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基本：磁場中をイオンが移動するとイオンの質量に反比例した力を受ける 

有機化学４ 
第10回(2013/06/20) 

陽イオンが移動＝電流が流れている 
→磁場中をイオンが移動 
＝力を受けて移動方向が変わる 

質量分析計の概観 

フレミングの 
左手の法則 

主に3つの部分から構成される 
・試料導入 
・イオン生成 
・質量分離 
それぞれを理解することが 
質量分析を使いこなすコツ 

イオンの電荷も影響： 
電荷が大きい＝電流が大きい 
＝たくさん力を受ける 

z: イオンの電荷 
m: イオンの質量 
v: イオンの速度 
U: 加速電圧 
rm: 湾曲半径 
B: 磁場強度 

イオンの持つ運動エネルギーは 
加速電圧と電荷に比例 

飛び出したイオンの曲がり具合は 
運動量に比例、電荷と外部磁場に反比例 

二乗してvに左の式を代入 

質量分析の 
基本式 

装置内はイオンが飛びやすいように真空にしている 



質量分析法：測定でわかること 
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イオンの質量数≈試料分子の質量数がわかる 

縦軸：各イオンの相対強度 
横軸：質量数と電荷の比←通常は整数で示される 
 
最も大きな質量数のピークは 
分子イオンピークと呼ばれM+と表される 
塩基性の非共有電子対を持つ化合物では 
プロトン化された[M+1]+が観測されることあり 

質量分析スペクトル 

98.9%7×99.985%6×75.77%×99.634%×99.762% 

C7H6ClNOのスペクトル 

同位体ピーク 同じ組成を持つ分子でもどの同位体がいくつ含まれるかにより 
質量数の異なるピークを与える 

98.9%6×1.1%×99.985%6×75.77%×99.634%×99.762% 
98.9%7×99.985%5×0.015%×75.77%×99.634%×99.762% 
98.9%7×99.985%6×75.77%×0.366%×99.762% 
98.9%7×99.985%6×75.77%×99.634%×0.038% 

98.9%5×1.1%2×99.985%6×75.77%×99.634%×99.762% 
98.9%7×99.985%4×0.015%2×75.77%×99.634%×99.762% 
98.9%7×99.985%6×24.23%×99.634%×99.762% 
98.9%7×99.985%6×75.77%×99.634%×0.200% 
98.9%6×1.1%×99.985%5×0.015%×75.77%×99.634%×99.762% 



質量分析法：塩素と臭素の特殊性 
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塩素と臭素における同位体の天然存在比 
塩素：35Cl (76%), 37Cl (24%) = 約3:1 
臭素：79Br (51%), 81Br (49%) = 約1:1 

塩素をn個含んだ場合の 
ピーク強度比は(3a+1b)nの 
式の係数になる 
質量数が２ずつ異なるピーク出現 

(3a+1b)2 = 
(3a+1b)3 = 
(3a+1b)4 = 

(a+b)2 = 
(a+b)3 = 
(a+b)4 = 

臭素をn個含んだ場合の 
ピーク強度比は(a+b)nの 
式の係数になる 
質量数が２ずつ異なるピーク出現 



質量分析法：不飽和度と窒素ルール 
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不飽和度(水素不足指数)：有機分子中のπ結合と環の個数の和 

窒素原子(14N)：偶数の原子量と奇数の原子価を持つ 

炭素がn個の有機分子がアルカンであれば、2n+2個の水素を持つ 
→アルケンなら2n個の水素、アルキンなら2n-2個の水素、 
　シクロアルカンなら2n個の水素を持つ 
→アルカンからいくつの水素が不足しているかを計算し、 
　2で割るとπ結合と環の個数を求められる 

奇数個の窒素を含む化合物は奇数の分子量になる 
(メチル基CH3をアミノ基NH2に変えたと考えれば 
水素が１個減り、分子量が１増えると想像しやすい) 
⇔偶数個の窒素を含むor窒素を含まない化合物は偶数の分子量 

不飽和度＝ 



分子の質量数と分子量の違いについて 

5 

存在比最大の分子質量 
分子量＝分子１個あたりの平均質量 

ChemDrawのAnalysis機能 

※質量数 ≠ 分子量 
→分子量も同位体質量と天然存在比を考慮して 
　分子１個あたりの平均質量として計算される 
→質量分析では異なる分子質量ごとの 
　ピークが別々に観測される 

※原子量＝安定同位体の質量と天然存在比を考慮した 
　　　　　原子1個あたりの平均質量 
例：炭素の原子量= 
　　水素の原子量= 

観測される同位体ピークの 
分子質量ごとの割合 



質量分析法：精密分子質量と高分解能測定 
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整数質量と精密分子質量 
整数質量：各同位体の質量数を整数に近似して計算した分子質量 

精密分子質量：各同位体の質量数を正確に計算した分子質量 
　　　　　　　通常は最も存在比の大きなもののみに注目 

※組成式が異なっても 
同じ整数質量を示すことがある 

例：C3H8 : 
　　CO2 : 

※組成式が異なると 
精密分子質量は必ず異なる 

例：C3H8 : 
　　CO2 : 

→精密質量を正確に測定できれば、その化合物の組成は一意に決まる 

高分解能測定により精密分子質量を決められる 

通常は検出部へイオンが到達する際に 
スリット幅を狭くすると分解能が上がる 
 
一般に高分解能測定においては 
測定値と計算値の誤差が小さくなる必要あり 
分子量500以下なら3ppm以下 
分子量500-800なら4ppm以下 
分子量800-1000なら5ppm以下 



質量分析法：様々なイオン化法① 
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電子衝撃イオン化法(EI: electron ionization or electron impact) 
有機化合物に電子を当ててイオン化する方法 
最も古典的なイオン化法 
分子量は1000程度まで 
◎装置が簡単 
◎大きなデータベースがある 
✕有機化合物の骨格が壊れやすい 
　(フラグメンテーション) 
✕気化しやすい試料にしか使えない 

電子衝撃法(CI: chemical ionization) 
有機化合物に帯電した反応ガス(CH5

+, NH4
+など)を当ててイオン化する方法 

分子量は1000程度まで 
◎装置が簡単 
◎EI法よりも分子が少し壊れにくい 
◎反応ガスにCH2Cl2を使うと陰イオンも検出可能 
　M + Cl– → [M-Cl]– 

✕気化しやすい試料にしか使えない 



質量分析法：様々なイオン化法② 
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高速原子衝撃法(FAB: fast atom bombardment) 
マトリックスと混合した有機化合物に 
イオン化したArやXeを当ててイオン化する方法 
分子量は3000程度まで 
◎揮発性の低い試料も測定可能 
◎熱に不安定な試料も測定可能 
◎数ナノモル程度で測定できる 
✕マトリックス分子のピークも現れる


✕気化しやすい試料にしか使えない 



質量分析法：様々なイオン化法③ 
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電子スプレーイオン化法(ESI: electrospray ionization) 
有機化合物の溶液に電圧をかけると微細な液滴になり、 
溶媒が蒸発することでイオンを発生させる方法 
分子量は100,000程度まで 
水/MeOH/CH3CN/THFなどを混合溶媒として使用 
◎小さめのペプチドや糖オリゴマーなども測定可能 
◎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される 
◎金属錯体などの不安定化合物も 
　状況によっては測定可能 
✕試料を溶液にしなければいけない



低温スプレーイオン化法(CSI: coldspray ionization) 
冷却した窒素ガスを使うESI法 
◎解離しやすい大型の金属錯体や 
　加水分解しやすい有機金属化合物を測定できる 

はじめに
エレクトロスプレーイオン化法（ESI）が、分
子量数万を超える生体試料やポリマーのイオ
ン化に有効であることが1989年にFennらによ
り報告1）されて以来、ESI法を用いたそれらの
構造解析例が数多く報告されるようになっ
た。しかしながら、マイルドなイオン化法で
あるエレクトロスプレーを用いても、分子イ
オンを観測することが困難な化合物が存在す
る。その一つとして熱や大気に対して不安定
な有機金属錯体をあげることができる。現在
提唱されているエレクトロスプレーのイオン
化機構2）に基づいたイオン化方法では、脱溶
媒を促進する必要があるため、イオン化時に
加熱を行なわなければならない。その結果、
マススペクトル上では、熱分解によって生じ
たフラグメントイオンが多く観測される。
そこで、このような不安定な分子イオンを観
測することを目的としてスプレーおよび脱溶
媒チャンバーを冷却してイオン化を行なう低
温スプレーイオン化質量分析法（Coldspray
Ionization Mass Spectrometry ; CSI-MS）を開
発した3）。
ここでは、まず低温スプレーイオン化質量分
析法について詳しく説明し、次に本手法を用
いた不安定有機金属化合物の溶液中の構造解
析例をいくつか紹介する。

低温スプレーイオン化質量分析法
（Coldspray Ionization M ass Spectro m etry）
我々が開発したCSIイオン源の装置図を、Fig.
1に示す。これは、乾燥ガスである窒素を、
冷却装置を用いて冷却し、約－20°Cのスプレ
ーを得る。さらに脱溶媒チャンバーに直接液
体窒素蒸気を導入し、－50°Cから15°Cに温度
を調節する。ここで、スプレーを冷却すると、
試料溶液の誘電率が上昇するので、溶媒和に
よるイオン解離の促進が期待できる。即ち分

極率（P）、比誘電率（ε0）、誘電率（εr）、電場
（E）の関係は次式で表すことができる。

P=ε0 (ερ－1) E (eq. 1)

また誘電率（εr）は絶対温度Ｔに反比例する
（θ：定数）。

εr=ε0 e－T/θ (eq. 2)

それゆえ、冷却すると、誘電率（εr）が上昇し、
分極率（P）が促進されるので、CSI条件下で
イオンが観測できる。従って、熱に対して不
安定な化合物でも、溶媒和を積極的にイオン
化に用いることができれば、イオン化時に分
解することなく安定したイオンが観測できる
と考えられる。
また脱溶媒チャンバーを冷却すると、生成し
た比較的不安定なイオンを分解することなく
質量分析計へと導くことが期待できる。この
手法により、現在提唱されているエレクトロ

低温スプレーイオン化質量分析法（Coldspray Ionization
Mass Spectrometry：CSI-MS）の開発および本手法に
よる不安定有機金属錯体の溶液中の構造解析

山口健太郎、坂本　茂

千葉大学分析センター

熱や大気に対して不安定な有機金属錯体の質量分析による構造解析は、一般に困難である場合が多い。
そこで我々は、低温スプレーイオン化質量分析法を開発し、それらの迅速かつ精密な構造解析を可能に
した。本報告では、低温スプレーイオン化質量分析法およびその応用解析例について解説する。

スプレーのイオン化機構とは異なるが、溶媒
和によりカウンターアニオンの解離を促進
し、不安定な化合物を分解することなくより
マイルドにイオン化することができる。

自己組織化ナノ錯体の構造解析
配位結合や水素結合などによって構築された
カテナン、ロタキサン、分子カプセルおよび
分子ネックレスなどの自己組織化ナノ錯体
は、特徴的な構造や機能を有することから、
近年注目を浴びている4）。このような比較的
不安定な金属錯体の構造解析法として、従来
はX線結晶解析法およびNMR法が主に用いら
れていた。しかしながら、精密な構造解析を
行なうためには良質な単結晶を得ることが必
須条件となるためX線結晶解析法による構造
解析は困難な場合が多い。さらに常磁性体を
含有し、または溶液中で速い構造変換を示す
錯体の場合、NMRによる構造解析も困難であ

〒263-8522 千葉市稲毛区弥生町1-33 
E-mail : yamaguchi@cac.chiba-u.ac.jp

Fig. 1 低温スプレーイオン源の装置図
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These crystal structures do not necessarily reflect the state
in solution, because n-hexane was added to the solution in
order to obtain the single crystals. However, it is reasonable
to presume that the cation, Mg2(µ-Cl3), observed in three
crystals, is a key player.19 This would be consistent with the
existence of RMg2(µ-Cl3)(THF)5 as the major component of
RMgCl in THF, as predicted by Ashby and Becker,3 Tony
and Stucky,4 and Sobota and Duda.5
This idea was supported by the result of CSI-MS, which

made it possible to elucidate dynamic solution structure as
observed in NMR.8b In the mass spectrum of MeMgCl in
THF solution (10 mM),20 three major ion peaks, m/z 457,
529, and 601, were clearly observed (Figure 5). We examined

the compositions of these ions, using tandem mass spec-
trometry (MS/MS) and compared the calculated and observed
isotopic patterns. It is apparent that these species include

plural solvent molecules and a Mg2Cl3 component. Therefore,
the ions m/z 457, 529, and 601 obtained from MeMgCl were
assigned as [MeMg2Cl3(THF)4-H]+, [MeMg2Cl3(THF)5-H]+
and [MeMg2Cl3(THF)6-H]+, respectively, pointing to the
involvement of MeMg2(µ-Cl3)(THF)4-6. This supports the
idea that RMg2(µ-Cl3) is a major species in the case of
RMgCl in THF.

In summary, we investigated the constitution of RMgCl
(R ) Me, tBu, Ph, and benzyl) in THF by means of X-ray
crystallography. The cation Mg2(µ-Cl3) was directly observed
in three crystals, suggesting that RMg2(µ-Cl3)(THF)5 might
be a major species in solution. Direct CSI-MS measurement
of MeMgCl in THF confirmed the presence of MeMg2(µ-
Cl3)(THF)4-6.

Acknowledgment. We gratefully acknowledge partial
funding from the “Research for the Future” Program (JSPS-
RFTF96P00304) of the Japanese Society for the Promotion
of Science.

Supporting Information Available: CIF data for six
compounds, and three ORTEP images, [Mg2(µ-Cl3)(THF)6]+‚
[PhMgCl2(THF)]-, Me2Mg4Cl6(THF)6 and tBu2Mg4Cl6-
(THF)6. This material is available free of charge via the
Internet at http://pubs.acs.org.

OL010048X

(13) Crystal data of Me2Mg4Cl6(THF)6: MW ) 772.65, triclinic, P1h;
a ) 10.077(2) Å, b ) 10.782(2) Å, c ) 10.903(2) Å; R ) 62.699(2)°, ! )
78.682(3)°, γ ) 75.456(3)°; V ) 1014.3(2) Å3, Z ) 1, dcalc ) 1.265 g
cm-3, T ) 296 K, µ(Mo KR) ) 5.18 cm-1, 2396 observed reflections (I >
3.0σ(I)), 191 variables R ) 0.074, Rw ) 0.097.
(14) Crystal data of tBu2Mg4Cl6(THF)6: MW) 856.80, monoclinic, P21/

a; a ) 10.919(8) Å, b ) 16.698(6) Å, c ) 12.615(4) Å; ! ) 90.87(2)°, V
) 2299(1) Å3, Z ) 2, dcalc ) 1.237 g cm-3, T ) 296 K, µ(Mo KR) ) 4.63
cm-1, 2721 observed reflections (I > 3.0σ(I)), 218 variables, R ) 0.097,
Rw ) 0.146.
(15) Crystal data of benzyl2Mg4Cl6(THF)6: MW ) 924.84, monoclinic,

P21/c; a ) 13.821(2) Å, b ) 10.8321(12) Å, c ) 17.068(2) Å; ! )
107.825(2)°, V ) 2432.6(4) Å3, Z ) 2, dcalc ) 1.263 g cm-3, T ) 296 K,
µ(MoKR) ) 4.43 cm-1, 2922 observed reflections (I > 2.5σ(I)), 245
variables, R ) 0.056, Rw ) 0.074.
(16) This is similar to Et2Mg4Cl6(THF)6 obtained from EtMgCl, which

was previously analyzed by Tony and Stucky.
(17) The Mg-Mg distance was 3.151(3) Å.
(18) Crystal data of [2Mg2(µ-Cl3)(THF)6]+‚[Ph4Mg2Cl2]2-: MW )

1603.16, triclinic, P1h; a ) 13.231(1) Å, b ) 13.263(1) Å, c ) 13.435(1)
Å; R ) 86.139(2)°, ! ) 70.006(2)°, γ ) 67.025(2)°; V ) 2033.8(3) Å3, Z
) 1, dcalc ) 1.309 g cm-3, T ) 123 K, µ(Mo KR) ) 3.78 cm-1, 4961
observed reflections (I > 3.0σ(I)), 443 variables R ) 0.081, Rw ) 0.110.

(19) The structures of three other crystals represented by the formulae
Me2Mg4Cl6(THF)6, tBu2Mg4Cl6(THF)6 and benzyl2Mg4Cl6(THF)6 suggest
a dimeric form of RMg2(µ-Cl3).
(20) CSI-MS spectrum measurement was performed with a four-sector

(BE/BE) tandem mass spectrometer (JMS-700T, JEOL) equipped with the
CSI source. Typical measurement conditions are as follows: (CSI-MS)
acceleration voltage, 5.0 kV; needle voltage, 2.8 kV; needle current, 300-
700 nA; orifice voltage, 50 V; resolution (10% valley definition), 1000;
sample flow, 33 µL/min; solvent, dry THF; concentration, 10 mmol/L; spray
temperature, -20 °C; ion source temperature, 10 °C. (MS/MS) acceleration
voltage, 5.0 kV; collision gas, Xe; collision cell voltage, 0 V.

Figure 5. CSI-MS spectrum of MeMgCl in THF solution.

Figure 6. Product ion spectrum of m/z 601.

Org. Lett., Vol. 3, No. 12, 2001 1795

Org. Lett. 2001, 3, 1793. 



質量分析法：様々なイオン化法④ 
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大気圧化学イオン化法(APCI: atmospheric pressure chemical ionization) 
有機化合物の溶液をヒーター(400°C)中でスプレーして 
気化した溶媒分子がコロナ放電でイオン化された後に 
試料とプロトン授受が起こってイオンが発生する方法 
分子量は1000程度まで 
◎主に脂溶性の高い化合物・溶液中でイオン化 
　しにくい化合物の分析に使用 
✕試料を溶液にしなければいけない


✕一部フラグメンテーションが起こる



大気圧光イオン化法(APPI: atmospheric pressure photo-ionization) 
有機化合物の溶液をヒーター(400°C)中でスプレーして 
気化した溶媒分子に対して紫外光を照射してイオン化する方法 
分子量は1000程度まで 
◎APCI法よりも低極性の化合物に使える 
◎フラグメンテーションが起こりにくい 

http://www.an.shimadzu.co.jp/lcms/it-tof11.htm 

ESI vs. APCI vs. APPIについて 



電極からの放電でヘリウムがイオン化され 
次いで空気中の水がイオン化されて 
これがサンプルをイオン化する 
固体・液体・気体のサンプルを直接分析可能 
◎TLC上のスポットを直接分析できる 
◎生体組織などを直接分析できる 
◎タンパク質の測定が可能になる 

質量分析法：様々なイオン化法⑤ 
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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 
レーザーを当てるとマトリックスが熱励起されて 
イオン化されたマトリックスと 
試料が反応することでイオンが生成する方法 
分子量は1,000,000程度まで 
◎最も汎用性の高いイオン化法 
◎低分子から高分子化合物まで測定可能 
◎タンパク質の測定が可能になる 
✕マトリックスに含まれるNa+などが結合した 
　[M + Na]+が検出されることあり
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Fig. 2 Mass spectra of each spot
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