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はじめに 

LECO 社では、過去 10 年にわたり高分解能飛行時間型 (GC-HRT+) 質量分析装置を提供し、法医学、1,2 環境科学、3-5 メタ
ボロミクス、6,7 食品/フレーバー、8,9 およびエネルギー10 研究の進歩に貢献してきました。堅牢かつ再現性の高いクロマトグ
ラフィーと Folded Flight Path® (FFP®) 質量分析装置の高分解能を組み合わせることにより、複雑な試料のキャラクタリゼー
ションを迅速化してきました。こうした成果は、マトリクス干渉の低減、自動データ処理の向上、高い質量精度、および包括
的なマススペクトルデータの分析により成し遂げられてきました。 

近年では、革新的なマルチモードソース™ (MMS™) の導入により、HRT+ の成分同定能力が大幅に向上しました。この機
能には、正化学イオン化モードおよび負化学イオン化モードの両方が含まれており、より広範に及ぶ化合物の分子式の決定を
支援します。相補的な電子イオン化 (EI)、正化学イオン化 (PCI)、および電子捕獲負化学イオン化 (ECNI) の高分解能マススペ
クトルデータを 1 つのソースで収集することにより、複雑な試料のキャラクタリゼーションの効率化が可能になります。この 
MMS と ChromaTOF® ブランドソフトウェアを組み合わせることにより、自動最適化機能、3 つのイオン化モード間での簡単
な切替え、ソフトイオン化における感度向上、クロマトグラフピーク形状の改善、および保持時間の優れたアライメント機能
などの利点が提供されます (図 1)。 

このアプリケーションノートでは、EPA 8270 MegaMix および 525.3 有機塩素系農薬 (OCP) 標準試料の混合物を分析し、
その結果を使用して MMS イオン化および高分解能飛行時間型質量分析の利点を実証します。 

 
 
 

図 1：EPA Method 8270 MegaMix および 525.3 有機塩素系農薬 (OCP) 標準試料 の EI、PCI、および ECNI マススペクトルデータ。 



実験概要 
EPA 8270 MegaMix (Restek, Cat. No. 31686) および EPA Method 525.3 OCP Cal 標準試料 (Restek, Cat. No. 32542) を混

合し、ジクロロメタンを使用して 2 ng/µL の濃度に希釈しました。表 1 に示す分析条件のもと、MMS および PEGASUS GC-
HRT+ を使用してこの混合標準試料のデータを取得しました。 

表 1 

Gas Chromatograph Agilent 7890B 

Injection 1µL Splitless, 250℃ 

Carrier Gas He @ 1.0mL/min, Corrected Constant Flow 

Column Rxi-5ms, 30m x 0.25mm ID x 0.25µm 

Temperature Program 40℃ (1min) to 300℃ @ 10℃/min; 10min hold 

Mass Spectrometer LECO Pegasus GC-HRT+ 
Ionization Mode EI PCI ECNI 

Source Temperature (℃) 250 165 165 

Electron Energy (eV) 70 140 130 

Emission Current (mA) 0.5 0.1 0.05 

CH4 Flow Rate (mL/min) N/A 1.2 2.9 

Acquisition Rate (Hz) 12 12 12 

Mass Range (m/z) 45-1000 60-1000 30-1000 
 

MMS イオン化モード 

1) 電子イオン化 (EI)： 

EI は幅広く利用されている再現性の高い
イオン化モードで、大規模で定評のあるデ
ータベース (NIST、Wiley など) との相関性
が高いマススペクトルを得ることができま
す。さらにこのモードでは、構造解析に有
用なフラグメンテーション情報を得ること
ができます。EI の短所は、一部の成分に対
してこのモードのエネルギーが大きすぎる
ところにあります。このため、イオンが検
出されなかったり、分子イオンの強度が低
いといったことが多く発生し、未知成分の
同定が困難になります。EI による分子イオ
ンの検出が難しい成分では、よりソフトな 
MMS イオン化モード (PCI および ECNI) を
使用すると有用な分子情報を得ることがで
きます。 

2) 正化学イオン化 (PCI)： 
PCI はソフトイオン化手法で、これにより EI マススペクトルデータに分子イオンが含まれていない化合物の組成式情報を得

ることができます。PCI には大きく分けて 3 つのステップがあります。1) 一次イオン形成、2) 試薬イオン形成、および 3) 付加
イオン形成 (図 2)。11 最初のステップでは、試薬ガスがイオン化して正イオンおよびラジカルカチオンが生成されます。これら
がさらに反応することで、強ルイス酸である試薬イオンが生成されます (ステップ 2)。続いてこの酸が分子と反応し、正電荷を
もつ付加イオンが生成されます (ステップ 3)。 

図 2：PCI のおもなステップ：一次イオン形成、試薬イオン形成、および付加イオン形成。 



3) 電子捕獲負化学イオン化 (ECNI) 

ECNI は、高い電子親和力を持つ化合物に対して理想的なイオン化モードです。ECNI はソフトイオン化モードの 1 つで、
メタンやアルゴンなどの緩衝ガスを使用して低エネルギー電子を生成します (図 3)。緩衝ガスは、フィラメントで発生した電
子 (e-) を衝突させることでそのエネルギーを低減させ、より低エネルギーの「熱電子」(*e-) を生成します。11 この熱電子が
電子不足の (電子親和力が高い) 分子と反応し、次の 3 つのメカニズムにより負イオンを生成します。すなわち、1) 共鳴捕獲、
2) 解離共鳴捕獲、および 3) イオン対形成の 3 つです。イオン化の正確なメカニズムは、ECNI の対象となる分子の構造的お
よび電子的特性によって異なります。 

図 3：熱電子形成とイオン形成、および ECNI の 3 つのメカニズム：1) 共鳴捕獲、2) 解離共鳴捕獲、および 3) イオン対形成。 

結果および考察 
この後の説明で示す例では、Megamix および OCP 混合標準試料の代表的な化合物で MMS およびさまざなイオン化モード

を使用して取得したデータを提示しています。たとえば図 4 では、電子供与基 (-OH) および電子求引基 (-NO2) の両方を持つ
分子の 1 つである 2-ニトロフェノールのマススペクトル比較を行っています。EI スペクトルでは、対応する NIST データベ
ース (シミラリティ = 879/1000) との良好な比較が行われています。この分子イオンの質量精度は 0.10 ppm です。相補的な 
PCI スペクトルには、m/z 140.03424 ([MH]+、0.08ppm)、168.06578 ([M+C2H5]+、-1.43ppm) および 180.06546 ([M+C3H5]+、
-0.33ppm) のカチオン付加分子が含まれています。さらに、m/z = 122.02362 ([M-OH]+、-0.29ppm) にフラグメントイオンが
存在しています。同位体パターン一致度、すなわちプロトン付加イオンの同位体ピーク実測値と論理値の比較では、
958/1000 のスコアを確認しました。 

2-ニトロフェノールの ECNI スペクトルではフラグメンテーションの大幅な減少が見られ、m/z 139.02739 (-0.74ppm) に強
度の強い分子イオンの存在が確認されています。このイオンの同位体パターン一致度は 990/1000 でした。実験概要でも説明
したとおり、ECNI の正確なメカニズムは化合物の構造的および電子的特性によって異なります。たとえば、2-ニトロフェノ
ールの分子イオンが共鳴捕獲により形成されるのに対し、農薬リンデンのイオン化は解離共鳴捕獲により発生し、[M-Cl]- フ
ラグメントイオンを生成します (図 5)。リンデンの ECNI スペクトルのベースピークである [Cl2]-、および安定カチオン (未検
出) は、イオン対形成により生成されます。リンデンのスペクトル中に存在する [M-Cl]- イオンの同位体パターン一致度および
質量精度は、それぞれ 987/1000 および 0.03ppm でした。 

 

図 4：2-ニトロフェノールの EI、PCI、および ECNI マススペクトルデータ。 



 
図 5：2-ニトロフェノールとリンデンの ECNI マススペクトルデータ比較。 

電子豊富な化合物 2,4-ジメチルフェノールの EI および PCI マススペクトルを図 6 に示します。EI マススペクトルでは、
NIST ライブラリのシミラリティスコアが 941/1000 となっており、分子イオンの質量精度は 0.28ppm となっています。PCI 
スペクトルでは、プロトン付加イオンの優れた同位体パターン一致度 (982/1000) が m/z 123.06039 における質量精度 -
0.46ppm とともに示されています。対応する [M+C2H5]+ および [M+C3H5]+ イオンの質量精度は、それぞれ -0.14ppm および -
0.19ppm となっています。ECNI では、電子豊富な 2,4-ジメチルフェノールはイオン化しないことが分かります。 

混合標準試料中には、3 つのモードすべてでイオン化する 2-メチル-1,3-ジニトロベンゼンなどの電子不足化合物が存在しま
す (図 7)。2-メチル-1,3-ジニトロベンゼンの EI スペクトルには分子イオンが存在していませんが、高分解能、精密質量フラグ
メントイオン、およびスペクトルライブラリ検索 (864/1000) により確実なキャラクタリゼーションを行うことができます。幸
いにも、相補的な PCI スペクトルに m/z 183.04002 (-0.07ppm、同位体パターン一致度 984/1000) に強度の強いプロトン付加
イオンが存在します。このスペクトルには、m/z 211.07105 ([M+C2H5]+、-1.34ppm) および m/z 223.07135 ([M+C3H5]+、
0.08ppm) の付加イオンも含まれています。ECNI スペクトルはフラグメンテーションがほとんど存在せず、m/z 182.03315 (-
0.85ppm、同位体パターン一致度 982/1000) に強い分子イオンが存在します。この負イオンは、EI または PCI スペクトル中の
どのイオンよりも強度が高く (> 100X) なっています。 

図 6：2,4-ジメチルフェノールの EI および PCI マススペクトルデータ。 



 
図 7：2-メチル-1,3-ジニトロベンゼンの EI、PCI、および ECNI マススペクトルデータ。 

EI と ECNI の組み合わせは、有機ハロゲン化合物の分析に非常に適しています。たとえば、ポリ塩化有機化合物の分析では
次のような手法が理想的です。最初に、これらの化合物を、スペクトル類似性検索に精密質量イオンを使用した組成式決定を
組み合わせて同定するため、EI データを使用します。次に、これらの電子不足化合物に対して選択性および感度を高めた 
ECNI スペクトルを生成し、強度の高い負イオンを持つ高分解能スペクトルを取得します。これを、EI の結果を補うために使
用することができます。エンドスルファン硫酸塩、クロルデン、および α-エンドスルファンに対するこの手法の適用について
図解します (図 8 ～ 10)エンドスルファン硫酸塩、クロルデン、およびα-エンドスルファンの EI スペクトルに、良好なスペク
トル類似性の値が示されています (929、945、および 909/1000)。エンドスルファン硫酸塩およびクロルデンの分子イオンの
質量精度は、それぞれ -0.33ppm および -0.10ppm でした。α-エンドスルファンの EI マススペクトルでは、分子イオンの存在
を確認できませんでした。スペクトルを注意深く調べることにより、EI スペクトルから ECNI スペクトルに移行する際に、こ
れらの農薬それぞれにおいてフラグメンテーションの減少と感度の向上が認められることを実証できました。エンドスルファ
ン硫酸塩、クロルデン、およびα-エンドスルファンのスペクトル中で ECNI により生成された分子イオンに対応する質量精度
値は、それぞれ 0.28ppm、-0.62ppm、および -0.97ppm で、同位体パターン一致度は 996、992、および 962/1000 でした。 

図 8：エンドスルファン硫酸塩の EI および ECNI マススペクトルデータ。 



 
図 9：クロルデンの EI および ECNI マススペクトルデータ。 

図 10：α-エンドスルファンの EI および ECNI マススペクトルデータ。 



まとめ 
PEGASUS GC-HRT+ と MMS の組み合わせは、複雑な試料の分析における問題解決のためのユニークかつパワフルなツールで

す。 マルチモードソース（MMS） を活用することにより、分子イオン、付加イオン、およびフラグメントイオンに対する良
好なスペクトル類似性スコア、高精度な分子式 (<1ppm)、および高い同位体パターン一致度を備えた、他に類を見ないマスス
ペクトルを取得することができます。スペクトル類似性および高分解能の精密質量イオンを使用した組成式決定によって化合
物を同定するため、EI データを活用しました。PCI および ECNI により、構造的および電子的特性に応じて化合物の選択性が
向上したことに加え、分子情報を取得することができるため、化合物のキャラクタリゼーションが容易になりました。 
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