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概    要 土壌中の多元素同時測定を実現することを目的として、パルス炭酸ガスレーザー 
によるプラズマ元素分析システムを開発した。エシェル分光器を用いることでプラズマ発光の広範囲

なスペクトルを取得し、標準試料による較正が不必要なサハ・ボルツマンプロットを解析アルゴリズム

に採用して多元素同時測定システムを実現した。多元素サハ・ボルツマンプロットにおいて、データ点

が理論式上に乗っていないことから、プラズマ発光の再吸収を考慮した解析アルゴリズムを導入する

必要性が示唆された。 
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 レーザープラズマ元素分析法（レーザー誘起ブレ

ークダウン分光法(LIBS)とも呼ばれる）は、簡便に

多元素分析できる機器分析法として近年注目度が

増している。その原理は、試料にレーザーを照射し

て絶縁破壊（ブレークダウン）させ、原子化したプ

ラズマ状態からの発光を分光分析することにより、

試料の元素組成比を決定するものである。化学分

析の観点からは、液体以外に固体や気体の試料に

直接適用できる点、ppm レベルの微量分析と主成分

分析を同時測定できる点が長所である。固体に対

する化学分析の観点では、同時多元素測定として、

軽元素に高感度であり、軽元素(Na 等)に低感度な

蛍光Ｘ線元素分析法と互いに補う関係にある特徴

を持つ。 

 本研究の目的は、福井県水月湖年縞土壌の元素

分析に向けて、本研究室が有するパルス炭酸ガス

レーザーを用いたレーザープラズマ元素分析法に

よる土壌中元素分析を確立することにある。 

 水月湖年縞土壌は、１年も欠けることなく、約７

万年分の泥の縞（年縞）が存在することが確認され

ている。その元素分析に関しては、蛍光Ｘ線元素分

析法で行われているが、地球環境に敏感な軽元素

の情報は測定できていない。レーザープラズマ元

素分析法を用いることで、その情報が得られるこ

とが期待される。 

 
 

土壌試料の多元素同時測定に用いた実験配置を

図１に示す。光源は、波長 10.6µm・パルス幅200ns

のパルス炭酸ガス(CO2) レーザーである。１パルス

当たりのエネルギー約 3Jのレーザーパルスは、レ

ンズで集光され、ヘリウム(He)ガス雰囲気下のチ

ャンバー内に設置した土壌試料に照射される。土

壌試料は、銅金属メッシュで覆われ、試料をこぼれ

落ちないようにすると共に、銅金属を電子供給源

として絶縁破壊の閾値を下げ、プラズマを発生し

やすくする。プラズマの発光は、光ファイバ−で集

光し、エシェル分光器へ導き、分光した光を

ICCD(イメージインテンシファイア付き CCD)カメ

ラで検出する。ICCD カメラは、レーザーパルスの

一部をフォトンドラックで電気信号に変換したト

リガー信号を使って、電子的な高速シャッターと

して動作させる。ICCD カメラの画像は PC(コンピ

ュータ)に転送し、専用のソフトウエアによって、

画像データをプラズマ発光スペクトルに変換する。 

 
図１．実験装置の概念図 

 

図２に土壌試料の典型的な発光スペクトルを示

す。エシェル分光器を用いているため、波長200〜

900nm の広範囲なスペクトルが取得できる。スペク

トルから元素組成比を推定する方法として、標準

試料による較正が不必要な方法（ CF-LIBS: 
Calibration Free-Laser induced Breakdown 
Spectroscopy）が知られている。CF-LIBS の解析

アルゴリズムは、①プラズマの局所熱平衡を仮定 
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研究の背景および目的 
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図 2．土壌試料のプラズマ発光スペクトル 

 
し、②プラズマの厚さが非常に薄く、プラズマ発光

の再吸収が無視できることを仮定している。基本

式は、プラズマ温度 T として、 
ln[Iij/Aijgi]=-Ei/kT+ln[Fns/Qs(T)]     (1) 

で与えられる。Iij は原子種 S が上準位 i から下準

位 j への遷移する時に観測される発光強度であり、

発光スペクトル（図２）から読み取られる。Aij は

遷移確率、giは上準位 i の縮重度、Eiは上準位 i の
エネルギー、ｋはボルツマン定数、F は光学系に依

存する装置関数、nsが原子種 S の濃度、Qs(T)は温

度 T に依存する原子種 S の分配関数である。 
 本研究では、数式処理システム Mathematica を

使って、CF-LIBS の解析アルゴリズムを記述した。

基本式(1)による特定の原子種の原子線とイオンの

プロットはボルツマンプットと呼ばれる。サハの

電離式を用いて、基本式(1)を拡張して、原子線と

イオンを同一直線で評価するプロットはサハ・ボ

ルツマンプロットと呼ばれている。サハの電離式

に必要な電子濃度 neは、水素のバルマー系列 Hα

(656.28nm)のシュタルク広がりにより評価した

(ne=6.1×1016cm-3)。図３に土壌試料中 Si（図２）

に対するボルツマンプロットを、図４にサハ・ボル

ツマンプロットを示す。 
図３と図４のプラズマ温度 T は、土壌試料中

Si,Ca,Mg,Na,O,Al を同一直線で評価する多元素サ

ハ・ボルツマンプロットにより評価し、T =13,210K
を得た。測定した土壌試料はモンモリナイト

(Na,Ca)0.33(Al,Mg)2Si4O10(OH)2・nH2O を用いた。ボ

ルツマンプロット（図３）による基本式(1)の切片 

 
図 3．Siのボルツマンプロット 

 

 

 
図 4．Siのサハ・ボルツマンプロット 

 

 

 
図 5．多元素サハ・ボルツマンプロット 

 

 [Fns/Qs(T)]を用いて、元素組成比 

Si:Ca:Mg:Na:O:Al=54:0.067:17:0.027:17:10 

が得られる。この結果とモンモリナイトの元素組

成比があまり良く一致していない理由の１つに、

多元素サハ・ボルツマンプロット、特に、Ca のサ

ハ・ボルツマンプロットにおいて、データが理論式

上に乗っていないことにある。このことは、プラズ

マ発光の再吸収（特に Ca の再吸収）を考慮した解

析アルゴリズムを導入する必要性を示唆している。 
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