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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　試料に含まれる各種成分をクロマトグラフ部により時間方向に分離した上でタンデム四
重極型質量分析部に導入してＭＳ／ＭＳ分析を行うクロマトグラフタンデム四重極型質量
分析装置であって、プロダクトイオンスキャン測定が実行可能であるクロマトグラフタン
デム四重極型質量分析装置において、
　a)分析対象である化合物についての、化合物名、化合物の保持時間、及び、化合物を特
徴付ける質量電荷比、を情報として含む化合物情報テーブルが記憶された化合物情報記憶
手段と、
　b)ＭＲＭ測定パラメータを決定するためにプロダクトイオンスキャン測定を実行すると
きの測定条件として、プロダクトイオンスキャン測定を実行する測定時間範囲、該プロダ
クトイオンスキャン測定時のプリカーサイオン質量電荷比、及び、該プロダクトイオンス
キャン測定時に走査される質量電荷比範囲、を少なくとも定めた測定条件テーブルを作成
する手段であって、前記化合物情報記憶手段に記憶されている化合物情報テーブルに登録
されている全ての化合物又は一部の化合物について、各化合物に対応付けられた質量電荷
比を前記プリカーサイオン質量電荷比とし、該プリカーサイオンの質量電荷比に基づく所
定の質量電荷比を上限に定めるとともに該プリカーサイオンの質量電荷比に対して極端に
小さい質量電荷比のイオンを除外するように所定の質量電荷比を下限に定めることで決定
した質量電荷比範囲を前記走査される質量電荷比範囲とし、さらに、各化合物に対応付け
られた保持時間に対しその前後にそれぞれ規定の時間幅を設定した時間範囲を前記測定時
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間範囲とすることで、測定条件テーブルを作成する測定条件テーブル作成手段と、
　を備えることを特徴とするクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置。

【請求項２】
　請求項１に記載のクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置であって、
　c)前記化合物情報テーブルを表示部の画面上に表示する表示制御手段と、
　d)前記表示部の画面上に表示された化合物情報テーブルの中でプロダクトイオンスキャ
ン測定を実行したい化合物を分析者が選択するための選択手段と、をさらに備え、
　前記測定条件テーブル作成手段は、前記化合物情報テーブルの中で前記選択手段により
選択された化合物のみを選択して、その化合物に対応した質量電荷比をプリカーサイオン
に設定したプロダクトイオンスキャン測定を行うように測定条件テーブルを作成すること
を特徴とするクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置。
【請求項３】
　請求項２に記載のクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置であって、
　前記選択手段は、前記化合物情報テーブル中の化合物毎に設けられたチェックボックス
にチェックマークを入力することにより化合物を選択するものであることを特徴とするク
ロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置。
【請求項４】
　請求項２に記載のクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置であって、
　前記表示制御手段は、前記化合物情報テーブル及び前記測定条件テーブルが表示されて
いる同一画面内に、少なくとも該測定条件テーブルに含まれる化合物に対応したピークが
現れているクロマトグラムを表示するとともに、該クロマトグラム表示上に各化合物に対
応する測定時間範囲を識別できるような表示を重畳して行うことを特徴とするクロマトグ
ラフタンデム四重極型質量分析装置。
【請求項５】
　請求項４に記載のクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置であって、
　前記クロマトグラム上に重畳して表示された、プロダクトイオンスキャン実行の測定時
間範囲は、ポインティングデバイスの指示によりグラフィカルに修正可能であることを特
徴とするクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置。
【請求項６】
　請求項１に記載のクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置であって、
　前記測定条件テーブル作成手段は、異なるコリジョンエネルギ毎にそれぞれ測定条件テ
ーブルを作成することを特徴とするクロマトグラフタンデム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、ガスクロマトグラフ（ＧＣ）や液体クロマトグラフ（ＬＣ）等のクロマトグ
ラフとタンデム四重極型質量分析装置（三連四重極型質量分析装置などと呼ばれることも
ある）とを組み合わせたクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　分子量が大きな化合物の同定やその構造解析、或いは定量などを行うために、質量分析
の一つの手法としてＭＳ／ＭＳ分析（タンデム分析）と呼ばれる手法が広く用いられてい
る。ＭＳ／ＭＳ分析を行うための質量分析装置としては種々の構成のものがあるが、装置
構造が比較的簡単で操作や扱いも容易であるのがタンデム四重極型質量分析装置である。
【０００３】
　一般的なタンデム四重極型質量分析装置では、イオン源で生成された試料成分由来のイ
オンが前段四重極マスフィルタに導入され、特定の質量電荷比m/zを有するイオンがプリ
カーサイオンとして選別される。このプリカーサイオンが、四重極型（又はそれ以上の多
重極型）イオンガイドが内装されたコリジョンセルに導入される。コリジョンセル内には
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アルゴン等の衝突誘起解離（ＣＩＤ）ガスが供給され、プリカーサイオンはコリジョンセ
ル内でＣＩＤガスに衝突して開裂し、各種のプロダクトイオンが生成される。このプロダ
クトイオンが後段四重極マスフィルタに導入され、特定の質量電荷比m/zを有するプロダ
クトイオンが選別されて検出器に到達し検出される。
【０００４】
　上記のようなタンデム四重極型質量分析装置は単独で使用される場合もあるが、しばし
ばガスクロマトグラフ（ＧＣ）や液体クロマトグラフ（ＬＣ）等のクロマトグラフと組み
合わせて使用される。特に近年、食品中の残留農薬の検査、環境中の汚染物質の検査，医
薬品の血中濃度検査、或いは、薬毒物のスクリーニングといった、多数の化合物が含まれ
る試料や雑多な夾雑物が混入している試料などを対象とする微量分析の分野では、クロマ
トグラフタンデム四重極型質量分析装置が必要不可欠なものとなりつつある。
【０００５】
　クロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置におけるＭＳ／ＭＳ分析には、ＭＲＭ（
Multiple Reaction Monitoring：多重反応モニタリング）測定モード、プリカーサイオン
スキャン測定モード、プロダクトイオンスキャン測定モード、ニュートラルロススキャン
測定モード、といった測定モードがある（特許文献１参照）。このうち、ＭＲＭ測定モー
ドでは、前段四重極マスフィルタと後段四重極マスフィルタとを通過し得るイオンの質量
電荷比をそれぞれ固定し、特定のプリカーサイオンの開裂により生じた特定のプロダクト
イオンの強度（量）を測定する。したがって、ＭＲＭ測定では、２段階のマスフィルタに
よって非測定対象成分や夾雑成分由来のイオン或いは中性粒子が除去され、高いＳＮ比の
イオン強度信号を得ることができる。そのため、ＭＲＭ測定は特に微量成分の定量分析に
威力を発揮する。例えばガスクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置（ＧＣ／ＭＳ
／ＭＳ）では、ごく微量である成分の定量性が要求される残留農薬の多成分一斉定量分析
などにＭＲＭ測定がよく用いられる。
【０００６】
　上述したＭＲＭ測定を高感度及び高精度で行うには、測定対象である化合物に対するプ
リカーサイオンの質量電荷比、プロダクトイオンの質量電荷比、ＣＩＤ操作を行うときの
コリジョンエネルギ、などの測定条件を分析実行前に適切に設定しておく必要がある。従
来のクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置においてＭＲＭ測定の測定条件（測定
パラメータ）を探索する際には、前段四重極マスフィルタで選択される質量電荷比を固定
し、後段四重極マスフィルタを通過するイオンの質量電荷比を所定範囲で走査するプロダ
クトイオンスキャン測定モードが利用されている。具体的にいうと、ＭＲＭ測定の測定条
件の決定は次のような手順で行われている。
【０００７】
　（１）まず、目的化合物を含む試料に対し、クロマトグラフタンデム四重極型質量分析
装置においてＣＩＤ操作を行わない単純なスキャン測定を繰り返し実行することにより、
所定の時間範囲に亘るマススペクトルデータを収集する。
　（２）収集されたデータに基づいてマススペクトル、トータルイオンクロマトグラム、
或いはマスクロマトグラムを作成し、これを分析者が解析することで、目的化合物の保持
時間や目的化合物を特徴付ける質量電荷比を求める。
　（３）次に、目的化合物を含む試料に対し、その化合物の保持時間付近の所定の時間範
囲で、その化合物を特徴付ける質量電荷比をプリカーサイオンの質量電荷比として指定し
たプロダクトイオンスキャン測定を実行することで、ＭＳ2スペクトルデータを繰り返し
収集する。このＭＳ2スペクトルには目的化合物由来の各種プロダクトイオンに対応した
ピークが観測される。
　（４）コリジョンエネルギを変化させると開裂の態様が変化するため、観測されるプロ
ダクトイオンの様相も変わる。そこで、コリジョンエネルギを所定ステップで変化させる
毎に上記（３）によるプロダクトイオンスキャン測定を行ってＭＳ2スペクトルデータを
収集し、それを分析者が比較検討することで、目的化合物に対応したプロダクトイオンと
して適切な質量電荷比の値、及びコリジョンエネルギの値を決定し、ＭＲＭ測定条件とし



(4) JP 5821767 B2 2015.11.24

10

20

30

40

50

て設定する。
【０００８】
　多成分一斉定量分析を行う際には、定量対象である全ての化合物についてそれぞれＭＲ
Ｍ測定条件を設定する必要があり、そのためには、それら化合物のそれぞれについて上記
（３）、（４）の測定及びデータ処理を行う必要がある。したがって、各化合物に対しプ
ロダクトイオンスキャン測定を実施する測定時間範囲と、プロダクトイオンスキャン測定
において走査する質量電荷比範囲とを適切に指定しなければならない。しかしながら、多
成分一斉分析の場合、対象化合物が１００以上になることも稀ではなく、それら化合物の
１つ１つについて、適切な測定時間範囲及び質量電荷比範囲を分析者が検討したり、その
結果決まった値を手入力したりするのは非常に面倒な作業であり、分析者の負担が大きか
った。
【０００９】
　また、例えば２つの化合物の保持時間が近接している場合に、これら２つのピークの間
にプロダクトイオンスキャン測定の測定時間範囲の境界を設けると、クロマトグラムのピ
ークが測定時間範囲の境界のごく近くに存在することになる。この場合、実際の測定対象
試料の測定時に保持時間が少しずれただけでも、クロマトグラムのピーク範囲に測定時間
範囲の境界が入ってしまい、正確なＭＳ2スペクトルが得られなくなって適切なプロダク
トイオンを抽出できなくなるおそれがある。こうした不具合を避けるためには、プロダク
トイオンスキャン測定の測定時間範囲を適切に設定する必要があるが、そうした作業はか
なり難しい作業であった。
【００１０】
　通常のクロマトグラフ質量分析装置においては、スキャン／ＳＩＭ（Selected Ion Mon
itoring、選択イオンモニタリング）同時測定の測定条件の設定の手間を軽減するための
技術が特許文献２に開示されている。しかしながら、該文献に記載の技術は、タンデム四
重極型でない通常のクロマトグラフ質量分析装置におけるスキャン／ＳＩＭ同時測定を対
象としてその測定時間範囲等を決めるものであり、クロマトグラフタンデム四重極型質量
分析装置におけるＭＲＭ測定パラメータ設定のためのプロダクトイオンスキャン測定の測
定条件を決めるのには不充分であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２０１１－２４９１０９号公報
【特許文献２】国際公開第２００７／１０２２０１号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は上記課題を解決するために成されたものであり、その主な目的は、ＭＲＭ測定
パラメータを決めるためにプロダクトイオンスキャン測定を行う測定条件の設定を、簡便
に、効率良く、しかも正確に行うことができるクロマトグラフタンデム四重極型質量分析
装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上記課題を解決するために成された本発明は、試料に含まれる各種成分をクロマトグラ
フ部により時間方向に分離した上でタンデム四重極型質量分析部に導入してＭＳ／ＭＳ分
析を行うクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置であって、プロダクトイオンスキ
ャン測定が可能であるクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置において、
　a)分析対象である化合物についての、化合物名、化合物の保持時間、及び、化合物を特
徴付ける質量電荷比、を情報として含む化合物情報テーブルが記憶された化合物情報記憶
手段と、
　b)ＭＲＭ測定パラメータを決定するためにプロダクトイオンスキャン測定を実行すると
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きの測定条件として、プロダクトイオンスキャン測定を実行する測定時間範囲、該プロダ
クトイオンスキャン測定時のプリカーサイオン質量電荷比、及び、該プロダクトイオンス
キャン測定時に走査される質量電荷比範囲、を少なくとも定めた測定条件テーブルを作成
する手段であって、前記化合物情報記憶手段に記憶されている化合物情報テーブルに登録
されている全ての化合物又は一部の化合物について、各化合物に対応付けられた質量電荷
比を前記プリカーサイオン質量電荷比とし、該プリカーサイオンの質量電荷比に基づく所
定の質量電荷比を上限に定めるとともに該プリカーサイオンの質量電荷比に対して極端に
小さい質量電荷比のイオンを除外するように所定の質量電荷比を下限に定めることで決定
した質量電荷比範囲を前記走査される質量電荷比範囲とし、さらに、各化合物に対応付け
られた保持時間に対しその前後にそれぞれ規定の時間幅を設定した時間範囲を前記測定時
間範囲とすることで、測定条件テーブルを作成する測定条件テーブル作成手段と、
　を備えることを特徴としている。
【００１４】
　本発明に係るクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置において、クロマトグラフ
部はガスクロマトグラフ又は液体クロマトグラフである。
【００１５】
　また本発明に係るクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置において、化合物情報
テーブルは、分析者つまりはユーザが目的化合物を含む標準試料を予め測定することによ
り取得した情報に基づいて作成されたものであってもよいし、或いは、既存の一般に公開
されている化合物データベースを利用して作成されたものであってもよい。また、化合物
情報テーブルに含まれる保持時間は、ＧＣでよく用いられる保持指標に置き換えることも
できる。
【００１６】
　本発明に係るクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置では、例えば分析者が所定
の指示を行うと、測定条件テーブル作成手段は、化合物情報テーブルに登録されている全
ての化合物又はその中の一部の特定の化合物について、保持時間、及び、該化合物を特徴
付ける質量電荷比に関する情報を収集し、その質量電荷比をそのまま各化合物に対するプ
リカーサイオン質量電荷比として設定する。また、開裂により生成されるプロダクトイオ
ンの価数が１のみであると想定すれば、プロダクトイオンの質量電荷比はプリカーサイオ
ンの質量電荷比よりも小さくなる筈であり、多くの場合、プリカーサイオンの質量電荷比
に対して極端に小さな質量電荷比のプロダクトイオンは重要性が低い。そこで、こうした
ことを考慮したアルゴリズムに従って、測定条件テーブル作成手段はプリカーサイオンの
質量電荷比からプロダクトイオンの質量電荷比範囲を算出し、該質量電荷比範囲をその化
合物に対するプロダクトイオンスキャン測定時に走査される質量電荷比範囲として設定す
る。さらに、測定条件テーブル作成手段は、各化合物の保持時間の前後にそれぞれ規定の
時間幅を設けることで求めた時間範囲を、その化合物に対する測定時間範囲として設定す
る。
【００１７】
　測定条件テーブル作成手段は、このようにして自動的に、プロダクトイオンスキャン測
定の測定時間範囲、プリカーサイオン質量電荷比、及びプロダクトイオンスキャンを行う
質量電荷比範囲が規定された測定条件テーブルを作成し、例えば表示部の画面上に該テー
ブルを表示する。但し、このようにして自動的に作成された測定条件テーブルは必ずしも
分析者の意図通りであるとは限らないし、特に複数の化合物の保持時間が時間的に近接し
ている場合には、測定時間範囲の境界が適切でない位置に設定されてしまうことも起こり
得る。そこで、上述したように作成された測定条件テーブルを、後で分析者が適宜に修正
できるようにしておくとよい。
【００１８】
　また化合物情報テーブルには、分析者又はユーザが分析対象とする可能性のある全ての
化合物が収録されていることが望ましいが、それら全ての化合物が或る１回の試料に対す
る分析において分析対象の化合物となるとは限らない。むしろ、化合物情報テーブルに収
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録されている多くの化合物の中で一部の化合物だけが、或る１回の分析における分析対象
とされるのが一般的である。
【００１９】
　そこで本発明に係るクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置では、好ましくは、
　c)前記化合物情報テーブルを表示部の画面上に表示する表示制御手段と、
　d)前記表示部の画面上に表示された化合物情報テーブルの中でプロダクトイオンスキャ
ン測定を実行したい化合物を分析者が選択するための選択手段と、をさらに備え、
　前記測定条件テーブル作成手段は、前記化合物情報テーブルの中で前記選択手段により
選択された化合物のみを選択して、その化合物に対応した質量電荷比をプリカーサイオン
に設定したプロダクトイオンスキャン測定を行うように測定条件テーブルを作成する構成
とするとよい。
【００２０】
　前記選択手段としては様々な選択方法が考えられるが、一態様として、化合物情報テー
ブル中の化合物毎に設けられたチェックボックスにチェックマークを入力することにより
化合物を選択するものとすることができる。これによれば、選択が容易であるとともに、
選択結果も視覚的にわかり易い。
【００２１】
　なお、前記化合物情報テーブルが、分析対象である化合物について、化合物を特徴付け
るプリカーサイオンの質量電荷比と、さらにそのプリカーサイオンの開裂により生成され
たプロダクトイオンの質量電荷比と、を共に情報として含むものであった場合にも、前記
測定条件テーブル作成手段は、前記化合物情報テーブル中で各化合物に対応付けられたプ
リカーサイオンの質量電荷比を測定条件テーブル中のプリカーサイオン質量電荷比に設定
する構成とするとよい。この場合、化合物情報テーブル中で各化合物に対応付けられたプ
ロダクトイオンの質量電荷比は無視して、プロダクトイオンスキャンの質量電荷比範囲を
定めればよい。これにより、化合物情報テーブル中で各化合物に対応付けられたプロダク
トイオンの質量電荷比があまり適切でない場合に、より適切なプロダクトイオン質量電荷
比を求めてＭＲＭ測定を実施することが可能である。
【００２２】
　また本発明に係るクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置において、前記測定条
件テーブル作成手段は、測定条件テーブル中に、前記化合物情報テーブル中に情報として
含まれる化合物名を表記する欄を設ける構成とするとよい。これにより、ＭＲＭ測定パラ
メータを検討する際の測定条件に対応する化合物が一目で分かるようになり、分析者の作
業効率の向上が図れる。
【００２３】
　また、測定条件テーブル中の各測定時間範囲と各化合物の保持時間との関係を分析者が
把握したり、測定条件テーブルを修正したりする際に、同一作業画面内にクロマトグラム
（トータルイオンクロマトグラム）が描出されていると、これを参照して作業が容易であ
るとともに作業ミスも軽減できる。そこで、本発明に係るクロマトグラフタンデム四重極
型質量分析装置において、前記表示制御手段は、前記化合物情報テーブル及び前記測定条
件テーブルが表示されている同一画面内に、少なくとも該測定条件テーブルに含まれる化
合物に対応したピークが現れているクロマトグラムを表示する構成とするとよい。また、
そのクロマトグラム表示上には各化合物に対応する測定時間範囲を識別できるような表示
を重畳して行う構成とするとよい。
【００２４】
　さらにまた、上述したように測定条件テーブル中の測定時間範囲を修正する際に、該テ
ーブル中の数値をキー入力によって消去・書き換えるよりも、描出されているクロマトグ
ラム上でグラフィカルに修正できるほうが作業効率がよくミスも少ない。そこで、前記ク
ロマトグラム上に重畳して表示された、プロダクトイオンスキャン実行の測定時間範囲は
、ポインティングデバイスの指示によりグラフィカルに修正可能とした構成とするとよい
。
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【００２５】
　なお、測定条件テーブル作成手段は、プリカーサイオンの質量電荷比からプロダクトイ
オン質量電荷比範囲を算出する際に、予め定められた質量電荷比を下限値とし、該プリカ
ーサイオンの質量電荷比に規定の値を加算又は規定の値を減算することで求めた質量電荷
比を上限値とするとよい。この場合、下限値となる質量電荷比の規定値は予め複数用意さ
れ、プリカーサイオンの質量電荷比に応じてその複数の中から該質量電荷比を超えないよ
うに選択されるようにするとよい。
【００２６】
　さらにまた、ＭＲＭ測定の際に適切なプロダクトイオンはコリジョンエネルギに依存す
るから、測定条件テーブル作成手段は、異なるコリジョンエネルギ毎にそれぞれ測定条件
テーブルを作成するようにするとよい。これにより、ＭＲＭ測定のために最適なコリジョ
ンエネルギの値を探索しようとする際に、或るコリジョンエネルギの条件の下では対応す
る１つの測定条件テーブルを用いて質量電荷比の走査制御などを行えばよいので、作業が
簡素化される。また、測定条件テーブルの修正等の際のミスも軽減できる。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明に係るクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置によれば、ＭＲＭ測定の条
件を決めるためのプロダクトイオンスキャン測定を行う測定条件を設定する際に、必要な
入力操作の手間を大幅に少なくすることで分析者の負荷を軽減し、入力ミスの発生も防止
することができる。また、化合物毎に適切なプリカーサイオン及び適切なプロダクトイオ
ンの質量電荷比範囲が設定されるため、化合物毎に、定量分析に適したプリカーサイオン
及びプロダクトイオンをＭＲＭ測定パラメータとして設定することが可能となる。また、
プロダクトイオンスキャン測定の実行時に無駄な質量電荷比範囲を走査することがなくな
るので、測定時間の短縮化を図ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明の一実施例によるＧＣ／ＭＳ／ＭＳの全体構成図。
【図２】本実施例によるＧＣ／ＭＳ／ＭＳにおけるＭＲＭ測定パラメータ設定用の測定条
件テーブル設定用画面の一例を示す図。
【図３】測定条件テーブルを自動的に作成した状態の測定条件テーブル設定用画面の一例
を示す図。
【図４】本実施例によるＧＣ／ＭＳ／ＭＳにおける化合物情報テーブルと該テーブルから
作成される測定条件テーブルの一例を示す図。
【図５】本実施例によるＧＣ／ＭＳ／ＭＳにおける化合物情報テーブルと該テーブルから
作成される測定条件テーブルの他の例を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、本発明の一実施例であるガスクロマトグラフタンデム四重極型質量分析装置（Ｇ
Ｃ／ＭＳ／ＭＳ）について、添付図面を参照して説明する。
【００３０】
　図１は本実施例によるＧＣ／ＭＳ／ＭＳの全体構成図である。ガスクロマトグラフ（Ｇ
Ｃ）部１では、カラムオーブン１４により適度の温度に加熱されるカラム１５の入口端に
試料気化室１１が設けられ、試料気化室１１にはキャリアガス流路１３を通して所定流量
でキャリアガスが供給されカラム１５へと流れ込む。その状態でマイクロシリンジ１２に
より試料気化室１１中に微量の液体試料が注入されると、液体試料は即座に気化しキャリ
アガス流に乗ってカラム１５中に送られる。そして、カラム１５を通過する間に試料ガス
中の各種化合物は時間的に分離されてその出口に到達し、加熱ヒータ等を含むインターフ
ェイス部２を経て質量分析（ＭＳ）部３のイオン化室３１に導入される。
【００３１】
　ＭＳ部３において、イオン化室３１に導入された化合物分子は電子イオン化（ＥＩ）法
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や化学イオン化法（ＣＩ）などによりイオン化される。発生したイオンはイオン化室３１
の外側に引き出され、イオンレンズ３２により収束されて４本のロッド電極から構成され
る前段四重極マスフィルタ３３の長軸方向の空間に導入される。前段四重極マスフィルタ
３３には、図示しない電源から直流電圧と高周波電圧とを重畳した電圧が印加され、その
印加電圧に応じた質量電荷比を有するイオンのみがその長軸方向の空間を通過し、コリジ
ョンセル３４に導入される。
【００３２】
　コリジョンセル３４の内部には、高周波電場の作用によりイオンを収束させる多重極型
イオンガイド３５が設置され、また、コリジョンセル３４内には連続的に又は間欠的に外
部よりＡｒガス等のＣＩＤガスが導入される。コリジョンセル３４に導入されたイオンは
ＣＩＤガスに接触して開裂を生じ、その開裂により生成されたプロダクトイオンが収束さ
れつつ後段四重極マスフィルタ３６の長軸方向の空間に導入される。後段四重極マスフィ
ルタ３６は前段四重極マスフィルタ３３と同様に４本のロッド電極から成り、図示しない
電源から直流電圧と高周波電圧とを重畳した電圧がそれらロッド電極に印加され、その印
加電圧に応じた質量電荷比を有するプロダクトイオンのみがその長軸方向の空間を通過し
てイオン検出器３７に到達する。
【００３３】
　イオン検出器３７による検出信号は図示しないＡ／Ｄ変換器によりデジタルデータに変
換されてデータ処理部４に送られる。データ処理部４は所定の演算処理を行うことにより
マススペクトル、マスクロマトグラム、或いはトータルイオンクロマトグラムを作成し、
さらに定量分析や定性分析などを実行する。また、データ処理部４は、本発明に特徴的な
処理を行うために、ＭＲＭ測定パラメータ決定用データ処理部４１、化合物情報記憶部４
２などの機能ブロックを含む。ＧＣ部１、インターフェイス部２、及びＭＳ部３を構成す
る各ブロックの動作は、分析制御部５によりそれぞれ制御される。また中央制御部６には
キーボードやマウス等のポインティングデバイスを含む入力部７や表示部８が接続され、
入出力制御や分析制御部５より上位の基本的な制御を担う。なお、データ処理部４、分析
制御部５、及び中央制御部６は、パーソナルコンピュータをハードウエア資源とし、該パ
ーソナルコンピュータにインストールされた専用の制御／処理ソフトウエアをパーソナル
コンピュータ上で実行することにより具現化されるものとすることができる。
【００３４】
　本実施例のＧＣ／ＭＳ／ＭＳでは、ＧＣ部１において時間的に分離された各化合物に対
し、ＭＳ部３において化合物毎に異なるプリカーサイオン質量電荷比及びプロダクトイオ
ン質量電荷比を設定したＭＲＭ測定を実行することが可能である。各化合物に対し高精度
、高感度のＭＲＭ測定を行うには、化合物毎に適した測定パラメータ、即ち、プリカーサ
イオン質量電荷比、プロダクトイオン質量電荷比、コリジョンエネルギなどを設定する必
要がある。以下、本実施例のＧＣ／ＭＳ／ＭＳにおいて、分析対象である目的試料中の化
合物をＭＲＭ測定により定量分析する際のＭＲＭ測定パラメータ設定に関する作業及び処
理について図２～図５を用いて詳しく説明する。
【００３５】
　目的試料に対するＭＲＭ測定を実行するためのＭＲＭ測定パラメータを決める際には、
その目的試料に対するプロダクトイオンスキャン測定を実行する。そこで、まずこのプロ
ダクトイオンスキャン測定のための測定条件を決める必要がある。この測定条件決めには
、化合物情報記憶部４２に予め記憶された化合物情報テーブルが利用される。図４（ａ）
は化合物情報テーブルの一例である。化合物情報テーブルには、当該装置のユーザが分析
対象とする可能性のある多数の化合物について、その名称（化合物名）、所定のＧＣ分析
条件（例えばＧＣ部１でのキャリアガス流量、温度プロファイルなど）の下での保持時間
、その化合物を特徴付ける１乃至複数の質量電荷比値、などの情報が収録されている。
【００３６】
　当該装置の製造メーカがこうした化合物情報テーブルを提供することも可能ではあるが
、分析対象である化合物はユーザによってそれぞれ異なるので、一般的には、ユーザ側が
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標準試料などの測定を行って得られた測定結果に基づいて化合物情報テーブルを作成する
とよい。化合物情報テーブルを作成する手順の一例は次のとおりである。
【００３７】
　まず、ＧＣ部１において試料気化室１１に複数の既知化合物を含む標準試料を注入し、
所定の分離条件の下で該標準試料中の各化合物をカラム１５中で分離させる一方、ＭＳ部
３においては、コリジョンセル３４でのＣＩＤ操作を行わず、前段四重極マスフィルタ３
３又は後段四重極マスフィルタ３６のいずれか一方を用いた単純なスキャン測定を繰り返
し実行する。データ処理部４は得られるデータに基づいて、既知化合物に対応するピーク
が出現したトータルイオンクロマトグラムを作成する。そして、各化合物に対応するクロ
マトグラムピークの位置から保持時間を求める。また、各ピークが出現している期間中の
１つのマススペクトル又は複数のマススペクトルを積算して得たマススペクトルの中で例
えば信号強度が大きなピークを抽出することにより、各化合物を特徴付ける質量電荷比を
求める。こうして求まった保持時間や質量電荷比を収集し、化合物毎に整理することで自
動的に化合物情報テーブルを作成することができる。なお、こうした化合物情報テーブル
は目的試料の測定の度毎に作成する必要はなく、ＧＣ分析条件が同一であれば過去に作成
されたものを利用できることは明らかである。
【００３８】
　目的試料の測定に先立って、分析者は入力部７により、ＭＲＭ測定パラメータを決める
ためのプロダクトイオンスキャン測定の測定条件を定めた測定条件テーブルの作成処理を
指示する。この指示を受けると、データ処理部４においてＭＲＭ測定パラメータ決定用デ
ータ処理部４１が作動し、表示部８の画面上に、図２に示すような測定条件テーブル設定
用画面１００を表示させる。測定条件テーブル設定用画面１００内には、化合物情報テー
ブル１０１と参照クロマトグラム１０２とが配置されている。この例で表示される化合物
情報テーブル１０１は、図４（ａ）に示した化合物情報テーブル中の化合物毎に選択用の
チェックボックス欄を設けたものであり、図５（ａ）と同じである。また、参照クロマト
グラム１０２としては、上述したような標準試料の測定時に得られたトータルイオンクロ
マトグラムを用いればよい。このとき、化合物情報テーブル１０１中に列記されている各
化合物（この例では化合物Ａ、Ｂ、Ｃ）と参照クロマトグラム１０２上の各ピークとの対
応関係が明確になるように、化合物情報テーブル１０１中に列記されている化合物の化合
物名が対応するピークの近傍に表示されている。
【００３９】
　分析者は測定条件テーブル設定用画面１００内の参照クロマトグラム１０２を見てピー
クの位置を確認しながら、ＭＲＭ測定による定量分析を行いたい化合物を選択し、化合物
情報テーブル１０１の最右部のチェックボックスにチェックマークを入れる。図３及び図
５（ａ）の例では、化合物Ａ、Ｃの２つが選択された状態である。
【００４０】
　分析者は化合物を選択した後に、「自動作成」ボタン１０４をクリック操作することで
測定条件テーブル作成実行を指示する。すると、この指示を受けたＭＲＭ測定パラメータ
決定用データ処理部４１は、化合物情報テーブル１０１から選択された化合物についての
保持時間や質量電荷比を抽出する。そして、化合物毎に、保持時間に対して前後にそれぞ
れ所定の時間幅を確保した測定時間範囲を決め、その測定時間範囲の開始点（測定開始時
間）と終了点（測定終了時間）とを求める。この例では、保持時間に対して前後に０．２
分以上の時間幅を設け、且つ開始点及び終了点が１分単位となるように測定時間範囲を定
めている。したがって、例えば保持時間が１０．３分である化合物Ａの測定時間範囲は１
０～１１分となり、測定開始時間が１０分、測定終了時間が１１分である。もちろん、保
持時間に対する時間幅は適宜に変更することが可能であり、保持時間を含むように測定時
間範囲を定めさえすれば、その定め方も任意である。
【００４１】
　また、ＭＲＭ測定パラメータ決定用データ処理部４１は、選択された化合物に対応付け
られている全ての質量電荷比を、該化合物に対するプリカーサイオン質量電荷比に定める
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。したがって、例えば化合物Ａについては１００、２００の２つがプリカーサイオン質量
電荷比となる。さらにＭＲＭ測定パラメータ決定用データ処理部４１は、プリカーサイオ
ン質量電荷比値に基づいて、プロダクトイオンスキャン測定時に後段四重極マスフィルタ
３６で質量電荷比走査を行う範囲を算出する。
【００４２】
　開裂により生成されるプロダクトイオンの価数が１のみであると仮定すると、つまりは
多価イオンは発生しないと仮定すると、プロダクトイオンの質量電荷比はプリカーサイオ
ンの質量電荷比よりも小さくなる筈である。特に、ＧＣ／ＭＳでよく用いられるＥＩ法に
よるイオン源では多価イオンが発生することは殆どないため、上記のような価数の仮定は
妥当である。また一般に、プリカーサイオンの質量電荷比に対して極端に小さな質量電荷
比を持つプロダクトイオンの重要性は低い。そこで、このようなことを考慮したアルゴリ
ズムに基づいて、プロダクトイオンの質量電荷比の上限値と下限値とを決めることができ
る。
【００４３】
　この例では、プロダクトイオンの質量電荷比の上限値は、測定誤差等の余裕をみて、プ
リカーサイオンの質量電荷比値に「１５」を加算した値としている。また、プロダクトイ
オンの質量電荷比の下限値は「１５」又は「５０」のいずれかを選択するものとし、プリ
カーサイオンの質量電荷比値が５０を超えている場合には下限値として「５０」を選択し
、プリカーサイオンの質量電荷比値が５０以下である場合には下限値として「１５」を選
択するように定めている。これにより、例えばプリカーサイオンの質量電荷比が１００で
あれば、プロダクトイオンの質量電荷比範囲の上限値は１１５、下限値は５０となる。も
ちろん、上記のような数値は適宜変更することが可能であるし、プリカーサイオンの質量
電荷比値に対する質量走査の質量電荷比範囲の定め方も任意である。
【００４４】
　ＭＲＭ測定パラメータ決定用データ処理部４１は、化合物情報テーブルに基づき選択さ
れた化合物に対する測定時間範囲、プリカーサイオン質量電荷比範囲、プロダクトイオン
スキャン質量電荷比範囲を求めたならば、図４（ｂ）（及び図５（ｂ））に示すような測
定条件テーブル１０３を作成し、測定条件テーブル設定用画面１００内に表示する。また
、このとき、参照クロマトグラム１０２上には、測定条件テーブル１０３において定めら
れている測定時間範囲がそれぞれ重ねて表示される。
【００４５】
　図４（ｂ）及び図５（ｂ）に示した測定条件テーブルによれば、ＧＣ部１での試料注入
時点を起点として経過時間が１０．０分から１１．０分までの測定時間範囲中には、化合
物Ａの定量を目的として、前段四重極マスフィルタ３３における選択質量電荷比が１００
であり、後段四重極マスフィルタ３６における質量走査範囲が５０～１１５であるプロダ
クトイオンスキャン測定と、前段四重極マスフィルタ３３における選択質量電荷比が２０
０であり、後段四重極マスフィルタ３６における質量走査範囲が５０～２１５であるプロ
ダクトイオンスキャン測定とが、時分割で実施される。また、経過時間が１１．０分から
１２．０分までの測定時間範囲中には、化合物Ｃの定量を目的として、前段四重極マスフ
ィルタ３３における選択質量電荷比が３０であり、後段四重極マスフィルタ３６における
質量走査範囲が１５～４５であるプロダクトイオンスキャン測定と、前段四重極マスフィ
ルタ３３における選択質量電荷比が３５であり、後段四重極マスフィルタ３６における質
量走査範囲が１５～５０であるプロダクトイオンスキャン測定とが、時分割で実施される
。
【００４６】
　上述したように自動作成された測定条件テーブルは必ずしも分析者の意図とおりである
とは限らない。例えば測定時間範囲の境界がピークの始点又は終点のごく近傍に設定され
ていると、実際の目的試料に対するＭＲＭ測定時に保持時間がずれた場合にピークの一部
に相当するデータが得られなくなり、正確な定量に支障をきたすことになる。そこで、場
合によっては、上記のように自動作成された測定条件テーブル１０３を分析者が手動で適
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宜修正又は変更する必要がある。後述する設定完了の指示があるまでは、測定条件テーブ
ル１０３中の各数値はそれぞれテキストボックス中に表示されており、分析者がキーボー
ドからの入力操作により適宜に修正が可能である。
【００４７】
　また、測定時間範囲については次のようにグラフィカルに修正することも可能である。
即ち、測定条件テーブル１０３の中で測定時間範囲を変更したい行をポインティングデバ
イスでクリック操作する。いま例えば図３に示した測定条件テーブル１０３の２行目をク
リック操作する。すると、参照クロマトグラム１０２において、指定された行の測定終了
時間の位置にマーカーが表示される。このマーカーをポインティングデバイスで指定して
適宜の位置まで移動させて指定を解除すると、マーカーが移動された位置に対応する時間
まで測定時間範囲が広がる又は狭まる。また、このとき、測定条件テーブル１０３中の測
定終了時間の数値もそれに応じて変更される。このように測定時間範囲の修正や変更は、
数値をキー入力することなくポインティングデバイスによる操作によってグラフィカル且
つ直感的に行うことができる。
【００４８】
　以上のようにして自動的に作成された測定条件テーブル１０３を分析者が適宜に変更・
修正した後に、「設定完了」ボタン１０５をクリック操作すると、測定条件テーブル１０
３の設定が確定し、その内容に従ってプロダクトイオンスキャン測定を実行するための測
定条件ファイルが自動的に作成され、目的試料に対するＭＲＭ測定パラメータを決定する
ための測定の準備が整う。そこで、測定の実行を指示すれば、測定条件ファイルに従った
プロダクトイオンスキャン測定が実行されるから、得られたＭＳ2スペクトルを用いて化
合物毎に適当なプロダクトイオンを決定することができる。
【００４９】
　なお、上述したように、コリジョンエネルギを変えるとイオンの開裂の態様が変わり、
生成されるプロダクトイオンの質量電荷比も変わることが多い。したがって、ＭＲＭ測定
パラメータにコリジョンエネルギが含まれる場合には、ＭＲＭ測定パラメータを決めるた
めのプロダクトイオンスキャン測定時の質量走査範囲もコリジョンエネルギに応じて変え
る必要がある。そのため、異なるコリジョンエネルギ値毎に測定条件テーブルを用意する
とよい。その場合、コリジョンエネルギ値の数だけ測定条件テーブルが作成されるから、
表示上では例えばタブで測定条件テーブルを切り替えるなど、操作性を高めるようにして
おくとよい。
【００５０】
　以上説明したように、本実施例によるＧＣ／ＭＳ／ＭＳによれば、ＭＲＭ測定パラメー
タを決めるためのプロダクトイオンスキャン測定の測定条件テーブルの作成が非常に簡便
に行え、分析者の負担が軽減されるとともに誤った測定条件の設定も防止することができ
る。
【００５１】
　なお、上記実施例の説明では、測定条件テーブル設定用画面１００内に表示される化合
物情報テーブル１０１にチェックボックスを設けて化合物の選択を可能としていたが、図
４（ａ）に示すようにチェックボックスを設けない化合物情報テーブルを測定条件テーブ
ル設定用画面１００内に表示し、化合物情報テーブルに収録されている全ての化合物につ
いての測定条件を記した測定条件テーブル（図４（ｂ）参照）を作成するようにしてもよ
い。
【００５２】
　また、上記実施例はいずれも一例であるから、上記記載以外についても、本発明の趣旨
の範囲で適宜変形や修正、追加を行なえることは明らかである。
【符号の説明】
【００５３】
１…ＧＣ部
１１…試料気化室
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１２…マイクロシリンジ
１３…キャリアガス流路
１４…カラムオーブン
１５…カラム
２…インターフェイス部
３…ＭＳ部
３１…イオン化室
３２…イオンレンズ
３３…前段四重極マスフィルタ
３４…コリジョンセル
３５…多重極型イオンガイド
３６…後段四重極マスフィルタ
３７…イオン検出器
４…データ処理部
４１…ＭＲＭ測定パラメータ決定用データ処理部
４２…化合物情報記憶部
５…分析制御部
６…中央制御部
７…入力部
８…表示部
１００…測定条件テーブル設定用画面
１０１…化合物情報テーブル
１０２…参照クロマトグラム
１０３…測定条件テーブル
１０４…「自動作成」ボタン
１０５…「設定完了」ボタン
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