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(57)【要約】
【課題】添加剤を加える必要がなく、かつインラインで
直接的に促進酸化活性種の濃度を測定できる促進酸化活
性種の濃度測定方法および濃度測定装置を提供する。
【解決手段】　サンプルの波長１９５～２０５ｎｍを含
む波長領域の吸光特性を測定する工程と、波長１９５～
２０５ｎｍを含む波長領域における促進酸化活性種の吸
光係数に基づいて、測定した前記吸光特性から促進酸化
活性種の濃度を求める工程と、を含む促進酸化活性種の
濃度測定方法。
【選択図】　図９
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　サンプルの波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域の吸光特性を測定する工程と、
　波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域における促進酸化活性種の吸光係数に基づいて
、測定した前記吸光特性から促進酸化活性種の濃度を求める工程と、を含む促進酸化活性
種の濃度測定方法。
【請求項２】
　前記サンプルがオゾン及び過酸化水素を含有すると共に、
　促進酸化活性種の濃度を求める工程では、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域にお
ける促進酸化活性種、オゾン及び過酸化水素の吸光係数に基づいて、測定した前記吸光特
性から促進酸化活性種の濃度を求める請求項１に記載の促進酸化活性種の濃度測定方法。
【請求項３】
　オゾンを含有する水溶液に励起光を照射して、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域
で照射直後の吸光特性の変化を測定した後、オゾン及び過酸化水素の既知の吸光係数を初
期値として、２成分を前提とする吸光係数および濃度－時間プロファイルの最適解を各々
求めた後、その最適解から計算した吸光度プロファイルと実測した吸光度プロファイルと
の差から求められる第３成分の吸光係数を初期値として、３成分を前提とする吸光係数お
よび濃度－時間プロファイルの最適解を各々求めることで、前記促進酸化活性種の濃度を
求める工程を更に含む請求項２に記載の促進酸化活性種の濃度測定方法。
【請求項４】
　前記最適解から計算した吸光度プロファイルと前記実測した吸光度プロファイルとの差
から、前記第３成分の吸光係数の初期値を求める際に、各波長における吸光度差プロファ
イルの極大値を利用する請求項３に記載の促進酸化活性種の濃度測定方法。
【請求項５】
　サンプルの波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域の吸光特性を測定する測定手段と、
　波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域における促進酸化活性種の吸光係数に基づいて
、測定した前記吸光特性から促進酸化活性種の濃度を求める演算手段と、を含む促進酸化
活性種の濃度測定装置。
【請求項６】
　前記サンプルがオゾン及び過酸化水素を含有すると共に、
　促進酸化活性種の濃度を求める演算手段では、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域
における促進酸化活性種、オゾン及び過酸化水素の吸光係数に基づいて、測定した前記吸
光特性から促進酸化活性種の濃度を求める請求項５に記載の促進酸化活性種の濃度測定装
置。
【請求項７】
　前記測定手段が、プローブ光を発生させる光源と、プローブ光を照射するセルと、セル
から出射したプローブ光を分光する分光器と、分光された特定波長光の強度を検出する検
出器とを備え、
　前記セル内のサンプルを励起させるためのポンプ光を発生させる励起光源と、この励起
光源を制御しつつ時間分解測定によりポンプ光照射直後のサンプルの吸光特性の変化を求
める制御演算手段と、サンプルを交換するサンプル交換手段とを更に備える請求項５また
は６に記載の促進酸化活性種の濃度測定装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、促進酸化処理の際に発生する活性種である促進酸化活性種の濃度測定方法お
よび濃度測定装置に関し、ヒドロキシルラジカルなどの活性種の濃度の時間変化をマイク
ロ秒オーダーで測定するのに有用な技術である。
【背景技術】
【０００２】
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　促進酸化処理は、オゾン、過酸化水素、紫外線などの物理化学的な処理手法を併用する
ことでヒドロキシルラジカルなどの強力な酸化力を持つ活性ラジカル種を発生させて、対
象物を処理する方法である。近年、このような促進酸化処理が、水処理だけでなく、半導
体洗浄プロセス等の分野においても採用されている。
【０００３】
　半導体洗浄プロセス等の分野では、処理液の濃度管理が重要となるため、（例えば、ヒ
ドロキシルラジカル）の濃度の測定が、より重要なものとなっている。このような水溶性
ラジカル濃度の測定には、電子スピン共鳴（ＥＳＲ）が一般的に利用されているが、ＥＳ
Ｒにおいては、水溶性ラジカル（特に、ヒドロキシルラジカル）が極短寿命であることか
ら、スピントラップ剤を添加した上で測定する必要があった。
【０００４】
　そこで、水溶性ラジカル濃度をその発生場所にて、添加剤混入等の前処理なく非侵襲且
つリアルタイムに測定する方法として、全反射減衰型遠紫外分光装置を用いる方法が提案
されている（例えば特許文献１参照）。
【０００５】
　また、測定対象液にヒドロキシルラジカルと瞬時に反応する反応物を添加して、その副
反応による減量分を算出してヒドロキシルラジカルの濃度を測定する方法も知られている
（例えば特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１１－７５４４７号公報
【特許文献２】特開２０１１－２４２１６６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献１に記載された測定方法では、ヒドロキシルラジカルが周りの
水分子に与える影響から間接的にヒドロキシルラジカルの濃度変化を測定している。また
、特許文献２に記載された測定方法では、ヒドロキシルラジカルと反応した物質の吸光度
減少量からの逆算によりヒドロキシルラジカルの濃度を計算している。このように、間接
的にヒドロキシルラジカルを測定する方法では、測定誤差や検出の遅れが懸念される。
【０００８】
　それにも係わらず、直接的にヒドロキシルラジカルを測定する方法が存在しないのは、
次のような理由のためと考えられる。つまり、ヒドロキシルラジカルの２００ｎｍ付近で
の吸光係数が知られておらず、また、２１０ｎｍ以上の波長域での吸光係数が他の活性種
と比較して特徴的でなく、しかもその発生濃度が低いため、サンプルの吸光度プロファイ
ルからヒドロキシルラジカルの濃度－時間プロファイルを分離するのが困難なためであっ
た。
【０００９】
　そこで、本発明の目的は、添加剤を加える必要がなく、かつインラインで直接的に促進
酸化活性種の濃度を測定できる促進酸化活性種の濃度測定方法および濃度測定装置を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、サンプルの吸光度プロファイルを解析することで、波長１９５～２０５
ｎｍの波長領域に、促進酸化活性種の特異的な吸光係数が存在し、これを利用することで
直接的に促進酸化活性種の濃度を測定できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　即ち、本発明の促進酸化活性種の濃度測定方法は、サンプルの波長１９５～２０５ｎｍ
を含む波長領域の吸光特性を測定する工程と、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域に



(4) JP 2014-48233 A 2014.3.17

10

20

30

40

50

おける促進酸化活性種の吸光係数に基づいて、測定した前記吸光特性から促進酸化活性種
の濃度を求める工程と、を含むことを特徴とする。本発明において、「促進酸化活性種」
とは、促進酸化処理の際に発生する活性種を指し、具体的にはヒドロキシルラジカルを主
成分とし、その派生ラジカルとして発生するＨＯＯラジカル等の活性酸素種などを含むも
のである。
【００１２】
　本発明の促進酸化活性種の濃度測定方法によると、図９（ａ）に示すような波長１９５
～２０５ｎｍの波長領域における、促進酸化活性種の特異的な吸光係数（ファクター３－
ｃ）に基づいて、サンプルの吸光特性から促進酸化活性種の濃度を求めるため、添加剤を
加える必要がなく、かつインラインで直接的に促進酸化活性種の濃度を測定することがで
きる。
【００１３】
　上記において、前記サンプルがオゾン及び過酸化水素を含有すると共に、促進酸化活性
種の濃度を求める工程では、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域における促進酸化活
性種、オゾン及び過酸化水素の吸光係数に基づいて、測定した前記吸光特性から促進酸化
活性種の濃度を求めることが好ましい。促進酸化処理では、このような３成分の濃度変化
が重要となるが、これら３成分を前提とする系では、各々の吸光係数が特徴的であるため
、サンプルの吸光度プロファイルから促進酸化活性種の濃度－時間プロファイルを分離す
るのが容易となり、より精度の高い濃度測定を行うことができる。
【００１４】
　また、オゾンを含有する水溶液に励起光を照射して、波長１９５～２０５ｎｍを含む波
長領域で照射直後の吸光特性の変化を測定した後、オゾン及び過酸化水素の既知の吸光係
数を初期値として、２成分を前提とする吸光係数および濃度－時間プロファイルの最適解
を各々求めた後、その最適解から計算した吸光度プロファイルと実測した吸光度プロファ
イルとの差から、第３成分の吸光係数の初期値を求め、３成分を前提とする吸光係数およ
び濃度－時間プロファイルの最適解を各々求めることで、前記促進酸化活性種の吸光係数
を求め、求めた吸光係数を用いて促進酸化活性種の濃度を求める工程を更に含むことが好
ましい。
【００１５】
　オゾン及び過酸化水素の既知の吸光係数は、各々特徴的なプロファイル（波長ごとの吸
光係数変化）を有しており、また、オゾン水溶液に励起光を照射した際、照射直後に増加
型と低減型の特徴的な濃度－時間プロファイルを示す。このため、これら２成分を前提と
する吸光係数および濃度－時間プロファイルの最適解から計算した吸光度プロファイルと
、実測した吸光度プロファイルとの差から、促進酸化活性種に相当する第３成分の吸光係
数の初期値を求めることができる。これらを利用して、３成分を前提とする吸光係数およ
び濃度－時間プロファイルの最適解を各々求めることで、促進酸化活性種の吸光係数を精
度良く求めることが可能となる。
【００１６】
　上記のようにして、最適解から計算した吸光度プロファイルと実測した吸光度プロファ
イルとの差から、第３成分の吸光係数の初期値を求める際に、各波長における吸光度差プ
ロファイルの極大値を利用することが好ましい。促進酸化活性種に相当する第３成分は、
発生量が微量であるため、ノイズの影響を受けやすいので、極大値を利用することでノイ
ズの影響を低減して、初期値としてより好ましい第３成分の吸光係数を決定することがで
きる。
【００１７】
　一方、本発明の促進酸化活性種の濃度測定装置は、サンプルの波長１９５～２０５ｎｍ
を含む波長領域の吸光特性を測定する測定手段と、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領
域における促進酸化活性種の吸光係数に基づいて、測定した前記吸光特性から促進酸化活
性種の濃度を求める演算手段と、を含むことを特徴とする。
【００１８】
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　本発明の促進酸化活性種の濃度測定装置によると、図９（ａ）に示すような波長１９５
～２０５ｎｍの波長領域における、促進酸化活性種の特異的な吸光係数（ファクター３－
ｃ）に基づいて、サンプルの吸光特性から促進酸化活性種の濃度を演算手段により求める
ため、添加剤を加える必要がなく、かつインラインで直接的に促進酸化活性種の濃度を測
定することができる。
【００１９】
　上記において、前記サンプルがオゾン及び過酸化水素を含有すると共に、促進酸化活性
種の濃度を求める演算手段では、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域における促進酸
化活性種、オゾン及び過酸化水素の吸光係数に基づいて、測定した前記吸光特性から促進
酸化活性種の濃度を求めることが好ましい。
【００２０】
　促進酸化処理では、このような３成分の濃度変化が重要となるが、これら３成分を前提
とする系では、各々の吸光係数が特徴的であるため、サンプルの吸光度プロファイルから
促進酸化活性種の濃度－時間プロファイルを分離するのが容易となり、より精度の高い濃
度測定を行うことができる。
　また、前記測定手段が、プローブ光を発生させる光源と、プローブ光を照射するセルと
、セルから出射したプローブ光を分光する分光器と、分光された特定波長光の強度を検出
する検出器とを備え、前記セル内のサンプルを励起させるためのポンプ光を発生させる励
起光源と、この励起光源を制御しつつ時間分解測定によりポンプ光照射直後のサンプルの
吸光特性の変化を求める制御演算手段と、サンプルを交換するサンプル交換手段とを更に
備えることが好ましい。このような濃度測定装置によると、促進酸化の反応をセル内で再
現できるため、時間分解測定により得られたサンプルの吸光度プロファイルから促進酸化
活性種の吸光係数をより高精度で求めることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】オゾン水の時間分解ＦＵＶスペクトルを示す図である。
【図２】Ｏ３水の光反応化学種であるＯ３、Ｈ２Ｏ２、ＯＨラジカル、ＨＯ２のモル吸光
係数の文献値を示す図である。
【図３】０．６９０ｍＭオゾン水の時間分解スペクトルを２成分（Ｏ３、Ｈ２Ｏ２）で計
算した場合のモル吸光係数（ａ）と濃度－時間プロファイル（ｂ）を示す図である。
【図４】２００ｎｍでの実測の吸光度と計算により求めた吸光度の差吸光度を示す図であ
る。
【図５】０．６９０ｍＭオゾン水の時間分解スペクトルを３成分（Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、ＯＨ
・）で計算した場合のモル吸光係数を示す図である。
【図６】０．６９０ｍＭ、０．３６４ｍＭ、０．１８３ｍＭのオゾン水の時間分解スペク
トルを３成分（Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、ＯＨ・）で計算した場合のＯＨ・の濃度－時間プロファ
イルを示す図である。
【図７】０．６９０ｍＭオゾン水の時間分解スペクトルを３成分（Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、ＨＯ

２）で計算した場合のモル吸光係数を示す図である。
【図８】０．６９０ｍＭ、０．３６４ｍＭ、０．１８３ｍＭのオゾン水の時間分解スペク
トルを３成分（Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、ＨＯ２・）で計算した場合のＨＯ２の濃度－時間プロフ
ァイルを示す図である。
【図９】０．６９０ｍＭオゾン水の時間分解スペクトルを３成分（Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、過渡
種）で計算した場合のモル吸光係数（ａ）と過渡種の濃度－時間プロファイル（ｂ）を示
す図である。
【図１０】２００ｎｍでの実測の吸光度と計算により求めた吸光度の差吸光度を示す図で
ある。
【図１１】３成分目のモル吸光係数の比較を示す図である。
【図１２】促進酸化活性種の吸光係数の算出工程を示すフローチャートである。
【図１３】促進酸化活性種の吸光係数の算出に用いた測定装置の一例を示すブロック図で
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ある。
【図１４】本発明の促進酸化活性種の濃度測定装置の一例を示すブロック図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　（促進酸化活性種の吸光係数の算出）
　本発明の促進酸化活性種の濃度測定方法は、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域に
おける促進酸化活性種の吸光係数に基づいて、測定した前記吸光特性から促進酸化活性種
の濃度を求める工程を含むものである。波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域における
促進酸化活性種の吸光係数は、これまで知られておらず、また、促進酸化活性種が過渡種
であるため、検量線を作成することも困難であった。本発明者らは、以下で説明するよう
に、促進酸化処理の反応を再現したサンプルの吸光度プロファイルを解析することで、波
長１９５～２０５ｎｍの波長領域に、促進酸化活性種の特異的な吸光係数が存在すること
を見出した。
【００２３】
　まず、オゾンを含有する水溶液に励起光を照射して、波長１９５～２０５ｎｍを含む波
長領域で照射直後の吸光特性の変化を測定する。具体的には、図１３に示すような、ポン
プ－プローブ型遠紫外透過分光装置を用いて、オゾン水の時間分解スペクトルを測定した
。ポンプ光（励起光）にパルス幅１０ｎｓのＮｄ：ＹＡＧレーザーを用い、光路長５ｍｍ
で試料を透過したプローブ光を後分光で光電子増倍管（ＰＭＴ）により検出した。測定時
間領域はポンプ光照射前後５０mｓとし、１ｎｓ間隔で信号を取り込んだ。
【００２４】
　測定したオゾン水のスペクトルを図１に示す。測定短波長側（１９０～２００ｎｍ）で
は、ポンプ光照射直後に０．０１程度の正の吸光度変化を示した後、負の吸光度変化を示
し、長波長側（２１０～２２５ｎｍ）ではポンプ光照射直後から負の吸光度変化を示した
。
【００２５】
　次ぎに、オゾン及び過酸化水素の既知の吸光係数を初期値として、２成分を前提とする
吸光係数および濃度－時間プロファイルの最適解を各々求める。その際の分析手法は次の
通りである。
（１）オシロスコープに取り込んだ信号値から吸光度変化（DＡｂｓ）を計算する。
（２）DＡｂｓにフーリエ変換フィルターで高周波成分を除去する。
（３）吸光度行列Ａ（時間´波長チャンネル）を作成し、そのＡをＬａｍｂｅｒｔ－Ｂｅ
ｅｒ則に基づきモル吸光係数行列Ｓと濃度－時間プロファイル行列Ｃに線形に分解する。
最適解の探索には吸光度行列Ａに対し、多変量スペクトル分離（ＭＣＲ：ｍｕｌｔｉｖａ
ｒｉａｔｅ　ｃｕｒｖｅ　ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ）を繰り返し交互最小自乗法（ＡＬＳ：
ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ）で行う。
【００２６】
　具体的には、測定したＯ３の時間分解スペクトルを、そのスペクトルの吸光度行列Ａか
らモル吸光係数と濃度の時間変化をＭＣＲ－ＡＬＳ法で最適解を決定する。モル吸光係数
の初期値には図２に示すＯ３水の光反応化学種の文献値を用いた。主に正の吸光度変化は
Ｈ２Ｏ２の生成を、負の変化はＯ３の分解に起因していると考えられることから、まずは
Ｏ３、Ｈ２Ｏ２のモル吸光係数を用いて２成分のモル吸光係数行列（Ｓ）と濃度－時間プ
ロファイル行列（Ｃ）の抽出を行ったところ、図３（ａ）～（ｂ）に示すようなモル吸光
係数と濃度－時間プロファイルとなった。
【００２７】
　計算値であるＳ（ファクター１～２）と文献値を比較すると、波長２００～２１０ｎｍ
でややずれが見られた。このため、２成分でフィッティングしたモル吸光係数Ｓと濃度－
時間プロファイルＣから吸光度行列（Ａｒ）を計算し、実測の吸光度行列Ａとの差（残余
行列：Ｒ２＝Ａ－Ａｒ２）を検討したところ、波長２００ｎｍを中心に明確なシグナル形
状が残った。２００ｎｍでの差吸光度を図４に示す。このことから、測定された時間分解
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スペクトルにはＯ３，Ｈ２Ｏ２以外の反応過度種（促進酸化活性種）の変化が含まれてい
ると考えられた。
【００２８】
　本発明では次いで、２成分を前提とする最適解から計算した吸光度プロファイルと実測
した吸光度プロファイルとの差から、第３成分の吸光係数の初期値を求め、３成分を前提
とする吸光係数および濃度－時間プロファイルの最適解を各々求めた。
【００２９】
　このような方法と比較する目的で、ＯＨラジカルの文献値が存在する２１０～２２５ｎ
ｍの波長域で、既知の吸光係数を初期値として、３成分を前提とする吸光係数および濃度
－時間プロファイルの最適解を各々求めた。
【００３０】
　図５及び図６にＯＨラジカルのモル吸光係数を第３成分の初期値としてフィッティング
したＳとＣを示す。Ｃの第１、第２成分は図３に示した２成分でフィッティングした結果
と殆ど変わらないことから、第３成分のみを拡大して示す。計算値であるＳ（ファクター
１～３－ａ）と文献値を比較すると、かなりよい一致を示したことがわかる。しかし、図
６に示すようにＣの第３成分については、オゾンの初期濃度が変化した場合の第３成分の
濃度プロファイルが正確に観測できていないため、ＯＨラジカルのモル吸光係数の文献値
を利用する方法では測定精度が低いことが判明した。
　一方、ＨＯ２ラジカルの文献値が存在する２０５～２２５ｎｍの波長域で、既知の吸光
係数を初期値として、３成分を前提とする吸光係数および濃度－時間プロファイルの最適
解を各々求めた。
【００３１】
　図７及び図８に、ＨＯ２のモル吸光係数を第３成分の初期値としてフィッティングした
ＳとＣを示す。上記と同様、Ｃの第１、第２成分は図３に示した２成分でフィッティング
した結果と殆ど変わらないことから、第３成分のみを拡大して示す。計算値であるＳ（フ
ァクター１～３－ｂ）と文献値を比較すると、かなりよい一致を示したことがわかる。し
かし、図８に示すようにＣの第３成分については、オゾンの初期濃度が変化した場合の第
３成分の濃度プロファイルが正確に観測できていないため、ＨＯ２ラジカルのモル吸光係
数の文献値を利用する方法でも、測定精度が低いことが判明した。
　上記のように、促進酸化活性種として考えられるラジカルのモル吸光係数の文献値を利
用する方法では、測定精度が低いため、本発明では、より広い波長域において、３成分を
前提とする吸光係数および濃度－時間プロファイルの最適解を各々求め、その結果より促
進酸化活性種の吸光係数を求めることが好ましい。また、最適解から計算した吸光度プロ
ファイルと実測した吸光度プロファイルとの差から、第３成分の吸光係数の初期値を求め
る際に、各波長における吸光度差プロファイルの極大値を利用することが好ましい。
【００３２】
　具体的には、反応から考えられる過渡種のモル吸光係数について、１９０ｎｍまで報告
されている文献がないため、２成分でフィッティングした際の残余行列Ｒ２より第３成分
のモル吸光係数の抽出を行った。残余行列Ｒ２の各波長の極大値をプロットすることで、
第３成分の１９０ｎｍまでのモル吸光係数の形状を求め、この値を初期値として検討した
。
【００３３】
　図９にフィッティング結果のＳとＣを示す。図９（ａ）に示すように、波長１９５～２
０５ｎｍの波長領域において、促進酸化活性種が特異的な吸光係数（ファクター３－ｃ）
を有していることが分かる。本発明では、これに基づいて、サンプルの吸光特性から促進
酸化活性種の濃度を求めるため、直接的に促進酸化活性種の濃度を精度良く測定すること
ができる。
【００３４】
　図９（ｂ）に示すように、Ｃの第３成分については、オゾンの初期濃度が変化した場合
の第３成分の濃度プロファイルが正確に観測できているため、モル吸光係数の文献値を利
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用する方法と比較して、測定精度が高いことが判明した。
【００３５】
　また、２成分と同様に吸光度行列（Ａｒ）を計算し、実測の吸光度行列Ａとの差（残余
行列：Ｒ３＝Ａ－Ａｒ３）を検討したところ、どの波長においてもホワイトノイズである
ことから、吸光度行列Ａの線形分解は第３成分までを考慮すれば十分であるという結論と
なった。その際の２００ｎｍでの差吸光度を図１０に示す。
【００３６】
　３成分目のモル吸光係数を比較すると、図１１に示すように生成すると考えられるラジ
カル種の値と同程度の数値であることがわかる。１９０ｎｍまでの文献値がないため過渡
種の断定はできないが、何らかの過渡種が測定できていることが分かる。
【００３７】
　以上の各工程のフローチャートを、図１２に示した。この図に示すように、本発明にお
いては、オゾンを含有する水溶液に励起光を照射して（Ｓ１）、波長１９５～２０５ｎｍ
を含む波長領域で照射直後の吸光特性の変化を測定した後（Ｓ２）、オゾン及び過酸化水
素の既知の吸光係数を初期値として、２成分を前提とする吸光係数および濃度－時間プロ
ファイルの最適解を各々求めた後（Ｓ３）、その最適解から計算した吸光度プロファイル
と実測した吸光度プロファイルとの差から、第３成分の吸光係数の初期値を求め（Ｓ４）
、３成分を前提とする吸光係数および濃度－時間プロファイルの最適解を各々求める（Ｓ
５）ことで、前記促進酸化活性種の吸光係数を求める工程を更に含むことが好ましい。
　これらの工程により求まる促進酸化活性種（第３成分）の吸光係数は、１つの成分とし
て算出されるが、実際の成分としては、１成分（ヒドロキシルラジカル）に限らず、複数
の成分が含まれていてもよい。
【００３８】
　（促進酸化活性種の濃度測定方法）
　本発明の促進酸化活性種の濃度測定方法は、サンプルの波長１９５～２０５ｎｍを含む
波長領域の吸光特性を測定する工程と、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域における
促進酸化活性種の吸光係数に基づいて、測定した前記吸光特性から促進酸化活性種の濃度
を求める工程とを含むものである。
【００３９】
　吸光特性を測定する工程は、例えば後述するような測定装置等を用いて、波長１９５～
２０５ｎｍを含む波長領域について、一般的な吸光光度法に準じた測定により行うことが
できる。原理的には、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域の光を、サンプルを収容し
たセルに照射し、透過光の強度から吸光特性を測定することができる。
【００４０】
　波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域としては、波長１９５～２０５ｎｍのみの波長
領域でもよいが、促進酸化活性種以外の成分も含めて、各成分の測定精度を高める観点か
ら、波長１９０～２４０ｎｍの波長領域が好ましく、波長１８５～３２０ｎｍの波長領域
がより好ましい。
【００４１】
　本発明は、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域における促進酸化活性種の吸光係数
に基づいて、測定した前記吸光特性から促進酸化活性種の濃度を求める点に特徴があるた
め、吸光特性を測定する工程については、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域で測定
を行うこと以外は、従来の吸光光度法に準じた測定方法が何れも採用できる。
【００４２】
　サンプルとしては、促進酸化活性種が存在又は生成する系であれば何れでもよいが、オ
ゾン、過酸化水素、紫外線などの物理化学的な処理手法を併用する促進酸化処理を行う際
の処理液であることが好ましい。このような処理液は、促進酸化活性種の他に、オゾン及
び過酸化水素を含有するものである。
【００４３】
　促進酸化活性種の濃度を求める工程については、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領
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域における促進酸化活性種の吸光係数を利用する点に、特徴を有している。そして、この
ような促進酸化活性種の吸光係数については、適切な文献値が存在せず、また、促進酸化
活性種が過渡種であるため、検量線を作成することも困難であった。このため、促進酸化
活性種の吸光係数は、前述した方法で算出した値を使用することが好ましい。なお、この
値は物理乗数であり、濃度測定の際の初期値として使用することができるので、測定のた
びに吸光度プロファイルと実測した吸光度プロファイルとの差から毎回算出する必要はな
い。
【００４４】
　具体的には、波長１９５～２０５ｎｍの波長領域のモル吸光係数については、図９（ａ
）に示すように、波長１９５ｎｍで約８２０Ｍ－１ｃｍ－１、１９７．５ｎｍで約９００
Ｍ－１ｃｍ－１、２００ｎｍで約１１００Ｍ－１ｃｍ－１、２０５ｎｍで約９７０Ｍ－１

ｃｍ－１の値を使用することができる。これらの値の一部を使用したり、更に前述した方
法に準じて、波長１９５～２０５ｎｍの波長領域における促進酸化活性種の吸光係数を、
より細かい波長について算出した値を使用することができる。
【００４５】
　波長１９５～２０５ｎｍ以外の波長領域については、図２に示すようなヒドロキシルラ
ジカルの文献値を使用することも可能であるが、前述した方法で算出した値を使用するこ
とが好ましい。
【００４６】
　このような促進酸化活性種の吸光係数に基づいて、測定した吸光特性から促進酸化活性
種の濃度を求めるには、Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ則に基づき、吸光度とモル吸光係数と
セルの光路長とから濃度を求めることが可能である。また、促進酸化活性種以外の成分を
含むサンプルの場合には、多成分同時定量法により、複数波長での吸光度と、各成分の複
数波長でのモル吸光係数と、セルの光路長とから促進酸化活性種の濃度を求めることが可
能である。このため、インラインで吸光特性を測定し、計算結果としての促進酸化活性種
の濃度を、リアルタイムで画面表示又はデータ出力等することができる。
【００４７】
　また、本発明においては、促進酸化活性種の濃度の時間変化をマイクロ秒オーダーで測
定することが好ましい。その場合、前述のような促進酸化活性種の吸光係数を求める工程
と同様にして、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域で吸光特性の変化を測定した後、
上記の促進酸化活性種の吸光係数と、オゾン及び過酸化水素の既知の吸光係数とを初期値
として、当該３成分を前提とする吸光係数および濃度－時間プロファイルの最適解を各々
求めることで、促進酸化活性種の濃度の時間変化を求めることが好ましい。
【００４８】
　最適解は、ＭＣＲ－ＡＬＳ法などで求めることができ、ＭＣＲ－ＡＬＳ法は、Ｍａｔｌ
ａｂ２０１０ｂ（Ｍａｔｈｗｏｒｋｓ社）などの市販のソフトウエアを使用して実行する
ことができる。
【００４９】
　また、オゾン及び過酸化水素の既知の吸光係数を初期値として使用する代わりに、前述
のような促進酸化活性種の吸光係数を求める工程において、３成分を前提とする吸光係数
および濃度－時間プロファイルの最適解を各々求める際に得られた、オゾン及び過酸化水
素の吸光係数を使用してもよい。
【００５０】
　（促進酸化活性種の濃度測定装置）
　まず、促進酸化活性種の吸光係数の算出に用いた測定装置について説明する。この測定
装置は、図１３に示すように、プローブ光１４を発生させる光源１１と、プローブ光１４
を照射するセル３０と、セル３０から出射したプローブ光１４を分光する分光器１２と、
分光された特定波長光の強度を検出する検出器１３とを備えている。
【００５１】
　更に、この測定装置は、時間分解測定を行うために、サンプルＳを励起させるためのポ
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ンプ光２２を発生させる励起光源２１と、これらを制御する制御演算手段４０と、サンプ
ルを交換するサンプル交換手段２３と、を備えている。
【００５２】
　光源１１は、遠紫外波長領域のプローブ光１４を発生させるものである。光源１１とし
ては、紫外波長領域の光を発生させることができればよく、例えば重水素ランプ、キセノ
ンランプ等を用いることができ、レーザー駆動型のものを使用することも可能である。プ
ローブ光１４は、波長１９５～２０５ｎｍの紫外波長領域を含むことが好ましい。
【００５３】
　光源１１からのプローブ光１４は、適当な光学系を介して集光させた後に、セル３０の
入射面に入射する。セル３０は四角柱の形状であり、４つの側面が、プローブ光１４の入
射面および出射面、並びにポンプ光２２の入射面および出射面に、各々対応している。セ
ル３０の底面と上面には、サンプルＳの流入部と流出部とを有している。真空容器３９内
の空間は、真空に排気されている。
【００５４】
　サンプル交換手段２３は、セル３０に収容されたサンプルＳを交換するものである。本
実施形態では、制御演算手段４０がサンプル交換手段２３を制御しない場合の例を示す。
その場合、サンプル交換手段２３によるサンプルＳの供給は、一定流量で供給してもよく
又は断続的に供給してもよいが、ポンプ光２２の高速な周期に対応することが難しく、ま
た１周期の測定時間が短いため、サンプル交換手段２３により一定流量のサンプルＳを供
給するのが好ましい。
【００５５】
　このようなサンプル交換手段２３としては、チューブポンプ、ギヤポンプ、シリンジポ
ンプなどの定量ポンプが何れも使用可能である。サンプルＳは図示してない容器から吸液
され、ポンプ光２２の照射後に排出される。
【００５６】
　分光器１２は、セル３０から出射したプローブ光１４を分光する装置である。分光器１
２としては、プリズムやグレーティングミラー（回折格子）を用いる方式が存在し、検出
器１３との組み合わせにより、複数波長を同時に測定する方式と、一度に１つの波長を測
定する方式とが存在する。本実施形態では、グレーティングミラー１２ａを用いて一度に
１つの波長を測定する方式の例を示す。
【００５７】
　この方式の分光器１２は、例えば入射スリット、コリメータ鏡、グレーティングミラー
１２ａ、集光鏡、出射スリットなどで構成され、スリット位置などの光学経路とグレーテ
ィングミラー１２ａの角度とを変えることによって、選択波長を変化させることができる
。分光器１２の光学配置方法には、ツェルニターナ形、パッシェンルンゲ形などがある。
本発明では、複数の波長により測定を行う場合、分光器１２の設定を変えて測定を繰り返
すことで、波長毎の吸光特性の時間変化を求めることができる。
【００５８】
　分光器１２によって分光された特定波長光は、検出器１３によりその強度が検出される
。一度に１つの波長を測定する方式の検出器１３としては、光電子増倍管、フォトダイオ
ード、などが挙げられ、複数波長を同時に測定する方式の検出器１３としては、フォトダ
イオードアレイ、ＣＣＤなどが挙げられる。本発明では、微弱光を検出できるようにする
観点から、光電子増倍管を用いるのが好ましい。
【００５９】
　光電子増倍管としては、感度波長１８５～３２０ｎｍを有するものが好ましい。また、
光電子増倍管として、ナノ秒オーダーでラジカルなどの化学種の濃度変化を測定する観点
から、立ち上がり時間が１０ナノ秒以下のものが好ましく、３ナノ秒以下がより好ましい
。
【００６０】
　励起光源２１は、サンプルＳを励起させるためのポンプ光２２を発生させるものである
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。励起光源２１としては、パルスレーザ用トリガー信号により、ナノ秒～マイクロ秒オー
ダーの時間幅でポンプ光２２を発生可能なパルスレーザ装置等が使用できる。
【００６１】
　サンプルＳを励起させるため波長は、サンプルＳの種類や生じる反応の種類に応じて決
定されるが、例えば紫外光領域でオゾン水からヒドロキシルラジカルを発生させること等
を目的とする場合、２５０～２７０ｎｍの波長が選択可能である。本実施形態では、Ｎｄ
：ＹＡＧの４倍波である２６６ｎｍのナノ秒パルスレーザを用いた例を示す。この励起光
源２１は、パルスレーザ用トリガー信号により、ポンプ光２２を発生させるタイミングを
制御することができる。
【００６２】
　制御演算手段４０は、励起光源２１によりポンプ光２２を周期的に発生させる制御と、
ポンプ光２２の発生と積分器が積算する取り込み時間ゲートとの時間間隔を制御して、前
記検出器１３からの検出信号を積分器に取り込んで積算する演算と、複数の時間間隔の制
御により時間分解した積算値から吸光特性の時間変化を求める演算とを行うものである。
【００６３】
　本実施形態では、制御演算手段４０が、遅延時間発生器４１と、これに接続されたデジ
タルオシロスコープ４２と、これらに接続されたパーソナルコンピュータ（ＰＣ）４３と
を備える例を示す。なお、図１３および図１４において、点線は電気的に接続されている
状態を示す。
【００６４】
　遅延時間発生器４１は、励起光源２１に接続されており、ポンプ光２２の発生時間（発
生周期と時間幅）を制御するパルスレーザ用トリガー信号を、励起光源２１に送ることで
、ポンプ光２２の周期的な発生を行う。遅延時間発生器４１は、ポンプ光２２の発生周期
に対して、積分器が積算する取り込み時間ゲートとの時間間隔を制御するためのタイミン
グ制御用信号を、デジタルオシロスコープ４２に送る。
【００６５】
　デジタルオシロスコープ４２は、高速サンプリング（帯域１ＧＨｚ以上）によりアナロ
グ信号をデジタル信号に変換しながら、リアルタイムでデジタル信号解析を行う装置であ
り、積分器によりゲート積算が可能なものを使用することができる。また、本発明では、
積分器によるゲート積算を含めたデータ処理をＰＣ４３側で行うことも可能である。前者
のように積分器による演算をデジタルオシロスコープ４２で行う場合、デジタルオシロス
コープ４２により、積分器が積算する取り込み時間ゲートの時間幅を設定し、遅延時間発
生器４１からの信号により、時間ゲートのタイミングを制御すればよい。
【００６６】
　本発明では、例えば、ポンプ光２２の発生周期を０．１～１ミリ秒とし、取り込み時間
ゲートの時間幅を数～１０ナノ秒とし、ポンプ光２２の発生後の時間ゲートのタイミング
τを変化させて、複数の時間間隔の制御により時間分解測定を行うことができる。
【００６７】
　その際、タイミングτを一定にして、同じタイミングτにおける取り込み時間ゲートに
より、検出器１３からの検出信号を積分器に取り込んで積算した積算値を得ることで、測
定の感度をより高めることができる。このため積算回数としては１０回～１万回が好まし
く、１００回～５千回がより好ましい。このようにすることで、一光子検出が可能な時間
分解測定を行うことができる。
【００６８】
　その際、デジタルオシロスコープ４２の入力側には、検出器１３からの微弱信号を検出
するために、プリアンプを設けるのが好ましい。例えば、応答速度が約５０ナノ秒で、一
光子検出が可能なプリアンプを使用することができる。
【００６９】
　デジタルオシロスコープ４２は、積算値等をタイミングτと関連付けて保存するメモリ
を有しており、ＰＣ４３でそのデータを取り込んで、汎用ソフト（例えば表計算ソフト等
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）でデータ処理することにより、時間分解した積算値から吸光特性の時間変化を求めるこ
とができる。必要により、グラフ描画などを行うことも可能となる。
【００７０】
　また、ＰＣ４３にインストールした市販のスペクトル処理ソフトを用いて、デジタルオ
シロスコープ４２のメモリから、生データを取り込んだ後、積分器によるゲート積算を含
めたデータ処理を行って、時間分解した積算値から吸光特性の時間変化を求めることがで
きる。
【００７１】
　本発明では、制御演算手段４０による制御が、ポンプ光２２の時間幅が１～１０ナノ秒
であり、取り込み時間ゲートが１０ナノ秒～１０マイクロ秒であり、ポンプ光２２の発生
周期が１００ミリ秒以下であることが好ましい。
【００７２】
　本実施形態の測定装置は、図１３のように、シングルビーム方式で装置構成した例を示
す。このため、ポンプ光２２の照射による吸光度の差の時間変化を求める場合、ポンプ光
２２を照射していない状態での吸光度を求める必要がある。
【００７３】
　このようなバックグラウンド測定は、例えば、ポンプ光２２の照射の直前に、同じゲー
ト時間および積算回数で測定することにより行うことができる。これで得られた積算値を
、時間分解した積算値から引き算することで、ポンプ光２２の照射による吸光度の差の時
間変化を求めることができる。
【００７４】
　また、ポンプ光２２の照射を全く行わずに、同じゲート時間および積算回数で測定する
ことにより、別途バックグラウンド測定を行うことも可能である。
【００７５】
　次ぎに、本発明の促進酸化活性種の濃度測定装置について説明する。本発明の濃度測定
装置は、図１４に示すように、サンプルの波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域の吸光
特性を測定する測定手段と、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域における促進酸化活
性種の吸光係数に基づいて、測定した前記吸光特性から促進酸化活性種の濃度を求める演
算手段と、を含むものである。
【００７６】
　測定手段は、前述した装置と同様に、例えばプローブ光１４を発生させる光源１１と、
プローブ光１４を照射するセル３０と、セル３０から出射したプローブ光１４を分光する
分光器１２と、分光された特定波長光の強度を検出する検出器１３とを備えている。
【００７７】
　演算手段は、例えば、検出器１３に接続されたデジタルオシロスコープ４２と、これに
接続されたパーソナルコンピュータ（ＰＣ）４３とを備えている。また、遅延時間発生器
４１を備えていてもよく、積分器が積算する取り込み時間ゲートとの時間間隔を制御する
ためのタイミング制御用信号を、デジタルオシロスコープ４２に送るようにしてもよい。
【００７８】
　本発明では、演算手段が、波長１９５～２０５ｎｍを含む波長領域における促進酸化活
性種、オゾン及び過酸化水素の吸光係数に基づいて、測定した前記吸光特性から促進酸化
活性種の濃度を求めるものであることが好ましい。具体的には、演算手段によって、前述
したような促進酸化活性種の濃度を求めるための演算が行われる。
【００７９】
　（他の実施形態）
　（１）前述の実施形態では、図９（ａ）に示す促進酸化活性種の吸光係数の値を前提と
して、促進酸化活性種の濃度を求める例を示したが、オゾンを含有する水溶液の濃度、励
起光を照射する際の条件、吸光特性の測定条件などにより、３成分を前提とする吸光係数
および濃度－時間プロファイルの最適解を各々求めた際に、促進酸化活性種の吸光係数が
多少変化する可能性がある。本発明は、波長１９５～２０５ｎｍの波長領域に、促進酸化
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活性種の特異的な吸光係数が存在し、これを利用することで直接的に促進酸化活性種の濃
度を測定できることを見出したものであるため、前記のように多少変化した促進酸化活性
種の吸光係数を利用する場合も、本発明の技術的範囲に当然包含される。
【００８０】
　（２）前述の実施形態では、制御演算手段４０がサンプル交換手段２３を制御しない例
を示したが、制御演算手段４０により、励起光源２１によるポンプ光２２の周期的な発生
と同期させてサンプル交換手段２３によりサンプルＳを交換する制御をサンプル交換手段
２３に対して行ってもよい。具体的には、遅延時間発生器４１をサンプル交換手段２３に
接続し、ポンプ光２２の発生時間（発生周期と時間幅）を制御するパルスレーザ用トリガ
ー信号と同期させてサンプルＳを交換するためのタイミング制御用信号をサンプル交換手
段２３に送ることができる。
【００８１】
　（３）前述の実施形態では、グレーティングミラー１２ａとＰＭＴ１３を用いて一度に
１つの波長を測定する方式の例を示したが、検出器１３としてフォトダイオードアレイ、
ＣＣＤなどを使用することにより、複数の波長を同時に測定することも可能である。その
場合、制御演算手段４０として、複数の波長データの同時入力によるＡ／Ｄ変換が可能な
ものが使用される。
【００８２】
　（４）前述の実施形態では、制御演算手段４０が、遅延時間発生器４１と、これに接続
されたデジタルオシロスコープ４２と、これらに接続されたパーソナルコンピュータ（Ｐ
Ｃ）４３とを備える例を示したが、これらの組み合わせ以外でも、制御演算手段４０を構
成することが可能である。
【００８３】
　例えば、デジタルオシロスコープ４２の代わりに、Ａ／Ｄ変換機能を有するＩ／Ｏ装置
を使用して、パーソナルコンピュータ（ＰＣ）４３の側のスペクトル処理ソフトを用いて
、遅延時間発生器４１からのタイミング制御用信号に基づいて、検出器１３からの検出信
号を積分器に取り込んで積算しつつ、複数の時間間隔の制御により時間分解した積算値か
ら吸光特性の時間変化を求めることも可能である。更に、遅延時間発生器４１の機能をＰ
Ｃ４３側にもたせることも可能である。
【００８４】
　（５）前述の実施形態では、本発明の全反射吸収測定装置をシングルビーム方式で構成
した例を示したが、本発明の全反射吸収測定装置はダブルビーム方式で構成することも可
能である。その場合、プローブ光１４を二分する装置を追加し、全反射減衰型のセル３０
と、サンプル保持部３２と、分光器１２と、検出器１３とを２系統に構成して、２系統入
力可能なデジタルオシロスコープ４２を用いればよい。参照溶液側のサンプルＳとして同
じ溶液を使用し、ポンプ光２２を照射せずに同じタイミングにより測定を行うことで、バ
ックグラウンドの測定が可能となる。
【符号の説明】
【００８５】
　　　１１　　光源
　　　１２　　分光器
　　　１３　　検出器（ＰＭＴ）
　　　１４　　プローブ光
　　　２１　　励起光源
　　　２２　　ポンプ光
　　　２３　　サンプル交換手段
　　　３０　　セル
　　　４０　　制御演算手段
　　　４１　　遅延時間発生器
　　　４２　　デジタルオシロスコープ
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　　　４３　　ＰＣ
　　　　Ｓ　　サンプル
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