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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオンを検出する方法であって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、前記第一の利得
より大きな第二の利得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン
検出器から出力するステップであって、イオン検出器から出力された信号を前記第一の信
号及び前記第二の信号へ変換、分離、または分割するステップを含むステップと、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一のアナログデジタル変換器を使用して前記
第一の信号をデジタル化するステップ及び第二のデジタル化信号を生成するために第二の
アナログデジタル変換器を使用して前記第二の信号をデジタル化するステップと、
　前記第一のデジタル化信号から、第一の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータのうちの１つとを決定するステップであって、前記第一の強度と前記到達時間、質量
、または質量対電荷比データのうちの１つとのペアからなるセットとされ、
　　前記第一のデジタル化信号を処理して複数の第一のピークまたは複数のイオン到達事
象を検出し、前記複数の第一のピークまたは複数のイオン到達事象内のピークまたはイオ
ン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第一の強度と到達時間、質量、ま
たは質量対電荷比データのうちの１つとを決定すること、
　　を含むステップと、
　前記第二のデジタル化信号から、第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータのうちの１つとを決定するステップであって、前記第二の強度と前記到達時間、質量
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、または質量対電荷比データのうちの１つとのペアからなるセットとされ、
　　前記第二のデジタル化信号を処理して複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事
象を検出し、前記複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事象内のピークまたはイオ
ン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第二の強度と到達時間、質量、ま
たは質量対電荷比データのうちの１つとを決定することと、
　　前記複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最
大またはフルスケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、ある
いは、他の形で飽和しているまたは飽和に接近している時に、前記複数の第二のピークま
たは複数のイオン到達事象内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付
けることと
　　を含むステップと、
　結合データセットを形成するために、前記第一の強度と到達時間、質量、または質量対
電荷比データのうちの１つとを、前記第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比
データのうちの１つとに結合するステップであって、
　　前記マークまたは前記フラグが付れられていない、あるいは、飽和状態に陥っている
ことまたは接近していることが他の形で示唆されていない複数のピークまたは複数のイオ
ン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、前記複数の第二のピークまたは複
数のイオン到達事象から、ピーク強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのう
ちの１つとを選択することと、
　　前記マークまたは前記フラグが付けられている時、あるいは、飽和状態に陥っている
ことまたは接近していることが他の形で示唆されている時、前記複数の第一のピークまた
は複数のイオン到達事象から、ピーク強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データ
のうちの１つとを選択することと
　を含むステップと
　を備える方法。
【請求項２】
　複数の第一のピークまたは複数のイオン到達事象から選択された前記ピークまたはイオ
ン到達事象をスケール係数によりスケーリングするステップを備える、請求項１記載の方
法。
【請求項３】
　前記スケール係数は、前記第一の利得に対する前記第二の利得の比に対応するか、近接
するか、あるいは他の形で関連する、請求項２記載の方法。
【請求項４】
　更に、最終的なスペクトルを形成するために、前記結合データセットを、複数の他の対
応する結合データセットに加算するステップを備える、請求項１ないし請求項３のいずれ
か記載の方法。
【請求項５】
　更に、
　（ａ）前記第一のデジタル化信号に線形補正を適用するステップ、及び／または、前記
第二のデジタル化信号に線形補正を適用するステップ、及び／または、
　（ｂ）前記第一のデジタル化信号から、第一の強度と到達時間、質量、または質量対電
荷比データのうちの１つとを決定する前記ステップの前に、前記第一のデジタル化信号に
線形補正を適用するステップ、及び／または、前記第二のデジタル化信号から、第二の強
度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを決定する前記ステップ
の前に、前記第二のデジタル化信号に線形補正を適用するステップを備える、請求項１な
いし請求項４のいずれか記載の請求項記載の方法。
【請求項６】
　更に、イオン検出器が飽和した時または飽和しそうな時に得られたデータに対応すると
判断された前記第二のデジタル化信号内のデータにフラグを付けるステップを備える、請
求項１ないし請求項５のいずれか記載の方法。
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【請求項７】
　更に、
　前記第二のデジタル化信号の少なくとも一部が飽和効果を被っていると判断された場合
に、前記第二のデジタル化信号の少なくとも一部を、前記第一のデジタル化信号の少なく
とも一部に置き換えるステップを備える、請求項１ないし請求項６のいずれか記載の方法
。
【請求項８】
　イオンを検出する方法であって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、前記第一の利得
より大きな第二の利得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン
検出器から出力するステップであって、イオン検出器から出力された信号を前記第一の信
号及び前記第二の信号へ変換、分離、または分割するステップを含むステップと、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一のアナログデジタル変換器を使用して前記
第一の信号をデジタル化するステップ及び第二のデジタル化信号を生成するために第二の
アナログデジタル変換器を使用して前記第二の信号をデジタル化するステップと、
　前記第一のデジタル化信号から、第一の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータのうちの１つとを決定するステップであって、前記第一の強度と前記到達時間、質量
、または質量対電荷比データのうちの１つとのペアからなる第一のセットとされ、
　　前記第一のデジタル化信号を処理して複数第一のピークまたは複数のイオン到達事象
を検出し、前記複数の第一のピークまたは複数のイオン到達事象内の複数のピークまたは
複数のイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第一の強度と到達時間
、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを決定すること、
　を含むステップと、
　前記第二のデジタル化信号から、第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータのうちの１つとを決定するステップであって、前記第二の強度および前記到達時間、
質量、または質量対電荷比データのうち１つのペアからなる第二のセットとされ、
　　前記第二のデジタル化信号を処理して複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事
象を検出し、前記複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事象内の複数のピークまた
は複数のイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第二の強度と到達時
間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを決定することと、
　　前記複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最
大またはフルスケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、ある
いは、他の形で飽和しているまたは飽和に接近している時に、複数のピークまたは複数の
イオン到達事象内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付けることと
　を含むステップと、
　前記第一の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを、複数
の他の対応する第一の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つと
に加算することにより、前記第一の強度と前記到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タのうちの１つとのペアの第一セットの単一の結合セットを備えた第一の加算スペクトル
を形成するステップと、
　前記第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを、複数
の他の対応する第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つと
に加算することにより、前記第二の強度と前記到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タのうちの１つとのペアの第二セットの単一の結合セットを備えた第二の加算スペクトル
を形成するステップと、
　前記第一の加算スペクトルと前記第二の加算スペクトルとを結合することにより、強度
と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとのペアの単一の結合セット
である最終的な加算スペクトルを形成するステップであって、
　　前記マークまたは前記フラグが付けられていない、あるいは、飽和状態に陥っている
ことまたは接近していることが他の形で示唆されていない複数のピークまたは複数のイオ
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ン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、前記第二の加算スペクトルから、
ピーク強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを選択すること
と、
　　前記マークまたは前記フラグが付けられている時、あるいは、飽和状態に陥っている
ことまたは接近していることが他の形で示唆されている時、前記第一の加算スペクトルか
ら、ピーク強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを選択する
ことと、
　を含むステップと、
　を備える方法。
【請求項９】
　前記方法は、更に、前記第一の加算スペクトルから選択された前記複数のピークまたは
複数のイオン到達事象をスケール係数によりスケーリングするステップを備える、請求項
８記載の方法。
【請求項１０】
　更に、イオン検出器が飽和した時または飽和しそうな時に得られたデータに対応する判
断された前記第二のデジタル化信号内のデータにフラグを付けるステップを備え、
　前記方法は、更に、
　（ｂ）前記第二のデジタル化信号の少なくとも一部が飽和効果を被っていると判断され
た場合に、前記第二のデジタル化信号の少なくとも一部を、前記第一のデジタル化信号の
少なくとも一部に置き換えるステップを備える、請求項８または請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　イオン検出器システムであって、
　イオン検出器からの信号を、第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第
一の信号と、前記第一の利得より大きな第二の利得により乗算または増幅された信号に対
応する第二の信号とに、変換、分離、または分割するよう配置構成された装置と、
　前記第一の信号から第一のデジタル化信号を生成するよう配置構成された第一のアナロ
グデジタル変換器及び前記第二の信号から第二のデジタル化信号を生成するよう配置構成
された第二のアナログデジタル変換器と、
　前記第一のデジタル化信号から、第一の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータのうちの１つとを決定するように配置構成された装置であって、前記第一の強度と前
記到達時間、質量、または質量対電荷比データの１つとのペアからなるセットとされ、
　　前記第一のデジタル化信号を処理して複数の第一のピークまたは複数のイオン到達事
象を検出し、前記複数の第一のピークまたは複数のイオン到達事象内の複数のピークまた
は複数のイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第一の強度と到達時
間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを決定する装置と、
　前記第二のデジタル化信号から、第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータのうちの１つとを決定するように配置構成された装置であって、前記第二の強度と前
記到達時間、質量、または質量対電荷比データの１つとのペアからなるセットとされ、
　　前記第二のデジタル化信号を処理して、複数の第二のピークまたは複数のイオン到達
事象を検出し、前記複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事象内の複数のピークま
たは複数のイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第二の強度と到達
時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを決定し、
　　前記複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最
大またはフルスケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、ある
いは、他の形で飽和しているまたは飽和に接近している時に、前記複数の第二のピークま
たは複数のイオン到達事象内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付
ける
　　装置と、
　結合データセットを形成するために、前記第一の強度と到達時間、質量、または質量対
電荷比データのうちの１つとを、前記第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比
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データのうちの１つとに結合するように配置構成された装置であって、
　　前記マークまたは前記フラグが付けられていない、あるいは、飽和状態に陥っている
ことまたは接近していることが他の形で示唆されていない複数のピークまたは複数のイオ
ン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、前記複数の第二のピークまたは複
数のイオン到達事象から、ピーク強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのう
ちの１つとを選択し、
　　前記マークまたは前記フラグが付けられている時、あるいは、飽和状態に陥っている
ことまたは接近していることが他の形で示唆されている時、前記複数の第一のピークまた
は複数のイオン到達事象から、ピーク強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データ
のうちの１つとを選択する
　　装置と
　を備えるイオン検出器システム。
【請求項１２】
　イオン検出器システムであって、
　イオン検出器からの信号を、第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第
一の信号と、前記第一の利得より大きな第二の利得により乗算または増幅された信号に対
応する第二の信号とに、変換、分離、または分割するよう配置構成された装置と、
　第一のデジタル化信号を生成するために前記第一の信号をデジタル化するように配置構
成された第一のアナログデジタル変換器及び第二のデジタル化信号を生成するために前記
第二の信号をデジタル化するように配置構成された第二のアナログデジタル変換器と、
　前記第一のデジタル化信号から、第一の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータのうちの１つとを決定するように配置構成された装置であって、前記第一の強度と前
記到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとのペアからなるセットとさ
れ、
　　前記第一のデジタル化信号を処理して複数の第一のピークまたは複数のイオン到達事
象を検出し、前記複数の第一のピークまたは複数のイオン到達事象内の複数のピークまた
は複数のイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第一の強度と到達時
間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを決定する装置と、
　前記第二のデジタル化信号から、第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータのうちの１つとを決定するように配置構成された装置であって、前記第二の強度と前
記到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとのペアからなるセットとさ
れ、
　　前記第二のデジタル化信号を処理して、複数の第二のピークまたは複数のイオン到達
事象を検出し、前記複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事象内の複数のピークま
たは複数のイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第二の強度と到達
時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを決定し、
　　前記複数の第二のピークまたは複数のイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最
大またはフルスケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、ある
いは、他の形で飽和しているまたは飽和に接近している時に、前記複数の第二のピークま
たは複数のイオン到達事象内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付
ける
　　装置と、
　前記第一の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを、複数
の他の対応する第一の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つと
に加算することにより、前記第一の強度と前記到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タのうちの１つとのペアの第一セットの単一の結合セットを備えた第一の加算スペクトル
を形成するよう配置構成された装置と、
　前記第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを、複数
の他の対応する第二の強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つと
に加算することにより、前記第二の強度と前記到達時間、質量、または質量対電荷比デー
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タのうちの１つとのペアの第二セットの単一の結合セットを備えた第二の加算スペクトル
を形成するように配置構成された装置と、
　前記第一の加算スペクトルと前記第二の加算スペクトルとを結合することにより、強度
と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとのペアの単一の結合セット
である最終的な加算スペクトルを形成するように配置構成された装置であって、
　　前記マークまたは前記フラグが付けられていない、あるいは、飽和状態に陥っている
ことまたは接近していることが他の形で示唆されていない複数のピークまたは複数のイオ
ン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、前記第二の加算スペクトルから、
ピーク強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを選択し、
　　前記マークまたは前記フラグが付けられている時、あるいは、飽和状態に陥っている
ことまたは接近していることが他の形で示唆されている時、前記第一の加算スペクトルか
ら、ピーク強度と到達時間、質量、または質量対電荷比データのうちの１つとを選択する
　　装置と、
　を備えるイオン検出器システム。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、質量分析装置及び質量分析の方法に関する。好適な実施形態は、イオン検出
器システム及びイオンを検出する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　飛行時間質量分析装置を含む多数の分析機器用のデータ記録電子装置の一部として、時
間デジタル変換器（「ＴＤＣ」）及びアナログデジタル変換器（「ＡＤＣ」）を使用する
ことが知られている。
【０００３】
　イオン検出器に到達したイオンにより生じた信号を記録するタイプの時間デジタル変換
器を組み込んだ飛行時間機器が知られている。定められた検出基準を満たす信号は、単一
の二進値として記録され、トリガ事象に関連する特定の到達時間に関連付けされる。固定
振幅閾値は、イオン到達事象の記録を開始するのに用いることができる。後続のトリガ事
象により発生し、その後記録されるイオン到達事象は、結合されてイオン到達事象のヒス
トグラムが作成される。イオン到達事象のヒストグラムは、その後、別の処理のためにス
ペクトルとして提示される。時間デジタル変換器は、時間的近接性の高い多数のイオンが
イオン検出器に到達する確率が比較的低い状態である限り、相対的に弱い信号を検出でき
るという利点を有する。時間デジタル変換器の欠点の一つは、イオン事象が記録されると
、イオン到達事象に続いて大きな時間間隔または不感時間が存在し、その間、別のイオン
到達事象を記録できないことである。
【０００４】
　時間デジタル変換器の別の重要な欠点は、イオン検出器での単一のイオンの到達により
生じた信号と、イオン検出器での複数のイオンの同時到達により生じた信号とを識別でき
ないことである。これは、単一のイオンがイオン検出器に到達したのか、あるいは複数の
イオンが同時にイオン検出器に到達したのかに関係なく、信号が一度のみ閾値を超えると
いう事実による。どちらの状況でも、単一のイオン到達事象のみが記録される。
【０００５】
　相対的に高い信号強度では、上述した欠点は、不感時間の影響の問題と結び付き、記録
から漏れた多数のイオン到達事象、及び／または、誤った数のイオンの記録が生じる。こ
れにより、信号強度の不正確な表現と、イオン到達時間の不正確な測定とが生じる。こう
した影響は、イオン検出器システムのダイナミックレンジを制限する結果をもたらす。
【０００６】
　アナログデジタル変換器を組み込んだ飛行時間機器も知られている。アナログデジタル
変換器は、トリガ事象に関連してイオン検出器に到達したイオンにより生じた信号をデジ



(7) JP 5528331 B2 2014.6.25

10

20

30

40

50

タル化するように配置される。後続のトリガ事象により発生したデジタル化信号は、合計
または平均化して、別の処理用のスペクトルを生成する。公知の信号平均化器は、イオン
検出電子機器からの出力を、３ないし４ＧＨｚの周波数及び８または１０ビットの強度分
解能によりデジタル化することが可能である。
【０００７】
　イオン検出器システムの一部としてアナログデジタル変換器を使用する利点の一つは、
イオン検出器に実質的に同時に比較的高いシグナル強度で到達した複数のイオンを、イオ
ン検出器が歪みまたは飽和効果に影響されること無く記録できる点にある。しかしながら
、低強度信号の検出は、デジタイザの電子機器、イオン検出器、及び増幅器システムから
の電子ノイズにより全般的に制限される。電子ノイズの問題は、更に、イオン検出器シス
テムのダイナミックレンジを事実上制限する。
【０００８】
　（イオン検出器システムの一部として時間デジタル変換器を使用するのではなく）イオ
ン検出器システムの一部としてアナログデジタル変換器を使用する別の欠点は、最終的な
スペクトルにおける特定の質量対電荷値に対するイオン到達エンベロープの幅を、単一イ
オンにより生成された信号のアナログ幅が増大させることである。時間デジタル変換器の
場合、イオン到達時間のみが記録されるため、最終的なスペクトルにおける質量ピークの
幅は、各質量ピークに対するイオン到達時間の広がりと、信号閾値と相対的な、イオンの
到達により生じた電圧パルスの高さの変動とのみにより決定される。
【０００９】
　イオン検出器の前で分光計の透過率を切り替えることで、時間デジタル変換器に基づく
イオン検出器システムと、アナログデジタル変換器に基づくイオン検出器システムとの両
方のダイナミックレンジを拡張する試みが知られている。しかしながら、こうした方法は
デューティサイクルを低下させるという欠点を有する。
【００１０】
　時間デジタル変換器及びアナログデジタル変換器に基づくイオン検出器システムの両方
においてダイナミックレンジの拡張を試みる別の方法は、異なるサイズの複数の陽極を有
するイオン検出器を使用することである。しかしながら、こうした手法は、実現が難しく
、イオン検出器システムが陽極間のクロストークに影響される恐れがある。
【００１１】
　二つのアナログデジタル変換器を使用することでトランジェントレコーダのダイナミッ
クレンジを増加させる方法が知られている。イオン検出器からの過渡信号を、利得の異な
る二つの増幅器を使用して増幅する。二つの過渡信号をデジタル化し、時間サンプル毎に
デジタル化データを時間サンプル上で結合する。飽和が生じると判断されない限りは高利
得サンプルが使用され、生じると判断された点では低利得データを代用する。低利得デー
タは、二つの増幅器間の利得の差に応じて大きさを変える。結果として、単一のアナログ
デジタル変換器を使用して得られるものより高いダイナミックレンジを有する結合過渡信
号が生じる。結合過渡信号は、公知の平均化器の方法を使用して以前に収集された他の過
渡信号に追加する。所定数の過渡信号の平均化が行われた後、結果的に生じたスペクトル
をディスクに保存する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、公知の手法には特定の欠点が内在する。アナログデジタル変換器の入力
段の増幅器の利得、またはＤＣオフセット（増幅器またはアナログデジタル変換器）、ま
たはトリガ事象に対するアナログデジタル変換器の信号同期における任意の誤差は、両方
のアナログデジタル変換器からのデータを結合する時に、到達時間の大きなずれを発生さ
せる可能性がある。アナログデジタル変換器に提供された二つの信号間の同期は、デジタ
ル化の周波数が高い場合には達成が困難であり、デジタル化中の信号において何らかの時
間差を補正する試みは、事実上、特定の用途での使用には粗すぎる場合がある一つのデジ
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タル化時間間隔に限定される。
【００１３】
　公知の方法は、低信号強度でのノイズの平均化と、アナログイオンピーク幅の平均化に
よる分解能の劣化とのため、標準的な平均化アナログデジタル変換器システムと同様のダ
イナミックレンジの低下に関する問題に影響される。
【００１４】
　時間デジタル変換電子機器とアナログデジタル変換電子機器との両方を組み合わせて使
用する検出器は、種類の異なる各記録デバイスの特性を利用し、これにより、ダイナミッ
クレンジと観測時間または質量分解能を増加させる試みの中で利用されてきた。しかしな
がら、こうしたシステムは、キャリブレーション及び動作が相対的に複雑になる。また、
こうしたシステムは、比較的高価である。
【００１５】
　最近のデジタル処理デバイス速度の向上により、時間デジタル変換器システムとアナロ
グデジタル変換器システムとの様々な種類の有利な特徴を活用することを目指したイオン
検出システムの製造が可能となっている。デジタル化過渡信号は、到達時間／強度ペアに
変換される。各過渡信号からの到達時間／強度ペアは、走査期間に渡って結合され質量ス
ペクトルとなる。各質量スペクトルは、何万もの過渡信号を含み得る。結果的に生じたス
ペクトルは、時間デジタル変換システムの分解能に関して利点を有する（即ち、イオン到
達のアナログピーク幅がスペクトルの最終ピーク幅に有意に寄与しない）。更に、システ
ムは、アナログデジタル変換器において複数の同時イオン到達事象により生じた信号強度
を記録できる。加えて、個別の時間または質量強度ペアの検出中の電子ノイズの識別によ
り、他の場合には平均データに存在する任意の電子ノイズが事実上排除され、これにより
ダイナミックレンジが増加する。しかしながら、この手法は以前の公知の方法に対する改
良を意味するが、ダイナミックレンジは依然として相対的に限定されており、高い信号強
度では、引き続き飽和効果を被る。加えて、公知の方法を使用して、取得中の何れかの時
点で信号がアナログデジタル変換器を飽和させたかを、何らかの確実性をもって知ること
は、特に、個別の過渡状態が最終的なスペクトルへ結合または統合される時間（走査時間
と呼ばれる場合がある）中に、入力信号の強度が大きく変化した場合、困難である。これ
は、検出及び補正が難しい質量精度及び定量誤差に繋がる恐れがある
【００１６】
　したがって、改良されたイオン検出器システム及びイオンを検出する改良された方法が
必要である。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明の一態様によれば、イオンを検出する方法であって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ステップと、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するステップ及び第二
のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するステップと、
　第一のデジタル化信号から、第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タを決定するステップと、
　第二のデジタル化信号から、第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タを決定するステップと、
　結合データセットを形成するために、第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データと第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データとを結合するス
テップと、を備える、イオンを検出する方法が提供される。
【００１８】
　方法は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第一のセットを検出するため
に第一のデジタル化信号を処理するステップ、及び／または、ピークまたはイオン到達事
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象の第二のセットを検出するために第二のデジタル化信号を処理するステップを備える。
【００１９】
　実施形態によれば、第一のデジタル化信号から、第一の強度及び到達時間、質量、また
は質量対電荷比データを決定するステップは、更に、ピークまたはイオン到達事象の第一
のセット内のピークまたはイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第
一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップを含み、及
び／または、第二のデジタル化信号から、第二の強度及び到達時間、質量、または質量対
電荷比データを決定するステップは、更に、ピークまたはイオン到達事象の第二のセット
内のピークまたはイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第二の強度
及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップを含む。
【００２０】
　第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップは、好
ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大またはフル
スケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、他の形
で飽和しているまたは飽和に接近している時に、ピークまたはイオン到達事象の第一のセ
ット内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを含む。
第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップは、好ま
しくは更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大またはフルス
ケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、他の形で
飽和しているまたは飽和に接近している時に、ピークまたはイオン到達事象の第二のセッ
ト内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを含む。
【００２１】
　第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データと第二の強度及び到達時間
、質量、または質量対電荷比データとを結合するステップは、好ましくは更に、
　（ａ）マークまたはフラグが付いていない、あるいは、飽和状態に陥っていることまた
は接近していることが他の形で示唆されていないピークまたはイオン到達事象のそれぞれ
または少なくとも一部に対して、ピークまたはイオン到達事象の第二のセットから、ピー
ク強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを選択するステップ、及び／また
は
　（ｂ）ピークまたはイオン到達事象の第二のセットにおいて最も近いまたは近接する到
達時間を有する最近接ピークまたは近接ピークまたはイオン到達事象がマークまたはフラ
グ付けされている時、あるいは、飽和状態に陥っていることまたは接近していることが他
の形で示唆されている時、ピークまたはイオン到達事象の第一のセットから、ピーク強度
及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを選択するステップを含む。
【００２２】
　方法は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第一のセットから選択された
ピークまたはイオン到達事象をスケール係数によりスケーリングするステップを備える。
スケール係数は、好ましくは、第一の利得に対する第二の利得の比に対応するか、近接す
るか、あるいは他の形で関連する。
【００２３】
　方法は、好ましくは更に、最終的なスペクトルを形成するために、結合データセットを
、複数の他の対応する結合データセットに加算するステップを備える。
【００２４】
　本発明の他の態様によれば、イオンを検出する方法であって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ステップと、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するステップ及び第二
のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するステップと、
　第一の加算デジタル化信号を形成するために、第一のデジタル化信号を、複数の他の対
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応する第一のデジタル化信号に加算するステップと、
　第二の加算デジタル化信号を形成するために、第二のデジタル化信号を、複数の他の対
応する第二のデジタル化信号に加算するステップと、
　第一の加算デジタル化信号から、第一の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データを決定するステップと、
　第二の加算デジタル化信号から、第二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データを決定するステップと、
　最終的なスペクトルを形成するために、第一の加算強度及び到達時間、質量、または質
量対電荷比データと第二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データとを
結合するステップと、を備える、イオンを検出する方法が提供される。
【００２５】
　方法は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第一のセットを検出するため
に第一の加算デジタル化信号を処理するステップ、及び／または、ピークまたはイオン到
達事象の第二のセットを検出するために第二の加算デジタル化信号を処理するステップを
備える。
【００２６】
　第一の加算デジタル化信号から、第一の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データを決定するステップは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第一
のセット内のピークまたはイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第
一の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップを含む
。第二の加算デジタル化信号から、第二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データを決定するステップは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第二
のセット内のピークまたはイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、第
二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップを含む
。
【００２７】
　第一の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップは
、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大または
フルスケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、他
の形で飽和しているまたは飽和に接近している時に、ピークまたはイオン到達事象の第一
のセット内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを含
む。第二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップ
は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大また
はフルスケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、
他の形で飽和しているまたは飽和に接近している時に、ピークまたはイオン到達事象の第
二のセット内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを
含む。
【００２８】
　第一の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データと第二の加算強度及び
到達時間、質量、または質量対電荷比データとを結合するステップは、好ましくは更に、
　（ａ）マークまたはフラグが付いていない、あるいは、飽和状態に陥っていることまた
は接近していることが他の形で示唆されていないピークまたはイオン到達事象のそれぞれ
または少なくとも一部に対して、ピークまたはイオン到達事象の第二のセットから、ピー
ク強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを選択するステップ、及び／また
は
　（ｂ）ピークまたはイオン到達事象の第二のセットにおいて最も近いまたは近接する到
達時間を有する最近接ピークまたは近接ピークまたはイオン到達事象がマークまたはフラ
グ付けされている時、あるいは、飽和状態に陥っていることまたは接近していることが他
の形で示唆されている時、ピークまたはイオン到達事象の第一のセットから、ピーク強度
及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを選択するステップを含む。
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【００２９】
　方法は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第一のセットから選択された
ピークまたはイオン到達事象をスケール係数によりスケーリングするステップを備える。
スケール係数は、好ましくは、第一の利得に対する第二の利得の比に対応するか、近接す
るか、あるいは他の形で関連する。
【００３０】
　本発明の他の態様によれば、イオンを検出する方法であって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ステップと、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するステップ及び第二
のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するステップと、
　結合デジタル化信号を形成するために、第一のデジタル化信号と第二のデジタル化信号
とを結合するステップと、
　結合デジタル化信号から強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定す
るステップと、
　最終的なスペクトルを形成するために、強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比
データを、複数の他の対応する強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データに加
算するステップと、を備える、イオンを検出する方法が提供される。
【００３１】
　方法は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象のセットを検出するために結合
デジタル化信号を処理するステップを備える。
【００３２】
　結合デジタル化信号から強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定す
るステップは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象のセット内のピークまたは
イオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、強度及び到達時間、質量、ま
たは質量対電荷比データを決定するステップを含む。
【００３３】
　強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップは、好ましく
は更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大またはフルスケー
ルデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、他の形で飽和
しているまたは飽和に接近している時に、第一のデジタル化信号内の各ピークまたはイオ
ン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを含む。強度及び到達時間、質量、ま
たは質量対電荷比データを決定するステップは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到
達事象内の最大デジタル化信号が、最大またはフルスケールデジタル化出力に等しいまた
は接近していると判断された時、あるいは、他の形で飽和しているまたは飽和に接近して
いる時に、第二のデジタル化信号内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラ
グを付けるステップを含む。
【００３４】
　第一のデジタル化信号と第二のデジタル化信号とを結合するステップは、好ましくは更
に、
　（ａ）マークまたはフラグが付いていない、あるいは、飽和状態に陥っていることまた
は接近していることが他の形で示唆されていないピークまたはイオン到達事象のそれぞれ
または少なくとも一部に対して、第二のデジタル化信号から、ピーク強度及び到達時間、
質量、または質量対電荷比データを選択するステップ、及び／または
　（ｂ）第二のデジタル化信号において最も近いまたは近接する到達時間を有する最近接
ピークまたは近接ピークまたはイオン到達事象がマークまたはフラグ付けされている時、
あるいは、飽和状態に陥っていることまたは接近していることが他の形で示唆されている
時、第一のデジタル化信号から、ピーク強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータを選択するステップを含む。
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【００３５】
　方法は、好ましくは更に、第一のデジタル化信号から選択されたピークまたはイオン到
達事象をスケール係数によりスケーリングするステップを備える。スケール係数は、好ま
しくは、第一の利得に対する第二の利得の比に対応するか、近接するか、あるいは他の形
で関連する。
【００３６】
　本発明の他の態様によれば、イオンを検出する方法であって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ステップと、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するステップ及び第二
のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するステップと、
　結合デジタル化信号を形成するために、第一のデジタル化信号と第二のデジタル化信号
とを結合するステップと、
　最終的なスペクトルを形成するために、結合デジタル化信号を、複数の他の対応する結
合デジタル化信号に加算するステップと、
　最終的なスペクトルから、強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定
するステップと、を備える、イオンを検出する方法が提供される。
【００３７】
　方法は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象のセットを検出するために最終
的なスペクトルを処理するステップを備える。
【００３８】
　最終的なスペクトルから、強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定
するステップは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象のセット内のピークまた
はイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、強度及び到達時間、質量、
または質量対電荷比データを決定するステップを含む。
【００３９】
　強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップは、好ましく
は更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大またはフルスケー
ルデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、他の形で飽和
しているまたは飽和に接近している時に、第一のデジタル化信号内の各ピークまたはイオ
ン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを含む。強度及び到達時間、質量、ま
たは質量対電荷比データを決定するステップは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到
達事象内の最大デジタル化信号が、最大またはフルスケールデジタル化出力に等しいまた
は接近していると判断された時、あるいは、他の形で飽和しているまたは飽和に接近して
いる時に、第二のデジタル化信号内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラ
グを付けるステップを含む。
　第一のデジタル化信号と第二のデジタル化信号とを結合するステップは、好ましくは更
に、
　（ａ）マークまたはフラグが付いていない、あるいは、飽和状態に陥っていることまた
は接近していることが他の形で示唆されていないピークまたはイオン到達事象のそれぞれ
または少なくとも一部に対して、第二のデジタル化信号から、ピーク強度及び到達時間、
質量、または質量対電荷比データを選択するステップ、及び／または
　（ｂ）第二のデジタル化信号において最も近いまたは近接する到達時間を有する最近接
ピークまたは近接ピークまたはイオン到達事象がマークまたはフラグ付けされている時、
あるいは、飽和状態に陥っていることまたは接近していることが他の形で示唆されている
時、第一のデジタル化信号から、ピーク強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータを選択するステップを含む。
【００４０】
　方法は、好ましくは更に、第一のデジタル化信号から選択されたピークまたはイオン到
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達事象をスケール係数によりスケーリングするステップを備える。スケール係数は、好ま
しくは、第一の利得に対する第二の利得の比に対応するか、近接するか、あるいは他の形
で関連する。
【００４１】
　本発明の他の態様によれば、イオンを検出する方法であって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ステップと、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するステップ及び第二
のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するステップと、
　第一のデジタル化信号から、第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タを決定するステップと、
　第二のデジタル化信号から、第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タを決定するステップと、
　第一の加算スペクトルを形成するために、第一の強度及び到達時間、質量、または質量
対電荷比データを、複数の他の対応する第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データに加算するステップと、
　第二の加算スペクトルを形成するために、第二の強度及び到達時間、質量、または質量
対電荷比データを、複数の他の対応する第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データに加算するステップと、
　最終的なスペクトルを形成するために、第一の加算スペクトルと第二の加算スペクトル
とを結合するステップと、を備える、イオンを検出する方法が提供される。
【００４２】
　方法は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第一のセットを検出するため
に第一のデジタル化信号を処理するステップ、及び／または、ピークまたはイオン到達事
象の第二のセットを検出するために第二のデジタル化信号を処理するステップを備える。
【００４３】
　第一のデジタル化信号から、第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タを決定するステップは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第一のセット
内のピークまたはイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、強度及び到
達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップを含む。第二のデジタル化
信号から、第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステッ
プは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第二のセット内のピークまたはイ
オン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、強度及び到達時間、質量、また
は質量対電荷比データを決定するステップを含む。
【００４４】
　第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップは、好
ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大またはフル
スケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、他の形
で飽和しているまたは飽和に接近している時に、ピークまたはイオン到達事象の第一のセ
ット内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを含む。
第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップは、好ま
しくは更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大またはフルス
ケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、他の形で
飽和しているまたは飽和に接近している時に、ピークまたはイオン到達事象の第二のセッ
ト内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを含む。
【００４５】
　最終的なスペクトルを形成するために、第一の加算スペクトルと第二の加算スペクトル
とを結合するステップは、好ましくは更に、
　（ａ）マークまたはフラグが付いていない、あるいは、飽和状態に陥っていることまた
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は接近していることが他の形で示唆されていないピークまたはイオン到達事象のそれぞれ
または少なくとも一部に対して、第二の加算スペクトルから、ピーク強度及び到達時間、
質量、または質量対電荷比データを選択するステップ、及び／または
　（ｂ）第二の加算スペクトルにおいて最も近いまたは近接する到達時間を有する最近接
ピークまたは近接ピークまたはイオン到達事象がマークまたはフラグ付けされている時、
あるいは、飽和状態に陥っていることまたは接近していることが他の形で示唆されている
時、第一の加算スペクトルから、ピーク強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータを選択するステップを含む。
【００４６】
　方法は、好ましくは更に、第一の加算スペクトルから選択されたピークまたはイオン到
達事象をスケール係数によりスケーリングするステップを備える。スケール係数は、好ま
しくは、第一の利得に対する第二の利得の比に対応するか、近接するか、あるいは他の形
で関連する。
【００４７】
　本発明の他の態様によれば、イオンを検出する方法であって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ステップと、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するステップ及び第二
のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するステップと、
　第一の加算デジタル信号を形成するために、第一のデジタル化信号を、複数の他の対応
する第一のデジタル化信号に加算するステップと、
　第二の加算デジタル信号を形成するために、第二のデジタル化信号を、複数の他の対応
する第二のデジタル化信号に加算するステップと、
　第一の加算デジタル信号から、第一の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷
比データを決定するステップと、
　第二の加算デジタル信号から、第二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷
比データを決定するステップと、
　最終的なスペクトルを生成するために、第一の加算デジタル信号からの第一の加算強度
及び到達時間、質量、または質量対電荷比データと第二の加算デジタル信号からの第二の
加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データとを結合するステップと、を備
える、イオンを検出する方法が提供される。
【００４８】
　方法は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第一のセットを検出するため
に第一のデジタル化信号を処理するステップ、及び／または、ピークまたはイオン到達事
象の第二のセットを検出するために第二のデジタル化信号を処理するステップを備える。
【００４９】
　第一の加算デジタル化信号から、第一の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データを決定するステップは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第一
のセット内のピークまたはイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、強
度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップを含む。第二の加
算デジタル化信号から、第二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データ
を決定するステップは、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象の第二のセット内
のピークまたはイオン到達事象のそれぞれまたは少なくとも一部に対して、強度及び到達
時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップを含む。
【００５０】
　第一の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップは
、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大または
フルスケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、他
の形で飽和しているまたは飽和に接近している時に、ピークまたはイオン到達事象の第一
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のセット内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを含
む。第二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定するステップ
は、好ましくは更に、ピークまたはイオン到達事象内の最大デジタル化信号が、最大また
はフルスケールデジタル化出力に等しいまたは接近していると判断された時、あるいは、
他の形で飽和しているまたは飽和に接近している時に、ピークまたはイオン到達事象の第
二のセット内の各ピークまたはイオン到達事象にマークまたはフラグを付けるステップを
含む。
【００５１】
　最終的なスペクトルを形成するために、第一の加算スペクトルと第二の加算スペクトル
とを結合するステップは、好ましくは更に、
　（ａ）マークまたはフラグが付いていない、あるいは、飽和状態に陥っていることまた
は接近していることが他の形で示唆されていないピークまたはイオン到達事象のそれぞれ
または少なくとも一部に対して、第二の加算スペクトルから、ピーク強度及び到達時間、
質量、または質量対電荷比データを選択するステップ、及び／または
　（ｂ）第二の加算スペクトルにおいて最も近いまたは近接する到達時間を有する最近接
ピークまたは近接ピークまたはイオン到達事象がマークまたはフラグ付けされている時、
あるいは、飽和状態に陥っていることまたは接近していることが他の形で示唆されている
時、第一の加算スペクトルから、ピーク強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータを選択するステップを含む。
【００５２】
　方法は、好ましくは更に、第一の加算スペクトルから選択されたピークまたはイオン到
達事象をスケール係数によりスケーリングするステップを備える。スケール係数は、好ま
しくは、第一の利得に対する第二の利得の比に対応するか、近接するか、あるいは他の形
で関連する。
【００５３】
　本発明の一実施形態によれば、方法は、更に、
　（ａ）第一のデジタル化信号に線形補正を適用するステップ、及び／または、第二のデ
ジタル化信号に線形補正を適用するステップ、及び／または、
　（ｂ）第一のデジタル化信号から、第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷
比データを決定するステップの前に、第一のデジタル化信号に線形補正を適用するステッ
プ、及び／または、第二のデジタル化信号から、第二の強度及び到達時間、質量、または
質量対電荷比データを決定するステップの前に、第二のデジタル化信号に線形補正を適用
するステップを備える。
【００５４】
　第一の信号及び第二の信号を出力するステップは、好適な実施形態によれば、イオン検
出器から出力された信号を第一の信号及び第二の信号へ変換、分離、または分割するステ
ップを含み得る。第一及び第二の信号は、その後、異なる利得により乗算または増幅され
る。あるいは、好適ではない実施形態によれば、第一の信号及び第二の信号を出力するス
テップは、イオン検出器の一個以上のダイノードまたは別の部分の内部にある、あるいは
これに沿った、少なくとも二つの異なる位置または場所において、イオン検出器からの信
号を監視または出力するステップを含み得る。
【００５５】
　第一の利得は、第二の利得より実質的に大きくしてよく、あるいは、更に好ましくは、
第二の利得は、第一の利得より実質的に大きくしてよい。
【００５６】
　一実施形態によれば、第二の利得に対する第一の利得の比は、好ましくは、（ｉ）＜２
、（ｉｉ）２ないし５、（ｉｉｉ）５ないし１０、（ｉｖ）１０ないし１５、（ｖ）１５
ないし２０、（ｖｉ）２０ないし２５、（ｖｉｉ）２５ないし３０、（ｖｉｉｉ）３０な
いし３５、（ｉｘ）３５ないし４０、（ｘ）４０ないし４５、（ｘｉ）４５ないし５０、
（ｘｉｉ）５０ないし６０、（ｘｉｉｉ）６０ないし７０、（ｘｉｖ）７０ないし８０、
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（ｘｖ）８０ないし９０、（ｘｖｉ）９０ないし１００、及び（ｘｖｉｉ）＞１００から
なる集合から選択される。好適な実施形態によれば、第一の利得に対する第二の利得の比
は、好ましくは、（ｉ）＜２、（ｉｉ）２ないし５、（ｉｉｉ）５ないし１０、（ｉｖ）
１０ないし１５、（ｖ）１５ないし２０、（ｖｉ）２０ないし２５、（ｖｉｉ）２５ない
し３０、（ｖｉｉｉ）３０ないし３５、（ｉｘ）３５ないし４０、（ｘ）４０ないし４５
、（ｘｉ）４５ないし５０、（ｘｉｉ）５０ないし６０、（ｘｉｉｉ）６０ないし７０、
（ｘｉｖ）７０ないし８０、（ｘｖ）８０ないし９０、（ｘｖｉ）９０ないし１００、及
び（ｘｖｉｉ）＞１００からなる集合から選択される。
【００５７】
　第一の信号をデジタル化するステップ及び第二の信号をデジタル化するステップは、好
ましくは、実質的に同時に実行される。
【００５８】
　第一の信号をデジタル化するステップは、好ましくは、第一のアナログデジタル変換器
を使用するステップを含み、及び／または、第二の信号をデジタル化するステップは、第
二のアナログデジタル変換器を使用するステップを含む。第一のアナログデジタル変換器
及び／または第二のアナログデジタル変換器は、好ましくは、アナログ電圧をデジタル出
力に変換するように準備される。第一のアナログデジタル変換器及び／または第二のアナ
ログデジタル変換器は、好ましくは、使用時に、（ｉ）＜１ＧＨｚ、（ｉｉ）１ないし２
ＧＨｚ、（ｉｉｉ）２ないし３ＧＨｚ、（ｉｖ）３ないし４ＧＨｚ、（ｖ）４ないし５Ｇ
Ｈｚ、（ｖｉ）５ないし６ＧＨｚ、（ｖｉｉ）６ないし７ＧＨｚ、（ｖｉｉｉ）７ないし
８ＧＨｚ、（ｉｘ）８ないし９ＧＨｚ、（ｘ）９ないし１０ＧＨｚ、及び（ｘｉ）＞１０
ＧＨｚからなる集合から選択されたデジタル化レートで動作するように準備される。第一
のアナログデジタル変換器及び／または第二のアナログデジタル変換器は、好ましくは、
（ｉ）４ビット以上、（ｉｉ）５ビット以上、（ｉｉｉ）６ビット以上、（ｉｖ）７ビッ
ト以上、（ｖ）８ビット以上、（ｖｉ）９ビット以上、（ｖｉｉ）１０ビット以上、（ｖ
ｉｉｉ）１１ビット以上、（ｉｘ）１２ビット以上、（ｘ）１３ビット以上、（ｘｉ）１
４ビット以上、（ｘｉｉ）１５ビット以上、及び（ｘｉｉ）１６ビット以上からなる集合
から選択された分解能を備える。
【００５９】
　方法は、好ましくは更に、イオン検出器が飽和した時または飽和しそうな時に得られた
データに対応する判断された第一のデジタル化信号及び／または第二のデジタル化信号内
のデータにフラグを付けるステップを備える。
【００６０】
　実施形態によれば、方法は、更に、
　（ａ）第一のデジタル化信号の少なくとも一部が飽和効果を被っていると判断された場
合に、第一のデジタル化信号の少なくとも一部を、第二のデジタル化信号の少なくとも一
部に置き換えるステップ、及び／または、
　（ｂ）第二のデジタル化信号の少なくとも一部が飽和効果を被っていると判断された場
合に、第二のデジタル化信号の少なくとも一部を、第一のデジタル化信号の少なくとも一
部に置き換えるステップを備える。
【００６１】
　本発明の他の態様によれば、何れかの先行請求項に記載のイオンを検出する方法を備え
た質量分析方法が提供される。
【００６２】
　本発明の様々な実施形態によれば、方法は、第一の（増幅）信号を発生させるために第
一の利得により乗算または増幅された信号をイオン検出器から出力するステップと、第二
の（増幅）信号を発生させるために第二の好ましくはより高い利得により乗算または増幅
された別の信号を出力するステップとを備え得る。
【００６３】
　本発明の他の態様によれば、イオン検出器システムであって、
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　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ように配置構成された装置と、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するように配置構成さ
れた装置及び第二のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するように
配置構成された装置と、
　第一のデジタル化信号から、第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タを決定するように配置構成された装置と、
　第二のデジタル化信号から、第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タを決定するように配置構成された装置と、
　結合データセットを形成するために、第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データと第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データとを結合するよ
うに配置構成された装置と、を備えるイオン検出器システムが提供される。
【００６４】
　本発明の他の態様によれば、イオン検出器システムであって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ように配置構成された装置と、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するように配置構成さ
れた装置及び第二のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するように
配置構成された装置と、
　第一の加算デジタル化信号を形成するために、第一のデジタル化信号を、複数の他の対
応する第一のデジタル化信号に加算するように配置構成された装置と、
　第二の加算デジタル化信号を形成するために、第二のデジタル化信号を、複数の他の対
応する第二のデジタル化信号に加算するように配置構成された装置と、
　第一の加算デジタル化信号から、第一の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データを決定するように配置構成された装置と、
　第二の加算デジタル化信号から、第二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データを決定するように配置構成された装置と、
　最終的なスペクトルを形成するために、第一の加算強度及び到達時間、質量、または質
量対電荷比データと第二の加算強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データとを
結合するように配置構成された装置と、を備えるイオン検出器システムが提供される。
【００６５】
　本発明の他の態様によれば、イオン検出器システムであって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ように配置構成された装置と、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するように配置構成さ
れた装置及び第二のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するように
配置構成された装置と、
　結合デジタル化信号を形成するために、第一のデジタル化信号と第二のデジタル化信号
とを結合するように配置構成された装置と、
　結合デジタル化信号から強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定す
るように配置構成された装置と、
　最終的なスペクトルを形成するために、強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比
データを、複数の他の対応する強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データに加
算するように配置構成された装置と、を備えるイオン検出器システムが提供される。
【００６６】
　本発明の他の態様によれば、イオン検出器システムであって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
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得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ように配置構成された装置と、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するように配置構成さ
れた装置及び第二のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するように
配置構成された装置と、
　結合デジタル化信号を形成するために、第一のデジタル化信号と第二のデジタル化信号
とを結合するように配置構成された装置と、
　最終的なスペクトルを形成するために、結合デジタル化信号を、複数の他の対応する結
合デジタル化信号に加算するように配置構成された装置と、
　最終的なスペクトルから、強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比データを決定
するように配置構成された装置と、を備えるイオン検出器システムが提供される。
【００６７】
　本発明の他の態様によれば、イオン検出器システムであって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ように配置構成された装置と、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するように配置構成さ
れた装置及び第二のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するように
配置構成された装置と、
　第一のデジタル化信号から、第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タを決定するように配置構成された装置と、
　第二のデジタル化信号から、第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デー
タを決定するように配置構成された装置と、
　第一の加算スペクトルを形成するために、第一の強度及び到達時間、質量、または質量
対電荷比データを、複数の他の対応する第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データに加算するように配置構成された装置と、
　第二の加算スペクトルを形成するために、第二の強度及び到達時間、質量、または質量
対電荷比データを、複数の他の対応する第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電
荷比データに加算するように配置構成された装置と、
　最終的なスペクトルを形成するために、第一の加算スペクトルと第二の加算スペクトル
とを結合するように配置構成された装置と、を備えるイオン検出器システムが提供される
。
【００６８】
　本発明の他の態様によれば、イオン検出器システムであって、
　第一の利得により乗算または増幅された信号に対応する第一の信号と、第二の異なる利
得により乗算または増幅された信号に対応する第二の信号とをイオン検出器から出力する
ように配置構成された装置と、
　第一のデジタル化信号を生成するために第一の信号をデジタル化するように配置構成さ
れた装置及び第二のデジタル化信号を生成するために第二の信号をデジタル化するように
配置構成された装置と、
　第一の加算デジタル信号を形成するために、第一のデジタル化信号を、複数の他の対応
する第一のデジタル化信号に加算するように配置構成された装置と、
　第二の加算デジタル信号を形成するために、第二のデジタル化信号を、複数の他の対応
する第二のデジタル化信号に加算するように配置構成された装置と、
　第一の加算デジタル信号から、第一の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータを決定するように配置構成された装置と、
　第二の加算デジタル信号から、第二の強度及び到達時間、質量、または質量対電荷比デ
ータを決定するように配置構成された装置と、
　最終的なスペクトルを生成するために、第一の加算デジタル信号からの第一の強度及び
到達時間、質量、または質量対電荷比データと第二の加算デジタル信号からの第二の強度
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及び到達時間、質量、または質量対電荷比データとを結合するように配置構成された装置
と、を備えるイオン検出器システムが提供される。
【００６９】
　本発明の他の態様によれば、上述したイオン検出器システムを備える質量分析装置が提
供される。
【００７０】
　質量分析装置は、好ましくは更に、
　（ａ）イオン検出器システムの上流に配置されたイオン源であって、（ｉ）エレクトロ
スプレイオン化（「ＥＳＩ」）イオン源、（ｉｉ）大気圧光イオン化（「ＡＰＰＩ」）イ
オン源、（ｉｉｉ）大気圧化学イオン化（「ＡＰＣＩ」）イオン源、（ｉｖ）マトリクス
支援レーザ脱離イオン化（「ＭＡＬＤＩ」）イオン源、（ｖ）レーザ脱離イオン化（「Ｌ
ＤＩ」）イオン源、（ｖｉ）大気圧イオン化（「ＡＰＩ」）イオン源、（ｖｉｉ）シリコ
ン上脱離イオン化（「ＤＩＯＳ」）イオン源、（ｖｉｉｉ）電子衝撃イオン化（「ＥＩ」
）イオン源、（ｉｘ）化学イオン化（「ＣＩ」）イオン源、（ｘ）電界イオン化（「ＦＩ
」）イオン源、（ｘｉ）電界脱離（「ＦＤ」）イオン源、（ｘｉｉ）誘導結合プラズマ（
「ＩＣＰ」）イオン源、（ｘｉｉｉ）高速原子衝撃（「ＦＡＢ」）イオン源、（ｘｉｖ）
液体二次イオン質量分析（「ＬＳＩＭＳ」）イオン源、（ｘｖ）脱離エレクトロスプレイ
オン化（「ＤＥＳＩ」）イオン源、（ｘｖｉ）ニッケル６３放射性イオン源、（ｘｖｉｉ
）大気圧マトリクス支援レーザ脱離イオン化イオン源、及び（ｘｖｉｉｉ）サーモスプレ
イオン源からなる集合から選択されたイオン源、及び／または、
　（ｂ）イオン検出器システムの上流に配置された一つ以上のイオンガイド、及び／また
は、
　（ｃ）イオン検出器システムの上流に配置された一つ以上のイオン移動度分離装置及び
／または一つ以上の電界非対称性イオン移動度分離装置、及び／または、
　（ｄ）イオン検出器システムの上流に配置された一つ以上のイオントラップまたは一つ
以上のイオントラップ領域、及び／または、
　（ｅ）イオン検出器システムの上流に配置された衝突、フラグメント化、または反応セ
ルであって、（ｉ）衝突誘起解離（「ＣＩＤ」）フラグメント化装置、（ｉｉ）表面誘起
解離（「ＳＩＤ」）フラグメント化装置、（ｉｉｉ）電子移動解離フラグメント化装置、
（ｉｖ）電子捕獲解離フラグメント化装置、（ｖ）電子衝突または衝撃解離フラグメント
化装置、（ｖｉ）光誘起解離（「ＰＩＤ」）フラグメント化装置、（ｖｉｉ）レーザ誘起
解離フラグメント化装置、（ｖｉｉｉ）赤外線誘起解離装置、（ｉｘ）紫外線誘起解離装
置、（ｘ）ノズル－スキマインターフェースフラグメント化装置、（ｘｉ）インソースフ
ラグメント化装置、（ｘｉｉ）イオン源衝突誘起解離フラグメント化装置、（ｘｉｉｉ）
熱または温度源フラグメント化装置、（ｘｉｖ）電界誘起フラグメント化装置、（ｘｖ）
磁場誘起フラグメント化装置、（ｘｖｉ）酵素消化または酵素分解フラグメント化装置、
（ｘｖｉｉ）イオン－イオン反応フラグメント化装置、（ｘｖｉｉｉ）イオン－分子反応
フラグメント化装置、（ｘｉｘ）イオン－原子反応フラグメント化装置、（ｘｘ）イオン
－準安定イオン反応フラグメント化装置、（ｘｘｉ）イオン－準安定分子反応フラグメン
ト化装置、（ｘｘｉｉ）イオン－準安定原子反応フラグメント化装置、（ｘｘｉｉｉ）イ
オンを反応させて付加物または生成物イオンを形成するためのイオン－イオン反応装置、
（ｘｘｉｖ）イオンを反応させて付加物または生成物イオンを形成するためのイオン－分
子反応装置、（ｘｘｖ）イオンを反応させて付加物または生成物イオンを形成するための
イオン－原子反応装置、（ｘｘｖｉ）イオンを反応させて付加物または生成物イオンを形
成するためのイオン－準安定イオン反応装置、（ｘｘｖｉｉ）イオンを反応させて付加物
または生成物イオンを形成するためのイオン－準安定分子反応装置、及び（ｘｘｖｉｉｉ
）イオンを反応させて付加物または生成物イオンを形成するためのイオン－準安定原子反
応装置からなる集合から選択された衝突、フラグメント化、または反応セル、及び／また
は、
　（ｆ）（ｉ）四重極質量分析器、（ｉｉ）２Ｄまたは線形四重極質量分析器、（ｉｉｉ



(20) JP 5528331 B2 2014.6.25

10

20

30

40

50

）ポールまたは３Ｄ四重極質量分析器、（ｉｖ）ペニングトラップ質量分析器、（ｖ）イ
オントラップ質量分析器、（ｖｉ）磁気セクタ質量分析器、（ｖｉｉ）イオンサイクロト
ロン共鳴（「ＩＣＲ」）質量分析器、（ｖｉｉｉ）フーリエ変換イオンサイクロトロン共
鳴（「ＦＴＩＣＲ」）質量分析器、（ｉｘ）静電またはオービトラップ質量分析器、（ｘ
）フーリエ変換静電またはオービトラップ質量分析器、（ｘｉ）フーリエ変換質量分析器
、（ｘｉｉ）飛行時間質量分析器、（ｘｉｉｉ）直交加速飛行時間質量分析器、及び（ｘ
ｉｖ）線形加速飛行時間質量分析器からなる集合から選択された質量分析器を備える。
【００７１】
　本発明の一態様によれば、イオン検出器を備える質量分析装置が提供される。イオン検
出器に到達するイオン電流は、好ましくは、大きさが時間の関数として変化する。イオン
検出器からの出力電流は、好ましくは、電圧変換器及び増幅器へ送られる。好ましくは二
つ以上の出力電圧が、増幅器から提供または出力される。好ましくは二つ以上の出力電圧
をデジタル出力に変換する二つ以上のアナログデジタル変換器（ＡＤＣ）が提供されるこ
とが好ましい。デジタル出力を更に処理することにより、好ましくは時間／強度ペア（あ
るいは、質量または質量対電荷比／強度ペア）を含むデータの一つ以上のセットが生成さ
れることが好ましい。
【００７２】
　好適な実施形態によれば、二つ以上のデジタル出力のそれぞれは、好ましくは、時間／
強度ペアのセット群（あるいは、質量または質量対電荷比／強度ペアのセット群）を生成
するために処理される。好ましくは、時間／強度ペアのセット群（あるいは、質量または
質量対電荷比／強度ペアのセット群）を結合させ、時間／強度ペアの単一のセット（ある
いは、質量または質量対電荷比／強度ペアの単一のセット）を生成し、データの単一のセ
ットでは、好ましくは、ダイナミックレンジが増加している。
【００７３】
　好適ではない実施形態によれば、二つのアナログデジタル変換器からの二つのデジタル
出力を結合して、ダイナミックレンジの増加した単一のデジタル出力または過渡信号にし
得る。単一のデジタル出力または過渡信号は、その後、好ましくは、時間／強度ペアのセ
ット（あるいは、質量または質量対電荷比／強度ペアのセット）を生成するために処理さ
れる。好ましくは、時間／強度ペアの多数の対応するセット群（あるいは、質量または質
量対電荷比／強度ペアの多数のセット群）を結合させ、時間／強度ペア（あるいは、質量
または質量対電荷比／強度ペア）を含む加算スペクトルを形成する。
【００７４】
　他の実施形態によれば、二つ以上のデジタル出力のそれぞれに処理を施して、時間／強
度ペアの第一及び第二のセット（あるいは、質量または質量対電荷比／強度ペアの第一及
び第二のセット）を生成し得る。好ましくは、時間／強度ペア（あるいは、質量または質
量対電荷比／強度ペア）の多数の第一のセットを結合させ、時間／強度ペア（あるいは、
質量または質量対電荷比／強度ペア）の第一のセットの単一の結合セットを形成する。同
様に、好ましくは、時間／強度ペア（あるいは、質量または質量対電荷比／強度ペア）の
多数の第二のセットを結合させ、時間／強度ペア（あるいは、質量または質量対電荷比／
強度ペア）の第二のセットの単一の結合セットを形成する。時間／強度ペア（あるいは、
質量または質量対電荷比／強度ペア）の第一及び第二の結合セットは、好ましくは結合さ
せて、ダイナミックレンジの増加した時間／強度ペア（あるいは、質量または質量対電荷
比／強度ペア）の単一の結合セットを生成する。
【００７５】
　好適な実施形態によれば、イオン電流－電圧変換器及び増幅器は、好ましくは、入力電
流に対して線形出力電圧を有するように配置される。しかしながら、他の好適ではない実
施形態によれば、出力電圧は、入力電流に対して実質的に非線形の形で変化してよく、例
えば、連続的または不連続的であってよい。実施形態によれば、出力電圧と入力電流との
関係は、対数関数、二乗関数、平方根関数、累乗関数、指数関数、ステップ関数、または
一つ以上の線形関数及び／または一つ以上の非線形関数及び／または一つ以上のステップ
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関数及び／またはその任意の組み合わせを組み込んだ関数を含み得る。
【００７６】
　好適な実施形態によれば、質量分析装置は、好ましくは、時間飛行質量分析装置または
質量分析器を備える。しかしながら、他の好適ではない実施形態も考えられ、その場合、
質量分析装置または質量分析器は、時間の関数として大きさが変化するイオン電流を提供
する他の種類の質量分析装置を含み得る。
【００７７】
　好適な実施形態によれば、イオン検出器からの過渡信号は、好ましくは、二つの別の過
渡信号として変換、分離、または出力される。第一の過渡信号は、好ましくは、Ａの利得
により増幅され、第二の過渡信号は、好ましくは、Ｂの利得により増幅される。一実施形
態によれば、Ａ＞Ｂとなる。別の実施形態によれば、Ｂ＞Ａとなる。二つの過渡信号は、
好ましくは、同時にデジタル化及び処理され、発生中の全てのイオン事象の到達時間（あ
るいは質量または質量対電荷比）及び強度が決定される。結果として、好ましくは二種類
のリストが生成される。この処理シーケンス中、アナログデジタル変換器を飽和させる振
幅を有するデジタルサンプルを含むと判断された任意の事象は、好ましくは特定及びフラ
グ付けされる。好ましくは、第一のリストを調べて飽和効果を被っていると判断された任
意の事象を選択または特定する。飽和が生じていると判断された場合、事象は、好ましく
は、二つの利得の比Ａ／Ｂ（またはＢ／Ａ）により強度が増幅された第二の過渡信号から
の対応する事象または事象群の到達時間及び強度に置き換えられる。この結合リスト内の
事象は、好ましくは、以前または他の過渡信号内に、あるいは以前または他の過渡信号か
ら、収集されたものと結合させる。所定数の過渡信号が収集及び結合された後、結果的に
生じた結合スペクトルは、好ましくは保存のためディスクへ伝送され、処理は、好ましく
は反復される。
【図面の簡単な説明】
【００７８】
【図１】公知のアナログデジタル変換器イオン検出システムのフロー図である。
【図２】イオン検出器から出力された信号を異なる利得により増幅された二つの信号に分
割し、デジタル化信号毎に到達時間／強度ペアを計算して、その後、二組の到達時間及び
強度データを結合して高ダイナミックレンジスペクトルを形成する、本発明の好適な実施
形態を示すフロー図である。
【図３】二つのデジタル化信号を最初に結合して単一の過渡信号を形成し、その後、端膣
の過渡信号の時間／強度ペアを計算する好適ではない実施形態を示すフロー図である。
【図４】到達時間／強度ペアの第一のセット群を加算して第一の加算スペクトルを形成す
ると共に到達時間／強度ペアの第二のセット群を加算して第二の加算スペクトルを形成し
、その後、第一の加算スペクトルを第二の加算スペクトルに結合する、一実施形態を示す
フロー図である。
【図５】第一の加算スペクトルを第二の加算スペクトルと結合して高ダイナミックレンジ
スペクトルを形成する、一実施形態を示すフロー図である。
【図６】イオン検出器から出力された信号を異なる利得により増幅された二つの信号に分
割し、デジタル化の前に二つの非線形増幅器段階を提供し、非線形変換処理をデジタル化
段階の直後に提供する、一実施形態を示すフロー図である。
【発明を実施するための形態】
【００７９】
　以下、本発明の様々な実施形態を、例示の目的のみで記載した仕組みと共に、添付図面
を参照して、単なる一例として説明する。
【００８０】
［実施例］
　公知のアナログデジタル変換器イオン検出器システムを示すフロー図を、図１に示す。
トリガ事象により生じた入力過渡信号は、各過渡信号の所定の記録長の終了時にデジタル
化され、到達時間／強度ペアに変換される。一連の到達時間／強度ペアは、所定の統合期
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間または走査時間内にある他の質量スペクトルのものと結合させ、単一の質量スペクトル
を形成する。各質量スペクトルは、何万もの過渡信号を含み得る。
【００８１】
　公知の方法の大きな欠点は、ダイナミックレンジが限定されていること、及び相対的に
高い信号強度において、アナログデジタル変換器が飽和効果を被ることである。更に、個
別の過渡状態内の信号がアナログデジタル変換器を飽和させたかを、何らかの確実性をも
って知ることは、特に、走査時間中に入力信号の強度が大きく変化した場合、困難である
。これは、例えば、溶出ＬＣピークの立ち上がりまたは立ち下がりエッジにおいて頻繁に
発生する。これは、最終データセットにおける検出が困難な質量の測定及び定量の誤りに
繋がる恐れがある。
【００８２】
　次に、図２を参照して、本発明の実施形態を説明する。図２に示したように、好適な実
施形態によれば、イオン検出器から出力された単一の過渡信号は、好ましくは、二つの過
渡信号に変換される。第一の過渡信号は、好ましくは、第一の電圧利得Ａにより増幅され
、第二の過渡信号は、好ましくは、第二の電圧利得Ｂにより増幅される。好適な実施形態
によれば、第一の電圧利得Ａは、好ましくは、第二の電圧利得Ｂより大きい（即ち、Ａ＞
Ｂ）。あるいは、第二の電圧利得Ｂが、第一の電圧利得Ａより大きくてもよい。その後、
二つの過渡信号は、好ましくは、二つのアナログデジタル変換器を使用してデジタル化さ
れる。単なる一例として、二つの８ビットアナログデジタル変換器が使用され、デジタル
化信号において平均して単一のイオンの到達が生じるように、最大利得（Ａ）を有する増
幅器が選択された場合、低利得（Ｂ）は２５分の１に設定し得る。
【００８３】
　結果的に生じた二つのデジタル化過渡信号は、その後、好ましくは、全ての検出イオン
到達事象の到達時間（あるいは、質量または質量対電荷比）及び強度を決定するために処
理される。結果として、イオン到達時間（あるいは、質量または質量対電荷比）の二種類
のリストと、対応する強度値とが生成される。好適な実施形態によれば、これには、好ま
しくは、イオン到達事象に関連する領域を特定する事象検出ステップと、それに続く、到
達時間（あるいは、質量または質量対電荷比）及び対応する強度の質量中心の測定とが含
まれる。他のイオン到達事象測定及び評価方法を利用してもよい。
【００８４】
　一実施形態によれば、イオン到達時間（あるいは、質量または質量対電荷比）を計算ま
たは決定し、対応する強度を決定する処理中、処理中のイオン到達事象の領域内にある高
利得過渡信号デジタル化サンプルのそれぞれは、好ましくは、アナログデジタル変換器が
飽和に陥っているかを確認するためにチェックされる。例えば、８ビットアナログデジタ
ル変換器では、２５５に等しい値をチェックし得る。このチェックの結果が真である場合
、この事象の到達時間（あるいは、質量または質量対電荷比）及び対応する強度値には、
（登録された事象に関連するビットを設定することにより）マークまたはタグ付けが行わ
れる。結果として、この例では、タグまたはフラグ付けされた飽和データが埋め込まれた
高利得過渡事象を有する二種類の事象リストが生じる。好適な実施形態によれば、アナロ
グデジタル変換器が飽和に陥っている状態で記録されたイオン到達事象は、好ましくは、
特定され、適切な利得比Ａ／Ｂ（またはＢ／Ａ）により強度をスケーリングすることによ
り、低利得過渡信号リストに記録された対応する事象または事象群に置き換えられる。高
利得データ内の単一の飽和事象に対応する低利得データ内には、二つ以上の事象が存在し
得る。好適な実施形態では、好ましくは、元の二つの到達時間（あるいは、質量または質
量対電荷比）／強度ペアリストの何れよりも高いダイナミックレンジを有する到達時間（
あるいは、質量または質量対電荷比）／強度ペアのリストが生じる。
【００８５】
　好適な実施形態によれば、高ダイナミックレンジのリストは、公知の方法を使用して以
前の過渡信号から得られた対応するリストまたはデータと結合し得る。過渡信号事象デー
タを結合する他の好適ではない方法を利用してもよい。例えば、ヒストグラム手法を利用
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してもよい。従来の結合方法を適用する利点は、デジタル化ステップの時間の一部である
時間オフセットを、二つのアナログデジタル変換器間の任意のトリガ時間の差に対応して
到達時間に適用することが比較的簡単な点にある。こうしたトリガ時間の差は、伝搬時間
の差により生じ得る。
【００８６】
　検出器におけるイオン到達事象の出力を、異なる利得を有する二つ以上の信号に変換す
る他の方法も使用し得る。例えば、離散ダイノードの場合、検出器信号は、ダイノードチ
ェイン内の二つ以上の地点において監視してよく、あるいは、ダイノードストリップを利
用する検出器の場合、信号は、ダイノードストリップに沿った様々な位置または場所にお
いて監視し得る。本発明の好適ではない実施形態を図３に示す。本実施形態によれば、イ
オン検出器からの信号は、好ましくは、上述した方法により分割及び増幅される。デジタ
ル化後、二つの過渡信号は、好ましくは、結合されて単一の高ダイナミックレンジ過渡信
号が形成される。高ダイナミックレンジ過渡信号は、その後、到達時間（あるいは、質量
または質量対電荷比）／強度ペアを含む単一の事象リストを生成するために処理される。
到達時間（あるいは、質量または質量対電荷比）／強度ペアのリストは、その後、好まし
くは、上述したように、他の対応する過渡データに結合され、加算スペクトルが形成され
る。
【００８７】
　図４は、本発明の別の実施形態を示す。本実施形態によれば、二つの過渡データストリ
ームは、好ましくは、処理の間中、分離した状態に維持され、好ましくは、走査毎にディ
スクに書き込まれる。高ダイナミックレンジスペクトルは、その後、好ましくは、二つの
過渡データストリームを後処理工程として結合させることにより構成される。この方法は
、高速フィールドプログラマブルゲートアレイ（ＦＰＧＡ）装置が提供可能な高速並列処
理の能力を完全に利用できないという小さな欠点を有する。
【００８８】
　図５は、フィールドプログラマブルゲートアレイ装置の高速処理能力をより完全に利用
する、より好適な実施形態を示す。本実施形態によれば、好ましくは、図４を参照して上
述した実施形態に比べて性能の向上が観測される。しかしながら、両方法は、どの時点で
飽和効果が発生したのかを決定することが困難な場合があるという小さな欠点を有する。
例えば、統合期間または走査前半の低イオン到達率から、残りの期間には高イオン到達率
に変化した（これにより、アナログデジタル変換器を飽和させている）検出器信号が処理
される場合がある。実際には高利得データが飽和効果を受けている可能性があり、結果と
して破損データが生じていても、平均イオン到達率のみの調査では、高利得データが飽和
効果を受けていないと示される場合がある。これは、好ましくは各過渡信号を飽和につい
て検査することで出力スペクトルの破損を回避する図２に関連して上述した好適な実施形
態によるケースには当てはまらない。しかしながら、これらの方法は、両方とも、図３に
関連して上述した好適ではない実施形態に比べ、アナログデジタル変換器のトリガ時間の
差を全て補正可能であるという点において利点を有する。
【００８９】
　図２を参照して上述した好適な実施形態の変形を図６に示す。本実施形態によれば、好
ましくは、一つ以上の非線形アナログまたは増幅器処理段階が、デジタル化の前に提供さ
れる。こうした段階に関連する利得は、例えば、強度依存利得（例えば、対数増幅器等）
または強度切り替え利得を含み得る。例えば、利得は、入力信号が所定の閾値を超える時
に減少さえ、信号が所定の値を下回る時に増加させてよい。利得の切り替えは、処理中の
フィールドプログラマブルゲートアレイにより登録し得る。デジタル化後、好ましくは、
非線形段階により誘発された変化を逆転させる。例えば、対数増幅器の場合には、デジタ
ル化過渡信号の逆対数を計算し得る。利得を切り替える例において、デジタル化過渡信号
は、利得を切り替えると判断された時に、適切な係数により増幅または分割し得る。当業
者は、他の有利な非線形アナログブロックを構築してもよい。
【００９０】
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　図２ないし５を参照して上述した様々な実施形態に、図６を参照して上述した非線形増
幅器を更に組み込むことが可能な本発明の別の実施形態が考えられる。
【００９１】
　非線形増幅により強制された利得の変化を、個別の過渡信号を結合する前に逆転させる
ことは、特に、上述したように走査期間中に平均イオン到達率が変化する状況では、走査
期間の終了時に生成される最終的なスペクトルに対してこの工程を実行することに比べ有
利である。
【００９２】
　図２ないし６を参照して図示及び上述した実施形態では、二個の別個の増幅器及びデジ
タル化用のアナログデジタル変換器を示しているが、三個、四個、または五個以上の別個
の増幅器及びデジタル化用アナログデジタル変換器を設置し得る他の実施形態も考えられ
る。
【産業上の利用可能性】
【００９３】
　以上、好適な実施形態を参照して本発明を説明してきたが、添付特許請求の範囲に記載
の本発明の範囲から逸脱することなく、形態及び詳細を様々に変化させ得ることは、当業
者には理解されよう。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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