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研究成果の概要（和文）：質量分析法でのイオン化法の開発は非常に重要である。申請者は、アルカリ金属からの電子
移動を用いた表面電離負イオン化法が、従来にないソフトなイオン源として利用できる可能性を見出した。本現象を利
用したイオン源を開発し質量分析装置への取り付けを行い、負イオンの測定を行った。
高沸点化合物を用いた測定で、従来の化学イオン化法でのm/z 800以下でのイオンが観測に対して、今回開発した表面
電離負イオン化法では、m/z 1000以上でも強い負イオンを観測し、解離がかなり抑えられていることが分かった。開発
した負イオン化法は、解離が非常に起こりにくいソフトなイオン化法であることが明確となった。

研究成果の概要（英文）：Nobel Prize in Chemistry in 2012 indicates that the development of the ionization 
method in the mass spectrometry is very important. Under the investigation for high-energy electron 
transfer dissociation using alkali metal targets, we has accidentally found a phenomenon that intense 
negative ions are formed from a surface which is covered by alkali metal. New ionization method using 
this phenomenon was developed.
 Negative ion spectra were measured for perfluorokerosene (CnF2n+2). While negative ions whose m/z are 
lower than 1000u were major ions observed by negative chemical ionization method, intense negative ions 
whose m/z are higher than 1000 u were observed by the newly developed ion source. From this comparison, 
it is demonstrated that the newly developed ion source using electron transfer from alkali metal on the 
surface is very soft ionization method for chemical whose mass are higher than 1000 u.

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 

(1) 質量分析法では、電子イオン化法、

化学イオン化法、高速原子衝撃法（FAB）、

電界脱離イオン化法など多くのイオン化法

が、それぞれの化学種に適応できるように

工夫され利用されてきた。エレクトロスプ

レーイオン化法(ESI)とマトリックス支援

レーザ脱離イオン化法（MALDI）が２０

１２年にノーベル化学賞を受賞したことで

も分かるように、質量分析法の高感度化と

適応範囲の拡大のためには生体分子に関し

てのイオン化法の開発は分析化学における

最重要課題の一つである。しかしながら、

種々なイオン化法が用いられているがどの

イオン化法でも万能ではなく、特に、糖、

脂質、界面活性剤とのイオン化法の開発が

必要である。 

(2) 申請者は、質量分析法においてア

ルカリ金属ターゲットを用いる電子移動解

離の実験を行い温度計分子と言われる分子

を含め種々な化学種での実験を行い、その

反応の物理化学的な反応機構を明確にし、

最近ではリン酸化ペプチドの構造解析など、

生体分子へも適応が可能なことを示しで来

た。その初期の研究の中で、アルカリ金属

がついた表面では非常に効率の良い負イオ

ン生成が起こることを見出しており、その

現象を負イオン源として利用できる可能性

を見出した。 
 
２．研究の目的 

(1) 申請者は、アルカリ金属を用いた

電子移動解離実験の中で、そのイオン生成

の機構は不明ながら、アルカリ金属が付着

した表面で負イオンが非常に効率よく生成

する事を偶然見出した。これを負イオン源

として利用できるような装置開発を行う。 

(2)  種々な化学種への適応 

種々なイオン源は開発されているが、糖、

脂質、界面活性剤などは、現在でもイオン

化が難しい科学種であることが知られてい

る。これらの化学種は、その化学的性質か

ら考えると、正イオンとしてよりも負イオ

ンとしての生成が有利であると考えられる。

この新規なイオン化反応の機構を明確にし、

高感度負イオン生成技法として確立するこ

とを目的とする。 

 
３．研究の方法 

(1)  アルカリ金属からの電子移動を

可能とする反応セルの試作 

アルカリ金属は、イオン化エネルギーが低

くイオンや分子と電子移動を起こすことは

知られている。アルカリ金属が付着した表

面では、効率よく負イオンが生成すること

を見出している。イオン源として利用でき

る装置でこの現象が起こることを再現する。 

(2) アルカリ金属導入セルの質量分析

装置への取り付け 

負イオンの生成を見出すだけでは、イオン

源として利用できない。アルカリ金属の浸

み出しによる高電圧のリークなどが起こり

得るので、それらを防ぐ工夫をして、質量

分析装置のイオン源に取り付け、負イオン

源としての性能を調べる。 
 
４．研究成果 
 
(1) 負イオン測定用の質量分析装置の導入 



負イオン源の開発にはその性能を確認する

ために、質量分析器の導入は欠かせない。

最新の装置ではないが、図１に示す高分解

能のセクタータイプのタンデム質量分析装

置を導入することができた。この装置に設

置可能な形での電子移動負イオン源を試作

し、負イオン測定が可能となった。 

 

 本装置は、プレカーサイオンの質量分解

能は 20000 でプロダクトイオンの分解能が

4000 であり、ある程度大きな生体分子まで、

単一同位体を分離しての測定が可能である。 
 

(2)  質量分析装置に取り付け可能なアル

カリ金属導入部の作成 

上記質量分析

装置のイオン源

を図２示した。

本イオン源に、

取り付け可能な

アルカリ金属導

入セルの試作を

行った。高圧に

浮いた状態でも、

イオン源のヒー

ターラインを用いることにより加熱が可能

とするなどに関して種々検討を行い、化学

イオン化のアタッチメント部分にアルカリ

金属を導入できる図３に示す金属封入セル

を作成した。本装置開発では、電子移動で

負イオンを生成できるイオン化エネルギー

の低

い金

属の

存在

が不

可欠

であ

るが、

イオ

ン源

は 8kV の高電圧に浮いているためアルカリ

金属が多く漏れ出すと高圧がリークするこ

とにより実験できなくなる。実際に初期の

段階において、高電圧のリークが発生じた。 
 
(3) アルカリ金属の漏れを防ぐセルの作成 
 従来のアルカリ金属を用いた実験で、合

金で熱伝導のよい真鍮にアルカリ金属が染

み込むことを現象として見出していた。原

理的に確認できた訳ではないが、アルカリ

金属は原子としてはかなりの大きさを持つ

が、電子と離れた一価イオンとしての原子

半径は極端に小さくなり、金属中を移動す

る可能性があると考えている。この挙動を

利用することにより、イオン源内の特定表

面部分だけにアルカリ金属を存在させると

同時に、多くのアルカリ金属が放出されな

いような、アルカリ金属導入セルの開発を

検討した。この問題を解決すべく、0.1mm

厚の真鍮の薄板を用いた図４に断面図を示

すアルカリ金属封入セルに改良した。 

 

(4) Cs の漏れ出しの確認 

イオン源内へのアルカリ金属の導入を検討

 

図１負イオン測定がタンデム質量分析装置 

 

図４アルカリ金属封入セル断面図 

 

図２質量分析装置の

イオン源 

 
図３開発したアルカリ金属封入

セル 



し,100℃で 2日ほど待つことにより、高電

圧が放電することなく、アルカリ金属をイ

オン源内に導入できることが可能となった。

この時の図５に示すように Cs＋イオンが観

測されていることが確認できた。 

 
(5)  負イオンの検出 
上記の条件の下で、以前に負イオンの観

測実績のあるジブロモベンゼンを試料とし

て用いた時に、図６に示すように m/z 79

と81にBrの同位体負イオンが観測された。 

 
(6)  高質量領域での負イオンの検出 
高質量領域でのイオンを観測するために、

パーフルオロケロセン（PFK）をイオン源に

導入し負イオンの測定を行った。電子移動

負イオン化の特徴を確認するために、化学

イオン化法で測定した PFK と比較した。図

７(a)に示すように、化学イオン化法でのス

ペクトルでは、m/z 800 以下に強い強度で

のイオンが観測されている。これに対して

図７(b)に示すように、今回開発した表面電

離負イオン化法では、、m/z 1000 以上でも

強い負イオンが観測され、CI では解離生成

した負イオンが観測されるのに対して、表

面電離型負イオン化では、解離がかなり抑

えられていることが分かる。PFK の分子量

分布が明確ではないために、完全に非解離

でイオンが生成しているかを明確にはでき

ていない。 

このスペクトルに見られるように、アル

カリ金属を用いた電子移動による表面電離

負イオン化は、新規な負イオン生成法であ

るとともに、解離が非常に起こりにくいソ

フトなイオン化法であることが明確となっ

た。 

 サンプルの導入条件などの問題もあり、

生体分子についての負イオンスペクトルの

観測は現時点ではできていないが、装置と

しては、ほぼ完成しているので引き続き実

験をすすめ、生体分子への適応を試みてい

く予定である。萌芽研究という未知な現象

を用いた装置開発であったために、目標を

完全に達した訳ではないが、本方法が有用

な質量分析法の新規なイオン源になりうる

可能性を示した。 
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図５正イオンのスペクトル 

 

図６ Brの同位体負イオンの観察 

 

 

図７(a) PFK CI負イオン化法  

 
図７(b) PFK 電子移動イオン化 
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