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1.  はじめに

 　誘導結合プラズマ発光分析(Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry:ICP-AES)は , 広
い分野で使われている。電子材料 , 鉄鋼 , ポリマー,
石油 , 非鉄金属 , セラミックス , セメントの様な材料
から生体 , 食品 , 水 , など性質の異なる多種多様の試
料に対し, それぞれの試料に適した前処理を行い, 測
定条件を設定しなければならない。ここでは, 前処理
については割愛させていただき, 種々の試料の性状に
共通し, 装置側でできる事を中心にICP発光分析でお
こりうる干渉の問題と精度, 正確度を高めるための測
定技術について述べる。

２．干渉

　ICP発光法では, ① 物理干渉, ② イオン化干渉, ③
化学干渉 , ④ 分光干渉の4種類の干渉影響が生じる
可能性がある。これ等の干渉は必ずおこるものでは
ないが, 試料分解の時に使う酸の種類や濃度, あるい
は微量分析をおこなう時の主成分の濃度やその種類
を考えの中に入れて分析法を組み立てなければなら
ない。これを忘れると, 起こらなくても良い干渉もお
こり大きな誤差をまねくことになる。
 図１に ICP分析装置システムと , そこでおこる可能
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性のある干渉を示した。プラズマ中でおこるイオン
化干渉はアルカリ元素間相互でおこるが, 他の元素に
対しては見られない。また, 化学干渉はプラズマ温度
が7000～ 8000Kと高く, その温度下では化学種の再
結合はほとんど生じないため, 化学干渉を考える必要
はない。しかし, 最近多くのメーカで採用し始めてい
るが , プラズマの軸方向の観測を行うようになれば,
プラズマの低温部も測定するため, この問題がでてく
る可能性がある。
図１に ICP装置システムと発生する干渉の種類を示
す。

　４つの干渉のうち日常的な測定で問題になるのは
物理干渉と分光干渉である。ここでは物理干渉, 分光
干渉について述べる。

図１  ICP装置システムと発生する干渉の種類
          ICP equipment system and the types of interference
         generated
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３．物理干渉

3.1 物理干渉とは
　物理干渉とは, 物理的因子が原因で発光強度に変動
が生じる干渉のことである。
 ICP発光法は水溶液を霧状にしてプラズマへ送って
測定するが, 霧にする際,  ネブライザーの細い管（数
＋μm）を通過させ, 霧を発生させる。この時に , 酸
濃度や塩濃度の変化により水溶液の流速や粒子径が
変わる。発生した霧粒子の全量がプラズマに入るわ
けでなく , こまかい粒子のみ（約５％）が入るので ,
粒子径がプラズマへの導入効率を決める一つの因子
となる。
　粒子径d0(μm)は , 次の式で求められる1～4)。

 d0 ＝ 585/(u-v)(γ / ρ)0.５＋ 597｛ η /(γρ) 0．5｝0.45

                                              　　　〔10３ Ql ／Qg〕1.5

　ここでu:ガス流速(m/s)，v:溶液の流速(m/s)，γ：溶
液の表面張力(dyn/cm),ρ:溶液密度(g/cm3), η:溶液粘
度(g/cm･s),  Ql,Qg:溶液及びガス流量(cm3/min)である。
今, ネブライザーガスの流速を一定にすると, 粒子径
doは溶液の表面張力, 溶液密度, 溶液粘度, 溶液の流
速や流量のバラメータなどに支配される。さらに, 溶
液の流速や流量も表面張力, 密度, 粘度の関数である。
　図２(a)に酸濃度の違いによって生じるFe 238.20nm
の発光強度の変化を示す。
①酸の種類や濃度が変ると密度, 粘度, 表面張力が変
　り, 溶液の流速, 流量が減少するため試料導入量が
　減少する。
②酸濃度の違いにより粒子径が大きくなりプラズマ
　へ到達する試料量が減少する。
図２(b)のNaClの場合についても同じことが言える。
なお, 元素や原子種によってその影響の割合が少し異
なるが, これは各元素や原子種のそれぞれの励起エネ
ルギーやイオン化エネルギーの違いに起因している。

3.2 干渉の除去
　固体試料を分析しようとする時, 予測できる物理干
渉の原因は二つ考えられる。一つは, 試料を溶液化す
るための薬品によるもの, 二つ目は試料中に含まれる
主成分元素によるものである。酸の影響を取り除く
ためには, 試料を分解できるもので, できる限り干渉
の少ない酸の種類を選ぶとともに, 最終的な酸濃度を
考えて必要最小限の量（一般的には0.2～0.5Mの溶
液とする）を加える。塩酸, 硝酸では, 質量濃度0.5M

以下では干渉が見られないので希釈したり, 蒸発させ
たりして0.5M以下にすることが望ましい。しかしな
がら, 試料によっては, 加水分解がおこるのを防ぐた
めに, 高い酸濃度にしなければならない事もある。ま
た, 試料をアルカリで融解する場合には塩濃度が高く
なるため図２(b)のように発光強度が低下する。測定
元素の濃度が数十ppmと比較的高い場合には試料を
希釈できるので, 溶液中マトリックス濃度もあまり高
くない場合が多く, この場合には干渉は無視できる。
　しかしながら，ICP発光分析で測定する場合, 試料
中のなるべく多くの元素を , 微量からマクロ量まで
シーケンシャル，あるいは同時に測定することが多
く , 主成分による干渉を逃れられないことが多い。
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図２  酸とNaCl の干渉（JY-388 シーケンシャル装置により測定）
　　  Interference with acid and NaCl
         (Measured by use of the JY-388 sequential analyzer)

(a) 酸の干渉（Fe at 238.204mm）
     Interference for acids

(b) 酸 とNacl 干渉
     Interference for NaCL
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　そこで, これらの干渉による影響を考慮して, 精度
の高い分析をおこなうために次の方法が, 単独あるい
は組合せて使われる。
(1)ペリスタリックポンプによる試料導入
溶液の自然吸込みの場合, 吸込み量の減少, 粒子径が
大きくなるという二つの因 子が測定精度に影響する。
ペリスタリックポンプを使って強制的に送ると,粘性,
密度が少し位変化しても溶液の送り量をほぼ一定に
保つことができるので, 酸濃度, 塩濃度による干渉の
程度を小さくすることができる。
(2)マトリックス･マッチング
　酸や塩の干渉を標準溶液の方にもあらかじめ与え,
その検量線で試料の分析をおこなう。例えばスズを
主成分とする試料では, HCl濃度が薄すぎるとスズが
加水分解して沈殿を作るので, HCl 2～3Mにする。但
し､この場合､スズによる干渉, HClによる干渉がある
ので､標準にも同量のスズとHClを加えた標準試料で
作成した検量線で測定すると, より正確度の高い分析
ができる。
(3)内標準法
　試料中に含まれていない元素の一定濃度を標準溶
液と試料溶液に加え, 目的元素と内標準元素を同時に
測定し , 得られた目的元素の強度(Is)を内標準元素の
強度(Iin)で割り算することにより干渉を補正できる。
これは, 酸濃度や塩濃度が高くなって発光強度が低下
しても, その低下の割合が目的元素, 内標準元素いず
れもが同じ程度だからである。
　この方法は, 未知試料でマトリックス元素がわから
ない場合 , マトリックスがわかっていても試料ごと
にその組成が一定しない場合, 加える試薬に不純物が
多くマトリックス･マッチングができない場合など広
く使われる。また, 内標準法はプラズマのゆらぎなど
もキャンセルできるので, 測定精度は向上する。表１
に鉄合金中のリンの安定度テストのデータを示した。
内標準元素は Y(10ppm)を使用した。通常, 内標準元
素にＹが多く使われるが , Sr, Ba, Biなども使われる
ことがある。

表１に ISA 社の ICP 発光分析装置JY-138 シーケン
シャル装置を使って鉄合金中のリンの安定度をテス
トした結果を示す。
(4)標準添加法
　マトリックスによる干渉が大きいが, 目的元素の濃
度が低くあまり希釈できない場合などに使われる。
試料溶液を数点とり, それに一定な割合で標準溶液を
加えたものを測定し, その検量線の傾きから目的元素
の濃度を求める。ICP 発光法は検量線の直線領域が
105と広いので比較的正確度の高い分析値が得られる
が, 試料一つずつの測定なので時間がかかる。さらに,
試料ごとにこの操作を繰り返す必要があるため測定
時間が長くなる欠点がある。
(5)その他の方法
　マトリックス元素や塩を取り除いて測定すれば, そ
の操作に時間がかかるが, 正確度の高い分析が可能で
ある。目的元素をマトリックスから分離する方法と
して共沈, イオン交換, 溶媒抽出が使われる。ここで
は , 文献のみをあげておく５,６）。

４． 分光干渉

4.1分光干渉とは
　目的とする元素のスペクトルを測定しようとする
ときに, 他の成分のスペクトルが重なる現象を言う。
ICPで得られる他の成分スペクトルには, 試料中に存
在する他の元素のスペクトル, あるいはプラズマを菰
成しているArのスペクトルや水によるOHのバンド
スペクトルであったり, 大気から入る窒素に起因する
NOやNO2のスペクトルであったりする。また, 有機
物が ICPに入るとC2 やCNのバンドスペクトルがあ
らわれる。
　スペクトル線の数をMITの波長表７）で調べてみる
とFeで 6000本 , NbやWでそれぞれ4000本, 希土類
で１元素2000～4000本と多く, その他の元素につい
ても１元素あたり1000本前後存在する。その線数は
160 ～ 800nmの間に約120000本存在し , そのほとん

どが160～450nmの間にひしめいている。そ
こで当然ながら, 測定しようとする目的元素
のスペクトル線に近接するスペクトル線が
多数存在することになる。試料中の他の元
素からでてくるスペクトル線が目的元素の
スペクトル線と重なる場合には, 干渉となり
分析値を真値より高くする。
　図３に分光干渉の例を示した。(a), (b)は鉄
鋼中のNb，Taの例で, Feのスペクトル線が

表１  鉄合金中のリンの安定度テスト結果
          The results of stability test for phosphorus in iron alloys
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Nb，Taのスペクトルに重なりを示している。Nbのス
ペクトルはFeのスペクトルからわずか離れた位置に
存在するが(a), TaとFeのスペクトルは完全に重なり
(b)このスペクトルを見ただけではFeのスペクトルと
はわからないので注意が必要である。 (c)はAlの強い
スペクトル線がAsの短波長側にあり, Alのスペクト
ルのすそと重った例である。

4.2干渉スペクトルの分離と補正
(1)分析線の選択
　分光干渉を避ける最大の方法は, 高分解能分光器を
使ってスペクトルをできる限り分離することである。
それぞれの測定スペクトル線において複雑なマト
リックスを持った試料の場合でも, 分解能をあげてお
けば分光干渉のないスペクトル線を選びだすことが
可能になる。
　図４にJY社の高分解能分光器(分解能0.005ｎｍ)で
測定したＰの213.618nm と 0.01nm離れたCu のスペ
クトル線を示した。0.01nm程度まで近接するスペク
トル線をもつ共存元素が存在しても分光干渉を受け
ないで分析が可能である。このように, 正確度が高く
, 高精度な ICP 発光分析を行うさいには , 波長表を
使って感度の良い順に試料のスペクトル線プロファ
イルを測定し, 干渉のないスペクトル線を選ぶことが
必要である。

①

②

③

③

③

②

②

①

①

269.70              nm                268.51           nm                     193.75             nm

図３  分光干渉（JY-138 シーケンシャル装置により測定）
          Spectroic interference  (Measured by use of the JY-138 sequential analyzer)
         ①共存元素, ②目的元素, ③共存元素を含んだ目的元素
    　　①Coexistent elements, ② Target elements, ③ Target elements containing coexistent elements

(a) Nb 269.706nmに対するFe の干渉
     Interference of Fe at 269.706nm of Nb

(b) Ta 268.517nmに対するFeの干渉
      Interference of Fe 268.517nm of Ta

(c) As 193.759nmに対するAlの干渉
     Interference of Al at 193.759nm of As

図４  リンの213.618nmに近接する銅の213.608nm
          の分離（JY-388 シーケンシャル装置により測定）
          Separation of  copper 213,608nm in vicinity of
          phosphorus 213,618nm  (measured by use of
          the JY-388 sequential analyzer

213.618        nm

Cu

P
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(2)バックグランド補正
プラズマを菰成しているArの多価イオンが中性原子
にもどる時に放出するスペクトルは, 紫外・可視領域
に連続したバックグランド･スペクトルとなって現れ
る。試料溶液を入れて得られる各元素の線スペクト
ルはこの上に乗っている。高濃度のマトリックス塩
がプラズマに入ると, このバックグランドの強度が変
化するため, バックグランドの補正をおこなう必要が
でてくる。それは通常, 目的スペクトルをはずした短
波長側あるいは長波長側のいずれかの１点でおこな
う。図３(c)の例ではバックグランド強度が一定して
いないが, 目的とするスペクトルの中心のバックグラ
ンド強度を得る必要があるため, 中心波長をはさんだ
２点で補正するのが一般的である。ただし, どの位置
を設定するかで補正が不完全であったり , 過補正で
あったりすることがあるので注意しなけらばならな
い。図５に自動バックグランド補正の例を示した。こ
の補正は図3(c)の試料について行ったもので, 今まで
述べてきたような１点または２点のバックグランド
補正でなく , 高次関数による補正であるため実際の
バックグランドにきわめて近い補正ができる。
(3)干渉の補正
　スペクトルの重なりのあるスペクトル線を使って
測定しなければならない時にも, 干渉の補正を行うこ
とができる。まず, 目的とする元素のスペクトル線に
おいて一定濃度の干渉元素の強度を測定し干渉元素
の検量線を作成しておく。一方次に, 通常の方法で試

料中の干渉元素の濃度を求め，その濃度を先程作成
した検量線の式に入れて強度(補正値)をだし, 目的と
する元素の強度から補正値を差し引いて求める。
(4)干渉元素や塩の分離
　スペクトル線の多いNbやW中の微量不純物を測
定しようとすると分光干渉から逃れられず, 3.2章(5)
に述べたように, 目的元素から主成分を分離して測定
する必要もでてくる。イオン交換分離法や溶媒抽出
法が多く用いられる。特定の元素について言うと, 例
えば, As, Se, Sb, Snを還元し, 試料溶液から水素化物
AsH3, H2Se, SbH3, SnH4 として他の塩から分離できる
ものもある。図６にAs,とSeプロファイルを示した。

図５  Al マトリックス中のAs 1ppmの分析における
         自動バックグランド補正（JY-388 シーケンシャル
         装置 により測定）
         Automatic background correction on analysis of
         1ppm As in Al matrix (measured by use of the
          JY-388 sequential analyzer)

(a)補正前

(b)補正後

193.7050                           193.7239                           193.7428

図６ ひ素とセレンの水素化物による分析
          Analysis of arsenic and selenium with hydric technic

As 189.042nm                                                  Se 196.090nm

As 10ppb

As 1ppb

Blank

Se 10ppb

Se 1ppb

Blank

△=0.01nm △ =0.01nm
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５． おわりに

　分析すると言うことは, まずはじめに試料があり ,
それをどのような手法を使って明らかにできるかと
いうことである。
　定量分析ということだけをとっても単純ではなく,
多くの分析技術者は, 干渉をおさえながら, どのよう
にしたら正確と見なされる値を再現よく測定できる
かということで頭をなやますのである。測定者は決
して試料を選べないのである。たとえ, １点の試料で
も試料の顔を見て, その性質を思い描き分析の方法を
組み立てる。その楽しさは何とも言えないものがあ
る。分析結果が予想通りになった時のそのうれしさ
は, 分析者でなければ味わえないものがある。本稿が
多くの分析技術者に少しでもお役に立てれば望外の
幸せである。
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