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概要
本論文では，有機化合物が負イオンモードMALDI-MSでイオン化する際に生成するイオン種について，芳香族性とカ

ルボン酸のイオン化への寄与について検討し，通常予想されない水素ラジカルの脱離がフェノール性水酸基で起こること
を明らかにしている．
カルボン酸を含む有機化合物は，酸性化合物として容易にプロトンが脱離して脱プロトン分子［M－H］－が観測され
る．一方，MALDI-MSでは芳香族性が高い有機化合物，例えばフラーレンC60それ自身はレーザー励起によって分子イオ
ンM－・が生成される．著者らは本論文で，C60よりも小さな芳香族化合物であるベンゼン・ナフタレン・アントラセンの
カルボン酸類が脱プロトン分子［M－H］－と分子イオンM－・のどちらが優勢であるかをそれらの生成率を比較し，安息香
酸ではそのほとんどが脱プロトン分子として生成されるが，ベンゼン環の伸長によってM－・の生成率が高くなる，すなわ
ち芳香族性が高ければ高いほどMALDI-MSは芳香族構造から分子イオンM－・が生成しやすくなることを明らかにした．
著者らは次にベンゼン環に水酸基が結合したフェノール性有機化合物について検討し，負イオンモードMALDI-MSに

おいてフェノール性化合物をイオン化する際，M－・や［M－H］－に加え，フェノール性水酸基から水素ラジカル（H*）
が脱離することを見いだした．さらに一連のdihydroxybenzoic acid （DHBA）構造異性体にどのようなイオン種が生成さ
れるかについて検討を加え，2,3位体＜2,4位体≪2,5位体の順で［M－H*－H］－の生成率が高くなることを示すことに
よってフェノール性水酸基がカルボン酸との水素結合を形成する場合，水素ラジカルの脱離は起こらないことを明らかに
している．これらの基礎的研究は，植物由来ポリフェノール類のMALDI-MSのデータ解析にも応用可能である．

推薦理由
MALDIは比較的大きな質量をもつ化合物を1価イオンとしてイオン化することが可能であり，夾雑成分の妨害を受けに
くいなどの理由からタンパク質や糖鎖などの生体試料から工業材料に至るまで幅広い目的の質量分析に用いられている．
本論文の内容は，いまだ不明な点が多いMALDIのイオン化プロセスにおいて，系統だったイオン種生成を明らかにする
とともに，ソフトイオン化でありがならレーザー励起によりフェノール性水酸基をもつ有機化合物から中性水素ラジカル
が脱離することを明らかにしたことは，有機化合物の構造解析法において重要な知見であった．加えてイオン化機構の解
明や生命科学分野の応用にも大いに寄与することが期待され，日本質量分析学会論文賞にふさわしいと認められた．
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