
イメージング顕微ラマンによるマイクロプラスチックの同定と 
特性評価

視覚的な選別では、粒子のサイズが第一の限界となります。サイズ
が小さいほどマイクロプラスチックと干渉粒子の区別が難しくなり
ます12,13。そのため、選別した粒子を、分光分析法や熱分解GC/MS

（py-GC/MS）などのプラスチックを正しく同定できる技術を用い
て分析することが強く推奨されます。しかしながら、このような方
法は効率が悪く、視覚的選別で見逃したマイクロプラスチック粒子
を見落としてしまうことがあります。

最近の試験14では、FT-IRやNIR、ラマンなどの分光分析法をマイ
クロプラスチックの同定と定量に適用すると、分析の精度が高
くなることが示されていますが、迅速で信頼性の高い分析を行
うことは実際のところ簡単ではありません。一般に、分光分析
法はシングルポイント分析であり時間と労力がかかる手作業を
伴います。MCT検出装置を搭載した赤外顕微鏡を用い、ケミカ
ルマッピングを適用した半自動化のフィルター分析試験はごく
わずかしか行われておらず15,16、フィルター表面のいくつかの限
定された部分のみを分析することが大半なのが実情です。しか
しながら、最新の技術では焦点面アレイ（FPA）に基づくイメー
ジング赤外顕微鏡を用いて、直径10 mm超の小フィルターの全
表面をスキャンすることが可能となっています17。この方法では
非常に優れた結果が得られ、空間分解能が比較的高く、20 µｍ
程度までのサイズの粒子を検出できますが、FT-IRでは分析対象
が10 µmを下回ると回折現象が生じるため、これより小さい微粒
子やサブミクロンの微粒子は赤外顕微鏡では分析できません。
もう一つの欠点は長い分析時間で、一回の分析に数十時間かか
ることもあります18。このような制限を克服するもっとも有望な
技術はイメージング顕微ラマンです。この手法は、顕微ラマンの
特徴である高い空間分解能と高度なイメージング技術による分
析スピードを兼ね備えています。
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はじめに
海洋環境のプラスチック汚染は極めて深刻で、今や世界中に広
がっています。全世界で年間2億9900万トンもの大量のプラス
チックが製造されています1。これは使い捨て商品の使用増とポ
リマーの低分解性とが組み合わさり、自然環境にプラスチック
廃棄物が蓄積する原因となっています2。合成ポリマーは耐久性
に優れていますが、大きなプラスチック製品は断片化することが
あります。これは、砂などの物質や波による摩耗に起因した機械
的破壊の結果であり、紫外線B波による光化学的プロセスよって
促進されます3,4,5。直径が5 mm以下の小さなプラスチック断片
はマイクロプラスチックに分類されます6,7。マイクロプラスチック
はさらに、大型マイクロプラスチック粒子（L-MPP、1～5 mm）
と、直径が1 mm以下の小型マイクロプラスチック粒子（S-MPP

≦ 1 mm）に分けられます8。

マイクロプラスチックは、水や底質から残留性有機汚染物質
（POPs）と重金属を吸収します。極小粒子は食物連鎖に入り込
み9,10、野生生物、そして最終的にはヒトに重大な健康リスクをも
たらす可能性が指摘されています。

マイクロプラスチック分析において、成分の同定と定量は重要な
課題であり、標準の分析法が存在しないため、さまざまな試験結
果の比較が難しくなっています。今までに行われた研究試験のほ
とんどは、実体顕微鏡下で、粒子をマイクロプラスチックと思われ
るものと他の廃棄物に視覚的に選別することから始めます11。
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当ホワイトペーパーでは、標準物質を用いてマイクロプラスチック
粒子分析のシミュレーションを行い、実際の環境サンプルの理想
的な分析モデルを示します。

実験 

材料と方法
3種類の標準物質（74ミクロンでふるい分けした不規則な形状
のポリエチレン粒子（Sigma-Aldrich S.r.l.）、37～74ミクロンで
ふるい分けしたポリスチレン-ジビニルベンゼンPS-DVB（2％
DVB - Sigma-Aldrich）、サイズ範囲27～45ミクロンのポリエ
チレン-二酸化チタンPE-TiO2マイクロスフェア（白色ポリエチ
レン、不透明ポリマーマイクロスフェアビーズ：密度1.25 g/cm3 

- Cospheric LLC））を用いて、各種粒子サイズのマイクロプラ
スチック廃棄物をシミュレーションしました。数ミリグラムの各
タイプの粒子を水0.5 Lと混合し、直径13 mm、孔径0.8 µmの
金被覆ポリカーボネート膜（Whatman™ Nuclepore™ Track-

Etched Membrane 800195）でろ過しました。ろ過後、レーザー
照射下でフィルターが収縮しないように、ラマン顕微鏡測定前に
60℃の炉で2時間乾燥させました。その後、フィルターを2枚の
薄いカバーガラス（厚さ180ミクロン）で挟んでさらに平らにし、
Thermo Scientific™ DXR™2xiイメージング顕微ラマンを用い
て共焦点モードで測定しました。ゴールドフィルターは、ラマン
だけでなく赤外顕微鏡測定にも使用できる多用途性があること
から選択しました。

ラマン分析
ラマンのデータは、DXR2xiイメージング顕微ラマンと、Thermo 

Scientific OMNIC™xiラマンイメージングソフトウェアを用いて
収集しました。DXR2xiラマン顕微鏡は最大600スペクトル/秒を
収集することができ、フィルターの全表面の分析が可能です。
この方法では、マイクロサイズにとどまらず、サブミクロン領域
での分析を可能とし、さらに分析時間を大幅に短縮できます。イ
メージング顕微ラマンはこの迅速なイメージング能力によって、
大きなエリアの分析を可能にするだけでなく、日々のルーチン分
析に実用性と簡便性をもたらします。イメージング用に特化して
デザインされたOMNICxiソフトウェアは直観的に使用すること
ができ、多くの解析方法を備えた便利で使いやすいグラフィカ
ルインターフェイスが利用できます。このソフトウェアには強力
な分析アルゴリズムも含まれており、膨大なスペクトルデータを
説得力のあるイメージング情報にリアルタイムで処理することが
できます。データ収集時、多変量曲線分解（MCR）技術により、
事前情報のない未知の混合物の成分の数、相対濃度、分布を計
算します。

ラマンイメージング結果
13 mmのゴールドフィルターには直径10 mmの有効エリアがあ
り、DXR2xiラマン顕微鏡で容易に撮像することができます。図
1Aの赤枠に示すように、10 mm x 10 mmのエリアを選択し、10x

対物レンズを用いて有効表面全体をスキャンしました。収集ス
ピードは400 Hz（400スペクトル/秒）、532 nmレーザー、サン
プルで測定したレーザー出力10 mW、ピンホールアパーチャ25 

µmで、各ポイントで13回露光して収集しました。画像のピクセル
サイズは10 µmで、600,000スペクトル以上を収集しました。図
1B、C、Dはそれぞれ、ラマンスペクトル画像収集後のフィルター
表面上のマイクロプラスチック粒子PE、PS-DVB、PE-TIO2の分
布を示したものです。粒子の同定は、OMNICxiソフトウェア内の
ライブラリ検索ツールを用いて行いました。

OMNICxiソフトウェアの収集モードでは、関心領域全体に対し
て1回の露光でデータを収集できるため、画像全体の化学情報
を素早く可視化することができます。画質は、同じ収集モードの
最初の画像に同一ポイントのスペクトル積算をすることで改善で
きます。このような特徴により、ユーザーは、データ収集の途中
でもピーク高さやピーク面積、ピーク位置、ピーク面積比、ピーク
高さ比、MCRなどのさまざまな化学情報を見ることができ、欲
しい情報が得られ次第実験を終了することができます。

図1：A：ゴールドフィルターの光学画像、B：緑色で強調した不
規則な形状のPE粒子の分布、C：青色で強調したPS-DVBの分
布、D：赤色で強調したPE-TiO2マイクロスフェアの分布



3種類の標準マイクロプラスチック粒子物質のスペクトルを図2

に示します。これを使用してライブラリを作製しました。内蔵ラ
イブラリを使用して粒子を同定できる、OMNICxiラマンイメー
ジングソフトウェアのライブラリ検索能力を図3に示します。

顕微ラマンには赤外顕微鏡では得られないいくつかのを優位性
が備わっています。顕微ラマンは、赤外顕微鏡に比べ空間分解
能に優れているだけでなく、50 cm-1までの低波数領域を測定
することが可能です。このことは、たとえばプラスチック添加剤
の二酸化チタン（TiO2）を同定する上で大変有利です。TiO2の同
定と定量は重要です。近年、TiO2は複数の試験で毒性の可能性

図2：マイクロプラスチック標準のラマンスペクトル：PE - ポリエチレン、PE-TiO2 ポリエチレン-二酸化チタン、PS-DVB -ポリエチレン-ジビ
ニルベンゼン

が示されている上18、包装材料や、スクラブクリームなどの化粧
品、練り歯磨き、その他一般的に広く用いられている製品に多く
使用されているからです。赤外顕微鏡に一般的に搭載されてい
る検出器は900 cm-1がカットオフ値であるため、TiO2の測定に
は適していません。

MCRアルゴリズムを用いるイメージング分析は、3種類の標準粒
子の分布とサイズを計算し、各標準材料を色分けにより見やす
くしています。図1は、同定した粒子物質とフィルターの全体像で
す。図4Bは特定の部分の拡大像で、ラマン分析により微小粒子
をどのように同定できるのかを示しています。
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図4：B：不規則な形状のPE粒子の分布、C：PS-DVBの分布、D：PE-TiO2微粒子の分布図1の特定の部分を拡大し、10ミクロンピクセル
で得られたケミカルイメージの解像度を強調したもの

図3：マイクロプラスチック標準
のライブラリ検索による未知の
粒子の同定
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図5は、3ミクロンというさらに小さなピクセル数で50ｘの長作
動距離の対物レンズを用いて撮影した約1.5 mm×2 mmのイ
メージング結果です。同じ撮像パラメーターを使用し、各ポイン
トに対して3回露光し、400,00スペクトル以上を収集しました。
画像のピクセル数が小さいと解像度が向上し、図5Dに示すよう
に最小標準PE-TiO2の最小粒子の円形形状を正確に構築するこ
とができます。以前のマッピング技術ではこの粒子はうまく構
築することはできませんでした。OMNICxiソフトウェアを使用
すると、ユーザーは、ケミカルイメージを光学的画像に重ね合わ
せて見ることができ、その透明性をコントロールして、画像と化
学情報を直接関連付けることができます。

結論
本ホワイトペーパーでは、イメージング顕微ラマンを用いて微
小・極微小のマイクロプラスチック粒子の分析や同定が可能で
あることを示しました。イメージング顕微ラマンは顕微赤外イ
メージングの有効な代替法であり、場合によってはさらに多く
の情報を提供します。事実、顕微ラマン分光は1 µm以下の粒子
を分析することができ、プラスチック物質だけでなく、添加剤と
して用いられる二酸化チタンなどの無機物質も正確に同定する
ことができます。
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図5：A：ゴールドフィルターの光学的イメージ、B：緑色で強調し
た不規則な形状のPE粒子の分布、C：青色で強調したPS-DVB

の分布、D：赤色で強調したPE-TiO2微粒子の分布。サンプル画
像と化学情報を直接関連付けた光学的画像とケミカルイメージ
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