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ウォーターズのソリューション

ASAP / Xevo™ G2 QTof

MassLynx® ソフトウェア

MassFragment™ ソフトウェア

キーワード

有機顔料

Pigment Blue 15

Pigment Yellow 74

Pigment Red 177

Pigment Red 122

Pigment Violet 23

アプリケーションの目的 

溶解性の乏しい有機顔料の構造解析および同

定における固体直接導入プローブおよび、飛行

時間型質量分析計の有効性について検討した。

ダイレクトプローブによる固体サンプル分析
― ASAP法による有機顔料の組成解析 ―

はじめに

顔料は、着色に用いる粉体で水や油に不溶のものの総称である。可溶性のある

着色に用いる材料は染料と定義される。顔料は、選択的に特定波長の光を反射し、

その他の光を吸収することで、視覚的な色を変化させる。そのため、蛍光顔料

を除く、ほぼ全ての顔料の呈色プロセスは、自ら光を発する蛍光や燐光など

のルミネセンスとは物理的に異なるプロセスである。

顔料の用途は、塗料、インク、合成樹脂、繊維、化粧品、食品、ディスプレイ

材料などの多岐にわたる。多くの場合粉体状にして用いられるが、塗料やインク

などの液状製品では、バインダー、分散剤、接着剤、溶剤を主成分とする比較

的無色の原料と混合しするなど分散させた状態で製品となる。そのため、液状

試料であっても溶液ではない場合が多く、分子量の確認には、直接導入による

MS測定が有効である。

今回、未知試料について直接導入イオン化法としてASAP法、精密質量測定として

飛行時間型質量分析計を用いて得られた結果から、５種の有機顔料を同定した。

また、MS/MS測定結果とMassFragmentソフトウェアにより推定構造について

検証した。

図1　同定した5種の有機顔料
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分析条件

MS 条件

MS システム： Xevo G2 QTof

イオン化モード： ASAP Positive

コロナ放電： 10

コーン電圧： 20.0 – 40.0 V (Ramping)

イオン源温度： 温度プログラム

  100℃ → 650℃　

脱溶媒ガス流量： 800 L/hr

コーンガス流量： 20 L/hr

質量範囲： 30 - 1200 m/z

Lock Mass： Leu-Enk : 556.2771

 

実験

未知試料をASAP用試料チップに付着させ、100℃から650℃への昇温プログラム

により測定した。すべての未知試料について分子イオンおよび分子関連イオン

が検出され、その精密質量から組成解析を実施し、その組成解析結果から5種

類の有機顔料を同定した。また、MS/MS測定により、断片構造の組成情報を得た。

有機顔料は、色を呈する性質上、複数の共役を有する構造であり、極めてリジッド

な構造である。そのため、MS/MS測定により、プロダクトイオンを得るために

効率のよいコリジョンセルの設計や、条件設定が必要となる。プロダクトイオン

を得るために、高い電圧を設定しすぎると感度を損ない、精密質量精度を損なう

結果となる。今回、T-WaveTMコリジョンセルによる効率のよいフラグメントが可能

であった。また、より多くの情報を同時に得る目的で化合物により最適化された

複数の電圧におけるMS/MSの総和が得られるステップモードを用いて測定した。

組成式 計算値 精密質量
実測値

誤差
(mDa)

Pigment Blue 15 C32H16N8Cu 575.0794 575.0793 -0.1

Pigment Yellow 74 C18H19N4O6 387.1305 387.1301 -0.4

Pigment Red 122 C20H13N2O2 313.0977 313.0979 0.2

Pigment Red 177 C28H17N2O4 445.1188 445.1184 -0.4

Pigment Violet 23 C34H23N4O2Cl2 589.1198 589.1194 -0.4

表1　分子/分子関連イオンの精密質量精度

UPLC I-Class/Xevo G2 QTof システム
図2　ASAP 固体試料直接導入プローブ
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結果および考察

表1 に示したように、1mDa誤差範囲の良好な精度において候補組成が得られた（図3）。さらに候補組成から

同定した有機顔料であることを検証する目的でMS/MS測定をおこなった。得られたMS/MSスペクトル（図4）と

同定構造からMassFragmentソフトウェアによる検証をおこなった（図5）。

候補組成の絞込みを容易にする i-Fit TM 機能

未知試料の組成解析において精密質量情報からは複数の候補組成が示される。組成解析に必要な元素の

種類数が多いほど、また、分子量が大きいほど、その候補数は多くなり、他の情報を活用した絞込みが

必要となる。

i-Fit機能では、

■■ 精密質量

■■ 安定同位体の強度比

■■ 安定同位体の精密

これらの情報を総合的に判断し、ソフトウェアが組成候補の絞込みをスコア化し、その候補組成である信頼性

を数値化する。

図3　未知試料の組成解析結果の事例（Pigment Blue 15）
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図4　各未知試料のMS/MSスペクトル
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図5　MassFragmentソフトウェアによる同定構造の検証の一例
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結論

難溶性の有機顔料の精密質量測定には、ASAP法が有効であることが確認された。

また、飛行時間型質量分析計を活用することで極めて高い精密質量精度と、安定

同位体に関わる測定情報から組成を決定し、有機顔料を同定することができた。

MS/MS測定では、効率的なフラグメンテーションを可能にするT-Waveテクノロジー

により、分子の最小構成単位でる銅単体までフラグメントさせることが可能で

あることもわかった。


