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1　は じ め に

誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）は，最も強

力で一般的な多元素分析技術の一つである．誘導結合プ

ラズマと質量分析計を組み合わせた最初の ICP 質量分

析装置は，1980 年に米国（アイオワ大学）の Houk ら

によって発表された1）．この装置は 1983 年にパーキン

エルマー／Sciex によって市販化された．現在では，アナ

リティクイエナ，アジレント，パーキンエルマー，サー

モフィッシャー，島津製作所の 5 社が装置を市販して

いる．

市販の ICP-MS 装置には，主に四重極型，飛行時間

型，磁場集束型の 3 種類の質量分析計が使用されてい

る．総合的な性能と経済性を考慮して，多くの分析ラボ

で四重極質量計を搭載した ICP-MS 装置を使用してい

る．

本稿は，最新のアナリティクイエナの PlasmaQuant 
MS シリーズの上市に至るまでの，四重極ベースの

ICP-MS の研究，革新的な方法による問題解決，および

新しい質量分析技術の開発について紹介する．

2　ICP-MS 装置の研究と開発

開発の原点である UltraMass シリーズ ICP-MS 装置は，

1993 年に発表された．発売当時は最先端の分析装置で

あったが，その性能はそれほど印象的ではなかった2）． 
UltraMass は非常に大きく（幅 164 cm，奥行き 80 cm，

高さ 121 cm），重い（530 kg）装置であり，感度も高

くなかった．製造コストが高く，チューニングが難し

かった．アジレント 4500 シリーズやパーキンエルマー

Elan シリーズ ICP-MS 装置と比較すると，最も大きく

て重く，感度が低い装置であった．

1997 年に，世界で最も小さく，最高の性能を発揮す

る ICP-MS 装置の可能性と開発を研究するミニマス

（Mini-Mass）という新しいプロジェクトが開始された．

私は，キーウ国立大学とソビエト科学アカデミーで真空

科学，プラズマ物理学，質量分析の教育と実務経験を積

んだことが評価され，1997 年 7 月よりこの ICP-MS 研

究チームに加わった．

2･1　従来の装置の評価

最初に UltraMass の主要構成要素であるサンプル導入

システムの効率，プラズマの特性，インターフェースで

のプラズマ輸送効率，イオン抽出プロセス，イオン光学

系の効率，四重極質量分析計の特性，検出器のイオンカ

ウント効率，および信号ノイズの発生源などの特性評価

から開始した．いくつかの理論的な計算と UltraMass を

使用した基本的な実験の結果，私たちは次のような結論

を得た．

1） サンプル導入システム：水分負荷の低減と 酸化物

生成比の低減を目的とした，冷却式ダブルパスス

コットスプレーチャンバーを検討．

2） プラズマ源：特許のターナーインターレースド誘

導コイルプラズマにより，ホットプラズマおよび

クールプラズマモードで極めて低いプラズマ電位

を実現．金属シールドなしで動作．0.1 eV から

5 eV までの小さなイオン運動エネルギー幅．これ

はそのまま採用できる．

3） イオンエネルギーの拡散の測定：ICP-MS 装置に

おけるイオン運動エネルギーを，質量分析計の入

口付近に設置した三つのメッシュグリッドを使用

した遅延電位実験によって測定した．低質量のイ

オンは 0.1～1 eV，中質量は 1～3 eV，高質量は

2～5 eV の運動エネルギーであると結論付けた．

4） 離散型ダイノードを備えたパルスカウント検出器：  
計数効率 80 ％ 以上のポールスカウントディスク

リートダイノード検出器が良い選択であるが，ダ

イナミックレンジを 6 桁から 9 または 10 桁に向

上させることが望ましい．

5） 丸型ロッド四重極質量分析計： 四重極内のイオン

輸送をコンピューターでモデリングした結果，分

解能 0.8 amu で 50～60 ％ の効率を示し，アバン

ダンス感度は，低質量側で 10－6 高質量側で 10－7

となった．これは既存の双曲型四重極質量分析計
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に匹敵する性能であった．

6） インターフェース： インターフェースの特性につ

いて，理論的・実験的に研究する必要があった．

界面を通過するプラズマの輸送効率はどの程度

か？　プラズマからどれだけのイオンを取り出せ

るか？　新しい ICP-MS 装置に期待できる最大感

度はどのくらいか？　これらは未解決の問題で

あった．

7） イオン抽出プロセス：スキマーコーン後方のプラ

ズマからのイオン抽出プロセスは，これまで知ら

れていなかった． UltraMass のレンズはダブルメッ

シュグリッドで作られており，サンプルにより汚

染され，信号がドリフトしていた．新しいレンズ

の研究が必要であり，これにより新しい ICP-MS
装置の安定性と感度の向上が期待できた．

8） イオン光学系： UltraMass で使用していたフォト

ンストップは，より効率の良い新しいコンセプト

の物に変える必要がある．フォトンストップの効

率は悪く 1 ％ 程度であった．新しいイオン光学系

にはフォトンストップ以外の機構が必要．

ミニマスプロジェクトでは，6）インターフェース，

7）イオン抽出プロセス，8）イオン光学系の研究に重

点を置いた．

2･2 インターフェースとイオン抽出効率

メインの課題は，インターフェースを介したプラズマ

輸送の効率把握であった．1980 年に ICP-MS が発表さ

れて以来1），二つのコーンインターフェース（“Camar-
gue”3）～5）と呼ばれるサンプラー／スキマー）が伝統的に

使用されている．プラズマ源からポストスキマー領域へ

プラズマと共に移動するサンプルイオンの数と，プラズ

マから抽出される可能性のあるサンプルイオンの数を確

認する必要があった．それらすべてに焦点を合わせるこ

とができるか？　その課題により，新しい ICP-MS 装

置の感度を予測することが可能になると考えた．

2･2･1　ラングミュアプローブによる実験

スキマーコーンの後ろに X Y Z 方向に機械的に移動可

能なマルチピン電気プローブ（図 1）を 60 mm の距離

に設置した．これはラングミュアプローブと呼ばれてい

るプローブで，中央電極が一つあり，中央電極は 1 mm
の距離にある六つの直径 1 mm の電極に囲まれている．

すべての電極は独立して電位計に接続された．スキマー

コーン後方の領域から抽出されたイオン電流は，二つの

抽出レンズ E1 および E2 によってラングミュアプロー

ブに集束される．ラングミュアプローブは上下，左右，

前後にそれぞれ＋／－ 30 mm の範囲で移動することが

でき，総抽出イオン電流，イオンビーム径，および X，

Y，Z 方向のイオンビームプロファイルに関する情報が

得られた．

新たに提案した機械加工した金属製のリング状の抽出

レンズ，E1 と E2 を UltraMass に取り付け実験を行っ

た．実験は，1）CeO＋／Ce＋が 3 ％ 以下となるように調

整し，サンプラーコーンの前のトーチ位置をイオン信号

が最大化するように最適化する，2）フォトンオプ

ティックスと四重極質量分析計と検出器を取り外す，3）

ラングミュアプローブを設置する，4） 手順 1）と同じ

プラズマパラメータを維持したまま，プラズマを点灯す

る，の手順で行った．1000 ppm（mg/L）のインジウム

を含む高濃度の試験溶液を使用した．この実験からは以

下の知見が得られた．

1） ブランク溶液から，直径 2～3 mm のイオンビー

ムが検出され，0.5 μA のイオン電流が発生した．

これは主に Ar プラズマイオンであった．

2） ブランク溶液の代わりに 1000 ppm のインジウム

溶液を使用した場合，1.5 mA とはるかに高いイ

オン電流を検出した．さらに 1000 ppm のインジ

ウムが 1.0 mA のイオン電流を発生させることは，

1 ppb のインジウム濃度あたり 6×106 個／秒のイ

オンフラックスに相当すると結論付けた（！）.
3） E1 と E2 の電圧を調整することでイオンビームの

集束点をコントロールすることができる．E1-
80 V と E2-200 V では，直径 5 mm の平行イオ

ンビームを形成することができた．E1-100 V，

E2-300 V に設定するとラングミュアプローブの

直径 1 mm のスポットにイオンビームを集束させ

ることができた .

図 1 　イオンビームの大きさと輸送効率を測定するための実験装置
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私たちの測定では，従来の UltraMass のインター

フェースで 1 ppb のインジウムに対して 6×106 個／秒

が得られることが実証された．しかし，UltraMass のイ

ンジウムに対する感度（cps/ppm）は，1/100～300 程

度低く，約 2×104 個／秒であった．そこで，どこでイ

オンが失われているのか，なぜ UltraMass の感度が悪い

のか，どうすれば感度を上げられるのか，という疑問が

生まれた．

2･3　デュアルイオン抽出レンズ

軽いイオンと重いイオンの間には，0.1～5 eV の運動

エネルギーの広がりがあり，色収差の影響でエネルギー

の異なるイオンを一点に集束させることは困難である．

しかし，白色光を色収差なく集光する必要がある場合，

光学系では原理的に 2 枚のレンズが使われ，集束レン

ズと発散レンズを組み合わせれば，色収差の少ない集光

システムができることは分かっていた．これは，ガリレ

オの望遠鏡の原理6）を思い起こさせるものであり， この

ガリレオシステムの原理をイオン抽出プロセスに応用し

た．

1） 第 1 レンズ（E1）は，スキマーコーン後方のプ

ラズマジェットからイオンを抽出するプロセスを

担当する．このレンズは，プラズマからイオンを

引き出し，プラズマの電子を後方に押して，“イ

オンの像”を作る．これはイオンの供給源となる．

2） 第 2 レンズ（E2）は，色収差・球面収差を補正

するためのレンズで，低エネルギーと高エネル

ギーのイオンビームを同時に生成するパラレルイ

オンビームを生成する．

3） 1 Torr の高圧は，イオンビーム引き出し・形成エ

リアでのイオンの密度を高め，より明確な“イオ

ンの像”を生成する．圧力を上げるため，E1 の

内径を 5 mm とした．また，レンズ周辺のガス排

気を制限し，E1 オリフィスのみにひきこむよう

にした．その結果，感度が 20 ％ 向上し，酸化物

比率 CeO＋／Ce＋比を 3 ％ から 2 ％ に低減するこ

とができた7）．

次のステップは，イオン光学系の原理を考えることで

あった．

2･4　イオン光学系

イオン光学は，抽出された目的のイオンを，プラズマ

中に常に存在する不要な粒子である中性粒子（準安定ま

たは放出された中性粒子を含む），光子，固体，液滴か

ら分離する役割を担っている． 不要な準安定中性粒子

や光子は検出器のノイズの原因となる．試料中の不要な

固体や液滴は質量分析計を汚染する可能性がある．

従来の方法では，抽出レンズと質量分析計の入口の間

の軸上にフォトンストップを配置することで，バックグ

ラウンドの低減と質量分析計の汚染を防いでいた．

私達は，フォトンストップを利用したイオン光学系に

おけるイオンの伝搬のコンピュータモデルを作成した

（図 2）．SIMION プログラムを使用して，プラズマ／イ
オンビーム引き出し境界（イオンのイメージ）から質量

分析計入口までのイオンビーム輸送をシミュレートし

た．その結果，フォトンストップは，99 ％ 以上のイオ

ンを排除してしまうことが明らかになり，非常に残念な

結果となった．

モデリングによると，スキマーコーン領域から抽出さ

れた 3000 個のイオンが伝播した結果，四重極オリフィ

スに到達したイオンはわずか 30 個程度であった．大半

のイオンはフォトンストップに衝突したが，フォトンス

トップを回避した多くのイオンは，エネルギー拡散より

四重極の入口に集束することができなかった．フォトン

ストップイオン光学系の効率は，1 ％ 程度と見積もら

れた．

ラングミュアプローブ実験では，1 ppb のインジウム

溶液に対して，抽出されるイオンのフラックスが 6×

106 個／秒であると示されていた．そこで，イオン輸送

効率を考察した．イオン光学系の効率 1 ％，四重極質

量分析計の効率 50 ％，イオン電子増倍管の効率 80 ％．

したがって，UltraMass の最高感度は，インジウム濃度

1 ppb あたり 30000 cps 以下となる．実際，UltraMass
で得られた最高の感度は，1 ppb あたり約 30000 cps で

あり，これは ICP-MS の基本を理解し，予測する上で

大きなブレークスルーとなった．フォトンストップを外

してみると，試料があってもなくても約 1×107 cps 以

上のノイズが発生した．このノイズは，光子と励起され

た中性原子の束がスキマーコーンから四重極質量分析計

を通り，軸に沿って検出器に到達することによって説明

できる． そこで，フォトンストップを使用せず，かつ

イオンビームの輸送効率を最大限に高めた新しいイオン

光学系が必要となった．

図 2　SIMION でモデリングしたイオンビームの軌道
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2･5　イオンミラー

2･5･1　イオンミラーの構想

次のステップでは，ガリレオ光学系と，光子光学系と

イオン光学系の類似性を考えた（図 3 a, b）．二つのレ

ンズによるイオンビーム引き出し原理と，電界による

“放物面鏡”を組み合わせることで，二つの引き出しレ

ンズで作られた平行イオンビームを，フォトンストップ

なしで非常に小さな焦点に集めることができる（図

3 b）．

図 3 の b）を見ると，すべてのイオンが質量分析計に

集束されることがわかる．これは，Campargue インター

フェースの基礎から受け継いだ ΔE イオンのエネルギー

分布を扱う際に非常に重要なことであった．最終的な構

想は，図 4 に示すものとなった．

これが成功すれば，最も高感度な ICP-MS 装置がで

きあがる！　抽出されるイオンは，インジウム溶液濃度

1 ppb あたり約 6×106 個／秒となり，光子／中性原子か

ら完全に分離できる．ビームはイオンミラーによって

100 ％ の効率で集束でき，イオンカウントの損失は，

四重極（イオン輸送効率 50～60 ％）と検出器（イオン

カウント効率 80 ％）だけである．そのため，スキマー

コーンから検出器までの伝搬で失われるイオンは 1/2
程度と予想された．新しい ICP-MS 装置の感度は，

1 ppb あ た り 約 3×106 cps で，UltraMass よ り 100～

200 倍高いと予想された．これは，新しい ICP-MS 装

置の感度の理解と予測における大きな進歩となった．

3･5･2　イオンミラーデザイン

SIMION のモデリングの結果に基づいて，イオンミ

ラーを製作した（図 5）． このイオンミラーは，四つの

セグメント／電極を持ち，イオンビームを X，Y，Z 方向

に多次元的に制御することができる8）．左側がスキマー

コーン，下側が四重極入口である．

イオンミラーセグメントにはプラス電圧のみが印加さ

れ，セグメントへのイオンの付着を防止する．大きな中

空構造により，光子，中性粒子，粒子がイオンミラー電

極を汚染することなく，まっすぐ通過することができ

る．イオンミラーの直径は，それを通して効率的なポン

ピングを可能にするのに十分な大きさである．

図 3　a）光子光学系と b）90° 偏光イオン光学系

図 5　SIMION のイオンミラー集束特性のモデリングとイオンミラー

図 4　 イオン反射光学系とガリレオ平行ビームレンズを組み合
わせたアイデア



380� ぶんせき　2022　10

SIMION のイオンビーム輸送のモデリングによると，

イオンの 1～5 eV の運動エネルギーの広がりに対して，

質量分析計入口で 1 mm の集束点が容易に達成できるこ

とがわかった．

4　まとめと今後の展開

イオンミラーは，最高の感度，低い検出限界，メンテ

ナンスフリーのイオン光学系のために開発された．ミニ

マスプロジェクトの研究開発を元にした最新機種，

PlasmaQuant MS シリーズ ICP-MS 装置は，中質量で

1 ppb あたり 3×109 cps の感度を達成している．さらに

改良したメンテナンスフリーの四重極型質量分析計9）も

採用し，装置サイズもベンチトップレイアウト10）と小

型化にも成功した．

一方，E1，E2 の抽出レンズはフラットな形状で，ス

キマーコーンからのプラズマの伝搬経路上に位置してい

る．このため，地質，土壌，海水などの高濃度マトリッ

クスを含む試料で汚染される可能性がある．マトリック

ス濃度の高いサンプルの測定後に再び低濃度のサンプル

を測定する場合，E1，E2 抽出レンズの洗浄が必要とな

る．

私たちは現在，より堅牢で，より高いマトリックス耐

性，同時に高感度で洗浄の必要性を低減する，新しい

E1，E2 レンズの組み合わせに焦点を当てて研究を行っ

ている．
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