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質量分析計と

1
質 量　分　析　計

，

1　質澱分析計の原唖

　i）　一犠な磁場内におけるイオンの献道　VVO】tで加

速したイtンは，その蓮動方向と直角な方向の磁界の中

に入ると圓軌道をえがくが，このとき質量がちがうと軌

道の牛径がちがう。イオソの質最を質量敬1匠‘雪’なわち

水素イォソの質量を1としたときの比質量）で表わせば

これと軌道の孚as　r（㎝），磁界の強さH（gaUSS）との

闘係は

　　　M＝＝4．82x10層5γ2H21レF　　　　　　　　　　　〔1　a）

あるいは

　　　，＝（144〆劫（VM）｝　　　（1　b）

である。ただしこれは1慣イオンについての關係であつ

て，n便イtソの場合は（1）式のMの代りにMi’nを

おきかえればよろしい。

　rがMの函激であるから，：二關係をつかえば質量の

ちがうイオソを分

離して繊出するこ

とができる。これ

が質量分析計の原

理である。第1圖

は同じ蓮動＝ネル

ギeをもつている

が一すなbち同
じ電堅γで加速
　　　　Lされたが一異つ

デこ質量をもつたイ

オソが磁場内に入

つたあとの軌道を

示してある。

汁イオン源

渦

　ii）　磁嚇内の牧敏性　　第1岡には幾何學的に完ゑな

1本の線に．したイオソ洗の軌道がかいてあるが，實際に

はスリ．・・トに幅があるから，イオソ源からででてくるイ

ォン流ぱdivergeしたものになる。そこでもし磁場でま

げられたあとでもな％’　divergeしたままであれば（1）式

の關係が例え成りたつたにしてもe事實上質量分析量と

してはたらかない。しかし幸なことには，一様な磁場ば

光に封するレソズの作用ほどよくはないにしても，とに

かく一様なエネルギーをもつイオソ流に聲して瀕をつく

る性質一牧蝕性一があつて，divrgeしたイオソ流

はこのた邑一職に牧束されるのである。これを「方向牧

轍」1）というo

　第2國に示すように扇型をした一様な彊さの磁場では
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第1圓　一濠な磁場内に入つ’

　た同じエネルギーをtつた

　イオンは質量の粗異K二よつ

　て異つた孚征の弧を蚕く

MI

否

一様な賊場

ひに1けン’

コ隊一お

　　第2園“イオン源”と磁場内の軌Mの曲率中
　　　　　心と吹敏鮎は一直牒上にある　．

それに直角に入つて直角に幽るようなエネルギーをもつ・

たイォソ流に封して，イナソ源の田口のスリットとイオ

ソ流の中心線の曲率中心と鱗の三つの黙は一つの直線

上にあることが誕明されている。これが方向孜倣の慷件

．であつて，この場合回輔角θの値はいくらでもよく，ま

たかならずしも圖に示したところのdlとdL・が等しい

必要はない。だが寅際に用いられる形は，ほとんどナベ

てdi＝dsの鋤講型である。
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2　髪量分析計の分解整

　質量分鋳計では質量のちがうイオソをどの程度はつき

b分離で．きるかということが問題である。’ここで考えて

1いる質量分祈計では質量激が1ちカ1つたものを圃1でき

ればよいのだが，一般に質量の小さいイオソぽ分離しや

すいので、結局はつきり分離できるイオソの質量の最大

を分解能とよんて，質量牙析量計の性能の目安とするこ

とができる。分解能をきめるものは主に二つの因子であ

る。一つは異なる質量のイオソが，コレクタe面でどれ

だけ離れたところに線をむすぶかというこ．とを表わすも

ので，これを分散慶（dispersion）とよんでいる。分散

度Dは饗講型分析計において，質量数がdMだけち

がうイ．オシに封して，

　　　　　　　dM・．@　　　・D＝r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　　　　M

で興えられる。rが大きいほどこれは大きいのである。

ところが分散度が大きいだけで｝ま像の分離がよいところ

のすぐれた分析計とはかぎらない。というのは第3園に

示すようにPがい
　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　ユ
くら大きくても，コ　　　　l　　　　　l

レクターのところで

のイオソ溌の激がぼ

．やけてひろがつてい

たのでは何にもなら「

ない。だから．像の幅

W　もまた大切な量

である。調象型分析

計でにWは次の式
で與えられる。．

側，
」－騒

〃
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　分解能Rが〔3）式の第2項で主にきまるときは，すな

わp第3項にくらべて第2項の方が大きいような時は，

　　　　R；7／S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

であり，第3項で圭にきtるときは
　　　　RE（rH／144）｛（dV）i｝－112　　　．（5）

である。・ここに（ti7）iはイオy流の土ネルギーのひろ

がりで，イオソ源の団來，．不出來でおよそきまつてしま

うものである。いずれにしても（4）（5）式でわかるよう

に，分解能を大き1くしようと思えばイ太ソ源を上手此つ

くることと購に峨大9くすることが必要である。

rを大きくするということは，大型の質量分析計という

ことで，大型のものをつくるときの蜜際上のもつとも肉

難な融は，磁場がひろぐなる1こしたがつて大型の磁石を

使わなければならない鮎である。　　　　’

3　質量分析計の型と撰遭

　　　以上でわかるよっにイォン洗の磁揚内における回韓角

　　e一あるいは磁場のひろがりの魯一一は分解能にも直

　　接に關係しないし，牧敏にも無關係である。したがつて

　　eの値を決定するものは實際上め理由だけである。その

　　主なものは
　　　　　　　　　　　　じ　　　（1）θと磁石の問思eを大きくすると磁石の面積が

　　羨えるので磁石の製作が困難になる。蓮にいえば同じ面

　　積の磁石を使うときにeを小さくするほどrを大きくす

　　るsとができるから分解能を上げることができる。

　　　（2）eとイオンの走る距離の問題eを小さくすると

’同Vrでもイオンの牽る騰：長くなる。この距蜘唄
　　　　　4

ノ

〃＋ノ

第3圏D：分散度・W像
　の巾

w・・ra2＋s＋7里 （3）

十

　η　b雌健十距乙駆＋

㍑
　ー十

・

　．ここにaはイオソ洗がイオソ源のスリPtトを出るとき

　の開きの角（Vadian）の1t2，　Sはこの出口のスリットの

　幅，dVはイオン源を出るイオンのもつている運動エネ

　ルギ’のひろがりである。L（3）式の第卜1項アゴは磁場

　の牧敏性の不十分さにょるもので，結酸系の牧差である

　が，aはおよそ2°（＝e．035　radian）ぐらいの場合が多い

　ので，γp；5～・M　cmの小型な装置では第2，第3．項に

　くらべて第1項は小さく，磁場の牧差はあまり問題でな

　・い。策3項はイォソ源の責任である。ここで考えている

　ような磁場だげをつかう軍孜殿の質量分析計では，質量

　・ts等しくても蓮度のちがうイオンは1黙に融しないo

　すなわち「速度孜臓〔」はないのtてあるoだからイオy源

　から出てくるイオソのエネルnje“はすぺて等しくなけれ

、・ ﾍなちないのであるが，實際にはそうでなくて，それら

　のエネルギーにはある程度の幅があるので，そあために

　Jこの項ができるのであるo

フ
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十　　　十　　．十
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第5圓　Dempgter型質量分析計
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　くなると，それに比例してイナンが途中で残留氣睡分子

　に衝膨ミする回敷が多くなり，イオソの張度も弱くなり，　　・

癬能も悪くなる・第姻は付ソのre行距蹴゜の關、

　係で，たて軸はe＝nのときの走行距離を箪位にして目

〆盛つてあるo

　　實用にされている質量分析計は5＝180°めπ型とθ＜　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　180°のsector型に大別される。π．型ははじめDempser

　がつくつたので，Dempster型ともよばれる。これは

　a1＝dL．＝Oであり，構造は簡輩で丈夫にできるが，磁場

　が大型になり，まtLイオソ源が磁場のすぐそばにくるの

で欝懲鑑爵゜、，，。つ。漏．．

　のうち60°’のも’のはアメ・リカの．Nierがよく使つている

　のでNier型ともよばれ，イオソの走る距離は．少々長く

　なるけれども，磁石が小さくてよいので大塑工合がよ

　い。走行距離のこの程度の壇大は火した問題にならな．

　い。soe型の特長はおよそこの申間で，わが國でもH立

　で作られている質量分析計はこの型である。最近の北垣

氏の研究3｝1によれば甜型磯何騰｛蜘噸感で識

　　　　　　　　　　　　　　　　　　フでリッカ

　　　　　　　　　　　　　　　　　薩空　計

　　　　　　／　　　オン源　分折管

　　　試料ガヌ入口　　　支持　　　
‘

イオンコレグ文

木銀拡敬
ホ゜ンプ

　　　　　　　　　　　　　　　051a　1520
　　　　　　　　　　　　　　　1．Pt・“．JUー
　　　　　　　　　　　　　　　コ断一ル糎

　　　　第6圖．Nier型質量分析計〃」60ρ

9の寸法の少々の’

狂いが大墜大きく

性能に影響歩るが

90°型1±それほど

ではないことを見

出されたが，その

錨後者の方がすぐ

れている。π型は

もつとも寸法が粗

くてよい。

50
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　分唾斤管にガラス黎

のものと，金麗製め

ものがある。丈夫な

鮎では．後者がすぐれ

ているが，全髄を加

熱して暁ガスを行い

∫ フ　　　　　やすい鮎は前者の方
3⊥

1雌　．湊 ．謎　　　がよい・
@羊

，・ソワ完

し診ど 第7国go°型質量分祈管

@　　　　　　　・

z　　　’

f　，z 購：’・、　！i

－一 D　　－1冒一，9冒冒一一一一ηr　　1一一．

の5／1　　　，

4　附蘭電氣回距と眞空装燈

イオンコレクター

　　質量分析計に附臨する電氣回路はσ・イオソ源の回路．
！

　b，電磁石6晒路，‘，イォソ電流搬出回路に大別され

　る。第8b圓は日立製ガス分析許のブロックダィアグテ

　ムである。いずれの回路も一噛りめ測定力整るまでの．

　間一10激分からer　10分一斉部の駄態がふらついてFtこ

　まる。たとえばイナソ源においてイオソのでき方が堰減

　したり，磁場の彊さが不規則に鋤レたり，才オソ電銃

　あ増幅度が饗化してはならない。そのために各部には嚴

　重な安定襲置がほどこしてある。

　　イオソコレクタPに集められるイオソ電流はおよそ「

　10－11・v10－13　amp程度であつて，普通これをUX－54等

　の微小電流壇幅用眞室管を用いて増幅し，計器で讃みと

　るなり，あるいは加速電璽，磁場の強さと圏聯させtL回

　鱒ドラム等の上に自記させるのである。

　　イオソ電洗の増瀬に交流増幅をつかう工夫がある。こ．

　れには二つの主な方法がある。一つは出てゆくイオソを

　蜥緻させてやれば，したがつてコレクタFに出てくるイ

　ォソ電流も鋤績するから，これを交流暦幅によつて墳幅

　し，最後に整流して直流にかえて讃むのである。もう一

第8圏

「一一一一 u．
電子電｝夙1イ尤
麗ラfザー

言

3 イオン加癒用

d　　源
1

一1
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聖電蔵眉 置 電 源

スヌヒ
宴C　ン

吻グ
8 1

8
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9

イオソ堂温1繋イオ團

増　　　隠
伽
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第3巻　　第4號

つの方法は直硯型と樗して，第8，9圃のような存在比

曲線を一翠にブラウソ管のスクリーソに聲かせる方法で

あつて，この場合はイオソの加速電堅を歎10～数100

「　　．．　＿．＿＿．＿＿　　　　　　サイクルで振らせ
　　．i

漁昂嬉筈
竿。

瓦㈱

’

てやるのであるo

　　　　　　つそうすればコレク

第9岡　ネオン同
　位元素の存在比

　渕定の例（Nier

　による）　これ．は

　イオンの加速電

　匪睦を少しつっか

　えて一黙つつ測

　定を行いて全醤

　の田1線を垂く

　　　　　　　　　　　　　　　　ei’t
　　　　　　　　　，1－一一＿＿＿＿＿【《騨bU－“L．kede’

樗
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12囹は：の方法のブPックダイヤグラムを示す。これ

は精度は多少おちるがとり扱いが簡軍であり，また電氣

　　第　11　圓　　直示見エ匙質景分析言ト

　　による存在比曲線の一例（H立）

イオソの存在比であるから，このような饗動はあまり極

端なものでないかぎり許すことができる場合が多い。尚

さらに時間的に饗化する試料の測定には，むしろこの方

法でなければならないという特長がある。當研究所試作

の吃のはこの型である。

．羽

虜．

葺旗

上

回路の定定装置が

ほとんど省略でき

る。なぜならば多

少の攣動はブラウ

ソ管上の存在比曲

線が至鎧として動

くだけで相封的に

は攣らないが，質

量分析計の測定で

得られるものは各

・

v

β甲

点

㎎

　　　9

《

’

イオン源の

電子電i糊
　電．源

FRE　MAIN
AM　P．　A〃E

第10圖　日立製質量分析計による測定の一例
　1磁場の彊？をりつくウかkて，それに關蓮させた同縛

　ドラムltの印書印に記錬しt二もの　　螢光燈内のアルゴ

　JLンh’XG：封すろ螢光物質の影響をしらぺt二もの）

ターに集まるイ十ソ電流は，はじめから存在♪ヒ曲線に比

例したものの加速電堅の周期によるくりかえしになるか

らこれを交流壇幅によりて堰幅し，加速電璽に比例した

電藤でよこ軸を振つftブラウソ管のたて軸に入れてやる

のである。第11圓にはこの方法による測窟の1例，第

　第12囲　直覗式質量分析計によるブロックガ

　　イヤグラム

　　　　　　　　　獣　　　文

1）　Herzog；Z・Phys．89．447（1934〕等

2）Inghram；　’‘Modern　Mnss　Spedtrescepy”in　Advancti

　in　Electoronics：Vol　I　l94S　Aead．　Press

3）　北垣，昭和25年度働理學會年金質量分析シンポジウム礁稿p2

IL　質量分析計によるガス分析

　1

　Mass　spectrometryによる化學分析は，約10年前

から主として米國で獲達した。mass　spectrometerは從

來，同位元素の存在比を測定する目的でつくられ，化學

分析に關しては，物理學者がp例えばガス試料巾の不純

物を検出するといつた用途に用いた程度であつたが，弐

第にガス分析を主目的とする襲置が製作されるようにな

り，磨用方面の研究が急速にのびていつた。はじめはも

つばら無機ガス混合物飽和炭化水素混和物を封象にし

たが1）装置および實瞼方法の改善により，オレ7イソ，

アルコール，アルデハイド，ケトン，酸等の含酸素化合

物の微量分析を行い得るようになり，現在分折し得る．有

機化合物の種類は極めて廣範園にわたつている21Se成分

々析のみならず，元素分析への懸用は注目に値するも

のであり，C，　H，　N，　O，　S等籔百r～救一i「mgの試料たよ

る微量分析が可能であるe叉同位元素の存在比を測定し

得る本來の機能を生かして，軍い同位元素をふくむ各種

15
t
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4

　　　　化合物の分析の有力な手段であることはいうまでもな

　　　‘Vo
　　　　　ピ
　　　　　1Ma89°・P・・t「・血・t・Y，によるガズ分析

k　　　　Mass　spectrqmeterによるガラ分析によるガス分析は

紺・　　10’4m卑Hg程度のガス歴で行われる。試料を装髪置内
筆：

　　　　に導くには種蝿案があるが・簡輩妨灘・醗徽
　　　，立のガス溜に試料ガスを10－2～1Q　’3　rmHg程度の摩力

1・で保ち湘孔およびバルブにより灘してイオ燃

　　　　お偽一方蟹内は嫉ず難ポソプで繍してイ彫
　　　　ン源を適當なガス膣に保つと同時に，イオソ瀕以外の部．

＼叢ξ裏桑1驚難撫雲雛饗ζ二鷺て

sz．，、騎繋罐1誘勢麗蕪豊ll讐讐姦

　　　　下の極少量である。ただこζで重要なことは，イオン源

　　　　においてのガス組成はできるだけ試料ガス組成に近いこ

ゆ　　　とと，實験刺こイオソ源の壌力の墾化の少いことであ

　　　　る。いつれも定量分析の精度を左右する問題である。又

　　　　ガスの種類によつては，實験を繰返すたびにちがつte結

　　　　果になることを屡々経瞼する。これは電極の汚れ，装置

　　　　内壁えのガスの吸着等が重要な要素と考えられ，定量を

　　　　おこなうにはこれらの影響を極力少くする工夫が肝要で

　　　　あることは論をまたぬ。

　　　　　質量分析による分析の精度は数％旨至10分の敷％以

　　　　下であり，成分の種類およびその含有量¢）程度により大

　　　　いに異なる。最近の文献によれば，他の方法（例えば赤

　　　　外線吸孜スペクト〉レ）との併用により質量分析の峡鮎を

　　　　補い，分析精度を上げている例もある。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　2貿量スペクトル　　　　　　i
解

蚤

f

　　弐に定量分析㊧叢となる質量スペク5ルの性質につ

　　き略述しよう。　　　　　　　　　　・

　　（a）祓分Aの分子量をMとするとジAより生ずる

　イオソ橘質量Mのみならず・〃よb・J・さい質雌置

　に1自至歎ケ所あらわれる。無機ガスの場合であると，

“　例えばアルゴソA，A＋（40）を主とし，　A＋÷示質量20

　の位置に少し出る。窒索N2であるとIN2＋（28）のみな

　．らず・N2＋＋（orN＋）（14）が出る。有機ガスの場合1まきら

・に複雑になり，解離して敷種のイオソができるのが普通

　である。最も簡軍な有機化合物のメタソCH4でも下表

　に示すように8種のくオシが知られている。、この表でわ

　か多ように・各イオγの量一イオン電流の大さ（peak

　の高さ）一の比は測定者により若午異なつている。し

　かし一定の髪置を用い賓験條件（電子電流，電子加速電

　歴，イオン源の温度等）を一定にするとほぼ成分に固有

　のものとなる。
！1，

（b）成分AのNNにおけるイオン電洗の大’さ

・ヤ　　　、s・ ”乱c・

‘　　　　　す

　　　　　　　　　　　　　　　生産研究

加は實験條件が一定ならば，Aの分塵PAに比例す

る。　　　　　　　　　メタンの質量スペクトル　　　、

　　IN＝kPA

　・以上にもとつい

てガスの定量分析

．が行われる。つま

り既知のPAにD，

いてleを求めてお

けば，未知ガスの

のIN測定により

逆たρAを求め得

鹸￥麗
は綿到であるから

CH4←

CH3＋

CH2＋

CH＋

C＋

H3＋

H2＋

H＋

Bleakney4）

ユ00

77．9－

　8；3

　3．4

　1．2

　0．01

　0．6

　5．9

Roberts
’＆Johnsen3）

100

80．1

　8，28　　　　　g－

　2．90　　1

　0．47

1／

ξ

parent　ion　CH4＋のピークの高さ

を100としてイオソをあらわす。

次のような方法を用いる。

　3　ピークの北から求ある方法3）

6

　A，B2成分から成る最も簡輩なガス混合物の場合で

　あると，それぞれの分膝を　？A，PBとし，混合ガスの一t

　スペクトルのAにもとつくu“・・一クのうちで，Bに無關

係なものの一つをIa，　Bにもとずくピークのうち同様な

’ものの一つをlbとすると

　　　　Ia＝leaPa　　窃＝砺加

　であるがら，　　　　　　　　　　　’　・

　　　．一号一（kakb）蕃

そこで饒知混合割合のガスについてla／hを測定すれば

ka／砺を知ることができるから，同じ貴験條件で未知試

料についてlaZ　lb　’を測定するeilとにより，　Pa／Pb’を求め

得る。この方法は適當な標準ガスSを定菊てAとS，

BとS……それぞれにつきka！ks，　leノ！ks．……を豫め求め

ておけば∫多成分の場合に捜張し得る。しかしその場合

ピ戸クの重なるものが出てくるがら事情は複離iになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
、4柄部榎準を用いる方法5）

　A，B，　C……より成る混合ガスを分析するのに，標準

ガスとしてそのparent　ion（分子が解離することなくで

きたイオソ）によるピβクが，A，　B，　C……のいつれの

e“・・一クとも璽ならないものを選び，次のような順序で實

験をすすめる。　　　　　　　　　、　　1

　（a）標準ガスSの質量　le，1，　nt・……においてのピf・・一

クの高さをそれぞれSk，　Sl，　S挽．……とする。これは標

準ガスに？いで豫め求めておく。（ここ々こS々獅・・ent

iOPによるピークとする）

　（b）成分Aの純梓なものに一定量のSをまぜたと

きの質量k，1，m・…・・に於てのピf…クの高さをそれぞれ

Ak，　Al，　Am……とすると，滋ほSに由來するイオソ

のみによるU’Pクであるが，Al以下は一般にSに由來

璽

，麟　　鄭

擁
認
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