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ラマンと赤外の相補的性格を利用する
FT-Raman と FT-IR によるチミジン重水素化物およびリグニンの分析

ラマン分光法と赤外分光法はお互いの弱点を補い合う性格

をもっており、複合的に解析することにより得られる情報は多

い。例えば赤外分光で諦めていた試料をラマン分光法では

いとも簡単に分析できたり、時には逆の場合も存在する。な

お、本報告はラマン分光に着目してレポートする。
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ラマン分光法の原理と特徴

ラマン分光法の原理を簡単に説明すると、単一の振動数ν0

を持つレーザー光を物質に照射すると物質表面で光が散乱

し、その散乱光の振動数を調べるとν0 、ν0±ν1 、

ν0±ν2･･･とシフトしている。入射光と同じ振動数ν0の光を

レイリー散乱、試料によって振動数が変化した光をラマン散

乱と呼ぶ、ラマン散乱のうち（ν0－ν1）をストークス散乱、

（ν0＋ν1）をアンチストークス散乱と呼び、入射光と散乱光

の振動数差±ν0をラマンシフトという。励起光の振動数をか

えるとラマン散乱の現れる振動数は変わるが、ラマンシフトは

変わらない。ラマンスペクトルでは、横軸にラマンシフトを波

数（cm-1）で示し、縦軸にラマン散乱強度を任意の単位で示

す。通常ラマンスペクトルはストークス散乱のみを示す。

FT-Raman分光法は1986年頃から発展してきた新しい測定

方法であるが、ラマン散乱の強度は、ほぼ散乱光の振動数

の4乗に比例するため、エネルギーの小さい近赤外光を用い

るFT-Ramanは分散型ラマン法に比べ20倍程度感度が低

かった。しかし現在においては検出器等光学部品の進歩に

より同等のS/Nが簡単に得られ、さまざまな特徴を示すに

至っている。

従来の分散型ラマンに対するFT-Ramanの特徴

試料からの蛍光の影響が少ない

FT-Ramanは近赤外レーザを利用するため、試料から蛍光

が励起されにくく、医薬品や紙、タンパク質など蛍光バッ

クグランドの影響が強い物質の測定に有用である。

高分解能測定が容易

FT-IRと同様、高分解能で広い領域のスペクトルを測定す

ることが可能である。波数位置精度もよいため、差スペクト

ル演算も容易である。

可視光を避けた測定が可能

レチナール蛋白など、可視光に感応する試料の構造解析

のために利用することが可能である。

FT-IRに対するラマン分光法の特徴

相補的に働く（赤外活性の弱い化学種に強い活性を示す）

C=Cなど赤外吸収の弱い化学結合を持つ化学種はラマン

に強い活性を示し、逆に赤外吸収の強いO-HやN-Hには

ほとんど活性を示さない。

試料の前処理が容易

試料の形状にとらわれず、そのまま測定することが可能。

試料の前処理がほとんど不要。

低波数領域のスペクトルが感度よく得られる

遠赤外領域（400～100cm-1）の測定が問題なく行える。

骨格振動の解析に有効。

バックグランドの影響がない

ラマン分光では、リファレンスを測定する必要がなく、蛍光

やエミッション以外のバックグランドの影響が少ない。

水蒸気の影響がない

IRでは多量の水蒸気がスペクトル上にノイズとして現れる

場合が多いが、ラマンではその影響がない。

実験

チミジン重水素化物の分析

粉状のチミジンおよび重水素化した2’(S)D-チミジン（図1）
を用い、FT-IRは数粒を顕微透過で、FT-Raman はキャピラ

リチューブに入れて測定を行った。

図1 2’(S)D-チミジン
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2つの試料の大きな違いは、重水素化によるC-Dの伸縮振

動の有無になるが、そのピークは2186cm-1に現れる。この

ピークはIRでは非常に弱く、ラマンでは強い活性を持ってい

ることが解る。次にC-Hの部分がC-Dに置換されCH2逆対称

伸縮振動が単独のC-H伸縮振動に変わる変化がスペクトル

に現れているはずであるが、IRでそれを確認することは難し

い。しかしラマンスペクトルは非常にシャープで、ピークのシ

フトを見分けるのに適している。2995cm-1（逆対称伸縮）から

2984cm-1（伸縮）にC-Hの伸縮振動ピークがシフトしているの

がはっきりと解る。それぞれの結果はIR側にも存在するのだ

が、判断するのは困難である。

紙中のリグニンの分析

藁半紙に含まれるリグニンを、FT-IRでは一本の繊維を顕微

透過法で、FT-Ramanでは紙のままの状態で測定を行った。
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図2 上から、赤外（重水素化物、標準）、ラマン（重水素化
物、標準）のスペクトル （分解能2cm-1 検出器 IR：
MCT-A、Raman：Ge）

図3    リグニンの赤外（上）、ラマン（下）スペクトル
（分解能4cm-1 検出器 IR：MCT-A、Raman ：Ge）
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