
REVIEWREVIEW

�������		
��������������
� 8� ����	������

Fundamentals of Mass Spectrometry
�Fundamentals of Electrospray�

����
Kenzo H>G6D@6

�����	
����
�����
 Clean Energy Research Center, University of Yamanashi,

Kofu, YAMANASHI, JAPAN

Electrospray is an ultimate phenomenon that occurs when the liquid is exposed to the high electric field. In
order to fully exploit electrospray for the analytical science and technology, it is mandatory to understand the
mechanisms for the formation of charged droplets and the following formation of gas phase ions. This article
will explain the basic aspects of electrospray from various points of view. The contents are as follows: (i)
electrospray ionization (ESI) is based on electrochemical reactions, (ii) what is the Taylor cone? (iii) disintegration
of charged liquid droplets, (iv) mechanism for the formation of gas-phase ions from the charged liquid droplets,
(v) e#ect of surface tension of liquid on electrospray, (vi) positive- and negative-mode of ESI, (vii) suppression
e#ect by the presence of salts, (viii) down-sizing of electrospray, ESI�nanoESI�Probe ESI, (ix) field desorption,
(x) field ionization, (xi) formation of multiple-charge ions, (xii) application of electrospray.

(Received February 3, 2010; Accepted February 3, 2010)

1. ����	�����

��������
������ ES (electrospray)�
 !"# ESI (electrospray ionization)$%&'()!*
�+# ESI,�"!-�.��"!* /)#� �����
���
�"012$� 3456,78.9: ;<�= >
!5?@��A ;BCD�E
FG#H@�A� 	CD�
E
FG#IJ�A= .KL&MNG !* ������
��
,5O.P
�!�� �?,Q��� R kV�5S
T$�UN)VWX�5Y� XZ[\]^_`a	
�b
c5Y$db��e[� ^_`a	
MN�f�V78$
H@ !"#IJg)�78$hi�34CD�Gj5
�� -)$bY.cMk��lG5�$�)!� �"0C
m
nG ! (Fig. 1)* ^_`a	
#"(o p�5Oq �
��r&* 5?@��A.%k�78s34CD�$9:
g)�� -)$t�uFv��w�xyz�{|CD��
}~.Xy$!*
��������
�"012# 1700���MN�N

)�"V* /)MN� 300�$�kV 2002�.� Fenn

$��������
.�>!��G�
��@��,�
��V* -�R����.��������
�"012
$���.>���NM.g)VM�"Uo� �#/0G
#y&�����12${&�g)�"!*-��G� ESI

#��y���,��VV"sl���y12y�G 
!* -��G#� ��������
�"012$"M.
���"��G !M,��>!*

2. ����	��� !"#�$%&�'(

��������
�"0��$����"!$� -�
12,%[��.�1>!�$ “electrohydrodynamic

atomization” !"# “electrohydrodynamic emission”

�"0��G !* -������# p5?�8� q �
y�0M*
Z 5¡ E .X"�¢U!* 5¡ E #� 5ST V $£
¤g)�"!¥�.}¦!* V�Uo� �������
�
.'0\]^_`a	
.� /�bY ;V�Uox!
"§¨�CD�©��	�ªD	«¬�= .b�� 3

kV �5ST,�UV¡®� ^_`a	
�bY�.5¡
$}¦!* \]^_`a	
#5?¯°8y�G� \]
^_`a	
�5S ;±²�³_�= #z-�h¦ 3

kV G !* �M�� ^_`a	
�5¡#¡´.%k�
µy[� ��y¶#,�X·kV$"¸z� ��y5¡$

Correspondence to: Kenzo H>G6D@6, Clean Energy Research
Center, University of Yamanashi, 4�3�11 Takeda, Kofu,
Yamanashi 400�8511, JAPAN, e-mail: hiraoka@yamanashi.
ac.jp
����� �����	
����
�����
� ¹400�
8511 ��º»%¼&½ 4�3�11

J. Mass Spectrom. Soc. Jpn. Vol. 58, No. 4, 2010

�139�



���� �� V �	�
�������������
E�� ��� �� �� ������� ��!� r"�#
$� %&�'"�()*� +d: ,-."�/�0�

E1K2(V/r) (1)

33"
��4 K11

��-4 K12/ln (2d/r) +r: ��56�� ��!0
7	��4 K11/(2d/r)1/2 +r: ��89:� ��!0
����4 K11/ln (d/r) +r: ������!0

8;<=>?@;�"�ABCDE�F
G)*��"�
3��H���

E12V/[r ln (2d/r)] (2)

$���3�'I)�ABCDE��56F7G +r FJK
G0 L�� .M,-$�/� d FNGL�� ABCDE�
56��� E FOP��3$FQI��
33"� RS�TU�VWS"SXY Gauss��Z�
[G\]^1)�

F1� E�dA1qin/e0 (3)

33"� F �_`�� ��ab#�c��d� E ��
 ��_`�e�fg���� qin �� �h��c�
�i� e0 �jk����� ��#� ' (3)�QIlm#P
�n#*o� c�bp�i qin Fqr#��H��s�
�F���$G^3$"	�� 33"� tu�����q
r#�bp�i����i�v� s (C/m2) $#�$� ]
��w���Ov E F%&�'"�()*�3$F' (3)

I)�x��I*��
E1s/e0 (4)

' (4)I)����i�v s $�� E ���yz�	�3
$� �.l� �� E F��{G�tu�����|bp�
i +���i�v s0 Fqr#�� $G^}yyzF	�
3$FQI�� ABCDE�"�56�F~�7	��
"� ~O��� E F56����� 3�ABCDE�56
I)�����F�\#�$� ���56��fG{��
��K)K*� +tuABCDE�h������.*M

k���"����qr��G$s���0�,-�,�{
ABCDE��c��������M�H� �\�M��
��c�������� �����h��$�W����
���"�c���$�������F�3�� �I��
3��i��Yg"�� 8;<=>?@;������
G� ���M��F,-�?@;�K*�$G^n���
bp�iF�����K*�3$���{T�{�3l�
�n�"	�� 3�bp�i��(��F� ABCDE�
56�"�3��W�S��"	� (Fig. 1)� 3���"
��F��������	
� c����� "�� ¡�
��������� "�¢£��F�3�{���Fc�
	�G������� �G������$�{,-�¤
I�{��K*�� 8;<=>?@;�"��#�¥��
� +8;<=>?@;���0 �� �W�S�����{
�3�¡� +c����� 0� 	�G�¢£�� +���
��� 0 ���{¦�§�¨Ml���#��W��U
�G +Fig. 1 � TDC: total direct current02)�
ABCDE�56"�3�©ª«�	��W�S���
���¬�� E0 $$�� Table 1 �#� 3��I)�
c����� "�� ®¡�����F¡�K*m#G3
$ (4OH�12H2O¯O2�4e�)� .M®�°F¡�K*{@
>=�F��K*�3$ (2H2O14H�¯O2¯4e�)� .M�
������ "�¡«±²&"³´µ�¶F¢£K*m
#G3$ (CH3OH¯2H�¯2e�1CH4�H2O)� .M� ¡·

Fig. 1. 8;<=>?@;�"��W¸�
+�¹ 2�lº©��{» � �1993, American
Chemical Society0�

Table 1. �W�S��$�¬�� E0

� � E0 (V vs. 2H�/H2)

¡��� +c����� 0
�°¼��

4OH�12H2O¯O2¯4e� 0.42
2OH�1H2O2¯2e� 0.29
2H2O1O2¯4H�¯4e� 1.25
2NH4

�1N2H5
�¯3H�¯2e� 1.30

NH4
�¯H2O1NH3OH�¯2H�¯2e� 1.37

2H2O1H2O2¯2H�¯2e� 1.79
OH�1OH¯e� 2.02
2Cl�1Cl2(g)¯2e� 1.36

�-��
Fe¯2OH�1Fe(OH)2¯2e� ½0.85
Fe1Fe2¯¯2e� ½0.42
Fe1Fe3¯¯3e� ½0.01
Pt¯2OH�1Pt(OH)2¯2e� 0.18
Pt¯2H2O1Pt(OH)2¯2H�¯2e� 1.00

¢£�� +������ 0
�°��

CH3OH¯2H�¯2e�1CH4¯H2O 0.60
2H2O¯O2¯4e�14OH� 0.42
2H�¯2e�1H2 0.02
CH3COOH¯2H�¯2e�1CH3CHO¯H2O 0.11
CH3OH¯H2O¯2e�1CH4¯2OH� ½0.23
2NH4

�¯2e�12NH3¯H2 ½0.53
2H2O¯2e�1H2¯2OH� ½0.80
Na�¯e�1Na ½2.71

�-��
Pt(OH)2¯2e�1Pt¯2OH� 0.18
Fe(OH)3¯e�1Fe(OH)2¯OH� ½0.54
Fe(OH)2¯2e�1Fe¯2OH� ½0.85
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��=|�$� �
)�\2 �012������J
K��/?-,S	� �&'(
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� [PC 32 : 0�Na]� F��� ��,���������
���,�m< (PC: phosphatidylcholine)� m/z 810.6
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Fig. 9. ��� �$%&'���©��z�

Fig. 10. �������������<��� �()�
*����� (a) m/z 782.6 ([PC 34: 1�Na]�), (b)
m/z 810.6 ([PC 36: 1�Na]�), (c) m/z 826.6 ([PC
36: 1�K]�), (d) m/z 756.6 ([PC 32: 0�Na]�), (e)
m/z 828.6 ([PC 38: 6�Na]�), (f) m/z 822.7
(GalCer 22h: 0�Na]�), (g) m/z 850.7 (GalCer 24
h: 0�Na]�), (h) m/z 934.7 (GalCer 30h: 0�
Na]�), (i) m/z 1094.9� x�yz{(|B 60 mm�
��jk5 1,500i1,800 mm2.
0ª« 11��¬	+�®J� �2009, Wiley
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M,1I"�����N��EOAP��/��Q��
F��&@AN��,(�) %�I��� P�R�
��/�) �+�����"IN��������� 
!��S�����"��
����� !���+���- N.�T�U�VW
��/SI��������X ���Y	� 1Z[?\
]- N.�^0����� _V�`1a"�2���
�QbD� Wilm�Mann� Taylorc�	34�5 
d�Q���De��,�� 4 f
6N�7%AE�g
h= Poisson�#��f�A ����� !���+�
��N.T�U�8i�� (17)�9�R3)�

rej(dV/dt)2/3

kr1/3/[l4p2g tan(p/2mq)nl(Ua/Ut)2m1n]1/3 (17)

��� (dV/dt); N��:; re: N.�<0 r: N��
=" g: 34>? q: Taylorc�	o"� 1/2, Ua: pq
 d Ut: ����� !���+��� d�@rA
�Q�� ���/� N����:; (dV/dt)�/SI�
���� E$Bs"- N.�^0S�����t/
�� ��� ����� !���uv+���`1wC
�D�����xE�� 4� (9)yF=�
������ !��� $%����� !���
GH�z{	T��	
%R���"�� %/% ���
�� !���_V��z{	T��	
%R|I�}I
/�J��A���~�� �KL (FD)�E�FM�Y
	��0�Q��

10. ���� (FD)���	
���������

CN�O�>/�R�P"�Q���� 109 V/m /�
1010 V/m � !�pq��� :R/�34�Sg��
��LT��FM��Y	+S����D|I�+�S�
R14)� ��� ������ (field ionization : FI)�Q$
 ��Y	�B���U�Q�� ~�� �P"� V
4�����=�VS���WX��Y%��� !��
Y	+%KLS������+S�R� �������
(field desorption: FD)��X���Y	+��Q�� ��
���Y	+�� �P"������P���ZL N
�O���&��'%A���� ���A�[S���
��\�� %/% �Y	+����U���]���"
� ��DZ�x%A�^S��������Q�� ��

�_����������� !���Uf�`���
� �� FD���Aa@��

Fig. 11 � ��b� NaCl� 2 : 1 � ¡Rc6N�V
0 10 mm ��	
 ¢	d�WX��Y� N�O��
��KL��e��£¤%R,��f�g�Q�15)� 108

V/m � !�pqS�R�	
 ¢	d� :�:%A
qh%���:ij�-¥S��� g�ED����k
H%ANl�"$ ���7V�¦/OAmn�Ao§�
��|I� GF¨©������� !���>�A
56789��pq�� ¨�p���� 7V�¦/O
AG�"N.�qE���1rS��|I�hA��� G
RT����st�R�  V34�t\I����"
�ª�����S��ED�"� (Fig. 11(e))� ��u«
� ��bT� M � Na� vq� [M¬Na]� �  ®
��¯D���S�°��� ��|I�±©�ED�Uf
S��� �	
 ¢	d�qh�EOA���:ij�-
¥����A ��O��Y	 4Na� � Cl�= ���O�
 F²i��ED�"��  !�¤³�E� F²i��
	
 ¢	 V34�wx%R Cl� � V�4�´+S
�A Cl2 ��0% (2Cl�µCl2) ~�¶·���¸y�
Na� �- % ��¸y ¹�34�z{�����:
�� Taylorc�	�^0%A ~���/�| ?�
[M¬Na]� �KL��� ��� �S%I  F:�}~
�"tº ����� !��|I�Q�� ������
�@�� Taylorc�	��/� [M¬Na]� �KL��
��D�»¼��Q�� ��� 108<109 V/m �C !
� Taylorc�	��/� [M¬Na]� �Y	�VSFM
�KL%R������ 5��>�A- N.� 108 V/m

� !�+�%Ru«� ��������FM�Y	�
�0���a@R� ���>$�|I�H�OA���
��ED"C !�>?��Y	�VS�+� �Q�

Fig. 11. ��b� NaCl� 2 : 1 � ¡Rc6N� 10 mm
��	
 ¢	d�WX��Y% N�©��	

 ¢	d�qh%A ���KLS�R���
e�� ���WXS�R�	
 ¢	d�V0�
10 mm� �	
 ¢	d½�pq !; 108 V/m.

����� !�����
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���� ���������1010

V/m� ��������
����	�
���� ���
���� ���� � Taylor!"����������
���	���� ���#�$%�&'()&�&*�
�� �����
�� +,-."��/0���	1��
�23� �$�(12��
��34(��*5 26��
78��&*�*5������ ���19:4($*�
;*<����=�����	1���� �����4�
4(��	���4($ ��>��	����?�@$AB
C'�(�� ABC'�($�=D�6��� <����
D���E�FG6��<��?�@$�	H�1>�@
$�	1
��34(��1IJ��K���
��3�
���

11. 
����� (FI)
��� (FD)�
���������

���K� 5�� ������ ��L� @$MN�
���
��12����D��
���� ��1@$�
�O��� 
������� �PQKBR����� �(
� �$� ��
��3�� ;!&���=��=S*�
2"�	1�����D���&T� 2��%*$E�F
GUV ��	E�FGH�� �
��3D��
����
Fig. 12(a) ���19:4($*&*�B�� �	1<�
#$��� �W%��&*� ���B��	�XY�Z[
G+FG\"]#�$*�� IE �
��3+FG\"� �
�	�^�&'_(�)`*a��XY�Z[G+FG
\"�b��+D�� �	�^�&'_(�<��cdG
,*a eR,*�� � ef-���	�<�g���	
�heie�>��&*� &j&�� <��k�	.��
	*a��	 �/�4($*�������
���� <������L]9:D��� <�#$=�
�XY�Z[G1 Fig. 12(b) � 5�l�1e�&e� �
	�^�&'_(�+FG\"*a1AB�m�(�� �
�] E� <�#$���	/��n�] x �D��� x �
E �0� [xoE] �11pq5r [IEsF]/e �&@�n�
�� <��cdG,tuG��	�^�&'_(1v2D
�� ���B�3��=n�] xc �D���

e[xcoE]wIEsF (18)

�&�� x (18)�+FG\"�4a� eV ���� ��v
-��� E 19:4(�56�� e[xcoE]�IEsF 17e
8C9y� D&zp� �	1<�#$ e xcI��($*
()� �	�^�&'_(�*a1cdG,*a eR�
T&���� �	�^�&'_(��	1<��:;.
��	1'<4($*&*`*a.� �E�FGH� �=�
>?]@6� �$
��34(� ���
��3� 6�1
>�e5�� 	7���
���� ��=�������
{�|"}�A�B� @$ ��?�@$C~��� �
��D��&'()&�&*��� �=n�1 xc  eR
E4*�� e[xcoE]�IsF �&���� E�FG�	H�
�>��&*�*5F���� /�� �D���+FG
\">?1�T&@$� E�FG
��3OG1J1��

xc �1�� E, IE % ~ F �1��HD�� Ew1010 V/m

���I&*�JIAÕ (1AÕw10�10 m) ��0R�(���
�
��3�	7D�
���� �	]�@����G

���&�� E�FG�	H�� ���
��3�6�
��� 
���KL+FG\"M>1>�e�T*���
�{$�cE&
��31>��� c����E
���
���r	7�&*�
���� �	1��a�<�����=�$����4
�4(��� �*����N� @$�	1<��?�5
���NB]�'�� �(�� �	�����	�"��
E� ��*���� @$�>4(��>��	�"��
E�>�D�� ���{� ���	�� #$�ABC'�
($W%D� ���W%�� �� 5&�
�� ��#$1
�O4(hD*�/��2�����
��31>����

��3�	���	1<�#$]P��$� #$�W%
���	]��4��e
��3��eD�&r� Q�&
�
1>��� /�� <�����W%��R�S��4
1 xc I��&��� R�S#$��	1E�FG
��
34($��D��*5�
R>�e5�� ���{� �
��G
�������  }E�34(��	�	7R>
�e5� �¡"#$�%'�
���	A¢��<73S
&r���
��3��� �� 5&Q�&�
1T£
@$U¤D���� ����(]�B�¥'V¦WX1
���

12. MALDI����������� !�"�#$
ESI�%����&�� !����'��

MALDI��� §E¨-|©1YB&Wª]RC«¬
t""® �Z[t""¯ 337 nm, YAG t"" 2\
]¯ 355 nm &r�� ��*�^¬t""®]§E¨-|
©�_°�� �`±]
��3²��4��� §E¨-|
©�	1a®	Wª&r� @$�	²b�M>4(� §
E¨-|©cd�M>±hA¢
��1	7D�� §E
¨-|©�	�
��3��� �
����	��*�e

��1 �	7D�� 	7��A¢
��1�`f�7
��A¢�$�(]
��3D�� A¢
���R�R�
1k
��&��� �`±�ak
���	7��T*�
§E¨-|©1t""®]Wª�$��IJ ns³6�
$ 5hT§E¨-|©�´µt"Z¶�1·/�� �	

Fig. 12. ��
��3���¸¹º� (a) ��&�� (b) �
��9:� IE: �	�
��3+FG\"� F: <
��»¼½I� x: <�#$���n�� xc: e[xco
E]wIEsF �&�3�n��
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�������	��
������������ ��
���������	����
����� �!�"�
#$%&'�()��
��������������
����*#+��,
��-� ������
���.
���"��/  +0�� MALDI-1�2+�����
��� �345
67�8-�9��$ “lucky survivor”

�$�:;+�16)/ <+�=>>?;@� ABCD8��
����E���.F� 2;��%&'�()�E� F
���F$���EG �!"2H�� ��IJ#�KL
M���$"
- NABCD8
4%&'O�(PE)*
�+,�� �-� QRS��T0�UV�AS���
W�
��1�=-F"��/ ABCD8.�����
�/X����F�0YF���1� (preformed ion),

 +�ABCD8
%&'�()�-G �!"F��
/X����Z22+� �=��/
['DA\8�'�-�� ]7Q�B�34-� ��
G.^5_�0��� 346
`7�a8�b�cde9
:2+�/ $�:f� ;<`����g�����S�h
-�� i=j>-� �;
?.5_� 2H2Ok4H�lO2

l4e�(Table 1) �,-�34`7�a8
�\A��@A
2+�/ a8�b-B�F$`C
DE�� Rayleigh mn
op q�-��/ B�`C�@A2+$a8�b�� r�
6h!s�tDF���@uF�� /X����F�Z2
2+�/ a8�����G.^ m5_p �0��GH��
Rayleighno�I�#-`C�cd2+�� ��IKL
M���['DA\8�'�
JK-��/  
JKE�
>�Lv�w>�>� �['DA\8�'�E_M��I
:-NO���/
  -� ['DA\8�'�-P���B�`C.
a
8�b
Q�Ex:=��y�/ RS['DA\8�
'�� z{['DA\8�'�-�� �=�TU nA>;
TV nAW�
�X�X+�/ YZ['DA\8�'��
���=� 8�'�|[}� TU nA
�X�Z22+
�9)/ ['DA\8�'��X\� i NFig. 1 ��g�
TDCO 
1��� B�`7.
a8�b
S�Q� [Q] �
~�
]-A:;+�17)/

[Q]�i/FG (19)

  -� [Q] 
^�� mol/L, i �['DA\8�'��
X (A: C/s), F � Faraday,T (96,500 C/mol), G �`7
��
X_ (L/s) -��/ ['DA\8�'���g��
X_ i (C/s) �� ESI, nanoESI, YZ['DA\8�'�
-<+�,
`����/ F$���� ] (19)>;� a8
�b
Q� [Q] �� a��b-`X_ G �5cd�� 
��?>�/ ['DA\8�'�
z{.-� ��
1�
v��e�����  ��� N] (17)�fO/ gh
[
'DA\8�'�-� [Q] 
\��10�5 M W���
�17)/ z{['DA\8�'�!YZ['DA\8�'�

1���g� [Q] E`�i��j���� 10�3 M >;
10�2 mol/L W��=��/  
	�a8�bQ��z{
['DA\8�'�!YZ['DA\8�'�
	��G
Ekl�� N�������a8�b-���.2+!�

�O/ ['DA\8�'�-/X������F!�� 
��I�@g�/

13. ��������	
��

mn
F_��op
['DA\8�'�
/"�q�
['DA\8�'��� ��?�� ������B���
BU�8
r��F�q��Gst�['DA\8�'�
Eu9@g�v]E�MF���/ wx� 
yp��=
�����(�z�EA:� �E�zx��F� 1995

{��|F$18), 19)/ <
 1{}�  
}~�Anal. Chem.

�
 News & Features����e�;+20)�<
}�q�
['DA\8�'�v]E�����['DA\8�'�
��s�UV�8�/"
opK�L��0��mn2+
�0I���$/
��F$0I�� RS['DA\8�'�-�z{['
DA\8�'��c��a8�b
cdv���"� G 
���
����AF�"�`�
B�`C�/"P�
F� �����nE�F" ���/ `�
`C�['D
A\8�'�����
.�6���F!��
-� ['
DA\8�'�Eq����� �-�  +;E���B
���BU�8
evE�g�2H��¡op¢
X�E
�:� ��-9�21)/ B�`C
��-��F$£�
&�`C!G ����� ��['DA\8�'����
�
¤����F!��/  +�� �4�¥�bE=¦B
�`C
��7-��['DA\8�'�����.�P
��������� (space charge field) �0�� F_

0��2�`C!G ��������
¤��§>��
0��"¨�©HF!�"� ª�`9�`C�.�6��
�>;-��18)/ F$���� q��['DA\8�'�
v]-� `�
`CE��F� �������/"���
�G ���E�����¡����B���� ��-
9�/ q�['DA\8�'��� T mL/min W�
X_
E��«I1�
���-���� ['DA\8�'�E
z{.�+f� �n
 ��`��¬2+� #$��

���.v�=e��/ F$���z{['DA\8�
'�-�� q�����B��
�O���"��� ®&
��¯��F-
�°8�'�-���"/"
8�'�
����EF_��op
�¡�����B���� �
-� �����
 `E¡� ��-9�/
'�¯�±�� ¢£E²� �-	��
±�E�¤
³�f¥-9�
-� ¦F�§¨�	[®�´�EA:�
©ªµ��q�E¶9� � ��·G���/ MALDI

�<
«�-��/ wx;�� '�¯�
�±�Ew>F
¦¦� F>F¬�t¸�EM��%&'�()�E� 2
H@�¹!>� TaylorR��Eu�� m®¤'�¯�
t�p ['DA\8�'��� ¯F�� '�¯�8�'�
���.�� E|PF$22)/

Fig. 13 �� º��\»�
;<`���X���8¼
�'8½]7Q�B�34� 0.3 mm W��²�$ 10.5

mm 
®¤'�¯�±Ef¥F$�9
 TaylorR��

°.E±�/

['DA\8�'�
�²
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����������	����
������
Taylor���������������� 2 W 	��
����	
 � �!	"� #$ %�&'�����
�����(�  104 W/cm2 	)#$ �*����+,
	����-�.�
� #�(� ���� 10.6 mm �
/��'�0123456	)#$ %����78#01
9( 1,000 cm:1 ��	� �*;�<�=(� 10�3

cm, � 10 mm ��&�#$ 4!�� 10.6 mm ��*;(�
��>�?���@����01�A� -�.���B
��C��D2E�����F
�G#$ Fig. 13 �7
@A� ������������HA� IJKLM�3�
�NA@�%&�O5#$ %�PQ	(�*;201NR
 @ST��SU������2V NA@#�	� 2 W

2!W#&� ������	
����XY�"�NR 
���� ���X������	
�	��BZ#�$
%N[YAZ#�B&&NA'\N� IJKLM��]�
#$ %�.^�$%_`(a������2 @#%&	
�(�)*	'#$ %�(� a��*;2+,NR @�
	a������bc�������� ,d #��B
�e-��;fgLh�2.� #%&�	'#56	)
#$ a������2 @#&� ��BZ#�IJKLM
������+,/�f�ijkSl���0mA 1n
op�� #%&W)#23)$
f�ijkSl��(� q1���B2rs& #��
����Sl���>��2(� &����BZ#�t@
A@#$ Fig. 13�u .^�� �*����+,	� f�
ijkSl��34�5v���� 46 #B&����
3765�8w� #$ �x%�.^�_`�y%#�	
)z^5$ %�2765� #XY�� 9{6(� ��
��+,�:;�78#f�ijkSl��<, |Fig. 1

� TDC} 2=>NX$ ~���� ����+,	��<,

?���NX3��� ��(@Y6��5HX$ �*��
��+,	����A��
� # |Fig. 13 ���}$ %
��.HAP���Z#�,?��(��� #$ f�i
jkSl��<,��&��B�N�@� &@^%&(�
<
��+��.HA���#��<������
�
NXC�8D<B&-�E"�#%&2�F #$ ~�
&G��� Z#3E"�#$ %�H�-�	� �>�I
JKLM���� #��&�#$ ����Sl���>
��2(� f�ijkSl����*����;2+,N
AP���,?2�6 � 4!���������	
�
�2�HA@#.^�3�	)# |9I�+}$

Fig. 13 ��SS�ijL56� �������� 1.6

W 56 1.8 W ��#&� $J�>Jk���BK2y%
NA� ��2LdNX� �>Jk���46 #%&�
O5#$ %�(� ����+,�A���XBH-	
�>Jk����BK2y%NX%&2u $ %�.^
�� ����Sl��	(� BH-	�¡��i���B
K��25v�MN	'#$
!X� ����Sl��(� &��O¢:KP£Q�¤
R���¥=�SNA@#%&�O5HX24)¦27)$ qT&
NA� Fig. 14 �U§¨ DNA&VWP£Q�CXT2u
 27)$
����������	� P£Q�¤RNAq§¨

DNA&~�VWP£Q©�¤R�¥=�A@#$ %�
�SS�ijLB�(� �������2 on�o# YI 
#�8	¥=	'#�	� =>�ª( 1C3)�«¬C
	� Z�K�[\	)#25)¦27)$
O¢:K�£Q(4]^�7@A®YA§_�`¯2

Fig. 13. �*����;2+,NX&'��SS�ijL
& Taylor����B�$ Z#° 10�5 M ��>J
k����B$
|a± 22.�²³2bA´B$ �2005, Elsevier
Science Limited}$

Fig. 14. 16µ¶c�U§¨ DNA ((·) 5�-GCT GCC AAA
TAC CTC C-3�) &VW Netropsin&�P£Q�
����Sl���SS�ijL$ U§¨ DNA
� Netropsin 1C¸d�NX3� |¹}� U§¨
DNA� Netropsin 2C¸d�NX3� |º}� U
§ ¨ DNA |»}� q e ¨ DNA |¼}� q e ¨
DNA� Netropsin 1C¸d�NX3� | } �
¥=�#$
|a± 27 .�²³2bAf½$ �2008, the Mass
Spectrometry Society of Japan}$
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������� �	
�� DNA	����������
� DNA, DNA	����� ���� �������	

������� ���������� !�� "#$%&
��!'�(��)�*+���#���� ��,�
�� "�*-.�(�����/01���� 2!���
�� !/345678�9:;����� <���
=�/>������ "�*-� �(�������?
@A��/��"	���,�/B�%�"	C.'
�� �������� �� D�����	��.1�
�?'�(�����.1�!EDFG�"�"#DH
"+���� �(������� �	
���� DNA�
IJ$�*-� K%�)��� &')�LM8NO(#
D�P�'� "�)�)�'
�*�	��+,����
�D� -.	�����*�D��/Q�)�'R�:
#���"	.�� S#TUUV$W� ��0D��
(������V#V#�12/3
�"#D�?�� �
�=�/>������ �	
�� �� 1XD� 14Y
�5XT�����	'��:#���� "�*-."�
�?'Z6.��� �(�����'01[��� \�]
7��?'8"H"�"	/9%� "�*-.:^'
Z6.��� &;<��U_DP�� �(�����'B
=%�>� `7abc�'?d&.:#�A�9:#�
�D� B=�?�@eD�LM8NOf'A:g�Bh�
&'.[#�iC.��=��>�DE.�� 	D
E
���� �(�����/Fj0DGHIHB=:;��
B=k(/lJ%�"	'mV#���� "�*-.Fj
n�[�B=D�� &;<'KL�.��D� ���
ME.o�LM8NO/N
.�	B=�.�� @@T%
�	� `7abc��(�)��OP:
H"�� \��
Fj0D��(������B=�pqbrs�� &;t
0	�u.�	�-QRTP�28)� "#�� Fj0D�B
=�`7abc��&.'SV.��DT
U1:#�
	"vDP�� "�VU$T� tW0D��(�����
�B='lJDE�4OwO�x4Oyz�9X�abO
�DP��
L4����x4O�� �T.���Y nA�yz�Z
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