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大気圧 イオン 化質量分析法 に よ る高純度窒素ガス 中の

微量酸素の 定量

加藤健次   ＊
　 王 　林珍

＊＊

， 冨 田　弘 ，　佐藤訓孝
＊

（1988 年 3 月 t8 日受 理）

　大気圧 イ オ ソ 化質量 分 析法 を 用 い て ， 高 純 度 窒素 ガ ス 中の 微量 酸 素 の 定 量 を 行 っ た．イ オ ン 源 の 放電

電流や 中間 圧 力部 に 印加す る ド リ フ ト電圧 の 最適値 に つ い て検討 す る と共 に 配 管 ， 減圧 弁 な どで の 空 気

の 残留 や 混 入 を 極 力 避 け る こ と に よ り，
「
バ

ッ ク グ ラ ウ ン ドを 約 2ppb ま で 減 少 さ せ た． 又 ， 共存す る

水 は ，酸 素定量 に 影響 が あ り ， モ レ キ ュラ ーシ ーブ ト ラ ッ プ で 除去 し た ，高 圧 容 器詰め 窒 素 ガ ス 中 の

酸素 の ・標準添加法 に よ る定量値 は 3〜 5ppb で あ っ た． 叉 マ ス ス ペ ク トル の 積算 に よ り lppb 以 下

の 濃度 に 対 し て も ， SIN の 良 い 測 定 が 可 能 で あ り酸素除 去 精製 カ ラ ム を 通 し た 窒 素 ガ ス 中 の 酸素定量値

は，約 0 ．lppb で あ っ た ．

1 緒 言

　高純度窒素 ガ ス は 標準 ガ ス 調製用希釈 ガ ス
， ゼ ロ ガ ス

及 び 半導体 工 業用 ガ ス と し て 広 く用 い られ て い る．こ の

ガ ス に 不純物 とし て 含 まれ る超微量酸素が 問題 とな っ て

お り，そ れ らに 対応す る高感度な計測法が要望され て い

る
1）t）．著者らは ， 大気圧 イ オ ソ 化質量分析法 （Atmos −

pheric　 Pressure　 Ionization　Mass　Spectrometry； API −

MS ） に よ る 微量
一
酸化窒素の 分析 に つ い て 既 に 報告し

た
s）．API −MS は ，大気圧 に お い て イ オ ン 化 を行 い ，こ

れを高真空 に 保た れ た質量分析系 に 導き検出す る もの で

あ る．大気圧下 で は ， イ オ ソ ー分子，分子
一分子 の 衝突が

活発 に 行 わ れ る た め ，イ オ ソ 化 ポ テ ン シ t’ル の 低い 酸素

は ， 選択的 か つ 高効率な イ オ ン 化が起 こ る．こ の た め ，

通常の 質量分析法 と比較す る と極 め て 高感度で あ る が，

共存成分 に よ る妨害も生 じ る
S）〜IZ），既報

3）に お い て も酸

素 の 定量を行 っ た が ，一酸化窒素 の 定量を 目的 と し て い

たた め ， 微量酸素 の定量に関 し て は ， 配管系 の バ
ッ

ク グ

ラ ウ ソ ドや共存成分 の 影響 の 問 題が残 さ れ て い た S）． 本

研究 で は 微量酸素 の 定量 を 目的と し て 試料 ガ ス 流路系に

改善を 加え る と共 に 分析条件 に つ い て検討 した ，そ して

標準添加法 を利用 した 微量酸素の 定量 ， 及 び ス ペ ク トル

の 積算 に よ る 超微量酸素 の 定量を 試 み ，実際 の 窒素 ガ ス

＊
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試料 の 測 定 の 際に 生 じ る 問題 に つ い て 報告す る ．

2　実 験

　2 ・ 1 装　置

　実験 に 用 い た シ ス テ ム の 構 成 を Fig．1 に 示 す．真空

系 に 2 段差動排気装置 ， 検 出系 に 四 重極型 マ ス フ ィ ル タ

ー （UTI ，　 Model 　100G） を 持 っ API −MS （口立 ，　 M −

10 型 ） を 分析計 と し て 用 い た ．校 正 用 ガ ス の 調製 や ，

標 準 添 加 法 で の 標 準 ガ ス 添 加 の 際 の 流量調 節 に は す べ

て マ ス フ 巨
一

コ ン ト ロ
ー

ラ ー　（STEG ，　SEC −1・U 型）を

用 い た． トラ ッ プ は ペ レ ッ ト状 の モ レ キ a ラ ーシ ープ

（MS −13X ） に よ り試料中の 水 を除去 す る た め に 用 い た ．

試 料 導 入 系 で の 空 気 の 漏れ 込 み や 空気 の 残留 を 避 け る た

め ， 配 管 の 接 続 に は 主 と し て 銅 0 一
リ ン グ を 用 い る 接 ぎ

手 （GAJON ，　 VCR 接 ぎ 手） を使用 す る と 共 に ， 流 れ

が と ど ま る と こ ろが な い よ うに 配 管系 を設計 し た ．高 圧

容 器 か ら の 試料 の 取 り出 しに は ， 減 圧 弁 （千 代 田 精機，
EX −20　mklI ）あ る い は ニ ードル 弁 を 用 い た ． 二 山 ドル

弁 を 用 い た サ ン プ リ ン グ の 場 合 に は 背 圧 調 整 弁 を 用 い て

余 分 な ガ ス を逃 が す よ う に し た ．容器内圧 は ， 減圧 弁 を

用 い た 場合 は ， 減 圧 弁付属 の 圧 力計 に よ り読 み と っ た ．
ニ ードル 弁 の 場 合 ， 容 器 内圧 は 1 回 の 定量 ご と に は 測

定 せ ず ，

一
連 の 繰 り返 し 定 量 の 後 に 圧 力 計 を接 続 し 読 み

坂 っ た ．

　2 。2　希 釈用窒素ガ ス 及び試料

　希釈用及 び パ
ッ ク グ ラ ウ ン ド測定 用 の 窒素 ガ ス は ， 液

体窒素 を 気 化 し て 配 管さ れ た 窒 素 ガ ス を精製 器 （STEC ，
SGPU −22）及 び 酸 素 除 去 カ ラ ム （日 化精工 ， ガ ス ク リー

ン GC −RX ） に よ り 精製 し た も の を用 い た．酸 素 を 含 む

ガ ス は 高 圧 容 器詰 め 窒 素バ ラ ン ス 酸 素標 準 ガ ス （高 千 穂
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　　　　BR ：back 　press 田 re　regulating 　valve 　for　sample 　gas　overflow ・B ： constant 　temperature 　air 　ba亡h・

　　　　PT ：permeation 　tube 　of 　 water ，　 P ： gas　puri丘er （STEC ，　 SGPU −22），　GC ： oxygen 　
trap

　　　　（Nikkaseiko，  一RX ），
　FP ： oxygen 　 trap （Kinkireinetsu，　 FP −U ），　REC ： recorder ．　MC 　 ：　 micro

　　　　computer ，　 T 　
：
　 molecular 　sieve 　trap （MS −13X ）

化 学 工 業 ， 酸素濃度 5LOppm ）を 上 記 窒 素 ガ ス で 希釈

し 調製 し た ．水 を 含 む ガ ス の 発 生 は ，パ ーミ エ ーシ ョ ン

法 に よ り 行 っ た ． キ ャ リ ヤ
ーの 窒素 ガ ス 流 量 は ， 21 ／

min 一
定 と し た．パ ーミ エ ーシ 三 ン チ ューブ の 重 量 減 少

に よ り水 濃度 は 約 8ppm と計算され た ．試料 と し て は ，

471 高圧容 器 詰 め 高 純度窒素 ガ ス （日本酸素 ，
S グ レ ー

ド， 純度 99．9998％）を 用 い た ．4 に 示 す 超 微 量 酸 素定

量 の 際 は 前記希釈用窒 素 ガ ス を 更 に 別 の 精 製 カ ラ ム （近

畿冷熱，FP −U ）を 通 し ， 途中 の 配 管 の 影響 を 避 け る た

め APLMS に Fig．且，　 Vlfiよ り導 入 し た・

3 結 果及び 考察

　3 ・ 1　ドリフ ト電圧及び放電電流 の 選 定

　酸素を 0・2ppm 添加 した 窒素 ガ ス を測定し た ときの ，

API 一
マ ス ス ペ ク トル 中 m ！z 　32 の ピ ーク 強度 の Vd に

対す る変化 を Fig．2 に 示 し た．　 mf
’
z　32 の ピ ーク は 主

に Ot ＋ イ ォ ソ に よ る と考 えられ る． ピ ーク 強度は ，　 Vd

＝15V ，　Idis＝O．5FA で 最大とな り感度が最 も高い と考

え られ る．Fig．3 に ，水を lppm 添加 した 窒素 ガ ス を

　2・3　操作及び測定条件

　イ オ ソ 源 に 流入 する試料流量 は イ オ ン 源出 口 で の オ ー

パ ー
フ ロ

ーが常に 11 ／min に な る よ うに 調節し た・　イ

オ ン 源温度は 約 100 °C と した 。第
一，第 二 細孔間 の ド

リフ ト電圧 （Vd）を 10〜30　V ， 放電電流 （ldis） を 0・5

〜SpA と変化さ せ ，最適な条件を求 め た ． 測定 は
一つ

の 条件 に 対 して ，5〜7 回繰 り返 し，異常値があれぽそ

れ を 棄却 して 平 均 を と っ た ，コ ソ ピューターを利用 した

ス ペ ク トル の 積算で は マ ス フ ィ ル タ ーの 質 量 数走査 コ ン

ト ロ
ール を DIA コ ン バ ー

タ
ーに よ り行い ・ イオ ソ 強

度信号を デ ジ タ ル ボ ル ト メ ー
タ
ー （Hewlett 　Packa「d・

3456A ）で読み 取 り，
GPIB イ ソ タ

ー
フ ェ

ース を通 し て

メ モ リ
ーに 取 り込 ん だ． 質量数の 走査間隔は o．1m ／z

刻 み に 行 い ， 1 点当た りの 測定時間は約 0・5 秒 で あ っ

た．
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測定 し た と きの ，m ／
rz

　32 の ピ ーク 強度 の Va に 対す る

変化を 示 した．酸素を特に 添加 して い ない に もか か わ ら

ず・m ／z 　32 の ピーク強度が強 く， 水 の 添加 に よ っ て 3・2

で 述べ る よ うな 何 らか の 影響 があ っ た と 考え られ る．
ldis＝ 5pA の と きを除 き，∬dis の 多 い ほ ど，強度が大 き

い ・又 ・Vd に 対 して は 酸素濃度 0・2ppm （Fig．2） の

場合 に よ く似 た 傾向を 示 し て い る が ， 比較する と Va＝

15V に 対する Vd ‘20
，
30　V の 強度が Fig．3 の ほ う

が相対的に 強 い ． Fig，2 の 結果 か ら考 え て ，　 Idts＝ 0 ・5

pA ，　Vd＝15V の ときが水 の添加の 影響 が 相対的 に 最 も

少ない と 考え られ る． 以上 の 結果 よ り 以 後 の 実験 は ，

∬dis
＝O・5pA ，　 Vd ＝ 15V の 条件で行 うこ と と した ．

　3・2　トラ ッ プに よる水 の 除去の 効果

　窒素 ガ ス に 水を O−・1　ppm 添加 し ， トラ ッ
プ を 通 した

場合 と通 さない 場合で ，それぞれ m ／z32 の ピーク 強度

を 測定 し た 結果を Fig・4
，　Fig・5 に 示 した ．ピー

ク 強

度は 相対強度で 示 し た．m ／zlo 〜80 の 範 囲 に あ る すべ

て の ピー
ク の 強度の 合計を 100％ と し た 似 下相対強度

は すべ て 同 じ意味 で 用 い る）．　ト ラ ッ プ を 通 さ な い 揚合

は 水 の 濃度 に よ っ て ，m ／z　32 の ピー
ク 強度 が大 き く変

化 し た．変化 の 仕方 は ， 酸素濃度 に よ っ て 異 な り
．一

定で

な い ．変化 の 原因 と し て は ，  水 を含む窒素 ガ ス の 発生

に 用 い る流 路系 で の 空気 の 漏れ込 み ，  共存す る 水 に よ

る 02 ’

イ オ ン の 生 成効率 の 変化，  共存す る水 に よ る

m ／z32 の イ オ ソ の 生成 の 三 つ が 考え られ る．　 Fig．4 か

ら分か る よ う；「， ト ラ ッ プ に よ り水 を 除去す る と，水濃

度変化に 対す る mlz 　32 の ピー
ク 強度の変化は か な り小

さ くな る．従 っ て 水 の 添加 に 用 い られ た 流 路 か らの 空気
の 漏れ込 み の 可 能性 （  ）は ，多少あ るが そ の 影響 は 小
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Fig．5　Change 　of 　relative 　intensity　of　 peak 　at

　　　　m ／z32 　ver5us 　water 　 concentration 　in　the

　　　　nltrogen 　through 　the 　molecular 　sieve 　trap

　　　　The 　water 　was 　added 　into　the 　sample 　gas 　at

　　　　prescribed 　concentration 　and 亡hen　the 　 water

　　　　was 　 removed 　by　 the 　trap ．

さい と言え る．     に つ い て は， 今後 の 検討課題 で あ

る．又 ， 酸素濃度の 変化 に 対す る m ／z32 の ピ ー
ク強度

は， Fig．4 か ら分 か る よ うに ，　 ト ラ ッ プ を通 さ な い も

の で は 比例性 が悪い ．一
方 ト ラ ッ プ を 通 し た もの で は ，

比 例性 が 良 くな っ た ．又 ト ラ ッ
プ の ない 場合 に は，水濃

度 の 変化 に よ る 測定値 の ば らつ きや，m ／z　32 の ピーク

強度 が一
定 の 値 に な る ま で の 時間が極 め て 長 くなるなど

の 悪影響 が あ っ た ．以上 よ り， 試料 ガ ス 中 の 水 の 影響を

避 け る た め Fこ ， ト ラ ッ プ を用 い る の が 有効 で あ る こ とが

分か っ た．
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　 3・3 バ ッ クグ ラウ ン ド

　2・2 で 述べ た希釈用窒素 ガ ス の API 一
マ ス ス ペ ク トル

を Fig．6 に 示 した。　 m ／z 　 32 の ピー
ク の 強度 は 極 め て

小 さ く，相対強度で O・032％ で あ っ た ．従 っ て ，標準

添加法 に よ る 定量 に 用 い た 配管系の バ
ッ

ク グ ラ ウ ソ ド

は ，3・4 に 示 す検 量 線 の 傾 き （酸素濃度変化 1ppm 当

た りの m ／z32 の ピーク 相対強度変化 18％） か ら，酸

素濃度 に 換算 し て約 2ppb で あ る．

1．2

80訳
． 。，

ξ

o，4

重　0　　　　　　　　0。02　　　　　　　0．G4　　　　　　0．06

Co2，0xygen 　eoncentration 　in　 sanlple 　gas，　PPm
N4“’

100

Xl

｝
Fig．6　Background 　spectra 　of　the　flow　system

　　　　used 　 for　the 　 determination　 of 　oxygen

　　　　by　standard 　addition 　 method

Fig．7　Examplc　of 　the 　 determination　 of 　 oxygen

　　　 by　 standard 　addition 　rnethod

　　　 Intercept　 of 　 X −
aXis ，　 pointed 　 by　 X 　 in　 the

　　　 figure，　 shows 　 the　 analytical 　 value 　of 　oxygen

　　　 cOnCentratiOn 　in　the 　Sample ．

Tablc 　l　 Analytical　 resultg 　of 　oxygen 　determination

　　　　 by　the 　 standard 　 addition 　 method 　for　 tlte

　　　　 high　purity　nitrogen 　in　a 　cylinder
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regulating 　valve

　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

needle ▽ alve

　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

　3。4　標準添加法 に よる徴量酸素 の 定量

　酸素を 0〜O・072ppm の 濃度に 添加 した 場合 の m ／z

32 の ピ ーク の 相対強度は ， 酸素添加濃度 に 対 し て 良 い

直線性を示 し た．しか し，検量線の こ う配 に つ い て は ，

試料ご とあるい は 測定 ご と に 異な り，酸 素濃度変化 1

ppm 当た り約 15〜20％ の 範囲 に 分布 した ． こ う配の

変動 の 原因 と し て は ， 試料 ご と の 共存水分量 の 違 い や マ

ス フ ィ ル タ
ーな ど の 検出系の 感度 の 変動 が 考え られ る．

従 っ て 定量 の 際 に は ，検量 線の こ う配 の 変動を避け る た

め に ， 標準添加法を利用する 必要があ る と考え られ た ．

標準添 加 法 に よ る酸素定量 の 例を Fig．7 に 示 し た．最

小 二 乗法 に よ り求め た直線の X 軸切片 が酸素濃度 で あ

る．同
一

の 高圧容器詰 め 窒素 ガ ス に つ い て の 繰 り返 し測

定 の 結果を Table 　 1 に 示 した ．酸素定量値 は ，
3・1〜

5 ・Oppb （平均値 4 ・2ppb ，標準偏差 0 ・7ppb ）に 分布し

た ．減圧弁と ニ
ードル 弁を使用 した 場合 の 定量値の 間に

は有意 な差 は なか っ た ．既報 の 半導体用 で な い 減圧弁を

用 い た場合の 定量値 が ， ほ ぼ 同 じ グ レ ードの 高圧容器詰

SIope ： change 　of 　the　relatlve 　peak 　intensity　of 　m ／x

32verstes　oxygen 　concentradon ； R ： corre1ation 　factor；

P ： inner　pressure 　of 　cylinder

め 窒素 ガ ス に 対し て 約 40〜140ppb で あ っ た こ と 9）ls）を

考え る と，減 圧 弁を含 め 配管系全体 の 質が良 い と考 え ら

れ る． しか し ， 配管系 の バ
ッ

ク グ ラ ウ ン ドが 3・2 で 述

ぺ た とお り 2ppb 程度 あ り， 正確な 定量 の た め に は バ

ッ
ク グ ラ ウ ソ ドを更に 下げ る 必要 が あ る と思 わ れ る．

4　超微 量酸素 の 定量

　本研究に 用 い た API −MS は ，
コ ソ ピ ュ

ータ ーを利用

し て ス ペ ク トル を 積算す る こ とに よ り，ベ ース ラ ィ ン の

変動幅が O．OOO2％ 程度 に 低下 した ．こ れは ，前 の 検量

線 の こ う配 か ら換算する と， 約 0・01ppb に 相当し，検

出下 限は 約 0 ・02ppb （SIN − 2＞ で あ る ．しか し，標準

添加 を行 う流路系 の バ
ッ

ク グ ラ ゥ γ ドは 約 2ppb で あ

っ た ．そ こ で ，よ り低濃度領城 で の 定量を行 うた め ，標

準添加法を利用 しな い 検量線法 に よ る 定量を 試み た．
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Fig ・8 に 精製 カ ラ ム （近畿冷熱，　 FP −U ）を通 し た 窒素

ガ ス の 100 回積算を 行 っ た API 一
マ ス ス ペ ク トル を 示

した． m ／z 　32 の ピ ーク の 相対強度は o・oo22％ であ っ

た ．こ の 揚合検量線 の こ う配に よ る誤差は ，こ う配 の 分

布 が 15〜20％ あ っ た こ と か ら 考えて ， 土 15％ 程度 で

あ る．希釈装置 に よ っ て 得 られ た酸素濃度 0〜0 ・1ppm

の 校正用 ガ ス を こ こ で 用 い た配管系に導入 した場合の 検

量 線 の こ う配 （酸素濃度変化 lppm 当 た りの m ／z 　32

の ピ ー
ク 相対強度 の 変化 19％）よ り，酸素定量値は 約

0．ll土 0．02ppb で あ っ た ．
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Fig．8　API −−mass 　 spectra 　integrated　 lOO　times

　　　　The 　peak 　intensity　at 　m ／＝ 32　is　about 　O．0022％
　　　　 and 　 oxygen 　 concentratien 　is　calculated 　to　be

　　　　O．11ppb 　using 　a 　calibration 　curve ．　Signal
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　 Determii且ation 　of 　trace 　amounts 　 of 　osyge 皿 in
high　purity 　nitrogen 　 by 　 atmosph 面 c　 io躍血 atio 血

mass 　spectrometry ・Kenji 　KATo ＊
，
　Wang 　LINzHEN ＊＊

，

H 量roshi 　 ToMrrA 　 and 　Kunitaka　SATo ＊

　（＊NationaI
Chemical 　LabQratory　for　Industry

，
　Higashi

，
1−1

，
　Tsu −

kuba，　Ibaraki　 305； ＊＊National　Institute　 of 　 Metrology
Genter　for　Gertified　 Reference　 Materials

，
　 Herpingli

，

Beijing．）
　Atmospheric 　pressure　 ionization　 mass 　 spectrometer

（API −MS ）was 　employed 　to　determine　residual 　oxygen

in　high　purity　 nitrogen ．　 Optimal　d五scharge 　 current

for　 ionization　 was 　 O．5yA 　 and 　 optimal 　drift　voltage

in　the 　intermediate　pressurc　 region 　 was 　l5V 三n 　terms

of 　high　sens 三tivity　to　oxygen 　and 　of 　the　least　sus。
ceptibi11ty 　to　coexistent 　 water 　 in　 nitrogen ．　Oxygen
background　 in セhe　 flow　line　 used 　for　standard 　 addition

method 　 wa3 　reduced 　to　about 　l．8　ppb　by　 minimizing

the 　 leak　 and 　 the　 dead　volume 　 in　the 　 fiow 玉ine．　 CO −
e 】dstent　water 　interfered　with 　the 　oxygen 　measuement ．
The 　intensity　 of 　peak 　at 　 m ！乙 32　was 　varied 　dependhlg
on 　water 　concentration 　which 　lowered　the 　 stability 　of

the 　 peak　 intensity．　Therefore
，
　 water 　 was 　 removed

by　a 　molecular 　sieve 　trap 。　 Analytical　values 　of　oxygen

by　standard 　 addition 　method 　 in　 a　 nitrogen 　 cylinder

were 　3　to　5　ppb ．　 Analytical　 values 　 of 　 oxygen 　in
nitrogcn 　 sample 　 taken 　 with 　 a　 needle 　 valve 　 and 　 a

reducing 　vaLve 　 showed 　no 　apparent 　difference．　Direct

軻 ection 　of 　 sample 　 into　 the 　 ionizer　and 　 micr   om −

puter＿aided 　integratien　of　 spectra 　have　made 　it　pos−

sible 　 to　 realize 　 Qxygen 　determination　with 　low　back−

ground 　and 　 very 　 high　sensitivity ．　Oxygen 　in　nitrogen

after 　puri丘cation 　by 　a 　 column （Kinnkireinetsu ，
　FP ＿U ）

was 　determined　to　be　 about 　 O．　l　ppb 　 with 　 S／N 　 ratio

of 　more 　than 　10．

　　　　　　　　　　　　（Received　Mar ℃ h　 18，1988）

　　 Ke 〃麗 卩0   phrases

d・t・・minati ・ n ・f ・ xyg ・n 　 in　 high　 pu ・ity　 nit ・ogcn ；

　atmospheric 　pressure　ionization　 mass 　 spectrometry ；

　 interference　of 　 coexistent 　water ；　standard 　addition

　 mcthod ．
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