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　Ion　Attachment 　Mass 　Spectmlllctry（】AMS ）that　can 　mcasure 　labilc　organic 　compoullds 　with
−

ol1匸 any 丘 agmentation 　is　revicwed ．　 The 　ionization　witllout 負ragmentation 　can 　be　pcrfbrmed
because　a　 nelltral 　 molccule 　becomes 　 an 　 adduct 　ion　 bv　the 　attachment 　of 　Li ＋

with 　 a 　small　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
amoun 〔〔》f　cncrgy 　of　less　than　2　eV 　by　the 　Coulomb 　fc）rce ．　 A　third −body　gas，　such 　as 　lOO　Pa　N2 ，

removcs 　any 　cxccss 　energ ｝
・ of 　the 　adduct 　km 　and 　makes 　it　stable ．　 Almost　all　organic 　com −

pounds，　cxcept 恥 r　simple 　structure 　ones ，　have 　a　minimum 　detection　amolmt 　of 　about 　l　v／v

ppb，10
−16

　mo レ s　alld 　linear　respollse 　ranges 　of 　6　figurcs．　 Because （）f“direct”（without 　GG ）

introducc　contributcd 　by　fraglncnt−free，　IAMS 　can 　find　hcat−sensitivc 　impurities，　grasp　thcrmal
decomposition ／desorption 　componen 〔s，　IIlonitor 　exhaust 　gas　from 　vehicles 　or 　process　gases　in

industrial　plants，　alld 　detect　Free−radical 　in　plasma ．　It　is　difficし11t　fbr　conventional 　EI （electron

k）nization ）to　distinguish　h ‘）mologues 　due　to　the 　same 　fragment　patterns．　By 　contrast ，　we

detccted　each 　mdccular 　ion　and 　some 　impurities　in　sevcral 　kinds　of　phthalates　with 　IAMS ．

Although　acetal 　has　not 　only 　similar 　fragment 　pattcrns　ef 　the 　compounds 　by　EI，　but　also　no 　mol
−

ecular 　iぐ）n 　by　GI，　we 　could 　clearly 　measure 　it　by　IAMS ．　 Molccular 　ion　of 　a　organolllctallic 　com −

plcx　Cu （hfac）（〔mvs ），which 　has　low　binding　cncrg ア of 　less　than 　l　eV ，　appeared 　in　IAMS ．　 A
newly 　devek）pcd　apparatus 　of 　IAMS 　fbr　low−pressure　sampling ，　small 　flow　rate 　and 　high−speed

responsc 　was 　sui1able 　f（，r　measuring 　the 　vacuum 　process　and 　thermal 　analysis ，　and 　fbr　connec し

ing　to　GG ，　 Improving 　the 　present　weak 　points，　such 　as　the　detection　limit，　machine 　size 　and

dccreasing　of　scnsiti 、
・ities　by　m て）isturc　might 　lead　to　a　ev ｛｝lution： realizing 　GC −IAMS 　fbr　correct

idcntification，
“dircct＆ reakimc 　GG ／MS

”

without 　GC 　and 　prctreatmcnt ，　field　measuremcnts 　by

ahand −carricr ，　and 　the 　Ineasurcment て）f　unstablc 　compounds 　in　a　flame／expk ）sion ／amlospheric

enVlrOnmCnt ．

Kaywords ： instrumentation ；ion　at 〔achmcnt ；molecu ｝ar 　ion ；fragmentation ；direct　introduce，

1　 緒
… 』
口

　質
．
量 分析 に は ま ず 試 料 分 子 の イ オ ン化が 必 要 で あ る が，

現状 の イオ ン化法 に は幾つ か の 問題点が 残 さ れ て い る．ガ

ス 状
・
揮発性 試 料 に対 して は 電子 イ オ ン 化 （EI）

u
が
一
般

的で あ る が，E且で は有 機成分 で の 開裂 （フ ラ グ メ ン テ
ー

1
ア ネ ル バ テ ク ニ ク ス 株 式会社 ： 183 −8508
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東 京都 府中市 四 谷

シ ョ ン ）が 激 し く，分子構 造 の 情 報 は得 られ る もの の 分子

量：情報 は 乏 し く，単独 で は混合 物 の 同 定は 困 難で あ る．こ

の た め，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（GG ） に よ り成分分 離

を行 い 単
一・成分 と した 後，そ れ ぞ れ の EI フ ラ グ メ ン トパ

タ
ーン か ら各 成 分 の 同 定 を行 っ て い る ．こ の GCI 　（EI ）

MS21 は多 く の 応 用 分野 で 標準的 な 手法 と な っ て い る が ，

リ ア ル タ イム 測 定が 不 可 能 な こ と，試料 の 熱変質
・
汚染が

懸 念 され る こ と，前処 理 が煩 雑 な こ と な ど GC 起 因 の 問 題
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点 が あ る．また，EI フ ラ グ メ ン トパ タ
ー

ン か ら の 同 定 に

つ い て も，同族体 で はパ タ
ーン が類似して い る こ と， 新物

質 は ラ イ ブ ラ リーが ない こ とな どで ，常 に 不確定要素が つ

き ま と う．そ こ で 分予 量情報を得 る た め に
“
ソ フ ト

”
な 化

学 イオ ン 化 （CI）
s〕 ・電 界 イオ ン 化 （FI）

4）
が 開発 さ れ て い

る が，フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン が 皆無 で な い こ と，再現性 に

．乏 しい こ と な どか ら 限定 的 な使用 に と どま っ て い る ．なお ，

難揮 発性
・
固体試料 につ い て は液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーエ

レ ク トロ ス プ レ
ー

質量 分析法 （LC ／ESI．MS ）
J’）6♪，マ トリ ッ

ク ス 支援 レ
ーザー

脱離 イ オ ン化質量分析法 （rVIALDI−MS ）
7〕

な どの
t’
ソ フ ド イオ ン 化法が 主流とな っ て い るが ，基 本

的に は 同様 な 問 題 点 を抱 えて い る．

　 こ れ らの 解 決 に は，比 較的
tt

ソ フ ド で は なく，フ ラ グ

メ ン テーシ ョ ン が 皆無，すな わ ち常 に 分子イオン の み が 出

現 す る
“
フ ラ グ メ ン トフ リ

ー”
の イ オ ン化法が 必 要 とな る．

最近開発 され た イオ ン付着質量分析法 （i〔，n 　 attachmcnt

mass 　spectrometry ，　 IAMS ） で は，ガ ス 状 ・揮 発 性 試 料 に

対 して ほ ぼ 完全 な
’‘
フ ラ グ メ ン トフ ］」　一

”
が確認されて お

り，質量分析法の 大 きな新展開の ひ とつ と して 期待がか け

られ て い る．

　 イ オ ン 付着質量 分析法の ル ー
ツ は 30年以上前 まで さか

の ぼ る こ とが で きる．1971 年，試料分了
一
とア ル カ リ金属

イ オ ン との 付着 （会合） に よ っ て 生 成 す る ア ダ ク トイオ ン

（adduct 　ion ： 2 種 の 分子 が 会合 して い る イ オ ン 0）意） を利

用 した質量分析法が BeauchaInず
｝

，他 グ ル
ープ

u｝1｛）｝
に よ っ

て 提案 され て い る．1976 年 に は Hodges が Li
．ト
を利用 した

専用 装 置 を試 作 し，第三体 ガ ス の 寄与など付着の 基本特性

を示 した．1984年 に は Bombick が 市販 GC ／MS の 直接 導

入 プ ロ ーブ に K
＋
源 を取 り付 け，

1   種近 い 成分 の 分子 イ オ

ン 検出 に 成功 して い る．そ の 後，国 立 環 境研 究 所の 藤井は，

化学反応 に 深 く関 与 しなが ら解 明 の 進 ん で い な い ラ ジ カ ル

研究に こ の 手法が 有効で あ る こ とに注 目し，付着過程 の 理

解 及 び 手法 の 改 善 の 両 而 か ら の 研 究 を 積極 的 に 進 め

た
m 蘭 ，1992 年 に は，プ ラ ズ マ に よ り発生 し た 炭化水素

か ら の 数種 の ラ ジ カ ル の 検出に 成功 して い る．当時 ， 本 手

法 は ，CI の
一
種 と の 認 識 か ら，　 Alkali　ion　CI などと1呼ば

れ て い た．

　 しか し，本 予法 は ラ ジ カ ル 研究 の み な らず，混 合 試 料の

直接測定などで
一

般分 析 に も高い 有用性を持 つ こ とが 認 識

さ れ る よ うに な っ て きた．2000 年 か らは 藤井 の 装 置 を ベ

ース に した 製 品
2δ）
〔ゴ

川

が ア ネル バ 社 か ら販売され，装置 技

術 や 定性 ・定 量 法 を含め た 応用 技術 に 関す る研究開発が 著

者 らに よ っ て 進 め られ て きた ，そ の 結 果，本 手 法 は
一
般 分

析用 と し て 実用 レ ベ ル に達 した と と もに，従 来 の CI と は

明 らか に 異なる 特性 及 び適 応 用 途 を 持つ こ とが 判 明 した，

そ こ で，こ れ を新 た な分析手法 と して イ オ ン付着質量 分析

法，あ る い は IAMS （ア イ エ
ー

マ ス 〉 と 呼 ぶ こ と に し た ．

　 QMS 〔Eり lonization　Room
ielditter

le

TMP 　 　 TMPTMP

Fig・l　The 　 exterior 　and 　 schematic 　 str 　lctul
’
e 　 of 　the

apParatlls 　of 　ion　乱ttachrneIlt　Inass 　spec しrolnetB ・

（IAMS ）

QIS 　is　quadrupolc　mass 　spectrometer ．　 TMPis 　turbo

mdeCular 　PUmp ，

以
．一
ド，IAMS の 装置

・
原理 ・計測特性，応 用，新展開に つ

い て 報告す る ，

2 装 置

　 ili販 され て い る JAMS の 装 置構成図を Fig．1 に示 す
vs ｝．

本 装 置 は イ オ ン 化室，差動排気室，質量分析室の 4 室 を

持 ち，こ れ らが 3 式 の タ
ーボ 分子 ポ ン プ （TMP ）に よ っ

て 排気 され て い る ，イ オ ン 化室 は，Li
＋
を発 生 す る エ ミ ッ

タ
ーとそれ を囲む シール ド， N2 と試料 ガ ス の 導入管，及

び 差動排気室へ の ア パ ーチ ャ
ー

に よ り構成 され て い る．

　 エ ミ ッ ターは 金 属 イ オ ン の 酸化物 と酸化 ア ル ミニ ウ ム ・

酸化 シ リ コ ン か ら成 る焼結体で あ っ て，加熱 に よ り表面 か

ら直接 金属 イ オ ン が 発生 す る．現 状 で は検 出感 度 が最 も高

い と い う理由から金属 イ オ ン と して Li
＋

が 採用 され て お

り，［．i・20 ； Al20s ： SiO2 ≡1 ：112 の 焼結体 が 使 わ れ て い

る．800 〜1200 ℃ に加熱 さ れ 1〔）〜20V の バ イ ア ス 電圧 が

印加 され た エ ミ ッ ターか ら 10
−
7A

台 の Li
＋
が 引き出 さ れ

る．Li
’
は 約 10mm 離 れ た ア パ ー

チ ャ
ー

方 向に 進 み，こ

．
の 途 中で 試料分 子 に付 着 しア ダ ク トイ オ ン が 生 成 す る，シ

ール ドの 孔 か ら N2 を 吹 き 出 させ て 試料 ガ ス が エ ミ ッ ター

と接触 しない よ うに して い る の は，腐食 ・た い 積 性 試 料 に

よ る エ ミ ッ ターの 劣 化 や 熱 不安定性試料の 分 解 を 防ぐた め

で あ る．エ ミ ッ ターの 寿 命は，試料 ガ ス に よ る劣 化 が な い

場合数 百 時 間程度 とな っ て い る．

　 イ オ ン 化室 は ア パ ー
チ ャ

ー
を 通 じ て 1段 目の TMP に よ

り排 気 さ れ て お り ， 圧 力が 1 OPa （O．75　torr） とな る よ う

に N2 が 導入され ，そ こ に最 大 〔｝．lPa 程度の 試料 ガ ス が 導

N 工工
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入され る．試料 ガ ス が N2 な ど不活性ガ ス をベ ース に希釈

され て い る 場合 は そ の ま ま ユOO　Pa と な る よ うに導 入 され

る ，流量 は 8　 ml ／min とな る．こ れ らの 圧 力 は検 出 感 度 が

高 く，信号飽和な ど を発生 させ ない こ とか ら選ば れ て い る．

第三 体 ガ ス と呼ばれる 100Pa の N2 は，　 Li
＋

の 減速 と余剰

エ ネ ル ギーの 除去 とい う重要な役割 を担 っ て お り，測 定 中

は 数％ 内の 精度 で
一

定 に保た れ る．

　 ア ダ ク トイ オ ン は ア パ ーチ ャ
ーか ら差動排気室を経 て質

量分析室に輸送され，質量分析計で 質量 ご とに分別 さ れ て

電 子 増 倍管に よ り検出 される．現状装置は 四重極型 質量 分

析計 を搭載 し，電 子 増 倍 管か らの 出力をア ナ ロ グ検出 し て

い る．質量分析計 と して の ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ は 8 けた ，

質量範 囲 は 1〜410amu ，質量 分解能 は M ／△M ＞ 2M とな

っ て い る．差動排気室 に ある 静電 レ ン ズ に は EI イ オ ン 源

が 組 み 込 ま れ て お り，必要 に 応 じて EI に よ る 測定 も行 え

る よ うに な っ て い る．

3　原 理

　3・1　基本原理

　IAMS に お け る イ オ ン 化 の 基本 原 理 は ， 気相中 に て 1ゴ

が 試料で あ る 中性分子 に付着 し，全体と して 正イオ ン とな

る こ とで あ る
／IL）．反応は 次の よ うに 表 され る．

Li
＋

＋ M − →　MLi
’
　△ H ＝− D （M

− Li
＋

） （1）

　こ こ に ，M は 検 出 す べ き 試料 分 子，　 MLi
＋
は全体 とし て

正 イ オ ン と な っ た ア ダ ク トイ オ ン で あ る．また，△H はエ

ン タ ル ピー変化 で あ り，D （M
− Li

＋
〉は M と Li

ト

の 付着 エ

ネ ル ギ ー
で ，Li

’

ア フ ィ ニ テ ィ
ー （エ レ ク トロ ン ア フ ィ ニ

テ ィ
ーと 1司定義） に 相当する．す べ て の 分 子 で Li

〒
ア フ ィ

ニ テ ィ
ー

は正で あ り発熱反応 とな る こ と，また イオ ン 分子

反応 の 特徴で あ る活性化エ ネル ギーが 不要な こ とか ら，こ

の 反応 はすべ て の 分子 で 自発的 に進む．なお，付着す る イ

オ ン は Li
＋

以 外の ア ル カ リ金属 イオ ン や Ga
＋

，　 Ill
＋

，　A1
＋

な

ど も利用可能 で ある．

　 Li
＋

は試料分子の 負電荷 に 偏 っ て い るサ イ トに クーロ ン

カ で 付 着 す る．例 え ば ，永久双極子 モ
ー

メ ン ト を持 つ

H20 で は負 の 分極 電 荷 を持っ て い る 0 原子 に Li
”
が 付着

す る が，N2 の よ うな 無極性分 子 で も Lド自体 の 電界 に よ

る誘起分 極 で Li
↓
が 付着する ．付 着 エ ネ ル ギーは 最大で も

200　kJ／rnol （2cV ）程度
BS）

で ，通 常 の 分 子 の 原 f 問 結合エ

ネ ル ギ
ー

よ り も小 さ く，GI で の プ ロ ト ン 付加 と は異な っ

て電 子 の 授受 は な い ．こ の よ う に水 素 結 合 に 類似 し て い る

Lf 付着 で は 分子の 開裂 （フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン ）が 発 生

しな い ，

　3 ・2　 メ カ ニ ズ ム

　 イ オ ン 化 に は，1）L ド と試料分子 が 出会 う 「衝突」，

2）ア ダ ク トイ オ ンが エ ネ ル ギー
的に 安定 と な る 「安定化 」，

3）安定化後の ア ダ ク トイ オ ン か ら Li
＋

が 脱 離す る 、「逆 反

応」，4）真空壁 へ の 吸収などに よ りア ダ ク トイオ ン が 減少

す る 「消 失 」，の 各過 程 を経 る．こ れ らの メ カ ニ ズ ム を以

下 に 考察 した．

　3 ・2・1　「衝突」　　Li
＋

及 び ア ダ ク トイ オ ン は，第三 体

ガ ス と して の 100 　Pa の N2 と の 衝突 ・減 速 と電 界 に よ る再

加速 を 繰 り返 し なが ら進む ドリ フ ト運et／3d）ss）を行う．ドリ

フ ト速 度 は IO4　cm ／s （並進エ ネル ギーとして は 10
−UcV

），

イオ ン化室の 滞在時間 は IO
−』〕

s で あ り，衝突 に よ りア ダ

ク トイオ ン の 温度は 600K 程度に 上 昇 して い る と計算され

る
s“）
一一／1／］，．高真空下 で の 飛 行 と は 異な り Li

＋

の 速度が 遅 い

の で ，双 極予モ ーメ ン トを持つ 中性分 子と Li
〒
が 引 き合 っ

て 衝 突断面積 が 増 大 す る ラ ン ジ ュ バ ン 効 果 が 出現す

る
4°）
一一4H ）．そ の 結果，　 H20 や ア セ トン で は衝 突 断 面 積 が 2

け た 近 くも増大 し，1 
一1
  m2 と なり，無極性分子 で も接

近 した Li
＋

の 電 界 に よ る誘起分 極 の 寄与で 1 け た 以 上 増大

す る
44 ｝
一一4／tl．

　3・2・2　「安定化」　　「安定化」に は，a ）衝突 した 試料

分 子 が Li
＋
を捕獲す る，　 b） ア ダ ク トイ オ ン が Li

＋

の 離 脱

な しにそ の まま生存す る，c）生存期間中 に 余剰 エ ネル ギ

ーが 除 去 され る，の 3 過程が 必要で あ る．

　 a ） に お い て ，Li
＋

と試料分子の 接 近 速度 （並進 エ ネ ル ギ

ー
）が大 きい 場合 に は衝突 して もLi

＋

が 反 跳 し捕獲 され な

い ．エ ミ ッ タ ーか ら 放出 され た Li
＋

は数 eV 以 上 の 並進エ

ネ ル ギーを持 っ て い る が ， 100　Pa の N2 との 衝突 に よ っ て

Li
＋

は 減速 （熱化 ） し，捕獲 の い き（閾）値 と考え られ る

10
−1eV

以 ドに な る．こ の た め 十 分 な 第 三 体 ガ ス が 存在す

る 限 り，すべ て の 成分 で 捕獲 の 効率 は 高い ．

　b） に お い て ，試料分了
一
が Li

＋

を捕獲 しア ダ ク トイ オ ン

に な る と付着 エ ネル ギ ー （Li ア フ ィ ニ テ ィ
ー） に 相 当 す

る余剰エ ネ ル ギーが ア ダ ク トイオ ン に 蓄え られ る が，余剰

エ ネ ル ギーを 保持 した ま ま で は Li
＋
が 離脱 しや す く，ア ダ

ク トイオン と して は短時間 しか生存で きな い ．た だ し，そ

の 生存時間は 分子 の 内部自由度 に依 存す る．内部自由度が

大 きい と 余剰エ ネル ギーが 各自由 度 に分 散 され るの で Li
＋

付着部 に分 与 され るエ ネル ギーは小 さ くな る．そ の た め ，

原 子数 の 多い 分子で は平均生 存時間が 長 くな るが ，原 子数

の 少 ない 分 ∫や 単 原 子 分 子 な どの 少 原 予 数分 子 で は 平 均 生

存時 間 は短い ．こ れ らは，余剰エ ネ ル ギーを 保持 し て い る

ア ダ ク トイオ ン は 熱 くな っ て お り，高温 な ほ ど Li
＋
の 離脱

は早 い が ，そ の 温 度 は比 熱 （≡内 部 自由度） に 反 比 例 す る

た め ，比熱 の 小 さ い 少 原 子 数分子 は 高温 で 生 存 時 聞 が 短

い ，との ア ナ ロ ジーで 理 解で きる．

　 c） に お い て，余剰 エ ネ ル ギーが 取 り去 られ る と ア ダ ク
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トイ オ ン は 安定 と な り，そ の 後 の 質 量 分 離 や検 出 に も耐 え

る よ うに な る．余剰 エ ネ ル ギー
除去 に も 100Pa の N2 との

衝突が 有効 と な っ て い る ，こ れ は ，熱 くなっ て い る ア ダ ク

トイ オ ン に 室 温 の N2 が 接触 して 熱 を分け合うこ と に よ っ

て ア ダ ク トイ オ ン の 温度が下 が る，と理解 で きる．安定化

に は 複数回 の 衝突が 必 要 で あ るが，余剰 エ ネ ル ギー
除去 が

平均生 存時間 内に 行 わ れ な けれ ば ア ダ ク トイ オ ン は 消失す

る．こ の 損失 は通 常 の 有機成分 で は おおむね無視で きるが，

少原 子数分子 で は 支配的 となる こ とが あ る．

　3・2・3　「逆反応」　 衝突 ・安定化 まで の 過 程が 式（1 ）

で 表されて い るが ，逆 反応 は逆 の 形 の 次 式で 表 され る．

MLi
＋ 一→Li

＋

＋ M 　△H ≡D （M
− Li

＋
） （2 ）

　 前節の 安定化 で の Lド脱離 は余剰エ ネル ギーを保持 した

ままなの で エ ン タル ピー変 化 は な い が，逆反応で の Li
＋
脱

離 は余 剰 エ ネ ル ギーを失 っ て 安定化 し た 後 な の で
， 逆 に

Li ア フ ィ ニ テ ィ
ー

に 相当す る エ ネ ル ギーの 段差 を登 り切

る 必 要が ある．こ の 駆 動力は ア ダ ク トイ オ ン が 持つ 熱エ ネ

ル ギ ー （温 度） で あ り，逆 反応 の 反応 速度 は ア ダ ク トイオ

ン の 温度が 高い ほ ど，Li
＋

ア フ ィ ニ テ ィ
ーが 小さい ほ ど早

い ，また希 薄気体 の 反 応 な の で ，一
度脱離 した Li

＋
が再 び

付着す る効率は 無視で きる．こ れ らは ， 液体 の もつ 引力 に

打ち勝 っ て 分子が気化す る状況に 類似 して い る．そ こ で ，

逆 反 応の 挙動は Li
’
ア フ ィ ニ テ ィ

ーを活性化 エ ネル ギ
ー

と

見 な した ア レ ニ ウス の 反応式 に従う と考えられ る，したが

っ て ，逆 反応 まで の 過程に お い て は ，ア ダ ク トイ オ ン 濃 度

［MLi 詈 は 次式で 表され る．た だ し ， 安定化で の 損失 は無

視 して い る．

［MLi
＋
］− C ［Li

−
］匚M 〕・xp ・（Df （RT ）1 （3 ）

　 こ こ に，C は定 数，［Li
＋

］は Li
＋
濃度 ， ［M ］は試 料濃度，

また D は Li
＋

ア フ ィ ニ テ ィ
ー，1｛は ガ ス 常数，　 T は ア ダク

トイオ ン の 温 度で あ る．

　3・2・4　「消失」　　式 （3 ） は ， 反 応 物 （Li
鹵・

試料分子）

と生 成物 （ア ダ ク トイ オ ン ） が 閉 じた 系内 に 保存され て い

る，言 わ ば 試験管内で の 反 応 の よ うな 静 的 平衡状態 を示 し

て い る．しか し，実際の 信号 強 度 に 寄与する ア パ ー
チ ャ

ー

直前 の 領 域 で は，Li
’

と試料分子 は系外 か ら大 量 に流 人か

つ 流出、して い る た め ほ ぼ
一

定濃度 が 保持 さ れ て い る．一

方，生 成 し た ア ダ ク トイ オ ン は系外 に 拡散 し真空 壁 な どに

吸収 され る が，こ れ に よ る ア ダ ク トイ オ ン の 消失速度 は 自

身の 濃度に比 例 す る と見な され る，そ うす る と，ア ダ ク ト

イ オ ン の 濃度が 高 くな る に つ れ て 消失速 度 も早 くな り，あ

る と こ ろ で 生 成 速度 と 消失 速 度が等 し くな っ て 濃 度 は こ れ

以 上 高 くな ら ない ．こ れ は，ヒ ーターへ の 投入電力 を増加

0
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させ て もあ る温 度以 上 に は 上 げ ら れ な い 状 況 に類似 して い

る．消失まで 考慮す る と，ア ダ ク ト イ オ ン 濃度 ［MLi 　
’

］

は次式で 表 される．ただ し，安定化 で の 損失は 無視 して い

る．

［MLi
＋

］− C ，／［C ，・exp ｛
− t）／（RT ）｝＋ C ，］ （4 ）

　 こ こ に ，Cl は U
＋
と試料 の 濃度 に よ り，　 C2 は 逆反応 に

よ り，Cs は 消失 に よ り決 め られ る 定数 で ある ．また D は

Li
＋
ア フ ィ ニ テ ィ

ー，　 R は ガス 常数，　 v
’
は ア ダ ク トイ オ ン

の 温 度で あ る ．

4 計 測 特 性

　 4・1　 フ ラ グメ ン トフ リー

　 Fig．2 に ア セ トン （CH ：iCOCHu ，58　amu ） の マ ス ス ペ

ク トル を 示す．一ヒ段 の EI に よ る マ ス ス ペ ク トル で は，本

来 の 分子 イ オ ンで あ る M
＋

（CH ，aCOCHu
’

　： 58　amu ） の ピ

ー
ク は低 く，M か ら GII、ノが 抜けた M − CH ／t

＋
（CHsCO

＋

：

43amu ）及 び CH ：1

＋

（15amll） の 開 裂 イ オ ン （フ ラ グ メ

ン トイオ ン ） の ほ うが高 くなっ て い る．こ れ に対 して ，ド

段 の IAMS の マ ス ス ペ ク トル で は ア セ 1・ン 分子 に Li
’

（7
amu ）が 付着 し た MLi

〒
（CHsCOCHsLi

＋
： 58 ＋ 7 ＝65

alnu ）の 分子イオ ン （正 確 に は擬 分子 イオ ン ）が 現 れ て お

り， フ ラ グ メ ン 1・イオ ン は検出さ れ て い な い ．なお，左端

の 大 きな ピー
ク は 7　amu で 試 料 ガ ス に 付着せ ずそ の ま ま

計測 され た Li　
l
で あり，左隣の 6anlu は 7．5％ 含 まれ る Li

の 同位 体 で あ る ．イ オ ン 化 室内 の 残 留 1｛ ？O に よ る

H ！OLi 　
’

（25　amu ），内部標準信 号 と して 使 わ れ る 第三 体

ガ ス の N2 に よ る N1Li
．1

（85　amu ）も現 れ て い る．

　現 在 まで に ［AMS に て 100種近 くの 多様 な 有機 成 分 及 び

NO1 ，　 so2 な どの 不安定成分 が 測 定 さ れ て い る が ，　 Li
＋

付

着 に 起 因 す る フ ラ グ メ ン トイ オ ン が 確認 さ れ た こ と は な
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Fig．3　Mass 　spectra 　ol
’
　some 　VOCs 　by　EI　and 　IAMS

い ．フ ラ グ メ ン トフ リ
ー

の 例 を Fig，3 に 示 す ．た だ し，

エ ミ ッ タ
ー

表面 との 接触や Li
＋

の イ オ ン 衝撃に よ りフ ラ グ

メ ン トイオ ンが 発生する fir能性 もあり，こ れ らはエ ミ ッ タ

ーの シール ド構 造 や Li
＋
の バ イ ア ス 電圧 制御 に よ り抑え ら

れ て い る．こ の よ うな 配慮 をすれ ば，IAMS は ほ ぼ 完全 な

フ ラ グ メ ン トフ リーを 達成する と判断さ れ る，

　4・2Li
＋

ア フ ィ ニ テ ィ
ー依存性

　感度 の Li
＋

ア フ ィ ニ テ ィ
ー依存性を Fig．4 に示す．実測

値 を プ ロ ッ トに て ，理 論値 を 曲線 に て 示 した．感度 は N2

を 1 と した値 （正確な定義 は 4．4） で あり，ア ダ ク トイ オ

ン 濃度に対応す る．理 論値 は 式（4 ） に お い て CF4 と トル

エ ン の 値か ら常数 を決定 し ， 更 に ドリ フ ト運動に よる 温度

上 昇で ア ダ ク トイオ ン 温 度 が 600K で あ る として 算出 され

て い る，

　Li
亠
ア フ ィ ニ テ ィ

ー 1eV 以 ドで は 「逆反応」が 支配的 と

な っ て お り，感 度 は Li
’
ア フ ィ ニ テ ィ

ー
に 強く依存 し て い

る．一
方，1eV 以 上 で は 「消失」が 支配 的 と な っ て お り，

感度は ほ ぼ一
定 と な っ て い る．また HLO ，　 HCHO は 理論

値 よ りも 2 けた も低 い が ，こ れ ら は少 原 子 数 分 子 の た め

「安定化」で の 損失が 大 きい た め で あ る．こ の 傾 向 は N2，

Ar に お い て も見 られ る．

　安定化の 影響 を 除けば，実測 値 と理論 値 は 良 い 　
・
致 を示

して お 咲 上 記の メ カ ニ ズ ム 考察が 裏付けられ る と と もに
，

実測成分以 外に つ い て もこ の 曲線が 適 用 で きる と推測 され

る．
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The 　vertical 　axis 　is　log　arithm 　and 　the　sensitivity 　of 　N ？

is　setas 　1．

　4 ・3　第 三 体 ガ ス 圧 依 存性

　信号強度は 第三 体 ガ ス の 圧 力 に強 く影響 され る．多 くの

成 分 の 信号 強 度は 第 三 体 ガ ス が お お む ね 100Pa の と きに

最 大 とな り，こ れ よ り低 くな る と激 減 し，10・Pa で 2 けた
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以 下 と な る，こ れ は第三 体 ガ ス が Li
’
の 減速 と 余剰 エ ネル

ギー
の 除去の 而方に 寄与 して い る ため で ある，一

方 ， 100

Pa よ り高 くなる と 未付着 の Li　
l

も含 め て 信 号 強 度 は全 体

的 に 減少す る が，理 論 値 よ り低 か っ た H20 ，　 HCHO は逆

に 増 加 し ， 300Pa 程度 で 理 論値 に 近づ く．全体的 に 減少

す る の は Li
一
減速 ・

余剰エ ネ ル ギ ー
除去の 効率 は 既 に飽 和

し，イ オ ン の 輸送効率が 低下 す る た め で あ る．また H20 ，

HCHO が 増加す る の は，不 足 して い た 第三 体 ガ ス との 衝

突 が多 くな り，輸 送 効 率 の 低 下 に も増 して 余剰エ ネ ル ギー

除去 の 効率 が 高くなる た め で ある ．

　 4・4　各成分の 感度

　Fig．5 に実測 に よ り求め られ た代表的な揮発 性 有機成 分

の 感度を示す．ただ し，Li
＋
ア フ ィ ニ テ ィ

ー1．02　eV （η一

pcntane）， 原 子 数 7 個 （acetaldchyde ） に 満 た ない 簡単な

構造 の 成分 は含 め て い な い ．感度は N ？ を 1 と した相対値

で 定義 され て お り，試料調合 や 干渉 ピー
ク の 問 題 を含 まな

い よ う直線性 が 保 た れ て い る 範囲の 検量線 か ら IPPIn で

の 値 を示 した．信号強度は，質量分析計 の 透過 ・増幅率が

質量 数 に 反 比 例す る と し て 補 正 され て い る．

　Fig．5 よ り各成 分の 感度 は おお むね 1ぴ 台で あ り，感度

差は 1 けた 内 に と ど まっ て い る．Fig．5 に含まれ て い な い

高沸点成分 ・不揮発性成分 は分 子 構造が 複雑 な た め ，そ の

Li
’

ア フ ィ ニ テ ィ
ー

は 今回 の 実 測 成 分 よ りも高 くFig，4 の

飽 利 領 域 に 位置する は ずある．こ の こ とか ら，多 くの 有機

成分 に お い て 感 度 差 は 1 け た 内に と ど ま る と判 断す る こ

と が で き る．こ れ は EI と同 レ ベ ル で あ る が ， 簡単 な構造

の 成 分 で は 大幅 な感度低 下 が あ る の で 注意が必要で あ る．

　濃 度 に よ る感度 の 変化 は 少 な い の で，半定量 的な測定で

は 標準試料に よ る検量 線 を得 る こ と なく次式 に よ り濃度を

算出 する こ とが で きる．

D ≡
∬1〆∬N ，’1／8、 （5 ）

　 こ こ に D は体積 （モ ル ）濃度，J、は測定成分 の 信 号強

度，IN，は 第三 体ガ ス で あ る N2 の 信号強度，∫，は測 定成 分

の 感度 で ある ，

　4・5　検 出限 界

　Fig．5 に 示 し た 成分 の 最小 （S／N ＝1） の 検 H｝濃度 は

0．1 〜lv ／v 　ppb で あ っ た．最小検 出濃度 0．1　v／v　ppb の と

き，試料導 入 量が 8m レ min で あ る こ とか ら最 小検萬量 と

して は 6 × ］0
−1“

　inol ／s と な り，分子量 100 の 成分で は 60

fgfs （6 × 10
−14

　g／s） に 対応する ．

　た だ し，簡単 な構造 の 成分 は Fig ．4 に従 っ て 検 出 限界

が 悪 くな り，例えば感度 が 5 け た 低 い N ・1 で は 10〜100

v／vppm 程度 と な る．また 実 際 の 測 定 で は，同質量 成分に

よ る 干渉 ピーク や 前 回 測 定 の 残留な ど の バ ッ ク グ ラ ウ ン

ド，ある い は イオ ン 化室 へ の 試 料導人 の 損失な どで 検出限

界が 制限さ れ る こ と も多い ．

　4 ・6 直線性

　Fig，5 で 感度の 高か っ た 酢 酸 エ チ ル の 検量 線 を Fig．6 に

示 す．信 号 強 度 は 第三 体 ガ ス で あ る N ？信 弓
’
に よ り規格化

され て お り，縦 軸 ・
横軸共 に 対数表示 と して い る．6 け た

以 ヒの 大きな直線範 囲 に て 相関係数 O．99S の 良 好 な 直 線 性

が 得 られ て い る．Fig．　s に示 され た他 成 分で は 感度 の 低 い
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Each　4　mixture 　has　5　compounds （）f　C5 （Pentane）to

C9 （11011aIle ）．　 Alt．hough 　the 　 concentration 　of 　C6

（hexane）is　changed 　from　O．Ol　to　IOppm ，　that　of 　the

others 　are 　tixed　in　l　pPm ，

分 だ け直線範囲 は 多少 小 さ くな るが ，相 関 係 数 は す べ て

0．99 が得 られて い る．

　直 線性 の 高濃度側 は 後述す る Li
＋

量減少や 多量 体発生 で

制限 され る．凡 信 号 に よ り規 格化 され て い ない 値 が 図中

の 破線 に て示 され て い るが，100ppm 以 上 で は Li
＋
量減少

に よ り本来 の 値 よ りも減少 して い る．こ の 影 響 は N1 に対

し て も同様 なの で N2 信号 に よ る 規格化 で 補 正 可能 で あ

る．しか し，1000　ppm （ ，1％）以上 で は 更に 多量体発生

に よ り単量体ピークが 減少 して お り，
こ れ は N2 信号 に よ

る規格化 で も対処 で きな い ．一
方 ， 低濃度側 は実際 に は干

渉 ピー
ク や イオ ン化 室内の 吸着な ど に よ りで 決 め られ る こ

とが 多 い が，こ れらが無視 で きれ ば S／N に よ る 検出限界

まで 直線性 が確保 されて い る．

　4・7　マ トリ ッ ク ス効 果

　共存成分 に よ っ て 測定成 分 の 感度が 変化 す るマ トリ ッ ク

ス 効果 は
， 状況 が 多岐 に わ た る の で 確定 は 難 し い カ 

IAMS で は測 定誤差 の 支配要因 に はならない と考 え ら れ

る ．そ れ は，安定 化 した ア ダ ク トイ オ ン か ら L ゴ を離脱 さ

せ る に は 1〜2eV の 新た なエ ネ ル ギーが 必 要で あ る こ と，
一

般的な有機成分の 感度 は 衝突と消失の 速度で 律速 して い

る こ とが 根拠で あ る．

　実測 に よ っ て こ れ を確認 した 結 果 を Fig．7 に 示す．　 C5

（ペ ン タ ン ）
〜C9 （ノ ナ ン ） の 5 種 の ア ル カ ン が lppm ず

つ 含まれ る 混合物 を基 本 と し，G6 （ヘ キ サ ン）の み 0，ω 〜

10ppm の 4 段階に 変 化 させ た が ，一
定濃 度 で あ る他 成分

の 信号強度 に
一．・

定傾 向の 変 化 は な か っ た．こ れ とは 逆 に，

G6 以 外 の すべ て の 成分を O．01　一　1　ppm に 変化 させ る実験

も行 っ た が，G6 の 信号強度 も同様 に一
定傾 向 の 変 化 は な

か っ た ．高濃度の 共存成分 や Li
〒
ア フ ィ ニ テ ィ

ー
の 小 さ い

測 定成分 で は マ ト リ ッ ク ス 効果 の 可能性 を否定で きない

が ，分 析条件 と し て は
．
般 的 で は な い ．こ れ ら よ り，

IAMS は 少なくと も実用 レ ベ ル で は マ ト リ ッ ク ス 効果 を無

視 で きる と判断 され る．

　4・8　水 ・溶媒 に よ る信号低 下

　マ トリ ッ ク ス 効果に 類似 し た現 象で あり実際に遭遇す る

口∫能性の 高い もの と して，水 （H20 ） や 溶 媒 が測 定成分 の

信号強度 を低下させ る こ と があ る ．こ れ は ，高濃度 の

H20 ・溶 媒 が Li
＋
を 大 量 に消費 して し まい ，付着 に 供すべ

き Li
＋

量 が 不足 す る た め で あ る．大気環 境 に 相当す る 2％

程度 の H ，O が 存在す る と，信号 強 度 は お お む ね 1 け た 低

下 す る ．た だ し，Li
＋
ア フ ィ ニ テ ィ

ー
の 小 さい 成 分 で は よ

り低下 し ， 大 きい 成分 で は 数分の
一

程度 に と ど まる傾向が

あ る．こ の 信号低 下 は N2 信号 に よ る 規格化 で おおむ ね補

正 す る こ とが で きる．一
般的に，あ る成分 の 信号強度が 第

三 体 ガ ス の N ！ の 10 倍近 くに な る と他 成 分 の 強 度が 低 下

し始 め る．こ の 濃度 は H ！O で は 0．1％ 程度，通 常の 有機

成分 で は 1 
〜

ユ   ppm に相当す る．

4・9 多量体

　高濃度の 成分で は 自 らの 多量体 も発生 し始 め る．多量 体

と は （H20 ）2Li
＋
の よ うに複数 の 分子 に

一．一
つ の Li

＋

が 付着 し

て い る もの で あ り， イ オ ン 付着過程 で Li
＋
の 代 わ りに ア ダ

ク トイ オ ンが 新 た な分子 に付着する こ とで 形成 され る．濃

度が 高くなる に つ れ 二 量体，三 量体 と量 体の 数及 びそ の 量

が 増え ， 単量体 の 信号強度は 減少する ．また，複数 の 高濃

度成分が あ る場合 に は 凡 H20Li
＋
の よ うな異種 の 多量体 も

形 成 さ れ る，い ずれ も前節 と 同様 ， 成分 の 信号強度 が N2

の 10 倍 を越 え な け れ ば測 定誤 差 の 支 配 要 因 に は な らない

と考え られ る，

4 ・10 安定性

　Fig．8 は 2H 間 の 連続測定の 結果で あ り，信号 強 度 の 長

時間安定性 を示す．真空系 は 2 日前か ら，計測系 は 2 時

間半前 か ら起動 され て お り，10〜20 時間は 信号取 り込 み

が 中断 され て い た．信 号 は 第 三 体 ガ ス の Nv と 0，l　ppm レ

ベ ル の 有 機 成 分 （CHsCHO ，　 C6H14） で あ る，常 に
・
定 圧

力 が 確 認 さ れ て い る Nv で は 標準偏 差 σ は 4．0％ で あ り，

計 測 系 と して の 安定性 は 良好 と判 断 され る．た だ し，微量

有機成分 で は 変動が 大 き くな っ て お り， 吸 着 な ど に よ りイ

オ ン 化室内で の 分圧 が 変 動 して い る と考えられ る．

　週 ・月 レ ベ ル の よ り長い 期間 に お い て は，エ ミ ッ タ
ー

の
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消耗 や 電極 の 汚れ な どに よ り信号強度 の 変動 が生 じる ．そ

こ で 定 量 的 な検討 を行 う場合 は ，N1 信号 に よ り規格化 さ

れ た値 を取 り扱 うこ とで 変動の 影響を最小 と して い る．

　 4 ・H 　応 答 性

　 イオ ン 化 室 が イ オ ン 通 過孔 の み か ら排気 され て い る 現状

装置 で は，試 料導入 の 遮 断か ら信号が 1／10 とな る まで 約

50 秒 とな っ て い る ，イオ ン化室の 排気速度を増や せ ば 改

善で きるが，サ ン プ リ ン グ流量 は 増加す る．

5 応 用

　 5・1 適応用 途

　Tablc 　 l に IAMS と代 表 的 な質量 分析法の 比 較 を示 す．

IAMS は壊 れ や すい 分 f’の 「分子 量 測 定」 に 有利 と な っ て

い る．しか し，そ れ 以 上 に GC な しの 「直接 導 入」 に 大 き

な優位性 を持 っ て い る と考え ら れ る ．直 接 導 入 が で きる の

は，フ ラ グ メ ン トフ リー
特性 か ら混合物で も成分 分 離が 不

要 だか らで あ る．直接導入 は リア ル タ イ ム 測定や 迅 速測 定

だ けで な く，汚染
・
熱分解 の 影響 を排 除 し て 不 純物 ・熱 不

安定物 質 の 高 精 度 な測定 を達成す る．ま た，装 鷹小型化 に

よる 現場 測 定を 可 能 とす る．

　な お，プ ロ トン 移動反 応 （PTR ）及び コ ロ ナ 放電 ・電 荷

交換方式 に よ る大気圧 イ オ ン化 （APCI ） も直接導入 を使

用 して い る が，い ず れ もフ ラ グ メ ン トフ リー特性 で IAMS

よ り劣 る．その 他 「定量測定」「微量測 定」に つ い て は他

の 手法 と大 きな差 が あ る わ け で は な い ．しか し，シ ン グ ル

MS で あ る現 状 の IAMS で は フ ラ グ メ ン トパ タ
ー

ン か らの

情報が得られ な い た め，異性体や同質量数成分の 区別 は 困

難で 「構 造 解析」も不口f能 とな っ て い る ．

　 こ れらの こ とか ら，IAMS が 適応す る用 途 は以 下 の よ う

に考え られ る．有機分析分野 で は，有機合 成研究や 食品 ・

薬 品 製造 な どに お け る熱不安定物質を含む不純物 の 測定 に

適 応 が ある．また，高分子材料の 熱分解 ・熱脱着ガ ス を十

渉 ピー
ク な し に 全成分 の Ill確 な温 度依 存性 を測 定 す る こ と

が で きる．環境測定分 野 で は ， 自動車排気 ガ ス の 時問変化

測定 か ら全運転状態 で の 情報 を 1 回 の 測定 で 得 る こ とが

で き る．ま た，大 気 環 境 ・地 球環境
・
災害時 な どの 大気あ

るい は L壌 ・
水 に含有す る 揮発性有害成分 に対 して迅 速 な

測 定が 行 え る．車載 レベ ル で の 現 場 測 定 も可 能 と な っ て い

る ．モ ニ タ
ー

分野 で は
， 焼成 ・

化学 プ ラ ン トなど産業 プ ロ

セ ス の モ ニ タ リ ン グ に適応 が あ る，特 に，
’
卜導体製造など

で 使 わ れ る 真 空 ・プ ラ ズ マ プ ロ セ ス で 重要 な役 目 を担 っ て

い る ラ ジ カ ル の 測定が可能で あ る．

　 5・2 応 用 例

　5・2・1　ガ ソ リ ン　　市販の ガ ソ リ ン と軽 油 の IAMS 及

び E ［に よ る マ ス ス ペ ク トル を Fig ．9 に 示 す ．上 段 は

IAMS ，下 段 は EI，ま た左 側 は ガ ソ IJ ン
， 右 側 は軽油で あ

る ．縦 軸 は 対数表示 で あ る，IAMS に よ る と ガ ソ リ ン は 低

質量 側 に ，軽油は 高質量 側 に よ り多 くの 成分が 検出 され て

お り，分 留の 結果 が 明 り ょ う に 示 さ れ て い る ． 一・
方 ， EI

で は フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン に よ っ て 両 者 の 判別 も困難 とな
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っ て い る ．

　5・2・2　香水　　香水 3種類 の IAMS マ ス ス ペ ク トル を

Fig．　lo に示す．テ ル ペ ン 類の 成分差 を反 映 した パ ターン

の 違 い が 明確 に 現 れ て い る ．こ れ らは ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

に類似 して い るが，瞬時 に結果が 得 られ る ， 横軸が絶対物

理 量の 質量数，ダ イナ ミ ッ ク レ ン ジが 大きい な どの 点で 本

質的に優 れ て い る ．ガ ソ リ ン の 例 も同 様で あ るが ，IAMS

は こ の よ うな言わ ば
“
パ タ

ー
ン 分析

”
に よ る混合物の 識別

を谷易か つ 確 実 に行 うこ とが で き る．

　5・2・3　フ タル 酸 エ ス テ ル 類　　プ ラス チ ッ ク 可 塑剤 と

して 広 く使 わ れ る フ タル 酸エ ス テ ル 類 4 種類 の 1AMS マ ス

ス ペ ク トル を Fig，　ll に 示す．マ ス ス ペ ク トル は 試 料 導入

前の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 差 し引かれて い る ．EI で は本試
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料 の ように 側鎖の 長さが異なる だ けの 同族体は フ ラ グ メ ン

トピークが ほ ぼ 完全 に 重 な っ て し ま うが ，代表成 分 の フ タ

ル 酸 ジ エ チ ル （DEP ），フ タ ル 酸 ジ プ ロ ピ ル （DprP ），フ

タ ル 酸 ジヘ キ シ ル （DHP ）及 び フ タ ル 酸 ジエ チ ル ヘ キ シ

ル （DEHP ） の 各単体試料 にお い て ，
フ ラ グ メ ン トイオ ン

なしに分子 ピー
ク の み が 検出さ れ て い る．フ タル 酸 ・無水

フ タ ル 酸 な ど の 不 純物 も容易に 判別 さ れ て い る．こ の よう

に IAMS で は 同 族混合物 で あっ て も GC なしの 直接導入 に

よ る 測定 を行うこ とが で きる．な お，本試料 は，産業技術

総合研究所 に て 認証標準物質 と して 開 発 中 の 高 純 度 化 さ れ

た標準品を使用 した．

　 5・2・4　ア ル デ ヒ ト　　 ア ル デ ヒ ド類 は 新建材 や 自動車

排 ガ ス に 含ま れ て お り化学物質過敏症の 原 因物質 と して 規

制 され て い る が ，公 定法 に よ る 測 定 に は 数 日 を要す る．

IAMS に よ る ホ ル ム ア ル デ ヒ ドとア セ トア ル デ ヒ ドの 検量

線 を Fig．12 に 示す。共に 相関係 tw　o．999 の 良好 な直線性

とな り，検出限界 は それ ぞれ 8，5v ／v 　ppb ，8，4　v ／v　ppb と

mlZ
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な っ た．本測定は 標準ガ ス の 調整 を含 め 約 30 分 で 完了 し

て お り，IAMS に よ る現場
・迅 速 測定の 可能性 が示 され て

い る，

　5・2・5 　熱分解挙動　　IAMS に よ り発 泡 ポ リ ス チ レ ン

の 熱分解分析を行 っ た 結果 を Fig．13 に 示す．温度依存 グ

ラ フ の 縦軸 は対数表示で ある．温度上 昇に 伴 っ て ス チ レ ン

モ ノ マ
ー・ダ イマ

ー・トラ イ マ ーの 比 率が 大 幅 に 変 わ っ て

謂 1055

　 104o
お 103N

鐙 102
器10t
葦
　 100

Polystyrene

50100 　200 　　　300　　　400

　　　 Temperature ／ ℃

Fig．13　Dcpendence 　of 　signal 　intensity　of 　styrcne 　on

temperature 　of 　heating　ccll

Thcvertical　axis 　is　log　arithm ，

い る こ とが 明 りょ うに 示 され て い る ．こ の よ うに IAMS で

は各発生 ガ ス ご との 温度依存性を正確に測定す る こ とが で

きる ．こ れに 対 して 従来 は，EI の み で は フ ラ グ メ ン トイ

オ ン に よ る 干 渉，GG ／MS で は温 度追 従の 問題が 深刻 と な

っ て い る．

　5・2・6　フ ッ 素化合物 （PFC ）
26｝』31）

　 c｝clo−G．IFs （c
．C4Fs）

を使用す る エ ッ チ ン グ 装置か ら排 出 さ れ る PFC の マ ス ス

ペ ク トル を Fig．14 に示す．縦軸 は対数表示 で ある．上 段

は IAMS ， 下 段 は EL 　ま た 左 側 は放電前 （生 ガ ス ）， 右側

は 放電 中で ある．放電前 で あ っ て も EI （左下 ）で は イ オ

ン 化 に よ っ て c−C4FH は 消失しフ ラ グ メ ン トイ オ ン の み が

出 現 して い る ．放電中は ］．A ，Vis （右上）で は プ ラ ズ マ に よ

っ て 分解 ・重合 した 多くの 副 生 成物 が と らえられて い る

が，EI （右 F）で は 2 重 に 分解 した フ ラ グ メ ン トイ オ ン の

み とな っ て い る．なお，放電前 の IAMS （左．ヒ）で検出 さ

れ て い る C 、Flo は 原料 に含 まれ る不 純物 で あ り，‘
−C．tFs と

沸点 や 吸着熱が 近い た め 分 留 プ ロ セ ス や GG 検査 をす り抜

けたもの で ある．

　5 ・2・7 化学気相 堆積法 （CVD ） ク リ
ー

ニ ン グ　　SiHd

（シ ラ ン ） な どの 原料 ガ ス を分解 ・反 応 させ て成 膜す る装
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Fig．16　Mass　spectrum 　ol
’
　metallic −organic 　complex ：

（trimethylvinylsilane ）（1，1，1，5，5，5−hexafluoroacetylacet−

onaLO ）Cu （1）

置 で は，成 膜 終了 後に 反 応室壁面の た い 積物 を 除去する た

め ク リーニ ン グ ガ ス に よ る放 電 を行う．ク リーニ ン グ 状況

を排出ガ ス の IAMS 測定に よっ て モ ニ タ リ ン グ した結果を

Fig．15 に 示す．縦軸 は 対数表示 で あ る．ク リーニ ン グ 中

は た い 積物 が は ぎ取 られ 9．　iFdや F2 と し て 発生 して い る

が，2 分 後に は 発生 ガ ス が激減 しク リ
ー

ニ ン グ が 完了 した

こ とが示され て い る．

　5・2・8　金属錯体　　半導体銅配 線 プ ロ セ ス に 使われ る

金 属 錯 体 の （trimethylvinylsilane ＞（1，1，1，5，5，5−hexafiuo−

roacety 】aceLonato ）Cu （1）： Gu （hfac）（tmvs ）の IAMS マ ス ス

ペ ク トル を Fig．16 に示歩．　Cu （hfac）（tmvs ）は分 子 内結合

エ ネ ル ギーが 約 100 　kJ／Inol （leV ）以 下 と非常 に小 さい

が，Cu と Li の 同位体比率を 反映 した 強 度 比 率で 分子 イ オ

ン が 正 し く検出 されて い る．こ の 結 果 は ， IAMS が ほ とん

どの 物 質 の 分 子 イ オ ン を検 出可 能 で あ る こ とを示唆 して い

る，

0　　　50　　 100　　150　　200　　250　　300　　350

　 　 　 　 　 　 　 　 m1Z

Fig．17　Mass　 spectra 　of 児 一〇 ctyla 】dehyde 　dimeth｝
・1

acetal 　by　GI　and 　IAMS

　5・2・9　ア セ ター
ル 　 　n一オ ク チ ル ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル

ァ セ タ
ー

ル の GI （上 段）及び IAMS （下段）マ ス ス ペ ク ト

ル を Fig．17 に示 す．　CI は 比較的分子イオ ン が 出や す い

が，反応活性 な ア ル コ ール ・エ ーテ ル ・ア セ タール な どは

イオン 化の 際 に水や ア ル コ ー
ル な どが 脱離 し分子 イ オ ン が

出現 し な い ．特 に ，ア ル コ
ー

ル 製造 で の 副生 成 物 で あ る

n一オ ク チ ル ア ル デ ヒ ド ジメ チ ル ア セ タ
ー

ル は，類似 した

EI フ ラ グ メ ン トパ ターン を示す物質が多 く，両イオ ン 化

を併用 し た GC ／Ms で も 同定 が 困難 で あ る．し か し ，

IAMS で は フ ラ グ メ ン テ
ーシ ョ ン な しに 分子 イ オ ン の み を

検出 して お り，混入 し て い る 不純物 も容易 に 確認す る こ と

が で きた．

　5。2・10　テ ル ペ ン　　IAMS に よ る テ ル ペ ン 類の 測定結

果 を Fig．18 に 示 す ．マ ス ス ペ ク トル は試 料 導入 前 の バ ッ

ク グラ ウ ン ドが 差 し引か れ て い る．環境測定な どに使 わ れ

て い る プ ロ トン 移動反応は GI の
一・種な の で フ ラ グ メ ン テ

ーシ ョ ン 発生 の 可能性が あり，例 え ば テ ル ペ ン 類 の 同 定 は

困 難 とな っ て い る．IAMS で は テ ル ペ ン類 で もフ ラ グ メ ン

テ
ーシ ョ ン は 発 生 せ ず，モ ノ テ ル ペ ン 類 で あ る α

一pinene
と cineol を独 立 して 計 測 す る こ とが で きた，

6 新 展　開

　6・l　 lPa 用新機種

　以 上 述 べ て き た エAMS は，イオ ン 化室 の 圧 力 を 1‘〕O　Pa

と して い るが，低サ ン プ リ ン グ 圧 あ る い は 高速応答 ・微小

サ ン プ リ ン グ流 量 の 要求 を満 足 す る た め に lPa で も動作

で きる 新機種が 既 に 開発 され て い る．Fig．19 に 1Pa 用 新

機種 の 構 造 図 と概 観 を示 す．100Pa の ガ ス は Li
＋

減速 の 機
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能 も担 っ て い る た め，1Pa 用 新機 種 で は霓 界 に よ っ て Li
＋

を減速 させ て い る．Li  
ア ダ ク トイ オ ン が u 字軌跡を描

く反射型 イオ ン 源 は Li
＋

減 速 だ けで な く，イ オ ン化室 の 小

型 化 や エ ミ ッ ター
の 汚染 防 止 な ど に 有効 と な っ て い る，

TMP は 1 台 と な り，装置サイズ は lOO　Pa 用 の 半分以 ドと

な っ た．

　 1Pa 用 新 機 種 の 詳 細 な計測特性 は 評 価 中 で あ る が，フ

ラ グ メ ン トフ リー特 性 は維持 して お り，流量 は 100Pa 用

装 置 に 比 べ 2 け た 減の 0、lm1 ／min ，最小検出濃 度 は 3 け

た増 の O．1〜1ppm ，最小 検 出量 は 1 け た 増の 10
− ls

　mo ］fs
台，応 答 は 1 けた減 の 数秒程度 とな っ て い る．また，H20

な ど 高濃度成分 の 悪 影響 は 軽減 さ れ て い る．1Pa 用 装 置

は希 釈 試 料 に は 検出感度 の 不 足 が あ る もの の ，GC と の 結

合や熱 分 析 あ る い は 試料 量 の 少 な い 測定，不 安定成 分 の

ill−．yitu 測 定 な どに適 応 す る．

Fig．20　Dependence 　of 　signahntensities 　oil　by−prod−
ucls 　from　SiH4　plasma　on 　RF 　powcr
The 　vertical 　ac（is　is　log　arith111 ・

　半導体製造で 多用 され る 低圧 プ ラ ズマ の 計測 例 を 二 つ 示

す．い ず れ も プ ラ ズ マ が 発生 して い る チ ャ ン バ ー
に lPn

用新機種を直接接 続 し，放電電力 の 依存性 が 測定さ れ た．

縦軸 は 対数表示 で あ る ．原 料 を SiH ，、 と した 中 性 種 の 挙動

を Fig．20 に 示 す．ラ ジ カ ル 〔SiH・2，　 Si，，H 、、）や 不飽和結

合の 重 合物 （Si、Hs ，
　 SiうHlr、） な どの 変化 が 明 り ょ うに 示 さ

れ て い る．原料を ‘
−C、Fs と し た 中性種 と イ オ ン の 挙 動 を

Fig．21 に 示 す．‘
・−c 轟 が プ ラ ズ マ に よ っ て 半分 に 分 解 さ

れ た Ctt，F4 ガ ス は，放電電力が 上 が る につ れ て 激減する が，
イ オ ン は あ ま．り変 化 して い な い ．C2F、が 更 に 分解 され た

GF2 ラ ジ カ ル も同傾 向 と な っ て い る が ，ラ ジ カ ル の 減少 は
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’
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The 　vcrtical 　axis 　is　l｛〕g　arithm ．

緩や か とな っ て い る．ま た，生 成 に酸素供給を必要 とす る

COF ・，ガス は こ れ ら とは 全 く異な る変化をして い る ．

　6・2 課題 と対策

　今後の 新た な 展開の た め に 必 要 な課題 とそ の 対策案 ・見

通 しにつ い て 述べ る，

　6・2・1　検 出 限 界 の 向上　　現状 の 検出限界で は，環境

測定な どに お ける低濃度成分 に は濃縮 が 必 要 と な る．しか

し，現状装置で の Li
＋

エ ミ ッ タ
ー

の 輝度，付着効率 ， ア ダ

ク トイオ ン の 輸送効率，イオ ン 検出法な どに は改 善の 余地

が あ る ため ， 将来 こ の 課題 は解 決 され る もの と 期待 さ れ

る，

　6・2・2　水
・
溶媒 の 影響　　試料が 多 量 の H20 を含 む

場合，導入配管 の
一
部を

一25℃ に 冷却 して 0．1％ 以 ドに

除水 す る方法が 有効 とな っ て い る．溶媒は測定成 分 との 気

化温度の 差を利用 して 除去す る こ とが で きる ，また，高濃

度成分の 悪影響 が 少ない lPa 用新機種を使用す る方法 も

ある．

　6・2・3　同質量成分 の 区 別　　異性体や 同質量 数の 成分

に 対 して は，第
．一
質量 分析計 で 選別した分子 の フ ラ グ メ ン

トイ オ ン を第二 質量分析計 で 計 測 す る MS ／MS が 有効 に な

る と思 わ れ る．ま た，EI に よ る フ ラ グ メ ン トイオ ン計測

を 同時 に 行い ，そ の 両 デ
ー

タ をコ ン ピ ュ
ータ処理す る こ と

に よ っ て 区別す る こ と も可 能で あろ う．

　 6・2・4　質量分離能力の 向上　　質量分析計 と して 飛行

時間 （TOF ）
・磁 場 セ ク タ

ー・イ オ ン サ イ ク ロ トロ ン 共鳴

（ICR ） な ど を使用すれば，フ ラ グ メ ン トフ リーか つ 高質

量数 ・高 分 解能を実現す る こ とが で きる．ミ リ原 子 質量単

位 まで 分解可 能 な質量 分析 計 で あ れ ば 前項 の 同質量対策 に

もな る．な お ， ESI な どの よ うに 多価 イ オ ン が 発 生 す れ ば

高質量 分 子 の 測定が 簡便 と な るが，現在 まで に 圃 S で 多

価 イ オ ン が 観測 され た こ と は な い ．

　6 ・2・5　成分 に よ る 感度差　　構造 の 簡単な成分 で は感

度 が大幅 に低下 して お り，特に不 安定物質など標準試料が

入 手 で きな い 成分 で は 定量 測 定が 不 可能 と なる．こ の よう

な成分 に対 して は Gaussian な どの 量 了
L
理 論 に基 づ い た コ

ン ピ ュ
ータ シ ミ ュ レーシ ョ ン に よ っ て Li

＋
ア フ ィ ニ テ ィ

ー

を計算 し
46 〕

，Fig．4 に よ る相 関 関係 か ら感度 を算出 して 半

定量的な検討を行うこ とが で きる．

　6・2・6　装置の ダウ ンサ イ ジン グ　　10  Pa 用装置 は小．

型冷蔵庫程度 とな っ て い る が，反射 型 イオ ン 化室を採用 し

た 1Pa 用新機種で は 検出限界 は悪 くな っ て い る もの の 半

分 以 下 の サ イ ズ と な っ て い る．反剔
．
型 イ オ ン 化室 を 100

Pa に も適用 口f能な よ うに 改良 で きれ ば，検 出 感度 を 落 と

さずに 小 型化で きる と期待 さ れ る．

　6・2・7　液 体 ・固 体試料へ の 適用　　現状で は気相試料

の み に 有効 とな っ て い る が，液体
・
固体試料で あ っ て も孤

立 分 子 に気化す る こ とが で きれ ば適用可能 とな る．例 え

ば，難揮発性 の 液体試料 で は ス プ レーや 超音波，固体試料

で は レーザー脱離 や 集束 イ オ ン ビーム （FIB）な どの 利 用

が 考 え られ る．

　6・3 将来像

　以 下に IAMS の 将 来 像 と そ の た め に 解決 すべ き課題を示

した、

　6・3・1 直接測定 （ガ ス ・揮発性）　 現状 で も GG な し

の 直接導入 に よ る 混合物測 定 は 行 える が ，検 出限 界が 改善

で きれ ば更 に濃縮 な ど も省 い た 前処理 な し ・GC な し の

「直接 測 定」を実現す る こ とが で きる．直接 測 定で は，現

G （YMS で 多 くの 手間 ・時 間 を費や し，精 度 ・信頼性 も損

な っ て い る前処理 を 省 き ，
し か も結 果 を瞬時 に 得 る こ とが

で きる．こ れ は，あ えて 言え ば
”
ダ イ レ ク ト＆ リ ア ル タ

イ ム GG ／MS
”

とな る．

　6・S・2 現 場 測定　　肩 掛 け の ハ ン ドキ ャ リ
ー

で ラ ボ 用
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とそ ん 色 の な い 測定器が実現で きれ ば，大 気
・
土壌 の 現場

測定用 として た い へ ん有用となる，こ れ に よ る と現 状 の 把

握だ けで な く，汚染源 の 追 跡 ・確 定，対策の 検 討 ， 更 に対

策結果の 確認など能動的 な対応を行 うこ とが で きる．

　6 ・S ・3 　中性活性種　　燃焼
・
爆 発 や 大 気 化 学反 応な ど

に お い て 中性活 性 種 ・
ラ ジ カ ル は 重要 な役割を果た して い

るが ， そ の 挙動 は ほ とん ど知 られ て い ない ．サ ン プ リ ン グ

も含 め た 課題が 達成 で きれ ば，IAIVS は こ の 解明の 有効な

手段 と な り得 る，

　6・3・4　GC −IAMS 　 幅広い 分野 で の 標準測定法 とな っ

て い る GG ／MS の 高性能化 も期待で き る．有機合成技術 の

急速 な進 展 に よ りEI フ ラ グ メ ン トパ ター
ン の ラ イ ブ ラ リ

ーが 追 い つ かない 新物質 や GI で もフ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン

す る 成分 は 多 くな っ て い る が，こ れ らに対 して GC と結合

した GG −IAMS は非常 に 有用 となる．

　6・3・5　直接測定 （液体 ・固 体 ・エ ア ロ ゾル ）　　前処

理 な し ・LC なしの
“
ダ イ レ ク ト＆ リア ル タ イム LC ／MS

”

が 実現で きれば，こ れ は GG ／MS 以 上 に 劇的 な展 開 を生 み

出 すで あろ う．固体 試 料 に 対す る 前処理 な し測定 は
‘」
マ ト

リ ッ クス フ リー　MALDI
”

と 言うべ き もの と なり，1司様な

展開 が 期待 で き る．また パ ー
テ ィ ク ル の サ ン プ リ ン グ ・

狙

い 撃 ち課題 を達成で きれ ば，有機系 の エ ア ロ ゾ ル 測 定に も

適 用が 可能 と なる．

7 結 五
ロ

ニ一
”

　 IAMS は，試料分子 に Li
＋
を付着 させ て イ オ ン 化 し質 量

分 析 を 行う方法 で あ り，開裂なし （フ ラ グ メ ン トフ リー
）

で 分子 イオ ン ピーク を検出する こ とが で きる．Li
＋

の 減速

と余剰 エ ネル ギー
の 吸 収 の た め に イ オ ン 化 室 は 100Pa の

N2 雰囲 気 とな っ て お り，生成 さ れ た イ オ ン （ア ダ ク トイ

オ ン） は差動排気系 を経て 高真空領 域 に あ る 質量分 析計 に

輸送 され 計 測 され る．イ オ ン 化 は，Lit と試料分子 の 「衝

突」，ア ダ ク トイオ ン の エ ネル ギー
的な 「安定化」，安定化

した ア ダ ク トイ オ ン か ら Li
＋

が 脱離す る 「逆 反 応 」，真空

壁 な どへ の ア ダ ク トイ オ ン の 「消失」の 各過 程 を経 る．感

度は，通常 の 有機成分で は 「衝突」「消失」に よ り，付着

力が 弱 い 簡単な構造 の 成分で は 「逆 反 応 」に よ り決め られ

る．また，原 予数 の 少 な い 分子 で は 「安定化」 の 影響 を受

け る場合が あ る．N2 の 感度を 1 とす る と通常 の 有機成 分

の 感 度 は IO5 台 と な り，成 分聞の 感 度 差 は 1 けた 以 内 と な

っ て い る．検 出 限界 は tv／v　ppb 程度 で あ り，直線性 は 6

けた に 及 ぶ ，マ トリ ッ ク ス 効 果 は基 本的 に無 視 で きる が ，
水や 溶媒 な ど高 濃度成分 に よ り全 体 の 検出感 度 が低 下 する

こ とが あ る．長時間 安 定性 もよ く，検 量 線 に よ り精度 の 良

い 定量 分析 が 行え る ．

　IAMS で は フ ラ グ メ ン トフ リー
に よ り GC な し の 直接 導

入 が 可能 とな っ て い る．こ の た め，有機合成 に お け る 熱不

安定物質を含む不 純物，高分子材料の 熱 分 解 ／脱 着 ガ ス の

温 度依存性 ， 自動車排 ガ ス の 時間変化 な ど を 高精度 に測定

す る こ とが で き る．また焼成 ・化学 プ ラ ン ト な ど 産 業 プ ロ

セ ス で の モ ニ タ リ ン グ や 真 空 プ ロ セ ス で の ラ ジ カ ル 測定を

行 うこ とが で きる．シ ッ クハ ウ ス
・
災害な どの 迅 速 ・

現場

測定 に も可能性が ある．実際の 測定例 と して は，従来方法

で は 困難で あ っ た ガ ソ リ ン と軽油 ， フ タ ル 酸エ ス テ ル の 同

族体 な どの 差 異判別が容易 に行 え た．ま た，leV 以 下 の

結合エ ネ ル ギ ー
し か 持 た な い 金属錯体 や CI を併用 して も

同 定 が 困難なア セ タール の 測定 も行 うこ とが で きた．

　 イ オ ン化室圧 力 が lPa の 新機種 が 開 発 され て お り，真

空 プ ロ セ ス だ け で な く小型 ・小 流 量 ・
高速応答 に よ りGC

結合 や 熱分析あ る い は不 安定成分 の
’
in−situ 測定 な ど に好

適 と な っ て い る．今後，検 出 限界 や 装置サ イ ズ につ い て は

改 善 の 見込 み が あ る ，同質量分予 の 区 別 に つ い て は

MS ／MS ，また 質量 数 範囲
・
分解能 につ い て は TOF な ど の

採用 に よ り解決 で きる ．液体 ・固 体 試 料へ の 適用 に つ い て

は レーザー
脱離な どに 可 能性 もあ る．こ れらの 課題 が 達 成

で きれ ば，
’‘
ダ イ レ ク ト ＆ リア ル タ イ ム GC ／MS

”
と も言

うべ き前処 理 な し ・GC な しの 直接測定，ハ ン ドキ ャ リ
ー

に よ る現 場測 定，燃焼
・
爆発 ・大気化学反応 な ど に おける

中性活性種 の 測定， よ り確 実 な 定 性 分析 が 行え る GG −

IAMS な ど新 しい 展開が 可 能 とな る．更 に は ， 液体試 料 に

対 する
“
ダ イレ ク ト＆ リ ア ル タ イ ム LG ／MS

”
や 固体試料

に 対す る
“
マ トリ ッ ク ス フ リ

ーMALDI
”

の 可能性 も期待

され る．

　なお．本論で 紹介 した研 究の 郁 は新 エ ネ ル ギー・濠 業技術 総

合開 発 機構 （NEDO ） の 基盤技 術研究促 進車業 と して 行わ れ た．
また，フ タ ル 酸 エ ス テ ル 類 の 試 料提供 に は （独）産業技術 総 合 研究
所 ，GVD ク リーニ ン グの デ

ー
タ取 得 には地 球環境 産 業技 術研 究

機構 （RITY／），ア セ タ
ー

ル の デ
ー

タ 取得 に は 三 菱 化 学 （株 ）の こ 協

力 を得 ま した，こ こ に深 く感謝 し ます．
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要 旨

　有機成分 をフ ラ グ メ ン トフ リーで計測 で きる イオ ン付着質量 分析法 に つ い て 総合的に報告 した．まず，装

置 の 説明 と Li
＋

付着 に よ る イ オ ン 化 メ カ ニ ズム を考察 し た 後，計 測 特性 に つ い て 詳述 し ， 検出限界 1v／v

ppb
・1・

−1・

m ・ 1／・ 以 下 ，　 V ニ ア リテ ィ 6 けた 以 上 などが示され て V ・る・次 に・骸 とな・ て い る直鱒 入 ｝こ

よる熱不 安定物質
・
熱分解 ガ ス ・排 ガ ス

・中 性 活 性 種 あ る い は 同族体 ・金属錯体な どへ の 応 用 例 を紹介 し

た．また ， 低圧 ・小流量
・
高速応答 に よ り真 空 プ ロ セ ス や ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （GG ）結合 に好適 な新機種

の 装置 と応 用 例 が示 されて い る．最後 に ， 今後 の 新展開 と して
， 検出限界や 装 置 サ イズ などの 技術課題 とそ

の 対策案，及び こ れ らの 達成時 に期待され る
“
ダイ レ ク ト＆ リア ル タ イム GC ／MS

”
と も言うべ き前処理 な

し ・GC な しの 直接測定 ・現場測定などの 新展 開 につ い て 述べ た．
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