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1. Introduction 
過去10年間、LECO社の高分解能飛行時間型質量分析計（GC-HRT+）は、法科学¹,²、環境科学³⁻⁵、メタボロミクス⁶,⁷、

食品・フレーバー分析⁸,⁹、エネルギー研究¹⁰の進展に貢献してきました。頑強かつ再現性の高いクロマトグラフィーと、
Folded Flight Path®（FFP®）質量分析器の高分解能性能を組み合わせることで、複雑サンプルの特性解析が迅速化され
ました。これにより、マトリックス干渉の低減、自動処理精度の向上、高精度質量測定、豊富で包括的な質量スペクトルデー
タの解析が可能となりました。 

近年、新しいマルチモードイオン源™（Multi-Mode Source™: MMS™）の導入により、HRT+による解析対象の割り当
て能力が大幅に向上しました。正イオンおよび負イオンの化学イオン化モードを搭載することで、より広範な解析対象の分子
式決定が容易になっています。1つのイオン源で電子イオン化（EI）、正イオン化学イオン化（PCI）、電子捕獲負イオン化
（ECNI）の高分解能質量スペクトルデータを収集できるため、複雑サンプルの特性解析が効率化されます。MMSは
ChromaTOF®ソフトウェアと連携することで、自動最適化、3つのイオン化モード間の容易な切替、軟イオン化時の感度向
上、クロマトグラムピーク形状の改善、優れた保持時間整合性といった利点を提供します（図1参照）。 

本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）標準品の混合試料を解析
し、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示します。 

 
 
 
 
 

 

図1. EPA Method 8270 MegaMixおよび525.3有機塩素系農薬（OCP）標準品のEI、PCI、ECNI質量スペクトル. 
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2. Experimental 
EPA 8270 MegaMix（Restek, Cat. No. 31686）およびEPA Method 525.3 有機塩素系農薬（OCP）校正標準品

（Restek, Cat. No. 32542）を混合し、ジクロロメタンで2 ng/µLに希釈しました。本標準混合液のデータは、MMSおよび
Pegasus GC-HRT+を用い、表1に示す条件で取得されました。 

 
Table 1 

 

Gas Chromatograph Agilent 7890B 

注入 1 µL スプリットレス, 250 ℃ 

キャリアガス He 1.0 mL/min, 補正定流量 

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

昇温プログラム 40 ℃ (1 min) → 300 ℃  10 ℃/min; 10分保持 

Mass Spectrometer LECO Pegasus GC-HRT+ 

イオン化モード EI PCI ECNI 

イオン源温度 250 165 165 

電子エネルギー (eV) 70 140 130 

放出電流 (mA) 0.5 0.1 0.05 

CH4 流量 (mL/min) N/A 1.2 2.9 

取得速度 (Hz) 12 12 12 

質量範囲 (m/z) 45-1000 60-1000 30-1000 
 

MMS イオン化モード 
1)電子イオン化 (Electron Ionization, EI) 
  EIは汎用性が高く、再現性のあるイオン化モー
ドで、NISTやWileyなどの大規模な既存データベ
ースとよく一致する質量スペクトルを生成します。
また、構造解析に役立つフラグメンテーション情
報も提供します。ただし、EIは一部の分析対象物
に対してはエネルギーが高すぎるため、分子イオ
ンが検出されない、または信号が非常に弱くなる
ことがあり、未知化合物の同定が難しくなる場合
があります。EIで分子イオンが観測されない化合
物に対しては、よりソフトなMMSイオン化モード
（PCIやECNI）が有用な分子情報を提供します。 

2) 正イオン化学イオン化 (Positive Chemical Ionization, PCI) 

PCIはソフトなイオン化技術で、EI質量スペクトル中に分子イオンが現れない化合物に対して分子式情報を提供します。
PCIは主に以下の3段階で進行します 1) 1次イオン生成, 2) 試薬イオン生成, 3)付加体生成 (図 2)11 まず、試薬ガスがイ
オン化され、陽イオンおよびラジカル陽イオンが生成されます（一次イオン生成）。これらはさらに反応して強いルイス
酸性をもつ試薬イオンを形成します（試薬イオン生成）。最後に、これらの酸性イオンが分析対象分子と反応して、正に
帯電した分子付加体（アダクトイオン）を生成します（付加体生成）。 

 

図2. PCIの主要ステップ：一次イオン生成、試薬イオン生成、付加体生成 



 

3) 電子捕獲負イオン化（ECNI） 
ECNIは高い電子親和性を持つ化合物に適したイオン化モードです。ECNIはソフトイオン化法であり、メタン

やアルゴンなどのバッファーガスを用いて低エネルギー電子を生成します（図3）。バッファーガスはフィラメ
ントで生成された電子（e⁻）のエネルギーを衝突によって低下させ、より低エネルギーの「熱電子（*e⁻）」を
作り出します。この熱電子は電子不足（高電子親和性）の分子と反応して、以下の3つの異なる機構でアニオン
を生成します：1) 結合共鳴捕獲（Associative Resonance Capture）、2) 解離共鳴捕獲（Dissociative 
Resonance Capture）、3) イオン対生成（Ion-Pair Formation）。イオン化の正確な機構は、ECNIにさら
される分子の構造および電子特性に依存します。 

 

 
図3. 熱電子の生成とイオン形成およびECNIの3つの機構：1) 結合共鳴捕獲、2) 解離共鳴捕獲、3) イオン対生成 

 

3. Results and  Discussion 
以下に示す例は、MMSと各種イオン化モードを用いて、MegamixおよびOCP標準混合物中の代表化合物について取得さ

れたデータを示しています。例えば、電子供与基（-OH）と電子吸引基（-NO₂）を持つ2-ニトロフェノールの質量スペクト
ルは図4に示す通り比較されます。EIスペクトルはNISTデータベースの参照スペクトルと良好に一致しており（類似度 = 
879/1000）、分子イオンの質量精度は0.10 ppmでした。補完的に取得されたPCIスペクトルでは、分子アダクトが m/z 
140.03424 ([MH]+, 0.08 ppm)、168.06578 ([M+CH₄]+, -1.43 ppm)、180.06546 ([M+C₂H₄]+, -0.33 ppm) 
に観測され、さらにフラグメントイオンとして m/z = 122.02362 ([M-OH]+, -0.29 ppm) が検出されました。プロトン
化分子イオンの観測された同位体クラスターと理論計算値の比較による同位体忠実度は、最大値1000に対して958でした。 

ECNIスペクトルではフラグメント生成が著しく少なく、2-ニトロフェノールの分子アニオンが m/z 139.02739 (-
0.74 ppm) で強く観測されました。ラジカルアニオンの同位体忠実度は990/1000でした。実験セクションでも述べた通
り、ECNIの正確なイオン化機構は化合物の構造や電子特性に依存します。例えば、2-ニトロフェノールの分子アニオンは結
合共鳴捕獲（associative resonance capture）によって生成されます。一方、農薬リンデン（lindane）のイオン化は解
離共鳴捕獲（dissociative resonance capture）を通じて [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スペクトルにおけるベースピークは [Cl]- であり、共鳴安定化されたカチオン（検出されず）とともにイオンペア生
成により形成されます。[M-Cl]- イオンの同位体忠実度および質量精度は、それぞれ987/1000および0.03 ppmでした。 

 

図4. 2-ニトロフェノールのEI、PCI、およびECNI質量スペクトルデータ 



2 5 

3 5 

2    5 3 5 

 
 

図5. 2-ニトロフェノールとリンデンのECNI質量スペクトルデータの比較 

 
電子供与性化合物である2,4-ジメチルフェノールのEIおよびPCI質量スペクトルを図6に示します。EI質量スペクトルは

NISTライブラリとの類似度スコアが941/1000であり、分子イオンの質量精度は0.28 ppmです。PCIスペクトルでは、プ
ロトン化分子イオン（m/z 123.06039）の質量精度が-0.46 ppm、同位体忠実度は982/1000と非常に良好です。また、
対応するアダクトイオン [M+C H ]+ および [M+C H ]+ の質量精度はそれぞれ-0.14および-0.19 ppmです。電子供与性
の2,4-ジメチルフェノールは、ECNI条件下ではイオン化しません。 

 
一方、標準混合物には電子求引性の化合物も含まれ、例えば2-メチル-1,3-ジニトロベンゼンは3つのイオン化モードすべて

でイオン化されます（図7）。2-メチル-1,3-ジニトロベンゼンのEIスペクトルでは分子イオンは観測されませんが、高分解能
で正確質量のフラグメントイオン解析およびスペクトルライブラリ検索（864/1000）により、信頼性の高い特性評価が可
能です。PCIスペクトルでは、プロトン化分子イオン（m/z 183.04002、-0.07 ppm、同位体忠実度984/1000）が明
瞭に観測されます。また、m/z 211.07105 ([M+C H ]+, -1.34 ppm) および m/z 223.07135 ([M+C H ]+, 0.08 
ppm) のアダクトイオンも確認されます。ECNIスペクトルではほとんどフラグメントは観測されず、強い分子アニオン（m/z 
182.03315、-0.85 ppm、同位体忠実度982/1000）が得られます。このアニオンはEIおよびPCIスペクトル中のいずれ
のイオンよりも強度が100倍以上高くなっています。 

 

図6. 2,4-ジメチルフェノールのEIおよびPCI質量スペクトル 



 
 

図7. 2-メチル-1,3-ジニトロベンゼンのEI、PCIおよびECNI質量スペクトル 

EIとECNIの組み合わせは、多ハロゲン化有機化合物の解析に非常に適しています。例えば、多塩素化有機化合物の解析に
はこの手法が理想的です。まず、EIデータを用いて、スペクトル類似検索と高分解能・正確質量イオンを用いた化学式決定の
組み合わせにより、これらの化合物を同定します。次に、電子求引性化合物に対して選択性および感度が向上したECNIスペ
クトルを取得し、強いアニオンを伴う高分解能スペクトルとしてEI解析を補完します。この方法論の実例として、エンドスル
ファン硫酸塩、クロルダン、およびα-エンドスルファンの解析を図8～10に示します。エンドスルファン硫酸塩、クロルダ
ン、α-エンドスルファンのEIスペクトルは、いずれも非常に高いスペクトル類似度（929、945、909/1000）を示しま
した。分子イオンの質量精度は、エンドスルファン硫酸塩で-0.33 ppm、クロルダンで-0.10 ppmでした。α-エンドスルフ
ァンのEIスペクトルでは分子イオンは観測されませんでした。スペクトルを詳細に確認すると、EIからECNIスペクトルに移行
することで、フラグメンテーションの減少と各農薬の感度向上が確認されます。ECNIスペクトルで得られた分子アニオンの
質量精度は、エンドスルファン硫酸塩で0.28 ppm、クロルダンで-0.62 ppm、α-エンドスルファンで-0.97 ppm、同位体
忠実度はそれぞれ996、992、962/1000でした。 

 

図8. エンドスルファン硫酸塩のEIおよびECNI質量スペクトル 



 

図9. クロルダンのEIおよびECNI質量スペクトル 
 

 
図10. α-エンドスルファンのEIおよびECNI質量スペクトル 



4. Conclusion 
Pegasus GC-HRT+とMMSは、複雑なサンプル解析における独自かつ強力な問題解決ツールです。MMSイオン源は、分子

イオン、付加イオン、フラグメントイオンのクラスターに対して、優れたスペクトル類似度スコア、高精度質量（<1 ppm）、
および高い同位体忠実度を持つ質量スペクトルデータを提供します。EIデータは、高分解能・正確質量イオンを用いたスペクト
ル類似性および化学式決定による化合物同定に利用されました。 
PCIおよびECNIスペクトルは、分子情報を提供するとともに、化合物の構造的および電子的特性に応じた選択性の向上により、
化合物の特性解析をサポートしました。 
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