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質量分析法におけるリアルタイム直接分析
(Direct Analysis in Real Time: DARTTM)

はじめに

質量分析法（MS）は、分析の手段として急速
に成長している分野の一つである。MSの利
用は、合成/有機/薬学化学を支援する手段と
して、浸透している。また、MSは、材料科
学、環境分野の研究、犯罪捜査化学に利用さ
れている。さらにMSは、バイオテクノロジ
ー用の中核となる手法の一つとして、進化、
発展している。しかしながら、現在普及して
いるMS用のイオン源は、試料分析のスピー
ドと使い勝手に対して、非常に大きな制限を
課しており、これはMS分析における大きな
障害であった。私達は、この論文でMSを使
って大気圧、アース電位という条件下で、即
座に気体、液体、固体を分析できる手法を報
告する。
MSで使われる伝統的なイオン源は、高真空
システムへの試料の導入を必要とする。真空
中で作動する伝統的なイオン源は、電子イオ
ン化法（EI）［1］、化学イオン化法（CI）［2］、高
速原子衝撃法（FAB）［3］、電界脱離/電界イオ
ン化法（FD/FI）［4］を用いて、試料をイオン
化する。これらの技法は、数10年順調に利用
されてきた。しかしながら、分析のために試
料を真空中に導入する条件には、厳しい制限
がある。第一に、気体や液体試料は、ガスク
ロマトグラフまたは特別に設計された試料導
入システムを通じて、真空中に導入しなけれ
ばならない。第二に、固体試料は、直接試料
導入プローブおよび真空ロックシステムを使
って導入しなければならない。第三に、直接
試料導入プローブは、余りにも多くの試料が
導入された場合、真空不良や試料汚染を引き
起こす可能性がある。
大気圧化学イオン化法（APCI）［5］、エレクト
ロスプレーイオン化法（ESI）［6-8］、マトリッ
クスレーザ脱着イオン化法（MALDI）［9-10］、
大気圧光イオン化法（APPI）［11］などを用い

る大気圧イオン源が、MSにより分析できる
化合物の範囲を拡張してきた。しかしながら、
これらのイオン源では、試料を高温/高電位、
紫外線照射、レーザ照射、または高速のガス
流にさらさなければならない。したがって、
オペレータの安全を守るために、大気圧イオ
ン源は完全に密封する必要がある。これも
MSにおける大きな制限であった。
今回、紹介する新イオン源は、これらの制限
を克服するものである。リアルタイム直接分
析（Direct Analysis in Real Time: DARTTM）
と名づけられた新技法は、AccuTOF-LCTM大
気圧イオン化質量分析計に組み込まれ、気体、
液体、固体の高分解能測定および精密質量測
定を可能とするものである［12、13］。DART
は、何百もの化学薬品を試料として扱うこと
ができる。この範囲は化学兵器とその痕跡、
薬剤、代謝産物、農薬や環境に影響を与える
化合物、ペプチドやオリゴ糖、合成有機物、
有機金属、麻薬、爆発性物質、有害産業化学
薬品など広範にわたる。これらの化学薬品は
物質の多彩な表面で検出される。すなわちコ
ンクリート、人間の皮膚、通貨、航空機の搭
乗券、果物や野菜、体液、カクテルグラス、
衣服などから発見されるのである。また、
DARTによって、薬のカプセルや錠剤の成分
は直接的に分析できる。

開発の背景および、操作原理

DARTは、JEOL USAで今回の論文作者の2名
（LaraméeとCody）の議論の過程で育ってきた。
議論の内容は、化学兵器として作用する物質
（CWAs）、薬物、爆発性物質用の携帯用検出
器に使われる放射性源に取って代わる、大気
圧の熱電子源の開発ができるか、についてで
あった。そして、DARTが気体や液体だけで
なく、表面物質の正イオン、負イオンの非接
触の検出に利用できるという発見が、商業ベ

ースの製品の開発につながったのである。
DARTの原理は、長く留まっている電子励起
状態の原子または振動励起状態の分子が、試
料および大気ガスと相互作用することに基づ
いている。Fig. 1に、DARTイオン源を示す。
ガス（一般的には、ヘリウムまたは窒素）がチ
ャンバの中を流れる。チャンバの中では、放
電によりイオン、電子、励起状態（準安定性）
の原子および分子を生成する。荷電粒子の大
部分は、ガスが穴開きのレンズまたはグリッ
ドを通過するにつれて取り除かれる。そして、
準安定種を含む中性気体分子だけが残る。穴
開けレンズまたはDARTイオン源の出口にあ
るグリッドは、いくつかの機能を有している。
1）イオン間の再結合およびイオン-電子間の再
結合を防止する。2）表面上のぺニングイオン
化により、電子源として作用する。 3）電極
として作用し、質量分析計の大気圧インター
フェイスのオリフィスに向かうイオンドリフ
トを促進する。
いくつかのイオン化機構が可能であり、これ
は、極性および反応ガス、プロトン親和力お
よび検体のイオン化ポテンシャル、添加物の
存在に依存する。最も簡単な過程はぺニング
イオン化であり［14］、これは励起ガス M*か
らM*のエネルギーよりイオン化ポテンシャル
が低い検体Sへのエネルギーの移動によりイ
オン化され、活性な分子正イオンS+･および1
個の電子（e-）を生成する。

M* + S → S+・ + M + e-

ぺニングイオン化は、窒素またはネオンが
DARTイオン源に使われる際の最も主要な反
応機構である。窒素イオンまたはネオンイオ
ンは静電レンズにより効果的に取り除かれ、
DARTにより得たMSスペクトルのバックグ
ラウンドでは観測されることはない。
ヘリウムが使われる場合は、最も有効な正イ
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ぜなら、アルゴンの準安定状態は、イオン形
成を伴わない水結合の均一開裂を含む反応に
より生じる、水蒸気の中で急速に冷却される
からである［20］。これらのイオン源のどれひ
とつも、大気圧下で直接、気体、液体、固体
を分析できるようには設計されていない。

実験

DARTイオン源［25］は、JEOLのAccuTOF-
LC飛行時間型質量分析計用イオン源で、
AccuTOFと共に供給されている標準のESIイ
オン源と交換し使用される。真空排気は全く
必要なく、イオン源は数分以内で交換され操
作可能となる。
AccuTOF質量分析計は、常に分解能約6000
（半値幅定義）で作動する。一般的な大気圧イ
ンターフェイスの条件は次の通りである。
1）オリフィス1の電圧: 30V、2）オリフィス2
とリングレンズの電圧: 5V。AccuTOFのイオ
ンガイドの電圧は、必要に応じて測定される
最小の m/z に依存しつつ、様々に変えられる。
オリフィス1の温度は、試料汚染を防止する
ために通常は暖かく（80℃）保たれる。露出し
ているオリフィス1には、いくらか電位が存
在するが、電圧と電流は非常に低いので、長
時間の直接接触でもオペレータへの危険はま
ったくない。
DARTイオン源は典型的には、1分間に1.5～3
リットルというガス流で運転される。ガス温
度は、常温から約350℃（ガスヒータの温度は
OFFから最大550℃）までプログラムできる。
各部の一般的な電位は次の通りである。1）放
電ニードル電極: 2kV～4kV、2）電極1: 100V、
3）グリッド: 250V。DARTイオン源と質量分
析計のオリフィス1の隙間に置かれる気体、
液体または固体試料がイオン化される。
質量分析計のオリフィスは、連続的に高温の
不活性ガスで覆われるので、DARTイオン源
は試料汚染と試料のキャリーオーバに対して
著しく抵抗力がある。質量キャリブレーショ
ンは、平均分子量600（PEG600）の純粋なポリ
エチレングリコールを、DARTイオン源の正
面にガラス棒または一切れの吸い取り紙の上
に置くことにより、簡単に行うことができる。
正イオンモードでは、これはm/z 45から
m/z1000を超える一連の［M+H］+および
［M+H-H2O］

+ピークを生成する。バックグラ
ウンドピークを含むことにより、較正される
質量範囲をm/z18またはm/z19まで拡張する
ことができる。PEGの負イオンスペクトルは、
［M+O2-H］

-および［（C2H4O）n+O2-H］
-イオン

群により特徴づけられる。
スペクトルは数秒で測定することができ、メ
モリー効果またはキャリーオーバはまったく
ない。キャリブレーション用のスペクトルは
各ファイルに格納され、常に全ての試料の精
密質量測定を実現することが可能である。

応用例

DARTイオン源は、非常に幅広い範囲の検体

Fig. 1 DARTイオン源の概略図

ガスヒータ

ガス電極

絶縁体キャップ

ガスの出射

ニードル電極

ガスの入射

穴開きのディスク状電極

DARTイオン源の極性は、ディスク状の電極
とグリッドの極性を変えることにより、正イ
オンモードと負イオンモードを切り換える。
放電ニードル電極の極性は変更されないの
で、プラズマは中断されない。これにより正
負イオンモードの迅速な切り換えが可能とな
る。
その他の反応も可能である。アンモニウム水
酸化物または塩化物（例えば、メチレン塩化
物の蒸気からのもの）などの微量化合物の存
在は、化学現象を少し変える。これは化学者
が実験を特別な分析に適合させることを可能
とする。
DARTは、正イオンモードではM+および/ま
たは［M+H］+イオン、負イオンモードではM-

および/または［M-H］-イオンで特徴づけられ
る、比較的簡単なMSスペクトルを生成する。
フラグメントイオンは、いくつかの化合物で
観測される。フラグメント化の程度は気体、
温度、AccuTOFオリフィス1の電位の選択に
より影響を受ける。アルカリ金属の陽イオン
付加物および二価イオンは、観測されない。
DARTによる表面からの物質の脱離に伴う機
構は、明確ではない。もし、ガス気流が熱せ
られた場合は、熱脱離は良く機能する。しか
しながら、DARTによる、殆どあるいは全く
蒸気圧を持たない過塩素酸ナトリウム（sodi-
um perchlorate）のような無機塩、またはほと
んど、あるいは全く蒸気圧を持たない有機塩
のDARTによる分析は、他のプロセスの証拠
である。準安定原子および分子による表面へ
のエネルギーの移動は、脱離およびイオン化
を容易にすると主張されている。
準安定種を使う他のイオン源とは対照的に
［16-24］、DARTイオン源は、減圧環境では作
動せず、検体に高い電位を印加せず、または
検体を直接、放電プラズマにさらすことはな
い。これらのイオン源の多くに使われるアル
ゴンはDARTでの利用には向いていない。な

オンの形成機構は、イオン化した水のクラス
タの形成と、これに続くプロトン移動反応に
基づく。

He (23S) + H2O→H2O+・+He (11S) + e-

H2O+・+ H2O → H3O+ + OH・

H3O+ + n H2O → [(H2O) nH]+

[(H2O) nH]+ + M →MH++ n H2O 

ヘリウムの23S状態のエネルギーは、19.8eVで
ある。このヘリウムの水との反応は非常に効
率的であり［15］、このとき反応断面積は100Å2

と推定される。この非常に大きい反応断面積
によりDARTの性能は湿度の影響を受けない。
負イオンの形成は、これとは異なる機構で起
こる。電子（e-）はペニングイオン化または表
面上のペニングイオン化により、生成される。

M* + surface → M + surface + e-

これらの電子は大気圧ガスとの衝突により急
速に熱運動化する。

e-fast + gas → e-slow

熱電子は大気圧の酸素により電子捕獲を受け

e-slow + O2→ O2-

O2
-を生成する。これは、検体と反応し負イオ

ンを生成する。DARTにおける負イオン反応
物によるMSスペクトルは、窒素、ネオン、
ヘリウムのスペクトルと実質的に一致する。
しかしながら、負イオンの感度は、DARTイ
オン源のガスに対して、以下の順序で増加す
る。

nitrogen < neon < helium

これは、準安定種の内部エネルギーが増加す
るにつれて、ペニングイオン化または表面上
のペニングイオン化による電子の形成が効率
良くなるからである。
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分析に利用されている。これらの検体の範囲
は、投薬の形式、体液中、あるいは体内の組
織中に入った薬物（処方薬、市販薬、獣医用
の薬、違法薬物、模造薬物）、爆発性物質、
放火促進物、化学兵器として作用する物質と
それらの痕跡、合成有機化合物、有機金属化
合物、環境に重要な影響を与える化合物、イ
ンク、染色剤、食物、香辛料、飲料製品にま
で及ぶ。DARTの重要な利点は、様々な表面
の物質が直接分析できることである。すなわ
ち、ガラス、TLCプレート、コンクリート、
紙、通貨の表面の物質を拭き取ったり、溶媒
による抽出をしたりしないで、そのまま分析
できる。
薬物はDARTイオン源の正面に、錠剤を数分
間配置することにより検出することができ
る。分析例をFig. 2に示す。取締機関により
没収された錠剤中の違法薬物の迅速な検出結
果である。無傷の錠剤を単にDARTイオン源
の前に配置しただけで、検体イオンが数秒で
観測された。精密質量測定と同位体の測定に
より、違法と分類されている成分の元素組成
が確認された。以下の例で示す全ての分類さ
れた成分は、精密質量測定により確認された。
薬の模造は、国民一般の健康にとって、重大
で広範な問題になってきている。模造薬は違
法であるだけでなく危険である。これらの模
造薬は、実質的な薬としての成分を殆どまた
は全く含まず、あるいは本来の薬とは完全に
異なる成分を含んでおり、これらには中毒を
引き起こす危険性もある。
DARTは、模造薬を素早くスクリーニングす
ることに利用できる。分析例をFig. 3に示す。
この分析では、DARTは非マラリア性のdihy-
dro artemisininを含む本当の薬および薬とし
て作用する成分を全く含んでいない模造薬を
分析するのに使われた。
DARTは、以下の物質を直接検出するのに適
用された。連続して配列した生の薬や代謝物、
未処理の体液（血液、尿、汗、唾液）である。
分析例をFig. 4に示す。処方薬物ranitidineを
飲んだ場合の尿の負イオン分析である。抽出
や他の処理は全く用いなかった。ガラス棒を
生の尿に浸し、DARTイオン源の正面に配置
した。
結果を見やすいように、Fig. 4では多く含まれ
る成分にラベルをつけた。成分の決定に関す
るより完璧なリストはTable 1に与えた。成分
の決定は、尿によく入っている、測定された
m/z値に一致する元素組成を有する化合物に
対して行われた。興味深いことに基本薬物で
あるranitidineは、正イオンMSスペクトル中
で強いピークの［M+H］+種として観測される
のと同様に、負イオンMSスペクトル中で一
つの［M-H］-種としても観測される。また、
Ranitidineの代謝物が正イオンMSスペクトル
中で観測される［26］。（ここでは示していない）
DARTは定量分析にも利用できる。DARTイ
オン源により生成されるイオンの絶対量は、
ガス流の中での目的物の配置に依存する。し
かしながら、内部標準物質の使用は尿、血漿、
あるいは他の体液中に含まれる薬物の迅速な

Fig. 2 2つの錠剤のDARTによるMSスペクトル。acetaminophenおよび oxycodoneを含んだ鎮痛剤（上）と
methylenedioxyamphetamine（ecstasy）を含んだ鎮痛剤のスペクトル（下）

Fig. 3 模造薬の迅速な分析例。上のMSスペクトルは本物の薬を示しており、下のMSスペクトルは模
造薬であることを示す

Fig. 4 処方薬物ranitidineを飲んだ場合の尿のDARTによる負イオン分析

m/z

150 200 250 300 350
m/z

150 200 250 m/z100

Ecstasy (MDMA)
[M�H]�

Acetaminophen
MH�

Oxycodone
MH�

Counterfeit

Authentic
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定量分析を可能にする。Fig. 5は、promazine
でスパイクすることによって得られた尿試料
の検量線を1ppmから500ppmレベルで示した
ものである。この分析では、chlorpromazine
（50ppm）が内部標準物質として添加されてい
る。蒸留されていない尿試料をガラス棒に付
けた。それぞれの分析は、DARTイオン源の
正面にガラス棒を置いてから数秒以内に終了
している。この手法は尿の中から検出される
「デートレイプ薬」のスクリーニングおよび血
漿の中から検出される開発中の薬物の迅速な
定量分析にも利用されている。
爆発性物質の検出は、犯罪捜査と安全にとっ
て重要である。DARTはニトログリセリン、
TNT、HMXなどのニトロ爆発性物質、アン
モニウム硝酸塩、過塩素酸塩、アジ化物など
の無機爆発性物質およびTATP、HMTDなど
の過酸化爆発性物質の検出に適用されてい
る。分析例を、Fig. 6、7に示す。
DARTイオン源とAccuTOFの結合による広
範なダイナミックレンジにより、品質管理や
これに類する分野において、微量レベルの不
純物の同定をすることができる。分析例を
Fig. 8、Table 2に示す。除草剤のatrazineに
含まれる1%のpropazineおよび0.2%のsimazine
の精密質量分析である。

結論
大気圧下で直接、気体、液体、固体を分析で
きる新しいイオン源が開発された。このイオ
ン源に対しても溶媒も高圧ガスも全く用いな
い。試料は高電圧、レーザビームあるいは放
射線、またはプラズマに直接さらされること
はない。この新イオン源と高分解能飛行時間
型質量分析計を結合させることにより、広範
で多彩な物質の、迅速な定性および定量分析
をすることが可能となった。
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追加情報

DARTによる分析の、より多くの応用例およ
びデジタルビデオはJEOL USAのホームペー
ジで紹介している.。
（http://www.jeolusa.com/ms/msprods/accut
of_dart. html）

Name                                                  Meas. Calc. Diff(u) Abund.
GBL 85.0295 85.0290 0.0006 11.0317
Pyruvic_acid 87.0084 87.0082 0.0002 7.1700
Lactic_acid 89.0236 89.0239 -0.0002 8.3658
Cresol 107.0492 107.0497 -0.0004 0.9294
Uracil 111.0153 111.0195 -0.0041 14.3328
Creatinine 112.0513 112.0511 0.0002 81.6851
Purine 119.0354 119.0358 -0.0004 31.9510
Niacin 122.0277 122.0242 0.0035 3.1489
Dihydro_methyluracil 127.0486 127.0508 -0.0021 23.3773
pGlu 128.0353 128.0348 0.0006 59.2337
Methylmaleic_acid 129.0212 129.0188 0.0024 37.1191
Me_succinate/diMe_malonate 131.0368 131.0358 0.0010 19.3593
Deoxyribose 133.0489 133.0501 -0.0012 28.3521
Hypoxanthine                135.0306 135.0307 -0.0001 100.0000
Adipic_acid                 145.0469 145.0501 -0.0032 11.7389
Methyl_hypoxanthine         149.0454 149.0463 -0.0009 37.5243
Hydroxymethyl_methyl_uracil 155.0453 155.0457 -0.0003 55.5832
a-aminoadipic_acid          160.0568 160.0610 -0.0042 9.5885
Methionine_sulfoxide        164.0419 164.0381 0.0037 11.7609
Methylxanthine 165.0408 165.0412 -0.0004 32.4341
Formiminoglutamic_acid 173.0536 173.0562 -0.0027 12.3531
Ascorbic_acid               175.0285 175.0243 0.0042 23.1998
Hippuric_acid 178.0513 178.0504 0.0009 66.4487
Glucose                     179.0552 179.0556 -0.0004 39.7499
Dimethylxanthine            179.0552 179.0569 -0.0017 39.7499
Pyridoxinecarboxylic_acid 182.0479 182.0453 0.0026 34.7913
Hydroxyindoleacetic_acid 190.0542 190.0504 0.0037 5.4133
Dimethyluric_acid 195.0527 195.0518 0.0009 23.7577
AAMU (caffeine metabolite) 197.0667 197.0675 -0.0007 79.6617
Cinnamalidinemalonic_acid 217.0483 217.0501 -0.0017 60.5399
AFMU (caffeine metabolite) 225.0643 225.0624 0.0019 21.9092
Cytidine                    242.0801 242.0777 0.0024 3.4545
Uridine                     243.0641 243.0617 0.0024 21.1156
Phenylacetyl_glutamine 263.1033 263.1032 0.0001 48.9665
Adenosine 266.0861 266.0889 -0.0028 1.4869
Ranitidine 313.1321 313.1334 -0.0013 8.7459
Ranitidine+Cl 349.1113 349.1101 0.0011 11.7296

Table 1    DARTによる生の尿の負イオンスペクトルで検出された化合物成分の同定

Fig. 5 DARTによる内部標準物質としてのchlorpromazineが添加された尿中のpromazineの迅速な
定量分析
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Fig. 6 濁った水の中にスパイクされた 3ppmの爆発性物質。水のバックグラウンド（ロックマ
スとして用いられている）の中で1=DNT、2=amino-DNT、3=trinitrobenzene、4=TNT、
5=RDX+TFA、6=Tetryl、7=HMX+TFA、8=palmitate を示す。0.1%の trifluoroacetic
acid（TFA）水溶液からのヘッドスペースの蒸気が、TFA付加物を生成するのに用いら
れた

Fig. 7 triacetone triperoxide（TATP）のDARTによる正イオンMSスペクトル。アンモニウム
硝酸塩のヘッドスペースの蒸気がNH4

+イオンの源となった

Fig. 8 除草剤のatrazineに含まれる微量のsimazine および propazineの精密質量分析

Table 2 DARTによりatrazineおよび微量不純物から測定された［M+H］+イオンの質量

Compound        Composition       Measured Calculated         Diff. (mmu)

Atrazine C8H15N5Cl          216.10159 216.10160 �0.01 

Propazine C9H17N5C           230.11760 230.11725 �0.35

Simazine C7H13N5Cl          202.08440 202.08595 �1.60
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DART® とアンビエントイオン化法にとって理想的
⼤気圧インターフェース

関連製品：質量分析計(MS)
お問い合せ先： ⽇本電⼦株式会社 グローバル営業推進本部 分

【はじめに】
DART イオン源は、JEOL 製⾶⾏時間型質量分析計 JMS-T

DART イオン源のガス吐出⼝を、DART で⽣成したイオンの取り込
の近傍数ミリメートルまで近づけて使⽤しても全く問題ありません。A
耐久性を持ち、DART のイオン化に使⽤されるヘリウムガスを、特別
AccuTOF LC シリーズの最新機種である AccuTOF LC-plus 4

【AccuTOF LC シリーズの⼤気圧インターフェース】
Figure 1.に AccuTOF LC シリーズの⼤気圧インターフェースの

た２つのスキマー（それぞれ、オリフィス１ (Orifice 1)、オリフィス２
(Ring Lens)、そして、それらに続く屈曲型⾼周波イオンガイド (Io
中⼼軸をずらした２つのスキマーは汚れの侵⼊を防ぎます。⼤気

的に中性な分⼦や微粒⼦なども同時に吸い込まれます イオンは各的に中性な分⼦や微粒⼦なども同時に吸い込まれます。イオンは各
す。⼀⽅、中性分⼦や微粒⼦の⼤部分は、真空ポンプで排気され
通過できません。それでもオリフィス２を通過してしまった中性分⼦
この⼤気圧インターフェースは、常識的には直接分析が難しい「汚

ても DART 分析を可能とする理想的なインターフェースです。また
ら、AccuTOF の⼤気圧インターフェースは、DART を含むアンビエ
ます。
Fi 2 は DART のガス吐出⼝ あるセラミ ク製インシ レFigure 2.は、DART のガス吐出⼝であるセラミック製インシュレ

とオリフィス１の間隔は約 1 cm で、通常の測定操作に最適の配

Atmospheric 
pressure

Vacuum

He

Figure 1. Schematic diagram of the AccuTOF atmospheric 
pressure interface (API)

DART は JEOL USA, Inc. のアメリカ合衆国における登録商標です
AccuTOF は⽇本電⼦株式会社の⽇本およびアメリカ合衆国における登録商標

MS
MSTips No. 221

的な構造を持った AccuTOF® LC シリーズの

分析機器営業推進室 TEL: 03-6262-3568

T100LC “AccuTOF” 上で開発されました。AccuTOF では、
込み⼝である、質量分析計の⼤気圧インターフェースのオリフィス１
AccuTOF の⼤気圧インターフェースは堅牢で、汚れに対する⾼い
別な補助機構の追加無しに排気することができます。この特⻑は、
4G にも、そのまま引き継がれています。

の概略図を⽰します。この⼤気圧インターフェースは、中⼼軸をずらし
２ (Orifice 2) と呼びます）と、その間に配置されたリングレンズ
on Guide) から構成されています。

気と装置内の圧⼒差によって、オリフィス1からはイオンだけでなく、電気
各部電圧の最適化により スムーズにオリフィス２を通過していきま各部電圧の最適化により、スム ズにオリフィス２を通過していきま
れたり、あるいはオリフィス2下部に衝突することになり、オリフィス２を
・微粒⼦は屈曲したイオンガイドにより排除されます。

汚い」試料（泥、体液、溶けたチョコレート、樹脂、原油など）であっ
、試料は容易にオリフィス１に近づけることができます。これらのことか

エントイオン源にとって、便利で扱いやすいプラットフォームであるといえ

タ とオリフ ス１の位置関係を⽰した写真 す インシ レ ターターとオリフィス１の位置関係を⽰した写真です。インシュレーター
配置です。

DART insulator Orifice1

Figure 2. The white DART ceramic insulator cap 
is positioned approximately 1 cm from the apex 
of orifice 1 (the silver cone on the right). 

標です
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【VAPUR®インターフェース】

• VAPUR®インターフェースとは？
AccuTOF LC シリーズ以外の、通常の⼤気圧イオン化質量分析AccuTOF LC シリ ズ以外の、通常の⼤気圧イオン化質量分析

に設計されており、 DART で使⽤するヘリウムガスを排気する能⼒
で DART を使⽤するためには、VAPUR® インターフェースが必須
フランジと追加の差動排気段で構成され（Figure 3., Figure 4
取り付ける場合と、広いスペースを必要とする DART の特別付属
AccuTOF LC シリーズにはオプションとして取り付けることができます

Flange

Mass spectrometer 
API interface

Ceramic 
tube

To vacuum pump

Figure 3. Schematic diagram of VAPUR® interface. On the 
AccuTOF, the gap between orifice 1 and the exit of the 
VAPUR® ceramic tube should be 2 mm for optimal 

• イオンの消失
VAPUR® インターフェースでは、オリフィス１よりもずっと⼤きな内

の再現性が向上します。また、試料をかざせる空間の⾃由度が増し
す。しかし、イオンがガス流で運ばれる距離が⻑くなることで、その間
化合物ではイオンが消失してしまいます。
Figure 5.(a) に、VAPUR® インターフェース⾮装着時の、DAR

performance. 

g ( ) 、 インタ フ ス⾮装着時の、
トルを⽰します。 主要な試薬イオンであるプロトン付加⽔分⼦ [H
ています。Figure 5.(b) に、VAPUR® インターフェース装着時の
量体 [2H2O+H]+ は25倍拡⼤してかろうじて⾒える程度であり、
分に由来したイオンが多く検出されています。

VAPUR は IonSense, Inc. のアメリカ合衆国における登録商標です

Figure 5. (a) positive-ion low-mass DART background w
reagent ions with trace laboratory solvent peaks and  (
installed.

析計の真空排気系は、空気（主に窒素）を排気することを前提析計の真空排気系は、空気（主に窒素）を排気することを前提
⼒を持ち合わせていません。このため、JEOL 製以外の質量分析計
です。VAPUR®インターフェースは、セラミック・チューブを取り付けた

4.）、JEOL 製以外のすべての質量分析計に DART イオン源を
属品を取り付ける場合に必須です。VAPUR® インターフェースは
す。

VAPUR®

VAPUR® ceramic tube DART insulator
VAPUR®

flange

To auxiliary pump

Figure 4.  The VAPUR® interface mounted on the AccuTOF DART.

内径のセラミック・チューブを⽤いることで、ガスの乱流が低減され分析
し、設置に空間を必要とする特別付属品の取り付け時にも有⽤で

間でイオン分⼦反応を⽣じる可能性が増し、プロトン親和⼒の低い

RT 正イオンモードでの低 m/z 領域のバックグラウンドのマススペク正イオン ドでの低 / 領域のバックグラウンドのマスス ク
2O+H]+ とプロトン付加⽔分⼦2量体 [2H2O+H]+ が検出され
バックグラウンドのマススペクトルを⽰します。プロトン付加⽔分⼦2
、ガス配管や⼤気中の、⽔分⼦よりもプロトン親和⼒の⾼い夾雑成

Scale magnified x25

Scale magnified x25

without the VAPUR® installed, showing the dominant 
(b) the low-mass background observed with the VAPUR®
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低極性化合物は、⼤気圧下でのイオン分⼦反応の影響を特
ストステロン (epitestosterone) とキニーネ (quinine) のほぼ
stearate) を加えた試料のマススペクトルを、VAPUR® インター
ます。VAPUR® インターフェース⾮装着では、全ての成分が確認ます。VAPUR インタ フェ ス⾮装着では、全ての成分が確認
ステアリン酸メチルは完全に消失し、エピテストステロンの強度は
1/2に減少しました。

• イオン化過程の違い

Figure 6. Comparison of signal for quinine
without the VAPUR® interface and (b) wit

VAPUR® インターフェースを装着し、エーテル化合物やカルボニル
⼦が⽣成する傾向があります。⼤気中に微量のアンモニアが存在す
主要試薬イオンであるプロトン付加⽔分⼦ [H2O+H]+、プロトン付
[NH4]+ となります。このアンモニウムイオンと、エーテル化合物やカル
VAPUR® インターフェースのセラミック・チューブを通過する間に反応
⽣成した試料のプロトン付加分⼦の⼀部は、 VAPUR® インターフ
（中性化）してしまいます（中性化）してしまいます。

Figure 7.に、ポリエチレングリコール
(polyethylene glycol; PEG) のマススペクト
ルを (a) VAPUR® インターフェース⾮装着時と
(b) 装着時で⽐較したものを⽰します。どちらの
スペクトルにおいても、プロトン付加分⼦
[M+H]+ とアンモニウム付加分⼦ [M+NH4]+[ ] とアン ウム付加分⼦ [ 4]
の両⽅が観測されています。しかし、Figure 
7(a) ではプロトン付加分⼦が、Figure 7(b)
ではアンモニウム付加分⼦が優勢となっています。

Figure 7.  P
(a) with no 

特に受けやすく、イオンを消失しやすくなります。⼀例として、エピテ
ぼ等モルの混合物に微量のステアリン酸メチル (methyl 
ーフェースの⾮装着・装着時で⽐較したものをFigure 6.に⽰し
認されました。これに対して VAPUR® インターフェース装着時は、認されました。これに対して VAPUR インタ フェ ス装着時は、

は1/6に減少、⽐較的極性の⾼いキニーネでさえ、その強度は

Magnification x2

e, epitestosterone, and methyl stearate (a) 
th the VAPUR® interface.

ル化合物のような試料を測定した時、優先的にアンモニウム付加分
する場合、アンモニア分⼦はプロトン親和⼒が⾼いため、DART の
付加⽔分⼦2量体 [2H2O+H]+ と反応してアンモニウムイオン
ルボニル化合物のようなアンモニウム親和⼒の⾼い試料分⼦が
応してアンモニア付加分⼦が⽣成すると考えられます。⼀⽅、⼀旦
フェースのセラミック・チューブを通過する間に⽔分⼦と反応して消失

Positive-ion DART mass spectra of a PEG sample measured 
VAPUR® and (b) with the VAPUR® installed.
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• キャリーオーバー
VAPUR®インターフェース装着時には、インターフェース内でのキャ

ターフェース 装着時は、導⼊する試料量が多すぎないように気を付
することが重要です。することが重要です。
例として、1% フタル酸ジイソブチル (diisobutyl phthalate; D

Figure 8.に⽰します。試料溶液はガラス棒先端に塗布し、これを
めに試料溶液を３回導⼊し、最後に質量校正⽤標準試料 (JEF
Figure 8.(a) が VAPUR® インターフェース⾮装着時、Figure 
電流クロマトグラム (Total Ion Current Chromatogram; TI
た、それぞれの下段は DIBP の抽出イオンクロマトグラム (Extrac
料導⼊を繰り返すにつれて TICC EIC ともに増⼤し DIBP が V料導⼊を繰り返すにつれて TICC, EIC ともに増⼤し、DIBP が V
いることがわかります。これに対して、VAPUR® インターフェース⾮装
グも容易に確認することができています。

Figure 8. Chronograms for three replicate measure
(a) with no VAPUR® and (b) with the VAPUR® inst

・VAPUR®インターフェースの特徴と問題点
特徴
• 真空排気能⼒の低い装置において、ヘリウムガスの排気を補助し

て DART を使⽤可能とする
• 乱気流を抑えることで、再現性が向上する
• 接続する質量分析計の設計に依存しないインターフェースを提供

する

【まとめ】
AccuTOF LC シリーズの⼤気圧インターフェースは、キャリーオーバ
こす追加インターフェース（VAPUR® インターフェース）が不要であ
ラットフォ ムですラットフォームです。

JEFFAMINE は Huntsman, Co. の⽇本およびアメリカ合衆国における登録商

ャリーオーバーが問題となることがあります。したがって、VAPUR® イン
付けたり、試料と試料の測定間でキャリーオーバーが無いことを確認

DIBP) のイソプロパノール (isopropanol) 溶液の測定結果を
をDARTからのガス流の中に数秒間保持しました。再現性確認のた
FFAMINE® M-600, Huntsman Co.) を導⼊しました。
8.(b) が VAPUR® インターフェース装着時の結果です。全イオン
ICC) 上の⾚い⽮印は試料を導⼊したタイミングを⽰しています。ま

cted Ion Chromatogram; EIC) です。Figure 8.(b) では試
VAPUR® インタ フェ スのセラミック チュ ブに吸着 蓄積されてVAPUR® インターフェースのセラミック・チューブに吸着・蓄積されて

装着では全くキャリーオーバーはなく、それぞれ試料を導⼊したタイミン

JEFFAMINE®

(reference)

JEFFAMINE®

(reference)

ements of a sample containing diisobutyl phthalate (DIBP) 
talled. 

問題点
• JEOL 製 AccuTOF LC シリーズ以外の全ての装置で DART を

使⽤する際に必須
• 試料イオンがインターフェース内を通過する間にイオン分⼦反応が起

こる
• 低極性や反応性の化合物由来のイオン、⼤気由来のイオンが消失

する

バー、イオン消失、イオン化過程の予期せぬ変化などの問題を引き起
あり、DARTやその他のアンビエントイオン化法にとって理想的なプ

する
• アンモニウム付加分⼦がプロトン付加分⼦よりも優勢となる
• 酸化反応が起こり易い
• セラミック・チューブに吸着され易い化合物はキャリーオーバーを⽣じる
• 補助排気⽤真空ポンプの追加が必要

商標です

10
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～Application Note for DART～ 

前処理不要の不正医薬品の迅速スクリーニング

不正医薬品は公衆衛生上の深刻な問題となってきている。不正医薬品に関する米国FDAによる公開捜査の

数は 2000 年から 2001 年にかけて急増しており、最近でもその数は多く推移している1)。不正医薬品は違法で

あるだけでなく、危険である。というのも、不正医薬品には本来の薬成分が少ししか含有されていない、あるい

はまったく含有されていないものや、さらには毒性を持つ可能性のある、まったく異なる成分が含有されている

ものがあることに起因する。この問題は世界的なものとなってきており、たとえば、アフリカにおけるすべての抗

マラリア薬の 50％近くが不正医薬品であると報告されている1)。 

DART（Direct Analysis in Real Time）イオン化法は不正医薬品の

スクリーニングのための簡易的な解決方法である。DART イオン源

を用いることにより、錠剤あるいは薬剤を質量分析計の前にかざす

ことで数秒以内に薬剤中の薬成分の有無を検出可能である。DART

イオン源と飛行時間質量分析計 JMS-T100LC “AccuTOF”と組み合

わせることにより、既知および未知物質の精密質量と正確な同位対

比が得られ、それらの元素組成を得ることが可能である。

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
www.jeol.co.jp 11



上段のスペクトルはArtesunateを含む抗マラリア剤“Guillin B”の真正薬、下段のスペクトルはまったく有効成

分を含まず、単に結合剤（ステアリン酸とパルミチン酸）だけの不正薬の分析結果である2)。前処理していない

分析対象をDARTイオン源前にかざすだけで、数秒以内でマススペクトルが得られた。 

ここで、真正薬で検出されたm/z283.15476 のイオンの組成はC15H23O5（Dihydroartemisininあるいは

Artesunateの分解物）であると同定された。このイオンの測定値は得られた組成式の計算値と 0.2mmuの質量

差であり、不正薬で検出されたm/z283.26405（C18H35O2、はステアリン酸）とは精密質量によって区別すること

が容易に行なえる。このことは、同じ整数質量の化合物を正しく同定する上で、AccuTOFによる精密質量測定

の重要性を示している。

真正抗マラリア剤（上段）と偽抗マラリア剤（下段）の分析

1. http://www.fda.gov/Drugs/ResourcesForYou/Consumers/BuyingUsingMedicineSafely/
CounterfeitMedicine/default.htm

2. 試料提供： Prof. Facundo Femandez, Georgia Institute of Technology

12 www.jeol.co.jp

http://www.fda.gov/oc/initiatives/counterfeit/report02_04.htm#scope
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～Application Note for DART～ 

前処理不要の製剤およびカプセル中の
薬成分の直接分析

 DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源を装着した飛行時間質量分析装置 JMS-T100LC “AccuTOF”

は、まったく前処理の必要なく、薬剤やカプセル中の薬成分を分析する能力を有している。ほとんどの場合、薬

剤は単に DART イオン源前面にかざすだけで、数秒以内で有効成分を検出することが可能である。このアプリ

ケーションノートでは、DART イオン化法で分析を行なったことのある薬剤を示した。この分析例には処方薬や

店頭薬、そして司法当局によって押収された違法薬物が含まれている。（ただし、今回示した分析対象は米国

で入手、分析したものである。） 

DARTイオン化法により直接分析を行なった薬物例

　店頭市販薬

　・Ibuprofen（抗炎症剤）

　・Naproxen sodium（抗炎症剤）

　・Aspirin（抗炎症剤）

　・Acetaminophen（‘Tylenol®’鎮痛剤）

　・Sudafed®（偽エフェドリン消炎剤）

　・Melatonin（睡眠補助薬）

　・Chlortrimeton（抗ヒスタミン剤）

　・Guaiafensin, dextromethorphan（咳止めシロップ）

　・CodeineとTylenol®（鎮痛剤）

　処方薬

　・Generic wellbutrin®（Bupropion抗鬱剤）

　・Zantac®（ranitidine: ヒスタミン Ｈ２受容体拮抗剤）

　・Lipitor®（atorvastatin: 高コレステロール血症処置薬）

　・Endocet®（oxycodone + acetaminophen）
　・Levsin®　舌下錠（Hyoscyamine抗コリン作用薬）

　栄養補助食品および漢方薬

　・Coenzyme Q10 with Vitamin E and di- and triglycerides
　・Magnolia bark（漢方薬）

　・共役リノール酸（減量補助薬）

押収違法薬物

　・dimethoxyamphetamine, methamphetamine
　・methylenedioxymethamphetamine（‘Ecstasy’or MDMA）

　・OxyContin®

　　　　　　　　　　　　（注）すべて米国で行なった分析例である

Endocet タブレット 

（oxycodone：麻酔剤）

Lotensin タブレット 

（benazepril：降圧剤）

（MDMA：違法薬）

“Ecstasy” 

（bupropion：抗鬱剤）

Generic Wellbutrin 

すべての商品名はそれぞれの製造者の登録商標である。

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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～ Application Note for DART ～ 

市販風邪薬３種の直接分析 
インフルエンザをはじめとして、風邪の原因となるのはウィルスである場合が多い。しかしながら、

このウィルスに直接有効な薬は限られており、一般に医療機関において処方される風邪薬とは、風邪に

対して起こる諸症状を緩和するために、各症状に応じて処方される対症療法薬である。 

一方、市販されている一般的な風邪薬は総合感冒薬と呼ばれ、解熱・鎮痛成分や抗ヒスタミン成分、

漢方、ビタミン等、多くの成分が配合され、諸症状を全体的に和らげる目的で使用される。 

今回、市販風邪薬に配合される解熱・鎮痛成分として代表的なイソプロピルアンチピリン、エテンザ

ミド、イブプロフェンをそれぞれ含有する３種の検体について、DART（Direct Analysis in Real Time）

を用いて直接分析を行い、各種有効成分の検出を行った結果を紹介する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【結果】 

 各サンプルにおいて有効成分の即時検出が可能であった。 

また、サンプル B および C については、錠剤をピンセットで挟み 

直接分析を行った。サンプル A に関してはカプセルであるため、 

カプセル内部の顆粒を薬包紙に包み、薬包紙ごと直接分析を行った。 

顆粒・粉体等を紙・布などに包み、直接分析可能である点は DART 

の特筆すべき特長である。 
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MS[1];0.628..0.686;-1.0*MS[1];0.684..0.735; / ESI+ / Sample_A 

100 150 200

x10
3

強度 (17931)

152.1

250 300 350 400
m/z)質量電荷比(

231.2

0

10

303.1

232.2153.1 195.1

MS[1];0.172..0.231;-1.0*MS[1];0.064..0.108; / ESI+ / Sample_B 

100 150 300 350 400
質量電荷比(m/z)

200 250

0

10

x10
3

強度 (14396)

166.1

331.2
152.1

167.1

MS[1];0.908..0.972;-1.0*MS[1];0.669..0.707; / ESI+ / Sample_C 

100 150 2 300 350 400
質量電荷比(m/z)

00 250

0

10

x10
3

強度 (12760)

195.1
207.1

265.2

235.2224.2
161.1

208.1

Acetaminophen
Isopropyl antipyrin

Acetaminophen
Etenzamide

Anhydrate caffeine
Ibuprofen Sample C ： 錠剤

Sample B ： 錠剤

Sample A ： カプセル錠（顆粒）

m/z

m/z

m/z

Intensity (12760) 

Intensity (14396) 

Intensity (17931) Sample A ： Capsule（granule） 

Sample B ： Tablet 

Sample C ： Tablet 

Mass spectra of medicines for colds 

Analysis of the granule (Sample A)

Copyright © 2009 JEOL Ltd. 14 www.jeol.co.jp
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～Application Note for DART～ 

 
漢方薬の直接分析  

 

 DART（Direct Analysis in Real Time）は形状を問わず、様々な

試料に対する直接分析を可能とする画期的なイオン源である。こ

の DART イオン源を用いての粉末試料の分析例として、日本でも

良く知られている漢方薬の一つである葛根湯を測定した。 

DART で粉末試料を測定する際には、ガラス棒先端に圧着させ

測定を行う方法も考えられるが、イオン源から放出される He ガス

流で粉体が飛散しイオン源を汚すおそれがあるので、弊社では薬

包紙やセラミックペーパーなどに包んで測定する方法を提案して

いる。今回は試料である粉末の葛根湯をセラミックペーパーに包

み、それをピンセットではさみ DART イオン源のサンプリング領域

にかざした（写真１）。DART イオン化にはガスヒーター温度を

250℃に設定した He ガスを用い、正イオン検出モードを使用した。 

 測定の結果、Fig.1 のようなマススペクトルが得られた。ベースピ

ークであるm/z 166 の精密質量から組成推定を行った結果、C10H16NOが誤差-0.28 10-3uで得られた。これ

は、葛根湯に含まれる麻黄の成分であるEphedrineの［M+H］+であると推測される。 

写真 1  粉末試料（葛根湯）の測定

 

MS[1];0.474..0.515; / ESI+ / 葛根湯_02 

100 200 300 400
m/z 

500

0

1000

2000

Intensity (2390) 166.12291

C H NO10 15

[M+H]+

 

実測値 理論値 エラー値（10-3u） 推定組成式 不飽和数 

166.12291 166.12319 -0.28 C10H16NO 3.5 

Table 1 組成推定結果 

Fig . 1 葛根湯の DART マススペクトル 

 

Copyright © 2007 JEOL Ltd. 
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 完熟トマトには、その赤色の原因物質である抗酸化炭化水素 Lycopene が豊富に含まれている。現在、

Lycopene のような天然抗酸化物の利点は、一般メディアにおいて多くの注目を集めている。 

 ここでは、トマト表皮の小片を DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源の前面にピンセットなどでかざ

し、飛行時間質量分析計 JMS-T100LC “AccuTOF”による正イオン検出で質量分析を行なった。即座に、

Lycopene の分子イオン [M+H]+(C40H57, m/z537.4460) と Phytoene の分子イオン [M+H]+ （C40H65, 

m/z545.5086）が良好な精密質量精度で観測された。 

 

～Application Note for DART～ 

トマト表皮の Lycopene（リコピン）の検出 

Lycopene Phytoene
 

Lycopene/carotene Phytoene 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 

MS Tips 
  JEOL MS Data Sheet   日本電子株式会社 

応用研究センター   
〒 196-8558  東京都昭島市武蔵野 3-1-2 

Tel : (042) 542-2242,  Fax : (042) 542-3132 

 
No. 040  

MS Tips 
  JEOL MS Data Sheet   日本電子株式会社   

分析機器 応用研究グループ 

お問い合わせ：分析機器販促グループ  

     Tel : (042) 528-3340 

 
No. D006 

www.jeol.co.jp 17



 

 

 

 

 ケシの実は少量のアヘン成分を含んでいることが知られている一般的な食品添加物である。Morphine（モル

ヒネ）と Codeine（コデイン）の最大濃度はケシの実 1 グラムあたり、それぞれ 33 マイクログラムと 14 マイクロ

グラムと推定されている 1)。 現在まで、ケシの実を含んだ焼き菓子などからの摂取といった典型的な消費量程

度で悪影響は示されていない。しかしながら、ケシの実の摂取は薬物テストにおいて偽陽性の結果をもたらす

可能性は否定できない。 

 そこで、２ヶ所の異なる研究室に設置した DART（Direct Analysis in 

Real Time）イオン源を装着した飛行時間質量分析装置 JMS-T100LC 

“AccuTOF”を用いて、起源の別にするケシの実 1 粒の分析を行なった。

分析により得られたマススペクトルはほとんど同一であった。 

 
 

～Application Note for DART～ 

ケシの実１粒に含まれるアヘン成分の迅速検出 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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～Application Note for DART～ 

 
唐辛子中の Capsaicin（カプサイシン）の分析  

 

 Capssaicin（C18H27NO3）は、唐辛子を食べたときに辛さや焼きつくような感覚を引き起こす原因物質である。

Capsaicin、Dihydrocapsaicin（C18H29NO3）と関連物質であるNonivamide（C17H27NO3）は唐辛子のさやの異なる場

所で、異なる濃度で分布している。 

 我々は、唐辛子のどの部分に Capsaicin が高濃度に存在しているかを調べるために、唐辛子の異なる部分を

検査・分析した。DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源を装着した飛行時間質量分析装置 JMS-T100LC 

“AccuTOF”を用いて行い、DART イオン源と質量分析装置のオリフィスの間に唐辛子の各部をかざすことでそ

れぞれのスペクトルを取得した。その結果、唐辛子の果肉部分には Capsaicin は少量しか存在せず、種子はよ

り高濃度であったが、もっとも高濃度であったのは種子が付いているさやの内側の膜部分であることがわかっ

た。 

 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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 タマネギをみじん切りすると眼への刺激を引き起こす化学物質が放出されることは、料理をするすべての人

が知っていることである。みじん切りされたタマネギや同類の植物から放出される催涙物質は、一連の酵素反

応によって Cysteine 誘導体から形成される Propanethial S-oxide（C3H6SO）である。 

 この化合物は反応性が高く、不安定であり、そのために従来の質量分析法では分析が困難である。しかし、

DART イオン化法では、切ったばかりのタマネギを質量分析計正面にかざすだけで、Propanethial S-oxide を

容易に検出することが可能であった。このとき、室温、大気圧下で、タマネギを切ったこと以外の前処理なしで

分析を行なった。その化合物は[M+H]+（C3H7SO, m/z 91.0139）として検出された。 
 

～Application Note for DART～ 

タマネギから放出される催涙物質の検出 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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Sulfenic acid 
タマネギを切った時に

酵素反応により放出 

Propanethial S-oxide 
タマネギの催涙物質 
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～Application Note for DART～ 
 

エキストラバージンオリーブ油中のオレオカンタールの検出  

搾りたてエキストラバージンオリーブ油に、オレオカンタール（Oleocanthal）という一般的は抗炎症薬であるイ

ブプロフェン（Ibuprofen）と同様な特性をもつ化合物が含まれていることが、米ペンシルベニア大などの研究チ

ームにより英科学誌Nature（2005 年 9 月 1 日付）で発表１）された。 我々はDARTを用いて、食用油に含まれる

オレオカンタールの迅速検出を試みた。高級な搾りたてエキストラバージンオリーブ油と中級グレードのオリー

ブ油の測定を行い、比較した。また、ごま油と低級グレードの吹き付け式食用油についても測定を行なった。 

前処理なしで、融点測定用ガラス管に測定試料である油を塗布し、DARTによる分析を行なった。DARTによ

るイオン化はHeガスを用いて行い、ポジティブモードでイオンを検出した。また、ヒーター温度は 350℃に設定し

た。そして、トリグリセリドや他の油成分に対するアンモニウム付加イオン[M+NH4]
+を生成させるために、水酸

化アンモニウム水溶液に浸した綿棒を試料測定用ガラス管近くに設置した。さらに、質量補正を行なうために

PEG600 を塗布したガラス管を用意し、試料測定と同一ファイル内にPEGのスペクトルも格納した。 

測定の結果、搾りたてエキストラバージンオリ

ーブ油において、オレオカンタールが[M+H]+およ

び[M+NH4]
+として迅速に観測することができた。

このとき、測定値を用いた組成推定により、期待

された組成を高い質量精度で確認することがで

きた。 

２種類のオリーブ油の DART マススペクトル 

（オレオカンタールの分子量関連イオン検出領域）
 

 

＜参考＞ 

１）Beauchamp, G.K.; Keast, R.S.J.; Morel, D.; Lin, J.; Pika, J.; Han, Q.; Lee, C.-H.; Smith, A.B.; Breslin, P.A.S. 

  Nature, 437, 45-46 (Sept. 2005). “Phytochemistry: Ibuprofen-like activity in extra-virgin olive oil.”   

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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～Application Note for DART～ 

 
前処理無しでの食用油中脂質および低純度オリーブ油の分析 
 

食物脂肪は不飽和度レベルによって分類される。油はトリグリセリドと遊離脂肪酸の混合物である。オリーブ

油は高濃度の一価不飽和脂肪酸を含んでおり、一方、キャノーラ油やベニバナ油のような他の油はより多くの

多価不飽和脂肪酸を含んでいる。存在する脂質のタイプを特徴付けることは、品質管理やオリーブ油のような

高価な油の純度検査のために重要である。液体クロマトグラフによる分析は時間がかかり、溶媒などの消耗品

を必要であるのに対し、ＤＡＲＴによる分析は溶媒を必要とせず、数秒で分析を終了させることができる。そこで、

DART による食用油中の脂質分析を試みたので、その結果を報告する。 

 

＜実験＞ 

分析にはDARTを装着したAccuTOFを用いた。分解能は 6000 以上(FWHM)で正イオンモードでの検出を行な

った。DARTイオン化にはHeガスを用い、ガスヒーター温度は 375℃に設定した。融点測定用ガラス管を試料で

ある油に少し浸し、数秒間DARTのガス放出口の前にかざした。このとき、トリグリセリドの[M+NH4]
+の生成を促

進させるために水酸化アンモニウム水溶液を浸した綿棒も近くに設置した。さらに、精密質量測定のために試

料測定の間にPEG600 を測定した。 

 

＜結果＞ 

図 1 に食料品店で販売しているオリーブ油のDARTマススペクトルを示す。また、図２ではその他の食用油の

DARTマススペクトルを比較した。遊離脂肪酸（図３）、スクアレン、ジグリセリドとトリグリセリド（図４）は[M+NH4]
+

として検出された。図１下に示すように相対的に多く存在する遊離脂肪酸は熱分解の結果であり、希釈してい

ない多量の油に対して高いガス温度で分析を行なったときのみに観測される。この条件で観測される十分な強

度の遊離脂肪酸のイオンピークは油に含まれる全体的な脂肪酸存在量の違いを容易に判別させる。オリーブ

油ではC18 脂肪酸であるオレイン酸（O）が 55-85％を占め、リノール酸（L）は約 9%、リノレン酸（Ln）は 1.5%以下

である。1） また、C16 であるパルミチン酸（P）を含む他の脂肪酸も検出される。 図４に示すようにトリグリセリド

も容易に検出され、その元素組成は精密質量（表１）とその同位体パターン照合によって確認された。トリオレ

イン（OOO）はオリーブ油の主要な成分であるが、キャノーラ油とベニバナ油のブレンド油とごま油では不飽和

度が増加していることが観測される。 
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図１ 中級食用オリーブ油の DART マススペクトル（ガスヒーター温度：375℃

上：ヘ

） 

キサン希釈 下：未希釈

 

図２ 各種の食用油の比較 

 

 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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図３ 食用油における脂肪酸の検出領域の拡大スペクトル 

図４ 食用油におけるトリグリセリドの検出領域の拡大スペクトル 

表 1 精密質量による元素組成 

 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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図５は、キャノーラ油とベニバナ油のブレンド油をオリーブ油と１：１に混合した油に対する DART マススペクトルである。高純度

オリーブ油と比較（図３、４を参照）して、不飽和度数とリノール酸とリノレン酸の相対的割合がより高いことから、容易に低純度油

であることが判別される。 

＜まとめ＞ 

DART を用いることにより、食用油に含まれる脂肪酸やモノグリセリド、ジグリセリド、トリグリセリドような脂質

を特徴付けが行なえる。さらに、前処理なしで、オリーブ油の純度を数秒以内で検出できる。 

＜参考＞ 

１）http://www.oliveoilsource.com/page/olive-chemistry 

図 5 低純度オリーブ油の DART マススペクトル

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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～Application Note for DART～ 

 
香木（ビャクダン）の直接分析  

 

 香木は火にくべると高貴な香りを発することから、太古の昔からお香として用いられてきた。この香木の一つ

であるビャクダンには、サンタロールやサンタレンなどの成分が含まれていることが知られている。今回はビャ

クダンを DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源のサンプリング領域に数秒間かざすことにより、前処

理無しでの直接分析を行ない、含有成分であるサンタロールやサンタレンが検出できるか試みた。測定は He

ガスを使用し、ガスヒーター温度は 200℃に設定した。 

測定の結果、ベースピークとしてm/z203 やm/z221 が検出された。バックグランドに観測されたフタル酸ジブ

チル（DBP）を内部標準化合物として用いて 1 点質量補正を行ない、各イオンの精密質量を得た。その結果、

m/z203 はC15H23と組成推定され、サンタレンの［M-H］+が検出されたことがわかった。またm/z221 はC15H25O

と組成推定され、サンタロールの［M+H］+が検出されたことがわかった。 

このように DART を用いると、植物の成分も抽出などの前処理無しで定性分析が可能である。 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1  ビャクダンのマススペクトル 

 

 

実測値 理論値 エラー値（mmu） 推定組成式 不飽和数 

203.17960 203.17998 -0.37 C15H23 4.5 

221.19012 221.19054 -0.42 C15H25O 3.5 

Table 1  組成推定結果 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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～Application Note for DART～ 
 

 

 

【はじめに】 

 

乳児用粉ミルクやペットフード中に含まれるメラミンを、前処理することなく、個体のまま直接分析すること

が出来る DART-TOFMS のご紹介です。メラミン分析は、既に HPLC-UV、GC-MS、LC-MS(/MS)を使った

分析法が FDA などから公開されていますが、それらはいずれも複雑な前処理を経た分析法です。

DART-TOFMS によるメラミン分析は、前処理不要の直接分析のため、極めて迅速にスクリーニングを行う

ことが可能です。 

 

 

【試料及び条件】 

 

U試料準備 

 乳児用粉ミルクとペット（仔犬）用粉ミルクに 500 ppm になるよう、粉末のままメラミンをスパイクして、メノウ

の乳鉢で均一になるように混合し、測定試料としました。また、50 ppm、10 ppm の試料は、500 ppm に調製

した試料を、粉ミルクで希釈するように、乳鉢で均一に混合しました。 

 

U測定 

 調製した試料をガラス棒の先端に付け、120℃に設定した DART イオン源にかざして測定しました。 

 

U測定条件 U  

  質量分析計  JMS-T100TD（DART-TOFMS） 

DART イオン源温度 120 ℃ 

DART 用ガス  ヘリウム 

オリフィス１電圧    30 V 

オリフィス２電圧     2 V 

リング電圧     5 V 

ピーク間電圧   300 V 

試料導入  ガラス棒で直接 
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DART-TOFMS による、粉ミルク中メラミンの直接分析
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【結果及び考察】 
 
Uメラミン 500 ppmに調製した粉ミルクの測定例 －Fig.1－ 

 

 Fig.1 に示したように、500 ppmになるようにメラミンをスパイクした試料は、いずれもメラミンの[M+H] P

+
Pを示

すシグナルが明瞭に観測されましたが、検出された強度は桁違いでした。 

 粉ミルク中の成分の違いにより、ペット用のサンプルでは、メラミンのイオン化が強く阻害された為と考えら

れます。 スペクトル全体を見ると、 Fig1-(a)の乳児用粉ミルクの場合、m/z 127.07 にシグナルを与えるメラ

ミンの[M+H] P

+
Pがベースピークで検出されていますが、 Fig1-(b)のペット用では、m/z 300～400 に粉ミルク

由来のシグナルが多く観測されていることが判ります。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.1 の結果から、ペット用粉ミルクでは、高感度測定が、より困難であることが推測されます。イオンサプ

レッションの影響が、より強く出ているペット用粉ミルクに対して、メラミンが 50 ppm、10 ppm となるように調製

した試料を、同様に粉のまま直接測定した結果を Fig.2 に示します。 

 

 

 

 

melamine
[M+H]+

melamine
[M+H]+

(a)  melamine 500 ppm in powdered milk for  a baby
m/z

m/z
(b)  melamine 500 ppm in powdered milk for a dog

Fig.1 Mass spectra of melamine in powdered milks

melamine
[M+H]+

melamine
[M+H]+

(a)  melamine 500 ppm in powdered milk for  a baby
m/z

m/z
(b)  melamine 500 ppm in powdered milk for a dog

Fig.1 Mass spectra of melamine in powdered milks
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m/z

melamine
[M+H]+

(a)  melamine 50 ppm in powdered milk for a dog

(b)  melamine 10 ppm in powdered milk for a dog

(c) background

(d) melamine in 1 ppm methanol solution

Fig.2　mass spectral peaks of melamine [M+H]+

m/z

m/z

m/z

m/z

melamine
[M+H]+

(a)  melamine 50 ppm in powdered milk for a dog

(b)  melamine 10 ppm in powdered milk for a dog

(c) background

(d) melamine in 1 ppm methanol solution

Fig.2　mass spectral peaks of melamine [M+H]+

m/z

m/z

m/z

Uメラミン 50ppm、10ppmに調製した粉ミルク及び、標準品の測定例 －Fig.2－ 

 

 

1 段目の Fig2-(a)に示すスペクトルは、

ペット用粉ミルクに対して 50 ppm のメラミ

ンをスパイクした試料を測定した結果で

す。 

 50 ppm ではメラミン由来のシグナルが

明瞭に観測されています。 

 

 

2 段目の Fig2-(b)に示すスペクトルは、

ペット用粉ミルクに対して 10 ppm のメラミ

ンをスパイクした試料を測定した結果で

す。 

 10 ppm になると 3 段目の Fig2-(c) に示

される background のスペクトルと比較す

ることで、メラミンの存在を確認することが

できます。 

 

 

4 段目の Fig2-(d)に示すマススペクトル

はメラミンの標準品を溶液試料として測定

した結果です。 

 1 ppm のメラミンをメタノール溶液として

調製し、ガラス棒に少量付けて、イオン源

にかざす操作で、粉の場合と同様の測定

を行ったところ、S/N の高い明瞭なシグナ

ルが得られました。 

 

 

【まとめ】 

 

� 1 ppm のメラミン溶液から明瞭なシグナルを観測しました 

� 粉ミルク中のメラミン分析では、前処理することなく、粉のまま直接分析することができました 

� 整数質量が同じメラミン以外のシグナルも、高分解能 TOFMS で質量分離して検出できるので、前処

理を行わない複雑な試料にも有効です 

 

コメント 

 この方法の測定時間は 1 サンプルあたり数分であり、極めて迅速なスクリーニングが可能になると考えら

れます。 また、抽出試料を作成した場合、TLC を分離手段とした実験などにより、より詳細な分析へと発

展させることも考えられます。(I : 01/’09) 

Copyright © 2009 JEOL Ltd. 
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～Application Note for DART～ 

 
オレンジ表皮上防カビ剤の迅速検出  

 

 Thiabendazole は柑橘類の損傷を抑えるために広く用いられている駆虫剤であり、高持続性 benzimidazole

系防カビ剤である。これは EPA 毒性クラスⅢ（微毒性）の一般使用農薬に分類されている。我々はオレンジ表

皮上の Thiabendazole の迅速検出を目的とし、DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源を用いた分析

を行なった。 

試料であるフロリダ産オレンジ表皮（大きさ：数平方ミリメートル）を DART イオン源のサンプリング領域にか

ざした。表皮に存在する化合物は数秒以内に検出された。これらの中にはよく知られたオレンジ精油フレーバ

ー成分である limonene や sinensal、抗酸化作用や Cholesterol 低減作用をもつ polymethoxylated flavone

類化合物などが観測された。 

 

 下図にm/z202 付近の拡大スペクトルを示す。イオン強度の強いm/z205.1949 のイオンは組成推定結果より

C15H24 が 得 ら れ 、 こ れ に よ り farnesene の ［ M+H ］ + で あ る と 同 定 さ れ た 。 残 留 し た thiabendazole は

m/z202.0444 に［M+H］+として検出された。このとき、thiabendazoleの［M+H］+の理論値である 202.0439 と

の質量誤差はわずか 0.0005 であった。 

 この結果より、DART は果実などの残留農薬に対する迅速検出に対して有効であるといえる。 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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～Application Note for DART～ 

 

 

DART は大気圧下、非接触で試料のイオン化を行うことができ、様々な形態の試料を前処理なしで迅速に測定す

ることができる。今回は、DART で食品中の農薬を簡便に直接検出することを念頭において、その前段階として 13

種混合溶液を直接 DART で測定することにより、そのイオン化の度合と検出感度に関する基礎情報取得を目的とし

た。 

 

【サンプル及び測定条件】 
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No.D043   (T, 05/’11) 

測定条件 

使用装置 JMS-T100TD 

イオン化法 DART(+),(-) 

測定範囲 m/z 10～400 

オリフィス 1 電圧 30 V 

イオンガイド電圧 500 V  

サンプル  13 種農薬混合標準液(和光純薬) 

 Compound Formula M

1 Simazine C7H12ClN5 201.0781

2 Diazinon C12H21N2O3PS 304.1011

3 Thiobencarb C12H16ClNOS 257.0641

4 Fenobucarb C12H17NO2 207.1259

5 Isoxathion C13H16NO4PS 313.0538

6 Dichlorvos C4H7Cl2O4P 219.9459

7 Propyzamide C12H11NOCl2 255.0218

8 Fenitrothion C9H12NO5PS 277.0174

9 Iprobenfos C13H21O3PS 288.0949

10 Isoprothiolane C12H18O4S2 290.0647

11 EPN C14H14NO4PS 323.0381

12 Chlornitrofen C12H6Cl3NO3 316.9413
13 Chlorothalonil C8Cl4N2 263.8816

Fig.1 Chemical structures and partial structures effect on polarity of 13 pesticides. 
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【結果】 

 Fig.2 は 13 種農薬混合標準液 1ng/μL を 1μL プレート上に滴下し、測定した際のマススペクトルである。

DART(+),(-)の測定で、13 成分すべてを検出することができた。各成分の極性と測定結果について Table1 にまとめ

た。観測された各成分の m/z 値は、いずれも理論値と 1mmu 以下の誤差で検出できており、精密質量から各成分の

同定が可能であった。また、最も高極性のジクロルボス(LogPO/W 1.43)と最も低極性の EPN(LogPO/W 4.78)の感度

が比較的低く、これらは DART で検出されやすい極性範囲を推測する手がかりとなる。しかし、アミノ基などのプロト

ン親和性の高い官能基を含む場合は、高極性、低極性に関わらず DART(+)でイオン化しやすく、構造からの検討が

有効である。DART(-)では、ベンゼン環に電子吸引性の Cl が複数結合した成分が高感度に検出された。また、有機

リン系の農薬のうち、P=S 型はフラグメントイオンとして検出される傾向がみられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【まとめ】 

 以上のように、DART イオン化法は幅広い物性の化合物を検出することができ、迅速分析が可能であることから、

農薬などの簡易スクリーニング分析に有効であることが示唆された。 

Fig.2 Mass Spectra of Pesticides.(DART(+);upper, DART(-);bottom) 

DART(+) DART(-) DART(+) DART(-)

1 Simazine C7H12ClN5 201.0781 1.96 26445 13313 0.35 0.70 ＋

2 Diazinon C12H21N2O3PS 304.1011 3.11 22935 1187 0.43 0.78 ＋

3 Thiobencarb C12H16ClNOS 257.0641 3.90 13422 N.D. 0.84 ＋

4 Fenobucarb C12H17NO2 207.1259 2.78 11516 N.D. 0.15 ＋

5 Isoxathion C13H16NO4PS 313.0538 3.88 11794 10750 0.19 0.34 ＋

6 Dichlorvos C4H7Cl2O4P 219.9459 1.43 1737 N.D. 0.97 ＋

7 Propyzamide C12H11NOCl2 255.0218 3.43 7272 18152 0.01 0.84 -

8 Fenitrothion C9H12NO5PS 277.0174 3.30 6265 23310 0.40 0.50 -

9 Iprobenfos C13H21O3PS 288.0949 3.21 10060 N.D. 0.47 +

10 Isoprothiolane C12H18O4S2 290.0647 2.81 12387 2430 0.83 0.22 +

11 EPN C14H14NO4PS 323.0381 4.78 2012 N.D. 0.04 +

12 Chlornitrofen C12H6Cl3NO3 316.9413 3.71 N.D. 21499 0.39 -

13 Chlorothalonil C8Cl4N2 263.8816 2.94 N.D. 18162 0.12 -

Optimum polarity
of mesurement

Compound Formula(M) M LogPO/W

Intensity m/z  Error(mmu)

Table1 Result of DART(+),(-) analysis. 

Intensity 

MS[1];1.30..1.32;-1.0*MS[1];1.35..1.36;;アンダーシュート補正法,5.0%; / DART+ 350℃ 1ppm 1uL / 0702_13Mix_08 

200 250 300
質量電荷比(m/z)

0

10

20

強度 (26445)x10
3

202.09 305.11

258.07
291.07 314.06208.13

289.10

256.03 278.03

260.07231.01 247.06
324.05220.95

292.08

 
m/z 

 Intensity 1.Simazine 
[M+H]+ 

2.Diazinon 
[M+H]+ 

3.Thiobencarb 
[M+H]+ 

4.Fenobucarb 
[M+H]+ 

5.Isoxathion 
[M+H]+ 

6.Dichlorvos 
[M+H]+ 

7.Propyzamide 
[M+H]+ 8.Fenitrothion 

[M+H]+ 

9.Iprobenfos 
[M+H]+ 

10.Isoprothiolane
[M+H]+ 

11.EPN[M+H]+ 

DART（+） 

MS[1];2.01..2.02;-1.0*MS[1];1.99..1.99; / DART- 350℃ 1ppm 1uL / 0702_13Mix_neg05 

200 250 300
質量電荷比(m/z)

0

10

20

強度 (23310)x10
3

261.99 297.97

244.91 254.01

299.96200.07

284.01

201.01
289.05

m/z 

1.Shimazine
[M-H]- 

7.Propyzamide 
[M-H]- 

5.Isoxathion 
[M-C2H5]- 

12.Chlornitrofen 
[M-Cl+O]- 

13.Chlorothalonil 
[M-Cl+O]- 

8.Fenitrothion 
[M-CH3]- 

2.Diazinon
[M-C2H5]- 

10.Isoprothiolane 
[M-H]- 

DART（-） 

34 www.jeol.co.jp



 

 

 

 

 

～Application Note for DART～ 

 

 

 

 

通常、食品中の農薬成分など夾雑成分の多いサンプル中の微量物質を GC-MS,LC-MS で測定する場合、カラム

やイオン源の汚染を防ぐため、煩雑な前処理を行う必要がある。DART は大気圧下、非接触で試料のイオン化を行

うことができ、様々な形態の試料を前処理なしで迅速に測定することができるため、簡易スクリーニングに有効と考

えられる。今回は、ほうれん草の抽出液に農薬を添加し、DART での検出を試みた。 

 

【サンプル及び測定条件】 

 

 
 

 

 

 

【結果】 

 Fig.1 は、ほうれん草抽出液の DART マススペクトルである。DART(+),(-)の測定で、13 成分すべての検出が可

能であった。測定は、抽出液をガラス棒につけてかざすのみであるため、数分でデータを取得することができた。観

測された m/z 値は、各成分に由来するイオン種の元素組成の理論値と 1mmu 以下の精度で検出可能であった。

Table1 にマススペクトル上での各イオンの強度、S/N などの結果をまとめた。今回の実験では、抽出液に 0.1ppm の

濃度で標準品を添加したが、ほうれん草中の農薬を抽出したと仮定すると、ほうれん草中での濃度は 1ppm となる。

この濃度でのスペクトル上での S/N はおよそ 50～1000 であった。S/N 30 を検出限界とすると、各成分の検出下限

は、ほうれん草中の濃度でおよそ 20ppb～500ppb レベルとなり、ppm レベルで混入している成分の簡易スクリーニ
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No.D044   (T, 05/’11) 

測定条件 

使用装置 JMS-T100TD 

イオン化法 DART(+),(-) 

測定範囲 m/z 10～400 

オリフィス 1 電圧 30 V 

イオンガイド電圧 500 V  

サンプル   

① ほうれん草をすりつぶし、1g を 10mL のメタノールで抽出 

② 抽出液に 0.1ppm の濃度になるように 13 種農薬混合標準液(和光純薬)を添加 

③ 試料溶液をガラス棒につけ、直接イオン源にかざして測定 

 
Compound Formula M

1 Simazine C7H12ClN5 201.0781

2 Diazinon C12H21N2O3PS 304.1011

3 Thiobencarb C12H16ClNOS 257.0641

4 Fenobucarb C12H17NO2 207.1259

5 Isoxathion C13H16NO4PS 313.0538

6 Dichlorvos C4H7Cl2O4P 219.9459

7 Propyzamide C12H11NOCl2 255.0218

8 Fenitrothion C9H12NO5PS 277.0174

9 Iprobenfos C13H21O3PS 288.0949

10 Isoprothiolane C12H18O4S2 290.0647

11 EPN C14H14NO4PS 323.0381

12 Chlornitrofen C12H6Cl3NO3 316.9413
13 Chlorothalonil C8Cl4N2 263.8816
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ングには十分活用できると考えられる。 

このように、非常に簡易な前処理のみで迅速な分析が可能な DART イオン化法は、食品等の簡易スクリーニング

分析に有効であることが示唆された。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 DART Mass Spectra of Spinach extract(DART(+):upper, DART(-):bottom). 

MS[1];3.51..3.52;-1.0*MS[1];3.50..3.50; / DART+ 350℃ 13mix/spinach 0.1ppm 1uL / 0703_13mix_01 

200 220 240 260 280 300 320 340
m/z

0

2000

4000
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Intensity (7217)

213.15 305.11
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208.13

258.07

278.02
214.15 256.03 289.10
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222.95 247.06
291.08
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220.95

1.Simazine 
[M+H]+ 

2.Diazinon 
[M+H]+ 

3.Thiobencarb 
[M+H]+ 4.Fenobucarb 

[M+H]+ 

5.Isoxathion 
[M+H]+ 

6.Dichlorvos 
[M+H]+ 

7.Propyzamide 
[M+H]+ 

8.Fenitrothion 
[M+H]+ 

9.Iprobenfos 
[M+H]+ 

10.Isoprothiolane
[M+H]+ 

11.EPN[M+H]+ 

DART(+) 

MS[1];3.85..3.87;-1.0*MS[1];3.79..3.81; / DART- 350℃ 13mix/spinach 0.1ppm 1uL / 0703_13mix_neg_01 

200 220 240 260 280 300 320 340
m/z

0

1000

2000

3000

Intensity (3116)

205.16 261.99244.91
246.91

254.01

297.97
227.20

299.97200.07 277.22
284.01206.16 275.06
289.05

1.Simazine 
[M-H]- 

7.Propyzamide 
[M-H]- 

5.Isoxathion 
[M-C2H5]- 

12.Chlornitrofen 
[M-Cl+O]- 

13.Chlorothalonil 
[M-Cl+O]- 

8.Fenitrothione 
[M-CH3]- 

2.Diazinon 
[M-C2H5]- 

10.Isoprothiolane 
[M-H]- 

DART(-) 

DART(+) DART(-) DART(+) DART(-) DART(+) DART(-)

1 Simazine C7H12ClN5 201.0781 0.05 0.20 5284 719 797 170 38

2 Diazinon C12H21N2O3PS 304.1011 0.03 0.82 7187 240 1174 60 26

3 Thiobencarb C12H16ClNOS 257.0641 0.94 2896 N.D. 264 ― 113

4 Fenobucarb C12H17NO2 207.1259 0.35 3941 N.D. 617 ― 49

5 Isoxathion C13H16NO4PS 313.0538 0.71 0.06 971 518 148 77 203

6 Dichlorvos C4H7Cl2O4P 219.9459 0.37 1316 N.D. 382 ― 79

7 Propyzamide C12H11NOCl2 255.0218 0.29 0.44 1519 2063 177 358 84

8 Fenitrothion C9H12NO5PS 277.0174 0.50 0.50 1698 2871 253 617 49

9 Iprobenfos C13H21O3PS 288.0949 0.77 1388 N.D. 214 ― 140

10 Isoprothiolane C12H18O4S2 290.0647 0.33 0.48 800 193 59 54 508

11 EPN C14H14NO4PS 323.0381 0.64 130 N.D. 137 ― 219

12 Chlornitrofen C12H6Cl3NO3 316.9413 0.71 N.D. 1154 ― 320 94

13 Chlorothalonil C8Cl4N2 263.8816 0.48 N.D. 2733 ― 847 35

Detection limit (ppb)
(S/N 30, Concentration in

Spinach)
Compound Formula(M) M

Intensity S/Nm/z  Error(mmu)

Table1 Result of DART(+),(-) analysis. 
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 流通紙幣上に違法薬物が広く存在していることは、世界的に薬物乱用問題が広がっていることを示している。

米国の状況は並外れており、実際にすべての 1 ドル紙幣で Cocaine（コカイン）を検出することができる。ここで、

１紙幣上の Cocaine の一般的なバックグランドレベルの上限は 13ng と推測されている 1)。 

 DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源を装着した飛行時間質量分析装置 JMS-T100LC “AccuTOF”

は、紙幣上の薬物を数秒以内に検査する能力がある。このとき、溶媒抽出や拭き取りなどの前処理やクロマト

グラフィー法は不要である。紙幣を DART イオン源前面にかざすだけで、すぐに薬物の有無の検出が可能とな

る。ほんの少しの紙幣の小片で短時間の検査が可能である。これにより分析担当者は紙幣表面にある薬物の

分布を把握することができ、また後の再審理まで紙幣を保存することも可能である。 

 過去数年に渡り、米国や他国の紙幣通貨に対して DART を用いた検

査を行なった。この結果、米国 1ドル紙幣のほとんどすべてからいろいろ

なレベルの Cocaine が検出された。また、ベネズエラ 50 ボリーバル紙幣

からはかなりの量が検出され、スペイン 2000 ペセタ紙幣からも多くの量

が検出された。これに対し、新通貨や高額米国紙幣ではCocaineや他の

薬物はほとんど検出されなかった。 

 図 1 は米国１ドル紙幣上の Cocaine の存在を示している。Cocaine は

m/z 304.15488 に C17H22NO4（[M+H]+）として検出された。このイオンピー

クが Cocaine であると同定するために、オリフィス電位を上げてフラグメ

ントイオンを生成させ、Cocaine のフラグメントイオン C10H16NO2 を

m/z 182.1182 に観測した。これら C17H22NO4と C10H16NO2の精密質量測

定の結果は 1 ミリマス以内であった。 

 

～Application Note for DART～ 

紙幣上の違法薬物の迅速検出 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
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図１ 米国１ドル札上の Cocaine の検出 
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 1 ドル紙幣からは Cocaine の他に Methylphenidat と Procaine といった不正薬物が検出された。Procaine は

Cocaine の混ぜ物として麻薬売人が使用する局部麻酔薬である。 

 また、1 ドル紙幣上で検出された一般的物質には Nicotine、Diethyltoluamide（虫除け剤）、日焼け止め剤、

Dioctylphthalate（可塑剤）、Triethanolamine（化粧品由来）、Glycerol、その他のポリマー成分などが含まれてい

た。（図２） ここで、Triethanolamine（[M+H]+, m/z 150.1130）は違法薬物である Methamphetamine（[M+H]+, 

m/z 150.1283）と整数質量では同じであるが、精密質量により両者を容易に区別することが可能である。 

 

 

図２ 米国 1 ドル紙幣上の Methylphenidat と Cocaine の検出 
    表示しているすべての化合物は[M+H]+として検出され、 

その組成の同定は精密質量測定により行なった。  

 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 
38 www.jeol.co.jp



γ-hydroxybutyrate（GHB）は即効性の中枢神経抑制薬である。1990 年の米国 FDA による禁止令以前には

滋養薬として販売されていたが、これとは別に強壮多幸化薬として乱用されている実態があった。なぜなら、こ

の GHB は無色、無臭であり、疑いを持たない被害者のアルコール飲料に入れることができるからである。また、

GHB の過剰摂取は呼吸抑制や昏睡といった深刻な結果をもたらす。したがって、米国では 2000 年 3 月に GHB

を第１種規制物質に分類した。 

 GHB の迅速検出は厄介である。ひとつには GC/MS や LC/MS による方法では時間がかかりすぎることが挙

げられる。また、GHB のための比色アッセイ法が開発されたが、エタノールが GHB のような比色反応を見せる

ためにその使用に制限がある。 

 これに対して、DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源を装備した飛行時間質量分析計JMS-T100LC 

“AccuTOF”は、物質表面、尿中またはエタノール中のGHBを負イオン（C4H7O3
-, m/z103.0395）にて迅速に検出

することが可能である。このとき、溶媒抽出や拭き取り、あるいはクロマトグラム法は一切必要ない。その検出

例を以下に示す。 

１. Alston WC 2nd, Ng K. Forensic Sci Int. 2002 Apr 18; 126(2): 114-7. Rapid colorimetric screening test for

gamma-hydroxybutylic acid (Liquid X) in human urine.

MS Tips
 JEOL MS Data Sheet   

No. 0xx
～Application Note for DART～ 

規制薬物 GHB（デートレイプ薬）の即時検出 

図１ ジンベースカクテル‘Bombay Blue Sapphire’に添加した 10ppm GHB（ナトリウム塩）の検出

図２ グラス周縁に付着した 100ng GHB（ナトリウム塩）の検出 
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～Application Note for DART～ 

衣服に付着した爆薬成分の即時検出 

 爆薬の検出は、法化学的な応用例、犯罪あるいはテロ活動の未然防止のために極めて重要である。通常、

何かの物質表面にある爆薬の検出は、溶媒抽出または拭き取った試料をクロマトグラフ分析法あるいはクロマ

トグラフ分析法と質量分析法を組み合わせた方法により行なわれている。しかし、溶媒抽出法や拭き取り法で

は検体表面のごく一部の物質しかサンプリングできないために効率が悪い。さらに、クロマトグラフ分析は時間

がかかることや、また溶媒の使用が不可欠なために環境配慮が必要である。 

 そこで、DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源を装着した JEOL JMS-T100LC “AccuTOF”を用いて、

プラスチック、衣類、コンクリート、ガラス、ダンボール紙、金属などの表面に付着した、揮発性および不揮発性

爆薬の検出を試みた。ここで、DART イオン化法を用いる場合、試料採取のための拭き取りや溶媒抽出は不必

要であり、即時に分析を行なうことができる。また、溶媒を使用しないといった環境に配慮した方法である。以下

に、その応用分析例を示す。 

 建設会社が行なう発破による巨岩の撤去作業現場近くを通りかかった被験者に対する爆薬の被爆状況をテ

ストした。被爆して約 8 時間後に被験者のネクタイを下の写真のようにDARTイオン源の前に垂らすことで、図１

に示すように容易にNitroglycerin（ニトログリセリン）を検出することができた。このとき、塩化メチレン蒸気の存

在により、[M+Cl]-として顕著に検出することが可能であった。また、検出されたすべての組成は精密質量のよ

り容易に確認することが可能であった。 

図１ 発破によって被爆された被験者のネクタイからの Nitroglycerin（ニトログリセリン）の検出 
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～Application Note for DART～ 

 
ファンデーションの直接分析  

 

 ファンデーションは女性には必需品とも言ってよい化粧品の一つであるが、襟元などによく汚れとして残ること

がある。今回は市販されている液体ファンデーションを布に付着させ（Fig.1）、それを前処理無しで DART

（Direct Analysis in Real Time）イオン源を用いて直接分析を行なった。また、異なる 3 社のファンデーションを

サンプルとして使用し、成分の比較も試みた。 

 測定は He ガスを流し、ガスヒーター温度を 200℃に設定した条件下で、ファンデーションを付着させた布を

DART イオン源のサンプリング領域にかざすという方法で行なった。 

 測定の結果、3 社ともm/z371 が共通成分として検出された。このイオンは精密質量よりC10H31O5Si5という組

成が得られ、デカメチルシクロデカンペンタシロキサンの［M+H］+であると推定された。また、A社のみに

m/z223 が検出されていた。このイオンは精密質量からC10H15O2Si2と推測される。 

このように DART を用いることで、サンプルの形状を問わずに定性分析することができるため、衣類の汚れ

の直接分析などにも応用が期待できる。 
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Fig .２ ファンデーションのマススペクトル(上段：A 社、中段：B 社、下段：C 社) 

実測値 理論値 エラー値（mmu） 推定組成式 不飽和数 

223.06194 223.06106 0.88 C10H15O2Si2 5.5 

371.10100 371.10178 -0.78 C10H31O5Si5 0.5 

Table 1  A 社のマスススペクトル中のイオンの組成推定結果 
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A 社

B 社

C 社

共通成分 C10H15O2Si2+

共通成分 

Fig.１ 布に付着したファンデーション

共通成分 
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～Application Note for DART～ 

 

泥水中の爆薬成分の検出  

 

 DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源を装着した飛行時間質量分析装置 JMS-T100LC “AccuTOF”

は、溶液試料あるいは ABS プラスチック、金属、衣類やダンボールなどの表面に付着したさまざまな爆薬の検

出に用いることが可能であり、その検出は迅速、特異的かつ高感度である。ここでは、分析困難な試料中の爆

薬の検出例として、池の泥水を用いた分析を試みた。泥水に 3ppm の爆薬混合物を添加し、攪拌した後、静置

した。そして、この水に浸したガラス棒を DART イオン源の前面にかざした。0.1% Trifluoroacetic acid（TFA）水

溶液をガラス棒の下に置くことにより、HMX と RDX は TFA 付加イオンとして検出された。この測定結果は以下

の図に示す。分析時間は 20-30 秒であった。 

 

泥水中に添加した 3ppm の爆薬成分 
1. DNT   2. Amino-DNT   3. Trinitrobenzene   4. Trinitrotoluene (TNT)

5. Tetryl   6. RDX (TFA 付加イオン)   7. HMX (TFA 付加イオン)   8. Palmitate

DART で分析した爆薬成分 

・ Ethylene glycol dinitrate (EGDN)  ・ Trimethylenetrinitramine (RDX) 

・ Dinitrotoluene (DNT)   ・ Tetramethylenetetranitramine (HMX) 

・ Amino-dinitrotoluene (DNT)  ・ Picrylmethylnitramine (Tetryl) 

・ Trinitrobenzene    ・ Pentacrythritol tetranitrate (PETN)        

・ Nitroglycerin (NG)   ・ Triacetone triperoxide (TATP) 

・ Sodium perchlorate   ・ Hexamethylenetriperoxidediamine(HTMD)  
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～Application Note for DART～ 

 

微量除草剤成分の迅速検出と精密質量測定  

 

 分析化学者はしばしば、薬、一般消費製品や農薬などに含まれる微量成分の同定を依頼される。この依頼

に対する一般的な研究方法は、質量分析法と組み合わせたガスクロマトグラフ法あるいは液体クロマトグラフ

法を用いるものである。この方法は効果的ではあるが、分析時間に時間を要したり、セットアップが困難であっ

たりすることがある。 

 これに対して、DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源を装着した JEOL JMS-T100LC “AccuTOF”を用

いた場合、迅速な分析を行なうことが可能である。イオン源と検出器の両方のダイナミックレンジが広いので、

主成分とともに微量成分の測定も行なえる。AccuTOF は常に高分解能条件下で稼動しており、未知成分の組

成を求めるための精密質量と正確な同位対比を取得できる。 

 今回の例では、1％の Propazine と 0.2％の Simazine が含有している除草剤 Atrazine の極少量をガラス棒に

付着させ、DART イオン源前面にかざした。数秒後に以下に示すようなマススペクトルが得られた。3 成分すべ

ての分子イオンが良好な S/N で検出され、かつ質量精度おいび同位対比も良好であった。 
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～Application Note for DART～ 

 
ゴムタイヤ中の抗酸化剤 p-フェニレンジアミンの迅速分析  

＜はじめに＞  

p-フェニレンジアミン（PPD）とその誘導体は黒色ゴムタイヤの抗酸化剤とオゾン劣化防止剤として広く使わ

れている。これらの化合物は、肌の鋭敏な人に対しては接触性皮膚炎につながる感作を引き起こす可能性が

ある。ゴムタイヤのような高分子ポリマー中の添加剤の検出は、臨床、法化学、そして工業分野での応用例と

して重要であるといえる。我々は DART を用いることにより、溶媒の使用や試料調整をまったく行なわず、これ

らの化合物の存在を確認することができたので、その測定例を示す。 

＜実験＞ 

分析には DART を装着した AccuTOF を用いた。DART イオン化にはガスヒーター温度を 250℃に設定した

He ガスを用い、正イオン検出モードを使用した。マウンテンバイクのタイヤから採取したゴムの小片を DART の

ガス放出口前にかざして分析を行なった。試料をかざした数秒後にイオンが観測された。 

＜結果＞ 

精密質量測定結果と同位体パターンを考慮して元素組成を推定（表１）し、その組成を NIST マススペクトル

データベースで検索することで同定した。こうして、精密質量測定結果から、N-フェニル-p-フェニレンジアミン

（PPD）、N-イソプロピル-N’-フェニル-p-フェニレンジアミン（IPPD）、N-(1,3-ジメチルブチル)-N’-フェニル-p-

フェニレン

 

 

ジアミン（DMBPPD）の３つのオゾン劣化防止剤を確認することができた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図１ マウンテンバイクのタイヤから採取したゴム小片の DART マススペクトル 
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表１ ゴムタイヤ中の p-フェニレンジアミン系オゾン劣化防止剤の元素組成 
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～Application Note for DART～ 

 DART による接着剤の直接分析  

 

DART は加熱ガスによる迅速な熱分解が行なえるため、試料表面にある接着剤や樹脂のような低揮発性物

質を直接分析することが可能である。これらの物質は単一化合物ではないが、DART スペクトルによるライブラ

リの作成を行ない、このライブラリとの検索を行なうことは可能である。さらに、同位体強度比と組み合わせた

精密質量測定により、未知化合物の同定に用いることも可能である。以下に、金属とガラス上の硬化および未

硬化のエポキシ系とアクリレート系接着剤に対する分析例を示す。 

DART によるイオン化には He ガスを用い、ガスヒーターを 450℃に設定（He ガス温度：～350℃）した。すべて

の試料は質量分解能 6000、測定質量範囲 m/z60-1000 で、正イオン検出による測定を行なった。それぞれの

試料分析の直後に、ガラス棒に塗布した PEG600 を測定し、精密質量を得るためにキャリブレーションとした。

接着剤に関する整数質量でのマススペクトルデータベースは NIST マススペクトルデータベース検索プログラム

（Ver.2.0）にリンクしたソフトウェアを用いて作成した。ここに示したすべての図はそのライブラリからコピーされ

たものであり、すべての質量は精密質量で記録されているが、スペクトル上では単に整数質量として示されて

いる。 

図１ 金属上のシアノアクリレート系接着剤（製品１） 

図２ 金属上のシアノアクリレート系接着剤（製品２） 
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図３ ガラス上のメタアクリレートエステル系接着剤（製品３） 

両方のシアノアクリレート系接着剤からはエチルシアノアクリレート（m/z126.0555）とそのフラグメントイオンで

あるC4H2NO+（m/z80.0136）とC4H4NO2
+（m/z98.0242）が検出された。さらに、製品２ではm/z113.0602 が検出さ

れた。このイオンがアリルメタクリレートの[M+H]+と仮定すると、その分子式C6H9O2から計算される精密質量

（m/z113.06025）との差は-0.05mmuである。さらに、製品２では、44.0262 間隔でイオンがｍ/z300 以上の領域

で検出されており、エチレンオキシド（C4H4O）を含んだポリマー成分の存在が予想される。‘メタクリレートエステ

ル’と表示された製品（図３）ではC6H9O2
+（アリルメタクリレートと同定）が顕著に検出され、また、m/z87.0447 に

メタクリル酸の[M+H]+:C4H7O2
+が+0.1mmuの誤差で検出された。 

さらに、いくつかの 2 成分系エポキシ接着剤（樹脂と硬化剤）について測定を試みた。図４および図５に速硬

化性エポキシ接着剤の混合前の２成分（樹脂および硬化剤）のスペクトルを、また図６に２つを混合して硬化さ

せたエポキシ接着剤のスペクトルを示す。 

 
図４ エポキシ樹脂（黒色成分、未硬化） 

図５ エポキシ硬化剤（白色成分） 

精密質量測定の結果から、未硬化エポキシ樹脂（黒色成分）の主成分はビスフェノールAのジグリシジルエ
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ーテル、もしくはDGEBA（図中の構造式を参照）と同定された。このイオンはm/z358.2018 に[M+NH4]
+として検

出され、その推定組成式からこの化合物の分子式がC21H24O2であると推定された。さらに、フラグメントイオンと

して、m/z191.1072（C12H15O2
+）とm/z325.14392（C20H21O4

+）が検出された。これに対し,硬化剤の主成分は硬化

促進剤として広く使われているtris(2,4,6-dimethylaminomethyl)phenol（“DMP”）と同定された。このとき、DMPの

主要なフラグメントイオンであるm/ｚ164.1075（C10H14NO+）とm/z221.165388（C13H21N2O
+）も検出された。DGEBA

と加速剤に対応したピークの検出により、その試料が硬化エポキシ樹脂であるという証拠となる。 

種々の糊、接着剤、接合剤に対する分析を試みた。それぞれの分析の結果、物質の特定を可能とするよう

な特徴的なパターンが得られた。また、熱分解生成物とともに、残留溶媒、残留モノマー、未反応あるいは部分

的反応生成物も検出された。 

図６ 硬化したエポキシ系接着剤 

 

＜まとめ＞ 

DART は物質表面の接着剤や樹脂の直接的な同定に応用可能である。同位体強度比と組み合わせた精密

質量測定は接着剤を構成する成分の同定に役立つ。 
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～Application Note for DART～ 

 
高分子ポリマーの識別  

 

ガスヒーター温度を 450~550℃に設定し、熱分解を生じさせることにより、DART を用いた高分子ポリマー、樹

脂、接着剤などの分析を行なうことが可能である。DART 分析例として、ナイロン、ポリプロピレン、ポリエチレン、

ポリエチレンテレフタレート（PET）、ポリエステル、ポリメチルメタクリレート（PMMA）、ポリカーボネート、フォノキ

シ樹脂、ポリスチレン、セルロースをすでに行なっている。その中からナイロン、ポリスチレン、セルロースの標

準試料に対する分析例をここで示す。 

 DART イオン化にはガスヒーター温度を 475℃に設定した He ガスを用い、正イオン検出を行なった。樹脂は分

析前の数時間、オーブン内で硬化させた。また、いくつかの樹脂試料は長い間（月あるいは年単位）に硬化した

ものである。マススペクトル上に検出されたイオンピークは精密質量とその同位体パターンにより元素組成を同

定した。また、整数質量スペクトルは NIST フォーマットのライブラリデータベースに転送し、未知成分の同定の

一助とした。 

 市販高分子ポリマーのマススペクトルには、可塑剤やその他の添加物に由来するとイオンが多く検出され、こ

れが解析を複雑にする要因となる。しかしながら、飲料用プラスチックボトルに使用されているポリエチレンや

ポリエチレンテレフタレート、CD ケースや質量分析用フィラメントの格納している箱に使用されているポリスチレ

ンを同定することが可能であった。 
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[(C12H23NO)2+H]+

[C12H23NO+H]+

[(C12H23NO)3+H]+
[(C12H23NO)4+H]+

図１ ナイロン１２（ポリラウリルラクタム）の分析 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 綿繊維の分析：セルロース由来のイオンを検出 

（水酸化アンモニウム水溶液からの蒸気により、[M+NH4]+イオンの生成を促進）  

図２ ポリスチレンビーズ（平均分子量：～240,000）の分析 
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～Application Note for DART～ 

 
樹脂、接着剤の迅速分析  

 DARTによる高分子ポリマー、樹脂、接着剤などに対する分析は、Heガス温度を450-550℃に設定することで

熱分解を生じさせることで行なうことができる。この方法は、エポキシ樹脂、ポリイミド樹脂やシアノアクリレート

などに応用することができる。ここでは、未硬化および硬化エポキシ樹脂とシアノアクリレートの例を示す。 

 DART による測定は He ガスを用いたポジティブモードで行なった。ガスヒーター温度は 475℃に設定した。樹

脂については測定前の数時間オーブン内で硬化させた。ただし、いくつかの樹脂試料は月あるいは年の単位

で硬化したものを用いた。得られたスペクトル中に観測されたイオンピークに対する元素組成は精密質量とそ

の同位体比から同定した。また、未知成分の同定を容易にするため、整数表示にしたマススペクトルを NIST ラ

イブラリデータベースに転送した。 

 一般的な 2 成分系速硬化性エポキシの黒色成分からはビスフェノール A ジグリシジルエーテル(DGEPA)が

検出（図１）され、また白色成分からは硬化剤 DMP30 が検出（図２）された。硬化エポキシ樹脂を測定した結果

では混合前の 2 成分それぞれに共通のイオンピークが観測されるほかに、ポリマー化した樹脂に由来する新し

いイオンも観測（図３）された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 未硬化エポキシ樹脂（黒色成分） 

図２ 未硬化エポキシ樹脂（白色成分） 
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図３ 金属表面の硬化エポキシ樹脂 

 

 

また、別の例として 2 種類の異なるシアノアクリレートの分析を行なった。ふたつの試料ともにエチル シアノ

アクリレートに由来する[M+H]+（m/z126）とそのフラグメントイオンであるC4H2NO+（m/z80）とC4H4NO2
+（m/z98）

が観測された。さらに、製品１ではアリルメタクリレートとエチレンオキシド（EO）ユニットを含んだポリマー成分が

観測され、また製品２では一般的な可塑剤であるトリブチルシトレートとトリブチル アセチルシトレートが観測さ

れた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

まとめ＞ 

いて接着剤や樹脂の分析を行なうことができた。マススペクトルに検出される主要なイオンにより

樹

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 

図４ 硬化シアノアクリレート接着剤（製品１） 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図５ 硬化シアノアクリレート接着剤（製品２） 

 

 

＜

DART を用

脂や接着剤の種類を特定するようなデータが得られ、精密質量測定により確認することが可能であった。 

54 www.jeol.co.jp



MS Tips
  JEOL MS Data Sheet   日本電子株式会社

応用研究センター
〒 196-8558  東京都昭島市武蔵野 3-1-2

Tel : (042) 542-2242,  Fax : (042) 542-3132

No. 040
MS Tips

  JEOL MS Data Sheet   日本電子株式会社  
分析機器 応用研究グループ 

お問い合わせ：分析機器販促グループ 

     Tel : (042) 528-3340 

No. D030
 

 ～Application Note for DART～ 

金属表面の有機不純物分析  

 

 

 DART は大気圧下で固体表面の有機物をイオン化する特長を持つイオ

ン源である。この特長を活かして、今回は有機物金属部品に付着した有

機不純物成分を分析した。 

図 1. 金属表面の有機不純物
(セラミックペーパーでふき取り測定)

セラミックペーパーで金属表面の有機物をふき取り、そのセラミックペ

ーパーを DART イオン源に直接かざし測定を行った。その結果、m/z 371、

m/z 445、m/z 519 に 74u 差のピークが観察された（図 2）。これらイオン

の精密質量から組成推定をした結果(表 1)、ジメチルシロキサン系の成

分であると推定された。またこの成分は汚染物質の候補である真空グリ

ス（シリコングリス）中にも観察されていたことから（図 2）、金属表面の有

機不純物は真空グリス（シリコングリス）由来の不純物であると考えられ

る。 

 

測定条件… DART(+), He ガス温度：250℃ 

MS[1];0.135..0.140;-1.0*MS[1];0.106..0.120;;アンダーシュート補正法,5.0%; / ESI+ / 061117_5_01 

250 300 350 400 450 500 550
質量電荷比(m/z)

0

10

強度 (11486)x10
3

253.0

279.2 294.9
371.1 445.1391.3

275.0 446.1 519.1312.9
392.3 492.1475.0354.9 433.1 535.1329.9

真空グリス 
（シリコングリス）

MS[1];0.344..0.349;-1.0*MS[1];0.401..0.446; / ESI+ / 061117_実サンプル_01 

250 300 350 400 450 500 550
質量電荷比(m/z)

0

2000

強度 (3007)

279.2

338.3
410.4 531.4391.3

445.1
280.2 371.1 515.4

411.4271.2
339.3300.2 328.3 475.4

519.1

金属表面 
有機成分 

表 1. 実サンプル 組成推定結果 

図 2. DART(+)マススペクトル 
上段：実サンプル 下段：真空グリス(シリコングリス) 
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～Application Note for DART～ 

 
液晶成分の分析 ～GC/MS と DART の比較～  

 

液晶はディスプレイ材料として、現在広く使用されていることは周知のことである。液晶成分に対する質量分

析を行なうとき、実試料が混合試料であること、そして比較的熱的に安定であり、かつ加熱によって気化しやす

いため、ガスクロマトグラフ（GC）と組み合わせたGC-MSが広く用いられている。しかし、液晶成分の中には電

子イオン（EI）化法はもちろん、化学イオン化（CI）法でさえ分子イオンを与えないものがある。このような成分に

対しては電界イオン（FI）化法を用いることにより、分子量の確認を行なうことが可能である。1）

 一方、DART（Direct Analysis in Real Time）2）は前処理不要で、大気圧下において直接質量分析可能であ

り、現在注目されている新手法である。我々は種々の試料に対する分析を行ない、易揮発性有機化合物の分

子量確認が迅速かつ容易に行なえることを報告している。3）

 ここでは、GC/MS 分析と DART 分析を用いて同一の液晶成分混合物に対する結果の比較を行ない、DART

を用いることで迅速に分子量確認が行なえることがわかったので、以下に報告する。 

＜測定条件＞ 

試料 市販品電卓表示部の液晶をヘキサンに溶解し、試料とした。 

ＧＣ/ＭＳ  ＪＭＳ-Ｔ100GC （測定条件の詳細は MSTips No.040 を参照） 

DART  JMS-T100LP に DART イオン源を装着 ／ 試料溶液はガラス棒に塗布して直接測定した 

＜結果＞ 

 EI 法を用いた GC/MS 分析で得られたトータルイオンクロマトグラム（TIC）を図１に示す。検出された 11 成分

（①～⑪）はその EI マススペクトルの NIST ライブラリデータベース検索により、その中のいくつかの成分は同

定することが可能であった。さらに、ライブラリ未登録成分に対しては、CI 法あるいは FI 法による分子量確認

（図２）、および各イオン化法での精密質量測定により得られたイオン組成式から同定を行なった。試料に含ま

れる各成分の分子量と組成式を表１に示す。 

 一方、DART分析では試料溶液をガラス棒に塗布し、そのまま分析を行なった。（図３） このときのヒーター設

定温度は 300℃であった。図４にDARTによって得られたスペクトルを示す。DARTスペクトル上において、

GC/MS測定で観測された各成分はプロトン化分子[M+H]+およびアンモニウムイオン付加分子[M+NH4]+として

観測された。ただし、成分⑥のプロトン化分子m/z300 は成分⑧のプロトン化分子m/z299 の安定同位体と重な

ったために、成分⑥を個別に観測することは出来なかったが、成分⑧のみの同位体パターンシミュレーション結

果と比較して十分に異なる同位体比が観測されたため、成分⑥の存在を確認することは可能である。さらに、

得られた精密質量より、成分⑥を除き、それぞれのプロトン化分子の組成式を得ることができた。（表２） 

＜まとめ＞ 

 液晶成分を DART で分析することで、EI 法や CI 法では分子量確認が困難な成分であっても、その分子量確

認を迅速に行なうことができた。混合試料におけるスクリーニング分析としては、DART は有効に使用できると

いえる。 
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① 

②

③ ④

⑤

⑥

⑦ ⑧
⑨

⑩

⑪

図１ GC/MS 分析（EI）による液晶混合物のトータルイオンクロマトグラム

図２ 成分⑪の EI（上図）と CI スペクトル（下図） 

表１ GC/MS で同定された試料中の液晶成分
分子式 分子量

1  C15H13N 207.10480
2  C17H21NO2 271.15723
3  C18H26O3 290.18819
4  C19H22O2 282.16198
5  C18H17NO2 279.12593
6  C19H25NO2 299.18853
7  C20H30O3 318.21949
8  C19H22O3 298.15689
9  C21H26O2 310.19328

10  C23H30O2 338.22458
11  C22H23NO2 333.17288

EI 

CI（イソブタン）

MS[1];0.125..0.135;-1.0*MS[1];0.086..0.094; / ESI+ / 液晶_03 

200 250 300 350
質量電荷比(m/z)

0

10

20

面積 (28337)x10
3

208.11356

272.16581

280.13394

291.19556
283.16817

299.16358
311.20006

319.22629

334.18053

339.23101①

②

⑤

④ ③

⑧ 

⑥ 

⑨ 

⑪ 

⑦ 

⑩ 図３ ガラス棒を用いた DART 測定例 

図４ 液晶混合物の DART スペクトル 

表２ DART による組成演算結果 

＜参考＞ 

１） 生方ら， 第 54 回質量分析総合討論会要旨集， P238-239（2006） 

２） Robert B. Cody, et al., Anal. Chem., 77(8): 2297-2302 (2005) 

３） MSTips を参照 
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～Application Note for DART～ 

 

カセットテープ表面の直接分析  

 

 DART（Direct Analysis in Real Time）は、気体、液体、固体といった様々な状態の試料が分析できるという特長を持

つ。従って、抽出などの前処理が必要な物質表面の成分に対する分析も、前処理無しで直接分析が可能となる。  

今回は DART の特長を活かした例として、有機成分の潤滑剤が使用されているカセットテープの表面を、前処理

することなく DART 測定を行い、3 社の表面の成分比較を試みたので、その結果を紹介する。 

 [測定条件] 

イオン化法  DART(-) 

使用ガス   He 

ガスヒータ温度  100℃ 

 

 

 

 

 [測定方法] 
Fig.1 テープの DART 測定中の写真

 4cm に切断したカセットテープを

DART 用サンプルホルダで固定して

測定（Fig.1） 

MS[1];0.309..0.312;-1.0*MS[1];0.251..0.284; / ESI- / カセットテープ_neg_01 

0

10

20

Intensity (20685)x10
3

199.2

232.2
399.3

231.2 430.3

MS[1];0.309..0.312;-1.0*MS[1];0.251..0.284; / ESI- / カセットテープ_neg_01 

0

10

20

Intensity (20685)x10
3

199.2

232.2
399.3

231.2 430.3

MS[1];1.622..1.626;-1.0*MS[1];1.688..1.722; / ESI- / カセットテープ_neg_01 

200 400 600 800 1000
m/z 

0

1000

Intensity (1607)

227.2

258.2

260.2
179.1 455.4

314.2 486.4

MS[1];1.622..1.626;-1.0*MS[1];1.688..1.722; / ESI- / カセットテープ_neg_01 

200 400 600 800 1000
m/z 

0

1000

Intensity (1607)

227.2

258.2

260.2
179.1 455.4

314.2 486.4

MS[1];1.407..1.412;-1.0*MS[1];1.328..1.360; / ESI- / カセットテープ_neg_01 

0

2000

4000

Intensity (4220)

255.2

153.1

219.2

288.2 409.3

316.3 437.4
410.3 511.5

539.5

MS[1];1.407..1.412;-1.0*MS[1];1.328..1.360; / ESI- / カセットテープ_neg_01 

0

2000

4000

Intensity (4220)

255.2

153.1

219.2

288.2 409.3

316.3 437.4
410.3 511.5

539.5

A 社

B 社

C 社

 

 

 

[測定結果と考察] 

 A 社では m/z 199、B 社では m/z 255、C 社で

は m/z 227 がベースピークとして観測された

（Fig.2）。 

 これらイオンを精密質量からの組成推定を

行った（Table 1）。組成推定結果より、これらの

成分は潤滑剤として使用される脂肪酸である

と推測される。 

Fig.2 各社の DART マススペクトル 

[まとめ] 

 抽出などの前処理が必要であったテープな

どの物質表面成分の直接定性分析を、DART

を使用することにより簡便に行う事が出来た。 

 イオン 実測値 理論値 エラー値（10-3u） 推定組成式 

A m/z 199 199.1702 199.1698 0.4 C12H23O2

B m/z 255 255.2324 255.2324 0.0 C18H31O2

C m/z 227 227.2017 227.2011 0.6 C14H27O2

Table 1 組成推定結果 

Copyright © 2007 JEOL Ltd. 
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DPVBi_01 / information: DART+, 250℃, glass rod 
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【はじめに】 MSTips No.D031 では DART における高極性化合物の測定例を紹介した。本アプリケーションデ

ータでは DART における低極性化合物の測定例を紹介する。 

 

近 年 注 目 さ れ て い る 発 光 材 料 の 一 つ で あ る 有 機 EL （ 有 機 エ レ ク ト ロ ル ミ ネ ッ セ ン ス ： organic 

electroluminescence）の質量分析は LC/MS（APCI,APPI）,GC/MS（MSTips78、87 参照）,MALDI-TOFMS, 

TOFSIMS などが一般的である。 

 今回は有機 EL に対し DART を使用して質量分析を行ったので、その結果について報告する。 

 

【測定方法】 有機 EL を付着させたガラス棒を DART イオン源のサンプリング領域にかざした。 

【測定結果】 

 

 

 

 

 

 

 

両サンプルにおいて、[M+H]+がベースピークとして検出された。また[M+NH4]+や[M]+・も検出されていること

が確認された。CBP においては精密質量から[M+H+O]+と考えられるイオンも検出されていた。 

このように有機 EL のような低極性化合物においても DART が有用であることが示せた。 

実測値 理論値 エラー値

（10-3u） 

推定組成式 不飽和数

511.24287 511.24258 0.29 C40H31 25.5 

528.26722 528.26912 -1.90 C40H34N1 25.5 

実測値 理論値 エラー値

（10-3u） 

推定組成式 不飽和数

485.20113 485.20177 -0.64 C36H25N2 25.5 

501.19760 501.19669 0.92 C36H25N2O 25.5 

～Application Note for DART～ 

DART における低極性化合物の分析例 
～有機 EL の分析～ 

【測定条件】 ○測定試料   4,4’-Bis(carbozoil-9-yl)biphenyl : CBP 

        4,4’-Bis(2,2-diphenyl-ethen-1-yl)biphenyl : DPVBi 

(Luminescence Technology Corp.製 ) 

○分析装置  JMS-T100TD 

○イオン化モード  DART(+) 

○Heガス温度 250 ℃

MS Tips
  JEOL MS Data Sheet   日本電子株式会社   

分析機器本部 応用研究グループ

お問い合わせ：分析機器販促グループ 

Tel : (042) 528-3340 www.jeol.co.jp

No.D032

表1.  CBPの組成推定結果

CBP_02 / information: DART+, 250℃, glass rod 
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484.195

図 1.  CBP の DART(+)マススペクトル 

[M+H]+ 

[M+H+O]+ 

N N

CBP 構造式 

図 2.  DPVBi の DART(+)マススペクトル 
表 2.   DPVBi の組成推定結果

[M+H]+ 

[M]+・ 
[M+NH4]+[M]+・ 
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EMI-TFSI_DART- / information: DART-, 200℃, glass rod 
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 ～Application Note for DART～ 

DART における高極性化合物の分析例  

 

 

【はじめに】 DART のイオン化範囲は幅広く、比較的低極性化合物から高極性化合物まで測定することが

可能である。本アプリケーションデータでは高極性化合物の測定例として、イオン性液体の測定例を紹介する。 

 

イオン性液体は蒸気圧がない、高極性、低粘性、難燃性などの塩の特徴を持つ液体材料であることから、近

年、トライポロジーやエネルギー分野などで非常に注目されている。今回はこのイオン性液体をガラス棒に付

着させ DART イオン源のサンプリング領域にかざすことにより測定を行った。 

～イオン性液体の分析～ 

【測定条件】  

○測定試料 1-ethyl-3-methylimidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  (EMI-TFSI) 

○分析装置  JMS-T100TD 

○イオン化モード DART(+) , DART（-） 

○Heガス温度 200 ℃ 

【測定結果】 

 

 

 

 

 

 図 2 のように DART(+)では m/z 111、DART(-)

では m/z 280 がベースピークとして検出された。 

 精密質量からの組成推定結果（表 1）より、m/z 

111 は EMI-TFSI のカチオン部の分子イオン、m/z 

280 はアニオン部の分子イオンであることが確認

された。 

M.W. 111

M.W. 280

NN

N SS

O

O

O

O

CF
3

CF3
-

+

図 1. EMI-TFSI 構造式 

このように DART においても高極性化合物であ

るイオン性液体も検出可能である。 

 

 

 実測値 理論値 エラー値（10-3u） 推定組成式 不飽和数 

カチオン 111.09226 .09226 111.09222 111.09222 0.04 0.04 C6H11N2 2.5 2.5 C6H11N2

アニオン 279.91569 279.91729 -1.60 C2F6NO4S2 2.5 

図 2.DART マススペクトル（上段:DART(+)下段:DART(-)）

表 1.  DART マスススペクトル中のカチオン、アニオンの組成推定

Copyright © 2008 JEOL Ltd. 
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 ～Application Note for DART～ 

TLC/MS への応用（1）  

 

 

Copyright © 2007 JEOL Ltd. 
 

 

薄層クロマトグラフィ（TLC）は有機合成成分の確認のために、広く使用されている技術である。TLCプレート上の

スポットの質量情報を得るために、TLCと質量分析計（MS）を組み合わせたTLC/MSシステムは、過去にもいくつか

開発されてきたが1) 、汎用性のあるシステムとまでには至っていない。   

一方、DART（Direct Analysis in Real Time）は、様々な形態の試料のイオン化が可能であり、固体表面の有機物を

大気圧下、且つ、開放系での分析が可能という特長を持つイオン化法である2)。これらの特長によりDARTは、

TLC/MSを行うにあたり、非常に有効なイオン化法の一つに成り得る。 

 我々は DART を使用した TLC/MS 分析用サンプラを開発した。このサンプラによって試料展開後の TLC プレート

から試料の質量情報を、直接かつ安定して得ることが可能となった。ここでは、DART 専用 TLC サンプラの基本性能

と、これを用いた分析例として、TLC 展開した窒素含有色素 3 成分に対する直接質量分析結果を紹介する。 

 

[DART専用TLCサンプラ 基本性能]
○適用可能なTLCプレート ： 素材：ガラスプレート  幅：10mm以内  長さ：100mm以内 

○測定方法 ：試料展開後の TLC プレートを TLC ホルダ（Fig.1）にセットする。そして TLC ホルダをスライダーに

固定した後、試料サンプリング位置に水平移動させ（Fig.2）、そのスポットの成分を DART によってイオン化させ

質量情報を得る。 

～DART 専用 TLC サンプラの基本性能と分析例～ 

Fig.2 TLC サンプラ 写真 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

○スポット間距離と空間分解能 ： スポット直径約 3.5mm、ほぼ未分離（約 1mm 分離）の 2 成分の分離検出が

（Fig.3）可能である。 

［近接したスポットの分離検出の例］ 

Fig3 の TLC プレートを矢印方向にスライドさせ測定を行っ

た。各成分のマスクロマトグラムを比較すると、ピークトップ

の経過時間が異なっており、ほぼ重なった状態のスポットに

おいて分離検出が可能であった。 

 

 

 

 

 

TLC ホルダ 

Fig.1 TLC ホルダ 写真 

サンプル②：o-ジアニシジン（C14H16N2O2：m/z 244）

サンプル①：4-アミノアゾベンゼン（C12H11N3：m/z 197）

約3.5mm
約1mm

Fig.3 分離不十分なモデルケース 

C プレート の TL
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Fig.4 各成分のマスクロマトグラム
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Fig.5 各成分のマススペクトル
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[分析例：TLC展開した窒素含有色素 3 成分の直接質量分析] 
 窒素含有色素 3 成分に対して TLC 展開を行い、その TLC プレート上のスポットに対して TLC/MS 分析用サ

ンプラ（Fig1,2）を使用し直接質量分析を行った。 

 

○使用装置 ： JMS-T100TD（AccuTOF TLC） 

 

○試料 ：Sample 1 ： 4,4’‐ジアミノ‐3,3’‐ジメチルジフェニルメタン （C15H18N2, M.W. 226.32） 

Sample 2 ： 4 ‐アミノアゾベンゼン   （C6H5N:NC6H4NH2, M.W. 197.24） 

Sample 3 ： o – ジアニシジン   （[CH3O(NH2)C6H3]2, M.W. 244.29） 

 

○展開条件 ： TLC プレート  7mm x 60mm 

          展開溶媒    酢酸エチル：ヘキサン：アセトン ＝ 1 ： 4 ： 0.1 

 

○測定条件 ： DART(+)  He ガス温度 300℃ 

 

○結果と考察 ： Fig.6 に試料展開後の TLC プレートを示す。また、

Fig. 7 に 3 成分のマスクロマトグラム、Fig. 8 にマススペクトルを示

す。 

展開後の各スポットに対して直接質量分析を行った結果、各成

分が[M+H]+で検出された。Sample1 および 3 は分離不十分であり、

TLCプレート上では重なった 1 つのスポット（Fig.6 中のスポットB）と

して観察されたが、各々のマスクロマトグラムとマススペクトル相補

的に解析することによって、2 成分の存在を容易に認識・特定することができた。

Fig.6 展開後の TLC プレート 

A B 

 

 このように、TLC プレート上では 1 成分に見えるスポットにおいても、検出器として MS を使用することで容易

に複数成分の存在を確認できる点は、TLC サンプラの大きな特長の一つであると言える。 
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Fig.8 各スポットのマススペクトル 
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○まとめ：TLC サンプラを使用することで TLC プレートの直接分析を行うことが可能となり、溶媒展開後の TLC

プレートを直接適用し、分離した各スポットの質量情報を簡単に得ることができる。 

本手法は創薬・合成分野における反応生成物の確認段階での簡易的なスクリーニング分析法として十分に

実用化できる可能性を持ち、かつ大幅なスループット性の向上が見込まれる画期的手法であると考えられる。 

 

 

○参考文献 ：1)  田村淳;坂元真一郎;久保田英次,日本電子ニュース,27,1・2 ,6-11, (1987) 

2) Cody, R. B.;Laramee, J. A. ; Durst, H. D. Anal. Chem., 77 (8), 2297-2302, (2005). 

Fig. 7 各窒素含有色素に対するマスクロマトグラム
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Fig.1 エリスロマイシンのマススペクトル 
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エリスロマイシンをガラス棒に塗付し DART にて直接質量分析を行うと検出されるのにも関わらず、 TLC 上にスポ

ッティングしたものを同様に直接分析を行うと、その成分が検出されないという現象が観測された。この原因は、主に

固定相と試料成分の吸着によって、著しく検出感度が低下したためであると考えられる。 

 そこでエリスロマイシンを TLC 上にスポットし、これにグリセロールを塗布することで、TLC/MS としての検出感度の

向上することが見出された。 

 

[実験] 

○試料 ： エリスロマイシン C37H67NO13  1000ppm メタノール溶液 

○実験方法 ： マイクロシリンジを使用して試料溶液 1μL をガラス棒に塗布、及び TLC プレート上にスポッティング

した。グリセロールはシリンジを使用し TLC の試料のスポット上に塗布した。これら、ガラス棒、TLC（グリセロール無

し）、TLC（グリセロール有り）に対して JMS-T100TD（AccuTOF TLC）にて測定を行った。 

○測定条件 ： DART(+)  He ガス温度 300℃ 

 

○結果と考察 ： ガラス棒を用いた測定ではm/z 734 

（[M+H]+）が検出された。このイオンの強度は72312であ

った。また、m/z716:［M-H2O+H］+がベースピークとして

検出された。これに対して、試料をスポッティングしたの

みのTLCプレートでは、エリスロマイシン由来のイオン

は検出されなかった。しかしながら、試料をスポッティン

グした後、そのスポットにグリセロールを塗布すること

によりm/z 734 （[M+H]+）がイオン強度1519で検出さ

れた。このイオン強度はガラス棒での測定に対して約

1/50であるが、[M+H]+の確認には十分であった。 

以上より、グリセロールをTLCプレート上のエリスロマ

イシンのスポットに塗布することで、検出感度が向上し

直接質量分析することが可能となった。 

 

○まとめ ：TLC/MSにおいて、固定相に強く吸着してし

まう試料に対して、試料が溶出されると考えられる液状

化合物をTLCプレートのスポットに塗布することで、

TLC/MSとしての検出感度の向上が確認された。 

～Application Note for DART～ 

TLC/MS への応用（2） 
～TLC/MS としての感度向上方法の検討～ 
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 ～Application Note for DART～ 

TLC/MS への応用（3）  

 

～グリセロールによる熱分解抑制効果の検討～  

 

TLCプレート上にスポットされたハロペリドールに対して直接質量分析を行ったとき、熱による脱水と思われるイオ

ンは観測されたが、分子量を決定できる[M+H]+などは検出されなかった。そこで分子量を直接決定できるイオンを検

出するために、スポット上にグリセロールを塗布し同様の測定を行ったところ、[M+H]+が検出された。このように、

TLC/MS分析において熱による脱水イオンなどが検出される場合、グリセロールを塗布することで熱分解が緩和され

ることがわかった。ここでは、その例としてハロペリドールの測定を紹介する。 

 

[実験] 

○試料 ： ハロペリドールC21H23ClFNO2  1000ppmメタノール溶液 O

N

Cl O

F
Fig.1 ハロペリドール構造式 

H 

○実験方法 ： マイクロシリンジを使用して試料溶液1μLをガラス棒に塗布、及

び TLC プレート上にスポッティングした。グリセロールはシリンジを使用し TLC の

試料のスポット上に塗布した。これら、ガラス棒、TLC（グリセロール塗布無し）、

TLC（グリセロール有り）に対して JMS-T100TD（AccuTOF TLC）にて測定を行っ

た。 

○測定条件 ： DART(+)  He ガス温度 300℃ 
 

MS[1];0.193..0.209; / ESI+ / Haloperidol_ガラス棒_02 

200 250 300 350 400
質量電荷比(m/z)

○結果と考察 ：ガラス棒ではハロペリドールの[M+H]+が

m/z 376 に検出された。このイオンの強度は 91368 であ

った。その他のイオンとして、m/z 358 が検出された。試料

をスポッティングしたのみのTLCプレートでは[M+H]+は検

出されず、m/z 340 がベースピークとして、またm/z 358 が

検出された。試料をスポッティングした後、そのスポットに

グリセロールを塗布したTLCプレートでは、ハロペリドール

の[M+H]+がm/z 376 に検出され、その強度は 85364 であ

った。また、m/z 358、m/z 340 などのイオンは検出されな

かった。 
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MS[1];0.442..0.459; / ESI+ / Haloperidol_TLC_01 
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ガラス棒、TLCプレート（グリセロール塗布無し）で検出さ

れたm/z 358、並びにTLCプレート（グリセロール塗布無し）

で検出されたm/z 340 に対して精密質量からの組成推定

を行った。その結果、m/z 358 はC21H22ClFNO、m/z 340 は

C21H20ClFNと推定された。このm/z 358、m/z 340 はその整

数質量での質量差よりFとHの交換が関与していることが

考えられた（Fig.1 参照）が、組成推定結果より、m/z 358 は

ハ ロ ペ リ ド ー ル の [M-H2O+H]+ 、 ま た 、 m/z 340 は

[M-2H2O+H]+であると推察された。 

340.13
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328.13 358.14

326.12
360.14279.16

TLCプレート 

（塗布無し） 

（強度：N.D.） 
358.14 
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MS[1];0.265..0.282; / ESI+ / Haloperidol_TLC_Glycerol_05 
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質量電荷比(m/z)
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379.15279.16
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（グリセロール塗布） 
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376.15 

Fig.2 ハロペリドールのマススペクトル 

 以上より、ハロペリドールのように容易に脱水しやす

い構造をもつ化合物に対してTLC/MS分析を行う際、

TLCプレートのスポットにグリセロールを塗布すると、熱

による脱水が緩和され、[M+H]+のみの検出となり、分子

量決定が容易となることがわかった。 

 
Table.1 ガラス棒のマススペクトル中の 

主なイオンとその組成推定結果 

Table.2 TLC プレート（グリセロール塗布無し）の 

マススペクトル中の主なイオンとその組成推定結果 
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～ Application Note for DART ～ 

 TLC-AutoSlider の応用（１） 
～ TLC/MS による Rf 値の算出 ～ 

 

DART を用いた TLC プレートの直接分析例について、MS Tips No.D027～D029 にて紹介を行った。 

ここで使用した TLC-Slider は、TLC ホルダをマニュアルで操作するシステムであるため、特定のスポ

ットについて TLC/MS 分析を行う際は簡単・迅速な分析が可能である。 

しかしながら、溶媒展開後の TLC プレートをマニュアル操作で直接分析し、TLC 法において重要な

情報の一つである、「Rf 値 (Relative to front) 」を算出することは困難である。 

今回使用した TLC-AutoSlider は、任意の速度（0.5, 1.0, 2.0, 4.0 mm/sec）で TLC ホルダのスライド

を可能としたシステムである。TLC ホルダの等速移動により、MS で検出されたマスクロマトグラムを

利用して、「Rf 値」の算出を行うことができる。 

本報告では、市販の風邪薬を TLC 展開し、検出された各成分の「Rf 値」を TLC/MS にて算出した一

例を紹介する。 

 

【実験】 

使用装置：JMS－T100TD（TLC-AutoSlider） 

試料調製：市販の風邪薬をクロロホルムにて抽出 

展開溶媒：クロロホルム / メタノール ＝ 9 / 1 

展開時間：約 5min（展開距離 30mm） 

スライド速度：1mm / sec 

 

【結果】 

 展開後の TLC プレートに UV 照射を行ったところ、 

３スポットの分離が確認された。（Fig.1） 

各スポットにおいて検出されたマススペクトルを 

Fig. 2 に示す。 

それぞれベースピークとして、 

スポット A：m/z 152 

スポット B：m/z 195 

スポット C：m/z 231 

が検出された。 

  

各質量数に対して作成したマスクロマトグラム 

を Fig. 3 に示す。 
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Fig. 1 TLC plate of after deveropment

MS[1];0.149..0.166;-1.0*MS[1];0.085..0.118; / ESI+ / Sanple_1_test_002 
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Fig. 2 Mass spectra of each spot
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 マスクロ[1];152.05700..152.07700; / ESI+ / Sanple_1_test_002 
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 一般的に Rf 値は、（スポット中心までの距離） / （溶媒フロントまでの距離） で算出される、移動距離の相対

値で示される 

一方、検出器として TLC/MS を使用した場合は、（ピークトップの R.T.） / （溶媒フロントまでの測定時間）で

算出される、時間の相対値として示すことが可能である。 

今回検出された各成分の Rf 値を算出した結果を以下に示す。 

スポット A （m/z 152） ： 0.157 / 0.5 ≒ 0.31 

スポット B （m/z 194） ： 0.310 / 0.5 ≒ 0.62 

スポット C （m/z 231） ： 0.389 / 0.5 ≒ 0.78 

 各スポットの Rf 値をマスクロマトグラムから容易に算出することが可能であった。 

なお、これら計算値と、一般的な手法である移動距離を用いて算出した相対値を比較したところ、同等の値が

得られており、時間の相対値を Rf 値として定義しても何ら問題は無いと考えられる。 

 

【まとめ】 

 TLC/MS（TLC-AutoSlider）を使用することで、TLC プレートの直接分析が可能であり、マススペクトルが得ら

れると同時に、作成したマスクロマトグラムから Rf 値を算出することが容易に可能となった。 

 TLC 法の持つスループット性の高さを失うことなく、得られる情報量に乏しかった TLC 法の弱点を大きくカバ

ーすることができる手法であると考えられる。 
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Fig. 3 Mass chromatograms of each spot 
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～Application Note for DART～ 
 

【はじめに】 

このアプリケーションノートでは、既に発表されているアプリケーションノート＊にもあるように、感度向上や、

脱水などの分解を緩和する効果を持つ、グリセロールを塗布した測定例を示します。試料由来のイオンと

同時に得られるグリセロール由来のシグナルを、キャリブレーションにも用いた精密質量測定法の紹介で

す。 

【試料及び条件】 

試料準備 

 メラミンを 1ppm のメタノール溶液として調製し、TLC-MS 用の試料溶液としました。 

 TLC プレートは、Merck のシリカゲル 60 F254 層厚 0.25mm をカットして使用しました。 

 展開溶媒は、クロロホルム：メタノール：酢酸＝20:10:1 に調製しました。 

TLC展開 

 1ppm のメラミンの溶液を 3μL、TLC にスポットし、原点から約 3cm 展開しました。予め高濃度試料も同様に展

開した TLC を準備し、ニンヒドリンを用いた呈色により、Rf 値が約 0.4 であることを確認しました。 

質量分析 

 展開後、TLC の Rf 値が 0.4 付近の位置に、グリセロールを 1μL 程度塗布し、オートスライダーにセットし

て測定を行いました。 

測定条件  

  質量分析計  JMS-T100TD（DART-TOFMS） 

DART イオン源温度 350 ℃ 

DART 用ガス  ヘリウム 

オリフィス１電圧    30 V 

オリフィス２電圧     2 V 

リング電圧     5 V 

ピーク間電圧   300 V 

試料導入  TLC オートスライダーを 0.5mm/sec で使用 

【結果及び考察】 
 Fig.1 に示されるクロマトグラムは、TLC-MS測定で

得られた、メラミンの[M+H]+に対応するm/z 127.07

のマスクロマトグラムです。原点から溶媒先端まで、

3cmの展開距離を、0.5mm/secに設定したオートスラ

イダーでは、60sec = 1minで移動します。メラミン由来

のピークは、原点からスタートして、0.4min後に得られ

ました。スライダーの移動時間の比から、Rf値に対応

する値を算出すると 0.4min/1.0min=0.4 と計算され、

呈色により確認したRf値と一致しました。 
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 TLC-DART-MS による精密質量測定 ～メラミンを例として～ 

マスクロ[1];127.07020..127.07480; / DART+ / メラミン1ppm3μLTLC展開+Gly-01 
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マスクロ[1];127.07020..127.07480; / DART+ / メラミン1ppm3μLTLC展開+Gly-01 
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Fig.1 mass chromatogram of melamine [M+H]+ (m/z 127.07)
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MS[1];0.32..0.44; / DART+ / メラミン1ppm3μLTLC展開+Gly-01 
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Fig.2 accumulated mass spectra of peak at 0.4 min.

(a) m/z 50-300, (b) m/z 125.8-128.5 

（a） Intensity

m/z

（b） Melamine Intensity

[M+H]+

m/z

Fig.1 に示される 0.4minのピークを、積算

して得られたマススペクトルが、Fig.2 です。

上段のFig.2-(a)には、m/z 50-300 の領域

を 示 し 、 下 段 の Fig.2-(b) は 、 メ ラ ミ ン の

[M+H]+の周辺領域を拡大表示したもので

す。Fig.2-（a）に示される、強度の強いシグ

ナルは、いずれもグリセロール由来です。 

Table 1.  m/z value and element composition of glycerol related io

Table 1.には、グリセロール由来のイオン

として観測されるシグナルの、組成と精密

質量の理論値が示されています。Fig. 2 のキャリブレーションは、Table 1.を用いて、測定後に行いました。 

ns.

m/z element composition No.

Fig.2-（b）に示されるメラミンの[M+H]+は、m/z 127.07297 であり、これは、メラミンの[M+H]+の理論値であ

るm/z 127.07322 に対して、誤差が 0.00025（⊿m/z）の精度の高い測定結果と言えます。 

グリセロールは感度向上、分解抑制の効果と同時に、キャリブレーション用の内部標準物質としても利用

することができます。グリセロールを塗付して測定した TLC-MS のデータにおいては、測定後いつでも、精

密なキャリブレーションが可能です。 

 メラミン分析に限らず、他の分析対象であっても、前処理や TLC 展開条件を最適化することで、精密質量

測定と組成検索が、TLC からも手軽に測定できると考えられます。（I： 01/’09） 

＊ 参考文献； MS Tips / Application Note for DART D28, D29

Copyright © 2009 JEOL Ltd. 
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～Application Note for DART～ 

DART 分析結果の LC/MS による確認 

  LC/MS により、微量未知成分の同定がいつも簡単に行なえるわけではないことは周知のことである。そこで、

LC/MS では迅速な確認が困難な茶の試料成分に対して、DART（Direct Analysis in Real Time）イオン源による

スクリーニング分析を行なった。 

 LC/TOFMS によるデータには、複雑な混合物中のすべてのイオン化された成分の高分解能、高質量精度な

データが含まれている。このデータの中に存在するすべての成分を同定することは、同時に取得する UV 検出

結果やクロマトグラムのエンハンスソフトウェアを用いてさえ、容易なことではない。さらに、さまざまな抑制効果

により、重要な情報が覆い隠されてしまうこともありうる。 

 そこで、新しい手法である DART（Direct Analysis in Real Time）イオン化法を用いた茶試料のスクリーニング

分析を行い、LC/MS 分析では埋没した同じ茶試料の微量成分に対する同定を精密質量による組成推定で試

みた。DART は大気圧下、グランド電位において、固体、液体あるいは気体試料を直接分析することが可能な

画期的な新しいイオン化法である。このため、薬物、爆薬、食品あるいは飲料などのたいへん幅広い物質に対

する迅速な現場分析に応用可能である。 

＜実験条件＞ 

 飲料用に淹れた緑茶に浸したガラス棒をDARTイオン源と質量分析装置の間にかざし、直接に質量分析を行

なった。分析は30 秒以内に終了した。茶に対する分析に引き続き、精密質量取得のためのリファレンスとして、 

Polyethylene Glycol（PEG）600 を塗布したフィルターペーパーの小片を同様に測定した。

＜結果と考察＞ 

 DARTによる分析で得られた元素組成とその候補化合物を表１に示す。各元素組成は観測された[M+H]+の精

密質量測定結果とその同位対比により同定した。候補化合物は、推定された元素組成を持つ最適な化合物を

マススペクトルデータベースから検索することによって推定した。さらに、LC/MS分析結果に対して、DART分析

で同定された各成分の精密質量によるマスクロマトグラムを作成した。（図２） 

 DART は理想的なスクリーニング手法といえる。その理由としては、分析が迅速であること、さまざまな阻害作

用が最低に抑えられていること、溶媒付加イオンが観測されないこと、精密質量測定による同定が容易かつ正

確であること、などが挙げられる。また、候補化合物と同じ組成をもつ異性体の存在はマスクロマトグラムによ

って確認された。LC/MS 分析を行なうことにより、異性体の成分分離を行い、各成分の量的な情報を得ること

ができる。 
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1    C6H4O2 Benzoquininone

2    C4H4O2 Furanone

3    C5H4O2 Furfural, Pyranone

4    C5H6O3 Maltol

5    C7H6O3 Sesamol, Dihydroxybenzaldehyde, Salicylic acid 

6    C15H10O6 Kaempferol

7    C15H10O7 Quercetin

8    C15H10O5 Myricetin

 

 

 

表１ DART により同定された緑茶成分の元素組成とその候補化合物 

Copyright © 2005 JEOL Ltd. 

図１ ガラス棒に付着した緑茶に対する DART イオン化法（正イオン検出）による部分マススペクトル 

     （表１中の#6-8 のような高質量成分やカフェイン、カテキンも検出されたが、ここでは示していない。） 

図２ m/z139.0395(C7H7O3)に対するマスクロマトグラム 
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DARTで得られるマススペクトルには多価イオンや[M+Na]+や[M+K]+のようなアルカリ金属付加イオンなどは

観測されず、とてもシンプルである。このことは混合物中での目的化合物の確認を容易にするだけでなく、未知

化合物に対する元素組成の同定をも単純化する。 

DART における夾雑成分の影響を確認するために、脱イオン水（DI）、飽和塩化ナトリウム水溶液、飽和リン

酸カリウム水溶液、尿のそれぞれにクロロプロマジン（chlorpromazine）を 50ppm になるように添加、調製し、こ

れを測定した。各々の溶液 2μL を融点測定用ガラス管に塗布し、DART で分析した。 

 下に示したマススペクトルのように、すべての試料溶液において[M+H]+が観測され、[M+Na]+や[M+K]+は観測

されていない。このことは、この濃度では試料抑制が観測されていないことを示している。 

＜まとめ＞ 

分析対象が高濃度塩あるいはバッファー溶液中に存在するときでさえ、DART で得られるマススペクトルはア

ルカリ金属付加イオンの観測されない、シンプルなものである。 

～Application Note for DART～ 

DART における夾雑成分の影響： 

飽和した塩およびバッファー溶液中での分析

MS Tips
 JEOL MS Data Sheet 日本電子株式会社

応用研究センター
〒 196-8558  東京都昭島市武蔵野 3-1-2

Tel : (042) 542-2242,  Fax : (042) 542-3132

No. 040
MS Tips

 JEOL MS Data Sheet 日本電子株式会社  
分析機器 応用研究グループ 

お問い合わせ：分析機器販促グループ 

     Tel : (042) 528-3340 

No. D016

さまざまな試料溶液中のクロロプロマジンの DART による分析 

（注：尿試料で検出されている m/z315 は尿中に存在している Ranitidine である） 
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* 外観・仕様は改良のため予告なく変更することがあります。
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