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研究成果の概要（和文）：本研究では、還元凝集プロセスで生成する貴金属ナノ粒子を効率的に回収する手法を
提案するために、フロー式への展開を考慮し、その場での残存濃度分析へのレーザー誘起ブレークダウン分光
(LIBS)法適用によるAu及びPtの検出下限を評価するとともに、非接触での微粒子の光捕捉操作系についての製作
および動作確認を実施した。特に、貴金属の溶存元素濃度その場分析としてLIBS計測を行い、Au及びPtともに
Nd:YAGパルスレーザー波長532nmが最も計測に適していることを見出した。その結果、これらの元素について分
析定量下限値が10ppm以下となることが判明し、回収方法及び装置に関しての特許を取得した。

研究成果の概要（英文）：In this study, in order to propose a method for efficiently recovering 
precious metal nanoparticles generated in the reduction-aggregation process, we considered the 
development of a flow system, evaluated the detection limit of Au and Pt by applying laser-induced 
breakdown spectroscopy (LIBS) to in-situ residual concentration analysis, and fabricated and 
confirmed the operation of a non-contact optical capture and manipulation system for fine particles.
 In particular, we performed LIBS measurements for in-situ analysis of the dissolved elemental 
concentration of precious metals, and found that a Nd:YAG pulsed laser wavelength of 532 nm was most
 suitable for measurement of both Au and Pt. As a result, it was found that the analytical 
quantification limit for these elements was 10 ppm or less, and we obtained a patent for the 
recovery method and device.

研究分野：レーザー分光学

キーワード： レーザー光還元　レーザー誘起絶縁破壊分光　貴金属ナノ粒子

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
貴金属リサイクルにおいてレーザー誘起還元凝集を利用した新しい金属回収技術の開発が進められている。本技
術は、パルスレーザー光による光還元凝集を利用しているが、最も大きな特長はレーザー光を集光することなく
短時間で凝集が可能であり、平行光を拡大することで、より大きな反応領域を確保して微粒子を分散できること
にある。このバルク液中で微粒子を光捕捉操作により空間制御できれば、レーザーその場分析技術と組み合わせ
て大量のフロー式貴金属回収系の構築につながると考える。また空間を利用してレーザー誘起ボトムアップ型３
次元ナノ構造体の創製も可能であり、新たな基礎的研究領域の開拓だけでなく産業応用への展開が期待できる。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
パルスレーザー光で溶液中の金属イオンが還元されると凝集微粒子化が起きる。これを利用

した希少金属元素を分離回収する技術開発が進められている（Saeki et al., J. Photochem. Photobiol. 
A, 299, 189-193 (2015).他）。溶液中の貴金属イオン An+（A＝Pd, Au など）は共存負イオン Xn–と
錯形成しており、紫外波長領域に負イオン Xn–から貴金属イオン An+への電荷移動を伴う電子励
起状態（電荷移動（CT）吸収帯）を有する。この CT 吸収域を利用して、還元助剤のアルコー
ルを添加した貴金属イオン水溶液に紫外光を照射すると、光励起された貴金属イオン錯体はア
ルコールと反応して電子を受け取り、0 価の金属原子 A0 に還元される（アルコールはアルデヒ
ドに酸化）。一方、金属イオン Bm+（ランタノイド金属や遷移金属など）は、紫外波長域に電荷
移動吸収帯が存在しないことや、電荷移動反応が起きても 0 価まで還元されないことから、溶
液中でイオンのまま存在し続ける。その後、A0 は溶液中で不安定化し、自発的に凝集して微粒
子化するので、ろ過や沈殿、遠心分離等の方法により分離回収する。 
上述については高出力紫外ランプ光照射でも可能と思われる。しかしながら、ランプ光の波

長は広範囲に亘っており、反応に熱の影響が加わることも考えられる。また、特定の波長を選
択した場合では光強度には限界があるため、還元に時間を要し、形成される微粒子も小径にと
どまり回収が困難である。これに対して、レーザー光には高単色性、高指向性、そして高強度
という３つの特長がある。その結果、特定波長の電子励起により貴金属選択性を高め、遠隔で
効率的に廃液に光を照射し、高強度の光により反応を短時間で効率的に誘起することができる
ので、レーザー光照射は連続（フロー式）処理に適している。 

フロー式処理プロセスにおいては、回収率等の低下は反応生成物が要因となることがしばし
ばある（Ohba et al., Jpn. J. Appl. Phys. 47, 8379-8381 (2008).）。レーザー誘起還元凝集においても
反応容器の内壁等への微粒子の付着が確認される。申請者らは最近、図２に示すような光還
元・微粒子成長過程を考察した（Saeki et al., J. Phys. Chem. C, 123(1), 817-824 (2019).）。金属イオ
ン還元過程はパルスエネルギー依存性があり、ほぼ１光子反応で起きる。続いて起きる微粒子
成長ではパルスエネルギー依存性はないものの、微粒子がある程度大きくなると多光子過程が
寄与する自己触媒的微粒子成長を伴ってサブミクロンオーダーの大径微粒子が出現する。大径
微粒子は分離回収を容易にするが、反応容器の内壁等に付着すると収率が低下する。よって微
粒子の付着を物理的に抑制する必要があり、その手段の一つとしての光捕捉の有効性検証が重
要となる。 
 
２．研究の目的 

レーザー誘起還元凝集による貴金属回収において、ナノメートル〜サブミクロンメートルオ
ーダーの微粒子が光捕捉により操作が可能かどうか、光捕捉によって微粒子がどのような挙動
を示すのかを調べる。特に還元パルスレーザー光と光捕捉操作を同期させた時間発展的な光捕
捉操作について、新規な実験体系を構築する。 
申請者らの考案した貴金属回収法は、パルスレーザー光による光還元凝集を利用しているが、

最も大きな特長はレーザー光を集光することなく短時間で凝集が可能であり、平行光を拡大す
ることで、より大きな反応領域を確保して微粒子を分散できることにある。このバルク液中で
微粒子を光捕捉操作により空間制御できれば、大量のフロー式貴金属回収系の構築につながる
と考える。 
本研究課題では、金属微粒子回収の効率向上に向けた基礎データ取得のために、金（Au）及

び白金（Pt）を対象としてレーザー誘起還元粒成長過程の再現性を観測するとともに、フロー
式処理プロセスへの展開を考慮したその場溶存元素濃度計測について基礎データを取得し、プ
ロセス概念設計に繋げる。 
 
３．研究の方法 

ナノ粒子が形成されると局在表面プラズモン共鳴（LSPR）に起因する吸収が可視波長域に現
れる。Auと Ptを対象にこの現象を利用して簡易的に微粒子形成の観測が可能か調べる。また、
還元微粒子化用パルス紫外線レーザー光路と光捕捉操作領域が交差する配置となるよう実験体
系を整備する。光捕捉には、高出力かつ集光特性の 高い TEM00 cw 近赤外波長レーザー（1064 
nm）と水浸対応高開口数対物レンズ（N.A.>1）を用いる。微粒子形成は LSPR 吸収ピークモニ
ターにて確認し、光捕捉用光路に cw可視波長レーザー光（532 nm）を通して集光位置からの散
乱光スペクトルを分光できるようにする。また、観察用として CMOS カメラも整備する。さら
に、フロー式への展開を考慮し、その場での残存濃度分析への適用可能性としてレーザー誘起
ブレークダウン分光（Laser-Induced Breakdown Spectroscopy: 以下「LIBS」という）法による Au
及び Pt の検出下限および定量下限を評価する。 
 
４．研究成果 
(1) レーザー誘起還元微粒子の形成 



 Au 微粒子化の再現性を確認するため、1M 硝酸水溶液に高濃度（1100 mg/L）Au イオンが溶
存するサンプルの還元を試験した。還元助剤としてエタノールをサンプル原液に対して１：４
として 2 mL を調製して石英セルに用意した。レーザー照射条件として、355 nm、繰返し 50 Hz、
エネルギー1.2 W に設定し、レーザー照射時間：0～ 60 分、ろ過条件：0.1 µm フィルターで 30
秒遠心ろ過とした。ICP-AESにてろ液中の Au濃度分析し、レーザー照射 30分で溶存 Auイオン
が消失してほぼ 100%の回収率で微粒子が形成できることを確認した。続いて吸収スペクトル時
間変化として、同様のサンプル原液に 10%のエタノールを混合させて 20 mJ/pulse、10Hz で照射
観測した。図１は吸収スペクトルの時間変化で黒線はレーザー照射前の吸収スペクトル、赤線
は時間経過した吸収スペクトルを示す。横軸は波長である。時間経過とともに Au の LSPR に起
因する吸収ピークが 550 nm 近傍に出現し大きくなっているのがわかる。図 2 は初期吸収ピーク
（CT 吸収帯裾）波長および LSPR の特定波長の照射時間依存を示した図である。照射時間が 30
分で LSPR ピークはほぼ飽和しており、この時間では微粒子化がほぼ完了していることを示し
ている。 

  

図 1 溶存 Au の吸収スペクトル時間変化 図 2 特定波長時間変化 

 Pt については、1M 硝酸水溶液に 460 mg/L 溶存した Pt イオンを対象に微粒子化形成を試験し
た。なお、予備試験により還元助剤としてアルコール（エタノール EtOH など）とヘテロポリ
酸（リンタングステン酸ナトリウム 2Na2O•P2O5•12WO3 など）の両方を添加すると、Pt を回収
できることを確認していたため、エタノール濃度とリンタングステン酸の濃度を変化させて、
Auと同様のレーザー照射条件、回収条件で実験を行い、ICP-AESにてろ液中の Pt濃度を分析し
て回収率を評価した。その結果、エタノール濃度 30%、リンタングステン酸の濃度が 125 mg/L
以上で 90%以上の回収率が得られることを確認した。一方で、レーザー照射時の吸収スペクト
ルの時間変化を測定したところ、明確な Pt の LSPR ピークは確認されず、ブロードなスペクト
ル形状を示し、LSPRに起因する特定波長は見出すことはできなかった。これについては、今後、
照射時間、還元助剤の種類を変更した実験を行って解決したいと考える。 
 
(2) 分光情報から光捕捉操作・空間位置情報を取得する方法の検討 

図 3に示すように還元微粒子化用パルス紫外線レー
ザー光路と光捕捉操作領域が交差する配置となるよ
う実験体系を整備した。３次元精密ステージ付き対
物レンズを整備することで cw 近赤外波長レーザー光
捕捉操作のトライアルが可能となる。可視 cw レーザ
ー光を同軸で入射させてナノ粒子が集光点に形成さ
れると、レーザー光が散乱される。微粒子化レーザ
ー光強度を変化させ、その後方散乱強度の時間変化
からナノ粒子の形成、成長をモニターすることがで
きる。同時に、試料からの蛍光またはラマン分光情
報を取得する。これら分光情報は共焦点光学配置と
なるように設置したピンホール（図 3）を通過させて
から、分光器・ 検出器に導入することで高い空間分
解能でスペクトルを取得できる。このようにして分
光情報から形成ナノ粒子の空間位置情報が把握できる装置の構築を行った。 
 
 (3) 溶存元素濃度のその場分析と概念設計への展開 
廃液中の溶存貴金属を遠隔その場で高感度に分析する手法として、液膜ジェットを用いた

LIBS による遠隔その場（オンサイト）分析装置を開発した。特に液体薄膜を形成させるジェッ
トノズルについては、強塩酸系酸性溶液に適用するために従来適用されていたステンレス製ノ
ズルに替わる耐薬品性に優れた石英ガラスあるいはポリテトラフルオロエチレン製ノズルを設
計試作して溶存濃度定量性分析に供した。 
ノズルを XYZ 並進・回転ステージに固定し、試料溶液をチューブポンプで循環させて液膜ジ

ェットを生成させた。励起光源として Nd:YAG レーザー（Continuum, Powerlite8000）からの出
力をレンズ（f=100 mm）で集光して、液膜上に発光プラズマを生成させた。発光をレンズペア

 
図 3 光捕捉実験装置の概略 



と光ファイバーを用いてツェルニー・ターナー型分光器（Princeton Instruments, SP-2300i）に導
入し、回折格子（1200 本/mm）で分散してイメージインテンシファイア付き CCD（ICCD）カ
メラ（Andor, iStar）で検出した。また分光計測のトリガーとして、レーザー光の反射光を Si フ
ォトダイオードで検出した信号を用いた。レーザー照射からマイクロ秒オーダーの適当な遅延
時間をおいて ICCD にゲートをかけ、限られた時間幅の発光スペクトルを取得した。 

Au および Pt を対象に、溶存貴金属の LIBS 測定にあたって、定量分析に用いる発光線の選定
とレーザー照射条件（照射位置・波長・レーザーエネルギー・繰返し周波数）、発光観測条件
（ICCD ゲート遅延時間・ゲート幅時間） の最適化を行った。発光線については各溶存元素の
LIBS スペクトルを測定し、背景信号や水、大気由来の信号となるべく重ならず強度の高いもの
を選定した。 
レーザー照射条件に関しては、Pt の発光線

（図 4）について最適化し、Au についてもそ
の照射条件を適用した。これは、Pt 発光が貴
金属元素のなかで最も高い励起エネルギーが
必要で、スペクトル強度が弱いためである。
レーザー波長は、Nd:YAG レーザーの基本波
（1064 nm）と高調波（532, 355 nm）を用いて
比較した。同じパルスエネルギー（50 mJ）で
比較したところ、発光線の信号強度とベース
ライン強度の比（S/B 比）は、532 nm のとき
が最も高かった。繰り返し周波数 1–10 Hzの範
囲では、1ショットごとのスペクトルに変化は
見られなかった。これらのことから、532 
nm、10 Hz のレーザー光を用いることとした。さらに液膜上のレーザー照射位置を変えて測定
を行い、ノズル出射口から約 11 mm で信号が最大となることがわかった。これは約 15 µm の膜
厚に相当する。次に、レーザーのパルスエネルギー（30–100 mJ/pulse）と ICCDゲート遅延時間
（2–13 µs）を掃引して LIBS 測定を行い、S/B 比が最大となる条件を探索した。ICCD ゲート幅
は 25 µs と十分長く取った。Pt では、パルスエネルギー60 mJ/pulse、 ゲート遅延時間 7 µs で S/B
比が最大となることがわかった。さらにゲート幅も掃引して S/B比を算出した。S/B比はゲート
幅時間には大きく依存しないが、8 µs を超えるとゆるやか減少していくため、8 µs を最適条件
とした。なお Au では、同様の最適化を行い、波長 267.6 nm、ゲート遅延時間 6 µs、ゲート幅 6 
µs を選定した。 

上記で得られた測定条件で液膜 LIBS測定を行い、濃度検量線を作成して検出限界と定量下限
を見積もった。検量線用試料は ICP 分析標準液（1000 mg/L)を希釈して調整した。希釈には各
原液と同じ溶媒（塩酸）を用い、Au, Pt は 1M 塩酸溶液とした。１つのスペクトル測定は 400 シ
ョット分の信号を積算した。図 13 に例として Au の塩酸溶液から得られた Au-I（中性原子）
LIBS スペクトルを示す。各濃度試料についてスペクトル測定を５回繰り返し、発光線のピーク
高さの平均値を求めた。ブランク試料については 10 回測定を行って標準偏差を求めた。 
検量線はピーク高さの単回帰分析で求めた。図 14 に溶存 Au の検量線を示す。各データは直線
上にのっており、決定係数はほぼ 1となった。また、各濃度試料 5回測定の相対標準偏差（RSD）
は 1 mg/L の試料（13%）以外は 5%以下に抑えられていた。得られた検量線の傾きを b、ブラン
ク信号の標準偏差をσとして、検出限界は 3σ /b、定量下限は 10σ /b として計算した。Au につ
いて検出限界は 0.619 mg/L、定量下限 2.06 mg/L となった。一方で、Pt については、検出限界は
0.936 mg/L、定量下限 3.12 mg/L となり、これらの元素で 1 mg/L を下回る検出限界、<10 mg/L の
定量限界が得られた。なお、検量線での回帰分析式の決定係数はいずれも１に近いことが示さ
れ、定量分析に適用可能なことがわかった。 

 

 

図 4 溶存 Pt の LIBS スペクトル 

  
図 5  溶存 Au (1, 2, 5, 10, 20, 40, 60 
mg/L)の LIBS スペクトル 

図 6  溶存 Au の検量線 
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