
特集 新しい水質基準にこたえる計測技術

新しい微量分析技術による有害有機化合物の分析

一ガスタロマトグラフ/三次元四重極質量分析計-
NovelTraceAnaly$i$OfHazardous Pollutantsin Drinking Water by Gas Chromatograph/
ThreeDimensionalQuadrupoleMa$SSpectrometer

加藤義昭* 約ぶゐわ々才Å滋′♂

谷川建一* 肋乃′gcぁざ乃邦絶α紺α

Steven Stiller**

G･村野

J.ヨ"｢.淳弓･･･-1JJllll+バ1一1･一11++1一11+1一一･-Fト′
跡軌のンオイ

エンドキャップ電極

一-_____叫+
翳.
__.l

t ■

リング電極

エンドキャップ電極

恥云三こ忽

Jl.

1J

水中の有書有機化合物の分析 水中の極微塁有害有機化合物は,前処理装置を備えたガスクロマトグラフ/質量分析計(右上の写真)によっ

て定性,定量分析が行われる｡開発した三次元四重極質量分析計は,イオンを閉じ込めた後検出することで一桁(けた)以上の高感度測定を可能

にした｡左下の図中の赤色の線は三次元四重極質量分析計の電極(青色)内に閉じ込められたイオンの運動軌跡を示す｡

近年,溶剤,農薬などの有機化学物質は,雨水な

どを経て,湖沼や河川の水を汚染し始めている｡こ

れら物質は極微量の存在でも,水道水などを経て国

民生活の安全性,快適性をも脅かすことになる｡ま

た,使用される化学物質も年々多様化し,その存在

環境も複雑化してきている｡

環境に拡散した多くの微量有害化学物質を的確に

*日立製作所計測器事業部 **ph.D.,HitachiInstruments,Inc

とらえ監視するためには,大量に存在する無害の化

学物質の中から,有害化学物質を選び出し検出する

高い選択性と,極微量でも測定できる高感度が要求

される･｡

日立製作所はこれらの要求にこたえるため,新た

な原理に基づく高感度,高選択性の質量分析計を開

発した｡
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n はじめに

牛i･古の高J窒化は数多くの化学物質を環境中に拡散させ

ることとなり,今や環境汚染が安全で快適な′L活をも色

かそうとしている｡i存剤,洗剤などに広く使われている

有機i芥媒や,ゴルフ場,農場に散イIiされる農薬などは湖

椚,抑Il,地‾卜水を汚染し始めている｡そのため,水道

水･l-の有害有機化合物をはじめ多くの項Uが平成5年12

H施行の水道法の見l自二しによって規制,監視されるよう

になった｡

この見直しでは,VOC(VolatileOrganicCo111pOund:

揮発件布機化合物)23成分,農薬13成分,かび臭2成分の

測芯のため,高感度,一斉多成分分析が可能なガスクロ

マトグラフィー/質量分析法が採糊された｡

一一方,環境汚染の進み具合は急速で,かつ複雑化して

きた｡そのため,監視項[1の増加,より微量な有害物の

監視,汚染の激しい系の小の微量有害物質の分析などが

要求されるようになってきた｡

ここでは,口立製作所が開発したガスクロマトグラフ/

三次元四垂椒質量分析計と,これによる水中のVOCの高

感度一所多成分分析につし-て述べる｡

ヨ 水道水中VOCの分析システム

水道水･l･に存在するおそれのあるVOCの測定は,図1

にホすような手順,システムによって行われる｡VOCは

水道水中に存在するにしても,梅微量(ppbレベル,10債

分の1)である｡そのままでは測定装置の桧山限界ぎりぎ

試 料 5mlの水

前処理装置

PT装置

●分析対象の濃縮,爽(きょう)美佳物

の除去

分 離 装 置

ガスクロマトグラフ

●成分ことに分離

分 析 装 置

質量分析計

●成分の同定;定量

注:鴫語説明 PT(パージトラッ7じ)

図l 水中のVOCの測定システム 水中のVOC(VolatileOrg∂nic

Compound:揮発性有機化合物)は,前処理装置,分離装置を経て,

分析装置である質量分析計によって同定,定量される｡

10
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データ処理

ヘリウム
カス

トラップ

検水5ml

◎ ◎ ◎

PT ガスクロマトグラフ MS データ処王里

儲芸濃絹)(各成分に分離) (宣誓芸掛

注:略語説明 MS(質量分析計)

図2 水中のVOC測定システムの構成 測定システムはPT,

ガスクロマトグラフ,MSで構成する｡三つの装置は直結され,水中

の極微量成分を自動的に測定する｡

りのため′左足な測定は望めない｡そのため,前処理装置

によって測左対象成分(棲数)を濃縮し,次に述べる分離

分析装置が十分に安定して分析できるようにすることが

必要である｡この前処理によって膿縮と同時に測定を妨

害する火(きょう)雑物を分維することもできる｡

ノj叫IのVOC測定の前処理装置として1)T(パージトラ

ップ)装置が円いられる｡これは,試料瓶に入れた検水小

にHeガスをバブ1リングして,VOCを追い出すものであ

る｡これにより,水中のVOCを選択的に追い什.し,1,00〔)

倍近く濃縮し,次段の測定器であるガスタロマトグラ

フ･質量分析計に送書)込むことができる｡このPTは図2

に示すようにガスクロマトグラフ･質量分析計とl自二耕す

ることにより,分析の効率化が陳lられる｡

B ガスクロマトグラフ/質量分析計

前処即装置で濃縮された試料は,この段階ではl勺脊イく

りIの混合物である｡分離装置はこの混合物を成分ごとに

分離する｡次に,分析装置は分離された成分が仙である

かを判断し(立件),その存在量を測定(定量)する｡

3.1ガスクロマトグラフ

前処埠装置PTで妨害成分から分離され,濃紡された

VOCは,ガスクロマトグラフ/質量分析計のガスクロマ

トグラフィーカラムに送り込まれる｡内面に高沸点液体

がコーティングされた1勺径0.5111mから∩.25mm,長さ

60m程度のキャピラリーカラムの小を通過しながら,

VOCは成分ごとにしだいに分離される｡ガスクロマトグ

ラフはVOC23成分をほぼ完全に分離し質量分析計に送
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図3 VOCの分析(マススペクトル) 濃度0.O15ppbのt-】,3-Dich10rO一卜PrOPeneのマススペクトルを示

す｡このように微量な成分でも,きれいなマススペクトルを与える｡マススペクトル中には分子量や構造を

示すイオンが含まれ,成分ごとに特徴的なパターンを示す｡

り込むことができる｡

3.2 質量分析計

質菜分析計は導入される試料成分をイオン化し,図3

に示すようなマススペクトルを高感度に与えることがで

きる｡このマススペクトルは化合物に凶イfであるため,

既知データと照合し化合物を同左するライブラリ検索が

吋能となる｡

8 三次元四重極質量分析計

環境汚染の複雑化と変化に伴い,分析者から高度な情

報を簡便な操作で得られるシステムが要求されるように

なった｡

(1)高感度,より微量な(pptレベル)成分を分析したい｡

(2)血道択性,必安な情報だけが得られ,他のノイズは

できるだけ抑える｡複雑なマトリックスの小から必要な

†こ言寸だけを引き出したい｡

これらの要求にこたえるため,前処理,ガスタロマト

グラフ,質量分析計の各部それぞれで高性能化が図られ

た｡しかし,前処刀引こよる妨害物質の除去の試みはその

梅雑化を招き,日動化などを附難にする｡ガスクロマト

グラフによる分離能力向上の試みは,現時一七でほぼ限界

にきている｡

4.1新しい質量分析計(三次元四重極質量分析計)

高感度･高選択測定のために,以下に述べる新たな機

能を待った三次元四垂極質量分析計を開発した｡

これは,新しい原理に基づく質量分析計であり,従来

の装置と異なって,イオン化の際にイオンを臼｢Hに選択

制御できることが特徴である｡

三次フ亡四垂梅質量分析計の質量分析計本体部を図4に

ホす｡三次元Pq垂梅質量分析計は_L下2杖のエンドキャ

ップと,それに挟まれた一つのリング電極,イオン化の

電子銃
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図4 三次元四重極質量分析計の構造

データ処理

三次元四重極質量分

析計に導入された試料分子はイオン化され,電極内に形成された四

重極電界によって内部に閉じ込められる｡その後,イオンは電極外

に排出され検出器で検出される｡

11
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図5 四重極電界により,三次元四重極質量分析計内に閉じ

込められたイオンの運動軌道 イオンは電極内でZ軸を中心

として,イオンの質量に対応した固有振動数で振動しながら閉じ込

められる｡

ための電子銃,検出器などで構成されている｡リング電

極には,イオンを閉じ込めるため1MHzの高周波が印加

されている｡

ガスタロマトグラフから溶出した成分は,三次元四垂

極質量分析計の電極内に送り込まれる｡電子銃から放出

された電子との衝突によって試料分子はイオン化され

る｡生成したイオンは,リング電極に印加された高周波

による電界によって図5に示すような運動を開始し,電

極内に安定して閉じ込められる｡微少成分が十分検出で

きるレベルまでイオンを閉じ込めた後,電極外にイオン

を追い出してマススペクトルを得ることができる｡

4.2 フィルタとしてのFNF

この電極内のイオンはイオンの質量∽に対応した固

有の周波数/(∽)で振動している｡いま,上下のエンド

キャップにこの固有振動数′(∽)と同じ高周波′(椚)

を印加すると,このイオンは高周波のエネルギーを吸収

して上下方向の振動が大きくなり,イオンは電極外に飛

び出す｡

電極内に残される質量12から650のイオンの固有振動

数は500kHzから10kHzに相当する｡もし,エンドキャ

ップに10kHzから500kHzのすべての周波数成分を持

つ高周波(ホワイトノイズ)を印加すると,電極内で生成

フ ィ ル タ F N F マススペクトル
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図6 フィルタとしての

FNF FNFは周波数スペク

トルを示す｡ハッチング部が

フィルタノイズに含まれる高

周波を示す｡白抜き部に相当

するイオンが三次元四重極質

量分析計内に残り,他は系外

に排除される｡
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図了 VOCO.05ppbの分析 PT-ガスクロマトグラフ･質量分析計によって得られたVOC23成分の全イオンクロ

マトグラムを示す｡横軸は時間,縦軸はイオン電流値で濃度に換算される｡矢印の成分の実際の濃度は0.O15ppbに

相当する｡

したすべてのイオンを系外に【舜時に排除することがで

きる｡

エンドキャッ70に印加するホワイトノイズに含まれる

特定の周波数を制御することにより,イオンに対する

種々のフィルタとしてのFNF(Filtered Noise Field)を

利用できる｡FNFのフィルタとしての機能を図6に

示す｡

(1)ハイパスフィルタとしてのFNF

一般にガスタロマトグラフ/質量分析計の低質量領域

には空気のリークによる窒素N2(質量28),酸素02(同

32),水H20(同18),二酸化炭素CO2(同44)などの強度の

高いマスピークが存在する｡これら成分が変動するとイ

オン源内の電界が大きく乱され,安定した測定ができな

くなる｡′(44)以上の周波数から500kHzまですべての周

波数成分を持つフィルタノイズを作って印加すれば,質

量44以下のイオンが電極外に排除される｡これにより,

空気のリークの影響を排除できる｡

(2)ローバスフィルタとしてのFNF

ガスタロマトグラフから流入する成分の中には,上記

以外にガスタロマトグラフのカラム内にコーティングし

た液体が流出したもの(カラムブリード)がある｡これら

に由来するイオンは,空気リークのイオンと同様に分析

の大きな妨げになる｡高質量領域のカラムブリードイオ

ンを電極外に排除し,分析に必要な中･低質量イオンを

電極内に残すことができる｡これによって安定した測定

が達成できる｡

(3)ノッチフィルタとしてのFNFl

分析の妨げになる低質量,高質量のイオンは前記(1),

(2)のバンドパスフィルタで排除できる｡しかし,分析領

域内に点在する妨害イオンは上記方法で除去できない｡

これら妨害イオンは,FNFのノッチフィルタで選択的に

除くことができる｡例えば質量207,281などのカラムブ

リードイオンは,それらに相当する′(207),′(281)の二

つの周波数で構成されるフィルタノイズを印加すれば,

これら不要イオンを電極外に即座に排除できる｡

(4)ノッチフィルタとしてのFNF2

監視したい成分が定まっていて,それ以外の情報の必

要性がないときは,モニタすべきイオンの固有振動数を

ホワイトノイズから取り除いたフィルタノイズを作って

印加する｡例えば,質量78,92,106のイオンをモニタし

たいときは,′(78),′(92),′(106)の周波数成分を除い

たフィルタノイズを作って印加する｡これにより,電極

内にはこれら三つのイオンだけが残される｡他のイオン

は電極外に排除される｡

これらFNFを用いることにより,分析者は分析条件,

装置の状態などの影響を受けず,分析対象に最適な分析

をデザインできる｡また,不要イオンを除去し,安定し

て再現性のある測定が可能になる｡さらに,必要(測定)

13
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イオンのイオン化時間を良くすることにより,微少成分

の検出が･イ能になる｡

三次元PLl垂極質量分析計とFNFにより,質畏分析計の

高感度化,高遠択性が図れる｡この三次元円垂極質呆分

析計によってsub-ppbレベル(100債分の1レベル)の濃

度の極微量成分をもガスタロマトグラフ･質量分析計の

測定対象とすることが可能である｡

8 PT-ガスクロマトグラフ/三次元四重極質量

分析計による水中VOCの分析

試料は巾精製水5mlにVOC標準試料を添加し,

VOC23成分の濃度が0.05ppbになるようにしたものを

使用した｡これは規制値のほぼ志の濃度に相当する｡

FNFによって質量が45以‾F,3nO以上のイオンを電極外

に排除し,他のイオンを電梯州こ残す｡

0.05ppbの試料の全イオンタロマトグラムTICを図7

に示す｡この濃度では,試料作製りーりこ実験室内のシンナ

ーなどに山来するi7i染がわずかに見られる｡しかし,23

成分すべてが明瞭(りょう)に確認できる｡FNFによる大

量のバックグラウンドピークの排除により,ベースライ

ンも安定し,水の影響がまったく見られない｡保持時間

16.6分のcis-1,3-Dichloro-1-prOpeneと保持時間18分の

trans-1,3-Dichloro-1-prOpeneの濃度は,用いた標準試

料から両者合わせて0.05ppbである｡またその存在比は

7:3である｡そのため,tranS一体の濃度は0,015ppbに

棚当する｡この0.015ppbに相当する濃度のtrans一体のマ

ススペクトルを先の図3に示す｡このように低濃度の戌

分のマススペクトルでもバックグラウンドなどの影響を

ほとんど受けていない｡そのライフ､うり検索結果を図8

に示す｡最_L段のマススペクトルは測定されたマススペ

クトル,巾段は6プお,000のライブラリの巾から選ばれた

最類似マススペクトルである｡最‾F段は(上段一口‾一段)の

100%

0%

49

75

卜p｢opene,

茸14914Rel

100%

0%

100%

(a)未知成分のマススペクトル

1,3-dichloro-,(e)-
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図8 VOC分析(ライブラリ検索) 図7に示す矢印の成分

(0.O15ppb)のマススペクトルをライブラリ検索した結果を示す｡

最類似マススペクトルから,この成分はt-l,3-Dichloro一卜propene

と同定された｡

差スペクトルである｡

この結果,0.015ppbの極低濃度の成分もこの三次元円

垂極質疑分析計によってマススペクトルが得られ,さら

に検索によって止しくtrans-1,3-Dichloro-1-prOpene

と同左されることが証明できた｡

田 おわりに

ここでは,有害有機化合物分析のため,高感度･高選

択ガスクロマトグラフ/質量分析計のシステムについて

述べた｡今後,環境保全,快適な環境を作るための規制

と表裏一体の環境分析により,複雑な系内の極低濃度の

有害物質の定性,定量分析が要求されるであろう｡‖_寸二

製作所はいっそうの高感度･高選択の分析装置を開発し

提供することにより,地球環境保全の一撃を担っていく

考えである｡
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