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Mass-SpeCtrOmeter andits Application

By Toyozo Kanlbara

Centrall.こtl)Oraて二Ory,Hi泊Clli,Ltd･

Abstract

Inapreviouspaperthe writerdescribedtheco11StruCtionof
mass spectrometer

foragasanalysis･Analysiswithmassspectrometer,Whichiscalledmassspectro-

metry,isnowbeingappliedtothewideBeldsofchemicalindtlStriesandresearches,

owingtoitsmany beneRts;namelyspee],aCCuraCy･Smallsample requirement,

automaticoperation,etC･In this paper the writer describes the princjples and

applicationsofmass spectroruetry Thegasnow system,Whichismostimportant

foraquantitativeana-ysis,isalsoeltlCidated･ratiouInthelastsectionthewriter

describestheanalysisofArgongasandFleongasasexamplesofquantitativeanaly-

sis.Themeasurementofisotopeabundance ratiois another application of mass

spectrometor.The abundance ratio3,C】3/CI望,and C13う/C137,aremeaSuredasthe

examplesinthis丘eld of reseこIrCh･

[l]緒 ~言

質量分析計とその應用其の一(1Jに於てガス分析をヰ目

的として 作Lた分析計の概要を記述した〔ノ質丑分析計

は戦時中より米国に於て著るしく磯達tf二もので､航墨

料等茨化水素の分析､ウラニウムの分離或は弗化ウラ

ニウム分離中の不純物の測定等或は眞賽容器の漏洩簡見

詐等として進歩した｡質量分析計にエる分析法即ら質量

分析法は次に述べるごとく従来の化嬰分析分光分析等の

男法よりも憾Jいこ特長によi)現在に於ては繋素工

コニ業合成樹脂及び水

コニ 等の化窄コニ業~放びi

加等合成化軍工業有機薬晶製造

屍冶金 ゾ)分野に於て､精密

迅速なる日動微積分粁､製品半製品原闇･の精密迅速分析､

l る各過樺の調整､ブラソトの 等知検洩

に廣く用いらJLつつぁる｡叉これが基線1勺應用としてほ､

分子構造の研栗､按隅反應闇煤反

同位元

等の化堕反應や閉域､

の嚢丑等がある-_､木報抑こ於~･二ほ質丑分析計に

よるガス分析法並びに常所で行った_二二三の分析例及び同

位元 の測宕例とLてC137/Cln8並びにCIR/C'2の比な

測定し∴た結果を述べる｡質鑓分析法の特長は(1)試料
某

日立製作所中･失研究所

6≡l

が微量てよいこと(2)分析に要する時間の短いこと

(3)正確度感度再限性が禰擁て大なること(4)生成物

の分析のネJ王仁ず反暦の進行過襟異逓工 に於ける工

梓進行途上に於ける分析を迅速Ft▲正確に行い得ること等

てふる｡ただ紋鮎としては有機化含物の分析の場合化軍

構造の摘めて 似した同位化合物を多取合んだ組成物¢)

分析が国難で正確度が赤外吸収スペクトル掛こ劣ると云

は′れてゐる｡今のところ常所では立とLて普遍気濃の分

析しか行ってないがこの場合でもN2,CO等の如く質局二

の同じものについては､両者共含有量が充分あj~しば

N+C+,0+等のイオンのゴ誇よりN2,COの量を決窯する

ことが肘来る′八い/-_りしか極埼で微櫨の場合は測歪困難

て例へば化悶的方法滋併用することが必要である｡

川]ガスの定量分析法

サ1分析用質毘分析計J)ガス溜･-∴､ガ1リーク､分析

管¢)概略閲を第l圏(次亘蓼昭)に元す〔〉ガス溜の内ノー)

料ガスはリークを通り分析管のイオン源部に入る○ ここ

で電子衝突に｣い)イオン化さJL生じたイオノが取出さjし

加越さJして分析管の解析部に入るり解析部の攣曲せる部

分は轡磁場内にありここでイオンほその〟/¢により異
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F短.1.Schematic Diagram of

Mass-Spectrometer

■′†〔る半径の固弧に曲けられその軌道が装置のそれと同じ

イオンの一三くがコレ_クダーに到達する｡即ち磁場のプリズ

ム並びにレンズ作用によりイオンが〟ノeの差により分

けられると共にコレクタ←に爽る 流の測定によりその

敦が判ることとなる｡撤て分析管内の眞室であるがイオ

ンを封構とするたわ解析部内の眞容ほ高眞容を必要とす

る｡普通の使用状態でほp,は10rl～10-2･mmHg,p2

は10~4mmHgp3は10~8mmHgの種皮である〔.

放て筒子の衝突により気鰹分子かL二〕稜々の 〃/βしリイ

オンを生ずる謂で方〕るが､コレクターに来るイオン量の

測定よりイオン源内の各成分の分離が算旧し得ることを

次に示す｡今混合気鰹の成分をα,む,C,･･‥雅とし.α成

分から生じコレクタ㌧一に達する〃ノβ=J∠なるイオンの畳

を∫f化+ とすると

′i√乙~ト=叫=p2α智恵√`………………‥(1)

ここにんほ装置等による常数､′｡ほ衝突碍子間流､p2r上

ほイオン源内のα 分の分睦､暫f化ほα成分より 〃/β

=■gなるイオンの生ずる比電離係数である｡混合気鮭の

α,わ,¢,t‥･硯の全成分から生ずる〟/β=五なるイオン

の量は従って･大の如くなる｡

J五+=妬丁∑p2q暫i代･･･‥‥‥‥‥‥‥‥(2)
(五

比 離係数で電化は衝突電子エネルキ■-が一定であれば

各気鰭の 造にの-ちよる常数であるト従ってこの他ほ預

準ガス試削について渕宝Lて置けばユい評である｡

(2)式に於て測定さ′才しるのはJ〆 でこのp2化,p2わ,‥‥

p2れについての連立一次万不呈式の数ほ､混合気鰹の成分

の教より多いのでJ慮+ の測窟値を用いて上式をとけば

p2化,pヨわ…･p｡れ即サ)各 分の分 が求よて)㌦れることとな

る.〕

賛嘆問題とL-ては気醍分一上い)生-･jごろイオノ｣とそれぞ

JL特有のイオンを生ずるものてふり､IL文特に CO2,

02,CO,N2,H2,Ar等の普遍気賠について言えばはるか

評 論 第33巻 第12芸虎

に解析は簡撃となる(′この様なガスについて気膿分子よ

中生ずるイオンのViαの和を軍帽=∑マ五"とし窒
l

の伸:

を1とLたときの900型分析計での害例解の一例を第l

表に掲げるし.

第1表 マ'上の測定鴨(γ√=80eγ)

Tablel･ObservedValucs
ofでr`

N2

02

1l.

CO

CO2

A

表中ヤー,の伯は

求めた僻でもる｡

1.00

0.63

0.39

1.2さi

l.12

1.40

1.00

1,00

0.35

1.20

1.30

Sm王拙慧)の測窟Lた全問離碓

鋸化の値は

よリ

子の■加速窮境が一定であ

れば装置により弼卜一夏であるが電 の汚れが相嘗の影響

を及ぼすので､適時電庵の虞理を行うと共に標準気迫に

ついて毎儒することが望まい､｡又気性分子より生ずる

イオンの中元分子イオンの丑と解離生成イオンの畳の割

も電子加速 霞を一熱こすれば装置により路一髪であ

る√ニしかLこの値も電極の汚メ■しの影響をうける｡第2表

にガて溜め 力を欒へた場合のN■ノN2+の比を第3表

にCOについての各イオン㌧り相対比を示す｡

第2表 窒素について

Table2･On N,Gas

第3義
一一酸化沃素について

Table3.On CO Gas

イオンの 類 イオン弼澄

第2固にN2一口｡混合気濃について次に述べるガスリ

ークを用いた場合ガス溜め

‖勺関係にもろことを示す｡

力とそのイオン量とが直線

LⅢ]定量分析用ガスリーク

前節に於てイオン源内の各成分気鰹の分匪がコレクタ
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ガス溜め圧力 月

･一･･･:

節2囲 イオン滝兢と腫力Plレつ舶怖

(.N268外 H232ヲノム混合気i鯉)

Fif;.2.Relation betweenIon･Currellt and

Pressure Pl(N268ヲる,H232%

111ixture)

←に来る各イオン鼓の測定より求められることを述べた

が∴拇軒町引_)組成をこれから算出するたム引こはイオン

源内叶創隊位れ現針)のそれと比例する様にか一丁′1リーク

を通しノ~てサニ1を漏洩する必袈がある｡ガスリークにノー)い

てはHonig等(3J(･l)の研究があるが､ガノ1与責寅分析に必

輩ノニ亡るガ_‥1リ【クの性質とLては上述の(1)各成分イ

オン丑力常糾]のその成分の分睦に比例すること以外に

(2ト成分のイオン立上力胞成分軋)如仙こより影響さかな

いこと帥〕ぁる〃/βのイオノの量は合成分気位より生

ザるこの〃/βのイオンの並のi

嚢中のガス溜鳩鎚力の 化の小

和であること(3)測

いこと郎1'〕イオノゴ達の

欒化の小さいこと(4)ガス溜めの組成か測億中に柑~昌1

と共に欒化しないこと､以上の條件を満足することが必

要である｡このた正にほガス溜ムうを′て亡るべく大にLてそ

の睦力欒化を小なら拍Lると共に､ガス掛〕内J)睦力並

にガスリークの経を適掛こLてリークを流れるガニ雉)流

れが分子流をなす1Pうにすれば凰論的にはよい詳て九
●

･∵･ 益側ではガス甘流れが分子流をノ｢〔L･てゐる

のでリーク中のガスの流/れが粧性流てなく分子流を′`1こす

ようにすることが必要である｡こJLを次に簡単に讃排日-

る｡ガスリークを固孔リrクとすると気鰹諭によれほ牛

鍾γ｡の 孔リrクを流れる嵐盤の流追ほ分子琉をなす

場合即ち40γ｡≦スの場合は

Q12=ノー芸γり2帯(…2)ニ措型1諾■
………‥(3)

ここiこスは気艦分子の平だ1日由行程､Rはガス恒敷

rは柁封減産､〃は嵐鮭の分子量iヒ､γ】2 にガスリrク

共他排管の排気抵抗に比例するものとなるし同様にして

イオン化基か｣:)流れ出るガス〃〕蛍をQ望｡とすると

Qヨa=ノ意P2一三㌘8……………･･･(4-)
定常状態ではQl蜜=Q2｡【i.叉‡)1≫7)2賢才)｡17:〔ので(3)

67

卜

二こにた/

はよ1Lノ/7ょし､｡

2=】plニムノpl‥
･(5)

は排気抵抗等による常数で気盟の分子故に

叉分ナ流で.塙元踵分子州互り)衝突は:考Jゾ〔

十てよい程度でさJるので他成分の影響なうけザ(2)の

庶件も満足する..混合気腔についてα･む,…･鶴の各

成分の分睦な pl√↓,pユ′′･‥･pユJ′ヱとし一pl``二∫"pl,pl′'

=んpl‥･▲plねこ抽1とすると(5)式よりp2"=′qp空,

pヨ′,=んp2…･pヨサ}二′77.p2と/〔り組成′｡ん…･ヂねがイオ

ノ払の測∠走よF) ルーノれることとン声〔る｡,即ナ〕リークを流

れるガスの流れか分子洗をノ′〔す如く一〕~れは(1)(2)の

條件は満足さ直る るリ Lノかし(4)の條件は原理

一些憲一)--=Qlコ=帯-~pl;1㌘望
p2=妬ノ1こ¢〕でど二･′/㌦■軌とすると

lo夏

従ってα,む

夫々 ㌢10,plt

プノ1t

plU

′

-′ノ〃

(6)

舌･
･(7)

二二成分について老えま=O fニ舌の随力な

とすると

)α=(
一例をあければ

ガス溜ム′)のN3が

pl†■

plし')彿'′化
わ

･･･(8)

50%N2,5叩右打｡混合気鰹について

1%減ったときのガス溜めの組成は

N250.7%】も49.3%と′にる.ニノ従つ-~こ(3)(4)をなるべ

く満足させるには測忘糊‡抽出来るだけ短縮すると共に

分析他に要求される精度に應じてガース僧正)の大きさを大

にする必要がある､_,削ら窟圭丘分析他に要求される精度j伝

びにイオノ電流測定器の感度に し分析管に流すガスの

流鼓の巌供限が定まr)従って測創｣にガオ潤め内の

襲撃化力宴二括肢艮1ごになる様にガス潤めの督積を決める

必要がある｡又分子流をなすための條件4Gγ0≦スを満

足する必要がふる｡｣

今分析に必鄭二〔る最低流境をQとするとこjL(喘鮭

の種矧こより異るが(3)式よリ pl賢p2 なので必要

と十ノ.~:,ガス溜J､､:一睡力Pl(三二

γ｡2pl 雲 ここにα=パ慧･(9)
文人は貨)に逆比例するからj二む/pとすると分子流

を77~〔す條件は

町pl≧4け｡川‥ ･(10)

ここにbは気鰹により針〕た常数でN2,CO･CO2･

02,軋Aについては夫々 7･18∴10-R･7･05×10【R･

4.78.＼･こ1G-R,7.57ンこ10一掃,13･9>(10-8,7･6〉く10-=1
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(CITl･mmHg)である｡､(7)式よ〔)pl≫p2を考慮しノて

許し得る匪力の欒化をdとするとdく宅1なので

αγ02£
≦d‥…‥‥‥…‥‥‥‥‥‥(11)

比ヒ`ノー)(9)(川)(11)式(1こり(J,d,㌔をきJノ.)ると必

要とするガぺ許明朝責y並に

γ≧ 竺γ｡2f
云~

4伽'｡

力plは次の如くン:1ころ｡

･イ12)

劫≧諾 ･(13)

γ…i‖はガス瞳には関係′亡くリークの半径γ｡並びに

分子量により異る謬である｡γ｡の代りにⅤをき捏)ると

pl,γ｡の 園が定まって来る｡ここで注目すべき粘は

plの上限値を用いる場合のガスの流量をQ.｡a∫とすると

り…､.､
αむ

40 γ0`‥●･‥･‥‥･‥‥･‥‥(14)

と′て〔りγ｡に比較する｡このことは分子流をなす状態

で使用し′た場合の放出L得る最小含有量がγ｡に逆比例

することを嘉しノてゐる｡

Qの値ほ分析計の構造により異る謬であるが一例を次

にかかげる0常所で使用Lてゐる900型分析計を用い､

入力抵抗10】OJ2感度10-自A/mmの検流計を100Inm

振らせるに必要なるQの宜測伯は次表の如くノ与る｡.

第4表 Q の 賓 測 偵

Table4･ObservedValuesofQ

気 鯉 仁つ 秤 類 QmmHgcmB/SeC

1.30〉こiO13

0.96

0.92

1.96

12.2

0.78

童ト=ガス掛ノ)の障力並びに零拭け上の(-12)(13)式rlこ

り明かな如くガスの種 に､-1二り異るが､窒素ガスについ

てpl･l-鋸㍉plnli)-,Ⅴ,恥一札ズがγ｡により如何に､欒化する

か囲嘉すると第3固の如くなるロ聞ここては記卸刑

720秒間の

の鄭重

る亡､水

力欒化を1■ヲ′岩出下(d≦0･01･)とし.た｡.国中

王水粛･こついてのpl,.1払又,pllni-.を嘉すものでふ

についこはγ【王家表カ､〔-〕ヰ)判る如く非常に大

きり跡こなる｡叉¢maぶ叫向く土筆
ぴ)場合J)7陪徐に

/~工るが感度は水素が卦､のて分析計の感度に換算十ると

約0･8倍でもる･コ第5表にγ0=2･n7YIロー弓cm圃孔リ

′一クを用い 時㈲720秒間の

如きガス溜ふ′_)の容積1′

力欒化1ア′占けドとンて〔る

力plの範喝を各種の気腔に

ついて示し■た･コガス渦呪とt/て菅濾用いる¢)はせいぜい

10立程度で0･04Ⅰ-1叫程度のガスリークを用いても

/ ? J 〃 ∫

√っ

､

帯3紺 Pl,Ⅴ並びにQ.､冊とγ｡との関係

Fig･3･Relation betweenPl,VorQ.▲.a

andγ｡

H2に封して誤差が大きくなるので､記銀方式とLては

〃/eの小さい方かr二〕はじめることとLH2+を記錯する

迄わ時間を短縮して誤差を小ノ~亡LてノLJらるユうにLた｡

節5表 Pl,γの低(γ｡=2･07ンく10-nCm)

Table5･CalculatedVa】ue
of Pland V

(γ｡=2･07)〈10→Rcm)

次に6立(ハガス溜J7)を用い､クーり二二4.5＼10-Rcm,,2.07

〉く10-3cm,1･10ンく1り■3cm のリークを用いたときの

AトN2一口2混合気艦より生ずるイ ･山‖

聞侍J珊ユ且J
l
一
ト

ンオ 加r を化

第4圃～第6国(■次頁参拝恥こ示す.二.次にJ≧40ケt｡より

ノド痛ぃ範岡てどの程度ザれるノーンを調べる目的てγ｡=

2･07∵10｢Rcmリ"クを用い0･2n-mHg迄測定Lた結

果を第7固(次頁参照)に読し.てぁるがこの程産では

は群レLどr〔かった｡.

偶ガ∵く溜ム･')としゝ~て10立澤度せ用いるがガス とLて

は10仙空mmHg-10-1mmHgはなので測窟に必要なガ.て

左上こ‡0･2-1cc繹度となるし,この量ほ記録時問の短縮並

･-
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第4樹 屡力並びにイオン蛍の欒化

(A-N2-H2混合気鰹､γ｡=4･5xlO~~月cm)

Fig.4.Change of Pressure andIonIntensity

(A-NrH2miⅩture,r｡=4･5×10.3cm)

Z♂ J〟
′7J

第5固 歴力並びにイオン魚の欒化

(A-N2-H2出合気臥γ｡=2･∩7ニ､こ10■Rcm)

Fig.5.Change of Pressure andIonIntensity

(A-NrH2rnixture,r｡=2･07ンく10Jcm)

イ
オ
ン
呈

し財
J〝

第6樹 垣奪力並びにイオン鼻二の書

(A-N2-H2混合気i低､

Fig.6.Change of Pressure

イヒ

サー｡=1.トミ10■1cnl)

andIollIntensity

(ArlN望→H2mixture,r｡=1.1〉く10Jcm)

･‥うー

第7樹 A-N2一･H2況合範鯉についてイオン長の比

の魔力による攣化

Fig.7.Change of RelativeIonIntensity with

Pressllrein A-N,-H2Mixture

びに測定誤差をもつと許せば小i･こなL得る｡

又同 測定用ガスリークとしノてほ､上記の如きリ

ドクを用いる必要はなくゎしろ普通の組成
化のないリ

Tクを用いる方がよい｡特にH,Dの混合気膿について

ほこの粘注意を要する｡

[Ⅳ]質量分析と化聾分析との比較

以上質量分析法】並びに分析に使用するガスリークにつ

いて記述しノた｡ここでほN2,02,H2,CO2等の混合嘉鯉に

ついて質量分析伯と化嘩分析値を比較Lた結果を京す.｡

次表は0.08mm¢のリークを用いた場合の分析値であ

る.二.

節6表 N望-･02況合気鯉の分析

Table6.Analysis ofLN2一▲02miⅩtureS

No. Pl 質鬼分析

N2%
1;2.7〉く10一㍉mmHg 56.2

化撃分1析

語.祈吻02ヲ易l,ヲ皇
56.9 43､1

56.7 43.3

5G.() 44.0

57.5 42.5

節7表 N2-H2組合気鮭`つ分析

TabIe7.Analysis of N2--H2mixtures

質彙分析

N2ヲる
67,4 32

66.8 33.2

67.5 32.5

67.4 32.6

こかノー._)のヨ

化撃分析

＼.=∴llこごり1

68.0 32.0

果か`､二)見ると1ヲ左程産の誤差で測窟するこ

とは容易て方〕るが､N2 -CO の如く分子歳か同じ素姓

ては分解生成イオンN+,C→~,0'十よりN2,COを算出



1072 昭和26年12月 日 立

第8表 N2-CO2混合ち互蛙〔て〕分析

Table8.Analysis of N2rCO2miⅩtureS

質ぷ:分･肝

3.3ン√.川】3mmITg

9.6

13.4

23.0

~Nあ
36.4 63.6

34.8 65.2

36.0 6∠1.0

34.2 65.8

イじ撃分粧

N2グム COヨ%

35.6 64.4

■-.､

0.8

0.4

1.4

する澤てあるが､第2表第3表か已丁-ノ明かな如くこれらの

原子イオノ蛍が少いので誤差か大となる｡このためにほ

イオン化室の構造を分解L易い様な構造にするか､又は

化嬰的方法を併用するのが望まい､.｡後者の一例として

試料ガスを先づ質量分析Lたる後､同一試料を一2800C

附近に加熱した酸化銅上を流LCO→CO2に攣じて前後

のCO2の強度のの差からCOを算出した一例を第9表

に嘉す｡箇 料ガスは電気墟内のガスである｡

第9表 電気盤内の ガスの分析

Table9.Analysis ofgasinElectric Furnace

表中ⅠほCO→CO2 の方法を用いた場合､Ⅱは原子

イオンより算出した値である｡しかLこの方法でも酸化

銅に吸着せるガスが問題なので微量のものについてほ問

題がある｡

[Ⅴ]質量分析計の應用例

質量分析法の概略について以上記述Lたが､次に質量

分析計(RMトA型)を用い行った二三の應用例について

述べる｡化畢分析困難なるガスの分析例とLて蛍光放電

管内のアルコ∵ノの分析及び冷凍機用フレオンガスの分析

並びに同位元素測定例とLてClaの存在比の測定を行つ

た結果を記述する｡

(1)アルゴンの分析

アルコ∵/の分析ほ化嬰的には困難なものてあるが､常

祈では質量分析計を用い精製過程､純度測定法の検討等

種々の方面に活用しているしここに述べる例は放電管の

封入ガスの純度に及ばす塗布蛍光腔の影響をい〕べたも

のである｡寅瞼に供した放電管は一端にブレーカブルジ

ョイントを附したものでこれを従来の方法で製作しノ､10

評 論 第33奄 第12競

時間鵜原後､ブレーカブルジョイントをこ=ノて内部の

ガ∴を分析管りガス溜しゝて〕に移L質量分析を行/-〕た｡封入

アルゴンとLで且純化の程度の異るもの柄老について行

つノケニカ■･､の分析縛果は攻 の如･くである｡

第10表 放乍塩狩内〔つアルゴンの分析

TablelO,Analysis of

Fluorescent

試 料

対人アルゴン

螢光鯉無し放億符

珪酸亜鉛緑色放竃管

朝敵カド

放電管
ウム赤色

第11表

Tablell.

Argon gasill

Lamp

A H2

ハ～ ′
●
リ

96.2 1.4

96.5 0.6

98.2 0.7

N2 CO CO2H90

いり り
. りJ ‖､;

0.4 1.4 0.3 0.1

0.9 1.7 0,3 ｢

0.3 0.7 0.1

96.11.3 0.5 1.9 0.2

放電管内のアルゴンの分析

Ana】ysis of Argon gasin

Fluoresdent Lamp

対人アルゴン

剥離カルシウム放電管

珪酸バリウム放電管

%
99.5

〔軋9以上

99.7

タングステン酸東灘放電管 99.9

珪酸亜都政電管 99.9

0.3

0.1 -‥-一一-

眞の一例を第8圏に示す｡アルゴ∵/にほ

A40の外にA細,A笥8の同位元 が友,り A38は A40 の

約0･3ヲ′占存在する｡電子加速竃匪は90Vなのでアル

ゴノより生ずるイオンはA十,A▼卜十(〃/βこ20),A+++

(〟/β=13･3)が認められる｡第10表を見ると 酸韓鈷

緑色蛍光髄には一種のグッタ㌧一作用のあることが認めら

れる｡第11表にて封入アルゴンをこH20の多いのは試

料をつJ▲チ~)た容粋が原因でほないかと恩はれる｡∠特に螢光

月十

1

_-____.‥.__..＼____●J
｣

.ご人____へ_｣

唾光株塗布せ下ろ
放電灯

騨
齢
肌
肌
響

か
ん
他
び
仏
㈲

A十認諾右ん′7

肌
仇
批
拙
竺

か
甘
地
α
仏
㈲

如%

‥
､
‥

約

節8聞 ア ′レ ゴ ン の質景分析図

Fig,8.Recording Massqspectra of Ar Gas



質量分析計と その應用(その二)

酷より～_Ⅰ-†るガスは認捏〕し一〕れず

問題1･土ないように思はれる〔,

(2)フレオンガスの分析

理さへ十分で方｣しば飴り

敬二の例とし/てフレオンの分析を行った結果を述べ

るr､冷凍機の冷妹とLて用いるフレオン(CCIコF2)の中

には不純物とLてCCIF3,CClaF其他が含まれて屠りこ

れが冷媒として用いるとき種々の問題を起す｡しか1__通

常なる分析法がなかったため困難を爽Lて駅たが､質量

分析法で簡阻･こ行へることが判明L品質の改善に大いに

役立ったものである∫二′質揖分析計を用いてCC】4,CC】2F2

について碍:子衝突i･こ｣こり生ずるイオンの分析については

Tate等(5)の簡軍ノ`〔 るの-ちである(二)これにユる

とこれらの分子カ･-ら生ずるイオンは元分子からClの一

一つとれたイオンが多く目_負イオンの多い熱から考へて､

イオン化の過碍とLてCCl｡,CCl2F2については恐(:,く

CCl.1+eL→CC18++Cl-+e.CC12F2+eL→CCIF2++Cl~+e

が最も多い過群と考へられる｡正イオノに抹目t_た場合

t･､づれも元分子より Clが一つとれたイオンが最も多い

謂でCCl｡F,CCIF｡についても同校CC12F■←,CF,→~が

最も多いイオンと思はれる｡叉Clには同位元 Cla5,

Cla7が存在Lその比は Nier(6)0:)?刷新こよると Cl38/

C187=3.07±0.03 でもるっ 従ってフレオンよ り生ずる

でオンのうちClを1ケ含ん-だイオンほ二つの山がCl

を2ケ含んだイオンては二つの山が硯はれる｡例えば

CCl望Fトでほ〃/β二101,103,105 に硯ほれることにな

る｡叉フレオンの如くハロゲソを含んだも 封
〉

の

汚損するので､阻位隣力常りのイオン強度がはじめは岬′

問と共に減少する｡従ってこの 化が少くなってから測

雇を行はないと誤差が大と■なる.)この様なガスではマの

測窯も困難である:､1マN立二1.0 とLてClの一つとか/こ

イオンに¢)み注目すれば､抑,1評1=1･9,マU(-131ア=2･35で

ぁるt-〕智C(プ11γ3は以上の結果を外挿1ノてでCしTlI√3二1･5 と

した｡初期の不純なるフレオンについてボンベ内の気相

部分液相部分を別々に封封t=ノ_賢蓑分析した結果は第9闘

に嘉すし､その組成は歩こ安の如くなるレ

日産フレニケン告辞

匡1庄ルイン液相

(■声針問 フレオンrご~-質克分僻伺

Fif:.9.Recording Massqspech-a

o-f Fleoユュ Gas

試 料

●■∴

液

節12表

Table12.

フ レ オ ン の 分析

AnalysIS Of Fleon gas

1073

CC12F2 CO2 N2 H20 CCIF8CC13F

%
相= 77.8

州;93･9

′･J り∴

18.6 1.3

2.0 1.0

板ル.2

0

0.2 3.1

餌質量分析法は比較測窟沫であるので標準試料を必要

とする謂であるがこれには米闊製フレオンほN2以外の

不純物二よなしとして用いた｡其後の十 されたプレ

ォソの質量分析を第10固にかかげる｡その組成は次表

の如くなる｡.

国産フレオン気相

国産フレオン液相

第10周 柏製フレオンの質量分楯陶

Fif【.10.RecordingMass-SpeCtra Of

Purified Fleon Gas

節13表 フ レ オ ン(ワニ分∵新

Tablc13.Analysis ofFleon Gas

料米国製フレオン

(■気相)

国庫フ レオン

(嵐川)

国産フ レオン

(液相)

CCBF2 CC13F CCIFa N慧 CO2

･･J ■一J

98.5

98.8 0.5

0.∠1 1.1

0.7 <0･1

初期のものにCO2,H｡0,CCIF｡,CCl｡F,NB:封ノ)

不純物が多かったが最近ジ)ヰJ¢)は着るL十晶質が良くた

､/ハ∴1るし.精製せるプしオンにJノい~こ
CC肝｡~ト(〃/βこニ

85,87)の多くレり測愁いJCl巧5′′C137J)比弱胱封-一仁絹

果次のイ軋月計-ンれた｡

Cln5/CIR7ニ3･10±0･01

二の伯ほNierの測窟値と嘗験誤差¢)範圏内で一致す

る.､..
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(3)C-Rの存在比叫別宅

賢弟分析計の罵要ノー〔る 用の-▲つとLて同位元素ノ)作

在比測寿がある･-､CIについては既に前に記述したが､

ここでほ卜しサーとト:多く用いL二)れる茨素に/八､-~二測

窟した精巣を記適する′_､C13/C12の測憩よ蔑帥)影響の

少い CO｡ト について行うのが便利であるが.､ここでは

市販のMgCO3,HCOOH中の C13/C】2を前者につい

てはCO3の形で後者についてほCOの形で測定した｡

荷Smith〝_)測動こよると 017/016二0.00040/1こ¢)てこ

の補正を行う必要がある｡

第14表 MgCOa中のClコ/C12

TablelLl･Abundancc ratio of Cla/Clコ
in MgCO8

111･6xlO-'mrnHg

2 18.2

3 23.1

0.0116

0.0116

0.0118

0､0108

0.0108

0.0110

平均0.0117;平均0.0109

節15表 HCOOH11~lのCla/C12

Table15･Abundance ratio of C18/C12

in HCOOH

筒Nier(7)がCaCO8について測定Lた 果は 0.01

評 論 第33巻 第12葺虎

13て略--･致した伯む京しノているJ

｢Ⅵ]結 盲

質量分析捧匡)概勲之びガノー明記量分析施に剛J元素測

萱の 用例にノ~〕いて以上記述Lた である｡質量分析計

による定量分析ほ石油其他家化水素等液腔試料の分析ほ

勿論固執こついても二二試萩られてゐる現状である｡分

析出外の分析計の化撃方面への應用については筆者

化撃とコニ l

計は基礎万両､舌

Lノたものを参照されたい｡質量分析

用方面に於てきわと､:)て贋範固の暦用分

野を有するもレリであり､今後の襲

･⊥)カ､こぁると考へる.=.

二工期し.~･二待つべさも

終りに臨左程々御指導を賜った常祈鳥山所長､濱田部

長､湯本部長に深謝申上げると共に､折究に協力された

浪 大畢早川助教授都立大軍艦又助教授､常祈海老原所

員津山軒員に の意を表す｡倍東研究の一部は文

部省科興研党費により行ったものである｡
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