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研究成果の概要（和文）： 
 大気中に多種類存在する揮発性有機化合物を高速に選別して測定するために、プロトン化有
機化合物を一次イオンに用いた陽子移動反応－質量分析法を確立した。新規一次イオンの生成
が可能な揮発性有機化合物として、ケトンや芳香族炭化水素など、多種類のかつ異なる陽子親
和力を持つものを見出し、この手法を用いて異性体を区別して測定できることを、大気酸化反
応実験で実証した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

A two-stage ion source for proton transfer reaction (PTR) ionization was investigated in order to 
achieve more selective mass spectrometric (MS) detection of selected volatile organic compounds 
(VOCs) than that achieved with commonly used PTR-MS instruments, which are based on 
single-step PTR ionization with H3O+. The two-stage PTR ion source generated reagent ions other 
than H3O+ by an initial PTR between H3O+ and a selected VOC, and then a second PTR ionization 
occurred only for VOCs with proton affinities larger than the affinity of the reagent VOC. Acetone 
Using two-stage PTR-MS, we differentiated isomeric VOCs by means of differences in their proton 
affinities. This technique was applied to chamber experiment of isoprene-oxidation and to analysis of 
secondary organic aerosol. 
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１．研究開始当初の背景 
 大気中に揮発する有機化合物（揮発性有機
化合物、VOC）はそれ自体人体に有害なもの
もあるが、窒素酸化物とともに大気汚染の原
因物質でもあり、汚染大気中で光化学オゾン
や二次有機エアロゾル（SOA）を生成し、間

接的にも人的な健康被害を与える。また、特
に SOA は、気象場の変化によって地域スケ
ールでの水循環等に影響を与えている可能
性が示唆されており、さらに将来の気候にも
影響を及ぼすことが懸念されている。日本で
はこれまでの窒素酸化物を中心とした排出
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規制を行ってきたが、これまでは規制対象で
はなかった工場などの固定発生源からの
VOC の排出を規制するよう大気汚染防止法
を改正し、2006 年 4 月から施行された。しか
し、日本は近年急速に経済発展を遂げている
東アジア地域の風下に位置するため、この地
域で排出される有害な大気汚染物質を受容
することになる。実際、2007 年 5 月に九州か
ら東日本の広範囲で光化学注意報が発令さ
れた。このような状況の下、多成分の VOC
を成分ごとに高時間分解能で監視すること
の重要性が認識されてきている。 

近年、VOC のオンライン計測手法として、
陽子移動反応－質量分析計（PTR-MS）が開
発された。本手法の特徴は、イオン化部分に
VOC を選択的かつソフトにイオン化する陽
子移動反応（PTR）イオン化を用い、1ppbv
（1ppbv は体積比 10 億分の 1）以下の微量成
分を高速（秒オーダー）に検出することがで
きる点である。さらに従来の有機化合物の多
成分の検出法であるガスクロマトグラフ－
質量分析法（GC-MS）では定量が困難な酸素
を含むような有機化合物（アルコール、アル
デヒド、ケトンなど）に高い感度をもつこと
も大きな利点でもある。特にアルデヒドやケ
トンは大気中に一次放出された炭化水素の
酸化反応生成物であるが、さらに酸化され、
SOA の生成に寄与する。しかし、アルデヒド
であるかケトンであるかでその後の反応が
異なり、SOA 生成に影響してくることが予想
される。アルデヒドとケトンは多くの場合、
異性体であるため、質量分析法では原理的に
区別できない。また、ケトンの PTR イオン化
では親イオンだけを生成するのに対し、アル
デヒドでは炭素数が増えると、ソフトなイオ
ン化とはいえ、フラグメンテーションが起き、
小さい質量数の VOC の生成イオンに干渉を
してしまうという問題がある。 
我々のグループでは、VOCの陽子親和力（PA）
の差を利用して、異性体を PTR-MS 法で区別
して定量することに成功している。2一般に、
PTR イオン化は、水の放電で生成した H3O+

イオンを一次イオンとして、試料中に存在す
る VOC と反応させ、H3O+イオンの陽子を
VOC に移動させる(H3O+ + VOC → VOC・H+ 
+ H2O)。VOC の PA は、一般に水の PA より
も大きいため陽子移動反応が起こる。我々は
有機化合物 VOC1 に陽子がついた VOC1・H+ 
の選択的な生成に 2 例成功しており、これを
一次イオンとして使用することにより、VOC1
よりPAが大きいVOCのみをイオン化するこ
とで、異性体の区別が可能であることを示し
た。右図がその原理を示している。 

本手法を実際の大気計測に適用するにあ
たって、大気中には多種類の VOC が存在す
るため、選別するには、異なる PA を持つ
VOC1からなる一次イオン VOC1・H+ が多種

類必要である。これまで H2O よりも PA の大
きい化合物からなる一次イオンを用いた
PTR イオン化に成功している例はなく、我々
のグループがはじめて CH3CN ・ H+ と
(CH3)2CO・H+ を PTR-MS の一次イオンとし
た VOC の検出に成功した。試薬ガスを直接
放電したり放射線源を用いたりした方法で
はフラグメントイオンの生成も競合してし
まうためうまくいかないことが予想され、一
次イオン VOC1・H+の生成に H3O+から VOC1
への PTR イオン化を用いたことで成功した。
これにより VOC1 を変えることによって、無
限に新規の一次イオンを作れることになる。
しかし、中には VOC1・H+以外にフラグメン
トイオンが強く生成して使い物にならない
ケースもあり（VOC1=エタノールがその例）、
きれいな一次イオンとしては限られること
が予想される。また、選別したい VOC と一
次イオンの試薬ガス VOC1 の PA に、どのく
らいの差があれば検出できるのかについて
きちんとした考察はしていない。さらに、大
気計測では問題になる水蒸気依存性に関し
ても調べていない。 

 
２．研究の目的 

本研究の目的は、大気中に多種類存在する
揮発性有機化合物(VOC)を選別して測定する
ために、プロトン化有機化合物（VOC1・H+）
を一次イオンに用いた陽子移動反応－質量
分析法を確立することである。まず、適切な
一次イオン VOC1・H+を多種類、陽子親和力
(PA) が 691 kJ/mol(H2O の PA) か ら 854 
kJ/mol(NH3 の PA を上限とする)の間で、10 
kJ/mol 間隔程度で見つける。現在見つけてい
る CH3CN と(CH3)2CO の PA はそれぞれ 779 
kJ/mol と 812 kJ/mol である。また、いくつか
の一次イオンに関して、サンプル VOC の検
出の可・不可の閾値がどの程度かについて、
PA の異なるサンプルを用いて調べる。また、
水蒸気依存がどういう場合に起こるかにつ
いても調べる。本手法の有効性を光化学チャ
ンバーを用いた反応実験や実大気（自動車の
排気ガスなど）で実証する。 

 
３．研究の方法 
本研究の目的は、大気中に多種類存在する揮
発性有機化合物（VOC）を高速に選別して測
定するために、プロトン化有機化合物
（VOC1・H+）を一次イオンに用いた陽子移
動反応－質量分析法を確立することである。
装置は我々のグループで自主開発した陽子
移動反応－飛行時間型質量分析計（PTR 
-TOFMS）を用いる。一次イオンの H3O+の生
成には放電式イオン源を用いているが、新た
な VOC1・H+の生成には放電式イオン源で生
成したH3O+とVOC1との陽子移動反応を利用
して生成する。陽子親和力（PA）が異なる



 

 

VOC1を用いて、VOC1・H+イオンだけが強く
生成する VOC1を見つける。PA が 691 
kJ/mol(H2O の PA)から 854 kJ/mol(NH3の PA
を上限とする)の間で、10 kJ/mol 間隔程度で
見つける。その後、この手法の基礎データと
なる、VOC の選別可・不可の PA 差の条件や
水蒸気依存性を調べ、自動車の排気ガスなど
の実大気等での本手法の有効性を実証する。
研究体制は、本研究が、手法の開発部分にイ
オン－分子反応という物理化学の側面があ
り、本手法の大気計測への適用に大気環境化
学の側面があり、物理化学、大気環境化学の
両方を備えているため、前者を主に代表の猪
俣（物理化学）が後者を主に分担の谷本（大
気環境化学）でそれぞれリードしながら、共
同して本研究を実施する。 
 
４．研究成果 
 新規一次イオンの生成が可能な VOC1 とし
て、ケトンでは、アセトン（PA：812 kJ/mol）、
2－ブタノン（PA：827 kJ/mol）、3－ペンタノ
ン（PA：837 kJ/mol）、3－ヘキサノン（PA：
843 kJ/mol）、芳香族炭化水素では、ベンゼン
（PA：750 kJ/mol）、トルエン（PA：784 kJ/mol）、
p－キシレン（PA：794 kJ/mol）、その他、ア
セトニトリル（PA：779 kJ/mol）、メタノール
（PA：754 kJ/mol）、アセトアルデヒド（PA：
769 kJ/mol）、イソブテン（PA：802 kJ/mol）、
酢酸メチル（PA：822 kJ/mol）、硫化ジメチル
（PA：831 kJ/mol）、フラン（PA：803 kJ/mol）
と多種類かつ異なる陽子親和力を持つもの
を見出した。図１に新規一次イオンの質量ス
ペクトルを示す。これらすべての VOC1 で、
VOC1・H+イオン（図中では MH+）だけが強
く検出されていることが確認できたので、新
規一次イオンとして用いることができるこ
とがわかった。 
これらの多種類のプロトン化有機化合物

（VOC1・H+）を一次イオンとして、いくつ
かのケトン／アルデヒド（アセトン／プロパ
ナール、メチルビニルケトン／メタクロレイ
ン）やカルボン酸／エステル等（酢酸／ギ酸
メチル／グリコールアルデヒド、プロピオン
酸／酢酸メチル／ギ酸エチル／ヒドロキシ
アセトン）の異性体ペアについて、最終生成
イオン、VOC2・H+、の生成収率を VOC1の陽
子親和力の関数として調べた。一例として、
アセトン／プロパナールの結果を図２に示
す。アセトンやプロパナールのイオンシグナ
ル強度は一次イオンの PA が大きくなるにつ
れて小さくなり、ある一次イオンからはシグ
ナルが出なくなる。アセトンとプロパナール
では PA に 20kJ/mol 程度の差があるので、一
次イオンとして p-xylene・H+を用いると、ア
セトンとプロパナールを区別して検出でき
つことになる。 
また、この二段式 PTR イオン化法を用いて

PA が未知である VOC の PA の決定を試みた。
対象はイソプレンの二次、三次生成物である
グリコールアルデヒド(GA)とヒドロキシア
セトン(HA)の PA の決定である。また、PA は
量子化学計算で求めることが可能であるの
で、その計算値の信頼性について考察した。
実験は、一次イオンを変えていき、GA と HA
の検出相対強度の変化の様子を測定した。GA
では一次イオンに陽子化 p-キシレンを、HA
では陽子化 DMS を用いた時に検出されなく 

図１ 新規一次イオンの質量スペクトル 

図２ アセトンとプロパナールのイオンシ
グナルの VOC1の PA 依存性 



 

 

なる（それぞれ、図３、図４）。この曲線か
ら、GA 及び HA の PA はそれぞれ、おおよそ
780 kJ/mol、820 kJ./mol と決定された。いくつ
かの含酸素VOCのPAの実測値と量子化学計
算で求まった計算値を比較した。アルデヒド
とケトンについては実測値と計算値がよく
一致しているのに対し、今回のように 2 つの
酸素を含む有機化合物では、計算値は実測値
を再現していないことがわかった。 

多種類のプロトン化有機化合物を一次イ
オンとして用いることができるようになっ
たことで、ケトン／アルデヒド、例えば、イ
ソプレンの光酸化で生成するメチルビニル
ケトン／メタクロレインを区別して検出で
きることが分かったので、実際、国立環境研
究所で所有する光化学スモッグチャンバー
内で、イソプレンのオゾン酸化反応を起こし、
生成するメチルビニルケトン／メタクロレ
インの時間変化を、アセトンを VOC1として、
区別して検出した。メチルビニルケトンとメ
タクロレインがほぼ３：２の割合で生成する
様子が捉えられ、過去の結果とよく一致する
ことを確認した。 

また、二段式 PTR-MS の応用として、テフ
ロンバックで生成した二次有機エアロゾル
をテフロンフィルターに捕集し、熱をかけて
気化させて装置に導入して成分を検出する
のに用いた。H3O+を一次イオンとして用いた

場合に見えていたイオンシグナルが、アセト
ンを VOC1 として用いた場合、フィルターの
加熱の温度が低温の場合見られず、高温にす
ると見られたことから、同じ質量数のシグナ
ルに、低沸点のものの高沸点のものが含まれ
ていることを捉えることに成功した 
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