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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン源と、
　前記イオン源によりイオン化されたイオンをトラップするイオントラップと、
　前記イオントラップを構成する電極の電圧を制御するイオントラップ制御手段と、
　前記イオントラップから排出されたイオンを検出する検出器とを有する質量分析装置で
あって、
　前記イオントラップ制御手段は、電荷分離に用いる前記電圧の周波数と、第１の電荷を
有する第１のイオンを前記イオントラップ外部へ排出し、第１の電荷より電荷数の少ない
第２の電荷数を有する第２のイオン群をイオントラップ内部へ保持する前記電圧のゲイン
値とについて質量電荷比毎のテーブルを有し、設定された質量電荷比に基づいて前記電圧
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に記載の質量分析装置において、前記テーブルは、前記周波数と前記ゲイン値
とについて質量電荷比の範囲毎のテーブルであって、前記制御手段は、設定された質量電
荷比の範囲に基づいて、前記電圧を制御することを特徴とする質量分析装置。
【請求項３】
　請求項１に記載の質量分析装置において、前記イオン源と前記イオントラップとの間に
設けられたイオンをトラップするプレトラップ部と、前記プレトラップを構成する電極の
電圧を制御するプレトラップ制御手段を有することを特徴とする質量分析装置。
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【請求項４】
　請求項１に記載の質量分析装置において、前記イオントラップ部は、複数のマルチポー
ルロッド電極と、前記複数のマルチポールロッド電極を挟んで設けられた端電極よりなる
ことを特徴とする質量分析装置。
【請求項５】
　請求項１に記載の質量分析装置において、前記イオントラップ部のバッファーガスがヘ
リウムであり、圧力10mTorr以上であることを特徴とする質量分析装置。
【請求項６】
　請求項１に記載の質量分析装置において、前記テーブルは、前記イオントラップ部のガ
スの種類、前記ガスの圧力、トラップポテンシャルのいずれか一つ以上に基づいて作成さ
れていることを特徴とする質量分析装置。
【請求項７】
　試料をイオン化する工程と、
　イオン化されたイオンをイオントラップ部に導入する工程と、
　前記イオントラップ部を構成する電極に対し、設定された質量電荷比に基づいた周波数
と、第１の電荷を有する第１のイオンを前記イオントラップ外部へ排出し、第１の電荷よ
り電荷数の少ない第２の電荷数を有する第２のイオンをイオントラップ内部へ保持する前
記設定された質量電荷比におけるゲイン値を有する電圧を印加する工程と、排出された前
記第１のイオンを検出する工程とを有することを特徴とする質量分析方法。
【請求項８】
　イオン源と、
　前記イオン源によりイオン化されたイオンをトラップするイオントラップと、
　前記イオントラップを構成する電極の電圧を制御するイオントラップ制御手段と、
　前記イオントラップから排出されたイオンを検出する検出器とを有する質量分析装置で
あって、
　前記イオントラップ制御手段は、イオンモビリティー分離に用いる前記電圧の周波数と
、第１のイオンモビリティーを有する第１のイオン群を前記イオントラップ外部へ排出し
、第１のイオンモビリティーより小さい第２のイオンモビリティーを有する第２のイオン
群をイオントラップ内部へ保持する前記電圧のゲイン値とについて質量電荷比毎のテーブ
ルを有し、設定された質量電荷比に基づいて前記電圧ゲイン値または周波数を制御するこ
とを特徴とする質量分析装置。
【請求項９】
　請求項８に記載の質量分析装置において、前記イオントラップ部は、複数のマルチポー
ルロッド電極と、前記複数のマルチポールロッド電極を挟んで設けられた端電極よりなる
ことを特徴とする質量分析装置。
【請求項１０】
　請求項８に記載の質量分析装置において、前記イオントラップ部は、複数のマルチポー
ルロッド電極と、前記複数のマルチポールロッド電極を挟んで設けられた端電極と、上記
マルチポール間に挿入された挿入電極よりなることを特徴とする質量分析装置。
【請求項１１】
　請求項１に記載の質量分析装置において、前記イオントラップ部のバッファーガスが、
窒素、エアー、アルゴンのいずれか一つ以上であって、圧力が１ｍＴｏｒｒ以上であるこ
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、質量分析計に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プロテオーム解析などに用いられる質量分析計においては、多価イオンの選別が重要で
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ある。エレクトロスプレーイオン化では、ノイズイオンの多くが１価に帯電するのに対し
、ペプチドイオンは多価に帯電する傾向がある。よって、多価イオンのみを効率よく１価
イオンから分離する技術の重要性は高い。分解能が高くかつスペクトル重複が少ない場合
は、電荷数情報は測定結果として得られる質量スペクトルを解析することにより得られる
。ただし、前処理を簡便化した試料では多成分が混合し、スペクトル同士が重複して多価
イオンおよび１価イオンのソフトウェアによる判別は難しい。このような課題に対し、特
許文献１には価数分離をハードウェアで実現する方法について記述されている。ここでは
、リニアトラップ内部において内部でのガス衝突によりイオンを室温に冷却する。その後
、リニアトラップの端電極の片側もしくは両側のポテンシャルを下げていき、リニアトラ
ップ部のオフセット電位に対し0.1～1VのポテンシャルDに設定する。このとき1価イオン
のトラップポテンシャルはDであるのに対し、n価イオンが感じるポテンシャルはnDとなる
。一方、イオンの運動エネルギーは価数に依らずイオン冷却下ではほぼ室温エネルギー（
kT）となる。イオンエネルギーはMaxwell Bolzmann広がりを持つため、多価イオンより低
いポテンシャルを形成する低価数のイオンから順次トラップ外へ排出される。このような
プロセスを経た後、リニアトラップで質量分析を行う。または、飛行時間型質量分析部へ
イオン導入して質量分析を行う。また、この間に衝突ガス室などを設置してMS/MS分析な
どを行うことが記載されている。
【０００３】
　リニアトラップでは、補助交流電圧を用いて質量電荷比（m/n, m:質量、n：電荷数）に
よるイオン分離が従来から広く行われている。これについては、特許文献２に記載されて
いる。これによるとRF電圧により、径方向に調和ポテンシャルを形成する。この調和ポテ
ンシャルに共鳴する補助交流電圧を向かい合った電極間に印加することにより径方向に特
定の質量電荷比のイオンを排出する。
【０００４】
　リニアトラップにおける質量電荷比（m/n）に基づいたイオン分離の他の手法について
、特許文献３に記載されている。これによるとRF電圧により、径方向に調和ポテンシャル
を形成する。この調和ポテンシャルに共鳴する補助交流電圧を向かい合った電極間または
、四重極ロッドと端電極間に印加することにより軸方向に特定の質量電荷比のイオンを排
出する。
【０００５】
　リニアトラップにおける質量電荷比（m/n）に基づいたイオン分離の他の手法について
、特許文献４に記載されている。多重極ロッド間に羽電極を挿入して軸上に調和ポテンシ
ャルを形成する。この調和ポテンシャルに共鳴する補助交流電圧を羽電極間に印加するこ
とにより、軸方向に特定の質量電荷比のイオンを排出する。
【０００６】
　質量分析におけるイオンモビリティー分離は特許文献５に記載されている。イオン源ま
たはイオントラップからパルス的に排出されたイオンが10mTorr程度のガス圧力下におい
て一定のDC電界が印加される。電界により加速されるイオンの速度は異なるためイオンモ
ビリティーの分離がDC電界による加速領域で行われる。イオンモビリティーにより質量分
析部への到達タイミングが異なるため、分離が可能である。
【０００７】
【特許文献１】米国特許公報20020175279
【０００８】
【特許文献２】米国特許第5,420,425号
【特許文献３】米国特許第6,177,668号
【特許文献４】米国特許第5,783,824号
【特許文献５】米国特許第5,905,258号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
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　ハードウェアによる価数分離の課題は高速化である。価数分離の時間、リニアトラップ
では他の測定シーケンスが停止するため、装置全体でのイオンの利用効率（すなわち感度
）が低下する問題がある。特許文献１による価数分離において高速な価数分離を行うには
軸上のポテンシャル障壁を下げる必要がある。しかし、軸上のポテンシャルが小さくなる
と、フリンジングフィールドの影響から価数の選択性能が低下する。すなわち、（特許文
献１）ではイオンの選択性と感度の両立が不可能であり、十分な価数分離性能を得るため
に数100msの分離時間を必要とする。イオン蓄積、電荷分離、排出の３シーケンスからな
るか数分離トラップを例にイオン利用効率を算出する。一般には、イオンがイオン源から
一定のレートで電荷分離トラップへと導入される。この場合、イオン蓄積時間TA、電荷分
離時間TS、排出時間TEとするとイオンの利用効率は、（数１）であらわされる。

典型的には蓄積時間10ms、電荷分離時間100ms、排出時間5ｍs程度であり、これからイオ
ンの利用効率は8％と算出される。このようなDuty Cycleのロスは、装置全体の著しい感
度低下を引き起こす。
一方、（特許文献２）（特許文献３）（特許文献４）では質量電荷比による分離について
のみ記述されており、価数の分離については一切触れられていない。
本発明の課題は、リニアトラップを用いて高速の価数分離方法を提供することである。電
荷分離時間が短くなれば数１から予想されるように、イオンのDuty Cycleが改善し感度が
向上する。
【００１０】
　また、本発明が解決しようとするもう一つの課題は簡便な装置構成かつ高感度な装置を
提供することである。特許文献5の方法では、高速なデータ処理系が必要となりコストが
高い問題や、数10msのモビリティー分離中にイオンが拡散するため感度が著しく低下する
問題がある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の質量分析装置は、イオン源と、イオン源によりイオン化されたイオンをトラッ
プするイオントラップと、イオントラップを構成する電極の電圧を制御するイオントラッ
プ制御手段と、イオントラップから排出されたイオンを検出する検出器とを有する質量分
析装置であって、イオントラップ制御手段は、電荷分離に用いる前記電圧の周波数と、第
１の電荷を有する第１のイオンを前記イオントラップ外部へ排出し、第１の電荷より電荷
数の少ない第２の電荷数を有する第２のイオン群をイオントラップ内部へ保持する前記電
圧のゲイン値とについて質量電荷比毎のテーブルを有し、設定された質量電荷比に基づい
て電圧を制御することを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明の質量分析方法は、試料をイオン化する工程と、イオン化されたイオンを
イオントラップ部に導入する工程と、イオントラップ部を構成する電極に対し、設定され
た質量電荷比に基づいた周波数と、第１の電荷を有する第１のイオンを前記イオントラッ
プ外部へ排出し、第１の電荷より電荷数の少ない第２の電荷数を有する第２のイオンをイ
オントラップ内部へ保持する設定された質量電荷比におけるゲイン値を有する電圧を印加
する工程と、排出された前記第１のイオンを検出する工程とを有することを特徴とする。
【００１３】
　また本発明の質量分析装置は、イオン源と、前記イオン源によりイオン化されたイオン
をトラップするイオントラップと、前記イオントラップを構成する電極の電圧を制御する
イオントラップ制御手段と、前記イオントラップから排出されたイオンを検出する検出器
とを有する質量分析装置であって、前記イオントラップ制御手段は、イオンモビリティー
分離に用いる前記電圧の周波数と、第１のイオンモビリティーを有する第１のイオン群を
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前記イオントラップ外部へ排出し、第１のイオンモビリティーより小さい第２のイオンモ
ビリティーを有する第２のイオン群をイオントラップ内部へ保持する前記電圧のゲイン値
とについて質量電荷比毎のテーブルを有し、設定された質量電荷比に基づいて前記電圧ゲ
イン値または周波数を制御することを特徴とする。
【００１４】
　また、本発明の質量分析方法は、試料をイオン化する工程と、イオン化されたイオンを
イオントラップ部に導入する工程と、イオントラップ部を構成する電極に対し、第１のイ
オンモビリティーを有する第１のイオンをイオントラップ外部へ排出し、第１のイオンよ
りイオンモビリティーの小さい第２のイオンモビリティーを有する第２のイオンをイオン
トラップ内部へ保持する電圧を印加する工程と、排出された前記第１のイオンを検出する
工程とを有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、選択的に多価イオンを選択、透過可能なリニアトラップにより、高速
で感度の高い分析装置・方法を提供できる。また、効率的なイオンモビリティーの分離が
可能な、分析装置・方法を提供できる。
【実施例１】
【００１６】
　図１は、本方式を適用した電荷分離を可能としたリニアトラップ部を使用した質量分析
装置の構成図である。エレクトロスプレーイオン源やマトリックス支援レーザー脱離イオ
ン化イオン源5で生成したイオンは、図示しない差動排気部やイオンガイド電極などを経
て４本のロッド電極2と両端の端電極１,3より構成されるリニアトラップに導入される。
このリニアトラップへの電圧印加は制御部電源7により行われる。典型的にロッド電極2の
長さを7.0mm、ポール径を7.0mm、ポール間距離を7.0mm、ロッド電極2と両端電極1,3間距
離を10.0mm程度の形状を用いる。各ロッド電極2には一つおきに逆相のトラップRF電圧（
周波数500～3MHz（典型的には1MHz）、振幅100V～5kV）が印加される。すなわち、2a,2c,
および2b,2dには同位相の電圧が印加される。端電極にロッド電極のオフセット電位に対
し1-5V程度の電圧を印加する。通常のリニアトラップの（ポール長さ）/（ポール間距離
）の比率が5～100程度であるのに対し、この値を3以下に設定することで端電極1,3のDC電
界が内部へと浸透し、軸上に調和ポテンシャルを形成することが可能である。この直流電
圧印加に伴い、ロッド電極2および端電極１、3により囲まれた空間内のｚ軸方向に調和ポ
テンシャルが形成される。
【００１７】
　この調和ポテンシャルの中で特定の質量電荷比のイオンの軌道振幅が励起され、トラッ
プ外へ排出するメカニズムについて以下説明する。測定シーケンスを図２に示す。測定シ
ーケンスはイオン蓄積、冷却、分離排出、排除の４過程よりなる。イオン蓄積では、イオ
ン源から生成されたイオンがイオントラップへ導入される。イオン源および差動排気の構
成に依存するが、特に近年開発されたイオン導入効率が改善した差動排気部を用いるとス
ペースチャージを抑制するためイオンの蓄積時間は典型的には10ms以下に制限される。端
電極1,3の電圧をいずれもロッド電極2のオフセット電位より数V～数10V高く設定すること
により、イオンをリニアトラップ内部にトラップする。次にイオン冷却が行われ、イオン
は室温状態にまで冷却される。次にイオンの分離排出が行われる。ここでは以下に説明す
る方式により特定の質量電荷比のイオンのみが共鳴振幅し、トラップ外へと排出される。
分離排出時の調和ポテンシャルD0、調和ポテンシャルの極小部から端部までの距離をaと
すれば、調和ポテンシャルの極小部からのZ方向の距離ｚにおける軸方向のポテンシャル
は（数２）で近似される。
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また、端電極1,3には各々逆位相の補助交流電圧が印加される。この電圧の典型的な電圧
振幅は0.5～5V、周波数は１～100kHz程度の単一周波数またはそれらを重畳した電圧（最
大振幅2～50Ｖ程度）が印加される。周波数の選択について下記説明する。Z方向の運動方
程式は（数３）で表記される。

ｍはイオンの分子量、eは電子素量、nは荷電数。上記より、Z方向の共鳴周波数fは（数４
）で表記される。

D = 5 V, a = 5 mmのとき、fは（数５）で表記される。

Mは質量電荷比（単位Th）である。Z方向の共鳴周波数fは、質量電荷比の平方根に反比例
して減少する。特定範囲の質量電荷比のイオンは補助交流電圧の印加により、軸方向に共
鳴励起される。軌道振幅が大きくなり端電極1または3の調和ポテンシャルを越えたイオン
は、トラップ外部に排出される。一方、共鳴の影響を受けない質量電荷比イオンは中心付
近に蓄積され続ける。また、入口端電極１のDC電位を出口端電極３より数V程度高めに設
定しておけばイオンは出口端電極３からイオントラップ、リニアトラップ、TOF、フーリ
エ変換型イオンサイクロトロン質量分析部などの質量分析部6へほぼ100％排出される。質
量分析部ではリニアトラップから質量電荷比により選択的に排出されたイオンを検出した
り、衝突解離などを行った後検出したりすることが、上記公知質量分析部により可能であ
る。最後に、排除が行われる。RF電圧0にすることにより、イオンは径方向へと排出され
る。このステップを繰り返すことにより、特定質量電荷比のイオンを選択的に後段の質量
分析部6へと導入することが可能である。以上、特定範囲の質量電荷比のイオンをトラッ
プ外へ排出するメカニズムについて説明した。
【００１８】
　次に、上記リニアトラップを用いることにより電荷数nの分離を行う方法および原理に
ついて説明する。電荷分離を行う際の測定シーケンスは図２と同様である。測定シーケン
スはイオン蓄積、冷却分離排出、排除の４過程よりなる。従来イオンモビリティーなどで
測定された公知の衝突断面積データσ（nm2）は、分子量ｍ（単位：Da）に対し、（数６
）で近似される。

衝突断面積の分子量依存性が（数５）に従うとして、以下の同一の質量電荷比（＝分子量
/電荷価数）600を持つ３種のイオンに対してシミュレーションを行った結果を図３に示す
。D=5Vとし、電荷価数１（質量600 Da、衝突断面積3.38 nm2）、電荷価数２（質量1200 D
a、衝突断面積4.52 nm2）、電荷価数３（質量1800 Da、衝突断面積5.35 nm2）についてイ
オン軌道シミュレーションを行った（蓄積、排除は除く）。最初の2msをイオンクーリン
グ、その後先に説明した３ms補助交流電圧を端電極に間に印加した。ヘリウムガス圧力10
0mTorr（13 Pa）の場合に補助交流電圧として40kHz、3.6Ｖ（0-peak）を印加した。この
とき、１価イオンはトラップ内に保持されるが、２価イオン、３価イオンはトラップ外へ
排出される。図示しないが４価以上のイオンもこの条件では排出される。この原因は、補
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助交流電界からトラップ外へと排出する力は価数に比例して大きくなる。一方、ガス衝突
によるトラップ中心部への押し戻しの力は、(数６)で表されるように質量により増加はす
るが、比例はしていない、すなわち電荷量にも比例して増加しないことになる。このため
価数が大きくなるほど排出する力が押し戻しの力に対し相対的に大きくなっていくものと
推定される。
【００１９】
　バッファーガスとしてヘリウム100mTorr（13Pa）とした場合の補助交流電圧に対するイ
オン排出率のシミュレーション結果を図４に示す。１価イオンは補助交流電圧4.3Ｖで完
全に排出されるのに対し、２価、３価イオンではそれよりも低い補助交流電圧3.6Ｖ、3.4
Ｖでそれぞれ100％排出されている。また、補助交流電圧を3.6Ｖに設定すると、１価イオ
ンを100％トラップしながら２、３価イオンを100％トラップ軸方向へと排出することが可
能である。
【００２０】
　トラップポテンシャル、ガス圧力をある値に設定したとき、価数分離に適した補助交流
電圧は質量電荷比に依存する。予め、１価イオンを残し、多価イオンを排除するような補
助交流圧電圧ゲインを幾つかの質量数に対して実験により求め、制御部電源7内部のゲイ
ンテーブル8に記録する。テーブルは、質量電荷比と電圧値との関係に関する情報であれ
ばよい。この実験用のサンプルとしては例えばポリエチレン重合体の混合物であるポリエ
チレングリコール500（以下PEG500）、PEG1000、PEG2000などの混合溶液を用いると良い
。質量電荷比m/z500付近にはPEG500の１価イオン、PEG1000の２価イオン、PEG2000の４価
イオンが存在する。質量電荷比m/z=500の電荷分離に用いる補助交流電圧の周波数は（数
４）により算出される。この周波数の補助交流電圧ゲインを変化させる実験を行うことで
、質量電荷比ｍ/ｚ=500付近での多価イオンのみを排出するような補助交流電圧値ゲイン
を求めることが可能である。また、質量電荷比ｍ/ｚ=1000付近ではPEG1000の１価イオン
とPEG2000の２価イオンが存在する。同様にして（数４）より求められた周波数で補助交
流電圧ゲインを調整する実験を行うことで、質量電荷比ｍ/ｚ=1000付近での多価イオンの
みを排出するような電圧値ゲインを求めることが可能である。同様に各質量電荷比に対す
る周波数および電圧値ゲインを制御部電源7内のテーブル8に保存しておく。所望の質量電
荷比の多価イオンを排出する場合には、制御部電源7内のテーブル8に保存した周波数、お
よび電圧値ゲインを参照し補助交流電圧を決定する。
【００２１】
　これにより、従来技術では不可能であった5msの短時間で価数により特定質量電荷比600
においてイオン分離を行うことが可能である。典型的な蓄積時間10ms、電荷分離時間5ｍs
を（数１）に代入すると、Duty Cycleは50%となる。これは、従来方式の8％に比べ6倍の
感度向上になる。これが本発明による価数分離の高速化の与える効果である。
ｎ価とｍ価の分離能力（m>n）を定量的に判断するため、（数７）で表される指標Fを導入
した。

ここでは１価イオン、２価イオン、３価イオンが50％排出される電圧をＶ1、Ｖ２、Ｖ３
、１価イオン、２価イオン、３価イオンが10％排出されてから90％排出されるまでの電圧
幅をＤＶ１、ＤＶ２、ＤＶ３とする。例えばF=1においては、n価のイオンは10％排出かつ
m価イオンを90％排出可能な補助交流電圧値が存在することになる。Fが大きいほど価数に
よる分離能力が高いことを意味している。分離指標Fのヘリウムガス圧依存性を図5に示す
。このような価数分離能は100ｍTorr以上(13Pa以上)で特に効果的である。
【００２２】
　また、窒素（分子量28.0）、エアー（平均分子量28.8）、Ar（分子量40.0）のような高
質量のバッファーガスを用いればほぼ質量に反比例し、更に低圧下（10～15mTorr以上、1
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.3～1.8Pa以上）で同様の現象は確認できる。価数分離が有効な上記の圧力領域は、通常
のイオントラップ、リニアトラップの使用圧力（ヘリウムの場合で0.02～10ｍTorr、2.6
ｍPa～1.3Pa）とは異なる。通常のイオントラップ、リニアトラップの使用圧力として上
記の圧力（ヘリウム100ｍTorr以上、13Pa以上）を選択しない理由は、補助交流電圧を用
いた質量電荷比における選択分解能が著しく低下するためであるが、本発明の課題は質量
電荷比（分子量/電荷）の分離でなく電荷分離であるため、このような質量電荷比選択の
分解能の低下は問題ない。以上説明したように、ヘリウム100mTorr以上（13Pa以上）、窒
素（分子量28.0）、エアー（平均分子量28.8）、Ar（分子量40.0）のような高質量のバッ
ファーガスを用いれば10～15mTorr以上（1.3～1.8Pa）において先に述べたのと同様な方
法で適当な質量電荷比に対応した補助交流電圧の周波数および電圧値のゲインテーブル8
を作成することにより、価数の大きなイオンのみを排出し、より価数の低いイオンをトラ
ップすることによる電荷分離が可能である。
【００２３】
　排出された価数の高いイオンは公知であるイオントラップ、リニアトラップ、TOF、フ
ーリエ変換型イオンサイクロトロン質量分析部などの質量分析部6で検出される。また、
排出された質量分析部6の公知の測定制御によりイオン選択、解離などの後に検出される
場合もある。なお、本実施例の電荷分離リニアトラップにおいてロッド電極は4本である
が、6本、8本、12本などであっても以上の効果については同様である。また、トラップ内
に蓄積された価数の低いイオンについても、排除する前にトラップにDC電場を印加するこ
とにより質量分析部6へ導入して検出することも可能である。蓄積時間10ms、排出時間5ｍ
sとすると、Duty Cycleは50%となり、従来方式の8％に比べ6倍の感度向上になる。これが
本発明による価数分離の高速化の与える効果である。
【実施例２】
【００２４】
　また、上記実施例では特定範囲の質量電荷比の価数分離を行うため、単一周波数の補助
交流電圧を用いた。実施例２では、同時に広い質量電荷比での電荷分離を可能とする。（
数８）に示すような周波数fN（典型的には0.5kHzごと、1～50ｋHz）の合成波を補助交流
電圧として用いる。

この場合、質量電荷比（周波数）により最適な電圧値が異なるため各々の周波数成分fNに
より異なる電圧値ゲインANを与えることが必要である。イオンは共鳴周波数近傍の周波数
成分にのみ共鳴して質量分析部6へと排出される。この場合にも、実施例１と同様に高価
数のイオンのみ排出され、低価数のイオンをトラップ内部にとどめる補助交流電圧の周波
数および電圧値ゲインANを実施例１と同様な実験により求め、制御部電源7内のゲインテ
ーブル8に保存する。電荷分離時には制御部電源7は所望の質量電荷比範囲に対応した周波
数、電圧値のゲインテーブル8を参照して（数８）に基づき補助交流電圧を合成し、リニ
アトラップに印加する。蓄積時間10ms、排出時間5ｍsとすると、Duty Cycleは50%となり
、従来方式の8％に比べ6倍の感度向上になる。これが本発明による価数分離の高速化の与
える効果である。
【実施例３】
【００２５】
　実施例３では実施例１で説明した電荷分離トラップを特にイオン源と質量分析部の中間
部（差動排気部）に利用した応用例を図６に示す。
エレクトロスプレーイオン源、大気圧化学イオン源、大気圧光イオン源、大気圧マトリッ
クス支援レーザー脱離イオン源などの大気圧イオン源１01で生成されたイオンは第１細孔
レンズ102を経て第１差動排気部103に導入される。第１差動排気部は真空ポンプ（図示せ
ず）で排気され、1～10Torr（130～1300Pa、主成分はエアー）で維持されている。第２細
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孔レンズ104を通過して、本発明のトラップが配置される第２差動排気部105にイオンは導
入される。真空ポンプ（図示せず）により10mTorr～1Torr（1.3～130Pa、主成分エアー）
の圧力に維持された第２差動排気部105にはイオンをトラップするプレトラップトラップ
部（106、107）と価数分離を行う価数分離トラップ部（108、109、110）が設置される。
プレトラップ部はマルチポールロッド電極106と端電極107からなる。マルチポールロッド
電極間には交互に逆位相のRF電圧（500-2000kHz、最大振幅1kV）が印加され、径方向のト
ラップポテンシャルを形成する。
【００２６】
　また端電極107にDC電圧をコントロールすることにより、軸方向のトラップポテンシャ
ルも形成可能であり、これによりイオンをプレトラップ内部にトラップ、排出することが
可能である。価数分離トラップについては実施例１で述べたのと同様である。プレトラッ
プ部、価数分離トラップ部は各々プレトラップ制御電源120、価数分離トラップ部電源121
により制御され、それらはコントローラ122により制御される。プレトラップ部および価
数分離トラップ部の測定シーケンスを図7に示す。シーケンスは蓄積、冷却、分離排出、
排除の４シーケンスからなる。蓄積時にはプレトラップの端電極107のDC電圧がプレトラ
ップのロッド電極DC電圧より低く設定される。これにより、プレトラップされていたイオ
ンやイオン源から導入されたイオンが電荷分離トラップへと導入される。その後、1ms程
度イオンクーリングを行った後、補助交流電圧を印加して電荷分離が行われる。この際、
高価数のイオンが端電極110を通過して質量分析室111へと導入される。質量分析室111は
、真空ポンプにより排気され10-4Torr（0.013Pa）以下の圧力に維持される。排出された
イオンは質量分析室に配置されたイオントラップ、リニアトラップ、TOFなど様々な質量
分析計で検出される。
【００２７】
　また、選択、解離などの後に検出される場合もある。イオン排出を行った後に価数分離
トラップに残留した低価数のイオンについてはRF電圧を0にすることで、トラップ外へ排
除することができる。このような動作を繰り返し行うことにより、これ以後の質量分析部
には選択的に多価イオンが導入される。また、高速で測定が行われるため電荷分離による
Duty Cycleの低下は大幅に低減できる。本実施例ではイオン排出時および電荷分離時にイ
オン源から導入されたイオンはプレトラップ部においてトラップしておくため、（数１）
の関係が成り立たなくなる。プレトラップされたイオンは蓄積時にリニアトラップへ導入
されるのでDuty Cycleは100%となる。これは従来方式の8％に比べ12倍の感度向上になる
。これが本発明による価数分離の高速化の与える効果である。
【００２８】
　各実施例について共通するが、本発明の効果は本実施例で挙げた形状のリニアトラップ
以外（特許文献２，３，４に記したもの）でも効果を有する。すなわちイオントラップに
おいて、直流電圧または交流電圧において軸方向または径方向に実質的な調和ポテンシャ
ルを形成し、そのポテンシャル内でイオンの共鳴周波数に共鳴する補助交流電圧を印加す
ることにより、高価数のイオン軌道振幅が選択的に低価数のイオン軌道振幅より大きくな
ることを利用して価数分離を行う方式全般についてこの特許の効果は及ぶ。また、本発明
に付随する効果として特定の価数のイオンのみが選択的に透過可能であるため、その後の
質量分析部においてスペースチャージを低減できるなどの効果もある。
【実施例４】
【００２９】
　以上の実施例では、価数の分離についてのみ記述したが、類似の原理を用いてイオンモ
ビリティーによる分離を行うことも可能である。1mTorr以上のガス存在下で電界を印加す
ると、ガスとの衝突とつりあった速度でイオンが移動することが知られている。このとき
のイオン速度/電界を表す指標としてイオンモビリティーが用いられる。例えば、同じ質
量数でもイオン形状が大きければ衝突頻度が高く、イオンモビリティーは小さくなる。第
１のイオンのイオンモビリティーが第２のイオンモビリティーよりも小さいとは、同じ電
界中においても加速されるイオンの速度が小さくなることをいい、特定速度以上のイオン
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が排出されるようなイオントラップが存在すれば、特定形状のイオンを分離することが可
能である。
【００３０】
　図８にイオンモビリティー分離を行う装置の一例を示す。イオン源200で生成されたイ
オンは、イオンガイドやイオントラップなどからなるイオン輸送部を通過した後、バッフ
ァーガス中にある入口側端電極201を通過し、イオントラップへと導入される。イオント
ラップは挿入電極としての羽電極（204、205）と、マルチポールロッド電極202より構成
され、羽電極（204、205）とマルチポールロッド電極202のオフセット電位の間に印加し
たDC電界により軸方向に調和型のポテンシャルを形成する。更に羽電極間に特定周波数の
補助交流電圧を印加することにより、それと共鳴する特定質量数のイオンが軸方向に共鳴
し、端電極203から排出される。
【００３１】
　排出されたイオンは加速部電極210で直交に加速された後、リフレクトロン211で反射さ
れ、検出器212で検出される。飛行時間から質量数スペクトルを得ることが可能である。
従来、上記のイオントラップで周波数を変化させることにより特定質量数のイオンが排出
されることが指摘されていたが、本発明では共鳴交流電圧の振幅値を適当に設定すること
により、イオンモビリィーが大きいイオンのみが排出され、イオンモビリティーが小さい
イオンのみはトラップされる条件が存在する。
【００３２】
　トラップポテンシャル、ガス圧力をある値に設定したとき、イオンモビリティー分離に
適した補助交流電圧は質量電荷比に依存する。予め、あるイオンモビリティーを有するイ
オン種を残し、それより大きなイオンモビリティー有するイオンを排除するような補助交
流圧電圧ゲインを幾つかの質量数に対して実験により求め、羽電極制御部電源206内部の
ゲインテーブル207に記録する。テーブルは、質量電荷比と電圧値との関係に関する情報
であればよい。質量電荷比m/z=500の電荷分離に用いる補助交流電圧の周波数は（数４）
により算出される。この周波数の補助交流電圧ゲインを変化させる実験を行うことで、質
量電荷比ｍ/ｚ=500付近での特定のイオンモビリティー以上のイオンのみを排出するよう
な補助交流電圧値ゲインを求めることが可能である。また、質量電荷比ｍ/ｚ=1000付近も
（数４）より求められた周波数で補助交流電圧ゲインを調整する実験を行うことで、質量
電荷比ｍ/ｚ=1000付近での特定イオンモビリリティー以上のイオンのみを排出するような
電圧値ゲインを求めることが可能である。同様に各質量電荷比に対する周波数および電圧
値ゲインを制御部電源206内のテーブル207に保存しておく。所望の質量電荷比の特定のイ
オンモビリティーを有するイオンを排出する場合には、制御部電源206内のテーブル207に
保存した周波数、および電圧値ゲインを参照し補助交流電圧を決定する。また、測定対象
のイオンモビリティーが不明な場合には上述した周波数、ゲインのテーブルを形成してお
くのとは別に、複数の任意のゲイン値を導入してみることも可能である。
【００３３】
　上述した図１の構成でもイオンモビリティーの分離は可能であるが、図１の記載のリニ
アトラップが端電極1,3付近でRF電界の影響が強くなるのに対し、図８に記載のリニアト
ラップでは端電極付近でもRF電界の影響が殆ど見られない。このため、イオンモビリティ
ーの分離性能が図１のリニアトラップより高く、実施例１のリニアトラップより低いガス
圧力（窒素、Ar、エアーなどで1mTorr以上、0.13Pa以上、ヘリウムの場合でヘリウム10ｍ
Torr以上、1.3Pa以上）でも十分な分離能がある。また、後述するように軸方向のポテン
シャルが羽電極で独立に形成可能であるため、軸方向の長さの自由度が高く、ポテンシャ
ル領域の長さを10～100mm程度（典型的には50mm程度）に設定することが可能である。
【００３４】
　以下、効果について図９を用いて説明する。軸方向の長さを50mm、調和ポテンシャルの
深さを5V、周波数を15kHz～4kHzまで30msでスキャンした。バッファーガスは、ヘリウム
で10mTorrに設定した。補助交流電圧を0.85Vのときの質量スペクトルを図９(A)、トラッ
プ両端にDCポテンシャルを印加して全イオンを排出した際の質量スペクトルを図9(B)とす
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る。サンプルは、Ultramark1621とPEGの混合物を用いた。全排出（図9(A)）のときには、
PEG由来のイオンおよびUltramark1621由来のイオンピーク（m/z=944）が排出されている
。一方、補助交流電圧0.85V（図９(B)）では、Ultramark1621由来のピーク（m/z=944）し
か優先的に排出されないことが分かる。PEGに比較し、Ultramark1621は球状構造をとって
おり衝突断面積が小さく、イオンモビリティーが大きいイオンであることが知られている
。図9の結果は本方式により補助交流電圧を適度に設定することにより、イオンモビリテ
ィーの大きなイオンのみを優先的に排出する例を示したものである。
【００３５】
　また、図１０のように測定補助交流電圧を0.85V、0.90V、0.95V、・・・1.50Vとシーケ
ンシャルに変化させて2次元のスペクトル（1次元目：イオンモビリティー、2次元目：質
量数）を取得することも可能である。分子種により、イオンモビリティーの大小があるこ
とは良く知られている。このため、補助交流電圧を周波数により最適な設定値に設定する
ことにより、特定形状（環状、線上など）を持つ分子種のみを選択的に排出することも可
能である。この場合には、図１０では、補助交流電圧を周波数スキャン中は一定としてい
るが、この電圧を適当に変化させることにより特定イオン種のみを排出することができる
。
【００３６】
　図８の装置において、電荷分離を行うことも可能である。例を図１１に示す。試料とし
ては20種類程度のペプチド混合物（濃度は1～100nM）を用いた。ガス圧力は10mTorrのヘ
リウムを用いた。図11(A)には補助交流電圧を1.5Vに設定し、トラップ内のイオンをすべ
て排出したときの質量スペクトルを示す。1Thごとに1価イオンのケミカルノイズが存在し
、多価イオンピークが検出できない。一方、補助交流電圧を0.80Vに設定したときの質量
スペクトルを図11(B)に示す。図11(B)では複数の多価イオンのピークのみが選択的に検出
されていることがわかる。以上のように本方式は、イオンモビリティーによる分子形状に
よる分離、または多価イオンと１価イオンの分離などに効果がある。一般に多価イオンの
ほうが、１価イオンよりイオンモビリティーが小さいことは知られており、実施例１～３
の電荷分離の例は、イオンモビリティー分離の一形態である。
【００３７】
　図８には、イオンモビリティー分離用のトラップの後、飛行時間型質量分析計で質量分
析を行っているが、イオントラップ質量分析計やフーリエ変換型質量分析計で質量分析を
行うことも可能である。また、イオンモビリティー分離用のトラップは前述したように質
量分離能が備わっているため、単に検出器を設置して質量スペクトルを得ることも可能で
ある。この場合には質量分解能は、他の質量分析計を設置するより劣るが、低コストなメ
リットがある。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】本方式の実施例１。
【図２】本方式の実施例１の測定シーケンス。
【図３】本方式の効果の説明図。
【図４】本方式の効果の説明図。
【図５】本方式の効果の説明図。
【図６】本方式の実施例３。
【図７】本方式の実施例３の測定シーケンス。
【図８】本方式の実施例４。
【図９】本方式の効果の説明図。
【図１０】本方式の実施例４の測定シーケンス。
【図１１】本方式の効果の説明図。
【符号の説明】
【００３９】
１…入口側端電極、２…四重極ロッド電極、３…出口側端電極、５…イオン源、６…質量
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分析部、７…制御部電源、８…ゲインテーブル、１０１…イオン源、１０２…第１細孔レ
ンズ、１０３…第１作動排気部、１０４…第２細孔レンズ、１０５…第２差動排気部、１
０６…マルチポールロッド電極、１０７…端電極、１０８…端電極、１０９…四重極ロッ
ド電極、１１０…端電極、１１１…質量分析室、１２０…プレトラップ制御電源、１２１
…電荷分離トラップ制御電源、１２２…コントローラ、２００…イオン源、２０１…入口
側端電極、２０２…マルチポールロッド電極、２０３…出口側端電極、２０４…羽電極、
２０５…羽電極、２０６…羽電極制御電源、２０７…テーブル、２１０…加速電極、２１
１…リフレクトロン電極、２１２…検出器。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８】
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【図９】

【図１０】

【図１１】
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