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1 序論

海は、地球表面の大部分を占めるにも関わらず、水という環境によって閉ざされた神秘

の世界である。人類の探究心は海洋へと向けられ、チャレンジャー号が 1872年に初めて

海洋調査をして以来、古くから海洋調査が行われている [1]。海洋生物学や地質学などの

学術的な研究だけでなく、海底資源探査や沈没船・墜落機探索といった社会的な観点から

も調査がなされている。海洋調査の中でも、化学分析は様々な調査で広く一般に行われて

いる。例えば、海水や海底堆積物の化学成分は、海洋環境の把握のための重要な情報であ

る。また、海底資源調査では、資源賦存量見積もりのために化学分析が不可欠である。

しかし、従来の化学調査では、採水または採泥したサンプルを船上に揚げてから、ある

いは陸上に持ち帰ってから分析する必要があるため、高精度の分析ができる一方で時間・

コストがかかるため、サンプリング間隔が調査時間とコストとの兼ね合いで制限される。

調査面積を広げようと思えば地点数を妥協しなければならず、逆もまたしかりである。そ

のため、サンプルを海上に上げることなく海中その場で化学分析ができる現場型センサ開

発によって、調査効率を高めることが期待されている。

そこで、本研究では、海中現場にて化学分析情報の取得が可能な現場計測手法を提案

する。

1.1 現場化学分析の現状

　現場型化学センサでは、調査域・調査地点数の拡大、化学情報の空間的・時間的変動

把握を実現できる。センサには以下の 2つのタイプがある。

• 通信型…母船の研究者と通信する。データを確認しながら柔軟に調査対象や調査域
を決定できる。

• 自律型…スタンドアロン方式。シップタイムに制限されない調査が可能。

現場型化学センサは、その利便性から研究運用が進められている。例えば、電気伝導度・

温度・圧力センサが一体になったCTD(Conductivity Temperature Depth）センサは、海

洋環境の基礎指標となる電気伝導度・水温・圧力（水深）・塩分濃度のデータを収集する。

CTDセンサは廉価で市販されていて、すでに船やROV（Remotely Operated Vehicle）・

AUV（Autonomous Underwater Vehicle）に多く搭載されているため新しい技術ではない

が、近年国際アルゴ計画（全海洋に観測機器を展開してリアルタイムの海洋観測システム

を構築する計画）に基づきアルゴフロートに搭載されて、膨大な地点での無人観測が実現

されている [2]。pH・酸素・硝酸・蛍光光度・後方散乱センサなども、現場化学分析セン

サとして一般的に調査に用いられている。

その他に化学元素・分子を測定するセンサについて、以下で代表的な研究を紹介する。

1.1.1 イオン選択性電極法

イオン選択性電極 (Ion-Selective Electrode:以下 ISE)に関する研究は 1960年代頃から

目覚ましく発展し、液体中の特定イオン濃度の測定に用いられている [3]。イオン交換膜

1



Fig. 1.1: Drawing of ISE with a reference electrode.

（計測対象のイオンを選択的に交換する薄膜）を持つ電極と参照電極の電位差を溶液中で

計測し、ネルンストの式 (Eq.1.1参照)によって、計測対象イオン濃度を求める。

E = E0 +
RT

zF
ln

aOxidation

aReduction

(1.1)

E0 : 標準電極電位

R(= 8.314 [JK−1mol−1]) : 気体定数

T : 温度 [K]

z : 移動電子数

a : 活量

F (= 96, 485 [Cmol−1]) : ファラデー定数

Fig. 1.1に、装置の概念図を示す [3]。ISEは、古くは電極・内部溶液・イオン交換膜か

ら成るタイプのものが使われていたが、内部溶液の蒸発で生じる浸透圧差を防ぐため十

分な量の内部溶液が必要で、小型化が難しい。また、膜を通過するイオンの流れによる検

出限界の悪化といった問題があり、内部溶液の代わりに固体を用いた電極 (solid-contact

ISE)が開発された。solid-contact ISEは、湖水環境計測センサに応用され、NH+
4・NO−

3 [4]、

Ca2+・CO2−
3 [5]の現場計測に成功している。ただし、イオン交換膜には光による感度変化

が見られ、浅水域では太陽光によって計測結果が影響される可能性があるため、イオン交

換膜に黒色の炭素を混ぜるなどの工夫が必要である [6]。Fig. 1.2に、イオン交換膜に炭素

を混ぜた ISEの写真を示す。ISEの原理は pHセンサにも応用され、海洋調査に使われて

いる [7]。しかし、ISEは、価数が近いイオンによる妨害があるので、海中では海水由来の

イオンによる妨害が大きく特定のイオン計測が困難である。

1.1.2 マンガンイオン現場型分析装置

Mn（マンガン）は海水中の物質除去過程において役割を果たしているほか、海底での

熱水活動を示すトレーサーである [8]。現場型マンガンイオン定量分析デバイスとして、ル
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Fig. 1.2: Solid-contact ISEs. Carbon black is mixed into the ion-selective membranes.

ミノール-H2O2化学発光法によるセンサがすでに研究運用されている [9, 10]。これらのセ

ンサは海水を装置内に取り込み、試薬と混合して反応させて化学発光を検出する。マンガ

ンイオンの測定に特化しているが、検出範囲は 0.1～4000 nM と感度が高い [8]。

1.1.3 ラマン分光装置

化合物の分子結合を測るセンサとして、ラマン分光法を応用した海底現場型センサが

開発されている。ラマン分光では、低出力のレーザ光を連続的にターゲットに照射するこ

とで分子結合を振動させ、各分子結合に特有の散乱光（ラマン散乱光）を検出する [11]。

Fig. 1.3にレーザ光とラマン散乱光の関係図を示す。ターゲットの状態は問わないため、

特に熱水やガス成分など圧力・温度で変成しやすい物質の現場測定にメリットが大きい。

また、同時に複数種類の分子結合検出が可能である。このセンサによって、今までに海

底現場で海水・熱水・間隙水・ガスハイドレート・鉱物・バクテリアマットなどでの化合

物検出が実現していて [12, 13]、分子定量分析手法も開発されている [14, 15]。間隙水の測

定では、海底面を掘り進めながら深度ごとのデータを取得するシステムが構築されてい

る [13, 15]。また、ガスハイドレートからは、資源としての価値が高い CH4や、SO2−
4 ・

H2S・有機化合物を示す結合を検出することに成功している [13]。

1.1.4 質量分析装置

同時多元素分析手法として質量分析を利用した現場分析装置が開発されている。質量分

析では、磁場中でイオンの軌道が質量数に応じて曲げられる性質を利用して、試料中のイ

オンを質量ごとに分離して分析する。海底現場分析装置でのターゲットは海水中のガス成

分や揮発性有機化合物で、ガス透過膜を介して装置内部に流入したガスを、電子イオン化

法（試料に熱電子を衝突させることでイオン化する方法）によってイオン化し、小型の質
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Fig. 1.3: Drawing of Raman scattering.

量分析機器に通して分析する [16]。これまでに水深 2000 mまでの地点での酸素とジメチ

ルスルフィドの成分プロファイリングに成功している [17]。

1.2 論文目的

現在研究運用されている現場化学分析センサは、液体中の特定の元素を測るセンサに特

化しているものが多い。複数物質の同時検出が可能なセンサもあるが、ラマン分光法での

計測対象は分子であり、質量分析ではターゲットがガスに限定される。

そこで本研究では、海底で元素分析を実現するため、陸上での分析で用いられている

LIBS（レーザ誘起破壊分光法: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy）に着目する。LIBS

を海底現場成分分析手法として確立することを目指し、本研究において、海底環境での鉱

物を対象とした定性分析可能性の検討、および計測元素の定量分析手法の提案を行う。

1.3 論文構成

本章では、研究背景として、海洋化学分析の現状、現場型化学分析センサの必要性、現

在までの開発状況について述べ、本研究での目的を記した。第 2章では、LIBS法を用い

た本研究での提案手法の概要を説明する。第 3章では、提案手法を利用した元素成分の

検出について説明する。第 4章では、キャリブレーションフリー解析の応用について説明

し、第 5章では岩石・鉱石の分析への応用方法を提案する。第 6章で結論を述べる。
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2 LIBS

2.1 原理

LIBSとは、レーザ誘起破壊分光法（Laser-Induced Breakdown Spectroscopy）の略で

あり、固体・液体・気体の元素組成分析手法である。強力なレーザパルスを分析試料に集

光照射してプラズマ光を発生させて分光分析する。レーザ照射による固体表面でのプラ

ズマ生成の過程をFig.2.1に示す [18]。ターゲットに数GW/cm2の強力なレーザパルスを

照射すると、照射部分の物質が瞬間的に蒸発し、さらに励起（軌道電子が基底準位より高

いエネルギーを持つ準位に遷移している状態）や電離（軌道電子が自由電子となっている

状態）が起こり、プラズマ化する。やがてレーザパルスの照射が終わり外部からのエネル

ギー供給が途絶えると、原子核と電子はすみやかに再結合して、電子は原子固有のエネ

ルギー状態を遷移して基底状態へと戻り、再び安定な状態に戻る（Fig.2.2参照）[19]。こ

の過程で各原子・各エネルギー準位固有の波長をもった光が観測されるので、分光分析に

よってプラズマの含有元素を特定することができる。プラズマ発生からの経過時間と観測

される光の関係を Fig.2.3に示す [20]。プラズマ発生初期段階では、強い連続光が観測さ

れる。これは、自由電子が陽イオンとのクーロン力によって減速した際に放出する光（制

動放射）や、自由電子がイオンと再結合する際の発光である。その後、中性電子、分子の

順に基底状態への遷移光が観測される。LIBSではしばしばゲート操作ができる検出器を

用い、連続光が弱まって中性電子による遷移光がピークとして検出できる時間（Fig.2.3

中灰色部分）のみを観測する [18]。

LIBSには、以下のような利点がある。

• 同時に複数の元素を検出することが可能…成分分析センサとして幅広い応用可能性
をもつ

• 装置システムが容易（主な機器はレーザ光源・分光器・検出器のみ）…小型・耐水・
耐圧のセンサを実現できる

• 固体・液体・気体とも分析可能

• サンプルの前処理が不要…その場にて迅速かつリアルタイムの分析が可能

• 試料がごく少量で済む…ターゲットへの負荷が小さい

LIBSは、多くの利点ゆえに、今日までに成分分析手法として様々な分野で研究が進め

られている。特に測定現場で直接ターゲットの分析を行うことを目的としている研究が多

い。例えば、土壌中の金属元素分析 [21, 22]や炭素分析 [23, 24]、絵画など歴史的文化遺

産の分析 [25]、有毒な鉛検知 [26]、水溶液の成分分析研究 [27]などが行われている。さら

に、人間が直接アクセスすることのできない場所でのリモートセンシング技術としても

注目されている。惑星探査での、岩石の現場化学分析への利用に向けた研究が進められて

いて [28, 29]、NASA(National Aeronautics and Space Administration)が開発している火

星探査用化学センサには、LIBSの原理が採用されている [30]。海洋化学調査においても、

水中高圧下という特殊環境からリモートセンシング技術が必要とされていて、LIBSを海
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水や海底堆積物・岩石の現場成分分析 [31, 32, 33, 34]、さらには沈没船の調査 [35]にも利

用しようとする動きがある。

Fig. 2.1: Schematics of the process of laser ablation.

Fig. 2.2: Process of light emission during transition of atoms.
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Fig. 2.3: The main events after laser irradiation.
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2.2 水中LIBSの課題

陸上や宇宙での化学分析で LIBSは実用化され始めているが、水中での LIBSは容易で

はない。液相での発光スペクトルは、通常プラズマからの強い連続光スペクトルの影響

や、ピーク形状の激しい広がり（ブロードニング）によって、元素由来のピークがほとん

ど観測できないため、成分元素の同定が難しいとされている [31, 35, 36]。連続光の影響

が強い原因として、液相ではプラズマが微小領域に閉じ込められることが挙げられる。プ

ラズマは発生直後から急速に膨張するが、液体は非圧縮性流体なので反作用（閉じ込め効

果）が気体に比べてはるかに大きく、プラズマが十分に広がることができずに高密度のま

ま発光する。密度の高いプラズマ内では、再結合や制動放射が起こりやすく連続光が強く

発生する [20, 37]。ピークの広がりの原因については、まず自然幅について説明をする必

要がある。エネルギーを観測する分析において、エネルギーと時間には不確定性（ハイゼ

ンベルクの不確定性原理：量子力学において、量子の位置と運動量もしくは時間とエネル

ギーを同時に高精度で確定することはできないという原理）が存在する。下位準位への遷

移によるエネルギーの放出は有限な時間の中で起こることから、検出されるピークには不

確かさが自然幅となって現れる。この自然幅は通常は非常に狭く無視できるが [38]、液相

プラズマのように高密度の場合、励起原子が他の原子・電子と衝突することによって、光

を放出せずに下位準位に遷移する（無輻射遷移）ことがあり、この時電子の励起状態の寿

命は自然放出寿命よりも短くなる。ハイゼンベルクの不確定性原理では、寿命が短いほど

エネルギーが不確かになるので、スペクトル線の幅は自然幅より太くなる。これがブロー

ドニングである。また、プラズマが高密度だと、イオンや電子によって電場が発生するこ

とでエネルギー準位の分裂が生じたり（シュタルク効果）、自己吸収が見られたりする。

自己吸収とは、同じ原子の遷移のうち、下位準位を取っているものが、上位から下位準位

へ遷移する電子の発光を吸収し、発光強度の減衰とスペクトルの変形が起こることであ

る。こういった現象によって、液相プラズマでは発光線の広がりや変形が起こると考えら

れている [38]。

2.3 現在までの改善手法

前述のように、液相ではプラズマが高密度となることから、通常のLIBSでは元素組成

分析が困難である。LIBSの水域での現場成分分析への応用するにはレーザ照射法の工夫

が必要で、多くの研究者によって検討がなされている。

2.3.1 ダブルパルス手法

レーザパルスを 2発連続してターゲットに照射するダブルパルス手法によって、ブロー

ドニングや強い連続光を抑えて、元素由来のピークが鮮明なスペクトルを得られることが

わかっている。ダブルパルスは陸上でのLIBSでも分析結果の向上のために用いられてい

て、1993年にNygaとNeuによって初めて液相LIBSに用いられた [39]。Fig.2.4にダブル

パルスにおける、固体ターゲット表面でのプラズマ生成の過程を示す。1発目のレーザパ

ルス照射によって生成するプラズマは急激に膨張するので、衝撃波と、それに伴った気泡
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（キャビテーションバブル）が発生する [40]。気泡は時間とともに膨張するので、十分に

広がった状態で気泡内に 2発目のレーザを打ち込めば、プラズマ化する物質が気泡内で広

がるため、気相での LIBSと似た原理でスペクトルを観測できる。よって、液相でも明瞭

なスペクトルを得られ、数多くの研究でその効果が実証されている (例えば [31])。

しかし、ダブルパルスは水中高圧下では効果が減る。ターゲットが高圧液体の場合は

10MPa[41]、水中高圧下固体（チタン）の場合は 14.6MPa[42]がダブルパルスの効果の限

界圧力値で、外圧がこの圧力を超えるとダブルパルスによる信号の質向上の効果は見られ

ない。高圧液体において 1発目のレーザによって発生する気泡は、液体による閉じ込め効

果に加えて外圧の影響により広がることができないため、大気圧の場合と比べ気泡の大き

さが非常に小さく寿命が速い [43]。Fig. 2.5に気泡体積の時間変化を水圧別に示す。気泡

は、8 nsのレーザパルス（波長 1024 nm、エネルギー 15 mJ）を水で満たした耐圧容器内

の金属試料に照射して発生させた（詳細は [44, 45]参照）。Fig. 2.5から、大気圧では 100

µs以上気泡が持続しているのに対し、2 MPaと 5 MPaの水圧下では気泡の寿命が 10 µm

以下に縮まる。ダブルパルスでは気泡中でプラズマを生成することで信号の質向上が実現

できるが、高圧下での極小かつ寿命の短い気泡では十分大きい気泡内でプラズマを生成す

ることが難しくなるので、信号質向上の効果は弱まるのである。ただし、水圧とダブルパ

ルスによる信号の関係は線形ではなく、高圧になるほど信号強度減少・ピーク幅増加の割

合が小さくなり、水圧 5MPa(水深 500m相当)までは、ダブルパルスによって通常のシン

グルパルスよりも高質な信号を得られることが実証されている [44, 45]。この結果によっ

て、ダブルパルスは川・湖や大陸棚などの浅海でのその場分析に有効で、多様な生物が生

息する浅い水環境調査や汚染モニタリングに活用可能であると言える。

Fig. 2.4: Double pulse LIBS mechanism. The time indicates elapsed time after laser

irradiation.
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Fig. 2.5: Evolution of cavitation bubble at 0.1, 2 and 5 MPa for the laser energy of 15

mJ. The right figure is the enlarged view of the red part in the left figure.

2.3.2 シングルパルス手法

Thorntonら [46]は、微小なプラズマを効率的に観測できるセットアップを用いること

で、シングルパルスでも水中高圧下で十分元素を同定できる鮮明な信号を得られることを

実証した。LIBS研究で用いられるセットアップの多くはプラズマ光を横方向から観測し

て分光分析するが、Thorntonらはレーザ照射と同軸方向、つまりプラズマを直上から観

測することにより、プラズマ光の観測効率を上げた。

シングルパルスでは、ダブルパルスと比較して水中での圧力影響が少ないという利点

がある。これは、ダブルパルスでは気泡が圧力により小さくなって信号が影響を受ける一

方、シングルパルスでは外圧の違いによる気泡膨張への影響差がまだ見られない速い段階

で信号を観測するので、圧力による影響が少ないことが理由として考えられる [47]。レー

ザ照射直後は、照射によってプラズマ化される物質の急激な膨張によって、以下の実験式

で算出できる強力な圧力波が発生する [48]。

P = 10(
α

2α + 3
)

1
2 Z

1
2 I0

1
2 (2.1)

P : 圧力 [MPa]

α : 実験による定数 (=0.25)

Z : 物質の音響インピーダンス [gcm−2s−1]

I : レーザ強度 [GWcm−2]

Eq. 2.1を用いて、シングルパルスを水中試料に照射した場合にターゲットに瞬間的に

かかる最大圧力を計算すると（付録. A参照）、数 100MPaである。海底環境での計測を

考えると、数 1000m水深では水圧は数 10MPaで、レーザ照射によって環境圧力の 10倍

程度の圧力が発生するので、外圧の影響はほとんど無視できる。

シングルパルスおよびダブルパルスレーザを搭載したLIBS海中センサは、2012年に東

京大学生産技術研究所によって開発され、実海域試験において海水および海底での固体物

計測を実現した [49]。
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2.3.3 ロングパルス手法

作花ら [50]は、ロングパルスを用いることで水中大気圧下で鮮明な信号を得ることに

成功した。通常のシングルパルスではレーザ幅は数～10数 nsであるのに対し、ロングパ

ルスでは 100 ns程度のレーザパルスを用いる。この手法では、レーザパルス照射の前半

で気泡を生成し、後半で気泡内でのプラズマ生成を行うため、ダブルパルスのように水中

でのプラズマ生成条件を改善することができる [50]。また、シングルパルスと同様、水中

高圧下でも信号の劣化がほとんど見られない。Thorntonら [51]によって、30MPaの水圧

がかかる場合、シングルパルスに比べてピークの幅が細く高質な信号を得られることがわ

かった。これは、強力なレーザパルスの照射で発生する衝撃波によって、衝撃波の内側部

分の圧力が低下し外圧よりも低くなるため、プラズマが低圧環境で生成するからである。

Fig. 2.6に、ロングパルスを水中高圧下固体に照射した際の環境圧力計測結果を示す [51]。

高圧液体の計測で、シングルパルスでも圧力波計測によって同様の現象が起こっているこ

とを確認しているが、ロングパルスの方がより減圧され、かつ減圧状態を保つ時間が長い

（Fig. 2.7参照）[49]。なお、ダブルパルスでは、2発目のレーザ照射後には衝撃波が観測

されないため、プラズマ発生部周辺の減圧が起こっていないと考えられる。

以上より、ロングパルスはダブルパルスとシングルパルス両者の利点を併せ持った画期

的な手法と言える。

2.4 本研究における成果目標

本研究では、水中高圧下で現状では最も有効な手法と考えられるロングパルスを海底で

の岩石の元素組成計測に利用することを目的に、岩石サンプル計測への応用可能性、現場

定量分析手法の検討を行った。室内実験に加え、深海での実海域試験によって、ロングパ

ルス手法の有効性を検討した。
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Fig. 2.6: Transient pressure profiles measured 1 mm from the focal point of the laser at

ambient pressures of 0.1, 10, 20 and 30 MPa using long laser pulse. The laser pulse was

focused on a solid target 9 mm away in water.

Fig. 2.7: Measurement of ambient pressures for a single 20 ns and 150 ns pulse focused

into a bulk liquid at (left)0.1 MPa and (right)30 MPa.
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3 元素検出

第 2章では、ロングパルスが水中高圧環境での成分分析に適していることを述べた。し

かしながら、今までの水中ロングパルス研究では、ターゲットは数種類の金属元素を含ん

だ合金でしか実験が行われていない。実際に海底現場にてLIBS計測を行うには、実環境

での計測対象である岩石・堆積物のような、多種多様な元素を含んだターゲットで、ロン

グパルス手法の有効性を示す必要がある。また、海底では海水中の元素が干渉してター

ゲット元素の検出に影響を及ぼすことが懸念される。松本ら [52]は、100 nsのロングパ

ルスを 5 mMの塩化ナトリウム水溶液中の銅に集光照射すると、スペクトルにナトリウ

ムイオン（Na+）のピークが検出されることを示した。また、正村ら [53]によると、8 ns

のレーザパルスによる液体中元素の検出限界は、Li（リチウム）、Na、Ca（カルシウム）

についてそれぞれ 0.1、1、10 ppmである。Table. 3.1に示した海水の化学成分 [54]で、

Na+やCa2+は海水の主成分の一つであり、固体について得られる LIBSの信号に影響を

及ぼすことは十分考えられる。

本章では、海底から実際に採取した鉱物・岩石を対象として、海水の影響について室内

実験を通して調べる。また、実海域用の装置を用いて、海底環境でロングパルス手法によ

る実海域での元素検出について検討する。

element Cl− Na+ SO2−
4 Mg2+ Ca2+ K+

weight % 1.90 1.06 0.265 0.127 0.04 0.038

element HCO−
3 Br− H3BO3 Sr2+ F−

weight % 0.014 0.0065 0.0026 0.0013 0.0001

Table. 3.1: Composition of seawater.

3.1 岩石試料

本研究で開発する現場成分分析手法は、学術的・社会的な幅広い分野での実用が期待で

きる。そのうち一つは、海底熱水鉱床の資源賦存量調査である。海底熱水鉱床は、主に塩

基性岩に伴う別子型鉱床と、酸性岩に伴う黒鉱型鉱床、オフィオライトに伴うキプロス型

鉱床に大別され、日本近海では沖縄近海や伊豆・小笠原弧に黒鉱型鉱床が広がる。黒鉱型

海底熱水鉱床のマウンドやチムニーを構成する鉱石には、銅・亜鉛・鉛・鉄（伊豆・小笠

原弧では金・銀も）が多く含まれ、日本近海で発見されている海底熱水鉱床の分布水深は

2000 m以浅と比較的浅海に存在しているため、金属鉱物資源の新たな供給源として期待

されている [55]。また、海底熱水鉱床は資源としての価値に加え、地質構造や付近に広が

る特異な生態系から学術的研究対象として重要である。調査にかかるコストを軽減すると

同時に、生物多様性・環境保護の観点からも、必要以上に開発しないよう正確な資源賦存

量の見積もりが必要で、調査が進められている。これまで行われた調査は、地形調査・磁

気調査・海底観察・サンプリング調査等で、海底熱水鉱床の存在確認や推定資源量概算の

ための基礎調査であり、今後本格的に開発を進める上で、水平方向の広がり・深度方向の

連続性・品位といった詳細な資源量評価が必要である [56]。しかし、品位情報取得のため
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の元素分析手法は、現行ではボーリングやドレッジサンプリングによって引き揚げたサン

プルを船上・陸上で分析するしかない。海底熱水鉱床地帯に広がるマウンドやチムニーの

元素組成は、水平・垂直方向の変化が大きいため、空間的資源量分布の把握のためにはサ

ンプリング地点数を増やさなければならないが、大掛かりなシステムで行うボーリング調

査は時間がかかる。ドレッジサンプリングは比較的短時間でサンプルを多量に引き揚げら

れる一方で、サンプリング地点が正確にわからないという問題がある。また、サンプリン

グした試料を陸上で分析する際にも、一つ一つのサンプルを高精度で分析できる一方で試

料の前処理や分析に時間がかかる場合が多く、分析地点数を増やすには時間・労働力・コ

ストがかかる。そこで、海底現場にて短時間で元素組成を知ることができれば、成分の情

報量を大幅に増やせる上、リアルタイムの解析データをもとに効率的・戦略的にサンプリ

ング地点を選択できることから、最終的な資源評価精度が高まることが期待できる。陸上

での鉱山開発調査では、元素分析現場計測データを活用してサンプリング地点を選ぶため

のガイドライン作りが議論されている [57]。陸上での装置原理には、水中では減衰が激し

い蛍光X線（X-Ray fluorescence： XRF）を使っているが、LIBSによる海中での元素組

成計測が実現できれば海底熱水鉱床の開発調査でも同様にして活用できると考えている。。

本研究では、手法の有効性を検証するため、実際に海底からサンプリングした 6種の岩

石を用いて実験を行った。Fig. 3.1に試料の写真、Table 3.2に試料の採取地点を示す。本

研究で開発する LIBS現場計測技術を、将来的に海底熱水鉱床の資源量評価に利用するこ

とを見据え、異なる海域に存在する海底熱水鉱床のマウンド・チムニーから採取した 3種

の鉱石、また、主にそれらの基盤岩となる玄武岩・石灰岩、そして基盤岩を覆うように存

在するマンガン酸化物の 6種類を選択した。それぞれの岩石の特徴を以下に説明する。

Jade 沖縄沖伊是名海穴に位置する海底熱水鉱床 JADE Site(26°16’N, 127°05’E; 水深

1350～1400 m、Fig. 3.2参照)のチムニーから採取した。Jade Siteではブラックスモー

カーと呼ばれる黒く懸濁した高温の熱水噴出（320℃程度）が見られ [58]、閃亜鉛鉱（(Zn,

Fe)S）・方鉛鉱（PbS)、・黄銅鉱（CuFeS2)などの重金属を含む鉱物に富む [55, 59]。本実

験に用いた岩石は、独立行政法人海洋研究開発機構（JAMSTEC）のNT10-16航海（主

席研究員：福場辰洋）でROVハイパードルフィンによって採取された。

Hatoma 沖縄沖西南西の鳩間海丘（24°51’N, 123°50’ E、Fig. 3.2参照）に見られる

海底熱水鉱床のチムニーから採取した。鳩間海丘での熱水活動域は総面積 16800 m2にわ

たって広がり、熱水の温度は最も高い部分で 300℃程度 [60]だが、中心から遠ざかるほ

ど熱水温度は低く、懸濁物の少ないクリアスモーカーを噴出するチムニーやデッドチム

ニーも多く存在する [58]。鳩間海丘で見られる熱水性沈殿物は、重晶石（BaSO4）や硬石

膏（CaSO4）が主成分であるため、平均的な熱水の温度は 200℃程度であると考えられる

[61]。ただ、Jade同様に閃亜鉛鉱（(Zn, Fe)S）や方鉛鉱（PbS)、黄銅鉱（CuFeS2)などの

鉱物も多く含んでいる [60]。本実験に用いた鉱石は、NT08-11航海（主席研究員：藤井輝

夫）でROVハイパードルフィンによって採取された。

Yoron 沖縄沖北東伊是名海穴にある与論海丘（27°26’N, 127°25’E、Fig. 3.2参照）で

の海底熱水鉱床のチムニーから採取した。与論海丘は、2010年に新しく発見された海底熱
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水鉱床で、熱水温度は最高 247℃を記録している [62]。鉱物組成は、閃亜鉛鉱 ((Zn, Fe)S)・

方鉛鉱（PbS）・黄銅鉱（CuFeS2）・黄鉄鉱（FeS2）・重晶石（BaSO4）などで構成されて

いる。本実験に用いた鉱石は、NT10-16航海でROVハイパードルフィンによって採取さ

れた。

Takuyo 北太平洋の拓洋第五海山（23°00’N, 153°20’E）におけるマンガンクラストか

ら採取した。マンガン酸化物自体は海底で基盤岩の表面を覆う岩石として普遍的に存在す

るが、マンガンクラストはその被覆が広大な面積に広がり、数 10 km以上に及ぶ場合もあ

る。マンガンクラストは鉄・マンガン酸化物が主成分だが、金属元素の濃集によってアル

ミニウム、コバルト、銀、チタン、鉛などの有用金属元素を微量に含んでいる。特にコバ

ルトを含んでいることから、別名コバルトリッチクラストとも呼ばれている。有用金属元

素の含有割合は微量ながら面積が広大なため、海底鉱物資源として期待されている [61]。

本実験に用いた岩石は、NT09-02Leg2航海（主席研究員：浦辺徹郎）でROVハイパード

ルフィンによって採取された。

basalt 玄武岩は、主に海底の基盤岩として存在し、O（酸素）、Si（ケイ素）、Mg（マ

グネシウム）に富む [54]。本実験に用いた岩石は、NT12-05航海（主席研究員：ソーント

ン・ブレア）でROVハイパードルフィンによって採取された。

limestone 石灰岩は、主に海底の基盤岩として存在する堆積岩で、炭酸カルシウム(CaCO3)

が主成分である [54]。本実験に用いた岩石は、NT09-02Leg2航海でROVハイパードルフィ

ンによって採取された。

Fig. 3.1: Photos of the samples used in this work. (a) Jade, (b) Hatoma, (c) Yoron, (d)

Takuyo, (e) basalt and (f) limestone.
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Table. 3.2: Sample list.

sample name Type Location

(a) Jade Hydrothermal mound JADE Site (Okinawa Trough)

(b) Hatoma Hydrothermal chimney Hatoma Knoll (Okinawa Trough)

(c) Yoron Hydrothermal mound Yoron Knoll (Okinawa Trough)

(d) Takuyo Manganese oxide #5 Takuyo Seamount (Northwest Pacific)

(e) basalt Substrate rock #5 Takuyo Seamount (Northwest Pacific)

(f) limestone Substrate rock #5 Takuyo Seamount (Northwest Pacific)
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Fig. 3.2: Map of the East China Sea around Okinawa.
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3.2 ICP-AESによる参照分析

3.2.1 実験目的

LIBSによる計測の妥当性を評価するために、実験で用いる岩石試料の詳細な元素組成分

析をした。分析には、元素分析で一般に用いられる、誘導結合プラズマ発光分析法（Induc-

tively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry: ICP-AES）を用いた。JAMSTEC

地球内部ダイナミクス領域の協力のもと、サンプルの酸分解・ICP-AESによる測定実験

を行った。測定した元素は、海底熱水鉱床に豊富に含まれ資源として有望視されている金

属元素を中心に、本実験条件で測定可能な元素として、Ag（銀）、Al（アルミニウム）、

As（ヒ素）、Ca、Cd（カドミウム）、Co（コバルト）、Cu（銅）、Fe（鉄）、Mg（マグネ

シウム）、Mn（マンガン）、Ni（ニッケル）、Pb（鉛）、Sb（アンチモン）、Sr（ストロン

チウム）、Ti（チタン）、Zn（亜鉛）の 16種類を選定した。

3.2.2 ICP-AESの原理

ICP-AESは、LIBSと同様にターゲット中元素をプラズマ中でアブレーションして分光

分析する。ただし、LIBSではターゲットに直接レーザを照射してプラズマを起こすのに

対して、ICP-AESではトーチ管先端部のコイルに高周波電流を流し電磁場を発生させて、

管内を満たすアルゴンガスを電離させることで、プラズマを生成する。発生するプラズマ

は高温を保ち、安定している。そのプラズマ中に液体試料を噴霧することで、励起発光さ

せる。液体試料を用いるため、固体を分析する場合は検出元素に応じた適切な酸分解を行

うことで、試料中元素を溶解させた液体試料を作成する必要がある。定量分析は、標準試

料を用いて作成した検量線を参照する。ICP-AESは、検出感度が高く、多元素同時検出

ができるという特徴がある。

3.2.3 実験手順

各試料を酸分解しやすくするため、ステンレス製すり鉢で砕き、硬く不純物混合が少な

いメノウ乳鉢でさらに細かくして粉末状にした。Fig. 3.3に、粉砕の様子を示す。物質混

入がないよう各試料ごとに器具を十分に洗浄・アルコール消毒し、すり鉢・乳鉢は試料を

入れ替えるごとに二酸化ケイ素（SiO2、和光純薬工業製）をすりつぶして、残った試料粉

末を除去した。

岩石試料の酸分解手順は、淡路俊作氏の博士論文（2009年）[63]を参考にした。Fig.3.4

に手順を示す。酸分解は、6種類の試料を含有元素に合わせて 3つのタイプに分けて行っ

た。硫化物を多く含む海底熱水鉱床由来の岩石 3種類とマンガン酸化物をタイプ 1、玄武

岩をタイプ 2、炭酸塩を多く含む石灰岩をタイプ 3とした。まず、各粉末試料 0.1 gを計り

とり、タイプ 1・2の試料は過塩素酸（HClO4）・フッ酸（HF）・硝酸（HNO3）の混酸を、

それぞれ 0.4 ml・2 ml・4 mlの配合、0.4 ml・2 ml・4 mlの配合にして溶液化した。タイ

プ 3の試料は、2 ml塩酸（HCl）・4 mlHNO3の混酸によって溶液化した。HFはケイ酸塩

を分解するのに必要だが、タイプ 3で用いない理由として、石灰岩はCaに豊富に含むの

でHFと反応して難溶性のフッ化カルシウム（CaF2）が生成するためである。ICP-AES
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Fig. 3.3: Photos of mortars used.　The sample of Hatoma is crushed in (a) and that of

Yoron is crushed in (b).

の結果から混合溶液の影響を除去するために用いるブランク溶液（酸分解と同じ処理を試

料なしで行った溶液）も各タイプごとに作成した。その後、130 ℃で 12時間以上各溶液

を加熱し、温度を 110 ℃に下げて 24時間以上蒸発乾固を行った。タイプ 3の試料につい

ては溶液の蒸発が終了したため、この時点で蒸発乾固を終了し最終溶液を加える過程へと

移行した。タイプ 1、2の試料は、さらに 160 ℃に上げて蒸発乾固を続けた。蒸発乾固終

了後、沈殿を溶かすため 1 mlHCl、4 mlHNO3、5 ml純水（Milli-Q）を加え、130 ℃で 90

分以上乾固を行って最終処理とした。タイプ 1の試料のうち、Hatoma・Yoron・Takuyo

は白い沈殿が残ったため、さらに 140～150 ℃に温度を上げて乾固を続けた。Jadeには針

状の透明な結晶が沈殿していた。白い沈殿、針状結晶とも重晶石（BaSO4）と思われる。

測定溶液の沈殿は、遠心分離後フィルターでろ過した溶液を測定に用いた。Fig.3.5に、各

試料の溶液処理途中の写真を示す。

ICP-AESには、JAMSTECの保有する測定機器（SP5510、セイコーインスツルメンツ

社製）を使用した。Fig. 3.6に測定の様子を示す。各試料中の元素のうち、高濃度の元素

は検量線内に収まらない可能性があるので、それぞれ試料を溶解させた溶液の原液と希釈

溶液を測定した。各試料の希釈率は想定される元素濃度と作成する検量線の範囲からそれ

ぞれ決定した。標準溶液は、測定元素（化合物）を溶解した溶液について 3～6種類の濃

度の溶液を作成し、Bi（ビスマス)を内標準として加えた。
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Fig. 3.4: Acid digestion method.

Fig. 3.5: Photos of samples at different stages.
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Fig. 3.6: The device for ICP-AES.
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3.2.4 結果

Table 3.3に、ICP-AESで測定した各試料の元素組成を示す。ブランク溶液も測定し、

ブランク溶液のピーク強度をバックグラウンドとして引くことで、試料に加えた溶液の影

響を除去した。各元素の含有割合は、標準溶液の測定から作成した検量線を参照して求め

た。結果より、海底熱水鉱床から採取した試料の中でも、Jade・Hatomaは Zn・Cu・Pb

が多く含まれているのに対し、Yoronは 2つの試料ほど含まれていないことがわかり、そ

れぞれの海底熱水鉱床の特徴に合致する。Takuyoと basaltは含有元素組成が似ているが、

TakuyoにはMn、basaltにはAlや Tiがより多く含まれていることがわかる。limestone

はCaを 25 ％以上含む特徴がある。

Table. 3.3: The chemical composition of rock samples. (a)Jade, (b)Hatoma, (c)Yoron,

(d)Takuyo, (e)basalt and (f)limestone.

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

Ag 0.0182 0.0486 0.0532 0.00151 - -

Al 0.0114 0.507 0.0357 0.976 6.79 0.25

As 0.0628 0.755 0.855 0.0217 0.00182 0.00106

Ca 0.0173 0.0647 0.114 6.32 9.96 25.2

Cd 0.123 0.0288 0.00492 - - -

Co - - - 0.566 0.00760 0.00585

Cu 4.39 5.25 0.105 0.0621 0.0236 0.0113

Fe 10.2 3.50 2.52 9.50 8.66 0.384

Mg 0.0216 0.0478 0.00742 1.03 4.99 0.0890

Mn 0.0766 0.457 0.00503 16.2 0.203 0.473

Ni - - - 0.461 0.0250 0.0272

Pb 12.2 10.3 0.761 0.211 0.0162 0.0042

Sb 0.0215 0.594 0.333 0.00289 - -

Sr 0.0205 0.313 0.717 0.131 0.0603 0.125

Ti 0.00507 - - 0.336 1.45 0.0354

Zn 19.8 12.0 0.640 0.104 0.0196 0.0076

*Remainder 53.0 66.1 93.8 64.1 67.8 73.4

*Remainder: S, Si, O, Ba etc (weight %)
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3.3 室内実験

3.3.1 実験目的

本項では、前項で行った ICP-AESの分析結果をもとに、室内環境でロングパルス手法

を用いて各岩石中含有元素の検出精度を検証した。

3.3.2 実験条件

実験装置を Fig.3.7に示す。

Fig. 3.7: Experimental setup.

レーザ 実験では、励起光源として波長 1064 nmのNd:YAGレーザ（オーケーラボ社製)

を使用した。本レーザは、レーザ幅 150 ns～350 nsのロングレーザパルスを出力するこ

とができ、最大出力は 35 mJである。Fig.3.8に、パルス波形の例を示す。

ファイバーカップリングユニット レーザ光はファイバーカップリングユニット（オー

ケーラボ社製、Fig. 3.9参照）を介して、コア径 600 µm光ファイバーに入射される。ま

た、レーザ照射によってターゲット表面で発生するプラズマ光は、レーザ照射と同経路を

たどりファイバーカップリングユニットで分光器へと分岐される。

カセグレンレンズ レーザ光は、ファイバー出口部分に装着された 5倍率のカセグレンレ

ンズ (オーケーラボ社製)から容器内のターゲット表面に集光照射する。元素の励起発光

のピークは短波長域に多くみられるが、通常のレンズでは短波長の光ほど屈折率が高いた

め観測効率が下がる。このため、本実験では波長依存性のないカセグレンレンズを使用し
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Fig. 3.8: Example of pulse shape.

Fig. 3.9: Photo of fiber-coupling unit. The green line indicates optical path of laser and

the red line indicates that of lights emitted from plasma.
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た。カセグレンレンズでは、半球面レンズと半球面ガラス窓を使用することで、どの波長

の光もレンズ面と直交し屈折せずに透過するので、波長による屈折率の違いの影響がな

い。Fig. 3.10にカセグレンレンズの構造を示す。

分光器・ICCDカメラ 観測光は分光器（Pro 2150、Acton Research Spectra）内で波

長ごとのスペクトルに分けられる。分光には幅 50 µm、波長分解能 0.8 nmのスリットを

用いた。波長ごとに分けられた光は、ICCDカメラ（Intensified Charge-Coupled Device：

PiMAX 1024i、Princeton Instruments)で増幅される。ICCDカメラは 10 nsの高い時間

分解能を有し、スペクトルを計測する際にプラズマ初期に出る連続光をゲート操作で除く

ことができる。

レーザパルスのエネルギーとパルス幅は、それぞれ 20 mJ・250 nsで、1 Hzで照射した。

ICCDカメラのゲート幅は 500 ns、ゲート遅延時間は 500 nsとした。ターゲット試料は

レンズの焦点距離に合わせ、レンズ先から 10 mm先に設置した。短波長域を観測するた

め、分光波長範囲を 360 nm～570 nmとした。

試料は成分が均質なものが望ましいため、ICP-AESでの粉末試料を用いた。粉末状態

では水中に舞って計測が困難なので、ペレット状にプレス処理して固めた。プレスには

15 t手動油圧プレス（Specac社製）を用い、各サンプルについて 2分間 10 tを保って成

形した。

実験はまず純水中の試料についてロングパルスによる実験を行い、海水の影響のないス

ペクトルを取得した。次に、海水中で同様に実験を行い、スペクトルへの海水の影響を調

べた。海水には、人工海水（ダイゴ人工海水 SP、日本製薬社製）を使用した。

3.3.3 解析

得られたスペクトル中のピークが何の元素由来かを判別するために、ICP-AESの結果

(Table 3.3参照）をもとに、ボルツマン分布則（Eq. 3.1）によって理想スペクトルを計算

した [18]。

ln
Iij

Aijgij

= − Eij

kBT
+ ln

FCi
p

Ui(T )
(3.1)

Iij : ピーク強度

Aij : 遷移確率 [s−1]

gij : 縮重度（上位エネルギー準位）

Eij : 励起エネルギー準位（上位）

kB(= 1.38 × 10−23[JK−1]) : ボルツマン定数

T : プラズマ温度 [K]

F : 実験係数（実験システムによる観測効率を考慮した項）

Ci
p : アブレーションした元素数の割合

Ui(T ) =
∑

j gije
−

Eij
kBT : 分配関数

※ iは元素、jは波長を表す
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Fig. 3.10: Scheme of Cassegrain lens. The red part indicates optical path.

Fig. 3.11: Pellets used in the experiments.
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ボルツマン分布則は、ピーク強度と元素濃度、元素の遷移発光に関する物性値、プラズ

マ温度との関係を示した物理式である。Aij・gij・Eij・Ui(T )が元素の遷移発光に関する物

性値で、National Institute of Standards and Technology (NIST)データベース [64]を参

照した。T については、本実験と同セットアップで水中の金属試料をターゲットとして得

たスペクトルから、ボルツマンプロット法によりプラズマ温度を算出したところ約 8,000

K（計算方法は第 4章で詳述）だったため、理想スペクトルの計算の際も T = 8, 000 Kと

した。F は実験システムによりプラズマの分光効率を表した係数で、理想スペクトルでは

F = 1とした。また、各スペクトル中の最も強いピークで規格化した。Fig. 3.12に、各

試料の理想スペクトルを示す。

Fig. 3.12: Calculated spectra of each sample. Red numbers written beside lines indicate

the intensities of the lines.
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3.3.4 結果・考察

水中での結果

Fig. 3.14に各試料についてロングパルスを照射して得られたスペクトル、Table 3.4に、

理想スペクトルとの比較によって元素が特定できたピークの一覧を示す。サンプルはペ

レット状にして均一化を図ったが、局所的に成分のばらつきがあると考え、Fig. 3.14に

は 5回の信号を平均化したスペクトルを示す。また、最も強く出ているピーク強度で規格

化した。Fig. 3.14より、各試料について主成分によってピークの出ている位置・強度は大

きく異なっていて、スペクトル形状による試料の区別が十分可能である。元素によるピー

クの出やすさ・出にくさに違いはあるが、ICP-AESで計測した元素については試料中に

1.5％以上含まれている元素のピークが確認できた。例えば、Jade・HatomaについてZn・

Cu・Pbのピークが鮮明に現れていて、ICP-AESの結果と一致する。Yoronでも含有割合

0.64 ％の Znや 0.761 ％の Pbの割合は 1 ％未満であるのにも関わらず、ピークがはっき

りと確認できた。最も低い割合で、Yoron中に 0.105 ％含まれるCuのピークも確認でき

た。検出感度に関しては、スペクトルが複雑な場合は干渉が起きるため感度が落ちるが、

Yoronのように他の元素のピークが周囲に少ない場合、濃度が低い元素でも検出が可能で

ある。Hatomaと Yoronで、460 nm付近と 550 nm付近に現れているピークは理想スペ

クトルには見られなかったが、Ba(バリウム) Iの 457.96 nmと 553.55 nmのピークであ

ると予想される。ICP-AESでは、Baは酸分解過程でほとんど析出するので今回は測定し

なかったが、3.1に示したように鳩間海丘や与論海丘の岩石は重晶石（BaSO4）に富むの

で、HatomaやYoronにBaのピークが強く出ることは十分考えられる。Takuyoのスペク

トル中のMn Iの 403.75 nmのピークはその他のスペクトルには見られないことから、マ

ンガン酸化物であることを特徴づけている。Ca Iのピークは、Takuyo・basalt・limestone

のスペクトル中に確認できた。このように、多くのピークは元素を特定できたが、ピーク

位置が近いためピークのブロードニングと相まって分離ができないものもあった。例とし

て、Jade・Hatoma・Yoronに見られた Fe Iの 373.49 nmと Pb Iの 374.00 nmのピーク

は、区別できなかった。Table 3.4に分離できないピークを示した。ただ、どの元素も他

に独立したピークを確認できているため、元素検出においては問題なかった。ピークのブ

ロードニングは液相中 LIBSで特に起こりやすい問題であり、ピーク分離法の確立や適切

な波長範囲の設定が必要だが、一つの元素のピークは複数本存在するため、多くの場合は

ピーク同士が干渉していても影響が少ないと言える。

海水中での結果

Fig. 3.15に、海水の濃度（Table 3.1参照）を用いて 3.3.3と同様にして計算した、海水

の理想スペクトルを示す。本実験での分析波長範囲 360～570 nmのうちで、強く出てい

るピークはCa Iの 422.67 nmであり、海水中で取得するスペクトルにピークとして現れ

る可能性が考えられる。

各試料について、Fig. 3.14に海水中でロングパルスを照射して得られたスペクトル、

Table 3.4に理想スペクトルとの比較によって元素が特定されたピークの一覧を示す。純水

中でのスペクトルと同様に、Fe Iの 373.49 nmと Pb Iの 374.00 nmに現れるピークなど
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は分離して区別することができなかった（Table 3.4参照）。最低検出限界は純水と同じく

YoronのCu 0.105％だった。純水中の信号と確認できるピークはほぼ同じだが、いくつか

のピークについて変形や劣化が見られた。Yoronでは、Pb Iの 363.96 nmと 368.35 nm、

Fe Iの 373.49 nmのピークが純水中では確認できていたが、海水中では見られなかった。

Yoronの試料に含まれるPbは 0.761 ％、Feは 2.52 ％と少ないのでピーク強度が弱く、海

水中ではプラズマが起こりやすいためにバックグラウンドに飲み込まれたことが原因に考

えられる。TakuyoにおけるFe Iの 373.49 nmとMn Iの 380.67 nmに見られるピークは、

純水と比較して強度の減少が見られたが、海水中でもピークとして確認できるため、プラ

ズマ生成条件の微妙な変化（表面状態やレーザ強度のばらつきなど）によるものだと考え

る。その他のピークについては、海水中でも純水中と同様にピークとして確認ができた。

海水の影響として現れることが予想されたCa Iの 422.67 nmは、Jade・Hatoma・Yoron・

Takuyo・basaltで、海水中でも純水中とほとんど強度が同じであるピークが見られた。し

かし、limestoneについては自己吸収によるピーク変形が見られた（Fig. 3.16参照）。自

己吸収とは、励起した原子から放出された光子が同じ元素由来ですでに励起を終えた原子

に吸収される現象で、ピークの中心部がへこんだ形状になり、濃度が高いほど顕著に現れ

やすい [20]。limestoneは、Caが 25 ％以上で今回の試料の中で最も多く含んでいて、ま

たCa Iの 422.67 nmのピークは自己吸収がおきやすい基底状態へのエネルギー準位変化

である。よって、ターゲットからアブレーションして励起したCaがプラズマ辺縁部まで

広がり、辺縁部には海水中から溶け込んでアブレーションしたCaが存在していると考え

られる [52]ので、ターゲット由来と海水由来のCa間で自己吸収現象が起きたと考えられ

る。ただ、自己吸収の影響を信号処理によって修正する手法が開発されている [65, 66]の

で、本来のピーク形状を後処理によって算出することは可能である。

今回の実験の波長範囲では海水による深刻な影響は見られなかった。しかし、Fig.3.15

を見ると、Mg I 285.21 nm、Na I 590.00 nm、K I 766.49 nmに強いピークが見られる。

これらのピークを含む波長範囲で分析を行う時には、事前に海水の信号への影響を確認す

る必要がある。

以上より、ロングパルスで純水および海水中の岩石試料を計測し、主成分のピークをス

ペクトル中に確認することができた。得られたスペクトルはピーク位置・強度が主成分

によって大きく異なり、スペクトル形状から岩石の区別をすることが十分可能である。ま

た、海水によっていくつかのピークの劣化や変形が見られたが、元素検出には問題ないこ

とが実証された。本実験で試料とした岩石は、海底で見られる代表的な岩石や、異なる

タイプの海底熱水鉱床から集められた岩石で、本実験の結果から海底現場でのロングパ

ルス手法を用いた岩石定性評価・種類区別への応用が期待できる。純水中と海水中でロン

グパルスによって岩石の定性評価を行った研究は、筆者の知る限り本研究の他になく、海

底堆積物や岩石の複数元素同時分析にロングパルスが有効なことを示す結果を得られた。

Thorntonら [51]によって、ロングパルスは 30 MPaまでの水圧で影響されないことが実

証されているので、本項の実験結果と合わせ、現場成分分析への適用が期待できる。
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Fig. 3.13: Spectra obtained using long-pulse LIBS. The targets are (a)Jade, (b)Hatoma

and (c)Yoron. Peaks stem from elements whose name are written near peaks. The left

spectrum of each sample is obtained in water and the right is in seawater.
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Fig. 3.14: Spectra obtained using long-pulse LIBS. The targets are (d)Takuyo, (e)basalt

and (f)limestone. Peaks stem from elements whose name are written near peaks. The left

spectrum of each sample is obtained in water and the right is in seawater.
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Table. 3.4: Lines seen in the spectra, (a)Jade, (b)Hatoma, (c)Yoron, (d)Takuyo, (e)basalt

and (f)limestone.

element wavelength[nm] (a) (b) (c) (d) (e) (f)

Pb 363.96 o o ox

Pb 368.35 o o ox

Fe 373.49 o* o* o*x o∆ o

Pb 374.00 o* o* o*x

Mn 380.67 o*∆

Fe 382.04 o o o o* o*

Mn 382.35 o*

Mg 383.83 o*

Fe 385.99 o o o

Fe 388.63 o o o

Fe 393.03 o o

Al 394.40 o o o

Al 396.15 o o o

Fe 396.93 o o

Mn 403.75 o

Pb 405.78 o o o

Fe 419.91 o

Ca 422.67 o o o o o o

Fe 427.18 o o o

Ca 430.25 o o

Fe 430.79 o o o

Fe 432.58 o o

Fe 438.35 o o o

Fe 440.48 o o

Ca 443.50 o o

Ca 445.48 o o

(Ba) 457.96 o o

Zn 468.53 o o o

Zn 472.22 o o o

Zn 481.05 o o o

Cu 510.55 o o

Cu 515.32 o o

Mg 517.27 o*

Mg 518.36 o*

Ca 518.88 o*

Cu 521.28 o o o

Ca 527.03 o o

(Ba) 553.55 o o

Ca 558.87 o o o

o:seen clearly as peak, ∆:seen degradation of peak in seawater

x:cannot seen in seawater *lines combined into one peak
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Fig. 3.15: Calculated spectrum of seawater. The range of wavelength are from 200 to 800

nm in the left figure and from 350 to 570 nm in the right figure (enlarged view of the red

part).
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Fig. 3.16: Enlarged view of the spectrum of limestone obtained in seawater. Self-

absorption of the peak of Ca I at 422.67 nm is obviously seen.
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Fig. 3.17: 3000 m depth rated in-situ LIBS system ChemiCam F.

3.4 実海域実験

前項までに、室内実験においてロングパルス手法によって海水中で元素検出が可能であ

ることが分かった。そこで、ロングパルスレーザを実装した海底現場型計測装置を製作

し、本手法の実環境での有効性を検証した。

3.4.1 実海域用装置

東京大学生産技術研究所は、2013年 11月に 3000 mの深海底においてそれぞれ液体と

固体分析が可能な現場型センサ ChemiCam Dと ChemiCam Fを開発した。Fig. 3.17に

装置の全体図、Table 3.5に装置の仕様を示す。装置は、ROVに搭載することを念頭に設

計され、縦長の円筒型で水深 3000 m耐圧設計である。各機器は船上からシリアルまたは

イーサネット通信によって制御ができる。装置の基本構造は室内実験で使用したものと同

じである。

レーザ・ファイバーカップリングユニット 装置内部には、室内実験で使用したものと同

型のロングパルスレーザとファイバーカップリングユニット（オーケーラボ社製）を使用

している。レーザ幅は 150～250 nsで最大出力は 40 mJである。

分光器・ICCDカメラ ChemiCam Fは海底現場での固体計測のために製作された装置で

あり、分光器には固体計測に適した、短波長域を高感度で分光できるものを選択した。具

体的には、波長範囲が 295～585 nm・波長分解能が 0.8 nmの分光器（オーケーラボ社製）

と時間分解能を有する ICCD カメラ (PiMAX3、Princeton Instrument）を用いている。

ファイバー ChemiCam Fには 4 mのファイバー（OCC社製）が取り付けられ、先端の

プローブ部分へとつながる (Fig. 3.18参照)。ファイバーは、コア径 600 µmファイバーの

周囲に 20本の細いファイバーを囲むように配置した、バンドルファイバーを使用してい

る。使用した理由は、中心部だけでなく周囲のプラズマ光も観測することで観測効率を上
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Table. 3.5: Specification of ChemiCam F.

Name ChemiCam F

Dimensions φ0.3×1.3 m

Mass
in air 160 kg

in water 40 kg

Max Depth 3,000 m

Power 130 W

Laser

Type Nd:YAG laser, 1024 nm

Pulse 40 mJ, 150～250 ns

Repetation 1Hz

Method delayed Q-switch

Amp 2 × Nd:YAG Diode Amp

Spectrograph

Detector UW-LIB spectrograph + PiMAX3(ICCD)

Range 295～585 nm

Resolution 0.8 nm

Others 4 m fiber

Cassegrain optic

Linear stage for focusing

Pump for removal of turbed water

げるためである。バンドルファイバーの断面写真を Fig. 3.19に示す。

プローブ部分は、カセグレンレンズ・リニアアクチュエータ・水中ポンプによって構成

されている。Fig. 3.20にプローブ部分の写真を示す。

カセグレンレンズ レーザ光は、ファイバー出口部分に装着された 5倍率のカセグレンレ

ンズ (オーケーラボ社製)を通り、同じく波長依存性のない両面R付き耐圧窓 (オーケーラ

ボ社製）から外部ターゲットに集光照射される (Fig. 3.21参照)。

リニアアクチュエータ プローブ部分は、フォーカシングのためのリニアアクチュエータ

によって動かされる。レーザ光の焦点深度が数 100 µmと非常に浅く、ハイパードルフィ

ンのマニュピュレータで数 100 µmオーダーのフォーカシングを行うことは困難なので、

マニュピュレータによってターゲットの上部でプローブを保持し、船上からリニアアク

チュエータを遠隔操作してターゲットとプローブとの距離の微調整を行う。

水中ポンプ LIBSでは、レーザを集光照射した際ターゲットが局所的に粉砕され、しば

しば粉末が水中に舞う。粉末が舞っている状態で次のレーザを照射すると、粉末にレーザ

が集光されたり、濁りで観測光の減衰が起こったりする。よって、本装置ではポンプを装

着して、粉砕された物質を数m離れた場所からレンズ前に海水を流し込んで除去するよ

うにしている。Fig. 3.22にポンプをChemiCam Fへ装着した様子を示す。
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Fig. 3.18: 3000 m pressure-resistant laser delivery and plasma observation fiber cable used

in the sea experiments.

Fig. 3.19: Section of the bundle fiber.The one used in the sea experiments has 20 fine

fiber around.

35



Fig. 3.20: Probe of ChemiCam F.

Fig. 3.21: Cassegrain lens used in sea experiments. The part marked 1 is cassegrain

dispersion mirror, 2 is Cassegrain focusing mirror and 3 is zero defraction pressure window.
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Fig. 3.22: Pump used in sea experiments. The left picture indicates the hose which water

come through and the right pictre indicates the exit of water.

3.4.2 実験概要

本装置を用いた実海域試験は、2013年 11月 24日に JAMSTECのNT13-23航海（主席

研究員：ソーントン・ブレア）で、沖縄沖伊平屋北海丘（水深約 1,000 m)にて実施された。

2010年に JAMSTECの保有する地球深部探査船「ちきゅう」によって、伊平屋北海丘

にある海底熱水鉱床のNBCマウンドというチムニー付近で試験的に孔を掘削し、孔から

人工的に熱水を噴出させた。定期的な経過観察より、いくつかの掘削孔から熱水が噴出し

続け新たにチムニーが形成されていることがわかっている（C0013Eは現在熱水噴出活動

が停止している）。掘削コア試料解析において、C0016Bでは海底下から黒鉱塊が得られ、

C0013Eでは脈状の硫化鉱物のみが存在していた。それぞれ形成されたチムニーの分析も

行ったところ、C0016Bで採取されたチムニーは閃亜鉛鉱 ((Zn, Fe)S)・ウルツ鉱 (ZnS)・

方鉛鉱 (PbS)・黄銅鉱 (CuFeS2)を主成分としていて、C0013Eでは C0016Bの方で見ら

れた鉱物の他、硬石膏 (CaSO4)も豊富に含まれることが報告されている。このことから、

C0016Bはほぼ成熟した黒鉱と言え、C0013Eは黒鉱への成長前段階にあるチムニーと言

える [67]。

本実海域試験では、ロングパルス LIBSによる金属・鉱物サンプル元素検出の海底現場

実験、および海底の天然試料の現場測定を目的とした。装置はハイパードルフィンの中

央部に装着され、右マニュピュレータにプローブを取り付けた状態で潜航した (Fig. 3.23

参照)。金属サンプルには銅・亜鉛が主成分の真ちゅう、鉱物サンプルには室内実験で用

いた Jadeと同地点で採取した鉱石を、ダイヤモンドカッターで切りだして表面を平らに

して使用し、サンプルを貼り付けたプレートをハイパードルフィン前部のサンプルバス

ケットに設置して（Fig. 3.24参照)、潜航中に計測を行った。Fig. 3.25に、海底における

金属および鉱物サンプルの現場計測の様子を示す。天然試料の測定では、人工熱水鉱床の

C0013E孔内（水深 1030 m 地点）の岩石をターゲットとした。人工熱水鉱床からは、前

述のように亜鉛・銅・鉛・鉄を豊富に含み資源として期待できる鉱石が発見されている。

また、C0013Eの孔には岩石が詰まっていて直接サンプリングできないため、現場計測で

どのような成分のものが詰まっているかを調べることを測定の目的とした。Fig. 3.26に、

海底におけるC0013E孔内の岩石現場計測の様子を示す。
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Fig. 3.23: Hyper-Dolphin and ChemiCam F. The red line indicates the outline of Chemi-

Cam F, which is inserted in Hyper-Dolphin.

Fig. 3.24: Sample pieces mounted on sample basket of Hyper-Dolphin.
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Fig. 3.25: Measurements of brass and mineral samples in the sea using ChemiCam F. The

upper picture shows the measurement of brass and the lower shows measurement of the

Jade sample.

Fig. 3.26: Measurements of mineral inside the hole of C0013E.
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3.4.3 結果・考察

Fig. 3.27、Fig. 3.28にそれぞれ真ちゅうと鉱物サンプルの海中での測定結果を示す。

計測は潜航しながら行ったため深度が信号取得時間によって異なる。スペクトルはバック

グラウンドを除去し、スペクトル中ピークの元素識別にはNIST[64]を参照した。真ちゅ

うの信号からは、Cu Iの 324.75 nm、327.40 nm、510.55 nm、515.32 nm、521.82 nm、

Zn Iの 468.01 nm、472.22 nm、481.05 nmが鮮明なピークとして確認され、真ちゅうが亜

鉛と銅で構成されていることと整合性がとれている。422 nm付近にピークが確認できる

が、亜鉛・銅、もしくは真ちゅうに微量に含まれている鉛は 422 nm付近には強いピーク

を持たないため、おそらく海水中の Ca I 422.67 nmのピークと考えられる。前項の室内

実験でも海水の信号への影響として、limestoneのスペクトル中のCa I 422.67 nmのピー

クが自己吸収を起こしていたことを考えると、やはり現場測定においてもプラズマ中で海

水由来の元素が励起すると考えられる。鉱物サンプルの信号からは、Cu Iの 324.75 nm、

327.40 nm、510.55 nm、515.32 nm、521.82 nm、Zn Iの 468.01 nm、472.22 nm、481.05

nm、Fe Iの 373.49 nm、382.04 nm、385.99 nm、388.63 nm、393.03 nm、427.18 nm、Pb

Iの 374.00 nm、405.78 nmがピークとして確認できた。ただし、室内実験同様、Fe Iの

373.49 nmとPb Iの 374.00 nmのピークは分離できなかった。ICP-AESの結果から、Jade

サンプルの主成分はZn・Pb・Fe・Cuの 4元素であることがわかっている (Table 3.3参照)

ので、実海域実験の結果は ICP-AESの結果と相違なく、また室内実験のデータ（3.14参

照）とも遜色ない信号を海底現場にて得ることに成功した。圧力影響については、先行研

究で金属サンプルについてロングパルスの信号に影響がないことがわかっていたが、より

複雑な化学組成を持つ岩石についても、少なくとも水深 1000 mの水圧がかかる地点まで

圧力影響がないことを示した。

Fig.3.29には、人工熱水噴出孔C0013Eでの測定結果を示す。スペクトルからは、Cu I

の 324.75 nm、327.40 nm、510.55 nm、521.82 nm、Zn Iの 468.01 nm、472.22 nm、481.05

nm、Fe Iの 373.49 nm、382.04 nm、385.99 nm、388.63 nm、393.03 nm、427.18 nm、Pb

Iの 374.00 nm、405.78 nmがピークとして確認できた。ただし、Jadeと同様Fe Iの 373.49

nm、Pb Iの 374.00 nmでのピークは分離できず、Cu Iの 324.754 nm、327.396 nmは他

のピークと重なって見えた。C0013Eのチムニーについての元素組成は公表されていない

ため、室内実験での Jade・Yoron・Hatomaの試料の ICP-AES測定結果を参考に、鮮明

なピークのみ元素特定を行った。C0013Eで得られた信号はバックグラウンドが低く、幅

の細いピークが多く突出していて、室内実験において大気圧下で取ったスペクトルの質に

遜色なかった。C0013Eで得られた信号は、室内実験での 3地点の熱水鉱床から得られた

岩石の信号と比較すると、最も Jadeに近い。よって、Baが少なく、Fe・Zn・Pb・Feを

多く含むことから、C0013Eは JAMSTECが 2012年の時点で公表していた結果から数年

を経て黒鉱に成長したことが示唆できる。海中で取った Jadeサンプルの測定結果と比較

すると、Jadeよりも Fe・Pb・Cuのピークが鮮明に出ている。測定箇所はそれぞれ数点

のため、このデータから JadeよりC0013の方が Fe・Pb・Cuに富んでいると結論づける

のは尚早だが、少なくとも測定した箇所についてはC0013Eでは Jadeで測定した点より

も相対的に Fe・Pb・Cuが高い。C0013E孔内の岩石は孔内に詰まっていてサンプリング

ができなかったが、C0013E周辺のマウンドの岩石片をサンプリングした。今後その岩石
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を ICP-AESとロングパルスLIBSで分析し、C0013E周辺の岩石にFe・Pb・Cuがどれほ

ど含まれているかを調査する。

Fig. 3.27: Spectra of brass obtained at the depth of 900 m.
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Fig. 3.28: Spectra of Jade rock sample obtained at the depth of 700 m.
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Fig. 3.29: Spectra of minerals inside the artificial hydrothermal vent, ”C0013E”, obtained

at the depth of 1030 m.
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3.5 結論

本章では、ロングパルス LIBSを用いて、岩石をターゲットとした海底現場での元素検

出の可能性を検討した。資源化に期待される海底熱水鉱床において有用金属を検出するこ

とを本章での目的とし、試料には異なる 3か所の海底熱水鉱床から採取した岩石、それら

と比較するため海底で基盤岩として存在する玄武岩（basalt）や石灰岩（limestone）、ま

た基盤岩を覆うマンガン酸化物の 6種類の岩石を用い、それぞれ高精度分析手法である

ICP-AESによって元素分析を行った。そして、ロングパルスを用いて純水中および海水

中のターゲットを測定し、ICP-AES結果と比較して検出精度や検出限界を検討した。そ

の結果、元素によるピークとしての出やすさ出にくさはあるが、1.5 ％以上ターゲットに

含まれている元素を検出することに成功した。検出限界は他のピークが近くにある場合は

干渉したり、バックグラウンドによっても変わったりするが、今回の実験ではYoronに含

まれているCu 0.1 ％が、ピークとして確認できた元素の中で最も少ない含有割合だった。

また、海水中での計測結果は、純水中のものと比較して海水の影響が見られるものの、検

出精度や検出限界に差異はなく実海域でロングパルス手法が十分応用可能であることが

わかった。

室内実験結果を踏まえ、水深 3000 m耐圧で、現場での効率的なレーザ照射やプラズマ

光観測を実現する装置を用いて実海域での検証実験を行った。実海域試験は 2013年 11月

に沖縄沖伊平屋北海丘で実施され、金属・岩石サンプルの計測と、天然岩石の計測を海中

で行った。およそ 1000 mの深度で行った計測結果から、金属・岩石サンプルとも室内実

験結果に遜色のないスペクトルを得ることができ、ロングパルス手法での信号取得・元

素検出に海水や数 10 MPaオーダーの圧力の影響がないことを海底現場にて実証した。特

に、圧力影響については、先行研究では含有元素種類が少ない金属試料でのみ影響がない

ことが示されていたが、本実験で、含有元素が多く化学組成が複雑なターゲットについて

も圧力影響がほぼないことを初めて実証した。さらに、人工熱水噴出孔C0013E内の岩石

を計測し、黒鉱に代表される金属元素がはっきりとピークとしてスペクトル中に現れ、自

然に存在する岩石についても現場にて含有元素検出が可能であることを明示した。

本実験により、海底に存在する未知の岩石の種類を識別するのに本技術が十分利用でき

ると言える。今後は、実海域試験で測定したC0013Eの測定結果について、周辺岩石の詳

細元素分析を行って妥当性を評価する。

次章では海底現場での定量分析実現に向け、現場定量解析手法の開発について説明する。
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4 キャリブレーションフリー解析の応用

第 3章では、ロングパルス LIBSによって海底現場での鉱石の含有金属元素検出が可能

であることを示した。本章ではロングパルスを海底現場成分分析手法として確立するため

に、含有元素を検出するだけでなく、陸上で研究されているキャリブレーションフリー解

析を応用して組成を定量的に評価する可能性を検討する。

4.1 従来手法と問題点

原子発光を用いた定量分析では検量線法が一般的である。検量線法では、試料の測定前

に検量線と呼ばれる、ピーク強度と元素濃度の関係を表した直線を作成する。検量線は、

ある元素について濃度を変えた数種類の標準試料を用意して、濃度とピーク強度の関係を

線形近似する。未知の試料中の元素濃度は、ピーク強度から検量線を参照して得られる。

LIBSの水域での応用に向けた研究では、液体分析において検量線を用いて液中各元素の

検出限界が求められている [53]。しかしながら、ピーク強度と元素濃度の比例定数はいつ

も一定なわけではなく、他の元素の含有割合に左右されうる（マトリクス効果）ため、未

知試料の濃度を求めるには、ターゲットの元素組成に応じて引かれた検量線を用意する必

要がある [18, 68, 69]。つまり、予めターゲットの元素組成が大まかにわかっていないと

検量線を引くための標準試料を用意できないので、未知の試料を定量分析までその場で

すぐに行うことは難しい。また、特に固体については、任意の配合で標準試料を作ること

が容易ではないので、ターゲットとマトリクスの一致した標準試料を用意するのも困難で

ある。

この問題を解決するために、陸上のLIBSではマトリクスを一致させる必要のない検量

線が検討されている。Chaleardら [70]は、空気中でCuとMnについて様々な元素組成の

試料を用いて測定を行い、マトリクス効果がプラズマ温度と試料から蒸発した物質の質

量の２つのパラメータに集約できると考え、その 2つのパラメータでピーク強度を規格化

した。一方、Panneら [71]は、ガラス中の Si（ケイ素）・Al・Caについてプラズマ温度の

みによってピーク強度を規格化した。どちらの研究でも、マトリクスが異なる試料でも同

じ検量線を使えることを実証した。さらに、Gornushkinら [72]は、ターゲットの面密度

（surface density）を測定し、面密度によってピーク強度を規格化して、Mgについてマト

リクス効果が少ない検量線を引くことに成功した。こういった手法により、マトリクス未

知の試料に対しても適用できる検量線法の開発が期待できるが、現段階ではあらゆる元

素・マトリクスに対して普遍的な手法とは言えず、各々のターゲットに応じて詳細検討が

必要、という課題が残る。

そこで、検量線を用いない定量分析手法、Calibration-Free LIBS(以下 CF-LIBS)が、

1999年にCiucciらによって提案された [73]。CF-LIBSでは、ボルツマン分布則（Eq. 3.1）

を利用してスペクトル解析のみで各元素割合を求める。ボルツマン分布則はピーク強度と

プラズマ温度、元素割合の関係を表した式で、計算過程でマトリクス効果がプラズマ温度

で補正する。このため、CF-LIBSでは検量線が必要なく、未知試料の定量分析結果を測

定現場にてリアルタイムに得ることが可能となる。このような利点から、CF-LIBSを現

場測定に利用することを目的として、様々なターゲットに対するCF-LIBSの適用検討を
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Fig. 4.1: Outline of CF-LIBS.

する研究が多数報告されている。例えば、アルミニウム [73, 74]、銅 [74, 75, 76]、鉄 [77]

が主成分の合金を始め、貴金属 [78]、土壌 [74, 79]、岩石 [80]、サンゴ [81]、毛髪 [82]など

をターゲットとした研究が挙げられる。分析精度についてはまだ向上に努める必要がある

が、主成分では 1 %以下に誤差を抑えられている研究も見られる [74]。ただ、CF-LIBSに

関する研究の多くは空気中大気圧下での測定で、水中での測定に関する研究は少ない。

本章では、CF-LIBSを海底現場での元素定量分析に応用することを目的に、水中固体

試料をターゲットとしてCF-LIBSを適用し、その分析精度・計測誤差について検証する。

4.2 CF-LIBS

4.2.1 解析手順

CF-LIBSで元素組成を求める手順について説明する。CF-LIBSでは、第 3章で理想の

スペクトルを計算する際に用いたボルツマン分布則（Eq.3.1）を用いる。Fig. 4.1に解析

手順を示す。ボルツマン分布則では以下の前提が満たされることを仮定している [68]。

• プラズマ中元素組成は試料中元素組成と同じである

• プラズマは局所熱平衡が保たれている（Local Thermal Equilibrium; LTE）

• プラズマは均一である

• プラズマが光学的に薄い (放出された光子がプラズマによって吸収されることがない)

(a) プラズマ温度の計算

まず、ボルツマン分布則を用いてプラズマ温度を計算する（ボルツマンプロット法）。

計算手順をFig. 4.2に示す。ある元素の 2本以上のピークを参照し、ボルツマン分布則に

ピーク強度（Isj）と各物性値 (Asj・gsj・Esj)を代入する。この時、プラズマが均一であると
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Fig. 4.2: Boltzman Plot method.

いう前提から、プラズマ温度がプラズマ中で一定とし、T を含む項 p = − 1
kBT
、q = ln FCp

s

Us(T )

が同じ元素について定数とみなせる。よって、2点以上の x = Esj、y = ln
Isj

Asjgsj
について

線形近似することで、p、qの項を計算し、pの項からプラズマ温度 T を算出する。

(b) アブレーションした元素数の割合

(a)で求めたプラズマ温度 T を改めてEq.3.1に代入し、ピークとして観測されるすべて

の元素についてFCp
i を求める。プラズマ中にアブレーションした元素数の割合であるCp

i

は、 ∑
i

Cp
i = 1 (4.1)

を満たす。つまり、正確な元素割合を求めるには試料の含有元素全てをピークとして検出

する必要がある。もしくは、試料中の 1つの元素割合がわかっていれば内標準として他の

元素割合を求めることができる。Eq.4.2でF が消去され、各元素数の割合が求められる。

FCp
i∑

i′ FCp
i′

=
FCp

i

F
∑

i′ C
p
i′

= Cp
i (4.2)

(c) 元素組成計算

(b)で求めた各元素の数密度から、Eq.4.3のように各元素の質量%濃度を求める。

mi =
Cp

i Mi∑
i′ C

p
i′Mi′

× 100 (4.3)
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mi :質量%濃度

Mi :原子量

miはプラズマ中の元素質量割合を表すが、ボルツマン分布則の条件として、プラズマ

中元素組成は試料中元素組成と同じであることが前提なので、試料の元素組成はmiと等

価である。

4.2.2 水中でのCF-LIBS

CF-LIBSでは、レーザ照射条件によって「プラズマ中元素組成は試料中元素組成と同

じである」という前提条件がしばしば満たされず、試料中元素組成を正確に求められな

い場合がある。特に熱による元素の蒸発が支配的になる場合、含有元素の物理特性によっ

て蒸発・励起が選択的に起こり、蒸発しやすい元素ほど多く発光に寄与する傾向がある

[83, 84]。LIBSだけでなく ICP-AESでも同様の報告がされていて、レーザが比較的低パ

ワーで長いパルス幅の場合に顕著となる [85]。Lednevら [86]は、ボルツマン分布則に融

点・沸点・熱容量・エンタルピーなど励起しやすさを考慮した項を導入して、熱蒸発によ

る影響を是正した。

水中でCF-LIBSの適用可能性を検討している研究は数少ないが、作花ら [87]がCF-LIBS

から派生したフィッティング法によって、水中の真ちゅうに対してロングパルスを照射し

て得られた信号について、Cu/Zn比を求めている。その結果、レーザエネルギー 6.6 mJ

パルス幅 150 nsのロングパルスでは水中でZnが実際の比率よりも 5倍以上多く出たこと

が報告された。試料からプラズマ中に放出される元素比は試料中元素比とさほど変わらな

いが、放出された元素のうち、融点・沸点の低いZnの方が発光に寄与する割合が多いた

め、スペクトルではZnが強調される、と結論づけている。また、水中プラズマでは中心部

と外側で同じ元素についてのピーク形状が異なるという報告がされていて [88]、CF-LIBS

の前提の一つである「プラズマの均質性」が損なわれていることも懸念される。本研究で

は、水中環境がプラズマ・CF-LIBSの結果に及ぼす影響の評価とその補正の可能性を検

討した。

4.3 実験

4.3.1 実験目的

本実験では、海中現場でのLIBSを用いた元素定量分析手法開発のため、ロングパルス

を水中固体に照射した場合、CF-LIBSの結果にどのような影響を及ぼすか、また、補正

方法の検討を目的とした。ターゲットは、海底熱水鉱床中の金属資源として有望視されて

いるCu・Zn・Pbとした。

4.3.2 実験条件

試料
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試料には Cu・Zn・Pbが主成分である真ちゅうを用い、異なる配合を持つ 6種類の標準

試料を用意した。Table 4.1に各試料の元素組成を示す。Cu・Zn・Pbの他に Snなどの微

量元素を含んでいるが、本実験でのCF-LIBS解析では、各試料の成分はCu・Zn・Pbの

みとして元素組成を算出した。ロングパルスレーザのスポット径は数 100 µmで、その範

囲で試料の均質性が保たれているか確認するため、研磨した試料片を顕微鏡（VK-9700、

Keyence社製）で観察した。Fig. 4.3に、試料表面を 50倍率で観察した様子を示す。細

かい黒い部分は汚れやキズである。31XB23・31X7835.8・31XB21は特に表面の粒界や変

質は見られなかった。31X7835.5には変成と思われる部分（Fig. 4.3中左部）が見られ、

31XB2と 31XB20には色の異なる縞模様が見られた。試料には、局所的な元素組成の偏り

があると考えられるので、CF-LIBSの計算結果への影響を抑えるために信号を計 200回

ずつ取り 20回照射ごとに照射位置を変化させて平均化した。

Table. 4.1: Composition of brass samples.

Sample Cu Zn Pb the remainder

31X7835.5 91.25±0.12 6.23±0.06 1.64±0.04 0.88

31XB23 89.57±0.06 9.97±0.06 0.046±0.002 0.414

31X7835.8 69.93±0.12 24.83±0.06 3.15±0.03 2.09

31XB21 69.24±0.12 29.5±0.14 0.12±0.004 1.14

31XB2 60.13±0.1 39.57±0.12 0.0129±0.0014 0.287

31XB20 58.53±0.1 37.03±0.17 4.43±0.06 0.01

Fig. 4.3: Images of the surface of brass samples taken at a magnification of 50x.

実験条件

実験装置は、第 3章の実海域試験と同じものを用いた。ただし、リニアアクチュエータと

水中ポンプは使用しなかった。試料は空気中と（天然）海水中に置いた場合で実験を行っ
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た。レーザパルスのエネルギーとパルス幅はそれぞれ 20 mJ・250 nsで、1 Hzで照射し

た。ICCDカメラのゲート幅は 500 ns、ゲート遅延時間は空気中で 800 ns、海水中で 1200

nsとした。ゲート遅延時間は、空気中と海水中でそれぞれ幅が細くピークが分離しやす

いデータが取得できる時間を実験的に選定した。ターゲット試料はレンズの焦点距離に合

わせ、レンズ先から 2 �先に設置した。分光波長範囲は第 3章の実海域試験と同じ範囲

（295～585 nm）とした。

4.3.3 解析方法

第 2章で述べたように、ピークは幅を持って観測され、特に水中ではブロードニングが

見られるため、ボルツマン分布則でのピーク強度の項には各ピーク線の広がりを考慮して

ピーク面積を代入する。ただし、実際のスペクトルでは連続光によるノイズや近傍のピー

ク同士の干渉が見られるため、参照するピークを理論モデルに当てはめて適切にピーク

分離する必要がある。本研究では、ピークのモデル化を山形肇氏の修士論文 (2009年)[38]

に従って行った。ピークの広がりは装置の分解能と、プラズマ発光原理によるブロードニ

ングの 2つに起因する。装置の分解能による広がりは、正規分布かコーシー分布に従い、

正規分布に従う関数はガウス型関数、コーシー分布に従う関数はローレンツ型関数として

数式で表される。ガウス型関数をEq. 4.4、ローレンツ型関数をEq. 4.5に示し [89]、Fig.

4.4に各関数のプロット例を示す。

fgauss(x) = h · exp(−ln2 · (xpeak − x

ω
)2) (4.4)

florentz(x) =
h

1 + (
xpeak−x

ω
)2

(4.5)

h : ピーク強度

xpeak : ピーク波長

x : 波長

ω : 半値半幅（Half Width at Half Maximum; HWHM）

本実験の装置で観測されるピークがどちらの関数に近いかは、水銀アルゴン校正光源

（HG-1、ocean optics）を測定した形状に各関数をフィッティングして決定した。ピーク

には、水銀（Hg）の 435.83 nmに見られるピークを参照した。Fig.4.5に測定されたピー

ク（黒丸）と、ガウス型（赤点線）・ローレンツ型（青点線）によるフィッティングを示

す。フィッティングは最小二乗法によって行った。データと関数との一致の評価は残差平

方和を比較し、365.02 nmのピークでガウス型もローレンツ型も 0.0071で差異がなかっ

た。一方、プラズマ発光原理によるブロードニングは、主にローレンツ型で近似される

[38]ので、本実験のスペクトル中ピークは、ガウス型とローレンツ型の畳み込み積分によ

るフォークト関数かローレンツ型（2つのローレンツ型関数の畳み込みはローレンツ型で

表される）の近似である。フォークト関数はコンボリューション計算を含み計算時間が長

くなるため、本実験でのスペクトル中ピークはローレンツ型関数とした。

CF-LIBSのプログラムはMATLABにより作成した。付録 Bにプログラム概容と詳細
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Fig. 4.4: Examples of the shapes of Gaussian and Lorentzian distribution. h, xpeak and ω

were set to 1, 0, 0.5 respectively.

Fig. 4.5: Peak fitting by Gaussian and Lorentzian distribution. The black dots indicate

observed data, the red line indicates Gaussian fitting and the blue line indicates Lorentzian

fitting.

な解析手順を示す。温度決定のためのピークは、Cu Iの 510.55 nm・515.32 nm・521.82

nmを選択し（Fig. 4.6参照）、隣り合った 3本のピークについて各ローレンツ関数を足し

合わせた関数でフィッティングした。ローレンツ関数で表されたピークを積分して面積を

求め、ボルツマンプロット法でプラズマ温度 T を求めた。次に Zn・Pbについてそれぞ
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Table. 4.2: Physical properties of peaks used through calculation.

Element Atomic weight λ[nm] Eij[eV ] gij Aij[s
−1]

Pb 207.2 405.78 5.744410 3 9.124e+07

Zn 65.38 481.05 6.654963 3 7.004e+07

Cu 63.55 510.55 3.816948 4 1.949e+06

Cu 63.55 515.32 6.191593 4 1.034e+08

Cu 63.55 521.82 6.192444 6 1.221e+08

れローレンツ関数でフィッティングして面積を計算した後、求めたプラズマ温度をボルツ

マン分布則の項に入れてEq. 4.2よりCCu・CZn・CPbを計算し、Eq. 4.3から各元素割合

を求めた。Zn、Pbは他のピークとの干渉が少なく独立している Zn I 481.05 nmと Pb I

405.78 nmを参照した。Table 4.2に参照したピークに関する物性値を示す。

レーザは各試料につき 200回ずつ照射した。そのうちピークが鮮明に表れているものに

ついてフィッティングを行った。フィッティングの誤差が大きいものはデータとして用い

なかった。空気中、海水中とも 20個のデータを抽出してその平均と標準偏差で評価した。

Fig. 4.6: Energy diagram of the levels through transitions for Cu seen in the spectrum.

4.3.4 結果・考察

Fig. 4.7と Fig. 4.8に各試料について得られたスペクトル例を示す。スペクトルは波長

校正後である。空気中と比較して海水中のスペクトルではピークのブロードニングが顕著

である。Cu Iの 324.75 nmと 327.40 nmのピークについて、31XB23や 31XB20では空気

中より海水中の方が相対的に高く出ているが、これはプラズマ温度によるもので、ボルツ

マン分布則の計算過程で補正される。 Fig. 4.9、Table 4.3に空気中・海水中でのCF-LIBS

結果、Table 4.4にはCF-LIBS結果の誤差を示す。相対誤差は計算値と実際の値との差を

実際の値で割って求めた。すべての試料・元素についての平均二乗誤差は、空気中で 5.2

％、海水中で 3.8 ％となり、海水中の方が良かった。各元素、条件について詳しく考察す

る。まず、銅と亜鉛の計算結果について述べる。空気中の結果は、31XB2以外の 5つの試

料で実際の値より亜鉛・鉛が多く銅が少なく計算された。これは、銅に比べ沸点が低く励
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起しやすい亜鉛の発光割合は実際の元素組成よりも多くなる、という先行研究結果に合致

する [90]。計測の絶対誤差は、Cuで-10～-2％、Znで-0.3～+7％だったが、相対誤差は

Cuで 3～12％、Znでは 0.7～77％で、含有量の少ない Znで誤差が広がった。

一方、海水中での測定では、相対誤差は Cuで 31X7835.8が 1％以下に収まっている。

亜鉛は 8％～21％の誤差が生じ、全体的に空気中よりも精度がよかった。空気中との比較

を詳しく見ると、31XB21以外は空気中よりもCuが多く計算された。Znは 31X7835.5・

31XB23・31XB2で少なく計算され、31X7835.8はほぼ同じ、残りは多く計算された。空

気中よりもCuが多く Znが少なく計算された理由は、プラズマの寿命と観測時間にある

と考えられる。CF-LIBS結果の時間変化に関して、Herreraら [84]は、速い時間では亜鉛

が多く出て、遅い時間では銅が多く出ることを実験的に示した。弱いエネルギーのレーザ

を使った場合には、水中ロングパルスでも同様の現象が起こると報告されている [87]。本

実験では空気中も海水中も 500 ns間観測したため、発光時間が数 10 µmオーダーの空気

中ではまだ初期段階のプラズマ発光を観測したのに対し、海水中ではプラズマ寿命が短い

のでプラズマ初期～後期まで観測したために影響が軽減されて、空気中では亜鉛が銅より

多く出て、海水中では真の値に近くなったと考えられる。Fig.4.10に、プラズマ発光時間

と観測時間（ICCDゲート幅）の関係を定性的に示す。

Znが多いあるいはほぼ同じになった試料については、プラズマ温度が低かったからだ

と考えられる。Fig. 4.11とTable 4.5に、ボルツマンプロット法により求めたプラズマ温

度を示す。31X7835.8・31XB21・31XB20ではプラズマ温度が 6000 K程度で比較的低い。

プラズマ温度が低かった確かな原因はわからないが、物理的特徴によってアブレーション

の起こりやすさに変化があったと考えられる。プラズマ温度が低いと、沸点の違いによる

励起しやすさが顕著になる [86]ため亜鉛が多く発光したと言える。その他の試料では、空

気中と変わらないもしくは高いプラズマ温度となった。

Pbについては、相対誤差を見ると全体的に計測精度が悪かった。空気中では全ての試

料で実際の値よりも多く計算された。これは、Cu Iの 406.26 nmのピークの干渉が見ら

れたからだと考えられる。参照したPbのピークは、Cu Iの 406.26 nmのピークよりも圧

倒的に出やすいので通常は干渉を考慮しなくて良いが、含有率が微量の場合は干渉を考慮

する必要がある。また、海水中に関しても、実際の値よりも多く出た試料については空気

中と同様の理由が原因として考えられる。ただ、31X7835.8と 31XB20は実際よりも少な

く計算されている。これは水中の方が空気中よりもノイズが大きいため、スペクトルがノ

イズに飲まれて少なく計算されたことによる。

4.4 結論

空気中及び海水中で Cu・Zn・Pbの組成を様々に変えた金属試料をロングパルスで計

測し、CF-LIBSを適用して試料組成が計算できるかを検討した。大まかな元素組成を求

めるのにとどまったが、平均二乗誤差では海水中で 4％程度となり実際の組成と大幅に異

なることはなかった。Znについては相対誤差にばらつきが見られた。今後最適な観測時

間の決定方法を検討する必要がある。含有率の低いPbについては、他のピークの干渉や

バックグラウンドによる影響と考えられる。今後は、ノイズの除去やフィッティング精度
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Table. 4.3: Results of CF-LIBS obtained with various compositions of brass samples.

Sample Cu % Zn % Pb %

31X7835.5

real 91.25 6.23 1.64

air 82.25±1.60 11.00±1.26 6.75±1.34

seawater 93.05±1.46 5.75±1.14 1.20±0.49

31XB23

real 89.57 9.97 0.046

air 79.68±1.11 17.04±1.12 3.27±0.68

seawater 87.65±1.77 11.65±1.66 0.70±0.18

31X7835.8

real 69.93 24.83 3.15

air 61.74±2.64 30.26±2.48 8.01±1.43

seawater 70.10±3.24 29.02±3.20 0.88±0.22

31XB21

real 69.24 29.5 0.12

air 63.99±2.94 32.50±2.54 3.51±0.83

seawater 63.86±3.70 35.04±3.77 1.10±0.34

31XB2

real 60.13 39.57 0.0129

air 58.10±2.95 39.30±2.86 2.61±0.33

seawater 68.35±3.64 31.09±3.27 0.562±0.650

31XB20

real 58.53 37.03 4.43

air 54.78±1.75 38.79±1.54 6.42±0.78

seawater 56.96±4.07 40.66±4.21 2.39±0.43

の向上などプログラムの改善を試みる。
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Table. 4.4: Relative and actual errors of CF-LIBS.
realtive % error actual % error

Sample Cu Zn Pb Cu Zn Pb

31X7835.5
air 9.86 76.5 312 -9.00 4.77 5.11

seawater 1.98 7.69 27.1 1.80 -0.48 -0.44

31XB23
air 11.0 71.0 7014 -9.88 7.07 3.23

seawater 2.14 16.8 1420 -1.92 1.68 0.65

31X7835.8
air 11.7 21.9 154 -8.19 5.43 4.86

seawater 0.245 16.9 72.0 0.17 4.19 -2.27

31XB21
air 7.58 10.2 2821 -5.25 3.00 3.39

seawater 7.77 18.8 13.7 -5.38 5.54 0.98

31XB2
air 3.38 0.69 20104 -2.03 -0.27 2.59

seawater 13.7 21.4 4254 8.22 -8.48 0.55

31XB20
air 6.40 4.76 45.0 -3.75 1.76 1.99

seawater 2.69 9.80 46.2 -1.57 3.63 -2.04

Table. 4.5: The temperature calculated by Boltzman Plot using 3 peaks of Cu I.

Sample temperature [K]

31X7835.5
air 7577±316.7

seawater 7922±397.4

31XB23
air 7653±372.7

seawater 7810±500.1

31X7835.8
air 7942±222.8

seawater 6332±440.0

31XB21
air 8120±373.4

seawater 6695±291.0

31XB2
air 8136±287.2

seawater 8163±586.1

31XB20
air 7653±372.7

seawater 6506±837.4
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Fig. 4.7: Spectra obtained using long laser pulse in air(left) and in seawater(right). The

targets are 31X7835.5, 31XB21 and 31X7835.8.
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Fig. 4.8: Spectra obtained using long laser pulse in air(left) and in seawater(right). The

targets are 31XB2, 31XB23 and 31XB20.
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Fig. 4.9: Results of calculation by CF-LIBS. The lower figure indicates the concentrations

of Pb.
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Fig. 4.10: Relation between time after laser irradiation and optical intensity.

Fig. 4.11: Temperature of plasma calculated by Boltzman Plot using 3 peaks of Cu I. The

right figure is the enlarged view of the red part in the left figure.
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5 岩石・鉱石への応用

前章では、ロングパルスによる海底現場での金属元素定量分析について、実験室環境で

検討した。今後精度向上の余地はあるが、CF-LIBSは海水中の試料について元素組成の

大まかな傾向を知るのに十分利用できることを示した。本章ではCF-LIBSを岩石の元素

組成に応用する方法について論じる。

CF-LIBSでは、全含有元素数の割合を合計することで元素組成を求めるので、全ての

元素のピークをスペクトル中に検出しなければならない。しかし、第 3章で論じたように

実海域でのターゲットは多種多様な元素を含む。ロングパルスによって海水中や実海域

でも金属元素の検出には成功したが、S（硫黄）やO、Siなど岩石の主成分が検出されな

かった。解決方法として波長範囲が相当に広く、感度の高い分光器を用いることで、全元

素の検出が可能となりうるが、装置の大型化が懸念される。そこで、以下の 3つの観点か

らCF-LIBSの岩石・鉱石の元素組成への応用法を提案する。

• 金属元素比による海底熱水鉱床のタイプ分け

• 内標準法や他のデータとの組合せによる元素組成計算

• データベースとのマッチング

5.1 金属元素比による海底熱水鉱床のタイプ分け

現状の成果での有効なデータ解釈として、現場で鮮明なピークが確認できている Cu・

Zn・Pbの元素比を CF-LIBSによって求め、海底熱水鉱床のタイプ分けに用いることを

提案する。鉱床は、構成岩石のCu・Zn・Pb比によって珪鉱・硫化鉄鉱・黄鉱・半黒鉱・

黒鉱に大別され、三角図内の点によってタイプ分けされる [91]。黒鉱が資源として有用な

鉱床で、海底熱水鉱床でも黒鉱かどうかの判別は海底熱水鉱床の理解において重要な指標

である [92, 93]。そこで、第 3章でロングパルス LIBSによって得られたスペクトルから

CF-LIBS解析でCu・Zn・Pb比を求め、実際の値とともに Fig. 5.1に示した。Cu・Zn・

Pbのピークが鮮明に確認できた JadeとHatoma、実海域での人工熱水噴出孔（C0013E）

内の堆積物について、Jade・Hatomaは海水中のスペクトル各 20の平均値を ICP-AESで

の実測値とともに Fig. 5.1中に示している。C0013Eは 6回の平均値である。また、参

考に伊是名海穴から採取された鉱石のデータ [61]も図中に示した。Jadeについては、実

測値は黒鉱の範囲に収まっているが CF-LIBS計算値はやや Pbが多く黒鉱と半黒鉱の境

界上だった。Hatomaも実測値より Pbが多く計算され、左にシフトした位置だった。た

だ、どちらも実測値の近傍に収まり、鉱床タイプ判別に有用なデータとなることを示唆

している。実際よりもPbが多く計算された理由として、第 4章での金属試料についての

CF-LIBS計算結果と同様に、Pbのピークに他の元素のピーク干渉があったこと、あるい

はピークが鮮明に表れているスペクトルのみを選んだので、必ずしも鉱石を代表するデー

タだけを抽出できたわけではないこと、もしくはデータ数が 20では少なすぎたことが考

えられる。プログラムを改良するとともに、データ数を増やし鉱石の成分として示すのに

妥当なデータ数を定め、また、Jade・Hatoma以外の海底熱水鉱床の岩石も三角図で正し
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Fig. 5.1: Diagram of Cu-Pb-Zn ratio.The broken line is drawn according to Ishihara

1968[91] and the data ’Izena’ is referred from Usui 2010[61].

く評価できるか検討する必要がある。C0013Eについては、CF-LIBS計算値が黒鉱の範囲

に収まった。第 3章で、C0013Eについてのスペクトルの定性的な考察を行い、脈状硫化

鉱物から黒鉱型鉱物へと組成が変化したことを示唆したが、本章では三角図によって考察

をより強く支持できる結果を得た。C0013Eは掘削コア解析直後に孔が詰まって孔内堆積

物のサンプリングができなくなった。サンプリングが難しいが元素分析の必要性がある

C0013Eにおいて、現場元素分析に成功したことは、本技術が画期的な現場測定技術であ

ることを示し、また、C0013E孔内堆積物の組成変化の可能性を発見して理学的にも重要

な情報を得られた。

今後は、Cu-Pb-Znと同様に鉱床評価に用いられる Cu-Zn-Fe比の三角図も作成し、信

頼性が高く有用なデータ分析法を確立する。

5.2 元素組成計算

本項では、ピークを全て検出できなくても元素組成を計算できる手法を 2つ提案する。

まず、内標準法を紹介する。内標準法とは、含有割合が既知の元素をピーク中に見出し

て、その元素との比で検量線を引いて他の元素の割合を求める方法である。分光分析では
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一般的に行われている手法で、宇宙でのLIBS現場定量分析手法としても検討されている

[30]。そこで、内標準法を応用して、スペクトル中に 1つでも濃度がわかっている元素の

ピークがあれば、その元素との比をCF-LIBSで求めることで他の元素の割合を求める手

法が考えられる。ただ、海底、特に海底熱水鉱床で見られる岩石は元素組成が多種多様

なので内標準にできる元素が存在しない。そこで、プラズマ中に溶け込む海水由来の元

素を内標準にすることを提案する。第 3章で述べたように、海水の元素もプラズマ発光に

寄与しスペクトルに現れ、海水の濃度はどこでもほぼ一定である。海水中の元素で、第 3

章で論じたCaは岩石にも豊富に含まれうるので、内標準にすることは難しいが、例えば

Naのピークであれば内標準にできる可能性がある。周囲の液体からの元素がどの程度プ

ラズマ発光に寄与するかを定量的に表した研究はまだないが、今後検討する余地がある。

つぎに、他のデータとの組合せによる元素組成計算について説明する。具体的には、ラ

マン分光での現場データと組み合わせることを考えている。第 1章で紹介したように、ラ

マン分光では化学結合を検出し、海底現場計測を実現している [15]。そこで、LIBSで検

出しにくい元素についてラマン分光で化学結合が検出できれば元素組成の推定が可能だ

と思われる。

5.3 データベースマッチング法

第 3章での元素検出を発展させ、より高度なタイプ識別として熱水サイトの計測信号

のデータベースを作成し、計測信号をデータベースと照合して試料タイプを識別する手

法を提案する。第 3章では 6種の岩石試料について得られたスペクトルは、主成分によっ

てピーク位置・高さが異なり区別が可能だということを示した。そこで、様々な海底熱水

鉱床でサンプリングした大量のアーカイブサンプルを ICP-AESなどで高精度分析し、そ

れぞれ海水中で LIBS分析を行ってスペクトルをデータベース化する。その際、スペクト

ルは、ボルツマン分布則Eq. 3.1を用いて実験システムによる係数（F）やプラズマ温度

（T )依存性をなくした状態でデータ化する。現場計測で未知のターゲットについて得られ

るスペクトルも、同様に信号解析で F や T 依存をなくし、データベースを参照して最も

近い形状のスペクトルデータを割りだすことで、元素組成を推定することができる。識別

の精度はデータベースの情報量に応じて高くなると考えられ、実用的な手法だと言える。
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6 結論

6.1 結論

海底堆積物や岩石の化学分析は、サンプリングによって船上に揚げてから分析するた

め、調査の空間分解能は時間・コストに制限される。そのため、東京大学生産技術研究

所では、複数の元素を計測現場で同時に計測できるLIBSを海洋調査で応用することを目

的に研究開発を進めてきた。これまでに、水中高圧下でのレーザ照射法の最適化を行い、

ロングパルスが有効であることを実証した。本研究は、特に海底熱水鉱床の資源評価に

LIBS装置を用いるために、以下の 2点を成果目標として研究を行った。

• 海底現場での岩石含有元素検出の検討

• リアルタイムの定量分析手法の検討

第 3章前半では、実験室環境で岩石計測を行い、元素検出と海水の影響を検証した。純

水および海水中で各岩石試料の主成分の検出に成功し、海水は元素検出に大きな影響を

及ぼさなかった。金属元素の検出限界は 1.5％、検出された元素で最も低い含有割合だっ

たのは 0.1％の銅で、スペクトル形状から岩石の種類判別が十分可能であることがわかっ

た。第 3章後半では、現場計測装置によってロングパルスの実海域試験を行い、金属・岩

石サンプル・天然岩石の計測を行った。その結果、室内実験結果に遜色ないスペクトルを

海中現場で取得し、実海域環境でもロングパルスが有効であることを示した。また、天然

に存在する試料として人口熱水噴出孔内の堆積物を計測して、黒鉱に代表される金属元素

の検出に成功した。1000 mを超える深海で鉱物に含まれる複数元素をリアルタイムに計

測したのは、初の結果である。よって、岩石の種類を海底現場にて区別するのに、本技術

が十分利用できることを実証した。

第 4章・第 5章では、計測現場でできる定量分析手法としてキャリブレーションフリー

解析（CF-LIBS）が応用できるか検討した。CF-LIBSでは、試料の前処理や事前準備を

必要としないが、海底での信号への応用には以下の課題が挙げられる。

1. 計算結果はプラズマ中の元素組成で、試料中の元素と同じになるか検討が必要

2. 全元素をピークとして検出できなけば組成を求めることができない

第 4章では、課題 1について空気中および海水中で様々な成分の金属試料でロングパルス

LIBSの計測を行い、水中での信号についてのCF-LIBS計算結果が試料中元素と同等にな

るかを評価した。大まかな元素組成を求めるのにとどまったが、主成分である銅の計算誤

差は最小で 1％以下に抑えられ、海水中で取得した信号に CF-LIBSを適用できる可能性

を示唆した。また、今後ゲート遅延時間・幅との関係の検討やプログラムの改良を試みる

ことで精度向上が可能だと言える。

課題 2について、第 5章で、元素比のデータの有効な解釈法として、Cu-Pb-Zn比三角

図による鉱床評価に用いることを提案した。第 3章での室内実験および実海域試験の結果

もCu-Pb-Zn比三角図で評価し、特に人工熱水鉱床の一つであるC0013E孔内堆積物の化

学組成が変化したことを示唆した。このことは、本技術が現場測定技術として画期的なこ
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とを示しただけでなく、理学的に重要な情報を得ることにも貢献した。また、内標準法や

ラマン分光と組み合わせて組成を求める可能性、データベースマッチング法について論

じた。

以上より、本研究によってロングパルス LIBSの海底現場元素分析への有効性を示すこ

とができた。

6.2 今後の課題

実海域試験では、天然に存在する海底堆積物の金属元素検出に成功した。今後は本格

的に装置を資源探査に用いる上で、より実用的な計測システムの構築を行う必要がある。

ハード面では、オートフォーカス機能や掘削孔の測定システムなどのサポート技術を搭載

することで、より高速で信頼性のあるデータの取得が実現できる。ソフト面では、5.3で

述べたように本研究で行った岩石のタイプ分けを、より詳細に判別できるようにするため

のデータベース作りが求められる。多種多様な岩石や標準試料を用いて海水中で計測し、

LIBSスペクトルのデータベースを作れば、海底現場での未知の岩石を測定した際にどの

岩石のスペクトルに近いか判別することが可能となる。定量分析手法では、CF-LIBSに

よる分析精度は、スペクトルの信号処理プログラムにも依存しうるため、手順を完全に自

動化した高速なプログラムの開発が望まれる。また、データの信頼精度として、LIBSで

はレーザ照射部分の数 100 µm径スポットの元素組成分析を行うので、どれほどの空間密

度で計測し何点のデータを平均化すれば岩石組成と言えるのか、評価法の確立が求められ

る。実際に LIBS計測技術を資源賦存量調査で使っていくには、LIBS計測装置によって

得られるデータの精度・信頼性を高めるとともに、どのように使うことで有効なデータが

得られるのか、ガイドラインを作っていく必要がある。

一方で、LIBSは海底現場で直接ターゲットの元素分析ができる画期的な手法であって、

資源調査に限らず幅広い分野での応用可能性を秘めている。検出限界や精度は陸上の高精

度分析手法には劣るが、海底現場で計測することができるという従来手法にはないメリッ

トから、調査の効率性向上や、学術的調査においても有用なデータを得ることが十分可能

である。LIBSが活用できるフィールド・用途を今後柔軟に検討する余地がある。
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付録

A. レーザ照射時に発生する最大圧力計算

本項では、Fabbroらの実験式（Eq.2.1）を用いた、レーザ照射で発生する圧力の計算

過程を詳しく説明する。

最大圧力は、ターゲットや液相の物質によって異なるため、ここでは、水中で真ちゅう

を用いた場合に発生する圧力の計算を例として示す。照射条件については、Thorntonら

の研究 [47]で用いられている、エネルギー 10 mJ・幅 8 nsのショートレーザパルスと、本

実験で用いたエネルギー 20 mJ・幅 250 nsのロングパルスを、それぞれ直径 200 µmの円

形部分へ照射すると仮定した。液体中固体ターゲットへの照射では、音響インピーダンス

Zは以下の式で計算される。

Z =
2

Zt
−1 + Zw

−1 (A.1)

Zt : ターゲットの音響インピーダンス [gcm−2s−1]

Zw : 水の音響インピーダンス [gcm−2s−1]

また、物質の音響インピーダンスは、Eq.A.2で求められる。

Z = ρD (A.2)

ρ : 物質の密度 [gcm−3]

D : 物質の音速 [ms−1]

よって、真ちゅうと水の音響インピーダンスはそれぞれ、

Zbrass = ρbrassDbrass = 8.64[gcm−3] × 470, 000[cms−1] = 4.06 × 106[gcm−2s−1] (A.3)

Zwater = ρwaterDwater = 1.00[gcm−3] × 148, 000[cms−1] = 1.48 × 105[gcm−2s−1] (A.4)

であるので、音響インピーダンスは、Z = 285590[gcm−2s−1]である。

Eq.2.1中の I0をショートパルスとロングパルスでそれぞれ計算すると、

I0short =
0.010[J ]

8 × 10−9[s] × 0.012π[cm2]
(A.5)

I0long =
0.020[J ]

250 × 10−9[s] × 0.012π[cm2]
(A.6)

より、I0short = 3.98[GWcm−2]、I0long = 0.255[GWcm−2]である。

これらの項を Eq.2.1に代入すると、レーザ照射時に瞬間的に発生する最大圧力はそれ

ぞれ、

ショートパルス : Pshort = 760MPa

ロングパルス : Plong = 190MPa

と求められる。
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B. CF-LIBS計算プログラム

本項では、CF-LIBSのプログラムの解析手順を説明する。Fig. B.1にプログラム概容

を示す。

Fig. B.1: Program outline.

1. 波長校正

予め重水素・ハロゲン標準光源（DH-2000-CAL、Ocean Optics）によって本実験システ

ムの波長観測効率補正係数を決定した。得られたスペクトルの強度最小値を検出し、ノイ

ズとして全ての波長での強度から差し引き、波長観測効率補正係数をかけて校正した。

2. Cuピークのフィッティング

次に、Cuのピーク（510.55・515.32・521.82 nm）をフィッティングするため、スペクト

ルからピーク部分を切り出した。各ピークについて左側の最小値（ピーク始点）、ピーク

最大値（ピーク強度）、右側の最小値（ピーク終点）を判定し、510.55 nmのピーク始点

と 521．82 nmのピーク終点を線形に結んだ線以下をバックグラウンドとして除去した。

ピーク強度の半値を強度に持つ 2点をピーク内で探し、その 2点間の距離を半値幅（Full
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Width at Half Maximum; FWHM）として求めた。Fig.B.2に半値幅とピーク強度を示す。

求めたピーク強度・ピーク波長・半値半幅（半値幅の半分）を初期パラメータとし、3本

のピークについてローレンツ関数を足し合わせた関数で最小二乗法によってフィッティン

グした。最小二乗法の評価は、MATLABの関数”fminsearch”を使用した。”fminsearch”

では、Nelder-Mead Simplex法によって、変数の個数+1個の頂点を持つ多面体について

頂点の並びかえ・反射・拡張・縮小・収縮を繰り返して頂点を変更させる過程で、目的関

数の最小値を見つけ出す [94]。変数パラメータは、各ピークの強度・波長・半値半幅・バッ

クグラウンド（バックグラウンドの初期値は 0）の 10個とした。ピークのフィッティング

の様子を Fig. B.3に示す。

Fig. B.2: Peak intensity and FWHM.

Fig. B.3: Lorentzian fitting of three peaks of Cu.

3. ピーク面積計算

ローレンツ関数でフィッティングされたピークの面積はローレンツ関数の無限積分で、(ピー

ク強度) × (半値半幅) × πで求めた。

4.プラズマ温度の計算
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Cuの 3本のピークを使って、ボルツマンプロット法でプラズマ温度を計算した。Fig. B.4

にボルツマンプロットの例を示す。横軸を上準位エネルギーEij eV、縦軸を ln(
Iij

Aijgij
)に

設定し、上準位エネルギーの異なる 2つ以上の点について線形近似を行う。直線の傾きは
−1

kBT
となるので、プラズマ温度 T を求めることができる。
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Fig. B.4: Example of Boltzman plot about peaks of Cu I 510.55 nm, 515.32 nm and 521.82

nm.

5.Zn・Pbピークのフィッティング

2、3の過程と同様にZn（481.05 nm）・Pb（405.78 nm）のピークをローレンツ関数でフィッ

ティングし、面積を求めた。

6.各元素数割合の計算

物性値・ピーク面積・プラズマ温度を Eq. 3.1に代入し、CCu、CZnCPbを計算した。

7.各元素数割合の計算

各元素の原子量とCCu、CZnCPbから、最終的にそれぞれの元素の質量％濃度を出力した。
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