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 1.は し が き

 近 年になつて質量分析(mass spectroscopy)の 研 究 と鷹用 は非常 に盛 んになつて きた.そ

れ はChemical Abstractsに 出 る文献の'緻が毎年力口速度的 に檎加 してい ることか らで もわか る.

そ の結 果と して質量分 析器の原71Nは 多檬 にな の,多 方 面への鷹用の可 能性 が櫓 してきて,物 理學,

化 學,地 學,生 物累等,基 礎科漿は勿論,工 業,騎 業,農 業 に もます ます鷹用 さ?Lる よ うになつた.

質 量分析器は氣騰 イオン をその質量 莞の差だ けに よつ て瞬闇 的に分離 し,イ オ ン1簡 の質量また

は,・fオ ンの激 齢 瀦 ξに決定す る装置 であ る。化學 者 も物質 を分離す るけれ ど も,そ れ は質 量の

差 に よらす,そ の化 肇性 や物理化藁性 の差に よつて異つ た相 として分 離す るの である.化 肇分析

では この ような分離 も行 うが,む しろ分離 を行 わすに定性や定量ので きることが理 想とV・うべ き

である.異 相に して分 離で きない場合蕉 は止む を得 す分子 の質量の差 を禾朔 して分離す る.す な

聴照 しくいえば質量を電祷で除したm/θ
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わち普通の擁散や熱猿散がをれであるあ蔓 の 秀離は育旨傘がわるv・.伺 となればわれわれは混沌た

る熱還動をしてV・る異種 の分子に勤して1ﾎ1+1別的敵統制力を加えることができないし,ま 九それら

の分子の速度が質量に よつて単均的には差異があるけれども,Maxwellの 速度分布員【!に從つて

旗 く蟹がつてV、るか らである.質 量分析では,電 氣的,磁 氣的に蓮動を支配で窒るイオンな取扱

うのであるがら,Maxwellの 速度分 白遊 無親できる程の一建の大zネ ルギーをイオンに興 える

とと竜に,・fオ ンが氣膿分子との衝突によつてわれわれの統藷獅 ・ら逃ることを防 ぐ九めに装置内

を高眞盤に排氣してお くから,イ オンが電場や磁 嚇を逓つて行 く道筋は原則としてぽ理論的に決

建す ることができる.し かし實際にはイオンの襲生場所に樹するイオン加遽電躯の僚置や形歌の

關係,イ オン同志の反擾,電 場や磁場の境界の遜けられぬ不明瞭さ,高 眞察といつてもまだ幾つて

V・る氣磯分子とイオンの衝突等われわれの支酎が微底 しなV・ところが飛つてV・るので,最 高度の

性能や能牽を望んでこれ らの諸勲からくる影響荏除表 しようとしてもなかなか完全にはいかなV・。

イオンの動 く道の形扶鳳高度に獲達 した イオン光離(ion optics)で 取 り扱われてV・るが,な お,

その速度を動力學的に考える必要 もある.以 下簡軍に質量分析器の種 肉の型とその原理とな述べ

ようと,密、う.

                   2.質 量分析器の原理

  O    x   E      2ユ ・パラボラ型分析器・イオンの細い ビームは木來直

                  線に進む ものであるが,葡 場または磁場の作用を受ける

                  と噛る.v、 ま紙面上のO黙 に向つて下向に錘癒に動v・て

  J A     v・る陽材 ンに弓聚xの 均 一ブエ電場が作用し燦 めにイ

      ﾟ           オンは右に曲うてE無 占に衝突 したとす ると,OEの 距離

  M-   PA 礁 獄 で餓 られる.

            健     紬 蕩    (1)
              B         .  ..._   一  ...                   

こ&に 々1は装置に特有な恒撒,6,??2,vは イオンの電

                  荷,質 量,速 農である.電 場の代Jに 磁場遅が作用 した      第1隅             一

                  ためにイオンは下方に曲が のM羅1に衝突したとすれば,

oMの 攣位 .Yは 次式で與えられる.                             ・

         夕=ん,些      (2)
            Inv

 こ こにIzzは 装 畳 に特 有な疸敏 であ る.電 場 と磁場 とが同時に作 用すれ ば イオンはP黙 に衝突i

す る.Pの 塵 標 ぱx,yで 興 えられ る. m/eが 一 定でvが 攣 化 しナこ時Pは

         yL__Izz_H2 e

          x  島  x  m

な る パ ラボ ラAAを 描 く.vが 大 な る時は0に 近 くvが 小 なれ ば0か ら遠 ざか る.イ オンの ビ

ームが フη/6を 異 にし・ しか も同一の 蓮 動 エネルギ ーをもつソこ2種 の 粒子 か らなつ てv・る 場含
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を考 えると,こ れ らは電場 に よつ ては同一の攣位 を受け るが,磁 場に よつては 輕 い方(eは 同 一

として)が 大 きな攣餓 を受 けるか ら,そ れはQ黙 に衝 突す る,蓮 動 エネル ギーが攣化 した場合 は

軽V、イオ ンはBBな る パラボ ラを描 く.… 方 の イオ ンの質量が判つ ておれ ば他方の イオンの質量

はEPとEQの 比 か ら帥ち(2)式 か ら求 め ることが で嚢 る.こ れが有名なJ.J. Thomsonの パ

ラボ ラ型陽線分 析器の原理 である.こ の分析器 では イオ ンの方 向 粒一定にす るた めに細V・孔 で絞

つた ど一ムにしてあるか らその強度が低V・ 上に,速 度に よつて イオ ンは パ ラボ ラの上 に蟹 が るか

ら更に彊度 が下 るので,,」 眞 膜に感光 させ ることが困難に なる.そ こで同種 イオ ンの方向や速度

が 多少違つてV・て 竜,分 析器にか けられた後,独V・ 場所 に集中 して,イ オ ン光學的 に鷺つ て,イ

オ ンの出 口の像が鮮明 に結 ばれ るな ら,質 量 の測 定 も,そ こに集ま る イオ ン歎の測 定 も,マ1纐;に

な ることは勿論 であ る.今 日最 も獲達 した精 密質量分析器 は この型の も0)で あ る.次 に囲に よつ

てこNに 到達 する順 序 を示そ う.

                        !Hlm i

              繍 脚c   l    l 鯖聯朧 醗    '

              欄 館  、!じ＼＼ i
    l◎N              S◎UR◎E＼  l

   s。囎CE 橿    ＼i星 犠

                               ＼＼
                                 ＼   dom

               m                   l◎N  mg.,

             1。N Y'        。ETECT。R 豊L
            DETEC↑◎  m華

         第2麟                  第3圏

 2.2.同 一 エネルギ ー同・一方 向の2種 の イオンの磁場に よる分離.第2瞬 は同…エ ネルギ ーで異

つた質 量m1,甥2の2種 の イオンが 完発に同方向に ス リツ トか ら出て選た 場 合に緬 鼎こ蕪直な均

妬 醐 で3つ の圓形軌道 に分力・れ る有様 を示 し鳩 ので樋 ・び)場 合材 ン'ビ 略 の断 鰍 パ

ラボラの場合の ように小黙 に近V・必要が なV・ので紙 面に壷直な細長V・ス リツ トが イオ ン源のi撤 こ

使 つてあ る.以 下v・つ で もそ うであ る.上 圖で ㌦1/鞭 繍(sn,/mz)112で あ る.

 2.3.同 」 ネ ルギ ー,異 方 向の2種'の イオ ンの磁場 に よる牧 敏 と分 離 。第3圓 は ス リッ トか ら

出 るn-・=ネ ルギ ーの イオ ンの方 尚が紙 簡には事行 であ るが*圖 の ように開V、てV、る場 合に磁場

に よつ て イオ ン検 繊器の ところに牧 敏 され ることを示 してV・る.こ れ を方 向牧 敏とV・ う.こ の焦

黙 は イオ ンの質 量に よつて位置が攣 るが,同 一 のエ ネルギ ーをもつてい る場合は ス リツ トと磁場

の實効境 界面(磁 場シよ磁極 の端 面 よ り竜少 し外側にハ ミ1{{して いる)の 交 りとが 定 める2i暫断上 に

聴實際はそうではないので
,こ の力両の開きも同時に牧敏させることが近來試み られている.こ れを立体牧

 敏 まナこは二方向牧∫敏とい う,
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並 ぶのであ る.こ の ことはUが90。 で ない場 合に 竜成 砂ヨヒづ.

  ,           侮  2.4,n =ネ ル ギ ー,異 方 向の2種 の イオンの電場 に よる  
憎d麟

li EしE・7R◎・蹴  鰍 脇4圖 蹴 蘇 継 姻 筒醐 峨 場鳳 つ磯 椥
l  ANA轡  オ瀬 紡 鰍 鋸 る琵 栃 して蹄 材 ン銅 …エネ

 ゆが
S◎URGE   嶺       ル ギ ーを膚 してお梱 ず軌道 も焦黙 もその質量 に無關係 に同…

       「。          で あ る.

    …      …1    2.5.二 璽牧敏.も し同種 イオンが小範圃内に異つナこエネノレ

           _踏 恥 鮪 する雄 ば翻 の・湯合では綿 がそれだけGr1<,甕 μ
          ION

         9ε燃 ◎舜 ち ・啄 ・レギー分髄 示す.磁 場 の場 合では同 じ く傭 ・戯}駅
      第喋國

                が,そ れは蓮動量分散である。同一質量のイオンについて考

えるとエネルギー(施7フが)が 攣れば7,'動量(フ鋤)も 必す攣 るので電場でエネルギー分散(方 向

牧徹はしてV・るが)し た ～ものを磁場 髪逆に走 らせて鐵董動量分散髪逆に使えば,方 向牧敏に影響す

ることな く電場による分散 をある程度弱めることができることは誰しも考えることであるが,イ

オン光學によれば適営の條件が充 され鵜場合には,弱 めるだけでな'く先す完全に打ち溝すことが

できて,し か 召司時に方向牧敏も1鵡乙させることがで琶るのである.第5圏 は電場及び磁場によ

                             る方向牧敷を組み合せ想 闘であ り,

    方向牧敏の條件が別々に満足 され

    係である.例 えば磁場を弱 くして

    瞬軌道の4脛 を大き くしてもよV・.

  れて磁場の強さ從つて磁場内軌道

                     。IONETEGT㈱ 糀 は電場醜 』道鞭 によつて規

           第5團             定されてしまう.こ の ように方向

                            及びエネルギー(速度)に鋼す る牧

轍が同一一一場所に成立し『こい るrと を二叢牧敏(double focusing)とv・ う.し か しこの二震牧勲

は…一般をこ一一建の質量の イオンについてのみ成立するのであつて,そ の雨側の質量のイオンでは爾

種の焦黙は一・致しない,帥 ち方陶牧敏面と速度牧敏面とはその質量のところだけで交叉している

のである.

 3,質 量分析器の型

 さて實際に使用されてきナこ質量分析器につv・て論明しよう.有 名なAstonの 器械では速度牧

鰍だけができるが詳細は省酪す る。

                    (G3)



              へ       3.1。軌道の形による型
              ゆ                       ロ

  U1◎N禧URCE      IpN DETECTpf    3.1.1.180。 方 向牧敏型.第6圃 はDemps七er

   鞭   0   9;      が1918年 に 使 っ九 〇=180。 の 方 向牧 轍型分 析器

      ARALYZER           で あ るD。 イオ ン の加 速電場 を 次 第 に 攣化 させ

                     るか(電 位圭誉voltage scanning),ま ナこ磁 場

                     の 強 さを次 第に攣化 させ ると(磁 氣走査11/Zglle一

        第6圏     tic scanning),質 量 の5匙つ九 イオ ン線 が次 六と

イオ ン樵 出器 に入つ て くるのでそれ 髪埆幽巾して測 定器 で註費みと るか,自 動記録 させる.横 軸には

電 位または磁場 か ら決 ま るrrn./=1!9'一を と り,イ オ ン流 の強 さ凌縦 軸 にとるのが 普通であ る.こ の よう

な プ ロツ トまたは グ ラフを質量 スペ ク トル(mass spectrum.)と い う.こ の分析器 の よ うに質

量 の異 る イオ ンに同…瀬 道 をと らせ て,一 …定の場所 に置V・た検 出器 で質量 ス・・ミク トル准と る奪の

を質量分析計(mass spectrometer)とV・v・,以 下MSメ ー タと略記 することにす る.第6

圖 のMSメ ー タでは速度牧 敏が 御 っれてv・ないの でスペク1・ル 五の山(peak)は ボ ケて擾 が るカ・ら

速慶の機が りを老 えなV・理論 的D分 解能(reso工v�g power)xよ りも低 い分 解能 しか え られなV・。

                     3.1.2.遽 度 ブ イ ル タ付方 向牧 徹型.第7圖 は
 ロむドSOUACE

  --SI                      1929年 Bleakney°), 1930年 Bainbridge3) ヵ§

g$

1-tilqo-WIENVEIO、ITY    Wi・ 曜 蔽 ・ … レ タ(・el・ ・i・y fil…)を つ け

     FILTERPM。,。、RAPWFC fQtd OE了,CT。R 紡 麟 轍 型 で あ つ て,電 極 か ら 亨曳れ る 磁 場 と そ れ

   53 蘭蓼 脚  鷹 直鷹 蹴 鮒 て_定(小 糊)澱 の材 ン

                    だ け を分析部 に逡 るように した 竜の であつ て,分 解

                    能 は 上 るが,測 れ る質 量範 融は必然的 に頗 る独 い欠

    RtAGNETiC ANALYZER       黙 が ある.第7圖 では異 る質量の イオンは異つた軌

       第7購         道 を通つ て焦黙 麟におかれた爲翼乾 板に衝突 して記

録 され る.從 つ て,こ の 塑の分析器 を 質量分析 窟翼器(mass spectrograph)とv・v・,以 下

MSグ ラフと略記 する ことにす る.

 3.1.3.Dempsterニ ニ藁牧 徹型MSグ ラ フ.第8圖 は二重牧 敏MSグ ラ フで1935年Dempster4)

のJICI3C表した ものであ る.方 向牧轍面 にお かれ た乾'板ABと 速 度牧 轍面CDと は 一致 せすに45。 で

交 つてV一る.

 3.1.4.Bainbridge-Torclan二 重 」険轍MSグ ラ フ.第9圖 はBainbridgeとJordans)が

1936年 に 獲蓑 しナこ二 重 牧 敷MSグ ラ フ 費あつ て,爾 牧 敏面は50で 交 るの で 近似 二重牧敷の 範

園はDempsterの もの よ り讃 いとV・う長所が ある.

軒 分解能 とは質彙歎 醒 のところにある相隣つた2つ のillが分離され うる最小質壁差が ノπ であるとすると

 きtYT/dMで 定義されるもので,器 械の構逡等か ら理論的1こ計算 されるものと箕際にミ貝旦定されるものとが

 ある.

                    (64)                     _、



 配LECTRbSfiA↑IG  製鑑

  ム解A鷺ZE霞 Rd。N S。URC・     

.+・ 、、 ' .  $・3循。N SAURCe
        ロ

     _お             、

べ …蔑 ブ 螺騰 ㍗ 一響 騨PH4TDGRAPHIGIpNDETECTOR

    慧 「 ・   総 帯…フ烈d2m

                              MAGNETIC ANALYZER

            A4AGNETIC&NA6YZER                               第9園

         第8圓

             PHOT◎GRAPH IC                       vo^CIEUeOsrRjRXllr2CA   'C

           羽      ,
     ,、、㈱ 、欄C・i.・  物'診1＼ 〆     A麗堤

...。 … ○隠    N111Nivac//1

影 マ%MAGNETICANALYZER聯 灘 玄 晶

         第io●            ・＼'

 3.1.5.Mattauch二 重 牧敏型MSグ ラフ.  ・#8圏X '、1     -  '

細 圖は・936年M・ ・t…hG)の 獣 し鳩 の  、 一 曾

で雨種釧 鰯 醐 が全く一致してv・る.      獣 マ

3・1.6.N'・・二重鰍MS・ 一・・第11蹴   ヨ]℃ 灘

1951年Nier7)が 獲 表 した二重牧敷MSメ ー タ
                               纂H園

で あつて この種 の 毛のでは最初 の ものであ る.

これ らの優秀な分析器の 内MSグ ラ フは主 として イオン質量の精 密測 定z, MS・ メ ータ は主 とし

て同位 膿存在比の精密測 定に使用 され る亀ので あつ て,そ の分解能 は頗 る高 く1951年 では第9岡

の型 で阪 大の緒方,松 闘8)が6萬 とv・う最高の記録 を出 して いる.そ の後分解能の 向上 に努 力 さ

れ ているが,氣 膿の分析等 に使用す るMSメ ー タでは分解能は すつと低 く, CO2(M-44.004)と

C3H8(NT=44.076)と が 特 別の場 合に分 け られ る9)と 特 筆 されてv・る位 である.

 3。1.7.マ グ ネ ト・ン型MSメ ー タ.熱 白金爾等か ら出る極微量 の イオンの全量 が分析 にか け ら

れ る筆者 湾案 のマグネrロ ン型の原埋 と測定結果 とを第12,13圓 に示 しておV・九.

 3.2.Time Qf Flightの 差 に よる型.こ れ までは イオンの軌道の 差に よつて行 う質量分 祈の
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               次に くる問題は質量分析で分離された異質量 イオン流の検出,定     
第15●              量

,記 録に關する問題である.こ の イオン流は10『14～10-SAmp-

 ereで ある.こ れまで使われ九方法を列記すると,螢 光板上の輝,螢 光板の輝部の爲眞撮影,爲

 眞乾板上に 直接 イオンの衝突,電 位計,電 位計眞室管,こ れを使用しナこ自動記録,electron
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搬uitiplier,電r階 式瑚 或測定法(第1鍛 滲 照),噺 綾 イオン線 を使 う高速 ・0ノラマ式走 養, v童b-

rati.ug reed el・ctr◎met・ ・, capacitative c・mmutat・ ・ 等(講Hは 王agh・amの 書250頁

参 照)。

 6.質 騒 分析器 の縢用

 6.1.碕 彼 罷の獲見,質 最 と存在比の決建.上 來述 ぺて き江 よ うに,v・ ろv・ろの イオン5X生 方 法

があ り,い ろV・ろの イオソ分 離方法が あ り,ま 九分 離 され九 イオンのi�^ 方 法や槍 出方法や測定

方法が ある.こ れ まで研宛考た ちは これ をどんな間題 の解決 に活用 してきただ ろ うか.こ れか ら

その幾つかについ て蓮べ ようと思 う.將 來,い かな る新方法 を考察 し ようと も,V・ か なる方法の

組合せ を使お うと も,ま た それ 勧 ・かな る聞題の解決 に利絹 し ようと も,そ れは講鴛の 自由であ

る,

 歴 奥的 にみ ると,J..T. Th◎]llSO11が パ ラボ ラ法 を使つ て聯極線の研究 を行v・,ネ オ ンの20及 び

22とv・ う2つ の 非放射性安定 岡に醗 を 獲 見した ことは醗 りに も有名 である.Astonは そ の後 を

つv・で新 しv・MSグ ラ フに よつて多撒 の安定 剛 立鰹 を獲見 してその質量の精 密測定 を行v・,Dem-

psterは 主 として180。型MSメ ー タに よつ て 同拉膿存在比 の決 定に努 力し旗,こ の2っ の方 向は

最近 にv・た るまで獲展 をつ づけ,数 種の優秀な二重牧 敏のMSグ ラ フが 出現 し九ばか りでな く,

二 藁牧 敏のMSメ{タ も最近Nierに よつ て作 られユ2),質量 欠損 の極 めて精度 の高い 測 定が始め

られ て,MSグ ラ フの領域 を侵すに護つ てv・る.こ れ らの織果 として原子燈の測 定は從 來の化 學

的 また は物理化學的測 定の精度 を凌 ぐに至 り,/a.Q7ま た 質量分析 的に定 まつ旗 物理 的原子量 か ら

化墨 的原子量 への換 箕に使 う重要な係撒 もま九,酸 素 同Tl(.f」ius"t存在 比の 再 測定に ょ り,1.0002783

士5と 定 ま 夢,從 來の1.000275±7粒 精 度の上か ら遜 かに凌 ぐようになつた13).質 最 欠損は原予

核の安定度 の尺度 であつて原子 二〔ネルギ ーの老察の根底 をなす もの であ り,Nier等 の 精 密測驚

結果 にまつ ところ頗 る大 きV・ものが ある.

 n位 艦 存在比 の測 定は これま で天然物 につ いて行 われ てきた が,そ の精慶 が塘 すにつれ てその

産 出状態 や産地 に よる偏 差や生 物に よる分 別的吸牧が 明か になつ てきナこ1の.し か るに 他方特殊 同

位騰 の濃縮 が種 ・をの方 法 で可能 になつ て壁たの で,近 來は,人 爲的に攣化 された 同砿麗比の測定

にMSメ ー タが使用 され るよ うになつた,そ して これ に よつて同偉膿濃縮 操作の能輩管理が容 易

にな ると同時 に安定同位騰 な使 用す る トレーサ研究 に大 量な利 釜が もた らされナこので あつ てン存

在比 を小数黙 以下6桁 まで も=LE礁 こ測 かれ るCo葺sQlidated Engineering Co.の 製117nn Model

21-401を 使 う場合 にはis),厄 介 な同位膿 濃縮 の操作 もある程度 で切 りあげて,比 較的溝 い剛3

で充分 目的が達 せ られ るよ うにな るし,被 験生物騰等 で從 來験知 の限 界以下 に蜜で溝 まつ u分

を も追跡 できる ようになつ7この であ る*.次 に 質量分析 計に 柔る化畢分析の ことを 桐當詳 し く違

べ よ うと思 う.

聴21 -401型 質蟻分析計は近く京費匡大學に設置されることになつている.

                    (67)



                         6.2.氣 膿や蒸熊の花墨秀析.氣膿の秀析
  Eipott●

舗1鐙 鞠 欝 ご鑛1響 騨
           L_壷 重i 6.2.1.Discrimi。 。ti・。,欄 蜥 の原
         Inlot
Metering」++nVol
umo o;  言灘      蹴 理 解 す るゾ・めに勅 ン等 軍源 子氣騰

…s・脚1 .   D.C.Amplifi
o,  の 附 駒 分析 か ら述 べ る(例1)・ 分 析試

   " alon�ation・loctromoterTubo, 料 跡 勧 顯 で{R亙et sam・le b◎ttle

 soq,,。      Ch。mbar            中 に貯 え られ てお 参ク 玉eakを 通 つ て イオ

灘
."藍 瀞1齢 篤識 憂肇瓢

                An。lyzer Tube   る.イ オ ン化 した 竜のは一部分 ス リツ ト系

                        B,cを 通 つ て一定の飛行 エネルギー を 與         簗 隻7圃

                        え られ,質 量分析 部に入 るが,磯 りは その

壁 に當つ て放電す る.こXで 最 も婁要な ことは,試 料瓶 中にある原試料 に含 まれ てV・る2同 位艦

の濃度比 が質童 スペク トル上 の雨周位艦 イオ ンのflfの 高 さの比 と蚕 く同一 であるとv・うことであ

る.こ の ことは一一見當然 の ように思われ るけれ ども次 に述 べ るよ うな諸條件 に飴程留意 しなけれ

ば實 際には蟹現 しに くV・ことで ある.(1)試 料 瓶 中の氣艦分子 の準均 自由行路 の1i20よ りも小 さ

い塵穫の孔 を 竜つた極 く薄v・隔壁 を リークとして試料瓶の極 く近 くにと り付 けナこときのみ,mo-

1ecular flow型 の り{ク が實現 して,イ オ ン化室内の組成が試料豊 内の それ と同じにな る。その

代hに 試 料蜜(從 つ て イオン化箋)の 組 成は刻hと 攣化す るのでその内容 を充分 大き くして,こ

れか ら くる誤差 を小 さくしな けれ ばな らなV・.(2)嗣 位艦 原子 は電子衝 撃に よるイオ ン化の確輩

が同一一でめると考 えて よV・か ら,イ オ ン化室 で生 じる イオ ンの組成 竜また試料の それ とn2:で あ

る.し かし これ らの イオンの一部が イオ ン受器 丁 に到蓬 す るまでには,イ オ ン獲生 源に影 ける(3)

室 關 電荷 と(4)磁 場 と電場,(5)分 析 部 に誌け るイオ ン通路 の形歌,(6)イ オ ン流測定装置の不 完

全 さ等 為の影 響が イオ ンの質量 に よつ て異 るので,"discrimination"カ §起 る.～ 二れ らの誤 差の

原因はで き うる隈 り最小 に抑 え られ るような装置 の工夫や測定條件の選 定が行 われ ているが,そ

れ で もなお廃 る僅 少の誤差 を除 くた めに,最 近Nier13)は 純 粋 な同位髄か ら作つた組 成既知の含

成混 合試料 に よつてcalibrationを 行 い天然試料 中の017018の 濃 度 を極 めて 正確に 決定 し

た.こ の ごa王ibrationの 意 義 につ》・てはす ぐ後 で述べ る.

 6・2.2,イ オ ン化確牽.次 にH酔 とNetoの 混 合氣罷 の質量分析 を考え るの であるが,そ の前

に 八ω とK40とV・ うよ うな 同璽腸(isobar)の 混合 禽磯1(甚 だ 無理厳假 麓1物では あるが)の 質

量分析(例2)を 考 えてみ ることが理解の上 に よいと思われ る.こ の混 合物は質量の 同 じ粒子 ば

か めか らできてV・るの で質 量に よるdiscriminationは 起 らない。 それ では質 量 スペ ク1・ルの
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2っ のf!f*の 高 さの比 は直 ちに混合物 中のAとKの 濃度比 を與 克 るか とv・うと決 してそ うではな

い.な んとなれ ば爾者 の イオ化確率が著 し く異 るか らである.

 6.2.3。Calibration. JCはHe4とNe20と の 假想混合氣盤の分析 を考え る(例3).例1と の

根本的差異は,例2と 同じ く爾 威分 九 るHeとNeと の イオ ン化確牽が異 るとv・うことであ る.

從 つて例1の ような諸 條件 が浦足 さ#Lて お つ て も,イ オ ン流の比は試料混合 物の 組 成 をそのま 玉

與 えなV・.も しこ 玉で イオン化確黍 の比 が別に制 つて論れ ば,爾 威分 の濃度比が計 箕で きる.し

かし次 に蓮べ るよう敵calibrationを す れ ば,・fオ ン 化 確肇の差異の補正が できるばか りでな

く,同 時…VLイ オ ン の質量に よるdiscriminationカ §補 正 され ることは例1のctzlibrationで

述 べ九とお りで ある.し か 竜その 上に爾成分 の絡覇濃 度が判 る.こ のcalibrationは 以 下述べ

る複難 な分 子 を含むすべ ての分析 で常 に欠 くことの できなV・操作 である.

 さ て この躁作 は次 のとお りに行 われ る.純 粋 成分He4をinlet sample bottle(第17圖)に

ある標準璽(大 艦 ユ0鴫mmHg)ま で入れ て,そ の質量 スペ ク1・ル を認録 す ると,ナ こだ1つ の 山

が現 われ る.そ の 山の高 さが イオン流の 強 さに比例 し≠こ値 を與 え る.こ の 山の高 さを上認標準駆

で除 しナこ値 を$1と す る.熱 間様 にしてNe20に つv・ てSLを 定 める.***こ れ でcalibration

は絡 つ九 ので ある.次 に爾者の混合物 を試料瓶 に入れ てその質量 スペ ク トル をとる.そ こには2

つ のfllが 現 われ るがHeの 山の高 さを9721と しNeの それ を ジπ2と す る.試 料瓶 中の 爾氣髄の

分瞳 をそれぞれx7.,勘 とす るときは先 のcalibrationの 値 とと もに次 の式が成 醇 こつ.

         slxl      =rnl

           s2xz   =m2

 この 爾式か らxl及 びx2の 値 が え られ る.も し 竜4と20に 山 を與えない よ うな他の氣膿(例 え

ばH2と かAと か)が 混合試料 中に假 りに紛れ こんでいたとすれ ば試料瓶 中の全墜Xは 萌+n

よ りも大 きV・とV・うζとにな るか ら,直 ちに異一物の混入が獲見 され るだ ろ う.そ れはと もか くと

してHeとNeの 容 量 パ ーセン1・は, IOOx,/Xと100xs/Xで あ る.

 κ1とxzと の値 が工Eしv・た めには,以 上3回 の測定 を逮 してMSメ ー タの性能 が不攣であつた

とv・うことが當然 の必要條 件では あるが,一 暦本質的 な條件 は,各 威分 に梱當す る1雛)高 さが他

の成分 の存在 で左右 されなv・とv・うことである.換 言 すれ ば,混 合氣艦 の 山が成分の 山の高 さの

線形璽盤(1inear superposition)で あ るとV・うことであ る.こ の條件 は先に述べナこmolec��

la・ 恥W型 り一クに痴V・てのみ満足 され るもので あつ て, maSS伽W型 の細長V・毛管の よ うな

リークではだ めであ る.な お附加條件 として鳳例1の(3)の 盗 闇電 荷 をブよるべ く低 くす ることに

 鱒使潮のMSメ ータの分解能が高 くTA・i:oとK'(,と を僅少な質壁鮫絹の差 によつて胴々の山に現わすこ

  とができるものと假�一してお・く.

 管憩 こ身先を感渡f系婁父(sensitivity coefficient) とい う.

鰍鰻discriminaCionヵ;鰍 り大きな影響をもたない揚合はS1とs2と の比はHe4とNe20と の イオン化確

  ,率の地に等 しい.
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よつて一成分の イオ ンの結像性 とイオン受器 丁に牧集 され る勲肇 とが他 の成分 の イオ ンの存在 に

よつ て支配 され ること を成 るべ く防 ぐことに ある.

 な滋 上蓮Nierの や つたcalibrationで は純粋晩 分・で1っ!つ 測定す ることな く,天 然試 料

の組 成に近 い含成試料 を使つた ことは,誤 差 を小 さくす る上 に極 めて有意嚢 な ことと思 う.そL

は1つ1つ の威分 の測定値 の加成法則威立 を濃度の鷹v・製 園に豫 想す る必要がなv・か らである。

 話 を楠軍にするために例3で はHe4とNe20とV、 う混 合氣膿 な考えたが,空 氣 中 の 竜の では

ヘ リウム はHeg 99.9999-1-Hei 1.2×10_4,ネ オ ン は1qe2090.51十Ne210.28十Ne229。21と

V・う組成 をもつ てい る.從 つ てこの ような天然物 の混 合しゾこものの質量 分析は一見複難め ように

見 え るけれ ども,蟹 際はそ うではな く,calibration,のMSス ペ ク トル上にはHeの2山,ネ オ

ンの3山 が現 われ ることにな るが,そ の中のHe4とNe20の 山(由 が高いの でこの方が 正確だ

とい うだけで,別 の 山を選 んで も原理上 では相異 はなV・)の 高 さに掲當す るS1とSgと を決 めて

蕊け ばよv・ので,そ の値は例3の 場合 よ り竜 多少小 さ くな るだけの ことである.(こ の ことにつ

い ては後蓮の金驕 の分析 の項 を滲照 あ リソこい).

 6.2.4.囁 熱 陰極の妨害.次 に例4と してH鷺 とD2と の混 合氣際 の質量分析 を考え ることにす る.

H2とD2と は 同位膿 であるか ら ・イオン化確 黍 も発 く同一だろ うと一癒 は考 えられ るが,し か し

なるほどH-H,Dの 間 の ポテンシヤル 曲線,cは 差 が な く,解 離熱 も零 勲エ ネルギ ーに よる僅 少

な差 しか ないけれ ど～も,電 子衝 撃に よる分子の イオン化痴 よびそ勉 に絞 く分 子 イオ ンの解離 と》・

うようなダ イナ ミカルな過程 を考え ると そこに質量の影響が現れ て くるのであ る.そ うV、うわけ

で,王{2とDsと の標準 質量 スペ ク トルは そKLそ れ 質量数 の倍のと ころに 全然 同じ高 さの 山が現

われ てv・るとv・うのではな く例えばH+とHガ の 山の比は ぴ とD2+の それ の約2倍 もあると

V・う報告が あ るIG).從 つ てH£ とD雲 との混合物 の分析 にはcalibrationが 必 要にな るので め

る.そ れ は純粧 なH2とD2と で別 汝に行 うよ の竜,他 の方 法で組 成の覇つ てv・る混 合物 で行 う

方 が便利 で あろ う.と の場合假 りに この 混 含物にmが 最初 に含 まれ てv・なか つた とす れ ば混

合物 の質量 スペ ク トル には 猛 とD+と1 とDゴ とに桐當す る「1【だ けが現 われ るぺ きである.

HD+やH3+やD3+の 山が出た とすれ ばそのMSメ ー タの イオ ン化黛の構造や試料の導入 の仕方

が 荒 し くない こと を意 昧す るの である.イ オ ン化室の電 子源た る熱 線條 にHsとD驚 とが接 すれ

ば欝然HDが で きるが,そ れ らは直 ちにポンプに よつ て引 き芸 られ てしまv・,イ オン 化室 に蹄つ

て こなV・ ような構造が必要で ある.ま た イオ ン化室の水 素の 歴肋 が高す ぎるど 款 的にH3+や

D3+が で きるので ある.ご れ と同様 にHDか らH2+やDガ やH2D+等 の111が 現 われ るような

ことが めつた ら,こ れ も上述 の欠 臨に よることは勿論 で ある.こ の黙は特 に有機物 の分析 に當 つ

て注意すべ き ことであつて,優 秀なMSメ ー タでは熱 線條陰極上 での 熱分解 物が イオ ン化室に逆

鑛散 して くる分量 が無観 で 毯るように設計 してあるが,蜜 た操作上 では イオン化 室で二次 的反憲

の起 らない ようにな るべ く低墜 で行 うよろに留意せね ば惣 らない.高 濫 で雫 衡になつた混 合物で

はH2, D2, HDの 分 鷹は そKLそ れ 塗墜 の砥,種,施 で あるか らこの ヰ衡混 合氣膿 と純 粧の 恥
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とD2と の3つ を使つてcalibrationを 行 えば,王{2に つ いてはH+ζH・ 〉*の 山, D2に つV・

てはD+とDガ のli「, HDに つv,;,はH+とD+とHD+の 山 に關 してそれぞれsの 値が決 定 さ

れ る.そ れ を表示す ると,

  劇  .  捌 ミ嬬 職 のH・ ・D・,冊 重賠 氣膿の麺 スペ外 硫 おwこ

鯉 痩＼H'D田D 照 蜘2,3,4の[ゆ 礫 が蔀 ぞ畑 ・。…2,…,泓 驚 致

  1 ・・…is・ ・ とすると,麺4つ の蓮立耀 式力城 立する.
  2   Sgt $an S_+2                       

Sli x,    十S13κ3謡27Z1
  3        S33

 ・4   SA°            Ssi xl+s2z xz+323κ3=〃32

                              S33 x3=9?23

               この内の任意の3つ の方程式か らx,,晦,

               を行 う必要のあることは勿論であるが,從

               來の例と著し く異る黙は,水 が装{置の壁に

HandleO         甚し く吸薦されやすいとい うことである.

              MSメ ータのように 極低膣で定貴的測定を

               行 う場合にはこの吸藩現練は大きな誤{差の

              原因になる竜のである。從つてE%Gﾎ%id'=輿る

          Re   消1積をなるべ く小 さく設計することが大切

          (a    であるが,そ の上に長 く試料准器 中紅流 し

               て吸着画が吸藩羅衡に漣1しナこ後4t測 定を開

    .        始することが必要である。近來この方面の
Capillary

               研 究 が進 んで,從 來その分析 が不可能 とさ

          T・   も今 日では高V・精 度 をもつて定量 され るよ

               うに なつナこ.一 般 に試料 を器 的に曙逗入す る

               方 法 は常 に慣 箪 を要す るので あるが,第18,

               19,20,21圃 は その新 しい装置の2～3で

              第19懸駐              あ る.興

 6.2.6.分 子 の質量 スペク トル.次 に例6と して,イ ソブタンC4賢1(》 とnブ タンC4H1`}と の 混

合氣髄の質量分析 を考 え よう.

凱Model 2UO3A MSメ ータでは, sampleはstopcock s;rAaseに3 、れ ることなしに導入することがで

 きる.Consolic(ated F,ngineering C・rporation,ﾟu～leti7a C君ひ18008. p.S
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                                   質量の岡一な異性罷i

                   搾    を質量分析でどうし

         '   SinteredGlass_ て分肪 樋 のだろ
                   it'
                         うと一鷹は疑われる.

         噛    GasSample しかるにその質量ス
          コcC

         欝 騨  ペハ ル(第22臨
         ・・£    ら♪調       その一部分だけ)を         '皆     隠 ・

         強 灘ercury比 帆 てみると著し

 嫡 瓢 欝  竺欝 糠
           『飢蹴ll智    撃綬 けると,そこ

      第20               簗2圃        に踊起され九分子や

                          申性の分解物が生じる1蒙かに,分 子その
        ISO-BUTARIE

          "Ψ  まNか,款 は種切 分解物の イオン

         昆)・セ  征 敵 は創 盤 じる.そ してそ暢 の

8

                解するようなものもある.從 つて分子の

   SS 56 S4525。48 MASS'S85654525。48 質 量 」,ペ ク トル は 電 子 徳 蜘 こよ つ て 生 ず

          第22國                          
る イオ ンの種類 とその分 量とに ょつて定

まる ものであ る.水 素分子の場合は前述の ようにH虻 とH+と の2つ の山にず ぎないが 複難 な

有機分 子に蔵 ると非 常に 山の多Wス ペ ク1・ルが得 られ る,1つ の分 子の質量 スペク トルは その分

子構造 に よつて主 として定 まることは勿論 であるが,詳 し く定量的 にみ るときは 多 くの因子 に よ

つ て支配 され る竜のであ る・例 きば衝突電子 のヱネルギ ー,イ オ ン化室の1鼠臨 獲生 當時の イオ

ンの初速度,準 安定 イオンの分解 きな どであ る.從 つてcalibrationも 本 測 定 も同一條件 で行

われ ることが大切 である.こ の ような注意の もとに優秀なMSメ ー タ で得 られた質量 スペ ク トル

は第22圏 の よ うな粗末 な ものではなv・が,こ の圓中のn箇 のflfの 高 さにつV・てcalibrateし 九

(1)nブ タンお よび(2)イ ソブタンのSを それ ぞS;LSII,S21,…, Saal,お よびSit, Saz,…,s漉 とし,

爾 者の混合物 につ いての質量 スペ ク トル中の桐鷹 しナこst箇 のtlfの 高 さをml, mz,…,チ 翫 とし,爾

者 の分燃 を 萌,融 とすれ ば

曇磁揚分析部を一通過中に分解 して低エネルギーのイオンを{生じるか らそれはスペクhル の質最軸上の罪整数

 の ところにも振がつた幅廣い異形の11-1(バン ド)に なつて現れる.

                     C72)



          sll xt十s12 x:=mz

          S21 xz十s2z.x2;m2

          Sni xl十Sn2 x2=mn

  とV・うn箇 の蓮 立方 程式が得 られ る.未 知数 は2つ であるか ら1Zが 多 けれ ば,い ろいろの組合

 せ でxlとx,はV・ 〈V・うに 竜決定 され る. nを2と す るときは山の選 定に注意 を要する.圖 中で

 質 量数57と58の 山は最 も高v・か ら高 さが正確 に決 まるとv・う黙 で好 ましいが,そ の上4'1.f山 の 高

  さ の 比が爾物質につV・て大 きな叢 を もつて いるとV・う黙 もまた好都合 であ る。 もしこの差がなけ

  れ ばxl,挽 は 不 定であ り,差 の大 きい程 正確に計算 され るので ある.

   6.2.7.n成 分 氣髄 の分析.最 後 に例7と して 一般にn成 分の混合氣罷の 質量分祈 を考 え る.

  こxで も各 威分 につv、てのcalibrationが 必 要 であ るが,混 合物の質量 スペ ク トルのすべ ての
ダ

  山が,そ の分鵬 こおV・て翠猫 の成分 が與え るべ き山の高 さのa和 であるとい う綜型 軍盤 の條件が

  充 され る ことが必要 であ る.こ の場 合にはn箇 の威分か らなる混合物の スペク トル上 の 彫 箇 の

  山 につV、て次 の 辮 箇の蓮立 方程式が威立す る。

          S11簸 十S12 xl十 …-1-Siva翫 讐解1

          821 xl十S22 ユゴ2-1-・●,一{-S2π  xノ乙e〃zz

           ●

           ●

           ●

          Seil筋 十3?泌2κ2十… 十sηるπκπ篇ノノzノ渇

  こ こ に κ`=導 入 用試料瓶 中の混 合物の威分 ノの分lr{!:

     S/l=同 瓶 中の純 粋威分 ゴの鼠 位墜 に封 する質量 ブの 山の高 さ

     7?'lj=混 合物質量 スペ ク トル上 の質 量 ノの 山の高 さ

  靴 の 定 め方 につ いては 己に述 べたとお りであつて,中 には零の もの もある ことは 勿論 である.

  もしm>%な ら ば κは幾通 りに 竜算 出され る.mく κ即ち混 合物 スペ ク トル上 に使翔可能の山の

  数 が 不充分 な場 合には分 別蒸溜で豫 め大分 けにしてむ くと よい ことがあ る.

   第22圓 中の59の 山 は明かにCエ3ま た はDが1箇 入つ てV・る分子 に よるものであ るが,か よ う

  な 天然 に含 まえしてい る微量な重 同位艦の質量 スペク}ル に及 ぼ す影響 を定量 的1こ考慮 して混 合 ス

  ペ ク1・ルの解析 に利用す ること もできる.

   6.2.8.定 性分析.V・ す れに して も,こ れまでは混 合物の成分 が銑知 としてその定量分析 を論 じ

  て きナこが,成 分が米知 な場合 には先 す定性分析 を行 つて威分 を覇明す る必要が ある.こ のた めに

  は 多 くの純物質 の標準 スペ ク トル暫 と 竜い うべき 竜のについて その特徴 を豫備的 に知つ ている こ

  とが 望ましv・.そ の特徴 とv・うのは,例 えば山の分 布邸 ちmass interval,箪 間位髄 に よる山

  憩 アメリカでは2～3箇 所から販費されている.
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識∴ご継lll
                第23圏

 の 高さ,metastable iOnに よ る1}1の'}'1殊な 形,轄 敬 一L拓 の響1に現 わ鳶しるli[の分 布等 であ る.

 第23躍 は 球知の混 奇物 スペ ク トルに よる定但分折 の1例 てあ ろ17).こ れ か ら分 るとお り,定'甦 分

 析 で成分物質 を明がにす る と.とは,凱 知 滅分 の混 合物 の冗量分析 の よう1宝=機械的にはやれ ぬ こと

 で あろ.し か しなが ら臨 に多 くの分野,牛 罫 化墜 丁 粟や石 漉工業 にむいては 目ざましV、成 果 を學

 げ こきた.最 近 、こは鴇藥 に も取 り入れ られ て,呼 依のN2, CO2,02に つ き1司暗 蓮緻分析 が試 み

 られ ていろ18)。装 置 を腐蝕 しない ものな らどんな氣髄 で もよく,か つ ま縛の使月1量は0.2m1程 度

 で薯 足 りるか ら眞室管材料 か ら1{1た微 騒 輪 で も分 析 できる.有 獣化 合物の 元素 分析 も研究 され

 カ、けLV、 る19).

         第 互表          6.2.9.精 度.炭 水素 化合物の分 析の精 度 を示す1例

   成 分 婆 錐 均欄 謝 醐 甥`,)潮 肛 ある澗 吻 餓 混創勿を2始
           %  % 」二限1【ll のMSメ ータで敏図分析した合計92の結果からえナニ

  Methane);thane. 1誕1.1鍵1`1・ 硬 楓 今 師 は ・つと・くなつて縦 ろ・・

  Fropazze・ ・  20 士021士0.5  MSメ ー タに よる分析法 と他の補 六の分析法,例

  Propylene  10土0・17土G 5 艇{潔 珊 級 牧 スペ ク ト・・,赤 外彩級 牧 スペ ク ト・・,
  Tsobutane  ・ ・     10   =と⑪ /9  =ヒ0.5

  ,、.B。t。。c.  8鋪18蜘4 低 溜分 別蒸溜 による分 折法な らびに化學分折法 を低

  Tsobuter.e・・…    7 士033 土08  級 炭 水素化合物1{こつ い て詳灘1に比較 しナニ綿 果21)に よ
  3ute鍛e曽1    . .  .   5   土0 83  士1.4                     

る と,精 渡 や 迅 蓮 農 に つ い ぐい す れ の 方 法 も そ れ ぞ  Butene-2・ -     5  士077 」=1.2

  T・tal U・t・n…  /7土027、 土06 れ 猫 自の 長脈 蝸 つてV・る ことが 明かになつ 払 そ葉 ,
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つ てそのV・づ嚢しに 竜偏 ることな くあ らゆ る方 法 粒適鴬 に使V・分 け,あ るV・は併用鱒す ることが 賢

明だ とい つことに放 る.

 s.2.10.MSメ ー タの仕事 能 力.器 械の聾式や鮒慶設後 の完循 の程度 に よつ て異 るがConsol'z-

dated E1ユgineer圭ng C・orporat三 〇nの21-1◎3A型(近 く東京大黎 に識 置 され るもの)の 論 明

書23)に よ ると,通 常の分 析操作 としては,(a)未 知 試料の スペ ク トルのscanning,そ 愛しには試

料 の導入 と排氣の 時開 を含む,(b)陰 ・をや らね ばな らぬ 簡軍 なca玉ibrationの 養 照,(c)FI t/

の器 艦槍沓 と手入 れ,(d)長 期 闇に一褒,純 粋 物質 を使 つてcalibrationの 至 面的や りなむ し.ゲ

これ らの ことをすべ て計算 に入れ ると1人1日8蒋 闇 として輕v・試料 でぱ20～40の スペ ク トルが

走沓 で き,箪v、 試料 では,排 氣 に時闇が要 夢,質 量 の廣範 躍に亘つ て走甕 す るため蔦 ～20の スペ

ク トルが得 られ る,ス ペ ク トルか らの計 算には,4～5威 分 の試料2G～40に 封 して1日8時 閥 と

して1.5～2人 の計 箕著 を要し,10～20威 分 の試 料15～20に 謝 しては電 氣計 箋〔器 を使 つ こ2～3人

の計 算者 が必要で ある.

 6.2.11.不 純 物及 びKey C◎mpoundsの 分 析.以 上述べた…般 的の分lrの ぼか に,蜜 だ微量不

純物の楡 繊定量が ある*,裏 た 工業蘭操業の コン トロ{ル の九 めに,め る マ{ク し九 物質 を始絡,

箆 量す るとv・う場合 亀あるが,こ の種の定=ﾎ?/{=はMSメ ー ターが特 に適切で あ 」,必 要に よつ て

は蓮纏 建量 に よつ て 自動制御 も可能 である.      囁                   に

 6.3.両 膿 の分析.氣 膿や蒸 氣の化學分祈 におけ る質量分析計 の功績 ほ實に輝 かしい ものであ る.

では 周膿 で も上首 尾が え られ るだろ うとは誰 し も考 えるの である。 そ もそ 竜氣膿 にむけ る成功 は,

そ の電子 に よる イオ ン化が圓滑1・二行 われて,v・ わ ゆる"quiet source``か ら極 めて一定な イオ

ンの流れが えられ るか らで ある.從 つ て悶態金罵 をイオ ン化 塗の電子線 の附近で氣化 して,こ れ

を``quiet source"と しナこ金厩 の分析が,め る程度 の よV・威績 を牧 め九 ことは 當然 であるが,

この方法 には 自ら制限の あることは免れ えなv・ところである.一 方Demps総rば その荷名なMS

グ ラ フを使つて金騰 中の微 量成分 の分析 を行つナこが,爲 翼法 には遜 け られぬ欠黙 一‐ils確 さ,便

利 さ,遽 さ,比 例性,王 園の撮 影で蛋 し く爲 し うる威分濃度鍵 附等の多 くの黙 にむける不利 を考

zる とき,さ すが のDemPster竜,闘 膿 分祈の確立は遠v・ 將 來の こと とめ きらめ,"分 光 分析

法で も,そ れが 多少 とも工業に取 り入れ られ るまでには50年 を要し九ではないか"と 嘆 じた ほど

で あつナこ,し か るにfHpple勤 九 ちは 儲身 さえ豫 想 しなかつナこほ どの好成績 を次 のzう に して牧

めナこの である.

 そ の 原因は 同位艦存在比の直接測定の原理 を改饗 した ものである,こ の存在比 の測 定法は(鰐5

ヱ6㈱蓼照),�同 位膿の イオン流 を2簡 の受器 に剛 獣こ別 救に受けて,そ れ を櫓 巾して爾 イオ ン

英21-103A礎 の ような最近の優秀な製晶で も長期に頁るi礎化1よ免れがたい。この器械では不純物を5

 pp期 までも検lllできることがあるとい う.誓 塾1は0.1--0.001moユe%で あ る.窯 氣中の徽鍛不純物鋤

 を測つた例がある.
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流の彊さの比を直接に  爾 イオン流の彊さを別 々に測定するrと な く一 決めるのであつて,

"quiet SOLIICP"に なお僅力、に礎る非恒常性の影響 を補償して存(r_'比の精慶を極度に上げzxc優

秀な方法である.金 騰の分析にゐv・ては遙かに廣v・質量範園におv・て イオン流の比較を必要とす

                      るので,Nippleた ちは この方法 をや!改 めて,

                      一方質量分析計の磁場入口にmonitor電 極 を 邑

       STAt《1ムε55 S花'EL    むいて,そ こに入つて來るすべての種類のイオ
       ー……3矯 解戸ゐε ♪ζ3380

           7γ2躍/50     ンを食むイオン流の一部左この電極に受けしめ・

      .    .           他方,磁 場定蒼iによつて次汝と出ロスリツ トを
     Fe
                      通過する箪一イオン流をそこの電極(第17圃 丁)

                      に受けしめて,爾 イオン流の比を質量勲の軸上

                      に記録することにしたのである.こ の方法によ
 ト_       _           '  一

爵          れば・金騰の材 ン化畷 もイ更利で繭 るが頗

婁  、。r    る不難 旗 劉 パークの材 ン勲 使つても,
 b
                      その極 めて大きい墾動が充分に補償されて,頗 ≧       Mn          

,
9   …_(Cr     る再環iの 高い ピークの形がえられるのである.

識 一⑦ 繕 灘 響繍 掌欝熱
  〔一}'揃 材 一

    60 56 52 毒8尋 一禰5$     Rippleナ こちのえ九質量 スペ ク トルは第24圓

        第2燭     に示 してめる.試 料は 、t。i。1。,s st。elで そ

                    第2籔

                     ↓

       丁縫韮}奮㊧亙・ (二al6U董ac置0顎of貿On董 宏鎚匙ion 蓬'ACI/Yl'�T∫8in鰐SuInP置e X3534

                 Relative Ion Carrent

            R≪lativo   Corrected tor'   Rol炙ive      _ ,

   Dlement 踏  lonCnrren、 OverlqppingiauWpe 。誌 離,e Ooncentrx-tiun in Beam雛1鰍 謝IoulzatioF'aotor l輩

   C6romium     52        56.6        56,6        62.0        57、8        38.5       瓢,50
   iron      鍰     IW,0     100.0    100.0    100.0     1(10.0     1.1Kl   N

icksi      58      14.2      13.v      18.7      iv.7      21.1     U8v

        'Put>le[!. De雪 むrmi宮 童"象崖on of C⑰m野)alti{渡 雛・・f S蹴 噸 湛¢X3.�2

                 Re㎏tive I`)n CurmnC

            鋭ela奮}ye    Corrected`ρr   Relntivo C・ncentrxtinn・
        Ma卵    且on   Ovρri艮ppln邸  狛oしoPo    ln    ln   Composition,    El

ement    Ueed     Current°      鵬oξgpe     ebundunee    },ρa【`L     嘆島川plo         %

   Chramium    52      s.3 =」0夢i       6,3        6.9        6.4       4.2     2.97 血0.05   当
ror、         56     10{,.0 二鋤{}.ヨ      董00」}       10〔}.0       10UX}     10◎.0     70,}  働O.!

   Nirkal       58      :':s,3 カ り謬3      '1:iρ0        31、0       32.6      36.6     25.6  愈齢0、3   0
ther       ,..      ........                                      ...,      1.33

   °Mexn vniuc and average devintion nt S rung.

                     全                    第
5蓑

の 主 威 分 た るFe, Cr, Niの 同 位 膿 の 山 ・々 が 現 わ れ(い る.こ の う ち,52,56,58の 山 に 桐 當 す

や イ オ ン 沸 の 強 さ 蕉56奪!00と レ て 第2嚢 の 第3列 に 示 し て あ る 。52と58の 山 はCrとFeの み    }

                    (7G)



に よるものであ るが,5$の 山にはNiの 他Vc Fe 56のﾔ.3%に あた るFe 58の 山が藁 なつ でv・るめ

でその補 正をすると第4幽 の よ うに な る.こ の値 を蒸 に してCr等 各 ・々 につ きすべ ての同位膿 の

山の 高さを計算 して総計す ると第5列 とな り,重 量 比に換 算す ると第6列 となる.一 方魔際の化

墨 組成は第7列 に 示した通 りであ るか ら,第6列 髪第7列 で劉つて えた第8列 は,試 料 中のCr,

                             Fe, Niが イ オン 化 して 出 ロス リツ

            示す糸課 を得混H圭PP1。 たちは報
 0    5    fO   t5   20   2.5

            第25國             告している.*こ の驚 くべき成巣ば

      isotose dilution method28)(同 書
 05!0152025                             

621頁 滲∫{蕉) カ§あ る.
            簗26圃

赫 ここに泣意までに一言 しτお くがノ第2及 び3表 で第4列 か ら第5列 へ、第5列 から第6列 へ,第3表 で

 第s列 か ら舞7列 への換鐸係歎は各元素 につし・て同一・であるか ら,こ れらの総乗積を第2表 の第4列 と第

 7列 とによつで一・曝に求めて治きさえすれは5第3表 でも第4列 か ら直ちに第7列 の化學組成が得られで

 便 利である.こ のことについでは前蓮ヘ リウ2、・ネオン混合物のcalibrationの ところに書き添えた注意

 霞 きを塾∫終していだたきたい.
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 化學反慮論の研究でぽMSメ ータは輩に普通の氣騰の分析に役立つに過 ぎない場合竜あるが,

中間物や遊離基の槍出には特別な役割 を演する.表 面化離の研究でも同様であつて,固 罷表面を

!襲 、畦 匙邉
          {
          1             第23圃
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   凹        ・聴
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      』  く:`ぐ録ナ              B^FFしE
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       第27圖                 7
                          ANODE                      ノ

                                 CATHOOE   ・ TA閥K

糺 焔 電子離 や材 ン鱗    磐 ㌍ε㍗PORTξ藩 韻

行つ て生 する イオ ソをす ぐ様 イオ ン             〆 C。ILEC丁。R /・

源として測定す。蜘 。はM、,. caTkcuE論 麗.総SHIELD_.` 鷹 溜隈

・の鰍 大・蝋 齢 断  毒澁 陰 膠 〃彫 爵…/
ノラマ式走蘇 よつ磁 秒で完結す     1＼ /1

る羅 の靴 鎚 蹴 ることもMs     iSOFT SOLDERVACUUM TIGHT l KOVAR SEAL
                            ifM ItMllll                    IIYI                                       

メータでなくてはで脈V研 究であ       1    1
                             1

る,こ れらの研究に筆者の研究室で

進行中である・放電の化學の研究法        第2咽

は種 ・々あるがパラボラ法 を使つゾこ最   srs了EM              AUXILIARY

近の研 ・は興味・概 の鴫 眞 UNﾟERTEST   l 瑠 羅

(第27圖)を 載せてお く.こ のパラボ         -V婚ES ?

ラ法の装置は作 りやすV・ゐで興味 を        MASS           MAIN
                        SPEC.TRO-  I                    IPUMPING

もナ・れる方は試みられることを爾     METER      s,S,EM

めする.装 置の主要部の略圖は第28            第5囑
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「 圖 に示 して ある.な お・イオ ン化現象の研究 やappearance potent�l'`の 測 定に もMSメ ー タは

  有 力 であ る.化 學結 ・合の強 さの測 定はappearallce potentialか ら決定 され る31).微 小 な蒸 氣

  堅 の 測定に も利用 され る32).第15圖 に 示しナこ小型 のMSメ ー タを ロケツ トに積 みこんで上暦 氣盟

  の 化 學 組成 をその場所 で分 祈す ること も試 み られ てい るal).こ の 小型MSメ ー タは 経費 も鍛 りか

  Xら なV・の でpoor man's analyserに な るだ ろ うと言 われ てい る34).大 型 眞室装置の洩 れ場

  所 の 獲見にはMSメ ー タの小 さv・特殊型が偉効 を奏 してv・る35)(第29圖).そ うか と思 うと直径幾

  cmとV・ うイオ ン流 を大型分析器 にか けて純粋 な同位艦 のnv離 を行つ てい る研究 室 もあるss).中

  性 子 を水銀 が よ く吸牧 す るが,多 激の 同位膿の どれが そんな大 きなcross sectionを もつてV・る

  のだ ろ うか.そ れは第30囲 を見 ればわか る37).MSグ ラ フで乾 板上 に混 合元素(Nd+Pm)の 同

  位艦 を分 離 しておV・て不安定なPmを つ きとめたradio autographは 第31圖 の 通 りである.
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                      第52囮

  蔚あ るイオンのappearance potentialと はある氣膿分子を衝墾する露干リエネルギーを次第に壇 したと   き
,そ のイオンが初めて蛮生するときの電子加速篭歴をい う.
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