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探針エレクトロスプレーイオン化質量分析計
 
 
 

化学反応のリアルタイム追跡 

 

LAAN-A-LM131

化学分野において、化学合成反応の反応過程や反応速度を
追跡することは、どのような反応が生じているかを正確に把
握する上で非常に重要です。 
PESI（Probe Electro Spray Ionization）は探針を用い、試料

を一定の周期でサンプリングし、針先に高電圧を付与するこ
とにより、サンプリングした対象成分をイオン化させる直接
イオン化法（図 1）であり、クロマトグラフを介さず迅速に
試料の変化を追跡できます。 
PESI を質量分析計と組み合わせた探針エレクトロスプレ

ーイオン化質量分析計DPiMS-2020 を用いることで、分析対
象成分の分子量情報の変化をリアルタイムに追跡すること
で、化学反応の進行を正確に把握することが可能となります。 
本アプリケーションニュースでは、サンプルプレート上で

生じさせたペプチド保護基の脱保護反応をDPiMS-2020によ
り、リアルタイムで分析した結果についてご紹介します。 
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 ペプチドの脱保護反応 
Fmoc-Tyr(tBu)-OH (N-(9-Fluorenylmethoxycarbonyl)-O-tert-
butyl-L-tyrosine) 23.0 mgを DMF 5 mLに溶解した溶液（溶液
①）とピペリジンと DMF を 1:4 で混合した溶液（溶液②）
を混合することで、室温下において Fmoc 基の脱保護反応が
生じます（図 2）。 
PESI 溶液分析で用いる小容量［10 μL］サンプルプレート

に溶液①および溶液②をそれぞれ 4.5 μL 注入し、脱保護反
応を生じさせ、その反応過程をリアルタイムで分析しました。 
PESI 探針の駆動条件を表 1 に、質量分析計の分析条件を

表 2に示します。 
 

図 1 DPiMS-2020 

 
図 2 Fmoc-Tyr(tBu)-OHの脱保護反応 

 
表 1 PESI 駆動条件 

 イオン化位置 : -37 mm 
 イオン化停止時間 : 100 msec 
 サンプル採取位置 : -46 mm 
 サンプル採取停止時間 : 50 msec 
 探針速度 : 250 mm/s 
 探針加速度 : 0.63 G 

表 2 質量分析計 分析条件 
DL 温度 : 250 ℃ 
ヒートブロック温度 : 50 ℃ 
インターフェイス電圧 : -2.45 kV (ESI ‒ Negative mode)
スキャンスピード : 5,000 u/sec 
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 反応過程のリアルタイム追跡 
スキャンにより得られたマススペクトルから、Fmoc-
Tyr(tBu)-OH のネガティブイオン強度が減衰する様子を追跡
することで、脱保護反応を0.1 min 間隔でリアルタイム追跡す
ることを可能としました。図 3 に溶液混合 3 分後から 4.5 分
後までの間でFmoc-Tyr(tBu)-OHのネガティブイオン強度が減
衰している様子を示します。 
 

 揮発によるサンプリング量減少の影響 
サンプルプレート上において 2種溶液を混合し、生じる反

応の追跡を実施していますが、高温に設定されたDL直下に
サンプルプレートが配置されているため、分析時間の経過と
ともに溶液の揮発が生じ、溶液量が減少する可能性が考えら
れます。これにより、探針の溶液サンプリング量が減少し、
イオン強度が減衰している可能性があります。この影響を打
ち消し、脱保護反応の進行によるイオン強度の減衰のみを追
跡するため、m/z 474のイオンを内部標準ピークとし、m/z 458
との強度比を溶液混合後の経過時間とプロットすることで、
溶液混合後に反応が進む速度を求めました（図4）。その結果、
脱保護反応が進む様子をリアルタイムで追跡することがで
きました。 

 

 
図 3 脱保護反応の時系列マススペクトル 

 

 
図 4 脱保護反応の時系列変化 
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