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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

 イオンのロスが少ない
⇒ダイナミックレンジ、感度が良好

定量用途向け

 四重極にかけた電圧をm/zに変換
⇒精密質量は測定が難しい

定性能力は限定的

TOF型

 一列に並べ、イオンに力を掛ける

 キャパシティに制限、イオンのロ
ス
⇒ダイナミックレンジ、感度の制限
定量用途は限定的

 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
⇒精密質量を測定。

定性能力が高い
四重極より選択的定量

力

四重極型とTOF型の違い これまでのイメージ
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質量分解能の違い
四重極

R=0.5～1 u
TOF

R=40,000 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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100msec

min. 10msec X max. 50 peaks 

1 cycle

組成式: C7H18O8P2  or  C10H10N6O3P

C5H12O4P+

C4H10O4P+

C3H8O4P+

C2H5O+

C2H6O3P+

C2H8O4P+

C7H19O8P2+
CH6O4P+

推定構造

MS

スペクトル

MS/MS

スペクトル

構成元素の推定、構造の推定

分子の構造が
わかる！ 精密質量

同位体比

精密質量
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四重極との違い

設定していないもの
は測定できない

四重極

イオン化するもの
すべて差分解析

TOF

タンパク質の測定は
苦手

四重極

分子量の大きい
化合物も測定可能

TOF

結果の精度に
不安が残る

四重極

高分解能、質量精度
正確な判定

TOF

見逃していたものが見える！



機能性成分
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高分解能MSを用いたポリフェノール類の分析

−異なる種類のブルーベリー中のポリフェノール類を網羅的探索

−四重極だとデータを取る前に化合物を指定するが、高分解能MSだ
とデータは網羅的に測定。

−データ解析時にターゲット、ノンターゲットどちらも選べる
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測定方法

カラム：Acquity BEH C18 

(150 × 2.1 mm, 1.7 μm)

移動相A：
5% ギ酸含有超純水
移動相B：
5% ギ酸含有メタノール

TOF MS
1 sec accumulation

intensity threshold

Product Ion Scan of 741

Product Ion Scan of 681

741.38

681.36

強度の高いピークのみMS/MS

TOF-MS IDA TOF-MS/MS

秒間100スペクトル、取り洩らしないのが重要！

データはターゲットせずに網羅的測定
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ブルーベリー間の比較（ターゲット解析）

Caffeic acid derivative II
Coumaroyliridoid

isomer I
Dicaffeoylquinic acid Malvidin-3-arabinoside Myricetin-pentoside Procyanidin A2 Quercetin-3-glucoside

Caffeic acid derivative Cyanidin-3-arabinoside Epicatechin Malvidin-3-galactoside Peonidin-3-arabinoside Procyanidin B1 Quercetin-3-rhamnoside

Caffeic acidhexoside Cyanidin-3-galactoside Ferulic acid hexoside Malvidin-3-glucoside Peonidin-3-galactoside Procyanidin B2 Quercetin-acetylhexoside

Catechin Cyanidin-3-glucoside Gallocatechin Malvidin-acetylhexoside Peonidin-3-glucoside Quercetin Syringetin pentoside

Chlorogenic acid
Cyanidincoumaroyl

hexoside
Isorhamnetin hexoside Malvidin-pentoside

Peonidincoumaroyl
hexoside

Quercetin glucuronide Syringetin-hexoside I

Chlorogenic acid isomer Delphinidin-3-arabinoside Isorhamnetin pentoside Myricetin Petunidin-3-arabinoside Quercetin pentoside I Syringetin-hexoside II

Coumaric acid derivative Delphinidin-3-galactoside Laricitrin-hexoside Myricetin-hexoside I Petunidin-3-galactoside Quercetin pentoside II

Coumaroyl iridoid
isomer II

Delphinidin-3-glucoside Laricitrin-pentoside Myricetin-hexoside II Petunidin-3-glucoside Quercetin-3-galactoside
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ブルーベリー間の比較
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高分解能MSを用いたお茶中有効成分の網羅的探索

市販のお茶6サンプルにおける差異成分の高分解能を用いた構造推定

組成解析、構造検索ができる。
お茶E,Fに特徴的な化合物は
ラクトサミンと推定
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他のカテキン類の探索

10000個以上のMS/MSから、カテキン様構造をもつものを探す。
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他のカテキン類の探索

カテキンの分子量のフラグメントを持つ化合物を探索

46個の候補
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他のカテキン類の探索

カテキンの分子量のフラグメントを持つ化合物を探索
一つ候補を選択し、組成解析

組成候補一つ
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他のカテキン類の探索

プロシアニジン

カテキンの分子量のフラグメントを持つ化合物を探索
一つ候補を選択し、組成解析
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他のカテキン類の探索

フラグメントで構造推定

カテキンの分子量のフラグメントを持つ化合物を探索
一つ候補を選択し、組成解析
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他のカテキン類の探索

プロシアニジン異性体は多数

カテキンの分子量のフラグメントを持つ化合物を探索
一つ候補を選択し、組成解析



メタボロミクス分析
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メタボロミクス？

• メタボロミクス

⇒動的な代謝反応の量的な解析

• メタボローム

⇒生体中の全ての小分子を集め、カタログ化したもの
（代謝中間体、ホルモン、シグナル分子、二次代謝産物などを含む）

様々な刺激

リポフラピン
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メタボロミクスとは

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/9/98/Metabolomics_schema.png
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細胞内代謝を調べる定量的および定性的メタボロミクス
X500Rを使うと？

• 細胞内代謝のアニオン性および極性化合物を測定した。
• 解糖経路、ペントースリン酸経路、クエン酸回路、およびアミノ酸代謝といっ
た高流量経路の中間体、ならびにATPやNADHなどのエネルギーと酸化還元の
補因子を測定した（図1）。

• 反応と経路の熱力学を計算したり、酵素の生体内動態を推測することが可能
• 代謝標識実験の中で特別に選別した標識基質（例えば1-13Cグルコース）を

使って微生物を増殖させれば、細胞内化合物のアイソトポマー分布を使って、
関心対象の特定の反応を通過する絶対的流量を計算することができます。

150成分はもちろん、このLC条件で測定できる化合物はすべて測定
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測定条件

カラム：XSELECT HSS XP

150 mm × 2.1 mm × 2.5 μm（Waters）
移動相A：
10 mMトリブチルアミン（TBA）
10 mM酢酸（pH 6.86）
5％メタノール
2％ 2-プロパノール
移動相B：2-プロパノール

150化合物以上のメタボロームをターゲットとして測定
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増殖培地間の代謝物の比較

• 赤：グルコース含有、アミ
ノ酸と前駆物質を補給し
た複合培地（Complex）

• 緑：グルコース最少培地
（Minimal）

• アミノ酸とそれらの前駆
物質を補給すると、それ
に応じて細胞内のアミノ
酸量が増加
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メタボロームのターゲット分析

ノンターゲットでデータ取得、データ解析時にターゲットを絞る

MS/MS スペクト
ル

MS スペクト
ル

TOF MS 

TOF MS/MS 

m/z100~2250の
全イオンのデータ

基準以上レスポンスの
イオンのデータ
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精密質量メタボロームライブラリ

536化合物の自動ターゲットスクリーニングが可能

対象化合物群
 アミノ酸
 胆汁酸
 ヌクレオチド
 ヌクレオシド
 カルボン酸
 糖類
 カテコールアミン

 有機酸
 ポリアミン

 単純脂質
 ステロイド
 ビタミン
 一般薬
 一般的な植物代謝物

 保持時間の一致度
 質量精度
 同位体パターンの適合度

 MS/MSライブラリサーチ
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メタボロームライブラリを用いた測定

サンプル： 尿（遠心上清）
移動相： 酸性化合物（ギ酸アンモニウム/ギ酸、pH3.0）/メタノール

塩基性化合物（ギ酸アンモニウム/水酸化アンモニウム、pH8.0）/メタノール
カラム： Waters Xselect HSS T3 2.1×150 mm 2.5um

質量範囲： m/z 50～800

検出した成分のリスト

精密質量、同位体比、MS/MSライブラリで同定

まとめ

シスチンの比較（別分析結果）
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