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(57)【要約】
【課題】試料溶液に放電を生じさせ、そのプラズマ中の
発光により分析を行うときの検出感度と検出精度及び再
現性を向上させる。
【解決手段】狭小部を設けた流路１０１に導電性の試料
溶液を満たし、流路に電界を印加して生じた気泡にプラ
ズマを発生させ、流路中の狭小部以外の領域を計測の対
象領域として発光を計測する。
【選択図】図８
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　途中に狭小部を有し試料溶液が供給される流路と、
　前記狭小部を挟んで配置され前記流路に電圧を印加するための一対の電極と、
　前記電圧印加によって前記流路に生じた気泡中に発生するプラズマ発光を分光して計測
する計測部とを有し、
　前記計測部は、前記流路の前記狭小部以外の領域を計測の対象領域とすることを特徴と
するプラズマ分光分析装置。
【請求項２】
　請求項１に記載のプラズマ分光分析装置において、前記計測の対象領域の中心が、前記
狭小部の中心から前記狭小部の流路方向寸法の１倍以上離れていることを特徴とするプラ
ズマ分光分析装置。
【請求項３】
　請求項１に記載のプラズマ分光分析装置において、前記計測の対象領域は、前記狭小部
と前記一対の電極のプラス電極との間の領域であることを特徴とするプラズマ分光分析装
置。
【請求項４】
　請求項１に記載のプラズマ分光分析装置において、前記計測の対象領域は、前記一対の
電極のプラス電極側の気液界面付近を含むことを特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項５】
　請求項１に記載のプラズマ分光分析装置において、前記計測の対象領域は、前記狭小部
と前記一対の電極のマイナス電極との間の領域であることを特徴とするプラズマ分光分析
装置。
【請求項６】
　請求項１に記載のプラズマ分光分析装置において、前記計測の対象領域は、前記一対の
電極のマイナス電極側の気液界面付近を含むことを特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項７】
　途中に狭小部を有し試料溶液が供給される流路と、
　前記狭小部を挟んで配置され前記流路に電圧を印加するための一対の電極と、
　前記電圧印加によって前記流路に生じた気泡中に発生するプラズマ発光を分光して計測
する計測部とを有し、
　前記流路への１回の電圧印加に対して発生する複数回のプラズマ発光のうち、２回目以
降の特定の一回の発光もしくは特定の複数回の発光を計測することを特徴とするプラズマ
分光分析装置。
【請求項８】
　請求項５に記載のプラズマ分光分析装置において、前記複数回のプラズマ発光のうち２
回目の発光を計測することを特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項９】
　請求項６に記載のプラズマ分光分析装置において、前記２回目の発光のうち発光時間の
前半を計測することを特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項１０】
　途中に狭小部を有し試料溶液が供給される流路と、
　前記狭小部を挟んで配置され前記流路に電圧を印加するための一対の電極と、
　前記一対の電極間に流れる電流を計測する電流計と、
　前記電圧印加によって前記流路に生じた気泡中に発生するプラズマ発光を分光して計測
する計測部と、
　前記電流計及び前記計測部に接続された演算制御部とを有し、
　前記演算制御部は、前記電流計による電流の時間変化データを用いて前記プラズマ発光
の計測タイミングを制御することを特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項１１】
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　請求項１０に記載のプラズマ分光分析装置において、前記電流計によって計測された電
流の時間変化データ及び前記計測部によって計測されたプラズマ発光の時間変化データを
記憶する記憶部を有し、前記演算制御部は前記記憶部に記憶された前記プラズマ発光の時
間変化データに対して前記タイミング制御を行うことを特徴とするプラズマ分光分析装置
。
【請求項１２】
　請求項１０に記載のプラズマ分光分析装置において、前記演算制御部は、前記電流計に
よる電流の時間変化データを用いて前記計測部による計測のタイミングを制御することを
特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項１３】
　請求項１０に記載のプラズマ分光分析装置において、前記演算制御部は、前記電流計に
よる電流の時間変化データを用いて、前記電源による１回の電圧印加に対して生じる１回
もしくは複数回の発光のうち、１回目の発光の後半を計測することを特徴とするプラズマ
分光分析装置。
【請求項１４】
　請求項１０に記載のプラズマ分光分析装置において、前記演算制御部は、前記電流計に
よる電流の時間変化データを用いて、前記電源による１回の電圧印加に対して生じる複数
回の発光のうち、２回目の発光もしくは２回目の発光の前半を計測することを特徴とする
プラズマ分光分析装置。
【請求項１５】
　請求項１０に記載のプラズマ分光分析装置において、前記演算制御部は、前記電流計に
よる電流を監視し、当該電流が事前に設定した閾値を越えて増加するタイミングで前記計
測部による計測を開始し、事前に設定した閾値をまたいで低下するタイミングで前記計測
部による計測を終了することを特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項１６】
　請求項１１又は１２に記載のプラズマ分光分析装置において、計測されたプラズマ発光
の時間変化に対して演算を行い、計測対象物質からの発光強度が高い時間帯を推定し、そ
の後、前記推定された時間帯に対して計測を実施する事を特徴とするプラズマ分光分析装
置。
【請求項１７】
　請求項１６に記載のプラズマ分光分析装置において、前記計測対象物資からの発光強度
の、前記計測対象物資からの発光強度の最大値に対する比が、０．３以上である時間帯に
対して計測することを特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項１８】
　請求項１１又は１２に記載のプラズマ分光分析装置において、計測されたプラズマ発光
の時間変化に対して演算を行い、計測対象物質からの正味の発光強度とそれ以外の物質か
らの背景光強度の比が高い時間帯を推定し、その後、前記推定された時間帯に対して計測
を実施する事を特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項１９】
　請求項１８に記載のプラズマ分光分析装置において、前記計測対象物質からの正味の発
光強度とそれ以外の物質からの背景光強度の比の、前記計測対象物質からの正味の発光強
度とそれ以外の物質からの背景光強度の比の最大値に対する比が、０．３以上である時間
帯に対して計測することを特徴とするプラズマ分光分析装置。
【請求項２０】
　請求項１１又は１２に記載のプラズマ分光分析装置において、計測されたプラズマ発光
の時間変化に対して演算を行い、計測対象物質からの発光強度のばらつきが小さい時間帯
を推定し、その後、前記推定された時間帯に対して計測を実施する事を特徴とするプラズ
マ分光分析装置。
【請求項２１】
　請求項２０に記載のプラズマ分光分析装置において、前記計測対象物資からの発光強度
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ばらつきが、変動係数１０％以下である時間帯に対して計測を実施することを特徴とする
プラズマ分光分析装置。
【請求項２２】
　請求項１０に記載のプラズマ分光分析装置において、
　参照溶液を構成する少なくとも２種類の溶液が入った容器と、前記少なくとも２種の溶
液を混合する機構とを有し、
　電圧印加時の電流の時間変化が、分析対象物質を含む試料溶液に対する電圧印加時の電
流の時間変化と整合するように調整された参照溶液に対する発光を計測して、前記試料溶
液中の分析対象物質の量を推定することを特徴とするプラズマ発光分析装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プラズマ発光を利用して液体試料の分析を行うプラズマ分光分析装置に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　本発明の背景技術として、特許第３９３２３６８号公報（特許文献１）がある。特許文
献１には、絶縁性材料で形成された流路に流路の断面積よりも著しく小さい断面積を有す
る狭小部を設け、流路及び狭小部に導電性液体を満たした後、狭小部に電界が通過するよ
うに狭小部に電界を印加し、狭小部でプラズマを発生させるプラズマの発生方法及び元素
分析方法が記載されている。また、絶縁性材料で形成された流路に流路の断面積よりも著
しく小さい断面積を有する狭小部が配設され、狭小部に電界が通過するように狭小部に電
界を印加するための手段が配設されてなるプラズマの発生装置及びそのプラズマの発生装
置を有する発光分光分析装置が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第３９３２３６８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１には、狭小部で気泡が生じ、生じた気泡中にプラズマを発生させるとの記載
がある。また、発生したプラズマが、流路の狭くなった部分における容積以上に大きく発
達した場合には、プラズマの形や明るさが激しく変化するため、発光強度のばらつきが大
きいとの記載がある。しかし、狭小部の大きさよりもはるかに大きく気泡を発達させ、プ
ラズマをはるかに大きく発達させることで、従来知られていない現象を生じさせ、検出感
度と検出精度及び再現性を向上させることについては記載されていない。
【０００５】
　特許文献１には、検体の電気伝導度を、プラズマの発生及び測定に都合のよい電気伝導
度に調整することにより、精度のよい測定を実施できるとの記載がある。しかし、電圧印
加時の電流の時間変化を計測することや、その電流の時間変化の情報を利用して、検出感
度と検出精度及び再現性を向上させることについては記載されていない。
【０００６】
　本発明は、試料溶液中に放電を生じさせ、そのプラズマ中の発光を用いて分析を行う方
法において、検出感度と検出精度及び再現性を向上させるものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、上記課題を解決する手段を複数含んでいるが、その一例を挙げるならば、狭
小部を設けた流路に導電性液体を満たし、流路に電界を印加して気泡を生じさせ、気泡に
プラズマを発生させる分光分析装置であって、流路中の狭小部以外の領域を計測の対象領
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域とするものである。
【０００８】
　また、別な一例を挙げるならば、流路に導電性液体を満たし、流路に電界を印加して気
泡を生じさせ、気泡にプラズマを発生させる分光分析装置であって、１回の電圧印加に対
して生じる複数回の発光のうち、２回目以降の特定の一回の発光もしくは特定の複数回の
発光を計測するものである。
【０００９】
　また、別な一例を挙げるならば、流路に導電性液体を満たし、流路に電界を印加して気
泡を生じさせ、気泡にプラズマを発生させる分光分析装置であって、電界印加時の電流の
時間変化を用いて、発光の計測のタイミングを制御するものである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、試料溶液に放電を生じさせ、そのプラズマ中の発光を用いて分析を行
う方法において、検出感度と検出精度及び再現性を向上させることができる。
【００１１】
　上記した以外の、課題、構成及び効果は、以下の実施形態の説明により明らかにされる
。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】プラズマ発光分析装置の構成例を示す図である。
【図２】流路の例を示す図である。
【図３】電流の時間変化を示す図である。
【図４Ａ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図４Ｂ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図４Ｃ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図４Ｄ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図４Ｅ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図４Ｆ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図４Ｇ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図４Ｈ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図４Ｉ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図４Ｊ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図５】気泡の時間変化の説明図である。
【図６】発光の空間分布の例を示す図である。
【図７】発光の空間分布の例を示す図である。
【図８】プラズマ発光分析装置の構成例を示す図である。
【図９】発光の分光スペクトルの例を示す図である。
【図１０】計測された発光の解析結果を説明する図である。
【図１１】発光を計測する手順の例を示すフローチャートである。
【図１２】プラズマ発光分析装置の構成例を示す図である。
【図１３】発光と電流、正味発光と背景光、正味発光と背景光の比の時間変化を示す図で
ある。
【図１４】参照溶液を利用した解析の例を示す図である。
【図１５】プラズマ発光分析装置の構成例を示す図である。
【図１６】分析の手順を説明するフローチャートである。
【図１７】流路の例を示す図である。
【図１８Ａ】電圧印加前の様子を表す画像である。
【図１８Ｂ】気泡と発光の様子を表す画像である。
【図１９】発光の空間分布の例を示す図である。
【発明を実施するための形態】
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【００１３】
　本発明では、狭小部の大きさよりもはるかに大きく気泡を発達させ、プラズマを狭小部
よりはるかに大きく発達させる。そのことにより、従来知られていない現象が起こり、流
路の狭小部以外の領域を計測対象とすることで、検出感度を向上させることができる。ま
た、狭小部の大きさよりもはるかに大きく気泡を発達させ、プラズマを狭小部よりはるか
に大きく発達させることで、狭小部を避けて計測を行うことが可能となる。
【００１４】
　気泡及びプラズマの大きさは、印加電圧の大きさや電圧印加時間の他に、流路の形状や
電極の配置、試料溶液の組成等によって変わるため、一概にその生成条件を特定すること
は難しいが、印加電圧は望ましくは５００Ｖ以上、より望ましくは１ｋＶ以上、より望ま
しくは１．５ｋＶ程度以上、更に望ましくは２．５ｋＶ以上である。電圧印加時間は望ま
しくは０．１ミリ秒以上、より望ましくは０．２ミリ秒以上、より望ましくは０．５ミリ
秒以上、更に望ましくは０．８ミリ秒以上である。
【００１５】
　試料溶液は電気伝導性であることが必要で、一般に元素分析で使われる酸、例えば硝酸
などが適当である。その他にも塩酸、硫酸など各種の酸を使うことも可能であり、また電
気伝導性を持つ塩類が含まれる溶液も用いることができる。
【００１６】
　計測の対象となる適切な領域は、気泡及びプラズマが存在する範囲内であり、気泡及び
プラズマの大きさによるため、一概に特定することは難しいが、狭小部の電圧印加方向の
長さｂを基準に取ると、以下のように考えられる。狭小部の中心と計測対象となる領域の
中心の距離が、ｂに比べて、望ましくは５倍程度以上、より望ましくは３倍程度以上、も
っと望ましくは２倍程度以上、さらに望ましくは１倍程度以上である。発光は気泡及びプ
ラズマの存在する範囲内に生じるため、狭小部の中心から最も離れた流路の範囲までが計
測の対象領域として適切である。
【００１７】
　一回の電圧印加に対して複数回の発光を生じさせる条件は、印加電圧、電圧印加時間の
他に、流路の形状や電極の配置、試料溶液の組成によって変わるため、一概にその生成条
件を特定することは難しいが、気泡及びプラズマが狭小部の大きさに比べて十分に大きく
なる条件とほぼ同等である。狭小部を挟んで流路に印加する電圧は、望ましくは５００Ｖ
以上、より望ましくは１ｋＶ以上、もっと望ましくは１．５ｋＶ程度以上、もっと望まし
くは２．５ｋＶ以上である。電圧印加時間は望ましくは０．５ミリ秒以上、より望ましく
は０．８ミリ秒以上である。
【００１８】
　以下に述べるとおり、発光は電流の昇降に密接に関係しているが、電圧印加直後の電流
のピークは、電圧印加による電流の上昇から、ジュール熱による気泡の発生により電気抵
抗が増大し電流値が減少するまでに対応しており、発光はほぼ観察されない。よって、こ
の電圧印加直後の電流値のピークを除き、その次の電流のピークから、各電流のピークに
対して発光が伴い、電流のピークが複数回観察される条件で発光が複数回起こることにな
る。
【００１９】
　電界印加時の電流の時間変化を用いて、発光の計測のタイミングを制御する場合、大き
く分けて２つの方式がある。一つの方式は露光のタイミングを制御して、適当な時間区間
での発光を全て積算して計測する方式である。例えば、検出素子にＣＣＤカメラを使って
発光を検出する場合などに適用できる。この場合には、例えば、電流の時間変化を同時に
計測し、電流値が事前に設定された条件を満たす場合に、露光の信号を検出器に伝達して
、発光の計測を行う。また、別なやり方では、事前に同条件で電流の時間変化を計測して
おき、記録された電流の時間変化から、事前に露光のタイミングを決定しておき、この露
光のタイミングを用いて、発光の計測を行うこともできる。
【００２０】
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　もう一つの方式は、発光の時間変化を全てメモリなどの記憶装置に記録しておき、電圧
印加が終わったあとに、記録された発光の時間変化から適当な時間区間の発光量を読み取
り、もしくは積分する方式である。例えば、検出素子に光電子増倍管を使って発光を検出
する場合などに適用できる。この場合には、例えば、電流の時間変化を同時にメモリなど
の記憶装置に記録しておき、電圧印加が終わった後に、記録された電流の時間変化を用い
て、発光データの処理を行う。また、別なやり方では、事前に同条件で電流の時間変化を
計測しておき、記録された電流の時間変化から、発光のデータを読み取る、もしくは積分
する時間区分を決めることもできる。
【００２１】
　また、分析対象物質を含む試料溶液に対する電界印加時の電流の時間変化を計測し、そ
の後、参照溶液の電界印加時の電流の時間変化が試料溶液の電流の時間変化に整合するよ
うに参照溶液を調整し、調整後の参照溶液に電圧を印加して発光を計測し、計測された発
光強度を参照して、試料溶液中の分析対象物質の量を推定することもできる。
【００２２】
　参照溶液には、試料溶液の主な組成が分かっている場合には、その主な組成を構成する
種の溶液を使用することが望ましい。例えば酸の種類が分かっている場合には、同じ種類
の酸を使うことが望ましい。元素分析には硝酸がよく使われることから、硝酸を使うこと
が多くの場合適切である。塩酸、硫酸など、その他の酸を使うことも適当である。また、
試料溶液の電気伝導度が主に溶けている塩に由来する場合には、同種の塩を含む溶液を用
いることが適切であり、塩化ナトリウム、塩化カリウムなどが例として挙げられる。また
試料溶液に有機溶媒が含まれる場合には、有機溶媒を含む調整溶液を使用することも適当
である。エタノール、アセトンなどが例として挙げられる。
【００２３】
　上記の調整とは、例えば硝酸を用いる場合には、濃度の濃い硝酸と水の混合比を少しず
つ変えた溶液に対して電圧印加時の電流の時間変化を計測し、試料溶液への電圧印加時の
電流の時間変化に最も近いものを選択することや、さらに電流の時間変化同士を近づける
ために混合比を変えた溶液を作成することであり、このように選択もしくは作成した溶液
を参照溶液として使用する。硝酸以外の参照溶液を用いる場合にも、濃度の濃いその種の
溶液を水の混合比を変えて、溶液の電流の時間変化が、試料溶液の時間変化に近くなるよ
うに調整して、これを参照溶液とすればよい。混合するものの組み合わせの中に水を使う
ことが容易ではあるが、それに限定されることはなく、３種以上の溶液を組み合わせても
よい。
【００２４】
　さらに、参照溶液として、計測対象となる元素を含む溶液を調整することも有効である
。計測対象となる元素を含む参照溶液を調整して使用することで、さらに正確な検量線を
作成することができ、検出感度と検出精度及び再現性を向上させることができる。
【００２５】
　本発明によると、例えば、試料溶液中に分析対象とする元素が従来であれば分析できな
いような低い濃度で含まれる場合にでも、検出することができ、精度よく定量することが
できる。また、例えば、従来であれば分析の前に濃縮の工程を入れないと分析対象とする
元素の濃度が低すぎて検出できなかった試料溶液に対して、濃縮の工程を省いて分析を行
うことができる。また、例えば、濃縮の工程を行うことが適切でない分析対象に対しても
、分析を行うことができる。また、例えば、従来であれば試料溶液を希釈すると分析対象
とする元素の濃度が薄くなり検出できないため、希釈を行うことが適切でなかった試料溶
液に対しても、希釈した後に分析を行うことができる。また、例えば、従来であれば検出
の再現性が悪いため、複数回の分析を行わなければならなかった試料溶液に対しても、１
回を含む、より少ない回数の分析で信頼性のより高い結果を得ることができる。
【００２６】
　以下、図面を参照して本発明の実施の形態を説明する。
【００２７】
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［実施例１］
　本実施例では、プラズマ発光分析装置の構成例を説明し、併せて試料溶液に対する放電
による発光現象を説明し、本発明に至った新しい知見について説明する。
【００２８】
　図１は、本実施例のプラズマ発光分光装置の構成例を示す概略図である。
【００２９】
　流路１０１は石英ガラス１０２の中に形成されており、流路１０１には、その上流と下
流にある貫通穴１０３を通じて、溶液を流すことができる。コネクタ１０５，１１０は、
Ｏ－リング１０４を石英ガラス１０２に押し付けており、外部から流路１０１へ溶液を流
す際の液漏れを防いでいる。コネクタ１０５，１１０には電極１０７，１１２がそれぞれ
付属しており、流路１０１中の溶液に対して電圧を印加することができる。本実施例では
電極１０７，１１２として、直径０．５ｍｍの白金線を用いた。コネクタ１０５，１１０
には、配管接続口１０６，１１１が設けられている。
【００３０】
　コネクタ１０５の配管接続口１０６には配管１０８が接続され、配管１０８にはシリン
ジポンプ１０９が接続されている。シリンジポンプ１０９を制御することで、シリンジポ
ンプ１０９に入った溶液を流路１０１に送液することができる。シリンジポンプ１０９は
信号線１１９を介してコンピュータ１２２に接続されており、コンピュータ１２２によっ
て動作が制御される。他方のコネクタ１１０の配管接続口１１１には配管１１３が接続さ
れ、配管１１３の先には廃液容器１１４が設置されている。
【００３１】
　電極１０７，１１２は、それぞれ高圧電線１１３，１１４を介して電源１１６に接続さ
れている。本実施例では、電源１１６として直流パルス電源を用いた。高圧電線１１３の
途中に電流計測のための電流計１１５が直列に接続されている。
【００３２】
　コンピュータ１２２は、信号線１１７を介して電源１１６に接続されている。コンピュ
ータ１２２は、入力された情報に基づき、電源１１６の出力電圧の設定やトリガーを用い
たオン・オフのタイミング制御を行うことができる。コンピュータ１２２は、信号線１１
８を介して電流計１１５に接続されており、電流計１１５の計測データを取り込み、計測
データを情報処理して、電源１１６の制御に用いることができる。
【００３３】
　カメラ１２１は信号線１２０を介してコンピュータ１２２に接続されている。コンピュ
ータ１２２は、入力されたカメラの設定情報をカメラ１２１の設定に反映させ、カメラ１
２１で撮影された画像はコンピュータ１２２に記録され、情報処理される。また、コンピ
ュータ１２２は、カメラ１２１の露光制御用の信号を出力し、カメラ１２１は露光制御用
信号を受け取って動作する。
【００３４】
　流路１０１で起こる発光は、レンズ１２３，１２４を介して、カメラ１２１で撮影され
る。発光波長の情報を取得する場合には、光学フィルター１２５を設置することで、光学
フィルター１２５の透過特性に応じた画像を取得することができる。レンズ１２３を流路
１０１に対してコネクタ１０５，１１０の逆側に設置し、流路全域がコネクタ１０５，１
１０の陰になることなく撮影できるようにすることが重要である。発光に関連する気泡と
プラズマの寸法が大きいため、コネクタの側から撮影すると、コネクタの周辺はコネクタ
の陰になるため、撮影できない。
【００３５】
　カメラ１２１で撮影され、コンピュータ１２２のメモリに記録された、発光に関連する
データと、電流計１１５で計測され、コンピュータ１２２のメモリに記録された、電流の
時間変化に関するデータを合わせ、コンピュータ１２２で情報処理を行うこともできる。
コンピュータ１２２は、上記のように、制御部としての機能と演算部としての機能を同時
に行う。
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【００３６】
　図２は、本実施例で使用した流路１０１の例を説明する図である。流路１０１は幅Ａ、
全長Ｂで、中央に幅ａ、長さｂの狭小部を持つ、深さが均一の流路である。狭小部の幅ａ
は流路の幅Ａに比べて狭く、望ましくは流路の幅Ａの１／３以下、さらに望ましくは１／
１０以下である。狭小部の長さｂは全長Ｂに比べて短く、望ましくは全長Ｂの１／５以下
、さらに望ましくは１／１０以下である。流路の全長Ｂは、１ｍｍ以上３０ｃｍ以下であ
ることが望ましい。流路の深さは狭小部の幅と同程度、もしくは狭小部の長さと同程度以
下であることが望ましい。本実施例においては、流路の幅Ａを３ｍｍ、流路の全長Ｂを１
３ｍｍ、狭小部の幅ａを０．１０ｍｍ、狭小部の長さｂを０．４０ｍｍとし、流路の深さ
を０．０８ｍｍとした。流路１０１の左右にある貫通穴１０３の位置を破線で示す。コネ
クタとの接続部分の段差に気泡などが付着して再現性が低下することを防ぐため、貫通穴
１０３の直径はコネクタの内部の穴径と同程度であることが望ましい。
【００３７】
　図１及び図２に示したプラズマ発光分析装置に対して、鉛１００ｐｐｍを含む０．１規
定の硝酸溶液を試料溶液として流路に供給し、電圧を印加して、発光を撮影した手順を以
下に示す。なお、試料溶液として鉛を含む溶液を用いたのはあくまで説明のための一例で
あり、他の元素を含む溶液に対しても同様の手順で分析を実行することが可能であり、同
様の現象、効果が観察できる。
【００３８】
　空の流路１０１に対して、まず水を流し、次いで０．１規定の硝酸を流し、洗浄した。
まず、シリンジポンプ１０９のシリンジに水を入れ、コンピュータ１２２からの指示でシ
リンジポンプ１０９を動かすことで、配管１０８、配管接続口１０６、コネクタ１０５の
内部、貫通穴１０３を介して、流路１０１に水を流し入れて洗浄し、下流側の貫通穴１０
３、コネクタ１１０の内部、配管接続口１１１、配管１１３を介して、廃液容器１１４に
洗浄後の水を回収した。次に、同様の手順で０．１規定の硝酸を流し、流路１０１を洗浄
した。
【００３９】
　次に、試料溶液である、鉛１００ｐｐｍを含む０．１規定の硝酸溶液を同様の手順で流
路１０１に流し入れ、電圧印加による発光を行った。適切な印加電圧としては、望ましく
は５００Ｖ以上、より望ましくは１ｋＶ以上、更に望ましくは１．５ｋＶ程度以上、更に
望ましくは２．５ｋＶ以上である。ここでは、印加電圧２．５ｋＶ、電圧印加パルス幅０
．８ミリ秒もしくは１．８ミリ秒とした。本実施例では、電源１１６の極性を、高圧電線
１１４側に正の高電圧を印加し、高圧電線１１３側がグラウンドとなるようにセットした
。つまり、試料送液の上流側の電極１０７がマイナス極、試料送液の下流側の電極１１２
がプラス極であるように、電極の極性をセットした。電極の極性と試料溶液の流れの方向
の関係は、この組み合わせに限定されるものではなく、逆の組み合わせでもよい。
【００４０】
　コンピュータ１２２は電圧の印加開始信号を発生する。電源１１６は、コンピュータ１
２２からの信号を受け、その信号に合わせて流路１０１に対して電圧の印加を行う。カメ
ラ１２１の露光制御は、電圧印加信号と同様の信号をコンピュータ１２２からカメラ１２
１に入力して行った。電流計１１５による電流計測は、電源１１６への電圧印加開始の信
号と同期した信号をコンピュータ１２２から出力し、電流計１１５への信号として入力し
て行った。
【００４１】
　図３は、本実施例において電流計１１５で計測された電流の時間変化を示す図である。
縦軸は電流、横軸は時間であり、電圧の印加開始時間を時間ゼロとした。電圧印加パルス
幅は１．８ミリ秒である。電圧印加直後の、８０ミリアンペア程度の最大値をもつ、０．
０５ミリ秒付近の電流ピークの後、電圧印加後０．８ミリ秒までのなだらかなピークをも
つ電流ピークと、電圧印加後０．８ミリ秒以降の鋭い立ち上がりをもつ電流ピークの、３
つのピークが観察された。
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【００４２】
　以下に述べるとおり、発光は電流の昇降に密接に関係しているが、電圧印加直後の電流
のピークは、電圧印加による電流の上昇からジュール熱による気泡の発生により電気抵抗
が増大し電流値が減少するまでに対応しており、このとき発光はほぼ観察されない。よっ
てこの電圧印加直後の電流値のピークを除いて、電流のピークを順に数え、その順序で発
光の回数をカウントすることとする。本実施例及び実施例２，３では、具体的には、電圧
印加後の０．８ミリ秒までのピークに対応する発光を１回目の発光、電圧印加後０．８ミ
リ秒以降１．８ミリ秒までのピークに対応する発光を２回目の発光と記載する。
【００４３】
　図４Ａから図４Ｊは、本実施例で、高速カメラによって撮影された、電圧印加時に発生
する気泡と発光の様子を表す画像の例である。撮影した画像を、電圧印加開始からの時間
経過の順に示す。各図の左上に記載した時間は、電圧印加開始時を基点とした経過時間を
示している。図１に示したカメラ１２１として高速カメラを使用し、図３に示した電流の
時間変化の計測と同時に撮影したものである。撮影の際には流路を見やすくするために照
明で照射し、光学フィルター１２５は使用しなかった。
【００４４】
　図４Ａは、電圧印加後８７マイクロ秒後の撮影画像に説明を付け加えたものである。ま
ず、図４Ａから図４Ｊの全てに共通する、流路とその周辺の説明を行う。中央に狭小部を
持つ流路があり、流路の両側に貫通穴がある。貫通穴の中には電極である直径０．５ｍｍ
の白金線がある。右側の電極がマイナス電極、左側の電極がプラス電極である。試料溶液
は図の右から左の方向へ流れている。流路に対してコネクタの逆側から撮影しているため
、図中のＯ－リングやコネクタに妨げられずに、流路内部の観察が可能となっている。
【００４５】
　電圧印加前の流路には試料溶液が満たされており、当然のことながら気液界面は存在し
ないが、電圧印加後の図４Ａでは、流路の狭小部からほぼ左右対称の位置に、気液界面が
観察できる。これは、狭小部で発生した気泡が、ほぼ左右均等に広がっていることを示す
ものであり、気液界面の狭小部側が気泡、気液界面の両電極側が試料溶液になっている。
【００４６】
　図４Ｂは、電圧印加後１８７マイクロ秒後の画像に説明を付け加えたものである。気泡
が流路の狭小部分に比べてはるかに大きくなり、気液界面が狭小部から大きく離れて、コ
ネクタの近傍の位置に観察できる。また、狭小部を貫いて左右に大きく広がる線状の発光
が見える。この図では、発光は、狭小部から右の方に向かってはほぼ水平に、左の方に向
かって若干左上がりに、それぞれ線状に見える。線状に見える発光の位置は、電圧印加パ
ルス毎に、少しずつ異なるが、狭小部と両電極を結ぶ線の近傍にあることがほとんどであ
る。この発光はプラズマに起因している。この図から、この条件下では、気泡と、発光及
びプラズマが、狭小部よりはるかに大きな領域に存在していることが分かる。
【００４７】
　図４Ｃは、電圧印加後３３７マイクロ秒後の画像に説明を付け加えたものである。本実
施例の条件では、気泡が最も大きくなるのはこのタイミングであり、発光を示す図中の白
い線が最も濃く撮影されている。気液界面は、狭小部の中心から計測して約４ｍｍ程度の
位置にあり、狭小部の長さ０．４ｍｍに比べて約１０倍の距離にある。１回目の発光が最
も高い発光強度を持つのはこのタイミング近辺であり、発光は明らかに狭小部に限定され
ておらず、狭小部を大きくはみ出す大きさとなっている。カメラの感度にもよるが、例え
ば、狭小部の中心から約３ｍｍ程度離れたところまで発光は観察でき、狭小部の長さ０．
４ｍｍに比べて約８倍の距離まで発光を観察できる。
【００４８】
　図４Ａから図４Ｃに示される通り、本実施例の条件では、気泡は時間経過ともに中心対
称の形で大きく成長していき、狭小部をはるかに大きくはみ出す大きさになっている。気
泡が膨らんで行くことから、気泡の内部は１気圧より高い圧力がかかっていることが分か
る。
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【００４９】
　図４Ｄは電圧印加後６１２マイクロ秒後の画像、図４Ｅは電圧印加後８３７マイクロ秒
後の画像であり、それぞれに説明を付け加えたものである。図４Ｄから図４Ｅにかけては
、気泡が縮んでおり、発光強度が小さくなっていることが分かる。特に図４Ｅのタイミン
グでは、明確な発光の線は確認できない。狭小部に強く見える光は、照明が狭小部のガラ
スによって散乱した光によるものであり、発光を主因とするものではない。このタイミン
グは、図３に示す通り、第１回目の発光に対応する電流値がほぼ減少し切った領域に相当
している。
【００５０】
　図４Ｆは、電圧印加後１０８７マイクロ秒後の画像に説明を付け加えたものである。図
４Ｆは２回目の発光が開始したタイミングを捉えている。狭小部から見て左にある、プラ
ス極側の気液界面が右に向く凸の形をとっており、その凸部の先端と狭小部からみて右に
あるマイナス極側の気液界面との間で放電が生じ、発光している。気液界面の位置は、狭
小部の中心から約２ｍｍ程度のところにあり、狭小部の長さ０．４ｍｍに対して、約５倍
の距離にある。
【００５１】
　図３で分かる通り、２回目の発光の開始のタイミングで、電流は急激に上昇する。撮影
を繰り返した結果、２回目の発光が開始するタイミングでの、左右の気液界面間の距離は
、平均４．５ｍｍであった。放電開始電圧Ｖと、物質の圧力ｐと放電距離ｄの積の間には
、パッシェンの法則が成り立ち、物質固有のパッシェン曲線の関係をとる。水蒸気のパッ
シェン曲線に対して、この気液界面間の距離と印加電圧を当てはめると、気泡の内部気圧
は０．１気圧程度であり、減圧になっていることが分かる。
【００５２】
　図４Ｇは、電圧印加後１２３７マイクロ秒後の画像、図４Ｈは電圧印加後１３８７マイ
クロ秒後の画像であり、それぞれに説明を付け加えたものである。図４Ｇと図４Ｈは２回
目の発光中の画像であり、狭小部から見て左にある、プラス極側の気液界面の凸部先端が
少しずつ押されて開くような形に変化していることと、その位置があまり大きくは移動し
ないことが分かる。逆に、狭小部からみて右にあるマイナス極側の気液界面は、２回目の
発光の途中で大きく形状が変化し、あたかも吹き飛ばされているような様子が見て取れる
。いずれの側の気液界面も狭小部から離れ、気泡が大きくなる方向に移動している。
【００５３】
　図４Ｉは、電圧印加後１５１２マイクロ秒後の画像に説明を付け加えたものである。図
４Ｉは、２回目の発光が停止したタイミングを捉えている。図３で分かるとおり、２回目
の発光の停止のタイミングで、電流は急激に低下する。放電により気液界面間の距離が長
くなり、その距離に対して放電に必要な電圧が十分ではなくなり、放電が停止し、発光が
停止したと考えられる。
【００５４】
　図４Ｊは、電圧印加後１８１２マイクロ秒後の画像に説明を付け加えたものである。図
４Ｊは、電圧印加を停止した直後の画像である。図４Ｉに続き、発光は観察されない。
【００５５】
　図３と図４Ａから図４Ｊを用いて説明したとおり、電流値と気泡及び発光の挙動は密接
に相関していることが分かる。また、本実施例のような条件下では気泡が狭小部の大きさ
に比べてはるかに大きく成長し、また一回の電圧印加に対して複数回数の発光を実現でき
ることが分かる。
【００５６】
　図５は、気液界面の位置と気液界面間の距離の時間変化を説明する図である。図４Ａか
ら図４Ｊと同じ撮影データを用いて作成した。気液界面の位置は、左（プラス極側）と右
（マイナス極側）の気液界面いずれに対しても、狭小部の中心を原点として計測した絶対
値であり、気液界面間の距離は左右の気液界面の位置を合計したものに相当する。
【００５７】
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　プラス極側とマイナス極側で若干の違いはあるが、気液界面の位置は、狭小部の中心か
ら最大４ｍｍ程度もしくはそれ以上になることが分かる。また気液界面間の距離は約８ｍ
ｍまで広がることが分かる。いずれも狭小部の大きさに比べてはるかに大きな領域である
。狭小部の長さを狭小部の代表大きさにとると、極小部の中心から狭小部の約１０倍の距
離まで大きくなり、気泡の大きさとしては、約２０倍の大きさに広がっていることが分か
る。
【００５８】
　気泡が広がる速度は、気液界面の位置と時間の関係から計算すると、時速約１００ｋｍ
程度と高速であることが分かる。
【００５９】
　また、図４Ｆに対応する、２回目の発光の開始時点では、プラス電極側の気液界面位置
が約２ｍｍであり、その後気泡が大きくなっていることがわかる。この時点でも気泡は、
狭小部に比べてはるかに大きな領域に広がっている。狭小部の長さ０．４ｍｍを狭小部の
代表大きさとすると、狭小部の中心から狭小部の約５倍の大きさに広がっていることが分
かる。
【００６０】
　図６は、本実施例で観察された発光分布の例を説明する図である。図１に示したカメラ
１２１として冷却ＣＣＤカメラを使用して撮影した。光学フィルター１２５として、中心
波長４０５ｎｍ、半値幅１０ｎｍのバンドパスフィルターを用いた。鉛の中性原子（Ｐｂ
Ｉ）は波長４０５．７８ｎｍに発光線を持つので、この光学フィルターを通じて鉛の原子
発光を観察することができる。
【００６１】
　図６（ａ）は図中の流路の位置等を示す説明図であり、図１に示した構成から光学フィ
ルター１２５を外し、流路全体を照明で照射して撮影した画像に、流路の外縁を書き込ん
だものである。図６（ｂ）は発光分布を表す図である。図６（ａ）と図６（ｂ）の各像は
同一の縮尺で表示されており、図中の位置は各像で共通である。鉛１００ｐｐｍを含む０
．１規定の硝酸溶液と、０．１規定の硝酸溶液との、２つを試料溶液とし、電圧印加パル
ス幅０．８ミリ秒と１．８ミリ秒の条件で発光像を撮影した。９６パルス分の発光像を平
均化した画像を、図６（ｂ）に示している。この画像を用いて以下の解析を行った。また
、電圧印加パルス幅０．８ミリ秒と１．８ミリ秒のそれぞれの条件における、鉛１００ｐ
ｐｍを含む０．１規定の硝酸溶液に対応する画像から、０．１規定の硝酸溶液に対応する
画像を差し引いた差分画像を作成し、合わせて表示した。
【００６２】
　図６（ｂ）に示す、発光分布を表す全ての画像に対して、図６（ａ）に示す流路の狭小
部を大きくはみ出した領域で、発光が観察されていることがわかる。典型的には狭小部の
中心から約３ｍｍ程度離れたところまで発光が観測でき、狭小部に比べてはるかに大きな
領域で発光していることが分かる。狭小部の長さ０．４ｍｍを狭小部の代表大きさにとる
と、狭小部の中心から狭小部の大きさの約８倍の距離まで、発光が観察できることが分か
る。この発光はプラズマによるものであるので、プラズマの大きさも同様と考えてよい。
【００６３】
　電圧印加パルス幅０．８ミリ秒の場合では、いずれの溶液に対しても、流路の狭小部を
中心とした発光分布が見られる。０．１規定の硝酸溶液には鉛は含まれておらず、別途取
得した分光スペクトルからもこの光学フィルターを通過する波長の発光線は出ていないこ
とから、０．１規定の硝酸溶液から出ている発光は、原子発光ではなくその他の背景光だ
と考えられる。鉛１００ｐｐｍを含む０．１規定の硝酸溶液からの発光強度の方が、０．
１規定の硝酸溶液からの発光強度よりも大きいのは、背景光強度に鉛からの原子発光の分
が加算されるためである。
【００６４】
　電圧印加パルス幅１．８ミリ秒の場合でも、０．１規定の硝酸溶液に対しては、０．８
ミリ秒の場合と同様に、流路の狭小部を中心とした発光分布が見られる。しかし、鉛１０
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０ｐｐｍを含む０．１規定の硝酸溶液に対しては、流路の狭小部を中心とした発光のほか
に、狭小部の中心から見て左側、つまりプラス極側の、約２ｍｍのところに、局所的に発
光強度の高い領域があることが分かる。
【００６５】
　このプラス極側に存在する局所的な発光領域は、電圧印加パルス幅１．８ミリ秒に対応
する差分画像でよく確認できる。この差分画像は、実質的に、電圧印加パルス幅１．８ミ
リ秒の条件で、背景光を除いた鉛の正味発光のみを示す画像と考えてよい。電圧印加パル
ス幅０．８ミリ秒に対応する差分画像では、このプラス極側での局所的な発光は確認でき
ないことから、２回目の発光において、鉛の発光の極大点がプラス極側約２ｍｍのところ
にあるといえる。この極大点は、プラス極側にあることが本質的であり、試料送液の下流
側にあることが本質でないことは、試料の送液方向を反転した場合でも、プラス極側に観
察されることから分かる。この極大点は、本実施例の条件では、狭小部の中心から、狭小
部の長さの約５倍のところに存在する。
【００６６】
　図４Ｆから図４Ｈまでの撮影結果を合わせて考えると、この鉛の発光の極大点は、２回
目の発光時のプラス極側の気液界面の位置に相当する。このようにプラス極側の気液界面
で特異的な発光の極大点があることを見出した。つまり、気泡及びプラズマの領域を狭小
部よりもはるかに大きくすることによって、発光の極大点を狭小部以外の場所に、明確に
作ることが可能となる。このことにより、狭小部以外の領域で計測することにより、検出
感度の高い計測が可能となる。また、特にプラス極側の気液界面付近で計測を行うことに
よって、検出感度の高い計測が可能となることを見出した。また、一回の電圧印加で複数
回の発光を起こさせることにより、発光の特性を変えることができ、感度の高い計測を可
能とすることができる。
【００６７】
　図７は、本実施例で観察された発光分布に対して解析した内容を説明する図である。図
７（ａ）は、図６の要領で撮影された発光分布を示す画像に対する、解析対象領域につい
て説明する図である。狭小部の中心を通り二つの電極を結ぶ方向にｘ軸をとり、狭小部の
中心をｘ＝０として、図の右側でマイナス極側へ向かう向きをｘ軸のプラスに、図の左側
でプラス極側へ向かう向きをｘ軸のマイナスに、それぞれとり、直径０．３４ｍｍの円形
領域の中心点をこのｘ軸上で動かすことを仮想し、その領域での発光強度の平均を計算し
た。
【００６８】
　図７（ｂ）と図７（ｃ）は、以下で説明する画像に対して、上記の計算を行い、グラフ
化したものである。図中の背景光強度は、図１の光学フィルター１２５として中心波長４
２０ｎｍと中心波長４５０ｎｍの半値幅１０ｎｍの２種のバンドパスフィルターを用いて
、鉛１００ｐｐｍを含む０．１規定の硝酸溶液に対する２つの発光像を撮影し、各バンド
パスフィルターの透過率の波長依存性を考慮して波長方向に外挿して作成した、図１の光
学フィルター１２５として中心波長４０５ｎｍ半値幅１０ｎｍのバンドパスフィルターを
用いた場合の背景光の推定画像から得た。別途取得した分光スペクトルによれば、波長４
２０ｎｍと４５０ｎｍ付近には発光線はなく、したがって外挿した結果を背景光強度と推
定することは妥当である。図中の鉛の正味発光強度は、鉛１００ｐｐｍを含む０．１規定
の硝酸溶液に対して、図１の光学フィルター１２５として中心波長４０５ｎｍ、半値幅１
０ｎｍのバンドパスフィルターを用いて撮影した画像から、上記の背景光の推定画像を差
し引いた画像から得た。
【００６９】
　図７（ｂ）は、電圧印加パルス幅０．８ミリ秒、つまり１回目の発光の発光分布に対す
る解析結果の例である。鉛の正味発光強度（Ｓ）と背景光強度（Ｂ）は、狭小部ｘ＝０を
中心とした発光分布をとる。ＳとＢの比であるＳ／Ｂは、狭小部付近で最大値をとること
が分かる。
【００７０】
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　図７（ｃ）は、電圧印加パルス幅１．８ミリ秒の解析画像から０．８ミリ秒の解析画像
を差し引き、実質的に０．８ミリ秒から１．８ミリ秒の間、つまり２回目の発光の発光分
布に対する解析画像を作成して解析した結果の例である。鉛の正味発光は狭小部付近で最
大値をとるが、ｘ軸のマイナス側、つまりプラス極側に分布が偏っており、かつマイナス
２ｍｍ付近に極大点があることが分かる。また背景光は、若干の振れはあるものの、狭小
部付近で高く、左右両側で低くなる傾向を示している。
【００７１】
　図７（ｂ）に示す１回目の発光に比べて、図７（ｃ）に示す２回目の発光では、全体と
して発光強度が高く、背景光強度が低く、Ｓ／Ｂが約１０倍大きくなるため、２回目の発
光に限って計測を行うことで、検出感度や検出精度を大幅に増大することができる。
【００７２】
　発光強度が増大するのは、気泡とプラズマが狭小部より大きくなるような激しい実験条
件を採用することによるものであると考えられる。２回目の発光が１回目の発光よりも大
きいのは、気泡が十分に大きくなるような条件を採用しており、分析対象となる元素が発
光領域にばら撒かれて、かつ、気泡が十分に大きく、電流がピークを越えた後、ジュール
熱の発生量が低下して温度が下がり、気泡の内部圧力が低下するにもかかわらず気泡が収
縮する気液界面の動きが遅いため、減圧になるためであると考えられる。また、１回目の
発光に比べて２回目の発光の方が背景光が小さいのは、上記と同様に減圧の条件になって
おり、電子の再結合の頻度が下がることが原因の一つだと考えられる。
【００７３】
　また、特に図７（ｃ）で分かるとおり、２回目の発光時のマイナス２ｍｍ付近では、狭
小部での最大値に比べて、鉛の正味発光の発光強度は約１／３になるが、極大値をとって
おり、かつ背景光強度が非常に低くなるため、結果としてＳ／Ｂが非常に大きくなる。２
回目の発光時の狭小部付近と比べた場合、Ｓ／Ｂは約１０倍大きく、１回目の発光時に比
べた場合、Ｓ／Ｂは約２００倍大きくなることが分かる。マイナス２ｍｍ付近は、プラス
極側の気液界面付近に相当するが、この領域に対して計測を行うことで、検出感度や検出
精度を大きく増大することができる。
【００７４】
　また、特に図７（ｃ）で分かるとおり、鉛の正味発光は狭小部から見てプラス極側に偏
在しており、プラス極側の領域を計測対象の中心にすれば、正味の発光強度が高く、Ｓ／
Ｂも高い計測が可能であり、検出感度や検出精度を大きく増大することが分かる。
【００７５】
　プラス極側の気液界面からプラズマ中に、分析対象となる元素が移動する効率が上がる
ことが原因の一つだと考えられる。気液界面が凸状の形状を取ることも重要であると考え
られる。また２回目の発光でも背景光強度は狭小部を中心とした分布となるため、プラス
極側での計測、特にプラス極側の気液界面付近での計測では、正味の発光強度と背景光強
度の比が大きい、すなわち検出感度と検出精度の高い計測が可能である。背景光強度の高
い狭小部の影響を避けて計測するためには、気泡及びプラズマが十分大きく、計測の際に
狭小部を含まない領域の計測が実施できることが必要である。狭小部を避けて計測するこ
とにより、背景光強度を下げ、検出感度と検出精度の高い計測を実現することができる。
【００７６】
　また、特に図７（ｃ）で分かるとおり、狭小部の中心から０．６ｍｍ、もしくは０．８
ｍｍ、もしくは１ｍｍ程度、もしくは２ｍｍ程度、計測対象の中心をずらした場合には、
狭小部での高い背景光強度を避け、十分に正味発光が高く、結果として高いＳ／Ｂが得ら
れることが分かる。狭小部の大きさとして狭小部の長さ０．４ｍｍを代表にとると、狭小
部の中心から計測対象領域の中心までの距離を、狭小部の大きさの約２倍、もしくは約３
倍、もしくは約５倍の位置に設定することで、検出感度や検出精度を大きく増大すること
ができる。
【００７７】
　本実施例では、プラズマ発光分析装置の例を説明し、併せて試料溶液に対する放電によ
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る発光現象を説明し、本発明に至った新しい知見について説明した。
【００７８】
　本実施例にて例示し説明したとおり、試料溶液の放電を利用する発光分析において、狭
小部よりはるかに大きな気泡とプラズマを発生させることが可能である。はるかに大きく
とは、約５倍、もしくは約１０倍、もしくは約２０倍であることを本実施例中で例示した
が、これに限定されるものでない。約２倍から約１００倍、もしくはそれ以上の大きさで
あることも可能であり、効果的である。
【００７９】
　本実施例にて例示し説明したとおり、試料溶液の放電を利用する発光分析において、流
路中の狭小部以外の領域を計測の対象領域とすることにより、検出感度や検出精度を大き
く増大することができる。発光は気泡内に発生するプラズマに起因するので、狭小部以外
の領域を計測の対象とするためには、狭小部以外の領域まで気泡とプラズマが広がってい
ることが必須であるが、それが可能であることは本実施例にて例示し、説明したとおりで
ある。また、気泡及びプラズマは流路の中で発生するので、計測の対象領域は流路の中に
限定される。
【００８０】
　本実施例にて例示し説明したとおり、試料溶液の放電を利用する発光分析において、流
路中の狭小部以外の領域を計測の対象領域とする場合、その計測の対象領域の中心が、狭
小部の中心から、たとえば０．６ｍｍｍ、もしくは０．８ｍｍ、もしくは１ｍｍ程度、も
しくは２ｍｍ程度離れていることで、検出感度や検出精度を大きく増大することができる
。狭小部の長さを狭小部の大きさの代表とした場合、計測の対象領域の中心が、狭小部の
中心から、狭小部の大きさの約２倍、もしくは約３倍、もしくは約５倍離れていることで
、検出感度や検出精度を大きく増大することができる。この距離は、約５倍、もしくはそ
れ以上の大きさであることも可能であり、効果的である。
【００８１】
　本実施例にて例示し説明したとおり、狭小部よりはるかに大きな気泡とプラズマを発生
させることで、プラス極側に正味発光を偏在させることが可能である。試料溶液の放電を
利用する発光分析において、プラス極側の領域を計測の対象領域とすることで、検出感度
や検出精度を大きく増大することができる。この場合、流路の狭小部の中心よりプラス極
側であれば、効果的である。特に、プラス極側の気液界面付近の領域を計測の対象領域に
含めることで、検出感度や検出精度を大きく増大することができる。
【００８２】
　本実施例にて例示し説明したとおり、試料溶液の放電を利用する発光分析において、１
回の電圧印加で複数回の発光を、再現性よく、実現することができる。また本実施例によ
れば、試料溶液の放電を利用する発光分析において、１回の電圧印加で複数回の発光をお
こなわせ、その特定番目の発光のみを計測することで、検出感度と検出精度及び再現性の
高い計測を実現することができる。１回の電圧印加で複数回の発光を起こさせることによ
り、発光強度が増大し、特に２回目の発光において発光強度が高い計測が可能である。ま
た、特に２回目の発光において正味の発光強度と背景光強度の比が高く、検出感度の高い
計測が可能である。複数回とは、少なくとも２回であることを本実施例の中で例示したが
、これに限定されるものではない。２回から１０回もしくは１００回行わせることも可能
であり、効果的である。
【００８３】
［実施例２］
　本実施例では、計測位置と計測のタイミングを制御する、プラズマ発光分析装置の例を
説明する。
【００８４】
　図８は、本実施例のプラズマ発光分光装置の構成例を示す図である。流路１０１の周辺
部分は図１と同様であり、詳細な説明を省略する。
【００８５】
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　光ファイバー端２０１は流路１０１に向けられ、コネクタ１０５，１１０の逆側に設置
されている。光ファイバー端２０１はステージ２０２に固定され、ステージ２０２を動か
すことによって移動でき、流路１０１との相対的な位置を任意に変えることができ、流路
１０１の任意の位置からの発光を、他の位置からの発光と区別して、受光することができ
る。この図の例では、光ファイバー端２０１は流路の狭小部よりもプラス極側に寄った位
置にあり、流路内のプラス極側を計測対象としている。
【００８６】
　光ファイバー端２０１は光ファイバー２０３の端部であり、光ファイバー２０３のもう
一つの端は、分光器２０４に接続されている。光ファイバー端２０１で受光した光は、光
ファイバー２０３を経由して、分光器２０４に入力され、分光される。分光器２０４は信
号線２０６を介してコンピュータ１２２に接続されており、コンピュータ１２２から分光
器２０４を制御することができる。
【００８７】
　分光器２０４には、検出器として、イメージインテンシファイア（以下ＩＩと記す）付
きＣＣＤカメラ２０５が接続されており、分光器２０４で分光された光を受光する。ＩＩ
付きＣＣＤカメラ２０５は信号線２０７を介してコンピュータ１２２に接続されており、
コンピュータ１２２からＩＩ付きＣＣＤカメラ２０５を制御することができる。ＩＩ付き
ＣＣＤカメラ２０５で計測された分光スペクトルの情報は、コンピュータ１２２の記憶装
置に記録され、情報処理することができる。
【００８８】
　パルスジェネレータ２０８は、信号線２０９を介してコンピュータ１２２に接続されて
いる。コンピュータ１２２から電源１１６に出力される電源制御の信号は、同様にパルス
ジェネレータ２０８にも入力される。パルスジェネレータ２０８は、信号線２１１を介し
てＩＩ付きＣＣＤカメラ２０５に接続されている。パルスジェネレータ２０８は、電源制
御用の信号を受け取り、信号を一切加工せず、もしくは信号を加工して、ＩＩ付きＣＣＤ
カメラ２０５の露光制御用信号として出力する。ＩＩ付きＣＣＤカメラ２０５は、露光制
御用信号を受け取って動作し、分光器２０４で分光された光を受光し、分光スペクトルを
得ることができる。
【００８９】
　また、パルスジェネレータ２０８は信号線２１０を介して電流計１１５に接続されてい
る。パルスジェネレータ２０８は、電流計１１５によって計測された電流の情報を受け取
り、事前に設定された条件のもとで、ＩＩ付きＣＣＤカメラ２０５の露光制御用信号を加
工して出力し、ＩＩ付きＣＣＤカメラ２０５の露光制御を行うことができる。
【００９０】
　図８に示したプラズマ発光分光装置を用い、鉛１００ｐｐｍを含む０．１規定の硝酸溶
液を試料溶液として流路１０１に供給し、電圧を印加して発光を計測した。手順について
は、実施例１と同様であり、詳細な説明を省略する。条件は、電圧２．５ｋＶ、電圧印加
パルス幅１．８ミリ秒、パルス数６０回であった。
【００９１】
　本実施例では、電圧印加パルス幅１．８ミリ秒に対して、電圧印加開始直後から０．８
ミリ秒までの、１回目の発光に対応するタイミングでの計測と、電圧印加時間０．８ミリ
秒から１．８ミリ秒までの、２回目の発光に対応するタイミングでの計測の、２種の計測
を実施した。前者の１回目の発光に対しては、図８のパルスジェネレータ２０８において
、電圧印加直後から０．８ミリ秒分の露光を行わせる信号をＩＩ付きＣＣＤカメラ２０５
に入力した。また後者の２回目の発光に対しては、パルスジェネレータ２０８において、
電圧印加の０．８ミリ秒後から１．８ミリ秒までの１．０ミリ秒分の露光を行わせる信号
をＩＩ付きＣＣＤカメラ２０５に入力した。
【００９２】
　図９は、本実施例で計測された発光の分光スペクトルの例を説明する図である。鉛由来
の発光線（４０５．７８ｎｍ）が確認できる。鉛の正味発光強度をＳ、背景光強度をＢと
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して表示した。
【００９３】
　図１０は、本実施例で計測された発光の解析結果を説明する図である。１回目の発光と
２回目の発光について、それぞれ６０パルス分の分光スペクトルを取得し、図９で例示し
たＳとＢの組を算出し、その平均値を表示した。図８で示した通り、光ファイバー端２０
１を移動させ、流路１０１内の様々な位置からの発光について検討している。
【００９４】
　ここでは光ファイバー２０３として外径２３０μｍのファイバーを２７本束ねた光ファ
イバーバンドルを使用し、光ファイバー端２０１の受光部の相当直径は約１．６ｍｍであ
った。狭小部に相当するｘ＝０での計測のほかに、計測対象領域の中心となる光ファイバ
ー端２０１の中心が、左右両側に１．１５ｍｍ離れた位置での計測と、２回目の発光気液
界面付近に相当する、計測対象領域の中心となる光ファイバー端２０１の中心が、左右両
側に２．３ｍｍ離れた位置での計測の、合計計５箇所での結果を示す。座標軸のとり方は
図７（ａ）と同様である。光ファイバー端２０１の半径が０．８ｍｍであるため、ｘ＝０
を除く４箇所では、狭小部からの発光は計測されず、計測の対象領域として狭小部を含ま
ない。狭小部の中心から計測の対象領域までの距離は、狭小部の大きさとして狭小部の長
さ０．４ｍｍをとると、約３倍及び約６倍である。
【００９５】
　１回目の発光に相当する、電圧印加直後から０．８ミリ秒の計測では、狭小部に相当す
るｘ＝０での計測結果で、正味の発光強度（Ｓ）が最も高く、背景光強度（Ｂ）も最も高
いことが分かる。また、正味の発光強度と背景光強度の比であるＳ／Ｂは、図１０の原点
を通る直線の傾きで表現できるが、図に明示したＳ／Ｂ＝１を表す直線よりも下にあるこ
とから、Ｓ／Ｂは１よりも小さいことがわかる。１回目の発光においては、他の位置での
正味の発光強度はｘ＝０での計測結果より小さい。
【００９６】
　２回目の発光に相当する、電圧印加後０．８ミリ秒から１．８ミリ秒の計測でも、狭小
部に相当するｘ＝０での計測で、正味の発光強度（Ｓ）が最も高く、背景光強度（Ｂ）も
最も高いことが分かる。１回目の狭小部での結果と比べた場合、Ｓはほぼ同等であり、Ｂ
が低く、Ｓ／Ｂが高くなるため、２回目の発光の方が検出感度と検出精度の高い計測が可
能であることが分かる。
【００９７】
　また、２回目の発光では、狭小部での発光に加えて、ｘがマイナス側でプラス極側に相
当する、ｘ＝－１．１５ｍｍと－２．３ｍｍという、流路の左側の位置で、Ｓが十分に大
きいことが分かる。プラス極側では、Ｓが大きいことに加えてＢが小さく、そのためＳ／
Ｂが高くなるため、検出感度と検出精度の高い計測が実現できる。狭小部の長さを狭小部
の代表大きさにとると約３倍以上、狭小部から離れた位置で計測を実施すればよいことが
示される。特にプラス極側の気液界面の近傍では、Ｓも十分な大きさがあり、かつ、Ｂが
非常に小さいため、Ｓ／Ｂが非常に高く、検出感度と検出精度のさらに高い計測が実現で
きる。
【００９８】
　本実施例のここまでの説明では、予め決めた計測のタイミングに従って計測を行ったが
、図８に示した装置構成によれば、電流の計測を行いながら、電流値がある条件を満たす
場合に計測を開始し、別な条件を満たす場合に計測を終了することや、電流値がある条件
を満たす場合にのみ計測を行うことが可能である。例えば、電流値が設定された閾値を越
えると同時に計測を開始し、その後、設定された別の閾値を下回ると同時に計測を停止す
るような制御が可能である。また、電流値が設定された閾値以上の時間区分でのみ計測を
行うこともできる。例えば、後に説明する図１３の場合では、例えば３０ミリアンペアを
閾値として上記の計測を行うと効果的である。
【００９９】
　例えば、上記の最初の例に対する計測の手順は、図１１に示すフローチャートのように
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なる。すなわち、試料溶液を流路に送液して電圧を印加し電流の時間変化を計測し（Ｓ１
１）、電流値が事前に設定された判別条件を満たすと計測開始のトリガー信号を出し（Ｓ
１２）、計測開始のトリガー信号に基づき計測を開始し（Ｓ１３）、電流値が事前に設定
された判別条件を満たすと計測停止のトリガー信号を出し（Ｓ１４）、計測停止のトリガ
ー信号に基づき計測を停止する（Ｓ１５）。その他の場合に対しても、同様に計測の手順
を示すことができる。
【０１００】
　本実施例では１回目の発光と２回目の発光の時間で露光時間を設定したが、もっと限定
された露光時間を設定して、さらによい計測条件を設定することも可能である。
【０１０１】
　本実施例によれば、試料溶液の放電を利用する発光分析において、電圧印加時の電流の
時間変化の情報を利用して計測のタイミングを制御することで、検出感度と検出精度が高
く再現性の高い計測を実現することができる。上記電圧印加時の電流の時間変化の情報を
利用するとは、事前に取得した電流値の時間変化の情報を利用して、予め決められた時間
区間での計測を実施するように制御する場合と、試料溶液に対する電圧印加を行いながら
、その電流値を同時にモニターし、電流値を基にした判定基準を用いて、同じ電圧印加の
パルスの時間内で、計測の制御を行う場合の、いずれも場合も含まれる。
【０１０２】
　実施例１と比較した時の本実施例に特有の効果の一つは、計測開始時間と計測終了時間
の設定が自由であり、２つの時間区間による計測を行って差分するという工程が必要ない
ことである。また、別の特有の効果は、計測した電流値を直接使って発光の計測制御を行
うことが可能であることである。また、別な特有の効果は、流路中の特定の位置を選び、
特定の時間のタイミングで計測を行うことが可能であることである。
【０１０３】
　本実施例では、計測位置は動かすことが可能であったが、事前に設定した位置に固定し
た装置構成も可能である。また、本実施例では、光ファイバーバンドルは１本であり、一
度に一つの位置からの発光のみを計測したが、これを複数にし、複数の位置からの発光の
計測を同時に行うことも可能である。また、本実施例では、流路ではなく計測装置の側で
計測の位置を決めて計測したが、光の通らない材料を用いて流路の特定の位置に窓を設け
ることで、計測位置を決めて計測することも可能である。
【０１０４】
　本実施例では、計測のタイミング制御を、ＩＩ付きのＣＣＤカメラを使うことで実現し
たが、その代わりにシャッターを用いて計測のタイミングを制御する装置構成も可能であ
る。その場合には、シャッターに対しても制御信号を送る装置構成にすればよい。
【０１０５】
［実施例３］
　本実施例では、計測した電流値の情報を利用して計測及び解析する時間領域を制御する
、プラズマ発光分析装置の例を説明する。
【０１０６】
　図１２は、本実施例のプラズマ発光分光装置の構成例を示す図である。流路１０１の周
辺部分は図１と同様であり、詳細な説明を省略する。
【０１０７】
　光学フィルター３０１は流路１０１の近傍に設置され、コネクタ１０５，１１０の逆側
に設置されている。光学フィルター３０１の裏に光学スリット３０２を設置し、その直後
に光電子増倍管３０３を設置した。光電子増倍管用の高圧電源３０４が電線３０５を介し
て光電子増倍管３０３に接続しており、光電子増倍管３０３へ電力を供給している。光電
子増倍管３０３からの出力は、信号線３０６を介してコンピュータ１２２のメモリに記録
され、解析される。
【０１０８】
　図１２に示したプラズマ発光分析装置を用い、鉛１００ｐｐｍを含む０．１規定の硝酸
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溶液を試料溶液として流路１０１に供給し、電圧を印加して発光を計測した。手順につい
ては、実施例１と同様であり、詳細な説明を省略する。条件は、電圧２．５ｋＶ、電圧印
加パルス幅１．８ミリ秒、パルス数１００回であった。
【０１０９】
　図１３は、本実施例で計測された発光の解析結果の例を説明する図である。
【０１１０】
　図１３（ａ）は、光学フィルター３０１に中心波長４０５ｎｍ、半値幅１０ｎｍのバン
ドパスフィルターを用いて、発光の時間変化と電流の時間変化を同時に記録したグラフで
ある。破線は電流計１１５で計測された電流波形、実線は光電子増倍管３０３で計測され
た発光強度である。１回目の発光では、電流のピークに比べて発光のピークが時間的に少
し遅れることがわかる、また、２回目の発光では、電流の急上昇に合わせて発光強度が急
上昇し、電流の下降に合わせて発光強度が急減することがわかる。
【０１１１】
　図１３（ｂ）は、鉛の正味発光（Ｓ）と背景光（Ｂ）の時間変化を表すグラフである。
実線は鉛の正味発光（Ｓ）を表し、破線は背景光（Ｂ）を表す。１００パルス分のデータ
を平均し、それぞれの最大値で規格化して示してある。この結果から、ＳとＢの時間変化
の挙動は同じでないことが分かる。例えば、１回目の発光では、ＳはＢに比べて遅れて発
光するのに対して、逆に２回目の発光では、ＳはＢに比べて早い時間で立ち上がっている
ことが分かる。
【０１１２】
　図１３（ｃ）は、鉛の正味発光（Ｓ）と背景光（Ｂ）の比（Ｓ／Ｂ）の時間変化を表す
グラフである。１００パルス分のデータを平均して算出したＳとＢの時間変化を元にＳ／
Ｂの時間変化を計算し、最大値で規格化して示している。全般に１回目の発光よりも２回
目の発光の方がＳ／Ｂが高いことが分かる。つまり、２回目の発光を計測すればＳ／Ｂが
高く、結果として検出感度の高い計測が実現できる。また１回目の発光の中では、後半で
Ｓ／Ｂが高いことが分かる。ＳがＢに比べて遅れて立ち上がることが原因である。１回目
の発光の後半部分を計測することで、Ｓ／Ｂが高く、検出感度の高い計測を実現できる。
また、２回目の発光では、発光直後の部分でＳ／Ｂが高いことが分かる。ＳがＢに比べて
早い時間で立ち上がることが原因である。従って、２回目の発光の前半を計測することで
、Ｓ／Ｂが高く、検出感度の高い計測が可能である。
【０１１３】
　上記の計測は、電圧印加後、事前に設定した測定開始時間から測定終了時間までを計測
するように設定しておくこともできるし、電圧印加パルス幅全域にわたる時間の全てで計
測を行って、データをコンピュータのメモリ等の記憶装置に記録し、解析の際に、所定の
時間区間の計測結果を選んで使うこともできる。
【０１１４】
　ここで述べた方法は、プレスキャンを行う事によって実行する事も可能である。例えば
、最終的な計測の前に、プラズマ発光の時間変化をプレスキャンとして計測し、そのプレ
スキャンの結果に対して演算を行い、計測対象物質からの発光強度が高い時間帯を推定す
る。図１３ｂ）から推測できるように、例えば、計測対象物資からの発光強度の最大値に
対する比が０．３以上である領域を選択すれば、十分効果的である。その後この時間帯に
対する計測を実施すれば、感度の高い計測が可能となる。
【０１１５】
　また同様に、例えば、最終的な計測の前に、プラズマ発光の時間変化をプレスキャンと
して計測し、そのプレスキャンの結果に対して演算を行い、計測対象物質からの正味の発
光強度とそれ以外の物質からの背景光強度の比が高い時間帯を推定する。図１３（ｃ）か
ら推測できるように、例えば、計測対象物質からの正味の発光強度とそれ以外の物質から
の背景光強度の比の最大値に対する比が０．３以上である領域を選択すれば、十分効果的
である。その後この時間帯に対する計測を実施すれば、感度の高い計測が可能となる。
【０１１６】
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　また同様に、例えば、最終的な計測の前に、プラズマ発光の時間変化をプレスキャンと
して計測し、そのプレスキャンの結果に対して演算を行い、計測対象物質からの発光強度
のばらつきが小さい時間帯を推定する。例えば、変動係数１０％以下である領域を選択す
れば、十分に効果的である。例えば、電圧印加の回数を１００回にして、計測結果を積算
すると、変動係数は積算回数の０．５乗分の１に比例することから、最終的に変動係数１
％以下の高精度な計測を実施する事ができる。
【０１１７】
　実施例２と比較した時の、本実施例の特有の効果の一つは、事前に計測時間を設定する
ことが必ずしも必要ないことである。電圧印加時間内の全ての時間分の発光と電流の時間
変化のデータを記憶装置に記録し、データ取得後に情報処理を行って適切な計測の時間区
分を設定し、解析を行うことが可能である。それによって、Ｓ／Ｂが高く、検出感度の高
い計測結果を確実に得ることができる。
【０１１８】
［実施例４］
　本実施例では、試料溶液に電界を印加して発光を計測する際に同時に電流の時間変化を
計測し、この時間変化に整合するように参照溶液の組成を調整し、調整後の参照溶液の発
光を計測し、計測された発光強度を用いて、試料溶液中の分析対象物質の量を推定する、
プラズマ発光分析装置の例を説明する。
【０１１９】
　図１２に示したプラズマ発光分析装置を用い、鉛１００ｐｐｍを含む０．１規定の硝酸
溶液を試料溶液として流路１０１に供給し、電圧を印加して、発光を計測した。手順につ
いては、実施例１と同様であり、詳細な説明を省略する。条件は、電圧２．５ｋＶ、電圧
印加パルス幅０．８ミリ秒、パルス数１００回であった。
【０１２０】
　図１４は、参照溶液を調整し、その発光を計測し、試料溶液中の分析対象物質からの正
味発光強度の推定に利用した解析の例を示す図である。
【０１２１】
　図１４（ａ）は、光学フィルター３０１として中心波長４０５ｎｍ、半値幅１０ｎｍの
バンドパスフィルターを使用して計測した発光の時間変化（図中、Ｔで示す）と、鉛の正
味発光（Ｓ）と背景光（Ｂ）の時間変化を示すグラフである。背景光（Ｂ）は、実施例１
で述べた方法と同様に、中心波長が４２０ｎｍと４５０ｎｍであり半値幅が１０ｎｍのバ
ンドパスフィルターを利用した計測結果から外挿して推定したものである。言い換えると
、他波長での計測結果の情報を用いて背景強度を推定した。鉛の正味の発光強度（Ｓ）は
、中心波長４０５ｎｍ、半値幅１０ｎｍのバンドパスフィルターで計測した発光強度（Ｔ
）から、他波長での計測結果の情報を用いて推測した背景光（Ｂ）を差し引いて算出した
。
【０１２２】
　図１４（ｂ）は、図１４（ａ）の計測時に取得した電流の時間変化と、この時間変化に
合うように濃硝酸と水の割合を変えて調整した参照溶液を用いて計測を行ったときの電流
の時間変化を示したものである。実線は試料溶液に対する電流の時間変化を表し、破線は
調整後の参照溶液に対する電流の時間変化を表す。それぞれ１００パルス分の平均である
。濃硝酸と水の混合比を調整することで、参照溶液の電流の時間変化を試料溶液に対する
電流の時間変化とほぼ一致させることが可能であることが分かる。
【０１２３】
　図１４（ｃ）は、図１４（ａ）に示したのと同じ、光学フィルター３０１として中心波
長４０５ｎｍ、半値幅１０ｎｍのバンドパスフィルターを使用して計測した発光の時間変
化（Ｔ）と、図１４（ｂ）で示した参照溶液に対して同じフィルターを使用して計測した
発光の時間変化（Ｒ）と、前述の参照溶液の発光を背景光と解釈し差分して算出した鉛の
正味発光強度の時間変化（Ｔ－Ｒ）である。つまり、参照溶液の発光強度を背景光強度と
同等と推定している。
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【０１２４】
　図１４（ａ）と図１４（ｃ）で得られる鉛の正味発光強度の時間変化はほぼ一致してお
り、図１４（ｂ）の方法で調製した参照溶液の発光強度を背景光の推定値として利用でき
ることがわかる。つまり、調製した参照溶液の発光強度を使うことによって、試料溶液中
の分析対象物質からの正味発光強度の推定を行うことができる。正味発光強度を正確に知
ることで、試料溶液中の分析対象物質の量を正確に推測することができる。
【０１２５】
　通常、試料溶液の組成は既知ではないため、電流の時間変化を合わせるためには、混合
割合を少しずつ変えた溶液に対する電流の時間変化を記録し、電流の時間変化同士が整合
するように参照溶液の組成を決める必要がある。仮に主要な溶液組成が分かっている場合
でも、実際に別途調整した溶液に電圧を印加し発光させた際の電流の時間変化は、試料溶
液のものと異なる。試料溶液の電気伝導度を計測してその電気伝導度の数値に合うように
参照溶液を調整した場合にでも、微妙な不整合から電流の時間変化には違いが現れる。電
流の時間変化を決めている因子は溶液の電気伝導度だけではなく、気泡やプラズマの発生
状況や流路内の不純物、付着している気泡の状態等に依存する。そのため、電気伝導度を
合わせるだけでは電流の時間変化を一致させることができず、その発光強度を背景光と同
等と考えることはできない。逆に、電圧印加時の電流の時間変化を試料溶液と合わせて調
整した参照溶液を用いれば、上記の例の通り、その発光強度を試料溶液の背景光と同等と
考えてよい。
【０１２６】
　参照溶液は、通常、試料溶液の主な部分を構成するであろうと予想される酸、例えば硝
酸と、水の組み合わせで調整することができる。元素分析でよく用いられる他の酸、塩酸
、硫酸等を組み合わせることも適当である。電気伝導があることが大切であるので、塩化
ナトリウム等の塩類を含む溶液を組み合わせることも可能である。また、試料溶液が有機
溶媒を含む場合には、その有機溶媒を組み合わせることも適切である。
【０１２７】
　図１５は、本実施例の別なプラズマ発光分析装置の構成例を示す図である。流路１０１
の周辺部分や電子増倍管３０３の周辺など計測に関する部分は図１２と同様であり、詳細
な説明を省略する。また、シリンジポンプ１０９に関連する記載を省略するが、同等の送
液用の装置を備えている。
【０１２８】
　試料溶液をセットする試料溶液用容器４０１は切り替え弁４０４を介して配管１０８に
接続している。参照溶液を調整するための溶液を入れる容器４０２及び容器４０３は、混
合器４０５を介して配管１０８に接続している。切り替え弁４０４と混合器４０５は、そ
れぞれ信号線４０６，４０７を介してコンピュータ１２２に接続されている。コンピュー
タ１２２からの信号により、切り替え弁４０４を切り替え、試料溶液もしくは調整過程の
ものを含む参照溶液を、流路１０１に送液することができる。また、コンピュータ１２２
からの信号により、混合器４０５を操作し、容器４０２と容器４０３の溶液を任意の割合
で混合し、送液することができる。参照溶液を調整するための溶液の組み合わせについて
は、すでに説明したものと同様である。
【０１２９】
　図１６は、本実施例における測定手順を示すフローチャートである。まず始めに、試料
溶液を流路に送液して、電圧を印加し、発光を計測し、同時に電流の時間変化を計測する
（Ｓ２１）。次に、酸と水の混合比を変えて電流の時間変化を計測し、電流の時間変化が
試料溶液と同じになる混合比で酸と水を混合して参照溶液を調整する（Ｓ２２）。次に、
上記で調整した参照溶液を流路に送液し、電圧を印加し、発光を計測し、この発光を背景
光と推定する（Ｓ２３）。最後に、試料溶液の発光から、推定した背景光を差し引き、正
味の発光強度を推定し、推定された正味の発光強度を用いて試料溶液中の分析対象物質の
量を推定する（Ｓ２４）。
【０１３０】
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　正確に背景光強度を推定することによって、分析対象物質由来の正味の発光量を正確に
推定することができ、これにより試料溶液中の分析対象物質の検出感度及び検出精度を向
上することができる。併せて、背景光の推定に他の波長情報を使う必要がなくなるため、
単一の光学フィルターのみで可能となるなど、装置構成を簡便にすることが可能である。
【０１３１】
　参照溶液としては、試料溶液の酸の種類が分かっている場合には、同じ種類の酸を使う
ことが望ましい。元素分析には硝酸がよく使われることから、硝酸を使うことが多くの場
合適切である。元素分析には酸を使う場合が多いため、酸と水を混合して参照溶液を調製
することを想定しているが、試料溶液の電気伝導度が主に溶けている塩に由来する場合に
は、濃度の濃い対応する塩の溶液と水とを混合して参照溶液を調製することも適切である
。
【０１３２】
　また、参照溶液として、分析対象物質を含まない溶液と分析対象物質を含む溶液を併せ
て調整することも有効である。試料溶液中の分析対象物質の量の推定には、通常、既知濃
度の分析対象物質を含む溶液をいくつか用意して計測し、この発光量を利用した検量線を
作成して利用するが、参照溶液として電流の時間変化を整合させた分析対象物質を含む溶
液を作成し、濃度に対する正味の発光量を示す検量線を作成し、利用すればよい。電流の
時間変化を整合させた参照溶液を利用することで、さらに正確な検量線を作成し、検出感
度と検出精度及び再現性を向上させることができる。
【０１３３】
　本実施例によれば、試料溶液に電界を印加して発光を計測する際に同時に電流の時間変
化を計測し、この時間変化に整合するように参照溶液の組成を調整し、調整後の参照溶液
の発光を計測して、試料溶液の正味発光強度を推定することで、検出感度と検出精度の高
いプラズマ発光分析装置を実現できる。
【０１３４】
　本実施例では、発光を光学フィルター越しに光電子増倍管で計測し、発光の時間変化も
計測しているが、発光の計測はこの手段に限られるものではなく、発光の時間変化の計測
も必ずしも必要ではない。分光器を用いてもよく、また、ＣＣＤカメラ、フォトダイオー
ド及びフォトダイオードアレイなどの光検出器を使うことも適切である。電流の計測につ
いては時間変化の計測を行い、電流の時間変化同士を比較し、溶液調整により電流の時間
変化同士を一致させることが重要である。
【０１３５】
　本実施例によれば、１枚の光学フィルターだけを使用した場合でも、正味の発光強度を
正確に推定することができるので、検出感度や検出精度を向上することができる。通常は
正味の発光強度と背景光強度を推定するためには、光学フィルター複数枚使うか回折格子
などを用いて分光する必要があるが、１枚の光学フィルターだけで計測できるので、簡便
な装置構成でよく、装置を小型化することが可能で、その結果、安価な分析装置を実現す
ることができる。
【０１３６】
［実施例５］
　本実施例では、プラズマ発光分析装置の別な構成の例を説明し、本発明に至った新しい
知見について説明する。
【０１３７】
　図１７は、本実施例で使用した流路の例を説明する図である。長さが４００μｍの狭小
部を持ち、深さ３３μｍの流路である。電極は流路の左右端に設置し、図左側をマイナス
極、図右側をプラス極とした。
【０１３８】
　図１７で示す流路に、試料溶液として５０ｐｐｍカリウムの０．１規定硝酸溶液を満た
し、電圧１２６０Ｖを３０ミリ秒印可した。本実施例では、試料溶液を流路内に満たした
後、送液を行うことなく電圧を印加した。観察は、高速カメラを用いて行った。
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【０１３９】
　図１８Ａは電圧印加前の流路の様子を撮影した画像の例である。図中矢印で示す流路の
壁に囲まれた領域には、試料溶液が満たされており、この時点では、気液界面及び発光は
存在しない。
【０１４０】
　図１８Ｂは電圧印加後１００マイクロ秒後の流路の様子を撮影した画像の例である。図
４Ａと同様、狭小部の中心から見て左右両側に気液界面が見える。左側がマイナス極側の
気液界面、右側がプラス極側の気液界面である。狭小部を含む流路の両気液界面ではさま
れる部分は気泡であり、狭小部から見て気液界面より外側の部分は試料溶液である。図１
８Ｂの画像の中心部に左右方向に線状に伸びる発光が観察できる。これはカリウム溶液か
らの発光である。この発光は狭小部の中心から左側のマイナス極側で強く、マイナス極側
の気液界面に到達している事が分かる。
【０１４１】
　図１９はカリウム溶液からの発光強度の分布を、図１８の水平方向であるｘ軸に対して
示したものである。狭小部の中心をｘ＝０と設定した。図中に狭小部に相当するｘの領域
を明示してある。図１９から分かるとおり、狭小部よりもマイナス極側でカリウム溶液か
らの発光強度が高い事が分かる。もっとも発光強度が高いのは、狭小部の中心から計測し
て約４００μｍ程度の位置にあり、狭小部の長さ４００μｍに比べて約１倍の距離にある
。
【０１４２】
　図１８Ｂ及び図１９から分かるとおり、狭小部の中心から見てマイナス極側で計測を行
う事で、高感度な計測を実施する事が可能である。また同様に、マイナス極側の気液界面
付近で計測を行う事により、高感度な計測を実施する事が可能である。
【０１４３】
　なお、本発明は、上記した実施例に限定されるものではなく、様々な変形例が含まれる
。例えば、上記した実施例は本発明を分かりやすく説明するために詳細に説明したもので
あり必ずしも説明した全ての構成を備えるものに限定されるものではない。また、ある実
施例の構成の一部を他の実施例の構成に置き換えることが可能であり、また、ある実施例
の構成に他の実施例の構成を加えることも可能である。また、各実施例の構成の一部につ
いて、他の構成の追加・削除・置換をすることが可能である。
【０１４４】
　また、上記構成の、機能、処理部、処理手段等は、それらの一部又は全部を、例えば集
積回路で設計することによりハードウェアで実現してもよい。また、上記の各構成、機能
等は、プロセッサがそれぞれの機能を実現するプログラムを解釈し、実行することにより
ソフトウェアで実現してもよい。各機能を実現するプログラム、テーブル、ファイル等の
情報は、メモリや、ハードディスク、ＳＳＤ（Solid State Drive）等の記録装置、又は
、ＩＣカード、ＳＤカード、ＤＶＤ等の記録媒体に置くことができる。
【０１４５】
　また、信号線や電線は説明上必要と考えられるものを示しており、製品上必ずしも全て
の制御線や情報線を示しているとは限らない。実際にはほとんど全ての構成が相互に接続
していると考えてもよい。
【０１４６】
　また、上記実施例では、限定された元素、溶液組成、流路形状、計測条件を例として用
いて説明を行ったが、本発明は実施例に記載の元素、溶液組成、流路形状、計測条件に限
定されるものではない。
【符号の説明】
【０１４７】
１０１　流路
１０２　石英ガラス
１０３　貫通穴
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１０４　Ｏ－リング
１０５，１１０　コネクタ
１０６，１１１　配管接続口
１０７，１１２　電極
１０８，１１３　配管
１０９　シリンジポンプ
１１４　廃液容器
１１５　電流計
１１６　電源
１１７，１１８，１１９，１２０　信号線
１２１　カメラ
１２２　コンピュータ
１２３，１２４　レンズ
１２５　光学フィルター
２０１　光ファイバー端
２０２　ステージ
２０３　光ファイバー
２０４　分光器
２０５　イメージインテンシファイア付きＣＣＤカメラ
２０６，２０７，２０９，２１０，２１１　信号線
２０８　パルスジェネレータ
３０１　光学フィルター
３０２　光学スリット
３０３　光電子増倍管
３０４　光電子増倍管用電源
３０５，３０６　信号線
４０１　試料溶液用容器
４０２，４０３　参照溶液調整用容器
４０４　切り替え弁
４０５　混合器
４０６，４０７　信号線
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