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MS-S

質量分析＝イオン（気相）の質量（m/z）を測ること

• どうやってイオンの質量を測る？

• 質量分析計を使ってマススペクトルを測定

エチルアルコール分子を質量分析(EI/MS)すると？

エチルアルコールのEIマススペクトル

原子や分子をイオン化

質量を計測

＝
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質量分析におけるイオン化とは？

試料分子

気相イオン気体

イオン

イオン化反応

気化

（ESI）

気化

イオン化反応
（EI, CI, APCI）

脱離イオン化

（MALDI, FD, FAB, DESI）

凝縮相

気相

参考：第43回質量分析講習会テキスト、p.22 (2019).

電子励起によるイオン化

プロトン移動によるイオン化

EI, LD, (FD, APCI)

CI, FD, FAB, ESI, APCI, MALD

M+・が生成

[M+H]+, [M-H]-などが生成

イオン化法と生成し易い
イオン種との関係



20160902_efe_mao_pos_56 #1205 RT: 25.60 AV: 1 NL: 1.96E7
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-2000.00]
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マススペクトルから分子の質量を推測するには？

イオンのm/z

イオンの種類

マススペクトルの横軸＝m/z

m：イオンの質量を統一原子質量単位で除した値≒イオンの質量

z：イオンの電荷数

元の分子の質量

結合が開裂せずに生成したイオンであること！

分子イオン（M+・）、分子質量関連イオン（[M+H]+, [M+Na]+など）
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マススペクトルから得られる分子質量情報

Br

C14H9Br

ノミナル質量 256

モノアイソトピック質量 255.9888

分子量（相対分子質量） 257.1298

NH2 - Asp - Arg - Val - Tyr - Ile - His -
Pro - Phe - His - Leu – COOH
C62H89N17O14

ノミナル質量 1295
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東京化成株式会社ホームページより
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ESI, APCI(LC/MS)で観測され易いイオン種

• ソフトイオン化

• プロトン付加分子（[M+H]+）、脱プロトン分子（[M-H]-）

• 溶媒、不純物の付加イオン
• [M+Na]+, [M+NH4]

+, [M+H+Solv]+, [M+Cl]-, 

• ESIでは多価イオン（[M+2H] 2+ , [M+3H] 3+）

• クラスターイオン（[2M+H]+, [3M+Na]+…）



ESIで生成し易いイオン種と質量（m/z）差

正イオン

負イオン
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+18
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M [M+Cl]ー[M-H]ー [M+CH3COO]ー

-1 +35 +24

+59



LC/MSのマススペクトルを読む

20211207_icholeaf_yellow_dda_top3_70000_17500_01 #4115 RT: 10.31 AV:
T: FTMS + p ESI Full lock ms [100.0000-1500.0000]
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RT: 9.80 - 10.80
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LC/MSのマススペクトルを読む

[MH-H2O]+

[M+H]+

[M+NH4]
+

[M+Na]+ [M+K]+

イオン種の推測

複数のイオンが観測されている時、それらが同一成分か否かを確認

（ピークトップ、ピークの立上り・立下りの位置、ピーク形状の同一性）
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A-B

A-B-C

+
B-C

+

A-B結合開裂の
活性化エネルギー

B-C結合開裂の
活性化エネルギー

ポ
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ル
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ル
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反応座標

+

最も切れ易い（結合エネルギーの低い）結合が優先的に開裂する低エネルギーでの多段階衝突

低エネルギーCIDでは、基本的
に最も結合エネルギーの低い結
合1カ所のみが開裂する。

低エネルギーCIDにおけるプリカーサー
イオンの内部エネルギー上昇イメージ

高エネルギーCIDにおけるプリカーサー
イオンの内部エネルギー上昇イメージ

フラグメンテーションの考え方
高エネルギーでの１回衝突

複数の結合がほぼ同時に開裂する

EIでのフラグメンテーション



奇数電子イオンと偶数電子イオン

電子イオン化（EI: Electron Ionization）
⇒ 奇数電子イオン

エレクトロスプレーイオン化（ESI: Electrospray  
Ionization）、大気圧化学イオン化（APCI: Atmospheric 
Pressure Chemical Ionization)、など

⇒ 偶数電子イオン

M + e- M+・ + 2e-

M + H+ [M+H]+

（分子イオン）

（プロトン化分子）

M - H+ (M-H)- （脱プロトン化分子）



通常のマススペクトルとMS/MS（プロダクトイオン分析）に
より得られるマススペクトル(プロダクトイオンスペクトル）

（TOF-MSとQ-TOF-MSの違い）

イオン源

m/z

TOF m/z

Int.

イオン源
MS1
(Q)

MS2
(TOF)

CID
collision induced 

dissociation
（衝突誘起解離）

m/z

Int.

マススペクトル

プロダクトイオンスペクトル



偶数電子イオンの低エネルギーCIDによる
フラグメンテーション解析

定性分析のみならず定量分析でも重要

構造推定
構造確認

同定

SRMトランジション



結合の開裂し易さ

C C C C C C

C X
C X

C

O

＜ ＜ ＜＜＜＜

C

O

C

X

X：N, Oなどのヘテロ原子カルボニル基のα結合

エステル、アミド

X：N, Oなどのヘテロ原子

C X



互いに異なる質量のイオンのピークを分離するための質量分析計の性能のこと。

H

m

H/2

Δm

半値幅（FWHM）による定義

分解能 1,000

m/z 1,000と1,001を
半値幅で分離できる

質量分解能（R） = m / Δm

質量分解能とマススペクトル

質量分解能によって、イオンのm/z値をどれ位正確に測れるかが決まる。

質量分解能が高いと、近いm/zのイオンを分離できる。

高質量分解能マススペクトル

組成推定

元素組成からモノアイソトピック
質量は一義的に決まる

高質量分解能質量分析計 イオンのm/z値を正確に測れる



低質量分解能（四重極MS）

高質量分解能（Orbitrap MS）質量分解能とマススペクトル

AA-Mix 200uM, 5uL
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20200526_zipchip_AA_Pos_01 #741 RT: 1.22 AV: 1 SB: 60 1.08-1.16 , 1.29-1.40 NL: 1.42E8
T: FTMS + p ESI Full ms [70.0000-500.0000]
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20200526_zipchip_AA_Pos_01 #525 RT: 0.87 AV: 1 SB: 60 1.08-1.16 , 1.29-1.40 NL: 9.95E8
T: FTMS + p ESI Full ms [70.0000-500.0000]
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20171108_infusion_met_pos_cid35v #2-7 RT: 0.02-0.07 AV: 6 NL: 4.99E6
T: FTMS + p ESI Full ms2 150.06@cid35.00 [50.00-300.00]
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T: FTMS - p ESI Full ms2 148.04@cid40.00 [50.00-300.00]
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プロダクトイオンの構造への帰属

メチオニン、低分解能

[M+H]+

[M-H]-

m/z

m/z

正イオン

負イオン

?



20171108_infusion_met_pos_cid35v #2-7 RT: 0.02-0.07 AV: 6 NL: 4.99E6
T: FTMS + p ESI Full ms2 150.06@cid35.00 [50.00-300.00]
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T: FTMS - p ESI Full ms2 148.04@cid40.00 [50.00-300.00]
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プロダクトイオンの構造への帰属

メチオニン、高分解能
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詳細はp. 62, 63で



20180307_AminoAcids_Switch_CE20-35-50_01 #21 RT: 0.12 AV: 1 NL: 6.31E7
T: FTMS + p ESI d Full ms2 166.09@hcd35.00 [50.00-190.00]
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105.045253.0395

79.0550
65.0393 107.049581.0343

118.0651

137.0300123.2077

宿題：これは、フェニルアラニンの[M+H]+ (m/z 166）からのプロダクトイオンスペクトルです。

✓のついているプロダクトイオンを、下の構造に対して帰属してください。

+

+
H

+

✓

✓

✓

✓

✓

2

+

+

m/z 105.0452は✓を付けていましたが、改めて組成推定をしたら有意なイオンではない可能性が高い事が分かったので、解析から外しました。

✓



２．マススペクトル解析における注意点
2-1.夾雑ピークの見極め（マスディフェクト値の利用）
2-2.如何にして正しいm/z値を得るか（高分解能質量分析計）
2-3.マススペクトル取得モードについて



２．マススペクトル解析における注意点
2-1.夾雑ピークの見極め（マスディフェクト値の利用）
2-2.如何にして正しいm/z値を得るか（高分解能質量分析計）
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マスディフェクト値

分子のノミナル質量からモノアイソトピック質量を差し引いた値

例） ベンゼン C6H6, ノミナル質量 78、モノアイソトピック質量 78.046950

マスディフェクト値 -0.046950

0.5

500
質量

飽和炭化水素（C36H74, 506.5785）

ペプチド（C28H37N5O7, 555.2687）

リン脂質（C26H52NO8P, 537.3425）

パーフルオロ脂肪酸（C10HF19O2, 513.9666）

シロキサン（C14H42O7Si7, 518.1310）



20140807_Kanzo_H2O_Pos_06 #115 RT: 0.78 AV: 1 NL: 1.01E5
T: FTMS + p ESI d Full ms2 175.12@cid35.00 [50.00-190.00]
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アルギニン（MH+）のプロダクトイオンスペクトル
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20160525_EFE_pos_08 #517 RT: 11.08 AV: 1 NL: 4.15E6
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-2000.00]
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20160525_EFE_pos_08 #518 RT: 11.10 AV: 1 NL: 6.82E4
T: FTMS + p ESI d Full ms2 347.13@cid35.00 [85.00-360.00]
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20140417_Kikyo_Pos_01_140417162320 #1145 RT: 18.97 AV: 1 NL: 7.13E3
T: FTMS + p ESI d Full ms2 1549.69@cid45.00 [415.00-1560.00]
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20140417_Kikyo_Pos_01_140417162320 #1144 RT: 18.95 AV: 1 NL:
T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-2000.00]
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m/z 15490 ⇒

1007.4976

プロダクトイオンスペクトルにおける夾雑ピーク例-3
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2-2.如何にして正しいm/z値を得るか（高分解能質量分析計）
2-3.マススペクトル取得モードについて



装置の特性を理解する-1

Tryptophan, C11H12N2O2

m/z値の確度と精度

Thermo Q-Exactive

Monoisotopic mass 204.08988

[M+H-NH3]
+ 188.07061

[M+H]+ 205.09718
[M+Na]+ 227.07910

[M-H]ー 203.08258

RT: 0.00 - 1.01
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0.35 0.980.490.42 0.55 0.64 0.910.850.780.73

0.16

0.75 0.810.59 0.630.52 0.860.41 0.920.34

NL: 8.09E8

TIC F: FTMS - p ESI 
Full ms 
[100.00-1500.00]  MS 
20180307_AminoAcids
_Switch_CE30-50-
70_19

NL: 1.90E9

TIC F: FTMS + p ESI 
Full ms 
[100.00-1500.00]  MS 
20180307_AminoAcids
_Switch_CE30-50-
70_19

正イオン検出

負イオン検出
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Intensity Obs. m/z Error (ppm)

1.10E+08 203.08170 -4.3 

2.49E+08 203.08171 -4.3 

2.90E+08 203.08171 -4.3 

2.78E+08 203.08174 -4.1 

1.82E+08 203.08170 -4.3 

1.24E+08 203.08170 -4.3 

7.52E+07 203.08173 -4.2 

8.16E+06 203.08167 -4.5 

9.01E+05 203.08173 -4.2 

4.91E+05 203.08167 -4.5 

Intensity Obs. m/z Error (ppm)

4.46E+07 188.07082 1.1 

1.97E+08 188.07076 0.8 

2.96E+08 188.07079 1.0 

3.07E+08 188.07082 1.1 

1.06E+08 188.07083 1.2 

1.11E+07 188.07083 1.2 

2.78E+06 188.07085 1.3 

1.47E+06 188.0708 1.0 

9.99E+05 188.07086 1.3 

6.32E+05 188.07079 1.0 

Intensity Obs. m/z Error (ppm)

4.13E+07 205.09737 1.0 

1.99E+08 205.09727 0.5 

2.89E+08 205.09731 0.7 

3.25E+08 205.09734 0.9 

1.59E+08 205.09744 1.4 

5.78E+07 205.0974 1.2 

8.17E+06 205.09741 1.2 

2.60E+06 205.09744 1.4 

7.41E+05 205.09749 1.6 

5.84E+05 205.09744 1.4 

T: FTMS + p ESI Full ms [100.00-15 ...
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m/z

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

R
e

la
ti
v
e

 A
b

u
n

d
a

n
c
e

205.09744

205.08621

205.12268



装置の特性を理解する-2

Hypericin, C28H34O15

m/z値の確度と精度

Thermo LTQ-Orbitrap XL

Monoisotopic mass 504.084503

[M-H]ー 503.07614

Leucin-Enkephalin, C28H37N5O7

Monoisotopic mass 555.26929

Intensity Obs. m/z Error (ppm)

4.99E+06 503.07617 0.1 

4.44E+07 503.07593 -0.4 

6.62E+07 503.07593 -0.4 

1.53E+07 503.07651 0.7 

2.40E+06 503.07617 0.1 

1.14E+06 503.0759 -0.5 

9.00E+05 503.07602 -0.2 

8.86E+05 503.07617 0.1 

8.10E+04 503.07532 -1.6 

5.09E+04 503.0759 -0.5 

[M+H]+ 556.27657

Intensity (Profile) Intensity (Centroid) Obs. m/z (Profile) Centroid m/z Error (ppm)

659 2.44E+03 556.2758 556.2766 0.05 

4.00E+03 1.43E+04 556.2758 556.2773 1.31 

2.06E+04 6.54E+04 556.2758 556.2775 1.67 

1.14E+05 3.16E+05 556.2758 556.2784 3.29 

1.58E+05 4.21E+05 556.2758 556.2787 3.83 

1.26E+05 3.49E+05 556.2758 556.2783 3.11 

3.28E+04 1.03E+05 556.2758 556.2783 3.11 

1.25E+04 4.15E+04 556.2758 556.2782 2.93 

4.70E+03 1.61E+04 556.2758 556.2793 4.91 

990 3.65E+03 556.2758 556.2798 5.81 

Waters Synapt G2-XS
(QTOF)



20161107_std1 #3141 RT: 38.77 AV: 1 NL: 6.75E5
F: FTMS - p ESI Full ms [100.00-2000.00]
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20161107_std1 #3149 RT: 38.87 AV: 1 NL: 3.38E7
F: FTMS - p ESI Full ms [100.00-2000.00]

503.05 503.10

m/z

0

20

40

60

80

100

R
e

la
ti
v
e

 A
b

u
n

d
a

n
c
e

503.07562

20161107_std1 #3181 RT: 39.25 AV: 1 NL: 6.62E7
F: FTMS - p ESI Full ms [100.00-2000.00]
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20161107_std1 #3187 RT: 39.33 AV: 1 NL: 6.17E7
F: FTMS - p ESI Full ms [100.00-2000.00]
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20161107_std1 #3559 RT: 43.92 AV: 1 NL: 1.88E5
F: FTMS - p ESI Full ms [100.00-2000.00]

503.05 503.10

m/z

0

20

40

60

80

100

R
e

la
ti
v
e

 A
b

u
n

d
a

n
c
e

503.07599

20161107_std1 #3613 RT: 44.59 AV: 1 NL: 4.46E4
F: FTMS - p ESI Full ms [100.00-2000.00]
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-2.35 ppm -3.14 ppm -2.52 ppm

-1.31 ppm -2.41 ppm -3.20 ppm

データポイント毎のピークプロファイルとm/z値（同一LC/MSデータ）
Thermo LTQ-Orbitrap XL



Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL

m/z
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%
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100
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%
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20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1025 (9.059) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00)
2.13e3556.2766

20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1025 (9.059) 1: TOF MS ES+ 
620556.2758

Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL
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20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1028 (9.086) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00)
1.84e5556.2782

20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1028 (9.086) 1: TOF MS ES+ 
6.24e4556.2758

Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL
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20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1031 (9.112) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00)
4.21e5556.2787

!
556.4114

20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1031 (9.112) 1: TOF MS ES+ 
1.58e5556.2758
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20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1056 (9.330) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00)
1.61e3556.2795

20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1056 (9.330) 1: TOF MS ES+ 
433556.2758

Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL
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20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1060 (9.365) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00)
1.13e3556.2767

20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1060 (9.365) 1: TOF MS ES+ 
327556.2758

556.3582

Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL
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20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1062 (9.383) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00)
1.21e3556.2752

20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1062 (9.383) 1: TOF MS ES+ 
349556.2758

0.05 ppm

2.93 ppm

3.83 ppm

5.27 ppm

0.23 ppm

-2.46 ppm

データポイント毎のピークプロファイルとピーク検出結果（同一LC/MSデータ）
Waters Synapt G2-XS



20161107_std1 #3183 RT: 39.28 AV: 1 NL: 6.49E7
F: FTMS - p ESI Full ms [100.00-2000.00]
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Δm/z 0.002

Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL
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20200402_LE-Pos_ReproChk_10 1036 (9.155) 1: TOF MS ES+ 
1.38e5556.2758

18.0 ppm

Δm/z 0.01

プロファイルスペクトルにおけるサンプリングポイントの比較

Waters Synapt G2-XSThermo LTQ-Orbitrap XL



Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL

m/z
556.200 556.300 556.400

%
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m/z
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100

20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1031 (9.112) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00); Cm (1028:1037)
2.84e6556.2784

!
556.4216

20200402_LE-Pos_ReproChk_01 1031 (9.112) Cm (1028:1037)
1.02e6556.2758

Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL
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20200402_LE-Pos_ReproChk_02 1039 (9.181) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00); Cm (1036:1044)
2.66e6556.2762

20200402_LE-Pos_ReproChk_02 1039 (9.181) Cm (1036:1044)
1.05e6556.2758

Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL
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20200402_LE-Pos_ReproChk_03 1041 (9.199) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00); Cm (1037:1047)
2.82e6556.2773

20200402_LE-Pos_ReproChk_03 1041 (9.199) Cm (1037:1047)
1.08e6556.2758

Leu-Enk, 2 ppm/H2O, 10uL

m/z
556.200 556.300 556.400

%
0

100

m/z
556.200 556.300 556.400

%

0

100

20200402_LE-Pos_ReproChk_04 1037 (9.164) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00); Cm (1033:1044)
2.82e6556.2776

!
556.4228

20200402_LE-Pos_ReproChk_04 1037 (9.164) Cm (1033:1044)
1.04e6556.2758

積算スペクトルのピークプロファイルとピーク検出結果（異LC/MSデータ）

3.29 ppm

-0.67 ppm

1.31 ppm

0.05 ppm

Waters Synapt G2-XS



Intensity (Profile) Intensity (Centroid) Obs. m/z (Profile) Centroid m/z Error (ppm)

1.02E+06 2.84E+06 556.2758 556.2784 3.29 

1.05E+06 2.66E+06 556.2758 556.2762 -0.67 

1.08E+06 2.82E+06 556.2758 556.2773 1.31 

1.04E+06 2.82E+06 556.2758 556.2776 1.85 

1.05E+06 2.68E+06 556.2758 556.2789 4.19 

1.05E+06 2.66E+06 556.2758 556.2784 3.29 

1.04E+06 2.70E+06 556.2773 556.2773 1.31 

1.01E+06 2.65E+06 556.2758 556.2778 2.21 

1.02E+06 2.80E+06 556.2758 556.2778 2.21 

1.10E+06 2.81E+06 556.2758 556.2773 1.31 

積算スペクトルのピーク検出結果再現性



２．マススペクトル解析における注意点
2-1.夾雑ピークの見極め（マスディフェクト値の利用）
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MS Method (Waters, QTOF) スペクトル取込み条件設定画面

Centroid ＝ Bar

Continuum ＝ Profile

イオンプロファイルの波形を保持
した形式のマススペクトルを取り込む
方法
いわゆる生データ

マススペクトルをデータ処理システムに
取り込む際に、プロファイルのスペクトルを
ピーク検出して、バー型にしてから取り込む
方法
加工されたスペクトル



プロファイル型スペクトルとバー型スペクトル
Blank, H2O/MeOH
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20200701_Kakkonto_Pos_Sample_02 636 (5.708) 1: TOF MS ES+ 
3.04e3459.13
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Blank, H2O/MeOH
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20200701_Kakkonto_Pos_Sample_02 636 (5.708) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00); ABS 1: TOF MS ES+ 
9.81e3459.13

255.07

127.07

171.15 217.11

273.08

!;301.08
417.12

460.13
543.15

461.14 544.15
684.22

595.17
!

803.27755.22

プロファイル型

バー型



Blank, H2O/MeOH
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20200701_Kakkonto_Pos_Sample_02 636 (5.708) 1: TOF MS ES+ 
3.04e3459.13

460.12

461.15 463.12

20200701_Kakkonto_Pos_Sample_02 636 (5.708) AM2 (Ar,10000.0,0.00,0.00); ABS
9.81e3459.13
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Blank, H2O/MeOH
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バー型 バー型

プロファイル型



プロファイル型スペクトルとバー型スペクトルの利点と欠点

プロファイル型スペクトル

バー型スペクトル

利点 ピーク形状を確認できる
ピークとノイズの判別ができる
質量分解度を確認できる

欠点 データ容量が大きくなる（質量分解能が高い程大きくなる）

利点 データ容量が小さい

利点 ピーク形状が確認できない（ピーク検出の良し悪しが判断できない）
ピークとノイズの判別ができない（ノイズをピーク検出してしまう可能性がある）
質量分解度を確認できない（データの良し悪しが判断できない）

最近はPCの性能が良いので、バー型スペクトルで取り込むメリットはない！



互いに異なる質量のイオンのピークを分離するための質量分析計の性能のこと。

H

m

H/2

Δm

半値幅（FWHM）による定義

分解能 1,000

m/z 1,000と1,001を
半値幅で分離できる

質量分解能（R） = m / Δm

質量分解能とマススペクトル

質量分解能によって、イオンのm/z値をどれ位正確に測れるかが決まる。

質量分解能が高いと、近いm/zのイオンを分離できる。

高質量分解能マススペクトル

組成推定

元素組成からモノアイソトピック
質量は一義的に決まる

高質量分解能質量分析計 イオンのm/z値を正確に測れる



• イオンの構成元素組成 ⇒ 精密質量は一義的に決まる
例：Reserpine（C33H40N2O9,）[M+H]+⇒ m/z 609.28066

• 測定によって得られた質量 ⇒ 構成元素組成を推定
609.28066 ⇒ C?H?N?O?

Elemental composition search on mass 609.28

m/z= 604.28-614.28

m/z Theo. Mass Delta 

(mmu)

RDB 

equiv.

Compositionm/z Theo. Mass Delta 

(mmu)

RDB 

equiv.

Composition

 609.28066  609.28066     0.00    14.5 C 33 H 41 O 9 N 2

 609.27982     0.84     2.5 C17 H41 O14 N10

 609.28199    -1.33    19.5 C34 H37 O5 N6

 609.28251    -1.85     1.5 C21 H45 O16 N4

 609.27881     1.85    27.5 C45 H37 O2

 609.28333    -2.67    24.5 C35 H33 O N10

 609.27797     2.69    15.5 C29 H37 O7 N8

＊C: 0-50, H: 10-00, N: 0-10, O: 0-20の範囲で推定

質量許容誤差：2 ppm

質量許容誤差：5 ppm

質量許容誤差：1 ppm

正確なm/z値（精密質量）からイオンの
元素組成を推定



m/z Theo. Mass Delta (mmu) RDB equiv. Composition

322.1072 322.1074 -0.18 12.5 C19 H16 O4 N 
322.1065 0.65 0.5 C3 H16 O9 N9 
322.1079 -0.69 0.0 C5 H18 O10 N6 
322.1060 1.16 13.0 C17 H14 O3 N4 
322.1087 -1.52 17.5 C20 H12 N5 

20150204_Oren_Pos_2_05 #808 RT: 7.95 AV: 1 NL: 2.78E6
T: FTMS + p ESI Full ms [160.00-2000.00]
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複数の候補から如何に正解を選ぶか！？

ポイント１：不飽和数

ポイント２：同位体パターン

ポイント３：誤差

ポイント4：試料から判断

不飽和数の計算式
1＋C－H/2＋N/2



間違い易い用語-1

質量精度と質量確度（真度）

質量精度が高い イオンの実測m/z値の繰り返し再現性が高い

質量確度が高い イオンの実測m/z値が真値に近い

例：Reserpine（C33H40N2O9,）[M+H]+⇒ m/z 609.2807

実測値 m/z 609.2802 真値との誤差 0.82 ppm

質量精度 2 ppm以内などとカタログに書いてある

609.2807-609.2802

609
×1,000,000(

(

質量確度が高い

10回連続測定の実測m/z値
609.2710, 609.2707, 609.2708, 609.2712, 609.2713, 609.2708, 609.2710, 609.2712, 609.2707, 609,2711

平均 609,2711 真値との誤差 15.7 ppm 質量確度は低い

10回測定値の誤差 0.95 ppm 質量精度は高い
(CV=0.000034 %)

用語集参照



低質量分解能（四重極MS）

高質量分解能（Orbitrap MS）質量分解能とマススペクトル

AA-Mix 200uM, 5uL

m/z
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220
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0

100

20201209_AA-Mix 200uM_Pos_01 900 (7.548) Cm (895:911-824:855) MS2 ES+ 
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AA-Mix 200uM, 5uL
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20200526_zipchip_AA_Pos_01 #741 RT: 1.22 AV: 1 SB: 60 1.08-1.16 , 1.29-1.40 NL: 1.42E8
T: FTMS + p ESI Full ms [70.0000-500.0000]
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20200526_zipchip_AA_Pos_01 #525 RT: 0.87 AV: 1 SB: 60 1.08-1.16 , 1.29-1.40 NL: 9.95E8
T: FTMS + p ESI Full ms [70.0000-500.0000]
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20200526_zipchip_AA_Pos_01 #525 RT: 0.87 AV: 1 SB: 60 1.08-1.16 , 1.29-1.40 NL: 9.95E8
T: FTMS + p ESI Full ms [70.0000-500.0000]
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誤差 1.36 ppm

誤差 1.50 ppm



有機偶数電子イオンのフラグメンテーションにおけるマスシフト則
H. Nakata, J. Mass Spectrom. Soc. Jpn., 50(4), 173-188 (2002).

フラグメントイオンの元の構造か
らの水素付加、脱離 ⇒ 経験則

前提条件：フラグメ
ントイオンの構造は
有機化学的に安定



H. Nakata, J. Mass Spectrom. Soc. Jpn., 50(4), 173-188 (2002).

安定な有機イオンの構造



イオン 脱離する中性フラグメント 化合物の種類

M - 1 H・ アルデヒド類

M - 2 H2 ポリオール類

M - 15 CH3

M - 16 O・, NH2・ N-オキシド、アミド

M - 17 OH・

M - 18 H2O アルコール、ポリオール

M - 26 C2H2

M - 27 HCN

M - 28 CO, C2H4 キノン、エチルエステル

M - 29 CHO, C2H5・

M - 30 CH2O, NO・

M - 31 CH3O・ 含メトキシ基

M - 32 CH3OH 含メトキシ基

M - 42 CH2CO, C3H5

M - 43 CH3CO・ アセテート

M - 44 CO2 カルボン酸

M - 45 COOH・ カルボン酸

M - 46 C2H5OH, NO2・

代表的なフラグメントイオン



H. Nakata, J. Mass Spectrom. Soc. Jpn., 50(4), 173-188 (2002).

偶数電子イオンのフラグメンテーションにおけるマスシフト



H. Nakata, J. Mass Spectrom. Soc. Jpn., 50(4), 173-188 (2002).

例） [M+H]+ (m/z 644)のフラグメンテーション



偶数電子イオンのフラグメンテーションに
おけるマスシフト則の考え方

イオンの安定性 水素の付加 or 脱離

水素はどこからくるのか？

H. Nakata, J. Mass Spectrom. Soc. Jpn., 50(4), 173-188 (2002).

Ion Neutral Complex

Proton Bonded  Complex



電荷位置、電荷移動、電子の動き、転位反応、マスシフト則などを考慮した解析

20171108_infusion_met_pos_cid35v #2-7 RT: 0.02-0.07 AV: 6 NL: 4.99E6
T: FTMS + p ESI Full ms2 150.06@cid35.00 [50.00-300.00]
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正イオン：正電荷に向かって電子が動く事によって結合が開裂する
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m/z 133.0313

H+

+

m/z 104.0524

+

メチオニン



20171108_infusion_met_neg_cid40v #2-5 RT: 0.02-0.07 AV: 4 NL: 2.03E5
T: FTMS - p ESI Full ms2 148.04@cid40.00 [50.00-300.00]
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C4H6NO2

負イオン：負電荷の電子が動く事によって結合が開裂する

ー

水素転位を伴う開裂

H
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m/z 100.0392

+



20180307_AminoAcids_Switch_CE20-35-50_01 #21 RT: 0.12 AV: 1 NL: 6.31E7
T: FTMS + p ESI d Full ms2 166.09@hcd35.00 [50.00-190.00]
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フェニルアラニンの[M+H]+ (m/z 166）からのプロダクトイオンスペクトル
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フェニルアラニンの推定フラグメンテーション
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高分解能プロダクトイオンスペクトルの取得＆解析

LC/MS（/MS)による未知化合物の構造推定

高分解能LC/MS/MS



高分解能プロダクトイオンスペクトル解析の実際
未知化合物の構造推定
⇒高分解能プロダクトイオンスペクトルから、（本当に）未知化合物の構造を組み立てるのは困難

（ほぼ不可能）

In silico フラグメンテーション解析支援ツールの利用

MS-FINDER

MetFrag

http://prime.psc.riken.jp/Metabolomics_Software/MS-FINDER/index.html

プログラムをダウンロードして使用、フリーツール

https://msbi.ipb-halle.de/MetFragBeta/

Web上でオンライン使用、フリーツール

・有機化合物データベースに登録されている化合物の構造から、生成し易いフラグ
メントイオンを予測して仮想のプロダクトイオンスペクトルを生成する。

・実測のプロダクトイオンスペクトルと仮想のプロダクトイオンスペクトルを比較し、
一致度の高い化合物を教えてくれる。

・高分解能MS/MSにより得られたプロダクトイオンスペクトルが基本。



20140807_Kanzo_H2O_Pos_06 #115 RT: 0.78 AV: 1 NL: 1.01E5
T: FTMS + p ESI d Full ms2 175.12@cid35.00 [50.00-190.00]
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20200526_zipchip_AA_Pos_03 #525 RT: 0.87 AV: 1 SB: 18 0.93-0.98 NL:
T: FTMS + p ESI Full ms [70.0000-500.0000]
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構造推定 実践編：ツールを使って解析してみよう！
正イオン [M+H]+

① m/z 175.1185の組成推定
② MetFragやMS-FINDERを用いて解析
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C6H14N4O2

monoisotopic mass  
174.11168
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[M+H]+

電荷移動

- NH3

m/z 158.0922
C6H12N3O2+

(±0)
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m/z 116.0708
C5H10NO2 (±0)

- CH5N3

H・ m/z 60.0564
CH6N3

H+
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(＋2)
H+
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- C5H9NO2

2

+
m/z 70.0645
C4H8N

- CH2O2

+

m/z 130.0968
C5H12N3O

- CO

（）内はマスシフト則による質量変化
H. Nakata, J. Mass Spectrom. Soc. Jpn., 50(4), 173-188 (2002).

[M+H]+

[M+H]+

高分解能プロダクトイオンスペクトル解析の基礎
電荷位置、電荷移動、電子の動き、転位反応、マスシフト則などを考慮し、

プロダクトイオンスペクトルが推定構造に矛盾しないか検証する
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