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　Aquantitative　analysls 　of 　tracc　lead　ill　plastics　was 　carried 　out 　with 　laser−indllced　plasma 　spec
−

tl
’
oscoPY （LIPS）．　AQ −switchcd 　Nd ：YAG 　lascr（p し11se 　eller

緲
・，901 可 ；pulsc　wldtl1 ，1〔｝ns ；rcple −

tion　rate，10　Hz ）was 　focused　oll 　plastic　samples 　in　an 　argon 　atmosphcre ，　and 　thc 　emission 　char
−

a〔
・
teristics　or 　the 　lase卜 induccd 　I）lasllla　wcrc 　mvestigated　by　chaIlgi 夏1g 　thc 　argon 　pressurc　fr（）m

atmospheric 　pressure　to　l　TorL　Thc 　expcrilne 飢 al　result 　showed 　Ihat 　the 　emission 　illtellsity　of

tllc　analysis 　lillc（Pt） 1405 ．78　nII1 ）was 　inaxiInized 　at　a　prcssしtl℃ ‘）f　ar ⊂）und 　IOTc ，rr．　Thc 　dete卜

IIlination 　of 　tracc　lcad　in　the 　staIldard 　plastic　sa 亶nples （Polycthylene　and 　pol｝へinyl　chloride ）was

carricd 　ou しin　argc）n 　at 　10Torr ．　Ill　thc 　allalysis 　of 　po1＞”，inyl　chloride ，　time −resolx ，ed 　spect ．roscc ）py
was 　used 　to　lleducc 　the 　e 幵ぞct　of 　thc 　spectral 　intcrfercnce　with 　thc　 matrix 　as　wcll 　as　the 　back−

ground，　LiIlear　calibrati （｝11　curvcs 　wcrc 　obtai 且1ed 　with 　detecti（）n 　limits　of 　several 　tclls　ppm ．

The　LIPS　method 　was 　apl ）lied　to　hldustrial　sainples ，

K6ywords ： laser−induced 　plasma　spc ⊂trosc （）py；Nd ；Y へG 　laser；trace 　lead： plastic　salnple ；argon

　 　 　 　 　 gas・

1 緒 言

　近 年．環境汚 染，特 に 産業廃棄物 に よる 土壌 ，大 気，水

系 の 汚 染 は 深刻 な 問題 とな っ て い る．こ の た め，環境 規制

も厳 し く な っ て お り，EU を 中 心 と した ヨ
ー

ロ ッ パ で は

RoHS 　〔restriction 　 of 　the 　 use 　 of 　 ccrtain 　 hazardous　 sub −

stan ⊂
・
es　in　elcctrical 　and 　clcctronic 　equipnlcn 匸）　1旨令に よ

り，2C｝06 年 7 月以 降，電気 ・電 子 機 器 に お け る特 定有害

6 物質 （鉛，水銀，カ ドミ ウ ム ，6 価 ク ロ ム，ポ リ 臭化 ビ

フ ェ ニ ル，ポ リ 臭化 ジ フ ェ ニ ル エ
ーテ ル ） の 使用 が 規制さ

れ る
D
．

　現 在 ， 環 境規制と対応する 分析法 は，対象汚染物 質 ・媒

体 に よ っ て 使 い 分け られ て い る．例 え ば．RoHS 対象物質

1
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は誘導結合 プ ラ ズ マ （ICP）発光分析法や 原子吸 光分析法

が 公 定法 と して 用 い られて い る．しか し，こ れ らの 分析法

は 試料の 溶液化等 の 前 処 理 に時 間 と労力を必 要 と し，精度

の 高い 分析 に は高 度 の 技 術 と装 置 の 維持管理 が 要求 さ れ

る．こ の ため，最近 ，試料を前処理せ ずその ま ま分析 で き

る 蛍光 X 線 分 析 法 が 注 H され て い る ．蛍光 X 線分 析 法 は，

IGP 発 光分 析 法 に 比 べ て 感 度 面 で 劣 る もの の ，迅 速 1生，簡

便性 に 優 れ，電気電 子 製品の 有害元素をチ ェ ッ クする た め

の ス ク リーニ ン グ分 析 法 と して 利 用 され つ つ あ る．

　 レ
ーザ ー誘 起 プ ラ ズ マ 発 光分光分析法 qaser−induccd

plaSIna　spectroscopy ，　 L［PS） は，高出力パ ル ス レ
ーザーを

試料に 集光照射 した際 に生 成 され るプ ラズマ を分光分析 し

て ，試料の 元 素分析 を 行 う方 法 で あ る
L’レ…4 ／．LIPS は，　 li：1

試料 を前 処 理 せ ず直接 分 析 が 叮能、  固 体，液体，気体

を 問わ ず，どの よ うな 形 状 の 試 料 に も適 用 で き る ，（3冫局
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Fig．1　Schernatic　diagr
・
aln 　of 　the 正aser −induced　plasma　spectroscopy （LIPS）system

Table　l　Apparatus　and 　operating 　conditions

Qrswitched　Nd ：YAG ］aser

　 HY −40〔｝（【・umonics ＞； energy ： 9〔｝m ．｝fPulse，　pulse　width ； 1〔レ

　 ns ，　repetition 　rate ： 10　Hz ；w ヒ篤veiength ： 1064　nm

Spedronleter

JsG−125 （JEOL）： Inodificd （：zemy −Turnel馳；f〔，cal 　lcIlgth；

　 1・251n ；gradng： 1200　groovcs〆ln πn ；re 〔iproca且dispersi〔｝ll ：

　 〔）．62nm ／mm

Ph ‘｝todiodc 　arra ｝
「de［ection 　syst ．eTn

　 DARSS 　system （Tracor　NI）rthern ｝；de ［ector ： TN −6144，1024

　e］cments （element 　sizc，25 μm 　
x
　2．5　mm ＞with ・nicr ・ chan −

　nc1 　Plate　hnage 　in［enslfic ・ （18mln 　dia．）； spec しral 　 rとしnge ：

　11nnl ；coiitroller ： OMD −V （Sck重Techn （⊃tron ＞，14bi 〔A〆D

Monochromator

　P−250　〔NIKON ＞；parabolic　 Inirror ； 【bca 囗 cngth ； 250
　 Inm ； grating；　1200　gro〔八

「
cs ／111m ； reciprocal 　dispcrsi〔，n ：

　Snm ／mm ；de震cctor ； PMT 　R306 （Hanlamatsu 　phc，tonics ）

所 分 析 （直径 数 μm 〜数百 μm ）が 可 能 で ，そ れ ゆ え極 微

少 量 の 試料 も分析で きる ，  操作 が 簡挙で，分析所 要 時

聞 も短 い ，な どの 特徴を有す る．こ の ため，LIPS は 環 境

計測分野に お い て ，極 め て 有用 な分 析 手 法 と して 期 待 で き

る．著者 らは，こ れ まで に 高性能 LIPS シ ス テ ム を 開 発 す

る と と もに ，定量 分析 に 最適な分析条件等 につ い て 明 らか

に して きた
5｝−12 〕．現 在 ，開発 した LIPS シ ス テ ム を用 い て，

RoHS 対 象物質の 定 量 分析 を 試 み て い る．

　と こ ろ で ，RoHS 対象物質 の
一

つ で あ る 鉛 は
，

プ ラ ス チ

ッ クの 安定剤及び軟化や 切削性改善 な ど の た め に 使 わ れ て

い る，プ ラ ス チ ッ ク は 電 気電子製品に 広 く使用 され て お

り，そ の リサ イ ク ル の 点 か ら も迅 速 か つ 簡便 な 分析が 求 め

ら れ て い る．

　本論文で は，LIPS に よ る プ ラ ス チ ッ ク中の 鉛 の 定量分

析結果 につ い て 報 告 す る．具 体 的 に は，プ ラ ス チ ッ ク と し

て ポ リ エ チ レ ン 及 び ポ リ塩 化 ビ ニ ル を用 い ，そ の 標準試料

を分析 して 鉛の 検量 線 を作 成 した 後，実試料の 家電用 プ ラ

グ 中の 鉛 を分 析 した．

2 実 験

　 2・1　装置 と方法

　 実 験 に は，著者の 研 究 室 で 開発 した LIPS シ ス テ ム を 用

い た．本 シ ス テ ム の 構成を Fig．1 に，そ の 仕 様 を Table　 l

に示す．レ
ーザ ーは Nd ：YAG レ

ー
ザ
ー

を Q ス イ ッ チ モ ー

ドで 動 作 させ ，焦 点距離 50mII1 の 対物 レ ン ズで 試料 E に

集光 照 射する．レ
ーザー生 成 プ ラ ズマ は 集光 レ ン ズ （焦点

距離 ： 50mm ） に よ り
．
光フ ァ イバ ー

人 射面 に i か れ た ア パ

ーチ ャ
ー上 に 1 ： 1 で 結像 され る ，ア パ ーチ ャ

ーの 穴 径 は

a．　Illlllで ，そ の 中心 を 試料上 方 2．5　mm に セ ッ ト した．光

フ ァ イバ ー
の 出 力は ．1分岐 と な っ て お り，2 台 の 分 光 器 に

接 続 さ れ る・一
つ の 分 光 器 （JEOLJS（）−125） は 光 検 出 器

に フ ォ トダイ オードア レ イ （PDA ） を使用 し，発 光 ス ペ ク
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Fig・　3　　　Ef
’
f
’
ec 〔　〔＞fl　argon 　　pressure 　ol コ　the 　cnlissi 〔〕n

iI馳leIlsitv 叱｝fPb 　I　405．78　nm 　linc

トル 及 び その 強度 を 測定す る，なお，PDA の 前面に は ゲ

ート機能付 きイ メ
ー

ジ ・イ ン テ ン シ フ ァ イ ア が つ い て お

り，ス ペ ク トル の 時問 分解測 定が 卩f能 で あ る．も う
・
つ の

分光 器 CNIKON 　P−250） は光検 出器 に 光電 子増 倍管

（PMT ） を使用 し た．　 PMT の 出力は デ ジ タ ル オ シ ロ ス コ ー

プ に送 られ，ス ペ ク トル 線 強 度 の 時 問変 化 及 び時 問 分 解 測

定用 ゲートパ ル ス の 設 定 を行 う．なお，レ
ーザー発 振 と各

周辺 装置の 動作 タ イ ミ ン グ は ， 著者の 研究 室 で 製作 した パ

ル ス ジ ェ ネ レ
ー

タ
ー

に よ り制 御 す る．

　試料室 は 大 きさ 8cm × 8・Cin × 8cm の 真空 容 器 で ，上

部に レーザー人射用 ガ ラ ス 窓 （2〔｝　rrHllφ），4 側 面 に は プ ラ

ズ マ 観 測 や 発 光 ス ペ ク トル 測 定 用 の ガ ラ ス 窓 （40mm φ）

が 設けて ある，試料室 に は ガ ス 導入 ・排気 シス テ ム が接続

され て お り，各種 雰 囲気 条件 で 分 析 が 可 能 で あ る，今［冂iの

実験 で は，雰 囲気 ガ ス に ス ペ ク トル 線 強 度 の 増 感効 果 の 大

きい ア ル ゴ ン を使用 した．なお，試料ス テ
ージは ス テ ッ ピ

ン グ モ ーターに よ り回転 で き，レ ーザーシ ョ ッ トご とに 新

しい 試料表面 を分 析で き る．

　 2・2　試 　料

　標 準試 料 と して，以 下 の 9 種 類 を使 川 した．ポ リエ チ

レ ン 標 準試料 に は ， ヨ
ー

ロ ッ パ 委 員 会 （European

C］ommissioll ） の 標 準 試 料 BCR −680 （Pb ： 107．6　ppm ｝，

BCR ．681 （pb ： 13，7　ppu 〕） と多摩分 析 セ ン ター
の 標 準試 料

ACPE シ リ
ーズの PbO31005 〔｝ （Pb ： 5、（〕ppm ），　 PbOSIO1 〔｝7

（Pb ： lO．7ppm ＞，　PbO3 且〔｝308 　（Pb ： 30．8　ppm ＞，　PbO2310674

1〔Pb ： 67．4　ppm ），　 PbO311275 （Pb ／ 127．5　ppm ） を用 い た．

また，ポ リ塩化 ビニ ル 標準試料 に は，多摩分析セ ン タ
ー

の

標 準 試 料 PVC シ リーズ の PVGSI （Pb ； 28　PPm ），　 PVC32

〔Pb ： 53　ppm ），　PVC33 　（Pb ：　110　ppm ），　PVC34 　（Pb ：

290PPm ），　PVC35 　（Pb ： 53（，　PPm ），　PVC36 　（Pb ：　112 〔｝

ppm ） を用 い た．な お，実試料 に は オー
デ ィ オ用 映 像 プ

ラ グ を 用 い た．

3 実 験 結 果

　 LIPS で は，ス ペ ク トル 線強度 は雰囲気 ガ ス の 圧 力に 著

し く依 存 す る，そ こ で ，まず，ア ル ゴ ン ガ ス 圧 力を大気圧

か ら 1Torr ま で 変化 さ せ ，最大の ス ペ ク トル 線強 度 が 得

ら れ る 圧 力 に つ い て 調べ た．試料 に は B 〔：R−680CPb ：

1  7．6Ppm ） を 用 い ．鉛 の 分 析 川 ス ペ ク トル 線 は Pb　I

4（15．78　nin を用い た．　 Fig．2 に 観測 さ れ た 鉛 の ス ペ ク トル

を，Fig．3 に ス ペ ク トル 線強度 と圧力の 関係を示す．ア ル

ゴ ン ガ ス 圧 力 を減圧 して い くと．200Torr 付近 か ら 鉛 の

　 　 　 　 　 　 　 によ う
ス ペ ク トル 線 が 明 瞭 に 観 測 され．更 に 減圧 して い くとス ペ

ク トル 線強度は 10　T ｛， 】
．
r 付近 ま で 上 昇．し，その 後減少 して

い くこ とが 分か る．そ こ で，以 下の 分析は ア ル ゴ ン ガ ス 圧

力 を 10Torr に 設 定 して 行っ た．

　まず，ポ リエ チ レ ン 試料中の 鉛の 分析 を行 っ た．Flg．4

は ，
ヨ ーロ ッ

パ 標 準試 料 BCR シ リーズ 及 び 多摩分析セ ン

ターσ）標準試料ACPE シ リーズ を 分析 して 得 ら れ た 鉛 の

検 量 線 で あ る ．分析結果 は 10 回 の 測定 の 平均 で ，▲ は

BCR シ リーズ，● は ACPE シ リーズで あ る，ス ペ ク トル

線 強 度は 元 素の 濃度 に 比 例 して 増加 し，検量 線 は 原点 を通

る 直線 〔相関係数 r ＝〔｝，998） と な っ た．こ の 結果 か ら ，

LIPS 法 に よる ポ リエ チ レ ン 中の 鉛 の 定量 分析が 口∫能な こ

とが分 か る，な お，こ の 分析 に お い て ，ACPE シ リーズの

試 料 PbOSIOO5／　O （Pb ： 5．0　ppm ） は 明瞭な 鉛 の ス ベ ク トル

線が観測 で きず，検量線作 成 に 使用 で きなか っ た．した が

っ て，本 分 析法 に よる ポ リエ チ レ ン 中 の 鉛 の 検出
．
ド限 は 約

10ppm 程 度 と推定 され る．

　次 に，ポ リ塩 化 ビ ニ ル 中の 鉛 の 分 析 を行 っ た．Fig，5 〔a）
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Fig・4　Caiibration　curve 　for〔hc　analysis 　of 　lead（Pb　l
405 ，78nm ）in　polyetllylcne　samples （BCR 　aIld 　AGPE ）

in　argon 　at　lOTorr

▲ ： BCR ；● ： ACPE

に 観測 され た鉛 の ス ペ ク トル を示すが，ポ リエ チ レ ン の 場

合 （Fig．2） と異 な り，　 Pb　I　405 ．78 　nm の 近傍 に 母体に よ

る 妨害線が観測 され ， 鉛 の ス ペ ク トル 線強度の 正 確な測定

が 困 難 とな る．そ こ で ， 時間分解測光法を用い て 妨害線の

影響 につ い て 調 べ た．そ の 結果，レ
ー
ザ
ー
照射後 0．4 μs 以

降の 発光 プ ラ ズ マ を測 定す る こ と に よ り，
Fig．5 （b ） に 不

す よ うに，発 光 初 期の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド及び妨害線の 影響

が 著 し く減 少 で き，鉛の ス ペ ク トル 線が 明瞭 に 観測で きる

こ とが 分 か っ た．

　Fig．6 は ，
ス ペ ク トル 線測定 に時間分解測光法 （遅延時

間 ≡O．4ps ）を用 い て ，多摩分析 セ ン タ
ー

の ポ リ塩 化 ビニ

ル 標準試料 PVC シ リ
ーズ を分析 して 得 られ た鉛 の 検 量 線

で ある．ス ペ ク トル 線強度 と元素濃度の 間に 比 例関係 （相

関係 ts　r ＝0．995 ）が成 立 し，ポ リ塩 化 ビニ ル 中の 鉛 の 定

量 分 析 が 可 能 な こ とが 分 か る ，な お ，こ の 場 合 PVG31

（Pb ： 26　ppm ） の 鉛 の ス ペ ク トル 線強度は極 め て 弱 く，再

現 性 も悪 い ため ，検量線作成 に 使用で きな か っ た．こ れ よ

り，ポ リ塩化 ビニ ル 中の 鉛 の 検 出 ド限 は 数 十 pp   程 度 と

推定され る．

　な お，ポ リ塩 化 ビ ニ ル 中の 鉛 の 検出 「限 が ポ リエ チ レ ン

の 場 合 に 比 べ て 悪 くな っ て い る．こ の 原 因 は ，母 体に よ る

鉛 の ス ペ ク トル 線 （Pb 　I　405 ，78　nm ）の 発光効率 の 違 い に

よる もの で，同 じ鉛 の 含有量 で もポ リ塩 化 ビニ ル は ポ リエ

チ レ ン に 比べ て，鉛 の ス ペ ク トル 線強度が 小 さい た め で あ

る．

　最後 に，実 試 料へ の 適用 例 として，オ
ー

デ ィ オ用の 映像

プ ラ グ （PVC 系） を 分析 し，鉛 の 含有量 を 調 べ た．プ ラ

グ は Fig．7 に 示す よ うに ，試料 ス テ
ージ に そ の ま まセ ッ

トして分析 した．時間分解測光法 （遅 延時 間 ≡0，4μs） を
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Fig．5　Emission　spcctra 　of 　thc 　Pb　I　4〔｝5，78　nm 　line

observed 　wiIh 　delay　timcs 　of （a ）Ops 　and （b＞0．4 μs

after 山 e　impact　of 　thc 　lascrpulse　in　argon 　at　10Torr

Thc 　sample 　is　pol ｝rv
’inyl　chloride 　PVG −36 （Pを） co 飢 enl

1120ppm ）・
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Fig・6　Calibration 　cu 匸ve 　for　the 　analysis 　of 　lead（Pb　i

405，78nm ） in　 polアvinyl 　 chloride 　 samples （PVG ＞

obtaincd 　with 　a　delaアtime 　ofO ．4 μs　in　argon 飢 H〕T ｛）n
』

用 い て 得 ら れ た 鉛 の ス ペ ク トル （Pb　I　4 5．78　nm ）を

Fig．8（a ＞に示す．ス ペ ク トル 線強度 を測定 し，　PVC 標 準

試 料 の 分析値 と比 較 した 結果，プ ラ グ 中の 鉛 の 含有量 とし

て 約 L5％ の 値 が得 られた，こ の 分析結果は，　 ICP 発 光 分

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ア ナ リテ ィ カ ル レ ポート 安 田，葛谷 ； レ
ー

ザ
ー誘起プラ ズマ 発光分光分析法に よる プ ラ ス チ ッ ク 中 の鉛の 定 量： 641

ls 碧 曲 ’・

［

彎

Fig．7　 Ph   巳く〕9raph 〔
．
〕f　audi く〕 phlg　set　ill巳he　saTnple

chamber

00061

0008

O

．
＝．
鳴

丶
畚
詔
8
ε

賽旧
＝
“

」

匂
。

ユ
の

PbI405 ．78皿m

403405 　　　　407　　　　409

Wavelength ／nm

　　 （a）

す る ため ，標準試料 と実試料の 母体材質の 違 い が 考えられ

る．したが っ て．LIPS 法 で は，実 試 料 と同 じ材 質の 標 準

試料を用 い るか，乂は 材
．
質の 違 い に よ る 発光強 度の 補正 を

す る必要が あ る．こ の 点に つ い て は，今後各種 プ ラ ス チ ッ

ク材質の 標準試料 を用い て 分析す る と ともに，材質の 違い

に よる補正 法等 を検討 して い く予定 で あ る．なお，本プ ラ

グ は 数年 以 上 前 に 購 入 した もの で あ る が ，比 較の た め に，

最近 （平 成 16 年 6 月） 購 入 し た 同 種類 の オ
ー

デ ィ オ プ ラ

グを 分析 した．そ の 結果，Fig．8CbJ に示す よ うに，こ の

プ ラ グか らは鉛 が 検 出 され な か っ た．した が っ て，こ の プ

ラ グ は RoHS 指令対策済み の 製品と推定で きる．

　今呵 の 実 試 料分 析 に お い て は，試 料 の セ ッ トと雰囲気

Ar ガ ス の 導入 に 10数秒 を要 す る の み で，後 は レーザーを

試料 に照 射すれ ば，ほ ぼ リア ル タイ ム で 分析で きる，こ の

よ うに．LIPS 法 は 極 め て 迅 速 か つ 簡 便な 分 析 法で ，　 RoIIS

指 令規 制 対
．
象物 質 の ス ク リーニ ン グ分 析 法 と して の 応 用 が

期待で きる．今後は，鉛以 外の 有害 元素 を分 析 し，本 分析

法 の 有 用性 を明 らか に して い く予 定で あ る．
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Fig．8　Emission 　spc α ra 　of 【hc 　Pb 　I　4〔｝5．78 　nm 　linc

obse ！ved 　f6r （a ）old 　plug　and （b ）new 　l〕lug

Thc 　delay　t．ime 　is｛｝．4 μs　and 　argon 　prcssurc　is　IOT ぐ，rr ．

析法 に よ る 分析値 〔鉛 の 含有量 1．02％） に 比 べ て ，約

0．5％ 大きい 値 とな っ て い る．こ の 原因 と して ，LIPS 法で

は 母体の プ ラ ス チ ッ ク 材質の 違 い に よ っ て 発光効率が 変化
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