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[序] 生体分子のような熱分解されやすい分子の気相単離法は、MALDI 法、ESI 法やそのイメー

ジングなどへの応用を含め、多様に開発されてきた。しかし、タンパク質のような巨大分子の性

質を研究する場合、溶液中の構造を保ったままの計測手法の開発は必要不可欠である。当研究室

では、溶液中の分子の性質を気相状態で精密に明らかにすることを目的に、液滴を利用した新た

な気相単離法の開発を行ってきた。大気中で液滴に波数 3591 cm-1の赤外レーザーを照射する

と、液滴は爆発的に蒸発し、溶液中の分子・イオンが非破壊的に大気中に放出される。本研究で

は、この液滴赤外レーザー蒸発法と、可視レーザー光により生成する大気プラズマを組み合わせ

た新たな質量分析装置の開発を行った。 

[実験] 図 1 に実験装置の概略図を示す。直径約 30 m の液滴をピエゾ素子駆動の液滴ノズルに

より大気中に生成した。この液滴に赤外レーザー(3591 cm-1、 21 mJ/pulse)をレンズで集光して

照射した。照射位置は質量分析装置(日本電子社製 JMS-T100LP AccuTOF)のイオン導入口にあ

るオリフィスの先端から 1.2 mm 離れた位置とした。レーザー照射の様子は CCD カメラとパル

ス LED を用いて観測した。生成したイオンはオリフィスを通じて質量分析装置に導入し、質量

分析した。試料はエレクトロスプレーイオン化法の標準試料で用いられる、1 ng/L レセルピン/

メタノール溶液を使用した。このとき、赤外レーザー照射による液滴のプラズマ発光を確認した

ため、分光器(浜松ホトニクス社製

C7473-36)を用いてその発光スペクト

ルを測定した。 

イオン生成効率を高める目的で、可

視レーザー (532 nm、40 mJ/pulse)を

用いた。まず、この可視レーザーのみ

の大気プラズマ生成効率を確かめるた

めに、このレーザーをオリフィスの先

端から 0.9 mm 離れた位置に集光し、

質量スペクトルを測定した。さらに、

可視レーザー、赤外レーザーをそれぞ

れ大気、液滴に照射し、質量スペクト

図 1 実験装置図. 
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ルを測定した。照射位置はそれぞれオリフ

ィスの先端から 0.9 mm、3.3 mm 離れた位

置とした。このとき可視レーザーは赤外レ

ーザーより 5 s 早く照射した。試料はレセ

ルピンよりイオン化の基礎を理解しやすい

1 mM KI 水溶液を使用した。 

[結果・考察] レセルピン溶液で測定したイ

オンの正イオン質量スペクトルを図 2 に示

す。質量スペクトルには、レセルピンのプロ

トン付加体およびそのフラグメントイオン

が観測された。これらのイオンは、液滴への

赤外レーザー照射位置下流側の発光と同期

して観測された。このときの発光スペクトル

を図 3 に示す。スペクトル中には、H, C, O

原子からの発光および輻射と考えられる背

景光が観測され、液滴や大気中の分子がプラ

ズマ化していること、またその背景温度が約

14000 K であることがわかった。これらのこ

とからプロトン化レセルピンイオンは、赤外

レーザー照射位置付近に現れる高温領域の

プラズマ中のプロトンが、レセルピンに付着

して生成されたと考察できる。 

しかしながら、高温領域でのレセルピン

試料の分解による感度低下が大きな問題で

ある。そこで、溶液からの分子の気相単離と

大気プラズマイオン生成を分離することを

試みた。図 4(a)にプラズマ生成のために可

視レーザーのみを大気中に集光した際に得

られた負イオン質量スペクトルを示す。こ

の結果、大気中でプラズマ発光が観測され、

大気プラズマ由来のクラスターイオンであ

る[NO3
- (HNO3)]が観測された。一方、図

4(b)に KI 液滴の赤外レーザー蒸発を同時

に行った場合の質量スペクトルを示す。こ

のとき大気プラズマイオンに加えて試料

溶液中の K+由来の[NO3
- (KNO3)]イオンが観測された。このことは赤外レーザー蒸発法に加

えて、大気プラズマイオン化法を補助的に利用することにより、効率的なイオン化が実現で

きていることを裏付ける。 
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図 2 レセルピン/メタノール溶液の正イオン
質量スペクトル. 
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図 4 (a)可視レーザーのみを大気中に照射したとき
の負イオン質量スペクトル.(b) KI 水溶液に赤外レ
ーザーを照射し、大気中に可視レーザーを照射した
ときに得られる負イオン質量スペクトル. 

図 3 液滴から得られた発光スペクトルとプランク
の公式から計算される輻射曲線. 


