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1. 緒言

鉄鋼分析ではスパーク放電発光分析法や蛍光 X線分析法
などの機器分析から滴定法などの湿式分析まで，多岐にわ
たる手法が利用されている。一般的には，分析感度と分析
所要時間は相反する関係にあり，目的や必要性に応じて使
い分けがなされる。たとえば，固体試料を直接分析できる
機器分析法は迅速性に優れていることから，金属の製造プ
ロセスにおける工程管理分析法として広く利用されている
が，微量成分の分析には感度が不足しているため，より高
感度に分析を行う場合には誘導結合プラズマ質量分析法
（ICP-MS）や電気加熱原子吸光法が用いられる。一方，こ
れらの高感度な分析方法は溶液試料を対象としており，固
体試料を溶解させる必要があることから，分析所要時間が
長い。製造現場において求められる感度と迅速性の両ニー
ズを満たすには，新たな要素技術を利用する必要があり，
その 1つとしてレーザ気化（LA）法が着目されている。

LA法では試料を溶液化する代わりに固体試料に直接レー
ザ照射を行い，試料の一部を微粒子化する。生成した気化
微粒子を分析装置に搬送して直ちに分析できるため，溶液
化する場合と比較して前処理に要する時間を大幅に短縮で
きる。これを ICP-MSに適用した LA-ICP-MSは，Grayの
研究 1)の後，数多くの報告がなされてきた 2,3)。古くから知
られる問題点として，（1）生成した微粒子と母材試料とで
化学組成が異なる選択蒸発の問題 4)，（2）気化微粒子の量
と安定性の問題があげられる。また，近年では生成微粒子
の大きさの違いによりプラズマ中での励起効率が異なるこ
とが明らかとなった 5)。このような問題を解決するために
レーザの種類を含めたエネルギー照射手段については多く
の研究例が報告されており，特に最近では短波長レーザを
利用した LAの有効性についての報告も多い 6～10)。しかし
ながら，これらの方法を鉄鋼試料中の µg/g以下の極微量
成分の分析に応用した例はほとんどない。

JFEスチールでは，1987年にレーザ ICP発光分析法の
開発を行い，成分分析，欠陥分析などの用途に展開し
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要旨

母材成分と同一組成の微粒子を安定的に生成させるレーザ気化（LA）技術を，鉄鋼試料の直接分析に適用し
た。生成微粒子を誘導結合プラズマ質量分析装置（ICP-MS）に導入する LA-ICP-MSにより，鋼中微量成分（B，
As，Sb，Pb）の定量を試みた。鉄鋼認証標準物質を用いて開発した LA-ICP-MSの分析特性を調査した結果，こ
れら 4元素について，精度・感度・正確さの観点から鋼中に µg/gの濃度で存在する微量成分の直接分析に適用
可能であることを確認した。本法では，溶液試料を対象とした ICP-MSやフレームレス原子吸光法と比較して，
微量成分の分析時間を大幅に削減可能である。

Abstract:

Elemental fractionation (non-stoichiometric generation of vapor species) can be canceled with repeated laser 

irradiation in an adequate area without vacant space by a developed laser ablation (LA) system. Particles generated 

with this system were induced to inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) for quantitative 

determination of trace elements (B, As, Sb, Pb) in steel samples. Analytical performance of the developed LA-ICP-

MS was investigated with standard reference materials of iron. The analytical results showed that this method has 

suffi cient precision, sensitivity and accuracy for the analysis of steel samples in the µg/g level concentration of trace 

elements. This system can reduce much time for the determination of trace elements compared with solution ICP-

MS or electrothermal vaporization AAS.
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た 11)。その基本原理は『同一面繰り返し照射法』という独
自の要素技術であり，ビームのスキャン方式に特徴を持つ。
すなわち，繰返し周波数の高いパルスレーザとガルバノミ
ラーの組み合わせにより，母材試料と組成の等しい微粒子
を安定して生成させる LAシステムの開発である。これを
ICP-MSに応用した LA-ICP-MSについても多くの元素に対
する適用性を確認し，基本特性に関する報告を行なっ
た 12)。本報では，製鉄所において品質・環境などの観点か
ら工程的に微量分析が要求される B，As，Sb，Pbの 4元
素への適用を検討し，鋼中 µg/g以下の極微量域まで高精
度に定量可能な方法を開発したので，これを報告する。

2. 実験

2.1 装置

（1） レーザ気化装置：装置の概要を Fig. 1に示す。レーザ
は 50 kHzのパルス周波数において，最大 10 Wの平均
出力で発振できるQスイッチタイプの Nd：YVO4レー
ザ（波長 1 064 nm，スペクトラ・フィジックス（株）
製）を用いた。レーザの平均出力は，レーザ内部の
レーザダイオードに対する印加電流と，試料位置にお
け る パ ワ ー メ ー タ（TPM300CE：Gentec Electro-

Optics, Inc.製）の測定値をもとに制御を行った。ビー
ムの照射光学系は，ビームエキスパンダーと 2枚のガ
ルバノミラー（M2S：General Scanning, Inc.製），お
よび集光レンズで構成されており，レーザのスポット
径が 50 µm以下となる条件に調整した。アブレーショ
ン用のセルは同軸の二重管構造であり，レーザ光の入
射側には透過用の石英窓を設置し，反対側は開口部と
した。気化微粒子搬送用の Arガスは内管の窓側から
導入し，外管の開口部から搬出する機構になっている。
開口部には Oリングを介して試料をセットした。

（2） ICP-MS：ICP-MSは VG PQ ExCell（サーモエレクト
ロン（株）製）を用いた。LA 試料の分析時には
NIST SRM 1765（低合金鋼，Co � 0.006％･参考値，
NIST：National Institute of Standards and Technology，
SRM：Standard Reference Materials）を用い，59Coを
利用して感度調整を行なった。

2.2 実験方法

2.2.1 LA-ICP-MS測定
試料表面はジルコニア系の研磨ベルト（Z76X，粒度 60：
理研コランダム（株）製）で研磨した。レーザの予備照射を
30 s，1イオンあたりのトータル積分時間を 3 s，分析終了
後のクリーニング時間を 30 sに設定した。分析条件を
Table 1に示す。LA-ICP-MSの分析性能は Table 2に示す
鉄鋼認証標準物質を用いて調査した。MoやWなどの高沸
点成分では，レーザの予備照射時間を 120 s程度に設定す
る必要があるが，今回の 4元素については 30 sで十分な分
析精度が得られた。

2.2.2 鉄鋼試料の化学分析
鉄鋼認証標準物質から切り粉を採取し，酸分解した後，

Bは溶媒抽出 /クルクミン吸光光度法により，その他の元
素はフレームレス原子吸光法により分析した。

Scanning mirror 
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Scanning mirror 
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Fig. 112)  Schematic diagram of the developed LA system

Table 1  Apparatus and analytical conditions for the developed 
LA-ICP-MS

Laser ablation

Laser Nd: YVO4

Wavelength 1 064 mm

Average power 0.6 W

Pulse frequency 10 kHz

Pulse width 10 ns

Beam expander � 5

Focal length 100 mm

Spot diameter 50 µm

X-scan length 2.0 mm

Y-scan length 2.0 mm

X-scan frequency 43 Hz

Y-scan frequency 2.5 Hz

Ar flow 1.0 l/min

Diameter of O-ring 22 mm

ICP

Coolant gas flow 12 l/min

Auxiliary gas flow 1.0 l/min

RF power 1.4 kW

Carrier gas flow (for solution analysis) 0.4 l/min

Mass spectrometer

Dwell time 10 ms/channel

Channels per mass 3

Sweeps 100

Pre laser radiation 30 s

Cleaning 30 s

Monitor for tuning

Solution-ICP-MS In (1 ng/ml)

LA-ICP-MS Co (NIST 1765)
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3. 実験理論 12)

試料に照射するレーザの出力がブレークダウンを引き起
こすほど大きくない場合，レーザのエネルギーは熱エネル
ギーに換わる。熱特性は元素ごとに異なるため，気化され
た物質の組成は元の試料の組成と同じにはならない。この
不均一性は不可避な現象であるが，もしも試料の同じ領域
に対して熱の照射が繰り返された場合には，この不均一性
は徐々に解消されることになる。
ここで，単純化のために，

(1) 加熱される領域は，縁部（レーザ照射の際に発生した
蒸気の圧力のためにクレーター周囲に形成される，溶
融部が堆積した領域）の影響を無視できるほど十分に
大きい。

(2) レーザ照射中は，時間的・場所的に均一に熱エネル
ギーが照射される。

とする。
試料は初めは元素 Sとマトリクス元素から構成される。
CS(0)は Sの固体中の初期濃度とする。

CS(0) � X0/V0 ………………………………… (1）

ここで，V0は固体中の熱影響部の量（�蒸発部 Vv �溶
融部 Vm）で，X0は V0中の分析成分 Sの量である。

1回目の照射で蒸発部と溶融部が生じる。すなわち，X0

は Xvと Xmとに分かれる。Xvは蒸発部 Vv中の分析成分 S

の量，Xmは溶融部 Vm中の分析成分 Sの量である。Xv/Vv

の値は選択蒸発のために CS(0)と異なる。 そこで不均一さ
の程度を示す蒸発係数 fを定義する。

f � (Xv/Vv)/(X0/V0) …………………………… (2)

元の量から蒸発した量の差が溶融部に残る。 

Xm � X0 � Xv  X0 · (1 � f · Vv/V0)……………… (3)

与えられる熱エネルギーは一定であることから，2回目
のレーザ照射でも 1回目と同じ量が熱影響を受ける。すな
わち，1回目のレーザ照射で残った溶融部の量 Vmに加え，
熱影響を受けなかった母材のうち蒸発量 Vvに相当する量が
新たな熱影響を受ける。この 2回目のレーザ照射により，
新たな熱影響部にある元素 X0(2)の量は下式で示される。

X0(2) � Xm(1) � CS(0) · Vv

� X0(1) · (1 � f · Vv/V0) � X0(0) · Vv/V0……… (4)

よって，Xの蒸発する量 Xv(2)と溶融部に残る量 Xm(2)

は，それぞれ次のように示される。

Xv(2) � f · X0(2) · Vv/V0…………………………………… (5)

Xm(2) � X0(2) � Xv(2) � X0(2) · (1 � f · Vv/V0)

� X0(1)·(1�f · Vv/V0)2
�X0(0)·Vv/V0(1�f · Vv/V0) …… (6)

帰納法により，n � 1回目のレーザ照射により影響を受
ける元素 Sの量 X0(n � 1)は以下の式で示される。

X0(n � 1) � Xm(n) � CS(0) · Vv

 
n � 1

� X0(1)·(1 � f · Vv/V0)n � X0(0)·Vv/V0 ·
∑

(1 � f · Vv/V0)k

 k � 0

� X0(1)·(1�f·Vv/V0)n

�X0(0)·Vv/V0·{1�(1�f·Vv/V0)n}/(f·Vv/V0) …………… (7)

Xv(n � 1) � f · X0(n � 1) · Vv/V0

� X0(1)·(1�f · Vv/V0)n· f · Vv/V0

�X0(0)·Vv/V0·{1�(1�f · Vv/V0)n}……………………… (8)

�(1 � f Vv/V0)� � �1 � Xv/X0� � 1なので，(1 � f Vv/V0)は
n が 大 き く な る と 0 に 近 づ く た め，Xv(n � 1) は

Table 2  Composition of NIST, Brammer and JSS SRM samples

Sample B As Sb Pb

(a)

NIST 1765 �0.000 9 �0.001 0 �0.001 0 �0.000 3

NIST 1766 �0.000 4 �0.003 5 �0.000 5 �0.003

NIST 1767 �0.001 0 �0.000 5 �0.002 0 �0.000 1*

(b)

BS61C �0.000 05**

NIST 1265a �0.000 13

NIST 1261a �0.000 5

BCS/SS 112 �0.000 7

NIST 1767 �0.001 0

(c)

BS 250 �0.003 �0.000 4

NIST 1768 �0.000 2* �0.000 1* �0.000 1* �0.000 1*

JSS 1000-1 �0.000 02* �0.000 2* �0.000 02* �0.000 01*

(d)

NIST 1265a �0.000 13 �0.000 2* �0.000 01

BS 250 �0.003 �0.000 4

BS 3941 �0.003 �0.000 7* �0.001 0

BS 61C �0.000 05**�0.003 �0.000 4 �0.000 03

BS 61D �0.000 4 �0.005 �0.000 3

BCS/SS 112 �0.000 7 �0.002 1

ECRM 097-1D �0.000 3 �0.051

  * Not certified but informed value
** Analytical value by conventional method
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X0(0) · Vv/V0に近似できることになり，選択蒸発係数の fは
熱照射が繰り返されるにしたがい，次第に 1に収束するこ
とになる。
以上の式は，レーザ照射で残存した溶融部と熱影響を受

けなかった母材が混在した領域が，次のレーザ照射を受け
る場合に初めて成立する。一方，試料表面に対して点状あ
るいは線状にレーザ照射を繰り返した場合には，気化で発
生した蒸気圧により溶融部のほとんどはクレーター周囲に
堆積する。この時，溶融部と母材の混在領域はほとんど生
じず，以上の式は成立しない。これに対して，レーザのス
ポットを 2次元にスキャンさせ，面状にすき間なくレーザ
照射を行った場合には，その面内はすべて溶融部と母材の
混在領域となる。面状のクレーターの周囲にも溶融部は存
在するが，レーザのスポット径に対して充分に広い範囲を
スキャンさせることにより，溶融部が堆積した縁部の影響
は実質的に無視でき，以上の式が成立する。
一方，あらゆる物質が気化されるためには，加熱スポッ

トが 6 000 K以上の十分な高温状態となる必要がある。温
度が低いと，レーザが繰り返し照射された後に照射表面は
気化しない成分に覆われ，最終的にはアブレーションがな
されない状態に至る。
以上のことから，適切な出力のパルスレーザを，十分に
広い領域に隙間なくかつ繰り返し照射することにより，LA

における選択蒸発を解消することが可能となると考えた。
熱伝導のシミュレーションの結果，鉄鋼材料に対する適切
なレーザ出力とは，パルス幅を 10 nsとした場合に
数MW/mm2程度と見積もることができた。また，試料表
面におけるレーザの集光面積を 50 µmΦとした場合，1 mm

四方以上の領域に対してレーザ照射を行えば，気化される
領域に対して縁部にはみ出る領域が 5％以下となり，十分
に広い領域と考えることができる。

4. 結果および考察

4.1 イオン強度の安定性調査

本法による 57Feイオン強度の経時変化を溶液分析の結果
と比較して Fig. 2に示す。各データは，57Feのイオン強度

を 10 ms積分し，25 msごとに採取した。レーザスポット
の走査条件が適切でない場合には強度の変動やうねりが大
きくなったが，位置制御能の高いガルバノミラーおよび制
御システムの利用や，走査速度などの条件の最適化により
LA-ICP-MSにおけるイオン強度のばらつきは相対標準偏差
（RSD）で 2.4％となり，溶液法とほぼ同等の安定性が得ら
れた。

4.2 LA-ICP-MSの精度と感度

LA-ICP-MSの鉄鋼試料に対する分析精度・感度を確認す
るため，NIST 1765, 1766, 1767（Table 2(a)）を用いて各元
素の濃度とイオン強度，および，57Feとのイオン強度比の
相関を調査した。結果を Fig. 3に示す。LA法では空試験
値として Arガスのイオン強度を用い，分析元素および
57Feのイオン強度からそれぞれの Arガスのイオン強度を
差し引いた後に，強度比を求めた。Fig. 3には繰り返しの
分析精度をエラーバー（1σ，n � 5）で示しているが，Feと
のイオン強度比の方がばらつきが小さく，Fe内標準法が有
効であった。

Bについては，4～10 µg/gの微量濃度域での濃度とイオ
ン強度比間の相関係数が 0.999 3と良好な直線関係が得ら
れた。イオン強度では RSD（相対標準偏差）で 6％の変動
が認められる試料もあったが，57Feとのイオン強度比では
4％以下の繰り返し精度が得られた。

Asについては，5～40 µg/gで相関係数 0.999 1，分析精
度は Bよりも良好であり，イオン強度比の RSDは 2％以下
であった。

Sbについては，イオン強度比の繰り返し計測精度は
RSDで 2％程度と良好だが，5～20 µg/gでの認証値とイオ
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ン強度比間の相関係数が 0.989で，他の元素と比較すると
若干直線性が悪い。しかしながら，ブロック試料から切り
粉を採取し，酸溶解した後にフレームレス原子吸光法によ
り求めた分析値を横軸としたところ，相関係数は 0.996ま
で改善し，ほぼ原点を通る直線関係が得られた。

Pbでは，1～30 µg/gまでの範囲で検量線の直線性（相
関係数 0.999 4），繰り返し精度（RSD � 2％）ともに良好
であった。
ここで，各元素の定量下限を算出した。Fig. 3に示した
相関を検量線とし，高純度鉄として準備した Table 2(c)に
示す試料の分析を行い，標準偏差の 10倍（10σ）を定量下
限とした。なお，Bでは BS 250を，Sbでは NIST 1768を，
As，Pbでは JSS 1000-1（JSS：日本鉄鋼認証標準物質）を，
それぞれ定量下限算出用の低濃度試料として用いた。結果
を Table 3に示すが，B，Asでは数十 ng/g，Sb，Pbでは
数 ng/gという高い感度で定量が可能であることが明らか
となった。さらに，LA-ICP-MSでは分解酸や環境からの汚
染の影響を受けないため，酸溶解した溶液試料と比較して
空試験時のイオン強度や，水に起因した分子イオン生成に
よるバックグランド強度が低く，微量成分の高感度な分析
が可能となる。

4.3 LA-ICP-MSにおける分析値の正確さ

本法による鋼中微量分析の正確さについて検証するた
め，鉄鋼認証標準物質の定量を行った。Table 2(d)に示す
試料を 4.2節で作成した検量線を用いて定量した。結果を
Fig. 4に示す。なお認証値の中には認証値決定分析時に大
きなばらつきを持つものや，µg/gオーダーの定量分析に関
して LA法の正確さを検証するうえで有効数字の不足して
いる試料があると考えられる。このため，LA法に供した試
料を 2.2.2項の方法で化学分析して横軸にとり，この値との
相関を求めた。
いずれの元素についても，両分析値の間には相関係数で

0.995以上の良好な相関が認められ，従来は酸溶解後に定
量していた元素について，本法を用いた直接定量が可能で
あることを示している。σdは，B，Pbでは 0.2 µg/g，Asで
は 1.4 µg/g，Sbでは 0.7 µg/gを得た。As,Sbの σdが B,Pb

と比較して大きいが，これは濃度範囲が異なっているため
であり，いずれの元素についても微量域での正確な分析が
可能であると判断できる。

4.4 B分析に対する実用性の評価

4元素の中でも Bは微量の分析を行う場合に所要時間が
長い。特に，2 µg/g以下の極微量域については，Bと他の
成分との蒸留分離が必要であり，調整に半日～ 1日を要す
る。LA-ICP-MSによる直接分析では，測定時間は 1試料あ
たり 1 min程度，平滑面確保のための前処理（研磨作業）
や検量線を作成する時間を入れても 1 h以内で分析を完了
させることが可能であり，満足できる分析精度が得られれ
ば分析時間の短縮に大きく寄与することができる。そこで，
LA法の分析精度を JIS G 1227の「ほう酸メチル蒸留分離
クルクミン吸光光度法」の併行許容差と比較した。結果を
Table 4に示す。なお，本法の精度としては同一試料を短
時間に繰り返し 2回分析した際の，分析値の差 Rを示した。

5 µg/g以上では許容差以下の値が得られているのに対し
て，0.5 µg/g，1.3 µg/gの濃度で許容差よりも Rが大きい。
濃度が 1.3 µg/gの試料では 10 µg/gの試料よりもばらつき
が大きく，試料内において Bが偏在している可能性が考え
られる。このため，ビームをスキャンさせる領域を通常の

Table 3  Lower limits of determination in steel by LA-ICP-MS
(µg/g)

Element LLD of LA-ICP-MS

B 0.06

As 0.02

Sb 0.004

Pb 0.005
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Fig. 412)  Correlation of analytical value between conventional 
method and LA-ICP-MS

Table 4  Comparison of repeatability between conventional 
method and LA-ICP-MS

B concentration 
(µg/g)

Repeatability (µg/g)

JIS G 1227
LA-ICP-MS

2 mm � 2 mm 4 mm � 4 mm

 0.5 0.01 0.02 0.01

 1.3 0.04 0.42 0.07

 5.0 0.31 0.17 0.07

 7.0 0.51 0.25 0.11

10.0 0.85 0.33 0.17
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4倍とし（4 mm � 4 mm），偏析の影響を軽減することを試
みた。結果を同じく Table 4に示す。なお，3章に示した選
択蒸発の解消法を実現するため，レーザの予備照射につい
ても 4倍の 120 sとした。この表に示したすべての試料に
ついて通常の分析条件と比較して良好な精度が得られてお
り，特に 1.3 µg/gの試料では Rは 1/6に低減でき，併行許
容差とほぼ同等の精度が得られた。
試料の代表性に関してクルクミン吸光光度法と LA-ICP-

MS法を比較すると，前者が 0.5 g（10 µg/gでは 0.1 gで可）
の試料を分析対象としているのに対し，微粒子生成速度と
ICP-MSの積分時間から算出される後者の分析対象量は
1.5 µg程度である。すなわち，レーザ照射のさせ方によっ
ては試料のごく一部の領域しか分析されないことになるた
め，偏析しやすい元素を分析する場合には分析条件を最適
化する必要があると考えられる。

5. 結言

選択蒸発の影響を低減させる『同一面繰り返し照射法』
により生成させた微粒子を，高感度分析手法である ICP-

MSに導入することにより，鉄鋼中の微量成分を高感度・
迅速に定量することができる技術を開発した。特に，分析
ニーズの大きい B，As，Sb，Pbについて，LA法の精度・
感度・正確さの評価を行い，以下の知見を得た。
（1） 分析精度：57Feとのイオン強度比を取る内標準法によ

り，鋼中濃度が µg/gの微量域において Bでは 3％程
度，その他の元素では 2％程度の RSDで分析が可能で
ある。Bについては 2 µg/g以下の極微量域でばらつき
の大きい試料があったが，レーザの照射面積を大きく
することで JISの方法とほぼ同等の精度が得られたこ
とから，偏析の影響と判断された。

（2） 分析感度：B，Asについては数十 ng/g，Sb，Pbでは
数 ng/gオーダーの定量下限を有しており，高感度の
分析が可能である。

（3） 分析値の正確さ：化学分析法と LA-ICP-MSの定量値
を比較し，相関係数 0.995以上の高い相関を得た。
以上のように，LA-ICP-MSを鉄鋼試料中，微量 B，As，

Sb，Pbの定量に適用する検討を行い，良好な結果を得た。
本法の有する高い感度と迅速性をいかし，分析時間を短縮
することによる製品の迅速評価や生産性の向上に寄与でき
るものと考える。
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