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(57)【要約】
【課題】ＳＩＭ測定において四重極質量フィルタへの印
加電圧をステップ状に変化させる際に必要なセトリング
時間をできるだけ短くするとともに、質量を切り替える
際の過渡状態のときに不所望のイオンが検出器に多量に
入射することを防止する。
【解決手段】四重極電極へ印加される直流電圧Ｕが高周
波電圧の振幅Ｖよりも遅い応答である場合、ＳＩＭ測定
対象の複数の質量が指定されると、制御部は１０はそれ
ら質量を高い順に並び替え、最適セトリング時間算出部
１０１は各質量毎に質量差と変化後の質量とからセトリ
ング時間を決める。これにより、質量差が小さくなって
セトリング時間を相対的に小さくすることができる。ま
た、質量をステップ状に切り替える際にマチウ方程式に
よる安定領域図上でＵ／Ｖが安定領域の外側を通るため
、不所望のイオンが四重極質量フィルタを通過しにくく
なり検出器のダメージを軽減できる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　特定の質量を持つイオンを選択的に通過させる四重極質量フィルタと、該四重極質量フ
ィルタを通過したイオンを検出する検出器と、を具備し、前記四重極質量フィルタを通過
するイオンの質量を予め設定された複数の質量に順次切り替えるサイクルを繰り返すＳＩ
Ｍ測定又はＭＲＭ測定を実行する四重極型質量分析装置において、
　a)電圧可変の直流電圧源及び振幅可変の交流電圧源を含み、前記直流電圧源による直流
電圧と前記交流電圧源による交流電圧とを加算した電圧を前記四重極質量フィルタを構成
する各電極に印加するものであって、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を
離散的に変化させる際の前記直流電圧源の電圧変化の応答が前記交流電圧源の振幅変化の
応答よりも遅い特性を有する四重極駆動手段と、
　b)ＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定を行うべく指定された複数の測定対象質量を、質量の高い
ものから順に並べ替えて１サイクルのＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定のシーケンスを作成する
測定シーケンス作成手段と、
　を備えることを特徴とする四重極型質量分析装置。
【請求項２】
　特定の質量を持つイオンを選択的に通過させる四重極質量フィルタと、該四重極質量フ
ィルタを通過したイオンを検出する検出器と、を具備し、前記四重極質量フィルタを通過
するイオンの質量を予め設定された複数の質量に順次切り替えるサイクルを繰り返すＳＩ
Ｍ測定又はＭＲＭ測定を実行する四重極型質量分析装置において、
　a)電圧可変の直流電圧源及び振幅可変の交流電圧源を含み、前記直流電圧源による直流
電圧と前記交流電圧源による交流電圧とを加算した電圧を前記四重極質量フィルタを構成
する各電極に印加するものであって、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を
離散的に変化させる際の前記直流電圧源の電圧変化の応答が前記交流電圧源の振幅変化の
応答よりも速い特性を有する四重極駆動手段と、
　b)ＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定を行うべく指定された複数の測定対象質量を、質量の低い
ものから順に並べ替えて１サイクルのＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定のシーケンスを作成する
測定シーケンス作成手段と、
　を備えることを特徴とする四重極型質量分析装置。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の四重極型質量分析装置であって、
　前記四重極質量フィルタの前段に配設したプレフィルタ、又は四重極質量フィルタ若し
くはプレフィルタにイオンを導入するイオン光学系の少なくともいずれか一方と、
　１サイクルの測定が終了して次のサイクルの測定を開始するまでの期間の少なくとも一
部期間で、前記プレフィルタ又は前記イオン光学系に測定対象のイオンの通過を阻止する
ようにイオンと逆極性の直流電圧を印加する印加電圧制御手段と、
　を備えることを特徴とする四重極型質量分析装置。
【請求項４】
　特定の質量を持つイオンを選択的に通過させる四重極質量フィルタと、該四重極質量フ
ィルタを通過したイオンを検出する検出器と、を具備し、前記四重極質量フィルタを通過
するイオンの質量を予め設定された複数の質量に順次切り替えるＳＩＭ測定と所定の質量
範囲に亘り通過させるイオンの質量を連続的に走査するスキャン測定とを交互に繰り返す
ＳＩＭ／スキャン交互測定を実行する四重極型質量分析装置において、
　a)電圧可変の直流電圧源及び振幅可変の交流電圧源を含み、前記直流電圧源による直流
電圧と前記交流電圧源による交流電圧とを加算した電圧を前記四重極質量フィルタを構成
する各電極に印加するものであって、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を
離散的に変化させる際の前記直流電圧源の電圧変化の応答が前記交流電圧源の振幅変化の
応答よりも遅い特性を有する四重極駆動手段と、
　b)ＳＩＭ測定を行うべく指定された複数の測定対象質量を、質量の高いものから順に並
べ替えるとともに、スキャン測定を行うべく指定された質量範囲に亘り質量増加方向の質
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量走査を行うようにＳＩＭ／スキャン交互測定シーケンスを作成する測定シーケンス作成
手段と、
　を備えることを特徴とする四重極型質量分析装置。
【請求項５】
　特定の質量を持つイオンを選択的に通過させる四重極質量フィルタと、該四重極質量フ
ィルタを通過したイオンを検出する検出器と、を具備し、前記四重極質量フィルタを通過
するイオンの質量を予め設定された複数の質量に順次切り替えるＳＩＭ測定と所定の質量
範囲に亘り通過させるイオンの質量を連続的に走査するスキャン測定とを交互に繰り返す
ＳＩＭ／スキャン交互測定を実行する四重極型質量分析装置において、
　a)電圧可変の直流電圧源及び振幅可変の交流電圧源を含み、前記直流電圧源による直流
電圧と前記交流電圧源による交流電圧とを加算した電圧を前記四重極質量フィルタを構成
する各電極に印加するものであって、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を
離散的に変化させる際の前記直流電圧源の電圧変化の応答が前記交流電圧源の振幅変化の
応答よりも速い特性を有する四重極駆動手段と、
　b)ＳＩＭ測定を行うべく指定された複数の測定対象質量を、質量の低いものから順に並
べ替えるとともに、スキャン測定を行うべく指定された質量範囲に亘り質量減少方向の質
量走査を行うようにＳＩＭ／スキャン交互測定シーケンスを作成する測定シーケンス作成
手段と、
　を備えることを特徴とする四重極型質量分析装置。
【請求項６】
　請求項４又は５に記載の四重極型質量分析装置であって、
　前記四重極質量フィルタの前段に配設したプレフィルタ、又は四重極質量フィルタ若し
くはプレフィルタにイオンを導入するイオン光学系の少なくともいずれか一方と、
　スキャン測定が終了して次のサイクルのＳＩＭ測定を開始するまでの期間、又は１サイ
クルのＳＩＭ測定が終了して次のスキャン測定を開始するまでの期間に、質量が高い方向
に変化する場合に、その期間の少なくとも一部期間で、前記プレフィルタ又は前記イオン
光学系に測定対象のイオンの通過を阻止するようにイオンと逆極性の直流電圧を印加する
印加電圧制御手段と、
　を備えることを特徴とする四重極型質量分析装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、イオンを質量（厳密にはm/z値）に応じて分離する質量分析器として四重極
質量フィルタを用いた四重極型質量分析装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　四重極型質量分析装置では、四重極質量フィルタを構成する４本のロッド電極に高周波
電圧と直流電圧とを重畳した電圧が印加され、その電圧に応じた質量を有するイオンのみ
が選択的に四重極質量フィルタを通り抜けてイオン検出器に到達する。近年、こうした四
重極型質量分析装置とガスクロマトグラフや液体クロマトグラフとを組み合わせたガスク
ロマトグラフ質量分析装置（ＧＣ／ＭＳ）や液体クロマトグラフ質量分析装置（ＬＣ／Ｍ
Ｓ）は、様々な分野で広く利用されている。
【０００３】
　上記四重極型質量分析装置の測定モードとして、スキャン測定と、ＳＩＭ（選択イオン
モニタリング）測定と、がよく知られている（特許文献１など参照）。スキャン測定は、
四重極質量フィルタの各ロッド電極へ印加する電圧を走査することによりイオン検出器に
到達するイオンの質量を所定質量範囲に亘って走査する、という制御・処理を繰り返すも
のであり、特に、質量が未知である物質が含まれる試料の定性分析に威力を発揮する。一
方、ＳＩＭ測定は、予めユーザが設定した複数の質量に順番に切り替えながらその質量を
持つイオンの質量分析を繰り返し行うものであり、特に、質量が既知である物質の定量分



(4) JP 2010-92630 A 2010.4.22

10

20

30

40

50

析に威力を発揮する。
【０００４】
　ＳＩＭ測定の場合、測定対象質量が測定パラメータとしてオペレータ（分析担当者）に
より指定されるが、従来の四重極型質量分析装置では、指定された順に測定対象質量が並
べられる。そのため、オペレータが測定対象質量を低い順（又は高い順）に指定した場合
には、図９（ａ）に示すようにＳＩＭ測定の１サイクルの中で印加電圧は階段状の変化と
なるが、そうでない場合には、図９（ｂ）に示すようにＳＩＭ測定の１サイクルの中で印
加電圧は上下する。このような場合、次のような問題がある。
【０００５】
　或る質量から別の質量に質量を変化させる際には、四重極質量フィルタのロッド電極へ
の印加電圧をステップ状に変化させることになるが、こうした電圧変化に伴い、或る程度
の電圧のオーバーシュート（アンダーシュート）やリンギングの発生が避けられない。そ
のため、電圧変化の後に電圧が適度に安定するまでの待ち時間（セトリング時間）を設け
、そのセトリング時間の経過後にその印加電圧に対する実質的なイオンの検出動作を行う
必要がある。セトリング時間の期間中には、ＧＣやＬＣからイオン源に導入された試料成
分に対する質量分析は実施されないことになる。したがって、セトリング時間が長いほど
、同一質量に対する測定の時間間隔が開いてしまい、時間分解能が低下することになる。
また、時間分解能を上げるには、１サイクルの時間を短くすればよいが、そうすると、１
つの質量当たりのイオン検出時間が短くなり、感度やＳＮ比の低下を招くことになる。図
９（ｂ）に示すように測定対象質量が不規則に設定された場合、平均的にみて電圧の変化
が大きくなり、セトリング時間が長くなってしまう。
【０００６】
　また、或る質量のイオンのみを選択的に通過させるように四重極質量フィルタが設定さ
れている状態から次の質量のイオンのみを選択的に通過させるように印加電圧が変更され
る過渡状態のときに、多数のイオンが四重極質量フィルタを通過し得る状態になっている
と、過剰な量のイオンがイオン検出器に入射しイオン検出器の寿命を短くするおそれがあ
る。しかしながら、従来の四重極型質量分析装置では、測定対象質量を切り替える際の不
要なイオンの通過は考慮されていないため、測定対象質量の設定順序や装置自体の特性な
どによっては過剰な量のイオンがイオン検出器に到達するおそれがある。
【０００７】
　また、上記のような問題はＳＩＭ測定の際のみならず、複数の測定対象質量のＳＩＭ測
定と所定質量範囲に亘るスキャン測定とを１サイクル中に実行し、これを繰り返すような
ＳＩＭ／スキャン交互測定モード（例えば特許文献２など参照）においても同様である。
【０００８】
【特許文献１】特開平８－１２９００１号公報
【特許文献２】特開２０００－１９５４６４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は上記課題に鑑みて成されたものであり、その目的とするところは、ＳＩＭ測定
やＳＩＭ／スキャン交互測定などを行う際に、実質的に質量分析に寄与しないセトリング
時間をできるだけ短縮することにより繰り返し周期を短縮して時間分解能を向上させると
ともに、測定対象質量の切り替わりの際に不所望のイオンが過剰にイオン検出器に到達す
ることを回避することができる四重極型質量分析装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するために成された第１発明は、特定の質量を持つイオンを選択的に通
過させる四重極質量フィルタと、該四重極質量フィルタを通過したイオンを検出する検出
器と、を具備し、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を予め設定された複数
の質量に順次切り替えるサイクルを繰り返すＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定を実行する四重極
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型質量分析装置において、
　a)電圧可変の直流電圧源及び振幅可変の交流電圧源を含み、前記直流電圧源による直流
電圧と前記交流電圧源による交流電圧とを加算した電圧を前記四重極質量フィルタを構成
する各電極に印加するものであって、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を
離散的に変化させる際の前記直流電圧源の電圧変化の応答が前記交流電圧源の振幅変化の
応答よりも遅い特性を有する四重極駆動手段と、
　b)ＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定を行うべく指定された複数の測定対象質量を、質量の高い
ものから順に並べ替えて１サイクルのＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定のシーケンスを作成する
測定シーケンス作成手段と、
　を備えることを特徴としている。
【００１１】
　また上記課題を解決するために成された第２発明は、特定の質量を持つイオンを選択的
に通過させる四重極質量フィルタと、該四重極質量フィルタを通過したイオンを検出する
検出器と、を具備し、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を予め設定された
複数の質量に順次切り替えるサイクルを繰り返すＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定を実行する四
重極型質量分析装置において、
　a)電圧可変の直流電圧源及び振幅可変の交流電圧源を含み、前記直流電圧源による直流
電圧と前記交流電圧源による交流電圧とを加算した電圧を前記四重極質量フィルタを構成
する各電極に印加するものであって、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を
離散的に変化させる際の前記直流電圧源の電圧変化の応答が前記交流電圧源の振幅変化の
応答よりも速い特性を有する四重極駆動手段と、
　b)ＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定を行うべく指定された複数の測定対象質量を、質量の低い
ものから順に並べ替えて１サイクルのＳＩＭ測定又はＭＲＭ測定のシーケンスを作成する
測定シーケンス作成手段と、
　を備えることを特徴としている。
【００１２】
　第１発明に係る四重極型質量分析装置では、例えばＳＩＭ測定を行う１乃至複数の測定
対象質量はユーザにより指定されるが、その測定対象質量の高低の順序に拘わらず、測定
シーケンス作成手段は、質量の高いものから順に並べ替えて１サイクルのＳＩＭ測定シー
ケンスを作成する。他方、第２発明に係る四重極型質量分析装置では、指定された測定対
象質量の高低の順序に拘わらず、測定シーケンス作成手段は、質量の低いものから順に並
べ替えて１サイクルのＳＩＭ測定シーケンスを作成する。このように測定対象質量を並べ
替えることにより、少なくともＳＩＭ測定の１サイクルの中では、或る測定対象質量と次
の測定対象質量との質量差を平均的に最小にすることができる。それによって、測定対象
質量を切り替える際に四重極駆動手段から四重極質量フィルタを構成する電極に印加する
電圧の変化が相対的に小さくなり、電圧が安定するまでのセトリング時間を短縮すること
ができる。
【００１３】
　また、第１発明に係る四重極型質量分析装置では、四重極駆動手段における直流電圧源
の電圧変化の応答が交流電圧源の振幅変化の応答よりも遅い。そのため、測定対象質量が
高いものから低いものに切り替わる際に、つまり印加電圧が高いほうから低いほうへ移行
する際に、縦軸を直流電圧値、横軸を高周波電圧の振幅値にとった安定領域図で略三角形
状の安定領域を逸脱し易くなる。安定領域を逸脱するということは、そのときに四重極質
量フィルタを通過しようとしているイオンが途中で発散してしまって通過し得ないことを
意味する。したがって、測定対象質量が切り替わる際に不所望のイオンが四重極質量フィ
ルタを通り抜けて検出器に到達することを抑制することができる。
【００１４】
　逆に、第２発明に係る四重極型質量分析装置では、四重極駆動手段における高流電圧源
の振幅変化の応答が直流電圧源の電圧変化の応答よりも遅い。そのため、測定対象質量が
低いものから高いものに切り替わる際に、つまり印加電圧が低いほうから高いほうへ移行
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する際に、上記安定領域図上で安定領域を逸脱し易くなる。したがって、この場合にも、
測定対象質量が切り替わる際に不所望のイオンが四重極質量フィルタを通り抜けて検出器
に到達することを抑制することができる。
【００１５】
　なお、第１発明及び第２発明のいずれにおいても、１つのサイクルの最終の測定対象質
量から次のサイクルの最初の測定対象質量に移行する際に、サイクル中の測定対象質量の
高低の変化とは逆の変化を生じるため、上記安定領域図上で安定領域を通過し易くなる。
【００１６】
　そこで、このときに不所望のイオンが検出器に到達することが問題となる場合には、第
１発明及び第２発明に係る四重極型質量分析装置において好ましくは、
　前記四重極質量フィルタの前段に配設したプレフィルタ、又は四重極質量フィルタ若し
くはプレフィルタにイオンを導入するイオン光学系の少なくともいずれか一方と、
　１サイクルの測定が終了して次のサイクルの測定を開始するまでの期間の少なくとも一
部期間で、前記プレフィルタ又は前記イオン光学系に測定対象のイオンの通過を阻止する
ようにイオンと逆極性の直流電圧を印加する印加電圧制御手段と、
　を備える構成とするとよい。
【００１７】
　これにより、ＳＩＭ測定やＭＲＭ測定において１サイクル中に測定対象質量が順に切り
替わる際の切替え時のみならず、１サイクルの終了時から次のサイクルの開始時へ移行す
る際の大きな質量の変化に対しても、不所望のイオンが検出器に到達することを抑制する
ことができる。
【００１８】
　また上記課題を解決するために成された第３発明は、特定の質量を持つイオンを選択的
に通過させる四重極質量フィルタと、該四重極質量フィルタを通過したイオンを検出する
検出器と、を具備し、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を予め設定された
複数の質量に順次切り替えるＳＩＭ測定と所定の質量範囲に亘り通過させるイオンの質量
を連続的に走査するスキャン測定とを交互に繰り返すＳＩＭ／スキャン交互測定を実行す
る四重極型質量分析装置において、
　a)電圧可変の直流電圧源及び振幅可変の交流電圧源を含み、前記直流電圧源による直流
電圧と前記交流電圧源による交流電圧とを加算した電圧を前記四重極質量フィルタを構成
する各電極に印加するものであって、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を
離散的に変化させる際の前記直流電圧源の電圧変化の応答が前記交流電圧源の振幅変化の
応答よりも遅い特性を有する四重極駆動手段と、
　b)ＳＩＭ測定を行うべく指定された複数の測定対象質量を、質量の高いものから順に並
べ替えるとともに、スキャン測定を行うべく指定された質量範囲に亘り質量増加方向の質
量走査を行うようにＳＩＭ／スキャン交互測定シーケンスを作成する測定シーケンス作成
手段と、
　を備えることを特徴としている。
【００１９】
　また上記課題を解決するために成された第４発明は特定の質量を持つイオンを選択的に
通過させる四重極質量フィルタと、該四重極質量フィルタを通過したイオンを検出する検
出器と、を具備し、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を予め設定された複
数の質量に順次切り替えるＳＩＭ測定と所定の質量範囲に亘り通過させるイオンの質量を
連続的に走査するスキャン測定とを交互に繰り返すＳＩＭ／スキャン交互測定を実行する
四重極型質量分析装置において、
　a)電圧可変の直流電圧源及び振幅可変の交流電圧源を含み、前記直流電圧源による直流
電圧と前記交流電圧源による交流電圧とを加算した電圧を前記四重極質量フィルタを構成
する各電極に印加するものであって、前記四重極質量フィルタを通過するイオンの質量を
離散的に変化させる際の前記直流電圧源の電圧変化の応答が前記交流電圧源の振幅変化の
応答よりも速い特性を有する四重極駆動手段と、
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　b)ＳＩＭ測定を行うべく指定された複数の測定対象質量を、質量の低いものから順に並
べ替えるとともに、スキャン測定を行うべく指定された質量範囲に亘り質量減少方向の質
量走査を行うようにＳＩＭ／スキャン交互測定シーケンスを作成する測定シーケンス作成
手段と、
　を備えることを特徴としている。
【００２０】
　これら発明に係る四重極型質量分析装置においても、第１発明及び第２発明に係る四重
極型質量分析装置と同様に、ＳＩＭ測定の際の測定対象質量が高い順又は低い順に並べ替
えられるので、セトリング時間を短くすることができる。また、測定対象質量が切り替わ
る際に不所望のイオンが四重極質量フィルタを通り抜けることを防止して、過剰なイオン
の入射による検出器のダメージを抑制することができる。
【００２１】
　なお、第３発明及び第４発明においても、スキャン測定からＳＩＭ測定へ又はその逆の
移行の際に、不所望のイオンが検出器に到達することが問題となる場合には、
　前記四重極質量フィルタの前段に配設したプレフィルタ、又は四重極質量フィルタ若し
くはプレフィルタにイオンを導入するイオン光学系の少なくともいずれか一方と、
　スキャン測定が終了して次のサイクルのＳＩＭ測定を開始するまでの期間、又は１サイ
クルのＳＩＭ測定が終了して次のスキャン測定を開始するまでの期間に、質量が高い方向
に変化する場合に、その期間の少なくとも一部期間で、前記プレフィルタ又は前記イオン
光学系に測定対象のイオンの通過を阻止するようにイオンと逆極性の直流電圧を印加する
印加電圧制御手段と、
　を備える構成とするとよい。
【発明の効果】
【００２２】
　第１発明乃至第４発明に係る四重極型質量分析装置によれば、ＳＩＭ測定などにおいて
測定対象質量を変化させる際に、四重極質量フィルタを構成する電極への印加電圧の安定
が迅速に行われるので、必要な時間以上の無用な待ち時間を短縮することができる。それ
により、例えばＳＩＭ測定やＭＲＭ測定において各測定対象質量当たりの測定時間が同じ
であっても、複数の質量の繰り返し周期を短くすることができ、不感時間を短くして、時
間分解能を向上させることができる。一方、繰り返し周期を短くしない場合においては、
１周期の中で実質的にイオンの検出にあてられる期間が長くなるので、その分、感度やＳ
Ｎ比の向上を図ることができる。
【００２３】
　また、第１発明乃至第４発明に係る四重極型質量分析装置によれば、ＳＩＭ測定などに
おいて測定対象質量を変化させる際に、測定対象質量以外の質量を持つ不所望のイオンが
四重極質量フィルタを通り抜けて検出器に入射することを抑制することができる。それに
よって、検出器の無用なダメージを軽減でき、検出器の長寿命化を図ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　以下、本発明の一実施例である四重極型質量分析装置について、添付図面を参照して詳
細に説明する。図１は本実施例による四重極型質量分析装置の要部の構成図である。
【００２５】
　本実施例の四重極型質量分析装置において、図示しない真空室の内部には、イオン源１
、イオン輸送光学系２、四重極質量フィルタ３、及びイオン検出器４が配設されている。
四重極質量フィルタ３は、イオン光軸Ｃを中心とする所定半径の円筒に内接するように配
置された４本のロッド電極３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄを備える。この４本のロッド電極３ａ
、３ｂ、３ｃ、３ｄのうち、イオン光軸Ｃを挟んで対向する２本のロッド電極、つまりロ
ッド電極３ａと３ｃ、ロッド電極３ｂと３ｄがそれぞれ接続されている。この４本のロッ
ド電極３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄに電圧を印加する手段としての四重極駆動手段が、イオン
選択用電圧発生部１３、バイアス電圧発生部１８、バイアス加算部１９、２０である。イ
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オン選択用電圧発生部１３は、直流（ＤＣ）電圧発生部１６、高周波（ＲＦ）電圧発生部
１５、高周波／直流（ＲＦ／ＤＣ）加算部１７を含む。
【００２６】
　図示しないが、この四重極型質量分析装置の前段にはＧＣが接続され、ＧＣのカラムで
成分分離された気体状の試料がイオン源１に導入される。但し、四重極型質量分析装置の
前段にＬＣを接続することもでき、その場合には、イオン源１としてエレクトロスプレイ
イオン源などの大気圧イオン源を用い、このイオン源１を略大気圧雰囲気とし、四重極質
量フィルタ３やイオン検出器４を高真空雰囲気中に配置するために多段差動排気系の構成
とすればよい。
【００２７】
　イオン光学系電圧発生部２１は、通常、四重極質量フィルタ３の前段のイオン輸送光学
系２に直流電圧Ｖdc1を印加する。但し、後述するように、必要に応じてイオンを誘引す
るようにイオンと逆極性の直流電圧を印加することも可能である。制御部１０は、イオン
光学系電圧発生部２１、イオン選択用電圧発生部１３、バイアス電圧発生部１８などの動
作を制御するものであり、機能的に、最適セトリング時間算出部１０１と測定シーケンス
決定部１０２とを含む。また、制御部１０にはオペレータが操作する入力部１１も接続さ
れている。なお、制御部１０や図示しないデータ処理部は、ＣＰＵ、メモリなどを含んで
構成されるコンピュータを中心にその機能が実現される。
【００２８】
　イオン選択用電圧発生部１３にあって、直流電圧発生部１６は、制御部１０による制御
の下に、互いに極性の異なる±Ｕなる直流電圧を発生する。高周波電圧発生部１５は、同
様に制御部１０の制御の下に、互いに位相が１８０°異なる±Ｖ・cosωｔなる高周波電
圧を発生する。高周波／直流加算部１７は直流電圧±Ｕと高周波電圧±Ｖ・cosωｔとを
加算、Ｕ＋Ｖ・cosωｔ、及び、－（Ｕ＋Ｖ・cosωｔ）なる２系統の電圧を発生する。こ
れが、四重極質量フィルタ３を通過するイオンの質量（厳密にはm/z値）を左右するイオ
ン選択用電圧である。
【００２９】
　バイアス電圧発生部１８は、四重極質量フィルタ３の長軸方向の空間に効率良くイオン
が導入されるような直流電場を、四重極質量フィルタ３の手前に形成するために、イオン
輸送光学系２に印加される直流電圧Ｖdc1との間の電圧差が適切になるように各ロッド電
極３ａ～３ｄに印加すべき共通の直流バイアス電圧Ｖdc2を生成する。バイアス加算部１
９はイオン選択用電圧Ｕ＋Ｖ・cosωｔと直流バイアス電圧Ｖdc2とを加算してＶdc2＋Ｕ
＋Ｖ・cosωｔなる電圧をロッド電極３ａ、３ｃに印加し、バイアス加算部２０はイオン
選択用電圧－（Ｕ＋Ｖ・cosωｔ）と直流バイアス電圧Ｖdc2とを加算し、Ｖdc2－（Ｕ＋
Ｖ・cosωｔ）なる電圧をロッド電極３ｂ、３ｄに印加する。なお、直流バイアス電圧Ｖd
c1、Ｖdc2は、標準試料などを用いて行われる自動チューニングにより、最適な値が設定
されるようにすることができる。
【００３０】
　一般に、イオン選択用電圧発生部１３において、直流電圧発生部１６と高周波電圧発生
部１５とでは、電圧が安定するまでに要する時間に差がある。この差は例えばＬＣ共振回
路などを用いたことによる回路構成上、生じる場合もあれば、制御部１０から与えられる
電圧設定指令の時間遅れなど、制御の制約上、生じる場合もある。いま、ここでは、直流
電圧発生部１６による電圧変化の応答が高周波電圧発生部１５による振幅変化の応答より
も遅い、つまりイオン選択用電圧±（Ｕ＋Ｖ・cosωｔ）においてＵがＶよりも遅い場合
を例に挙げて説明する。
【００３１】
　ＳＩＭ測定モードによる測定を実行する場合、測定に先立って分析担当者は、分析条件
として、１サイクル中の複数の測定対象質量と、１サイクルの時間長であるインターバル
時間Ｔａとを入力部１１から指示する。このときに指示する測定対象質量の高低の順序は
任意であり、特に規定はない。また、１サイクル中に実施する測定対象質量の数も基本的
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には任意である（もちろん、指定数の上限を設けることもできる）。制御部１０は指定さ
れた測定対象質量を高い順に並び替える。Ｍ１１＜Ｍ１２＜Ｍ１３＜Ｍ１４＜Ｍ１５であ
る５つの測定対象質量が指定されたものとすると、それらをＭ１５、Ｍ１４、Ｍ１３、Ｍ
１２、Ｍ１１と並べ替える。
【００３２】
　最適セトリング時間算出部１０１には、予め図６に示すようなセトリング時間設定テー
ブルが格納されている。このテーブルは、質量差ΔＭと変更後質量とを入力としたときに
最適セトリング時間が導出されるものである。同一の変更後質量の場合には、質量差ΔＭ
が小さくなるに従いセトリング時間が短くなる。一方、同一の質量差ΔＭの場合には、変
更後質量が大きくなるに従いセトリング時間が短くなる。この例では、質量差ΔＭが０－
９９の範囲で変更後質量が１００－１０９０の範囲であるときに、セトリング時間は最短
の１[ms]である。反対に、質量差ΔＭが３００以上の範囲で変更後質量が２－４９の範囲
であるときに、セトリング時間は最長の５[ms]である。
【００３３】
　同一の変更後質量の場合、質量差ΔＭが小さいほどロッド電極３ａ～３ｄへの印加電圧
Ｕ、Ｖの変化も小さいから、アンダーシュート（オーバーシュート）やリンギングもそれ
だけ小さく、短い時間で静定する。これが、同一変更後質量において質量差ΔＭが小さく
なるに従いセトリング時間を短くしている理由である。一方、同一の質量差ΔＭの場合、
変更後質量が大きいほどロッド電極への印加電圧Ｕ、Ｖも高い。そのため、或る電圧から
その印加電圧に急に電圧が変化した際に生じるアンダーシュート（オーバーシュート）や
リンギングが同程度であったとしても、相対的にその影響は小さくなる。また、イオンの
質量が大きいと、それだけ電圧の変動の影響を受けにくいという、イオンの感受性の差も
ある。そのために、同一質量差ΔＭである場合に、変更後質量が大きくなるに従いセトリ
ング時間を短くすることができる。
【００３４】
　上記のように分析条件が指定されると制御部１０において、最適セトリング時間算出部
１０１は、指定された質量毎にその直前に測定する質量との質量差ΔＭを計算し、その質
量差ΔＭと測定しようとする質量とを、上記セトリング時間設定テーブルに照らして対応
するセトリング時間を求める。上述したように５つの測定対象質量が高い順に並べ替えら
れた状態（図２参照）では、質量Ｍ１４と質量差ΔＭ＝Ｍ１５－Ｍ１４とから質量Ｍ１４
の測定実行前のセトリング時間Ｔset4、質量Ｍ１３と質量差ΔＭ＝Ｍ１４－Ｍ１３とから
質量Ｍ１３の測定実行前のセトリング時間Ｔset3、質量Ｍ１２と質量差ΔＭ＝Ｍ１３－Ｍ
１２とから質量Ｍ１２の測定実行前のセトリング時間Ｔset2、質量Ｍ１１と質量差ΔＭ＝
Ｍ１２－Ｍ１１とから質量Ｍ１１の測定実行前のセトリング時間Ｔset1を決定する。質量
Ｍ１５の測定実行前のセトリング時間Ｔset5は、その質量Ｍ１５と質量差ΔＭ＝Ｍ１５－
Ｍ１１とから決定する。これにより、質量差ΔＭが大きいほど長いセトリング時間が設定
され、質量が小さいほど長いセトリング時間が設定される。
【００３５】
　測定シーケンス決定部１０２は、インターバル時間Ｔａ、上記のセトリング時間Ｔset1
～Ｔset5、測定対象質量の総数ｎ（この場合には５）から、各質量に対する測定時間Ｔdw
’を次の式により計算する。
　　Ｔdw’[ms]＝｛Ｔａ－（Ｔset1＋Ｔset2＋Ｔset3＋Ｔset4＋Ｔset5）｝／ｎ　
そして、このＴdw’の整数値を測定時間Ｔdwに定め、整数化によって生じた剰余をインタ
ーバル間調整時間Ｔadjとする。これにより、図２に示したようなＳＩＭ測定を繰り返す
ための制御シーケンスが決まる。測定対象の質量に応じて、印加電圧Ｕ、Ｖは一義的に決
まるから、ＳＩＭ測定のための電圧制御パターンが決定する。
【００３６】
　測定の実行開始が指示されると制御部１０は、決定した電圧制御パターンに従ってイオ
ン選択用電圧発生部１３を制御し、四重極質量フィルタ３の各ロッド電極３ａ～３ｄに印
加する電圧（具体的には直流電圧Ｕ及び高周波電圧の振幅Ｖ）を適宜に変化させる。その
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結果、図２に示したように、質量の切替えの前後の質量差が大きい場合には小さい場合に
比べてセトリング時間は相対的に短く、質量の切替え後の質量が大きい場合には小さい場
合に比べてセトリング時間は相対的に短くなる。この場合には、インターバル時間Ｔａは
固定であるから、セトリング時間が短くなるとその分だけ測定時間Ｔdwが長くなる。つま
り、１つの質量あたりのイオン検出時間が長くなるので、感度やＳＮ比が向上する。
【００３７】
　これに対し、インターバル時間Ｔａが固定されておらず、例えば測定時間Ｔdwが分析条
件としてユーザにより設定される場合には、セトリング時間が短くなるとその分だけイン
ターバル時間Ｔａが短くなる。これは１秒間中のインターバル時間Ｔａの繰り返し回数が
増加する、或いは、１つの質量（例えばＭ11）の測定の時間間隔が短くなることを意味す
るから、時間分解能が向上する。それによって、ＧＣからこの質量分析装置に導入される
試料ガス中の目的成分の出現時間が短い、つまりクロマトグラム上のピークがシャープで
ある場合にも、該目的成分のピークを取り逃がすことなく正確な分析が可能となる。
【００３８】
　また、印加電圧ＵがＶよりも応答が遅いという条件の下で、上述のようにＳＩＭ測定の
質量を高い順に並べると、質量を切替える過渡状態の際に不所望のイオンが四重極質量フ
ィルタ３を通り抜けることを抑制することができる。このことを、マチウ（Mathieu：マ
シューと呼ばれることもある）方程式の解の安定条件に基づく安定領域図で説明する。四
重極電場においてイオンが安定的に存在し得る（つまり発散しない）安定領域は、図３中
に示すような略三角形状となる。ＳＩＭ測定において、質量がＭ１５→Ｍ１４→…と順次
変化するに伴い安定領域は図３に示すように移動する。したがって、電圧Ｕ、Ｖを図中の
線Ｌで示すように段階的に変化させることで、四重極質量フィルタ３を通過するイオンの
質量を上述のように変化させることができる。
【００３９】
　ところが、直線Ｌに沿うような変化は電圧比Ｕ／Ｖが一定に維持される場合であり、電
圧Ｕの変化が電圧Ｖの変化よりも遅れる場合、極端に書くと、図３中に下り階段状に示す
矢印のように変化する。即ち、直線Ｌよりも上側にＵ／Ｖの変化の軌跡が形成される。質
量が切り替わる過渡状態のときには、Ｕ／Ｖはこの軌跡上に位置し、その大部分が安定領
域の外側になる。そのため、質量が切り替わる過渡状態のときに四重極質量フィルタ３に
導入されるイオンは不安定になり易く、その途中でロッド電極に衝突したり外側に飛び出
したりして散逸し易い。つまり、質量が切り替わる過渡状態のときに四重極質量フィルタ
３を不所望に通り抜けて検出器４に到達するイオンを少なくすることができる。印加電圧
ＵがＶよりも応答が遅いという条件の下で、仮に、逆に質量の低い順にＳＩＭ測定を実行
しようとすると、Ｕ／Ｖの変化の軌跡は直線Ｌよりも下側に位置し、安定領域を通り易く
なる。そのため、不所望のイオンが四重極質量フィルタ３を通り抜けやすくなり、検出器
４に過剰な量のイオンが入射するおそれがある。
【００４０】
　図３で明らかなように、１サイクルの中で質量が順次切り替わる際には、Ｕ／Ｖの変化
の軌跡は安定領域外を通り易いが、１サイクルの最後の質量Ｍ１１の測定を終了し次のサ
イクルの最初の質量Ｍ１５の測定に移行する際には、Ｕ／Ｖの変化の軌跡は安定領域内を
通り易くなる。このときの質量差は大きいため、図３でみると、その際のＵ／Ｖの変化の
軌跡は非常に長くなるが、実際に掛かる時間は質量差にはそれほど依存しない。したがっ
て、測定対象質量をＭ１１からＭ１５に切り替える過渡状態において四重極質量フィルタ
３を通過し得るイオンの量は、例えば測定対象質量をＭ１５からＭ１４に切り替える過渡
状態においてＵ／Ｖの変化の軌跡が安定領域内を通過するとした場合に四重極質量フィル
タ３を通過し得るイオンの量とほぼ同等である。それ故に、電圧Ｕの変化が電圧Ｖの変化
よりも遅れる場合には、測定対象質量を高い順に並べて順次測定を実行したほうが、相対
的に検出器４に到達する不所望のイオンの量を少なくすることができる。
【００４１】
　なお、上述したように実際的には、指定された測定対象質量の中で最小質量から最大質
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量に切り替わる際に四重極質量フィルタ３を通り抜けてしまうイオンの影響はそれほど大
きくないものの、これを阻止するための電圧制御を加えてもよい。具体的には、制御部１
０は質量Ｍ１１の測定が終了してから電圧Ｕ、Ｖをそれぞれ質量Ｍ１５に対応した値に戻
す際に所定期間だけ、イオン輸送光学系２への印加電圧がイオンと逆極性の所定の直流電
圧となるようにイオン光学系電圧発生部２１を制御するとよい。これにより、四重極質量
フィルタ３に入射する手前で、イオンはイオン輸送光学系２により生成される電場に誘引
されて軌道を外れるため、四重極質量フィルタ３へのイオンの入射は抑制される。それに
よって、四重極質量フィルタ３をイオンが通り抜けることも阻止することができる。
【００４２】
　また、四重極質量フィルタ３がメインフィルタの前にプレフィルタを設けた構成である
場合には、プレフィルタにイオンと逆極性の直流電圧を一時的に印加し、メインフィルタ
にイオンが入射することを阻止するようにしてもよい。
【００４３】
　上記説明では、直流電圧発生部１６による電圧変化の応答が高周波電圧発生部１５によ
る振幅変化の応答よりも遅い、つまりイオン選択用電圧±（Ｕ＋Ｖ・cosωｔ）において
ＵがＶよりも遅いことを条件としていたが、逆に、高周波電圧発生部１５による振幅変化
の応答が直流電圧発生部１６による電圧変化の応答よりも遅い、つまりイオン選択用電圧
±（Ｕ＋Ｖ・cosωｔ）においてＶがＵよりも遅い場合には、上記説明とは全く逆になる
。この場合、図２及び図３に対応する図面は図４及び図５であり、指定された複数の測定
対象質量を低い順に並べることにより、上記説明と同様に、セトリング時間の短縮化と検
出器４へ入射する不所望イオンの抑制の効果を得ることができる。
【００４４】
　次に、指定された複数の測定対象質量についてのＳＩＭ測定と指定された質量範囲に亘
るスキャン測定とを交互に行うＳＩＭ／スキャン交互測定モードを実行する場合について
説明する。まず、直流電圧発生部１６による電圧変化の応答が高周波電圧発生部１５によ
る振幅変化の応答よりも遅い場合について考える。
【００４５】
　ＳＩＭ／スキャン交互測定モードによる測定を実行する場合、測定に先立って分析担当
者は、分析条件として、ＳＩＭ測定の複数の測定対象質量、スキャン測定の最低質量及び
最高質量、ＳＩＭ／スキャン全体（１サイクル）の時間長であるインターバル時間Ｔａ、
スキャン測定のみの時間長であるインターバル時間Ｔｂなどを入力部１１から指示する。
ここでは、ＳＩＭ測定の質量として、Ｍ１１＜Ｍ１２＜Ｍ１３＜Ｍ１４＜Ｍ１５である５
つの測定対象質量が指定され、スキャン測定の質量範囲はＭｓ～Ｍｅが指定されたものと
する。
【００４６】
　制御部１０はスキャン測定の最低質量をスキャン開始質量、最高質量をスキャン終了質
量に設定することで質量が増加する方向のスキャンを設定し、さらにＳＩＭ測定について
指定された測定対象質量を高い順に並び替える。これは上述したＳＩＭ測定の単独モード
の場合と同じである。それから、最適セトリング時間算出部１０１がＳＩＭ／スキャン全
体のインターバル時間Ｔａからスキャン測定のみのインターバル時間Ｔｂを差し引いてＳ
ＩＭ測定に与えられたインターバル時間を求めるとともに、質量が変化する前後の質量差
と変化後の質量とから、それぞれセトリング時間を求める。セトリング時間の求め方は上
述した通りである。セトリング時間が決まったならば、測定シーケンス決定部１０２が、
ＳＩＭ測定に与えられたインターバル時間、各セトリング時間、測定対象質量の総数から
、各質量に対する測定時間Ｔdwを計算する。そうして最終的に、図７に示すような１サイ
クルのＳＩＭ／スキャン交互測定のシーケンスを決定し、これに従って、制御部１０がイ
オン選択用電圧発生部１３を制御し、四重極質量フィルタ３を構成するロッド電極３ａ～
３ｄに電圧を印加する。
【００４７】
　このときにも、ＳＩＭ測定の各測定対象質量におけるセトリング時間を短くすることが
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でき、また質量の切替え時に不所望のイオンが検出器４に入射することを抑制することが
できる点は上述の通りである。さらにまた、ＳＩＭ測定の最後の質量からスキャン開始質
量に移行する際、及びその逆に、スキャン終了質量からＳＩＭ測定の最初の質量に移行す
る際に、質量差が相対的に小さくなるため、その点でもセトリング時間を短くすることが
できる。
【００４８】
　続いて、高周波電圧発生部１５による振幅変化が直流電圧発生部１６による電圧変化の
応答よりも遅い場合について考える。この場合には、測定に先立って上述したような分析
条件が設定されると、制御部１０はスキャン測定の最高質量をスキャン開始質量、最低質
量をスキャン終了質量に設定することで質量が減少する方向のスキャンを設定し、さらに
ＳＩＭ測定について指定された測定対象質量を低い順に並び替える。その後、各測定対象
質量のセトリング時間を求め、図８に示すような測定シーケンスを決定すればよい。得ら
れる効果は、上述の通りである。
【００４９】
　なお、高周波電圧発生部１５による振幅変化と直流電圧発生部１６による電圧変化との
いずれの応答が遅いのかは、一般的に、装置の構成に依存する。したがって、通常、装置
を設計する又は製造する段階で、ＳＩＭ測定モードでは図２又は図４の測定シーケンスの
いずれが適当であるのか、或いは、ＳＩＭ／スキャン交互測定モードでは図７と図８の測
定シーケンスのいずれが適当であるのか、が一義的に決まる。
【００５０】
　また、上記実施例は本発明の一例であり、本発明の趣旨の範囲で適宜に変形、追加、修
正を行っても本願請求の範囲に包含されることは明らかである。
【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】本発明の一実施例である四重極型質量分析装置の要部の構成図。
【図２】本実施例の四重極型質量分析装置において電圧Ｕが電圧Ｖより遅い応答である場
合のＳＩＭ測定のシーケンスの一例を示す図。
【図３】図２の場合のＵ、Ｖの変化を示す安定領域図。
【図４】本実施例の四重極型質量分析装置において電圧Ｖが電圧Ｕより遅い応答である場
合のＳＩＭ測定のシーケンスの一例を示す図。
【図５】図４の場合のＵ、Ｖの変化を示す安定領域図。
【図６】本実施例の四重極型質量分析装置においてセトリング時間設定テーブルの一例を
示す図。
【図７】本実施例の四重極型質量分析装置において電圧Ｕが電圧Ｖより遅い応答である場
合のＳＩＭ／スキャン交互測定のシーケンスの一例を示す図。
【図８】本実施例の四重極型質量分析装置において電圧Ｖが電圧Ｕより遅い応答である場
合のＳＩＭ／スキャン交互測定のシーケンスの一例を示す図。
【図９】ＳＩＭ測定における測定シーケンスの一例を示す図。
【符号の説明】
【００５２】
１…イオン源
２…イオン輸送光学系
３…四重極質量フィルタ
３ａ～３ｄ…ロッド電極
４…イオン検出器
１０…制御部
１０１…最適セトリング時間算出部
１０２…測定シーケンス決定部
１１…入力部
１３…イオン選択用電圧発生部
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１５…高周波電圧発生部
１６…直流電圧発生部
１７…高周波／直流加算部
１８…バイアス電圧発生部
１９、２０…バイアス加算部
２１…イオン光学系電圧発生部

【図１】 【図２】

【図３】
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【図４】
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【図８】

【図９】
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