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研究成果の概要（和文）：簡便，迅速，非破壊，リアルタイム分析が可能な新規質量分析技術「コロナ放電イオ
ン化質量分析」が，植物が発生する揮発性有機化合物（VOCs）の分析に有効であるかの検証を行った．果実の香
りに関わるVOCsをコロナ放電イオン化-質量分析で捉えられるかを検証するために，リンゴのVOCsを分析したと
ころ，従来法GC-MSと同等，あるいは化合物によってはGC-MSより高感度でVOCsを捉えることができた．また，コ
ロナ放電イオン化質量分析により，果実が病原菌に感染した時に発生するマーカー化合物を同定し，さらに，マ
タタビの葉が傷害を受けた時に発生するVOCsをリアルタイムで分析することにも成功した．

研究成果の概要（英文）：We have verified a new mass spectrometry technique, corona discharge 
ionization-mass spectrometry, that is simple, rapid, nondestructive, and capable of real-time 
analysis, is applicable to the analysis of volatile organic compounds (VOCs) from plants. To verify 
whether corona discharge ionization-mass spectrometry can analyze VOCs related to fruit aroma, we 
analyzed apple VOCs and found that corona discharge ionization-mass spectrometry can detect apple 
VOCs as sensitive as conventional GC-MS, or more sensitive than GC-MS for some compounds. In 
addition, we identified marker compounds from the fruits infected by pathogens, and we also 
succeeded in analyzing VOCs from leaves after being injured in real time.

研究分野： 園芸生理・生化学

キーワード： コロナ放電イオン化質量分析　アンビエントイオン化質量分析　揮発性有機化合物　VOCs 　リアルタイ
ム質量分析　リンゴ香気成分　罹病果実マーカー　マタタビ揮発性有機化合物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の揮発性有機化合物（VOCs）の分析には，GC-MSが用いられることが多かったが，GC-MSではVOCsの捕集/注
入やクロマトグラフィーによる分離など，手間や時間のかかるステップが必要であった．本研究で用いた「コロ
ナ放電イオン化-質量分析」は，植物が発生するVOCsを直接コロナ放電によりイオン化して質量分析装置に導く
ため，簡便，迅速，非破壊，リアルタイム分析が可能である．本研究では，リンゴのVOCs分析などから，コロナ
放電イオン化-質量分析が植物のVOCs分析に有効あり，植物科学や農作物の成分分析に威力を発揮する技術であ
ることを明らかにした．

※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。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

作物に含まれる代謝物は，作物の生理状態を知る上での重要な指標となるだけでなく，作物
の品質を決定する成分，すなわち食味成分や香気成分，機能性成分そのものあり，代謝物分析は
作物の成長の理解や品質評価を行うための必要不可欠なツールである． 

しかしながら，現在，行われている代謝物分析は，試料からの代謝物の抽出や前処理などの
煩雑な作業や，LC，GC，CE などの時間を要する分離ステップが存在するため，これらが解析の
ネックとなっている．そこで，研究代表者の白武は生体試料に針を刺すだけで，秒オーダーで代
謝物の分析が可能な，探針エレクトロスプレー/タンデム質量分析（PESI/MS/MS）が，植物の内
性代謝物の分析に大きな威力を発揮することを明らかにした． 

PESI/MS/MS が植物の内性代謝物の分析に有効であることが明らかになったため，次に，植
物が発生する揮発性有機化合物（VOCs）を簡便・迅速に分析できる技術として，『コロナ放電イ
オン化質量分析』に着目した．植物が発する VOCs は，アレロパシー物質として他植物とのコミ
ュニケーションに用いられたり，昆虫，動物，微生物など植物以外の生物の誘引や忌避に働いた
りしている．そして作物の発生する VOCs は香りや日持ち性など，作物の品質に深く関与する物
質でもある． 

コロナ放電イオン化質量分析は，分担者であり質量分析におけるイオン化技術の専門家であ
る関本が開発した技術である．コロナ放電イオン化質量分析は，大気中の化合物をコロナ放電に
より直接イオン化し，質量分析装置に導くことで分析を行う技術であり，簡便，迅速，非破壊，
リアルタイム分析が可能な分析法である．しかしながら，コロナ放電イオン化質量分析は，これ
までに植物が発生する VOCs の分析で活用されたことがない．このため，コロナ放電イオン化質
量分析が，植物の VOCs 分析に有効あり，植物科学や農作物の成分分析に威力を発揮する技術で
あることを示す必要がある． 
 
２．研究の目的 

コロナ放電イオン化質量分析は，大気中の化合物をコロナ放電により直接イオン化して質量
分析を行う技術であり，植物が放出する VOCs をそのままイオン化して質量分析できると考え
られる．これまで，植物が発生する VOCs の分析には，GC-MS が用いられることが多かったが，
GC-MS では VOCs の捕集と GC への注入，クロマトグラフィーによる分離など，手間や高額な
装置，そして時間を要するステップが必要であった． 

コロナ放電イオン化質量分析を用いることにより，植物が発生する VOCs を捕集することな
く，クロマトグラフィーによる分離を必要とせず，直接，質量分析することが可能となる．コロ
ナ放電イオン化質量分析により，植物が発生する VOCs を簡便かつ迅速に質量分析できるだけ
でなく，リアルタイム分析することも可能となる． 

そこで，本研究では，ⅰ）果実が発生する VOCs をコロナ放電イオン化質量分析により測定し，
香りに関わる成分を同定できるか，ⅱ）病原菌が感染した植物が発生する VOCs をコロナ放電イ
オン化質量分析により測定し，病原菌感染のマーカー化合物を特定できるか，ⅲ）植物に外的刺
激を与えた時の VOCs の変化を，コロナ放電イオン化質量分析によりリアルタイムモニターで
きるかを明らかにし，植物研究や作物研究におけるコロナ放電イオン化質量分析の有効性を示
すことを目標とした． 
 
３．研究の方法 
(１)研究材料 

ⅰ）果実が発生する VOCs の解析には，農研機構果樹茶業研究部門リンゴ研究拠点（盛岡）に
おいて 2021 年および 2022 年に収穫されたリンゴ 9 品種‘ふじ’，‘さんさ’，‘つがる’，‘紅玉’，‘ジ
ョナゴールド’，‘王林’，‘ガラ’，‘あかね’，‘ゴールデンデリシャス’を供試した． 

ⅱ）病原菌が感染した植物が発生する VOCs には解析には，農研機構果樹茶業研究部門リンゴ
研究拠点または JA つがる弘前のリンゴおよびセイヨウナシの選果過程で発生した輪紋病果を供
試した． 

ⅲ）植物に外的刺激を与えた時の VOCs の解析には，名古屋大学内で栽培した，トマト，イヌ
ハッカ，マタタビ，ミヤママタタビ，あるいは岐阜県内の山に自生するマタタビの葉を供試した． 
 
(２)質量分析 
コロナ放電イオン化装置を装備した，名古屋大学または横浜市立大に設置されたタンデム四重

極型質量分析装置，横浜市立大に設置された四重極-オービトラップ型質量分析装置を使用した．
GC-MS は協力機関の GC-QTOF 質量分析装置を使用した． 
果実の VOCs の分析は果実をプラスチック製の容器または袋に密閉し，容器内または袋内の気

体をコロナ放電イオン化装置に導いて分析した．その他の材料については，直接，植物体（葉）
から揮発する VOCs をコロナ放電イオン化装置に導いて分析した． 
 
 



４．研究成果 
(１) 果実が発生する VOCs をコロナ放電イオン化質量分析 

コロナ放電イオン化質量分析の植物 VOCs 分析への応用は，本研究が初めてである．このた
め，コロナ放電を発生させるニードル（針）の形状や位置，印加する電圧などの最適化を行う必
要がある．そこで，まずこのイオン化法の最適化を実施し，これまで植物 VOCs 以外の分析に用
いていた針（昆虫針），位置，電圧で，植物 VOCs を感度良く分析できることを明らかにした． 

また，植物 VOCs を捕集ツール（モノトラップ）に捕集・濃縮して分析する方法［捕集・濃
縮分析］と，植物試料から発生する VOCs を，直接，コロナ放電発生ニードルに導いてイオン化
して分析する方法［直接分析/リアルタイム分析］を比較したとこと，［直接分析/リアルタイム分
析］の方が感度良く，より多くの VOCs を捉えることができることが明らとなった．このため，
今後は［直接分析/リアルタイム分析］を中心に分析することとした．果実の VOCs の分析に関
しては，果実をプラスチック製の容器または袋に密閉し，容器内または袋内の気体をコロナ放電
イオン化装置に導いて分析することにより安定して分析できることが分かったため，この方法
により分析を行うこととした． 
 
(２) 果実が発生する VOCs をコロナ放電イオン化質量分析 

2021 年，2022 年の 2 年間に渡り，農研機構果樹茶業研究部門が供給するリンゴ 9 品種の果実
について，コロナ放電イオン化タンデム四重極型質量分析装置よる VOCs のターゲット分析，コ
ロナ放電イオン化四重極-オービトラップ型質量分析装置よる VOCs のノンターゲット分析，さ
らに当初計画には無かったが， VOCs 分析に一般的に用いられている GC-MS（本研究では TDU-
GC-O-FPD-QTOF 質量分析装置を使用）によるノンターゲット分析を実施した． 

その結果，3 法で概ね同様の結果が得られ，クロマトグラフィーの無いコロナ放電イオン化
質量分析装置によっても，従来法 GC-MS と同等の結果が得られることが示された．また，コロ
ナ放電イオン化質量分析装置では，GC-MS では捉えにくかった比較的分子量が大きな VOCs や
エステル類を感度良く，検出できることも明らかとなった．そして，検出した VOCs，特にエス
テル類のプロファイルから，リンゴ果実の VOCs の品種間差異を示すことができた．具体的な結
果を以下に記す． 

図１には，コロナ放電イオン化法（正イオンモード）で得られたリンゴ発散香気成分のマス
スペクトルの例を示す．いずれのリンゴ品種でも，主に CnH2nO2 (n = 2-12)のプロトン付加分子 
[CnH2nO2 + H]+が検出されたが，そのイオン強度は品種によって異なった．CxH2xO2は飽和エステ
ル (R1-COO-R2) または飽和カルボン酸 (R1-COOH) であり，構造異性体も多く存在する．そこ
で，それぞれのリンゴ品種においてどのような化合物が含まれているかを調べるため，各種
[CxH2xO2 + H]+に対して衝突誘起解離法(CID)を実施した．[CnH2nO2 + H]+のフラグメンテーション
パターンから，カルボン酸(R1-COOH)，メチルエステル(R1-COO-CH3)，またはその他のエステル
(R1-COO-R2)を見分けることが可能で，さらには酸側(R1)とアルコール側のアルキル基(R2)の長さ
が分かる(Nishikido and Sekimoto, in review)．CID の結果より，(i) CnH2nO2の多くはエステルであ
ること，また，(ii) 主要な) CnH2nO2の n 数や各 n 数における異性体の分布は，リンゴの各品種に
よって大きく異なることが明らかとなった．例えば，ガラから検出される主要なエステルは
C10H20O2，C8H16O2, C12H24O2 であったが（図 2a），あかねの場合は C11H22O2 や C8H16O2 であった
（図 2b）．また，C8H16O2 を構成する異性体は，ガラでは C3H7-COO-C4H9(51%)と CH3-COO-
C6H13(45%)であったのに対し（図２a），あかねでは C4H9-COO-C3H7(42%), C3H7-COO-C4H9(41%), 
および CH3-COO-C6H13(14%)であった（図２b）． 

 
図１．リンゴ果実が発生する VOCs
の質量スペクトル．2 年間測定した
リンゴ 9 品種のデータのうち，2022
年の‘ふじ’と‘あかね’のデータを示
した．Q Exactive Focus 四重極-オー
ビトラップ型質量分析装置を分析
に用いた．エラーバーは 5 回の反復
測定の標準誤差を示す．本スペクト
ルでは，[CnH2nO2 + H]+のイオン種の
み抜き出している． 
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図２．2 年間測定
したリンゴ 9 品
種のデータのう
ち，2022 年の‘ガ
ラ’と‘あかね’に
由来する CnH2nO2 
(n=2-12) に含ま
れる異性体の分
布． 
 
 
 

さらに，リンゴ果実以外にも，バラの花，カンキツ類の果実，ミツバやシソの葉などの園芸
作物の VOCs を，コロナ放電イオン化タンデム四重極型質量分析装置より検出し，それぞれの作
物に特徴的な既知化合物含め，VOCs を捉えることに成功した．バラの花については，芳香が異
なる多数の品種を分析し，バラの花の VOCs の品種間差異を示すことができた． 
 
(３)病原菌が感染した植物が発生する VOCs をコロナ放電イオン化質量分析 

輪紋病に罹患したセイヨウナシおよびリンゴの発生する VOCs を，コロナ放電イオン化四重
極-オービトラップ型質量分析装置によりノンターゲット分析したところ，多数の化合物ピーク
を得た．その中でエタノールが特徴的に罹病果で発生していたことから，エタノールが罹病果の
マーカーとなる可能性を示すことができた． 
 
(４)植物に外的刺激を与えた時の VOCs の変化 

まず，当初計画に従いトマトの葉に含まれる VOCs を，コロナ放電イオン化タンデム四重極
型質量分析装置より分析した． 

トマトの葉に傷害を与えない時には，ほとんど VOCs のピークは検出されなかったが，葉に
カミソリで傷を与えると，草の青臭さの原因物質として知られるヘキサナール（m/z 99）をはじ
めとする VOCs が検出された（図３）．また，カミソリの刃で葉の表面を１回やさしく撫でた時
（トライコームを壊した時）と，カミソリの刃で葉の表皮細胞や葉肉細胞を傷つけた時では，発
生する VOCs が異なり，前者ではヘキサナールが発生せず，後者で発生した（図３）．この結果
から，トマトのトライコームに含まれる VOCs は，表皮細胞や葉肉細胞に含まれる VOCs とは異
なり，ヘキサナールはトライコームには含まれず，表皮細胞や葉肉細胞に含まれることが明らか
となった．また，灌水後，経時的に葉に傷をつけて VOCs を測定したところ，灌水後に経時的に
発生する VOCs の量が増えることも明らかにした． 

 
次に実験材料を，マタタビ，ミヤママタタビ，イヌハッカに変更して，実験を続けた．その

結果，健常なマタタビ葉からはネペタラクトールが検出されず，葉を揉んで傷害を与えた後にネ
ペタラクトールが発生する過程を，コロナ放電イオン化タンデム四重極型質量分析装置により，
リアルタイムに捉えることに成功した．一方，ネペタラクトールを蓄積しないミヤママタタビで
は，健常な葉からも，傷害を与えた葉からも，ネペタラクトールは検出されなかった． 

イヌハッカでは，健常な葉からも，傷害を与えた葉からも，ネペタラクトンが検出され，イ
ヌハッカは，葉のトライコームにネペタラクトンを蓄積し，傷害の有無に関わらずネペタラクト
ンを葉から発散していることが明らかとなった． 

図３．トマトの葉に傷害を与えた
時に発生する VOCs の質量スペク
トル．① 無処理，② カミソリで
表面を 1 回撫でた時（トライコー
ムを傷つけるようにし，表皮細胞
を極力傷つけないように撫でた
時），③ カミソリで 5 回でた時（表
皮も傷つけるように撫でた時），
④ カミソリの刃を葉に何度も押
し当てた時（表皮細胞および葉肉
細胞まで傷つけた時）に発生する
VOCs をコロナ放電イオン化タン
デム四重極型質量分析装置より
分析した． 
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