
潤滑油添加剤のメカニズム解析にお11る
m 次イオン質量分析法(SIMS)の適用

1 .摩擦菌の化学分析

化学分析の目的は、試料中に

物裁を特定し(定性分析入そ

測定する(定量分析)ことであるc トライ

ボロジーでは耐摩耗剤のメカニズムを解

析する 8的で1960年代後半に議子プロー

ブ後小部分分析法(EPMA、SEM♂DX)

の適用が報告されている。 1970年拾には

赤外分光法行お、オージニL電子分光法

(AES)， X線光電 党法 (XPS、

ESCA) ，二二次イオン葉景分析法(SIMS)

などが、 1990年代になるとX線吸収議議

網構造解析法 (XANES)が報脅された

今やi関晴海jのメカニズムに言Zえする学術

論文では、これら表極分析のデータを掲

術語
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表1 SIMSに関連する湾籍

一三.，;;':1杢之完呈竺芳一一|一次イオン(金疑イオンなど)で試料を験造語して発生する二次イオンの質量/
官憲術上七を}費!J定する方法。 SIMSと略すの τOF(Time 01 llight、飛行雲寺際裂)は
二次イオンの分離方法。

原子寺実在織成している陽子数とや性子数の和。

化合物の組成を化学式で表したと曹の、そのまえに含まれる康子の原子量のま若

利。

8智子番号が等しく、策最数が異なる核縁。たとえば、水繁(明、ブロチウ
ム)、重水素(2付、デューテリウム〉、三塁重水緩やH、 トリチウム〉の関係。な

お引とは質素数2の水素原子を獲し、康子核iこは陽子とや性子が1繍ずつ存
在するつ 13Cの原子核には綴'T61鍵と中性子7↑闘が存者五する。

イオンの化学式農を重量蒜の絶対後で除した{直c m/eあるいはm/zで表す。

主要嚢分析でイオンがより小さい断片iこ分解する過程(関1)。この過程でフラ

グメントイオン(fr謀容mentゅn)が生じるc

分子がフラグメンテーションを起こすことなくさ長じたイオンo

mole己ularion I M…でま襲す〈額1)。

蓄量分子イオン

quasi-mol申cularion 

分子Lこ主主薬イオンが付加。 あるいは分子から水禁イ買すンが脱離して生じるイ
オンQ(M+H]十あるいは(M-Hγ7':表す(図1)。

載することが必要不可欠である。最近数 で述べたので参照されたい。多くの表関 子や原子の繋董を測定することはできな

年時に発行されたトライボロジーの学術 分析法の特徴を簡滋にまとめた成敷引 い。ニ次イオン質量分析議は、試料分子

論文で頻出する分析法はXPS、EPMA、 ì~ll定原燃から適用事例までを平易に解説 をイオン化して費量/篭鴇比に基づいて

AESである。 した入門:幾おもお薦めするc 分離 a 検出する高感度分析法Tある c

一‘口;ご「銭安機面の化学分析Jといって 本稿では前掲の謡著で取り上げなかっ Ga+、Au-、Bi+などの金属イオンで、試

も、個々の装置や分析法に特有の(1){と た二次イオン質畿分析法(SL'vlS)の特数 料を鼠j造きすると二二次イオンが生じる(岡

学分解能、 (2)検出感境、 (3)試料サイズ を概説し、潤潜抽添加剤のメカニズム解 1 )。分子イオン((?VO)と嬢分子イオン

(分析領域j、がある。これらの特性をよ 析の挙鰐 を 紹 介 す る 。 ( ( 立+HJ，(M-H])は試料の化学式霊

く把醸したうえで試料に議する分析法を

選択することが成功への秘訣で、ある。こ

の点に関しでは、摩擦函の特殊性とXPS、

2.二次イオン葉量分析法

(SIMS)O)特徴

を長映しているのフラク‘メンテ…ション

じるイオンは試料分子から部分矯造

が脱離したものである(たとえば(f1J

EPMA、 AESのi~U~主事例を含めて鶏著lì 2-1 簡単な原理と測定のポイント (f5J) 。フラグメンテーションが進むと

一……… …… ーー キ…ワードを表1にまとめた。本文で 最終的に分子を講成する涼子のイオンと
[著者照会先i
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殴1 SIMSで観察されるニ次イオンの発生と穣類{模式密} 隠2 :;tクタデカン惑のSIMSスペクトル (mlz270-300) 

を検知できる。認定で持られるブラグメ

ントの分布を解析して走段分析が、ブラ

(罷2)九 い。陰イオンスベクトルm/z283とrnz/

グメントの強度を比較し

この分子を謂培摘に添加すると摩擦係 284の強境比もこのf憶に近い。後者は分

数を下げる。試験後に勝捺甑をS1MS分 子イオンよりも安定開校体の影響による

きる('ただし定量分析ではフラグメント 析するとm/z285とm/z283のフラグメ 擬分子イオンであると考えるほうがよ

イオン発生の添加率に注意しなければな ントイオンが観察される。しかしこれを い。

らない。イオン化しやすい部分構造は尚 もって添加剤が摩擦面に存在すると結論 このように同肢体を手がかりと寸る解

いi添加ネでフラグメントイオンを与え するのは早計であるc 添加剤よりも壊か 析は、 S1MSの持融会最もi活かす手法で

る。よってスベクトルでは高いピークと に多く存在する基地分子からこれらのフ ある。この詞位体の事在会議採的に活用

なる。たとえば電気詮佳境の高いフッ素 ラグメントイオンが生じる可能性があ したi季語部の追跡法を絡介する。

会む分子は多くの陰イオンフラグ る。たとえば炭生水素C21H32は北学式議

メントを与えるのでS1MSで検知しやす 284なので話加剤と同じ

い。一次イオンの種類とエネルギ…は鐘 (擬)

表:な滅定パラメーターであるc 高分子議 機が異なっても向じ質量 J 電荷比となる

の試料には分子イオンや擬分子イオンが 組み合わせが存在するので注意会

3. SIMSによる添掠輔の適臨調

3-1 開佳体標議化合物の適用

天然に存在する各元議の阿佐体存在比

は一定である。炭化水素を構成ナる、炭

発生しにくいものがあるのでイオン化の

工夫が必繋である。

る。このような場合にはフラグメントイ 素では12C:13Cは約100:1.11、lH:2Hは約

オンを詳細に解析することがS1SMの常 100: 0.02であるc ここ

イオン化する試料ならば有機物も無機 る。ただし基禎と複数の添加剤か が低い方の同f立体の護監を

物もS1MSで検知できる。特に有機11:合 らなる額清治では、{援)分子イオンはも 患いれば、 i可{立体客在最に綿花、のS1諮S

物の構造を推定できる点が、 EPMA、 とより発生するフラグメントイオンの緩 スベクトルが寄られる。実擦の議定結果

XPS、AESと詑較したS1誌Sの穫桂性で 類は天文学的数値に互ぶので一筋縄では を表3に不したo OA-ODをまま燃として分

ある。ただしSIMSでは試科の化学式量 ゆかなし、 子式量の増分と対臨する擬分子イオンの

や試料を構成する原子の質量教を与える ふ3 嬢雑装解析へのチャレンジ 質澄議荷比の増分はよく一致している。

のであって、その数値から試料を直接両 国2の織イオンスベクトルを注意深く Dの存夜割合が高いOA-35Dでは質量数2

定することはできない。 観察すると、 m/z286とm!Z287に同位 のりが付加した擬分子イオンの強度が高

2-2 SIMS解析の基本:分子イオンの検 体の影響による擬分子イオンが観察きれ い。これより擬分子イオンの生成過殺は

出 る。すなわち天然にはIHと2H、12CとJ:lC、鑓3の説応式で説明できる c OA心。と

試料の化学式畿が分かっていれば分子 160とiゆと180のように安定詩位体が一定 OA-35DのS1MSスペクトルを比較する

オンは容易に議開でき の都合で含まれており、その値iこ基づい

る。還ま壌調整妥結のそデル分子としてよく てオクタデカン離の式景を計算すると表 表2 f湾佼争奪の影響を童話号ましたフラグメントイ

使われるオクタデカン畿(ステアリン欝、 2のようになる。式最285の分子から生じ オンの比率

CI7H3SCOOH)の化学式最は284である。 る(Mやの擬分子イオンはm/z286で

この試料をS1為1S"'('分析するとm/Z285 ある。このスペクトルではm/z285と

に(M十日〕の、 m/z283に(M-HJの擬 m/z 286のイオン強度比はほぼ5:1であ

分子イオンが闘い強度で検知できる り安定同位体帯夜比から求めた値と近
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表3 同位体議刻化合物と擬分子イオンの質鷺/常事警比

c担
;日:1i。H 帆川W山 5♂μ仰仰阿C∞m吋O∞酬叫O剖例H削(怖柿……問削叩…円附附C帥e

;U 
高

図4 OA・ODとOA欄 35Dの81M8スペクトル比較 (mlz1~20) 

Q 

totyう叫
! OH ! レh 型自:m司 65和rGMO and g--GMO， m=揃 い 附 i_.. I 

←I型竺竺C:m三笠1for GMO.吋g--GMO.m=282 1'or cω自Mなー…叫!

;← Fragme目 E:m=制 forGMO. m出 3柑 for川 MO，m叩1'or刊 Moj

i 金蛍閉じ :m三照男魚川MOムm=357for c-GMO，m出 359for g-GMO 

図7 同佼体様議GMOからさ主じるフラグメントイオンe.化学式量の推定

と、それぞれの構造に由来する特徴的な

フラグメントが見られる。一例jとして

m/z 1~20で、はm/z 2の飽にm/z12-18 

でCHnとCDn (n=O-引の栂よ撃が鵠獲で

ある〈密4)。このように叢水率先し

加寿j分子を違量きするニとで、 i季語空宇j分子ん

が摩諜面iこ存在するニとを主義的に示すこ

とができるふ 5)0 

3・2 摩擦譲整輔のメカニズム

オレイン酸モノグリセリド (GMOけま

無灰型の摩擦議整洋jである。これ会

炭化水素であるポ 1)アルファオレブイン

(PAO)に溶解すると

した(図5)。分子の繋月/rに13Cを

て3種の同校体標識化合物(悶6)会期いで

このメカニズムを検討した。ニれら標識

化合物から予惣されるフラグメントイオ

ンの化学式最(m)を関7に示した。摩擦

面のSIMSスベクトルはGMOがょにステル

のままで燦擦面iこ岐議していることを示

した。さらにPAO分子がGMOとともに

らかの構造体を形成している

ことが出註Sスベクトルから誰察され

た九これらの結栄は、同{立体要議イヒ合

物のSIMS解析で初めて鳴らかにされた

ことである。

4. まとめ

SIMS分析は、試料の蔀分構造の{ヒ学

を総定する方法である。(擬)分子イ

オンとフラグメントイオンの生成過程を

王理解することで試料の化学構造を推定で

きる。同位体標識化合物を適用すればさ

らに効果的な解析が可能となる。本輸で

紹介した同位体標識化合物による添加剤

の機構解明は、複雑な混合物(潤滑油)に

含まれる標的分子(添加剤)を迫跡する新

手法であるcDと13Cは安定問位体であり、

~ 
人OH

¥吋丈も

Where R=C._H__ or C._D. ....' ~" ~Iì' '35~' ~lr35 

。
Rλ。，e(誠一HJ

4昏OH

Rλ。持，M+H)

Ii)OD 

Hλ。純 [M+口〕

図3 オクタデカン酸の擬分子イオンの生成過

程
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PAOに対するGMOの効果(8RV試験}
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図6

13n wt'lere" means ._1.，，; 

同伎体様織GMOの機滋式

その取扱いは通常の試薬と問じであるこ

とも本手法のメリットである。
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