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Polymernote
Characterization of Polymers by JEOL Solutions

高分子（ポリマー）は、食品や医薬品の抱剤や工業材料・製品など、様々な分野で幅広く用いられています。
高分子材料の物性や機能性は、素材料である高分子の分子量や分子量分布および各種の分子化学構造（一
次構造）、結合の回転角に依存する分子鎖の形態（二次構造）、分子内あるいは分子間の結晶・非結晶（三
次構造）さらには、これらの集合体としての球晶構造、相分離構造および配向（高次構造）などに依存し
ます。高分子の構造や特性、両者の相関関係などを解析・評価して、開発や製造にフィードバックするこ
とは、高分子材料や高分子製品の性能向上や品質管理に非常に重要です。一方、日本の産業を支える機能
性高分子は、高度化・複雑化が進み、そのキャラクタリゼーションは日々困難になっており、多岐にわた
る手法を組み合わせた多層解析の重要性が増しています。本誌は、高分子の分析に利用されている JEOL
の装置群およびそのアプリケーションを紹介するものです。
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Poly
化学構造解析

JEOLのポリマー分析技術

極低加速電圧での観察により、帯電
の影響や試料損傷を抑制して試料最
表面の構造観察や微細な凹凸のある
試料の観察が可能になりました。

 電界放出形走査電子顕微鏡（FE-SEM） 複数のイオン化法における精密質量測
定により、ライブラリデータベースに
未登録の成分でも、解析が可能です。

(GC-TOFMS)

溶液試料、固体試料の分子構造等の化学状態の解
析が可能です。結晶・非晶状態の違いも得られる
ため、結晶化度の解析なども可能です。

核磁気共鳴装置（NMR）

物質極表面の組成や化学結合状態の分析、また
イオンスパッタリングと組み合わせることによ
り、薄膜試料などの深さ方向分析が可能です。

X 線光電子分光装置（XPS）

液体・粉体・固体試料の平均組成分析が可能
です。標準試料を用いないスタンダードレス
定量分析（簡易定量分析）ができます。合成
高分子中の添加剤や残留触媒などを非破壊で
定性・定量分析ができます。

蛍光 X 線分析装置（XRF）

化学構造情報（分子量、末端基構造、共重合組成等）、
平均分子量、分子量分布、共重合組成分布等に関す
る解析が可能です。

（MALDI Spiral-TOFMS）

 透過電子顕微鏡（TEM）

塗料、接着剤、および化粧品など、水を含む試料でも、
凍結技法を用いることにより、本来の構造を観察できます。
薄片化した試料を用いて、試料内部の微細構造を観察し
ます。電子染色により、結晶構造・非結晶構造の観察、
ブレンドポリマーの混合状態の解析も可能です。

化学分析

形態観察

元素分析

表面・界面分析

質量分析計（MS）
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高分子材料分析あれこれ

分子特性解析
(molecular characterization)

○ 分子量・分子量分布
（数平均分子量、重量平均分子量など）

○ 分子構造
（末端基構造など）

○ 共重合体構造
（平均化学組成、共重合組成、連鎖構造など）

○ 微細構造
（分岐構造、立体規則性、結合様式など）

非晶性樹脂 結晶性樹脂 ブレンドポリマー
（相分離）
（海島構造）

重合
モ ノ マ ー ポ リ マ ー
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○ 構成成分の分子運動性

物質特性解析
(material characterization)

○ 微細構造
（分岐構造、立体規則性、結合様式など）

○ 高次構造解析
（結晶構造、配向性、ブレンドの分散状態など）

○ 表面 ･ 界面・局所分析
（撥水性、接着性、異物分析、化学状態など）

成 形 材 料
製 品

・添加剤
・他のポリマー

球 シリンダー

0.5 Bの体積分立

ラメラ

ポリマーA　　ポリマーB

自己組織化
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主な分析装置｜化学分析装置

● 信号の位置（横軸） ・・・ 化学シフト（原子核周辺の環境情報）

● 信号の大きさ（縦軸） ・・・ 積分値（成分比）

● 信号の形（分裂） ・・・ 原子核周辺の結合情報

1-1	核磁気共鳴装置
	 Nuclear Magnetic Resonance System : NMR

核磁気共鳴（NMR）装置は、静磁場中の試料にラジオ波を照射し、原子核スピンと共鳴させることで原子
核周辺の情報を取得する装置です。分子中の各原子核は、分子構造や結晶構造などの環境に応じて電子によ
る磁場遮蔽が異なるため、それぞれの環境に応じてピーク位置（化学シフト値）が異なって観測されます。
NMR は非破壊分析手法で、かつ、分子構造、結晶構造、定量分析、分子運動性といった様々な化学情報が
得られるため、溶液試料、固体試料問わず、幅広い分野で活用されています。

周波数

NMR

特徴　NMR から得られる基本情報

非破壊分析です

試料を破壊することなく、測定可能です。

構造解析が可能です

分子構造解析、結晶構造解析などが可能です。

定量分析が行えます

ピーク強度から各成分の定量分析が可能です。
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主な分析装置｜化学分析装置

試料：洗剤 ( 原液 )
上 ) 1H-NMR スペクトル
下 ) 高分子成分のみを選択的に取得
ピークが重なっていた成分を残したまま水の信号を除去しました。

試料：発泡スチロール ( 重トルエン溶液 )
上 ) 1H-NMR スペクトル
下 ) 低分子成分のみを選択的に取得
高分子成分を除去し低分子成分のみ取得しました。

【参考資料】JEOL Application Note：NM130004, NM130005.

【参考資料】 JEOL Application Note：NM130011.

1H [ppm]1H [ppm]

1H-single pulse 1H-single pulse

Diffusionフィルター T2フィルター

・32.84 ppm に観測された結晶相の CH2 ピーク（強度比 38.3%）と 30.77 ppm に観測された非結晶相の CH2 ピーク（強度比 45.7%）
の比率から結晶化度 46% が得られました。

・その他の末端成分のピーク強度比から分岐の割合を見積もりました。

	 混合物の解析

溶液 NMR は単一成分の試料だけではなく、低分子 / 高分子が混在しているような混合試料でも、混合状態のままそれぞれの

成分だけを解析できます（分取作業は必要ありません）。

	　　　　ポリエチレンの定量分析　- 固体NMR -

分析例

分析例

JNM-ECA600
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主な分析装置｜化学分析装置

ガスクロマトグラフ : 気化した混合成分を、分配クロマトグラフィーの原理に基づき分離します。

	 分離された各成分は順次イオン化部に導入されます。

イオン化部 : 	 ガスクロマトグラフで分離された成分をイオンにします。

	 イオン化法は電子イオン化（EI）法をはじめ様々な種類があります。

質量分析部 : 	 生成したイオンを質量と電荷数の比（m/z）に応じて分離して検出します。

	 m/z を横軸、イオンの検出強度を縦軸とするマススペクトルが得られます。

1-2	質量分析計 Mass Spectrometer: MS
	 GC-QMS・TOFMS

ガスクロマトグラフ - 質量分析計 (GC-MS) は、揮発性化合物をガスクロマトグラフによって分離し質量を
測定する分析計です。質量分析計としては四重極型質量分析計（QMS）が小型で汎用性の高い GC-MS とし
て、多くのアプリケーションで使われています。最近ではより分解能の高い飛行時間質量分析計（TOFMS）
も使われ始めています。様々な前処理装置と組み合わせることにより、気体・液体・固体試料に含まれる成
分を分析します。

原理　ガスクロマトグラフ - 質量分析計（GC-MS）

混合物を分離

気化した成分をガスクロマトグラフで分離します。
分離したガス成分を MS で分析します。

検出成分の同定

取得した EI マススペクトルをデータベース検
索することで、検出した成分の同定を行います。
精密質量解析により、検出したイオンの組成式
を推定します。（JMS-T200GC のみ）

定量分析

標準試料と実試料とのイオンの強度値を比較す
ることで、定量分析します。

GC-TOFMS

GC-QMS

試料導入部
（成分分離）

ガスクロマトグラフ 質量分析計

イオン化部 質量分析部 検出部
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主な分析装置｜化学分析装置

	 接着剤の定性分析　-  HS/GC/QMS法

  	 ナイロン 66の定性分析　- 熱分解 /GCxGC/TOFMS法

分析例

分析例

ヘッドスペース (HS) 分析システムは、バイアル瓶に
封入した測定試料を加熱することで、試料に含まれる
揮発性化合物を効率よく発生させる前処理装置です。

エポキシ系接着剤

シリコン系接着剤

ナイロン 66 の二次元 TIC クロマトグラム

1st column (Non-polar) separation

2
nd

 c
ol

um
n 

(P
ol

ar
) 

se
pa

ra
ti

on

Retention time (min)

Retention time (min)

C9H12 isomers

C9H10

C10H14 isomers

GC Oven  to MS 

1st Column 

2nd Column 

GC Inlet Modulator 

HS / GC / QMS

 

H8C4 

2D TIC

包括的二次元ガスクロマトグラフ (GCxGC) 法は、分
離モードの異なる 2 種類のキャピラリカラムを直列
に繋いだカラムを使用します。一度の測定で 2 つの
分離モードにおける分析を行うため、一般的な GC 法
と比較し高い分離能を有しています。

横軸：1st カラムでの分離、各成分は沸点順
縦軸：2nd カラムでの分離、各成分は極性順

数多くの成分を沸点・極性という 2 つの分離モードで分離して
検出できます。

HS/GC/MS 法により、接着剤中の揮発性化合物を迅速に
同定できます。

GCxGC 概要

接着剤の TIC クロマトグラム
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主な分析装置｜化学分析装置

	 質量分析計 Mass Spectrometer: MS
	 DART-TOFMS

DART（Direct Analysis in Real Time; DART）イオン化法は、大気圧雰囲気下で試料をイオン化する
新しいイオン化法「アンビエントイオン化法」のひとつです。様々な形態・状態の試料を前処理無しで、
DART イオン源にかざすだけでイオン化でき、TOFMS により質量分析を行えます。

原理　DART イオン化法

短時間測定

測定は試料を数秒イオン源にかざすだけです。

前処理不要

様々な形態の試料をそのまま測定可能です。

精密質量による定性分析

精密質量解析を行うことで、検出したイオンの
組成式を推定します。

＜ DART ポジディブモード＞

He(23S) + H2O → H2O+・ + He(11S) + e-

H2O+・ + H2O → H3O+ + OH・

H3O+ + nH2O → [(H2O)n+1 + H]+

[(H2O)n+1 + H]+ + M → [M + H]+ + (n+1)H2O

M: 試料分子

ガス（He）

ニードル電極

接地電極

グリッド電極

ガスヒーター

イオン導入口
（オリフィス 1）

液体試料 固体試料 粉末試料

DART イオン源 概略図

DART イオン源に導入されたヘリウムガスはニードル電極の放電により励起ヘリウム原子となります。励起状態のヘリウム原子、

大気中のガス、試料分子が相互作用することでイオン化が進行します。

DART イオン源

DART-TOFMS
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主な分析装置｜化学分析装置

	 樹脂の迅速分析

2 種類のシアノアクリレート系樹脂の DART-TOFMS による測定を行いました。

  	 ゴムタイヤ中の抗酸化剤p- フェニレンジアミン類の迅速分析

分析例

分析例

検出された主な成分

[ 試料 1、２の共通 ]
・エチルシアノアクリレートのプロトン付加分子

(m/z126)
・C4H2NO+(m/z 80）と C4H4NO2

+(m/z 98）（フ
ラグメントイオン）

[ 試料１だけから観測された成分 ]
・アリルメタクリレートとエチレンオキシド (EO)

ユニットを含んだポリマー成分

[ 試料２だけから観測された成分 ]
・トリブチルシトレートとトリブチルアセチルシ

トレート ( 可塑剤 )

シアノアクリレートの DART マススペクトル

ゴムタイヤ切片の DART-TOFMS 測定を行いました。

・N- フェニル -p- フェニレンジアミン（PPPD）
・N- イソプロピル -N’
	 - フェニル -p- フェニレンジアミン（IPPD）
・N-(1,3- ジメチルブチル )-N’
	 - フェニル -p- フェニレンジアミン（DMBPPD）

３つのオゾン劣化防止剤が存在することを確認できました。

精密質量測定結果

 Component Ion Meas.   Formula Error 
  species    (mDa) 
 

IPPD
 M+・ 226.1472 C15H18N2 0.2

  [M + H]+ 227.1543 C15H19N2 -0.5 

 DMBPPD 
M+・ 268.1942 C18H24N2 0.3

  [M + H]+ 269.2014 C18H25N2 -0.4 

試料 1

試料 2

マウンテンバイクのタイヤから採取したゴム小片の DART マススペクトル

m/z

m/z
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主な分析装置｜化学分析装置

	 質量分析計 Mass Spectrometer: MS
	 MALDI Spiral-TOFMS

マトリックス支援レーザー脱離イオン化 - 飛行時間質量分析計 (MALDI-TOFMS) は、アミノ酸などの低分子
量化合物から、合成ポリマーなどの高分子量化合物まで測定が可能な質量分析計です。
JMS-S3000 “SpiralTOFTM”は JEOL 独自のらせん軌道を持つイオン光学系 (SpiralTOF 型イオン光学系 )
を組み込まれた世界最高分解能の MALDI-TOFMS です。

原理　マトリックス支援レーザー脱離イオン化法

低分子から高分子まで測定可能

リニア TOF オプションを使用すれば、分子量数万を超える
高分子量試料も測定可能です。

精密質量による定性分析

精密質量解析を行うことで、検出したイオンの組成式を推定
できます。

TOF-TOF オプションによる構造解析

TOF-TOF 測定では 1 段目の TOFMS で選択した m/z をも
つイオンのみを選択します。選択したイオン ( プリカーサー
イオン ) を He などの不活性ガスと衝突させて励起させるこ
とで、イオン内の結合の開裂を引き起こし断片化させます

（プロダクトイオンの生成）。2 段目の TOFMS で生じたプ
ロダクトイオンのスペクトルから有機化合物の構造情報が
得られます。

MS イメージング測定

試料表面に存在している有機化合物の分布情報が得られます。

マトリックス分子

サンプル分子

マトリックスと混合した試料にパルス紫外

レーザー光を照射すると、マトリックスが

レーザー光を吸収して気化します。同時に試

料も気相に放出され、イオン化が進行します。
紫外レーザー光

MALDI Spiral-TOFMS
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主な分析装置｜化学分析装置

原理　タンデム質量分析法 : TOF-TOF オプション

	 ポリマーの平均分子量の算出

  	 ポリマー構造解析　TOF-TOFオプション

分析例

分析例

タンデム質量分析法が可能な TOF-TOF オプションを使用することで有機化合物の構造情報が得られます。

PPG の 17 量体をプリカーサーイオンとして選択し TOF-TOF 測定しました。ナトリウム
付加イオンであることを示す m/z 23.0 [Na+] や、ポリマー構造を反映する 5 つのプロダク
トイオン種が観測されました。

試料：ポリメタクリル酸メチル（PMMA）平均分子量 4000

MALDI-TOFMS 測定により、容易にポリマーの平均分子量を
求められます。

 数平均分子量 重量平均分子量 多分散度 PD

 3859 4017 1.04

1. Ion source: 試料をイオン化
2. MS1：1 段目の質量分析計。特定のイオン（プリカーサーイオン）を選択
3. Collision cell： プリカーサーイオンを不活性ガス（He など）に衝突させ、イオンを断片化
4. MS2： 2 段目の質量分析計。衝突により生じたイオン（プロダクトイオン）を測定

PMMA の MALDI マススペクトル

MALDI マススペクトルからの計算結果

ポリプロピレングリコール（PPG）のプロダクトイオンマススペクトル PPG プロダクトイオンの推定構造
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

1-3	蛍光 X 線分析装置 
	 X-ray Fluorescence Spectrometer : XRF

蛍光 X 線分析装置（XRF) は、X 線を試料に照射した際に放出される蛍光 X 線を検出し、元素の種類と組成
を分析できます。高分子材料や製品では、重合に用いた触媒の残留量や RoHS 規制で管理が必要とされる重
金属元素（Cd，Pb，Hg，Cr，Br）の迅速スクリーニング、機能性向上のために添加される無機系添加剤の
含有量の分析など製品の安全性や性能にかかわる管理分析ができます。その他，無機系表面処理膜の付着量
や厚さ分析や、製造過程で混入する異物の同定にも利用できます。XRF は、非破壊で手軽に材料を構成する
元素を測定できる元素分析装置です。

原理　蛍光 X 線の発生原理

	 軟質 PVCに含まれる添加剤の分析

非破壊分析

固体・粉体・液体など試料状態に関係なくそのまま
測定できます。

高感度検出

8 種類の一次フィルターとショートパス光学系の
採用により数 ppm からの微量成分の検出が可能です。

スタンダードレス定量分析 

ファンダメンタルパラメータ (FP) 法により。標準試料
なしで、微量成分から主成分までの定量分析が可能です。
めっきなど試料表面に形成された薄膜等の厚みも測
定できます。

主成分

XRF

X 線を試料に照射すると、試料を構成する原子の電子

軌道に存在する電子がはじき出され上位の軌道の電子

が遷移します。その時に放出される X 線を蛍光 X 線と

いいます。蛍光 X 線が持つ各元素に固有のエネルギー

を測定することにより元素分析ができます。

軟質 PVC は基材となる PVC に添加剤 ( 可塑剤、充填剤、安定剤、着色材など ) を加えて製造されています。

可塑剤をバランス成分にすることで、その他の添加剤の定量分析ができます。
  成　分  結　果 

 PVC  C2H3Cl 39.849

 充填剤  Ca 9.211

   Ba 0.054

 安定剤  Pb 1.086

   Zn 0.012

 
着色剤

  Cu 0.025

   Ti 0.018

 バランス  C12H19Cl2 49.743
 （可塑剤）

単位 : mass %

光電子

M殻

L殻

原子核

X線

K殻

入射プローブ	 X線

検出信号	 X線

蛍光X線

XRF
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

	 ポリエチレンテレフタレート (PET) の残留触媒Sbの分析

ペットボトルや食品トレーなどに使用されている PET には重合時に触媒として使用された Sb や Ge などが微量に残存しています。

これら残存触媒の含有量を迅速に測定できます。

	 製品に含まれる重金属元素のスクリーニング

  	 PVC表面に蒸着したアルミニウム層の厚み測定
		 PET 表面にコートされたSi 付着量の測定

製品の耐水性、耐熱性、機械的性質など機能性を向上や表面の保護のために、表面に蒸着やコーティングが施されています。

薄膜 FP 法を利用するとで、この表面処理層の厚みや付着量を測定できます。

微量成分

表面処理

RoHS

FP 法の自動バランス成分仮定を使用すれば樹脂
の種類を問わずに精度の高い分析が行えます。

アルミニウム蒸着膜 Si 付着量

単位 : mass %

 成　分 結　果

 Sb 0.025

 バランス(PET) 99.995

keV

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00

C
P
S

0.0

5.0

10.0

15.0

20.0

25.0

30.0
S
b
L
a
1

S
b
L
b
1

S
b
L
b
2

 成　分 結　果

 アルミニウム層厚み 44 nm

 成　分 結　果

 SiO2量 0.0072 mg/cm2

RoHS ソリューションは最適な測定条件と FP 法定量

分析条件が組み込まれた専用ソフトです。スタンダー

ドレスで精度の高い測定結果が得られます。右の結果

は IRMM 製 ERM-EC681 ペレット (2 mm) を測定

した結果です。
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

1-4	光電子分光装置 
	 X-ray Photoelectron Spectrometer : XPS

X 線光電子分光装置（XPS）は、試料に X 線を照射したときに発生する光電子を分析することにより、物質
最表面の定性分析、定量分析、化学結合状態分析を行うことができる分析装置です。試料表面へのイオン照
射による表面のクリーニングや、測定とエッチングを繰り返しによる試料の内部構造の分析ができます。

原理　光電子の発生原理

表面分析装置です

物質最表面の領域を分析できます。分析深さは 6 nm
程度です。

定量分析・化学結合状態分析が可能です

XPS では得られたスペクトルのピーク強度から定量
分析を、ピーク位置や形状から化学結合状態を同定で
きます。

深さ方向分析も可能です

イオンエッチングと XPS 測定を組み合わせることによ
り、表面だけでなく深さ方向への元素分布や界面での分
析などを行えます。

XPSから得られる基本情報
● 信号の位置（横軸）

 	 ・・・ 元素情報(定性分析）

● 信号の大きさ（縦軸）

 	 ・・・ 積分強度（定量分析）

● 信号の詳細位置や形状（分裂）

 	 ・・・ ケミカルシフト（化学結合状態分析）

L殻

M殻

原子核

X線

K殻
入射プローブ	 X線

検出信号	 電子

光電子
X-ray
Photo-electron
Spectroscopy

XPS

XPS
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

	 Li イオン電池表面の分析

リチウムイオン電池の正極を分析しました。正極表面からは電解液の成分である Li, C, O, F, P などと、正極の活物質である Co

が検出されました。 

	 ポリエチレンテレフタレート (PET) の分析

XPS を用いて高分子材料を分析すると、その官能基の分析を行うことができます。XPS のスペクトルを確認すると、各官能基に

対応したピークが確認できます．ここでは、PET に含まれるベンゼン環、カルボニル基、カルボキシル基が検出できました。

分析例

分析例

PET の化学構造式

試料：Li イオン電池正極表面

XPS で測定された PET の C1s スペクトル

C1s

Binding energy (eV)

In
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y 
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Binding energy (eV)
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y 
(a
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,u
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

	 高分子材料の表面処理の評価

高分子材料は、複合材料として他の物質と組み合わせて使われることも多く、その際に重要なのが接着強度です。

接着強度をあげるために、接着面に放電や様々な物質の付加などの表面処理によって、接着強度をあげることができます。

XPS による定性および定量分析は、高分子材料の表面処理剤の評価に利用できます。

分析例

C1sスペクトル O1sスペクトル

高分子材料の表面処理の概念図

Binding energy (eV) Binding energy (eV)
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it

y 
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,u
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t)
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y 
(a
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,u
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コロナ放電前後の PET フィルムの XPS 測定を行うことにより、コロナ放電処理後に、CO を示すピーク強度が増加したことが
確認できました。PET にコロナ放電処理を行うと親水性が増すことが知られていることから、CO の増加により親水性が増した
と考えられました。

コロナ放電処理による表面状態の変化

O-O3

C1s O1s

O=C
O-CO-CCO

CO0

試料表面が酸化されることにより
表面付近に親水基であるカルボニル基な
どが生じる

コロナ放電により生じた
酸素イオンやオゾン

ポリマーなど

O	 O	 OH
｜	 ｜	 ｜	 ・	 ・	 ・
C	 C	 C
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

	 イオン照射による深さ方向のXPS分析
	 　	 －　クラスターイオンビームのXPSへの適用　ー
イオン照射による試料エッチングと XPS 分析を交互に行うことにより、高分子材料の深さ方向分析を行うことができます。近年、

塊のイオンを試料に照射することのできるクラスターイオンビーム照射装置の利用が増加しました。クラスターイオンビームを有

機物に照射すると、試料に対して化学的な損傷をほとんど与えることなく、試料のエッチングを行うことができるため、高分子材

料の深さ方向分析や、表面汚染物のクリーニングに用いることができます。

	 高分子多層膜の深さ方向分析

クラスターイオンビームと XPS を組み合わせて深さ方向分析を行いました。その結果、高分子多層膜であっても 10 nm 以下という

高い深さ分解能で、層構造の分析ができました。

オプション

分析例

BASF 社製 IRGANOX 1010 層 ： 50 nm BASF 社製 IRGANOX 3114 層 ： 150 nm

【参考資料】 JEOL Application Note：HS-004Etching time (min)
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クラスターイオン照射装置
GCIB10s

JPS-9030+GCIB10s
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

1-5	走査電子顕微鏡 
	 Scanning Electron Microscope : SEM

走査電子顕微鏡 (SEM) は、細く集束した電子線を試料表面に照射し、二次元的に走査して試料表面を観察す
る装置です。電子線照射により発生した二次電子、反射電子、特性 X 線等の信号を検出することで、試料の
形態や結晶情報、組成等の化学的情報等が得られます。
SEM はバルク試料の形態観察や局所分析が手軽にできるため、基礎研究から工業分野まで幅広い分野で使用
されています。

原理

形態観察が行えます

二次電子像により試料表面の形態情報が得られます。

組成観察が行えます

反射電子像により材料の組成情報が得られます。

元素分析が行えます

特性 X 線検出により試料の元素情報が得られます。

電子銃で発生させた電子線を集束レンズで細く絞り、

対物レンズで試料表面にフォーカスします。走査コイ

ルで電子線を XY 方向に走査し、試料から発生した信

号を検出器で検出します。電子線の走査と画像を表示

するモニターを同期させて画像を観察します。

電子線を走査する幅 a と、像を表示する幅 b で SEM

像の倍率が決まります。

ショットキー電界放出形
SEM

汎用 SEM

集束
レンズ

対物
レンズ

試料
ステージ

走査
コイル

検出器

電子銃

モニター

試料

SEMの構成概略図
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

試料に電子線が当たると様々な信号が発生します。

発生した信号は各検出器にて必要な情報に変換

されます。

これらの検出器の使い分けにより目的とする情報が

得られます。

信　号

電子線により発生する信号と得られる情報

50 μ m

	 強化プラスチックの観察・分析分析例

形態観察

元素分析

組成観察

破断された試料断面形状を二次電子像で形態確認しました。

破面の状態から破壊された状況が推測できます。

同じ試料を反射電子像で観察し、母材と組成差があるフィラー

を確認しました。フィラーの分布と配向性が、よく分かります。

EDS による元素分析の結果、フィラーから Si や Ca が検出されました。

組成差が認められた箇所をそれぞれポイントで分析し、含有する元素を比較できます。

特性X線
EDSによる元素分析

反射電子
反射電子検出器による

組成・凹凸の観察

内部起電力

カソード
ルミネッセンス

吸収電流

オージェ電子

透過電子

二次電子
二次電子検出器による

形態観察

電子線

試　料

試料：強化プラスチック

001

002
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

0.5 μm

50 μ m

正常部

反射電子組成像

Mg

Ti

C

Si

Fe

O

Cl

Ba

光学
薄膜

95nm 18nm

異常部

試料：プラスチックカード（磁気テープ層）

試料：プラスチックレンズ（ブルーライトカットグラス）

元素分析

プラスチックカード断面の分析
磁気テープ層を貼り付けたプラスチックカードの断面の EDS 元素マップを作製しました。Fe、Ba 等が多く分布する磁気テープ

層の下に、C と O の量が微妙に異なる層が数層存在することが分かりました。

	 高分子材料の観察・分析例分析例

観察

プラスチックレンズの異常部の観察
集束イオンビーム加工観察装置（FIB）で断面作製したプラスチックレンズを、SEM で観察しました。断面観察により、各光学薄

膜の膜厚が測長できます。また、表面観察で異常が認められた異常部では光学薄膜上の異物（赤丸部）の付着状態が観察できました。
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

試料：Li イオン電池内のポリプロピレン製セパレータ
入射電圧：0.05 kV　

試料：トナー粒子
入射電圧：7 kV　低真空モード  真空度：70 Pa

CryoｰSEM

形態観察

含水試料の観察　Cryo-SEM
Cryo-SEM 法は試料を凍結することで含水試料等の形態を保ったまま観察する手法です。試料を急速凍結し、プレパレーションチャ

ンバーで凍結割断やエッチングを行って目的の部位を露出させます。その試料を SEM に導入し、液体窒素温度で冷やした試料ス

テージ上で観察を行います。

極低入射電圧観察 低真空 SEM

セパレータの観察
極低入射電圧で試料を観察することにより、電子線照

射による熱ダメージ及び帯電現象を抑制することがで

きます。帯電しやすく、熱に弱いセパレータの表面形

態を鮮明に観察できました。

トナー粒子の分析
試料室内の圧力を上げられ

る低真空 SEM を使用するこ

とにより、導電性のない試料

を無処理で観察・元素分析で

きます。

Cryo-SEM の概略図

SEM

試料ステージ
（冷却）

冷却フィン

N ガス
（冷却）

N ガス
（常温）

窒素ガス供給タンク

LiqN2

窒素ガス冷却タンク

冷却ナイフ

エアロック

プレパレーション
ステージ（冷却）

蒸着ヘッド

プレパレーション
チャンバー

液状のアクリル系高分子エマルジョンを Cryo-SEM で観察し
ました。常温の SEM 観察では変形してしまう含水試料を凍
結することで、本来の形態の観察が可能です。

1 μ m

反射電子像

試料：アクリル系高分子エマルジョン

500 μ m

5 μm

500 nm

反射電子像 Ti
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

1-6	透過電子顕微鏡 
	 Transmission Electron Microscope : TEM

透過電子顕微鏡（TEM）は数十 nm の薄膜試料に電子線を透過させ、試料の内部構造を観察する装置です。
一般に低分子からなる高分子材料は、染色などの適切な試料前処理を行うことで微細な構造を観察できます。
像の観察のみならず観察場所に対応した電子回折や元素分析を行えます。さらにトモグラフィによる試料の
三次元構造解析が可能です。

微細構造の観察

空間分解能が高く、原子分解能観察まで可能です。

STEM 像観察

電子線を細く絞って試料上をスキャンし、透過・
散乱した電子を使って像観察します。

元素分析，電子回折

微小領域での元素分析、電子回折が可能です。

クライオ観察

電子線に弱い試料を極低温で観察できます。

観察例

試料：ABS 樹脂
試料作製：	超薄切片法
OsO4 染色

試料：ブレンドポリマー（PE/PP）
試料作製：	超薄切片法
RuO4 染色

試料：	スチレンブタジエンゴム (SBR)
	 + カーボンブラックのフィラー
試料作製：	クライオ超薄切片法
無染色

TEM

200 nm200 nm1 μ m

高分子の相分離構造 結晶性高分子のラメラ構造 ゴム中フィラーの分散状態
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

	 溶液中のリポソームのクライオ観察

溶液中のリポソームを急速凍結し、凍結状態のまま TEM で観察しました。

クライオ
観察

ゴム中フィラーのSTEM観察と
EDS分析

観察例

試料：リポソーム
試料作製：氷包埋法

試料：ゴム栓

試料：リポソーム 200 nm

環状暗視野検出器
明視野検出器

細く絞った
ビームをスキャン

入射電子線
試料

透過波 散乱波

STEM BF 像

EDS による元素分析

STEM原理

透過電子・・・・・明視野 (BF) 像

散乱電子・・・・・暗視野 (DF) 像

2 μm

断面図

カーボン支持膜

非晶質氷

試料

電子線

STEM DF 像

1 μm

2 μ m

C K

Al K

Ca K

O K

Si K

Ti K

Mg K

S K

Zn K

氷包埋法：穴のあいたカーボン支持膜の穴に薄い氷の膜を作製し、
	 氷に包埋された試料を TEM 観察します。
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

液中のコロイダルシリカが，凝集することなく、1 粒子ずつ分散している様子が分かります。

試料：エマルジョン

液中に分散した微粒子は、乾燥時に凝集してしまい水中での分散状態を捉えることが困難です。液中試料を急速凍結すること

によって物理的に固定し、水中での分散・凝集状態を観察できます。

	 溶液中試料の観察　　エマルジョン

	 液中分散微粒子の測定

観察例

観察例

凍結割断 - レプリカ法

凍結割断－抽出レプリカ法

凍結割断－抽出レプリカ法　
急速凍結した試料の高真空中での割

断により得られた割断面にカーボン

蒸着して、蒸着膜に埋まった粒子を

TEM 観察します。

粒子径　(nm)

頻
度

1 μm

凍結割断 - レプリカ法　
急速凍結した試料を高真空中で割断

して、作製した割断面のレプリカ膜

を TEM 観察します。

5 μm
試料：コロイダルシリカ

凍結割断

白金蒸着 カーボン蒸着 洗浄 TEM観察

コロイダルシリカの粒径分布
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主な分析装置｜表面分析・形態観察装置

連続傾斜像 ( 投影像 ) の撮影

シリンダー構造（TEM 像）

球構造（TEM 像）

三次元再構築像　( 白黒反転表示しています )

TEM トモグラフィーは、医療用 X 線 CT 法を応用し、連続的に試料を傾斜させながら撮影した投影像から三次元構造を再構成す

る手法です。 TEM で観察する試料の厚さは 100 nm 以下と十分に薄いものですが、TEM の空間分解能は、１ nm 以下であり、

これと比べると十分に厚さがあるといえます。TEM トモグラフィーによる三次元再構築は、試料を連続的に傾斜して撮影した投

影像を計算処理することによって、試料内部の三次元構造をナノオーダーの分解能で再構成できます。

3次元再構築

連続傾斜像の撮影

投影像試料 再構成像

再構成像の計算

	 TEMによる三次元再構築　（TEMトモグラフィー）
	 ブロックコポリマーの三次元構造
TEM トモグラフィー法により 2 種類のブロックコポリマーを三次元再構築しました。二次元像観察では区別のつかない構造が、

三次元では異なる構造をしていることが分かります。

観察例

試料： Poly(styrene-block-isoprene)
試料作製：OsO4 染色　超薄切片法
傾斜角度：- 60°～ + 60°（1°ステップ）
装置　：JEM-2200FS
データご提供　：東北大学　陣内浩司先生

1 列のみ抜き出し

   (x, y, z) = (507, 507, 47 nm)

   (x, y, z) = (661, 661, 88 nm)100 nm

100 nm
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アプリケーション｜接着剤の分析

YOKOGUSHI Applications 
	 接着剤の分析

接着剤の主剤となる天然高分子や合成高分子、また各種機能を付与するための副剤や添加剤は、接着剤の性
能に大きく影響します。このため、これらを分析して得られた結果を開発や製造にフィードバックすること
は重要です。
ここでは、有機系接着剤として日本でも古くから用いられている漆、木工用の接着剤として広く使われてい
る酢酸ビニル系接着剤、瞬間接着剤として知られているシアノアクリレート系接着剤、汎用性の高いスチレ
ンブタジエンゴム (SBR) を分析した例をご紹介します。

2-1接着剤の分類

	 ケイ酸ソーダ

無機系	 セメント

	 セラミック

		  デンプン系

		  天然ゴム

	 天然系	 アスファルト

		  タンパク系　（ニカワ，カゼイン，大豆タンパクなど）

有機系		  フェノール誘導体　（漆）

		  熱可塑性樹脂系
　　　		  酢酸ビニル樹脂系，アクリル樹脂系，シアノアクリレート系など

	 合成系	 熱硬化性計樹脂系
　　　		  エポキシ樹脂系，ウレタン系，フェノール樹脂系など

		  エストラマー系
　　　		  スチレンブタジエンゴム (SBR) 系，シリコーン系，二トリルゴム系など
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アプリケーション｜接着剤の分析

漆は、東アジア地域に限定して生育する 3 種類の漆樹より採取される天然高分子材料で、少なくとも約
8000 年前より塗料や接着剤として用いられています。有機溶剤を一切使用せずに茶褐色の塗膜を形成する
ユニークな特徴を有する一方、その塗膜の詳細な構造は未だ完全には解明されていません。

2-2	日本最古の接着剤　漆の分析
 

【漆豆知識】
生漆（きうるし）：漆の木の樹液。生漆の主成分はウルシオールで、
その他に窒素化合物や、ゴム質やラッカーゼ酵素を含む水球が分散しています。
くろめ漆：生漆を攪拌・脱水することで塗料へと加工したもの。

漆膜を熱分解 GCxGC 測定することで、800 種類以

上の成分を分離して検出することができました。

Column I の保持時間 45 分過ぎにはウルシオール成

分を観測することができました。

生漆液中にはサイズは異なる水球が分散しているた

め、生漆膜の断面には形状の異なる比較的大きな水球

跡やゴム質が観察されました。

くろめ漆は、“なやし”と呼ばれる攪拌作業により水

球のサイズを小さく均一にした後、水分量を 5% 以下

にする工程を経た漆液です。SEM により、素黒目漆

では生漆よりも小さい粒子径が分散していることを確

認できました。

現在日本で使用される黒漆の多くは、黒色顔料をくろ

め漆に混合したものではなく、漆に鉄粉や水酸化第一

鉄の水溶液を加えることにより作製されます。この黒

色はウルシオールと鉄が反応することによる発色と考

えられますが、その際の鉄の化学状態ははっきりとは

わかっていません。

XPS を用いた分析により、微量な鉄が検出されまし

た。鉄化合物の標準スペクトルとの比較により、漆試

料中の鉄が FeO であると推定されました。

熱分解温度 : 400 ℃
Column Ⅰ : BPX5, 30 m x 0.25 mm, 0.25 μ m
Column Ⅱ : BPX50, 2 m x 0.1 mm, 0.1 μ m

総合エネルギー（eV）

測定データ
Fe
FeO
Fe2O3

	725	 720	 715	 710	 705	

ar
bi

tr
ar

y 
un

it
s

生漆断面 素黒目漆断面

● ウルシオール飽和成分

● ウルシオールモノエン成分

Acetophenone Aromatic compounds

Aromatic ketones 

Caprylic acid
Carboxylic acids

Saturated hydrocarbons

n-Tetradecane

OH

OH

R

R=C15H25 ～H31

ウルシオールの構造式

ご協力：地方独立行政法人
東京都立産業技術研究センター
神谷 嘉美 先生

ウルシオール

 水球
（ゴム質、ラッカーゼ酵素を含む）

含窒素物

熱分解 GC ｘ GC-MS による分析

SEM による分析

XPS による分析
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アプリケーション｜接着剤の分析

2-3	木工用接着剤（ 酢酸ビニル樹脂 エマルジョン 接着剤）の分析
	 酢酸ビニルエマルジョンの形態

木工用接着剤 ( ポリ酢酸ビニルエマルジョン ) を Cryo-SEM を用いて観察しました。

A : 塗布後　0分

D : Cryo-SEM 像 E : 凍結割断レプリカ像（TEM)

B : 塗布後　5分 C : 塗布後　10分

木工用接着剤のフィルム化過程の観察（表面構造）

木工用接着剤の樹脂粒子の内部構造の観察（凍結割断面）

D ：メタルコンタクト法で急速凍結試料の冷却ナイフによる凍結割断面の Cryo-SEM 像
E ：凍結割断レプリカ法により調製した試料の TEM 像 ( 室温 )（Page 25 参照 )
いずれの手法でも，樹脂粒子断面に微細な構造があることが見て取れます。

メタルコンタクト法で急速凍結した試料の Cryo-SEM 像
A：塗布直後 (0 分 )	 個々の粒子が間隔を置いて分布しています。
B：塗布 5 分経過後	 個々の粒子は隙間なく分布しています。
C：塗布 10 分経過後	 個々の粒子が繋がりフィルム化が進行しています。

5 μ m

Cryo-SEM による観察

0.5 μm 200 nm
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アプリケーション｜接着剤の分析

2-3	木工用接着剤（ 酢酸ビニル樹脂 エマルジョン 接着剤）の分析
	 酢酸ビニルエマルジョンの形態 	 木工用接着剤（ 酢酸ビニル樹脂 エマルジョン 接着剤）の分析

	 木工用接着剤中の芳香族添加剤の分析

測定装置：JNM-ECZ500R + 3.2　mmHXMAS プローブ
積算回数：64 回 (1H-NMR)、10,000 回 (13C-NMR)
繰り返し時間： 5 秒

異なるメーカーの接着剤 A、B をそのまま固体 NMR 試料管に詰め、1H 及び 13C-NMR 測定を行いました。

青線で示した成分は接着剤 A のみで観測されている成分です。

この NMR スペクトルから、接着剤 A は接着剤 B には無い成分を含んでおり、その成分は芳香環や CH2 を持つ運動性の高い低

分子成分であることが分かります。

固体 NMR は試料をそのままの状態で観測できる測定手法

であり、本試料のように空気中で反応する試料であっても、

長期間安定に測定が可能です。

ここでは、各試料の 1H、13C-NMR スペクトルから、試料

間での添加物の差が明確に観測されました。NMR 分析は、

このように試料間の成分比較にも有効な手法です。

接着剤A

接着剤B

芳香環 芳香環

CH2 CH2

Proton [ppm] Carbon13 [ppm]

1H-NMR スペクトル 13C-NMR スペクトル

NMR による観察
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アプリケーション｜接着剤の分析

熱分解 GC/EI 法による定性分析

接着剤 A，B の熱分解 GC/EI トータルイオンカレントクロマトグラム

接着剤B

Time [min]

In
te

ns
it

y

接着剤A

Time [min]

In
te

ns
it

y

Acetic acid

1,4-Dihydronaphthalene Diethylene glycol dibenzoate

Component A

Component B

2,2’-(Ethane-1,2-diylbis(oxy)) 
bis(ethane-2,1-diyl)dibenzoate

Naphthalene

TexanolToluene

Styrene

Indene

・２種類の木工用接着剤の硬化物（A, B）を加熱分解装置を搭載した高分解能 GC-TOFMS により分析し、それぞれの接着剤から
生成される熱分解物の比較を行いました。

・ 酢酸ビニル樹脂側鎖の開裂により生じた酢酸及び酢酸エチル、ベンゼン、トルエン、スチレン、インデン、1,4- ジヒドロナフタ
レン、ナフタレンなどの芳香族化合物が、共通成分として双方の接着剤から検出されました。

・少なくとも４種類の成分が接着剤 A のみから検出され、そのうち２種類の成分は、得られたマススペクトル（EI イオン化）
を NIST ライブラリデータベース検索を用いることにより、各々 Diethylene glycol dibenzoate，2,2’-(Ethane-1,2-
diylbis(oxy)) bis(ethane-2,1-diyl)dibenzoate と同定できました。

熱分解＋ GC-TOFMS（EI イオン化）から得られたデータとデータベース検索を

組み合わせることにより、接着剤由来の多くの成分を迅速に同定できました。

GC-TOFMS

熱分解 GC-TOFMS による２種類の木工用接着剤の成分比較
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アプリケーション｜接着剤の分析

２種類のイオン化法を用いた 熱分解 GC-TOFMS による木工用接着剤由来の未知成分の推定

・接着剤 A でのみ検出された 4 種類の成分のうち、ライブラリー検索では同定できなかった２種類 (Component A 及び B) の
成分について、EI 法及び PI（光イオン化）法で観測されたイオンの精密質量による組成解析を行いました。

・PI イオン化法で観測されたマススペクトルの分子イオン組成式から分子式を推定しました。
・EI イオン化法で観測されたマススペクトルのフラグメントイオンは構造情報を多く含んでいるため、それらフラグメントイオンの

組成式を正確に得ることで構造を推定することが可能になります。

ソフトイオン化法（今回は PI 法）で得られた分子イオンの精密質量から、その成分の元素組成を推定し、EI 法で

観測されたフラグメントイオンから構造を推定することが可能です。

複数のイオン化法で得られたデータを解析することで、より確実な定性分析が行えます。

Component B

m/z

m/z

M+・（C12H16O4)
Mass error : 1.4 m Da

M+・?

EI(+)

PI(+)

Component A

m/z

m/z

M+・（C10H12O3)
Mass error : -0.2 m Da

M+・（C10H12O3)
Mass error : 0.5 m Da

EI(+)

PI(+)

EI mass spectrum

Mass Formula
Mass error
[mDa] DBE

77.03841 C6 H5 -0.16 4.5
105.03339 C7 H5 O -0.11 5.5
122.0364 C7 H6 O2 0.17 5
149.06026 C9 H9 O2 0.56 5.5
180.07785 C10 H12 O3 -0.24 5

PI mass spectrum

Mass Formula
Mass error
[mDa] DBE

180.0786 C10 H12 O3 0.51 5

EI mass spectrum

Mass Formula
Mass error
[mDa] DBE

77.03841 C6 H5 -0.16 4.5
105.03339 C7 H5 O -0.11 5.5
122.0364 C7 H6 O2 0.17 5
149.06026 C9 H9 O2 0.56 5.5
180.07785 C10 H12 O3 -0.24 5

PI mass spectrum

Mass Formula
Mass error
[mDa] DBE

180.0786 C10 H12 O3 0.51 5

EI mass spectrum

Mass Formula
Mass error
[mDa] DBE

77.03842 C6 H5 -0.16 4.5
105.0334 C7 H5 O -0.07 5.5
122.0364 C7 H6 O2 0.12 5
149.0605 C9 H9 O2 0.75 5.5
179.0721 C10 H11 O3 1.84 5.5
194.0935 C11 H14 O3 -0.27 5

PI mass spectrum

Mass Formula
Mass error
[mDa] DBE

224.1057 C12 H16 O 4 1.36 5

EI mass spectrum

Mass Formula
Mass error
[mDa] DBE

77.03842 C6 H5 -0.16 4.5
105.0334 C7 H5 O -0.07 5.5
122.0364 C7 H6 O2 0.12 5
149.0605 C9 H9 O2 0.75 5.5
179.0721 C10 H11 O3 1.84 5.5
194.0935 C11 H14 O3 -0.27 5

PI mass spectrum

Mass Formula
Mass error
[mDa] DBE

224.1057 C12 H16 O 4 1.36 5

Component A のマススペクトル
上段：EI 法、下段： PI 法

Component B のマススペクトル
上段： EI 法、下段： PI 法
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アプリケーション｜接着剤の分析

2-4	瞬間接着剤（シアノアクリレート系接着剤）の分析
	

瞬間接着剤として知られているシアノアクリレート系接着剤をアセトンで
溶解した試料を高分解能 MALDI-TOFMS により分析しました。

瞬間接着剤 MALDI マススペクトル

瞬間接着剤の Kendrick mass defect plot

マススペクトルには瞬間接着剤中の複数のポリマーのピーク群が観測されました。
Kendrick mass defect plotから、接着剤に含まれる微弱なピークで観測された成分を含め、
多系列のポリマーの存在や、それらの分子量分布を俯瞰できました。

【参考】JEOL アプリケーションノート（MSTips No. 220)．http://www.jeol.co.jp/applications/detail/1078.html

ポリシアノアクリレート

ポリエチレンオキシド (PEO) 系成分

ポリメチルメタクリレート（PMMA）

ポリシアノアクリレート

(PEO) 系成分

（PMMA）

作図ソフト：msRepeatFinder
作図基準単位：シアノアクリル酸エチル（C6H7NO2）

MALDI Spiral-TOFMS

MS による分析
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アプリケーション｜接着剤の分析

2-5	スチレンブタジエンゴム (SBR) の分析

SBR は代表的な汎用ゴムであり、スチレン及びブタジエンを乳化重合させて合成されます。SBR は生産量が
最も多い合成ゴムであり、耐熱性、耐摩耗性等に優れた特長を有しているため、その用途も多岐にわたります。

STEM BF 像 STEM HAADF 像

TEM 像

EDS による元素分析

ゴムの断面からフィーラーの分散状態および
フィラーの元素分析を行いました。

装置：JEM-2800  @200 kV
試料作製法：クライオウルトラミクロトーム法

TEM による観察

200 nm

D F

Si K

C K

SK

N K

Ca K

O K

Zn K

200 nm
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アプリケーション｜接着剤の分析

Olefin  A Olefin  A

Olefin  B Olefin  B

GC-TOFMS

1,3-Butadiene (monomer)

Olefin  A Olefin  B

Styrene (monomer)
1-Octene

1-Hexene
Olefin  A Olefin  B

In
te

ns
it

y

In
te

ns
it

y

In
te

ns
it

y

In
te

ns
it

y

熱分解 GC/EI トータルイオンカレントクロマトグラム

Olefin A 及び B の EI マススペクトル

熱分解 GC/FI トータルイオンカレントクロマトグラム

Olefin A 及び B の FI マススペクトル

・当初、EI イオン化を用いて SBR の熱分解 GC-TOFMS 測定を行った結果、非常に多くの成分が検出されました。
・SBR の熱分解生成物は主に炭化水素系化合物であったため、EI イオン化によるマススペクトルは相互に類似していました。

そのため、炭化水素化合物でも分子イオン検出が容易な FI（電界イオン化）法でも測定を行いました。
・熱分解 GC/FI データで炭化水素化合物分子イオンの抽出イオンカレントクロマトグラムを作成することで、これらの炭化水

素化合物の存在を確認できました。

ソフトイオン化法（今回は FI 法）を用いることにより、炭化水素化合物の

分子イオンを明確に捕らえることができました。

FI イオン化法を用いた熱分解 GC-TOFMS によるスチレンブタジエン系接着材（SBR）の分析
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アプリケーション｜接着剤の分析

NMR による分析

SBR は溶媒に不溶であるため、固体試料をそのまま測定可能
な " 固体 NMR 装置 " を用いて測定・解析を行いました。
試料は適当なサイズに切り刻み、そのまま固体 NMR 試料管
に挿入して測定しました。

1H-NMR および 13C-NMR からは SBR 由来のピークが観測されました。ピーク幅が広くなっているのは、試料

中に含まれるカーボンブラックによる影響と考えられます。ピーク強度から、スチレン / ブタジエンなどの成分

の比率などの解析が可能です。

1H-NMR スペクトル 13C-NMR スペクトル

測定装置：JNM-ECZ500R + 3.2 mmHXMASプローブ
積算回数：64回 (1H-NMR)、10,000回 (13C-NMR)
繰り返し時間： 5秒
→ スチレン由来、→ ブタジエン由来、 → Unknown

全体図

縦軸拡大図

全体図

縦軸拡大図
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アプリケーション｜接着剤の分析

スチレンブタジエンゴム (SBR) に対する UV 照射の深さ方向分析

SEM 像 EDS マップ像 (Zn L)

Zn オージェスペクトル

XPS による試料断面の分析から、UV 照射により
試料表面に凝集する亜鉛粒子は UV 照射前と同様
の化学結合状態であり、標準スペクトルと比較を
行うことでほぼ酸化亜鉛であることがわかります。

SEM および EDS による試料断面の観察から、UV 照射による、試料表面への亜鉛粒子の凝集が確認されました。

試料：SBR
　　1．UV 未照射
　　2．UV 照射 (2 ヶ月 )

× 2,000 × 10,000 × 10,000

U
V

照
射

前
U

V
照

射
後

10 μm 1 μm 1 μm

1 μm 1 μm

SEM による分析

XPS による分析

UV照射前
UV照射後
Zn標準スペクトル
ZnO標準スペクトル

990	 1000	 1010	 1020	 （eV）

ar
bi

tr
ar

y 
un

it
s

10 μm

10μm

10μm

同視野

同視野
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アプリケーション｜接着剤の分析

SBR 試料の THF 抽出物の MALDI マススペクトル

クライオミクロトームを用いて、試料表面から厚さ 0.1 μ m の連続切片を作製しました。各切片をそれぞれ MS により分析す

ることで、UV 照射の影響がどの程度の深さまでおよんでいるのか調べられます。

クライオウルトラミクロトームにより
試料の最表面から連続切片を作製

テトラヒドロフラン（THF)に
浸漬（8時間）

THF抽出物を測定
マトリックス試薬：2, 5-dihydroxybenzoic acid

UV 照射前試料の THF 抽出物からは m/z 3000 付近に分布の中心をもつ PEG の 50 － 80 量体が観測され、重合の際に用いら
れた乳化剤の残存成分であると考えられました。
UV 照射後の試料では、UV 照射面から深さ 50 μ m までは全く PEG のピークは観測されず、深さ 100 μ m 付近で PEG とそ
の分解物のピーク群が観測されました。
これらの結果から、深さ 100 μ m 付近まで UV 照射の影響がおよんでいることが示唆されました。

SEM 観察から、UV 照射による微細構造の変化を確認でき、EDS や XPS による分析結果から UV 照射により凝集

した粒子の組成を同定できました。一方、MS による深さ方向分析により、形態観察では確認できなかった UV 照射

による化学構造の変化を捉えることができました。

クライオウルトラミクロトーム
（ライカ社製）

MS による深さ方向分析

0−50 μm

UV照射

試料

内部 切片
（厚さ：0.1μm）

最表面

ナイフ

0−1μm

0−1μm

1−50 μm

1−50 μm

100−150 μm

100−150 μm

500−550 μm

500−550 μm

最表面

UV 照射後
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掲載製品の外観・仕様は改良のため予告なく変更する場合があります。
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