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要 旨

二段の差動排気により大気圧からのサンプリングが可能な，四車極型質量分析計を応用した連続

ガス計測制御システムの開発を行った。開発したシステムは，数種類のガスを同時かつ連続的に計

測制御できるため，発酵や農産物貯蔵などバイオプロセスに応用ができる。応酬列として，農産物

貯蔵におけるガスの計測制御実験を行い，良好な結果を得た。

バイオテクノロジーが急速に発展すると共に，ダ

ウンストリームのプロセス評価技術の革新への要求

が高まってきている。そのひとつとして，発酵など

のバイオプロセスの計測制御をより高精度に行い得

るシステムが注目されている。既に，従来のバイオ

プロセスでもpH，温度あるいは溶存酸素等について

は，電極等を用いて個別に計測と制御が行われてい

る。

しかし，バイオプロセスの重要な評価因子のひと

つであるガス分析は，ガスクロマトグラフ等を用い

て間欠的に行わざるを得ないのか現状である。この

場合，多種類のガスを同時に，かつ連続的に計測す

ることが事実上不可能であり，プロセスの最適な制

御や効率的生産の面では問題がある。

一方，質量分析計によるガスの計測法では，原理

的に質量数が異なれば，多椎類のガスでも同時に計

測可能であり，また連続的に測定ができるという大

きな特長を持っている。この特長が知られていなが

ら，半導体産業等を除くと，特にバイオ7Cロセス分

野へは，ほとんど用いられていないのが現状である。

この理由として，質量分析計のシステムが大きくな

ること，プロセスが分析計の作動可能範囲を超える

圧力であり，差動排気が必要なことなど，計測シス

テムの複雑さと高価なことがあげられる。

最近マイクロコンピュータの応用技術が進み，質

量分析計の中でも四重極型質量分析計（QMS）を
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用いる方法が広く用いられつつあり，システムの小

型化と低廉化が進んできている。そこで本開発では，

発酵や農産物の貯蔵等のバイオプロセスに応用でき

る，QMSを用いたガスの計測制御システムの試作

を行ったのでここに報告する。

システムに用いたQMSは，測定質量数範囲1～

100a．m．uで，ガスのイオン化にはフィラメントによ

る電子衝撃法を用いている。

試作したシステムのガス導入系を図1に示す。ガ

ス導入部には，図2に示すバルブにより構成される

2段の差動排気を用いた。
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サンプルガスは相性流でプレチャンバー（第1バ

ルブ内）に導入される。導入されたガスは，第1バ

ルブ（オリフイス径約0．3¢）により第2バルブ内で

10Pa～100Pa　に滅圧される。ガスのサンプリング率

及び輸送時間は，このサンプリング点から第1バル

ブまでの粘性流域により支配される。粘性流のガス

は，第2バルブ（オリフイス径約0．08¢）で分子流に

なり，分析チャンバーで1×10‾3pa以下に滅圧され

る。分析チャンバーにはQMSのイオン源があり，

ここで導入ガスはイオン化される。

このような差動排気によるガス分析では，オリフイ

ス等を通る気体の流れが走査中一完であることが重

要であることをHoningが提唱しているll。開発した

ガス導入系では次の点を考慮した。

第2バルブから分析チャンバー間のコングクタン

スCl，分析チャンバーから高真空ポンプ間のコング

クタンスC2と，高真空ポンプの排気速度S，第2バ

ルブ内圧Pl及び分析チャンバー内圧P2とに次式で表

される関係がある2）。

Pl／P2＝1＋C2S／Cl（S＋C2）…………（1）

ここで，コングクタンスはガスの質量の1／2に

反比例するという質量依存性を持ち，排気速度はポ

ンプの種類によって質量依存性が異なるため，分析

チャンバー内と第2バルブ内との圧力比は質量に依

存することになる。すなわち，分析チャンバー内と

サンプルガスのガス混合比が異なる。そこでポンプ

の排気速度Sに対し，計測制

御中にS≫C2（S＋C2≒S）

となるように，C2を十分小さ

く　とれるコングクタンスバル

ブを設置し，分析チャンバー

内と第2バルブ内との圧力比

に質量依存性を持たせないを

方法をとった。

また，ガス導入の分子流域

では，QMSの応答が内部壁

へのガス吸着に大きく左右さ

れることが知られている。こ

れらの問題を改善するため，

Nishiらの開発したシステム3）

を参考に，導入系の加熱を行
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い，分子流域でのガス岐着，及び粘性流域での水蒸

気凝縮防山二十分に配慮した。

図3に計測制御部の構成を示す。測定対象ガスは

任意に10種類まで選定でき，分圧はあらかじめ測定

対象か、スのフラグメントパターン係数及び感度を入

力することにより計算される。計算方法を以‾円二示

す。

クラブノ・ソクコ／リ1JL

図3　計測制御部

QMSで測定された質量数m番目のピーク電流植

Hm（A），質量数m番目の測定対象ガスn番につ

いてのフラグメントパタ椚ン係数：a叫ガスn番の

感度：S．、（A／Pa），ガスrl番の分析計による分圧

：Pn（Pa）について多元一次連立方程式（2）が成り立

つ。

弓Hl＝allSIPl＋a12S2P2＋‥・＋alnSnPn

；H2＝a21SIPl＋a22S2P2＋”・十aZn S。P。

【

Hm＝alnlSIPl＋am2S2P2＋…＋amrlSnPnl

Hn＝a nlSIPl＋a，12S2P2＋・・・十a M S。P。3

（2）式を行列に変換してその解を求めることにより

分圧を求める。

測定演算項目は，C RT表′J二，プリントアウトす

ると同時にプロLソピーディスクに収納される。また，
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「

あらかじめガスコントローラに設定したガス濃度と

分Tjiの比較を行い，ON・O FF又はPI D方式で

ガス濃度を制御する。

開発したシステムにより，農産物貯蔵（CA貯蔵）

におけるガスの計測制御実験を行った。

開発したシステムを用いたCA貯蔵実験装置の概

略を図4に示す。

試験貯蔵樺は気密性の高い容積150しのポリか一ボ

ネート製のものを使用した。貯蔵庫に椎茸約1kgを

入れ，庫内を100Paに滅圧した後，南出らの方法4，5）

に従い窒素ガス54％，二酸化炭素45％，酸素1％で

置換した。ガス置換後計測を開始し，埴内のガス混

合比を強制的に変化させるため，庫内に約1．5L／min

の流量で空気を連続的に流し，開発したシステムに

より初期のガス混合比を保持させた。なお，唾内は

室温（約18℃）とした。また，同様にガス置換後空

気を連続的に流し，ガス制御を行わない実験も行い，

椎茸の鮮度比較を行った。

開発したシステムにより計測制御された，貯蔵庫

内の二酸化炭素及び酸素のガス濃度経時変化を図5

に示す。
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図4　CA貯蔵の計測制御

測定時間25時間内で嘩内の二酸化炭素及び酸素濃

度は1－2％の変動を見せているが，ほぼ安定した

混合比を保つことができた。ガス制御を行わなかっ

た椎茸が約23時間でヒダに褐色班が現れたのに対し，
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図5　CA貯蔵庫内のガス濃度経時変化

ガス制御を行った椎茸は鮮度低下によるヒタの褐色

舵もなく，十分に商品価値のあるものと思われた。

以上の様に開発したシステムは，次の特長を有し

ている。

（1）大気からのサンプリングが可能である。
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r2）既知であれば，数椎類のガスを同時かつ連続

的に計測制御できる。

これらの特長は，本開発でターゲットとしたバイ

オプロセスばかりではなく，種々のプロセスのオス

計測制御への応用が可能である。
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