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日 立 RMS-3形質量分析計 の 試 作
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内 容 梗 概

分子量80以下の簡単なガスの分析を主目的とするイオソ軌道半径100mmの RMS-3形質量分析計

を試作した｡設計プブ針ほさきに完碇したRMU-5形にならい,イオンソース,増幅器などほほかの標準

機種と同じものを用い,はじめての試みとして冷却剤のいらないチャコールトラップ方式の排気系を採

用した｡

分解能は予期したよりも高く,感度,分析精度はほほ予定通りであった｡漏洩検知器用アクセサリと

して出力パネル,ソースマグネットを取り付け,オリフィスなしのガスリークコックを併設したが,こ

の規模の装置としては十分な検出感度を示した｡

1.緒 F:コ

質量分析計は,同時に数成分を測定できる点とその

笹津捌こ特長を持つ物理分析装㌍として近年著しい進歩を

とげ,高性能で安定な 品機力置 化されるにつれて理学,

工学,医学などの分野に広く応用されるようになった｡

老らほさきに一般ガス分析用のRMU-5形質量分析

計(1)(2)を完成した｡これほイオン軌道半径20c皿の大形

で,気体はもちろん液体の一部をも分析できる高性能品

として分析範幽も M/e300に及び,簡単なガス分析用

としては余裕があり過ぎた｡そこでこの経験をいかし,

分子量80以下の比較的簡単なガス試料を主対象とした′J､

規模の質量分析計として,新しくRMS-3形の開発を試

∴

∴
､

2.基 礎 設 計

設計の基本方針として,RMU-5形の経験を大幅に採

用することとし,常用分析範囲をM/e2～80に定め,運

転経費を低減する目的で排気系の簡易化をi･よかった｡

2.1イオン軌道半径

周知のごとく対称形分析計の分解能丘(M/e)ほ

lγ+52

によって与えられる｡ここにγは,イオン軌道半径,52

はコレクタスリット幅,Ⅳはコレクタスリット面上での

イオンビームの幅で次式によって決まる(〕

Ⅳ=51+γα2+γβ+r

第1項51はイオンソースのアーススリッ川高,第2項は

イオンソースから開き角2α(ラジアン)で発射されるイ

オンビームによる開き収差,第3項ほイオンのエネルギ

一変動率β=』E/且(且は加速
圧)によって決まる色収

差,第4項は磁場が理想的でないための収 である｡

汎用のT-1形イオンソース:51=0.15mmを

*
日立製作所多賀工場

武*

で用いたRMU-5形の実験データーから,

α2+J;≦1.5×10【3,r≦0.1mmと評価し,式(1)におい

て52≧Ⅳのとき感度を損じないで最高分解能が得られ

ることを考慮し,属≧100ならしめるための条件を め

ればγ≧71.4皿mとなる｡記録されたピークの測高に際

して風上の平坦部をJ｣_1すための余裕を見込んでラウンド

アップし,γ=100mmと定めた｡この設計によればビー

ム幅lγ=0.4mmに対して,52=0.6mmのコレクタス

リットを用いて分解能忍=100M/eを期待できる｡

2.2 分散用磁場

イオンソースは安定性,互換性などを考慮して,RMU-

5形と同じものを用いることにした｡したがって実用イ

オン加 電圧ほ1,000～2,000となる｡電圧E(Ⅴ)に加速

された比質量M/eのイオンに半径γ(cm)の軌道を画か

せるために必要な磁場の強さをガ(G)とすれば

M/e=4.82×10~5
γ2一首2

なる関係が存在する｡たとえば且=1,000V,M/e=80に

対する所要磁場強度はガ≒4,100Gとなり,またE=2,000

Ⅴ,M/e=2に対する 場強度はガ≒910Gとなる｡この

ように広範囲に磁場の強さを変えることが必要であり,

また実 の分析に際してほ,イオンエネルギーの変化を

伴わない磁場

ンス形の

査方式を採川するために,高インピーダ

磁石を使用することにした｡

2.3 イオン偏向角度

主マグネットの磁極から遠ざかるにつれて次第に弱ま

る周辺磁場(Fringingfield)の影響がイオンソースに

で及ぶと,軽いイオンに対して識別効果(Discrimina

tion)を,またイオン化にあずかる電子ビームに対して

束効果(Collimation)を与える可能性がある｡これらの

を少なくするためにRMS-3形でほイオン偏向角を

60度に んだ｡また磁柏外J柳こほぼ内接する円形断面の

コアを用いてガ≒5,000G程度の磁場を作ることはさほ

ではないが,与えられた磁場の強さに対してマグ
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第1L頚 RMS-3聖慣量分析計の外観

G:試料ガス L:オリフィス Tl:Tl形イオンソース

Sl:アーススリット J:イオン走行距離 S2:コレクタスリット

S:サブレノサ C:コレクタ

第2図 イオン光学系統図

ネットを最も小形に製作できるのは60度形の利点であ

る｡

2.4 感 度

イオンビームは軌道面内でほ収赦するが,これと直角

な磁場方向には発散するから,イオンソースおよびその

使用条件が同じでイオン軌道の長さ巨だけが異なる場合

に,コレクタに到達するイオン量はJにほぼ反比例す

る｡今の場合ほJ=451mm,RMU-5形でほJ=714mm

であるから,同じイオンソースを同一条件で使用する場

合のイオン量ほ,714/451≒1.6倍に増大することが期待

できる｡電圧増幅度1なるインピーダンス変換形増幅

器(3)の入力抵抗を屈£,記録計の電圧感度を5とすれば,

イオン量∫に対する記録計の振れガほ次式で与えられ

る｡

g=J月£5…………………………………‥.(4)

RMU-5形にくらべて戯を拍,5を兢にとれは上

記イオン童の増し高を考慮に入れて約1/10の分析感度を

期待することができる｡

3.装置の概要

弟1図ほRMS-3形質量分析計の外観で,主部を分析
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ップ

部と電源部に分けて独立に組扇立て,記録計にほ卓上形

電磁オシログラフ方式を採用した｡回転油ポンプ2台と

ラックに組み込んで一体とした6個の日動電圧調整器を

付属させたほか,真空漏洩検知器としても使用できるよ

うに考慮した.｡

3.1分 析 部

分析郡は質量分析計の本体をなすもので,主要部分は

分析管,イオンソース,コレクタ,主マグネット,主排

気系,試料導入系から成る｡前述の基礎設計に基いたイ

オン光学系の系統図を弟2図に示す｡

3.1.1分 析 管

外径32¢,厚さ1mmの非磁性不銃綱引抜管の内面

をよく磨いたのち,イオン軌道(100R,60 )iこ沿う
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Vl.V4.V5:ベントコノク

Va:40乍1手動バルブ

CT:活性炭l､ラップ

W.T:シリカゲルトラノア

V2:20¢自動閉止バルブ

G:試料ガス

P.T:五酸化燐トラソフ

第5図 排 気 系 統 図

ように曲げ,かつ磁極間隙に挿入される部分だけを断

面内側寸法10mmx40mm となるように扁平に押し

つぶした.｡両端の円管郡に70mm件のブロックをア

ルゴン熔接し,イオンソース,コレクタの幾何学的関

係位置を容易に正確に決めうるように,これらの装置

部の穿孔および面仕上には高度の

全容硫は約700cc,見かけの内側

密加工を施した｡

面積は約800cm2,

真空排管とみなした場合のコンダクタンスほ約20〃s,

直接通電における負荷とみなした場合の抵抗値は約

1.8mnとなる｡

また両端のブロックを強固なステイに2本のピンと

8本のボルトで強く締め付け,分析管べ-キングの際

の熱膨脹そのほかのひずみを復元できるようにした｡

なお分析管のイオン軌道面が鉛直になり,

ん
〓
リ

ユ日が

方に凹に(イオンソースが上に)向くように,ステイを

ケースフレームに固定した｡ステイとコレクタ側ブロ

ックの問にほ雲 ほさみ,分析管とステイを

回路とする直接通電加熱ブナ式によるべ-キングを可能

とした｡

3.1.2 イオンソースとコレクタ

イオンソースはRMU-5形で使用したのと同じ3ス

リット系ブロック構造のT-1形(2)(4)を採川し,漏洩検

知器用アクセサリとしてのソースマグネットをも付属

させた｡

コレクタおよびコレクタスリットもRMU-5形と同

一部品(可 直読式スリッりを採用してデーターの比

較を容易にした｡

3.1.3 主マグネット

磁場を強くすることほ,加速電圧を高めて色収

少なくし,また捕捉しうる最大マスという意味での分

析範囲を拡げることができるから,装置の性能を高め

量 分 析 計 の

S

V

T

50cc試料瓶 M:水銀マノメーク
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リザーパー L:オリフィス A.T:分 析 管

漏洩波測定容舘 Ⅴ.G:熱電対真空測定管

第6図 試 料 導 入 部 系 統 図

第7図 総合回 路系統図

るのに有効である｡またイオン軌道に沿って均一磁場

を広くすると調整が容易になるので,これらの点を十

分考慮した｡

すなわち分析管扁平部の外厚12mmに対して空隙

寸法gを13mmにとり,M/e2～80の全測定範囲を

加速電圧1,000～2,000V の間でとれるように,空隙磁

束密度を 900～4,200G とした｡磁極片形状はイオン

軌道の外側をふつうの方式(3)よりも広くし,入口幅68

mm(≧5g)の中央にイオンビームがはいるようにし

た｡

上記の磁極に対して周辺磁場を考慮した等価磁場面

積と,磁極にほぼ内接する直径74¢のコア断面積とを

比較すれば,空隙磁束密度4,200Gに対するコア内部

磁束密度ほ約10,000Gとなり,したがって飽和効果を

無視しうる範囲で使用できる｡

所要起磁力ほ4,800ATとなる｡弟3図のような2

分割空冷式コイルとU形ヨークによって構成されるマ
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第9図 イオソ電流増幅器回路図

グネットを設計し,励磁電源の都合を考慮して,巻線

直径0･35¢,最大励磁 流180mAのコイルを2個直

列に使用することにした｡連続通電における温度効果

を10%と見込んだ最高端子電圧と所要励磁電力はそれ

ぞれ320V と 60W,全重量は約60kgとなる｡

分析管に対するマグネットの相対位置調節ほ,マグ

ネット下部の微動台によって,左右(磁場方向),上下

(イオンソースとコレクタを ぶ直線方向),前後(対

称軸方向)の目由度が得られるようにし,特に前後方

向にほ微動範囲をこえて後退できるように,遊び防止

機構を備えた4偶の串輪と長いレールを使用した｡

3.1.4 主排気系

一般にバックグラウンドとして現われるピークとし

ては,M/e18(H20+),28(CO十,N2十),44(CO2+)などの

無機イオンのほかに,炭化水素フラグメソトとしての

多数のピークがあり(5),これらは直接に分析精度をそ

こなうばかりでなく,いわゆるコンタミネーション(6)

(7)としてイオンソースをよごし,装置の安定性をくず

す原因となる｡排気系に十分な配慮を施した質量分析

計における残留炭化水素は油拡散ポンプからの油蒸気

の逆拡散*によるものが多い｡この道拡散を防ぐ一方

第10図 記銀計の外観

法として1㌧くから知られたチャ

コールトラップ(8)がある｡

実用的に便利なものとしては

ヒータを内蔵した Henderson

トラップ(9)があるが,加熱活性化して常温で使用する

だけでは不十分なこともあるので,今の場合は新しい

試みとして,必要に応じて冷却も可能な第4図の構造

をもつ改良形を設計した｡これはヒータを抜去したあ

とに冷却剤を充満することもできる｡このチャコール

トラップを採用し,コールドトラップを全然使用しな

いことを特長とするRMS-3形の排気系統図を第5図

に示す｡

分析管とトラップの間に手動開閉形のメンバルブ,

トラップのすぐ下に固有排気速度120〃sの油拡散ポ

ンプを設仇 呼称径40¢の高真空排管によって構成し

た排気コンダクタンスは常温の空気に対して約10りs

となるから,拡散ポンプの排気速度を固有値の20%

(10)とみて,これを合成した絵合排気速度を約6〃sと

期 することができる｡

低真空側には,水,泊を吸収させるための五酸化燐

トラップ(Pトラップ)と呼称径20¢の自動閉止バル

ブを設け,停電の際の真空保持と回転ポンプの柚逆流

を防ぎ,無人放置排気における不安を無くした｡回転

油ポンプほ固有排気速度50J/minの2段センコ形でこ

れを200Wコンデンサモーいレによってベルト駆

た｡

3.1.5 試料導入系

試料導入系は,1系統全硬質ガラス製とし,フエル

ニコシールを用いて鋼製枠に固定し,組立てに便利な

ユニット構造とした｡弟d図にその系統図を示す｡

水銀拡散ポンプを用いれは油蒸気を考える必要がな

い代りに,常温でも高い蒸気圧(宅2ス10~3mmHg)
を持つ水銀を凝縮させるという別の目的からコール

ドトラップが不可欠となるから,ここでは水銀ポソ

プを考えないことにした｡
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第11国 電離真空計電源回路図

試料ガス圧の測定方式としては,RMU-5形と同

副尺付のU字管式水銀マノメータで3ccの基準体積

内の試料を±0.05mmHg の精度で最高100mmHg

まで測定したのち,3Jのリザーバーに膨脹せる方式と

した｡試料圧力の絶対値を正確に知る必要のない一一般

の分析においてi･よ,マノメータの読取値をそのまま

〃Hg単位で表わしたものが導入圧力(リザーバー圧

力)とみなされる｡

ガスリークコックほ金属

ダに直結し,0.02¢の白金

としてイオンソースホル

オ準槙 フィス付のコツ

クGllと,漏洩検知器用オソフィスなしのコックG12

とを並列一体に組み込んだ｡

排気系は,分析管部主排気系と同様120J/sの油拡

散ポンプと50りminの回転油ポンプによって排気し･

系内の排気状態を測定するために熱電対真空計を採用

した｡

3.2 電 5原 部

電源回路ほすべて幅500m皿の 準パネルiこ組み,弟

l図に示したように2連ラックに取り付けた｡

パネル画には計器および調整つまみだけを設仇扉構

造のパネルおよびケースの扉を開けば動作状態のままで

点検ができる構造とした｡第7図に総合回路系統図を示

す｡

3.2.1 イオンソース`

イオンソース 源ほイオン加速電源,電子加速電源

(電極電圧供給用分圧回路),電子電流制御電源(フィ

ラメント電源)の3同格構成とした｡これら電沫の安

定度はイオン光学系の色収差や感度変化に密接闇係す

るので十分考

同じである｡

を施し,RMUr5形のものとほとんど

3.2.2 主マグネット電源

第3.1.3節のマグネット本体と整合するように･最

大直流出力60W,最大出力電流180mAの定電流回路

を第8図のように設計し,点線で囲んだ部分ほ操作盤

として別パネルにまとめた｡広範囲にわたる走 のた

めに出力管807のスクリングリッド電圧を別の定電圧

回路から供給するなど,方式としてはRMU-5形と同

様である｡

なおソースマグネッ†の励磁電源にも同じ回路方式

β ノ挽フ ノ脚 三協7

励磁電流(β〟)

第12国 主マグネット励磁曲線

芯
王
讐
慢
保
母

を採用した｡

3.2.3 イオン

イオン

流増幅器および記録計

流増幅器はRMtト5形で使用したのと同じ

高速高直線性100%N.F.B.方式の直結形で,Nier(3)

の発 したものとほぼ同じである｡入力抵抗には1×

1010rlを使用し,記録計と整合するようにインピーダ

ソス変換を行った場合の 用ノイズは0.7InV以下を

期待できる｡弟9図にその回路を示す｡

記録計はRMS-1形用として試作し,その後S-2形

として改良した電磁オシログラフを本装置向きに改装

した卓上形である｡記録低幅は125mⅡ1,オシロエレ

メントは電流感度4×10~7A/m皿とその1/10のものを

直列に使用した｡第10図ほ記

3.2.4 電離 計空真

計の外観である｡

真空測定管は日立ⅤIH【51Bを2本並列に1偶のフ

ェルニコシールに 若して消耗時の交換手数を省き,

弟1】図のような簡単な回路を採用した｡測定範囲は

1×10-4～1×10-7mmI弛,計掛こほ直読目盛を施した｡

3.2.5 自動電圧調整器(A.Ⅴ.R)

おもな電子管式安定回路の前段には10~3の安定度･

主拡散ポンプのヒータ用には10~2 の安定度を持つ鉄

共振形のAVRを負荷別に挿入した｡これにより全装

置は入力電圧85～105Vに対して十分の性能を保証す

ることができる｡

4.装置の諸特性

本装置は試作機であったにもかかわらず,特急に実用

する必要に迫られたため試験期間が十分でなかった｡得

られた実験結果のみを次に掲げる｡

4.1排気性能

到達真空度は排気操作前の系の前歴,Cトラップのべ

-キング条件によってかなり左右されるが,前日運転停

止したまま(一応真空に保持したまま一晩放置)の状態
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第13図 主マグネット磁場分布曲緑

から再排気する場合,4時間以内に1×10-6mmHgに到

達する｡またこの程度の真空でアルゴンのリーク流量と

バランスする真空度の落ちから求めた排気速度(10)は約

4〃sであった｡これを空気に換算した値ほ5.5〃sとな

る｡

あとに掲げる第15図のようにバックダラドがやや多

かった｡これはCトラップをドライアイスで冷却しても,

2段のコールドトラップを十分有効に使用したRMU-5

形に及ばず,その差は特にM/e18(H20十)において顕著

である｡したがってバックグラウンドと重なるピークを

重視せねはならぬ場合には,十分注意する必要がある｡

4･2 磁場の直線性と分布曲線

直径約10¢のサーチコイルと磁束計による励磁曲線の

実測結果を弟】2図に示す｡励磁電流50～200mAの間

では良好な直線性を持ち,200mAに対する空隙磁束密

度ほ設計値4,200Gに対して4,550Gとなった｡またこ
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第14図 n-ブタソスペクトルの→部

のときの磁場分布ほ舞13図のとおりで,イオン軌 に沿

って均→とみなしうる磁場の幅ほ約40皿mとなった｡

4･3 電源安定度

各電況の入力を摺動式手動電圧 整器によって変化さ

せた場合の出力値のずれ(静特性)を弟l表に示す｡

4･4 分 解 能

試料としてn-ブタンを用いM/e41,42,43の3

ークにおいて-M/e42を約60mm撮らせたチャートを

弟14図に示す｡分解能はえ≧160となり,これほ設計

予定値月毛100をはるかにこえ,数年前製作した軌道半

径13･5cmの大形装置RM¶C形なみである｡このときの

コレクタスリットは全開(52=2mm)であるから,この

状態での分解能は第2･1節の所論により予期される値R

=50とほぼ一致する｡

ん5 感 度

料としてn一ブタンを用い,コンダクタこ/ス実測値(9)

0･125cc/sのとき,全電子電流150一肌生加速電圧1,500V,

入力抵抗1×10IOn,記録計を含めた電圧感度1,500mm/V

に対してM/e43ピークの振れ(分析感度)が12皿m//∠と

なった｡ヘリウムに対する検出感度ほ流量1.76×10-6mn

Hgcc/sに対して記録計の振れが1mInとなった｡また

第15図 4成分混合炭化水素のスペクトル

∴､､l:∴-
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第1表 電 源 安 定 度

定 度

･〔〃
ソオイ

電
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子

マ
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流

電

グ ネ ッ

ソ
ースマグネ ット

イオン電流増幅器B電濾

1.7～2.6×10-4

2×10【ヰ

く6×10~4※

3.15～3.8×10-4

0.5～0.74×10-4

0.67×10-4

※ 3,000/JAメータを鋭敏鏡で見て読取不能｡

第2表 パタソ係数の安定性

漏洩検知器用アクセサリとしての用JJ電圧計に切り換え

た場合,1目盛に対応する流量ほ7×10r6mmHgcc/sと

なった｡

4.d 分 析 例

本装置の安定性,分析精度を調べるためをこ国際標準と

して広く採用されているPhillips Petroleum Co.製の

炭化水素ガスの分析を試みた｡

4.6.1パタン係数の安定性

弟2表に】㌣ブタン,ブテンー1,プロピレン標準試

料3瞳のパタソ係数実測結果を示す｡パタン係数とほ

単体試料のパタンとして沢山現われるピークのうち,

最大のもの(たとえばn【ブタンではM/e43)に対する

個々のピークの百分率である｡平均偏差は各係数を数

回測定した場合の平均値と個々の測定値との差の絶対

分 析 計 の 試 作 631

第3表 4成分炭化水素の分析例

第4表 RMS-3型質量分析計標準仕様

低級炭化水素も可音巨

値(偏差)の平均値であり,相対誤差ほ平均値に対する

平均偏差の百分率である｡

4.6.2 分析精度

単体試料:n∵ブタン,プロパン,プロビレソ,エ

タンの4種をあらかじめ混合した試料のパタンを弟15

図に示す｡繰返し3回分析記録したピークから』スペ

クレレ法(11)によって測高解析した結果は第3表のと

おりで,2%以内の精度にはいっている｡

5.結 白

分子量釦以下の気体を分析の主対象とする小形の質量

分析計としてRMS-3形の開発を計画し,たまたま日立

製作所日立研究所から要望のあった漏洩検知器兼用アク

セサリを増設した装置を設計した｡さきに完成したRM

U-5形の経験を大幅に採用し,しかも運転経費の節減を
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目的としてチャコールトラップ方式の主排気系を採用し

た結果,排気性能はRMU-5形よりやや劣ったけれども,

分解能は予期の1.6倍,各 源安定度,感度,分析精度は

ほぼ予想どおりの値を得た｡

バックグラウンドがやや多いのほチャコールトラッフ

を使用する限り避けられまいが,冷却剤を用いない魅力

は捨てがたい｡分解能が意外に高いのほ性能的に好まし

いけれども,予期の値を超過したことほ簡易化の余地が

あることを示している｡バックグラウンドや記録紙幅か

ら考えて2%程度の分析精度はやむを得まいが,分析技

術によって十分1.5%にほ高めうる｡

本装置は漏洩検知器兼用としての酉己 を加えて製作し

たが,標準品としてほこれらのアクセサリを省略するこ

とができる｡またコンタミネーションや記憶効果の低減

のためにイオンソースヒータを増設することほ好ましい

ことであり,保護回路や総合酉己線を簡易化すると同時に

安定度を高めるために,負荷別の鉄共振形AVRをやめ

て磁気増幅形AVRを一括挿入する方が有利であろう｡

これらの点を考慮し,

質量分析計の標準仕

品として公表すべきRMS【3形

を弟4表のように定めた｡

本装置の完成にあたって日立 作所多賀工場関係者各

位の積極的な協力を得た｡またデーターの一部は日立製

作所日立研究所から提供され,分析用試料は日立製作所

中央研究所からいただいた｡ここに厚く感

ある｡
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