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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\Sa
mples\MS Expert folder files 

KnowItAll 使用アプリケーション 

• KnowItAll MS Expert 

自動的な GC-MS分析 
KnowItAll MS Expertを使用して自動的な GC-MS分析を行う方法 

 

目的 
 

これらの演習は、KnowItAll MS Expertを使用して GC-MSデータを自動的に分析する方法を示しています。  

 

目標 

 

これらのエクササイズを通じて、以下の内容を学ぶことができます： 

➢ KnowItAll MS Expertを使用して、GC-MSデータを自動的に化学成分の MSスペクトルに分解し、それらを数百万のリファレンスと自動的に照合する方

法   

➢ レポートの生成方法 

 

背景 

GC-MSデータは情報が豊富であり、特に複雑な分析物を調べる場合には時間がかかることがあり

ます。そこで、私たちは高速かつ柔軟な自動分離と、既知および未知の化合物を同定するための

自動データベース検索を組み合わせたコンピュータシステムを提案します。新規の化合物は同定

することができ、MSアダプティブ検索を適用することで、断片化データや構造データを利用して

未知の化合物の構造特性を推定することができます。 
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GC-MSデコンボリューションアルゴリズム 
 

当システムでは、複数のスペクトル上で個々の m/z値を追跡し、重なる m/z値ピークを持つ成分を分離するため、各成分ごとにデータから純粋なスペクトルを

抽出します。正確な m/z値データが利用可能であり、ユーザーが単位 m/z値の代わりにそれを使用することを選択した場合、選択された計器の精度

（自動、ppm、または固定値）に基づいて、GC-MS分析全体に存在する正確な m/z値を特定します。生データ中の m/z値は、計器の分解能を考

慮して最も近い値を見つけ、それを修正して正確な値に変換します。修正された m/z値は、次のデコンボリューションの基礎となります。 

 
デコンボリューションのステップでは、個々の m/z値を複数の生データスペクトルで追跡し、重なる m/z値ピークを持つ成分を分離しながら、各成分のスペク

トルをデータから抽出します。このアルゴリズムの詳細は、以下の論文[1-4]によって大部分がまとめられています。 

 

低い強度の再構築された全イオンカレント（RTIC）クロマトグラムピークを持つ成分でも、周囲の成分と十分に分離できる場合には、自動的に検出するための

追加の手順が行われます。  

 

アルゴリズムの詳細は、以下の論文によって一部はまとめられていますが、それに加えて私たちはさらに改良を加えています。 

1. S. E. Stein.「ガスクロマトグラフィー/質量分析計データからのスペクトル抽出と化合物同定のための統合的手法」J Am Soc Mass Spectrom 1999, 10, 

770-781. 

2. R. G. Dromey、Mark J. Stefik、Thomas C. Rindfleisch、Alan M. Duffield.「ガスクロマトグラフィー/質量分析計データからの背景と隣接成分の影響を受

けない質量スペクトルの抽出」ANALYTICAL CHEMISTRY、1976、VOL. 48、NO. 9、1368-1375. 

3. J. E. Biller、K. Biemann.「再構築質量スペクトル、ガスクロマトグラフィー-質量分析計データの新しいアプローチ」Analytical Letters 1974, 7, 515-528. 

4. Bruce N. Colby.「重なり合う GC/MS成分のためのスペクトルデコンボリューション」J Am Soc Mass Spectrom 1992, 3, 558-562. 
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MSスペクトル比較アルゴリズム 

 
 

 
Samokhin、K. Sotnezova、V. Lashinb、I. Revelskya.「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」J. Mass Spectrom. 

2015, 50, 820-825. 
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場所 

• ドット積（Dot-Product）ー上記のグラフの 2番目の式 

• また、古い Finniganアルゴリズムである「Wileyドット積（旧 KnowItAllアルゴリズム）」は、ドット積の計算を行う前に、最大 16つのピークのうち

少なくとも 12つのピークと基準ピークの一致が確認される必要があります。   

• Composite P1 - 上記のグラフの 1番目の式 

• Composite P3 - 上記のグラフの 1番目の式 

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。 
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例 1：単位m/z値による GC-MSのデータ 

GUIの説明 

この図は、単位 m/z値による GC-MSデータの解析結果と、各成分に対するWiley MSデータベースの検索結果を示しています。 

 

 
 
A - 解析された GCピークで、参照 MSデータベースとの一致が見つかりました; B - 各成分内の選択されたイオン; C - 成分をモデル化するために使用された参照

イオン; D - 抽出されたスペクトル（上）と参照スペクトル（下）の比較; E - 成分のテーブル; F - スペクトルの検索と逆検索の結果を示すヒット品質指数

（HQI）。また、上記のスクリーンショットには表示されていませんが、各成分の GC曲線下面積（AUC）の値も表示されます; G - アルゴリズムの調整可能な

パラメータ。 
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 アクション 結果 

1 Spectral Processツールバーの下にある MS Expertア

プリケーションに移動してください。 

 

「Open Data File（データファイルを開く）」ボタンを

クリックしてください 

フォルダ
C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\MS 

Expertに移動してください 

V50 - James Little.CDFファイル 

 

注記：2024年のリリースでは、外部で保存された解析
ファイルを開くためには、「Open Analysis（解析を開
く）」ボタンを使用できます。 

MS Expertは以下の処理を自動的に実行します 

1. GCデコンボリューションにより、抽出された成分の MSを生成します。 

2. 抽出された MSを再度、参照データベースで検索します 

3. トップヒットをレポートします 

 

注記：2024年のリリースでは、「成分」テーブルに「面積%」という列が追加されます。これに
より、クロマトグラムピーク強度の成分割合をおおよそ把握することができます。 
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 アクション 結果 

2 「成分」テーブルの各成分のヒットリストを確認します 

RT（MIN）19.6127に移動し、このヒットのスコアが非

常に低いことに気づきます。スコアは 56.74です。 

 

 
  

上部ペインの抽出スペクトルと下部ペインのメタン、ジブロモクロローの参照スペクトルを比較す

ると、抽出スペクトルにはメタン、ジブロモクロローを含む他の成分も含まれていることがわかり

ます。 

3 抽出スペクトルを「SearchIt」に転送します 
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 アクション 結果 

4 プロンプトで抽出スペクトルのみをチェックします 

 

OK 

 

5 「SearchIt」で、2（混合物）を検索するように設定し

ます 
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 アクション 結果 

6 ユーザー選択タブをクリックして、全てのライセンス付

き MSデータベースを追加します 

検索 
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 アクション 結果 

7  混合物の解析結果として、ヒットリストのトップに非常に良い複合スペクトルの一致が返されま

す： 

 

最初の行の複合スペクトルは、  1-プロペン、1,3-ジクロロ（新しい成分）とメタン、ジブロモク

ロロから成る 2つの成分の混合物です。最後の行の残留スペクトルは、抽出スペクトルと複合ス

ペクトルの差であり、差はほとんどないため、未検出の成分は残っていないことを示しています。 
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 アクション 結果 

8 MS Expertに戻ります、 

「 File （ファイル）」＞「Settings（設定）」メ

ニューに移動して、成分のヒットリストのパラメ

ータを調整することができます 

ヒットの評価パラメータ： 

 

参照データベースの選択 
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 アクション 結果 

9 TICペインの「INCLUDE RANGE BAR」をクリックし

て、手動でピークを追加することができます。その後、

「Re-run Calculations（再計算）」を選択して新たな

解析を行います。 

 

「MineIt」で「View Component Hit ListinMineIt（成分

ヒット ListinMineIt）を表示」を選択すると、MineItで

の成分テーブルの内容を確認することができます 
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例 2：クロマトグラムの曲線下面積（AUC）の評価 

これは KnowItAll 2024の新機能です。この機能を使用すると、各成分ごとにクロマトグラムの AUC値を取得することができます。 

 

 アクション 結果 

1 前の例を引き続き進めましょう。 

TICのチェックをオフにし、イオンの m/z値

を 78に設定します 

 

「Analysis（解析）」＞「Peak 

Area/Integration（ピーク面積/積分）」

のメニューアイテムを選択します 
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 アクション 結果 

2 クロマトグラムパネル上でマウスを重ねる

と、積分のマーク が表示され、マウスを

ドラッグして AUCの計算領域を定義できま

す。 

 

または、ポップアップウィンドウを使って AUCテーブルを自動的に作成することもできます。接線スキム

（tangential skim）は、傾斜したベースラインの AUCとピークの高さを計算するための方法です。 

3 TICペインの「INCLUDE RANGE BAR」を

クリックして、手動でピークを追加すること

ができます。その後、「Re-run 

Calculations（再計算）」を選択して新たな

解析を行います。 

 

「MineIt」で「View Component Hit 

ListinMineIt（成分ヒット ListinMineIt）を表

示」を選択すると、MineItでの成分テーブル

の内容を確認することができます 
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例 3：高分解能 GC-MS 

GUIの説明 

正確な m/z値データを得るためには、計器の分解能を把握していない場合、この値を自動的に計算する安全なアルゴリズムは存在しません。そ
のため、通常は研究上合理的と考えられるデフォルト値を使用します。この値は定数成分と、質量（ppm）に依存する可変成分からなります。経験的に、これは

ほとんどの場合に適用されます。m/z値の精度を過剰に高めると、個別の質量スペクトルピークを複数のピークに分割してしまう危険性があります。これらは実

際には単一のピークとして考える必要があります。一方、m/z値の精度を過剰に低くすると、個々の質量スペクトルピークが統合され、正確な m/z値が不正確に

報告される可能性があります。   

 

 
 
もしユーザーが計器の分解能を知っている場合は、それを上記の図に示されたダイアログの該当箇所に入力することができます： 
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また、それをプロファイルの一部として保存することも可能です。保存したプロファイルは、計器の種類に応じて選択することができます。ユーザーは、異なる

種類のデータ（および計器）に対して異なる分解能設定を持つ複数のプロファイルを作成することができます。 
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例 1 

 アクション 結果 

1 同じフォルダ内にある高分解能 GC-MSファイルを開

きます Centroid Orbitrap HiRez - James Little 

ヒットリストの RT（MIN）6.9482に移動します 

 

この化合物において、m/z値が 170.0717と若干ずれています。 
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 アクション 結果 

2 「Advanced（詳細設定）」を確認します 

計器の分解能を 3 ppmに設定し、OKをクリックしま

す 

MS Expertは、この高分解能データファイルを認識し、ユーザーが分解能情報を入力したり、分

解能を調整したりすることができるように特別に設計されています： 
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 アクション 結果 

3  

 

正しい m/z値は 170.0726です。  この計器の分解能設定は継続的に適用されます。 
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 アクション 結果 

4 コンポーネント TIC 7.4282に移動します MS Expertでは、微妙に異なる TIC値を持つピークによって特徴付けられる 2つの成分が分離さ

れています。それぞれの成分の m/z値は 205.1587と 163.0394です。この場合、成分 205.1587は

抽出スペクトルに含まれています。 
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 アクション 結果 

5 成分の詳細をいくつか展開します。例えば、RT 7.4

を選択します 
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 アクション 結果 

6 「Analysis（解析）」→「Peak Area/Integration

（ピーク面積/積分）」を選択します 

 

「Automatic Integration（自動積分）」を選択しま

す 

 

Automatic Integration pop-up window（自動積分の

ポップアップウィンドウ）でパラメータを設定します 

 

 

7 「Replace（置換）」をクリックします 

「Close（閉じる）」ボタンをクリックします 

この機能を示すために、わずかなピークのみを使用しています。 
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 アクション 結果 

8 GCペインにはピークの積分値が表示されます 

 

9 「Transfer to: ReportIt（ReportItに転送）」をクリ

ックします 
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 アクション 結果 

10 MS Expertに戻ります 

成分テーブルを右クリックし、「 Copy All 

ComponentInformation（全成分情報をコピー）」を

選択します。情報を ExcelやWordなどに貼り付ける

ことができます。 

 

注記：成分の面積％の列はエクスポートされますが、上記の Excel表示からは削
除されています。 
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例 2 

 アクション 結果 

1 同じフォルダにある別の高分解能 GC-MSファイルを

開きます 

OBAN 14 JEOL HiRez - James Little 

TICペインを右クリックします 

「水平ズーム」または「ボックスズーム」モードを選

択します 

 

 

 

2 24分から 26分の領域にズームインします（3つの小

さなピークがあります）： 

 

ここで 2つの問題があります。まず、分析対象として小さなピークが検出されませんで

した。次に、成分がベースラインに割り当てられています。 
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 アクション 結果 

3 第二の問題を解決するために、アルゴリズムの感度を

上げることができます。 

「Automatic under Deconvolution」のチェックを外

して、感度バーを「高」に調整します。 
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 アクション 結果 

4  すると、第二の成分が正しくミスされたヘキサデカン酸として識別されます。 

 

  
 

ヒント：時には、GCペインが多すぎる GCピークで混雑してしまうことがあります。設定を変更することで表示方法を制御できます。File > Settings（ファイ

ル＞設定）を選択して好みに設定してください。  
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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 

• サンプルファイルを開くために、以下のパスに

移動します。 

C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Sa
mples\GC-MS\Barbiturate GC-MS.d 

KnowItAll 使用アプリケーション 

• KnowItAll ProcessIt 

マニュアル GC-MS分析の方法 
KnowItAllProcessItを使用したマニュアルの GC-MS分析の方法 

 

目的 
 

これらの演習は、KnowItAllProcessItを使用して GC-MSをマニュアルで分析する方法を示しています。  

 

目標 

 

これらのエクササイズを通じて、以下の内容を学ぶことができます： 

➢ KnowItAllProcessItの使用方法。   

 

背景 

KnowItAll ProcessItソフトウェアは、GC-MSデータを確認し、スペクトルの減算を制御すること

ができます。減算されたスペクトルは、参照データとの一致を検索します。 

 

 

 

 

GUIの説明 
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下部のスペクトルペインには、以下の情報が表示されます： 

• 左クリックで選択された MS（質量スペクトル）または 

• バックグラウンドとして定義された選択された MS（GCペインの赤いバーをクリックしてドラッグ＆ドロップ） 

• 平均 MS（GCペインの緑のバーをクリックしてドラッグ＆ドロップ） 

• 平均 MS（緑のバー）とバックグラウンド（赤いバー） 
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マッチテーブルには、選択された MSのデータベース検索結果が表示されます。 

選択された MSは、スペクトル検索のために SearchItアプリケーションに転送することができます。 

 

イオンクロマトグラムの曲線下面積（AUC）やピークの高さ値は、Analysis > Peak Area/Integrationメニューアイテムを使用して計算することができます。 
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例：ProcessIt MS 

 

 アクション 結果 

1 ProcessItで、Open Data File（データファイルを開く）

ボタンをクリックします 

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

MS」に移動します 

Barbiturate GC-MS.dを選択します 

Open（開きます） 
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 アクション 結果 

2 クロマトグラムペイン（上のペイン）でピークをクリック

します 

 

 

すると、対応する MSスペクトルとヒットデータベースの検索結果が下のペインに表示されま

す： 
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 アクション 結果 

3 平均スペクトル範囲を定義します 

• 上部のバー（緑色）をクリックして 

• ドラッグ＆ 

• ドロップします。 

背景スペクトル範囲を定義します 

• 上部のバー（赤色）をクリックします 

• ドラッグ＆ 

ドロップします。 

 

データベースの検索結果はデフォルトで表示されますが、「Process > Search Extracted MS 

Spectrum for Database Matches menu-item」を選択することで、表示をオフにすることもで

きます。 
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例：SearchItに転送 

 アクション 結果 

1 Transfer toをクリックします：SearchIt 
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 アクション 結果 

2 SearchItでは、さまざまなMSスペクトル検索が可能で

す。 

Adaptive Searchのチェックを外します 

User-Selectでライセンス付きのすべてのデータベース

が選択されていることを確認します。 

検索 

 

3  

 

上記の手順を実行すると、期待される検索結果が得られます。 
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