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1. はじ めに 

 名古屋大学物質科学国際研究セン タ ー化

学測定機器室は全学共同利用施設で、 有機化

合物の構造解析や物性測定に必要な機器分

析装置が設置さ れている 。 核磁気共鳴装置、

質量分析装置 (MS)、 電子ス ピ ン 共鳴装置 

(ESR)、円二色性分散計、旋光計、赤外分光光

度計、 紫外可視近赤外分光光度計、 分光蛍光

光度計、 偏光ゼーマン原子吸光光度計、 CHN

元素分析装置、単結晶 X 線構造解析装置が設

置さ れていて、有機化合物を新たに合成し た

と き に論文に載せる べき 基本的なス ペク ト

ルデータ ーの全てを 揃える こ と ができ る 。 質

量分析装置に関し ては、6 台の装置が設置さ れ

(図 1)、 サンプルに応じ た様々なイ オン化方法

が使用可能である 。ユーザーは、技術職員から

利用講習を 受けたのち自由に自分で装置を直

接操作し て、 自分の研究にカス タ マイ ズし た

測定を行う こ と ができ る 。  

TEMPO ラ ジカル (2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl) (図 2) は非常に

安定な有機ニト ロ キシルラ ジカルで、 古く から 有機合成の世界では酸化

剤と し て使用さ れ、 機器分析の世界では、 ESR の標準サンプルと し て使

用さ れて来た。最近では、生体イ メ ージングのプロ ーブ、エネルギー貯

蔵材料、摩擦調整剤など幅広い用途への応用研究が展開さ れている 。こ

のよ う な背景から 、低分子から 高分子ま での TEMPO 誘導体が、現在で

も 合成、 研究さ れ多数の論文が発表さ れ続けている 。 一方、 TEMPO ラ

ジカ ルのイ オン化の過程と イ オン化方法に焦点を 当てた系統的な質量

分析の研究はなかった。 発表論文を精査し たと こ ろ、 低分子化合物の EI

の測定では電子が一つと れたカチオン [M ]+が検出さ れる こ と はよ く 知

ら れていたが、 FAB や ESI などの測定では、 論文によ って、 ある いは

同じ 論文内で も 検出さ れた と 報告さ れて いる イ オ ン 種が、 [M ]+, 

[M+H]+• , [M +2H]+など と ま ちま ちであり 、 イ オン化の反応機構につい

ても 詳細は不明である こ と が分かった(図 3)。 本報告では、 7 種類のイ オン化方法を用いて、 TEMPO ラ

ジカルの質量分析における イ オン化挙動を調査し た結果について報告する 。  

図 1. 化学測定機器室の質量分析装置 

A. JM S-700, JEOL (FAB-MS) 

B. JM S-T100GCV, JEOL (GC-EI-MS) 

C. JM S-T100GCV, JEOL (direct EI-MS) 

D. JM S-T100TD, JEOL (DART-MS) 

E . compact, Bruker (ESI-MS, APCI-MS, APPI-MS) 

F. ultrafleXtreme, Bruker (MALDI-MS) 

図 2. TEMPO ラ ジカルの構造 

図 3. イ オン化の反応機構 
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2. 結果と 考察 

TEMPO ラ ジカル誘導体 (1–4)を 合成

し て、 質量分析における 有機ニト ロ キシ

ルラ ジカ ル種のイ オン 化の挙動を 調査

し た  (図 4)。 測定は、 FAB、 EI、 DART、

ESI、 APCI、 APPI およ び M ALDI の 7 種

類のイ オン化方法を用いて実施し た。 イ

オン化方法、 分子量、 置換基、 分子内ラ

ジカル数、 試料濃度、 ス キャ ン回数など

の違いによ る 同位体パタ ーン の変化を

詳細に解析し て、 ラ ジカル種の検出に最

適な測定方法と イ オン化の機構について

考察し た。 FAB、 ESI、 APCI、 APPI では、 ス キ

ャ ン回数に依存し て、 イ オン化反応が経時的

に進行し 検出さ れる イ オン種が変化する こ と

が明ら かと なった。 こ れが理由で、 TEMPO 誘

導体の質量分析では論文によ っ て報告さ れて

いる イ オン種が異なっている と 考えら れる 。図

5 に、 高濃度サンプルのス キャ ン回数 2 回と 85 回の FAB-M S 測定の結果を示し た。 ス キャ ン回数 2 回

の時は、 カチオン [M ]+が主なイ オン種と し て検出さ れた。 ス キャ ン回数が増えてく る と マト リ ッ ク ス 中

での反応が進行し て水素付加体のイ オン種が徐々に増加し 、ス キャ ン回数 85 回では[M+2H]+が主なイ オ

ン種と し て検出さ れた。  

分子量が小さ い試料ほど、 分子イ オンピーク [M ]+が検出さ れやすい傾向が観測さ れた。 典型的なのは

低分子の EI-MS 測定で、 分子イ オンピ ーク [M ]+のみが検出さ れた。 分子イ オンピーク [M ]+の検出は、 ラ

ジカル種である こ と を示す証拠の一つと 考える こ と ができ る 。 一方、 分子量が大き く なる に従って、

[M+2H]+のよ う な水素付加体のピ ーク が観測さ れやすい傾向があった。 水素付加体[M+2H]+はニト ロ キ

シルラ ジカル(R2N-O• )と ヒ ド ロ キシルアミ ン (R2N-OH)の両方から イ オン化反応を経て生成する こ と が

可能なので、こ れが観測さ れても 測定試料がラ ジカル種かどう かを判断する こ と はでき ない。FAB、ESI、

APCI およ び APPI では、 ス キャ ン回数によ って検出さ れる イ オン種が変化し たが、 EI、 DART およ び

M ALDI では変化がなかった。分子量が小さ い場合、分子イ オンピーク [M ]+の検出に最適なイ オン化法は

EI である こ と が分かった。 分子量が大き い場合、 MALDI 法が最も 高い感度を示し たが、 分子イ オンピ

ーク [M ]+は得ら れずに水素付加体のみが得ら れた。  
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図 4. TEMPO ラ ジカル 1–4 の構造 

図 5. TEMPO 1 の FAB-MS 測定  (30 mg/mL in NBA) 
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