
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　環状のリング電極と、該リング電極が間に配置されるように対向して配置された二つの
エンドキャップ電極と、前記リング電極とエンドキャップ電極間に高周波電圧を印加する
高周波電源と、イオンを生成するイオン源と、その生成されたイオンを前記高周波電界が
生成される前記電極間空間に捕捉する手段と、前記電極間空間から出射されたイオンを検
出する手段と、前記エンドキャップ電極間に交流電圧を印加する補助交流電圧電源とを備
え、前記補助交流電圧電源からエンドキャップ電極間に印加される交流電圧の周波数を前
記リング電極とエンドキャップ電極間に印加される高周波電圧の周波数の約１／３とする
ことを特徴とするイオントラップ型質量分析装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、内部に生成した高周波電界により、試料内の全イオン種を一旦安定に捕捉後、
質量分離対象のターゲットイオンを共鳴し、電極間空間から出射させることにより、質量
分離するイオントラップ型質量分析装置に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
従来のイオントラップ型質量分析装置では、イオンのｚ方向での振動の均等性を保つ為、
イオンの入射側，出射側で対称の電界を生成させる。
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【０００３】
たとえば、米国特許第 5,693,941 号では、リング電極の中心点に対して、非対称になるよ
うに２つのエンドキャップ電極を配置しているが、２つのエンドキャップ電極間に印加す
る電圧を調整して、電極内部には、イオンの入射側，出射側で対称な電界を生成している
。２つのエンドキャップ電極位置が非対称であるが、それに合わせて各々に印加する電圧
自身も非対称化しているため、内部電界は対称となり、従来の対称なイオントラップの場
合とイオン挙動を変えることなく、検出器が設置されている側のエンドキャップ電極の穴
を通過するイオン数の増加により、感度向上を図っている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
従来のイオントラップ型質量分析装置では、マスピークの位置が、イオンの正しい質量数
位置からずれるマスずれ現象が発生する可能性があるという課題がある。
【０００５】
本発明の一つの目的は、安定に、高感度・高精度質量分析可能なイオントラップ型質量分
析装置を提供する事にある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明の一つの特徴は、イオントラップ内部に、リング電極中心に対して非対称となる捕
捉電界を生成し、イオンを急激に共鳴増幅させて、イオントラップから短時間に出射させ
る手段を有することである。
【０００７】
本発明の上記特徴及び他の特徴は、以下の記述により、さらに説明される。
【０００８】
【発明の実施の形態】
以下、図面を参照し、本発明の実施例について説明する。
【０００９】
イオントラップ型質量分析装置の質量分析部であるイオントラップは、理論的には、図２
に示すように、双曲面から成るリング電極１０とそれを挟むように各々逆向きに配置され
た、リング電極１０とは異なる双曲面を持つ二つのエンドキャップ電極１１，１２により
構成される。各電極間に直流電圧Ｕと高周波電圧
Ｖ R F cosΩｔ  が印加されて電極間空間に四重極電界がつくられる。以下、リング電極１０
と二つのエンドキャップ電極１１，１２の総称として、イオントラップ電極と称する。こ
のとき、イオントラップ電極間空間に生成される電位分布は、次式で表される。
【００１０】
四重極電位分布：Φ 4＝φ 0（ｒ 2－２ｚ 2）／ｒ 0

2　　　　　　　…（１）
但し、φ 0＝Ｕ＋Ｖ R F cosΩｔ
ここで、ｒ 0  はリング電極内径、ｚ 0  はリング電極中心点１６から各エンドキャップまで
の距離、ｒ，ｚはリング電極中心点１６を原点とした際の座標を表す。このとき、ｚ 0＝
ｒ 0／√２の関係を持つ。（１）式の電位分布から生成される電界中に捕捉されたイオン
の軌道の安定性は、装置の大きさ（リング電極内径
ｒ 0  ）と電極に印加される、直流電圧Ｕ、高周波電圧の振幅Ｖ R Fとその角周波数Ω、更に
、イオンの質量対電荷比ｍ／ｚによって与えられるａ，ｑ値によって定まる（（２）式）
。
【００１１】
ａ＝８ｅＵ／（ｍｒ 0

2Ω 2）　，　ｑ＝４ｅＶ／（ｍｒ 0
2Ω 2）　  …（２）

ここで、Ｚはイオンの価数、ｍは質量、ｅは素電荷を表す。イオントラップ電極間空間内
で安定軌道を与えるａ，ｑの範囲を表した安定領域図を図３に示す。通常、高周波電圧Ｖ
cosΩｔ (ＲＦドライブ電圧）のみがリング電極に印加されるため、安定領域内のａ＝０の
直線上に相当する全てのイオンが、電極間空間内を安定に振動し電極間に捕捉される。こ
のとき、イオンは質量対電荷比ｍ／ｚに応じて安定領域（図３）上の（０，ｑ）点が異な
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り、（２）式より質量対電荷比の値が大きいものから小さいものの順にａ軸上のｑ＝０か
らｑ＝０ .９０８  の間に配置される。従って、イオントラップ型質量分析計では、或る範
囲内の質量対電荷比（ｍ／ｚ）値を持つ全てのイオン種が、一旦安定に捕捉されるが、こ
のときイオンは質量対電荷比（ｍ／ｚ）値に応じて異なる周波数で振動する。この点を利
用して、ある特定周波数の補助交流電界をイオントラップ電極間空間に重畳することによ
り、補助交流電界に共鳴するイオンを、イオントラップ電極間空間より出射させ、質量分
離する。
【００１２】
現実的なイオントラップは、図４に示されるように、試料イオンをイオントラップ電極間
空間に入射させる開口であるイオン入射口１３、或いは、イオンをイオントラップ電極間
空間から出射させる開口であるイオン出射口１４をエンドキャップ電極１１，１２上に設
けていたり、また、エンドキャップ電極間距離を理論的な大きさ（２ｚ 0＝√２ｒ 0）より
大きく設定し、配置するなど、理想的な電極形状・配置からのずれがある。従って、実際
のイオントラップ電極間空間内には、四重極電界以外に、微小に多重極電界が生成される
。代表的な２ｎ重極電位分布（ｎ＝３～６）Φ 2 nは、具体的に次式で表される。
【００１３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ここで、ｒ，ｚ座標の原点は、図４に示すように、リング電極中心点１６とし、Ｃ n  は各
項の係数を表す。式（３）～（６）を各々、ｒ方向，ｚ方向に微分すれば、ｒ方向，ｚ方
向の多重極電界が求められる。通常、図４に示すように、片方のエンドキャップ電極１１
にイオン入射口１３があり、もう一方のエンドキャップ電極１２にイオン出射口１４があ
る。リング電極中心点１６を通り、リング電極１０の回転対称軸と垂直な基準面１８に対
して、イオンの入射側と出射側で、内部電界分布が対称である場合、ｎ＝４，６，…，２
ｍ，…（偶数項）の８重極，１２重極電界、…，２ｍ重極電界，…、が微小に生成され、
ｎ＝３，５，…，２ｍ＋１，…（奇数項）の６重極，１０重極電界、…，２ｍ＋１重極電
界，…、はほとんど生成されない。図４に示すように、基準面１８に対して、対称電極形
状を持つ場合に、内部に生成される電位分布及び電界を数値解析で求めた。但し、図５に
示すように、イオン入射口１３，イオン出射口１４が共に直径Φ＝
２ .８ mm の開口で、リング電極中心点１６から各エンドキャップ電極１１，１２までの距
離が共にｚ 0′＝６ .７５ mmである場合に、リング電極１０の電位を単位電位φ 0＝１、エ
ンドキャップ電極の電位をφ 0＝０とした場合の、電位分布及び電界を求めた。得られた
ｒ－ｚ系の等電位線図を図５に、ｒ＝０のときのｚ方向電界を図６，図７に示す。図６に
示すように、トータルの電界が零となる点とリング電極中心点１６（ｚ＝０）はほぼ一致
し、リング電極中心点１６に対して対称的分布となっている。また、トータル電界値に対
する四重極電界の割合が大きいが、トータルの電界と四重極電界との差分、つまり、四重
極電界以外の多重極電界をみると（図７）、８重極，１２重極電界が大きく、ｎ＝３，５
（奇数項）の６重極，１０重極電界はほとんど生成されていないのがわかる。
【００１４】
一方、リング電極中心点１６を通り、リング電極の中心軸１７と垂直な基準面１８に対し
て、内部電界分布が対称でない場合、ｎ＝３，５（奇数項）の６重極，１０重極電界の大

10

20

30

40

50

(3) JP 3653504 B2 2005.5.25



きさは、図５，図６，図７に示したような対称電界時に比べ増加する。図１０，図１１，
図１２に、基準面１８に対して内部電界分布が対称でない電極形状を持つ際の、内部生成
電位分布及び電界を数値解析により求めた結果を示す。但し、図１０に示すように、イオ
ン入射口１３，イオン出射口１４の直径が、各々、Φ i n＝１ .８ mm，Φ o u t＝１ .３ mmで  あ
り、リング電極中心点
１６から各エンドキャップ電極１１，１２までの距離が、各々、共にｚ 0′ i n  ＝６ .７５ m
m，ｚ 0′ o u t＝５ .７５ mmである場合に、リング電極の電位を単位電位
φ 0＝１、エンドキャップ電極の電位をφ 0＝０  とした場合の、電位分布及び電界を求め
た。得られたｒ－ｚ系の等電位線図を図１０に、ｒ＝０のときのｚ方向電界を図１１，図
１２に示す。図１１に示すように、トータルの電界が零となる点とリング電極中心点１６
（ｚ＝０）は一致せず、リング電極中心点１６に対して非対称的分布となっている。また
、図１２より、四重極電界以外の多重極電界をみると、８重極，１２重極電界と同等に、
ｎ＝３，５（奇数項）の６重極，
１０重極電界も生成されているのがわかる。通常のイオントラップ型質量分析装置では、
イオンのｚ方向での振動の均等性を保つ為、イオンの入射側，出射側で対称の電界を生成
させる。
【００１５】
一般に、イオントラップ電極間空間にはヘリウムガスのような中性ガスが内在するため、
内部にトラップされたイオンは中性ガスと衝突を繰り返す。不安定な構造をもつイオンは
中性ガスとの衝突により、幾つか種類の低質量数イオンに解離される。このようなヘリウ
ムガスとの衝突による解離は、イオンがイオントラップ電極間空間に重畳印加された補助
交流電界と共鳴し始め、イオン振動が増幅される場合、つまり、イオンが共鳴出射する直
前に発生する確率が高くなる。このとき、親イオンより質量数が小さくなった解離イオン
の（ａ，ｑ）点が、図３に示した安定領域外の点に相当すると、解離の瞬時にイオントラ
ップ電極間空間から出射し、そのタイミングで出射すべき質量のイオンとしてカウントさ
れる。イオンはほぼ同様に共鳴振動している為、解離し易いイオンの場合、中性ガスとの
衝突から得られるエネルギーがイオンの結合エネルギーを超える、つまり、解離するタイ
ミングがほぼ一致する可能性がある。そのとき、マスピークの位置が、イオンの正しい質
量数位置より、低質量数側にずれる、マスずれ現象が発生する可能性がある。このような
マスずれがあると、分析結果の誤認を招く恐れがある為、回避しなければならない。
【００１６】
まず、第一の実施例について説明する。図１は、本発明の第一の実施例であるイオントラ
ップ型質量分析装置全体の概略図である。質量分析対象の混合物試料は、ガスクロマトグ
ラフや液体クロマトグラフ等の前処理系１を経て成分分離され、イオン化部２でイオン化
される。イオントラップ型質量分析部４は、リング電極１０と、それを挟むように向かい
合わせて配置された二つのエンドキャップ電極１１，１２から構成され、電極間空間には
、ＲＦドライブ電圧電源７からリング電極１０に供給されるＲＦドライブ電圧Ｖ R F cosΩ
ｔ  によって、イオンを捕捉する為の高周波電界が生成されている。イオン化部２で生成
されたイオンは、イオン輸送部３を経て、エンドキャップ電極１１のイオン入射口１３を
通り、リング電極１０とエンドキャップ電極１１，１２の間（電極間空間）に入射され、
高周波電界によって一旦安定にトラップされ、その後、異なる質量対電荷比を持つイオン
が順次質量分離（質量スキャン分析）される。このとき、補助交流電圧電源８からエンド
キャップ電極１１，１２間に単一周波数の補助交流電圧を印加して生成される補助交流電
界によって、特定イオン種を共鳴励起させ、イオントラップ電極間空間より出射させて質
量分離する。通常、一定の周波数の補助交流電圧が印加される為、（２）式の関係に基づ
き、ＲＦドライブ電圧Ｖ R F cosΩｔ  の振幅Ｖ R Fをスキャンすることにより、質量分離対象
イオンの質量対電荷比は、順次掃引される。このように、電極空間から出射したイオンの
うち、エンドキャップ電極１２のイオン出射口１４を通過してきたイオンに関しては検出
系５によって検出され、データ処理部６で処理される。この一連の質量分析過程：〔試料
のイオン化，試料イオンビームのイオントラップ型質量分析部への輸送及び入射，試料イ
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オン入射時のＲＦドライブ電圧振幅の調整、不要イオンのイオントラップ電極間空間から
の排出，親イオンの解離（タンデム分析する場合），ＲＦドライブ電圧振幅の掃引（質量
分析されるイオンの質量対電荷比の掃引）、及び補助交流電圧の振幅，補助交流電圧の種
類及びタイミング等の調整，検出，データ処理〕の全体を制御部９で制御している。
【００１７】
通常、イオンを捕捉する為にイオントラップ電極間空間に生成する高周波電界は、図５，
図６，図７に示すように、リング電極１０の中心点１６を通り、リング電極の中心軸１７
に垂直な基準面１８に対し、イオンの入射側と出射側で対称な分布を持つ。図５乃至図７
に示すようにイオンの捕捉電界が対称分布であるとき、図４に示すエンドキャップ電極１
１に＋ｖ d cosωｔ，エンドキャップ電極
１２に－ｖ d cosωｔを印加し、更に補助交流電界を重畳生成させた際、内部に捕捉された
イオンが共鳴出射される際のイオン軌道を数値解析した。結果を図８に示す。経過時間ｔ
に対し、徐々に、イオンの振動振幅Ａが増加し、遂にイオンの振動振幅がエンドキャップ
電極位置まで到達し、イオントラップ電極間空間から出射することがわかる。イオンの振
動振幅Ａが大きいと、イオンの振動エネルギーも増加し、イオントラップ電極間空間に内
在するＨｅ等の中性ガスとの衝突により解離する確率も高まる。このとき、イオンが解離
し易くなる振動エネルギーとなる振動振幅Ａの閾値をＡ t  とすると、それを超えて振動を
繰り返している期間Ｔ d  、イオンは解離する可能性が高く、本来出射する時間より早く出
射することによるマスずれを起こしてしまう可能性が高くなる。
【００１８】
本実施例では、図９に示すように、リング電極１０の中心点であるリング電極中心点１６
を通り、イオントラップ電極の中心軸１７に垂直な基準面１８に対し、イオン入射側と出
射側で内部に生成される電界が非対称となるように、非対称な電極形状とする。例えば、
図９に示すように、エンドキャップ電極１１上のイオン入射口１３の直径Φ i nが、エンド
キャップ電極１２上のイオン出射口１４の直径Φ o u tより大きくなるように（Φ i n＞Φ o u t

）、また、リング電極中心点１６から各エンドキャップ電極１１，１２までの距離ｚ 0′ i

n，ｚ 0′ o u t  に対し、イオン入射側の距離ｚ 0′ i n  の方がイオン出射側の距離ｚ 0′ o u tよ
り長くなるようにエンドキャップ電極形状及び配置を設定している。本実施例の一例とし
て、図１０に示すように、イオン入射口１３，イオン出射口１４の直径が、各々、Φ i n＝
１ .８ mm，Φ o u t＝１ .３ mm であり、リング電極の中心点１６から各エンドキャップ１１，
１２までの距離が、各々、共にｚ 0′ i n＝６ .７５ mm，ｚ 0′ o u t＝ 5.75mmである場合に、リ
ング電極の電位を単位電位φ 0＝１  、エンドキャップ電極の電位をφ 0＝０  とした場合の
、電位分布及び電界を数値解析により求めた。得られたｒ－ｚ系の等電位線図を図１０に
、ｒ＝０のときのｚ方向電界を図１１，図１２に示す。図１１に示すように、トータルの
電界が零となる点とリング電極中心点１６（ｚ＝０）は一致せず、リング電極中心点１６
に対して非対称的分布となっている。また、図１２より、四重極電界以外の多重極電界を
みると、８重極，１２重極電界と同等に、ｎ＝３，５ (奇数項 )の６重極，１０重極電界も
生成されているのがわかる。このような捕捉電界が生成されているとき、図９に示すエン
ドキャップ電極１１に＋ｖ d cosωｔ，エンドキャップ電極１２に－ｖ d cosωｔを印加し、
更に補助交流電界を重畳生成させた際、内部に捕捉されたイオンが共鳴出射される際のイ
オン軌道を数値解析した。結果を図１３に示す。経過時間ｔに対し、イオンの振動振幅Ａ
が急激に増加し、イオントラップ電極間空間から共鳴増幅し始めてから短時間で出射する
ことがわかる。このとき、イオンが解離し易くなる振動エネルギーとなる振動振幅Ａの閾
値をＡ t  とすると、それを超えて振動を繰り返している期間Ｔ d  も非常に短い。このよう
に、非対称電界は、イオンを急激に不安定化する効果がある。従って、この場合、イオン
は解離する確率が低くなり、本来出射する時間より早く出射することによるマスずれが発
生する可能性が低くなる。つまり、本実施例によると、構造が不安定で解離し易いイオン
も解離しにくくなる為、イオンの構造安定性に依らずマスずれを回避でき、安定に高精度
な分析が可能となることが期待できる。また、本実施例では、イオン入射口径がイオン出
射口径より大きく設定している為、イオントラップ電極間空間に流入するイオン量を増や
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すことができ、感度を向上させることも期待できる。
【００１９】
次に、本発明の第二の実施例について図１４を用いて説明する。ここでは、イオントラッ
プ電極間空間の非対称電界を、エンドキャップ電極１１上のイオン入射口１３の穴径Φ i n

を、エンドキャップ電極１２上のイオン出射口１４の穴径
Φ o u t  に対し、Φ i n＞Φ o u t  と設定することにより生成する。このとき、様々に電極形状
を変更させることなく、単にエンドキャップ電極の穴径を変更するだけで、非対称電界を
生成することが可能となる。さらに、本実施例では、Φ i n＞
Φ o u tである為、イオントラップ電極間空間に流入するイオン量を増やすことができ、感
度を向上させることも期待できる。
【００２０】
次に、本発明の第三の実施例について図１５を用いて説明する。ここでは、イオントラッ
プ電極間空間の非対称電界を、リング電極中心点１６からエンドキャップ電極１１までの
距離ｚ 0′ i n  とリング電極中心点１６からエンドキャップ電極１２までの距離ｚ 0′ o u tを
異ならせること (ｚ 0′ i n≠ｚ 0′ o u t）により生成する。このとき、様々に電極形状を変更
させることなく、単にリング電極中心点
１６から各エンドキャップ電極１１，１２までの距離を変更するだけで、非対称電界を生
成することが可能となる。また、リング電極中心点１６から各エンドキャップ電極１１，
１２までの距離をｚ 0′ i n≠ｚ 0′ o u t  のように設定することは、非対称電界を生成するの
に非常に効率がよい為、リング電極中心点１６から各エンドキャップ電極１１，１２まで
の距離が微小に違っていても、イオンが急激に不安定化する可能性が高くなる。
【００２１】
次に、本発明の第四の実施例について図１６を用いて説明する。ここでは、イオン捕捉電
界の対称性の基準面１８に対して、リング電極内側の凸面の、３つ以上の頂点から成る面
を基準面１８とし、その面とリング電極凸面が交わる点から構成される円の中心をリング
電極の中心点１６と設定しても良い。つまり、図
１６に示すように、リング電極が、設置上の制約などにより、回転対称形状で無い場合で
も、本実施例によると、実質的なリング電極の中心点１６，基準面１８を設定可能となる
。つまり、本実施例によれば、リング電極が回転対称形状で無い場合でも、適切な中心点
１６，基準面１８に基づき、内部に非対称電界を生成させることが可能となる。
【００２２】
次に、本発明の第五の実施例について図１７，図１８，図１９を用いて説明する。ここで
は、リング電極１０，エンドキャップ電極１１，１２が、イオントラップ電極の中心軸１
７に垂直な基準面１８に対し、対称形状を持っていても良い。つまり、エンドキャップ電
極１１上のイオン入射口１３の穴径Φ i nを、エンドキャップ電極１２上のイオン出射口１
４の穴径Φ o u tに対し、Φ i n＝  Φ o u t  、リング電極中心点１６から各エンドキャップ電極
１１，１２までの距離ｚ 0′ i n，ｚ 0′ o u tに対し、ｚ 0′ i n＝ｚ′ o u tの関係を持っていて
も良い。但し、本実施例では、図１７に示すようにリング電極に高周波電圧Ｖ R F cosΩｔ  
の他、２つのエンドキャップ電極１１と１２間に直流電圧電源１９より、微小の直流電圧
ΔＶを印加することにより、基準面１８に対して、非対称な捕捉電界を生成する。本実施
例による場合の、微小直流電圧ΔＶ＞０，ΔＶ＜０の各ケースにおけるｒ＝０軸上の電位
分布の概念図を図１８，図１９に各々示す。２つのエンドキャップ電極１１と１２間に微
小の直流電圧ΔＶを印加することにより、リング電極中心点１６の位置とｚ方向の電界が
零となる点がずれていることがわかる。つまり、本実施例によっても、基準面１８に対し
て、非対称な電界を生成することが可能となる。また、本実施例によれば、電極形状を故
意に非対称とすることなしに、電圧調整のみで容易に非対称電界を生成可能となる。
【００２３】
次に、本発明の第六の実施例について図２０を用いて説明する。ここでは、内部に捕捉し
たイオンを共鳴出射させるために二つのエンドキャップ電極１１，
１２間に印加する補助交流電圧Ｖ d cosωｔの周波数ω／２ｎに対して、リング電極に印加
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する高周波電圧Ｖ R F cosΩｔ  のΩ／２πの１／３、或いはそれに近い周波数（ω／２π～
Ω／６π  ）に設定する。このとき、共鳴ポイントは、図３の安定領域上のβ z＝２／３  
に相当する。つまり、共鳴し始めたイオンは、安定領域（図３）上のβ z＝２／３  のポイ
ントに近づくことになる。β z＝２／３  のポイントでは、イオントラップ電極間空間に捕
捉されているイオンは、６重極電界により急激に増幅し、不安定化する。これを、一般に
、６重極電界による非線形共鳴現象という。本発明では、イオントラップ電極間空間に生
成される捕捉電界が非対称な為、通常よりも６重極電界成分が大きくなっている。従って
、本発明では、６重極電界による非線形共鳴現象の効果が通常のイオントラップよりも大
きくなると考えられる。そこで、本発明の第一の実施例と同じ非対称な電極形状（図９）
により、基準面１８に対して非対称な捕捉電界（図１０，図１１，図
１２）が生成された際に、エンドキャップ電極１１に＋ｖ d cos（Ωｔ／３），エンドキャ
ップ電極１２に－ｖ d cos（Ωｔ／３）を印加した場合のイオン軌道を数値解析した。結果
を図２０に示す。この場合もイオンが急激に増幅し、イオントラップ電極間空間から出射
しているのがわかる。従って、本実施例によれば、更にイオンを急激共鳴出射することが
可能な為、解離し易いイオンによるマスずれを回避することができる。
【００２４】
次に、本発明の第七の実施例について図２１，図２２を用いて説明する。図
２１は、本実施例であるイオントラップ型質量分析装置全体の概略図である。本実施例で
は、第五の実施例同様、図１７に示したように、イオントラップ電極形状を対称にし、直
流電圧電源１９により、二つのエンドキャップ電極１１，１２間に微小直流電圧ΔＶを印
加して非対称なイオン捕捉電界を生成させる。さらに、本実施例では、イオントラップ電
極間空間に対称な捕捉電界を生成する機能も持たせる。つまり、生成する捕捉電界が、基
準面１８に対して対称にするか、非対称にするかを、微小直流電圧ΔＶを印加する (ΔＶ
≠０）か、否か (ΔＶ＝０）で制御する。
【００２５】
図４，図５，図６，図７に示すような、基準面１８に対して対称なイオン捕捉電界を生成
するようなイオントラップでは、イオンは図８に示されるように、徐々に共鳴増幅する。
このような現象は、ターゲットとするイオンを中性ガスとの衝突により解離させ、その解
離イオンを質量分析するようなタンデム質量分析
（ＭＳ／ＭＳ分析）する場合には、中性ガスとの衝突確率が高くなる為、非常に有効であ
る。しかし、タンデム質量分析しない場合は、内部に非対称電界を生成して、図１３に示
すようにイオンを急激に共鳴出射させることにより、解離し易い構造を持つイオンが解離
してマスずれが発生するのを回避する必要がある。そこで、本実施例では、ユーザー入力
部１５から入力された質量分析モードに基づいて、微小直流電圧ΔＶの値を設定し、イオ
ントラップ電極間空間に生成するイオン捕捉電界の対称性を制御する。つまり、図２２の
制御フロー図に示すように、ユーザー入力部１５から入力された質量分析モードに基づい
て、通常のＭＳ分析の場合はΔＶ≠０、タンデム質量分析の場合はΔＶ＝０となるように
、制御部９により制御される。従って、本実施例によると、タンデム質量分析時は、基準
面１８に対して対称な捕捉電界が発生され、イオンが徐々に増幅する為、高効率にイオン
が解離され、高感度分析可能となる。また、通常のＭＳ分析時も、基準面１８に対して非
対称な捕捉電界が発生され、イオンが急激に共鳴増幅し、出射するため、マスずれが回避
され、質量分析精度が向上する。
【００２６】
次に、本発明の第八の実施例について図２３，図２４，図２５を用いて説明する。本実施
例でも、第七の実施例と同じく、内部に生成するイオン捕捉電界が基準面１８に対して、
対称とするか、非対称とするかを、二つのエンドキャップ電極１１，１２間に印加する微
小直流電圧ΔＶの値を制御する事による切り替え機能がある構成を持つ。但し、その切り
替えを、構造異性体を分析するか否かにより、判断する。構造異性体とは、質量数が同じ
で構造が異なるイオンである。構造異性体同士で、構造の安定性も異なる場合が多く、解
離のしやすさが異なってくる。このようなイオンを、通常のＭＳ分析のターゲットとする
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場合は、同じ質量として観測され為には、ほぼ同じタイミングで共鳴出射する必要がある
。図８に示したようにイオンが徐々に共鳴増幅すると、解離し易い方の異性体が、中性ガ
スとの衝突により解離され、解離し易いイオンが、もう一方の異性体イオンより早く出射
してしまい、本来同じ質量数ポイントでピークを持つはずのイオンが、異なる位置でマス
ピークを持ってしまうことになる（図２４）。このとき、同じ質量数を持つイオンは、異
なる質量数を持つと誤った判断をされる危険性がある。従って、構造異性体を通常のＭＳ
分析する場合は、微小直流電圧ΔＶ≠０に設定して、内部に生成する捕捉電界を非対称化
することにより、図１３に示すようにイオンを急激共鳴出射させ、マスずれを回避させる
（図２５）。
【００２７】
一方、構造異性体イオンのみをイオントラップ電極間空間に捕捉した（アイソレーション
した）後、解離し易い構造のイオンと解離し難い安定構造を持つイオンとを分類する等、
構造異性体イオン間の分離・分析を行う場合などは、微小直流電圧ΔＶ＝０に設定して、
内部に生成する捕捉電界を対称化し、構造異性体イオンを、図８に示すように徐々に増幅
させて、中性ガスとの衝突確率を高める。このとき、解離のしやすさで、異性体イオンを
分析・分類することも可能となる（図２４）。つまり、図２３の制御フロー図に示すよう
に、ユーザー入力部１５から、入力された異性体の質量分析モードに基づいて、通常のＭ
Ｓ分析の場合はΔＶ≠０、異性体間分離分析の場合はΔＶ＝０となるように、制御部９に
より制御される。従って、本実施例によると、通常、質量分析装置では、タブーとされて
いる異性体間分離分析を回避することもでき、また、それを利用して分離・分析すること
も可能となり、質量分析装置における構造解析の可能性を広げると考える。
【００２８】
次に、本発明の第九の実施例について図２６を用いて説明する。図２６は、本実施例であ
るイオントラップ型質量分析装置全体の概略図である。本実施例では、基準面１８に対し
て非対称な捕捉電界分布を持つイオントラップ型質量分析部４の後流に、飛行時間型質量
分析（ＴＯＦ－ＭＳ）部２０を結合させている。ここでは、イオントラップ型質量分析部
４は、イオン源からの試料イオンを溜め込むことに主に用いられ、イオントラップ型質量
分析部４により溜め込まれたイオンは、輸送光学系２１を通過し、ＴＯＦ－ＭＳ部２０内
のイオン加速領域２３に入射される。イオン加速領域２３では、イオン加速用電圧電源２
２から加速電圧が印加され、イオン加速電界が生成されている。加速されたイオンは、各
々の質量数に応じて異なる速度で無電界の飛行領域を飛行した後、反射用電圧電源２４に
より反射電界が生成されているイオン反射領域２５において、進行方向と逆向きの電界を
受けて、再度無電界の飛行領域を逆向きに飛行し、検出器５に検出される。この時、イオ
ンの質量数に応じて、飛行時間が異なる為、その飛行時間により質量分離した結果として
、データ処理部６により処理される。特に、イオントラップ型質量分析部４により溜め込
まれたイオンを排出する際に、イオントラップ電極間空間の捕捉電界を非対称化して、イ
オンを急激に出射させることにより、イオンの排出タイミングの差による飛行時間の誤差
を低減させることができる。また、本実施例によれば、イオントラップ型質量分析部４単
独では分析困難とされている高質量数イオンの高感度質量分析を可能とすると考える。ま
た、
ＴＯＦ－ＭＳ部２０は、反射型だけではなく、直線型を採用しても良い。
【００２９】
以上説明したように、リング電極の中心点を通り、リング電極の中心軸に垂直な基準面に
対して、イオントラップ電極間空間に生成されるイオン捕捉電界を非対称化することによ
り、イオンを急激に共鳴出射することができ、イオンの構造の安定性に因るマスずれを回
避し、高精度で高感度な質量分析結果を安定に得ることが可能となる。
【００３０】
【発明の効果】
本発明によれば、安定に、高感度・高精度質量分析可能なイオントラップ型質量分析装置
を提供する事にある。
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【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の第一実施例によるイオントラップ型質量分析装置全体の概略図である。
【図２】イオントラップの各電極の断面図である。
【図３】イオントラップ内でのイオン軌道の安定性を決定するａ，ｑ値の安定領域図であ
る。
【図４】現実的なイオントラップの一例を説明する図。
【図５】イオントラップ内において、リング電極の電位を単位電位φ 0  ＝１、エンドキャ
ップ電極の電位をφ 0  ＝０とした場合の、ｒ－ｚ系の等電位線図の一例を示す。
【図６】イオントラップ内において、リング電極の電位を単位電位φ 0  ＝１、エンドキャ
ップ電極の電位をφ 0  ＝０とした場合の、ｒ＝０のときのｚ方向電界の一例を説明する図
。
【図７】イオントラップ内において、リング電極の電位を単位電位φ 0  ＝１、エンドキャ
ップ電極の電位をφ 0  ＝０とした場合の、ｒ＝０のときのｚ方向電界の一例を説明する図
。
【図８】イオンを捕捉する為にイオントラップ電極間空間内部に捕捉されたイオンが共鳴
出射される際のイオン軌道を数値解析した一例を説明する図。
【図９】本発明の実施例におけるイオントラップ電極の電極形状の一例を説明する図。
【図１０】イオントラップ電極間空間において、基準面に対して内部電界分布が対称でな
い電極形状を持つ際の、内部生成電位分布の数値解析結果の一例を説明する図。
【図１１】イオントラップ電極間空間において、基準面に対して内部電界分布が対称でな
い電極形状を持つ際の、内部生成電界の数値解析結果の一例を説明する図。
【図１２】イオントラップ電極間空間において、基準面に対して内部電界分布が対称でな
い電極形状を持つ際の、内部生成電界の数値解析結果の一例を説明する図。
【図１３】イオントラップ電極間空間において、内部に捕捉されたイオンが共鳴出射され
る際のイオン軌道を数値解析結果の一例を説明した図。
【図１４】本発明の第二の実施例を説明する図。
【図１５】本発明の第三の実施例を説明する図。
【図１６】本発明の第四の実施例を説明する図。
【図１７】本発明の第五の実施例を説明する図。
【図１８】本発明の第五の実施例を説明する図。
【図１９】本発明の第五の実施例を説明する図。
【図２０】本発明の第六の実施例を説明する図。
【図２１】本発明の第七の実施例を説明する図。
【図２２】本発明の第七の実施例を説明する図。
【図２３】本発明の第八の実施例を説明する図。
【図２４】本発明の第八の実施例を説明する図。
【図２５】本発明の第八の実施例を説明する図。
【図２６】本発明の第九の実施例を説明する図。
【符号の説明】
１…前処理系、２…イオン化部、３…イオン輸送部、４…イオントラップ型質量分析部、
５…検出器、６…データ処理部、７…ＲＦドライブ電圧電源、８…補助交流電圧電源、９
…制御部、１０…リング電極、１１…イオン入射側のエンドキャップ電極、１２…検出器
側のエンドキャップ電極、１３…イオン入射口、１４…イオン出射口、１５…ユーザ入力
・分析データ出力部、１６…リング電極中心点、１７…中心軸、１８…基準面、１９…直
流電圧電源、２０…飛行時間型質量分析部、２１…イオン輸送光学系、２２…イオン加速
用電圧電源、２３…イオン加速領域、２４…イオン反射用電圧電源、２５…イオン反射領
域。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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【 図 １ ０ 】

【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】

【 図 １ ３ 】 【 図 １ ４ 】
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【 図 １ ５ 】 【 図 １ ６ 】

【 図 １ ７ 】

【 図 １ ８ 】

【 図 １ ９ 】
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【 図 ２ ０ 】 【 図 ２ １ 】

【 図 ２ ２ 】

【 図 ２ ３ 】

【 図 ２ ４ 】

【 図 ２ ５ 】
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【 図 ２ ６ 】
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