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赤外分光法：40年間での大きな進歩
長谷川　　　健＊

1．はじめに
最先端の分光分析機器と聞いて，赤外分光法を

思い出す人はほとんどいない．むしろ，赤外分光
法には古ぼけたイメージが付きまとい，「簡単」
とか「カルボニル基の有無が判定できる」といっ
た貧相なイメージに加えて「赤外分光法では予算
が取れない」といった悪いイメージもよく耳にす
る．また，JACS をはじめとする一流誌が，赤外
分光法を主力とした解析の論文を，手法を理由に
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エディターキックする例も日常化している．これ
が非線形分光法や放射光を利用した研究ならすぐ
に採用されるのだから，ばかばかしさの極みであ
る．
赤外分光法を簡単だと思っている人に，赤外分

光法で何ができるのか，尋ねてみるとよい．ほと
んどまともな答えは返ってこないであろう．それ
どころか，いまだに赤外分光法だけスペクトルの
縦軸を吸光度ではなく，透過率による下向きのス
ペクトルで示す“誤った呪縛”に捕らわれた人が
大勢いる有様である．可視紫外スペクトルで下向
きの透過率表示を使う人はいないのに，赤外だけ
は頑固に 40 年前のままなのである．そういう人
が「界面の解析なら SFG」といった，群盲象を
評すような発言を堂々とするのだから，聞いて呆
れる．
この 40 年間に，赤外分光法が最先端の材料化

学の分析に最適な分析装置に変貌したことが，化
学者にさえまったく気づかれていないのはいった
いどうしてだろうか．
答えは簡単．教科書が悪いのである．40 年前

の，それこそ古ぼけた概念を，著者が変わっても
“伝言ゲーム”がごときアップデートなしに学部

生向きの教科書に書き連ねてきたことは，専門家
の怠慢と言ってもよく，看過できない大問題であ
る．例外的な一部の優れた教科書 1 ,2）は，あくま
でも専門家向きで，機器分析を中心とした大多数
の教科書は，こと赤外分光法に限り，分散型分光
器がフーリエ変換式に置き換わったこと以外，コ
ンセプトが何も変わっていない．現在の赤外分光
法の圧倒的な解析能力をよく知る身としては，忸
怩たる思いであり，これほどまでの事実誤認を必
ず正さねばならないという使命感と危機感を，こ
の 10 年間ほど個人的に強めてきた．
教科書が悪い以上，誤認されて当然．無理解を
責めるわけにもいかない．こうしたことから，専
門家の立場で 40 年分を取り返す教科書 3）を執筆
しようと決意した．

2．赤外分光法でできること
赤外分光法で分子の“一次構造解析ができる”
と考えている人は，40 年前の思考で留まってい
ると考えてよい．
この 40 年間での分析装置の進歩はすさまじく，
分子の一次構造解析はNMRと質量分析法で行う
のが定番となり，それについては何の異論もない．
赤外分光法は，一次構造解析に関しては，確かに
古ぼけた方法に格落ちしたのである．
だが，赤外分光法は，この 40 年間に多方面で
の巨歩の進歩を示し，“新たな活路”を見出した．
ただ，あまりに多方面におよぶ進歩だったため，
専門家ですらそのすべての地図と，それらがつな
がった一枚の地図を把握することが難しく，これ
が赤外分光法の教科書改訂の足かせになったこと
は十分に考えられる．とりわけ，理論的な理解の
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深化は，多くの化学者にとって水面下のできごと
だったに違いない．
その“新たな活路”とは“分子集合解析”であ

る．つまり“一分子”の一次構造に関しては
NMRと質量分析法に任せ，すでに一次構造がわ
かっている化合物の凝縮系での分子集合構造解析，
とくに薄膜構造の解析こそ，赤外分光法の独壇場
であることが次第に明らかになってきたのである．
ここで，赤外分光法でわかる凝縮系の化学を大

ざっぱに列挙してみる．
1） （炭化水素系については）グループ振動が
わかり，官能基の同定が可能

2） 水素結合の評価と，高分子化合物の高次
構造解析

3） 分子パッキングや結晶多形の評価
4） アルキル鎖のコンフォメーション
5） 結晶化の程度によらない分子配向の定量
的解析（主として薄膜）

6） 誘電率の定量的解析
7） 表面モルフォロジー解析
8） 多変量解析による多成分同時定量
おそらく，従来の教科書で学べるのは，1）と

2）だけではないだろうか．量子化学計算の，と
くに密度汎関数（DFT）法の実用化と波及により，
ますます赤外分光法は旧来の 1）と 2）のイメー
ジを強めた．
一方，3）以降は，凝縮系の構造解析に必要な

ことの多くを，赤外分光法一つで解析できること
を意味する．量子化学計算が苦手とする凝縮系
（溶液や固体のようなマクロな分子集合系）では，
実験による解析が今でも主流で，この領域での赤
外分光法の価値は NMRや X線回折（XRD）と
並んで極めて高い．ここに感度と定量性を加味す
ると，赤外分光法が一頭地を抜く．
3）については，意外だと思う人も多いだろうが，

XRDとの相性の良さは相補的ともいえる．多形
の違いは，分子間の異方的な距離の違いを通じて
赤外スペクトルの形やバンドの位置の違いとして
明確に現れる．そこで，XRDとの相関が得られ

れば，赤外分光法だけで非晶を含む結晶多形とそ
の量が議論できる．とくに，量の議論は吸収分光
法である赤外分光法に分がある．
4）について．有機化合物の中でもアルキル鎖
は基本骨格で，結晶化の程度などを反映してコン
フォメーションに大きな違いが現れる．科学論文
の多くのポンチ絵で，アルキル鎖は全トランス構
造で描かれることが多いが，赤外スペクトルの
CH2 伸縮振動バンドのピーク位置を見れば一瞬で
order/disorder の程度が明快に判別できる．すな
わち，想像から実像に容易に転換できる．
5）の薄膜解析は，赤外分光法の真骨頂である．
赤外分光法は，あらゆる分析装置の中でも感度の
高さで群を抜いており，特段の高感度化対策を取
らなくても，単分子膜レベルのような微量試料の
スペクトルを容易に測定できる．
また，薄膜の厚さが波長よりも十分に小さいと
いう近似（薄膜近似）の範囲で，明快な表面選択
律をもち，これが薄膜構造解析に強力な武器とな
る．
また，透過法，反射吸収法，外部反射法，
ATR法などの異なる光学系オプションによって
測れる対象が広く，縦軸・横軸ともに定量的な議
論に適しているのは，赤外分光法の大書すべき特
徴と言える．
6）の誘電率解析により，基準振動とポラリト
ンモードを区別できる点も重要である．この機能
は 7）の下地ともなり，現在，研究が進められて
いる最新の領域である．これが発展すると，これ
まで“非晶”という曖昧なくくりに放り込まれて
いた高分子材料などに，新しい分類を与える．た
とえば，非晶質高分子材料を“引っ張って”得ら
れる材料内部のモルフォロジーの識別や，定量化
に初めて道が開かれる．
8）の多変量解析（ケモメトリックス）は，赤
外分光法に限った手法ではないが，凝縮系の赤外
分光法にも新しい突破口を与えてくれるもので，
解説は欠かせない．
すなわち，少なくとも有機化合物材料の一次構
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造とマクロ物性をつなぐ切り札となる“分子集合
構造”を，具体的かつ定量的に議論可能にするの
が現在の赤外分光法である．40 年前にはまった
くかなわなかった強力な解析力である．

3．新しい本に必要な内容
旧来の教科書が繰り返し述べてきたのは 1）と

2）に限られてきたので，新たに教科書を書くなら，
3）～8）を十分に解説する必要がある．
これまで教科書から外されてきた 3）を的確に

理解してもらうためには，そもそも 1）の概念を
改める必要がある．すなわち，連成振動子として
の基準振動の姿を正確に伝える必要がある．いつ
までも“基準振動≒グループ振動”という近似に
頼っていては，凝縮系のスペクトルが読めるよう
にはならない．
さらに，5）や 6）の解説には電磁気学が不可

欠である．電磁気学は，物理化学でもほとんど登
場しないことから，分光学でも説明が省かれるこ
とが多かったが，今回は一切省略せずに相当の
ページ数を割いた．
こうした改訂の具体的な中身を，以下の項目に

分けて簡単に説明する．

4．基準振動の記述の見直し
振動分光学の解説で，二原子分子をモデルに説

明しても，本質があまり伝わらない．有名な
3N‒6 則や，オリゴマーや高分子の解析に欠かせ
いない因子群解析との関連を理解するうえでも，
二原子分子は題材として不適切である．この点も，
旧来の教科書でよく目にする大きな問題点であっ
た．
新しい教科書 3）では，ポリエチレンを題材に，
アルキル鎖の連成振動の十分な理解を求めること
とした．ポリエチレンは，1種類の官能基（CH2）
のみと近似でき，それにもかかわらず 5つのピー
クを与える理由を理解することが第一に重要であ
る．また，短鎖のアルキル鎖とスペクトルに大き
な違いがない理由を説明できるようにすることが

重要である．これが整うと，4）はおのずと理解
でき，使いこなせるようになる．
なお，炭化水素の水素をフッ素に置き換えた
パーフルオロアルキル鎖は，炭素よりフッ素の質
量が大きいため，基準振動の概念がすっかり変わ
る 4）．すなわち，“基準振動≒グループ振動”の近
似は全く通用しない．こうした事情も詳しく解説
したのは，おそらく今回の本が初めてである．

5．電磁気学の必然性
この 40 年間に長歩の進歩を遂げた分野の筆頭
が，界面の赤外分光法の確立である．分光学では，
物質による光吸収の機構を物理で理解することが
不可欠だが，これまであまりにも量子論のみに
偏っていた．
凝縮系の光吸収を語るには，誘電率を介した議
論が適切である．それ以上に，界面を考慮できる
唯一の理論的枠組みが電磁気学であることは忘れ
てはならない．5）～7）は電磁気学による研究成
果が実ったもので，あいまいな議論を排除できる，
強力なベースを与える．
今回の本では，界面を取り込む手順の解説をす
べて漏らさず記述し，後進のために十分に配慮し
た．また，代表的な測定法による吸光度を，すべ
て解析解で統一的に示したのも，初めての試みで
ある．
また，もうひとつ工夫したのが，コンボリュー
ション（畳み込み，合成積）の意味が分かるよう
に記述したことである．誘電率の意味を理解する
うえで，コンボリューションを公式として眺めて
いては何もわからない．過去の教科書に書かれて
いなかった内容でもあり，これだけでも読む価値
があると思っている．

6．pMAIRS という魔法
ケモメトリックスは，すでにいくつかの場所で
書いて 5,6），国際的にも好評を得てきたが，今回は
それをさらにブラッシュアップした．
また，これを複線として，オリジナルの薄膜解
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析手法である pMAIRS法 7）も，教科書として初め
て詳らかに解説した．この pMAIRS 法は，赤外
分光法を“最新の分析技術”に格上げ可能にする
魔法である．赤外分光法を使っているという実感
を持たずに，いつの間にか赤外分光法の本質を使
いこなす．そんな状況を作り出す狙いがある．

7．良い時代の兆候
うれしいことに，しがらみのない若手研究者が，

このところ赤外分光法のポテンシャルを正しく見
出し，積極的に活用しようとしている．40 年の
穴埋めである私の著作が，この勢いのブーストに
役立てばと願っている．
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