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1　は じ め に

固体試料の表面にパルスレーザー光を照射し，生じた

固体試料由来の微粒子を ICP-MS で測定する分析法は，

レーザーアブレーション─誘導結合プラズマ質量分析法

（laser ablation - inductively coupled plasma mass spectrome-
try, LA-ICP-MS）と呼ばれる．LA-ICP-MS では，酸分

解等の試料前処理が不要で，固体試料の直接分析ができ

る．そのため，岩石やガラス試料等の難分解性試料を含

む固体試料の迅速・高感度分析が可能である．本記事で

は LA-ICP-MS の測定原理に加え，定性分析，定量分析

や実試料分析への応用例について紹介する．

2　測定原理

2･1　ICP-MSの装置構成と測定原理
LA-ICP-MS は，LA が試料の導入，ICP-MS が元素

の分析を担っている分析法である．そのため，LA-ICP-
MS の測定原理を理解するには，まず ICP-MS の測定原

理を知る必要がある．図 1 に四重極型 ICP-MS（ICP-
QMS）の装置構成図を示す．質量分析計に四重極型質

量分析計を用いる ICP-QMS は，ICP-MS の中で最も数

多く利用されている．なお，四重極型質量分析計のほか

に，二重収束型質量分析計や飛行時間型質量分析計を用

いた ICP-MS も市販されている．

ICP-MS による測定は，まず水溶液試料をネブライ

ザーで微細な液滴に変換することから始まる．生じた微

細液滴試料は，アルゴンガスによって運ばれ ICP に導

入される．ICP は，アルゴンガス流に高周波を印加して

点灯・維持したプラズマであり，その温度は 6000～

10000 K に達する．ICP に導入された微細液滴試料は，

乾燥・気化・原子化の過程を経て，最終的にイオン化さ

れる．ICP 中でイオン化した試料は，サンプリングコー

ンとスキマーコーンを経て真空状態にある質量分析計内

部に引き込まれる．質量分離部は，特定の質量電荷比を

持ったイオンのみが通過でき，検出器にて電気信号に変

換される．なお，質量分離部を通過可能な質量電荷比を

変えることによって，複数の元素を逐次測定することが

できる．また，測定可能な濃度域は，極低濃度（ng/L
レベル）から ％ レベルまで非常に幅広い．なお，イオ

ンレンズはイオンビームの収束や ICP の光が検出器に
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図 1　ICP-MS（四重極型）の装置概要
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届かないように遮蔽する役目を持ち，コリジョン/リア

クションセルは，ICP-MS で問題となる分子イオン干渉

を抑制するために用いられる1）．

2･2　LA-ICP-MSの装置構成と測定原理
前節で述べたように，通常の ICP-MS で測定対象と

する試料は水溶液試料である．そのため，固体試料に含

まれる元素を測定する場合，酸分解等の前処理により試

料を水溶液化する必要がある．しかし，試料によっては

酸分解が困難であったり，可能であっても非常に手間と

時間を要したりするケースがある．そこで固体試料の直

接分析を可能とするための手法として「LA-ICP-MS」

が考案された2）．

図 2 に LA 装置の概略を示す．LA-ICP-MS では，通

常の ICP-MS の試料導入部（ネブライザーやスプレー

チャンバー）の代わりに LA 装置を用いる．LA 装置は

主にレーザー光源，試料観察用カメラ，試料セルや試料

ステージで構成されている．レーザー光の光源として

は，主に Nd:YAG レーザーやエキシマレーザーが利用

されている．なお Nd:YAG レーザーを採用する装置で

は，連続発振に比べ高いピーク出力が得られる Q スイッ

チモードでパルス発振した第 5 高調波（波長 213 nm）

が用いられることが多い．上記以外のレーザー光源とし

て，チタンサファイヤ等の超短パルスレーザー光源を用

いる装置も市販されている．試料観察用カメラは，ハー

フミラーを利用してレーザー光と同軸化されている．試

料セルには，使用するレーザー光を透過する材質で作ら

れた窓があり，その窓を介して試料の観察とレーザー光

の照射が可能である．一例として，筆者が使用している

LA 装置の操作画面を図 3 に示す．図の中心部の円の直

径が 45 μm であり，小さな試料（図中はガラスの破片）

でも試料観察用カメラで拡大観察しながら狙った場所に

レーザー光を照射できる．レーザー光の照射によって生

じた試料由来の微粒子は，セルガス（通常ヘリウムガ

ス）によって搬送され，ICP に導入される．ICP 中に導

入された試料微粒子は，プラズマの熱によって気化・原

子化・イオン化し，構成元素が質量分析計で測定され

る．このように LA-ICP-MS は，一般的な ICP-MS に

よる固体試料分析とは異なり，試料を酸分解等で水溶液

化する前処理が不要である．さらに，元素の検出に

ICP-MS を用いるため，非常に高感度な元素分析が可能

であることが利点である．

3　測　　定

3･1　定性分析

定性分析を行う場合，使用する装置の質量分離部の種

類が重要な要素となる．特に未知試料の定性分析では，

ICP-MS で検出可能な全元素の情報を取得したい場合，

質量分離部の違いによる影響は無視できない要素とな

る．二重収束型や四重極型の質量分離部を備えた装置で

は，質量分離部が特定の質量電荷比のイオン以外を通過

させないフィルターのような働きをする（図 4）．その

ため，複数の元素について情報を得るには，通過可能な

イオンの質量電荷比を変更する必要がある．なお，測定

可能な元素すべての質量スペクトルを得ようとした場

合，その取得するに要する時間は一般的に二重収束型＞

四重極型の関係となる．質量スペクトルの測定中は，

LA で発生する試料微粒子を ICP-MS に供給し続ける必

図 2　LA装置部概要

図 3　LA操作画面の一例 図 4　各種質量分析計の概要
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要があるため，測定する元素数が多いほど，試料に長時

間レーザー光を照射し続けることになる．例えば，筆者

が所有する ICP-QMS で，全質量スペクトルを取得しよ

うとすると，1 回の測定に 40 秒程度の時間が必要であ

る．レーザー光照射によって生じた試料微粒子が ICP
に搬送されるのに要する時間等も考慮すると，定性的な

情報を得るには少なくとも 50 秒程度のレーザー光照射

が必要となる．なお，一般的な LA 装置では，レーザー

光を 1 点に照射し続けると，徐々に穴が深くなること

でレーザー光のフォーカスがずれ，試料微粒子の発生量

が変動する．そのため，安定した信号を得るためには，

レーザー光を照射する場所を変えながら測定することに

なる．例えば，レーザー光照射径（スポットサイズとも

いう）20 μm で，試料を毎秒 10 μm の速度で移動させ

ながら測定する場合，試料は平滑面として長さ 520 μm，

幅 20 μm 以上の領域が必要となる．また，レーザー光

のスポットサイズは感度に直結するため，大きなスポッ

トサイズを用いれば感度は向上する．しかし，測定に要

するレーザー光照射領域も広くなるので，測定する試料

の形状や達成したい空間分解能に応じてスポットサイズ

を選ぶ必要がある．スポットサイズの最大サイズは装置

によって異なるが，一般的に 100～300 μm 程度である．

近年では，円形ではなく矩形のスポット形状を選択可能

な装置や，感度を重視するため 1 mm 径のスポットサイ

ズを利用可能な機器も市販されている．また，質量分析

計に飛行時間型を採用した ICP-TOFMS は，真の多元

素同時測定が可能な特徴を持つ（図 4）．そのため，

LA-ICP-TOFMS は，試料に 1 秒でもレーザー光照射が

可能であれば，試料に含まれる元素の情報を得ることが

可能である（図 5）．

LA-ICP-MS による定性分析で検出可能な元素濃度に

ついては，使用する装置に大きく依存する．一般的な傾

向として，感度は二重収束型＞四重極型＞飛行時間型の

順であり，最も感度が得にくい飛行時間型の装置でも

ppm レベルで存在する元素の情報が得られる．LA-ICP-
TOFMS による ppm レベルの測定例として，筆者がガ

ラス標準物質（NIST SRM 614）を測定した際に得られ

た質量スペクトルの一例を図 6 に示す．

3･2　定量分析

LA-ICP-MS による定量分析は，通常濃度が既知の固

体標準物質を用いて検量線を作成することで行う．な

お，正確な定量値を求めようとする場合 , レーザー光照

射によって生じる試料微粒子の元素組成が元の固体試料

から変化する現象について考慮する必要がある．この現

象は元素分別効果と呼ばれ，測定試料に含まれる元素の

沸点や融点の違いなどによって生じる．さらに，元素分

別効果の程度は，試料微粒子の粒子径等にも依存して変

動する．そのため，LA-ICP-MS による定量を行うには，

測定対象となる試料と化学組成や密度，含水率等が良く

一致した固体標準物質を用いて検量線を作成し，元素分

別効果による影響を避ける必要がある．良く用いられる

標 準 物 質 と し て，NIST の ガ ラ ス 標 準 物 質（NIST 
SRM610～614 等）があり，岩石やガラス試料の定量

に用いられる．特に，NIST SRM610 から 617 につい

ては，認証値の他に多種類の金属元素について，濃度を

共同分析によって求めた文献3）がある．そのため，様々

な元素の濃度が既知であり，標準物質として非常に使い

勝手が良い．鉄鋼や銅合金のような金属試料について

は，様々な合金種の標準試料が市販されており，測定し

たい試料に適した標準が手に入りやすい．また，プラス

図 5　1秒のレーザー光照射によって得られた質量スペクトルの例

図 6　ppmレベルで含まれる元素の検出例
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チック中に含有される Cr, Cd, Hg, Pb の測定には , 分析

化学会が頒布している有害金属成分蛍光 X 線分析用プ

ラスチック認証標準物質が利用できる．なお固体の標準

試料は，「固体」ゆえに偏析による影響が避けられない．

そのため，検量線を作成する際には，レーザー光の照射

領域を広めにする等 , 測定条件の最適化を行い，偏析の

影響を最小限にする必要がある．

3･3　元素イメージング

近年，LA-ICP-MS は，元素イメージングの分野にお

いても活用され始めている．LA-ICP-MS による元素イ

メージング測定の概略図を図 7 に示す．元素イメージ

ングは，レーザー光を走査して得られたデータを解析

し，信号強度や濃度の違いを「画像」として視覚的に明

らかにする手法である．データの取得法には，図 7 に

示す線分析を積層して画像化する方法と，点分析を繰り

返して画像化する方法の 2 種類に分けられる．等間隔

に点分析を繰り返してデータ取得を行う場合，得られる

画像の分解能は縦と横で同じになるが，線分析を積層し

て画像化を行う場合，レーザー光の走査方向と積層方向

で画像の分解能が異なる．これは，積層方向について

は，レーザー光の照射径や照射間隔によって分解能が決

まるが，走査方向についてはレーザー光の移動速度や

ICP-MS への試料微粒子搬送に要する時間，搬送におけ

る各試料微粒子の移動速度分布等，様々な要因が分解能

に影響を与えるためである．なお，点分析の繰り返しに

よる手法は，各点間の信号の重複を避けるため，各点の

分析には時間的な間隔を空けて測定する．そのため，線

分析の積層に比べ測定に要する時間が長くなる傾向があ

るが，各点に由来する信号をそれぞれデータ解析するこ

とができるため定量性に優れている．

3･4　実試料分析への応用例

LA-ICP-MS による実試料分析の一例として，ガラス

の変色部の分析を紹介する．本試料については，最初に

微小部の元素分析法として代表的な手法であるエネル

ギー分散型分光器を備えた走査電子顕微鏡（scanning 
electron microscopy – energy dispersive X-ray spectroscopy : 
SEM-EDS）による元素分析を行った．しかし，正常部

と変色部で明確な違いを見つけることができなかった．

そこで，LA-ICP-MS による線分析を試みた．その結果，

図 8 に示すように正常部と変色部で Al と Pb の濃度に

違いがあることが判明した．SEM-EDS は，測定対象物

質の形状と元素の情報が同時に得られる優れた元素分析

手法であるが，軽元素の検出感度が非常に低い．また，

ppm レベルで存在する元素の情報を得るには感度が不

足している．そのため，Al や Pb の濃度変化を検出する

ことができなかったと考えられる．

続いてガラス破片の分析例を紹介する．このガラス破

片は，異物として製品に混入していたものであり，混入

の経路を明らかにするために組成情報が必要であった．

この試料についても，まずは SEM-EDS による観察・

分析を行った．その結果を図 9 に示す．測定対象のガ

ラス破片は，約 1.5×0.5 mm 程度のサイズで，特性 X
線スペクトルから Si を主体とし Na と Al を含む通常の

ガラスであることを示唆する結果が得られた．一方，

LA-ICP-MS による測定結果と測定後の試料 SEM 像を

図 10 に示す．測定後の試料に残る照射痕は直径 45 μm
であり，この微小領域の測定で得られた結果からは，

SEM-EDS では検出できなかったホウ素を含むガラスで

図 7　LA-ICP-MSによる元素イメージングの概略図

図 8　ガラス変色部の線分析結果

図 9　ガラス破片の SEM-EDS分析結果
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あることを示唆する情報が得られた．そこで標準物質を

用いて定量値を求めたところ，ガラス破片は酸化物換算

値で約 13％の B2O3 を含むホウケイ酸ガラスであるこ

とが判明した．

最後に LA-ICP-MS による元素イメージングの一例を

図 11 に示す．この図は，鉄鋼試料を 50 μm 間隔で点

分析して得られたデータを解析し，各点の定量値を視覚

化したものである．13×10 点と画像としては粗いが，

鉄鋼中に微量に存在する Sn や Ag の分布状況を明らか

にすることができた．このように LA-ICP-MS による元

素イメージングによれば，他の手法では検出が難しい低

濃度域に存在する元素の分布を視覚的に明らかにでき

る．

今回紹介した測定例が示すように，LA-ICP-MS は，

固体試料の高感度分析が可能であることに加え，他の固

体試料分析手法が苦手とする軽元素（B や Li 等）につ

いても高感度検出が可能な点が利点といえる．また，今

回は触れなかったが，試料を大気圧条件下で測定可能な

点も利点の一つである．

4　お わ り に

本記事では，LA-ICP-MS の原理から実試料分析への

応用例について解説した．本記事が LA-ICP-MS による

分析に興味がある方々の一助になれば幸いである．な

お，定量分析における LA-ICP-MS の問題点である「未

知試料と組成が類似した固体標準試料が必須」について

は，現在様々な研究が行われているが，今回は割愛し

た．今後，研究が進展することによって，定量分析にお

けるこの問題が解決すれば，LA-ICP-MS の有用性は高

まり，さらに幅広い分野での活用が進むと思われる．
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図 10　LA-ICP-MSによるガラス破片の分析結果

図 11　LA-ICP-MSによる元素イメージングの一例


