
(57)【要約】

　【課題】　MALDIイオントラップ型質量分析装置にお

いて、１回の測定でより広い質量範囲をカバーすること

のできる方法及び装置構成を提供する。

　【解決手段】　MALDI部におけるパルスレーザの照射

時刻t0とイオントラップ部におけるリング電極へのRF電

圧印加時刻t1の間の時間を少しずつ変化させつつ、試料

への複数回のパルスレーザ照射を行い、それらにより得

られたマススペクトルを加算又は加算平均する。t0とt1

の間の時間が短いほど、より小さな質量電荷比を持つイ

オンがイオントラップ空間１２２にトラップされるよう

になるため、このように時間をずらせて多数回の測定を

行うことにより、広い質量範囲をカバーしたマススペク

トルを得ることができる。

【選択図】　図３
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ に 従 っ て 試 料 に パ ル ス レ ー ザ を 照 射 す る MALDI部 と 、
　 MALDI部 に お い て 生 成 さ れ た イ オ ン を ト ラ ッ プ し 、 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー タ に 従 っ て 質 量
分 析 部 に 放 出 す る イ オ ン ト ラ ッ プ 部 と 、
　 を 備 え る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に お い て 、
　 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ と 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー タ の 関 係 を 変 化 さ せ つ つ 複 数 回 の パ ル ス レ
ー ザ 照 射 を 行 う よ う に MALDI部 及 び イ オ ン ト ラ ッ プ 部 を 制 御 す る 制 御 部 と 、
　 を 備 え る こ と を 特 徴 と す る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ２ 】
　 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ が パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 で あ り 、 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー タ が イ オ
ン ト ラ ッ プ の リ ン グ 電 極 に 高 周 波 電 圧 を 印 加 す る 時 刻 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に
記 載 の MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ 】
　 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー タ を 固 定 し 、 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ の み を 変 化 さ せ る こ と を 特 徴 と
す る 請 求 項 ２ に 記 載 の MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ４ 】
　 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ に 従 っ て 試 料 に パ ル ス レ ー ザ を 照 射 す る MALDI部 と 、
　 MALDI部 に お い て 生 成 さ れ た イ オ ン を ト ラ ッ プ し 、 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー タ に 従 っ て 質 量
分 析 部 に 放 出 す る イ オ ン ト ラ ッ プ 部 と 、
　 を 備 え る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に お い て 、
　 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ と 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー タ の 関 係 を 変 化 さ せ つ つ 複 数 回 の パ ル ス レ
ー ザ 照 射 を 行 う こ と を 特 徴 と す る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に よ る 質 量 分 析 方
法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 イ オ ン 源 と し て MALDI(Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization)を 使
用 し 、 該 イ オ ン 源 で 生 成 さ れ た イ オ ン を 一 旦 ３ 次 元 イ オ ン ト ラ ッ プ 装 置 等 の イ オ ン ト ラ ッ
プ 蓄 積 装 置 に 蓄 積 し た 後 、 質 量 分 析 を 行 う 、 MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 、 及 び
そ れ に よ る 分 析 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に よ る 質 量 分 析 の 概 略 は 次 の 通 り で あ る 。 MALDIの
サ ン プ ル ト レ イ 上 に 載 置 さ れ た 試 料 に レ ー ザ ビ ー ム を 照 射 し 、 試 料 を イ オ ン 化 す る 。 イ オ
ン 化 さ れ た 試 料 は 、 イ オ ン レ ン ズ に よ り 収 束 さ れ 、 イ オ ン ト ラ ッ プ に 送 り 込 ま れ る 。 イ オ
ン ト ラ ッ プ で は 、 そ の 時 点 で 電 極 に 適 切 な 電 圧 を 印 加 す る こ と に よ り 、 入 っ て き た イ オ ン
を 内 部 の イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 に 捕 捉 す る 。 捕 捉 さ れ た イ オ ン は 、 そ の ま ま イ オ ン ト ラ ッ プ
か ら 放 出 さ れ る 場 合 も あ れ ば 、 選 択 ・ 開 裂 等 の 操 作 が 行 わ れ た 後 、 放 出 さ れ る こ と も あ る
。 イ オ ン ト ラ ッ プ か ら 放 出 さ れ た イ オ ン に 対 し て は 、 TOFMS(Time Of Flight Mass Spectr
ometer)等 の 次 段 の 質 量 分 析 装 置 に よ り 質 量 分 析 が 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 イ オ ン ト ラ ッ プ を 用 い た 質 量 分 析 装 置 は 一 般 に 、 一 度 に 測 定 す る こ と の で き る 質 量 範 囲
が 狭 い 。 こ れ は 、 MALDIで 発 生 す る イ オ ン の ほ と ん ど が １ 価 で あ り 、 か つ 、 イ オ ン ト ラ ッ
プ の 低 質 量 遮 断 (Lowmass Cutoff)と い う 特 徴 の た め で あ る 。 す な わ ち 、 測 定 し た い イ オ ン
の 質 量 電 荷 比 (m/z)の 最 大 値 を 或 る 値 に 設 定 し た 場 合 、 そ の 約 1/2～ 1/3以 下 の 質 量 電 荷 比
の イ オ ン は イ オ ン ト ラ ッ プ 内 に 形 成 さ れ る 四 重 極 電 場 に よ っ て ト ラ ッ プ す る こ と が で き ず
、 イ オ ン ト ラ ッ プ を 通 過 し て し ま う た め で あ る (特 許 文 献 １ )。 こ の 下 限 と な る 質 量 電 荷 比
の 値 は 主 に イ オ ン ト ラ ッ プ に イ オ ン を 導 入 し た 直 後 に イ オ ン ト ラ ッ プ の リ ン グ 電 極 に 印 加
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さ れ る 高 周 波 (RF)電 圧 の 値 (振 幅 )に よ っ て 決 ま る が 、 RF電 圧 印 加 (RF立 ち 上 げ )と レ ー ザ 照
射 の 時 間 差 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 微 調 整 を 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 従 来 の MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に よ る 質 量 分 析 で は 、 あ ら か じ め 用 意 さ れ
た 複 数 の 質 量 範 囲 (例 え ば 、 超 低 質 量 、 低 質 量 、 中 質 量 、 高 質 量 、 超 高 質 量 等 )か ら 任 意 の
質 量 範 囲 を 専 用 プ ロ グ ラ ム 上 で 選 択 し 、 場 合 に よ っ て は さ ら に そ の 設 定 パ ラ メ ー タ 、 特 に
レ ー ザ 照 射 時 刻 を 微 調 整 し て 、 測 定 目 的 試 料 の 推 定 質 量 に 最 適 化 し て 測 定 を 行 っ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2004-303719号 公 報 ([0015])
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 多 く の 場 合 、 試 料 の 内 容 は 未 知 で あ り 、 あ ら か じ め 最 適 な 質 量 範 囲 を 設 定 す る こ と は で
き な い 。 例 え ば 、 標 準 的 に は 中 質 量 範 囲 で 測 定 す べ き 試 料 で も 、 実 際 に は や や 低 質 量 側 に
化 合 物 が 偏 っ て い た り 、 逆 に 高 質 量 側 に 偏 っ て い た り す る こ と が あ る 。 従 っ て 、 分 析 条 件
を 真 に 最 適 化 す る た め に は 、 検 出 さ れ る イ オ ン を ま ず 確 認 し て か ら 、 レ ー ザ 照 射 の タ イ ミ
ン グ を 微 調 整 し 、 再 度 測 定 を 行 わ な け れ ば な ら な い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ま た 、 例 え ば 中 質 量 範 囲 に 広 く 化 合 物 が 分 布 し て い る 混 合 物 試 料 の 場 合 、 い か な る 設 定
を 行 っ た と し て も 、 そ の 試 料 全 体 を 感 度 良 く 測 定 す る こ と が で き な い 。 そ の た め 、 ペ プ チ
ド マ ス フ ィ ン ガ ー プ リ ン ト 法 (PMF)な ど の MSデ ー タ に よ る デ ー タ ベ ー ス 検 索 に よ っ て は 信
頼 性 の 高 い 同 定 を 行 う こ と が で き な い 場 合 、 シ ー ケ ン ス カ バ レ ー ジ が 低 く な る 場 合 が あ る
。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 は 、 MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に お い て 、 １
回 の 測 定 で よ り 広 い 質 量 範 囲 を カ バ ー す る こ と の で き る 方 法 及 び 装 置 構 成 を 提 供 す る こ と
で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 成 さ れ た 本 発 明 は 、
　 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ に 従 っ て 試 料 に パ ル ス レ ー ザ を 照 射 す る MALDI部 と 、
　 MALDI部 に お い て 生 成 さ れ た イ オ ン を ト ラ ッ プ し 、 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー タ に 従 っ て 質 量
分 析 部 に 放 出 す る イ オ ン ト ラ ッ プ 部 と 、
　 を 備 え る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に お い て 、
　 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ と 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー タ の 関 係 を 変 化 さ せ つ つ 複 数 回 の パ ル ス レ
ー ザ 照 射 を 行 う よ う に MALDI部 及 び イ オ ン ト ラ ッ プ 部 を 制 御 す る 制 御 部 と 、
　 を 備 え る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 こ こ で 、 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ と し て パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 を と り 、 第 ２ の 動 作 パ ラ
メ ー タ と し て イ オ ン ト ラ ッ プ の リ ン グ 電 極 に 高 周 波 電 圧 を 印 加 す る 時 刻 を と る こ と が で き
る 。 こ の 場 合 、 両 者 の 関 係 と し て は 両 時 刻 の 間 隔 (時 間 )を と り 、 制 御 部 は そ の 時 間 を 変 化
さ せ つ つ 複 数 回 の パ ル ス レ ー ザ 照 射 を 行 う 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 上 記 時 間 を 変 化 さ せ る 場 合 、 一 般 的 に は 、 イ オ ン ト ラ ッ プ の 電 極 に 電 圧 を 印 加 す る 時 刻
を 変 え る よ り は 、 パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 を 変 え る 方 が 容 易 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 従 来 、 MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 で １ つ の 試 料 の 分 析 を 行 う 際 は 、 MALDI部 に
お い て 試 料 に パ ル ス レ ー ザ を 複 数 回 照 射 し 、 各 照 射 毎 に 質 量 分 析 さ れ た 結 果 で あ る マ ス ス
ペ ク ト ル を 構 成 す る プ ロ フ ァ イ ル デ ー タ を 加 算 又 は 加 算 平 均 し て い た 。 こ こ で 、 １ つ の 試
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料 が 分 析 さ れ る 間 は 、 MALDI部 に お け る 動 作 を 規 定 す る パ ラ メ ー タ や イ オ ン ト ラ ッ プ 部 に
お け る 動 作 を 規 定 す る パ ラ メ ー タ は 変 わ る こ と が な か っ た 。 従 っ て 、 同 じ 条 件 の 下 で 測 定
さ れ た 結 果 が 加 算 又 は 加 算 平 均 さ れ て い た 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 そ れ に 対 し 本 発 明 に 係 る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 で は 、 同 一 試 料 に つ い て
複 数 回 行 わ れ る 質 量 分 析 の 各 々 に お い て 、 MALDI部 に お け る 動 作 を 規 定 す る 一 つ の パ ラ メ
ー タ で あ る 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ と 、 イ オ ン ト ラ ッ プ 部 に お け る 動 作 を 規 定 す る 一 つ の パ
ラ メ ー タ で あ る 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー タ と の 関 係 を 変 化 さ せ る 。 こ れ に よ り 、 プ ロ フ ァ イ ル
デ ー タ の 加 算 又 は 加 算 平 均 の 中 に 多 様 な 条 件 の 下 で 測 定 さ れ た 結 果 を 含 め る こ と が で き る
よ う に な る 。 従 っ て 、 両 パ ラ メ ー タ の 関 係 を 適 切 に 変 化 さ せ る こ と に よ り 、 そ の 試 料 の 分
析 か ら 得 ら れ る 情 報 の 幅 を 広 げ る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 例 え ば 、 第 １ の 動 作 パ ラ メ ー タ と し て パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 を 、 第 ２ の 動 作 パ ラ メ ー
タ と し て イ オ ン ト ラ ッ プ の リ ン グ 電 極 に 高 周 波 電 圧 を 印 加 す る 時 刻 を 採 用 し 、 制 御 部 が 両
時 刻 の 間 隔 (時 間 )を 変 化 さ せ つ つ 複 数 回 の パ ル ス レ ー ザ 照 射 を 行 う こ と に よ り 、 イ オ ン ト
ラ ッ プ に お い て ト ラ ッ プ さ れ る 質 量 電 荷 比 の 範 囲 を 広 げ る こ と が で き る よ う に な る 。 す な
わ ち 、 １ 回 の 質 量 分 析 で よ り 広 い 質 量 範 囲 を カ バ ー す る こ と が で き る よ う に な る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 な お 、 こ の 場 合 、 イ オ ン ト ラ ッ プ の リ ン グ 電 極 に 印 加 す る 電 圧 は 高 電 圧 で あ り 、 こ の 印
加 時 刻 を 変 更 す る の は 比 較 的 困 難 で あ る の に 対 し 、 パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 を 変 更 す る の
は 比 較 的 容 易 で あ る 。 従 っ て 、 本 方 法 を 採 用 す る 場 合 は 、 リ ン グ 電 極 に 高 周 波 高 電 圧 を 印
加 す る 時 刻 を 固 定 し て 、 パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 を 順 次 変 化 さ せ て ゆ く と い う 方 法 を 採 用
す る こ と が 望 ま し い 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の 一 実 施 形 態 で あ る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 を 図 １ に よ り 説 明 す る
。 本 質 量 分 析 装 置 １ ０ は 、 イ オ ン 源 で あ る MALDI部 １ １ 、 MALDI部 で 生 成 さ れ た イ オ ン を 一
時 的 に 保 持 す る イ オ ン ト ラ ッ プ 部 １ ２ 、 イ オ ン ト ラ ッ プ 部 か ら 加 速 し て 放 出 さ れ る イ オ ン
が 飛 行 し 、 検 出 さ れ る 飛 行 時 間 (TOF)型 質 量 分 析 部 １ ３ 、 及 び 、 そ れ ら 各 部 を 制 御 す る 制
御 部 １ ４ 等 か ら 成 る 。 制 御 部 １ ４ は そ の 他 に 、 質 量 分 析 部 １ ３ の 検 出 器 １ ３ １ か ら 出 力 さ
れ る 検 出 デ ー タ に 基 づ き マ ス ス ペ ク ト ル を 生 成 し 、 必 要 に 応 じ て そ の 後 の デ ー タ 解 析 を 行
う 機 能 を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 こ の よ う な MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に お い て 、 １ つ の 試 料 の 質 量 分 析 は 図
２ に 示 す よ う な 手 順 で 行 わ れ る 。
　 MALDI部 １ １ に お い て 、 マ ト リ ッ ク ス に 混 入 さ れ た 試 料 １ １ １ が サ ン プ ル 板 上 に 載 置 さ
れ 、 そ こ に N2レ ー ザ 光 源 １ １ ２ か ら パ ル ス 状 の レ ー ザ ビ ー ム が 照 射 さ れ る こ と に よ り 試 料
１ １ １ が イ オ ン 化 さ れ 、 放 出 さ れ る 。 放 出 さ れ た イ オ ン は 、 イ オ ン レ ン ズ １ １ ３ に よ り イ
オ ン ト ラ ッ プ 部 １ ２ の 入 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ １ の 開 口 に 集 束 さ れ 、 イ オ ン ト ラ ッ
プ 空 間 １ ２ ２ に 投 入 さ れ る 。 イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２ ２ で は 後 述 の よ う に 四 重 極 電 場 が 形
成 さ れ 、 こ れ に よ り 、 順 次 投 入 さ れ て く る イ オ ン が イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２ ２ 内 に 保 持 さ
れ る 。 保 持 さ れ た イ オ ン に 対 し て は 、 必 要 に 応 じ て 、 ク ー リ ン グ や 選 択 、 開 裂 等 の 処 理 が
行 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２ ２ 内 に 保 持 さ れ た イ オ ン は 、 後 述 の 所 定 の 電 極 へ の 電 圧 印 加 に
よ り 加 速 さ れ 、 一 挙 に 出 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ ３ の 開 口 か ら TOF型 質 量 分 析 部 １ ３
に 向 け て 放 出 さ れ る 。 こ の 加 速 の 際 、 イ オ ン は そ の 質 量 電 荷 比 に 応 じ た 速 度 を 与 え ら れ 、
低 質 量 電 荷 比 の イ オ ン ほ ど 高 速 に 加 速 さ れ る 。 こ れ に よ り 、 イ オ ン は TOF型 質 量 分 析 部 １
３ の 電 磁 場 の 存 在 し な い 飛 行 空 間 を 飛 行 す る 間 に そ の 質 量 電 荷 比 に よ り 分 離 さ れ 、 検 出 器
１ ３ １ に よ っ て 分 離 し て 検 出 さ れ る 。
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【 ０ ０ １ ９ 】
　 こ う し て １ 回 の 質 量 分 析 が 行 わ れ る と 、 横 軸 を 質 量 電 荷 比 (mass/charge)、 縦 軸 を イ オ
ン 強 度 と す る １ つ の マ ス ス ペ ク ト ル が 生 成 さ れ る 。 MALDI部 １ １ で は 、 サ ン プ ル 板 上 に セ
ッ ト さ れ た 試 料 １ １ １ に 対 し て 多 数 回 の レ ー ザ パ ル ス の 照 射 が 行 わ れ 、 各 照 射 毎 に 上 記 の
よ う な プ ロ セ ス で マ ス ス ペ ク ト ル が 生 成 さ れ る 。 制 御 部 １ ４ で は 、 こ う し て 生 成 さ れ た 多
数 の マ ス ス ペ ク ト ル を 加 算 し 、 又 は 加 算 平 均 し て 、 そ の 試 料 に 関 す る マ ス ス ペ ク ト ル を 生
成 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 以 上 の よ う な 一 連 の 手 順 に お い て 、 各 動 作 は 図 ２ に 示 す よ う な タ イ ミ ン グ で 行 わ れ る 。
す な わ ち 、 ま ず 、 時 刻 t0で 試 料 １ １ １ に パ ル ス レ ー ザ を 照 射 す る 。 こ の と き 、 イ オ ン ト ラ
ッ プ 部 １ ２ の 入 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ (EC)電 極 １ ２ １ に は 電 圧 を 印 加 せ ず (接 地 し )、 出 口 側
エ ン ド キ ャ ッ プ (EC)電 極 １ ２ ３ に 正 の 直 流 電 圧 (正 イ オ ン の 場 合 )を 印 加 し て お く 。 パ ル ス
レ ー ザ 照 射 に よ り 生 成 し た イ オ ン は 、 質 量 電 荷 比 (m/z)の 小 さ い も の か ら 順 に イ オ ン ト ラ
ッ プ 空 間 １ ２ ２ 内 に 入 る が 、 出 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ ３ に 印 加 さ れ た 電 圧 (Retard
電 圧 )に よ り そ の 開 口 か ら 質 量 分 析 部 １ ３ に 抜 け 出 る こ と な く 、 イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２
２ 内 に と ど ま る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 こ の 状 態 を 所 定 時 間 継 続 す る こ と に よ り 、 全 て の イ オ ン が イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２ ２ 内
に 導 入 さ れ る よ う に す る 。 そ し て 時 刻 t1に 出 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ ３ を 接 地 す る と
と も に 、 イ オ ン ト ラ ッ プ 部 １ ２ の リ ン グ 電 極 １ ２ ４ に 高 周 波 (RF)電 圧 を 印 加 す る 。 こ の RF
電 圧 に よ り イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２ ２ 内 に 擬 似 ポ テ ン シ ャ ル が 形 成 さ れ 、 イ オ ン が ト ラ ッ
プ さ れ る 。 ト ラ ッ プ さ れ た イ オ ン は イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２ ２ 内 に 予 め 導 入 さ れ た ガ ス (H
eな ど の 希 ガ ス )と 衝 突 し 、 エ ネ ル ギ 収 束 さ れ て イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２ ２ の 中 心 に 集 ま っ
て ゆ く (ク ー リ ン グ )。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 MSモ ー ド の 場 合 、 こ の ク ー リ ン グ 処 理 が 終 了 し た 時 刻 t2に お い て 、 リ ン グ 電 極 １ ２ ４ へ
の RF電 圧 の 印 加 を 停 止 し 、 入 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ １ と 出 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極
１ ２ ３ に 逆 極 性 の 電 圧 を 印 加 す る (正 イ オ ン の 場 合 、 入 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ １ に
正 の 、 出 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ ３ に 負 の 電 圧 を 印 加 す る )こ と に よ り イ オ ン ト ラ ッ
プ 空 間 １ ２ ２ に 強 い 電 圧 勾 配 を 形 成 し 、 イ オ ン を 質 量 分 析 部 １ ３ に 向 け て 加 速 す る 。 こ れ
に よ り イ オ ン は そ の 質 量 電 荷 比 に 応 じ た 初 速 を 得 、 出 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ ３ の 開
口 か ら 一 斉 に 飛 び 出 し て 質 量 分 析 部 １ ３ の 飛 行 空 間 を 等 速 飛 行 す る 。 図 １ の 装 置 の 場 合 、
イ オ ン は 質 量 分 析 部 １ ３ の 終 端 の 反 射 部 (リ フ レ ク ト ロ ン )で 折 り 返 し て さ ら に 長 い 距 離 を
飛 行 し て 、 検 出 器 １ ３ １ に よ り 質 量 電 荷 比 の 小 さ い も の (初 速 の 大 き い も の )か ら 順 に 検 出
さ れ る 。 制 御 部 １ ４ で は 、 入 力 し た イ オ ン の 検 出 信 号 強 度 と 飛 行 時 間 (Time of Flight)か
ら マ ス ス ペ ク ト ル を 生 成 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 こ う し て １ 回 の パ ル ス レ ー ザ 照 射 に よ る 質 量 分 析 が 終 わ っ た 後 、 時 刻 t3に お い て 入 口 側
エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ １ と 出 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極 １ ２ ３ の 電 圧 を 待 機 状 態 の 値 (時
刻 t0に お け る 値 )に 戻 し 、 次 の パ ル ス レ ー ザ 照 射 を 行 う 。 こ の よ う な パ ル ス レ ー ザ の 照 射
を 多 数 回 (通 常 、 数 十 か ら 数 百 回 )繰 り 返 し 、 そ れ に よ り 得 ら れ た 各 マ ス ス ペ ク ト ル を 制 御
部 １ ４ に お い て 加 算 又 は 加 算 平 均 す る こ と に よ り 、 こ の 試 料 １ １ １ の 質 量 分 析 デ ー タ を 得
る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 な お 、 MS/MSモ ー ド や MS n モ ー ド で は 、 時 刻 t2に イ オ ン が イ オ ン ト ラ ッ プ 部 １ ２ か ら 放 出
さ れ る 前 (か つ 、 ク ー リ ン グ の 前 )に プ リ カ ー サ イ オ ン の 選 択 、 及 び ガ ス に よ る 衝 突 誘 起 解
離 処 理 が 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 に 係 る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 １ ０ で は 、 こ の パ ル ス レ ー ザ 照 射 を
繰 り 返 す 際 に 、 図 ３ に 示 す よ う に 、 リ ン グ 電 極 １ ２ ４ に RF電 圧 を 印 加 し 、 出 口 側 エ ン ド キ
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ャ ッ プ 電 極 １ ２ ３ の 電 圧 を 接 地 す る 時 刻 t1に 対 す る パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 t01,t02,t03,
...を 少 し ず つ ず ら せ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２ ２ 内 に ト ラ ッ プ さ れ る イ オ ン の 質 量 電 荷 比 m/zは 、 理 論 上 、 RF
電 圧 の 大 き さ と 周 波 数 に よ り 定 ま る が 、 MALDI部 １ １ に お け る イ オ ン 化 、 す な わ ち レ ー ザ
照 射 時 刻 t0、 と RF電 圧 印 加 (RF立 ち 上 げ )時 刻 t1の 間 の 時 間 に よ っ て も 有 意 な 影 響 を 受 け 、
レ ー ザ 照 射 時 刻 t0か ら RF立 ち 上 げ 時 刻 t1ま で の 時 間 が 長 い ほ ど 、 よ り 大 き な 質 量 電 荷 比 を
持 つ イ オ ン が イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間 １ ２ ２ に ト ラ ッ プ さ れ る よ う に な る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 図 ３ に 示 す よ う に パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 t01,t02,t03,...を 少 し ず つ ず ら せ る こ と に
よ り 、 各 照 射 毎 に イ オ ン ト ラ ッ プ 部 １ ２ に ト ラ ッ プ さ れ る イ オ ン の 質 量 電 荷 比 の 範 囲 を 少
し ず つ ず ら せ る こ と が で き る 。 従 っ て 、 １ つ の 試 料 １ １ １ に 対 し て こ う し て パ ル ス レ ー ザ
照 射 時 刻 を ず ら し て 質 量 分 析 を 行 い 、 そ れ ら に よ り 得 ら れ た デ ー タ を 集 積 す る (加 算 又 は
加 算 平 均 す る )こ と に よ り 、 広 い 質 量 電 荷 比 の 範 囲 の イ オ ン の 質 量 分 析 を 行 う こ と が で き
る よ う に な る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 パ ル ス レ ー ザ 照 射 時 刻 と RF電 圧 印 加 時 刻 の 間 の 時 間 を 変 え る た め に は 、 パ ル ス レ ー ザ 照
射 時 刻 を 固 定 し て RF電 圧 印 加 時 刻 を 変 化 さ せ る 方 法 も 考 え ら れ る が 、 RF電 圧 は 高 電 圧 で あ
る た め 、 そ の 印 加 時 刻 を 変 化 さ せ る よ り も パ ル ス レ ー ザ 照 射 時 刻 を 変 化 さ せ る 方 が 実 際 上
は 容 易 で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 の 一 実 施 例 で あ る 株 式 会 社 島 津 製 作 所 製 MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 AXI
MA-QIT(AXIMAは 登 録 商 標 )を 用 い て ウ シ 血 清 ア ル ブ ミ ン ト リ プ シ ン 消 化 物 を 測 定 し た デ ー
タ を 示 す 。 図 ４ (b)は 、 パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 t0と RF電 圧 印 加 時 刻 t1の 間 の 時 間 を 標 準
的 な 値 で あ る 23μ secと し た 場 合 の マ ス ス ペ ク ト ル で あ り 、 質 量 電 荷 比 m/zが 1200以 下 の 部
分 で は 検 出 さ れ る イ オ ン が 非 常 に 少 な い こ と が わ か る 。 そ れ に 対 し 、 パ ル ス レ ー ザ 照 射 の
時 刻 t0を 6μ secだ け 遅 ら せ 、 t0～ t1の 時 間 を 短 く し た 場 合 に は 、 図 ４ (a)に 示 す よ う に マ
ス ス ペ ク ト ル が 全 体 的 に 低 質 量 側 に シ フ ト し て お り 、 m/zが 1200以 下 の 範 囲 で も 多 く の イ
オ ン が 検 出 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 同 じ 試 料 に つ い て 、 照 射 時 刻 t0を 少 し ず つ ず ら せ て 多 数 回 の パ ル ス レ ー ザ を 照 射 し 、 得
ら れ た 各 プ ロ フ ァ イ ル デ ー タ を 加 算 平 均 す る と 、 図 ５ に 示 す よ う に 、 広 い 質 量 範 囲 に わ た
る マ ス ス ペ ク ト ル が 得 ら れ た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ １ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 一 実 施 形 態 で あ る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 の 概 略 構 成 図 。
【 図 ２ 】 上 記 実 施 形 態 の MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に お い て 行 わ れ る １ 回 の パ
ル ス レ ー ザ 照 射 毎 の 動 作 の タ イ ミ ン グ チ ャ ー ト 。
【 図 ３ 】 上 記 実 施 形 態 の MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 に お い て 行 わ れ る 多 数 回 の
パ ル ス レ ー ザ 照 射 の 場 合 の 動 作 の タ イ ミ ン グ チ ャ ー ト 。
【 図 ４ 】 本 発 明 の 実 施 例 で あ る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 を 用 い て 採 取 し た ウ
シ 血 清 ア ル ブ ミ ン ト リ プ シ ン 消 化 物 の マ ス ス ペ ク ト ル で あ っ て 、 (b)は パ ル ス レ ー ザ の 照
射 と RF電 圧 印 加 の 間 の 時 間 を 標 準 的 な 値 と し た 場 合 、 (a)は パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻 を 遅
ら せ た 場 合 の も の 。
【 図 ５ 】 本 発 明 の 実 施 例 で あ る MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置 を 用 い て 採 取 し た ウ
シ 血 清 ア ル ブ ミ ン ト リ プ シ ン 消 化 物 の マ ス ス ペ ク ト ル で あ っ て 、 パ ル ス レ ー ザ の 照 射 時 刻
を 少 し ず つ 変 化 さ せ て 多 数 回 採 取 し た マ ス ス ペ ク ト ル を 加 算 平 均 し た も の 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ３ ２ 】
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１ ０ … MALDIイ オ ン ト ラ ッ プ 型 質 量 分 析 装 置
１ １ … MALDI部
　 １ １ １ … 試 料
　 １ １ ２ … N2レ ー ザ 光 源
　 １ １ ３ … イ オ ン レ ン ズ
１ ２ … イ オ ン ト ラ ッ プ 部
　 １ ２ １ … 入 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極
　 １ ２ ２ … イ オ ン ト ラ ッ プ 空 間
　 １ ２ ３ … 出 口 側 エ ン ド キ ャ ッ プ 電 極
　 １ ２ ４ … リ ン グ 電 極
１ ３ … TOF型 質 量 分 析 部
　 １ ３ １ … 検 出 器
１ ４ … 制 御 部
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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