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光音響分光法に よ る窒素 中の 黴量 水分の 定量

羽 広 昌信  
， 杉谷嘉則 ，

故長 島弘 三
＊

， 加 藤健次 ， 小 島益生
＊ ＊

（1985 引乱 2 月 18 日 受 E里）

　光 音響分光 法 を 気 体分 析 に 応 用 し ， 窒素 中 の 微 量水 分 の 定量 を 試 み た ・二 重 管 共 鳴 型 セ ル を 用 い る こ

とで 感度 の 向上 を 図 っ た ．水分子 は ， 近 赤外領域 に 強 い 吸収 バ ソ ドを 有す る が ， 光 源 と し て ハ
ロ ゲ ン ラ

ン プ を 使 用 し て い る 理 由 か ら 1〜2pm の 波 長 範 囲内 の 吸収 パ ン ドを 測 定 に 用 い た ． 定量 を 行 う た め の

標準 ガ ス の 調 製 ，最適諸 条件 の 検討 を 行 った ．又 ，断 続 周 波 数 の 共 鳴 周 波数 か ら の ず れ に よ る誤差 は ，

セ ル 内 の 温度 を 測 定 し ， 断続 周波 数 の 温 度 補償 を 行 う こ と で 防 い だ ．検 出限界 は ， 2．5Pl ｝m （SIN − 2）
と 良 好 で あ り，広 い ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ を 有 す る 結 果 を 得 た ・夊 ，指示 が 平 衡 に 達 す る 時間 も 従来 の 方

法 と 比 べ 格段 に 短 い ． 以 上 よ り ， 気体 中 に 含 ま れ る 数 十 ppm 付近 の 微暈 水分 を 迅速 か つ 簡便 に 定 量 す

る こ と が 可能 と な っ た ．

1 緒 言

　気体中に 含 まれ る水分 の 定量 は ，工 業 的に も又 研究 の

分野 に お い て も重要 な 意味を持ち ，重量法，滴定法，電

気的方法 ，露点計法 な ど 様 々 な 分 析法が 提 唱 され て い

る 1）． 中 で も静 電容量式 露点計 を 用 い る 方法 は ，気体中

の 水分測定法 と し て 簡便な方法 で もあるた め 一
般 に 広 く

用 い られ て い る．し か し こ の 方法は 特 に ppm オ
ーダ ー

の 低濃度領域 の 精度が十分に ．ヒが らず，か つ 応 答速度が

非常 に 遅 い と い う欠点 を も っ て い る ．こ れ ま で に 著者 ら

は ，光音響分 光法 （PAS ） に よ る 高感度な定 量法に つ い

て 検討を 行 っ て きた
2 ）3）． PAS の 特 徴の 一つ と して ，

光源 の 強度を 上 げる こ とに よ っ て そ れ に 比 例 し た 光 音響

出力 が得 られ る と い う事実が 挙 げ られ ，そ の 点 が 入射光

と出射光強度 の 比 を と る 光吸収法 よ りも有利な点 と 考え

られ て い る．PAS を気体中 の 水分 の 定量 に応用 した 例

は 少な く，例 えば二 酸化炭素 レ
ー

ザ
ー

の 10・4p 皿 パ ン ド

の R ブ ラ ソ チ に お け る 水 蒸気の 吸収 ス ペ ク ト ル の 測 定 な

ど が 挙げ られ よ う
4 〕． 本研 究で は ，二 重管共鳴型 セ ル を

試作 し ，
PAS に よ る窒素中 の 微量水分 の 定 量 を試み た ．

そ の 結 果，従来 の 方法に 比 べ 迅速 か つ 高感度 な 定 量 が可

能と な っ た ．

　　　　　　　　2　実　　　験

2 ・ 1 試 　料

試料 調 製 用 の 水 は イ オ ン 交換水 を 用 い た ．希 釈 用 の 窒

＊
筑 波 大 学 化 学 系 ： 305　茨城県新治郡 桜村 天 王 台 1−

　 1＿1
＊＊
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　 田 部町束 1−1

素 は 精製清浄 器（ス タ ン ダ ードテ ク ノ ロ ジ ， SGPU −22）
で 水 分 な ど不 純物 を 取 り 除 い た もの を使用 し た ．

　 2。2　装 　置

　測 定 装置 の ブ ロ ッ ク ダ イ ヤ グ ラ ム を Fig．且 に 示 す ．

励 起光 源 と し て ，
ハ ロ ゲ ン ラ ン プ 　（Sylvania，　JC24V −

250W ＞ を 用 い た ．こ の 光 を チ ョッ
パ ー　（ベ ン サ ム ，

218F ）に よ り変 調 し た． 可 視及 び 遠 赤外部 を カ ッ トす

る た め に ガ ラ ス フ ィ ル タ
ー （束芝 ，

IR −・D80A ） を 使 用 し

た ．V イ ク ロ ホ ン に よ り検出 さ れ た 光 吝 響 信 号 は P ッ ク

ィ ン ァ ン プ （NF 回 路 設 計 ブ ロ ッ ク ，
　 LI −574） に よ り 同

期 増 幅 し，結 果 を v コ
ーダ ー

（千 野 ，
EB22005 ）に 記 録 す

る と と も に デ ータ 集録 ユ ニ
ッ ト （横河 ヒ ュ

ーレ ッ トパ
ッ

ヵ 一ド， 3421A）を 通 し て マ イ ク 卩 コ ン ピ ュー
タ

ー（ソ
ー

ド ，
M223 ）に 送 り統計 処 理 を 行 っ た ．水 の 光 音響 ス ペ ク ト

2 　　 3

｝

Fig．　 I　A 　block　 diagram 　 of 　 the　 apparatus 　 for
　 　 　 　 determination 　 of 　trace 　 amounts 　 of 　 water

　　　　by　a 　photoacoustic　 spectroscopy

　 　 　 　 且： Light　 source ；　2 ； Filter三　3 ：Choppcr
；　4 コ PA 　 cell ；

　 　 　 　 5 ；Thermocouple ； 6 ：Microphon じ； 7 ： Data　acquisi ・

　 　 　 　 ti。n 　unit ； 8 コ 【ρ ck −in　amplifier ； 9 ： Micrec 。 mputcr ；

　 　 　 　 10 ； Recorder
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ル の 測 定 の 際 に は フ ィ ル タ
ーの 代 わ りに 分 光 器 （日 本分

光 ，
SS −25N ）を 用 い て 単色化 し た 光 を 試料 に 照 射 し た 。

隣試 作 し た 気 体 用 光音響 セ ル の 外 形 を Fig．2 に 示 す ．

こ の セ ル は 外管 ， 内管 か ら成 る 共 鳴 型 セ ル で あ る ．共鳴

音波 の 圧 力 は Fig．2 中 に 破線 で 示 す分布 を 持 つ ．従 っ

て マ イ ク ロ ホ ン を 圧力 が 最大 と な る 内管 の 中央部 に 取 り

付 け た
5｝． 又 吸 着 に よ る 水 の 濃 度 変 化 を 避 け る た め サ ソ

ブ ル ガ ス を 常 に 循 環 さ せ た ．セ ル の 材質 は パ イ レ ッ ク ス

ガ ラ ス で あ り， 厚 さ 5mm の 窓 は タ ラ ン プ で 本体 に 取

り付 け て あ る ，更 に 外 部 か ら の ノ イ ズ を 防 ぐ た め セ ル を

防震台 （明立 精 機 ，
ART −45） の 上 に 置 き ，

マ イ ク ロ ホ

ソ 及 び ブ リ ア ソ プ 付 近 を ア ル ミ は く で シ
ール ド し た ．

Preamptifier

Fig．2　Resonance　type 　photoacoustic　cell

　2。3　標準ガ ス 調製

　試作 し た 水分標準 ガ ス 調 製装置 を Fig ．3 に 示す．拡

散管を恒温槽中で
一・

定 温度 （31土 0・1°C ） に 保ち つ つ 希

釈 ガ ス を
一定流量 で 送る こ とに よ り濃度既知 の 低濃 度試

料 ガ ス を得た （Fig ．3A ），拡散管中 の 水 の 単位時間当た

り の 重量減少量 よ り水拡散速度 を 求 め た ．所定濃度 に 対

応する希釈 ガ ス 流 量 は 次式 よ り求め た ．

　　　F ；（KD ）／C 　 ・……・…・……………………（1 ）

　 　 　 　 　 B

l1

　 　 　 　 　 　 L ＿＿＿＿．＿＿＿．＿＿＿一＿＿」

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A

Fig．3　Flow 　diagram

　 　 　 　 1 ； High 　 puri匚y　ni ［rDgen ；　 2 ： Water 　 bath ；　 3 ：

　 　 　 　 Diffuston　 tube ； 4 ：Sta皿 dard　gas　diluter； 5 ： Hygrom −

　 　 　 　 cter ；　6 ； PA 　cel1 ；　 7 ： Bollows 　vakvc ≡
8 ： 4−way 　valve ；

　 　 　 　 9 ： 3−way 　 valve ；　 【0 ： Needle 　 valve ；　 11 ： Flow 　 me 巳er

こ こ で F ： 希 釈 ガ ス 流量 （1／rnin ），
K ： 定 数＝1．358 （at

25°C
，
760　mmHg ），

　 D ； 水嫩 離 （F9 ／皿 in），C ： 水分

標準 ガ ス 濃度 （ppm ） で ある．

　拡 散管で は 発生 させ る こ との 困難な 高濃度 の 試料 ガ ス

に つ い て は ，テ フ ロ ン管 へ の 水浸透を利用 した装置 を用

い て 得た （Fig ．3B ）．恒 温槽 の 温度 を 80°C に 設 定 し，

イ オ ン 交換水中に 浸 し た テ フ 卩 ン 管 （径 6mm ， 厚さ

0 ・6mm ，長 さ 17m ） を 透過 し管内 に 入 っ た 水 を 21 ／

min の 希釈 ガ ス 中 に 拡散 さ せ た ． こ の ガ ス を標準ガ ス 分

割器 （ス タ ン ダ ードテ ク ノ ロ ジ．SGD −75PC ）に よ り希

釈 ガ ス と混合 し て （混合比 0／5 ，
1／5，

2／5，3／5，
4／5，

5／5）調製 した ．

3　結果及 び考察

　3 ・1 水拡 散速 度

　拡散部 の 寸法 の 異な る 3 本 の 拡散管 を試作 した ．それ

ぞれ の 拡散 管中の 水 の 時間 に 対す る 重 量 減少量 を 測定 し

た 結果 い ずれ の 拡散管に つ い て も拡散速度が
一

定 で あ る

こ と が明 らか に な っ た．それ ぞれ の 拡散 速度 は ，6．44，

18・9，45・2 陪 ／min で あ り希釈 ガ ス 流量 を 変え る こ とに

よ り濃度範囲 5−−250　ppm の 標準 ガ ス を 発生 させ る こ と

が 可能で あ る ．

　3 ・2　光音響 ス ペ ク トル

　試作 し た光音響 セ ル の 働き を確認する た め 気 体状態 の

水 の 光 音響 ス ペ ク ト ル を 測定 した ．結果を Fig．4A に

示 す．測 定 は ，分光器 の ス リ ッ ト幅 2．OI  波 長 の 走

査 速度 25nm ／min で 行 っ た ．又，カ
ーポ ソ ブ ラ ッ ク を

参照試料と し て 光源 強度 の 補正 を し た ． 1．1，
1．4

，
Lg

F・n 付近 に ピー効 観 測 さ れ た ．こ れ らは ・通 常の 赤外

吸 収 ス ペ ク トル （Fig ．4B ）
5〕 と良 く対応 し て い る ・赤

（．
コ．
匹

會
の

§
占

　　　　　　 “
厂
ave 且ength ノ岬

Fig．4　Photoacouslic　spectra 　of 　water
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外 吸 収 ス ベ ク ト ル の 2 ・6　pm 付近 に み られ る 吸収 が 光 音

響 ス ペ ク ト ル に 観測 されな い の は 測定 に 用 い た 光源 が

2・3　pnコ よ り長波長 側 の 光成分 を もた な い た め と考え ら

れ る．本研究に お ける測定対象試料は 水以外 の 成分を含

ま な い た め ，約 1−− 2prn に 光強度を 有す る光源を 用 い

れ ば定 螢：目的を達す る こ とが可 能 で あ っ た ．

　3 ・3　断 続 周 波 数 の 影 響 及 び 試料 セ ル の 検討

　測 定 に 用 い た セ ル は 共鳴型 で あ り，そ の た め励起光の

断続 周波数 を セ ル の 共 鳴周波数 に 合わ せ る こ とに よ り感

度 の 向上 を得 る こ とが で ぎ る。長 さ 40cm
， 内径 22　mm

の セ ル の 共鳴周波数付近 の 断続周波数に 対する光音響強

度を Fig ・5 に 示す ． こ れ に よ れ ぽ 断続周波数が 土 3

Hz ずれ る と強度 が 約 10％ 減 少す る．こ の た め 断続周

波数 を 土 O ・5Hz 以内 に安定化する 必 要性が あ っ た ．木

研究 に 用 い た チ ョ ッ
パ ーは 断続周波数 の 変動 を　土 0．且

Hz に 抑 え て あ り ， 従 っ て こ の 変動 に 由来 す る 測定 強度

へ の 影響は無視で きる と考え られ る．セ ル 内 の 温度 は 熱

電対 〔T 型） に よ り測定 し，次式 を用 い て 温度 変化 分 の

補償を 行 っ た ．

レ
＝100／2｛349 十 〇．61 × （t− 20＞｝

TabIe 　 l　 Dimensions 　 and 　 performances 　 of 　cells

Ce ［置

No ．

123456789

  ・・h／ … 一 ／ 撫攤 菁／ Q −f。 ，t。， 、毳器 ／
cm

　
mm

　 ・ m 　 　 　 　 里Y 一
21．［

19．3
丘9．730
．7

ヨ0．730
．74D
、54D
．o

斗O，3

18．022
．026
，01e
．022
．【レ

26 ，0
厘8．022
．026
．0

斗8 ．045
，045
，05B
，668
．365
．890
．186
．685
，0

3｛〕，419
．7J

「3．426
．234
．936
．212
，619
．015
．4

49．Lt35
．3

！B．5tLO
．181
．827
．0

】26，5
】42．8Sl

．7

　 こ こ で ン ： 共 鳴周波数 （Hz ），え ： 共鳴波長 （cm ），　 t ：

セ ル 内の 温度 で あ る ．

〔．冨．
5
・（
湯
岳

崔
く

臼

　 ChOpping　frequency／Hz

Fig．5　Typical　 response 　 of 　the 　 microphone 　at 　the

　 　 　 　 resonance

　共鳴効果 に よ る測定感度向上 を 図 る 目的 で 内径及 び 長

さ の 異 な る 9 本 の 内管を 作製 し，各・kV こ つ い て 共 鳴波

長， （≧値及 び 100ppm の 水分濃度で の シ グ ナ ル 強度 を

測定 した ．そ の 結果を Table 　 l に 示 す． 光学系 の 配置

は 長 くて 細 い 内管 に 対 して 内壁 に 光 が 当た らな い よ う注

意し つ つ ，各 k の 内管 の 中央 で 焦点 が結ぶ よ うに セ ル を

微動調節 し た ．こ の 結果 よ り 信号強度が最 も強 く S／N

比 も良好で あ っ た No ．8 の 内管が 最適 で あ る と 判 断 し

以 後 の 測定 に は こ れ を 用 い た ．平 行光 に 対す る 理 論 に よ

れ ば ， 検出さ れ る信号強度は セ ル の 内径 に 逆比例 し，長

さ に 比 例 す る G〕． 本実験 の 結果 は 必 ず し も こ の 理論 に 従

っ て い な い ．こ の 理 由は 用 い た 光 源が完全な平行光 で な

い こ と と焦点 合 わ せ を可 視光 を 用 い て 行 っ た た め 石 英 レ

ン ズ の 色収差に よ っ て 焦点がずれ て い る た め と考え られ

る ，よ り精密 な 検討 の 際 に は 赤外光 で 焦点 を合 わ せ る 必

要 が あ る と考 え られ る が ，本実験 の 目的 で は そ の よ うな

差 は無視す る こ と に し た ．

　 3 ・4　検 量 線

　 以上 の 実験結 果を もと に し て 水 の 定 量実験を行 っ た．

拡散 管を用 い ，25，50，75 及 び 100ppm の 水分 濃度 ガ

ス を 発生 さ せ た ．こ れ ら の 各濃度 に 対す る 信 号強度の測

定結 果 を Fig ．6 に 示す ．直線性．再現性 と もに 良好 で

〔．
⊃．覇）
・
宀

讐
硫

竈←
5

託

　 　 　 0　　　　　　　25　　　　　　50　　　　　　75　　　　　　100

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 H1O ，　 pprn

Fig．6　Calibration　 curve 　for　lower　 concentrat 】on

　 　　 　regiOII 　 of 　water
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あ り， 数十 ppm 付近 の 微量 水分定 量法 と して 本法 が 簡

便 で 有効 な方法 で ある こ とが明 らか に な っ た ．又 よ り高

濃度領域 に 対す る 定量性 を 確 認する 目的で 前記 の発生装

置 （Fig・3B） を 利用 し て 高濃度 の 水分 ガ ス を発生 させ ，
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＝．
ε

む唱
23

三

証

Fig．7

，
里

匕
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岩
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（．＝．
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乙
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1／5　　　　2’5　　　　3〆5　　　　4！5　　　　5fs
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Calibration　curve 　for　higher　concentrad

tiOn 　 regiOn 　 Of 　WatCr

1
’
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0123891011

　 　 　 　 　 　 Time〆”h

Fig．8　Signal　intensity　vs ・time

　 　 　 　 （a ） PAS ： 100　PPm − Opp 叫

　 　 　 　 PPm − ｛｝PP 川 1

（b） Ilygrometcr ； 100

各希釈率 で の 信号強度を 測定 した ．結 果 は Fig ・7 に 示

す よ うに 良好 な直線性 を 示 した ． 希釈率 5／5 の 信号強

度を 拡散管法を 基準 と し て 概 算 し た と こ ろ 1725　ppm で

あ っ た ．こ の こ と よ り，本法 で は 1500ppm 付近 の 濃度

に お い て も飽和が起 こ らな い こ とが 明 らか に な っ た．

　Fig ・8 は ，設 定濃 度 100　ppm の 水 分ガ ス で 装置を

安 定化 させ た 後 ，設定濃度 を Oppm に 変 え た と きか

らの 光音響強 度及 び 静 電容量式露点計 （Shaw ，
　Model

SHRA ） の 出力 の 時間変化 を 示 し て い る．光音響強度は

濃度 に 比例 し ，露点計 の 出力は 露点温度に 比例 し て い る

た め 厳密 な比較 は で きな い が 定性 的な比較 と し て 露点計

は 安定 化 す る ま で 10〜11 時間程 度要 し て い る． こ れ に

対 し て 本法 は 20〜30 分 程度 と極 め て 短 い 時 間 で 安定 化

した ．な お ，本実験 に お い て は ，安定化 の た め の 時間を

常に 30 分 と っ た 後に PAS 測定を行 っ た ．

　　　　　　　　　（
1984 年 10 月 ， 日 本分析化学 会

第 33 年 会 に お い て 一部 発 表 ）
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　 Determi 皿 ation 　 of 　 microamount 　 of 　 water 　 in
  trogen 　by　photoaceustic　spectroscopy ・　 Lfasa−
nobu 　HAB1Ro

，
　Yoshinor三SuGITAM

，
　the　Iate　Kozo 　NAGA −

s正HMA ＊
，
　 Kenji 　 KATo

，
　 and 　Masuo 　 KoJ ［MA ＊ ＊

（
＊The

University　of 　 Tsukuba ，　 1−1一足，　 Tennodai ，　 Sakura−
mura

，
　 Nihari−gun ，

　 Ibaraki　 305 ；
＊＊National　 Chemical

Laboratry丘br　Industry，　 H ，　 Higashi，　 Yatabe−machi ，
Tsukuba −gun ，

　 Ibaraki　305）
　Asimple 　 and 　 rapid 　 method 　Ibr　photoacoustic 　 deter−

mination 　of 　water 　in　nitrogell 　has　been 　developed

by　the 　use 　of　a　resonance 　photoacoustic　cel1．　The 　cell

is　 a 　double 　tube 　type 　 suitable 　ibr　 measurements 　 under

flow　conditions ．　The　change 　of 　the 　resonance 　frequency
resulting 　from　fluctuation　of 　temperature 　in　thc 　cell 　was

co 皿 pensated　by　adjusting 　the 　choPPing 　frcqucncy 　so

that 　the　maximum 　photoacoustic 量ntensity 　was 　obtained ．
Sample　gases 　contalni 【lg 　various 　concentrations 　of 　water

under 　the 　total　pressure　 of 　I　atm 　 were 　generated 　by
the 　 di伍 lsion 　 method 　 for　 lowcr　 conccntratiDns 　 range ．
The 　laboratory　made 　apparatus 　which 　utilizes 　the 　per−
meation 　 of 　water 　into　teflon　tube　was 　used 　fbr　highcr
（：oncentration 　regions ．　Plots　of 　the 　photoacoustic 　in−
tensity 　 vcrsus 　 conce 　ltrations 　 showed 　 a　linear　 relation 一
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shipwas<at between
observed

S/N--2)

 25 and  1725ppm  water.  No  saturation

 even  at  1725ppm.  The  dctection limit
was  2.5 ppm.
        (Received February IB, 1985)

   Klevwerd  phrtzees

determination of  tracc  amounts

  resonance  photoacoustic  cell;

  troscopy.

of  water  in nitrogen;

 photoacoustic  spec-


