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Joseph Tice, Douglas Simmons, Michael Festa, James A. Hill, Brian D. Musselman, Development of a “Greener” 4
lIonization source for Ambient Desorption lonization with Nitrogen Gas, ASMS 2009,


プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Joseph Tice, Douglas Simmons, Michael Festa, James A. Hill,  Brian D. Musselman, Development of a “Greener” Ionization source for Ambient Desorption Ionization with Nitrogen Gas,　ASMS 2009, 
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Harris, G. A.; Fernandez, F. M. Simulations and Experimental Investigation of Atmospheric Transport in 5
an Ambient Metastable-Induced Chemical lonization Source. Anal. Chem. 2009, 81, 322-329.


プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ガスインレット（5 cm o.d., 1 cm i.d.)とイオン源の出口（3.5 cm o.d., 0.7 cm i.d.）は、Macor (Astro Met Inc., Cincinnati, OH)で作成されました。
コロナ放電（4.5 cm o.d., 2.5 cm i.d。）、そして、プラズマを加熱する領域（1.5 cm o.d., 1.25 cm i.d。）は、ステンレススチール（McMaster-Carr, Atlanta, GA）で作成されました。
タングステン製コロナ放電ニードル（2.8 cm long, 0.1 cm o.d.,先端をシャープにした）は、コロナ放電領域に取り付けました。
コロナ放電とグリッド電極電圧は、それぞれモデル10Rと03R（Bertran Associates, Inc., Hicksville, NY）高電圧電源によって供給されます。
1.0MΩバラストレジスターは、コロナ放電高電圧電源で直列に配置されました。
ロープヒーターを巻きつけた領域(ii)（示されません、Omega Engineering, Inc., Stamford, CT）は、Thermoworks温度コントローラ（Cole Palmer Co., Vernon Hills, IL）に接続するのに対し、RTD温度センサーエレメント（Omega Engineering, Inc., Stamford, CT) が温度の安定した加熱をモニタします。
さらに
ファイバーグラス断熱は、熱損失を最小にするために、イオン源にしっかりと巻きつけます。
Heガスフローは、Scienware Riteflow 150 mm Flowmasterフローコントローラ（Bel-Art, Pequannock, NJ）でコントロールされます。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
DARTに導入された基底一重項分子のヘリウムガスは、ニードル電極による荷電でヘリウムイオン、電子（エレクトロン）および19.8eVに励起された三重項分子ヘリウムの混合物に変化します。

この内より、中性の励起三重項分子ヘリウムのみを利用します。

メタステーブルのヘリウムイオン（ヘリウムスター）は、試料の気化および熱脱離を助ける目的でヒーターにより加熱されます。

DARTの出口のグリッド電極により350Vの電圧が印加され、メタステーブルのヘリウムイオンは、大気中の水分子と反応し水分子をペニングイオン化します。この水分子が正イオンが大気中の水と水クラスター正イオンを形成し、さらに試料と反応しプロトンH＋が試料分子Mに付加しMH＋を生成します。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ペニングイオン化または表面ペニングイオン化により電子（エレクトロン）が生じます。

電子は、大気中のガス分子により減速し熱平衡化されます。

次の段階で、空気中の酸素分子によって捕獲され負のイオンを作り出します。

負イオンの酸素により分析物のイオン化が行われます。
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Cody, R., etal., Applications and fundamental characterization of open air and acoustic-driven ionization
methods for mass spectrometry, Anal. Chem., 2005, 77, 2297. 1 O


プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Cody, R., et al., Applications and fundamental characterization of open air and acoustic-driven ionization methods for mass spectrometry, Anal. Chem., 2005, 77, 2297.

実際、DARTの内部でイオン化が度のように進行しているか示した図です。最後のグリッド電極により通常３５０Ｖの電圧がかけられます。

一方、オリフィスには、約３０Vの電圧が印加されているとするならDARTの出口からオリフィスにかけて負の電位勾配が発生します。

そのため、生成した正の分析成分イオンは速やかにマスへと送られます。

この関係は、負のイオンを測定する場合は、出口とオリフィスの間に印加される電位勾配の向きを逆にする必要があります。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
DARTの出口とMSのオリフィスまでの度の位置でイオン化するのが最も良いかを検証しました。
DARTとMSのオリフィスとの距離を3cmとしました。
DARTの出口をX、そして出口とオリフィスの中間位置をY、さらにオリフィスの近くをZとします。
丸いタブレットをサンプルとしてイオン化したストリームをモニターしますとサンプリングの最も良い位置はDARTの出口付近になります。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
分析のためにサンプルをDARTに挿入するには、2つの基本的方法を用います。
液体は、通常、チューブの外側に集めるためにガラス管をサンプルに浸すことによって調製されます。
その捕集の後、サンプルは、加熱されたキャリヤガスが脱着イオン化を完成するために相互に作用する、DART注入器（左の絵）の出口の前に通されます。
現在、固体では、それらのサンプルをサンプルステージに置くことができます、そして、それらを脱着イオン化領域に通すために、電動式の直線のレールを利用します。
一連の錠剤は、上で（右側の絵）示される構成を用いて、内容に対し、順番にスキャンすることができます。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
流通紙幣上に違法薬物が広く存在していることは、世界的に薬物乱用問題が広がっていることを示しています。
米国の状況は並外れており、実際にすべての 1 ドル紙幣で Cocaine（コカイン）を検出することができます。
測定には、溶媒抽出や拭き取りなどの前処理やクロマトグラフィー法は不要です。
紙幣を DART イオン源前面にかざすだけで、すぐに薬物の有無の検出が可能となります。
溶媒抽出や拭き取りなどの前処理やクロマトグラフィー法は不要です。紙幣を DART イオン源前面にかざすだけで、すぐに薬物の有無の検出が可能となります。
1 ドル紙幣からは Cocaine の他に Methylphenidate（Ritalin）と Procaine といった不正薬物が検出されました。
Procaine は Cocaine の混ぜ物として麻薬売人が使用する局部麻酔薬です。�
メチルフェニデート (Methylphenidate, MPH) はナルコレプシーならびに18歳未満の注意欠陥多動性障害（ADHD）患者に対して使われる、アンフェタミンに類似した中枢神経刺激薬である。慢性疲労症候群といった症状に対しても効果があるとされる。日本ではリタリン® (Ritalin®)とコンサータがメチルフェニデートを含む医薬品である。
ディート (DEET) は昆虫などの忌避剤（虫よけ剤）として用いられる化合物である。IUPAC名は N,N-ジエチル-3-メチルベンズアミドだが、N,N-ジエチル-m-トルアミドとも呼ばれる。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
上で示されるように、2mg/カプレットのマレイン酸クロルフェニラミンの添加がサンプルのAPI（Active Pharmaceutical Ingredient；医薬品有効成分）の唯一の違いです。
個々のカプレットの重さは、452mg +/- 6mgであることが決定されました、したがって、マレイン酸クロルフェニラミンは、カプレット質量のわずか0.44%を占めるだけです。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
メソッド開発は、DARTを用いることによる定性と定量分析の達成に重要です。
メソッドの一つとして、最初に錠剤サイズの固体サンプル用に、より信頼できるサンプルの位置決め、そして、コントロールロボットを有効にしました。この種の錠剤に適切であるように、以前のこれらの対象の脱離特性の研究により15度のアングルを特定しました。
上の図は、左のVapurインレットと、そして、DART ガンの出口の間でカプレットの表面に位置を定められた分析のために配置したカプレットを示します。加熱されたDARTガスは、カプレット（赤い矢印で表示）の表面に向けられます。
Vapur のインレット（黄色の矢印） への吸込みのためのサンプルの脱離とイオン化が、即座に起こります。
本例では、いろいろなAPI（医薬品有効成分）の脱離イオン化特性と熱のプロファイリングを用いるに際して錠剤の他の成分を調べることに決めました。
熱が、表面からサンプルを効果的に気化させます、画像の奥のサンプル上でカプレット表面の変色が見られます。
手前のカプレットは、分析をまだ行っていません。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
熱のイオンの生成に対する効果を観察したいで、錠剤分析のために150℃の温度から実験をスタートさせます。
これは同様に、イオンの良い生成を与えてる錠剤の位置決めを決定することが可能です。.
温度を上げると、イオンの生成は増加します、したがって、同じ領域で繰り返し錠剤をスキャンしている間に、100℃間隔で温度を増加させます。


Using this strategy reduces the production of the lower temperature ions in the higher temperature desorption ionization samples.

このモデルケースでは、重要なイオンの質量がわかります、それにより医薬品有効成分の最初の文字でそれぞれラベルをもつものを特定することができます。
成分は、それぞれ最適なイオン化と、したがって検出に対しそれ自身の温度プロフィールを持つことはこれらの結果から明らかです。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Tetryl：N-メチル-N-ニトロ-2,4,6-トリニトロベンゼンアミン
RDX：トリメチレントリニトロアミン
HMX：シクロテトラメチレンテトラニトラミン 
(cyclotetramethylenetetranitramine) は HMX、オクトーゲン
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
建設会社が行なう発破による巨岩の撤去作業現場近くを通りかかった被験者に対する爆薬の被爆状況をテストしました。被爆して約 8 時間後に被験者のネクタイを下の写真のように DART イオン源の前に垂らすことで、容易に Nitroglycerin（ニトログリセリン）を検出することができました。このとき、塩化メチレン蒸気の存在により、[M+Cl]- として顕著に検出することが可能でした。また、検出されたすべての組成は精密質量のより容易に確認することが可能でした。
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CqgH7N3S
Measured: 202.0444 Da
Calculated: 202.0439 Da
Difference: 0.0005 Da
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
スライドにm/z202 付近の拡大スペクトルを示します。イオン強度の強い m/z205.1949 のイオンは組成推定結果より C15H24 が得られ、これによりファルネセン（farnesene ）の［M+H］+であると同定されました。
残留した thiabendazole は m/z202.0444 に［M+H］+として検出されました。このとき、thiabendazoleの［M+H］+の理論値である 202.0439 との質量誤差はわずか 0.0005 でした。�この結果より、DART は果実などの残留農薬に対する迅速検出に対して有効であるといえます。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
酢酸エチル中の100ppmのスタンダードを測定したスライドです。

ピグメントイエロー110は、イルガジンイエロー３ＲＬＴＮとも言いイソインドリノン系顔料としてプリンター用の顔料としても使用されています。

イエロー110は、ほとんど中国で製造され、1社だけアメリカに製造会社（AK Scientific 社）があります。

4,5,6,7-テトラクロロ-3-[[4-[(1-オキソ-4,5,6,7-テトラクロロ-2H-イソインドール-3-イリデン)アミノ]フェニル]イミノ]-2H-イソインドール-1(3H)-オン
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
エポキシ化大豆油は、原料が植物由来であるため安全性が高いとされ、ポリ塩化ビニル製品のラップフィルムや瓶のキャップシールに広く使用されています。
可塑剤としてだけでなく耐熱性に優れているため安定剤としても使用されています。
 
発がん性や遺伝毒性は示しません。
ヨーロッパではキャップシールからベビーフードに移行するエポキシ化大豆油の大規模なスクリーニングが行われ、基準値を上回る量のサンプルもあり、EUは2005年にベビーフードのエポキシ化大豆油の移行限度値を設定しました。

スライドは、瓶のキャップシール中のエポキシ化大豆油を測定したものです。またラップフィルムには、エポキシ化亜麻仁油なども使用されています。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
パーフルオロオクタン酸（PFOA）はフッ素樹脂の原料です。フッ素コーティングのフライパン等に広く使用されています。2005年にFDAがPFOAを発ガン性が疑われる物質と発表しました。しかしフッ素コーティングした調理器具にはPFOAがほとんど残存していなく、問題となるのは発水性を持たすためにフッ素コーティングした食品用の紙製品です。
コーティング用としてC6～C12のフッ素テロマー（短鎖重合体）が用いられます。
原料（テロゲン）として使用されるパーフルオロオクチルアルコールは、体内でPFOAに代謝されます。またフッ素テロマー自体がパーフルオロオクチルアルコールに分解しPFOAを生成することも考えられています。フッ素コーティングされた食品加熱用の紙袋を電子レンジで加熱すると、食品にフッ素テロマーが移行することが明らかにされております。
今年の4月29日のアメリカの化学機関紙Environmental Science and Technologyに市販の過フッ素化合物がヒトの血液中で見つかったことが報じられました。カナダの研究者らが、ファーストフードの包装紙の撥油剤などに使用されるフッ素テロマーをヒトの血中から検出した内容でした。ファーストフードの包装紙から食品に移行し、それがヒトに摂取され、体内でPFOAとなるとする暴露経路を説明していました。
さらにアメリカ国立環境健康科学研究所のEnvironmental Health Perspectives の2009年4月号にパーフルオロオクタン酸とパーフルオロオクタンスルホン酸が不妊に関係があることが紹介されました。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
クロフェンテジン：殺ダニ剤
クミルロン：尿素系除草剤
アレスリン：ピレスロイド系殺虫剤
トリアレート：チオカルバメート系除草剤
ノルフラゾン：ピリダジノン系の除草剤
フェナミホス：線虫駆除剤
ダイアジノン：有機リン系殺虫剤
フェンプロピモルフ：ヘテロサイクリック系の殺菌剤
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Li; Shaoxia Yu , Quantitative Analysis of Dried Blood Spots by DART (Direct Analysis in Real Time) /MS/MS without Sample
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Matthew Sharman, Richard ] Fussell & Danny Chan, Ambient ionization coupled to hybrid MS: A new technique for 3 9
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Joanne Y. Yew, Robert B. Cody, and Edward A. Kravitz, Cuticular hydrocarbon analysis of an awake behaving fly using
direct analysis in real-time time-of-flight mass spectrometry, PNAS, 105, 7135-7140 (2008)
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
無傷の雌のハエを直接ヘリウムイオン源(A)に入れることによって得られるケミカルプロフィールは、雌のハエ(B)を取り扱うために用いられたステンレススチールピンセットを分析することで再現することができました。

配偶者認知の両受体として用いられる分子、酢酸（Ｚ）‐１１‐オクタデセニル［シスバクセニルアセテート（cVA）］
cVAは雄にも雌にも作用するが、雄では交尾行動を阻害するのに対し、雌の場合には交尾行動を促進するのである。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
同じ雌の個々のケミカルプロフィール変化が、求愛の前後に観察されました。交尾の前（A)と交尾後45分（B)そして交尾後90分（C)の同じ雌のハエのDARTマススペクトル分析による平均化された正イオンマススペクトルを得ました。特定された炭化水素の各々の相対強度の棒グラフは、交尾の後のcVA、トリコセン（ピーク8）とペンタコセン（ピーク10）に相当しているイオンシグナル強度の相対的な増加を示します。


Jana Hajslova, The Use of DART MS for Characerizating Food, 10" joint CSL / JIFSAN symposium on Food Safety and
Nutrition, Methods and Systems for Tracking, Tracing, and Verifing Foods, MD, USA, May 13-15 2009, 45
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Nutrition, Methods and Systems for Tracking, Tracing, and Verifing Foods, MD, USA, May 13-15 2009,



プレゼンター
プレゼンテーションのノート
シアヌル酸はネガティブ
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Jana Hajslova, Lukas Vaclavik, Lipodomic fingerprinting: a novel approach to detect fraudulent fats containing high levels of
contaminants (3-MCPD esters and others), Detection Technologies for Intentionally Added Adulterants/Contaminants, nith
Annual Fera/JIFSAN Symposium, York - UK, 16-18 June 2010



o EWVAEREIX. BHILEINIVIRIZHITHA
FEIVOEESWMICBETT

4

o FYBLWAHERETEEDIEHSERLLET

e EFRAXIAFILIILIS—IL(HMF)EDAY
b o

Jana Hajslova, Lukas Vaclavik, Lipodomic fingerprinting: a novel approach to detect fraudulent fats containing high levels of
contaminants (3-MCPD esters and others), Detection Technologies for Intentionally Added Adulterants/Contaminants, nith
Annual Fera/JIFSAN Symposium, York - UK, 16-18 June 2010

50


プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ヒドロキシメチルフルフラールは、糖や炭水化物の熱分解により生成される、分子式C6H6O3の有機化合物である[1]。HMFと略記される。HMFは牛乳やフルーツジュース、蒸留酒や蜂蜜などの食品を加熱すると微量ながら生成することが知られている。またたばこにも含まれていることが近年の研究から明らかとなった。
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