
JMS-S3000 “SpiralTOFTM”による底質試料の分析 
～Kendrick Mass Defect プロット法の適用～ 

【はじめに】 
 JMS-S3000 ”SpiralTOFTM”は、高分解能・高精度で有機化合物の精密質量分析を行うことができる。そ

のため、低分子量有機化合物であれば、精密質量を基に元素組成を推定することが可能となる。ここ

では、環境試料分析への応用例として、東京湾堆積物より抽出した試料を JMS-S3000 で直接測定し、

得られたマススペクトルに対し Kendrick Mass Defect に基づくデータ解析手法を適応した例についてご

紹介する。 
 
 【実験】 
 試料には東京湾奥部の海底より採取した底質を用いた。ジクロロメタンを用いて溶媒抽出した試料抽

出液をターゲットプレートに塗布し、自然乾燥させた。測定にはJMS-S3000を用いた。 
 
【結果と考察】 
 多環芳香族類は紫外レーザー光によって容易にイオン化するため、マトリックス剤は用いずに試料に

直接レーザー光を照射してイオン化させる、レーザー脱離イオン化法(LDI)によりマススペクトルを得た。

Fig. 1のマススペクトルに示したように、m/z 350付近を極大とするピーク分布が観測された。また、部分

拡大図より、1 Da間隔でピークが観測されており、さらに0.5 Da幅の拡大図から、精密質量が異なる 
 

Fig. 1. High resolution LDI mass spectra of sediment extracts from Tokyo bay. 
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Fig. 2. Kendrick mass defect plot of the mass spectra shown in Fig. 1. 

求められたKMを四捨五入した整数値( Nominal KM; NKM)は354であり、その差は0.1608となる。この 
“ずれ”をKMD値という。すべてのピーク質量に対してこのような計算を一括して行い、NKM値をx軸に、

KMD値をy軸にプロットすれば、元素組成が異なる成分の分布を表現することができる。Fig. 2は、

“msRepeatFinder”(JEOL)を用いてFig. 1のマススペクトルに基づき作成したKMDプロットである。ドットの

サイズと色は、ピーク強度を示している。 
  

成分のピークが複数観測された。これらの精密質量値を、装置付属の解析ソフトウェア“msTornado 
Analysis”を用いて、構成元素をC, H, Oに限定して元素組成の検索を行った。その結果、一例として、

m/z 354.2348のピークは、0.0001 Daの誤差でC27H30の分子イオンM∙+ （計算質量m/z 354.2347）と推定

された。 
このようにして、精密質量から元素組成を推定することは可能であるが、膨大な数のピークについて

一つ一つ組成推定を行うことは多大な労力を要するばかりではなく、それぞれのピークの相互の関係

などを網羅的に解析、理解することは事実上不可能である。 そこで、Kendrick mass defect（KMD）プ
ロット法1-3) を用いて、Fig. 1で観測されたピークの組成分布解析を行った。KMD解析は、有機化合物の

精密質量と整数質量とのずれ(mass defect)が元素組成の違いによって僅かに異なることに着目した

解析法であり、従来、主に石油化学分野で原油試料の分析などに用いられてきた。ここで、Fig. 1で観

測されたm/z 354.2347のピークを用いて、具体的なKMD解析の手順を説明する。このピークの質量

354.2347 Daは、12Cの質量を正確に12 Daと定義したIUPAC質量である。この値を、CH2の質量を

14.00000と定義したKendrick 質量（KM）に変換すると、354.2347x(14.00000/14.01565)=353.8392とな

る。 
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KMDプロット上では、各ピーク成分は元素組成の違いを反映して規則正しくプロットされる。ここでは便

宜的に一部プロットについて炭素原子数と水素原子数を示す補助線を加えた。例えば、354.2347 Daに
観測された成分は、C27の線とH30の線の交点にプロットされている。なお、この格子からずれたプロット

は精密質量値から組成推定を行った結果から、酸素原子を含む成分に対応していると考えられた。こ

のように、KMDプロットを用いれば、元素組成分布を表現することができる。実際の解析では、底質の

深さ方向分析を行い、酸化層と還元層で元素組成が大きく変化する様子を明らかにすることができた。 
 
【まとめ】 
 KMDプロットでは、化学構造が異なる同族体の分布解析が可能になる。ミリマスレベルの質量精度と

質量分解能が必要になるため、従来はフーリエ変換サイクロトロン共鳴質量分析計(FT-ICRMS)が必要

であった。ここでは、東京湾堆積物から抽出した試料をSpiralTOFTMにより測定した結果の解析に、KMD
プロットを適用した。SpiralTOFTMにより得られたマススペクトルにKMDプロット法が適用できることから、

本手法の適用範囲が飛躍的に広がると期待される。 
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