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Tandem Quadrupole ICPMS with Reaction Cell.

268 ぶんせき  

リアクションセルタンデム四重極型 ICP 質量分析法)

朱 彦 北， 有 賀 智 子， 中 野 かずみ， 鹿 籠 康 行

) 本原稿執筆時において日本産業規格（JIS）の改正作

業が進行中で ICPMS/MS が採用される見込みとなっ

たが，現時点で ICPMS/MS に対応する技術用語が制

定されていない。近い将来，正式には異なる用語に置き

換えられるかもしれないが，本総説の題目にはタンデム

四重極型 ICP 質量分析計とした旨ご了承頂きたい。

本進歩総説は，執筆要領に従い，主に 2018 年から

2020 年 10 月までの約三年間にわたる進歩について記述

した。

1 は じ め に

誘導結合プラズマ質量分析法（ICPMS）は，10000

K にも達する高温のイオン化源であるアルゴンプラズ

マと，分光分析に比べて高感度特性を持つ質量分析法と

のメリットを活かして，高感度多元素迅速分析法として

普及している。

ICPMS 分析における検出感度と精度は，プラズマ

を構成するアルゴンや測定試料中の溶媒である水，酸，

そして試料中のマトリックス成分など共存元素に由来す

る多原子イオンが与えるスペクトル干渉の影響を大きく

受ける。スペクトル干渉の影響を抑えるためには目的イ

オンと干渉イオンのスペクトルを分離して検出する必要

がある。質量分析計におけるスペクトルの分離は，磁

場・電場二重収束型質量分析計とコリジョン・リアク

ションセルを装備した質量分析計が有効である。

二重集束型 ICPMS は，高分解能型 ICPMS とも呼

ばれ，質量分析計の入射スリットと出射スリットの調整

により高い質量分解能（R＝m/Dm＝300～10000 程度）

が得られるので，目的イオンと干渉イオンのわずかな質

量/電荷比（m/z）の差に適した高い質量分解能に設定

することで目的イオンのスペクトル干渉を受けない正確

な分析が実現される。しかし，分解能の増加はイオンの

透過率（イオンソースから検出器までの到達率）の低下

を伴うので，分解能は高くなるほど検出感度は低くなる。

コリジョン・リアクションセルを装備した ICPMS

は，セル内におけるイオンとガスの衝突や反応特性を利

用して干渉イオンの低減を行う。特にリアクションセル

型 ICPMS では，質量分析計の前に配置したリアク

ションセルに反応ガス（セルガス）を導入し，測定対象

イオンあるいは干渉イオンとセルガスとの反応性の差を

利用し，目的イオンと干渉イオンの m/z を異なる m/z

に変える，あるいは干渉イオンを中性化させることで目

的イオンのみの検出を可能にして，スペクトル干渉を受

けない正確な検出が実現される。しかしながら，従来の

リアクションセル型 ICPMS では，目的元素イオンの

m/z 以外の m/z を有するイオン，すなわちプラズマに

よって生じたアルゴン起因の強大な多原子イオンや試料

中の共存元素に由来した複雑なイオン成分などがリアク

ションセル内に同時に進入するため，目的元素イオンと

干渉イオン以外のイオンもセルガスと反応して副生成物

を生じ，新たな干渉イオンが生じるケースが一般的で

あった。リアクションセル型 ICPMS においてセル内

に導入されるイオン種の選択性を向上させ，目的イオン

と干渉イオンの確実な分離を実現させるために，リアク

ションセルの前後に質量分析計をタンデム配置させたタ

ンデム四重極型 ICPMS，すなわち ICPMS/MS が開

発され，2012 年に発表された。

2 ICPMS/MS におけるスペクトル干渉分離

の原理

ICPMS/MS におけるスペクトル干渉の分離には

「オンマス（onmass）モード」と「マスシフト（mass

shift）モード」があり，その原理を図 1 に示した。

オンマスモードではセルガスと反応しない目的元素イ

オンを検出する場合に使用され，スペクトル干渉を与え

る干渉イオン（多原子イオンまたは同重体イオン）をセ

ルガスとの反応によって除去する。図 1 に示したよう

に目的元素イオンを m1A＋，干渉イオンを m1I＋，それぞ

れの m/z を m1 とすると，m/z 値がともに m1 である

m1A＋ と m1I＋ は，m1 に設定された前段の四重極質量分

析計（以降，QMS1）を通過してリアクションセル内に

入る。

QMS1 を m1 に設定したことで，選択された m1A＋ と
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図 1 ICPMS/MS によるスペクトル干渉分離の原理

(m1A＋：測定対象イオン，m1I＋：干渉イオン，mxC＋(mx≠m1)：測定対象イオンと干渉

イオン以外のイオン，m1ImRR＋, m1AmRR＋：反応生成物イオン）
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m1I＋ イオン以外のすべてのイオン種（mxC＋）はセルの

前で排除されるので，セル内での不要なプロダクトイオ

ン生成は抑制され，セル内で生成する副生成物イオンに

よるスペクトル干渉は劇的に低減される。

セルガスと反応しない m1A＋ は m/z 値を m1(＝m2）に

保ったまま後段の四重極質量分析計（以降，QMS2。オ

ンマスモードでは m/z＝m2＝m1）を通過して検出器に

到達し，目的イオンの信号として検出される。

一方，セルガスとの反応性が高い m1I＋ はセルガスの

成分 R と反応した後，イオンの形を変えて m1 とは異な

る m/z 値の化学種 m1ImRR＋(m/z≠m2）に変化するか電

荷を消失して m1I0 となり QMS2 を通過できず検出器に

到達できない。最終的に目的イオンはスペクトル干渉を

受けずに測定できることになる。

マスシフトモードはセルガスと目的元素イオンが化学

反応する場合に使用され，分析対象イオンをセルガスと

の反応によって異なる m/z のイオンに変化させて干渉

イオンと分離する。QMS1 は目的元素イオンの質量数

m1 に，QMS2 はセルガスとの反応の生成物イオンの質

量数 m2(≠m1）に設定する。

m1A＋ がセル内でセルガスの成分 R と反応後，m/z 値

が m2(＝m1＋mR）である m1AmRR＋ に変化して m/z 値が

m2 に設定された QMS2 を通過し，検出器に到達して目

的イオンの信号として検出される。

一方，m1I＋ はセルガスと反応後，m2 とは異なる m/z

値を持つイオンになるか，セルガスと反応せずに m1 の

ままで，m2 に設定された QMS2 を通過できずに検出さ

れないので，スペクトル干渉を与えない。

リアクションセルの前に配置した QMS1 によりセル

内に進入できるイオンの m/z 値を制御できるように

なったことで，ICPMS/MS によれば，セル内におけ

るイオンとセルガスとのイオン分子反応を容易にかつ

確実に制御できるようになった。ICPMS 分析におけ

るスペクトル干渉分離技術として非常に有効なので，多

くの分野で急速に利用が拡大している。

3 近年の動向

3･1 文献調査の範囲

本進歩総説では，米国 Clarivate Analytics 社によっ

て運営されている Web of Science データベースに収録

された文献を中心に調査した。また，調査対象とする文

献は，出版日が 2018 以降で下記との両方を満たす

ことを条件とした。

 「トピックス」に ICPMS/MS, ICPQQQ, ICP

QMS/QMS，のいずれかの単語を含む；

 「トピックス」に reaction gas, reaction cell, colli-

sion gas, collision cell のいずれかの単語を含む。

その結果として，本進歩総説の主な対象として参考文

献 1～58 を選択した。これらについて概説する。

3･2 応用分野と研究対象

上記の選択した参考文献から得た応用分野と研究の対

象毎の文献の分布を図 2（A と B）に示した。

バイオ1)～12)，エネルギー13)，環境9)14)～25)，食品/メ

ディカル10)～12)22)～24)26)～32)，地質25)33)～38)，マテリア

ル39)～48)，放射化学/原子力関連4)19)～21)49)～54)など幅広

い分野をカバーし，図 2(A)に示したようにエネルギー

分野以外の六分野はおおよそ均等に分布している。それ

らの研究対象は図 2(B)に示すように元素濃度の定量分

析1)2)9)14)～18)22)26)～34)39)～44)49)にはじまり，気相イオン

分 子 反 応 の 研 究55) ， 同 位 体 （ 比 ） 分

析3)4)19)～21)23)～25)35)～38)50)～54) ， 単 一 粒 子 分
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図 2 ICPMS/MS に関する参考文献の応用分野と研究対象の分布

図 3 ICPMS/MS による取り上げた元素ごとの文献数
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析5)6)45)～48) ， ス ペ シ エ ー シ ョ ン （ 化 学 形 態 別 分

析)7)8)10)～13)57)58)に分類できる。元素濃度と同位体（比）

分析への応用は各三割程度で，スペシエーション分析と

単一粒子分析は各一割強を占めていることが分かる。

また，従来の定量分析や同位体（比）分析など分析化

学とは目的を異にし，ICPMS/MS のリアクションセ

ルを反応場として活用して気体中の触媒反応を調べる研

究も報告されている55)。

膨大な数の文献を丁寧にまとめられた総説がいくつか

報告されている。ICPMS のリアクションセル/コリ

ジョンセル技術に関する総説56)，ガスクロマトグラ

フィー（GC)ICPMS に関する総説57)，高速液体クロ

マトグラフィー（HPLC)ICPMS に基づいた生体試

料中の非金属元素の定量プロファイリング分析に関する

総説58)においても ICPMS/MS が紹介されている。本

進歩総説の対象とした期間は短いのでぜひこれらを一読

されるようお勧めする。

3･3 評価対象となった目的元素

参考文献中の目的元素を図 3 の周期表中にまとめ

た。図 3 に示したように，P, S, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As,

Se はいずれも 10 報以上の文献で報告されている。いず

れもバイオをはじめ主要な分野で重要視されている元素

であり，従来型の ICPMS では本質的に測定困難だっ

た P, S や複雑なスペクトル干渉を受けやすく正確な定

量が困難だった As, Se など，従来分析が困難だった元

素の分析が ICPMS/MS の登場により検出感度の改

善，同位体分析やスペシエーションなど広く可能性が開

けた証であると考えられる。

3･4 使用されたセルガスの種類

ICPMS/MS における最大の技術的特長は，セルガ

スとの反応特性の違いを利用して干渉スペクトルの分

離・除去を可能にして高感度ではかれる点であり，目的

元素と干渉イオンの組合せに対していかなるセルガスを

適用するかは誰もが注目する点である。
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図 4 ICPMS/MS による測定で使用されたセルガスごとの文献数
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装置に標準設定されている He, H2, O2, NH3 などのガ

スのほか，最近の文献には N2O, CO2, CH4, CH3F, C2H4,

C2H6 などをセルガスとして利用した研究報告も現れて

きた。各種セルガスを用いた報告の数を図 4 に示した。

図 4 に示したように，Nogas や不活性ガスである

He をコリジョンガスとして使用した測定報告も含まれ

ているものの，H2, O2, NH3 などの反応性ガスをセルガ

スとして利用した研究が八割ほどを占めている。

H2 は特にアルゴン由来の多原子イオンの除去に有効

であることから，既に従来型のリアクションセル技術で

も多用されていたが，ICPMS/MS による H2 をセルガ

スとして用いたマスシフトモードは，セル内で水素化物

イオンが比較的生成しやすい Si, P, S, Cl, Br の測定に応

用された59)。

特に，この三年間の報文では O2 をセルガスとして用

いた研究報告が最も多かった。その主な理由は，図 3

に示すように測定の報告例が多い P, S, As, Se の分析に

おける干渉イオンの除去には O2 との反応を利用したマ

スシフトモードが有効であったことが挙げられる。O2

と NH3 は多くの元素と反応して，入射イオン M＋ と異

なる質量数を持つ MO ＋
x や M(NxHy)＋ 型の生成物イオ

ンが得られるため，マスシフトモードでの測定に使用さ

れることが多い。

O2 と NH3 について，参考文献 59 のデータに基づい

て算出したセル内反応生成物イオンの元素ごとの生成率

の最大値を図 5 に示した。生成率の値は図 5(A)に示し

たように，P, S, Cl, Sc, Ti, V, As, Y, Nb, Ta, Th, U およ

びランタノイドの多くは高い MO ＋
x 生成率（90 ％ 以上）

が得られる。また，Br, Zr, Mo, Sb, Hf, W, Gd は 50～

89 ％ 程度の MO ＋
x 生成率が得られる。そのためこれら

の元素については，マスシフトモードにおける測定でも

比較的高い分析感度が得られる。

M(NxHy)＋ の生成率については，図 5(B)に示したよ

うに 70 ％ 以上の生成率が得られる元素はなく，50 ％

以上の生成率が得られたのは B, Hf, Ta と Th の 4 元素

であった。As, Zr, La, W, U は 30～49 ％, Be, Si, P, Sc,

Ti, V, Ge, Y, Nb, Ce, Gd, Tb は 10～29 ％ 生成率が得ら

れた。生成率の低下によって分析感度も低下するもの

の，これらの元素をマスシフトモードで分析することも

可能である。

以上から反応率の低い元素についてはオンマスモード

が，反応率の高い元素についてはマスシフトモードが適

用できることが容易に理解できる。

図 4 に示したように，標準装備のセルガス以外に，

N2O, CO2, CH4 は複数の研究に利用されている。O2 の

代わりに N2O を用いることによって，（Mn, Fe, Ni, Cu,

Zn, Se)1), Sr3), Br8), Ba20), Ra25)37)，の酸化物イオンの

生成率を大幅に向上させ，関連するスペクトル分離に大

きな効果を示した。CO2 は特に U と Pu の同位体分析

におけるスペクトル分離への利用が検討されてい

る21)24)53)。U＋ を完全に酸化物イオン（UO＋ および

UO ＋
2 ）に変化させることによって，Pu＋ のオンマス

モード測定においてスペクトルの完全な除去が可能で

あった。CH4 を用いた Os＋→OsCH ＋
2 の反応を活用し，

Re＋ とのスペクトル分離を効果的に行った例も報告さ

れている35)。

3･5 ICPMS/MS の応用例

本節では対象別に応用例を紹介する。

3･5･1 元素の定量分析

ICPMS/MS を含む ICPMS による分析の主目的の

一つは元素濃度の定量分析である。従来はスペクトル干

渉が原因で ICP MS が「苦手元素」としていた

P16)27)33)7)40)～43), S16)27)33)37)40)～43), Si16)27)37)41)43),

Cl27)37)43), Br27)33), I27)33)についても，複数の研究グルー

プが ICPMS/MS を用いて定量分析を行った例が報告
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図 5 O2 と NH3 を使用した際の生成物イオンの生成率最大値（参考文献 59

のデータに基づいて算出）

（MO ＋
x は MO＋, MO ＋

2 , MO ＋
3 を含む；M(NxHy)＋ は M(NH)＋, M(NH2)＋, M

(NH3)＋, M(N2H4)＋, M(N2H5)＋, M(N2H6)＋, M(N3H7)＋, M(N3H8)＋, M(N3H9)＋

を含む；生成率の最大値は，M＋ を含む信号強度の合計を 100 とした，M＋ 以外

の対象生成物の最大信号強度の相対値である。）
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されている。これらの元素については O2 を利用したマ

スシフトモードの測定が有効であった。また，Nogas,

H2, O2, NH3/He をうまく組み合わせて，Si, Ca, Cd, P,

S, As, Se, Ta, Sn, Sb, Ba, W, Na, Mg, Al, K, V, Ti, Cr,

Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, Bi, Th, U の 29 元素の定量

分析を行った例も報告された40)。本総説で紹介してい

る文献のほとんどは 2018 以降出版されたものだが，こ

こに 2017 出版の文献についても触れておく。小南と鈴

木は，各種分析条件を最適化し，ICPMS/MS を用い

て 67 元素の定量分析を行った60)。

3･5･2 同位体（比）分析

同位体（比）分析は元素濃度の定量分析と同様に，

ICPMS/MS を用いた研究が急速に展開されている。

特に同重体イオンによるスペクトル干渉を受けて測定が

難しい地球化学的試料や，福島第一原子力発電所の事故

に関連した放射性廃棄物試料などの分析のために注目を

浴びている。装置の標準装備であるセルガス He, H2,

O2, NH3 を 活 用 し た 報 告 例 も 多 数 あ っ た

が4)19)23)36)38)50)～54)，スペクトル分離の効果を向上する

ために，N2O3)20)25)37), CO2
21)24)53), CH 35)

4 の活用につい

ても検討されている。

N2O を用いることによって，87Sr16O＋, 226Ra16O＋,

236U16O＋ の生成率が大幅に向上し，それぞれの干渉イ

オンである 87Rb＋, 218Pb16O＋, 235U1H＋ との効果的な分

離が実現された3)25)37)。さらに，135Cs＋ と 137Cs＋ の分

析においては，干渉イオンである 135Ba＋ と 137Ba＋ の酸

化物イオン生成率をほぼ 100 ％ までに向上させ，スペ

クトル干渉を完全に解消し，高精度な Cs 同位体比分析

が実現された20)。

CO2 を活用したマスシフトモードによる U の同位体

比分析においては感度向上の効果は見られなかった

が21)，UH＋→UO＋ への反応効率の向上によって Pu＋

のオンマスモード分析におけるスペクトル干渉は効果的

に抑制された。

3･5･3 単一粒子分析

ICPMS/MS を用いて Ti5), (Nd, Eu, P)6), Fe45)～48),
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(Au, Ag, Pt)47), (Cr, Al, Ni, Cu, Au, Pt)48)関連の単一粒

子分析を行った例が報告されている。

H2 と O2 を併用することによって，48Ca＋→48Ca16O＋

の反応を抑制するとともに 48Ti＋→48Ti16O＋ の反応を促

進させ，TiO2 ナノ粒子分析の高感度化を実現できた。

これによって，純水中および 50 mg L－1 の濃度のマト

リックス中の TiO2 ナノ粒子の粒子径検出限界をそれぞ

れ 15 nm と 21 nm まで向上させることに成功してい

る5)。

H2 を用いたオンマスモード ICPMS/MS は Fe3O4

ナノ粒子の分析に有効であった。二重集束 ICPMS

（擬似中分解能モード）に比べると，時系列信号のピー

クはわずかな広がりが見られたが，ピークトップの信号

強度は 2 倍程度向上した45)。

Nogas や He, H2 に比べ，NH3 を用いた ICPMS/

MS による Fe3O4 ナノ粒子分析においては，マスシフト

モードとオンマスモードのいずれにおいても時系列信号

のピークの広がりと感度の低下が顕著に見られた47)。

3･5･4 スペシエーション分析

ICPMS/MS をスペシエーション分析に用いた例

は，主に従来の ICP MS が「苦手元素」とする

S7)10)11), Se7)10)11), Br8)12), Cl12), Si13)を対象としていた。

タンパク質やペプチド・ヒト血液細胞中の S 化合物と

Se 化合物の分析には，O2 を用いたマスシフトモードが

有効であった7)10)11)。 魚肉やヒト
けっ

血
しょう

漿 中の Br 化合物

の分析には，N2O を用いたマスシフトモード8)と H2 を

用いたオンマスモード12)が有効で，ヒト血漿中 Cl 化合

物の分析には H2 を用いたマスシフトモード（例：35Cl＋

→35Cl1H2＋）が有効であった12)。石油製品中の Si 化合

物の分析には，H2 を用いたオンマスモードが有効で

あった13)。

また，GCICPMS/MS に関する総説では，P, S, Si,

Cl, Sn, Pb, Hg, As, Br, Ge 化合物のスペシエーション分

析が紹介されている57) 。さらに，HPLCICPMS によ

る S, Cl, P, Br, Se 化合物のスペシエーション分析も紹

介されている58) 。

4 ま と め

本稿は，ICPMS/MS の定義，原理，特長の解説と

ともに，2018 年から 2020 年 10 月までの進歩について

まとめた。

ICPMS/MS がスペクトル干渉の分離に対して有す

るメリットを生かして，バイオ，エネルギー，環境，食

品/メディカル，地質，マテリアル，放射化学/原子力な

ど幅広い分野の研究に活用されている。また，研究対象

として元素濃度の定量分析，気相イオン―分子反応の研

究，同位体（比）分析，単一粒子分析，スペシエーショ

ン分析などがカバーされている。

文献に報告された測定対象元素は 77 元素に達し，H,

C, N, O, F 及び一部の放射性元素・希ガス類元素を除い

た元素周期表上のほぼすべての元素がカバーされている。

セルガスとして，装置に標準装備されている He, H2,

O2, NH3 のほか，N2O, CO2, CH4, CH3F, C2H4, C2H6 な

どについても検討した例が報告されている。

また本稿では ICPMS/MS の実際の応用例について

も測定対象別に抜粋して紹介した。

5 今後の展望

セルガスとの反応を活用した ICPMS/MS は，従来

の ICPMS が「苦手元素」としていた P, S, Si, Cl, Br

などの測定をも可能にし，周期表中のほとんどの元素の

分析が可能となった。今後も様々な分野における ICP

MS/MS の応用が期待できる。

一方，市販装置に標準装備されているセルガスである

He, H2, O2, NH3 は多くの元素の分析に応用できるもの

の，十分な反応性が得られない元素も多数存在する。特

に第 7～14 族の遷移金属の分析においては反応性が十

分でないことから，マスシフトモードの生成物イオンの

生成率向上のために，今後はさらに反応性の高いセルガ

スや混合ガスの活用が期待されるであろう。
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