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このレッスンで使用するトレーニングファイル 

 
⚫ C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Sample

s\MS Expert フォルダ内のファイル 

 

KnowItAll アプリケーション使用する 

 
 
⚫ KnowItAll MS Expert 

自動デコンボリューションによる GC-MS 分析 
自動デコンボリューションを用いた GC-MS 分析の実施方法 

 

目的 
 

これらの演習は、KnowItAll MS Expert を使用して GC-MS のデコンボリューションおよび分析を自動的に実行する方法を示します。  

 

目標 

 

これらの演習を通じて、以下を学びます： 

➢ KnowItAll MS Expert を使用して GC-MS データを自動デコンボリューションし、化学成分ごとの MS スペクトルを生成し、それを数百万件の参照デー

タと自動的に照合する方法   

➢ レポートを作成する方法 

 

背景 

GC-MS データは情報量が非常に多く、特に複雑な分析物を調べる場合、分析には時間がかかるこ

とがあります。本システムでは、高速で柔軟な自動デコンボリューションと、自動データベース

検索を組み合わせることで、既知および未知の化合物を特定します。新規化合物については、フ

ラグメンテーションデータや構造データを活用する MS アダプティブ検索を適用することで、未

知物質の構造的特徴を推測し、同定を行うことが可能です。 
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GC-MS デコンボリューションアルゴリズム 

 

本システムでは、複数のスペクトルにわたる個別の m/z 値を追跡し、各成分ごとの純粋なスペクトルをデータから抽出します。同時に、m/z 値ピークが重なり合

う成分を分離するよう試みます。正確な m/z 値データが利用可能であり、ユーザーがそれをユニット m/z 値の代わりに選択した場合、選択された装置の精度（

自動、ppm、または固定値）を使用して、GC-MS 分析全体を通じて正確な m/z 値が決定されます。生データ内の m/z 値は、装置の分解能を考慮して最も近い値

を基に正確な値に変換されます。この補正された m/z 値が、以下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、複数の生スペクトルにわたって個別の m/z 値が追跡され、成分スペクトルが抽出されます。この際、m/z 値ピークが重な

る成分を分離するよう試みます。また、低強度の再構成総イオン電流（RTIC）クロマトグラフィーピークを持つ成分も、隣接する成分から十分に分離できる場

合は、自動的に検出される追加ステップが加えられます。 

 

アルゴリズムは非常に複雑ですが、その詳細は以下の論文で広く要約されています： 

 
1. S. E. Stein. An Integrated Method for Spectrum Extraction and Compound Identification from Gas Chromatography/Mass Spectrometry Data. J Am Soc 

Mass Spectrom 1999, 10, 770 –781. 
2. R. G. Dromey, M. J. Stefik, T. C. Rindfleisch, A. M. Duffield. Extraction of Mass Spectra Free of Background and Neighboring Component Contributions 

from Gas Chromatography IMass Spectrometry Data. Analytical Chemistry, 1976, 48(9), 1368-1375. 
3. J. E. Biller, K. Biemann. Reconstructed Mass Spectra, A Novel Approach For The Utilization Of Gas Chromatography-Mass Spectrometer Data. 

Analytical Letters 1974, 7, 515-28. 
4. B. N. Colby. Spectral Deconvolution for Overlapping GC/MS Components. J Am sot 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.  Evaluation of mass spectral library search algorithms implemented in commercial software. J. Mass Spectrom. 
2015, 50, 820-825. 

 

 
 
 
 
 
 
 

スペクトル検索タイプ - 一致 (通常) 

プレ検索: デフォルト 

含まれるライブラリ: メインライブラリ 

制限の適用: オフ 

制約の使用: オフ 

 

スペクトル検索タイプ - 類似性 (簡易) 

プレ検索: デフォルト 

含まれるライブラリ: MainLib 

制限の適用: オフ 

制約の使用: オ 



  

108658-REV20241106 著作権 ©2024 John Wiley & Sons, Inc.無断転載を禁じます。                                                                                                                  

KnowItAll トレーニング                                                                                                                       GC-MS 分析における KnowItAll MS Expert および SearchIt の使用 - 5 

KnowItAll には 4つの異なるアルゴリズムがあります:  

 
 
どこで使用されるか 

 

⚫ ドットプロダクト（コサイン）: 上記の画像にある 2 番目の式 

⚫ Wiley ドットプロダクト（コサイン）（旧 KnowItAll アルゴリズム）-これは旧 Finnigan アルゴリズムで、ドットプロダクト計算を続行する前に、最大 16 の

ピークのうち少なくとも 12 のピークおよびベースピークが一致することを検証していました。 

⚫ Composite P1: 上記の画像にある 1 番目の式 

⚫ Composite P3: 上記の画像にある 1 番目の式 

P1 と P3 は、ピークの加重強度に適用されるべきべき乗（累乗）が異なります。 
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例 1: ユニット m/z 値の GC-MS 

GUI の説明 
下の画像は、ユニット m/z 値のデコンボリューションを行った GC-MS データと、各成分に対する膨大な Wiley GC-MS データベース内での検索結果を示して

います。 

 

A – GC パネル: デコンボリューションされた成分ピークを表示。右側の GC パネルのチェックボックスを使用して、クロマトグラムの表示をオン/オフにできま

す。選択した成分ピークに対応するクロマトグラムのボックスが選択されると、そのボックスの色が濃くなります。 

B – 成分プロファイルパネル, クロマトグラムで選択されたイオンや成分を強調表示します; 

C – 成分モデルパネル,  成分をモデル化するために使用された参照イオンを識別します; 

D – データベース一致パネル, 抽出されたスペクトル（上）と参照スペクトル（下）を比較して表示します; 

E – 成分パネル,スコアは、結合されたスペクトル検索と逆検索のヒット品質指数（HQI）で、各成分の GC 下の曲線面積（AUC）値が表示されます; 

G – アルゴリズムで調整可能なパラメータを設定するパネル。 
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MS Expert の機能 

 

成分テーブル（E）には便利な情報が含まれています： 

• 各成分の推定面積が表示されます。 

• 致した成分の行で「Notes」欄の下をクリックすることで、マッチに Notes を追加できます。 

• 右クリックをすると、ユーザーが実行できるアクションが表示されます。その中には、「Edit Component Columns」などがあり、表示の並べ替え

を行うことができます。 
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隠れた機能として、表示されているプロパティを検索するために Control + F アクションを使用することができます。例えば、Lookup 機能を使って、CAS 

Numbers（例えば、CAS Numbers329-7105）に一致する情報を見つけることができます。  
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それでは、これから完全なプロセスを通じて説明します。 

 

 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ます。 

 

Open Raw GC-MS Data File ボタンをクリック 

フォルダ 

C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\MS 

Expert\ に移動し、 

V50 - James Little.cdf ファイルを選択します。 

 

19.6533 分に対応する成分が表示されます。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

MS Expert は自動的に以下を実行します 

 

1. GC デコンボリューションを行い、成分ごとの MS スペクトルを抽出します。 

2. 抽出された MS スペクトルを再度参照データベースと照合します。 

3. 上位の一致結果（トップヒット）をレポートとして表示します。 
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 アクション 結果 

2 •  Components テーブルで、デコンボリューション

された各成分のヒットリストを確認します。 

•  RT (MIN) が 19.6127 の行に移動し、このヒットの

スコアが 56.74 と非常に低いことを確認します。 

  
  

抽出スペクトル（上段）とメタン、ジブロモクロロの参照スペクトル（下段）の比較から、抽

出スペクトルにはメタン、ジブロモクロロ、および他の成分が含まれていることがわかります

。 

3 抽出されたスペクトルを SearchIt に転送します。 
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 アクション 結果 

4 抽出スペクトルのみを確認してください。 

 

OK をクリックします。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

5 SearchIt で 2（混合物）」を検索対象に設定します。 
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 アクション 結果 

6 User-Select」タブをクリックし、すべてのライセンスされ

た MS データベースを追加します。   

Search   
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 アクション 結果 

7  混合物分析の結果、ヒットリストのトップに非常に良好な合成スペクトルの一致が得られまし

た。 

 

最初の行の合成スペクトルは、2 つの成分の混合物です：1-プロペン、1,3-ジクロロ（新しい成

分）およびメタン、ジブロモクロロ。 最後の行の残差スペクトルは、抽出スペクトルと合成ス

ペクトルの差であり、その差は無視できるほど小さく、他に未検出の成分がないことを示して

います。 
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 アクション 結果 

8 MS Expert に戻り, 

File > Settings メニューに進んで、コンポーネントのヒッ

トリストパラメータを調整できます。 

ヒット評価パラメータ： 

 

参照データベースの選択肢 
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 アクション 結果 

9 TIC パネルをクリックしてピークを手動で追加し、次に「分

析」>「選択したピークを分析に追加」を選択して新しい分

析を実行できます。 

MineIt で「コンポーネントヒットリストを表示」を選択す

ると、MineIt のコンポーネントテーブルの内容を確認でき

ます。 
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例 2: 高解像度 GC-MS 

 
GUI の説明 

アルゴリズムがデータの正確な m/z 値を自動的に計算するためには、機器の分解能が必要です。そのため、私たちの研究で合理的だと考えるデフォルト値を使

用します。この値は、質量に依存する定数値と変動する値（ppm）を持っています。経験的に、これはほとんどの場合に機能します。m/z 値の精度を過度に高く

すると、個々の m/z 値が個別の質量スペクトルピークに分割され、1 つとして考慮すべきものが分割されてしまう危険があります。m/z 値の精度を過度に低くす

ると、個々の質量スペクトルピークが統合され、誤った正確な m/z 値が報告される可能性があります。   

 

 
 



  

108658-REV20241106 著作権 ©2024 John Wiley & Sons, Inc.無断転載を禁じます。                                                                                                                  

KnowItAll トレーニング                                                                                                                       GC-MS 分析における KnowItAll MS Expert および SearchIt の使用 - 18 

もしユーザーが機器の分解能を知っている場合、その値は上の図の紫色のボックスで強調表示された Instrument Resolution」パネルに、‘Advanced’をクリック

して手動で入力する必要があります。 

 
機器の分解能をプロファイルの一部として保存することが可能で、これにより機器の種類に応じて選択することができます。ユーザーは、異なる解像度設定を持

つ複数のプロファイルを作成し、異なるタイプのデータ（および機器）に合わせて使用することができます。 
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MS Expert を使用した高解像度 GC-MS 分析 - 演習 1」 

 

 アクション 結果 

1 注意: 前回の演習で File > Settings を変更した場合は、この

演習のために File > Settings に戻ってリセットしてくださ

い。 

新しい分析を開始するには、「生の GC-MS データファイル

を開く」ボタンをクリックします。 

 

フォルダに移動します: 

C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\MS 
Expert 

 

ファイルを選択します: 

Centroid Orbitrap HiRez - James Little.cdf 

注意: ポップアップウィンドウが表示されます。警告を無視

するために OK」をクリックしてください。 

 

コンポーネント」パネルを使用して、RT (MIN) 6.9482 を見

つけ、そのコンポーネントをクリックします。 

 

 

 

この化合物の m/z 値 170.0717 はわずかにずれています。 
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 アクション 結果 

2 Instrument Resolution」パネルで Advanced」をチェック

します。 

機器の解像度を 3 ppm に設定し、OK」をクリックします。 

MS Expert は、これが高解像度のデータファイルであることを認識し、ユーザーが解像度情報

を入力したり、解像度を調整したりできるように特別に許可します。 

 

3  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

m/z 値は 170.0726 に修正されました。これが正しい値です。この機器の解像度設定は永続的に保存されま

す。  
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 アクション 結果 

4 選択した一致のコンポーネントヒットを展開するには、コン

ポーネント名の左側にある（ ）をクリックします。 

例えば、RT 7.4282 のコンポーネントを見つけて、（ ）

アイコンをクリックします。 

 



  

108658-REV20241106 著作権 ©2024 John Wiley & Sons, Inc.無断転載を禁じます。                                                                                                                  

KnowItAll トレーニング                                                                                                                       GC-MS 分析における KnowItAll MS Expert および SearchIt の使用 - 22 

 アクション 結果 

5 結果を ReportIt にエクスポートするには、Transfer to:」ツ

ールバーを使用します。ReportIt」をクリックします。 

ポップアップウィンドウが表示されますので、希望するレポ

ートテンプレートを選択します。 

OK」をクリックします。 

 

 

 

MS_Expert_Portrait テンプレートを選択してくださ

い 

 
 
 
 
  

 

注意: もしこれが初めて MS Expert のレポート機能を使用する場合、テンプレートをこのステ

ップの前に追加する必要があります。次の手順を MS Expert を使って実行します。 

• ファイル > レポートテンプレートの編集」を選択 

• ポップアップウィンドウで「追加」ボタンを選択 

• ファイル MS_Expert Landscape」と MS_Expert Portrait」を選択 

• 「開く」をクリック 

• 「レポートテンプレート」ポップアップウィンドウで「閉じる」をクリック 
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 アクション 結果 

6 MS Expert に戻ります。 

いくつかのコンポーネントの参照ヒットを展開し、コメント

を追加します。 

コンポーネントテーブルを右クリックして「すべてのコンポ

ーネント情報をコピー」を選択します。その後、この情報を

Excel や Word などに貼り付けることができます。 
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「MS Expert を使用した高解像度 GC-MS 分析 - 演習 2」 

 

 Action Result 

1 別の高解像度 GC-MS ファイルを同じフォルダから開き

ます。 

フォルダに移動します: 

C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAll\Samples\MS 
Expert 

 

ファイルを選択します: 

OBAN 14 JEOL HiRez - James Little.cdf 

 

GC パネルを右クリックし、 

「水平ズーム」または「ボックスズーム」モードを選択

します。 
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 Action Result 

2 24 分から 26 分の領域（3 つの小さなピーク）にズーム

インします。 

水平ズームを使用する場合: 

• マウスカーソルを使用して 24 分の領域を

クリックし、カーソルを 26 分の領域まで

ドラッグします。 

ボックスズームモードを使用する場合: 

• マウスカーソルを使用して GC パネルの上

部付近の 24 分の領域をクリックします。

カーソルを右方向と下方向にドラッグして

26 分の領域を含めます。 

• これにより、関心のある領域にボックスが

作成されます。 
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 Action Result 

3 アルゴリズムの感度を高くして、2番目の

問題を解決できます。 

 

「Deconvolution」パネルで、自動 

deconvolution のチェックボックスを外

し、Sensitivity バーを「High」に移動

します 
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 Action Result 

4  Now the second component is correctly identified as the missing hexadecanoic acid. 

 

5 時々、GC パネルに GC ピークが多すぎて密集して表示

されることがあります。表示を調整して密集を減らすに

は、以下の手順で設定を行いますファイル > 設定」をク

リックして、設定を調整します: 
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このレッスンで使用するトレーニングファイル 

• C:\Users\Public\Documents\Wiley\KnowItAl
l\Samples\GC-MS\Barbiturate GC-MS.d 

使用する KnowItAll アプリケーション 

• KnowItAll MS Expert 

GC-MS 分析のピークピッキングによる実施方法 

目的 

これらの演習では、KnowItAll MS Expert を使用して GC-MSデータをピークピッキングで分析する方法を示します。  

 

目標 

これらの演習を通じて、以下のことを学びます： 

➢ KnowItAll MS Expert を使用して GC-MS をピークピッキングで分析する方法。 

➢ レポートを作成する方法。 

 

背景 

GC-MS データは、デコンボリューションを通さずにピークピッキングによって分析できます。新

規化合物の同定や、MS Adaptive 検索を使用して断片化と構造データから未知の化合物の構造的特

徴を提案し、推定することができます。 
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KnowItAll MS Expert はデフォルトでデコンボリューションを実行しますが、GC がコンポーネントを十分に分離できている場合、ピークピッキングオプション

を使用して GC-MS データを分析することもできます。 

例: ピークピッキング 

 アクション 結果 

1 「生の GC-MS 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。 

ファイルを選択します。 

Barbiturate GC-MS.d 
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 アクション 結果 

2 分析方法を「ピークピッキング」に切り替えます。 

 

 



  

108658-REV20241106 著作権 ©2024 John Wiley & Sons, Inc.無断転載を禁じます。                                                                                                                  

KnowItAll トレーニング                                                                                                                       GC-MS 分析における KnowItAll MS Expert および SearchIt の使用 - 31 

 アクション 結果 

3 感度を「低」に設定して、主要なピークのみがピックされる

ようにします (A)。 

3.8917 分のピークを選択します。 

選択したピークを GC パネルの固い四角で示された位置にマ

ウスカーソルを置きます。 

• B Raw Spectrum」パネルに、選択したピーク

の MS スペクトルが表示されます。 

• C GC」および Database Match」パネルの両方

に、選択したピークの MS スペクトルが表示さ

れます。 

• D Database Match」パネルで、C で示された

選択したスペクトルに一致する参照スペクトル

が表示されます。 
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このレッスンで使用したトレーニングファイル 

 

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

MS\Barbiturate GC-MS.d 

使用した KnowItAll アプリケーション 

        ・KnowItAll MS Expert」 

 

GC-MS を手動で分析する 
GC-MS を手動で分析する方法 
 
目的 

 

これらの演習は、KnowItAll MS Expert を使用して GC-MSを手動で分析する方法を示しています。  

 

目標 

 

これらの演習を通じて、以下のことを学びます： 

 

➢ KnowItAll MS Expert を使用して GC-MSを手動で分析する方法。   

 

背景 

 

KnowItAll MS Expert は、GC-MS データを調べ、スペクトルの引き算を

実行することができます。引き算されたスペクトルに対するマッチは

、参照データと照合して検索されます。」 
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平均 MS（GC ペインの緑色のバー）は、バーをクリックし、ドラッグ＆ドロップすることで定義されます。 

     

⚫ 平均 MS（緑色のバー） - 背景（赤色のバー） 

Match テーブルは、選択した MS に対するデータベース検索のヒットリストです。 

 

選択した 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できます。 

イオンクロマトグラムの曲線下面積（AUC）とピーク高さの値は、[分析] > [ピーク面積/積分]メニュー項目を使用して計算できます。」 
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例: 手動分析 

 

 アクション 結果 

1 MS Expert で「生の GC-MS データファイルを開く」ボタン

をクリックします。 

次の場所に移動します: 

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

MS」 

に移動します: 

ファイル「Barbiturate GC-MS.d」を選択します。 
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 アクション 結果 

2 分析方法を「手動」に切り替えます。 
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 アクション 結果 

3 平均範囲バー (A) を使用して MS クロマトグラムの選択し

た領域を定義します。 

• マウスカーソルをクリックしてドラッグし、

平均範囲バーに沿って範囲を選択します。 

• 複数の範囲を選択することができます。 

背景範囲バー (B) を使用して、クロマトグラムの選択した

背景領域を定義します。 

• マウスカーソルをクリックしてドラッグし、

背景範囲バーに沿って範囲を選択します。 

• こちらも複数の範囲を選択できます。 

 

 

背景が差し引かれた MSスペクトル（C）と、対応する一致した参照 MS

スペクトル（D）が下部パネルに表示されます。 

 

 


