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研究成果の概要（和文）：申請者が中心になって開発した独創的な技術である小型でありながら

超高分解能を達成できる可搬型マルチターン飛行時間型質量分析計と組み合わせるサンプリン

グ，前処理法の開発やイオン源の開発を行うことで，環境連続モニタリングやベッドサイドで

の医療診断などの，「現場」での分析に用いることができる装置のプロトタイプを開発した．	 

	 

研究成果の概要（英文）：A	 barrier-discharge	 ion	 source,	 a	 photo-ionization	 ion	 source	 and	 
sampling	 and	 analytical	 methods	 have	 been	 developed	 for	 on-site	 analysis	 such	 as	 
environmental	 monitoring,	 mass	 spectrometric	 diagnosis,	 etc.	 by	 using	 the	 portable	 
multi-turn	 time-of-flight	 mass	 spectrometer	 developed	 at	 Osaka	 University.	 	 
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１．研究開始当初の背景	 
質量分析装置は，様々な分野で必要不可欠な
分析機器となっている．質量分析は，微量の
試料でも測定できるという特長があり．この
高感度という特長を活かして，安全・安心分
野では，爆発物や毒ガス，違法薬物の検知な
どに用いられ，食品や環境関係では，残留農
薬や内分泌かく乱物質，温暖化ガスの定量な
どにも用いられるようになってきている．	 
このような，「現場」での分析においては，「現
場」に持ち出すことから，携帯性や小型であ
ることが要望される．しかしながら，「現場」
での測定では，対象が「汚い」ことが想定さ

れ，実際に検知したい化学物質を夾雑物と区
別して正確に同定するためには，装置の分解
能は十分に高くなければならない．しかも，
数分以内で迅速に正確な結果を出さなけれ
ばならない．また，操作も分析の専門家では
ない者が行なうことになる．	 
近年，「現場」に持ち出すことを考慮した分
析機器は色々と開発され，質量分析装置につ
いても「小型」「ポータブル」を謳った装置
が市販化されたりもしている．しかし，どの
ような分析機器でもそうであるように，装置
の大きさと性能は相関があるといわれ，小型
で十分な性能を達成している装置はこれま
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でない．空港に設置されている装置も，現状
は大型で当然据え付けである．爆発物検査に
用いられている装置では卓上型やハンディ
タイプもあるが，十分な分離能力があるとは
いえない状況であった．	 
1990 年代後半から研究代表者らが中心とな
り開発した，「マルチターン飛行時間型質量
分析計」(MULTUM)は，小型でありながら非常
に高い質量分解能が得られる装置である．飛
行時間型質量分析計の質量分解能は，飛行距
離に比例するため，扇形電場で∞形状の閉軌
道を作りイオンを多重周回させることで，飛
行距離をかせいでいる．小型軽量でありなが
ら，飛行時間型質量分析計としては世界 高
の分解能 35 万を達成している．市販されて
いる実験室に設置する通常の飛行時間型質
量分析計の分解能は，せいぜい２万程度であ
り，この装置は 40	 cm	 ×	 40	 cm と小型であ
りながら一桁以上高い分解能を得ることが
できている．さらに半分サイズの小型装置
「MULTUM-S」（20	 cm	 ×	 20	 cm）も開発し，
この技術を移転した大阪大学発ベンチャー
を，JST 大学発ベンチャー創出プロジェクト
の成果として設立し，電子イオン化イオン源
を有する小型高性能質量分析装置としての
市販化も行なっていた．	 
	 
２．研究の目的	 
上述のように，大阪大学には既に携帯可能な
サイズの小型でありながら，超高分解能を達
成可能な質量分析計の技術がある．しかしな
がら現在のところ「現場」でサンプリングし，
イオン化を行なえるような手法は持ち合わ
せていない．本プロジェクトは，複雑な処理
など無しにサンプルを導入しイオン化でき
るようなサンプリングシステムとイオン源
ならびに分析手法を開発すること目的であ
る．	 
	 
３．研究の方法	 
大阪大学で開発したマルチターン飛行時間
型質量分析計は，小型で高分解能が得られる
ため，「現場」での分析に 適である．しか
し，専門家ではない者が容易に試料導入でき
る方法がなければ意味をなさない．本研究で
は	 (1)装置から出た吸引口から雰囲気ガス
を吸引し分析する方法と，(2)試料が付着し
た布や紙幣などをイオン源部に持ってきて
測定する方法，について開発した．	 
(1)の場合，揮発性成分の分析であり，イオ
ン化は既存の電子イオン化（EI）を用いるこ
とができる．ただし，吸引した場合に，圧倒
的な量を占めるのは大気の成分（窒素，酸素，
水）である．大気成分を排除すれば，それだ
けで２桁程度の濃縮ができることになる．常
套手段はガスクロマトグラフ(GC)を前段に
取り付けることであるが，GC をつけると一回

の分析に 20〜30 分要してしまい，リアルタ
イムでの迅速な測定はできなくなる．マルチ
ターン飛行時間型質量分析計は，高分解能で
あるため，少々の夾雑物があっても十分に質
量分離同定が可能である．よって，本格的な
GC でなく，数分以内の短時間で簡易分離でき
る簡易分離システムと分析手法を開発すれ
ば実用になると考え，本プロジェクトでは，
マルチターン飛行時間型質量分析計に適し
た簡易分離システムを開発した．	 
(2)の場合，表面からの脱離とイオン化を行
なう必要がある．近年， DART	 (direct	 
analysis	 in	 real	 time)や DESI	 (desorption	 
electrospray	 ionization)といった，試料表
面に励起原子や液滴を噴霧することで脱離
とイオン化を同時に行なうイオン化法が開
発されている．このようなイオン化法を用い
れば，特別な前処理など無しで，試料表面に
付着した化学物質の測定が可能である．そこ
で本プロジェクトで DART より小型で扱いや
すいバリア放電イオン源を製作し，マルチタ
ーン飛行時間型質量分析計と接続すること
を試みた．ただし，大気圧化でのイオン化で
あるため，マルチターン飛行時間型質量分析
計との接続には，差動排気系やイオントラン
スファー系の開発が必要である．研究代表者
らが考案した直交排出型のリニアトラップ
システムを，本プロジェクトで試作し，イオ
ン化法とトランスファー系のシステムの実
証を行なった．	 
	 
４．研究成果	 
(1) 吸引口から雰囲気ガスを吸引し分析す
る手法の開発	 
①土壌から発生するガスの分析	 
土壌から発生する窒素，二酸化炭素，亜酸化
窒素，メタン，アンモニアなどのガスは，現
在は現場においてサンプリングバッグに収
拾し，実験室に持ち帰って GC などで分析を
行っている．二酸化炭素に関しては赤外吸収
で現場での連続測定も可能になっているが，
他のガスについては困難である．そこで研究
代表者は，北海道大学農学研究院の波多野教
授らが着目している亜酸化窒素濃度の現場
での連続モニタリングのためのサンプリン
グ，分析手法の開発を行った．	 
亜酸化窒素は二酸化炭素と質量数が同じで
あるため，低分解能の質量分析計では測定は
困難である．そこで通常はパックドカラムや
キャピラリーカラム（PLOT カラム）などを用
いた GC で測定する．また，亜酸化窒素の場
合は検出器として ECD 検出器を用いる．ECD
は放射線源を用いるため，現場への持ち出し
は制限される．このような状況の中，MULTUM
であれば質量で二酸化炭素と亜酸化窒素の
分離が可能であるため，現場での測定の可能
性があると考えた．しかしながら，大気を直



 

 

接 MULTUM に導入すると，大気の大部分をし
める窒素や酸素で EI イオン源内が飽和し，
亜酸化窒素に対しては十分な感度が得られ
ないことが分かった．そこで，まずは PLOT
カラムを用いた GC と MULTUM を組み合わせて
分析を行うことからはじめ，大気レベルの亜
酸化窒素（300ppb）が検出できることを確認
した．しかし，このシステムでは一回の測定
に 10〜20 分程度要してしまうため，リアル
タイム測定は不可能である．そこで，イオン
源の真空度が保つギリギリまで PLOT カラム
の長さを短くし，GC での保持時間を短くして
測定時間を短縮することを試みた．これによ
り二酸化炭素と亜酸化窒素が保持時間では
分離できなくなるが，MULTUM で質量分離する
方法を採用した．	 
5mの PLOTカラムとMULTUMの質量分解能１万
以上の設定で評価を行ったところ，30 秒程度
の測定時間で大気レベルの亜酸化窒素を測
定できた．引き続き，マスフロー，六方弁，
ダイアフラムポンプと電磁弁を組み合わせ
た大気からのガスの自動サンプリングシス
テムを構築し，１分間隔で大気を自動サンプ
リングし，測定が可能となった．	 
	 
②真空紫外光を用いた光イオン化	 
電子イオン化（EI）で測定する場合に問題に
なるのは，イオン化時のフラグメンテーショ
ンである．そこで浜松ホトニクス製の小型の
真空紫外（VUV）光源を MULTUM の EI イオン
源部にフィラメントの替わりに取り付け，内
径 0.1mm のキャピラリーチューブを介して導
入したガスの分析を行った．サンプルにガソ
リンの揮発成分を用いたところ，EI ではフラ
グメンテーションがおこり炭化水素の混合
物の測定は GC などと組み合わせない限り不
可能であったが，VUV 光イオン化ではフラグ
メンテーションがほとんど起こらず混合物
の測定も可能であった．	 
	 
(2)表面に付着した化学物質を脱離イオン
化させる手法の開発	 
①バリア放電イオン源の開発	 
特別な前処理など無しで，簡便に試料表面に
付着した化学物質の大気圧化でのイオン化
が可能な手法の開発を行った．当初大阪大学
で開発したスパッターイオン源を改造した
励起原子源の採用を考えていたが，さらに小
型かつ低電力で励起原子を効率よく生成で
きる方法としてバリア放電が報告されたた
め，MULTUM にバリア放電イオン源を組込むた
めの開発を行った．バリア放電イオン源を試
作し，研究代表者が所有している FT-ICRMS
に取り付けてイオン源の評価と改良，高い質
量分解能，高い質量精度による同定能力の評
価を行った．有機溶媒やガソリン，爆発物の
成分，風邪薬や抗てんかん薬などの成分をイ

オン化・測定・同定できることを確認した．
また，MULTUM と接続するための直交加速（OA）
型イオン源を開発し，質量分解能１万以上で
測定が可能なことを示した．	 
	 
②直交排出型リニアイオントラップの開発	 
MULTUM の場合，扇形電場によりビーム径が制
限されるため直交加速型イオン源を採用し
た場合にイオンの利用効率が落ちてしまい
（0.1%以下），装置全体の感度が低下してし
まうという問題がある．そこで以前に研究代
表者らが考案した直交排出型リニアイオン
トラップの，イオン軌道シミュレーションに
より検討と，実際に試作しての評価を行った．
直交排出型リニアイオントラップは，四重極
場を形成するための４本のポール電極の間
にイオンを蓄積する際には影響を及ぼさな
い平板電極を挿入し，イオン排出時にこの挿
入した電極にパルス電圧を印加するもので
ある．これにより，これまで困難とされてい
たリニアイオントラップからの直交方向へ
の高効率での排出ならびに空間・時間収束
（10ns 程度のピーク幅）が可能となった．実
際に MULTUM と接続しての評価を行なった．
また，大気圧からのイオン導入のための差動
排気系の小型化にも取り組み，小型 MULTUM
に適した大きさ（30cm×20cm×15cm）の大気
圧イオン源を完成させた．	 
	 
(3)その他の成果	 
①PCB の迅速測定	 
ポリ塩化ビフェニル（PCB）は有害物質とし
て規制されており，モニタリングがなされて
いる．近年，アメリカなどでは PCB のオンサ
イトでのモニタリングの必要性が報告され，
様々なポータブル分析装置の開発も進んで
いる．その中で我々は MULTUM の小型・高分
解能という特徴を活かした迅速かつ簡便な
分析手法の確立を行なった．	 
一般的に，GC と低分解能質量分析計の組み合
わせでは測定前に夾雑物を排除するための
十分な前処理が必要とされている．しかしな
がら高分解能質量分析計を用いる場合には，
試料を溶媒で希釈するだけで測定が可能で
ある．従来これが可能な装置は大型の磁場型
質量分析計だけで，現場での分析は不可能で
あった．我々はこの問題を MULTUM により解
決することを考えた．実際に質量分解能１万
で，66 成分の PCB をオイルにスパイクして測
定したところ，溶媒で希釈するだけの前処理
で，測定時間 5分以内で分析ができることを
示すことができた．今後，本装置での現場で
の PCB 分析の可能性が期待される．	 
	 
②血中の代謝物の迅速測定	 
近年，血中の代謝物の質量分析による網羅的
解析（メタボロミクス）によるガンの診断な



 

 

どがなされている．現状は実験室での研究段
階であるが，医療現場での診断を目指して行
なわれている．その際必要になるのは，でき
るだけ簡便かつ迅速に分析できる装置と手
法である．PCB の分析と同様 MULTUM を用いる
ことで，迅速かつ前処理をできるだけ簡便に
した現場での分析が可能となる可能性が高
い．そこで，神戸大学の吉田らが行なってい
る手法を真似て GC/MULTUM を用いて血中の代
謝物の測定を行なってみたところ，短い測定
時間で，代謝物の測定が可能であることが分
かった．	 
2012 年度からこの手法を応用して，歯周病由
来の代謝物の網羅的解析による歯周病病態
解析を基盤研究(C)で立ち上げている．	 
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