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物質科学コース ３年（前期 月曜 ３限 12:50-14:20）

ＭＳ (mass spectrometry)



質量は最も重要な物質の基本物性
原子や分子は固有の質量をもつ

O

O Cl Cl NO2

C12 H7 O2 Cl C6 H5 Cl C6 H5 N O2

炭素 C
12C = 12.0000

水素 H
1H = 1.0078

窒素 N
14N = 14.0031

酸素 O
16O = 15.9949

塩素 Cl
35O = 34.9689

鉄 Fe
56Fe = 55.9349

１．質量分析概論



• ＭＳ 原子・分子の質量情報の獲得

定性・定量・構造解析

• NＭＲ 1H-NMRで水素Ｈの数を推定
13C-NMRで炭素Ｃの数を推定

化学シフト値から官能基の推定

• ＩＲ 振動吸収帯から官能基の推定

• UV/VIS 発色団の電子遷移から官能基の推定

• Chromatography

ＧＣ 気体混合物の分離・定性・定量

ＬＣ 液体混合物の分離・定性・定量

機器分析におけるＭＳの役割



ＭＳの特徴

・微量分析が可能： f mole (10-15 mole)

・クロマトグラフィ（分離装置）と結合可能：

GC/MS, LC/MS, CE/MS, SFC/MS

・広い応用分野： 医薬，環境，バイオ，合成，etc

・複合科学： 物理，化学，電気，情報，機械

・試料は、気体状態のイオンとして測定

・真空中で分析



微量物質の定性と定量

物質（原子・分子）の定性と定量（微量分析化学）

・ICP MSによる無機物の定性と定量

・GC MSによる有機物の定性と定量

・LC MSによる有機物の定性と定量

・CE MSによる有機物の定性と定量

・SCF MSによる有機物の定性と定量

ICP (inductively coupled plasma)

GC (gas chromatography)

LC (liquid chromatography)

CE (capillary electrophoresis)

SFC (supercritical fluid chromatography)

有機物には、生体高分子や工業材料高分子なども含まれる



広い応用分野

•製薬企業

・天然および合成有機化合物の構造解析

・医薬品代謝物の構造解析

・核酸・タンパク質・ペプチド・糖鎖などの定性・定量・
構造解析

•環境分野

・大気、水、土壌中の汚染物質の定性・定量

・ 食品分野

・食品中の固有成分分析

・食品中の汚染化学物質の分析



広い学術分野・産業・研究機関と質量分析の関係
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質量分析を利用する広い分野から
質量分析の専門知識と技術が

必要とされている



1953

1980-2010

質量分析研究会

原子物理学
無機・同位体化学

有機化学
石油化学
工業化学

臨床・医学
天然物化学
薬学・生物学

生命科学
オミクス

イメージング

1960-1980

未来(AI, IoT)
からの刺激

外部からの要請による発展

イノベーション
医療・健康・創薬

2010-present

・分析技術としての質量分析
・科学としての質量分析学
・専門家集団として質量分析学会



歴史 ガラス管質量分析装置 (1897)
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J.J. Thomson, Phil. Mag., 44 (1897) 25-29.(1913, J.J.Thomson)



J.J. Thomson, Phil. Mag., 13 (1907) 561.

Thomson's Apparatus for recording Positive Rays (1907)
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歴史 カメラ付き質量分析器 (1907)
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Aston’s 1
st

Mass Spectrograph with Camera (1919) 
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歴史 乾板カメラ付き質量分析器 (1919)



MALDI-TOF MS

GC/MS

現代の質量分析装置



質量分析装置の構成

試料の導入

試料を
イオンにする

イオンの
質量を分離する

イオンを電気
信号に変換

電気信号を
計算機処理

気体状の
試料イオン M+.

データ処理部



試料導入部

１．直接導入： 単一物質

２．ガスクロマトグラフィ（ＧＣ）： 気体混合物

３．液体クロマトグラフィ（ＬＣ）： 液体混合物



イオン源：試料の性質に応じて選ぶ様々なイオン化法

１．電子イオン化（ＥＩ）
２．化学イオン化（ＣＩ）
３．マトリックス支援レーザー脱離イオン化（MALDI）
４．エレクトロスプレーイオン化（ESI）
５．大気圧化学イオン化（APCI）
６．高速原子衝撃（FAB）

中性の分子に電荷 q=z e を付与する部分



イオン源： 気化とイオン化反応

H+

気化
Jv

イオン化 I
H+

Gaseous

Ions  Ji

Condensed 

analytes

物理過程

・加熱
・衝突爆発
レーザー
高速粒子

・噴霧

化学過程

・イオン化反応
電子移動 e-

プロトン移動 H+ Ji = I Jv
気体状イオンをつくる

Ji イオン生成量 流束
I イオン化効率
Jv 気化流束



様々なイオン種と試料の性質・イオン化反応

分子イオン
M+.

プロトン付加分子

[M+H]+

ナトリウムイオン付加分子

[M+Na]+

脱プロトン分子

[M – H]-

塩基性部位をもつ

n電子やπ電子をもつ

酸性部位や活性
酸素をもつ n電子やπ電子系官能基を

複数もつ

電子放出
プロトン付加

ナトリウムイオン付加プロトン放出



質量分離部

１．四重極型（Ｑ）
２．四重極イオントラップ型（ＱＩＴ）
３．飛行時間型（ＴＯＦ）
４．磁場型（Ｂ）
５．イオンサイクロトロン型（ＩＣＲ）
６．オービトラップ

気体状のイオンを質量(m/z)に応じて分離する部分



検出器

１．ファラデーカップ
２．二次電子増倍管
３．光電子増倍管
４．チャンネルトロン
５．マイクロチャンネルプレート

質量分離されたイオンを電気信号に変換する部分



歴史 質量分析の起源と発展

レーザー(1960)

電磁気(1831) 技術の発明・発見

電気(1729)

力学(1687)

真空(1643)

化学(1789)

周期律(1869)

有機化学

生物学 生化学 生命科学

測定原理

MS利用

陰極線
(1858)

陽極線
(1886)

同位体
(1913)

イオンの科学
質量分析学

放電現象
(18c)

electron ion (m/z)



揮発性物質から不揮発性物質への対応

1980-2010

有機化学
石油化学
工業化学

臨床・医学
天然物化学
薬学・生物学

生命科学
オミクス

イメージング

1960-1980

未来(AI, IoT)
からの刺激

イノベーション
医療・健康・創薬

2010-present

1880-1960
大気成分
無機・有機

質量情報の他分野からの要請

ハードイオン化法からソフトイオン化への進歩



マススペクトルから質量情報を得る

分子イオン

フラグメントイオン

同位体イオン

H3CO

O
C19 H 38 O2 (Mr 298.5)

質量電荷数比（m/z）



マススペクトルは化学構造に固有

１．分子イオンM+.の生成

２．分子イオンの分解反応

m/z

- 57

- 15

分子の指紋(fingerprint)
OCONHCH3

O CH3

CH3

C12 H15 N O3 (Mr 221.28)

58 u

15 u



質量分析学は複合科学

• 原子・分子・クラスターの化学

無機化学，有機化学，物理化学，有機電子論，量子化学，化学結合論，
エネルギー論（熱化学），化学反応論，…

• 原子・分子・クラスターの物理学

電磁気学，質点の力学，衝突論，…

• 最近のバイオ関連科学

生体分子，生体高分子（タンパク質，核酸，糖鎖），分子間相互作用



放電現象から始まった質量分析学



真空放電
陰極（左側）から電子が放出しガラス管に衝突して蛍光発光．次いで
ファラデー暗部が現れ，陽極側に進むと縞模様の発光部分が陽極（右
側）まで達する．ファラデー暗部や縞模様のパターンは真空度に依存．



質量分析学の創始者 J.J.トムソン



宇宙・考古学

医学・薬学

物理・化学 生 物

環境・生態・分析

材料・ハイテク

m/z

[M+H] +

情報

マススペクトル

マススペクトルから各分野に固有の情報を取り出す

幅広い応用分野



環境分析への応用

・環境汚染物質の定性と定量

・ICP MSによる無機物の定性と定量

・GC MSによる有機物の定性と定量

・LC MSによる有機物の定性と定量

ICP (inductively coupled plasma)
GC (gas chromatography)
LC (liquid chromatography)



誘導結合プラズマ質量分析
Inductively coupled plasma mass

spectrometry (ICP MS)

ICPと質量分析 (MS) を組み合わせ、イオン化した金属原子の
質量を計測、同定・定量



誘導結合プラズマ（ICP）発光分光分析

・アルゴンプラズマ（５０００℃）中におかれた金属原子は、
金属固有の波長の光を発する．

・発光した光を分光計で分析する．

・高温プラズマ中では，金属原子はイオンとしても存在．
金属原子のイオン化 Pb → Pb+. + e-



誘導結合プラズマ質量分析（Ｐｂ，Ｃｄ）

ICP MS

金属イオンの質量を計測する



環境分析への応用１
ICP MS 無機金属の定性と定量

Induced coupled plasma mass spectrometry
(結合誘導プラズマ質量分析)

金属原子イオン A+を示すＩＣＰマススペクトル

Cr+.

Co+.

Cu+.

Zn+.

横軸：金属の質量（定性）
縦軸：各金属の量（定量）



環境分析への応用２ GC/MS

HO

C9H19

HO

C8H17

HO OH

octylphenolnonylphenol bisphenol A

Gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS)を使う

環境ホルモンの分析



ポリカーボネート製品中の環境ホルモン

コンパクトディスクやプラスチック容器に含まれるＢＰＡ



コンパクトディスク (CD) の破砕断面からの
溶出物をGC/MSで分析する



CDの破砕断面



破砕断面から水や有機溶媒で溶出



GCの試料採取: マイクロシリンジで１μL



GC/MS装置



GC/MS装置への試料の導入

マイクロシリンジで１μL採取



保持時間 Retention time (min)

一本一本のピークが各成分に相当
20成分以上が含まれている

CD破断面から溶出した化学物質のクロマトグラム



クロマトグラムの各ピークは質量スペクトルをもつ

質量スペクトル

質量スペクトルから化学構造を推定

H3C CH3

HO OH

ビスフェノールＡ （質量228）



汚染化学物質の定性と定量

質量スペクトルから定性

H3C CH3

HO OH

クロマトグラムのピークの高さから定量



惑星・宇宙科学での応
用



はやぶさ粒子のネオン同位体比の測定



質量分析の周辺サイエンス １

分離科学

エネルギーおよび
信号変換科学

情報科学



周辺サイエンス ２

・イオン光学 （ビーム収束レンズの設計）
・衝突物理 （タンデムＭＳの衝突誘起分解）



周辺サイエンス ３

MS装置の中では，500m走っても分子に衝突しない
大気中では，6×10-8 mで衝突する

真空中で稼働

10-5 Pa

真空技術



質量分離装置の性能



磁場型（小型）

・有機物の環境分析
・合成医薬品の分析
・農薬分析



四重極型（小型）

・有機物の環境分析
・農薬分析



三連四重極型
（中型）

・医薬品代謝物の分析
・生体分子の分析



イオントラップ型（小型） 飛行時間型（中型）

・医薬品代謝物の分析
・生体分子の分析

・合成高分子の分析
・生体高分子の分析



FT ICR型（超伝導型）

・医薬品代謝物の分析
・生体高分子の分析



FT ICR型（超伝導型）

・医薬品代謝物の分析
・生体高分子の分析



超伝導型MS装置 （イリノイ大学）

・医薬品代謝物の分析
・生体高分子の分析



超伝導型特別仕様MS装置 （イリノイ大学）



ガラス細工と手製電磁石の磁場型MS（１９２０頃）



ガラス細工の手製の放物線型MS（１９２０頃）



同位体の発見時代(1920年代)


