
はじめに

二次炭酸塩堆積物 (洞窟生成物) の蛍光特性は、それらが生成される環境条件 (土壌
の種類、気候および植物、金属イオン錯体の形成など) に関係しています1。洞窟生成
物の蛍光は、雨水の表面層を浸透した後、鍾乳石カルサイトとともに沈殿した有機酸 
(フミン酸およびフルボ酸) から生じます。古環境の動向をより理解するために、非破壊
の光ファイバー技術を用いて、これらの鍾乳石の蛍光特性を調査することができます。

Agilent Cary Eclipse 光ファイバープローブアクセサリは、光学ライトガイドを経由して
光をサンプルにもたらします。サイズに制限があり、複雑な取り扱いが必要とされる
キュベットあるいはマイクロプレートリーダーのような従来の手段を用いても分析で
きないサンプルの蛍光特性を調べることができます2。

この研究では、光ファイバーカプラーおよびプローブが取り付けられた Cary Eclipse を
用いて、洞窟生成物 (鍾乳石) サンプルの横断面の蛍光特性を調査することを目的とし
ています。
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装置

• Agilent Cary Eclipse 蛍光分光光度計

• 光ファイバーカプラー

• 光ファイバープローブ (2 m)

• 固体サンプルチップ

手順
固体サンプルチップ付きの光ファイバーアクセサリを Agilent 
Cary Eclipse 蛍光分光光度計に取り付けて、アクセサリに同梱
された説明書に従って調整しました。Scan アプリケーションを
開き、「Cary」ウィンドウ (図 1 参照) で、以下の操作パラメータ
を設定しました。検出器に到達する散乱光の量を最小限にする
ために、励起および発光フィルタの両方を「Auto」に設定しまし
た。PMT 電圧を 880 に設定しました。

図 1. 洞窟生成物の分析のための装置パラメータ

固体サンプルチップを使用し、蒸留器用スタンドおよびクラン
プによりプローブチップが鍾乳石サンプルの横断面に対して 
45º の角度になるようにしました。固体サンプルチップが鍾乳
石の表面と重なるようにしました。Scan ソフトウェアの 3D モー
ドを用いて、鍾乳石との距離の関数として、室内光環境下にお
ける発光と励起の等高線図を得ました。

結果および考察

典型的な励起-発光マトリクス (EEM) 等高線を図 2 に示します。

図 2. 鍾乳石サンプルの励起-発光マトリクス (EEM) 

図 2 の結果は、測定波長領域で鍾乳石サンプルの蛍光特性の
差を測定できることを示しています。もっとも注目すべきこと
は、約 435 nm にピークがあり、390 nm～500 nm の間で発光し
ている広いバンドがあることです。この蛍光の中心には、フル
ボ酸 (泥炭およびロームに起因する親水性有機酸) が存在して
いると考えられます1。洞窟生成物サンプル中のフルボ物質の
蛍光は、地理的起源に関連があります3。この見解は、異なった
鍾乳石サンプルで同様の特性を発見した McGarry と Baker1 の
ものと一致しています。 

固体サンプルから蛍光スペクトルを取得する際には、散乱光の
影響を減少させる必要があります。検出器に到達する励起モノ
クロメータからの散乱光により、スペクトルのアーチファクトが
生じることがあります。このことで、蛍光スペクトルで誤ったピー
クが出現する可能性があります。このアーチファクトを蛍光と
して解釈することがないよう注意する必要があります。
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今回の分析では、サンプルから散乱光を除去するために内蔵
されている励起および発光フィルタを用いました。散乱光をさ
らに減らしたり、除去したりするためには、必要に応じて (特に 
280 nm 以下の励起のとき)、バンドパスフィルタを使用します。
バンドパスフィルタは、使用する励起波長に対応させ、適切な
狭いバンド幅 (< 25 nm) にしなければなりません。

結論

光ファイバーアクセサリが組み込まれた Agilent Cary Eclipse は、
鍾乳石サンプルの蛍光特性を簡単かつ高速に分析することが
できます。今回の分析では、フルボ酸に起因する蛍光の中心を
約 435 nm で観測しました。装置に内蔵されている励起および
発光モノクロメータフィルタを用いて、サンプル横断面から散
乱光を除去しました。また、Cary Eclipse の室内光耐光により、
ラボの室内光の影響が除去されました4。
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