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赤外吸収スペクトルによる高分子物質の定量分析（その２） 
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 赤外吸収スペクトルによる高分子物質の定量分析に

関しては，鑑査資料第 14号に（その 1）を発表したが，
その後集収した文献をまとめることが出来たので追加

発表する。 
 Lambert－Beerの法則に関する式の記号は（その1）
に準ずる 

１ 酢酸ビニル，アクリル酸メチル共重 
  合物の共重合組成の分析１） 

 Fig.1に示すようにポリ酢酸ビニル（PVA）は 8.0μ
に，ポリアクリル酸メチル（PMA）は 7.9，8.35，8.55
μに吸収をもつ。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.1 PVA－PMA共重合物の赤外吸収スペクトル 
A 100％PVA       1 0.557（PVAのモル率） 
B 600％PMA       2 0.653（   〃  ） 
C 溶剤，アセトニトリル 3 0.753（   〃  ） 
※ 名古屋税関分析室 名古屋市港区海岸通り５ 

  共重合物試料を 2％（W／V）アセトニトリル溶液
にして 0.1mm NaClセルを用いて 8.00μと 8.55μに
おける E を測定すると次式から共重合物の組成が求
められる。 
 ％PVA＝70.27（1.92E8.00μ－E8.55μ） 
この方法による共重合率の誤差は1％程度である。実際に
は共重合物の吸収位置はホモポリマーの吸収位置から少

しずれ，8.00μは8.05μに，8.55μは8.57μに移る。 

２ 酢酸ビニル，アクリル酸ブチル共 
   重合物の共重合組成の分析 2） 

 アクリル酸ブチルが 10％以上あれば，ポリ酢酸ビ
ニルの 950cm－1（10.53μ）とポリアクリル酸ブチル
の 1165㎝－1（8.58μ，νCOC）の吸収の吸光度比か
ら共重合率を求めることか出来る。（Fig.2） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Fig.2 酢酸ビニルアクリル酸ブチル共重 
     合物の検量線 

３ セルロース，メタクリル酸メチル 
   グラフト重合物のグラフト度測定３） 

 メタクリル酸メチルの＞C＝Oの吸収5.7μと，セルロ
ースの吸収 6.1μをキーバンドとして，ポリメタクリ 
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ル酸メチルとセルロースの混合物から検量線（Fig.3）
をつくり，ポリメタクリル酸メチルの含有率が 50％ま
で直線性を示す関係が得られた。試料ははさみでこま

かくしてKCl錠剤として測定する。この検量線を用い
ると 50％までは±3％の誤差でグラフト量を定量出来
る。含有率が 50％以上のものは適当にセルロースでう
すめればよい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Fig.3 E5.7μ／E6.1μとポリメタクリル 
       酸メチル／綿の関係 

４ アクリル酸エチル－メタクリル酸メチ 
  ル共重合物の共重合組成の分析４） 

 共重合物の赤外吸収スペクトルにはホモポリマーの

特性吸収があらわれる。共重合比は 1020㎝－1(9.80μ） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 アクリル酸エチル－メタクリル酸メチル共重
合物の検量線 

 と 993㎝－1（10.07μ）の吸収の吸光度比から求めるこ
とが出来る。（Fig.4） 

５ アクリル酸ブチル－メタクリル酸メチ 
  ル共重合物の共重合組成の分析４） 

 この共重合物の赤外吸収スペクトルにもホモポリマ

ーの特性吸収があらわれ，共重合比は 1070㎝－1（9.35
μ）と 993㎝－1（10.07μ）の吸光度から求めることが
出来る。 
（Fig.5） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Fig.5 アクリル酸ブチル－メタクリル酸メチル共重 
合物の検量線 

６ ポリスチレン系ポリマーの分析 

 ６．１ 耐衝撃性ポリエスチレンゴム含有量の測

定５） 

 二硫化炭素溶液について 10.1～10.6μをベースライ
ンとし，10.30μ（ブタジエンの trans 1，4二重結合）
の吸光度を測定し，検量線より求める。 
 
 ６．２ スチレン－アクリロニトリル共重合物中の

アクリロニトリルの定量６）７） 

 任意の厚さのフイルムについて 4.5μおよび 6.25μ
の吸光度比を求め，Fig.6の検量線よりアクリロニトリ
ルの含有量を得ることが出来る。 
 Scheddel７）は 40mg／mlの塩化メチレン溶液とし，
0.8mm のセルを用いて，アクリロニリトル 50％まで
±0.5％の正確度で定量している。キーバンド及び吸光
係数はTable 1の通りである。 
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   Fig.6 スチレン－アクリロニトリル共重合物中

のアクリロニトリル含有量と吸光度比の

関係 
 
 Table 1 スチレン－アクリロニトリル共重合物の

各成分の吸光係数 
 
 
 
 
 ６．３ スチレン－メタクリル酸メチル共重合物中の

メタクリル酸メチルの定量５） 

 スチレンの14.3μおよびメタクリル酸メチルの5.77
μをキーバンドとして定量することが出来る。 

７ エチレンープロピレン共重合物中 
   のプロピレンの定量８）～１１） 

  Nattaらは試料を四塩化炭素溶液にして 7.25μの吸
収を測定することによりプロピレン含量を求めたが，

Wei９）は 40－50mgの粉末状の試料をアルミニウムに
はさんで水圧機にかけ（30ton／sq･foot,400°Fで 30
分）,フイルムにして 8.7μと 13.9μの吸光度を測定し，
その比 E8.7μ／E13.9μと，溶液法で得られたプロピレン含

量から Fig.8の検量線を得た。このフイルム法はフイルム
作りを含めて15分位で測定出来るという。 
 Corish１０）は上記の方法のよくないことを指摘し，7.
25μと 6.82μを用いることを提案している。 
Gössel１１）も組成分析の結果を報告している。 

８ ポリエチレン中のメチル基の定量１２）～１６） 

 Fox ら１２）はポリエチレンの分岐度の測定に 3.38μ
及び 3.48μの伸縮振動を利用したが，その後は変角振
動がよく利用されている。 
 Slowinskiら１３）はn－Octapentacontane （C58H118），

Hexatriacontane(C36H74)，Octacosane(C28H58)三
種の炭化水素を標準試料として，0.004″のセルを
用い，150℃で 1370㎝－1（メチレン基の変角振動）
及び 1378㎝－1（メチル基の変角振動）の吸光度（F
ig.9）を測定し，Fig.10のような検量線を得た。ホ
リマーはおゝよそ 0.004″の厚さのフィルムをNaCl
板 の 間 に は さ み ， ホ ル ダ ー で 

  エチレン－プロピレン共重合物の赤外吸収スペクトル 
 の一例をFig.7に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.7 エチレン－プロピレン共重合物の赤外吸収スペクトル 
               E8.7μ／E13.9μ  0.345 

               プロピレン モル％ 33（溶液法） 
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Fig.8 フイルム法による吸光度比と溶液法によるプロ
ピレン含量の関係 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.9 ポリエチレンの 7～7.5μ領域 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.10 ポリエチレン分岐度の検量線 
固定して同じく 150℃で測定する。 
 標準試料には低分子の炭化水素が用いられている

が，最近はジアゾメタン法で特定の側鎖を入れて標準

試料をつくる方法も行われている。Table 2にその他の
メチル基測定法を示した。 

９ エポキシ樹脂の分析 

 ９．１ エポキシ当量の測定１７） 

 エポキシ当量はエポキシ基 1グラム当量あたりのエ
ポキシ樹脂の重量（グラム数）である。ビスフェノー

ル型の場合，6.21μと 10.95μの吸収の強度比と，化学
的方法によって得られたエポキシ当量との間には

Fig.11の関係がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.11 エポキシ当量の検量線 
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Table 2 ポリエチレン中のメチル基の測定法 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ９．２ スチレン化エポキシ樹脂およびそのエステ

ルの組成分析１８） 

 スチレン量は697cm－1と830cm－1との吸収の吸光度
比から求めることが出来る。 
 
 ９．３ アミノエポキシ樹脂の組成分析 
 エポキシ樹脂と尿素樹脂の割合は 1510cm－1 又は
1183cm－1と 1650cm－1の吸収の吸光度比から求め１９），
尿素樹脂と脂肪酸の割合は1650cm－1と1740cm－1の吸
収の吸光度から求められる。又メラミン樹脂の場合は

1550cm－1と1510cm－1の吸収の吸光度比から求められ
る。２０） 
 

１０ アルキッド樹脂の油長の測定21） 

 フタル酸エステル，脂肪酸エステルおよび酸のカル

ボニルに基づく 1735㎝－1の吸収と，主に油の脂肪酸の
炭化水素にもとずく 2930 ㎝－1（3.41μ））の吸収の吸
光度比より油長を求めることが出来る。（Fig.12） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.12 アルキツド樹脂の油長の検量線 

 
１１ アクリロニトリル－ブタジエンゴム中

のアクリロニトリルの定量２２）２３） 

 岩塩板上につくった薄膜で赤外吸収スペクトルを測

定し，2174，2237，2857 ㎝－1における透過率％T を
求める。C  Nによる 2237㎝－1の吸収と，CHによ
る 2857㎝－1の吸収の吸光度 Eを求めるのであるが，
2174cm－1 における透過光の強さを 100％透過と仮定
してEを求めるとアクリロニトリル含有率の広い範囲
にわたってよい結果がえられる。 
  E2237＝log 10（T2174／T2237） 
  E2857＝log 10（T2174／T2857） 
上式より E を計算し，E2237／E2857を求め，Fig.13 よ
り直接アクリロニトリル含有率を求める。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.13 吸光度比とアクリロニトリル％ 
 
 Small23）は加熱プレスしたフイルムの状態で，2920，
2230cm－1 の吸光度を測定してアクリロニトリルの量
を求めている。 

１２ メチルイソフロペニルケトン－ブタジ 
  エン－アクリロニトリル三元共重合物 
  の組成分析２４） 

 この三元共重合物はFig.14のように，アクリロニトリ 



68 
 

赤外吸収スペクトルによる高分子物質の定量分析（その 2） 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.14 メチルイソプロペニルケトン－ブタジエン－アクリロニトリル三元 
              共重合物の赤外吸収スペクトル 
ル（VCN）は 4.45μ（   ），メチルイソプロペニ
ルケトン（MIK）は 5.90μ（C＝O），ブタジエン（B）
は 10.98μ（RCH＝CH2）及び 10.35μ（trans R 1－

CH＝CH－R2）の特性吸収を示す。各成分の特性吸収

について次式が成立する。 
 EB＝aBbcB     ――(1) 
 EVCN＝aVCNbcVCN  ――(2) 
 EMIK＝aMIKbcMIK   ――(3) 
これより次式がみちびかれる。 
 
 
 
 
 
KV，KMは標準試料より夫々0.354，3.24と求められた。
標準試料として C14でラベルしたメチルイソプロペニ

ルケトンを合成し，これを用いて三元共重合物をつく

り，この放射能測定によりメチルイソプロペニルケト

ンの量を，デユマ法による窒素量によりアクリロニト

リルの量を求め，全体の量からこの二成分及び灰分の量を

差し引いてブタジェンの量を求める。(4)(5)式及び 
 CB＋CVCN＋CMIK＝100％ 
より各成分の割合を求めることか出来る。 
 試料はラテックスをガラス板上で乾燥してフィルム

を作り，5.9μのC＝Oの吸収が，0.7～1.0の間にある
ように調整する。吸収の強さはベースライン法により

測定し，分析誤差は±2％以下である。 

１３ ＮＢＲ，フェノール樹脂混 
     合物の半定量分析２５） 

 Sargent ミクロ燃焼炉，これに固定出来る燃焼管， 

 ドライアイストラップ及び減圧装置より成る熱分解装
置で 2gの試料を 2mmHgの減圧下，室温から 550℃
まで 15分で昇温させて分解し，ドライアイストラップ
と導管に出来た分解物を 30：70のアセトン－クロロホ
ルム混合浴剤で洗い，溶剤を蒸発させタール状の分解

生成物を得る。これを 0.05mmのスペーサーを用いて
NaCl板にはさみ，ベースライン法により2.95μと4.48
μの吸収の吸光度比を測定し，Fig.15 の検量線よりフ
ェノール樹脂の量を求めることが出来る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Fig.15 0～33.3％フェノール樹脂ブレンドブナ

Nゴムの検量線 
 Adamsら２６）はコーテイング中のポリアクリロニト
リルの定量を，NBRを標準物質に使い浴液怯で行って
いる｡ 
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１４ 天然ゴム－ＳＢＲ混合物 
     中のＳＢＲの定量２７）２８） 

 岩塩板上に薄膜をつくり，1316，1380，1493 ㎝－1

における透過率％Tを測定し， 
  E＝log10（100／T） 
より吸光度を求め，更に吸光度比 E1493／E1316，

E1380／E1316を算出し，Fig.16より直接 SBRの含有率
（Wt％）を求める。薄膜の厚さは各波数における透過
率が 20～65％の範囲内にあるように調整する。標準試
料については単にGR－Sとあるだけである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

天然ゴム ％ 
    (1)Ｅ1493／E1316 vs．   SBR％ 
    (2)E1380／E1316 vs．天然ゴム％ 

Fig.16  吸光度比とSBR％ 
 田中ら２８）は熱分解怯を用いている。試料 2gを試験
管にとり，よく温度調節した電気炉を用いて 520℃で
熱分解する。液状の生成物をエーテルで希釈しボウ硝で 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

天然ゴム ％ 
    (1)（E1495／E1458）×102 
    (2)（E1603／E1458）×102 
    (3)（E889／E698）×10 

Fig.17 吸光度比とSBR％ 

 脱水してからエーテルを追い出し，残った液を 2 枚の
岩塩板にはさんで赤外吸収スペクトルを測定する。吸

光度比E889／E698とFig.17から混合割合を直接求める
ことが出来る。SBRが 30％以下の時は精度が乏しいの
で，1458，1495，1603㎝－1の吸光度を求めE1495／E1448，

E1603／E1458とFig.17から混合割合を求めた方がよい。
SBR標準試料にはGR－S1500を用いている。なおく
わしくは文献，或いは″高分子分析ハンドブック″朝

倉書店を参照されたい。 

１５ 天然ゴム－ＩＩＲ混合物の分析２８） 

 14の熱分解と同じ方法で試料調整し，816，1227㎝－1

における吸光度Eを求め，その比E816／E1227とFig.18
より混合割合を直接求めることが出来る。IIR 標準試
料にはGR－I15を用いている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

天然ゴム ％ 
Fig.18 吸光度比と IIR％ 

１６ ウレタンゴムの組成分析２９） 

 ミクロトームで切つて（15×5mm，厚さ 10～20μ），
3～4倍に延伸したポリエステルウレタンの薄膜のスペ
クトルで，約 3300㎝－1（νNH）又は約 800㎝－1（δ
CH，芳香核水素の面外変角振動）における吸収とジイ
ソシアネートの量との関係は，1.5－Naphth－alene 
diisocyanate（NDI）と P－Phenylene diisocyanate
（PDI）を含むポリウレタンの場合よい結果が得られ
る。 
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18％の NDI を含むポリウレタンの 9 サンプルにつ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.19 18％1.5－ナフタレンジイソシアネートを含
むポリマーのE770／E2860 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Fig.20 異つたジイソシアネー卜を含む 
      ポリマーのE770／E2860 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

％ D i i s o c y a n a t e 
  Fig.21 R（＝E3330／Ｅ1860÷分子量）とジイソシ

アネー卜含量との関係 

 いてのE770／E2860の値はFig.19のようになつている。
標準偏差は±2％である。 
 Fig.20 は様々のイソシアネートの，種々の％の
E770／E2860の値を示している。Fig.21は R即ち E3330

／E2860をジイソシアネートの分子量で割った値を，ジ

イソシアネートの％に対してプロットしたものである 

１７ ポリイソプレンの結合 
      様式の分析３０）～３２）３３） 

 ポリイソプレンの結合様式には Cis－1.4,trans－
1.4，1.2，3.4の 4種類がある。その赤外吸収スペクト
ルをFig.22に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.22 ポリイソプレンの赤外吸収スペクトル 
 試料を十分精製し，20g／l程度の二硫化炭素溶液と
しスペクトル測定を行なう。測定後一定量をとつて溶

剤をとばし秤量して濃度を正確に算出する。 
 1mm の岩塩窓セルを用いて赤外吸収スペクトルを
測定し，各成分の特性吸収である 836，889，906，1128，
1151cm－1における吸光度Ｅを求める。各波数における
Eとセル厚さ b（㎝），濃度 c（モル 1l）との間に次の
連立方程式が成立し，これを解けば各組成の濃度が求

められる。 
 E836／b＝19.9Cc＋9.84Ct＋1.95C3.4＋0.633C1.2 
 E889／b＝1.79Cc＋1.92Ct＋145C3.4＋10.2C1.2 
 E906／b＝1.75Cc＋2.52Ct＋7.36C3.4＋149C1.2 
 E1128／b＝6.18Cc＋2.01Ct＋1.82C3.4＋3.53C1.2 
 E1151／b＝3.40Cc＋6.06Ct＋1.54C3.4＋3.53C1.2 
 ただしCcはシス－1.4，Ctはトランス－1.4，C3.4 



71 
 

資料：小山，小池，林，三輪 

 

は 3.4，C1.2は 1.2の濃度をあらわす。 
 又，次のようにして求めた Total Found％が 100±
10％以内におさまれば分析結果は信用出来るが，これ
以上の誤差がある場合には不純物などの影響があらわ

れたと考えられる。 
 
 
ただし濃度はすべて1l当りのイソプレン単量体のモル
数であらわす。 
 Small23）は 2.5％（W／W）の四塩化炭素溶液とし，
1.0cmのセルを用いて 2.46μのEを測定して cis－1.4
及び trans－1.4 の定量を行っている。吸光係数は cis
－1.4，0.166，trans－1.4，0.127である。 
 その他の研究者の報告をTable 3に示す。 

１８ ポリブタジエンの結合様 
     式の分析３４）～３８） 

 ポリブタジエンの結合様式にはシス－1.4，トランス
－1.4，1.2 の三つが考えられる。これらの各成分の定
量はポリイソプレンの場合とほぼ同じで，ポリマーの

二硫化炭素溶液を用いて赤外吸収スペクトルを測定

し，各成分の特性吸収における吸光度，吸光係数，成

分濃度，セルの厚さに関する連立方程式を解いて各成

分の濃度を求めることが出来る。 

  各研究者の報告をTable 4に示す。 
 Moreroら３４）は標準物質に高純度の異性構造のポリ
ブタジエンを使用しているのですぐれている。Morero
らの吸光係数を使って直ちに成分の％を求める式を導

くと次の様になる。 
 C＝(0.17455Ec－0.00151Ev)×100／b 
 V＝(0.03746Ev－0.00070Ec)×100／ｂ 
 T＝(0.04292Et－0.00129Ev)×100／ｂ 
ただし Et＝E10.34………10.34μの吸光度 
    Ev＝E10.95～10.98……10.95～10.98μの間のピ

ークの吸光度 
    Ec＝E13.50～13.65……13.50～13.65μの間のピ

ークの吸光度 
    b………セル光路長（㎝） 
    p………重合体濃度（mg／100cc）， 
        溶液………二硫化炭素 
     c i s －1.4％＝c／p×100＝C 
     1.2       ％＝v／p×100＝V 
     trans－1.4％＝t／p×100＝T 

１９ SBRの結合様式 
        の分析３５）３７） 

 SBRの組成としてはポリブタジエンのシス－1.4，ト
ランス－1.4，1.2，およびスチレンの 4 つが考えら 

 
Table 3 ポリイソプレン各種分析法のキーバンドと吸光係数＊ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             ＊ 単位（mol－1，l，cm－1） 
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Table 4 ポリブタジエン各種分析法のキーバンドと吸光係数＊ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

＊単位（ l，g－1，cm－1）但しBinderは（ mol－1，l，cm－1） 
             ＊＊ピーク吸光係数 ＊＊＊面積吸光係数 log (∫Iodλ／Idλ) 
 
れるが，これらの定量分析はポリイソプレン，ポリブ

タジェンと同様の方法で行なうことが出来る。 
 
 
 
 
 
 
 
 

スチレン濃度 (mole／l) 
 

Fig.23 スチレン濃度と吸光度補正値 
 
 Table 5にBinder３７）によって求められた吸光係数を
示す。700㎝－1のスチレンの特性吸収における吸光度E
を Fig23の補正曲線を使つて補正するとよい結果が得
られる。初めに求めたスチレン濃度より補正値△E を
求め，Eを補正する。新しく得られたEを用いて再び
連立方程式を立て，これを解いてスチレン濃度を求め

補正曲線より補正値を求める。この操作を△Eが 0と
なるまでくり返し最後に求められたEを700㎝－1にお
ける吸光度として採用する。 

  Table 6にHampton３５）の求めた吸光係数を示す。 
 
Table 5  SBRの各結合様式の吸光係数(l／㎝,mole)３７） 
 
 
 
 
 
 
Table6  SBRの各結合様式の吸光係数(l／㎝,g)３５） 

 
 
 
 
 
 

２０ ポリクロロプレンの結合 
     様式の分析３９） 

 ポリクロロプレン中の 4種の結合様式が Table 7の
波数の吸収を用いて定量出来る。 
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Table 7 ポリクロ・プレンの結合様式 
を定量するための吸収 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

２１ メタクリル酸メチル－ブタジェン 
   共重合物の結合様式の分析４０） 

 Small４０）はメタクリル酸メチル，トランス－1.4 ブ
タジェン，1.2ブタジェンの定量のためTable 8に示す
キーバンドと吸光係数を求めた。 
 

Table 8 メタクリル酸メチルブタジェン共重合 
      物の結合様式定量のための吸収及び吸 
      光係数（conc,W／W％,length mm） 
 
 
 
 
 

２２ ゴム混合物の分析４１） 

 Cirillo４１）はネオプレン，ブチルゴム，天然ゴム，
GR－S混合物の定量のために，Table 9のキーバンド
と吸光係数をフイルム法で求めた。 
 

Table 9 ゴム混合物分析のための吸収 
       おおよび吸光係数 
 
 
 
 
 

む す び 

 2 回にわたって高分子物質の赤外吸収スペクトルによ 

 る定量分析について文献の紹介を主として記して来た
がこの計画を立てていたころにくらべてこれに関する

成書が沢山出て来るようになった。それらの成書にも

支えられてかなりかぎられた範囲の上すべりなもので

はあったが発表をおわることが出来て幸いである。こ

れからも赤外による高分子物質の定量に関する文献は発表

されていくが，折にふれ御教示をお願い致したい。 
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