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機器分析分野では，岐阜大学の共同利用施設である大型分析器とその周辺機器を 70 種類以上所

有し，管理運営を行っている． 

現在，教員 2名，技術職員技術補佐員各 1名の 4人体制に加え，各学部の協力員の方々と共に，当

分野の管理運営, 導入機器の検討，並びに，現存機器のメンテナンス，使用方法の説明，使用者か

らの相談への対応，安全教育等を行っている． 

今回，当分野の質量分析装置（MS）の 4機種について，その詳細，並びに，起きた事象，改良や各種

測定等について報告する． 
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１．はじめに 

 

研究推進・社会連携機構 科学研究基盤センター 

機器分析分野は昭和 55 年学内共同岐阜大学情報・計

測センターとして設置され，昭和 58年に計測センターに

改組，平成 9 年に省令化に伴い機器分析センターとし

て新たに発足した．平成 15 年度に大学内の各センター

を統合し，生命科学総合実験センター機器分析分野と

して再スタートした. 平成 17 年 4 月に生命科学総合研

究支援センターに，昨年度 4 月に現在の研究推進・社

会連携機構 科学研究基盤センターに改称された． 

今回，当分野より現在の研究支援体制と研究支援に

ついて紹介する． 

 

２．研究支援体制 

 

機器分析分野は柳戸地区，医学地区の 2地区に分

かれており，平成 26 年 9月，柳戸地区の機器類は旧機

器分析棟より総合研究棟Ⅱ 1 階（工学部 F棟の東）へ

移転を完了している． 

当分野では，70 種類以上の大型精密分析機器と付

随する機器を，教員2名，技術職員1名，技術補佐員1

名の 4 人体制で，全学の学部より選ばれた協力員の

方々と共に，維持・管理している． (Table． 1) 

柳戸地区では大型精密分析機器等を 8 つの部屋に

分けて配置している． 

 

機器分析室１； 質量分析装置 

機器分析室２； 核磁気共鳴装置 

機器分析室３； 分光機器等 

機器分析室４，５； 透過型電子顕微鏡 

機器分析室６； 走型電子顕微鏡等 

機器分析室７； X 線分析機器等 

機器分析室８； テラヘルツ分光 

 

 



 

 

 

Table.1 機器分析分野管理の分析機器 1) 

３．研究支援； 質量分析装置（MS）を用いた測定 

 

当分野では ２．で挙げたように，多くの精密分析機器

を管理運営しているが，今回はその内の１つ，質量分析

装置（MS）を事例に挙げる． 

MS は物質の分子量を計測する装置であるが，構成と

して大きくイオン化部と検出部に分かれており，いずれ

の部位も高真空下で運用されている．これは特に検出

部において，イオンの進路上に他の分子が存在するとイ

オンが散乱され，感度が下がってしまうためである． 

MS の対象となる物質は，炭素，水素，酸素，窒素，フ

ッ素，硫黄，ケイ素のほか種々の金属元素を含むことが

多い．また，その分子量は数百から数千である． 

当分野では推奨する試料濃度を設定している．例え

ば，JMS 700 では濃度 1.0 mg / mlのサンプルを 1.0 l

インジェクトすることを推奨している．これは分子量 500

の物質を使用した場合，2 nmol をイオン化部に導入す

る計算だが，装置が新しくなるほど検出感度が高くなる

傾向にある. 最近の装置は pmol（ピコモル），fmol（フェ

ムトモル）のオーダーにて検出が可能であるため，本装

置の使用にあたっては，コンタミしないよう，より細心の注

意が必要である． 

検出部における計測法は磁場，電場，4 重極，飛行

時間型（TOF）などがあり，当分野においてもこの 4 種類

の検出方法にて測定が可能である． 

イオン源において試料をイオン化する方法は様々あり，

電子衝撃イオン化法，化学イオン化法，高速原子衝撃

法，電子スプレーイオン化法，マトリックス支援レーザー

脱離イオン化法などがある．以下に，当分野における

MSのイオン化について説明する． 

・電子衝撃イオン化法  (EI: electron ionization or 

electron impact) 

分子に直接，電子を当ててイオン化する，最も古いイ

オン化法である． 

測定する分子量は 1000 程度までで，多くのデータが

蓄積されており, 利用しやすいデータベースがある. フ

ラグメンテーションを起こしやすく, 気化しやすい試料に

しか適応できないといった特徴がある． 



・化学イオン化法 (CI: chemical ionization) 

分子に帯電したガス（CH5
+， NH4

+ など）を当てるイオ

ン化法で分子量は 1000程度までを対象とする.  

特徴として , 装置が簡潔で , 電子衝撃イオン化法

（EI）よりも分子が少し壊れにくく, ジクロロメタン(CH2Cl2) 

を使用することで発生する塩化物イオン(Cl-) により陰イ

オンも検出可能であることが挙げられる. ただし, 電子

衝撃イオン化法（EI）同様に, 気化しやすい試料にしか

適応できない．  

・高速原子衝撃法 (FAB: fast atom bombardment) 

マトリックスと混合した分子にイオン化したアルゴンガ

ス (Ar+) やキセノンガス (Xe+l) を当てるイオン化法で, 

分子量は 3000程度までを対象とする. 揮発性の低い試

料や熱に不安定な試料も測定可能であり, 数ナノモル

程度で測定できる.  

特徴として, マトリックスを使用するため, マトリックス分

子のピークも検出され，気化しやすい試料にしか使用で

きないことが挙げられる.   

・電子スプレーイオン化法 (ESI: electrospray ioniza- 

tion) 

分子の試料溶液に電圧をかけつつ微細なエアロゾル

を作り，溶媒が蒸発することでイオン化する．対象とする

分子量は100，000程度までであり，試料を溶解させる溶

媒は水/メタノール (MeOH) / アセトニトリル CH3CN) /テ

トラヒドロフラン (THF) などの混合溶媒を使用する． 

小さめのペプチドや糖オリゴマーなども測定可能であ

るが，多価イオンが生成するので測定範囲以上のイオン

でも検出できる．金属錯体などの不安定化合物も条件

によっては測定も可能である． 

・マトリックス支援レーザー脱離イオン化法  (MALDI: 

matrix-assisted laser desorption ionization) 

有機化合物をマトリックスと混合して混晶を作り, イオ

ン化レーザーを当てる. マトリックスがレーザーにより熱

励起されイオン化されたマトリックスとサンプルが反応し

てイオンを生成する．分子量は 1,000,000 程度まで対応

する．汎用性が最も高く，低分子から高分子化合物まで

測定可能である．タンパク質の測定ができるマトリックス

に含まれるナトリウムイオン (Na+) などが結合した [M + 

Na]+ としてイオン化物が検出されることがある．  

・DART 法: (direct analysis in real time) 

電極からの放電でヘリウム (He) をイオン化，次いで

空気中の水がイオン化され，サンプルをイオン化する．

このためイオン源は真空条件下ではない．特徴として固

体・液体・気体のサンプルを直接分析可能である．TLC

上のスポットを直接分析できるし, 生体組織などを直接

分析することも可能である.  

当分野における使用頻度は飛行時間型（TOF）が高

い傾向にある. また, 当分野の質量分析装置は, 日本

電子製の JMS-700，GC-mate II，JMS-K9，JMS-T100LP 

(Accu TOF)，と島津製作所製の AXIMA-Resonance が

ある．その組み合わせとしてイオン源と検出器の組み合

わせは以下の様な構成となっている（Fig. 1）． 

 

 

Fig. 1  当分野 MSのイオン源検出器の組み合わせ 

 

ここで，起こりうるトラブルとして，当分野で実際にあっ

た事例をご紹介したい． 

JMS-K9では GCが繋がっており, 常に GCの注入口

からサンプルが導入される．この注入口にはガラスのライ

ナーがはいっており，使用していくと徐々に汚染される．

このライナーを洗浄する際にポリプロピレン (PP) 製の

洗浄瓶に入ったエタノールを使用したことがあった. 洗

浄後，この装置を使用したユーザーからバックグラウンド

に可塑剤のピークが検出される旨, 報告があった. 報告

により，前述の経緯がわかったので，ライナーを新しいも

のに交換してカラム内を洗浄したところ, バックグラウンド

のピークは検出されなくなった. MS は感度の高い測定

であるため，使用する洗浄用の溶媒の管理に気をつけ



なければならない． 

JMS-T100LP (accu TOF) では，ネブライザーが詰まり，

試料溶液が流れないトラブルがよく起こる. その都度, 

詰まりを解消してユーザーに使用いただくのだが, 何が

原因で詰まりが起こるのか調査を行った. 詰まり物を回

収し走査型電子顕微鏡 (SEM) により観察を行ったとこ

ろ，非常に細かい繊維状の物質であることが判った（Fig. 

2）．このことから，試料溶液をあらかじめろ過しておくこと

は非常に重要である． 

 

 

Fig. 2  JMS-T100LP (accu TOF) の詰まり 

 

一方で，測定用サンプルが詰まってしまうと実験に支

障が出てくるが，1 回のサンプル導入量を少なくして分

析できれば使用量も抑え、かつ詰まるリスクを下げること

ができる．これまでのサンプルの導入方法は, 試料溶液

をシリンジに入れシリンジポンプにより大量にネブライザ

ーへ導入してきているが（pulse injection 方式），この経

路途中にレオダイン社製サンプルインジェクターを挿入

した. これはシリンジポンプによりシリンジから溶媒のみ

を送液し，レオダインインジェクターを介してマイクロシリ

ンジにより試料溶液を数  l 導入する方法である

（infusion方式）． 

この方式に従い，標準物質であるレセルピンを 2～6 

l 程度導入すると，タイムラグはあるもののイオンピーク

m/z = 609 が出現した（Fig. 3）． 

 

現在，本導入システムを利用したMS 測定を公開して

いるが，詰まりの頻度についてどれだけ改善するかの追

跡調査を行なっているところである． 

 

Fig. 3  infusion方式による MS測定の結果 

 

当分野の Accu TOFではイオン源として ESI と DART

が選択できる. DART のイオン化については前に述べた

とおりであるが，サンプリングしやすいという特徴がある． 

そこで今回，サンプルとして紅茶数種類とコーヒーか

らの抽出液を用い, それぞれのデータを比較することと

した．紅茶やコーヒーには共にカフェインが入っており，

記憶力や運動持続力を向上させる効果や疲労回復作

用があると言われている．また, コーヒーはダイエット効

果があると言われるクロロゲン酸を，紅茶は抗菌・抗ウィ

ルス効果のあるテアフラビンを含有している． 

測定に用いたサンプルは以下の通りである． 

① 紅茶 a；ダージリンティー 

② 紅茶 b；アップルティー 

③ 紅茶 c；レモンティー（海外製） 

④ コーヒー 

商品の規定されている方法にて紅茶各種とコーヒーを

抽出し, accuTOF (DART) を使用して, 得られた飲料を

そのまま測定したマススペクトロメトリーを Fig. 4 に示す． 

 

Fig. 4  accuTOF (DART) による測定結果 



各々のデータを比較すると，紅茶に比べコーヒーでは

メインピークを除いて出現したピークの数が非常に多い．

これは焙煎の過程における熱の影響により種々の反応

が起きたため，それらの分散したピークが検出されてい

るのではないかと考えられる． 

紅茶 a， b， コーヒーではカフェイン ([M+H]+ ; 195) 

が検出できた．紅茶 c ではカフェインは検出されずそれ

とは違うメインピーク ([M+H]+ ; 198) が検出された．紅

茶 cの茶葉を見てみるとよく見られる茶色ではなく，黄色

ないし白っぽい色をしていた．そのため, レモンティーを

として調製する際に紅茶からカフェインが除かれるか変

質し，そのピークを検出できなかったと考えられる． 

紅茶 aに比べ紅茶 b， c では軽い分子が検出されて

いるが，紅茶 b， c はフレーバーティーであるから, 添加

された香り成分由来のピークが検出されたものと考えら

れる． 

今回の４種類のサンプルのうち 3 種類において，カフ

ェインを検出することができたが，先に挙げたような生理

活性物質であるクロロゲン酸やテアフラビンは検出され

なかった． 

紅茶 c においてカフェインを検出できなかったことに

ついて，今回用いたサンプルとカフェインの水消しによる

1H-NMRを測定し，結果を Fig. 5 に示した． 

 

 

Fig. 5  各種サンプルの水消 1H-NMR測定結果 

 

紅茶 c だけがカフェインや他のサンプルにあるカフェ

インのピークが見られず，また，紅茶 a， b とはピークパ

ターンが異なることからも，紅茶 cはいわゆる紅茶葉を用

いた製品ではないかもしれない． 

ここまで抽出物として紅茶やコーヒーに含まれるカフェ

インなどについて検出の可否を述べたが，純粋なカフェ

インとクロロゲン酸のイオン化法を変えてMS測定した結

果について示したい． 

まず，カフェインを JMS700，イオン化方法にEIを用い

て測定した結果を Fig. 6 に示す． 

 

 

Fig. 6  カフェインの MS測定 (EI) の結果 

 

カフェインの m/z; 194 が検出されているが， EI はハ

ードなイオン化方法であるために 3 つのメチル基がはず

れたフラグメント m/z; 149 や，C-N 2重結合部分が切断

されたフラグメント m/z; 167 などが検出されている．この

カフェインは高分解能 MS を測定すると，計算精密質量

の値に対し 0.6 mmuの誤差にて検出できた．  

Accu TOFを用いてイオン源を ESI と DART を用いて測

定したところ， ESIでは検出できずDARTでは[M+H]+ ; 

195 を検出した．  

同様にして，クロロゲン酸を JMS 700，イオン化に EI

を用いて測定した．各種条件を検討したが，この条件で

はクロロゲン酸が分解してしまい目的とするピークは検

出できず様々なピークが出現した（Fig. 7）． 



 

Fig． 7  クロロゲン酸の MS測定 (EI) の結果 

 

そこで，Accu TOFを用いて，イオン源を ESI と DART

として測定したところ，ESI では [M+Na]+ ; 377，DART

では [M+H]+ ; 355のピークが得られた． 高分解能 MS

においては理論値との誤差はそれぞれ 2.7， 0.7 mmu 

で検出することができた（Fig. 8）． 

 

Fig. 8 クロロゲン酸のMS測定 (ESI， DART) の結果 

 

このように, MSの測定においてイオン化法を選択する

ことは非常に重要なことである．  

以上，当分野の質量分析装置 (MS) について紹介

した． 
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