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内 容 梗 概

300℃まで加熱できる高温試料導入系が1962年完成したので,今日までRMU-6A形質量分析計に,この試

料導入系を装備して種々の高沸点有械化合物を測定してきた｡この質量分析計で分子量500程度の有機化合物

まで測定可能であることを確認した｡

本報告ほ,このRMU-6A形質量分析計および高沸点有機化合物の測定結果について,その概略を述べるも

のである｡

1.緒 口

最近の真空技術のめざましい発展によって数多くの高温真空部品

が開発されてきたが,質量分析計でもこれらの高温真空部品を利用

して300℃くらいに加熱できる試料導入系が製作された｡この試料

導入系を用いて従来測定できなかった沸点の高い液体,固体の有機

化合物の測定が可能となF),多くの有機化学者たちによってリビッ

ド類,ステロイド類,アルカロイド,アミノ酸またヌクレオシドな

ど有機化学の全分野にわたって測定された小～(3)(これらほ従来の

分析ではなく,分了一隅造の解析を〕三としたものであって,賀境スペ

クトルにホされる物質特有のfragmentationかゾ)その物質の分子構

造が解明されたことほ特記すべきものであノ′)て,今や質量分析計は

他の物理測定機器と〕丘んで有機化学の研卿こ欠かすことのできない

重要な測定器の･一つとなった｡

われわれは1962年に液体,同体の有機化合物の測定を目的とし

た質量分析計RMU-6A形を1ヒ成した｡この質量分析計は300℃ま

で加熱できる試料導入系を装備したものである｡

本鞭告ほRMU-6A形質量分析計の概要と今口までに得られた結

三郎こついて述べるものであるれ 測定結果についてほ純粋な試料が

なかなか人手できず系統的な測定ができなかった｡また分子構造を

解析することがわれわれのR的でほないために,この質量分析計で

どのような試料まで測定可能であるかを明らかにすることに目的を

限達したが,測定結果にも見られるように,今口までに測定されて

きた一般の有機化合物はほぼ測定可能であり,またそのパタソ係数

や感度についても,今日までに報告されている文献値(い(3)と比較

して十分満足できるものであることが明らかになった｡

2.測 定 装 置

本測定に使用した装置は,前述のようにRMU-6A形質量分析計
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第7図(A)アラニソの電子加速電圧15Vの場合のスペクトル
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第7図(B)フユニルアラニソの電子加速電圧80Vの場合のスペクトル
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第8図 ステアリソ聴メチルエステルのパタソ係数
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第10図1】フェニルヘキサデカンのパタソ係数

である｡この質量分析計はイオン軌道半径200mm,偏向角ほ90度

である｡イオン加速電圧は800Vから3,000Vまで変えることがで

きる｡質量スペクトルは磁場を描引することによって得られる0イ

オン加速電圧2,000Vで叫β2から〃/β500まで1回の掃引で測

定することができる｡また電子加速電圧は120Vから12Vまで連

続に変えることができるものである｡

分析管,イオン源,排気系統など真空になる部分の大部分は非磁

性ステンレス鋼で作られている｡試料をイオン化するための電子を

放射するフィラメソトにはレニウム線を使用している｡イオン源の

温度は約250℃一定温度に保たれている｡

コレクタスリットほ第l図のような構造をもつもので,ノブAを

真空外部から回すことによってスリット幅を0′､3mmまで自由に

変えることができ,またその幅も真空外部からスケールBによって

直読できるようになっている｡

試料導入系は第2図の系統図に示されるようにA,B,Cの三つ

の部分および排気系から成りたつものであって,Aの部分は普通の

気体試料を導入する部分である｡

Bの部分は,沸点の高い試料を操作する部分であって,300℃に

1--l)henl′1上1exadecane

(C6H｡･C16Ⅰ】｡3)九1.W=302

か1⊥

240250260270280290300

加熱できる炉の中にNo.4から

No.8までのバルブと3Jの容積

を持つリザーノミが収納されてい

る｡この部分のバルブおよび次

に述べるCの部分の/ミルブNo.

10ほ弟3図のような構造を持つ

もので,リザーバとともにすべ

てステンレス鋼で作られてい

る｡この部分の温度は温度調整

器によって峯温から300℃まで

の任意の温度に設定でき,その

安定度ほ±0.5℃である｡Cの

部分は沸点の高い液体,固体の

試料を加熱,気化させてリザー

バに導入する部分であってその

構造は第4図に示すようなもの

である｡

試料は(むの試料容器の中央に

あけられた径1mm,深さ4mm

の穴②に充てんした後に,アル

ミ板⑨でふたをしてナット④で

締め付けて取り付ける｡この試

料容器を取り付けるときに(可の

部分にはいった空気は,バルブ

Bを通して/ミイパス排気系によって排気する｡バイパス排気が終わ

ってからヒータによって試料容器を加熱して試料を気化させるとと

もに,ノブ④を回してニードル⑥を下げてアルミ板に穴をあけ,気

化した試料をバルブNo.8を通してリザーノミに導入するものであ

る｡

アルミ板④を試料孔②のふたとともにパッキソグをも兼ねるもの

であるが,このようなふたをした理由ほ,比較的沸点の低い試料を

取り扱うときにバイパス排気中に試料の気化するのを防ぐためであ

って,特に沸点が低いものが含まれる混合試料を分析する際に,分
別蒸留による誤差のはいるのを防ぐためである｡

ノミルブNo.10ほ試料をイオン源に導入するためのものである｡

このほかの部分もすべてステンレス鋼製であって,温度は300℃ま

で加熱することができる｡

ガスリークは金掛こ約1/100mm径の小孔をあけたものが使用さ

れ,バルブNo.10のイオン源測に取り付けられている｡

本装置による測定条件は,化合物によって若干の相違ほあるが,

おおむね次のとおりである｡

イオン加速電圧 2,000V
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3.測 定 結 果

3･1鎖状化合物の測定

最初に気化しやすい鎖状炭化水素の測定を行なった｡ 試料として

は乃-ヘキサデカン(紹-C16H34),乃【オクタデカン(柁-C18H3｡),へソ

エイコサン(C21H44),スクアレン(C3｡H5｡)を用い,これらについて

測定した｡第5図ほスクアレンのスペクトルであり葬る図はスクア

レンのパタン係数である｡

続いて脂肪酸エステルとしてステアリ ン酸メチルエステル

(C17H35COOCH3),硫黄を含む脂肪酸エステル(C｡H17(S:CHa)･

COOCHa)などの測定を行なった｡またアミノ酸エステルとして

Biemann(1)などの報告に基づいて測定を行なった｡試料の処理は

Biemannなどの方法に従い,エチルエステルとした後にジクロルメ

タンに溶して,この溶液2ccを試料導入系に入れて低温乾燥した

後,加熱気化して測定した｡測定した試料ほアラニソ(CH3･CH･

NH2･COOC2H5),フェニルアラニソ(C｡H5･CH2･NH2･COOCzH5)

のエチルエステルである｡弟7図はステアリン酸メチルエステルの

スペクトルであり,第8図ほこのパタン係数である｡

ー142-



質 量 分

方‾′---‾-

r′>-■〝-

ぎ◆-葡 一面‾-一

7() 60 5わ 云8-耶-◆一

…
一

=
一

に計析

,⊥J.._

98 朗 70 6¢ 詭‾一 ㌫議`

第7図(A)にほアラニソの電子加速電圧15Vの場合のスペクト

ル,舞7図(B)にフェニルアラニソの電子加速電圧80Vの場合の

スペクトルを示す｡

また分析精度を確認する意味も兼ねてアルコールの3成分の混合

試料を作り,各成分の標準スペクトルを測定し分析した｡試料旺は

コンソリ礼(Consolidated Electrodynamics)製のマイクロマノノ

ータを使用した｡第1表はこの分析結果を示すものである｡
3.2 環状化合物

環状化合物としてまずベンゼソ誘導体を測定した｡試料としてほ

P一ニトロトルエン(P-CH8･C6Ii4･NO2),4-n-Pr･レゾルシソ(4n-

CaH7･C6H3･(OH)2),ジメチルアントラセソ(C14,HlO(CH3)2),ビ

レソ(C16Hl｡),1-フェニルテトラデカン(C6Ii5C14H29),トフユニル

定測の物合
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(Dihydro Cholesterol)

第1表 アルコール分析結果

n-ClOH210H(%)

億

倍

合

析

混

分

3臥4

38.9

n-C12H250H(%)

31.2

30.8

n-C14Ii290IT(%)

29.6

30.3

ヘキサデカソ(C6H5C16H31)などについて測定した｡舞9図古･まトフェ

ニルヘキサデカンのスペクトルであり舞10図はそのパタソ係数を

示すものである｡

脂環体化合物としてステロイドの中でジ/､イドロコレステロール

(C27H40H),コレステロール(C27･H45･0Ii)を測定した｡第11図は

ジハイドロコレステロールのスペクトルであり,弟12図はパタン

係数である｡また植物から抽出した新物質ドラブレン(C20t壬32)の分

子量測定のための測定を行なった｡このほかβ一カロチン(C40H50),

ルペオールアセテート(C32H5202)の測定を行なった｡第13図ほル

べオールアセテートのスペクトルであり,弟14図はそのパタソ係

数である∩

4.緒 言

以上測定結果の概略を述べるにとどめたが,図に示したパタン係

数からもわかるように,たとえばジハイドロコレステロールのパタ

ン係数はRyhage氏(2)などの報告とよく一致している｡またアルコ

ールの分析結果にも見られるように混合値と分析値がよく一致して

おり感度,パタソ係数とも安定していると考えられる｡

高温試料導入系は前述のように大部分が非磁性ステンレスで作ら

れており,測定中の温度ほ150～200℃の範四であったが,金属表

面での接触反応による異常なイオンほ顕著には認められなかった｡

これは試料にもよるであろうが,金属製の導入系が決して鼓適なも

のでほないとの報告もあり,現在硝子製の高温導入系を製作中であ

る｡

本装置のイオン化の電子電圧は9Vまで下げられるが,これでは

不足であり5Vくらいまで下げたほうがよいと思われるが,しか

し10V以下になると,フィラメソトの電子放射の効率が極端に低下

してフィラメソトの寿命を短くするおそれがあるように思われる｡

沸点の高い試料を使用してイオン源の汚染が心配されたが,過去

1年間の測定において絶縁低下,ノミックグラソドイオンの増加など

の問題は起こらなかった｡

以上今日までに測定した試料で,分子量がもっとも大きいものは

β一カロチン(C4｡H56)で〟/β536である｡もちろん分子構造によっ

て沸点は大きく違ってくるので分子量だけでは考えられないが,ほ
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ぼ分子量500くらいまでの試料ほ十分測定できることがわかった｡

終わりに当たって本測定中種々ご指導いただいた東北大学野副教

授,北原教授,志村教授,名古屋大学平田教授,東北大学中西教授

の諸先生に厚くお礼申し上げる｡また試料を提供された武田薬品株

式会社西川氏,塩野義製薬株式会社栗山凪丸善石油株式会社大島

氏,U+之内製薬株式会社山崎氏に深く感謝申し上げる｡
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特 許 の 紹 介

限 流 式 電 力 ヒ ュ
ー ズ

この発明ほ電力用限流ヒューズの充てん剤に関するものである｡

限流ヒューズにおける充てん別の役割は,ヒューズ線が溶融気化し

て生じた高温の金属蒸気を冷却し,その溶断部の絶縁抵抗を高めし

や断を完了しようとするもので,その耐熱性,熱伝導性,絶縁抵抗

によりその特性の良否が決められる｡

これまで充てん剤としては一般に桂(ケイ)砂が使われてきたが,

この発明ほケイ砂に比べて耐鮒生,熱伝導性において著しくすぐれ,

また特に高温における絶縁抵抗が10倍以上にも達するマグネシア

を含むフォルステライト系の粒子を充てん剤としたもので,従来の

ものに比べて著しくしゃ断性能を増したものである｡

第1表はその組成の一例,弟2表はケイ砂との物理的特性の比較,

第1表 組 成

MgO

50%

SiO2

40.5%

A1203 FeO

0.53プ才 7.2%

龍
一

彦

弟3表はケイ砂を充てん剤に使用した限流ヒューズとこの発明によ

る限流ヒューズのしゃ断性能を示す｡ (小島)

第2表 物理的比較

フォルステライト

ケ イ 石

耐火度SK

37

33

熱伝導率

Calノcms℃

9.42×10-3

3.14×10-3

熱容量

Cal/cm■3

50

30

比重

3.3

2.0

第3表 しゃ断性能の比較

充 ん て 剤 定格電流A
試験電圧
kV

試験電流A

5,000

15,000

結 果

フォルステライト

ケ イ 石

100

100

6.9

9.6

ヒューズ簡爆発

異常なし
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