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研究成果の概要（和文）：As 化合物、例えば As(III)、As(V)および有機ヒ素合成物や Se 化合物

［Se(IV)と Se(VI)］のような化学形態が異なる化学種を誘導結合プラズマ分析法で分析した場

合、As(V)が As(III)よりも感度が高く観測されることを発見した。これは同様な 2 つの酸化物

をもつ Se(IV)と Se(VI)では認められない現象であった。そこで、As(V)と As(III)の感度差の

機構について検討を行った結果、プラズマ内で生成される As の水素付加体の生成率の違いによ

って起こることを世界で始めて明らかにした。我々はこの現象を Incoherent Molecular 

Formation（IMF）効果と定義した。そして、IMF 効果を抑制する方法について検討を行い、影

響を抑制する技術を開発した。 

  

研究成果の概要（英文）：When the As species such as As(III), As(V), organoarsenic compounds 

and Se species [Se(IV) and Se(VI)] are measured with inductively coupled plasma 

spectrometry, As(V) is found to be more sensitive than As(III), although Se(IV) and Se(VI) 

show the same sensitivity.  The mechanism of the sensitivity difference between As(V) 

and As(III) was investigated using ICP-MS, and it was elucidated that the formation rates 

of hydride polyatomic species of As were definitively different between As(V) and As(III) 

in plasma.  The formation rates of polyatomic species depend on the oxidation state of 

atoms even in plasma, and we proposed the phenomena as the Incoherent Molecular Formation 

(IMF) effect.  And, the mechanisms of IMF effect were investigated and the technique to 

remove the influence on a determination was discussed. 
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１．研究開始当初の背景 

誘導結合プラズマ（ICP プラズマ）分析法は

理論上、分析感度は元素（イオン化ポテンシ

ャル、質量、測定波長など）に依存し、通常
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の試料となる溶液内で存在している化学形

態（イオンの状態、配位子、錯体など）まで

には依存しないと考えられてきた。しかし、

約 10 年間に渡る基礎研究の積み重ねから、

ひ素分析では試料中で存在する酸化数や化

学形態に依存する分析感度差があることを

見出した。しかし、機構については不明確で

あり、抜本的な解決には至っていなかった。

環境科学、食品科学、安全科学などのすべて

の分野で基本となる微量元素の精確な分析

手法の確立では、化学形態に依存する分析感

度と挙動を明確に把握する必要があり、分析

感度の化学形態依存性について、機構の解明

を急務に行うと共に環境試料分析における

影響を把握する必要があった。 

 

２．研究の目的 

現在最も有用な微量元素の分析方法である

ICP 質量分析法（ICP-MS）は、その励起源に

プラズマを用いている。5000 K 程度の高温の

プラズマに導入された試料中の物質は、周り

の分子種を剥ぎ取られてバラバラになり、各

原子の状態になった後にイオン化される。こ

の様な条件では、最終的に元素は個々になる

ため元素の酸化数や元々存在している化合

物での存在状態は無視でき、化学形態は分析

結果に影響しないと考えられてきた。しかし、

我々はひ素の酸化数が異なる As(III)と

As(V)の分析において分析感度さがあること

を始めて発表した。本来、前記した様に、装

置の原理からは、この様な現象が起こること

はないと考えられていたため、酸化数に依存

する分析感度差の挙動には疑問を持つ声も

あった。これには、これまでその原因や機構

に関して一切の解明はなく、実験の現象論に

留まるだけで改善策も提案されていない問

題があった。本実験では、化学形態に依存す

る分析感度差が疑われる元素について、分析

感度差の有無を明確にすると同時に、その機

構解明と抑制方法について検討することを

主な目的とした。 

 

３．研究の方法 

（1）化学形態に依存する分析感度差の議論

が明確になり難い理由は、元素の化学形態と

濃度を保証するものがないため、分析感度差

を認めた場合にも、試薬純度の問題や溶液の

調製誤差、または実際に起こっている現象な

のかを区別する術がないことである。そこで、

出発原料が同じ溶液から As(III)および

As(V)を調製し、さらに高純度ひ素化合物か

ら測定溶液を調製した。As(III)と As(V)では

酸化数に依存する挙動、異なるひ素化合物で

は存在形態、炭素の影響および無機化合物と

有機化合物の分析感度依存性を把握できる。

調製した各溶液は、ICP-MS、高分解能 ICP 質

量分析法（ICP-SF-MS）および ICP 発光分光

分析法（ICP-OES）における分析挙動を詳細

に検討する。これら 3種の ICP の装置は、励

起源は同じ ICP であるが、検出原理が異なる

ため、分析感度差が観測された際にどこに依

存しているかを把握できる。さらに、測定原

理が異なる複数の分析方法（例えば電気加熱

式原子吸光分析法）を用いることで、分析挙

動の比較、濃度依存と装置依存の要因に別け

た現象論の解明を行う。 

（2）実際に分析感度差が起こっている可能

性がある ICP プラズマ分析における As 化合

物について、同一濃度の As(III)と As(V)溶

液を用い、ICP プラズマ分析装置における①

試料導入部、②プラズマ-インターフェイス、

③インターフェイス-検出器の大別した 3 個

所を個別に制御することで、分析感度差が起

こる場所と機構の解明取り組む。 

（3）機構の解明は、抑制方法などを判断す

ることにもつながるため、抑制方法の検討と

実際の環境試料への適用し、有用性などを検

討する。 

 

４．研究成果 

（1）無機ひ素化合物には SI トレーサビリテ

ィが確保されているひ素標準液（JCSS 標準

液）を用いた。この標準液中の As の化学形

態は原料物質から考えて As(III)であるため、

これを酸化することで As(V)を得た。 

また、ひ素化合物であるモノメチルアルソン

酸（MMAA）、ジメチルアルシン酸（DMAA）、ト

リメチルアルシンオキシド（TMAO）、ヨウ化

テトラメチルアルソニウム（TeMA）、アルセ

ノベタイン（AsB）およびアルセノコリンブ

ロマイド（AsC）は、高純度試薬を入手し、

試薬の純度評価を行う事で As 濃度の決定を

した。ひ素化合物の試薬純度評価では、元素

分析により炭素、水素、酸素、塩素、臭素、

よう素含有量および TG-DTA による含水分量

を測定した。また、試薬から調製した溶液中

のひ素を ICP 発光分光分析法で分析し、さら

に高速液体クロマトグラフィー-ICP 質量分

析法による不純物ひ素化合物を分析した。得

られた全ての結果から、各ひ素化合物の分子

量およびひ素の原子量と比較した結果、試薬

純度は 99.8 %～101.2 %であった。各試薬は、



化合物によって吸湿性が大きく異なり、純度

評価を行う際の誤差要因であった。また、分

析感度差を生じる可能性があるひ素の分析

結果を考慮しても、その他の構成元素は各化

合物の分子式における理論量に一致した。つ

まり純度評価の最大誤差要因は含水分率と

考えられた。よって、水分補正をより厳密に

行った各試薬から質量比混合法によって各

ひ素化合物の基準液となる 1000 mg/kg（ひ素

として）溶液を調製した。 

これらの溶液を JCSS 標準液を用いた複数の

分析法によるひ素分析を行い、SI トレーサブ

ルなひ素化合物の基準液濃度を決定した。 

そして、As(III)、As(V)、MMAA、DMAA、TMAO、

TeMA、AsB および AsC について、ICP プラズ

マ分析におけるひ素の分析感度および挙動

を検討した。その結果、ICP プラズマ分析に

おいては、As(III)のみに分析感度差が生じ

る可能性があることが分かった。有機化合物

である MMAA、DMAA、TMAO、TeMA、AsB および

AsC では、分析条件によっては構造内含まれ

る炭素の影響によって分析挙動が異なる可

能性も示唆されたが、これは共存物の影響で

あり、ひ素の化学形態に依存する分析感度差

とは区別して議論した。 

また、各化合物のひ素濃度を測定したことに

より、実分析における SI トレーサブルなひ

素の化学形態分析が可能となった。 

 
 

 
 

（2）無機ひ素化合物である As(III)および

As(V)において、ICP プラズマ分析の際に観測

される分析感度差の機構を検討した。この現

象 に つ い て は 、 Incoherent molecular 

formation （IMF）効果が関与していること

を明確にしているが、さらに詳細な要因と挙

動を検討することで、IMF 効果が起こる原因

を特定した。 

①試料導入部では、ネブライザーからトーチ

までの距離をガラス管の長さを変化させる

ことで、試料輸送依存性を検討した。また、

その導入部の温度変化されることで導入効

率を検討した。②プラズマ-インターフェイ

スでは、プラズマ温度（RF 出力）、サンプリ

ング位置などを変化させることで影響を検

討した。③インターフェイス-検出器では、

セルガスの影響、検出器がことなる ICP-MS、

ICP-SF-MS および ICP-OES を用いることで、

挙動の違いを観測した。 

その結果、As(III)と As(V)の分析感度差を引

き起こす要因は、装置における試料導入部と

ICP プラズマ内の 2 つの要因に大別されるこ

とが明らかとなった。また同時に検出器に依

存しないことが分かった。 

試料導入部では、試料溶液がネブライザーに

よってミスト化された後の輸送効率に依存

する現象であり、As(V)の分析感度はネブラ

イザーからトーチまでの距離に依存しない

のに対し、As(III)は距離が長くなるに従っ

て、感度が低下した。つまり、装置構成によ

ってその距離が長くなる場合、As(III)のみ

の輸送効率が低下し、感度が低下するために

As(III)と As(V)で分析感度差が生じる。また

この減少は輸送部の加熱などによっても低

減されない現象であった。 

ICP プラズマ内では、プラズマのサンプリン

グ位置によって挙動が異なった。サンプリン

グ位置が浅い場所では As(V)の感度が

As(III)よりも高いのに対し、サンプリング

位置が深くなると感度は逆転し、As(III)の

方が高い感度を示した。つまり、これらの現

象はプラズマの温度分布に依存していると

考えられた。 

さらに、プラズマ温度にも依存するが、プラ

ズマ内で起こる AsHx+分子の分子種形成率の

違いが原因であることをはじめて解明した。

同時に、プラズマ内で生成した AsHx+分子の

生成量の違いによる分析感度差は、セルガス

にメタンを用いるリアクションセルによっ

て抑制できることを明らかにした。 

しかしながら、実分析と汎用性を考慮した場

合、AsHx+分子による分析感度差の抑制にはリ

アクションセルが必要となるため、リアクシ

ョンセルを搭載する装置でしか効果が得ら

れない。そこで、装置に依存しないでこれら

の効果を得るため、試料溶液内に干渉抑制剤

（マスキング剤）を添加する方法を試みた。 

そして、これらの抑制方法として、パラジウ
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ムまたは臭化水素などを試料溶液に抑制剤

として添加する方法を確立した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

環境中にはひ素と同様に酸化数が異なる状

態で存在する元素が多数ある。そこで、ひ素

と同様に 2 つの酸化数を有するセレン

［Se(IV)および Se(VI)］とクロム［Cr(III)

と Cr(VI)］についてもひ素と同様な検討を行

い、セレンおよびクロムでは、IMF 効果が起

こらないことを確認した。すなわち、セレン

およびクロムを ICP プラズマ分析法によって

分析する際には、酸化数に依存する分析感度

差がないことを明らかにした。 

 

（3）環境分析においてリスク評価を正しく

行うには、前処理を含めた妥当性の確認と分

析の正確さが必要である。 

そこで、我が国の主要農産物であり主食とな

る米について、前処理法を含むひ素化合物の

分析法の確立を行った。さらに、分析におい

て精確分析を行うためには、一次標準測定法

となる同位体希釈分析が重要となる。そこで、

先に濃度決定したひ素化合物溶液を基準に

同位体ラベル化したひ素化合物を合成およ

び調製し、濃度の決定を行いた。 

そして、生物系試料中の AsB の測定において、

同位体希釈-LC-MS/MS による分析を行い、実

試料への適用とその妥当性を検討した。 

その結果、いずれも良好な結果であり、ひ素

およびひ素化合物のより精確な分析方法が

確立された。 
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