
535.33d.2.07

545.827

545.83

R仙B型 日 立 質

肥 後 八 郎*

分 析 計

Type RM-B HitachiMass-Spectrometer

By Hachir6Higo

Tag;1Works,Hitachi,Ltd.

Abstract

Hitachi's Type RM-B Mass-Spectrometeris the typeimproved from the Type

RM-A,enSurlng a better performance,greater eaSe Of handling and more sturdy

COnStruCtion thanits originaltype.Thisimprovement has been made possible par-

ticularly by the use of a metalmass-SpeCtrOmeter tubeinstead of glass tube.

In this article,the writerdiscusses the generalprinciple of a mass-SpeCtrOmeter

as wellas the construction and performance characteristics cf the Type RM-B Mass-

Spectromet,er.

〔Ⅰ〕緒

量分析計は

言

料をイオン化して､磁場内に送り､

の質量差によって分析を行う装置で種々の方法が考えら

れている｡･現在主として用いられているものは分解能数

千以上に達する二豪放傲型質量分析計と分解能数百以下

の単牧傲塾眉量分析計の二者である｡前者ほ主として瞑

子質量の 蜜測定に用い､通常イオンスペクトルを直接

乾板に撮影するためにイオン量の定量分析が困難であ

る｡又後者ほ二塁枚数刊に較べてその精度ほ劣るが､通常

イオン量が直接記録されるため､定量分析に

その他に活用されている｡

化学分析､分光分析等に比し感度､

つ迅速分析に最も適するため19`10

体の定量分析に応用され石油工業､

質量分析

し､最近

再現性共に高く､且

年頃よりガス及び亨夜

肥料工業､ガス1二

等のみならず金属冶金等の分野に迄広く応川されてき

た｡

日立製作所でほ多年研究の結果先に我国最初の質量分

析計RⅣトA型を完成し､その 秀な性重臣が認められて

きたが今回更にこれを改良したRⅣトB型を完成し/た

即ち分析管を大型の 属性とし､電源その他の容量を檜

しで性耗の向上を計ると共に分析管の取付け､各操作盤

の配置等に検討を加え､又装置を極力小型とする等､特

に取扱の容易な装置に設計したものである｡従ってその

操作には特別の技術及び予備知識を殆ど必要としない_

以下改良型の概要を轄介する｡

日立製作所多賀工場

〔ⅠⅠ〕原≡哩及び構造

第1図は分析計主要部の概略を示すもので試料は10-1

乃至10~3mm五g 程度の圧力でガス溜に充される｡こ

のガスほ百分の数耗の細孔をもつガスリークを通して分

析管内に送られる｡分析管内の真空度は10▼6mmHg程

度であるからガスは所謂分子流となって､ガス滞内の試

料成分と同一成分のガスが流れる｡このガス流は第2図

(次頁参照)に示す構造の分析管イオンソース内で熱電子

と衝突してイオン化され､加速電右酎こよって加速されて

分析管攣曲部に送られる｡琴曲部は磁場内におかれ､イ

オ/の流れほ各質量と電子荷

道半径を画く｡

量に応じて次式に示す軌
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Fig.3.HitachiMass-SpectrometerRM-B

.り

=4.82×10-5葦2 ‥(1)

薮に 〟 はイオン質量(水素原子の質量を単位とす

る)

g はイオソ 荷を単位とする)

γ はイオン軌道半径(cm)

〟 ほ磁場の磁束密度(ガウス)

y ほイオン加速 圧(ボルト)

を示す｡従って分析管の琴曲半径と同一のイオンビーム

第4図

Fig.4.

第1表

Tablel,

分析管

日 立質量分析計 内部

Inside View HitachiMass-

Spectrometer RM-B

日 立質量分析計仕様

Specほcation o董HitachiMass

Spectrometer

のみがコレクターに到達するのでその 荷を測定すれば

イオン量即ち成分の量を知ることが出来る｡実際の装置

では磁場の強度が連続的に変化し､次々と各質量のイオ

ンがコレクターに流れ､磁場の強度に応じたイオン質量

のイオン電流､即ち成分組成が同時に記録され､後述第

10図に嘉すイオン像が撮影される 造になっている｡第

3図ほ外観､又第4図ほその内部構造で､第1表は木器

の仕 を示すものである｡

次に分析計の性能は分解能､感度､ 度によって代表

される｡分解能は接近せる2つのイオンが完全に分離し

て測定出来る限界を一票の値をもって定義されるもので
イオンビームの拡がり､分散度等によって決まる｡分散

度β即ちコレクタr面上に於けるイオンビームの間隔は
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B型に採用されている900対称磁場型に就いては次式で

与えられる｡

ヱ)=γ×
｣.1J

.1J .(2)

←･･方イオソビrムの巾Iyはイオン光学系の収差､

スリットの巾等により窪まるもので次式の如くなる｡

Ⅳ=γ∝2-ト51-トγ×
dl′

l′

玄玄に ∝ はビームの開き角(ラジアン)

51はイオyソrススリットの巾(cm)

~アはイオソの初速分布と加速電圧の比

(3)

を示す｡このI打とコレクタ←スリットの巾S2及び(2)

式の分散度との問に次式の関係があるとき各イオンビー

ムほ完全に分離される｡

β≧lγ-トS2

又ほ
｣.1J

〟
≧∝2-ト

従って(4〕式から

+~~γ~+
.ヾl _=､

(4)

置固有の-一憲の値が決まり､分解能
の限界が求められる｡一般に分析計の分解能はイオン軌

道半径γを耗単位で表わした値と同程度となるように設

計され､B塾では半径200nmに対して分解能ほ180以

上に達している｡

感度は試料成分の合計を1としたときの最低検出量の

値をもって定義される｡ 料各成分の合計はガス溜より

ガスリークを通してイオyソ←スに流れるガス流によつ

て決まるもので､このガス流は感度を高めるため成るべ

く流量を多くすること､測定中に流量変化の少ないこと､

試料成分と常に同一組.成で特に他成分の存在により影響

を受けぬために分子流として分子間の衝突が起らぬよう

にすること等が必要である｡

ガスリークを通して流j`tるガス流の最大流量は分子流

とするために制限され次式の如くなる｡

Qmα霊=-1細-¢‥…‥‥‥
‥･(5)

玄如こ Q肌昭 は最大流量

α は排気抵抗に関係する常数(cm/sec)

み はガスの平均自由行程に関係する常数

(mmHgcm)

¢ はガスリr-ク直径(cm)

を示す｡即ち最大流量はガス りrクの径によって決ま

り感度ほこの直径¢に比例する｡一方流量が増加すると

ガス溜内の圧力変化が大きくなり､従って流量の変化を

大きくし測定 度を低下する｡この関係は圧力変化の少

ない範囲内では攻

真如こ

が寸r
■
y

仇
一

二㌢
4P

立する｡

‥(6)

はガス溜内の圧力変化(mmHg)

ほガス潜内の圧力(mI℃Hg)

は測定時間(Sec)

ほガス溜容積(cc)

を示す｡実際の装置に就いては測定時間､ガス溜容積が

決まるため､上式の圧力変化を精度以内に保つためには

ガスリークの径を制限する必要があり､その結果(5)式

の最大流量も抑えられる｡B型では測定 度±0.5%,測

定時問10分､ガス溜容積10立で､ガスリrク直径の最

大は0･04mlllとなり､この時の最大流量ほ1.4×10一之

mmHg･CC/secとなる｡実際にはこの値の数倍まで精･

度に影響を及ぼさないので最大流量として約1×10-1

mmHg.cc/secまでとる 咄-刀とこ た｡次にガス閻より

イオンソ←スに流れるガス流とイオンソースより分析管

に流れ出る量ほ常に等しく共に分子流であるため､第3

図に示すように､これ等各部の圧力差が大きいときには

次式の関係が成立する｡

Qユ2=023

=CIPl=G2fち

又はPl=音為
.(7)

鼓に Oi2,¢23 はそれぞれイオンソ←スに流れ込む

流量と流れ出る量(mmHg.cc/sec)

Gl,C2 はそれぞれ0ユ2,¢23に対する導管のゴ

ソダクタンス(cc/sec)

ア1,為 はそれぞれガス常設びイオンソ←ス内

の圧力(mmHg)

を示す｡即ち C2/Glを一定とすればガス溜内とイオン

ソース内の圧力は比例する｡この 係は分子流の場合各

成分に就いても成立する｡従って試料とイオンビrムの

成分･の比 ほ常に一定の関係となる｡

密には上式のCl,C2が各ガスにより多少異なるため

に測定前後に於て試料成分の組成が変化し誤差の原因と

なる｡この影響ほ圧力変化を少なくすることにより減少

させることが出来るもので､B型でほ特に大型のガス濱

を取付け､この誤差を精度内に押えてある｡

最低検出量は分析管が試料をイオン化する能力､増幅

器の感度等によって決まり､一定流量に対するイオソ量

の割合によって示される｡イオソ化する能力はイオンソ

ースの構造､各 極及びコレクタrのスリットの巾､イ

オン光学系の収差等によって決まり､特にこの内スリッ

ト巾の影響が大きい｡同時にこの巾ほ極)式より明かな如

く分解能にも大きく作用する｡しかもこれ等は互に道に

作用するためスリットを交換することにより何れか一方

の性能を上げて他方を下げることが出来る｡B型は10■S

Aの 度のガルパrを使用して分解能が180叫βのと

き流量1×10~2mmHg/secに対して5×103mm の手旨
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第5図 分 析

Fig.5.Mass-Spectrometer Tube

別 冊 第 2 号

度を与えるように設計されているので､先の最大流量に

於けるノ 度は10-4 となる｡しかしこの場合分析管内の

残量ガス等によるイオンが最低検Ⅲ量に比し甚だしく多

くないことが必要である｡従って分析管内の真空度は最

も重要な間置となる｡B型では排気系
､その他について

特に考慮が払われているので到達真峯度ほ最高1×10~~6

11ュmIig以上､その所要時間は2時間である｡

度ほ各成分の合計と100% との差をもって定

れ､前に述べたガス溜l勺の圧力変化､各成分分圧の比

の変化7之び各 源､檜幅器等の安定度によって左石され

るものでB三捜でほ 度±0.5%になるように各部の構造

が設計きれている｡

(1)分析管及びマグネット
匹
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第6図 イ オ ン 加 速 電 源

Fig.6.Regulated Circuit forIon Source
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第7図 マ グ ネ ッ ト 励■磁 一電 源

Fig.7.Regulated Power Supply Circuit

Of E】ectomagnet

前に述べたように分析計の性能を左石する

最も重要な部分は分析管とマグネットであ

る= B塾の分析管ほ第5図に示すようにイオ

ソ軌道半径200mmの全金属組立式である.｡

従来硝子饗が使用されて来たがこれはヒラメ

ソトの断線､ 極の消耗等によるこれ等の~交

が困難で､しかもヒラメソトは取扱いの不

注意により断線する惧れがあるために装置の

実動時間が少なく､取扱いに細心の注意を要

した‥ この点金嵐製のものは修理も簡単であ

り､破損の惧れもなく､叉前に述べたように

電極スリット等を交換して容易に分解育巨及び

度等を切換えることが出来るので､その応

用範囲が極めて広くなった｡

マグネットほ残溜磁気等の特性の良い純鉄

を使用した∴叉磁場強度を非常に高くLてあ

るから加速電圧を高くとることが出来､20D

朋二/gを1,500V の加 電圧によって測定す

ることが出来るため､イオン光学系の収差が

少なく､又イオソ量を多くすることが出来る｡

光学系の調整はマグネット下部の微動装置及

び分析管内の偏向

る｡

し2)イオン加速

極好こよって完全に行われ

源及び励磁 源

第`図ほイオン加速

である｡

イオソ加速

源の回路を示すもの

庄ほイオン光学系の色収差及

びイオン量に直接関係し､分析計の性能を高

めるにほ高い 圧を必要とする｡B塑は前に

述べたように加速

達が出

圧1,500Vで全範囲の測

るように設計され､又その安定ほ二

段のネオン管により一次電圧の変動±10V

に対し1/10,000以下になっている｡イオン

′
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化電流の

第8図 噌

Fig.8.UX

千
+

｢｢ノ示に囲も動

巾 回 路

54 Circuit

hソ
よに路‥‖

し､イオン量の変動を押えた.｡

1/2,000以l勺と

源の調整ほ楷作杏護の各

メ←タの指示を規定の値に合せることにより簡単に調整

出来る｡

第7図はマグネット励磁

作造ほイオン

を示すもので間接

源と同形のケースに取付けてある.=二.励磁

電源ほ最大電流三00mA変動1/500以下で安定回路ほ

図に示す差動増偏式で､可変範囲が広いた捌こ安定度は

比較的に低いがマグネット線輪が平滑国路として作補す

るため上記安定度で十分である._､

(3)増噸回路及び記録嚢置

コレクタ←に流れるイオン電流ほ10-9～10-13A程度

で高性能の直流増幅器を必安とする｡.この回路は第8図

に示すUX 54による平衡回路を使用し､♪ 度10~8Aの

サルバーにより 2,000mInハ7 となっているL.又漏洩､

その他外部の影響を除くために鉄製真空容器に主要部を

取付け常に安定に動作させることができる)

記録部は第`図の中央部にあって､ガルバーは後方に､

記録用恒転ドラムは前方上郡にそれぞれ取付けられてい

る.｡ニのドラムは同期電動機により励磁電源の可変抵抗

器と連動する｡ガルバrは2台を並用し1/10,1/30の

感度切換えを付け測定精度を高めているし

(4)その他の附属装置

その他ガス滞薫

が本体内
､排気装置､真峯計､几〝g指示器寄

に取付けられ､何れも木器前面で簡単に操作

椅排気用補助ポンプ及び 源安定月]の磁気飽和塾

調整器が外部に附属されている｡

〔ⅠⅠⅠ〕取扱い法及び分析方法

圧

第9図ほ木器の系統を示すもので､それにより坂扱の

概略を述べる〔つ先づ分析する試料ガス又は液体を試料ビ

ンに入れ木器に取付ける｡ガス溜及びこれに附属した配

管巾のガスを排気し､コック及び圧力計を慄作して試料

をガス常に10~2～川~~3mT--Hgの圧力て充填する｡分析

/ 2 J

第10図

岩上

章克印の部分が∠成分

のイオン墨

即ちJふ 左示す

′1丁
ノ

.･7

イ オ ン 像

Fig.10.A Record of Mass-Spectrum

管を完全に排気し､イオン電源､励磁

作L､加速 圧及び

源､檜幅器を動

規定の値に 整し

て､増幅器の平衡をとる｡次にガスリ←クを開き試料を

分析管に り､励磁

を観察し､再び加速

源を調整して ソの振れ

整状態を点検する｡次に励

磁電源及び記録装置のスイッチをL]動に一別換えるとモー

トルが回転し､記録が開始される-′一回の言

ブザrが鳴り測定が終る｡

が終ると

椅化学作用の強い試料又は長時間使用の後には

汚れ､イオン化能率が低下するので分析管に71く

て

極が

を充し

極問で水素放電を行い清浄にする｡又残留ガスの多

いときほ分析管を1000Cに加 排気する｡

二次に質量分析計による分析法を弟10図のイオン像に就

いて説明する｡

呵/gがそれぞれ乃1,〃2….,〃′～のイオン像の高さ､即ち

イオン 流をんム.‥..,んとする｡又試料成分をそれ

ぞれβ,み,‥･,J,とすると十投にこれ等ほ数種のイオン

となり､それぞれ八代,ムα,..,ん`α.ムわ,ムわ,.‥,んわ,‥

‥ム■£,長官,川.,♪ヮ,1となり何れも次式の如き関係となる｡
/､/･､､/､～●･∴､

玄如こ g は分析計固有の係数

ん ほイオン化

れ は～口 分の

流

男､圧

.(8)

れ′7′は十戒分の叫e=肌のイオンを生ずる確

率(比 離係数)を示す

･方各ノ侵ノどのイオンはこれ等の合計で
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第 2 表 比電離係数の1例

Table2.Observed Values ofヤ

註1.電極の構造により多少異なる

2.イオン化電圧90V

ガ ガガ〝 詔 か J始

＼.･l-■:り

第11図

Fig.11.

∴:/

〟仇2

仙J

ガガ〝ガかJ♂ノ%

(β型)

A塑と B型の分解能の比較

Re駈1ving Power of A and BType

第12図 イオン像の一例(鋳物の巣ガスを分
析したもの)

Fig.12.ARecord ofMass-SpectraofBrow

Hole Gas

ム=ムα+〃十….｣-〃=ご邸が仇i

ム=ムα+ムむ+‥‥+ろ官=∫耶がで2■恵

ん=んα-トんれ十川∴トんi=∫邸♪i恥もも

‥(91

第 3 表 第12図 の 計算結果

Table3.ResultofAnalysisofBrowHoleGas

となり､分圧以外ほ測定又は表によって求められ､又

沼≧fであるから各分圧即ち組成が計算される｡実際に

はがm=0叉ほこれに近いものが多いために上記計算は

右横高分子化合物等以外でほ至って簡単に求められる｡

叉有機化合物に就いても鮪花の大きい特定のイオンがあ

るため､これに注目して逆算することにより簡単に分析

出来る場合が多い｡この 礫係数は表文ほ標 試料､即

ち成分組成既知の試料を実測することによって求めら

れ､その一例を第2表に示した｡

〔ⅠⅤ〕実 測 例

次に実測例として第1咽はA型とB塾の分解能の比較

を､又第12図は 物の巣の中のガスを分析したものを揚

げたものである｡この試料ほ真峯渦中で巣のガスを採取

し目立質量分析計RM-B型より得られたもので第12国

はそのイオソ像､第3表はその計算結果である｡

〔Ⅴ〕績 盲

以上RM-B型日立質量分析計各部の構造､性能に就

いて述べた｡未だ応用方面の実績が少なく十分な検討を

加えることが出来なかった∴木器は分解髄､感度､精度

共に高く､又 濾､マグネット､その他の容量が大きい

ため各種の実験に広く利用することが出来る｡しかも敏

雄いが極めて簡単であることが確かめられ設計当初の目

的を達成することが出来た｡

筒今後ほ分析管､記録装置等の改善を計ると共に掛こ

応用方面に就いて種々検討したいと思う｡本券の如く取

扱いが簡易化され､その感度､再現性､分析時間の迅速

化等優れた特長を有する質量分析計はガス及び液体化学

工業は勿論のこと､金尾冶金等各方面の進歩発達に必ず

貢献するものと確信する｡
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