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報　 　文

窒素をキ ャ リヤ ー ガス としたガ ス ク ロ マ トグラフ ィ
ー ／

質量分析法

村 　 田 武
＊

（1985 年 6 月 6 日 受 理 ）

　窒素 を キ ャ リ ヤ ーガ ス と し た ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー／質 量分析法 に つ い て ，基礎 的 な 実験 と 応 用 分

析 を 行 っ た 結果 ， 微 量分析 を 対象 と し な い 場合 は 実用的 に 使用 で き る こ と が 分 か っ た ．窒素 を GC ／MS
の キ ャ リ ヤ ーガ ス と し て 使用 す る に 当 た り，溶 融 シ リ カ キ ャ ピ ラ リー

カ ラ ム が ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ と質

量分析計 を 直結 し ， 差 動 排 気 方 式 の 真空系 を も っ た 装置 で ， 電子加 速電 圧 200eV の 条件 で 測 定 し た ．
こ の 場 合 ，キ ャ リ ヤ

ーガ ス の 流 量 を 減 少 させ て い くに 従 っ て 感 度 が 上 昇 し，全 イ オ ン 量 の 感 度 が ヘ リ ウ

ム の 1／3〜1／4 ま で 近付 くが GC 条件 が 不 適 に な り保持時 間 が 長 くな っ た り， 分離や ピ ーク 形状 が 悪

く な る の で ，
GC 条件 を 考慮 に 入 れ る と ， 感 度 は 実 用 的 に は 大 体 ヘリウ ム の 1〆7〜1／10 の 全 イ ォ ン 量

で あ る ．従 っ て ，
1 ピ ーク 当た り絡対量 100〜 300ng 程度 で あ れ ば ，

マ ス ス ペ ク トル も マ ス ク ロ マ ト

グ ラ ム も ヘ リ ウ ム と ほ と ん ど 相 違 の な い 性 能 が 得 ら れ る ・

1 緒 言

　ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ．イ ー
／質量分析法 （GC ／MS ） に 使

用す る キ ャ リ ヤ ーガ ス は ， ジ ェ ッ ト セ パ レ ー
タ

ー
の 原理

上 ， 質量数 の 小 さな ヘ リ ウ ム を使 用 し なけれ ばな らな い

の は 周知 の こ とで あ る．GCIMS と し て の 性能を発揮 さ

せ る に は ヘ リ ウ ム で 十分 で あ る が ，ラ ソ ニ ソ グ コ ス トが

高い ， 国や 地域に よ っ て は 入 手が困難で あ る な どの 問題

が あ り，窒 素で の 代替 の 可能性 を 検討 し た ．

　窒素を キ ャ リヤ
ーガ ス と し て使 用 し た場合 ，ヘ リ ウ ム

に 比 べ て 分 子量 が 大 き い ，す なわ ち分子半 径 が 大 きい た

め に ， i） ジ ェ ッ
ト セ パ レ ー

タ
ーの 濃縮 ・分離効率が大

幅 に 低下す る， ii）排気容量 の 大 きな真空 ポ ソ プ を必要

とす る ，
iil）試料分子 の イ オ ソ 化 の た め の 電 子 の 透 過率

が悪 くな り イ オ ソ 化効 率が 低下す る，な どの 問題 が あ る

が 以下 の 方法 で 解決を 計 っ た 。
i） に 対 し て は 溶 融 シ リ

カ （FS ）キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム を用 い て
，

セ パ レ ー
タ
ーを

使用 せ ずに イ オ ソ 源と直接 に 接続 した ． ii）は 化学 イ オ

ン 化 （CI）法が可能 な装置 は 差動排気に な っ て お り，比

較的高 い 排気量 を 持 っ て い る．iii） は 電子衝撃 イ オ ソ 化

（EI）法 で の 電子加速電圧 70　eV の 代わ り に CI 法 で 用
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い て い る 200　cV で 行 っ た．こ の 結果 ， 窒素 で の GC ／

MS が可能とな っ た の で 報告す る．

2　試 料及 び分析方 法

　 基 礎 実 験 に は 脂 肪 酸 メ チ ル ヱ ス テ ル で あ る カ プ ロ ン 酸

メ チ ル を用 い た ．応 用 分析 は 脂 肪酸 メ チ ル エ ス テ ル 混合

物 ， ヒ ト血 清 中脂肪酸 メ チ ル エ ス テ ル 及 び 精 油 を 用 い

た．

　装置 は 島津 GGMS −QPIooe（EI〆GI）型 で イ オ ン 化

は EI 法 で 行 っ た ．電子 加 速電 圧 は 70　eV と 200　eV

を 用 い た ．OV −101 と PEG 　20M の FS キ ャ ピ ラ リー

カ ラ ム を 使 用 し ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ （GC ） と質量分析

計 （MS ）を 直結 し た ， キ ャ リ ヤ ーガ ス は ヘ リ ウ ム と窒

素 を 使用 し た ・試料 は 島津 ス プ リ ッ ト／ス プ リ ッ ト レ ス

試 料導 入 装 置 SPL −G9 で ス ブ リ ッ ト レ ス 導 入 を 行 っ た ．
ヘ リ ウ ム ， 窒素 の 流量 の 調 節 は 定 圧 制 御 で 行 っ た ．イ オ

ン 源 の 圧 力 は 電離真 空 計 で 測 定 し た ．

3 結 果及 び考察

　3・ 1 ヘ リ ウ ム 及び 窒素 に よ る キ ャ リ ヤーガ ス 入 口 圧

の 変化に対する イオ ン 源 の 圧 力と感度 の 関係

　GG と MS を 直結 した 例 は 多 くあ る D：1）
−O ，最近 の

FS カ ラ ム は 容易 に イ オ ソ 源 と直結 で き るの 6）．し か し，

窒素を キ ャ リヤ
ー

ガ ス と し た 例 は 見当た らな い ．

　Fig ，1 に 300　ng の カ プ リ ン 酸 メ チ ル を 試料 と して ，
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Plotting　of 　 relative 　 intensity　of 　 methyl

caprate 　against 　 ion　source 　pressure　 with

helium 　 or 　 nitrogen 　 as　 a　 carrier 　gas

Column ：30　m × 0．2mm 　 i．d．，　 OV −101　FS 　cap −

illary　 column ； Te 皿 perature ： 180℃

試料 に よ っ て は 保持時間 が 長 くな っ た D ，分離 や 形状 が

悪 くな る．実用 的に は 1・1〜1・3kg ／cm2 すな わ ち ，
9〜

llxlO −5Torr 程 度 が 必要 と な る の で ，
ヘ リ ウ ム に 比 べ

て 1
，

i8〜1〆10 の イ オ ン 量 で の 測定 を行 う こ とに な る ・

Fig．1

ヘ リ ウ ム と 窒素の 各k の キ ャ リ ヤ ーガ ス 入 口 圧 （SPL −

G9 は 定圧制御方式 で 入 口 圧 を
一

定 に 保持す る〉を変 え

て 測定 を 行 っ た と き の イ オ ン 源 の 圧力と，そ の 時点 で の

m ／e　60−− lgo の 質量範 囲の 全 イ オ ン 量 を 示 し た 。 最高値

を 示 し た ヘ リ ウ ム ，1．7kg ／cm2 入 口 圧 を 100 と し た 相

対感度で 示 し て あ る． キ ャ リヤ
ーガ ス 入 口 圧 を 増加 し

て ，キ ャ ピ ラ リー
カ ラ ム の 最適分離条件を見付けなけ れ

ぽ な ら な い が ，一
方感度 よ く，良 好 な マ ス ス ペ ク トル を

得 る た め に は イ オ ン 源内を高 い 真空度 に 保 持 しな け れ ぽ

な らな い と い う両面 が あ る ，

　 ヘ リ ウ ム の 場合，入 口 圧 を 0 ．5 か ら 0 ・7，1・0，L3
，

1．5
，
1・7，2．0，2．3　kg／cmz ま で 順次高 くな る に 従 っ て ，

イ オ ソ 源 の 圧 力 は 0 ・5 × 10’5　Terr か ら 2．5 × 10　
“5　Torr

ま で 変化す る．窒素 で は 入 口 圧 を ヘ リ ウ ム と同 じよ うに

変化 さ せ た とき， イ オ ン 源 の 圧 力 は 6 × 10− s　Torr か ら

14x10 −s　Torr と変化す る ．す な わ ち，窒素 は ヘ リ ウ ム

に 比較 し て 入 口 圧 を 同 じに し て も，イ オ ン 源 の 圧 力 は 一

けた近 く高 くな る．

　全 イ オ ン 量 の 大小 を 電子 加 速電圧 を 70eV の 場 合 と

200eV の 場 合 で 検討す る と ，
ヘ リ ゥ ム で 70　eV の 条件

で は 入 口 圧が L7kg ／cm2 の ときが最高 の イ オ ン 量 を示

し ，
こ の と きの 数値を 100％ とす る と， ヘ リ ウ ム で の

200eV で は 20％ で あ る．窒素 は 70　eV ，200　eV と も

に o ・7kg ／crr ・
2

の 入 口 圧 で 最高値 で あ り，ヘ リ ウ ム （70

eV ） に 対 し て 各 々 20％ と 32％ で ある．従 っ て 窒 素を

使 用 す る 場 合 ，200eV で イ オ ン 源 の 真空度 を 高 く保持

する た め に ，キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流量 を 低 く抑 え れ ぽ ，
ヘ リ

ゥ ム に 対 し て 大 体 1／3〜1／4 の イ オ ン 量 は 得 られ る が ，

3・2 窒素 キ ャ リヤ ーガ ス に よる分析

　脂肪酸 メ チ ル エ ス テ ル で あ る ミ リ ス チ ン 酸 メ チ ル

（Cl4 ：0），パ ル ミチ ン 酸 メ チ ル （C16 ：0），ス テ ア リ ン 酸

メ チ ル （Cl8 ：0），オ レ イ ソ 酸 メ チ ル （C18 ：1） の 混 合物

の lpl を ヘ リ ウ ム （70　eV ） と 窒素 （200 　eV ） の 条件 で

マ ス ク P マ ト グ ラ フ n
一を行 い ，感度を全 イ オ ソ ク 卩 マ

ト グ ラ ム （TIC ）の ピ ーク 面積 で 比較 し た ．　 l　FI の 注入

は C14 ：0
，
　Cl6 ：0，　C18 ：0　eよ 500ng ，　 Cl8 ： 1 は 200　ng

で あ る． ヘ リ ウ ム （70eV ） に 対 し て 窒素 （200　eV ） は

1／9 の 感度 で あ っ た ． Cl8 ：1 の ピー
ク が 窒素で は 実際

よ り小 さめ に 観察 さ れ た が ，こ れ は 試 料 量 が少 な くな っ

て い くに 従 っ て 感度低下 が 著 し くな る か らで あ る と考 え

られ る．

　Fig．2 に 脂肪酸 メ チ ル エ ス テ ル で あ る炭素数 CIO ：0
，

C12 ：0
，
　 Cl4 ：0

，
　 C16 ：0

，
　 C18 ：0，　 C18 ： 1 各 々 500 　ng

， 及

び Cl8 ：2200 　ng の ，窒素 を キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス と し た とき
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Fig．2　Total ｛on 　 chromatograms 　 and 　 mass 　 chro −

　 　　 mategrams 　 of 　 fatty　acids 　 methyl 　 esters

　　　 mixture 　 with 　 nitrogen 　 as 　 a　 carrier 　 gas

　 　　 Mixture 　 of 　fatty　acid 皿 ethyl 　esters ： C10 ，　C12 ，
　 　　 C14 ，　Cl6 ，　C18 ：0，　 C ユ8 ：1，　 C18 ：2；　 E 艮ectron

　 　 　 impact　energy ：200　eV 　 and 　70　eV ；　 Column ：

　　　 50mxO ．31mm 　i，d．，　 PEG 　 20M 　 FS 　 capil 正ary

　 　 　 column ； Temperature ：170〜185℃ ，4℃ ！min

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　丈 村 田 ； 窒 素 を キ ャ リ ヤ ーガ ス と し た ガ ス ク 卩 V ト グ ラ フ ィ
ー

／質量 分 析 法 341

の TIC と マ ス ク ロ v ト グ ラ ム を示す．　 rOO　eV と 70　eV

の 電子加速電圧以外は 同 じ条件 で 測定 し た ． こ の と きの

TIC の 脂肪酸 メ チ ル エ ス テ ル の ピ ーク 高 さは 200　eV

の ほ うが大体 2・5 倍大 きい ．mk 　74 イ オ ン 強度 を フ ル

ス ケ ール と し て m ／z87 ，298 イ オ ン に よ る マ ス ク ロ
ー
？

ト グ ラ ム で 200eV と 70　eV の ピ ーク 高 さ の 相違 が よ

く分 か る．

　窒素の 場 合，ヘ リ ウ ム と 同 じ 入 口 圧 で あ っ て も真空度

が
一

け た 近 く悪 くな る が， こ の こ とが マ ス ス ペ ク トル の

パ タ ーン に 影響 を 及 ぼ す か ど うか を ， Cl8 ：0 で ヘ リ ウ

ム （70　eV ），窒素 （200　eV ），窒素 （70　eV ）の 条件で 測

定 した 結果を Fig ．3 に 示 し た ． べ 一ス ピ ーク が M ／
’
c

74 で カ ル ボ キ シ ル 基を 示す 卿 ζ 74
，
87

， 分子 イ オ ン で

あ る M ＋ 298 が 観察 さ れ る ． イ オ ン 源 の 窒素 の 圧 力 が

高 くなる と Charge　Exchange に よ る イ オ ソ 化 の 可能性

も考 え られ る が，圧 力が 最高 で IO− 4　Torr オ
ーダーで

ありド イ オ ソ 化 は EI モ ー ドで 行 っ て い る た め に 通常 の

EI マ ス ス ペ ク トル と考え て よ い ．

60

ー
」

60
「

h一唄口「
儒

切一
三

 
〉

＝

口【
O

出

　　　　 Pt

N2 （70　eV ）脅
　 　 　 o 皇 国 af

　 　 　 ti　oo　di δ　　　 一一一　Pt

　 T

L

ooH

o 　　l

曽 　｝一一

価」．

tP．
89

O

崗囚

榛
1”Ii　　　 k ．

nyTーT ー゚tー−Pt 　
100　300　500　700

　 　 Data　No．
−T−− ーt．．　　　　　 　　　　

．7
0　 10　 20　 30

　　 Time／min

N2 （200　eV ）

　 　 t 　望

8〔レ　10012014e 　160180200220240260280300

o α臣
硲 r 「

o
 

一

窰

0 　 1

　 6．■
 

o●一
←一

o

1 【り
1e 電

Pつ
しΩ

　
　
1　」

q

三
ー1

　．”

熟・、

ooq

臆
1 黻

　ドマヤリ　 　 　り　
　100　　300　　500
　 　 　 Data 　 No．
−TTTTT＋VFTTT −．t　t．TT
O　 10　 20　 30
　 　 Time／min

 ”
器

Q
置

0

愚
 

Fig，4　Total　ion　chromatograms 　 of 　human 　serum

　　　　fatty　acid 　methyl 　csters　with 　nitrogen 　 as 　a

　 　 　 carner 　gas

　　　　Electron　impact　 energy 二 200　eV 　 and 　70　eV ；

　　　　Column ： 50　m × 0．31　mm 　i．d．，　 PEG 　20M 　FS

　　　　capillary 　 column ； Temperature ：170〜 210℃ ，
　 　 　 3℃ ／min
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74　　N2 ：70　eV
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M ＋ 298
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　 　 　 　 　 　 　 　 m ／z

Fig，3Mass 　spectra 　 of 　C 童8 ：0　fatty　acid 　 methyl

　　　 　 ester 　 with 　 diffcrent　 electron 　impact 　ener ．

　　　 　gies　（eV ）　and 　 carrier 　gases

　Fig ・4 は ヒ ト血清中 の 脂肪酸 メ チ ル エ ス テ ル の 窒素

を キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス と し た と きの 測定結果で あ る．こ の
．
試

料 は 多成分系で ，含 まれ て い る成分の 濃度差が大 きく，

70eV と 200　eV で は 検出器 の ゲ イ ン を変 え て あ る・70

eV で は 微量成分 を 検 出 さ せ る 目的 で 高 い 感度 に 設定 し

て あ る た め ， ベ ース ラ イ ソ の ドラ フ ト，
ベ ース ラ イ γ

の ノ イ ズ が 目立 っ て い る． 200eV と比 べ て C22 ：5 以

外の 成分は 出現 して い る． ヘ リ ウ ム （70eV ） と窒素

（200cV ） と の 比 較で は， 窒素 （200　eV ） で は 観察 で き

な か っ た C14 ：1
，
　C18 ：3

，
　C22 ：4 （矢印） が 出現 し て い

る． こ の よ うに 微小 ピ ーク に 関 し て は 検 出は か な り困難

で あ る．

　Fig．5 に 27 種類 の 精油成分 の ヘ リ ウ ム （70　eV ） と

窒素 （XOO　eV ） に よ る測 定結果 を 示 し た ．全 イ オ ン 強度

の フ ル ス ケ
ール 値 は ヘリ ウ ム （70eV ） の ほ うが 約 5 倍

で あ る が， TIC を 詳細 に 検討 し なけ れ ぽ 差異 は 認 め ら

れ な い ． ピーク の 分離は 窒 素 （200eV ）の 場合，最適流

量 よ り低 くな っ て い る た め ，分離が悪 くな っ て い る ピー

H
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Fig．5　Totahon 　chromatograms 　 of 　 27　 standard

　　　　components 　of 　essential 　oil 　with 　helium （70

　　　　eV ）and 　nitrogen （200　eV ）as 　 a　ca ・ner 　gas

　　　　CQIurnn ： 50 　m × 0。31mm 　i．d．，　 PEG 　 20M 　FS

　　　　capillary 　 colu 皿 n ； Temperature ： 80〜200℃ ，

　　　　2
°
C ／min ；　

＊
： MC
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ク や 異常 な ピ ーク が 見 られ る （矢印）． Fig・5 の Tlc

中の分離が複雑な部分 の v ス ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig・6

に 示 し た が ，
ヘ リ ウ ム （70　eV ）は Data 　No ．480〜600，

窒素 （200eV ） は Data　ND．350〜500 の 範 囲内 の 成分

中 の 主 な イ オ ソ を IO 個選択 し た ．こ の マ ス ク ロ マ ト グ

ラ ム か ら両者 の 感度 の 差は 見 られ る が 窒素 （200eV ）に

よ る条件 で も満 足 で き る と考 え られ る．
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Fig．6　Total 　ion　 chromatograms 　 and 　 mass 　chro −

　　　　 matograms 　 of 　 data 　No ．480〜6DO 　 with

　　　　 helium （70　eV ） and 　 of 　data　No ．350 〜 500

　　　　 with 　nitrogen （200　eV ） in　Fig．5

　以 上 ，今回用 い た GCIMS シ ス テ ム は ，
ヘ リ ウ ム の

代 わ り に 窒素 を キ ャ リ ヤ ーガ ス と し て使用す る こ と を 可

能に し た．しか し キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流量 を少 な く して 感度

を高 くす る た め に GC 側に 負担がか か る が， カ ラ ム 温

度 200GC ま で は ク ロ v ト グ ラ ム 上 に 影響が 現 れな い ．

感度を高 くする こ とが
一

番 の 問題で ある が，ヘ リ ウ ム に

比 べ て 1／7〜1／10 が 妥 当な と こ ろ で ，絶対量 で 100　ng

以 上 の 量が測定 で き る範 囲 で あ る．更 に 高沸点化合物に

対 し て の 性能や，マ ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ フ ィ
ーへ の 応用

な どは今後 の 仕事と した い ．
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　The 　principle　of 　the 　jet　separators 　used 　in　gas　chro ・
matography 　 mass 　 spcctrometry （GC ／MS ） combined

system 　 requircs 　that 　helium　should 　be　 used 　as 　a　carrier

gas　because 　it　has　 a 　small 　mass 　 numbcr ．　 With 　 helium
as 　 a 　carrier 　gas，　 a 　GC ／MS 　 system 　 ensures 　its　highest

performance ，　 but　 helium 　 has　 the 　 drawbacks 　 that　it
is　 costly 　 and 　 hardly　 available 　in　some 　 countrics ．　 A
series 　of　investigations　has　been 　carried 　out 　to　see 　if
nitrogen 　can 　be　used 　as 　a 　substitute 　for　helium．　 Though
the　highcr　molecUlar 　weight （1arge　molecular 　radius ）of

nitrogen 　 than 　 that 　 of 　helium 　 caused 　 some 　probiems ，
P 「actically 　satisfactory 　results 　cou 置d　be　obta 正ncd 　if
suitable 　 operational 　 parameters 　 were 　 selected ．　 Thc
GC 　was 　di1℃ctly　connected 　to　the 　MS 　by 　using 　a　fused
silica　 capillary 　 colu   ．　 The 　 system 　 was 　 cquipped

with 　an 　EI ！CI 　dua 且ion　source 　ofa 　differential　evacuation

type ．　 The 　electron 　impact 　energy 　was 　a 　set 　to　200　e 、
ア

so 　 that 　detecting　 sensitivity 　 might 　 not 　 lower　 even 　if
nitrogen 　was 　 used 　as 血 e　 carrier 　 gas．　 The　 sample

was 　 a 　 methy 置 caprate 　 solution ，　 which 　 was 　introduced
via 　 the 　 SPL −G9 　splitless 　sample 　injector．　 The 　 column

inlet　pressurc，　 measured 　with 　the 　pressure　gauge 　of 　the

SPL −G9
，　 was 　 raised 　from 　o．5　kg！cm2 　to　2．3　kg／cm2 　in

step ，　 and 　the　pressure　of 　ion　sourcc 　and 　the 　total　ion
intensities　in　these 　steps 　 were 　investigated．　When
helium　was 　used

，
　pressure　of 　ion　source 　was 　fbund　to

change 　from　O．5x10 −5
　Torr 　to　2．5 × 10−5　Torr ，　wh 三le

in　 the 　 case 　 of 　nitrogen
，
　it　 changcd 　from 　 6　x 　l　O−s　 Torr

to　 14x 工O−5
　Torr ．　 T［his　low 　vacuum 　 resulting 　in　 a　 low

sensitivity 　cou 正d　be　enhanced
，　however ，　by　3〜4　ti皿 es

by 　raising 　electron 　impact 　energy 恥 m 　70　cV 　to　200 　eV ．
In　 short

，　 the 　 sensitivity 　for　nitrogcn 　carrier 　gas　could

be　 raised 　 to　 l／3〜1／4　 times 　 than 　 ensured 　for　 helium
〔：a 叮 ier　gas，　by 　a　 suitable 　 se 且ection 　of 　MS 　parameters ．
When 　 nitrogen 　 was 　 uscd 　 as　 the 　 carrier 　 gas，

　 a 　 high
flow　 rate 　 could 　 not 　 be　 allewcd ； otherwise 　it　 would

result 　in　longer　retention 　time
，
10w　reso 且ut 置on ，

　 andlor

asymmetry 　of 　peaks ．　 Putting　these 　data　together ，　the
GCIMS 　 with 　nitrogen 　car   er 　gas　provided 　a　sensidvity

l！7・・JllIO 　lower　than 　 ensured 　for　helium 　carrier 　gas．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　 文 村 田 ： 窒素 を キ ャ リヤ ーガ ス と し た ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー／質量分 析法 343

This　 sensitivity 　is　 satiSfactory 　cnough 　except 　 when

minor 　compOnents 　are 　to　be　determined・

　　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　June　6，1985）
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