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〈先端機器開発〉

二重収束型高分解能 ICP 質量分析装置の
開発と今後の展望

Lothar ROTTMANN, Joachim HINRICHS（日本語訳 ヴィンセント 知子)

1 は じ め に

誘導結合プラズマ質量分析法（ICPMS）は，試料導

入部，イオン化部，インターフェース部，イオンレンズ

部，質量分析部，検出器に分けられ，元素を多元素同時

分析する機器である。特に磁場型 ICPMS とは，質量

分析部に電場収束と磁場収束を用いた磁場型二重収束質

量分析計 ICPMS であり分解能（R）を上げることで

目的イオンと干渉イオンを分離し高精度分析が可能であ

る。

イオン透過率が高いため高感度であり，地球化学，地

質学，環境や食の安全及び化学工業材料の分析まで，非

常に幅広い分野，用途で使用されるようになった。本稿

では，27 年前に市場に出た ElementTM ICPMS を例

に挙げ開発の背景と原理，最後に今後の展望などをわか

りやすく紹介する。

2 磁場型二重収束質量分析計の開発の経緯

ElementTM ICPMS（Thermo Fisher Scientific，ブ

レーメン市，ドイツ）が 1988 年にタイガー（Tiger）

という名で新規開発チームが発足され，ハードウエア及

びソフトウェア同時進行による開発が始動した。その後，

1993 年ドイツ Regensburg 大学において装置性能を公

開，1994 年 Winter plasma conference（米国 サンディ

エゴ）において市場モデルが発表された。装置の特徴と

しては，3 種類の分解能（R＝300, 4000, 10000）スリッ

トを備えたプレートを振ることでの各分解能の自動切り

替え，逆ニーア・ジョンソン（NierJohnson）配置，

さらには電位状態がイオンソース部はグランドポテン

シャル，アナライザー部はハイポテンシャルとなる独創

的な設計である。これが現在の ElementTM ICPMS シ

リーズの原型となっている。

当時の最高分解能性能は 7500 であり，As と ArCl の

質量分離には分解能 7800 以上が必要なため Ar 主体の

イオン干渉と目的イオンの分離において不十分であり改

良の必要性があった。そのため，エレクトロニクス部の

改良に重点を置き，分解能 10000 以上まで改良され

た。また，1997 年には，シールド（板）トーチを採用

することで，感度を 10 倍以上向上し，分子干渉イオン

と目的イオンの質量完全分離に成功し，シグナル/ノイ

ズ比率性能において四重極型 ICP 質量分析計の性能を

大きく引き離した。

しかしながら，当時の主なアプリケーションは地球化

学や同位体希釈分析であり膨大な数の試料を長時間測定

するため，質量分析計の課題として，マス安定性及び

レーザーアブレーション ICPMS 分析に有効な高速ス

キャンという課題が新たに加わった。

マス軸の安定性のため，ハードウエアにおいては，磁

場（マグネット）が安定した温度を維持するために，保

温制御機能と温度センサーを導入した。ソフトウェアに

おいては，サンプル測定間で自動的に質量数 80 の

40Ar40Ar を使用し，正確な質量からの偏差をオフセッ

トとして定義して，マスキャリブレーションが常に更新

されるロックマス機能を取り入れることで安定したマス

軸が得られるようになった。磁場のスキャンスピードの

改良は最大の難関であり，磁場におけるマスジャンプに

おいて，ヒステリシスの挙動と磁場を適切に放電するた

めに，エレクトロニクスと磁場自体の設計を変更し，質

量範囲 7Li238U7Li 間におけるスキャンが 130 ms 以下

という高速化が可能となった。その後の改良点として

は，新型 JET インターフェースと称すサンプラーの形

状及び真空効率の最適化の開発に取り組み，115In にお

いて 2.0×107 cps/ppb を可能にし，検出器にファラ

デーカップを導入することにより 1013 cps 以上のダイナ

ミックレンジの同時分析を可能にし現在に至る。

3 ElementTM ICPMS 磁場型二重収束質量

分析計の原理と仕組み

ElementTM ICPMS は，プラズマで生成されたイオ

ンをインターフェースを介して質量分析計に導入し，サ

ンプリングされたイオンビームを加速およびイオン光学

系に導き，続いて磁場と電場を通過させる1)。イオンが

通過する経路は約 2 メートルとなる（図 1）。

イオンがスキマーコーンから質量分析計に入ると，
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図 1 ElementTM ICPMS システムの概略

（Thermo Fisher Scientific の許可を得て転載）

図 2 3 種（5, 16, 160 mm）の幅を持つ入口スリット

各分解能の切り替え時間は 1 秒。（ Thermo Fisher

Scientific の許可を得て転載）

図 3 ElementTM ICPMS の磁場及び電場部においての質量分散式およびイオン挙動の模

式図
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－2 kV の引き出しレンズで加速され，イオンレンズ部

を通過する。イオンビームは加速電圧の－8 kV により

さらに加速され，小さなスリット（図 2）に集束し帯状

のビームとなる。この入口スリットの幅は，出口側の同

等の幅とともに，たとえば次のように決定される。達成

可能な質量分解能とピーク形状は磁場パラメータにおい

て制御され，光学レンズと同様に，絞りを小さくすると

分解能は上がるが，イオン透過率は下がる。スリット幅

16 nm（分解能 4000）のスリット幅を使用する分解能

設定は，遷移金属のイオン干渉を分離するために汎用的

に使用されるが，ArAr/ArCl/ArH などの分子干渉は 5

nm（分解能 10000）のスリット幅を必要とする。

磁場は同じ運動量（m・v）のイオンを分離し，特定

の質量のイオンを入口スリットから中間スリットに発散

する運動角で集束し，中間スリットを通過した後，電場

は，エネルギー（m・v2）に関してイオンを曲げて集束

させる。電場は，中間スリットから出口スリットに異な

る運動角度でイオンを集束させる。磁場と電場の分散は

大きさが同じであるが方向が反対であるため，磁石と電

場は一体化してイオン角度とイオンエネルギーの両方に

焦点を合わせ出口スリットでは異なる質量数を持った質

量数（m/z）を通過させる（図 3）。

ディスクリート型の二次電子増倍管により，約 109

cps 以上シグナルを検出可能だが，より高濃度域を測定

する場合，強力なイオンビームを収集するために追加の

ファラデーカップを適用することにより，ダイナミック

レンジ＞1013 cps の分析が可能となる。さらに 1 ms の

最小滞留時間の高速スキャンを可能にし，フィルターレ

ンズを使用することで，高マトリックス濃度のテーリン

グを回避しアバンダンス感度を向上させる。

4 分解能による干渉イオンと目的イオンの分

離

図 4 に示すように，一般に，四重極型 ICPMS（Q

ICPMS）はコリジョン・リアクションセルにおいて

ヘリウムなどの不活性な分子との衝突や，酸素やアンモ

ニアなどの反応性の高い分子との反応によって，分子干

渉イオンを低減またはクラスターを生成させ，目的イオ

ンを測定する。一方，高分解能質量分析計は，ほとんど

の多原子干渉イオンは精密質量数が異なるため，目的イ

オンと分子干渉イオンを完全に分離が可能である。

ここに，具体例を挙げると，磁場型 ICPMS の分解

能をコバルトを例に挙げて，どれくらい分解能が必要な
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図 4 QICPMS と磁場型 ICPMS の分子干渉イオンと目

的イオンの分離能力の違い

図 5 分解能によるコバルト（Co）と干渉分子イオンの分離

度の比較

表 1 コバルト（質量数 58.9332）付近の干渉イオンの例

質量数 必要分解能

118SnZ 58.9503 3446
43Ca16O＋ 58.9537 2875
58Ni1H＋ 58.9432 5893

23Na36Ar＋ 58.9573 2445
19F40Ar＋ 58.9608 2135

40Ar18OH＋ 58.9694 1628

図 6 分解能 10000 を使用した 10 倍希釈硫酸の 66Zn スペク

トル
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のか説明する。簡易に必要分解能の計算式を表記すると

式(1)となる。

R（分解能) ＝
m1（低質量数）

m2（高質量数)－m1（低質量数）

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 1 )

コバルトの質量数は 58.9332 であり，図 5 に示すよう

に，分解能 4000 を使用すると目的イオンのピークと干

渉イオンのピークが分けられる。さらに，分解能を

10000 まで上げると，表 1 のような複雑な試料マトリッ

クスからの干渉イオンを精密に分離が可能である。図 5

の分解能の違いからも見えるように，もちろん分解能が

高いほど，分子干渉イオンの分離が可能だがシグナル強

度が低減する。その理由としては，原理の章でも表記し

たように，分解能の切り替えを，イオンが通過するス

リットの幅を変えることで行うためで，イオン透過率の

違いが強度の減感に影響する。

5 主なアプリケーション

高感度という特徴を活用できるのは同位体比分析であ

り，近年では，分解能 2000 とフラットトップピークと

いう手法により，研究者は優れた精度の同位体比分析結

果によりさらに新たな情報が収取可能になり地球化学の

発展に大きく飛躍した。例えば，環境試料中の微量ウラ

ン（U）同位体希釈分析，鉱石の 206Pb/207Pb 鉛の同位

体希釈，230Th（トリウム）沈降速度測定分析など挙げ

られるが，積分時間 1 ms の高速スキャンにより，わず

か 1 ppb の元素を含む試料溶液中においても 100 以上

の異なる同位体比が±0.1 ％ 誤差の分析精度で測定可能

である。

更にはレーザーアブレーションとの組み合わせで特に

ジルコンのような U 含有鉱物の UThPb マッピング

結果をもとに，数十万年前から数十億年前レベルの地質

及び地球学の年代測定や歴史，環境，構造などの解析に

有効な手段となっている2)3)。

高分解能の特徴を生かしては，産業，半導体および高

純度化学薬品等の，研究および品質管理に使用されてき

た。特に，近年では高濃度の硫酸を 10 倍希釈のみの簡

易前処理後，直接分析を行うというニーズが広まってき

た4)。ただ，この分析手法で最も難しい測定元素がチタ

ンや亜鉛であり，多くの四重極型分析計は，反応ガスな

しにはこれらの元素の極微量分析は不可能だが，磁場型
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図 7 四つの異なる試料導入の感度比較

棒グラフは，左から，標準インターフェース，JET インターフェース，脱

溶媒＋標準インターフェース，脱溶媒＋JET インターフェース）

図 8 ブランク，100，200，300 fg/L トリウム（Th）の検量

線結果
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ICPMS の場合，分解能 10000 を使用することにより

硫酸ベース試料の複雑な分子干渉イオンを完全に分離で

きるため，半導体グレードで参照される SEMI 規格に

おける TierC レベル（10 倍希釈換算後）の精密分析

が可能となる。さらに磁場型 ICPMS 分析は多種の反

応ガスを使用する必要がないため，測定元素による反応

ガスや測定条件の変更が不要であるため，オンラインモ

ニタリングなどのマルチケミカル分析でも分解能の切り

替えのみで測定可能なため，総分析時間の短縮化が可能

となる。

さらには，感度向上のため開発された，JET イン

ターフェースを用い劇的に感度が改良された結果を図 7

に示す。さらに，脱溶媒システムを使用することで，最

大 50 倍の感度向上の報告があり 1 ng/L 以下の極微量

域濃度測定が可能となった5)。図 8 には，優れた直線性

の極微量 Th 検量線結果を示す6)。ただし，この JET イ

ンターフェースと脱溶媒システムの測定条件は，システ

ム起因のコンタミネーションの懸念もあるためすべての

分析に適しているとは言えない。それゆえ，今後の展望

において，残りの課題について述べることにする。

6 今後の展望

磁場型 ICPMS は，多元素同時分析において，高感

度で分析メソッドも四重極 ICPMS に比べるとシンプ

ルであるが，実際の市場における導入台数は少ない

（ElementTM ICPMS も過去 27 年間で約 2000 機器）。

その理由としては，大型装置で床強度等の設置条件に制

限があること，装置の価格が比較的高額であること，な

どが挙げられる。さらに，近年では，高感度でコリジョ

ン・リアクションセル付属の四重極型 ICPMS の性能

飛躍に伴い，磁場型 ICPMS の需要が減少しつつある

のも事実である。

それゆえ課題としては，装置面では小型化はもちろ

ん，感度及びスキャンスピードの向上，廃液不要の試料

導入部，アルゴンガス未使用プラズマ，冷却装置やシー

ルドなどのアクセサリーの使用を省くなど改良の余地は

まだある。

分子イオンと目的イオンの分離手法においては，高質

量有機構造解析に使用されるオービトラップ型イオント

ラップを装備して分解能を 50 万程度まで改良すること

もあり得る。ただしこの場合，特定の分析には大革新と

なりうるが，ダイナミックレンジはおそらく 105 から

106 cps が上限となり本来の無機分析の多元素同時分析

というニーズには不向きとなる。

または，新たに既存のコリジョン・リアクションセル

を導入し，低分解能モードとの組み合わせにより分子イ

オン干渉を低減し，高感度分析（特に，Ca, As, Se）を

達成するという構想もあり得る。この構想においては，
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現装置の 3 スリット幅による分解能切り替えのみとい

うシンプルな分析条件と比較して，分析条件が複雑とな

るデメリットが懸念される。

それゆえ，分析者の立場となりアプリケーションや市

場のニーズに見合った突破口を見極めるのが一番苦労す

るところであり，いまだ開発途中で，どの方向性が進む

べき道であるか正直なところまだ明らかではないが，今

後，質量分析計の分解能分離技術を生かし，研究開発を

邁進し期待に応えていきたい。
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