
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２１年 ３月３１日現 在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 

研究成果の概要： 

本研究は、新しい同位体分析技術として、誘導結合プラズマ質量分析（ICP-MS）とレーザ

ー共鳴イオン化質量分析（RIMS）の測定原理を結合することで、それぞれの長所を活かしつ

つ弱点を相補う質量分析法：「誘導結合プラズマ共鳴イオン化質量分析（ICP-RIMS）」の概念

を構築し、その原理実証に成功すると共に、分析能の最適化に向けた系統的な基礎実験・解

析と実用化のためのシステム設計検討を行った。 

 

交付額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００５年度 23,300,000  6,990,000  30,290,000  

２００６年度 9,900,000  2,970,000  12,870,000  

２００７年度 3,200,000  960,000  4,160,000  

２００８年度 2,300,000  690,000  2,990,000  

    

総 計 38,700,000  11,610,000  50,310,000  

 

 

研究分野：工学 

科研費の分科・細目：総合工学・原子力学 

キーワード：同位体計測、質量分析、誘導結合プラズマ、共鳴イオン化、波長可変レーザー、 

原子・分子物理 

 
１．研究開始当初の背景 
 

原子力学の中の一つの大きな学術分野で
ある同位体理工学において、質量分析技術は
基礎研究から応用展開にわたる最も重要な
要素技術である。現在、極微量同位体分析と
いう観点から、誘導結合プラズマ質量分析
（ＩＣＰ－ＭＳ）、加速器質量分析（ＡＭＳ）、
レーザー共鳴イオン化質量分析（ＲＩＭＳ）
という３つの異なる手法があり、表１に示さ
れるような特性を有している。前二者は既に

市販品があるように、性能的に成熟段階にあ
る一方、当研究グループは、概ね２０年来、
ＲＩＭＳの性能向上とその特長を活かす応
用範囲の拡大を目指した研究開発を進めて
きた。本研究は、このＲＩＭＳ原理をＩＣＰ
－ＭＳに組み込み、２つの測定原理の異なる
超高感度極微量同位体分析技術のシステム
統合によるさらなる性能改善の可能性、即ち、
ＩＣＰ－ＭＳの汎用性とＲＩＭＳの同重体
干渉回避を両立できるシステム統合の具現
化を目指したものである。 
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表１．極微量同位体分析技術の特性比較 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 

本研究では、ＩＣＰ－ＭＳとＲＩＭＳの測
定原理を結合して、それぞれの長所を活かし
つつ弱点を相補うことで、超高感度でほぼ万
能の新しい質量分析法：「誘導結合プラズマ
共鳴イオン化質量分析（ＩＣＰ－ＲＩＭＳ）」
の概念を構築し、その成立性の実証とともに、
分析能の最適化に向けた系統的な基礎実験
と実用化のためのシステム設計提案を行う
ことを目的とした。 

図１にＩＣＰ－ＲＩＭＳの概念図を示す
が、本手法ではＩＣＰをイオン源としてでは
なく、試料導入法、つまり中性原子源として
用い、これをレーザーにより元素選択的に共
鳴励起・イオン化することで、ＲＩＭＳの問
題であるレーザー中への試料導入と、ＩＣＰ
の問題である空間電荷効果（質量差別効果）
や同重体干渉を解決することが狙いである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１．ＩＣＰ－ＲＩＭＳの概念 
 

このＩＣＰ－ＲＩＭＳで見込まれる特長
を、従来のＲＩＭＳと比較すると、大気圧下
からの試料の直接導入が可能となるため、そ
の利便性は大幅に向上することが挙げられ
る。また、レーザーアブレーションを試料導
入法としたＬＡ－ＲＩＭＳと比較した場合、
レーザーアブレーションに伴う試料状態の
経時変化がなく、高精度な測定がしやすくな
ると考えられる。 
 また、ＩＣＰ－ＲＩＭＳでは、共鳴励起・
イオン化過程により着目元素のみのイオン

を生成できるため、質量分析において同重体
干渉が生じない。このことは、分析試料の化
学的前処理において、着目同位体の同重体を
取り除くプロセスを省くことを可能とする
ため、大きなメリットになる。さらに、この
ことは、Ｓ／Ｎ比が非常に高いことを意味す
るため、ＩＣＰ－ＲＩＭＳにおいてその検出
感度を十分に達成することができれば混合
物中の微量な元素の検出を容易に行うこと
ができると考えられる。 
 一方、ＩＣＰ－ＭＳにおいて発生する質量
差別効果でもっとも大きいものは、試料の真
空導入後、プラズマからのイオン引き抜き時
に発生する空間電荷効果によるものである。
空間電荷効果により、質量数の小さな同位体
は大きな同位体にくらべて強くはじき飛ば
されてしまう。これにより、質量数の小さな
同位体の検出効率が大きなもののそれに比
べて小さくなってしまう。この効果はＩＣＰ
の状態により変化し、経時変化のみならず、
ＩＣＰへと導入する試料の濃度や、その化学
的な組成によっても影響の度合いが変化し
てしまう。従って、ＩＣＰ－ＭＳを利用して
同位体比を測定する場合には、基本的に試料
の測定結果と同位体比が既知である標準試
料の測定結果を比較して、質量差別効果を補
正する校正作業を行って同位体比を導出す
る必要がある。しかし、このように、質量差
別効果が導入試料の濃度や化学組成によっ
てしまうため、測定試料の濃度や化学組成を
一致させた同位体標準試料を調製しなけれ
ばならない。 
これに対し、ＩＣＰ－ＲＩＭＳにおいて、

ＩＣＰで導入するものは、単原子、即ち中性
粒子であり、イオンと異なり空間電荷効果の
影響を受けない。そのため、ＩＣＰ－ＭＳと
比較した場合、同位体標準試料の濃度や化学
組成の調製がＩＣＰ－ＭＳよりも容易にな
ると考えられる。また、ＩＣＰ－ＲＩＭＳで
の試料導入のみを考えた場合、質量差別効果
の絶対値はＩＣＰ－ＭＳよりも小さくなる
ため、その校正自体も容易になると考えられ
る。 
 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、ＩＣＰ－ＲＩＭＳの原理実証
及び系統的な基礎実験を行うためのプロト
タイプ装置として、ＳＩＩ社製カスタムＩＣ
Ｐ－ＭＳ：ＳＰＱ９２００ｅをベースに、質
量分析部として飛行時間型質量分析器を組
み合わせたシステムを設計・試作した。図２
に本実験装置の外観写真と内部構造の模式
図を合わせて示す。 
ＩＣＰ－ＭＳと同様に測定試料をＡｒガ

スとともにトーチ・ＩＣＰへと導入、プラズ
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マ中で測定試料を分解し、さらに真空容器内
へと導入する。導入されたもののうち、ＩＣ
Ｐ中で生成されたイオンについては、測定対
象元素以外のイオンを多量に含んでいるた
め、電場を使って除去し、残った中性粒子に
対してパルスの共鳴イオン化レーザーを照
射することによって、測定対象元素のみのイ
オンを生成する。そして導入方向と垂直の方
向に電場を使ってイオンを加速し、ＴＯＦ管
内を自由飛行させ、イオン検出器で検出イオ
ンの飛行時間を測定することで、質量分析を
行う構造となっている。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．設計・試作したＩＣＰ－ＲＩＭＳ 
   基礎実験装置（上：外観写真、下：内

部構造模式図） 
 
 本実験装置により、ＩＣＰより生成される
イオンおよび中性原子の速度分布、レーザー
共鳴イオン化および非共鳴イオン化効率な
どの系統的な実験データを取得した。これら
の結果をもとに、ＩＣＰ－ＲＩＭＳの基本性
能を評価するとともに、実用化に向けた性能
改善策およびシステム設計の検討に反映さ
せた。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) ＩＣＰにより生成されるイオン・中性粒

子特性の実験的評価 
(2)  

システム設計用の基礎データとして、ＩＣ
Ｐで生成されるイオンおよび中性原子の速

度分布等の実測を試みた。図３に、測定原理、
また、例として図４，５に、各種イオンおよ
び中性粒子の水分(H2O)がＩＣＰから真空系
に導入されたときの初期速度分布の測定結
果をそれぞれ示す。なお、ＩＣＰのＲＦ出力
は 700～1200[W]の範囲にある。これらの結果
から、イオンの初期運動エネルギーは～
3[eV]程度で、超音速分子線的な加速のみの
速度は～1350[m/s]と見積もられる一方、中
性分子の H2O の初速度も～1350[m/s]程度を
中心に分布していることから、両者はほぼ一
致していることが分かった。従って、ＩＣＰ
から放出される各種中性原子は、それらのイ
オンと同様の初期速度分布を持つとして、シ
ステム設計や性能予測に反映させた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．イオンおよび中性粒子の初期速度 

分布の測定原理 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．各種イオンの初期エネルギー分布 
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図５．中性 H2O 分子の初期速度分布 
 
(2) ＩＣＰ－ＲＩＭＳの原理実証 
 
 ＩＣＰ－ＲＩＭＳの成立性を実証するた
め、銅硝酸溶液を試料として ICP・真空イン
ターフェースを介して銅原子を装置へ導入
し、銅の二光子共鳴吸収波長(463.6nm)のパ
ルス色素レーザーにより共鳴イオン化を行
い、飛行時間型質量分析器により質量分析を
行った。図６に銅の質量数に対応するイオン
信号強度のレーザー波長依存性を示す。銅の
共鳴波長においてピークが得られており、共
鳴イオン化が確認された。これにより、ＲＩ
ＭＳの原子源としてＩＣＰを用いる本方式
の原理実証に世界で初めて成功した。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６．Ｃｕイオン強度のレーザー波長依存性 
 
 しかしながら、本実験結果から、このプロ
トタイプ装置におけるＣｕの検出限界濃度
を見積もると、～300 ppm 程度となり、銅の
単原子化率も、おおよそ 1×10-5 と推定され
た。通常のＩＣＰ－ＭＳにおける銅のイオン
化率は 92% 程度であることから、真空容器
に導入された中性の銅のほぼすべてが単原
子ではなく、例えば酸化物などの化合物の状
態やクラスターになってしまっていると考

えられる。 
 
(3) 性能改善策とシステム設計検討 
 
本研究で設計・試作したプロトタイプシステ
ムでは、ＩＣＰ－ＲＩＭＳの原理実証に成功
したものの、大幅な性能改善が必要である。
そこで、本研究で得られた実験的知見に基づ
き、システム設計の見直しを試みた。 
 
①ＩＣＰによる原子導入部 
 プロトタイプシステムは、イオンの導入・
測定を目的としたＩＣＰ－ＭＳ装置を改造
したものであったため、イオンの導入用に調
整されている。そのため、ＩＣＰ－ＲＩＭＳ
には不要なイオン収束用のアインツェルレ
ンズなどが設置されており、その分スキマー
コーンとイオン化スポットの距離が遠くな
っている。スキマーコーンより導入される原
子は、空間的に拡がるため、プロトタイプに
おいて、イオンレンズ系を取り除き、スキマ
ーコーンとイオン化スポットの距離を現状
の約 1/3 程度に短縮することにより、試料の
導入効率を一桁向上できる。 
また、導入された試料の銅は大部分がイオ

ン化され、残りの中性粒子のほとんどが分子
やクラスターなどの単原子以外の状態とな
っているが、これはイオン導入用に調整され
ているためであり、プラズマ条件、インター
フェースの構造、真空度などを最適化するこ
とで、単原子導入効率の向上が期待できる。 
 
②レーザー共鳴イオン化部 
 プロトタイプにおいては、スキマーコーン
より導入される超音速ジェットとなった試
料原子と共鳴イオン化レーザーが対向して
いる。そのため、実験中に共鳴イオン化レー
ザーを集光するためのレンズ表面にＩＣＰ
で導入された物質が堆積してしまった。ただ
し、今回、実験的な効率を稼ぐため、導入し
た溶液は 1000ppm もあり、実際の場合の試料
濃度はこれよりも低いため、分析対象元素に
よる蒸着はそれほど問題にならない。一方、
測定試料中の主成分のレンズ表面への堆積
は、レンズ中心部の透過率低下を招くため、
測定中にイオン化スポットにおける光子密
度の減尐が起こると考えられる。そのため、
真空容器内の光学系の定期的なクリーニン
グが必要になる上に、測定中の信号強度の経
時的な変化をもたらすことにつながり測定
システムとして好ましくない。従って、共鳴
イオン化用レーザーは原子ジェットと対向
させる向きではなく、垂直方向に照射する体
系にするべきである。 
共鳴イオン化過程においては、プロトタイ

プにて使用した繰り返し率 10 Hz の色素レー
ザー（SCAN MATE OPPO）よりも、大強度で高
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繰り返し率なレーザーが存在する。例えば、
励起レーザーをエキシマレーザー(LAMDA 
PHISICY 社製 LPX240i)にすることで、レーザ
ー強度は10倍、繰り返し率は400 Hzとなる。
この場合、現状の光子密度を保ったまま、イ
オン化スポットのサイズを 10 倍に拡大でき
るため、信号強度が 10 倍になり、検出感度
が１桁向上する。 
 
③ イオン検出部 

プロトタイプシステムではイオン輸送効
率は 20%程度であるが、イオン加速電圧を
4500V に引き上げ、イオン検出器として有効
径 40mm の MCP を用いることで、イオン輸送
効率はほぼ 100%となり、検出効率を約 5倍に
できる。これにより、信号強度を１レーザー
ショットあたり約 0.1 イオンから 50 イオン
に向上できる。ここで、検出イオン数の不確
かさが統計的揺らぎにのみ依存するならば、
不確かさはその平方根で表される。データ取
り込みが 5 Hz（レーザーの繰り返し率 10 Hz）
であるが、データ取得を高速化し、繰り返し
率 400 Hz のレーザーを用いれば、不確かさ
をおよそ 1/9 にすることができる。 

0.1%の測定精度を達成するために必要な
検出イオン数は約 108 となる。銅の同位体比
を考慮すると、１レーザーショットあたり約
10 イオンの信号が得られると予想されるた
め、繰り返し率 400 Hz のレーザーを用いる
ならば、3×104秒 （約 7時間）の測定時間が
必要となる。このため、高精度測定には検出
効率をより向上させる必要がある。 

ただし、反射型飛行時間質量分析器の使用
により、十分に加速電圧の広がりをキャンセ
ルすることができれば、各同位体イオンの到
達時間の広がりはレーザーのパルス時間に
ほぼ等しくなる。従って、レーザーのパルス
時間の半値幅を 15 ns(LAMBDA PHYSIK 製
LPX240i)とした場合、取得すべき時間幅が
1/25（銅の天然同位体が２種類であるため）
になるため不確かさが統計的揺らぎに従う
とすれば S/N は現在の 5 倍になる。さらに、
イオン検出器が現在 2段の MCP を用いている
が 3段の MCP はおおよそ１桁増倍度が高いた
め、これを使用することで、信号強度が１桁
増加するため、S/N 比を 1 桁改善することが
できる。 

 
 以上の改善策を施すと、現在のプロトタ

イプシステムに対し、 
・ イオン化スポット～スキーマーコーン距

離の短縮により～1/10 
・ レーザー強度の増加によるイオン化スポ

ット拡大により～1/10 
・ 加速電圧の引き上げとイオン検出器の拡

大により～1/5 
・ 増倍度が大きい MCP の使用により～1/10 

・ 質量分解能の向上による S/N 比の改善に
より ～1/5 

・ データ取得速度の向上により～1/9 
の内訳より、尐なくとも～2×105倍の検出感
度の向上が期待できると考えられる。 
 
本研究成果の総括として、ＩＣＰ－ＲＩＭ

Ｓの設計検討に必要なＩＣＰから引き出さ
れるイオン・中性原子分子の系統的な基礎実
験データの取得およびシステム設計に重要
な多くの知見を得るこができた。 
また、試料元素としてＩＣＰに導入された

Ｃｕに対し、２光子共鳴励起・イオン化過程
に基づくＩＣＰ－ＲＩＭＳの原理実証に成
功し、本手法の性能予測とともに技術課題を
明らかにした。    
今後、ＩＣＰ－ＲＩＭＳの総合的なシミュ

レーション計算によって、レーザー共鳴イオ
ン化からＴＯＦ質量分析へのプロセスのよ
り詳細な解明、およびこれらの知見をもとに
した最適化を図ることで、本分析システムの
技術課題を克服し、実用化を目指したい。 
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