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(57)【要約】
【課題】波長変調スペクトロスコピー装置を較正する方
法を提供すること。
【解決手段】サンプル気体内の検体濃度を計測するよう
に構成された波長変調スペクトロスコピー装置を較正す
る幾つかの方法を開示する。本方法の各々は、それに関
する検体濃度の決定を可能とさせるサンプル気体が危険
な気体であるか否かによらず比較的安全な気体を用いた
較正及び再較正を可能にしている。本発明の一実施形態
では、そのサンプル気体に関する第１の傾斜係数及び較
正関数を決定すること（この後で、同じまたは異なるサ
ンプル気体に関する第１の傾斜係数及び第２の傾斜係数
に基づいて換算係数を決定し、後続の較正（または、再
較正）においてこれを使用し較正関数をスケール換算す
ることが可能である）によってサンプル気体特異的な較
正を実現している。本発明の別の実施形態では、可変の
気体組成及び一定の気体組成における検体濃度の決定を
可能とさせるようにサンプル気体に非特異的な較正を実
現している。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　サンプル気体内で検体の濃度を計測するように構成された波長変調スペクトロスコピー
装置を較正する方法であって、
　第１のサンプル気体の基準圧力及び前記第１のサンプル気体の基準温度に対応する第１
の傾斜係数を決定しかつノイズフロアからの寄与を反映している遮断係数を決定するステ
ップであって、前記第１のサンプル気体の前記基準圧力及び前記基準温度における前記検
体の既知濃度の第１の複数の高調波スペクトルに基づいている決定ステップと、
　スペクトル線強度を反映している温度依存定数に関する複数の値を決定しかつ前記第１
のサンプル気体の温度の複数の値において実効圧力拡張係数の複数の値を決定するステッ
プであって、前記遮断係数並びに前記第１のサンプル気体の前記複数の温度値における前
記検体の１つまたは複数の既知濃度の第２の複数の高調波スペクトルに基づいている決定
ステップと、
　前記第１のサンプル気体に関する前記実効圧力拡張係数の温度依存性指数を決定するス
テップと、
　前記第１のサンプル気体に関する較正関数の複数の値を決定するステップであって、前
記温度依存定数の前記複数の値並びに前記温度依存性指数に基づいて算定した複数の実効
圧力拡張係数値に基づいている決定ステップと、
を含む方法。
【請求項２】
　前記第１のサンプル気体の前記基準圧力及び前記基準温度に対応する第２の傾斜係数を
決定しかつノイズフロアからの寄与を反映している第２の遮断係数を決定するステップで
あって、前記第１のサンプル気体の前記基準圧力及び前記基準温度における前記検体の既
知濃度の第３の複数の高調波スペクトルに基づいている決定ステップと、
　前記第２の傾斜係数と前記第１の傾斜係数の比に基づいて換算係数を決定するステップ
と、
　前記第１のサンプル気体に関する前記較正関数の前記複数の値を前記換算係数だけスケ
ール換算するステップと、
をさら含む請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記方法が第２のサンプル気体に関して実行されており、前記第２のサンプル気体に関
する較正関数の複数の値が決定されている、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記第１のサンプル気体の前記基準圧力及び前記基準温度に対応する第２の傾斜係数を
決定しかつノイズフロアからの寄与を反映している第２の遮断係数を決定するステップで
あって、前記第１のサンプル気体の前記基準圧力及び前記基準温度における前記検体の既
知濃度の第３の複数の高調波スペクトルに基づいている決定ステップと、
　前記第２の傾斜係数と前記第１の傾斜係数の比に基づいて換算係数を決定するステップ
と、
　前記第２のサンプル気体に関する前記較正関数の前記複数の値を前記換算係数だけスケ
ール換算するステップと、
をさら含む請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記第２のサンプル気体が危険でありかつ前記第１のサンプル気体が比較的安全である
、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記装置の製造段階中またはこれ以前に実行される請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記装置の製造段階中またはこれ以前に実行される請求項３に記載の方法。
【請求項８】
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　前記装置の製造段階中またはこれ以後に実行される請求項２に記載の方法。
【請求項９】
　前記装置の製造段階中またはこれ以後に実行される請求項４に記載の方法。
【請求項１０】
　サンプル気体内で検体の濃度を計測するように構成された波長変調スペクトロスコピー
装置を較正する方法であって、
　ノイズフロアからの寄与を反映している遮断係数を決定するステップであって、第１の
サンプル気体の基準圧力及び基準温度における前記検体の既知濃度の複数の高調波スペク
トルに基づいている決定ステップと、
　第２のサンプル気体の既知温度に対応してスペクトル線強度を反映している温度依存定
数を決定するステップであって、前記遮断係数並びに前記第２のサンプル気体の既知圧力
及び前記既知温度における前記検体の既知濃度の少なくとも１つの高調波スペクトルに基
づいている決定ステップと、
　第３のサンプル気体内の前記検体の濃度を決定するステップであって、前記遮断係数、
前記温度依存定数、前記第３のサンプル気体の圧力、前記第３のサンプル気体の温度、並
びに前記第３のサンプル気体内の前記検体の少なくとも１つの高調波スペクトルに基づい
ている決定ステップと、
を含む方法。
【請求項１１】
　前記遮断係数及び前記温度依存定数を決定する前記ステップは前記装置の製造段階中ま
たはこれ以前に実行される、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記第１のサンプル気体及び前記第２のサンプル気体は比較的安全である、請求項１０
に記載の方法。
【請求項１３】
　前記第１のサンプル気体及び前記第２のサンプル気体は同じである、請求項１０に記載
の方法。
【請求項１４】
　前記第１のサンプル気体、前記第２のサンプル気体及び前記第３のサンプル気体は同じ
である、請求項１０に記載の方法。
【請求項１５】
　前記第３のサンプル気体内の前記検体の前記濃度を決定する前記ステップはリアルタイ
ムで実行される、請求項１０に記載の方法。
【請求項１６】
　サンプル気体内で検体の濃度を計測するように構成された波長変調スペクトロスコピー
装置を較正する方法であって、
　ノイズフロアからの寄与を反映している遮断係数を決定するステップであって、第１の
サンプル気体の基準圧力及び基準温度における前記検体の既知濃度の複数の高調波スペク
トルに基づいている決定ステップと、
　第２のサンプル気体の既知温度に対応してスペクトル線強度を反映している温度依存定
数を決定するステップであって、前記遮断係数並びに前記第２のサンプル気体の既知圧力
及び前記既知温度における前記検体の既知濃度の少なくとも１つの高調波スペクトルに基
づいている決定ステップと、
　第３のサンプル気体の実効圧力拡張係数を決定するステップであって、前記遮断係数、
前記温度依存定数、前記第３のサンプル気体の圧力、前記第３のサンプル気体の温度、並
びに前記第３のサンプル気体内の前記検体の少なくとも１つの高調波スペクトルに基づい
ている決定ステップと、
　前記第３のサンプル気体内の前記検体の濃度を決定するステップであって、前記遮断係
数、前記温度依存定数、前記実効圧力拡張係数、前記第３のサンプル気体の圧力、前記第
３のサンプル気体の温度、並びに前記第３のサンプル気体内の前記検体の少なくとも１つ
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の高調波スペクトルに基づいている決定ステップと、
を含む方法。
【請求項１７】
　前記遮断係数及び前記温度依存定数を決定する前記ステップは前記装置の開発及び製造
段階中に実行される、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記第１のサンプル気体及び前記第２のサンプル気体は比較的安全である、請求項１６
に記載の方法。
【請求項１９】
　前記第１のサンプル気体及び前記第２のサンプル気体は同じである、請求項１６に記載
の方法。
【請求項２０】
　前記第１のサンプル気体、前記第２のサンプル気体及び前記第３のサンプル気体は同じ
である、請求項１６に記載の方法。
【請求項２１】
　前記第３のサンプル気体の前記実効圧力拡張係数を決定する前記ステップは以前に前記
装置が前記第３のサンプルの計測に最初に利用されたときに実行されている、請求項１６
に記載の方法。
【請求項２２】
　前記第３のサンプル気体内の前記検体の前記濃度を決定する前記ステップはリアルタイ
ムで実行される、請求項１６に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は全般的にはスペクトロスコピーの方法及び装置に関し、またさらに詳細には波
長変調スペクトロスコピー装置を較正する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　波長変調スペクトロスコピー気体分析器の大多数では、レーザー波長を１ｆで変調する
が得られる信号は検体の第２の高調波スペクトルを生成するように第２の高調波（２ｆで
表す）で復調されているような２ｆと呼ぶ技法を利用している。次いでこの高調波スペク
トルの大きさ（例えば、ピークの高さ）を用いて、天然ガス内の水分（水蒸気）の濃度（
ただし、これに限らない）などサンプル気体内の検体濃度が決定される。検体濃度のこの
決定は、検体濃度と高調波スペクトルの大きさの間の規定の関係に基づいて実施されてお
り、多くの場合に第２高調波スペクトルのピーク高さに依拠している。しかしこの２ｆピ
ーク高さは、検体濃度だけではなく、圧力、温度及びサンプル気体の組成によっても影響
を受ける。このため、これらの分析器に対する較正はサンプル気体に特異的である（すな
わち、サンプル気体Ａ（例えば、天然ガス）内である検体の濃度を計測するように較正さ
れた分析器ではサンプル気体Ｂ（例えば、窒素や空気）内の同じ検体の濃度を正確に計測
することが不可能である）。さらに、ある危険な（例えば、毒性の、可燃性の、爆発性の
、その他の）サンプル気体内である検体の濃度を決定するように設計された分析器は、製
造中に較正しておくか、同じ危険気体を用いて再較正することしかできない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】米国特許第６３５６３５０号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　したがって、比較的安全な気体による較正を可能とする一方で様々なサンプル気体内で
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る方法に対する必要性が存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　サンプル気体内で検体の濃度を計測するように構成された波長変調スペクトロスコピー
装置を較正する幾つかの方法を開示する。本方法の各々は、それに関する検体濃度の決定
を可能とさせるサンプル気体が危険な気体であるか否かによらず比較的安全な気体を用い
た較正及び再較正を可能にしている。本発明の一実施形態では、そのサンプル気体に関す
る第１の傾斜係数及び較正関数を決定すること（この後で、同じまたは異なるサンプル気
体に関する第１の傾斜係数及び第２の傾斜係数に基づいて換算係数を決定し、後続の較正
（または、再較正）においてこれを使用し較正関数をスケール換算することが可能である
）によってサンプル気体特異的な較正を実現している。本発明の別の実施形態では、可変
の気体組成及び一定の気体組成における検体濃度の決定を可能とさせるようにサンプル気
体に非特異的な較正を実現している。
【図面の簡単な説明】
【０００６】
【図１】例示的な波長変調スペクトロスコピー装置の高レベル構成要素図である。
【図２】波長変調スペクトロスコピー装置を較正する方法の一実施形態の流れ図である。
【図３】波長変調スペクトロスコピー装置を較正する方法の別の実施形態の流れ図である
。
【図４】本発明の一実施形態において算定した空気中の水分の２ｆ波長変調スペクトロス
コピーに関する例示の簡略較正マトリックスである。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　これらの図面は必ずしも縮尺通りではなく、本発明の原理を例証する際にむしろ概して
強調がなされている。図面では、同じ部分を示すために様々な図の全体を通じて同じ参照
番号を用いている。
【０００８】
　本発明の一実施形態では、波長変調スペクトロスコピー装置を較正する方法を提供する
。図１には、較正を受ける例示的な波長変調スペクトロスコピー装置の高レベル構成要素
図を表している。当業者であれば、本発明の較正方法がある特定のスペクトロスコピー装
置に限定されることがなく、また広範な波長変調スペクトロスコピー装置で実施可能であ
ることを理解されよう。
【０００９】
　波長変調スペクトロスコピー装置は、サンプル気体１０５を通過する単色放射１００と
、サンプル気体１０５を透過した放射１００の強度を検出する検出器１２０と、サンプル
気体の圧力及び温度のそれぞれを監視している圧力センサ１１０及び温度センサ１１５と
、変調周波数において放射１００を波長変調し前置増幅し高調波スペクトルを生成するよ
うに変調周波数の高調波において検出器１２０からの信号を位相敏感検出によって収集及
び復調しかつサンプル気体１０５に関する計測スペクトル、圧力及び温度に基づいて検体
濃度を決定するために利用可能な電子回路１２５と、を含むことが可能である。波長変調
スペクトロスコピー装置の構成が技術的要件及び設計に応じて本明細書に記載した構成と
異なる可能性があることは当業者であれば理解されよう。
【００１０】
　一般に、サンプル気体内の検体濃度を計測するように構成可能な波長変調スペクトロス
コピー装置では較正が必要となる。波長変調スペクトロスコピー装置が検体の第ｎ次高調
波スペクトルを検出すると仮定すると、第ｎ次高調波スペクトル信号の大きさ
【００１１】
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【数１】

【００１２】
に対するサンプル内における検体のモル分率として表現される検体濃度Ｘの関係は一般に
次式により記載することができる。
【００１３】
【数２】

【００１４】
　第ｎ次高調波スペクトルの振幅Ｈｎ，ｍ（ν０，ａ）に対する検体濃度Ｘの関係は、高
調波スペクトル信号の大きさの最大値と定義され、次式により記載することができる。
【００１５】

【数４】

【００１６】
上式において、較正傾斜関数Ｃ（Ｐ，Ｔ，γ）は次式のように定義することができ、
【００１７】
【数６】

【００１８】
Ｐはサンプル気体の総圧力であり、
Ｌは吸収経路長であり、
Ｓ（Ｔ）はスペクトル線強度であり、
Φ（ν）はスペクトル線プロファイル関数であり、
【００１９】

【数７】

【００２０】
は単色放射の中心周波数であり、
ν０はスペクトル線遷移周波数［ｃｍ－１］であり、
ａは波長変調振幅であり、
ωはω＝２πｆであるような変調周波数（ｆ）に関する角周波数であり、また
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アのために、検体濃度Ｘがゼロに等しい場合であっても、通常はスペクトル振幅Ｈｎ，ｍ

（ν０，ａ）をゼロに至らせることは不可能であり、このため非ゼロの遮断係数ｂが必要
である。
【００２１】
　スペクトル線強度Ｓ（Ｔ）［ｃｍ－２／ｐｓｉ］は温度依存的であり、次式で定義する
ことができる。
【００２２】
【数１２】

【００２３】
上式において、
Ｑ（Ｔ）は内部分配総和（ｔｏｔａｌ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｐａｒｔｉｔｉｏｎ　ｓｕｍ
）であり、
ｃ２＝１．４３８７７５２ｃｍＫは第２放射定数であり、また
【００２４】

【数１５】

【００２５】
は下位準位（ｌｏｗｅｒ　ｓｔａｔｅ）エネルギー［ｃｍ－１］である。
【００２６】
　スペクトル線プロファイルを記述するためにＶｏｉｇｔ線プロファイル関数を利用する
と次式となる。
【００２７】

【数１６】

【００２８】
上式において、補助変数ｒ、ｗ及びｙは次式のように定義される。
【００２９】

【数１７】

【００３０】
【数１８】

【００３１】
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【数１９】

【００３２】
　ドプラ線幅（ＦＷＨＭ）は次式のように定義することができる。
【００３３】

【数２０】

【００３４】
　圧力拡張線幅（ＦＷＨＭ）は次式のように定義することができる。
【００３５】
　　Δνｃ＝γ・Ｐ　　　　（１０）
　気体特異的かつ温度依存的とすることが可能な実効圧力拡張係数γは次式のように定義
することができる。
【００３６】
【数２３】

【００３７】
【数２４】

【００３８】
　式（１１）において、Ｘｊ及びγｊはそれぞれ、サンプルの第ｊ次成分のモル分率と第
ｊ次成分によるじょう乱による圧力拡張係数（ＦＷＨＭ）である。
【００３９】
　スペクトル線プロファイルΦ（ν）を記述している式（５）～（１０）は、サンプル気
体圧力（Ｐ）、温度（Ｔ）及び組成の変動がスペクトル線プロファイルΦ（ν）の変化に
繋がる可能性があることを示している。
【００４０】
　図２に示した流れ図に関連して記載した本発明の一実施形態では、波長変調スペクトロ
スコピー装置を較正するために、式（３）で定義した較正傾斜関数の複数の値を各サンプ
ル気体ごとに、並びに複数のサンプル気体圧力値及び複数のサンプル気体温度値に関して
決定することが可能である。これらの較正傾斜関数値は、各サンプル気体ごとにマトリッ
クス形式で表現できるので便利である。この較正処理は、スペクトロスコピー装置の開発
段階、製造段階あるいは寿命期間中に実行することが可能である。
【００４１】
　ステップ２１０では、サンプル気体内の既知検体濃度（Ｘ）の第１の複数の高調波スペ
クトル（Ｈ）を基準圧力Ｐｒｅｆ及び基準温度Ｔｒｅｆにおいて決定することができる。
このサンプル気体は比較的安全な気体とすることも危険な気体とすることも可能である。
【００４２】
　ステップ２２０では、基準圧力Ｐｒｅｆ及び基準温度Ｔｒｅｆに対応するサンプル気体
の傾斜係数Ｃ（Ｐｒｅｆ，Ｔｒｅｆ，γ）、並びに遮断係数ｂを、例えば式（２）へのデ
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ータの線形当てはめによってステップ２１０で決定した既知検体濃度（Ｘ）の第１の複数
の高調波スペクトル（Ｈ）に基づいて決定することが可能である。決定したスペクトルに
基づいて傾斜係数及び遮断係数値を決定する別の方法も本発明の趣旨及び精神の域内にあ
ることは当業者であれば理解されよう。この段階では実効圧力拡張係数（γ）は未決定の
ままとすることができる。
【００４３】
　ステップ２３０では、サンプル気体内の１つまたは複数の既知検体濃度（Ｘ）の第２の
複数の高調波スペクトル（Ｈ）を様々な気体温度（Ｔ）で決定することが可能である。
【００４４】
　ステップ２４０では、様々な気体温度（Ｔ）に対応するサンプル気体の温度依存定数の
複数の値π／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））並びに実効圧力拡張係数γの複数の値を、ステップ２３０
で決定した第２の複数の高調波スペクトル（Ｈ）及びステップ２１０で決定した遮断係数
ｂに基づいて次の手順を用いて決定することが可能である。
【００４５】
　様々な温度におけるドプラ線幅ΔνＤは式（９）に従って計算することが可能である。
スペクトル線プロファイル関数Φ（ν）は式（５）により定義されるＶｏｉｇｔ線プロフ
ァイルによって定義されるものと仮定することができる。シミュレーションと実際の結果
の差が最小となりこれによりπ／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））とγの真の値に至るまで、π／（Ｌ・
Ｓ（Ｔ））とγの値を変更し各計測スペクトルを式（１）に当てはめることができる。一
実施形態ではこの目的で標準の非線形最小２乗当てはめルーチンを使用することができる
。この当てはめ手順は、様々な温度におけるπ／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））及びγの値が決定され
るまで反復することが可能である。計測したスペクトルに基づいてこれらの値を決定する
別の方法も本発明の趣旨及び精神の域内にあることは当業者であれば理解されよう。
【００４６】
　その式から明らかなように温度依存定数π／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））は少なくとも１つの温度
依存変数（例えば、Ｓ（Ｔ））を有しており、一方その他の変数定数は必ずしも温度依存
的ではない（例えば、πは温度依存的ではなくまたＬは必ずしも温度依存的でない）。
【００４７】
　ステップ２５０では、γ及びＴの値を式（１２）に当てはめることによって所与の温度
に関する圧力拡張係数を計算するための温度依存性指数εが決定される。
【００４８】
　ステップ２５５では、指定のレンジ域内で指定のステップサイズの様々な温度に関して
式（４）と（１２）のそれぞれに従って温度依存定数π／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））及び実効圧力
拡張係数γが決定される。
【００４９】
　ステップ２６０では、式（３）に従ってそのサンプル気体に関する複数の気体温度値及
び圧力値における較正傾斜関数Ｃ（Ｐ，Ｔ，γ）を決定することが可能である。較正傾斜
関数値はマトリックス形式で保存できるので便利である。図４は、空気中の水分の２ｆ波
長変調スペクトロスコピーに関する簡略較正マトリックスを表している。
【００５０】
　ステップ２１０～２６０は、波長変調スペクトロスコピー装置の製造及び使用に関連す
ることがあり得るサンプル気体のそれぞれについて実行することが可能である。これらは
、スペクトロスコピー装置の開発段階で実行可能な工学設計較正を成している。製造段階
においてあるいは装置寿命の間においてスペクトロスコピー装置は、再較正中のスペクト
ロスコピー装置の工学設計較正で使用した装置からの変動を考慮に入れるようにして再較
正することが可能である。この再較正手順は、比較的安全なサンプル気体を用いて実行す
ることが可能である。
【００５１】
　ステップ２７０では、選択したサンプル気体（例えば、比較的安全な気体）内の既知検
体濃度（Ｘ）の複数の高調波スペクトル（Ｈ）を基準圧力Ｐｒｅｆ及び基準温度Ｔｒｅｆ
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において決定することが可能である。
【００５２】
　ステップ２８０では、基準圧力Ｐｒｅｆ及び基準温度Ｔｒｅｆに対応するサンプル気体
の傾斜係数Ｃ（Ｐｒｅｆ，Ｔｒｅｆ，γ）、並びに遮断係数ｂを、例えば式（２）へのデ
ータの線形当てはめによってステップ２７０で計測した既知検体濃度（Ｘ）の複数の高調
波スペクトル（Ｈ）に基づいて決定することが可能である。決定したスペクトルに基づい
て傾斜係数及び遮断係数値を決定する別の方法も本発明の趣旨及び精神の域内にあること
は当業者であれば理解されよう。
【００５３】
　ステップ２９０では、ステップ２８０で決定した傾斜係数値とステップ２２０で同じサ
ンプル気体に関して工学設計較正の間に決定した傾斜係数値との比として換算係数を決定
することが可能である。
【００５４】
　ステップ２９５では、ステップ２６０で工学設計較正の間に決定した較正傾斜関数値の
各々にステップ２９０で決定した換算係数を乗算し、複数の調整済み較正関数値からなる
調整済み較正マトリックスを生成することが可能である。この調整済み較正マトリックス
とステップ２８０で決定した遮断係数ｂによれば、式（２）に従った高調波スペクトルの
計測に基づいたサンプル気体内の検体濃度の決定が可能となる。
【００５５】
　この方式により較正された波長変調スペクトロスコピー装置は、多機能的であると共に
、サンプル気体圧力及び温度の指定の範囲内において様々なバックグラウンド気体内の検
体濃度を正確に計測することが可能である。さらにこれによれば、製造較正、較正照合及
び再較正に関して比較的安全な気体の使用が可能となり、このため法規制の順守が容易に
なる。較正マトリックスと遮断係数の両方が事前決定されているため、ディジタル信号処
理及び検体濃度決定に関してマイクロプロセッサの能力をあまり必要としない。したがっ
て、本発明による較正方法によれば、波長変調スペクトロスコピー装置に関連する較正の
問題に対する実行可能で費用対効果のよい解決法が提供される。
【００５６】
　図３を参照して記載した本発明の別の実施形態では、温度依存定数π／（Ｌ・Ｓ（Ｔ）
）と遮断係数ｂの値は較正処理中に選択したサンプル気体（例えば、比較的安全な気体）
について事前決定されている。マイクロプロセッサ能力が十分に大きいと仮定すると、検
体濃度Ｘ及び実効圧力拡張係数γを、温度依存定数π／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））の事前決定値並
びに較正処理中に決定した遮断係数ｂを用いてスペクトロスコピー装置によってリアルタ
イムで同時に決定することが可能である。この方法の利点の１つは、「現実界の」任意の
サンプル気体内の検体濃度を算定する際に、比較的安全なサンプル気体を用いて較正処理
中に事前決定された温度依存定数π／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））並びに遮断係数ｂの値を使用する
ことが可能であり、これによりサンプル気体組成に関する事前の知見が必要でないことで
ある。この較正方法は、図３の流れ図に示したようなステップ３１０～３５０を含むこと
ができる。
【００５７】
　ステップ３１０では、既知検体濃度（Ｘ）の第１の複数の高調波スペクトル（Ｈ）を比
較的安全なサンプル気体に関して基準圧力Ｐｒｅｆ及び基準温度Ｔｒｅｆのおいて決定す
ることが可能である。
【００５８】
　ステップ３２０では、基準圧力Ｐｒｅｆ及び基準温度Ｔｒｅｆに対応するサンプル気体
の傾斜係数Ｃ（Ｐｒｅｆ，Ｔｒｅｆ，γ）並びに遮断係数ｂを、例えば式（２）へのデー
タの線形当てはめによってステップ３１０で決定した既知検体濃度（Ｘ）の第１の複数の
高調波スペクトル（Ｈ）に基づいて決定することが可能である。決定したスペクトルに基
づいて傾斜係数及び遮断係数値を決定する別の方法も本発明の趣旨及び精神の域内にある
ことは当業者であれば理解されよう。この段階では実効圧力拡張係数（γ）は未決定のま
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まとすることができる。
【００５９】
　ステップ３３０では、温度依存定数π／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））並びに既知温度に対応するサ
ンプル気体の実効圧力拡張係数γを、サンプル気体の既知温度及び既知圧力における少な
くとも１つの高調波スペクトル（Ｈ）並びにステップ３２０で決定した遮断係数ｂに基づ
いて、ステップ２４０に関連して記載した手順に従って決定することが可能である。一実
施形態では、ステップ３１０のサンプル気体はステップ３３０のサンプル気体と異ならせ
ることが可能である。ステップ３１０のサンプル気体がステップ３３０のサンプル気体と
同じである場合、ステップ３３０で使用される高調波スペクトルをステップ３１０で決定
した複数の高調波スペクトルから選択することが可能であり、またその既知温度を基準温
度Ｔｒｅｆとすることが可能である。
【００６０】
　ステップ３４０では、「現実界の」サンプル気体内の検体の未知の濃度に関する少なく
とも１つの高調波スペクトル、並びに「現実界の」サンプル気体の圧力及び温度が計測さ
れる。
【００６１】
　ステップ３５０では、スペクトロスコピー装置によってこれらの値を式（１）にリアル
タイムで当てはめ、π／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））及びｂの事前決定の値に基づきかつ計測する「
現実界の」サンプル気体の高調波スペクトル、圧力及び温度に基づいて「現実界の」サン
プル気体内の検体濃度Ｘ及び「現実界の」サンプル気体の実効圧力拡張係数γを決定する
ことが可能である。
【００６２】
　ステップ３１０～３３０はスペクトロスコピー装置の開発及び製造段階で実行すること
が可能である。ステップ３４０～３５０はスペクトロスコピー装置の寿命期間中に実行す
ることが可能である。
【００６３】
　この実施形態で必要なのは工学設計または製造段階の最低限の較正だけでありながら、
未知の組成をもつサンプル気体において検体濃度の正確なリアルタイムの決定を可能とし
ている。工学設計または製造段階の較正では比較的安全な気体とし得るように選択したサ
ンプル気体を使用することが可能であり、またその較正はサンプル気体特異的ではない。
この実施形態に従って製作した波長変調スペクトロスコピー装置は、検体濃度の正確な決
定を保証するためのサンプル気体の圧力、温度及び組成に関する任意の変更に対して有効
に対応することが可能である。このことは、気体組成が可変であることが多いようなプロ
セス気体分析に関して特に有益である。
【００６４】
　別の実施形態では、図３に示した較正方法をサンプル気体の組成が一定であるような用
途に利用することが可能である。これらの用途では、スペクトロスコピー装置を以前にそ
のサンプル気体の計測に初めに利用したときにだけサンプル気体の実効圧力拡張係数γを
決定するために中間のマイクロプロセッサを用いることが可能である。サンプル気体内の
検体濃度Ｘは、以前に決定した実効圧力拡張係数γ並びに較正処理中に決定した温度依存
定数π／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））及び遮断係数ｂの事前決定値を用いて、スペクトロスコピー装
置によってリアルタイムで決定することが可能である。この実施形態は上で検討したのと
同じステップ３１０～３５０を使用しているが、「現実界の」サンプル気体の実効圧力拡
張係数γを以前に決定すると共にこの実効圧力拡張係数γに部分的に基づいて検体濃度を
決定しているのみである。
【００６５】
　操作に際してはスペクトロスコピー装置を利用してある気体を初めて計測したときに、
サンプル気体に関する少なくとも１つの高調波スペクトル、圧力及び温度が計測され、こ
れらを式（１）に当てはめて、ステップ３１０～３３０で決定したπ／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））
及びｂの較正処理値中の事前決定の値に基づいて検体濃度Ｘ及び実効圧力拡張係数γを決
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なくとも１つの計測高調波スペクトル、以前に決定した実効圧力拡張係数γ、並びに較正
処理中に事前決定したπ／（Ｌ・Ｓ（Ｔ））及びｂの値に基づいて、ステップ３５０にお
いて式（２）に従ってリアルタイムで決定することが可能である。
【００６６】
　この実施形態で必要なのは、比較的安全な気体とし得る選択したサンプル気体に関する
工学設計または製造段階の最低限の較正だけでありながら、未知であるが一定の組成をも
つサンプル気体において検体濃度の正確なリアルタイムの決定を可能としている。
【００６７】
　この記載では、本発明（最適の形態を含む）を開示するため、並びに当業者による本発
明の製作及び使用を可能にするために例を使用している。本発明の特許性のある範囲は本
特許請求の範囲によって規定していると共に、当業者により行われる別の例を含むことが
できる。こうした別の例は、本特許請求の範囲の文字表記と異ならない構造要素を有する
場合や、本特許請求の範囲の文字表記と実質的に差がない等価的な構造要素を有する場合
があるが、本特許請求の範囲の域内にあるように意図したものである。較正方法及び実施
形態に関する任意の変形形態が依然として本発明の趣旨及び精神の域内に属することは当
業者であれば理解されよう。
【符号の説明】
【００６８】
　１００　単色放射
　１０５　サンプル気体
　１１０　圧力センサ
　１１５　温度センサ
　１２０　検出器
　１２５　電子回路
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