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はじめに
ミカンが病原菌に感染した時に植物が生合成する低分子

抗菌活性物質であるファイトアレキシンの1つにスコパロン
（図1）があります。スコパロンは、ミカンへの紫外線処理
によりオレンジ色の外皮の部分に生成が促進され、腐敗を
抑制する効果が知られています。この効果を利用して、ミ
カンの腐敗を抑制する装置が開発されています。このよう
に、スコパロンの効果についての調査は進んでいますが、
生成機構については不明な点が多くあります。ミカン皮中
のスコパロンの分布を可視化することは、生成機構の解明
に繋がることが期待できます。そこで、紫外線照射により
生成されたスコパロンが皮のどの領域に分布しているかを
MSイメージングで確認しました。

ミカン皮切片の作成
清見オレンジにかんきつ腐敗抑制装置（雑賀技術研究

所）を用いて紫外線照射し、スコパロンの生成を促進させ
たミカン皮の一部を凍結しました。ミカン皮切片の作成は、
粘着性を持たせたアルミホイルをミカン皮凍結ブロックに
貼り付けて薄切することで形態を維持しました。そして、
形態が保たれた切片が付着しているアルミホイルの裏側に
接着剤を塗り、ITOスライドガラスに貼り付けました。ミカ
ン皮の深さ方向断面と、油胞が表面に出るようにした横方
向断面の2種類の切片を作成しました。

図 1 スコパロンの構造式

MSイメージング分析条件
イオン化補助剤であるマトリックスにはCHCAを用いまし

た。マトリックス塗布には、マトリックスを自動で均一に
再現良く蒸着することができるマトリックス自動蒸着装置
iMLayerTM（図3）を用いました。質量分析には、微細部位
の顕微鏡観察から質量分析までをシームレスに行うことが
できるイメージング質量顕微鏡iMScope QT（図4）を用い
ました。MSイメージングの分析条件を表1に示します。

図 4 iMScopeTM QT

図 3 iMLayerTM

a. 深さ方向
b. 横方向

図 2 ミカン皮切片の作成手順

かんきつ腐敗抑制装置

 MS/MSイメージングを行うことで、より信頼性の高い目的成分の分布を確認することができます。
 目的に応じた空間分解能の光学画像とMSイメージを取得することができます。
 光学画像とMSイメージを意図的な操作なく重ね合わせることで、目的成分の正確な分布を確認することができます。

iMScopeQTを用いたミカン皮中の
抗菌活性物質スコパロンのMSイメージング
中川 薫、山本 卓志

イメージング質量顕微鏡 iMScope™
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スコパロン標準品のMS/MS分析結果
MSイメージングは切片をそのまま分析するため夾雑イオ

ンが多く検出され、目的物質のイオン検出が妨げられるこ
とがあります。そのような時は、MS/MS分析により得られ
たフラグメントイオンのMSイメージを描くことで、より信
頼性の高い分布情報を得ることがことができます。そこで、
スコパロンの標準品の[M+H]+をプリカーサーイオンに設定
し、MS/MS分析を行いました。その結果、m/z 107.049にフ
ラグメントイオンが検出されることを確認しました（図5）。
このイオンを用いて、ミカン皮中のスコパロンのMSイメー
ジングを行うことにしました。

まとめ
MSイメージングの結果から、スコパロンはミカン皮の表

面および油胞に分布しているという詳細な分布情報を得る
ことができました。このような結果は、スコパロンの生成
機構の解明への貢献が期待できます。

iMScope QTは、光学顕微鏡と質量分析計（MS）が一体
となったの唯一の装置であるため、光学画像とMSイメージ
を完全に重ね合わせることができます。そのため、このよ
うな目的化合物の正確な詳細分布を確認することができま
した。

表 1 分析条件

マトリックス種 :   CHCA
マトリックス厚 :   0.7 µm 
測定ピッチ(空間分解能) :   10 µmまたは40 µm
イオン種 :   正イオン
測定範囲 :   10-210
MS段数 :   2 (MS/MS)
プリカーサイオン :   m/z 207.065
幅/Q1分解能 :   5.0
CE :   40
レーザー照射回数 :   50 [shots]
レーザー繰り返し周波数 :   1 [kHz]
レーザー照射径設定値 :   1または3 
レーザー強度 :   50.0または80.0

図 5 スコパロン [M+H]+のMS/MSスペクトル

深さ方向ミカン皮切片のMSイメージング
はじめに、深さ方向のミカン皮切片の広い領域を、空間

分解能 40 µmでMSイメージングを行いました。その結果、
スコパロンが皮の表面に多く分布し、油胞にも分布してい
ることが示唆されました（図6）。そこで、顕微鏡で観察し
た領域を空間分解能 10 µmでMSイメージングを行いました。
すると、同様の結果が確認されました（図7）。

横方向ミカン皮切片のMSイメージング
油胞の深さ横方向のミカン皮切片のMSイメージングを行

いました。まずは、広い領域を空間分解能 40 µmでMSイ
メージングを行いました。その結果、油胞中にスコパロン
が分布していることが確認されました（図8）。次いで、顕
微鏡観察した領域を空間分解能 10 µmでMSイメージングを
行ったところ、同様の結果が確認されました（図9）。

図 6 空間分解能 40 µmでの深さ方向ミカン皮切片における
スコパロンのMS/MSイメージ

図 7 空間分解能 10 µmでの深さ方向ミカン皮切片における
スコパロンのMS/MSイメージ

図 8 空間分解能 40 µmでの横方向ミカン皮切片における
スコパロンのMS/MSイメージ

図 9 空間分解能 10 µmでの横方向ミカン皮切片における
スコパロンのMS/MSイメージ
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