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1、はじめに

　　工業分析では定性分析の必要も多いが、より多いのはある特定の成分にっいて

の定量分析である。分析には成分の量の関数である種々の物理的性質を利用する。

溶液濃度の測定に用いられている性質としては導電率、誘電率、密度、粘度、光の

吸収率、屈折率、旋光度、γ線の散乱、音速等がある。これらの性質を利用する多

数の方法のうちどれを用いるかは、測定範囲、測定精度、測定時間、周囲条件、費

用など種々の要素を考慮して決められる。ただし、溶液中の溶質が単一一であるか、

混合系であるかによって分析方法は全く異なる。

　ここに報告する2っの方法はいずれも屈折率を利用した溶液濃度の測定法である。

これは構造が極めて簡単であり、溶液中の溶質が単一である場合には、容易に実時

間測定が可能であることに特徴がある。この1っは屈折率既知の媒質より、被測定

溶液へ光を入射したときに生ずる屈折率変化に伴う光路変化を測定することにより

試料濃度を知る方法（1）である。ここでは、被測定溶液中で多重反射することに

より光路長を長くし、光の伝搬方向の変位を拡大し、測定精度を上げている。また、

他の1っは金属と試料（誘電体）の界面を伝搬する表面プラズモンを光励起したと

き、入射光に対する反射光の急峻な減衰を生ずる。このときの入射角より試料の誘

電率（屈折率）を知り、試料濃度を測定する方法（2）である。この両方法によっ

てエタノール水溶液の濃度測定をしたとき、　（1）の静的な測定方法では“ゆらぎ”

が発生し、安定した測定結果を得ることができなかった。しかし（2）の測定方法

ではこのような“ゆらぎ”の発生はなく、再現性のよい測定結果を得ることができ

た。また、　（1）の測定方法でも被測定溶液に流動を与えると“ゆらぎ”は消滅し、

測定結果は再現性よく安定した。ここではこの2つの測定方法を示すと共に、　（1）

の静的な測定方法で生じた“ゆらぎ”の原因にっいても考える。

2、溶液濃度と屈折率

　溶液濃度と屈折率の関係を静電場における比誘電率と分子分極率の関係をもっク

ラウジウス・モソッティの公式に依拠すれば、

　　　　　　ξ・－1　　　　　　　　　　　1
　　　　　　雨＝1認α　　　　　　（1）
　ここに、Eは比誘電率、ε。は真空の誘電率、　Nは分子密度、αは分子分極率で

ある。混合物の単位体積に含まれる分子は、混合物の誘電率にそれぞれ一定の割合

で寄与するとすれば、

　　　　　9－1　　　　　　　　　　1　　　　　1
　　　　　雨＝1㌫N1α1＋…颪N2α2　　　　（2）

　ここで、N1、　N2　はそれぞれ混合物中の各成分の分子密度、α1、α2　は各成

分の分子分極率である。また、この各成分の誘電率を屈折率を用いて表わすと、

　　　　　…≒；一（1－・）蒜i≒；＋・蒜i≒i　　（3）
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　ここで、ρ、ρ1、ρ2はそれぞれ溶液
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　137密度及び各成分の密度、n、　n、、n2は
それぞれ溶液の屈接率及び各成分の屈折率
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．36である。また、cは溶液の重量％である。

図1はエタノール濃度と屈折率の関係を式　＄
（3）より求めたものである．計算に用V・豊t35

た波長は632・8㎝である・　　　謡
　この計算結果より、濃度約30％までは屈　　1・34

折率と濃度の関係は線形近似できること、

屈折率の温度依存性が大きいことが分かる。　133

3、多重反射法
　多重反射法の原理を図2に示す。入射光

を空気側からガラスを介して溶液中に入れ

たときの光路の状態を示している。破線は

溶液が水であるときの光路、実線はある水

　O　　　　　ZO　　　　40　　　　 60　　　　80　　　　100

　　　　　　エタノール濃度　　［Wt％】

図1　エタノール濃度と理論的屈折率

溶液の光路である。このとき溶液の深さhにおける光路

差xは溶液の屈折率（濃度）によって決まる。

x＝h（tan　iw－tan　i、） （4）

　ここに、　t㎡iw＝　［1－（no／nwsinr）2］－1－1

　　　　　tafis＝＝　［1－（no／nssinr）2］－1－1

　また、iw、i，はそれぞれ水、溶液の屈折角、　n。、

n．、n，は空気、水、溶液の各屈接率、　rは空気からガ

ラスへの入射角である。

　図3は多重反射法による溶液濃度検出装置の概略を示

したものである。溶液セルは片側にミラーをコートした
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2　多重反射法の原理
1対のガラス基板を平行に、対抗配置し、この間に溶液

が入る構造である。光源にはHe－Neレ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Laser一ザ（632．8m）を、また、光路差の測定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SDには光位置検出器：PSD（浜松ホトニク
ス製、Sl352）を用いている。この装置に

よる濃度の測定法には、1）光路差より直

接溶液濃度を測定する方法（変位法）と、

2）どのような濃度においても、光路差を

常に0にするような入射光を与え、このと
きの入射角より溶液濃度を知る（零位法）、

2方法がある。ここでは変位法のみの結果
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3　多重反射溶液濃度検出装置
について示す。

　3．1　静的な測定　　図4は静的測定
法によるエタノール濃度の測定結果である。これは図3のセルに溶液注入後3分以

上経過後に測定したものであるが、測定値のバラツキが大きいことが分かる。また、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）　40％　 ［Wt％］
　　　0　　　　20　　　 40　　　　60　　　　80

　　　　　エタノール濃度　　［wt％］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5　静的測定における出力信号
図4　エタノール濃度の静的な測定結果

図5はこのときのPSD出力信号　　　　　　　　　レーザ　PSD
をペンレコーダで記録したもののポンプ　　　　　　　　　　　　　　　定圧タンク

ー部である。図中に示すsは溶液

注入の終了点を示す。いずれの溶

液濃度においても出力信号は“ゆ

らぎ”いっまでも安定しないこと

が分かる。この原因として、1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図6　オン・ライン測定装置の構成
光源であるレーザの安定性、2）

溶液分子の不均一な分布が考えら

㌶㌶誌晶1：露≧歪警：‡母嶽1言糠魏叢羅轟
用い、出力光が安定した後に測定を開始し〔±≡＝＿＝エ巡．一三≡三墓塁墓墓蓑≡i曇i
ているため・この影響は極めて小さし・もの…一一’∴’…’‘’一一゜堰f石’”議∫’濁鞘：戸∫s

と謬；爾な測定図6はオン．ラ羅蓬藝譲鰻羅綴

て、流量aで定圧タンクに送られる。定圧”………’…’………’…’……”……“’”………’－J

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30［wt％］タンクでは一定流量bをバルブを介して濃一．j．；　－．：

度検出装置中を流した後、再び溶液タンク’ニー　一”三…≡≡差三≡’≡≡…ec－一一一一一一一一一rf

離㌶三㍊璽㌫巖腰蓑　5・［wt％】　一
態で計られる。このときのPSD出力信号　　図7　動的測定における出力信号

をペンレコーダで記録した結果の一部を図7に示す。この結果はいずれの濃度にお

いても・図5の結果とは異なり“ゆらぎ”もなく、非常に安定していることが分か
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る。ところどころにスパイクノイズが見ら

れるが、これは溶液中のゴミが光路上を横

切ったことによって生じたものでる。図8

は動的測定法によるエタノール濃度の測定

結果である。濃度に対する変位量の変化率

は静的測定結果（図4）とほぼ一致してい

る。しかし、各測定値のバラツキを見たと

き、静的測定法においてはこのバラツキが

非常に大きかったのに対し、この動的測定

法においては、バラツキは0．5％以下と小

さく、非常に再現性の良い測定結果が得ら

れた。これは溶液の流動によって“ゆらぎ’

がなくなったことが主な原因である。

4、表面プラズモン法

　金属と誘電体の界面を伝搬する表面プラ

ズモン（SP）は電子の疎密波であり、そ
のエネルギは界面で最大、両物質の深さ方

向へ指数関数的に減衰する
　　　　　　　　　　　　　　　しaser
ため、界面の誘電率（屈折

率）や幾何学的変化に対し

高い感度をもっている。こ

の表面プラズモンを励起す　Glass．p，ism→

る一っの方法に全反射減衰
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　　　　　　エタノール濃度　　［wt％］

図8　動的測定法によるエタノール濃度

　　　の測定結果

法（ATR）がある。
　　　　　　　　　　　　　Metal　Film
　図9はクレッチマン配置
によるATRの構造を示す。　s。luti。n→

プリズム／金属／試料の構

造では金属と試料の界面を　　（a）　z
伝搬する表面プラズモンの
波数k，Pの分散関係は　　　　　　　　　　図9

k・P　・＝　V9：’VtiS6，

巴

乏

8
目

臣

　　θSP
INCIDENT　ANGLEθ

ATR法の層構造

（5）

（b）

　ここでεmは金属の、ε，は試料の各誘電率、ωは角速度、cは光速度である。

P偏向した光を屈折率が大きいプリズム側から屈折率の小さい金属側に臨界角以上

で入射すると、光はその界面で全反射する。しかしこのとき界面から深さ方向に対

し指数関数的に減衰するエバネット波が滲み出す。このエバネット波の界面に平行

な波数成分k。，は次のようになる。

　　　　kp、　・＝　4np　sinθ　　　　　　（6）
　　　　　　　　C
　ここでθは光の入射角、n。はプリズムの屈折率である・kpxと表面プラズモ
ンの波数k、。が等しくなったとき、金属と試料界面で表面プラズモン共振が生ずる。
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：縦識㌶ご蓼鶉：蕊言誌7。
がら反射光は急峻に減衰する（図9－b）。　5

図10は金属膜として膜厚50mの金膜、　fO
プリズムにBK－7、光の波長670mを仮島
定したときの試料の屈折率と表面プラズモ16・

ンの共振角の関係を計算により求めたもの　冨
である。実線が計算値、一点破線は任意に　8
引いた直線である。計算結果は屈折率が大　差
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50
きくなると高感度に、また、屈折率変化が

狭い範囲では屈折率と共振角の関係は線形

近似できることが分かる。　　　　　　　　　　1

　4．1　測定システム’　表面プラズモ

ン溶液濃度センサシステムを図11に示す・　図10
レーザ光は偏光板によりP偏光になる。ビ

ームスプリッタによりP偏光1を参照光Io
と測定光Isに分ける。レーザ光の変動を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・，
検知する参照用ホトディテクタはIoを光　光椥胤
量に対応した電圧に変換する。Isはプリ

ズム上のセンシング面を照射し、この反射

光Is’は検出用ディテクタにより電圧に変

換される。　IS’と10は回路で増幅された

後、除算回路により　IS’を10で規格化処

理することにより、レーザ光のゆらぎを除

去し、ペンレコーダ、コンピュータにより　コンピュ＿タ

読み出し、処理される。入射角の変化はレ

ーザの回転によって与え、その回転角はポ

テンショメータによって角度に対応した電　図11
圧に変換される。

　4．2　測定結果　　エタノール水溶液
の濃度変化に伴う表面プラズモン共振曲線三6

の変化を図12に示す。横軸は入射角度、

縦軸は反射光強度である。共振曲線の反射

光強度が最小となる角度が表面プラズモン　　4

の共振角である。なお、波長は632．8㎝
である。この結果を基にエタノール濃度と

表面プラズモンの屈折率の関係を図13に　　2
示す。尚、横軸のエタノール濃度は体積％、

測定時の周囲温度は約23℃である。これ
は多重反射法による測定結果（図8）と横

軸の濃度が重量％と体積％、縦軸の量に相

異があるものの、非常によく似た結果とな

っている。また、この方法による測定値の　図12

1．1　　　　　1．2　　　　　1．3

　　Refractive　indcx　nd

試料の屈折率とSP共振角

　熔液セル
　被測定情液
　金属膜
ガラスプリズム

　ピーム
スプリッタ

SPR溶液濃度センサシステム

高角度側から
87．51㎏

100＊

50駕　　　0
25X
l2．5零

蒸留水の順
65 70 　　75

入射角｛deg】

エタノール水溶液の共振曲線
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図14　エタノールの水中への拡散

1．34

1．33

0　　　　　25　　　　　50　　　　　75　　　　　100

　　エタノール濃度　　［vo1％】

再現性は非常によく、測定に必要な溶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　図13
液量は数μ0と微少量でよく、リアル

・タイム測定できる。図14は水を満たした溶液セルの、

上方より微量のエタノールを滴下したときの様子をリア

ル・タイムで観測した結果である。水の中にエタノール

が拡散していく様子が分かる。出力信号は約7～8分で
安定し、特に“ゆらぎ”は見られない。

SPによるエタノール濃度と屈折率

5、エタノール水溶液の“ゆらぎ”

　多重反射法の静的な測定法では“ゆらぎ”が発生し安

定な測定結果を得ることができなかった。しかし、被測

定溶液に流動を与えると“ゆらぎ”は消滅し、測定信号

は安定した。また、表面プラズモンを利用した測定法で

も、このような“ゆらぎ”の発生はなく、再現性のよい

測定結果が得られた。それではどうして、エタノール水

溶液の静的測定では“ゆらぎ”が発生するのであろうか、

また、溶液に流動を与えると、どうして“ゆらぎ”

が消滅するのだろうか、水は“スキマ”の多い物質

であり、非常に多くの種類の異分子を溶かすことが　A

できる。また、水素結合によってクラスタを形成す

ると共に、それ自身の熱運動によって、絶えずその

構造を変え（図15）、必ずしも均一な構造ではな

い。エタノールが水に溶けやすいのは、分子中の水

酸基が水分子と水素結合をっくるためで、これが水
に溶ける場合には水分子の“スキマ”に入り込む型　B

と、図16に示すように、水分子を追い出し、その

後に入り込む型の2っの方式が同時の起こる。この

とき、1）溶液内分子の分布が均一でなく、その構

造は熱運動によって変化する。また、2）多重反射

法のようにレーザ光を直接エタノール溶液中入射さ

｛1）

○○

1唖ソ

A’メ

図15　水分子の配列変化

C2Hs－OH

アルコール ↓＊

　　＊　／・一”）tiL

O㊥○

○○○

水

アルコールの
疎水基が穴の
中に入る

図16　アルコール分子の溶け方
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せると、溶液の光吸収により、溶液中に温度差が

生じ、対流が発生する。あるいは、レーザ光の放

射圧によって“緩やかな流れ”が発生する。とす

れば、この1）、2）が同時に起こるとき、すな
はち、溶液内分子の分布の不均一な溶液に“緩や

かな流動”を与えたために、測定値に“ゆらぎ”

が発生したと思われる。エタノール溶液に強制的

な流動を与えると“ゆらぎ”が消滅した理由は、

たとえ溶液内分子の分布が不均一であっても、急

速な流動によって、溶液の撹拝効果と変動時間の

圧縮効果が生じ、見かけ上は均一な物質として計

測されたためと思われる。また、表面プラズモン

法では“ゆらぎ”が観測されない理由は、表面プ

　．魯気成分

　§髄戒分 ㊥‡。コール

図17　超音波による酒の構造変化

ラズモンは金属と溶液の界面の極めて近傍（使用波長程度）に局在し、溶液のマク

ロな動きに関係しないためと思われる。尚、エタノール水溶液の“ゆらぎ”に関し

ては、グラスに入れたウィスキーや日本酒の水割りなどを光に透過させたときにも

観測される。また、最近の話題として、お酒や水に超音波をかけると、酒や水の構

造が変化して“おいしい酒”や“おいしい水”になると言う話（図18）もある。

　6、おわりに
　屈折率を利用した溶液濃度の2っの測定方法にっいて、原理、構造と測定結果に

ついて示した。この多重反射法は10数年前に行なったものであり、表面プラズモ

ンを利用した測定法は現在筆者の所属する研究室の研究課題の1っである。多重反

射法によって生じた“ゆらぎ”に関しては、当時、それほど理解はなかった。しか

し、最近行なった表面プラズモン法によるエタノール水溶液濃度の測定値には“ゆ

らぎ”は見られなかったことより、この“ゆらぎ”の問題に非常に興味を覚え、こ

こに報告することにした。
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