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　Inductivel
ア

coupled 　plasma　 mass 　spectrometry （IGP−MS ）offers 　a　powerful　multielement 　analytical

method ，　 Pol
ア
atomic 　interfel

・
ences ，　however ，　are 　a　major 　problem 　for　the　analysis 　of 　some 　elemen 巳s．　 For

example ，
41，

Ar
］fiO ＋

，
40Ar15cl ＋

跚 d　
40Ar ・2

＋

cause 　overlap 　interferenccs　when 　detecting　J’fFe
＋

，
75As ＋

and 　
so9
．　e
＋
，

rcspectively ．　 To 　address 　this　issue，　we 　studied 　low・pressure　helium−ICP−MS ，　where 　a　highlγcnergetic 　hcli−

um 　plasma　was 　generated“with 　an 　rf　power　of 　500　W 　in　a 　water −cooled 　plasma　torch 、　 A 　sampling 　orifice

was 　fabricated　from　an 　aluminum 　metal 　to　minimize 　the 　background 　spectra ．　 Diffferent　sample −introduc−

tion 　techniques 　were 　also 　developed　fbr　extending 　the 　scope 　of 　the　proposed　method ，　 A 　liquid　sample ，
fc）r　example

，　
was 　first　converted 　into　tiny 　droplets 　with 　an 　 ultrasonic 　 nebulizer 　and 　then 　desolvated　in　a

heater．　 The 　resulting 　diy　aerosol 　was 　successfUlly 　introduccd　in　the　low−pressure　hehllm　plasma　through 　a

PTFE 　capillary 　tube ，　 A　small 　amount 　of 　sample 　wa 肌 ransported 　to　the 　plasma　after 　electrotherrnal 　vapor −

ization　on 　a　tungsten 　filameIlt．　 Other　sampling 　techniques 　examined 　include　hydride　generation　and

laser　ablation ，　 The 　detecbon　limits　were 　measured 　based　on 　3σ　tbr　a　large　range 　of 　elements 　in 出 e　peri
−

odic 　table，　 Ilnproved　lower　detection　hmits　were 　obtained 止br　halogens，　C ，　Cr，　Fe，　Se，　 and 　so 　on ，　 The

diagnosis　of 　helium　plasma 、、rfth　a　Langmuir 　probe　indicated　that 　the 　plasma　temperature 　was 　higher　than
the　conventional 　argon 　plasma，　which 　may 　contribute 　to　an 　enhancemen

’
t　of 　the　detectability．　 The 　analyt −

ical　capability 　of 　the　proposed　ICP−MS 　was 　demonstrated　by　anal ｝
・zing 　different　types　of 　certitled 　reference

mate 「ialS．

Kaywortls　 31CP −MS ；helium　plasma ；tracc 　analysis ；clectrothermal 　vaporization ；1aser　ablation ．

1 緒 吾

　誘導結 合 プ ラズ マ を イ オ ン 源 とする 質量 分析法，すなわ

ち ICP−MS は，今 日最 も高感度な 分析法 の
一

つ と して 様 々

な分 野 で 活用 され て い る
り醐 ．しか し，且CP の 生 成 に 多量

の ア ル ゴ ン ガス を用 い る た め，ア ル ゴ ン に 起因した分子イ

オ ン が 大 きなバ ッ ク グ ラ ウ ン ドス ペ ク トル を生 じ，定．量の

際 に深 刻 な 問 題 を引 き起 こ す ．例 え ば，
56Fe ＋

に は
4 °

Ar160
＋

が ，

7”’
As 　

’
に は

4｛，

Ar3℃1
＋
が，

90Se ＋
に は

nOAr

？

＋

の ピ ークが 重

な り，高感度測定を極め て 困難 に して い る．更 に，イ オ ン

化 霓 圧 の 高 い ハ ロ ゲ ン や P ，As，　 Se な ど に対 して は イ オ

1
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ン化効率 が低 く
「’）
，感度不足 を まね い て い る．

　バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを低下 させ る 方法 と し て ，冷プ ラズ マ

（cold 　plasma）法
6）7）

があ る．こ れ は，プラ ズ マ の 出力を低

下させ ，キ ャ リヤ
ーガ ス 流量を増加 させ る 方法で，ア ル ゴ

ン起 因 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドイ オ ン の 生 成 が抑制 で きる．し

か し ， 酸化物 イ オ ン の 生成や 大 き な マ トリ ッ ク ス 効果 ， 並

び に 感度が 目的元 素の イ オ ン 化電 圧 に 影響 され る 等の 問 題

が あ る．ま た，反応 セ ル （dynamic　reaction 　cell ） を 用 い

て 干渉 しない 他の イ オ ン 種 に 変換す る 方法
S ）
『

］°）
もある が，

ガ ス の 種類 の 選択や 反 応 の 最適 化が 複雑 で あ る．

　 ア ル ゴ ン の 代 わ りに ヘ リウ ム を プ ラ ズ マ ガ ス に 用 い た

ICP −MS も検 討 さ れ て きた
11 ）12 〕．し か し ， イ ン タ ーフ ェ

ー

ス 部 とプ ラ ズ マ との 間 に 著 しい 2次放電 が 起 こ り，バ ッ
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

794 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．53 　（2004 ）

　 　 　 Interface

Skimmer

囗　　　　　　　　　 L 亅」 鋳
　　　　　　　　　　　　　　　 ＝

Matchingbox

「：

Detector

Pump
譜

Ion　lens

Pump

　↑
Water

Pump

RF 　power
supply

些
Sampleintroducti。 n

system

Gascontroller

Plasmatorch

Pump Pump

Analytical　s童gnal
Computer

Fig．1　Schemati⊂ ofthe 　instrumental　conflguration

ク グ ラ ウ ン ドの 生 成 と と もに サ ン プ リ ン グ オ リフ ィ ス の 腐

食 も徐 々 に 進行 した．一
方，減圧

’
下で 生 成 させ たヘ リ ウ ム

プ ラ ズ マ をイ オ ン 源 とす る MS は ，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーと組 み合 わせ て有機金属 化合物等の 検出に用 い る こ とが

で きた が
IS ）
一一L6｝

，減圧 ヘ リ ウ ム ブ ラ ズ マ へ の 溶 液 試 料 の 導

入 は容易 で は な く， プ ラズ マ の 安定性や 感度 の 点 で 改善す

べ き点が 残 さ れ て い だ
7）．

　そこ で 本研究で は，減圧 ヘ リ ウ ム ICP−MS の 持 つ 潜在的

検出能力 を 開拓 し，有力な微 量 成 分 分 析 法 と して確立 すべ

く，プ ラ ズ マ と質量 分析計 との イ ン ターフ ェ
ー

ス 部，及 び

試料導入法 に つ い て 詳細 に 検討を行い ，分析 シ ス テ ム の 最

適化を行 っ た．更に 実際試料の 分析 に 応用 し，その 有用性

を検証 した．

2 装 置

　2・1 全体の 構成

　減 圧 ヘ リ ウム ICP−MS は，高周 波電源 と整合回 路，試料

導入 シ ス テ ム ，プ ラ ズ マ トーチ，プ ラ ズ マ と質量 分 析 計 と

の イ ン ター
フ ェ

ース 部，イオ ン レ ン ズ 系，質量 分析計，及

び デ
ータ処理 ・シ ス テ ム 制御用 コ ン ピ ュ

ータか ら構 成 され

る ．そ の 概 略 を Fig．1 に 示 す．高 周 波 電 源 ，イ オ ン レ ン

ズ
， 質量 分 析 計 ，

コ ン ピ ュ
ータ は 市販 の 装 置 （SPQ6500 ，

セ イ コ ーイ ン ス ツ ル メ ン ッ 製） に付属の もの をそ の まま用

い た．装 置 各部 の 配 管接続 に は，真空配 管用 継 ぎ手 （Ultra−

Torr
 

，日本 ス ウ ェ
ージ ロ ッ ク 製） を 用い た．ヘ リ ウ ム ガ

ス （純度 ＞ 99，9999％ ） の 流 量 は，マ ス フ ロ ーコ ン トロ ー

ラ
ー （FC −260E，日本 ア エ ラ 製） を用 い て 調 節 した．

　 2・2　1GP トーチ

　本研 究 で は，通 常 の 大 気 圧 ア ル ゴ ン IGP 用 トーチ を取

り外 し，減圧 専用 の 水冷式 トーチ （Fig．2，冷却 水 2．61

min
−1
）を取 り付けた．ト

ー
チ は 石英製で 内径 14mm ，外

径 24mm で あ る．プ ラ ズ マ の 点灯 に はヘ リウ ム ガ ス を用

い ，流量 は外側 ガ ス が O．1　1　min
−
1
，キ ャ リヤーガ ス が 3，0

〜5．Olmin
−1

で ある ．高周波を印加す る た め の 誘導 コ イ

ル は 直径 3．2　mm の 銅管で
，

3 回 巻い た もの を用 い た ．な

お ， 市販 装置の 整合 回路 はチ ュ
ーニ ン グ範 囲が 限 られ て い

た た め，500W の 進行波電力 に対 し て 200W 以 上 の 高 い

反射電力が 観測 され た．そ こ で ，整合回路内の コ ン デ ン サ

ー
の 可変容量範囲 を 325〜475pF か ら 225〜525　pF に拡

大 し，反射波を 5W 以下 に 抑えた
ls），なお，プ ラ ズ マ 近

傍の 圧 力 は約 30Torr で あっ た．

　 2・3 質量分析計 と の イ ン ター
フ ェ

ー
ス 部

　大気圧 ICP 装置 の サ ン プ リ ン グ オ リフ ィ ス を取 り外 し，

試 作 し た 減 圧 ICP 用 の イ ン タ
ー

フ ェ
ー

ス を 取 り付 け た

（Fig．2参照 ）．イ ン ターフ ェ
ース 部は 銅 ，

ニ ッ ケ ル 及 び ア

ル ミニ ウ ム 製 の もの を試作 し，比 較 を行 っ た
IY）．イ ン ター

フ ェ
ース 中 央 に は，プ ラ ズ マ 中 の イ オ ン をサ ン プ リ ン グす

る た め
， 直径 2mm の 穴 を開 け た ．大気圧 ICP −MS の 2 倍

の 直径 に した の は，1mm で は 十分な信号強度が 得 られ な

か っ た た め で あ る．

　 ま た，ト
ー

チ 内の 気密 を保 つ た め ，接続 に は 0 リ ン グ

を 用 い た， トーチ 内の 排気 は ，ロ ータ リーポ ン プ （D −

650K ，排気量 6401min
−1
，ア ル バ ッ ク製） を用 い て 行 っ

た ．なお ，ス キ マ ーは 市敗の 装 置 に 付属 の もの をそ の ま ま

使用 した．
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Interfnce

9黜 驢，

　
Rotary　pump

　　　 Fig・2

）

Carrier　gas （helium）

Schematic　diagram　ofwater −cooled 　plasma　torch

Samp

Sa

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Drain

　　　　　　　Fig・3　Sample　introduction　to　an 　ICP−torch

to　ICP −torch

illary（250 μm × 10mm ）

Water　in

ttt
！

3 試料導入法

　3・1　溶液噴霧法

　溶液噴霧法 は，通 常 の大気圧 ICP−MS へ の 試 料供給法 と

して 最 も
一

般 的 な方 法 で あ り，ニ ュ
ーマ テ ィ ッ ク ネ ブ ラ イ

ザーが よ く用 い られ る．しか しな が ら，減圧 条件下で は試

料の 安定した 噴霧 が で き な い た め，減圧 1CP へ の 適用 は

困 難 で あ っ た．グ ラ ス フ リ ッ ト ネブ ラ イザーを用 い た 溶液

噴霧法
恥

もあ る が ， 減 圧 下 で 脱 溶 媒 を行 っ て い るた め 溶媒

除去 の 効率は 悪 く，十分 な感度が 得 られ ず，ダ イナ ミ ッ ク

レ イ ン ジ も狭か っ た ．

　 そ こ で ，著者 ら は 大気圧 下 で 溶液試料 を霧化 ・乾燥 した

後，減圧 下の プ ラ ズ マ に 導入す る こ とを試 み た
201 ．大気圧

と減圧 環 境 との イ ン タ
ー

フ ェ
ース に は，キ ャ ピ ラ リ

ー
（直

径 250　Pm ，長さ 10mm ） を用い た，装置の 概略 を Fig．3

に示 す．溶液試料 は，ペ リス タポ ン プ に よ り超 音 波 ネ ブ ラ

イ ザ ー （180kHz ，1，5W ） に O．3　m1 　min
− 1

で 送液 した．

溶液 を直径約 5 μm （カ ス ケ ー
ドイ ン パ ク タ

ー
を用 い た測

定値
21
り の エ ア ロ ゾ ル に 変換後 ， ネブ ラ イザ ーガ ス （0，31

min

− 1
） に よ り脱溶媒装置 （200 ℃ に 加熱 した ヒ ーター）

に 輸送し，凝縮器で 水分を除去 した．そ の 後，ポ リテ トラ

フ ル オ ロ エ チ レ ン （PTFE ） キ ャ ピ ラ リーを 介 して 減 圧 ヘ

リ ウ ム ICP に 乾燥粒子 を 導入 した．本法 に よ れ ば ，約

90％ の 溶媒 を除去す る こ とが で き，常 に 安定 した プ ラ ズ

マ を 得 る こ とが で き た．

3・2　電熱気化法

電熱気化法 （electrother   al　vaporization ，　 ETV ） は ，

N 工工
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↑，。 IC・．，e ，。h

r

職

鶚 ．

100PDoublc

　filament

Fig・4　Electrothermal　vaporization 　of 　Ininute 　sam
−

ples　with 　a　filalnent

測定試料が極 め て 少量で すみ ，試料導入効率 も優 れ て い

る．更 に，黒鉛炉 や 金属 ボー
ト上 で 溶媒 が 除去 で きる た

め，溶 媒 に起 因 した分 子 イ オ ン の 生 成 を抑制す る こ とが で

きる．しか し，通 常 の ETV
「
で は大 電 流 を要す る た め ， 高

価な大型の 電源が 必要で ある ．

　そ こ で
， 安価な小型電源 と大容量の コ ンデ ンサ ーを組 み

合 わせ た タ ン グ ス テ ン フ ィ ラ メ ン トETv （Fig．4）を開発

し た
1S ）b9）22〕−24 ｝．蒸発チ ェ ン バ ーは ガ ラ ス 製 で ，電 極 台 と

の 接続 に は SPG ジ ョ イン トを用 い た．電極台 に は，中央

部をル
ープ さ せ た 1 本又 は 2 本 の タ ン グ ス テ ン フ ィ ラ メ

ン ト （直径 0．2mm ， 長 さ 45 　mm ）を取 り付け，こ の ル
ー

プ部 に pl量 の 試料 を載せ た．試料 は，表面張力 に よ り安

定 に保持 さ れ た．定電流 直流 電源 に よ り試料を乾燥後，チ

ェ ン バ ー
内を 真空 ポ ン プ で 排気 し，ICP トーチ と接続 し

た．次 い で ，大容量 コ ン デ ン サ
ー

を放電 し，フ ィ ラ メ ン ト

を急激 に加 熱 して 試料を気化 した．試料蒸気 は，キ ャ リヤ

ーガ ス に よ り ICP トーチ に導入 し ， 測 定を行 っ た．

　3・3 水索化物発生 法

　 テ トラ ヒ ドロ ホ ウ 酸ナ トリ ウ ム な ど の 還元剤 を用 い て ，

Ge ，　 As ，　 Se ，　 Sb ，　 Te ，　 Bi な どを 揮発性化学種 に 変換す る

水 素 化 物 発 生 法 に よれ ば，目的微 量 元 素 を溶 媒 や マ トリ ッ

ク ス 元 素か ら分 離 で きる た め ，
ス ペ ク トル 妨害が 軽減 で き

る．装置 の 概略を Fig．5 に示す
25
  ペ リ ス タ ポ ン プ を用

い て 送液 し，反 応 コ イ ル 内で 塩 酸 と混合 し た 後，テ ト ラ ヒ

ドロ ホ ウ 酸 ナ トリウ ム を 加えて 水素化物を発生 させ た．生

じ た水素化 物 は ， キ ャ ピ ラ リーを介 して プ ラ ズマ に導入 し

た．

CaPIUary

to　1

solution

　ltoDra
且n

H ，

Fig・5　　Generation　of 　volatile 　hydridcs

　3 ・4 　レーザーア ブレーショ ン 法

　 レーザービーム を固体試料表面 に照射す る と，試料 の
一

部 は 融解 ・蒸発 し，そ の 後急冷 さ れ微粒子 に なる．こ の レ

ーザ ー
ア ブ レ ーシ ョ ン （1乱ser 　ablation ，　 LA ） を試 料導入

に 用 い た ICP−MS は 固体試料 の 迅 速 簡便 な 分析法で あ り，

岩石，金 属，ガ ラ ス，セ ラ ミ ッ ク ス ，生 体試料 な ど，広 範

囲 に わ た る 試料 の 分析 に 応 用 で き る
26｝

．しか し通常 の

MIICP −MS で は，大 気成分 （炭素，窒素，酸素 な ど） に

起 因 した 各種 イ オ ン が
12c ト

，
28S

ゴ，
／11P

　
1

（
14Nl50H ＋

に よ

る ），
／”2S ＋

な どの 定量 を妨害す る．一
方，減圧ヘ リ ウ ム

ICP−MS に よれ ば，プ ラ ズ マ が外 気 と遮 断 され て い る ため，

こ れ らの 問題 が 解決 で きる．

　LA ／減圧 ヘ リ ウ ム ICFMS の 概略 を Fig．6 に 示す
27｝28｝．

レ
ーザ ー

は Nd ／YAG レ
ーザ ー

（SL402 ，波長 1064 　nm ，

SpeCLron　Laser　Systelns製）を用い た．ア ブ レ
ー

シ ョ ン セ

ル は，真空配管用 NW4   ロ ン グ フ ラ ン ジ （内径 40 　mm ，

高 さ 70mm ，ス テ ン レ ス 製，　 BOC 　Edwards 製）の 上 而 に

ガ ラ ス 板 （厚 さ 2mm ） を取 り付けて 作製 し，側面 に は 2

本 の 銅パ イ プ （内径 4nlm ）を固 定 した．セ ル 下 部 に は，

NW4 （1ブ ラ ン キ ン グ フ ラ ン ジ及 び セ ン タ リ ン グ 0 リ ン グ

（BOG 　Edwards 製） を用 い ，試料の 交換が で きる よ うに し

た．こ の セ ル を X −Y−Z ス テ
ージ （UNIDEXII ，　 Aerotech

製） に 固定 し，PTFE チ ュ
ーブ （内 径 5mm ） を用 い て プ

ラ ズ マ トーチ と接 続 した．試 料 は 研磨 して 表 面 を 平滑 に

し，ア ブ レーシ ョ ン セ ル に人 れ た ．セ ル 内 を真 空 ポ ン プ で

減圧 に した後 プ ラ ズ マ トーチ と接続 し，モ ニ タ
ー

画面で 観

察 しなが ら試料表面 に レ
ー
ザ
ー

の 焦点を合 わせ ，レ
ー

ザ
ー

を照 射 し た．生 じ た 試料蒸気 は キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス に よ っ て 減

圧 ヘ リ ウ ム ICP−MS に 導人 し，分析 を行 っ た．
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Fig．6　Block　diagram　of 　laser　ablation 　system
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4 分 析 特 性

　4・1 バ ッ クグラウン ドス ペ ク トル

　純水を導入 した場合の 大気圧 ア ル ゴ ン ICP−MS の バ ッ ク

グ ラ ウ ン ドス ペ ク トル （m ／z
＝50〜100＞を Fig．7 に 示 す．

プ ラ ズマ ガ ス の ア ル ゴ ン に起因 した数 々 の 分子 イ オ ンが 観

測 さ れ，
s’2cr ＋

，
56Fe ’

，　
sOSe ＋

な どの 定量 を妨害 した．一
方，

減圧 ヘ リ ウ ム ICP−MS で は，ヘ リ ウ ム を プ ラ ズマ ガ ス に 用

い る た め ，
40Ar12C ＋

，
4°

Arl4N
＋
，

40N ・160 ＋
な どの 生 成が 無視

で きた （Fig．8）．しか し； イ ン ター
フ ェ

ー
ス 部 材 質 の 銅

に 起 因 した
GSCU ＋

，　
c］scu ’

の 大 き な ピークが 観 測 され た
IY）．

ヘ リ ウ ム IGP で は著 しい 2 次放電 が 観 測 さ れ る
12｝

こ とか

ら，こ れ らの ピー
ク は プ ラ ズマ と銅製 イン タ

ー
フ ェ

ー
ス 部

と の 間 に 生 ず る 2 次放電 に 起因す る もの と考 え ら れ る ．

ま た，強度は 低い が 7n／z
＝79〜82 に 銅 を含 む多原子分子

イ オ ン 　（
fiScu160 ＋

，　
b
℃ ul60H

ト

，
“”’
cuifio

＋

，
6scuL60H ＋

）

の ピークが 存在 し，微量 の
7f）
Br

＋

及 び
sOSe ＋

の 定量を妨害

した．

　イ ン タ
ー

フ ェ
ース 部か ら生 じる こ れ らの バ ッ ク グ ラ ウ ン

ドを抑える た め，材質の 最 適化 を試 み た．イ ン タ
ー

フ ェ
ー

ス 部 は 水 冷に よっ て プ ラ ズマ の 熱 か ら保護 して お り，熱伝

導 に優 れ た材料が望ましい．また，精密な加工 を必要とす

る こ とか ら 加工 性 に優 れ た材質が 必 要 で あ る．そ こ で ， 銅

に 代 わ る もの と して
，

ニ ッ ケ ル 及 び ア ル ミ ニ ウ ム を選 択 し，

イ ン タ
ー

フ ェ
ー

ス 部 を試 作 した．そ の 結 果 を Fig．9 に 示

す
IY〕．ニ ッ ケ ル 製 を用 い た 場合，ニ ッ ケ ル に 起因 す る 数多

くの バ ッ ク グ ラ ウ ン ドス ペ ク トル が観 測 され た．．．．・
方，ア

ル ミ ニ ウ ム の 場合 に は，m ／z　
＝

　j
「o 以 上 の 領域 で ピーク は

ほ とん ど観測 され ず，イ ン ター
フ ェ

ース 部 材 質 と して 最 も

．
適 して い た ．更 に ，銅 製 イ ン ターフ ェ

ース を用 い た と きは，

2次放電に よ る ス パ ッ タ リ ン グ に よ り，オ リフ ィ ス 径が 時
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

798 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．53　　（2004 ）

§
ゆ
。
【

ヨ
悟
。

三
訓

蕊嘱
。 ，

3

2

1

03

2

1

0

6543210

』

qb
。

。一

一2

一3
　 468 聖Ol214 且618

Ionization　potential　f　eV
50　　　　60　　　　70　　　　80　　　　90　　　　100

眈

Fig・9　Background 　mass 　spectra 　f（〕r　nickel （a ）and

aluminum （b）inte血 ces
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Fig．10　Mass　spectra 　for　iron　and 　selenium

90

問 と ともに大 きくな っ た が ， アル ミニ ウ ム 製 で は その よ う

な現象は ほ とん ど観測 され な か っ た．以 上 の 実験 か ら，減

圧 ヘ リ ウ ム ICP−MS の イ ン ター
フ ェ

ース 部材質と して，ア

ル ミ ニ ウ ム が最 も適 して い る こ とが 分か っ た．

　4・2　検出下 限

　減圧 ヘ リ ウ ム ICP−MS に よ れ ば
40Ar160 ＋

や
40Ar2 ＋

な どの

分 子 イ オ ン の 生 成 が 無視 で きる た め，微量の Fe や Se の

定量 が 可 能 に な る．質量 ス ペ ク トル の
一

例 を，Fig．10 に

示す
79 ｝．

　検出下限は，元素の イ オ ン 化電圧 に も大 きく影響 を 受け

る．Fig．11 に は比 較 の た め，減 圧 ア ル ゴ ン ICP−MS と大

気 圧 ア ル ゴ ン ICP−MS に よ っ て 得 ら れ た検 出 下 限 も併 記 し

た
2a ）．試料導入 に は い ず れ の 場合 もタ ン グス テ ン フ ィ ラ メ

ン ト ETV 装置 を用 い た．イ オ ン 化電圧 が 8eV 以 下 の In

や Co で は，ア ル ゴ ン とヘ リ ウ ム ICP−MS の 検出下 限 は ほ

ぼ 同 じで あ っ た が，イ オ ン 化電圧 が 高 くなる につ れ て放電

ガ ス の 違 い に よ る大 き な差 が 認 め られ る よ うに な っ た．イ

オ ン 化電圧が 10eV 以 上 の 領域 にお い て は，減圧ヘ リ ウム

ICP が 最 も優 れ た 検出下 限 を与 えた ．特 に F （17 ．4evSO ｝
）

の 検出 下 限 は 23　ng 　mlL
］

（絶対検出 下 限 0．12ng ， 試料量

5 μ1） で あり，ア ル ゴ ン ICP に 比 べ ，2〜3 けた向上 した．

　 こ の 感度向上 の 要因を探 る べ く，ラ ン グ ミ ュ ア プ ロ ーブ

を用い て それぞれの プ ラズ マ の 電子温度を測定 した
Si）．装

置 の 概 略を Fig，12 に示 す．測定結果 に よ れ ば，減圧 ヘ リ

ゥ ム ICP ， 大気圧 ア ル ゴ ン ICP 及 び 減圧 ア ル ゴ ン ICP の

電 子温 度は そ れ ぞ れ 2．5〜3．2　eV ，0．5〜O．8eV ，1．O〜Ls

eV で あ り，減圧 ヘ リ ウ ム ICP −MS に よ る 感度 の 向上 は，

こ の 高い 電子温度が
一

因 とな っ て い る と考えられる．

　溶液噴霧法及び ETV に よ り得 られ た検出下 限 （3 σ）を

Fig．13n
’v

に 示す．比 較 の た め ，通常 の 大気圧 ア ル ゴ ン

ICP−MS （SPQ8000A ，セ イ コ
ーイ ン ス ツ ル メ ン ツ 製） に よ

り得 られ た 検出下限の 報告値
S｝
も併記 した．減圧 ヘ リ ウ ム

ICP −MS に よ れ ば，ア ル ゴ ン 起因 の 分子イオ ン の 生 成 が抑

制 さ れ る た め ， Cr ，
　 Fe ，

　 Se な ど の 検 出 下 限 は通 常 の ICP−

MS に比 べ 2〜3  倍向上 し た．一
方，　 A旦に つ い て は ，質

量分 析計 との イ ン タ
ー

フ ェ
ー

ス 部材質に 起 因 し た 大きなバ

ッ ク グ ラ ウ ン ドに よ り，検出下 限 は劣化 した．ETV 法 で

は，タ ン グ ス テ ン フ ィ ラ メ ン トを用 い て い る た め，W の

測 定 は 困 難 で
．
あ り，また Mo や Ta な ど の 高 融 点 金 属 の 感

度 も若 干 劣 化 した が ， そ の 他 の 元 素 に つ い て は ほ ぼ 同 等の

検出下 限を得 る こ とが で きた．なお ，ETV で は 測定溶液
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Fig．13　Detection　limits（ng 　ml
鹵1

）obtained 　by　ICP・MS

量 が 5 μ1で あ る こ とか ら，絶対 検 出 下 限 は 多 くの 元 索 が

低 pg
〜f9 に 達 した ．

　4・3　測定元素数

　溶 液 噴霧 法 は，試 料 を 連 続的 に プ ラ ズマ に 導入す る こ と

が で き る た め，岡時 に 数 十 元 素 につ い て 測 定 す る こ とが で

きる．しか し，試料 の 消費量が O．3　ml 　min
’i

の た め ， 試

料 量 が 限 られ る分 析 に は ETV の ほ うが 適 して い る．一
方，

ETV に よ り得 られ る信 号 は，時 間幅 が 極 め て 狭 く過 渡 的

で あ る た め
， 2 元 素以 上 の 測 定 で は

， 信 号 の 再 現 性 が 著 し

く低下 した．こ れ は ，四 重極質量分析計 の m ／z の 変更設

定 に 数 ms が 必要 と さ れ る た め で あ る．

　 そ こ で ，フ ィ ラ メ ン トを 2 本 用 い ，時 間 差 を つ け て 試

料 を導入 す る こ と に よ り， 信 号 の 持 続 時 間 を増 大 させ る ダ
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Table　 l　 Simultaneous 　determinatioll　 of 　four　 ele −

　 　 　 　 mcnts

43

Group 　No ． Analyte　isotope　　　　RSD （％ ，　n ＝5）

1 ー
｛
ー
｛
｛
｛

α

 

甑
α

 

瑠

盆

凱

慧

欷
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”
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Fig・14　 Profiles　of 　transient 　arsenic 　signals

Table　2　Signal　intensities　of 　arsenic （100　ng 　ml
−1

）in
　　　　 the　presence　of 　differentchlorides

ブ ル フ ィ ラ メ ン ト ETV を 開発 し た
24），こ の 方法 に よ り，

信号 の 持続時間が 長 くなり，4 元素 まで の 同時測定が 可能

と な っ た．なお，測 定 開始 は コ ン デ ン サー放 電 時 に 同期 さ

せ た．Cr，　 Mn ，　 Fe，　 CQ，　 As，　 Cd ，　 Pb の 7 元素 に つ い て ，

4 元素同時測定 を行 っ た 結果 を Table 　 1 に 示す．質量 数が

互 い に 近 い 場合 （
fi2Cr

，　
J’fiMn

，
「’6Fe

及 び
J’VCO

）か ら大きく

離 れ て い る場合 （
「’”
Co ，

7「’
As，

11
℃ d及 び

L’°sPb
）まで の い

ずれ の 組み 合わせ に お い て も，測定精度を損なうこ と なく

定量 で き た．しか し，元素数 を 5 元 素に す る と，信号 の

再現性 は 大 き く低 下 し，相対標準偏差 （RSD ） は 30％ 以

上 に な っ た．

Ch 且OI
・ide （3w ／v ％ ）

　 　 　 　 　 　 　 フろ

Relative　intensity　of 　As

Pure 　water

NaClKCIMgClvCaCluNH

．ICl

1．〔｝Ol
，600
．820
．710
．700
．75

5　応　用　例

　 5・1 塩 化 物溶 液 中の As の 定 量
「s

　 将 来，海 水 分 析 に適 用 す る こ とを 目的 と し，基 礎 的 検 討

を行 っ た．なお，試料導入に 溶液噴霧法を用い る と，塩化

物 に よ りサ ン プ リ ン グ コ
ーン の 目詰 ま りや イオ ン レ ン ズ系

の 汚染が 起 き る た め，ETV を用い て 測定 を行 っ た．

　通 常の 大 気圧 ア ル ゴ ン ICP−MS で は ， 塩 化 物 が 共 存 す る

と
4°

Ar3EC1
＋
が 生 成 し，

7「’
As

＋
（同 位体存在比 100％ 〉の 定

量 を妨 害す る が ，減圧 ヘ リ ウ ム IGP −MS で は ，　 Cl に 起 因 し

た バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 無視で き る た め （Fig．14），　 As の 定

量 が 可 能 に な っ た．As の 信 号 強 度 に及 ぼ す 共存塩 類 （3

w ／v ％ ） の 影響 を調 べ た と こ ろ，Table　2 に示 す ように，

Na は信号 強 度 を増加 させ，一・
方，他 の 塩 化物 は減少 させ

た．ま た，海水 で は 1．1 倍 の 信号増加 で あ っ た ．な お ，

Na に よる As の 増感効果 は大気圧ヘ リ ウ ム ICP−MS
／as）

で も

観測 され て い る．

　5・2　水 道 水 中 の F の 定 量
9‘ ）

　減圧 ヘ リウ ム 1（：】P−MS に よ り，F の 高感度定量 が 可能 に

な っ た こ とか ら，ETV を 用い て 水道水 に 含 ま れ る F の 定

量 を 試み た，まず，
1”
F

＋

の 信号強度に 及 ぼす Na の 影響 に

つ い て 検討 し た．信号 強 度 は Na の 増加 と と もに 増大 す る

が ，5　Pg　ml
−1

以 上 で は飽 和 し，一
定 とな っ た．一

方，　 Mg ，

K ，Ca に つ い て は 各 々 が 50 μgml
−

［

共存 して も影響 は な

か っ た．した が っ て ，検量線作成用 の 標準溶液 は，Na が

10 μgm 「
［

と な る よ うに調 製 した．また，水道 水中 に含 ま

N 工工
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Table　3　Analytical　 results 　 for　 certified 　reference

　 　 　 　 riverine 　water

Table 　4　Analysis 　 of 　certifled 　reference 　human 　hair

　　　　 samples

C ・ ncent ・ati・ n 〆ng 　m1
−1

Concentration　in　sample ／P99
−1

Elemen♂）

Ccrtified（± 2 σ）
Determined

（n ＝5，±
σ 〉

Elementa〕

Certitledb｝
Determined

（n ＝6，± σ ）

α

恥

伽

爲

％

0．14 ± 0．02
　 6．9 ± 0．5
0、88 ± 0．03
0．28 ± 0，04

0．026 ± O．OO3

0．13 ± 0．02
6．2 ± 0．50
，82 ± 0．07

0．32 ± 〔｝．Ol
O．04 ± 0．02

a ）Analyte　iso〔opes ：

「’2Cr
，

「’ctFe
，
63Cu

，
7う

As　and
躑

Pb

α

鷺

窒
晦

幇

　 91 ± 3311

．2 ± 0．3580
± 100

．31 ± 0．02
2．00 ± 0．08

　 6．6 ± 0．2
0．521 ± 0．024
33．  ± 1．2

94 ± 69

．5 ± 0．7580
± 300

．27 ± 0、021
．9 ± o．26
．2 ± 0．8

0．51 ± 0．0531
± 2

れ る Na は 通 常 10 μg　ml
−1

以 下 で あ る た め ，　 Na を添加 し

濃度が 10 μgm ド
ヨ

付近 に なる よ うに 調製 し た．分析値 は

0．19 ± 0．Ol μgml
−

］
で あり，微量 F を精度 よ く簡便 に 測定

で きた．

　5・3　河川水の 分析
St’｝

　溶液噴霧法を用 い て河 川 水標準試料 （日本分析化学会，

JAc　oo31） の 分析 を行 っ た．直接測定が 困難 な 元素が あ

っ た ため，ク リーン ベ ン チ 内 で 10倍 に 蒸発 濃縮 を行 っ た．

まず，共存す る Na や Ca の 影響を調 べ た と こ ろ ，ユOμg

ml
− 1

ま で の 共存 は 信号 に 影響を与え な か っ た．し か し，

本実験で 用 い た河川水試料は
， 蒸発後 は こ の 濃度を大 き く

超えて お り，信号強度は 減少 した．こ れ は物理 干 渉 に よる

もの と考 え られ，既 知 量 の In を試 料 溶 液 に 内標準 と して

添加す る こ と に よ り補正 で きた．分析結果を保証値 と と も

に，Table 　 3 に示す．

　5・4　頭髪試料の 分析
24）

　 ダ ブ ル フ ィ ラ メ ン トETV を用い て ，頭髪標準試料 （10 〜

200μm ，灰白色，BCR 　CRM 　397） の 多元素同時分析を試

み た．試料 10mg を 14・mol ・1
−1

硝酸 200 μ1と 30％ 過酸化

水素水 20 μ1 を用 い て 加圧 分解後，水 を加 えて lml と し

た，こ の 溶液をダ ブ ル フ ィ ラ メ ン トに 5pl ずつ 載 せ ， ま

ず 4 元 素 （Cr，　 Mn ，　 Fe 及 び Pb）を定量 した．同様に し

て 更 に 4 元 素 （As，　 Se，　 Cd 及 び Mo ） を測定 した．得 ら

れ た 分析結果を Table　4 に 示す．本法 は，1 回の 測定 に 要

す る試料 が 微少量 で あ り，更 に Cr，　 Fe，　 AS，　 Se をス ペ ク

トル 妨害 を受 け る こ とな く定量 で き る こ とか ら，試 料量 の

限 ら れ た 貴 重、な 試 料 の 分 析 に魅 力 的 な方 法 とな る で あ ろ

う．

　 な お，通 常 の 大 気 圧 ア ル ゴ ン IGP −MS （ETV を使用） を

用 い て As 及 び Se の 定量 も行 っ た
Sti〕．含有率 は As　O，30

μgg
−1

及 び Sc　2．  Pgg
−1

と な り，保 証 値 と よ く
一

致 した

が ，同位体存在比 の 大 き い
sOSe ＋

は ス ペ ク トル 妨 害 を受 け

る た め，
s2Se ＋

を測定す る 必 要が あ っ た．

a ）Analy 且e　isotopes；
s2
（〕r，

5｝

Mn ，
5bFe

，
75As

，　
sose

，
9sMo

，　
IL4

（：d
　 ！ロsand

　 Pb．　 b＞± 2 σ for　Se，（〕d 　and 　Pb ；± σ for　Cr，　Mn ，　Fe，
As　and 　Mo．

　5・5 鉄鋼試料の 分析
28〕

　LA ／ICP−MS を用 い て 鉄鋼中不純物元 素の 多元 素同時定

量 を行 っ た．試 料 表面 を 耐水 ペ ーパ ー
で 研磨 し，エ タ ノ

ー

ル 中で 超音波洗浄後，ア ブ レ
ー

シ ョ ンセ ル に入 れ た，セ ル

内を真空 ポ ン プ で 30 〜40Torr に し，プ ラ ズ マ トーチ と

接続後，試料 を 0．2mms
−1

で水平 に動 か し な が ら レ ーザ

ー
（15　Hz ，150　mJ ）を 30　s 照射した．生 じた 試料蒸気 は，

キ ャ リヤ ーガ ス に よ り ICP トーチ に 導 入 した．な お，試

料導入 量 の 補正 は マ トリ ッ ク ス の Fe を内標準 と して 行 っ

た．こ の 際，
56Fe ＋

（存在比 9L66 ％
s’　7〕
） の 信号強度 は極 め

て 大 きい ため ，
57Fe ＋

（2．19％ ） の ほ うを用 い た．

　Fig，15 に G ，　 Si，　 P 及 び S の検量線を示す．検量線は，

日本鉄鋼連盟 の 標準化シ リーズA （162−2，163−2，164−2）

及 び肌焼鋼 シ リーズ （512−6）を用 い て 作成 した．なお ，

Si に つ い て は
28Si ＋

（存在比 92．18％） が
t：6Fe2 ＋

に よ り著 し

い 干渉を受 け た た め，
2YSi ＋

（4．71％ ） を測 定 した．

　比 較 の た め に ， 大 気圧 LA ／ICP−MS に よ っ て 得 られ た結

果 を Fig．16に 示 す．　 C ，　 Si，　 P 及 び s の 定量 は，大 気成 分

に 由 来 す る
12C ＋

，　
ldN2 ＋

，
14Nl60H ＋

及 び
1602 ＋

に よ り著 し

く影響 され，定量 が 困難また は 不可能 に な っ た．特 に C

は バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 大 きく，イオ ン 化効率 も低 い た め，

濃度 と信号強度比 との 間 に な ん ら相関 が な か っ た．また ，

S は大 きな
1602 ＋

ピーク の 重 な り を避 け る た め，
／14S ト

を測

定 した が ，そ れ で も検 量 線 が 作成 で き な か っ た．Si や P

に つ い て もそれ ぞれ 0．15％ 及 び 0．Ol％ 以 下の 濃度で は 定

量 で き なか っ た．

　LA ／減 圧 ヘ リ ウ ム ICP−MS に よ っ て 得 ら れ た 鉄 鋼 試 料

（Jss　512 −2 及 び 513 −2） の 分析結果 を Table 　5 に 示 す ．本

法 に よ れ ば，従来の 大気 ri　LN ／ICP−MS で 定量が困難な C

や S な ど を再 現 性 よ く定 量 す る こ とが で き，そ の 分 析値

は 保 証 値 と よ く一致 し た．本 法 の 検 出 下 限 （3 σ） は，C

20，Si　 LOO，　 PO ．5，　 S2 ，　 CrO ，5，　 MnO ．3，　 NiO ，8，　 Cu 　O．4
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Fig．16　1ntensity　ratios 　gbtained　by　conventional 　LA ／ICP−MS

pgg
−1

で あ り，ス パ ー
ク 放電発光分光分析法

SB ）
に 比 べ て C

や Siの 検出下限 は や や 劣 る が，その 他 の 元素 に つ い て は

優 れ た 感 度 を得 る こ と が で きた．今後 装 置 の 気 密 性 を 高

め ，妨 害 分 子 イ オ ン の 生 成 を抑 え る こ と に よ り更 な る 感 度

の 向上 が期待 で きる．本分 析法 は試料 の 前処理 が 簡便 で あ

り，研磨 した 試料 を セ ッ トして か ら 2 分以 内 に 測定結果

が 得 られ る た め ，多数の 試 料の 迅 速 多元 素分 析が 可 能 で あ

り，製鋼 プ ロ セ ス で の 品質管理 分析 な どへ の 応 用 が 期待 で

きる．

6　結
壹 、

　本論文で は 減圧 ヘ リウ ム ICP −MS を用い た 微量分析 シ ス

テ ム の 開発 と応 用 に つ い て 述 べ た．水冷式 プ ラ ズ マ トーチ

の 導入，質量 分 析 計 との イ ン タ
ー

フ ェ
ー

ス 部 材 質の 最 適 化
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Table　5Anal アtical　results ＠
≡5＞for　certitied 　reference 　steel 　samples

G 。 n ⊂entration ，％

Element
”｝ Jss　512−2 Jss　513−2

Certitied
Determined
（n

＝5，± σ）
Certified

Determined

（n
＝5，± σ ）

GSiPSCrMnNiCu 0．0860
．140
．OllO
．0110
．036

〔，．410
．O．a］

O．067

0．086 ± 0．006
0．16 ± 0．02

0．012 ± 0．001
0．Ol2 ± O．001
｛｝．034 ± 0．OO3
0．41 ± 0．02

0．032 ± 0．002
0．067 ± O．OO3

0．160
．250
．Ol20
．OlO1
．160
．790
．LaO
．074

0．17± 0．01
0，24 ± 0．04

0．013 ± 0．001
0．OlO ± 0．001
1．14 ± 0．04
0．77 ± 0．05
0．014 ± 0．0｛〕1
0．07i ± 0，0   3

a ）Analy 匸e　isoしopes ：

12G
，　
ugSi

，
．a1P
，　
s2S
，
52Cr

，　
t’／’
Mn ，

maNi
　and 　

6Scu

とともに，キ ャ ピ ラ リーイ ン ター
フ ェ

ース を用 い た 溶 液試

料導入 法 を新 た に 開発 し，環境水分析 に 適用 した．更 に ，

ETV や LA を 減圧 ヘ リウ ム ICP −MS と組 み 合 わせ る こ と に

よ り，微少量試料 や 固 体試料の 分析法 と して も有用 性 を発

揮 した．応用 例 とし て頭 髪試料や 鉄鋼 試 料の 分析 を行 い ，

満足 すべ き結果を得 る こ とが で き た．

　減圧 ヘ リ ウ ム ICP−MS に よれ ば，通常の 大気圧 ア ル ゴ ン

ICP −MS で 測定困難な各種元素 が 高感度 に 測定 で きる た

め ，環 境，材料 ， 生 物 試 料 等 を対 象 と した 幅広 い 分 野 に応

用 す る こ とが で き，今後の 更 な る発展が 期待 され る．

　本研究 の 遂行 に 当た り，有益 な ご助言 を い た だ い た 福井 工業 大

学 助 教 授 田 中智
一

博士 に 感 謝 申 し上 げ る．
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要 旨

　通 常の 大気圧 ア ル ゴ ン 誘導結合プ ラズ マ 質量分析法 （IGP−MS ）で は，ア ル ゴ ン や 大気成分 に起因 した バ

ッ ク グ ラ ウ ン ドス ペ ク トル に よ る 定 量 妨 害 ，及 び イ オ ン 化 電 圧 の 高 い 元 素の 感度不 足 が しば し ば 問題 と な

る．本研究 で は，こ れ らの 点 を解決 す る た め，減 圧 ヘ リ ウム ICP−MS を基 礎 及 び応 用 の 両 方面 か ら研 究 した．

す なわ ち，通常の プラ ズ マ ト
ーチ を水冷式に 変 え，イ ン ター

フ ェ
ース 部 を銅 か らア ル ミニ ウム 製 に 変 え ， 整

合回 路を調節 し， 装置を最適化 した．また，キ ャ ピラ リ
ー

イ ン ター
フ ェ

ー
ス を備 え た 超音波ネ ブ ラ イザーシ

ス テ ム を開発 し，溶液試料を減圧 下 の プ ラ ズマ に安定 に導入 で きる よ うに した，更に ，電熱気化法，水素化

物発生 法及 び レ
ーザ ー

ア ブ レ
ー

シ ョ ン に よ る試料導入 法も検討 した．本法を水，鉄鋼，頭髪試料などの 分析

に応用 し，そ の 有用 性 を実証 した．
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