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ここでは「GC-MSの基礎ガイド」の最初の章として、はじめにGCの基礎について
説明します。GCとその開発について簡単に説明し、分離原理と機器について詳
しく説明します。GCは揮発性化合物の分析に優れているため、食品、環境試験、
医薬品、石油、農薬及び香料など多くの分野で使用されています。
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第1章　GCの基礎

入門
クロマトグラフィーは、化合物の同定と定量のために複雑な混
合物を個々の成分に分離する技術です。それはロシアの植物
学者ミハイル・S・ツウェットによって1900年代初期に初めて開
発されました。彼は着色植物色素の分離を実証し、この技術を

「クロマトグラフィー」と名付けました。数十年後の1930年頃
になって、この技術はさらなる発展を遂げました。 

紙による分配クロマトグラフィーを研究していたアーチャー・
マーティンは、同僚のアンソニー・ジェームスとガスクロマトグ
ラフィー (GC) を開発しました。GCに関する彼らの発明は1952
年にノーベル化学賞を受賞し、液体クロマトグラフィー(LC)や

ガスクロマトグラフィー質量分析(GC/MS)などの新たな開発へ
の道を切り開きました。
GCは、サンプル混合物を気化させてガス状にし、その化合物
の沸点および多孔性の固体または液体支持体上への吸着性
の差によって分離する技術です。低分子量および揮発性化合
物の分析に一般的に使用され、法医学、食品、環境試験、医薬
品、石油化学、農薬および香料などの多くの産業に広く利用さ
れています。GCの分離原理と基本的な計測について詳しく説
明します。

図1  GC分離の原理
⾚色の化合物は固定相との相互作用が強く、カラム内に⻑く保持される。

　　　　　　 この結果、⾚色化合物が⻘色化合物よりも⻑い保持時間を有する混合物が分離される。

Figure 2: Principles of GC
2019/11/27 ver.
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式１：

化合物の分配係数 固定相における化合物の濃度
移動相における化合物の濃度

原理と応用
GCは、カラム内の固液固定相と気相移動相間の化合物分布に
よる、気固または気液分配クロマトグラフィーとして知られて
います。図1はGCにおける化合物の分離を示しています。サン
プル混合物は、注入時に気化され、不活性ガス移動相により、
熱制御されたカラムに流入されます。サンプル化合物は、 ファ
ンデルワールス力や双極子－双極子相互作用のような種々の
分子間力を通して固定相と相互作用します。化合物は、それら
の極性によっては、より強く相互作用する傾向があり、式1で固

定相における化合物の濃度が移動相よりも高濃度となり、分配
係数が高くなります。その結果、これらの化合物はカラムに強く
保持され、固定相との弱い相互作用の化合物に比べて保持時
間(RT)が⻑くなります。不活性ガスが連続的に流れ、さらに熱
制御されたカラム内では、式1の化合物の分配係数は変動し、
時間が経過するにつれて、混合物中の化合物の分離をもたら
します。分離された化合物はカラムから溶出し、検出されます。
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GCにおける化合物の分離は、主に2つの要因、すなわち1)極性 
(GCカラムにおける化合物と固定相との相互作用)および2)化
合物の沸点(揮発性)に依存します。沸点が低いほど、化合物が
気相に存在する傾向が高く、カラム内を気体の状態でより速く
移動します。同様の沸点をもつ化合物はその極性の違いによっ
て溶出し、固定相との弱い相互作用をもつ化合物が最初に溶
出します。同様の極性をもつ化合物は低沸点の化合物から順
に溶出し、沸点の低い化合物ほど保持時間が短くなります。
化合物が注入ポートから検出器まで移動するのに要する時間
を保持時間(RT)と呼びます。特定の化合物の保持時間は、カラ
ムの種類と⼨法、キャリアガスの種類と流量、温度、使用する分
析法などの様々な要因に依存します。同じ分析パラメータの分

析では、同一化合物の分析では同じクロマトグラムが得られ同
じ保持時間となります。しかし実際には、同じ製造バッチのGC
カラムによって分離された同じ化合物の保持時間はわずかに
異なることがあります。したがって、GC分析により保持時間を
比較するための標準化された形式である相対保持比または保
持指標の使用により、 GCを定性分析のための優れたツールと
して活用できます。この標準化されたシステムは、異なる分析
パラメータ間の比較に使用されるほか、異なるGCシステムや
研究所で行われる分析にも使用されます。GCにおける定性分
析のための保持指標の使用は十分に確⽴されており、香料、農
薬、環境試験のような多くの産業で広く使用されています。

絶対的保持時間は多くのパラメータの影響を受けます。化
合物の定性にはカラム⼨法、キャリアガス流量及び分析条
件のようなパラメータに依存しない保持値の使用が理想
です。したがって、定性分析には化合物の分配係数の比に
のみ依存する相対保持比が、一般的に使用されます。相対
保持比は以下により計算できます。

保持されていない化合物については、溶出に要する時間
をガスホールドアップ時間 (RT0) と呼びます。保持されて
いない化合物のピークと任意の化合物のピークとの間の
時間差は、補正保持時間 (RT') です。
相対保持比は以下のように計算することができます。
補正保持時間(RT') = 保持時間(RT)－ガスホールドアップ
時間(RT0)

相対保持比の計算方法

相対保持比 (α)

=

= 

参照および目標化合物の補正保持時間は、それぞれ参照
保持時間および目標保持時間です。

目標化合物の分配係数
参照化合物の分配係数

目標保持時間 (RTtarget’)
参照保持時間 (RTreference’)

Figure 3: Relative Retention
2019/11/10 ver.

For unretained compounds, the time taken for it to elute is termed as the gas hold-up time (RT0). 
The time di�erence between the peak of an unretained compound and any compound is the 
adjusted retention time (RT’). Relative retention can be calculated as shown below: 

Adjusted Retention Time (RT’) = Retention Time (RT) - Gas Hold-Up Time (RT0)

where adjusted retention time of reference and target compound is RTreference’ and RTtarget’ respectively
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第1章　GCの基礎

GCは一般に低級炭化水素や揮発性有機化合物のような低分
子量の揮発性成分の分析に用いられます。これらの分析は、
あらゆる業界で必要とされています。分かりやすい原理とシン
プルな装置構成により、多くのアプリケーションに対応してい
ます。

GCアプリケーションノート
ダウンロードサイト
様々な分野のアプリケーションを
ご覧言頂けます。

ガスクロマトグラフィーの応用

Click here

Figure 4: Applications of GC
2019/11/10 ver.

硫黄・無機ガス・
低級炭化水素の分析

農薬・添加物・
汚染物質の分析

香水・ワイン・
コーヒーの芳香分析

揮発性環境汚染
物質の分析

不純物・残留溶媒分析

香り

医薬品

食品・飲料

法医学毒性学

石油・ガス・化学薬品

環境試験

ステロイド・
薬物の分析

https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/support/lib/index.htm
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すべての化合物がGCを使用して分析できるわけではありませ
ん。図2はGCとLCがそれぞれに対応する、おおよその分子量範
囲です。GCの分子量応用範囲は、低分子量、揮発性～中揮発
性、⾮極性～中極性、耐熱性化合物に限られています。極性化
合物や不揮発性化合物においても、熱分解、誘導体化処理に
より分析できる場合があります。誘導体化、例えばシリル化お
よびアシル化は、化合物の極性を減少させ、耐熱性および揮
発性を増加させる目的でGC分析に使用されます。
GC以外にも、LC (イオン交換、サイズ排除、カラムクロマトグラ
フィーを含む) 、超臨界流体クロマトグラフィー ( SFC ) 、キャピ
ラリー電気泳動などのクロマトグラフィーや分離技術がありま
す。これらの手法の選択は、一 般にサンプルの性質や目的によ
ります。一般に広く使用されている2種のクロマトグラフィー技
術であるGCとLCはしばしば比較されます。GCとLCの主な特徴
と相違点比較を表1に簡単に示しました。
GCは容易な操作性、分析時間の速さ、分離能、感度および再
現性の高さから一般に広く使用されています。溶媒、カラム、移
動相などの変数や要素が少ないため、GCシステムは複雑では
なく、メンテナンス性や操作性に優れます。様々な混合物およ
び化合物の分離、同定および定量を行うことができるGCは、多
くの検出方法と組み合わせることができます。この後、GC測定
と構成システムについて説明します。

GC LC

分離原理
・気体移動相と固体/液体固定相間での分配 

・化合物の極性
・化合物の沸点

・液体固定相と移動相間での分配
・化合物の極性
・イオン交換、サイズ排除、逆相などの分離モードが使用可能

移動相 不活性ガス 溶剤/緩衝液 (液体)

圧力要件 動作に必要な圧力が低い (最⼤1200 kPa) HPLCおよびUHPLC*の操作に高圧が必要(30~140 MPa)

サンプル要件
(複合性)

・揮発性～中揮発性
・耐熱性
・低分子量
(例：アルコール、短鎖脂肪酸、農薬及び揮発性有機化合物)

・溶解
・分子量または極性によって制限されない
(例：タンパク質、ペプチド、アミノ酸及びポリマー)

検出器のタイプ
MS検出器またはイオン化検出器および導電率検出器で構
成(例：水素炎イオン化、熱伝導率、電子捕獲およびバリア
放電イオン化)

MSや分光法で構成 

(例：UV、蛍光、屈折率、導電率および光散乱)

図2  GCの分子応用範囲

表1  GCとLCの比較

*HPLC：高速液体クロマトグラフィー  UHPLC：超高速液体クロマトグラフィー
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Figure 5: Molecular Application Range of GC
2019/11/27 ver.
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第1章　GCの基礎

使用されるキャリアガスの純度は、要求される感度によっ
て変わります。GC、GC-MSでは高純度ガスが必要とされま
す。しかし、圧力調整器またはガスラインなどからの不純
物(炭化水素、水分、酸素など)は、検出器を汚染し、カラム
の劣化を引き起こし、分析結果の精度に影響を与え、機器
のダウンタイムにつながる可能性があります。これらの回
避に、ガスフィルタが有効です。

Shimadzu Super-Clean ガスフィルタ

GCシステムはいくつかのコンポーネント (図3) で構成されて
います。各構成要素の役割は良好な分析結果を得るために重
要です。キャリアガスは、移動相としてカラムから検出器に化
合物を移行させる気流を作り出すために必要です。キャリアガ
スの純度と流れは、化合物の分離と再現性のあるクロマトグラ
ムを得るために重要です。キャリアガスは調圧器を用いてGC
に供給され、ガスフィルタを用いて高純度に保ちます。キャリア
ガスは電子式またはマニュアルフローコントローラーによりカ
ラム内での圧力や流量を精密にコントロールされます。 

キャリアガスには一般的にヘリウム、水素および窒素が使用さ
れます。これらのガスは異なる特性を持つことから、目的に応
じて選択します。キャリアガスを選択する際には、必要とされる
カラムによる化合物の分離能力及び効率、コスト、検出器との
適合性といった要素を考慮して下さい。表2に、それぞれのキャ
リアガスの⻑所と短所を示しました。

キャリアガス ⻑所 短所

水素 (H2)
・高い拡散率と線速度
・優れた分離効率を実現
・短時間の分析を実施(運用コストが安くなる)

・燃えやすい
・完全に不活性ではない (例：高温でいくつかの化合物と反応する)

ヘリウム (He)
・不活性(安全)で不燃性
・優れた分離効率を実現

・高価
・近年は入手困難な場合がある

窒素 (N2) ・安価で容易に入手可能
・カラム線速度が変化する昇温条件でのGC分析には適していない
・カラムの分離能力低下
・分析時間が⻑くなる

表2  最も一般的に使用されるキャリアガスの⻑所と短所

図3  GCの装置構成

お役⽴ちヒント

計測
Figure 6: GC Instrumentation
2019/11/10 ver.
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Click here

https://www.an.shimadzu.co.jp/gc/consumables/gas_filter.htm
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カラムの分離効率は理論段数(N)で決まります。Nが⼤き
いほど分離効率が高くなります。Nは種々の式で計算でき
ます。
分離効率を同様に表すことができるもう1つのパラメータ
は、理論段高さ (Height Equivalent of One Theoretical 
Plate: HETP ) です。HETPの値が低いほど、分離効率は高い
です。HETPは、HETP=L/Nで求められます。ここで、Nは理論
段数、Lはカラム⻑です。GCではキャリアガスの線速度が
分離効率に影響します。種々のキャリアガスに対するHETP
と線速度のこの関係はファン・デームテルの式とプロット
で説明できます。

ここで、vはキャリアガスの線速度 (流量) 、A、B、Cは定数で
あり、それぞれ多流路拡散、分子拡散、物質移動による拡
散を指しています。

ファン・デームテルのプロットから、 N2は最も低いHETP値
を有し、3つのキャリアガスの中で最も高い分離効率を実
現できることが分かります。しかし、この最⼤分離効率は、
該当する低い線速度 (12 cm/ 秒) でのみ達成されます。低
い線速度では⻑いランタイムが予想されるため、N2は一
般的には使用されません。さらに、線速度の僅かな変化は
HETPと分離効率に⼤きく影響します。このN2の特性は、温
度が上昇すると線速度が低下する温度プログラムを伴う
GC分析のキャリアガスとしては不適当です。H2は、高い線
速度条件下でHETPが最も低くなり、線速度の変化による
HETPの変動が最も少ないことから、カラムの良好な分離
効率を得るためのキャリアガスに適しています。

理論段数の計算式

GCカラムの分離効率とキャリアガスの役割

キャピラリーカラムでは渦拡散がありません。線速度に対するHETPのプロットはGolay方程式で簡単に表現できます。

　　ファン・デームテルの式： HETP = A +       + CνΒ
νFigure 7: van Deemter plot

2019/11/27 ver.

GCキャピラリーカラムのファン・デームテルのプロット

最も分離能力が高い
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Click here

https://www.an.shimadzu.co.jp/hplc/support/lib/lctalk/34/34tec.htm
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第1章　GCの基礎

サンプルは、シリンジ、オートサンプラまたは他のサンプリン
グ装置を介してGC (すなわち注入口) に注入されます。通常、
注入口とガラスインサートは高温(150~250°C、最⼤450°C)に
保たれ、注入されたサンプルは瞬間的に気化されます。しか
し、温度が高すぎると、サンプル中の化合物が分解され、分解
成分のピークを検出させる可能性があるので注意が必要で
す。GC分析では、通常、数マイクロリットル(μL) のサンプルを
注入し、サンプルを迅速にカラムに移行してピーク幅の広がり
を最⼩限に抑えます。
注入モードには、スプリット、スプリットレス、直接注入(オンカ
ラム) など、さまざまなモードがあります。これらのモードは、サ
ンプル濃度および夾雑成分濃度により選択します。目的の分
析に適した注入量、カラム選択により、良好なクロマトグラフィ
ーを得ることができます。図4は、3つの注入モードとそのサン
プル適合性の概要になります。スプリットベントを備えたGC
注入口が一般的に利用され、スプリットベントの開閉によっ
て、スプリットモードとスプリットレスモードに対応することが
できます。

GC注入口は、50~450°Cの温度範囲に対応できるよ
うに設計されており、注入口セプタムには異なる温度
範囲と分析タイプに適したいくつかのタイプとグレー
ドがあります。注入口セプタムは繰り返しの注入や高
温での時間経過とともに劣化するので、注入口汚染
やキャリアガスの漏れを防ぐために定期的に交換す
る必要があります。これらの漏れは、サンプルの損失
や汚染を引き起こし、最終的に分析の感度および再現
性に影響を及ぼす可能性があります。

お役⽴ちヒント

・スプリットベントを開いてサンプルの
ごく一部のみをカラムに注入する

・カラムの過負荷やピーク分離できない
場合に適用

・気化させたサンプル全部をGCカラム
に導入

・微量成分の分析に適用

スプリット スプリットレス

Figure 8: GC Injection Modes
2019/11/14 ver.

カラムへ カラムへ
カラム

スプリット注入

スプリット
ベント開口

スプリット
ベント閉口

スプリットレス注入 オンカラム注入

Figure 8: GC Injection Modes
2019/11/14 ver.

カラムへ カラムへ
カラム

スプリット注入

スプリット
ベント開口

スプリット
ベント閉口

スプリットレス注入 オンカラム注入

図4  スプリット、スプリットレス及び直接 (オンカラム) インジェクタの概念図

・サンプルの高温気化を避け、直接GC
カラムに注入し、カラムオーブンの昇
温によりサンプルを気化させる

直接注入(オンカラム)

Figure 8: GC Injection Modes
2019/11/14 ver.

カラムへ カラムへ
カラム

スプリット注入

スプリット
ベント開口

スプリット
ベント閉口

スプリットレス注入 オンカラム注入

高濃度成分または不揮発性および残留性
の高い夾雑成分を含むサンプルに適用

微量分析に適用 熱分解性、低沸点成分の分析に適用
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Figure 9: Type of GC Columns 
2019/11/27 ver.

多孔質
固体

液体被
覆固体 WCOT PLOT SCOT

壁被覆
開放管状 

多孔層
開放管状

支持被覆
開放管状

GCカラム

充填式
キャピラリー
(開管)

キャピラリーカラム
液体固定相
多孔性固体支持体
液体固定相の多孔質固体支持体

充填カラム
多孔質固体
液体固定相で被覆された多孔質固体

カラム
GC分離は主にカラムと温度制御可能なオーブンにより行われ
ます。GCカラムには、さまざまなタイプがあります (図5) 。充填
カラムは、 (i) 多孔質固体または (ii) 液体被覆固体のいずれか
の固体粒子が充填されます。(i) では、固体粒子は固定相として
作用し、化合物は多孔質粒子の表⾯に吸着されます。一方(ii) 
では、固体粒子上に吸着された液体層が固定相として作用す
る気液クロマトグラフィーです。充填カラムは、用途が限定さ
れたり、分離能力が劣るために、最近では一般的には使用され
ません。
現在、高い分離能力を要するキャピラリーカラムが広く利用さ
れています。キャピラリーカラムは、⻑さ約30～60m、カラム内
径が0.25mm、0.32mm、0.53mmが用いられます。さらに、キャ
ピラリーカラムは、分析時間を短縮させ、必要とするサンプル
容量をより⼩さく、より高い分離を提供します。図5に示すよう
に、キャピラリカラムには、 (1)  WCOT  、 (2)  PLOT  、 (3) SCOT  の
3つのタイプがあります。これらのキャピラリーカラムはカラム
の内壁にのみ固定相を有し、 WCOT 、 PLOT及びSCOTは液体
固定相の構造と配置が異なります。WCOTカラムでは、図5に示
すように、キャピラリー内壁に均一に液相固定相が塗布される
か、または化学的に結合され、この薄い液層は分離時にサンプ
ルと相互作用します。PLOTとSCOTでは、それぞれ充填多孔質
固体カラムと充填液体被覆固体カラムの組成に類似した薄い
固定層で構成されています。 

一般的に、カラムパラメータ、すなわちカラム⼨法(⻑さや内径
など)と固定相の組成と厚さは分離に影響を及ぼします。固定
相の種類と組成の選択は分析によって異なり、⼤部分のカラム
液相はポリマーでできています。異なる固定相では、カラムの
相互作用 (例えば、ファンデルワールス、π-π、静電双極子相
互作用および水素結合) および極性を変更して、混合物中の化
合物を分離することができます。専用カラムは、一部の特定ア
プリケーション (例えば、酸、農薬およびポリ臭化ジフェニルエ
ーテル) でも使用できます。
これらのカラムを用いて、GCは等温または温度プログラムモ
ードのいずれかで使用できます。化合物の分離と高分解能を
達成するためには適切な温度プログラムが求められます。分
離された化合物はカラムから溶出し、検出器で検出されます。

図5  GCカラムの種類
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検出器
検出器は、混合物中の分析対象化合物の同定および定量に使
用されます。一般的に物理化学的性質を測定し、データをシグ
ナルに変換、保持時間に対してプロットしクロマトグラムを得
ます。ピーク⾯積値またはピーク高さはサンプル中に存在する

化合物の量に比例し、保持時間は化合物の同一性を識別する
ために用います。図6に炎光光度検出器(FPD)を用いた殺⾍剤
分析のクロマトグラムの例を示しました。

GC検出器はいくつかの種類があります。理想的な検出器として以下の特性が挙げられます。
• 高感度
• 他の化合物に影響を及ぼさない
• 優れた直線性

    
• 定性と定量が可能
• ⾮破壊
• 高速、安定、使いやすい

しかし、これらの理想的な特徴を単一の検出器で実現すること
は困難です。ここでは、熱伝導度型検出器 (TCD)、炎イオン化検
出器 (FID) 、電子捕獲型検出器 (ECD) 、炎光光度検出器 (FPD) 、
熱イオン化検出器(FTD)、化学発光硫⻩検出器(SCD)など、一般
的に使用されるGC検出器の特性について説明します。分析に
使用する一般的な検出器または特殊な検出器を簡単に選択
できるよう、表3と図7に主な特徴をまとめました。 

検出器は、その原理に基づいて、濃度検出器または質量検出
器のいずれかに分類することができます。濃度検出器は、気流
中に存在する分析物の濃度を測定します。この応答は、キャリ
アガスの純度や流量の影響を受けます。一方、質量検出器は、
総質量、すなわち分析物の質量流量を測定し、応答は、キャリ
アガス流量に依存しません。質量検出器の一種である⽕炎検
出器(例:FIDとFPD) は、一般的に検出の過程でサンプルを破壊
します。
検出器は、汎用または選択的/特殊検出器に分類することもで
きます。例えばTCDは汎用検出器として、キャリアガス以外の化

図6  炎光光度検出器 (FPD) を用いた5μg/L有機リン系農薬基準のスプリットレス分析のクロマトグラム

Figure 10: Analysis of Organic 
Phosphorus Pesticides in Food using FPD
2019/11/10 ver.
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各成分の5μg/L有機リン系農薬基準値のスプリットレス分析

合物を検出します。一方、ECDのような検出器は、特定の化合
物(例えばハロゲン)に対してのみ応答する原理のため、選択的
検出器に分類できます。これらの検出器は、汎用的であれ選択
的なものであれ、それぞれ⻑所と短所があります。汎用検出器
は、多くの化合物が混合している複雑なサンプルに対して問題
が起こる一方で、選択性が高すぎると、一部の化合物情報が失
われることがあります。したがって、検出器は用途に合わせて
選択する必要があります。
これらの一般的な検出器とは別に、当社は新しいGC検出器と
して誘電体バリア放電イオン化検出器 (BID) を開発しました。
石英管、プラズマ発⽣器及び集電極(図8)から構成されている
汎用検出器です。この検出器は低熱で⼤気圧⾮平衡ヘリウム
プラズマを⽣成することでノイズが低減され、汎用検出器であ
りながら、他のGC検出器(図9a)では検出困難な微量成分の検
出が可能です。また、BIDの使用は、永久ガスおよび低級炭化
水素(図9b)の分析で使用される従来の分析法との置換も可能
です。
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検出器 検出の原理 検出器の種類 選択性 感度

熱伝導度型
検出器
(TCD)

キャリアガスと比較した化合物の熱伝
導率の差を検出し増幅して記録される。

・濃度検出器
・キャリアガス流量に

影響される可能性が
ある

・⾮破壊的

・汎用性 (⾮選択性)
・キャリアガス以外の化

合物全般に感度を持
ち、無機ガスおよび永
久ガスの分析にも使用
可能

・許容可能な感度
　(1/106レベル) 、他の検出

器と比較して低感度
・広いダイナミックレンジ

(107)

炎イオン化
検出器
(FID)

カラムから溶出した化合物を空気－水
素炎中で燃焼し、イオンと電子を⽣成
する。これにより電流が発⽣し、この
シグナルを記録して化合物ピークが得
られる。

・質量検出器
・キャリアガス流量に

依存しない
・破壊的

・有機化合物 (炭化水素、
窒素酸化物、硫⻩な
ど) に広く適用可能であ
り、最も一般的に使用
される

・不燃性ガス (例：水素、
アルゴン、窒素、酸
素、⼆酸化炭素、一酸
化炭素、⼆酸化硫⻩) や
水に反応しない

・高感度 (1/109レベル)
・広いダイナミックレンジ

(107)

誘電体バリア
放電イオン化

検出器
(BID)

カラムから溶出した化合物はヘリウム
ベースの誘電体バリア放電プラズマに
よってイオン化される。これらの⽣成
されたイオンが電流を⽣成し、このシ
グナルを記録して化合物ピークが得ら
れる。

・質量検出器
・キャリアガス流量に

依存しない
・破壊的

・汎用性
・水素及びネオン以外の

様々な化合物 (無機ガス
や有機化合物など) に適
用できる

・高感度 (1/109レベル)
・良好なダイナミックレン

ジ (105)

電子捕獲型
検出器
(ECD)

検出器内の放射線源によって電子が⽣
成されており、カラムから溶出した化
合物が検出器内を通過すると、電子親
和性の高い化合物が、検出器内の電子
を捕獲し電流を低下させる。この電流
差が化合物ピークとして増幅、記録さ
れる。

・濃度検出器
・キャリアガス流量に

影響される可能性が
ある

・⾮破壊的

・高選択性
・主にハロゲン (フッ素、

塩素、臭素、ヨウ素) 、
窒素、リン (農薬など) 
等の求電子性化合物に
用いられる

・炭化水素には感度を持
たない

・高感度(1/1012 – 1/109 レ
ベル)

・良好なダイナミックレン
ジ (105)

炎光光度
検出器
(FPD)

カラムから溶出した化合物は燃焼さ
れ、その過程で対象となる元素固有の
波⻑の光を放出する。この固有の波⻑
の光を検出して化合物のピークとして
記録される。

・質量検出器
・キャリアガス流量に

依存しない
・破壊的

・硫⻩及び有機リン化合
物 (農薬や石油含有成分
など) に適する

・スズ、ホウ素、ヒ素な
どの分析に使用可能

・硫⻩、リンに高感度
　(1/1012 – 1/109 レベル)

熱イオン化
検出器
(FTD)

検出器内部でアルカリ⾦属化合物を加
熱することで、周囲にプラズマ雰囲
気が⽣成される。カラムから溶出した
化合物はプラズマ雰囲気中の⾦属イオ
ンと燃焼炎内で反応し、イオン化され
る。このイオンが捕集され電気信号と
して検出して化合物のピークとして記
録される。

・質量検出器
・キャリアガス流量に

依存しない
・破壊的

・選択性が高く、窒素、
リン含有有機化合物に
使用される

・高感度 (1/109レベル)
・広いダイナミックレンジ 

(107)

化学発光硫⻩
検出器
(SCD)

硫⻩含有分析物は⼆酸化硫⻩ (SO2) に
酸化され、 水素の存在下で一酸化硫⻩ 
(SO) に還元される。一酸化硫⻩はオゾ
ンと反応し、励起された⼆酸化硫⻩種
は紫外領域 (300～400 nm) で放射光を
発し、光電子増倍管で検出される。こ
の信号はサンプル中の硫⻩量に直線的
に比例する。

・質量検出器
・キャリアガス流量に

依存しない
・破壊的

・硫⻩化合物に対して高
選択性である

・硫⻩化合物に対して高感
度 (1/1012 – 1/109 レベル)

・良好なダイナミックレン
ジ (106)

・硫⻩に等モル感度を有
し、他の化合物の検量線
でも濃度を概算できる

表3  一般的なGC検出器の特徴と特性
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図7  GC検出器の種類

Figure12-17: GC Detectors 
2019/11/27 ver.
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図8  バリア放電イオン化検出器 (BID) の原理と構成要素

Figure 18: Barrier Discharge Ionization Detector (BID)
2019/11/10 ver.
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図9 BIDと他のGC検出器との比較
(a) BIDとFID‐塩素含有サンプルとアルコール混合物のクロマトグラム (10 ppm濃度) 
(b) BIDとTCD‐ガス混合物のクロマトグラム (10 ppm濃度)　 　　　　　　　　　　

原子発光検出器のように広くは使用されていないGC検出器
が他にもあります。これらの検出器は用途が限定されており、
価格も高価であるため、その利用が広がっていないと考えら
れます。
複 雑 な マトリックスおよび 多 成 分 混 合 サンプル の 分 析 に
は、TCDのような汎用検出器、およびECDのような選択的な検
出器は適していません。ピークが重なったり、検出されないとい
った問題が起こる可能性があり、データの判定や解釈を複雑に
します。
これらの検出器からの情報は、保持時間およびピーク強度/⾯
積のみですが、質量分析(MS)を使用することで、GCはより強力
な分析装置となり、これらを組み合わせたGC-MSで同時に溶出
されるピークを識別し、得られた質量情報からライブラリ検索

機能で化合物を定性することができます。質量分析において、
カラムから溶出したガス状の化合物はイオン化され、質量分析
器に導入されます。質量対電荷(m/z)比に基づいてすべてのイ
オンを分離し、それぞれの強度を記録してマススペクトルを取
得します。この強度および質量対電荷比は、定量および定性の
両方に使用することができます。 

本章ではGCの基礎について説明し、カラムや様々なタイプの
検出器を紹介しました。GC検出器としての質量分析計は、他の
GC検出器と比較して 汎用性が高く、利用価値が高い装置であ
ることがわかります。次の章では、GC-MSの原理、技術、および
応用について詳しく説明します。

Figure 19: Comparison of BID vs other GC detectors
2019/11/27 ver.
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GCと質量分析計(MS)を連結したGC-MSは、低分子化合物や揮発性化合物に適した
強力な分析技術です。GC-MSは未知化合物定性および多成分一斉定量に能力を
発揮することが知られています。第2章では、GC-MSの原理、応用、計測、技術について
紹介します。特に、イオンの生成はすべての質量分析計において重要です。GC-MS
ではイオンの生成法として電子イオン化法と化学イオン化法が一般的です。この章
では、これらのイオン化のメカニズムを説明します。

第 2章

GC-MSの基礎
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第2章　GC-MSの基礎

入門
MSは、気相中のイオンを⽣成、分離し、高感度に検出する技術
です。GCと結合すると、カラムを通過したガス状の溶出化合物
を直ちにイオン化し、その質量電荷比(m/z)に基づいて真空中
でイオンを分離し、最終的に各イオンの強度を測定します。こ
れらの強度を記録し、質量電荷比に対する相対イオン強度を
示す一連のマススペクトル (図10：⻘) を⽣成します。GC-MSの
最終的な出力はマスクロマトグラム (図10 :緑色とオレンジ色) 
になります。全イオン電流クロマトグラム (TIC) は、同じ⾛査範
囲でのすべてのマススペクトルピークの強度を合算すること
によって作成されるクロマトグラムです。
MSはGC検出器の一つですが、他の検出器と異なり、定性およ
び定量分析の両方を行うことができます。GC-MSは、多成分サ
ンプルと複雑なマトリックスを分離し定量するだけでなく、未

知の化合物を同定することも可能です。GC-MSとGC-FID(図11)
のような他のGC検出器を比較すると、 GC-MSの能力の高さが
明確になります。
FIDおよびMSはいずれも、ピーク高さまたはピーク⾯積を用い
て定量し、クロマトグラムからの保持時間を用いて化合物を識
別することができます。しかし、両検出器で検出された未知ピ
ークは、GC-MSでは更に正確に、容易に識別することができま
す。GC-MSから得られた保持時間、分子量、マススペクトルの
データはスペクトルライブラリを用いた検索が可能です。ソフ
トウェアにより、GC-MSは得られたスペクトルから分子組成を
推定することができます。これは、定性分析として化合物の識
別に⾮常に有用です。

図10   GC-MSでのマスクロマトグラム とマススペクトル

Fig 10
confirmed
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GC-MSはマススペクトルによる定性と高感度定量、および多
成分同時分析（定性、定量）を行うことができます。これは、環境
分析、法医学、食品分析、臨床研究などに活用され、飲料、ライ
フサイエンスおよび化学などの多くの産業で利用されていま
す。GC-MSは様々な化合物の分析に標準的に使用されていま
すが、 分析内容によっては制限を受けます。　　　　　　　　

図11  GC-FIDとGC-MSの比較

対象化合物の揮発性と熱安定性は、その制約の1つです。ま
た、GCは沸点およびカラムとの相互作用に基づいて分離され
るため、光学異性体などのような⾮常によく似た化合物同士
は、GCで容易に分離および識別することはできません。これら
の化合物はMSによるマススペクトルにも差異が認められない
事が多く、この様な化合物については、二次元GCまたは特殊
な専用カラムによって分離を実施する必要があります。

Fig 11
confirmed

表示された質量スペクトルに
基づく定性分析

保持時間（分）

GC-FIDによる
分析

GC-MSによる
分析

容易に識別、判別は不可

強
度

マススペクトル リテンション
インデックス

分子量 マススペクトル

?

3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 17.0

保持時間（分）
17.0

16.0

3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 16.0

m/z質量電荷比（　　）



20

第2章　GC-MSの基礎

マススペクトルはMSから⽣成されたイオンをグラフ化した
もので、イオンの質量分布を表しています。マススペクトル
から、分子量、分子構造に関する情報を得ることができ、未
知化合物を識別することができます。以下は、GC-MSにお
いてフタル酸ジエチルを電子イオン化(EI)法により分析し
た際の、標準的なマススペクトルです。
ガス状化合物がMSに入るとイオン化されます(電子が分子
から外れ、分子イオンを形成することができる)。フタル酸ジ
エチルの場合、分子イオンは安定せず、フラグメンテーショ
ン（開裂）を起こしてより⼩さなm /zイオン(フラグメントイ
オンとしても知られる)を⽣成します。種々のm/zのイオンを
検出し、マススペクトルに記録されます。最高強度(フタル
酸ジエチルではm/z149)のイオンは⾮常に安定したイオン
です。イオンピーク (強度100%) は基準ピークとなります。 

同一のイオン化条件 では、⽣成するイオンのイオン化過程
とフラグメンテーションは同一条件であり、同じ化合物に対
して同様のマススペクトルを⽣成します。フラグメンテーシ
ョンは化合物の分子構造に依存します。　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

マススペクトルについて Fig 
confirmed

質量スペクトル (電子イオン化)
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得られたマススペクトルは、マススペクトルライブラリに
登録された参照スペクトルと比較して、化合物の同一性を
判別することができます。ライブラリ検索は化合物とクロ
マトグラフピークを識別するのに簡単で有用な手法です。

Figure 20: Library Search
2019/11/25 ver.
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計測
GCについては第1章で解説しましたが、GCをMSに結合する場
合も、GCの考え方は変わりませんが、装置構成は複雑になりま
す。図12に典型的なGC-MSシステムを示します。MSは検出器
内で、まずイオンを発⽣させ、イオンを分離して検出します。GC
カラムから溶出した化合物はMSに入るとイオン源に導入され
イオン化されます。イオン化されると、質量分離部に導入され
イオンが検出、測定されます。 

MSはイオン源、質量分離部および検出器により構成されま
す。また、インターフェースと真空排気システムも備えていま

す。第2章のここからは、イオン源に関して解説します。第3章で
は、GC-MSで使用される様々な質量分析器およびタンデム型
質量分析システムについて解説します。
GCとMSは共にガス状化合物を対象とする点で類似していま
す。しかし、1つ⼤きく異なる点は圧力です。GCは⼤気圧下で
操作し、 MSは低圧・高真空状態 (10-3～10-4 Pb) を必要としま
す。この圧力条件の違いを克服しGCをMSに接続するために
は、インターフェースと真空排気システムが重要な役割を果た
します。

Fig 12
confirmed

1 GC

2 注入ポート

3 カラムオーブン

4 GCカラム
5 GC-MS インターフェース

6 MS

7 ターボ分析ポンプ

8 イオン源

9 質量分離部

10 検出器

サンプル
トランスファーライン

図12  典型的なGC-MSの装置構成

このインターフェースは、GCとMSを接続する橋渡しとして機能
します。真空排気システムと連動して、MSを高真空に保つため
に減圧されます。インターフェースは気密性が高く、ポンプによ
って一定の減圧状態で維持されます。この段階でキャリアガス
を除去することができます。また、ヒータを用いてインターフェ
ースの温度を50~350°Cの範囲で高温に維持し、GCから溶出
した化合物が気相に留まり確実にMSに導入されます。GC-MS
ではキャピラリカラムが使用されます。キャピラリカラムはキ
ャリアガスの流量が低く、インターフェース (図13) を介してMS
と簡単に接続できます。このキャピラリカラムの直接挿入はサ
ンプル化合物の損失を最⼩限に抑えます。
MS内でのイオンの移動を阻害しないために、MS内部を高真
空に維持する必要があります。このための真空システムは、単
一の真空ポンプや差動式真空排気システムのような様々なポ
ンプのセットアップおよび配置から構成されます。1つのポン
プで高真空を維持するためには、そのポンプへの作業負荷が
⼤きくなります。GCキャリアガスの流量を２倍にする場合、同
じ真空を実現するためには、排気能力と速度を2倍にする必要
があります。

Figure 21: Interface
2019/11/25 ver.
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ポンプへ

ヒータ

一連の構成によって、インタ
フェースとGCカラム間を安
全に接続可能

GCカラム流量

高熱伝導管

図13  直接のGC-MSインターフェース

インターフェースと真空排気システム
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差動排気システムでは、段階的に高真空を得ます(図14)。MS
内部はいくつかの真空室に分割され、この段階的アプローチ
により、MSは必要な高真空に徐々に到達します。これにより、
ポンプへの負荷が軽減され、システムへの影響が軽減されま
す。GC分離において、より多くのキャリアガス流量を使用するこ
とができます。
差動ポンプ型GC-MSでは通常２種類のポンプが使用されます

（図14）。ターボ分子ポンプ (TMP) はGCからキャリアガスを除
去し、MS内部の高真空を維持するための主ポンプです。クリー
ンな真空を実現でき、炭化水素のバックグラウンドを防⽌でき
ます。起動とシャットダウンの時間が⾮常に短く、効率的である

ため、メンテナンスが容易になり、ダウンタイムが短縮されま
す。デュアルインレット型TMPは、GC-MSにおいてより高い排気
容量を有し、より高いGC流量を可能にします。これには2つの
真空吸引口が準備され、通常イオン源と質量分析計に設置さ
れています。
第2ポンプのロータリポンプ(油回転ポンプやオイルフリーポ
ンプ)は、メインポンプの排気を補助するバックアップポンプと
して機能します。オイルフリーポンプは、油回転ポンプと同等
の性能を持ち、メンテナンスが少なくて済むため、近年普及が
進んでいます。

図14  MS中の差動排気システム

MS内部が低真空にある場合、キャリアガスや空気、水など
の残留ガスが存在し、イオンの通過に⼲渉して分析に影響
を与える可能性があります。イオン源で⽣成されたターゲ
ットイオンは、イオン源から検出器への通過途中でこれら
のガスと衝突する可能性があります。 こうした不要な衝突
は標的イオンの損失とフラグメンテーションを引き起こす
可能性があり、感度低下とマススペクトルの変動をもたら
します。

衝突のないイオンの⾃由飛行の平均距離を平均⾃由行程
と定義します。高感度で信頼性の高いデータ取得を実現す
るためには、十分な平均⾃由行程が求められます。四重極
MSは通常約10-3～10-4Paで稼働し、この真空度では十分
な平均⾃由行程が得られ、イオンは最⼩限の損失で検出
器に到達できます。

MSはなぜ高真空が必要なのか？

イオン源側

四重極側

差動ターボ分子ポンプ（TMP） オイルフリー回転ポンプ
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イオン源
GC-MSにおいて、イオン源は電子衝撃または試薬ガスとの衝
突/反応により気体分子を荷電イオンに変換します。電子イオ
ン化 (EI) と化学イオン化(CI) がGC-MSで使用される主なイオ
ン化モードです。ここでは、各イオン化法の特徴とイオン源内
で起こるプロセスについて詳しく解説します。必要な分析に最
適なイオン源を理解し、選択するためのガイドとしてお役⽴て
下さい。

電子イオン化
電子イオン化 (EI) はGC-MSで最も汎用的なイオン化法です。
電子は気体分子と衝突してイオンを形成します。図15にEIイオ
ン源内の構成とイオンの⽣成過程をより詳細に示しました。

図15  電子イオン化（EI）イオン源 

（陽極：当社EIイオン源は陽極として2個のフィラメントを有し、⾃動スイッチングが可能）

Fig 15
confirmed
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電子 (70 eV) は、加熱されたフィラメントによって生成
され、陽極に加速される。

GCカラムから溶出した化合物は、これらの高エネル
ギー電子と衝突する。

化合物は電子によってイオン化され、フラグメンテー
ションを起こす。通常、分子イオンも生成され、イオン
は質量分離部に送られる。
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電子は加熱されたフィラメントから発⽣し、高電圧によって
イオン源内部に向かって加速されます。GCから溶出した気体
分子はイオン源内部でこれらの電子(70eVで加速された電
子ビーム)と衝突します。この衝突によってGCから溶出した気
体分子の持つ電子が除去され、分子イオン(M+)が形成されま
す。分子の構造によって、分子イオンが安定し、フラグメンテー
ションが起こらない場合がありますが、電子イオン化では、ほ
とんどの場合、分子イオン(M+)では留まらずにフラグメンテー
ションが起こります。分子イオン(M+)は内部に過剰エネルギー
が存在し、不安定な分子イオン(M+)が⽣成されます。この不安
定な状態から分子イオン(M+)が崩壊しフラグメンテーション
を引き起こし、より⼩さなm/zイオン(フラグメントイオンとして
も知られる)を発⽣させます。こうした理由から、電子イオン化
は一般にハードなイオン化と表現され、フラグメンテーション
が進み易く、分子イオンが観察されにくいイオン化法です。

電子イオン化には開放型のイオン源が用いられています。こ
れは、図15の通り、フィラメント、陽極、およびチャンバーから構
成されています。イオン源の真空度は主に10-2Pa以下に維持
されます。高真空を維持してGCキャリアガスからの⼲渉を減ら
し、電子と気体分子が衝突する可能性を高くします。また、イオ
ン源室内で磁場を発⽣させ、フィラメントから放出された電子
をGCカラムから溶出した気体分子に導きます。これにより、イ
オン源に導入される電子の数および電子と化合物との衝突回
数が増加します。イオン源内の圧力、電子エネルギー、温度、イ
オン源内部の設計などの要因が電子イオン化の効率と再現性
を実現する上で重要です。

イオン源の温度は50~350°Cに調節でき、通常は約200°C
に設定されます。しかし、加熱されたフィラメントおよびそ
の電界により、イオン源内の温度を均一に維持できない
可能性があります。イオン源内の温度分布が不均一になる
と、チャンバー内の電子衝突やフラグメンテーションの再
現性などに影響します。当社はこの課題を解決するため、

フィラメントとイオン源室の距離を⼤きくしました。さら
に、フィラメントの放射熱を遮断するシールドを設けて、イ
オン源の温度が一定に保たれるようにしました。この設計
により、電子イオン化の高感度で安定なイオン源を実現し
ています。

電子イオン化イオン源で均一な温度を実現
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フィラメントでのイオン化電圧または電圧差は、放出される電
子のエネルギーを表します。この値は調整可能ですが、通常70 
eVに保たれます。これはNISTやWileyなどの多くのマススペク
トルライブラリが70eVで測定されており、このライブラリと条
件を一致させています。イオン化電圧を低くすると、フラグメン
テーションの度合いが下がり、フラグメントイオンの相対強度
は減少し、分子イオンの相対強度が増⼤しますが、同時に信号
強度も下がります。10eV以下のエネルギーでは、通常はイオン
が⽣成しません。

電子イオン化において、断⽚化のプロセス、イオンの分布及び
分子イオンの存在は化合物、その結合及び安定性に依存しま
す。イオン化電圧、イオン源温度などを同一の分析条件とした
場合 、 電子イオン化によるイオン化と断⽚化は同一であり、再
現性のあるマススペクトルを得られます。ライブラリマススペ
クトルと同一条件で測定したマススペクトルが同一化合物で
一致することから、電子イオン化法はライブラリを用いた定性
分析の能力が高く、良好な再現性も得られることから、定性お
よび定量分析の両方に広く使用されます。

Fig 16 
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図16  ベンゾフェノンの高電子（70eV）および低電子（14eV）エネルギーの質量スペクトル
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図17  正化学イオン化（PCI）の過程とイオン源

化学イオン化
ソフトなイオン化である化学イオン化 (CI) は、分子イオンの
検出を目的としてのGC-MSに用いられます。化学イオン化は正

（Positive）と負（Negative）のモードが存在し、通常は電子イ
オン化の補完的イオン化技術として用いられます。正化学イオ
ン化 (PCI) では、正イオンが主としてイオン化の過程で⽣成、
検出されます。一方、負化学イオン化 (NCI) では、負イオンが検
出されます。

正化学イオン化 (PCI)
CIではイオン源内に試薬ガスと呼ばれる特定のガス状化合物
を充満させます。EIと同様に、CIもイオン化にはフィラメントか
ら放出される電子を必要とします。しかし、放出された高エネ
ルギーの電子は、イオン源内部ではカラムから溶出した化合
物に代わって試薬ガスと衝突します。正化学イオン化は、３段
階のイオン化過程で説明する事ができます。

(1)試薬ガス分子と高エネルギー電子が衝突して電子イオン化 
　(EI) が起こる 
(2)このイオン化によって試薬ガスの反応イオンが⽣成する 
(3)カラムからの溶出化合物（サンプル分子）が、この試薬ガス
　由来の反応イオンと衝突してイオンを⽣成する
CIでは、この様な間接的なイオン化が起こります。サンプル分
子の間接イオン化を図17に示しました。

Figure 22: Ion Source: Positive Chemical Ionization
2019/12/11 ver.
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サンプル分子と反応イオンとの間ではいくつかの分子反応が
起こり、イオンを形成することができます。表4にまとめたこれ
らの反応は、広範囲の化合物に適用できます。正化学イオン化
ではプロトン移動反応が重要です。プロトン移動を起こすため
には、サンプル分子のプロトン親和力(PA)が反応イオンより⼤
きくなければなりません。プロトン親和力は、サンプル分子が
プロトンを受容する性質と定義されます。 

このように、サンプル分子Mのプロトン親和力が試薬ガス(B)よ
りも⼤きいと、Mと反応イオン(BH+)との間でプロトン移動が
起きます。多くの有機化合物はメタンより⼤きい180以上のプ
ロトン親和力をもちます。この場合、これらの有機化合物のほ
とんどはメタンを用いるとプロトンを受け取り、イオンを形成
することができます。表5に、一般的な試薬ガスとそのプロトン
親和力の特徴を示しました。試薬ガスの選択は、起こる反応の

種類だけでなく、発⽣するイオンおよびマススペクトルにも影
響します。３種の試薬ガスすべてが、プロトン移動によってプロ
トン化されたイオン[M+H]+を⽣成させることができます。プ
ロトン化されたイオンに加えて、試薬ガスとしてアンモニアを
使用することで、付加物イオン[M+NH4]+が⽣成する可能性が
あります。イオン化とフラグメンテーションの度合いも試薬ガ
スの性質によって異なり、イソブタンとアンモニアはメタンより
もイオン化が弱い傾向があります。 

図18は、電子イオン化および正化学イオン化によって得られ
たいくつかの化合物のマススペクトルです。図のように、化学
イオン化はサンプル分子をソフトにイオン化し、分子量を確認
するのに有効である一方、電子イオン化は広範囲にフラグメン
テーションが起こることにより、多くのフラグメントイオンを⽣
成します。

反応の種類 説明

プロトン移動
プロトン (H+) が反応イオン [BH]+ からサンプル分子 (M) に移動し、プロトン化分子
[M+H]+ を形成する。

M + [BH]+       [M+H]+ + B

反応イオンの付加 

（求電子付加）
反応イオン (B+) は、サンプル分子に付加され、付加イオン [M+B]+ を形成する。

M + B+       [M+B]+

水素化物の引き抜き
水素化物イオンがサンプル分子から引き抜かれ、 脱プロトン化イオンを⽣成する。 

M + [BH]+       [M-H]+ + BH2

電荷交換
反応イオン [BH]+ とサンプル分子 (M) 間の電荷交換 

M + [BH]+       M+* + BH*

試薬ガス (B) 反応イオン (BH+)
試薬ガス (B) の

プロトン親和力 (PA) (kcal/mol)
発⽣したイオンの例

メタン CH4
CH5

+

C2H5
+

130.5
163.5

[M+H]+, [M+C2H5]+

イソブタン i-C4H10 C4H9
+ 196.9 [M+H]+, [M+C2H5]+, [M+C3H7]+

アンモニア NH3 NH4
+ 205 [M+H]+, [M+NH4]+

表4  正化学イオン化における反応イオンとサンプル分子間の分子反応の種類 

表5  正化学イオン化：一般的な試薬ガスとその特徴
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図18  (2-クロロエチル)イソフタル酸エステル、トリフェニルホスフィン、及びトリメリット酸トリス(2-エチルヘキシル)の電子イオン化
と正化学イオン化のマススペクトル

Fig 18
confirmed
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正化学イオン化法において、サンプル分子のイオン化を再現
性よく測定を行うためには、試薬ガスをイオン源内に十分に
滞留させる必要があります。電子イオン化ではイオン源内は
高真空に維持されていますが、正化学イオン化法では試薬ガ
スをイオン源内に導入して10Pa～100Pa程度の圧力に維持し
ます。この圧力を一定に維持することで、十分な試薬ガスを滞
留させ、再現性良く測定を行うことができます。

正化学イオン化法ではイオン源の構造が電子イオン化とは異
なり、試薬ガスをイオン源に供給し滞留させ、⽣成したイオン
を検出器に導く工夫が施されています。正化学イオン化法で
のイオン化は電子の初期電子エネルギー、試薬ガスの種類と
供給量、イオン源温度などの要因が、マススペクトルに影響し
ます。正化学イオン化でフラグメンテーションを抑制し、分子
イオン情報を得るためには、これらの条件を最適化する必要
があります。

イオン源室内への試薬ガス供給量が不十分であったり、イ
オン源が正しく取り付けられていない場合、正化学イオン
化に代わって、電子イオン化が起こります。正化学イオン化
法でのイオン源セットアップとパラメータが適切であるこ
とを確認するために、試薬ガスのマススペクトルをチェック
します。試薬ガスにメタンを用いた場合のメタンのマスス
ペクトルを下図に示しました。

電子イオン化と正化学イオン化モードでのメタンのマス
スペクトルは著しく異なり、メタンのEIマススペクトルは
m/z16の最⼤強度を示します。適切な正化学イオン化の条
件下では、[CH4 + H]+ （m/z 17）、 [C2H5]+ (m/z 29)といっ
たイオンが⽣成されます。正化学イオン化におけるメタン
分子の起こり得る反応を下記に示しました。

正化学イオン化(PCI)に関する補⾜情報

Figure 23: Add. Info. on PCI
2019/12/11 ver.
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負化学イオン化 (NCI)
負化学イオン化(NCI)では主に負イオンを測定します。加熱さ
れたフィラメントから放出される高エネルギー電子は、試薬ガ
ス (負化学イオン化では緩衝ガスとしても知られている) と衝
突し、減速して低エネルギーの“熱電子”を形成します。これら
の熱電子はさらにサンプル分子(M)と衝突し、イオン化して負
電荷イオン(M-)を形成します。 

e- (70eV) + B       e- (熱電子, 2eV)
e- + M       M-

B: 緩衝ガス、M: サンプル分子

正化学イオン化と同様に、負化学イオン化はソフトなイオン化
法で、⽣成される熱電子は低エネルギーのため、サンプル分
子にフラグメンテーションを起こさせる程のエネルギーを与え
ることができません。ただし、エネルギーを持った熱電子や低
エネルギーでもフラグメンテーションを起こすサンプル分子
では、フラグメンテーションが起こり得ます。これらの過程をま
とめ、サンプル分子がさまざまなエネルギー電子を捕獲する
ときの異なる反応を表6に示しました。  

すべての化合物が負化学イオン化に適しているわけではあり
ません。このイオン化モードは高感度で選択的であり、主とし
て高い電子親和力(EA)をもつ化合物の検出に適用可能です。
負化学イオン化におけるメカニズムとプロセスはECD(電子捕
獲検出器)と⾮常に類似しており、一般的にはハロゲン化化合
物と有機リン化合物の分析に用いられます。

反応の種類 説明

共鳴電子捕獲
運動エネルギーの低い電子 ( 熱電子 0~2eV) は、断⽚化されることなく分子に直接捕獲される。
この過程で分子イオン (M-) が⽣成される。

M + e-      M-

解離電子捕獲
熱電子 (0~15eV) はサンプル分子によって捕獲され、過剰エネルギーは断⽚化とフラグメントイオン
[M-A]- を形成する。

M + e-      [M-A]- + A

イオン対形成
エネルギーが 10eV 以上の電子を照射すると、分子のフラグメンテーションが起こり、一対の正イオンと
負イオンが⽣成される。 

M + e-      [M-B]- + B+ + e-

表6   負化学イオン化における電子とサンプル分子間の反応の種類
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負化学イオン化法には正化学イオン化法と同様に試薬ガス
(例：メタン、イソブタン、アンモニア)が必要です。イオン源内に
ガスが存在することで、電子を減速させ、サンプル分子の電子
捕獲を促進することによってイオン化を促進させます。負化学
イオン化でのイオン源室内の要求圧力は正化学イオン化より
も低く約1～10Paで、イオン源の密閉度合いは正化学イオン化
用よりも低い設計です。負化学イオン化のイオン化効率と感度
は、⽣成された負電荷イオンの量によって測定されます。圧力
が低いほど感度は高く、温度が低いほどサンプル分子が電子
を捕捉する確率が高くなります。水分子や不純物分子が電子と
競合し得るため、緩衝ガスの純度も影響を及ぼします。これら
は負化学イオン化の感度を⼤きく低下させます。

正化学イオン化と負化学イオン化を比較すると、正化学イオン
化では高感度を実現するために反応ガスにより高い圧力をか
けます。一方、負化学イオン化は低圧を用いることでより高い
感度を実現します。低圧では、負化学イオン化のイオン抽出率
が高く、感度が高くなります。負化学イオン化ではイオン源から
イオンが放出され、誘導される開口部がより⼤きくなります。し
たがって、これらの方法を切り替える場合、高い効率と感度で
測定するためには適切なイオン源を使用する必要があります。 

図19  負化学イオン化イオン源室と電子イオン化と負化学イオン化の質量スペクトル

Fig 19
confirmed
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イオン源の比較
ここまでで、GC-MSにおけるイオン化法として電子イオン化、
正化学イオン化および負化学イオン化を説明しました。分析目
的や化合物によってイオン源を選択する際に比較できるよう、
イオン化モードごとの主な特徴を表7にまとめました。

GC-MS におけるイオン化 電子イオン化 (EI)
化学イオン化 (CI)

正化学イオン化 (PCI) 負化学イオン化 (NCI)

イオン化プロセス
直接プロセス

高エネルギー電子を照射する
間接プロセス

試薬ガスとの反応
間接プロセス

緩衝ガスとの相互作用

イオン化の種類 ハード ソフト ソフト

形成される
イオン化の種類

1 価分子イオン
主に正電荷イオン

1 価分子イオン
主に正電荷イオン

1 価分子イオン
主に負電荷イオン

化合物の適合性
一般的にほとんどの化合物に

適用可能
一般的にほとんどの化合物に

適用可能
電子親和性の高い化合物に対して選

択性が高い

試薬ガス 無し 有り
有り

( 緩衝ガス )

イオン源室の種類 開放 ほぼ閉鎖 半閉鎖

イオン源室の圧力 < 10-2 Pa 10 – 100 Pa 1 – 10 Pa

フィラメント制御 トラップ電流制御 トータル電流制御 トータル電流制御

使用電圧 正電圧 正電圧 負電圧

イオン化プロセスの
効率に影響する

パラメータ

電子エネルギー
温度

電子エネルギー
温度
圧力

試薬ガスの種類と純度

電子エネルギー
温度
圧力

試薬ガスの種類と純度

利点 / 強み
マススペクトルライブラリデータ

ベースを使用して構造情報を
得ることができる

分子イオンが観察できる
分子イオンが観察できる

電子イオン化および正化学イオン化と
比較して高感度分析が可能である 

表7  GC-MSにおけるイオン化モード(電子イオン化、正化学イオン化、負化学イオン化)の概要

正化学イオン化および負化学イオン化では、試薬/緩衝ガスの
選択には試行錯誤が必要です。イソブタンは安全性が高く扱
いが容易です。アンモニアは腐食性が高く、メタンは可燃性が
高いため取り扱いに注意を要しますが、正化学イオン化法に
おいて分子イオン検出に効果が高い場合があります。メタンは
サンプル化合物の分子量が⼩さい場合に有効となる場合があ
ります。



33

これらのイオン化モードにはそれぞれ⻑所と短所があります。
最近のGC/MS分析のニーズと要望に対応するため、メーカー
はそれぞれの特徴を持ち短所を補う「理想的な」GC-MSイオン
源の開発を目指しています。

・単一分析で分子イオンとフラグメントイオンの両方を⽣成で
きる

・ライブラリデータベースによる検索が可能なマススペクトル
が⽣成できる

・高速、良好な再現性、堅牢性、高感度、低ノイズ
「理想的な」イオン源は電子イオン化と化学イオン化の両方

の特性を持つイオン化モードに近いと考えます。GC-MSメーカ
ーの技術力によって、いくつかのイオン化モードを単一のイオ
ン源で実現させることが可能です。 

当社は、電子イオン化の感度を損なうことなく同一のイオン源
で電子イオン化と化学イオン化を容易に切り換えられる単一
イオン源である、Smart EI/CIイオン源を開発しました。
Smart EI/CI イオン源の電子イオン化の感度はEIイオン源と同
等ですので、これにより電子イオン化と化学イオン化データの
両方でフラグメントイオンと分子イオンを容易に収集、確認が
できます。

当社 GCMS 対応のイオン源 イオン源使用時のイオン化モード

EI イオン源 電子イオン化モード専用

CI イオン源 化学イオン化 ( 正化学イオン化 ) モード専用、電子イオン化オプションを搭載

Smart EI/CI イオン源 電子イオン化モード、バッチ内で電子イオン化 / 化学イオン化モードをシームレスに交換可能

NCI イオン源 負化学イオン化モード、電子イオン化と化学イオン化 ( 正化学イオン化 ) 両方のオプションを搭載

SMCI イオン源 SMCI(Solvent mediated chemical ionization) 専用

表8   電子イオン化、化学イオン化、スマート電子イオン化/化学イオン化及び負化学イオン化イオン源使用時の各種イオン化モード

同一イオン源によって電子イオン化/化学イオン化モード
が分析条件での切り換えのみで可能になることは、イオン
源を交換するために質量分析計を停⽌することがないた
め、これまでよりも迅速にGC-MSを有効活用することがで
きます。GC-MSでは通常、電子イオン化での分析が行われ
ており、電子イオン化で感度が低下してしまっては意味が
ありません。Smart EI/CIイオン源では電子イオン化で専用

イオン源と比較して、感度低下が無いことも特徴です。
下図はダイアジノンでの感度比較結果です。電子イオン化
イオン源でのクロマトグラム（左）とSmart EI/CIイオン源で
のクロマトグラム（右）で同等のS/N比が得られている事が
確認できます。
当社Technical Reportでは、Smart EI/CI イオン源について
詳しく解説していますのでご参照下さい。

Smart EI/CIイオン源

Click here

Technical Report
EI および CI モードを同一イオン源で測定可能な Smart EI/CI イオン源の有用性

https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/support/lib/pdf/c146-0386.pdf
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イオンの検出には電子増倍管が一般的に用いられます。質量
分析では主に、(a)不連続ダイノード電子増倍管と (b)連続ダイ
ノード電子増倍管の2種類が使用されています。これらは、真
空中で作動し、ダイノードは、真空管中で⼆次電子を放出する
電極、または増幅装置です。 

不連続ダイノード電子増倍管 (図20a) は、約10から25個のダ
イノードが連続して配列されています。負電圧は抵抗を用いて
各ダイノードに印加され、印加電圧は各後続ダイノードで正電
圧となります。イオンが最初のダイノードに衝突すると、いくつ
かの電子が表⾯から放出されます。この⼆次電子の放出は次
のダイノードでも繰り返され、より多くの電子とより高い電流
を発⽣させます。最終的に、この指数関数的に増幅された信号
により、各質量電荷比イオンは測定され、質量スペクトルに記
録されます。 

連続ダイノード電子増倍管 (図20b) は一般的に⾓のような形
をしており、鉛ケイ酸塩ガラスで作られています。その増幅原
理は不連続ダイノード型に似ていますが、電子はダイノード
の連続内壁から放出され増幅されます。最初にダイノード表
⾯に衝突するイオンがより多い場合、より多くの電子が⽣成さ
れ、対応する信号がより高く記録されます。取得される質量ス
ペクトルは、信号強度およびイオン量に比例します。

Fig 20
confirmed

(a) 不連続ダイノード電子増倍管 (b) 連続ダイノード電子増倍管

e-

e-

アウトプット

アウトプット
(測定電流)図20  電子増倍管

検出器は、点検出器またはアレイ検出器のいずれかに分類す
ることができます。どちらを選択するかは主に使用する質量分
析計とイオンが空間的に分解されるかどうかに依存します。一
般的に、点検出器は、イオンが時間的に分離され、固定点で逐
次的に検出される時間ベースのMSに適しています。一方、アレ
イ検出器は、イオンが軌跡半径または速度に関する偏差に基
づいて空間的に分解され、分離される空間ベースMSに使用さ
れます。さまざまな質量分析計とその分離原理については第3
章で詳しく説明します。

 

図20に示した不連続ダイノードと連続ダイノード電子増倍管
では点検出器が使用されます。四重極タイプの質量分析計で
分離されたイオンに適しています。マイクロチャネルプレート 
(MCP) などのアレイ検出器は、飛行時間型 (TOF) MSに使用さ
れます。図21に示した、MCPはプレート表⾯上の多くの⼩さな
チャネルから構成されています。各チャネルは連続ダイノード
電子増倍管と同様に動作します。これらの追加チャネル/検出
器により、空間分解能とイオンの同時検出を行います。

検出器
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電子増倍管は、同じ稼働とMS装置で正イオンと負イオン
の両方を検出できます。また、電子増倍管の前にコンバー
ジョンダイノードが設置されることがあります。

このコンバージョンダイノードはターゲットイオンと逆極
性で5～20 kVの高電圧を有し、負イオンの検出を可能に
します。特に高質量領域でイオンの信号強度を増加させ
ます。 

コンバージョンダイノード

第二ダイノード

変換ダイノード
（＋50～+20 kV）

イオン検出器

第一ダイノード
アウトプット

質量分析器
負イオン

電子(e-)

CH2 Fig
confirmed

図21  MS点検出器、アレイ検出器及びマイクロチャネルプレート(アレイ検出器の例)

Fig 21
confirmed

(a) 点検出器 (b) アレイ検出器
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GC-MSを使用する際に注意すべき重要なパラメータ
GC-MSを使用する際に理解しておくべき項目があります。第一
に、カラムの選択はGC-MSにおいて特に重要です。GCカラム
の内径と⻑さは、MS内の真空圧力に影響します。使用するカラ
ムの内径を⼤きくすると、キャリアガス流量が増加し、より強力
な真空排気システムが必要になります。また、カラムの種類や
材質も重要な要素です。GC-MSにおいて使用されるカラムは、
通常、キャピラリカラムです。これは、MSを約10-3～10-4Paの
⾮常に高い真空で維持しなければならないためです。高流量
となるパックドGCカラムでは高真空を容易に実現できず、特
殊な場合を除いてGC-MSとは互換性がありません。PLOTカラ
ムはキャピラリカラムに充填剤が充填されたカラムですが、過
去には充填剤がMS内部に吸引され感度低下や故障の原因と
なり、その使用が敬遠されてきましたが、近年ではカラム品質
が向上し、PLOTカラムが活用できます。

キャリアガスは、GC-MSを使用する際に注意すべきもう1つの
パラメータであり、サンプル、分析目的成分、イオン源との適合
性を確保することが重要です。近年はヘリウムが入手困難と
なる状況が続いており、キャリアガスとして水素を使用する場
合が増えています。水素は高真空維持やピーク分離の観点か
ら分析条件設定や、安全性の観点で注意が必要です。水素キ
ャリアガスは、適した分析条件設定や、安全管理を行うことで
GC-MSに使用可能です。

第2章では、アプリケーションと測定を含むGC-MSの基礎を取
り上げました。より良くGC-MSを理解して頂くため、真空排気シ
ステム、イオン源及び検出器のようなGC-MSの個々の構成要
素について、 詳細に説明しました。

⼤部分のGC-MS分析はキャリアガスとしてヘリウムを
利用しますが、近年はヘリウムの入手が困難となりつ
つあり、容易に入手可能な観点からキャリアガスとし
て水素の使用が進んでいます。当社の⼤容量デュアル
インレット型ターボ分子ポンプの使用により、GC-MS、
特にイオン源内で高真空が実現できます。メソッドト
ランスレータを用いることにより、ヘリウムを用いたメ
ソッドを水素キャリアガスを用いたメソッドに容易に
変換可能です。高度なフロー制御技術とガス発⽣器に
より、すべてのキャリアガス条件下で最適なMS状態を
実現できます。

代替GC-MSキャリアガスとしての水素

使用量低減

ガス使用量

ヘリウムガス 水素ガス

CH 2
2019/11/28 ver.

Click here

GCMS 代替キャリアガスのご提案

https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/eco/gas2.htm


ここまでは、分子の質量を測定する方法として質量分析 (MS) について説明してき
ましたが、質量はどのように測定するのでしょうか。イオンを分離するための方法に
対して、その方法に適したタイプの質量分析計が利用可能です。本章では、MSに
ついて、MSおよびタンデムMSシステムに使用される様々な質量分析計の原理と主要
な特徴について説明します。

第３章

GC-MS、GC-MS/MSシステム
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扇形磁場型

通常、物質の重さをはかる場合、天秤やはかりを用いますが、
これらは地球の重力を利用しています。では分子など質量
が⾮常に⼩さく、その受ける重力が測定できないくらい⼩さ
い場合はどうすればよいのでしょうか。イギリスの物理学者 
J.J.Thomson は荷電粒子流が、電場や磁場により曲げられるこ
とを利用し、質量の分離を行う装置を開発しました。陽極線管
を用いたこの装置では、同一の電荷 e と質量 m の比をもつ
正イオンは同一の放物線上に収れんします。ネオンの気体分
子イオンを測定したところ、20Neと22Ne（共に1価の正イオン）
の放物線がわずかにずれることから、その中に同位体が存在
することを証明しました（1912年）。このように電磁気的相互作
用を利用すれば、イオン化した化合物を質量/電荷比(m /z)に
応じて分離、測定することができるのです。このコンセプトのも
と、さまざまな質量分析計が開発されていますが、それぞれの
質量分析計はどのように機能するのでしょうか。質量分析計に
は、扇型磁場、四重極、イオントラップ、飛行時間（TOF）型質量
分析計などの方式があります。また、複数の質量分離部を用い
たGC-MS/MSシステム (タンデムおよびハイブリッドMSとして
も知られる) もあり、トリプル四重極MS/ MSシステムは、近年普
及が進んでいるMS/MSシステムの1つです。 

これは扇形磁場を用いることで質量(m /z)の分離を行います
(図22)。イオン源で⽣成したイオンを加速させ、扇形磁場に導
入します。イオンはフレミングの左手の法則に従い、速度v と磁
場の方向とに直⾓に加速度を受け、軌道が曲げられます。軌道
が曲がる度合いはm/zに応じて異なり、電荷が同じ場合はm/z
が⼩さなイオンほど⼤きく曲がります。磁場の強度を変化させ
ることで、m/zが⼩さなイオンから⼤きいイオンへ順番に検出
器に送リこみ、各々のイオン強度を記録します。

これらの質量分析計は、質量分離の原理が異なり、イオンが質
量分析計にどのように導入されるかによって、連続型またはパ
ルス型に分類できます。連続型質量分析計は、イオンの連続導
入を可能にし、パルス型質量分析計は、特定時点のみのイオン
を導入します。パルス型質量分析計では、通常、 GC流路などの
連続流からのイオンが蓄積され、バッチまたはパルスで導入
されます。以下のセクションでは、各種質量分析計の原理と計
測について詳述し、それぞれの質量分析計の⻑所と短所を比
較してリスト化しました。

図22  扇形磁場型質量分離部の模式図

CH 3  Fig 22
confirmed

イオン源 イオン加速部

加圧電圧

扇形磁場

検出器

ロー
レン
ツ力

(f 1)

遠心力
(f 2)

質量分析計の概要
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イオンには磁場によるローレンツカ(f1)が作用し、その⼤きさ
は式2で計算されます。イオンの進行方向が変化する際には式
3で計算される違心力(f2)が作用します。磁場領域を通リ抜け
た後のイオンは検出器に到達しますが、その経路は特定半経
(r)の曲線を延⻑したもので、この曲線の半経はf1とf2が均衡す
る条件で定まります(式4)。また電圧Vで加速されたイオンの運
動エネルギーは式5で示されます。式4と式5からイオンの速度
(v)を消去して整理した結果が式6です。イオンの加電圧Vを一
定にして磁束Bを変化させる、あるいはBを一定にしてVを変化
させると半径rの経路上に配置された特定の検出器によって
同一電荷の任意の質量mが検出されます。実際には、１つの
検出器で加電圧(V)と曲線の経路半径(r)は一定にしたまま、磁
束密度(B)を⾛査させます。その結果、質量(m)の異なるイオン
は、磁場中ですべて同一の経路をたどって、次々に検出器に到
達します。こうした磁場の⾛査を一回行うごとに、1つのマスス
ペクトルが得られます。扇形磁場型の質量分析計は、イオン伝
達と⾛査モードで機能しています。現在では、磁場だけでなく
電場を組み合わせた⼆重収束型質量分析計をこのタイプに入
れることがあります。⼆重収束型質量分析計は、より高い質量
分解能を有するため、精密質量測定を行うことができます。

B

m

z

r

e

v

V

: 磁束密度
: イオンの質量
: イオンの電荷
: 経路の半径
: 電気素量
: イオンの速度
: イオン群に印加される加速電圧       

f1 = f2 = Bzev =

mv 2= zeVKEion=

=

mv 2

r

1
2

m
Z

eB 2 r 2

2V

式2：

f1=Bzev

式3：

mv 2

r
f2 =　

式4：

式5：

式6：
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四重極(Q)型
四重極(Quadrupole)型質量分析計は、内側が双曲⾯に加工さ
れた４つの円柱状の⾦属ロッドが中心軸から等距離となるよ
う配置された四重極電場を用い、質量分離を行います(図23)。
四重極には直流と高周波の交流または無線周波数(RF)の両方
を印加することで、ターゲットとするm /zのイオンのみが四重
極を通過して検出器に到達できるようにします。検出器に到達
したイオンの量は信号に変換され、コンピューターに出力さ
れます。
⽣成したイオンはz方向に加速されますが(図23の緑色矢印)、
その際に印加されるのは数十ボルト程度の比較的弱い電圧で
す。これらのイオンは⼩さい開口部(スキマー)を通リ抜けて四
重極に進入します。プラス（＋）またはマイナス（－）の同じ極性
の電圧が対⾓線位置にあるロッドに印加され、逆の極性の電
圧が隣接位置にあるロッドに印加されます。極性を高速に変
化させることで四重極内部には高速に相変化する電場が形成
されます。

こうしてxおよびy方向に周期的に変動する電場をイオンが
通過します。四重極ヘの印加を一定のパラメータで行うこと
で、m /zが特定の範囲内にあるイオンのみが安定振動を維持
し、検出器まで到達します(図23の実線)。一方で範囲外のm /z
を持つイオンは振動が不安定となり、四重極ロッドと衝突する
か電場の範囲外へ飛散して検出部には到達できません(図23
の破線)。

CH 3  Fig 23
confirmed

--
+

+

安定振動イオン 不安定振動イオン

イオン検出器
四重極

スキマー

 y

x
 z

図23  四重極(Q)型質量分離部の模式図
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四重極型質量分離部を通過して検出器に到達できるかどう
かは図24に示すイオン安定領域図に従います。質量が異なる
m1、m2、m3が安定振動して検出器に到達するには、それぞれ
⻘色、⾚色、⻩色で示した領域内の条件である必要がありま
す。図に示した直線⾛査線(1)のように、直流電圧(y軸)と高周
波交電圧(x軸)を変化させることで、⾛査線がそれぞれの領域

を通過するときのみ、m1、m2、m3のイオンだけが検出器に到達
します(スキャンモード)。また、⾛査線上の一点に電場条件を
固定すれば、特定のイオンだけに四重極ロッド内を通過させ
ることができます(選択イオンモニタリングモード)。図25にそ
れぞれの測定モードの模式図を示します。

図24  四重極型質量分離部のイオン安定領域図

CH 3  Fig 24
confirmed

電極に印加される
直流電圧(U)

電極に印加される高周波電圧
 (V cos wt)

直線走査線（1）

m1

m2

m3

不安定領域

イオン質量: m1 < m2 < m3

不安定領域
m3の安定領域

A B C 直線走査線（2）

スキャンモードでは、m1のイオンを測定しているときはそれ以
外のイオンは四重極ロッド外へ排除されます。同様に異なるイ
オンを測定しているときはm1が排除されます。マススペクトル
を得る必要がなく、m1のイオンだけを測定するのであれば、電
場条件を固定したほうが、イオンのロスが少なく高感度分析に
有効です。この電場条件を固定して特定のm/zのイオンのみを
測定するモードが選択イオンモニタリングです。選択イオンモ
ニタリングでは複数のイオンを設定することも可能です。スキ
ャンモードではマススペクトルを得るため電場⾛査にある程
度の⾛査時間が必要ですが、選択イオンモニタリングでは、ス
キャンモードよりも短い⾛査時間で測定します。すなわち選択
イオンモニタリングは、スキャンモードよりも滑らかなクロマト
グラムを得ることができ、定量分析に有効な分析モードです。

四重極型は装置の構造がシンプルでコンパクトであることか
ら比較的低真空度(10-2～10-3Pa程度)で動作できます。扇形磁
場型質量分析計のように高真空を必要とする⼤型の質量分析
計よリ、クロマトグラフとの連結に適した質量分析計です。ま
た、高速に動作できる(⾛査速度は最⼤15,000Da/s)ので、良好
なクロマトグラムを得る分析に適しています。
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図25  四重極(Q)型質量分離部による測定モードの模式図

CH 3  Fig 25
2019/11/28 ver.

安定領域のイオン

不安定領域のイオン

時間

四重極 四重極電場条件をスキャン

時間

電場条件を固定

イオンガイド

マススペクトル マススペクトル

スキャンモード 選択イオンモニタリング(SIM)モード

当社の高速スキャン制御技術ASSP (Advanced Scanning 
Speed Proto-col)は、感度低下を最⼩限に抑えながら高速
データ取得を可能とします。この技術を活用し、スキャンモ
ードとSIMモードを高速に交互に切り替えることで、スキャ
ンデータとSIMデータをほぼ同時に取得できます。

当社のFast Automated Scan/SIM Type (FASST法)では従
来のスキャンデータでは感度不十分な化合物分析には高
感度なSIMデータを活用でき、FASSTのスキャンデータは
従来のSIMモードでは測定できない未知の化合物を捉え
ることができます。FASSTは定性情報と高感度定量データ
の両方を一度の分析で同時に取得します。この技術はトリ
プル四重極質量分析計にも採用されています。

高速スキャン制御技術ASSP

Fig
2019/11/28 ver.

スキャン (ASSP)

多重反応モニタリング 
(MRM)

スキャン 0.05秒
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(x10.000.000)

ヘキサジノン
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スキャン
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171.0>101.0

3.0

2.0

1.0

定量情報(多重反応モニタリング)と
定性情報(スキャン)を同時取得
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⽣成したイオンを加速して、無電界鎖域(フライトチューブ)に
導入します。イオンの飛行速度は、質量(m/z)が⼩さいほうが早
く、⼤きいほうが遅くなります。従って、イオンがフライトチュー
ブの末端に設置されたイオン検出部へ到達する時問により、
イオンのm/zを区別することができます。フライトチューブを直
線的に利用するTOFをリニアモード、リフレクトロンを用いて
フライトチューブ内を折り返し的に利用するTOFをリフレクト
ロンモード(図26)と呼びます。式7に示したように、飛行時間(t)

はm /zの平方根に比例するため、一定の飛行距離(l)を移動す
るイオンの間で⼩さいm/zのイオンが⼤きいイオンより先に検
出器に到達します。つまり、その他のパラメータがすべて一定
であれば、飛行時間(t)からm /zを求めることができます。飛行
時間型質量分析部は測定時間を⻑くすれば、より⼤きなm/zの
イオンを検出することか理論上可能です。⽣体や合成高分子
などのm/zの⼤きなイオンの分析に適しています。

飛行時間(TOF)型

図26  飛行時間(TOF)型質量分離部の模式図

T: 飛行時間　　e: 電気質量　　m: イオンの質量　　V: 加速電圧　　v: イオンの速度　　L: 飛行距離　　z: イオンの電荷                              

T  = = LL
v

m
2zeV

式7：
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イオントラップ型質量分析計は、四重極型の質量分離部と同
じ原理を利用していますが、電極の形状および電場条件の⾛
査方法を変えることで異なる性質を持った質量分離部となっ
ています。一対の対向する四重極ロッドをドーナツ形状に変形
させたリング電極(1個)と、残る四重極ロッドでリング電極を挟
むようにエンドキャップ電極(2個)を配置して構成されていま
す(図27)。イオントラップ質量分離部の断⾯図は四重極型ロッ
ドと同じ双曲⾯状をしています。イオンは、一方のエンドキャッ
プ電極から導入され、質量分離やイオンは他方のエンドキャッ
プ電極からイオン検出部へ移動します。イオントラップ型質量
分離部は、図24のx軸上に電場条件を⾛査します。電場条件A

の場合、m1、m2、m3は安定振動をしているのでIT内にトラップ
されます。電場条件Bを超えるとm1は不安定振動するためIT外
に放出され、イオン検出部でその量を測定します。同様に電場
条件Cを超えるとm2が放出され、その量を測定します。このよう
にすべてのイオンを一旦、トラップしたあとで、それぞれのイオ
ン量を測定するのがイオントラップ型質量分離部です。トラッ
プできるイオン量は少ないですが四重極型に比べイオンをロ
スしないので、スキャン測定(=定性分析)に向いています。しか
し、選択イオンモニタリングモードを持たないので定量分析に
は四重極型が向いているといわれています。

図27   イオントラップ(IT)型質量分離部の模式図

イオントラップ(IT)型
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質量分析計は現在、極めて多様な用途に用いられています。そ
れぞれの質量分析計にはそれぞれの特徴があり、⻑所と短所
があります。これらの質量分析計の原理、特徴および特性を理
解し、分析に最も適した装置を選択することが重要です。

質量分析計の主な⻑所と短所を表9にまとめました。高い性
能、シンプルな構造、価格、操作性の点で、四重極質量分析計
はほとんどの用途で優れた評価であり、GC-MS市場で多くの
支持を得ました。

GC-MSシステムにおける質量分析計の比較

表9  様々な質量分析計の⻑所と短所

質量分析計 説明 ⻑所 短所

扇型磁場 連続スキャン

• 高分解能
• ダイナミックレンジが広い
• 高い再現性
• 高感度

• 高価で装置が⼤きい
• スキャン測定に時間を要する
• 高真空が必要

四重極 マスフィルタの連続スキャン

• コンパクトで構造がシンプル
• 比較的安価
• 良好な選択性(選択イオン検出)

• 中程度の真空条件

• 質量範囲が狭い
• 分解能が低い
• 定性情報が少ない

飛行時間（TOF）型 ⾮スキャンパルス

• 高感度
• 高分解能
• 質量範囲が広い
• 高速スキャンが可能

• MSへのパルス導入が必要
• 高速データ取得が必要

イオントラップ
オービトラップ

トラップパルス
• コンパクトで構造がシンプル
• スキャン測定での感度が高い
• 高分解能

• ダイナミックレンジが狭い
• トラップ量に制限を受ける
• 分解能が低い
• MSへのパルス導入が必要
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質量分析計は定量および定性分析において⾮常に有用で強
力なツールです。さらに、m /zに基づいて成分を識別し、元素
組成、同位体分析および構造情報に関する正確な質量情報
を得ることができます。しかし、シングルの質量分析計には限
界があります。感度及びクロマトグラフィーの分解能が不十分
な場合には、シングルの質量分析計では十分な情報が得られ
ないことがあります。これは、複雑なサンプルマトリックス、微
量分析、分離困難な化合物 (例:異性体)を扱う場合に問題とな
ります。こうした場合に、より高い選択性と感度を有し、目的化
合物の特徴的な質量と構造情報を得る技術が必要とされま
す。MS/MSは、シングルの質量分析が直⾯する課題の解決策と
して有効な役割を果たします。MS/MSでは化合物をより詳細
に識別、確認できます。タンデム* またはハイブリッド** MSとし
ても知られるMS/MSシステム (図28) は、中間にある衝突また
は断⽚化させるセルと直列に接続された2つの質量分離部で
構成されます。シングルのMSシステムと同様に、MS/MSシステ
ムは、MS分析の前にGCを結合することができます。

図28は、MS/MSシステムの基本構成を示しています。イオン
は、最初の質量分離部(MS1)で分離されます。分離されたイオ
ン(前駆イオンとしても知られる)はコリジョンセル（衝突セル）
に導入され断⽚化し、プロダクトイオンとしても知られるフラグ
メントイオンを⽣成します。これらのプロダクトイオンは、第2
の質量分離部(MS2)でさらに分離されます。追加のコリジョン
セルとMS2により、 MS/MSシステムでは詳細な質量情報が得
られ、⼲渉とバックグラウンドノイズが低減され、優れた選択
性と感度が得られます。次のセクションでは、これらの拡張機
能を備えたMS/MSシステムの特性とプロセスについて説明し
ます。

* タンデムMSとは、同一の質量分析器(例:トリプル四重極)を用いたMS/MSシステム
   を指す。
**ハイブリッドMSは、異なるMSシステム(例: 四重極ー飛行時間型質量分析計)を備

えたMS/MSシステムを指す。

図28  基本的なGC-MS/MSの構成

GC イオン源と
ガイド コリジョンセル質量分離部１

MS1
質量分離部２

MS2 検出

Figure 24: Introduction of tandem MS
2019/12/11 ver.

M

e-

M +

MS/MSシステムの入門
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コリジョンセル（衝突セル）は、その名称が示すように、衝突と
断⽚化が発⽣する箇所です。前駆イオンの断⽚化が起こり、こ
れにより各化合物に対してユニークなMSデータを与えるプロ
ダクトイオンを⽣成します。衝突誘起解離(CID)は一般的な断⽚
化の方法であり、図29ではコリジョンセルで起こるCIDのプロセ
スをまとめています。CIDの他に、電子捕獲解離、表⾯誘起解離
および光解離のような断⽚化の誘起方法がありますが、これら
は一般的ではありません。CIDが起きると、MS1によって選ばれ
たm/zの前駆イオンが不活性ガス(例:ヘリウム、アルゴン、キセ
ノン、窒素)で満たされたコリジョンセルに導入されます。前駆
イオンと不活性ガスとの衝突は振動磁場の印加により誘起さ
れます。衝突により運動エネルギーが分子励起(内部エネルギ
ー)に変換され、化学結合が切断されてプロダクトイオンが⽣
成されます。断⽚化の度合いとプロダクトイオン種の⽣成は供
給されるエネルギーに依存します。これは結合時は切断時に要
する他のエネルギーよりも高い活性化エネルギーを必要とす
るためです。
供給されたエネルギーは衝突エネルギー(CE)と呼ばれま
す。CID衝突エネルギーが0ボルトの場合、前駆イオンは一般

的には断⽚化せず、プロダクトイオンは⽣成されない、もしく
は最⼩で分子イオンが最多量になります。CEが増加する と、断
⽚化が起こり分子イオンが減少し、さまざまなプロダクトイオ
ンが⽣成されます。さらに高い衝突エネルギー(50 eV超)では、
断⽚化の度合いはより広範囲に及び、マススペクトルは分子イ
オンを示さず、より低いm /zのプロダクトイオンを⼤量に⽣成
します。前駆イオンからプロダクトイオンへのそれぞれの遷移
に対して、衝突エネルギーを最適化し、より高い目的化合物の
シグナル値を取得する必要があります。

衝突誘起解離(Collision Induced Dissociation：CID)

図29   MS/MSシステムのコリジョンセル内部で⽣じるCIDの模式図 

前のセクションでは、図25を用いて、シングル四重極MSのスキ
ャンモードおよび選択イオンモニタリング(SIM)モードについ
て説明しました。同様に、MS/MSシステムにおいて、各質量分
離部(MS1およびMS2)は、スキャンまたはSIM(固定)モードを選
択することができます。組み合わせにより、(a)プロダクトイオン
スキャン、(b)プリカーサーイオンスキャン、(c)ニュートラルロス
スキャン、および(d)多重反応モニタリングなどの様々なスキャ
ンモードおよびモニタリングモード(図30)で測定することがで
きます。MS/MSシステムで利用可能なこれらのモードは、使用
する質量分離部に依存するという点に注意することが重要で
す。例えばプリカーサーイオンスキャンとニュートラルロスス
キャンは、時間ベースMS* では使用できない場合があります。
選択反応モニタリング(SRM)はIUPACにより提唱された用語
でしたが、当社を含む機器ベンダーは多重反応モニタリング
(MRM)を用いています。現在、SRMという用語は、単一のター
ゲットに適用される技術及び複数のSRMに対するMRMを示す
ために使用することをIUPACは推奨しています。現在は、同時
にモニターされる前駆体/プロダクト対の数に関係なく、MRM
と呼ばれています。MRMを実施する前の、プロダクトイオンス
キャンは、通常最も多いプロダクトイオンを確認するために実

施されます。結論として、MS/MSにおけるこれらのスキャンとモ
ニタリングモードにより、ノイズや⼲渉を除去するだけでなく、
より高い選択性と感度を得ることができます。 

MS/MSシステムの各種MSモード

* 時間ベースMSとは、イオンを時間的に分離し、固定点で連続的に検出する質量
分析法を指す。時間ベースMSの例は、イオントラップやオービトラップMSが挙げ
られる。一方、空間ベースMSは、軌跡半径に関する偏差に基づいて空間的にイオ
ンを分離する。空間ベースMSの例として、扇形磁場および四重極MSがある。

GC-MS/MSのMRMモードにおけるすべての単一化合
物及び個々の遷移に関して、衝突エネルギーは最適化
され感度及び選択性を高めます。MRMモードの使用
により複雑なマトリックス内での化合物の高感度分析
が可能になります。

GCMS機能紹介ムービー 
効率的なMRMメソッドのセットアップやMRMトラン
ジションの⾃動最適化についてご覧になれます

Click here

https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/movies.htm
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図30  MS/MSシステムの測定モード
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最近まで、扇形磁場型質量分析計における磁場と電
場の両方からなる⼆重収束GC-MSは、食品中のダイ
オキシン分析に適した質量分析計でした。しかし、トリ
プル四重極GC-MSによる定量精度の向上により、高感
度トリプル四重極GC-MSによって高分解能⼆重収束
GC-MSと同等の分析結果を得ることができます。トリプ
ル四重極GC-MSは、比較的低コストで使いやすいとい
う特⻑を持つため、欧州を中心に食品中のダイオキシ
ン分析での利用が進んでいます。

(1) Technical Report　
Determination of Polychlorinated 
Dibenzo-p-dioxins and Dibenzofurans 
(PCDD/Fs) in Foodstuffs and Animal 
Feed Using a Triple Quadrupole 
GCMS-TQ8040 System with Smart 
MRM Transforms Laboratory Analysis

(2) Technical Report　
Analysis of Dioxins in Foods and 
Feeds Using GC-MS/MS

Click here

Click here

四重極、扇形磁場、TOF-MSにおいても、2つの質量分離部を使
用することにより、タンデムおよびハイブリッドの装置を構成
することができます。主な例としては、トリプル四重極MS、⼆重
収束MS、四重極飛行時間型MSなどがあります。個々の質量分
析計の分離原理は、MS/MSシステムに組み込まれていても変
わりません。このようなシステムの主な特徴や、それらの用途、
⻑所、および制限について詳しく説明します。

最もシンプルで一般的なMS/MSシステムは、トリプル四重極
質量分析計(TQMS)です。これは第1と第3の四重極と直列に
配置された3つの四重極から成り、第1と第3の四重極がそれ
ぞれMS1とMS2として作用し、中間の四重極がコリジョンセル
としての機能を果たします(図31)。プリカーサーイオンスキャ
ン、ニュートラルロススキャンおよびMRMを使用することによ
り、TQMSは最⼩限のバックグラウンドで優れた選択性と高感
度を実現することができます。TQMSは定量分析に優れた装置
です。TQMSは、他のタイプのMS/MSと比較して質量精度と分
解能の点で劣るため、未知化合物の構造決定目的には一般的
には使用されていません。また、TQMSにおける高感度MRMモ
ードを利用するためには、化合物 (例: 分子イオン質量) の事前
情報を得ておく必要があります。

トリプル四重極質量分析計

Figure 25: Triple Quadrupole (TQMS) GC-MS/MS
2019/12/16 ver.

MS1: 
第1四重極

コリジョンセル

MS2: 
第3四重極

検出器

図31  トリプル四重極質量分析計（TQMS）の模式図

MS/MSシステムの種類と主な特徴

https://solutions.shimadzu.co.jp/an/n/en/gcms/jpo216003.pdf?return=https://www.shimadzu.com/an/literature/gcms/jpo216003.html
https://solutions.shimadzu.co.jp/an/n/en/gcms/jpo218058.pdf?return=https://www.shimadzu.com/an/literature/gcms/jpo218058.html
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TQMSでの最後の四重極質量分離部をTOF型に切り替えるこ
とにより、Q-TOFハイブリッドMSを構成できます。TOF-MSによ
る、このハイブリッドシステムは、優れたダイナミックレンジ、
高い質量分解能、および質量精度を提供します。また、精度の
良い定量分析が可能です。Q-TOF MSのフルスキャンおよびフ
ルイオン透過機能により、1回の操作ですべてのイオンを捕捉
し、再取得することなく新規化合物および未知化合物のデー
タを再解析できます。これらの特性により、環境試料や食品で
の複雑なマトリクス中の未知化合物の検出やメタボロミクス
研究のような高分解能精密質量分析などに使用されます。

本章では、様々なGC-MSとGC-MS/MSシステムについて説明
しました。それぞれに重要な特徴、⻑所、短所があり、分析の
目的に応じた最適なGC-MSシステムを選択する必要がありま
す。これらの情報がお客様のニーズに最も適したGC-MS (また
はGC-MS/MS) システムの選択にお役⽴て頂ければ幸いです。

四重極飛行時間型質量分析計
アプリケーションで使用されているMRMモードにつ
いてはこちらをご参照ください。

(1) Determination of Organochlorine 
Pesticides and Polychlorinated 
Biphenyls Using GC-MS/MS 
Operated in the MRM Mode

(2) Determination of 
N-Nitrosamines by 
USEPA Method 521 using 
Triple Quadrupole Gas 
Chromatography Mass 
Spectrometry

Click here

Click here

https://solutions.shimadzu.co.jp/an/n/en/gcms/sio216021.pdf
https://solutions.shimadzu.co.jp/an/n/en/gcms/sio216022.pdf


GC-MSは、その進化によって一般的な分析装置になりましたが、使用上の制約や
課題は多く残っています。第4章では、GC-MSを使用する上でのこれらの制約と
課題、および最近の装置ニーズについて説明します。さらに、この章ではいくつかの
ソリューションと、サンプル前処理、GC-MSへの試料注入に関する現在の傾向に
ついて説明します。

第４章

GC-MSの課題、動向、開発
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GC-MS技術は⻑年にわたり様々な分野に適用されて、機器分
析の最前線で使用されています。その背景には、感度、使いや
すさ、頑強性、迅速性およびマススペクトルライブラリの存在
があります。

GC-MSは定量分析と定性分析の両機能を備えており、近年益
々多くの産業において必要な分析機器となっています。

Click here各種ライブラリ・データベース

Figure 26: Mass Spectral Database and 
Libraries
2019/11/29 ver.

一斉分析用データベース
ソフトウェア

環境汚染物質分析用データベース

フレーバーとフレグラン
スの天然、合成化合物
ライブラリ

食品中残留農薬向け
メソッドパッケージ

GC/MS残留農薬
分析用データベース

食品中残留農薬分析用
データベース

GCMS食品中残留農薬分析用
ライブラリ

MRMデータ対応
多変量解析ソフトウェア

GCMS法薬毒物分析用
データベース

GC/MS/MS薬毒物
データベース

法薬毒物分析用データベース
ソフトウェア

残留農薬分析 法薬毒物分析

メタボロミクス成分分析

環境汚染物質分析

デ
ー
タ
ベ
ー
ス

メソッド

ソ
フ
ト
ウ
ェ
ア

ライブラリ

GCMSソリューション用
ライブラリ

GC/MSメタボローム解析用
データベース

概要

ただし、GC-MSにはいくつかの制限があります。前章で説明し
たように、GCとGC-MSは主に揮発性および耐熱性化合物の分
析に用いられます。このような特性を持たない、不揮発性や熱
安定性の低い化合物は、誘導体化などのサンプル前処理が必
要です。このようなサンプル前処理には、手間と時間を要し、場
合によっては特別なスキルが必要となります。さらに、GCはク
ロマトグラフィー分離の制限を受けます。GCの分離は化合物
の極性と沸点に依存するため、同じような性質をもつ異性体
などの分離が困難です。こうした制約があるにもかかわらず、 
GC-MSは広く利用されているのは、LC-MSではイオン化手法
の選択や制限および液体クロマトグラフィー分離の複雑さが
あるため、GC-MSを選択される場合が多いです。

GC-MSの利用拡⼤に伴い、分析者の要求に応えるだけでなく、
機器メーカーはGC-MSの適用範囲を広げ、GC-MSワークフロ
ーの簡素化を進めています。現在のGC-MS開発動向は、ハイ
スループット、高効率分析の実現に焦点が当てられています。
これらを達成するために、サンプル前処理、装置へのサンプル
導入、分離およびデータ取得と解析など、ワークフローを徹底
的に調査しました。GC-MSプロセス全体を合理化や⾃動化す
るために、さまざまなアクセサリ、ハードウェアおよびソフトウ
ェアの改良や開発が行われました。この最終章では、GC-MSの
現在の動向と開発に関する情報提供を目的としています。

https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/gcmslib1.htm
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GC-MSは様々な装置と組み合わせることで、使いやすさ、高速性、汎用性、および⾃動化機能をユーザーに提供するように設計さ
れています。
このセクションで説明するシステム構成とアクセサリは、機能に基づいて3つのグループに分類できます。

サンプル準備とさらなるクロマトグラフィー分離
(オンラインあるいはオンカラム構成)

２次元GC-MS
２D-GC-MS

オンカラム誘導体化

高速、高効率
＆

高スループット

多機能オートサンプラ、熱脱着、熱分解、
パージトラップ、マルチモード、他の技術との互換性

(ITEX、SPME-Arrow)

GC-MS操作

Twin Line MS システム

サンプル導入

注入ポート

MBTFA
サンプル

サンプル N-メチルビストリ
フルオロアセト
アミド(MBTFA)

MS

Figure 28: Figure for various GCMS con�gurations
2020/01/09 ver.

現在の傾向：GC-MSの構成とアプリケーション
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図32  2D-GC (GC x GC)の装置構成

多次元GC(Multi-Dimensional GC: MDGC) は、一般的に2D-GC
またはGCxGCとして知られており、1つのGCカラム (例: 共溶出
化合物)では分離できない複雑なサンプルや化合物に適して
います。2D-GCは異なる固定相の2つのカラムを利用するの
で、2つの分離メカニズムが存在します。2D-GCシステムの例
を図32に示します。ここでは、第1カラムは⾮極性相カラムを設
置しています。

化合物は第1カラムの⾮極性相カラムにより、まず沸点によっ
て分離され、第2カラムの極性固定相カラムで化合物の極性に
よって、さらに分離されます。このような2D-GC構成は、石油製
品、芳香剤及び光学異性体だけでなく、通常のカラム1種類の
みを使用するGCシステムでは、ピークが主要ピークによって隠
されるなど、複雑なサンプルマトリックス内の微量化合物の分
析に適用できます。この汎用的なシステムにより、サンプルを
簡単に分離することができます。

Figure 29: Instrumentation of 2D-GC 
(GC x GC)
2019/11/29 ver.

クロマトグラム

注入ユニット

変調器

検出器(例: MS、FID)

MSクロマトグラム
(GCMSsolution/GCsolution)

2次元クロマトグラム
(GCｘGC専用ソフトウェア-クロムスクエア)

第1GCカラム(非極性)
沸点による分離 (比較的遅い分析)

第2GCカラム(極相)
極性による分離 (高速解析)

変換

２次元クロマトグラム

カラムは変調器を通して直列に接続され、
トラップは第1カラムから一定時間溶出する。

16

5

7

1

2

3

4

5

6

7

23

4

24

3

GCxGC分析の基礎や、GCxGCを使ったアプリケーションをまとめました。
・Application Compendium of Comprehensive 2D GC Vol.1-5
・Fundamental Principles of Comprehensive 2D GC

GC×GC Handbook のご紹介

Click here

Chapter4 p6
GC x GC Handbook Fundamental Principles of Comprehensive 2D GC 

Chapter4 p6
GC x GC Handbook Application Compendium of Comprehensive 2D GC Vol.1-5 

Chapter4 p7

Chapter4 p11 Chapter4 p11

多次元GC(MDGC)と２次元GC-MS(2D-GC-MS)

https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/gcxgc/support.htm
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Figure 31: On-column derivatization
2019/12/05 ver.

N-CH3

H

N-CH3

H

N-CH3

TFA

N-CH3

TFA

N-CH3

TFA

TFA

高速分析
自動誘導体化プロセス
シンプルな操作

ステップ 1 ステップ 2 ステップ 3 ステップ 4

注入ポート
キャピラリー
カラム

MSへ

注入ポート

注入ポート
MBTFA

サンプル
サンプル MBTFA

キャピラリー
カラム

MSへ

キャピラリー
カラム

MSへ

従来の誘導体化

　　10 ～ 20 分       55°C、 15 分

サンプルを
窒素気流で
乾固

オンカラム誘導体化

　た
った 10 秒!合計 30 分

N-CH3

H
O
TFA

TFA

ステップ 1: 化学物質(MBTFA)およびサンプルの誘導体化―いずれもシリンジに採取
ステップ 2: サンプル注入
ステップ 3: 誘導体化する物質の注入
ステップ 4: オンカラム誘導体化、GC/MS分析

図33  GC-MSにおける⼆段階⾃動注入器を用いたオンカラム誘導体化の動作図

従来、誘導体化は一般的にGC-MS分析の前に実験台で実施されます。⾃動化と技術進歩により、オンカラム誘導体化が可能とな
り、現在では、オートサンプラにより、誘導体化を⾃動化し、 GC-MS内で行うことができます。N-メチル-ビス-トリフルオロアセトアミ
ド (MBTFA) を用いるオンカラム誘導体化の例を図33に示します。この技術は実験室での手動作業と全体的なサンプル準備時間
を短縮し、迅速で確かな分析を実現します。

オンカラム誘導体化

GC-MSのサンプル導入システムは、固体、液体、気体の異なる相を別々にGC-MSに導入することができます。これらの汎用システム
は操作手順が異なりますが、最終的に目的化合物をGC-MSのイオン源に送り込みます。図34は、ワークフローを単純化し、サンプ
ル導入に必要な手作業と時間を削減する5つのシステムを表しています。

サンプル導入システム
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Figure 32-37: GCMS Sample Introduction Systems 
2020/01/09 ver.

多機能
オート
サンプラ

-  液体サンプル注入、ヘッドスペース注入(HS)、固相マ
イクロ抽出注入(SPME)の3つのサンプル方法に対応

-  単一のオートサンプラを使用して、さまざまな状態の
サンプルが分析可能

-  連続稼働時の注入方法の自動切り替えが可能
-  サンプルの自動調整 (ISの添加、希釈等) を、同じ自動
注入装置を用いて行うことが可能、データ取得の速度
と信頼性が向上する

液体注入 SPME 注入ヘッドスペース注入

-  ガスおよび揮発性物質分析 (有害大気汚染物質など) 

に最適
-  溶剤を必要としない、ユーザーに優しい設計と操作 

(操作・メンテナンスが容易)

-  コールドポイントが無く流路の短いサンプルライン
を用いた高沸点化合物の高感度分析

-  オーバーラップ機能と割り込み機能により、効率的
な分析が可能

分離カラム
成分を分析

コールドトラップ
サンプルバンドを凝縮

サンプル管
加熱して成分を抽出

冷却

シャープ広い
サンプルバンド

加熱

キャリア
ガス

バックフラッ
シュにより実
際に導入され
たサンプル

-  高温、不活性環境下、溶媒を必要とせずに物質を熱抽
出もしくは接熱分解分析できる

-  GCに直接導入することができないポリマー及びその他
サンプルの特性評価のための汎用ツール 

-  ポリマー、玩具および食品包装内のフタル酸エステル
   を選択的に検出、定量
-  操作が簡単で、標準試料、サンプリングツールキッ
ト、専用ソフトウェアが含まれる

熱分解

熱脱着

Py-Screener Ver.2

-  採水サンプル中の揮発性化合物の迅速分析に利用
-  不活性ガスを使ってサンプルをパージ、目的の揮発性化合物を
吸着剤に捕集・濃縮し、加熱により脱着してGCに導入

GCMS Application Data Sheet
（アプリケーションデータシート）
パージ・トラップ－GC-MSによる水道用
資機材浸出液の分析

パージトラップ

マルチモード
サンプル導入口

(OPTIC-4)

-  幅広い注入モードに対応、一つの注入口ですべてのモードに対応
-  理想的な流路を採用し、コールドポイントを無くし、高沸点化合物に最適
-  「Difficult Matrix Introduction ( DMI ) モード」 による前処理の簡略化

OPTIC-4
DMIとは、サンプルを含むマイクロバイアルをライナー内に入れ、そのライナーを注入口で加熱してサンプルを分析する方法。注入口の温度を
調節することにより、不揮発性不純物をミクロバイアルに残すことができ、簡単な前処理でGC-MS分析が可能。

ライナーとマイクロバイアル ライナーまたは固体サンプ
ルをマイクロバイアルに入
れる

サンプルを含むマイクロバ
イアルをライナーに入れる

ライナーが注入口に挿入され
る(オプションで自動ライ
ナー交換が可能)

ライナーを加熱し、揮発性
および半揮発性化合物を分
離カラムに導入。不揮発性
化合物はマイクロバイアル
内に残存する。

マイクロ
バイアル

OPTIC
ライナー マイクロバイアル内の

サンプル

ライナー
ネック

キャリアイン
分流

カラム流量

OPTIC
注入器

マイクロバイアル内の
液体サンプル

マイクロバイアル内の
固体サンプル

AOC-6000 Plus

TD-30シリーズ

パージ・トラップ分析システム

図34  ５つのGC-MSサンプル導入システム

Click here

Click here

Click here

Click here Click here

Click here

https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/aoc-6000plus/index.htm
https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/td-30/index.htm
https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/py-screener.htm
https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/support/lib/pdf/laan-j-ms131.pdf
https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/pt.htm
https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/optic.htm
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Figure 38: Twin Line MS System
2019/12/12 ver.

MS

Twin Line MSシステム(オプション)

*Twin Lineは、2つのラインの同時分析に対応
  していません。

サンプル前処理工程の簡素化、サンプル導入手順の⾃動化と
は別に当社は日常のGC/MS分析をより簡単かつ効率的に行う
方法を検討し、Twin Line MS システムを開発しました。このシ
ステムでは、MSの真空を解除することなく2種のカラムを使用
できます。これにより効率が向上し、1台のGC-MSで異なるキャ
ピラリ―カラムでの分析を実施する必要があるユーザーのダ
ウンタイムが短縮されます。

このTwin Line MSシステムは、当社GC-MSの⼤容量真空シス
テムと、カラム内のキャリアガス流量を極めて正確に制御する
ことによって可能となります。Twin Line MS システムでは、連続
分析中のサンプル導入法と使用するカラムを⾃動で切り替え
る事ができます。

Twin Line MS システム

図35  Twin Line MS システム

ヘッドスペースGC-FID/MS検出器分割システムを使用した医薬品残留溶媒のFIDとMSの
同時検出についての紹介

Application News
HS-GC-FID/MSを用いた
医薬品残留溶媒測定における定性分析
ーUSP467 ⾮水溶性試料ー

Click here

Click here

Chapter4 p6
GC x GC Handbook Fundamental Principles of Comprehensive 2D GC 

Chapter4 p6
GC x GC Handbook Application Compendium of Comprehensive 2D GC Vol.1-5 

Chapter4 p7

Chapter4 p11 Chapter4 p11

https://www.shimadzu.com/an/literature/gcms/jpo216073.html
https://www.shimadzu.com/an/literature/gcms/ego218038.html
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当社はお客様の要求に応えるだけでなく、最先端の技術を提
供するGC-MS装置を設計・製造するために、幅広い製品の研
究開発を行っています。これらの先端技術、特に超高速質量分
析 (UFMS) は、質量分析の技術性能向上のために開発されま
した。ハードウェアやソフトウェアなど、UFMSにはいくつかの
構成要素がありますが、いずれもさまざまな機能を備えてい
ます。

これらの構成要素は、高感度かつ堅牢な機器を⽣み出し、装
置のダウンタイム、メンテナンス時間の短縮およびメンテナン
ス頻度の低減を実現しました。UFMSの⼤きな特徴の一つは、 
(a) プリロッド、 (b) Off-Axisイオン光学、 (c) UFsweeperコリジ
ョンセル、 (d)オーバードライブレンズ、 (e) 高効率検出器の5
つの重要なパーツから構成されます。これらはガスクロマトグ
ラフトリプル四重極質量分析計GCMS-TQ 8050 NXに搭載さ
れています（図36）。

超高速質量分析(UFMS)

GCMS-TQ8040 NX

GCMS-TQ8050 NX

オーバードライブレンズ
オフ

オーバードライブレンズ
オン

ノイズ

サンプル

オーバードライブレンズによるノイズ低減

Figure 40 41 42 43 44:(a) Pre-rods of Quadrupole MS / (b) OFF-Axis Ion Optics /
(c) UFsweeper Collision Cell /(d) Overdrive Lens / (e) Shielded Detector and UF 
Transmission
2019/12/11 ver.

ニュートラルノイズ：
検出されず
ターゲットイオン：
検出

従来のデザイン
イオンはガスとの衝突
によっ て失速する

UFsweeper
UFsweeperは、コリジョ
ンセルから失速するこ
となくイオンを効率的
に加速する

(c) UFsweeper コリジョンセル

(b) Off-Axisイオン光学

(e) 高効率検出器

(d) オーバードライブレンズ 

(a) プリロッド

四重極の前方に位置する
汚染防止・感度維持
清浄表面を維持するために回転可能

疑似ポテンシャルを形成することによってコリジョンセルでの
イオン失速を防止
高速測定速度でも信号低下やクロストーク発生の防止

優れたイオン透過効率の実現

最適電圧の印加によるランダムノイズを減少

マスフィルターを通過するイオンの収束

ノイズ低減システムと高効率のイオン増幅により高感度を実現

ターゲットイオンの検出
感度を犠牲にすることなく、準安定イオンと中性イオン (ノイズ) を除去 
高感度を実現 

図36  超高速質量分析 (UFMS) の主要ハードウェア
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図36では、UFMSの各構成が詳しく描かれています。最初に、プ
リロッドは四重極質量分析計の前に配置されており、四重極
の主ロッドの汚染を防いでいます。夾雑成分の多い試料や多
くの注入回数での主ロッドの汚染防御の最前線となります。プ
リロッドによって四重極のメンテナンスが不要となり、⻑期間
で安定した高感度の分析と正確なマススペクトルを得ること
が可能となります。イオン源から移動したイオンは集束され、
イオン光学システムを用いて質量分離部に導かれます。イオン
光学は、光学レンズによる光集束と同様に、目的の方向にイオ
ンを静電的に導くために使用されます。イオン光学システムで
は真空ポンプにより残留粒子や準安定イオンや中性イオンの
ような⾮イオン性ガス粒子を除去します。当社のイオン光学系
の特徴は、差動排気真空ポンプの容量と設計です。Off-Axisイ
オン光学系 (図36) の設計では、残留粒子はイオン光学系によ
って偏向されず、直線的に移動します。ターゲットイオンは、第
2の四重極および検出器に向けられます。これにより、ターゲッ
トイオンが検出器に移動する際にノイズを透過して集束させ、
高感度分析と低い検出限界を実現します。

当社のUFsweeperコリジョンセルは新しい疑似ポテンシャル
(図37) により、コリジョンセルに入るイオンが加速され、その勢
いが衝突時に維持され超高速イオンsweepingが可能になり
ます。残留イオンもコリジョンセルから効率的に排出されます。
これらの効果で、ターゲットイオン透過と衝突誘起解離の効率
が改善されます。高感度かつ高効率のコリジョンセルにより、よ
り短い滞留時間および休⽌時間* によって、必要なイオン強度
を得ることができます。これはクロストークを最⼩化し、他の化
合物測定により多くの時間を充当できる事により、多成分分析
と高感度MRMを同時に実現します。

図37  従来のコリジョンセルとUFsweeperコリジョンセルの比較 

* MSおよびMRM測定条件は、複数の構成箇所を制御して切替る。これに必要な時
間を、休⽌時間と呼ぶ。休⽌時間中はデータを取得できないため、できるだけ短い
ことが望ましい。
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当社MSが高感度であるもう一つの要因は、オーバードライブ
レンズ (⽶国特許第6737644号) と高効率検出器です。検出器
の前段に２枚のオーバードライブレンズを設置することによ
り、ヘリウムやアルゴンなどから⽣じるランダムノイズを低減
し、S/Nの向上を実現しました。レンズへの電圧により、レンズ
付近のノイズ成分の低減と、マスフィルターを通過したイオ
ンを収束する効果によりS/Nレベルの向上を実現しました。ま
た、⼆次電子増倍管部にシールドを搭載することによって、外
部からの検出器に対するノイズを低減します。高効率検出器
(図38 (c)) を用いて、より少ないイオンで高い信号強度を得ら
れる検出器を実現しました。これらの技術を総合することで、
超微量分析 (フェムトグラムレベル) を行うことができます。

ユーザーの操作性への関心や装置の⾃動化能力が高まる中、
当社はMSソフトウェアプログラムを調査し、メソッド開発と
データ解析プロセスを最適化しました。これらのプログラム
は、GC-MSハードウェアと連携して、便利で高い操作性のソフ
トウェアシステムを実現します。加えて、高速スキャン、保持時
間の⾃動修正を可能にし、定量および定性分析で最適な分析
条件を提供します。次項では、MRM Optimization Tool、Smart 
MRM、Smart データベースなどのメソッド開発機能について
説明します。

図38  島津製作所UFMSシステム

Figure 45: UF transmission (a) overdrive lens, (b) 
shield plate and (c) detector
2019/12/20ver.

(a) オーバードライブレンズ

(b) シールド

(c) 高効率検出器

シールドによりスパイクノイズを低減

オーバードライブレンズ
オフ

オーバードライブレンズ
オン

ノイズ

サンプル

GCMS-TQ8040 NX

GCMS-TQ8050 NX

シールドあり検出器のレベル

シールドなし

スパイクノイズ

ノイズレベル
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MRM Optimization Toolを使用すると、プロダクトイオンスキ
ャン用メソッドの作成から、プロダクトイオンおよびコリジョン
エネルギーの設定まで、メソッド開発のプロセス全体を完全
に⾃動化できます。各コリジョンエネルギー(CE)によって採取
したプロダクトイオンスキャンデータから、最適な値を⾃動探
索するほか、設定された情報はデータベースファイル「Smart 
Database」に登録し、「Smart MRM」でメソッド作成ができま
す。トランジションの設定には多くの分析と解析時間を要しま
すが、「MRM Optimization Tool」機能では、一連の作業を⾃動
化しMRMメソッド作成をサポートします。

Smart MRM/SIM機能は、1回の分析で400以上の化合物を分
析できるMRM/SIMメソッドを作成します。あらかじめ保持指
標、トランジションが登録された各種データベースにおいて、
この機能は⾃動で保持時間を修正でき、MRM、SIMモードの
多成分一斉分析に最適な測定プログラムを⾃動で作成できま
す。保持時間の修正はAART機能を使用して目的化合物の標準
試料を使用することなく簡単に行うことができ、高い精度で保
持時間を推定し修正します。Smart MRM/SIMを使用すること
で、メソッド開発およびメソッドの修正に費やす時間が⼤幅に
低減します。

図39  MRM最適化ツール
MRMメソッド開発の効率及び精度を向上

Figure 46:

2020/01/09 ver.

パラメータ設定

保持時間の自動推定 Dwell Time
最適化

分析メソッドの自動生成

化合物の保持時間の自動修正 (AART)

C17 C18 C19

1700 1735

1735

1800
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1700 1800

分析物

20 21 22
21.1 分 21.5 分

あらかじめ登録され
ているメソッド情報

顧客装置

保持指数

保持指数

保持時間

(保持時間(RT)を測定) (元々登録されているRT)
自動調整

識別
ウィンドウ

- 保持指標とアルカンの保持時間に基づいて修正
- データ取得、解析方法のパラメータを同時に簡単調整

MRM Optimization Tool: 
Achieving efficiency and accuracy for 
MRM Method development

MRM最適化ツール
MRMメソッド開発の効率と精度の向上

自動化

データ処理時間が90％
以上低減可能

Smart MRM
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Figure 47: Simultaneous Analysis of 418 
Pesticides Utilizing Smart SIM
2019/12/20ver.
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図40   従来のMRMメソッドと島津製作所Smart MRM/SIMの比較

Click here

最適化されたMRMトランジションとそれに関連するコリジョ
ンエネルギー、および保持指標が、Smart Databaseには登
録されており、ユーザーによる追加登録も可能です。Smart 
Databaseでは目的に応じた最適なGCカラムも推奨しています。

当社では、Smart Environmental Database、Smart Forensic 
Database、Smart Pesticides Databaseなど、スクリーニングや
定量分析に適したさまざまなデータベースを保有しています。

https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/support/lib/pdf/laan-j-ms127.pdf
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包括的な使い易さとして、分析操作に関する機能だけでなく、
メンテナンス頻度の低減と容易さ、メンテナンスをサポートす
る機能などがあります。当社の質量分析計は、装置の汚染を避
け、メンテナンス頻度を低減し、高精度で高感度な結果が得ら
れるように設計されています。GC-MSではプリロッドとイオン

源の機構が代表的です。その他、簡単かつ迅速に消耗品交換
するための Easy sTop機能やClickTekを搭載しており、スムー
ズで簡単なメンテナンスを実施するためのトラブルシューティ
ングガイドMSNAVIGATOR も準備されています。

当社GC-MSの様々な機能をムービーで分かりやすくご紹介します。

Click hereGCMS機能紹介ムービー

Chapter4 p6
GC x GC Handbook Fundamental Principles of Comprehensive 2D GC 

Chapter4 p6
GC x GC Handbook Application Compendium of Comprehensive 2D GC Vol.1-5 

Chapter4 p7

Chapter4 p11 Chapter4 p11

Figure 48: MS Navigator, Clicktek and Easy Stop: supporting 
maintenance procedures and reduces maintenance time
2019/12/20ver.

GCMSソフトウェアに含まれるMSNAVIGATORには、一般的なユーザーメンテナンスの手順がステップごとに簡潔に説明され
ています。これらの日常的なメンテナンスを、ユーザー自身が簡単かつ安全に行えるようになります。

Easy sTOPは、インジェクションポートの定期メンテナンスに要する時間を短縮するために特別に設計されています。セプタム
およびガラスインサートの交換は、MS真空システムを停止させることなく行うことができます。ステップごとの説明もあります。

ClickTekは、日常的な分析とメンテナンスをより便利にします。ClickTekのレバーをスライドさせるだけで、注入口ポート
を工具なしで開閉できます。

Easy sTopナビゲーターによって、適切な手順でメンテナンスを実行できます。

従来の手順

Easy sTop

注入口冷却 真空開始、最大真空レベルの達成、安定化真空停止

注入口冷却

注入口加熱

注入口加熱 分析

分析

メンテナンス開始

メンテナンス

メンテナンス

5 分 10 分

10 分 15 分

180 分

3時間の節約

注入ポートの温度(189.0̊C)

注入部の温度が下がるまでお待ち
ください。

キャンセル ヘルプ交換

注入ポートの温度(96.7̊C)

注入部の温度が下がるまでお待ち
ください。

キャンセル ヘルプ交換

準備完了
温度が十分低くなっています。
交換をクリックして、セプタムまたは
ガラスインサートを交換してください。

キャンセル ヘルプ交換

交換

消耗品を交換後、完了ボタンをクリッ
クしてください。

キャンセル ヘルプ完了

空気の確認

排気

キャンセル ヘルプ完了

MSNAVIGATOR

Easy sTOP

ClickTek

ClickTekナット

https://www.an.shimadzu.co.jp/gcms/movies.htm
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GC-MSでのサンプル準備、サンプル分析およびデータ処理な
どのワークフローでは手間と時間を要する作業が発⽣します。
ワークフローの⾃動化と最適化は、コアソリューションとしてま
すます認識されており、こうした技術開発は、 GC-MSの重要な
トレンドであり続けています。少ない操作で多くの事が処理で
きる、高効率と高スループットの実現が求められています。

分析者が最⼩限のサンプル準備で装置に設置することで、開
始から終了までプロセスが⾃動化されること、さらにより迅速
なスクリーニングと分析結果の識別のためインテリジェントな
データ処理システムを確⽴するために研究開発を行っていま
す。より⾃動化されたシステムと多機能のための開発により、高
スループットとより信頼性のあるデータ取得を実現できます。

GC-MSの基礎ガイドでは、GCの基本、GC-MSの主要な概念と
原則、およびGC-MSのさまざまな構成と技術について説明し
ています。本書の内容で、GC-MS分析への理解が深まることを
願っています。

GC-MSの今後の動向

図41  当社のサンプル前処理及び分析用の⾃動化機能とソフトウェア機能

Figure 49:

2020/01/09 ver.

Shimadzu’s automation capabilities and 
software functions for GCMS sample pre-
treatment and analysis

連続オーバーラップ機能により分析効率が向上
ITEX、SPME arrow、その他GC-MSサンプル導入法 (液体、ヘッドスペース、SPME 等 ) に対応

連続分析フロー オーバーラップ機能あり

オーバーラップ機能なし

3回目
2 回目

1 回目

1 回目

前処理 分析

前処理 分析

前処理 分析

前処理 分析

前処理 分析

前処理 分析

2 回目 3 回目

分析時間を
大幅に短縮

前処理の自動化により信頼性の高い定量が可能
ソリューションの自動追加により、利便性、データの信頼性が向上

パークステーション

SPME 用

液体注入用

ヘッドスペース用

メソッドの作成      自動希釈及び準備

1.

2.

1000 µl 液体注入用
シリンジ 100 µl

シリンジ

10 µl
シリンジ

洗浄装置
ボルテックス

サンプルラック
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略語
MS/MS	 	 タンデム質量分析法

MW	 	 分子量

RT	 	 保持時間

SRM	 	 選択反応モニタリング

TIC	 	 全イオン電流

TQ	 	 トリプル四重

UV-VIS	 	 紫外可視近赤外分光法
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