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1. 緒言 

 

 ガスの中で最も我々になじみがあるのは，大気や空気

である．空気は，水と同様にそれほど意識はしていない

が生きて行くには必要不可欠であり，成人は1日で約

15m3，重さにして約18kgもの量を呼吸により取り込んで

いる1)．そのため，空気中の有害物質は微量であっても

健康に危害を及ぼし，古くは自動車や工場からのNOx, 

SOx，近年ではシックハウスに代表される揮発性有機化

合物（VOC）などが問題となってきている． 

 また，ガスは工業などでよく使われている．例えば，

酸素ガスは，製鉄時の助燃剤や鉄鋼中の炭素の除去・医

療などに，窒素ガスは主に不活性雰囲気を作るパージガ

スとして使用されている．特に半導体産業では，高精細

化・高集積化への進歩が著しく，高純度で水分などの妨

害成分の少ないガスが要求されている． 

 これらの有害成分や妨害成分が，規定値を満たしてい

ることを正確に測定しなければならいが，そのためには，

ゼロ点を補正するための不純物を含まないゼロガスによ

るゼロ点校正と，ある濃度に調製された濃度標準ガス（校

正ガス，スパンガス）による測定機器の感度校正を行う

必要がある．上記のように近年の健康に対する意識の高

まりや半導体産業などの発展につれ，測定機器の正確な

校正が必要となり，より標準ガスの重要性が増すととも

に、より低濃度での測定が求められるため，不純物濃度

がより低いゼロガスやより低濃度の濃度標準ガスが求め

られ，高感度な測定法の重要性が増している． 

 測定の質を保証するためや国際的な商取引では，普遍

的な物理量に基づき標準ガスの濃度値を決定すること，

すなわちSIにトレーサブルに値をつけることが求められ

る．そのためには，例えば，二酸化炭素標準ガスにおけ

る凝縮気化法などの一次標準測定法で値付けを行うこと

が考えられるが，一次標準測定法で高純度標準ガスの純

度や濃度標準ガスの濃度を十分な精度で測定することは，

一般的には困難である．そのため，原料となる高純度ガ

スや希釈ガスである高純度窒素ガスの純度の値付けにお

いては，ガス中の不純物を同定・定量し，それらの値を

100%から引いて純度を決定する差数法により値付けが

なされている．濃度標準ガスにおいては，原料ガス・希

釈ガスを，質量比混合法2)・静的体積比法3)・動的体積比

法（流量比混合法・パーミエーションチューブ法など）4)

により定量的に希釈し，その希釈比率から濃度の値付け

が行われるのが一般的であり，この場合にも元をたどれ

ば差数法により決定された純度から値が付けられている

ことになる． 

 以上のように，高純度標準ガス・濃度標準ガスのどち

らにおいても，その濃度値は差数法による純度決定，す

なわち高純度標準ガス中の不純物の定量結果に帰するた

め，不純物を高感度に測定することは重要である．特に

ゼロガスおよび希釈ガスとして用いられる窒素・空気な

どのガスは，前述したようにより低濃度な濃度標準ガス

が求められてきているため，これらのガス中の不純物を

より高感度かつ正確に測定することが必要である． 

 ゼロガスおよび希釈ガスについての規格は，日本工業

規格5)により定められ，その中に不純物についての分析

法が規定されている．しかし，2002年版の規格と1990年

版6)とを比べると，窒素酸化物・二酸化炭素などの定量

下限値がより低濃度まで広がっていることから分かるよ

うに，測定法は年々向上しているし，当然のことではあ

るが2002年版においても十分に最新の分析法を網羅し

ているわけではない．また，その他の純ガスについては

残念ながら日本工業規格などによる規格は無い．そこで，

これらの新たな計測手法の現状を調べ，高純度ガス中に

存在する不純物を高感度に測定する手法を主点として調
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査研究を行う．我々の研究室では，窒素・酸素・アンモ

ニアガスの高純度標準ガスを開発予定であり，これらの

高純度ガス中に存在する不純物の高感度測定法に焦点を

あてて調査をした結果について報告する． 

 ガス製造会社のカタログによると，窒素・酸素・アン

モニアの高純度標準ガス中の不純物としては，窒素・酸

素・メタン・一酸化炭素・二酸化炭素・アルゴン・水分

などが挙げられている．複数の不純物を同一の測定系・

条件で測定できる手法もあるが，一般的にはそれぞれの

不純物により異なるので，この報告では不純物ごとに調

査した結果を述べていく． 

 測定法の特性の中で感度は特に重要であり，この報告

では少なくともµmol/mol以下の感度を有している測定法

だけに絞った．また，標準ガスは，ボンベで供給される

が， 

① 一般的には個々のボンベに値を付けていくためボ

ンベ内のガスを多量に消費することはできない． 

② その値に対する不確かさを求めるために測定を数

回繰り返す必要があり，一般的な測定よりも多くの

試料を消費する． 

③ 測定用セル・配管などのガスの置換にも試料は消

費される．特に，水分などの吸着性の強い成分は，

配管・バルブなどの壁面への吸着が平衡に達するま

でに非常に長い時間が掛かり，試料量が多くなって

しまう． 

などの理由により，必要とする試料量も重要な特性であ

る．したがって，試料の消費量がボンベの内容量に対し

て十分小さくない可能性がある測定法については，試料

量についても述べることとした． 

 最後に，調査結果を踏まえて，開発予定の高純度ガス

（酸素・アンモニア・窒素）中の不純物測定法の候補を

比較・考察し，今後の方針を述べる． 

 

2. 酸素 

 

 窒素中の酸素を高感度に測定する手法としては，ガル

バニ電池式の手法が良く用いられている．この方法では，

水酸化カリウムや塩化カリウムの水溶液に溶け込んだ酸

素を，以下の電気化学反応式にしたがって発生する電気

量を測定して，酸素濃度を定量する7)． 

  陰極 O2 + 2H2O + 4e- → 4OH- (1) 

  陽極 2Pb → 2Pb2+ + 4e- 

     2Pb2+ + 4OH- → 2Pb(OH)2 (2) 

     2Pb(OH)2 + 2KOH → 2KHPbO2 + 2 H2O 

ハーシェ式の場合は溶液中に直接ガスをバブリングさせ

ることにより，隔膜式の場合はテフロン膜などの隔膜を

通してのガスの拡散により，溶液中に酸素を溶け込ませ

る．市販されているハーシェ式の酸素計の検出感度は，

カタログ値で20pmol/molと非常に高感度である8)．この方

式では，溶液に直接試料ガスを吹き込むために溶液が蒸

発しやすく，溶液を足さなければならず精度が劣化する

原因となる可能性がある．また，どちらの方式でも，(2)

式に示されるように陽極側が次第に消耗するため，定期

的に電極を交換する必要がある．これに対して，Delta F

社の酸素計では，基本構造は隔膜式であるが，消耗が起

こる陽極での反応はちょうど(1)式の逆の反応が起こる． 

  陽極 4OH- → O2 + 2H2O + 4e- (3) 

陽極では，上式の反応しか起こらないため，電極が消耗

せず長期の連続使用が可能である9)．この装置の検出下

限は，上述したハーシェ式の装置より若干悪く，カタロ

グ値で75pmol/mol，精度は3％である． 

 ガルバニ電池式では，溶液中に酸素が溶解することが

必要なために，応答速度があまり速くはないことが問題

であったが，%オーダーを測定する医療用の酸素計では，

テフロン製酸素透過膜に50nmの金薄膜を蒸着し，

200msec以下の応答速度を実現している10)．しかし，高

感度酸素計では，それほど応答速度は速くない．例えば

DeltaF社の酸素計のカタログ値では，酸素濃度を瞬間に

増加させた時，指示値が最終の飽和値の90%に達するま

でに約20秒かかる．標準ガス測定の場合には精度も要求

されため，ほぼ100%に達する必要があり，少なくともさ

らに数倍以上の時間が掛かる．この装置での流量は，

1L/minであるので，一回の測定で少なくとも2～3Lが必

要である．この量は，10Lボンベの内容量（標準状態で

約1000L）に比べると多量ではないが，測定を数回行う

こと，酸素以外の他成分の測定も行うことを考えると，

十分に少量であるとは言えない． 

 窒素中の酸素を非常に高感度に測定した報告としては，

大気圧イオン化質量分析法（APIMS）を用いた例がある11)．

APIMSは，試料ガスをほぼ大気圧下でイオン化し質量分

析計に測定する手法であり，その特徴は，放電によるイ

オン化に続くペニングイオン化過程にある．まず，試料

をマトリックスガスごと放電によりイオン化する（Fig.1 

(a)→(b)）．マトリックスガスのイオン化ポテンシャルが

測定対象成分よりも高い場合，ペニングイオン化により

電荷がマトリックスガスから測定対象成分に移る（Fig.1 

(b)→(c)）．このイオン化効率が非常に高いので高感度な

測定が可能であり，希ガス中の不純物測定の場合，その

検出下限は数10pmol/molである． 

 数10pmol/molという極低濃度測定の場合は，検出法の 
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Fig. 1 Illustration of ionization process of APIMS. Matrix gas and 

analytes are ionized by corona discharge, and then most of 
the analytes are ionized by Penning ionization process. 

 

高感度化だけではなくて，ゼロガス・希釈ガスの精製12)，

配管・バルブなどからの不純物の混入を防止することが

必要となる．nmol/mol以下の測定を行えるように設計さ

れている文献11）の測定装置には以下の特徴がある．ま

ず，ボンベによるnmol/mol以下への希釈は困難であるの

で，流量制御装置を用いてオンラインで1段階あるいは2

段階希釈が行える．その希釈率は60倍～600,000倍まで変

えられ，希釈率の最大誤差は12%である．希釈ガス・ゼ

ロガスはゲッタタイプの精製器により不純物を除去して

供給される．水分の配管・バルブなどの部品内面への吸

着は，酸素ガス不導体化処理や配管システムを150℃の

温度で加熱処理することにより防止し，窒素ガス・アル

ゴンガスを流したときの水分のバックグラウンドを30

～70pmol/molに抑えている．また，アルゴンガスなどで

窒素と同分子量である一酸化炭素を同時に測定するため

に，三連の四重極型質量分析部を備え，二番目の質量分

析部でさらにイオン化を行える構造となっている．この

装置を使い，窒素中の酸素をAPIMSで測定することによ

り，40pmol/molの検出限界を達成している． 

 アンモニア中の酸素を測定した報告例は非常に少なく，

SEMICON West 2002で報告された例13)のみであった．こ

の報告例では，ガスクロマトグラフィー（GC）により各

不純物成分を分離し，主成分のアンモニアをバックフラ

ッシュにより除去後，放電型のヘリウム光イオン化検出

器（PID）で検出している．Fig.2にPIDの原理図を示す．

ヘリウムがコロナ放電により二量体になり，もう一端か

ら導入された試料と混じり合う．二量体となったヘリウ

ムが単量体に戻るときにエネルギーの高い光子（13.5eV

～17.7eV）を放出し，この光子により試料がイオン化さ

れる．そのイオンが集電極（Collection Electrode）に捕

捉され電流量により定量される．放出される光子のエネ

ルギーが非常に高いため，H2, N2, O2, Ar, CO, CO2, CH4な 

 
Fig.2 Schematic illustration of Helium discharge ionization 

detector. 
 
ど多種類の成分を数nmol/molの感度で検出できる14)-17)． 

 試料中の酸素量は微量であり，配管・バルブ・検出器

などの壁面に吸着，あるいは反応により消費され，濃度

が過小に評価されることがある．これを避けるために，

文献13）ではあらかじめキャリアガス中にアンモニアガ

ス中に含まれると推測される濃度以下の微量の酸素を混

ぜ，管壁・バルブへの吸着を飽和させることにより18)，

微量の酸素量の測定をおこなっている．酸素とアルゴン

の分離は達成されていないが，そのピークから見積もら

れた検出限界は，1.2nmol/molであった． 

 

3. アルゴン・窒素 

 

 アルゴン・窒素は，化学的に不活性であり，化学反応

を利用した検出法が無い．したがって，PIDなどのよう

な様々な物質に対して感度がある汎用検出器で測定する

必要があり，基本的にGCにより分離後検出しなければな

らない．窒素とアルゴン，窒素と酸素の分離は困難では

無いが，酸素とアルゴンの分離は，それらの量が同程度

の場合でも分離することは容易ではない19),20)．さらに，

主成分ガスは不純物成分であるアルゴン・窒素よりも圧

倒的に多量に存在するために，巨大な主成分ピークに妨

害されてしまい不純物成分の測定はより困難となる．以

上の理由から，アルゴン・窒素を測定する場合は，主成

分ガスを除去した後に分離・測定を行うか，あるいは，

測定に時間は掛かるがカラム温度を下げて分離をし，測

定を行う必要がある． 

 著者が調べた範囲では，Kucharczykらが最初に酸素を

除去してアルゴンを測定した21)．彼らは，空気を試料と

して，水素ガスを試料ガスに導入しパラジウム触媒によ

り試料中の酸素を水に変換して除去した．検出下限につ

いての記述は無いが，検出器が熱伝導度検出器（TCD）
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であり，せいぜい数十µmol/molであると思われる．Lasa

らは，パラジウムを含む数種類の触媒について検討し，

NiOを触媒として空気中の酸素を除去した22)．この例で

も検出器はTCDであり， S/N=2の時の検出下限は   

120µmol/mol（試料量：1cm3）であった． 

 酸素を吸着により除去する方法としては，酸素が銅と

反応して一酸化銅になる反応を利用した報告例がある23), 

24)．この例では，酸素ガス中のアルゴン・窒素を光イオ

ン化検出器により測定し，その検出下限はそれぞれ

30nmol/mol，40nmol/molであった．他の希ガスについて

も検出を行っており，ネオン・クリプトン・キセノンの

検出下限は，3.8µmol/mol, 10nmol/mol, 10nmol/molであっ

た．アルゴン・窒素の濃度が2µmol/molの試料を用いて13

回測定を行ったときの繰り返し再現性は，それぞれ

1.65%，2.85%であった．また，銅は，CuO + H2 → Cu + 

H2Oの反応により再生を行っている．製品としては，VICI

社からゲッターリングを利用した除去装置が出ており25)，

PIDとつなげることにより数十nmol/mol程度の測定が可

能であると思われる．ただし，GCで酸素とアルゴンの分

離を行わないので，定期的に酸素が十分に除去されてい

ることを他の手法で確認する必要がある．実際には確認

するのが困難であることも考えられ，その場合には，酸

素を除去する手法は，巨大ピークを小さくし分離をしや

すくする手法として利用することも考えられる． 

 P. E. Maroulisらは，酸素中のアルゴンをカルシウム型

ゼオライトを固定相として分離しPIDで測定している26), 

27)．検出下限は報告されていないが，完全分離が達成さ

れているので数nmol/mol～数十nmol/molであると思われ

る．この固定相の調製法には，カルシウムイオン型ゼオ

ライトにするために100℃のカルシウム水溶液に2～48

時間，ヘリウムガスを流しながら673Kで24時間，一旦室

温に戻した後合成空気を流しながら523Kで1.5時間の加

熱が必要である．したがって，この手法では測定を始め

る準備に数日間掛かる問題がある． 

 文献23), 28)では，窒素中のアルゴン・ネオン・クリプ

トン・キセノンを，窒素を除去後PIDで測定している．

主成分である窒素は約150℃に加熱したチタン／マンガ

ン系の水素吸蔵合金（Ti0.7Zr0.3Mn0.8CrCu0.2）により除去

しているが，窒素吸着時にこの合金から水素が出てしま

う．これを除去するためにさらにカルシウム系水素吸蔵

合金により吸着・除去しPIDで測定している．その反応

機構は不明であるが，以下の反応式にしたがって吸着さ

れていると推定している． 

    Ti/Mn-HSA + N2 → Ti(N)/Mn-HSA (4) 

また，この除去剤は，水素・ヘリウムによるパージ・真

空引きにより再生でき，オンラインでの再生処理が可能

である．窒素中のアルゴン・ネオン・クリプトン・キセ

ノンの検出下限は，それぞれ80nmol/mol，3.7µmol/mol，

30nmol/mol，90nmol/molであった．また，アルゴン・ク

リプトン・キセノンの濃度がそれぞれ15.4µmol/mol，

2.79µmol/mol，2.32µmol/molの試料を13回測定したとき

の繰り返し再現性は，それぞれ，0.5%，0.83%，1.78%で

あった． 

 非常に高感度な測定法であるAPIMSにより窒素中の

アルゴンを測定した例 11)があるが，その検出限界は

2µmol/molであり，文献23)の結果よりも良くなかった．

その理由は，窒素のイオン化ポテンシャル（15.58eV）が

アルゴン（15.76eV）よりもよりも低いためであり，窒素

中のアルゴンの測定にはやはり何らかの分離が必要であ

る． 

 同様な理由により，酸素（12.07eV）中の窒素をAPIMS

で高感度に測定するのは困難である．そこで，S. N. 

Ketkarらは，試料に水素を混ぜ，水素イオン移動により

窒素をイオン化して検出することを試みている29)．窒素

の水素イオン親和性（E(N2)=118.2kcal/mol）は，酸素

（E(O2)=100.9kcal/mol）よりも高いので，放電で生成す

るO2H
+中のH+は窒素に移りN2H

+が生成し（プロトン移

動反応），これを検出した．実際には，爆発限界を超えな

いようにするためにアルゴンで希釈されているが，検出

下限=1.2nmol/molを得た． 

 アンモニア中のアルゴン・窒素の測定例は見つからな

かったが，上述したようなバックフラッシュによる除去

後，あるいはアンモニアの沸点（bp101.3kPa=-33.48℃）30)

は比較的高いので，クライオスタットなどにより除去後，

PIDなどの検出器で測定することにより可能であると思

われる． 

 

4. メタン・一酸化炭素・二酸化炭素 

 

 メタンの測定には，一般的にGCで分離後水素炎イオン

化検出器（FID）がよく使われる．その原理は単純であ

り，水素炎中にカラムから有機成分が導入されると有機

成分がイオン化され，水素炎側と検出器間に電圧が掛け

られているためそのイオンにより電流が流れ，この電流

量の変化により検出・定量される．感度は一般的には

sub-µmol/mol程度であるが，B. Ryulらは，窒素中のメタ

ンをGC-FIDで測定し，注入量1mLで2.4nmol/molの検出

限界を達成した31)．一酸化炭素・二酸化炭素は，水素と

共にNi系の触媒に通しメタンに還元することで，FIDで

測定できる．しかし，酸素・空気中のこれらの成分を測
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定する場合は，触媒などに残存する炭素と酸素が反応し

て一酸化炭素が生成し，ついで触媒によりメタンに還元

されピークを与えてしまうので，酸素とこれらの成分を

GCで分離することが必要となる．M. Kaminskiらは，一

酸化炭素と酸素を分離後，酸素をメタン変換器を通さな

いようにバイパスして，空気中の一酸化炭素などを測定

した．そのときの一酸化炭素・二酸化炭素・メタンの検

出限界は，0.13µmol/mol，0.11µmol/mol，0.23µmol/mol

であった32)． 

 メタン・一酸化炭素・二酸化炭素は，温室効果ガスと

して注目されていることから分かるように赤外領域に強

い吸収を持ち，分光計測法により高感度な検出が可能で

ある．例えば，単純にレーザーを光源として吸光度測定

を行った場合でも，大気圧下・光路長15mで，検出下限

は約150nmol/molであった33)． 

 赤外光の吸収を利用しさらに高感度にする手法には，

キャビティーリングダウン分光法（超長光路長吸収分光

法, CRDS），光音響分光法（PAS）がある．CRDS法は，

高反射率の鏡の間（つまり，レーザーで用いられる

Cavity）を光が多重反射し，実質的な光路長が数km以上

になることを利用した手法である34)-37)．その原理をFig.3

に示す．まず，パルス発振のレーザー光を用いるか，あ

るいは連続発振のレーザー光を音響光学変調器（AOM）

によりパルス状とする．1パルスがキャビティーに入射

すると，鏡での吸収が非常に小さいためそのパルス光は

鏡間を多重反射する．その一部は右側から出射し検出さ

れ，その出力は時間と共に指数関数的に減少する（Fig.3

グラフ中の点線）．キャビティー内にレーザー光を吸収す

る試料があると，一往復での吸収量は小さいが多数回反

射するためその吸収量は大きくなり，出射する光の強度

の減少が速くなる（Fig.3グラフ中の実線）．この時の光

検出器の応答I(t)は，以下の式で表される． 

( ) ( ) ( )[ ]






 +−−=

L
tcCLRItI λε1exp0  (5) 

ただし，I0はt=0の時の光強度，Rは鏡の反射率，εは単位

長さ単位濃度あたりのモル吸光係数，λはレーザーの波

長，Cは濃度，Ｌはキャビティーの長さ，cは光速度であ

る．この式より，途中は省略するが，出力が1/eになる時

間を減衰時間τとすると，濃度Cとτの間には以下の関係

がある． 
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
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


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01

111
ττ

λε
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C  (6) 

ただし，τ1,  τ0はそれぞれ，濃度がC，マトリックスガス

のみの時の減衰時間である．レーザーの波長を変えなが 

 
Fig. 3 Illustration of the principle of CRDS.  Filled circles in the 

upper figure represent analytes, or molecules which 
absorb the incident laser beam, and open circles represent 
matrix gas which does not absorb the beam. 

 

ら減衰時間を測定することにより，吸収スペクトル

（Cε(λ)）を測定できる．濃度は，減衰時間の逆数と直線

関係にあり，減衰時間から濃度を求められる．濃度と減

衰時間は，(6)式に示されるように簡単な関係であり，純

ガス中の不純物のモル吸光係数は多くの場合既知である

ので，CRDSには検量線を求めなくても減衰時間のみか

ら濃度の概算値を推定できる特徴がある． 

 CRDSでメタンを測定した例としては，文献38）があ

り，レーザー光強度120µW，波長1.65µm，キャビティー

長45cm，1気圧下で，検出限界は52nmol/molであった．

製品としては，Tiger Optics社から発売され，検出下限の

カタログ値は2nmol/molである39)． 

 PASは，光熱変換分光法の一つであり，吸光度法や

CRDS法と異なり，入射した光の強度に信号強度が比例

する．したがって，強いレーザー光を用いることにより

高感度な測定が可能であり，1970年代において，すでに

検出限界は吸光率で10-9～10-10cm-1，濃度でnmol/mol以下

（エチレン，メタノール，一酸化窒素）に達し40)-42)，現

在もガス分析への応用例が報告されている43)-46)．PASの

原理をFig. 4に示す．試料が光を吸収すると一旦励起され

るが，無輻射失活により熱に変換される．その熱により

レーザー光の近傍の温度が上昇し膨張する．次に，レー

ザー光をチョッパーなどにより遮ると，熱拡散により温

度が減少し収縮する．レーザー光の断続を繰り返すと膨

張・収縮を繰り返し，粗密波，すなわち音波が発生する．

それをマイクロフォンで検出し，ロックインアンプによ

り同期検波する．信号強度は，濃度・レーザー光強度に 
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Fig. 4 Schematic illustration of principle of PAS.  A pulse of the 

excitation beam makes an acoustic wave, and successive 
pulses makes sound whose frequency is the same as that 
of the modulation frequency by the optical chopper. 

 

比例し，より高強度のレーザーほど高感度測定に有利で

ある．また，光音響セル内での音波の共鳴（ヘルムホル

ツ共鳴）時には感度が飛躍的に増大するので，一般的に

はその条件に合うように変調周波数をあわせる．実際，

レーザーとしては非常に弱い1mWの出力でも，このヘル

ムホルツ共鳴を用いることにより，１気圧空気中，光路

長が10cmの条件で，検出下限は吸光度で8×10-6，濃度で

0.3µmol/molを達成している47）． 

 S. T. Persijnらは，光音響セルをCOレーザーのキャビテ

ィー内に置き，大気圧下のメタン・エタンを測定してい

る48)．COガスレーザーは非常に強力なレーザーであり，

キャビティー内で数Ｗ以上の強度がある．したがって非

常に高感度な測定が可能であり，エタンでは，1気圧空

気中，14cmの光路長で0.5nmol/molの検出限界を，メタン

では同条件で数nmol/molの検出限界を達成した報告例が

ある．また，F. Kühnemannらは，40mWの出力のOPOレ

ーザー（λ=3.34µm）でエタンを測定し0.54nmol/molの

検出下限を達成している49)．COガスレーザーの発振線の

波長は変えることができないため，必ずしも測定したい

試料の最大吸収波長と一致しないが，OPOレーザーは発

振波長を連続的に変えることができるので，試料の最大

吸収波長に励起光波長を一致させることができる．その

結果，出力では数十分の1でもCOレーザーを用いた場合

と同程度の検出限界が達成できた．PASの市販の計測器

としては，例えば，オムニセンス ジャパン社・Innova

社がある50), 51)． 

 一般的に赤外領域に吸収線がいくつかあるので，マト

リックスガスからの妨害があっても選択することができ

る場合が多いため，分光法によるこれらの計測は比較的

多様なマトリックスガスに対して応用できる．また，光

の吸収を利用しているのでその応答性は非常に速い特徴

がある．分子の吸収線は，10kPa程度の低圧化では圧力

効果による吸収ピークの広がりが小さくなり，0.1cm-1程

度吸収波長が異なる同位体のピークが分離する．CRDS

やPASではレーザーが用いられるが，レーザーは非常に

単色性に優れるため，それぞれのピークを別々に測定で

きる52)．精製ガスは，その精製過程で質量差により質量

分別効果を受け，その分子量が変化する可能性53)がある

が，CRDSやPASによりマトリックスガスの同位体比を決

定することで，分子量の算出に利用できる可能性がある． 

 分子スペクトルは，圧力効果により吸収ピークが広が

り，マトリックスガスや他の不純物からの妨害を受けや

すくなることや，モル吸光係数が数分の1に低下する．

また，マトリックスガスとの分子間相互作用によりスペ

クトル強度が変化する可能性がある．したがって，CRDS

やPASにより定量する時は，後述するFT-IRなどによりス

ペクトルを測定して圧力効果やマトリックス効果の影響

を検討した後，定量することが必要である． 

 APIMSで酸素中のメタン・二酸化炭素を測定する場合，

酸素の方がメタン（12.51eV）・二酸化炭素（13.77eV）よ

りもイオン化ポテンシャルが小さいため，そのままでは

高感度な測定はできない．水素イオン親和性は酸素より

もメタン・二酸化炭素の方が高い（E(CO2)=130.9kcal/mol, 

E(CH4)=132kcal/mol）ことを利用し，酸素中の窒素測定

の時と同様に水素を添加することで，メタン，二酸化炭

素に対してそれぞれ0.5nmol/mol, 0.3nmol/molの検出限界

を得ている29)． 

 GC-MSによる例としては，R. I. Talasek らの報告があ

る．彼らは，GCにより分離後，酸素・窒素などをバック

フラッシュにより除去し，メタン・二酸化炭素・一酸化

炭素を測定した54）．試料導入量0.2mL，イオン化法は電

子イオン化法で，メタン・一酸化炭素・二酸化炭素の検

出限界は，それぞれ49.6, 19.7, 0.98nmol/mol，相対標準偏

差は，それぞれ4.1, 5.6, 2.0%（n=5）であった． 

 

5. 水分
55)
 

 

 水は非常にありふれた物質であり，大気中にも水蒸気

として含まれているため，ガスの製造過程・容器詰め過

程・使用過程などあらゆる段階で混入しやすい．半導体

用ガスには反応性のガスも多く，水と反応するためその

除去およびその確認は重要である． 

 水は，メタンなどと同様に赤外領域（1900 - 1300cm-1, 

3900 - 3600cm-1）に強い吸収を持つので，前述したCRDS

やPASなどの分光手法により高感度に測定することがで

きる．また，他のガス種には無い特性，例えば吸着性・
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高沸点性・電気化学的反応性などを利用した測定法もあ

るし，MSによる高感度測定例もある． 

 赤外における分光的手法としては，まずフーリエ変換

赤外分光法（FT-IR）が挙げられる．FT-IRは，回折格子

により光を分散させる代わりに，試料からの赤外光，あ

るいは試料に入射する赤外光を光干渉計にいれ，出てく

る光の強度を可動鏡の移動距離の関数として測定し，そ

のフーリエ変換によってスペクトルを得る方法である．

干渉計の移動ミラーはレーザー光を用いて精度良く制御

されているため，分散による方法よりも波長に対しての

精度が高く，その結果，高繰り返し測定が可能となりS/N

が分散型の赤外吸収法よりも高い56）．しかし，それでも

ガス中の微量分析には感度が足りないため，数m～100m

程度の多重反射型の長光路長セルが必要である．Fig. 5

に，良く用いられる2種類の多重反射型長光路長セルを

示す．White Cell（Fig. 5(a)）は，反射回数を選択でき光

路長を変えられるので，その都度最適な吸光度で測定で

きるが，その反面光路の調製が難しい．それに対して，

Herriot Cell57),58)（Fig. 5(b)）は，光路の調製は比較的容易

であるが，反射回数は固定であるため，セルの感度を変

えることはできない．どちらのセルでもその容量は2L前

後あり，測定時には湿式分析時の共洗いに相当するガス

の充填・排気の操作を何度か繰り返す必要があり，また，

不確かさを求めるために測定自身を数回繰り返すことを

考えると，これらのセルを用いた時の消費量は十分に小 

 

 
Fig.5 Illustrations of two kinds of multi-pass cell.  (a): White 

Cell, (b): Herriot Cell. 

さいとは言えない．さらに，数10nmol/mol以下の水分の

測定時は，セル内壁などに吸着した水分と平衡に達する

のに非常に時間が掛かり，より試料を消費する原因とな

るので，吸着防止処理や加熱処理などが重要になる． 

 FT-IRは，光の吸収量を見ているため，セル以外の光

路から水蒸気をなくす必要がある．これに対しては，乾

燥窒素などによるパージを行うか真空にするのが一般的

であり，特に高感度な測定時は10-2Pa以下の真空にする

必要がある．波長分解能は高いほど他の成分からの妨害

が無くなり応答の直線性が上がるが，それだけ走査回数

を増やさなければならず，測定時間が掛かり，これがノ

イズの原因となる．現実的には，2～4cm-1の分解能で良

く59), 60)，感度の点に置いては非常に高級なFT-IR装置に

備わっている高分解能性は必要ではない． 

 FT-IRにより，窒素中・アンモニア中の微量水分を測

定した例がある．窒素を測定した例ではその検出限界は

10nmol/molであり，塩化水素・臭化水素中の微量水分測

定も試みている59)．アンモニアの場合，1300-1900cm-1の

領域はアンモニアとの分光干渉があるため使えない．干

渉の小さい3682–3988cm-1の領域を用いて高感度測定を

試みた例では，検出限界として10nmol/molが得られてい

る． 

 波長可変ダイオードレーザー分光吸収法（TDLAS）は，

光の周波数を変調することにより，より微小な吸光度変

化を測定できるようにする手法である61), 62)．その原理を

Fig. 6に示す．入射するレーザー光の波長，すなわち周波

数をFig. 6に示すように変調し，試料ガスを満たした多重

反射セルに入射する．セルから出射した光は試料ガスに

より吸収されるが，変調されているために吸収量は時々

刻々変化し，光検出器の出力もそれに合わせて変動する．

その出力にはノイズが含まれているが，変調周波数f，あ

るいはその2倍波2fを用いてロックインアンプなどによ

り位相敏感検波することによりノイズ成分を効果的に除

くことができ，高感度に検出することができる．2fでの

ノイズ成分が少ないため，一般的には2fで位相敏感検波

する方がS/Nが向上する．また，CRDSやPASと同様にレ

ーザーを光源としているので，TDLASにより同位体比測

定が可能である63), 64)． 

 TDLASには，変調周波数がkHzオーダーのWavelength- 

Modulation Spectroscopy (WMS) と ， 数 100 MHz の

Frequency-Modulation Spectroscopy (FMS)がある．WMS

の場合は，変調周波数が数kHzであるために，レーザー

自身のノイズによって検出限界が決まる．一方，FMSの

場合は，数百MHzの帯域ではレーザーのノイズが小さい

ので，検出器の性能によって検出限界が決まるが，帯域 
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Fig.6 Principle of TDLAS.  As an incident laser beam is 

modulated at frequency f, and output of a photodetector 
also fluctuated at the frequency.  Phase detection system, 
or a lock-in amplifier eliminated effectively noise in the 
output of the photodetector, and then TDLAS is highly 
sensitvie. 

 

が数百MHzの高速検出器が必要である．この問題を避け

るために，わずかに周波数のことなるレーザーを二台用

い，その差周波数のビートを同期検波する手法も開発さ

れている． 

 R. S. Inmannらは，窒素中，および塩化水素中の水分を

TDLASにより測定している65)．ヘリオット型のセル（光

路長=9m）を用い，ガス圧は約4kPa，波長6863.9456nm，

変調周波数1MHzの条件で，10nmol/molおよび63nmol/mol

の検出下限を得た．ただし，35nmol/molでの繰り返し再

現性（2σ）は，0.4nmol/molであり，検出下限を押し上

げているのは主に彼らが用いたゼロガス中の水分にある

と思われる．また，フローセルとして用いた時の応答速

度についても検討している．セルへの水分の吸着を防止

するために60℃に加熱した．29nmol/molからゼロガスに

切り替えた時の応答は90%変化に要する時間は5分であ

ったが，1時間経過した後も一定には到達しなかった．

セルの内容積は2.5Lであり，流量は1気圧換算で0.6L/min

であったので，10秒で内容積に等しいガスが流入するが，

内面に吸着した水分のために平衡に達するのに非常に長

い時間を要した． 

 通信用に開発されたInGaAsPレーザーは，出力は10mW

前後，波長は700-2000nmであり，水の吸収波長1370～

1390nmを発振するレーザーが利用可能となり，これを用

いたTDLASによる水分測定が近年可能となった66)．S. Q. 

Wuらは，このInGaAsPレーザー（波長：1370.96nm）を

用い，WMS（変調周波数：4kHz）により窒素中，およ

びアンモニア中の水分を測定している．一般的には，多

重反射型の長光路長セルが用いられるが，彼らはブリュ

ースター窓を持つ光路長92cmの１single pass型のセルを

用いている．1370.96nmでは水とアンモニアのスペクト

ルは干渉するが，セルを2台用い，一方に試料，もう一

方に参照ガスを入れ2つを同時に測定しその差を求める

ことにより干渉の効果を取り除いている．しかし，スペ

クトルの差を取っているために，参照ガスから水分を十

分に取り除く必要（nmol/mol以下）がある．特にアンモ

ニアの場合は難しいが，Semigas Systems社のNanochem 

Purifier67)によりこの装置の感度以下まで取り除いてい

る．光路長は92cmと短いが，圧力が10kPaの条件での窒

素・アンモニア中の水分の検出下限は，それぞれ4nmol/ 

mol，12nmol/molであった．検出下限が低かった理由は，

2つのセルからの信号の差を取ることにより，スペクト

ルの干渉効果を除くだけではなく，レーザーからのノイ

ズや，セル以外での吸収の影響を相殺することができた

ためである． 

 South West社は，NISTと協力してより高感度な水分計

を開発した．Herriot Cell，および波長1392.5nmのレーザ

ーを用い，変調周波数902MHz，圧力13.3kPaの条件で

NISTの極低温湿度発生器と5nmol/mol～2.5µmol/molの領

域で比較した結果，その差の絶対値は15nmol/mol以下，

その標準偏差は3nmol/molであった．また，彼らは積算時

間と測定値のばらつきの関係を求め，積算時間が20分の

時に最良となり，その標準偏差は65pmol/molに相当した．

この装置は，Delta F社から市販されその検出限界は200 

pmol/molである68)．しかし，0pmol/molから200pmol/mol

にステップ状に濃度を上昇させた時，最大値に達するま

でに約2時間かかり，その後も安定しなかった69)． 

 CRDSによる水分測定の最初の報告例では，水の弱い

吸収しかない812nmのレーザーを使っていたため，検出

限界は1気圧下で200µmol/molであった70)．J. B. Dudekら

は，1396nmのレーザーを使い，1気圧下で28nmol/molの

水分を含む窒素ガスを測定した71)．そのばらつきは，

ncm 111102.9 −−× であり， nppt68 に相当する（nは測

定回数）．この装置は5000回の積算に対して安定であり，
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したがって1000回積算することにより2pmol/molレベル

の検出が可能であると推定している．この研究成果を元

に，Tiger Optics社がCRDS装置を市販化している．その

検出限界は200pmol/molであり，腐蝕性ガス・毒性ガスに

も対応している．この装置で，瞬時に0→700nmol/mol，

あるいは700→0nmol/molに濃度を変えた時の95%応答性

は，それぞれ2分以下，4分以下である72)．これに対し，

Delta F社のTDLASで30nmol/molごとに濃度を変えた時

は，グラフからはっきりと読みとれないが少なくとも応

答速度は30分以上であった73)．TDLASで用いるHerriot 

Cellは構造的にその内径が10cm程度になるが，CRDSで

は，レーザ光はミラーの中心のみを通るので内径を1cm

以下に小さくできる．したがって，CRDSでは内容積を

数十mL（Tiger Optics社の製品では～10mL）にすること

ができ，ガスの交換を速くできると共に，内面積が小さ

く水分の吸着を少なくできたため，CRDSでは速い応答

性が実現できた物と思われる． 
 アンモニアガス中の水分を測定した報文は見つけられ

なかったが，製品としては，ごく最近アンモニアガス用

のCRDS装置をTiger Optics社が開発した．アンモニアと

水の赤外ピークは干渉するため減圧下で測定し，その検

出限界は8nmol/molである． 

 水のイオン化ポテンシャルは窒素よりも低く，窒素中

の水分はAPIMSにより高感度な測定が可能である11), 74), 

75)．文献11)では，「2.酸素」で述べた装置を用い，

2pmol/molの検出限界を得ている．文献75)では，バルブ

を無くし配管をできるだけ単純化させるなどにより装置

からの水分の汚染を少なくする工夫をしている．ゼロガ

スのバックグラウンドは40pmol/molであったが，そのと

きのS/Nは500以上であり，装置自身の検出下限は

pmol/mol以下であったと推測される． 

 酸素はイオン化ポテンシャルが小さいため，酸素中の

水分をそのままAPIMSで測ることはできない．しかし，

イオン化した酸素が以下のように水と反応することを利

用することにより300pmol/molの検出限界を達成した例

がある76)-78)． 

  O2
+ + H2O → O2

+・H2O (7) 

ただし，酸素イオンとの反応により生成する化学種はそ

れほど安定ではないため，放電電圧を最適化する必要が

ある．アンモニア中の水分を測定する場合にも，生成す

るH2ONH3
+, H2ONH4

+を検出することにより高感度測定

が可能であるようだが，残念ながら文献79)を入手できな

かったので詳細は分からない． 

 水晶発振子マイクロバランス測定法（QCM）は，水晶

振動子上への物質の吸着による振動子の周波数変化から，

敏感にその吸着量を測定する手法である．ガス中の水分

測定の場合は吸水性のゼオライト・塩・ポリマーで水晶

振動子をコーティングすることにより，振動子上に吸着

した重さを測りガス試料中の水分を測定する．その装置

の概略をFig. 7に示す．温度などの周波数を変化させる因

子を相殺するために，別の基準となる水晶振動子との周

波数の差（Δf = f1 - f0）が測定される．このΔfを試料お

よびゼロガスについて測定し，その差（Δf試料 –Δfゼロガス）

から湿度を求める．Δfゼロガスは，その都度ゼロガスを用

いて求める必要があるが，ガス種によって粘性が異なり

周波数が変わるので，ゼロガスは試料ガスと同じ組成の

十分に乾燥したガスでなければならない．また，当然で

はあるが，この方法ではゼロガス自身に水分が含まれて

いないことを確認することができないので，水分除去装

置の性能を信じるか，他の手法で確認する必要がある． 

 文献検索ではQCMで水分測定をした例は見つけられ

なかったが，製品としては，AMTEK Process Instruments

社から販売され，希ガス・水素・窒素・酸素中の1nmol/mol

以下の水分を検出できる80)．この装置の応答時間はあま

り速くなく，25nmol/molの濃度変化に対して80%信号値

が変化するのに要する時間は10分であり，1回の測定に

2L程度必要である．また，装置内や配管に吸着した水分

の脱離は非常に遅いため，装置の指示値がゼロに復帰す

るのには数時間がかかり，一日に1～2回程度しか測定で

きない問題点がある． 

 

 
Fig. 7 Basic component of an oscillating quartz crystal 

hygrometer. 
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6. まとめ 

 

 以上述べてきた測定法およびその検出下限をTable1に，

それぞれの測定法の特徴をTable2にまとめる．現有して

いる機器は，Table2中に下線で示した．どの不純物に対

しても数nmol/mol以下の検出下限があるが，1nmol/mol

程度あるいはそれ以下では，測定機器・ボンベ・配管な

どからの汚染や，ボンベ内面への吸着81)なども考慮に入

れる必要が有るであろう．また，我々の研究室が供給予

定である酸素・窒素・アンモニアの純度測定を実際に行

う場合には，機器を選択する上での感度面以外の条件と

して，原理的にゼロ点を通る手法であるか，価格，その

機器の応答速度（ガス消費量），多種類のガスへの適用性，

現時点での装置の所有の有無も重要である．以上の点を

勘案し，それぞれのガスの純度測定における最善の方法

について考察する． 

 
Table 1  Analytical method for pure nitrogen, oxygen ammonia gases and their limit of detection. “Air” in blanket means that the matrix gas 

is air.  LOD values in catalogue are under-lined. 

N2 O2 NH3

O2 Galvanic Cell (20 ppt) GC-PID (1.2 ppb)
APIMS (40 ppt)
GC-PID (~ppb)

N2 O2 Absorber-PID (40 ppb)
Proton transfer-APIMS (1.2 ppb)

Ar N2 Absorber-PID (80 ppb) O2 Absorber-PID (30 ppb)
APIMS (2 ppm) GC-PID (<tens ppb)

CH4 GC-FID (2.4 ppb) Proton transfer-APIMS (0.5 ppb)
CRDS (2 ppb)
PAS (0.5 ppb)

CO

CO2 Proton transfer-APIMS (0.3 ppb)

H2O FT-IR (10 ppb) FT-IR (10 ppb)

CRDS (8 ppb)
QCM (1 ppb) QCM (1 ppb)
APIMS (2 ppt) Cluster APIMS (300 ppt) Cluster APIMS

Impurity
Matrix Gas

GC-FID (Air) (0.23 ppm)
GC-MS (Air) (49.6 ppb)

TDLAS (Air) (200 ppt)
CRDS (Air) (200 ppt)

GC-FID (Air) (0.13 ppm)
GC-MS (Air) (19.7 ppb)

GC-FID (Air) (0.11 ppm)
GC-MS (Air) (0.7 ppb)

 

 
Table 2 Comparison of gas-analysis techniques.  Under lines are drawn to the technique of which we possess the measuring instrument. 

FTIR Absolute Minutes Mature High
TDLAS Absolute Seconds - Minutes Established High
CRDS Absolute Seconds - Minutes Developing High
PAS Relative Seconds - Minutes Established High
APIMS Relative Seconds Established Very High
QCM Relative Minutes Mature Moderate
Galvanic Cell Relative Minutes Established Moderate
GC-PID Relative Minutes Established High

Cost
Level of

DevelopmentResponse TimeTechnique Principle
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 水分測定については，QCM水分計（検出下限=5nmol/ 

mol）を所有しているが，基準振動数は温度・ガス種な

どにより変化するため，ゼロ点校正には常にゼロガスが

必要となる．そのため，例え窒素中の水分測定時のように

十分水分を除去したゼロガスが得られる場合でも，QCM

自身ではゼロガス自身の良否を判別できない．FT-IRも現

有しているが，この方法では，水分の有無はスペクトル中

の1.4µmのピークの有無により識別が可能であるがQCM

と検出下限が同等であり，FT-IRでQCM水分計のゼロ点を

保証するのは困難である．現時点では，水分を高感度に測

定する装置は所有していないので，CRDSなどの装置を購

入することも考えられる．しかし，CRDSなどの装置は非

常に高価であるので，水分計のゼロ点校正は，不確かさは

大きくなるがFT-IRや現有はしていないが鏡面式露点計で

ゼロ点校正を行うのが現時点では最善である．アンモニア

中の水分測定は，鏡面式露点計やQCM水分計では不可能

なので，FT-IRを用いるのが最善であると思われる．しか

し，アンモニアがセル等に吸着することを考えると，少な

くともセルおよび配管を専用にするか十分にアンモニア

を脱離させる工夫が必要である． 

 窒素中の酸素測定は，ガルバニックセル式酸素計を所

有しているのでこれを用いれば良いが，QCMと同様にゼ

ロ点をどのように決めるかが問題となる．GC-PIDは非常

に応用性が高い（アンモニア中の酸素，酸素中のアルゴ

ン測定など）ことを考えると，GC-PIDは是非利用したい

手法である． 

 アルゴンや窒素の測定には熱伝導度検出器を用いるこ

とも考えられるが，感度はせいぜいµmol/mol程度であり

良くない．GC-PIDは，上述したように適用性が広いこと

から，この手法により測定するのが最善であると思われ

る．また，アルゴンと酸素の分離は容易ではないので，

定量性や測定時間の短縮化を考慮するならば，酸素を除

去する装置もある方が良い． 

 メタン・一酸化炭素・二酸化炭素の測定の場合は，メ

タン変換器を備えたGC-FIDによる測定が一般的である

が，現有の装置では残念ながらTable1中の検出下限は得

られない．GC-MSを現有しているのでこれを使うか，あ

るいは今回の調査研究では報告例は見つからなかったが，

これらの成分は赤外領域に強い吸収があるのでFT-IRで

測定することも試してみる価値がある． 

 アンモニア中のアルゴン・窒素・メタン・一酸化炭素・

二酸化炭素を測定した報告例は見つからなかったが，ア

ンモニアの沸点が他のガスより高いのでGCによる分離

はそれほど困難ではないと思われる．したがって，アン

モニア中のアルゴン・窒素はGC-PIDで，メタン・一酸化

炭素・二酸化炭素は，GC-PIDかFT-IRで測定するのが良

いと思われる． 

 以上の個々の不純物測定に対する考察や，GC-PIDと

FT-IRを現有していることも考え合わせると，現時点で

は，GC-PIDで水分以外を，FT-IRで水分・メタン・一酸

化炭素・二酸化炭素を測定するのが良いと思われる．

APIMSは装置に不具合はあるが現有しており，また，非

常に高感度（検出感度<1nmol/mol）に酸素・水分などを

測定できるので魅力的である．しかし，そのような低濃

度領域では配管やバルブなどからの汚染に対しても対策

が必要であり，また現時点での補修費，また将来の補修

費用などを含めたランニングコストもそれなりにかかる

問題がある．ただし，ゼロガス中の不純物濃度（例えば

水分測定時のゼロガス中の水分）が十分に低いことを確

認する手法は，APIMSしか現有していないので，そのた

めに使う必要性が出てくることが考えられる． 

 FT-IRでは，その信号値は吸光度であり，理論的には

モル吸光係数から検量線を用いずに濃度を算出すること

ができ，校正用ガスに対してクロスチェックが可能であ

る（Table 2中に “Absolute” と表している）が，モル吸

光係数は圧力により大きく変化することに注意する必要

があり，さらに，セル以外の光路部分を十分にパージす

る，あるいは真空に引くなど，セル以外での吸収を除け

る構造の測定系が必要である．多重反射用のセルは，そ

の構造上，容量を小さくすることは難しい．その結果，

特に水分などの吸着性の成分を測定する場合，数度ガス

を入れ替えなければならないので，ガスの消費量につい

ては注意が必要である．CRDSは，半導体レーザーを用

いているので測定できる波長範囲がFT-IRよりもはるか

に狭いが，高感度かつセルがFT-IRよりも1/10～1/100以

下である特徴がある．セルが小さいため試料量を少なく

できる点に加え，表面積が小さくなるため水などの吸着

を抑えることができ，測定に要する試料量の飛躍的な減

少を期待できる．したがって，今後，半導体レーザーの

発振範囲の拡大・価格の低下により，標準ガスの開発に

おいて非常に強力な手法となる可能性が高い． 
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