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１．はじめに 
 分光分析の始まりは，1666年にニュートンがプリズムを用いて太陽光を波長ごとに分散したことが最初で
あると言われている．それから，1860年に入ると，Bunsen と Kirchhoffにより，炎の中で発光する光は元
素固有のスペクトルを持つということが発見された（炎色反応）．つまり，この線スペクトルを観測することによ

り元素の存在を特定することができるようになった．それにより，1955年には原子吸光分析法，1965年には
ICP発光分光分析法が創始され，現在では，これらの分析法が機器分析法の中心的な手法として君臨する
ようになった． 
 ICP発光分光分析装置（Inductivity coupled plasma atomic/optical emission spectrometry = ICP-
AES/OES）は，7000～10000Kのアルゴンプラズマを発光光源として使用し，霧状にした溶液サンプルをプ
ラズマに導入することで元素固有のスペクトルを発光させ，これらのスペクトル（光の波長）から元素の存在を

明らかに（定性）し，光の発光強度から元素の濃度を求める（定量）．また，高性能な回折格子（グレーティン

グ）を用いることにより，光源から得られたスペクトルを高分解能に分離することで，およそ 75種類の元素を
迅速に測定することができる． 
 ICP発光分光分析装置は，シーケンシャルタイプとマルチタイプの２種に大別することができる．シーケンシ
ャルタイプは，逐次的に回折格子を駆動（回転）することにより，分光された特定のスペクトルのみを逐次検

出器へ導く方式で，一般的に分解能が高く，感度が良いが，測定スピードはマルチタイプと比較するとやや劣

る． 一方，マルチタイプは，測定対象範囲の波長域のスペクトルを同時に検出することができるので，測定

スピードが速い．また，クロマトなどのように測定元素の時間的変化を追跡する時などに有効である． 
 本稿では，マトリックスを高分解能かつ高感度に測定することができるシーケンシャル ICP発光分光分析
装置を中心に基本的な原理と構成，各種干渉の影響などについて紹介する． 
 
 
２． ICP発光分光分析装置 
 ICP発光分光分析装置は，サンプルを効率よくプラズマへ導
入するための試料導入部，サンプルに含まれる成分を原子化

もしくはイオン化し励起するための発光部（プラズマ光源），プラ

ズマ内で発光した光を分光し検出して電気信号に変換する分

光測光部， 
この電気信号をデータごとに処理するデータ処理システム，そ

して装置全体を制御する制御システムから構成されている．

（図 1参照） 
 
２－１．試料導入部 
 試料導入部は，溶液サンプルを自然吸引によりまたはポンプ

を使用し，ネブライザー（霧吹き）によりチャンバ内に噴霧し，霧

状になったサンプルの一部をドーナツ構造のプラズマ内部に導

入する． 
 サンプル溶液はおおよそ 1ml/minの割合でチャンバ内に噴霧され，その内の５％程度がプラズマ内部へ
導かれ，それ以外はドレインとして排出される．ネブライザー，チャンバは，サンプルの性状により適宜，最適

なものを使用する必要がある．一般的に環境水，工場排水などマトリックス成分をあまり多く含まないサンプ

ルに対しては，内径の小さな同軸ネブライザーとサイクロンチャンバの組み合わせが使用される．高濃度の

マトリックス成分がサンプル中に共存するような場合には，内径の小さな同軸ネブライザーでは，サンプルの

粘性などにより噴霧量が落ち込むだけではなくネブライザーのキャピラリー内に目詰まりを起こすケースもあ

る．その場合，キャピラリー内径の大きな同軸ネブライザーやクロスフローネブライザーを使用することで，安

定したサンプル導入をおこなうことができる．また，この場合には，スコットチャンバとの組み合わせで使用す

るケースが多い． 
 また，サンプル中に数％以上の塩類を含む場合，ネブライザーの先に塩が析出し，噴霧流量が落ちること

がある．ネブライザー先端は，高圧かつ高速で乾燥したアルゴンガスが常に流れているため，試料溶液の溶

図1 ICP-OES装置構成
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媒の蒸発が進行する．そのため，溶液中に溶解していた塩が，ネブライザー先端に析出することが多々ある．

そのような場合には，アルゴン加湿器を使用すると塩の析出を防ぐことができる．アルゴン加湿器は，アルゴ

ンガスを水中に導き，水でバブリングし加湿する．このガスを噴霧ガスに使用することで，塩の析出を防ぐこと

ができる． 
 その他のサンプル導入系としては，還元剤を試料溶液に添加して水素化物あるいは金属蒸気を生成させ，

チャンバ内で気体と液体の分離をし，プラズマ内にガス成分のみを直接導入する水素化物発生の方法があ

る．これは，ヒ素，セレン，アンチモン，ビスマス，水銀などの元素などに使用でき 5～10倍感度を上げること
ができる．さらに固体試料を直接測定する方法として，スパークアブレーション，レーザーアブレーション法な

どがある． 
 
２－２．発光部 
２－２－１．プラズマの生成 
 プラズマとは，プラスの原子と電子（マイナス）がバラバラの状態で狭い空間に同じ密度で存在している状

態（電荷が０）のことを言う．ICP発光分光分析装置は，三重管構造の石英製トーチの外側にあるコイルに高
周波を誘導し発生させた電磁場に電子を印加することより，電子がアルゴンに衝突して，アルゴンがイオン化

することでプラズマを形成している． 
 高周波電源には，27.12MHzまたは 40.68MHzの高周波が利用され，1～2kW程度の電力が常にプラ
ズマに供給されている．プラズマ内にサンプルのミストを入れると，プラズマのインピーダンスが変化して不安

定な状態となり，安定したプラズマを形成することが困難となる．そのため，高周波の反射波を常にモニター

し最適な条件で自動的にマッチングすることで，高周波出力の変動を 1％以下に抑える機構を備えている． 
２－２－２．プラズマの構造 
 ICPプラズマの最大の特徴と言えば，プラズマがドーナツ構造をしてい
ることである．このことは，プラズマの中心部分の温度が低く，周りが

6000～10000Kの温度であることから容易に理解できる．つまり，プラズ
マの電流密度は高周波コイルに近い位置ほど高くなる．これは，高周波

の表皮効果と呼ばれている．（図 2参照） 
 ICPプラズマのドーナツ構造は，サンプルを導入するのに適した構造
で，比較的温度の低い部分よりサンプルが導入される．これにより，サン

プルの外方向への拡散がほとんどなく，効率よく原子化された粒子が高

温部で励起発光するため，原子密度の高い測定が可能となる．また，ド

ーナツ構造は，プラズマ内部で発光した光が周りの冷たい原子によって

吸収を受けると言う自己吸収現象が起こりにくくなる．そのため，ICP発
光分光分析装置は検量線のダイナミックレンジが 106と広く，ppb～％オ
ーダーまでの濃度範囲で精度よく分析することができる． 
ICPプラズマを生成しているアルゴンガスは，三重管の石英トーチの各
層から供給される．次にそれぞれのガスの役割について整理する． 
１） プラズマガス 
 三重管の石英トーチの最も外側を流れるガスで，石英管を冷却する目的があり，クーラントガス（冷却ガス）

とも言われる．ガス流量は，10～20L/min と速く，コイル上 20mm程度の高さまでアルゴンガスのカーテン
で覆われるためにプラズマの中心部が空気から遮断されている． 
２） 補助ガス 
 三重管の石英トーチの中間を流れるガスで，プラズマをトーチ上部より浮かせる働きがあり，中間ガスと呼

ばれることもある．通常は 0.1～1L/min と少量のガスで使用する．高塩濃度のサンプルや有機溶媒を使用
する場合には，トーチ内管上部に塩や煤（炭素）が析出して，目詰まりを起こしプラズマが消灯することもある

ため，補助ガスをやや多めに流す方が良い． 
３） キャリアガス 
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ら
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) 
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図2 ICPの概略 温度分布  

（温度の単位：K） 
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 三重管の石英トーチの最も内側を流れるガスで，ネブライザーにより噴霧されたエアロゾルをプラズマ内へ

導くためのガスである．キャリアガス流量（圧力）は，プラズマの安定性に寄与するし，装置感度，繰り返し再

現性などの分析精度に大きな影響を与えるため，各元素，波長により最適な流量に設定することが望ましい． 
２－２－３．プラズマの励起機構とその特性 
 ネブライザーにより噴霧されたエアロゾルがプラズマ内

に導入されると，プラズマ内部の熱伝導，滞留，熱放射

（熱輻射）によって，サンプルは脱溶媒，解離，原子化，

或いはイオン化される．これらの原子またはイオンはアル

ゴンプラズマからエネルギーを得て，基底状態から励起

状態へと励起される．励起状態は高いエネルギー準位の

不安定な状態であるために，瞬時にスペクトル発光として

余分なエネルギーを放出し基底状態へと戻る．ICP発光
分光分析では，このスペクトルの発光線を検出することで，

定性，定量分析をおこなっている．（図 3参照） 
  
発光スペクトルは，高いエネルギー順位ｎにある原子

（励起状態）が低いエネルギー順位m（基底状態）に遷移
する際に放出される光のエネルギーとして観測される．こ

のとき，励起状態ｎから基底状態ｍへ遷移する原子の数

は，遷移確率 Anmに比例する．また，光源が熱平衡に
あるとき測定系の単位体積あたりの全原子数（原子密

度）はボルツマン分布則に従う．励起状態および基底状

態にある原子数をそれぞれ Nn，Nm とすると，その分布
はボルツマン分布として以下の式(1)で表される． 

 

 
 

このとき，励起状態ｎから基底状態ｍへの遷移に伴うスペクトル線の発光を考えるとその発光強度 Inmは以
下の式(2)で表される．ここで，Nは測定系の全原子数（原子密度），ｃは光の速度，hはプランク定数を意味
する． 

 

 
 

また，この式は，原子，イオンそれぞれで成立するため，原子スペクトル（原子線；原子の励起状態から基底

状態への遷移により，発光されるスペクトル），イオンスペクトル（イオン線；イオンの励起状態から基底状態

への遷移により，発光されるスペクトル）が存在する．その存在比率は，Sahaの式(3)で表され，イオン化率
は光源の温度と電子密度に依存することが分かる． 

 

Inm  ＝
gn
gm exp 

‒⊿E/kT ＝ （２）

Anm・h・νnm・Nn

Anm・h・νnm・N・ｃ

Nn gn
Nm gm

gn/gm ：ｎからｍへ落ちる統計的多重率
⊿En ：励起エネルギー（E1励起状態-E0基底状態）
k ：ボルツマン定数
T ：絶対温度

= exp 
‒⊿E/kT （１）

Arプラズマ中に霧状試料を導入

↓

試料中成分の挙動

①成分（塩、化合物etc）

②原子化（基底状態） →励起

③イオン化（基底状態）→励起

hνhνhν

試料+アルゴンガス

(霧状)

試料+アルゴンガス

(霧状)

hνhν

hνhν

図3 発光原理 
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アルゴンプラズマを光源とする ICP中では，多くの元素において中性原子線よりもイオン線の発光強度が大
きい．Sahaの式からもわかるように原子密度に対するイオン密度，電子密度の割合は，プラズマの絶対温
度が高ければ大きく，元素のイオン化エネルギーが小さいほど大きくなる．アルゴンプラズマにおけるアルゴ

ンの励起エネルギーは，11.5eV程度であるが，その励起エネルギーよりも小さいエネルギーを持つ原子で
は，そのほとんどが励起される．また，同じようにアルゴンの励起エネルギーよりも小さいイオン化エネルギ

ーを持つ原子は，そのほとんどがイオン化される．特にイオン化エネルギーの小さいアルカリ金属元素の場

合，ICP中では 99.9％以上がイオン化している． 
このように ICPで発光される原子線とイオン線のスペクトル強度は，アルゴンプラズマにおけるアルゴンの
励起エネルギーとプラズマに入った元素の励起エネルギーおよびイオン化エネルギーとの関係から，イオン

化平衡が保たれ，原子線とイオン線の相対強度は光源の絶対温度と電子密度に依存している． 
プラズマ内の温度分布はラジアル（水平），アキシャル（垂直）方向に広範囲な温度分布をもつ．その結果，

異なる励起エネルギーを持つ原子線，イオン線とでは，プラズマ内での最適なスペクトル発光位置が異なっ

てくる．つまりは，測定波長によりプラズマの最適な観測位置が異なると言うことになる． 
 プラズマの観測方法としては，ラジアル測光とアキシャル測光の 2通りがある．ラジアル測光では，プラズ
マを横方向から観測し高温部分のみを観測する．そのため，自己吸収による検量線の曲がりがない．一方ア

キシャル測光では，プラズマを上部から観察する方式で，光を取り込むパスの長さが広いため，原子密度が

増え感度の向上が期待できる．しかし，プラズマの低温部から高温部を観測することになるため，低温部（観

測位置付近）で自己吸収現象が起きる．共存マトリックスの多いサンプルを測定する場合には，ラジアル測光

が優位と言える． 
 
２－３．分光測光部 
発光分光分析において最も重要なのが分光器である．分光器の役割は，発光部から放射された光の束を，

回折現象を利用して線スペクトルに分け，特定のスペクトル線のみを選別して検出器に導くことにある．発光

分光分析では，元素によっては 1 元素当たり数千本ものスペクトル線があるといわれる多くの元素の中から，
1本のスペクトル線を分離する能力（分解能）が最も重要である．そのため分光器の性能が ICP発光分光分
析装置の性能を決定すると言っても過言ではない． 
２－３－１．分光器 
 分光器の性能は，一般的に分解能で表現される．分解能は，半値幅もしくは逆線分散により評価される． 
半値幅とは，プロファイル測定により得られたスペクトルピークの強度が半分になった時の波長幅を言う．

半値幅は小さいほどスペクトルがシャープになり他のスペクトル線と分離できるため，分解能が良いと言える． 
一方，逆線分散とは，出射スリット上（出口側スリット）で波長がどれくらい分散しているかを示すもので，値

が小さい程，分解能が良いことを意味する．以下の式により，逆線分散は求まる． 
 

ni・ne (2πmkT)
3/2 2Zi

na h3 Za

Sj ：成分jのイオン化の割合

na,ni ：成分jの原子密度とイオン密度
ne ：電子密度

Za,Zi ：成分jの原子およびイオンの分配係数
V ：j原子のイオン化エネルギー

（３）Sj = = exp 
‒V/kT・
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例えば，溝数 4800（本/mm）（このとき溝間隔は 1/4800)，焦点距離 1m，回折次数が 1，回折角が 60度
の分光器を使用した時，得られる逆線分散は， 

 

 
 

従って，0.1nm/mm となる．これは出射スリット上で 1mm離れた位置では，波長が 0.1nm離れたスペク
トルで表れることを意味する． 
逆線分散の式から分解能の良い分光器は，回折格子の溝数が多く，焦点距離が長い程良いことになる．

又，高次線程，分解能が良くなる．しかしながら，分解能が良くなっても感度が悪くなる場合がある．焦点距離

が長くなるにつれて分光器が暗くなるので感度は低下する．また，高次光の波長を使用しても感度は悪くなる

ことがある．分解能，感度のバランスで分光器は選択する必要がある． 
２－３－２．検出器 
 分光器内で回折格子により分光されたスペクトル線は，検出器へと導かれる．検出器には，光電子増倍管

あるいは半導体検出器が利用される．光電子増倍管は，光電効果により，光を電気信号に変換して増幅す

ることで高感度に検出する．そのため半導体検出器よりも感度は良いとされる． 
 半導体検出器は，分光された光束パターンを２次元像としてリアルタイムに検出することができる．また，多

波長のスペクトルを同時に読み取ることが可能である． 
 一般的にシーケンシャルタイプには光電子増倍管が，マルチタイプには半導体検出器が使用される．  
 
 
３． ICP発光分析装置のアプリケーションについて 
 ICP発光分析は，広範な濃度領域で多元素分析できることから様々な試料に利用されている．その適用範
囲は広く，岩石，鉱石などの地球化学試料，河川水，大気，底質，排ガスなどの環境試料，鉄鋼，非鉄，セラ

ミックス，電子材料などの工業材料分野そして食品や生体試料など多岐の分野にわたる．しかしながら，ICP
発光分析は溶液試料を主とするため，固体または気体試料については何らかの方法で溶液化しなければな

らない．以下に幾つかのアプリケーション事例を紹介する． 

Δλ d　・　cosβ

Δｘ m　・　ｆ

Δλ/Δｘ ：　逆線分散
 d ：  回折格子の溝間隔
β ：  出射角 
m ：　回折次数
 f ：　ﾓﾉｸﾛﾒｰﾀｰの焦点距離

=

Δλ 1/4800　・　cos60°

Δｘ 1　・　1/1000
= = 0.10×10-6
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３－１．土壌，底質試料 
 ケイ酸塩を含む土壌や底質試料の分析には，酸分解や融剤を使用した融解法が使用される．ケイ素はフッ

化水素酸で分解され加熱処理をすると揮散することから，土壌や底質試料の主成分であるシリカの定量は，

フッ化水素酸処理前後の試料重量差から定量値を求める重量分析法で定量するのが主である．そのため

ICP発光分析法は，その他の含有成分測定に使用する．汚染土壌試料の分析例を以下に示した． 
 

 
 
 

 
 
 
３－２．鉄鋼・非鉄試料 
 鉄鋼試料の種類には，銑鋳鉄 炭素鋼，合金鋼などがあり，その分解には，塩酸，硝酸，硫酸，過塩素酸，

ふっ化水素酸，硫酸，リン酸などを単独もしくは混合して用いるのが一般的である．また，それらに過酸化水

素を共存させて使用することもある． 
非鉄金属試料の種類は非常に多く，試料の主成分元素および測定対象元素の化学的，物理的性質をよく

理解し，最適な前処理方法と干渉影響を考慮した定量方法を選択することが重要である．試料の分解では，

金属の標準電極電位が水素のそれよりも小さいとき，すなわちイオン化傾向が水素よりも大きい元素につい

ては，還元性の酸である塩酸や非酸化性の酸である希硫酸を用いて溶解する．逆にイオン化傾向が水素よ

りも小さい元素の分解には，酸化性の酸である硝酸，熱硫酸，王水などを使用する．ここでは，低合金鋼の

分析例を以下に示した． 
 

元素

分析値（μg/g） 認証値（μg/g）

Cd 149.2 146.8±3.3

Pb 150.5 151.6±5.4

As 139.0 137.6±4.0

Se 144.5 141.5±3.6

Cr 244.7 244±10

JSAC0463

汚染土壌認証標準物質

1050℃，30分

＜アルカリ融解－ICP発光分光分析法＞

定容

ICP発光分析

試料（汚染土壌）
　　　炭酸ナトリウム

アルカリ融解

ろ過

　　　塩酸
溶解

（測定元素：Cr）

　　　硝酸
　　　過塩素酸
　　　フッ化水素酸

　　　塩酸（硝酸）
溶解

（測定元素：Cd,Pb,As,Se）

＜ふっ化水素酸分解－ICP発光分光分析法＞

定容

ICP発光分析

試料（汚染土壌）

加熱・蒸発乾固
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３－３．セラミックス試料 
セラミックス試料の分析は，原料の主成分ならびに％オーダーの不純物定量がほとんどであり，試料の分

解には酸分解や融解法が使用される．また，ファインセラミックスでは，高純度原料中の ppmオーダーでの
不純物定量が求められるため，前処理に使用する試薬や環境影響によるコンタミネーションを避ける方法と

して加圧分解容器を用いて密閉された加圧下で酸分解することが多い．ここではファインセラミックスの原料

として用いられる炭化けい素微粉末中の環境影響成分の分析例を示した． 

   
 
 
 
４．各種干渉について（図 4参照） 
 ICP発光分光分析装置は，原子吸光光度計などの化学炎
を使用する分析装置と比較するとかなり干渉の影響を受けに

くい．しかしながら，装置性能の向上とともに，高マトリックス

濃度のサンプルを導入するケースが多くなり，各種干渉によ

る分析値への影響が生ずる．以下に主な干渉について説明

する． 
 
４－１．物理干渉 
 物理干渉は，サンプルの粘性，表面張力，密度などの物理

的性質によりサンプルのプラズマへの導入効率が変化する現

象を言う．物理干渉の影響度合いは，調製したサンプルに共

存する酸そしてマトリックス成分の種類，濃度によって大きく異

分析値（％） 認証値（％）

Co 0.061 0.063

Cr 17.7 17.6

Mn 0.83 0.81

Mo 2.46 2.43

Ni 9.89 9.48

P 0.021 0.020

Si 0.51 0.51

低合金鋼認証標準物質
元素

加熱分解

＜湿式酸分解－ICP発光分光分析法＞

200℃，30分間

定容

ICP発光分析

試料（低合金鋼）
　　　塩酸
　　　硝酸

添加量
（μg）

回収量
（μg）

回収率
（％）

Cd <0.4 50.0 48.8 97.5
T-Cr 17.6 50.0 47.1 94.2
Sn <2.8 50.0 50.7 101
Sb <5.4 50.0 51.5 103
Be <0.1 50.0 47.9 95.9
Bi <4.4 50.0 47.5 94.9
Ni 16.9 50.0 46.0 91.9
Se <4.0 50.0 48.1 96.3
Pb <4.4 50.0 51.0 102
Hg <1.2 50.0 44.5 88.9

標準添加回収結果
分析値
（μg/g）

元素

炭化けい素試料
＜加圧酸分解－ICP発光分光分析法＞

240℃，24時間

定容

ICP発光分析

試料（SiC）

　　　ふっ化水素酸
　　　硝酸
　　　硫酸

加圧酸分解

図4 干渉の種類
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なる．一般的にはサンプル導入量が減少すると，それに伴い

発光強度が低下する． 
 物理干渉を軽減するには，検量線作成用の標準液とサンプルの液性が一致するように，酸の種類，濃度，

共存するマトリックス成分濃度を一致させるマトリックスマッチング法が有効である．また，内標準物質を測定

元素と同時にモニターすることで，物理干渉の影響を補正することもできる．これを内標準補正法という．この

方法はマトリックスマッチング法と比較して容易ではあるものの，測定波長と補正元素の励起エネルギー差

が小さいことが前提となる． 
 
４－２．化学干渉 
 化学干渉は，プラズマ中に入ったサンプルが脱溶媒から原子化までの過程で，難解離性化合物を形成す

ることで，解離が困難となり，原子化効率が変化するために生じる干渉である．ICP発光分光分析において
はプラズマ温度が高いために化学干渉の影響は小さい． 
 
４－３．イオン化干渉 
 イオン化干渉は，サンプル中にアルカリ金属などのイオン化されやすい金属が多く含まれたときに，プラズ

マ内の原子密度とイオン密度のバランス（イオン化平衡）が崩れる現象を言う．この影響を補正するためには，

マトリックスマッチング法で分析を行うのが良い．内標準補正法では，測定波長の励起エネルギーに近い内

標準元素を選択することで補正が可能となる．この場合，原子線での測定には原子線の内標準元素を，イオ

ン線での測定の場合にはイオン線の内標準元素を選択すると良い． 
 イオン化干渉は，プラズマの観測位置によっても影響の割合が異なる．電子密度の高い部分，すなわち観

測高さとして 15～20mmでは，その影響が小さくなる． 
 
４－４．分光干渉 
 分光干渉とは，共存成分の発光スペクトルと目的とするスペクトル線とが重なる現象をいう．これらの原因

としては，以下に挙げられる． 
① 他の元素の原子またはイオンのスペクトルによる発光線の重なり 
② 分子発光スペクトル（分子バンド）による発光線の重なり 
③ バックグラウンドレベルの変動 
④ 全ての発光スペクトルにおける迷光 
上述のような分光干渉を補正するには，以下の方法がある． 

① 高分解能な分光器を使用する 
② 分光干渉の少ない分析線を選択する． 
③ スリット幅を狭めることで分解能をあげる． 
④ 分光干渉の影響を計算式により差し引く 
高濃度なマトリックス成分を含むサンプルを分析する場

合には，プロファイルを測定し，分光干渉の影響がないこと

を確認して測定するのが良い． 
 

 

５．定量方法 

５－１．絶対検量線法 

 絶対検量線法は X軸に濃度，Y軸に発光強度をとり，

既知濃度の標準液で検量線を作成し，サンプルを測定し

た時に得られる発光強度から濃度を算出する一般的な

定量分析手法である．（図 5 参照）絶対検量線法は，検

量線作成用標準液とサンプルとが適正にマトリックスマッ

チングされていることが前提となる． 

 
図5 絶対検量線法 
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５－２．内標準補正法 
 内標準補正法とは，X軸に測定元素の濃度，Y軸に測
定元素と内標準元素の発光強度比をとり，検量線を作成し，

サンプルを測定した時の測定元素と内標準元素との発光

強度比から濃度を算出する手法である．（図 6参照）内標
準補正法は，物理干渉を

補正するのに適した分析方法である．しかし，内標準元素の

選択を誤ると定量値が大きく異なる可能性が

あるので注意が必要である．以下に内標準元素を選択する

際のポイントを挙げる． 
① 発光強度が大きい 
② ダイナミックレンジが大きい 
③ サンプル中に含まれない 
④ 分光干渉がない 
⑤ 測定元素と分光特性が似ている 
分光特性が似ているというのは，測定元素と内標準元素の励起エネルギーに差が小さいこと，また可能な

限り，原子線には原子線のイオン線にはイオン線の内標準元素を選択すること，などを意味する． 
 

 
５－３．標準添加法 
標準添加法は，サンプルを一定量ずつ分取して，これに濃度

既知の標準溶液を段階的に添加し，X軸に添加した標準溶液
の濃度，Y軸に発光強度をとり，検量線を作成する．この時の
バックグラウンド等価濃度（BEC）が分取して調製したサンプル
中の目的元素濃度となり，希釈倍率を換算することでサンプル

中の濃度を算出する．（図 7参照）この方法は，サンプル中共
存マトリックスの組成，及びその影響がわからない場合などに

有効な手法である．また，この方法は物理干渉，イオン化干渉

の影響を補正できる点で優れている． 
 
以下に標準添加法で分析する際のポイントを挙げる． 

① バックグラウンド補正が正確（発光強度として０）に行われて
いる 

② 検量線に添加する標準物質の濃度レベルは，サンプルの
測定元素濃度と同レベルにて調製する 

 バックグラウンド補正が適正に処理されていないと分析結果としては，プラス或いはマイナスの誤差を与える

ので注意が必要である． 
 
 
６．まとめ 
 ICP発光分光分析装置は，サンプルごとに最適な分析条件が異なるため，前述したような最適な分析方法
を選ぶだけではなく，以下の因子を最適化することで精度の良い分析が可能となる． 
① 高周波出力 
② 観測高さ（コイル上） 
③ アルゴンガス流量 
④ 分光器の分解能 
⑤ 試料噴霧量 
全ての試料に対してオールマイティな分析条件はない．最適条件は，試料ごとに検討する必要がある． 

図6 内標準補正法

図7 標準添加法 
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ICP発光分光分析装置は，世の中で使われるようになって 30年経つ現在でもなお，社会的ニーズが高く，
元素分析装置としての括弧たる地位を保持している．特に高濃度マトリックスを含むサンプルの分析に対して

力を発揮する．そのために，めっき，鉄鋼，材料，化学，食品分野などでは，品質管理や工程管理の手法とし

て広く利用されている．EUの RoHS規制にもあるように，サプライヤーに対する品質要求は今後，一層厳しく
なることが予想される．分析装置に対する理解を深めることは，正確な分析結果を得ることになり，製品の品質

向上につながる． 
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