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研究成果の概要（和文）：微量な試料となる大気中ナノ有機物について、直接的に質量分析を行うために必要と
なる、有機物をフラグメント化させずにレーザー脱離イオン化（ソフトイオン化）する高効率な分析チップの開
発を行った。具体的には、シリコン三次元ピラー構造表面に局在表面プラズモンを有する貴金属ナノ構造を形成
し、光アンテナ効果による電場増強を組み合わせた新規なソフトイオン化基板を開発した。この基板にレーザー
光波長に吸収のない低分子有機物を吸着させた後にレーザー照射を行うことで、低分子がイオン化されること、
貴金属ナノ構造によりイオン化効率が向上することを確認した。

研究成果の概要（英文）：We have developed a highly efficient analytical chip for laser 
desorption/ionization (soft ionization) of atmospheric nano organics, which is necessary for direct 
mass analysis, without fragmentation of the organics.　Specifically, novel soft ionization 
substrates were developed in which noble metal nanostructures with localized surface plasmons are 
formed on the surface of a silicon three-dimensional pillar structure, combined with electric field 
enhancement by optical antenna effect. Some organic materials that does not absorb at the laser 
light wavelength onto this substrate were absorbed and then laser light is irradiated to this 
substrate. We confirmed that these organic materials were ionized and that the noble metal 
nanostructure improved ionization efficiency.

研究分野： ナノテクノロジー

キーワード： ソフトイオン化　プラズモン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
PM2.5とよばれる大気中浮遊粒子には、数多くの有機ナノ粒子が含まれている。これまではこれらを大量に収集
しないと物質の同定が難しい状況であった。今回の研究では、微量な有機物を効率的に分析する手法、特に質量
分析という物質として重要となる基本情報を得るための手法に関わる内容である。質量分析にはレーザーを用い
たイオン化手法が用いられているが、これまではイオン化を促進するための特殊な有機色素を添加していたが、
それらがなくともサンプルを破壊せずに分析を実施できるようになることから、現在進められている質量イメー
ジング技術等にも活用可能な手法になると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
大気中の粒径 100 nm 以下のナノ粒子は、その微小サイズのため人体の気管支や肺胞にまで

容易に侵入するだけでなく、高い比表面積を持ち生体組織に取り込まれ易く、かつ“個数”とし
ては PM2.5 の大半を占めるため、PM2.5 粒子の中でも特異な環境・健康影響を引きおこすこと
が明らかとなっている（Oberdörster et al., Env. Health Perspect., 2005）。その環境・健康影響
は特に”Nanotoxicology”と呼ばれており、粒径のみならず化学組成や化学状態によって大きく
変わることが示されている。そのため、大気中ナノ粒子の迅速化学分析を実現することが環境モ
ニタリングにおいては非常に重要であるが、現状では、その nm サイズという微小さと極小物質
量のため（粒径 100 nm 以下の大気ナノ粒子は、“個数ベース”で全 PM2.5 粒子の 50％以上を
占めるが、“質量ベース”では全 PM2.5 質量の数%以下、粒径 50 nm 以下に至っては僅か約 0.3%
以下を占めるに過ぎない）、大気ナノ粒子の化学組成分析は、電子顕微鏡や走査プローブ顕微鏡
などによる形状観察に比べて煩雑かつ困難である。まず、詳細化学分析に必要な物質量を捕集す
るために、粒径別に 1 日～数日のサンプリングが必要であり、続いて抽出・濃縮といった煩雑か
つ慎重な前処理が必要である。更に無機・金属・有機物質それぞれに物質成分に対して、誘導結
合プラズマ（ICP）発光分光法、蛍光・特性 X 線分光法、液体クロマトグラフィー法といった異
なるの化学分析をそれぞれ行う必要がある。このため大気ナノ粒子の化学組成についての詳細
な情報は非常に限られているのが現状である。さらに有機成分の分子組成に関しては、その多様
さと極微量さゆえに物質同定ならびに物質量決定が非常に困難であり、ごく僅かの知見しか得
られていない。近年では、微量有機成分分析にはエレクトロスプレーイオン化質量分析法(ESI-
MS)やマトリックス支援レーザー脱離イオン化法質量分析法（MALDI-MS）が広く用いられて
いる。しかし、ESI-MS は溶液試料しか測定できず、従来の化学分析法と同様に煩雑な前処理が
必要である。MALDI-MS では、支援マトリックスとして添加する有機物質のイオンピークが低
分子量領域（m/z 500 以下）に多数現れて干渉するため、低分子量物質の化学分析には用いられ
ていない。 

このように、物質量自体が極微量である大気ナノ粒子中の有機成分について、詳細な化学分析
を効率よく進めるには、①サンプル捕集の時間を大幅に短縮できる高い検出感度、②抽出・濃縮
といった煩雑な前処理作業が不要、③十分な有機物分離・同定能力、といった３つの課題を同時
に解決する必要がある。 
 
 
２．研究の目的 

 
本研究では、微量な試料となる大気中ナノ粒子の有機物の“直接”質量分析を行うために必要

となる、ナノ粒子を直接捕集し、かつ有機物をフラグメント化させずにレーザー脱離・イオン化
（ソフトイオン化）する高効率なイオン化分析チップの開発を行った。具体的には、シリコン三
次元ピラー構造表面に数十 nm のポーラス構造と、貴金属ナノ粒子に生じる局在表面プラズモ
ンの光アンテナ効果による電場増強を組み合わせた新規なソフトイオン化基板を開発し、大気
中ナノ粒子における低分子有機物の高効率質量分析を行った。また、大気中ナノ粒子を捕集する
多段インパクター（Micro Orifice Uniform Deposition Impactor：MOUDI）に作製した分析チ
ップを取り付けることで、ナノ粒子捕集から質量分析までをワンチップ上で行えるシステムを
構築し、大気中ナノ粒子の迅速分析の実現を目指した。 
 
 
３．研究の方法 

 
本研究では、微量な試料となる大気中ナノ粒子の有機物の“直接”質量分析を行うために必要

となる、ナノ粒子を直接捕集し、かつ有機物をフラグメント化させずにレーザー脱離・イオン化
（ソフトイオン化）する高効率なイオン化分析チップの開発を行った。具体的には、フォトリソ
グラフィーや電子線リソグラフィー技術を用い、直径がサブミクロン程度の円形パターンを等
間隔ピッチ、正方格子状に作製し、ドライエッチング技術によって深掘りすることで、シリコン
三次元ピラー構造表面を数ミリ角の範囲に作製した。この基板をリファレンスとし、ピラー先端
あるいはピラー底面、平面基板上に数十 nm の貴金属構造を作製し、金属ナノ構造に生じる局在
表面プラズモンを誘起する構造とした。この基板に対して、種々の有機低分子を吸着させ、スパ
イラル分析ユニットが装備されたマトリックス支援質量分析装置（MALDI:JMS-S3000）にてレー
ザー光を照射することでソフトイオン化が生じるかの検証を行った。その上で、照射光強度、金
属ナノ構造、表面修飾状態等をパラメーターとして、イオン化効率が向上する条件の探索を実施
した。 



４．研究成果 
 
 Fig.1 に作製したシリコンピラー構造を示す。 
この構造は、短時間で大面積にパターン形成を
行うために、ポジ型レジスト(ZEP520A)を塗布し
た後に、クロスハッチ上に描画を実施すること
で矩形状にレジストを残した。残ったレジスト
をマスクとしてシリコン深掘りドライエッチン
グ装置によりピラー状の 3 次元構造体へ形成を
行った結果である。この手法により 2 時間程度
で複数種類の分析基板を作製できる条件を見い
だした。 
Fig.２には、作製したシリコンピラー上に有

機分子を吸着させ、レーザー照射して質量分析
を行った結果を示す。グラフは下から 100%、80%、
60%とレーザー光強度を変
化させた結果となってい
る。この結果からは、60%程
度のレーザー光照射強度で
目的の分子がイオン化さ
れ、分析できる結果となっ
た。（最高ピークカウントの
分子量がターゲット分子の
分子量と一致している） 

一方、このような微細構
造がないシリコン基板（平
面基板）に分子吸着をして
測定を行った結果では、80%
以上のレーザー照射光強度
でないと分子がイオン化さ
れないことがわかってい
る。 
 このことから、表面ナノ
構造がイオン化に重要な役
割を果たすことを示した。
ピラー高さを変化させた場
合も大きくイオンカウント
数は変化しなかったことか
ら、イオン化プロセスについてはさらなる検
討が必要となった。 
 この結果を基に、ピラー先端に金属ナノ構
造を配置した基板作製を行った。シリコン基
板上に金属を成膜し、その上から電子線描画
装置によるリソグラフィーを実施、ドライエ
ッチング装置により、金属膜とシリコンを合
わせてエッチングすることで作製を行った。
（Fig.３） この基板においても低エネルギ
ーの光照射によってイオン化が観察され、十
分なイオン化効率向上の機能を有している
ことが明らかとなった。 特に、吸着させた
分子はレーザー光の波長に吸収を持たず、一
般的なマトリックス支援型のイオン化とは
異なるプロセスが働いたと考えることがで
きる。そのため、今後の研究ではピラーサイ
ズと波長の依存性についての検討が必要で
ある。 

 また、このチップを多段式インパクタに設置できるサイズで作製できることも分かっており、

今後は素子改善を行うことで、直接的な大気中の分子捕捉と、より詳細なソフトイオン化メカニ

ズムの解明、さらなる高効率イオン化が期待される。 

Fig.２ シリコンピラー上の質量分析結果 

Fig.１ シリコンピラー構造の SEM 像 

Fig.３ 金属ナノ構造を有するシリコン

ピラー構造 
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