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研究成果の概要（和文）：本研究では、湖、海、川などの水に含まれる成分を、その場で計測する化学分析技術を開発
している。開発した、レーザー誘起破壊分光では、高出力のレーザーを液中に照射し、プラズマを生成する。プラズマ
の光の波長を分析することによって、含まれている元素成分をリアルタイムに知ることができる。本研究では、このよ
うな計測が、自然界に存在する高圧（数100気圧）、高温（数100度）の極限環境でも適応可能であることを実証した。
さらに、照射するレーザーのショットごとのエネルギー、また、発生するプラズマの光量を時系列で計測することによ
って、本研究で開発した手法によるその場計測の高精度化を図ることができた。

研究成果の概要（英文）：The aim of this research is to develop a technique for in situ, multi-element 
analysis of natural river, lake and oceanic fluids. The method developed is based on laser-induced 
breakdown spectroscopy. In this technique, a high power laser pulse of focused into a bulk fluid to 
generate a plasma. By observing the spectrum of light emitted from the plasma, it is possible to perform 
realtime element analysis of ionic species dissolved in seawater. In this research, we demonstrated that 
the technique can be applied to the high-pressure high-temperature environments that exist on the 
seafloor. Furthermore, we demonstrated that by measuring the shot-to-shot energy of the laser pulse used 
and monitoring the temporal evolution of each plasma that is generated, it is possible to significantly 
improve the quantitative performance of the developed method.

研究分野： 海洋フォトニックス

キーワード： レーザー誘起破壊分光　自然水　化学分析　分光分析
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１．研究開始当初の背景 
 
本研究では、海水及び淡水域の自然水に含
まれる複数の物理元素をリアルタイムでそ
の場分析するレーザアブレーションプラズ
マを用いた自然水の現場成分分析手法を研
究開発する。従来、自然界の液体の化学分
析を行うには、サンプリングを行って、そ
の成分を実験室で分析する必要があった。
しかし、このような手法では、サンプルを
とった時と場所の点的な情報しか得られな
いため、自然界で起きている様々な時空間
的な変化を詳細に調べることは困難である。
そこで、本研究で開発する手法では、サン
プリングを行わず、その場で液体の化学分
析を行う。これにより、水中無人探査機に
搭載して、移動しながら cm 単位で連続的
なデータを計測することが可能となり、ま
た、長期装置を設置することによって、数
通過月、数年間にわたり、秒単位の時間分
解能でデータを取得することが可能となる。
これにより、今までサンプリングによって
点、また瞬間でしか知ることができなかっ
た水に含まれる複数の化学成分を、高感度
でその場分析し、提案手法の有効性を検証
する。	
 
２．研究の目的 
 
本研究では、レーザー誘起破壊分光法が自然
界に存在する、高圧・高温の極限環境に適応
可能であることを実証する。また、計測する
信号を用いて、自然界で存在する細かい成分
の時空間的な変化を調べるための分析制度
を上げるため、現場で適用可能な分析の高制
度化を図るための手法を開発する。 
 
３．研究の方法 
	
実サンプルや文献などで確認される自然界
に存在する液体を人工的に生成し、室内での
実験により高温・高圧下での計測を実施し、
また、分析制度を上げるための計測及び解析
手法を開発する。なお、並行して、3000mの
深海で適応可能な現場化学分析装置を用い
て、実海域などでの実験を行い、手法の有効
性を検証する。 
	
４．研究成果	
	
本研究により、以下の成果が得られた：	

• レーザー誘起破壊分光法が、自然界
に存在する高温・高圧環境で適応可
能であることを実証した。	

• 分光信号のみではなく、レーザーの
ショットごとのエネルギーのバラつ
き、また発生するプラズマの時系列
変化を同時に計測することにより、
より高精度でのその場分析が可能で

あることを実証した。	
• 1000m の深海において、初めての液体
の他元素の化学分析に成功した。	

	
図 1に本研究で開発したレーザー誘起破壊分
光システムの概念図を示す。システムを構成
部品は、高出力のパルスレーザー、サンプル
用器（高圧・高温可能）、分校器、ディテク
ター、集光光学系。また、本研究ではこれら
に、プラズマの発生状況を撮影する高速カメ
ラ、プラズマの発光の時系列変化を計測する
高速なフォトマル及びレーザーのエネルギ
ーをショットごとで計測するフォトダイオ
ード。図 1では実験ようのセットアップを示
すが、図 2ではこれらシステムの写真を示す。
実海域で計測する際、これらの部品を高圧対
応の耐圧容器に納めて現場に持って行く。	

図 1	レーザー誘起破壊分光による液体の分
析の実験セットアップ	
	
	

	

	
	
	
図 2	レーザー誘起破壊分光装置の写真	
	
レーザー誘起破壊分光法では、高出力のレー
ザーパルスを液中に照射することにより、プ
ラズマを発生する。図 3に、実際に水中で計
測したプラズマの写真を示す。発生するプラ
ズマの寿命は数 100ns であり、発光する光を
分光きで分析することによって、含まれる元
素を知ることが可能である。	

 

 
図 3	水中で発生したプラズマ（左：大気圧、
右：300 気圧（3000m 深度相当））	
	



 

 

図 4	水中で発生したプラズマを分光した信
号（左：大気圧、右：300 気圧（3000m 深度
相当））	
	
なお、図 3,4 で示す通り、本手法は水中高圧
下でも適応可能である。水中高圧下で適応可
能な計測手法ではあるが、自然界には、海底
の熱水噴出孔から出る、高温な液体も存在す
るため、本研究では、これらのような高温の
液体が計測できるかを調べた。図 5に室温と、
高温（100℃）の液体を計測した信号を示す。	
信号には、同条件での計測時のバラつきに対
して、優位な違いは見られず。これにより、
ターゲットとなる液体の温度による影響は
見られず、高温でも適応可能な計測手法であ
ることが実証できた。なお、実際の熱水には、
500℃を超えるものが存在するが、安全上室
内で試験するする設備がないため、100℃以
上の高温（高圧）での計測は検証できていな
い。しかし、発生するプラズマ自体の温度は
数 1000℃から 10,000℃であることは知られ
ており、100℃まで影響が見られないことか
ら、自然界に存在する熱水温度の計測は問題
ないと考えているが、検証は必要である。	
	
	
	
	
	
	
	
図	5	低温（左：25℃）と高温（右：100℃）
のターゲットを計測した時の信号の比較。縦
軸	
	
信号の定量化に関して、15 個のターゲットを	
計測した時の信号とターゲットに含まれる
元素濃度の Na,	K,	Ca,	Li の検量線を図 6 に
示す。なお、用いたターゲットの成分を表 1
に示す。	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図	6	ターゲットから得られた信号と元素濃
度の検量線（左上から時計回りに Na,	K,	Ca,	
Li）	
	

表 1.	計測に使ったターゲットの成分表	
	

検量線の R2	は、0.86 から 0.96 の間である。
より、高い精度での計測を実現するため、本
研究では、ターゲットの成分以外に信号に影
響する要因について検討した。一つ考えられ
る要因は、プラズマを発生するレーザーのエ
ネルギーの統計的に発生するバラつきであ
る（図 7）。図 8 に、	計測したレーザーのシ
ョット毎のエネルギーと、それぞれのショッ
トで計測した元素信号の強度を示す。	
	
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7	レーザーエネルギーのバラつき。	
	

	
	
	
	
	
	
	
図	8	発生したレーザーのエネルギーと、元
素信号の強度の関係	
	
これにより、レーザーのエネルギーによる信
号の変化が確認される。図	9 には、レーザー
のエネルギーをもとに	、一定のエネルギー
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範囲内の信号のみを用いた信号の標準偏差
を示す。計測したエネルギーを考慮しない場
合と比較して信号のバラつきが大きく軽減
されることがわかる。	
	
	
	
	
 
 
 
 
 
	
	
図 9	 レーザーのエネルギーを考慮した元素
信号の標準偏差	
	
レーザーのエネルギーが一定となった場合、
これでも、実際にターゲットによってレーザ
ーのエネルギーを吸収する効率、および実際
にプラズマが発生するタイミング、及びプラ
ズマが発生する場所についても統計的に変
わることが考えられる。それぞれの違いは、
計測する信号に影響を及ぼすことが考えら
れる。図 10 には、高速カメラで撮影した、
プラズマの発生位置の光学系のピントから
の距離、元素信号の強度の関係を示す。また、
図 11 には、時系列で計測するプラズマ発光
の強度と信号の強さの関係を示す。	
	

図 10	プラズマの発生位置と元素信号の強度
の関係	
	

	
図 11	プラズマの発光強度と元素信号の強度
の関係	
	
位置、全体的な発光強度が同じターゲットで
あっても元素信号の強度に影響しているこ
とが分かる。これらを、用いて、レーザーの
エネルギーと並行して、信号の発生条件を統
一することが可能である。図 12 にこれらの
要素を使ってフィルタリングした元素信号
の強度の標準偏差を示す。	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
図 12	レーザーのエネルギー、プラズマの発
光強度及び発生位置を用いてフィルタリン
グした信号の標準偏差	
	
図 12 とレーザーのエネルギーのみを使って
フィルタリングした図９と比較して、さらに
信号のバラつきが軽減されていることがわ
かる。図 11 に関しては、現状得られるプラ
ズマ発光のピーク値でフィルタリングして
いるが、計測する信号は図 13 のとおり時系
列で変化しているものである。しかし、元素
信号を計測しているタイミングは固定され
ているため、ピーク値ではなく実際に計測す
るタイミングの発光考慮の積分値でフィル
タリングを行うことによって、プラズマが発
生する時系列の統計的なバラつきも解析で
考慮することが可能となり、今後、この点に
ついて検証を行う予定である。	
	

	
図 13 フォトマルによるプラズマ発光の時系
列変化	
	
本報告の時点では、これらの研究により、レ
ーザー誘起破壊分光では、	15%程度の標準偏
差が発生する通常の解析より、半分以下に偏
差を抑える手法を開発した。また、開発した
手法は現場での計測に適応可能である。今後、
手法の高度化により高い精度が得られるこ
とが期待される。	
	
なお、これらの解析を全て反映することはで
きなかったが、本研究期間中に、1000m の深
さの実海域での調査を実施した。図 14には、
調査中に得られたデータの一部を示す。	
	
	
	



 

 

	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	

	
	
	
	
	
	

	
	

	
	
	
	

	
	
	
	
図 14	深さ 1000m 付近で、伊平屋北	
海域で計測した実海域調査データ	
	
なお、本計測は、	レーザー誘起破壊分光法
を用いることによって、世界で初めて海水の
複数元素成分を深海でその場で計測するこ
とに成功した。	
	
これらの研究成果に加え、次の展開に向けて
以下の発展的な成果も得られた。	
	

• 現場濃縮により、計測の高感度化が
可能であることを実証。	

• 液中に含まれる微粒子の計測も可能
であることを実証。	

	
これらに関して、関係する論文を参照いただ
きたい。	
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