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1.概 要

有機化合物の構造解析を目的 とした質量分析装

置で､Mattauch-Herzog型の二重収束型分析

系が用いられている高分解能装置である｡現在主

として感光記録紙を用いる電気検出法スペ クトル

が通常測定として運転 されているが､写真乾板検

出法スペ クトルであるいわゆる ミリマス測定も可

能である｡

本棟種を用いた測定を行いたい場合には測定資

格を取得しなければならないが､現在責任者とし

ての担当研究員が保守管理を行っていて､そのも

とにMS測定指導者 (9名 )とMS測定者(6名)

が認知されている｡現在本榛種を使用できる有資

格者は教官職員に限 られ以上の15名である｡教

官職員のうち新たに自分で測定をしたい場合には､

身近にMS指導者がいるので申出により測定方法

と保守洗浄法とを惨い練習期間は指導者 と共に測

定練習を行ない認知 されればMS測定者 として登

録される｡以後自分自身で規程を守 った上で本機

種の測定資格が得られることになっている｡また

測定資格を得な くとも自分の試料の測定データを

得たい場合には有資格者 (指導者 ･測定者 )に依

頼すればよいことになっている｡

MS指導者､ (理 ･化 )恒次､吉岡､ (理 ･生

化 )前田､ (工 ･応化 )時田､照沼､ (工 ･環境 )

岩本､君島､ (教養 ･化 )町 口､ (分析センター)

佐藤

MS測定者､(工･応化)西､野平､松田､北原､三

浦､(教義･化)武政｡

2.性 能

本磯種の主要性能は､分解能が電気検出の場合

には常用 1,000-5,000 (10解谷 )乾板検出の場

合には25,000であ り､感度は0.1LQ以下である｡

質量範囲は最高Tn/e4,000であるo

仕様 としては､導入系 (A )､分析系 (B )､

電磁場分析部 (C )､排気系 (D )､および検出

系 (E )の 5系統より構成されている｡Aの導入

系は固体試料直接導入系より成 りイオン化箱の出

し入れによるキャピラリー方式のみ使用ができる｡

リザーバー型間接試料導入系は付属していない｡

したがって結晶試料もしくは高沸点液体試料のみ

測定が可能である｡なおガスクロマ トグラムは付

属 しているが､目下のところ真空系と導入系の ト

ラブルをさけるために使用は保留されています｡

Bの分析系には電子衝撃型イオン源が有 り､加速

電源Va-2-10kV､イオン化室温度､室温～

450℃､イオンリペラー電圧 -20-+20eV､

エレクトロングリッド電圧 0-35eV､イオン

化電圧は3-53eVで連続可変であり75eVのス

テ ップ切換測定ができる｡貫通電流 0-200/上A

範囲で連続F]1変､ステップ切換測定共にできるo

Cの電磁場分析部は電場部と磁道都とに分かれ

てお り､電場は回転中心軌道半径 20cm偏向角30u

磁場は回転中心軌道半径 最大 31.5cm 最小 5.2

cnzで偏向角 9 0 0 のものが偏っているO電場電圧

0.3kv-0.6kvおよび0.5kV-1.0kV連続

可変であり､磁場強度は最大 13,000ガウス､磁場

電流 最大 6Aのものがついている｡Dの排気系

は､油回転ポンプ(1508/minおよび804/min)

と2.5〝油拡散ポンプ (130B/See)がコール ド

トラップと共に3台偏ってお り､各部の真空度を

ピランゲージ等で測定されるようになっている｡

Eの検出系は､乾板検出の場合には Ilford Q2

を使用､電気検出の場合には リナグラフ紙を使用

して測定記壕 を行なう｡
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3.原 理

物質は全て固有の質量をもった原子によって構

成 されていますO質量分析法 というのはこの物質

に固有の質量を測定し､その値から物質がどのよ

うな原子から構成されどのような範織を持 ってい

るかを分析し､さらにこの物質の電子衝撃によっ

て分解してゆく過程を分析することによって物質

の構造を解析する方法をいいます｡本機種は物質

を高真空状態 (約 10~8torr)で気化し､熱電子

を衝撃することによってイオン化し電磁的に分析

するものであり､最も普通に使われているもので

す｡導入系Aのイオン源で電子衝撃によって陽イ

オン化 された物質は､一定のエネルギーを与えら

れて扇形磁場に入 りますO磁場に入ったイオンは

質量差によって分離され収束します.本機種は高

分解能であるため先ず電場でエネルギー収束を行

ない､なおかつエネルギーのばらつきによる分解

能の低下をなくすために方向収束も行っています｡

したがって通常の測定でも非常にきれいな測定記

鐘 を得ることができますo

動作原理

01SQ-2聖二Zl虫来すA分析さtはMAlEauElh-Horzogの原理(=さす

いて牧針 されておO､その舟析弗はイオン･J ･t4 ･GB4の各部で

構成 され､それぞれホ暮空に偉r:れています.

先ずイオンirr-生成 された拭料イオンビームは加速スIJッ ト系に上

って加速 され､主スリッ ト書通った凍.方向分散規制スリッ ト (○

スリ･yト)で方向弁散のAd;規制も生けてt4に入 りまT.ttに

A-いてイオンビームはエネルギーの4いにL呑舟徽作用t生け,ま

たt4と七Qとの恥 こtかれたエネルギー札朋 ス リッ ト (Bスリッ

ト)によってエネルギー巾のNLtt生け&十.イオンビームはJE.め

律tL叫に入 り.イオンの持つItb士にL呑舟tkt受け､JL故にその

確qtの出口でm/○此 に従って暮来 されlす.このニt+兼点はn/o
Ltの収Lこ一 つの平苛上にE刺されlTから.この平両上に耳AtJLE

tt くと-Plのt光で生J*されたイオンの全 スベク rJL.が巴拝 され

+ ことになりl千.
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動作原王里

01SG-2型二重集束質量分析装置は

Mattauch-Herzogの原理に基ずいて設計さ

れてお り､その分析系はイオソ源 ･電場 ･磁場の

各部で構成され､それぞれ高真空に保たれていま

す｡

先ずイオン源で生成された試料イオンビームは

加速ス リット系によって加速され､主ス リットを

通った後､方向分散規制ス リット(αスリット)

で方向分散の角度規制を受けて電場に入 ります｡

電場においてイオンビームはエネルギーの違いに

よる分散作用を受け､また電場 と磁場 との間に置

かれたエネルギー規制スリット(βス リット)に

よってエネルギー巾の限定を受けます｡イオンビ

ームはその後磁場に入 り､イオンの持つ運動量に

よる分散 を受け､最後にその磁場の出口で1n/e

比に従って集束されます｡この二重集束点は

TTV(e比の取に一つの平面上に配列されますから､

この平面上に写真乾板を置 くと一回の露光で生成

されたイオンの全スペクトルが記餐されることに

な ります｡



4.どのように測定するか

MSスペクトルを得るための実験手順と概器装

作は他の一般的枚種に較べるとかなりやっかいに

なるのは､原理的に高真空度実験になるからです｡

したがって測定する前に通常 10~3- 10~4 torr

に保たれている真空度をさらに10ー8torrの真空

度にしなければな りません｡このために油拡散ポ

ンプを使用していますが､液体窒素をデュワ-ぴ

んから出して入れ 10~8torrに磯器の真空度が保

てるようになったら､測定する試料 (約 0.1mg以

下で充分 )をキャピラリーの中へ入れてイオン化

箱をロッドを用いてイオン化室へ導入してや りま

す｡高真空下で通常熱を加えて気化させ､これに

熱電子を衝撃させて検出系 (E)で記脊紙上に卿

定することにな ります｡固体 (結晶 )試料のみな

らず液体試料でも沸点が比較的高い場合にはこの

キャビラリー法で測定することができます｡しか

し本棟種には リザーバーが付属していませんので

低沸点液体試料は測定することが困難です｡また

本機種は高感度であるため試料の量は0.1LLgも

あれば測定ができますが､庫数量試料の測定はか

なりの技術が必要です｡通常の測定では約 0.1呼

以下の量を用いれば容易に測定できます｡

5.何がわかるか

本棟種を用いた場合に解析できることの概略を

いくつかあげてみます｡

日 分子量の決定

気化された測定試料を熱電子衝撃によってイオ

ン化すると分子イオンが生成し､高真空下のため

衝突反応が少ないので､卿足したチャー ト(電気

検出記車板 )上の最高質量の場所にこの分子イオ

ソのピークが出現しますOこの ピーク位置 (7n/

β)を読み取ることによって分子量が決定されま

す｡

ただし試料のもっ性質にもよりますが､分子量

だけのデータを得たい場合には､一般的にいって

イオン化効率の最も大きくなるような電子衝撃を

行なわないと出現しないこともありますので通常

20-30eV の電子衝撃で測定します｡またこの

分子イオンよりはさらに開裂して生成するフラグ

メントイオンの方が一般的に安定なためと､官能

基が存在するほど結合を弱めて分子イオンよりは

フラグメントイオンを安定化させるため分子イオ

ンの大部分が失なわれて弱いピークとなるのが一

般的です｡分子イオンは大概次のような順序で不

安定にな り大部分または全てが失われてしまう場

合があり､測定には注意と工夫 を要することにな

ります｡

芳香族化合物>共役オレフィン類>脂環状化合

物>鋳状化合物>ケトン類>アミン類>エステル

>エーテル>カルボン酸>分枝炭化水素>アルコ
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iL)分子式の決定

本擁種の乾板検出法を用いた場合には精密な質

量測定ができるため分子式およびフラグメント組

成式をぴたりと決めることがしばしば可能です｡

これは原子質量が整数ではないことによるもので､

た とえば質量 いn/e)28の場合､電気検出法で

は区別できないCO､N2,CH2N､C2H4

を区別す ることができます｡COな ら7n/e

27･9949､N2な らm/e28･0062､CH2Nなら

7n/e28･0187､そして C2H4ならTV(e28･0312

の位置に出現するので質量数を小数点以下3桁で

区別することができるからです｡ただしこの乾板

検出による高分解能質量分析法は乾板現象とコン

パ レーターを用いる手動読敢装置を用いているた

め多大の労力を必要 とします｡

他方電気検出による通常行っている低分解能質

量分析法によっても､試料化合物の原子組成が元

素分析法等によってわかっていれば､分子式の決

定は可能です｡これは炭素C､水素H､窒素N､

酸素0､イオウS､塩素Cl､臭素Brなど通常右

横化合物を構成する原子のほとんどが安定同位体

(アイソトープ)が存在しその天然存在比率が一

定であることを利用して解析します｡すなわち分

子イオソ(M )ピークよりも質量数が1大きいM

+1ピーク､2だけ大きいM+2ピークの同位体

ピークの大きさを測定することにより､M:(M

+1):(M十2)の比率から分子式を決定する
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ことができます｡自分の手でこのピーク比を算出

し予測することもできますが､通常元素のみの組

成ならばこのピー ク比の算出表が発表されている

のでこれを利用すればかなり簡単に分子式が決定

できます｡

Iil)フラグメント解析による分子構造決定

前述した分子イオンは不安定なため次々と開裂

過程をたどってより安定なフラグメントを生成し､

い くつかのフラグメントピークを与える｡この開

裂過程の合理的な携帯は次々と明らかにされ現在

ではかなり集大成 されている｡フラグメンテーシ

ョンの基本的な様式は大別すると三つになる｡第

一は安定なカチオンが生成することによって起る

開裂､第二は安定な遷状遷移状態を経て起る開裂､

第三は中性分子の稚脱によって起る開裂である｡

これらフラグメンテーションがどのように起きて

いるか､すなわち開裂過程を質量数 と魁成によっ

て解析することで分子構造を決定することができ

るもので分子構造に依存してフラグメンテーショ

ンが決まってくる｡現在までのフラグメソテーシ

ョソの集大成を参考にして解析するもので構造解

析の情報が豊富に得 られるものである｡したがっ

てこのフラグメント解析が質量分析法の最大のメ

リットにもなっておりシフ ト法に代表される種々

St～ ricAcid MethyIE+ter

のテクニックが考案されている.本棟種では､細

裂過程を明らかにする一つの手段として古典的方

法ではあるがメタステープルイオt/ピークの検出

が明確にできる｡これは準安定イオンピークとも

呼ばれるが､分子が電子衝華 をうけて分子イオン

になった場合その分子イオンの開裂が非常に早い

と単にフラグメントのみを示し分子イオンピーク

は現われない｡しかし分子イオンが安定な場合に

は分子イオンピークは東 く出現するが分子イオン

の一部は開裂を生じてフラグメントにもな り一般

的には両者が観察されることになる｡しかし常に

このような分子イオンピークとフラグメントイオ

ンピークとが判然と観察されるものではなく､時

として弱い強度の巾広いピークが記やされる｡こ

れは開裂によって生じたイオンのうち準安定であ

るためにイオン加速 を受けるまではそのままであ

っても磁場に入ってから分解してしまうようなイ

オンが存在しているためである｡このメタステー

プルピークの観察は開裂過程の磯樺 と知る重要な

手掛 りとなる代表的な方法である.本渡種は或テ

クニックを用いることによって構造解析に必須で

あるこのメタステーブルイオンのみを正確に測定

することもできる｡
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たとえば､電気検出法によって実測された試料

(ステアリン酸 メチル､C17H35CO2CH3)

の測定チャー トを示したが､最も高質量側に出現

したれ/e298の ピークが分子イオンのピーク

(M )であり､その右肩に出現している2本の ピ

ークが左からそれぞれM+1ピーク(m/e299)

とM+2ピーク(7n/e300)である｡これらのデ

ータから分子量 298､分子式C19H3802である

ことが解析されます｡また本図ではチャー トの長

さの都合上示 されてはいないが､図のさらに左側

の低質量部には7n/e31(H3CO+●)､杓//e59

(H3CO-C…0+●)およびm/e74(H3CO+
-C(OH)CH2)などのピークが強 く出現する

ことから､本化合物はメトキシ基を有するメチル

エステル構造をもつことが判明します｡そしてγ

-転位 (Mc-Lafferty転位 )と呼ばれる開裂

によって生成したフラグメントイオン 叫//e74の

存在からエステル基に鏡状炭化水素構造の部分が

結合していることが判 ります｡ しかも､他のフラ

グメントピー ク巧/e241以下m/e227､217､

199､185､171､157､143､129､115､-･

等 々全て質量差14毎の開裂様式が観測されこれは

CH2 (メチレン基 )が長 く結合している直鎖状

炭化水素構造をもっていることが判明します｡開

裂様式は複雑なので図解はしませんが､メタステ

ープル (準安定 )イオンピークの観測によって確

定され構造決定 の重要なデータとな ります｡ メタ

ステープルイオソピークは強度が小 さいため本国

からは判読できませんが､構造決定には欠かせな

いものです｡以上のような解析手続によって本化

合物の構造は次のような構造式であることが決定

されます｡

1 5 10

H3CCH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2
15 17

CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2-C-OCH3｢1
0

6.現有装置

現在稼動しているMS装置は昭和 46年に購入

された日本電子 (JEOL)社製JMS-01S

G-2型二重集束型質量分析計であり大型MS装

置である｡現在理学部 1号館機器分析室 (1階

107号室 )に設置されている｡
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