
JP 6783263 B2 2020.11.11

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プリカーサーイオン群の中から第１目的イオンを選択する第１質量分析器、前記第１目
的イオンからプロダクトイオン群を生成すると共に前記プロダクトイオン群を蓄積及び排
出するコリジョンセル、前記プロダクトイオン群の中から第２目的イオンを選択する第２
質量分析器、並びに、前記第２目的イオンを検出する検出器、を有する測定部と、
　前記測定部の動作を制御する動作制御部と、
　を含み、更に、
　前記第１目的イオンと前記第２目的イオンの組み合わせであるトランジションごとにト
ランジション観測時間を指定するための入力器と、
　前記トランジションごとに、前記トランジション観測時間の枠内において前記コリジョ
ンセルの蓄積排出動作が最も多く繰り返されるように、前記コリジョンセルの蓄積時間及
び排出時間の和である蓄積排出時間の整数倍の時間として、実トランジション観測時間を
演算する演算部と、
　を含み、
　前記動作制御部は、前記コリジョンセルの蓄積時間及び排出時間、並びに、前記トラン
ジションごとの実トランジション観測時間に基づいて、前記測定部の動作を制御する、
　ことを特徴とする質量分析装置。
【請求項２】
　請求項１記載の装置において、
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　前記演算部は、
　前記トランジション観測時間を前記蓄積排出時間で割って商を演算し、
　前記商における小数点以下を切り捨てることにより前記蓄積排出動作の繰り返し回数を
演算し、
　前記蓄積排出時間に対して前記繰り返し回数を乗算することにより前記実トランジショ
ン観測時間を演算する、
　ことを特徴とする質量分析装置。
【請求項３】
　請求項１記載の装置において、
　複数のモードに対応する複数の蓄積時間及び複数の排出時間が管理され、
　前記入力器を用いて前記複数のモードの中から特定のモードが選択され、
　前記演算部は、前記特定のモードに対応する蓄積時間及び排出時間に基づいて、前記実
トランジション観測時間を演算する、
　ことを特徴とする質量分析装置。
【請求項４】
　請求項１記載の装置において、
　前記トランジションごとの実トランジション観測時間を表示し、又は、複数のトランジ
ションに対応する複数の実トランジション観測時間の和である実サイクル時間を表示する
表示手段を含む、
　ことを特徴とする質量分析装置。
【請求項５】
　プリカーサーイオン群の中から第１目的イオンを選択する第１質量分析器、前記第１目
的イオンからプロダクトイオン群を生成すると共に前記プロダクトイオン群を蓄積及び排
出するコリジョンセル、前記プロダクトイオン群の中から第２目的イオンを選択する第２
質量分析器、並びに、前記第２目的イオンを検出する検出器、を有する測定部と、
　前記測定部の動作を制御する動作制御部と、
　を含み、
　前記第１目的イオンと前記第２目的イオンの組み合わせであるトランジションごとにト
ランジション観測時間が定められ、
　前記コリジョンセルの最大蓄積時間及び排出時間の和として最大蓄積排出時間が定めら
れ、
　前記測定部の動作を制御するための演算を行う演算部であって、前記トランジションご
とに、前記トランジション観測時間及び前記コリジョンセルの最大蓄積排出時間に基づい
て、前記トランジション観測時間内における前記コリジョンセルの蓄積排出動作の繰り返
し回数、及び、前記コリジョンセルの蓄積排出時間を演算する演算部が設けられた、
　ことを特徴とする質量分析装置。
【請求項６】
　請求項５記載の装置において、
　前記演算部は、
　前記トランジション観測時間を前記最大蓄積排出時間で割って商を演算し、
　前記商における小数点以下を切り上げることにより、前記繰り返し回数を演算し、
　前記トランジション観測時間を前記繰り返し回数で割ることにより、前記蓄積排出時間
を演算する、
　ことを特徴とする質量分析装置。
【請求項７】
　請求項５記載の装置において、
　複数のトランジションからなるサイクルが繰り返し実行され、
　前記演算部は、前記サイクルを構成する複数のトランジションについて演算された複数
の蓄積排出時間から複数の蓄積時間を演算し、それらの中で最も小さい蓄積時間を、当該
複数のトランジションについての共通の蓄積時間として設定する、
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　ことを特徴とする質量分析装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は質量分析装置に関し、特に、コリジョンセルを有する質量分析装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　質量分析装置として様々なものが実用化されている。その中でタンデム型質量分析装置
は、一般に、イオン源、第１質量分析器、コリジョンセル（衝突室）、第２質量分析器、
及び、検出器により構成される。
【０００３】
　それらについて具体例を説明する。第１質量分析器は、イオン源で生成されたイオンか
ら、第１目的イオンとして、特定の質量電荷比（m/z）を有するプリカーサーイオンを選
択する第１の四重極装置として構成される。コリジョンセルは、プリカーサーイオンを衝
突ガス（ＣＩＤガス）に衝突させてその解裂（解離）を生じさせ、これによりプリカーサ
ーイオンからプロダクトイオン（フラグメントイオンともいう。）を生成するものであり
、それは四重極イオンガイドを有する第２の四重極装置として構成される。第２質量分析
器は、コリジョンセルで生成されたプロダクトイオンの中から、第２目的イオンとして、
特定の質量電荷比（m/z）を有するプロダクトイオンを選択する第３の四重極装置として
構成される。検出器は電子増倍管により構成される。電子増倍管の近傍にコンバージョン
ダイノードが配置されることもある。
【０００４】
　試料について質量測定を行う場合、例えば、タンデム型質量分析装置の前段にガスクロ
マトグラフが接続される。ガスクロマトグラムから順次送り込まれる複数の化合物に対し
て、タンデム型質量分析装置において、マルチプルリアクションモニタリング（ＭＲＭ：
Multiple Reaction Monitoring）が実行される（それはＳＲＭ（Selected Reaction Moni
toring）とも呼ばれる）。
【０００５】
　ＭＲＭでは、一般に、化合物ごとにサイクル（循環）測定が実行される。サイクル測定
は、サイクル単位を繰り返し実行するものである。ここで、サイクル単位は、時間軸上に
おいて並ぶ複数のトランジション（又は複数のトランジション観測時間）により構成され
る。トランジションは、選択されるプリカーサーイオン、及び、選択されるプロダクトイ
オンの組み合わせに相当する。化合物ごとのサイクル測定の結果、トランジションごとに
サイクル測定期間の間隔で並ぶ複数の検出データが得られる。なお、トランジションはチ
ャンネルとも呼ばれ、トランジション観測時間はチャンネル時間とも呼ばれる。化合物ご
とのサイクル測定はグループとも呼ばれる。
【０００６】
　なお、特許文献１乃至３に開示されたタンデム型質量分析装置においては、高感度化の
ためにコリジョンセルが蓄積動作及び排出動作を周期的に実行している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１０－１２７７１４号公報
【特許文献２】特開２０１１－２４９０６９号公報
【特許文献３】特開２０１２－１３８２７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　蓄積動作及び排出動作を周期的に行う蓄積排出型コリジョンセルを有する質量分析装置
を用いてマルチプルリアクションモニタリング（ＭＲＭ）を行う場合、トランジションご
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とにトランジション観測時間がユーザーにより直接的又は間接的に指定される。一方、コ
リジョンセルにおける基本的な時間単位は、蓄積時間と排出時間の和である蓄積排出時間
である。従来においては、質量分析装置の動作条件を設定する上で、トランジション観測
時間と蓄積排出時間が互いに関連付けられておらず、すなわち、それらの内の一方に対し
て他方を最適化する仕組みが備わっていなかった。これにより、例えば、試料測定の過程
において無駄な空き時間が生じてしまう、あるいは、一定の条件の下で高感度化を図れな
い、といった問題が生じていた。
【０００９】
　本発明の目的は、蓄積排出型コリジョンセルを有する質量分析装置を用いてマルチプル
リアクションモニタリングを行う場合に、トランジション観測時間及び蓄積排出時間が相
互に関連付けられるようにすることにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　（１）実施形態に係る質量分析装置は、プリカーサーイオン群の中から第１目的イオン
を選択する第１質量分析器、前記第１目的イオンからプロダクトイオン群を生成すると共
に前記プロダクトイオン群を蓄積及び排出するコリジョンセル、前記プロダクトイオン群
の中から第２目的イオンを選択する第２質量分析器、並びに、前記第２目的イオンを検出
する検出器、を有する測定部と、前記測定部の動作を制御する動作制御部と、を含み、更
に、前記第１目的イオンと前記第２目的イオンの組み合わせであるトランジションごとに
トランジション観測時間を指定するための入力器と、前記トランジションごとに、前記ト
ランジション観測時間の枠内において前記コリジョンセルの蓄積排出動作が最も多く繰り
返されるように、前記コリジョンセルの蓄積時間及び排出時間の和である蓄積排出時間の
整数倍の時間として、実トランジション観測時間を演算する演算部と、を含み、　前記動
作制御部は、前記コリジョンセルの蓄積時間及び排出時間、並びに、前記トランジション
ごとの実トランジション観測時間に基づいて、前記測定部の動作を制御する、ことを特徴
とするものである。
【００１１】
　上記構成は、トランジション観測時間をコリジョンセルの蓄積排出時間に応じて最適化
するものである（トランジション観測時間最適化方式）。具体的には、指定されたトラン
ジション観測時間の枠内において、コリジョンセルの蓄積排出時間の整数倍の時間として
、実トランジション観測時間を演算するものである。これにより、コリジョンセルにおい
て無駄な空き時間が生じることが防止される。しかも、指定されたトランジション観測時
間の枠内において、コリジョンセルの蓄積排出動作が最も多く繰り返されるように、実ト
ランジション観測時間が定められるので、ユーザーの指定を尊重しつつ、測定効率を高め
られる。
【００１２】
　実施形態において、トランジション観測時間はユーザーにより直接的又は間接的に指定
される。コリジョンセルの蓄積時間及び排出時間が１つの試料測定にわたって一定であっ
てもよい。それらの内の一方又は両方がトランジション単位又は化合物測定単位で変更さ
れてもよい。
【００１３】
　実施形態において、前記演算部は、前記トランジション観測時間を前記蓄積排出時間で
割って商を演算し、前記商における小数点以下を切り捨てることにより前記蓄積排出動作
の繰り返し回数を演算し、前記蓄積排出時間に対して前記繰り返し回数を乗算することに
より前記実トランジション観測時間を演算する。この構成は、除算で生じる余りの切り捨
てにより、無駄な空き時間の削減を図るものである。
【００１４】
　実施形態においては、複数のモードに対応する複数の蓄積時間及び複数の排出時間が管
理され、前記入力器を用いて前記複数のモードの中から特定のモードが選択され、前記演
算部は、前記特定のモードに対応する蓄積時間及び排出時間に基づいて、前記実トランジ
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ション観測時間を演算する。例えば、複数のモードとして、高感度モード及び高速モード
が用意され、モードごとに蓄積時間及び排出時間が定められていてもよい。一般に、高感
度モードにおいては、高速モードよりも、長い蓄積時間が定められる。両モードとも、排
出時間が同じであってもよい。
【００１５】
　実施形態に係る質量分析装置は、前記トランジションごとの実トランジション観測時間
を表示し、又は、複数のトランジションに対応する複数の実トランジション観測時間の和
である実サイクル時間を表示する表示手段を含む。この構成によれば、ユーザーが、自動
的に設定された実トランジション観測時間又は実サイクル時間を確認することが可能とな
る。実サイクル時間はトランジションごとのサンプリング周期に相当するものである。
【００１６】
　（２）実施形態に係る質量分析装置は、プリカーサーイオン群の中から第１目的イオン
を選択する第１質量分析器、前記第１目的イオンからプロダクトイオン群を生成すると共
に前記プロダクトイオン群を蓄積及び排出するコリジョンセル、前記プロダクトイオン群
の中から第２目的イオンを選択する第２質量分析器、並びに、前記第２目的イオンを検出
する検出器、を有する測定部と、前記測定部の動作を制御する動作制御部と、を含み、前
記第１目的イオンと前記第２目的イオンの組み合わせであるトランジションごとにトラン
ジション観測時間が定められ、前記コリジョンセルの最大蓄積時間及び排出時間の和とし
て最大蓄積排出時間が定められ、前記測定部の動作を制御するための演算を行う演算部で
あって、前記トランジションごとに、前記トランジション観測時間及び前記コリジョンセ
ルの最大蓄積排出時間に基づいて、前記トランジション観測時間内における前記コリジョ
ンセルの蓄積排出動作の繰り返し回数、及び、前記コリジョンセルの蓄積排出時間を演算
する演算部が設けられた、ことを特徴とする。
【００１７】
　上記構成は、コリジョンセルの蓄積排出時間をトランジション観測時間に応じて最適化
するものである（蓄積排出時間最適化方式）。すなわち、トランジション観測時間を均等
に割って複数の蓄積排出時間を定め、これによりトランジション観測時間の中に無駄な空
き時間が生じることを防止するものである。また、蓄積排出時間（特に蓄積時間）を最大
蓄積排出時間（特に最大蓄積時間）に近付けることができるので、感度を高められる。
【００１８】
　上記構成によれば、トランジションごとにトランジション観測時間が個別的に定められ
ている場合に、トランジションごとに蓄積排出時間を求めることが可能となる。もっとも
、化合物測定単位又は他の単位で、蓄積排出時間が求められてもよい。
【００１９】
　実施形態において、前記演算部は、前記トランジション観測時間を前記最大蓄積排出時
間で割って商を演算し、前記商における小数点以下を切り上げることにより、前記繰り返
し回数を演算し、前記トランジション観測時間を前記繰り返し回数で割ることにより、前
記蓄積排出時間を演算する。これは商＋１を繰り返し回数とし、トランジション観測時間
を商＋１で均等割りするものである。
【００２０】
　実施形態において、複数のトランジションからなるサイクルが繰り返し実行され、前記
演算部は、前記サイクルを構成する複数のトランジションについて演算された複数の蓄積
排出時間から複数の蓄積時間を演算し、それらの中で最も小さい蓄積時間を、当該複数の
トランジションについての共通の蓄積時間として設定する。トランジションごとに蓄積時
間を個別的に設定する場合にはどうしても制御が複雑化してしまうが、それに比べて、上
記構成によれば、制御を簡素化できる。
【００２１】
　上記（１）で説明したトランジション観測時間最適化方式及び上記（２）で説明した蓄
積排出時間最適化方式のいずれを採用する場合でも、測定部の動作制御上、トランジショ
ン観測時間及び蓄積排出時間の相互の合理的関係を構築できる。
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【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば、蓄積排出型コリジョンセルを有する質量分析装置を用いてマルチプル
リアクションモニタリングを行う場合に、トランジション観測時間及び蓄積排出時間が相
互に関連付けられる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】実施形態に係る質量分析システムを示すブロック図である。
【図２】複数の化合物測定からなる試料測定を示す図である。
【図３】質量分析システムの動作を示すタイミングチャートである。
【図４】試料測定条件を示す図である。
【図５】トランジション観測時間最適化方式を示すフローチャートである。
【図６】高感度モード及び高速モードを示す図である。
【図７】実トランジション観測時間の演算を説明するための図である。
【図８】実トランジション観測時間を含む化合物測定条件を示す図である。
【図９】蓄積排出時間最適化方式の第１例を示すフローチャートである。
【図１０】蓄積時間の演算を説明するための図である。
【図１１】蓄積排出時間最適化方式の第２例を示すフローチャートである。
【図１２】温度管理機能を備える質量分析システムを示すブロック図である。
【図１３】温度管理テーブルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、実施形態を図面に基づいて説明する。
【００２５】
　図１には、実施形態に係る質量分析装置が示されている。この質量分析装置は、蓄積排
出型・タンデム型質量分析装置であり、具体的には、蓄積排出型・三連四重極型質量分析
装置である。図１に示される質量分析装置は、マルチプルリアクションモニタリング（Ｍ
ＲＭ）を行えるものである。
【００２６】
　実施形態においては、無駄な空き時間を生じさせることなく効率的にＭＲＭを実行する
ための方式として、トランジション観測時間最適化方式（第１方式）及び蓄積排出時間最
適化方式（第２方式）が採用されている。まず図１乃至図４を用いて両方式共通の構成及
び動作について説明した上で、図５乃至図８を用いて第１方式を説明し、続いて図９乃至
図１１を用いて第２方式を説明する。
【００２７】
　（１）共通の構成及び動作
　図１において、測定部１０は、実施形態において、イオン源１４、レンズ１５、第１質
量分析器１６、コリジョンセル２０、第２質量分析器３０及び検出器３４により構成され
ている。以下、それらについて順番に説明する。
【００２８】
　符号１２で示されているように、例えば、ガスクロマトグラフ等の試料導入装置におい
て時間的に分離された複数の化合物がイオン源１４へ順次導入される。イオン源１４は、
導入された化合物をイオン化する装置である。イオン化法として、電子衝突イオン化、化
学イオン化（ＣＩ）、マトリックスレーザー脱離イオン化（ＭＡＬＤＩ）、エレクトロス
プレーイオン化（ＥＳＩ）等が知られている。イオン源１４の後段には、アパーチャー電
極等を有するレンズ１５が設けられている。図１において、符号１７はイオン軌道を示し
ている。
【００２９】
　第１質量分析器１６は、質量電荷比の違いを利用して、イオン源で生じた化合物由来の
複数のプリカーサーイオン（親イオン）の中から、コリジョンセル２０に送り込む第１目



(7) JP 6783263 B2 2020.11.11

10

20

30

40

50

的イオンを選択する装置である。実施形態において、第１質量分析器１６は、４つのポー
ル（電極）１８を有する四重極型質量分析器である。四重極型の装置においては、対向関
係にある２つのポールに同位相の高周波信号を印加し且つ隣り合う２つのポールに逆位相
の高周波信号を印加する条件が満たされるように、各ポールに対して、同じ振幅で同じ周
波数を有する高周波信号が印加される。各ポールには、高周波信号以外に直流信号とオフ
セット信号が印加される。直流信号の符号は上記条件に従って定められる。オフセット信
号は４つの高周波数信号において共通である。例えば、直流信号のレベルの変更により、
選択対象となるｍ／ｚが変更される。オフセット信号はオフセット電位を定めるものであ
る。第１質量分析器１６として、イオン選択機能を有する他のタイプの質量分析器が設け
られてもよい。第１質量分析器１６の後段には、コリジョンセル２０が設けられている。
【００３０】
　コリジョンセル２０は、外部から導入される衝突ガス２１に対して、第１目的イオンで
あるプリカーサーイオンを衝突させることにより、そのプリカーサーイオンにおいて開裂
（解離）を生じさせ、これにより複数のフラグメントイオンを生じさせる装置である。衝
突ガスとしては、例えば、ヘリウムガス、窒素ガス、アルゴンガス等が利用される。実施
形態において、コリジョンセルは、４つのポール（電極）からなるイオンガイド２２を有
する四重極型の装置である。
【００３１】
　実施形態に係るコリジョンセル２０は蓄積動作と排出動作とを交互に繰り返すものであ
る。蓄積期間においてコリジョンセル２０内にイオンが蓄積され、その後の排出期間にお
いて蓄積されたイオンがイオンパルスとして後段へ出力される。コリジョンセル２０は、
入口電極２４及び出口電極２６を有し、それらの電位の制御により、蓄積動作と排出動作
とが切り替えられる。具体的には、出口電極２６に対しては、パルス電圧が周期的に印加
されている。出口電極２６の電位がイオン源１４の電位よりも高くなると、出口電極２６
が閉鎖状態となる。出口電極２６の電位がイオンガイド２２の軸電位（オフセット電位）
よりも低くなると、出口電極２６が開放状態となる。
【００３２】
　入口電極２４に対してパルス電圧が周期的に印加されるようにしてもよい。イオン排出
期間において入口電極２４を閉鎖状態とすれば、イオンがコリジョンセルに入ることを防
止できる。イオン蓄積期間において、入口電極２４が開放状態とされる。入口電極２４の
電位がイオン源１４の電位よりも高くなると、入口電極２４が閉鎖状態となる。入口電極
２４の電位がイオン源１４の電位よりも低くなると、入口電極２４が開放状態となる。コ
リジョンセル２０の後段には第２質量分析器３０が設けられている。
【００３３】
　第２質量分析器３０は、第１質量分析器１６と同様、質量電荷比の違いを利用して、コ
リジョンセル２０で生じた複数のプロダクトイオンの中から、検出対象となる第２目的イ
オンを選択する装置である。実施形態において、第２質量分析器３０は、４つのポール（
電極）３２を有する四重極型質量分析器により構成されている。第２質量分析器３０とし
て、イオン選択機能を有する他のタイプの質量分析器が設けられてもよい。第２質量分析
器３０の後段には、検出器３４が設けられている。
【００３４】
　検出器３４は、実施形態において、コンバージョンダイノード及び電子増倍管を有して
いる。第２目的イオンがコンバージョンダイノードに取り込まれ、第２目的イオンから電
子が生成される。その電子が電子増倍管において検出され、また増幅される。これにより
検出信号が生じる。なお、検出器３４として上記以外の構成が採用されてもよい。
【００３５】
　データ処理部４０は、アンプ、Ａ／Ｄ変換器等の電子回路、及び、プロセッサを備え、
検出データを処理するモジュールである。制御部４４は、測定部１０を含む各構成の動作
を制御するものであり、それは、ＣＰＵ及び動作プログラムにより構成される。制御部４
４は、電源部４２の制御を通じて、コリジョンセル２０の蓄積動作及び排出動作を制御す
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る。
【００３６】
　制御部４４が有する代表的な複数の機能が図１において複数のブロックによって表現さ
れている。制御部４４は、演算部５０及び動作制御部５２を有する。動作制御部５２は、
マルチプルリアクションモニタリング（ＭＲＭ）において、順次導入される複数の化合物
を測定するための一連の制御を実行する。演算部５０は、マルチプルリアクションモニタ
リング（ＭＲＭ）の実行に先立って、必要となるパラメータの演算を行うモジュールであ
る。特に、演算部５０は、第１方式（トランジション観測時間最適化方式）において実ト
ランジション観測時間を演算し、第２方式（蓄積排出時間最適化方式）において蓄積排出
時間を演算する機能を有する。データ処理部４０及び制御部４４がＰＣその他の情報処理
装置によって構成されてもよい。
【００３７】
　制御部４４には、表示器４６、入力器４８及び記憶部４９が接続されている。入力器４
８は、キーボードやポインティングデバイスにより構成され、ＭＲＭにおいて、各種の測
定条件をユーザーが入力又は指定し、また動作モードや方式をユーザーが選択するための
手段である。表示器４６はＬＣＤその他の表示デバイスにより構成され、そこにはＭＲＭ
に先立って各種の測定条件が表示され、また測定結果が表示される。記憶部４９は、半導
体メモリ又はハードディスクなどの記憶装置で構成され、そこには動作制御において必要
となる各種の情報が記憶される。記憶部４９には、化合物ごとの測定条件あるいは測定部
１０の動作シーケンスが記憶される。なお、実施形態に係る質量分析装置はＭＲＭ以外の
動作モードでも動作し得る。
【００３８】
　図２において、（Ａ）には試料測定５４が示されている。それは測定シーケンス全体に
相当する。試料導入装置により、試料は時間軸上において複数の化合物に分離され、それ
らが順次、測定部に導入される。（Ｂ）には、化合物α、β、γに対する化合物測定Ｓ１
，Ｓ２，Ｓ３が例示されている。例えば、１つの試料の導入時間は数分から数十分である
。１つの化合物が出現する時間は、試料導入装置に依存する。例えば、クロマトグラフの
場合、その時間は数秒程度である。その時間の前後にマージンを加えたものが化合物測定
時間であり、それは例えば数十秒である。
【００３９】
　個々の化合物測定Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３では、それぞれサイクル測定（循環測定）が実行さ
れる。例えば、化合物測定Ｓ１に着目すると、それは図示の例において３つのサイクル５
５－１～５５－３からなり、個々のサイクル５５－１～５５－３は２つのトランジション
観測時間Ｔ１１，Ｔ１２からなる。逆に言えば、時間軸上において並ぶ２つのトランジシ
ョン観測時間Ｔ１１，Ｔ１２がサイクル単位を構成し、そのサイクル単位が繰り返し実行
される。
【００４０】
　トランジションは、第１目的イオン（第１質量分析器で選択されるプリカーサーイオン
）及び第２目的イオン（第２質量分析器で選択されるプロダクトイオン）の組み合わせに
相当するものである。それはチャンネルとも言われている。トランジション観測時間は、
トランジション用の観測時間である。それはチャンネル時間とも言われている。
【００４１】
　トランジションごとに、ユーザーにより、トランジション観測時間が直接的に又は間接
的に指定される。例えば、ユーザーにより、トランジションごとに、トランジション観測
時間が数値として直接的に指定される。あるいは、ユーザーにより指定されたサイクル時
間を、サイクル単位を構成するトランジション数で割ることによって、トランジション観
測時間が間接的に指定される。個々の化合物測定Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３では、トランジション
ごとに、サイクル時間の間隔で並ぶ複数の検出データが得られる。すなわち、プロダクト
イオンごとのピーク波形のサンプリング結果として複数の検出データが得られる。各検出
データは、トランジション観測時間内において間欠的に検出される複数のイオン強度の積
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算値である。
【００４２】
　なお、１つの化合物測定においてトランジション数を増加させれば、より正確に化合物
を同定できる。一方、１つの化合物測定において、サイクル時間を短くすれば時間分解能
及びサンプリング数を高められる。各トランジション観測時間を増大させれば感度を高め
られる。測定対象となった試料、測定目的、必要な感度、その他の事情を総合的に考慮し
て、トランジション数、サイクル時間、トランジションごとのトランジション観測時間、
及び、蓄積排出時間を定めるのが望ましい。もっとも、トランジション観測時間と蓄積排
出時間の両者を関連付けてそれらを最適化する作業をユーザーに強いるのはユーザーにと
って大きな負担となるものである。そこで、第１方式及び第２方式が用意されており、そ
れらが選択的に採用される。
【００４３】
　図３には、ＭＲＭにおける動作例が示されている。横軸は時間軸である。（Ａ）には第
１質量分析器の動作が示され、（Ｂ）にはコリジョンセルの動作が示され、具体的には、
短い周期で繰り返される蓄積排出動作が示されている。図中、「蓄」は蓄積動作又は蓄積
期間を示し、「排」は排出動作又は排出期間を示している。実際には、一般に、蓄積期間
は排出期間よりも長いが、図３においては、そのような大小関係が省略されている。（Ｃ
）には第２質量分析器の動作が示され、（Ｄ）には検出器の動作が示され、（Ｅ）にはデ
ータ処理部の動作が示されている。質量分析装置内でのイオンの動きに従って（Ａ）から
（Ｅ）にかけて時間的な遅れが生じている。
【００４４】
　図示の例では、トランジション観測時間Ｔ１１において、第１質量分析器においてプリ
カーサーイオンＡ１が選択され、第２質量分析器においてプロダクトイオンＡ２が選択さ
れる。トランジション観測時間Ｔ１２においては、第１質量分析器においてプリカーサー
イオンＢ１が選択され、第２質量分析器においてプロダクトイオンＢ２が選択される。各
トランジション観測時間Ｔ１１，Ｔ１２においては、コリジョンセルが蓄積排出動作を繰
り返す。排出動作時にイオンパルスが生成され、それが検出器で検出される（Ｐ１，Ｐ２
，Ｐ３を参照）。各検出信号がデータ処理部に取り込まれる（６０－１，６０－２を参照
）。１つのトランジション当たり、複数の検出信号が得られ、それらの積算５６により、
時刻に結びつけられた検出データが得られる。
【００４５】
　タイミング関係について、より詳しく説明する。トランジション観測時間Ｔ１１におい
て、コリジョンセルでは、トランジション観測時間Ｔ１１の開始タイミングからｔ１だけ
遅れて、蓄積排出動作が開始される。同様に、トランジション観測時間Ｔ１２において、
コリジョンセルでは、トランジション観測時間Ｔ１２の開始タイミングからｔ１だけ遅れ
て、蓄積排出動作が開始される。トランジション観測時間Ｔ１１において、第２質量分析
器でのプロダクトイオンＡ２の選択は、コリジョンセルにおいてプロダクトイオンＡ２（
正確にはそれを含むプロダクトイオン群）の排出が開始されるタイミングよりも、ｔ２だ
け先行して開始される。プロダクトイオンＡ２の通過中、第２質量分析器はプロダクトイ
オンＡ２の選択を継続する。同様に、トランジション観測時間Ｔ１２において、第２質量
分析器でのプロダクトイオンＢ２の選択は、コリジョンセルにおいてプロダクトイオンＢ
２（正確にはそれを含むプロダクトイオン群）の排出が開始されるタイミングよりも、ｔ
２だけ先行して開始される。プロダクトイオンＢ２の通過中、第２質量分析器はプロダク
トイオンＢ２の選択を継続する。トランジション観測時間Ｔ１１において、データ処理部
は、プロダクトイオンＡ２（正確にはそれを含むプロダクトイオン群）の排出ごとに、排
出開始タイミングよりｔ３だけ遅れて取り込みを開始し、排出開始タイミングよりｔ４だ
け遅れて取り込みを終了する。トランジション観測時間Ｔ１２においても、データ処理部
は同様の動作を行う。なお、ｔ１，ｔ２，ｔ３，ｔ４は蓄積時間に依存しない。
【００４６】
　図４には、試料測定条件６０が示されている。この試料測定条件６０は、図３に示した
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試料測定において適用される条件であり、換言すれば、測定部の動作を規定する測定シー
ケンスを定めるための条件である。測定対象となった試料ごとに試料測定条件６０が定め
られる。
【００４７】
　具体的に説明すると、試料測定条件６０は、時系列順で並ぶ複数の化合物測定条件６２
－１～６２－Nにより構成される。個々の化合物測定条件６２－１～６２－Nは、複数のト
ランジションに対応する複数のパラメータセット６４を含む。各パラメータセット６４は
、図示の構成例において、トランジション識別子、プリカーサーイオンのｍ／ｚ、プロダ
クトイオンのｍ／ｚ、及び、トランジション観測時間を含む。トランジション観測時間は
、上記のように、ユーザーにより直接的又は間接的に指定されるものである。
【００４８】
　上記第１方式（トランジション観測時間最適化方式）が採用される場合、コリジョンセ
ルの蓄積排出時間が試料測定全体において一定値とされることを前提として、トランジシ
ョンごとにユーザー指定されたトランジション観測時間の枠内において、トランジション
観測時間が実トランジション観測時間として最適化される。トランジション観測時間に代
わる実トランジション観測時間に基づいて測定部の動作が制御される。上記第２方式（蓄
積排出時間最適化方式）が採用される場合、トラジション単位又は化合物測定単位で、ト
ランジション観測時間に基づいて蓄積排出時間が最適化される。
【００４９】
　（２）第１方式（トランジション観測時間最適化方式）
　図５には、第１方式に従う動作例（制御例）がフローチャートとして示されている。Ｓ
１０では、化合物ごとに化合物測定条件がユーザーにより指定される。すなわち、制御部
において、化合物ごとの化合物測定条件が受け付けられる。その際、プリセットされた化
合物測定条件が選択されてもよい。各化合物測定条件には、複数のトランジション観測時
間が含まれる。Ｓ１２では、トランジションごとに、トランジション観測時間に代わる実
トランジション観測時間が演算される。その際には、コリジョンセルの蓄積時間及び排出
時間が参照される。Ｓ１４では、トランジションごとの実トランジション観測時間、又は
、化合物ごとの実サイクル時間が画面上に表示される。実サイクル時間は、サイクルを構
成する複数のトランジションについての複数の実トランジション観測時間の和であり、サ
ンプリング周期に相当するものである。Ｓ１６では、以上のように演算された複数のパラ
メータを含む複数の化合物測定条件に従って、測定部の動作が制御される。
【００５０】
　図６に示されているように、実施形態においては、蓄積時間及び排出時間の組み合わせ
として、２つの組み合わせが用意されている。高感度モードは感度を優先した測定を行う
モードである。高速モードはサンプリング速度を優先した測定を行うモードであり、例え
ば、数百成分にも及ぶ多成分一斉分析等の定量測定を行う場合には高速モードが選択され
る。
【００５１】
　高感度モードがユーザー選択された場合、蓄積時間として第１蓄積時間が自動的に選択
され、排出時間として第１排出時間が自動的に選択される。一方、高速モードがユーザー
選択された場合、蓄積時間として第２蓄積時間が自動的に選択され、排出時間として第２
排出時間が選択される。第１蓄積時間は第２蓄積時間の例えば約１０倍である。例えば、
第１蓄積時間は６．０～１４．０ｍｓの範囲内に定められ、第２蓄積時間は０．６～１．
２ｍｓの範囲内において定められる。第１排出時間及び第２排出時間は例えば同一であり
、それらは例えば０．１～０．３ｍｓの範囲内に定められる。第１方式では、選択された
蓄積時間及び排出時間が１つの試料測定にわたって維持される。化合物測定ごとに又はト
ランジションごとに、蓄積時間及び排出時間がユーザーにより選択又は指定されてもよい
。
【００５２】
　コリジョンセルから出力される各イオンパルスの間に検出される信号はノイズである。
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蓄積排出動作に同期させて、検出器においてイオンパルスを検出し、且つ、ノイズを不検
出とすれば、ＳＮ比を向上できる。蓄積時間を長くすればするほどイオンパルス間隔が長
くなり、ノイズ抑圧効果が大きくなる。よって、コリジョンセル内でのイオン損失を無視
できる範囲内において、蓄積時間を長くすれば高感度化を図れる。逆に、感度よりもサン
プリング周期の短縮化を優先させる場合には、蓄積時間を短くした方が望ましい。上記の
第１蓄積時間及び第２蓄積時間はそのような幾つかの要請を満たすものである。
【００５３】
　コリジョンセルからのイオンの排出に要する時間（排出時間）は、コリジョンセル内に
おいて最も大きな質量電荷比を有するイオンに依存する。つまり、第１質量選択部で選択
されるプリカーサーイオンに依存する。よって、コリジョンセルに導入されるプリカーサ
ーイオンごとに排出時間を切り替えるのが理想的であるが、その場合には制御が複雑とな
る。制御を単純にする観点からは、どのプリカーサーイオンが選択されても、また動作モ
ードに関係なく、コリジョンセルからすべてのイオンが排出されるように、排出時間を固
定値として定めておくのが望ましい。上記の第１排出時間及び第２排出時間はそのような
要請を満たすものである。
【００５４】
　図７には、実トランジション観測時間の演算方法が示されている。横軸は時間軸である
。（Ａ）には、指定されたトランジション観測時間ｔａが示されている。（Ｂ）には、蓄
積時間ｔｂ及び排出時間ｔｃが示されている。実施形態において、蓄積時間ｔｂは動作モ
ードの選択の結果として間接的に特定される。排出時間ｔｃは固定値である。（Ｃ）には
、蓄積排出時間ｔｄが示されている。ｔｄ＝ｔｂ＋ｔｃである。（Ｄ）には、実トランジ
ション観測時間ｔｅが示されている。
【００５５】
　トランジション観測時間ｔａを蓄積排出時間ｔｄで割ることにより、商ｎと余り６６が
演算される。余り６６は小数点以下の数値であり、それは切り捨てられる。商ｎは繰り返
し回数ｎとして利用される。蓄積排出時間ｔｄ×繰り返し回数ｎの演算により、実トラン
ジション観測時間ｔｅが演算される。実トランジション観測時間ｔｅは、トランジション
観測時間ｔａに比べて、符号６８で示す部分だけ、短い時間である。トランジション観測
時間ｔａをそのまま採用した場合、時間６８分だけ、コリジョンセルの動作に無駄な空き
時間が生じることになるが、第１方式によれば、実トランジション観測時間ｔｅに基づい
て測定部の動作を制御できるので、コリジョンセルにおいて無駄な空き時間は生じない。
【００５６】
　実トランジション観測時間ｔｅは、トランジション観測時間ｔａの枠内において、コリ
ジョンセルの蓄積動作回数が最も多くなるように、蓄積排出時間の整数倍（ｎ倍）の時間
として定められるものである。それは通常、トランジション観測時間ｔａに近い時間であ
るから、ユーザーの指定又は意図に大きく反することにはならない。実トランジション観
測時間ｔｅをトランジション観測時間ｔａよりも大きくすることも技術的には可能ではあ
るが、その場合には、サンプリング周期が増大してしまい、化合物のピークを正確に観測
できないおそれが増大する。よって、実トランジション観測時間７３をトランジション観
測時間７２以内とするのが望ましい。
【００５７】
　第１方式においては、例えば、図８に示すように、個々の化合物測定条件が管理される
。パラメータセット７０は、トランジション観測時間７２に加えて、実トランジション観
測時間７３を含む。化合物測定条件６２の中には、サイクル時間７４と共に、実サイクル
時間７５が含まれる。実サイクル時間は、サイクル単位を構成する複数のトランジション
に対応する複数の実トランジション観測時間の和であり、それは実サンプリング周期に相
当する。図５のＳ１４で示したように、実トランジション観測時間７３及び／又は実サイ
クル時間が実際の試料測定に先立ってユーザーに提示される。これにより、ユーザーにお
いて正確な動作条件を認識することが可能となる。
【００５８】
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　（３）第２方式（蓄積排出時間最適化方式）
　次に図９乃至図１１を用いて第２方式について説明する。図９に示す第２方式の第１例
では、トランジションごとに蓄積排出時間が最適化され、それに基づいてトランジション
ごとに蓄積時間が最適化される。後に図１１に示す第２方式の第２例では、化合物測定ご
とに蓄積時間が最適化される。
【００５９】
　高感度化のためにはコリジョンセルに最大限、イオンを蓄積するのが望ましい。コリジ
ョンセルにおける最大蓄積時間は、コリジョンセルにおいてイオンを蓄積できる最大の時
間であり、コリジョンセルの許容量（イオン収容能力）及びイオン流入量により決まるも
のである。許容量はコリジョンセルの構造からある程度推定することが可能であるが、イ
オン流入量は測定ごとに区々となる。そこで、最大イオン流入量を想定し、それと許容量
から最大蓄積時間を事前に特定しておく。
【００６０】
　図９には、第２方式の第１例が示されている。Ｓ１０では、化合物ごとに化合物測定条
件が指定される。各化合物指定条件には複数のトランジションに対応する複数のトランジ
ション観測時間が含まれる。Ｓ１８では、最大蓄積時間及び排出時間に基づいて、トラン
ジションごとに、蓄積排出動作の繰り返し回数が演算され、また、蓄積排出時間が演算さ
れる。トランジションごとに、蓄積排出時間に基づいて蓄積時間も演算される。そのよう
に演算された複数のパラメータは化合物測定条件の一部に組み込まれる。Ｓ２０において
は、複数の化合物測定条件に従って測定部の動作が制御される。
【００６１】
　図１０には、蓄積時間の演算方法が示されている。横軸は時間軸である。（Ａ）には、
指定されたトランジション観測時間ｔａが示されている。（Ｂ）には、最大蓄積時間ｔｆ
及び排出時間ｔｃが示されている。最大蓄積時間ｔｆ及び排出時間ｔｃは事前に設定され
る。（Ｃ）には、最大蓄積排出時間ｔｇが示されている。ｔｇ＝ｔｆ＋ｔｃである。（Ｄ
）には、蓄積排出時間ｔｈが示されている。（Ｅ）には、蓄積時間ｔｉ及び排出時間ｔｃ
が示されている。ｔｈ＝ｔｉ＋ｔｃである。
【００６２】
　トランジション観測時間ｔａを最大蓄積排出時間ｔｇで割ることにより、商ｎと余り７
６が生じる。余り７６は小数点以下の部分であり、それについては切り上げられる。すな
わち、余り７６が生じた場合は蓄積排出動作の繰り返し回数がｎ＋１として定められる。
トランジション観測時間ｔａを繰り返し回数ｎ＋１で割ることにより、蓄積排出時間ｔｈ
が演算される。図示の例では、トランジション観測時間ｔａが３つの蓄積排出時間ｔｈに
均等に分割されている。蓄積排出時間ｔｈから排出時間ｔｃを減算することにより、蓄積
時間ｔｉが演算される。トランジションごとにトランジション観測時間ｔａが定められる
ことを前提として、トランジションごとに蓄積排出時間ｔｈ（特に蓄積時間ｔｉ）が最適
化される。同時にトランジションごとに蓄積時間ｔｉが最適化される。余り７６が生じな
ければ、蓄積排出動作の繰り返し回数はｎとなり、蓄積排出時間ｔｈは最大蓄積排出時間
ｔｇとなる。
【００６３】
　第２方式では、トランジション観測時間ｔａの全部を無駄なく利用できる。結果として
、蓄積時間は、最大蓄積時間以内の時間となるので、コリジョンセルでのイオン損失の問
題を回避又は軽減できる。また、蓄積時間は最大蓄積時間に近い時間となるので、感度を
高められる。なお、理論的にはｎ＋１ではなく、ｎ＋２等で、トランジション観測時間ｔ
ａを割って蓄積排出時間ｔｈを求めることも可能である。
【００６４】
　図１１には、第２方式の第２例が示されている。Ｓ１０及びＳ１８は、図９を用いて既
に説明したとおりである。Ｓ１９では、各化合物測定条件において、それに含まれる複数
のトランジションについて求められた複数の蓄積時間の中で最小のものが特定され、それ
が化合物測定において共通の蓄積時間とされる。Ｓ２０では、化合物ごとに定められた化
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【００６５】
　上記第１例を採用する場合、トランジションごとに蓄積排出時間（特に蓄積時間）を最
適化できるので、感度をより高められる。一方、制御は複雑となる。第２例によれば、化
合物単位で蓄積排出時間（特に蓄積時間）を維持できるので、その分だけ制御を簡素化で
きる。
【００６６】
　上記第１方式（トランジション観測時間最適化方式）及び上記第２方式（蓄積排出時間
最適化方式）のいずれを採用する場合でも、測定部の動作制御上、トランジション観測時
間及び蓄積排出時間を相互に合理的に連動させることが可能となる。
【００６７】
　質量分析装置において上記第１方式又は第２方式を単独で採用してもよい。あるいは、
質量分析装置において上記第１方式及び第２方式の両方式を採用してもよい。その場合、
ユーザー選択に応じて、又は、所定基準に基づいて自動的に、いずれかの方式が選択され
てもよい。
【００６８】
　（４）温度管理機能を備える質量分析装置
　図１２には、温度管理機能を備える質量分析計が示されている。図１２において、図１
に示した構成と同様の構成には同一符号を付し、その説明を省略する。
【００６９】
　図１２において、コリジョンセル２０の内部において汚れが生じると、帯電や感度低下
のおそれが生じる。そこで、コリジョンセル２０の内部を清浄状態に保つために、コリジ
ョンセル２０の内部にヒーター７７が設けられている。具体的には、ヒーター７７はイオ
ンガイド２２である４つのポールを加熱してその温度を操作するものである。ヒーター７
７は、例えば複数のヒーター部品により構成される。コリジョンセル２０の内部温度を検
出するため温度センサ７７ａが設けられている。
【００７０】
　制御部４４は、温度センサ７７ａによる検出温度を周期的に取り込む。制御部４４は、
温度管理手段として機能し、コリジョンセル２０の温度が所定値以上になった場合、所定
範囲に入った場合、あるいは、ユーザーが指定する条件を満たした場合、測定の開始を許
可する。蓄積時間が短いのにもかかわらず、コリジョンセル２０に対して設定する温度を
必要以上に高くすると、加熱や冷却に時間がかかり、測定過程におけるダウンタイムが長
くなってしまう。そこで、図１３のテーブル８４に示すように、蓄積時間に応じて設定温
度を切り替えるようにしてもよい。例えば、蓄積時間の増大に応じて設定温度が大きくな
るように制御してもよい。
【００７１】
　図１２においては、第１質量分析器１６にもヒーター７８及び温度センサ７８ａが設け
られており、第２質量分析器３０にもヒーター８０及び温度センサ８０ａが設けられてい
る。これによって第１質量分析器１６及び第２質量分析器３０の内部も清浄状態に保つこ
とが可能である。なお、図１２に示した加熱及び温度管理のための構成を、上記の第１方
式及び第２方式を備えていない質量分析装置に対して適用してもよい。
【符号の説明】
【００７２】
　１０　測定部、１４　イオン源、１６　第１質量分析器、２０　コリジョンセル、３０
　第２質量分析器、３４　検出器、４４　制御部、５０　演算部、５２　動作制御部。
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