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研究成果の概要（和文）：本研究は、大気圧下レーザー誘起プラズマ発光分析法を測定原理とする元素分析装置
を開発して、市中の金属スクラップ素材の高度・迅速選別を可能とする、新たな分析・計測システムの実用化を
目的とする。鋼スクラップ材のリサイクルについては、その特性を得るために鋼中の微量添加されている合金元
素、Mn, Cr, Ni, Co, V, Wの組成管理が必須である。これらの元素に関しては、その散逸を抑制し、かつ再生素
材の品質を維持するため、鉄鋼スクラップを組成毎に効率的に選別する分析技術が不可欠である。本研究では、
この課題の解決に最も適した方法として、大気圧下レーザー誘起プラズマを励起源とする発光分析装置を開発し
た。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study is to develop a new analytical method enabling a
 rapid and effective sorting of scrapped materials, by using laser-induced plasma - optical emission
 spectrometry (LIPS) under ambient atmosphere.  In the recycling process of steel materials, 
especially such as high tensile-strength steels, it is important to save minor-alloyed elements: Mn,
 Cr, Ni, Co, V, and W, which are added to obtain the property of the high-grade steels, and thus to 
maintain the quality of the recycled steel materials.  For this purpose, it is desired that scrapped
 steel materials will be able to be separated by their compositions of the alloyed elements. In this
 study, we could develop a LIPS apparatus which was suitable for this type of analysis.

研究分野：材料分析科学

キーワード： スクラップ素材　高度循環利用　レーザー誘起プラズマ発光分析法　元素分析　鋼種判別　ステンレス
鋼
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１．研究開始当初の背景 
我が国の粗鋼の生産量は年間に 1億トン程
度であり、それらは主に各種構造用素材とし
て用いられ、2013年の時点では 13億トン程
度の鉄鋼が社会資本として蓄積されている。
鉄鋼素材の物質循環は鉄鋼スクラップの再
利用として顕在化され、主に電炉メーカーに
おいて粗鋼生産のための原料となる。電炉に
て生産された粗鋼のシェアは 21 世紀初頭よ
りおおよそ 25%前後で推移しているが、粗鋼
1 トン当たりの CO2 排出原単位は高炉法が
2.0t程度であるのに対し、電炉法においては
その 4分の 1である 0.5t程度であり、電炉法
が地球温暖化対策に果たす役割は極めて大
きい。 
電炉鋼に投入される鉄鋼スクラップは、磁
力選別を中心とした分離プロセスを経て供
給される。このプロセスでは磁着する普通鋼
と磁着しないアルミニウム合金や銅合金等
の粗分別が行われるが、ステンレス鋼につい
てはオーステナイト系のもの（主に SUS300
番台）が磁着しない一方で、マルテンサイト
系やフェライト系のもの（主に SUS400 番
台）やフェライト系を含む 2相系ステンレス
(SUS329 など)、及び析出硬化系ステンレス
（SUS631など）は磁着するため、ステンレ
ス鋼の分別は不完全なものとならざるを得
ない。すなわち、廃棄される老廃スクラップ
中のステンレス鋼については、磁着するステ
ンレス鋼種は普通鋼スクラップと一緒に電
気炉に投入される一方で、磁着しないステン
レス鋼種はアルミニウム合金や銅合金と混
合したミックスメタルと呼ばれる状態とな
り、ここからそれぞれを分別するコストが経
済的合理性を持たなくなるため、海外に輸出
されるのが一般的である。五十嵐らによると
（第 1 回日本 LCA 学会研究発表会講演要旨
集 2005）、2002 年の時点においてはニッケ
ルを含有するステンレス鋼スクラップの回
収率が 95％とリサイクルルートが確立をさ
れている一方で、ニッケルを含有しないステ
ンレス鋼スクラップの回収率は 2%と低く、
この事実は前述の通り普通鋼と一緒に磁力
選別プロセスを経て”普通鋼生産のための原
料として”再利用されるケースが多いことを
示唆しており、この傾向は 2015 年度におけ
る JOGMECの報告においても大きな変化は
みられていない。なお、上記報告書では、自
家発生したステンレス鋼スクラップはその
化学組成を含めて素性が把握されているた
めに、自社内あるいは生産メーカー内での流
通ルートが比較的よく構築されている一方
で、最終製品から発生する老廃ステンレス鋼
スクラップに関してはステンレス原料とし
てのリサイクルが殆ど行われていないこと
も指摘されている。ステンレス生産の原料と
してのフェロクロムの投入量はおおよそ 45
万トンと推計されており、フェロクロム 1ト
ンを生産する際のCO2原単位は 5.4トンとさ
れているため、仮にステンレス生産時のクロ

ムの需要の全てをステンレス鋼スクラップ
で代替できた場合のCO2削減量は概算で243
万トン、日本における CO2排出量の 0.2%程
度となる。上記で概算した CO2削減効果はフ
ェロクロムのバージン材投入の削減による
ものであるが、ステンレス鋼を含む特殊鋼生
産に用いられる上記バージン材はその全量
を海外からの輸入に依存しているが現状で
あり、循環型社会の構築に向けた日本国内に
潜在する資源の有効利用の観点からもステ
ンレス鋼スクラップの更なる有効利用の促
進が求められる。 
 
２．研究の目的 
現状、鉄鋼スクラップは鉄源として取り扱
われているが、これをクロム源、ニッケル源、
さらに国家備蓄 7鋼種として指定されている
残りの元素であるマンガン、モリブデン、バ
ナジウム、コバルト、及びタングステン資源
として取り扱うためには、ステンレス鋼スク
ラップを含むそれぞれの特殊鋼スクラップ
が元素情報毎に整理され分別される必要が
ある。この場合、その元素情報を得る手法は
大量の鉄鋼スクラップを処理するための高
速動作、多様な鉄鋼スクラップ形状への対応、
大気圧下及び清浄ではない環境下でも安定
して動作する堅牢性が求められる。これらの
条件を満足する元素分析手法として、実用化
が期待されているものがレーザー誘起プラ
ズ マ 発 光 分 光 分 析 法 (Laser-Induced 
Breakdown Spectroscopy, LIBS)である。本
法では、試料上に高尖頭出力を持つパルスレ
ーザーを集光照射してレーザー誘起プラズ
マを試料表面に発生させ、同時に起こるレー
ザーアブレーションで取り込まれた試料原
子がプラズマ中で励起/脱励起過程を経て放
出する原子/イオンの発光スペクトルを検出
する。そのスペクトルを解析することにより、
試料の構成元素を定性的・定量的に測定する
手法であり、利点としては以下が挙げられる。 
1) 大気圧下で非常に高速な測定が可能であ
る 
2) 試料の形状や大きさに制限がなく、前処理
の必要がない 
3) レーザーは空間を伝達するため、装置構成
の自由度が高く遠隔測定も可能である 
4) 堅牢性が高く、清浄ではない場所における
耐久性に優れている 
 以上より、本研究においては LIBS法に基
づくオンサイト分析装置を試作し、微量成分
元素に着目して、ステンレス鋼を中心とする
特殊鋼の分別条件の設定および測定条件の
最適化及び迅速化を図ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
Fig.1 には試作した LIBS システムを示す。
Q スイッチ Nd:YAG レーザー(Minilite I, 
Continuum)から発振されたパルスレーザー
(波長 532 nm, パルス幅 3-5 ns, パルスエネ
ルギー12 mJ/p, 最大発振周波数 15 Hz)を平



凸レンズで集光して3次元自動ステージ上に
静置した試料に照射した。試料直上に発生し
たレーザー誘起プラズマからの原子/イオン
発光は別の平凸レンズにより後段の光ファ
イバーの先端に集光され、光ファイバー内部
を通してCzerny-Turner型のイメージ分光器
(MS7504i, SOL Instruments, F 値 1/8.9, 焦
点距離 750 mm)に導かれる。平面回折格子(溝
本数2400本/mm, ブレーズ波長 270nm, 逆線
分散 0.51 nm/mm, 波長分解能 0.02 nm)によ
っ て分光され、後段の ICCD カ メ ラ
(DH734-18F-03, Andor Technology)によって
検出され、Windows ベース PC 上の制御ソフト
ウェアによって発光スペクトルが記録され
る。ICCD カメラにはパルスレーザー照射直後
から数百 ns オーダーの大気中の窒素や酸素
原子による再結合放射及び制動輻射の影響
を軽減するために、CCD 素子前面に配置され
原子/イオン発光の増感を行うマイクロチャ
ンネルプレートの動作のタイミングをレー
ザー照射から遅らせるゲート機能が搭載さ
れており、本実験ではレーザー照射より 0.5

マイクロ秒後から増感動作を 20 マイクロ
秒の間行うように設定した。 
 
４．研究成果 
（１）オーステナイト系ステンレスの鋼種
判別のための第三元素の検出 
 オーステナイト系ステンレスの高級鋼
種は、クロム及びニッケル以外の第三元素
の添加により性能付与が図られており、こ
れを LIBS によって検出することで更なる
オーステナイト系ステンレスの精緻な分
別のための判定条件を得ることが可能にな
ると考えられる。そこでステンレス鋼の中か
ら、市販品として入手した SUS316(耐食性向
上のためにモリブデンを 2-3%含有)、
SUS321(耐粒界腐食性向上のためにチタンを
5×(炭素%)以上含有)、SUS347(耐粒界腐食性
向上のためにチタンを 5×(炭素%)以上含有)、
及び SUS631(析出硬化性を付与するためにア
ルミニウムを 0.75-1.50%含有)の 4 種類につ
いて、4 種類の第三元素を明確に判別可能な
発光ピーク波長の探索を行った結果を Fig.2
に示す。なお発光波長の探索には LIBS と類
似した固体発光分光分析であるスパーク発
光分光分析を用いた鉄鋼中の添加元素の同
定方法が記載されている JIS G 1253「鉄及び
鋼－スパーク放電発光分光分析方法」におい
て推奨されている発光波長の準用をまず試
みたが、これらの発光ピークの検出強度と
S/N 比は分光システムのセッティング(回折
格子の回折強度や ICCD に搭載されているフ
ォトカソード量子効率の波長依存性)に大き
く依存するものであるため、本課題において
は JIS G 1253 に推奨されている発光ピーク

Fig.1 LIBS apparatus in this study 

Fig. 2 Comparison in LIBS spectra of SUS316 (upper-left), SUS321  (upper-right), SUS347(lower-left), and 
SUS631(lower-right) together with SUS304, SUS430, and pure Fe 



波長を参考にしつつ、高い S/N 比が明瞭に得
られる発光線を探索した。 
鉄からは非常に多数の原子/イオン発光ピ
ーク観察されるために測定対象元素との分
光干渉が起こりやすいが、SUS316 中のモリブ
デンについては Mo I 386.411 nm に、SUS321
中のチタンについては 453.324 nm に、SUS347
中のニオブについては 407.973 nm に、SUS631
中のAlについては394.403 nm及び396.152nm
に、オーステナイト系及びフェライト系のス
テンレスの代表格である SUS304 及び SUS430
とは明瞭に区別できる発光ピークを観察す
ることができた。 
（２）シングルパルス LIBS によるステンレ
ス鋼中のクロム及びニッケルの迅速定量 

 検量線の作成のため、ステンレス系標準試
料として Table1 に示したオーステナイト系
ステンレス 8種類(JSM M200)及びフェライト
系ステンレス（JSM M202）から前述の測定条
件にて発光スペクトルを取得した。測定波長
は十分な発光強度、及び鉄からの発光線との
分光干渉の程度を考慮し、クロムに関して
3d5(4S)4p-3d5(4S)4s遷移に属する425.435nm、
427.480nm, 428.972nm, 及 び 3d5(4G)4p 
-3d5(4G)4s 遷 移 に 属 す る 396.369nm, 
369.974nm, 397.666nm,及び 398.389nm とし
た。これらの発光線に関して、前者の遷移は
上位準位が 2.9eV 程度、下位準位が 0eV の共
鳴線であるのに対し、後者の遷移は上位準位
が 5.6eV 程度、下位準位が 2.5eV 程度の非共
鳴線である。またニッケルに関しては共鳴線
である 341.476nm(3.655eV - 0.025eV)、及び
非共鳴線である 440.154nm (6.009eV - 
3.193eV)を発光線として選択した。なお、検
量線はオーステナイト系標準試料に関して
はクロム及びニッケルの両方を、フェライト
系ステンレス試料に関してはクロムのみを
選択した。こうして得られた発光スペクトル
に対し、Savitzky-golay フィルターによる平
滑化処理を行った後に非線形最小二乗法に
よるバックグラウンド除去を行い、上記のピ

Table 1 Chemical compositions of certified reference 
materials of Austenite stainless steels (left) and Ferrite 
stainless steels (right) 

Fig.3 Calibration curves of chromium and nickel from Austenite/Ferrite series certified reference materials. (a) Cr, 
425-429nm, Austenite (b) Cr, 395-399nm, Austenite (c) Ni, 341.476nm, Austenite (d) Ni, 440.154nm, Austenite (e) Cr, 
425-429nm, Ferrite (f) Cr, 395-399nm, Ferrite) 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 
(f) 



ーク面積をガウスフィッティングにより算
出した。同様の処理を近傍に存在する鉄から
の発光線に関しても行い、これらのピーク面
積比を標準試料中の原子比に対してプロッ
トしたものが Fig.3 となる。各試料に対する
測定は連続で 3回行い、図中に示される各測
定点の誤差範囲に対する相対標準偏差は概
ね 10%以下程度であった。 
Ni I 440.154nm を除き、各検量線は 2次関

数によりフィッティングされ、その決定係数
R2 はおおよそ 0.9-0.95 程度であった。共鳴
線を用いた際に原子比に対して面積比が負
の偏倚を示す傾向は自己吸収現象によって
説明される。即ち、レーザープラズマ内から
発した原子発光が同じくプラズマ内に存在
する同種の基底状態にある原子によって吸
収されその再励起に用いられる現象であり、
測定対象元素が数~数十%と高濃度に存在す
る際には避けがたいものと考えられる。一方
でBoltzmann分布に従い下位準位の数密度が
比較的少ないと考えられる非共鳴線におい
ては Ni I 440.154nm / Fe I 440.475nm につ
いては比較的良い直線性が得られた一方で、
397nm 近傍にあるクロムの非共鳴線について
は共鳴線と同様の負の偏倚が確認された。ス
テンレス鋼のようなクロム濃度が高い領域
においては試料表面に存在すると考えられ
る Cr2O3の解離エネルギーの高さに由来する
と思われるクロムのアブレーション量自体
が低減する現象が確認をされており、比較的
低いエネルギーによるパルスレーザー照射
では十分なアブレーションが行われなかっ
たためと考えられる。 
 こうして得られた検量線のうち、クロムに
ついては決定係数 R2 が比較的高く、JIS G 
1253 においても推奨波長とされている
428.972nm を、ニッケルについては直線性の
高い 440.154nm を採用し、これらの検量線を
用いて市販のステンレスである SUS301, 
SUS302, SUS304, SUS310, SUS316, SUS321, 
SUS347, SUS430, 及び SUS631 中のクロム及
びニッケルの簡易定量を試みた結果が Table 
2 となる。本実験においては鉄との分光干渉
を極力避けるために溝本数が多く逆線分散
の 小 さ い 回 折 格 子 (2400grooves/mm, 
0.51nm/mm)を使用したために一度に測定で
きる波長範囲が7nm程度と狭くクロムとニッ
ケルの発光波長を同時に測定することがで
きなかったため、得られた高波長分解能かつ

狭い波長範囲の発光スペクトルからはステ
ンレス鋼を構成する元素の全ての定量を行
うことができなかった。そのため、定量性能
の評価方法として LIBS スペクトルから得ら
れるクロム及びニッケルと鉄の発光ピーク
面積比から先の検量線を使用してクロム及
びニッケルと鉄との原子比を求め、別途ファ
ンダメンタルパラメーター法による市販の
蛍光X線分析によって求められた化学組成か

ら得られる原子比との比較によっ
て行った。蛍光 X線分析は波長分散
型の装置(ZSX Primus II, Rigaku)
を用いて 15 分間の積算を行い、得
られたクロム及びニッケルの濃度
はJIS規格によって定められている
濃度範囲内にあることを確認した。
LIBS スペクトルは各ステンレス試
料について 3つ取得し、その平均値
としての原子比と3回測定における
相対標準偏差を記載している。LIBS
によって得られる原子比とXRFによ

って得られる原子比はクロムにおいては
0.77-1.07、ニッケルにおいては 0.96-1.11
の範囲にあり、全体的にクロムのほうが低値
となる傾向があった。これは前述の通り試料
最表面を覆っていると考えられる Cr2O3の解
離エネルギーの高さによるアブレーション
効率の低下によるものと推測されるが、その
比率は 1に近く、LIBS によるクロム及びニッ
ケルの簡易迅速定量の可能性を示唆するも
のと考えられる。 
（３）結言 
 クロムについての再利用が殆ど確立され
ていないステンレス鋼のリサイクルについ
て、迅速な元素分析を可能にする手法として
レーザー誘起プラズマ発光分光分析法を取
り上げ、ステンレス鋼中のクロム、ニッケル、
及び第三元素として添加されている合金元
素の検出及び簡易定量を試みた。Nd:YAG パル
スレーザー、Czerny-Turner 型分光器、検出
用 ICCD カメラ、及び制御用 PC を組み合わせ
た試作装置にてステンレス鋼中の上記元素
の検出を行い、1 ミリ秒以下の測定時間にて
各種元素の定性分析が可能であることを明
らかにした。またクロム及びニッケルの簡易
定量を試みた結果、発光ピークの面積比から
得られる原子比は FP-XRF 法と比較して比較
的良い一致を得たが、原子比から濃度情報を
得るためには、測定対象となる元素からのす
べての分析線を、分光器で同時検出できる 1
つの波長範囲に収める必要があり、鉄からの
発光線との分光干渉を抑えつつこれを行う
ことが今後の目標となる。 
 
 
 
 
 
 
 

Table 2 Comparison in the atomic ratio of Cr/Fe and Ni/Fe between LIBS 
and FP-XRF determinations. 
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