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1　簡単なようで落とし穴がある発光スペクトル
測定

1・1　はじめに
「21世紀は光の世紀」とも言われるように，現代の社
会は発光性の材料や分子に大きく支えられている．たと
えば，発光ダイオードのような発光素子はもちろんのこ
と，生体内の様子を観察するための蛍光プローブ分子
や，酸素濃度によって発光の強さが変わる酸素センサー，
さらには光のエネルギーを使って化学反応を進める人工
光合成や光レドックス反応など，発光性分子の活躍の場
は非常に多岐にわたる．それに伴って発光測定に対する
ニーズも高まっており，現在では発光スペクトル測定は
化学に携わる研究者の間でも一般的になっている．一方
で，発光スペクトル測定の基本的なしくみや注意点をよ
く知らないまま測定を行ってしまい，その結果，測定ミ
スや解釈ミスによる誤った結論をそのまま学会や論文で
発表してしまうケースも少なくない．これは，「発光測
定装置が比較的普及しており，誰でもサンプルを装置に
セットしてボタンを押すだけで測定ができる」という手
軽さゆえに，測定の背景にある光物理への理解が省かれ
てしまいがちであることが一因とも言える．
そこで本稿では，発光スペクトルを正しく測定するた
めに必要な基本的な知識と注意点について，できるだけ
簡単にまとめることを目的とした．まずは測定に関する
基礎知識を簡潔に紹介し，そのうえで実際に測定を行う
際に気をつけるべき代表的なポイントを説明する．最後
に，正しく測定されたスペクトルデータを用いた解析の
例についても紹介する．もちろん，本稿はあくまで入門
として代表的な注意点を紹介するものであり，詳細は光
化学の専門書を参照されたい1）～6）．

1・2　発光という現象について
測定手順の解説に入る前に，発光という現象の基本的
な仕組みについてごく簡単に触れておきたい．典型的な
有機分子や遷移金属錯体における光物理過程の簡略化さ
れた模式図（Jablonski図）を図 1に示す．まず，基底
状態で閉殻の一重項状態（図中の S0）にある分子が光
を吸収することで，励起一重項状態（Sn；n ≥ 1）が生成
する．通常，この Sn状態はごく短時間のうちに，もっ
ともエネルギーの低い最低励起一重項状態（S1）へと緩
和（内部転換）する．この S1状態からスピン多重度の
変化を伴わずに基底状態 S0に戻る際，光を放出する現
象が蛍光（fluorescence）である．一方，S1状態から最
低励起三重項状態（T1）へと項間交差したのちに，T1

から S0へのスピン変化を伴う輻射遷移によって光が放

Important Points for Proper Emission Spectrum Measurement.

解　説

発光スペクトルを正しく測るために心がけること

　発光スペクトル測定は幅広い分野で一般的となった一方，測定や解釈に関する誤りも少
なくない．本稿では，これから発光スペクトルを測定するという研究者を対象として，測
定時に注意すべき代表的なポイントを解説する．具体的には，分光蛍光光度計の装置構
成，濃度や試料純度の影響，アーティファクトの見極め方，感度補正やスペクトルの形状
解析などを概説し，信頼性の高い発光データ取得・解釈のための基本的な考え方と測定指
針を紹介する．

吉　田　 将　己

図 1　 分子のエネルギー状態と光の吸収・放出（発光）に伴う
光物理過程の簡略化された模式図（ Jablonski図）

この図中の実線の矢印が光の吸収・放出を伴う過程，点線の矢
印が光の放出を伴わない過程を示す．ただし，光物理過程を詳
細に考える場合には，後の図 8で示すように基底状態や励起状
態はエネルギー準位だけでなく核座標に依存したポテンシャル
曲面として扱うことが重要である．
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出される現象がリン光（phosphorescence）である．多
くの有機分子では，スピン禁制遷移であるリン光は効率
が低く，主に蛍光が観測される．一方，遷移金属錯体で
はスピン軌道相互作用が強いため項間交差が促進され，
リン光が優勢となることが多い．なお，一般に発光を伴
う電子遷移は最低励起状態（図 1の場合は S1または
T1）の最低振動準位から起こりやすい（Kashaの法則）．
もちろん，これらの発光を伴う過程（輻射過程）は常に
発光を伴わずに失活する過程（無輻射過程）との競合に
あり，どちらの過程が優勢かによって発光の強さが左右
される．具体的には，輻射過程の速度定数を k r，無輻
射過程の速度定数を k nrとしたとき，吸収した光に対す
る発光の効率を示す発光量子収率 Φは，以下の式（1）
のように k rと k nrとの比によって決まる（ただし Nabsは
吸収された光子数，Nemは発光により放出された光子
数）．

Nem

Nabs
＝Φ＝

k r

k r＋k nr
   （1）

つまり，輻射過程が無輻射過程に比べて優勢であるほ
ど，その分子や材料はより明るく発光する（発光量子収
率 Φが高い）発光体であると言える．
なお，励起状態からの光放出現象全般を「蛍光」と総
称してしまう例も見受けられるが，本来は上述のように
スピン多重度の変化の有無によって蛍光とリン光は明確
に区別すべきである．発光の種類が明らかでない場合や，
両者を含む広い意味で言及する場合には，より中立的な
用語として「発光（luminescenceまたは emission）」を
用いることが推奨される．

1・3　分光蛍光光度計の仕組み
発光スペクトル測定を行うに際し，用いる分光蛍光光
度計の構成についても簡単に理解しておくことが望まし
い．分光蛍光光度計は，主に①励起光源，②励起側モノ
クロメーター，③試料セルホルダー，④検出側モノクロ
メーター，⑤検出器の五つの主要部分から構成されてい
る（図 2）7）．まず，励起光源（一般にはキセノンランプ

など）から発せられた光が励起側モノクロメーター（回
折格子など）によって波長選択され，特定の波長の光が
試料に照射される．試料が発光すると，その光は試料に
対して直交方向に配置された検出側モノクロメーターに
導かれ，波長ごとに分解された後，検出器（光電子増倍
管など）によって強度が測定される．励起光と発光の経
路が直角に配置されている理由は，励起光の散乱が検出
器に直接届くのを防ぎ，発光成分のみを高感度で検出す
るためである．そのため，発光スペクトル測定では吸収
スペクトル測定用の 2面透明セルではなく，4面透明セ
ルを用いる必要がある．

2　発光スペクトル測定の注意点

2・1　測定の流れ
それではここから，具体的な測定の流れに移ろう．ま
ずはもっとも一般的な溶液中での発光測定の手順を説明
する．はじめに，測定対象のサンプルを適切な溶媒に溶
解させ，測定用の溶液を調製する（サンプル濃度の影響
については 2・2節で詳述する）．この際，使用する溶媒
の選択は測定の精度に大きくかかわるため，慎重に行う
必要がある．一般的には，不純物による影響を避けるた
め，分光分析用の高純度溶媒を使用することが推奨され
る．また，選択する溶媒は励起光を十分に透過できるも
のでなければならない．例えば，水やアセトニトリルは
紫外領域においても比較的透過性が高く，短波長側まで
使用可能である．一方で，アセトンは 330 nm付近より
短波長側に強い吸収帯を持つため，特に紫外光を励起光
として用いる際には注意が必要である．また，テトラヒ
ドロフラン（THF）そのものは良好な光透過性を有す
る溶媒であるが，よく THFに添加されている安定剤
（ジブチルヒドロキシトルエン，BHT）は約 280 nm付
近に吸収を持ち8），励起光の透過を妨げることがあるた
め，必要に応じて蒸留精製して用いることが望ましい．
この調製した溶液を，広い波長領域で光透過性に優れ
た石英ガラス製の蛍光測定用セルに入れたのち，脱気処
理を行う．これは，溶液中に溶存する酸素が発光を効率
的に消光してしまうためである．酸素による消光は，励
起状態の分子と酸素分子との間で電子移動が起こりやす
いことに加え，特にリン光性の分子の場合には励起三重
項状態のエネルギーを基底三重項状態（3 ∑－）にある酸
素分子が受け取りやすいことにも起因して速やかに起こ
る．溶媒中における常温大気圧下の溶存酸素濃度は水中
でも 0.3 mM程度，メタノール中の場合には 2.9 mM程
度と十分高く3），そのため溶存酸素の除去は必要不可欠
である．具体的には，窒素ガスを最低でも 15～20分程
度バブリングすることで脱気を行うことが多い（ただし
バブリングによって溶液の濃度が変化しないよう，注意
が必要である）．脱気後のセルを分光蛍光光度計にセッ
トし，測定を行う．この際の励起光の波長としては化合図 2　分光蛍光光度計の構造の模式図
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物が吸収を持ち，かつ，発光スペクトルの立ち上がり波
長よりも短波長の光を用いる．なお，発光スペクトルの
測定後には併せて励起スペクトルも測定しておくことが
望ましい．
発光スペクトルを測定する際に常に気をつけないとい
けないのが「本当に化合物由来の発光なのか？」という
点である．発光性を示す不純物がわずかでも含まれてい
ると，その発光が観測され，誤った解釈につながる可能
性がある．そのため上述のように溶媒には高純度溶媒を
用いることが必要であるし，測定するサンプルは再結晶
等によって純度を高めることが必須である．また，測定
セルはそれ自身が不純物由来の発光を示さない無蛍光石
英セルを用いることが望ましい．加えて，発光ではない
ピーク（溶媒からのラマン散乱光など）が混入すること
も多いため，溶媒や装置の特性も把握しておくとよい
（詳細は 2・4節参照）．

2・2　サンプル濃度は適切か？
溶液中における発光スペクトル測定の精度を大きく左
右する要因の一つが，サンプル濃度の適切な設定であ
る．ここで発光強度 Ie（式（1）における Nemに相当）
とサンプル濃度 cとの関係については，式（1）に加え
て Lambert–Beerの法則を考慮することで，以下の式
（2）を導くことができる．

I e＝（1－10－εcd）I 0 Φ＝（1－e－2.303εcd）I 0 Φ   （2）

なお I 0は励起光強度，dは光路長，εは励起波長にお
けるサンプルのモル吸光係数を示す．この式（2）に対
して指数関数のテイラー展開を適用し，吸光度 A＝εcd

が十分に小さい場合には高次の項を無視することで，以
下の式（3）のように近似することができる．

I e＝2.303εcdI 0 Φ   （3）

この式（3）からも分かるように，低濃度領域では発
光強度 I eはサンプル濃度 cに比例する．では，サンプ
ル濃度は高ければ高いほど発光強度が大きくなり，測定
にとって望ましいのだろうか？　実はそうとは限らず，
濃度が高すぎる場合には，サンプル自身による光吸収が
測定結果に悪影響を与える．具体的には，①発光そのも
のがサンプル自身に吸収されてしまう現象（再吸収），
および②励起光が溶液中で過剰に吸収されてしまう現象
（内部フィルター効果）などが起こる．これらはいずれ
も高濃度で顕著になるため，あらかじめサンプル溶液の
吸収スペクトル測定からモル吸光係数を把握した上で，
吸収の影響を低減できるような低濃度で発光スペクトル
測定を行うことが望ましい．以下に①および②について
簡単に紹介していく．
図 3に 10－6～10－3 mol L－1までのさまざまな濃度に
おけるアントラセンの発光スペクトルを示す．高濃度に

なるに従い，発光帯のもっとも短波長側のピーク強度が
どんどん弱くなっていることが分かる．これは，発光ス
ペクトルの短波長端が吸収スペクトルの長波長端（図 3

の灰色点線）と重なっているために生じるものである．
すなわち，発光によって放出された光子が，溶液内に存
在する他の分子によって再吸収されることで，本来のス
ペクトル形状が歪んでしまう．これは吸収帯と発光帯と
の重なりが大きい蛍光性有機分子で特に顕著なため，注
意が必要である．これを避けるには，発光帯と重なる波
長領域（たとえば図 3の場合は 360～390 nm付近）に
おいて，吸光度が 0.05以下となるように濃度を調製す
ることが推奨される．
もう一つ，励起光がサンプル溶液に過剰に吸収される
内部フィルター効果も問題になる．図 2に示したよう
に，一般的な分光蛍光光度計は励起光源と検出器とが直
角に配置されている．ここでサンプルの濃度が高すぎた
場合，励起光が溶液全体に透過せず，光源に近い表面付
近でほとんどの光子が吸収されてしまう（図 4 （a））．そ
のため，検出器が配置されているセルの中心部分で見か
け上の励起光強度が低下し，検出される発光の強度も大
幅に低下してしまう．これは発光スペクトルの形状自体
は変化させないものの，スペクトル強度の低下による
データの質の低下を引き起こす．そのため，励起波長に
おける吸光度は溶液全体に十分に励起光が透過できる
0.1以下において測定を行うことが望ましい（図 4 （b））．
これらの再吸収や内部フィルター効果に加え，サンプ
ル濃度が高いと光励起状態の分子が未励起の分子と衝突
して無輻射失活しやすくなる（濃度消光）ため，発光ス
ペクトルの測定は（発光強度が稼げる程度の）希薄溶液
で行うことが基本である．ただし例外もあり，例えば高
濃度における凝集体の発光を観測したい場合など，高濃
度であること自体に意味がある場合にはこの限りではな
い．そのような場合には，例えば図 4 （c）のような三角
セルを用いることで前述のような問題点を回避できる．

図 3　アントラセンの発光スペクトルの濃度依存性
（点線は吸収スペクトルを示す）．文献 1の図を加筆修正．
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2・3　固体サンプルを測る場合の注意点
ここまでは主に溶液中における発光スペクトル測定に
ついて述べてきたが，固体状態のサンプルを測定する場
合にも特有の注意点が存在する．まず，固体，特に結晶
中では，分子同士が高密度に配列しており，隣接分子間
での励起エネルギー移動が起こりやすい．このような状
態では，たとえ不純物がごく微量であっても，非発光性
の不純物分子に励起エネルギーが移動してしまい，効率
的な消光が起こる可能性が高い．また，結晶中に存在し
うる格子欠陥や構造の乱れも，励起状態の無輻射失活を
引き起こす要因となる．そのため，固体サンプルを測定
する際には溶液中の場合以上に純度に気をつけ，再結晶
を丁寧に行う必要がある．
サンプルの物理的形状も測定結果に大きな影響を与え
る．結晶中では溶液中と比べて分子密度が非常に高いた
め，再吸収（2・2節参照）の影響を強く受ける．特に，
単結晶サンプルでは発光により生じた光が結晶中を透過
する距離が長いためこの影響が顕著に現れ，短波長側が
削れたような形状の発光スペクトルが得られてしまう．
そのため，理想的には乳鉢などを用いて結晶を粉砕し，
細かい粒子にしてから発光測定をすることが望ましい

（図 5）．ただし，中には粉砕によりサンプルが結晶相転
移やアモルファス化を起こしてしまうことで発光特性そ
のものが変化する場合もあるので，サンプルの特性を確
認しながら調製条件を慎重に検討する必要がある．一般
に固体サンプルは相状態や均一性，等方性などを厳密に
統一することが難しいため，再現性の確保には溶液以上
に配慮が求められる．

2・4　それは本当に発光なのか？
注意しないといけないのが，発光スペクトルとしては
本来存在しないはずの信号（アーティファクト）の混入
である．代表的なアーティファクトの一つが溶媒からの
ラマン散乱光である．例えば，図 6に励起波長を変え
ながら測定したトルエン中におけるアントラセンの発光
スペクトルを示すが，発光帯の短波長側に＊で示した細
く鋭いピークが現れているのがわかる．これはアントラ
セン由来の蛍光ではなく，溶媒のラマン散乱によるもの
で，以下の式（4）のように励起光の波長 λexcに対して

図 4　内部フィルター効果の模式図
（a）濃度が高すぎる場合は測定セルの表面付近のみで励起光が吸収されるため検出器が配置されている
セルの中央付近ではあまり光らない．（b）濃度を薄くすることで溶液全体に励起光が透過し正確な測
定ができるようになる．（c）もし高濃度測定が必要な場合，三角セルを用いることで測定可能である．

図 6　 320, 330, 340 nm励起におけるアントラセンの発光スペ
クトル

＊は溶媒（トルエン）のラマンスペクトル；文献 1の図を加筆
修正．

図 5　 固体状態における（Bu4N）［PtCl2（ppy）］（ppy＝2─フェニ
ルピリジナト）の発光スペクトル

灰色線は再結晶直後の試料，黒線はそれを乳鉢で粉砕した試料
のスペクトルを示す．
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一定の波数 ν̃だけシフトした波長 λRamanに出現する．

107

λRaman［nm］＝
107

λexc［nm］－ν̃［cm－1］   （4）

図 6のようにトルエンなどの有機溶媒を用いると，多
くの場合 C─H伸縮に基づくラマン散乱ピークが励起光
に対し ν̃＝3000 cm－1前後の波数差で現れる（表 1）1）9）．

一方，水溶液中で測定を行う場合には O─H伸縮に基
づくラマン散乱ピークが励起光に対しておおよそ ν̃＝
3400～3600 cm－1の波数差で現れやすい9）．発光スペク
トル測定時にこのような半値幅の狭いピークが出現した
場合，まずはラマン散乱光かどうかを判別するために励
起波長を変えて再測定してみるとよい．ラマン散乱ピー
クがサンプルの発光帯と重なってしまう場合は，溶媒の
みのスペクトルを同条件で測定し，それをサンプル溶液
のスペクトルから差し引くという手段もある．
同様に注意すべきアーティファクトが二次回折光であ
る．回折格子による波長分離の過程で（1・3節参照），
波長の整数倍にあたる「高次回折光」が本来の波長とし
て検出されてしまう．例えば，励起波長 350 nmで発光
スペクトルを測定した場合，その波長の 2倍である 700 

nm付近に本来存在しないはずの鋭いピークが現れる
が，これは 350 nmの二次光が検出器に届いたことによ
るものである．これを防ぐためには，特定の波長よりも
短波長側の光を除去する「ロングパスフィルター」を検
出器の前に設置することが有効である．上記の例であれ
ば，370 nmよりも短波長の光を除去するフィルターを
用いることで，350 nmの二次光が検出されるのを防ぐ
ことができる．
アーティファクトは測定者が「どのような発光スペク
トルが妥当なのか」を把握していない場合に見落とされ
やすい．実際に，このようなアーティファクトを誤って
化合物の発光と帰属している論文もまれに見かける．観
測された発光が化合物本来の性質に基づくものか，それ
ともアーティファクトなのかを見極めることが，正確な
解析にとって極めて重要である．

2・5　装置にも得意な波長，苦手な波長がある
ここまで実験上の注意点を紹介してきたが，データの

正確性を担保するためには使用する装置の特性にも配慮
が必要である．分光蛍光光度計ではいわゆるベースライ
ン測定が無いため，得られたスペクトルには装置固有の
波長依存性（いわゆる装置関数）が反映されてしまう．
そのため，発光スペクトルを正確に得るためには，図 2

に示した分光蛍光光度計の光学系，特に検出器の波長依
存の感度特性を考慮し，感度補正を行う必要がある．検
出器として一般的に用いられている光電子増倍管は紫外
～可視光の短波長領域では高感度を示す一方で，可視光
の長波長側～近赤外領域では感度が急激に低下する12）．
そのため，波長特性が既知の標準光源を用いてスペクト
ルを測定し，その際に得られる観測スペクトルと，理論
的に知られている真のスペクトルとの比から各波長にお
ける補正係数を求める必要がある（なお，この補正係数
は定期的な更新が推奨される）．その後，実際の発光ス
ペクトルに対してこの補正係数を適用することで，装置
関数の影響を除去し，より正確で信頼性の高い発光スペ
クトルを得ることができる．補正係数をあらかじめ測定
しておけばソフトウェア上で自動で補正をかけてくれる
ことも多いが，見落としの恐れもあり油断は禁物であ
る．
感度補正の重要性を示す例として，図 7に代表的な
発光性遷移金属錯体であるトリス（2,2′─ビピリジン）
ルテニウム（II）イオン（［Ru（bpy）3］2＋）の発光スペクト
ルを示す．この錯体の光励起状態は古くから広く研究さ
れており，その発光スペクトルとしては 620 nm付近に
発光極大を持ちつつ近赤外領域にかけて広がるブロード
なスペクトル形状を示すことが知られている13）～15）．し
かし上述のように，このような長波長領域における光電
子増倍管の感度は低い．そのため，発光スペクトルの生
データは図 7中の破線で示すように長波長側が削れた
ような形状となってしまい，その見かけ上の発光極大波
長も本来の 620 nm付近からやや短波長側へとずれて観
測されてしまう．図 7の実線は感度補正を行った後の
発光スペクトルを示しており，補正の重要性が理解でき
る．

表 1　代表的な溶媒のラマン散乱光の波数シフト幅1）9）～11）

溶　　媒 波数シフト幅 ν̃/cm－1 由　来
水 約 3400～3600 O─H伸縮
トルエン，エタノール，
シクロヘキサン，クロロ
ホルム，アセトニトリル，
ジオキサン等

約 2900～3100 C─H伸縮

四塩化炭素 約 700 C─Cl伸縮

図 7　 アセトニトリル中における［Ru（bpy）3］（PF6）2の発光ス
ペクトル
破線は感度補正前，実線は補正後のスペクトルを示す．
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2・6　横軸を変換するときの落とし穴
通常，発光スペクトルは横軸が波長（λ/nm），縦軸

が発光強度として測定される．一方，特に物理化学的な
解析や励起状態の詳細な議論を行う際には，波数
（ν̃/cm－1）を横軸とした表示が有用な場合も多い．波数
はエネルギーに比例する量であるため，物理化学的な議
論において直感的に扱いやすいという利点がある．しか
し，波長と波数の関係は非線形であるため，単に横軸を
波長から波数へ変換するだけでは，縦軸である発光強度
（その波長・波数の単位間隔に対応するエネルギー範囲
内の放出された光子数）が正しく反映されなくなる点に
注意が必要である．具体的には，単位間隔あたりの光子
数密度を保つため，横軸を波数表記にする際には以下の
式（5）のように縦軸の発光強度についても補正を行う
（I （ν̃）および I （λ）はその波数および波長における発光
強度）1）16）．

I（ν̃）＝I （λ）×λ2   （5）

この補正を行わないと，低エネルギー側（長波長側）の
発光強度が過小評価されてしまう．

3　発光スペクトルの形状解析

3・1　Franck-Condon解析の概要
ここまで発光スペクトル測定の注意点ばかりを述べて
きたが，適切に測定された発光スペクトルはさまざまな
重要な情報を与えてくれる．例えば，発光スペクトルの
形状には，電子遷移エネルギーのみならず失活にかかわ
る分子振動，励起状態の構造変化などの情報が含まれて
いる．そこで，ここまで測定の基本を紹介してきた本稿
の最後に，発展的な内容として適切に発光スペクトルを
測定することで可能となる解析方法を紹介しよう．具体
的には，発光スペクトルからの情報抽出の代表的な手段
である Franck-Condon解析について紹介する．

Franck-Condon解析とは，電子遷移に伴って観測さ
れる発光スペクトルの形状を，振動と電子遷移の結合
（振電結合）モデルに基づいて再現し，スペクトル形状

から物理的パラメーターを推定する手法である．解析に
用いる式の導出の詳細は専門書や論文にまかせるとし
て3）17）18），ここでは「何をしているのか」の概略を説明
する．まず，図 3や図 5でも見られたように，しばし
ば発光スペクトルには周期的なギザギザ状の形状（振動
構造）が現れることがある．これは，電子遷移と結合し
た分子内振動モード（アントラセンの場合は芳香環の伸
縮振動）に起因するものであり，そのピーク間隔が振動
のエネルギーを反映している（図 8）．また，励起状態
のポテンシャル曲面は，励起状態における構造のひずみ
を反映して基底状態から少しずれている．このずれが小
さいと，最も高エネルギー側のピーク（励起状態と基底
状態の最低振動準位間の遷移；0─0遷移と呼ぶ）の強
度が大きくなる（図 8，左）．一方で，励起状態での構
造変化が大きくなるとポテンシャル曲面のずれが大きく
なり，より低エネルギー側のピークの強度が相対的に強
くなる（図 8，右）．これは，各遷移の強度が，遷移前
後の振動波動関数の重なり積分の 2乗（Franck-Condon

因子）に比例するためである．ここで，振動構造の各
ピークをガウス関数で近似しながら，ピークの間隔と強
度比をフィッティングによって求めることで，観測され
たスペクトルから分子内振動の波数や励起状態における
構造のひずみの程度（Huang-Rhys因子）19）などを抽出す
るのが，Franck-Condon解析の基本的な目的である．
この解析においては，例えば n個の分子内振動モード
を考慮した場合には，以下のような一般式（6）に基づ
いてフィッティングを行う3）17）18）．

I（ν̃）＝∑∞
ν1＝0 …∑∞

νn＝0 （ E 0－ν1 ħω1－…－νn ħωn

E 0 ）
4

 

　（ S 1
ν1 

ν1! ）…（ S n
νn 

νn! ）exp 

　 －4 ln 2 （ ν̃－E 0＋ν1 ħω1＋…＋νn ħωn   
Δν̃1/2 ）

2

    （6）

ここで I（ν̃）は前述のようにその波数における発光強度，
E 0は 0─0遷移のエネルギー，ν1, …, νnは電子遷移と結

図 8　基底状態と励起状態とのポテンシャル曲面のずれの大きさと発光スペクトルの振動構造の関係の模式図
文献 3の図を加筆修正．
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合したそれぞれの分子内振動モードの量子数，ħω1, …, 

ħωnはそれぞれの振動モードの振動数，S 1, …, S nはそれ
ぞれに対する構造のひずみの程度を示す Huang-Rhys因
子，そして Δν̃1/2は振動ピークの半値全幅である．
もちろん，これらのパラメーターはあくまで機械的に
得られたフィッティング値であり，我々には求められた
値が妥当かどうかを判断する必要がある．例えば，初期
値の設定を誤れば容易に誤ったフィッティング結果が得
られてしまう．結果の妥当性の判断のためには，類似化
合物の文献値との比較，他の測定結果との整合性などか
ら総合的に判断することが必要になる．

3・2　実際のスペクトル形状解析の例
デモンストレーションとして，実際の発光スペクトル
に対して Franck-Condon解析に基づくスペクトル形状
のフィッティングを行う．ガラス中に人体に影響がない
レベルの極微量のウランを含んだ「ウランガラス」は，
紫外光の照射により美しい緑色の発光を示すことが知ら
れている．その発光スペクトルはガラスの組成や構造に
よって若干変化するものの，おおむね図 9の実線のよ
うなややブロードな肩をもったスペクトルを与え
る20）～22）．そこでこの発光スペクトルについて，一つの
分子内振動モードを想定し 7番目の振動準位までの遷
移（0─0遷移から 0─6遷移まで）を考慮して式（6）か
ら導かれた以下の式（7）を用い，フィッティングを
行った．

I（ν̃）＝∑6
ν1＝0 （ E 0－ν1 ħω1

E 0 ）
4

 （ S 1
ν1 

ν1! ）
　　　　　　exp －4 ln 2 （ ν̃－E 0＋ν1 ħω1   

Δν̃1/2 ）
2

    （7）

フィッティングには Microsoft Excelの「ソルバー」
機能を用い，最小二乗法によって実測値と理論値との差
が小さくなるように各パラメーターを最適化した．得ら

れたフィッティング曲線を図 9の破線で，フィッティ
ングパラメーターを図 9内に示す．例えば，これによ
りスペクトル形状がブロードで一見して判別しづらかっ
た分子内振動の波数を 808 cm－1と求めることができた
が，これはウランガラス中に含まれるウラニルイオン
（UO2

2＋）の対称伸縮振動のエネルギーとして妥当な値
である20）21）23）．ウラニルイオンの励起状態のエネルギー
や分子内振動の波数，構造のひずみなどはウラニルイオ
ン周囲の環境によって変化するため，このような発光ス
ペクトルの詳細な解析は，ウラン含有鉱物や材料の同定
などにも有用である23）．このように，適切に測定された
発光スペクトルの形状解析は分析化学の観点からも有効
な手段であるといえる．

4　お わ り に

以上，本稿では，発光スペクトル測定における代表的
な注意点と，そのスペクトル形状を用いた解析の一例に
ついて紹介した．冒頭でも述べたように，発光スペクト
ルの測定は近年ますます重要性を増しており，加えて，
研究分野を越えた学際的な取り組みが求められる現在，
発光測定に新たに取り組む研究者の数も今後さらに増加
していくことが予想される．本稿の内容は，すでに多く
の教科書や専門書等で解説されている事項から筆者なり
に抜粋・簡略化したものであり，すでに発光測定を専門
とされている方々にとっては，ごく基本的な内容に留ま
り不十分と感じられる部分もあるかもしれない．また，
発展的な内容として最後に紹介した Franck-Condon解
析についても，あくまで「何をしているのか」の概説に
とどめているため理論的な解説が不十分と感じられる方
もいるだろう．しかしながら，これから発光スペクトル
測定に取り組もうとする方々にとって，本稿が最初の手
がかりとして少しでも参考となれば幸いである．なお，
ここで紹介した注意点や解析法はあくまで例にすぎず，
より深く発光測定やその解析手法について取り組みたい
方には，ぜひこの次に参考文献欄に記載している専門書
等を参照されることをお勧めしたい．
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　日本分析化学会の機関月刊誌『ぶんせき』の再録集 vol. 2が出版されました！　初学者必見！ 正しく分析するための
241ページです．
　本書は書籍化の第二弾として，「入門講座」から分析試料の取り扱いや前処理に関する記事，合計 36本を再録しました．
　『ぶんせき』では，分析化学の初学者から専門家まで幅広い会員に向けて，多くの有用な情報を提供し続けています．
これまで掲載された記事には，分析化学諸分野の入門的な概説や分析操作の基礎といった，いつの時代でも必要となる手
ほどきや現役の研究者・技術者の実体験など，分析のノウハウが詰まっています．
　本書は下記の二章だてとなっています．

〈1章　分析における試料前処理の基礎知識〉  
 1.　土壌中重金属分析のための前処理法
 2.　岩石試料の分析のための前処理法
 3.　プラスチック試料の分析のための前処理法
 4.　金属試料分析のための前処理
 5.　分析試料としての水産生物の特徴と取り扱い
 6.　食品分析のための前処理法
 7.　Dried blood spot 法による血液試料の前処理
 8.　生体試料のための前処理法（液─液抽出）
 9.　生体試料のための前処理法（固相抽出）
10.　環境水試料の分析のための前処理法

11.　大気中揮発性有機化合物分析のための前処理
12.　放射性核種分析のための前処理法
13.　脂質分析のための前処理法
14.　糖鎖分析のための試料前処理
15.　イムノアッセイのための前処理法
16.　 加速器質量分析における超高感度核種分析のための試料前

処理法
17.　生元素安定同位体比分析のための試料前処理法
18.　セラミックス試料分析のための前処理法

〈2章　分析試料の正しい取り扱いかた〉  
 1.　生体（血液）
 2.　生体（毛髪）
 3.　金属（非鉄金属）
 4.　金属（鉄鋼）
 5.　食品（酒類）
 6.　医薬品（原薬・中間体・原料）
 7.　海水（微量金属）
 8.　考古資料
 9.　海底下の試料（地球深部の堆積物および岩石）

10.　岩石
11.　食品（農産物の残留農薬）
12.　ガラス
13.　環境（陸水）
14.　温泉付随ガス
15.　透過電子顕微鏡観察の試料調整
16.　環境（ダイオキシン類）
17.　高分子材料
18.　沈降粒子

　なお，『ぶんせき』掲載時から数年が経過しているため，記事の中には執筆者の所属も含め，部分的に現在の状況とは
異なる内容を含むものがあるかもしれません．本書では，各記事の『ぶんせき』掲載年を明記することで，再録にともな
う本文改稿を割愛しました．これらの点については，執筆者および読者の方々にご了承いただきたく，お願い申し上げます．
　本シリーズが化学分析の虎の巻として多くの方に活用されることを願ってやみません．




