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研究成果の概要（和文）：本研究は、誘導結合プラズマ質量分析法(ICP-MS)において、有機溶剤分析の定量性を
低下させる要因となっている、有機溶剤による特定の元素の信号増加(有機溶剤効果)がオキソ酸元素(As, Se, 
P, I)に特異的な現象であることを見出した。また、有機溶剤効果の代表元素としてヒ素(As)を選んで行った詳
細な調査から、これまで不明な点が多かったAsの有機溶剤効果のメカニズムに関して以下のようなプロセスを示
唆した：有機溶剤由来の炭素がプラズマ内における亜ヒ酸（オキソ酸）の分解を促進しヒ素酸化物イオン(AsO+)
が増加した結果、AsO+の分解によって生じるAs+が増加し信号強度が増加した。

研究成果の概要（英文）：This study revealed that significant carbon-induced signal enhancement is a 
phenomenon specific to elements existing as element-containing molecules (i.e., oxoacids) in the 
sample solutions (i.e., P, As, Se, and I). From the detailed investigation in which As was chosen as
 a representative element characterized by carbon-induced signal enhancement, the following pathway 
can be assumed as one mechanism of carbon-induced signal enhancement of As+: carbon which is derived
 from organic solvents enhances the formation of AsO+ derived from the decomposition of 
As-containing molecules (i.e., arsenious acid). 
Consequently, the signal of As+, part of which is presumably derived from the dissociation of the 
AsO+, is enhanced.

研究分野： 分析化学

キーワード： 誘導結合プラズマ質量分析法　ICP-MS　炭素増感効果　マトリクス効果　有機溶剤　多原子イオン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機溶剤効果は、ICP-MSを用いた有機溶剤分析において精確な定量分析の妨げとなることから、抑制や補正が必
要であるものの、その発生メカニズムについては未だ不明な点が多く有効な抑制・補正手法が確立されていない
のが現状である。本研究は、研究対象をAsに限定して有機溶剤効果の具体的な発生メカニズムに関する知見を得
たが、同様のメカニズムは他の増感元素(Se, P, I)でも推測されることから、本研究成果は有機溶剤効果発生の
メカニズムに関して重要な情報を提供した。今後メカニズムの解明がさらに進むことで、有機溶剤効果の有効な
抑制・補正手法の確立に繋がることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

食品や工業製品の安全性に対する社会的な関心の高まりから医薬品や塗料等の製品や部素材
中の無機元素不純物の高度な管理が求められており、高感度かつ元素選択的な分析法である誘
導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）が汎用されている。従来、ICP-MS による微量元素分析
では試料前処理として酸分解を行っていたが、この操作は煩雑であることに加えて熟練を要す
ること、さらに近年の管理要求の高まりを受けて検体数が増加していることから、有機溶剤によ
る溶解・希釈のみの簡便な試料前処理が試みられている。しかしながら、ICP-MS を用いた微量
元素分析において有機溶剤由来の炭素が引き起こす信号強度増加（以下、有機溶剤効果とする）
が精確な定量分析の妨げとなっており、抑制や補正の必要があった。本研究は、この有機溶剤効
果の 
1. 詳細：どの元素でどの程度の信号強度増加が起きるのか？ 
2. メカニズム：どのようなメカニズムで引き起こされるのか？ 
を研究の対象とした。 
1. 有機溶剤効果の詳細に関する研究として、これまで複数の元素を対象として有機溶剤による
信号強度の増加傾向、あるいは増加の程度について調べられてきたが、これらの先行研究では有
機溶剤による信号強度変化をプラズマ内の特定の位置で比較していた（P. Allain, et al. Anal. Chem. 
(1991) 63, 1497-1498 等）。しかしながら、申請者が事前に行った検証では、有機溶剤によってプ
ラズマ内の信号分布が顕著に変化していたことから、サンプリング位置を固定した従来の定点
的な評価では有機溶剤効果を正しく評価できていない可能性が高いことが示された。また 2. 有
機溶剤効果発生のメカニズムに関しては、これまで主に二つの説が提唱されている。一つ目は以
下の式 1 で示したように、炭素イオン種（C+-SPECIES）から分析対象元素（以下、M とする）
へ電荷移動が起こり M のイオン化が促進するというものである（以下、電荷移動説とする）。こ
の説に従えば、第一イオン化エネルギー（以下、IE とする）が大きくイオン化しにくい元素ほど
有機溶剤効果の影響を受けやすいことになる。 

M + C+-SPECIES → M+ + C-SPECIES   (1) 

二つ目は以下の式 2 で示したように、炭素が対象元素の酸化物 MO を還元することによって M
の原子化が促進するというものである（以下、酸化物還元説とする）。この説に従えば、酸化物
の結合解離エネルギー（以下、BDE とする）が大きく酸化物が解離しにくい元素ほど有機溶剤
効果の影響を受けやすいことになる。 

MO + C → M + CO   (2) 

これらの仮説はプラズマ内での M の原子化、及びイオン化の過程に有機溶剤が与える効果を議
論するものであった。しかしながら、対象元素の原子線を測定する手法である ICP 発光分光分
析法でも有機溶剤効果が観察されること（Grindlay, G. et al. (2013) Spectrochim. Acta, Part B. 86, 42-
29）、MO の結合エネルギーの大小と有機溶剤効果の有無の間に相関関係が見られないこと
（Nakazawa, T et al. (2014) J. Anal. At. Spectrom. 29, 1299-1305）等これらの仮説では説明できない
点があり仮説の検証は充分でなかった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、有機溶剤効果の有効な
抑制・補正手法の確立を目指して、有機
溶剤効果の 1. 詳細ならびに 2. メカニ
ズムを解明することを目的とする。具
体的には、1. 有機溶剤効果の詳細を明
らかにするための試みとして、ICP-MS
分析において有機溶剤が引き起こすプ
ラズマ内信号分布変化を考慮した有機
溶剤効果の評価手法の確立を行うとと
もに、2. 有機溶剤効果のメカニズムに
関して新たな知見を得るための試みと
して、増感元素としてヒ素（As）に着目
し、安定同位体酸素 18（18O）で標識し
た亜ヒ酸を利用して、プラズマ内での
ヒ素酸化物イオン（AsO+）の生成過程と
その過程に有機溶剤が与える影響を調
べた。 
 

図 1 信号強度分布図の作成方法 

（T. Ariga, et al., J. Anal. At. Spectrom. (2019) 34, 1865 より引用） 



３．研究の方法 

(1) 有機溶剤効果の詳細 
 有機溶剤としてイソプロパノール（IPA）を選択し、26 元素（B, Na, Mg, Al, P, S, Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Mo, Ag, Cd, I, Ba, La, Ce, W, Pb）の単元素溶液に 5 % (v/v) IPA を添加し
た場合、しなかった場合のそれぞれについて ICP-MS（7700cs、アジレント・テクノロジー㈱）
で分析した。11B+, 23Na+, 24Mg+, 27Al+, 31P+, 34S+, 53Cr+, 55Mn+, 56Fe+, 59Co+, 60Ni+, 63Cu+, 66Zn+, 75As+, 
78Se+, 85Rb+, 88Sr+, 96Mo+, 107Ag+, 111Cd+, 127I+, 137Ba+, 139La+, 140Ce+, 182W+, 208Pb+の各イオンについて、
プラズマ内の一定の範囲内においてイオンサンプリングし信号強度分布図を作成した（図 1）。 

(2) 有機溶剤効果のメカニズム 
安定同位体 18O 標識の三酸化二ヒ素（As2

18O3）粉末を 18O 標識の水を含む塩酸（35～37%、
ISOTEC）で溶解した後に 18O標識の水（ISOTEC）で適宜希釈し、18O標識の亜ヒ酸水溶液（H3As18O3）
を調製した。各水溶液に 5 %（v/v） IPA を添加した場合、しない場合のそれぞれについて ICP-
MS で分析し、As16O+、As18O+それぞれのプラズマ内軸方向（Axial 方向）の信号強度変化を示す
プロファイル図を作成した。 
 
４．研究成果 

(1) 有機溶剤効果の詳細 

①有機溶剤による信号強度分布の変化 
 5 % (v/v) IPA を添加した元素溶液と添加しなかった元素溶液のプラズマ内進行強度分布図の

比較から、IPA は特にプラズマ内の軸方向の信号強度分布を大きく変化させることが示された（T. 
Ariga, et al., J. Anal. At. Spectrom. (2019) 34, 1865）。このことから有機溶剤効果の評価を行う際に

は、従来行われてきたプラズマ内の定点における信号強度の比較では不十分であり、信号分布の

変化を考慮した評価が必要であることが示された。 

②増感係数 
そこで本研究では、新たな評価手法として軸方向の分布変化を考慮した有機溶剤効果の評価

指標として増感係数（EFsum）を以下の式で定義した。 

EFsum = S+IPA/S-IPA 

ここで、S+IPAおよび S-IPAは 5 % (v/v) IPA を添加した場合としない場合それぞれの、軸方向の

サンプリング位置が 4～15 mm における信号強度の合計値を示す。図 2 に合計 26 元素の増感係

数と IE、BDE の相関関係を示した。P、As、Se、I において 2.5～4.5 前後の大きな増感係数が観

察され、顕著な有機溶剤効果が発生していた。有機溶剤効果の発生メカニズムとして、これまで

電荷移動説あるいは酸化物還元説が提唱されてきたが、これらのメカニズムが支配的であると

すれば IE あるいは BDE と増感係数 EFsumの間に正の相関が見られるはずであった。しかし、本

研究の結果からは EFsum と IE あるいは BDE の間に明確な関係は見られなかった。EFsum が大き

い元素（P、As、Se、I）の IE 値は共通して高かったものの、Zn や Cd のように IE が高くても

EFsum 値がそれほど大きくない元素も存在していた。以上の結果から、有機溶剤効果発生のメカ

ニズムを従来説だけで十分に説明することは困難であることが示された。また、P、As、Se、I 等
EFsum が大きい元素は元素溶液中でオキソ酸（PO(OH)3、As(OH)3、SeO(OH)2、IO2(OH)）として

図 2 増感係数とイオン化エネルギー、酸化物の結合解離エネルギーの相関関係 

（T. Ariga, et al., J. Anal. At. Spectrom. (2019) 34, 1865 を元に改変） 



存在するという共通点があったことから、有機溶剤効果の発生には元素の化学形態が重要な要

因となっていることが示唆された。 

(2) 有機溶剤効果のメカニズム 

① 酸化物イオンの信号強度プロファイル図 
次に、顕著な有機溶剤効果が観察された 3 元素（P、As、Se）の酸化物イオン（31P16O+、75As16O+、

78Se16O+）の信号強度に 5% (v/v) IPA が与える影響に着目し、これらの酸化物イオンの信号強度

プロファイル図を作成して IPA の有無で比較した。比較のため、有機溶剤効果が観察されなかっ

た 2 元素（Ce、La）に関しても 139La16O+、
140

Ce
16

O
+の信号強度プロファイル図を作成した。 

図 3a に 75As16O+の信号強度プロファイル図を示した。IPA を添加した時、75As16O+の信号強度

には 3 つのピークが存在していた。各ピークをピーク A、B、C と呼ぶ。ピーク A と B の信号強

度は 5 % (v/v) IPA によって顕著に増大していた。このピーク A と B の増大は 31P16O+、78Se16O+

の信号強度プロファイル図においても同様に観察された。一方、139La16O+、
140

Ce
16

O
+
においては

ピーク A、B の信号強度は向上せず、むしろ減少していた（T. Ariga, et al., BCSJ, in press）。 
以上の結果から、IPA によってピーク A、B における酸化物イオンの信号強度が増加する現象

は、顕著な有機溶剤効果が起きる元素に特有であることが示された。このことは、有機溶剤効果

のメカニズム解明には、ピーク A、B の位置に局在する酸化物イオンの生成過程と、その過程に

IPA が及ぼす影響を調べることが重要であることを示している。そこで本研究では次のステップ

として、有機溶剤効果の代表的な元素として As を選び、18O で標識した H3As18O3 水溶液を用い

て AsO+の生成過程とその過程に IPA が与える影響を調べた。 

② H3As18O3水溶液を用いた AsO+生成過程の調査 
5 % (v/v) IPA 添加した場合と添加しなかった場合の 75As18O+と 75As16O+の軸方向の信号強度プ

ロファイルを図 4 に示した。網掛け部分は、図 3a に示した 75As16O+の信号強度のピーク A、B、
C の位置にそれぞれ対応する。図 4b および 4c は、それぞれ IPA を添加した場合と添加しない

場合の信号強度プロファイルを図 4a から抜粋して示したものである。プラズマ内における各ピ

ークの局在位置は異なることから、ピーク A、B、C における AsO+の生成過程は異なると考えら

れ、それぞれ以下のような過程で生成していることが推測された。 
【ピーク A】 
H3As18O3溶液に由来する 18O からなる酸化物イオン 75As18O+が支配的であり、ガス由来の 16O か

らなる酸化物イオン 75As16O+は無視できるほど小さい。また、ピーク A の領域は 75As+の信号強

度がピーク B よりもかなり低い領域である（図 3b）。これらの結果は、ピーク A の AsO+が As+

と酸素の再結合（式 3）によって生成するのではなく、H3As18O3試料溶液の分解（式 4）から直

接生成することを示唆している。ピーク A の 75As18O+の信号強度は、IPA を 5 % (v/v) 添加する

ことで顕著に増加した。同様の傾向は、P や Se の酸化物イオンのピーク A にも見られる（T. Ariga, 
et al., BCSJ, in press）。これらの結果は、5 % (v/v) IPA が試料溶液の分解による酸化物イオンの生

図 3 AsO+と As+の信号強度プロファイル図 

（T. Ariga, et al., BCSJ, in press より引用） 



成を促進する可能性があることを示唆している。 

As+ + O → AsO+  (3) 

H3AsO3 → AsO → AsO+  (4) 
 
【ピーク B】 
ピーク A と比較して、75As18O+の信号強度が減少し、75As16O+の信号強度が増加していた。これ

らの結果から、ピーク B の AsO+は、式 3、すなわち As+と H3As18O3サンプル溶液に由来する 18O
またはガスに由来する 16O との間の再結合によって形成されたと考えられる。ピーク B の信号

強度は 5 % (v/v) の IPA によって著しく向上したが、これは炭素によって As+が増加し、結果的

に As+と酸素との再結合の機会が拡大したことに起因すると考えられる。 
【ピーク C】 
75As18O+の信号はごくわずかであったが、75As16O+の信号はピーク B と同程度であった。ピーク

C の 75As16O+は、As+と大気ガス由来の 16O との再結合（式 3）によって形成されたと考えられる。 
 
(3) 本研究のまとめ 

以上の結果から、有機溶剤効果のメカニズムとして以下が推定された：有機溶剤由来の炭素が

プラズマ内における亜ヒ酸の分解を促進し AsO+が増加した結果、AsO+の分解によって生じる

As+が増加し、結果的に As+の有機溶剤効果が引き起こされた。以上の結果は研究対象を As に限

定したものであるが、同様のメカニズムは他の増感元素（Se、P、I）でも推測されることから、

本研究成果は有機溶剤効果発生の全般的なメカニズムに関して非常に重要な情報を提供したと

言える。今後メカニズムの解明がさらに進むことで、有機溶剤効果の有効な抑制・補正手法の確

立に繋がることが期待される。 
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図 4 As16O+、As18O+の信号強度プロファイル図 

（T. Ariga, et al., BCSJ, in press より引用） 
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