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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光源からの光を測定対象である試料に照射し、それに対して該試料から得られる光を検
出器に導入して該試料についての分析を行う光学分析装置において、
　前記光源として半導体発光素子を用い、前記光源から前記検出器に至る光路中に光学フ
ィルタを備え、該光学フィルタは、前記光源の発光スペクトルにおいて最大強度のピーク
波長を含む一つのピーク波長領域全体の中で、該最大強度のピーク波長を有する光を透過
させる一方、該最大強度のピーク波長に比べて光量の時間変動が大きい、該ピーク波長よ
り長波長側及び短波長側のピーク裾部における波長領域の光を遮断するバンドパスフィル
タであることを特徴とする光学分析装置。
【請求項２】
　請求項１に記載の光学分析装置であって、
　前記光学フィルタは、前記光源の発光スペクトルにおいて前記最大強度のピーク波長を
中心にして該ピークの半値幅よりも狭い所定の波長幅の光を透過し、その外側の波長領域
の光を遮断する特性を有することを特徴とする光学分析装置。
【請求項３】
　請求項１に記載の光学分析装置であって、
　前記光学フィルタは、前記光源の発光スペクトルにおいて前記最大強度のピーク波長を
中心にし、該最大強度の７０％以上の強度の光を透過し、該ピーク波長よりも外側の波長
領域の光を遮断する特性を有することを特徴とする光学分析装置。
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【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の光学分析装置であって、
　前記光源と前記試料との間の光路上と該試料と前記検出器との間の光路上との両方に、
前記光学フィルタがそれぞれ設けられていることを特徴とする光学分析装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、測定対象試料に光を照射し、該試料から得られる透過光、蛍光、散乱光、回
折光などの光を検出する光学分析装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液体試料や気体試料の吸光度を測定する際には、一般に紫外可視分光光度計やフォトダ
イオードアレイ検出器などの光学分析装置が用いられる。例えば紫外可視分光光度計では
、通常、紫外波長領域の光源として重水素放電管、可視波長領域の光源としてハロゲンラ
ンプが用いられている。また、近年、ハロゲンランプや重水素放電管に比べて寿命が長い
キセノンフラッシュランプを光源とした紫外可視分光光度計も開発されている。いずれに
しても、こうした光源を用いた光学分析装置では、回折格子等を用いた分光器により単色
光を取り出して試料に照射するか、或いは、試料から得られた光を分光器に導入し、波長
分散させた光の一部又は全部を検出器に入射して検出する構成が採られるのが一般的であ
る。
【０００３】
　近年、発光ダイオード（ＬＥＤ）の技術の進展と急速な普及に伴い、光学分析装置の光
源としてもＬＥＤが利用されつつある。ＬＥＤは発光スペクトルにおけるピーク幅が比較
的狭いため、幅広い波長範囲に亘って波長走査を行うような用途にはあまり向かないが、
特定の波長の光を試料に照射する吸光光度計や蛍光光度計などの光学分析装置には適して
いる。ＬＥＤは上述した各種光源に比べて格段に廉価であるうえに、寿命も長く、信頼性
が高いという利点がある。一方で、ＬＥＤは一般に、周囲温度の変化に対する光量の変動
が大きい。光学分析装置において、こうした光量の変動は測定結果の精度低下をもたらす
。そのため、光量の温度依存性の影響を軽減するために、ＬＥＤを温度制御したり、或い
は、光量を一定に維持するように温度変化に応じてＬＥＤの駆動電流を制御したりする方
法が従来試みられている。
【０００４】
　しかしながら、精度の高い計測を行うには上述したような方法では十分とはいえない。
そこで、特許文献１に記載の分析装置では、ＬＥＤにおいて温度変化による光量変動の程
度が長波長領域よりも短波長領域のほうが大きいことに着目し、ＬＥＤの温度を制御した
うえで、特に光量の温度依存性が大きい、ＬＥＤの発光スペクトルにおけるピーク波長よ
りも短波長側の波長領域の光を遮断する光学フィルタをＬＥＤからの出射光の光路中に設
ける構成が採られている。
【０００５】
　上記のような方法によって、ＬＥＤの発光光量の温度依存性に起因する測定精度の問題
は或る程度解決できる。しかしながら、そうした要因を除去したとしても、光源としてＬ
ＥＤを用いた光学分析装置は従来の光源を用いた光学分析装置に比べると、検出信号にお
けるノイズやドリフトが大きい。そのため、測定精度を向上させるには、こうした光源由
来のノイズやドリフトを軽減することが必須である。
【０００６】
　また、上述したようにＬＥＤの発光スペクトルのピーク幅は一般的に狭いため、高価な
分光器による単色光化を行うことなく、そのまま測定光として利用することが期待されて
いる。しかしながら、ＬＥＤからの出射光を例えば吸光度分析のための測定光として使用
すると、特に吸光度が高い領域において吸光の直線性が低下するという問題もある。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際特許公開第２０１０／１１７０２６号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は上記課題を解決するためになされたものであり、その目的の一つは、ＬＥＤな
どの半導体発光素子を光源として用いた光学分析装置において、その半導体発光素子に起
因するノイズやドリフトを軽減し、高精度の分析が行える光学分析装置を提供することに
ある。また、本発明の他の目的は、ＬＥＤなどの半導体発光素子を光源として用いた光学
分析装置において、吸光の直線性を改善することができる光学分析装置を提供することに
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　ＬＥＤでは、本来のピーク以外に、結晶内部の不純物に由来するピークが本来のピーク
波長よりも短波長領域又は長波長領域に現れることがよくある。例えば、２００～３５０
nmの深紫外波長領域にピークを有する深紫外ＬＥＤは４００～６００nmの可視波長領域に
もピークを有することがよくある。深紫外波長領域のピークを照射光として利用する光学
分析装置では、可視波長領域にピークを有する光は分析には必要のない不要光である。こ
うした不要光の強度は分析に使用される波長領域の光に比べて格段に低いため、従来は問
題視されていなかった。これに対し、本願発明者は、実験等により、こうした不要光の光
量は小さいものの、その光量の時間的な変動は無視できない程度に大きく、そうした不要
光の光量変動がノイズやドリフトの大きな要因となるとの知見を得た。なお、こうした問
題は、ＬＥＤのみならずスーパールミネッセンスダイオード（ＳＬＤ）などの他の半導体
光学素子でも多少の差はあれ存在する。
　また、本願発明者の検討によれば、最大強度のピークの波長領域内においても、ピーク
トップの波長付近に比べてピークトップから離れたピーク波形の裾部の波長では光量の時
間的変動は大きい。したがって、上述したように、ノイズやドリフトを一層軽減するには
、最大強度のピークとは別のピークのみならず、その最大強度のピークの裾部の光も遮断
するとよい。
【００１０】
　本発明は、こうした知見に基づき上記課題を解決するためになされたものであって、光
源からの光を測定対象である試料に照射し、それに対して該試料から得られる光を検出器
に導入して該試料についての分析を行う光学分析装置において、
　前記光源として半導体発光素子を用い、前記光源から前記検出器に至る光路中に光学フ
ィルタを備え、該光学フィルタは、前記光源の発光スペクトルにおいて最大強度のピーク
波長を含む一つのピーク波長領域全体の中で、該最大強度のピーク波長を有する光を透過
させる一方、該最大強度のピーク波長に比べて光量の時間変動が大きい、該ピーク波長よ
り長波長側及び短波長側のピーク裾部における波長領域の光を遮断するバンドパスフィル
タであることを特徴としている。
　本発明の一態様として、前記光学フィルタは、前記光源の発光スペクトルにおいて前記
最大強度のピーク波長を中心にして該ピークの半値幅よりも狭い所定の波長幅の光を透過
し、その外側の波長領域の光を遮断する特性を有するものとするとよい。
【００１１】
　ここで半導体発光素子は、発光ダイオード（ＬＥＤ）、スーパールミネッセンスダイオ
ード（ＳＬＤ）、レーザダイオード（ＬＤ）などである。
【００１２】
　上述したように深紫外ＬＥＤでは深紫外波長領域に最大強度のピークを有するが、可視
波長領域にもしばしばピークを有し、該ピークの光量の時間的な変動は最大強度ピークに
比べると大きい。
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【００１３】
　本発明に係る光学分析装置において、光源と試料との間の光路上に光学フィルタが設け
られた場合には、発光スペクトルにおいて光量の時間的変動が大きなピークが除去された
光が試料に照射される。したがって、該照射光に対し試料中を透過したり該試料により散
乱したりして得られた透過光や散乱光にも、上記光量の時間的変動が大きなピークに対応
する光は含まれない。それ故に、こうした光の波長領域を含む幅広い波長領域の光を検出
器により検出しても、その検出信号には光源に起因する信号レベルの時間的変動の影響が
殆ど現れない。それによって、検出信号のノイズやドリフトを軽減することができる。
【００１４】
　また、光源と試料との間の光路上ではなく、試料と検出器との間の光路上に光学フィル
タが設けられた場合も同様である。
【００１６】
　ＬＥＤ等の半導体発光素子の発光スペクトルにおけるピーク幅は狭いとはいうものの、
回折格子等を用いた分光器により得られる単色光に比べると、通常、そのピークの半値幅
は広い。また、分光器により得られる単色光はスリットを介して取り出されるため該単色
光の波長幅端部の光強度の減衰は比較的急峻であるのに対し、半導体発光素子の発光ピー
クの裾部は比較的広い範囲まで延びている。こうしたことから、半導体発光素子から出射
した光を分光器を通さずに用いると、目的波長以外の光、つまりは迷光が相対的に多く、
特に吸光度が高く、光強度が低い状況では迷光の影響が生じ易い。さらにまた、こうした
迷光の影響を補正等によるデータ処理によって除去することも難しい。上述した吸光の直
線性の悪さは迷光の影響を軽減することで改善することができ、そのためには半導体発光
素子の発光ピークの裾部をできるだけ除去することが望ましい。
【００１７】
　そこで、本発明に係る光学分析装置において、前記光学フィルタは、前記光源の発光ス
ペクトルにおいて前記最大強度のピーク波長を中心にし、該最大強度の７０％以上の強度
の光を透過し、該ピーク波長よりも外側の波長領域の光を遮断する特性を有するものとす
るとよい。
【００１８】
　このように光学フィルタの通過帯域幅を定めることで、高精度なＰＤＡ検出器並み又は
それに近い濃度直線性を達成することができる。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明に係る光学分析装置によれば、光量の時間的変動が大きい波長領域の光が光学フ
ィルタによって除去されるので、検出器で得られる検出信号において光源に起因するノイ
ズやドリフトを従来よりも軽減することができる。それによって、ＬＥＤなどの半導体発
光素子を光源として利用しながら、高い分析精度を達成することができる。
【００２０】
　また本発明に係る光学分析装置によれば、発光スペクトル上でピークの裾部分の波長領
域の光が光学フィルタによって除去され、ピーク波長付近の狭い波長幅の光が検出器に到
達するので、迷光を減らすことができる。それによって、ＬＥＤなどの半導体発光素子を
光源として利用し分光器を用いることなく、吸光の直線性を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明に係る光学分析装置の一実施例である吸光光度計の概略構成図。
【図２】本実施例の吸光光度計において測定光のスペクトルの実測例を示す図。
【図３】本実施例の吸光光度計において検出信号から算出される吸光度の時間的変化の実
測例を示す図。
【図４】本発明に係る光学分析装置の他の実施例である吸光光度計の概略構成図。
【図５】本発明に係る光学分析装置の他の実施例である吸光光度計の概略構成図。
【図６】本発明に係る光学分析装置の他の実施例である蛍光光度計の概略構成図。
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【図７】ピークトップの波長Ａと強度がピークトップの強度の１／２となる波長Ｂとにお
ける検出信号から算出される吸光度の時間的変化の実測例を示す図。
【図８】照射光の半値全幅と濃度直線性との関係を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明に係る光学分析装置の一実施例について、添付図面を参照して説明する。
　図１は本発明の一実施例である吸光光度計の概略構成図である。
　光源部１から出射された光は光学フィルタ４を経て測定光として、測定対象である試料
溶液が流通する試料セル２に照射される。そして、試料セル２中を透過した光が検出器３
に到達する。測定光は試料セル２中を透過する際に、該試料セル２中の試料の成分や濃度
などに応じた吸収を受ける。こうした吸収後の光が検出器３に入射し、検出器３は入射し
た光の光量に対応した検出信号を生成する。
【００２３】
　光源部１は深紫外ＬＥＤを光源とするものである。その深紫外ＬＥＤの発光スペクトル
の一例を図２中に点線で示す。即ち、測定光として使用される最大強度を示すピークの中
心波長は深紫外波長領域である約２８０nmであるが、該ピークの１／１００以下の強度で
ある不要光のピークが可視波長領域である４４０～４５０nm付近に存在している。
【００２４】
　光学フィルタ４はこの不要光を除去するためのものであり、後述するように本発明にお
いてはバンドパスフィルタであるが、ここでは、ショートパスフィルタの一種である紫外
透過可視吸収フィルタを用いている。この光学フィルタ４を光路中に挿入することで、試
料セル２に照射される測定光のスペクトルは、図２中に実線で示すようになる。即ち、約
３８０nm以上の波長の光は大幅（この例では光学フィルタ４がない場合の１／１０以下）
に減衰する。このため、２８０nm付近に最大強度を有する孤立したピークを示す測定光つ
まりはほぼ単色光であるとみなせる測定光が、試料セル２に照射される。
【００２５】
　一般に、主要ピークである２８０nm付近のピークの強度の時間的変動は小さいが、これ
に比べて主要ピークではない不要光のピークは強度の時間的変動がかなり大きい。本実施
例の吸光光度計では、試料セル２に照射される測定光の全ての波長範囲（厳密にいえば、
検出器３が検出感度を有する全ての波長範囲）における光量が検出信号に反映されるから
、測定光の波長範囲に光量の変動が大きな光が存在すると、その変動の影響が検出信号に
現れ易い。それに対し、この吸光光度計では、光学フィルタ４によって光量の時間的な変
動が大きな光の波長領域を遮断しているので、測定光に光量の時間的な変動が大きな光が
含まれない。それによって、試料セル２での光の吸収度合いに拘わらず、検出信号の時間
的な変動を抑制することができる。
【００２６】
　図３は、光学フィルタ４を設けた場合と設けない場合との、検出信号から算出される吸
光度の時間的変化の実測例である。この結果から、光学フィルタ４を用いることによって
、ノイズが減少するとともにドリフトも大幅に抑えられていることが分かる。このように
、本実施例の吸光光度計では、光源部１に使用したＬＥＤに起因するノイズやドリフトの
影響を軽減し、分析の精度を向上させることができる。
【００２７】
　なお、図１では記載を省略しているが、上述したように一般にＬＥＤは光量の温度依存
性を有するため、これを軽減するために、光源部１においてはＬＥＤの温度が略一定に維
持されるように温度制御を行うか、或いは、ＬＥＤから出射した光の一部をモニタしてそ
のモニタ光量が略一定になるようにＬＥＤの駆動電流を制御するフィードバック制御を行
うようにすることが望ましい。もちろん、ＬＥＤの温度制御と駆動電流のフィードバック
制御とを併用してもよい。また、本実施例の吸光光度計を例えば液体クロマトグラフの検
出器として使用する場合には、カラムを略一定温度に維持するカラムオーブンの内部に本
吸光光度計を設置することで、そのカラムオーブンによって光源部１の温度制御も行うこ



(6) JP 6413759 B2 2018.10.31

10

20

30

40

50

とができる。
【００２８】
　上記実施例では、光源部１と試料セル２との間の光路上に光学フィルタ４を配置したが
、上述したような光量の時間的な変動が大きいピークが出現する波長領域の光が検出器３
に入射することを防止すればよいから、図４に示す別の実施例の吸光光度計のように、試
料セル２と検出器３との間の光路上に光学フィルタ４を配置してもよい。
【００２９】
　また、図５に示すさらに別の実施例の吸光光度計のように、光源部１と試料セル２との
間の光路上と、試料セル２と検出器３との間の光路上との両方に、それぞれ光学フィルタ
４Ａ、４Ｂを配置してもよい。これによって、光量の時間的変動が大きな波長光が迷光と
して検出器３に入射することも、効果的に防止することができる。
【００３０】
　図６は本発明のさらに別の実施例である蛍光光度計の概略構成図である。
　この蛍光光度計では、光源部１から出射された光は光学フィルタ４を経て、励起光とし
て測定対象の試料溶液が流通する試料セル２に照射される。この励起光によって試料セル
２中の試料成分が励起されることで発せられた蛍光は検出器３に入射し、検出器３は入射
した光の光量に対応した検出信号を生成する。図１に示した吸光光度計と同様に、試料セ
ル２に照射される励起光は光量の時間的変動が大きな波長領域の不要光を含まないので、
そうした不要光の散乱光などが検出器３に到達することを防止することができ、検出信号
のノイズやドリフトを軽減することができる。
【００３１】
　また、試料成分による吸収を受けた透過光や蛍光のみならず、散乱光や回折光など、試
料に照射された測定光に対して該試料から得られる様々な光を検出する光学分析装置全般
について、本発明に係る光学分析装置を適用することができる。
【００３２】
　上記各実施例では、主要ピークから或る程度波長が離れた不要光のピークに対応する波
長領域の光を光学フィルタ４、４Ａ、４Ｂによって遮断していた。例えば図２に示したス
ペクトルによれば、約２８０nmをピークトップとする主要ピークのほぼ全体の波長範囲の
光が測定光となっている。ただし、本発明に係る光学分析装置では、検出信号におけるノ
イズやドリフトをさらに一層軽減するために、主要ピークのピークトップの波長を中心と
して、ピーク幅よりも狭い通過波長帯域幅のバンドパスフィルタを光学フィルタ４、４Ａ
、４Ｂとして用いる。
【００３３】
　図７（ｂ）は、主要ピークのピークトップの波長Ａと強度がピークトップの強度の１／
２となる波長Ｂ（図７（ａ）参照）とにおいて、検出信号から算出される吸光度の時間的
変化の実測例である。
【００３４】
　図７（ｂ）から、ピークトップの波長に比べてピークの裾部の波長では光量の時間的な
揺らぎがかなり大きいことが分かる。ＬＥＤでは一般に、このような光量の揺らぎは最大
強度を示すピークトップの波長から離れるほど大きくなる傾向にある。この光量も揺らぎ
もノイズやドリフトの一因である。そのため、上述した波長特性を有するバンドパスフィ
ルタによって、ピークトップの波長を中心としてピーク幅よりも狭い所定の通過波長帯域
幅に含まれる光を残し、その外側の波長領域の光を減衰する（除去する）ことによって、
検出信号における光量の揺らぎの影響を軽減し、ノイズやドリフトをさらに低下させるこ
とができる。
【００３５】
　バンドパスフィルタとしては中心波長±５nm程度の通過波長帯域幅のものを入手可能で
あるから、こうしたバンドパスフィルタを用いれば、上述したような光量の揺らぎの影響
をかなり軽減することができる。
【００３６】
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　また、試料による吸収波長と光源部１の発光スペクトルにおいて主要ピークのピークト
ップの波長とがほぼ一致する場合、上述したように、光学フィルタ４、４Ａ、４Ｂとして
通過波長帯域幅のバンドパスフィルタを用い、発光スペクトルにおいて主要ピークのピー
クトップの長波長側、短波長側両方の裾部の波長を除去することで、吸光の直線性を改善
することもできる。即ち、この場合、吸収ピーク近傍の波長の光も試料由来の吸収を受け
るが、その吸光度係数は吸収ピークと比較すると小さい。そのため、試料による吸光度が
高いとき、つまりは吸収波長を持つ光の強度が低いときには、その吸収ピーク近傍の光で
ある迷光の影響が大きくなる。その結果、吸光の直線性が低下する。これに対し、上述の
ように、バンドパスフィルタによって吸収ピークから所定以上波長が離れた光を除去する
ことで、迷光の影響が軽減されるため、その分、直線性を改善することができる。
【００３７】
　図８は、試料に照射する光の波長の半値全幅と測定値の濃度直線性との関係を示す図で
ある。ここでは、試料の吸光度スペクトル半値全幅は３０nmである。図８から、照射光の
半値全幅が５nmから１５nmまで広がるに従い濃度直線性が急速に下がることが分かる。高
精度のフォトダイオードアレイ（ＰＤＡ）検出器では濃度直線性は２[AU]程度である。そ
こで、この性能が得られる半値全幅を図８から求めると約８nmである。図２に示した、光
学フィルタありの場合の測定光のスペクトルから半値全幅８nmとなる強度を求めると約０
．７～０．８である。したがって、高精度のＰＤＡ検出器並み又はそれに近い濃度直線性
を達成するためには、発光スペクトルの最大強度のピーク波長を中心にし、該最大強度の
７０％以上の強度の光を透過するように光学フィルタ４の通過帯域幅を定めればよい。
【００３８】
　もちろん、バンドパスフィルタの代わりに、ロングパスフィルタとショートパスフィル
タとを組み合わせて上記のような波長特性の光学フィルタを構成してもよい。例えば、図
５に示した吸光光度計において、光学フィルタ４Ａをロングパスフィルタ、光学フィルタ
４Ｂをショートパスフィルタとすればよい。
【００３９】
　また、上記各実施例では光源としてＬＥＤを用いていたが、スーパールミネッセンスダ
イオード（ＳＬＤ）やレーザダイオード（ＬＤ）などのＬＥＤ以外の半導体発光素子を光
源として用いた光学分析装置でも同様の構成とすることで、それら素子由来のノイズやド
リフトの影響を軽減することができる。
【００４０】
　さらにまた、上記各実施例や上述した各種変形例は本発明の一例にすぎず、本発明の趣
旨の範囲で適宜変形、修正、追加を行っても本願特許請求の範囲に包含されることは当然
である。
【符号の説明】
【００４１】
１…光源部
２…試料セル
３…検出器
４、４Ａ、４Ｂ…光学フィルタ
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