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研究成果の概要（和文）：　ラマン分光による定量分析法をもっと簡単に行うための装置の開発を行った。これまでの
研究で基準試料に対する試料のラマン強度比は一定になることが見いだされている。しかし、この方法では基準物質を
測定する必要があるので、基準物質を用いない定量法の開発を行った。レーザーを分波してパワーを測定することによ
りレーザーパワーに対する試料のラマン強度比（Rl）を測定することで定量を行った。この方法をダブルビームレーザ
ーラマン定量法と名付けた。この方法では濃度が一定の試料のラマンスペクトルを測定するとレーザーパワーが変化し
てもRlが一定になることがわかった。また、Rlは試料濃度に対し非常に良い直線性が得られた。

研究成果の概要（英文）：New measurement methods were established to develop simple quantitative analysis 
methods using Raman spectroscopy. The Raman intensity ratio of the sample to the standard was found to be 
constant even when the laser power was changed. “Double laser Raman spectroscopy” was developed as a 
quantitative analysis method without a standard. The light-source laser beam was separated into two parts 
by a beam splitter. One part was used for monitoring the laser power and the other was used as excitation 
light for measuring the Raman spectrum. The Raman spectrum was measured while monitoring the laser power. 
The Raman intensity was corrected by dividing it by the monitored laser power. The ratio between the 
Raman intensity and the monitored laser power was constant even if the laser power was changed. This 
result shows that Raman intensity can be corrected by the monitored laser power. The relationship between 
the Raman intensity ratio and the concentration shows good linearity in this method.

研究分野：分光分析

キーワード： ラマン分光法　定量分析法
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１．研究開始当初の背景 
 ラマン分光法は分子の振動準位を測定す
ることが可能であり、定量分析というよりも
主に分子構造の知見を得ることに使われて
きた。もし、この分光法が定量分析に適応で
きればさまざまな利点がある。 
 分子にレーザーのような強い光を照射す
ると分子は仮想的な状態に励起され、散乱が
起こる。この散乱には二つのタイプの散乱光
がある。一つは入射レーザー光と同じエネル
ギーをもつレイリー散乱であり、その低エネ
ルギー側に現れる強度の弱い散乱光をラマ
ン散乱という。これはちょうど分子の振動準
位に相当するところにピークが現れる。レイ
リー散乱からラマン散乱までのエネルギー
差（一般的に波数、cm-1の単位で表すことが
多い）が基底電子状態の振動準位となる。 
 N個の原子からなる分子の振動の自由度は
3N−6（直線分子では 3N−5）となるので、ほ
とんどの分子でピークが現れる。IRスペクト
ルも振動状態間の遷移であるので、同じ情報
が得られるが、選択則のため IR スペクトル
には水素のような二原子分子は測定できな
い。しかし、ラマンスペクトルはそれら分子
も測定可能である。 
 次の利点としては IR では水のピークが非
常に大きく現れるがラマンスペクトルには
そのピークがあまり大きく現れないので、水
溶液中の分子の定量も可能な点である。 
 また、分解能が良いので多成分系の定量に
も利用可能である。 
 しかしながら、このような利点があるにも
関わらず、ラマン分光法はこれまで定量分析
にはあまり使われてこなかった。なぜなら、
ラマン分光法は散乱現象を利用しているた
め、その散乱強度がレーザーパワーに大きく
依存するからである。近年、レーザーパワー
の影響を排除するために標準物質とのラマ
ン強度比を用いる方法が行われるようにな
ってきた。以前、我々の研究においても溶媒
を内部標準に用いてフィトケミカルである
ケルセチンの定量を行ったり①、あらかじめ
測定した物質を外部標準に用いて、水−アル
コール混合溶液の定量分析を行ったりして
きた②。 
 そこで、もっと簡単にラマン分光法による
定量分析を開発することが次の課題である。
前述したが、ラマン分光法がこれまで定量分
析にあまり利用されてこなかった原因は、ラ
マン強度が入射するレーザーパワーに大き
く依存しているからである。その影響を取り
除くため、基準物質と試料のラマン強度のラ
マン強度比を用いる方法を行っている。一例
として、レーザーパワーに対するラマン強度
と基準物質とのラマン強度比をプロットし
た図を図 1に示す。この図が示すように、ラ
マン強度はレーザーパワーの増加に対して
増加しているが、強度比はほぼ一定した値を
とっている。 
 

図 1 Laser power Dependency of the Raman 
intensity and Raman ratio. 

 基準物質には溶媒のような内部標準を使
ったり、外部標準物質を使ったりしている。
しかし、水溶液では水を基準物質に用いるこ
ともできるが、水の振動バンドはブロードに
現れるのでなかなかピーク高さを決めるの
が難しい。また、外部標準では試料物質を測
定する直前にあらかじめ基準物質を測定し
ておく必要があるので、測定回数が増えてし
まうという欠点がある。 
 
２．研究の目的 
 現在考えているのは基準物質を必要とし
ないラマン分光法による定量分析法の開発
である。アイデアの一つは、レーザーパワー
をモニターしながらラマンスペクトルを測
定することによって、レーザーパワーの変動
を補正する方法である。我々はこれを「ダブ
ルビームレーザーラマン分光装置」と名付け
た。通常の吸収スペクトルの測定の装置と同
様に、励起光（レーザー光）を分波し、片方
を試料に、もう片方をレーザーパワーモニタ
ーに用い、ラマン強度をレーザーパワーで規
格化するという方法である。もし、補正され
た値がレーザーパワーに対して一定になれ
ば、レーザーパワーの変動によるラマン強度
を補正することができることを示している。
この研究ではこの装置を立ち上げ、装置の健
全性を確認することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) ダブルビームレーザーラマン分光装置の
立ち上げ 
 ダブルビームレーザーラマン分光装置を
立ち上げるため、自作のラマン分光装置を作
成した。励起光源は 532 nm のダイオードレ
ーザー（ELFORLIGHT G4 532 nm）を用いた。
このレーザー光を石英ガラスで分波し、一方
はレーザーパワーをモニターに用いた。レー
ザーパワーは OPHIR PD300 のパワーメータ
で測定した。分波した光の他方を試料に照射
した。散乱光はノッチフィルターでレイリー
散乱を除去した後、分光器（SOL instrument 
MS 3504i）に導き、CCD検出器（Andor iDus 
DV420A）で検出した。図 2 に実際作成した
Raman分光装置を示す。 



 
(2) ラマン強度解析 
 濃度一定の試料（メタノール）のラマンス
ペクトルを種々のレーザーパワーで測定を
行った。レーザーパワーは ND フィルターで
変化させた。レーザーパワーに対するラマン
強度を計算した(式 1)。 

 
(3) アラニンの検量線作成 
 同様の方法を用いて実試料の測定を行っ
た。測定試料には今回アラニン水溶液を用い
た。0.40 M から 0.02 Mの濃度に調整し、ラ
マンスペクトルを測定した。 
 仕込み濃度に対する Rlをプロットし、検量
線の作製を行った。 
 
４．研究成果 
(1) ダブルビームレーザーラマン分光装置
によるスペクトル測定 
 図 3に種々のレーザーパワーで測定したメ
タノールのラマンスペクトルを示す。 

図 3 Dependence of Raman spectra of methanol 
on the different laser powers. 

 このスペクトルにはふたつの特徴的なピー
クが現れている。それらは 1032と 1450 cm-1

であり、それぞれ伸縮振動と変角振動に帰属
される。いずれのピークもレーザーパワーが
大きくなるにつれてラマン強度も高くなっ
ていることが分かる。そこで、レーザーパワ
ーに対する 1032 cm-1のラマン強度比を計算
した。図 4にレーザーパワーに対するラマン
強度とラマン強度比（Rl）をプロットする。 
 レーザーパワーの増加に対して、ラマン強

度は単調に増加しているが、レーザーパワー
に対するラマン強度比（Rl）は一定の値をと
っていることが分かる。この結果より、レー
ザーパワーを測ることにより、励起光強度の
変動が補正されることが分かった。 

図 4 Laser power dependency of Raman intensity 
and Raman intensity ratio. 

(2)ダブルビームレーザーラマン分光装置を
用いた検量線作成 
 次にこの方法を用いて、水溶液中の試料の
定量分析が可能かどうかの実験を行った。今
回は試料にアラニンを用いた。 
 種々の濃度のアラニン水溶液のラマンス
ペクトルを測定した。図 5に種々の濃度のア
ラニン水溶液のラマンスペクトルを示す。 

図 5 Raman spectra of alanine. 

 アラニンに帰属されるシャープなピーク
の他に 1600 cm-1付近にブロードなバンドが
観測された。このブロードなバンドは水の変
角振動によるバンドと帰属される。溶質の濃
度が変わっても溶媒として用いている水の
濃度はほとんど影響がないため、水のバンド
強度はほぼ一定に現れている。そこで、従来
行っていた溶媒のラマン強度に対する試料
のラマン強度比と今回提案しているレーザ
ーパワーに対する試料のラマン強度比から
得られる結果を比較した。図 6にアラニンの
濃度に対するふたつの方法で得られた検量
線を示す。 
 赤丸で示した結果が溶媒のラマン強度に
対する試料のラマン強度比であり、黒丸で表
した結果がレーザーパワーで補正した試料
のラマン強度比 Rlである。いずれの場合も、
濃度に対して良い直線関係（R2値は 0.999 以

Rl = Raman intensity
Laser Power
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図 2 Photograph of the double beam laser 
Raman spectroscopy. 



上）が得られた。この結果は、ラマン強度を
レーザーパワーで除することによって励起
光のパワーの変動を補正することができる
ことを示している。 

図 6 Calibration curves of Alanine obtained by 
the double beam laser Raman spectroscopy and 
the conventionally used method. 

 この検量線の再現性を確認するために、濃
度既知の試料のラマンスペクトルをレーザ
ーパワーをモニターしながら測定した。その
スペクトルから Rlを算出したところ、検量線
上に良く乗っていた。図 5中の白抜きのデー
タで示している。これはこの方法の再現性が
良いことを示している。この値から求めた濃
度は仕込み質量から求めた値とほぼ一致し
ていたので、レーザーパワーをモニターする
ことでラマン強度を補正できることが分か
った。また、確認のため同じ試料で水のラマ
ン強度に対する試料のラマン強度比も検量
線に乗っており、得られた濃度も Rlから求め
られたものと一致していた。 
 
(3) 総括 
 このダブルビームレーザーラマン分光法
により基準物質を必要としない新たな定量
分析法を確立した。この方法を用いることに
より、生体内やバイオガスのような基準とな
る物質が存在しない試料にもラマン分光法
による定量分析の可能性を見いだせた。 
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