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しています．その研究対象が，原子，分子，クラスターな

どの粒子を扱うものであれば，それらの質量をプローブに

してマスペクトロメトリーの目が現象をとらえます．ハイ

ブリッドサイエンスであるマススペクトロメトリーの目を

養うために，ここでは簡単なマススペクトルやイラストを

用いてマススペクトロメトリーの初歩の初歩を学びます．

文中,＄マークを付した語は“マススペクトロメトリー関

係用語集”に収載されていますので参考にしてください．

はじめに

これからマススペクトロメトリーをはじめようとしてい

る人が応用まで進むにはそれなりの基礎体力をつける必要

があります．サイエンスが専門分化の一途をたどっている

のに対し，マススペクトロメトリーは，医学，薬学，化学

はいうに及ばず，生物，環境，宇宙といった広範な分野を

カバーするハイブリッドサイエンスの色彩をますます濃〈
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んが，反応論と組み合わせればある反応が進行したか否か

を判断できますし，分子認識化学と組み合わせれば相互作

用が起こるか否かを判断できますし，構造化学との組み合

わせではフラグメントイオンの質量から部分構造の情報を

獲得できますし，質量は目的に応じた情報を探索するプ

ローブとしての意味をもちます．マススペクトロメトリー

は，粒子の質量をプローブにして科学上のさまざまな問題

1．マススペクトロメトリー概観

１．１マススペクトロメトリーとは

マススペクトロメトリー＄は，原子，分子，クラスター

などの粒子を気体状のイオン＄にして真空中で運動させ，

それらイオンを質量電荷比(汎/>ご)＄に応じて分離・検出し

ます．粒子の質量＄は単なる数値としてしか記録されませ

－２１１－ 



'よイオン化と並んで最も大事なプロセスです．このために

は，試料の性質はもちろん各種イオン化法の簡単な原理や

特徴も理解しておく必要があります．装置が高度に完成さ

れた現在では，機器の操作よりも試料調製の方が得られる

マススペクトルの質に直接影響します．

イオン源に導入された試料は，その試料の性質に適した

イオン化法を用いて気体状のイオンになります．ここで試

料に適したイオン化法を選択しておかないと，イオン化の

段階で試料分子の分解が起こったりあるいはイオン化自体

が起こらず，必要なマススペクトルが得られなくなりま

す．こうして生成したイオンは真空中で加速され，運動し

ながら分析部に導かれ，そのｍ/Z値に応じて分離されま

す．質量分離されたイオンは，検出器で電気信号に変換さ

れパーソナルコンピューターなどのデータシステムによっ

て処理され，マススペクトルや再構成イオンクロマトグラ

ム＄として表示あるいはプリントアウトされます．

マススバヮトロメトＩノーの目
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に抄上戦する学問ともいえます．

本来，イオンが安定に存在できるのは，その周囲を反対

電荷の原子や分子に取り囲まれた中｣性の液体や固体の中で

すが，マススペクトロメトリーでは，原子や小さな有機分

子はもちろんＤＮＡやタンパク質でも気体状のイオンにし

て気相中に取り出してしまいます．これをマススペクトロ

メトリーにおけるイオン化＄といいます．イオンは，正あ

るいは負の電荷をもった荷電粒子です．電界中におかれれ

ばクーロンの法則に従って力を受けて運動し，運動しなが

ら磁界中に入ればその運動方向を曲げられます．こうした

電磁気力によってイオンの運動を自由に操るのが，マスス

ペクトロメトリーの醍醐味ともいえます．

マススペクトロメトリーは，原子，分子，クラスターな

どミクロな粒子を相手とし，医学，薬学，考古学，天文学，

生態学，化学，物理学はいうに及ばず，動物学，植物学か

ら環境やハイテクの分野まで，ありとあらゆる周辺領域と

関連するハイブリッドサイエンスです．ミクロな粒子の質

量をプローブにして，科学上のさまざまな問題に挑戦し解

決への道を探るとき，その糸口となるのがマススペクト

ル＄です．その中には，基本的な分子量情報だけでなく，

分子構造や元素の数や種類などのミクロな｣情報から唄石や

化石の年代といったマクロスケールの情報まで幅広く隠さ

れているのです．
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爵 マススペワトルが得られるまで

１．３マススペクトルから何がわかるか

単一成分の試料のマススペクトルを解析すると，以下の

三つの基本的な情報が得られます．

ｌ分子量関連イオン＄から分子の質量（分子量情報）

２．フラグメントイオン＄から分子の構造（構造情報）

３．同位体イオン＄の高さとパターンから構成元素の種

類と数（元素情報）諄』四
１
７
ワ
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また，混合物のマススペクトルは分離装置としての各種

クロマトグラフィーと結合して得られます．得られたクロ

マトグラムの各ピークからは各成分の定量が可能となり，

各ピークに対応するマススペクトルからは先に挙げた三つ

の基本情報が得られ定性が可能となります．

Ｌ混合物試料の成分の定`性

１．２マススペクトルが得られるまで

動植物の組織や反応容器から採取・分離精製された単一

物質の試料あるいは混合物試料は，イオン源＄に結合した

クロマトグラフィーの種類，あるいは使用するイオン化法

に応じてさらに試料調製されます．目的に応じた試料調製

－２１２－ 



レーイオン化＄法を使えば，６０万個のタンパク質分子が

あれば分子量情報を得ることも可能です．

．lアトモルの試料には，約600,000個の分子が含まれ

る．

必隻語ｮ(胸(舅/(ﾖﾋ試ﾉﾋﾞｦ/の/di4質とイオン/Z左Fにﾉｸｵｸﾞ字／

マススペクトルを得るために１アトモルの試料量が必

要として，実際にはそのうちの数％以下がイオンになり，

さらにその数％以下が検出器に達するに過ぎません．し

たがって，６０万個の試料分子をイオン源に導入し，そのう

ちの数百個の分子がイオンとして検出器に達すればマスス

ペクトルが得られることになります．

マススペクトロメトリーに必要な試料量は，その試料の

イオンになりやすさと使用するイオン化法に大きく依存し

ます．試料量を試料濃度として１Ｖで表し，イオンになりや

すさをイオン化確率としてｗで表せば，イオン化室＄で

のイオンの生成効率Ｙは簡単には次のような積で表すこ

とができます：

イオン生成効率Ｙ＝イオン化確率Ｗ×試料濃度１Ｖ

この式は，試料濃度１Ｖが低くても試料がイオン化しやす

い（イオン化確率が高い）,性質をもてば高感度分析が可能

なことを示しています．例えば，試料分子が大きな電子親

和力＄やプロトン親和力＄をもつときには，それぞれ負の

分子イオン＄Ｍ￣やプロトン化分子＄［Ｍ＋Ｈ]＋が生成し

やすくなります．結果としてこれらのイオン種に対するイ

オン化確率は高くなり，高感度での分析が期待できます．

こうした性質をもつ試料分子には，Ｍ￣を生成しやすいイ

オン化法（例えば，負イオン化学イオン化＄法）を選ぶか，

または[Ｍ＋Ｈ]＋を生成しやすいイオン化法(例えば，正イ

オン化学イオン化法＄や高速原子衝撃法$）を選べばよい

ことになります．試料の性質に合わせてイオン化法を選択

するという意味がこういったところにも現れています．

2．混合物試料の成分の定量

i／定量
定性
ノ

Ｚ 

混合物分析から得られる基本情報

１．４マススペクトロメトリーのための試料の質

マズズペクトロ〆/Ｍ/－でﾊﾞｮt舅より質／

マススペクトロメトリーでは，固体や液体試料中の１個

1個の原子や分子をイオンにして気相中へ取り出して分析

するため，気化やイオン化に影響を与える試料の質が分析

の成否あるいは結果の良否を決めます．試料が不純物を含

むとき，分析結果あるいはマススペクトルに与える影響に

は次のようなものがあります．

Ｌ不純物の存在が気化やイオン化を妨害し十分なイオ

ン生成量が得られない

２．不純物がイオン化しやすい場合，目的試料由来のイ

オン生成が抑制される

３マススペクトルに不純物ピークが現れ解析を妨害す

る

試料量が十分であっても，質の悪い試料からは質の悪いス

ペクトルしか得られないのがマススペクトロメトリーの特

徴です．

詞ｳﾞﾋﾞｦﾘﾗﾘ鰯//と努力／

マススペクトロメトリーに要求される試料の純度には，

何％以上でなければならないといった基準はありません．

しかし，精製が不十分な場合，上に述べたような悪影響を

考慮しておく必要があります．一般に，試料調製には高度

な分離・精製技術が要求されますが，特に以下の操作を日

常的な目標にしておくとよいでしょう．

１．単一物質では結晶化を試みる

２．生体成分では無機系緩衝剤などの除去

３．主としてナトリウムを対象とした脱塩操作

生体系などから採取された混合物試料を扱うときには，リ

ン酸バッファーや金属イオンなどの無機緩衝剤成分の除去

が分析の成否のキーポイントになります．特にナトリウム

は，混合物，単一物質を問わず高極`性化合物の試料調製中

に混入しやすいので，脱塩あるいはイオン交換操作もマス

スペクトロメトリーのための試料調製に欠かせません．試

料調製は，質量分析装置＄の操作や`性能以上に注意が必要

です．

１．５マススペクトロメトリーのための試料の量

マズスベクトロ〆/ｕ/－は微量分ﾀﾃうち2F／

マススペクトロメトリーは微量分析を特長とし，一般に

はナノモル(１０－９mol)からピコモル(10-12mol)の試料量

があれば分子量情報や構造情報が得られます．場合によっ

ては，フェムトモル(10-15mol)からアトモル(１０-'8mol）

の試料量でも必要な情報が得られることもあります．実

際，アトモルでの分析を可能にしているエレクトロスプ

2．マススペクトルの簡単な読み方

２１横軸，縦軸，分子量関連イオン，フラグメントイオ

ン，バックグラウンドイオン

ｈし

１００２００ｍ/ｚ３ＯＯ４００ 

図，ビタミンＤ３の電子イオン化マススペクトル

ビタミンＤ３の固体試料をイオン源で加熱気化させ，電

子イオン化＄法でイオン化すると上のマススペクトルが得

られます．イオン源では正イオン＄と負イオン＄の両方が

生成しますが，これは正イオンのみを検出したものです．

マススペクトルの横軸は，生成したイオンの質量電荷比
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伽/z)を表し，縦軸は各イオンの生成量または存在量に対

応しイオンの相対存在量＄または相対強度＄といい，％で

表示します．相対存在量１００％のイオンのピークをベース

ピーク＄といいます．

上のマススペクトル中，最も高質量側に出現している

加/２３８４のピークは，ビタミンＤ３の分子量情報を与える

ので一般には分子量関連イオン＄といいます．特に中性分

子Ｍから電子１個が失われて生成したものを分子イオ

ン＄といいＭ十・で表します．Ｍ+･の＋は正電荷を，・は不

対電子を意味します．

分子イオンより低質量側に出現しているピーク群をフラ

グメントイオン＄といい，分子イオンからの分解生成物で

す．分子イオンは試料分子の分子量情報を，フラグメント

イオンは構造情報を提供します．

マススペクトルの左隅に出現している，郡/218,28,32

のピークは，試料導入なしでもイオン源に微量に存在して

いる水蒸気Ｈ２０と空気成分Ｎ２と０２などに由来し，それ

らの分子イオンで，バックグラウンドイオンといいます．

２．２主イオンと同位体イオン

および

l2C271H44l80（'８０の影響）

ビタミンＤ３の(Ｍ＋)+・の強度に影響するのは主として

天然同位体存在度がＬ10％のl3C,(Ｍ＋2)+・の強度に影響

するのはｌ３Ｃが２個含まれる場合と天然同位体存在度が

020％の180ですが，正確には，他の同位体2Ｈなどの存

在度も考慮しなければなりません．

２．３元素の数と同位体ピークの強度：イオウの場合

主イオンに対する同位体イオンのピーク強度は，試料分

子に含まれる元素の数に比例します．その際，天然同位体

存在度の比が比例係数になります．
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図３イオウ分子の電子イオンイヒマススペクトノレ

イオウ分子Ｓ８のマススペクトルには，主イオンである

分子イオン?"/)ｚ２５６およびフラグメントイオンガZ/Z224,

192,160,128,96,64が出現するのと同時に，各ピークの

右側に同位体イオン籾/)ｚ258,226,194,162,130,98,66

が現れます．これら同位体イオンはイオウ原子の同位体

34Ｓに由来します．主イオンに対する各同位体イオンの

ピーク強度は，イオウ原子の数が２個，３個，４個と増すに

従い分子内に32Ｓを含む確率も２倍，３倍，４倍と高くな

るため，イオウ原子の数に比例して高くなります．このこ

とは次の表からもわかります．
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図２ビタミンＤ３の分子イオン付近の電子イオン化マ

ススペクトル

ビタミンＤ３のマススペクトルの分子イオンの近傍に

は，低いピーク群が隣接して現れます．低質量側の加/Ｚ

３８３と机/ｚ３８２は分子イオンから水素原子が1個あるい

は２個脱離して生成したフラグメントイオンです・高質量

側のｍ/ｚ３８５と腕/ｚ３８６のピークは炭素や酸素の同位

体＄に由来するので同位体イオン＄といいます．分子イオ

ンおよびフラグメントイオンにおいて，天然同位体存在度

が最大の同位体から成るピークを主イオン＄といいます．

上のマススペクトルの机/Ｚ384,385,386のピークはい

ずれも分子イオンといいますが，習慣上れに３８４の主イ

オンだけを分子イオンＭ+・といいます．この分子イオン

に隣接する同位体イオンを特に同位体分子イオン＄といい

ます（この呼び名に準じると，ｍ/２３８４は主分子イオンに

なります)．ビタミンＤ３の主分子イオンと同位体分子イオ

ンの主な元素組成は次のようです・

主分子イオンＭ+･"Z/Z384:l2C271H44l60

同位体分子イオン(Ｍ＋1)ＷＺ/Z385：

l2C2613ClH44160（l3Cが１個の影響）

同位体分子イオン(Ｍ＋2)十."Ｍｚ３８６：

l2C2513C21H44l60（l3Cが２個の影響）

表１

同位体イオン加十２

の強度(、/)ご）

イオウ原子

の数〃

主イオン〃

の強度(刀z/Z）

２
３
４
５
６
７
８
 

1００（６４） 

100（９６） 

1００（128） 

1００（160） 

1００（192） 

100(224） 

１００(256） 

９．８６（６６） 

1４．０（９８） 

1９．３（130） 

23.1（162） 

27.3（１９４） 

34.1（226） 

3８８（258） 

この表の各強度は上のマススペクトルから求めた実験値

で，理論的には以下の比例関係からピーク強度比が求めら

れます．

（s"の同位体イオンピーク強度)／

（s"の主イオンピーク強度）

＝[(34Ｓの天然同位体存在度421％)／

（32ｓの天然同位体存在度95.02％)］

×〃

－２１４－ 



２．４元素の数と同位体ピークの強度：フラーレンC60の

場合

主イオンＭ+･には，同位体イオン(Ｍ＋)十・,(Ｍ＋2)+､,(Ｍ

＋3)+､,(Ｍ＋4)+､などが付随して現れます．そして，分子を

構成する元素の数が増すほど主同位体以外の同位体が分子

中に含まれる確率が増すため，各同位体イオンのピーク強

度も高くなります．簡単な例として，炭素原子のみからな

る分子C60の主分子イオンと同位体分子イオンのピーク強

度比を求めてみます．ｌ２Ｃの天然同位体存在度をα,l3C

の存在度を６，元素の数を〃＝６０として，（α＋b)"の二項式

を展開すると展開式の各項がピーク強度に対応します．

（α＋b)60＝α60＋６０α596＋l770a58b2 

＋３４２２０α5763＋４８７６３５α5664＋… 

右辺第１項がＭ+・の強度に，第２項が(Ｍ＋１)+・の強度

に，第３項が(Ｍ＋2)十・の強度に，というように各同位体

イオンのピーク強度が求められます．

のダイノルフィンＡフラグメント1-7，右上は１７８８０３８３

ｕ(C81Hl39N22023）のＣＤ４フラグメント37-53,下は

3481.6235ｕ(Cl53H226049N43S)のグルカゴンのマススペク

トルです．分子量が大きくなるほど同位体イオンのピーク

強度も数も増し，主イオンの[Ｍ＋Ｈ]＋より高くなること

がわかります．

主イオン［Ｍ＋ＨＦ
８６８ 1７８９ 

］ 
１１１ 

、/ｚｌ７９０ｗｚ８７０ 

１１１ 

q十Ｍ

4８２１１１１．４６ 

１
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０ 

２．６ハロゲンを含む化合物の同位体ピークパターン

塩素または臭素を含む化合物のマススペクトルは特徴的

な同位体ピークパターンを示すため，そのパターンからハ

ロゲン元素の種類と数が推定できます．塩素化合物では，

塩素の数が１，２，３個と増すと，主イオンと同位体イオンの

ピーク強度の比Ｍ+･:(Ｍ＋2)＋が，およそ３：１，３:２，３：３

図４フラーレン分子C60の分子イオン付近の電子イオ

ン化マススペクトル

上のマススペクトルの各ピークの面積を高さに直せば，

通常の棒グラフ状のマススペクトルが得られます．主分子

イオンＭ+･の強度を１００としたときの各同位体分子イオ

ンの強さを，上の展開式から得た理論値と上の図に物差し

をあてて得た実験値とを比較すると以下のような表になり

ます．実験値がやや大きめですが，これは装置のノイズの

影響や読みとり誤差に由来するものと考えられますし，同

位体イオンを検出する専用の装置でないことも原因です．

表２

(Ｍ＋４ア.
４４４ 

Ｍ＋・

２１８ 

斗冬＋左

７． ＋守上

Ⅱ［ 

４４Ｅ 

Ｍ+、（Ｍ＋１ｒ（Ｍ＋２)十．（Ｍ＋３)+・（Ｍ＋４)十・
ＺＺＯ 

クロロジペンゾ

ｐ－ダイオキシン

Ｃ１ゴーl７０ＺＣＩ

理論値

実験値

6６．７ 

６６．８ 

０．７５ 

１．１０ 

１００ 

１００ 

２１．９ 

２２．９ 

4.71 

5.40 
４４０４６０ 

オクタクロロジベンゾフラン

Ｃ１２０Ｃ１８ ２．５分子量の大小と同位体ピークパターン

分子を構成する元素の数が増すと主イオンより同位体イ

オンのピークの方が高くなります．分子量＄が数千から数

万の高分子では，１個の分子中にl3Cが復数含まれる確率

が高くなり，同位体ピークパターンは幅広い釣り鐘状とな

り，主イオンとしての分子イオンＭ十・やプロトン化分子

[Ｍ＋Ｈ]＋のピークは相対的に低くなります．

以下には，ペプチド分子を例にして分子量が約２倍，３

倍に増すと同位体ピークパターンがどのように変化するか

を示します．左上のスペクトルはプロトン化分子[Ｍ＋Ｈ]＋

のモノアイソトピツク質量＄が8684793ｕ(C4oH62Nl309）

１７１ 

ユｓｏＺＯＯ

ノマラブロモアセトアニニリド

Ｃ８ＨＢＮＯＢｒ 

－２１５－ 



表３

整数質量 精密質量 質量差６７７Z分子量関連イオン 元素組成試料

オクタクロロ

ジベンゾフラン

イオウ分子

パラブロモ

アセトアニリド

フラーレン

クロロジベンゾ

かダイオキシン

ビタミンＤ３

ダイノルフィンＡ１－７

ＣＤ４３７－５３ 

グルカゴン

＋
＋
＋
 

Ｈ
Ｈ
Ｈ
 

．
．
．
．
．
．
＋
＋
＋
 

Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｎ
 

４３９．７４５７ 

２５５．７７６６ 

２１２．９７８９ 

７２０ 

２１８．０１３５ 

３８４３３９２ 

８６８．４７９３ 

１７８８．０３８３ 

３４８１．６２３５ 

３
４
１
 

５
２
３
３
５
 

４
３
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３
９
９
８
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５
２
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１
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７
３
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２
２
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０
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４
０
６
 

●
●
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●
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す．このプロトン化ペプチドの元素組成はC81Hl39N22023

ですが，各構成元素が主同位体＄のみからなる分子の精密

質量をモノアイソトピック質量＄といいます．モノアイソ

トピック質量は，主イオンの精密質量に一致します．

［Ｍ＋Ｈ]＋のモノアイソトピック質量：

’2C81lH139l4N22l6023＝１７８８．０３８３ｕ 

上の図の質量表示では，モノアイソトピック質量の小数点

以下を切り捨てて整数表示していますので，２．７で述べた

いわゆる整数質量ではありません．モノアイソトピック質

量の表示には，用いた主同位体を指定すると理解しやすく

なります．

上の図のモノアイソトピック質量で表したプロトン化分

子ｍ/Ｚｌ７８８よりも高質量側の同位体イオンの各ピークの

強度を重みとした質量の平均値を，平均質量＄といいま

す．平均質量の計算には各元素の原子量＄が使用され，こ

こでの場合のプロトン化分子の平均質量は次のようです．

［Ｍ＋Ｈ]＋の平均質量：C81Hl39N22023＝1789.1048ｕ

同位体イオンのピークまで考慮した平均質量であるため，

モノアイソトピック質量より質量の重心が高質量側へ移動

し，質量の値においてｌｕ以上大きくなっています．

２．９平均質量とそのいろいろな呼び方

マススペクトル中の各イオンのピークが主イオンと同位

体イオンとに分離して観測されるときには，各ピークの質

量は，整数質量，精密質量，モノアイソトピック質量に

よって表されます．しかし，分子量が数千から数万に及ぶ

化合物では，質量分離装置の性能上，各同位体イオンの

ピークは分離せず，全体が本の釣り鐘状のブロードなピー

クとして現れることがあります．２．５で例示したように，

分子量が大きくなるにつれ各ピークの分離は悪くなると同

時に，全体に釣り鐘状のパターンに近づきます．そのよう

なブロードなピークの表示には平均質量を使います．

ある分子の平均質量は，各構成元素の原子量を使って得

られます．平均質量には，意味は同じですが次のようない

くつかの異なる呼び方があります．

Ｌ分子量＄

２．相対分子質量＄

３．平均分子量＄

平均質量は実際には原子量の値から求められますが，同

のような強度比になります．臭素化合物では，臭素の数が，

1,2,3個と増すと，Ｍ十・:(Ｍ＋2)＋が，およそｌ：１，１：２，１：

３の強度比になります．水銀，亜鉛，スズなども特有の同

位体から成るために，その同位体イオンのパターンから存

在を予測することができます．

２．７整数質量と精密質量

これまで例示したマススペクトルは，質量の表示が整数

でした．整数質量＄には，

１２Ｃ＝１２，１Ｈ＝１，１４Ｎ＝１４，１６０＝１６，３５Ｃｌ＝３５ 

などの原子量の整数値を用いますが，各元素の実際の質量

は整数ではありません．炭素同位体I2Cの質量をｌ２ｕとお

くと，いくつかの主同位体＄は以下のような精密な値をも

ちます．

’Ｈ＝１．００７８２５０４，１４Ｎ＝１４００３０７４０， 

１６０＝１５．９９４９１４６，３５Ｃｌ＝３４９６８８５２７ 

このため，分子イオンＭ+・やプロトン化分子[Ｍ＋Ｈ]＋の

精密質量は，元素の数や構成元素の種類によって整数質量

から外れます．簡単には，水素原子の数が増すほど質量差

はプラス方向に，酸素，硫黄，ハロゲンの数が増すほどマ

イナス方向に外れます．主イオンの整数質量と精密質量

が，元素の数や構成元素の種類によってどのように異なる

かいくつかの例を以下に示します．質量差β加は次のよう

に定義しています．

質量差６籾＝精密質量一整数質量

２．８モノアイソトピック質量と平均質量

２．５と２．７で例示したペプチドの一つは，プロトン化分

子[Ｍ＋Ｈ]＋の主イオンの整数質量がｌ７８７ｕの値をもちま

モノアイＶ

オン

]十

、/ｚｌ７９０

－２１６－ 



位体イオンのピーク強度を重みとして平均するという操作

がどういうことなのか以下に具体例を示します．おおまか

には次のように計算できます．分子量関連イオン付近に〃

本の同位体ピークが現れるとき，ｊ番目のピークの精密質

量をｍｊ，その強度をαiとすると，平均質量は次のような

積の和によって求められます．

平均質量＝αlml＋α2籾2＋…＋α”i＋…＋α翻れ"(Ziai＝l）

例えば，２．８に示したペプチドのプロトン化分子の平均質

量を各同位体ピークの高さから求めてみます.まず,２．１０

の原子量の値から求めると次の値を得ます．

原子量表から求めた[Ｍ＋Ｈ]＋の平均質量：17891048ｕ

次に上の式を使って求めてみます．まず各ピークの高さ

αは，実際のマススペクトルから、/ｚ1788,1789,1790,

1791,1792,1793の順に02751,0.3302,0.2122,01117,

0.051,0.0197となります．しかし，各ピークの精密質量は

元素組成を指定しなければ計算できません．モノアイソト

ピック質量は17880383ｕですが，１７８９以降のピークは

2Ｈ,l3C,15Ｎ,180などの影響があり，各ピークは精密質量の

異なる数本のピークからなります．ここでは簡単に，

１７８９，１７９０，１７９１，１７９２，１７９３のピークにはそれぞれｌ３Ｃ

が，１，２，３，４，５個含まれると仮定しますと，各ピークの精

密質量はそれぞれ,1789.0417u,l7900450u,l79LO484u，

1792.0518ｕ,17930551ｕとなり，上の式から平均質量を

求めると下の値のようになります．

マススペクトルから求めた[Ｍ＋Ｈ]＋の平均質量：

１７８９．２５６４ｕ 

読みとり誤差や上の仮定のため，原子量表から求めた値と

は多少異なりますが，原理的にはこうして平均質量が求め

られます．

２．１０各種元素の天然同位体存在度と質量

試料分子の質量を計算する際，平均質量を計算するには

各元素の原子量を用い，整数質量を計算するには各元素の

整数質量を用い，精密質量を計算するには各元素の精密質

量を用います．以下には，有機化合物によく含まれる元素

の天然同位体存在度と各同位体の質量の値を示します．各

数値は，国立天文台編“理科年表”丸善(1998)から抜粋し

ました．

3．イオン化法

３．１マススペクトロメトリーにおけるイオン化とは

マススペクトロメトリーにおけるイオン化とは，結晶や

液体状態にある試料の原子や分子を一つ一つのイオンとし

て気相中に取り出すことです．イオン化そのものは，１個

1個の中性粒子Ｍ（原子，分子，クラスタ－＄など）にプロ

トンＨ+，ナトリウムイオンＮａ+，電子ｅ－が付加したり，

中,性粒子からプロトンＨ+，電子ｅ－，ハイドライドＨ－が

放出されたりして，荷電粒子が生成することを指します．

また，凝縮相にある試料分子を一つ一つのイオンとして

表４各種元素の天然同位体存在度と質量

同位体(天然同位体存在度％）整数質量 精密質量元素 原子量

ｌＨ（99.985） 

２Ｈ（0.015） 

l2C（９８９０） 

ｌ３Ｃ（1.10） 

’4Ｎ（99.634） 

15Ｎ（0366） 

’6０（99.762） 

１８０（0200） 

１９Ｆ（１００） 

23Ｎａ（100） 

２８Si（92.23） 

２９Si（4.67） 

３oSi（３．１０） 

３１Ｐ（100） 

３2Ｓ（95.02） 

３３Ｓ（0.75） 

３４Ｓ（４２１） 

３５Ｃｌ（75.77） 

３７Ｃｌ（２４２３） 

３９Ｋ（93.26） 

４１Ｋ（673） 

56Fｅ（91.72） 

64Zｎ（48.6） 

66Zｎ（27.9） 

68Zｎ（１８８） 

79Ｂｒ（50.69） 

８１Ｂｒ（49.31） 

I16Sn（14.53） 

''8s、（２４２３）

l2oSn（32.59） 

1271（100） 

Ｈ
Ｃ
Ｎ
Ｏ
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１
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３
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６
６
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７
８
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分子量の大きさとは，生体高分子のように熱不安定であ

ることの他に，イオン化法それ自身の性質としてイオン化

可能な分子量範囲に制限があることを意味します．

以上の基本的な性質のほかに，試料調製やイオン化その

ものに影響する物理化学的性質や熱化学的』性質がありま

す．溶媒や液体マトリックスとの溶解性と関連して

・親水性/疎水性，

イオン化しやすさと関連して

・プロトン親和力＄(塩基,性)／プロトン放出能（酸』性）

・イオン化エネルギー＄/電子親和力$，

さらに気化しやすさと関連して

・融点/沸点/分解点

などが挙げられます．有機化合物の種類と性質がさまざま

であるように，それらに応じたイオン化法にもさまざまな

タイプがありますので，試料の性質に関する情報があれば

あるほどイオン化法との相性を事前に知り，イオン化法の

選択が容やすになります．

３．３いろいろなイオン化法

3.3.1エレクトロスプレーイオン化(ESI)＄液体クロ

マトグラフィーなどのキャピラリー先端から流出する試料

溶液に数ｋＶの高電界を印加し，溶液中の試料分子を正負

のイオンに電荷分離しながら噴霧し，イオンを蒸発させる

方法です．キャピラリー先端に(＋)電荷をかけると正イオ

ンが噴霧蒸発し，（－)電荷をかけると負イオンが噴霧蒸発

します．プロトンやナトリウムイオンが複数付加した正の

多価イオン＄やプロトンを複数放出した負の多価イオンを

生成するのが特徴です．エネルギーや粒子による衝撃，試

料分子の直接的な加熱がないので最もソフトなイオン化法

の一つです．また，イオン化可能な分子量範囲も化合物に

よって１００万にも及ぶほか，熱不安定，構造不安定な高極

性小分子にも適しています．溶媒中の不純物微量成分も検

出してしまいイオン化過程は無機系緩衝剤の影響を強く受

けるので，試料調製には最も注意が必要です．

［Ｍ＋Ｈ]＋ 

●ＭＮ．Ｆ 
［Ｍ‐Ｈｒ 

ｅｎ 
ｗ川峠非蝋ﾌﾟﾛﾄﾝ平ゴー●

⑪蕊こぐ!P割三5Ｌ■
[Ｍ－Ｈｒ＝---Ｍ 

①ﾌﾟﾛﾄﾝ放出 イオン化

気相中に取り出すオーバーオールのイオン化過程は，大

きく分けて次の三つに分類されます．

１気化→イオン化

２イオン化→気化

３脱離

気相

凝縮相

３．２試料の性質に合わせて選ぶイオン化法

各種イオン化法は，自然科学の発展に伴い次々と現れて

くる多様な性質をもった有機化合物に対し，それらを分解

することなしに気体状のイオンを生成させるために開発さ

れてきたものです．新しいイオン化法の出現は，それ自身

で独立に進められてきたのではなく，むしろ有機化学者，

天然物化学者，分析化学者，生化学者たちの強い要求が生

み出した結果ともいえます．彼らが合成し抽出する新規化

合物はその性質においても新規であるため，その性質に

合ったイオン化法を開発し選択することにより，初めて正

しい分子量情報が得られることになります．イオン化法の

選択と関連してマススペクトロメトリーにおいて注意しな

ければならない試料の性質は，以下の三つにまとめられま

す．

１．熱的に不安定

熱的に不安定とは，イオン化に先だって試料を加熱気化

したり，別の加熱操作を要するときに，熱分解や熱異性化

を起こしてしまう化合物の性質を指します．こうした化合

物には，加熱を要しないイオン化法を用います．

２．構造的に不安定

構造的に不安定とは，加熱しなくても，ほんの少しのエ

ネルギーによりそれ自身の性質として脱水反応や官能基の

脱離反応を起こしてしまう化合物の性質を指します．イオ

ン化の前あるいはイオン化と同時に，それ自身の性質とし

て化学反応を起こしてしまう性質も含まれます．こうした

化合物には，熱電子やレーザー光の照射，高速原子による

衝撃などのイオン化法は避けるべきです．

３．分子量の大きさ

（+） 
高電界による液体の噴霧イオン化

3.3.2マトリックス支援レーザー脱離イオン化

(ＭＡＬＤＩ)＄試料を過剰の安息香酸や金属の粉末（マト

リックス＄）に混ぜ，均質に調製された結晶試料を金属板

などへ塗布し，そこへレーザー光を照射することで試料イ

オン（主としてプロトン化分子[Ｍ＋Ｈ]＋と脱プロトン化

分子[Ｍ－Ｈ]-）を脱離させる手法です．加熱を伴わないの

で熱不安定な化合物に適しますが，レーザー照射による分

解も起こるので，構造不安定な化合物には制限がありま

す．ソフトイオン化法ですが，分解生成物やフラグメント

イオンも観測されるのでハードイオン化の特徴も併せもち

ます．イオン化可能な分子量範囲は化合物により１００万に

も及びます．数ピコモルの試料でもイオンを観測でき，操

－２１８－ 



作も比較的簡便なのが特長です． だが構造不安定で，電子イオン化法において脱水などの分

解反応を生じる化合物には，プロトン化分子[Ｍ＋Ｈ]十（一

般に分子イオンＭ十.より安定）を生成するので有効な場

合があります．イオン化可能な分子量範囲は安定に気化し

さえすれば制限はありませんが，実用的にはｌｏＯＯ程度が

目安となります．ハロゲンなどの電子親和力の大きな官能

基を有する化合物では，負イオン測定において高感度が期

待されるため，ＧＣ/ＭＳ装置として微量定量分析に適して

います．

冊叢
結晶試料へのレーザー照射によるイオン脱離

3.3.3高速原子衝撃(FAB)＄試料をグリセリンなどの

粘凋’性の有機化合物（マトリックス）に混ぜ，均質に調製

された溶液試料を金属板などへ塗布し，そこへ高速のキセ

ノンやアルゴン原子で衝撃することにより試料イオン（主

としてプロトン化分子[Ｍ＋Ｈ]＋と脱プロトン化分子

[Ｍ－Ｈ]~）を脱離させる手法です．加熱を伴わないので熱

不安定な化合物に適しますが，原子衝撃による分解も起こ

るので,構造不安定な化合物には制限があります.ソフトイ

オン化ですが，分解生成物やフラグメントイオンも観測さ

れるのでハードイオン化の特徴も併せもちます．ＭＡＬＤＩ

に比較して，分析には約１０００倍量の試料（数ナノモル）

が必要です．イオン化可能な分子量範囲は５０００程度に限

られますが，従来ＥI法やＣｌ法で測定していた揮発』性低極

性化合物から難揮発性高極‘性化合物まで比較的広範囲な性

質の有機化合物に適用可能で，フラグメントイオンも観測

されることから構造解析にも適します．

一
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一Ａ（（圏
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Ｏ
Ｃ
 

毎
。
わ
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⑦
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函
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》
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3.3.6電子イオン化(EI)＄ガラス管中などに置かれた

試料を加熱気化させ気体分子とし，レニウムやタングステ

ンフィラメントから発生した熱電子によって衝撃し，試料

イオン（主として分子イオンＭ+､）を生成させる手法で

す．試料の加熱気化を必要とするので熱不安定な化合物に

は適さず，電子線照射は分解やフラグメンテーションを促

進するので構造不安定な化合物にも適しませんが，一般に

は多数のフラグメントイオンの出現が構造解析を助ける特

長をもちます．イオン化可能な分子量範囲は，実用的には

１０００程度が目安です．

。蕊鑿:-－
附一

高速原子衝撃による液体試料からのイオン脱離

3.3.4大気圧化学イオン化(APCI)＄液体クロマトグ

ラフィーなどのキャピラリー先端から流出する試料溶液を

加熱噴霧し，針電極によるコロナ放電を使いイオン分子

反応を起こさせ，試料イオン（主としてプロトン化分子

[Ｍ＋Ｈ]+）を生成させる手法です．キャピラリー先端は，

噴霧のために200～300℃に加熱されるため，熱不安定な

化合物は脱水反応などを生じることもあります．ESIに比

べ比較的低極性の化合物に適用可能ですが，多価イオンを

生成しにくいため実用上のイオン化可能な分子量範囲は

１０００程度が目安となります．

鬮洲
熱電子による試料分子のイオン化

３．４イオン化デバイスから見たイオン化法の選択

試料の性質に合ったイオン化法を選択するには，各イオ

ン化法に使われているデバイスを知ると理解しやすくなり

ます．デバイスとは，特定の目的のために作製された装置

(例えばイオン源）を構成する主要な部品または方法のこ

とです．試料分子を分解させやすいハードデバイスには，

１．加熱

２．エネルギー照射

３．粒子衝撃

があります．一方，試料分子の分解を抑えるソフトデバイ

スには，以下のようなものがあります．

Ｌ高電界

２イオン分子反応

３噴霧

４．マトリックス

以上のデバイスと各イオン化法の関係をまとめると以下の

ようになります．

▼マークは，分子を破壊せずソフトにイオン化するデバ

’ 
/や－－￣

液体の加熱噴霧とコロナ放電イオン化

3.3.5化学イオン化(CI)＄ガラス管中などに置かれた

試料を加熱気化させ気体分子とし，別の場所で電子イオン

化＄によって生成させた反応イオン＄と気相中でイオン分

子反応＄を起こさせ，試料イオン（主としてプロトン化分

子[Ｍ＋Ｈ]+）を生成させる手法です．試料を加熱気化させ

ますので，熱不安定な化合物には適しません．熱には安定

－２１９－ 



表５

ソフトデバイス ハードデパイス

高電界イオン分子反応噴霧マトリックス 加熱エネルギー照射粒子衝撃

▼ ▼ ＥＳＩ 

ＭＡＬＤＩ 

ＦＡＢ 

ＡＰＣＩ 

ＣＩ 

ＥＩ 

▼
▼
 

★ 

★ ▼
▼
 

▼ 

★
★
★
 ★ 

イスを表し，熱分解や分解反応を避けたいときに選択しま

す．★マークは，分子を破壊する傾向のあるデバイスなの

で，試料が熱的にも構造的にも安定なときに選択します．

熱分解や分解反応を生じさせるものをハードイオン化法と

いい，主にハードデバイスからなります．逆に加熱やエネ

ルギー照射によって分子に破壊的なストレスを与えないも

のをソフトイオン化法といい，主にソフトデバイスからな

ります．試料分子がどのようなデバイスに対して不安定性

を示すのか，あらかじめ試料の,性質を知っておくことがそ

の試料に適したイオン化法を選択するのに役立ちます．

３．５イオン化法とマススペクトルの特徴

３．４の表において，▼マークのソフトデバイスを使用す

るイオン化法は，［Ｍ＋Ｈ]＋などの分子量関連イオンのピー

クを与えますが，フラグメントイオンは生成しにくい傾向

があります．一方，★マークのハードデバイスを使用する

イオン化法では，ときには分子量関連イオンが観測されな

くなりますが，フラグメントイオンを多く生成するため構

造解析には有効です．電子イオン化法，化学イオン化法，

高速原子衝撃法によるメチルステアレートのマススペクト

ルを比較すると，以下に示すように各イオン化法の特徴

がよく現れています．

メチルステアレートは加熱に対して安定な性質をもち，

さらに電子衝撃に対しても安定です．上の３種類のマスス

ペクトルの中で最も構造情報に富むのは電子イオン化によ

るものです．分子量関連イオンはもちろんのこと，この化

合物の同定に欠かせないフラグメントイオンｍ/ｚ７４と

れ/Ｚ８７も生成しているからです．上の３種類のイオン化

法の中で最もソフトなのは高速原子衝撃法と思われがちで

すが，ソフトとかハードとかは￣慨にいえるものではなく

化合物により様相は異なります．その化合物がどのような

デバイスまたはストレスに対して分解の感受性を示すかに

よって，イオン化法のハードさもソフトさもその意味する
メニチノレスニテアレート

メチノしスデアフレート の脱=フロトンイヒ分子
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ところが違うのです．メチルステアレートは熱的にも構造

的にも安定です．こうした化合物には，電子衝撃のような

エネルギー照射デバイスと高速原子衝撃のような粒子衝撃

デバイスは構造を破壊するように作用し，フラグメントイ

オンを生成させることになります．化合物によっては，高

速原子衝撃法の方が化学イオン化法よりもハードイオン化

法であると考えておく方が良いでしょう．

３．６いろいろな分子量関連イオン

分子量情報の獲得に直接役立つイオンを分子量関連イオ

ン＄といいます．生成する分子量関連イオンは，使用する

イオン化法や試料の性質に依存しますが，以下にはいろい

ろな分子量関連イオンを例示します．（前図）

３．７ハードイオン化法による多価イオンの生成

ＥＩなどのハードイオン化法を使いＭに与えるエネル

ギーが大きいと，電子が複数個放出されることがありま

す．そうした場合，Ｍ２+,Ｍ３十,Ｍ４＋のような多価イオンが

観測されます．マススペクトル中での多価イオンの観測さ

れる位置は，横軸の,'Z/21に従い，ｌ価イオンの質量Ｍに

対してＭ/2,Ｍ/3,Ｍ/４のようにｚが大きくなるほど低質

量側へシフトします．多価イオンの主イオンと同位体イオ

ンのピーク間隔は,ｚが増すに従い１/2,1/3,1/４と狭くな

ります．最もハードなイオン化法，気相高速原子衝撃法に

よってフラーレンC60をイオン化したときのマススペクト

ルは典型的な多価イオンを与えます．

ロトンを受容したり放出しううる官能基が多数存在するた

め，３０価に＝３０)，４０価に＝４０)，５０価(z＝５０）といった

大きな価数の多価イオンが生成します．

●プロトン

多価プロトン化分子多価脱プロトン化分子
［Ｍ＋ｎＨ７＋ ［Ｍ－ｎＨＦ 

下には，典型的な多価イオンのピークパターンとしてカ

ルポニックアンヒドラーゼⅡ（平均質量29023.5ｕ）の

ESIマススペクトルを示します．

１分０弓 ３２◆ 

Ｒ、

６０ 

0０ 

ｕｂｌＵｌ ２０ 

ｍ/Ｚｌ５０ｏ ＺＯＯＯ 

図７カルポニックアンヒドラーゼIIのESIマススペクトル

３．９熱不安定・構造不安定化合物の分子量関連イオン

を得るために

熱不安定な化合物のために熱不安定な化合物は，ＥＩ

やＣＩにおいて試料を加熱気化する際，気化する前に熱分

解を起こし褐色に変色したり炭化することもあります．

ＡPCIでは，溶液試料を加熱することで試料と溶媒が反応

したり，噴霧前に脱水反応などの分解反応を起こすことも

あります．熱不安定な化合物を安定にイオン化するには，

加熱デバイスを用いないイオン化法(ＥＳＬＭＡＬＤＩ,ＦＡＢ）

が奨められます．

構造不安定な化合物のために構造不安定な化合物は，

加熱なしでも脱水素，脱水，脱メチルなど分解反応を起こ

しやすい性質をもちます．そうした化合物の中には，ＥＩに

よってＭ+･を生成すると同時に分解するものもあります．

一般に[Ｍ＋Ｈ]＋はＭ十・に比べて安定なので，構造不安定

な化合物にはＥＩよりも[Ｍ＋Ｈ]＋を生成しやすいＣＩや

APCIが奨められます．しかし，ＥＩでも過剰量の試料を導

入するとｃＩと類似の現象が起こり（自己ＣＤ，Ｍ十・を生成

しなくても[Ｍ＋Ｈ]＋を生成することがあります．ＭＡＬＤＩ

とＦＡＢは，エネルギー照射と粒子衝撃が分子に破壊的な

効果を及ぼすため，構造不安定な化合物は著しい分解を起

こします．しかし，金属イオンとの結合能のある化合物で

はＮａClやＫClを微量添加すると安定な付加イオン[Ｍ＋

Ｎａ]＋や[Ｍ＋Ｋ]＋を生成するので，金属の添加が有効性を

発揮します．微量で構造不安定な化合物をできるだけ安定

にイオン化するには，最初からESIを選択することが望ま

しいといえます．

Ｍ１＋ 

」
1０ 

5Ｃ 

う００

５ 

3Ｃ 

800 400 600 ZOO 

５ 
７２０ ア２Ｓ

！ Ⅲ 
５ 

３６ｓ うらの

フラーレンのマススペクトルに出現する多価分子イオ

ンと各多価分子イオンの主イオンと同位体イオンとの

ピーク間隔の違い

図６

３．８ソフトイオン化法による多価イオンの生成

エレクトロスプレーイオン化法では，中性分子Ｍに複

数個のＨ＋やＮａ＋が付加した多価プロトン化分子[Ｍ＋

"Ｈ]"+や[Ｍ＋"Ｎａ]"+が生成します．または，Ｍから複数

個のＨ＋が脱離した多価脱プロトン化分子＄[Ｍ－"Ｈ]"-が

生成します．特に，タンパク質などの生体高分子では，プ

－２２１－ 



なります．籾/Ｚは，簡単にはｃを定数として次のような比

例関係で表せます．

〃Z/2｢＝Ｃ･Ｖｏ

ハードイオン化法 Ｖフトイオン化法

子イオン

熱不一

化学イオン

』型、
、
、

Ⅸ
 

大気圧化学イオン化

欠〆、＜璽蟇￣
○適当

△場合lこよつ

＋ 

＋(Ｕ＋VOcoswt） 

〃１
－ 

應刊翫臣冨詞円罰珂Ｘ不適当 ‐(Ｕ＋VOcoswt） 

直流電圧Ｕと高周波電圧Vocos2utの印加によって，４本の

ポール電極内に生じた高周波電界の中を振動しながら通り抜

けるイオン

４１．２イオントラップ質量分析計(ITMS）イオント

ラップ＄は，四重極マスフィルターの電極を両端で曲げ閉

じた構造をしています．したがってイオンの運動も閉じて

いて，振動しながら閉じた軌道を運動し続けます．イオン

の、/２値が小さいほど低い高周波交流電圧Ｖｏでも大きな

軌道を描き，限界以上の電圧では高周波電界から飛び出し

てしまいます．この現象を利用し，Ｖｏを走査しながられ/２

値の小さい順にイオンを電極の外へ放出して検出します．

この場合も，腕/Ｚは，Ｃを定数として次のような比例関係

で表せます．

？"/Z＝Ｃ･Ｖｏ 

３．１０各種イオン化法とガスクロマトグラフィーおよ

び液体クロマトグラフィーとの相性

混合物の分析には，各種クロマトグラフと質量分析装置

とを結合したハイフネーテッドマススペクトロメトリー＄

が用いられます．クロマトグラフから分離・流出した各成

分は，まずイオン源に導かれてイオン化されます．このと

き，流出する試料の形態が気体か液体かによって，それに

適したイオン化法を選択する必要があります．

ガスクロマトグラフから流出する試料は気体状態なの

で，気体分子をイオン化する化学イオン化法と電子イオン

化法が適します．化学イオン化法では，試料の性質により

正イオンも負イオンも生成するため，どちらのイオンもよ

く検出に用いられます．電子イオン化法では，正イオンの

検出が主となります．

化学イオン化

幻
岱

■子イオン化

法（正・負イオン）

ＶＯｃｏｓｗｔ Ｕ 

法（正イオン）

▽１ミミフ

ガスワロマトワラフイーと相性のよいイオン化法

高周波電圧Vocoszutの印加によって，リング電極と上下の

エンドキャップ電極内に生じた閉じた高周波電界の中にト

ラップされ閉軌道を描くイオン
液体クロマトグラフから流出する試料は溶液なので，液

体試料を噴霧してイオンを生成させるエレクトロスプレー

イオン化法と大気圧化学イオン化法，および溶液試料から

イオンを脱離させる高速原子衝撃法が適しています．いず

れのイオン化法でも，試料の性質によって正イオンも負イ

オンも生成するので，いずれか感度の高いイオンを選択す

るとよいでしょう．

4.1.3二重収束質量分析計二重収束質量分析計＄は，

基本的には磁場の磁束密度Ｂを走査することによって，イ

オンをその腕/２値に応じて分離する方式の装置です．磁

束密度を走査することにより，特定のｍ/２値をもつイオ

ンを検出器のある方向位置に収束させます．磁場による質

量分離はイオンの運動エネルギーが一定ということを前提

にしていますが，実際にはさまざまな理由によってイオン

源から射出されたイオンの運動エネルギーはばらついてい

ます．このエネルギーのばらつきを収束させる目的で，磁

場のほかに電場も組み合わせているので二重収束といいま

・負イオン）

＞） 

液体ワロマトワラフイーと相性のよいイオン化法

4．質量分離法

４．１いろいろな質量分離法と質量関係式

４．１．１四重極質量分析計(QMS）四重極質量分析計＄

は別名マスフィルターとも呼ばれ，特定の質量電荷比

(7?Ｍご)をもったイオンのみを通過させます．Ｖｏ/Ｕ＝一定の

条件で高周波交流電圧ｖ･を走査すると，異なる〃z/２値を

もったイオンを通過させることができ，質量分離が可能に

Ｅ 
Ｂ 

扇形電場中の電界Ｅによって運動エネルギーの収束を受け，

磁束密度Ｂの磁場によって運動方向を曲げられるイオン

－２２２－ 



す.イオン加速電圧＄や装置に固有の値を定数Ｃで表せ

ば，ｍ/２１は次のような関係で表せます．

〃z/Z=ＯＢ２

４．１．４飛行時間質量分析計(TOF-MS）飛行時間質量分

析計＄は，その名の示すとおり，イオンを真空の飛行管中

で運動させ，検出器に到達するまでの時間△tを計測する

ことによって,イオンをそのｍ/Z値に応じて分離する方

式の装置です．イオン加速電圧や飛行管の長さを一定とし

定数ｃで表せば，ｍ/ｚは次のような関係で表せます．

腕/Z＝Ｃ･(△')２

△ｍ－￣－ 

ｍ 

半値幅による定義質量加のｌ価イオンの1本のピー

クが半値幅Ｍｚをもつとき，その質量分解能Ｒは次のよ

うに与えられます．

Ｒ＝"z/Ｍｚ 

r、

Ｈ 

真空の飛行管中を運動するイオン

２ 
4.1.5イオンサイクロトロン共鳴質量分析計(ICR-MS）

イオンサイクロトロン共鳴質量分析計＄は，一様磁場中で

サイクロトロン運動するイオンの回転周波数ｚＵが，その

イオンのｗ/>2｢値に反比例することを利用しています．ｚＵ

のサイクロトロン運動をしているイオンに外部から高周波

電圧Vocoszutを印加すると，ｚ(ﾉは一定のまま共鳴励起さ

れイオンの回転半径が増し，同時に誘導電流が発生しま

す．ｚＵを高速で走査することにより，さまざまな周波数成

分の誘導電流が流れるため，それをフーリエ変換(ＦＴ)＄す

ればマススペクトルが得られます．この場合の、/>2Ｉは，Ｃ

を定数として次のように表すことができます．

ｍ/Z＝Ｃ/〃

次には具体例として，標準物質のウルトラマーク１６２１

の'7Z/Z９７８付近のＦＡＢマススペクトルを示します．上か

らそれぞれ，質量分解能を500,1000,2000に設定したと

きのスペクトルです．

質量分解能Ｒ＝lOOOO程度以上の装置を高分解能質量

分析計＄といい，これによって得たマススペクトルを高分

解マススペクトル＄といいます．また，Ｒ＝1000程度以下

の装置を低分解能質量分析計といい，これによって得たマ

ススペクトルを低分解マススペクトルといいます．低分解

Ｂ 

Ｏ'wい“
臼 ９７Ｚ 

９７４ ９７６ ９７８ Ｍ／Ｚ９８０ 

９７８ 

９８Ｚ 

ＶＯｃｏｓｗｔ 

磁束密度Ｂの磁場中で〃の回転周波数をもって回転．螺旋

運動するイオン

４．２質量分解能一低分解マススペクトルと高分解マス

スペクトルー

マススペクトロメトリーにおける質量分離とは，真空中

を運動する１個１個の気相イオンを，そのｍ/Ｚ値に応じ

て分離することです．その際，異なる加/２値のイオンピー

クを分離する装置の性能を質量分解能＄といいます．簡単

には,'72/ＺｌＯＯＯと１００１のピークを分離できるときに，質

量分解能は１０００であるといいますが，正確には二つの定

義の仕方があります．

１０％谷による定義同じ高さＨをもつ質量”と、－

Ｍの２本のピークが，Ｈ/１０の高さの谷によって分離さ

れるとき，その質量分解能Ｒは次のように与えられます．

Ｒ＝、/△加

Ｒ＝１，０００ 

9７９ 

9８２ ９８０ ９７８Ｍ／Ｚ 

978 

9７４ ９７６ 

【Ｘ】【

９７４９７６９７８ＷＺ９８０９８Ｚ 

図８二重収束質量分析計による異なる質量分解能でのピーク

の分離の比較
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マススペクトルと高分解マススペクトルは，単にピークが

分離するしないだけでなく，各ピークの質量の値をどれだ

け精密に決定できるか，その精度も区別の対象になりま

す．すなわち，高分解マススペクトルを得るための高分解

能質量分析計には，質量分解能が高いことのほかに，各

ピークの質量決定精度も高い（ミリ原子質量単位＄まで決

定できる）ことが要求されます．

４．３目的に合わせて選ぶ質量分離法

イオン化法は試料の性質に合わせて選択しますが，質量

分離法はどちらかといえば測定の目的や使用するイオン化

法に合わせて選択します．選択するうえで考慮すべきいく

つかの項目を挙げてみます．

１．計測可能な質量範囲

２．高分解能

３．定量性

４衝突誘起解離＄

５イオン化法との相性

イオン化法と同様，質量分離のための装置の性能も日進月

歩の威勢で止まるところを知りませんので，上のすべての

項目を満足する装置が現れる可能性もあります．以下に

は，質量分離法とイオン化法との相性，および目的との相

性を示します．これらの相性は大ざっぱなものですから参

考程度にしてください．

イオン化法との相性目的との相性

す．

④④／ｃＭＯ 
Ｃ－①'0 

、二○
▽,､● 

フラグメンテーションはイオンの断片化

正電荷十と不対電子・からなる分子イオンＭ+･のフラ

グメンテーションでは，正電荷を保持しているフラグメン

トイオンだけがマススペクトル中に観測されます．上図の

ように，分子イオンが，正電荷をもつ母核と小さな官能基

からなる化学構造をもつ場合，フラグメンテーションは，

中性官能基の脱離や母核自身の分解を伴って起こります．

フラグメンテーションは，正電荷や不対電子がその近く

の共有結合電子を引きつけ，化学結合を不安定化すること

が引き金になって起こります．したがって，一般には二つ

のタイプのフラグメンテーションが多く起こります．

Ｌ不対電子誘導型

２電荷誘導型

５．２フラグメンテーションの解析

Ｌ３で述べたように，１枚のマススペクトルから分子量

情報，構造情報，元素情報などを引き出すのがマススペク

トルの解析です．一方，フラグメンテーションの解析はマ

ススペクトルの解析の一つに含まれますが，その特徴は，

フラグメントイオンの生成する過程を合理的に説

明すること

といえます．したがって，フラグメントイオンのピーク＄

が出現しているマススペクトルだけが解析の対象になりま

す．しかし，フラグメンテーションの解析には１枚のマス

スペクトルだけでは限界があり，以下5.3,5.4,5.5で述べ

るような種々の手法が必要になります．

以下には，Ｃ８Ｈ９ＮＯの元素組成をもつアセトアニリド

を，７０ｅＶ＄の電子エネルギー＄の熱電子によってイオン

化したときの電子イオン化マススペクトルを示します．有

機化合物のイオン化エネルギー＄は大体１０ｅＶ程度です

から，７０ｅＶの電子でイオン化しますと，電子のエネル

ギーは分子中の１個の電子を放出させ，分子イオンＭ+・

LＱＭＳ 
ESI 

ｌＴＭＳ 

ＡＰＣＩ 

ＦＴｌＣＲＭＳ 

EＵＣＩ 

ＦＡＢ 

ＭＡＬＤ 
ＴＯＦ‐ＭＳ 菖墨８ｍ腓

質量分離法の選択では，高分解能測定や各種クロマトグ

ラフィーと組み合わせた定量測定の可能性も求められます

が，最近では同時に簡便性も求められ，これらは互いに相

反する要求になることが多いものです．したがって，扱う

試料の性質や計測の目的を明確にしたうえで，それに最も

適した装置を選択していくことが必要です．

5．フラグメンテーション

１ 

５．１フラグメンテーションとは

マススペクトロメトリーにおけるフラグメンテーショ

ン＄とは，イオンの断片化のことです．例えば，有機化合

物の分子量関連イオンにおいて，化学結合の開裂＄によっ

てその分子量関連イオンの?γz/)ご値より小さい籾/Z値をも

つフラグメントイオンを生成する反応のことをいいます．

フラグメンテーションの起こる原因は，主に中性分子をイ

オン化する際，分子量関連イオンに内部エネルギー＄が蓄

積されるためです．内部エネルギーは，分子あるいはイオ

ンに振動エネルギーと回転エネルギーの形で蓄積されま

○ 
□ＮＣ 

］Ⅱ 

２ 

図９アセトアニリドの電子イオン化マススペクトル
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を生成（イオン化）させるだけでなく，分子イオンに過剰

の内部エネルギーを与えることになります．分子イオンに

蓄積された内部エネルギーは化学結合の開裂に利用されま

す．上のマススペクトル中，’"/２９３，７７，６６，４３などのフラ

グメントイオンは，そうした過剰の内部エネルギーによっ

て，分子イオンから直接あるいは逐次的に生成したもので

す．

アセトアニリドの電子イオン化マススペクトルのフラグ

メンテーションを解析した例を下に示します．分子イオン

Ｍ←に対する解析は，電荷と不対電子の位置を局在化した

構造を仮定してから考察すると議論が進めやすくなりま

す．分子から１個の電子が放出される際，酸素原子や窒素

原子などの非共有電子対の、電子が最も放出されやすく，

次いでベンゼン環などの刀電子，共有結合のｏ電子の順に

なります．以下には，電荷の位置が異なる３種類の分子イ

オン("M2Il35)を仮定し，各フラグメントイオンを説明し

てみました．いずれも一段階目は不対電子誘導型によって

説明され，うち一つは水素転移を伴なっています．

に収束しマススペクトル中に観測されます．

ｒｎ ｒｎ １ 

Ｂ 

（ｒｎｌ）☆ｍｌ 

メタステーブルピークは，その強度が著しく弱いうえ，

通常のフラグメントイオンより幅広い形状で出現するた

め，その検出には棒グラフに変換する前のアナログ型の検

出が必要です．２．４と２．５で示したマススペクトルがアナ

ログ型またはプロファイル型といわれるものです．

３．５に示したメチルステアレートの電子イオン化マスス

ペクトルには，分子イオンＭ+・("Z/２２９８)から生成した特

徴的なフラグメントイオンｍ/２７４がベースピークとして

現れます．このイオンは，分子イオンからのマクラファ

ティ転移＄によって生成したものです．このフラグメン

テーションの証拠は，対応するメタステーブルピークを検

出することによって得られます．次のマススペクトルに

は，分子イオンから、/２７４のほかに，'7z/Ｚｒ７５のフラグメ

ントイオンも生成している証拠が得られています．後者は

三重水素転移を伴なって生成します．以下にはフラグメン

テーションの過程も示しておきます．一般に，転移反応を

伴なうフラグメンテーションでは，そうでないフラグメン

○r川
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５．３フラグメンテーションの証拠一メタステーブル

ピークー

フラグメンテーションを解析する際，経験を重ねますと

5.2で行ったような単なる数値合わせでも実用に足ること

が多くなります.しかし，フラグメンテーションの経路を

確実なものにするためには，証拠を提示しなければなりま

せん.例えば，質量腕,のイオンが伽2のフラグメントイオ

ンと質量〃2の中』性フラグメントに開裂する反応を考えて

みます．

腕’→'７ｚ２＋〃２

このフラグメンテーションの証拠は，メタステーブルピー

ク＄を検出することによって得られます．メタステーブル

ピークは，メタステーブルイオン＄伽])＊が飛行中に分析

部＄で開裂し，そのフラグメントイオン,?z2がマススペク

トル中のれ＊の位置に現れたピークです.ｗ＊は次の関係

で表せます．

籾*＝(籾2)2/加，

二重収束質量分析計では，電場と磁場の間の第二フィー

ルドフリー領域＄においてメタステーブルイオン分解＄を

起こしたメタステーブルイオン(伽I)＊が，ｍ＊の質量位置

ご
散

州／唯絨Ｕ、;iFlLJ?≦:獺。

Hﾍ８－Ｈ‘／ 
〆｡川

、/ｚ７５

Ｚ 卍

『
】

１ 

J８ 

１ Ｚ 

｣山
図１０メチルステアレートの電子イオン化マススペクトルの

低質量領域に出現するメタステーブルピーク
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ションの程度（フラグメントイオンのピーク強度とフラグ

メントイオンの数）を増すには，△Ｅの正値を大きくする，

すなわち，プロトン親和力の小さな試薬ガスを使えばよい

ことになります．よく使われる試薬ガスとそのプロトン親

和力の値(kJ/ｍCl)を以下に示します．

メタンＣＨ４５５１

水蒸気ＯＨ２６９７

メタノールＯＨ３７６１

イソブタンjso-C4H1o８２４

（イソブテンのプロトン親和力)＊

アンモニアＮＨ３８５４

＊試薬ガスイソブタンから生成する反応イオンが試料分子にプ

ロトンを与えると，イソブタンには戻らずイソブテンになり

ます．

テーションよりもメタステーブルピークが強く出現する傾

向があります．

５．４フラグメンテーションを制御する－内部エネル

ギーをどう変えるか－

フラグメンテーションを制御する，すなわち分子量関連

イオンの開裂や生成したフラグメントイオンがさらに開裂

するその程度を変えるには，原理的には各イオンのもつ内

部エネルギーを変えることです．いくつかの方法を以下に

記します．

電子イオン化法において電子エネルギーを変える電子

イオン化法における熱電子のエネルギーは，通常１０ｅＶか

ら７０ｅＶ程度まで可変になっています．このエネルギーを

E･とおき，試料分子のイオン化エネルギーをIE(Ｍ)とし

ますと，分子イオンの内部エネルギーになりうる過剰な最

大のエネルギー△Ｅは次のように与えられます．

△Ｅ＝Ｅｅ－ＩＥ(Ｍ） 

△Ｅの正値が大きいほど，生成した分子イオンに多くの内

部エネルギーが蓄積される確率が増し，フラグメンテー

ションの程度（フラグメントイオンのピーク強度とフラグ

メントイオンのピーク数）も増します．以下には，５．２で示

したアセトアニリドを２０ｅＶと１２ｅＶで測定した電子イ

オン化マススペクトルを示します．先に示した７０ｅＶのパ

ターンと比較してみて下さい．

電荷交換イオン化法において試薬ガスを変える電荷交

換イオン化＄は化学イオン化の一つと考えられ，試薬ガス

に主として希ガスを用い，正イオン測定では正電荷の交換

反応を行わせる方法です．

Ｒ＋､＋Ｍ→Ｍ＋､＋Ｒ 

この方法では，先ず電子イオン化によって試薬ガスＲのイ

オンＲ+・を生成させ，次いで試料の気体分子と反応させま

す．この反応は，試料分子のイオン化エネルギーＩＥ(Ｍ）

が，試薬ガスのイオン化エネルギーIE(Ｒ)より小さいとき

に起こります．電荷交換イオン化の場合には，イオン化エ

ネルギーの代わりに反応イオンＲ十・の再結合エネルギー

RE(Ｒ十.）という量を使いますが，その数値はＲのイオン化

エネルギーと同じです．生成した分子イオンの内部エネル

ギーに寄与する過剰な最大エネルギーＭは次のように与

えられます．

△Ｅ＝ＲＥ(Ｒ+）－ｍ(Ｍ） 

生成した分子イオンのフラグメンテーションの程度を増す

には，△Ｅの正値を大きくする，すなわち，再結合エネル

ギーの大きな試薬ガスイオンを使えばよいことになりま

す．よく使われる反応イオンとその再結合エネルギーの値

(eＶ)を以下に示します．

ヘリウムイオンＨｅ十・２４６

10 

ｌＯＯｍｈｌ５０￣５０１００ｍ/： 
５０ 

図１１電子エネノレギー２０ｅＶと１２ｅＶにおけるアセトアニ

リドの電子イオン化マススペクトル

150 

化学イオン化法において試薬ガスを変える化学イオン

化法では，まずメタンやイソブタンなどの試薬ガス＄Ｒを

電子イオン化によってイオン化し，イオン化のための反応

イオン＄[Ｒ＋Ｈ]＋を生成させます．正イオン測定の場合，

通常，反応イオンから試料分子Ｍへのプロトン移動反応

が起こります．

［Ｒ＋Ｈ]＋＋Ｍ→[Ｍ＋Ｈ]＋＋Ｒ 

このとき生成したプロトン化分子[Ｍ＋Ｈ]＋がフラグメン

テーションを起こすには，このプロトン移動反応の反応熱

△Ｈ(発熱反応では負の値をもつ）が内部エネルギーとして

[Ｍ＋Ｈ]＋に蓄積されなければなりません．そして，この反

応熱の負値一△Ｈが大きいほど[Ｍ＋Ｈ]＋の内部エネル

ギーは大きくなり，フラグメンテーションを起こしやすく

なります．このときの[Ｍ＋Ｈ]＋の内部エネルギーの大き

さを評価するエネルギー△Ｅは次のように与えられます．

△Ｅ＝ＰＡ(Ｍ)－ＰＡ(Ｒ） 

ここで，ＰＡ(Ｍ)とＰＡ(B)はそれぞれ試料分子のプロトン

親和力と試薬ガスのプロトン親和力です．フラグメンテー

〕８

５０１００１５０ＺＯＯＺ５０３００Ｍ／Ｚ３５０ 

弔。
１０ Ｚ 

ｓｏ１００１５０ＺＯＯＺＳＯ３００Ｍ／Ｚ３ｓｏ 

図１２ヘリウムイオンとアノレゴンイオンによるメチルステア

レートの電荷交換イオン化マススペクトル

－２２６－ 



アルゴンイオンＡｒ＋・’5.8,15.9

キセノンイオンＸｅ＋、１２１，１３．４

以下には，ヘリウムイオンとアルゴンイオンによるメチ

ルステアレートの電荷交換イオン化マススペクトルを示し

ます．脂肪酸メチルエステルのイオン化エネルギーは105

ｅＶの程度なので，生成した分子イオンの内部エネルギー

は，ヘリウムイオンの場合約１４ｅＶ，アルゴンイオンの場

合約５ｅＶとなります．過剰エネルギーが大きくなるヘリ

ウムイオンによるスペクトルの方が，多くのフラグメント

イオンが生成していることがわかります．

５．５強制的に起こすフラグメンテーション－衝突誘起

解離法一

昨今のソフトイオン化法の隆盛は，不安定な分子でも安

定にイオン化することを可能にし，［Ｍ＋Ｈ]＋や[Ｍ＋ＮａＪ

などの比較的安定な分子量関連イオンを生成させる一方

で，フラグメントイオンには乏しいマススペクトルを与え

る傾向があります．分子イオンＭ+･のように奇数個の電

子からなり，不対電子をもついわゆる開殻イオンは比較的

不安定で，フラグメンテーションを起こしやすい傾向があ

ります．一方，偶数電子からなる[Ｍ＋Ｈ]＋や[Ｍ＋Ｎａ]＋

などの閉殻イオンは比較的安定である上，ソフトイオン化

法によって生成するため内部エネルギーには乏しいのが特

徴です．このため，ソフトイオン化法で生成した分子量関

連イオンを強制的に分解させフラグメントイオンを生成さ

せる方法が必要です．

衝突誘起解離(CID)＄法は，イオン化室＄で生成した[Ｍ

＋Ｈ]＋や[Ｍ＋Ｎａ]＋などの前駆イオン＄を数十ｅＶ～数千

ｅＶの運動エネルギーをもつように加速し，希ガスＨｅ,Ａｒ，

Ｘｅや気体分子02,Ｎ2などのターゲツトガス＄と衝突さ

せ，強制的にフラグメンテーションを起こさせる方法で

す．例えば，正配置＄の二重収束質量分析計を１台使用し

た場合，イオン化室と電場の間の第一フィールドフリー領

域＄にターゲットガスを入れた衝突セル＄を置き，ここで

衝突による解離を起こさせ，生成したフラグメントイオン

(生成イオン＄）をリンク走査＄によって検出します（下図

参照)．

以下には，二重収束質量分析計を２台結合したタンデム

質量分析計を使ったときの，メチルステアレートの分子イ

オンＭ十・とプロトン化分子[Ｍ＋Ｈ]＋の衝突誘起解離

(CID)スペクトルを示します．いずれも１０ｋｅＶの運動エ

ネルギーをもつ前駆イオンをMSIとMS2の間でヘリウム

ガスと衝突させて得たスペクトルです.［Ｍ＋Ｈ]＋を生成す

る通常のＦＡＢマススペクトルではフラグメントイオンが

少ないのに対し（3.5参照)，［Ｍ＋Ｈ]＋からの衝突誘起解離

では生成するイオンに富み，構造解析に有用であることが

わかります．

Ｄｂ４ノラ ョ⑭Cｌ

D(Ｚ DCI 

図１３メチルステアレートの分子イオンＭ￣とプロトン化

分子[Ｍ＋ＨＴの衝突誘起解離スペクトル

プロトン化分子[Ｍ＋Ｈ]＋のＣＩＤスペクトル中，、/)ａｒ８７

と７４はいわゆる高エネルギー衝突＄の衝突誘起解離に

よって生成したイオンで，まさに強制的に起こさせたフラ

グメンテーションから生成したものです．この過程は以下

に示すようなチャージリモートフラグメンテーションに

よって説明されます．メチルステアレートでは，これら特

徴的な生成イオンは化学構造を強く反映し，有用な構造情

報を提供しています．

OⅥ Ｏ+Ｈ 

、人｡Mｏ
ｎＶＺ８７ 

Ｒ １，４ＨｚｅＩｉｍｉｎａｔｉｏｎ 
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Ｂ 

￣+～ 
［Ｍ＋Ｈ]＋ 

１台の質量分析装置による衝突誘起解離の実験

また，２台の質量分析計を直列に結合したタンデム質量

分析計＄を使う衝突誘起解離の実験では，１台目のMSIに

よって前駆イオンを高い質量分解能で選択できるため，分

子イオンＭ+､とプロトン化分子[Ｍ＋Ｈ]＋に由来するフラ

グメントイオンを特異的に検出できるというメリットがあ

ります．

Ｏ+Ｈ 

Ｒ/、一つ､JLoM｡
homoIytic 
fragmentation 
--

Ｏ+Ｈ 

・人｡Mｏ
ｎＶＺ７４ 

高エネルギー衝突誘起解離による生成イオン
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