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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１のイオンを１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の超強塩基試薬ガスまたは超
強塩基試薬蒸気と反応させて、前記第１のイオンの電荷状態を低減するように構成および
適合され、プロトン移動反応デバイスを含む第１のデバイスを含む質量分析計であって、
　前記第１のデバイスは、使用時にイオンが移送される少なくとも１つの開口を有する複
数の電極を含む第１のイオンガイドを含み、前記１つ以上の中性、非イオン性または非荷
電の超強塩基試薬ガスまたは超強塩基蒸気が、（ｉ）１，１，３，３－テトラメチルグア
ニジン（「ＴＭＧ」）、（ｉｉ）２，３，４，６，７，８，９，１０－オクタヒドロピリ
ミドール［１，２－ａ］アゼピン｛別名：１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデ
カ－７－エン（「ＤＢＵ」）｝、および（ｉｉｉ）７－メチル－１，５，７－トリアザビ
シクロ［４．４．０］デカ－５－エン（「ＭＴＢＤ」）｛別名：１，３，４，６，７，８
－ヘキサヒドロ－１－メチル－２Ｈ－ピリミド［１，２－ａ］ピリミジン｝からなる群か
ら選択されること、および
　前記質量分析計が、
　前記第１のデバイスの上流に配置される、複数の電極を含む第２のイオンガイドを含む
電子移動解離デバイスであって、前記第２のイオンガイドが、使用時にイオンが移送され
る少なくとも１つの開口を有する複数の電極を含む電子移動解離デバイスと、
　１つ以上の第１の過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位または１つ以上の第１の過渡ＤＣ
電圧波形もしくは過渡ＤＣ電位波形を、前記第１のイオンガイドおよび／または前記第２
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のイオンガイドを含む前記複数の電極の少なくともいくつかに印加して、少なくともいく
つかのイオンを前記第１のイオンガイドおよび前記第２のイオンガイドの軸方向長さの少
なくとも一部に沿っておよび／またはこれを通って駆動または推進するように構成および
適合されるＤＣ電圧デバイスとをさらに含むこと
　を特徴とする質量分析計。
【請求項２】
　使用時に、（ｉ）前記第１のイオンの少なくともいくつかから、前記１つ以上の中性、
非イオン性または非荷電の超強塩基試薬ガスまたは超強塩基試薬蒸気にプロトンが移動す
るか、あるいは（ｉｉ）１つ以上の多価分析種カチオンまたは正電荷イオンを含む前記第
１のイオンのうちの少なくともいくつかから、前記１つ以上の中性、非イオン性または非
荷電の超強塩基試薬ガスまたは超強塩基試薬蒸気にプロトンが移動し、この時に、前記多
価分析種カチオンまたは正電荷イオンのうちの少なくともいくつかの電荷状態が低減され
る、
　のいずれかである、請求項１に記載の質量分析計。
【請求項３】
　使用時に、少なくともいくつかの親イオンまたは分析種イオンが、前記親イオンまたは
分析種イオンが前記第２のイオンガイドを通って移送される際に前記電子移動解離デバイ
スにおいてフラグメンテーションされるように配置され、前記親イオンまたは分析種イオ
ンが、カチオンまたは正電荷イオンを含む、請求項１または２に記載の質量分析計。
【請求項４】
　前記電子移動解離デバイスが、一動作モードにおいて、前記分析種イオンまたは親イオ
ンが前記第２のイオンガイドを通過する際に前記親イオンまたは分析種イオンのフラグメ
ンテーションを最適化および／または最大化するように構成および適合される制御システ
ムをさらに含む、請求項３に記載の質量分析計。
【請求項５】
　前記第１のデバイスの上流かつ前記電子移動解離デバイスの下流に配置されるイオン移
動度分光計またはイオン移動度セパレータをさらに含み、前記イオン移動度分光計または
イオン移動度セパレータが、複数の電極を含む第３のイオンガイドを含む、請求項１～４
のいずれかに記載の質量分析計。
【請求項６】
　（ａ）前記電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５
０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、実質的に円形、矩形
、正方形または楕円形の開口を有し、かつ／あるいは
　（ｂ）前記電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５
０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、実質的に同じ第１の
サイズを有するか、または実質的に同じ第１の面積を有する開口を有し、かつ／または前
記電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０
％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、実質的に同じ第２のサイズを有
するか、または実質的に同じ第２の面積を有する開口を有し、かつ／あるいは
　（ｃ）前記電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５
０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、サイズまたは面積が
前記イオンガイドの軸に沿った方向へいくにつれ順次より大きくおよび／またはより小さ
くなる開口を有し、かつ／あるいは
　（ｄ）前記電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５
０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、（ｉ）≦１．０ｍｍ
、（ｉｉ）≦２．０ｍｍ、（ｉｉｉ）≦３．０ｍｍ、（ｉｖ）≦４．０ｍｍ、（ｖ）≦５
．０ｍｍ、（ｖｉ）≦６．０ｍｍ、（ｖｉｉ）≦７．０ｍｍ、（ｖｉｉｉ）≦８．０ｍｍ
、（ｉｘ）≦９．０ｍｍ、（ｘ）≦１０．０ｍｍ、および（ｘｉ）＞１０．０ｍｍからな
る群から選択される内径または内寸法を有する開口を有し、かつ／あるいは
　（ｅ）前記電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５
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０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、（ｉ）５ｍｍ以下、
（ｉｉ）４．５ｍｍ以下、（ｉｉｉ）４ｍｍ以下、（ｉｖ）３．５ｍｍ以下、（ｖ）３ｍ
ｍ以下、（ｖｉ）２．５ｍｍ以下、（ｖｉｉ）２ｍｍ以下、（ｖｉｉｉ）１．５ｍｍ以下
、（ｉｘ）１ｍｍ以下、（ｘ）０．８ｍｍ以下、（ｘｉ）０．６ｍｍ以下、（ｘｉｉ）０
．４ｍｍ以下、（ｘｉｉｉ）０．２ｍｍ以下、（ｘｉｖ）０．１ｍｍ以下、および（ｘｖ
）０．２５ｍｍ以下からなる群から選択される軸方向距離だけ互いに離間し、かつ／ある
いは
　（ｆ）前記複数の電極のうちの少なくともいくつかが、開口を含み、かつ前記開口の内
径または内寸法の隣接する電極間の中心－中心軸方向間隔に対する比が、（ｉ）＜１．０
、（ｉｉ）１．０～１．２、（ｉｉｉ）１．２～１．４、（ｉｖ）１．４～１．６、（ｖ
）１．６～１．８、（ｖｉ）１．８～２．０、（ｖｉｉ）２．０～２．２、（ｖｉｉｉ）
２．２～２．４、（ｉｘ）２．４～２．６、（ｘ）２．６～２．８、（ｘｉ）２．８～３
．０、（ｘｉｉ）３．０～３．２、（ｘｉｉｉ）３．２～３．４、（ｘｉｖ）３．４～３
．６、（ｘｖ）３．６～３．８、（ｘｖｉ）３．８～４．０、（ｘｖｉｉ）４．０～４．
２、（ｘｖｉｉｉ）４．２～４．４、（ｘｉｘ）４．４～４．６、（ｘｘ）４．６～４．
８、（ｘｘｉ）４．８～５．０、および（ｘｘｉｉ）＞５．０からなる群から選択され、
かつ／あるいは
　（ｇ）前記複数の電極の開口の内径が、前記第１のイオンガイドおよび／または前記第
２のイオンガイドの長軸に沿って１回以上順次増大または低減し、そして次いで順次低減
または増大し、かつ／あるいは
　（ｈ）前記複数の電極が、幾何体積を規定し、前記幾何体積は、（ｉ）１つ以上の球、
（ｉｉ）１つ以上の扁平楕円体、（ｉｉｉ）１つ以上の扁長楕円体、および（ｉｖ）１つ
以上の楕円体からなる群から選択され、かつ／あるいは
　（ｉ）前記第１のイオンガイドおよび／または前記第２のイオンガイドが、（ｉ）＜２
０ｍｍ、（ｉｉ）２０～４０ｍｍ、（ｉｉｉ）４０～６０ｍｍ、（ｉｖ）６０～８０ｍｍ
、（ｖ）８０～１００ｍｍ、（ｖｉ）１００～１２０ｍｍ、（ｖｉｉ）１２０～１４０ｍ
ｍ、（ｖｉｉｉ）１４０～１６０ｍｍ、（ｉｘ）１６０～１８０ｍｍ、（ｘ）１８０～２
００ｍｍ、および（ｘｉ）＞２００ｍｍからなる群から選択される長さを有し、かつ／あ
るいは
　（ｊ）前記第１のイオンガイドおよび／または前記第２のイオンガイドが、少なくとも
（ｉ）１～１０個の電極、（ｉｉ）１０～２０個の電極、（ｉｉｉ）２０～３０個の電極
、（ｉｖ）３０～４０個の電極、（ｖ）４０～５０個の電極、（ｖｉ）５０～６０個の電
極、（ｖｉｉ）６０～７０個の電極、（ｖｉｉｉ）７０～８０個の電極、（ｉｘ）８０～
９０個の電極、（ｘ）９０～１００個の電極、（ｘｉ）１００～１１０個の電極、（ｘｉ
ｉ）１１０～１２０個の電極、（ｘｉｉｉ）１２０～１３０個の電極、（ｘｉｖ）１３０
～１４０個の電極、（ｘｖ）１４０～１５０個の電極、（ｘｖｉ）１５０～１６０個の電
極、（ｘｖｉｉ）１６０～１７０個の電極、（ｘｖｉｉｉ）１７０～１８０個の電極、（
ｘｉｘ）１８０～１９０個の電極、（ｘｘ）１９０～２００個の電極、および（ｘｘｉ）
＞２００個の電極を含み、かつ／あるいは
　（ｋ）前記複数の電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０
％、５０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、（ｉ）５ｍｍ
以下、（ｉｉ）４．５ｍｍ以下、（ｉｉｉ）４ｍｍ以下、（ｉｖ）３．５ｍｍ以下、（ｖ
）３ｍｍ以下、（ｖｉ）２．５ｍｍ以下、（ｖｉｉ）２ｍｍ以下、（ｖｉｉｉ）１．５ｍ
ｍ以下、（ｉｘ）１ｍｍ以下、（ｘ）０．８ｍｍ以下、（ｘｉ）０．６ｍｍ以下、（ｘｉ
ｉ）０．４ｍｍ以下、（ｘｉｉｉ）０．２ｍｍ以下、（ｘｉｖ）０．１ｍｍ以下、および
（ｘｖ）０．２５ｍｍ以下からなる群から選択される厚さまたは軸方向長さを有し、かつ
／あるいは
　（ｌ）前記複数の電極のピッチまたは軸方向間隔が、前記第１のイオンガイドおよび／
または前記第２のイオンガイドの長軸に沿って１回以上順次低減または増大する、
　のいずれかである、請求項１～５のいずれかに記載の質量分析計。
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【請求項７】
　第１の周波数および第１の振幅を有する第１のＡＣ電圧またはＲＦ電圧を、前記第１の
イオンガイドおよび／または前記第２のイオンガイドの前記複数の電極の少なくともいく
つかに印加して、使用時にイオンが前記第１のイオンガイドおよび／または前記第２のイ
オンガイド内に半径方向に閉じ込められるように構成および適合されるＲＦ電圧デバイス
をさらに含み、
　（ａ）前記第１の周波数が、（ｉ）＜１００ｋＨｚ、（ｉｉ）１００～２００ｋＨｚ、
（ｉｉｉ）２００～３００ｋＨｚ、（ｉｖ）３００～４００ｋＨｚ、（ｖ）４００～５０
０ｋＨｚ、（ｖｉ）０．５～１．０ＭＨｚ、（ｖｉｉ）１．０～１．５ＭＨｚ、（ｖｉｉ
ｉ）１．５～２．０ＭＨｚ、（ｉｘ）２．０～２．５ＭＨｚ、（ｘ）２．５～３．０ＭＨ
ｚ、（ｘｉ）３．０～３．５ＭＨｚ、（ｘｉｉ）３．５～４．０ＭＨｚ、（ｘｉｉｉ）４
．０～４．５ＭＨｚ、（ｘｉｖ）４．５～５．０ＭＨｚ、（ｘｖ）５．０～５．５ＭＨｚ
、（ｘｖｉ）５．５～６．０ＭＨｚ、（ｘｖｉｉ）６．０～６．５ＭＨｚ、（ｘｖｉｉｉ
）６．５～７．０ＭＨｚ、（ｘｉｘ）７．０～７．５ＭＨｚ、（ｘｘ）７．５～８．０Ｍ
Ｈｚ、（ｘｘｉ）８．０～８．５ＭＨｚ、（ｘｘｉｉ）８．５～９．０ＭＨｚ、（ｘｘｉ
ｉｉ）９．０～９．５ＭＨｚ、（ｘｘｉｖ）９．５～１０．０ＭＨｚ、および（ｘｘｖ）
＞１０．０ＭＨｚからなる群から選択され、かつ
（ｂ）前記第１の振幅が、（ｉ）＜５０Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｉｉ）５０～１００
Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｉｉｉ）１００～１５０Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｉｖ）
１５０～２００Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｖ）２００～２５０Ｖピーク・トゥ・ピーク
、（ｖｉ）２５０～３００Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｖｉｉ）３００～３５０Ｖピーク
・トゥ・ピーク、（ｖｉｉｉ）３５０～４００Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｉｘ）４００
～４５０Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｘ）４５０～５００Ｖピーク・トゥ・ピーク、およ
び（ｘｉ）＞５００Ｖピーク・トゥ・ピークからなる群から選択され、かつ／あるいは
　（ｃ）一動作モードにおいて、隣接または近接する電極には、反対の位相の前記第１の
ＡＣ電圧またはＲＦ電圧が供給され、かつ／あるいは
　（ｄ）前記第１のイオンガイドおよび／または前記第２のイオンガイドが、１～１０、
１０～２０、２０～３０、３０～４０、４０～５０、５０～６０、６０～７０、７０～８
０、８０～９０、９０～１００または＞１００グループの電極を含み、各グループの電極
が、少なくとも１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、
１５、１６、１７、１８、１９または２０個の電極を含み、かつ各グループにおける少な
くとも１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１
６、１７、１８、１９または２０個の電極には、同じ位相の前記第１のＡＣ電圧またはＲ
Ｆ電圧が供給される、
　のいずれかである、請求項１～６のいずれかに記載の質量分析計。
【請求項８】
　（a）静的なイオン－中性ガス反応領域またはイオン－中性ガス反応体積が前記第１の
イオンガイドにおいて形成または生成されるか、あるいは
　（ｂ）動的なまたは時変のイオン－中性ガス反応領域またはイオン－中性ガス反応体積
が前記第１のイオンガイドにおいて形成または生成される、請求項１～７のいずれかに記
載の質量分析計。
【請求項９】
　（ａ）前記第１のイオンガイドおよび／または前記第２のイオンガイドを、一動作モー
ドにおいて、（ｉ）＜１００ｍｂａｒ、（ｉｉ）＜１０ｍｂａｒ、（ｉｉｉ）＜１ｍｂａ
ｒ、（ｉｖ）＜０．１ｍｂａｒ、（ｖ）＜０．０１ｍｂａｒ、（ｖｉ）＜０．００１ｍｂ
ａｒ、（ｖｉｉ）＜０．０００１ｍｂａｒ、および（ｖｉｉｉ）＜０．００００１ｍｂａ
ｒからなる群から選択される圧力に維持し、あるいは
　（ｂ）前記第１のイオンガイドおよび／または前記第２のイオンガイドを、一動作モー
ドにおいて、（ｉ）＞１００ｍｂａｒ、（ｉｉ）＞１０ｍｂａｒ、（ｉｉｉ）＞１ｍｂａ
ｒ、（ｉｖ）＞０．１ｍｂａｒ、（ｖ）＞０．０１ｍｂａｒ、（ｖｉ）＞０．００１ｍｂ
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ａｒ、および（ｖｉｉ）＞０．０００１ｍｂａｒからなる群から選択される圧力に維持し
、あるいは
　（ｃ）前記第１のイオンガイドおよび／または前記第２のイオンガイドを、一動作モー
ドにおいて、（ｉ）０．０００１～０．００１ｍｂａｒ、（ｉｉ）０．００１～０．０１
ｍｂａｒ、（ｉｉｉ）０．０１～０．１ｍｂａｒ、（ｉｖ）０．１～１ｍｂａｒ、（ｖ）
１～１０ｍｂａｒ、（ｖｉ）１０～１００ｍｂａｒ、および（ｖｉｉ）１００～１０００
ｍｂａｒからなる群から選択される圧力に維持する
　のいずれかに構成および適合されるデバイスをさらに含む、請求項１～８のいずれかに
記載の質量分析計。
【請求項１０】
　（ａ）一動作モードにおいて、イオンは、前記第１のイオンガイドおよび／または前記
第２のイオンガイド内でトラップされるが、実質的にフラグメンテーションおよび／また
は反応および／または電荷減少がされないように配置および適合され、あるいは
　（ｂ）一動作モードにおいて、イオンは、前記第１のイオンガイドおよび／または前記
第２のイオンガイド内で衝突により冷却されるか、または実質的に熱化されるように配置
および適合され、あるいは
　（ｃ）一動作モードにおいて、イオンは、前記第１のイオンガイドおよび／または前記
第２のイオンガイド内で実質的にフラグメンテーションおよび／または反応および／また
は電荷減少がされるように配置および適合され、あるいは
　（ｄ）一動作モードにおいて、イオンは、前記第１のイオンガイドおよび／または前記
第２のイオンガイドの入口および／または出口に配置される１つ以上の電極によって前記
第１のイオンガイドおよび／または前記第２のイオンガイド中へおよび／またはそこから
パルスとして入射および／または出射されるように配置および適合される、請求項１～９
のいずれかに記載の質量分析計。
【請求項１１】
　（ａ）前記第１のデバイスの上流に配置されるイオン源であって、前記イオン源が、（
ｉ）エレクトロスプレーイオン化（「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）マトリッ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（「ＬＤＩ」）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）電子衝突
（「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
ロスプレーイオン化（「ＤＥＳＩ」）イオン源、（ｘｖｉ）ニッケル－６３放射性イオン
源、（ｘｖｉｉ）大気圧マトリックス支援レーザ脱離イオン化イオン源、（ｘｖｉｉｉ）
熱スプレーイオン源、（ｘｉｘ）大気サンプリンググロー放電イオン化（「ＡＳＧＤＩ」
）イオン源、および（ｘｘ）グロー放電（「ＧＤ」）イオン源からなる群から選択される
イオン源、ならびに／あるいは
　（ｂ）１つ以上の連続イオン源またはパルスイオン源、ならびに／あるいは
　（ｃ）前記第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のイオンガ
イド、ならびに／あるいは
　（ｄ）前記第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のイオン移
動度分離デバイスおよび／または１つ以上の電界非対称イオン移動度分光計デバイス、な
らびに／あるいは
　（ｅ）前記第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のイオント
ラップまたは１つ以上のイオントラッピング領域、ならびに／あるいは
　（ｆ）前記第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上の衝突セル
、フラグメンテーションセルまたは反応セルであって、前記１つ以上の衝突セル、フラグ
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メンテーションセルまたは反応セルが、（ｉ）衝突誘起解離（「ＣＩＤ」）フラグメンテ
ーションデバイス、（ｉｉ）表面誘起解離（「ＳＩＤ」）フラグメンテーションデバイス
、（ｉｉｉ）電子移動解離（「ＥＴＤ」）フラグメンテーションデバイス、（ｉｖ）電子
捕獲解離（「ＥＣＤ」）フラグメンテーションデバイス、（ｖ）電子衝突または衝撃解離
フラグメンテーションデバイス、（ｖｉ）光誘起解離（「ＰＩＤ」）フラグメンテーショ
ンデバイス、（ｖｉｉ）レーザ誘起解離フラグメンテーションデバイス、（ｖｉｉｉ）赤
外放射誘起解離デバイス、（ｉｘ）紫外放射誘起解離デバイス、（ｘ）ノズル－スキマ間
インターフェースフラグメンテーションデバイス、（ｘｉ）インソースフラグメンテーシ
ョンデバイス、（ｘｉｉ）インソース衝突誘起解離フラグメンテーションデバイス、（ｘ
ｉｉｉ）熱または温度源フラグメンテーションデバイス、（ｘｉｖ）電界誘起フラグメン
テーションデバイス、（ｘｖ）磁場誘起フラグメンテーションデバイス、（ｘｖｉ）酵素
消化または酵素分解フラグメンテーションデバイス、（ｘｖｉｉ）イオン－イオン反応フ
ラグメンテーションデバイス、（ｘｖｉｉｉ）イオン－分子反応フラグメンテーションデ
バイス、（ｘｉｘ）イオン－原子反応フラグメンテーションデバイス、（ｘｘ）イオン－
準安定イオン反応フラグメンテーションデバイス、（ｘｘｉ）イオン－準安定分子反応フ
ラグメンテーションデバイス、（ｘｘｉｉ）イオン－準安定原子反応フラグメンテーショ
ンデバイス、（ｘｘｉｉｉ）イオンを反応させて付加イオンまたはプロダクトイオンを形
成するためのイオン－イオン反応デバイス、（ｘｘｉｖ）イオンを反応させて付加イオン
またはプロダクトイオンを形成するためのイオン－分子反応デバイス、（ｘｘｖ）イオン
を反応させて付加イオンまたはプロダクトイオンを形成するためのイオン－原子反応デバ
イス、（ｘｘｖｉ）イオンを反応させて付加イオンまたはプロダクトイオンを形成するた
めのイオン－準安定イオン反応デバイス、（ｘｘｖｉｉ）イオンを反応させて付加イオン
またはプロダクトイオンを形成するためのイオン－準安定分子反応デバイス、（ｘｘｖｉ
ｉｉ）イオンを反応させて付加イオンまたはプロダクトイオンを形成するためのイオン－
準安定原子反応デバイス、および（ｘｘｉｘ）電子イオン化解離（「ＥＩＤ」）フラグメ
ンテーションデバイスからなる群から選択される１つ以上の衝突セル、フラグメンテーシ
ョンセルまたは反応セル、ならびに／あるいは
　（ｇ）質量分析部であって、（ｉ）四重極質量分析部、（ｉｉ）二次元またはリニア四
重極質量分析部、（ｉｉｉ）ポールまたは三次元四重極質量分析部、（ｉｖ）ペニングト
ラップ質量分析部、（ｖ）イオントラップ質量分析部、（ｖｉ）磁場型質量分析部、（ｖ
ｉｉ）イオンサイクロトロン共鳴（「ＩＣＲ」）質量分析部、（ｖｉｉｉ）フーリエ変換
イオンサイクロトロン共鳴（「ＦＴＩＣＲ」）質量分析部、（ｉｘ）静電質量分析部、（
ｘ）フーリエ変換静電質量分析部、（ｘｉ）フーリエ変換質量分析部、（ｘｉｉ）飛行時
間質量分析部、（ｘｉｉｉ）直交加速式飛行時間質量分析部、および（ｘｉｖ）直線加速
式飛行時間質量分析部からなる群から選択される質量分析部、ならびに／あるいは
　（ｈ）前記第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のエネルギ
ー分析部または静電エネルギー分析部、ならびに／あるいは
　（ｉ）前記第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のイオン検
出器、ならびに／あるいは
　（ｊ）前記第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上の質量フィ
ルタであって、前記１つ以上の質量フィルタが、（ｉ）四重極質量フィルタ、（ｉｉ）二
次元またはリニア四重極イオントラップ、（ｉｉｉ）ポールまたは三次元四重極イオント
ラップ、（ｉｖ）ペニングイオントラップ、（ｖ）イオントラップ、（ｖｉ）磁場型質量
フィルタ、（ｖｉｉ）飛行時間質量フィルタ、および（ｖｉｉｉ）ウィーンフィルタから
なる群から選択される１つ以上の質量フィルタ、ならびに／あるいは
　（ｋ）イオンをパルスにして前記第１のデバイスへ入力するためのデバイスまたはイオ
ンゲート、ならびに／あるいは
　（ｌ）実質的に連続なイオンビームをパルスイオンビームに変換するためのデバイス
　のいずれかをさらに含む、請求項１～１０のいずれかに記載の質量分析計。
【請求項１２】
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　（ａ）分析種イオンおよび／または試薬イオンを生成するための１つ以上の大気圧イオ
ン源、ならびに／あるいは
　（ｂ）分析種イオンおよび／または試薬イオンを生成するための１つ以上のエレクトロ
スプレーイオン源、ならびに／あるいは
　（ｃ）分析種イオンおよび／または試薬イオンを生成するための１つ以上の大気圧化学
イオン源、ならびに／あるいは
　（ｄ）分析種イオンおよび／または試薬イオンを生成するための１つ以上のグロー放電
イオン源をさらに含む、請求項１～１１のいずれかに記載の質量分析計。
【請求項１３】
　前記質量分析計が、
　Ｃ－トラップと、
　外側樽状電極および同心の内側紡錘状電極を含む質量分析部と
をさらに含み、
　第１の動作モードにおいて、イオンが、前記Ｃ－トラップへ移送され、そして次いで前
記質量分析部中へ注入され、かつ
　第２の動作モードにおいて、イオンが、前記Ｃ－トラップへ移送され、そして次いで衝
突セルまたは電子移動解離デバイスへ移送され、少なくともいくつかのイオンが、フラグ
メントイオンへフラグメンテーションされ、そして次いで前記フラグメントイオンが、前
記Ｃ－トラップへ移送され、その後前記質量分析部中へ注入される、請求項１～１２のい
ずれかに記載の質量分析計。
【請求項１４】
　前記電極の間隔が、イオン経路の長さに沿って増大し、かつ前記イオンガイドの上流部
分における前記電極中の開口は、第１の直径を有し、前記イオンガイドの下流部分におけ
る前記電極中の開口は、前記第１の直径よりも小さな第２の直径を有し、かつ使用時に反
対の位相のＡＣ電圧またはＲＦ電圧が連続した電極に印加される積層リングイオンガイド
を含む、請求項１～１３のいずれかに記載の質量分析計。
【請求項１５】
　第１のイオンガイドを含む第１のデバイスを準備する工程および第１のイオンを１つ以
上の中性、非イオン性または非荷電の超強塩基試薬ガスまたは超強塩基試薬蒸気と反応さ
せて、前記第１のイオンの電荷状態を低減する工程を含む質量分析の方法であって、
　前記第１のデバイスは、イオンが移送される少なくとも１つの開口を有する複数の電極
を含み、
　前記１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の超強塩基試薬ガスまたは超強塩基蒸気
が、（ｉ）１，１，３，３－テトラメチルグアニジン（「ＴＭＧ」）、（ｉｉ）２，３，
４，６，７，８，９，１０－オクタヒドロピリミドール［１，２－ａ］アゼピン｛別名：
１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（「ＤＢＵ」）｝、および（
ｉｉｉ）７－メチル－１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エン（「
ＭＴＢＤ」）｛別名：１，３，４，６，７，８－ヘキサヒドロ－１－メチル－２Ｈ－ピリ
ミド［１，２－ａ］ピリミジン｝からなる群から選択されること、ならびに
　前記方法が、
　イオンが移送される少なくとも１つの開口を有する複数の電極を含む第２のイオンガイ
ドを含む電子移動解離デバイスを、前記第１のデバイスの上流に準備する工程、および
　１つ以上の第１の過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位または１つ以上の第１の過渡ＤＣ
電圧波形もしくは過渡ＤＣ電位波形を前記第１のイオンガイドおよび前記第２のイオンガ
イドを含む前記複数の電極の少なくともいくつかに印加して、少なくともいくつかのイオ
ンを前記第１のイオンガイドおよび／または前記第２のイオンガイドの軸方向長さの少な
くとも一部に沿っておよびこれを通って駆動または推進する工程をさらに含むこと
を特徴とする質量分析の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、質量分析計および質量分析の方法に関する。この質量分析計は、気体状の中
性超強塩基性試薬を用いたプロトン移動反応（「ＰＴＲ」）によって電子移動解離（「Ｅ
ＴＤ」）プロダクトイオンまたはフラグメントイオンの電荷を低減するかあるいは電荷を
剥ぎ取る（charge stripping）ために好ましくは構成される。
【背景技術】
【０００２】
　エレクトロスプレーイオン化イオン源は、周知であり、かつＨＰＬＣカラムから溶出し
た中性ペプチドを気相分析種イオンに変換するために使用され得る。酸性水溶液中で、ト
リプシンペプチドは、アミノ末端およびＣ－末端アミノ酸の側鎖の両方においてイオン化
される。ペプチドイオンが進行して質量分析計に入ると、正電荷のアミノ基が水素結合し
、そしてプロトンをペプチドの骨格に沿ってアミド基へ移動させる。
【０００３】
　ペプチドイオンを衝突ガスに衝突させることによってペプチドイオンの内部エネルギー
を増大させて、ペプチドイオンをフラグメンテーションさせることが公知である。ペプチ
ドイオンの内部エネルギーは、内部エネルギーがその分子の骨格に沿ったアミド結合を開
裂するために必要な活性化エネルギーを超えるまで増大される。中性衝突ガスと衝突させ
ることによってイオンをフラグメンテーションするこのプロセスは、一般に衝突誘起解離
（「ＣＩＤ」）と呼ばれる。衝突誘起解離から得られたフラグメントイオンは、一般にｂ
－タイプおよびｙ－タイプのフラグメントイオンまたはプロダクトイオンと呼ばれる。こ
こで、ｂ－タイプフラグメントイオンはアミノ末端＋１つ以上のアミノ酸残基を含み、お
よびｙ－タイプフラグメントイオンは、カルボキシル末端＋１つ以上のアミノ酸残基を含
む。
【０００４】
　ペプチドをフラグメンテーションする他の方法が公知である。ペプチドイオンをフラグ
メンテーションする別の方法は、電子捕獲解離（「ＥＣＤ」）として公知のプロセスによ
ってペプチドイオンを熱電子と相互作用させることである。電子捕獲解離は、衝突誘起解
離において観測されるフラグメンテーションプロセスとは実質的に異なる方法でペプチド
を開裂する。特に、電子捕獲解離は、骨格Ｎ－Ｃα結合またはアミン結合を開裂し、そし
てその結果生成されるフラグメントイオンは、一般にｃ－タイプおよびｚ－タイプのフラ
グメントイオンまたはプロダクトイオンと呼ばれる。電子捕獲解離は、非エルゴ－ド的で
あると考えられる。すなわち、開裂が発生した後、移動したエネルギーが分子全体に分配
される。また、電子捕獲解離の発生は、近傍のアミノ酸の性質への依存がより小さく、か
つプロリンのＮ側のみが電子捕獲解離に対して１００％開裂されない。
【０００５】
　衝突誘起解離ではなく電子捕獲解離によってペプチドイオンをフラグメンテーションす
る１つの利点は、衝突誘起解離には翻訳後修飾（「ＰＴＭ」）を開裂する傾向があるので
修飾場所を特定することが困難であるという問題があるが、対照的に電子捕獲解離によっ
てペプチドイオンをフラグメンテーションする場合は、例えば、リン酸化およびグリコシ
ル化から生じる翻訳後修飾を保存する傾向があることである。
【０００６】
　しかし、電子捕獲解離技術には、正イオンおよび電子の両方を熱運動エネルギーの近く
で同時に閉じ込める必要があるという大きな問題がある。電子捕獲解離は、超伝導磁石を
使用して大きな磁場を生成するフ－リエ変換イオンサイクロトロン共鳴（「ＦＴ－ＩＣＲ
」）質量分析部を使用して実証されている。しかし、そのような質量分析計は、非常に大
型で、かつ大半の質量分析ユ－ザにとっては高価すぎる。
【０００７】
　電子捕獲解離の代替として、リニアイオントラップにおいて負電荷の試薬イオンを多価
分析種カチオンと反応させることによってペプチドイオンをフラグメンテーションさせる
ことが可能であることが実証されている。正電荷の分析種イオンを負電荷の試薬イオンと
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反応させるプロセスは、電子移動解離（「ＥＴＤ」）と呼ばれている。電子移動解離は、
電子が負電荷の試薬イオンから正電荷の分析種イオンへ移動するメカニズムである。電子
の移動後、電荷が減少したペプチドイオンまたは分析種イオンは、電子捕獲解離によるフ
ラグメンテーションに関与すると考えられているメカニズムと同じメカニズムによって解
離する。すなわち、電子移動解離は、電子捕獲解離と同様の方法でアミン結合を開裂する
と考えられている。これにより、ペプチド分析種イオンの電子移動解離によって生成され
たプロダクトイオンまたはフラグメントイオンのほとんどは、ｃ－タイプおよびｚ－タイ
プのフラグメントイオンまたはプロダクトイオンである。
【０００８】
　電子移動解離の１つの特に有利な点は、このようなプロセスが翻訳後修飾（「ＰＴＭ」
）の特定に特に適していることである。なぜなら、リン酸化またはグリコシル化のような
結合の弱いＰＴＭでも、アミノ酸鎖の骨格の電子誘起フラグメンテーションに耐えられる
からである。
【０００９】
　カチオンおよびアニオンを二次元リニアイオントラップ中に相互に閉じ込めることによ
って電子移動解離を行うことが知られている。二次元リニアイオントラップは、試薬アニ
オンと分析種カチオンとの間のイオン－イオン反応を促進するように構成される。カチオ
ンおよびアニオンは、二次元リニア四重極イオントラップの両端に補助的な軸方向の閉じ
込めＲＦ擬電位障壁を印加することによって、二次元リニアイオントラップ内に同時にト
ラップされる。
【００１０】
　電子移動解離を行う別の方法が知られており、この方法では、固定されたＤＣ軸方向電
位を二次元リニア四重極イオントラップの両端に印加して、所定の極性を有するイオン（
例えば、試薬アニオン）をそのイオントラップ内に閉じ込める。次いで、イオントラップ
内に閉じ込められたイオンとは反対の極性を有するイオン（例えば、分析種カチオン）が
イオントラップ中へ導かれる。分析種カチオンは、すでにイオントラップ内に閉じ込めら
れている試薬アニオンと反応する。
【００１１】
　多価（分析種）カチオンが（試薬）アニオンと混合されると、緩く結合した電子が（試
薬）アニオンから多価（分析種）カチオンへ移動し得ることが公知である。エネルギーは
、多価カチオン中へ解放され、そして多価カチオンは、解離され得る。しかし、（分析種
）カチオンのうちのいくつかは、解離しないで、その代わりに電荷状態が低減され得る。
カチオンは、２つのプロセスのうちの１つによって電荷が減少され得る。第一に、カチオ
ンは、電子がアニオンからカチオンへ移動する電子移動（「ＥＴ」）によって電荷が減少
され得る。第二に、カチオンは、プロトンがカチオンからアニオンへ移動するプロトン移
動（「ＰＴ」によって電荷が減少され得る。そのプロセスにかかわらず、電荷が減少した
プロダクトイオンの存在度が質量スペクトル内に観測され、これはまた、発生しているイ
オン－イオン反応（ＥＴまたはＰＴのいずれか）の度合いを示す。
【００１２】
　ボトムアップまたはトップダウンのプロテオミックスにおいて、電子移動解離の実験は
、解離されたプロダクトイオンの存在度を質量スペクトル内で最大化することによって得
られる情報を最大化するために行われ得る。電子移動解離によるフラグメンテーションの
度合いは、カチオン（およびアニオン）のコンフォーメーションとともに多くの他の機器
要因に依存する。ＬＣの結果から各アニオン－カチオン組み合わせに対する最適なパラメ
ータをアプリオリに知ることは困難であり得る。
【００１３】
　公知の電子移動解離構成の問題の１つは、電子移動解離プロセスによって生じるフラグ
メントイオンまたはプロダクトイオンが多価イオンになり易く、また、比較的高い電荷状
態を有し易いということである。このことは、高電荷のフラグメントイオンまたはプロダ
クトイオンは、質量分析計で分解を行うのが困難となり得るため問題である。電子移動解
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離によってフラグメンテーションされる親イオンまたは分析種イオンは、例えば、５+，
６+，７+，８+，９+、１０+またはより高い電荷状態を有する場合があり、得られるフラ
グメントイオンまたはプロダクトイオンは、例えば、４+，５+，６+，７+，８+、９+また
はより高い電荷状態を有する場合がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　質量分析計を用いた分解にとって問題となる、ＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフ
ラグメントイオンが比較的高い電荷状態を有するという問題に対処することが所望される
。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の一局面によると、
　第１のイオンを１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の超強塩基試薬ガスまたは超
強塩基試薬蒸気と反応させて、第１のイオンの電荷状態を低減するように構成および適合
される第１のデバイスであって、複数の電極を含む第１のイオンガイドを含む第１のデバ
イスを含む質量分析計が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、２つの過渡ＤＣ電圧または過渡ＤＣ電位が好適なＰＴＲデバイスの上流
に配置されたＥＴＤデバイスの電極に同時に印加され、分析種カチオンおよび試薬アニオ
ンがともにＥＴＤデバイスの中心領域に運搬されることを示す。
【図２】図２は、ＥＴＤデバイスの電極に印加される進行ＤＣ電圧波形を使用して、正イ
オンおよび負イオンがＥＴＤデバイス内で同じ方向に同時に並進され得る様子を例示する
。
【図３】図３は、好適なＰＴＲデバイスの上流に配置されるＥＴＤデバイスのＳＩＭＩＯ
Ｎ（登録商標）シミュレーションの断面図を示す。
【図４】図４は、エレクトロスプレーイオン源を使用して分析種イオンを生成し、かつＥ
ＴＤ試薬イオンが質量分析計の入力真空チャンバ内に位置するグロー放電領域において生
成される本発明の一実施形態に係る質量分析計のイオン源段および最初の真空段を示す。
【図５】図５は、本発明の一実施形態に係る質量分析計を示す。
【図６】図６は、本発明の一実施形態に係る質量分析計を示す。
【図７】図７Ａは、高電荷のＰＥＧ２０Ｋのイオンを本発明の好適な一実施形態にしたが
ってプロトン移動反応によって中性超強塩基ガスと反応させて当該イオンの電荷状態を低
減した後に得られた質量スペクトルを示し、図７Ｂは、中性超強塩基ガスを用いた電荷状
態の低減を行わなかったＰＥＧ２０Ｋのイオンの対応する質量スペクトルを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　上記好適な実施形態の１つの利点は、一旦イオンの電荷状態が低減されると、質量分析
計が当該イオンを分解することが可能となるという点である。得られる質量スペクトルの
スペクトル容量またはスペクトル密度は著しく改善される。
【００１８】
　第１のデバイスは、プロトン移動反応デバイスを好ましくは含む。
【００１９】
　一実施形態によると、使用時に、（ｉ）第１のイオンの少なくともいくつかから１つ以
上の中性、非イオン性または非荷電の超強塩基試薬ガスまたは超強塩基試薬蒸気にプロト
ンが移動するか、あるいは（ｉｉ）１つ以上の多価分析種カチオンまたは正電荷イオンを
含む第１のイオンのうちの少なくともいくつかから１つ以上の中性、非イオン性または非
荷電の超強塩基試薬ガスまたは超強塩基試薬蒸気にプロトンが移動し、この時に、多価分
析種カチオンまたは正電荷イオンのうちの少なくともいくつかの電荷状態が低減される、
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のいずれかである。
【００２０】
　１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の超強塩基試薬ガスまたは超強塩基蒸気は、
好ましくは、（ｉ）１，１，３，３－テトラメチルグアニジン（「ＴＭＧ」）、（ｉｉ）
２，３，４，６，７，８，９，１０－オクタヒドロピリミドール［１，２－ａ］アゼピン
｛別名：１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（「ＤＢＵ」）｝、
および（ｉｉｉ）７－メチル－１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－
エン（「ＭＴＢＤ」）｛別名：１，３，４，６，７，８－ヘキサヒドロ－１－メチル－２
Ｈ－ピリミド［１，２－ａ］ピリミジン｝からなる群から選択される。
【００２１】
　第１のイオンは、１つ以上の（ｉ）多価イオン、（ｉｉ）２価イオン、（ｉｉｉ）３価
イオン、（ｉｖ）４価イオン、（ｖ）５個の電荷を有するイオン、（ｖｉ）６個の電荷を
有するイオン、（ｖｉｉ）７個の電荷を有するイオン、（ｖｉｉｉ）８個の電荷を有する
イオン、（ｉｘ）９個の電荷を有するイオン、（ｘ）１０個の電荷を有するイオン、また
は（ｘｉ）１０個を超える電荷を有するイオンを含むか、または主に含むのが好ましい。
【００２２】
　第１のイオンは、電子移動解離による親イオンまたは分析種イオンのフラグメンテーシ
ョンから生成されたプロダクトイオンまたはフラグメントイオンを好ましくは含み、プロ
ダクトイオンまたはフラグメントイオンは、大多数のｃ－タイプのプロダクトイオンもし
くはフラグメントイオンおよび／またはｚ－タイプのプロダクトイオンもしくはフラグメ
ントイオンを含む。
【００２３】
　電子移動解離の過程において、
　（ａ）親イオンまたは分析種イオンが、試薬イオンとの相互作用時にフラグメンテーシ
ョンされるかまたは解離するように誘導されて、プロダクトイオンまたはフラグメントイ
オンを形成し、かつ／あるいは
　（ｂ）電子が、１つ以上の試薬アニオンまたは負電荷イオンから１つ以上の多価分析種
カチオンまたは正電荷イオンに移動し、この時に、多価分析種カチオンまたは正電荷イオ
ンの少なくともいくつかが、解離するように誘導されて、プロダクトイオンまたはフラグ
メントイオンを形成し、かつ／あるいは
　（ｃ）親イオンまたは分析種イオンが、中性試薬ガス分子もしくは中性試薬ガス原子ま
たは非イオン性試薬ガスとの相互作用時にフラグメンテーションされるかまたは解離する
ように誘導されて、プロダクトイオンまたはフラグメントイオンを形成し、かつ／あるい
は
　（ｄ）電子が、１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の塩基ガスまたは塩基蒸気か
ら１つ以上の多価分析種カチオンまたは正電荷イオンに移動し、この時に、多価分析種カ
チオンまたは正電荷イオンの少なくともいくつかが、解離するように誘導されて、プロダ
クトイオンまたはフラグメントイオンを形成し、かつ／あるいは
　（ｅ）電子が、１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の超強塩基試薬ガスまたは超
強塩基試薬蒸気から１つ以上の多価分析種カチオンまたは正電荷イオンに移動し、この時
に、多価分析種カチオンまたは正電荷イオンの少なくともいくつかが、解離するように誘
導されて、プロダクトイオンまたはフラグメントイオンを形成し、かつ／あるいは
　（ｆ）電子が、１つ以上の中性、非イオン性または非荷電のアルカリ金属ガスまたはア
ルカリ金属蒸気から１つ以上の多価分析種カチオンまたは正電荷イオンに移動し、この時
に、多価分析種カチオンまたは正電荷イオンの少なくともいくつかが、解離するように誘
導されて、プロダクトイオンまたはフラグメントイオンを形成し、かつ／あるいは
　（ｇ）電子が、１つ以上の中性、非イオン性または非荷電のガス、蒸気または原子から
１つ以上の多価分析種カチオンまたは正電荷イオンに移動し、この時に、多価分析種カチ
オンまたは正電荷イオンの少なくともいくつかが、解離するように誘導されて、プロダク
トイオンまたはフラグメントイオンを形成し、１つ以上の中性、非イオン性または非荷電
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のガス、蒸気または原子は、（ｉ）ナトリウム蒸気またはナトリウム原子、（ｉｉ）リチ
ウム蒸気またはリチウム原子、（ｉｉｉ）カリウム蒸気またはカリウム原子、（ｉｖ）ル
ビジウム蒸気またはルビジウム原子、（ｖ）セシウム蒸気またはセシウム原子、（ｖｉ）
フランシウム蒸気またはフランシウム原子、（ｖｉｉ）Ｃ60蒸気またはＣ60原子、および
（ｖｉｉｉ）マグネシウム蒸気またはマグネシウム原子からなる群から選択される、のい
ずれかである。
【００２４】
　一実施形態によると、
　（ａ）試薬アニオンまたは負電荷イオンが、ポリ芳香族炭化水素または置換ポリ芳香族
炭化水素から得られ、かつ／あるいは
　（ｂ）試薬アニオンまたは負電荷イオンが、（ｉ）アントラセン、（ｉｉ）９，１０ジ
フェニル－アントラセン、（ｉｉｉ）ナフタレン、（ｉｖ）フッ素、（ｖ）フェナントレ
ン、（ｖｉ）ピレン、（ｖｉｉ）フルオランテン、（ｖｉｉｉ）クリセン、（ｉｘ）トリ
フェニレン、（ｘ）ペリレン、（ｘｉ）アクリジン、（ｘｉｉ）２，２’ジピリジル、（
ｘｉｉｉ）２，２’ビキノリン、（ｘｉｖ）９－アントラセンカルボニトリル、（ｘｖ）
ジベンゾチオフェン、（ｘｖｉ）１，１０’－フェナントロリン、（ｘｖｉｉ）９’アン
トラセンカルボニトリル、および（ｘｖｉｉｉ）アントラキノンからなる群から得られ、
かつ／あるいは
　（ｃ）試薬イオンまたは負電荷イオンが、アゾベンゼンアニオンまたはアゾベンゼンラ
ジカルアニオンを含む、のいずれかである。
【００２５】
　多価分析種カチオンまたは正電荷イオンは、ペプチド、ポリペプチド、タンパク質また
は生体分子を好ましくは含む。
【００２６】
　第１のイオンは、衝突誘起解離、電子捕獲解離または表面誘起解離による親イオンまた
は分析種イオンのフラグメンテーションから生成されたプロダクトイオンまたはフラグメ
ントイオンを含み得、プロダクトイオンまたはフラグメントイオンは、大多数のｂ－タイ
プのプロダクトイオンもしくはフラグメントイオンおよび／またはｙ－タイプのプロダク
トイオンもしくはフラグメントイオンを含む。
【００２７】
　好ましさが劣る一実施形態によると、第１のイオンは、親イオンまたは分析種イオンと
中性のアルカリ金属蒸気またはセシウム蒸気との相互作用による親イオンまたは分析種イ
オンのフラグメンテーションから生成されたプロダクトイオンまたはフラグメントイオン
を含み得る。
【００２８】
　一実施形態によると、第１のイオンは、負電荷の親イオンまたは分析種イオンに電子を
照射して親イオンまたは分析種イオンをフラグメンテーションする電子脱離解離による親
イオンまたは分析種イオンのフラグメンテーションから生成されたプロダクトイオンまた
はフラグメントイオンを含み得る。
【００２９】
　第１のイオンは、好ましくは、多価の親イオンまたは分析種イオンを含み、親イオンま
たは分析種イオンの大多数は、質量分析計の真空チャンバ内での電子移動解離、衝突誘起
解離、電子捕獲解離または表面誘起解離によるフラグメンテーションを受けていない。
【００３０】
　一実施形態によると、質量分析計は、第１のデバイスの上流に配置される電子移動解離
デバイスをさらに含み、電子移動解離デバイスは、複数の電極を含む第２のイオンガイド
を含む。
【００３１】
　使用時に、少なくともいくつかの親イオンまたは分析種イオンは、親イオンまたは分析
種イオンが第２のイオンガイドを通って移送される際に電子移動解離デバイスにおいてフ
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ラグメンテーションされるように好ましくは配置され、親イオンまたは分析種イオンは、
カチオンまたは正電荷イオンを含む。
【００３２】
　電子移動解離デバイスは、一動作モードにおいて、分析種イオンまたは親イオンが第２
のイオンガイドを通過する際に親イオンまたは分析種イオンのフラグメンテーションを最
適化および／または最大化するように構成および適合される制御システムを好ましくはさ
らに含む。
【００３３】
　質量分析計は、第１のデバイスの上流かつ電子移動解離デバイスの下流に配置されるイ
オン移動度分光計またはイオン移動度セパレータを好ましくはさらに含み、イオン移動度
分光計またはイオン移動度セパレータは、複数の電極を含む第３のイオンガイドを含む。
【００３４】
　質量分析計は、１つ以上の第１の過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位または１つ以上の
第１の過渡ＤＣ電圧波形もしくは過渡ＤＣ電位波形を第１のイオンガイドおよび／または
第２のイオンガイドおよび／または第３のイオンガイドを含む複数の電極の少なくともい
くつかに印加して、少なくともいくつかのイオンを第１のイオンガイドおよび／または第
２のイオンガイドおよび／または第３のイオンガイドの軸方向長さの少なくとも一部に沿
っておよび／またはこれを通って駆動または推進するように構成および適合されるＤＣ電
圧デバイスを好ましくはさらに含む。
【００３５】
　質量分析計は、第１の周波数および第１の振幅を有する第１のＡＣ電圧またはＲＦ電圧
を第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイオンガ
イドの複数の電極の少なくともいくつかに印加して、使用時にイオンが第１のイオンガイ
ドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイオンガイド内に半径方向に
閉じ込められるように構成および適合されるＲＦ電圧デバイスを好ましくはさらに含み、
　（ａ）第１の周波数が、（ｉ）＜１００ｋＨｚ、（ｉｉ）１００～２００ｋＨｚ、（ｉ
ｉｉ）２００～３００ｋＨｚ、（ｉｖ）３００～４００ｋＨｚ、（ｖ）４００～５００ｋ
Ｈｚ、（ｖｉ）０．５～１．０ＭＨｚ、（ｖｉｉ）１．０～１．５ＭＨｚ、（ｖｉｉｉ）
１．５～２．０ＭＨｚ、（ｉｘ）２．０～２．５ＭＨｚ、（ｘ）２．５～３．０ＭＨｚ、
（ｘｉ）３．０～３．５ＭＨｚ、（ｘｉｉ）３．５～４．０ＭＨｚ、（ｘｉｉｉ）４．０
～４．５ＭＨｚ、（ｘｉｖ）４．５～５．０ＭＨｚ、（ｘｖ）５．０～５．５ＭＨｚ、（
ｘｖｉ）５．５～６．０ＭＨｚ、（ｘｖｉｉ）６．０～６．５ＭＨｚ、（ｘｖｉｉｉ）６
．５～７．０ＭＨｚ、（ｘｉｘ）７．０～７．５ＭＨｚ、（ｘｘ）７．５～８．０ＭＨｚ
、（ｘｘｉ）８．０～８．５ＭＨｚ、（ｘｘｉｉ）８．５～９．０ＭＨｚ、（ｘｘｉｉｉ
）９．０～９．５ＭＨｚ、（ｘｘｉｖ）９．５～１０．０ＭＨｚ、および（ｘｘｖ）＞１
０．０ＭＨｚからなる群から選択され、かつ／あるいは
（ｂ）第１の振幅が、（ｉ）＜５０Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｉｉ）５０～１００Ｖピ
ーク・トゥ・ピーク、（ｉｉｉ）１００～１５０Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｉｖ）１５
０～２００Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｖ）２００～２５０Ｖピーク・トゥ・ピーク、（
ｖｉ）２５０～３００Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｖｉｉ）３００～３５０Ｖピーク・ト
ゥ・ピーク、（ｖｉｉｉ）３５０～４００Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｉｘ）４００～４
５０Ｖピーク・トゥ・ピーク、（ｘ）４５０～５００Ｖピーク・トゥ・ピーク、および（
ｘｉ）＞５００Ｖピーク・トゥ・ピークからなる群から選択され、かつ／あるいは
　（ｃ）一動作モードにおいて、隣接または近接する電極には、反対の位相の第１のＡＣ
電圧またはＲＦ電圧が供給され、かつ／あるいは
　（ｄ）第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイ
オンガイドが、１～１０、１０～２０、２０～３０、３０～４０、４０～５０、５０～６
０、６０～７０、７０～８０、８０～９０、９０～１００または＞１００グループの電極
を含み、各グループの電極が、少なくとも１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、
１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、１８、１９または２０個の電極を含み、か
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つ各グループにおける少なくとも１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１
２、１３、１４、１５、１６、１７、１８、１９または２０個の電極には、同じ位相の第
１のＡＣ電圧またはＲＦ電圧が供給される、のいずれかである。
【００３６】
　第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイオンガ
イドは、使用時にイオンが移送される少なくとも１つの開口を有する複数の電極を好まし
くは含み、
　（ａ）電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％
、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、実質的に円形、矩形、正
方形または楕円形の開口を有し、かつ／あるいは
　（ｂ）電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％
、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、実質的に同じ第１のサイ
ズを有するか、または実質的に同じ第１の面積を有する開口を有し、かつ／または電極の
うちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％、７０
％、８０％、９０％、９５％または１００％が、実質的に同じ第２の異なるサイズを有す
るか、または実質的に同じ第２の異なる面積を有する開口を有し、かつ／あるいは
　（ｃ）電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％
、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、サイズまたは面積がイオ
ンガイドの軸に沿った方向へいくにつれ順次より大きくおよび／またはより小さくなる開
口を有し、かつ／あるいは
　（ｄ）電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％
、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、（ｉ）≦１．０ｍｍ、（
ｉｉ）≦２．０ｍｍ、（ｉｉｉ）≦３．０ｍｍ、（ｉｖ）≦４．０ｍｍ、（ｖ）≦５．０
ｍｍ、（ｖｉ）≦６．０ｍｍ、（ｖｉｉ）≦７．０ｍｍ、（ｖｉｉｉ）≦８．０ｍｍ、（
ｉｘ）≦９．０ｍｍ、（ｘ）≦１０．０ｍｍ、および（ｘｉ）＞１０．０ｍｍからなる群
から選択される内径または内寸法を有する開口を有し、かつ／あるいは
　（ｅ）電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％
、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、（ｉ）５ｍｍ以下、（ｉ
ｉ）４．５ｍｍ以下、（ｉｉｉ）４ｍｍ以下、（ｉｖ）３．５ｍｍ以下、（ｖ）３ｍｍ以
下、（ｖｉ）２．５ｍｍ以下、（ｖｉｉ）２ｍｍ以下、（ｖｉｉｉ）１．５ｍｍ以下、（
ｉｘ）１ｍｍ以下、（ｘ）０．８ｍｍ以下、（ｘｉ）０．６ｍｍ以下、（ｘｉｉ）０．４
ｍｍ以下、（ｘｉｉｉ）０．２ｍｍ以下、（ｘｉｖ）０．１ｍｍ以下、および（ｘｖ）０
．２５ｍｍ以下からなる群から選択される軸方向距離だけ互いに離間し、かつ／あるいは
　（ｆ）複数の電極のうちの少なくともいくつかが、開口を含み、かつ開口の内径または
内寸法の隣接する電極間の中心－中心軸方向間隔に対する比が、（ｉ）＜１．０、（ｉｉ
）１．０～１．２、（ｉｉｉ）１．２～１．４、（ｉｖ）１．４～１．６、（ｖ）１．６
～１．８、（ｖｉ）１．８～２．０、（ｖｉｉ）２．０～２．２、（ｖｉｉｉ）２．２～
２．４、（ｉｘ）２．４～２．６、（ｘ）２．６～２．８、（ｘｉ）２．８～３．０、（
ｘｉｉ）３．０～３．２、（ｘｉｉｉ）３．２～３．４、（ｘｉｖ）３．４～３．６、（
ｘｖ）３．６～３．８、（ｘｖｉ）３．８～４．０、（ｘｖｉｉ）４．０～４．２、（ｘ
ｖｉｉｉ）４．２～４．４、（ｘｉｘ）４．４～４．６、（ｘｘ）４．６～４．８、（ｘ
ｘｉ）４．８～５．０、および（ｘｘｉｉ）＞５．０からなる群から選択され、かつ／あ
るいは
　（ｇ）複数の電極の開口の内径が、第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガ
イドおよび／または第３のイオンガイドの長軸に沿って１回以上順次増大または低減し、
そして次いで順次低減または増大し、かつ／あるいは
　（ｈ）複数の電極が、幾何体積を規定し、幾何体積が、（ｉ）１つ以上の球、（ｉｉ）
１つ以上の扁平楕円体、（ｉｉｉ）１つ以上の扁長楕円体、（ｉｖ）１つ以上の楕円体、
および（ｖ）１つ以上の不等辺楕円体（scalene ellipsoid）からなる群から選択され、
かつ／あるいは
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　（ｉ）第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイ
オンガイドが、（ｉ）＜２０ｍｍ、（ｉｉ）２０～４０ｍｍ、（ｉｉｉ）４０～６０ｍｍ
、（ｉｖ）６０～８０ｍｍ、（ｖ）８０～１００ｍｍ、（ｖｉ）１００～１２０ｍｍ、（
ｖｉｉ）１２０～１４０ｍｍ、（ｖｉｉｉ）１４０～１６０ｍｍ、（ｉｘ）１６０～１８
０ｍｍ、（ｘ）１８０～２００ｍｍ、および（ｘｉ）＞２００ｍｍからなる群から選択さ
れる長さを有し、かつ／あるいは
　（ｊ）第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイ
オンガイドが、少なくとも（ｉ）１～１０個の電極、（ｉｉ）１０～２０個の電極、（ｉ
ｉｉ）２０～３０個の電極、（ｉｖ）３０～４０個の電極、（ｖ）４０～５０個の電極、
（ｖｉ）５０～６０個の電極、（ｖｉｉ）６０～７０個の電極、（ｖｉｉｉ）７０～８０
個の電極、（ｉｘ）８０～９０個の電極、（ｘ）９０～１００個の電極、（ｘｉ）１００
～１１０個の電極、（ｘｉｉ）１１０～１２０個の電極、（ｘｉｉｉ）１２０～１３０個
の電極、（ｘｉｖ）１３０～１４０個の電極、（ｘｖ）１４０～１５０個の電極、（ｘｖ
ｉ）１５０～１６０個の電極、（ｘｖｉｉ）１６０～１７０個の電極、（ｘｖｉｉｉ）１
７０～１８０個の電極、（ｘｉｘ）１８０～１９０個の電極、（ｘｘ）１９０～２００個
の電極、および（ｘｘｉ）＞２００個の電極を含み、かつ／あるいは
　（ｋ）複数の電極のうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、
５０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％が、（ｉ）５ｍｍ以下
、（ｉｉ）４．５ｍｍ以下、（ｉｉｉ）４ｍｍ以下、（ｉｖ）３．５ｍｍ以下、（ｖ）３
ｍｍ以下、（ｖｉ）２．５ｍｍ以下、（ｖｉｉ）２ｍｍ以下、（ｖｉｉｉ）１．５ｍｍ以
下、（ｉｘ）１ｍｍ以下、（ｘ）０．８ｍｍ以下、（ｘｉ）０．６ｍｍ以下、（ｘｉｉ）
０．４ｍｍ以下、（ｘｉｉｉ）０．２ｍｍ以下、（ｘｉｖ）０．１ｍｍ以下、および（ｘ
ｖ）０．２５ｍｍ以下からなる群から選択される厚さまたは軸方向長さを有し、かつ／あ
るいは
　（ｌ）複数の電極のピッチまたは軸方向間隔が、第１のイオンガイドおよび／または第
２のイオンガイドおよび／または第３のイオンガイドの長軸に沿って１回以上順次低減ま
たは増大する、のいずれかである。
【００３７】
　第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイオンガ
イドは、
　（ａ）複数のセグメント化ロッド電極、または
　（ｂ）１つ以上の第１の電極、１つ以上の第２の電極、および使用時にイオンが進行す
る平面に配置される１つ以上の層の中間電極であって、１つ以上の層の中間電極は１つ以
上の第１の電極と１つ以上の第２の電極との間に配置され、１つ以上の層の中間電極は１
つ以上の層の平面電極またはプレート電極を含み、１つ以上の第１の電極は最上部の電極
であり、１つ以上の第２の電極は最下部の電極である、１つ以上の第１の電極、１つ以上
の第２の電極、および１つ以上の層の中間電極
　のいずれかを好ましくは含む。
【００３８】
　一実施形態によると、
　（ａ）静的なイオン－中性ガス反応領域またはイオン－中性ガス反応体積が第１のイオ
ンガイドにおいて形成または生成されるか、あるいは
　（ｂ）動的なまたは時変のイオン－中性ガス反応領域またはイオン－中性ガス反応体積
が第１のイオンガイドにおいて形成または生成される。
【００３９】
　質量分析計は、
　（ａ）第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイ
オンガイドを、一動作モードにおいて、（ｉ）＜１００ｍｂａｒ、（ｉｉ）＜１０ｍｂａ
ｒ、（ｉｉｉ）＜１ｍｂａｒ、（ｉｖ）＜０．１ｍｂａｒ、（ｖ）＜０．０１ｍｂａｒ、
（ｖｉ）＜０．００１ｍｂａｒ、（ｖｉｉ）＜０．０００１ｍｂａｒ、および（ｖｉｉｉ
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）＜０．００００１ｍｂａｒからなる群から選択される圧力に維持し、かつ／あるいは
　（ｂ）第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイ
オンガイドを、一動作モードにおいて、（ｉ）＞１００ｍｂａｒ、（ｉｉ）＞１０ｍｂａ
ｒ、（ｉｉｉ）＞１ｍｂａｒ、（ｉｖ）＞０．１ｍｂａｒ、（ｖ）＞０．０１ｍｂａｒ、
（ｖｉ）＞０．００１ｍｂａｒ、および（ｖｉｉ）＞０．０００１ｍｂａｒからなる群か
ら選択される圧力に維持し、かつ／あるいは
　（ｃ）第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイ
オンガイドを、一動作モードにおいて、（ｉ）０．０００１～０．００１ｍｂａｒ、（ｉ
ｉ）０．００１～０．０１ｍｂａｒ、（ｉｉｉ）０．０１～０．１ｍｂａｒ、（ｉｖ）０
．１～１ｍｂａｒ、（ｖ）１～１０ｍｂａｒ、（ｖｉ）１０～１００ｍｂａｒ、および（
ｖｉｉ）１００～１０００ｍｂａｒからなる群から選択される圧力に維持する
　のいずれかに構成および適合されるデバイスを好ましくはさらに含む。
【００４０】
　一実施形態によると、
　（ａ）第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイ
オンガイド内のイオンのうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％
、５０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％についての滞留時間
、過渡時間または反応時間は、（ｉ）＜１ｍｓ、（ｉｉ）１～５ｍｓ、（ｉｉｉ）５～１
０ｍｓ、（ｉｖ）１０～１５ｍｓ、（ｖ）１５～２０ｍｓ、（ｖｉ）２０～２５ｍｓ、（
ｖｉｉ）２５～３０ｍｓ、（ｖｉｉｉ）３０～３５ｍｓ、（ｉｘ）３５～４０ｍｓ、（ｘ
）４０～４５ｍｓ、（ｘｉ）４５～５０ｍｓ、（ｘｉｉ）５０～５５ｍｓ、（ｘｉｉｉ）
５５～６０ｍｓ、（ｘｉｖ）６０～６５ｍｓ、（ｘｖ）６５～７０ｍｓ、（ｘｖｉ）７０
～７５ｍｓ、（ｘｖｉｉ）７５～８０ｍｓ、（ｘｖｉｉｉ）８０～８５ｍｓ、（ｘｉｘ）
８５～９０ｍｓ、（ｘｘ）９０～９５ｍｓ、（ｘｘｉ）９５～１００ｍｓ、（ｘｘｉｉ）
１００～１０５ｍｓ、（ｘｘｉｉｉ）１０５～１１０ｍｓ、（ｘｘｉｖ）１１０～１１５
ｍｓ、（ｘｘｖ）１１５～１２０ｍｓ、（ｘｘｖｉ）１２０～１２５ｍｓ、（ｘｘｖｉｉ
）１２５～１３０ｍｓ、（ｘｘｖｉｉｉ）１３０～１３５ｍｓ、（ｘｘｉｘ）１３５～１
４０ｍｓ、（ｘｘｘ）１４０～１４５ｍｓ、（ｘｘｘｉ）１４５～１５０ｍｓ、（ｘｘｘ
ｉｉ）１５０～１５５ｍｓ、（ｘｘｘｉｉｉ）１５５～１６０ｍｓ、（ｘｘｘｉｖ）１６
０～１６５ｍｓ、（ｘｘｘｖ）１６５～１７０ｍｓ、（ｘｘｘｖｉ）１７０～１７５ｍｓ
、（ｘｘｘｖｉｉ）１７５～１８０ｍｓ、（ｘｘｘｖｉｉｉ）１８０～１８５ｍｓ、（ｘ
ｘｘｉｘ）１８５～１９０ｍｓ、（ｘｌ）１９０～１９５ｍｓ、（ｘｌｉ）１９５～２０
０ｍｓ、および（ｘｌｉｉ）＞２００ｍｓからなる群から選択され、かつ／あるいは
　（ｂ）第２のイオンガイド内で生成または形成されたプロダクトイオンまたはフラグメ
ントイオンのうちの少なくとも１％、５％、１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、
６０％、７０％、８０％、９０％、９５％または１００％についての滞留時間、過渡時間
または反応時間は、（ｉ）＜１ｍｓ、（ｉｉ）１～５ｍｓ、（ｉｉｉ）５～１０ｍｓ、（
ｉｖ）１０～１５ｍｓ、（ｖ）１５～２０ｍｓ、（ｖｉ）２０～２５ｍｓ、（ｖｉｉ）２
５～３０ｍｓ、（ｖｉｉｉ）３０～３５ｍｓ、（ｉｘ）３５～４０ｍｓ、（ｘ）４０～４
５ｍｓ、（ｘｉ）４５～５０ｍｓ、（ｘｉｉ）５０～５５ｍｓ、（ｘｉｉｉ）５５～６０
ｍｓ、（ｘｉｖ）６０～６５ｍｓ、（ｘｖ）６５～７０ｍｓ、（ｘｖｉ）７０～７５ｍｓ
、（ｘｖｉｉ）７５～８０ｍｓ、（ｘｖｉｉｉ）８０～８５ｍｓ、（ｘｉｘ）８５～９０
ｍｓ、（ｘｘ）９０～９５ｍｓ、（ｘｘｉ）９５～１００ｍｓ、（ｘｘｉｉ）１００～１
０５ｍｓ、（ｘｘｉｉｉ）１０５～１１０ｍｓ、（ｘｘｉｖ）１１０～１１５ｍｓ、（ｘ
ｘｖ）１１５～１２０ｍｓ、（ｘｘｖｉ）１２０～１２５ｍｓ、（ｘｘｖｉｉ）１２５～
１３０ｍｓ、（ｘｘｖｉｉｉ）１３０～１３５ｍｓ、（ｘｘｉｘ）１３５～１４０ｍｓ、
（ｘｘｘ）１４０～１４５ｍｓ、（ｘｘｘｉ）１４５～１５０ｍｓ、（ｘｘｘｉｉ）１５
０～１５５ｍｓ、（ｘｘｘｉｉｉ）１５５～１６０ｍｓ、（ｘｘｘｉｖ）１６０～１６５
ｍｓ、（ｘｘｘｖ）１６５～１７０ｍｓ、（ｘｘｘｖｉ）１７０～１７５ｍｓ、（ｘｘｘ
ｖｉｉ）１７５～１８０ｍｓ、（ｘｘｘｖｉｉｉ）１８０～１８５ｍｓ、（ｘｘｘｉｘ）
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１８５～１９０ｍｓ、（ｘｌ）１９０～１９５ｍｓ、（ｘｌｉ）１９５～２００ｍｓ、お
よび（ｘｌｉｉ）＞２００ｍｓからなる群から選択され、かつ／あるいは
　（ｃ）第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／または第３のイ
オンガイドは、（ｉ）＜１ｍｓ、（ｉｉ）１～１０ｍｓ、（ｉｉｉ）１０～２０ｍｓ、（
ｉｖ）２０～３０ｍｓ、（ｖ）３０～４０ｍｓ、（ｖｉ）４０～５０ｍｓ、（ｖｉｉ）５
０～６０ｍｓ、（ｖｉｉｉ）６０～７０ｍｓ、（ｉｘ）７０～８０ｍｓ、（ｘ）８０～９
０ｍｓ、（ｘｉ）９０～１００ｍｓ、（ｘｉｉ）１００～２００ｍｓ、（ｘｉｉｉ）２０
０～３００ｍｓ、（ｘｉｖ）３００～４００ｍｓ、（ｘｖ）４００～５００ｍｓ、（ｘｖ
ｉ）５００～６００ｍｓ、（ｘｖｉｉ）６００～７００ｍｓ、（ｘｖｉｉｉ）７００～８
００ｍｓ、（ｘｉｘ）８００～９００ｍｓ、（ｘｘ）９００～１０００ｍｓ、（ｘｘｉ）
１～２ｓ、（ｘｘｉｉ）２～３ｓ、（ｘｘｉｉｉ）３～４ｓ、（ｘｘｉｖ）４～５ｓ、お
よび（ｘｘｖ）＞５ｓからなる群から選択されるサイクル時間を有する。
【００４１】
　一実施形態によると、
　（ａ）一動作モードにおいて、イオンは、第１のイオンガイドおよび／または第２のイ
オンガイドおよび／または第３のイオンガイド内でトラップされるが、実質的にフラグメ
ンテーションおよび／または反応および／または電荷減少がされないように配置および適
合され、かつ／あるいは
　（ｂ）一動作モードにおいて、イオンは、第１のイオンガイドおよび／または第２のイ
オンガイドおよび／または第３のイオンガイド内で衝突により冷却されるか、または実質
的に熱化されるように配置および適合され、かつ／あるいは
　（ｃ）一動作モードにおいて、イオンは、第１のイオンガイドおよび／または第２のイ
オンガイドおよび／または第３のイオンガイド内で実質的にフラグメンテーションおよび
／または反応および／または電荷減少がされるように配置および適合され、かつ／あるい
は
　（ｄ）一動作モードにおいて、イオンは、第１のイオンガイドおよび／または第２のイ
オンガイドおよび／または第３のイオンガイドの入口および／または出口に配置される１
つ以上の電極によって第１のイオンガイドおよび／または第２のイオンガイドおよび／ま
たは第３のイオンガイド中へおよび／またはそこからパルスとして入射および／または出
射されるように配置および適合される。
【００４２】
　質量分析計は、
　（ａ）第１のデバイスの上流に配置されるイオン源であって、イオン源が、（ｉ）エレ
クトロスプレーイオン化（「ＥＳＩ」）イオン源、（ｉｉ）大気圧光イオン化（「ＡＰＰ
Ｉ」）イオン源、（ｉｉｉ）大気圧化学イオン化（「ＡＰＣＩ」）イオン源、（ｉｖ）マ
トリッ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（「ＬＤＩ」）イオン源、（ｖｉ）大気圧イオン化（「ＡＰＩ」）イオン源、（ｖｉ
ｉ）シリコン上脱離イオン化（「ＤＩＯＳ」）イオン源、（ｖｉｉｉ）電子衝突（「ＥＩ
」）イオン源、（ｉｘ）化学イオン化（「ＣＩ」）イオン源、（ｘ）電界イオン化（「Ｆ
Ｉ」）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
ーイオン化（「ＤＥＳＩ」）イオン源、（ｘｖｉ）ニッケル－６３放射性イオン源、（ｘ
ｖｉｉ）大気圧マトリックス支援レーザ脱離イオン化イオン源、（ｘｖｉｉｉ）熱スプレ
ーイオン源、（ｘｉｘ）大気サンプリンググロー放電イオン化（「ＡＳＧＤＩ」）イオン
源、および（ｘｘ）グロー放電（「ＧＤ」）イオン源からなる群から選択されるイオン源
、ならびに／あるいは
　（ｂ）１つ以上の連続イオン源またはパルスイオン源、ならびに／あるいは
　（ｃ）第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のイオンガイド
、ならびに／あるいは
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　（ｄ）第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のイオン移動度
分離デバイスおよび／または１つ以上の電界非対称イオン移動度分光計デバイス、ならび
に／あるいは
　（ｅ）第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のイオントラッ
プまたは１つ以上のイオントラッピング領域、ならびに／あるいは
　（ｆ）第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上の衝突セル、フ
ラグメンテーションセルまたは反応セルであって、１つ以上の衝突セル、フラグメンテー
ションセルまたは反応セルが、（ｉ）衝突誘起解離（「ＣＩＤ」）フラグメンテーション
デバイス、（ｉｉ）表面誘起解離（「ＳＩＤ」）フラグメンテーションデバイス、（ｉｉ
ｉ）電子移動解離（「ＥＴＤ」）フラグメンテーションデバイス、（ｉｖ）電子捕獲解離
（「ＥＣＤ」）フラグメンテーションデバイス、（ｖ）電子衝突または衝撃解離フラグメ
ンテーションデバイス、（ｖｉ）光誘起解離（「ＰＩＤ」）フラグメンテーションデバイ
ス、（ｖｉｉ）レーザ誘起解離フラグメンテーションデバイス、（ｖｉｉｉ）赤外放射誘
起解離デバイス、（ｉｘ）紫外放射誘起解離デバイス、（ｘ）ノズル－スキマ間インター
フェースフラグメンテーションデバイス、（ｘｉ）インソースフラグメンテーションデバ
イス、（ｘｉｉ）インソース衝突誘起解離フラグメンテーションデバイス、（ｘｉｉｉ）
熱または温度源フラグメンテーションデバイス、（ｘｉｖ）電界誘起フラグメンテーショ
ンデバイス、（ｘｖ）磁場誘起フラグメンテーションデバイス、（ｘｖｉ）酵素消化また
は酵素分解フラグメンテーションデバイス、（ｘｖｉｉ）イオン－イオン反応フラグメン
テーションデバイス、（ｘｖｉｉｉ）イオン－分子反応フラグメンテーションデバイス、
（ｘｉｘ）イオン－原子反応フラグメンテーションデバイス、（ｘｘ）イオン－準安定イ
オン反応フラグメンテーションデバイス、（ｘｘｉ）イオン－準安定分子反応フラグメン
テーションデバイス、（ｘｘｉｉ）イオン－準安定原子反応フラグメンテーションデバイ
ス、（ｘｘｉｉｉ）イオンを反応させて付加イオンまたはプロダクトイオンを形成するた
めのイオン－イオン反応デバイス、（ｘｘｉｖ）イオンを反応させて付加イオンまたはプ
ロダクトイオンを形成するためのイオン－分子反応デバイス、（ｘｘｖ）イオンを反応さ
せて付加イオンまたはプロダクトイオンを形成するためのイオン－原子反応デバイス、（
ｘｘｖｉ）イオンを反応させて付加イオンまたはプロダクトイオンを形成するためのイオ
ン－準安定イオン反応デバイス、（ｘｘｖｉｉ）イオンを反応させて付加イオンまたはプ
ロダクトイオンを形成するためのイオン－準安定分子反応デバイス、（ｘｘｖｉｉｉ）イ
オンを反応させて付加イオンまたはプロダクトイオンを形成するためのイオン－準安定原
子反応デバイス、および（ｘｘｉｘ）電子イオン化解離（「ＥＩＤ」）フラグメンテーシ
ョンデバイスからなる群から選択される１つ以上の衝突セル、フラグメンテーションセル
または反応セル、ならびに／あるいは
　（ｇ）質量分析部であって、（ｉ）四重極質量分析部、（ｉｉ）二次元またはリニア四
重極質量分析部、（ｉｉｉ）ポールまたは三次元四重極質量分析部、（ｉｖ）ペニングト
ラップ質量分析部、（ｖ）イオントラップ質量分析部、（ｖｉ）磁場型質量分析部、（ｖ
ｉｉ）イオンサイクロトロン共鳴（「ＩＣＲ」）質量分析部、（ｖｉｉｉ）フーリエ変換
イオンサイクロトロン共鳴（「ＦＴＩＣＲ」）質量分析部、（ｉｘ）静電またはオービト
ラップ質量分析部、（ｘ）フーリエ変換静電またはオービトラップ質量分析部、（ｘｉ）
フーリエ変換質量分析部、（ｘｉｉ）飛行時間質量分析部、（ｘｉｉｉ）直交加速式飛行
時間質量分析部、および（ｘｉｖ）直線加速式飛行時間質量分析部からなる群から選択さ
れる質量分析部、ならびに／あるいは
　（ｈ）第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のエネルギー分
析部または静電エネルギー分析部、ならびに／あるいは
　（ｉ）第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上のイオン検出器
、ならびに／あるいは
　（ｊ）第１のデバイスの上流および／または下流に配置される１つ以上の質量フィルタ
であって、１つ以上の質量フィルタが、（ｉ）四重極質量フィルタ、（ｉｉ）二次元また
はリニア四重極イオントラップ、（ｉｉｉ）ポールまたは三次元四重極イオントラップ、
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（ｉｖ）ペニングイオントラップ、（ｖ）イオントラップ、（ｖｉ）磁場型質量フィルタ
、（ｖｉｉ）飛行時間質量フィルタ、および（ｖｉｉｉ）ウィーンフィルタからなる群か
ら選択される１つ以上の質量フィルタ、ならびに／あるいは
　（ｋ）イオンをパルスにして第１のデバイスへ入力するためのデバイスまたはイオンゲ
ート、ならびに／あるいは
　（ｌ）実質的に連続なイオンビームをパルスイオンビームに変換するためのデバイス
　のいずれかを好ましくはさらに含む。
【００４３】
　質量分析計は、
　（ａ）分析種イオンおよび／または試薬イオンを生成するための１つ以上の大気圧イオ
ン源、ならびに／あるいは
　（ｂ）分析種イオンおよび／または試薬イオンを生成するための１つ以上のエレクトロ
スプレーイオン源、ならびに／あるいは
　（ｃ）分析種イオンおよび／または試薬イオンを生成するための１つ以上の大気圧化学
イオン源、ならびに／あるいは
　（ｄ）分析種イオンおよび／または試薬イオンを生成するための１つ以上のグロー放電
イオン源を好ましくはさらに含む。
【００４４】
　一実施形態によると、分析種イオンおよび／または試薬イオンを生成するための１つ以
上のグロー放電イオン源が質量分析計の１つ以上の真空チャンバに設けられる。
【００４５】
　一実施形態によると、質量分析計は、
　Ｃ－トラップと、
　外側樽状電極および同心の内側紡錘状電極を含むオービトラップ質量分析部と
をさらに含み、
　第１の動作モードにおいて、イオンは、Ｃ－トラップへ移送され、そして次いでオービ
トラップ質量分析部中へ注入され、かつ
　第２の動作モードにおいて、イオンは、Ｃ－トラップへ移送され、そして次いで衝突セ
ルまたは電子移動解離デバイスへ移送され、少なくともいくつかのイオンは、フラグメン
トイオンへフラグメンテーションされ、そして次いでフラグメントイオンは、Ｃ－トラッ
プへ移送され、その後オービトラップ質量分析部中へ注入される。
【００４６】
　質量分析計は、
　使用時にイオンが移送される開口を有する複数の電極を含む積層リングイオンガイドで
あって、電極の間隔が、イオン経路の長さに沿って増大し、かつイオンガイドの上流部分
における電極中の開口は、第１の直径を有し、イオンガイドの下流部分における電極中の
開口は、第１の直径よりも小さな第２の直径を有し、かつ使用時に反対の位相のＡＣ電圧
またはＲＦ電圧が連続した電極に印加される積層リングイオンガイドを好ましくは含む。
【００４７】
　本発明の一局面によると、複数の電極を含む第１のイオンガイドを含む第１のデバイス
を含む質量分析計の制御システムによって実行可能なコンピュータプログラムであって、
コンピュータプログラムが、制御システムに
　第１のイオンを第１のイオンガイド内で１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の超
強塩基試薬ガスまたは超強塩基試薬蒸気と反応させて、第１のイオンの電荷状態を低減さ
せるように構成されるコンピュータプログラムが提供される。
【００４８】
　本発明の一局面によると、コンピュータによって実行可能な命令が格納されたコンピュ
ータ読み取り可能な媒体であって、命令が、複数の電極を含む第１のイオンガイドを含む
第１のデバイスを含む質量分析計の制御システムによって実行可能に構成され、コンピュ
ータプログラムが、制御システムに
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　第１のイオンを第１のイオンガイド内で１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の超
強塩基試薬ガスまたは超強塩基試薬蒸気と反応させて、第１のイオンの電荷状態を低減す
るように構成されるコンピュータ読み取り可能な媒体が提供される。
【００４９】
　コンピュ－タ読み取り可能な媒体は、（ｉ）ＲＯＭ、（ｉｉ）ＥＡＲＯＭ、（ｉｉｉ）
ＥＰＲＯＭ、（ｉｖ）ＥＥＰＲＯＭ、（ｖ）フラッシュメモリ、（ｖｉ）光学ディスク、
（ｖｉｉ）ＲＯＭ、および（ｖｉｉｉ）ハードディスクドライブからなる群から選択され
る。
【００５０】
　本発明の一局面によると、
　複数の電極を含む第１のイオンガイドを含む第１のデバイスを準備する工程、および
　第１のイオンを１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の超強塩基試薬ガスまたは超
強塩基試薬蒸気と反応させて、第１のイオンの電荷状態を低減する工程
　を含む質量分析の方法が提供される。
【００５１】
　本発明の一局面によると、親イオンまたは分析種イオンを１つ以上の中性、非イオン性
または非荷電の試薬ガスまたは試薬蒸気と反応させて、親イオンまたは分析種イオンを電
子移動解離によってフラグメンテーションさせるように構成および適合される電子移動解
離デバイスを含む質量分析計が提供される。
【００５２】
　中性、非イオン性または非荷電の試薬ガスまたは試薬蒸気は、アルカリ金属蒸気を含み
得る。
【００５３】
　中性、非イオン性または非荷電の試薬ガスまたは試薬蒸気は、セシウム蒸気を含み得る
。
【００５４】
　本発明の一局面によると、
　電子移動解離デバイスを準備する工程、および
　親イオンまたは分析種イオンを電子移動解離デバイス内で１つ以上の中性、非イオン性
または非荷電の試薬ガスまたは試薬蒸気と反応させて、親イオンまたは分析種イオンを電
子移動解離によってフラグメンテーションさせる工程を含む質量分析の方法が提供される
。
【００５５】
　中性、非イオン性または非荷電の試薬ガスまたは試薬蒸気は、アルカリ金属蒸気を含み
得る。
【００５６】
　中性、非イオン性または非荷電の試薬ガスまたは試薬蒸気は、セシウム蒸気を含み得る
。
【００５７】
　本発明の一局面によると、
　第１のイオンを１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の第１の試薬ガスまたは試薬
蒸気と反応させて、第１のイオンの電荷状態を低減するように構成および適合される第１
のデバイスであって、複数の電極を含む第１のイオンガイドを含む第１のデバイスを含む
質量分析計が提供される。
【００５８】
　第１の試薬ガスまたは試薬蒸気は、揮発性アミンを含み得る。一実施形態によると、第
１の試薬ガスまたは試薬蒸気は、トリメチルアミン、トリエチルアミンまたは他のアミン
を含み得る。
【００５９】
　本発明の一局面によると、
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　複数の電極を含む第１のイオンガイドを含む第１のデバイスを準備する工程、および
　第１のイオンを１つ以上の中性、非イオン性または非荷電の第１の試薬ガスまたは試薬
蒸気と反応させて、第１のイオンの電荷状態を低減する工程
　を含む質量分析の方法が提供される。
【００６０】
　第１の試薬ガスまたは試薬蒸気は、トリメチルアミンまたはトリエチルアミンを好まし
くは含む。
【００６１】
　超強塩基試薬ガスの使用に関する上述の実施形態の様々な態様は、アミンに関する非強
塩基の試薬ガスまたは試薬蒸気に関連する上記実施形態にも同様に当てはまる。
【００６２】
　上記好適な実施形態によると、電子移動解離（または好ましさが劣るが、別のフラグメ
ンテーションプロセス）によって生じるプロダクトイオンまたはフラグメントイオンを、
好ましくは、プロトン移動反応デバイスにおいて非イオン性または非荷電の塩基ガスまた
は超強塩基試薬ガスと反応させる。プロダクトイオンまたはフラグメントイオンを、好ま
しくは、質量分析計の気相衝突セルにおいて超強塩基試薬ガスと反応させる。超強塩基試
薬ガスは、好ましくは、プロダクトイオンまたはフラグメントイオンの電荷状態を低減す
る効果を有する。このことは、プロダクトイオンまたはフラグメントイオンの電荷状態を
低減することが、得られるプロダクトイオンまたはフラグメントイオンの質量スペクトル
データの質を大幅に単純にして向上させるという効果を有するという点で特に有利である
。特に、質量スペクトルデータのスペクトル容量またはスペクトル密度は、著しく改善さ
れる。プロダクトイオンまたはフラグメントイオンの電荷状態を低減することで、好まし
くは、質量分析計の質量分解度要件が低くなる。なぜなら、プロダクトイオンの電荷状態
ひいてはプロダクトイオンの質量または質量電荷比を求めるために必要となる分解能が低
くなるからである。
【００６３】
　上記好適な実施形態の別の利点は、プロダクトイオンまたはフラグメントイオンの電荷
状態を低減することにより、プロダクトイオンまたはフラグメントイオンが、得られる質
量スペクトルにおいてより高い質量電荷比値で分布されるようになるということであり、
その結果、質量スケールまたは質量電荷比スケールにおいてより大きい分離度が得られ、
これにより、質量分解度およびスペクトル密度ひいてはプロダクトイオンまたはフラグメ
ントイオンの同定が改善される。
【００６４】
　また、プロトン移動反応によるプロダクトイオンまたはフラグメントイオンの電荷低減
を行うために非イオン性または中性の試薬蒸気を使用することも特に有利である。なぜな
ら、ＰＴＲ電荷低減プロセスを行うために試薬イオン源が不要であるからである。さらに
、プロダクトイオンまたはフラグメントイオンの電荷を低減するために試薬イオンではな
く中性試薬ガスを使用することにより、試薬イオンの移動および衝突セルのＲＦ電場内の
試薬イオンの閉じ込めに関するあらゆる問題点が解消される。
【００６５】
　一実施形態によると、親イオンまたは分析種イオンを、中性超強塩基試薬ガスを含む好
適なＰＴＲデバイスの上流に好ましくは配置されるＥＴＤデバイス内で試薬イオンと相互
作用させる。得られるＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンは、ＥＴ
Ｄデバイスから好ましくは現れ、かつイオン移動度セパレータまたはイオン移動度分光計
を通って移送される際に好ましくは時間的に分離される。ＥＴＤプロダクトイオンまたは
ＥＴＤフラグメントイオンは、次いで、好適な実施形態に係るＰＴＲデバイスに好ましく
は送られ、ＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンは、好ましくは、中
性試薬ガスと相互作用することによりＰＴＲデバイス内で電荷状態が低減される。
【００６６】
　上記好適な実施形態に係るＥＴＤデバイスおよび／またはＰＴＲデバイスは、２つの隣
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接するイオントンネル部分を含み得る。第１のイオントンネル部分における電極は、第１
の内径を有し、第２の部分における電極は、第２の異なる内径（一実施形態によると、第
１の内径よりも小さいかまたは大きいものであり得る）を有し得る。第１および／または
第２のイオントンネル部分は、質量分析計の中心長軸全体に対して、傾くか、またはそう
でなければ、質量分析計の中心長軸を外れるように配置され得る。これにより、真空チャ
ンバを通って直線的に移動し続ける中性粒子からイオンを分離することが可能となる。
【００６７】
　異なる種のカチオンおよび／または試薬イオンがＥＴＤデバイスの両端からＥＴＤデバ
イス中に入力され得る。
【００６８】
　上記質量分析計は、デュアルモードイオン源またはツインイオン源を含み得る。例えば
、エレクトロスプレーイオン源を使用して正の分析種イオンを生成し、大気圧化学イオン
化イオン源を使用して負の試薬イオンを生成し得る。負の試薬イオンは、ＥＴＤによって
分析種イオンをフラグメンテーションするためにＥＴＤデバイスに移動する。また、エレ
クトロスプレーイオン源、大気圧化学イオン化イオン源またはグロー放電イオン源などの
１つのイオン源を使用して、分析種イオンおよび／または次いでＥＴＤデバイスに移送さ
れる試薬イオンを生成し得る別の実施形態も考えられる。
【００６９】
　少なくともいくつかの多価分析種カチオンを好ましくはＥＴＤデバイス内で少なくとも
いくつか試薬イオンと相互作用させる。ここで、少なくともいくつかの電子は、好ましく
は試薬アニオンから多価分析種カチオンのうちの少なくともいくつかに移動し、この時に
、多価分析種カチオンのうちの少なくともいくつかは、好ましくは解離するよう誘起され
て、ＥＴＤデバイス内でプロダクトイオンまたはフラグメントイオンを形成する。得られ
たＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンは、比較的高い電荷状態を有
し易く、このことは問題となる。なぜなら、質量分析部の分解度が、比較的高い電荷状態
を有するＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンを分解するのに不十分
となり得るからである。
【００７０】
　上記好適な実施形態は、ＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンの電
荷状態を低減するように好ましくは構成されるイオン－中性ガス反応デバイスまたはＰＴ
Ｒデバイスに関する。好ましさが劣る実施形態によると、ＰＴＲデバイスは、ＥＴＤ以外
のフラグメンテーションプロセスによって生じるプロダクトイオンまたはフラグメントイ
オンの電荷状態を低減するように構成され得る。ＰＴＲデバイスは、比較的高い電荷状態
を有する親イオンまたは分析種イオンの電荷状態を低減するように構成されてもよい。上
記好適な実施形態に係るＰＴＲデバイスは、複数の電極を含み、ここで、１つ以上の進行
波または静電場がＰＴＲデバイスを好ましくは形成するＲＦイオンガイドの電極に好まし
くは印加され得る。ＲＦイオンガイドは、好ましくは、使用時にイオンが移送される開口
を有する複数の電極を含む。１つ以上の進行波または静電場は、上記好適なＰＴＲデバイ
スを形成するイオンガイドの電極に好ましくは印加される１つ以上の過渡ＤＣ電圧もしく
は過渡ＤＣ電位または１つ以上の過渡ＤＣ電圧波形もしくは過渡ＤＣ電位波形を好ましく
は含む。
【００７１】
　一実施形態によると、質量分析計は、互いに反対の電荷を有するイオンを空間的に操作
し、好適なＰＴＲデバイスの上流に好ましくは配置されるＥＴＤデバイス内でのイオン－
イオン反応を容易にし、かつ好ましくは最大化、最適化または最小化するように構成され
得る。質量分析計は、好ましくは、イオンの電子移動解離（「ＥＴＤ」）フラグメンテー
ションおよび／またはプロトン移動反応（「ＰＴＲ」）電荷状態低減を行うように構成お
よび適合される。
【００７２】
　負電荷の試薬イオン（または、中性試薬ガス）が、好適な実施形態に係るＰＴＲデバイ
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スの上流に好ましくは配置されるイオン－イオン反応（またはイオン－中性ガス）ＥＴＤ
デバイス中に装填されるか、またはそうでなければ、提供または配置され得る。負電荷の
試薬イオンは、例えば、１つのＤＣ進行波または１つ以上の過渡ＤＣ電圧もしくは過渡Ｄ
Ｃ電位をＥＴＤデバイスを形成する電極に印加することによって、ＥＴＤデバイス中へ移
送され得る。
【００７３】
　一旦試薬アニオン（または、中性試薬ガス）がＥＴＤデバイス中へ装填されると、次い
で多価分析種カチオンが好ましくは１つ以上の後のまたは独立したＤＣ進行波によってＥ
ＴＤデバイスを通ってまたはその中へ駆動または推進され得る。１つ以上のＤＣ進行波は
、好ましくはＥＴＤデバイスの電極に印加される。試薬イオンは、負電位をイオンガイド
の一端または両端に印加することによってＥＴＤデバイス内に好ましくは滞留される。
【００７４】
　ＥＴＤデバイスに印加される１つ以上のＤＣ進行波は、好ましくはイオンをＥＴＤデバ
イスの軸方向長さの少なくとも一部に沿って並進または推進させるような１つ以上の過渡
ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位または１つ以上の過渡ＤＣ電圧波形もしくは過渡ＤＣ電位
波形を好ましくは含む。したがって、イオンは、好ましくはＥＴＤデバイスの長さに沿っ
て逐次電極に印加される１つ以上の実電位障壁またはＤＣ電位障壁によって、ＥＴＤデバ
イスの長さに沿って有効に並進される。これにより、ＤＣ電位障壁間にトラップされた正
電荷の分析種イオンは、好ましくはＥＴＤデバイスの長さに沿って並進され、かつ好まし
くはＥＴＤデバイスデバイス中または内にすでに存在する負電荷の試薬イオン（または、
中性試薬ガス）を通ってかつこれに近接して好ましくは駆動または推進される。
【００７５】
　イオン－イオン反応および／またはイオン－中性ガス反応のための最適な状態が、ＤＣ
進行波の速さ、速度または振幅を変更することによってＥＴＤデバイスデバイス内に実現
され得る。試薬アニオン（または、試薬ガス）および分析種カチオンの運動エネルギーを
、厳密に一致させ得る。電子移動解離プロセスから得られるＥＴＤプロダクトイオンまた
はＥＴＤフラグメントイオンの滞留時間は、ＥＴＤフラグメントイオンまたはＥＴＤプロ
ダクトイオンが通常のようには中性化されないように慎重に制御され得る。電子移動解離
プロセスから得られる正電荷のＥＴＤフラグメントイオンまたはＥＴＤプロダクトイオン
は、形成された後もＥＴＤデバイスに過度に長く残留させると、中性化される可能性が高
い。
【００７６】
　負電位または負電位障壁は、ＥＴＤデバイスの前（例えば、上流）端およびまた後（例
えば、下流）端に必要に応じて印加され得る。負電位または負電位障壁は、好ましくは、
ＥＴＤデバイス内に負電荷の試薬イオンを閉じ込めるように働き、同時にＥＴＤデバイス
内に生成された正電荷のプロダクトイオンまたはフラグメントイオンがＥＴＤデバイスか
ら比較的速く現れるかまたは出射することを可能にするか、またはそうさせる。また、Ｅ
ＴＤデバイス内で分析種イオンが中性ガス分子と相互作用し、電子移動解離および／また
はプロトン移動反応を受け得る他の実施形態も考えられる。ＥＴＤデバイス内に中性試薬
ガスが提供される場合、ＥＴＤデバイスの端部に電位障壁が提供されてもよいし、または
されなくてもよい。
【００７７】
　負電位または負電位障壁がＥＴＤデバイスの前（例えば、上流）端のみに印加され得る
かあるいは負電位または負電位障壁がＥＴＤデバイスの後（例えば、下流）端のみに印加
され得る。１つ以上の負電位または負電位障壁がＥＴＤデバイスの長さに沿って異なる位
置に維持され得る他の実施形態が考えられる。
【００７８】
　正の分析種イオンが１つ以上の正電位によってＥＴＤデバイス内に滞留され、そして次
いで試薬イオンまたは中性試薬ガスがＥＴＤデバイス中へ導入され得ることも考えられる
。
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【００７９】
　２つの静電進行波またはＤＣ進行波がＥＴＤデバイスの電極に実質的に同時に印加され
得る。進行波静電場または過渡ＤＣ電圧波形は、イオンを、例えば、ＥＴＤデバイスの中
心領域へ、実質的に同時に互いに反対の方向に移動または並進させるように構成され得る
。
【００８０】
　好ましくは、ＥＴＤデバイスおよび好適な実施形態に係るＰＴＦデバイスは、好ましく
はＡＣ電圧またはＲＦ電圧が供給される複数の積層リング電極を含む。電極は、好ましく
は使用時にイオンが移送される開口を含む。イオンは、好ましくは、反対の位相のＡＣ電
圧またはＲＦ電圧を隣接する電極に印加して、半径方向の擬電位障壁を好ましくは生成す
ることによって、ＥＴＤデバイス内および好適なＰＴＦデバイス内に半径方向に閉じ込め
られる。半径方向の擬電位障壁は、好ましくは、イオンがＥＴＤデバイスおよび好適なＰ
ＴＦデバイスの中心長軸に沿って半径方向に閉じ込められるようにする。
【００８１】
　２つの異なる分析種試料がＥＴＤデバイスの異なる端から導入され得る。さらに、もし
くはあるいは、２つの異なる種の試薬イオンがＥＴＤデバイスの異なる端からＥＴＤデバ
イス中へ導入され得る。
【００８２】
　ＤＣ進行波パラメータ（すなわち、電極に印加される１つ以上の過渡ＤＣ電圧または過
渡ＤＣ電位のパラメータ）は、上記好適な実施形態によると、ＥＴＤデバイスにおけるカ
チオンおよびアニオン（または、分析種カチオンおよび中性試薬ガス）間の相対的なイオ
ン速度ならびに好適なＰＴＲデバイスにおけるＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラ
グメントイオンと中性試薬ガス分子との間の相対的な速度を制御できるように最適化され
得る。ＥＴＤデバイスにおけるカチオンおよびアニオンまたはカチオンおよび中性試薬ガ
ス間の相対的なイオン速度は、電子移動解離の実験において反応速度定数を好ましくは決
定する重要なパラメータである。また同様に、好適なＰＴＲデバイスにおけるプロダクト
イオンまたはフラグメントイオンと中性試薬ガスとの間の相対的な速度は、ＰＴＲデバイ
スにおいてプロダクトイオンまたはフラグメントイオンの電荷状態が低減される度合いを
決定する。
【００８３】
　また、ＥＴＤデバイスおよび／または好適なＰＴＲデバイスのいずれかにおけるイオン
－中性衝突の速度が、高速進行波または定在ＤＣ波もしくは静的ＤＣ波のいずれかを使用
して増大され得る他の実施形態も考えられる。また、このような衝突を利用して、衝突誘
起解離（「ＣＩＤ」）を促進し得る。特に、電子移動解離またはプロトン移動反応から得
られたプロダクトイオンまたはフラグメントイオンは、非共有結合を形成し得る。次いで
、これらの非共有結合は、衝突誘起解離によって切断され得る。衝突誘起解離は独立した
衝突誘起解離セルにおいてまたは好適なＰＴＲデバイスにおいて電子移動解離のプロセス
に対して空間的に逐次行われ、かつ／あるいは同じＥＴＤデバイスにおいて電子移動解離
プロセスに対して時間的に逐次行われ得る。
【００８４】
　ＥＴＤ試薬および分析種イオンは、同じイオン源または２つ以上の独立したイオン源に
よって生成され得る。
【００８５】
　一実施形態によると、プロダクトイオンスペクトルにおいて、電荷が減少したカチオン
または電荷が減少した分析種イオンの強度の電荷の減少のない親カチオンの強度に対する
比をリアルタイムに監視するデータ指向分析（「ＤＤＡ」）が実行され得る。この比を利
用して、ＥＴＤデバイス内の電子移動解離の度合いおよび／または好適なＰＴＲデバイス
におけるプロダクトイオンもしくはフラグメントイオンの電荷状態の低減の度合いを調整
する機器パラメータを制御し得る。これにより、フラグメントイオン効率は、リアルタイ
ムにかつ液体クロマトグラフィ（ＬＣ）のピーク溶出時間スケールと同等の時間スケール
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で最大化または制御され得る。
【００８６】
　電荷が減少した分析種カチオンの親分析種カチオンに対する存在度の比にもとづいて、
フラグメントイオンおよび／または電荷が減少したイオンの存在度を最大化または変更す
る機器パラメータのリアルタイムフィードバック制御を実行し得る。
【００８７】
　ここで、添付の図面を参照し、本発明の種々の実施形態を、あくまで例として、説明す
る。
【００８８】
　図１は、２つの過渡ＤＣ電圧または過渡ＤＣ電位が好適なＰＴＲデバイスの上流に配置
されたＥＴＤデバイスの電極に同時に印加され、分析種カチオンおよび試薬アニオンがと
もにＥＴＤデバイスの中心領域に運搬されることを示す。
【００８９】
　図２は、ＥＴＤデバイスの電極に印加される進行ＤＣ電圧波形を使用して、正イオンお
よび負イオンがＥＴＤデバイス内で同じ方向に同時に並進され得る様子を例示する。
【００９０】
　図３は、好適なＰＴＲデバイスの上流に配置されるＥＴＤデバイスのＳＩＭＩＯＮ（登
録商標）シミュレーションの断面図を示す。ここで、２つの進行ＤＣ電圧波形が同時にＥ
ＴＤデバイスの電極に印加され、かつ進行ＤＣ電圧波形の振幅がＥＴＤデバイスの中心に
向かって順次低減する。
【００９１】
　図４は、エレクトロスプレーイオン源を使用して分析種イオンを生成し、かつＥＴＤ試
薬イオンが質量分析計の入力真空チャンバ内に位置するグロー放電領域において生成され
る本発明の一実施形態に係る質量分析計のイオン源段および最初の真空段を示す。
【００９２】
　図５は、本発明の一実施形態に係る質量分析計を示す。ここで、ＥＴＤ試薬アニオンお
よび分析種カチオンは、ＥＴＤ衝突セル内で反応するように構成され、そして次いで、得
られたＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンは、イオン移動度分光計
内において時間的に分離された後、本発明の好適な一実施形態に係る中性試薬ガスを含む
ＰＴＲセルに送られる。
【００９３】
　図６は、本発明の一実施形態に係る質量分析計を示す。ここで、イオンはトラップセル
において電子移動解離によりフラグメンテーションされ、かつ得られたＥＴＤプロダクト
イオンまたはＥＴＤフラグメントイオンは、本発明の好適な一実施形態に係る中性試薬ガ
スを含む下流のＰＴＲセルに移動する。
【００９４】
　図７Ａは、高電荷のＰＥＧ２０Ｋのイオンを本発明の好適な一実施形態にしたがってプ
ロトン移動反応によって中性超強塩基ガスと反応させて当該イオンの電荷状態を低減した
後に得られた質量スペクトルを示し、図７Ｂは、中性超強塩基ガスを用いた電荷状態の低
減を行わなかったＰＥＧ２０Ｋのイオンの対応する質量スペクトルを示す。
【００９５】
　本発明は、ＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンの電荷状態を低減
するための中性試薬ガスを含むＰＴＲデバイスに主に関するが、ＥＴＤプロダクトイオン
またはＥＴＤフラグメントイオンがどのようにして最初に生成されるかを説明するために
、上記好適なＰＴＲデバイスの上流に好ましくは配置されるＥＴＤデバイスの種々の態様
についてまず説明する。
【００９６】
　図１は、上記本発明の好適な実施形態に係る中性試薬ガスを含むプロトン移動反応（「
ＰＴＲ」）デバイスの上流に好ましくは配置される積層リングイオンガイド電子移動解離
（「ＥＴＤ」）デバイス２を共に構成するレンズ素子またはリング電極１の断面図を示す
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。
【００９７】
　ＥＴＤデバイス２は、好ましくは、使用時にイオンが移送される１つ以上の開口を有す
る複数の電極１を含む。デジタル電圧パルスパターンまたは列７が、好ましくは、使用時
に電極１に印加される。デジタル電圧パルス７は、好ましくは、電極１に対して、段階的
に逐次印加され、かつ好ましくは矢印６で示されるように逐次印加される。以下により詳
しく説明される図３にも示されるように、第１のＤＣ進行波８または過渡ＤＣ電圧もしく
は過渡ＤＣ電位の列が、ＥＴＤデバイス２の第１の（上流）端からＥＴＤデバイス２の中
央へ向かって時間とともに移動するように構成され得る。同時に、第２のＤＣ進行波９ま
たは過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位の列が必要に応じてＥＴＤデバイス２の第２の（
下流）端からＥＴＤデバイス２の中央へ向かって時間とともに移動するように構成され得
る。これにより、２つのＤＣ進行波８、９または過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位の列
は、ＥＴＤデバイス２の両側からＥＴＤデバイス２の中央領域または中心領域へ向かって
収束するように構成され得る。
【００９８】
　図１は、好ましくは時間の関数として（例えば、電子タイミングクロックが進行するに
つれて）ＥＴＤデバイス２の電極１に印加されるデジタル電圧パルス７を示す。デジタル
電圧パルス７のＥＴＤデバイス２の電極１への時間の関数としての印加が進行する様子は
、好ましくは矢印６によって示される。第１の時間Ｔ１において、Ｔ１によって示される
電圧パルスが、好ましくは、電極１に印加される。後の時間Ｔ２において、Ｔ２によって
示される電圧パルスが、好ましくは、電極１に印加される。後の時間Ｔ３において、Ｔ３
によって示される電圧パルスが、好ましくは、電極１に印加される。最後に、後の時間Ｔ
４において、Ｔ４によって示される電圧パルスが、好ましくは、電極１に印加される。電
圧パルス７は、好ましくは、図示のように方形波電位プロフィ－ルを有する。
【００９９】
　電極１に印加されるデジタルパルス７の強度または振幅は、ＥＴＤデバイス２の中央ま
たは中心に向かって低減するように構成され得る。これにより、好ましくはＥＴＤデバイ
ス２の入力領域または出口領域に近接する電極１に印加されるデジタル電圧パルス７の強
度または振幅は、好ましくは、ＥＴＤデバイス２の中心領域における電極１に好ましくは
印加されるデジタル電圧パルス７の強度または振幅よりも大きい。好ましくは電極１に印
加される過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位またはデジタル電圧パルス７の振幅が、ＥＴ
Ｄデバイス２の長さに沿って軸方向に離れても低減しない他の実施形態が考えられる。こ
の実施形態によると、デジタル電圧パルス７の振幅は、ＥＴＤデバイス２の長さに沿って
軸方向に離れても実質的に一定のままである。
【０１００】
　好ましくはＥＴＤデバイス２のレンズ素子またはリング電極１に印加される電圧パルス
７は、好ましくは方形波を含む。ＥＴＤデバイス２内の電位は、ＥＴＤデバイス２内の波
動関数電位が好ましくは滑らかな関数となるように、好ましくは緩和する。
【０１０１】
　一実施形態によると、分析種カチオン（例えば、正電荷の分析種イオン）および／また
は試薬アニオン（例えば、負電荷の試薬イオン）は、ＥＴＤデバイス２の両端からＥＴＤ
デバイス２中へ同時に導入され得る。一旦ＥＴＤデバイス２に入ると、正イオン（カチオ
ン）は、好ましくはＥＴＤデバイス２の電極１に印加されるＤＣ進行波または１つ以上の
過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位の正（山）の電位によって、反発される。静電進行波
がＥＴＤデバイス２の長さに沿って移動するにつれ、正イオンは、好ましくは、ＥＴＤデ
バイス２に沿って、進行波と同じ方向にかつ実質的に図２に示すように推進される。
【０１０２】
　負電荷の試薬イオン（すなわち、試薬アニオン）は、進行ＤＣ電圧または進行ＤＣ電位
がＥＴＤデバイス２の長さに沿って移動するにつれ、進行波の正電位へ向かって引きつけ
られ、かつ同様に進行波の方向へ牽引、駆動または引きつけられる。これにより、正イオ
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ンは、好ましくは図２に示すような進行ＤＣ波の負の山（正の谷）において進行する一方
、負イオンは、好ましくは、進行ＤＣ波または１つ以上の過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ
電位の正の山（負の谷）において進行する。
【０１０３】
　２つの互いに反対方向へ進行するＤＣ波８、９は、ＥＴＤデバイス２の両端からＥＴＤ
デバイス２の中央または中心に向かって実質的に同時にイオンを並進させるように構成さ
れ得る。進行ＤＣ波８、９は、好ましくは、互いに向かって移動するように構成され、か
つＥＴＤデバイス２の中心領域に有効に収束または併合すると考えられ得る。カチオンお
よびアニオンは、好ましくは、ＥＴＤデバイス２の中央へ向かって同時に搬送される。分
析種カチオンが反応デバイスの異なる端から同時に導入され得る、好ましさが劣る実施形
態が考えられる。好ましさが劣るこの実施形態によると、分析種イオンは、反応デバイス
内に存在するかまたは後に反応デバイスに付加される中性試薬ガスと反応し得る。別の実
施形態によると、２つの異なる種の試薬イオンがＥＴＤデバイス２中へＥＴＤデバイス２
の異なる端から（同時にまたは後で）導入され得る。
【０１０４】
　一実施形態によると、分析種カチオンは、第１の進行ＤＣ波８によってＥＴＤデバイス
２の中心へ向かって並進され得、試薬アニオンは、第２の異なる進行ＤＣ波９によってＥ
ＴＤデバイス２の中心へ向かって並進され得る。
【０１０５】
　分析種カチオンおよび試薬アニオンの両方が第１のＤＣ進行波８によってＥＴＤデバイ
ス２の中心（または他の領域）へ向かって同時に並進され得る他の実施形態が考えられる
。この実施形態によると、他の分析種カチオンおよび／または試薬アニオンが、必要に応
じて、任意の第２のＤＣ進行電圧波９によってＥＴＤデバイス２の中心（または他の領域
）へ向かって同時に並進され得る。そこで、例えば、一実施形態によると、試薬アニオン
および分析種カチオンは、他の試薬アニオンおよび分析種カチオンが好ましくは第１の方
向とは反対の第２の方向に好ましくは移動する第２のＤＣ進行波９によって同時に並進さ
れるのと同時に、第１のＤＣ進行波８によって第１の方向へ同時に並進され得る。
【０１０６】
　イオンがＥＴＤデバイス２の中央領域または中心領域に近づくにつれ、進行波８、９の
推進力は、低減するようにプログラムされ得、かつＥＴＤデバイス２の中心領域における
進行波の振幅は、実質的にゼロとなるか、またはそうでなければ少なくとも著しく低減さ
れるように構成され得る。これにより、進行波の谷およびピ－クは、好ましくは、ＥＴＤ
反応デバイス２の中央（中心）において実質的に消失する（または、そうでなければ著し
く低減する）ので、反対の極性（または、好ましさが劣るが同じ極性）のイオンを、次い
で好ましくはＥＴＤデバイス２の中心領域内で併合させかつ相互作用させる。任意のイオ
ンが、例えば、バッファガス分子との多数回衝突または高い空間電荷効果によってＥＴＤ
デバイス２の中央領域または中心領域から離れて軸方向にランダムに迷走すると、これら
のイオンは、次いで、好ましくは、イオンをＥＴＤデバイス２の中心へ向かって戻るよう
に並進または駆動する効果を有する次の進行ＤＣ波を受ける。
【０１０７】
　正の分析種イオンは、第１の方向へ移動するように構成される第１のＤＣ進行波８によ
ってＥＴＤデバイス２の中心へ向かって並進され得、負の試薬イオンは、第１の方向とは
反対で有り得る第２の方向へ移動するように構成される第２のＤＣ進行波９によってＥＴ
Ｄデバイス２の中心へ向かって並進されるように構成され得る。
【０１０８】
　特に好適な実施形態によると、２つの互いに反対方向のＤＣ進行波８、９をＥＴＤデバ
イス２の電極１に印加する代わりに、１つのＤＣ進行波がＥＴＤデバイス２の電極１に任
意の特定の時刻に印加され得る。この実施形態によると、負電荷の試薬イオン（または、
好ましさが劣るが正電荷の分析種イオン）が先にＥＴＤデバイス２中へ装填または導かれ
得る。試薬アニオンは、好ましくは、ＤＣ進行波によってＥＴＤデバイス２の入口領域か
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らＥＴＤデバイスに沿ってまたはこれを通って並進される。試薬アニオンは、ＥＴＤデバ
イス２の反対端または出口端に負電位を印加することによって、ＥＴＤデバイス２内に好
ましくは滞留される。試薬アニオン（または、好ましさが劣るが分析種カチオン）がＥＴ
Ｄデバイス２中に装填された後、正電荷の分析種イオン（または、好ましさが劣るが負電
荷の試薬イオン）が、次いで、好ましくは、電極１に印加された１つのＤＣ進行波または
複数の過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位によって、ＥＴＤデバイス２に沿ってまたはこ
れを通って並進される。
【０１０９】
　試薬アニオンおよび分析種カチオンを並進させるＤＣ進行波は、好ましくはＥＴＤデバ
イス２の電極１に印加される１つ以上の過渡ＤＣ電圧もしくは過渡ＤＣ電位または１つ以
上の過渡ＤＣ電圧波形もしくは過渡ＤＣ電位波形を好ましくは含む。ＤＣ進行波のパラメ
ータおよび、特に、過渡ＤＣ電圧または過渡ＤＣ電位がＥＴＤデバイス２の長さに沿って
電極１に印加される速さまたは速度を変更または制御して、負電荷の試薬イオンと正電荷
の分析種イオンとの間のイオン－イオン反応を最適化、最大化または最小化し得る。これ
により、ＥＴＤデバイス２内のＥＴＤプロセスを慎重に制御することができる。
【０１１０】
　ＥＴＤデバイス２内での分析種カチオンと試薬アニオンとの間のイオン－イオン相互作
用から得られるフラグメントイオンまたはプロダクトイオンは、好ましくはＤＣ進行波に
よって、かつ好ましくは得られたフラグメントイオンまたはプロダクトイオンが中性化さ
れる前に、好ましくはＥＴＤデバイス２から掃き出される。また、未反応の分析種イオン
および／または未反応の試薬イオンは、所望の場合に、ＥＴＤデバイス２から好ましくは
ＤＣ進行波によって取り出され得る。
【０１１１】
　一実施形態によると、負電位を必要に応じてＥＴＤデバイス２の一端または両端に印加
して、負電荷イオンをＥＴＤデバイス２内に滞留させ得る。また、印加される負電位は、
好ましくは、ＥＴＤデバイス２内において生成または形成された正電荷のＥＴＤフラグメ
ントイオンまたはＥＴＤプロダクトイオンを促進または駆動して、ＥＴＤデバイス２の一
端または両端を介してＥＴＤデバイス２から出射させる効果を有する。
【０１１２】
　一実施形態によると、ＥＴＤ正電荷のフラグメントイオンまたはプロダクトイオンは、
形成されてから約３０ｍｓ以内にＥＴＤデバイス２を出射するように構成されることによ
り、正電荷のＥＴＤフラグメントイオンまたはＥＴＤプロダクトイオンがＥＴＤデバイス
２内で中性化されることを回避し得る。しかし、ＥＴＤデバイス２内で形成されたＥＴＤ
フラグメントイオンまたはＥＴＤプロダクトイオンがＥＴＤデバイス２からより短時間で
、例えば、０～１０ｍｓ、１０～２０ｍｓまたは２０～３０ｍｓの時間スケール内で出射
するように構成され得る他の実施形態が考えられる。あるいは、ＥＴＤデバイス２内で形
成されたフラグメントイオンまたはプロダクトイオンは、ＥＴＤデバイス２からより遅く
、例えば、３０～４０ｍｓ、４０～５０ｍｓ、５０～６０ｍｓ、６０～７０ｍｓ、７０～
８０ｍｓ、８０～９０ｍｓ、９０～１００ｍｓまたは＞１００ｍｓの時間スケール内で出
射するように構成され得る。
【０１１３】
　ＥＴＤデバイス２内におけるイオンの動き、およびＥＴＤデバイス２を通るイオンの動
きは、ＳＩＭＩＯＮ８（登録商標）を使用してモデル化されている。図３は、ＥＴＤデバ
イス２を形成する一列のリング電極１の断面図である。ＳＩＭＩＯＮ８（登録商標）を使
用して実質的に図３に示すように配置されたＥＴＤデバイス２を通るイオンの動きをモデ
ル化した。また、図３は、ＥＴＤデバイス２を形成する電極１に順次印加されるものとし
てモデル化された２つの収束ＤＣ進行波電圧８、９または過渡ＤＣ電圧列８、９を示す。
ＤＣ進行波電圧８、９は、ＥＴＤデバイス２の中心へ向かって収束するものとしてモデル
化し、かつＥＴＤデバイス２の両端からＥＴＤデバイス２の中心へ向かってイオンを同時
に並進させる効果を有した。
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【０１１４】
　一実施形態によると、ＥＴＤデバイス２は、ステンレス鋼から形成される複数の積層導
電性円形リング電極１を含み得る。リング電極は、例えば、ピッチが１．５ｍｍ、厚さが
０．５ｍｍ、中心開口径が５ｍｍであってもよい。進行波プロフィールは、ＥＴＤデバイ
ス２の中央または中心に向かう等価な波の速度が３００ｍ／ｓとなり得るよう、５μｓ間
隔で進行するように構成され得る。アルゴンバッファガスが、ＥＴＤデバイス２内に０．
１ｍｂａｒの圧力で提供され得る。ＥＴＤデバイス２の長さは、９０ｍｍであってもよい
。印加される電圧パルスの通常の振幅は、１０Ｖであってもよい。イオンがＥＴＤデバイ
ス２内に半径方向にかつ半径方向の擬電位谷内に閉じ込められるように、互いに反対の位
相の１００ＶのＲＦ電圧がＥＴＤデバイス２を構成する隣接する電極１に印加され得る。
【０１１５】
　任意のイオン－イオン反応（または、好ましさが劣るがイオン－中性ガス反応）がＥＴ
Ｄデバイス２内で発生するとすぐに、任意の得られたＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴ
ＤフラグメントイオンはＥＴＤデバイス２の反応体積から遠ざかるように好ましくは比較
的短時間で掃き出されるか、またはそうでなければ、並進されるように好ましくは配置さ
れる。好適な一実施形態によると、その結果得られたＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴ
Ｄフラグメントイオンは、好ましくは、ＥＴＤデバイス２から出射され、そして次いで好
適な実施形態に係るＰＴＲデバイスへ前方移送され得る。ＥＴＤフラグメントイオンまた
はＥＴＤプロダクトイオンの電荷状態は、中性超強塩基ガスと相互作用することによって
好適なＰＴＲデバイス内で好ましくは低減される。次いで、電荷状態が低減したＥＴＤフ
ラグメントイオンまたはＥＴＤプロダクトイオンは、後の質量分析および／または検出の
ために、好ましくは、好適なＰＴＲデバイスから飛行時間質量分析部などの質量分析部ま
たはイオン検出器へと前方移送される。
【０１１６】
　ＥＴＤデバイス２内で形成されたプロダクトイオンまたはフラグメントイオンは、種々
の方法でＥＴＤデバイス２から引き出され得る。２つの互いに反対のＤＣ進行電圧波８、
９がＥＴＤデバイス２の電極１に印加される実施形態に関して、ＥＴＤデバイス２の下流
領域または出口領域に印加されるＤＣ進行波９の進行方向は、反転され得る。また、ＤＣ
進行波の振幅は、ＥＴＤデバイス２の長さに沿って正規化され、ＥＴＤデバイス２は、次
いで従来の進行波イオンガイドとして有効に動作し、すなわち、１つの方向へ移動する１
つの一定の振幅ＤＣ進行電圧波がＥＴＤデバイス２の長さの実質的に全体にわたって提供
され得る。
【０１１７】
　同様に、１つのＤＣ進行電圧波がまず試薬アニオンをＥＴＤデバイス２に装填し、そし
て次いでその後に分析種カチオンが同じＤＣ進行電圧波によってＥＴＤデバイス２中へ装
填されるか、またはそこを通って移送される実施形態に関して、次いでその１つのＤＣ進
行電圧波はまた、ＥＴＤデバイス２内で生成された正電荷のＥＴＤフラグメントイオンま
たはＥＴＤプロダクトイオンを引き出すように働く。ＤＣ進行電圧波の振幅は、一旦ＥＴ
ＤフラグメントイオンまたはＥＴＤプロダクトイオンがＥＴＤデバイス２内で生成される
と、ＥＴＤデバイス２の長さに沿って正規化され、したがって、次いで、ＥＴＤデバイス
２は、従来の進行波イオンガイドとして有効に動作する。
【０１１８】
　イオンは、進行波の場によって、十分に高い圧力（例えば、＞０．１ｍｂａｒ）に維持
されたイオンガイドを通って並進されると、そのイオンの移動度の順に進行波イオンガイ
ドの端から現れ得ることが示されている。比較的高いイオン移動度を有するイオンは、好
ましくは比較的低いイオン移動度を有するイオンよりも先にイオンガイドから現れる。し
たがって、ＥＴＤデバイス２の中心領域において生成されたプロダクトイオンまたはフラ
グメントイオンのイオン移動度分離を活用することによって、感度およびデューティサイ
クルの向上などのさらなる分析上の利点が得られ得る。
【０１１９】
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　一実施形態によると、イオン移動度分光計またはイオン移動度分離段がＥＴＤデバイス
２の上流および／または下流に設けられ得る。例えば、一実施形態によると、ＥＴＤデバ
イス２内に形成され、そしてその後にＥＴＤデバイス２から引き出されたＥＴＤプロダク
トイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンは、次いで好ましくはＥＴＤデバイス２の下流
かつ好適な実施形態に係る中性試薬ガスを含むＰＴＲデバイスの上流に配置されたイオン
移動度分光計またはイオン移動度セパレータにおいて、そのイオン移動度（または、好ま
しさが劣るが電場強度とともに変化するイオン移動度の変化率）に応じて分離され得る。
【０１２０】
　一実施形態によると、ＥＴＤデバイス２を構成するリング電極１の内部開口の直径は、
ＥＴＤデバイス２の長さに沿った電極の位置とともに順次増大するように構成され得る。
開口径は、例えば、ＥＴＤデバイス２の入口部分および出口部分にてより小さく、かつＥ
ＴＤデバイス２の中心または中央により近いところで比較的より大きくなるように構成さ
れ得る。これは、ＥＴＤデバイス２の中心領域内でイオンが受けるＤＣ電位の振幅を低減
し、他方上記の種々の電極１に印加されるＤＣ電圧の振幅が実質的に一定に維持され得る
という効果を有する。したがって、進行波イオンガイド電位は、ＥＴＤデバイス２の中央
領域または中心領域で最小となる。
【０１２１】
　別の実施形態によると、リング開口径および電極１に印加される過渡ＤＣ電圧または過
渡ＤＣ電位の振幅はいずれも、ＥＴＤデバイス２の長さに沿って変更され得る。
【０１２２】
　リング電極の開口の直径がＥＴＤデバイス２の中心に向かって増大する実施形態では、
中心軸の近くのＲＦ場も低減する。これにより、ＥＴＤデバイス２の中心領域におけるイ
オンのＲＦによる加熱が小さくなるという利点がある。この効果は、電子移動解離タイプ
の反応を最適化し、かつ衝突誘起反応を最小化するのに特に有利であり得る。
【０１２３】
　ＥＴＤデバイス２内の焦点または反応領域の位置は、ＥＴＤデバイス２の長さに沿って
時間の関数として軸方向に移動または変更され得る。これは、イオンがＥＴＤデバイス２
を通って、中心反応領域内に止まることなく、連続的に流れるか、または通過するように
構成され得るという利点がある。これにより、分析種イオンおよび試薬イオンをＥＴＤデ
バイス２の入口に導入し、そしてＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオ
ンをＥＴＤデバイス２の出口から射出するプロセスを連続的に行うことが可能となる。焦
点の並進移動の速度などの種々のパラメータを変更または制御して、ＥＴＤイオン－イオ
ン反応効率を最大化または最小化し得る。焦点の動きは、適切なレンズまたはリング電極
１に印加される電圧を切り換えまたは制御することによって段階的に電子的に実現または
制御され得る。
【０１２４】
　電子移動解離反応から得られたプロダクトイオンまたはフラグメントイオンは、好まし
くは、ＥＴＤデバイス２の出口から現れ、かつ、次いで、プロダクトイオンまたはフラグ
メントイオンの電荷状態が低減される好適な実施形態に係る中性試薬ガスを含むＰＴＲデ
バイスに移送されるように構成される。次いで、イオンは、例えば、飛行時間質量分析部
へ前方移送される。システム全体の感度を上げるために、ＥＴＤデバイス２からおよび／
または好適なＰＴＲデバイスからイオンを放出するタイミングは、直交加速式飛行時間質
量分析部の押し込み電極と同期化され得る。
【０１２５】
　一実施形態によると、ＥＴＤデバイス２中に入力される分析種カチオンおよび試薬アニ
オンは、独立したイオン源または異なるイオン源から生成され得る。カチオンおよびアニ
オンの両方を別個のイオン源からＥＴＤデバイス２中へ効率的に導入するために、さらな
るイオンガイドがＥＴＤデバイス２の上流（および／または下流）に設けられ得る。この
さらなるイオンガイドは、異なる位置の別個のイオン源からの両方の極性を有するイオン
を同時にかつ連続的に受け取り、そして移動させ、そして分析種および試薬イオンの両方
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をＥＴＤデバイス２中へ導くように構成され得る。
【０１２６】
　進行ＤＣ電圧波を積層リングＲＦイオンガイドの電極に印加するステップを含む実験に
よって、進行ＤＣ波電圧パルスの振幅を増大するステップおよび／またはイオン反応体積
内の進行ＤＣ波電圧パルスの速さを増大するステップによって、イオン－イオン反応速度
を低減、または必要に応じて停止さえし得るが示されている。これは、進行ＤＣ電圧波に
よって分析種カチオンの試薬アニオンに対する相対速度が局所的に増大し得るという事実
に基づく。イオン－イオン反応速度は、カチオンおよびアニオン間の相対速度の３乗に反
比例することが示されている。
【０１２７】
　また、進行ＤＣ電圧波の振幅および／または速さを増大するステップは、カチオンおよ
びアニオンのＥＴＤデバイス２における滞在時間をともに低減し、かつしたがって反応効
率を低減する効果を有し得る。
【０１２８】
　ＥＴＤデバイス２内のイオン－イオン反応は、ＥＴＤ反応デバイス２の電極１に印加さ
れる１つ以上のＤＣ進行波の振幅および／または速さを変更することによって制御、最適
化、最大化、または最小化され得る。進行ＤＣ波の場の振幅を電子的に制御する代わりに
、その場の振幅が内径または軸方向間隔が変化する積層リング電極を利用することによっ
て機械的に制御される他の実施形態が考えられる。リングスタックまたはリング電極１の
開口の直径が増大するように構成される場合、同じ振幅電圧がすべての電極１に印加され
るとすると、イオンが受ける進行波振幅は低減する。
【０１２９】
　１つ以上の進行ＤＣ電圧波の振幅がさらに増大され、そして進行ＤＣ電圧波の速度が次
いで急激にゼロに低減され、定常波が有効に生成され得る。反応体積中のイオンは、ＥＴ
Ｄ反応デバイス２の軸に沿って繰り返し加速され、そして次いで減速され得る。この方法
を使用して、ＥＴＤ反応デバイス２の内部に生成または形成されるプロダクトイオンまた
はフラグメントイオンの内部エネルギーを増加させ、プロダクトイオンまたはフラグメン
トイオンを衝突誘起解離（ＣＩＤ）のプロセスによってさらに分解させ得る。衝突誘起解
離のこの方法は、電子移動解離から生じ得る非共有結合されたプロダクトのイオンまたは
フラグメントイオンを分離する際にとくに有用である。予め電子移動解離反応させた前駆
イオンは、しばしば部分的に分解し（特に、１価および２価前駆イオン）、そして部分的
に分解したイオンは、互いに非共有結合したままであり得る。
【０１３０】
　対象の非共有結合されたプロダクトのイオンまたはフラグメントイオンは、進行ＤＣ波
がイオンを輸送する通常モードにおいて働くことによってＥＴＤ反応デバイス２から掃き
出されている際に、互いに分離され得る。これは、進行波の速度を十分に高い値に設定し
て、イオン－分子衝突を発生させ、これにより非共有結合されたフラグメントのイオンま
たはプロダクトイオンの分離を誘発することによって実現され得る。
【０１３１】
　分析種イオンおよび試薬イオンは、同じイオン源によって、または質量分析計の共通の
イオン生成部もしくはイオン源によって生成され得る。例えば、分析種イオンは、エレク
トロスプレーイオン源によって生成され得、ＥＴＤ試薬イオンは、好ましくはエレクトロ
スプレーイオン源の下流に配置されたグロー放電領域において生成され得る。図４は、分
析種イオンがエレクトロスプレーイオン源によって生成される一実施形態を示す。エレク
トロスプレーイオン源のキャピラリ１４は、好ましくは＋３ｋＶに維持される。好ましく
は、分析種イオンは、好ましくは０Ｖに維持された質量分析計の試料コーン１５へ向かっ
て牽引される。イオンは、好ましくは試料コーン１５を通って、そして好ましくは真空ポ
ンプ１７によってポンプされた真空チャンバ１６中へ移動する。高電圧源に接続されたグ
ロー放電ピン１８は、好ましくは、真空チャンバ１６内の試料コーン１５の近くかつ下流
に配置される。一実施形態によると、グロー放電ピン１８は、－７５０Ｖに維持され得る
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。試薬源１９からの試薬は、好ましくはグロー放電ピン１８の近くに配置された真空チャ
ンバ１６中へ流出されるか、またはそうでなければ供給される。これにより、ＥＴＤ試薬
イオンは、好ましくは、真空チャンバ１６内のグロー放電領域２０において生成される。
次いで、ＥＴＤ試薬イオンは、好ましくは引き出しコーン２１を通って引き出され、そし
てさらなる下流真空チャンバ２２中へ移動する。イオンガイド２３が、好ましくはさらな
る真空チャンバ２２中に配置される。次いで、ＥＴＤ試薬イオンは、好ましくは質量分析
計のさらなる段２４へ前方移送され、そしてその後ＥＴＤ試薬イオンを分析種イオンと反
応させて分析種イオンをＥＴＤによってフラグメンテーションするＥＴＤデバイスに好ま
しくは移送される。
【０１３２】
　デュアルモードイオン源またはデュアルイオン源が設けられ得る。例えば、エレクトロ
スプレーイオン源を使用して、分析種（または、ＥＴＤ試薬）イオンを生成し得、大気圧
化学イオン化イオン源を使用してＥＴＤ試薬（または、分析種）イオンを生成し得る。負
電荷のＥＴＤ試薬イオンは、ＥＴＤデバイスの電極に印加される１つ以上の進行ＤＣ電圧
または過渡ＤＣ電圧によって、ＥＴＤデバイス中へ渡され得る。負ＤＣ電位をＥＴＤデバ
イスに印加して、負電荷の試薬イオンをＥＴＤデバイス内に滞留させ得る。次いで、正電
荷の分析種イオンは、１つ以上の進行ＤＣ電圧または過渡ＤＣ電圧をＥＴＤデバイスの電
極に印加することによって、ＥＴＤデバイス中に入力され得る。正電荷の分析種イオンは
、好ましくは、滞留されず、かつＥＴＤデバイスから出射するのを妨げられないようにさ
れる。ＥＴＤデバイスの電極に印加される進行ＤＣ電圧または過渡ＤＣ電圧の種々のパラ
メータを最適化または制御して、電子移動解離によって分析種イオンのフラグメンテーシ
ョンの度合いを最適化、最大化または最小化し得る。
【０１３３】
　グロー放電イオン源を使用してＥＴＤ試薬イオンおよび／または分析種イオンを生成す
る場合、イオン源のピン電極１８は、±５００～７００Ｖの電位に維持され得る。グロー
放電イオン源の電位は、正電位（カチオンを生成するため）と負電位（アニオンを生成す
るため）との間で比較的急速に切り換えられ得る。
【０１３４】
　デュアルモードイオン源またはデュアルイオン源が設けられる場合、そのイオン源が、
約５０ｍｓごとに、モード間で切り換えられ得る（またはそのイオン源が互いに切り換え
られ得る）。イオン源は、＜１ｍｓ、１～１０ｍｓ、１０～２０ｍｓ、２０～３０ｍｓ、
３０～４０ｍｓ、４０～５０ｍｓ、５０～６０ｍｓ、６０～７０ｍｓ、７０～８０ｍｓ、
８０～９０ｍｓ、９０～１００ｍｓ、１００～２００ｍｓ、２００～３００ｍｓ、３００
～４００ｍｓ、４００～５００ｍｓ、５００～６００ｍｓ、６００～７００ｍｓ、７００
～８００ｍｓ、８００～９００ｍｓ、９００～１０００ｍｓ、１～２ｓ、２～３ｓ、３～
４ｓ、４～５ｓ、または＞５ｓの時間スケールで、モード間で切り換えられ得る（または
イオン源は互いに切り換えられ得る）。あるいは、１つ以上のイオン源のＯＮおよびＯＦ
Ｆを切り換える代わりに、その１つ以上のイオン源が実質的にＯＮのままにされ得、バッ
フルまたは回転イオンビームブロックなどのイオン源セレクタデバイスが使用され得る。
例えば、２つのイオン源がＯＮのままにされ得るが、イオンビームセレクタは、任意の特
定の時刻にイオンがイオン源のうちの一方から質量分析計へ移送されることだけを可能に
してもよい。あるイオン源がＯＮのままにされ、別のイオン源が繰り返しＯＮおよびＯＦ
Ｆに切り換えられ得る、さらなる実施形態が考えられる。
【０１３５】
　また、デュアルモードイオン源がモード間で切り換えられ得るか、または２つのイオン
源が対称または非対称にＯＮ／ＯＦＦを切り換えられ得る別の実施形態が考えられる。例
えば、一実施形態によると、親イオンまたは分析種イオンを生成するイオン源は、デュー
ティサイクルの約９０％の間、ＯＮのままにされ得る。デューティサイクルの残りの１０
％の間、分析種イオンを生成するイオン源は、ＯＦＦに切り換えられ得、そしてＥＴＤ試
薬イオンは、ＥＴＤデバイス内の試薬イオンを補給するために生成され得る。分析種イオ
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ンを生成するイオン源がＯＮに切り換えられる（または、分析種イオンが質量分析計中へ
移送される）期間のＥＴＤ試薬イオンを生成するイオン源がＯＮに切り換えられる（また
は、ＥＴＤ試薬イオンが質量分析計中へ移送されるか、または質量分析計内に生成される
）期間に対する比が、＜１、１～２、２～３、３～４、４～５、５～６、６～７、７～８
、８～９、９～１０、１０～１５～１５～２０、２０～２５、２５～３０、３０～３５、
３５～４０、４０～４５、４５～５０または＞５０の範囲に入り得る他の実施形態が考え
られる。
【０１３６】
　一実施形態によると、電子移動解離フラグメンテーションは、ＥＴＤデバイスの電極に
印加される進行ＤＣ電圧の速度および／または振幅を制御することによって制御、最大化
、最小化、強化、または実質的に防止され得る。進行ＤＣ電圧が電極に非常に急速に印加
される場合、電子移動解離によってフラグメンテーションする分析種イオンは非常に少な
くなり得る。
【０１３７】
　ガスフロー動的効果および／または圧力差効果を利用して、分析種イオンおよび／また
は試薬イオンをＥＴＤデバイスの各部を通るように駆動または推進する、他の好ましさが
劣る実施形態が考えられる。ガスフロー動的効果は、ＥＴＤデバイスに沿っておよびこれ
を通ってイオンを駆動または推進する他の方法または手段に加えて利用され得る。
【０１３８】
　好ましさが劣る一実施形態によると、親イオンまたは分析種イオンの電荷状態は、親イ
オンまたは分析種イオンがＥＴＤデバイス２においてＥＴＤ試薬イオンおよび／または中
性試薬ガスと相互作用する前に、まずプロトン移動反応によって低減され得る（分析種イ
オン－試薬イオン相互作用または分析種イオン－中性超強塩基試薬ガス相互作用により）
。
【０１３９】
　好ましさが劣る一実施形態によると、親イオンまたは分析種イオンを、プロトンをＥＴ
Ｄ試薬イオンまたは中性試薬ガスへ移動させることによってフラグメンテーションさせる
か、またはそうでなければ、解離させ得る。
【０１４０】
　電子移動解離から得られるプロダクトイオンまたはフラグメントイオンは、ともに非共
有結合し得る。非共有結合されたプロダクトのイオンまたはフラグメントイオンが、電子
移動解離が行われたＥＴＤデバイス、またはＥＴＤデバイスの下流に好ましくは配置され
た独立の反応デバイスもしくは反応セルのいずれかの中で衝突誘起解離、表面誘起解離ま
たは他のフラグメンテーションプロセスによってフラグメンテーションされ得る実施形態
が考えられる。
【０１４１】
　親イオンまたは分析種イオンをフラグメンテーションまたは解離させた後、キセノン、
セシウム、ヘリウムまたは窒素の原子またはイオンなどの準安定原子または準安定イオン
と反応または相互作用させ得る好ましさが劣る実施形態が考えられる。
【０１４２】
　一実施形態によると、中性ヘリウムガスが０．０１～０．１ｍｂａｒ、好ましさが劣る
が０．００１～１ｍｂａｒ、の範囲の圧力でＥＴＤデバイス内に提供され得る。ヘリウム
ガスは、電子移動解離応を支援する際に特に有用であることがわかっている。窒素および
アルゴンガスは、好ましさが劣るが、電子移動解離ではなく衝突誘起解離によって少なく
ともいくつかの親イオンまたは分析種イオンをフラグメンテーションさせ得る。
【０１４３】
　本発明の特に好適な一実施形態を図５に示す。この実施形態は、ＥＴＤ反応セル２５、
ＥＴＤ反応セル２５の下流に配置されたイオン移動度デバイスまたはイオン移動度分光計
もしくはイオン移動度セパレータ２６、および中性試薬ガスを含む好適なＰＴＲセル２７
を含み、好適なＰＴＲセル２７は、イオン移動度デバイスまたはイオン移動度分光計もし
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くはイオン移動度セパレータ２６の下流に配置される。
【０１４４】
　ＥＴＤ反応セル２５は、好ましくは、電子移動解離デバイス２５を含む。ＥＴＤ試薬ア
ニオンおよび分析種カチオンは、好ましくは、電子移動解離デバイス２５内で反応するよ
うに構成される。質量、電荷状態およびイオン移動度の異なる複数のＥＴＤプロダクトイ
オンまたはＥＴＤフラグメントイオンが、好ましくは、電子移動解離プロセスの結果生成
され、そしてこれらのＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンは、好ま
しくは、ＥＴＤ反応セル２５から現れる。
【０１４５】
　ＥＴＤ反応セル２５から好ましくは現れるＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグ
メントイオンは、好ましくは、イオン移動度分光計またはイオン移動度セパレータ２６を
通される。一動作モードにおいて、ＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイ
オン（ETD product of fragment ions）は、好ましくは、イオン移動度分光計またはイオ
ン移動度セパレータ２６を通って移送される際に、それらのイオン移動度に応じて時間的
に分離される。イオン移動度分光計またはイオン移動度セパレータ２６は、好ましくは、
ＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンの形状、コンフォーメーション
および電荷状態についての価値のある情報を提供し、かつ好ましくは、また、好適なＰＴ
Ｒセル２７の下流に好ましくは配置される飛行時間質量分析部２８によって測定されたデ
ータのスペクトルの複雑性を低減する。別の動作モードにおいて、イオン移動度分光計ま
たはイオン移動度セパレータ２６は、有効にＯＦＦに切り換えられ、イオン移動度分光計
またはイオン移動度セパレータ２６がイオンガイドとして動作するようにし得る。ここで
、イオンは、フラグメンテーションされることなく、かつ実質的にイオン移動度に応じて
時間的に分離されることなく、イオン移動度分光計またはイオン移動度セパレータ２６を
通って移送される。
【０１４６】
　一動作モードにおいて、好適なＰＴＲセル２７は、イオン移動度分光計またはイオン移
動度セパレータ２６の出口とＰＴＲセル２７の入口との間の電位差を比較的高く維持する
ことによって、衝突誘起解離（「ＣＩＤ」）フラグメンテーションセルとして動作され得
る。これにより、イオンは、ＰＴＲセル２７中へ勢いよく加速され得、その結果ＰＴＲセ
ル２７内でＣＩＤによってフラグメンテーションされる。電子移動解離から得られるプロ
ダクトイオンまたはフラグメントイオンは、非共有結合を形成して、２つ以上のプロダク
トイオンまたはフラグメントイオンが一緒にクラスタを形成し得ることが公知である。し
たがって、好適なＰＴＲセル２７を使用して、ＥＴＤ反応セル２５内に形成されたプロダ
クトイオンまたはフラグメントイオンをＣＩＤフラグメンテーションして、プロダクトイ
オンまたはフラグメントイオン間の任意の非共有結合を効果的に切断し得る。このプロセ
スは、ｃ－タイプおよびｚ－タイプのＥＴＤフラグメントイオンを生成するためのＣＩＤ
による一形態の二次的活性化であると考えられ得る。ＰＴＲセル２７の下流に配置される
飛行時間質量分析部２８は、ＰＴＲセル２７から現れるフラグメントイオンまたはプロダ
クトイオンの質量分析を行うように好ましくは構成される。上記好適な実施形態の特に有
利な態様によると、フラグメントイオンまたはプロダクトイオンは、ＰＴＲセル２７内で
中性試薬ガスと相互作用することによって電荷状態が低減される。これにより、飛行時間
質量分析部２８は、電荷状態が低減したプロダクトイオンまたはフラグメントイオンを分
解することができる。
【０１４７】
　電子移動および／またはプロトン移動が衝突セル２５、２７の両方（および／またはイ
オン移動度分光計またはイオン移動度セパレータ２６）において行われ得る他の実施形態
が考えられる。好ましさが劣る一実施形態によると、ＣＩＤがＥＴＤ（または上流）反応
セル２５において行われ、ＰＴＲ（または下流）セル２７においてＥＴＤおよび／または
ＰＴＲが好適であり得る。これらの変形例は、ＣＩＤによるフラグメンテーションの前の
イオンの任意のコンフォーメーション変化の研究に有用であり得る。
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【０１４８】
　本発明の上記好適な実施形態によると、ＥＴＤセル２５内でのＥＴＤによって形成され
るＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンは、プロトン移動反応により
ＰＴＲデバイスまたはＰＴＲ移動セル２７内でオクタヒドロピリミドールアゼピン（ＤＢ
Ｕ）などの超強塩基の非荷電の中性蒸気と反応する。ＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴ
Ｄフラグメントイオンの電荷状態は好ましくは低減され、ＥＴＤプロダクトイオンまたは
ＥＴＤフラグメントイオンは、次いで、好ましくは、後の質量電荷比分析のために飛行時
間質量分析部へと前方移送される。
【０１４９】
　図６は、分析種スプレー２９とロックマス（lockmass）基準スプレー３０とを含む本発
明の一実施形態に係る質量分析計を示す。この質量分析計は、第１の真空チャンバと、イ
オンガイド３１を収容する第２の真空チャンバと、四重極質量フィルタ３２と収容する第
３の真空チャンバと、ＥＴＤデバイス３３を収容する第４の真空チャンバと、イオン移動
度分光計またはイオン移動度セパレータ３４と、中性試薬ガスを含むＰＴＲデバイス３５
とをさらに含む。飛行時間質量分析部３６が第４の真空チャンバの下流のさらなる真空チ
ャンバに収容されている。ＥＴＤ反応デバイスまたはトラップセル３３がイオン移動度分
光計またはイオン移動度セパレータ３４の上流に設けられており、好適なＰＴＲデバイス
または移動セル３５がイオン移動度分光計またはイオン移動度セパレータ３４の下流に設
けられている。
【０１５０】
　一実施形態によると、ラジカルアゾベンゼン（またはフルオランテン）イオンといった
１価の電子移動解離試薬アニオンが四重極質量フィルタ３２によって選択され得、これら
はまた、ＥＴＤ反応デバイスまたはトラップセル３３内に蓄積され得る。次いで、多価分
析種前駆カチオンが四重極質量フィルタ３２によって選択され得、これらはまた、ＥＴＤ
反応デバイスまたはトラップセル３３中に好ましくは移送される。多価前駆カチオンまた
は多価分析種カチオンは、次いで、ＥＴＤ反応デバイスまたはトラップセル３３内で電子
移動解離によってフラグメンテーションされるように好ましくは配置される。得られたプ
ロダクトイオンまたはフラグメントイオンは、次いで、イオン移動度分光計またはイオン
移動度セパレータ３４を介して好適なＰＴＲデバイスまたは移動セル３５に好ましくは移
動する。
【０１５１】
　一実施形態によると、ユニオンコネクタを介してニードル弁に連結されたガラス管（外
径６．３５ｍｍ×内径２．８１ｍｍ×長さ１５２．４ｍｍ）内に超強塩基試薬（液体）が
準備され得る。図６に示すように、ニードル弁は、ステンレス鋼製配管と１つ以上の切り
換え弁とを介して移動セルまたはＰＴＲデバイス３５に好ましくは連通する移動ガス入口
バルクヘッドに連結され得る。ガラス管および蒸気流路は、超強塩基試薬（例えばＤＢＵ
）の急速な蒸発を確実にし、かつ超強塩基蒸気が液体に再濃縮することを防ぐため、例え
ば加熱テープを用いて１００～１５０℃に加熱されるのが好ましい。
【０１５２】
　好ましさが劣る一実施形態によると、電子移動解離およびプロトン移動反応による電荷
状態の低減は、同じ反応セルにおいて時間的に順次行われ得る。
【０１５３】
　好ましさが劣る別の実施形態によると、電子移動解離およびプロトン移動反応による電
荷状態の低減は、空間的に順次（例えば、独立した反応セルにおいて）行われるのではな
く、同じ反応セルにおいて実質的に同時に行われ得る。
【０１５４】
　プロトン移動反応による親イオンまたは分析種イオンの電荷状態の低減が電子移動解離
または他のフラグメンテーションプロセスの前に実施され得る好ましさが劣る他の実施形
態が考えられる。この実施形態によると、正の高電荷分析種イオンまたは前駆イオンは、
例えば反応セル内の中性超強塩基試薬ガスを用いたプロトン移動反応による反応によって
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その電荷のいくつかを失うようにまず配置され得る。例えば、図６に示すようなトラップ
セル３３がこの目的で使用され得る。得られた電荷状態が低減した分析種イオンは、次い
で、イオン移動度分光計またはイオン移動度セパレータ３４を通過するように好ましくは
配置され、次いで、移動セル３５に好ましくはトラップされる。四重極質量フィルタ３２
によって選択された１価の負のＥＴＤ試薬イオンは、次いで、トラップセル３３およびイ
オン移動度分光計またはイオン移動度セパレータ３４を通って移送され得る。１価の負の
ＥＴＤ試薬イオンは、次いで、移動セル３５に存在する電荷状態が低減した分析種イオン
を電子移動解離プロセスによってフラグメンテーションするように配置され得る。この実
施形態によると、イオン移動度分光計またはイオン移動度セパレータは、ＯＮに切り替え
られ得る（イオンをその移動度に応じて分離するように）か、あるいはＯＦＦに切り替え
ら得る（イオンをその移動度に応じて分離することなく単にイオンガイドとして機能する
ように）。１価の負のＥＴＤ試薬イオンがトラップセル３３を通過することなく直接移動
セル３５中に入るさらなる実施形態が考えられる。
【０１５５】
　別の実施形態によると、１価の負のＥＴＤ試薬イオンはトラップセル３３を通って移送
されるが、中性超強塩基試薬ガスは、負のＥＴＤ試薬イオンがトラップセル３３を通って
移送される際に除去されるかあるいは濃度が減少し得る。
【０１５６】
　好ましくは、前駆イオンはＥＴＤ反応の前に四重極質量フィルタ３２によって選択され
る。
【０１５７】
　反応の第１段階が衝突誘起解離（ＣＩＤ）、電子捕獲解離（ＥＣＤ）または表面誘起解
離（ＳＩＤ）といった他のフラグメンテーション方法を含み得る他の実施形態が考えられ
る。一実施形態によると、フラグメントイオンまたはプロダクトイオンは、ＣＩＤ、ＥＣ
ＤまたはＳＩＤによってトラップセル（例えば、図６に示すようなトラップセル３３）に
おいて生成され得る。得られたフラグメントイオンまたはプロダクトイオンは、次いで、
移動セル（例えば、図６に示すような移動セル３５）に移送され得る。次いで、フラグメ
ントイオンまたはプロダクトイオンの電荷状態は、フラグメントイオンまたはプロダクト
イオンを中性超強塩基試薬ガスと移動セル３５内でプロトン移動反応によって反応させる
ことによって好ましくは低減され得る。
【０１５８】
　別の実施形態によると、中性試薬ガスを用いて一次電子移動解離反応を生じさせてもよ
く、したがって、この実施形態によると、試薬イオンを生成するためアニオン源が不要で
あるため有利である。アルカリ金属蒸気などの中性試薬ガス、なかでも、セシウム（Ｃｓ
）を含む蒸気を使用して、分析種イオンのＥＴＤを実行し得る。この実施形態によると、
試薬分子は、結合が非常に緩いか弱い電子を有する奇数電子ラジカル種と会合するように
なる。この実施形態によると、セシウム蒸気との相互作用による分析種イオンのＥＴＤフ
ラグメンテーションは、磁場セクター機器といった高エネルギー機器を用いて行われ得る
。フラグメンテーションされる分析種イオンは、比較的高い電荷状態を有し得る。
【０１５９】
　図７Ａおよび図７Ｂは、本発明の好適な実施形態に係るＰＴＲデバイスにおけるＥＴＤ
プロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンの電荷状態の低減の様々な有利な側面
を示す。好適な実施形態の態様を説明するため、高電荷のポリエチレングリコールイオン
（ＰＥＧ２０Ｋ）を２，３，４，６，７，８，９，１０－オクタヒドロピリミドール［１
，２－ａ］アゼピンと呼ばれる超強塩基試薬（「ＤＢＵ」として一般に知られる）と質量
分析計のＰＴＲセルまたは反応セル内で反応させた。図７Ａは、得られたプロトン移動反
応後のＰＥＧ２０Ｋイオンの質量スペクトルを示し、イオンの電荷状態が低減され、イオ
ンの大部分が４＋の電荷状態を有することを示している。これに対し、図７Ｂは、ＰＥＧ
２０Ｋイオンに対してＤＢＵを用いた電荷状態の低減を行わなかった場合の対応する質量
スペクトルを示す。図７Ｂから明らかであるように、電荷が減少しなかった親イオンは、
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高電荷状態、したがって低い質量対電荷値を有するイオンの複雑な混合物を含む。質量ス
ペクトルにおいて個々のオリゴマーは識別できず、スペクトルは、電荷状態の重なりによ
る比較的広いノイズ帯および、高電荷状態による圧縮された質量電荷比範囲を含んでいる
。ＰＥＧ試料は、それぞれが種々の電荷状態を有し得るオリゴマーの混合物からなる。質
量２０ＫＤａのオリゴマー鎖に２８個までの電荷が配置され得ると考えられる。飛行時間
質量分析部の分解能では、このような複雑さによってスペクトル輻輳が発生し、したがっ
て、データから分子量情報を抽出することはできない。
【０１６０】
　これに対し、図７Ａに示す電荷が減少したイオンの質量スペクトルのピークは飛行時間
質量分析部によって解析することが可能であり、これによってイオンの電荷状態および質
量に関する情報が得られる。一方、図７Ｂに示す電荷が減少していないイオンに関する質
量スペクトルは解析されず、比較的少ない分析情報しか得られない。したがって、ＰＴＲ
デバイスにおいてＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラグメントイオンをＤＢＵなど
の中性試薬ガスと相互作用させることによってＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフラ
グメントイオンの電荷状態を低減することは特に有利であることは明らかである。
【０１６１】
　上記好適な実施形態によると、好適なＰＴＲデバイスに供給される中性超強塩基ガスは
、好ましくは、高電荷ＥＴＤプロダクトイオンまたは高電荷ＥＴＤフラグメントイオンか
らプロトンを剥ぎ取る。したがって、中性超強塩基試薬ガスは、好ましくはプロトンスポ
ンジとして機能する。
【０１６２】
　一実施形態によると、好適なＰＴＲデバイスに設けられる中性超強塩基試薬ガスは、１
，１，３，３－テトラメチルグアニジン（「ＴＭＧ」）、２，３，４，６，７，８，９，
１０－オクタヒドロピリミドール［１，２－ａ］アゼピン｛別名：１，８－ジアザビシク
ロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（「ＤＢＵ」）｝または７－メチル－１，５，７－
トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エン（「ＭＴＢＤ」）｛別名：１，３，４，
６，７，８－ヘキサヒドロ－１－メチル－２Ｈ－ピリミド［１，２－ａ］ピリミジン｝を
含み得る。
【０１６３】
　上記好適な実施形態は、イオンが移送される開口を有する複数の電極を含むイオンガイ
ドまたはデバイスにおいてＰＴＲを行うことに関するが、ＥＴＤデバイスおよび／または
上記好適なＰＴＲデバイスが代わりに複数のロッド電極を含み得る他の実施形態が考えら
れる。ＤＣ電圧勾配が、ロッドセットの軸方向長さの少なくとも一部に沿って印加され得
る。制御システムがＥＴＤデバイスにおけるＥＴＤフラグメンテーションの度合いおよび
／またはＰＴＲデバイスにおけるＰＴＲ電荷排出の度合いが極端に高いと判定した場合、
ＤＣ電圧勾配は、ＥＴＤデバイスにおける分析種イオンとＥＴＤ試薬イオンとのイオン－
イオン反応時間が低減され、かつ／あるいはＰＴＲデバイスにおけるＥＴＤプロダクトイ
オンまたはＥＴＤフラグメントイオンと中性超強塩基試薬ガスとのイオン－中性ガス反応
時間が低減されるように増大され得る。同様に、制御システムがＥＴＤフラグメンテーシ
ョンおよび／またはＰＴＲ電荷排出の度合いが極端に低いと判定した場合、ＤＣ電圧勾配
は、ＥＴＤデバイスにおける分析種イオンと試薬イオンとのイオン－イオン反応時間が増
大され、かつ／あるいはＰＴＲデバイスにおけるＥＴＤプロダクトイオンまたはＥＴＤフ
ラグメントイオンと中性超強塩基試薬ガスとのイオン－中性ガス反応時間が増大するよう
に低減され得る。
【０１６４】
　好ましさが劣る一実施形態によると、ＥＴＤデバイスにおいて試薬イオンの代わりに中
性試薬ガス（例えば、セシウム蒸気）を使用して、ＥＴＤを実行し得る。
【０１６５】
　一実施形態によると、制御システムは、半径方向の擬電位井戸内の半径方向のＲＦ閉じ
込めの度合いを変更し得る。例えば、ＥＴＤデバイスおよび／または好適なＰＴＲデバイ
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スの電極に印加されるＲＦ電圧が増大すると、これによって生じる擬電位井戸のプロフィ
ールは、より狭くなり、イオン－イオン反応体積またはイオン－中性ガス反応体積が低減
する。これにより、例えば、ＥＴＤデバイスにおける分析種イオンと試薬イオンとの相互
作用はより大きくなり、ＥＴＤ効果が増大する。制御システムがＥＴＤデバイスにおける
ＥＴＤフラグメンテーションの度合いが極端に高いと判定した場合、制御システムは、Ｅ
ＴＤデバイスにおける分析種イオンと試薬イオンとの混合が低減するようにＲＦ電圧を低
減し得る。同様に、制御システムがＥＴＤフラグメンテーションの度合いが極端に低いと
判定した場合、制御システムは、ＥＴＤデバイスにおける分析種イオンと試薬イオンとの
混合が増大するようにＲＦ電圧を増大させ得る。
【０１６６】
　負の試薬イオンは、負電位をＥＴＤデバイスまたはイオンガイドの一端または両端に印
加することによって、ＥＴＤデバイスまたはイオンガイド内にトラップされ得る。電位障
壁が極端に低い場合、ＥＴＤデバイスは、ＥＴＤ試薬イオンが比較的漏洩しやすいと考え
られ得る。しかし、負電位障壁は、ＥＴＤデバイスに沿っておよびこれを通って正の分析
種イオンを加速する効果も有する。したがって、全体としては、負電位障壁が比較的低く
設定された場合、ＥＴＤデバイスにおけるイオン－イオン反応時間が好ましくは増大され
、かつ反応断面が増大されるので、ＥＴＤフラグメンテーションが増大される。制御シス
テムがＥＴＤフラグメンテーションの度合いが極端に高いと判定した場合、電位障壁は、
分析種イオンとＥＴＤ試薬イオンとの混合が低減するように増大され得る。同様に、制御
システムがＥＴＤフラグメンテーションの度合いが極端に低いと判定した場合、電位障壁
は、分析種イオンとＥＴＤ試薬イオンとの混合が増大するように低減され得る。
【０１６７】
　質量分析計が、例えば、液体クロマトグラフィカラムから溶出しているイオンに対して
複数の異なる分析を行い得る本発明の実施形態が考えられる。一実施形態によると、ＬＣ
溶出ピークの時間スケール内に、分析種イオンは、例えば、親イオンスキャンされ、親イ
オンまたは前駆イオンの質量電荷比が決定され得る。次いで、親イオンまたは前駆イオン
は、四重極または他の質量フィルタによって質量選択され、そして例えばＣＩＤフラグメ
ンテーションされて、ｂ－タイプおよびｙ－タイプのフラグメントイオンを生成、そして
次いで質量分析し得る。次いで、親イオンまたは前駆イオンは、その後四重極または他の
質量フィルタによって質量選択され、そして次いでＥＴＤフラグメンテーションされて、
ｃ－タイプおよびｚ－タイプのフラグメントイオンを生成、そして次いで質量分析し得る
。ＥＴＤフラグメントイオンは、質量分析部へと前方移送される前に、中性試薬ガスと相
互作用することにより好適なＰＴＲデバイス内で電荷状態が低減されるのが好ましい。さ
らなる動作モードにおいて、親イオンまたは前駆イオンに対して衝突セルの高／低切り換
えが行われ得る。この実施形態によると、親イオンまたは前駆イオンは、２つの異なる動
作モードの間で繰り返し切り換えられる。第１の動作モードにおいて、親イオンまたは前
駆イオンは、ＣＩＤフラグメンテーションまたはＥＴＤフラグメンテーションされ得る。
第２の動作モードにおいて、親イオンまたは前駆イオンは、実質的にＣＩＤフラグメンテ
ーションまたはＥＴＤフラグメンテーションされないのが好ましい。
【０１６８】
　一実施形態によると、フラグメンテーションおよび／または電荷減少されたイオンは、
水素－重水素（「Ｈ－Ｄ」）交換を行ったペプチド由来のペプチドイオンを含む。水素－
重水素交換は、共有結合した水素原子が重水素原子に置き換えられる化学反応である。重
水素核は、中性子が１つ余分に付加されているので水素よりも重いという事実を考慮する
と、いくつかの重水素を含むタンパク質またはペプチドは、すべてが水素のタンパク質ま
たはペプチドよりも重い。これにより、タンパク質またはペプチドの重水素化を進めると
、その分子質量は、着実に増大し、かつこの分子質量の増大は、質量分析によって検出さ
れ得る。したがって、上記好適な方法が重水素を含むタンパク質またはペプチドの分析に
使用され得ることが考えられる。重水素を含むことを利用して、溶液中のタンパク質の構
造力学（例えば、水素－交換質量分析によって）ならびにポリペプチドイオンのガス位相
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構造およびフラグメンテーションメカニズムの両方を研究し得る。ペプチドの電子移動解
離の特に有利な効果は、ＥＴＤフラグメンテーション（ＣＩＤフラグメンテーションと異
なり）には、偶数電子前駆イオンを振動によって励起させる際の水素の分子内移動である
水素スクランブルという問題が起きないことである。本発明の一実施形態によると、上記
好適な装置および方法を使用して、重水素を含むペプチドイオンのＥＴＤフラグメンテー
ションおよび／または後のＰＴＲ電荷排出を実施し得る。一実施形態によると、重水素を
含むペプチドイオンのＥＴＤフラグメンテーションおよび／または後のＰＴＲ電荷排出の
度合いが制御、最適化、最大化または最小化され得る。同様に、本発明の一実施形態によ
ると、ＥＴＤによるイオンのフラグメンテーションおよび／または後のＰＴＲによる電荷
排出の前の重水素を含むペプチドイオンにおける水素スクランブルの度合いは、イオンの
イオンガイドを通じた移送に影響のある１つ以上のパラメータ（例えば、進行波の速度お
よび／または振幅）を変更、変化、増加または減少することによって、制御、最適化、最
大化または最小化され得る。
【０１６９】
　上述の好適な実施形態は超強塩基試薬ガスまたは超強塩基試薬蒸気の使用に関するが、
本発明はまた、非超強塩基試薬ガスまたは非超強塩基試薬の使用および特にトリメチルア
ミンやトリエチルアミンといった揮発性アミンの使用にも適用される。したがって、上述
の実施形態において超強塩基試薬ガスの代わりに揮発性アミン試薬ガスが使用される本発
明の実施形態も考えられる。
【０１７０】
　本発明を好適な実施形態を参照して記載したが、添付の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、形態および詳細における種々の変更が可能であることが当
業者に理解される。
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