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質量分析計検索 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

質量分析計によるスペクトル検索の方法 

質量分析計によるスペクトル検索を行う方法 
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このレッスンで使用されるトレーニングファイルは、以下の場所に保存されています 

C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples フォルダー内です 

• \MS\1,1,1-Trichlorobutane - Adaptive Search demo 

• \MS\2-Hydroxybenzoic acid 

• \Mixture Analysis\MS Examples\MS Mixture of Two 1 

• \Mixture Analysis\MS Examples\MS Mixture of Two 2 

• \Mixture Analysis\MS Examples\MS Mixture of Three 

• \GC-MS\Barbiturate GC-MS.d 

• \Mixture Analysis\MS Examples\Components.SDBX 

KnowItAll 使用アプリケーション 

• SearchIt™  

• MineIt™  
 

 
目的 
 

この演習では、質量分析計によるスペクトル検索の方法を説明します。  

 

目標 

 

この演習では、以下の内容を学ぶことができます: 

➢ 簡単な検索方法の実行 

➢ 逆検索の方法 

➢ 混合物の分析方法 

➢ 適応的検索（類似化合物の検索）の実行  

➢ 複数の質量スペクトルを同時に検索する方法 

 

背景 

 

参照データベースに対するスペクトル検索は、未知の化合物の解析において頻繁に使用

されます。KnowItAllは、この目的に特化した充実した質量スペクトル比較ツールを提供

しています。 
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アルゴリズム 

 
 

 
 
 

A. Samokhin、K. Sotnezova、V. Lashin、I. Revelsky による論文「商用ソフトウェアに実装された質量スペクトルライブラリ検索アルゴリズムの評価」（質量分

析計雑誌、2015年、50、820-825） 



108658- REV20230721© 2024年ジョン・ワイリー・アンド・サンズ社による著作権。全著作権保有。   

KnowItAllトレーニング   質量分析計 - 4 

 
 

検索方法: 

• ドット積（コサイン）：上記のグラフの 2番目の方程式を使用します 

• Wileyドット積（コサイン）：Finnigan アルゴリズムにより、最大 16個のピークのうち少なくとも 12個が一致し、さらにベースピークが一致している

場合に、ドット積の計算を続行します   

• 複合 P1：上記のグラフの最初の式を指します 

• 複合 P3：上記のグラフの最初の式を指します 

P1と P3は、ピークの重み付き強度に適用されるパワーが異なることによって異なります。 

 

最適化された補正: 

• 質量欠損（Mass Defection）は、化合物の正確な質量と名目質量の差です。MS検索では、自動的に適用されます。以下は例です: 

o 炭化水素化合物の場合、m/z値が 500を超える場合には 0.99888を使用します。 

o ポリ臭素化合物の場合、臭素原子が 5個以上存在し、m/z値が 800を超える場合には 1.00087を使用します。 

• スペクトルの歪みは、スキャン中に解析物の濃度が変化することによって引き起こされます。各検索結果に対して、直線補正係数（昇順の場合は正の値、

降順の場合は負の値）が計算されます。この補正係数は以下の式で強度を補正します: 

I(補正後)=I * f * m、  

ここで I=強度、f=OC係数、m=m/z 値となります 
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直接的な検索 

 アクション 結果 

1 KnowItAllアプリケーション内の KnowItAll SearchIt アプ

リケーションのアイコンをクリックして、KnowItAll 

SearchItアプリケーションを開きます。 

スペクトルを確認し、
C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\MS

フォルダに移動します。 

2-Hydroxybenzoic acid というファイルを選択します。 

「Open」をクリックします。 

Adaptive Search または Reverse Search のチェックが

外れていることを確認します。 
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 アクション 結果 

2 「User-Select」をクリックします。 

選択されたデータベースをすべて削除するには、

「Remove All」を使用します。 

すべての MS（GC）データベースを追加するには、

「Add All」を使用します。 

「Search」をクリックします。 
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 アクション 結果 

3 
バタフライビューのアイコン をクリックして、未知

のスペクトルと参照スペクトルを Y軸の逆方向に配置し

ます。 

データベースからターゲットが見つかりました。 

 

ヒットは最初にヒット品質指数（HQI）によってソートされます。また、各参照スペクトルには逆ヒット品

質指数（R.HQI）も計算されます。 
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 アクション 結果 

4 ヒット品質指数（HQI） HQI の値は、参照スペクトルがクエリのスペクトルにどれだけ近いかを評価します。HQI のデフォルトの

スケールは 0から 100ですが、MineIt メニューの「ファイル」>「設定」>「ヒットリスト」からスケール

を変更することができます。 

 

注意：逆検索では、未知のスペクトルに存在するピークが参照スペクトルに存在しないピークは無視されま

す。これは、未知のスペクトルが混合物であり、参照スペクトルがその成分である可能性がある場合などに

適用されます。 
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最適化された補正: 

 アクション 結果 

1 SearchItに戻ります。 

新しい検索を開始するために  をクリックしてくだ

さい。  

「Spectrum」をクリックし、
C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\MS

に移動してください。 

「Mass defect correction example」というファイルを

選択し、「 Open」をクリックしてください。 

「OK」をクリックしてください。 (デフォルトの MS 

17108を使用する) 
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 アクション 結果 

2 MSスペクトルの最適化補正はデフォルトでチェックさ

れています。 

 

「詳細設定」ボタンをクリックしてください 

 

このダイアログを閉じるために「OK」をクリックして

ください 

「Search」ボタンをクリックしてください 

化合物の正確な質量と名目的な質量との差である質量欠損は、自動的に

適用されています。また、ユーザーは選択によって、スペクトルの歪み

（スキャン中に分析物の濃度が変化すること）など、他のさまざまな基

準を適用することができ、検索の改善が可能です。 
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 アクション 結果 

3 
 

 

分析物の MSと参照 MSは、m/z 662で完全に整列していることがわかります。 

4 SearchIt に戻ります 

最適化補正のチェックを外してください 

再度検索を行ってください 

 

高い m/z範囲では、分析物のピークと参照ピークがうまく整列していません。 
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逆検索  

この検索では、未知のスペクトルに存在するピークが参照スペクトルに存在しないピークは無視されます 

 

 アクション 結果 

1 SearchItに戻ります 

新しい検索を開始するために  をクリックしてくださ

い。 

「Spectrum」をクリックし、
C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\Mixture 

Analysis\MS Examples フォルダに移動してください 

「MS Mixture of Two 1」を選択して開いてください 

逆検索をチェックしてください。 

 

 

2 「User-Select」ボタンをクリックしてください 

「Remove All」ボタンを使って現在のデータベースの選択

をクリアしてください。 

そして、「Select by Browsing」ボタンを使って例のデー

タベースを追加してください:  

C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\Mixture 
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 アクション 結果 

Analysis\MS Examples\Components.SDBX 

検索 

3 MineIt で、引き算表示（囲まれた部分）が選択されている

ことを確認してください。   

スペクトルペインでは、最初の行が未知のスペクトル、最後

の行が参照スペクトル、中央の行が両者の差分となります。   

 

 

ヒットは最初に逆検索 HQI（R.HQI）でソートされます。 
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 アクション 結果 

4 スペクトルペインのスペクトルを、アプリケーションの上部

にある「Transfer to:」メニューを使って SearchIt に転送し

てください。 

転送するのは差分スペクトルのみになるように選択し、

「OK」をクリックしてください。 

SearchIt からのプロンプトが表示されたら、「Start a new 

search」を選択してください。 
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 アクション 結果 

5 「Search」をクリックします。 
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 アクション 結果 

5  

 

第 2の成分が特定されます。 

差分スペクトルが空であることに注意してください。これは、これ以上の成分が存在しないことを意味

します。 
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混合物の解析 

2 成分の MS スペクトルがほとんど重ならず、そのうちの 1 つが広い MS 範囲を持つ混合物です 

 

 アクション 結果 

1 SearchItに戻ります。 

をクリックすることで新しい検

索を開始してください。 

 

「MS Mixture of Two 1」を選択して

ください。 

逆検索または適応的検索がチェックさ

れていないことを確認してください。 

ドロップダウンメニューを使用して、

成分の数を 2に設定してください。 
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 アクション 結果 

2 「User-Select」をクリックしてくだ

さい。 

Components データベースが選択さ

れていることを確認して、それを使用

してください。 

「Search」をクリックします。 
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 アクション 結果 

  

 

 

KnowItAllによる 2成分の検索結果が表示されます。上のスペクトルは未知のものであり、下のスペクトルは 2つの成

分の合成スペクトルです。中央のスペクトルは、両者の差分を表します。この場合、差分スペクトルはほとんど存在

せず、残存するピークはほとんどありません。 

注意：これは、2成分の MSスペクトルがほとんど重ならず、そのうちの 1つが広い MS範囲を持つ例です。 
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より複雑な例 

 アクション 結果 

1 SearchIt に戻ります。 

をクリックすることで新しい検索を

開始してください。 

「MS Mixture of Three」のファイルを

選択してください。 

ドロップダウンメニューを使用して、成

分の数を 3（混合物）に設定してくださ

い。 
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 アクション 結果 

2 「User-Select」をクリックしてくださ

い。 

使用するために Componentsデータベ

ースが選択されていることを確認してく

ださい。 

「Search」をクリックします。 
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 アクション 結果 

  

 

KnowItAllによる 3成分の検索結果が表示されます。上のスペクトルは未知のものであり、下のスペクトルは 3つ

の成分の合成スペクトルです。中央のスペクトルは、両者の差分を表します。この場合、差分スペクトルはほと

んど存在せず、残存するピークはほとんどありません。 

このプロセスにより、多くの手順が一度に行われます。また、スペクトルの引き算による負のピークも回避され

ます。 
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アダプティブ検索 
アダプティブ検索は、未知の化合物と比較して、フラグメントグループの存在や欠落によって類似した化合物を見つけます。参照 MSの一部のピーク位置が未知

のピーク位置とΔm（デルタマス）と呼ばれる質量差で異なる場合があります。KnowItAll は、Δmの値に基づいて一部のピークをシフトさせ、より良いマッチ

ングスコアを実現します。マッチングスコアが向上することで、類似した化合物がヒットリストの上位に表示されます。アダプティブ検索によるシフトは、参照

スペクトルのシフト前後を明確にするために、ヒットの(i)ボタンをクリックするとポップアップウィンドウで点線で表示されます。 

正確な質量がスペクトル上に存在する例 

 アクション 結果 

1 

をクリックすることで新しい検索を開始してくだ

さい。 

「Spectrum」をクリックして、
C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\MS

フォルダに移動します 

2-Hydroxybenzoic acid というファイルを選択します。 

ドロップダウンメニューを使用して、成分の数を 1（単

一）に設定してください。 

Adaptive Search または Reverse Search のチェックが

外れていることを確認します。 

 

 

このスペクトルファイルには、分子イオンの質量が 138と記載されています。KnowItAllはこの値を

アダプティブ検索に使用します。 
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 アクション 結果 

2 「User-Select」ボタンをクリックしてください 

選択されたデータベースをすべて削除するには、

「Remove All」を使用します。  

「Add」をクリックして、コード WMS3X で MS

（GC）データベースを追加します。 

「Search」をクリックします。 

 

3 バタフライビューアイコンをクリックします。 
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 アクション 結果 

4 2番目のヒットをハイライトし、次に 3番目のヒットを

ハイライトします。  

 

 
 

データベースには最初のヒットが存在しないと仮定します。2 番目と 3 番

目のヒットの HQI 値は完全には納得できるものではありません。 

5 SearchIt に戻ります。 

「Spectrum MS(GC)」をクリックしてください 

「Adaptive Search」をチェックしてください。 

「Search」をクリックします。 

 

• スペクトルファイルに分子イオンの質量が含まれている場合、「分子 m/z:」ボックスに表示さ

れ、スペクトルパネル上にはその位置を示す実心の三角形が表示されます。  

• 適切な値を入力することもできます。この値はアダプティブ検索の支援に使用されます。 

• または、電球アイコンをクリックして KnowItAllに分子質量の推定を依頼することもできます。 

• ただし、分子イオンの質量が不明な場合、このボックスは空白のままになります。KnowItAllの

アダプティブ検索は、入力された未知の MSスペクトルからこの値を推定します。 
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 アクション 結果 

6 1番目のヒットを無視して、2番目のヒットに進んでく

ださい。 

KnowItAllが暗黙の水素を表示するようにするには、

View メニューに移動し、「Implicit Hydrogens」をチ

ェックしてください 

 

 

結果は良さそうです。Δmが 1であることから、未知の分子イオンの質量（m/z）が

参照のものより 1単位大きい可能性がいくつか考えられます。その中には、「未知の中で酸

素が参照の窒素に置換されている」という可能性もあります。 

興味のある列は以下の通りです： 

• Δm：未知の分子イオンの質量から参照の分子イオンの質量を引いた値 

• Δm情報：マッチングを行うために参照ピークがシフトされた詳細情報 

• 置換：未知と参照の分子イオンの質量の違いを引き起こす可能性のあるグループ交換の提

案 
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 アクション 結果 

7 「Δm情報」列の(i)をクリックしてください。これによ

り、「Adaptive Corrections」の HTMLページが表示さ

れます。このページでは、選択的なピークがどのように

シフトされ、良好なヒット品質指数（HQI）を得るため

に調整されたかが説明されています。 

 

 

 



108658- REV20230721© 2024年ジョン・ワイリー・アンド・サンズ社による著作権。全著作権保有。   

KnowItAllトレーニング   質量分析計 - 28 

 アクション 結果 

8  

 

• 上部のスペクトルは未知のスペクトルです 

• 下部のスペクトルはシフトされていない参照スペクトルです 

• 中央の「スペクトル」にはシフトされたピークが含まれています 

• 点線は、Δmによって移動したピークを示しています 

• 中央の「スペクトル」では、濃い赤色のピークは既存のピークに追加されたものや移動したピ

ークを表しています 
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スペクトルに正確な質量が含まれていない例を見てみましょう 

 アクション 結果 

1 

をクリックすることで新しい検索を開始してくだ

さい。 

「Spectrum」をクリックし、
C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\MS

に移動してください。。  

「1,1,1-Trichlorobutane」のファイルを選択します。  

ドロップダウンメニューを使用して、成分の数を 1（単

一）に設定してください。 

Adaptive Search または Reverse Search のチェックが

外れていることを確認します。 

「User-Select」をクリックします。 

選択されたデータベースをすべて削除するには、

「Remove All」を使用します。  

「Add」をクリックして、コード WMS3X で MS

（GC）データベースを追加します。 

「Search」をクリックします。 

 

このスペクトルには分子イオンの質量が含まれていないことがわかります。KnowItAllはこの値を推定

し、アダプティブ検索に使用します。 
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 アクション 結果 

2 
バタフライビューアイコン をクリックします。 

 

1番目のヒットは完全一致ですが（データベースに完全

一致がない場合を想定して）、2番目のヒットに進んで

ください。 

 

HQIを見ても、未知の物質と構造的に類似したヒットがあるかどうかは確信が持てません。 
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 アクション 結果 

3 SearchIt に戻ります 

 

アダプティブ検索をチェックします 

 
 

検索 

MineIt で、バタフライビューアイコン をクリックし

ます。 

2番目のヒットに移動します（1番目は既にデータベー

スに存在する未知の物質です）。 

 

「置換」の欄にある提案の中で、1つは意味をなしています。未知の物質には 1つの塩素がもう 1つ必要であり、

Δmは 34になります。 
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または、分子イオンの質量を推定するために分子イオンの質量推定アイコン を使用することもできます： 

 
 

 アクション 結果 

1 SearchIt に戻ります。 

アイコンをクリックします 

計算が完了するのを待ちます 

 

3 OK ボタンをクリックします 

推定された分子イオンの質量の値がボックスに入力されます。  

 
 

注意：KnowItAllは、未知の物質をすべてのMSデータベースに対してアダプティブ検索を実行します。その後、得られたヒットリストは段階的に

分析されます。ヒットリストの各エントリの質量は、データベースレコード中の化合物の名目質量にマッチングのために見つかったΔmを加え

た値として計算されます。同じ質量のマッチは、クラスターとしてまとめられます。見つかったHQIが高いほど、個々のマッチのスコアも高くな

ります。クラスターのスコアは、個々のマッチのスコアを基に、クラスター内のエントリ数や次に優れたクラスターとの差などの追加情報も考

慮して計算されます。最もスコアの高いクラスターが見つかった質量を決定します。この手順によって、見つかった質量が正しいかどうかの信

頼度の情報も報告されます。  

アルゴリズムによって得られた信頼度の値は、非常に多様な化合物のスペクトルを数千回も実行し、それらをMSデータと比較して統計的に算出

されました。  
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同時多重 MS スペクトラ検索 
 
 アクション 結果 

1 SearchIt で、「Open Spectrum or Structure」を選択し

ます 

 

 
 
C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\GC-

MS\Barbiturate GC-MS.dに移動します 

 

前のダイアログで「Open」をクリックします  
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 アクション 結果 

2 MS Spectra Scan Selectionダイアログで、複数の MS

スペクトラを選択します 

 

例えば、292、346、366のように選びます  

 

OK ボタンをクリックします 
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 アクション 結果 

3 すると、複数の検索タブが作成されます 

 

4 これらの MSスペクトラを個別に検索するには、各タブ

の「Search」ボタンをクリックします 

 

または、「Do BatchSearch」ボタンを使用し、プロン

プトが表示されたら「Yes」と回答します 

 

5  「Do BatchSearch」を選択した場合、複数のヒットが MineIt に転送されます 
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 アクション 結果 
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質量分析計のための他のツール 

元素組成 

 アクション 結果 

1 メニューから、MS ツール > 元素組成の計算に

進んでください。 

 

このダイアログに目標とする質量と元素情報を入力してください。 
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 アクション 結果 

2 Calculate ボタンをクリックします。 

 

KnowItAllは、これらの元素の組み合わせを提供します。 
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同位体分布 

 アクション 結果 

1 構造パネルをダブルクリックするか、Transfer 

to: バーを使用して ChemWindow を起動しま

す。アプリケーションの上部で ChemWindowを

選択します。 

[File] > [Open] をクリックします。 

Samples > GC-MS フォルダから構造を選択し

ます。 
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 アクション 結果 

2 MS ツール > 同位体分布の計算に進んでくださ

い。 

Calculate ボタンをクリックします。 
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分子の断片化 

ChemWindowでは、MS断片化ツールを使用して可能な断片とそれに対応する質量を表示することができます。 

 

 アクション 結果 

1 左側の編集ツールバー

で、MS 断片化ツール

をクリックします。 

 

 
 

位置を指定してから、

線をドラッグします—こ

れが断片化ラインで

す。 
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実線の三角形は名目質量を示します 
• スペクトル表示では、KnowItAllはスペクトルに対応する構造の名目質量を黒い三角形で表示します。 

• データファイルからスペクトルをインポートする際、多くのインポート形式では分子の m/z（一部の場合は前駆物質の m/z やベースピークの m/zとも呼ば

れます）と分子イオンの電荷に対応するフィールドが定義されています。分子の m/zを正確な質量に変換するためには、以下の式が使用されます: 

o 正の電荷の場合： 

▪ Mexact = (Mz - M(H) + M(e)) * 電荷 

ここで、M(H)は水素原子の質量、M(e)は電子の質量です。 

o 負の電荷の場合： 

▪ Mexact = (Mz - M(e)) * (-電荷)。 

o 電荷が定義されていない場合、デフォルトで+1の電荷を仮定します。 

• データファイルに分子の m/zフィールドが定義されていない場合、利用可能な場合は式フィールドから正確な質量が計算されます。 

 


