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特別寄稿：・カリフォルニア州におけるマイクロプラスチック法規制と規制推進体制

・  光学顕微鏡と分光法による物質同定を組み合わせたマイクロプラスチック複合分析へ
の ParticleFinderとnanoGPS の適用，ならびにこれらを用いたマイクロプラスチック
のヒト腎臓細胞への影響評価
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都会の中の風景として東京湾に
掛かるレンボーブリッジとその
下を行き交う船の光跡を写して
みたいと願っていた。狙いを定
めシャッターを切った瞬間その
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ます。

近年，環境リスクの一つとして
関心が高まるマイクロプラス
チック。海洋や大気汚染，人体へ
の影響も懸念され，世界中でプ
ラスチックの削減対応もおこな
われています。本号では，この世
界的な課題に対し長年の環境保
全での経験を活かしたHORIBA
の取り組みを特集しました。
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Potential impact of Microplastics 
(MPs) and Nanoplastics (NPs) 
in the environment has become 
global concern. 
HORIBA products have been 
applied to environmental moni- 
toring ever since its foundation.
In this issue, we focus on the 
approach of HORIBA group 
towards analysis and method 
development of MPs and NPs.

Rainbow Bridge and light trail of 
passing vessels has been my 
old challenge in the genre of 
“Landscape photograph in big 
city”, and that is realized after 
getting difficult location and shot 
timing. 
-Photographer MATSUI Hideo-
(Member of Nikakai Association 
of Photographers)

Name of the book

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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F 巻頭言

oreword

世界中のあらゆる水質を
守るために

HORIBAの歴史は，創業者の堀場雅夫が1950年に国産初のガラス電極式pHメー
ターを完成させた所から始まっており，水の分析はHORIBAの基盤であると言え
ます。60年代には卓上型pHメーターはコンパクトな形に進化を遂げ，70年代には
ガラス電極・比較電極・温度補正電極を一本化した複合電極を開発。80年代～90年
代にはカード型，ハンディ型，スティック型と用途に合わせた製品を開発し，オン
ライン化も実現。2000年以降はそれらの製品ラインナップの拡充と精度・品質・デ
ザイン面においても進化を遂げてきました。電気化学や電導度を用いた分析に加
え，分光を用いた技術の発展や計測のオンライン化により，研究開発用途に加えて
環境規制や産業プロセスに関わる水質分析機器を幅広く提供してきました。

環境規制に関わる水質分析のニーズは多岐に渡っており，例えば船舶における排出
ガス環境規制（一般海域における硫黄酸化物SOxの排出量0.5％以下）の強化を受け，
その対応に排ガス浄化装置用水質モニターの需要が高まっています。船舶にはエン
ジン排ガス中の硫黄酸化物排出抑制のための浄化装置が搭載されており，その浄化
に用いられるスクラバー水（浄化水）を船外に排出する前に排水処理が必要となり
ます。国際海事機関（IMO）により定められた規制値を満たした水でなければ船外へ
排出が出来ない為，水の採取時点と処理後での計測に弊社の製品（EG-100）が不可
欠となっています。

多くの先進国では水利用に不自由する事はなく，水インフラ施設の高水準化の成果
を実感する事が出来る一方で，水処理需要の増大による処理施設の増設や効率化追
求のための新たな取り組みが日々行われています。また世界の国々では水利用の需
要に対する供給の均衡は取れておらず，今この時も浄水，水処理施設やシステム，
計測などが必要とされています。加えて，生活排水や産業排水の再利用，環境負荷
低減の為の対策も今後取り組みを強化していく国が増加していくと思われます。

堀場 弾
HORIBA Dan

株式会社 堀場アドバンスドテクノ
代表取締役社長
President
HORIBA Advanced Techno, Co., Ltd.
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地域別で見ると，北米では，水不足が深刻化する西部や南部地域では産業排水の再
利用化，海水淡水化等の対応が進められ，中南米ではブラジルやアルゼンチンなど
上下水処理事業の民営化を推進する国が増加すると見込まれています。また，中国
やインドを始め，東南アジア諸国では国の発展と共に環境への負荷軽減の為の規制
が強化されており，飲用水・下水・産業排水など様々な水処理プロセスにおいて，
効率的で確実な処理とそれらを定量的に表す計測が求められています。グローバル
にニーズが拡がる中で，計測データに対する責任を担う我々の役割は重責であると
認識しています。

持続可能な社会の実現（SDGs）に関しても，HORIBAは自社の持つ技術や製品とア
プリケーションを繋げる事で，多くの社会課題への解決に貢献しています。

これまで述べてきた“水”そのものに対する課題に加え，昨今，マイクロプラスチッ
クのような水に関わる重要な社会的課題も着目されています。マイクロプラスチッ
クは水圏に生息する生物に対する影響だけでなく，我々の飲料水，さらにはボトル
飲料の安全性への影響が懸念されており，昨年のG20でも重要な課題として取り上
げられました。HORIBAグループでは，これらの課題に対しても，HORIBA Jovin 
Yvonの主力製品であるラマン分光分析装置を核に，専門家の研究や課題解決に貢
献しています。プラスチックは，商業用として多くの物に利用され，我々の日常生
活に欠かせないものであるのも事実です。持続可能な社会の実現に対して，“水”の
みならず，プラスチックという“固体”に対して，分析・計測のソリューションを提
供できるHORIBAグループならではの貢献が求められていると考えられます。

HORIBAは，「世界中のあらゆる水質を守る」事が水計測のプロフェッショナルとし
ての使命であると考えており，コロナウィルス蔓延による人々の生活が変化した世
界でも変わらず，グローバルな環境保全，産業の発達に貢献していける企業であり
続けたいと考えています。
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Andrew WHITLEY
アンドリュー ウィトリー

Microplastics and Nanoplastics: Analysis and Method Development 
and the Relationship with HORIBA Instruments Incorporated (HII)
米国HORIBAグループのマイクロプラスチック分析への取り組み

The ecological, human and marine health threat of Microplastics (MP’s) and 

Nanoplastics (NP’s) is huge and very real. In order for MP’s and NP’s to be 

accurately monitored, understood, legislated and reduced, there remains a 

significant amount of collaborative work needed between scientists, managers, 

policy makers and instrument providers such as HORIBA. Harmonized scien-

tific method is required in order to allow legislators and agency managers to 

determine which issues to prioritize. In North America, HORIBA Instruments 

Incorporated (HII) is working closely with both scientists and federal and state 

government agencies. These collaborations are intended to support and 

develop the science and instrumentation to allow scientists and managers to 

achieve the directives and advances necessary to apply legislation and reduce 

the risks caused by MP’s and NP’s. This review paper explains HII’s approach, 

activities and role in North America to support MP’s and NP’s analysis and 

method development towards eventual field monitoring devices and actionable 

legislation.

近年，マイクロプラスチック（MP’s）やナノプラスチック（NP’s）の人や海洋生
物をはじめとした生体に対する影響が懸念されている。MP’sやNP’sを削減
するために正しく測定し，その懸念を理解して必要な規制を制定することが
必要である。そのためにはさらに産学官の枠組みでの連携に，HORIBAの様
な分析装置メーカーが関与してゆくことがますます重要となる。行政関係者
がどの課題を優先的に対処すべきかを決定する上で，このような連携は非常
に重要である。我々，HORIBA Instruments Incorporated（HII）は，北米にお
いて科学者及び連邦機関や州政府機関と密な連携を図ってきた。我々は，科
学技術や測定手法の開発を通じ，科学者や対策を主導する人々の方針立案
や法整備に寄与することで，MP’sやNP’sによる環境リスクを低減することを
目指している。本総説では，実用的な測定手法の開発と実行可能な規制を検
討のために行ってきたMP’sの解析や測定手法の実現に対しての我々のアプ
ローチや具体的な活動をはじめ，北米で果たした役割について報告する。

Introduction

er n e e er  e nn n  o  HORIBA  n d n  e ear  de e o en  
wor  a  e end o   and ro  e er  r  a  e e rode H e er 

rod  n e ear   HORIBA rod  a e een a ed o en ron
en a  a a on  o ro e  o r ane  HORIBA o nd ear  e  a  e 

e nn n  o  e  ro  e a o o e e on ana er A  
n e en an  o  o r rod  a e een de e o ed or en ron en a  or 

re a ed d e  and a a on  oda  o r or ora e a  oward  o a  
re on   o ed on ener  ea  e en ron en  and a e  o e 
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er  a  were a ed oward  e wa e e e r a  and e e ron  e en  

 and e re n  o  a ardo  an e RoH  d re e  and o r 
A a o  ore en e A or an e ran on a on on 

a r e  A  e ro e er a  wa  de e o ed or ra d ana  o  d
o ed or an  a er n wa er o a ow en ron en a  and wa er rea en  
on or n  I  wa  on  na ra  ere ore  a ed on e e er n rea n  on ern 

o er ro a   and nano a   n o r en ron en  a  
HORIBA wo d e o e  n o ed n ead n  e de e o en  and andard

a on o  ana  e odo o e  or  er ad n  o an

e e o o a  an and ar ne ea  rea  o    e and er  rea  
I   e a ed[1] a  e er  ear  o  on e r  on  o  a  wa e 
en er o r o ean  One re or [2] e a ed a   o e ear  ere were an 
a a ed n er o   ar e  o a ed a  a o a  and n  o  o  

a  oa n  a  de r  ran n  ro   o  r on ar e  we n  
e ween  and  o and e r  on  w   on  a ro a e   o  
o a  a  wa e e a ed o en er e o ean n ea  ear  re a  e 

re a n n   o  a  wa e end   n ed en  on e o ean oor w  
o e wa n   on ea e  aro nd e wor d  and o e a o n  re o ered n 
ean n  e er e

HORIBA en  or  A er an n o e en  w   e an w  e 
de e o en  o  a o e o a ora on w  Dr  e ea Ro an and er 
re ear  ro  n  a  e Fre wa er and ar ne o o  De ar en  a  

e n er  o  oron o  A  a  e Dr  Ro an a red e oRA 
Ra an ro o e or er ro   re ear  In  a e ond oRA 
Ra an ro o e wa  de ered o e n er  and n a ed n e a ora
or  o  e ea  o ea e Dr  Ro er  Andrew  n e In e or a er 

Inno a on  Dr  Ro an  a ead n  re ear er and nno a or[3] n e e d o  
 e wor  o  Dr  Ro an  a ora or  w  e o ned n de a  n an 

ar e  Dr  Br d e  O Donne  a er n  e o  Reado

In e e er  e a orn a e a re re onded o e n rea n  
rea  and  on ern oward    ena n  wo new  a  o ned 

e ow  a  re re an a on o   n ar o  ed a and de e o en  
o  new ana e en  ra e e

Senate Bill 1422: California Safe Drinking Water 
Act–Microplastics[4]

ena e B   or an no  a er  a orn a a e  o   
ar e  e a orn a a e a er Re o r e  on ro  Board R B  w  

de e o n  e odo o e  and a ra e  or on or n  and ra n  e on
en ra on o   n dr n n  wa er   n de  ado n  a andard de

n on o   n dr n n  wa er    ado n  a andard 
e odo o  o e  dr n n  wa er or     ado n  re re
en  or e n  and  re or n  o   n dr n n  wa er  and a red
n  a ora or e  o ana e 
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Senate Bill 1263: Ocean Protection Council – Statewide 
Microplastics Strategy[5]

ena e B   or an no  a er  a orn a a e  o   
re re  e a orn a O ean ro e on o n  O  o ado  a a ew de 

 o ean and wa erwa  ra e  and re or  o e e a re on e en
a on   e  a o re re  O  o de e o  a r or ed an o 

re ear  and or  e de e o en  o  r  a e en  n ar ne a a   
  n de  de e o en  o  andard ed e odo o e  or e ra

n  a n  o n n  and ara er n   n e en ron en  o n  
orward o ara er e a en  on en ra on  a  o r e  and a

wa  o   n a orn a wa erwa  and de e o n  a roa e  o red e 
e n rod on o   n o ar ne en ron en  n d n  o r e on ro

 e anno n e en  o  e e  e HORIBA en  B ne  
De e o en  ea  ed  Dr  en aro a a and Dr  Andrew e  

ro o ed a wor n  ro  ee n  o re ew e ana a  n r en  and 
e d on or n  re red  e e  e a roa ed Dr  Ro an o d

 ann n   a ee n  Dr  Ro an e ed a  we o a ora e 
w  and o d e ee n  a  R  n o a e a  A  w  a en  o 

e   e  ro  e or  A er an ead ar er  o  HII n Ir ne  
e ea n rod ed  o Dr  e e e er  e e D re or o  e 

o ern a orn a oa a  a er Re ear  ro e  A or  R  
and o e er we ro eeded o d  w a  wa  re red o rea e a e  
wor n  ro  ee n  I  wa  a reed a  a  e ee n   wo d e ne e
ar  o er or  a a  ana  e ween e n  e od  and ar e e 

ne e ar  a on  o r d e e e a  Fro  an ana a  n r en  and 
en ron en a  on or n  de e an a rer o n  o  ew  HORIBA need  

Figure 1     Maps of the solutions of MP’s count (left column) and mass (right column) distribution for the three different 
ocean circulation models. Because fits are done on a per-basin level, there are a few discontinuities visible (e.g. 
South of Tasmania in the Maximenko solution, panel a)). Figure 3 from “A global inventory of small floating 
plastic debris”. Erik van Sebille et al 2015 Environ. Res. Lett. 10 124006 doi:10.1088/1748-9326/10/12/124006[6]
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On A r    o r wor o  ea r n  ro a  B d n  Be  
ra e  or a n  ra on and Ana  o ed  HORIBA  

R  and e n er  o  oron o  n oord na on w  e a e o  
a orn a a er Re o r e  on ro  Board R B  and e a orn a 

O ean ro e on o n  O  wa  e d a  R  n o a e a  e 
a n ee n  o e e  were

  nder and o a er need  n re ard  o ro a  e od
   A ree on e a e o  e en e and de er ne e re ear  ne e ar  

o rea  ared oa
  o de e o  a an r  on e  ra e  or ro a  ana e
   De n a d  an o de e o  ar on ed e od  n d n  o e

on  a ora or  and da a ana e en  or ro a  ana

ere were  re en a on  ro  re a or  and e a on re re en a e  
and en  and ana er  ro  aro nd e wor d  e ee n  re en a on  
were re orded and an e ewed a e n  n  re ew  re eren e [7] o 

e n e da  we eard ro  De ora  Ha er ad  e e e D re or o  
e O  and Darr n o e  e De  D re or or Dr n n  a er a  e 

R  e  ared e r er e e and e ar e  e  need o ee  
w  were anda ed  B  and B  e en  re en a on  

Figure 2     Ann-Marie Cook of the EPA presenting at the “Measuring Microplastics: Building Best Practices for 
Sampling, Extraction and Analysis” workshop at SCCWRP in Costa Mesa, CA
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were e ara ed n o o r a n o e ra on  a n  ana a  e
od  and da a ana  A  e end o  e r  da  we a ed e er one o n  
a o  w a  e  ad earned and w a  e  needed o n  orward n re a on 
o e r own re ear  on or n  or ana e en  e a ed e er one o 

an wer o r e on

a   o r o  r en  need a   o en
a  wo d o  e o ee n a e  ra e  re or
a  e  o  e od  wo d o  e o ee de e o ed
a  are o e o  e e  on ern  a  o d e a en n o on der

a on w en de e o n oo n  e  e od  and ra e

e an wer  o e e e on   a  a e o der  were ar ed n e 
na  ee n  re or  e  were ed o de da   o  e ee n  and w  
on n e o e ed o de re wor  On da   o  e ee n  o r oa  

were o

   rea e en  o rna  re ew ar e  or Applied Spectroscopy  o 
ar e e a e o  e en e oward  andard ed  ana

   De e o  a d  an a  addre e  e  ne e ar  o a e e e od 
andard a on

F r  we wor ed on e ar e  or e e a  e o  Applied Spectroscopy  
e en  e orn n  e nn n  dra  o  ea  re ew a er a  we were 
ann n  o wr e o e er and a ree n  on a enera  o ne or e e a  

e  e e a  e w  e wra ed  n   and o e o  n 
ear  Fa   De a  o   e a  e o  A ed e ro o  an e 

Figure 3     Diagram depicting the routes of NP’s exposure (i.e., ingestion, inhalation, dermal, and injection), potential 
primary systems of impact, and potential secondary toxicity associated with particle deposition. Reproduced 
by permission from PA Stapleton, AIMS Environ Sci. 2019; 6(5): 367–378.[12] Published online 2019 Oct 22. 
doi: 10.3934/environsci.2019.5.367
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o nd a er n  re ew  e a ernoon e on wa  en  d n  e 
or a  or a a   e od  e a a on d  an    de a ed 
a er n  re ew a er  e na  re  and a on  o  e ee n  were 

en ar ed  e e were e na  re or  de a  o e ared a er e 
ee n  w  a  ar an  e o a ora e e od e a a on d  a 
e a  e n e o rna  o  Applied Spectroscopy  and wo en  e

on  on  ana  or an ed  Andrew e  HORIBA and e  
oore  R  a  e O o er    on eren e n a  r n  
ere w  a o e a o ow  wor o  a  R  o are e re  o  

e d  an and d  ow  a  a  an ea

Toxicological considerations of Microplastics  
and Nanoplastics

e e on o  nano o o o  and w  e  and e  o   and  
are o  dan ero  o an and an a  ea    a er  nder er ed 
re ear  area and n an  ore wor   re red ere  I   er a n  e 
a e a  er a n e a a on  o   down o a ew en  o  ron  

w  dan ero  or w d e and a er ad n  on ern re ard n  o on  do 
no  o er a  n an  a ea  r  o an  a  e a er e a a

on  on  er   ar er e a a on   a owed o o n e ed  
o d d r  and da a e ar ne o a on  w  o en a  e a ad n  

e e  r er  e ar ne ood a n and on o an  e e ar er ar
e   e  are n e ed and do no  a  ro  e od  an a e on  er  
ea  e e  n ar ar a  e  de rade e  an ea  a ardo  e
a  n o e od  o  ar ne an a  and a e  an  e e e a  
a e een own o d r  ne e  and ne a e  a  row  

and re rod on  A  a e ondar  e e   an a o ad or  e a  on
a nan  on o e r r a e  ran or n  e  w n e en ron en  or 

ro  a o o a  e  e e d eren a  r a e a or en  n d n  
o  and ar e ran or a on  w  a   and  ran or  and 

o   e   o ered n ore e a  de a   Dr  Br d e  
O Donne  a er n  e o  Reado

e e e  o   e o e  ore rono n ed e a er e ar e  
are  a  e  are ore e  o a  ro  e  and o a  o e ood

rea  and o er or an  A  e  e o e a er n e e e ar e  a o 
an e o e a r orne  I   nown a   a er an  ron  an en er 
e an od  ro  e no e or o  and o e e  an e ron  

an end  n n  e [8] In rea n  e r en  o nder and e a  o  
a r orne  and   r a  ere  a read  a rea  dea  o  on ern  
re ear  and a e  a  e a n  ne ar a e  n e a r or ed  

rn n  o  e  n d n  a  ar on or oo  e e ar e  a e een 
n ed o a n er o  ea  a  n d n  re ra or  e  ear  

a a  and e a r en  o  ne ro o a  n on [9] o  o n r e  a e a r 
o on andard  o  e o e  o  ar e  e  an  ron  and 

e e a  o e e ow  ron  re e e  nown a    and   
andard [10] Howe er e a  e  een done o nder and e o  or o 
on or and e a e e o en a  ore ar  a r orne  and  

o on [11] e e o  a ar e d re  re a e  o e r a e area o a  
ra o  e r a e area o a  orre ond  o e a o n  o  r a e area o  
an o e  ar e  w n a en o e or o e on o  ar e  e a  

a   a e a ar er r a e area o a  an  ere ore ro de  a 
rea er r a e or o o a  on a  or e a  ad or on   are a o 
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ore e  o e o e r a e ar ed  n ona ed and ere ore a e a 
r er e ood o a e e e  e or ed on e r r a e   r a e 
od a on  an a d ran or  a ro  or an e rane  I   nown a  r

a e od a on   a on  an a d ond n  o e ra n  endo e a  e  
and ere ore e o e a e an  o endo o  and ran or  a ro  e 

ood ra n arr er  I   e a ed a   ar e  an ro  o o a  
e rane  and n en e e ar na n  owe er  e e ar and o  

e e  o  e e e o re  a e e  o e e a a ed  F re d e   a o 
den  en ron en a  and ea  r  re e an  on en ra on  and a e n o 

a o n  e  o e a  ro er e  o  ea   e ana ed  I   
r a  a  e e d e  a e a e ra d  o e  de e ne e ar  de e

o en  o  on or n  and ana  e od  o ar e  e o  r a  e 
ran e and  and  e  a  re re  e ron e  and o  r en  
e a on  

Analytical Methods for the Analysis of Microplastics

A  ar  o  e A ed e ro o  e a  e on  ere  an e e
en  re ew a er a  o are  e ar o  ana a  e n e  ed o 
den    re ew a er[13] r a  A e en  o  Ana a  

e od  or e Har on ed and o en  Ana  o    r e 
e  a  n de  a on r on  HORIBA  Dr  Br d e  O Donne  e a n 
o  o   o re en e re ew a er  e rren  a ed den a
on and an a on oo  or  e a or  e a a e e e e n e  

and e need o ro de a ar on ed de ne or re O  o o er e
a on e e wo re en  a orn a ena e  d ed a o e  e a n 

e n e  ed or  are o ered n  a er  e e are na ed e e de e
on  enera  o a  ro o  e a a on o  d e a n n a  e 

Red  ow o e r  Fo r er ran or  n rared F IR  e ro o  and 
ro o  Ra an e ro o  and ro o  and er a  de rada on  

ro a  ro a o ra a  e ro e r   a  we  a  
er o e ra on and de or on a  ro a o ra a  e ro e r  

D  A de ne o ro de e ne e ar  e od ar on a on 
n e e ra e  ne e ar  o or  e a on  ro ded   n de  

an ana  o  e o  o  ea  e od ran n  ro  ow o  oward  er 
ana a  de and  o ea re  n an e e e wa   e d a ora or e  
and o ern en a  n on  w e a n  n or a on or r  a e

en  I   or an  o a e e e oa  o  e a orn a ena e B  a  we 
rea e ana  e od  a  are no  on  a e a e  e o  ro en  

e er   one  a  are ran era e and re ea a e a on  a w de arra  o  
a ora or e  o e o  w  w  e n rod ed o  or e r  e a  a 

re  o  new e a on  e od   a o  n o e re re en  o  an  
a ora or  a red a on ro ra  o en re e da a enera ed are orre  
on en  and ra ea e  e a  o  e rren  ana  e od  o ee  

a  e e re re en  are e n  e ed ro  e R  d  an d
ed e ow  A  HORIBA we w  e e re  o   d  an  o r an  

on o n   o a ora on  and d on  w  o er o ern en  n on  
e e A  I  and A  o de e o  r ed  re rod e a o a ed 

n r en a on and e od

In Dr  O Donne  re ew o  e re ear  wor  o  Dr  Ro an  a ora or  
e no e  a  n e ara er a on o   no n e e n e wor  or a  

a e  en o n ered  I   or an  o e e oo  o e a e o on
den  den  a  or o  o e ed ar a e   e n  a d  a  een 
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own and re ewed n e a er  r e e  a  a  Ra an ro o  
doe  o er a n er o  n an  ad an a e  o er o er e n e  One o  

e o  or an  ad an a e  o  Ra an ro o   a  e a a  re o
on  e e en  down o one ron or e  F IR ro o  a  a  

a a a  re o on o  e ween  ron  and a  we d ed a o e   
e a er  a  ro de e ar e  rea  o an ea  In Dr  ee  

a er  n  e o  Reado  e d e  e o  n r en  and 
e er en a  on ra on or  ana  Dr  ee a o re ew  o e o  
o r or  A er an o a ora on  on  I   ear ro  e e o a ora

on  n or  A er a  and o a  a  n order or ere o e a a  
re e an e n d e  o  e n er and d r on o   a e a o n  o  
a e  need o e ana ed  A n e ered a e o   er  o  wa er an 
a re  o  ar e  ere  ear  a need or a o a ed ana  Dr  

O Donne  and Dr  ee ow n e r a er  ow HORIBA a  wor ed w  
re ear er  o e end de e o en  o  o r ar eF nder o ware o ar  o 

ro de a  a o a ed ana  o  er  on a n n   n  e 
oRA Ra an ro o e and ar eF nder o ware ro  HORIBA  

re ear er  an a o a e e o a on  ar e ara er a on and den a
on o   o  e r ered a e

ow a  e ea re en  ardware and o ware  ar n  o e a a a e  
 r a  o de e o  andard ed ea re en  e od   ana e en  
ra e  re re  on or n  o a e  e re a e on r on  o  e 

 o r e  and a e  e ro re  oward o r e red on   a e
en  are o  e a e  e  are on o nded  n o ara  o  ea
re en  a on  d eren  ro  a e e  or o er e [14] a n  

re  ro  or  A er a n o on e  o  o er o a on   r a   on  
 e od  a ro  eo ra e  are on en  eno  o warran   o ar
on  I   w   a en e o  e od ar on a on n nd a  a  e  

wor o  a  R  ee a o e   wa  a reed o nder a e an a o  
d  an a ed ro a  ea r en  e od  a a on d  e 
r o e o  e d   o a e  e on en  o  a ea re en  ara er

a on and den a on o   n a n er o  a e e  e d  an 
w  a e  e re ea a  o  re  a ro  a ar e n er o  a ora or e  

e d  n de  e a a on o  e e od  ereo ro o e  a n n  
w  e Red  F IR  Ra an and ro   a ed o dr n n  
wa er  wa ewa er  ed en  and  e a r e  ra on e od  o e 
a e ed n de ra on or ean wa er  ero de o da on or wa ewa er  
den  e ara on or ed en  and OH d e on or  e  a  ar

a n  a ora or  w  e en a a e w  nown nd a er a  and a 
andard o era n  ro ed re O  or e e od  e  a e a reed and 
ned  o er or  o  o  e e er  ea er  a  e wor o  a reed o 

ar a e n e d   o er ro  a e een n ed a ro  a ran e o  
a ora or e  ro  no e o ro e ona  e ro o ed e ne  or e d  
an were ed a  o a e  d e o n a  a en e  o re are e 

a e  and en e a e o  e O ID  o rea  n e r n  o   
e HORIBA   a  w  ar a e n  d  a on  w   o er a o

ra or e  aro nd e wor d

an  o e  a a  re o on o  Ra an ro o   an e ed o 
d   and  a ro  a w de e ran e ro  aro nd  ron  an 

order o  a n de e  an e ower e de n on o    o  and 
e ond  e   er e  de n on o   Dr  O Donne  and Dr  
ee re o end  and a e de e o ed  a ar ed en  o  Ra an a a on  
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e od  o e ed or e ar o  e a a on  o   and  and 
or e d eren  or o o e  o  e e ar e  I  a  a o een o nd a  n 

order o a e e n er o  ar e  a  an e den ed w  Ra an 
e ro o    or an  o a e o  a  n  and  n  e a on a er 

or e ana  o e ar e  w  a o rn nder a o ed a er  a  ed n 
Ra an e ro o  n e e a e    or an  o e a e o ower e a er 

ower  a e n  e a er on ro  ro  e Ra an o ware or  n  
ne ra  den  er  o on ro  e a er ower rea n  e a e

Future Microplastics business opportunities for HORIBA

ere are an  n e  and nd r e  a  w  e  need o on or  
and  d e o e a on n e near re  A ar  ro  e ore o o  

on or n  re re en  or en ron en a  wa er on or n  wa e wa er 
rea en  an  and  wa er an  ere are o er nd r e  a  w  

e  e e ed o re a on  e e nd r e  n de a a ed wa er  
e era e  and ood  en o  ere a e een re or  on  n dr n n  

wa er  ere a e een no ar e a e d e  on a  on ro  o  a a ed 
wa er and e era e  or  I  w  e o e  owe er  o  e  anda or  
on e re a on  and re rod e e od  are n a e  an  o an e  w  

a e o a re an ana a  n r en  or e an a red ed ana a  er
e  roa e o an e   a  e  and o a o a a e a read  ar

a ed n  wor o  and e re ed n ere  n a n  a e  o  
o n n  ara er a on and den a on a a e

e a en e and o or n e  on  er  w  e o on or  n ow  
One  e od a  o d e ada ed and a ed o  a en e  ow 

o e r   e n e wa  or na  ed or o n n  and ara er
n  e  o on or row  de rada on  or a re a on ro e e  or e a

Figure 4     Examples of picked MP particles from a subset of a single experiment showing the large quantity and variation of particles that 
can be generated in MP analysis studies. Image reproduced by permission from the Rochman group.
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e ro e n a re a on  e a e  a  d ed  a ea  d and 
ran or ed n o a ow e  On e n e ow e  e e  or ar e  a er 

 ro  a a er ea  and are o n ed a ed on an e  n e o a  na  
n a orward or de a er n  an e  n  d eren  a er  and d e a n
n  e odo o e  a ow or e  an  and d r on o e an ed  

e e a  w en o ned w  a ron  a era or a n  a  e 
ran e  o  ana ed o e  are e ween  and  ron

Ano er a roa  or ana n  ar e  n e ran e o   ron  o   n 
ow n  o on  ow a n  Here e d ed a e  on ored  a 
a era e  o ned w  a ro o e n  and ea  ar e a n  e 
a era  d a  a ed  e ad an a e o   e n e o er ow o

e r  are a   a e  and o n  n e ar e  w  e o on  o a er 
a da e e o n  re o n  o er  e e  ere are a o e d 

de o a e n  a  an e  n e e d or rea en  an  In a  a e o  
n ow on or n  o   re ra on and r a on w  o  e  e 

ne e ar  r or o ana

In e a e o   ere  ro e a  e HORIBA ew er o d e 
ed o ara er e and o n  e e ar e  e ew er ra  a er

n  ro  nd d a  ar e  o de er ne ar e e d r on and on
en ra on   e n e o on  nown a  nano ar e ra n  ana  

A  or ar e ra n  ana  A  e n r en  e  ree a er  o 
aneo  na e e a e and a o or deo a era or de e on  

a ow n   o ana e e road e d r on  en o n ered w  a [15] 
  road e d r on  anno  e ana ed  o er n e a er 

e  on e ar e  F r er ore  ere  e o en a  o d ern a  
 ro  o er  w  e e o  an a ro r a e d e  a  e red  e 

ew er an e on red o on or on  ore en  ar e  and ere  
ana  e   ed on   e e e  o  e d e  In ere  n  
e n e w  row a  on ern  a o  a   n e en ron en  and 

 o  on er e

Conclusion

In order or  and  o e a ra e  on ored  nder ood  e a ed 
and red ed  ere re a n  a n an  a o n  o  o a ora e wor  needed 

e ween en  ana er  o  a er  and n r en  ro der   a  
HORIBA  Har on ed en  e od  re red n order o a ow e a
or  and a en  ana er  o de er ne w  e  o r or e  e a or  
a e rea  n ere  n en r n  a  ere are ea re en  e od  and ro
ra  a  ara er e r  owe er    o e en  and ana er  o 

de er ne e e  e n e  a  are ed o a e e e r  a e en  
and dr e o  HORIBA a  an or an  ro e o a  o de e o  a ora or  
n r en a on and e od  a  a ow en  and ana er  o a e e e 

d re e  o  e e a e  en a  HORIBA  e er en e and e er e n 
en ron en a  on or n  e  an e  dr e and ro de or e ro

on o  e d de o a e on or n  de e  or  and  n d and 
a r  a e  e e oo  w  e a e o or  ra e e  a ed a  re o a  
o   and  a  e o r e  re o a  n e ran or  e  and wa  o 
re o e a er a  ro  e a en  en ron en  F na    e  a   
oo  w  e ed o on or o ed a on  on rod er  a  wo d 

a e  e e a  na re o  e o r e a er a  HORIBA  n en  n or  
A er a  o on n e o a ora on  w  en  and ana e en  ro  
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o nder and e o  r en  a ora or  n r en  and  e d on or n  
e  need  o ena e ar on ed e od de e o en  HORIBA a  an 
or an  ro e o a  n e en ron en a  nder and n  on ro  and red

on o  e r  a ed   and  now and n e re
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Microplastics are pervasive in the environment, with biological communities exposed to microplastics particles on a con-

tinuous basis. Although health risks of microplastics exposure are poorly understood, microplastics have the potential to 

bioaccumulate through food webs, to serve as an exposure pathway for other contaminants that have stuck to them, and – 

in the case of smaller microplastics – to translocate into tissues and organs. To comprehensively assess exposure risks, 

scientists first need to build a foundational understanding of their occurrence and fate in the environment. California is at 

the forefront of international efforts to vet, standardize and implement measurement techniques that will become part of 

routine management monitoring. A long legacy of regulatory actions on trash pollution of all kinds has optimally positioned 

California to serve in this leadership role, including development of the nation’s first TMDL (total maximum daily load) regu-

latory actions to reduce trash in waterways, as well as numerous trash source-control measures. In 2018, the California 

State Legislature passed a pair of bills that require the State to develop microplastics management strategies for both 

drinking water and California’s coastal ocean. The legislation has become a call to action for the international scientific 

community to develop clear, actionable recommendations supporting California’s microplastics management strategy. 

Already, a yearlong study has been launched to compare and evaluate various methods and instruments for measuring 

microplastics levels in water, sediment and tissue matrices. The study will pave the way for California to craft comprehen-

sive, science-informed approaches for effectively managing microplastics in diverse aquatic systems.

マイクロプラスチックは，環境中の至るところに存在し，生物はプラスチック粒子にさらされ続けていると言える。マイク
ロプラスチックの健康に対するリスクは未だ十分には解明されていないが，食物摂取により生体内に蓄積し，その表面に
付着した汚染物質を体内に取り込む媒体として働くことも考えられ，サイズの小さいマイクロプラスチックにおいては，
組織や臓器にまで取り込まれる可能性がある。これらの環境リスクを包括的に評価するため，マイクロプラスチックの発
生からその末路を的確に把握してゆくことが重要である。カリフォルニア州は，環境モニタリングの軸となる測定技術を
精査，標準化し，実装するという国際的な取り組みを牽引している。例えば，水路のごみ削減のため米国内初のTMDL

（Total Maximum Daily Load：1日の最大負荷量）規制制定や，多くの発生源対策の実施など，あらゆる種類のごみ汚染
に対策を行ってきた。このような歴史に裏付けられるように，カリフォルニア州はマイクロプラスチック問題においても
リーダーシップを発揮している。2018年，カリフォルニア州議会は，マイクロプラスチック管理戦略の開発を行う法案を，

「飲料水」と「カリフォルニア沿岸海域」のそれぞれを対象にして可決した。この2件の法律は，国際的な科学コミュニティ
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が，カリフォルニア州のマイクロプラスチック管理戦略に沿った，明確で実用的な推奨事項を策定するための行動を促す
ものになっている。すでに，水，堆積物，および組織マトリックス中のマイクロプラスチックレベルを測定するためのさま
ざまな手法と機器を比較・評価するために，1年にわたる研究が開始されている。カリフォルニア州は，この研究を進め
ることで多様な水棲環境でマイクロプラスチックを効果的に管理するための，科学に基づいた包括的な手法で策定を進
めようとしている。
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Figure 1     Microplastics are found in various shapes, sizes, colors, and polymer types in 
the environment. Plastic particles can be difficult to distinguish visually under a 
light microscope from natural particles (A-C), and may require confirmation of 
material type using more powerful instrumentation. (A) Microplastic spheres 
appear similar in shape and size to sand particles; in this case, they are differ-
entiated by color. (B) A dark blue plastic fiber appears next to undigested 
pieces of fish tissue. (C) Although some microparticles are obviously plastic (blue 
fragments), other particles could be white sand or gelatin, and may require fur-
ther spectroscopic identification. (D) Microplastic particles include spheres, 
fragments, fibers, foams, pellets, film, and fiber bundles. (Photos courtesy of 
Southern California Coastal Water Research Project Authority and C.M. 
Rochman, University of Toronto)
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Figure 3     Various methods have been developed for sampling and identifying microplastic particles in the environment; they are designed to measure par-
ticles of different sizes.[30-34] California's adopted definition for microplastics encompasses all plastic particles that have at least three dimensions 
between 1 nm and 5 mm.

Figure 2     Like other airborne pollutants, microplastic particles 
can travel deep into the human body.[28] Scientists 
are just beginning to document the health effects 
associated with continuous microplastics exposure. 
(Figure from Costa et al. 2016[29], reprinted with 
permission)
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Nowadays humans are almost continuously exposed to micro- and nanoplastics (MNPs) through food and air, but very 

little is known about the exposure level and impact on our health. Here, we focus on bottled mineral water and cultured 

human podocytes as representative kidney cells prone to accumulation of particles. It is demonstrated that identical MNPs 

and cells can be precisely relocalized and extensively characterized down to nanoscale in independent instruments using 

nanoGPS and ParticleFinder technologies developed by HORIBA. Reference particles and particles contained in mineral 

water were detected, enabling statistical distributions of their mean number, size, and type depending on the bottle and 
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label materials. The primary effects of MNPs (three standards and tyre wear) on human podocytes were assessed using a 

cell viability test followed by correlative microscopy and spectroscopy investigations of the same cells. We observed 

changes in the biological features of MNP treated cells compared to non-treated controls, attributed to cell damage 

through surface adhesion and uptake of plastic particles. The integration of automatic relocalization and detection of iden-

tical objects in a multi-instrument workflow represents a novel analytical approach that can be applied beyond this topic.

Key words

microplastic, nanoplastic, tyre wear, podocytes, kidney, nanoGPS, ParticleFinder, SEM, Raman, correlative workflow, 

microscopy, spectroscopy

現在，我々は食品や大気を通して，マイクロ～ナノサイズという非常に小さい粒子（MNPs）に日常的に曝されている。し
かしながらどの程度曝されているのか，またそれが我々の健康にどの様な影響を及ぼしているかは，ほとんど知られてい
ない。我々は，HORIBAが開発したnanoGPSとParticle Finderの2つの技術を使い，測定対象に対し，正確に位置合わ
せを行うことで，独立した機器で同一のMNPsをナノスケールまでかつ広範囲にわたり解析を実現した。本項では，容器
入り天然水と，粒子の蓄積が起こりやすい代表的な腎臓細胞として培養ヒト有足細胞の2つについて解析を行った結果
を示す。まず，リファレンス粒子及び天然水ボトルにふくまれるMNPsを検出し，ボトルやラベルの材質に依存した平均
粒子数やサイズ，種類に関する統計解析を行い，その性能を実証した。次いで，ヒト由来ポドサイトに対するMNPs（3種
の標準粒子と摩耗タイヤから得た粒子使用）の主な影響は細胞生存率試験で評価され，その同じ細胞を相関顕微鏡法と
分光法で解析した（顕微画像とスペクトル測定の同期技術により，対象細胞に関する複数の情報を同一視野角で取得し
ている）。MNPsと共に調製された細胞と無調製の細胞を比較し，MNPsの付着や取り込みによる細胞へのダメージに帰
属できる状態の変化を観察し，MNPsの生物学的特徴を評価した。複数の機器を用いた測定により，同一の測定対象の
位置合わせだけでなく，自動化できる本技術は，本事例にとどまらず，広く活用が期待される新規分析手法である。

キーワード
マイクロプラスチック，ナノプラスチック，タイヤ摩耗，ポッドサイト，腎臓，nanoGPS，パーティクルファインダー，
SEM，ラマン，相関ワークフロー，顕微鏡，分光法
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Table 1     Details of the plastic particle standards used in the present study to assess the nanoGPS relocalization and the exposure of human podocytes to 
plastics (PVC, PA, PP). Adapted with permission from Springer Nature.[22]

Material Type Manufacturer Size (μm)

Polyethylene (PE) Clear microspheres, powder Cospheric
1-10

10-106

Poly (vinyl chloride) (PVC) Powder Pyropowders.de < 50

Polyamide - Nylon 6 (PA) Powder GoodFellow 15-20 (average particle size)

Polystyrene (PS) Polybead Micron Microspheres, 2.5% solids in water Polysciences Inc. 1

Polypropylene (PP) Chromatographic Grade, powder Polysciences Inc. 25-85
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Figure 1     Correlative microscopy and spectroscopy workflow for micro- and nanoplastics on an Al coated PC membrane used to 
filter MNPs from water. First, a so-called nanoGPS tag is attached directly to the sample. Second, three images are 
recorded at random positions on a pattern (different patterns correspond to various instrument magnifications) and fed 
into a software that calibrates the global, stage coordinates into local, tag (sample) coordinates including sample rotation. 
This procedure is repeated for each instrument to be used in the workflow. Third, identical ROIs are precisely relocalized 
in independent instruments, regardless of the sample orientation. Fourth, the same single or agglomerated particles are 
imaged at optical (BF, DF) and SEM spatial resolutions to assess size, shape, number, and surface morphology of MNPs 
down to nanoscale. DF imaging is used to clearly distinguish MNPs from the porous structure of large-area filters. Fifth, 
unambiguously chemical identification by micro-Raman spectroscopy is applied. The Raman spectra are taken with per-
mission from the Society for Applied Spectroscopy.[14]
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Figure 2     (a) Example of a dark field montage (1 mm2) obtained by stitching, on which particles from mineral water samples shine brighter than the pores of 
the Al coated PC membrane filter. (b) ParticleFinder software converts the DF image into a grey scale image used to automatically detect, clas-
sify, and measure Raman spectra of individual particles at their center, marked by red points. (c, d, e) Mean number of microplastics ± standard 
deviation projected to 1 L sample volume, size, and plastic type distributions function of the bottle material. (f, g, h) Mean number of pigments ± 
standard deviation projected to 1 L sample volume, size, and pigment type distributions function of the bottle material. Adapted with permission 
from Elsevier.[21]
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Figure 5

Figure 4     Correlative microscopy and spectroscopy workflow applied to podocytes untreated, control (first row) and particle treated (second row) with 1 mg/
ml PA (Table 1 and Figure 3) using the nanoGPS position encoder tag (Figure 1). Two representative cells were easily relocalized and investi-
gated in three independent instruments from different manufactures (Horiba, Zeiss, Leica) with complementary analytical techniques. First, an 
integrated optical microscope with dark (a, f) and bright (b, g) field illumination and micro-Raman spectrometer are used for a fast visual inspec-
tion of cells, followed by Raman imaging (c, h), showing less Raman signal for treated cells (note the same scale) that is an indication of podo-
cytes damage after exposure to PA. Second, SEM imaging (d, i) reveals detailed surface morphology changes at nanoscale induced by the PA 
treatment and visualizes a PA nanoparticle (~ 30 nm), as confirmed by micro-Raman spectroscopy, delimitated by the square in the second row. 
Third, an interferometric profilometer is employed to measure the height profile without (e) and with (j) plastic contamination (note the same 
scale), PA incubated cells being flatter. Two horizontal profiles are also shown (maximum heights of ~ 1.5 μm and ~ 0.8 μm for the control and 
treated cell, respectively). Scale bars are 3 μm.

Figure 3     Fluorescence live - dead cell imaging (green - red) to assay the cytotoxicity of microplastic and tyre wear particles on podocytes, following 
7 h particle exposure at relevant concentrations (mg/ml) and washing with PBS. The control cells were non-treated or intentionally killed to 
check the live - dead cell imaging kit. The concentrations to initiate and induce a notable impact on podocytes depends on the polymer 
type. During particle incubation the cells are under stress and start to die gradually. Consequently, some of the degraded cells are washed 
away and not assigned with colors. Some attached particles with intrinsic fluorescence are also visible. The preliminary results of this 
assay are yet mostly qualitative and show an overall effect of particle treatment on the cell viability. Scale bars are 300 μm.
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Figure 5     (a) Classical least squares (CLS) fitting is applied to decompose each measured Raman spectrum into its spectral components based on given 
reference spectra. (b) Separate score maps are generated for each component as illustrated for the podocyte cell treated with PA shown in 
Figure 4 (second row). The square indicates the position of a PA particle. Thus, despite the superimposed and complex Raman bands of cells 
and MNP particles, the spatial distribution of MNPs can be clearly localized. Scale bars are 3 μm.
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Microplastic Analysis in Seawater - Minimum 
Requirements for Comparative Data Generation
海水中のマイクロプラスチック分析〜比較データ生成のために〜

Amy LUSHER, Ph.D.
エーミー ラシャー

orwe an In e or a er Re ear

Scientific, regulatory and societal interests in environmental pollution by microplastics has led to the requirement for qual-

ity assured and harmonized approaches to assessing samples for microplastics. Many methods for seawater sampling 

have emerged with varying degrees of comparability. For example, one of the most widely applied field methods - surface 

net sampling - is limited in comparative data generation for particles < 300 μm. Other developments using different sam-

pling pumps and automated approaches require method validation and harmonization. Furthermore, there are several dif-

ferent analytical approaches with varying detection limits, costs and technical readiness levels for implementation. This 

lack of inter-comparison complicates a global understanding of microplastics levels in the marine environment. 

Encouragingly, methods are continuously being improved to further automatize sampling, sample pretreatment and final 

analysis with a far greater attention to validation. The minimum requirements for comparative data generation in seawater 

must include careful consideration of sampling parameters, analytical processes and data treatment all conducted with a 

high level of QA/QC.

マイクロプラスチックによる環境汚染について科学的に検証し，適切な規制の制定や社会の関心に答えるためには，マ
イクロプラスチック試料を適切に分析・評価することが重要である。適切な分析・評価のためには，分析品質が担保さ
れている統一した手法が重要であるが，特に海洋マイクロプラスチックの試料採取は今まで様々な手法で行われてきた
ため，そのままデータの比較ができないことも多い。例えば，最も広く利用されている野外での試料採取の手法である表
層水のネット採取法（Surface Net Sampling）では，直径300μm未満の粒子のデータ比較を行うことができない。サン
プリングポンプ等を用いて自動化を図る場合には，手法（メソッド）の検証と他の手法との整合性（調和）が必要になる。さ
らに，検出限界，採取作業費用，装備の技術的レベルが異なる様々な分析アプローチが存在する。手法の違いによるデー
タの相互比較が容易でないという問題は，海洋環境におけるマイクロプラスチックのグローバルレベルでの理解をより
難しくしている。しかし，比較検証を意識した上で，より自動化された採取方法，前処理方法，最終分析手法の改善が日々
継続的に行われており，今後の成果が期待される。比較検証できるデータを取得するためには，最低でも採取パラメータ，
分析プロセス，そしてデータ処理を高レベルの品質保証/品質管理（QA/QC）で細心の注意を払って行う必要がある。
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a ron  o  oward  e rod on o  a  on
ro ed and a  a red A  da a  w  ed 
a e an a on and a enera  need or a o a ed 
e od  o  de e on [13, 14] rren  no en or  or on ne 
ea r n  e no o e  e  d e o e ar e a e o

e  needed  re on en ra on o  e a e  and o en 
ar e a o n  o  o o a  n er eren e  ere ore  da a 
enera on re e  on o nd a n  e odo o e  and 

ana a  ro e n  n e a ora or  a on  o 
o ara e da a enera on o er e e   a  e 
n on and e on o  er a n e  a e on a

na on  n on en  n  o  re or n  a  o  a da on 
n ro e n  e od  a ra  or re re en a ene  o  
a e  and a da on o  o er ed a  re  n  

ana a  e n e [15] In e o ow n  do en  e 
a roa e  o eawa er ro a  a e en  are re
en ed w  a ew oward  e od  ar on a on and 

n  re re en  or o ara e da a enera on

Field sampling for microplastics in seawater

o e on o  re re en a e a e   o  o  or
an e   era re a  a e ed e e o  d eren  
a n  a roa e  o eawa er Table 1  and e r

ren  n  a or  e o e on o  ar e eno  o
e  o enera e a re re en a e a e  F r er  w en 

a n  n area  o   o o a  a  e a e  
a  e o ro ed  ar e a o n  o  or an  a er 
o n  e o e on de e    e e a  r e 

w en n  a  e  e [12, 16]

Net sampling
 a roa    ar e o  o on  a ed e

n e or a n  r a e wa er an a or ne on ne  
r a e wa er  and e wa er o n ne on or 

on o ne  e  are owed n r a e wa er  or e wa er 
o n or a e  d ra on  r n ed on de  and an  an ro
o en  ar e  are a e or ed  or o o  e  

a e  o or  and o e e  we ed[4, 5]  an  d e  
n  ne  a n  o  on e e den a on o  

e ar er ra on o  ar e   o en e e e od  
do no  e e ro o  on r a on and a  are 
on  den ed w  e na ed e e  A o  ne  a n  

e od  ena e a n  o  ar e o e  e d ad an
a e  are d r na n  ar e  a er an e no

na  e  e  a n  wa er o e  a n  ro  
e ne  an on  e e a ed  ne  o en o n e on e 

wa er r a e n ad er e wea er ond on  and  an e 
er  d  o re en  on a na on ro  wor n  on 

de  o  e e  F r er  w en o n  o r  e a e 
a  no  e re re en a e  ere ore    or an  a  

a er  an a  a ra e  a  o e  e a e e 
o e o  wa er w  a  a ed ro  e ne  w  a 
ow e er  or ro  e a a on o  d an e ra

e ed [12]

Bulk water samples
ere are an  a roa e  o o e n   wa er a

e  A o e red ed wa er a e on  o  n  
wa er an a  or n  a o or  ro  a er and o  

ro  a ow e er  e e a e  an e o e ed 
ro  a ar e  o  a n  a or  ar e or a  e
e  ro  a  a or  and e ore ne  e e 

a roa e  are enera  ed w en ar e n  ro a
 n e a er e ran e     A  ro e

d re  are nda en a  ro  a e o e on n o 
ro e n  n d n  e d and a ora or  ro ed ra  
an  w  are ea er o a e e n   wa er a
e  In o  a e  a e  a  e o e red ed n 
e e d w ere ne e ar   e ana  o  a e   

ond ed nder on ro ed a ora or  ond on  Re ear  
er  e an a n   wa er a e  n  eawa er n a e  
on re ear  e e  n an  o  e wor d  o ean [7-9] and 

a e de e o ed o er n  a ara  e n  n or ora ed 
n o o er eawa er on or n  e    a  e 

Ferr Bo  e  w  are de o ed on e e  o  o or
n [6] e andard Ferr Bo  e  o e  on n

o  da a on e era re  a n  ore en e  r d  
a  we  a  n r en  ana  on n o  an on re ord
n  e n or ora on o  ro a  n o e e e  

w  a ow o ara e da a enera on w  an e 
a ra e  o ed o e en ron en a  ara e er  a  e 

e o  a n  Ano er e a e o  n  e e  o  
o or n  wa  e n on o  ra on a ara  on 
a n  e e  ar a n  n e o o O ean Ra e  

 a e  n   were o e ed on oard ea  
A o o e  e ana  wa  er or ed n e a ora or  

ed a o na on o  Ra an e ro o  o den  e 
ar e  and a a era or ro a  ar e e [17] 

a er  wa er a e  n de e o e on o  ea
wa er n D ro e e [9]
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Challenges of continuous measurement

A o a ed e od   a  on n o  ea re en  
are ad an a eo  a  e  an o e ed da a w o  n er
en on  e re re en a ene  o  a e   o en o

a ed  e d an e ra e ed on ar e e e  or e 
o e a ed re r ed  a  wa er n a e  n e 

ran e o  a ew  A  o en ar e o e  o  wa er a e 

o e a ed    n re en  an n  o   er  
o d re  n re a e  ar e area  a ed    

  o  an ad an a e  ar e ra e or e  an e a
ed   a o a d ad an a e  a a a e e a  re o

on  needed  Ano er a en e n de  e re en e 
o  or an  a er a  w  an a e o n  and r er 
o ro e o e ed a e [12] o ed w  e need 
or an n   er    ara o n  a  A   r  

d r n  a n  F e d an  an e arr ed o  o on
or e e e  o  a r orne ar e  n a e  a  we  a  

e r  o  on a na on ro  e a er or e e
en  o  e e on ro    o e or re ear

er  o d ern e r e e e  o  ro a  n eawa er 
a  e e  n e ar ne en ron en  o en are ow  In 

ar  e e  ade oward  a o a ed e a o
a ed a e o e on are ro n   ar ro  

a n  a read ne  or wor dw de e en a on

Laboratory processing of seawater samples

On e a e  a e een o e ed ro  eawa er  e 
ana a  e  a en are r a  o rod n  ro  and 
o ara e da a  A  w  a e o e on  a  e e  

o  A   re o ended or d e  re an  on a ora
or  and ro o  ana   a ow  e re ear er  
o e  e a d  o  an  ro e n  e  n rod ed 
e ore a e en  and on n e o on or o r e  o  ro
ed ra  on a na on  De end n  on e n er er n  
a er a  o e ed on e a n   er  and e ro e

n  e   needed e ore e ana  are no  d ed 
ere n  e reader  re erred o re en  re ew  on e 
a er [18]

A o na on o  a roa e  ro  a  a e en  
w  e na ed e e ro  o a o a ed e ro o  

e od  an e ed or e  na  ana  A er  re en  
r a  a e en  o  e ana a  e od  a o a ed o 
ar on ed and oa  e  en  ana  o  ro a  
a  een ed [3]  re ew re en ed e a a a e 
e n e  w  n de  na ed e e de e on  o a  

ro o  e  o  d e  and a n   ow o e r  

Table 1   Advantages and limitations of sampling approaches to seawater

Advantages Limitations

Surface water nets

Long term data sets
Visual sorting possible 
with fraction >1 mm
Sample large area

Surface samples only
Weather dependent
Estimated flow/volume
Lower size limit 
often misses smaller 
particles (e.g. 300 μm)

Pumping systems - 
seawater intake
e.g. FerryBox

Accurate flow/volume
Large volume sampled

Subsurface only

Pumping systems - 
In situ pumps

Can be deployed at 
variable depths in the 
water column
Accurate flow/volume
Large volume sampled

Weather dependent

Bulk water 
samplers - CTD 
rosettes

Can be deployed at 
variable depths in the 
water column
Can collect replicates

Low water volume 
(~20 litres)

Figure 1     Sampling devices used for microplastic sampling in sea water, A: 
Manta net; B: CTD rosette bottles, C: multinet

Figure 2     Schematic of steps requires for comparative data generation
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Fo r er ran or  In rared F IR  e ro o  and 
ro o  Ra an e ro o  and ro o  and 

er a  de rada on de or on o ed o a ro a
o ra a  e ro e r  e e od  o en w  

ede e e e  o  o ar on e ween n e a on  
e a  w en e a   o an  e re en e o  

d eren  a  e  For e a e  w en wor n  w  
a e  on a na n  ar e  ro    n e  

re ear er  an e e na ded a  den a on w  
a  e e  o  on den e o den  a   ar e  

   re re ore or ed e n e  ro o e 
 ana a  a da on  o de er ne e re en e o  

n e  o er  a  error a e  an rea   o 
[3, 11, 12] o  o er den a on   a  ead 

o a  e e  o  den a on  e e a  w en ar
e  e  e ow   A   e e o  e ro
o  e od   ron  re o ended w en wor n  

w  e den a on o  ro a     and n
da en a  or ar e    

F IR and Ra an e ro o  e od  a ow e den
a on o  ar e o o on  rod n  a n er

r n  e r  w   n e o d eren  a er a  
 a  a  e ra an e d eren a ed ro  o e 

rod ed  na ra  a er a  F IR and Ra an are o  
o e en ar  e n e  a  o e ar ra on  w  

are na e w  F IR  an e a e or Ra an  and 
e er a  e ro o  e od  an a o e o ed o 
ro o e e   a ow n  e a a on o  o er 

den a on o a  ar e  F IR a    Ra an 
a   [3] en ar e  are re e e ed or F IR Ra an 

n  o a  ro o   e o era or   an 
n rod e a a  n e ana  and n o e n an e  
ran aren  or ran en  ar e  a  we  a  er  a  
ar e   e o er oo ed d r n  e re e e on ro
e [3] Hen e  a red ed ro or on o  o era or n er er

en e  en o ra ed  and re ear er  on n e o ee  
ad an e en  n F IR and Ra an a roa e  O en  

e e o  e ro o  e od   o  and e on
n  a   an  d e  e a e  o  re re

en a e ar e

o o n era   a o a ed e ra  e od  are e n  
de e o ed o ena e  ro  o  a e   are 

rren   ed o ow a e o e  F r er
ore  e a o a  a e  ana  re re  n an  

a e re ara on and ean  o e e e e  e er
e e  F IR a  een een o e a ower  oo  and 
e a o a on red e  e and de and o  da a enera
on [3] ro d n  e re ear er  are ear n e r 

a roa  o e o  e od  and e ear re or n  
de ne  e  an enera e o ara e da a

Conclusion

In e ro a  e d o  re ear  ere are an  d
eren  a n  a roa e  and e no o e  a a a e o 
n e a e eawa er ro a  De e o en  are 
a ered  ro ed ra  on a na on a  ro a  

and re  an e n rod ed  e a er  e a r or 
a e e en   re re  a oro  nder and
n  o  o en a  o r e  o  error and e or  o n e 
n er en on w  a e  n e e d  A  e e  o  A

  re red ro  o e on ro  o da a enera on  
  e e a  or an  w en d e  re an  are re

an  on a ora or ro o  ana  e od de e o
en   on n o  on o n  o r er a o a e 

a n  a e re rea en  and na  ana  w  a 
ar rea er a en on o a da on
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Understanding the Nature of Microplastic Pollution 
and Identifying Environmental Impacts
マイクロプラスチック汚染の把握と環境影響評価

Bridget O’DONNELL
ブリジェット オードネル

With the large-scale production of consumer plastics, comes the problem of how 

to deal with the disposal of long-lived single use items. Only a small percentage 

of plastics are recycled, leaving a significant volume accumulating in landfills or 

polluting our environment, where they fragment into smaller pieces, termed 

microplastics. Microplastics are ubiquitous and are present in every part of the 

environment and in the tissue of organisms, where they have physical and chem-

ical toxic effects. To understand the extent of the problem, it is important to for-

mulate standard methods for the collection, extraction, and identification of 

microplastics. In addition, laboratory-based research must be performed to 

understand the capacity of microplastics to effect human and environmental 

health. This review paper summarizes some of the key research direction in this 

field, in particular with respect to the research laboratories of Dr. Chelsea 

Rochman at the University of Toronto, one of the world’s leading authorities on 

microplastic analysis and understanding of environmental and health impacts 

and risks.

人々が日常的に用いるプラスチックの生産量が増大するとともに，それらをどの
ように廃棄するかという課題が付きまとうようになってきた。生産されるプラス
チックのうちの僅かなものは再利用されるが，残りの大半は埋め立てられるか，
マイクロプラスチックとして知られる小さい断片となって我々の環境中に残留
することになる。マイクロプラスチックは海洋や大気などあらゆる環境に存在
するのみならず，生物の組織にも存在している。そして，生体に存在するマイク
ロプラスチックの物理的，或いは化学的毒性についての報告例が挙げられる。
この問題に関する理解を深める為には，サンプリング方法，抽出方法，そしてプ
ラスチック種類の同定方法の標準化が重要と言える。加えて，実験室レベルで
の研究は，人体や環境に影響を与えるマイクロプラスチックの量を理解する上
で欠かせない。トロント大学はマイクロプラスチックの環境や生体にあたえる
影響や脅威について，最先端の研究を進めている研究機関として世界的に知ら
れている。本項では，この分野における幾つかの報告事例について，主にトロン
ト大学Chelsea Rochman教授による研究成果を中心に紹介する。

Introduction

ar n  n e d wen e  en r  a  e an o 
re a e o er a er a  n e e  were ea  and ne en

e o an a re  w e  e n  ron  and d ra e  
 e ad en  o  a  a e e dea o  rowawa  

n  e dea a  on er  o d a e e ro  
n e e e  n d n  a eware and a ware  e er

a e and ood on a ner  and d a er [1]  e n rea e 

n an a r n  o  d o a e on er rod  e 
rod on o  a  a  a ooned n e  w  an 

e a ed  on e r  on  rod ed a  o   
O  a  a o n  on   o  an a red a  are 

 n e  w e a ro a e   a e een d arded 
and  a e een n nera ed [2] e a e ara er

 a  a e a  e e en  a er a  or a w de ar
e  o  on er e  a o a e ana n  e r d o a  
d  e e  o  a  an ran e ro  en  o  
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a er a [3] De end n  on e e en a on o  wa e 
ana e en  andard  a  wa e a  e and ed  

n nera ed  re ed  or d ed n o e en ron en  
den e o  a  o on a  een we  do en ed 

ro  e rea  a  ar a e a [4] o r ne  
ea e  ered w  a  ra [5]

a  er o r e  a w de ar e  o  a er a  and 
e  n d n  ro a  ar e  e  an   n 
e [6] o r e  o  ro a  an e o  r ar  and 

e ondar  r ar  o r e  n de e e  ro  a  
ro e n  an  ro ead  ro  o e  and er ona  
are rod  and nd r a  a ra e  e ondar  o r e  

o  ro a  ar e ro  e ra en a on and de ra
da on o  ar er a  a e  n de ro er  
re ea ed ro  e e  and re wear ar e  ee 
Figure 1 [7] ro a  en o a  a w de ar e  o  

ara er  e r or o o e  n de er   
ra en  e e  oa  and ere [8] ro a  

a o n or ora e a w de ar e  o  o er  n d n  
o e ene  o e ene ere a a e  
o ro ene  o rene  o n  or de 

 and r er  ro a  are a o no  o o ed 
o  o er  a one   a  a o on a n en  or d e  
and add e   a  an  d o de and a  ar

ona e  e ran or  o  ro a  o e en ron en  
an o r ro  a ar e  o  e an  n d n  
ro  a r and wa er  or e a e ro  a nder n  e

en  and e a [9] n  o  ro a  n e en ron
en  n de ed en  re wa er od e  a e  r er  

and a wa er od e  r a e wa er  ar  e [10] e  
an a o e ran or ed e ween or an  or e a e 
ro  re  o reda or  a ro  ran er [11] ro a  
a e een o nd n near  e er  e e  o  e ood a n 
ro  n er e ra e [12] a  e wa   o e ar e  a
a  on ear [13]

ere  a e e den e n e era re a  ro a
 are ar  o  an a e on wo or  a  

and e a  a  o  ar e  ro  e a a
on o  ro a  n or an  and an a e a ar e  

o  e e  on ea  n d n  red ed re ra or  n
on  e a  re  and e or a on o  ran o a  
ro  ne re on e [14] A  ro a  on n e o 

rea  down n o a er and a er ra en  down o 
e nano a e  ran o a on ro  e  an o r ead

n  o ar  e e  n o er e  n d n  e ear  
n  a adder  and er [15] e a  o  an 

ar e ro  e er add e  n e a  e e e  or 
ro  e a a on o  o n  e er en  or an  

o an  O  or e a  on e r a e o  ro a  
ar e [14]

r a  o nder and n  e o r e o  ro a  and 
o en a  o   r  nder and n  e re en e and 
ara er  o  ro a  n o r en ron en   

n de  e da n  e d r on o  o er e  

Figure 1   Reprinted with permission from Science Magazine (doi: 10.1126/science.aar7734).
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re en e o  add e  ar e or o o  and e d
r on  In order o de e o  a ear re  e od  or 
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 e de e o ed and andard ed or a  ea  ar o
n ed or da a n e

Collection Methods

e o  o on e od or e o e on o  ro a
 ro  ar ne en ron en   e ne on ne  or 

an a raw  n   e n e  a ar e o e o  r
a e wa er an e a ed  ow n  e ne  a a oa  

De ned or o e n  an on  e ne  e  e  
enera  n e ran e o    o e e o  
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Figure 2     Examples of plastic types and morphologies dyed with different dyes. (A) Different morphologies: spheres (10-90 μm), frag-
ments (50-300 μm), and fibers (30-60 μm/150-5000 μm) dyed with pink dye. (B) Different fluorophores: green (kentucky dye), 
red (pink dye), and far-red (blue dye). Pseudocolors are applied to different fluorescent channels for the purpose of differentia-
tion. (C) Different polymer types dyed with pink dye: polyethylene terephthalate (PET) fragments (50-500 μm), high-density 
polyethylene (HDPE) spheres (10-90 μm), polyvinyl chloride (PVC) fragments (50-300 μm), low-density polyethylene (LDPE) 
fragments (100-500 μm), polypropylene (PP) fragments (500-4000 μm), polystyrene (PS) fragments (100-300 μm), polyester 
(PET) fiber (30-60 μm/150-5000 μm), and polyacrylonitrile (PAN) fiber (20-50 μm/300-3000 μm). Scale bars are 550 μm. 
Reprinted with permission from Environmental Science & Technology Letters (doi: 10.1021/acs.estlett.9b00241) Copyright (2019) 
American Chemical Society.



Technical Reports

43No.54  July  2020

are no  o  n ere  or e a e ro  e er e rane 
e [32]

e a o a ed ro ne  e o e de r ed a o e are 
en  or ana  o  ar er ro a  a ro  an 

en re er e rane or e a e a   d a e er 
er  or ana  o  ar a e n e ower e ran e   
  ea re en  a ro  an en re er e o e  ro

e  e en e n o  e and da a e  A  ar  o  
andard n  e ana  o  ro a    or an  

o or a e a n  and a n  e e  a  are 
re re en a e o  e a e nder d  ere are a 
n er o  d eren  wa  o de ne a n  or 
e a e   er en a e o  er area o ered n a ea

re en  or  e er en a e o  o a  ar e  ea red  
In a a er ed  An er et al   wa  ro o ed a  

a n   er en a e o  o a  ar e   o  
a ro r a e or wo rea on  one  ar e  a  no  e 
e en  d r ed a ro  e er and wo  d eren  er 
d a e er  a  e ed a ro  d eren  a ora or e  e 

ro o ed wor n  e od wa  o r  e a e e o a  
n er o  ar e  on a er n  e o a  a e  and 

en e a  den  a o en e  o  ar e [33]

On e e ro o  ea re en  are o e e    ne
e ar  o de er ne e n er o  n e o onen  

re en  nder and n  e o e e re o  e a  
na re  an ro de nd a on o  e o r e o  ro

a  and o en a  ro de n or a on on o e 
on a na on a  we  ee o o o  e on [8] 
ar a e ana  e n e  n d n  r n a  o onen  

ana  A  ar a e r e re o on R  and 
er ana  e n e  an e ed o de er ne e 

n er o  n e e ra  na re  n a a e e [34] 
On e a ode  a  een  e ra  a n  a o
r  a  e ed o den  e e a  e e  re en  
n a ro a  a e  e de e o en  o  e ra  

da a a e  e  o ro a  an ro e e a
 o  e ra  a n  and rod e re  a  are ore 

re e an  o en ron en a  a e  a  ro a  
en o a  a d er e e o  o er  add e  and 
d e en [8]  n  rar e  on a n o  re 

o er  w  an on  ro de ed n or a on  
e de e o en  o  o  and o  e ra  
rar  o  a  ar e  n ron en  rar e   e 

Ro an a  ena e e er e ra  a n  and ro de 
 ore n or a on on o e ed a e  a  e 

rar e  n de re eren e e ra ro  ar e  o r ed 
ro  e er da  rod  and ro  e en ron en [35] 

a n  e e da a a e  ree  a e e o e ro
a  o n  e  o ea e e o  rden o  o
er a  e ra  da a a e  w  re en  o e w  

 ann a  r on o

Toxicology

e   or an  o nder and e re en e and 
na re o  ro a  n o r en ron en    a o r
a  or an  o nder and e a  o  ro a  

on o r e o e  and o en a  on an ea  a  
we  ere are a n er o  e an  ro  w  

ro a  a  e ar  n d n  a  and 
e a  a wa  a  de r ed a o e  Be a e ro
a  an o  or  on a nan [36] and ea  ar  

add e [37] oa a on o  e e o n  a  o r 
n ar ne or an [38] In add on  o a n a on  

w ere o n  on ed  a er or an  are on en
ra ed n reda or  a  on e e  an a o o r  

e e n  e ea  o  e o e  a ro  e en re ood 
we  a e  o  e a  on a nan  n ro a  

or ed on a nan  e a  n red en  and e a  
rod  are own n Figure 4 [39]

In a a ora or a ed d   Ro an et al  e e e  

Figure 3     Example workflow for automation of microplastic measurements using Raman spectroscopy and HORIBA’s ParticleFinder soft-
ware module.
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Figure 4     Cocktail of contaminants associated with marine plastic debris. Contaminants 
associated with marine debris include chemical ingredients (red squares), byprod-
ucts of manufacturing (yellow squares) and those that accumulate from surrounding 
ocean water in the marine environment (blue squares). Reprinted with permission 
from Marine Anthropogenic Litter (doi: 10.1007/978-3-319-16510-3).
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Microplastics (MPs) is an emerging and rapidly growing research field, the 

potential for which the scientific impact and business opportunities are abundant. 

HORIBA is working with several key opinion leaders (KOLs) help develop and 

drive the critical thinking to establish analytical standards and regulation guide-

lines. The availability of harmonized methods and key instrumental and software 

capabilities will determine how well we can monitor and control MP pollution and 

health risks in the future. This paper will summarize ongoing collaboration proj-

ects with KOLs being performed by the HORIBA US Raman team, and what 

we’ve learned from this so far.

マイクロプラスチック（MPs）の研究は比較的歴史は浅いものの，近年急速に注
目されるようになっており，MPsの科学的な影響を理解するだけではなく，これ
らに関わるビジネス創出も大いに期待できると考えられる。HORIBAは，この領
域の専門家（KOLs（Key Opinion Leaders））と連携し，様々な角度から本件に
対する考察を行いながら，分析基準や規制のガイドライン策定につなげている。
一連の検討で確立をめざす手法や装置，そしてソフトウエアを含む解析手法の
完成度は，将来どこまでMPsによる環境汚染や健康被害を監視し制御できるか
を左右するといっても過言ではないと自負している。本項では，これらKOLsと
米国HORIBAグループ（HORIBA Instruments Incorporated）の Ramanチー
ムが現在進めている共同プロジェクトの概要と，これまでに得た情報について
報告する。
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Figure 1   HORIBA Raman instruments. (a) XploRA PLUS, (b) MacroRAM and (c) XploRA Nano
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Figure 2     A flowchart of MP analysis. Items highlighted in red mark pro-
cesses of high demand for automation. Items in green mark 
Rochman group research focuses at this time.
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NOAA and Dr. Jennifer Lynch, NIST
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Table 1   Comparison of pyro-GC-MS, FT-IR and Raman

Raman ATR-FT-IR Pyro-GC-MS

Technology Scattering technique Absorption technique Chromatographic technique

Sample Little to no sample preparation
Sample mounted on diamond crystal and 
compressed

Sample is completely pyrolyzed   
(destroyed)

Advantages

Sensitive to molecular vibration based 
on change in polarizability
Sensitive to polymer backbone structure 
Spatial resolution < 1 μm

Sensitive to molecular vibration based 
on change in dipole moment
Sensitive to polymer side chains
Extensive databases available

Sensitive to molecular structure based on 
breakdown into fragments Quantitative 
results

Disadvantages Susceptible to background fluorescence Susceptible to water absorption
Long measurement time Large sample 
volume

Analysis by Bridget O’Donnell, HORIBA Jennifer Lynch, NIST Ashok Deshpande, NOAA

Figure 3     Photo of Hawaiian marine debris items, Windward Oahu beach. Kahuku Transect 1[7]
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Figure 4     Workflow diagram of PF operation followed by identification by 
Raman library search. Red boxes highlights data acquisition 
steps in PF, green results generated in PF, and blue results cou-
pled with library search
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Table 2   Summary of HORIBA technologies useful for MPs analysis

Raman spectroscopy Fluorescence spectroscopy Particle size analysis EDXRF† spectroscopy

Chemical identification & 
differentiation of:
• Polymers
• Additives
• Dyes/Pigments
• Natural particles

• Probe effect of MPs on DOM*
• Determine concentration of NPs
• Quantify MPs for toxicity studies
• Measure DOM in control studies

•   Measure particle size distribution 
of possible MPs

•   Viewsizer - Potential for 
nanoparticle tracking analysis for 
NP’s

•   Analyze metals accumulated on 
MPs[16]

* DOM stands for dissolved organic matter
† EDXRF stands for energy dispersive x-ray fluorescence
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マイクロプラスチックの課題に対する欧州でのHORIBAの取り組み
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Current research on microplastics, ranging from discovering or confirming their 

presence in various environments, to quantifying their induced pollution in food 

matrices, to understanding their impact on wildlife, ecosystems and even human 

health has become a hot topic worldwide. Europe has always been attentive to 

environmental issues and prompt to sponsor coordinated programs at the aca-

demic level, but also to regulate the different industries whose activities may 

generate microplastics. This featured article will detail a few initiatives from 

HORIBA Scientific in Europe to contribute to the harmonization of analytical 

methods, including sample collection and preparation, as well as to the develop-

ment and validation of standard reference samples in the field of microplastics 

research.

近年，環境マイクロプラスチックの研究は世界中で注目を集めている。その研
究範囲はさまざまな環境下におけるマイクロプラスチックの存在を確認すると
ころから始まり，食品への混入量，野生生物や生態系，さらには人間の健康に及
ぼす影響評価にまで及んでいる。ヨーロッパでは環境問題に対する関心が非常
に高く，産学連携という学術レベルでの連携プログラム構築の推進にとどまら
ず，マイクロプラスチックの発生源になると想定される多くの産業に対し規制
をかけてゆく可能性が非常に高いと想定される。本項では，環境マイクロプラ
スチック研究で必要な標準試料の開発・検証だけでなく，サンプリング，前処
理を含む分析方法の標準化に力を入れてきた，欧州HORIBAグループ科学セグ
メント（HORIBA Scientific in Europe）の取り組みを紹介する。

Introduction
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Figure 1     Potential pathways for the transport of microplastics and their biological interactions.[1]



Technical Reports

57No.54  July  2020

ra ed    o n r e  n re a on 
w  e ar ne ra e  Fra ewor  
D re e

a  n e r  and o o on wa  
e a a ed ro  ro o  n e

on and e e o  HORIBA a RA  
Ra an e ro e er  e ore and a er 
d e on  OH  o on w   
 n a on a  [3]

A a n  re a ed o  ea  o on  
HORIBA en  re en  ar a ed 
n a d  w  de on ra ed a  

red ar ed  or an  o d e 
e o ed o  e e  o   a on
a na ed e  ed n  ea  
rod on  e a a re nd r [4] 

e o  a ndan  o a ed a  o
er wa    o owed   

 and   w e e a er
a e e o  e ar e  wa  o nd o e 

 

Ano er a on oa ored  
HORIBA en  n en  Re or [5] 

ade e ead ne  w en  re ea ed e 
re en e o   e en n o er a  ea 

and a e a  or na n  ro   d er
en  o n r e  Figure 2   d  a o 
ra ed on ern  o er e o e ran
er o  o er on a nan  a o a ed 

w   n o a   a  en  
ra en  o e o  e  e n  o

Ano er e one ar e n e a ed 
e re en e o   n nera  wa er  

ro  d eren  o e e [6] ed  
en  ro  e Ba ar an Hea  and 
Food a e  A or   n er a
n  e ea  o ed on a  ar e  

e ow   o n  er o o o
a  r  a  e  a e e o en a  o 
ran o a e n o od  e  and are 
ore e  o ene ra e dee  n o 

or an  n  a HORIBA oRA 
 e  o o a e and den  ar

e  down o a e o    on e a  
re ared a n  oa ed o ar on

a e e rane er  e den e o  er a o n  o   
n re a e o e   a  we  a  a  wa  o nd o
ared o n e e o e

Open interlaboratory studies

A re en  ee n  o ed  e ro  o  e  en  
Ad or  o  e ro ean o on [7] or ed  

e e den e re ew o  e A A on or  en e 
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nylon-6 filament. 

Bottom:   Stacked bar chart of the number of (a) plastic polymer and (b) pigment parti-
cles isolated from different salt brands.[5]
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Figure 3   Left: Raman spectra recorded on different polymer families.
Top right:   aluminum strip pellet containing 12 tablets sent to participants, that were to be dissolved in analytical grade 

water to control background contamination.
Bottom right: HORIBA Xplora PLUS Raman microscope with class I laser enclosure used for this study.
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Table 1     Type and number of plastic particles reported for table in position no. 10 in the strip pellet shown in 
Figure 3, by all the participating laboratories of the QUASIMEME study.
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マイクロプラスチックに関する日本での 
HORIBAグループの活動
Microplastics Related Activities in HORIBA Group Japan

沼田 朋子
NUMATA Tomoko

山内 進
YAMAUCHI Susumu

近年，プラスチックが環境中で微細化したマイクロプラスチックによる
環境汚染が注目を集めている。HORIBA グループは国内外でマイクロプ
ラスチックの計測技術確立に取り組んできた。本稿では，マイクロプラス
チックの分析ニーズに対する日本でのHORIBAグループの取り組みを分
析事例も交えて紹介する。

In recent years, plastics pollution has become a widely discussed international 

problem. Drifting into the ocean from the urban areas, plastics gradually 

miniaturize into small particles called microplastics, that affect ecosystem in 

many various ways. HORIBA Group engineers and scientists in Japan and 

worldwide, are working to establish the measurement techniques for 

microplastics analysis. In this paper, we will introduce our HORIBA Group’s 

efforts in Japan, in response to the microplastics analysis needs, including 

application examples.

はじめに

プラスチック材料はその利便性から広く用いられている
が，近年，廃棄されたプラスチックによる海洋汚染が国際
的な課題となっている。市街地からの流入や海洋への直接
の投棄によるプラスチックごみは，物理的な破壊や紫外線
などで劣化し微小化する。一般的に5 mm以下のプラス
チ ッ ク の 微 小 片 や 微 粒 子 が マ イ ク ロ プ ラ ス チ ッ ク

（Microplastics: MPs）と呼ばれている。2019年6月に開催
されたG20大阪サミットでは，2050年までに海洋プラス
チックごみによる追加的な汚染をゼロにまで削減すること
を目指す「大阪ブルー・オーシャン・ビジョン」が共有され
た。日本においても，このビジョンの達成に向け，環境省
及び経済産業省が中心となり，（1）リデュース及び代替素材
への転換，（2）リサイクル及び資源循環，（3）海洋プラス
チックごみ対策，（4）国民運動及び普及啓発など様々な施策
が取り組まれている。

MPsの測定と分析機器

MPsの測定は，海洋，河川，湖沼，下水処理水，工場排水処
理水，浄水，飲料水など測定対象と目的により，測定範囲
や評価項目が異なる。測定対象と分析機器（振動分光）の関
係をTable 1に示す。海洋MPsの計測範囲は，粒子サイズが
300 µm～5 mmを対象としているが，下水処理水や飲料水
では300 µm以下のより小さなMPsを対象とした研究もあ

り，生態系への影響の研究分野では10 µm以下の更に小さ
なMPsが対象となる。

MPsの測定方法は，一つに限定するのではなく，目的に応
じた測定手法を選択することが有用であると考える。

MPs測定における課題

MPsの測定は，粒子サイズ，粒子形状，組成，質量，表面積，
有害化学物質含有量など評価目的により測定項目が異な
り，分析方法も異なる。また，対象とする試料により，試料
の採取方法，夾雑物の除去や前処理方法が異なり，MPsの
粒子サイズが小さくなればなるほど難しくなる。これらは，
それぞれの研究者のノウハウとなっているものも多く，試
料採取から前処理を含めたMPs測定方法の標準化が重要と
なる。また，試料採取から前処理は，ほとんど手動で行わ
れるため，多数の試料を測定するには多大な労力を必要と

Table 1   MPsの測定対象と分析機器（振動分光）

調査対象・目的 MPsサイズ 前処理 分析機器

海洋，河川，湖沼 300 µm〜5 mm ピッキング FT-IR

下水，工場排水 10 µm〜300 µm 1次ろ過
↓

酸化処理
↓

比重分離
↓

2次ろ過

顕微FT-IR
顕微ラマン

浄水，飲料水

10 µm以下 顕微ラマン食品，化粧品

生態系影響
（細胞）
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している。試料の前処理の自動化・半自動化についても今
後の課題といえるだろう。

日本での活動事例

前述の背景のもと，日本のアカデミアや産業界では，MPs
に関するシンポジウムやセミナーが活発に開催されるよう
になった。HORIBAは，複数のセミナーにおいて，「MPsの
粒子計測とラマン分析」をテーマに，HORIBA製品による
測定事例を紹介してきた。

粒子計測においては，静的光散乱法によるレーザ回折／散
乱式 粒子径分布測定装置，動的光散乱法によるナノ粒子解
析装置，ナノトラッキング法によるナノ粒子径分布・濃度
測定装置を紹介し，広い粒子径範囲（mm～µm～nm）にお
ける粒子径分布，粒子数濃度，凝集状態の測定を高い再現
性で自動化できることを示した。ラマン分析においては，
顕微ラマン分光装置と粒子解析機能（ParticleFinder）を組
み合わせた測定の自動化への対応事例を紹介し，粒子サイ
ズ，形状，粒子数計測と組成を関連付けて解析できること
を示した。Table 2にHORIBAが参加したMPs測定に関す
るシンポジウムとセミナーの一覧を，Figure 1にセミナー
で紹介した装置の外観を示す。

MPs模擬試料の分析事例

MPsは海洋や河川のような環境水中以外にも，大気，飲料
水，食品パッケージから検出の報告[2]がされている。ここ
では，環境水中からサンプリングされたMPsを想定した模
擬試料の計測例と，大気中から得られたMPsの分析例を紹
介する。

試料には，ポリプロピレン（PP），ポリウレタン（PU），ポリ
メチルメタクリレート（PMMA），ポリエチレンテレフタ
レート（PET）を粉砕したMPs模擬試料を供し，赤外分光分
析により組成分析を，レーザ回折／散乱式粒子径分布測定
装置および，装置内蔵オプションのImaging Unit を用い
て粒子径分布と画像観察を行った[3]。以下に，それぞれの
測定原理を説明する。

赤外分光分析は，試料に赤外線を照射した際の吸収波長と
吸収量から得られる赤外吸収スペクトルから組成分析を行
う分析手法である。顕微型のフーリエ変換赤外分光光度計

（FT-IR）は，赤外線を集光することで約10 µmφの空間分
解能を持ち，かつ電動ステージとの組み合わせによりイ
メージングが可能な分析装置である。

レーザ回折／散乱式 粒子径分布測定装置は，試料の粒子径
分布を計測することができる。試料に一定波長の入射光を
照射すると，散乱光強度角度分布は，粒子径の大きさに応

ParticleFinder
LA-960V2

ViewSizer 3000 SZ-100V2

粒子画像解析
LabRAM HR Evolution XploRA PLUS

粒子径分布測定装置 ラマン分光測定装置

ひとつひとつの粒子について，
ラマンスペクトルを自動で収集

高度な
データ処理と
解析機能を
表示

粒子の
大きさと
形状を
表示

粒子の位置を
自動で検出

粒子の
統計解析と
分類

Figure 1   MPsの測定に応用できるHORIBAの分析装置

Table 2   HORIBAが参加したMPs測定に関するシンポジウム，セミナー

イベント名 開催日 テーマ 主催

JASISカンファレンス 2019年9月6日 マイクロプラスチックの計測と環境影響 （一社）日本環境化学会
（一社）日本分析機器工業会

JETAセミナー 2019年11月28日 環境水中におけるマイクロプラスチックの測定技術 （公社）日本環境技術協会

AISTシンポジウム 2019年12月2日 マイクロプラスチックの計測・評価を考える （国立研究開発法人）産業技術総合研究所
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じて変化する。この回折/散乱光角度分布のパターンを解
析することで，試料に含まれる粒子径分布を得ることがで
きる。試料はフローセル内を循環し，数百万個のレベルで
粒子を計測することから，顕微鏡などを使った計数方法と
比較し，統計的に高い精度と測定再現性を得ることができ
る。レーザ回折／散乱式 粒子径分布測定装置の光学配置図
をFigure 2に示す。また，この装置には画像解析に用いる
Imaging Unitを内蔵することができる。測定装置内のセル
背面から白色光を照射し，セル内の粒子をストロボカメラ

で透過像を撮影する。液中の湿式循環システム内の粒子を
リアルタイムに観察し，画像粒子解析結果から粒子径分布
のヒストグラムなどを確認することができる。

MPsの分析には，海洋や河川から採水後，MPsのみを前処
理により分離したのち，粒子数の計測とFT-IRによる組成
分析を行う手法が広く取り入れられている。そこで，PP，
PU，PMMA，PETのバルク材料を粉砕した粉末を作成し
模擬試料とした。試料の写真をFigure 3（a）に示す。得られ

た模擬試料を金属基板上に分散し，顕微
FT-IRにて赤外反射吸収イメージングを
行った。各測定ポイントから得られたス
ペクトルを主成分解析し，P P，P U，
PMMA，PETの分布図を得た。測定結果

（Figure 3（b），（c））に示すように，観察
像で見られたすべての粒子を同定するこ
とができた。

次に，同一の模擬試料をレーザ回折／散
乱式粒子径分布測定装置で計測した結
果，10 µm～2 mmの範囲で粒子径分布が
確認できた。Figure 3（d）に示すように，
高精度な結果を得られることがわかる。

LED

投広リング

投広リング

リングディテクター

前方広角散乱検出器

前方広角散乱検出器

可動ミラー

後方散乱検出器

フローセル

半導体レーザー

Figure 2   レーザ回折／散乱式 粒子径分布測定装置の光学配置図

Figure 3   模擬試料の顕微FT-R，粒子計測装置による複合分析結果
＊本データは，株式会社東レリサーチセンター様のご厚意によりご提供いただいた。

（b）試料観察像 （c）顕微FT-IRによる成分分析（a）模擬試料

（d）粒子径分布（ヒストグラム）と画像解析結果
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また，挿入画像に示すように，同時に画像を確認すること
で，形状の異なる様々な粒子がある様子を観察することが
できた。

大気中マイクロプラスチックの分析事例

大気中のMPs（Airborne microplastics: AMPs）は，都市部
だけでなく，高山，北極圏からも発見の報告があり，大気
を通じてマイクロプラスチック汚染が広がっている可能性
が示唆されている[4]。また，大気中に浮遊する直径10 µm以
下のMPsは，呼吸を通して体内に取り込まれる可能性があ
り，環境への影響だけでなく，健康への影響が懸念されて
いる[5]。

自由対流圏におけるAMPsの測定を行った。富士山頂で夜
間にサイクロン式PM2.5分級装置付ハイボリウムエアサン
プラー（柴田科学）によりテフロンフィルター上にPM2.5を
採取し，前処理を行った後，組成分析を行った。AMPsは，
想定されるサイズが10 µm以下と小さいため，顕微FT-IR
による測定は困難と考え，空間分解能に優れる顕微ラマン
分光装置を組成分析に用いた。

顕微ラマン分光装置は，試料にレーザを照射することで得
られるラマン散乱光を測定することで，組成分析や結晶性
評価を行うことができる。顕微鏡と電動ステージとの組み
合わせにより，サブミクロンオーダーでのイメージングが
できる。

採取されたAMPsをアルミナフィルター上に移し，4領域
（1 mm2/領域）をマッピング測定し，有機物由来のCH基伸
縮振動由来のラマンピーク強度を用いてAMPsを含む有機
物粒子の分布図を得た。測定領域からは約30個のAMPsが
検出された。顕微ラマン分光装置によってCH基由来のピー
クが検出された部位をポイント分析し，スペクトル解析し
たところ，15種類の樹脂に同定された。参考にフィルター
上の1粒子の試料観察像をFigure 4に，1領域からのCH基の
ラマンピークの強度分布図をF igu re 5に示す。また，
Figure 5の領域から得られたAMPsのサイズと組成を
Table 3に示す。4領域のマッピングにより検出された
AMPsにはPPの粒子数が37%と最も多く含まれていた。他
には，PUに加え，生分解性プラスチックであるポリヒドロ
キシ酪酸などが同定された。本測定により検出された
AMPsの数を大気中個数濃度に換算すると4.47個/m3で
あった。これらの結果から，直径10 µm以下のMPs粒子を
含む広い粒子径範囲に対して，組成分析への顕微ラマン分
光装置の応用が期待される。

X (µm)

Y
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µ
m

)

0

5

0

5

Figure 4   1粒子の観察像

Figure 5     ラマンピーク（CH基由来）強度分布 
ポイント1～10から有機物由来のピークを確認。

Table 3   検出したAMPsのサイズと組成

target Size/µm identifi ed compound by 
Library search

1 8（diameter） Polystyrene （PS）

2 6（Maj axis），4（Min axis） Unidentifi ed polymer + TiO2

3 3（diameter） Polyester

4 4（diameter） Polypropylene （PP）

5 6（Maj axis），4（Min axis） Polyurethane （PU）

6 12（Maj axis），3（Min axis） Polyethylene （PE）

7 1.4（diameter） Poly-3-Hydroxyl Butyl acid

8 2（diameter） Polyolefi n

9 28（Maj axis），2（Min axis） Palytetrafl uoro ethylene 
（PTFE）

10 ND Polyolefi n
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蛍光X線硫黄・塩素分析計 MESA-7220V2
X-ray Fluorescence Sulfur/Chlorine-in-Oil-Analyzer MESA-7220V2

上田 英雄
UEDA Hideo

マイク ポール
Michael POHL

自動車用燃料中の硫黄濃度規制値は世界各国で年々厳しくなっており，
10 mg/kg以下が要求されている。製油所では，原油の脱硫処理コストを
低く抑えるため，原油に含まれる硫黄濃度を正確に把握しておく必要が
ある。新しく開発したMESA-7220V2は，硫黄濃度が数％を超える原油
から，数ppmの石油製品までを簡単に測定でき，ASTM規格D7220に対
応し，単色化エネルギー分散型蛍光X線分析法を適用した広い濃度域の硫
黄濃度測定が可能な装置である。

キーワード
ASTM D7220
単色化エネルギー分散型蛍光エックス線分析法
単軸湾曲高配向性熱分解グラファイト
バックグランドの低減
検出下限1 mg/kg

The regulations for sulfur concentration in the automotive fuels have now started 

going down to 10 mg /kg around the world. In the refineries, it is necessary to 

control the costs for de-sulfurizing the incoming crude oil. In order to do this, it is 

required to know the incoming sulfur concentration as well as the clean crude oil 

being distilled in the refinery. The logical technology to employ is Energy 

Dispersive X-ray Fluorescence (EDXRF) spectrometry as it can easily measure 

the mass % levels of sulfur in crude oil as well as the ppm (mg/kg) levels of sulfur 

in the final product. The HORIBA MESA-7220V2 has been developed in order to 

meet these two concentration ranges and everything in between.

Key words

ASTM D7220

Monochromatic Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry

Singly curved Highly Oriented Pyrolytic Graphite

Lower back ground

Limit of Detection less than 1 mg/kg

はじめに

全ての原油に硫黄は含まれており，精製された燃料の中に
も硫黄が含まれている。硫黄が燃焼することで引き起こさ
れる公害や，硫黄による触媒被毒を防ぐため，燃料中の硫
黄濃度の規制は強化されている。米国では，ガソリン中の
硫黄濃度は，第3次排ガス規制（Tier 3）によって10 mg/kg
以下となり，将来的にはさらなる強化が予想されている。

米国での軽油規制に関しては，1990年台中頃に500 mg/kg
であったが，2006年には15 mg/kgとなった。これらの規制
は当初，自動車燃料だけを対象とするものであったが，建
設現場で使用される重機や列車，家庭の暖房燃料にまで範
囲を広げ，船舶業界への適用も計画進行中である。MESA-
7220V2はこれらの市場の要求に応えるべく開発された。

市場からの要求を原油中の硫黄に限れば，ASTM D4294は
非常に有用で，低コストを実現する分析手法である。硫黄
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新製品紹介 濃度範囲が17 mg/kg～4.6 mass ％で，原油分析の要求を

十分に満たしている。これらの要求に対応する製品を
HORIBAは長年にわたって開発し続けており，現行モデル
ではSLFA-60，SLFA-6100，およびSLFAS-6800［1］がある。
これらの装置は特装車両の中や，船上，試験機関などでの
試料分析に使用されている。

近年，硫黄濃度規制値が減少し，D4294では要求される感
度を実現できなくなってきた。そのため，分析手法の変更
が必要となり，蛍光X線スペクトル上のノイズ成分を減少
させ，小さな硫黄ピークでも容易に検出し，定量できる手
法が採用された。これは微量硫黄検出専用のX線光学系を
用いて，不必要な信号がスペクトルに現れないようにする
手法であった。この取り組みによって，MESA-7220と
ASTM規格D7220が出来上がった。

ASTM規格D7220-12

ASTM規格D7220の改訂版は2012年に作成され，新しい燃
料分析の要求に沿った規格となった。その規格は，多くの
石油製品を対象としたもので，ガソリンをはじめ，家庭で
の暖房用やジェット機用の燃料までも含んでいる。濃度範
囲は3 mg/kg～942 mg/kgで，エネルギー分散型蛍光X線
分析手法を基に，多くの新しいX線光学開発要素を取り込
んでいる。例えば，銀またはパラジウムをターゲット材と
するエンドウインドウ型のX線管が指定されている。X線
管から発せられたX線は，X線回折格子として機能する高
配向性熱分解グラファイト（HOPG）の結晶に照射される。
この光学系ではブラッグの条件を満たす銀もしくはパラジ
ウムのエネルギーだけに単色化され，分析対象を入れた試
料セルに集光される。

試料から発生する硫黄の蛍光X線の検出に用いられるの
は，シリコンドリフト検出器（SDD）が一般的で，エネル
ギー分解能が175 eV（5.9 keVかつ10 kcpsの条件）以下と規
定することでスペクトル上の塩素ピークを硫黄ピークから
分離することができる。石油製品試料にこれら2つの元素
が含まれていても，ピークを分離することができるため，
硫黄定量への塩素影響を防止することができる。

また，大気中の微量アルゴンによる影響を避けるために，
X線光学系を4.0 kPa以下の真空に保つ必要があり，さらに
得られた信号を整え，データを処理する電気回路を備えて
おく必要がある。これらの技術によって，X線強度計測や
スペクトル解析が確かなものとなり，X線スペクトルの
バックグランド減算やピークデコンボリューション，そし
てピークの重なり補正計算が行われ，最終的にX線強度か
ら硫黄濃度への演算が行われる。

X線光学系とその性能

MESA-7220V2は，銀ターゲットのエンドウインドウX線
管と， Ag-Lα線だけを抽出するHOPG結晶を備えた単色化
エネルギー分散型蛍光X線分析装置である。単色化された
X線は試料セルに入射し，試料から発生するX線をSDDで
検出する。HOPG結晶［2］はポリイミドフィルムを層状に重
ね合わせて，高温高圧下で成型されて作製され，得られた
黒鉛ブロックは高配向性のカーボン層で構成されている。
この材料は，Figure 1に示すように，2.98±0.02 keVの
Ag-Lα線だけを単色化して取り出す回折格子として機能
する。この結晶は湾曲しており，その曲率は，X線ビームを
収束させるために必要である。曲率半径が2Rに湾曲した
HOPG結晶は，半径Rのローランド円［3］と呼ばれる収束光
学系を形成する。Figure 2に示すようにX線源とHOPG結
晶表面の中心，またサンプル表面の焦点が，半径Rの同一
ローランド円上に配列されている。この結果，サンプル表
面の焦点は図に示す様にライン形状となる。Figure 3に，
MESA-7220V2の光学系の概要を示す。X線の発生点とな
る銀ターゲットS，HOPG結晶表面の中央Cと試料セル下面
Fはローランド円上に配置され，HOPG結晶は検出される
S-Kα線が最大となるように回転調整できる機構となって
いる。

d=0.335 nm
θ

θ

θ

(002)

Bragg’s Law: nλ=2d sin θ
       Ag-Lα: 2.98 keV     λ = 0.416 nm
       θ = 38.33 deg (n=1) 

Figure 1   HOPG

X-ray 
source

Focus 
on sample

R 2R

Rowland Circle Beam shape on radio-chromic film
at sample position

Figure 2   Singly curved HOPG
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Figure 4は計測例で，HOPG結晶によって回折された 
Ag-Lα線とその2倍のエネルギーを持つX線が示されてい
る。前者はX線管のターゲット材である銀の特性X線で，後
者はX線管から発せられた連続X線由来のものである。こ
の光学系では蛍光X線と回折後に試料面で散乱したX線の
両方が観測されている。

Figure 5にはブランク鉱物油試料（硫黄含有量ゼロ）を連続
X線と単色化X線で励起した場合のスペクトル比較例を示
す。この比較から，X線の単色化によりS-Kα線計測時の
バックグランドが10倍改善したことが判る。検出下限

（LOD）は，連続X線励起で3.2 mg/kgであったものが，単
色化X線励起で0.5 mg/kgとなり，MESA-7220V2が，優れ
た感度を有していることが確認された。

MESA-7220V2の特徴と利点

（1）ユーザビリティ（オートサンプラ，真空窓）
新しく開発したターンテーブルは，Figure 6に示すような
試料交換システムを提供するためのオプションであり，試
料セルを8箇所に配置して自動的に測定することができる。
単色化されたX線は，ポリイミド膜の真空窓を介して試料
セルに入射するが，窓が汚れた場合には，ユーザー自らが
簡単に交換することができる。

（2）検量線（測定モード，検量線自動選択）
システムは，硫黄分析，塩素分析，硫黄と塩素の混合分析，
および酸素によるX線吸収を補正した硫黄分析の4つの分
析モードを提供する。また，さらに拡張された検量線の自
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Figure 3   X-ray optics
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動選択機能は，S-Kα線の強度に応じて，低，中，および高
濃度範囲のどの検量線を適用するかを自動で決定する。こ
れら3つの検量線を組み合わせて，1つの連続した検量線を
指定しているかのようなシンプルなオペレーションを実現
できる。

アプリケーション

（1）石油製品中の硫黄
多種多様な燃料中の硫黄分析を1 mg/kg以下の検出下限で
行うことができる。ASTM規格4294にも準拠しており，原
油や残油のような高濃度の硫黄を含む試料にも有用であ
る。

（2）バイオ燃料中の硫黄
環境規制を背景に，E10と呼ばれるエタノールと混合され
たガソリンやB 8 5と呼ばれる脂肪酸メチルエステル

（FAME）と混合されたディーゼル油等の酸素を含有する
バイオ燃料が普及している。酸素補正機能により，これら
のエタノール，バイオディーゼルやその混合燃料，および
改質ガソリン中の硫黄分析が可能となる。この酸素補正機
能は酸素からの散乱X線を分析するもので，専用の検量線
を作成することで自動的に補正が行われている。

（3）原油中の残留塩素
Cl-Kα線のエネルギーはS-Kα線よりも，励起X線源であ
るAg-Lα線に近接しているため，硫黄よりも塩素のほうが
高感度で，検出下限は0.6 mg/kgとなっている。しかし，高
濃度の硫黄が存在する試料中での微量塩素分析は困難であ
るとされていた。MESA-7220V2では，適切に硫黄と塩素
のピークを分離することにより，ASTM規格D4929に示さ
れるような原油中の数ppmの残留塩素分析にも対応できる
ようになった。

おわりに

MESA-7220V2はASTM規格D7220とD4294の硫黄濃度分

析に対応し，さらにD4929に規定される微量の塩素定量を
行うのにも適した装置である。その適用範囲は市場ニーズ
に合わせてさらなる拡大が期待できる。

＊  編集局注：本内容は特段の記載がない限り，本誌発行年
時点での自社調査に基づいて記載しています。

Figure 6   MESA-7220V2 and the optional 8 positions turntable
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大気監視用二酸化炭素濃度測定装置 APCA-370の開発
Development of the Ambient Carbon Dioxide Monitor APCA-370

長澤 賢弥
NAGASAWA Kenya

水野 裕介
MIZUNO Yusuke

近年，パリ協定で決められた温室効果ガスの削減に向け，温室効果ガスの
一つである二酸化炭素（CO2）の監視が必要になってきており，大気中の
CO2を高精度に測定するニーズが高まっている。APCA-370は大気中の
二酸化炭素を測定する装置であり，当社独自の計測技術「クロスフローモ
デュレーション方式」を活用し，「自己再生型CO2精製器」を採用したこと
で，長期的に高精度なCO2測定を実現した。本稿ではこのAPCA-370の
開発経緯とその特徴について紹介する。

In recent years, there has been an increasing need to measure carbon dioxide 

(CO2) in our atmosphere with high accuracy. This is due to the necessity of 

measuring, controlling, and reducing the emissions of the greenhouse gas, CO2, 

in each country participating in the Paris Agreement. The HORIBA APCA-370 is 

a device that measures carbon dioxide in the atmosphere with high accuracy. 

This has been achieved by adopting our unique measurement technology 

method, cross flow modulation, and a self-regenerating CO2 purifier. This paper 

introduces the development history and features of the APCA-370 in detail.

はじめに

2015年に採択されたパリ協定では温室効果ガスの削減が目
標の一つとされており，温室効果ガスの一つと指摘されて
いる二酸化炭素（CO2）の大気中の濃度の監視が注目されて
いる。特に欧州ではそのニーズが年々高まっている。
1960年代の前半からWMO（世界気象機関）の主導により気
象や気候に影響を与える大気成分の地球規模での長期変化
を明らかにするために人為排出が少ない地域でCO2の測定
を行っている。日本では気象庁が，綾里村（岩手県），南鳥
島（東京都小笠原村），与那国島（沖縄県）で，測定している
データを公開している。近年では産業革命（1750年頃）以前
の平均的な値とされる278 ppmと比べ47％増加し，400 
ppmを超える濃度となってきている［1］。
また，石炭火力をはじめとする発電所ではCO2の排出量を
削減することが必要とされており，発電効率の向上と共に
排出したCO2を回収し，地中に貯留する技術が開発されて
いる。この技術においてCO2の漏えいを精度良く検知する
装置が必要とされている。このような市場の背景，ニーズ
からCO2を高感度で精度良く，長期的に安定して測定する
装置が要求されており，「APCA-370」の開発に至った。

装置の概要

一般に2つ以上の異なる原子からなる分子が赤外線の照射
を受けると，その分子の振動及び回転運動のエネルギー準
位に基づき，その分子に固有な波長の赤外線を吸収する。
非分散型赤外吸収（NDIR：Non Dispersive Infrared）法は
この吸収量を測定することにより定量を行うものである。
赤外線の吸収量は吸収分子（測定成分ガス）の濃度に応じて
変化する。この関係はEquation 1のランバート・ベールの
法則により表される。

I＝I0exp（- mcd） ……………………………………（1）

I0 ：入射光強度
I ：透過光強度
c ：吸収分子（測定成分ガス）の濃度
m ：吸収係数（分子と波長で決まる定数）
d ：吸収分子層（ガス層）の厚さ

I0，m，dは測定成分ガス種や装置により決定される定数で
あるため，透過光強度Iを測定すれば，測定成分ガスの濃度
cがわかることになる［2］。
CO2の測定においては，赤外領域に強い吸収を持つため
NDIR法を用いた測定が良く用いられている。
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いられてきた。ダブルビーム式NDIR法の基本構造と動作
原理をFigure 1に示す。光源から出射された赤外光は，測
定セルまたは比較セルを通り，検出器へと入射する。この2
つの赤外光を回転するチョッパーで断続することによっ
て，測定セルの透過光と比較セルの透過光とを交互に検出
器に入射させている。試料セルと比較セルに入射する赤外
光は光量調整部でほぼ等しい量に調整されている。
測定セル内にCO2が存在すると，その濃度に応じた赤外光
の吸収が起こり測定セルを透過する赤外光量が減少する。
一方，比較セルには赤外光を吸収しないガスが封入されて
いるため，比較セルを透過する赤外光量は減少せず一定で
ある。よってその透過光の差を検出器で検出し，信号とし
て取り出す［2］。
しかし，この方法では大気中の二酸化炭素の測定や漏洩検
知などのCO2を高感度に測定する用途において，精度良く，
長期的に安定して測定するには2つの問題点がある。
1つ目はデッドスペース内のCO2濃度の変動による指示値
への影響である。
光学系のチョッパー部や光量調整部には雰囲気空気が入り
込むデットスペースがある。人間の呼気などのCO2を含む
ガスがそのスペースに入り込み，スペース内のCO2濃度が
変化すると測定値に影響を及ぼす。
この影響はCO2の高感度の測定においては無視できない誤
差になる。そのためデットスペースは常にCO2濃度が一定
になるようにパージを行うか，あるいはデッドスペースに
雰囲気空気が入り込まない構造が必要である。
2つ目はドリフトである。
ゼロの値が時間とともに少しずつ変化していくことをゼロ
ドリフトという。
通常，この現象は測定セルにおけるセル窓の表面状態の変
化や，セルの内壁の表面の反射率の経時変化などにより起
こる。そのため，CO2の漏えい検知などのゼロ付近の値を
測定する際には無視できない誤差となることから，装置の
校正する頻度を増やすなど対応が必要となる。
この課題を解決するため，APCA-370はHORIBA独自の手
法である流体変調方式NDIR法を採用している。基本構造

と動作原理をFigure 2に示す。
光源から出た赤外光は測定セルのみを通る。測定ガスと測
定成分を含まないガス（比較ガス）を電磁弁などで一定周期
で切り替え，交互に測定セルに導入する。この時に検出器
に導入される両者の入射赤外光量に差が生じるため，検出
器で電気信号として取り出される。
よって流体変調方式NDIR法では，チョッパーや光量調整
部などを必要としないため，デットスペースを限りなく小
さく設計することができる。また，一つの測定セルに測定
ガスと比較ガスを導入するため測定ガスと比較ガスの濃度
の差のみを検出することができ，セル窓の表面状態の変化
や，セル管内壁の表面の反射率の経時変化が起こったとし
ても相殺することができる。そのため原理的にゼロドリフ
トフリーとなる［3,4］APCA-370の装置の外観と主な仕様を
Figure 3とTable 1に示す。

Sample gas

Solenoid valve

Sample cell

Detector

Light source

Reference gas

Figure 2   Schematic diagram of a cross-flow modulation type NDIR

Chopper

Sample cellReference cell

Detector

Light source

Optical adjustment part

There is dead space for 
   atmospheric Air to enter.

Figure 1   Schematic diagram of a double beam type NDIR

Figure 3   External Appearance of the APCA-370

Table 1   Specification of APCA-370

Measurement principle NDIR
Measurement target Carbon dioxide (CO2) in ambient air

Rage 0 to 500/1000 ppm
Lower detectable limit 0.5 ppm (2 )

Reproducibility 
(repeating accuracy)

± 1.0% of the full scale

Linearity (readout error) ± 2.0 % of the full scale
Zero drift ± 1.0 ppm/day
Span drift ± 2.0 % of the full scale/day

Response time 60 sec or shoter (T90 from the inlet)
Gas flow rate Approximately 0.7 L/min

External dimensions
(W) 430 mm
(H) 221 mm
(D) 550 mm

mass Approximately 20 kg
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自己再生型CO2精製器

流体変調方式の採用において重要となってくるのは比較ガ
スに含まれるCO2濃度である。上記で述べたように流体変
調方式は測定ガスと比較ガスのCO2の濃度差が測定値とな
る。そのため比較ガスに含まれるCO2の量が測定の誤差に
なる
比較ガスとしてはCO2が含まれないボンベで供給する方法
や大気や測定ガスからCO2を吸着剤によって除去し，比較
ガスとして精製する方法がある。
ボンベを使用する場合，常に比較ガスを必要とするためボ
ンベガスを頻繁に交換する必要があり，ユーザの保守経費
やボンベ交換の手間など負担を増大させる。
測定ガスからCO2を吸着剤などにより除去する場合，CO2

を取り除く方法として，化学結合により吸着するソーダラ
イムがある。しかし，再生が難しいことから，定期的にソー
ダライムを交換する必要があり，ボンベ交換同様の課題が
ある。
このことから環境負荷も考慮し，APCA-370ではCO2に対
して高い吸着性能を持ち，温度を上げるとCO2が脱離し，
再生するCO2吸着剤を用いている。
APCA-370では吸着剤を充填した2つの精製器を搭載して
いる。2つの精製器を必要とする理由は，一方が比較ガスの
精製をしている間に，他方は精製器の温度を上げてCO2を
脱離させることで精製器を再生させているからである。こ
れを一定時間で交互に精製と脱離を行うことで，常に精製
された比較ガスを測定セルに導入することでき，連続測定
を可能としている。

精製器の負担を軽減させる工夫

APCA-370では測定セルを通った比較ガスを精製用のガス
として再利用することで，精製器への負担を軽減している。
その理由を，Figure 4のAPCA-370のガスの流れを現した
フローを参照して説明する。試料入り口より導入された測
定ガス（Q1）は電磁弁を通り，測定セルに導入される。導入
されたガスはそのまま精製用のガス（Q2）として，精製器に
導入される。精製器に導入されたガスは比較ガス（Q3）と精

製器を再生させる再生ガス（Q4）として使用される。比較ガ
スは測定セルに導入された後，もう一度精製器に導入され
る。このため精製器に導入されるガスとしては，CO2を含
んだ測定ガスとCO2を含まない比較ガスが交互に導入され
ることになる。よって単純に測定ガスのみを精製するより
も，精製器の負担を低減することができ，精製器に使用す
る吸着剤の量を40％削減することが出来た。

長期安定性の検証試験

2019年5月24日から12月6日までの約6か月間，当社工場（び
わこE-HARBOR）内に設置されている大気汚染監視測定局

（Figure 5）にAPCA-370を設置し，大気濃度を測定しなが
ら装置の校正は行わず，定期的にゼロガスを導入すること
で長期安定性の確認を行った。その結果をFigure 6に示す。
期間中におけるゼロドリフトの値は最大で0.1 ppmであっ
た。これは，最小検出感度以下であることから，ゼロドリ
フトが少なく，長期的に安定した測定が可能であることを
示している。

おわりに

現在，環境問題に対する国民の関心が高まっているなかで，
高精度で長期的に安定した測定装置が求められている。今
回紹介したAPCA-370は，その性能を生かし，人間活動な
どの影響が少ない地域でのCO2測定だけではなく，近年，
需要が高まっている室内CO2測定などのさまざまな分野でFigure 4   Schematic diagram of APCA-370 gas flow

Figure 5   Air Quality Monitoring Station (AQMS)
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Figure 6   The result of zero-drift
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の応用が期待できる。今後も引き続き本装置の機能，性能
向上を図りグローバル市場を開拓し，顧客のニーズに応え，
社会に貢献することが分析機器総合メーカである我々の使
命である。

＊ 編集局注：本内容は特段の記載がない限り，本誌発行年
時点での自社調査に基づいて記載しています。
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µTAS技術を用いた遠心方式血液分析装置 
Yumizen M100 Banalystの開発
Development of Centrifugal Blood Analyzer Yumizen M100 Banalyst 
Using μTAS Technology 

横川 昭徳
YOKOGAWA Akinori

平田 克樹
HIRATA Katsuki

糖尿病の指標であるヘモグロビンA1cや炎症マーカーであるCRPを微量
の血液で簡便に測定できる検査装置を開発した。µTAS技術を応用して設
計された使い捨てのプラスチック製チップを使用しており，検査室にあ
る大型装置で一般的に行われている血液の遠心分離から試薬との反応，
光学測定までの一連の分析操作をチップ内で実現している。これにより
装置は小型だが高精度な測定が可能となっている。本稿では，チップと装
置の構造やユニークな測定原理，µTAS化がもたらす利点を紹介する。

A blood analyzer has been developed that can easily measure hemoglobin A1c, 

an indicator of diabetes, and CRP, an inflammatory marker, with a small amount 

of blood. Disposable plastic chip designed based on μTAS technology is used, a 

series of analysis operations from blood centrifugation to reaction with reagents 

and optical measurement, which are generally performed in large instruments in 

a laboratory, are realized in a chip. As a result, the analyzer is small but high 

precision measurement is possible. This paper introduces the structure of the 

chip and the analyzer, its unique measurement principle, and the advantages of 

using μTAS. 

キーワード
μTAS, POCT, HbA1c, CRP, CysC

はじめに

検体検査は被験者から採取した血液や尿などに含まれる成
分の濃度や活性を測る検査であり，健康状態を把握し病気
の発見や治療を行う上で欠かすことができない。近年ベッ
ドサイドや診療所など患者のいるその場所でそのときに検
査を行うPOCT（point of care testing）が広く普及してき
ている。POCT対応機器を用いることで，医師は患者の健
康状態を常日頃からモニタリングすることができ，異常が
見られた場合には検査結果に基づいた治療方針を即座に決
めることができる。このようにPOCT対応機器は医療の質
の向上に大きく貢献しているが，一方で検査センター等で
使用される大型機器と比較してデータの精度が低いことを
指摘されることがあった［1-2］。そのため小型で取り扱いが
簡便かつより精度の高いPOCT対応機器が求められてお
り，この要望に応えるべくMicro Total Analysis System（以
下µTAS）技術を応用した遠心方式血液分析装置Yumizen 
M100 Banalyst（以下YM-100）を開発した（Figure 1）。

µTASとは

µTASとは，微細加工によって形成されたマイクロメート
ルオーダーの流路と空間を使って液体や気体の分析を行う
分析デバイスである。微小な機能部位がデバイス内に集積
されマイクロメートルオーダーの流路で連結されており，
それらが相互に連動して動作することで試料の分離・精製

Figure 1   Yumizen M100 Banalyst



Technical Reports

75No.54  July  2020

rod  In rod on 
新製品紹介 から計量，試薬との混合，成分の検出といった分析に必要

な一連の操作を実現する。微小空間で操作が行われるため
極微量の検体や試薬で検査を行うことが可能であるが，微
小空間では我々の日常空間とは異なる物理現象が支配的で
あり古くから研究が行われてきた。µTASの概念を提唱し
たのはMantzであり，1990年にMin ia tur ized Tota l 
Analysis Systems（µTAS）のコンセプトを打ち出すととも
に［3］，5 ㎜角のシリコン基板上で高速液体クロマトグラ
フィーを実現している［4］。この時期を境に，それまで研究

が進められてきたMEMS（Micro Electro Mechanical 
System）やマイクロポンプ，マイクロバルブ，ISFET（Ion 
Sensitive Field Eff ect Transistor）などの要素技術を集積
したデバイスが出現している［5-9］。以降，様々な分析方法が
微小空間で検討されるとともに分析対象もDNA，タンパク
質，細胞と拡大しており，今日µTASは医療やヘルスケア，
創薬，環境分析，食品分析といった様々な分野に応用が期
待されている［10］。

YM-100の測定原理

YM-100は臨床化学分析装置であり，
µTAS技術を応用して設計された専用の
試薬チップ（40×50×4.5 mm，Figure 2）
を使用する。Figure 3は装置の内部構造
を示している。測定室内に回転テーブル
が設けられており，回転テーブル上に
試薬チップがセットされるステージとバ
ランサー用ステージが設けられている。
回転テーブルは連結されたモーターによ
り最大3000 rpmで回転し，発生する遠心
力が試薬チップ内を液体が移動するため
の駆動力となる。ステージの回転で試薬
チップの方向を切り替えて試薬チップ内
で液体が流れる方向を制御している。測
定室内の温度は37℃に制御されている。
また，測定室に取り付けられた光源基板
のLEDと受光基板のフォトダイオードに
より吸光光度測定のための光学系を形成
している。投光用のLEDの波長は630 nm
であり，ステージ上にセットされたチッ
プの光学測定部位を透過した光はミラー
により反射され，フォトダイオードで受
光される。測定室上面に配置したカメラ
でチップ表面に貼り付けられた2Dコード
の読み取りを行い，項目情報や試薬ロッ
トごとの検量線情報に基づいて濃度演算
が行われる。

試薬チップの構造

試薬チップは，糖尿病のマーカーである
ヘモグロビンA1c（以下HbA1c），炎症
マーカーであるC反応性蛋白質（以下
CRP），CRPの低濃度域の分解能を高め
た高感度CRP（以下hsCRP），腎症マー
カーであるシスタチンC（以下CysC）の4
項目を展開している。Figure 4はCRP試
薬チップ内の各機能部位を示しており，
血球分離部，計量部などが，回転テーブ

Slot for capillary 
insertion

Second mixing site

Plasma metering site

Storage site for liquid 
Reagent 1

Optical sensing site

Liquid Reagent
 2 metering site

Storage site for liquid
 Reagent 2

First mixing site

Liquid Reagent
 1 metering site

Blood cells/Plasma
 separation site

Figure 4   Functional sites of CRP reagent chip

Stage for
balancer chip

Rotating table

Measuring chamber

LED

Stage for reagent
chip

Motor

Mirror

Photo sensor

Figure 3   Structure of YM-100

Glycohemoglobin A1C kit

Manufacturing distributor

Figure 2   Reagent Chip
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ルの回転による遠心力とステージの回転による方向切り替
えで機能を果たすように形状設計および配置されている。
Figure 5は試薬チップの断面構造の模式図である。射出成
型法で製造した2枚の樹脂基板の一方は表面に凹部を有し
ており，もう一方は平板である。これらの基板を貼り合わ
せることで貼り合わせ面に機能部位となる空間とそれを連
結するマイクロ流路を形成している。試薬はチップ上面の
試薬注入口から注入され，ラベルにより封止されている。

試薬チップ内の試料処理手順

CRP測定用チップを例にチップ内部での試料処理の手順を
説明する（Figure 6）。検体を吸い上げたキャピラリーを
Figure 4のキャピラリー挿入部からチップ内に挿入する。
遠心力によりキャピラリー内の全血検体が血球／血漿分離
部に導入される（Figure 6-1）。全血検体は遠心分離により
血漿成分と血球成分に分離される（Figure 6-2）。上澄みで
ある血漿のみが下流に送液され0 . 4  µLが計量される

（Figure 6-3）。血漿計量部はFigure 6-3に示すようなV字
形状をしており，遠心力により送液された血漿はV字形流
路の一端から入り，余剰分が廃液として他端から送液され，
V字部分の容積を利用して一定量が計量される。また，同
様の計量構造により血漿計量と同時に第一試薬も10 µL計
量される。次に，計量された血漿と第一試薬が一次混合部
に送液され（Figure 6-4），ステージの方向切り替えと回転
テーブルの回転を繰り返すことで混合される（Figure 6-5
～F i g u r e  6 - 6）。同様に第二試薬も1 0  µ L計量され

（Figure 6-5），二次混合部で混合される（Figure 6-7～
Figure 6-9）。最終的に混合液は光学測定部に送液される

（Figure 6-10）。混合液中では，第二試薬に含まれる抗ヒト
CRPマウスモノクロナール抗体感作ラテックスを血漿中の
CRPが架橋することで凝集塊が形成され，そのときの濁度
増加に伴う吸光度の増加速度からCRP濃度が算出される

（ラテックス凝集免疫比濁法）。
このような微量溶液のハンドリングには流路内で発生する
毛細管現象を防止する必要があり，マイクロ流路には表面
処理が施されている。特に血漿計量のばらつきは測定結果
のばらつきに直結するため，血漿計量部は毛細管現象に
よって血漿が移動しないように構造的な工夫がされており
0.4 µLという極微量の計量でもばらつきを抑制している。
また，微量溶液の光学測定では，温度変化により溶液中の
溶存気体が気泡となり光路にかかることで正確な測定が妨
害される。Figure 6-10は試薬チップの光学測定部とそこに

Functional sites

Micro-channel

Molding platesLiquid reagent

Label

Figure 5   Cross section structure of reagent chip
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Whole blood

R2 latex-antibody reagent

Figure 6-1 : Blood drop (1500 rpm, 5 sec)

R2R2

R1 MixtureR1 Mixture

Figure 6-4 :   Mixing metered plasma with R1  
(3000 rpm, 10 sec)

plasma 0.4 μl

R1R2R2

Figure 6-3 : Metering plasma (3000 rpm, 9 sec)

R2R2 R1 MixtureR1 Mixture

Figure 6-6 :   Mixing by changing the direction  
(1000 rpm, 1 sec) 

Plasma

Blood Cells

R2
R1

Figure 6-2 :   Blood Separation and metering R1 
diluted solution  
(3000 rpm, 120 sec)

R2R2

R1 MixtureR1 Mixture

Figure 6-5 :   Metering R2 latex reagent  
(3000 rpm, 10 sec)

Figure 6     Sample handling procedure inside reagent chip 
Arrow diagram located at the center of the chip shows the direction of centrifugal force.
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送液された混合液を模式的に示したものである。光学測定
部に設けられた複数の凹部は回転の中心側に設けられてい
るため凹部に気泡が閉じ込められる。光学測定中に析出す
る溶存気体は界面エネルギーを最小化するように閉じ込め
られた気泡を核として成長する。これにより光軸上に気泡
が発生するのを抑止しており，光学測定部の容積は14 µL
と微量での光学測定が実現されている［11］。

YM-100の使用方法

実際にユーザーが行う操作は以下のとおりである。付属の
専用キャピラリーで全血（CRPの場合4.4 µL，HbA1cの場
合4.0 µL，hsCRPの場合9.8 µL，CysCの場合は6.0 µL）を採
取し，そのキャピラリーを試薬チップに挿入する。次に試
薬チップを装置にセットし，カバーを閉め，スタートボタ
ンを押すことで測定が開始される。CRP，hsCRP，HbA1c
の場合1測定当たり約7分40秒で結果が出力される。

性能評価

HbA1cは糖尿病患者の重要な血糖コントロール指標とし
て日常診療で利用されており，開業医での需要が増し，迅
速，簡便かつ高精度な測定機器が強く求められている。
HbA1cについて，同時再現性，正確性，基準施設との相関
性を評価した。

1．同時再現性，正確性
Table 1は，HbA1c認証実用標準物質JCCRM423-10bの3濃
度の試料について各10チップで測定を行った結果である。
変動係数（CV値）は，濃度5.59％の試料では1.07％，7.70％
の試料では0.92％，10.57％の試料では0.75％であった。
HbA1cのPOCT対応機器に要望されるCV値が3.0％以内で
あることから，同時再現性は低濃度領域から高濃度領域ま
で良好と言える。また，基準値に対するバイアスは5.59％

R2 MixtureR2 Mixture

Figure 6-7 :   Mixing with R2 latex-antibody 
reagent  
(3000 rpm, 5 sec) 

Figure 6-9 :   Mixing and change the direction  
(3000 rpm, 5 sec)

Figure 6-8 : Mixing (3000 rpm, 9 sec)

Remaining air

Figure 6-10 :   Introduction to the optical sensing 
site  
(2000 rpm, 5 sec) Figure 7   Result of NGSP certification for HbA1c

The dotted line shows the ± 5% of the result at the secondary reference 
laboratory.

Table 1   Reproducibility and accuracy of HbA1c NGSP%

Chip No.
Level M

(Certified value 
5.59±0.14)

Level H
(Certified value 

7.70±0.19)

Level HH
(Certified value 

10.57±0.25)

1 5.6 7.5 10.6

2 5.6 7.6 10.8

3 5.6 7.6 10.6

4 5.5 7.7 10.6

5 5.5 7.6 10.6

6 5.6 7.6 10.6

7 5.6 7.7 10.8

8 5.6 7.7 10.7

9 5.6 7.7 10.6

10 5.7 7.7 10.7

Mean 5.59 7.64 10.66

S.D. 0.06 0.07 0.08

C.V. 1.07 0.92 0.75

Bias 0.00 0.06 –0.09
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の試料で0.00％，7.70％の試料で0.06％，10.57％の試料で
－0.09％であった。
2．相関性
HbA1cの国際標準法とのトレースを確認するための試験
であるNGSP認証試験に参加し，二次基準測定施設との相
関性を確認した。認証機関より送付される認証試験試料40
検体を5日間に分けてYM-100で測定した。Figure 7は，
YM-100での測定値と後日に公表された二次基準測定施設
の測定値との相関性である。NGSP認証取得のためには36
検体以上で二次基準測定施設での測定値に対し±5％以内
であることが求められている。YM-100は全検体で±5％以
内の結果が得られ，乖離が小さく高い相関性が確認された。

µTAS化の利点

まず，検査に必要な検体量が少なくて済むことが挙げられ
る。患者の採血の負担を軽減でき指先からランセットを
使って採血しても検査が可能である。次に，検査の迅速性
がある。全血を血球・血漿分離する機能が搭載されている
ため，遠心分離機での検体の前処理が不要でありその場で
すぐに検査が可能となる。また，測定とメンテナンスの簡
便性も利点である。血球・血漿分離から光学測定までの一
連の処理がチップ内で自動的に行われるため，機械操作に
習熟していないユーザーでも簡単に使用できる。廃液も
チップ内で処理するため，廃液廃棄や洗浄のようなメンテ
ナンスが要らない点でも取り扱いは簡単である。大型の自
動分析装置と同じ試薬，同じ測定原理（ラテックス凝集免
疫比濁法と吸光光度法）を使用できることから項目の拡張
性も高い。

おわりに

YM-100ではµTAS技術を用いることで，微量検体で迅速，
簡便かつ高精度なPOCT対応機器を実現できた。診療所や
小病院など身近な医療機関での検体検査が一層普及し，病
気の早期発見や予後の経過観察に貢献できれば幸いであ
る。本稿では紹介できなかったが，NICU（新生児集中治療
室）で注射器のシリンジに残ったわずかな血液でCRPを測
定して低体重児の感染症予防を行っている施設があり，低
体重児の採血の負荷軽減と検査機会の提供に一役を買って
いるとの報告がある。このような予想もしていなかったと
ころで有用性を見いだされ使用されていることが嬉しい。
今後は，医療現場でPOCT化が望まれている検査項目の開
発に取り組みたい。また，試料の分離・精製，計量，試薬と
の混合といった溶液操作は血液分析に限らずバイオライフ
サイエンス分野で広く行われる。µTASを使った新たな分
析ツールの可能性も探りたい。

＊  編集局注：本内容は特段の記載がない限り，本誌発行年
時点での自社調査に基づいて記載しています。
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マルチデジタル水質計 WQ-300シリーズの開発
Development of the WQ-300 Series Multi-digital Water Quality Meter

小松 佑一朗
KOMATSU Yuichiro

pH，溶存酸素（DO: Dissolved Oxygen），電気伝導率，酸化還元電位(ORP)
およびイオン測定項目から3項目を自由に選択し，同時測定可能なマルチ
デジタル水質計 WQ-300シリーズを開発した。WQ-300シリーズは，内
部液の補充が不要な無補充型比較電極を備えたpHセンサと，幅広いレン
ジを測定可能とする4極式電気伝導率センサおよび流量影響を受けにく
い光学式DOセンサを有している。前機種のポータブル水質計と比較し
て，カラーグラフィック液晶による全項目同時表示，センサの脱着を簡易
にするプッシュプルロック式コネクタ，電池容量を気にせず測定するこ
とができるUSB給電，地面に設置しても画面が見やすく，操作性を支援
するメータスタンド，保存したデータを無線転送可能なワイヤレス通信
機能とユーザビリティを大幅に向上している。従って，WQ-300シリーズ
はこれまでのポータブル水質計の活用範囲を超えて，環境水測定等に貢
献できると期待される。

We developed the WQ-300 series of multi-digital water quality analyzers that can 

simultaneously select three items from pH, dissolved oxygen (DO), electrical 

conductivity, oxidation-reduction potential (ORP), and ion measurement items. 

The WQ-300 series includes a pH sensor with a non-refillable reference 

electrode that does not require replenishment of the internal solution, a 4-pole 

electrical conductivity sensor that can measure a wide range, and an optical DO 

sensor that is less affected by flow rate. Compared to the previous model of 

portable water quality meter, simultaneous display of all items with color graphic 

LCD, push-pull lock type connector for easy attachment/detachment of sensor, 

USB power supply for measuring without worrying about battery capacity, 

installation on the ground even though the screen is easy to see, the meter stand 

that supports operability, the wireless communication function that can wirelessly 

transfer stored data, and usability have been greatly improved. Therefore, the 

WQ-300 series is expected to be able to contribute to environmental water 

measurement beyond the range of conventional portable water quality meters.

はじめに

環境水モニタリング，上・下水道の維持管理，更には建設
現場や工場廃水の定期検査などを行うにあたり，水温，
pH，電気伝導率，溶存酸素など，水の基本特性を測定する
ことは必須となっている。しかしながら，各々の測定項目
を個別の水質計で測定することは手間がかかるため，多項
目を一度に測定できる水質計がしばしば用いられている。
これらの用途に対し，すでにU-50という多項目水質計を販
売している。多項目水質計は，持ち運びが可能な大きさの
装置内にpH，電気伝導率，溶存酸素，酸化還元電位（ORP），

濁度，水深及び水温等のセンサが内蔵されている。しかし
ながら，深さ方向の計測を必要としない表面水の水質測定
や，現場にて採取したサンプルの屋内測定において，多項
目水質計は価格も高く，メンテナンスも大変となる。そこ
で我々は，これらの欠点や市場要求を解決できるWQ-300
シリーズを新規開発することにした。

装置概要

Figure 1に，マルチデジタル水質計を示す。メータ及び各
センサの重量は，約0.4 kg及び約0.2 kgと非常に軽い。セン
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サは最大3項目までメータに接続可能であり，センサを試
料に浸すことで測定可能である。表示画面には，液晶内に
外光を効率よく採光する画面を搭載し，測定項目が一括表
示されるだけでなく，暗所はもちろんのこと，直射日光下
でも見やすい画面を実現した。従来の水質計はセンサが検
出したアナログデータをメータ側でデジタル変換処理して
いた。しかしながら，この欠点として，メータに内蔵され
た電子基板に依存した測定項目のみの測定となり，拡張性
が無い。またセンサを別のメータに取り換えた場合に，校
正データおよび測定設定が引き継がれないなどメータとセ
ンサが対でないと機能しないものであった。WQ-300シリー
ズはFigure 1に示すように，従来，測定設定や校正データ
などメータ側に内蔵した電子基板に保存していたが，この
電子基板をセンサ側に移行することにより，これらの欠点
を解決している。センサヘッドにはデジタル回路を内蔵し
測定に関する情報を保持することができる。またセンサは
カートリッジ式とし消耗品となるセンサ部分のみ交換可能
である。環境にやさしく，現場測定における運営コストと
メンテナンス性を向上させている。さらに従来の水質計で
は外界からのノイズにより測定値にふらつきを与えること
がしばしばあったが，センサ直近にデジタル回路を移行し
たことにより，アナログデータの移動距離が短縮されノイ
ズ影響が少ない測定を可能としている。メータへのデータ
転送はデジタル信号となるため，ノイズ影響やケーブル長
による内部抵抗増加などの影響を取り除くことができ，今
後の水質製品群への拡張性を持つ機能を備えている。

測定に関わる一連の動作に合わせた設計

製品には現場での測定に必要となる備品を全て持ち運べる
ようキャリングケースを用意した。収納スペースには，
メータおよび各種センサに併せ，交換用電池，各種校正用
標準液，取扱説明書を収納することができる。これにより
現場に向かった後，測定の直前に校正することが可能であ

り，また現場での測定時に異常を確認した際，標準液測定
による評価も可能である。ケースの内部構造は製品の形状
に合わせた収納場所および収納時に煩雑になりやすいケー
ブルの収納場所を設けた。さらに現場では実験室のように
センサスタンドの準備が困難であるため，校正用標準液ボ
トルを固定して設置でき，そのままセンサを浸しても自立
する構造を備えている。準備後は装置を取り出し測定する
だけとなるよう，校正，測定，かたづけの一連の動作がス
ムーズに対応できる設計とした。したがって，このキャリ
ングケースを持ち運ぶことで全ての測定前準備が完了でき
る。

同時測定に特化した設計

装置をキャリーケースから取り出し，現場にて試料を測定
する際にも持ち運びしやすくするために複数のセンサの取
り回しに考慮した設計とした（Figure 3　左）。装置の移動
および測定時にメータをしっかり持てるようメータはゴム
材質で全面コーティングし，グリップ力および万が一製品
が落下した場合でも衝撃を吸収しやすい構造を備えた。装
置の持ち運びの際にはセンサをメータにある3つのホル
ダーに装着することができ（Figure 3　中），かつ現場での
測定時にはセンサに備えたフックとホルダーを用いて複数
のセンサ同士を接続可能である。この構造により複数のセ
ンサの検出部を揃えて試料の同時測定を可能とした

（Figure 3　右）。

デジタルデータ入力 デジタルデータ出力

センサヘッド
（デジタル回路内蔵）

測定，校正，
設定に関する情報をメモリー

センサカートリッジ

環境とコストにやさしい
交換式

アナログデータ入力

メータ（カラーグラフィック液晶採用）

Figure 1   Product outline

ボトルスタンド
標準液ボトルを立てて，
現場で簡単に校正可能

Figure 2   Carry Case outline

Figure 3   Sensor holders and hooks
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測定環境に左右されない高精度測定

WQ-300シリーズ用に開発したセンサはフィールド測定で
の高精度測定と操作性に考慮した設計である。新規開発し
たpHセンサは，日々の測定前準備や現場測定をスムーズに
行えるようにするため，バイオポリカーボネート材質の電
極筐体内に比較電極内部液の補充が不要なゲル状KClを採
用した。ただしFigure 4に示すように酸側，アルカリ側に
おいても理論値に対して相関係数0.9997と比較電極内部液
補充型のpHセンサとも遜色ない精度で測定できる。

電気伝導率測定に関しては，Figure 5に示すように幅広い
レンジを高精度に測定できる4極式電気伝導率測定方式を

採用した。センサ材質はカーボンを使用しているため，汚
濁サンプルによる物理的な汚れの付着に対してブラシ洗浄
を行うことが可能でありメンテナンス性が良い。

DO測定に関しては，Figure 6に示すように流量影響を受
けにくい光学式DO方式を採用した。また，メータには，大
気圧計を装備しており，測定環境の大気圧で変化するDO
値を校正時に自動的に大気圧補正する。さらに電気伝導率
センサと組み合わせて測定することにより，測定された電
気電率値より塩分濃度を換算し，測定されたDO値を自動
的に塩分補正する。このように測定に関わる環境変化を装
置内に備えたセンサを用いて補正することにより，測定環
境に左右されない高精度測定を可能とした。

おわりに

今回紹介したマルチデジタル水質計 WQ-300シリーズは現
場または実験室での測定をスムーズに行える装置設計に併
せ，環境変化による測定誤差を自動で補正し高精度測定お
よび幅広いレンジを測定可能とした。従って，環境水の測
定を従来よりも簡便かつ高精度に測定できることはもちろ
んのこと，これまでの水質計では同時測定または環境影響
に応じた測定ができなかったような用途にも使用できる。

紺碧の海，美しく澄みきった川，透明度の高い湖沼など，
水はあらゆる生命の源であり生きていく上でなくてはなら
ない資源である。しかしその大切な水資源が，生活排水，
工場排水，農業排水など，さまざまな人間活動から生じる
排水によって，富栄養化，化学物質汚染による環境破壊が
広範囲に及んでいる。世界中で同様の問題が起こっており，
いかに正確に水質をモニタリングし，管理するツールを提
供できるのか，我々分析機器メーカーは大変重要な役割を
担っているといえる。今後も水質測定装置の開発を通して，
環境問題の解決，実験室での水質評価，上水道の水源管理
や下水道の処理工程管理等に貢献していきたい。

＊ 編集局注：本内容は特段の記載がない限り，本誌発行年
時点での自社調査に基づいて記載しています。
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工業用無補充型 pH電極 6155
Industrial Gel-Filled pH Electrode 6155

木下 隆将
KINOSHITA Takamasa

伊東 裕一
ITO Yuichi

西尾 友志
NISHIO Yuji

室賀 樹興
MUROGA Tatsuoki

我々は工業用無補充型 pH電極 6155を開発した。本製品は特に日本国内
で一般的な内部液補充型pH電極と異なり，比較電極内部に塩化カリウム

（KCl）水溶液ではなくKCl水溶液を含有したポリマーゲルを充填してい
る。これにより，既存の当社製pH電極と比較してメンテナンス時のユー
ザビリティー，および耐圧性能が改善された。また，液絡部を二重構造と
することにより，流量のある低電気伝導率サンプル中の測定誤差を当社
製既存電極の十分の一以下に軽減した。本製品の開発により，これまでよ
りさらに幅広いお客様に満足していただけるpH測定を提供できるように
なったと自負している。本稿では，6155電極の特徴を詳細に解説すると
ともに，フィールドにおける測定事例について紹介する。

We have developed “Industrial Gel-filled pH Electrode 6155”. One of the features 

of this product is that polymer gel including potassium chloride (KCl) solution, 

instead of KCl solution itself, is filled inside of its reference electrode. This 

improves usability during maintenance because there is no need to replenish the 

internal solution. Besides, water pressure resistance is also improved comparing 

with general liquid-filled electrodes. Another feature is double structure of liquid 

junction, which reduced measurement errors in fast-flowing low conductive 

samples to less than one tenth of our existing electrodes. We are proud to 

provide satisfying pH measurement to further a wider range of customers by the 

development of this product. In this article, we explain the feature of the 6155 

electrode in detail, and introduce examples of measurements in some fields.

はじめに

1950年に創業者である堀場雅夫が国産初のガラス式pH電
極を開発して以降，HORIBAグループは60年以上にわたっ
てpH電極を開発し，世に送り出してきた。現在，HORIBA
グループのpH電極はラボ分析だけでなく，各種工場排水や
浄水場，下水処理場の各プロセスの水質管理において広く
利用されている。このような現場において，pH電極はしば
しば過酷な環境にさらされ，その中で連続的かつ長期間に
渡る精確な測定を求められる。そのため，我々は金属めっ
き液などの強アルカリ性サンプルの測定に適した耐アルカ
リpH電極，ガラス腐食性を持つフッ酸水溶液中で長期使用
できる耐フッ酸pH電極など，様々なpH電極をラインナッ
プしている［1］。

一方，お客様の要求は多岐に渡っており，pH電極をより簡
易的に，かつ多種多様な現場で使用するためにはまだ改善
の余地が多い。例えば，従来の内部液補充型pH電極は洗浄

や校正などのメンテナンス時に煩雑な操作を必要とする。
また，一般的にpH電極は高圧の掛かる現場や流速のある現
場において，寿命の短期化や測定誤差などの問題を生じる。
そこで，我々は次に示す三点において優れた性能を持つ工

Figure 1   工業用無補充型pH電極6155の外観図
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　・ユーザビリティー（メンテンナンスの簡易性）
　・耐圧性
　・低電気伝導率サンプル測定の精確性

本稿では，従来型のpH電極と比較した同電極のアドバン
テージについて解説し，フィールドにおける測定事例につ
いて紹介する。

pH電極の構造と測定原理

6155電極によるpH測定は一般的なガラス電極法を採用し
ている。初めに，その原理について解説する［2］。

ガラスpH電極はガラス電極と比較電極によって構成され
ている（Figure 2）。ガラス電極をサンプルに浸漬すると，
応答膜内外の接液部分に水和層が形成され，内部液とサン
プルのpH差に比例した電位が生じる。一方，比較電極は内
部の塩化カリウム（KCl）水溶液が液絡を通じてサンプルと
繋がっており，サンプルのpHが変化しても一定の電位を示
す。比較電極を基準としたガラス電極の電位差と液温によ
り，Equation 1に従ってpHが求められる。

　pH（X）＝（Ex－Es）/（2.3026RT/F）＋pH（S） ………（1）

　　pH（X）：サンプルのpH値
　　pH（S） ：校正用標準液のpH値
　　Ex：サンプル中で計測した電位差
　　Es ：校正用標準液中で計測した電位差
　　R ：気体定数
　　T：絶対温度
　　F ：ファラデー定数

多くのpH電極はガラス電極と比較電極，温度センサを一体
化した複合型の構造を有しており（Figure 3），6155電極も
複合型pH電極である。

6155電極の特徴と既存製品と比較した 
アドバンテージ

本章では，6155電極の構造的な特徴と，それに基づく既存
の当社製品と比較したアドバンテージについて詳細に解説
する。

ユーザビリティー
6155電極の一番の特徴は，比較電極内部に飽和KCl水溶液
を含有したポリマーゲルが充填されていることである

（Figure 4）。このポリマーゲルは結合性が強く非水溶性で
あることから，以下の利点を有する。

　① 薬品に分解されにくい
　② 微生物の栄養源を含まない
　　 （微生物由来の汚れが発生しにくい）
　③ サンプル中に流出しない（長寿命）

また，ポリマーゲルにはさらにKCl顆粒を添加しているた
め，長期にわたってKCl飽和状態が保たれる。これらの特
長から，6155電極は幅広い現場において内部液補充を行う
ことなく長期間使用することが可能である。

無補充型であることは電極の設置，校正や洗浄などの定期

Figure 2   pH電極の原理的な構成図

内部液
補充孔

内部電極

比較電極内部液

液絡

ガラス電極内部液

pH応答ガラス膜

温度補償
電極

Figure 3   複合型pH電極の構造

Figure 4   6155電極の構造
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メンテナンスを簡易に行える点において有利である。内部
液補充型pH電極はメンテナンス周期を延ばすために内部
液容量を確保する必要があり，一般的に電極ホルダに内部
液補充管を取り付けて使用される（Figure 5）。そのため，
ホルダは高重量となるが，垂直を保っていなければ補充管
から内部液が零れ出てしまう。ゆえに，メンテナンスを一
人で行うことは容易ではなく，充分な作業空間が確保され
ていない現場では危険を伴うことも考えられる（Figure 6
左）。一方，無補充型である6155電極は内部液補充管を取り
付ける必要がない。したがって，部品点数が少なくなり，
設置時の作業が簡略化されるだけでなく，電極ホルダが軽
量であるため一人での容易なメンテナンスが可能となる

（Figure 6右）。

耐圧性の向上
前述したように，比較電極の内部は液絡を通じてサンプル
と繋がっている。内部液補充型の電極は，サンプル側から
圧力がかかると電極内部へのサンプルの逆流が問題とな
る。サンプルの逆流は内部液の薄まりや組成の乱れを引き
起こすため，精確なpH測定を困難にする。これまで当社で
は，内部液をサンプル側に向けて加圧することでこの問題
に対処していたが，サンプル圧が規定の加圧値を上回った
際には逆流を防ぎきれなかった。また，サンプル圧が加圧
値を下回ると，流出量増大により内部液の枯渇が早くなり，
メンテナンス周期が短くなるという問題があった。
一方，6155電極の比較電極には外部への溶け出しがほとん
どない非水溶性のポリマーゲルが隙間なく充填されてい
る。そのため，加圧環境下においてもサンプルの逆流が起
こりにくい。したがって，流通配管内などの圧力のかかる
場所においても，内部液に関するメンテナンスを行うこと
なく，安定したpH測定を長期間継続することが可能であ
る。実際，6155電極は0.7 MPa（大気圧の約7倍）のサンプル
圧まで適応している。

低電気伝導率サンプル測定の精確性
一般的なpH電極は流れの速い現場において測定値に誤差
を生じる（流量影響）。これは毛細管内部を液体が移動する
際に発生する流動電位に起因するものと想定される

（Figure 7左）。流動電位は流れる液体の電気伝導率が低い
ほど顕著となるため，上水や水道水，イオン交換水などの
溶解イオンの少ないサンプルを測定する際には留意が必要
である。

そこで，6155電極の液絡部には一般的に用いられる多孔質
セラミックに加え，接液部に多孔質ポリエチレン（PE）を組
み合わせた二重構造を採用した。こうすることで，PE内部
においてサンプルの水流が緩和されるため（Figure 7中
央），低電気伝導率サンプルにおいても流動電位を低減す
ることが可能であった。実際に，水道水に相当する電気伝
導率100 µS/cmのサンプルを用いて，水流が有る場合と無
い場合の測定値の変動幅を既存の3種類の電極と比較した
ところ，6155電極の変動幅は10分の1以下であることが明
らかとなった（Figure 7右）。また，液絡汚れに対して適切
なメンテナンスを行っていれば，6155電極は常圧条件下に

Figure 5   当社製内部液補充型pH電極と6155電極の取り付けの一例

Figure 6   当社製内部液補充型pH電極と6155電極の校正作業の比較

Figure 7   一般的なpH電極と6155電極の比較（左）液絡部の構造（右）流量が有る場合と無い場合のpH差
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おいて電気伝導率10 µS/cmのサンプルを誤差0.1 pH以内
で測定することができた。

フィールド測定事例

前述したアドバンテージから，6155電極は様々な現場，サ
ンプルにおいて安定したpH測定を継続できることが
フィールド評価によって明らかになった。また，無機，有
機，微生物など種々の汚れが問題となる現場においても，
我々がラインナップしている超音波洗浄機や水ジェット洗
浄機などの自動洗浄器と組み合わせることで少ないメンテ
ナンス頻度で使用可能であった。フィールド評価を行った
現場の例を以下に示す。

　・サンプル電気伝導率約100 µS/cmの浄水場取水口
　・サンプル圧0.3 MPaの逆浸透圧膜処理工程
　・サンプル圧0.5 MPa，電気伝導率約40 µS/cmの地下水
　・排水処理設備活性汚泥層（Figure 8）
　・排水処理設備嫌気処理層（超音波洗浄器と組み合わせ）
　・工場排水放流層（水ジェット洗浄器と組み合わせ）

Figure 8は排水処理設備活性汚泥層において，6155電極と
他社製の無補充型pH電極（電極X）の比較電極標準電位を3
年間記録したものである。標準電位は内部液の濃度に依存
し，個体差もあるが多くの場合は0 mV付近を示す。6155電
極の標準電位（ピンク線）は3年間0±10 mVを示しており，
これは比較電極に起因するpH推移が±0.15以内であること
を意味している。また，3年間電位のドリフト傾向は確認さ
れなかった。一方，電極Xは約1年間6155電極と同等の電位
を示したが，その後正方向へのドリフトが確認され，1年半
後には30 mV（0.5 pH）以上標準電位が推移した。これはサ
ンプルが内部に混入したことでポリマーゲルに含有されて
いるKCl水溶液の濃度が薄まったためと考えられる。

6155電極のポリマーゲルは耐薬品性に優れた非水溶性ゲル
であるため，サンプル混入による含有KCl水溶液の組成変
化や薄まりが起こりにくい。さらに，KCl顆粒の添加によ
り多少のサンプルが混入しても飽和状態が保たれる。顆粒
はポリマーゲルがサンプルに接触すると徐々に溶解する

が，その量は常温，常圧において2年以上の連続浸漬に耐え
られるように設定されている。測定環境やサンプルにも依
存すると思われるが，本試験により6155電極は実際に2年
以上の寿命を持つことが確認された。

また，ある工場の排水処理設備嫌気処理層において6155電
極と当社製の超音波洗浄器の組み合わせ評価を行った。同
現場では電極の応答膜や液絡に汚れが付着するため，お客
様によると既設の他社製電極は精確に測定するために毎日
手洗浄を行う必要があるとのことであった。そこで，同現
場に設置した6155電極と既設電極の連続測定値を比較した
ところ，既設電極ではシフトが見られなかった時間帯で
6155電極の測定値は顕著にシフトしていた。お客様による
と，6155電極は同現場サンプルのpH変化を精確に追随して
いるとのことであった。さらに，超音波洗浄器を組み合わ
せて使用することにより，6155電極は同現場において精確
な測定を2週間以上継続できることが分かった。これによ
りお客様の手洗浄の頻度が大幅に削減された。同電極は現
在半年以上実装しているが，お客様からは「見事に良好に
測定できている」との評価をいただいている。

おわりに

世界では1935年にベックマンにより，日本では1950年に当
社創業者である堀場雅夫により初めて製品化され，長きに
渡って様々な用途に用いられてきたpH電極であるが，各種
現場における多様なニーズに応えるためにはまだまだ改善
の余地を有する。我々はメンテナンス時のユーザビリ
ティー，耐圧性，低電気伝導率サンプル測定の精確性にア
ドバンテージを持つ工業用無補充型pH電極6155を開発し
た。これまでも多彩な種類のpH電極をラインナップしてき
た我々であるが，同電極の開発によりさらに多くのお客様
に満足いただけるpH測定を提供できるものと自負してい
る。今後もお客様のニーズに寄り添った水質測定機器を提
供し続けられるよう，より一層の努力を行う所存である。

＊  編集局注：本内容は特段の記載がない限り，本誌発行年
時点での自社調査に基づいて記載しています。

Figure 8   排水処理設備活性汚泥層に連続浸漬した際の6155電極と他社製無補充型pH電極の比較電極標準電位の比較
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放射温度計における測定波長の最適化による
雰囲気ガス吸収影響低減の評価
Evaluation of Infrared Thermometer for Reduction of Influence of Gas Absorption by  
Optimization of Spectral Response

藤野 翔
FUJINO Sho

近年，半導体やフラットパネルディスプレーの製造プロセスにおいて，よ
り高精度に温度を測定するニーズが増えており，非接触温度計である放
射温度計の要求が高まっている。しかし，半導体の製造工程で高濃度の反
応性ガス雰囲気での処理が行われるため，汎用的な放射温度計では反応
性ガスによって赤外線が吸収され，正確に測定対象物の温度を測定でき
ない。そこで，反応性ガスの吸収の少ない波長のみを透過させる光学フィ
ルタを用いた放射温度計を開発した。これによって，反応性ガスの吸収に
よるガス濃度影響を大幅に低減することができ，測定対象物の温度をよ
り正確に測定することを可能とした。

Recently high-accuracy temperature measurement becomes more important in 

semiconductor and flat panel display (FPD) manufacturing processes. Especially 

the demand for non-contact thermometer is increasing. However, semiconductor 

manufacturing equipment uses high concentration reactive gases. These gases 

make it difficult to measure the temperature with high accuracy and repeatability, 

because the reactive gases absorb the infrared rays. We have developed the 

infrared thermometer using an infrared filter through which infrared rays of the 

wavelength with low reactive gas absorption pass. The influence of the NH3 gas 

absorption of the infrared thermometer can be significantly reduced. 

Furthermore, the temperature of the measuring object in the reactive gas can be 

measured more accurately.

はじめに

各種工業において，温度計測のニーズはますます高まって
いる。最近では半導体やフラットパネルディスプレー

（FPD）の製造プロセスでも，より高精度に温度を測定する
ニーズが増えており，特に非接触温度計の要求が高まって
いる。
非接触式温度計である放射温度計は，測定対象物から放射
される赤外線を検出して温度を求めている。そのため，測
定対象物から放射温度計までの距離の間の大気の影響を最
小限にする必要から水分（水蒸気：H2O）やオゾン（O3），二
酸化炭素（CO2）の吸収の少ない“大気の窓”と呼ばれる測定
波長（8～14 µm）を採用して，湿度変化や測定距離の変化に
よる測定誤差を最小限にしている。
しかしながら，半導体の製造工程で用いられる熱処理装置
等は高濃度の反応性ガス雰囲気での処理を行う必要から，
これら反応性ガスの赤外線の吸収により，高精度の温度測
定が困難になってきている。そこで，この問題を解決する
ために，反応性ガスの吸収の少ない波長帯のみ透過する光

学フィルタを用いたサーモパイルセンサを搭載した放射温
度計を開発した。
本稿では，最初に放射温度計の測定原理を説明し，次に反
応性ガスの赤外線吸収スペクトルから，測定波長の選定過
程を説明する。最後に，既に販売している半導体製造装置
向け放射温度計IT-470F-Hをベースに新規開発した放射温
度計を用いて，実際のガス濃度の影響を評価したので紹介
する。

原理

放射温度計は非接触で測定対象物の温度を測定できる。
その原理は測定対象物から放射される赤外線を検出し，そ
の赤外線のエネルギー量をプランクの放射則に基づき温度
換算している。プランクの放射則とは，物体の温度と物体
が放射する放射エネルギーの関係を示したものである

（Figure 1）。身近な例では，熱せられた800℃程度の鉄板は
赤い光を放ち，さらに温度が上がるにしたがって白いまぶ
しい光を放つ。一方，常温の物体の場合，可視光は放って
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おらず，赤外線を放出しているため，目視ではわからない
が，手を近づけると，その物体に触れる前に暖かさを感じ
る。放射温度計は目視では見えない赤外線のエネルギー量
を検出し，その物体の温度を測定することができる。

測定波長

放射温度計を用いる際に重要な要素に測定波長がある。一
般的に光学フィルタを組み込むことで放射温度計の測定波

長を限定している。
大気中に含まれる二酸化炭素（CO2）や水蒸気（H2O）等に
よって赤外線は吸収される。吸収される赤外線の波長はガ
ス種ごとで異なり，そのガスの分子振動のモードでも吸収
される波長は異なる。ガスによる赤外線の吸収率は，ラン
ベルト・ベールの法則を用いて以下で表すことができる。

                                          ……………………（1）

A：吸収率，E：ガス透過後とのエネルギー，E0：ガス透過
前のエネルギー，KA：吸収係数（cm2/molecule），l：光路
長（cm），P：圧力（Pa），k：ボルツマン定数（m2＊kg/（s2＊

K）），T：ガスの温度（K）

この式からもわかるとおり，ガスの吸収率はその光路長，
温度，圧力によって変わる。放射温度計の場合，光路長は
放射温度計と測定対象物の間の距離となる。この距離はア
プリケーションによって様々である。測定波長を誤ると，
ガスの吸収によって，測定対象物の温度を正しく測定する
ことはできない。具体的には，季節によって絶対湿度が変
わった場合，指示値が変わってしまう。そのため，比較的
ガスによる吸収が少ない波長帯で“大気の窓”と呼ばれる8
～14 µmを測定波長とする放射温度計が一般的であること
が多い。

反応性ガス雰囲気中の測定対象物の温度測定

半導体の製造工程で用いられる熱処理装置等は高濃度の反
応性ガス雰囲気での処理を行う必要から，これら反応性ガ
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スの赤外線の吸収により，高精度の温度測定が困難になっ
てきている。代表的な反応性ガスの透過スペクトルを
Figure 2に示す。計算条件は，圧力1気圧，ガス温度25℃，
光路長10 mm，各ガス濃度100％である。
これらの透過スペクトルから吸収ピークが比較的に少ない
波長帯を選択する必要がある。アンモニア（NH3）ガスの場
合，3.5～5 µm，7～8 µmに大きな吸収がなく，ガス影響を
受けにくいと考える。また，水蒸気（H2O）の場合は，3.5～
4.5 µm，8～14 µmが，四フッ化炭素（CF4）の場合は，9～
14 µmがガス影響を受けにくいと考える。

プランクの放射則に基づく測定波長の選定

NH3ガスは，半導体の製造工程の熱処理装置等でよく使用
されているが，Figure 2（a）に示す通り，8～14 µmに吸収
ピークが多数存在するため，一般的な大気の窓を使用した
放射温度計での測定は困難である。NH3ガスの吸収ピーク
が比較的少ない波長帯は3.5～5 µmと7～8 µmの2つ存在す
る。どちらの波長帯を選択するかは，ガスの吸収だけでは
なく，測定温度範囲や測定精度を考慮する必要がある。
Figure 3に測定対象温度と波長の赤外線エネルギー量の関
係を示す。波長帯は3.5～5 µm，7～8 µmの2つで比較した。
8～14 µmは参考のため載せている。測定温度範囲や測定精
度を考えると，赤外線エネルギー量を十分に確保した方が
有利である。測定対象温度が0～200℃の範囲ではエネル
ギー量が大きな7～8 µmが有利であるが，200℃～1000℃
の範囲では，3.5～5 µmの方が有利となる。しかしながら，
3.5～5 µmは200℃以下では急激にエネルギー量が減ってお
り，十分にエネルギー量を確保できない懸念がある。NH3

ガス雰囲気中の測定対象物の温度を測定する場合，0℃～
1000℃の範囲で総合的にエネルギー量を確保するには，7
～8 µmの方が有利であると考える。

アンモニアガス吸収影響を低減させた  
放射温度計

そこで，実際にNH3ガスの吸収影響を低減させた放射温度

計を設計する。比較的吸収ピークが存在しない波長帯は，
3.5～5 µmと7～8 µmがあるが，前述したとおり，7～8 µm
を使用する設計とし，既に販売している放射温度計IT-
470F-H（Figure 4）をベースにて新規開発した。
次に，開発した放射温度計の評価をFigure 5に示す実験配
置で行った。
反応性ガスによる放射温度計の指示値の変化を評価するた
め，ガス濃度の影響を調べた。濃度の異なるNH3ガスを充
填したガスセルを用意し，ガスセルを変えた際の放射温度
計の指示値を測定した。ガスセルは1気圧，濃度0，15，50，
100％の4種類を用意した。ガス濃度の希釈には不活性ガス
である窒素（N2）を用いた。NH3ガスを充填した部分の厚み
は10 mmであり，光路長に相当する。ガスセルに用いた赤
外窓は厚さ3 mmのフッ化カルシウムである。ガスセル，放
射温度計の温度は常温で安定させている。ガス濃度0％（N2

ガス100％）のガスセルの指示値を基準とするため，ガス濃
度0％において指示値が165℃となるように面熱源の温度を
調整した。放射温度計は一般的な8～14 µmの光学フィルタ
を使用したものと7～8 µmの光学フィルタを用いたものを
準備し，比較することでNH3ガスの濃度の影響を調べた。
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アンモニアガス吸収影響を低減させた 
実験結果

Figure 6に実験結果とガススペクトルから放射温度計の指
示値を算出した結果を示す。8～14 µmはNH3ガス濃度が高
くなるにしたがって，指示値が低下し，ガス濃度100％で指
示値が20℃程度低下しているのに対して，7～8 µmは1℃以
内の変動でほぼ一定であることがわかる。そして，計算結
果とよく一致した。実験としては，光路長10 mmで測定を
行ったため，7～8 µmでは指示値の低下がほとんど見られ
なかった。一方，光路長が200 mmの場合，NH3ガス濃度
100％で8～14 µmでは約65℃も低下するのに対して，7～8 
µmでは約5℃しか低下しないことが予想される。これは光
路長が長くなることで7～8 µm帯にも僅かながら吸収ピー
クが現れるからである。
以上のことから，反応性ガスであるNH3の吸収ピークを避
けて測定波長を選択することで，放射温度計のガス濃度影
響を大幅に低減することができた。且つ，計算結果から光
路長が長い場合の指示値を見積もることができた。

おわりに

反応性ガスの吸収の少ない波長のみを透過させる光学フィ
ルタを用いた放射温度計を開発した。これによって，反応
性ガスの吸収によるガス濃度影響を大幅に低減することが
でき，反応性ガス雰囲気中の測定対象物の温度をより正確
に測定することを可能とした。半導体の製造工程に限らず，
今後，多種多様なガス雰囲気中の温度測定のニーズも高ま
るであろう。我々は，光学フィルタやサーモパイルセンサ
を自社内で，開発・生産を行っている。そのため，新たな
ニーズに応えられる解決策を提案できると考えている。

＊ 編集局注：本内容は特段の記載がない限り，本誌発行年
時点での自社調査に基づいて記載しています。
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固定発生源排ガス分析計のサンプリング技術について
Gas Sampling Technology for HORIBA Stationary Source Emission Analyzer

堀場製作所（HORIBA）は，1968年の大気汚染防止法の制定に前後して工業用
赤外線分析計を産業分野へ供給していた。そして，環境規制が具体的に動き出
した頃から事前調査として，この分析計を元に煙道排ガス分析計を開発した。
規制が始まると同時に自動車排ガス用一酸化炭素（CO）計で培った量産化技術
を活かして煙道排ガスSO2分析計を上市し，煙道排ガス分野へ進出した。初期
の分析計は，コンパクトで設置が容易だったこと，さらに量産効果が功を奏し
低価格が実現できたことで，より多くの客先に導入され，その結果として多岐
にわたる稼働現場から多くを学ぶことができた。本稿では，HORIBAの固定発
生源排ガス分析計（以下，煙道排ガス分析計という）の歴史をたどりながらサン
プリング技術を中心に解説する。

HORIBA had supplied industrial infrared analyzers to the industrial field before 

and after the enactment of the Air Pollution Control Low in 1968. The stack gas 

analyzer was developed based on this infrared analyzer as a preliminary survey 

when the environmental regulations began to take effect. At the same time as 

the regulation started, HORIBA launched the sulfur dioxide SO2 analyzer for 

stack gas, utilizing the mass production technology cultivated with the carbon 

monoxide (CO) analyzer for automobile exhaust gas, and entered the stack gas 

analysis field. The early analyzers were compact, easy to install, and 

inexpensive by our mass production effect, they were introduced to more 

customers, and as a result, more I was able to learn on customers' site. In this 

article, I will focus on sampling technology while following the history of 

HORIBA's stack analyzers for stationary emission.

はじめに

堀場製作所（HORIBA）は，1968年の大気汚染防止法の制定に前後して工業用赤
外線分析計（型式EIA-1A）を産業分野へ供給していた。そして，環境規制が具体
的に動き出した頃から事前調査として，この分析計を元に煙道排ガス分析計（型
式ESDA-1）を開発し，ユーザとともに排ガス中の二酸化硫黄（SO2）濃度測定に
ついての調査を行うとともに，社内ではSO2ガスの溶解度損失の試験を行って
きた。規制が始まると同時に自動車排ガス用一酸化炭素（CO）計で培った量産化
技術を活かして煙道排ガスSO2分析計（型式ESDA-200）を上市し，煙道排ガス分
野へ進出した。初期の分析計は，コンパクトで設置が容易だったこと，さらに量
産効果が功を奏し低価格が実現できたことで，より多くの客先に導入され，そ
の結果として多岐にわたる稼働現場から多くを学ぶことができた。例えば，環
境規制に定められた煙道排ガス中の硫黄酸化物濃度（以下，SOX）の測定は，
JIS K 0103による化学分析方法が基準になっていたが，SO2計の測定値が化学
分析法と比較して低い場合には，分析計本体というよりもサンプリング側に起



92 No.54  July  2020

o n
コラム 固定発生源排ガス分析計のサンプリング技術について

因するところが多くあった（化学分析法の測定対象はSOXであるが，分析計では
SO2と異なる）。その後の環境規制の強化や拡大に加え，燃料，燃焼設備及び排
ガス処理装置などの多様化に伴い排ガス性状も複雑になった。さらに計測対象
もSO2以外に複数成分の同時計測や高感度化計測が要求されるようになってき
た。

本稿では，HORIBA煙道排ガス分析計の歴史をたどりながらサンプリング技術
を中心に解説する。特に，排ガス測定のサンプリング技術であるSO2の溶解度損
失の実態調査とその対策，分析計の安定計測のための妨害成分除去用スクラ
バ＊1や窒素酸化物（NOX，NO及びNO2の合量）測定用触媒，流量の安定化を図る
サンプリング部品の開発について紹介する。

＊1：スクラバ：有害ガスを吸着，水洗，薬液中和処理して大気に放出する装置

排ガス計測ニーズの始まり

1960年代，日本経済は本格的な高度成長期に入り，特に重化学工業の発展で，
SOXによる大気汚染が進行し，都市周辺やコンビナート地域を対象とした大気
汚染防止法による「硫黄酸化物に係る総量規制基準」が導入されたことで，ばい
煙発生施設からの排ガスを計測するための分析計のニーズが高まった。

ばい煙発生施設としては，火力発電設備，工場ボイラー，廃棄物焼却炉，ガラス
溶融炉，鉄鋼プロセス，硫酸プラントなどがあり，規模の大小含めるとその種類
は多岐にわたる。計測対象として，硫黄酸化物規制に続いて窒素酸化物規制も
始まりNOX/O2計が，さらにはダイオキシン類対策特別措置法によりCO計が追
加された。以来，HORIBAの煙道排ガス分析計はENDAシリーズとして，環境
規制に対応すべく技術の開発により改良を重ねてきた。Table 1に環境規制と
HORIBAの分析計技術の歩みを示す。

初代SO2分析計から学んだこと

排ガス中硫酸ミスト（以下SO3ミスト）の発見
初代SO2分析計を全国の市場に出荷したが，納入後1～2ケ月経過するとゼロ点
が安定しない，測定セルが汚れるなど各地から同様のクレームが入り始めた。
中には複数台の点検で毎日のようにメンテナンス作業が欠かせないというユー
ザからは現地調査の要請が来た。原因がわからないまま，まずは現状把握が大
切と決心し装置をご使用の工場を訪問した。

Table 1   環境規制（主要燃料含む）と分析計技術の歩み

年代 1960〜 1970〜 1980〜 1990〜 2000〜

環境規制と燃料
ばい煙規制法制定（硫黄
酸化物総量規制），重
油・石炭

窒素酸化物NOX

総量規制，脱硫・脱硝
装置増設

ダイオキシン類対策
特別措置法，LNG燃料，
廃棄物焼却炉

環境基本法
燃料の多様化

自動車NOX・PM法
大気微小粒子基準

排ガス分析計 ESDA-1
ESDA-200

ENDA-800
ENDA-100

ENDA-900
ENDA-1000

ENDA-2000
ENDA-600

ENDA-5000
ENDA-9000

分析計技術改良点・ポ
イント，（　）は，下線
で示した分析計流量を
示す

SO2計,干渉フィルタ，
検出器SO2ガス封入，ミ
ストキャッチャ開発，
電磁式ポンプを開発

（0.5 L/min）

SO2/NOX/O2計
干渉補正検出器，NOX

コンバータ，NH3スク
ラバ開発，定圧バブラ
定流量化方式

（1.5 L/min）

SO2/NOX/O2/CO計
クロスフロー方式開発
高感度化時代，定圧バ
ブラ定流量化方式

（1.5〜2.0 L/min）

←，シングルセル複数
検出器開発
自社製電子冷却器開発

（0.8 L/min）

←，Push/Pull方式全機
種採用，3系列電子冷却
器ハロゲンスクラバを
開発

（0.6 L/min）



Technical Reports

93No.54  July  2020

（SO3ミストによるサンプルセルの腐食を発見）
顧客から分析計の稼働状況の報告を受け，分析計を点検したところ，いずれも
流量計のテーパ管が濡れている，2次フィルタの円筒ろ紙が破損している，サン
プルセルが汚れていることがわかった。特にドリフトが大きい分析計の2次フィ
ルタケースには粘性のある液体が付着しており，調べると強い酸性物質である
ことが分かった。このことから，排ガス中のSO3ミストが分析計内に流入したた
めサンプルセルが腐食していると判断した。

（実装現場でのSO3ミスト除去材の開発）
ここで発見したSO3ミストは，サブµmサイズの硫酸の液滴で試料ガス（気体）中
に浮遊し，電子冷却器および微細なろ紙を通過してしまう。このような性質を
持つSO3ミストを捕捉し除去する方法として慣性力を利用してガスの流れる方
向に急速に方向転換が可能な多孔質物質の応用を検討した。具体的にはSO2ガ
ス吸着の少ない無機多孔質材または繊維状部材にターゲットを絞った。

最初の検討素材として，①グラスウール，②セラミックウール，③化学繊維を，
容量250 mlカラムに充填したものをドレインセパレータ（サンプルガス中の水
分を分離するもの）の後段に設置し，順次ドリフトの低減効果を調べた。設置後
2～4日間は性能が安定しゼロ点を示したが，その後は再びドリフトが発生して
しまった。各素材を観察すると，いずれも表面に水分が付着し濡れ現象が認め
られた。

（疎水性素材がSO3ミスト除去に効果がある）
次に初回の結果を参考にして，疎水性を持つ多孔質素材（パーライト粒子）を選
び同様の試験を行った。その結果，1ケ月間継続してドリフトが減り，安定した
測定状態（カタログ仕様であるゼロドリフト±2％FS/week）をほぼ実現できる
ことを確認し，表面へ水分が付着しにくい疎水性素材がSO3ミスト除去に効果
があることが分かった。

アンモニア（以下NH3）共存時のSO2分析計の指示誤差が大きい
煙道排ガスSO2分析計ESDA-200が納入先で安定稼働に入った頃，重油ボイラー
排ガスの煙突入口SO2分析計の指示値が化学分析法に比べて低すぎる（化学分析
法よりも約20～30％低い）との指摘があった。現地調査の結果，ボイラー排ガス
へのNH3注入と同期してSO2計の指示値が大きく変動してしまうことが判明し
た。

多くの重油ボイラーは高温燃焼のためSO3が発生し，エアヒータ（GGH）や電気
集じん機（EP）の腐食や性能劣化の原因になるため，Figure 1に示すように，乾
式EPおよびGGHの前段にNH3を注入してSO3濃度を減少させていた［1］。

原因を調べると，NH3が加熱配管出口でSO2と中和反応を起こしていること
がわかった（Table 2，式（20））。これが契機となりNH3スクラバを早期に開
発することが必要になった。

燃焼排ガスとサンプリングの化学
SO2分析計の出荷先での排ガス中にSO3ミストの発見，排ガスプラントへの
人為的NH3注入によるSO2計の指示値の異常等，過去に知りえなかった排ガ
ス性状に関する情報が多く得られた。これは各設備からの排ガス性状が一
様ではなく，燃料やボイラー燃焼方式及び排ガス処理装置の設置で複雑化 Figure 1   NH3注入と排ガスフロー
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するためで，その対策として，排ガス測定の現場情報，例えばボイラー出口から
煙突入口までの排ガス成分の物理化学的性質（特にTable 3に示す溶解度特性）
や化学反応についてさらに理解を深める必要があると考えた。Table 2にまと
めた排ガス成分の燃焼およびサンプリング時の化学反応例を参照いただきたい。

Table 3   SO2他排ガス成分の溶解度とその特性

排ガスの主な化学成分
純ガスの各温度における溶解度と特性［kg/100 kgH2O］

5℃ 40℃ 5℃/40℃比率

二酸化硫黄 SO2 19.3 5.11 3.78

炭酸ガス CO2 0.277 0.097 2.86

一酸化炭素 NO 0.009 0.006 1.39

二酸化炭素 NO2 ― ― ―

アンモニア NH3 77.5 30.7 2.52

SO2計測における溶解度損失とその対策
排ガス中SO2計測において，サンプリング系のSO2溶解度損失は計測精度上無視
できないとの疑念を持たれたことがあった。Table 3に示すようにSO2溶解度の
温度依存性が大きいこともその理由の一つである。1960年代に入り，煙道排ガ
ス測定におけるSO2の水への溶解度損失について実態調査を行った。当時，SO2

低濃度域の溶解度に関する技術資料は殆ど見当たらず，SO2標準ガスを用いて
基礎実験を行った。

実験データ（Figure 2の点線部分）において，CRITICAL TABLE値を外挿した
データとの関連性を調べると，約1.5倍となりSO2低濃度域の溶解度が増大する
傾向にあることが分かった［2］。

次にSO2溶解損失発生のメカニズムを理解するため，SO2溶解度の温度の影響を
調べた。Figure 3に示すようにSO2溶解度の温度依存性が大きく，また水の飽和
水蒸気圧曲線とは互いに温度に対して非対称であることが分かる［2］。この関係
を実際のサンプリングの水分除去過程に適用して考えると，急激にサンプルガ
スの温度を下げて冷却するのではなく，段階的に温度を下げることによりSO2

の溶解度損失を低減することができることが分かる。

従来技術と3段階冷却除湿法について，実際の製品における水分除去フロー図，
および，SO2溶解度損失データの比較をFigure 4に示す［3］。従来法に比べ3段階
冷却除湿法の方が，より溶解度損失が低減している様子が分かる。

Figure 2   低濃度SO2溶解度

Figure 3   SO2溶解度と水蒸気圧の温度影響

Table 2   排ガス成分の燃焼時及びサンプリング時の化学反応

燃料と成分元素
燃焼時の排ガス成分の反応性

（温度150℃〜350℃，水分10〜15％，
CO2約10％，残N2）

試料採取時，凝縮水との反応性
（　）内は水溶液のpHを示す

備考：ガス分析計の影響と
課題事項

燃料：
　 重油，石炭，LNG（液化天然

ガス），ごみ焼却，バイオマス

成分元素：
　C，H，O，S，N，Cl

C＋O2→CO2，CO （1） CO2＋H2O→H2CO3 （13）（5.4） 分析計の干渉影響

H＋O2→H2O （2） H2O（気体）→H2O（液体） （14）（7.0） NDIR法干渉影響

N（N2）＋O2→NO，NO2 （3） NO2＋H2O→HNO3＋HNO2 （15）（＜1） NOXコンバータ

S＋O2→SO2 （4） SO2＋H2O→H2SO3 （16）（1.5） 溶解損失

2SO2＋O2→2SO3 （5） SO3＋H2O→H2SO4 （17）（＜1） 腐蝕性ガス

Cl＋O2→Cl2，Hcl （6） Cl2＋H2O→HCl＋HClO （18）（＜1） 腐蝕性ガス

NH3＋SO3＋H2O→NH4HSO4 （7） ← （19）（4.5） 結晶化配管系閉塞

NH3＋SO2＋H2O→NH4HSO3 （8） ← （20）（4.2） SO2測定誤差
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分析計を支えるサンプリング技術の開発経緯

ガスサンプリング技術の役割
分析計技術の目的は，顧客の要求（購買）仕様を満足する測定装置を提供するこ
とである。しかしながら，現実には排ガス性状は，顧客毎で燃料や排ガス設備お
よび採取点位置により異なるため最適なサンプリング技術を構成する必要があ
る。

環境規制強化とガス分析計技術の進歩
現在販売しているENDAシリーズは，初号機から数えて第5世代目になる。環境
規制強化に伴いガス分析計は測定項目を1成分から5成分に増加し，分析計に必
要な流量は成分数に比例して，0.5 L/min（1成分）～1.5 L/min（3成分）～2.0 L/
min（4成分）まで増加した（Table 1）。一方で，NDIR法ガス分析計の光学系の改
良（一つの光源と測定セルで複数成分が測定可能な光学系構成を考案）を行うこ
とで，測定項目を5成分（酸素計含む）に増やしても流量を0.6 L/minにまで低減
することができた。この技術によりサンプリング系のコンパクト化が実現でき
た。ENDA-5000のサンプリングシステムをFigure 5に示す。

自社開発と運用管理

製品の主要部品については，自社開発の大切さを多くの先輩たちから学んだ。
特に，分析部品やサンプリング系部品は，排ガス測定特有の要求性能があるた
め，改良や独自工夫を加えることで自社の製品技術の強みになることが多々
あった。排ガス測定のサンプリング系部品，特に駆動部品としてのポンプおよ
び電子冷却器は，重要部品としての性能仕様や耐久性を実現するため自社開発
を余儀なくされた。

駆動部品
サンプリングポンプは，煙道排ガス計において腐蝕性ガスや水分を含むサンプ
ルガスを吸引するポンプで，流量の安定性および耐久性が要求される。従来の
サンプリングポンプには，モータ駆動ダイヤフラム式ポンプが多く用いられて
きたが大型で重いことから，小型で軽い2ヘッド電磁式ポンプを開発した。この
ポンプは，Figure 6に示すようにENDA-5000の構成部品として採用されている。

Figure 4   ESDA-213AとENDA-200のSO2溶解度損失
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電子冷却器
一方，電子冷却器の課題は，HORIBAオリジナル技術であるクロスフロー方
式（サンプルガスと基準ガスを一定周期で交互に切り替えてサンプルセルに
導入する方式で，長期安定性に優れる）に要求されるサンプルガスと基準ガス
の2系列ガスの同時冷却除湿（5℃設定）を行うことであった。さらにSO2溶解
度損失を軽減した3段冷却除湿法を適用するため，2段階の温度調節機能（前処
理として15～20℃設定）が要求された。

従来技術では設定温度が異なる2台の電子冷却器を使用していたが，ENDA-
5000のサンプリングユニットでは，軽量化と省スペース化を目指して
Figure 5中の破線で結ばれた2台の電子冷却器を1台に集約した。また，1枚の
サーモモジュールで異なる温度設定が可能な構造設計を行うことで，省エネ，
省資源，コンパクト化を実現し，環境用分析計の構成部品にふさわしいユニッ
ト部品となった。

　ゴ ミ 焼 却 用

■Cl2を除去するスクラバを組み込み、Cl2腐食を防止。
　※Cl2スクラバ組み込みの場合、応答速度は90秒以下（SO2は240秒以下）になります。

■高水分サンプルに対し、1次電子冷却器の追加によりドレン処理能力をアップ。

■1次電子冷却器を組み込んだ3段除湿サンプリングを採用。SO2やNO2の溶解

　損失を低減。

　発　電　用

■SO2計のスリップNH3による損失を低減するNH3

　スクラバを用意。

■高濃度NO2に対する大型NOxコンバータを採用。

■1次電子冷却器を組み込んだ3段除湿サンプリン

　グを採用。SO2やNO2の溶解損失を低減しミスト

　を除去。

■高ダスト処理に対し、ブローバックパネル、ブロー

　バック用プローブを用意。

ENDA-5000シリーズなら、多様な用途に対応するサンプリングシステムとオプションをご用意。

HORIBAは、煙道排ガス測定分野で30年以上の実績と高い評価をいただいています。測定現場のニーズに即したサンプリン
グ部のご用意、数々のオプションでお使いの用途に的確に対応します。設置から運用にいたるまで、お気軽にご相談ください。

NH3スクラバ
一体型プローブ

ブローバック用
プローブ

Cl2スクラバ

ブローバックパネル

電子
冷却器

電子
冷却器

排出

ドレン

校正ガス

ドレン
セパレータ

プローブ

ミスト
キャッチャ

NOx
コンバータ

エアー
フィルタ

ドレン処理部

分析部
ユニット

ゼロガス
精製器 フィルタ

バッファ
タンク

フィルタ バルブ

減圧弁

ポンプ

ポンプ

　ボ イ ラ 排 ガ ス 用

■1次電子冷却器を組み込んだ3段

　除湿サンプリングを採用。SO2や

　NO2の溶解損失を低減しミストを

　除去。

※その他のアプリケーションにも対応します。

上記以外にも

など、様々な用途に豊富なサンプ

リングノウハウで対応します。

硫酸
プラント

鉄鋼
プロセス

ガラス
溶融炉

■型式と測定成分 ■サンプリングシステム用途例

型　式

保守用品の経済性や、用途ごとで異なる試料ガスの特

性を考慮した各種前処理機構など、HORIBAが用意す

るサンプリング部は、性能面およびメンテナンス性を

考慮した現場志向型の設計です。ガス分析のHORIBA

ならではのノウハウが生きています。

●フィルタエレメント交換が容易な

　試料ガス採取用プローブ

●溶解損失を最小限に抑える独自の除湿機構

●SO3ミストキャッチャを標準採用し、
　配管閉塞等のトラブルを防ぎます。

●長寿命で腐食防止や低温化（180℃）を実現した
　NO2→NOコンバータ

サ ン プ リ ン グ 部

　ブローバックパネルも大幅に小型化

　圧力制御は圧力調整器方式*を採用
DSS（Daily Start-up and Shut-down/1日1回運転停止
を行う）やWSS（Weekly Start-up and Shut-down/1週
間に1回運転停止を行う）運転への対応が可能です。
*従来は定圧トラップ方式を採用

※組み合わせにより、メタン（CH4）の測定が可能です。

高ダストを含むサンプルガスの測定では、ダストの処

理をするために、大型のブローバックパネル（逆吹装置）

を設置する必要がありました。

HORIBAでは、独自の技術で、このブローバックパネル

も容積1/3以下（当社従来比）

に大幅な小型化（1点用の場合、

350W×550H×180Dmm）

を実現。同時に軽量化も達成し、

壁掛け設置も可能に。わずかな

設置スペースでも設置いただけ

るようになりました。

Figure 5   ENDA-5000サンプリングシステム

ミストキャッチャ

ハロゲンスクラバ

ポンプ：2ヘッド電磁式
ポンプ

測定法：1. NDIR法，
NOx, SO2, CO, CO2 計
2. 磁気圧法，O2 計

電子クーラ：2段
温調3系列冷却器

Figure 6   ENDA-5000 構成
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NO2をNOに還元するNOXコンバータ触媒
1970年初期，NOX計に用いるNOXコンバータには，カーボン系触媒（高純度グ
ラッシーカーボンやグラファイト系）が350℃以上で用いられていたが，共存す
るNH3の一部が酸化され窒素酸化物になるため測定誤差の原因になっていた。
筆者らは，1970年代に脱硝装置が増えつつある状況下でNOX計の測定精度を確
保するため，いち早く低温型NOXコンバータの開発に着手した。触媒基材には
活性炭を用いて，モリブデン（Mo）塩を担持させた後に不燃処理を行うことで高
効率化と長寿命化を実現した。Figure 7にNOXコンバータ本体とNOXコンバー
タ効率を示す。

本触媒は，低温動作でかつコンバータ効率に優れていたため，本用途である
NDIR法によるNOX計の他に，化学発光法（CLD法）を原理とする大気汚染監視
用NOX計（型式APNA-300シリーズ），ポータブルガス分析計（型式PG-200シリー
ズ）および自動車排ガス分析計（型式MEXAシリーズ）等多くの分析計に用いら
れている。

スクラバ類とその運用管理
一般の排ガス施設は，燃料や燃焼設備の種類，環境保全設備などにより，排ガス
性状が異なるため，特定の有害物質を除去する専用スクラバを設置する必要が
ある。以下に示す3種類のスクラバは，排ガス分析計の用途毎に選定して用いら
れる（Table 4参照）。カラムの型式選定は，SO3濃度，流量，寿命期間を基準に使
い分けしている。開発当初は，いずれのスクラバも容量250 mlの大型カラムの
みであったが，製品担当者らの発案でモデルチェンジや使用条件の違い，ユー
ザ要求仕様に合わせて種々のサイズのカラムが自然発生的に製品化されてきた。

Table 4   スクラバ類の型式一覧

スクラバ名称，使用目的，型式の種類等 動作原理について

1．ミストキャッチャ
目的：重油・石炭燃焼，
　　　廃棄物焼却炉
　　　他全用途
　　　3型式

ミスト除去原理；  素材のSEM写真（上）を示す。無機多
孔質物質の微細網目構造にSO3ミス
トの衝突現象を利用して，除去・捕集
する。この素材は，水分に対して撥水
性である。（写真下）

2．NH3スクラバ
目的：脱硝装置出口
　　　高硫黄重油排ガス
　　　3型式

NH3除去原理：不揮発性酸とNH3の中和反応

3．ハロゲンスクラバ
目的：廃棄物焼却炉，バイオマス，2型式：HS-050（室温），HS-3030（室温），

ハロゲンガス除去原理：  銀塩及びウール状金属線材とハロゲンガスの腐食
性反応（写真HS-050）

1．銀塩コーテイングゾーンが黒色化，2．ウール状金属線変色

ミストキャッチャ：排ガス中SO3ミストを除去しゼロドリフトやセル腐蝕を防止するミストキャッチャ（MCシリーズ）を開発した。
HN3スクラバ ：  排ガスへのNH3注入により，重油ボイラー排ガスおよび脱硝設備のいずれの場合もSO2測定精度に誤差を生じるので，完全にNH3を除去できるNH3スクラ

バ（ASUシリーズ）の開発を行った。
ハロゲンスクラバ ：  廃棄物焼却炉およびガラス溶融炉排ガス用途にハロゲンスクラバ（HSシリーズ）を開発した。現状では廃棄物焼却炉用途の全出荷製品に採用することで，納

入後のハロゲン化合物の検知および除去剤として用いられている。

「MC-025」（常温）

「MC-050」（常温）

「MC-3030」（常温）

NSU-025」（室温）

NSU-050」（室温）

ASU-200」（90℃）

（上）「実装中のHS-050
及びHS-3030」（垂直使用）

Figure 7     初期開発NOXコンバータ本体とその
効率例

コンバータ本体（上）と反応管
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o n
コラム 固定発生源排ガス分析計のサンプリング技術について 

おわりに

本稿では，煙道排ガス分析計の歴史について，初期のSO2分析計の開発から製品
立上げ，さらに次期後継機種の改良に伴うサンプリング技術とその構成部品に
ついて述べてきた。これら分析計技術やサンプリング系主要部品は，排ガス測
定分野であるがゆえに独自のものづくりの考えが活かされている。特に，多成
分計測でありながら検出原理に全て赤外線分析，クロスフロー方式に集約でき
たことで，サンプリング系が簡略化でき，ユーザの保守点検の容易さにつながっ
たと言える。

高い山に登る時，登山道は幾通りもあるように，排ガス分析計やプロセスガス
分析計の開発も顧客仕様や分析計技術がその機会ごとに異なり常に正解は一つ
ではないと思う。筆者のコラムが，今後のガス分析計開発に携わる若い技術者
やガスを扱う研究者の考えのヒントや道しるべとなれば幸いである。

＊ 編集局注：本内容は特段の記載がない限り，本誌発行年時点での自社調査に
基づいて記載しています。

参考文献

[ 1 ] 三菱重工業技報，Vol.49，No.4（2012）
[ 2 ] 特公昭52-4957（1968年出願）
[ 3 ] 特公昭56-25971（1976年出願）

秋山 重之
AKIYAMA Shigeyuki

2019年12月まで 株式会社 堀場製作所 開発部門勤務
Former affi  liation: Development Section of HORIBA, Ltd.
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トピックス

令和元年度近畿地方発明表彰
Kinki Region Invention Awards 2019

京都発明協会会長賞

液体計量装置及び水質分析装置（特許第6223041号）

表彰の概要

本発明表彰は，近畿地方における発明の奨励・育成を図り，科学技術の向上と
地域産業の振興に寄与することを目的としており，近畿地方において優秀な発
明，考案，又は意匠（以下「発明等」という。）を完成された方々，発明等の実施化
に尽力された方々，発明等の指導，奨励，育成に貢献された方々の功績を称え顕
彰するものである。HORIBAからは特許第6223041号(液体計量装置及び水質分
析装置)が京都発明協会会長賞を受賞した。

表彰案件の概要

本発明は，高精度で複雑な制御が不要であり，誤検知を起こしにくい簡単な構
成により正確に計量を行うことができる液体計量装置及び水質分析装置に関す
る発明考案である。本発明は自動全窒素・全りん測定装置（TPNA-500）

（Figure 2，Figure 3）に採用されている。

Figure 2     自動全窒素・全りん測定装置 
（TPNA-500）

Figure 1   近畿地方発明表彰　表彰式の様子

自動巻き取り機能付き

プリンタ
測定値、時刻、測定ポイントなどの測
定結果の表示、条件設定、保守調整の
操作案内および警報内容、ファンク
ションキーの案内などを表示。タッチ
パネルなので画面から直接操作でき
ます。

操作部

各種試薬の注入量を計量します。
（特許出願済）

試薬計量部

試薬タンクを収納。約2ヵ月の貯蔵能力
があります。試薬の残量が少なくなった
場合に警報でお知らせします。

試薬タンク

廃液で満水になると廃液満水警
報が接点を出力する機能があり
ます。タンク容量は20Lです。

廃液タンク

全窒素、全りんの反応を行い、
分解後、吸光度を測定し、全窒素
全りんの濃度に換算を行います。

反応セル

試料計量部

Figure 3   自動全窒素・全りん測定装置（TPNA-500）の内部構造
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トピックス 令和元年度近畿地方発明表彰 

従来発明等の課題

排水等の水質検査等において，検査結果の精度を向上させるためには，測定試
料又は測定試料を処理する試薬等の液体を正確に計量する必要がある。そして，
これらの液体を計量するものとしては，シリンジ型の計量ポンプ（シリンジポン
プ）を用いて計量する計量装置や，光学式センサ等の液体検知センサを用いて計
量する計量装置が考えられている。

しかしながら，両計量装置には欠点がある。シリンジポンプを用いた計量装置
では，正確に計量するためにピストンの移動量を高精度に制御する必要がある。
加えて，シリンジポンプは液切れが悪く，正確に計量することが難しいという
問題がある。また，液体検知センサを用いる計量装置では，計量室に液体を注入
する注入手段を液体検知センサの検知信号で制御するため液滴や気泡に反応し
て誤検知を起こす場合もあり，正確に計量を行うことができないという問題が
ある。

本発明等の特徴

計量用流路の一端から液体を導入するとともに，計量用流路の他端から液体を
漏れ出させる（オーバーフロー）だけで液体を計量することができるため，ポン
プ機構による駆動時間（吸引時間）を設定するだけでよく，簡単な装置構成で正
確に計量することができる。また，シリンジポンプや液体検知センサが不要と
なるので，複雑な制御を行う必要がなく，液切れの悪さ，応答遅れ，誤作動等に
よる計量誤差を防ぐことができる。

さらに，本発明の構成では，計量用流路の他端の開口方向が水平方向を向くの
で，計量用流路の他端の開口方向が垂直方向を向く場合と比べて，計量用流路
で計量される液体量の誤差が減り，計量誤差を少なくしてより一層正確に計量
することができる（Figure 4，Figure 5）。計量用流路の他端開口が垂直方向と
なる場合，計量用流路の他端から表面張力によりはみ出た液体量が液体の粘性
などによって変化しやすく，垂直方向上向きの場合，設計によっては計量用流
路の他端から漏れ出た液体が貯留容器の上面に付着し，この付着した液体が再
度計量用流路の他端に滴下されて，計量用流路で計量される液体量が変化する
恐れがあるが，水平方向であればこのような恐れは排除できるからである。

本発明に関する液体計量装置は，一端が貯留容器に接続される
とともに他端が液体用容器に接続されて，貯留容器に貯留した
液体を排出する排出用流路をさらに備え，ポンプ機構が，貯留
容器に貯留された液体を，排出用流路を介して液体用容器に送
液することが望ましい（Figure 6）。このような構成であれば，
貯留容器内に貯留された液体を液体用容器に戻すことができる
ので，貯留容器に液体が溜まりすぎて，計量に不具合が生じる
ことを防ぐとともに，その液体を無駄なく使用することができ
る。

【登録番号】
　特許第6223041号

【発明者】
　俣野芳朗，河野忠司

Figure 4   液体計量装置を示す斜視図

Figure 5   液体計量装置を示す断面図

Ｐ
計量精度の大幅向上

計量用流路

電磁弁Ａ

（吸引〜加圧）

ポンプ

貯留容器

特徴

電磁弁 B

試薬戻りライン

液体用容器

試薬計量フロー
①電磁弁Ａからの試薬を
　計量用流路に満たす。

②電磁弁Ａを切り替えて，
　試薬を測定セルへ送る。

③電磁弁Ｂを開け，貯留容器に
　溜まった試薬を液体用容器へ戻す。

①

②

②

③

③

試薬

測
定
セ
ル

②

Figure 6   試薬の計量フロー
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その他受賞案件

受賞名 特許番号 発明の名称 発明者氏名

発明奨励賞 特許第6093654号 排ガスサンプリング
装置 熊谷樹，江草隆志

発明奨励賞 特許第4519832号 欠陥検査装置 大嘉達夫，池田輝彦，神崎豊樹

発明奨励賞 特許第5715969号 流体抵抗デバイス 矢田秀貴，岸田創太郎，畑板剛久

＊ 編集局注：本内容は特段の記載がない限り，本誌発行年時点での自社調査に
基づいて記載しています。

Figure 7   近畿地方発明表彰　HORIBA受賞者
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第9回HORIBA Group IP World Cup 
Gold Award受賞案件の紹介
Award Winners of HORIBA Group IP World Cup 2019

H O R I B Aグループで生まれた数々の独創的な技術や知的財産（以下，
Intellectual Propertyの略語として「IP」ともいう）が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9回HORIBA Group IP World Cup＊では，海外を含むHORIBAグループの開
発拠点から23件の応募があり，株式会社 堀場エステックの「Valve element 
and fl uid control valve（弁要素及び流体制御弁）」がGold Awardを受賞した。こ
の知的財産は，ガスの流量を制御するマスフローコントローラ（以下MFC）等に
用いられる流体制御弁に関し，閉塞時におけるシール性を向上させるとともに，
長期間に亘って耐久性を維持して安定性を向上させることができる発明考案で
あり，HORIBAグループを代表する技術として以下に紹介する。

＊ 第9回では，2018年6月1日から2019年5月31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。

弁要素及び流体制御弁

IP：特願2012-196980
受賞者：林繁之，安田忠弘，太佐和也（株式会社堀場エステック／日本）

Gold Award受賞案件の概要

MFC（Figure 2：当社製品）に用いられる流量制御弁において，流体の内部リー
クを防止するために，弁座面を研磨した弁体を用いて内部リーク防止を行って
いたが，弁座面には精度の高い平面度が要求されるため，平面ラッピングを行
う必要がある。しかし，樹脂を使用するにはコーティングの膜厚が薄く硬度も
低いことから，平面ラッピング時に厚みを制御できず，コーティングが剥がれ
てしまうことが多かった。このため生産性も悪く，長期耐久性も劣っていた。
　本受賞発明は，下記のように3つのステップを経て製造された弁体部材を使用
することにより，上記問題点を一挙に解決するためになされたものである。
1． 弁体部材の上面に凹部を形成する（Figure 3（B））。この形成方法としては，切

削加工等の機械加工である。
2． 次に，凹部を含む弁体部材の上面全体に凹部の深さ以上となるように樹脂層

を形成する（Figure 3（C））。
3． その後，上面に形成された樹脂層を平面ラップング等の研磨処理によって研

磨する。つまり，弁体部材の上面に形成された樹脂層を研磨するだけでなく，

Figure 2     当社適用製品（マスフローモジュール 
CRITERION D500）

Figure 1   HORIBA Group IP World Cup
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o  
トピックス 弁体部材の上面に形成された凹部の内周部（駆動力作用面に対応する部分）及

び外周部（研磨制限ガイド部）も併せて研磨する（Figure 3（D））。このような
研磨によって，凹部内にのみ樹脂が残る構成となり，凹部内に残った樹脂が
樹脂コーティング膜となる。このように凹部の内周部及び外周部も併せて研
磨することによって，凹部内の樹脂を研磨しすぎることを防止するとともに，
凹部内の樹脂を均一の膜厚に研磨することができる。また，研磨制限ガイド
部が周方向全体に形成されており，この研磨制限ガイド部も併せて研磨され
ることから，凹部内の樹脂を片削りする心配も無い。

このように構成したMFCによれば，弁体部材の対向面に凹部を形成し，凹部に
樹脂コーティング膜を形成しているので，樹脂コーティング膜が弁座部材の弁
座面に接触することで，閉塞時におけるシール性を向上させて，内部漏れ量を
低減することができる。

また，凹部内に樹脂コーティング膜を形成しているので，樹脂コーティング膜
の表面を研磨するときに，凹部以外の対向面部分（特に研磨制限ガイド部）が表
面研磨を行うためのガイドとなり，樹脂コーティング膜表面の平面度を確保し
つつ，樹脂コーティング膜の膜厚を均一にすることができ，着座面を精度の良
い平面度とすることができる。

さらに，弁体部材全体に対して樹脂コーティング膜の膜厚が小さいので，弁体
部材の熱膨張量に対して樹脂コーティング膜の熱膨張量を小さくすることがで
き，樹脂コーティング膜を形成することによる温度影響を小さ
くすることができる。

加えて，例えば50～150 µmといった薄膜の樹脂コーティング膜によりシール性
を確保しているので，樹脂コーティング膜に弁座部材の弁座面が接触したとき
に樹脂コーティング膜の弾性変形量を小さくすることができ，樹脂コーティン
グ膜に形がつきにくく，長期間に亘ってシール性を確保することができる。

Figure 3   弁体部材の製造方法を示す図

Figure 4   弁体部材の上面図及び断面図

Figure 5   Gold Award受賞者（左から林繁之，安田忠弘，太佐和也）
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＊ 編集局注：本内容は特段の記載がない限り，本誌発行年時点での自社調査に
基づいて記載しています。

その他受賞IP

【Silver Award】

　バッテリモデリングと制御

　 IP：（社外発表）“Development and Verification of 
a Distributed Electro-Thermal Li-Ion Cell Model,” 
in 44th Annual Conference of the IEEE Industrial 
Electronics Society（IECON）, 2018, vol. 1, pp. 
2044‒2049.

　受賞者：  Richard Stocker, Puneet Mathur, 
Paramjeet, Michele Braglia  

（ホリバMIRA社／イギリス）

　概　要：  バッテリ挙動を再現するパラメータを
任意に設計可能であり，顧客要求に応
じた最適なバッテリモデルの作成を実
現した技術。

【Bronze Award】

　作動距離可変なX線分析装置のための均一照明

　IP：特願2018-556538
　受賞者：  秋山久，上野楠夫，赤松武  

（株式会社堀場製作所／日本）
　概　要：  当社製品XGTの特徴である「部分真空」

を維持しながら，照明光を散乱させる
拡散板を用いることで，凸凹サンプル
の測定時に鮮明な光学像を取得可能と
した技術。

【Bronze Award】

　  トルクマッチングの手法を用いたラボ上での
　リアルワールド車両テストの実現

　IP：  PCT/US2018/067636，  
PCT/US2018/067652

　受賞者：  Leo Breton  
（ホリバ・インスツルメンツ社／アメリカ），
Thomas Hoehr  

（ホリバ・ヨーロッパ社／ドイツ），  
Alex Mason（ホリバMIRA社／イギリス）

　概　要：  実路車速とアクセルを台上で再現し，
実路でのトルクを取得し，さまざまな
環境条件を変化させた実路を台上で再
現可能とした技術。
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