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要約 
低濃度 VOC の測定は，通常，吸着剤やキャニスターを用いた採取，濃縮後の熱脱着ある

いは溶媒抽出等の特殊な前処理技術と，GC 等を用いた時間を要する分析手法を必要とする．

また，濃縮のために大量の試料ガスを必要とするため，数十分や 1 時間の平均濃度でしか定

量化できず，環境中でのリアルタイムの変動は測定できない．ところが，1990 年代後半に

陽子移動反応質量分析計（Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry, 以下 PTRMS と

する）が開発・商品化され，環境濃度域での VOC のリアルタイム分析が可能となった．こ

れは，プラズマ放電中に H2O 蒸気を通して H3O+イオンを作り，これを試料気体と反応さ

せることで，気体中の有機炭素 R が RH+として陽イオン化される原理を利用する．プロト

ン親和力が H3O+イオンより高い物質に対しては，陽子移動反応が起こるため，PTR-MS は

メタン等の低級アルカンを除く多種の VOC 濃度を測定可能である．測定下限は数十 ppt で，

最小測定間隔は 0.1 秒である．本稿では，PTR-MS に関する原理，応用例，問題点や留意

点について解説する． 
 
１．はじめに 
 大気への揮発性有機化合物（以下，VOC とする）の放出は，産業革命以降化石燃料の燃

焼消費に伴って増加している．それら物質の中には直接，動植物に害を及ぼすものがあり，

ベンゼン等一部の物質は発ガン作用を持つ．また，都市域で発生する VOC は NOx との反

応でオキシダントを形成するなど，大気中での化学反応を通じて有害物質の生成に寄与す

る． 
一方，植物から放出される VOC（以下，BVOC とする）には，植物ホルモンのエチレン，

モノテルペンやイソプレンといったテルペン類，青葉アルコールの主成分のヘキセナル・

 - 1 -



大気環境学会誌解説原稿を一部改変 

ヘキセノール化合物，アセトアルデヒド，エタノール，アセトンといった低級炭化水素が

ある 1）．地球規模での BVOC 年間総放出量は 1150TgC と，人間活動由来 VOC の排出量よ

り高いと見積もられる 2）．テルペン類は大気中で極めて高い反応活性 3）を持つため，化学

反応種として重要な VOC とみなされ 4），最近では群落からの BVOC フラックスの測定が

行われている 5）． 
これら VOC は低濃度で存在するため，通常，吸着剤やキャニスターを用いた採取，濃縮

後の熱脱着あるいは溶媒抽出等の特殊な前処理技術と，GCMS 等を用いた時間を要する分

析手法を必要とする．また，一部高濃度で存在する VOC を除き，濃縮のために大量の試料

ガスを必要とするため，数十分や 1 時間の平均濃度でしか定量化できず，環境中でのリア

ルタイムの変動は測定できない．物質によって分析カラムや採取法，濃縮法，検出器など

が異なる点も分析を複雑化する． 
ところが，1990 年代後半に陽子移動反応質量分析計（Proton Transfer Reaction Mass 

Spectrometry, 以下 PTR-MS とする）がオーストリアの Pr. Lindinger（故人）によって開

発・商品化され 6,7），環境濃度域での VOC のリアルタイム分析が可能となった．これは，

プラズマ放電中に H2O 蒸気を通して H3O+イオンを作り，これを試料気体と反応させるこ

とで，気体中の有機炭素 R が RH+として陽イオン化される原理を利用する．プロトン親和

力が H3O+イオンより高い物質に対しては，陽子移動反応が起こるため，PTR-MS はメタン

等の低級アルカンを除く多種の VOC を測定可能である．測定下限は数十 ppt である 8）． 
PTR-MS は，Pr. Lindinger が所属していた Innsbruck 大学のイオン物理学研究所

（Institute for Ion Physics）の研究者が起業した Ionicon で現在製造・販売されている．

Pr. Lindinger の意思を継ぐ数名の研究者・技術者が装置の普及を最優先に比較的低価格で

販売するとともに，使用しやすい装置を目指し改良を重ねている． 
著者は，2001 年 6 月から 2002 年 3 月まで英国ランカスター大学にて，当時世界に 5 台

しかなかった本装置を使用する幸運に恵まれた．当時，研究室でこの PTR-MS を使用して

いたスタッフとともに，この未知の装置の欠点を含む基本特性を理解し，応用の場を探る

ために種々の実験を試みた．現在，PTR‐MS は日本にも 2 台存在し（2003 年 2 月現在），

世界でも 40 台程度使用されている．PTR-MS に関する論文も国際雑誌に 50 報程度発表さ

れており，今後日本においても普及が予想される．本稿では，著者が PTR-MS の用いて行

った実験を通して得た知見と PTR-MS に関するこれまでの報文の総括をもとに，原理，応

用例について解説する． 
 
２．PTR-MS の原理 

 PTR-MS はイオン源，ドリフトチューブ，質量分析器からなる（図 1）．ドリフトチュー

ブ内で陽子移動反応を引き起こす主要なイオンである H3O+イオンは，イオン源内部で純水

の蒸気がプラズマ放電によってイオン化されることで生成され，ベンチュリー管経由でド

リフトチューブへ供給される．ドリフトチューブ内は真空ポンプ（ターボポンプ）で低圧
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（～2mbar）に維持されており，H3O+

イオンの注入口の下流からサンプル空気

が導入される．サンプル空気は，ドリフ

トチューブ内の低い気圧に引かれて導入

されるため，PTR-MS はサンプル空気導

入用に特別なポンプ等を持たないが，注

入圧を一定にするための圧力コントロー

ラーを装備している．ドリフトチューブ

には電場がかけられており，反応イオン

およびサンプル空気中の分子は加速され

る．ドリフトチューブに加える電場（こ

れは電圧を変化させることで調節する）

が高く，またチューブ内の圧力が低いほ

ど，衝突エネルギーは高まる．サンプル

空気中のガス成分Rのプロトン親和力が

H3O+イオンのそれより高い場合，衝突に

よって陽子移動反応が起こる． 

ポンプ ポンプ

サンプルガス
吸入口水蒸気

ポンプ

ドリフトチューブ イオン検出器

イオン源

ポンプ ポンプ

サンプルガス
吸入口水蒸気

ポンプ

ドリフトチューブ イオン検出器

イオン源

 
図 1 陽子移動反応質量分析計（Proton Transfer 
Reaction Mass Spectrometry）の模式図 

OHRHOHR 23 +→+ ++
（１） 

メタン等の低分子アルカン(C≦5)を除く

ほとんどの揮発性有機炭素（VOC）は

H3O+イオンより高いプロトン親和力（表

1）を持ち，陽子移動反応を起こす．通

常の使用では， H3O+ イオンの密度

〔H3O+〕（単位は molecules/cm3）がサ

ンプルガス中の VOC 密度〔R〕より極め

て高いため，この反応は擬一次反応

（Pseudo first-order reaction）とみなさ

れる．生成される RH+イオンは H3O+イ

オンとともに四重極で質量数ごとにふる

いわけられ，二次電子増倍管にてイオン

量が計量される．ドリフトチューブ出口

での RH+イオンの密度は下式で表され

る． 

[ ] [ ] [ ]( ) [ OHe1OHRH 3
tRk

03
−++ ≈−=

 

-1
表 1 各物質のプロトン親和力（kcal mo1 ） 

物質名 分子式 質量数 プロトン親和力

水素 H2 2 100.9

ヘリウム He 4 42.5

水 H2O 18 165.2

フッ化水素 HF 20 115.7

窒素 N2 28 118.0

アルゴン Ar 40 88.2

二酸化炭素 CO2 44 129.2

ヨウ化メチル CH3I 142 165.3

ヨウ化エチル C2H5I 156 173.2

塩化メチル CH3Cl 50.5 154.7

塩化エチル C2H5Cl 64.5 165.7

硫化水素 H2S 34 168.5

COS COS 60 150.2

メタン CH4 16 129.9

エタン C2H6 30 142.5

プロパン C3H8 44 149.5

isoブタン C4H10 58 162.0

ホルムアルデヒド CH2O 30 170.4

アセトアルデヒド CH3CHO 44 183.7

メタノール CH3OH 32 180.3

エタノール C2H5OH 46 185.6

ジメチルエーテル （CH3)２O 46 189.3

ベンゼン C6H6 78 179.3

トルエン C7H8 92 187.4

エチルベンゼン C8H10 106 188.3

イソプレン C5H8 68 197.5

物質のプロトン親和力が水のそれより高い場合，水素移動反応
が起こる  

] [ ] tkR0
+  （２） 
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ここで，〔H3O+〕0は反応前の H3O+イオンの密度，〔RH+〕は反応生成物 RH+のイオン密度，

k は陽子移動反応の速度定数，t は H3O+イオンがドリフトチューブ内を通過するのに要す

る時間（反応時間）である．反応速度定数は 2.0±1.0×10‐9 cm3 s-1の範囲にあるが，物質

によっては 4.0×10‐9 cm3 s-1以上の値を取るものもある 9）．メーカーの測定ソフトでは，使

用者が反応速度を入力する項目がある．デフォルトで 2.0×10‐9 cm3 s-1 であるが，計算さ

れた濃度の信頼性を高めるためにも測定対象物質の反応速度を知っておく必要がある．t は
通常の使用では 105×10‐6 s である．検出器で計量されるイオン量（cps）を質量分析計の

透過係数（Transmission coefficient）で補正し，〔H3O+〕と〔RH+〕を求める．〔H3O+〕0

は反応後に検出器で計量される H3O+イオンの密度〔H3O+〕とほぼ等しいと考えられるた

め，（２）式を用いて〔H3O+〕と〔RH+〕から〔R〕が求められる．ドリフトチューブ内の

VOC 密度〔R〕が測定されると，この値とドリフトチューブ圧力 Pd（mbar），温度 Tdから

サンプル空気中の物質 R の濃度（ppbv）が算出できる． 
[ ]

273.15106.022P
10)T(273.1522400PRH

R 23
d

9
d

⋅×⋅
⋅+⋅⋅⋅

=
+

 （３） 

ここで P は大気圧（mbar）である．ドリフトチューブ内の反応時間が 100μ秒オーダーと

小さく，質量分析計による測定も通常数 10ms で完了するため，リアルタイムでの高速測定

が可能となり，それが PTR-MS の最大の利点である． 
 PTR-MS では低エネルギー下で反応が起こるため，多くの物質で H3O+イオンとの衝突に

よる陽子移動反応で分子量＋1 の質量数を持つ分子イオンのみを生成する．例えばメタノー

ル濃度を測定したい場合，質量数 33 のイオンのみを測定すればよい．そのためソフトイオ

ン化法（Soft ionization technique）の一つに入る．ただし，植物が放出する VOC の主成

分のモノテルペンでは，ほとんど全ての種類で分子イオン以外に質量数 67，81 および 95
のイオンを生成する 9）．これは，衝突エネルギーがこれら物質にとっては強すぎるためであ

る．他の数種の VOC でも H3O+ イオンとの衝突反応でフラグメンテーション

（fragmentation）が起こることが報告されている 10,11）．これらフラグメンテーションを起

こす物質の濃度を PTR-MS で測定する場合，分子イオンに加えて主要なフラグメントイオ

ンの密度を測定する必要がある．この点は，PTR-MS の利用において重要で，その反応特

性が不明な新たな物質を測定する場合，あらかじめ標準試料を用いたスキャン分析にてフ

ラグメンテーションが起こっているかどうか確認する必要がある． 
販売されている装置ではカラム等分離機能を持たないため，同一質量数の複数物質を区

別して定量できない．現在では，PTR-MS の前に GC を接続した GC-PTR-MS 等の設備を

自作した研究者による分離定量が試みられている 12）．しかし，この場合 PTR-MS の最大の

利点である高速応答性が損なわれる．物質の同定には，その他ドリフトチューブ内の反応

エネルギーを一次的に変化させて，物質のフラグメンテーションの特徴的な変化パターン

から同定する方法 9,10），同位体比から炭素の個数を推測する方法 8）等が利用される． 
 以下に PTR-MS の応用例を示す． 
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３．応用例１―汚染大気の測定― 

 PTR-MS は都市大気中の VOC 濃度のモニタリングにしばしば用いられる 13）．図２に

2001 年 6 月に英国ラ

ンカスター市街のモ

ニタリングステーシ

ョンで PTR-MS を用

いて測定したベンゼ

ン濃度を示す．ラン

カスター市の都市大

気局が測定した NO
濃度も示した．ラン

カスター市は英国の

典型的な中規模都市

で朝夕のラッシュに

よる大気汚染は深刻

である．ベンゼンは

質量数が 78 であり，PTR-MS ではベンゼンに H+イオンが付加した Mass79 を測定する．

実験に先立ち GCFID で測定したベンゼン濃度と PTR-MS の Mass79 の計量数との関係か

ら検量線を求めておき，この検量線から濃度を算出した．Mass79 に競合する物質がないこ

とを GCMS で確認したことから，計算された濃度はベンゼン濃度を示していると考えられ

る．従来の測定では，このような点データを得ることは困難であったが，PTR-MS を用い

たこの測定では，測定が 4 分ごとに行われ，1 回の Mass79 の計量時間を 30 秒と長く設定

することで，S/N 比を抑え測定精度を高めた． NO 濃度は朝のラッシュ時の午前 8 時から

9 時に最大値をとり，その後低下するが夕方のラッシュ時に再び高まる傾向にある．

PTR-MS で測定されたベンゼン濃度も朝のラッシュ時に高まるが，日中の低下は NO ほど

顕著でなく，夕方に再び濃度が上昇する．夜間には NO，ベンゼンとも濃度が低下し，午前

2 時から 4 時にかけて最も低くなる．PTR-MS による大気モニタリングは，ここに示した

都市大気以外に航空機を用いた対流圏上層大気測定 14,15），船舶に PTR-MS を搭載した海上

大気測定 16）等でも行われている． 
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図２ 2001 年 6 月に英国ランカスター市街のモニタリングステーションで
PTR-MS を用いて測定したベンゼン濃度（NO 濃度は既設の機器で測定された） 

また，PAN，PPN および MPAN の測定にも PTR-MS が使用されつつある 17），測定する

イオンは，陽子移動反応で生成された分子イオンでなく，その後に水蒸気との反応で生成

される質量数 77, 91 および 103 のイオンである．例えば，PAN では以下の反応が引き続き

起こる． 

OHHC(O)OONOCHOHC(O)OONOCH 223323 +→+ ++   （４） 
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33223 HNOC(O)OOHHCHOHHC(O)OONOCH +→+ ++  （５） 

したがって，PAN では Mass77 の CH3C(O)OOHH+を測定する．Wisthaler et al. 18）は，

米国テキサス州上空の PAN 濃度を PTR-MS と GCECD で測定し，光化学反応が進んだ汚

染大気では，PTR-MS で測定した Mass77 のシグナルに過酢酸が重なることを示した．測

定大気を定期的に PAN スクラバーを通すことで，過酢酸の濃度のみを測定し，その濃度か

ら PAN 濃度を補正することで，GCECD の測定濃度と極めてよい一致を得た． 
 
４．応用例２－呼気の測定― 

 PTR-MS の呼気中の

VOC 濃度の測定は，開

発初期から行われてお

り，生体分野での利用

が 期 待 さ れ て き た

10,19,20）．図３に，呼気

測定の一例として被験

者 5 人の呼気をテフロ

ン製の袋に採取し，そ

の空気をPTR-MSに導

入して測定した VOC
由来のイオン計量数の

変化を示す．この図に

は，Mass 42，59，69，
79 の計量数を示した．アセ

はアセトン，Mass69 はイ

り，タバコの煙に含まれる

定されている．他にもメタ

ファイド由来の Mass89 も

呼気中にアセトニトリルや

ているが，PTR-MS を用

タは，Jordan et al. 19）によ

で測定することによる血中

告されており，医療の分野

確な物質の同定が今のと

易診断装置として利用すべ
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図 3 呼気中 VOC 測定時の PTR-MS 計量数の変化 
被験者 5人の呼気をテフロン製の袋に採取し，その空気を PTR-MS に導入した（未
発表データ） 
トンやイソプレンは呼気に一般的に含まれることから，Mass 59
ソプレンが主成分であると思われる．被験者 D，E は喫煙者であ

アセトニトリルとベンゼンが，それぞれ Mass42 と 79 として測

ノールを主成分とすると思われる Mass33 やアリルメチルサル

呼気中に検出された．喫煙者がタバコを吸っていないときでも，

ベンゼンを微量に含むことは，これまでの GC 測定から判明し

いるとごく簡単にそのような測定データが得られる．類似のデー

って報告されている．この他に，呼気中のイソプレンを PTR-MS
コレステロール量の推定 21）や受動喫煙量評価の試み 22）等が報

で今後利用が進むかもしれない．ただし，PTR-MS のみでは正

ころ不可能であり，診断に用いる場合は精密な診断を行う前の簡

きである． 

 

- 6 -



大気環境学会誌解説原稿を一部改変 

５．応用例３－植物が発する炭化水素の測定― 

 図４に，約 5 cm 切り取ったアラスカトウヒの針葉枝を容積 200 mL のガラス容器に入れ

た状態で，内部の BVOC 由来の各イオンの計量数変化を示す．針葉を傷つけた直後からモ

ノテルペンのフラグメントイオンである Mass 81 と 95 の計量数が，モノテルペンの分子イ

オンである Mass 137 とともに増加し，約 10 分経過後に低下に転じた．その後も徐々に低

下しつづけたが，ガラス容器を入れた水槽の温度を 30℃から 50℃へ高めると，再びこれら

の Mass の計量数は高まり，90 分経過後に最大となった．実験開始直後の濃度上昇は，開

始直後に針葉枝を切除したたためモノテルペンの蓄積場所である樹脂道があらわになり，

切除面から放出が促進されたためと考えられる．この現象とは別に，植物の生産するヘキ

セナールやヘキセノールは，植物に傷をつけることで生合成が促進され放出量が高まるこ

とが知られている 23）．温度を高めたことによる濃度増加は，モノテルペンの飽和蒸気圧が

高まったため飽差が高まり，切除面あるいは針葉からのモノテルペンの蒸発が促進された

ためであろう．図中 A から G の区間は，内部のガスを Tenax と Carbopack を充填した採

取管に通気採取し，熱脱着後 GCFID にて総モノテルペン濃度を測定した期間を示す．

GCMS の分析からアラスカトウヒから放出されるモノテルペンは，高濃度のものから順に

リモネン，α-ピネン，ミルセン，β-ピネンであり，その他カンフェン，α-フェランドレ

ン，カンファーが微量で存在することがわかった．PTR-MS と GCFID で測定した総モノ

テルペン濃度は，期間 A を除いて±20％以内の範囲で一致しており（表２），PTR-MS の

測定精度が満足できるものであることを示している．ただし，モノテルペン濃度が極度に

変化した期間 A では，PTR-MS が濃度を過大評価したようである．これは，PTR-MS への

サンプル空気の導入速度が約 10mL min-1 であり，GC 分析用吸着管への採取速度 200mL 
min-1 と比べて低く，導入配管（テフロン）内面や PTR-MS 内部配管での吸脱着速度が低

いため，極度な濃度

低下に対して脱着の

影響（メモリーエフ

ェクト）を強く受け

たためと推測される．

このように吸着しや

すい物質の濃度変化

測定では，PTR-MS
もメモリーエフェク

トの影響を受けるこ

とが認められており，

最新の PTR-MS では

導入空気の流量制御

方法の改良により，
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図 4 アラスカトウヒの針葉枝からの BVOC 放出速度（Tani et al. 9）のデータ
を改変） 
Mass81, 95 はモノテルペン(C10H16)のフラグメントイオン，Mass137，135 お
よび 153 はモノテルペン，p-シメンおよび酸化モノテルペン（C10H16O）の分
子イオン．縦軸は PTR-MS の二次電子増倍管の計量数． 
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PTR-MS 自体に由来するメモリーエフェクトを最小限に抑える改良が施された． 
 図５にブランチエンクロージャー

法でアラスカトウヒからのイソプレ

ン放出速度を測定した際の，テフロ

ン袋内ガスのPTR-MSによる測定結

果を示す．ブランチエンクロージャ

ー法とは，樹木の枝葉から放出物を

採取する際に用いる方法で，テフロ

ンの袋を枝に被せ，内部の温度，湿

度，二酸化炭素濃度，光強度を測定

しながら，ガスを採取

する方法である．植物

のBVOC放出速度を求

める際に用いられる一

般的な方法で，測定し

た光強度や温度は，放

出速度をこれら環境要

因に対して標準化する

際に用いられる．切除

した枝と違って，光が

照射された生体のアラ

スカトウヒ枝葉からは，

イソプレンの放出が優性

で，モノテルペンの放出物

は少ないことが GC 分析で

も明らかになった．これは，

少し奇妙に感じられるかもしれないが，

分析で著者は確認しており，興味ある

気するブランチエンクロージャー法では

るが，モノテルペンの 1 種のミルセン

を作ることを著者は確認しており，この

と思われる．特に，暗期に計量された

いことから考えると，夜間でも放出され

寄与度は，同時にモノテルペンの分子イ

図5にはMass137の計量数もプロット

はほとんどがイソプレン由来と判断でき
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表 2 PTR-MS と GC-FID で測定したモノテルペン濃度の比較

PTR-MS GC-FID PTR-MS
(ppbv) (ppbv) GC-FID

A 196 140 1.41
B 137 116 1.18
C 100 87 1.14
D 73 67 1.0
E 148 160 0.93
F 76 76 1.
G 61 61 1.0

ガス採取期間

Monoterpenes

アラスカトウヒの針葉を入れたガラス容器に通気した空気を測定

9

01
0

 

5 10 15 20 25 30 35
時間 (h)

Mass69
Mass137

明期 明期暗期
図5 枝チャンバー法でアラスカトウヒからのイソプレン放出速度を測定
した際の，チャンバー内ガスの PTR-MS による測定結果（未発表データ）
縦軸は PTR-MS の二次電子増倍管の計量数．明期の光強度の変化（50～220
μmol m-2 s-1）に伴い，イオン計量数が変化し，数十分で平衡に達した．
レモンユーカリも同様な放出傾向を示すことを GC
植物の代謝反応である．テフロン袋に浄化空気を通

，Mass69 の由来はほぼイソプレンのみと断定でき

が，フラグメントイオンとして 1％程度の Mass69
図でもミルセン由来の Mass69 も若干は存在する

Mass69 は，イソプレンが暗期に生産・放出されな

るミルセン由来であろう．Mass69 へのミルセンの

オンである Mass137 を測定することで推定できる．

したが，光照射下ではMass69と比べて低く，Mass69
る． 
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 明期には，Mass69 の計

量数は光強度が高まると増

加しており，イソプレンの

放出が光強度に強く影響を

受けることを示している．

光 強 度 が 変 化 し た 後

Mass69 の計量数が一定に

なるまで 30～40 分を要し

ているが，この平衡時間が

簡単にわかること自体も

PTR-MS の利点で，これま

での濃縮採取と GC による

分析では容易でなかった．

この図からアラスカトウヒのイソプレン放出速度と光強度との関係を調べたのが図６であ

る．光強度（光合成有効光量子束）とイソプレン放出速度に明確な関係が認めらる．Guenther
が提案したイソプレン放出モデル 24）は，イソプレンが光強度と温度の 2 つの環境要因で説

明できるとするモデルであり，温度 30℃，光強度 1000μmol m-2 s-1 下での標準化放出速

度を，このデータから高い決定係数で算出可能であった． 
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図 6 アラスカトウヒのイソプレン放出速度と光強度との関係（未発表デ
ータ） 

 
６．その他の応用例 
 その他の応用例として，食品の品質管理や香気分析に用いられている．収穫後のイチゴ

類からの VOC 放出モニタリングによる品質評価 25），肉の腐敗臭を測定することによる品

質評価 26），チーズの香りを PTR-MS で測定し，濃度データを主成分分析することで，チー

ズの種類を判別した報告 27），オレンジジュースで同様な試みを適用することで，低温殺菌

と他の処理法を区別した報告 28），等がある．ただし，食品から発する VOC は多種，多様

であり，PTR-MS 単独による物質濃度の測定は，メタノール，エタノール，アセトアルデ

ヒド等一部の物質を除き困難である．そのため，スキャン分析のデータを主成分分析等の

統計的手法やニューラルネットワークを用いて特徴づけすることで，食品の品質や種類，

処理方法の判別を行う試みが多い．測定した Mass シグナルがどの物質由来かを明らかにす

るためには，PTR-MS と GC を組み合わせた同定・分析システム等を用いる必要があり，

GC-PTR-MS の試作・利用の試みがこの研究分野で最も活発に行われつつある． 
  
７．ドリフトチューブの物理化学 

７．１．衝突エネルギー 
 ドリフトチューブ内の衝突エネルギーを表す指標に E/N がある．E はドリフトチューブ

内にかかる電場で通常 60～65V/cm である．N は試料ガスのドリフトチューブ内での数密
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度（number density）で，ドリフトチューブ内の圧力から計算する．例えば，ドリフトチ

ューブへ 600V の電圧をかけると，現在の PTR-MS のドリフトチューブ有効長さが 9.5 cm
なので E は 63.2V/cm，チューブ内の気圧を 2 mbar，温度を 20℃とすると N は 4.94×1016 
molecules/cm3となり，E/N は 1.28×10-15 Vcm2/melecules となる．E/N の単位は通常 Td
（タウンゼンド）であり，1 Td = 1.0×10-17 Vcm2/melecules であるので，この E/N は 128 
Td と計算される． E/N は，以下の理由から通常 120～140 Td に維持される． 
 PTR-MS が開発される以前から，陽子移動反応を利用して微量 VOC を分析する試みがな

されてきた．当初は，反応チューブ内に試料空気を通気する技術が用いられ，電場はかけ

られていない 29），あるいは小さい電場がかけられていただけであった 30）．前者を Selected 
ion flow tube technique (SIFT)，後者を Selected ion flow drift tube technique (SIFDT)
と呼ぶ．Selected ion とは，四重極などを用いて目的とする反応イオン（PTR-MS では H3O+）

のみを分離し，反応チューブ内へ送ることを意味する．検出器には質量分析計が用いられ，

これら分析システムを SIFT-MS および SIFDT-MS と呼ぶ．これらは，本来様々なイオン

と VOC との陽子移動や電荷移動の反応を解析するために用いられていたが，VOC の定量

にも利用可能と考えられ，実際の VOC 測定への応用も検討された 31）．しかし，これらの

装置を用いた測定では，H3O+イオンが反応チューブ内を移動中に水蒸気と結合反応を起こ

し，他のプロトンドナーである H3O+(H2O)nイオンが生成される． 

n23n23 O)(HOHO)(HOH ++ →+  （６） 

特に SIFT-MS では，n=3～5 のイオンの相対比が多くなり，定量にはこれら全てのイオン

と測定対象物質との陽子移動反応における反応速度定数を知る必要がある．また，この結

合反応はサンプル空気中の水蒸気量によって大きく影響され，プロトンドナーの組成比も

変化する．このような不確実性を抑えプロトンドナーを H3O+イオンのみにほぼ限定したの

が PTR-MS である．これを達成するためにドリフトチューブに比較的高い電場を加え衝突

エネルギーを高めることで結合反応を抑えている．この場合 E/Nの値は 120Td以上となる．

120Td 以上での使用では，通常 H3O+イオンが 95％以上で H3O+H2O イオンが 5％以下であ

る．H3O+(H2O)2以上のイオンはほとんど存在しない． 
 一方，PTR-MS がソフトイオン化法を特徴とし，分子量＋１の質量数のみ測定すれば濃

度を求められるという定量の簡便さを利点としている以上，極度に高い衝突エネルギーは

フラグメンテーションを招き，この利点を損なう．フラグメントイオンは，それと同一の

質量数を持つ分子イオン（RH+）の測定を妨害し，カラムを用いない PTR-MS では両者の

分離は難しい．このフラグメンテーションをできるだけ抑えるため衝突エネルギーつまり

E/N を抑える必要があり，この許容される最大値が 140Td であるとされる．以上のような

理由によって，ドリフトチューブ内の E/N は 120～140Td に維持されるべきと考えられて

いる．ただし，先ほど述べたようにモノテルペンでは 80Td でもフラグメンテーションが起

こり，物質によってはフラグメンテーションを抑えることが不可能なものがある． 
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 なお，本稿ではドリフトチューブ内の衝突エネルギーの指標として E/N を用いているが，

実際の衝突エネルギーの計算方法は例えば Lindinger et al. 8）の論文で記されており，この

値は測定対象物質の質量数に依存して，数十％の幅で変化する．この衝突エネルギーはド

リフトチューブ内の H3O+(H2O)n イオンの組成比を決定する有効温度（ effective 
temperature）を求める計算に用いられる 32）． 
 
７．２．反応速度定数と反応時間 

 PTR-MS に付属の測定用ソフトは，反応速度定数に 2.0×10‐9 cm3 s-1のデフォルト値を

用いて濃度計算することを先に述べた．これは，多くの物質で陽子移動反応の反応速度定

数がこの付近の値をとることが，実測値や経験式からの計算値によって確認されたためで

ある．しかし，一部の物質で，反応速度が大きく異なる物質があることが知られている．

例えば，酸化モノテルペンのカンファーは 4.4×10‐9 cm3 s-1 という極めて高い速度定数を

持つ 9）．このような物質の濃度を測定する場合，付属の測定用ソフトでデフォルト値（2.0
×10‐9 cm3 s-1）を用いて求めた値は，実際の濃度を 100％以上過大評価する．反応速度定

数のデータが利用できない未知物質を測定する場合，測定誤差を低減するためにも事前に

反応速度を推定することを勧める．反応速度定数は，その物質の分極率（polarizability）
と双極子モーメント（dipolar moment）のデータが利用可能なら Langevin capture rate 
coefficient，kL（10-9 cm3 s-1）あるいは collisional rate coefficient，kC（10-9 cm3 s-1）の計

算値として±30％の誤差範囲内で推定できる 33）． 

 濃度を計算する際には反応時間 t を知る必要があるが，通常の E/N 条件下では，t=105
×10‐6s として濃度が計算される．これは，Dalton et al.34)によって SIFDT-MS で測定され

たイオン移動度（Ion mobility）から計算された値と同じである．市販の PTR-MS では，

特殊な改良を施すことなしにはイオン移動度を実測することは不可能であるが，Dalton et 
al. 34)のデータから反応時間 t を計算しても大きな誤差はない．H3O+イオンのイオン移動度

は E/N120～140 Td で 0.05 cm2/V/s 程度しか変化せず，この E/N 範囲では t に大きな差は

ない．  
 
７．３．フラグメンテーション 
 これまで述べてきたように，ドリフトチューブ内で起こるフラグメンテーションは最大

の問題で，フラグメントが起こっている条件下では，そのイオンが分子イオンなのかフラ

グメントイオンなのか区別する必要がある 35)．時には，混在する場合もあり，結果の解釈

が複雑になる．通常，フラグメンテーションを抑えるために E/N を 140 Td 以下に抑える

が，モノテルペン等いくつかの物質は 80 Td でもフラグメントイオンを作る．図 7 にモノ

テルペン（C10H16）のα‐ピネン，ミルセン，酸化モノテルペンのチュジョン（C10H16O），

モノテルペンの類似物質で BVOC の p-シメン（C10H14）のフラグメンテーションを示す．

E/N が低下するとともにフラグメンテーションが抑制されているが，通常の E/N 範囲（120
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図７ 異なる E/N 下で測定したモノテルペン（C10H16）のα‐ピネン，ミルセン，酸化モノテルペンのチュジョ
ン（C10H16O）， p-シメン（C10H14）のフラグメンテーション（Tani et al. 9）のデータに未発表のデータを加えて
作成） 
～140 Td）でのモノテルペン測定では，Mass81 が Mass137 の分子イオンに匹敵する量で

存在する．チュジョンでは Mass135 が，p-シメンでは Mass93 が分子イオンより大量に存

在し，分子イオンのみから計算された濃度と真の値では大きな違いが生ずることになる．

また，チュジョンや p-シメンで作られれるフラグメントイオンの Mass93 は，BVOC でな

いが森林大気中でさえ普通に観測されるトルエンの分子イオンと同じ質量であるため注意

を要する．Holzinger et al 36)は，地中海に自生するカシワの一種（Quercus ilex L.）の放

出物を PTR-MS で測定したところ高い Mass93 のシグナルを観測したことから，GCMS で

の同定による確認なしに，Quercus ilex がトルエンを放出すると結論付けた．しかし，

Quercus ilex は p-シメンを多く放出する植物であることが報告されており 37)，このフラグ

メントを測定した可能性が高いことが後に指摘された 9)．これは，彼らが同時に測定した

Mass135 のシグナルが Mass93 の 20～40％の範囲にあり，これは図 7 に示すように p-シ
メンのこれらイオンの組成比と類似であることから推定される．Holzinger et al.36)は，ま

たこの測定で観測した Mass67 と 95 のイオンをそれぞれ c-pentadiene と vinylfuran
＋phenol の分子イオンであると GCMS での同定なしに推定したが，これら質量をもつイオ

ンもモノテルペンのフラグメントイオンとして存在することが判明した現在では，モノテ

ルペン由来と考えられる．特に，彼らのデータで Mass67 と 95 の時系列変化が Mass81 や

137 とほぼ同じ傾向を示し，それらの Mass137 に占める割合が 1%程度であることから考

えて，モノテルペン由来の可能性が極めて高い．このようにフラグメンテーションは測定
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結果を誤って解釈する原因となる可能性があり，PTR-MS での測定の際も，GCMS による

成分の確認や GCFID 等による測定対象物質の濃度の確認をできるだけ頻繁に行う必要が

ある． 
PTR-MS でそのイオンが分子イオンなのかフラグメントなのかを区別するには，E/N を

変化させる方法がある．図４に示したアラスカトウヒのモノテルペン放出速度の測定では，

測定開始 3 分から 10 分までと，89 分から 97 分まで，E/N を 80Td まで低下させた．この

とき，Mass137 の計量数が増加し，Mass81 のそれが低下した．低い E/N 下ではフラグメ

ンテーションが抑制されることから，この結果は，Mass137 は分子イオン，Mass81 はフ

ラグメントイオンであることを示している．Mass137 と Mass81 の比は 1.3 であり，モノ

テルペン各種のその比（1.2～1.3）の範囲であることからも，計測された Mass81 と 137
のほとんどがモノテルペン由来と考えられる．もちろん，これは GCMS による分析結果か

ら裏付けられている． 
 
８．おわりに 

PTR-MS に関する原理，応用例，問題点や留意点について解説した．PTR-MS はブラッ

クボックス的に使用できるほど装置として洗練されておらず，実際に使用する場合は 7 章

で書いた部分の理解が重要であることに留意いただきたい．その意味で 7 章の記述は十分

でなく，水蒸気が PTR-MS の感度やフラグメンテーションに及ぼす影響 38)も重要な認識事

項である．しかし，一般向け解説としての原稿中では詳しく記述するべきでないと考え，

最小限に留めた．PTR-MS の使用者向けには，別の機会に情報提供したい． 
PTR-MS の最大の利点は応答性が高く，リアルタイムの VOC モニタリングが可能なこと

である．開発者の Pr. Lindinger が述べているように 8)，この装置は正確な濃度を求めるこ

とを第一目的としたものではなく，むしろモニタリング装置としてダイナミックな変化を

観察したり，VOC 濃度の突然の変化から生体の異変を検知する等の利用に向くものである

ことを強調しておく．ただし，時系列の濃度変化測定では，ノイズを抑制した条件下２％

の濃度差でも検出可能である．これは，GC の分析誤差が通常５～10％であるのと比べると

極めて高精度で，相対変化の測定には強力な武器となりうる．また，対象物質の反応特性

（反応速度定数や湿度の影響）が明らかで，検出器の調整が適切に行われている場合，高

い測定精度を期待できる． 
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