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ガス分析用質量分析計ミその應用(其の一)
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Abstratt

DuTing the pastfew years there has beena greatprogressinthemassspectro-

metry.The mass spectrometerfora gas analysisis now being appliedin various

chemicalindustries.Inthis paper the automatic recording mass spectrometerfor

a gas analysisis described.The construction of mass spectrometer tube and

CO皿plete electronic circuits are given.

is(止(咽e meaSurement.

tI｣･緒 言

最近物理分節登の一つとして質量分析法が注目されて

いるが､これは分析せんとするものをイオン化してlそ

のイオンの質量の差により分析を行うものである｡現在

主とLて附いられている質量分･析装置は原子質量の精密

頚瞳に用いる分解能の大きい二買収儲 畳分析器と分解

餞も精々~数百程琵の磁場のみを用いた軍政赦質量分析計

の二種に分けることが出来る｡この外種々特殊のものも

研:究されているが現在ガス分析等の麿用方面に大いに用

いられっゝあるのは後者の軍政菟質量分析計で軍に質量

分析計とも請われている｡これほ元来同位元素の分離並

びに存在fヒの測定或は 子の衝突による気捜分子の解離

電離の研究等に用いられていたが､感度の高いこと､再

現性の大きいこと､化嬰分析困難なる茨化水素等の分析

が容易なことヽ分析に要する時間が短いこと等の利粘か

ら1940年頃よりガス液鰹等の定量分析に應用される様

になった｡J障に一米国に於ける質量分析計並びにその贋用

分野の護達は顕著で､この質量分析法が従来の化畢分析､

分光分析等の方法よりも優れた特長により確乎たる地位

を築き石油コニ業ヽ肥料工業､瓦斯コニ業､合成樹脂工業等

化堅工業ののみならず金属冶金等の分野に迄 用されつ

ゝある現状である｡この他基礎部門とLてほ窒素酸素等

龍
日立黎作折日立中央研究所

Thisinstrumentis also suitable for the

の安定同位元素が化畢生物畢の分野に1､レサーとLて贋

く用いられるにつれ同位元素測竃用としても重要で我国

にても現在大阪大嬰千谷教授を委員長とLてトレサー委

員昏が設けられ種々の協同研究がなされている｡

雷祈に於ける質量分析計並びにこれによる研究は可成

り古くから行われて居り精密なる分析に適Lた記録式質

量分析計と迅速簡易ガス分析或は眞室

も便なる直

洩賢見葦として

質量分析計の試作並びに應用の研究を行

っている｡倍これらについては既に製品化されている現

状である｡直観型分析計ほ使用が簡単で組成が刻々欒化

するガスの分析等迅速分析が可能で用途の贋いものであ

るがこれについては稿を改めて述べることゝし､太稿に

於ては記錯式分析計の概要を其の一に於て述べー これに

よるガス分析法並びに應用例についてほ其のこに於て述

べることゝする｡

[ⅠⅠ]質量分析計の構造

ガス分析用とLて試作した記錯式質量分析計の概要に

ついて述べることゝする｡その主要部分は分析計管並び

に排気巣窟､イオン源用 源部､イオン電流増幅部､電

磁石並びにその制御部記環装置其他附属晶よりなる｡第

l圏(次真参照)に分析管の構造を示してあるがその攣

曲部が磁場内にほいる部分である｡分析計の磁場として

は最初Dempsterにより1800型が用いられたが最近は
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60O型(Nier)900塾(Hipple)等のSector塾が多く用

いられている｡笠老が先に報嘗(1)したものは所謂Nier

塾で600塾であったが今岡のガース分析計としては900型

を用いた｡この理由は主として小型にすること並びに製

作を容易にするためである｡

試料気絶を特殊のガスリークを通してイオン化室内に

洩しこれに熱電子を衝突せしめてイオンを作る｡こゝ

で生じたイオンは取出されγボルトで加速され解析部

に入り漉さガガウスの磁場で曲げられ装置の攣曲部と

その軌道が同じイオンのみがコレクターに到達する｡こ

の際磁場により 〃ノ8(〃=質量､β:荷電量)の異るイ

オンが分析されると共にイオン源のスリッ1､を出たイオ

ンが再び方向収赦してコレクターに到達する｡使用時の

分析管内の眞重度はイオン化室内で10~4mmlig分析室

内では10~8mInHg程度の高眞基である｡

孜てコレクタ←に来るイオンの〃/β(水素原子質量/男

位電荷)と磁場の年琵r(Cm)並びにV(VOlt)H(gause)

の間にほ

〃ノβコ4･82×10~8γ2ヱ㌘/V
………･･…(1)

の関係がある｡従ってガ或ほy を攣化Lコレクター

に来るイオ 流を測定すればそのイオンの量と 〃/β

の値が判る澤である｡試作分析計ではガを欒化L記鎖

する方式をとっている｡これはガス分析には1同でなる

べく〃/βの磨い範囲の分析を行うことが望まLい上に各

種電源の安定化並びにイオン加速電墜の補正等の粘から

考えても有利なためである｡(1)式より見ても明かな如

く分析中にg或はγが一次電源の欒動により欒化す

ると定量分析が出来なくなるのでこれらの電源を安定化

する必要がある｡又磁極間隙の影響はこれだけ等倍磁場

が贋くなっていると考えて大差ないものゝようである｡

孜て分析計の性能として重要なのは､質量の差をどの程

度迄分け得るかという所謂分解能とどの程度の微量のガ

ス迄感ずるかという感匠の二粘である｡前者については

イオン源並びにコレクターが磁場に射し封構である分析

計についてほ質量〃と∠〟だけ異るイオンの分散定か

とすると(コレクター面に於ける像の距離)刀コγ』〃/〟

である｡即ち分散度は磁場半径 γに比例して大きくな

る｡この場合のコレクターに於けるイオン像の幅は Ⅳ

=γα2+β1+γ∠γ/Vである｡こゝにαはイオン源より

のイオンの開きの角度の年分､Slほイオン源のスリッ

トの幅､∠γはイオンのエネルギーの境りである｡この

量からコレクターのスリットの幅β2を決める謬である

がガス分析用としてはイオン量の正確な記錯が必要なの

でS2はWよりも相普大き目にしてある｡従って分解

能はγ/S2で決まる諾で試作分析計では100程度であ

る｡賓臆問題としてはイオン像の幅ほ分析管内の眞重度

評 論 第33巻 第10宝虎

並びに諸電源の欒動等に苦るしく影響される｡次に感度

の粘についてはイオン化室の構遷残留ガスの影響並びに

イオン電流の増幅度が問題でこれについては後述する｡

(1)分析管

分析管としてはイオン化の能率をよくすること､共に

盈留ガスの影響を極力少くすることが望ましい｡日立製

RM-A塑分析計に現在用いている分析管は第1圏に示

第1固 分 析 管

Fig.1Mass-SpeCtrOmeter T11be.

した通りガラス製で3000C以上に加熱排気し得る如くし

てある｡内面は今のところ銀銭金してあり普通はこれを

接地電位で用いる｡排気ポンプとしては到達眞基皮のよ

い20～30立/秒 程度の油境散ポンプを用いている｡分

析の精度に影響する残留ガスによるイオンほ主として境

散ポンプ油蒸気によるもの及び水分で､普通は0.2%程

度以下であるが出来得れば液経基気等で冷却Lたトラッ

プを用いると共に油を吟味することが望ましい｡イオン

源並びにコレクターの

ソ加遼

健棒造を弟2国に掲げる｡イオ

極をもう一枚入れたものも用いている｡イオン

源の構造としては気鮭のイオン化の能率をよくするこ

とヽ 極の汚れのなるべく小さいこと､熱陰極掟よる試

料の熱分解の小さいこと等が必要である｡このためイオ

ン化室を囲の如く密閉型とLイオン取出しスリットの上

部に試料ガ ス 洩の細孔を設け気濃分子流が能率よく

子流と衝突するようにした｡ 子流はがスの流れと直角

でヽ0･15mm¢タングステン線を0.5¢のスパイラルiこ

数同捲いた熱陰極を用いている｡其他イオン源電極材料

はイオン源に磁場を用いる場合も考慮してモリブデン又

はタンタルを用いている｡但しコレクターはこツケ/レを

用い且そのスリット幅を大にして山の高さの記録の正確

を期すると共に､S｡に4,5V程度の負電位をかけイオ

ン衝撃による二次電子放出を防いである｡

孜て分析管のイオン源でもつとも問題になるのは電倭

汚れの問題である｡これほ分析管を長時間(数日以上)

使用していると単位匪力単位電子流に対するイオン量が

段々減小Lて来る｡即ち同じ餞率でイオン量をとるため

には取出L電匿を高くすることが必要になって来る｡こ
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解2囲 イオンイヒ室(a)並びにイオンコ

レクター(b)の構造

Fig.2Ion Source(a)andIon Collecter

(b)･

の場合イオン化室の電極を研磨するか又は水素放電によ

り虞理すると再び元の値にもどる｡これが電極の汚れの

問題でこれについては其のこで後述する如く酸素に射す

る見掛けのイオン化確率の小さいことより見て熱陰極よ

りのタングステン酸化物等の蒸着が原因ではないかと考

えられる｡叉 極が汚れて来ると原子イオンと分子イオ

ソの比が増加することから考えてもこれら蒸着物に電荷

がたまりイオンを追返す形となり運動ユネルギ←の大き

い原子イオンが多く田ることゝなる｡定量分･析を行うに

はこれらの汚れの影響をさけることが必要で水素放電庭

理等を適時行うと共にヽ標準試料による較正を行う必要

がある｡又熱陰極による分解の問題は特に茨化水素め分

析の場合問題であるがイオン化≦童を密閉型;こL differe-

ntialpumpingにしてあるので充分さけられる｡

(2ノ.イオン源並びに励磁用

次にイオン加速用 源ヽ

源

子電流並びに励磁用

安定化について述べる｡イオン加速用

電源は一:衆

源並びに励磁用

墜の攣動に封する安定化と共に十分脈動竃

匪を消去する必要がある｡これらの 源とL_てはNier(望)

と同様差動増幅同路を用いているがこの特長ほ安定度が

よく且調整が欒な粘である｡イオン加速用電源とLてほ､

第3置けこ京す同路を用いている｡これほ受信用眞塞管の

みを用い出力電匪最高1,000Vで､一次電匿の 動100

Ⅴ±5Vに封し安定皮ほ10~4程度である｡唯分医用抵

ニ
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Fig.3 Regulated CircuitforIon Source.

抗等に捲裸型のものを用いなかったゝめに

ク
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悠
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β
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源投入直後

ほ抵抗の滞段上昇のため時間と共に出力電力が極僅かづ

つ一様に上昇する｡しかし記録には大Lた影響はない｡

イオン化室で生ずるイオン量ほ電子

ガスの定量分析を行う場合測雇中の

つ必要がある｡

れは ･l【

1J流に比例するので

子電流を一定に保

この安定同絡も同時に附属Lてあるがこ

･によく用いているものと同じ回路で電子

流の欒化に鷹じてフィラメソト 流を制御する方式で

ある｡この同路の安定度は一次電匪の欒動100V±5V

に封しては1/200群臣である｡イオン加速 匪は記環

範囲に應じて切換え調整する様になっている｡

次に励磁用電源であるがこれも差動増幅同路を用いた

もので第4固に読Lてある｡陶磁用コイルほ全捲線教約

50,000で励磁電流75mAで磁場の過さは約2,500ガ

ウスである｡倍磁極間隙ほ20InInである｡磁場の強さ

は記録装置と聯動の忍を欒化し励磁 流12mA-75m

A迄攣える｡この範囲では磁場の弓員さほ励磁電流に比

例L､イオン加速電 約 700VにてH2+より 〟/β=

50以上迄記錯出来る｡記録時問は約12分である励磁

流の安定度は差動増幅同路のUZ6C6 に非常に

unbalanceがかゝるため 医の攣動100V±5Vに

封して1/200～1/500の程度である｡このため一次側に

磁気スタビライザーを用いている｡又イオン像を記鎖す

る場合〃/¢00Ⅰ㌘なので磁場を直線的に 化し記録す

る場合は〟/βの大きいところのイオン像がつまる讃で

あるが､第4国の如く可 を一様に欒化した場合属勤

磁電流が近似的に平方限で攣化する如き抵抗同路忍に

よりイオン像の出方を略等間隔になし得る｡第5圏に普

通の記録方式の場合と近似抵抗同路を用いた場合の囲を

参考に掲げる｡
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第5固 記録結果の一例

上ヽ普通に記録せる場合

下ヽ近似抵抗回路を用いた場合

F短 5 Recording Mass-SpeCtra.

Upper one without R.

Lower one with R.

(3)イオン電流噂幅回路

次にイオン電流の増幅同路について述べる｡磁場にて

その〃/¢により分離されコレクターiこ到達するイオン

電流ほ普通の使用状態では10~10Ampの程度でこれを

分析計の記録方式に應じて増幅する必要がある｡表装置

では初段にUX54を用いた平衡同格により増幅し印書

紙に記録する方式のものでは周期の短い(2～3砂)感度

10~8Amp/mm程度の検流計を用い直に記録する｡記銀

方式として普通の記錯電流計を用いる場合は更に光電管

第6固 UX-54回路並び に電源

Fig.6 UX-54andits Power Supply

Circuit.

第33 第10景虎

噂幅同路により mAの程度に増幅する謬である｡太分

析計ではすべての 源をA.C.100V よりとるように

なっているのでこれら〕督幅同路の 源も A.C.100V

よりとる｡UX54同路用電源は上述と同様差動埼帽韓を

用いたもので第6圏に京Lてある｡固の如くUY807の

スクリーングリッド電匪をとったが安定度は殆んど攣ら

ず一次電墜の襲動100V±5Vに封して10~4の程度で

ある｡放て増幅器の入力側容量は約15〟〝Fあるので記

錯時間等の関係よりUX54の入力高抵抗としては5×

10㍑トを用いている｡記 中に振切れると測定が無駄に

なる澤てあるがこれに封する封策としては振切れ制御同

路を凧､るか又は感壁の異る二つ以上の検流計を同時に

用い大きいイオン電流に封する振切れの対策とすると共

に記錯の精度をあげる方式をとっている｡記録 計を

用いる方式･二よ工場其他で用いて便利であるが､このため

にはもう一段増幅する必要がある｡電源をすべてA.C.

100Vよりとる方針なので第7圏の如き光電管を用いた

光･電 管 二瞥 幅 回 路

Fig.7 Ampli丘er Circuitwith Photo-

tubes.

増幅同格を用いた｡この増幅同路の特長は電源の欒動に

封Lて 粘増幅度共に極めて安定であり電池等を用いる

必要がないこと｡文箱塾検流計を用いているが100%の

negative feedbackの状態で用いるので固有周期が非常

に短くなる｡この装置ほ普通檜幅皮2,000倍位でほ安

定に使用することが出来る｡

唯外部よりの光の

る｡第8国に言

す｡荷この場合記錯

蔽並びに振動をさける必要があ

流計を用いた場合の分析例を元

流計と並列にセレン整流器を府

いることにより路封数日盛で記録することも出来る｡

(4)其他電気同路

以上で分析計で主要な部分の電気同路について述べ

た諾であるがこの外質量数指示或は記録方式､記錯装

置及び記銀時間制御津並びに記錯撮切れ防止装置､眞
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筍･■8固 記録電流計方式による天然ガスの分析例

Fig.･8 Mass-SpeCtrum Of NaturalGas with

recording ammeter.

基測定装置熱陰極保護及び断水

を用いた場合でコレクターにイオン

振れ､ある倍以上になると光

流が流れ検流計が

管より光がはずれて記錦

速度制御用のリレ←が動作することゝなる｡若Lイオン

電流が大きくて振切れると光電管2iこ光がはいることゝ

なり検流計の感度を落すと共にイオン像の最大値を記錦

し落さぬ様にイオン加速 魔を調整し言己錯を少しもどす

リレーが動作する｡しかして光

動は光が光

用リレー同路等がある｡

これらについては紙面の都合もあり簡畢に述べることに

する｡先ず質量目盛については本装置がイオン加速電匿

を一定とし磁場の強さを欒化して記録する方式をとって

いるので､磁場を測定する方式をとりコイルを磁場内で

磯で同鴨L-､その起電力を測定する方式を用いてい

る｡質量才旨京計にはこれを簡異に熱 (5mA)

に入れると略直線的目盛となりイオンの〃/¢を直接指

京することが出来る｡質量目盛の記銀はこの起 力を噌

幅しリレーを働かせる方式をとっているが､こゝでほ省

略する｡次に記録時問の制御回路について述べる｡質量

分析計を用いて定量分析を行う場合記銀時間が短かけれ

ばそれに じて試料が少くてすむ｡イオン像の山のある

ところは記銀計の周期に應じて記録し其他はなるべく早

くするのが最ものぞましい澤である｡昏所で用いた制御

同路の1例を第9匡Hこ京す｡これは記錯計として検流計

光電管∠

車
い
=
享
ア
雷
肩

【

琵′-一一肌∫巨競
み√

J

揖∋

躍r柑
ふe

巴
叔彼 甜2/伊優1ノ甜歪

｣

管2によるリレーの作

管1にほいり元の状態になる迄題額する｡

この同路で記録速度制御並びに振切れ対策~が行えるがこ

れらの機械的部分については別の機雷に報管することゝ

する｡次に眞塞測定としては第10国に読す如き差動嗜

第10国 電離 眞;聖計回路

Fig.10Ionization gauge circuit.

幅器を用いた電離眞塞計回路を用いている｡100倍迄イ

オン電流を増幅L日 離眞基計用眞茎管ⅤIH-51B

を用いると10~7mmHg以下迄測定出来る｡倍断水時其

他の保護装置についてはこゝでほ省くことゝする｡

(5)試料ガス溜め並びにガスリーク

質量分析計でガスの定量分･析を行うためにほこれに適

Lたようにガスリーク並びにガス溜めを設計する必要が

ある｡この詳細については其二に於て述べることゝする｡

普通にガスの定量分析に使用するガス溜めは約10立

程度である｡ガス溜め内に試料を封入する匿力並

｣･∵∴∴∴

モーター制御

第9園 記銀速度制御回路

Fig.9 Recording Speed ControICircuit.

びにガスリークの置はリークを流れる気軽の流れ

が分子流をなす如くする必要がある｡叉前述せる

如くイオン化室の電極汚れの問題のため標準試料

による較正を適時行う必要がありヽ このためいく

つかの .-
ヽ料溜めを装置にとりつけてある｡

[ⅠⅠⅠ]結 R

以上ガス分析用質量分析計の分析管､ 気同路

其他附属晶について概要を説明した｡弟11圃に

日立製作祈多賀工場にt製作した日立RM-A型

質量分析計の外観を示す｡この装置の性能は分解

能100～120､1同の記録範囲は〃/如こして25～30

倍､測定精度0.5-1%,必要とする試料は常温1
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第11囲 日立RM-A型質量分析計

Fig･11HitachiRM-Atygke masspectrometer

気匪にLて0･2～0･5cc測窯感度10~d(10~d位迄あげ

第33巻 第10競

得る)である｡筒最近石油界其他の要望もあり分解能

200程度にあげるべく 備中 記
＼日日ノ

あで 方式についても

改良をほどこL_つゝある｡

筒本稿其ノニに於ては本装置によるガス宕量分析法並

びに二三の分析例､同位元素測薫別について報告する預

定である｡

終りに太研究中種々御激励を賜った堅田重役､直接御

始導を賜った鳥山所長､溝田部長､湯本部長に次謝申上

げると共に整除に協力下さった都立大嬰短文助教腰､雷

所海老原所員､津山所員､並びに琶所員早川氏､秋山氏

に感謝の意を表わす｡筒叉質量分析計の製品化を完成さ

れた多賀工場牧野課長､以下の方々の努力に敬意を表す

る次第である｡
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