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In 	 ear ly 	 autumn, 	 I 	 v is i ted	
mountainous	Shinshu	 region,	
hoping	 to	see	autumn	 foliage.	
I	was	delighted	 to	 find	 some	
colored	 leaves	here	and	 there	
against	 the	green,	which	made	
me	 imagine	 colorful	 autumn	
panorama	soon	to	come.
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This	book	 is	named	" "
in	 the	hope	 that	 "the	products	
and	technology	we	have	created	
and	developed	will	be	read	out	
and	so	become	widely	known".
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巻頭言 堀場製作所創立60年を迎えて

F 巻頭言

oreword

本誌は1990年7月にそれまで弊社の念願であった技術誌として創刊されました。
創刊時と現在の技術環境の差異を見るならば，大きくはデジタル技術の発展が
それを特徴づけています。今では日常生活に必要不可欠な電子メールや携帯電
話も，爆発的な普及の前夜であった事を思い起こすと，世界中の経済圏における
生活形態がこれらの技術進化から多大な影響を受けて来たと言えます。

分析の世界も例外ではありません。光や電子による物質との相互作用を利用し，
微小な信号を増幅して物理量をReadoutする（読み取る）現在の多くの検出技術
は，実は古くからコアテクノロジーとして検証されていたと言えます。このような
コアテクノロジーに対し，前処理としてのサンプルハンドリングや後処理として
のデータハンドリングは，アプリケーション技術としてユーザの手作業に頼って
いる部分が多く存在しました。

デジタル技術の発展は紛れも無くこれらのコア技術を異次元に導きました。サン
プルハンドリングにおいては，アナログや人間の手作業では不可能であった超高
速（超低速）の処理や精細なロボティクスが実現され，それまでは実現できなかっ
た時間分解能や空間分解能による観測を可能とし，新しい情報を提供していま
す。

コアテクノロジーと
　　　アプリケーション

足立 正之
Masayuki ADACHI

株式会社 堀場製作所
シニアコーポレートオフィサー
開発本部長
博士（工学）
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データハンドリングにおいては，手計算では天文学的な時間が必要な作業を一
瞬に処理する事が，超高価な計算機を用いることなく実現されています。検出器
から得られた信号を時間軸やスペクトル軸の大量な多次元情報としてデジタル
信号処理や多変量解析する事により，それまでは埋もれて見えなかった重要な
情報を手軽に掘り出す事が可能となっています。

このように，ユーザのマニュアル作業に依存していたアプリケーション作業が，
デジタル技術の進化によって分析には欠かせないコアテクノロジーへとシフト
し，分析装置内の必須要素としてシステム化されて来ました。同時に，研究・計
測対象や業界・地域により異なる処理法やデータの解釈が，分析システムの多
様化を加速してきました。

本誌の特集の歴史を振り返ると，まさに技術の進化と共に世界的に加速された
多様性を，コアテクノロジーとアプリケーションの両面から追跡してきた歴史で
あります。この23年間でのべ40号が発行され，内外から投稿された計903件の記
事を掲載し，お陰様で産業界や学界において広く認知いただく存在として成長
してまいりました。

前号の巻頭言において，弊社代表取締役副社長石田耕三より編集委員長の交代
をお知らせいたしました。本41号よりその任を拝命し，「プレミアムな技術の架け
橋」となるべく努力する所存でございますので，引き続き読者の皆様や投稿いた
だく科学者・技術者の皆様にご支援を賜りますようお願い申し上げます。
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清水 哲夫
Tetsuo SHIMIZU

半導体デバイスの進歩と
　マスフローコントローラの最新動向

Progress of Semiconductor Device and Latest Trend of Mass Flow Controller

はじめに

日本の半導体デバイス産業はかつての勢いがなくなってきており，各社は利
益体質の再構築に努力している。しかし，世界的に見ると半導体デバイスは
2000年から2012年までの12年間に生産高が約60％増加していると共に寡占
化が進み，大手3社の投資額が全体の60％程度に達する勢いである。技術的
にはさらなる微細化が進み，液浸ダブルパターニング露光，EUV露光，DSA
技術などにより10 nmレベルへの微細化技術が研究されている。また欧州，
米国を中心に450 mmウェハのコンソーシアムが結成され，大口径ウェハの
実用化に向けた検討が開始されている。微細化，大口径化の流れに伴い，成
膜，エッチングなどに使用する液，ガスの供給に対する要求もさらに厳しくな
りつつある。本稿では半導体デバイスの微細化，大口径化に伴うマスフロー
コントローラ（MFC）の最新動向について紹介する。

通信仕様の経緯

1990年頃まではMFCと半導体製造装置はDC電圧によるアナログ信号によ
り，制御信号，流量出力のやり取りが行われてきた。CVDやエッチング装置
の場合，1台の装置に各 1々0台以上のMFCが搭載され，接続ケーブルの取り
合いが煩雑になる一方，高周波などの影響によりノイズが発生し，制御が不
安定になるなどの問題が発生していた。これらの背景から，ケーブルの簡素
化，通信ノイズの低減などの目的でRS-485などのシリアル通信によるMFC制
御のデジタル化が進行した。その後，更なる高速化，通信の安定化，通信仕
様の統一などの目的で，Device-Net通信のSEMIスタンダード化が行われた
結果，デジタルMFCの半導体製造装置への採用が加速した。450 mm装置
では更なる高速化のため，Ether-CAT通信が検討されており，MFCをはじ
め各種機器のEther-CAT化が検討されている。

MFCの多機能化，高性能化

デジタル通信への移行に伴い，MFCの内部信号処理のデジタル化が進行し
た。MFCの内部信号処理のデジタル化により，以下の機能が新たに追加され
多機能化，高性能化が行われた。
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検量線の多項式曲線近似

アナログ処理の場合，流量信号は流量センサ出力の直線部分のみを使用して
おり，1次式による近似が行われていた。このためガス種による感度の調整は，
1次式の傾きのみを変更することにより行われてきた。一方デジタル処理の場
合は，多項式曲線近似を使用しており，ガス種による感度の調整は各係数を
調整することにより行われるため，より高精度な直線化が可能になった。流量
精度は調整ガスに対してアナログMFCの±1％F.S.から±1％S.P.へ高精度化
が可能になった。また，流量センサ出力の直線部分を使用するため，流量セ
ンサのダイナミックレンジを従来の2倍程度に広げることが可能になった。こ
の結果，流量レンジがベースモデルの25〜100％の範囲で任意にフルスケー
ルが変更可能なマルチレンジ対応，ならびにガス種がコンフィギュレーショ
ンソフトを用いて変更可能なマルチガス対応が可能になった。アナログMFC
の場合，ガス種，フルスケール流量は一品一様で調整されるため，全て受注
仕様に合わせて生産が行われていた。MFCの使用量の増大に伴い，客先で
の予備品の在庫が大きくなり，問題が顕在化していた。デジタルMFCのマル
チレンジ，マルチガス化により，客先での仕様変更が可能になり，デバイス
メーカおよび装置メーカでの在庫量が大幅に削減された。

デジタル補正

MFCは温度補正のほか，各種外乱要因の影響を低減するために各種の補正
が行われている。これらの補正もアナログによる直線補正からデジタルによ
る多項式補正が可能になり，補正誤差を最小にすることが可能になっている。

デジタルPID調整

デジタルPID調整によりPID定数の最適化，自動化による応
答のバラツキの低減が可能になった。また流量域，ガス種に
応じてPID定数を連続的に変化させることにより，全流量域
での高速応答を実現した。

新方式による流量計測

サーマルMFC
Figure 1にサーマルMFCの構造を示す。サーマル質量流量
センサ，層流バイパス，制御バルブ，制御回路から構成され
ている。ガスはセンサとバイパスに分流され，分流された一
部流量がセンサにより流量計測されている。このため流量誤
差の要因としては流量センサのほか，流量域，外部要因など
によるバイパスとセンサの分流比の変化が考えられる。

駆動電源

補正回路

増幅回路

ブリッジ
回路

比較制御
回路

バルブ
駆動回路

流量出力信号

流量センサー

Inlet Outlet

層流素子バイパス

流量設定信号

流量制御
バルブ

Figure 1　サーマルMFCの構造
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圧力式MFC

Figure 2に差圧式MFCの構造を示す。差圧を作
り出すリストリクタ，前後の絶対圧圧力センサ，
制御バルブ，制御回路から構成されている。ガス
は全量がリストリクタに流れ，差圧の発生に寄与
する。リストリクタは同一形状の微細な層流素子
である流量パスの集合体であり，各流量パスの
流れは完全な層流状態のため，流量パスの数を
変更することによりフルスケール流量の変更が
可能である。また各流量パスの特性を一致させ
るようパスの設計が行われているため，プロセス
ガスに対する特性も最低限の流量パスで特性評
価を行うことにより，パス数を変更した場合にも
同一の特性を得ることができる。そのためプロセ
スガスに対しても±1％R.S.の流量精度保証が可
能になった。

Figure 3に質量流量と1次側圧力，2次側圧力と
の関係を示す。圧縮流体であるガスの場合，質
量流量は差圧と2次圧力に関係するため，圧力か
ら質量流量を計算する場合，温度補正を含めた
複雑な演算が必要になる。
また圧力センサも各種補正が行われている。こ
の様な複雑な演算処理を高速で処理することに
より，制御バルブへのフィードバック制御が可能

になる。差圧式MFCは高精度小型圧力センサ，高精度リストリクタと共に，
高速演算処理を可能にする高性能のCPUにより始めて可能になった。

質量流量のトレーサビリテイ体系

Figure 4に現在の日本における5 m3/h以下の気体小流量質量流量のトレー
サビリテイ体系を示す。1次標準の国家計量標準として高分解能天秤を用い
た衡量法が採用されている。測定用容器に気体を流し込みその質量を直接
高分解能天秤で測定する。2次標準はISO型トロイダルスロートベンチュリノ
ズルの音速ノズルが採用され，1次標準器で値付けされている。ワーキングス
タンダードとしても音速ノズルが採用され，JCSS認定業者により2次標準を
用いてワーキングスタンダードの値付けがされている。MFCメーカはこのよ
うなワーキングスタンダードを使用して各MFCの値付けを行っている。上記
の日本の流量標準は欧州，米国の流量標準との比較評価も実施されており，
大きな誤差のないことが確認されている。但し，上記の体系が確保されてい
るのは，窒素，アルゴンなどの不活性ガスに限定されており，プロセスガスに
対する値付けはMFCメーカが不活性ガス用の流量標準を用いて，独自に実
施されている。
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プロセスガスの標準化

前述の通り，不活性ガスに対しては流量管理体系が構築されており，国家計
量標準へのトレーサビリテイの確保が可能である。しかし腐食性，毒性，反
応性などを有する活性ガスに対しては，体系が整備されておらず，流量の
メーカ間差があるのが現状である。そのため，装置上でMFCメーカを変更す
るためには，その度毎に他の流量基準器または装置チャンバーを用いて流量
の微調整が実施されていた。また場合によっては，調整範囲が許容範囲を超
えることがあり，MFCメーカでの特殊調整が行われることがあった。このよう
な状況に対して，装置メーカ，デバイスメーカからMFCメーカに対してプロ
セスガスの標準化の整備を求める要求が強くなりつつなっている。これらの
要求に対して2013年 SEMI スタンダード委員会で標準化の取組みが開始さ
れた。

おわりに

最近の半導体デバイスはMore Mooreで定義されているように，単なる微細
化による高集積化だけでなく3次元実装，新材料などによる更なる高集積化
が行われている。またMore Than Mooreで定義されているようにデジタル
回路以外の受動素子，センサ，アクチュエータなどとの集積化が行われ，機
能面を含めた高集積化の取組みが行われている。これらに加え，先に述べた
微細化，大口径化の取組みが活発に行われている。今後スマートフォン，タ
ブレットPCなどの更なる進化，4Kテレビなどの高機能製品の普及のため，半
導体デバイスの更なる高集積化，高機能化の取組みが行われており，MFC
に対する要求もますます厳しくなることが考えられる。今後ともMFCの高性
能化，高機能化，高信頼性によりこれらの要求にこたえていきたい。

清水 哲夫
Tetsuo SHIMIZU

株式会社 堀場エステック
開発本部
開発本部長



10 No.41  September  2013

Review 
総論

李 虎
Hu LI

中国環境規制のトレンド
The Trend of Environmental Regulations in China

中国は高度経済成長と共に環境汚染問題が顕在化し，環境対策が益々重要
となってきている。中国環境保護第11次5ヵ年計画（2006〜2010年）では，
汚染物質の排出総量規制目標が設定され，期間内に目標は達成された。第12
次5ヵ年計画（2011〜2015年）では，さらに多くの環境規制が盛り込まれ，大
気，水質，土壌，廃棄物など様々な分野で環境対策が取り組まれている。また，
環境産業を長期的に発展させる国家戦略も作成された。本文では主に2011
年以降の中国の新しい環境規制を説明する。今後，先進国において実績のあ
る環境規制，環境保全技術・ノウハウが中国環境保護分野でも役に立つと考
える。

Environmental pollutions are emerging along with the rapid economic growth 

of China, gradually environmental measures have also become stricter.  The 

total mass control targets of pollutant emission regulations were achieved in 

Environmental Protection China 11th Five-Year Plan period from 2006 to 2010.  

Environmental regulations were made many in the 12th Five-Year Plan period 

from 2011 to 2015, and also environmental measures in various fields including 

ambient air, water, soil and solid waste.  National strategy to evolve in the long 

term was created environmental industry.  I will explain the new environmental 

regulations in China since 2011 mainly in the text.  In near future, I think that 

many environmental regulations, environmental protection technology and 

know-how that have had a proven track record in developed countries, would 

be well used in the field of environmental protection in China.

はじめに

1978年から約10億の人口を抱え，30年間という短期間に一気に経済成長を遂
げ，今日では「世界の工場」となった中国は，工業化，都市化と共に，様々な深
刻な環境汚染問題に直面しており，その環境対策が世界から注目されている。
中国環境保護5ヵ年計画は，最も重要な環境指針であり，環境保護分野で主
な目標が設定された。この目標の実現に向けて，1970年代以降多くの国家環
境基準が作成・改訂されてきた。環境基準の中で，具体的な環境規制値およ
び汚染物質の排出規制値が規定されている。現在中国環境保護第12次5ヵ年
計画が実施されている。これに関連する数多い環境規制のトレンドについて
本稿で紹介する。特に中国大気汚染関連の主要な環境規制を詳しく述べる。
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The Trend of Environmental Regulations in China

中国の環境状況および環境対策

中国の環境状況
中国は1978年からの改革開放の30数年間に，経済の高度成長を達成した。特
に2002〜2011年の10年間に，1人あたりのGDPは1,000米ドル強から5,432米ド
ルに，世界GDP第6位から第2位へ，3兆米ドル以上の外貨準備高を保有し世
界第1位となり，年平均GDP成長率は10.7％と大きな成長を遂げた［1］。

現在，中国の産業構造は重化学工業が主であり，主なエネルギー供給を石炭
に依存する構造であり，経済成長に伴ってエネルギーや資源の消費量が拡大
した。その結果，大気汚染，水質汚染，土壌汚染，生態系破壊など，様々なタ
イプの環境汚染が同時に進行した。経済成長に伴う社会現象として，急速な
都市化，工業化，自動車の普及や地域間の経済格差が生まれた。中小都市や
農村地域では環境保護意識が特に不足し，上下水道やゴミ処理施設などの
社会インフラの不足などが顕在化した。環境保護対策を担う社会基盤に資
金・技術・人材・規制・管理の不足も明らかである。急速に経済成長を遂げ
た中国には，先進国のように環境問題に取組む十分な時間もなく，現在多くの
地域において汚染物質の排出総量が自然浄化の能力を超えており，広範囲に
わたる環境汚染問題が深刻化している。

近年の大気汚染状況はさらに深刻となっている。その一例として，2013年1月
29日，中国全土の粒子状物質による大気汚染の面積は143万平方キロ（国土の
14.9％）に達し，北京市，天津市，河北省，河南省，山東省，江蘇省，安徽省，
湖北省，湖南省等の広い地域で高濃度のPM2.5

＊1が観測され，しかも高濃度な
状態（日平均値＜75 μg/Nm3）が数日間継続した。同日，北京市ではPM2.5の日
平均値は354 μg/Nm3であり，非常に高い値であった［2］。今年1〜3月の間，中
国全土の74都市におけて，大気環境基準達成日数はわずか四半期の44.4％で
あり，主な汚染物質はPM2.5，PM10

＊2であった［3］。Figure 1に今年5月の北京市
大気環境状況の一例を示す。

環境水の水質も多くの課題を抱えている。Figure 2に2012年中国全土の主要

大気状況：2011年 大気状況：2013年5月5日

Figure 1　北京市の大気状況（撮影：著者）
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な河川流域，すなわち長江，黄河，珠江，淮河，遼河，海河，松花江，浙江・福
建省河川，西南諸河川，内陸諸河川の主要10河川流域の水質状況を示す。上
記河川の中の主な汚染要因は，COD＊3，BOD＊4である［4］。地下水汚染につい
て，華北平野の一部地域では，地下水中の重金属濃度（Pd, Cr, Cd, Hg, Asな
ど）が環境基準値を超過しており，加えて有機物質の汚染も深刻となってい
る［5］。特に地下水が飲用水源として利用されている地域では，水を飲むこと
ができない状況も発生している。この原因は，産業排水が未処理もしくは不
十分な処理状態で環境に放出されたことが主な理由とされている。

＊1：PM2.5：直径が2.5 μm以下の微小粒子状物質。

＊2：PM10：直径が10 μm以下の粒子状物質。

＊3：COD：Chemical Oxygen Demand，化学的酸素要求量。

＊4：BOD：Biochemical Oxygen Demand，生物化学的酸素要求量。

＊5：中国『地表水環境質基準』による水域機能の分類：

　　　　Ⅰ類　主に源流の水，国家自然保護区に適用する

　　　　Ⅱ類　 主に一級保護区の集中型生活飲用水水源，貴重な魚類保護区，魚類エビの産卵

場などに適用する

　　　　Ⅲ類　 主に二級保護区の集中型生活飲用水の水源，一般の魚類保護区および水泳エ

リアに適用する

　　　　Ⅳ類　 主に一般の工業用水エリアおよび人に直接接触しない娯楽用水エリアに適用

する

　　　　Ⅴ類　 主に農業用水エリアおよび一般の景観に必要な水域に適用する

　　　劣Ⅴ類　Ⅴ類よりさらに汚染された水域

2010年までの中国の環境対策

1973年に中国初の環境基準『工業「三廃＊6」排出試行基準』が公開され，1979
年に中国初の環境分野の法律『環境保護法』が制定された。これにより環境基

準の法的な位置づけが明確となった。環境保護は中国
の基本国策であり，今までにも多くの環境対策が行わ
れてきた。その中で，最も効果があがったのは，第11次
5ヵ年計画（2006〜2010年）期間であった。同計画の環
境予算は，第10次5ヵ年計画に比べて70％の増額と
なっている。主要汚染物質COD，SO2の排出総量規制
目標は2005年排出総量の10％削減，GDPあたりのエネ
ルギー消費量を約20％低減とする目標設定がされた。

この目標を達成するため，汚染防止設備の設置が積極的に推進された。国内
の重点都市での大気中のSO2平均濃度は2005年に対して26.3％も低減してい
る［6］。Table 1に，第11次5ヵ年計画の主な目標値とその対策，実績値を示す。
中国全土に国家フェイズⅢ自動車排ガス基準が実施され，さらに2008年北京
オリンピックや2010年上海万博を契機に，大都市は国家フェイズⅣ自動車排
ガス基準を前倒しで運用した。

大気環境モニタリングの結果を社会に周知させるため，2010年11月，中国環
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境保護省大臣周生賢氏と副大臣
呉暁青氏は，重点都市の大気環
境状況発布システムを発動させ
た。このシステムはインターネッ
トを通じて，リアルタイムに113重
点都市の大気環境モニタリング
データ（600測定局によるSO2，
NO2，PM10 3成分の1時間平均値）
を公表している。Figure 3に同シ
ステム起動式典の様子を紹介する。さらに2013年1月1日より，この大気環境
状況発布システム中の74都市では，SO2，NO2，PM10，O3，CO，PM2.5の6成分
モニタリングデータの公表も開始された。

中国環境保護第11次5ヵ年計画の目標は達成したが，中国全土で多くの環境
汚染問題が解決されておらず，環境状況は依然厳しい。

＊6：三廃：排水，排ガス，廃棄物をさす。

中国環境規制の最新動向

中国環境保護第12次5ヵ年計画およびその関連計画の概要
2011年からの中国環境保護第12次5ヵ年計画の目標のポイントを以下に示す。
　1）主要汚染物質の排出総量の削減
　2）飲用水源の環境安全保障による水質の向上
　3）重金属汚染の抑制
　4）POPs＊7，危険化学品，危険廃棄物などの汚染防止
　5）市・町地域の環境インフラ設備の建設および維持管理技術の向上
　6）生態系環境の悪化傾向の改善
　7） 原子力および放射線安全監督管理能力アップ，原子力と放射線の取り

扱い安全レベルの向上
　8） 環境監視管理体制の強化
環境保護第12次5ヵ年計画には具体的に7つの数字目標が設定されている。
Table 2に汚染物質の排出総量
規制および環境改善の目標値を
示す。

中国環境保護第12次5ヵ年計画は
第11次5ヵ年計画に比べると，達
成義務のある数値目標が多く設
定されている。上記目標を実現す
るために，環境規制値の設定・実
施などを推進し，より一層環境対
策に取組む必要がある。この第12
次5ヵ年計画は，生産効率の低い

Table 2　中国環境保護第12次5ヵ年計画の数字目標［7］

分野 汚染物質 2010年 2015年 増減

汚染源
排出

COD排出総量（万トン） 2551.7 2347.6 －8％

NH3-N排出総量（万トン） 264.4 238.0 －10％

SO2排出総量（万トン） 2267.8 2086.4 －8％

NOX排出総量（万トン） 2273.6 2046.2 －10％

環境

地表水モニタリング局（国設局）に劣Ⅴ類水質＊5の比率（％） 17.7 ＜15 －2.7

7流域国設局にⅢ類より良い水質の比率（％） 55 ＞60 5

地区級以上都市に二級基準より良い空気質の比率（％） 72 ≧80 8

Table 3　中国環境保護関係の主な計画

名　称 所轄省庁

重点地域大気汚染防止第12次5ヵ年計画 環境保護省

重金属汚染防止第12次5ヵ年計画 環境保護省

重要流域水質汚染防止第12次5ヵ年計画

環境保護省
国家発展改革委員会
財政省
水利省

全国都市汚水処理および再生利用施設建設第12次5ヵ年計画 国務院

全国都市生活ゴミ無害化処理施設建設第12次5ヵ年計画 国務院

核安全および放射線汚染防止第12次5ヵ年計画

環境保護省（国家核安全局）
国家発展改革委員会
財政省
国家エネルギー局
国防科学技術工業局
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設備および工場の清算の実施，エネルギー消費総量
削減やクリーンエネルギーの利用促進，都市自動車
保有量の調整・抑制などの対策を重視している。汚
染物質の排出総量目標の達成状況が，地域産業の
発展の判断条件として義務化され，各地方自治体や
製紙，染色，化学，電力，鉄鋼，セメントなどの重要
業種に対して，各々での総量規制目標値の設定を強

制するとともに，さらに自動車や船舶のNOx排出抑制も求めている。『中国環
境保護第12次5ヵ年計画』以外に，『重点地域大気汚染防止第12次5ヵ年計画』
等多くの環境保全関連の計画が公表された。Table 3に主な計画を示す。

具体的な事例として，『重点地域大気汚染防止第12次5ヵ年計画』を紹介する。
北京・天津・河北省，長江デルタ，珠江デルタなど13重点地域の117都市で，
大気中のPM10，SO2，NO2，PM2.5の年平均濃度をそれぞれ2010年に対して
10％，10％，7％，5％低減させる目標が設定されており［8］，地域的な大気環境
の監視・管理を強化している。この計画は中国ではじめての大気汚染総合防
止計画であり，大気汚染物質の排出総量規制から環境改善目標値を定めて
大気環境の改善を計るものである。また，中国環境保護省や関係中央省庁も

『国家戦略的新興産業発展第12次5ヵ年計画』など多くの5ヵ年計画を制定し，
様々な側面から環境産業の発展の促進を支援している。Table 4に主な第12
次5ヵ年計画を示す。

＊7：POPs：Persistent Organic Pollutants，残留性有機汚染物質。

中国の環境規制にかかわる基準

中国では，一部の環境基準は環境規制の具体的な数値を設定している。2010
年末までの30数年間に，中国において1,494件の環境基準が制定され，現在
1,312件が実施され，中国環境基準体制は基本的に整備できている［7］。この中
で，環境モニタリングに関する標準の数が最も多く，53.7％を占めており，重
要な項目とされている。中国の汚染物質排出の基準値は産業の業種によって
異なるため，特定産業に対する基準の数は非常に多くなっている。また移動発

生源排出基準も多数制定 された。こ
れらの基準の分類と件数をTable 5
に示す。

以上の環境基準・標準数が公開され
たが，環境規制に直接かかわる基準
は，主に環境の質に関する基準と汚
染物質排出に関する基準である。代
表的な基準をTable 6に示す。

＊8：GB：Guo Jia Biao Zhun

（中国語の国家標準のアルファベット略称）

Table 4　環境産業に関連する主な第12次5ヵ年計画と所轄省庁

国家戦略的新興産業発展第12次5ヵ年計画 国務院

省エネ・環境産業発展第12次5ヵ年計画 国務院

環境サービス業発展第12次5ヵ年計画 環境保護省

環境設備発展第12次5ヵ年計画 工業と情報化省
財政省

中国都市給水施設改造および建設第12次5ヵ年計画 住宅と都市農村建設省
国家発展改革委員会

Table 5　実施中の中国環境基準［7］

中国環境基準 件数

環境の質に関する基準 14

汚染物質排出に関する基準 138

環境モニタリングに関する標準 705

管理規定 437

基礎類標準 18

総　計 1,312

Table 6　代表的な環境の質基準と汚染物質排出基準

基準の分類 基準名称 番号

環境の質基準

環境大気の質基準 GB 3095-2012＊8

地表水環境水質基準 GB 3838-2002

地下水質基準 GB/T 14848-93

汚染物質排出基準

火力発電所における大気汚染物質排出基準 GB 13223-2011

製鉄工業大気汚染物質排出基準 GB 28663-2012

石炭化学工業汚染物質排出基準 GB 16171-2012

レアアース工業汚染物質排出基準 GB 26451-2011

汚水総合排出基準 GB 8978-1996

都市汚水処理場汚染物質排出基準 GB 18918-2002

鉄鋼工業排水汚染物質排出基準 GB 13456-2012

オートバイ排ガス汚染物質排出基準および計測方法 GB 14621-2011
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レアアース工業汚染物質排出基準 GB 26451-2011

汚水総合排出基準 GB 8978-1996

都市汚水処理場汚染物質排出基準 GB 18918-2002

鉄鋼工業排水汚染物質排出基準 GB 13456-2012

オートバイ排ガス汚染物質排出基準および計測方法 GB 14621-2011
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中国環境基準は政府基準と地方自治体基準に分けられる。一部の地方自治
体では，政府基準より厳しい地方自治体独自の環境規制を採用している。ま
た，一部の地方自治体は政府基準の実施予定より前倒しで適用している。

2011年以降の中国環境基準

2011年に中国環境保護省をはじめ，中央省庁は73件の新規・改訂環境基準
を制定し，2012年には68件の環境基準を制定した。これらは，中国環境保護
第12次5ヵ年計画の目標と密接に関係している。

環境の基準

近年，大気環境の改善を重要目標として取り上げられている。数多くの大気
環境や大気汚染物質の排出規制に関する環境基準が短期間に制定されてい
る。環境基準として，2012年に『大気環境の質基準』（2016年1月1日から適用）
が公表され，いままでの大気汚染物質の規制対象であるSO2，NO2，PM10に
加えてPM2.5，O3，COが新しく対象となった。現時点では，PM2.5の2級基準規
制値が目標となっている［9］。Table 7にPM2.5の規制値を示す。大気環境の評
価方法として，『大気環境指数（AQI＊9）の技術規則（試行）』HJ＊10633-2012が
制定され，今までの大気環境評価の大気汚染指数API＊11（SO2，NO2，PM10の
3成分）から大気環境指数AQI（SO2，NO2，PM10，PM2.5，O3，COの6成分）へ移
行することになった［10］。PM10とPM2.5の大気中の浮遊粒子状物質の標準計測
方法として『大気環境PM10とPM2.5の重量法計測』が制定され，2012年に中国
環境モニタリングセンターや地方自治体環境モニタリングセンターでのPM2.5

連続計測機器評価のために標準方法として利用されている。

＊9：AQI：Air Quality Indexの略，大気の質指数。

＊10：HJ：Huan Jing Bao Hu Biao Zhun（中国語の環境保護基準のアルファベット略称）

＊11：API：Air Pollution Indexの略，空気汚染指数。

汚染物質排出規制

最近，特に大気汚染物質排出規制に関する基準の制定は，まず大気汚染物質
のNOxの総排出量が多い産業から進められた。火力発電は，NOx排出の最も
多い業界であり，2011年に『火力発電所における大気汚染物質排出基準』が
いち早く制定された。適用範囲は蒸気発生量 65トン/時間以上の発電用ボイ
ラーを対象にしている。既設の火力発電所や増設設備や新規発電所に対し
て，それぞれの排出規制値や実施スケジュールも設定された。例えば，NOx
排出規制に関しては
　1） 2012年1月1日以後，新設石炭火力発電ボイラーの排ガスNOx規制値は

100 mg/Nm3である。
　2） 2014年7月1日より，重点地域にあるすべての火力発電ボイラーの排ガス

NOx規制値は100 mg/Nm3であり，非重点地域で2003年末以前に運用
開始のボイラーの規制値は200 mg/Nm3である。

Table 7　 中国『大気環境の質基準』にPM2.5

規制値［9］および日本の規制値

国家 年平均値
（μg/m3）

日平均値
（μg/m3）

中国 1級　＜15
（2級　＜35）

1級　＜35
（2級　＜75）

日本 ＜15 ＜35
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　3） 2015年1月1日以後水銀およびその化合物排出規制値は0.03 mg/Nm3で
ある［11］。

改訂前の『火力発電所における大気汚染物質排出基準』においては，重点地
域でSO2排出規制値は200 mg/Nm3であった［12］。石炭の硫黄含有量が低く，
火力発電の脱硫装置における脱硫効率が95％以上であれば，大多数の石炭
火力発電用ボイラーのSO2排出量は規制値以下を達成できる。2006〜2010年
の期間に設備投資が小額ですむ石灰石−石膏湿式等の脱硫装置が多く設置
された。2012年1月1日より『火力発電所における大気汚染物質排出基準』が実
施され，重点地域でSO2排出規制値が50 mg/Nm3と厳しくなった［11］。発電用
石炭を硫黄含有率の低い石炭にすぐに変更することは困難のため，より高効
率な脱硫装置が必要となる。

新たな目標達成のために環境産業への要求も高まってきている。火力発電所で
は，現役の脱硫装置の改造や新設，脱硫装置出口での低濃度煙道排ガスSO2

やNOx連続モニタリング機器の設備投資が予想される。もちろん地方自治体
環境保護局は，煙道排ガスの連続モニタリングデータに対する監督検査のた
めに，その検査方法および可搬型モニタリング機器に対する要求も高くなっ
ている。

主要産業の大気汚染物質の排出規制を強化するために，火力発電の環境規
制が制定された後の，2012年に鉄鋼業界および石炭化学業界に対して8件の
環境基準が制定された。例えば『製鉄工業大気汚染物質排出基準』や『石炭化
学工業汚染物質排出基準』などの基準で，ダスト，SO2，NOx等の大気汚染物
質の，既存の規制値より厳しくなっている。さらにセメント業界に対して，
2012年11月に中国環境保護省は『セメント工業大気汚染物質排出基準』パブ
リックコメント案を公表した。今までのNOx排出規制値は800 mg/Nm3で
あったが，今回は既存設備の排出規制値450 mg/Nm3，新設の場合は320 
mg/Nm3としている［13］。またダストやSO2など汚染物質の排出規制も厳しく
なっている。

固定発生源からの大気汚染物質排出削減を監視するために，計測技術に関す
る標準が欠かせない。2011年に『固定汚染源排ガスSO2のNDIR法計測技術基
準』（新規）を制定し，モニタリングデータの信頼性を高めるために，『環境計測の
品質管理技術ガイドライン』（新規）も同年に制定された。移動発生源の大気汚
染物質排出に対して，2011年に『オートバイ排ガス汚染物質排出基準および計
測方法』（改訂）が制定された。，2012年には『自動車汚染防止の強化によるPM2.5

抑制プロセスの推進に関する指導意見』などの政府公文書も公開され，新車や
使用過程車の検査が全面的に強化された［14］。中国の大都市におけるPM2.5汚染
の原因の一つとして，自動車燃料中の硫黄含有量が問題視されている。2011年
に自動車燃料の品質に関する規制も強化され，今後中国の自動車燃料用の脱
硫設備を導入することにより，燃料油の品質を改善することが期待されている。
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今後の展望

世界銀行と中国国務院発展研究センターの報告書『2030年の中国』によると，
2030年までに中国のGDPは米国を上回ると記述されている。また，中国は中所得
国から高所得国（1人あたりGDP　1万6千米ドル）になるには，「環境に配慮した
投資を開発の推進力とする「グリーン成長」への転換」が必要条件のひとつと
なっている［15］。2013年3月より中国では，習近平-李克強体制が発足し，環境保全
を重要視する政策を打ち出している。最近の習近平国家主席は，環境悪化を防
ぐためには経済成長が鈍化することを容認する考えを表明した［16］。これからの
10年間，習李体制は環境重視の政策を推進すると思われる。省エネルギー・環
境保全産業を国家の戦略的新興産業として強化し，2011〜2020年に年平均成長
率を20％以上に維持するとの国家戦略が決められた。今後20年間の中国都市部
の人口増加によって，都市地域の自然環境への負荷は増加し，各環境規制の整
合や強化が益々重要となる。環境状況の改善に向けて，環境規制の施策が進め
てられており，中国環境産業は，これからの20年間は安定成長が期待される産
業である。最近の10年間，中国では4兆元前後（約60兆円）の環境保全対策費が
費やされたが，環境改善の効果は満足できるものではなかった。その原因として
環境保全事業の効率が高くなかったと指摘されている［17］。今後中国の環境事業
の効率が改善されるためには，中国は先進国の環境規制や環境保全技術の利用
による成功体験を積極的に活用することが重要である。先進国での貴重な経験
は世界の財産であり，中国や東アジアの環境保全，ひいては，世界環境への貢
献に繋がると確信している。
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蛍光分光装置Aqualogと3次元蛍光法による
　水中の溶存有機物の評価

Analysis of the Chromophoric Dissolved Organic Matter in Water by EEMs with 
   HORIBA Jobin Yvon Fluorescence Instrument called “Aqualog”

Adam M. GILMORE
濱上 郁子
Ikuko HAMAGAMI

良質な水資源の確保は，人類の豊かな生活を持続的に支える上で不可欠であ
り，水質の保全・改善はグローバルな環境課題となっている。水中における
様々な生物地球化学的過程に影響をおよぼす溶存有機物（DOM）の水環境中
での働きや，起源，動態を正しく理解するためには，その質や量を明らかにする
必要がある。DOMに含まれる成分のうち，紫外可視領域の光を吸収する成分
は，蛍光性溶存有機物Chromophoric DOM（CDOM）と呼ばれている。有機物
または人工化合物から由来するCDOMの光学的特性を用いた簡易分析手法し
て3次元蛍光分析がある。本稿では，CDOMを評価するため，HORIBA Jobin 
Yvon社が新製品として発売した3次元蛍光測定装置「Aqualog（アクアログ）」
とそのデータ解析について紹介する。まず，CDOMの3次元蛍光スペクトルと
同時に紫外可視吸収スペクトルも測定できるAqualogのハードウェアの特徴
について説明する。さらに3次元蛍光スペクトル測定における装置間のデータ
比較を可能とするため，分光器，検出器，光路特性等の分析装置に特有なパラ
メータでの補正や，高濃度の吸収成分による蛍光の再吸収（インナーフィル
ター効果）の補正について説明する。蛍光分析を用いた水質評価手法がより一
般的に認知され，3次元蛍光法（Excitation Emission Matrixs；EEM）による
分析が，将来水質の国際標準評価法として認められることを希望する。

Water quality is one of the most significant global environmental concerns, 

making it one of the most impor tant areas of research for HORIBA’s 

fluorescence instruments. This article describes how our Fluorolog and 

FluoroMax spectrofluorometers and FluorEssence analysis software facilitate 

sensitive identification and quantification of natural and man-made sources of 

colored dissolved organic matter (CDOM) components important to water 

quality.  The article focuses on the method of Excitation-Emission Matrix (EEM) 

which simultaneously measures the excitation (absorbance) and emission 

spectra for all fluorescent components in a water sample. The article 

emphasizes the most important aspect of the EEM method, which is the 

accurate correction of both the instrument’s spectral response and the influence 

of the light-absorbance properties of the sample as required for component 

identification and quantification.  The future of water-quality fluorescence 

analysis is discussed in light of recognized potential applications and recent 

efforts to institute international standards for EEM methodology.
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はじめに

近年，海洋，河川，湖沼で環境水中の溶存有機炭素
Dissolved Organic Carbon（DOC）濃度が増加する傾向
が認められ，気温の上昇に伴う泥炭分解速度，水性生物
活性，溶存有機物（DOM）の溶解度の増加，さらには年降
水量の変化や気候変化が影響しているのではないかと
考えられている。

有機物または人工化合物から由来する水中の溶存有機物
（CDOM）の光学的特性を用いた簡易な分析手法して，3
次元蛍光分析（EEM）を用いた手法が用いられている［1］。
紫外可視域吸収スペクトルと異なり，蛍光スペクトルは
いくつかの発光ピークを示すため，DOMの起源や組成，
続成作用に関する情報をより多く得ることができる利点
がある。また蛍光スペクトルを測定する用途に特化した，
この蛍光分光装置は比較的安価で，誰もが簡単に使え
て，かつ他の分析装置のような煩雑な前処理等を必要と
しない（濾過程度の簡便な前処理のみを行えばよい）とい
う利点もある。

蛍光性を有する自然成分としては，植物由来のフミン酸
やフルボ酸，動物由来のタンパク質や芳香族アミノ酸成
分があり，さらに人工化合物としては，石油系成分，化学
肥料，農薬，除草剤，薬品成分，さらに最近では毒性が懸
念されるナノマテリアル等がある。

これまでの代表的な河川および湖沼の水質評価の指標と
して，溶存酸素（DO），全有機炭素（TOC），吸光度，透明
度，酸素要求量（河川の汚濁指標として生物化学的酸素
要求量Biochemical Oxygen Demand（BOD），海域や
湖沼の汚濁指標として化学的酸素要求量Chemical 
Oxygen Demand（COD）等が使用されている。CDOM
も最近，水質評価の指標の一つとして注目されている。
CDOMは直接的に酸素要求量に関連する水質評価の指
標とされるが，環境水中ではCDOMが紫外光の暴露によ
り光分解がおこり酸素が消費されるからである。

水中のCDOMの含有量を調べる光学的な手法には，紫
外可視吸収スペクトルの測定と蛍光特性を調べる3次元
蛍光スペクトル測定がある［1，2，15］。紫外可視吸収スペクト
ルは，CDOMが様々な成分の混合物であり，またCDOM
の主要な構成要素である腐植成分は電子伝達系が発達
しているため，通常特定なピークを示さず，短波長になる

に従って指数関数的に単調に増加する。したがって，Y軸
を対数表記した場合には切片と傾きをもって特徴づけら
れず一次関数になる。一方，3次元蛍光スペクトルは，紫
外可視吸収スペクトルとは異なり，検出されるピーク位
置の違いやスペクトル形状の特徴的な違い等から，腐植
物質をはじめとした有機物や人工化合物に関する情報を
より多く得ることができるというメリットがある。しかし
この分析においても，様々な成分からの発光ピークが重
なりあって表示されていることが多く，単純にピークを
ピッキングするだけではEEMの情報を十分に活用する
には難しい。PLS（Partial Least Squares），PCA

（Principal Component Analysis），PARAFAC（Parallel 
Factor Analysis）は，多変量解析法として知られている
が，特にPARAFACはCDOMの重なりあった蛍光ピーク
を同じ挙動を示す成分ピークに分離することができる手
法として採用されている。PARAFACは各成分スペクト
ルを個々に分離し，それぞれのスペクトルに現れたピー
ク位置を正確にとらえ，その成分スペクトルのピーク位置
を正確に表示できるため，その後の定量的な解析につな
げることができる。このことから最近ではPARAFACモ
デルを用いた多変量解析をEEM法によるCDOM分析に
用いるケースが増えてきている［1-6］。

PARAFACモデルを使うEEM法によるCDOM分析にお
ける課題は，いかにして高精度なスペクトルを再現性よ
く得られるかということにある［1，2，6，7，9］。このためには以
下のような補正を行うことが必須となる。

　1． 励起波長の変化に伴う励起光出力の変化を打ち消
すために，3次元蛍光スペクトルは各波長における蛍
光と励起光の強度比によりあらわす。

　2． 装置間のデータ比較を可能するために分光器，検出
器，光路特性等，装置に特有なパラメータを補正す
る。

　3． CDOMによる蛍光の再吸収　インターフィルター効
果　Inner filter effect（IFE）を補正する［10-13］。

サンプルによる励起光の吸収が生じ（第1インナーフィル
ター効果），さらにCDOM成分の吸収帯と蛍光帯の領域
がオーバーラップしている場合にはサンプルから発光し
た蛍光の再吸収が生じる（第2インナーフィルター効果）。
実際の蛍光強度は，インナーフィルター効果により，理論
値よりも低くなるため，これを補正することはスペクトル
解析において重要である。CDOM分析において，成分同
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定はあくまでも研究者らが作成したスペクトルのライブ
ラリーに基づいて行う。実験室間でデータの比較を行う
ためには，同定のためのトレーサブルで再現性の高いス
ペクトルが必要となるが，CDOMの3次元蛍光データを
測定した装置や測定条件は論文ごとに異なる点が危惧さ
れる［8］。

CDOMの光学的特性を用いた
　3次元蛍光測定装置「Aqualog」

高感度を有するAqualog（アクアログ）は，水中のCDOM
のEEM分析用に開発改良された蛍光測定装置である。
Aqualogは，CCD検出器を搭載しているため，PMT検出
器を搭載した従来の蛍光分光光度計よりも高速で3次元
蛍光スペクルデータを取得することができる。Aqualog
は，スペクトルの精度をあげるために色収差のないミラー
を使った光学系と，低迷光タイプのダブル分光器を励起
側に採用した。スペクトル補正用蛍光標準物質には
National Institute of Standards（NIST）製の固形試料
を使用している。紫外光を吸収するCDOMを励起できる
ように紫外域が強化されたランプ光源を搭載した。
Aqualogの装置構成図をFigure 1に示す。

キセノンランプ光源（1）の後段には励起用ダブル分光器
（2）が搭載され純度の高い励起光がサンプル室に誘導さ
れる。紫外光の吸収によりCDOMが分解されることを防
ぐため，励起光は，エネルギーの低い可視域から，よりエ
ネルギーの高い紫外域へ波長をスキャンさせる。励起光
はサンプル室（3）の前段に配置されたリファレンス検出器

（4a）によって，その強度がモニターされる。サンプル室後

段（励起光に対して90度方向）には蛍光測定用にCCDア
レイ検出器と一体になったスペクトログラフ（4c）を配置
することでEEM分析のデータ取得のスピードを大幅に
アップした。CDOMの研究においては多数サンプルの
EEM分析データを測定することが求めらるため測定ス
ピードは重要な装置特性である。装置の制御系は装置
ベース部に配置されている（5）。さらに，サンプル室の後
段（励起光に進行方向に配置）にはサンプルの透過光を測
定するために固体素子検出器（4b）が搭載され，これによ
り試料の紫外可視吸収スペクトルと3次元蛍光スペクト
ルの測定を同時に行うことができる。得られた紫外可視
吸収スペクトルを用いることで3次元蛍光スペクトルデー
タにおけるインナーフィルター効果の影響をソフトウェア
上で簡単に補正することができる。Aqualogは，卓上型
の小型分析システムにしたことで研究室に導入しやすい
価格とサイズを実現しており，また船上等での分析にも
使える堅牢性や可搬性も兼ね備えた装置となっている。

CDOMの吸収スペクトル分析と
　3次元蛍光（EEM）分析について

CDOMに対する3次元蛍光測定（Figure 2A）では，セルに
いれた水サンプルを240-500 nmの励起波長で励起しな
がら250-600 nmの蛍光スペクトルを連続的計測する。励
起側および蛍光側の分光器のスリット幅はバンドパス5 
nmに固定されている。励起光は励起源の波長に依存し
た強度を有するため，蛍光検出器（S）で検出する蛍光シ
グナルは，各励起波長ごとにリファレンス検出器（R）でモ
ニターした励起源の強度で割り算しなくてならない。加え
てリファレンス検出器（R）と蛍光検出器（S）のシグナルは，

透過型吸収スペクトル測定用
固体素子検出器

サンプル室

1

4c

150W Xe光源励起側ダブル分光器
低迷光タイプ ペルチェ冷却付CCD検出器

蛍光側スペクトログラフ

制御電気系
リファレンス
検出器

4b

3
4a

5

2

Figure 1　CDOMのEEM分析のための卓上型蛍光測定装置「Aqualog」の装置構成図
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装置ごとのスペクトル感度に対する補正が必要である。
ここで言うスペクトル感度の補正とは，リファレンス検出
器（R）のシグナルから暗電流を引き算したものに励起補
正スペクトル用の補正ファクター（Xcorrect）を掛け算す
ること，同様に蛍光検出器（S）のシグナルから暗電流を引
き算したものに蛍光補正スペクトル補正ファクター

（Mcorrect）を掛け算することである。結果としてAqualog
では最終的にEEMシグナルはSc/Rcとしてソフトウェア
上に取得される。ここでSc＝（S－dark）×Mcorrect，Rc
＝（R-dark）×Xcorrectを示す。

3次元蛍光データ測定と同時に，CDOMの紫外可視吸収
スペクトルは固体素子検出器（A）によって測定され，I＝
Ac/Rcとしてソフトウェア上に取得される。ここでAc＝

（A－dark），Rc＝（R－dark）×Xcorrectを示す。サンプ
ルの吸収スペクトルを測定するためにI0＝ブランク／リ
フェレンスサンプルの（Ac/Rc）を測定してAbs＝Log（IO/
I）として計算する。慣例的に標準サンプルやブランクと
して，通常は超純粋（≧18.2 MΩ，全炭素量TOC＜2 
ppb）が用いられる。ブランクはスペクトル分析において3
次元蛍光データを補正する際や処理する際に必要とな
る。
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Figure 2　 An excitation-emission map of the Pony Lake Fulvic Acid 
standard sample from the International Humic Substance 
Society（A）. Panel B shows the absorbance spectrum of the 
sample shown in（A）measured under the same bandpass and 
integration time conditions

Figure 3　Flow chart for instrumental, spectral and Inner-Filter Effect correction for EEMs of CDOM
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3次元蛍光（EEM）データの補正プロセスと
　Aqualogソフトウェア

PARAFACモデルを用いた3次元蛍光分析における課題
は，高精度なスペクトルが再現性良く得られるかというこ
とにある。このため以下のようなスペクトル補正を行うこ
とが必須となる。（Figure 3）

　1． 励起波長の変化に伴う励起光出力の変化を打ち消
すために，3次元蛍光データは各波長における蛍光と
励起光の強度比によりあらわす。

　2． 装置間の比較を可能するために，モノクロメータや
光路特性等，装置に特有なパラメータを補正する。

　3． DOMによる励起光の吸収と蛍光の再吸収　IFEs：
Inner filter effects（インナーフィルター効果）を補
正する。

Figure 4Aは超純水（ブランクとして）のEEMマップを示
す。ここには励起光の1次光および2次光のレイリー散乱
によるラインが読み取れる。これは分光器のグレーティ
ング反応によるものである。またFigure 4Aには水のラマ
ン光散乱によるラインも読み取れる。水のラマン光散乱
はレイリー散乱に対して常に3,328㎝－1エネルギーシフト
した波長に現れる。CDOM成分のライブラリーは人為的
なレイリー散乱や水のラマン光散乱のスペクトルは取り
除かれたスペクトルとなっている。このためEEMデータ
はこのような不要な散乱光ピークを取り除いておく必要
がある。Figure 4BはCDOMサンプルから得られた未補
正のEEM生データを示す。これは国際腐植物学会

（IHSS）より取り寄せたポニー湖（Pony Lake）のフルボ酸
（PLFA）の標準試料の分画である。ここではCDOM成分
と一緒にレイリー光散乱や水のラマン光散乱のラインも
等高線マップ上に表示されている。Aqualogのソフトウェ
アを用いればこのようなレイリー散乱光を簡単に削除す
ることができる。Figure 4CはFigure 4Bの未補正の
EEM生データからFigure 4Aのブランクを差し引いた結
果を示している。さらにFigure 4DはFigure 4Cのデータ
からさらに1次光，2次光のレイリー散乱を消し込んだア
ルゴリズムの結果を示す。硫酸キニーネ（QSU）の蛍光ス
ペクトルデータを元にしてCDOMのEEMデータをノーマ
ライズする［1，6，12］。AqualogのソフトウェアのEEMプロセ
シングを使えば水のラマン光と硫酸キニーネ（QSU）によ
るノーマライゼイションに簡単に対応することができる。

レイリー散乱や水ラマン光散乱の補正に加えて，サンプ
ルとブランクから同時に測定した紫外可視吸収スペクト
ルを使ってインナーフィルター効果によるEEM分析デー
タの補正を行う。Aqualogのインナーフィルター効果のア
ルゴリズムを使って一次および二次のインナーフィル
ター効果を補正するためには励起スペクトルと蛍光スペ
クトルの両方がオーバーラップする領域の吸収スペクト
ルを測定することが必要となる。標準的な1㎝光路長のセ
ルで測定する場合，CDOMによる蛍光の再吸収インナー
フィルター効果（IFE）を以下の式により補正する［11］。

ここで，FidealはIFEがない理想的な（補正後の）蛍光強度，
Fobsは測定した蛍光強度，AbsExとAbsEmは励起波長にお
ける試料の吸光度，AbsEmは蛍光波長における試料の吸

（AbsEX＋AbsEM）
2Fideal＝Fobs10
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processing an excitation emission map including blank 
subtraction and Rayleigh line nullification.
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光度を示す。装置間の比較を可能するために，分光器や
検出器，光路特性等，装置に特有なパラメータを補正す
る。文献に書かれているアルゴリズムでは，光学上幾何
学的なパラメータとしてセルの光路長，ビーム幅やスリッ
ト幅，励起光および蛍光ビーム光路に関連するセル配置

や取換え等の装置固有のパラメータ等も説明される［10-13］。

Figure 5Aと5Bは，254 nmのAbs＝0.8の高濃度PLFAサ
ンプルのEEMデータを示し，Figure 5Cと5Dは，254 nm
のAbs＝0.2の低濃度PLFAサンプルのEEMデータを示

す。通常，光路長1 m，DOC濃度1 mg/
Lあたりの254 nmにおける吸光度が用
いられ ，これ は S U V A（もしくは
SUVA254；Specific UV Absorption）
と呼ばれる。254 nmでの吸光度は
CDOM濃度を評価するための業界スタ
ンダードとなっている［8，15］。左側の上下
のデータ（Figure 5Aと5C）は共に未補
正のEEM生データ（Fobs）であり，右側の
上下のデータ（Figure 5Bと5D）は共に
補正済みのEEMデータ（Fideal）である。
Figure 5Aに示した未補正の高濃度
PLFAサンプルのEEMデータでは励起
波長（横軸）300 nm以上に（300 nm以下
に比べて）顕著な発光ピークが表れてい
る。このサンプルでは300 nm以下の紫
外領域でインナーフィルター効果の影
響が強いことがわかる。この波長領域
では励起スペクトルと蛍光スペクトル
がオーバーラップしている。高濃度
PLFAサンプルのEEMデータにIFE補
正を行ったものでは（Figure 5B），低濃
度PLFAサンプルのEEMデータをほぼ
同じようなパターンを示す。低濃度
PLFAサンプルでは，Figure 5C（IFE未
補正）とFigure 5D（IFE補正済）のデー
タを見比べてみるとわかるように，蛍光
のパターンにほとんど差がないことがわ
かる。このようにCDOM濃度が高いサ
ンプルについてはIFEの影響が大きい
ためIFEの補正を行うことが望ましい。

Figure 6ではよりIFE補正の影響を詳し
く示すために，可視紫外吸収スペクトル
と，低濃度PLFAのEEMデータの励起
スペクトルを比較している。Figure 6A
は希釈の度合ごとのPLFAサンプルの
紫外可視吸収スペクトルを示している。
吸収スペクトルは特定のピークを示す
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Figure 5　 A comparison of the influence of the inner-filter correction algorithm on excitation-
emission maps of concentrated（top row）and dilute（bottom row）samples of the Pony 
Lake Fulvic Acid standard sample.

Figure 6　 A comparison of the concentration dependence of the absorbance spectra（A and B）
and the excitation spectra of the Pony Lake Fulvic Acid sample before（C and D）and 
after（E and F）inner-filter correction.
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Figure 5　 A comparison of the influence of the inner-filter correction algorithm on excitation-
emission maps of concentrated（top row）and dilute（bottom row）samples of the Pony 
Lake Fulvic Acid standard sample.

Figure 6　 A comparison of the concentration dependence of the absorbance spectra（A and B）
and the excitation spectra of the Pony Lake Fulvic Acid sample before（C and D）and 
after（E and F）inner-filter correction.

Technical Reports

25No.41  September  2013

ことなく，紫外から可視領域において長波長になるに従
い単調に減少している。Figure 6BにはFigure 6Aに示し
た希釈の度合（横軸）と吸収スペクトルの254 nmでの吸
光度（縦軸）のプロットを示す。
Figure 6BのデータからAbs＝0.8付近の吸収のピークに
至るまでサンプル濃度と吸光度には高い相関があること
がわかる。Figure 6Cでは励起スペクトルのFobs（励起強
度）をみると400 nmより短波長域で励起強度が大きく
減っていることがわかる。Figure 6Dでは，インナーフィ
ルター効果が高まる，吸光度が0.2を超えるエリアでは，
254 nmでの吸光度（縦軸）と励起強度（横軸）との間に相
関が認められないことがわかる。しかしながらFigure 6E
に示すように，インナーフィルター効果（IFE）の補正を
行った励起スペクトルでは短波長域の強度が復活して，
Figure 6Aの吸収スペクトルと同様なプロファイルが得ら
れた。254 nmの励起強度（縦軸）と254 nmの吸収強度（横
軸）にも高い相関が確認され，特に高濃度CDOMサンプ
ルの分析におけるIFEの補正の重要性が確認できる。

多変量解析PARAFACを用いた
　スペクトル分析と成分の同定について

レイリー散乱のマスキング，水ラマン光散乱の除去，水の
ラマンや硫酸キニーネによるノーマライゼーション，イン
ナーフィルター効果の補正や装置固有のスペクトル関す
る一連の補正は，AqualogのソフトウェアのEEMプロセ
シングツールによって簡単に実行することができる。スペ
クトルの補正とEEMプロセシングの目的は，標準物質の
ライブラリーを基にしてCDOM成分をより簡便に同定や
定量分析を行うことにある。我々はCDOM分析において
PARAFACと呼ばれる多変量解析に注目し，その解析
法を採用している［1，3-5］。Aqualogのソフトウェアを使えば，
CDOM分析用に開発されたEigenvector Research社の
PARAFACを使ったデータプロセシングのためのEV-
Soloソフトに直接アクセスすることができる（MatLabソ
フトにもアクセスすることができる［4］）。PARAFACモデ
ルの利点はEEMデータを評価する能力を持ちながら，統
計的な有意性を高めるために多数のEEMデータ（しばし
ば数百ものデータ）を同時に処理できる点にある［3-5］。フミ
ン酸やフルボ酸，トリプトファン（タンパク質），チロシン
様態（フェノール性αアミノ酸），キノン化合物，多環式芳
香族炭化水素等の成分を特定することができる。また
CDOMが微生物由来のものなのか，海洋性のもの，また
は陸生のものから由来するのか等も特定することができ

る。水のリサイクル処理工程，排水，河川，海洋，河口潮
流におけるCDOM成分を診断する際には化学的，物理的
な水質指標としてPARAFAC解析が使われはじめてい
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ダードなモデリングのテクニックとしてPARAFACによ
る解析を以下のように提案する［1，14］。

おわりに

将来の水質分析アプリケーションと水質評価項目
　としてのCDOMの国際標準化について
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おいて，EEMデータを装置間，研究室間で比較できるよ
うに蛍光分光装置のキャリブレーションやスペクトル補
正に関して鍵となる論文や，国際標準化のための書籍が
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ていきたい。人類にとってかけがえのない資源である水，
その水質におよぼすCDOMの影響を理解するために分
析を通じた貢献が期待されている。
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Feature Article 
アプリケーション

高周波グロー放電発光分析における
　最新のアプリケーション

Latest Application for rf-Glow-Discharge-Spectroscopy

平野 彰弘
Akihiro HIRANO

藤本 明良
Akira FUJIMOTO

高周波グロー放電発光分析法は，近年めっき・熱処理・蒸着・スパッタなど表
面処理された材料の深さ方向元素分析として，アプリケーションが広がってき
ている。特に高周波電源を用いたnmレベルまでの深さ方向分解能，各種冶具
を用いた非平面試料への適用，嫌気試料への適用，アルゴンに酸素を混合した
ガスによる有機複合膜材料の分析，また表面処理手法としてのアプリケーショ
ン，高分解能質量分析計を搭載した分析手法としての広がりについて述べる。

Recently, the depth analysis of surface treatment material, such as plating and 

heat treatment, vapor deposition, sputtering, radio-frequency glow discharge 

optical emission spectrometry, has been spread application. Some application 

for non-planar sample using high resolution, various jigs up nm level using a 

radio frequency power, particularly application to anaerobic samples Further 

analysis of the organic composite film material by gas mixed with oxygen in 

argon This paper describes the spread of the analysis method information of the 

elements other than the installed application as a processing method, a high 

resolution mass spectrometer can also be analyzed

はじめに

高周波グロー放電発光表面分析法（rf-GD-OES法）は，
めっき・熱処理・蒸着・スパッタなど各種表面処理が施
された試料の深さ方向元素分析（Depth  Pro f i l e 
Analysis）を迅速に行う分析手法である。深さ方向への
分析方法としては，二次イオン質量分析法（SIMS），オー
ジェ電子分光法（AES），光電子分光法（XPS）や，試料切
断・樹脂抱埋・研磨により作製した試料断面をSEM-
EDX観察やEPMAなどにて元素分析するのが一般的で
はあるが，これらの方法は分析および分析までの前処理
に時間や経験を要するなど難しい面がある。本稿で紹介
するrf-GD-OES法は，迅速性に優れ，簡単に分析できる
という特長を有しており，めっきなどの湿式成膜や蒸着・
スパッタなどの乾式成膜で形成された薄膜に対する分析
手法として活用されている。本稿では，対象材料の拡が
りやユーザ要求の拡がりに対応する最新の技術，および

そのアプリケーションを紹介する。また，TOF-MASSを
用いた装置もラインナップして微量元素分析にも対応し
ている。

rf-GD-OES法とは

歴史的背景
rf-GD-OES法の光源となるグロー放電ランプは1967年に
Grimmによって開発され，1970年代後半に商用化され
た。当初は，金属材料の成分分析などに活用されており，
直流放電方式（DC方式）が主流であった。その後，酸化
膜や塗装皮膜などといった非導電性試料・皮膜の分析
ニーズが高まり，1988年にM. Chevrierにより高周波方
式（rf方式）が開発され，1992年にS. A. Jobin-Yvon社（現
HORIBA Jobin-Yvon社）により製品化された。それ以降，
K. Marcusらにより，rf方式としてのグロー放電光源の研
究が行われ，欧米を中心に研究・開発されてきた［1，2］。
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日本国内においては，1980年代に鉄鋼分野での亜鉛アル
ミニウム二層めっき鋼板の深さ方向の定量的な評価方法
として適用され，めっき量の管理などの生産部門に応用
されてきた。1997年に清水がnmオーダーの皮膜の深さ
方向分析に活用できることを示唆して以来，精力的な調
査・広範な分野への応用が行われてきた。最近では，迅
速性・簡便性を備えた表面分析手法として，めっき・蒸
着・スパッタ皮膜の分野において広く活用されるように
なった［3-6］。

rf-GD-OES法の原理
発光部

rf-GD-OES法の装置外観をFigure 1に示す。手前の扉を
開いたところに試料室・測定部分があり，その中心部分
に測定部分がある（Figure 1右上方）。Figure 2に測定部
分の断面構造を示す。測定部分はグロー放電ランプとも
呼ばれ，円筒状の電極（アノード）が絶縁体で覆われてお
り，中心部分の穴部分に試料をセットし，真空を保つ構
造になっている。よって試料は一般的に平板状のものが
多くなる。試料をセットした状態で，試料の背面側に高周

波印加用の電極（発振子）を付け，電極
と一緒に試料をシリンダーにて押さえ
保持する。このとき，アノード部分は数
100 Pa程度のアルゴンガス雰囲気下に
あり，試料背面より13.56 MHzの高周波
を印加する。高周波の印加により，試料
表面にマイナスの電位が生成する。こ
の電位差によりプラズマ中のアルゴン
陽イオンが試料表面に衝突することに
より試料表面をスパッタリングする。

このスパッタリングにより，試料表面に
存在する元素が原子化され，プラズマ
中に導入され，アルゴンプラズマのエネ

ルギーにより励起される。励起状態より基底状態に戻る
ときに元素固有のエネルギーを放出する。これが元素固
有の発光となり，グロー放電ランプ部分より光が放たれ
ることになる（Figure 3）。Figure 4に高周波を印加した際
に，試料表面にマイナスの電位が生成するメカニズムを
示す［1］。高周波を印加すると，その周波数に従い試料表
面の電位がプラス，マイナスと交互に変化する。このとき
プラズマ中のアルゴン陽イオン，電子が交互に試料表面
に移動する。しかし，電子の方がアルゴン陽イオンに比べ
て質量が軽いため移動が容易でありその結果，試料表面

銅製アノード試料（カソード）

RF発振子（冷却ブロック） Oリング

Figure 1　Apprearance of GD-OES and Glow lamp
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は安定した自己バイアスと呼ばれるマイナス電位となる。
自己バイアス電位により，試料表面に対しアルゴンイオン
による安定なスパッタを維持することが可能である。この
ような課程によりスパッタ・発光が起こるため，rf-GD-
OES法では試料の導電性・非導電性に影響されずに，分
析が行える。

分光・検出部
rf-GD-OES法の装置構成をFigure 5に示す。測定部分（グ
ロー光源ランプ部分）より放たれた光は，集光レンズにて
集光され，分光器に導入される。rf-GD-OES法で用いら
れる分光器は，ポリクロメータと呼ばれるパッシェン・ル
ンゲ型の分光器である。パッシェン・ルンゲ型分光器は，
分光器内に凹面型回折格子を有し，ローランド円上に複
数のスリットと光電子増倍管を配置した多元素同時測光

型の分光器である。また，グロー放電自
体，プラズマ温度が400〜500 Kという
低温プラズマであるため，他の発光分
析法と比較して発光が弱い。よって，感
度の良い光電子増倍管を用いたポリク
ロメータを用いるのが一般的である。

測定される波長領域は，110〜900 nm
という紫外・可視・近赤外領域である。
紫外領域には，ガス成分（H：122 nm，
O：130 nm），可視領域には金属元素の
発光，近赤外領域には，アルカリ金属

（Li：670 nm，K：788 nm）などの発光
がある。

スパッタ面積とスパッタ痕
rf-GD-OES法で分析される面積は一般
的に4 mmφである。これはFigure 2の
アノードの寸法に依存しており，アノー
ドの径を変更することで測定面積を変

更することができる。4 mmφ以外にも，1 mmφ〜7 mm
φ程度まで様々なサイズのアノードがある。Figure 6に
rf-GD-OES法にて測定した後のスパッタ痕を示したが，
スパッタ後は非常に綺麗なクレータ形状になる。クレータ
形状の外周部の盛り上がり部分は，スパッタ残渣として
堆積したものである。約100 μm程度の深さまで分析可能
である。

rf-GD-OES法と他の分析手法の比較
本法の特長を纏めると，以下のようになる。
　①測定元素：H〜U
　② 検出下限：数10 ppm（元素・材料に依存）
　③ 深さ分解能：数 nm（試料形状に依存）
　④測定面積：1 mm〜7 mm
　⑤ スパッタ速度：1〜20 μm/min（材料に依存）
Table 1に他の分析手法との比較を纏めたものを示す。
各種表面分析手法は，それぞれに特長を有する。GD-
OESは操作性，分析時間，深さ分解能が優れていること
から研究・品質管理両面において使用できる装置である。

rf-GD-OES法の技術的動向

rf-GD-OES法は元素分析手法として開発され，酸化膜・
塗装皮膜などの非導電性試料へ適用されてきた。最近で
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はnmオーダーの皮膜や，ガラスや有機
皮膜といった熱ダメージにより損傷して
しまうような材料への適用も行われて
いる。これらを可能にするため，プラズ
マの安定化（高周波電源，マッチング
ボックスの改良），検出器の高出力化な
ど技術的な改良が継続され行われてき
た。以下にそれらの対応を示す。
　1） 非導電性材料

高周波電源，高速マッチング技術
の開発

　2） 熱影響を受け易い材料（ガラス，有
機薄膜）

高周波パルス電源の開発
自動マッチング機能付きパルス電源の開発

　3）有機膜，有機材料
混合ガス種（アルゴン＋酸素）によるスパッタリング

　4）より高感度な分析を実現
TOF-MASSを搭載

　5）非平面材料，嫌気材料
目的に合わせた冶具，嫌気試料用
容器

を開発した。これらを活用したアプリ
ケーションを以下にて記述する。

最近の応用

熱影響を受け易い材料
（ガラス，有機薄膜）
Figure 7に通常タイプとパルスタイプの
rf-GD-OESの放電の違いを示した。高
周波出力をON/OFFする機能によって
試料表面に対するスパッタ時の熱影響
を緩和することができ，ガラスや有機皮
膜などの材料に適用することが可能で
ある。

Figure 8に塗装皮膜の分析事例を示し
た。パルス動作中にマッチング機能を有
さないの以前の電源ではスパッタ自体
が不安定であったが，最新の電源では，
界面でのコーティングまでも明確になっ
ている。これは，パルス動作中において
も高周波の負荷インピーダンスマッチ

Table 1　Feature of sereral surface analysis

GD-OES SIMS XPS／オージェ EPMA

得られる情報 深さ方向元素分析 深さ方向元素分析 化学結合状態分析
深さ方向元素分析 元素マッピング分析

深さ分解能 数 nm〜 数10 nm〜 数 nm〜 1 μm〜

空間分解能 1 mm〜 100 nm〜 10 μm〜 1 μm〜

測定時間 短い 長い（予備排気必要） 長い（予備排気必要） 長い（前処理が必要）

感度 10〜100 ppm ppt〜ppbレベル 0.1〜1％ 50〜1000％

再現性 良い（定量装置のため） 悪い 悪い 良い（定量装置のため）

操作・メンテナンス性 容易 難（超高真空のため） 難（超高真空のため） 多少難（前処理部分）

特長

① 薄膜から厚膜ま
で 対 応 が で き
る。

② 操作性が容易で
専任オペレータ
不要。

① 半導体分析では
極 微 量 が 測 れ
る。

② 定量性が弱い。
高マトリックス
系では弱い。

① 化合物状態の分
析が可能。

② 高真空装置であ
り，専任オペレ
ータ必要。

① 切断・包埋・研
磨等の前処理が
必要。

② ポピュラーな分
析法だが薄膜の
分析は難しい。

〈従来電源〉 〈最新電源〉
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ングを実施し，安定なプラズマを継続できることによる。
最新の電源では，パルスシステムにより減衰した検出器
信号をパルス周期と同期し，本来の発光強度を得るシス
テムもある。

有機膜，有機材料
Figure 8は，塗装皮膜であるが，より熱に弱い有機膜ある
いは有機材料に対する測定ニーズも多い。有機皮膜は，
熱に極めて弱いため低温プラズマであるグロー放電でさ
えもすぐに組成変質を引き起こしてしまい，安定な分析
ができなかった。通常使用するアルゴンに酸素を混合し
たガスを使用することにより，有機材料への適用が可能
となった。

Figure 9に，市販のDVDを表面から分析した例を示す。
三層の無機材料層を有し，且つその層内においても多層
構造をなしていることが分かる。アルゴンのみによるプラ
ズマでは，その熱により，測定試料表面が一部炭化して
しまい，安定なスパッタを維持できないが，酸素を混合し
たプラズマにおいては，酸素ラジカルが発生することで
炭化を抑制し，安定したプラズマを維持することができ
る。

試料前処理として
グロー放電を試料表面処理に応用する事例が清水らか
ら報告されている。弱いエネルギーであるが，多量に存
在するアルゴンプラズマにより，清浄な表面状態が得ら
れる方法である（Figure 10）。アルゴンガスプラズマは異
方性エッチング特性を活かし，結晶方位，結晶構造に依
存する凹凸を発生させる手法である。過度の凹凸により，
微細な介在物が確認しにくい場合があった。これに対し，
アルゴンに酸素を混合したガスを用いることで，前述の
ように酸素ラジカルが発生し等方性エッチングを起こす
ことができ，平滑な面が得られる。異方性・等方性エッ
チングをうまく組み合わせることにより，金属材料の粒
界，結晶内に存在する微細な介在物を確認する手法とし
て，今後の展開が期待される（Figure 11）。

オプション（治具等）の充実
本分析手法は本来平面材料を対象にしているが，実際の
試料においては平面でない場合もある。これらに対応す
るために，各種オプションを用意している（Figure 12）。
例えば，パイプ状材料の内面，外面を測定する場合，試
料形状に併せたアノード，カソード電極をラインナップし

外面試料用カソード 試料セット例

内面試料用カソード 試料セット例

Figure 10　Image of SEM

（写真提供：慶應義塾大学　清水名誉教授）

Figure 12　Tool for curved specimen

Figure 11　Image of SEM （High magnified）

Figure 13　Appearance of Vessel

（写真提供：慶應義塾大学　清水名誉教授）
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ている。これらのポイントは，①アノードとのギャップを
保つ，②リークしないようにシール性を保つという2点で
ある。

次に嫌気性材料用容器を用いた例を紹介する。近年リチ
ウムイオン電池の研究開発が多く実施されているが，本
材料は嫌気性であり，大気との接触を遮断できる専用容
器の開発が望まれていた。本容器の装着図，外観図を
Figure 13に示す。グローブボックス内で，この容器内に
測定試料をセットし，アルゴン雰囲気下に密閉する。その
まま本装置まで可搬し，密閉性を保ったまま測定部分へ
セットすることができる。本容器を使用しリチウムイオン
電池の負極を測定した結果をFigure 14に示す。負極に
用いられている炭素のほかにリチウム，そしてそれ以外
の元素情報も安定して得られていることが分かる。この
時のスパッタ痕をFigure 15に示す。スパッタ痕のプロ
ファイルから分かるように，アルゴンガスのみでは有機材
料と同様にスパッタが安定になっていない。酸素を混合
することにより，安定な分析が実施できる。

高感度分析要求への対応
プラズマ源は同じであるが，検出器として分光器に代え
て，TOF-MASSを搭載した機種もラインナップしている。

（Figure16，17）高分解能質量分析計を搭載することによ
り，元素情報のみならず同位体を含む情報を把握するこ
とができ，材料解析に役立つものと考える。Figure18に
同位体酸素を含んだ材料の例を示す。このように同位体
を含めた元素情報を得ることができる［7］。
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Figure 16　Appearance of GD-TOF-MASS Figure 17　Composition for GD-ToF-MASS
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おわりに

これまでrf-GD-OES法について述べてきたが，この分析
方法の最大の特長は，
　・迅速に分析結果を得ることができる
　・簡単に操作することができる
ということにある。また，本稿で示したように従来困難で
あった対象材料も分析が可能となった。本方法は，数多
くの試料群を迅速に測定・評価し，研究開発を迅速・効
率化させるといった活用や，表面処理や成膜条件の最適
化に有用である。
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バブリング方式における材料ガス濃度制御システム
Vapor Concentration Control System for Bubbling Method

南 雅和
Masakazu MINAMI

半導体プロセスでは，多様化するデバイスに対して，微細化や多層化技術を駆
使して生産が行われている。これらのプロセスでは多くの液体／固体材料が用
いられており，効率よく安定的に気化供給できるシステムに対する重要性が増
している。特に，現在でも幅広く利用されているバブリング方式による気化供
給システムにおいて，発生した材料ガス濃度を計測・制御することが必要とさ
れている。本稿では，バブリング方式による気化供給システムとガス濃度コン
トローラを組合せた，新しい液体／固体材料の気化供給システムについて実験
結果とともに紹介する。

For the semiconductor manufacturing process that involves the liquid and solid 

precursors, a stable and reliable vapor delivery system is usually a critical 

portion to the success of the process. Moreover, it could offer the capability of 

monitor and control the vapor concentration for bubbling method, in addition to 

the vaporization. This paper introduces a new vapor concentration control (VCC) 

system that combines the bubbling vaporization technology and vapor 

concentration control capabilities to achieve an intelligent solution in utilizing 

liquid and solid precursors.

はじめに

近年，半導体製造プロセスにおける液体／固体材料の気
化供給システムは，安定なプロセスを実現するために
益々重要性を増している。例えば，CVD（Chemical 
Vapor Deposition）やALD（Atomic Layer Deposition）
におけるHigh-k，Low-k材料，MOCVD（Metal Organic 
CVD）におけるMO材料，Coater/Developerにおけるシ
リル化剤，洗浄・乾燥におけるIPA（Isopropyl Alcohol）
など，多岐にわたって使用されている。これらの気化供
給方法はバブリング方式，ベーキング方式，DLI（Direct 
Liquid Injection）方式に大別できる。

バブリング方式は構造が単純で安価なシステムが構築
できるという利点があるが，制御因子が多く，定量安定性
に課題がある。ベーキング方式は，材料を加熱すること

により蒸気圧を高め，高温用マスフローコントローラ
（MFC：Mass Flow Controller）で流量を制御するため，
安定かつ再現性の高い方式であるが，低蒸気圧材料や
常圧プロセスへの対応が困難であることや一定容量の加
熱タンクを必要とするためにフットプリントが大きくなる
ことが課題である。DLI方式は材料を液体状態で搬送し，
ユースポイント近くで直接気化させ流量制御する方式で
あるが，材料の熱分解による反応物の生成，固体材料へ
の適用，大流量化が困難であるなどの課題がある。

いずれの方式においても気化後のガス濃度を計測・制御
することが要求されている。プロセス中にガス濃度が変
化することで，ウエハ表面の均一性が失われ，デバイス
の品質や歩留まりが低下するなどの弊害が生じるからで
ある。そこで本稿ではこの要求に対応するため，バブリン
グ方式とガス濃度コントローラを組み合わせた新しい気



34 No.41  September  2013

Feature Article 
アプリケーション

バブリング方式における材料ガス濃度制御システム
Vapor Concentration Control System for Bubbling Method

南 雅和
Masakazu MINAMI
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For the semiconductor manufacturing process that involves the liquid and solid 

precursors, a stable and reliable vapor delivery system is usually a critical 

portion to the success of the process. Moreover, it could offer the capability of 

monitor and control the vapor concentration for bubbling method, in addition to 

the vaporization. This paper introduces a new vapor concentration control (VCC) 

system that combines the bubbling vaporization technology and vapor 

concentration control capabilities to achieve an intelligent solution in utilizing 

liquid and solid precursors.
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化供給システムについて述べる。

バブリング方式による気化供給システム

バブリングは古くから用いられている気化方式である。
この方式はシステム構成が単純かつ安価に実現できるた
め，現在も多くのプロセスで使用されている（Figure 1）。

バブリング方式は恒温状態に維持されたバブラー内に液
体／固体材料を収容し，キャリアガスを作用させること
により液体を気化，または固体を昇華させ，その材料の
蒸気圧で決定される濃度の混合ガスを発生させている。
この混合ガスの濃度Cは，一般に

　C ＝ Pv / Pt （ 1）

で表すことができる。ここで，Pvは材料ガスの蒸気圧，
Ptはバブラーの全圧である。また，混合ガスの濃度Cは
キャリアガス流量Qcおよび材料ガス流量Qvを用いて以
下の式で表すことができる。

　C ＝ Qv / （Qc ＋ Qv） （ 2 ）

材料ガスの蒸気圧は材料の温度に依存するのでバブ
ラー内での温度分布や気化熱による温度変化に対し，十
分な考慮をしなければならない。つまり，安定した濃度の
ガスを供給するには，バブラーの熱伝達や熱容量・液体
材料の気化潜熱・バブラー内の温度分布などを検討す
る必要がある。

赤外線ガス分析法によるガス濃度測定

気化供給システムに用いられる主なガス濃度測定手法に
赤外線ガス分析法がある。この手法は，分子が赤外領域
に持つ固有の吸収スペクトルを測定し，入射光強度と透
過光強度の比から濃度を求めている。Lambert-Beer’s 
Lawによれば，試料濃度と吸光度は比例関係にあるので，
既知濃度のサンプルの吸光度を測定し，検量線を作成す
ることによって定量分析を行うことができる。

　A ＝ log（I0/I） ＝ εLC （ 3 ）

ここで，Aは吸光度，I0は試料に入る直前の光の強度，Iは
試料を通過した直後の光の強度，εはモル吸光係数，Lは
試料層の厚さ，Cは体積モル濃度である。特に気体試料
では，体積は圧力と温度によって変化するので赤外線ガ
ス分析計は，検量線作成時の圧力，温度および測定時の
圧力，温度を用いて出力値を補正することで濃度Cはモ
ル濃度を測定することができる。

赤外線ガス分析法の代表的な手法としてFTIR（Fourier 
Transform Infrared）とNDIR（Non Dispersive 
Infrared）がある。特定の成分だけを測定する場合，
NDIRはFTIRと比べて小型で安価な装置構成を実現で
きる。Figure 2に一般的なNDIRの構成を示す。赤外光
源から放射された赤外光はセル窓，試料ガス，光学フィ
ルタを透過し，赤外線検出器へ入射される。サンプル側
の光学フィルタは試料ガスが吸収する波長と同じ波長の
赤外光を，またリファレンス側の光学フィルタは試料ガス
が吸収しない波長を透過するように設計されている。
NDIRではサンプルとリファレンスの2つの光量を比較演
算することによって，光源劣化や窓汚れによる光量変化
の影響を最小限にしてガス濃度を算出している。

Figure 1　Traditional bubbling system

Figure 2　NDIR configuration
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バブリング方式における
材料ガス濃度制御システム

Figure 3にバブリング方式における材料ガス濃度制御シ
ステムの概略を示す。バブラー上流側にはキャリアガス
流量を制御するためのMFC，バブラー下流側にガス濃度
モニタとコントロールバルブがこの順で配置された濃度
コントローラ（VCC：Vapor Concentration Controller）
を設置する。このシステムでは常に濃度モニタがバブ
ラーから発生した材料ガス濃度を測定しており，予め定
めた設定濃度となるようにコントロールバルブの開度を
調整し，バブラー内の全圧を制御する。バブラー温度が
変化し，材料ガス濃度が変化したとしても，その変動とは
関係なく一定のガス濃度を供給することができる。例え
ば，測定濃度が設定濃度よりも高い場合，（Equation 1）
から全圧を大きくすることで濃度を下げ，逆に測定濃度
が設定濃度よりも低い場合は全圧を小さくすることで濃
度を上げるようにコントロールバルブを制御する。

濃度が一定に保たれている状態において，バブラー上流
側に設置されたMFCによりキャリアガス流量を一定に制
御すれば，材料ガス流量と混合ガス流量（全流量）も一定
にすることができる。これは本システムが材料ガス濃度
とキャリアガス流量という2つの制御対象量をMFCと
VCCにより，それぞれ独立した制御を実現しているから
である。

実験

VCCを用いた材料ガス濃度制御システムの基本動作を
検証するために，液体材料としてIPA，固体材料として
TMIn（Trimethylindium）を用いて実験を行った。

バブラー温度影響
Figure 4にTMInガス濃度を0.1％に制御した状態でバブ
ラー温度を28℃から34℃まで変化させたときの濃度変化
を示す。キャリアガスはN2を用い，MFCにより400 sccm
に制御した。バブラー温度が上昇すると材料の蒸気圧が
上昇し，材料ガス濃度は増加するが，本システムを用い
た場合，バブラー温度が変化しても材料ガス濃度はほと
んど影響を受けずに一定に制御されていることが確認で
きる。

キャリアガス流量影響
Figure 5にIPAガス濃度を2.5％に制御した状態でキャリ
アガス流量を2 slmから8 slmまで変化させたときの濃度
変化を示す。バブラー温度は25℃であり，キャリアガスに
はN2を用いた。Figure 5（a）は濃度制御を行わずに材料
ガス濃度を計測した結果であり，キャリアガス流量が増
加するにつれて，材料ガス濃度が低下していることが確
認できる。キャリアガス流量が増加するとバブラー内で
の気泡と液体の接触時間が短くなることで材料の蒸気圧
が低下するためだと考えられる。Figure 5（b）は濃度制御
を行ったときの結果であり，キャリアガス流量が変化して
も材料ガス濃度はほとんど影響を受けずに一定に制御さ
れていることが確認できる。

繰返し安定性
Figure 6にIPAガスとN2ガスを1分間毎に20回繰返し供
給したときの濃度変化を示す。キャリアガス流量は50 
slmで制御し，バブラーは温度制御せずに室温に放置し
た。Figure 6（a）は濃度制御を行わずに材料ガス濃度を
計測した結果であり，ガス発生回数が増加するにつれて，

VCC

Mass flow
controller

Carrier
gas

Bubbler

Control
valve

Vapor concentration
monitor
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材料ガス濃度が低下していることが確認できる。これは
バブリングにより気化熱が奪われることで液体温度が低
下し，蒸気圧が低下しているためだと考えられる。Figure 
6（b）は濃度制御を行った結果であり，ガス発生を繰り返
しても材料ガス濃度は常に一定に供給されていることが
確認できる。

このようにVCCを用いた材料ガス濃度制御システムは，
濃度変化の要因となる様々な外乱影響を抑え，安定した
濃度のガスを供給できることを示した。

おわりに

今回開発した新しい気化供給システムは，バブリング方
式における各種の問題を解決できることが解った。一方，
半導体製造プロセスは年々複雑化しており，すべてのプ
ロセスで共通に使用できる気化供給システムは存在しな

い。当面個々のプロセスや材料の特性に最適化された気
化システムが使用されていくと考えられる。今後，シリコ
ン半導体産業のみならず，LED（Light Emitting Diode）
産業，太陽電池産業，FPD（Flat Panel Display）産業など，
半導体製造プロセス技術が適用される産業は益々拡大
していくであろう。本システムは，その発展の一翼を担っ
ていくと期待している。

（a）20 runs without VCC

（b）20 runs with VCC

（a）Influence of carrier flow without VCC

（b）Influence of carrier flow with VCC

（a）20 runs without VCC

（b）20 runs with VCC

（a）Influence of carrier flow without VCC

（b）Influence of carrier flow with VCC

Figure 5　Influence of carrier flow Figure 6　Repeatability of bubbling system
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超薄型MFCの開発
Development to Ultra Thin MFC

安田 忠弘
Tadahiro YASUDA

質量流量計（MFC）（Figure 1）における薄型化への取り組みを紹介する。MFC
のスリム化は，機能部品の寸法の見直し，内容積を削減する事でMFCを小型
化するだけでなく，省エネルギー化，高性能化および軽量化等，トータル的な
コストソリューションへも繋がる。それらは半導体プロセスガス制御における
新たなニーズに対して有用であると考えている。

I introduce the efforts of miniaturization of the mass flow controller. It also leads 

to cost reduction solution and energy saving solutions, and high performance by 

reducing the unnecessary part. It is thought to be useful for new needs in the 

semiconductor process gas control. I introduce development of thinner mass 

flow controller which is main product of HORIBA STEC.

はじめに

半導体製造装置のプロセスガス制御には多くのMFCが
使用されており，現在の主力製品は10年以前の基本設計
に基づいている。1.5インチ幅から1.125インチ幅（Figure 
2）へとスリム化が行われてきたが，1.125インチ以降は大
幅なスリム化は行われていない。半導体プロセスに用い
られるガスの種類は，半導体そのものの構造の集積化に
伴い年々増加していく傾向にあり，その製造工程の超微
細化によって，より緻密なガス制御が要求されている。具
体的には，1つのプロセスチャンバーに対して必要とされFigure 1　（Left）1.125 inch MFC  （Right）Ultra thin MFC
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Figure 2　（Left）1.125 inch MFC  （Right）1.5 inch MFC
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るMFCの台数が多くなり，新しいプロセスでは，これま
で以上の高速制御やコストダウンが要求されている。ま
た，MFCが格納されている現状のガスボックスは非常に
大きく，半導体製造装置内の側面搭載から，装置上部も
しくは床下部へ搭載場所が移り，もはや十分な搭載ス
ペースを確保する余地が無い。そこで，目標サイズを従
来の約1/3の10 mm幅と設定し，薄型でかつトータルコス
トソリューションの提案が可能なMFCの開発を進める事
とした。

各部品の小型／薄型化の検討

バルブダイヤフラムの小型化
MFCの薄型化に対応するため，バルブに用いる円形のダ
イヤフラムの径を小型化する必要がある。形状が円形で
あるためにMFCの幅に制約されてしまう。また，アクチュ
エータにピエゾ を用いており，信頼性の確保のためにも
従来通りのベローズ構造（Figure 3）のまま小型化する必
要があるため，ピエゾ素子の小型化を検討した。しかし，
径の2乗に比例して断面積が低下する事でピエゾ素子の
発生力も大きく低下する（Figure 4）。低下した発生力を
補うためには，ダイヤフラムを現状よりもさらに薄肉に加
工する必要があり，機械加工での製作には限界があった

（Figure 5）。また，従来から採用しているNC（非通電時閉）
バルブ構造ではオリフィス下部にあるノズルを押し下げ
る構造（Figure 6）を採用しており，ダイヤフラムにピンを
持たせる構造が必要となる。このピン部分は，別構造に
したり，溶接構造にしたりする事は不具合の原因となる
ため，従来技術では切削加工でダイヤフラムにピンが一
体加工されている。そこで今回，従来デザインでの機械
加工の限界も含めた課題を解決するためにダイヤフラム
のピン部分をプレス加工で製作する事を試みた。材料は
従来のダイヤフラムの約1/2の厚さの圧延材から製作す
る。アクチュエータの駆動に対して応力が集中する部分
が無く，低反発，高変位，高耐久性の非常に優れた特性
のダイヤフラムが完成した（Figure 7，8）。

ケースの薄板化
内部に搭載する部品のスペースを確保するためにケース
の薄板化が必要となる。全体を薄板化する事は強度の低
下から困難と判断し，厚みを部分的に変えることが可能
なメタルインジェクションを検討したが，目標とする0.3 
mmの板厚は実現できなかった。また，加工精度が要求
とされる部分では切削加工が必要となる。今回，ケースを

Figure 3　（Left）Standard bellows  （Right）Small bellows
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Figure 4　Comparison of cross-sectional area of bellows

Figure 5　（Left）Standard Diaphragm  （Right）Small Diaphragm
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アルミのバルク材から切削加工で製作することを検討し
た（Figure 9）。部品が10 mmと比較的薄いことで加工時
間を短縮する事ができ，切削加工による量産化も実現可
能となった。デザイン性においても板金加工に比べて自
由度が増す。また，硬度の低いアルミを採用しているが，
アルマイト処理もしくはセラミックコーティングにより軽
量かつ非常に高硬度な皮膜を持つケースができた。従来
の塗装面に比べてキズや，変色の心配も不要で，生産ラ
イン内での取り扱いも容易となる。

層流抵抗体（リストリクタ）の小型化
従来のリストリクタでは円盤上に放射状の流路を配置す
る構造としている（Figure 10）。Oリングを使用した場合
には効率的な配置ではあるが，外周部に無駄なスペース
も発生している。放射線状の配置から並列配置に変更し，
配置の効率を高める構造とした（Figure 11）。また，この
変更に伴って楕円形状のメタルガスケットを開発した

（Figure 12）。

バルブケースの加工方法の変更
前述のピエゾスタックを固定するためにバルブケースが
必要となる（Figure 13）。スタックのサイズを最大限に確
保するためにはバルブケースの薄板化も必要である。低
熱膨張率の材料を使用しているが，従来は切削加工で製
作していた。また，直径10 ㎜以下の円筒状のケースを切
削加工で製作することは困難である。そこで，材料をパ
イプ状にしたものをカットする方法を検討した（Figure 
14）。0.3 mm厚の薄板パイプの製作も可能で必要な長さ
の部品を切断するだけで製作することができる。切削と
比べて使用する材料も非常に少なく調達面での問題も無
くなる。パイプはシームレスで性能上もこれまでの切削加
工品と遜色は無く，薄板化によるコストアップも無い。

（Figure 15）。

Figure 9　（Left）Metal sheet case  （Right）Aluminum case

Figure 10　（Left）Radial layouts  （Right）Parallel arrangement

Figure 11　（Left）Radial layout product  （Right）Parallel layout product

Figure 12　（Left）Circular shape gasket  （Right）Rectangle shape gasket

Figure 13　（Up）Piezo valve case  （Down）Piezo stack

Figure 14　（Up）Previous machined case  （Down）small pipe case Figure 15　（Left）Previous machined case  （Right）New small case
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大流量対応ブロック
従来はガス入口・出口の計2箇所の継ぎ手シール部に対
して計4本のボルトで取り付ける設計となっていた。今回，
小型化のために2本のボルトでそれぞれのシール部の外
側から取り付ける構造とした（Figure 16）。また，継ぎ手
部から斜め穴加工によって内部の流路を加工していく方
法では流路径に限界があった。そこでレーザー溶接を用
いて座ぐり穴の底面に溶接を行う手法を採用した（Figure 
17）。この事で小型ながらも従来品と同等の流路径を確
保する事ができる（Figure 18）。リストリクタ後部は真空
状態になるために，流路径の拡大による効果は大きい。

必要とされる製品性能

流量精度
流量の測定精度にはリストリクタと圧力
センサーが関係している。従来と同じ形
状の流路を持つ抵抗体と同じ型式の圧
力センサーを使用する事でこれまでと
同等の流量精度を維持する事が可能で
ある。特にリストリクタを共通設計とす
ることでこれまでに蓄積した様々なガス
の流量データを活用できる。

圧力変動影響性能
差圧方式の流量測定方式を採用してお
り，PIMFCとして動作することが可能
である。（Figure 19）また，ピエゾスタッ

クを小型化したことでバルブの応答時間を短くする事が
できる。従来よりも高速な動作も可能と考えられる。

軽量化
MFC本体には無駄な部分が無く部品点数の低減にもつ
ながっている。使用する材料も少なく加工時間も短い事
でトータル的なコストソリューションにもつながってい
る。小型化による加工時間の低減は工数の削減になり，
MFCのバルブ部品の製品性能に繋がる平行度や平面度
に対しても小型のメリットは大きい。重量は約1/3となり
部品の在庫に必要なスペースも大幅に低減される。ガス
ボックスが手で持てるサイズになれば，輸送費の低減や

Figure 16　 MFC cross-sectional view

Figure 18　（Left）High flow block  （Right）Standard block

Figure 17　（Left）High flow block  （Right）Standard block

一次圧力変動テスト
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Figure 19　Inlet pressure in-sensitive test results
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作業時間の低減にもつながると考えている。

制御基板の小型化
1つのCPUで複数のMFCを制御させることができれば，
小型化と同時に消費電力の削減も可能となる。今回1つの
CPUで4台を制御する事に成功した（Figure 20）。接続す
るケーブルの本数も1/4になり，装置側のメリットも大き
いと考えられる。

おわりに

製品自体を薄型化することで各部品もコストアップする
と懸念していたが，実際には全くコストアップにはならな
かった。これは，加工時間の低減や，スペースの有効利用
のために合理的な設計を行なった事が，懸念事項を払拭
した要因と思われる。また，従来製品の改良点も踏まえ，
小型ながら従来品と同等以上の製品に仕上がっていると
考えている。今回開発した小型技術を要素技術として，
今後の製品にも展開していきたいと考えている。

安田 忠弘
Tadahiro YASUDA

株式会社 堀場エステック
開発本部 開発設計 1 部

Figure 20　（Left）MFC body  （Right）Control unit
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間欠サンプリング式CVSを用いた
PHEVの高精度エミッション・燃費計測法

Emissions and Fuel Economy Measurement System Using Intermittent Sampling 
CVS for PHEV

大槻 喜則
Yoshinori OTSUKI

近年，化石燃料の消費量の削減が求められる中で，プラグインハイブリッド電
気自動車（PHEV）が注目されている。一方で，エミッションと燃費計測の面で
は，PHEVのエンジンが走行中に間欠動作するため，定容量試料採取装置
（CVS）の希釈率（DF）が上昇してサンプルガスの濃度が低下する。そのような
希釈条件は，DFの計算法が希釈空気中の濃度を無視していることによる誤差
と，ガスの濃度分析の誤差を引き起こす。この課題を解決するために，エンジ
ンの動作と同期する間欠サンプリング式CVSをPHEVのエミッションと燃費計
測に適用した。その結果，サンプルガスの濃度を高くして，エミッションと燃費
測定精度を向上できることを示した。

Recently, plug-in hybrid electric vehicles (PHEVs) attract attention while the 

reduction of the consumption of the fossil fuel is demanded. On the other hand, 

high dilution factors (DFs) and low concentrations of gaseous components in the 

constant volume sampling (CVS) are imposed by the intermittent operation of 

the engine in the PHEV. Such a dilution condition causes a numerical error of 

DF by the assumption of negligible ambient components and an analysis error 

of gaseous components. New emission measurement method which provides 

intermittent sampling synchronized with engine operation mode has been 

investigated in this study. The results showed the ability of proposed system to 

improve emissions and fuel economy measurement accuracy by increasing 

gaseous concentrations in the CVS system.

はじめに

近年，エネルギー問題への関心の高まりや地球温暖化の
懸念を背景として，自動車に対しても化石燃料の消費量
の削減が求められている。プラグインハイブリッド電気自
動車（PHEV）は，このような視点から注目されている次世
代自動車のひとつである。PHEVでは，内燃機関（いわゆ
るエンジン）とともに，外部充電の可能なバッテリと電気
モータが搭載され，エンジン・モータの両方を動力源と
して使用できる。両者の使い分けや減速時のエネルギー
回収による高効率化に加え，外部から供給した電気エネ
ルギーを直接利用できることで，従来車よりも大幅に燃
費を改善できるのがPHEVの大きな特徴である。

このようなPHEVのエネルギー効率を評価するには，従
来車と同じ手法での燃費計測が欠かせない。自動車の公
称燃費（カタログ燃費）は，大まかに言うと定められた運
転パターン（試験サイクル）にて排出された二酸化炭素

（CO2），一酸化炭素（CO）および全炭化水素（THC）の量
を計測して求める。この際に用いられるのが定容量試料
採取装置（CVS）と呼ばれる装置である。PHEVの燃費計
測にもCVSが用いられる［1］。ただし，エンジン停止時間が
長いというPHEV独特の事情から，条件によっては，従来
車のような計測精度が確保できないことも懸念されてい
る。本稿では，CVSによるPHEVの計測精度の確保を目
的として考案した，間欠サンプリング手法について紹介
する。
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間欠サンプリング式CVSを用いた
PHEVの高精度エミッション・燃費計測法

Emissions and Fuel Economy Measurement System Using Intermittent Sampling 
CVS for PHEV

大槻 喜則
Yoshinori OTSUKI

近年，化石燃料の消費量の削減が求められる中で，プラグインハイブリッド電
気自動車（PHEV）が注目されている。一方で，エミッションと燃費計測の面で
は，PHEVのエンジンが走行中に間欠動作するため，定容量試料採取装置
（CVS）の希釈率（DF）が上昇してサンプルガスの濃度が低下する。そのような
希釈条件は，DFの計算法が希釈空気中の濃度を無視していることによる誤差
と，ガスの濃度分析の誤差を引き起こす。この課題を解決するために，エンジ
ンの動作と同期する間欠サンプリング式CVSをPHEVのエミッションと燃費計
測に適用した。その結果，サンプルガスの濃度を高くして，エミッションと燃費
測定精度を向上できることを示した。
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ルギーを直接利用できることで，従来車よりも大幅に燃
費を改善できるのがPHEVの大きな特徴である。

このようなPHEVのエネルギー効率を評価するには，従
来車と同じ手法での燃費計測が欠かせない。自動車の公
称燃費（カタログ燃費）は，大まかに言うと定められた運
転パターン（試験サイクル）にて排出された二酸化炭素

（CO2），一酸化炭素（CO）および全炭化水素（THC）の量
を計測して求める。この際に用いられるのが定容量試料
採取装置（CVS）と呼ばれる装置である。PHEVの燃費計
測にもCVSが用いられる［1］。ただし，エンジン停止時間が
長いというPHEV独特の事情から，条件によっては，従来
車のような計測精度が確保できないことも懸念されてい
る。本稿では，CVSによるPHEVの計測精度の確保を目
的として考案した，間欠サンプリング手法について紹介
する。
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CVS法の概要

CVS法による燃費計測法
CVSは，車両・エンジンからの排ガス成分の排出質量の
計測，あるいは燃費計測に広く使用されている。Figure 1
に，従来のCVSシステムの構成を示す。CVSには，車両
のテールパイプと直結する排ガス導入口と，希釈用の大
気導入口がある。それらの後段には，大流量のブロワと
流量制御用の臨界流量ベンチュリ（CFV）があり，一定流
量でガスを吸引している。これにより，排ガス全量を採取
した上で大気で希釈し，最終的な希釈排ガスの流量を一
定にしている。車両の排ガス試験中，希釈用空気の一部
と希釈排ガスの一部はそれぞれバッグにためられる。各
ガス成分の排出質量は，試験後に分析するバッグ内のガ
ス濃度と希釈排ガスの積算流量から求める。Equation（1）
に，CO2の場合の計算式を示す。mCO2はCO2排出質量，
Vmixは排ガス試験における希釈排ガスの総体積，ρCO2は
CO2の密度，cs,CO2は希釈排ガスのバッグ内のCO2濃度，
ca,CO2は希釈空気のバッグ内のCO2濃度，DFは排ガスの
平均希釈率である。

�
（1）

ここで，DFは，希釈排ガスの体積と希釈前の生排ガスの
体積の比率にあたる。ただし，実際には，ガス流量からで
はなく，希釈排ガスバッグ内のCO2，CO，THCの濃度

（vol％）から，排ガスがどれだけ希釈されたかを推定す
る。各成分濃度をそれぞれcs,CO2，cs,CO，cs,THCで表すと，ガ
ソリン車の場合のDFはEquation（2）で表される。

　DF＝ 13.4 （2）cs,CO2＋cs,CO＋cs,THC

ここで，「13.4」は，ガソリンエンジンがス
トイキ条件（空気と燃料が互いに過不足
なく完全燃焼する条件）で運転されてい
ると仮定した場合の理論CO2排出濃度
である。また，Equation（2）では希釈排
ガスバッグに含まれているはずの大気
由来のCO2濃度は考慮されていない。た
だし，従来車の燃費計測の場合，希釈
排ガスと希釈空気のCO2濃度の差が充
分大きく，DF計算値に含まれる不確か
さがCO2排出質量の計算結果に与える

影響は事実上無視できる。

燃費の単位は各国で異なるが，燃焼生成物として排出さ
れたCO2，CO，THCに含まれる炭素の総質量から推定す
る点は共通である。このような方法はカーボンバランス法
と呼ばれる。たとえば，燃費をg/kmで表す日本の場合，
ガソリン車の燃費はEquation（3）（4）で算出される［2］。こ
こで，FCは燃費，eCO2，eCO，eTHCは各成分のkmあたりの
排出質量，dは試験中の走行距離，ρf はガソリンの密度
である。

　eCO2＝
mCO2 ，eCO＝

mCO ，eTHC＝
mTHC （3）d d d

　FC＝ 866×ρf （4）0.429×eCO＋0.866×eTHC＋0.273×eCO2

PHEV計測時の課題
Figure 2に，PHEVを満充電の状態から連続走行した場
合の，バッテリ充電量（SOC）と排ガス流量のイメージを
示す。試験サイクル（走行モード）は米国で用いられる
UDDSである。Figure 2に示すように，PHEVのSOCは，
走行開始直後は一方的に減少し，ある時点からはほぼ一
定レベルで安定すると考えられる。SOCが減少している
区間は，PHEVが主に電気エネルギーで走行している状
態で，エンジンは長時間停止したままとなっている。この
間，排ガス量は非常に少なく，CVSは希釈空気のみを採
取し続ける形になる。そのため，バッグ内の排ガスが必
要以上に希釈されてしまい，ガス濃度分析上不利になる
ほか，DFに含まれる不確かさの影響を受けやすくなる懸
念がある［4，5］。また，別の問題として，吸気バルブ・排気
バルブが同時に開いた状態のままエンジンが停止してい
た場合，CVSが生み出すわずかな負圧によってエンジン

mCO2＝Vmix×ρCO2× cs,CO2－ca,CO2× 1－ 1
DF

Figure 1　Configuration of the conventional CVS system
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から触媒に向けて空気が流れ，触媒が冷えてエミッショ
ンの排出特性に影響を与えてしまう可能性もある。

間欠サンプリングCVS

今回，CVSによるPHEV計測の精度向上策として検討し
たのが，エンジンの動作と同期させた間欠サンプリング
手法の適用である。この手法では，エンジンの動作を点
火パルスによって検出し，エンジン動作中のみ，排ガスの
CVSへの取り込みとバッグ採取を行う。以下，その構成
を説明する。

システム全体の構成
Figure 3に，間欠サンプリングCVSのシステム構成を示
す。従来のCVSシステムでは，バッグへの採取流量の制
御にベンチュリを用いることが多いが，本システムではマ
スフローコントローラ（MFC）を採用した。試験走行中に

エンジンが動作している時間は走行負
荷およびSOCによって異なるため，間欠
サンプリング手法では，バッグにたまる
ガスの体積が試験条件に大きく左右さ
れる。MFCでは総サンプル時間に合わ
せて柔軟にサンプル流量を設定できる
ため，ガス濃度分析に充分な体積のガ
スをバッグに採取できる。なお，エンジ
ン停止中もMFCのガス流は止めず，
バッグ採取時と同じ条件のままでバイ
パス側に排気する。車両のテールパイ
プとCVSサンプル採取口との間には，高
速のシャットオフバルブを設け，エンジ
ンが停止している間はCVSとの接続を
遮断する。これにより，エンジン停止時
に後処理装置にガスが流れることがな
くなり，冷却によるエミッションへの影
響を抑制できる。

試験車両には，エンジンの動作の検出用として点火パル
スセンサを取り付けた。センサの信号は，バッグへのガス
の採取や，希釈排ガス流量の積算，シャットオフバルブ
の開閉など，CVSの動作のトリガとして使用される。なお，
バッグへのガス採取切り替えの際には，CVSに取り込ま
れた排ガスがバッグに到達するまでの遅れ時間を考慮す
る必要がある。Figure 4に，バッグサンプリングの切り替
えタイミングの設定を示す。デッドボリュームを考慮して

Figure 4　Timing chart for bag sampling

Figure 3　Configuration of the intermittent sampling system

Figure 2　 Comparison of exhaust flow between conventional and plug-in 
hybrid electric vehicles［3］
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ンが停止している間はCVSとの接続を
遮断する。これにより，エンジン停止時
に後処理装置にガスが流れることがな
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試験車両には，エンジンの動作の検出用として点火パル
スセンサを取り付けた。センサの信号は，バッグへのガス
の採取や，希釈排ガス流量の積算，シャットオフバルブ
の開閉など，CVSの動作のトリガとして使用される。なお，
バッグへのガス採取切り替えの際には，CVSに取り込ま
れた排ガスがバッグに到達するまでの遅れ時間を考慮す
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サンプリング停止時に5秒の遅延時間を設定し，排ガスを
残らず採取できるようにした。

シャットオフバルブの検証
Table 1に，使用したシャットオフバルブの仕様を示す。
シャットオフバルブは，エンジン始動時の負荷とならない
よう，エンジンの始動と同時に速やかに開かれなければ
ならない。エンジンに過大な背圧がかかっていないこと
を検証するために，エンジンの点火パルスで検出したエ
ンジンの始動タイミングでシャットオフバルブを開けたと
きの，テールパイプ部の圧力を計測した。Figure 5に，実
際に車両を走行させたときの，点火パルスで検出したエ
ンジンの回転数と，テールパイプ部圧力を計測した結果
を示す。（a）はシャットオフバルブを取り付けていない状
態で，エンジン停止中にテールパイプ部圧力がわずかに
負圧になっている。一方，（b）のシャットオフバルブを取り
付けた状態では，エンジン停止中にバルブを閉じること
で，テールパイプ部圧力を大気圧程度に維持できている。
排ガス試験中の静圧も，米国の法規（CFR）で要求される
±1.2kPa以内［6］を満足している。さらに，エンジンの始動
のテールパイプ部圧力の変動幅にもバルブ有無による影
響はほとんどみられず，バルブの応答も充分速いことが
確認できる。

実車（PHEV）試験による評価

間欠サンプリング手法の効果を確認するため，シャシダ
イナモメータ上でPHEVのエミッションおよび燃費を計
測して，従来の連続サンプリング手法と比較した。Figure 
6に，試験に用いた装置の構成を示す。間欠サンプリング
CVSに，MFCで制御する間欠バッグ採取ラインと，ベン
チュリで制御する連続バッグ採取ラインを設けた。

試験条件とエンジンの駆動状態
試験サイクル

Figure 2にも示したように，PHEVは
SOCによって主たる動力源を切り替え
る。満充電直後のプラグイン走行（CD
モード）では，SOC安定後のハイブリッ
ド走行（CSモード）に比べ，エンジンが
動作する時間が極端に短い。そのため，
たとえば，カリフォルニア州大気資源局

（CARB）の排ガス試験法［3］では，UDDS
を繰り返して運転し，CD・CS両モード

Table 1　Specifications of shut-off valve

バルブ構造 ボールバルブ

駆動方式 空気圧

駆動空気圧力 0.3-1.0 MPa（ゲージ圧）

内径 101.6 mm

耐熱温度 315.6℃

耐圧構造 ANSI class 150準拠

材質 SUS 316

Figure 5　Effect and response of the shut-off valve

（b）Tailpipe pressure with the shut-off valve

（a）Tailpipe pressure without the shut-off valve

Figure 6　Setup of continuous and intermittent sampling systems
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にてUDDS単位で排ガスを計測するように定めている。
本研究でもこのCARBの方法に準じた試験を行った。試
験車両は試験前にUDDSを1回走行した後18時間放置し，
その間に商用電源より電力を供給してバッテリを満充電
の状態とした。その後はUDDSを4回走行して排ガス計測
を実施した。Figure 7に，UDDSにおける車速のパターン
を示す。バッグへのサンプリングは，図中の第1フェーズ，
第2フェーズで各1バッグ（計2バッグ）を使用した。

運転中のエンジン駆動状況
Figure 8に，PHEVでUDDSを4回繰り返したときの車速
とエンジン回転数を示す。回転数はエンジンの点火パル
スによって検出した。Figure 8の左から順に，1回目

（UDDS#1），2回目（UDDS#2），3回目（UDDS#3），4回目
（UDDS#4）のデータを示している。UDDS#1とUDDS#2
ではエンジンはほとんど停止しており，高速走行中に短
時間動作したのみである。これに対し，UDDS#3と
UDDS#4ではエンジンの動作期間が増えている。これよ
り，試験車両はUDDS#1とUDDS#2ではCDモード，
UDDS#3以降はCSモードで走行していたことが確認で
きる。

従来CVSとの比較
希釈率

Figure 9に，4回のUDDS走行におけるDFを，従来手法
と間欠サンプリング手法とで比較した結果を示す。なお，
UDDS#1の1フェーズで間欠サンプリング手法のデータ
が無効（N/A）となっているのは，バッグへのサンプル流
量設定が小さすぎ，ガス濃度分析のために充分な量のガ
スをバッグにためることができなかったためである。一方
UDDS#2では，UDDS#1の結果に基づいてMFCのサン
プル流量設定を変更したため，有効な計測データを得る
ことできた。また，UDDS#1とUDDS#2の第2フェーズの
データが示されてないのは，エンジンがまったく動作しな
かったためである。CARBは，車両の構造要件でエンジ
ンの停止を立証できれば，排ガスの検証を省略できるこ
とを規定している。間欠サンプリング手法はエンジンの
動作を直接検出しているためこの要件を満たしており，
この間の排ガス計測は省略とした。

Figure 9において，UDDS#1とUDDS#2における従来手
法のDF（希釈率）は，80近くを示している。従来車の計測
では，DFは20程度に制御するのが通常であり，エンジン
が停止している時間が長いために過希釈となっているこ
とが分かる。また，UDDS#3とUDDS#4でも，第2フェー
ズにおいては，やはり希釈率が高い。一方，間欠サンプリ
ング手法では，各フェーズともDFは20〜30程度に抑えら
れている。また，エンジンの運転時間の変化によるDFの
変動幅も小さい。なお，実際には，第1フェーズ・第2フェー
ズを通じて1つのバッグで連続して採取することが一般
的である。従来法でこの手法をとった場合，UDDS#1と
UDDS#2では第2フェーズの間も大気のみがバッグに採
取される状態が続き，過希釈の状態はさらに顕著になる

Figure 8　Engine speed during test cycles

Figure 9　Dilution factors for PHEV per test cycle

Figure 7　Vehicle speed setting of UDDS
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と考えられる。これに対し，間欠サンプリング手法では，
Figure 9の例と同程度の適正な希釈率が維持できると期
待される。

バッグ内ガス濃度
Figure 10に，従来手法と間欠サンプリング手法を，バッ
グ内のガス成分濃度で比較した結果を示す。Figure 9に
示した希釈率のデータから予想されるとおり，いずれの
成分についても，バッグ内のガス濃度は間欠サンプリン
グ手法の方が高いことがわかる。特に，UDDS#2の第1
フェーズにおいて，従来手法と間欠サンプリング手法の
バッグ内濃度差が大きい。この条件ではエンジンの運転
時間が非常に短いのがその原因であり，このようなCD
モードの計測では間欠サンプリング手法が特に有利であ
ることが示唆される。また，燃費計測上で重要なCO2につ
いてみると，UDDS#3とUDDS#4の第2フェーズでも従
来手法と間欠サンプリング手法とでバッグ内濃度の差が
大きく，最大で3.5倍程度となっている。燃費については，
規制値などとの比較ではなく，絶対値として正確に知り
たいという要求が強い。そのようなCO2計測の精度確保
に有利に働くことは，非常に意義が大きいといえる。

おわりに

本稿では，CVSによるPHEVの排ガス計測を前提に検討
した間欠サンプリング手法の概要と，この手法でエンジ
ンが頻繁に停止する車両であっても，計測精度の改善が
見込めることを紹介した。近年，社会のさまざまな要求に
対応するため，次世代自動車，次世代エンジンの開発・
実用化が急速にすすんでいる。それに付随して，排ガス
計測にも新しい技術の開発や従来とは異なる手法の応用
が求められている。PHEVの燃費・エミッション計測も，
もちろん，その一例といえる。今回紹介した間欠サンプリ
ング手法を含め，今後も必要とされる計測技術とそのア
プリケーションを積極的に提案していきたい。
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コンパクト水質計〈LAQUAtwin〉による
　土壌の簡易分析

−土壌中の交換性カルシウムイオンおよびカリウムイオンの測定−
Simplified Analysis for Soil Samples with Compact Water Quality Meter 〈LAQUAtwin〉

—Measurement of exchangeable calcium ion and potassium ion in soil—

桑本 恵子
Keiko KUWAMOTO

土壌中の交換性カルシウムイオンおよびカリウムイオンの測定法として，1 
mol/L酢酸アンモニウム水溶液にて抽出し，原子吸光分析法（AAS）や誘導結
合プラズマ発光分析法（ICP-OES）等で測定することが一般的である。しかし，
これらは大型装置であるため，生産現場にて簡易に迅速に測定することは困難
である。そこで，現場で簡単に測定する手段として，コンパクト水質計

〈LAQUAtwin〉（イオン選択性電極法；ISE法）を用いた測定を試みた。ISE法で
カルシウムイオンおよびカリウムイオン濃度を測定する場合，高濃度の酢酸ア
ンモニウム共存下では，電位シフトが生じ，正確な測定値が得られない。本稿
では，ISE法であるLAQUAtwinを用いて土壌中の交換性カルシウムイオンおよ
び交換性カリウムイオンを測定可能にする手法をを紹介する。

In general, exchangeable calcium ion (Ca2+)and pottasium ion (K+) extracted 

with 1 mol/L ammonium acetate (NH4OAc) solution were measured with atomic 

absorption spectroscopy (AAS) or inductivity coupled plasma optical emission 

spectrometry (ICP-OES). However, simply and quick measurement by AAS or 

ICP-OES was difficult in the field because there are large apparatuses. So 

simplified analysis was tried with compact water quality meter 〈LAQUAtwin〉 

(ion-selective electrode; ISE). In case of measurement of Ca2+ and K+ with ISE 

methods, accurate results can not be obtained due to potential difference shift in 

high NH4OAc concentration solution. In this report, LAQUAtwin are used for soil 

sample measurements. The procedure used herein proves that Ca2+ and K+ are 

easily measurable through the ISE methods.

はじめに

農業における土壌診断は，作物の生育培地として適切な
土壌環境を作るために必要である。土壌診断には，土壌
中の養分含量を分析する化学的診断，硬度や透水性を
分析する物理的診断がある［1］。化学的診断の中で一般的
なものがpH，電気伝導度，窒素，りん，カリウム，カルシ
ウム，マグネシウム濃度等である。その中でもカリウム，
カルシウム，マグネシウム（塩基成分）は，作物への吸収に
対して相互に拮抗作用があるため，塩基バランスとして
適正な比率を保つ必要がある［2］。また，この3成分の分析

値は土壌粒子の保肥力を示す陽イオン交換容量（CEC）
に占める塩基の割合（塩基飽和度）を求めることができ，
作物生育においての土壌の適正さの指標として用いられ
る［3］。土壌中の塩基成分は，酢酸アンモニウム水溶液で
抽出され，原子吸光分析法（AAS）や誘導結合プラズマ
発光分析法（ICP-OES）等で定量されるが，これらの分析
装置は，現場に可搬できない上，専門技術が必要である
ことから通常は分析機関に依頼することになる。そのた
め日常的に分析値から施肥管理をしようとする場合，依
頼分析費用および結果を得るまでに時間がかかることが
予想される。一方，生産現場において迅速・簡易に正確
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な分析結果を得ることができれば，リア
ルタイムでの土壌への適切な施肥が可
能となる。実際，分析の専門知識や技術
に精通していなくても簡易に測定可能
なキットが流通，販売されている［2，3］。こ
れらの簡易測定キットは，比色法・比濁
法を原理とするものがほとんどであり，
標準チャートから目視によって値を読み
取るものから，比色計や反射式光度計
といった小型装置によって数値化でき
るものがある。

コンパクト水質計〈LAQUAtwin〉

LAQUAtwinシリーズは昨年堀場製作
所から発売したコンパクト水質計であ
り，Figure 1に示すように，pH，電気伝
導率（EC），ナトリウムイオン，カリウム
イオン，硝酸イオン，カルシウムイオン，
塩分の7項目がある。本シリーズのセン
サ部はすべて電気化学センサであり，
pHについてはガラス電極法，電気伝導
率は交流2極法，イオンおよび塩分計に
ついてはイオン選択性電極（ISE）法とい
うようにすべて実験室用電極と同じ原
理を採用している（Figure 2）。これらは，
実験室において卓上で使用していた表
示部とセンサ部が一体型の片手で持ち運べる大きさに
なっており，実験室内から測定装置をそのまま外へ持ち
出せると考えてよい。本シリーズの中でもpHメータ，電気
伝導率メータ，硝酸イオンメータについては，LAQUAtwin
ブランドとなる以前から販売しており，すでに簡易土壌
診断ツールの一つとして紹介されている［2］。本稿では，カ
リウムイオンメータおよびコンパクトタイプでは新規のカ
ルシウムイオンメータによる土壌中の交換性カリウムイ
オンおよび交換性カルシウムイオンの簡易分析への適用
を紹介する。

手順

試料調製
5種類の土壌試料を採取し，プラスチック製トレイ上に薄
く広げ，室内にて1週間風乾させた後，2 mm角のふるい
に通した。風乾土壌試料5 gと，1 mol/L酢酸アンモニウ

ム水溶液（pH7.0）100 mLを混合し大洋科学工業（株）製
RECIPRO SHAKER SR-ⅡWを用い振とう抽出した（条
件：振幅40 m/m，振とう速度250 rpm程度で1時間）。振
とう後の液を濾紙（JIS規格：6種）で濾過し，得られた濾
液を土壌抽出液として測定に用いた。カリウムイオン測
定用については，酢酸アンモニウム濃度を1 mol/L以外
に0.1, 0.01, 0.005 mol/Lと準備し，上記と同様に抽出操
作および濾過を行なった。

装置および標準液
コンパクトイオンメータ〈LAQUAtwin〉カルシウムイオン
B-751およびカリウムイオンB-731（以降それぞれ表記を
LAQUAtwinCa2＋メータ，LAQUAtwinK＋メータとする）
の原理はISE法を用いており，試料測定前には標準液に
よる校正が必要である。LAQUAtwinCa2＋メータの校正
には，抽出液と同じ濃度の1 mol/L酢酸アンモニウム水
溶液で調製したカルシウムイオン濃度150 mg/L，2000 

pH Conductivity
（EC）

Salinity
Conversion of
Na+ into NaCl

Potassium
ion

Sodium
ion

Calcium
ion

Nitrate
ion

Figure 2　Diagram of LAQUAtwin flat sensors.

Figure 1　Appearance of Compact Water Quality meter〈LAQUAtwin〉.
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mg/L標準液を用い，LAQUAtwinK＋メータでは計器の
付属品であるカリウムイオン濃度150 mg/L，2000 mg/L
標準液を用い，2点校正で行なった。またLAQUAtwinイ
オンメータの測定結果の比較対象として，HORIBA 
Jobin Yvon製誘導結合プラズマ発光分析装置（ICP-
OES）ULTIMA 2によるカルシウムおよびカリウムの分
析結果を用いた。

結果と考察

LAQUAtwinCa2＋メータによる
　交換性カルシウムイオンの測定

ISE法では，正確には測定対象イオンの活量（活量＝［イ
オン濃度］×活量係数）を測定している。活量係数は溶液
中のイオン強度の影響を受けて変動し，測定誤差の原因
となるため，測定対象溶液のイオン強度を一定に保つ必
要がある［4］。通常行われる対策は，測定対象イオンに応
答せず電極電位に影響を与えない無関係塩（支持塩又は
支持電解質とも呼ばれる）を添加する方法である［4］。
LAQUAtwinCa2＋メータに付属している標準液は，カル
シウムイオンセンサの電位に影響を与えない0.1 mol/L
の塩化カリウムが支持塩として添加されている。しかし
ながら，ISE法で土壌抽出液中のカルシウムイオン濃度を
測定する場合，カルシウムイオン濃度に対して酢酸アン
モニウムが大量に存在していることから，付属標準液を
校正に用いるとイオン強度の差により電位シフトが生じ，
正確な測定が困難になる。

1 mol/L酢酸アンモニウム水溶液による土壌抽出液
をICP-OESとLAQUAtwinCa2＋メータにて測定し
た結果をTable 1に示した。付属の標準液にて校正した
LAQUAtwinCa2＋メータの結果は，土壌抽出液のICP-

OESの結果に対して約1/10の値を示した。これに対し，
土壌抽出液と同じ濃度の1 mol/L酢酸アンモニウムを含
む標準液で校正することでICP-OESでの定量値とほぼ
一致する結果が得られた。またTable 1の結果からICP-
OESでの値に対するLAQUAtwinCa2＋メータの値をプ
ロットした（Figure 3）。Figure 3では，1 mol/L酢酸アン
モニウム含有標準液での校正の場合，両者の関係を示す
傾きがほぼ 1であり，また高い相関性（R＝0.998）を示し
た。

LAQUAtwinK＋メータによる
　交換性カリウムイオンの測定

ISE法にて土壌中のカリウムイオン濃度を測定する場合，

Table 1　Results of calcium ion concentration extracted by 1 mol/L ammonium acetate（NH4OAc）solution.

Grove soil

Calcium ion concentration（mg/L） CaO（mg/100 gair-dried soil）

ICP-OES

LAQUAtwinCa2＋meter

ICP-OES

LAQUAtwinCa2＋meter

Calibration with 
std. sol. prepared 

from 1 mol/L 
NH4OAc solution

Calibration with 
std. sol. included 

in B-751※

Calibration with 
std. sol. prepared 

from 1 mol/L 
NH4OAc solution

Green pepper 130 140 12 360 390

Tomato 110 120 10 310 340

Spinach 82 88 7 230 240

Lettuce 88 97 8 240 270

Kale 59 68 5 160 190

※Ca2＋ std. solutions containing 0.1 mol/L KCl.

Figure 3　 Plots of LAQUAtwinCa2＋meter vs. ICP-OES for extracted 
calcium ion concentration in 1 mol/L ammonium acetate

（NH4OAc）solution. LAQUAtwinCa2＋meter calibrated with Ca2＋ 
std. solutions prepared by the addition of 1 mol/L NH4OAc 
solution（○）and Ca2＋ std. solutions containing 0.1 mol/L KCl as 
accessories included in the B-751（△）.
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カリウムイオン濃度に対して酢酸アンモニウムが大量に
存在するとアンモニウムイオンの妨害を受けて正確な測
定が困難になる。ここで述べる妨害とは，共存イオンが，
測定される応答電位に影響を与えることである4）。応答
電位に与える共存イオンの妨害の程度は目的イオン種や
共存イオン種によって様々で，また共存の割合によっても
異なる。

1 mol/Lおよび0.01 mol/L酢酸アンモニウム水溶液によ
る土壌抽出液をICP-OESとLAQUAtwinK＋メータにて
測定した結果をTable 2に示した。また，1 mol/L酢酸ア
ンモニウム抽出液のICP-OESによるカリウムイオンの定
量結果を100％として，酢酸アンモニウム濃度によるカリ
ウムイオンの抽出効率の変動をFigure 4に示した。Table 
2より，1 mol/L酢酸アンモニウム抽出液ではICP-OESの
結果に比べてLAQUAtwinK＋メータの結果は共存する
アンモニウムイオンの影響を受けて高い値を示した。一
方，0.01 mol/L抽出液では，抽出効率が約80％前後に低
下するものの（Figure 4），ICP-OESでの定量値とほぼ一
致する結果が得られた。Figure 5で示す0.01 mol/L酢酸
アンモニウム抽出液のI C P -OE Sの結果に対する
LAQUAtwinK＋メータの結果のプロットでは，高い相関
性（R＝0.999）を示した。このことから，抽出効率がそれ程
低くなく，且つICP-OESとの相関性が良い0.01 mol/L酢
酸アンモニウム水溶液を使用することで，LAQUAtwin 
K＋メータでの交換性カリウムイオンの測定が可能であ
る。しかし，本手法において，LAQUAtwinK＋メータで
得られた値は，抽出効率から1 mol/L酢酸アンモニウム
水溶液抽出へ換算する必要があり，また酢酸アンモニウ
ム濃度低減による抽出効率への影響も土壌試料中のカリ
ウムイオン量によって異なることから，目安の数値を知る
ための手段として利用できる。

Table 2　Results of potassium ion concentration extracted by 1 and 0.01 mol/L ammonium acetate（NH4OAc）solution.

Grove soil

Potassium ion concentration（mg/L） K2O（mg/100 gair-dried soil）

Extraction by 1 mol/L 
NH4OAc solution

Extraction by 0.01 mol/L
NH4OAc solution

ICP-OES LAQUAtwinK＋

meter
ICP-OES LAQUAtwinK＋

meter ICP-OES LAQUAtwinK＋※

meter

Green pepper 80 170 55 48（71） 190 170

Tomato 36 140 30 25（30） 87 73

Spinach 16 130 13 11（13） 38 32

Lettuce 16 130 15 12（13） 38 31

Kale 11 120 12 9（8） 26 20

※ The values within（  ）indicate the results obtained from 0.01 mol/L NH4OAc solution converted into 1 mol/L NH4OAc solution values using each extraction efficiency. 
Each extraction efficiency at 0.01 mol/L NH4OAc solution for the following vegetable soils are green pepper 68％, tomato 82％, spinach 82％, lettuce 94％ and kale 
107％. The values of K2O for LAQUAtwinK＋meter were calculated from converted potassium ion concentration.

Figure 5　 Plots of LAQUAtwinK＋meter vs. ICP-OES for extracted 
potassium concentration in 0.01 mol/L ammonium acetate

（NH4OAc）solution.

Figure 4　 Variation of extraction efficiency with ammonium acetate（NH4OAc）
concentration. Soil samples: Green pepper（○）, tomato（△）, 
spinach（□）, lettuce（◇）and kale（＊）. Dotted line indicates the 
trend of average value of 5 items each NH4OAc concentration.
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土壌診断結果への適用

LAQUAtwinイオンメータでの測定結果を土壌診断結果
として適用する場合，測定で得られたカルシウムイオン
およびカリウムイオン濃度は，それぞれ風乾土100 g当た
りのカルシウム酸化物（CaO），又はカリウム酸化物（K2O）
のmg量として表記する必要があるため，換算のための計
算式を以下に示す［5］。

カルシウム（Ca）イオン濃度からCaO（mg/100 g風乾土）への換算
式

………………（1）

カリウム（K）イオン濃度からK2O（mg/100 g風乾土）への換算式

………………（2）

　　a：抽出に使用した酢酸アンモニウム水溶液量（mL）
　　b：抽出に使用した土壌試料量（g）

参考として，今回の測定結果から算出したCaO（mg/100 g風乾

土）とK2O（mg/100 g風乾土）の値はそれぞれTable 1とTable 2に
記した。

おわりに

LAQUAtwinイオンメータを用いた土壌中の交換性カル
シウムイオンおよび交換性カリウムイオンの簡易測定法
を紹介した。LAQUAtwinイオンメータシリーズはコン
パクトで可搬性があり測定場所を選ばない簡易計測機
器であるが，試料の種類によっては，他の大型の精密装
置と相関を得るために試料中の共存物質の影響や，目的
イオンの溶存状態を考慮した測定手法が必要な場合が
ある。今後も引続き，一つでも多くの分野に適用できるよ
う測定手法の開発と提案に努めたい。

CaO（mg/100 g風乾土）＝

［Caイオン濃度（mg/L）］× × ×1.399a
1000

100
b

K2O（mg/100 g風乾土）＝

［Kイオン濃度（mg/L）］× × ×1.205a
1000

100
b
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pH計と導電率計の点検と校正
Inspection and Calibration for pH or Conductivity Meters

中村 ちひろ
Chihiro NAKAMURA

pH計と導電率計を信頼性の高い状態で使用するためには，取り扱いと点検・
校正の方法が重要である。校正に際しては，測定値の安定性など基準となる項
目を客観的な証拠とともに確認することが，第十六改正日本薬局方を始めとす
る各種法規で要求されている。点検については，分析計本体と電極を切り離し
て各々評価できる検査装置（デジタルシュミレータ）で，本体や電極が正常に動
作することを検証することができる。この検査装置を用いて，農学系の大学研
究室を巡回点検した際には，約15％の電極に整備不良を発見して迅速に対処
することができた。容易に点検・校正を実施するための方法として有効である。

It is important for pH meter and Conductivity meter to provide proper operation, 

inspection and calibration in order to keep high reliability. Various regulation 

including Japanese Pharmacopoeia (16 revision) is requesting that Standard 

items such as stability must be confirmed with objective evidence when 

calibration is made. A digital simulator can inspect main unit and electrode 

individually. Therefore a digital simulator can inspect whether or not a main unit 

is working properly. Also we could rapidly find out 15% of electrodes had 

malfunction when we visited research laboratory in the university. This shows 

that this method is effective for inspection and calibration.

はじめに

医療分野，化粧品，紙，石油など幅広い分野でpHの測定
が行われている。例えば医療分野では，血液や尿などの
体液測定，さらに試液や輸液の調製プロセスの品質管理
に用いられている。また，肌のpH値は弱酸性であること
が知られており，化粧品は肌のpHに近づけることで付加
価値をつけている。このようにpH測定は製品の安全や品
質を保つために利用され，我々の生活に必要不可欠な存
在となっている。

幅広い用途に対応したpH計の開発ニーズが高まってい
る。従来，pH計は溶液を測定対象としていたが，最近で
は粘性の高い試料，固体表面，固体試料の内部といった
ように液体以外の測定も可能になっている。温度は0〜

100℃の試料まで測定できる電極もあり，検査場所や用
途に合わせて多様な電極が誕生してきている。一方で，
卓上型pH計以外にもハンディ型や手のひらサイズのコン
パクト型も開発されてきた。これらは防水構造になって
おり，河川などの自然環境下でも操作できるようになっ
た。同様に導電率計も使用される場面が多様化している。

製薬業界では第十六改正日本薬局方（JP16）における測
定試験項目の適合評価により，pHや導電率のデータの信
頼性が求められている。そこで本稿では，pH計と導電率
計を信頼性の高い状態で使用するために，取り扱いと点
検・校正の方法，さらに今回試みた巡回点検について紹
介する。
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pHと導電率の原理

pHの原理
Figure 1に示すように，pH測定にはガラス電極と比較電
極および表示器が必要である。電極間に生じた電圧（電
位差）を表示することで試料溶液のpH測定ができる。ガ
ラス薄膜の両側にpHの異なる溶液があると，薄膜部分に
pHの差に比例した起電力が生じる。この薄膜をpHガラ
ス応答膜という。ガラス電極の内部液には塩化カリウム
溶液とpH高緩衝能溶液（pH 7付近）を用いて，生じた起電
力を測定すればpH値が分かる。pH電極は水温25 ℃にお
いて1 pH当たり59.16 mVの起電力が発生する。ただし，
溶液温度が変化すると1 ℃当たり0.198 mV変化するので
温度補正が必要となる［1］。

比較電極は，試料溶液の電位を導線に導くために，素焼
き板（多孔質セラミック）を介して内部液が試料溶液と接
触する構造となっている。内部液（3.33 mol/L塩化カリウ
ム濃溶液）は少しずつ拡散していくが，陽イオン（K＋）と陰
イオン（Cl－）の移動度はほぼ等しいため，拡散電位はほと
んど発生しない。低温になっても結晶化しない最大の濃
度として3.33 mol/Lが採用されている。実際にはガラス
電極と比較電極は洗浄や持ち運びの手間と取り扱いを容
易にするため，温度補償電極も加えて，3つの電極をまと
めた複合電極（Figure 2）となっている［2］。

導電率の原理
溶液の導電率κ（S・m－1）は電気抵抗率ρ（Ω・m）の逆数
として定義され，導電率κ＝1/ρの関係がある。抵抗率の
値は単位長さで単位面積の電気抵抗の値に一致する。抵
抗率ρ，断面積A（m2），距離L（m）とする。
　　　抵抗R（Ω）　：　R＝ρL/A，
　　　導電率 　　：　κ＝1/ρ＝L/（R・A）

で表される。断面積A（m2），距離L（m）の相対する極板で
一定の形状構造をもつ電極セルを試料溶液に浸漬し，溶
液をはさむ2極板間に一定の電流を流したときに溶液の
電気抵抗によって生じる電圧変化から電気伝導率を求め
る。導電率計の概念図をFigure 3に示すが，電極の分極
による影響を避ける為，交流二電極法が用いられる。電
流の流れる方向が交流の周波数に応じて変化するので
電極表面で酸化反応と還元反応が繰り返されて起こる
ため，その反応が打ち消されて電解質溶液の組成変化を
少なくできる［5-8］。

校正と点検

校正の必要性
測定の不確かさの要因には，測定方法，校正，点検，標準
試料，測定試料の安定性，測定環境などがあり，総合し
てどの程度の不確かさで測定できているのか，評価する
必要がある。なかでも校正の不確かさについては，
　①使用した標準試料の不確かさ
　② 実際の使用条件における，または測定した分析方法

と試験した試料について考慮した標準試料の適切さ
の2点が重要である。これらのいずれについても最適化さ
せる必要がある。
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点検と検査装置
点検を実施することで悪い箇所や不具合がないかを一つ
一つ検査し，正常な状態を維持することができる。点検
手順はFigure 4に示す。その様子をFigure 5に示す。

pHと導電率計の点検では検査装置であるデジタルシュ
ミレータ（x-51，x-52）を使用する。まず，pH点検で使用す
るx-51の校正背景について説明する。x-51はpH/mV/
ION/DO/温度模擬出力用装置である。pH，IONは電圧，
DOは電流を出力している。本体に接続して本体の状態
を点検するものである。x-51は検査装置として定期的（1
年毎）に校正されている。校正方法は外観チェック，精度
チェックの2項目に分かれている。精度チェックでは校正
証明書でトレーサビリティが保証されたデジタルマルチ
メータを使って調整を行う。出力された数値が基準値か
らはずれた場合は調整指示書に沿って調整作業を行う

（Figure 6）。この校正作業を行う部屋は，エアコンと加湿
器で検査環境を整えている。以上より，校正されたx-51

はその場で点検できるデジタルシュミレータとして顧客
先で点検ができる。

pH計の校正と測定方法
pH電極は使用頻度・保存状態等により応答膜のひずみ
や組成のばらつき，応答膜や液絡部の汚れの蓄積，pHガ
ラス応答膜の乾燥などによって，感度（理論勾配に対する
実測勾配の比率）や不斉電位（pH 7標準液のときに発生
する電位）の変動が起こる。その為，標準液で校正（およ
びを標準液のpH値にあわせて計器の目盛りを調整）をす
る必要がある。点検は現場で行うことが可能である。
校正時の重要点は下記の5点ある。（②を除いて，測定時
の重要点でもある）。
　① 温度を一定に保つこと。ガラス応答膜は温度によっ

て起電力が変化するため，校正時の標準液の温度を
一定にする。

　② 試料溶液pHに近い標準液2液以上で校正をするこ
と。試料溶液がpH 5付近であればpH 4，7で校正を
すれば良い。試料溶液のpHが不明であればpH 4，7，
9の3点校正を行うのが一般的である。

　③ 内部液補充口を開放して測定をすること。比較電極
内部液が液絡部を通り，ヘッド圧を利用して試料溶
液側へ流出するからである。

　④ 比較内部液液面の高さは試料溶液面より高くするこ
と。内部液の試料溶液への流出を促すことで液絡部
での電位の発生をより抑制するからである。

　⑤ 数値が安定してから測定を行うことである。pH指示
値の安定を確認してからであるが，安定する理想は
2〜3分後である。

測定後はガラス応答膜，液絡部共によく洗浄し，汚れを
残さないことが重要である。汚れが落ちにくい場合はそ
の溶液に応じた対処法を行う。

X-51pH計

Figure 5　Inspection scene

本体

X-51のコネクタを本体に接続する

本体から電極をはずす

X-51による模擬出力で点検をする。

本体点検終了

電極

標準液を用いて電極の点検をする

電極を点検の終えた本体に取り付ける

総合判定終了

電極点検終了

Figure 4　Inspection flow

X-51

Figure 6　Periodical calibration for traceability
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導電率計の校正と測定方法
校正はx-52を使ってFigure 4と同様の手順で行う。X-52
は電気伝導率，温度模擬出力装置である。セルには白金
電極が組み込まれており，2極板間の断面積と距離の比
をセル定数と言う。導電率のセル定数は，電極毎に極板
の断面積A（m2）と距離L（m）は若干ばらつきがあるので，
個別に設定する。点検は現場で行うことが可能である。
セル定数を設定し，試料溶液に合わせてコンディショニ
ングすることが定められており，以下の手順で行う。

　① セルを数回蒸留水で洗浄後に塩化カリウム標準液
（モデル170）を用いて2〜3回洗浄する。

　② 測定容器中の塩化カリウム標準液にセルを全て浸
漬し，気泡がついていれば取り除く。

　③ 塩化カリウム標準液の温度は20±0.1 ℃，または医
薬品各条に規定される温度に保たれていることを確
認する。

　④ 温度範囲を確認した後，測定操作を3回繰り返し，そ
の平均値は導電率値と5％以内であること，相対標
準偏差は2％以下であることがJP16での規格である。
電極は測定後にイオン交換水で洗浄し清潔なろ紙
でぬぐっておく。

　⑤ セルは破損しないように注意する。セル表面のメッ
キが剥がれるため超音波での洗浄は不可である。電
極の分極や汚れの付着により精度に影響をおよぼす
ので定期的な電極の洗浄や校正が必要である［4］。

法規による分析値の信頼性確保

バリデーション
バリデーションとは医薬品などを製造する際の手順，製
品，試験法などが妥当かどうかを検証し記録する作業で
ある。法規としては，医薬品の安全性に関する非臨床試
験の実施の基準に関する省令（GLP），医薬品および医薬
部外品の製造管理および品質管理の基準に関する省令

（GMP）が施行されている。1960年代の睡眠薬サリドマイ

ドによる薬害事故，1976年の人口甘味料の申請データの
転記・統計処理の誤り，動物実験の取り扱い方の問題な
どによって実質，人口甘味料の上市がストップしたこと
が発端である［9］。Figure 7は，法規と分析値の信頼性確
保の関係を図示したものである。

IQ，OQ，PQ
IQ（Installation Qualif ication），OQ（Operational 
Qualification），PQ（Performance Qualification ）とは，
製品の期待される結果が得られていることを確認し記録
することである。FDAの用語で日本の法規には直接この
用語は出てこないが，同様の内容が要求されている（JP16
は，参考情報として記載）。

IQは据付時適格性確認を意味しており，仕様通りに装置
が適切な環境下で納入・据付されることを確認し記録す
る。温湿度の適格状態，風が直接本体に当たらないこと，
直射日光が当たらないことなど設置条件を確認する。本
体と付属品の外観を確認，起動確認，表示画面の確認を
行う。オプション納入品があればそちらも確認する。

OQは稼動性能適格性確認を意味しており，試運転，定
期点検の性能確認の内容を定めたものである。機能や性
能試験を実施し，機器が使用目的に適していることを確
認する。試験については医薬品メーカ，機器メーカ，第3
者の誰が行っても良いが米国FDAは，医薬品メーカ以外
が試験を実施することを好むと云われている。装置移設
後のOQ試験は移設後の建物，環境，装置の使用目的が
同じであれば，影響を受ける性能の試験を実施する。移
動先が他の建物であれば全てのOQ試験項目を実施す
る。

HORIBAグループでは，IQ，OQ教育を受講し，所定の条
件を満たした作業者に対して，品質保証部門から作業認
定証を発行している。作業認定者は承認された確認要領
書に基づいて，IQ，OQを実施している。

PQは測定前使用時の性能確認の内容を定
めたものである。実試料分析時に装置が
一貫して使用目的に適した性能を維持し
ていることを証明する作業である。実試験
に非常に近い条件で試験を実施する［4］。ISO, JIS

（ISO 9001, 17025など）
工業標準化法
（経済産業省）

薬事法（厚生労働省）
Federal Food, Drug, and Cosmetic Act（FDA）

GLP, GMP
（米国連邦規制 21CFR）

測定 測定

点検

定期検査 バリデーション
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適合性確認

薬局方計量法施行令、施行規則
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Figure 7　Reliability of measured values based on the regulations
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法規による分析値の信頼性確保
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Figure 7　Reliability of measured values based on the regulations
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巡回点検，サービスメリットについて
著者は2012年に，大学（農学系）にてpH巡回点検を行っ
た。点検の必要性を知っていただくとともに，pH計の使
用頻度等を調査するために実施した。検査装置を用いて
本体の確認，標準液を用いて電極が校正できるかどうか
を各研究室，1部屋ずつ巡回して調査した。合計で154研
究室を調査し，その中でpH計は94台使用されていること
が確認された。そのうち応答速度が遅い等，不具合が
あった電極は14本であることが認められた（Figure 8）。
この調査においては，pH計は61.0％の研究室で使用され
ていたがメンテナンス不足や故障している電極を使用し
ている研究室は14.9％であった。実施してみると冷たい
対応や迷惑そうな態度をとられ心が折れそうになったが，
正しいメンテナンス方法を説明すると大変喜ばれた。お
客様に短時間で高品位の点検を実施提供できた。

おわりに

近年はJP16（第十六改正日本薬局方）を始め，あらゆる分
野でpH計と導電率計に対して，測定の信頼性を保証す
る取り扱いと品質管理が求められている。この要求に合
わせていくため，点検と校正の重要性を認識し，さらに社
会全体で信頼性確保のための体系化が進んでいる状況
をよく理解して対応する必要がある。定期的に点検，校
正を行い，適切に電極の保管を行うことで，測定の質を
上げることができる。点検を実施するにあたっては，管理
されている検査装置を用い，確立した手法で行うことが
有効である。点検は，正確な測定をサポートし，問題を事
前に防ぐことができる。本稿により，少しでも点検と校正
についての認識が広まれば幸いである。
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Figure 8　Inspection tour of pH meters in the university
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はじめに

pH計は，研究や開発はもちろんのこと，教育，品質管理，廃水処理，環境計測
や生産プロセスの監視・制御などあらゆる産業分野において使用され，この
瞬間にも何十万台というpH計が国内で稼動しているであろう。また，当社のカ
スタマーサポートセンターにユーザから寄せられる多くの問い合わせのうち，
pHに関連するものが5割を占めることからも，いろいろな現場で多くのpH計
が使われ，かつ重要な分析計であることを実感する。そこで，前回のコラム［1］

においてpH計とその技術を中心とする歴史が紹介されたことに引き続き，今
回は大きく技術変革を遂げた1970年代以降のpH電極とそれにまつわる技術
史について述べる。

エポックを画したpH計

本題に入る前に，まず歴代pH計の中で革新的と思われる製品をご紹介して
おきたい。それらは，工業用複合型pH電極のEDセンサー，薄いカード形pH
計のカーディ，実験室用ToupH（タフ）pH電極とPUREIL（ピュアIL）である。

EDセンサー（Figure 1）は，1970年代に開発された，工業用pH計 K-7シリー
ズに搭載された複合型pH電極である。それ以前の工業用pH計は，一人でメ
ンテナンスすることが大変なほど重厚な金属製の電極保持部を有し，またそ
の部分にpHガラス電極，比較電極と温度補償電極からなるガラス製個別電
極3本が装着されていた。一方，K-7シリーズはプラスチックを多用して軽量
化された電極保持部を有し，またその部分にカートリッジ式pHガラス電極，
フッ素樹脂製比較電極部と液絡部，そして一部部材にチタンを使用したコネ
クター脱着式複合型pH電極であるEDセンサーが装着されていた。EDセン
サーはほぼ同形状のまま，現在でも販売されていることから，当時いかに先進
的なものであったか分かる。

カーディ（Figure 2）は，1980年代に開発され，それまで工芸品とも言えるガラ
ス加工品であったpH電極とは全く異なる発想に基づいたpHメータである。
pH電極の全機能を組み込んだ厚み1 mm程度のシートを搭載した名刺大の
pH計である。その斬新な発想の故にピッツバーグカンファレンスでセンセー
ショナルなデビューを果たし，その技術はLAQUAtwinシリーズとして現在Figure 2　コンパクトpHメータ　カーディC-1

Figure 1　 工業用pH計 K-7シリーズとEDセン
サー（ED-1111）
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も活き続けている。

ToupH（タフ）電極（Figure 3）は1990年代に開発され，現在も生産され続けて
いるpH電極であり，pH計を扱うユーザが抱いてきたpH電極は割れるという
常識を覆した。これは肉厚管状のpH応答ガラスを搭載したpH電極であり，
30 cm程度の高さから大理石の上にpH電極を落としても割れず，またビーカ
の底にpH応答ガラス部を誤って衝突させてもビーカが割れる程の強度を有
する。

PUREIL（ピュアIL）電極（Figure 4）は2011年に市販され，ゲル化イオン液体
塩橋を用いたpH電極であり，これも塩化カリウムが流出するという従来のpH
電極の常識を覆した。電気化学を専門にする者から見ても画期的なpH電極
と言うことができ，詳細は後述する。

pH電極の技術変遷

当社が国内で始めてpH計を製品化して以来，pH電極もその時々における
ユーザからの要求とpH電極を構成する要素技術開発との相互作用によって
発展してきた。次に，ガラス電極，比較電極と製造プロセスの各要素ごとに
技術開発の変遷とその成果となる製品を紹介する。なお，pH電極は，その使
用環境と用途から実験室用と工業用に大別される。実験室用は概ね穏やかな
環境下で，人が間欠的に測定する場合に使用され，工業用は高温，高圧や高
汚染下などの過酷な環境下で長期間連続的に測定する場合に使用される。
両者の要求仕様は異なるため指向する技術も多少異なるが，本稿では両者を
分けずに述べることにする。

pH計の原理と構造

説明の参考としてpH電極の構造と動作原理について簡単に述べておく。pH
電極の基本的な構造は，Figure 5に示すようなガラスpH電極と比較電極から
なる。ここで，液絡部は比較電極に具備された一種の穴であり，電解質からな
る比較電極内部液（塩化カリウム溶液）と被験液がここを介して電気的に接す
る。銀/塩化銀電極はガラス電極あるいは比較電極内部液の塩化カリウムの
濃度に応じて一定の電位を発生する内部電極である。この両電極を試料溶
液に浸すと，pH応答ガラス膜を介して接するガラス電極内部液と試料溶液
のpH差に応じた電位が生じる。具体的には，25℃のサンプルにおいて，両電
極間に1pH当たり約59 mVの電位差が発生する。ガラス電極内部液には約
pH7の溶液が封入されているので電位差はpH7においてほぼ0 mVとなり，
pHと電位差との関係は理想的にはFigure 6のようになる。pH計の本体は，こ
のpH電極からの電位差を入力して演算処理することによってpH値を表示す
る。なお，pH測定する場合，ガラスpH電極と比較電極に加えて，前者が有す
る温度特性を補償するための温度補償電極をさらに組み合わせて用いるこ
とが多い。さらに，現在ではこれら三種の電極を一体化して取り扱いやすくし
た複合型pH電極が使用されていることが多い。（Figure 7）

Figure 3　ToupH（タフ）pH電極（9611-10D）
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Figure 4　PUREIL（ピュアIL）電極（9600-10D）

Figure 5　pH電極の原理的な構成図
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Figure 6　 理想的なpH電極のpHと電位差の
関係

Figure 7　複合型pH電極の構造
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ガラス電極

さまざまな形状のpHガラス電極があるが，いずれもpH応答ガ
ラス部分は透明なガラスの膜に過ぎないので，ユーザはこのガ
ラス部分の開発に大変な労力が注がれていることに気づかな
いであろう。しかし，高性能なpH応答ガラスを開発することは，
いつの時代においても尽きない課題である。

pH応答ガラスの構造は，我々の身近にあるガラスと基本的に同
じように珪素と酸素の化学結合の骨格を有する。とりわけ，ガ
ラス組成のうちリチウム等のアルカリ金属元素は，pH応答ガラ
スに特有であり，ガラスの抵抗やアルカリ誤差の低減に不可欠

な成分である。さらにpH電極としての性能向上を目的として，いくつかの固
有な元素を副成分としている。pH応答ガラスに良く用いられる元素を赤く
マークした周期律表をFigure 8［2］に示す。これら元素の組み合わせは数限り
なくあるため，pH応答ガラスの開発はなかなか容易ではないことが理解いた
だけよう。

1950年以前におけるPerley［3］によるシリカ／リチウム系ガラスの先駆的な研
究やその後の西［4］氏による実用的な研究などを契機に，1960年代には当社の
第1世代と呼ぶpH応答ガラスが実用されていた。

著者等が入社した1975年には，先輩の手により用途別のより実用的な第二世
代と呼ばれるpH応答ガラスが確立していた。それらは，日本の高度成長期の
要求に呼応して，工業用pH計においては先述のK-7シリーズに，実験室用pH
計においては使い勝手の良い複合型pH電極に搭載され，実用化された頃で
あった。第一，二世代においては，pH応答ガラスの開発目標は，アルカリ誤差
が小さく，電気抵抗が低く，ガラス支持管の膨張係数と整合し，ガラス加工
性が良く，酸とアルカリ性における耐食性が良いことであった。つまり，pH応
答ガラスの開発の目標はいわゆる八方美人的な特性を有する汎用性に優れ
るガラスを得ることにあった。どのような技術分野においても開発を進めるに
際して，必要な固有な道具立てがあるかと思うが，それまでのpH応答ガラス
の開発における道具は，電気炉，白金坩堝，ガラス加工用ガスバーナ，膨張率
計，そして手間のかかる湿式前処理と原子吸光分析による組成分析が主な道
具であった。合成したpH応答ガラスを構造解析する分析機器が普及してい
なかったため，経験を基にした開発を進めざるを得ず，当時のpHガラスの開
発効率はさほど高くなかった。

1980年代の第3世代の開発においては，当時より急速に進歩しつつあった分
析機器が，ガラス組成分析の強力な道具となった。それは湿式前処理とICP，
EDAX，ESCAからSIMSへと変遷して現在に至っている。また，ロボット

（Figure 9）に代表される自動機器の普及は，単純繰り返し作業であるpH電極
の性能評価作業の生産性を大いに向上させた。さらにパソコンの普及は，得
られた評価結果を多変量解析することにより，成分元素と性能の関係をある

Figure 8　pH応答ガラスの成分元素

Figure 9　 pH電極の評価に活躍した 
ロボット君（1980年代）
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程度定量化して，系統的な試験
計画を立案することに大いに役
立った。その結果，第一，二世代に
はなかった耐アルカリ，耐ふっ酸，
非水溶媒用ガラスpH電極を製品
化できるようになった。

1990年代の第4世代での開発で
は，周期律表の大部分の元素に
ついてpH応答ガラスへ添加した
ときの効果が調べられ，第3世代の成果も交えて成分元素とpH応答ガラスの
性能との系統的な関係が見通せるようになった。（Table1）［5］，現在では約25 
mol％のLi2Oとトータルで約5 mol％のCs2O，SrO，BaO，MgO，La2O3からな
るリチウムシリケートガラスがベースとして用いられるようになった［6，7］。さら
にpH電極の生産プロセス変更による生産性向上あるいはユーザビリティー
向上を目的としたpH応答ガラスの開発が行われた。その成果の一例が先述
のタフ電極（Figure 5）である。

2000年代以降現在に至る第5世代においては，ユーザビリティーのさらなる向
上を目指し，pH応答ガラスに新規な機能を持たせることを目的としたpH応答
ガラスの開発が著者等の手により進められた。その成果については後述する。

比較電極

比較電極はガラス電極に劣らず大切なpH電極の要素であり，これもたゆまぬ
改良が行われてきた。

2003年に発売された実験室用pH計 F-50シリーズのpH電極では，比較電極
の内極に銀イオントラップ機構（Figure 10）を採用した電極を開発した［8，9］。
pH電極は，内極として銀／塩化銀電極を使うために問題が生じる場合があ
る。一つは，極微量の銀イオンを含んだ内部液の流出によるサンプルの汚染
である。他の一つは，銀イオンと反応したサンプルや銀自体が液絡部に詰ま
り，応答が遅くなって電極の寿命が短くなることである。そこで，銀イオント
ラップを設け，内部液への銀イオンの溶出を抑えた。これは，テフロンコーティ
ングを施した内極の先に銀イオントラップ剤を設け，内部液に溶出する銀イ
オンを選択的に捉え，更にセラミックスで銀イオンの物理的な拡散を抑える
ものであった。この結果，銀イオンの溶出が従来より1/30〜40倍に抑えられ，
液絡部の詰まりによる性能劣化が大幅に改善された。

2010年に発売された工業用pH計 H-1シリーズのpH電極では，Figure 10の
銀イオントラップ剤を改良し，銀イオントラップ効果は維持しつつ抵抗を下げ
ることに成功した。この効果によってノイズ等が発生しやすい現場でも，より
安定した測定が可能となり，次章で紹介するpH電極に搭載されている。

Table 1　成分元素とpH応答ガラスの性能への寄与

特性
成分 膜抵抗 アルカリ

誤差　　 耐酸性 耐アルカリ性 耐高温・
耐水性　 膨張係数 加工性

修飾

Li2O ◎ × × △ × × ○

Cs2O × ◎ × △ × × ×

BaO × ◎ × △ ◎ × ×

La2O3 × ○ × ◎ ◎ × ×

網目
SiO2 × ◎ × ◎ × ○

Ta2O5 ○ × ○ ○ ◎ ○

修飾＋網目
TiO2 △ △ ○ ○ ○ ○ ○

ZrO2 ◎ × ◎ ◎ ◎ ◎ ◎

液絡部

銀／塩化銀電極
　テフロンコーティング
　　ピンホール加工

イオントラップ剤
セラミックス

銀イオントラップ

Figure 10　 イオントラップ機構を内蔵した 
内極構造
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2011年に発売された実験室用pH計 F-70シリーズのpH電極では，Figure 11
のようにセラミックの代わりにカチオン伝導性中空糸膜［10］を採用した。この
膜は水素イオン等の特定のイオンのみを透過する膜であり，銀イオンおよび
銀錯イオンの流出を従来のトラップ機構に比べ1/1000に抑えることができた。
また中空糸膜内の内部液濃度に変化がないので，安定した基準電位を保つこ
とができる。さらにこの膜は多孔性のセラミックスのタイプ（Figure 10）に比
べ抵抗がおよそ1桁低い。銀イオンのトラップ効果と，低抵抗の両方を兼ね備
えた内極が実現した。

製造プロセス

現在においてもpH電極の製造には，熟練ガラス加工者の手に委ねざるを得
ない部分がまだまだ多い。Figure 12はその加工風景であるが，なかでも半球
状のpH応答ガラス膜部分を成形するガラス加工は最高難易度の技術を伴う。
しかし，1990年代にpH応答ガラス膜部分を成形する自動機の開発に成功し，
現在では，この機械により加工したガラス電極を組み込んだpH電極が主流と
なりつつある。成形する仕組みを簡単に述べると，電気炉で溶かしたpH応答
ガラスにガラス管の末端を接触させて適量のガラスを付着させた後，外形を
寸法を制御しつつ空気圧により半球状ガラス膜を成形する（Figure 13）［11］。
言葉にするととても簡単であるが，自動化に際して大変な苦労が伴なった。
結局熟練ガラス加工者のノウハウを自動機のプログラムに反映することが成
功の決め手となり，熟練作業においても技術伝承の大切さを再認識したので
ある。この製造プロセス変更の結果，先述のタフ電極（Figure 5）にまさる強靭
さを有するドーム型タフ電極が開発され，現在では研究室用と工業用pH電
極に多用されている。（Figure 14）

新しいpH電極

ガラス電極
前述のHORIBAのガラス電極の歴史において第四世代までは，汎用性に優
れた電極の開発が盛んであった。2000年以降の第五世代では，鉛フリー化等
の環境負荷の少ない電極や，これまで注目されなかった元素を添加するとに
よって，より化学的耐久性に優れたガラス電極の開発が進められている。

2010年発売の工業用水質計 H-1シリーズのpHガラス電極において，鉛フリー
ガラスを用い，幅広い測定環境に適用可能なpH電極を販売した。鉛フリーガ
ラスを用いることにより加工性が悪くなり，特に耐久性の低下を引き起こす可
能性があったが，科学分析等の結果による定量的な加工条件の設定により，
市場要求を満たす耐久性を確保した。また，従来pH応答ガラスに用いられて
こなかった希土類元素を用い，ガラス組成を制御することによって，酸，アル
カリ，油に対する耐久性を向上させた［12，13］（Figure 14〜17）。

F-70シリーズでは，希土類を添加したpH応答ガラスをさらに検討を加え，ガ
ラスの低抵抗化を実現した。このガラスと熟練作業者の加工ノウハウを組み

Figure 11　 カチオン伝導性中空糸膜を内臓し
た内極構造
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Figure 13　 pH応答ガラス膜部分を成形する
自動機の原理機構（特許公報）

Figure 14　 ドーム型タフpH電極 
（一体型複合電極 6108-50B）

Figure 12　 熟練ガラス加工者によるpH電極
の加工風景
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合わせ，50 μLから測定可能で温度補償電極を内蔵したマイクロTough（タ
フ）電極を実現させた［14］（Figure 18）。

イオン液体比較電極

近年，KCl内部液を流出させない液絡部,イオン液体塩橋を採用した電極
（Figure 4）が販売され注目されている［15］。イオン液体塩橋は，イオン液体の
溶解平衡によって電位を決定するため，従来のKClを用いた比較電極に比べ，
サンプル汚染を1/10,000以下に抑えることが可能である。環境水などの希薄
な溶液の測定やKCl溶液等によるサンプル汚染が品質に影響するサンプルに
おいて有用な電極である。

ISFET

pH応答ガラスを用いないpH電極として半導体技術を応用したISFET（Ion 
Sensitive Field Effect Transistor）電極（Figure 19）がある。これは作用極
のガラス膜とガラス電極内部液，内部電極の機能を半導体センサに置き換え
たものである。pHに応答する物質をゲート部に形成させて，センサの配置に
よって様々な電極の形状を作成できる。突き刺しタイプやフラットタイプの電
極が販売されており，ガラス膜のような作用極の破損が無いため，サンプル
を直接突き刺し測定したり，フラット膜にサンプルをのせて測定することがで
きる。

今後の展望

最近の動向として，光ファイバー，伝導ポリマーなどを用いたpHセンサーが
研究開発されている［16］。しかしながら，ガラス電極やISFETほどのpH測定
範囲や精度を有するものはなく，これらに置き換わるには，まだ時間がかかり
そうである。今後のpH電極は，メンテンス性向上が市場にて要求されており，
pH応答ガラスの長寿命化（化学的耐久性），防汚効果の付与［17］，KClの無補
充化等の特定の機能性を有する電極の実現が期待される。また，pHの測定
対象が生体等まで広がりつつあり，更なる微量測定技術の追求が必要であ
る。

おわりに

以上，前回のコラムに続き，今回は当社のpH電極とそれに纏わる技術史につ
いて詳述した。新旧の技術者が今回執筆するに際し，過去から現在にいたる
pH電極の変遷を振り返ることにより今後のpH電極の方向性を確認し，また
技術伝承の重要さを再認識する良い機会となった。冒頭において，pH計は馴
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Figure 15　 耐フッ酸pH電極 
（一体型複合電極 6151-50B）

Figure 16　 耐高アルカリpH電極 
（一体型複合電極 6152-50B）

Figure 17　 耐油pH電極 
（チップ交換式複合電極 6173-50B）

Figure 18　 マイクロToupH（タフ）電極 
（9618-10D）

Figure 19　 フラットISFET pH電極 
（0040-10D）
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Product Introduction 
新製品紹介

回転式残留塩素計　HR-200RT RA-30
Rotary Residual Chlorine Meter  HR-200RT RA-30

田中 耕平
Kohei TANAKA

入江 和大
Kazuhiro IRIE

日本の浄水処理技術は高く，水道起因の水系感染病の感染確率は極めて低い
ことが知られている。その水道水の安全性を保つために，回転式残留塩素計を
はじめとする，HORIBAグループの水質計器が活躍している。その中において，
塩素を使った殺菌・滅菌処理は，衛生的な水を供給するために欠かせない処
理となっている。日本の上水試験法には水道水中の残留塩素を測定する方法
がいくつか記載されており，それぞれに特徴がある。本稿では，まず浄水場で
の処理の概略を説明し，残留塩素の測定原理とHORIBAグループの残留塩素
計の特徴について紹介する。

In Japan, you drink water straight from the tap, damage is not necessarily done 

to the body. That is because advanced water disposal is performed in the water 

treatment plant. The Water Treatment & Environment product of HORIBA 

including a rotary residual chlorine meter supports those water disposals. In the 

water treatment plant, the processing using chlorine is indispensable processing 

for sterilization. There are also some methods of measuring residual chlorine 

and each has the feature. In this paper, firstly, processing in a water treatment 

plant is introduced. Next, the measurement principle of residual chlorine and the 

feature of residual chlorine meters are introduced.

はじめに

日本のように蛇口からでてくる水をそのまま飲用水とし
て使用できる国はほとんどない。発展途上国では，水道
が十分に発達しておらず，汚れた水をそのまま生活用水
として使用している国もめずらしくない。不衛生な水に
よって亡くなる人の数は戦争で亡くなる人の数よりも多
く，水処理は世界各国で重要な課題となっている。

日本国内の水道用水は浄水場で作られ，一般家庭に配水
されている。回転式残留塩素計をはじめとするHORIBA
グループの水製品は，浄水場の水処理に欠かすことの出
来ないものであり，安全な水の供給を支えている。浄水
場では河川水，湖沼水，または地下水などを処理し一般
家庭へ配水している。浄水処理された水は，水道法に定

められた基準を満たす必要がある。浄水処理が最適な条
件で行われるために，各処理プロセスにおける水質をpH
計，電気伝導計，濁度計，残留塩素計を用いて監視して
いる（Figure 1，Table 1）。浄水場ではpHや濁度，残留塩
素などの必須測定項目を測定する計測器をユニット

（Figure 2）として専用の部屋に設置することが多く，全て
の計測器をラインナップすることが上水市場への進出に
は必須条件である。HORIBAグループとして浄水場向け
の仕様である回転電極式の残留塩素計や高感度濁度計
をラインナップとしてそろえることは，上水市場における
トータルサプライヤーとなるために必要な計器である。

浄水処理の一般的な流れ

浄水場ではまず，近くの河川やダム湖から取水場に水を
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取り込む。取水場では油膜検知器を用い，河川から取水
した処理水に油が含まれていないかを確認する。河川の
水質事故の80％近くは油流出事故であり，油流出事故は

浄水場の取水停止や下流の生態系に重大な被害を引き
起こす。油を含んだ水が河川から流入すると，その水を
処理するために大量の水が必要となる。浄水場内に油膜
が入り込まないように油膜検知器は河川からの流入部分
である取水場で必要とされている。

処理水は取水場から沈砂池に送られる。処理水には多く
の砂やごみ，細菌などの懸濁物質が含まれている。大き
な砂やごみは一次処理層である沈砂池で沈降処理により
除去する。その後，処理水は着水井に送られる。着水井
では水中に存在する鉄・マンガン・アンモニアなどの除
去，微生物の殺菌，藻類の発生防止のために次亜塩素酸
ナトリウム（次亜塩素酸ソーダ）を投入したり，原水の異
臭分を除去するために活性炭を投入したりする。沈砂池，
着水井で除去しきれない懸濁物質の処理にはポリ塩化ア
ルミニウム（PAC），硫酸アルミニウム（硫酸バンド）のよう
な凝集材を投入し，小さな砂やごみを凝集し沈殿させる。
この固まりのことをフロックと言い，沈殿させる槽をフ

浄水処理 油膜
濁度

pH

導電
率

高感度
UV 濁度 残塩

残塩

微粒子
濁度

高感度
濁度

レーザー
濁度

微粒子
濁度

pH

色度

導電
率

高感度
UV

水質
モニタ

前塩素 PAC
中塩素 後塩素

取水場 沈砂池

排水処理 界面

着水井 混和池 フロック
形成池

薬品
沈殿池

配水池急速
ろ過池

高度処理

排水池 排泥池 濃縮槽 脱水機
オゾン
接触池

活性炭
接触池高感度

UV
Figure 1　Water purification and treatment

Table 1　Meter specifications

製品 油膜検知 pH 電気伝導度 残留塩素 濁度 高感度濁度 レーザー濁度 微粒子濁度 高感度UV 水質モニタ 界面

型式 LO-200 HP-200 HE-200C HR-200
HR-200RT HU-200TB HU-200TB-H HU-200LT HU-200LP CW-150 TW-100 SL-200

原理 レーザー
反射式　

ガラス
電極法 2電極法 電気分析法 透過90度

散乱法　
透過90度
散乱法　

レーザー干
渉縞カウン
ト方式

レーザー干
渉縞カウン
ト方式

セル長変調
方式

測定項目に
よる

超音波
反射式

レンジ
max3m pH 0-14 200mS/m 3mg/L

1000度 10.00/2.000度 2.0000度 2.0000度
5.0000Abs

残塩・濁度
・色度・水
温・水圧・
電気伝導

0-10m
分解能 0.01度 0.001度 0.0001度 0.0001度

用途 流入油膜
管理　　

PAC制御
配水監視

原水監視
配水監視

処理水管理
配水管理

原水監視
処理水監視 配水監視 配水監視

膜破断検知
クリプト監
視

有機物監視
活性炭注入
Y H M 管 理
オゾン管理

給水管末
浄水施設 沈殿汚泥

Figure 2　Unit
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ロック沈殿槽という。これらの薬品は適切なpHでコント
ロールすることで最大の凝集効果を発揮する。そのため，
処理場ごとにpHの管理値を定めて最適な処理を行って
いる。この段階でもとりきれなかった微小な懸濁物質は
ろ過することにより取り除かれる。ろ過水の濁度を濁度
計で測定し，凝集材の量をコントロールしている。その
後，次亜塩素酸ナトリウムを投入し殺菌消毒を行い，一
般家庭へ配水する。

日本では水道法によって配水可能なpHの値は，pH 5.8以
上8.6以下と定められている。また，残留塩素に関しても
給水栓における水が，遊離残留塩素を0.1 mg/L以上保
持するように塩素消毒をすることと定められている。その
ため，処理水のpHと残留塩素濃度を監視し，基準を超え
た処理水が家庭に配水されないように配水池にpH計や
残留塩素計が設置されている。

浄水処理における塩素処理について

前述したように，浄水処理おいて次亜塩素酸ナトリウムを
投入する目的は2つある。また，夏場に発生するカルキ臭は
原水のアンモニア態窒素と塩素が反応し生成するクロラ
ミンによるものであり，塩素注入量を適正化することで臭
いの発生を軽減できる。これらの理由から浄水場において
残留塩素を測定することは必須となっている。また簡易浄
水場とよばれるような施設では，汲み上げたきれいな地下
水に次亜塩素酸ナトリウムを投入し，殺菌・滅菌処理だけ
を行い一般家庭への配水を行っているところもある。

残留塩素の測定方法

残留塩素の測定方法として一般に2種類の方法がある。

一つ目はジエチルパラフェニレンジアミン法（DPD法）と
ヨウ素滴定法に代表される吸光度法である。二つ目は
HORIBAグループの残留塩素計で採用した電気分析法
である。DPD法は水道法に定められた検査方法であるが
連続測定が出来ない。一方，電気分析法では測定セル内
に水が流れているかぎり，連続測定が可能である。残留塩
素にはpH標準液のような基準となる液体がないため，現
場のサンプルをDPD法で測定し，その値に連続測定計器
の指示値を合わせる，合わせこみ校正を行なうのが一般
的な使い方となっている（Figure 3）。DPD法を用いた計器
は使用する試薬の量，セル内の気泡影響，セルの周りの結
露，セルの汚れによって，値がばらつくことがあるため，取
扱には注意が必要である。残留塩素と呼ばれるものには，
遊離塩素（塩素ガス，次亜塩素酸，次亜塩素酸イオン）と結
合塩素（モノクロラミン，ジクロラミン，トリクロラミン）と
呼ばれるものがある。両者を合わせて全塩素と呼ぶ。

HORIBAグループの回転電極式残留塩素計，ビーズ式
残留塩素計は遊離残留塩素のみを測定する計器であり，
結合塩素が多く含まれるサンプルでは正の指示影響が
でる。ビーズ式（HR-200＋RA-10／RA-20）は水の流れを
利用した洗浄機構を備えている。回転電極式（HR-200RT
＋RA-30）は作用極自体が回転し洗浄を行なう。日本にお
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対　極：Ag＋Cl－→AgCl＋e－Figure 3　Trends
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塩素は作用極に到達するとただちに還元され，塩化物イ
オンになる。この時電極間に流れる電流量は濃度に比例
するため，電流を測定することで遊離塩素濃度がわかる。

電気分析法は前述したように外部から直流電圧を加えて
いるが，この電位差は測定したい物質と電極の材質に
よって異なるため，測定対象と材質に適した電圧を決め
ている。しかし，電極反応に寄与する物質（オゾンや過酸
化水素などの酸化剤）や電極の状態を変化させる物質

（チオ硫酸ナトリウムなどの酸化剤）が含まれているサン
プルでは安定した測定が難しくなる。また，直射日光に長
期間さらされると対極と参照極の表面が変化するため，
直射日光を避けた設置が望ましい。電気分析法では極表
面に存在する測定対象物を消費することで電流を得てい
るためサンプル供給がない場合や電気伝導度の低いサ
ンプルも測定が難しい。

従来製品との比較

電気分析法を用いて遊離残留塩素を連続測定する計器
には，HR-200＋RA-10／RA-20（2011年販売開始）と新製
品のHR-200RT＋RA-30がある。HR-200＋RA-10はオー
バーフロー槽と測定セルが一体になっており，オーバー
フロー槽にpH電極を取り付けることができる。HR-200＋
RA-20はインラインでの測定が可能であり，測定に必要
な流量もRA-10と比べて少ない。両製品は水の流れを利
用したビーズ式と呼ばれるタイプであり，回転電極式残
留塩素計と比較した場合，測定に必要な流量は多くなる。
一方で，両製品にはビーズによる洗浄以外に電気化学洗
浄という洗浄方法を備えている。回転電極式のHR-
200RT＋RA-30はビーズによる洗浄のみで，電気化学洗
浄は備えていない。回転電極式残留塩素計にしかない機
能として，pH補償機能がある。

前述したとおり遊離残留塩素は塩素ガス，次亜塩素酸，
次亜塩素酸イオンの形で存在しており，それらの存在量
比はpHにより変化する。pHがアルカリ性側に傾くほど次
亜塩素酸イオンの割合が増加する。次亜塩素酸イオンは
次亜塩素酸に比べ極表面での反応に寄与しにくいため，
pHがアルカリ側に傾き次亜塩素酸イオンの割合が増加
すると，遊離残留塩素の指示値が低下する。回転電極式
残留塩素計ではpHをRS-485通信で入力するか，サンプ
ルのpHを入力することでpH 6.86時の残留塩素濃度に補
正する（Table 2）。

回転式残留塩素計の特徴

回転電極式残留塩素計は少流量での測定が可能である。
作用極が回転し，サンプルに対し相対的な流速を得るこ
とで500 mL/min以下という少流量での測定を可能にし
た。また，作用極表面に金属イオンや有機的な汚れが付
着すると感度低下の原因となるが，前述のとおり，本計器
はセラミックビーズの中で作用極が回転しており，ビーズ
による作用極表面の研磨によって汚れの付着を防いでい
る（Figure 4）。また，サンプルは測定セル内でオーバーフ
ローするような構造になっており，インラインでの測定は

Table 2　Specification comparison table

RA-10 RA-20 RA-30

Bead type Bead type With rotating

Bead material Glass/ceramic Ceramic

Active electrode Au Au Au

Reference electrode
opposite electrode Ag/AgCl Ag/AgCl Ag/AgCl

In-line measurement No Yes No

Electrochemical 
cleaning Yes Yes No

pH correction 
function No No Yes

Flow rate（L/min） 1.3-2.0 0.6-1.0 0.1-0.5

Over flow 
tank

pH electrode

Counter electrode

Reference electrode

Electrochemical 
cleaning electrode

Working 
electrode

Sample outletBeadsSample inlet

Sample outlet

Sample inlet

Reference
electrode

Working 
electrode

Ceramic 
beads

Counter
electrode

Figure 4　Electrode configuration diagram

RA-30

RA-10 RA-20
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出来ない。浄水場では大型のオーバーフロー槽から分配
し，各測定計器に送られているためインラインでの測定
はほとんどなく，メンテナンスのしやすいセル開放の構造
を採用した。

回転式残留塩素計は回転が止まると，実際の濃度より低
い値を表示する。そのため，塩素の過剰注入が起こる危
険性がある。本計器では回転が停止した場合に，自動検
知し，再起動を行なう機能を備えている。作用極はモー
ターの回転軸とつながっており，測定中は常に回転して
いる。モーターの軸に取り付けられた検知板によって作
用極が回転しているかどうかを検知することが出来るよ
うになっている。モーターが停止した場合，再起動を行
い，再起動しない場合は，異常警報を発報する。これによ
り，モーターが回転しないような異常事態をいち早く知ら
せると共に，塩素試薬の過剰注入を防いでいる（Figure 
5）。

電気分析法では，作用極と対極に流れる電流を測定し濃
度に換算している。そのため回転電極式では回転してい
る作用極から電流を取り出す必要がある。HR-200RTで
は回転している接点に電気抵抗の小さい銀を採用し，接
点用の合金で作られた線材をスポット溶接した板ばねを
銀に押し当て信号を取り出している。接点での磨耗が進
むと，磨耗粉が発生し接点不良の原因となることがある。
銀は金属の中で比較的柔らかい材質であり，押し当てる
ことで削れるのではなく線材に沿うような形で変形する
ことで磨耗を防ぐと共に，軸と板ばねの間に導電性のグ
リスを塗布し回転による磨耗を防ぎ，長期の安定測定を
可能にした。

おわりに

回転式残留塩素計の完成によって，上
水市場においてトータルサプライヤー
なることができた。電気分析法は残留
塩素の測定に限らず，水に関するさまざ
ま成分の測定を行うことが出来る技術
である。今回の残留塩素計開発の経験
を生かし，今後も水分析による社会貢
献をしていきたい。

田中 耕平
Kohei TANAKA

株式会社 堀場アドバンスドテクノ
開発部 開発 2 課

入江 和大
Kazuhiro IRIE

株式会社 堀場アドバンスドテクノ
開発部 要素技術課

Figure 5　Rotation detection
During rotation, rotation is judged by repeatedly detecting states 1 and 2 above.
If there is no change and a state remains constant, the system judges that the device has 
stopped, and restarts.
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ハンドヘルド型蛍光X線分析装置 MESA-600／630
Handheld X-ray Fluorescence Analyzer MESA-600/630

滝本 哲也
Tetsuya TAKIMOTO

元素分析の分野において，近年ハンドヘルド型蛍光X線分析（XRF）装置が普
及してきている。分析場所や試料の形状を選ばず迅速な分析が可能である特
徴を活かし，金属材料の合金種判別，屋外での土壌分析など様々なオンサイト
分析に用いられている。本装置は，新規ユーザーインタフェースや大画面タッ
チスクリーンの採用により操作性が大幅に向上し，バッテリー駆動時間も増加
したことで，幅広い分析分野に柔軟に対応できるようになった。また，装置に内
蔵されていない検量線などを追加することで，特殊合金の品質管理やめっき膜
厚測定など特殊なアプリケーションにも使用が可能となる。本稿では，この
MESA-600／630に関する特長と機能，アプリケーションについて紹介する。

Recently, handheld X-ray fluorescence (XRF) analyzers have been used widely 

in the field of on-site elemental analysis. Handheld XRF analyses can provide 

rapid material confirmation, alloy grade identification and field screening of 

outdoor samples. MESA-600/630 has been greatly improved the usability by 

new user interface, a large touch screen, and a longer-life battery. Therefore, 

this analyzer can be applied more flexible to various analytical fields. Additional 

empirical calibrations using optional software make particular applications such 

as quality control of special alloy and measurement of plating film thickness. In 

this article, we introduce features, functions and applications for MESA-600/630.

はじめに

近年，元素分析においてオンサイト分析のニーズが高
まっている。例えば，部品の受入検査における合金種判
別，規制物質の簡易スクリーニングや屋外での土壌分析
などが代表的なものである。その要求に応えるため，分
析速度が速く，試料の形状を囚われない，加えて分析場
所を選ばないなどの機能が要求される。元素分析装置の
1つである蛍光X線分析（XRF）装置は，試料の前処理もな
く非破壊で試料の分析が可能であることから広く使用さ
れている。しかし一般的な卓上型XRF装置では，試料の
形状が試料室に制限される。一方，ハンドヘルド型XRF
装置はその制限がなく迅速に分析でき，市場での認知も
高まりつつある。当社では，2009年よりハンドヘルド型蛍
光X線装置MESA-300／330の国内販売を開始し，昨年

から新製品のMESA-600／630の販売を開始した。本稿
では，MESA-600／630の特長と機能について紹介する。

製品概要

XRF装置は，試料にX線を照射して試料から発生する蛍
光X線のエネルギーと強度を測定することで，その試料
に含まれる元素を分析する装置である。その中でハンド
ヘルド型XRF装置は以下の特徴をもち，分析場所を問わ
ず様々な試料の迅速な元素分析が行える。
　①軽量かつバッテリー駆動による高い可搬性
　②試料室のない開放型のX線光学系
　③ペルチェ冷却方式のX線検出器の搭載
　　（電源ON後は数分で使用可能）
　④試料の種類ごとに最適化された測定法
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MESA-600／630の外観をFigure 1に，製品仕様をTable 
1に示す。X線管や検出器といった主要部品は，実績のあ
る従来機MESA-300／330のものを継承している。
MESA-600／630では，ユーザーインタフェースの刷新や
大画面LCDの採用により操作性が大幅に改善されてい
る。また，バッテリーの大容量化と省電力化に伴い，従来
機と比べて，より長時間の使用を可能としている。製品の
詳細な特長については後述する。

測定原理

Figure 2にMESA-600／630の内部構成を示す。試料の
測定は，装置の測定窓部を試料に押し当てトリガーを引
くことで開始される。X線管からの励起X線が試料に照射
され，発生した蛍光X線は検出器に入射する。検出器か
らの電気信号は，デジタルパルスプロセッサ（Digital 
Pulse Processor：DPP）で処理され，装置に内蔵された
CPU（Built-in-Computer）によりスペクトル処理や定量

計算が行われる。定量計算は約2秒ごと
に1回行われ，計算ごとに測定結果が画
面に表示される。

製品の特長

　　使用環境への柔軟な対応性
本装置の重量は約1.8 kgと軽量で，女性
でも簡単に手で持てる形状になってい
る。表示画面は4.3インチのBlanview®

液晶を採用している。Figure 3に示すよ
うに，全面的に刷新されたユーザーイン

タフェースにより，画面の大きさを活かした大文字やタッ
プ，フリック，スクロールといったタッチパネル操作で迅
速な設定が可能である。さらに高速CPUの搭載によりソ
フトウェアの動作も早く，ストレスのない操作性を実現し
ている。MESA-600／630では大容量のバッテリーを搭
載し，最大10時間動作する。従来機のMESA-300／330
に比べると約2倍のバッテリー寿命であり，長時間の野外

Figure 1　Overview of MESA-600/630
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Figure 2　Block Diagram of MESA-600/630

Table 1　Specifications of MESA-600/630

Contents MESA-600 MESA-630

Size 90（W）×280（L）×290（H）mm

Mass 1.8 kg（with battery included）

X-ray tube 40 kV-50 μA（Target：Rh） 45 kV-50 μA（Target：Rh）

X-ray filter Fixed 5 positions changed

Detector Si-PIN（Peltier cooled） SDD（Peltier cooled）

Elemental Range K（19）-U（92） Mg（12）-U（92）

Display 4.3 inches Blanview® LCD

External Connect USB，Bluetooth®，Wi-Fi®

Language Japanese, English

Power supply Li-ion battery pack or AC adapter（110/230 V，50/60 Hz）

Calibration Package Alloy Alloy, Restricted Materials, Minerals

Scroll

Flick
TAP

Main Screen Result Screen History Screen

Figure 3　User Interface of MESA-600/630
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測定も可能である。防眩式で視認性に優れた画面により，
日中の屋外や明るい場所での作業も容易である。また，
IEC規格IP54に準拠した防塵・防滴構造のため，粉塵が
舞う環境や水のかかる悪環境でも測定可能である。

柔軟性の高い測定法
本装置は，測定する試料の種類により合金用，規制物質用

（RoHS/ELVなど）と土壌・鉱物用の3つのパッケージを
用意している。各パッケージは異なる複数の測定法があ
り，その中から試料に適した測定法を選択して測定を行う。
測定法には大きく分け，基礎パラメータ（Fundamental 
Parameter：FP）法と検量線法がある。FP法は対応する
元素範囲が広く，未知試料に対する汎用的な測定法とし
て使用する。検量線法は元素や濃度範囲が限定された試
料を測定するときに使用し，FP法に比べると定量精度が
高い。測定する試料に最適の測定法を使用することで，
短時間での測定を可能にしている。また，試料に適した
測定法が明確でない場合に装置側で自動的に測定法を
決定する自動選択モードを用意している。

X線被爆に対する高い安全性
本装置には，不慮にX線被爆することを防ぐための5つの
安全機構が設けられている。
　①パスワードロック機能
　　 装置起動時や電源ONの状態で測定せずに5分間放

置していると，パスワードの入力を求められ，この
ロックが解除されない限りX線を発生させることは
できない。

　②近接試料センサ
　　 試料の有無を判定するための近接試料センサが測

定窓の上部にあり，この部分が試料で覆われていな

ければトリガーを引いてもX線は発生しない。
　③X線計数率センサ
　　 計測されるX線強度が低いと装置側で試料がない

状態と判断し，自動的にX線の発生を停止するため，
測定中に装置が試料から離れたときなどにX線の被
曝を防止できる。

　④X線発生警告LED
　　 X線発生警告LEDが4個設置されており，X線発生

中は点滅し，周囲へX線の発生を知らせる。
　⑤被曝防止保護部品
　　 樹脂などの低密度の試料を測定する場合，金属試

料に比べて透過X線や散乱X線が多く発生し，被爆
の危険性が高くなる。その場合は，Figure 4に示す
低密度試料用シールド，小型試料用安全シールド，
ベンチトップスタンドを使用することで被爆の危険
性を低減できる。

Bench-Top StandLight Stand + Safety ShieldLight Radiation Shield

Figure 4　Accessories for Safety Use

Figure 5　Example of Report Output
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簡便なデータ管理および出力
本装置は16GBのメモリーを内蔵しており，スペク
トルを含んだ最大10万件（1日に100回測定で，1年
を250日として見積もれば4年相当）の測定データ
を保存できる。データ名，測定法や測定日時によ
る検索機能が用意されており，保存されたデータ
は履歴画面から容易に閲覧可能である。USBや
Wi-Fi®で装置とPCを接続すれば，PC上で装置を
制御することが可能である。また，レポートジェ
ネレータ機能を使い，Figure 5に示すような測定
データやスペクトルなど，必要な情報を含めた形
でレポート出力（PDF形式）できる。

アプリケーション

ハンドヘルド型XRF装置の最も特徴的なアプリ
ケーションは合金種判別である。Figure 6に測定
時間5秒でのステンレス鋼SS303，SS304，SS316，
SS321の判別結果を示す。結果画面の表示内容
についてSS303の結果に示しているが，内蔵され
た合金種のライブラリから判別された合金名が
画面上部に表示される。4種のステンレス鋼は適
切に判別されており，5秒程度の測定時間でも十
分な鋼種判別能力があると言える。また，MESA-630は
Mg，Al，Siなどの軽元素分析が可能であり，アルミ二ウ
ム合金のような軽元素を母材とする合金の判別も可能で
ある。Figure 7は2024の判別結果である。アルミニウム
合金中に含まれる1%程度のMgのように，検出が困難な
軽元素も試料の真空排気やHeパージを行うことなく検出
でき，合金種を正しく判別できている。

本装置には測定結果の
平 均 化 機 能 が ある。
Figure 8は鉱物を5点測
定した結果である。測定
結果画面の右半分に平
均値が表示され，左半分
に現在の測定値が表示
される。この機能は鉱物
や土壌など組成に偏析
がある試料で，複数箇所
の測定を必要とする場合
などに有効である。

Method：FP Calibration for Alloy Included Light Elements
Measurement Time：60 sec.

Sample：MineralsAverage Results

Figure 8　Average Results of Minerals

Figure 7　Grade Identification of an Aluminum Alloy
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Method：FP Calibration for Alloy
Measurement Time：5 sec.

Sample：SS304 Sample：SS321Sample：SS316

Figure 6　Grade Identification of Stainless Steels
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一方，ユーザーが設定を追加あるいは変更することで判
別をより明確に行うための機能も充実している。例えば，
結果表示の形式を変更でき，対象元素とその規制値範
囲，単位，判定メッセージなどを設定できる。Figure 9は
RoHS指令に基づいて設定を行い，プラスチック部品を
有害元素スクリーニングした結果である。規制値内と規
制値以上で色分けされ，規制値を超えている元素が一目
でわかる。このように結果表示の形式を変更することで，
様々な法規制に併せたスクリーニング装置として使用で

きる。それ以外にも，本装置は標準でJIS規格やAISI規
格などに準拠した合金種ライブラリを内蔵しているが，
ユーザーがこれを作成し追加することもできる。Figure 
10はプラチナの合金種ライブラリを作成し，指輪を測定
した結果である。装置内の合金種ライブラリに入ってい
ない場合でも，ユーザー自身がライブラリを作成すること
で様々な合金のグレード判別装置として使用できる。
さらに，検量線を作成するためのキャリブレーションソフ
トウェアをオプションとして用意している。このソフト

Setting by a User

Elements Limit  Range
Analysis Results

Message

Sample：Plastics
Figure 9　Screening Results of Plastics

Creating by a User

Addition

Grade Library Name Grade Name
Analysis Results

Sample：Ring

Limit  Range

Figure 10　Grade Identification of a Platinum Ring
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ウェアは特殊な試料の測定に適しており，装置に内蔵さ
れていない検量線を作成し分析できる。Figure 11はAg
薄膜を1枚（3 μm），2枚（6 μm），3枚（9 μm）と重ねたとき
の強度を測定し作成した検量線である。このように，検
量線を作成することで，例えば特殊合金の品質管理や
めっき膜厚の測定など様々なアプリケーションへの展開
も可能となる。

おわりに

本稿では，ハンドヘルド型蛍光X線分析装置MESA-600
／630を紹介した。本装置は短時間で正確な合金種判別
を行えるため，Positive Material Identification（PMI）
検査や部品受入検査での金属種判別などに非常に有用
である他，様々なアプリケーションに柔軟に対応できる汎
用性の高い製品である。今後はユーザーのニーズに適合
したアプリケーションの開発を測定ノウハウや安全性も
含めて拡充していく予定である。

滝本 哲也
Tetsuya TAKIMOTO

株式会社 堀場製作所
開発本部 アプリケーション開発センター
科学・半導体開発部

Figure 11　Example of Creating an Empirical Calibration
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顕微ラマン分光法の最新応用と装置の進歩
New Application and Recent Improvement of Raman Spectroscopy

中田 靖
Yasushi NAKATA

Emmanuel FROIGNEUX

ラマン分光法は，試料の状態や測定の目的に合わせて，多くの測定手法が開発
されている。特に顕微ラマン分光法の急速な普及に伴い，ここ数十年で感度は
数桁のオーダーで向上している。特にラマンイメージングのいくつかの新しい
技術が開発され，新しい分析分野に適用されつつある。ここでは，最近話題の
トピックスから，新しい分析手法の適用例を解説する。これらの分析手法に対
応するHORIBA顕微ラマン分光装置のアクセサリーと機能についても紹介す
る。

Raman spectroscopy have been progressed with new technologies applied to 

specific applications. By combining microscopy, its sensitivity has been 

increased as several orders in these decades. Especially, some new 

technologies for Raman imaging has been developed and will open new 

analytical world. In this report, we explain new Raman application of 

pharmaceuticals, carbon materials (graphen and carbon nanotube), and lithium 

ion battery. In these, Raman analytical technology used in HORIBA group 

products are also introduced.

はじめに

1966年にDelhayeらが，ラマン分光法における顕微鏡シ
ステムの効果を示してから，その感度は数桁も向上して
いる［1，2］。その結果，顕微ラマン分光法は広く使われるよ
うになり，研究分野の最先端において，さらなる進歩を続
けている。ここでは，最新トピックスへの応用例と，その
分析を支えるテクノロジーの進歩について紹介する。

ラマン分光法とは?

ラマン分光スペクトルは，化学構造あるいは分子構造を
特徴づける指紋として捉えることができる。そのスペクト
ルの情報は，赤外分光によって得られる内容と類似して
いるが，共焦点顕微ラマン分光光学系のおかげで，赤外
分光より高い空間分解能で，より多くの情報を得ることが
できるようになった。Figure 1に示すように，ラマン散乱

は非弾性散乱過程であり，レーザー光子は試料分子，あ
るいは，結晶によって散乱し，その過程でエネルギーを失
う。失うエネルギー量は分子内の原子間結合の振動エネ
ルギーに対応し，測定試料の詳細な性質を明らかにして
くれる。気体，液体，あるいは固体相のいずれの状態にお
いても，面倒で費用のかかるような前処理を特に必要と
しないで，高い精度で化学物質を同定することができる。

Figure 1　Principle of Raman scattering
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Figure 1　Principle of Raman scattering
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顕微ラマン分光法の応用例

医薬品化合物評価への応用
顕微ラマン分光法は，医薬品分野において，広く利用さ
れている強力な分析ツールで，非破壊で，迅速で，応用
範囲の広い化学同定法である。光学顕微鏡とのコンビ
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き，スペクトルライブラリを使って簡単に化学同定を行う
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上の結晶形（結晶多形）をもつ物質のわずかな構造変化や
結晶性も，ラマン分光法を使って調べることができる。結
晶多形も結晶性も医薬品の溶解性や効能に強い影響を
与えることがあり，医薬品の開発と製造において重要な
分析手法となっている。医薬品錠剤のマッピングはラマ
ン分光の重要な役割であり，錠剤成分の不均一性評価
や，補形剤とAPIの分布および，その粒子サイズを調べ
るために広く使われている。マッピング面積の適用範囲
は広く，錠剤全体のおよその様子を迅速に観察すること
もあれば，個々の粒子の解析や相の界面の詳細を調べる
ために数十μmの範囲で測定する場合もある。そこで，
SWIFTやDuoScan（後述）といった新しい技術が開発さ
れ，今まで数日から数週間かかっていた測定が数分から
数時間で可能になってきた。医薬品錠剤には，治療効果
を示す薬剤（API）以外にも数種類の成分が含まれてい
る。これらの成分は，錠剤成型を容易にするための増量
剤や，混合や凝結時の滑剤として使用される。

錠剤マッピングの例として，アスピリンを含む鎮痛剤の
高速ラマン・マッピングの結果をFigure 2に示す。測定
は，
　①�錠剤全体を測定するために空間分解能を下げた大

面積マッピング
　②�個々の粒子および結晶の詳細を分析する微小面積・

高空間分解能マッピング
　③�その中間領域のマッピング
の3段階で行った。錠剤全体のマップイメージ（1）では，7
×18�mm2の面積を50,910の測定点で構成している。主成
分であるアスピリン（青），パラセタモル（緑），カフェイン

（赤）と，これに加えて錠剤のコーティング（紫）が観測され
ている。さらに空間分解能を上げたイメージ（2）では，第4
の成分であるセルロース（黄）が，錠剤の全領域にわたっ

て小さく細かく離散的に分布している様子がわかる。最
後のイメージ（3）では，2�μmステップで全90,601データ点
を測定している。黄色で示す個々のセルロース粒子の大
きさと形がはっきりと観察することができる。また，これ
ら4成分のスペクトル波形も示す。それぞれ特徴的な波
形を示すことから，ラマン分光を使うことでこれらの成分
を簡単に識別できることがわかる。

顕微ラマン・マッピングは通常，後方散乱光を測定し，
高空間分解能で表面を測定するのに適している。共焦点
光学系のおかげで数μmの厚みで表面の成分分布とその
比率を測定することができる。一方，錠剤中成分の均一
性や結晶多形のバルク分析は透過型ラマン分光法

（TRS）［3，4］によって測定することができる。TRSも非接触・
非侵襲・非破壊で測定できる。試料の前処理も必要ない。
特に重要なのは，錠剤中の粒子径の影響，錠剤の均一性，
試料に対する測定方向によってほとんど変化しないこと
である。それゆえ，非常に再現性よく試料全体の成分比
率を測定できる。Figure 3では，不均一な成分分布を持
つ錠剤の例として，表側がAPI（プロプラノロール）で，裏
側が補形剤（exipient）であるマンニトールで構成される
二層錠剤の顕微ラマン・マッピングとTRS測定の結果を
比較している。測定は錠剤の表側と裏側で測定した。

Figure 2　 Color-coded Raman images of a pharmaceutical tablet 
highlighting the spatial distribution of the various components 
at different scales, allowing to explore the tablet uniformity as 
well the grain size and boundaries. The spectral signatures 
underneath are linked to the different chemical constituents. 
These results were measured by HORIBA Raman microscope 
XploRA,

In
te
ns
ity

Roman Shift（cm-1）
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000



80 No.41  September  2013

Product Introduction
新製品紹介 顕微ラマン分光法の最新応用と装置の進歩

Figure 3（A）は，両側を測定した青と赤のスペクトルが異
なっている。これは，顕微ラマン分光法が表面だけの情
報を測定しているからである。一方，TRSでは，照射光が
試料錠剤の全厚みを透過して分析するため，Figure 3（B）
に示すように，両側のどちらから測定してもスペクトルは
よく一致している。TRSは，品質管理において，APIの濃
度や多形の分析，結晶性，粉体組成および純度，成分均
一性，固相形態について信頼性の高い情報得るための新
しい有効手段である。

カーボン材料への応用［5］

さまざまなカーボン材料が，ハイテクからローテクまで広
い範囲の工業製品に利用されている。磨耗コートとして
の炭素フィルム，材料強度を高める複合材料としての炭
素繊維，マイクロエレクトロニクスへのナノマテリアル応
用の研究で注目されているナノチューブやグラフェン，そ
の他カーボン材料は宇宙船から運動器具まで広く使われ
ている。非破壊・非接触で1�μm以上の高い空間分解能
で測定できるラマン分光は，これらのカーボン材料評価
の基礎研究のみならず，製品開発や品質管理に利用され
ている。ダイヤモンドやグラファイトといったカーボンの
多様な同素体のラマンスペクトルは，固体物理学におい

て非常に詳しく研究されている。ダイヤモンドは単位胞
（unit�cell：結晶の周期性の最小単位）に2個の炭素原子
が存在する構造をしている。C-C結合はsp3－混成軌道に
よる正四面体を形成して，ダイヤモンド構造（Diamond�
cubic）をしている。そのダイヤモンドのフォノン波数（ラ
マンバンド）は1332�cm－1である。グラファイトでは，炭素
原子のsp2－結合による形成される平面（グラフェンシー
ト）が積み重なった構造をしている。この平面内で，二つ
の二重に生成するラマン活性モード（E2g）は1582�cm－1と
42�cm－1にラマンバンドを持つ。前者はGモードとして知
られている。低波数のモードはグラフェンシート平面間の
シェアモードで，50�cm－1以下の低波数領域を測定できる
装置で観測することができる。グラファイトを細かくすり
つぶすと，1280�cm－1から1400� cm－1の領域にDモード

（disorder�mode）が現れ［6，7］，その波数は励起波長によっ
て変化する。カーボンの典型的なスペクトルをFigure 4
に示す。炭素原子のsp2－結合によるDバンドとGバンド
は，カーボンの結晶状態の違いによって変化している様
子がわかる。

単層のグラファイトであるグラフェン，および数層重なっ
たグラフェンのラマンスペクトルもまた，研究されてい
る［8］。典型的な単層のグラフェンと多層グラフェンのスペ
クトルをFigure 5に示す。単層のグラフェンの2700�cm－1

の近くにある2Dバンドは，そのGバンドに対して数倍の
強度がある。5層程度まで，層数が増えるにつれて2Dバ
ンドに対するGバンドの強度は強くなる。これを使って，
ラマンスペクトルからグラフェンの層数を決めることが
できる。Figure 6にグラフェン断片のマッピングデータか
ら自動的に抽出されたグラフェンのスペクトルを示す。G
バンドと2Dバンドに対する比は，1層から4層まで増加し
ている様子がわかる。
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Figure 3　 Comparison between Raman micro mapping（A）and TRS（B）for a two-layer tablet. Blue line is API side spectrum. Red line is expieut side 
spectrum.
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D：Diamond

Figure 4　 Raman spectra of diamond（D）, graphite（G）, microcrystalline 
graphite（μG）, diamond like overcoat（DC）, and graphite like 
overcoat（GC）.



80 No.41  September  2013

Product Introduction
新製品紹介 顕微ラマン分光法の最新応用と装置の進歩
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Figure 3　 Comparison between Raman micro mapping（A）and TRS（B）for a two-layer tablet. Blue line is API side spectrum. Red line is expieut side 
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Figure 4　 Raman spectra of diamond（D）, graphite（G）, microcrystalline 
graphite（μG）, diamond like overcoat（DC）, and graphite like 
overcoat（GC）.
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最近，HORIBAグループのULF（超低
波数モジュール）を用いてシングルモノ
クロメータ型の顕微ラマン分光装置で
も，多層グラフェンのシェアモードを測
定することができるようになった［9］。こ
のラマンバンドは，バルクグラフェン（グ
ラファイト）の43�cm－1から二層グラフェ
ンの31� cm－1まで層数によって変化す
る。Figure 7は，ULFを使用して顕微ラ
マン分光装置で測定したシェアモード
の低波数ラマンバンドを示している。

原子間力顕微鏡（AFM）もまた，グラ
フェンの厚みを評価する強力なツール
である。このAFMをラマン・マッピン
グシステムと複合化することにより，グ
ラフェンのトポグラフィ・イメージとラ
マンイメージの両方を同じ領域で測定
することができた（Figure 8）。
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Figure 6　Ruman mapping of a graphene fragment
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Figure 7　 Share mode of few-layer graphene by Raman micro-spectroscopy with ultra low 
frequency module
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HORIBA�DuoScanモジュール（後述）のマクロマッピン
グモードは，広いで面積の中の小さな測定対象物を見つ
けるために適した機能で，広い領域を隈なくマッピング
することができる。一旦，試料上の測定対象の位置が特
定できれば，ステップバイステップモードを用いて，精度
良いマッピングを行うことができる。Figure 9に，シリコ
ン結晶基板上で互いに並行に成長した孤立単層カーボ
ンナノチューブ（CNT）を探索した様子を示す。2本の
CNTは約1�nmの太さで，500�μm離れた位置に存在して
いる。Figure 9では，マクロマッピングモードを使って測
定された1辺1�mm以上の広領域で試料のマクロスケー
ルイメージが表示されている。シリコンバンドの積分強
度は赤色で，二本のCNTのラマンバンド強度はそれぞれ
緑色と青色で示している。対象のCNTの位置がわかる
と，次にDuoScanのステップバイステップモードで微小
領域をマッピングして，高精細なCNTイメージ（Figure 9
挿入図）を得ることができた。CNTの直径は，装置の空間
分解能よりはるかに細い1�nm程度である。ラインマッピ
ングではチューブ直径がレーザースポットサイズでコン
ボリューションされるため，そのプロファイルの半値幅は
366�nmになっている。これは，そのまま，装置の空間分
解能と見ることができる。この値はレーザー波長の回折
限界に匹敵し，共焦点顕微光学系によって極限の空間分
解能が得られていることがわかる。

リチウムイオン電池
リチウムイオン電池（LIB：Lithium�ion�battery）はポー
タブル電子機器に広く使われており，従来から，電気自動
車あるいはハイブリッド車電源の有力候補として考えら
れてきた。Figure 10に正極（cathode），負極（Anode），セ
パレータで構成されるLIBの構造を示す。電池内部は電
解質で満たされている。

正極材料は，LIBの性能を決める重要な役割を果たして
いる。コバルト酸リチウム（LCO：LiCoO2）は，Sony［10］に
よって1990年に開発されてから，最も一般的な正極材料
として使われている。現在では，LCOの代替材料が開発
されており［11］，より高い充放電繰り返し性能，低材料コス
ト，熱安定性を得るために検討されている。Figure 11に
いくつかの正極材料のラマンスペクトルを示す。LIBの
寿命を延ばし，劣化機構を解明することは，電池研究の
重要な目的である。自動車などの移動手段へ応用するた
めには10年から15年の電池寿命が要求される。LCOは電
池の劣化にともない酸化コバルトCoO2に変化することがFigure 10　Structure of LIB

Figure 9　 Macro-map and zoomed-in step-by-step map of a CNT 
obtained with DuoScan. （Sample courtesy of Dr. Kalbac, 
Heyrovský Institute, Czech Republic）

Figure 8　 Topography and Raman image of graphene 
（Courtesy of Prof. Lukas Eng’s group, IAAP, Dresden, Germany.）

20 μm×20 μm AFM Topography 
Height range 3 nm

Raman map G band (green),
2D band (red).



82 No.41  September  2013

Product Introduction
新製品紹介 顕微ラマン分光法の最新応用と装置の進歩

HORIBA�DuoScanモジュール（後述）のマクロマッピン
グモードは，広いで面積の中の小さな測定対象物を見つ
けるために適した機能で，広い領域を隈なくマッピング
することができる。一旦，試料上の測定対象の位置が特
定できれば，ステップバイステップモードを用いて，精度
良いマッピングを行うことができる。Figure 9に，シリコ
ン結晶基板上で互いに並行に成長した孤立単層カーボ
ンナノチューブ（CNT）を探索した様子を示す。2本の
CNTは約1�nmの太さで，500�μm離れた位置に存在して
いる。Figure 9では，マクロマッピングモードを使って測
定された1辺1�mm以上の広領域で試料のマクロスケー
ルイメージが表示されている。シリコンバンドの積分強
度は赤色で，二本のCNTのラマンバンド強度はそれぞれ
緑色と青色で示している。対象のCNTの位置がわかる
と，次にDuoScanのステップバイステップモードで微小
領域をマッピングして，高精細なCNTイメージ（Figure 9
挿入図）を得ることができた。CNTの直径は，装置の空間
分解能よりはるかに細い1�nm程度である。ラインマッピ
ングではチューブ直径がレーザースポットサイズでコン
ボリューションされるため，そのプロファイルの半値幅は
366�nmになっている。これは，そのまま，装置の空間分
解能と見ることができる。この値はレーザー波長の回折
限界に匹敵し，共焦点顕微光学系によって極限の空間分
解能が得られていることがわかる。

リチウムイオン電池
リチウムイオン電池（LIB：Lithium�ion�battery）はポー
タブル電子機器に広く使われており，従来から，電気自動
車あるいはハイブリッド車電源の有力候補として考えら
れてきた。Figure 10に正極（cathode），負極（Anode），セ
パレータで構成されるLIBの構造を示す。電池内部は電
解質で満たされている。

正極材料は，LIBの性能を決める重要な役割を果たして
いる。コバルト酸リチウム（LCO：LiCoO2）は，Sony［10］に
よって1990年に開発されてから，最も一般的な正極材料
として使われている。現在では，LCOの代替材料が開発
されており［11］，より高い充放電繰り返し性能，低材料コス
ト，熱安定性を得るために検討されている。Figure 11に
いくつかの正極材料のラマンスペクトルを示す。LIBの
寿命を延ばし，劣化機構を解明することは，電池研究の
重要な目的である。自動車などの移動手段へ応用するた
めには10年から15年の電池寿命が要求される。LCOは電
池の劣化にともない酸化コバルトCoO2に変化することがFigure 10　Structure of LIB

Figure 9　 Macro-map and zoomed-in step-by-step map of a CNT 
obtained with DuoScan. （Sample courtesy of Dr. Kalbac, 
Heyrovský Institute, Czech Republic）

Figure 8　 Topography and Raman image of graphene 
（Courtesy of Prof. Lukas Eng’s group, IAAP, Dresden, Germany.）

20 μm×20 μm AFM Topography 
Height range 3 nm

Raman map G band (green),
2D band (red).

Technical Reports

83No.41  September  2013

知られており，その様子をラマン分光で測定することが
できる。充放電サイクルテスト後に正極電極をLIBから
取り出し洗浄した試料表面をラマン・マッピングで評価
した。Figure 12のラマンイメージでは，CoO2のラマンバ
ンドがLCOのラマンバンドとともに検出されている。
CoO2が存在する赤の領域はLCO粒子である青の領域と
隣接して存在している。このことは，サイクルテストの結

果，劣化によりLCOがCoO2に変化した様子を示すものと
考えられる。

グラファイトは，一般的なLIBの負極に利用されている。
電池寿命を延ばすためにはグラファイトの劣化を評価す
ることも重要である。以下Sethuraman�et�al.の論文［12］の
イントロダクションから引用する。「いままで，いくつかの
負極化学物質が検討されてきたが，いまだにグラファイ
トがLIB製品に最も多く使用されている。しかし，グラファ
イト負極は，充放電を繰り返す内に深刻な表面構造欠陥
が発生し，充放電のサイクル寿命に大きな影響を与える。
しかも，高充電状態で高温になるにつれて，その劣化度
も増す。LIBの充放電を繰り返す内に，そのグラファイト
負極のラマンスペクトルは，Gバンド（約1580�cm－1）に比
べてDバンド（約1350�cm－1）の強度が増加することがわ
かっており，表面構造欠陥を評価する重要な指標となっ
ている。この表面構造の崩れは，充放電サイクルを繰り
返すほど大きくなり，負極のグラファイト結晶構造に影響
を及ぼし，これにともない，電気的触媒特性が変化する。
その結果，SEI（solid-electrolyte-interphase）層の厚さ
と構造に影響を与える。電極のこのような還元作用が続
けばSEI層の構造変化が起こり，その結果，移動可能なリ
チウムイオンが次第に失われ，電解質を消費することに
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なる。リチウムは一般的なLIBの有限の資源であるから，
その電気容量の減衰に直接影響し，最終的に故障する。」
Figure 13（A）のラマン・マッピングイメージはグラファイ
ト1とグラファイト2をそれぞれ緑と青で示している。負極
バインダーであるフルオロカーボン樹脂は赤の領域で示
している。グラファイト1，2でGバンドに対するDバンドの
比が異なることは，両グラファイトの結晶化度の差を反
映している。それゆえ，このラマンイメージからグラファ
イトの結晶性分布を読み取ることができる。

ラマン分光法は，非接触で特に試料調製を必要としない
ためin� situ（その場）分析にも応用できる。密閉セル

（Figure 14）を使ってLIBをアルゴンガス中で密封した。
充放電サイクル試験の間，ラマンレーザープローブを
使って，大気中で密閉セルの石英製光学窓を通して電極
表面を直接測定することができる。Figure 15はこの方法
でラマン測定した結果である。この結果では，充電状態
でLCOのラマンバンドが消失する様子が示されている。

ラマン分光の最近の進歩

超高速ラマンイメージングモジュールSWIFT
ラマンイメージングは，試料の中の構成成分の分布を解
析する目的で広く使われている。加えて，物質濃度，相，
応力／ひずみ，結晶性についても敏感であり，1つのマッ
ピングデータから，研究者の目に見えるもの意外の多くの
情報をラマンイメージとして得ることができる。通常行わ
れるポイント・バイ・ポイントマッピングでは，試料のラ
マン散乱特性が低い場合でも究極的な感度が得られる。
加えて，高分解能測定にも，広い面積に対しても適用す
ることができる。そのようなマップの典型的な測定時間
は，1ポイントあたり1秒から10秒程度である。それゆえ，
全測定時間が重要になってくる。HORIBAグループの超
高速ラマンイメージングジュールSWIFT［13］を使用すれ
ば，この露光時間を1�ms/ポイントにまで小さくできる。
これにより，広い領域のサーベイスキャンが高精細のラ
マンイメージとして数分から数秒で測定できるようにな
る。すべてのサンプルに対して効果があるわけではない
が，SWIFTはラマン・マッピングの新時代の到来を告げ
るものである。測定時間を犠牲にすることなしに，高空間
分解能維持したままでラマン分光のメリットを生かすこ
とができる。高品質で，高精細のラマンイメージを作成す
るためには高い空間分解能が必要で，サブミクロンレベ
ルの空間分解能が出せる最適な光学系が必要になる。
HORIBAグループのトゥルー・コンフォーカルラマン顕
微鏡システムは，回折限界まで高めた高い空間分解能を
持っており，レーザースポットサイズは通常直径0.5�μm

から1�μmまで焦点を絞ることができ，こ
れは，レーザーの波長と集光光学系に
よって変化する。

DuoScanイメージング・テクノロジー
DuoScanイメージング・テクノロジー［14］

は，新しいイメージングモードを実現す
るもので ，顕 微ラマン 分 光 装 置
LabRAMシリーズで利用できる。二枚
の走査ミラーの組み合わせることに
よって，ライン上のプロファイルや二次
元マッピングのための直線範囲や領域
をオペレータが指定することで，試料上
をレーザーで走査することができる。

（Figure 16）
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走査デバイスを使ったマッピングでは，通常，光学系にレ
ンズのような屈折を利用した光学素子を使うために使用
波長範囲は可視光領域に限定される。DuoScanシステム
は，この点を改良し，深紫外から赤外までマッピング測定
できるようになった＊1。さらに，DuoScanをトゥルーコン
フォーカル設計と組み合わせるというユニークな設計に
より，ラマン顕微鏡で，非常に小さな試料領域をレーザー
走査できるようになり，水平・深さ方向ともに最高の空間
分解能で測定できる。一方，大きな試料の表面を観察し
て，組成の分布を見たり，異物を探す場合では，しばしば，
干草の中の小さな針を見つけるようなことになる。
DuoScanのマクロマッピンングモードでは，レーザービー
ムをある一定の面積に対して高速に走査して，その領域
の平均スペクトルを取得する。そして，試料は，平均スペ
クトルを取得した領域が重ならないで連続でつながる間
隔で移動しながら電動ステージによって動き，測定対象
領域全体の表面をマッピング測定していく。ステップバ
イステップモードでは，指定された測定対象領域を，一点
ずつ測定しながら走査していく。その際，レーザースポッ
トが試料上を移動し走査していくので，試料そのものを
動かす必要はない。走査システムの精度は非常に高く，
ピエゾステージに匹敵する。レーザービームの位置安定
性と再現性はよく最小50�nm間隔で移動させることがで
きるので，イメージは光学的分解能を生かした高い位置
精度で生成される。
＊１：適用波長範囲に合わせて顕微鏡対物レンズの選択が必要

原子間力顕微鏡との複合システム
原子間力顕微鏡（AFM）とラマン・マッピングシステムの
複合システム（Figure 17）は，トポグラフィーとラマンイ

メージの両方を同じ領域で測定するという新しい分析手
法を提案するものである。HORIBAグループで開発した
タイプの異なる二種類のシステム（Figure 17，18）は，い
ずれも，ラマンイメージのスケールをサブμmからナノス
ケールまで高めることに成功している。Figure 18に示す
DuoScanのステップバイステップモードを使ったラマン
イメージングシステムXploRA-INVとAFMを複合化し
た最新システムでは，試料を動かさずにプローブ側を走
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Figure 16　DuoScan principle of operation

Figure 17　LabRAM HR-AFM coupling system
The right picture shows the configuration of incident laser-radiation with 
60 degrees angle at samples.

Figure 18　XploRA-INV coupled with AFM
Coupling Raman system with inverted microscope and AFM. The right 
picture shows the configuration at samples
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超低波数ラマンモジュール
（ULF：Ultra-Low Frequency Raman module）［15］

超低波数ラマンモジュールULFの登場（2010年）で，
HORIBAグループのラマン装置LabRAMシリーズでは，
5�cm－1までの超低波数のラマン測定が可能になった。一
般的に，低波数の測定は，大型研究用ラマン装置か，たと
えば，遠赤外あるいはテラヘルツ分光装置といった複雑
かつ高価な装置で行われてきた。しかし，顕微ラマン分
光装置LabRAMシリーズのULFモジュールを用いるこ
とにより，この低波数領域測定でのルーチン測定応用へ
の可能性が開かれた。LabRAMシリーズの高い光学ス
ループットのおかげで，わずか数秒から数分でスペクト
ルを得ることができるようになった。さらに，ストークス
散乱とアンチストークス散乱の両方のスペクトルを同時
に測定できるようになり，これを生かした付加的な情報も
利用できるようになった。（Figure 20）

ラマン顕微鏡　XploRA
XploRAは，新しいコンセプトのラマン顕微鏡として，光
学顕微鏡から直接，化学物質同定ができるように設計さ
れている。光学顕微鏡と化学分析の組み合わせにより，

顕微鏡のすべての機能を維持したまま，高性能ラマン分
光装置として使用できる。小型で堅牢な設計により
XploRAは最小の設置面積で簡単に使用することができ
る。まさに，R&D，QA/QC，法科学分野での理想のスマー
ト（高機能）顕微鏡である。大気中で，試料の前処理なし
に，迅速な成分同定や化学イメージングを取得すること
で，試料の特性を探索することができる。（Figure 21）

顕微ラマン分光装置LabRAM HR　Evolution
LabRAM�HR�Evolutionは，高い実績を誇るLabRAM
シリーズの最新型顕微ラマン分光装置である。自由度の
高いベースユニットを採用し，アプリケーションに応じた
さまざまなアップグレードに対応し，目的に合わせてオプ
ションや測定アクセサリを装備できる高い拡張性を有し
ている。スペクトル分解能，レーザー波長，サンプルの形
状や大きさに関する要求に対して，柔軟に適切なソ
リューションを提供する。さらに，マイクロでもマクロで
も理想的に設計されたシステムが用意されている。トゥ
ルーコンフォーカル顕微光学系によって，高速で信頼性
の高いイメージ解析を行うことができ，先進的な2D／3D
の共焦点イメージング機能を利用することができる。

（Figure 22）

Figure 22　LabRAM HR Evolution

Figure 21　XploRA
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Figure 20　 Very low frequency 9cm-1 band of L-Cystine measured with 
ULF

Figure 19　 Transmission Raman accessory（left）and its signal correction 
system（right）
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薬液濃度モニタ CS-100Z
Chemical Concentration Monitor CS-100Z

斧田 拓也
Takuya ONODA

近年の半導体の微細化によって，製造プロセスで使用される薬液濃度の管理
幅は厳しいものとなってきており，最先端のプロセスに合った高精度な薬液濃
度モニタが求められている。本稿では，濃度安定性を従来機から大きく向上さ
せるべく開発したCS-100Zシリーズを報告する。

Miniaturization of semiconductor devices requires more and more tighter control 

of chemical concentration in the cutting-edge production processes, and high-

precision concentration monitoring tool is necessary to meet the demand. In this 

paper, we introduce our new model “CS-100Z” series in which significant 

improvement of measurement stability is attained.

はじめに

半導体製造プロセスでは，半導体ウェハの洗浄，エッチ
ング，レジスト除去などの用途に応じて，種々の薬液が使
用されている。これらの薬液の多くは，基板表面に生成さ
れた薄膜や表面に付着した微粒子や金属不純物などを
除去するために，主に化学反応を利用して除去対象物を
分解あるいは薬液中に溶解させている。Table 1に代表
的な除去対象物と使用される薬液種を示す。

薬液を循環させて使用するウェハ洗浄方式の場合，調合
した直後の薬液濃度は高い精度で管理されていても，繰
り返し利用している間に濃度が変化し，エッチング速度
や洗浄能力が変化してしまう。濃度が変化する要因とし
ては以下のような現象がある。
　（1）�反応による化合物生成や薬液成分の分解に起因す

る平衡状態の変化
　（2）�大気中への蒸発による成分濃度の低下
　（3）�濡れたウェハを処理することによる成分濃度変化

このような濃度変化によってエッチング
速度やパーティクル除去率に変化が生
じると，デバイスの歩留り悪化の一因と
なる。このような濃度の変化を薬液濃度
モニタで監視し，必要に応じて補給制
御を行うことで，デバイスの歩留り向上
や薬液の経済的利用が実現できる。

微細化を伴う複雑な半導体製造プロセ
スにおいて，その歩留りを確保すること
はデバイスメーカにとって最も重要なこ
とである。現在の最先端プロセスでは，
薬液濃度変化によるエッチングレート

Table 1　Contamination and Cleaning chemistries

除去対象物 使用薬液など 呼称

パーティクル
APM（NH4OH/H2O2/H2O） アンモニア／過酸化水素水

H2水 水素水（機能水）

金属

DHCl 希塩酸

HPM（HCl/H2O2/H2O） 塩酸／過酸化水素水

SPM（H2SO4/H2O2/H2O） 硫酸／過酸化水素水

DHF 希フッ酸

FPM（HF/H2O2/H2O） フッ酸／過酸化水素水

HF/O3 フッ酸／オゾン

有機物

SPM（H2SO4/H2O2/H2O） 硫酸／過酸化水素水

APM（NH4OH/H2O2/H2O） アンモニア／過酸化水素水

O3水 オゾン水（機能水）

酸化膜
DHF 希フッ酸

BHF（NH4F/HF/H2O） バッファードフッ酸
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のわずかな変化や，極微少のパーティクル付着によって
もデバイスの動作不良を引き起こす可能性があり，薬液
濃度の管理幅も厳しいものとなってきている［1］。本稿で
は，このような厳しい最先端プロセスでも管理指標とな
れる濃度安定性を実現したCS-100Zシリーズ（Figure 1）
の特長を紹介する。

HORIBAの薬液濃度モニタ

HORIBAグループでは，1995年にAPM（NH3とH2O2の混
合液）用薬液濃度モニタCS-220シリーズの販売を開始し
た。現在では，その他さまざまな薬液種に対応しており，
薬液を濃度モニタ内に導入して測定するCS-100シリーズ
や，光ファイバを利用することで測定セルを洗浄装置内
に設置して，インライン測定を可能としたCS-100F1シリー
ズ，そして本稿で紹介するCS-100Zシリーズを加え，各
ユーザの要求に応じて最適なカスタマイズを施した製品
を提供している。

CSシリーズでは，薬液濃度の測定法として，紫外・近赤
外吸収分光分析法を用いている。紫外域と近赤外域の
透過光を測定し，得られた吸光度スペクトルから
Lambert-Beer則に従って濃度を算出する方法を取って
いる。Lambert-Beer則によれば，吸光度は以下のような
関係式で表される。

　　　A（λ）＝log10［I0（λ）/I（λ）］＝α（λ）LC
I0（λ）：入射光強度　I（λ）：透過光強度　λ：波長　
α（λ）：吸光係数　L：試料セル光路長　C：試料濃度

半導体製造プロセスで使用される薬液はこれらの波長領
域に特異な吸収を持つことが多く，かつ測定にも適した

吸収係数を持つ場合が多く吸光度測定が最適な測定法
である。ただし，近赤外領域においては官能基の高次振
動や混成振動による吸収が複雑に重なり合い，吸光度が
成分濃度に比例するような単純なLambert-Beer則に従
うことは少ない。また，近赤外領域では水の温度変化に
よる吸光度変化が大きい。そこで，これらの複雑な吸光
度情報から外乱影響を各種補正によって除去し，さらに
多変量解析を用いることで多成分薬液の濃度を各成分
独立に測定している。原理が光学式であるため非侵襲で
測定が可能であり，多くのユーザで測定後の薬液をその
まま調合タンクへ戻して使用していただいている。また，
従来技術である滴定法に比べて測定所要時間が短く，濃
度変化のリアルタイム測定ができ，細かなフィードバック
制御が可能である。

半導体製造プロセスの動向と薬液モニタリング

近年の半導体製造プロセスにおいては，微細化や省電力
化の観点から，例えばトランジスタのゲートを構成する
ゲート絶縁膜の膜厚は，限りなく薄くなっている。その膜
厚が少し変化するだけでも，デバイスの動作不良に直結
するため，ゲート絶縁膜を処理する際の薬液のエッチン
グレートの管理を高精度に行う必要がある。このように
薬液濃度モニタには，従来の純水混入や混合不良などに
よる異常検知だけでなく，エッチング処理のトレンドモニ
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新製品　CS-100Zの紹介
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る。光源であるハロゲンランプから試料セルを通って分
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Figure 1　CS-100Z



90 No.41  September  2013

Product Introduction
新製品紹介 薬液濃度モニタCS-100Z

CS-100Zシリーズの安定性向上技術
前述の通り，CSシリーズは測定した吸光度を元に薬液濃
度を算出している。CS-100Zシリーズでは測定する吸光
度範囲を従来比で約半分に絞り込みを行った。CS-100シ
リーズは，半導体製造プロセス中で使用される全ての薬
液に対応していた。しかしSPM（硫酸と過酸化水素の混
合液）やリン酸などの高濃度薬液を用いるプロセスなど
を除けば，測定可能な吸光度の領域に対して実使用域は
限られたものであった。そこでCS-100Zシリーズでは，吸
光度の測定範囲を特定の使用範囲に絞り込むことで，吸
光度のS/N比を向上させ，濃度安定性を従来のCS-100シ
リーズ比で約2倍以上に向上させることに成功した。その
他にも濃度安定性向上のため，測定に関わる処理の最適
化を行っている。

CS-100シリーズでも定評のあった気泡処理技術を踏襲
し，脱泡槽によるハードウェア的除去技術に加え，ソフト

ウェア面でもHORIBAグループ独自の
気泡除去アルゴリズムによって効果的
に気泡の影響を除去・低減する手法が
用いられており，安定した薬液濃度の測
定が可能となっている。新製品である
CS-100Zと従来機であるCS-100の性能
比較をFigure 3に示す。サンプルは酸
化膜のエッチングに使用されるBHF

（NH4FとHFの混合液）溶液である。従
来機に比べ，HFの指示値安定性が大き
く向上している。

メンテナンス性
半導体工場ではメンテナンスによるダ

ウンタイムの発生がデバイス製造数の減少に直結するた
め，頻繁にメンテナンスが必要な測定器は受け入れられ
にくい。CS-100Zシリーズは24時間連続稼働を基本に設
計されており，定期メンテナンスの項目は，ハロゲンラン
プの交換および光学系の経時変化を補正するための水
バックグラウンド補正だけである。いずれも実施周期は
半年から1年の期間であり，洗浄装置などの定期メンテナ
ンスの周期に合わせて薬液濃度モニタのメンテナンスを
行うことを想定しており，ダウンタイムの非常に少ない運
用が可能な製品である。

ハロゲンランプ
サンプル測定

回折格子

紫外測定用
マルチチャンネル検出器

近赤外測定用
マルチチャンネル検出器

リファレンス測定

サンプル⇔リファレンス
切り換え機構

Figure 2　Optical system of CS-100Z

（a） Measured result of CS-100Z （b） Measured result of CS-100

Figure 3　Stability test results using BHF
Sample：BHF, Measurement range：NH4F 39.0〜40.0％　HF 0.00〜0.50％
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おわりに

HORIBAグループではCSシリーズを始めとして，薬液濃
度モニタ関連製品のラインナップを展開している。吸収
分光法以外の手法を用いた装置として導電率法を用い
たCMシリーズやHFシリーズがある。CSシリーズにおい
ては，近年増加傾向にある商標薬液にも製品を提供して
おり，また，洗浄液やエッチング液に留まらず対応可能な
薬液種を拡充させている。例えばCMP処理プロセスのス
ラリー中の酸化剤測定用途に，CS-100Zシリーズをカスタ
マイズした製品を提供している。今後もユーザーの要求
に合致した製品の展開を計り，産業の発展に寄与したい
と考えている。
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レーザ回折／散乱式　粒子径分布測定装置 LA-960
The LA-960 Laser Diffraction/Scattering Particle Size Distribution Analyzer

梅沢 誠
Makoto UMEZAWA

菅澤 央昌
Hirosuke SUGASAWA

レーザ回折／散乱式の粒子径分布測定装置の最上位機種となる次世代機種
LA-960を開発した。従来より高い完成度で好評を得ているLA-950V2のハー
ドウエア設計をベースに，大幅な解析能力の向上を実現した装置がLA-960で
ある。LA-960の特徴として，以下の5つのポイントが挙げられる。
1．最小粒子径の測定精度／再現性の向上
2．測定可能な粒子径上限の拡張
3．最新の演算アルゴリズムの導入
4．新ソフトウエアGUI
5．旧機種とのデータ互換

各装置特徴についての詳しい解説を行う。また，装置性能については，実際の
測定事例を交えて紹介する。

The LA-960 particle size distribution measurement instrument with laser 

diffraction/scattering is a next-generation model that was developed as the 

highest-end model of its type. The LA-960 is based on the LA-950V2 hardware 

design, which has a high level of design maturity and has been popular in the 

past, and has significantly improved analysis capabilities compared to that 

model. The following 5 points are features of the LA-960.

1. Improved minimum particle size measurement accuracy and 

reproducibility

2. Increased maximum measurable particle size

3. Introduction of the latest calculation algorithms

4. New software GUI

5. Data compatibility with the old model

We would like to discuss the features of the instrument in detail. We will also 

provide actual measurement examples to show instrument performance.

はじめに

各種の工業プロセスで取り扱う粉体粒子の大きさは，製
品の機能性を特徴づける重要な要素の一つである。レー
ザ回折／散乱式の粒子径分布測定装置は，セラミックス
や顔料，電池材料，触媒，化粧品，食品，製薬など，幅広
い分野で研究開発や品質管理の目的で使われている。

粒子関連市場の動向に目を向けると，近年のナノテクノ
ロジーの発展により，粒子微細化・複合化の技術は目覚
しく進歩し，より微細な粒子の粒子径分布をより正確に
測定する要求が高まっている。LA-950V2は，ハードウェ
ア性能において，その完成度は非常に高く，評価の高い
装置であった。一方で，データ解析性能は，近年のコン
ピュータ技術の目覚しい発展により大幅に向上しており，
装置本体で検出された光信号を解析する能力には向上
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の余地があった。Partica LA-960（Figure 1）は，最新の
データ解析技術を導入し，大幅な解析能力の向上を実現
した次世代レーザ回折／散乱式粒子径分布測定装置で
ある。

測定原理

レーザ回折／散乱法は，粒子径に応じて変化する散乱光
パターンの違いを利用し，粒子径を求める測定法である。
一定波長の入射光が，単一球状粒子に照射されると，散
乱光強度分布は入射波長に対する粒子径の相対的な大
きさによって変化する。

粒子が10 μm程度以上の大きさでは，回折現象が支配的
となる。散乱光は，入射光の透過方向である前方方向に
集中し，回折光強度分布は粒子径のみの関数となる。粒
子径が10 μm程度以下の粒子径になると，散乱光強度分
布は粒子相対屈折率により敏感に変化するMie散乱とな
る。散乱光は前方だけでなく，側方から後方まで広い角
度範囲で検出される。粒子径がさらに小さくなり，波長の
1/10程度以下になると，粒子径が変化しても散乱光強度
分布の変化は僅かになる。この散乱挙動はレイリー散乱
として理解される。散乱光強度分布からの粒子径の識別
は困難となり，原理上の測定下限となる。

回折やレイリー散乱は散乱現象を簡略化して取り扱うも
のであり，Mie散乱理論を用いて散乱現象を取り扱うこ
とで広範囲の粒子径をより高精度に解析することができ，
LA-960ではこのMie散乱理論を計算に使用している。

装置概要

LA-960の特徴について紹介する。

最小粒子径の測定精度向上
従来機種から継承する二波長光学系に
よる測定ワイドレンジに加えて，微弱光
測定に対応した信号処理のアルゴリズ
ムを新たに開発し，世界最小粒子径20 
nmの標準ポリスチレンラテックス粒子
に対して±0.6％の高精度測定を実現し
た。

測定可能な粒子径上限の拡張
光学系の構成図をFigure 2に示す。フローセルとリング
ディテクタ間の長い光路長を有効に活用することで，高
い空間分解能を実現している。これにより，大粒子に感
度を持つ低角の散乱光信号を高精度で安定に検出する
ことが可能となっている。LA-960では，最大5000 μmま
でのワイドレンジ測定を実現している。また，光学系の検
出器を高さ方向に配列することで，床面積を従来機とほ
ぼ同じに留め試料室を広く確保し，日常の試料室内メン
テナンスがしやすい構造となっている。

最新の演算アルゴリズムの導入
最新のデータ解析理論を導入し演算アルゴリズムを新た
に開発した。全粒子径範囲に渡って安定した高品質の解
析性能を提供する。また，新演算ではこれまで事前に入
力が必要であった反復回数パラメータが不要となった。
粒子径分布演算が実行されると，最適な演算条件が自動
設定される。

新ソフトウエアGUI
LA-960では，ソフトウエアGUIに全面的な改良を施した。
ソフトウエアデザインを一新すると同時に，操作性と視
認性を向上させた。使用頻度の高い操作ボタンやアイコ
ンは実用を考慮して再配置した。使用頻度の高い操作ボ
タンは大きく表示し，フォントサイズも大きくし，視認性
を高めた。

Figure 1　LA-960

Figure 2　LA-960 optical system
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Figure 3は，測定画面であり散乱光強
度と簡易的に算出された粒子径分布が
リアルタイムで表示される。測定を最適
な分散状態で開始するために，粒子凝
集や気泡混入の有無などを本画面上で
確認する。もし，凝集，気泡混入が確認
されれば，超音波分散処理や空気抜き
処理のシーケンスを実行して分散状態
を最適化する。

Figure 4は，測定結果画面である。粒子
径分布表示は，グラフ形態，積算分布
表示など，オペレータ任意の表示が可
能である。測定条件と測定結果の情報
は上部に表示される。拡張機能として，
測定結果を様々な方法で解析するため
のツール，例えば，散乱光解析，検出器
出力確認，分布ピーク分離ツール，など
が準備されている。これらの機能を有
効活用することで多様な解析が可能で
ある。

旧機種とのデータ互換
LA-960ソフトウエアは，一世代前の機
種であるLA-950V2との完全なデータ
互換機能を標準仕様としてサポートしている。また，二世
代前の機種であるLA-920に対しては，有償にてデータ相
関機能を搭載したソフトウエアを提供する。

粒子径分布解析性能の向上

レーザ回折／散乱式粒子径分布測定装置では，検出され
た散乱光信号はMie散乱理論に基づいて解析され，粒子
径分布が算出される。LA-960では，近年のコンピュー
ター性能の進歩により実現可能となったデータ処理の高
速化や最新の計算理論を導入している。ここでは，その
内容の詳細について紹介する。

次世代解析アルゴリズムの採用
静的光散乱式の粒度分布測定装置では，粒度分布算出
時に行列の逆問題を解く必要がある。従来機LA-950で
は，Twomey反復法と呼ばれる，1960年代に開発された
古い計算方法を用いていた。しかし，行列の逆問題は数
学的にはインターネットの検索問題や生体信号の解析と

類似する点が多く，近年さまざまな解法が開発されてい
る。LA-960では，これらの解法を分布算出問題に適用す
ることにより，Twomey反復法では実現できなかったピー
ク位置精度や偽解の低減を実現している。具体的には，
対称LQ法（Symmetric LQ method），MRNSD法

（Modif ied Residual Norm Steepest Descent 
method），HyBR法（Hybrid Bid iagona l izat ion 
Regularization method）など複数の解法をLA-960の演
算アルゴリズムに使用している。

Mie散乱理論関数の高精度化
装置本体で検出された散乱光信号から粒子径分布をよ
り正確に計算するには，測定試料の相対屈折率に対応し
た高精度のMie散乱理論関数が必要である。今回，理論
関数計算を高精度化するため，取り扱うデータ長を増加
した。すなわち，関数内で使用されている基本数を
Doub l e（64ビットプリミティブ浮動小数点）から，
BigDecimal（任意精度符号付小数）に変更した。これに
より，粒子径分布演算で実行される無限級数演算におい

Figure 4　Measurement result window

Figure 3　Measurement window
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て発生する桁落ちや情報落ちを最小限にとどめ，十分な
演算精度（表示部と同等の精度）を確保することができ
た。しかしながら，扱うデータ量およびオブジェクト生成
時間の増加により，Mie散乱理論関数の計算時間の遅延
が懸念された。この問題には，演算処理の並列化とキャッ
シュ活用による演算効率化により対応し，計算の高速化
を実現している。現行機種並みの時間で精度の高いMie
散乱理論関数の作成が可能となっている。

LA-960では3次元モデルを基本とした光線追跡技術によ
り，セルやスリット，検出器，散乱光源などを統一的に扱
える試験環境において，理想的なMie散乱理論関数の評
価を行った。LA-960のMie散乱理論関数には，検出器や
光源の機械的誤差の影響，セル内外の反射光の影響，な
どが精密に考慮されており，より正確な測定の実現に大
きく貢献している（Figure 5）。

測定結果例

LA-960の測定性能を示す測定例をいく
つか紹介する。

単分散試料の測定例
Figure 6は，測定下限粒子径付近の20 
nm標準ポリスチレンラテックス粒子の
3回連続測定の結果である。3測定の結
果はいずれも測定精度±0.6％以下の範
囲にある。微弱光信号の処理性能が大
幅に改善され，20 nmPSLの高精度／
高感度測定を可能としている。

Figure 7は，測定上限付近の4 mm径ガ
ラスビーズの測定結果である。LA-960
では，微弱光信号に対する解析性能の
向上と測定上限の拡張により，従来より
もさらにワイドレンジでの高精度測定を
実現している。

多分散試料の測定例
多成分混合試料の測定結果例を示す。
LA-960では，混合粒子の各粒子径ピー
クの位置，および混合比率において高
精度測定を実現している。Figure 8は，
異なる2種類のガラスビースの混合試料

の粒子径分布測定結果である。ピーク位置およびピーク
高さについて，それぞれガラスビーズ径22 μmおよび100 
μm位置に正しく分布ピークが得られ，ピーク高さも混合
比3：7で正確に得られている。

Figure 5　3-D ray tracing-applied Mie scattering modeling

Figure 6　20 nm polystyrene latex（NIST Standard）

Figure 8　 Bimodal glass beads（GBM-20：D50＝21〜23 μm，GBL-100：D50＝99〜101 μm），
mixing ratio 3：7（GBM-20：GBM-100）

Figure 7　Glass beads（4 mm）
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Figure 9は，3種の異なる粒子径分布の
測定結果である。ピーク分解能の高さ
を示す結果の一例である。

Figure 10は，ブロードな分布の混合試
料の測定結果の一例である。各混合ア
ルミナの粒子径1.2 μmおよび6.2 μmの
位置に正しくそれぞれの粒子径分布が
得られている。

LA-960は，多種多様な粒子の様々な分
布形状に対して，高品質の粒子径分布
測定性能を提供する。

おわりに

演算系の解析技術の開発を中心にLA-
960の装置の特徴を紹介してきた。光学
系，循環系，および演算系により構成される装置におい
て，散乱光信号から粒子径分布を算出する演算系は，装
置性能を決定付ける上で特に重要な要素である。最新テ
クノロジーを応用した解析技術を搭載したソフトウエア
に，従来機種で長年定評のある高性能ハードウエアが融
合した。品質管理用途はもちろん，科学技術の進歩とと
もに，今後ますます微細化する粒子計測の要求にも十分
に満足してお使いいただける装置である。

謝辞

LA-960の開発および評価には，国内外より多くの方に協力を

いただき大変貴重なアドバイスを数多くいただいた。この場

を借りて心より感謝する。LA-960が，ユーザの日ごろの品質

管理から研究開発まで，幅広い分野においてお役に立てれば

幸いである。

参考文献

［ 1 ］ 東川　嘉昭，Readout（HORIBA technical report），30, 74（2005）

梅沢 誠
Makoto UMEZAWA

株式会社 堀場製作所
開発本部 アプリケーション開発センター
科学・半導体開発部

菅澤 央昌
Hirosuke SUGASAWA

株式会社 堀場製作所
開発本部 設計センター
ソフトウエア設計部

Figure 9　Trimodal PSL（0.08 μm，6 μm，100 μm）

Figure 10　 Bimodal Alumina（WA#2000：D50＝6.2 μm，WA#8000：D50＝1.2 μm）
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光で「粉」の大きさをはかる技術
〜なぜ粒子径を測定するのか？　どこまで測定できるのか？〜

はじめに

「粉」は「米を分ける」と書きます。もともとは米などの穀物を細かく砕いた“小
さいもの”を表していたそうですが，我々の周りには穀物の「粉」に限らず，多
くの「粉」が存在しています。中にはPM2.5など，有害とされる浮遊性の「粉」も
ありますが，もっとも身近な「粉」といえば，やはり，薬や食品ではないでしょう
か。我々は毎日の生活の中で，小麦粉から家電，宇宙関連技術に至るまで，多
くの「粉」の恩恵にあずかっています。工業的には，目で見て認識できる「粉」
から，マイクロメートル（0.001 mm）レベル，さらにはナノメートル（0.001 μm）
レベルの微粒子「粉」まで，幅広く利用され，「粉」の持つ材料特性，大きさに関
係する諸特性が我々の生活をより一層豊かなものにしてくれています。100ナ
ノメートル以下の「粉」は特にナノ粒子と呼ばれ，有機物，無機物を問わず，さ
まざまなテクノロジーを支える重要な技術要素となっています。HORIBAグ
ループではこの「粉」を評価する技術のひとつ，光を使った粒子径分布測定装
置を，1980年代から製造・販売しています。遠心沈降式と呼ばれる方式に始
まり，レーザ回折／散乱法，動的光散乱法（光子相関法）へと受け継がれ，より
汎用的で迅速測定が可能になりました。

粒子径分布測定装置は，いろいろな分野で活躍していますが，ここではその
一部をアプリケーションノートとしてご紹介いたします。なお，「粉」は粒子と
いったり，粉末，粉体（粉粒体）といったり，場合によっては粒といったり，場面
や業界によっても表現が違うことがあります。粒子径分布も粒度分布といっ
たりしますが，ここでは，粒子径分布としています。

なぜ，粉（粒子）の大きさを測定するのでしょうか？

レーザ回折／散乱式の粒子径分布測定は，散乱強度の空間分布
から粒子径分布を測定します。粉体を水のような分散媒に分散
させてから測定する湿式測定法と，そのまま測定する乾式測定
法があります。LA-950V2（Figure 1）は10 nmから3 mmまでの
広い測定範囲を有しています。ところで，なぜ，食品や薬の粉末
粒子の大きさを測定するのでしょうか？

Figure 1　LA-9501/2
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小麦粉を粉にする理由とその粒子径

英語では，粒子径分布測定の分野でよく使われるparticleやpowderだけで
なく，小麦粉を表すflourが粉も意味するように，粉といえば小麦粉のような
粉体を想像されることが多いそうです。粉の代表格である小麦粉の用途は非
常に多岐にわたっており，食生活において欠かせない粉のひとつです。小麦
はお米の様に皮と実が単純に分離できる構造ではなく，粉砕してから皮を分
離します。しかし，粉にするおかげで，加工性が良くなり，パン，パスタ，うど
ん，ラーメン，ケーキ，お好み焼き，使われている食品を挙げればきりがありま
せん。小麦粉はその大きさ，色や成分によって，強力粉，薄力粉といった種類
や用途が異なりますが，粒子径を把握することも，製品品質を保証する上で
非常に重要になります。

ここでは市販の小麦粉をLA-950V2の湿式法および乾式法で測定しました。
湿式法では分散媒に小麦粉をといて測定し，乾式法では粉のまま測定しま
す。小麦粉は水中では，膨潤してしまうため，分散媒にはエタノールを用いま
した。その測定結果を次に示します。湿式法および乾式法の粒子径分布を重
ねて表示しています。また，小麦粉のSEM観察像も併せて示します（Figure 
2）。

SEM像からも明らかなように小麦粉は大小混在していることがわかります。
今回，LA-950にて湿式法と乾式法にて測定を行った結果，どちらも，ほぼ同
様の広い粒子径分布が得られました。分散系が安定する湿式法の方が，より
平均的な結果と考えられます。
＊1：累積値50％の粒子径。粒子径分布の中位径（メジアン径）ともいう。

コーヒーの風味（味と香）と粒子径

一説によるとコーヒーの原産国はエチオピアで，10〜11世紀ごろアラビア半
島に伝えられ，薬用として用いられた記録が残っているそうです。コーヒーを
飲む習慣が始まったのは14〜15世紀。同じ頃，焙煎という手法が見出されま

SEM観察像

――：湿式測定法（D50＊1＝25.6 μm）　――：乾式測定法（D50＝25.8 μm）

Figure 2　LA-950湿式測定法と乾式測定法の小麦粉の粒子径分布比較およびSEM観察像
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した。現代では嗜好品として身近な存在であり，多くの人に親しまれている飲
料のひとつです。コーヒーの抽出法はフィルターを使う方法，サイフォンを使
う方法，エスプレッソのような圧力抽出法など様々です。エスプレッソでは短
時間抽出するため，粗挽きでは充分な風味が引き出せません。したがって，で
きるだけ細挽きが求められます。一方，フィルター方式では細かすぎると抽出
過多になってしまい，逆に風味を損ないますので，中挽きが基本です。粗挽き
は低温湯でゆっくり抽出するのに向いています。

ここでは，市販のコーヒー（挽き豆）がどのような粒子径分布を持つのか，挽き
方によって粒子径分布が違うのか，挽き豆そのものを乾式測定法で確認して
みました（Figure 3）。

測定された分布を見ると，それぞれの大きさの特長が一目で分かります。固
体を粉にする目的の一つは表面積の増加による，反応性・溶解性の増大です。
上述のようにコーヒーの風味をコントロールするために，粒子の大きさをそろ
え，ばらつきをなくすことが重要なファクターとなります。

薬の効き目と粒子径

医薬品分野における粒子径は，「薬の効果」と「安全性の確保」という点で非常
に重要になってきます。薬は毒性のあるものが多いので，副作用がでないよう
厳密に摂取量をコントロールする必要がありますし，優れた治療効果をあげ
るためには，薬分子を必要な部位に必要な量だけ届けるという技術が求めら
れます。これはドラッグデリバリーシステム（DDS）と呼ばれる手法で，造粒技
術（大きさ）や，コーティング技術，カプセル化によって体内で効果を出す部位

（胃や腸など）を狙って，薬の溶け出す時間や到達する時間をコントロールし
ています。

薬は，水をはじめ，種々の溶媒に溶けてしまうため，レーザ回折／散乱式の湿
式測定法で測定するのは困難な場合があります。また，胃薬などの顆粒化さ

――：中粗（D50＝913 μm）　――：中（D50＝673 μm）
――：細（D50＝496 μm）　　――：微細（D50＝262 μm）

Figure 3　LA-950乾式測定法による挽き方のコーヒー豆の粒子径分布比較
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れた粉は大きさにも意味がありますので，有姿のまま，測定する必要がありま
す。こんなとき，どうやって粒子径分布を測定するのでしょうか？溶媒を検討
することもできますが，ここでは，分散媒を使わない乾式測定法にて胃薬の粒
子径分布測定を行いました。結果を見ますと，広い分布を持ち，大粒子と小
粒子が同時に検出されているのが分かります（Figure 4）。

近年，より高精度なピンポイント治療を狙ったナノ粒子サイズDDSの研究も
進んでおり，リポソーム＊2やデンドリマー＊3のようなドラッグキャリアの粒子
径も測定対象となっています。

＊2：リン脂質から構成される人工の微粒子。親水性と疎水性の2分子からなる膜をもつ。

＊3：規則的に樹状に分枝した構造を持つ高分子

チョコレートの食感（口どけ，甘さ）と粒子径

チョコレートの主原料となるカカオは，中央アメリカから南アメリカの熱帯地
域を原産とする，アオギリ科の常緑樹で，ココアノキとも呼ばれています。カ
カオの実は，長さ15〜30 cm，直径8〜10 cmの大きな卵型（種によっては楕円
形，偏卵型，三角形など）の果実で，幹から直接ぶら下がります。この中に20
〜60粒のカカオ豆（cocoa beans）が入っています。このカカオ豆を水に漬け，
発酵させたものがココアやチョコレートの原料になります。代表的なチョコ
レートの原料は，カカオ豆を粉砕してペースト状にしたカカオマスとカカオ豆
の脂肪分であるカカオバター，それに砂糖とミルク，香料などが加えられてい
ます。チョコレートを食べたときの舌触り（食感）はカカオマスの粉砕度合いで
異なります。粒が大きいほど，口どけが早くなります。大きすぎると，粒子感，
いわゆるザラツキを感じます。小さいほど滑らかな食感となりますが，口どけ
が悪くなります。ちなみに人の舌がザラツキを感じる最小単位が20 μm程度と
いわれています。

ここでは，日本製のチョコレートと米国製のチョコレートを例に，粒子径分布
測定の結果を比較いたしました。結果を見ると両者の食感には違いがありそ
うです。なお，チョコレートは水に溶けるので，分散媒はアイソパーH（パラ

Figure 4　LA-950乾式測定法による医薬品粉末（胃薬）の測定結果
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フィン系溶剤）を用いました（Figure 5）。

ここに挙げた，一部の食品だけみても，いかに粒子径分布測定技術が必要と
されているかがわかります。

＊4：累積値100％の粒子径（最大値）。

粉（粒子）の大きさはどこまで測定できるのでしょうか？

ほとんど目に見えないような小さな粉の大きさ。そんな粉の大き
さをどうやって測定するのでしょうか？ここで登場する動的光散
乱式の粒子径分布測定では，拡散速度から粒子の大きさを決定
することができます。SZ-100（Figure 6）はレーザ回折／散乱式よ
り更に微小な粒子径分布を測定することができ，0.3 nmから8 μm
の測定範囲を有しています。ここまで小さいともはや「粉」のイ
メージはないかもしれません。

ビタミンの大きさ

ビタミンE（Vitamin E）は，脂溶性ビタミンの一種で，ビタミンの中でもっとも
抗酸化作用が強く，老化防止にきくビタミンとして有名です。ビタミンEは，ト
コフェロール（Tocopherol）とも呼ばれています。このトコフェロールと酢酸
のエステルである酢酸トコフェロールはビタミンE誘導体のひとつで，医薬品，
化粧品，食品，飼料など，疾病の治療，栄養の補給，食品添加物の酸化防止
剤として広く利用されています。ビタミンの大きさってどれくらいなんでしょ
うか？

ここでは，酢酸d－α－トコフェロール＊5を水溶液に分散して測定ました。その
結果は平均径で45 nm。わずか45 nmですが，いくつかの酢酸d－α－トコ
フェロール分子が集まった粒子と考えられます（Figure 7）。

――：日本製チョコレート（D100＊4＝26 μm）　――：米国製チョコレート（D100＝262 μm）

Figure 5　チョコレートの粒子径分布測定結果グラフ

Figure 6　SZ-100
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＊5：酢酸d－α－トコフェノール10％可溶化液（粘度1.6 mPs・s）：（エーザイフード・ケミカル株

式会社様ご提供）

銀コロイドの大きさ

コロイドとはおよそ1 nmから100 nmの大きさを持つ粒子で，光学顕微鏡で
は観察されず，半透膜を通過しない，ブラウン運動＊6，チンダル現象＊7など，
独特な性質を持つ粒子群を指します。銀コロイドは，100 nm以下の銀ナノ粒
子が液体中に均一に分散した溶液のことです。通常の銀コロイドは，液相還
元法にて作成します。還元剤の種類や条件を変えることにより，任意の粒子
径の銀コロイドを得ることができます。表面に高分子修飾を施し，立体障壁
を作ったり，還元電位を利用して粒子間の反発力を持たせたりして安定化し
ています。ナノ粒子である銀コロイドは他の物質には見られない光学的，電
気的，熱的特性をもつので，微細配線材料（導電性インク）やペースト，充填剤
などに用います。太陽電池からセンサー，抗菌剤にいたる幅広い製品で応用
されています。

酢酸d-α-トコフェロールの分子構造
（出典：フリー百科事典「Wikipedia」）

Figure 7　酢酸d-α-トコフェノールの粒子径分布

Figure 8　銀コロイドの粒子径分布
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ここでは，ヘキサンに分散させた銀コロイド溶液を測定した結果を示します。
平均径で約2.5 nmが得られました。2.5 mmの1/1000の，さらに1/1000という
大きさ。もちろん目には見えない粒子です（Figure 8）。

＊6：液体中などに散在する微粒子が，不規則に運動する現象

＊7：微粒子が散在している液体などに光を当てると，光の通路が見える現象

スクロース（砂糖の主成分）の大きさ

結晶質の食塩や砂糖に水を加えると，速やかに溶けて透明な水溶液になりま
す。電解質である食塩（NaCl）は，水に接すると原子スケールであるNaイオン，
Clイオンにまで電離して溶けるため，粒子としてその大きさを測定することは
難しくなります。一方，砂糖は分子の形を維持して水に溶けて存在していま
すので，分子サイズオーダーの粒子として測定することができます。砂糖の
主成分であるスクロース（ショ糖）は，グルコース（ブドウ糖）とフルクトース（果
糖）が結合した二糖類の一種です。無色の結晶，甘味を有し，極性がないのに
水に溶けるという二糖類共通の性質を持っており，甘味料として広く利用さ
れています。

実際の測定では平均径として1 nm以下の粒子径が得られました。これはほ
ぼ1分子の大きさと考えられます。1分子って，想像できますか？次のような構
造をしています。

ここでは，散乱強度を得るために，40％という高濃度で測定しましたが，凝集
体などの有意な混在にも注意が必要です。また，粘度もやや高く，実測で3.5 
mPa・s＊8でした。次にスクロース40％水溶液の測定結果を示します（Figure 9）。

＊8：水の粘度 約0.9mPa・s　牛乳の粘度 2〜4mPa・s

スクロースの分子構造
（出典：フリー百科事典「Wikipedia」）

Figure 9　スクロースの粒子径分布

スクロースの結晶
（出典：フリー百科事典「Wikipedia」）
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おわりに

ここに挙げたように，目に見える小麦粉やコーヒーから，目には見えないビタ
ミンや砂糖の中の分子までが，粒子径分布測定の対象になります。食品，薬
品の他，セラミックス，インク・塗料，化粧品，電池材料，半導体関連，ナノテ
クノロジーなど，挙げればきりがありませんが，それらの品質は粒子径分布測
定に依存しています。これほど簡便に粒子径分布を測定できる方法は他には
なく，非常に重要な計測技術といえるでしょう。
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はじめに

液体に関する様々な量を測定する手法としては，電気化学測定と光測定の2
つが代表的な方式である。前号で紹介した電気化学測定法に引き続き，今回
はHORIBAグループがもつ光測定を応用した液体計測技術について紹介す
る。

液体計測の測定対象としては，液体を構成している各成分の濃度，液体に溶
けている気体やイオン濃度，濁度，粒子径などがある。光には紫外光，可視光，
近赤外光，中赤外光などがあるが，光による液体計測が固体計測や気体計測
と最も違うのは，中赤外光があまり使われない点である。これは水が中赤外
光をほとんど透過させないからである。本稿では光測定法を，蛍光測定，散
乱測定，吸光測定，その他の測定の4つに分類して紹介する。いずれの手法も，
非汚染，非破壊が可能な点が特長である。ただし目的によっては，意図的に
試薬など添加物を加えて測定する場合もある。

光による測定では，目的に適した特
定波長で測定する場合が多い。この
波長が1点である場合と複数点（数点
〜数千点）である場合がある。算出さ
れるパラメータ数が，測定するパラ
メータ数を超えることは数学的に不
可能である。したがって1つのパラ
メータのみを測定する場合は比較的
安価に装置を作れる単一波長で測定
する場合が多く，複数のパラメータ
を測定する場合は複数波長，すなわ
ち分光技術を使って測定をする場合
が多い。HORIBAグループでは，以
上の技術を組み合わせ，Table 1に
示すような光測定を応用した液体計
測装置を提供している。

Table 1   HORIBAグループの光測定を応用した液体計測装置例（血液などの体液は除く）

測定対象 測定原理 光の波長 添加物 波長点数

油中硫黄濃度＊1 蛍光測定 紫外 なし 単一波長

（汎用）蛍光分光測定 蛍光測定 紫外・可視 目的による 分光

（汎用）蛍光寿命測定 蛍光測定 紫外・可視 目的による 単一波長，分光

水中溶存有機物 蛍光測定 紫外・可視 なし 分光

溶存酸素濃度＊2 蛍光・燐光測定 可視 あり（蛍光膜） 単一波長

溶存オゾン濃度 吸光測定 紫外 なし 単一波長

濁度 散乱・透過測定 可視 なし 単一波長

粒子径
回折・散乱測定 可視 なし 単一波長

光子相関法 可視 なし 単一波長

有機性汚濁物質＊2 吸光測定 紫外・可視 なし 単一波長

水中シリカ濃度 吸光測定 近赤外 あり 単一波長

半導体薬液濃度＊3 吸光測定 紫外・近赤外 なし 分光

水中油分濃度 吸光測定 近赤外 あり 単一波長

液体中金属イオン濃度 誘導プラズマ発光法 可視 なし 分光

旋光度 旋光測定 可視 なし 単一波長

（注）単一波長と書いているものでもリファレンスなどの目的でもう1波長使っているものもある。
＊1：蛍光X線を利用した別製品もある
＊2：電気化学法を利用した別製品もある
＊3：導電率法を利用した別製品もある
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蛍光測定

蛍光は分子の励起状態におけるエネルギー移動や緩和，反応，運動などを反
映する重要な現象である。蛍光とは物質内の電子が光エネルギーを受け取り

（励起状態），熱を放出して最も安定な状態である一重項状態になったのち，
基底状態に戻る際に放出する光のことをさす。光のエネルギーは波長が長い
ほど小さくなるので，蛍光は受け取った光の波長より長い波長として放出さ
れる。試料にパルス励起光を当てると蛍光はサブナノ秒〜数10マイクロ秒の
時定数（蛍光寿命）で減衰し，その減衰過程の測定を蛍光寿命測定［1］という

（Figure 1）。励起光が定常光である場合は蛍光も見かけ上，定常光となる。
蛍光観測波長を固定し励起波長を走査させることによって得られる蛍光強度
スペクトルを励起スペクトル，励起波長を固定し蛍光観測波長を走査させる
ことによって得られる蛍光強度スペクトルを蛍光スペクトルと呼ぶ。両者を
合わせて蛍光分光測定という（Figure 2）。

環境水中の溶存有機物質測定

蛍光分光法を用いて環境水中の溶存有機物の総量と組成を分析することが
できる。溶存有機物はその構造の違いにより特定の蛍光スペクトルを持つ性
質があるので，特定の励起光を環境水サンプル中に照射，放出された蛍光ス
ペクトルを順に測定し，x軸に蛍光波長，y軸に励起波長，z軸に蛍光強度をプ
ロットする（3次元蛍光法，Excitation-Emission Matrix）。これにより環境水
中に含まれる複数の溶存有機物を網羅的に把握することができ，環境水中の
溶存有機物の構成だけでなく，その水の取水地や水源に関する情報を得るこ
ともできる。本号に記載されている「蛍光分光装置Aqualogと3次元蛍光法に
よる水中の溶存有機物の評価」（濱上 郁子）をそこで引用されている文献とと
もにご参照いただきたい。

溶存酸素測定

下水処理施設の生物処理反応槽の溶存酸素管理に用いられるのが光学式溶

光検出器

蛍光
励起光

分光器
（蛍光スペクトル測定用）

　  分光器
（励起スペクトル測定用）

解析部

光源 試料セル

Figure 2　蛍光分光測定装置例
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Figure 1　蛍光寿命測定装置例
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存酸素計である。その検出部をFigure 3，測定原理をFigure 4に示す。励起
光を酸素検知膜に照射し，この酸素検知膜の発光（蛍光と燐光）をSi検出器で
検出する。溶存酸素があると酸素検知膜の励起が阻害されることを利用して
いる。具体的には，酸素検知膜は励起光を吸収すると発光を出すが，水中に
溶存した酸素は酸素検知膜内に透過して励起エネルギーを吸収し，その結
果，発光が減少するという発光消光（Emission quenching）という現象が現
れる。励起された発光物質が減少すると発光寿命は短く
なるので，この発光寿命を位相差検知法で測定して溶
存酸素濃度を算出している。この発光を用いた方式は，
電気化学を用いたガルバニセル式，ポーラログラフ式と
比較して内部液を用いず酸素検知膜の交換のみで対応
でき，性能的にも応答性が早い，長期運転時にドリフト
が少ないといった利点がある。

油中硫黄測定

紫外蛍光法により軽油，灯油，ガソリンなどの油に含ま
れる硫黄濃度を測定することができる。油を燃焼させ，
油中硫黄が酸化することによって生成されるSO2ガスに
Xeランプの紫外光を照射し，SO2分子が発する蛍光を測定することで硫黄濃
度を定量する。測定範囲は0〜1％などである。

散乱測定

光が粒子に当たり，進行方向を変える現象を散乱という。散乱によって波長
変化を伴わない場合を弾性散乱と呼び，このうち光の波長よりも小さいサイ
ズの粒子による光の散乱は一般的にレイリー散乱，光の波長と同等以上のサ
イズの粒子による光の散乱はミー散乱として取り扱われる。散乱によって波
長変化を伴う場合を非弾性散乱と呼び，ラマン散乱などがこれに類する。

濁度測定

工業用水の濁度の度合いを表す単位としてカオリン濁度を用いることがJIS 
K0101に定められている。濁度を計測する方法として，一般に低濁度は散乱
光法，高濁度は透過光法が用いられることが多い。HORIBAグループの濁度
計は両者の特長を兼ね備えた透過光散乱光法を採用している。さらにFigure 
5に示すように光源として2個のLEDを用い，検出器D1は光源L1からの透過
光と光源L2からの散乱光（レイリー散乱光またはミー散乱光）を測定し，検出
器D2は光源L1からの散乱光と光源L2からの透過光を測定している。光学系
は自動ワイパーで洗浄する方式を取っているが，上述のように2セットの透過
光散乱光測定系を装備することにより，検出器の汚れ，光源の汚れ・光量自
然変動による測定誤差を抑制している。校正の標準物質として，カオリン，ホ
ルマジン，PSL（ポリスチレンラテックス）を用いることにより，それぞれ，カオ
リン濁度（0〜500度），ホルマジン濁度（0〜1000度），PSL濁度（0〜100度）での
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Figure 4　溶存酸素測定装置の測定原理
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Figure 5　濁度計の検出部

Figure 3　溶存酸素測定装置の検出部
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規格対応が可能である。

粒子径測定

粒子径分布測定装置は，HORIBAグループの主力製品のひとつである。レー
ザ回折・散乱法（ミー散乱）を測定原理としている装置の場合，粒子径測定範
囲は0.01 μm〜5000 μmである［2］。測定対象の粉体を液体（分散媒）に分散さ
せて測定する場合が多いが，半導体ウェハの研磨に使われるCMPスラリーの
ようにお客様の使用状態で既に懸濁液状である試料も測定対象である。他に
光相関法を測定原理とする装置もあり，粒子径測定範囲は0.0003 μm〜8 μm
である。

吸光測定

液体の光吸収量を表す便利なパラメータとして

　　　A（λ）＝log10［I0（λ）/I（λ）］
　　　　I0（λ）：入射光強度　I（λ）：透過光強度　λ：波長　

で定義される吸光度A（λ）がある。
Lambert-Beer則によれば，吸光度は以下のような関係式で表される。

　　　A（λ）＝α（λ）LC
　　　　α（λ）：吸光係数　L：試料セル光路長　C：試料濃度

現実の装置では入射光量I0（λ）を直接測ることが困難であり，光路を切り替
えるなどして光源光量を測定したリファレンス光量Ir（λ）で代用する場合が
多い。I0（λ）とIr（λ）の違いや光学部品の反射損失などから，実際の系では，
吸光度は

　　　A（λ）＝log10［Ir（λ）/I（λ）］＋k（λ）

で表される。ここで補正値k（λ）は，試料セルに空気や測定対象試料の溶媒
（水など）が入ったときにA（λ）＝0となるように値を定める。吸光度A（λ）が
便利なパラメータであるのは，1）試料セル光路長に比例する，2）試料濃度に
比例する，3）装置の経時的な変動があった場合k（λ）を更新することで変動
要因を打ち消すことができる，の3点に因る。

薬液濃度測定

HORIBAグループでは，半導体製造プロセスに不可欠なウェット洗浄プロセ
スやエッチングプロセスで使われる薬液に含まれている成分（1〜4成分程度）
の濃度を測定する装置として，様々な薬液濃度モニタをラインナップしてい
る［3］。中赤外光は水によってほとんど吸収されてしまうため，薬液濃度測定に
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は不向きである。一方，薬液は紫
外や近赤外領域では測定に適し
た大きさの吸収をもつことが多い
ため，紫外・近赤外吸収分光分
析法を用いている。しかし，この
領域では，O-H，N-H，C-H，S-H
などの官能基の高次振動や混成
振動による吸収が複雑に重なっ
ており［4］，吸光度A（λ）が含有成
分の濃度に単純に比例するよう
なLambert-Beer則に従うものは
ほとんどない。そこで入念な校正
作業と複数波長での吸光度スペ
クトルを用いた多変量解析により，濃度を算出している。Figure 6に薬液濃
度モニタ光学系の一例を示す。測定対象薬液として，NH3＋H2O2，HCl＋
H2O2，H2SO4＋H2O2，HF＋NH4F，HF＋H2SiF6，HF＋HNO3＋H2SiF6，KOH
＋IPA＋K2SiO3などがある。本号に記載されている「薬液濃度モニタCS-
100Z」（斧田 拓也）もご参照いただきたい。

溶存オゾン測定

半導体の洗浄に用いられるアンモニア・過酸化水素水溶液や塩酸・過酸化
水素水溶液の代わりに，また，レジスト除去に用いられる硫酸・過酸化水素
水溶液の代わりに，環境負荷の少ない薬液としてオゾン水が使われる場合が
ある。水中オゾンは紫外260 nm付近に吸収を持つため，254 nmに輝線を持
つ水銀ランプで効率よく測定できる。オゾン濃度モニタのオゾン濃度測定範
囲は0〜40 mg/Lなどである。

水中シリカ測定

半導体製造プロセスで使用される超純水の精製にはイオン交換樹脂が用い
られるが，これでは除去しきれないシリカ（SiO3

2－）濃度を測定することは，超
純水の水質管理に役立つ。
シリカモニタは，シリカが含まれる超純水にモリブデン系の薬品を加え，反応
によってできるモリブデンブルーと呼ばれる生成物に近赤外光を照射し，そ
の吸光度からシリカ濃度を算出する方法である。測定レンジは0〜20 μg/L

（SiO2濃度）などである。

有機性汚濁物質測定

1980年に適用された水質総量規制により，閉鎖性水域（東京湾，伊勢湾，瀬戸
内海）の対象事業者は，有機性汚濁物質の指標の一つとして化学的酸素要求
量（COD）を測定しなければならない。CODの標準測定法は逆滴定法であり
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サンプル⇔リファレンス
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Figure 6　薬液濃度モニタの光学系
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も認められている。HORIBAグループの紫外吸収を利用した有機性汚濁物
質測定装置は，広い範囲濃度が測定できるようにセル長を変調できる方式を
取っており，ワイパー洗浄機能，可視光による濁度補正機能も搭載し，汚れの
ひどい排水現場での使用にも適した装置である［5］。光源は水銀ランプで，紫
外光として254 nm輝線，可視光として546 nm輝線が使われている。

その他の手法による測定

ICP発光分析

ICP発光分光分析装置（Inductivity coupled plasma atomic/optical 
emission spectrometry＝ICP-AES/OES）は，7000〜10000Kのアルゴンプ
ラズマを励起源として使用し，霧状にした溶液サンプルをプラズマに導入す
ることで元素固有のスペクトルを発光させ，その発光強度から元素の濃度を
求める装置である［6］。高性能な分光器で発光スペクトルを分析することで，
およそ75種類の元素を測定することができる。液体中に含まれる微量金属イ
オン濃度の測定などに使用できる。

おわりに

以上，蛍光，散乱，吸光など，光を利用した製品を紹介した。蛍光寿命計など
で使われる光子計数法は，光の粒子としての性質を利用したものである。一
方，分光分析に用いられる分光器は回折や干渉という光の波動性を利用した
ものである。このように我々は光がもつ種々の特長を最大限に利用した液体
計測装置をラインナップしている。今後もお客様の研究や省コストに役立つ
製品を提供し続けていきたい。

参考文献

［1］ D.V.O’Cornnor and D.Phillips:“ナノ・ピコ秒の蛍光測定と解析法”，学会出版センター（1988）
［2］ 伊串達夫，Readout（HORIBA technical report），40，69（2013）
［3］ 横山一成，ウェットプロセスにおける薬液濃度モニタ，計測技術，12，22（2008）
［4］ Donald A. Burns, Emil W. Ciurczak: Handbook of Near-Infrared Analysis, 391（1992）
［5］  江原克信，樽井克泰，小林剛士，回転セル長変調方式の有機性汚濁物質測定（OPSA-150）の開

発，環境システム制御学会誌, 11, 2/3, 109（2006）
［6］ 大道寺英弘，Readout（HORIBA technical report），27, 34 （2003）
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第2回HORIBA Group IP World Cup 
Gold Award受賞案件の紹介

HORIBAグループで生まれた数々の独創的な技術や知的財産は事業の推進
力となってきた。技術開発とその成果たる知的財産がHORIBAブランドの本
質的な要素であり，HORIBA Group IP World Cup（Figure 1）は，HORIBA 
Group is One Companyの精神のもと，事業を牽引する技術・知的財産を
HORIBAグループ全体で賞賛し，次なる成長の起爆剤となる技術・知的財産
の創出をさらに奨励していくことを趣旨として創設された。

第2回HORIBA Group IP World Cup＊1では，海外を含むHORIBAグループ
の開発拠点から15件の応募があった。2013年3月22日に第2回HORIBA 
Group IP World Cupの授賞式が行われ，株式会社 堀場製作所の「Transient 
EGR ratio analyzer（連続EGR率分析計）」がGold Awardを受賞した（Figure 
2，4）。HORIBAグループを代表する技術として以下に紹介する。

Gold Award受賞案件「Transient EGR ratio analyzer（連続EGR率分析計）」
は以下の技術を含んでいる。

＊1：第2回では，2011年7月1日から2012年6月30日の間に創作，出願，論文発表，特許登録，ま

たは外部表彰を受賞したなどの知的財産を対象としている。

EGR 率の測定精度向上と装置の小型化および省力化に関する技術

排気再循環システム（EGRシステム）を有した内燃機関におけるEGR率，すな
わち，排気管からのガス再循環量と再循環量も含めた吸気量との比率を算出
するために，EGR率測定装置における吸気側CO2濃度および排気側CO2濃度
を測定し，その測定値から以下の式によって算出する方法が知られている。

EGR＝
［CO2］int－［CO2］amb

×100
［CO2］exh－［CO2］amb

EGR：EGR率
［CO2］int ：吸気側のCO2濃度（vol%）
［CO2］exh：排気側のCO2濃度（vol%）
［CO2］amb：吸入新気（大気）中のCO2濃度（vol%）

このとき従来は，CO2濃度の水分による干渉影響を排除するため，サンプリン
グラインからCO2分析計に至るまでの途中に除湿器を設け，サンプルガスを

Figure 2　Gold Awardトロフィーの贈呈

Figure 1　HORIBA Group IP World Cup
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除湿するようにしていた。しかしながら，この従来のシステムでは，除湿のた
めのクーラやそのための配管が必要となるため，装置が大型化するだけでな
く，サンプルポイントからCO2分析計までの配管長が長くなって測定の応答
性が悪くなっていた。そのため，吸気側のCO2測定値と排気側のCO2測定値
との間でトランジェント誤差が発生しやすくなり，測定精度に悪影響を及ぼ
す場合があった。また，除湿の際に排出される水分中にガス中のCO2が溶け
込んで測定誤差を引きおこすという問題も存在していた。

この従来技術に対して，今回発明された本技術では，CO2濃度を測定する分
析計として，CO，CO2，H2Oそれぞれの特性吸収帯域での光吸収度を測定し，
その結果に水分干渉ならびに水分共存影響補正を施してCOおよびCO2濃度
を算出する非分散型赤外線ガス分析計を用いているので，水分を含んだガ
ス（Wetガス）でも精度よくCO濃度やCO2濃度を算出することができる。さら
に，サンプルポイントから分析計までの全てを保温して結露を防止している
ので，結露によるCO2濃度の測定誤差が生じ得ない。また，吸気管あるいは排
気管のサンプルポイントからCO2濃度計測器である赤外線ガス分析計に至る
までの吸気導入ラインおよび排気導入ライン上に除湿器やドレンなどの水分
除去機構が一切無いため，その流路長を可及的に短くでき，応答性を向上で
きる（Figure 3）。その結果，同時期の排気および吸気のCO2濃度をトランジェ
ント誤差なく取得でき，EGR率の測定精度を向上させることが可能になる。
また，流路長を短くできることは，コンパクト化や軽量化に寄与するうえ，サ
ンプル流量を小さくできることからポンプ容量を小さくできるなど，コストダ
ウンも促進できる。さらに，単純に温度を上げただけでは，分析計において
種々の成分の顕出等による汚れが生じ得るが，本技術では，分析計の温度の
みを他の部分よりも高く設定しているので，その問題を回避して測定精度を
担保できる。

特願2009-295710
吉村　友志，宮井　優

吸気管

温度調整
機構

排気導入ライン

赤外線
ガス分析計

EGR率
測定装置

赤外線ガス分析計

吸気導入ライン

温度調整
機構

温度
調整機構

排気管

Figure 3　EGR率測定装置の概略

Figure 4　受賞者を囲んで
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