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バラエティー豊かなイオン化法で広がる質量分析アプリケーション
電子イオン化法 EI(Electron Ionization)
化学イオン化法 CI(Chemical Ionization)
光イオン化法 PI(Photoionization)
電界イオン化法 FI / 電界脱離イオン化法 FD (Field Ionization/ Field Desorption)
エレクトロスプレーイオン化法 ESI (Electrospray ionization)
コールドスプレーイオン化法 CSI (Cold-spray ionization)
DARTイオン化法 (Direct Analysis in Real Time)
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)



バラエティー豊かなイオン化法で広がる
質量分析アプリケーション

GC-TQMS
JMS-TQ4000GC

JEOL 質量分析計では、特色ある様々なイオン化法を使用することが可能です。

クロマトグラフィーと組み合わせて使用するイオン化法、直接導入法で使用するイオン化法、ハードイオン化法、

ソフトイオン化法などがあり、その種類は豊富です。

本ガイドブックでは、それらバラエティー豊かなイオン化法の原理・特徴や、アプリケーション例などをご紹介します。

GC-QMS
JMS-Q1500GC
UltraQuad™ GC/MS

GC-HRMS
JMS-800D
UltraFOCUS™

Gas Analysis-MS
JMS-MT3010HRGA
INFITOF

DART™, LC-TOFMS
JMS-T100LP
AccuTOF™ LC-plus 4G

GC-TOFMS
JMS-T2000GC
AccuTOF™ GC-Alpha

MALDI-TOFMS
JMS-S3000
SpiralTOF™-plus

色付けしたイオン化法は GC、LC といったクロマトグラフとの接続が可能なイオン化法です。
*1: DEI、DCI は白金フィラメント型直接導入プローブを使用した EI 法、CI 法です。
*2: JMS-MT3010HRGA はガス分析専用装置として EI を使用します。
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JEOLの質量分析計
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ソフトイオン化法では、イオン化時に試料分子に与
える内部エネルギーは小さく、試料分子が開裂して生じ
るフラグメントイオンが生成されにくく、試料分子がそ
のままイオン化した分子イオンを容易に観測することが
可能です。イオン化の機構は、試料分子と直接電子の授
受を行いイオン化する方法や、はじめに試薬ガスなどを
イオン化しておき、それら試薬ガスイオンと試料分子と
のイオン分子反応によりイオン化する手法など様々です。
これに対してハードイオン化法は、イオン化時に試料分
子に与える内部エネルギーが過剰なため、フラグメント
イオンが多く観測されます。フラグメントイオンは試料
分子の部分構造情報を有しているため、構造解析に利用
可能です。代表的なハードイオン化法は電子イオン化（EI）
法です。 
JEOL 質量分析計では様々なソフトイオン化法を使用す
ることが可能です。試料やアプリケーションに応じて、
最適なイオン化法を選択することで、最良のデータを得
ることが可能となります。

万能なイオン化法は未だに存在しておらず、
試料・アプリケーションに応じてイオン化法を選択する
必要があります。前頁の表は JEOL 質量分析計で扱える
イオン化法を示しています。JEOL 質量分析計では、特
色ある様々なイオン化法を使用することが可能です。ま
た下の図は、各イオン化法が適している分子量範囲と試
料の極性範囲を示す概念図です。

溶媒に溶けない試料、分散してしまうような試料
は、GC や LC での測定は困難です。そのような試料に対
しては、直接導入法での測定が有効です。
直接導入法では質量分析計に導入した試料すべてがイオ
ン化されるため、混合していない化合物の測定に適して
います。混合物測定の場合、ソフトイオン化法を使用す
ることで、分子イオンやカチオン付加分子から成分同定
することが可能です。JEOL 質量分析計で使用可能な直
接導入法は以下の通りです。

 DEI、DCI、FD、MALDI、DART

トピックス 1  

各種イオン化法の適応範囲

トピックス 4  

溶媒に溶けないサンプルを分析する方法

複雑な混合試料をそのままイオン化し測定する場
合、得られるマススペクトルには多種多様な試料由来の
イオンが一度に検出されるため、正確な分析が困難にな
ります。混合試料を分析するには、クロマトグラフィー
による分離が有効です。
試料溶液を気化し、気化した試料ガス成分とカラム液相
との相互作用により分離を行うガスクロマトグラフ（GC）
や、試料溶液とカラム固定相との相互作用により分離を
行う液体クロマトグラフ（LC）が代表的です。GC、LC
で使用可能なイオン化法は以下の通りです。

 GC: EI、CI、PI、FI
 LC: ESI, APCI

トピックス 3  

複雑な混合試料を分析する場合に使用
するイオン化法

極性低 高
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トピックス 2  
JEOLのソフトイオン化法
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出典）
・The NIST Mass Spectral Search Program for 
the NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library

GC-MS で最も広く使用されているイオン化法です。フィラメントから放出される熱電子を気体状の試料分子に照射してイオ

ンを生成する方法です。イオン化するために試料分子をガス状にする必要があるため、GC との接続に相性の良いイオン化法

と言えます。EI 法は最もハードなイオン化法であるため、多くのフラグメントイオンが観測されます。観測される各イオンの

相対強度（スペクトルパターン）の再現性は高く、データベースに収録された EI マススペクトルとパターン比較することで容

易に定性分析することが可能です。EI マススペクトルのデータベースに収録されている化合物数は 20 万を超えており、豊富

なデータベースの存在が、GC-MS のアプリケーションの幅を広げています。

電子イオン化法 
EI (Electron Ionization)

	電子イオン化法	 化学イオン化法	 光イオン化法	 電界イオン化法 /電界脱離イオン化法	 エレクトロスプレーイオン化法	 コールドスプレーイオン化法	 DARTイオン化法	 マトリックス支援レーザー脱離イオン化法
	 EI	 CI	 PI	 FI / FD	 ESI	 CSI	 DART	 MALDI

EI アプリケーション : NISTライブラリーデータベース検索

M + e-	 M+・+ 2e-

M+·	 m++ n·

EI イオン化概略図

MS

● 試料分子 M

リペラー

GC カラム

熱電子
e-

フィラメント  
 

 

 

オクタフルオロナフタレンの NIST ライブラリーデータベース検索結果
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GC-MS で使用されている代表的なソフトイオン化法です。気密性の高いイオン化室内に試薬ガスを導入し ( 約 10-2 Pa)、熱

電子により試薬ガス (B) のイオン化を行います。そこに試料分子 (M) を導入し、試薬ガスイオンとのイオン分子反応により、

プロトン付加分子などを生成する方法です。CI 法は EI 法に比べソフトなイオン化法であり、未知試料の分子量を確認するのに

有効な手法の一つです。試薬ガスとしてはメタン、イソブタン、アンモニアが主に使用されており、前者二つの試薬ガスでは

[M+H]+ が、アンモニアガスでは [M+NH4] 
+ のイオンが主に観測されます。

化学イオン化法 
CI (Chemical Ionization)

	電子イオン化法	 化学イオン化法	 光イオン化法	 電界イオン化法 /電界脱離イオン化法	 エレクトロスプレーイオン化法	 コールドスプレーイオン化法	 DARTイオン化法	 マトリックス支援レーザー脱離イオン化法
	 EI	 CI	 PI	 FI / FD	 ESI	 CSI	 DART	 MALDI

CI アプリケーション : 未知化合物の定性分析

プロトン付加（主反応）
M+[B+H]+	 [M+H]++B

反応イオンの付加
M+[B+H]+	 [M+B+H]+

ハイドライドイオンの引き抜き
M+[B+H]+	 [M-H]++[B+2H]

電荷交換
M+B+・	 M+・+B

液晶混合物中の未知成分 EI 及び CI マススペクトル 精密質量解析結果と未知成分の推定構造式

CI イオン化概略図

	 Mode	  Obs.m/z 	 Error	 Formula
			   (mDa)

	 EI+ 	 69.0715	 1.1	 C5H9

 		  111.1187	 1.3	 C8H15

 		  195.0689	 1.4	 C13H9NO

 		  333.1743	 1.4	 C22H23NO2

	 CI+ 	 334.1802	 -0.5	 C22H24NO2 

m/z 111

m/z 69 m/z 195

MS

● 試薬ガス B
● 試料分子 M

リペラー

フィラメント

GC カラム

熱電子
e-

気密なイオン化室試薬ガス
B

  
 

  
 

 

EI

CI
(Isobutane)
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	電子イオン化法	 化学イオン化法	 光イオン化法	 電界イオン化法 /電界脱離イオン化法	 エレクトロスプレーイオン化法	 コールドスプレーイオン化法	 DARTイオン化法	 マトリックス支援レーザー脱離イオン化法
	 EI	 CI	 PI	 FI / FD	 ESI	 CSI	 DART	 MALDI

イオン化室内に真空紫外 (VUV) 光を照射し、8 ～ 10 eV 程度の光エネルギーを試料分子に与えてイオン化する方法です。

一般的な有機化合物のイオン化エネルギーは 8 ～ 11 eV であるため、イオン化する際のエネルギーが低くフラグメントイオ

ンの生成を抑制できるソフトなイオン化法です。芳香族化合物のような紫外領域に吸収がある化合物は、その他の化合物に比

べて感度が高い傾向があります。

試薬ガスが不要な GC-MS 用ソフトイオン化法の一つで、誰でも簡単に使用することが可能です。未知化合物の分子式推定に

有効です。

光イオン化法
PI（Photoionization）

PI アプリケーション : 芳香族化合物測定

PI イオン化概略図

M + hv	 M+・+ e-

C7H8

(1-ring)
C11H10

(2-ring)
C15H12

(3-ring)

GC カラム

UV光源

UV 光
hv

 
 

 

 

 

 MS

● 試料分子 M

穴あきリペラー

JMS-Q1500GC 用
PI イオン源フランジ

JMS-T2000GC 用
PI イオン源フランジ

m/z

Toluene
m/z

Methylnaphthalene
m/z

Methylanthracene
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	電子イオン化法	 化学イオン化法	 光イオン化法	 電界イオン化法 /電界脱離イオン化法	 エレクトロスプレーイオン化法	 コールドスプレーイオン化法	 DARTイオン化法	 マトリックス支援レーザー脱離イオン化法
	 EI	 CI	 PI	 FI / FD	 ESI	 CSI	 DART	 MALDI

FD 法と FI 法は互いに似通ったソフトイオン化法であり、いずれも熱不安定化合物や難揮発性化合物、高分子量化合物の分析

に適したイオン化法として開発されました。エミッターに対して 8 ～ 10 kV 程度の電位差を印加し、トンネル効果現象によ

り試料分子中の電子がエミッターに移動することでイオン化する方法です。気体となった試料分子がエミッターに近づいてイ

オン化される場合は FI、エミッター上にあらかじめ試料を塗布して加熱しながら測定する場合は FD と呼ばれています。FI 法

は GC 用のイオン化法で、FD 法は直接導入用のイオン化法です。FD、FI 法にてイオン化される際に与えられるエネルギーは、

1 eV 以下程度であると言われ、イオン化された分子イオンの内部エネルギーは EI 法や CI 法に比べてかなり少なく、FD、FI

法は基本的にフラグメンテーションが起こりにくいソフトなイオン化法と言われています。両手法共にソフトなイオン化法で

あることから、分子イオンの検出に有効であり、特に電界脱離は熱不安定物質や難揮発性物質などにも有効です。

電界イオン化法 / 電界脱離イオン化法
FI（Field Ionization）   FD（Field Desorption）

FI/FDアプリケーション : 低極性化合物、難揮発性化合物の分子イオン検出

FI/FD イオン化概略図

M	 M+・+ e-
高電界

（熱）

EI

FI FD

DEI

Anode
 (Emitter) 

Cathode

Cathode

電
流

e-

M+・, [M+H]+, etc M+・

E(8 〜10 kV)

カーボンエミッター

E(8 〜10 kV)

● 試料分子 M

 

GC カラム

MS

MS

FD

n- テトラデカンのマススペクトル
上段 : EI、下段 :FI

顔料ピグメントレッド 144 のマススペクトル
上段 : DEI、下段 :FD
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本イオン源は徳島文理大学香川薬学部 山口健太郎教授らにより開発された手法であり 
科学技術振興事業団（JST）のプロジェクトの成果のひとつです。
Cold-Spray ionization mass spectrometry: principle and applications 
K. Yamaguchi, J. Mass Spectrom, 38, 473-490（2003）

	電子イオン化法	 化学イオン化法	 光イオン化法	 電界イオン化法 /電界脱離イオン化法	 エレクトロスプレーイオン化法	 コールドスプレーイオン化法	 DARTイオン化法	 マトリックス支援レーザー脱離イオン化法
	 EI	 CI	 PI	 FI / FD	 ESI	 CSI	 DART	 MALDI

エレクトロスプレー (electrospray) の技術を使った最も広く利用

されている大気圧イオン化法です。試料溶液をキャピラリーに導入

し、このキャピラリーと対向電極（オリフィス電極）の間に高電圧

を印加することによりイオン化を行う手法です。本法の特徴はイオ

ン化エネルギーが現存するイオン化法の中で最も小さいことです。

これにより生体高分子試料のみならず錯体等配位結合化合物の分子

量情報が得られる唯一のイオン化法です。また、本法を蛋白、ペプ

チド、核酸に適用した場合、多価イオンとして観測できる特徴を有

しています。

ESI イオン源のスプレー用窒素ガスを冷却し、低温条件下でイオン化できます。 ESI 法にて測定困難であった金属錯体の他、

生体分子、反応中間体、ホスト－ゲスト化合物、溶液中の各種会合体のイオン化が可能です。

エレクトロスプレーイオン化法
ESI (Electrospray ionization)

コールドスプレーイオン化法
CSI (Cold-spray ionization)

-20

to MS

Temp.Controller

N2 in

Heater

Heater

Sensor

Sensor

Sample

Retractable
Flow Redirector

Ring Lens

Orifice 1
Orifice 2

Waste RP TMPLiq. N2 Tank

Ion Guide

錯体 [Cu2+
6(L3)3(PhOPO3

2-)4] の ORTEP 図

（データ提供：同志社大学理工学部・小寺政人教授）

L3=

[Cu2+
6(L3)3(PhOPO3

2-)4](CIO4
-)3

LC Eluent

Ring Lens

Orifice 2
Orifice 1

RP TMP

Ion Guide
to MS

Desolvating Chamber

Nebulizing Gas

Desolvating 
Gas

直交型 ESI イオン源の概略図

コールドスプレーイオン源の概略図

■ インシュリン

■ 銅錯体

R=14,375   
 [M+5H]5+

R=12,715       
[M+H]+

■ レセルピン

3D-structure of insulin (bovine)*
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	電子イオン化法	 化学イオン化法	 光イオン化法	 電界イオン化法 /電界脱離イオン化法	 エレクトロスプレーイオン化法	 コールドスプレーイオン化法	 DARTイオン化法	 マトリックス支援レーザー脱離イオン化法
	 EI	 CI	 PI	 FI / FD	 ESI	 CSI	 DART	 MALDI

代表的なアンビエントイオン化の一つです。試料を前処理なしに大気圧下でイオン化可能です。DARTTM のイオン化は励起状

態の原子・分子が大気ガスおよび試料と相互作用することに基づきます。DARTTM に導入されたヘリウムガスはニードル電極

の放電によりプラズマを発生します。プラズマにはイオン、電子、励起状態（準安定）の原子および分子が含まれますが、プ

ラズマ中の荷電粒子の大部分は接地電極により除去され、励起状態の中性気体分子のみが大気中へ放出されます。必要に応じ

てヒーターによりガスを加熱することで試料の気化および物質表面からの熱脱着を促進します。

DARTイオン化法
(Direct Analysis in Real Time)

ガス（He）

ニードル電極

接地電極

グリッド電極

ガスヒーター

イオン導入口
（オリフィス 1）

正イオン

励起状態のヘリウム原子が、大気中の水と反応して、
プロトン化水クラスターを生成します。これが分析対
象物質 (M) と反応してプロトン化分子を生成します。

He(23S) + H2O → H2O+・ + He(11S) + e-

H2O+・ + H2O → H3O+ + OH・

H3O+ + nH2O → [(H2O)n+1 + H]+

[(H2O)n+1 + H]+ + M → [M + H]+ + (n+1)H2O

■ 抗血栓薬

■ ステロイド薬錠剤

■ ビタミン C 顆粒

Prednisolone
[M+H]+

301.17

302.18

331.18

343.18

361.19

362.19

250　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　　350　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　450

m/z

Glucose
[M-OH]+

L-ascorbic acid
[M+H]+

85.03

97.03

111.05

127.04

128.04

145.05

163.06

177.04

60　　　　80　　　　100　　　　120　　　　140　　　　160　　　　180　　　　200　　　　220　　　　240
m/z

Sarpogrelate
[M+H]+

101.00 133.03

155.04

169.06
187.07

330.15

331.16 430.16

100　　　　　　　200　　　　　　　300　　　　　　　400　　　　　　　500m/z

負イオン

励起状態のヘリウム原子は、出口グリッド電極、大
気中の中性種 (N) と相互作用して、ペニングイオン
化により電子を生成します。この電子は、大気中の
ガス (G) と衝突して速やかに減速され、更に大気中
の酸素と反応して酸素負イオンを生成します。

He(23S) + N → N+・+ He(11S) + e-*

e-* + G → G* + e-

e- + O2 → O2

これらの酸素負イオンは更に試料分子 (M) と反応し
て、分析対象物の負イオンを生成します。

O2
-・+ M → [M - H]- + OOH・

O2
-・ + M → M-・+ O2

O2
-・ + M → [M + O2]-・

液体 → ガラス棒

固体（錠剤） → ピンセット

粉末・不溶性試料 
→ セラミックペーパーに包んで
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（試料ご提供：東京工業大学 岩澤伸治教授）

エレクトロスプレーイオン化（ESI）とならぶ代表的なソフトイオン化法の一つです。マトリックスと呼ばれるイオン化促進剤

の溶液と試料溶液を混合し、ステンレス製のプレートの上に滴下します。乾燥してできるマトリックスと試料の共結晶の上か

ら紫外レーザーを照射することで、試料分子をイオン化します。試料に応じて適切にマトリックスを選択することで、分子量

数百の低分子から数 10 万の高分子までイオン化することが可能です。1 価イオンが主に生成することから、横軸は分子の質

量と同等で、マススペクルの解釈が容易です。

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)

■ 総合感冒薬薬効成分

■ ポリマー中の添加剤 ■ タンパク質

■ ボロキシンケージ

IRGANOX1010 (BASF 社製 )

PMMA

＊ Irganox は BASF 社の登録商標です。
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PC: Phosphatidyl choline

m/z 798.5 PC(34:1)m/z 772.5 PC(32:0)

m/z m/z

In
te

ns
it

y

In
te

ns
it

y

m/z

C27H30
+

354.23420C26H26O
+

354.19782 

低分子化合物の一部は、マトリックスを必要とせずにイオン化できるものもあります。マトリックスを用いない場合、とくに

レーザー脱離イオン化 (LDI) と呼ばれます。代表的なものとして、多環芳香族、顔料・染料、有機電子部材（有機 EL 部材など）

の分析が可能です。

試料表面の有機物をマッピングするマスイメージングも可能です。導電性のプレート (ITO スライドガラス ) 上に試料切片をのせ、

マトリックスを塗布します。レーザー照射を 10-100 um 間隔で行いマススペクトルを取得します。

■ マウス脳切片の脂質の分布

■ 東京湾堆積物よりジクロロメタンで抽出した試料。
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