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（目的） 
 これまでのGC/MSにおけるSIM測定は， 
グルーピング化することにより１グループ内の測 
定チャンネル数を減らし,1チャンネルあたりのサ 
ンプリング時間を長く設定することで積算回数を 
増加させ，感度を向上させる方法がとられていた。 
しかし，SP2331カラムを使用した4～6塩素化ダ 
イオキシン類測定では,グルーピング測定が不可能 
であるため 1),表1のように１グループ２６チャン 
ネルをサイクル時間１秒以内の条件下で行なわれ 
ている。そこで,同一グループ内の目的イオンを 
出現する時間帯にのみ配分することにより，測定 
するチャンネル数を減らし,各モニタイオンのサン 
プリング時間を最大限にとることを可能にした 
測定手法（以下,磁場固定時間分割SIM法と呼ぶ） 
を開発した（表1）。Fly Ashおよび標準試料 
(STD)を用いて従来法と磁場固定時間分割SIM法 
との比較を行った。 
 なお,測定には日本電子製JMS-８00Dを用いた。 
（実験と結果） 
1.磁場固定時間分割SIM法とは 
 磁場固定時間分割SIM法は,ダイオキシン類等 
の分析に一般的に用いられる電圧SIM法を改良 
した方法であり,同一グループ内で磁場を固定し, 
最大5個までのセグメントに分割できる。従っ 
て同一の測定チャンネルが2つ以上のセグメン 
トに分割された場合でも,各々が同一の加速電圧 
測定される為,セグメント同士のクロマトグラム 
は一連のクロマトグラムとして取り扱うことが 
可能となる。例えば,表1に示したセグメント 
におけるPeCDF（m/z 339.8598）に着目する 
と,表2に示すように全てのセグメントにおいて 
加速電圧は8.62kVとなる。これにより従来法 
と同基準で測定がなされ,セグメントあたりの 
チャンネル数を減らすことができるので,サンプリング時間をより長く設定することが可能となる。 
 
 

1グループ 従来法
セグメント1 セグメント2 セグメント3

Ｄｅｌａｙ Sampling Sampling Sampling Sampling
Ｔｉｍｅ Ｔｉｍｅ Ｔｉｍｅ Ｔｉｍｅ Ｔｉｍｅ

Ch.# m/z Compoun Name(ミリ秒) (ミリ秒) (ミリ秒) (ミリ秒) (ミリ秒)

1 303.9016 TCDF 20 40 80 80 -
2 305.8987 TCDF 10 40 80 80 -

3 315.9419
13
C-TCDF 10 15 15 15 -

4 317.9389
13
C-TCDF 10 15 15 15 -

5 319.8965 TCDD 10 40 80 - -
6 321.8936 TCDD 10 40 80 - -
7 330.9792 Mass Lock 10 40 40 40 40
8 330.9792  Lock Check 10 20 10 10 10

9 331.9368
13
C-TCDD 10 15 15 - -

10 333.9339
13
C-TCDD 10 15 15 - -

11 339.8597 PeCDF 10 40 80 80 80
12 341.8567 PeCDF 10 40 80 80 80

13 351.9000
13
C-PeCDF 10 15 15 15 15

14 353.8970 13C-PeCDF 10 15 15 15 15
15 355.8546 PeCDD 10 40 80 80 80
16 357.8516 PeCDD 10 40 80 80 80

17 367.8949
13
C-PeCDD 10 15 15 15 15

18 369.8919
13
C-PeCDD 10 15 15 15 15

19 373.8208 HxCDF 10 40 - 80 80
20 375.8178 HxCDF 10 40 - 80 80

21 385.8610
13
C-HxCDF 10 15 - 15 15

22 387.8580
13
C-HxCDF 10 15 - 15 15

23 389.8157 HxCDD 10 40 - - 80
24 391.8127 HxCDD 10 40 - - 80

25 401.8559
13
C-HxCDD 10 15 - - 15

26 403.8530
13
C-HxCDD 10 15 - - 15

磁場固定時間分割ＳＩＭ法
表 1　従来法と磁場固定時間分割ＳＩＭ法の測定条件

 

スタートマス 1st　 2nd 11th

セグメント1 (PFK) チャンネル チャンネル チャンネル
m/z 292.982 303.9016

（TCDF)
305.8987
（TCDF)

・・・・・ ・・・・・
339.8597
（PeCDF)

・・・・・

加速電圧
（ｋV) 10 9.64 9.58 ・・・・・ ・・・・・ 8.62 ・・・・・

セグメント2
1st
チャンネル

2nd
チャンネル ・・・・・ ・・・・・

7th
チャンネル

8th
チャンネル

m/z 303.9016
（TCDF)

305.8987
（TCDF) ・・・・・ ・・・・・

339.8597
（PeCDF)

341.8567
（PeCDF)

加速電圧
（ｋV) 10 9.64 9.58 ・・・・・ ・・・・・ 8.62 8.57

セグメント3 - -
1ｓｔ
チャンネル ・・・・・

3rd
チャンネル

4th
チャンネル

m/z
- -

330.9792
（Mass ・・・・・

339.8597
（PeCDF)

341.8567
（PeCDF)

加速電圧
（ｋV) 10 - - 8.85 ・・・・・ 8.62 8.57

表 2　磁場固定時間分割SIM法におけるPeCDFの加速電圧

・・・・・ ・・・・・

スタートの磁
場強度をセグ
メント1と同一
に固定

・・・・・

 



2.磁場固定時間分割SIM測定条件の確認 
 Fly Ashを従来法の条件（表1）で測定することで,時間分割する条件を検討した。この結果,図1に示すよう
に,3つのセグメントに分割できることを確認した。図1には,第1セグメントを●,第2セグメントを▲,第３セグ
メントを■で示した。表3に各セグメントの割り当てを示し,表1には磁場固定時間分割SIM法の測定条件を示
す。表1に示すように,1グループの測定条件下でのサンプリング時間（40ミリ秒）と比べて2倍（80ミリ秒）
長く設定することが可能となった。また,磁場固定時間分割 SIM測定では,セグメント間で 100ミリ秒と瞬時に
切り換わることにより,クロマトグラムの欠損がなく，連続したクロマトグラムが得られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.磁場固定時間分割SIM法と従来法との比較 
  磁場固定時間分割SIM法と従来法について,STDを用いて 
2378-TCDF 0.2pgについてS/N比による感度比較を行なった。 
図2に示したように,ピーク強度ではほぼ同一であるが, ノイズ 
が平滑化されたことにより, 磁場固定時間分割SIM法の方が約1.2倍 
S/N比が向上した。 
次に,2378- TCDFにおける5回連続測定における再現性を 
表4に示す。この結果,磁場固定時間分割SIM法では,再現性に 
ついても20%向上することが確認された。 
 
 
 
 
 
（まとめ） 
  磁場固定時間分割SIM法によって,グループ内の磁場を固定 
し, そのグループ内で時間分割させることが可能となった。 
それにより,サンプリング時間をより長く取ることが可能 
となり,S/N比や再現性の改善が期待される。 
  
 
(参考文献) 
1) John J. Ryan et al. Jouranl of Chromatography, 541(1991) 131-183 
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図1 Fly Ash による時間分割の確認 
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図2 TCDＦにおける2つの測定法の比較 
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磁場固定時間分割

SIM法 

従来のSIM法 

S/N比 92.1 

S/N比 74.8 

切り替え時間
(min)

1(●) 0
2(▲) 24.6
3(■) 25.8

表3　セグメントの割り当て時間 (min)

TCDF,TCDD,PeCDF,PeCDD
TCDF,PeCDF,PeCDD,HxCDF
PeCDF,PeCDD,HxCDF,HxCDD

セグメントNo 化合物名

 

Compound Isomer Av.-RRF SD %RSD Av.-RRF SD %RSD
TCDF 2378 1.064 0.0468 4.4 1.0325 0.057 5.5

磁場固定SIM 従来のSIM
表 4　2378-TCDFにおける磁場固定時間分割SIMと従来SIMとの％RSDの比較

 


