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研究成果の概要（和文）：  
 液体電極プラズマによる発光分析は、極めて簡単に極微量溶液の高感度な元素分析が実現で
きる手法である。本研究ではプラズマ温度などプラズマの内部パラメータと流路形状などの外
部パラメータの関係を調べ、感度・精度に及ぼす影響を調べた。また、本手法に適した前処理
や、他のマイクロデバイスとのチップ上での統合も検討した。これらにより、検出限界、及び
精度は向上し、例えば Cd にて 0.5ppb 程度の検出限界が得られた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 High-sensitive liquid-electrode plasma atomic emission spectrometry (LEP-AES) are 
studied. Tthe limits of detection (LOD) were investigated in various condition of 
accumulation time, material of the chip, and the sample flow. It was found that the long 
accumulation using quartz chip with sample flow was very effective to improve LOD. Authors 
suggested that this was because bubbles remaining after each plasma pulse were removed 
from the narrow channel by sample flow, resulting high reproducible plasma generation, 
to enable high accumulation effect. Finally, LOD were calculated from calibration curve, 
to be 0.00052 μmg/L for Cd and 0.019.0 μmg/L for Pb at optimized condition. Sub ppb 
level LOD was achieved for Cd. 
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１．研究開始当初の背景 
申請者らが 2003 年に発見した閉じ込め式

液体電極プラズマによる発光分析は、絶縁性

の材料に直径 100μm 程度の微細な流路を設
け、流路の両端に挿入した電極から電流を流
し、流路断面積が減少した部分でプラズマを
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発生させこのスペクトルから元素分析を行
う手法である。極めて簡単に極微量溶液の比
較的高感度な元素分析装置が実現できる。こ
れまでに、萌芽研究により基礎的な特性を明
らかにし、１～１００ppm オーダの測定が可
能なことを示した。 

 
２．研究の目的 

本研究では、工学的・学術的見地に立った
システマティックな研究を行い、プラズマの
素過程を明らかにするとともに、高感度化、
高精度化、サンプルの微量化を促進する。具
体的にはプラズマ温度などプラズマの内部
パラメータと、流路形状などの外部パラメー
タの関係を調べ、これらが感度・精度にどの
ように結び付いていくかを調べていく。また、
最新の前処理技術や、各種マイクロ TAS 技術
との融合を促進させ、本手法のあらたな分析
技術としてのポテンシャルを明らかにして
いく。 
 
３．研究の方法 
（１）プラズマの短時間分光診断とモデリン
グ 

 
プラズマの発生挙動に直接かかわる内部

パラメータとしては、投入エネルギー量、圧
力、ガス組成、電極間距離（即ち気泡の大き
さ）、熱の散逸過程等が挙げられる。また発
光挙動に影響する内部パラメータとしては、
これらに加え、プラズマの温度、液体中の元
素の拡散・電気泳動による移動、気液界面に
おける蒸発過程、分子の分解過程、プラズマ
の発生時間などが挙げられる。これらを、外
部よりコントロールするには、流路の形状、
大きさ、液体の粘性・導電率、印加電力の電
圧・波形、壁面の素材、添加元素の種類など
外部パラメータを変化させるしかない。よっ
て、まずこの外部パラメータと内部パラメー
タの関係を定式化する。その上で、外部パラ
メータを変化させつつ、プラズマの発生挙動、
発光挙動を調べ、素過程を内部パラメータの
関数として、議論・明らかにしていく。 

（２）外部パラメータの最適化による高感
度・高精度化 

上記により本プラズマの発生と発光の素
過程を明らかにすることによって、各種外部
パラメータが検出限界に及ぼす影響を明ら
かにし、感度と精度の向上を図る。また、微
量計測の特徴を活かせる流路設計、構成も同
時に取り込む。 

（３）本法に最適な前処理法・サンプル調
整法の研究 

本法を実際に利用するための、本法に特徴
を活かした前処理の方法・測定条件など、利
用する側の知見も研究していく。 

（４）統合化チップの開発 

 本法と、他のμTAS 要素を一つのチップ
の中で統合する試みを行う。手始めに、固相
抽出との一体化を試みる。 
 
４．研究成果 
閉じ込め式液体電極プラズマによる発光

分析について工学的・学術的見地に立ったシ
ステマティックな研究を行い、プラズマの素
過程を明らかにするとともに、高感度化、高
精度化、サンプルの微量化を促進した。 
 
（１）プラズマの短時間分光診断とモデリ

ング 
 
プラズマの発生挙動に直接かかわる内部

パラメータを、外部よりコントロールするに
は、流路の形状、大きさなど外部パラメータ
を変化させるしかない。よって、まずこの外
部パラメータと内部パラメータの関係を定
式化する。外部パラメータとして、流路の大
きさ、印加電圧、印加時間、酸濃度、酸の種
類を変化させ、内部パラメータとして、鉄の
励起温度を調べ、同時に元素ごとの感度や精
度との対応を試みた。その結果、流路の大き
さとプラズマ温度は関係が強く、印加電圧、
酸濃度とプラズマ温度はそれほど強くない
ことが分かった。しかし、元素ごとの感度に
関しては、励起温度で説明がつくものと、そ
うでないものが見つかり、他の要素の寄与が
示唆された。短時間分光では、Na のように比
較的早くから発光するものと、Pb の様に遅く
に発光するもの、およびノイズ成分の分離が
捉えられた。 
また、発光と電流変化についてより詳細に

解析した。流路の長さや、幅の影響を、周囲
温度の影響を調べた。周囲温度の変化は、電
流値の変化をもたらし、発光に影響すること
が分かった。内部パラメータとしてプラズマ
の励起温度の測定は、電圧、酸濃度、流路形
状を変化させて計測し、論文発表した。本年
度は、新しい試みとして、様々なサイズのナ
ノ粒子を導入し、発光量を計測した。その結
果、元素によっては、良く光り、ナノ粒子も
原子化し発光させる強度があることが分か
った。また、流路の材質と形状が、発光に及
ぼす効果も精査され、論文発表を行った。 
 
（２）外部パラメータの最適化による高感

度・高精度化 
 
上記の知見のうち、特に印加時間と酸濃度

の成果から、従来よりも精度が３倍よくなる
条件が見つかった。これらの知見により、検
出限界、及び精度は向上し、例えば Cd にて
0.5ppb 程度の検出限界が得られた。 
 
（３）本法に最適な前処理法・サンプル調



 

 

整法の研究  
 
固相抽出を自動化し、性能の向上と安定化

を測っている。プロトタイプ機での動作を確
認した。 

また、イオン会合体を用いた前処理法を新
規に試みた、小サンプルの濃縮法として有効
であることを確認し、論文発表を行った。ま
た、メッキ液用の前処理法を検討し、CV数％
で測定できる目途が立った。前処理と発光部
を直接接続し自動化する際には、発光部への
導入形状が重要であることが分かった。 

 

 （４）前処理を一体化した統合化チップの

開発 

マイクロ TAS 技術と融合させ、固相抽出によ
る濃縮を一つのチップに一体化した統合化
チップの開発を行った。 

鉛の測定を例に、濃縮、抽出、検出の動作
を確認した。 
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