
１．は じ め に

誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）は金属元

素を高速かつ高感度に測定できる元素分析法の一種と

して幅広い分野で用いられている。ICP-MSは1980

年に開発されて以来（Houk et al., 1980），感度の向

上，スペクトル干渉の低減，アバンダンス感度の向上

を主たる3つの課題として，改良が続けられてきた。

その中でもスペクトル干渉の低減は一番重要な課題

であり，種々の方法が開発されてきた（Koppenaal,

1994; Park et al., 1987; Sakata and Kawabata.,

1994; Nonose et al., 1994; Tanner and Baranov.,

1999; Feldmann et al., 1999）。干渉低減のアプロー

チ法としては，質量分析部の相違により，主に2つの

干渉逓減法が実用化されている。二重収束型の高分解

能 ICP-MSでは干渉イオン自身を低減するのではな

く，質量分解能を高くすることにより干渉イオンと目

的元素イオンの質量数の差を利用して質量分離し，干

渉を除去する（Morita et al., 1989）。一方，質量分析

部に四重極マスフィルター（QMS）を用いた ICP-

QMSでは干渉する同重体あるいは分子イオン自体を

除去する工夫がなされてきた。その中で現在主流とし

て用いられている技術がコリジョンセルおよびリアク

ションセルである。コリジョンセルとリアクションセ

ルは共にセル内においてイオンとガスとの衝突（コリ

ジョン）が起こる。リアクションセルではその衝突の

際にイオンとガスとの物理化学的反応が起こるが，広

義にはコリジョンセルの一種と言える。

どちらのセル内においても全く反応が生じないわけ

ではなく，コリジョンにより新たに副生成物イオンが

生じ，これが新しい干渉イオンとなることがある。こ

の副生成物イオンの除去方法として運動エネルギー差

による分別を用いる方法（Kinetic Energy Discrimi-

nation: KED）と，リアクションセルに四重極マス

フィルターを用いてセル内を通過するイオンの質量差

を用いて分別する方法（Dynamic Bandpass Tuning:

DBT）の2種類がある。
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ここでは，ICP-QMSで用いられているコリジョ

ン・リアクションセルの基礎原理について分かりやす

く説明する。

２．コリジョン・リアクションセルの構造

２．１ ICP-MSの構造

ICP-QMSの基本的な構成は Fig. 1で示すように，

試料導入部，プラズマイオン源部，インターフェース

コーン部，イオンレンズ部，四重極マスフィルター

部，検出器部から成り立っており，コリジョン・リア

クションセルはイオンレンズ部と四重極マスフィル

ター部の間に位置する。インターフェース部であるサ

ンプリングコーンとスキマーコーンの間に第一段の真

空ポンプがあり，プラズマ中で生成されたイオン，電

子および中性物質は直径約1 mmの細孔を持つサンプ

リングコーンから約500 Paの真空部に引き込まれ膨

張する。この時，電子はサンプリングコーンを介して

接地されるため，イオンと中性物質だけが残る。膨張

した際に中性物質およびイオンの方向性は整えられる

と共に速度が一定となるが，残留ガスと衝突すること

で再び流れが乱されてマッハディスクが生じる。イオ

ンを効率よく分析計内に取り込むためにスキマーコー

ンの細孔はこのマッハディスクの前に配置される。サ

ンプリングコーンを通過したイオンおよび中性物質の

一部はスキマーコーンの直径約0.5 mmから0.9 mm

の細孔を通過し，イオンレンズ部に入る。レンズ部

は，第二段の真空ポンプで約0.1 Paに維持され，イ

オンを収束してイオンと中性物質を分離するとともに

プラズマから入り込んできた光子を遮断する役目を果

たしている。コリジョン・リアクションセル（以下セ

ルと呼ぶ）を用いない ICP-QMSの場合，イオンレン

ズで収束されたイオンはそのまま質量分離部である四

重極マスフィルターに導かれる。一方セルを用いる

ICP-QMSの場合，セルの入口および出口には直径約

2 mmから4 mmの細孔を持つレンズがあり，このレ

ンズに負電圧をかけることでイオンはセルに引き込ま

れる。このセル内にガスを導入し，イオンとガスを衝

突させることで干渉を除去する手法がコリジョン・リ

アクションセルである。セル内には多重極が設けられ

おり，一種のイオンガイドの役目をしてセルの出口細

孔までイオンを導く。セルの後段には四重極プレフィ

ルター，主四重極マスフィルターおよび検出器が設け

られており，約10－4Paの真空度に維持されている。

主四重極マスフィルターでイオンは質量分離され，あ

る特定の質量を持つものだけが検出器に到達する。

２．２ 多重極の動作原理

セル内の多重極としては，四重極，六重極，あるい

は八重極が用いられている。これらの違いを理解する

ために，多重極マスフィルターの原理を以下に簡単に

述べる。

多重極マスフィルターには直流電圧 U と交流電圧

Vcos（ωt）が重畳してかけられる。ロッドは対になっ

ており，それぞれの対に＋B＋U＋Vcos（ωt）と＋B -

U -Vcos（ωt）がかけられる。ここで B は直流のバイ

アス電位と呼ばれ，多重極全体の電位となり，他のレ

ンズとの電位差を考慮するときに重要なパラメーター

Fig. 1 Schematic diagram of collision/reaction cell ICP-MS.
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となる。

ある U と V が与えられたときに多重極を通過する

ことができるイオンの質量範囲を示したものを安定線

図と呼ぶが，代表的なものとして Fig. 2に四重極マス

フィルターの例を示す（Dawson and Whetten,

1976）。ここで縦軸と横軸はそれぞれ a と q と呼ばれ

るパラメーターで，それぞれのロッドにかけられる直

流電圧（U），交流電圧（V），周波数（ω），ロッド

の内接半径（r），イオンの質量数（m），電荷（e）お

よびロッドのペアー数（n）で決定され，以下の式で

表される。

a＝2 n（n－1） eU
mω2r2 q＝n（n－1） eV

mω2r2

ここで，a と q の値が Fig. 2左で示された安定領域内

（斜線で示された範囲）にある質量数のイオンは四重

極を通過することができる。一般的には a と q が0付

近にある安定領域を利用し，その部分を拡大したもの

が Fig. 2右で示された範囲となる。通常はその中で上

半分を質量数の選択に用い，a と q を一定に保つよ

うに用いる。ωおよび r は一定であることから，イ

オンの質量数に応じて U と V の値を変化させる。a

と q がそれぞれ約0.23と0.7の時に安定線図の三角形

の頂点部分を用いることになり，一般的な四重極マス

フィルターで用いられる1 a.m.uの分離ができる。

四重極をセルに用いた場合には，このように適した

a と q の値を選択することでセル内を通過すること

ができるイオンの質量範囲を設定することができる。

一方，六重極あるいは八重極をセルに用いた場合に

は，四重極のような対称的な安定線図とはならず，質

量数の選択性を持たせることができない。そのため，

セル内で副生成物イオンが生じた場合，後述するよう

に，四重極と，六重極あるいは八重極では，その副生

成物イオンの除去方法において異なった手法が用いら

れる。

３．コリジョン・リアクションセル内の反応

干渉の除去が不要な場合にはガスはセル内に導入さ

れない。その場合，セル内の真空度はセルの入口およ

び出口の細孔の大きさに依存するが，イオンレンズ部

及び四重極マスフィルター部の真空度の中間程度の

10－2から10－3Paとなる。干渉を除去するためにガス

を導入すると，セル内の圧力は1から0.1 Pa程度とな

り，セルガスはセルの入口および出口細孔からイオン

レンズ部と四重極マスフィルターを通って排気され

る。

ガスがセル内に導入されると，セル内のイオンと衝

突する。この時，反応あるいは解離を生じる場合と生

じない場合があるが，いずれにしても衝突すること

で，イオンの運動エネルギーは低下する。

ここで，セル内で生じる反応の種類について述べ

る。

３．１ 衝突誘起解離（Collision-Induced Disso-

ciation: CID）

不活性ガスであるヘリウムをセルガスとして用いた

場合に，ある分子イオンがヘリウムガスとの衝突によ

り変換・蓄積された内部エネルギーが，その分子イオ

ンの解離エネルギーよりも大きくなるとその分子イオ

ンは解離する。ヘリウムガスは運動しておらず分子イ

Fig. 2 Stable diagram of quadrupole mass filter (Left) and enlarged at 0 region (right).
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オンである40Ar16O＋だけが運動している場合を考える

と，ヘリウムガスの質量数（m1），ArOイオンの質量

数（m2），ならびに衝突前の ArOイオンの運動エネ

ルギー（Eini）から，衝突により内部エネルギーに変

換される ArOイオンの運動エネルギー（E）は以下

の式で表される。

E＝Eini
m1

（m1＋m2）

したがって，内部エネルギーを高くするにはセルに入

り込むイオンの運動エネルギーを高くすることが必要

となる。イオンが仮に20 eVの運動エネルギーでヘリ

ウムガスと1回衝突したとして内部エネルギーを計算

すると，質量数が80の場合で0.95 eV，質量数が56で

1.33 eV，質量数が28で2.5 eVとなる。解離エネル

ギーは分子イオンの結合の強さに依存するが，ArC，

ArO，ArNa，ArMg，ArCa等の分子イオンは1 eV以

下であり，1回の衝突で変換される内部エネルギーよ

りも低いため解離される。一方，ClO，N2，COの解

離エネルギーは4から8 eVと内部エネルギーよりもは

るかに高いため解離されない。

３．２ 電荷移動反応（Charge Transfer）

衝突により電荷の移動を生じさせ，干渉イオンをイ

オンでない状態にすることでその干渉を除去する方法

である。反応式で考えると，

A＋＋B � A＋B＋＋ΔH

で表される。ここで，ΔHが正の場合には発熱反応で

あり，反応は右方向に進む。一方，ΔHが負の場合に

は吸熱反応であり，反応は右方向に進まない。例え

ば，アンモニアガスを用いて40Ca＋に干渉を及ぼ

す40Ar＋を除去する場合を考える。アンモニア（NH3）

が40Ar＋と衝突する場合は発熱反応であり，Ar＋の電荷

が NH3に移動することで Arは中性になるが，NH3と

Ca＋の反応は吸熱反応であるため反応が進まず電荷が

移動しないことを利用する。基本的に電荷の移動が生

じるかどうかは各元素あるいは分子イオンのイオン化

ポテンシャルにより決まる。Ar，Ca，NH3のイオン化

ポテンシャルはそれぞれ15.8，6.1，10.2 eVであり，

Ar＋からイオン化ポテンシャルの低い NH3へ電荷が移

動する。一方，Ca＋は NH3よりも低いので，電荷の移

動は起こらない。多くの干渉イオンのイオン化ポテン

シャルは10 eV以上であるのに対して，ほとんどの金

属元素の第一次イオン化ポテンシャルは10 eV以下で

あり，その中間のイオン化ポテンシャルを持つ NH3

（10.2 eV）は，セルの反応ガスとして適している。

アンモニアガス以外にもメタンガス，キセノンガス等

が用いられることもある。

３．３ 水素原子移動反応（H-atom Transfer）

水素ガスと衝突し，水素原子の移動が生じることで

干渉を除去する方法である。反応式で考えると，

A＋＋H2 � AH＋＋H＋ΔH

で表される。例えば，40Ar＋と40Ca＋が水素ガスと衝突

すると，Arは反応して40Ar1H＋が生成されるが，
40Ca1H＋は生成されない。

３．４ プロトン移動反応（Proton Transfer）

水素原子移動反応で生成された分子イオンがさらに

水素ガスと衝突し，H＋が外れることを利用して干渉

を除去する方法である。反応式で考えると，

AH＋＋H2 � A＋H3
＋＋ΔH

で表される。例えば40Ar1H＋が水素ガスと衝突すると

H3
＋が生成されて40Arは中性となる。

３．５ 酸化・ハロゲン化反応（Oxidization, Halo-

genation）

先の3.1から3.4で述べた反応では，干渉イオンとガ

スの反応を利用するものであるが，この反応は，分析

目的元素イオンとガスの反応を用い，干渉イオンの影

響を避ける方法である。酸化性のガスあるいはハロゲ

ン性のガスを用いた場合，分析目的元素イオンは酸化

物あるいはハロゲン化物イオンとして異なる質量数に

移動するのに対し，干渉イオンはそれらのガスと反応

しない場合がある。酸化の場合を反応式で考えると，

A＋＋BO � AO＋＋B＋ΔH

で表される。例えば，目的元素イオンである75As＋と

干渉イオンの40Ar35Cl＋が酸素ガスと衝突した場合，

ArClイオンは酸素と反応しないので質量数75のまま

であるのに対して，75As＋は酸素と反応して75As16O＋と

なる。そこで質量数91を用いて As濃度を分析するこ

とが可能となる。

４．セル内における運動エネルギー

４．１ セル内における運動エネルギーの変化

目的元素イオンと副生成物イオンの分別を考えるた

めには，セル内での衝突によるイオンの運動エネル

ギーの変化を理解する必要がある。そのイオンの初期

運動エネルギー（Eini），質量数（m1）および衝突する
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ガスの質量数（m2）とすると，衝突に伴うイオンの

運動エネルギー（E）は以下の式で表される。

E＝Eini
m1

2＋m2
2

（m1＋m2）2

仮に，初期運動エネルギーが100 eVでアルゴンイ

オン（m1＝40）がヘリウムガス（m2＝4）と衝突した

とすると，一回衝突後のアルゴンイオンの運動エネル

ギーは84 eVに減少する。ヘリウムガスの代わりにネ

オンガス（m2＝20）と衝突したとすると，一回の衝

突後のアルゴンの運動エネルギーは56 eVとなる。つ

まり一回の衝突で失われる運動エネルギーは重いガス

ほど大きくなる。

次に，初期運動エネルギーが100 eVで質量数の異

なるイオンがヘリウムガスと一回衝突したとすると，

m1＝7，40および56のイオンの衝突後の運動エネル

ギーはそれぞれ54，84および88 eVとなる。つまり一

回の衝突で失われる運動エネルギーは質量数の小さい

イオンほど大きくなる。

４．２ 運動エネルギー差による分別

衝突により生じた運動エネルギーの差を利用して目

的元素イオンと干渉イオンを分別する方法が運動エネ

ルギー差による分別（Kinetic Energy Discrimina-

tion: KED）である。KEDでは，セルガスとして反

応性ガスではなく不活性なヘリウムガスが一般的に用

いられ，セルに用いる多重極マスフィルターのバイア

ス電位とその後段にある主四重極マスフィルターのバ

イアス電位の差を用いて分別する。例えば，質量数が

同じでも分子イオンと単原子イオンでは衝突断面積が

異なる。当然のことながら，分子イオンの衝突断面積

の方が大きいため，ガスと衝突する確率は高くなる。

例えば，80Se＋と40Ar40Ar＋を分別して検出する場合を

考える。双極子モーメント等の関係もあり，衝突断面

積は40Ar40Ar＋の方が約2倍大きい。100 eVでセルに

入ってきた40Ar40Ar＋の運動エネルギーをセルの出口で

3 eVまで下げようとすると約36回衝突が必要とな

る。この時，80Se＋はその半分の約18回しか衝突しな

いので，その運動エネルギーはまだ18 eVを維持する

ことができる。この時，セルに用いる多重極マスフィ

ルターのバイアス電位よりも主四重極マスフィルター

のバイアス電位を4 eVほど高く設定すると，
40Ar40Ar＋は主四重極マスフィルターに入ることができ

ないが，80Se＋は主四重極マスフィルターに入ること

ができる。

現実には，プラズマからセルに入り込んでくるイオ

ンの運動エネルギー分布が広がっていること，衝突に

よる散乱があること，セル内の入口から出口に向かっ

てガス流があること，および干渉イオン量に対して目

的元素イオン量が圧倒的に少ないこと等からこのよう

な単純な計算式の通りにはならず，両者の運動エネル

ギーはこれほど差ができない。したがって，干渉イオ

ンを確実に除去するためにはバイアス電位差を大きく

する，あるいは衝突回数を増やすためガス流量を大き

くすることが必要となるが，目的元素イオンの透過率

が減少してしまうことになる。

感度を維持するために，一回の衝突で運動エネル

ギーの減少が少なくかつ多くの衝突回数が得られる質

量数の小さい不活性ガスのヘリウムがセルガスとして

広く用いられている。

５．副生成物イオンの除去方法

セルガスに反応性のある水素やアンモニアを用いた

場合，反応により必ず副生成物イオンが生じる。ま

た，不活性ガスであるヘリウムをセルガスに用いたと

しても，ガス中に含まれる不純物あるいはプラズマか

ら入り込んできた中性物質等とイオンとの衝突により

セル内で副生成物イオンが生じる。副生成物イオンを

除去し，目的元素イオンのみをセルから主四重極マス

フィルターに導入する方法として，前述した KED法

と DBT法がある。

５．１ KEDによる分別

KEDはセル内で生成された副生成物イオンの運動

エネルギーとプラズマから入ってきたイオンの運動エ

ネルギーの差を利用して目的元素イオンと干渉イオン

を分別する手法である。

衝突回数が多くなると運動エネルギーは限りなく0

に近づき，分別することができなくなる。したがっ

て，分別エネルギー差として3から5 eVを用い，目的

元素イオンの運動エネルギーがある程度以上残ってい

る状態で衝突を止める。通常はセルに導入するガス流

量を調整することで，衝突回数を制御している。六重

極あるいは八重極をセルに用いた場合には，セルを通

過できる質量数の選択ができないため，この方法が用

いられ，セル出口と主四重極マスフィルター入口間で

目的元素イオンと副生成物イオンを分別している。

５．２ DBTによる分別

一方，四重極をセルに用いた場合にはセルを通過で

きる質量数を選択できるため，セル内で目的元素イオ

ンと副生成物イオンを分別することができる。前述の
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四重極マスフィルターの安定線図において a＝0，q=

0.2の状態で質量数56のイオンを考えた場合を Fig. 3

に示す。a が0であることから直流電圧（U）は0 V

であり，交流電圧（V）は q，ω，r およびm から計

算で求められる。仮に計算で求められた交流電圧が

100 Vとすると，その電圧条件で他の質量数のイオン

を考えると，ωと r は一定であることから図に示し

たように X軸に沿って q の大きいところに質量数の

小さいイオンが存在する。そして，q が0.9よりも大

きくなる質量数12以下は安定領域から外れ，セルを

通過することができない。この条件においてアンモニ

アガスをセルガスに用いた場合，前述の電荷移動反応

により ArO＋との反応により生じる質量数17の NH3
＋

はセルを通過できる条件となり，NH3イオンがセル内

で他のイオンおよび中性物質と衝突し副生成物イオン

が生成される。ここで，質量数56で q が0.5になるよ

うに交流電圧を250 Vと高くした場合を Fig. 4に示

す。この場合，q が0.9よりも大きくなる質量数は30

となり，質量数30以下のイオンはセルを通過するこ

とができなくなり，アンモニアガスをセルガスに用い

た場合においても，質量数17の NH3
＋はセルを通過で

きない条件となりセルから排除される。結果として，

副生成物イオンである NH3
＋と他のイオンまたは中性

物質との衝突を避けることができる。また，a を0よ

りも大きくすることで，高質量イオンがセル内を通過

できない条件にすることも可能となり，仮に NH3
＋イ

オンが反応して高質量数の分子イオンが生じた場合で

も，そのイオンをセル内から排除することが可能とな

る。

実際の動作においてはセルに用いられている四重極

マスフィルターとその後段に用いられている主四重極

マスフィルターは同期してスキャンしており，これが

DBTである。ただし，主四重極マスフィルターでは

交流の周波数を固定して直流と交流の電圧を変化させ

ているのに対して，セルに用いられる四重極マスフィ

ルターでは直流および交流電圧を固定して周波数を変

化させている。これは交流により一時的に高電圧が反

応セルにかかることによりイオンの運動エネルギーが

高くなることを避けるためである。

DBTを用いたセルの場合，セル内で副生成物イオ

ンを除去することができるため，KEDを用いる必要

がなく，セルのバイアス電位よりも主四重極マスフィ

ルターのバイアス電位を低い状態で用いることができ

る。したがって，セル内から出てくる目的元素イオン

を主四重極マスフィルターに引き込むことになり，セ

ル内で運動エネルギーが低下してもさほど問題となら

ない。結果としてアンモニアあるいはメタンのような

質量数の比較的大きいガスを用いることができる。

ただし，セル内で運動エネルギーが低下し過ぎる

と，セル内に蓄積されるイオン量が多くなりすぎてイ

オン同士が反発し合う空間電荷による影響を受けるこ

とになる。この影響を避けるために，セル内の入口と

出口間に直流電圧の勾配を設けることでセル内のイオ

ン運動エネルギーを高める技術（Axial Field Tech-

nology: AFT）が実用化されている（Bandura et al.,

Fig. 4 Stable diagram of quadrupole mass filter (a
＝0, q＝0.5).

Fig. 3 Stable diagram of quadrupole mass filter (a
＝0, q＝0.2).
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2002）。AFTではセル内に用いられている四重極マス

フィルターとは別に T字型をしたロッドが4本設けら

れており，ロッド間の距離がセルの入口から出口に向

かって徐々に広くなっていく構造となっている。ロッ

ドに正電圧をかけることでセル入口の電位が出口に比

べて高くなり，セル内にある正電荷を持ったイオンは

出口方向に向かって加速される。

６．コリジョン・リアクションセルの選択

リアクションセルはガスとの反応により干渉を除去

するため，衝突を主とするコリジョンセルと比較して

干渉除去能力は高い。しかし，複雑なマトリックス試

料にリアクションセルを用いると，セル内に大量に入

り込んでくるマトリックス主成分イオンに起因する複

雑な副生成物イオンが大量に生成されることがある。

一方，不活性ガスを用いたコリジョンセルでは干渉除

去能力は低いが，マトリックスによる問題点を避ける

ことができるので複雑なマトリックスには適している

場合がある。

コリジョンセルおよびリアクションセルを用いてイ

オンがセル内でガスと衝突することにより，試料導入

系あるいはプラズマのゆらぎ等に起因する変動要因が

吸収され（コリジョンダンピング），同位体比分析の

精度を向上させることができる。しなしながら，衝突

により運動エネルギーが低下することにより質量差別

が低質量数元素においてより顕著となるので，注意が

必要である。

それぞれの利点・欠点を理解した上で分析する試料

マトリックスに最適な手法を用いることが必要である。

７．ま と め

コリジョン・リアクションセル技術が ICP-QMSの

標準的な干渉除去技術として用いられるようになるに

つれ，分析装置がブラックボックス化し，技術がわか

らなくても簡単に分析結果が得られるようになってき

ている。使用する立場から考えると好ましいことでは

あるが，半面，出力された数値だけが一人歩きをする

危険性も孕んでいる。分析結果の是非を判断するため

には，使用されている技術を正しく理解する必要があ

り，本報告がコリジョン・リアクションセル技術の理

解に役立てば幸いである。
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