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早川滋雄 氏［大阪府立大学，博士（理学）］
〔業績〕　電子移動反応を用いたアルカリ金属をターゲットとするイオン動力学研究

早川滋雄氏は，1975年京都大学理学部を卒業，1977年京都大学大学院理学研究科化学専攻修士課程を修了後，三井石
油化学工業株式会社に入社，1982年に同社を退職，大阪府立大学総合科学部助手に採用され，1993年に同講師，1999年
に同助教授，2005年に大阪府立大学大学院理学系研究科助教授，2007年に同准教授を経て，2009年に同教授となり，
2017年3月に定年退職し，大阪府立大学名誉教授となった．この間，1992年に京都大学博士（理学）を取得し，1996年に
は米国Purdue University（Aston Lab）の在外研究員を務めた．また，1992年に日本質量分析学会奨励賞，2003年に日本
質量分析学会論文賞，2011年に超伝導科学技術賞を受賞している．
早川滋雄氏は，イオン反応動力学を明確にする研究の中で，アルカリ金属ターゲットを用いる高エネルギー衝突では，
フェムト秒のオーダーで電子移動反応が非常に効率良く起こることを見いだした．その興味ある知見を探求するために，
独自の装置を開発し，特徴的な性質を持つ化学種を用いて反応を明確にし，次にその手法を種々な化学種に適応すること
により，新たな興味ある知見を得るという手法で研究を展開してきた．それらの電子移動反応のファンダメンタルとイオ
ン動力学に係る新規な数多くの知見を原著論文として報告している．これらの業績は，世界の主要な化学会または物理学
会の主要雑誌，質量分析学の主要雑誌，および本学会の会誌に掲載され，その独創性が世界の質量分析において高く評価
されていることがわかる．また，アルカリ金属ターゲットを用いる解離法は米国特許（対象文献35）も取得できており，
アルカリ金属を用いる高エネルギー電子移動解離法も特許取得（対象文献36）できており，早川氏の発展させた技術は世
界的に見ても独創性のあるものであることがわかる．
早川氏の主要な業績は，大きく下記の五つに分類でき，それぞれに興味ある知見を与えている．

1.　アルカリ金属をターゲットとする電子移動反応の基礎的研究（対象文献1, 2, 5, 14）

電子移動反応の研究を目的とした初期の研究では，単収束磁場を用いた質量分析装置を自作し，電子イオン化で生成す
る正イオンをアルカリ金属ターゲットに衝突させ，生成する負イオンを測定することにより，実施された．水素原子イオ
ンをはじめ，C2

＋イオン，C2H＋イオン等の単純な入射イオンを対象とした実験ではあるが，エネルギーロスと電子移動の
反応効率の両方のデータに関して，ターゲット種依存とターゲット圧依存を測定することで，1回衝突二重電子移動反応
と2回衝突連続1電子移動反応を，明確に識別した．反応を明確にすることで，衝突法で最も重要とされる反応断面積を
求め，その衝突エネルギー依存を報告している．特に，文献14にある最も基礎的な反応の一つであるH＋＋Kの電子移動
反応に関して，2回衝突連続1電子移動では，中性化が近共鳴で起こり，Ly-αの発光による脱励起の後に負イオンとなる
電子移動が起こっていることをエネルギーロスの測定と詳細な量子化学計算との対応で明確にしている．一方，この反応
の二重電子移動断面積は，過去十数年信頼されてきた値より1桁も低いことを報告している．このような，基礎的な反応
に対しての衝突法による電子移動反応断面積の報告は，質量分析のファンダメンタルに係る顕著な業績として評価でき
る．本研究からアルカリ金属ターゲットを用いる場合には，2回衝突連続1電子移動が非常に高効率で起こることを明確
にしている．

2.　電荷逆転質量分析法における電子移動の物理化学的な基礎を確立した研究（対象文献7, 10, 11, 12, 15）

1.で得た知見をもとに，正イオンを質量選択した後アルカリ金属ターゲットと衝突させ，生成する負イオンを測定する
MS/MS法の電荷逆転質量分析法を開発した．この方法は，McLa�ertyやその後継者であるWesdemiotisやTurecekおよび
Holmes, Schwartsなどの質量分析の主要グループが盛んに研究を行ってきた中性化再イオン化による中性種の反応を研究
できる手法の一種であるが，中性化のターゲットと再イオン化に大きな吸熱反応の衝突活性化法を用いた従来の方法と
は，大きく異なっている．早川氏の開発した電荷逆転質量分析法では，アルカリ金属ターゲットを用いることにより生成
する中性種を効率良く生成させることが可能であると同時に，アルカリ金属ターゲットの種類を変えることにより内部エ
ネルギーを変化させることができる．また，中性フラグメントイオンの検出のためにアルカリ金属ターゲットとの電子移
動衝突により負イオンを生成するため，数eV以下の吸熱反応となるため，中性フラグメントの解離がほとんど起こらず，
内部エネルギーを選択した中性種の解離を直接研究することができる．
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上記の電荷逆転質量分析法の反応の特徴は，活性化エネルギーが非常に低い解離経路を持つ温度計分子と言われる
W（CO）6と部分重水素化メタノールを用いて研究された．孤立系での分子の反応を決める主要な要素である内部エネル
ギーを，温度計分子を用いた実験でのフラグメントの強度と熱力学データから，明確にしている．正イオンから正イオン
のフラグメントを生成する衝突活性化法（CAD）では低いエネルギーに極大値をもち高エネルギーになるに従って相対強
度が小さくなる広いエネルギー分布を示し，希ガスとアルカリ金属でほぼ同様であった．これに対して，アルカリ金属
ターゲットとの衝突では正イオンから負イオンのフラグメントを生成する電子移動反応では，内部エネルギーが非常に狭
い分布を示した．このことからアルカリ金属ターゲットを用いる電子移動反応が近共鳴中性化により起こることを明確に
した．メタノールの中性種の解離では，水酸基からの水素原子脱離であり，正イオンのメチル基からの水素原子脱離と明
確に異なることを示し，同時に，励起手法と検出粒子がともに異なる光解離の研究と比較し，励起と解離機構が光解離の
場合と一致することも研究結果の正しさを示している．
文献15で議論されているように，中性種の解離研究を目的とする中性化再イオン化法の中で，内部エネルギーを選択
した励起中性種からの解離を中性フラグメントの解離なしに測定できる電荷逆転質量分析法の開発は，顕著な業績と評価
できる．

3.　 従来法では明確にできなかったイオンの構造と解離機構に関する研究（対象文献4, 6, 7, 9, 12, 13, 16, 18, 19, 22, 23, 24, 30）

2.で開発したアルカリ金属ターゲットを用いる電荷逆転質量分析法を用いて，従来の質量分析法では明確にできなかっ
た種々な化合物の異性体識別やラジカルに関しての解離機構と構造を明確にしている． アレンやプロピンなどの炭化水素
イオンの構造異性体識別とともにその差異を部分重水素化物の実験から解離機構の相違を明確にしている．環境分析に関
して，従来法ではできなかったジクロロベンゼンやクロロフェノールの異性体識別も，アルカリ金属からの電子移動を用
いることで可能なことを報告している．o-, m-, p-ジクロロベンゼンの異性体識別の文献4は，論文賞を受賞している．解
離挙動の相違を明確にするため，量子化学計算も行い，正イオンにおけるプロトンの移動は容易であるが，中性ラジカル
種における水素原子の移動は大きな活性化エネルギーを持ち容易には起こらないことも報告している．ハロゲンを含む
CH2X2（X＝Cl, Br, I）に対しても，ターゲット種を変えることによる内部エネルギー変化とハロゲンが異なることによる
分子の持つエネルギーの相違と関連づけた明確な議論を行っている．
異性体を持つ最も簡単なラジカルであるビニリデンは，アセチレンの構造異性体であり，化学反応を考えるうえでの
キー分子であり，多くの実験的理論的研究がある．文献9と13で報告しているように，ジクロロエチレンから生成する
C2H2

＋はアセチレンと異なりビニリデンであることを示し，ビニリデンカチオンの存在を明確にした．文献30に報告して
いるように，CH3X（X＝Cl, Br, I）に関しては，詳細な分子軌道計算で報告されているポテンシャルと比較対照すること
により，ターゲット種の相違と運動エネルギー放出からスピン状態との関連を明らかにしている．特に，この三つの報告
は，本方法で質量分析のファンダメンタルを明確にした顕著な業績と評価できる．

4.　ペプチドの電子捕獲解離（ECD）と電子移動解離（ETD）の反応初期過程の明確化（文献21, 25, 29, 31）

McLa�ertyらにより開発されたECDとHuntらにより開発されたETDは，衝突活性化解離（CAD）と異なり，ペプチド
残基に依存しない包括的なペプチド主鎖の開裂と翻訳後修飾基などの脱離のない主鎖開裂を与えることで，現在のプロテ
オミクスに欠かせない手法となっている．しかしながら，これらの低エネルギーでの実験は多価イオンでのみの実験が可
能であり，詳細な量子化学計算と対応できるモノプロトン化ペプチドには，適応できない．早川氏が開発した高エネル
ギーでの電子移動では，その実験が可能であり，文献21, 25, 29で示されるように，モノプロトン化ペプチドの電子移動解
離を量子化学計算と対応させることにより，プロリンでは，複素環が開いてラジカルを保持する構造を持つことや，アル
ギニンでは，電子移動の後でも，ラジカルがグアニジル基に保持されることを明確にした．これらの議論は，電子移動解
離の初期過程において，Cornell mechanismとともにUtah-Washington Mechanismがあることを示しており，Turecekらの
最近の総説 ［Chem. Rev., 113, 6691（2013）］ にも引用されており，電子移動解離のファンダメンタルに重要な知見を与えて
いることがわかる．

5.　高エネルギー電子移動解離を多価イオンの構造解析に適応させ有用性を示した研究（文献17, 20, 26, 28）

高エネルギー電子移動解離は，現在市販機器で行われているECDやETDと異なり，イオンの振動周期より早いフェム
ト秒の1回衝突で電子移動が起こるため，反応過程を明確にすることが可能となる．早川氏は，温度計分子である多価イ
オンであるW（CO）6

2＋を用いることで，希ガスでは衝突活性化解離が起きるが，アルカリ金属ターゲットを用いると
Landau‒Zener型のポテンシャル交差により電子移動解離が起こり，その効率は衝突活性化解離に対して約100倍もの反応
断面積を持つことを明らかにした（文献17, 20）．この知見をもとに，翻訳後修飾の一種であるリン酸化ペプチドについ
て，電子移動解離を適用することにより，セリン，トレオニン，チロシンでのリン酸基の脱離しないN‒Cαの包括的な解
離が起こり，c-イオンとz-イオンの観測からリン酸化位置とペプチドの配列を明確にできることも報告している（文献26, 
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29）．これらの知見は，高エネルギー電子移動解離が，CADでは困難である翻訳後修飾基を有する生体分子の構造解析に
有用であることを示しており，基礎的な研究からの今後の応用にも期待できる結果である．

早川滋雄氏の研究は，アルカリ金属ターゲットを用いるという非常に限られた研究のように見えるが，イオン化エネル
ギーの低いターゲットを用いるという新たな研究方法を開発したものであり，従来法で研究をすることができなかった質
量分析のファンダメンタルに係る非常に一般的な科学的知見を与えている．このように独自の視点に立ち，装置を自作し
て多くの化学反応を動力学的に明確にした早川氏の研究は，世界でも高く評価されており，本学会の学会賞に値するもの
として贈呈を決定した．
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