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Abstract 

We are developing a Ne isotope measurement system with a permeable membrane for a future Mars 

mission. A typical lightweight mass spectrometer with moderate mass resolution (m/Δm ~ 102), such as a 

quadrupole mass spectrometer (QMS), cannot distinguish 40Ar++ from 20Ne+ signal because the difference 

in their mass/charge ratios is very small (m/Δm = 1777). Thus, Ar needs to be removed from sample gas 

before mass spectrometric measurements. One approach to separate Ne and Ar is to use a permeable 

membrane. In this study, we experimentally investigate the difference in permeability of Viton sheets 

between Ar and Ne. Our experimental results indicate that a 1-mm Viton sheet can increase the abundance 

ratio of Ne to Ar from the atmospheric value of ~10-3 to ~1. We also measured the ratio of 40Ar++ to 40Ar+ 

using a QMS with a typical ionization voltage (70V). The results indicate that 40Ar++ is generated about 

10% of that of 40Ar+ during the ionization process in the QMS. These results suggest that the Ne isotope 

measurement with the uncertainty better than 10% can be performed by correcting for the contribution of 
40Ar++. Since Martian atmospheric pressure is about two orders of magnitude lower and 20Ne/40Ar ratio is 

about one order of magnitude lower, the separation efficiency could decrease compared to that at the Earth 

atmosphere. However, it has a room for significant improvement by optimization for various parameters, 

such as materials, thickness, and duration of permeation. These results suggest that measurements of Ne 

isotopic ratio in Martian atmosphere can be achieved with this approach after optimization. 
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概要 

我々は将来の大気突入機等を用いた火星探査計画を念頭において、火星大気中に含まれるネ

オンの同位体測定を可能にすべく、簡便な分別膜を併用した質量分析装置の開発を進めている。

本研究では四重極型質量分析計（QMS）を用いて 20Ne と 22Ne をそれぞれ測定する際に妨げとな

る 40Ar、44CO2 の二価イオンを、分別膜を用いて物理的に排除する仕組みを検討し、軽量かつ高

効率の観測装置の実現を目指している。具体的には、分別膜として厚さ 1 mm のバイトンシート

を用いると、地球大気中では 10-3程度の 20Ne/40Ar 存在比を、3 桁程度向上させられるとの結果を

得た。また、質量分析計のイオン化部において、70 V という典型的なイオン化電圧では、40Ar+

に対して約 10%の 40Ar++が生成されることを確認した。この結果は、分別膜で 20Ne/40Ar ~ 1 に向

上させれば、40Ar++の補正をすることで Ne の計測を誤差 10%以下で実現できることを意味する。

本研究は地球大気を用いた実験であるため、組成や分圧の異なる火星大気条件での膜に対する

透過特性は今後検証する必要がある。しかし、分別膜の素材、厚み、透過時間等のパラメタを最

適化することで分別効率をさらに向上できる余地も残っているため、本研究の結果は火星大気

中での Ne 同位体測定の実現可能性を強く示唆するものである。 

 

 

1.  はじめに 

火星は過去に厚い大気を持っていたと考えられているが、現在では薄く、乾燥した環境である[1]。

形成時から現在に至るまでの数十億年にわたる進化の過程では、宇宙空間への大気散逸が重要

な役割を果たしてきたと考えられている。このような大気の進化過程を理解するための鍵とな

るのが大気中に含まれる Ne や Ar などの希ガスの同位体である。希ガスは化学的に不活性で、

地表物質との相互作用もほとんどなく、また、上層大気での光化学反応なども起こさないため、

惑星内部からの脱ガス量や、宇宙空間への散逸量が見積もりやすい。特に、スパッタリングなど

による Ne の散逸過程は、質量依存型の同位体分別を伴い、軽い同位体ほど散逸しやすく、大気

に残る成分の組成は時間とともに相対的に重い同位体に富むようになるため、Ne 同位体組成は、

大気散逸の指標になる。しかし、火星大気中の Ne 同位体分析は、多量に存在する Ar や CO2 の

二価イオンが測定の妨げとなることから、これまで直接測定されたことはない。 

一般的な質量分析手法では、測定対象となる中性粒子を装置の中でイオン化し、磁場または電

場をかけた質量分析部を質量/電荷比（m/z）ごとに異なる軌道で飛行させることで分別する[2]。

質量分析の際、20Ne+や 22Ne+に対して、多くの 40Ar++や 12C16O2
++が存在する場合、それらの m/z

はほぼ等しいため、軌道による分別が困難で Ne 同位体測定を妨害する。これらの妨害イオンを

分離するには質量分析計の分解能を向上させるか、分析計導入前にあらかじめ除去する必要が

ある。前者は質量分析計の大型化と感度の低下につながるため探査機搭載という観点では不向
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きである。そこで本研究では、質量分析装置の入射部に、原子・分子種により透過率の異なる分

別膜（膜材の初期候補としてバイトンを使用）を設置し、Ar や CO2 の二価イオンの寄与を減ら

すことを目指す。これまで、Viton 製の O-ring などがガス種により異なる透過特性を示すことは

知られてきたが、Ne と Ar を分別するための膜として研究対象とされた例はない。本研究では、

窒素や酸素、二酸化炭素などの活性ガスを除去することが可能なゲッター（Ti や Zr 等の金属が

活性ガスを吸着）と分別膜を併用した系を構築し、20Ne/40Ar = 10-3程度である地球大気環境下で

実験を行い、将来の火星探査ミッションにおける Ne の測定可能性を検討した。 

 

 

2.  火星大気の希ガスについて 

NASA の火星探査車 Curiosity に搭載された質量分析装置（SAM）による火星大気 Ar の同位体

測定により、火星は地球に比べて重い同位体に富むことが示された[3]（図 1）。これは大気進化

の中で、スパッタリングなどの大気散逸過程により、同位体分別が起きたことを示唆する。スパ

ッタリングは、ピックアップ過程によって太陽風の高速流からエネルギーを得たイオンの一部

が大気に再突入し、中性大気を加熱し、散逸させる過程である。乱流圏界面より上では分子拡散

が重要になり、粒子は軽いものほどスケールハイトが大きく外気圏での密度が高いため、軽い気

体ほど散逸し、重い気体ほど散逸せず同位体分別を起こす。しかし一方で、1976 年の NASA の

火星探査機 Viking によってもたらされたデータは、火星の希ガス元素組成が地球と類似してい

ることを示唆している[4]（図 2）。このことは Curiosity によって測定された Ar の同位体組成が

地球に比べて重いことと矛盾するように思われる。同位体分別を引き起こす大気散逸過程は、同

時に軽い元素ほど散逸し、元素分別も引き起こすと考えられるからである。ただし、Viking では

装置の制約上 20Ne の量を測定できないため、代わりに 22Ne を計測対象とし、地球や太陽の

20Ne/22Ne 比を仮定することで Ne 総量を算出しており、その存在度には不確定性の高い情報しか

得られていない。また、火星大気中の Ne の同位体比については、これまで直接測定されたこと

はない。火星隕石を用いた Ne 同位体比の推定も行われているが、宇宙線や地球大気に汚染され

て、不確定性が大きく決定的なデータにはなっていない[5],[6],[7],[8],[9]（図 3）。 

火星大気形成過程の解明には、質量分別効果に鋭敏に応答する軽い希ガスであるNeの存在度、

同位体比の正確な定量データが重要である。火星大気中の Ne の存在度や、20Ne/22Ne 比が地球大

気に比べ小さい値であれば、スパッタリングなどの質量分別を伴う散逸過程が支配的であった

ことを示唆し、地球大気に近い値であれば質量分別を伴わない天体衝突などによる散逸過程が

支配的であったことを示唆する。信頼できる Ne 計測値が得られれば、火星大気の質量分別を伴

う散逸の程度を把握でき、質量分別前の火星大気の元素組成と同位体比が得られる可能性が高

い。この情報が得られれば、初期大気の酸化還元状態に関する制約を与えられる可能性が高い。
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もし、惑星の内部から脱ガスしてきた大気（CO2主体の酸化的な大気の可能性が高い）であるの

か、原始太陽系星雲の捕獲大気や衝突脱ガス大気（CH4主体の還元的な大気の可能性が高い）で

あるのかが判別できれば、初期大気の温室効果の程度や有機物生成率の推定に大きな展望が開

ける。このように火星大気中の Ne 存在度と同位体比の正確な定量は大気進化を理解する上で重

要な鍵となる。 

 

 
図 1: 太陽、木星、地球、火星大気、火星隕石における 36Ar/38Ar の比

較(Atreya et al., 2013 より)。NASA の Mars Science Laboratory により測

定されたAr同位体比
36Ar/38Ar は地球に比べて重い同位体

38Ar に富む。 

 

 

 
図 2: 普通コンドライト、地球大気、火星大気における希ガス存在度の

比較(Owen et al., 1977 より)。火星の希ガス組成は地球の希ガス組成と

類似している。ただし、Ne の測定には一桁程度の不確定性がある。 
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図 3: 火星隕石による火星大気 Ne 同位体比の推定。 

不確定性が大きく決定的なデータにはなっていない[5],[6],[7],[8],[9]。 

 

 

3.  実験概要 

 

3.1  実験装置概要 

図4に実験装置の模式図を示す。実験装置は、Ne分別膜、キャリブレーション用ライン、チャ

コールトラップ、Ti−Zrゲッター、ターボ分子ポンプ、四重極質量分析計（QMS）から構成され

る。今回の実験では、ArとNeを分離するゴム膜として、気密性の高いバイトン製のゴム板（アズ

ワン社製）を使用した。なお、透過特性、耐久性を考慮して厚さは1mmとした。質量分析計はキ

ャノンアネルバ社製のQMSを使用した。このQMSの質量分解能M/ Mは≧2Mで、m/z = 20と21を

分離できる分解能をもち、探査機搭載を考慮しても現実的な性能である。表1に、使用したバイ

トンシートの仕様、表2に使用したQMSの仕様を示す。 
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図4: 実験装置の模式図 

 

表 1: 使用したバイトンシートの仕様 

厚み（mm） 1 

材質 バイトン R 

耐熱温度 200 ℃ 

 

表 2: 使用した QMS の仕様 

測定質量数範囲 1-200 m/z 

分解能 M/ΔM ≧ 2M 

感度(N2) SEM 1.8 A/Pa 以上 

最小検知圧力 Pa 以下

動作圧力 Pa 以下 

ダイナミックレンジ 7 桁 

最大消費電力 90 W 

分析管質量 1.6 kg 

コントローラ質量 2.2 kg 
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3.2  実験方法 

3.2.1  実験1 40Ar++/40Ar+比計測 

QMSの一般特性により、40Ar+に対して2%から20%程度の40Ar++が生成されることが知られてい

る[10]。本研究では、まず本実験条件での40Ar++/40Ar+を確認するため、真空ラインに地球大気を導

入し、Neを除去した上で、70 Vという典型的なイオン化電圧における40Ar++/40Ar+を計測した。 

 具体的には、まず、希釈した地球大気を真空ラインに導入後、ゲッターを用いて窒素や酸素、

二酸化炭素などの活性ガスを除去した。次に、液体窒素で冷却したチャコールトラップによりAr

を回収した。チャコールトラップとは、真空配管に活性炭を入れたもので、それを液体窒素で冷

やすことで、Ar、Kr、Xeは吸着され、Ne、Heは気相に残る。一旦真空ラインをターボ分子ポン

プ（TMP）により十分に排気したのち再度真空ラインを閉鎖系にし、チャコールトラップを加熱

してArを放出させ、QMSへと導入して質量分析を行った。 

 

3.2.2  実験2 分別膜を使用したNe/Ar比向上実験 

本研究では、バイトン製の分別膜に対するNeとArの透過量の違いを確認するために、まず地

球大気環境下で実験を行った。実験は、図5に示すように、“真空引き”、“ベーキング”、“バック

グラウンド測定”、“ゴム膜によるNeとArの分別”、“Ne/Ar比測定”のサイクルで行った。具体的に

は、まず、気密性を保った上でゴム膜を設置し、100 ℃で40時間ベーキングを行った。バックグ

ラウンドを測定後、図6のように分別膜の片側を大気開放し20–30分大気を透過させ、ゲッターを

用いて活性ガスを除去したのち、QMSにガスを導入しNeとArを測定した。本研究では、分別膜

を大気開放する前後のNe、Ar量の変化を正確に確認するため、液体窒素で冷却したチャコール

トラップを使用している。まず、チャコールトラップによってArを回収することでNeのみをQMS

へ導入し、40Ar++の影響を除いた形でNeを測定する。次に、一旦真空ラインをTMPで排気したの

ち再度真空ラインを閉鎖系にし、チャコールトラップを加熱して放出させたArをQMSへと導入

して質量分析を行った。 
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図5: 実験の流れ 

 

図6: 実験装置の概要 
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4.  実験結果 

 

4.1  実験1 40Ar++/40Ar+比計測結果 

実験結果を表3に示す。 

表3: 40Ar++/40Ar+比計測結果 

 Act. 1  

(SEM = 1200 V) 

Act. 2  

(SEM = 1200 V) 

Act. 3  

(SEM = 1000 V) 
40Ar+  1.94E-9 A 2.01E-9 A 1.65E-10 A 

40Ar++  1.95E-10 A 2.30E-10 A 1.97E-11 A 
40Ar++/40Ar++ 0.10 0.11 0.12 

誤差についてはQMSの測定誤差として10%を採用している。 

表3より、70Vという典型的なイオン化電圧において、本実験装置における40Ar++/40Ar+比は0.11 

± 0.01という結果を得た。これは一般的に知られている値[10]（0.02–0.2）と矛盾しない。 

 

4.2  実験2 分別膜透過後のNe/Ar比計測結果 

これまでの実験で得られた、バックグラウンドと大気開放後のNe、Ar存在量の測定結果を表4

に示す。図7に示されるように分別膜を透過させた後、Neの量はバックグラウンドに対して数10

倍に増加しているのに対し、Arの分別膜透過前後の変化は、バックグラウンドの変動を考慮する

と、Neの変化ほど有意ではない。20Ne/40Ar比に関しては、地球大気の20Ne/40Ar ~ 10-3に対し、分

別膜透過後のガスでは3桁程度向上させることができた。なお希ガスは拡散による混合も速く、

地球内部からの供給が激しい活発な火山活動地帯を除き、通常の大気では20Ne/40Ar比はほぼ一定

と考えられる [11]。分別膜によってNe/Ar ~ 1に向上させた状態であれば、実験1で得られた

40Ar++/40Ar+ = 0.11 ± 0.01を用いると、m/z = 20の信号強度の90%が20Ne+、10%が40Ar++の信号と計

算される。40Ar+から1%程度の精度で40Ar++の量を補正することになり、その誤差は装置感度の再

現性の誤差（5–10%）より小さい。Neの計測を誤差10%以下で実現できる見通しである。 
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表4: 分別膜透過後のNe/Ar⽐計測結果 

 透過時間20分 透過時間30分 

 
バック 

グラウンド  
透過後 透過量 

バック 

グラウンド 
透過後 透過量 

Ne [cm3STP]     

Ar [cm3STP]   

Ne/Ar       

cm3STP: 標準状態における体積[cm3] 

 

 

 

図7: 分別膜透過後のNe、Ar量の変化。分別膜を透過させた後、Neの量は 

  数10倍に増加するのに対し、Ar量には有意な変化は見られない。 
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5.  将来展望 

本研究では、Ne と Ar の透過率に有意な違いがあることを確認し、地球大気環境下で 20Ne/40Ar 

比を 3 桁程度向上することができた。ただし、火星環境下での使用を考えた場合は、さらなる

Ne/Ar 比の向上が必要である。膜に対する気体の透過現象は、気体分子が固体表面に吸着し、固

体中を拡散し、反対側の表面から放散される過程として捉えることができ、単位時間の透過量 F

は素材の透過率 K、膜厚 d、膜の面積 A、膜の左右での分圧差 ΔP を用いて 

 

と書ける。火星大気圧は地球の約 0.75%であり、Ne/Ar 比は地球よりもさらに 1 桁小さくなるた

め、Ne の分別膜透過量は地球環境下に比べ減少すると予想される。今後は、本研究の実験装置、

実験方法を用いて、パラメタとして分別膜の素材、厚み、透過時間を最適化し、Ne/Ar 比のさら

なる向上を目指した検討が必要である。 

 また、分別膜を挟んでいるフランジを締める際、通常のコンフラットフランジではエッジが鋭

く分別膜が切れてしまう（図 8 右）ことがあるため、エッジの曲率をなめらかに変え、分別膜の

固定が可能かを検討している。例えば図 9 のような曲率では、バイトンシートを挟んだ状態でも

1×10-5 Pa 程度の真空度に到達できることを現在までに確認している。エッジの曲率によっては、

ゴム膜の片側を大気開放した際、エッジとゴム膜の接触部分から気体がもれてしまうこともあ

り得る（図 8 左）。今後は、トルクレンチによりトルクを管理しながら、フランジエッジを最適

化していく。 

 

図 8: フランジエッジの曲率に関する課題。エッジが鋭すぎると膜が 

切れ（右図）、エッジが滑らかすぎると気密性を保持できない（左図）。 
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図 9: フランジエッジの改造点 

 

パラメタである膜材の初期候補として、現段階では、本論文で扱ったバイトン製シートと、ポ

リイミド樹脂を検討している。バイトンシートは密閉が容易であるが、十分なベーキングを施さ

ないと水分などを多く含んでしまい、それ自身がノイズ源になってしまうという難点がある。バ

ックグラウンドを下げることができれば、特に Ar 測定の S/N 比が良くなり、現在よりも高い

Ne/Ar 比を得られる可能性がある。今後、ベーキングの温度、時間は膜材や膜厚に対して最適化

を行っていく。一方、ポリイミド樹脂はそれ自身の脱ガス率が極めて低いため質量分析に向いて

いるが、気密状態を保持する手法を確立する必要がある。また、火星探査に必要な宇宙空間航行

期間を想定して 10 kRad 程度の放射線に耐性があることも膜の選定条件となるが、分別膜として

使う場合の放射線劣化による影響は両者とも未知である。放射線照射試験によって放射線劣化

による Ne-Ar 分別効率への影響の検証も今後必要であろう。 

 

 

6.  まとめ 

本研究では、厚さ1 mmのバイトン製の分別膜、ゲッター、およびターボ分子ポンプを併用し

た実験装置により、地球大気環境下でNe/Ar比を3桁程度向上させられることを確認した。また、

QMSのイオン化部において、70 Vという典型的なイオン化電圧では、40Ar+に対して10%程度の

40Ar++が生成されることを確認した。火星大気のNe/Ar比は10-4程度であり、火星大気のNe同位体

比の高精度測定のために、今後は分別膜の素材、厚み、透過時間などのパラメタを最適化し、

Ne/Ar比を4桁程度向上させることを目指す。 

 

  

R=0.5 mm

3mm 

1mm 

0.5mm 
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