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高分子量化合物と質量分析

教養部 松 田 久(豊 中5237)

質量分析 法が有機化合物の分析 に有効 であることが認識 されて、現在では化学 は もちろん、薬学 、医

学 の方面にまで広 く利用され るようにな って きた 。いま最 もよ く使われているのはGC-MSと 呼 ばれ

る分析 方法 で、 ガスク ロマ,トグラフとマススペ クト・メーターを連結 した もの であ る。市 販されている

この種 の装置は電霧 †算機な どの導入に よって非 常に便利につ くられ、ng(10-99)以 下 の試料の

分析 も可能といわれて いるが、分析 の対象 になる物質の分子量は大体数百 の程度である。

これに対 して生物体に重要な蛋白質や化学工業に用い られ るポ リマーな ど、 もっと分子量 の大 きい物

質は無数にあ り、質量分析の可能 な質量域 を数千か ら数万 にまで拡げ ることは大変重要な ことである。

分析 で きる化合物の質量数 が今 まで数百程度 に制限されている理 由には二 つあ って、一つは質量分析計

の 性能の問題、他の一つは重い分子の イオン化が難か しい とい う点である。

まず質量分析装置 につ いて述べ よう。現在用い られてい る質量分析計には古 ぐか らある磁場型 と、19

53年 西 独のPah1に よ り発明され た4:重 極 型(Qマ ス)と があ る。Qマ スは この十年間に非常 に進歩

し、 アメ リカではGC-MS用 に広 く利 用されてい るが.質 量数が大 きぐなる と感度 が低下 す る欠点が

あ り、質量数1000以 上 の イオンの分析 は困難だ とされてい る。磁場型 で も、質量数ル1、加速電圧 ひ(ボ

ル ト)1軌 道半径7(Gln)、 磁 束:密度 β(ガ ウス)の 間 にはβ7司44頒 アとい う関係が あるので分析可

能な質量数には上限がある。また質量数の大 きい イオンを分析す るには当 然分解能 も大 きくなければな

らない。鉄 を用 いた電 磁石 で得 られる最 大磁場 は15000ガ ウス程度で あるか ら、7m鵠150皿.程 度 の市販

の質量分析計ではσ=3000Vの と き分析 しうる質量は800ま で と吟 うことにな る。 勿論加速電圧 を下

げれば質量数は 増加するが、一般 に イオン強度は加速電圧 の1～2乗 に反比例 して減少するといわれて

蔚 り、加速電 圧を下げ ることは感度を犠牲にす ることになる。

加速電圧 を下げることに よる感度の低下の原因はイオンの引 き出 し効率 の低下に あるか ら、われわれ

の研究室では高い電圧で イオ ンを引き出 した後、反対 の電場に より減速 してイオンの もつ運動 エネルギ

ーを小さ くす る減速 イオ ン源 を開発 した。この場合減速に よリイオン ビームが拡が るので、つ ぎに述 べ

る高次収束 が重要な問題 となる。また高分解能 を実現 するためにも収差 のない レンズ系が大切である。

われわれの研究室では この十年程の間に質量分析 計に用い られ る電場や磁場 内のイオン軌道 を3次 の

近似 で計算す る軌道計算法を開発 し.そ の数値計算 プログラムを完成 した 。この電子計算機 プ ログラム

はTRIO(丁 虹i■dOrderIonOptics)と 呼ば れ、代表的な2重 収束質量 分析器の3次 齋 の

収差 係数 が約 α5秒 で計算 され る。 した がってい ろいろな異 ったパ ラメーター の組合せについて収差 を

計算 し、 それ らの中か ら収差 の小 さい イオ ン光学系 を見つけ 出す ことが可能で ある。われわれは この プ

ログ ラムを用 いて6個 ある2次 収差係数 のすべてを0と す る2次2重 収束質量分析計 を設計 し、7m=50

㎝ の装置 を試作 した 。実験の結果 、 この装置 の2次 お よび3次 の収差係数 が計算値 と一致 してい ること

が確かめ られた。この装置に前述の減速 イオン源を取 りつけ ると、質量数2万 程度 までの イオンを、感
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度 を減ず ることな く質量分析 できる ことが期待され る。

つ ぎに イオ ン化の問題に ついて述べ る。イオン源 にはふつ うガス導入電子衝撃型が用い.ちれ 、試料は

気化 しなければな らない。ところが分子量が大 きくな って くると気 化 し難 くなる上に 、か りに気化 した

として も電子衝撃に よって分子がぱ らぱ らにこわれ て しま うので、 この:方法 で妹例外的な場 合を除いて

分子量 の大 きい分子 イオンを得 ることは困難 である。

一方
、FieldDesorption(FD)法 と呼ばれ る新 い(イ オ ン化法が1967年 西 独ボン大学 ゐ

Beck6y教 授 らに よって開発 された。これはエ ミッターと呼ばれ る細い タングステン線上に無 数の

microneedleを 生長 させた ものに高電圧 をかけ 、microneedle先 端 部に発生す る強い電場 の

作 用で試料分子 をイオン化 しようとするものであ る。試料 は ガス として導入 しても.よいが」 エ..ミシ』.ター

熔 靴 して塗机 鱗 させた後 ・オ・灘 装着 して も・い ・前 拳 ・1.(Fie.1d■onizat.ioE)

後 者 をFD(FieldDesorption)と い う。F.Dで は 試料を気化する必要 がな.く、土 ミザタ弓に

適当な電流 を流 して温度 を上げてや るとかな りの時間 イオンを発生 して質量分析 を行 うこ とができる。

このFDイ オン化法 に よるマススペ ク トルの特徴は分子 イオンM十 あるいは擬 分子 イオン(MH)十 が.

主 にあらわれ、分子が分解 して生 じるフラグメントイオンが非常に少ないことである。Beckeyら は とく

に:重い分子 の分析 にこの イオン化法 を利用 しようと しなか ったよ うで あるが、われわれは前述 のよ うに

重 い分子で も分析で きる質量分析計 をつ くったので、重 い分子のイオンをつ くるのにFD法 が適 してい

ると考 えて約2年 前か ら実験を始めた。

Beckeyら の 開発 したエ ミ ッターは 、ベ ンズ ニ トリ・ルの減圧気流中で10μmφ のタ ングステン線を

加熱 し、数千 ボル トの高電圧 を加える ことに よ リカーボンのmicroneedleを 生 長させ るもので、カ

ーボ ンエ ミッター と呼ばれている。われわれ もに じめ このカーボ ンエ ミッターを使用 したが、放電な ど

で破壊 し易いの と高価(製 作 が難 か し く時間がかか るため)な のに音 をあげて、つ ぎに述べ るシ リコン

エミ ッターを開発 した。

シウゴンエミッタ「は平 田、巽 両氏の提言 をうけて、松尾、交久瀬両氏 が苦心 して開発「した.も.の娠 約180Torr

の シ ランガス(SiH45%+Ar95%)申 で 金を薄 く蒸着 した50μmφ の タングズテ ン線を適当な温 度

に加熱す ることに より、 シリコンのmicroneedleを 生 長 させ てつ くられる。生長 に要す る時間は僅

か1分 間 で高電圧 を加え る必要 もない。図1に シ リコ ンエ ミッター表面の電子顕微鏡写真 を示 す 。 わ れ

われの研究 室では24本 の エ ミッターを同時につ くる ように して齢 り、準備時間 も含めて1時 間 くらいで

多数の エ ミッターが得 られ る。試料 は水やアル コール等の溶剤に溶か して注射器で エ ミッターに滴下 す

る。ふつ う2μ1の 溶液(サ ンプル量約2μ9)が エ ミッターに附着 する、。エ ミッターは長ら棒 の先 に取

りつけ、予備排気系 を介 して真空 内に持ちこむ。サ ンプルの取 りかえ に要する時間は1分 程度 である。

今 までに主 としてペプチ ドやポ リマーの分析 を行 ったが 、それ らの内二 ・三の結果 を述べ よう。ポ リ

スチ レンでは平均分子量8500の サ ンプルをアセ トンに溶か して用 い質量数nOOOま で の イオンが検

出された 。図2に 質量 スペク トルの一例 を示す。 この ように重い分子 が質量 分析されたのは世界 では じ

めてである。これ らの質量 ピークはポ リスチ レ渚の構造か ら期待 され るように 〃〆9=58+104hに

あ らわれ るので 、各 ピークは重 合度 の異なる剥 マー分子 の分子 イオンに対応 して齢 り、 したが っで 、ス

ペク トルは サンプル中 の重合度 の異なる分子の分布 を反映 す るものと考 えられ興味深い 。
.平均 分子量 の異

なるサ ンプルを用い ると、図3の ようにそれぞれに対応 する質量 分布のスペク トルが得 られ る 。
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図1シ リコンエ ミッター表面 の電子顕微鏡 写真
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図2平 均分子量8500の ポ リスチ レンの マススペ ク トル
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図3平 均分子 量の異なるボリスチレンのマススペク トル
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また個 々のピー クはBC同 位 元素の存在 によ り何本 もの微細構造 をも つている・。

ペ プチ ドでは(MH)+イ オ ンが顕著にあ らわれ るので分子量の決定 が容易にで きる。これを利用 し

てペプチ ドのア ミノ酸排列の新 しい決定法が蛋 白研 との共 同研究 で開発されつつある。た とえば、エ ド

マン分解の前後 のサンプルのFDマ ススペク トルをとると図4に 示 される ようにスペク トル線 の位置が

シフ トす る。これ雄分解の前 と後で ペプチ ドの質量 が変 った ことをあらわ して冷 り、 この質量差 か ら切

られた ア ミノ酸の種類 が決定 される。図の場合、質量差 は156で 、 これはエ ドマン分解によ り切 られた

ア ミノ酸が アルギニンであることを示 しているbこ れを繰返せぱ アミノ酸排列 が順次 きめ られてゆ く。

この方法の利 点はペ プチ ド混合物 を分離 することな く同時 にp財allGlに ア ミノ酸排列の決定が で き

ることで、今後の発展が期待される。(混 合物 の同時測定 によ りグル カゴンのア ミノ酸排列を再現す る

ことに成功 している。)

重 い分子 の質量 分析は 寮だ始まったばか り'でいろいろ問題が多いが 、順次解決 してゆ きたい と考えて

いる。
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