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SCIEXとは
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分子量って？
その化学種を構成するすべての元素の原子量の和

質量分析装置(MS)とは

オセルタミビル（抗インフルエンザ薬/タミフル）

C16H28N2O4

C16H28N2O4

Cの原子量は12 ×16 ＝192

Hの原子量は1 ×28 ＝28

Nの原子量は14 ×2 ＝28

Oの原子量は16 ×4 ＝64

足すと、分子量は 312

この数値を測定するのが

質量分析装置
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定量分析

クロマトグラム

サンプル中濃度

ピーク面積

分子量で抽出クロマトを描写

エリア値を算出

検量線を用いて定量 各サンプルの比較

酸化処理群に多い

L-シスチンのエリア値
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定性分析

•食品分析において、具体的には？

検出した成分の同定
MRMで定量した農薬は、本当にその農薬？

未知混入成分の検出、同定
混入した成分は何？

食品中有効成分の検出、同定
違いを生み出した成分は何？

ある試料にどんな成分が含まれているかを調べること。
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定性分析

スキャン (Full Scan)

定性分析？

ある試料にどんな成分が含まれているかを調べること。

LCの測定中、ずっと決められた質量範囲を測定し続ける。

370.0958

463.1560

209.0763

237.0794

235.0815

Intensity

m/z

精密質量
MS/MSライブラリー

⇒組成・構造解析、同定
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LC/MSイメージ

LC：身長で分ける MS：体重で分ける

質量分析装置(MS)→物質の質量（重さ）を測定する装置

但し、普段測定している重さ（重量）は、物質にかかっている重力を測定
→誤差が大きく、すごく小さいおもさを正確に測ることはできない

イオン化して、電気的な力を掛け、その運動で測定

測定するには、イオン化が必須
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LCとLC/MSの違いのイメージ（検出）

LC(UV検出) LC/MS

部分構造のUV吸収で検出 分子量由来のm/zで検出

m/z 136m/z 138どちらもUV吸収280

ピークを分離しない限り分離分析不可能 ピーク分離しなくても分子量で分離して分析

138 136
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GC/MSのイオン化の特徴

• 反応が高エネルギー

• 親イオンが観測されない場合も多い。

• ラジカル形成で無極性の分子も測定できる。

• 気化する必要があるため、
測定化合物が限られる。

• イオン化時のフラグメントパターンは一定

エレクトロイオン化法
Electron Ionization

GC/MSとLC/MSの違い

電子

分子

電子
分子（イオン化）

＋

GC(気体)

質量
分離部

電子ビーム

イオン化
（表面張力＜クーロン力）

チャージを持った

液滴の形成

蒸発

LC(溶液)

質量
分離部

LC/MSのイオン化の特徴
エレクトロスプレーイオン化法
ElectroSpray Ionization

• 反応は低エネルギー

• 親イオンがイオン化する

• 極性の分子であればイオン化可能

• 気化する必要がないため、
測定化合物は幅広い。

• イオン化時にフラグメント化はしない
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エレクトロードに+の電荷

⇒-の電荷が集まる

⇒テイラーコーンに+の電荷 液滴が蒸発

⇒イオンの反発で液滴が分裂 →イオン飛び出す

⇒液滴が蒸発 →イオンが大気中に残る

ESIの詳細図
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イオン化できない イオン化できる

OH

? カロテン
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カロテン

H

イオン化できる
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Calibration for Carotene: y = 12996.34686 x + -187.94003 (r = 0.99943)  (weighting: 1 / x)
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四重極型質量分析計

イオン
検知器

四重極 Quadrupole

4本の電極の対向する電極にそれぞれ、直流電圧

と交流電圧を印加し、各質量特有の周波数を利用
して、質量のふるいわけを行う。

四重極型の特長

• 比較的安価で操作性が良い
• 分解能は0.7u程度だが、ほとんどの場合十分
• 検量線の直線性が高く、ダイナミックレンジが広い

LC/MSで使用される質量分析部
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飛行時間型 (TOF)MS

− 一定の加速エネルギーに対する質量による速度の違いから、

検出器に到達するまでの時間(Time of Flight)で質量を測定

− 分解能が高い
– イオン価数や同位体分布の決定が可能

− 一般的に飛行距離が長いシステムほど分解能が高い

− 質量精度が高い
– TripleTOF® 5600で1ppm (m/z1000で0.001 uを識別)

– 未知化合物の組成分析が可能

飛行時間型
Time-of-Flight

イオン検
知器

LC/MSで使用される質量分析部
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高分解能で測定する分子量って？

質量分析装置(MS)とは

C16H28N2O4

Cの原子量は12 ×16 ＝192

Hの原子量は1 ×28 ＝28

Nの原子量は14 ×2 ＝28

Oの原子量は16 ×4 ＝64

足すと、分子量は 312

四重極ではここまで

C16H28N2O4

Cの原子量は12.0000 ×16 ＝192

Hの原子量は1.0079 ×28 ＝28.2212

Nの原子量は14.0031 ×2 ＝28.0062

Oの原子量は15.9949 ×4 ＝63.9796

足すと、分子量は 312.2070

TOFだとここまでわけられる
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タイプ イメージ 特徴と利点

四重極型

 電圧を掛け特定のイオンのみを通す
 四重極にかけた電圧をm/zに変換
 イオンのロスが少ない

 感度、検量線範囲が良好
 精密質量は苦手

TOF型

 一列に並べ、イオンに力を掛ける
 一定距離を飛ぶ時間→m/zに変換
 時間は正確に測定できる

 精密質量が測定できる
 感度は四重極のほうが良いものも

四重極型とTOF型の違い

力
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夾雑ピークが少なく、

バックグラウンドは低い

Retention Time

HPLC

•分析種に適切な波長付近でも、吸収を示す
夾雑成分は非常に多い

•夾雑成分との分離が必要

→ 分離時間を長くしても排除できない場合も

夾雑ピークが多く

バックグラウンドも高い

さらに、夾雑ピークが少なく(高選択性)

バックグランドが低い(高S/N)

UV vs MS vs MS/MS
トリプル四重極のMRMモードのダブルフィルタリング効果は、定量分析に最適

LC/MS/MS

Q2 Q3Q1

LC/MS

トリプル四重極型LC/MS/MSの利点
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The New SCIEX QTRAP® 4500 System
最先端テクノロジーデザイン

eQ™ Electronics

省スペース

⇒真空ポンプの負担減

無駄のないイオンフォーカス

⇒感度増
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XIC of +MRM (284 pairs): Exp 1, 163.100/88.100 amu Expected RT: 2.8 ID: Methomyl 1 from ... Max. 1.6e4 cps.
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Printing Time: 5:14:08 PM

Printing Date: Tuesday, April 10, 2012

Scan Mode: Zero Width Acq. Date: Friday, April 06, 2012

XIC of -MRM (38 pairs): Exp 2, 185.000/127.000 amu Expected RT: 3.9 ID: 4-Chlorophenoxya... Max. 1.2e4 cps.
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Printing Time: 5:14:08 PM

Printing Date: Tuesday, April 10, 2012

Scan Mode: Zero Width Acq. Date: Friday, April 06, 2012

−通知法農薬の測定結果
– Positive(142成分) / negative(19成分)同時分析

– Inertsustain 2×100mm 粒径2um 2mM酢酸アンモニウム、メタノール

– 10uL注入、10分のグラジエント(B 5%→30%→95%)1run 20min

– 流速0.3mL

– カラム温度40℃

− 全成分0.1ppbまで検出(試薬に問題ありの2成分除く)

− 1ppbでのCV値は160成分について10%以下、

− Pos/Neg切り替え時、感度、誤差の悪化はなし。

通知法農薬の一斉分析

高速分析！
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CV(%)の一覧表
Component Name Pos/Neg Pos_Neg Component Name Pos/Neg Pos_Neg Component Name Pos/Neg Pos_Neg

Abamectin 1 4.8 2.4 Fenoxaprop-ethyl 1 7 4.2 Propoxycarbazone 1 9.7 9.3
Acibenzolar-S-methyl 1 9.5 6.4 Fenoxycarb 1 4.2 3.1 Prosulfuron 1 4.4 5.3

Aldicarb 1 4.4 2.3 Fenpyroximate_E 1 3.7 1.7 Pyraclostrobin 1 3.6 1.9
Aldoxycarb 1 4.4 3.6 Fenpyroximate_Z 1 1.7 3.3 Pyrazolynate 2 2 2.8

Anilofos 1 3.1 3.9 Ferimzone 2 3.1 2.9 Pyrazosulfuron-ethyl 1 4.7 3.5
Aramite 1 5.5 3.1 Flazasulfuron 1 4.9 4.2 Pyriftalid 2 5.9 3.9

Azafenidin 1 6.1 2.8 Florasulam 1 6.9 3.6 Quizalofop-ethyl 1 6.2 3.9
Azamethiphos 1 7 4.6 Fluazifop 1 4.1 3.6 Quizalofop-P-tefuryl 1 4 5
Azimsulfuron 1 7.5 3.8 Flufenacet 1 3.9 3.9 Silafluofen 1 3.7 0.9

Azinphos-methyl 1 6.4 3.2 Flufenoxuron 2 2.7 2 Simeconazole 2 3.4 2.6
Azoxystrobin 1 3 3.8 Flumetsulam 2 4.9 2.6 Spinosyn A 1 1.5 2.1
Bendiocarb 1 2.5 2.3 Fluridone 2 5 2.6 Spinosyn D 1 1 0.9

Bensulfuron-methyl 1 3.4 4.1 Foramsulfuron 2 4.4 4.7 Sulfentrazone 1 9.8 9.9
Benzofenap 1 8.7 2.7 Forchlorfenuron 1 6.5 1.2 Sulfosulfuron 1 7.3 8.1

Boscalid 1 2.8 2.9 Furametpyr 2 6.5 2.2 Tebufenozide 1 2.6 3.1
Butafenacil 1 4.5 4.5 Furathiocarb 2 6.1 4.1 Tebuthiuron 1 1.8 2.1
Carbaryl 1 4.5 2.5 Halosulfuron-methyl 1 5.8 2.7 Teflubenzuron 2 7.8 9.6

Carbofuran 1 4.9 2.5 Haloxyfop 1 5.1 4.1 Tetrachlorvinphos 1 5.2 4.8
Carpropamid 1 4 3.2 Hexythiazox 1 3.7 4.4 Thiabendazole 1 4.7 4.9
Chloridazon 1 9.9 9.8 Imazalil 2 8.1 6 Thiacloprid 1 5.1 2.8

Chlorimuron-ethyl 1 4.2 2.9 Imazaquin 2 7.3 4.9 Thiamethoxam 1 2.5 2.4
Chloroxuron 1 4.3 4 Imazosulfuron 1 11.3 8.9 Thidiazuron 1 8.3 6
Chlorsulfuron 1 5.6 4.4 Imidacloprid 1 3.5 5 Thifensulfuron-methyl 1 3.1 1.3

Chromafenozide 1 3.2 2.7 Indanofan 2 5 3 Thiodicarb 2 7.3 5.3
Cinosulfuron 1 5.6 3.1 Indoxacarb 1 6.2 2.9 Tralkoxydim (isomere 1) 2 9.2 6

Clodinafop acid 1 4.9 2.7 Iodosulfuron-methyl 1 4.8 2.4 Tralkoxydim (isomere 2) 1 2.9 5.2
Clofencet 1 4.7 1.9 Iprovalicarb 1 1.9 3 Triasulfuron 2 4.9 6.5

Clofentezine 1 4.3 3.3 Isoxaflutole 1 4.7 3.8 Tribenuron-methyl 1 5.5 4.8
Clomeprop 2 7.9 3.3 Lactofen 1 8.7 5.9 Tridemorph (isomer 1) 1 9.3 4.1

Cloquintocet-mexyl 1 2.2 4.1 Linuron 1 4.6 6.9 Trifloxysulfuron 1 3.3 4.9
Cloransulam-methyl 1 5.7 2.6 Mepanipyrim 1 5 4.9 Triflumuron 1 2.8 2.6

Clothianidin 2 3.9 3.9 Mesosulfuron-methyl 1 7.1 4.6 Triflusulfuron-methyl 1 5.3 4.5
Cumyluron 1 3.4 3 Methabenzthiazuron 1 1.5 4.6 Triticonazole 1 6.7 4.4
Cyazofamid 1 3.9 3.3 Methiocarb 1 4.2 6.3 1-Napthaleneacetic acid 2 7.1 5.8
Cycloate 1 7.4 4.7 Methomyl 1 2.3 3.3 2-4-D 1 2.6 4.3

Cycloprothrin 1 7.9 7.1 Methoxyfenozide 1 6.1 2.4 2-4-DP (Dichlorprop) 1 2.3 2.2
Cyclosulfamuron 1 3.2 2.4 Metosulam 1 4.1 4.5 4-Chlorophenoxyacetic acid 1 4.7 3.8

Cyflufenamid 1 1.7 3 Metsulfuron-methyl 1 1 2.4 Acifluorfen 2 4.8 4
Cyprodinil 1 4.5 3.5 Milbemectin A3 1 2.3 3 Bromoxynil 1 3.4 1.7
Daimuron 1 4.1 4.7 Milbemectin A4 1 8.7 9.3 Cloprop 1 2.9 2.5
Diallate 1 5.2 9.8 Monolinuron 1 2.7 3.5 Cyclanilide 1 3.5 3.5

Diclomezine 1 9.4 12.3 Naproanilide 1 5.5 3.4 Fluroxypyr 1 5.8 4.7
Diclosulam 1 9.9 4.9 Naptalam 1 8.2 4.5 Fomesafen 1 5 2.9

Diflubenzuron 1 8.4 5.9 Novaluron 1 3.3 7 Gibberellin 1 5.6 9.6
Dimethirimol 1 5.7 2.2 OxamyI 1 3.8 2.6 Hexaflumuron 1 3.9 2.8

DimethomorphE 1 3.2 3.8 Oxaziclomefone 1 5.3 5.7 Ioxynil 1 3.5 3.4
DimethomorphZ 1 3.7 5.8 Oxycarboxin 1 4.1 5.6 Lufenuron 1 1.9 2.5

Diuron 1 5.2 2.1 Pencycuron 1 3.6 1 MCPA 1 3.3 3.7
Epoxiconazole 1 4.3 5.3 Penoxsulam 1 6.6 4.1 MCPB 1 4.3 1.3

Ethametsulfuron-methyl 1 6.1 4.4 Pentoxazone 1 9.7 7.2 MCPP (Mecoprop) 1 3.7 2.1
Ethoxysulfuron 1 5.6 3.6 Phenmedipham 1 8.9 7.1 Oryzalin 1 4.8 3

Fenamidone 1 3.8 4.3 Pirimicarb 1 6.5 4.3 Triclopyr 1 4.5 4.2
Fenhexamid 1 6.5 6.5 Primisulfuron-methyl 1 6.3 5.7
Fenobucarb 1 4.9 3.4 Propaquizafop 2 6.3 6.6

Pos/Neg切り替え

10%以上：1成分

10%以下：160成分

Pos/Neg別分析

10%以上：1成分

10%以下：160成分
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−必要とされる要件

−効率的なイオン化
– 溶媒が効率よく気化できる

– スプレー形状が安定している

−汚れに強い
– 汚れをつけない

– 汚れを質量分析部内に持ち込まない

−簡単なメンテナンス
– 日常のメンテナンスで、真空を解除する必要がない

→ダウンタイムの減少

– 誰でもメンテナンスが可能

→機器の有効活用

イオンソースに必要とされる要件

イオンソースとイオン導入部は、LC/MS/MSの最も重要な部分です。

Turbo V™で高効率、安定なイオン化

イオンソース構造、排気口、カーテン
ガス、オリフィス径、全て汚れに対策

部品交換なし。工具必要なし。
イオン収束部まで分解の必要なし。
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汚染防止（イオン源）

エグゾースト

イオンソース下部に排気口
（強制的に排気）

移動相 中性分子

排気口

移動相中の塩や、
中性分子など、
汚れ成分は排気口へ
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汚染防止（真空部内）

Curtain Gas™インターフェース

− Curtain Gas™インターフェース

– 溶媒や不揮発成分が分析部に入り
込むことを抑制

– 汚れに強いインターフェースで長期
間高感度を維持

– メンテナンス時に工具は不要

– 通常のメンテナンスは真空を落とす
必要なし。

N2Gas

N2Gas

Ion

オリフィス径 0.4mm

同クラスの中で最小
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下痢性貝毒 (DSP: Diarrheic Shellfish Poison)

− ホタテガイ、ムラサキイガイ、アサリ、ウバガイ、カキなど

− 中腸腺に蓄積（貝類の肝臓的器官）
– 脂質、タンパク質、塩類等非常に複雑

− オカダ酸（OA）、ジノフィシストキシン（DTX）、
ペクテノトキシン（ＰＴＸ）、イェッソトキシン（YTX）

– 比較的分子量が大きく、極性は低い。

– イオン化する部分がOHのみ。

– APCI検討中
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結果概要

8minでOA、DTX1を測定

 妥当性試験にかかる時間、一日のサンプル数を向上

全ての成分において検量線を0.01ppbから作成

0.01~20ppbで相関係数r=0.998以上と良好な結果

 サンプルを最大100倍希釈、マトリクス効果を低減

精製無し（EU-SOP）での前処理、100倍希釈で良好な回収率

精製無し（EU-SOP）での前処理、合計40回測定において安定

0.4ppbにおいて良好なMS/MSスペクトル。

 検出の確認に十分なMS/MSスペクトル感度
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OA －回収率－

再現性

100倍希釈、貝全体で2.7%

100倍希釈、中腸腺で4.9%

10本毎の0.1ppb、で3.5%



28 © 2014 AB SCIEXMKT 11- 518 A

DTX-1 －回収率－

再現性

100倍希釈、貝全体で4.3%

100倍希釈、中腸腺で4.8%

10本毎の0.1ppb、で2.3%
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Q0 Q1 Q2 Q3

Enhanced Product Ion Scanning
（感度を増強したフラグメントイオンスキャン）

1. Q1：プリカーサーイオンの選択

linear ion trap
Precursor ion 

selection Fragmentation
Exit lens

2. Q2：フラグメンテーション（断片化）

3. Q3：フラグメントイオンのトラップ
4. 検出器：無駄なくフラグメントイオンを検出

⇒MS/MSスペクトルを感度よく取得

QTRAP® システムの利点

Q3：イオントラップ⇔四重極
1Cycle内で切り替えて使用可能
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四重極の特徴とQTRAP®の利点

タイプ イメージ 特徴と利点

四重極

 電極に電圧を掛け
特定のイオンのみを通す
（スキャン時も）

 四重極にかけた電圧をm/zに変換

 特定のイオンの測定に向いている
 スキャン時、イオンのロスが多い
 分解能、速度も制限がある

QTRAP®

 電極内にイオンを溜め、
出口の電圧を変化

 出口の電圧をm/zに変換

 スキャン時、イオンのロスが少ない
 分解能を上げることができる
 四重極以上のスキャン速度
 トラップ内で再度フラグメント可能
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スペクトル感度比較（標準溶液；PIとの比較）

− アゾキシストロビンについて、四重極モードであるPIと、トラップモードであるEPIで、
MS/MSスペクトルの感度を比較しました。

– EPIでは、0.1ppbまで特徴的なフラグメントを取得ができたのに対し、PIでは取得できなかった。

– PIで同様のスペクトルを取得するためには、5ppb以上の濃度が必要になります。
 +EPI (404.10) CE (20): Period 4, 17.246 to 17.290 min from Sample 20 (0.1ppb(E... Max. 7.1e5 cps.
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 +MS2 (404.00) CE (20): Period 4, 17.168 to 17.319 min from Sample 21 (0.1ppb(... Max. 1026.0 cps.
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PI vs EPI 比較 -DTX1（Precursor ion 817.4）-

EPI

PI

※ 0.4ppb標準溶液を測定しました。

MS/MSスペクトル
取得不可

MS/MSスペクトル
取得が可能に!!

CE=-70V
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XIC

検索すると

サンプルのMS/MS Spectrum

一致率1位の化合物

MS/MS Spectrum

一致率2位の化合物
MS/MS Spectrum

一致した化合物リスト

• ライブラリーとは、標準液のプロダクトイオンスペクトル(MS/MS )を登録したデータベース

• ライブラリー検索することで、サンプルから検出された化合物の同定を行うことができる

LibraryのMS/MS Spectrumを基準に検索した一致率

サンプルのMS/MS Spectrumを基準に検索した一致率

MS/MS Spectrum

下痢性貝毒 ：ライブラリーサーチ
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ターゲット定量分析における確認手法

トリプル四重極-QTRAP®
システム

● 標準物質を分析

– 保持時間の一致

• 定量分析のためのMRM

分析(1チャンネル）

• 定性分析のためのMRM

分析(2チャンネル）

– 誤判定の可能性あり

GC/MS

スペクトル感度が良い

薄い濃度でも確認できる

−標準物質を分析
– 保持時間の一致

– フラグメントイオンの中で最も
強度の強いイオンを用いた定
量分析

– 2番目に強度の強いイオンと
の面積比を用いた定性分析

– フラグメントイオンのパターン
での確認 (Scan Mode)

検出した成分の同定
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トリプル四重極型の高い定量性

QTRAP® システムによる高速、高感度のスペクトル取得

QTRAP® システムの利点

定量、定性機能を兼ね備えた汎用機
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タイプ イメージ 特徴と利点

四重極型

 電圧を掛け特定のイオンのみを通
す

 四重極にかけた電圧をm/zに変換
 イオンのロスが少ない

 感度、検量線範囲が良好
 精密質量は苦手

TOF型

 一列に並べ、イオンに力を掛ける
 一定距離を飛ぶ時間→m/zに変換
 時間は正確に測定できる

 精密質量が測定できる
 感度は四重極のほうが良いものも

TripleTOF® システムの利点

力
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質量分解能の違い
四重極

R=0.5～1 u
TOF

R=30,000 FWHM

785.7600 785.8421

理論値785.8421

質量精度：
± 0.1

質量精度： 1 ppm
± 0.0008
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高分解能かつ高い質量精度 → 組成解析

内部標準法で測定

（427.3029）

[M+2]+

[M+3]+

[M+1]+

既知の情報

（骨格、酸素の有無など）

を入力して検索

TripleTOF® システムの利点
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TOF MS
1 sec accumulation

Q1 q2 TOF

TOF MS survey

Threshold

intensity threshold

Product Ion Scan of 741
3 sec accumulation

Collision Energy = 34 V

Product Ion Scan of 681
3 sec accumulation
Collision Energy = 32 V

TOFQ1 q2

Product Ion Scan

741.38

681.36

ハードウェアの性能

プレカーサーイオンのスキャン（TOF-MS）で化合物の精密m/z取得

⇒精密質量、同位体比、精密質量MS/MSスペクトルから同定

TripleTOF®を用いた未知混入成分の検出、同定
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− 4つの項目を用いて判定

①Precursor ionの精密質量

③Precursor ionの保持時間

②Precursor ionの安定同位体比

④Product ionの精密質量



41 © 2012 AB SCIEXMKT 11- 518 A

同位体分布とMSだけでなく、MS/MSの精度からも検索
⇒ ランキング1位は正解

MS MS/MS

推定された付加イオンを除いた
分子式として表示

精密質量と同位体分布から
組成解析、ランキング

 未知混入成分の検出、同定ライブラリーにない成分
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MS/MS

親構造

[M+H]+

アゾキシストロビン
アゾキシストロビンと構造推定した結果、
MS/MS fragment イオン 5個中5個ついて帰属可能

 未知混入成分の検出、同定ライブラリーにない成分
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