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物質量計測・分析手法の変遷
主要産業の変化主要産業の変化

1950 1960 1970 1980 1990 2000

医薬品産業医薬品産業 バイオバイオ 環境環境

高感度化と計測手法

鉄鋼産業鉄鋼産業 石油化学産業石油化学産業
医薬品産業医薬品産業 バイオバイオ 環境環境

半導体産業半導体産業 新素材新素材 光技術光技術

高感度化と計測手法

ｍｇ〜μｇ ｎｇ ｐｇ ｆｇ〜ａｇ

ｐｐｍ ｐｐｂ ｐｐｔ〜ｐｐｑ

光ファイバー技術
エレクトロニクス

光ファイバ 技術

バイオ技術
新技術

GC , IR GC-MS
蛍光分析

キャピラリー
ICP 新手法・新原理

吸光光度分析
蛍光分析
原子吸光分析

ICP
ICP-MS

新手法 新原理
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微量元素分析が何故重要なのか？微量元素分析 何故 要な

•生化学・医学分野
生体必須元素が ＜欠乏 毒性＞に働くか 生体内でのコントロ ル条件生体必須元素が、＜欠乏－毒性＞に働くか、生体内でのコントロール条件
は、非常に狭くかつ微量の濃度域によって支配されている。

•環境化学環境化学
環境中（水・大気・土壌）に曝露される毒性物質（有機金属）は、極微量でも
人体に悪影響を及ぼす。環境保全のための様々な法規制がされている。

•工業材料（半導体を中心に）
シリコンに代表される超高純度物質の性能は、材料に含まれる微量元素に
よって大きな影響を受ける。製品の効率的な生産のためには、微量元素の
コントロールが重要。

地質学•地質学
地球の進化（歴史的・地理的・文化的）を探るには、岩石や植物などに含ま
れる微量元素存在パターンが有益な情報となる。れる微量元素存在 タ ンが有益な情報となる。

参考文献：「微量元素分析の実際」 原口ら共訳（丸善）
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環境保全のための様々な法規制（一例）
水質基準 排水基準

カドミウム及びその化合物 0 003 mg/L 0 1 mg/L

環境保 様 な法規制（ 例）

カドミウム及びその化合物 0.003 mg/L 0.1 mg/L

シアン化合物 0.01 mg/L 1 mg/L

鉛及びその化合物 0 01 mg/L 0 1 mg/L鉛及びその化合物 0.01 mg/L 0.1 mg/L

六価クロム化合物 0.05 mg/L 0.5 mg/L

び砒素及びその化合物 0.01 mg/L 0.1 mg/L

水銀及びアルキル水銀など 0.0005 mg/L 0.005 mg/L

セレン及びその化合物 0.01 mg/L 0.1 mg/L

ホウ素及びその化合物 1.0 mg/L 10 mg/L（海域以外）

フッ素及びその化合物 0.8 mg/L 8 mg/L（海域以外）

アルミニウム及びその化合物 0.2 mg/L

mg/L=ppm
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微量元素分析法微量元素分析法

ICP Atomizer

イオン 発光 吸光イオン 発光 吸光

分光器質量分析計質

ICP MS ICP OES AASICP-MS ICP-OES AAS
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原子吸光分析（AAS）の原理原子吸光分析（AAS）の原理

ホ
ロ
カカ
ソ
ー
ド
ラ

1000℃
～
2500℃ン

プ
な
ど

2500℃

サーモフィッシャーサイエンティフィック（株）の技術資料より引用
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ICP発光分光分析の原理ICP発光分光分析の原理

プ
ラ
ズ

第一イオン化電位

5000 Kズ
マ
な
ど
の

励起状態（E1）
発光

5000 K

の
励
起
源 基底状態

励起状態（E2)

E1-E2=h プランク定数×振動数
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AASやICP-OESで用いられる光学系

ツ ルニ タ ナ 型

AASやICP OESで用いられる光学系

ツェルニ－ターナー型
（エバート型）

200nm以下の真空紫外領域を測定す200nm以下の真空紫外領域を測定す

る場合は、真空またはアルゴンなどの
不活性ガスに置換する。

エシェル型シ ル型
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AASやICP-OESで用いられる検出器AASやICP OESで用いられる検出器

CCDイメージセンサ光電子増倍管

浜松ホトニクスのHPより転載
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ＩＣＰ-ＭＳの構成図ＩＣＰ ＭＳの構成図
試料導入部イオン化部インター

フェース部
イオン

レンズ部
質量分離部検出部

検出器

アルゴン
ガス

検出器

光遮蔽板四重極マスフィルター

ターボ分子ポンプ

ロ タリ ポンプ

プレフィルター 試料

ロータリーポンプ

真空排気部
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ICP-MS
● 利 点（ICPOESに比して）
１ 高感度１．高感度
２．幅広いダイナミックレンジ（３～６桁）
３ 多元素定量３．多元素定量
４．同位体比測定
５．単純なスペクトル

６．（クロマト等の結合による）スペシエー（ク ト等の結合による）ス シ
ション
● 欠 点● 欠 点
１．質量スペクトル干渉
２ マトリックス効果（非スペクトル干渉）２．マトリックス効果（非スペクトル干渉）
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プラズマプラズマ

（ l 1928年 L i によ て命名）（plasma：1928年 Langmuirによって命名）

高温において電離した陽イオンとそれとほぼ
同数の電子、および任意数の中性分子または同数の電子、および任意数の中性分子または
原子からなっており、空間電荷がほぼ0の中性
電離気体電離気体

液体 気体 固体と異な た性質を持液体・気体・固体と異なった性質を持つ
第４の状態
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ICPの発生ICPの発生

補助ガス
トーチ 表皮効果によるドーナツ構造

をとるため、中心部に試料が補助ガス
磁場

をとるため、中心部に試料が
効率良く導入される。ただし中
心部の温度は外側より低いこ
とに注意

ネブライザーガス

＋試料

注意

プラズマガス

プラズマ

プラズマガス

誘導コイル 渦電流（エディ電流）

プラズマ温度は5000 K～7000 K
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分析用プラズマの分類分析用プラズマの分類

エネルギ 源• エネルギー源
直流、高周波（数～数10 MHz）、マイクロ波（数 GHz ）

• 点灯方式
容量結合型、誘導結合型容量結合型、誘導結合型

• 雰囲気
真空 減 大気真空、減圧、大気圧

• ガス• ガス
アルゴンICP、窒素MIP、ヘリウムICP、酸素
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ICPにおける元素のイオン化平衡ICPにおける元素のイオン化平衡
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Saha の式

ne = 電子密度、me = 電子質量、k = ボルツマン定数、h = プランク定数、

Te = 電子温度、Tion = イオン化温度、IP = Mのイオン化電位、Q+, Q0 = 
イオン 原子の電子状態の分配関数イオン，原子の電子状態の分配関数
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ICPにおける元素のイオン化度

H He

ICPにおける元素のイオン化度

Li Be B C N O F Ne

Na Mg Al Si P S Cl Ar

K C S Ti V C M F C Ni C Z G G A S B KK Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

Cs Ba L Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

Fr Ra A

Lanthanoid La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb LuLanthanoid La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Actinoid Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

   > 2090～95   96～100 60～89 20～59

イオン化温度 7500℃ 電子密度 1015 3イオン化温度＝7500℃、電子密度＝1015cm-3
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Arプラズマ中でのイオン化の過程Arプラズマ中でのイオン化の過程

ア ゾエアロゾル

粒子 分子

C (OH)
原子

C
イオン

Ce+
脱溶媒 蒸発

Ce(OH)2
解離

Ce
イオン化

Ce+

霧化

Tail PlumeNormal Analytical 
Zone

Initial Radiation
Zone
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サンプリングコーン

温度＝5000 K

電子密度＝1015cm-3
温度＝3000 K

電子密度 13 3

サンプリングコ ン

スキマーコーン

電子密度 10 cm
電子密度＝1013cm-3

ArO+
MO

MO+ MO+
Ar

Ar
Ar MO+

O+ 四重極へ

ICP MO
MO+

O+

Ar
ArO+

Ar
O+

MO
ArO+

Ar

ICP
MO

コーンの材質はCu, Ni, Pt
などが用いられる。
穴径は0 5mm～1 0mm

大気圧 ～100Pa
穴径は0.5mm～1.0mm
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イオンレンズのいろいろイオンレンズのいろいろ
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高周波プラズマ質量分析通則JIS K 0133 より



四重極マスフィルターの原理
Y

四重極 スフィルタ の原理

X内接半径 X
ro

ro ：内接半径

an=2n(n-1)
e U

m2ro
2

U ：直流電圧
V ：交流電圧

qn=n(n-1)
e V

m2ro
2

n ：ロッドの数
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四重極内のイオンの軌道四重極内のイオンの軌道

安定領域内のイオンのみ振幅しながら通過する。
それ以外は振幅がどんどん広がり四重極外へ発散する。
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http://www.chromedia.org/chromedia より



ディスクリートダイノードディスクリ トダイノ ド
二次電子増倍管

電流

M+M+
イオン

二次電子

MM+

e- e-

ダイノード
高電

108倍に増幅

高電圧

N検出器の不感時間（ ）に注意！
O

O
R N

N
N




1
検出器の不感時間（）に注意！

シグナル > 105 cps
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デュアル検出器の原理デュアル検出器の原理

ディスクリミネーター
カウンター

低濃度

パルスモード

ディ クリ ネ タ低濃度

ゲート

アナログモード

高濃度

アナログ/パルス変換A/V変換

検出器の直線性の正確さを確保するために、パルス→
アナログへの変換係数を定期的にチェックすること！

24

アナ グ 変換係数を定期的 チ ックする



ICP-MSにおけるイオンの透過効率ICP MSにおけるイオンの透過効率

透過効率は1億分の１

103 atoms/s

透過効率は1億分の１

107 atoms/s

105 atoms/s

109 atoms/s

10 atoms/s

109 atoms/s

1011 atoms/s
(Pb 1 ppb溶液にほぼ相当）
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http://www.kueps.kyoto-u.ac.jp/~web-geochem/Home.html より一部転載



ICPICP--MS(MS(四重極型四重極型))における装置検出限界の目安における装置検出限界の目安(mg/L)(mg/L)
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ICPICP--MS(MS(四重極型四重極型))における装置検出限界の目安における装置検出限界の目安(mg/L)(mg/L)ICPICP MS(MS(四重極型四重極型))における装置検出限界の目安における装置検出限界の目安(mg/L)(mg/L)

1 mg/mL あたり10000 cps

高分解能型ではおおよそ100倍
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ブ ザ●溶液連続噴霧（ネブライザー）法
同軸型、バビントン、クロスフロー、微少量

ICP-MSで利用される
●超音波噴霧法

●電気的加熱蒸発法

ICP MSで利用される
種々の試料導入法

グラファイト炉、金属フィラメント

●水素化物発生法

●固体試料直接分析法
電極蒸発法、レーザー蒸発法、スパーク法

●クロマトグラフ法
HPLC、GC

●キャピラリー電気泳動法

●フロ インジ クシ ン法●フローインジェクション法
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同軸ネブライザー同軸ネブライザ

現在でも最も一般的に使用される

用途別
一体型 or コネクター

ノーマル 高塩濃度 低アルゴン消費 素材（ガラス or 樹脂）
流量(0.02～2  mL/min)

従来型

一体型から取り外し型へ
低いDead volume
目詰まりが起こりにくい
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Glass Expansion社の技術資料より
目詰まりが起こりにくい



スプレーチャンバーのいろいろスプレ チャンバ のいろいろ

ド霧の選別（>5～20mはドレインへ）
とICPへの輸送、ガスの揺らぎに対
する緩衝効果

霧の選別能力
が高い 分析精が高い。分析精
度が良い。

粒径の小さい霧
ICPへの導入効

率が良く、感度
が高い

粒径の小さい霧
を生成する。

30

高周波プラズマ質量分析通則JIS K 0133 より
が高い。



超音波ネブライザーと超音波ネブライザ と
脱溶媒システムの例

社 資料 り
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CETAC社の資料より



水素化物発生装置 例水素化物発生装置の例

b.p. (℃) I.P(eV)

AsH3 -62.5 9.813
H2Se -41.2 9.75
SbH3 -17 8.64
H2Te     -2 9.00
BiH3 16.8 7.29

溶液導入法に比べ溶液導入法に比べ
て100～数100倍
の感度向上
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レーザーアブレーション
システムシステム
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試料導入系の特徴まとめ
導入形態分類 利点 欠点 適用試料

溶液試料導入

試料導入系の特徴まとめ

溶液試料導入
ネブライザー法
超音波ネブライザー法
微少試料導入ネブライザー法

安定導入
脱溶媒,高導入効率
高導入効率,低メモリ
ー効果

低導入効率
メモリー効果
酸化物増大

全般
全般
全般,生体試料

フローインジェクション法
クロマトグラフ結合法

効果
低メモリー効果
化学形態,マトリックス
分離

低精度
マトリックス効果

全般
生体,食品,海水試料

固体試料導入
電気加熱気化導入法

レーザーアブレーション法

脱溶媒,マトリックス分
離
直接分析,局所分析

低精度

低精度,マトリック

Fe,Pの分析,生体,食品,
海水試料
地質試料,セラミックス,レ ザ アブレ ション法

アーク・スパーク法
スラリー法

直接分析,局所分析

直接分析,
微細粉末の直接分析

低精度,マトリック
ス効果
マトリックス効果
スペクトル干渉

地質試料,セラミックス,
鉄鋼試料
鉄鋼試料
地質試料,ガラス試料

気体試料導入
水素化物発生法

ガ ク トグラ 法

高導入効率,マトリック
ス分離
化学形態分析

適用元素少 As,Se,Sb,Ge,Snの分析
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ガスクロマトグラフ法 化学形態分析



おける最適条件 決め方ICP-MSにおける最適条件の決め方

○ICP-MSの装置構成

○分析装置の最適化○分析装置の最適化

a)質量軸、b)分解能、c)感度および酸化物イオン，
二価イオン、d)装置検出限界、e)装置安定性、f)検
量線の直線性

○分析条件の最適化

)スペクトル干渉と質量数の選択a)スペクトル干渉と質量数の選択

b)非スペクトル干渉と定量法の選択)
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イオンの運動エネルギーと関係

ICP操作条件の各パラメーターに対する、感度の応答特性
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Ba++/Ba+ < 10 %, Ce++/Ce+ < 5 %

二価イオンの生成を抑え二価イオンの生成を抑え
たインターフェース使用

ICP操作条件の各パラメーターに対する、二価イオン生成比の応答特性
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BaO+/Ba+ < 1 %, CeO+/Ce+ < 1 %,

ICPICP操作条件の各パラメーターに対する、酸化物イオン生成比の応答特性操作条件の各パラメーターに対する、酸化物イオン生成比の応答特性
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ICP-MS

● 利 点（ICP-OESに比して）
１．高感度
２．幅広いダイナミックレンジ
３．多元素定量
４．同位体比測定
５．単純なスペクトル

６．（クロマト等の結合による）スペシエーショ結
ン
● 欠 点
１．質量スペクトル干渉
２．マトリックス効果（非スペクトル干渉）
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ICP MSにおける分析上の問題点ICP-MSにおける分析上の問題点

非スペクトル干渉非スペクトル干渉

共存元素が大量（数100ppm以上）に存在す

る場合、微量元素のシグナルが共存しない
時に比べて増感または減感すること時に比 て増感または減感すること

○溶媒の粘性に起因（物理干渉）

○共存元素（マトリックス）の質量・IP依存性○共存元素（マトリックス）の質量 IP依存性

非スペクトル干渉の大きさは，未知試料に対して一定量の
測定対象元素を添加し その回収率から推定する。測定対象元素を添加し，その回収率から推定する。
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マトリックス効果の測定例トリック 効果の測定例

測定元素：Co(○), Y(△), La(□), Bi(●)
濃度10-5 M濃度10 5 M
マトリックス濃度 10-2 M

トリ ク効果は トリ クス元素の質量数が大マトリック効果は、マトリックス元素の質量数が大
きいほど、測定元素の質量数が小さいほど大きい。
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空間電荷効果を

考慮しな 場合考慮しない場合

q1 q2

r1-2m1 m2

 221

212
112

1




r

qqkvm

空間電荷効果を

考慮した場合考慮した場合

クーロン反発力のた
め、軽い元素の方が
速く飛ばされる
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ICP MSにおける定量法ICP-MSにおける定量法

検量線法 標準添加法 内標準法

標準液による検量線
と単純比較

試料溶液に標準液を添
加（ブランクは別調製）

検量線液に一定量の
内標準元素を添加

調製が単純 トリ ク 効果の補
利点

調製が単純
幅広い直線範囲

マトリックス効果の補正
マトリックス効果の補
正、経時変化の影響無

欠点
マトリックス試料には 調製が煩雑 内標準元素の選択基
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欠点
適用不可、回収率 適正添加量を考慮 準、複数元素が必要



内標準(In)補正

マトリックスマッチング

化学分離

補正無し

リ ク グ

補正無し

ICP-MSによる希土類の定量結果
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内標準元素の選択基準

Be Co Y Rh Cd In Cs Tl Bi

内標準元素の選択基準

質量数 9 59 89 103 114 115 133 205 209

試料中濃度 ○ ○ ○ ○ △ ○ ○ △ ○試料中濃度 ○ ○ ○ ○ △ ○ ○ △ ○

単核種 ○ ○ ○ ○ × △ ○ △ ○

分光干渉 △ × △ ○ △ △ △ ○ ○

質量域 △ ○ ○ △ × △ ○ ○ △質量域 △ ○ ○ △ × △ ○ ○ △

○試料に含まれていない

○イオン化ポテンシャルが近い（ICP内でのイオン化干渉）

●質量数が近い（空間電荷効果や拡散効果の影響）
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○単元素 or 複数元素



内標準元素の選択基準内標準元素の選択基準

○試料に含まれていない○試料に含まれていない

○イオン化ポテンシャルが近い○イオン化ポテンシャルが近い

ICP内でのイオン化干渉

●質量数が近い

空間電荷効果や拡散効果の影響空間電荷効果や拡散効果の影響

○単元素 or 複数元素○単元素 or 複数元素

Be, In, Cd, Sc, Y, Bi etc…
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ICP-MS

● 利 点（ICP-OESに比して）
１．高感度
２．幅広いダイナミックレンジ
３．多元素定量
４．同位体比測定
５．単純なスペクトル

６．（クロマト等の結合による）スペシエーショ結
ン
● 欠 点
１．質量スペクトル干渉
２．マトリックス効果（非スペクトル干渉）
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ICP-MSにおける分析上の問題点ICP-MSにおける分析上の問題点

• スペクトル干渉ス クトル干渉

質量スペクトル上で目的元素の質量数と同
じところに何らかの妨害イオンが重なるじところに何らかの妨害イオンが重なる

○アルゴンガスに起因するもの （ArX+）

○溶媒（酸・水など）に起因するもの○溶媒（酸・水など）に起因するもの

（OH+ NO+ ClO+ SO+）

○共存元素（マトリックス）に起因するもの

（MO+ MOH+ ArM+）（MO MOH ArM ）
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硝酸，硫酸，塩酸およびりん酸を使用した時に観測される多原子分子イオン硝酸，硫酸，塩酸およびりん酸を使用した時に観測される多原子分子イオン
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硝酸，硫酸，塩酸およびりん酸を使用した時に観測される多原子分子イオン硝酸，硫酸，塩酸およびりん酸を使用した時に観測される多原子分子イオン
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スペクトル干渉の除去法スペクトル干渉の除去法

• 共存元素を除去する

• 高分解能ICPMSを利用する

• 試料導入法の利用（酸化物軽減）

• 低温プラズマ法or混合ガス法

• コリジョン・リアクションセル（CRC）法リジョン リアクションセル（CRC）法
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主四重極マスフィルター
直流＋交流 ( U + Vcos t )

直流+交流 ( U + Vcost )

ShadowStop

直流＋交流 ( U + Vcost )
反応ガス入口

検出器
Ar ガス

検出器
入り口

AutoLensプレフィルター

ターボ分子ポンプ ロ タリ ポンプ

プレフィルタ
交流だけ ( Vcost )

四重極セルを搭載したICPMS
タ ボ分子ポンプ ロータリーポンプ
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メカニズム＜その１＞ （コリジョン）カ ＜その ＞ （ リジョン）

多原子イオンを反応ガスと衝突させて解離させる

衝突誘起解離 (Collision Induced Dissociation : CID)

ベクトルの長さ＝速度

反応ガス

渉多原子イオ干渉多原子イオン

干渉多原子イオンの運動エネルギー

が内部エネルギーに変換

内部エネルギー＞結合エネルギー

結合が切れる

結合エネルギーの小さいArX+ やMAr+ (Do < 1 eV)
が干渉を引き起こすケースがほとんどが干渉を引き起こすケ スがほとんど
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メカニズム＜その２＞ （コリジョン）メカニズム＜その２＞ （コリジョン）

多原子イオンを反応ガスと衝突させて脱エネルギー化
ギ 障壁 を 能 すし、エネルギー障壁によって通過を不可能にする

脱エネルギー化 (Kinetic Energy Discrimination : KED)

結合は切れないが、
運動エネルギー
が減少反応ガス

弾性衝突（内部エネルギーへの変換無）

減少

干渉多原子イオン
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メカニズム＜その３＞ （リアクション）メカニズム＜その３＞ （リアクション）

酸素の原子番号16だけ大きい

m/Zへスペクトルがシフトする

酸素分子
干渉(多原子)イオン

酸素分子の不対電子が

干渉(多原子)イオンに引き寄せられる

酸化物生成反応
干渉(多原子)イオンに引き寄せられる

MoO+ +  O2 →    MoO2
+ +  O          k =7.4× 10-11

Cd +  O2 →    no reaction k < 10-14
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CRCCRC技術の有効性技術の有効性

H H

CRCCRC技術の有効性技術の有効性

H He

Li Be B C N O F Ne

Na Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

C B LA Hf T W R O I P A H Tl Pb Bi P A RCs Ba LA Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

Fr Ra AC

Lanthanoid La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Actinoid Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

   < 0.1＞10 1～10 0.1～1
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CID KED リアクション


