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総　説

ToF－SIMS（飛行時間型二次イオン質量分析）による
木材化学研究＊1

福島和彦＊2，斉藤香織＊2

The Chemical Analysis of  Wood Using ToF－SIMS＊1

Kazuhiko FUKUSHIMA＊2 and Kaori SAITO＊2

　Time-of-flight secondary ion mass spectrometry （ToF－SIMS） is a powerful technique that provides chemical 
information about the surface of  a solid sample and does not need any pretreatments.  The significant advantage of  
ToF－SIMS over other techniques is imaging analysis, which allows the direct visualization of  the chemical 
distribution on the sample surface with submicrometer spatial resolution.  Here the applications of  ToF－SIMS to 
wood science are discussed.  Recent studies showed that ToF－SIMS is a useful tool for the structural analysis of  
lignin by detecting the monomeric ions which correspond to its structural units （guaiacyl and syringyl types）.  
Several ToF－SIMS studies that examined pulp fiber surfaces or properties of  paper have been reported.  ToF－SIMS 
has also been used to investigate the distribution of  heartwood extractives.

　Keywords : ToF－SIMS, lignin, extractives, surface analysis, cell wall.

　飛行時間型二次イオン質量分析（ToF－SIMS）による木材分析について概説する。ToF－SIMSは，
木材切片や紙などの試料表面を，前処理することなく直接測定することが可能である。ToF－
SIMSの最大の利点は，イメージ像を得ることにより，試料表面の化学物質分布を可視化できる
ことである。これまでに，リグニン構造解析やパルプ・紙表面の化学特性，また，心材抽出成分
分布の分析などに適用されている。ここでは，ToF－SIMSの木材研究への適用例に加え，ToF－
SIMSの生体試料分析の最前線，ToF－SIMS分析の将来展望について考察する。
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　木部細胞（仮道管）二次壁の微細構造のモデルを

Fig. 1（右）に示した。セルロースミクロフィブリ

ルの間隙にヘミセルロースとリグニンが充填してお

り，リグニンと多糖との間には共有結合が存在し，

1.　は じ め に

　木材は，死んだ細胞の集まり，すなわち木化（リ

グニンが沈着）した細胞壁の集合体である。植物細

胞壁は，植物が生産する有機物であり，セルロース，

ヘミセルロースなどの多糖やリグニンに代表される

フェノール性高分子から構成されている。細胞の種

類や細胞壁の部位によりそれらの組成や構造は変化

し，それぞれがどのような分布形態をとるのか，ど

のように生合成されるのか本質的な部分では十分に

わかっていない。

Fig. 1.　Schematic illustration of  wood cell walls.
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ヘミセルロースとセルロースは水素結合により結び

ついていると考えられている。このように，木化し

た細胞壁は，高分子物質が絡み合った非常に複雑な

構造と有しており，それぞれを単独に取り出すこと

すら出来ないのが現状である。これまでの高分子化

学，有機化学的な解析方法では，得られる情報に限

界があり，新たな解析方法の開拓が待ち望まれてい

る。

　木材を構成する細胞は，すべて形成層より派生し

たものであるが，機能発現のために，幾多の種類の

細胞に分化する。たとえば，道管は水分通導を担い，

木繊維は樹体を支持する役割を担うというように，

木を構成する細胞のそれぞれは，樹木が生きていく

ために必要な機能を備えている。また，その細胞壁

はそれぞれの機能に適した化学構造を有しているこ

とは容易に想像できる。

　樹木木部細胞の最大の特徴は，リグニンを多く含

むことにある。したがって，細胞の種類や壁層部位

により，どのようにその化学構造が異なるのかに焦

点が当てられてきた。このためには，組織構造レベ

ルの情報と分子レベルの情報を一時に入手できる方

法が欠かせない。これまでに，臭素化した木部の

SEM（走査型電子顕微鏡）および TEM（透過型電

子顕微鏡）－EDXA（エネルギー分散Ｘ線解析）法1），

特定のリグニン構造単位を放射性同位元素で標識し

ミクロオートラジオグラフィーにより可視化する方

法2－5），可視・紫外線顕微分光法6, 7）など多くの研究

がなされてきた。これらの方法は，顕微分析である

ため場所の特定（解像度）には問題ないものの，入

手できる化学構造に関する情報には限界があった。

一方，細胞壁を複合中間層（細胞間層＋１次壁）と

２次壁に富む画分，あるいは道管と木繊維に富む画

分などに分け，ウエットな方法で化学分析8－10）する

試みもなされてきたが，試料の出所に曖昧さを含ん

でいた。近年，各種 DHP（人工リグニン）を抗原

とする免疫電顕法により特定の結合単位構造まで可

視化できるとする報告11, 12）もなされているが，不定

形であるとされるリグニンのどの構造が認識されて

いるのか，十分に説明されていない。このように，

組織構造と分子（化学）レベルの情報は，木材研究

において，未だ完全には補完されてはおらず，上述

の「容易に想像できる」ことですら，科学的に証明

されてはいないのである。

　近年，組織構造レベルと分子（化学）レベルの情

報をつなぐ分析として，飛行時間型二次イオン質量

分析（Time-of-flight secondary ion mass spectrometry；

ToF－SIMS）を用いた研究方法が木材化学研究に導

入され，開拓されてきた。今回，その適用例につい

て紹介する。

2.　ToF－SIMSとは

　ToF－SIMSは，一次イオン（ガリウムや金イオン）

の照射によって，試料表面から放出されたイオンを

測定することにより，表面の化学構造を調べる方法

である（Fig. 2）13）。この方法は，～10－9　secにパル

ス化された一次イオンの照射により固体表面から放

出された二次イオンを TOF型質量分析計で計測す

るもので，半導体をはじめとする先端材料の解析・

評価に広く用いられてきている。未処理のまま，試

料表面に由来する二次イオンを得ることができると

同時に，そのイメージ像を短時間に得ることができ

る。つまり，ToF－SIMS法においては，分子レベル

と顕微レベルの情報を同時に入手することが可能で

ある。試料表面上において，特定の二次イオンの分

布を可視化することをイオンマッピングという。ま

た，ToF－SIMSにおいて，高分子化合物から派生す

る二次イオンは，構成モノマー単位まで効率よく低

分子化される場合もあり，高分子内部の分子情報を，

分解反応を用いることなく解析できることも特徴の

ひとつである。

3.　ToF－SIMSによる生体試料分析への適用

　ToF－SIMSの生体試料分析への応用は，試料に衝

突させる一次イオン種の改良とともに，最近数年間

に目覚しく発展した。従来のガリウム Ga＋　やイン

ジウム In＋　などの一次イオンでは，元素イオンや質

量100前後の二次イオン測定に制限されるものであ

った14）。しかしながら，金やビスマスのクラスター

Fig. 2.　Schematic diagram of  the SIMS process.
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イオン（Aun
＋，Bin

＋）銃の開発によって，空間分解

能約　1μm以下を保ちながら，分子量200以上の生体

分子イオンを感度良く検出し，マッピングすること

が可能となった。マウスの脳組織を試料とした分析

では，金イオン銃の使用により，分子量200から500

前後のリン脂質やコレステロール，さらにはビタミ

ンＥなどのイメージングに成功した15, 16）。これら２

次元の ToF－SIMSイメージングにおける生体分子イ

メージングが着々と進展を遂げる一方，最近ではフ

ラーレンが一次イオン銃として開発され，カエルの

卵細胞における分子量1000以下の脂質などの３次元

イメージングが報告された17）。フラーレンイオン銃

は，金イオン銃に比べて空間分解能はかなり低いが，

サンプルの深さ方向に掘り進めながら二次イオンを

壊さずに検出することが可能であり，今最も注目さ

れているイオン銃の一つである。また，ごく最近に

は，NanoSIMSと呼ばれる磁場型の質量分析器によ

る SIMSが，動物組織における　12C－　と　13C－　といっ

た同位体組成を検出し，高空間分解能約100　nmで

マッピングすることに非常に有用であることが報告

された18）。その他の技術面においては，乾燥した状

態の生体サンプルではなく，凍結した生体サンプル

そのままの状態においての分子マッピングが試行さ

れ，今後の発展が期待される。以上のように，生体

分子マッピングに対して，ToF－SIMSは高い感度・

分解能を発揮しており，今後広く利用されていくで

あろう。次項では，木材研究への ToF－SIMSの適用

とその発展について概説する。

4.　ToF－SIMSの木材研究への適用

4.1　リグニン分析
　Fig. 3　は，ラジカルカップリングによるリグニン

モノマー（コニフェリルアルコール）の重合と構成

単位間結合，リグニン高分子のモデルを表している。

リグニンは他の天然高分子とは異なり，繰り返し単

位を持たない。二つとして同じ構造の高分子リグニ

ンは存在しないのである。リグニン化学構造の研究

には，通常，有機化学的に特定の単位間結合を切断

して，派生する分解物を分離定量する手法が用いら

れる。例えばチオアシドリシスは，リグニン中の特

定の結合様式であるβ－アリールエーテル（8－O－4′）

結合のみを選択的に切断することに基づいているた

め，リグニン全てをモノマー，ダイマーといったフ

ラグメントに分解できるわけではなく，収率は50％

程度である19, 20）。このように化学分解法において得

られる結果は，リグニンすべての構造を反映するも

Fig. 3.  The chemical structure of  lignin.  Lignin polymers are believed to be produced by random free 
radical coupling of  phenylpropanoid monomers such as coniferyl alcohol.  The interunit linkages 
between phenylpropanoid monomers include 8－O－4′, 8－8′, 8－5′, 4－O－5′, 8－1′ types.
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のではなく，実験操作も煩雑であった。そこで，簡

便かつ信頼性の高い研究手法を構築する目的で，こ

の複雑な高分子物質であるリグニン分析に ToF－

SIMSが導入された。

　マツのMWL（Milled wood lignin：木粉を微粉砕後，

含水ジオキサンで抽出されたもの），LCC（Lignin-

carbohydrate complex：リグニン－炭水化物複合体），

DHP（Dehydropolymers：人工リグニン），重水素ラ

ベルした DHPの正イオン ToF－SIMSスペクトルか

ら，グアイアシル（Ｇ）リグニンに特徴的な正の二

次イオンは，m/z 137と m/z 151であることがわかっ

た（Fig. 4）。m/z 137では C6－C1　の構造が，m/z 151の

場合は C6－C1　と C6－C2　の２通りの構造が推定され

た21）。ブナ MWLも ToF－SIMS分析において，４つ

の主要なピーク（Ｇ環由来のピークに加え，メトキ

シ分の質量数30がそれぞれ増加したシリンギル（Ｓ）

環由来イオンピーク m/z 167，181）を与えた（Fig. 4）。

これらの結果は，電子銃より照射された一次イオン

がリグニンをランダムに切断するのではなく，特定

の切れやすい場所（単位間結合）を選択的に切断す

ることを示唆した。

　ToF－SIMSにおける二次イオンの発生機構を明ら

かにするために，グアイアシル型２量体モデル化合

物を用いて詳細な検討をおこなった。8－O－4′，8－1′，

8－5′，8－8′型ダイマーから m/z 137と151のイオンが

検出されたが，5－5′型では分子イオンのみが得られ

た（Fig. 5）22）。このことから，リグニンより派生す

る４つの特徴的なイオン（G＋S）は，細胞壁中の

リグニン構造の大部分を反映しているものと考えら

れる。また，モデル化合物により，リグニンの主要

タイプのひとつである p－ヒドロキシフェニル（Ｈ）

核からも，Ｇ，Ｓ核と同様な二次イオンが得られる

ことが分かっている23）。

　ToF－SIMSは全イオンに対し計測可能であるた

め，標的分子二次イオンを選択的に抽出・マッピン

グして分布を捉えることができる。スライディング

ミクロトーム仕上げのコブシ木口表面に対し，m/z 

137，m/z 167をそれぞれＧリグニン，Ｓリグニン由

来の２次イオンとして選択的にマッピングしたとこ

ろ，道管と道管に挟まれた細胞間層ではＧリグニン

に富むことが示された（Fig. 6）24）。今後，さらなる

研究により，オートラジオグラフ法や UV顕微鏡法

で報告されているようなＧ，Ｓリグニンの不均一な

分布を検証するための ToF－SIMSイメージングが達

成されることが期待される。

　また，重水素で標識したリグニン前駆物質を樹木

新生木部に投与し，リグニンが標識された部位を２

次イオン（m/z＝2　の重水素アトミックイオン）を

抽出，マッピングすることが可能となり，生化学的

研究にも適用できることが示された24）。

4.2　紙・パルプ研究
　ToF－SIMSは，表面分析であることから，紙・パ

ルプ表面化学の分野において注目されてきた。これ

までに，ToF－SIMSにより，パルプ表面における

S/G比などのリグニン評価に適用されている他に，

多糖や抽出成分由来の二次イオンが提案され，パル

プ特性評価に適用されている25－28）が，これらの二

次イオンは詳細に同定されたものではなく，今後さ

らに詳しく解明する必要がある。

　ToF－SIMSは，抄紙科学においても利用され，サ

イズ剤やデンプンの分布が分析されている29－33）。最

近，重水素ラベルの手法を用いることにより，ロジ

ングリセリンエステルを含む中性ロジンサイズ剤の

挙動を可視化することに成功した32）。紙表面の

Fig. 4.  Positive ToF－SIMS spectra of  （a） pine MWL, （b） 
beech MWL, and （c） D－labeled DHP from coniferyl 
alcohol－［9,9－d2, －OCD3］.  The figure shows the 
tentative structures of  the main secondary ions, 
each of  which has a guaiacyl （G） or syringyl （S） 
ring.
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に吸着し，繊維内への浸透・吸着はほとんど起こら

ないことが示された（Fig. 7）。

4.3　木材抽出成分
　スギ心材形成過程において，心材抽出成分である

フェルギノール由来の二次イオン（m/z 285，301）

の同定，マッピングに成功し，心材成分の生合成を

ダイナミックかつ細胞レベルで追跡することに道が

拓かれた34）。スギ心材切片の ToF－SIMSイメージに

おいて，フェルギノールは，仮道管壁，放射柔細胞

壁，軸方向柔細胞内容物などの心材組織全体に均一

に分布することが示された（Fig. 8）。

ToF－SIMS分析の結果，重水素ラベルしたロジング

リセリンエステルは，中性条件とアルカリ条件とも

に可溶化せず，繊維表面に吸着して分布することが

示された。よって，ロジングリセリンエステルは，

サイズ効果を示すアビエチン酸やマレイン化ロジン

の溶出を防いでいることが示唆された。さらに，紙

の強度を向上させる目的で，ウエットエンド工程な

どで多く用いられるカチオン化デンプンの分布が，

ToF－SIMSにより可視化された33）。その結果，カチ

オン化デンプンの繊維への吸着は，ある程度不均一

であり，また，繊維の種類によって大きく異なるこ

とが明らかとなった。紙断面のイメージングにおい

て，内添されたカチオン化デンプンは主に繊維表面

Fig. 5.  The relationship between the ToF－SIMS characteristic ions of  lignin and the common interunit 
linkages.

Fig. 6.  ToF－SIMS images （positive ions） of  the transverse surface of  magnolia xylem.  （a） total ions, 
（b） m/z 137 ion （guaiacyl）, （c） m/z 167 ion （syringyl） Bar :　100μm.
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5.　お わ り に

　リグニン，抽出成分，紙添加剤の化学構造，組織

内分布に ToF－SIMS分析が大きく貢献することが示

された。このことは，迅速かつ簡便な木質の材質評

価，あるいは劣化評価に本分析法が十分に役立つこ

とを示唆している。また，マッピングにより特定化

学構造の分布を可視化できることも示され，生体成

分の生合成研究や生分解過程の追跡等に十分に応用

できることを示した。ToF－SIMSは，生体高分子の

分子情報を何の処理を施すことなく，顕微レベル，

かつ動的に解析することを可能にすることから，今

後さらなる発展・利用が期待される。
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