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第 1 章 はじめに 

 

1.1 研究の背景：大気中の有機ガス（揮発性有機化合物）について 

人口増加や人間活動の増大に伴ってエネルギー消費量が増大しており，それが原因となり，

地球温暖化を筆頭とした様々な地球環境変動を引き起こしている．これらのエネルギー消費

量や環境の変化が“大気環境”に与える影響は特に大きい．温暖化ガスである二酸化炭素だ

けでなく，オキシダント物質や大気エアロゾル粒子（例えば直径が 2.5 μm“以下”の大気中

に浮遊する微粒子である PM2.5 など），あるいは大気エアロゾルの前駆体ガス物質などの大

気中への放出は増加しており，様々な環境問題が引き起こされている．それらの放出量の増

加は，大きな経済発展を遂げている国・地域で顕著であり，それらの濃度は人体の健康や地

域環境への影響が大きく懸念される程に高まっている[1]． 

これらのオキシダント物質や大気エアロゾル粒子，大気エアロゾルの前駆体ガス物質の主

要な原因物質の 1 つが，揮発性有機化合物（Volatile Organic Compounds : VOCs）である．

VOCs は常温常圧で容易に揮発する有機化合物の総称である．その起源は化石燃料の燃焼・

有機溶剤の揮発などの人間活動に伴うものだけでなく，植物や生物の活動に伴い生成される

生物起源のものなど多種多様である[2]．加えて，これらの VOCs は大気中に放出されたのち，

大気中での酸化反応により化学変質を繰り返し，特性の異なる化学物質へと変質していく．

この大気中での VOCs の化学変質によって，光化学スモッグを引き起こす光化学オキシダン

ト，および PM2.5 微粒子の発生・成長に寄与する非揮発性の有機化合物などが生成される[3]．

この大気中での二次的な反応により，大気中には多種多様な VOCs とその反応生成物が混在

することとなる．大気中には未検出・未同定の VOCs が 30-50%程度あるとも言われており，

様々な地球環境問題に対処するために，VOCs の化学変質過程や組成についてより詳細な情

報が望まれている[4,5,6,7]． 

VOCs や，VOCs からも生成される PM2.5 微粒子は人体へも悪影響を及ぼすことが知られ

ている．例えば PM2.5微粒子は，呼吸に際して呼気と共に体内に吸い込まれるが，PM2.5微粒

子の中でも微少サイズ分は気管支だけでなく，肺の奥深くまで到達する．そのため高い PM2.5

濃度条件への暴露によって，喘息などの呼吸器疾患を誘発されることが報告されている [8]．

それに加えて，心臓疾患や呼吸器疾患の増加により死亡率が上昇することも明らかとなって

いる[8]．一方，光化学オキシダントは光化学スモッグの原因であり，粘膜を刺激するような症

状や吐き気・頭痛など，人体に影響を与えたり[9]，植物にダメージを与えたりすることが広く

知られている[10]．また PM2.5 微粒子は，それ自体で太陽光を直接反射することや，あるいは

雲生成の核となることで間接的に雲の特性を変えることによって，地表に到達する太陽光強

度を変動させる．そのため，地球気候システムに影響を与える PM2.5 微粒子の主要な前駆物

コメントの追加 [かし1]: VOCs 分析の必要性 

１．VOCs とは何か 

２．VOCs はどんな影響をあたえるのか 

コメントの追加 [かし2]: 物を運ぶ風 

コメントの追加 [かし3]: 大気モデル 

コメントの追加 [かし4]: 二次生成有機エアロゾルの毒

性評価を目指した小規模チャンバーによる粒子発生評

価法 

コメントの追加 [かし5]: Ox 生成に関わる未計測 VOC

について 

Known and unknown organic constituents in the 

Earth' s atmosphere 

Measurements of OH Reactivity and Photochemical 

Ozone Production in the Urban Atmosphere 

Sensitivity analyses of OH missing sinks over Tokyo 

metropolitan area in the summer of 2007 

コメントの追加 [かし6]: 呼吸器系に対する微小粒子状

物質の影響 

コメントの追加 [かし7]: 都市大気における光化学オキ

シダント問題の新展開 

コメントの追加 [かし8]: Ambient Ozone and Plant 

Health 
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質であるという点から，VOCs は地球環境問題にも大きく関係している． 

このように VOCs は，PM2.5 や光化学オキシダントの生成を通して，地球環境や人間の健

康に大きな影響を与える．環境・人体・植物への影響を低減するには，VOCs の排出量削減が

必要である．しかし，VOCs は，人為起源のものだけでなく生物起源のものもあり，全ての

VOCs 排出量を制御出来る訳ではなく，その排出量削減は単純かつ簡単ではない．また人為

起源 VOCs は，人間活動に直結しているため，単純な削減は経済に大きな影響を与えかねな

い．また，VOCs は多様であり，それぞれに化学反応性や物理化学特性が大きく異なり，その

結果，VOCs ごとに環境・人体に及ぼす影響度も異なる．また，発生源によって，発生する

VOCs の種類や量も異なる．そのため，どのように VOCs を削減していくか，そしてどのよ

うに VOCs の環境・健康影響を低減していくかを決めるには，これまでのように一括りに

「VOCs」と扱わずに，VOCs 中の多様な組成を詳細に明らかにし，また組成それぞれに濃度

や発生源を知ることが必要である．さらには，時間や季節によってどのように変化するのか，

それらの地域的な違いは何かなどを詳細に明らかにしていく必要がある． 

 

 

 

1.2 揮発性有機化合物（VOCs）の多様さと測定の現状 

VOCs は「ガス状の有機化合物」であるため，有機物質の燃焼（例えば化石燃料の燃焼）や

分解反応などによって生成されるだけでなく，有機物質の生成・消費を伴う生物活動によっ

て生成される[11]．また，人間活動に有用なため，人工的に大量生産される有機溶媒，あるい

は冷媒・発泡剤として利用されているハロゲン化有機化合物であるフルオロカーボン類など

も人為起源 VOCs である．これらの「発生源からの直接放出」という一次的な VOCs 放出だ

けでなく，一次 VOCs の大気中での酸化・分解反応による二次的な VOCs 生成もある．この

ように VOCs は様々な人為過程と自然過程の両方から一次的にも二次的にも発生・生成され，

それらの種類や特性は多岐にわたる． 

表 1-1 は，実際に大気中で測定されている VOCs の一例を示したものである．図 1-1 にそ

の中のいくつかの構造式を示した．表 1-1 では，VOCs を大まかに 6 つの種類（NMHCs（非

メタン炭化水素類：CnHm），Alkyl Nitrates（亜硝酸化エステル類: R-ONO），Oxygenated 

VOCs（含酸素揮発性有機化合物），Biogenic VOCs（生物起源揮発性有機化合物），

Halogenated VOCs（ハロゲン化揮発性有機化合物），その他（含硫黄 VOCs や含窒素 VOCs

など）に大別しているが，6 区分で 60 種類の VOCs が示されている．これらの VOCs は，そ

れぞれ発生源や生成プロセスが異なるため，測定する場所によってそれぞれの濃度は大きく

異なる．このように一括りにされる大気中の VOCs ではあるが，１種類だけの有機ガスだけ

コメントの追加 [かし9]: VOCs 分析の問題提起 

１．現状の分析法 

２．現状の問題点 

コメントの追加 [かし10]: Biomass burning 

contribution to ambient volatile organic compounds 

（VOCs） in the ChengdueChongqing Region 

（CCR）, China 
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で存在することはほとんどなく，濃度が異なる多様な有機ガス種が混合して存在することが

ほとんどである． 

 

表 1-1 大気中で測定されている VOCs の例 

（https://www2.acom.ucar.edu/VOC-measurements/VOC-measurementsより作成） 

 

 

     

Propane  isobutene  hexane 

   

toluene   o-xylene 
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methyl nitrate   formaldehyde  acetaldehyde 

    

isoprene  α-pinene  limonene 

     

CFC-11   dichloromethane acetonitrile 

図 1-1 表 1-1 で示した VOCs の中のいくつかの物質の構造式 

 

VOCs を構成する有機ガス種の種類と濃度を明らかにすることは VOCs 分析の基本である．

しかし，多様な有機ガス種が異なる濃度で混在しているため，全ての VOCs を直接測定する

ことは容易ではなく，未同定 VOCs も全 VOCs の 30-50％存在していると言われている． 

VOCs の測定法として，一般的にクロマトグラフィー法が広く用いられている．この分析

手法では，測定対象物質の物理化学的な特性や分子構造などの違いによって，混合物試料か

ら保持時間の違いとして単有機物質ごとに分離し，検出する手法である[12]．そのうち，VOCs

の組成分析に利用されている手法がガスクロマトグラフィー（GC）法である．GC によって

VOCs 混合ガスを各成分に分離したした後には，分離された成分を様々な検出方法によって

検出している．例えば，質量分析計，水素炎イオン化型検出器（FID），電子捕獲型検出器（ECD），

などがある．多くの検出装置が GC と組み合わせて用いられるが，これは検出装置ごとに検

出が得意なガス種があり，測定対象であるガス種や物質カテゴリーに応じて，最適な検出器

を選択する必要があるためである．加えて GC 部分も，GC システムをひとつ設定すれば全

ての VOCs を一括して測定できる訳ではなく，測定対象であるガス種や物質カテゴリーに適

切な分離カラムや分離条件を選択しなければならない（下記に詳述）． 

クロマトグラフィー法は，物質と固定相との相互作用の度合いが，物質によって異なるこ

とを利用し，混合試料中から各成分を単離する分析手法である．図 1-2 に物質分離のプロセ

スを模式的に示す． 

コメントの追加 [かし11]: Development and 

validation of a cryogen-free automatic gas 

chromatograph system （GC-MS/FID） for online 

measurements of volatile organic compounds 
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図 1-2 クロマトグラフィーによる分離の模式図．相互作用の大きさの違い

によって混合試料中の物質が単離されている． 

 

固定相を担持させた分離カラムに，混合試料をパルス的に導入すると，キャリアーガス流

（移動相）に乗って固定相と相互作用を繰り返しながら，分離カラム中をカラム出口に向か

って流動していく．しかし，物質によって固定相との相互作用の大小が異なるため，固定相

との相互作用が大きい物質ほど，固定相での滞留時間が長くなり，分離カラムの出口に到達

する時間が遅くなる（長い保持時間となる）．この物質によって（正確には，物質の物理化学

特性の違いによって）保持時間が異なることを利用して，混合物質を分離している． 

しかし，分離が「固定相と物質との相互作用」に基づいて行われていることは，固定相に

用いる化学物質の選択によって，固定相に保持される物質（すなわち分離カラムで分離でき

る物質）が限定されてしまうことでもある．例えば，極性の高いポリエチレングリコールを

固定相に用いると，エステルやアルコールのような極性分子は効率的に保持されるが，炭化

水素など無極性分子は保持されない．逆に無極性のポリジメチルシロキサンを固定相に用い

ると，主に無極性の炭化水素類が保持される．すなわち分離カラムを選択すれば，自ずと分

離・測定できる化学種が決められてしまう．また物質の同定は，リファレンスサンプルを用

いて決定された保持時間を利用しているので，リファレンスサンプルがない未知物質の同定

は非常に困難となる．このように，現在の GC による VOCs 測定は，「測れる物質だけを測っ

ている」だけであると言える． 

現在，VOCs の組成分析に用いられる分析手法には，上記の①ガスクロマトグラフィー法

に加えて，②吸収分光法や③キャリビティーリングダウン吸収分光法，④プロトン移動反応

イオン化質量分析法などがある． 

②の吸収分光法による VOCs 測定の場合，殆どの場合 VOCs 分子の分子振動に起因する光

吸収（近赤外から中赤外波長領域）が利用される．非破壊・非接触の分光測定であるので，連

続かつ迅速に測定することができるメリットがある．しかし，よく似た分子構造や分子振動
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をもつ有機分子が多数存在するため，分子振動だけで混在する VOCs の各組成を分離して測

定することは困難である．そのため，CO2や CH4，HCHO といった比較的シンプルな有機ガ

スの測定には用いられているが，多様な成分が混合した VOCs 測定には用いることが難しい 

[13]．また検出感度も 1 分程度の積算時間で ppmv オーダーと低い．③キャビティリングダウ

ン分光法は，波長可変の狭帯域パルスレーザーが開発され，また吸光分光法よりも高感度で

あることもあり，近年，市販化され利用されている．②と同様に光吸収を用いるが，光吸収

量を直接測定するのではなく，VOC ガスを充満させた光学キャビティ内をパルスレーザー光

が反射を繰り返させ，その繰り返しの間に VOCs 分子による光吸収によって，パルスレーザ

ー光強度が減衰する時間変動を測定している．キャビティ内での繰り返し光反射によって，

テーブルトップサイズのキャビティでも非常に長い光路を稼げるため，1 分程度の積算時間

で ppbv 程度までの検出感度を有する．しかし，光吸収を用いるため，②と同様にターゲット

分子に特有の吸収波長がある VOCs 分子しか測定できず，測定可能な VOCs 種の範囲という

点では②と同じである．またレーザー光の波長を目的分子に合わせる必要があるため，一度

の測定で 1 つの分子しか測定できない．またレーザー光の発振波長の可変範囲は今のところ

非常に狭いため，類似した吸収波長を持つ限られた VOCs だけが測定できているのが現状で

ある．④プロトン移動反応イオン化質量分析法について，次節において詳述する． 

 

 

 

1.3 プロトン移動反応イオン化法 

プロトン移動反応（Proton Transfer Reaction : PTR）は，プロトン親和力の小さい物質か

ら大きい物質へプロトン（H+）が移動するイオン分子反応である．プロトン親和力とは，気

相中における中性分子MとプロトンH+との結合反応で放出される熱量のことであり，生成し

た[M + H]+（プロトン付加分子）の安定性の目安となる．そのため，プロトン移動反応は，プ

ロトン親和力が低い物質から，高い物質に対して起こる．例えば，H2OにH+が付加したH3O
+

とプロトン親和力がH2Oよりも大きな分子Mとを混合した場合には，式 1-1 のイオン分子反応

が起こる． 

 

M + H3O
+  →  [M + H]+  +  H2O 

 

分子M のプロトン親和力は，H2Oよりも大きいため，H+はH3O
+から分子 M に移動し，プロ

トン付加分子[M + H]+が生成される．この結果，試料分子Mは，プロトン付加分子としてイオ

ン化される．このようなイオン分子反応を，物質のイオン化に用いたものが PTR イオン化法

である．イオン分子反応を物質のイオン化に利用しているため，化学イオン化の一種として

(1-1) 

コメントの追加 [かし12]: 光を用いた環境計測技術 

コメントの追加 [かし13]: PTR の原理と特徴 

１．イオン分子反応 

２．イオン化対象 

３．フラグメンテーション 
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類別される．H+を供給するイオンは一般に試薬イオンと呼ばれ， H3O
+，CH5

+，C2H5
+，

NH4
+などが用いられることが多い． 

表 1-2 は，大気の主成分ガスや，主要な VOCs のプロトン親和力を示したものである．メ

タン（CH4）を除いたほとんどの有機化合物が，H2Oよりも大きなプロトン親和力を持ち，ま

た大気の主成分ガスであるN2，O2，CO2，CH4，Arなどは，H2Oよりも小さいプロトン親和力

を持つことが分かる．PTR イオン化法は，H+がプロトン親和力の小さな物質から大きな物質

によって起こる反応であるので，H3O
+を試薬イオンに用いた場合，大気主成分ガスの影響を

受けずに，VOCs だけを選択的にイオン化し，質量分析計によって検出できるという優れた

特徴を持つことを示している．プロトン親和力の大小によってイオン化されるガス分子を制

限できることは，イオン化において大きなメリットである．また試薬イオンとして，H3O
+（691 

kJ/mol）よりも大きいプロトン親和力を持つNH4
+（854 kJ/mol）を用いることで，イオン化

される VOCs の種類を更に限定することができる．これらの特徴が示すように，PTR イオン

化法を用いることで，選択的かつ高感度な微量 VOCs 測定を実現できる． 

 

表 1-2 大気の主成分ガスといくつかの有機化合物のプロトン親和力 

（https://webbook.nist.gov/chemistry/より作成） 
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プロトン移動反応では，H+がプロトン親和力の小さな分子から，大きな分子に移動する（反

応系の全エネルギーが低下する方向に進行）する反応であるため，自発的に進行する．プロ

トン移動時に，プロトン供給分子と受容分子とのプロトン親和力の差分は，余剰エネルギー

として反応系に放散されるが，その量は 100-200 kJ/mol 程度（1－2 eV 程度，1 eV = 96.485 

kJ/mol）である．これは有機分子を構成する原子間の結合エネルギー（例えば C-C 結合：

350~480 kJ/mol，C-O 結合：約 380 kJ/mol，C-H 結合：約 413 kJ/mol）に比べて小さいた

め，余剰エネルギーによって化学結合が開裂することが少なく，プロトン付加分子のフラグ

メンテーションが少ない．これは有機分子を壊さず，“ソフト”にイオン化する手法として，

PTR イオン化法が非常に優れていることを示している．比較として，ガスクロマトグラフィ

ー質量分析法などに広く用いられている電子イオン化（EI）法について示すと，一般的には

70 eV の熱電子を試料分子に衝突させて試料をイオン化させるため，多量の余剰エネルギー

が生じ，試料有機分子のフラグメンテーションが起こってしまう．フラグメンテーションが

少ない“ソフト”な PTR イオン化法は，特に混合物を直接分析する際に，フラグメンテーシ

ョンが多くマススペクトルが非常に複雑となる EI 法に比べて，大きなアドバンテージを有す

る．特に，質量分解能が低い質量分析計を用いる場合には，イオンピークの重なりが生じて

しまい，正しいマススペクトルの解釈に深刻な影響を及ぼす．また PTR イオン化では，フラ

グメンテーションが少なく，主にプロトン付加分子イオンが生成されることは，物質の精密

質量測定から元素組成を決定する際や，混合物質の直接測定において大きなメリットとなる． 

以上のように，PTR イオン化法は，VOCs を壊さずにイオン化できるだけでなく，VOCs

を網羅的にあるいは選択的にイオン化するという点で，大きなメリットを有する． 

近年，PTR イオン化法を用いた質量分析法による高感度の VOCs 測定が急速に増えてい

る．PTR 質量分析法の質量分析部には，四重極質量分析計や飛行時間型質量分析計 [14]を用い

ることが多く，10 pptv（1 分積算）程度の高い検出限界を有する．しかし，PTR イオン化法

によって，大気中に存在する多種多様な VOCs のほとんどがイオン化されるということは，

マススペクトル上で多数のピークが現れるということである．これらのピークをそれぞれ独

立に分離して検出するためには，高い質量分解能が必要である．現在では質量分解能が 5,000

程度の PTR イオン化法を用いた飛行時間型質量分析計が販売されているが，分離できないイ

オンピークは多数存在し，質量分解能は不十分である． 

 

 

 

1.4 本研究の目的 

我々の研究室では，これまでの測定手法では測定・同定できていなかった未知 VOCs を含

めて，全ての VOCs を網羅的にその場で測定できる新しい質量分析計を開発することを目指

コメントの追加 [かし14]: Ionicon 

コメントの追加 [かし15]: 研究の目的 

１．PTR×高分解能×持ち運び 

コメントの追加 [かし16]: GC-EI では分離できずピー

ク判定できないものもある． 

PTR を使うと捨てるものはなくなるけどイオンが増え

る，なので分解能が高い MS が必要 

論理的に 

時系列，適切な根拠，何を書くべきかわからん． 
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している．すでに示したように，GC を使えば測定できる VOCs 群が限定されるため，GC を

使わずに，直接質量分析によって全ての VOCs を網羅的に，しかもその場で測定することを

目指す． 

PTR イオン化法は，ほぼ全ての VOCs をイオン化できるため，非常に有望である．多種多

様な VOCs が混在している大気のような試料を測定する際には，PTR イオン化法を用いたと

しても，マススペクトル上に多様な VOCs の存在を反映した，多数のイオンピークが現れる．

これら全てのイオンを十分に分離して検出するために高い質量分解能を有する質量分析計と

組み合わせて使用する必要がある．しかし，一般的に高い質量分解能を有する質量分析計は，

高い分解能に対応して装置サイズが大きくなり，フィールドに持ち出しその場で測定するこ

とは困難である．大気 VOCs の濃度や種類は時間・季節・場所によって大きく変動するため，

質量分析計を現場に持ち出し，その場で連続測定を行わない限り，大気 VOCs の時間・空間

的な変動を追跡することは難しく，VOCs に関して新しい知見を得ることができない． 

そこで以前我々は，PTR イオン源とマルチターン飛行時間型質量分析計[15]（MULTUM）

を組み合わせた PTR-MULTUM を構築した[卒論]．MULTUM は 20×20×10 cm 程度の大き

さながら，30,000~50,000 という高い質量分解能を発揮できる飛行時間型質量分析計である．

この PTR-MULTUM の性能は検出限界約 30 ppbv（Linear モード，1 分積算），最高質量分

解能約 24,000（多重周回モード）であった．しかし，質量分析計（MULTUM）自体のサイ

ズは，持ち運びに十分な小ささであるものの，PTR イオン源と MULTUM とを繋げるインタ

ーフェイス部のサイズが大きく，質量分析システム全体としてはまだまだ大きく，持ち運び

できるサイズではなかった． 

そこで今回我々は，PTR イオン源と MULTUM を接続するインターフェイスを小型化する

ことにした．しかし，インターフェイス部の小型化は簡単ではない．なぜなら，真空ポンプ

の排気量は，真空ポンプの吸気口の開口径で制限されてしまうからである．例えば，50 l/sec

の排気量のターボ分子ポンプの開口径は約 64 mm（DN 63 ISO-K）であり，排気量 250 l/sec

のターボ分子ポンプの開口径は約 102 mm（DN 100 ISO-K）である．これよりも小さな開口を

通して真空排気すると，真空ポンプの排気性能の一部しか発揮できなくなる．すなわち，イ

ンターフェイス部の小型化によって，接続できる真空ポンプの大きさが制限されてしまう．

これに伴い，質量分離部に導入できるイオン量が制限され，結果として質量分析計としての

検出感度を劣化させてしまうことになりかねない．そこで，本研究ではインターフェイス部

の小型による感度の劣化を極力抑えるため，イオンガイドやイオン蓄積といった機能を付与

した． 

本論文では，この小型インターフェイスの開発ならびに，小型インターフェイス部を使っ

て構築した質量分析計(mini-PTR-TOF)の詳細について述べる． 

  

コメントの追加 [かし17]: 下げすぎ．GC-MS と比較し

たいものは何かはっきりさせる．問題点を挙げること

に注目して対比するものへの意識が低い． 

コメントの追加 [かし18]: MULTUMreview 
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第 2 章 質量分析計の詳細 

 

質量分析は，電磁場中のイオンの運動がその質量電荷比
𝑚

𝑞
（𝑚：質量，𝑞：電荷量）によっ

て異なることを利用してイオンを分離し，イオンの量や質量を知るための手法である．電磁

気力を利用するために，試料物質に適したイオン化法を選択し，試料に電荷を与える必要が

ある．本研究では，【1-3】で述べた VOCs のイオン化に適した PTR イオン化法を用いた．そ

して，イオンを分離するために飛行時間型質量分析計を用いた．この PTR イオン源と飛行時

間型質量分析計の質量分離部は使用する圧力条件が大きく異なる．通常，PTR イオン源は数

Pa 程度の真空度で用いる[16]．一方，質量分離部飛行時間型質量分析計ではイオンの平均自由

に存在する他の気体分子と衝突するまでに移動する平均の距離）が飛行距離より十分長くな

るように圧力を低くしておく必要があるため，一般的に 10-4～10-5 Pa の真空度に維持される．

この 6~7 桁におよぶ圧力差のため，PTR イオン源と質量分離部を直結させることはできな

い．そこで，段階的に圧力を下げていき，この二つを接続するためのインターフェイスを開

発した．この差動排気（圧力を段階的に下げていくこと）は三段階で行った．また，イオン源

で生成したイオンを質量分離部に効率的に輸送するために，今回開発したインターフェイス

系で構成されている．このインターフェイスを用いて PTR イオン源と質量分離部飛行時間型

た． 図 2-1 に本研究で開発した質量分析計の全体写真を示す． 

 

 

図 2-1 開発した質量分析計の全体写真．イオン源，インターフェイス，質量

分離部で構成される． 

コメントの追加 [かし19]: 2017 関本さん 
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図 2-2 開発した質量分析計の概略図と各部の名称． 

 

図 2-2 に質量分析計の概略図を，図 2-3 に各部の真空度を示す．PTR イオン源は，

フロー管と放電部で構成されている．スキマーの先端やオリフィスの中央部にはそれ

ぞれφ0.3 mm，3 mm の穴が開いており，その開口の前後で圧力差が生じ，差動排気

が行われる．また，その開口を通してガスとイオンが輸送される．イオンガイドとア

インツェルレンズはイオンを拡散させることなく直交加速部まで輸送するためのイオ

ン光学系である．直交加速電極とポテンシャルリフトは飛行時間型質量分析計にとっ

て重要なものである．それぞれの詳細は後で述べる． 
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図 2-3 測定中の質量分析計各部の真空度．スキマーの穴径は 0.5 mm，オリ

フィスとアインツェルレンズの穴径はともに 3 mm． 

 

ターボ分子ポンプ（Turbo Molecular Pump：TMP）には PFEIFFER 社製の TMH261-101

（220 L/s）と HiPace80TC（60 L/s）を，スクロールポンプにはアネスト岩田社製の ISP-90

（108 L/min）を使用した．TMP1（TMH261-101）は一台で低真空部分と高真空部分を真空

引きできるスプリットフロー型であり，２つの真空吸気口を備えている．TMP の補助ポンプ

には油を使用したロータリーポンプが用いられることが多い．しかし，油は有機物であるの

で，PTR イオン化によりマススペクトル上にバックグラウンドとして現れる可能性があるた

め，油を使わないスクロールポンプを用いた． 

この章では，イオン源・イオン光学系・質量分析計などの原理や特徴について述べる． 
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2.1 プロトン移動反応イオン源 

プロトン移動反応（PTR）イオン化法に関しては【1.3】で詳細を記したので，ここでは実際に

使用した PTR イオン源について記す．図 2-4 に PTR イオン源の模式図を示す．DC 高圧電源

（PS350,スタンフォードリサーチシステムズ）を用いて，針電極に-1~2 kV の高電圧を印加

し，フロー管と針電極との電流値が 0.3 mA 程度の一定電流となるように印加電圧を制御し，

持続的にコロナ放電を誘起させた．コロナ放電が誘起されている電極先端部に，H2Oとヘリウ

ムを流すことで，H3O
+を生成させた[17]．ヘリウムは減圧条件下で安定にコロナ放電を起こさ

せるために用いた．O+，H+，OH+などが放電により生成されるが，H2Oとの反応により，最

終的にはほとんどのイオンがH3O
+となる．そして，H3O

+はガス流にのってフロー管内を輸送

される．試料ガスは，フロー管の途中にある試料導入口から導入し，フロー管中において，

式 2-1 のプロトン移動反応によりイオン化され，試料のプロトン付加分子が生成される． 

 

M + H3O
+  →  [M + H]+  +  H2O 

 

 

図 2-4 PTR イオン源の模式図． 

 

PTR イオン源は蔵石らが開発した[18]ものを使用した．フロー管は，NW25 のストレート管を

利用して製作されており，内径 23 mm，全長約 300 mm である．フロー管内はスクロールポン

プにより 102 Pa 程度の真空度に維持した．インターフェイスにはイオン源アダプター（3.1 で後

述）を用いて接続した． 

  

(2-1) 

コメントの追加 [かし20]: Hansel ppbv 

コメントの追加 [かし21]: 18 蔵石さん卒論 
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2.2 イオンガイド 

図 2-5 にイオン源からイオンガイド１までの概略図を示す．PTR イオン源で生成されたイ

オンは，フロー管内をガス流によって輸送され，その一部がスキマーを透過した後，拡散し

ていく．イオンガイドは，イオンの拡散を防ぐことで，イオンの輸送効率を高めるために用

いられる．図 2-6 にイオンガイドの模式図を示す． 

 

 

図 2-5 イオン源からスキマーまでの概略図． 

 

図 2-6 イオンガイドの模式図． 

 

イオンガイドは，中心軸に沿って 2r0（𝑟0：電極の内接円半径）の間隔で平行に配置された

4 本の電極で構成される．それぞれの向かい合う電極には交流電圧𝑉 𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡（𝑉：高周波電圧，

𝜔：角周波数）を，隣り合う電極には位相が 180°異なる−𝑉 𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡を印加することで，イオ

ンを 4 本の電極内に留めることが可能となる． 

イオン（質量𝑚，価数𝑧）が安定にイオンガイドを透過する条件を考えるために運動方程式

を考えると，（𝑟0：電極の内接円半径） 

𝑑2𝑥

𝑑𝑡2
+

2𝑧𝑒

𝑚𝑟0
2
(𝑉 𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡)𝑥 = 0 

𝑑2𝑦

𝑑𝑡2 −
2𝑧𝑒

𝑚𝑟0
2
(𝑉 𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡)𝑦 = 0 

と書ける．𝜉 =
4𝑧𝑒𝑉

𝑚𝑟0
2𝜔2 ，𝜏 =

𝜔𝑡

2
と変数変換すると 

(2-2) 

(2-3) 

コメントの追加 [かし22]: イオンを拡散させることな

く輸送 

１．原理 

２．安定領域 

３．有効ポテンシャル 
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𝑑2𝑥

𝑑𝜏2
+ (2𝑞 𝑐𝑜𝑠 2𝜉)𝑥 = 0 

𝑑2𝑦

𝑑𝜏2
− (2𝑞 𝑐𝑜𝑠 2𝜉)𝑦 = 0 

と書き換えることができる．この運動方程式は𝜂 =
8𝑧𝑒𝑈

𝑚𝑟02𝜔2 = 0（𝑈：直流電圧）の場合のMathieu

の方程式であり，その解は詳しく解析されている[19]．Mathieu の方程式は Hill の方程式のひ

とつであり，Hill の方程式を解いて求められるモノドロミー行列が解の安定性に関係する[20]．

Hill の方程式を式 2-5 に示す． 

�̈�(𝑡) + 𝑄(𝑡)𝑥(𝑡) = 0 , 𝑄(𝑡 + 𝜋) = 𝑄(𝑡) 

𝑄(𝑡)は周期πの周期関数である．これに初期条件として 

(
𝑥(0)

�̇�(0)
) = (

1
0
) , (

0
1
) 

を与えると，解が定まる．これより一般解を求めると 

(
𝑥(𝑡)

�̇�(𝑡)
) = (

𝑥1(𝑡) 𝑥2(𝑡)

𝑥1̇(𝑡) 𝑥2̇(𝑡)
) (

𝑥(0)

�̇�(0)
) 

              = 𝐌0(𝑡) (
𝑥(0)

�̇�(0)
) 

と書ける．𝑄(𝑡)は周期πの周期関数なので 

(
𝑥(𝑡 + 𝜋)

�̇�(𝑡 + 𝜋)
) = 𝐌0(𝑡)𝐌0(𝜋) (

𝑥(0)

�̇�(0)
) 

も解である．この𝐌0(𝜋)がモノドロミー行列である．モノドロミー行列の固有値の積は 1 に

なる．イオンが安定に透過する条件は固有値が絶対値が 1 の共役複素数であることであり，

|𝑥1(𝜋) + 𝑥2̇(𝜋)| < 2で表される．図 2-7 に，𝜉に対してモノドロミー行列の対角和𝑥1(𝜋) + 𝑥2̇(𝜋)

をプロットしたものを示す．対角和𝑥1(𝜋) + 𝑥2̇(𝜋)は数値計算により求めた．0 < 𝜉 < 0.908で

イオンは透過するが，|𝑥1(𝜋) + 𝑥2̇(𝜋)| < 1（0.451 < 𝜉 < 0.785）で特に安定に透過する．0.908 <

 𝜉でイオンは透過しなくなり，𝑚 >
4𝑧𝑒𝑉

0.908𝑟0
2𝜔2の条件を満たすイオンを透過させるハイパスフ

ィルターの役割を果たす． 

(2-5) 

(2-4) 

(2-6) 

コメントの追加 [かし23]: 19 Paul イオンガイド 

コメントの追加 [かし24]: 20 三原さん修論 
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図 2-7 𝜉に対するモノドロミー行列の対角和𝑥1(𝜋) + 𝑥2̇(𝜋)． 

 

ここまでイオンの安定性について考えてきたが，ポテンシャルから x,y 方向のイオンの運

動と安定性について考えてみる．  

𝜙 =
𝑉 𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡

𝑟0
2

(𝑥2 − 𝑦2) 

ポテンシャル𝜙は時間に依存するため，断熱近似を行い定常的な有効ポテンシャル𝛹𝑒𝑓𝑓を考

えると式 2-8 のように書ける [21]（𝑒：素電荷）． 

𝛹𝑒𝑓𝑓 =
𝑚𝜉2𝜔2

8𝑒
(𝑥2 + 𝑦2) 

この有効ポテンシャルから，イオンガイド内のイオンは平均として電極間中心に向かう x,y

方向の引力を受けることがわかる．これにより，イオンガイドに入射したイオンは x,y 方向

に振動しながらｚ方向に進む．𝜉は分子に高周波電圧の振幅𝑉を含むので有効ポテンシャルの

係数は𝑉2に比例する． 

 

 

 

2.3 アインツェルレンズ 

イオンがイオンガイドから抜け出た後は，イオンガイドの高周波電場による閉じ込め効果

がなくなるため，イオンは空間的に拡散していく．アインツェルレンズは，この空間的な拡

がりを抑え，イオンを焦点面に収束させる[22]．本研究では，イオンガイドから射出されたイ

オンを，直交加速部に収束させるために用いた． 

アインツェルレンズは，三つの円環電極を直列に配置されており，一番目と三番目の電極

には同じ電圧，中央の二番目の電極には異なる電圧を印加する．これにより，光学凸レンズ

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
3

2

1

0

1

2

3

対
角
和

(2-7) 

(𝜉 =
4𝑧𝑒𝑉

𝑚𝑟0
2𝜔2

) (2-8) 

(2-6) 

コメントの追加 [かし25]: 1989 

コメントの追加 [かし26]: ナノ電子光学 

4.6 p.54 
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と同じ効果を持つ電場が形成され，イオンを焦点面に収束させることができる．焦点距離は，

二番目の電極の電圧を変えることで，調整することができる． 

 

 

 

2.4 飛行時間型質量分析計 

PTRイオン源で生成されたイオンは，スキマーを透過してインターフェイス内に導入され，

イオンガイドなどイオン光学系により直交加速部まで輸送される．直交加速により質量分離

が開始されるが，直交加速法の説明の前にまず飛行時間型質量分析計について述べる．飛行

時間型質量分析計は，イオンの飛行時間がその質量電荷比
𝑚

𝑞
（𝑚：質量, 𝑞：電荷）によって異

なることを利用したものであり，飛行時間を計測することで𝑚/𝑧の情報を得ることができる．

飛行時間型質量分析計では，イオンは電場のない自由空間を飛行することもあれば，リフレ

クトロン[23]のように電場中を飛行することもある．電場の有無にかかわらず，イオンの飛行

時間は質量電荷比に依存することを示すために，イオンが電場中を飛行する場合について考

える．電場�⃑� 中を運動するイオン（質量𝑚, 電荷𝑞）の運動方程式 

𝑚
𝑑2𝑟 

𝑑𝑡2
= 𝑞�⃑�  

を𝑟 (0) = 𝑟0⃑⃑  ⃑ ,
𝑑𝑟 

𝑑𝑡
(0) = 0⃑ の初期条件のもと解く．時間𝑡を𝑡 = 𝛼𝜏と変数変換すると（𝛼は定数） 

𝑚

𝛼2

𝑑2𝑟 

𝑑𝜏2 = 𝑞�⃑�  

ここで，𝛼 = √
𝑚

𝑞
とおくと 

𝑑2𝑟 

𝑑𝜏2
= �⃑�  , 𝑟 (0) = 𝑟0⃑⃑  ⃑ ,

𝑑𝑟 

𝑑𝜏
(0) = 0⃑  

と書ける．これより，運動方程式と初期条件は質量によらないものに変換できることがわか

る．これは𝜏時間軸では質量の異なるイオンでもすべて同じ速さ・軌道で運動することを表し

ている．実時間になおすと， 

𝑡 = √
𝑚

𝑞
𝜏 

となり，飛行時間は√
𝑚

𝑞
に比例することがわかる． 

図 2-8 に飛行時間型質量分析計の概念図を示す．イオンは加速部において一定電圧で加速

されイオンパケットとなる．上式で見たように電場の有無にかかわらず空間を飛行する間に

(2-9) 

(2-10) 

(2-12) 

(2-11) 

コメントの追加 [かし27]: リフレクトロン MULTUM 
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分離され，𝑚/𝑧の小さいイオンから順に√
𝑚

𝑞
に比例した飛行時間で検出される． 

 

 

図 2-8 飛行時間型質量分析計の概念図． 

 

質量分解能は質量分析計の分離の能力を表し，数値が大きいほど分離に優れている．質量

分解能𝑅は次のように定義され，イオンの質量𝑚とマススペクトル上でのイオンのピーク幅

∆𝑚で表すことができる． 

𝑅 =
𝑚

∆𝑚
 

また，飛行時間型質量分析計の質量分解能は飛行時間𝑡を用いても表すことができる．（∆𝑡：

イオンパケットの時間拡がり） 

𝑅 =
𝑡

2∆𝑡
 

質量分解能を向上させるためには，飛行時間を延ばす，もしくは同じ質量電荷比のイオンの

飛行時間の差∆𝑡を小さくする必要がある．飛行距離を延ばし飛行時間を長くするためには，

一般的には装置を大型化する必要がある．∆𝑡を小さくするためにはリフレクトロン[22]や二段

加速法（2.6 で後述）などが用いられる． 

 

 

 

2.5 直交加速法 

飛行時間型質量分析計では，イオンをパルス的に加速し飛行時間を測定している．しか

し，PTR イオン源では連続的にイオンが生成されるため，そのまま飛行時間型質量分析計

の質量分離部にイオンを導入できない．PTR イオン源と飛行時間型質量分析計を組み合わ

(2-13) 

(2-14) 

コメントの追加 [かし28]: 連続イオンのパルス化 
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せて質量分析を行うためには，イオンをパルス化して加速する必要がある．直交加速法[24]

は，連続的に生成されるイオンをパルス化させ加速するための方法のひとつである． 

図 2-9 に連続的にイオンを生成するイオン源と直交加速法を用いた飛行時間型質量分析計

の概念図を示す．加速領域には連続的にイオンが入射してくる．イオンが充満したタイミン

グで加速電極にパルス電圧を印加することで，イオンを垂直方向に加速してイオンパケット

をつくる．この時，加速部に入射してくるイオンをできるだけ平行かつ運動エネルギーの小

さいビームにしておくことで，加速後のイオンの速度のばらつきを抑えることができる．飛

行時間型質量分析計では，直交加速電極にパルス電圧を印加した瞬間を飛行時間の基準とし

て，イオンパケットが検出器に到達するまでの時間を測定する． 

 

 

図 2-9 直交加速法を用いた飛行時間型質量分析計の概念図． 

 

 

 

2.6 二段加速法 

飛行時間型質量分析計のイオン加速部に導入されたイオンは，空間的な拡がりをもってお

り，パルス的にイオン加速を行う際に，加速電極に近い位置にあるイオンほど高いエネルギ

ーで加速される．このため，同じ質量電荷比のイオンでも飛行時間に差が出てしまうことに

なる．式 2-14 で示したように，質量分解能は𝑅 =
𝑡

2∆𝑡
で表されるため，飛行時間差∆𝑡が大きく

なると質量分解能は大きく低下してしまう．二段加速法[25]は，この初期位置による飛行時間

の差を打ち消すための方法である． 

コメントの追加 [かし29]: Orthogonal Acceleration 

コメントの追加 [かし30]: 一段目のイオンの初期位置

のばらつきによる影響を打ち消す 

１．加速が一段だけの時 

２．加速が二段の時（式） 

コメントの追加 [かし31]: 1955 TOF 
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図 2-10 に加速が一段の時の飛行時間型質量分析計の概念図を，図 2-11 に二段加速法の概

念図を示す．それぞれ同じ質量電荷比のイオンの初期位置が異なる場合を考える．加速が一

段の場合，加速電極から近い位置にあるイオンほど高いエネルギーで加速され，大きな速度

を持つことになる．このイオンは加速領域の中心で加速されたイオンと比べると，加速され

た時点では検出器から遠くにあるが，より大きな速度をもつ．そのため，ある段階で前を飛

行していたイオンに追いつき，検出器には異なる時間に到達することになる．つまり，一段

加速ではイオンが追いつく収束点は加速電圧により決まり，自由に設定できない．二段加速

法を用いると，収束点を自由に設定できるため，同じ質量電荷比のイオンを同時に検出する

ことができ，質量分解能を向上させることができる． 

 

 

図 2-10 一段加速の飛行時間型質量分析計の概念図． 

 

図 2-11 二段加速法の概念図． 
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加速を二段にした場合に，初期位置の異なるイオンの飛行時間の差が収束する距離を自由

に設定できることを以下に示す．イオンの電荷を𝑞，グリッド 1 からイオンまでの距離を𝑠，

グリッド 1 から一段目の加速領域の中心までの距離を𝑠0，グリッド 1 からグリッド 2 までの

距離を𝐷，グリッド 2 から検出面までの距離を𝐿，一段目の電場を𝐸𝑠，二段目の電場を𝐸𝐷，

飛行時間を𝑇として，各領域について運動方程式を考えると，飛行時間は 

𝑇 = √
2𝑚𝑠

𝑞𝐸𝑠
+

√2𝑞𝑚(𝑠𝐸𝑠 + 𝐷𝐸𝐷) − √2𝑞𝑚𝑠𝐸𝑠

𝑞𝐸𝐷
+

√𝑚𝐿2

√2𝑞(𝑠𝐸𝑠 + 𝐷𝐸𝐷)
 

と書ける．𝑠について一次近似を取ると飛行時間は 

𝑇 ≅

{
 
 

 
 

√
𝑚

2𝑞𝑠0𝐸𝑠
− √

𝑚

2𝑞𝑠0𝐸𝐷
+ √

(
𝐸𝑠

𝐸𝐷
)
2

𝑚

4𝑞 (
𝐸𝑠

𝐸𝐷
𝑠0 + 𝐷)𝐸𝐷

− √
𝑚𝐿2𝐸𝑠

2

8𝑞(𝑠0𝐸𝑠 + 𝐷𝐸𝐷)3

}
 
 

 
 

𝑠 

+√
𝑚𝑠0

2𝑞𝐸𝑠
+

√
2

𝐸𝑠

𝐸𝐷
𝑚𝑠0 + 2𝑚𝐷

𝑞𝐸𝐷
− √

(
𝐸𝑠

𝐸𝐷
)
2

𝑚𝑠0
2

2𝑞 (
𝐸𝑠

𝐸𝐷
𝑠0 + 𝐷)𝐸𝐷

− √
𝑚𝑠0

2𝑞𝐸𝐷
+

√𝑚𝐿2

√2𝑞(𝑠0𝐸𝑠 + 𝐷𝐸𝐷)
+ √

𝑚𝐿2𝑠0
2𝐸𝑠

2

8𝑞(𝑠0𝐸𝑠 + 𝐷𝐸𝐷)3
 

となる．これが𝑠の値（初期位置）によらずに一定値になるのは𝑠の係数が 0 の時である． 

つまり，
𝑑𝑇

𝑑𝑠
|
𝑠=𝑠0

= 0を計算すると 

𝐿 = 2𝑠0𝑘0

3
2 (1 −

𝐷

(𝑘0 − √𝑘0)𝑠0

) 

(𝑘0 =
𝑠0𝐸𝑠 + 𝐷𝐸𝐷

𝑠0𝐸𝑠

= 1 + 2
𝑉2

𝑉1
) 

となる．これより，一段目と二段目の加速電圧の比𝑉2/𝑉1を変更することで収束点を自由に変

えることができる．検出面が収束点になるように電圧比を設定すると，同じ質量電荷比のイ

オンを同時に検出できる．式 2-14 より，質量分解能𝑅 =
𝑡

2∆𝑡
の分母には∆𝑡があるので，二段加

速により初期位置の違いによる飛行時間の差を打ち消すことができると質量分解能の向上に

つながる． 

  

(2-15) 

(2-16) 
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2.7 ポテンシャルリフト 

ポテンシャルリフト[26]は，飛行時間型質量分析計のイオン源・質量分離部・検出器の全て

をアース電位で使用するために用いた．図 2-12 に，一般的な飛行時間型質量分析計における，

各部位の電位の関係を概念的に示す（以下，正イオンを質量分析する場合を示す）． 

 

 

図 2-12 一般的な飛行時間型質量分析計における各部の電位関係の概念図． 

 

飛行時間質量分析計では，イオンを電場で加速するため，イオン源からイオン加速部の入

口の電位を質量分離部よりも高くしておく必要がある．そのため，図 2-12 左に示すように，

質量分離部をアース電位で用いる場合には，イオン源からイオン加速部の入口の電位をフロ

ートさせる必要がある．一方図 2-12 右のように，イオン源からイオン加速部の入口の電位を

アース電位で用いると，質量分離部および検出器を負の高電圧にフロートさせる必要がある．

本研究では，小型高分解能質量分析計としてマルチターン飛行時間型質量分析計（MULTUM）

を利用することを想定している．MULTUM は，同一平面内においてイオンを多重周回する

ことで，小さなサイズで飛行距離を稼ぎ出すことを可能としている．このイオン周回を行う

ため，セクター電極を用いてイオン軌道を制御しており，また周回軌道からのイオン取り出

すために，イオン取り出し用セクター電極にイオン周回に同期して高電圧を瞬時に印加して

いる．これらの電極や高電圧印加スイッチを高い電位でフロートさせて使用しようとすれば，

高電圧印加回路が非常に複雑になってしまうだけでなく，高電圧耐圧回路の制約が質量分析

計の性能を大幅に制約してしまいかねない．これらの問題を回避できる方法がポテンシャル

リフトである．図 2-13 にポテンシャルリフトを用いた二段加速部分の概念図を示す． 

コメントの追加 [かし32]: 2007 奥村さん 
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図 2-13 ポテンシャルリフトを用いたイオンの電位の概念図． 

 

加速電極とグリッド１は，はじめはアース電位に設定してある．イオンが加速領域に到達

したタイミングで加速電極にパルス電圧を印加して，イオンを直交方向に加速する．ポテン

シャルリフトの前面がグリッド２に相当し，ポテンシャルリフトに電圧を印加することでイ

オンを二段加速させることができる．二段加速されたイオンの電位は-V になりポテンシャル

リフト内を飛行する．ポテンシャルリフト内部には電場が存在しないので，ポテンシャルリ

フト内部を飛行している間イオンは力を受けない．ポテンシャルリフトの電位を変更しても

その内部には電場は存在しないので，イオンがポテンシャルリフト内を飛行中にその電位を

アース電位に変更してもイオンは等速運動を続ける．ポテンシャルリフトを通過したイオン

はアース電位を飛行するようになっている．このポテンシャルリフトの技術を利用すること

で，質量分離部・検出器をアース電位で使用可能となる． 
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2.8 マイクロチャンネルプレート検出器 

質量分離されたイオンを検出するために，マイクロチャンネルプレート（Microchannel 

Plate：MCP）検出器[27,28,29]を用いた．MCP 検出器は長さ 1 mm 程度，直径 10-20 μm 程度

の小型の二次電子増倍管（チャンネル）が平行に配置されたものである．チャンネルの内壁

は抵抗体になっており，その両端に電圧がかかった状態でイオンが内壁に衝突すると，二次

電子が放出される．その電子が加速されてさらに内壁に衝突し，また二次電子が放出される．

このように二次電子の放出を繰り返し，MCP 一枚で高くて 104程度の増倍率を得ることがで

きる．また，1 イオンが入射した時に MCP から出力される電子の時間拡がりは 1 ns 程度で

ある． 

 

 

 

2.9 イオン蓄積 

PTR イオン源は持続的にH3O
+および試料のプロトン付加分子を生成する．そのため，連続

的に生成されたイオンをパルス化するために直交加速法を用いることを【2.5】で先述した．

直交加速によりイオンパケットをつくる際，イオンビームの一部を切り取っているにすぎな

いため，直交加速部に到達するイオンのうちごく一部しか質量分析に利用されていない．例

えば，10 eV のエネルギーをもった𝑚/𝑧100 のイオンが直交加速部（直交加速の有効長さを

10 mm とする）に連続的に入射してくる状況を考える．イオンは約 4400 m/s の速さで移動

するので，直交加速部を約 2.3 μs で通過する．つまり，直交加速できる 10 mm 分のイオン

は時間に換算して 2.3 μs分である．直交加速を 1 ms ごとに行うとすると，1 ms のうち 2.3 

μs分しか直交加速されていないので，直交加速部まで輸送されるイオンのうち約 99.8%が無

駄になっていることになる．そこで，イオンの利用効率を向上させるために，直交加速部に

到達するまでに連続的に生成されたイオンを蓄積することとした．本研究ではイオンガイド

でイオンの蓄積を行っている．図 2-14 にイオンの蓄積の様子を示す． 

 

コメントの追加 [かし33]: 26 大村 

27 1979Wiza 

28 はまほと 

コメントの追加 [かし34]: 蓄積により感度向上 

１．OA 使ったら無駄にするイオンが存在 

２．効率的に使うための手段 

  繰り返し up，蓄積 
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図 2-14 イオンの閉じ込め． 

 

イオンガイドの入口と出口に円環状の電極（押し戻し電極）を設置し，押し戻し電極の電

位をイオンガイドの中心電位よりも高めることでポテンシャル障壁をつくる．これによりイ

オンを z 方向に閉じ込めることができる．イオンガイドは x,y 方向にイオンを閉じ込めるの

で，併せて三次元的にイオンをイオンガイド内に閉じ込めることができる．また，押し戻し

電極からイオンガイドに入射したイオンはイオンガイド内での残留ガスとの衝突によりエネ

ルギーを失うため入り口から出ていくことはない．よって，連続的にイオンガイドに入射す

るイオンを蓄積することができる． 

図 2-15 に再びインターフェイス部分の概略図を，図 2-16 にパルス電圧のタイミングチャ

ートを示す．イオン蓄積のためにオリフィスおよびアインツェルレンズのイオンガイド側の

電極を押し戻し電極として利用し，ポテンシャル障壁をつくっている．連続的に生成される

イオンはポテンシャル障壁が存在する間は蓄積され続ける．押し戻し電極①には直流電圧を

印加し，押し戻し電極②にはパルス電圧を印加する．パルス的に押し戻し電極②のポテンシ

ャル障壁を取り除くことで，蓄積されたイオンは出射され直交加速部に向かって飛行する．

イオンガイドから射出されたイオンの速度は，イオンの質量によって異なるため，異なる質

量のイオンごとに直交加速部に到達するまでに時間が異なる．また同じ質量のイオンでも，

イオンガイド内での空間的な広がりに対応して，直交加速部に到達するまでに時間が異なる．

そのため，ポテンシャル障壁を取り除いた後に，適切なタイミングで直交加速電極・ポテン

シャルリフトにパルス電圧を印加することで蓄積されたイオンを検出した．押し戻し電極②

に印加するパルス電圧のパルス幅を変更することで，イオンの蓄積時間を変更できる． 
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図 2-15 インターフェイス部分の概略図． 

 

図 2-16 パルス電圧のタイミングチャート． 

 

イオンガイドで蓄積するイオン数を増やしていくと，イオン同士の距離が近づき，イオン

同士のクーロン反発が大きくなる（空間電荷効果）．その結果，高周波電場による閉じ込めに

打ち勝って，イオンガイド外に脱出するイオンが現れてくる．そのため，イオンの蓄積は，

無限にできるわけではない．イオンガイドがつくる電場と蓄積されたイオンがつくる電場の

大きさを比較することで，この空間電荷効果について簡単な計算を行う．イオンガイド（内

接円半径𝑟0，長さ𝑙）にイオンが蓄積されて円筒状に一様に分布している（総電荷量𝑄0，半径
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𝑟1，長さ𝑙）と仮定して，そのイオン群がつくる電場を考える．半径𝑟，長さ𝑙の円筒でガウスの

法則を考えると 

   ∫ �⃑� ∙ 𝑑𝑆 =
𝑄

𝜀0
 

∴ 𝐸 =
𝑄0

2𝜋𝜀0𝑟𝑙
×

𝑟2

𝑟1
2
 

        =
𝑄0

2𝜋𝜀0𝑟𝑙
 

となる．一方，式 2-8 の有効ポテンシャルを偏微分すると，時間に依存しない有効電場を考

えることができる．有効電場は 

𝐸𝑒𝑓𝑓
⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑  = −𝛻𝛹𝑒𝑓𝑓  

          = −
𝑚𝜉2𝜔2

4𝑒
𝑟  

と書け，イオンガイド内部のイオンに対して電極間中心からの距離に比例した大きさの引力

を及ぼすことがわかる．蓄積されたイオンがつくる電場の大きさとイオンガイドがつくる電

場の大きさが同等になった時，イオンを束縛する力が弱まり，イオンガイドを脱出するイオ

ンが現れる． 

  

(2-18) 

(𝑟1 < 𝑟) 

(𝑟 < 𝑟1) 

(2-17) 
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第３章 小型インターフェイスおよび 

リニア飛行時間型質量分離部の開発 

 

この章では，本研究で開発したスキマー，イオン源アダプター（PTR イオン源とインタ

ーフェイスを接続するためのアダプター），イオンガイド用高周波電源，飛行時間型質量分

析計について述べる． 

 

3.1 スキマーとイオン源アダプター 

本研究で開発したインターフェイスに PTR イオン源を接続し，差動排気を行うためにイ

オン源アダプターとスキマーを設計・製作した．図 3-1 にインターフェイスのスキマーおよ

びイオン源アダプターを取り付ける部分の写真を示す．薄肌色の素材は PEEK（ポリエーテ

ルエーテルケトン樹脂）で，絶縁性・耐薬品性・耐熱性・機械特性に優れている．イオン源

アダプターとスキマーはこの PEEK 製の接続口に合わせて設計した． 

 

 

図 3-1 インターフェイスのイオン源接続部分の写真． 

 

スキマーは差動排気およびイオンを効率的にインターフェイス内に導入する役割を担う．

図 3-2 にスキマーの設計図と写真を示す．スキマーコーン（尖った部分）の角度は先行研究

[30]を参考に 90 度に決定した．スキマーの開口径は，PTR イオン源の使用条件（100 Pa 程

度）と質量分離部の使用条件（10-4 Pa 程度）を満たすようにφ0.5 mm とした．  

コメントの追加 [かし35]:  
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図 3-2 スキマーの設計図と写真． 

 

イオン源アダプターはインターフェイスとイオン源を接続し，スキマーと併せてイオンを

効率的にインターフェイス内に導入するために用いた．図 3-3 にイオン源からイオンガイド

１までの概略図を，図 3-4 にイオン源アダプターの設計図を示す．先端（図 3-4 左方）およ

び側面に 2 つある接続口はすべて NW25 である．先端の接続口には PTR イオン源を接続す

る．この接続には絶縁 O リングと絶縁クランプを用いている．本研究で開発した mini-

PTR-TOF では，【2-6,7】で示したように，電圧印加装置などの複雑化を防ぐために，直交

加速部がアース電位となるようにしている．そのため，直交加速部の上流側となる PTR イ

オン源の電位は，測定する正イオンを PTR イオン源から直交加速部に効率よく導くため

に，正の電位にしなくてはならない．すなわち正の電位にフロートさせて PTR イオン源を

動作させなくてはならない．しかし，PTR イオン源に用いた市販の高圧電源をフロートさ

せて動作することはできない．そこで， PTR イオン源はアース電位で動作させ，フロー管

も同じくアース電位とした．フロー管とイオン源アダプター部は，絶縁 O リングと絶縁ク

ランプを用いて接続することで電気的に分離させ，イオン源アダプター部に正の電位を与え

た．これにより，イオン源アダプターに電圧を印加しつつ，試料導入口および放電部周辺の
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電位をアース電位で使用できるようにした．本研究において，「フロー管に電圧を印加す

る」とは，フロー管全体ではなく，イオン源アダプターおよびフロー管下流の一部にのみ，

電圧を印加することを指す． 

 

 

図 3-3 スキマー付近の模式図． 

 

図 3-4 イオン源アダプター設計図． 

 

また，側面の接続口には真空ポンプを接続して真空引きできるようにした．図 3-5 にイオ

ン源アダプター内の気流のイメージを示す．PTR イオン源では，H2Oを導入するためのキャ

リアガスとしてヘリウムを流している．生成されたイオンはそのガス流に乗りフロー管内を

移動する．そのガスの一部はスキマーを通してインターフェイス内に導入され，その他はポ

ンプで排気される．真空ポンプにはスクロールポンプを用い，フロー管内を 100 Pa 程度に

維持した．フロー管に直接真空ポンプを取り付けるとガスと一緒にイオンも排気されてしま

う可能性があるため，アダプターを二層構造にし，フロー管をスキマーの先端付近まで到達

させられるように設計した．これにより，ガス流に乗ったイオンがスキマーの先端付近まで

到達し，イオンがインターフェイス内に導入される． 
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図 3-5 イオン源アダプター内の気流．青矢印はガス流を表す． 

 

さらに，イオン源アダプター内のフロー管とスキマーは，それぞれ電気的に分離されてお

り，この 2 つの部位の間に電位差を与えることで生じる電位勾配によって，イオンをより効

率的にインターフェイス内に導入することができる．イオン源アダプターの側面の接続口は

スキマーに電圧を印加するためのフィードスルー用に用いた．スキマーに電圧を印加すると

スキマーコーン周辺の等電位面が，平板がつくる等電位面よりも密になる．つまり，先端付

近の電場が強まり，先端付近のイオンに対して及ぼす力が大きくなる．フロー管の電位をス

キマーよりも高く設定することで，スキマーの先端付近に陽イオンが集まるような電場をつ

くることができる．これによりスキマーを透過するイオン量を増やすことができる． 
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3.2 イオンガイド用高周波電源 

イオンガイドを駆動させるための正弦波を出力する高周波電源を設計・製作した．図 3-6 に

回路図を示す．高周波電源は信号源（水晶発振器）・増幅回路・昇圧回路から構成される． 

 

図 3-6 高周波電源の回路図． 

 

式 2-3 で見たように，イオンの質量電荷比とイオンガイドに印加する高周波電圧の振幅𝑉の間

には次のような関係がある．0.908 < 𝜉の時，イオンはイオンガイドを透過しなくなる． 

𝑚

𝑧𝑒
=

4𝑉

𝜉𝑟2𝜔2 

電極間間隔が𝑟 = 5.0 [mm]，測定したい物質の質量が 400 u 以下であることを考慮し，最大出

力電圧を 1000 Vp-p，高周波電圧の周波数を𝑓 = 2.0 [MHz]に決定した．信号源には 2.000 MHz

の基本周波数をもつ水晶発振子を利用した．出力される矩形波の振幅は𝑉 = 5.0 [V]であった．

矩形波を可変抵抗器に通して入力信号の振幅を変更できるようにしており，これにより出力

電圧を調整できる．オペアンプ（LM6172IN,Texas Instruments）を用いた反転増幅回路に

より，電圧を 10 V 程度まで増幅している．その後，トランジスタ（2SC4883 / 2SA1859,サ

ンケン電気）を用いたエミッタフォロワーにより，電流を増幅している．このように電圧・

電流を増幅させた信号を昇圧回路に入力する． 

昇圧回路は増幅回路からの信号を流す一次側のコイルと二次側の LC 共振回路から構成さ

れる．二次側のコイルは，カルボニル鉄粉製のトロイダルコア（T-106-2，外径 26.9mm，内

径 14.5 mm，高さ 11.1 mm，比透磁率 10，最適使用周波数 1～50 MHz）にポリウレタン線

を巻きトロイダルコイルを製作した．一次側のコイルの巻き数は 2，二次側のコイルの巻き

数は 110 にした．昇圧比を大きくするためにコイルの巻き数比を 55 にしてあるが，一次側の

コメントの追加 [かし36]: 数百 V の正弦波を出力 

１．水晶発振器 

２．増幅 

３．共振（トロイダルコイル，ショート，正弦波，イ

ンダクタンス） 
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コイルの巻き数が２回でありインダクタンスが小さいため，ただ電流を流すと一次側の回路

がショートしてしまう．二次側のコイルで LC 回路をつくりそれを共振させることで，一次

側から二次側へエネルギーをうまく伝達させることができ，一次側の回路がショートするこ

とを防いでいる．二次側の LC 回路の共振周波数を調節するために 33 pF 分のコンデンサー

と 5 pF のバリアブルコンデンサを用いた．共振させた結果，矩形波の様々な周波数成分のう

ち 2 MHz の成分のみ取り出すことができ，正弦波が出力される．図 3-7 に昇圧回路の写真

を，図 3-8 に高周波電源の出力電圧を示す． 

 

 

図 3-7 二次側の LC 回路の写真．左下の SMA 端子（金色）から増幅回路の

信号を入力し，二次側のコイルの共振により正弦波を出力する． 

 

図 3-8 波形．（ch2,3：高周波電源の出力,ch4：水晶発振器の出力） 
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3.3 リニア飛行時間型質量分離部 

開発した小型インターフェイスには直交加速部とポテンシャルリフト部が内蔵されてお

り，この小型インターフェイス部に，リニア飛行時間型質量分析計の質量分離部を接続し，

質量分析を行った．インターフェイスに接続する質量分離部は長さ 24 cm 程度の T 字管

（フランジサイズ VG100，ミロプラ）を用いて製作した．図 3-9 に本研究で開発したリニ

ア飛行時間型質量分離部の写真を，図 3-10 にインターフェイス側からみた質量分離部を示

す．T 字管の下側の口にはターボ分子ポンプ（HiPace80TC,PFEIFFER Vaccum）をとりつ

け，T 字管の端には MCP 検出器（MCP アッセンブリ，F13446-11，浜松ホトニクス）を設

置した． 

 

 

図 3-9 リニア飛行時間型質量分離部． 
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図 3-10 インターフェイス側から見た質量分離部． 

T字管の端に設置された円形の部分が MCP検出器． 

 

図 3-11 に，T 字管とインターフェイスの接続フランジの図面を示す．市販の VG100 のブ

ランクフランジを加工して製作した． 

 

 

図 3-11 インターフェイスと T 字管を接続するフランジの図面． 

 

図 3-12 に検出器周辺の写真を示す．イオンは写真の左方から入射して検出される． 
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図 3-12 VG100 フランジ上に配置した MCP 検出器． 

 

２つのフィードスルーを介して，真空チャンバー内にある MCP アッセンブリに大気側か

ら電圧印加や信号取り出しを行っている．奥側にある銀色金属メッシュで覆われた線は，

MCP からのイオン信号取り出しであり，手前側にあるテフロンチューブで被覆された線

は，MCP への高電圧印加である．放電を防止するために高圧線を絶縁性のテフロンチュー

ブで覆っている．左側のフランジに接続された線は，真空チャンバー（アース電位）に接続

されており，MCP 内でイオン電流を検出するアノードの信号線を 50Ωでカップリングする

ために接続されている． 

MCP 用の高圧電源には松定プレシジョン社製の ES-5R を用いた．イオン信号は LeCroy

社製のオシロスコープ（Wave Surfer 452）によって記録し，イオン飛行時間データとして

出力し，マススペクトルに変換した． 
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第４章 結果と考察 

 

4.1 イオンガイドの評価 

この節ではイオンガイドの動作確認実験について述べる．はじめに，イオンガイドに印加

する高周波電圧の振幅𝑉とH3O
+が安定に透過する条件との関係について考える．【2.3】で述

べたように，イオンがイオンガイドを透過する条件は0 < 𝜉 < 0.908で表される．イオンが

 H3O
+（𝑚/𝑧 19）の場合，𝜉 =

4𝑧𝑒𝑉

𝑚𝑟02𝜔2より高周波電圧の振幅𝑉を用いてこの条件は0 < 𝑉 < 44

と書き換えることができる．これより，振幅𝑉を変更してイオン電流を測定した時，0 < 𝑉 <

44に最大値をもち，44 < 𝑉でイオン電流が 0 になるような結果が得られると予想できる． 

 

図 4-1 にイオン電流測定時のイオン光学系各部の電圧を，表 4-1 にその他のパラメーター

を示す．イオンガイドが正常に機能すれば，アインツェルレンズ出口までイオンが輸送され

るはずである．よって，アインツェルレンズ出口にイオン電流測定用電極（★）を設置して

イオン電流を測定した．イオン電流測定器には最小分解能 10 fA のデジタルエレクトロメー

タ（8240,エーディーシー）を使用し，H3O
+のイオン電流を測定した． 

 

 

図 4-1 イオン電流測定時の各部の電圧． 
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表 4-1 実験条件． 

 

 

図 4-1 に示したイオン光学系の各電極に印加する電圧は，オリフィスおよび電極（★）で

イオン電流を測定した結果より決定した．図4-2にオリフィスで測定したイオン電流を示す．

スキマー電位は 50 V に，イオンガイド１の中心電位は 10 V に固定し，フロー管電位を変更

した．これにより，フロー管とスキマー間の電位差は大きいほど，もしくはフロー管の電位

は高いほどインターフェイスに導入されるイオン量が増えることが分かった．また，電極（★）

でイオン電流を測定し，イオンガイド１・２中心電位，オリフィス電位，アインツェルレン

ズ電位，高周波電圧振幅を変更して，イオン電流が最大になるように各部の電圧を決定して

いった． 

 

 

図 4-2 オリフィスで測定したイオン電流． 

 

図 4-3 にイオンガイドの機能確認実験結果を示す． 
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図 4-3 イオン電流測定用電極（★）で測定したイオン電流． 

（左：イオンガイド１のみ振幅を変更， 

 右：イオンガイド２のみ振幅を変更） 

 

まず，図 4-1 のようにイオン光学系各部の電位を設定し，イオンガイド２に印加する高周

波電圧の振幅を 0 V で固定しイオンガイド１に印加する高周波電圧の振幅を変更した（図 4-

3 左）．25 V で最大値をもち 45 V 程度でイオン電流がほぼ 0 になっているので，先述の予想

と一致している．続いて，イオンガイド１に印加する高周波電圧の振幅を 25 V で固定し，イ

オンガイド２に印加する高周波電圧の振幅を変更した（図 4-3 右）．こちらも 25 V で最大と

なっており 45 V 程度でイオン電流がほぼ 0 になっているので，イオンガイド２も正常に機

能していることが分かった． 

図 4-3 左より，イオンガイド 1,2 を動作させない場合，電極（★）で測定できるイオン電流

は 0.3 pA であった．イオンガイド１のみに適切な高周波電圧を印加した時はイオン電流値は

2.8 pA になり，イオンガイド２の振幅も適切に設定することで 95 pA になった．それぞれ約

10 倍，30 倍のイオン電流値が得られ，イオンの輸送効率が向上していることを確認できた． 

この輸送率の向上が妥当なのか検討してみる．図 4-4 に装置の概略図を示す． 

 

 

図 4-4 イオン電流測定時の概略図． 
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イオンガイド１周辺の圧力は 100 Pa オーダーであり，平均自由行程は 7 mm 程度と考えら

れる．イオンガイド１の長さが 39 mm なので，イオンは減衰すると考えられるが，ここでは

減衰は考慮せずに拡散について考えることとする．また，簡単のためにスキマーおよびイオ

ンガイドを透過したイオンはある角度範囲内に等方的に拡散していくと仮定する．スキマー

の穴から電極（★）を見た時，視直径は 1.7 度である．スキマーを透過したイオンのうち，

1/300 程度が電極（★）に到達するのは，拡散角が 30 度であるときである．イオンガイド１

のみを動作させた場合，その高周波電場によりスキマーを透過したイオンのすべてがイオン

ガイド１を透過し，その後 30 度の拡がりをもって拡散すると仮定すると，スキマーを透過し

たイオンの 1/90 程度が電極（★）に到達する．これらより，オーダーとして大きくずれてお

らず，輸送率の向上は妥当だと言える． 
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4.2 二段加速 

この節では直交加速およびポテンシャルリフトを用いた二段加速の実験について述べる．

二段加速法の原理は【2.6】で述べた．ここではまず，一段目の加速領域において異なる初

期位置にあり，同じ質量電荷比のイオンの飛行時間を計算する．アインツェルレンズの穴径

が 3 mm なので初期位置の違いは電極間中心から±1.5 mm とし，この初期位置の異なる 5

つのイオンについて考える．一段目の電極間間隔は 5 mm，二段目の電極間間隔は 9 mm，

ポテンシャルリフトの入り口から検出面までの距離は 350 mm である．一段目の加速電圧𝑉1

は固定せず，二段目の加速電圧𝑉2を-2 kV，𝑚/𝑧を 19，初速度を 0 m/s2とした．図 4-5 にそ

の結果を示す．また，ある𝑉1の時の 5 つのイオンの飛行時間差のうち最大のものはイオンピ

ークの半値幅に相当するので，図 4-6 に加速電圧の比に対する飛行時間差を示す． 

 

 

図 4-5 一段目の加速電圧に対する飛行時間． 

（加速電極からイオンまでの距離，紫：1.0 mm，青：2.0 mm， 

黒：2.5 mm（電極間中心），緑：3.0 mm，赤：4.0 mm） 

  

図 4-6 加速電圧の比に対する飛行時間差．𝑉2 = −2 [kV]で固定． 

 

図 4-6 より，５つのイオンの飛行時間差が最小となる加速電圧の比|𝑉2/𝑉1|が存在すること

がわかる．【2.6】で述べたように，加速電圧の比を調整することで，収束点を検出面に設定で
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き，初期位置の異なる同じ質量電荷比のイオンを同時に検出することができる．計算では，

飛行時間差が最も小さくなるのは|𝑉2/𝑉1| = 6.6の時である． 

 

ここからは実験について述べる．図 4-7 に質量分析計の概略図とイオン光学系各部の電圧

を，表 4-2 にその他の条件を，図 4-8 にパルス電圧のタイミングチャートを示す．【4.1】で

イオンガイドにより直交加速部までイオンが輸送されることを確認したので，飛行距離 35 

cm 程度の飛行時間型質量分析計を用いて二段加速の検討を行った．検出器には MCP 検出

器（F13446-11，浜松ホトニクス）を用いた．直交加速電極にパルス電圧（高さ 270 V，幅

10 μs）を印加した 0.6 μs後に，ポテンシャルリフトの電位を-2 kV からアース電位にする

ようにパルス電圧のタイミングを設定した． 

 

 

図 4-7 質量分析計の概略図と各部の電圧． 

  

コメントの追加 [かし37]: 中間の論理がない． 

 

計算理論➤実験結果 
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表 4-2 実験条件． 

 

 

図 4-8 パルス電圧のタイミングチャート． 

 

図 4-9 に実際のH3O
+のイオンピークを示す． 

 

 

図 4-9 H3O
+のイオンピーク． 

（左：|𝑉2/𝑉1| = 5.3，右：|𝑉2/𝑉1| = 7.1） 

 

図 4-9 で実際のピークを見るとピークの細さが大きく変化していることがわかる．二段加

速により初期位置の違いによる飛行時間の差を打ち消すことができている． 
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図 4-10 に直交加速電極に印加するパルス電圧𝑉1を変更した際のH3O
+のイオンピークの半

値幅を示す． 

 

   

図 4-10 加速電圧の比に対するH3O
+のイオンピークの半値幅． 

𝑉2 = −2 [kV]で固定．（青：実測，赤：計算） 

 

図 4-10 より，半値幅の最小値は，実測では 13.5 ns で，計算では 6.0 ns である．計算よ

りも半値幅が大きくなっているのは，計算ではイオンの初速度を 0 m/s2としたが，実際には

イオンは熱運動により初速度を持っているためだと考えられる．初速度による飛行時間の差

を考慮して半値幅を計算し直したものを図 4-11 に示す．半値幅の実測値と計算値の最小値

の差はこの補正により数 ns になり，実験で得られた半値幅 13.5 ns は妥当だと言える． 

 

 

図 4-11 加速電圧の比に対するH3O
+のイオンピークの半値幅． 

𝑉2 = −2 [kV]で固定．（青：実測，赤：計算） 

 

また，グラフの形は実測値と計算値で異なっている．実測では半値幅が最も小さくなってい

るのは|𝑉2/𝑉1| = 7.4（𝑉1 = 270 [V]）の時である．計算では飛行時間差が最も小さくなるのは

|𝑉2/𝑉1| = 6.6（𝑉1 = 300 [V]）の時であった．さらに，最小値より右側の立ち上がり方が大き
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く異なっている．これらは，ポテンシャルリフトに印加しているマイナスの高電圧が一段目

の加速領域に存在する陽イオンに影響を与えるためだと考えられる．直交加速電極とポテン

シャルリフトの間にあるアース電極には 8×2 mm の穴が開いている．図 4-8 に示したよう

に，直交加速する前にはポテンシャルリフトには-2 kV の電圧が印加されているため，この穴

から一段目の加速領域に電場がしみ出している．このしみ出した電場により，陽イオンはア

ース電極側に引き付けられ，初速度を持つようになると考えられる．そのため一段目の加速

では計算よりも小さな加速電圧で二段収束が達成されると考えられる．よって最小値をとる

|𝑉2/𝑉1|は計算よりも大きくなったと考えられる． 
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4.3 イオン蓄積 

イオン蓄積の原理については【2.9】で述べた．この節ではイオンガイドを用いたイオン

蓄積に関する実験について述べる．図 4-12 にパルス電圧のタイミングチャートを，図 4-13

に各部の電圧を，表 4-3 にその他の条件を示す．オリフィスを押し戻し電極①，イオンガイ

ド２の出口にあるアインツェルレンズの一枚目を押し戻し電極②として用いた．押し戻し電

極に電圧を印加している間はポテンシャル障壁とイオンガイドの高周波電場によりイオンが

閉じ込められる．押し戻し電極②をアース電位にすると，イオンガイド内のイオンがアイン

ツェルレンズの方へ出てくる．適切なタイミングで直交加速することでイオン密度の高いイ

オンパケットをつくることができる．また，押し戻し電極②に印加するパルス電圧の幅を変

更することで蓄積時間を変更できる．  

 

 

図 4-12 パルス電圧のタイミングチャート． 
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図 4-13 各部の電圧． 

表 4-3 実験条件． 

 

 

イオンガイドに印加する高周波電圧の振幅を調節してH3O
+が最も安定に透過する条件

（振幅 25 V）で実験を行った．図 4-14 に，蓄積時間に対するH3O
+のイオンピークの面積

値をプロットしたものを示す．今回使用したパルス電源の限界である 10 ms まで測定を行

った． 
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図 4-14 蓄積時間に対するH3O
+のイオンピークの面積値． 

 

蓄積時間 8 ms までピーク面積値は線形に増加しており，イオン蓄積の効果によりイオン

の利用効率が向上していることがわかる．イオンを蓄積させない場合の実験結果より，ピー

ク面積は 0.44 pC 程度と計算できる．蓄積時間 9 ms でピーク面積は約 220 pC なので，イオ

ン蓄積により最大約 500 倍のイオンを検出できることを確認した．これにより直交加速部に

到達するH3O
+の利用効率は 5%まで向上した．ただ，イオン蓄積を行うためのパルス電圧を

最適化することでより利用効率を向上させることはできると考えられる．図 4-15 に直交加速

のタイミングを変更した時のH3O
+のピーク面積を示す．蓄積時間 2 ms で取得したデータを

規格化した．これより，蓄積されたイオンは密度が等しい塊として直交加速部まで飛行する

のではなく，初めに出てくるイオンほど高密度で尾を引きながらイオンガイドから出てくる

と考えられる．イオンの閉じ込めを止めてから 250 μsもすれば蓄積されていたイオンはほと

んど放出されてしまう．本研究で使用したパルス電源は，パルス電圧と次のパルス電圧まで

に 300 μs程度のインターバルが必要であるため，イオンを蓄積しても結局直交加速されない

イオンが存在してしまう．このインターバルを数 μs程度に短くすれば，直交加速される分だ

けのイオンを放出し，さらに利用効率を向上させることができると考えられる．またこれに

伴い，短い蓄積時間でもイオンの利用効率を向上させることができるため，一回の測定にか

かる時間の短縮にもつながる． 

 

0 2 4 6 8 10
0

50

100

150

200

250

蓄積時間 ms

ピ
ー
ク
面
積

p
C



 

49 

 

図 4-15 押し戻し電極②の電位を 0 V にしてからの時間に対するH3O
+のピーク

面積（蓄積時間 2 ms のデータを規格化） 

 

図 4-14 において，9 ms 以降ピーク面積が頭打ちしているように見えるので，空間電荷効

果について定量的に考える．【2.9】で述べたように，蓄積されたイオン（総電荷量𝑄0）がイオ

ンガイド（内接円半径𝑟0，長さ𝑙）内で円筒状（半径𝑟1，長さ𝑙）に分布していると仮定して，

蓄積されたイオンがつくる電場とイオンガイドがつくる電場の大きさを比べる．式 2-17,18

より電極間中心から距離𝑟の場所の電場の大きさだけ考えると， 

|�⃑� | =
𝑄0

2𝜋𝜀0𝑟𝑙
 

|𝐸𝑒𝑓𝑓
⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑  | =

𝑚𝜉2𝜔2

4𝑒
𝑟 

である．蓄積されたイオンがイオンガイドから受ける力の大きさを考えるために，𝑟 = 𝑟1とし

てイオンの存在領域を変更しつつ，それぞれの電場がイオンの境界面につくる電場の大きさ

を考える．【4.1】より，イオンガイドを透過しているH3O
+は 100 pA 分であり，すべてのイ

オンが蓄積されるとして𝑄0を計算する．図 4-16 にイオンの境界面を変更した時の電場の大き

さを示す．黒の実線はイオンガイドがつくる有効電場の大きさを表しており，中抜きの点は

イオンがつくる電場の大きさを表している． 
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図 4-16 イオンの存在領域の半径を変更した時のその境界面の電場の大きさ． 

（蓄積時間，青：1 ms，赤：5 ms，緑：10 ms 

 黒：イオンガイドがつくる有効電場） 

 

イオンが存在している領域の半径が 0.7 mm だと考えると，10 ms で蓄積されるイオンが

つくる電場の大きさがイオンガイドがつくる電場の大きさと釣り合う．よって，蓄積時間が

10 ms 程度で蓄積されるイオン量は頭打ちになることが考えられる．つまり，10 ms 間に蓄

積されるイオンによって空間電荷効果が起こってもおかしくないと考えられる．この時，イ

オンガイド内に蓄積されているイオンの個数は 

𝑁 =
𝑄0

𝑒
≅ 6.2 × 107 [個] 

と求めることができる．また，この時のイオンの密度は約 58,000 個/mm3である． 

イオンガイドで蓄積されたイオンが直交加速部まで飛行する間に，クーロン反発により空

間的に拡がることも考えられるので，その可能性について検討する．反発による空間的拡が

りが顕著であれば，初期位置のばらつきが大きくなり飛行時間差が大きくなることで，質量

分解能が低下することも考えられる．図 4-17 に蓄積 9 ms，蓄積なしの場合のそれぞれのH3O
+

のピークを示す．図 4-17 左は【4.3】に示した条件で測定した．図 4-17 の右に示したものは

図 4-9 の右に示したものと同じで【4.2】に示した条件で測定を行った．直交加速部までのイ

オン光学系の電圧条件は異なるが，直交加速以降の条件は同じである．図 4-17 でどちらとも

半値幅は 14 ns 程度であり，蓄積による質量分解能の低下は起こっていない．イオンビーム

が空間的に拡がっていたとしても，アインツェルレンズによる収束で対処できるためだと考

えられる．以上より，イオンを蓄積することで質量分解能が低下することはないことが確認

できた． 
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図 4-17 H3O
+のイオンピーク．（左：蓄積 9 ms，右：蓄積なし） 
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4.4 混合 VOCs の測定 

小型インターフェイスの評価として最後に混合 VOCs の測定を行った．図 4-17 に各部の

電圧を，表 4-4 にその他のパラメーターを，図 4-18 にパルス電圧の条件を示す． 

 

 

図 4-17 イオン光学系各部の電圧． 

表 4-4 実験条件． 
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図 4-18 パルス電圧条件． 

 

試料には，ベンゼン（C6H6, 分子量 78.0），トルエン（C7H8, 92.1），キシレン（C8H10, 

106.1），エチルベンゼン（C8H10, 106.1）がそれぞれ 1 ppm 含まれた標準ガスを用い

た．バランスガスは窒素である．図 4-19 に得られたマススペクトルを示す．蓄積時間

は 9 ms である． 

 

 

図 4-19 標準ガスのマススペクトル． 

 

標準ガスを導入しない場合，３本のピークは現れないため，これらのピークは標準ガス由

来のものである．プロトン付加分子の𝑚/𝑧は，おおよそ試料分子の分子量に 1 足したものに

なる．キャリブレーションは式 2-12 で示した「イオンの飛行時間はその質量電荷比のルート

に比例する」ことを利用して行った．エタノール（C2H5OH, 分子量 46.0）のプロトン付加分
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子のピークとこの３本のピークを利用し，この３本のピークが全てプロトン付加分子だと仮

定してキャリブレーション式をつくった．図 4-19 の両端のピークは予想よりも大きい方にシ

フトし，真ん中のピークが小さい方にシフトしている．これは質量分解能の低さに起因し，

別のピークと合わさってピークの位置がずれていると考えられる．この実験では直線型の飛

行時間型質量分析計を用いており，質量分解能は 200 程度しかないので，質量分解能を高め

ることでキャリブレーションの精度が向上すると考えられる．３本の大きなピークが VOCs

のプロトン付加分子であるかについてさらなる検討が必要ではあるが，イオン蓄積の効果に

より 1 ppm の VOCs 試料の測定ができることを確認した． 
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5 章 まとめ 

 

本研究では，プロトン移動反応イオン源と飛行時間型質量分析計を接続するための小型イ

ンターフェイスを開発した． 

イオンガイドによってイオンの輸送効率が向上することを確認した．また，イオン蓄積に

よってイオンの利用効率が最大 500 倍程度になることを確認した．さらに，VOCs の混合試

料を導入して，イオン蓄積の効果により 1 ppm のベンゼン，トルエン，キシレンを測定でき

ることを確認した．しかし，大気中に存在する VOCs の濃度は ppm よりさらに 10-6倍の ppt

オーダーのもの，さらに濃度の低いものも存在しており，大気中の VOCs を測定するには不

十分な性能である．そのため，検出限界をより低下させる必要がある． 

以上より，開発した小型インターフェイスは差動排気とイオンの輸送・蓄積という役割を

果たすことが実証できた．これにより，持ち運び可能なサイズの質量分析計を開発すること

ができた． 
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