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四重極型 MSにおける MassWorks 

ソフトウェアを用いる化合物の組成式推定 

 

＜要旨＞ MassWorks をフタル酸ジ（2-エチルヘキシル）中の不純物の定性

解析に適用しました。フタル酸エステル類は EI法では分子イオンがほとんど

観察されないため、PICI 法により生成した分子量関連イオンに対し

MassWorks による組成式推定を行いました。メタンおよび 2%モノメチルアミ

ン/メタンの試薬ガスを併用することで、PICI 法における分子量推定が容易

になり、さらにそれらの複数イオンを MassWorks で組成式推定することで、

確度が高い分子式推定が可能でした。 

 

Key Words: MassWorks、フタル酸エステル、不純物、正イオン化学イオン化

（PICI）パイロライザ、GC/MS 

 

* * * * * * * 

 

1. はじめに 

 米国 Cerno Bioscience社 MassWorksソフトウェア

は、プロファイルモードで測定した四重極型 MSのデ

ータを、キャリブレーション化合物から作成した補

正関数を用い、精密質量のマススペクトルに変換す

ることが可能です。補正関数を MSデータに適用する

ことで、精密質量を小数点以下 4 桁まで求めること

ができ、さらに同位体比補正も同時に行います。得

られた結果を理論値と比較することで、Spectral 

Accuracy（スペクトルの正確性）を算出し、化合物

組成を推定することができます。一方、分子式の推

定には、マススペクトル上で分子イオンが観察され

ることが必要で、電子イオン化（EI）法では、分子

イオンが観察されない化合物もあり、また、分子イ

オンの特定が困難なケースもあります。そこで、正

イオン化学イオン化（PICI）法を用いると、複数の

分子量関連イオンが観察されることも多く、EIで困

難なケースでも分子量の推定に役立ちます。また、

プロトン親和力の異なる試薬ガスを用いることで、

より有益な情報を得ることも出来ます。本アプリケ

ーションノートでは、フタル酸ジ（2-エチルヘキシ

ル）（DEHP）の不純物分析に PICI法と MassWorks ソ

フトウェアを用い、分子式推定に有益な結果が得ら

れたので、報告します。 

 

2. 実験方法 

 ポリ塩化ビニル（PVC）製マットを試料とし、可塑

剤として配合されたフタル酸ジ（2-エチルヘキシル）

の不純物について分析を行いました。試料からの可

塑剤の抽出は熱脱着法を用いました。以下に、熱脱

着 GC/MS の条件を示しました。 
 

装 置 ： Frontier Lab EGA/PY-3030D + Agilent 7890B 

GC/5977A Extractor MSD 

[Pyrolyzer] 

温度：60℃(0min)-20℃/min-380℃(0.1min) 

 

[7890B GC] 

カラム：DB-5ms ui (30m, 0.25mm i.d., 0.25μm) 

注入口温度：320℃ 

注入法：スプリット 30:1 

GC オーブン温度：40℃(3min)-10℃/min-320℃(5min) 

カラム流量：1.2ml/min(He、コンスタントフローモード)  

インターフェース温度：300℃ 

 

[5977A Ext. MSD] 

イオン化法：正イオン化学イオン化法（PICI） 

試薬ガス：メタン、2%モノメチルアミン/メタン 

イオン源温度：200℃ 

ゲイン：1 

微量イオン検出 (TID) : on 

測定モード：Scan 

質量範囲：m/z 100-800（サンプリング：2^2） 

 

3. 結果及び考察 

 Fig.1に、PVC 製マット中の DEHP とその不純物の

トータルイオンカレントクロマトグラム（TICC）を

示しました。フタル酸ジ（2-エチルヘキシル）以降

に溶出したピークは、EI マススペクトル上に強度の

高い m/z 149 が観察されたことより、フタル酸エス

テル類であることが推測できます。ここでは、ピー

ク①および②について、PICI 法および MassWorks を

併用し、定性解析を試みました。ピーク①は EIマス

スペクトルのライブラリ検索結果（Table 1、いずれ

も一致率に大きな差はない）およびフラグメントイ

オンの m/z 307 から、デシルエステルの存在は明ら

かですが、分子イオンが観察されないため、もう一

つのエステルは推測ができませんでした。次にメタ
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ンを試薬ガスとする PICI法では、マススペクトル上

に C2H5+、C3H5+付加を、また、2%モノメチルアミン/

メタンを試薬ガスとする PICI ではマススペクトル

上に CH3NH3+付加を伴う分子量関連イオンがそれぞ

れ観察され、分子量が 446と容易に推定できました。

その結果より、もう一つもデシルエステルの可能性

が高いことが分かりました。Fig.2 に、EI及び PICI

のマススペクトルを示しました。さらに、定性確度

を高めるため、MassWorks によりプロトン付加体の

組成式推定を試みました。精密質量 447.3602 に対し

て、Fig.3 に示す CLIPS（Calibrated Line-shape 

Isotope Profile Search）により、Mass Error 29.7ppm、

Spectral Accuracy 98.8 で C28H47O4（フタル酸ジデ

シルの H+付加体）が第一候補となりました。設定条

件は、Mass Error 30ppm 以内（必要に応じて広げ

る）、プロトン付加体は偶数電子、元素は C、H、O、

N、P（ただし、できる限り限定した方が候補は絞ら

れる）、-H の同位体の影響を補正するとしました。

Fig.4 にその結果を示しました。同位体プロファイ

ルも理論値（黒色のライン）と一致しました。不飽

和度（DBE）は、5.5（通常の分子式より水素が 1 個

多いので、0.5 下がる）なので、分子式 C28H46O4、

不飽和度 6 の化合物の可能性が高いことが分かり

ました。 

 

 
Fig.1 DEHPとその不純物の TICC 

 

Table 1 ピーク①の EIライブラリ検索結果 

 
 

 
Fig.2 ピーク①の EI及び PICI のマススペクトル 

 

 
Fig.3  CLIPS（ Calibrated Line-shape Isotope 

Profile Search）の設定画面 
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Fig.4 ピーク①の CLIPS結果 

 

ピーク②は EI ライブラリ検索結果（Fig.5）から

トリメリット酸トリ（2-エチルヘキシル）のマスス

ペクトルが類似していることが分かりました。EIで

は分子イオンが観察されないため、PICI（試薬ガス：

メタン）法でマススペクトルを採取すると、m/z 

547.5 が観察されましたが、C2H5+、C3H5+付加イオン

についてはマススペクトルを拡大すると辛うじて検

出が確認できる程度でした（Fig.6 のマススペクト

ル上では確認不可能）。そのため、プロトン親和力の

大きいモノメチルアミン（メタンよりソフトなイオ

ン化）を 2%ほどメタンに混合した試薬ガスを用い測

定を行うと、H+、CH3NH3+付加体が観察され、容易に

分子量が 546 と推定できました。Fig.6 にそれらの

マススペクトルを示しました。試薬ガスとして、モ

ノメチルアミンを用いると一般に感度が低いですが、

メタンに少量混合することで大幅に感度が向上しま

した。Fig.1 に、その 2 種類の試薬ガスを用いたと

きの TICCの比較を示しました（Y軸は同一スケール）。

次に MassWorks により、メタン PICI による H+付加

体、2%モノメチルアミン/メタン PICI による H+、

CH3NH3+付加体の合計 3 つのイオンについて、組成式

推定を行いました。その結果、メタン PICI による

H+付加体：C33H55O6（トリメリット酸トリ（2-エチ

ルヘキシル）C33H54O6 の H+付加体）は第 7候補（Mass 

Error -14.0ppm、Spectral Accuracy 98.7）、第 1-6

候補は N、Pを含む、2%モノメチルアミン/メタン PICI

による H+付加体：C33H55O6 が第 1候補（Mass Error 

-0.9ppm、Spectral Accuracy 98.6）、2%メチルアミ

ン/メタン PICIによる CH3NH3+付加体：C34H60O6N（ト

リメリット酸トリ（2-エチルヘキシル）の CH3NH3+

付加体）が第 1 候補（Mass Error 0.3ppm、Spectral 

Accuracy 99.4）でした。これらの結果より、分子式

は C33H54O6 の可能性が高いと考えられます。メタン

および 2%モノメチルアミン/メタンの試薬ガスを併

用することで、PICI法における分子量推定が容易に

なり、さらにそれらの複数イオンを MassWorks で組

成式推定することで、確度が高い分子式推定が可能

でした。 

 

 
Fig.5 ピーク②の EI ライブラリ検索結果 

 

 
Fig.6 ピーク②の EI及び PICI のマススペクトル 
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アジレントは、本文書に誤りが発見された場合、また、 

本文書の使用により付随的または間接的に生じる障害につ

いて一切免責とさせていただきます。 

また、本文書に記載の情報、説明、製品仕様等は予告 

なしに変更することがあります。 

 

アジレント・テクノロジー株式会社 
〒192-8510 東京都八王子市高倉町 9-1 

www.agilent.com/chem/jp 


