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７. 質量分析法（mass spectrometry）

[１] 原理

図１. 磁場による質量の分割

[２] 装置

図２. 質量分析装置の概要

[３] イオン化

電子衝撃法（electron bombardment），fragmentation，rearrangement

化学イオン化法（chemical ionization）

図３. 電子衝撃法
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図４. 化学イオン化法

[４] イオンの加速器

図５. イオンの加速

［問１］電荷 ｑ を持った粒子が，電位差（加速電圧）Ｖ の空間を移動すると，その電子はｑＶ のエネルギ

ーを得る。この粒子が加速電圧によって加速され，最終的な速度が ｖ になった。その粒子の持つ運動エネ

ルギーは，この粒子の質量をｍ とすると， ｍｖ２／２ である。

（ａ）この粒子の最初の速度は零であり，電位差Ｖ の空間を移動することによって得られたエネルギーのす

べてが，この粒子の速度の増加に使われるとすると，この粒子の最終的な速度 ｖ は，

ｖ ＝

となることを示せ。

（ｂ）加速電圧が１.５ｋＶであるとき，つぎの化合物の陽イオンの加速後の速度を求めよ。

（ⅰ）メタン（ＣＨ４
＋，１mol当たりの質量：１６.０３ｇ／mol）

（ⅱ）ベンゼン（Ｃ６Ｈ６
＋，１mol当たりの質量：７８.０５ｇ／mol）

（ⅲ）ステアリン酸（ＣＨ３(ＣＨ２)１６ＣＯＯＨ＋，１mol当たりの質量：２８４.２７ｇ／mol）

《 １３４.４ｋｍ／ｓ，６０.９ｋｍ／ｓ，３１.９ｋｍ／ｓ 》

2qV

m
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[５] 質量の分離

磁場

図６. 単収束磁場型質量分析計

［問２］単収束磁場型質量分析計について，つぎの問に答えよ。

（ａ）質量 ｍ の粒子が半径 ｒ の円軌道を描いて移動しているとき，その粒子が受ける遠心力が

ｍｖ２
ｆ ＝ ｒ

であることを確認せよ。

（ｂ）磁束密度 Ｂ の中を，電荷 ｑ を帯びた粒子が，速度 ｖ で移動しているとき，その粒子が受けるローレ

ンツ力が，

ｆ ＝ ｑｖ×Ｂ

であることを確認せよ。

（ｃ）遠心力とローレンツ力が釣り合っていることから，また，粒子の速度 ｖ が加速電圧 Ｖ の関数として表

されるから，円軌道の半径 ｒ が

ｒ ＝

となることを示せ。

（ｄ）円軌道の半径 ｒ が０.２０ｍで，加速電圧が１.５ｋＶである。メタン（１mol当たりの質量：

１６.０３ｇ／mol），ベンゼン（１mol当たりの質量：７８.０５ｇ／mol），ステアリン酸（１mol当たり

の質量：２８４.２７ｇ／mol）の分子イオンを測定するとき，磁束密度は，それぞれのイオンについて，

どれだけでなければならないかを求めよ。

（ｅ）円軌道の半径 ｒ が０.２０ｍで，磁束密度が ０.３５０Ｔ で一定である。メタン，ベンゼン，ステアリ

ン酸の分子イオンを測定するとき，加速電圧は，それぞれのイオンについて，どれだけでなければならな

いかを求めよ。

《 ０.１１２Ｔ，０.２４６Ｔ，０.４７０Ｔ，１４.７５ｋＶ，３.０３ｋＶ，０.８３２ｋＶ 》

2Vm

B2q
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飛行時間型（time-of-flight）

図７. 飛行時間型質量分析計

［問３］加速電圧が１.５ｋＶのとき，メタン（１６.０３ｇ／mol），ベンゼン（７８.０５ｇ／mol），ステ

アリン酸（２８４.２７ｇ／mol）の分子イオンが，ドリフトチャンバー（距離：４０ｃｍ）内を通過するの

に要する時間を求めよ。 《 ２.９８μｓ，６.５７μｓ，１２.５４μｓ 》

四重極型（quadrupole）

図８. 四重極型質量分析計

二重収束型

図９. 二重収束高分解能質量分析計（double focusing mass spectrometer）

７．質量分析法
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[６] 検出器

エレクトロン マルチプライヤー

図１０. 電子増倍管(エレクトロン マルチプライヤー)

[７] 真空装置

回転ポンプ（rotary pump），～０.０１ｍｍＨｇ，Torr

－６ －８油拡散ポンプ（oil diffusion pump），１０ ～ １０ ｍｍＨｇ

図１１. 回転ポンプ

図１2. 油拡散ポンプ（左：全体図，右：気体分子との相互作用）

７．質量分析法
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［問４］油拡散ポンプの原理は，水流アスピレーターと同じである。水流アスピレーターの動作原理を説明せ

よ。

［問５］油拡散ポンプには，シリコーン油が使われている。

（ａ）シリコーン油の化学構造を記せ。

（ｂ）シリコーン油の性質を述べよ。

［問６］気体分子が空間中に，一様に，単位体積あたり Ｎ 個（注：分子などの個数を表すときは"Ｎ "を使

い，mol単位での物質量を表す"ｎ "と区別する）の割合で存在している。この空間を，半径 ｒ の球状分子が

速度 ｖ で進んでいる。

（ａ）他の分子が静止しているとすると，この分子が単位時間に他の分子と衝突する回数は，

半径２ｒ，長さｖの円筒（体積：４πｒ２ｖ）の内部に存在する分子の数（４πｒ２ｖＮ）に相当するこ

とを示せ。

（ｂ）実際には，他の分子も動いているから，上で求めた値の 倍となる。したがって，１個の分子の単

位時間あたりの衝突回数は，４ πｒ２ｖＮ である。

この衝突回数の式をもちいて，１度衝突してから，もう１度衝突するまでに，この分子が進む平均的な

１
距離Ｌ（平均自由行程，mean free path）が で表されることを示せ。

４ πｒ２Ｎ

［問７］質量分析計の内部では，分子同士の衝突がほとんど起こらない程度に，減圧されていなければなら

ない。ある気体分子の半径は ０.４ｎｍ である。この分子の平均自由行程（mean free path）が ２ｍ とな

るときの圧力は ５.４×１０－６ｍｍＨｇ であることを確かめよ。ただし，温度は ２５℃ で，気体は理想

気体とする。

Ａと衝突する Ａと衝突しない

２Ａ

Ｌ

７．質量分析法



72

［問８］蛍光灯の中では，電子が水銀蒸気に衝突して，そのエネルギーが電磁波(紫外線)となっている。この

場合にも，電子と水銀蒸気との衝突であるから，気体分子間の衝突と同様な取り扱いができる。

（ａ）電子が電位差Ｖ の空間を移動すると，その電子はｅＶ のエネルギーを得る。

（ｂ）電子が水銀原子と衝突すると，電子が持っているエネルギーが水銀原子に渡され，水銀原子はその渡さ

れたエネルギーを光（紫外線，エネルギー＝ｈν，ｈ：プランク定数）として放出する。水銀原子から

出る紫外線の波長は２５４ｎｍである。この光の（光子１個の）エネルギーを求めよ。

（ｃ）この光を放出するためには，電子が水銀原子に衝突するまでに，その電子がどれだけの電位差がある空

間を移動する必要があるか？

（ｄ）蛍光灯の両端に印加される電圧が，最低電圧７１Ｖで点灯するという条件の下で，１個の電子が陰極か

ら陽極まで移動する間に起こる水銀原子との衝突回数は，最大限何回まで許されるか。

（ｅ）電子の速度に比べて，水銀原子の移動速度は非常に小さいから，電子のみが移動していて，電子が水銀

原子に衝突すると仮定できる。また，電子の大きさは，水銀原子の大きさに比べて非常に小さく，無視で

きるものとする。水銀原子の半径をｒ，単位体積に存在する水銀原子の数をＮ ，電子の移動速度をｖ

としたとき，１個の電子が水銀原子と単位時間に衝突する回数，および電子の平均自由行程を求めよ。

（ｆ）水銀原子の半径が１.５５Åとして，蛍光灯の管長が７０ｃｍとする。上の条件の場合に，蛍光灯内部

の水銀蒸気はどれだけの圧力にすべきか。

《 ７.８２×１０－１９Ｊ，４.８８Ｖ，１４回，πｒ２ｖＮ，１／(πｒ２Ｎ)，１.１×１０－５atm 》

[８] 質量スペクトル

分子(molecular)イオン，分子ピーク

fragmentation，フラグメント(fragment)イオン，フラグメントピーク

ベース(base)イオン，ベースピーク

図１３. トルエンの質量スペクトル

７．質量分析法
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[９] 高分解能質量スペクトルによる分子式の決定

表１. 主な同位体核種の質量

［問９］つぎの分子式をもつ化合物の精密な質量を求めよ。

12Ｃ16Ｏ，14Ｎ２，12Ｃ２
1Ｈ４

［問１０］「原子量」と「原子の質量」の違いを塩素を例にして，「分子量」と「分子の質量」の違いをジク

ロロメタンＣＨ２Ｃｌ２を例にして説明せよ。

７．質量分析法
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［問１１］質量 ２７８.１５１８ を示す炭素と水素，酸素からできている化合物がある。この化合物の分子

式としては，つぎのようなものが可能である。

Ｃ２１Ｈ１０Ｏ

Ｃ２０Ｈ２２Ｏ Ｃ２０Ｈ６Ｏ２

Ｃ１９Ｈ３４Ｏ Ｃ１９Ｈ１８Ｏ２ Ｃ１９Ｈ２Ｏ３

Ｃ１８Ｈ４６Ｏ Ｃ１８Ｈ３０Ｏ２ Ｃ１８Ｈ１４Ｏ３

Ｃ１７Ｈ５８Ｏ Ｃ１７Ｈ４２Ｏ２ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ３ Ｃ１７Ｈ１０Ｏ４

Ｃ１６Ｈ７０Ｏ Ｃ１６Ｈ５４Ｏ２ Ｃ１６Ｈ３８Ｏ３ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ Ｃ１６Ｈ６Ｏ５

炭素は12Ｃ，水素は1Ｈ，窒素は14Ｎ，酸素は16Ｏで，それぞれの分子式について，精密な質量を計算せ

よ。計算結果から，この化合物の分子式を答えよ。

［問１２］質量 １８６.０８６ を示す化合物があり，つぎの分子式を持つものが考えられる。それらの精密な

質量から，この化合物の分子式を答えよ。

Ｃ１４Ｈ１８， Ｃ１３Ｈ２４Ｏ， Ｃ１２Ｈ２６Ｏ，

Ｃ１２Ｈ１０Ｏ２， Ｃ１１Ｈ２２Ｏ２， Ｃ１１Ｈ６Ｏ３，

Ｃ１１Ｈ２６Ｎ２， Ｃ１１Ｈ１０Ｎ２Ｏ， Ｃ１０Ｈ１８Ｏ３，

Ｃ１０Ｈ２２Ｎ２Ｏ， Ｃ１０Ｈ１０Ｎ４， Ｃ９Ｈ１４Ｏ４，

Ｃ９Ｈ２２Ｎ４， Ｃ９Ｈ１６ＮＯ３， Ｃ９Ｈ１８Ｎ２Ｏ３，

Ｃ８Ｈ１４Ｎ２Ｏ３， Ｃ７Ｈ１０Ｎ２Ｏ４， Ｃ５Ｈ１０Ｎ６Ｏ２

［問１３］質量 ２３８.１９１ を示す炭素と水素，酸素からできている化合物がある。分子式を求めよ。
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[１０] 天然同位体存在比による分子式の決定

表２. 主な元素の天然同位体存在比（natural isotope abundance）

図１４. 仮想的な分子における分子イオンのパターン

Ｃ２
＋の場合には，12Ｃ12Ｃ，12Ｃ13Ｃ，13Ｃ12Ｃ，13Ｃ13Ｃ の４つの組み合わせがある。それぞれの

組み合わせが起きる可能性は，１００×１００：１００×１.０８：１.０８×１００：１.０８×１.０８ で

あるから，１００００：１０８：１０８：１.１６６４ となる。したがって，１００：１.０８：１.０８：

０.０１１となる。

12Ｃ12Ｃ の質量は「２４」，12Ｃ13Ｃ と 13Ｃ12Ｃ の質量は「２５」，13Ｃ13Ｃ の質量は「２６」であ

る。質量別での比（質量「２４」，「２５」，「２６」の比）は，１００：２.１６：０.０１１ となる。

ＣＨ＋の場合には，12Ｃ1Ｈ，12Ｃ2Ｈ，13Ｃ1Ｈ，13Ｃ2Ｈ から，１００×１００：１００×０.０１６：

１.０８×１００：１.０８×０.０１６ すなわち， １００００：１.６：１０８：０.０１７２８ となる。

したがって，１００：０.０１６：１.０８：０.０００１７ である。。

質量別での比（質量「１３」，「１４」，「１５」の比）は，１００：１.１０：０.０００２ となる。
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［問１４］つぎの(仮想的な)分子イオンのパターンを書け。

＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋Ｈ ， Ｎ ， Ｃｌ ， Ｂｒ ， ＨＣｌ ， ＨＢｒ２ ２ ２ ２

窒素則（nitrogen rule）

［問１５］左側のデータは，分子量１５０の化合物の分子イオンのパターン（質量１５０（Ｍ）のピークの大

きさを１００として，１５１（Ｍ＋１）と１５２（Ｍ＋２）のピークの大きさが与えられている）である。

右側に分子量が１５０である化合物について，計算によって求めた Ｍ＋１ と Ｍ＋２ のピークの大きさ

が示されている。左側のデータから考えられる化合物の分子式を書け。
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[１１] 分子構造の決定

fragmentation，rearrangement

図１５. 直鎖および枝分かれを持つアルカンのフラグメントイオンのピーク

［問１６］図１５の ｎ－オクタンのフラグメントピークのうち，質量数 ２９，４３，５７，７１，８５ の

ピークを与えているイオンの形を書け。
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図１６. アルコール類の質量スペクトル
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図１７. Ethyl sec-butyl ether のフラグメントイオンのピーク

図１８. Benzyl acetate のフラグメントイオンのピーク

［問１７］Methyl ｐ-toluate（ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＣＯＯＣＨ３）の質量スペクトルでは，質量数 ９１ と

１１９ に顕著なピークがみられる。このピークを与えているフラグメントイオンを書け。

［問１８］化合物（ＣＨ ＣＨ ） ＣＨＣ（ＣＨ ）＝ＣＨ の質量スペクトルでは，質量数 ５５，３ ２ ２ ３ ２

８３，８４ にピークがみられる。これらのピークを説明せよ。
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図１９. 主なフラグメントイオン
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［問１９］Ｃ８Ｈ８Ｏ２ の質量スペクトルである。この化合物の構造を決めよ。

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）

［問２０］Ｃ Ｈ Ｏ の質量スペクトルである。この化合物の構造を決めよ。９ １０ ２

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）
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［問２１］Ｃ５Ｈ８Ｏ２の質量スペクトルである。この化合物の構造を決めよ。

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）

［問２２］Ｃ９Ｈ１０Ｏ３の質量スペクトルである。この化合物の構造を決めよ。ただし，この化合物は

１,４－置換ベンゼンであることが，赤外分光分析法によってわかっている。

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）
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［問２３］Ｃ８Ｈ８Ｏ２の質量スペクトルである。この化合物の構造を決めよ。

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）

［問２４］Ｃ５Ｈ８Ｏ２の質量スペクトルである。この化合物の構造を決めよ。

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）
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［問２５］Ｃ９Ｈ８Ｏ２の質量スペクトルである。この化合物の構造を決めよ。

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）

［問２６］Ｃ９Ｈ１０Ｏ２の質量スペクトルである。この化合物の構造を決めよ。

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）



86 ７．質量分析法

［問２７］ＣＣｌ４の質量スペクトルである。つぎの(ａ)，(ｂ)，(ｃ)，(ｄ)のそれぞれについて，ピーク

高さの｢実測値｣と｢理論値｣を求めて，比較せよ。

（ａ）３５，３７ （ｂ）４７，４９

（ｃ）８２，８４，８６ （ｄ）１１７，１１９，１２１，１２３

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）

［問２８］分子量１７５.０５の塩素を含む化合物の構造を，つぎの質量スペクトルから決めよ。

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）
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［問２９］分子量１８７.０３である化合物の構造を，つぎの質量スペクトルから決定せよ。ただし，この化

合物は１,４－置換ベンゼンであることが，赤外分光分析法によってわかっている。

［ヒント：質量 ９２，１０７，１４３，１４５，１７１，１７３，１８６，１８８ のピークに着目］

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/MS.html ）

[１２] 参考図書

(１)Ｄ.Ｊ.Ｐａｓｔｏ，Ｃ.Ｒ.Ｊｏｈｎｓｏｎ（平田 義正 他）「有機化合物の構造決定法」

東京化学同人，１９８０，ｐ２３４

(２)田中 誠之，飯田 芳男「機器分析」裳華房，１９７９，ｐ１９６

(３)Ｊ.Ｗ.ロビンソン（氏平 祐輔）「機器分析－基礎と応用－」講談社，１９７８，ｐ３９９

(４)武内 次夫編「工業分析化学 下巻」学術図書，１９７７，ｐ４１９
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[１３] 総合問題

［問３０］* 質量分析法に関する以下の問に答えよ。

（１）質量分析計を構成する主要な３部分を示し，それぞれについて代表的な方式を一つづつ挙げて簡単に説

明せよ。

（２）質量分析計が高真空下でのみ作動する理由を述べよ。

（３）下図は，電子衝撃イオン化法により得られた１-ヘキサノールの典型的な質量スペクトルである。この

スペクトル上で基準ピークはどれか。また，この基準ピークに相当するイオンの生成機構を示せ。

（４）下表は，水素，炭素，窒素および酸素についての安定同位体の天然存在比を示したものである。ここで，

有機化合物の質量スペクトル上に，これら４種の元素の主たる安定同位体の組み合わせからなる

ｍ/ｚ＝ｍのイオン(Ｍ＋)が特徴的に観測される場合には，微量ながら ｍ/ｚ＝ｍ＋１([Ｍ＋１]＋) と

ｍ＋２([Ｍ＋２]＋) にも衛星ピークが観測され得る。たとえば，次の６種の組み合わせは，主たる安定同

位体から形成された場合の質量数がいずれも７８である。

ＣＨ２Ｏ４，ＣＨ４ＮＯ３，Ｃ２Ｈ６Ｏ３，Ｃ５Ｈ２Ｏ，Ｃ５Ｈ４Ｎ，Ｃ６Ｈ６

これらのうち，Ｃ２Ｈ６Ｏ３ については，ｍ/ｚ＝７８ を１００とした場合の ｍ/ｚ＝７９ と ８０

の相対強度がそれぞれ２.３８および０.６２になることが実測されている。この結果および下表の同位体

の天然存在比を考慮して，ｍ/ｚ＝７９ および ８０ の相対ピーク強度がそれぞれ最も大きくなるのは，

上記６種の中でどの組み合わせかをそれぞれ理由を付して答えよ。
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