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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン分析装置におけるイオン源のイオン化プローブに液体試料とネブライズガスとを
送出し、該ネブライズガスの助けにより前記イオン化プローブの先端から前記液体試料を
噴霧させる液体試料導入装置であり、液体試料が収容される密閉容器である複数の液体試
料容器と、前記イオン化プローブへネブライズガスを送給する流路の途中に一端が接続さ
れ、他端が前記複数の液体試料容器の内部の液体試料の液面よりも上方にそれぞれ接続さ
れるように分岐された送液ガス流路と、一つの出口側ポートと複数の入口側ポートの一つ
とを択一的に接続する流路切替部と、一端が前記イオン化プローブに接続され、他端が前
記流路切替部の出口側ポートに接続された共通試料送液流路と、一端がそれぞれ前記複数
の液体試料容器の内部に収容された液体試料の液面よりも下方に接続され、他端が前記流
路切替部の複数の入口側ポートにそれぞれ接続された複数の個別試料送液流路と、を備え
た液体試料導入装置を用いた液体試料導入方法であって、
　前記複数の液体試料容器の一つを空の状態にしておき、
　前記イオン分析装置における分析の終了時に、前記複数の個別試料送液流路の一つを介
して前記空の状態である液体試料容器に接続されている入口側ポートと前記出口側ポート
が接続されるように前記流路切替部の接続を切り替える工程を実施することを特徴とする
液体試料導入方法。
【請求項２】
　イオン分析装置におけるイオン源のイオン化プローブに液体試料とネブライズガスとを
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送出し、該ネブライズガスの助けにより前記イオン化プローブの先端から前記液体試料を
噴霧させる液体試料導入装置であり、液体試料が収容される密閉容器である複数の液体試
料容器と、前記イオン化プローブへネブライズガスを送給する流路の途中に一端が接続さ
れ、他端が前記複数の液体試料容器の内部の液体試料の液面よりも上方にそれぞれ接続さ
れるように分岐された送液ガス流路と、一つの出口側ポートと複数の入口側ポートの一つ
とを択一的に接続する流路切替部と、一端が前記イオン化プローブに接続され、他端が前
記流路切替部の出口側ポートに接続された共通試料送液流路と、一端がそれぞれ前記複数
の液体試料容器の内部に収容された液体試料の液面よりも下方に接続され、他端が前記流
路切替部の複数の入口側ポートにそれぞれ接続された複数の個別試料送液流路と、を備え
た液体試料導入装置を用いた液体試料導入方法であって、
　前記複数の液体試料容器の一つを他の液体試料容器に収容される液体試料に比べて粘性
の低い液体が収容される低粘性液体試料容器としておき、
　前記イオン分析装置における分析の終了時に、前記複数の個別試料送液流路の一つを介
して前記低粘性液体試料容器に接続されている入口側ポートと出口側ポートが接続される
ように前記流路切替部の接続を切り替える工程を実施することを特徴とする液体試料導入
方法。
【請求項３】
　イオン分析装置におけるイオン源のイオン化プローブに液体試料とネブライズガスとを
送出し、該ネブライズガスの助けにより前記イオン化プローブの先端から前記液体試料を
噴霧させる液体試料導入装置であって、
　a)液体試料が収容される密閉容器である液体試料容器と、
　b)密閉状態であるガス緩衝容器と、
　c)前記イオン化プローブへネブライズガスを送給する流路の途中に一端が接続され、他
端が前記液体試料容器の内部の液面よりも上方及び前記ガス緩衝容器の内部にそれぞれ接
続されるように分岐されたガス送給補助流路と、
　d)一つの出口側ポートと複数の入口側ポートの一つとを択一的に接続する流路切替部と
、
　e)一端が前記イオン化プローブに接続され、他端が前記流路切替部の出口側ポートに接
続された共通試料送液流路と、
　f)一端が前記液体試料容器の内部に収容された液体試料の液面よりも下方に位置するよ
うに接続され、他端が前記流路切替部の複数の入口側ポートの一つに接続された個別試料
送液流路と、
　g)一端が前記ガス緩衝容器の内部に接続され、他端が前記流路切替部の複数の入口側ポ
ートの一つに接続された置換ガス流路と、
　h)前記イオン分析装置における分析の終了時に、前記置換ガス流路に接続されている入
口側ポートと出口側ポートが接続されるように前記流路切替部の接続を切り替える制御部
と、
　を備えることを特徴とする液体試料導入装置。
【請求項４】
　イオン分析装置におけるイオン源のイオン化プローブに液体試料とネブライズガスとを
送出し、該ネブライズガスの助けにより前記イオン化プローブの先端から前記液体試料を
噴霧させる液体試料導入装置であって、
　a)液体試料が収容される密閉容器である液体試料容器と、
　b)前記イオン源へのネブライズガスの流路の途中に一端が接続され、他端が前記液体試
料容器の内部の液面よりも上方及び後記流路切替部の複数の入口側ポートの一つにそれぞ
れ接続されるように分岐されたガス送給補助流路と、
　c)一つの出口側ポートと複数の入口側ポートの一つとを択一的に接続する流路切替部と
、
　d)一端が前記イオン化プローブに接続され、他端が前記流路切替部の出口側ポートに接
続された共通試料送液流路と、
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　e)一端が前記液体試料容器の内部に収容された液体試料の液面よりも下方に位置するよ
うに接続され、他端が前記流路切替部の複数の入口側ポートの一つに接続された個別試料
送液流路と、
　f)前記イオン分析装置における分析の終了時に、前記ガス送給補助流路に接続されてい
る入口側ポートと出口側ポートが接続されるように前記流路切替部の接続を切り替える制
御部と、
　を備えることを特徴とする液体試料導入装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、質量分析装置やイオン移動度分析装置等のイオン分析装置において試料中の
成分をイオン化する大気圧イオン源に液体試料を導入する方法、及びそれに用いられる液
体試料導入装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液体クロマトグラフ質量分析装置（ＬＣ－ＭＳ）では、液体クロマトグラフ（ＬＣ）の
カラムで時間方向に分離された成分を含む液体試料が質量分析装置に導入される。質量分
析装置は、液体試料中の成分（化合物）をイオン化するために、例えばエレクトロスプレ
ーイオン化（ＥＳＩ）法や大気圧化学イオン化（ＡＰＣＩ）法などによるイオン化を行う
イオン源を備える。例えばＥＳＩイオン源では、液体試料を細管の先端部に導いて大きな
電場に晒しながら、ネブライズガスの助けにより略大気圧雰囲気中に噴霧する。電場の作
用で片寄った電荷を有する微小な帯電液滴が形成され、この帯電液滴が大気に衝突して微
細化されるとともに該液滴中の溶媒が蒸発する過程で、液滴中の成分が気体イオンとなる
。
【０００３】
　上記ＬＣ－ＭＳでは、質量較正や装置パラメータの調整などのために、ＬＣから供給さ
れる液体試料に代えて、標準試料をイオン源に導入して分析を行う必要がある。例えば特
許文献１に記載の装置では、ＬＣから供給される液体試料と空気圧で加圧された標準試料
とが、切替バルブによる流路の切り替えによって、選択的にイオン化プローブに供給され
る構成が採られている。特許文献１に記載の装置では、標準試料を送液するため、及び、
イオン化プローブで液体試料を噴霧するために、それぞれ別の系統のガスを用意する必要
があり、コスト的に問題があった。
【０００４】
　これに対し、本願出願人が特許文献２において提案した液体試料導入装置では、一つの
ガス源からイオン化プローブと標準試料が貯留された液体試料容器との両方に分岐させた
ガスをそれぞれ供給することで、特許文献１に記載の装置における上記問題を解決してい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第５７０３３６０号明細書
【特許文献２】国際公開第２０１７／０５６１７３号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　特許文献２に記載の液体試料導入装置では、複数の液体試料容器に一つのガス源による
ガスを分岐させてそれぞれ供給し、その複数の液体試料容器中にそれぞれ収容されている
異なる種類の液体試料を一つの流路切替バルブ（Ｎポジション（Ｎ＋１）ポートバルブ）
で選択し、１本の送液流路を通してイオン化プローブに供給する構成が採られている。こ
れにより、一つの流路切替バルブを用いて異なる種類の複数の液体試料のいずれかを択一
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的にイオン源に導入することができる。
【０００７】
　この特許文献２に記載の液体試料導入装置では、分析の終了時等にガス源からイオン化
プローブへのネブライズガスの供給が停止されるとき、流路切替バルブとイオン化プロー
ブとの間の送液流路中に液体試料（又は液体クロマトグラフから供給された移動相）が残
留する。そのため、次の分析実行時に、液体試料容器へのガスの供給が開始され、それに
よって該液体試料容器中の液体試料の送出が開始されても、暫くの間、送液流路中に残留
していた前の分析の液体試料や移動相がイオン源に導入されることになる。その間は、実
質的に分析が行えないため、分析のデッドタイムが生じてしまう。こうしたデッドタイム
は分析の効率の低下に繋がる。
【０００８】
　本発明はこうした課題を解決するために成されたものであり、その目的とするところは
、分析の開始時等に大気圧イオン源に分析対象である液体試料が導入されるまでの待ち時
間（つまりは上記デッドタイム）を短縮することで分析効率を改善することができる液体
試料導入方法及び液体試料導入装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するためになされた本発明に係る液体試料導入方法の第１の態様は、イ
オン分析装置におけるイオン源のイオン化プローブに液体試料とネブライズガスとを送出
し、該ネブライズガスの助けにより前記イオン化プローブの先端から前記液体試料を噴霧
させる液体試料導入装置であり、液体試料が収容される密閉容器である複数の液体試料容
器と、前記イオン化プローブへネブライズガスを送給する流路の途中に一端が接続され、
他端が前記複数の液体試料容器の内部の液体試料の液面よりも上方にそれぞれ接続される
ように分岐された送液ガス流路と、一つの出口側ポートと複数の入口側ポートの一つとを
択一的に接続する流路切替部と、一端が前記イオン化プローブに接続され、他端が前記流
路切替部の出口側ポートに接続された共通試料送液流路と、一端がそれぞれ前記複数の液
体試料容器の内部に収容された液体試料の液面よりも下方に接続され、他端が前記流路切
替部の複数の入口側ポートにそれぞれ接続された複数の個別試料送液流路と、を備えた液
体試料導入装置を用いた液体試料導入方法であって、
　前記複数の液体試料容器の一つを空の状態にしておき、
　前記イオン分析装置における分析の終了時に、前記複数の個別試料送液流路の一つを介
して前記空の状態である液体試料容器に接続されている入口側ポートと前記出口側ポート
が接続されるように前記流路切替部の接続を切り替える工程を実施することを特徴として
いる。
【００１０】
　また上記課題を解決するためになされた本発明に係る液体試料導入方法の第２の態様は
、上記第１の態様と同様に、イオン分析装置におけるイオン源のイオン化プローブに液体
試料とネブライズガスとを送出し、該ネブライズガスの助けにより前記イオン化プローブ
の先端から前記液体試料を噴霧させる液体試料導入装置であり、液体試料が収容される密
閉容器である複数の液体試料容器と、前記イオン化プローブへネブライズガスを送給する
流路の途中に一端が接続され、他端が前記複数の液体試料容器の内部の液体試料の液面よ
りも上方にそれぞれ接続されるように分岐された送液ガス流路と、一つの出口側ポートと
複数の入口側ポートの一つとを択一的に接続する流路切替部と、一端が前記イオン化プロ
ーブに接続され、他端が前記流路切替部の出口側ポートに接続された共通試料送液流路と
、一端がそれぞれ前記複数の液体試料容器の内部に収容された液体試料の液面よりも下方
に接続され、他端が前記流路切替部の複数の入口側ポートにそれぞれ接続された複数の個
別試料送液流路と、を備えた液体試料導入装置を用いた液体試料導入方法であって、
　前記複数の液体試料容器の一つを他の液体試料容器に収容される液体試料に比べて粘性
の低い液体が収容される低粘性液体試料容器としておき、
　前記イオン分析装置における分析の終了時に、前記複数の個別試料送液流路の一つを介
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して前記低粘性液体試料容器に接続されている入口側ポートと出口側ポートが接続される
ように前記流路切替部の接続を切り替える工程を実施することを特徴としている。
【００１１】
　本発明に係る液体試料導入方法及び液体試料導入装置において、「イオン分析装置」と
は典型的には質量分析装置、イオン移動度分析装置、又はそれらを組み合わせたイオン移
動度－質量分析装置である。また、これら装置における「イオン源」とは、上述したＥＳ
Ｉ法やＡＰＣＩ法のほか、大気圧光イオン化（ＡＰＰＩ）法を含む大気圧イオン化法によ
るイオン源である。
【００１２】
　本発明に係る液体試料導入方法で用いられる液体試料導入装置では、液体試料容器に収
容されている液体試料を分析する際に、その液体試料容器に一端が接続されている個別試
料送液流路の他端が接続されている入口側ポートと出口側ポートとが連通するように、流
路切替部の接続が切り替えられる。送液ガス流路を通して上記液体試料容器内の空間には
ガスが送られ、該空間の圧力は容器外よりも高くなっている。そのため、その圧力に押さ
れて該容器内の液体試料は、個別試料送液流路を通り、流路切替部の内部流路、共通試料
送液流路を経てイオン化プローブに導入される。そして、ネブライズガスの助けを受けて
液体試料はイオン化プローブから噴霧され、イオン化法に応じたメカニズムにより、液体
試料中の成分はイオン化される。
【００１３】
　分析の終了時にネブライズガスの供給が停止されると液体試料の送給も停止するため、
共通試料送液流路中に液体試料が残る。これに対し、本発明に係る液体試料分析方法の第
１の態様では、分析の終了時に、空の状態である液体試料容器に一端が接続されている個
別試料送液流路の他端に接続されている入口側ポートと出口側ポートとが連通するように
、流路切替部の接続が切り替えられる。その空の状態である液体試料容器の内部の圧力は
高くなっているため、流路切替部の接続が上記のように切り替えられると、流路切替部の
内部流路を通して共通試料送液流路にガス（空気）が流れ込み、その直前まで該流路中に
残っていた液体を押し出す。それにより、共通試料送液流路中にはガスが満たされること
になる。
【００１４】
　ガス（空気）の粘性は液体に比べて格段に小さい。共通試料送液流路中にガスに比べて
粘性が大きな液体が充満している場合には、その液体を排出して新たな液体試料に置き換
わるのに時間が掛かる。これに対し、共通試料送液流路中にガスが充満している場合には
、共通試料送液流路中に液体試料が送給されると、該流路中のガスは速やかに排出され液
体試料が入り込む。つまり、より短い時間で以て新たな液体試料が共通試料送液流路に満
ち、イオン化プローブに導入される。それにより、分析開始時点から、目的とする液体試
料がイオン化プローブから噴霧され始めるまでの所要時間、つまりは上記のデッドタイム
を短縮することができる。
【００１５】
　一方、本発明に係る液体試料分析方法の第２の態様では、分析終了時に流路切替部の接
続が上記のように切り替えられることによって、共通試料送液流路中の液体が液体試料や
移動相に比べて低粘性の液体に置き換えられる。一般に、液体クロマトグラフ、質量分析
装置等で使用される液体試料の溶媒は有機溶媒又は有機溶媒と水とが混合されたものであ
る。したがって、これらに比べて低粘性である液体とは典型的には水である。共通試料送
液流路中の液体が低粘性の液体であることによって、より粘性の高い液体試料や移動相が
共通試料送液流路中に残留している場合に比べれば、次の分析のための液体試料が共通試
料送液流路中に送給されたときに液体の置換がより短時間で済む。それにより、分析開始
時点から、目的とする液体試料がイオン化プローブから噴霧され始めるまでの所要時間、
つまりは上記のデッドタイムを短縮することができる。
【００１６】
　なお、本発明に係る液体試料導入方法の第１、第２の態様のいずれにおいても、流路切
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替部における流路の接続の切替えは自動的に行われるようにしてもよいし、オペレータが
手動操作によって行われるようにしてもよい。
【００１７】
　また上記課題を解決するためになされた本発明に係る液体試料導入装置の第１の態様は
、イオン分析装置におけるイオン源のイオン化プローブに液体試料とネブライズガスとを
送出し、該ネブライズガスの助けにより前記イオン化プローブの先端から前記液体試料を
噴霧させる液体試料導入装置であって、
　a)液体試料が収容される密閉容器である液体試料容器と、
　b)密閉状態であるガス緩衝容器と、
　c)前記イオン化プローブへネブライズガスを送給する流路の途中に一端が接続され、他
端が前記液体試料容器の内部の液面よりも上方及び前記ガス緩衝容器の内部にそれぞれ接
続されるように分岐されたガス送給補助流路と、
　d)一つの出口側ポートと複数の入口側ポートの一つとを択一的に接続する流路切替部と
、
　e)一端が前記イオン化プローブに接続され、他端が前記流路切替部の出口側ポートに接
続された共通試料送液流路と、
　f)一端が前記液体試料容器の内部に収容された液体試料の液面よりも下方に位置するよ
うに接続され、他端が前記流路切替部の複数の入口側ポートの一つに接続された個別試料
送液流路と、
　g)一端が前記ガス緩衝容器の内部に接続され、他端が前記流路切替部の複数の入口側ポ
ートの一つに接続された置換ガス流路と、
　h)前記イオン分析装置における分析の終了時に、前記置換ガス流路に接続されている入
口側ポートと出口側ポートが接続されるように前記流路切替部の接続を切り替える制御部
と、
　を備えることを特徴としている。
【００１８】
　また上記課題を解決するためになされた本発明に係る液体試料導入装置の第２の態様は
、イオン分析装置におけるイオン源のイオン化プローブに液体試料とネブライズガスとを
送出し、該ネブライズガスの助けにより前記イオン化プローブの先端から前記液体試料を
噴霧させる液体試料導入装置であって、
　a)液体試料が収容される密閉容器である液体試料容器と、
　b)前記イオン源へのネブライズガスの流路の途中に一端が接続され、他端が前記液体試
料容器の内部の液面よりも上方及び後記流路切替部の複数の入口側ポートの一つにそれぞ
れ接続されるように分岐されたガス送給補助流路と、
　c)一つの出口側ポートと複数の入口側ポートの一つとを択一的に接続する流路切替部と
、
　d)一端が前記イオン化プローブに接続され、他端が前記流路切替部の出口側ポートに接
続された共通試料送液流路と、
　e)一端が前記液体試料容器の内部に収容された液体試料の液面よりも下方に位置するよ
うに接続され、他端が前記流路切替部の複数の入口側ポートの一つに接続された個別試料
送液流路と、
　f)前記イオン分析装置における分析の終了時に、前記ガス送給補助流路に接続されてい
る入口側ポートと出口側ポートが接続されるように前記流路切替部の接続を切り替える制
御部と、
　を備えることを特徴としている。
【００２０】
　本発明に係る液体試料導入装置の第１の態様は、上記第１の態様による液体試料導入方
法における空の状態の液体試料容器としてガス緩衝容器を用い、制御部により、分析終了
時における流路切替部の接続の切り替えを自動的に、つまりは予め決められたシーケンス
又はプログラムに従って行うようにしたものである。これにより、液体試料についての次
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の分析を実行する際に、共通試料送液流路中にガス（空気）が充満している。そのため、
共通試料送液流路中に分析対象の液体試料が送給されると、より短い時間で以て新たな液
体試料が共通試料送液流路に満ち、イオン化プローブに導入される。その結果、分析開始
時点から、目的とする液体試料がイオン化プローブから噴霧され始めるまでの所要時間、
つまりは上記のデッドタイムを短縮することができる。
【００２１】
　本発明に係る液体試料導入装置の第２の態様では、分析終了時に制御部が流路切替部の
接続を切り替えると、ガス送給補助流路を通して直接的に共通試料送液流路にガスが供給
され、共通試料送液流路中の液体はガスに置換される。それによって第１の態様の液体試
料導入装置と同様に、共通試料送液流路中に次の分析対象の液体試料が送給されると、よ
り短い時間で以て新たな液体試料が共通試料送液流路に満ち、イオン化プローブに導入さ
れる。その結果、分析開始時点から、目的とする液体試料がイオン化プローブから噴霧さ
れ始めるまでの所要時間、つまりは上記のデッドタイムを短縮することができる。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明に係る液体試料導入方法及び液体試料導入装置によれば、分析開始時点から、目
的とする液体試料がイオン化プローブから噴霧され始めるまでの所要時間、つまり分析の
デッドタイムを短縮することができる。それにより、分析効率を向上させることができる
。また、分析の実行毎に共通試料送液流路中に残った液体をガス（空気）やその残留して
いる液体よりも低粘性である液体（例えば水）に置換することで、不所望の成分の混入に
よるコンタミネーションを軽減することができるという利点もある。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】本発明に係る液体試料導入装置を用いた質量分析装置の一例の要部の構成図。
【図２】図１に示した質量分析装置における液体試料導入部の一実施例（第１実施例）を
示す流路構成図。
【図３】図２に示した液体試料導入部における残留溶液排出時の状態を示す図。
【図４】液体試料導入部の他の実施例（第２実施例）を示す流路構成図。
【図５】液体試料導入部の他の実施例（第３実施例）を示す流路構成図。
【図６】液体試料導入部の他の実施例（第４実施例）を示す流路構成図。
【図７】本発明に係る液体試料導入装置と従来の装置との効果の差異を説明するための実
測によるクロマトグラムを示す図。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、本発明に係る液体試料導入装置の実施例について、添付図面を参照して説明する
。
　本発明に係る液体試料導入装置は、例えば図１に示す四重極－飛行時間型質量分析装置
（いわゆる「Ｑ－ＴＯＦＭＳ」）において液体クロマトグラフ（ＬＣ）のカラム（図示せ
ず）から溶出する液体試料中の各種成分を質量分析するのと同時に、又はその分析の直前
若しくは直後に、質量較正用の標準試料をイオン源に導入するために用いられる。もちろ
ん、Ｑ－ＴＯＦＭＳに限らず、大気圧イオン源を備えていれば、他の構成の質量分析装置
やイオン移動度分析装置においても、以下の各種実施例による及びこれらと同様の構成を
有する液体試料導入装置を用いることができることは明らかである。
【００２６】
　　［質量分析装置全体の構成］
　図１において、測定部１は、質量分析部２、ＬＣ部３、及び、液体試料導入部４を含む
。質量分析部２は、チャンバ２００内に、略大気圧雰囲気であるイオン化室２０１と、図
示しない真空ポンプにより排気され高真空雰囲気に維持される主分析室２０５と、を有し
、その２室の間には段階的に真空度が高くされた第１中間真空室２０２、第２中間真空室
２０３、及び前段分析室２０４が配設されている。イオン化室２０１と第１中間真空室２
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０２とは細径の脱溶媒管２０８を介して連通しており、第１中間真空室２０２と第２中間
真空室２０３とは円錐形状のスキマー２１０の頂部に穿設された小径のオリフィスを介し
て連通している。
【００２７】
　イオン化室２０１には、ＬＣ部３に接続された第１ＥＳＩプローブ２０６と、液体試料
導入部４に接続された第２ＥＳＩプローブ２０７が配設されている。第１中間真空室２０
２内にはイオン光軸Ｃを取り囲むように配置された、それぞれ複数の電極板から成るイオ
ンガイド２０９が配設されている。第２中間真空室２０３内にはイオン光軸Ｃを取り囲む
ように配置された複数のロッド電極から成るイオンガイド２１１が配設されている。前段
分析室２０４内には、四重極マスフィルタ２１２と、内部にイオンガイド２１４が配置さ
れたコリジョンセル２１３とが配設されており、前段分析室２０４と主分析室２０５とに
跨って複数の円環状電極から成るイオン輸送光学系２１５が配設されている。さらに、主
分析室２０５内には、直交加速部２１６と、反射器２１８を含む飛行空間２１７と、イオ
ン検出器２１９とが配設されている。
【００２８】
　制御部５は、記憶部５１、分析条件設定部５２、及び分析制御部５３を含み、測定部１
に含まれる各部の動作を制御する。この制御部５には、ユーザインターフェイスとして入
力部６と表示部７とが接続されている。また、ここでは図示しないが、イオン検出器２１
９で得られた検出データを処理するデータ処理部が備えられている。通常、制御部５及び
図示しないデータ処理部の実体はパーソナルコンピュータであり、該コンピュータにイン
ストールされた所定のソフトウェアが該コンピュータ上で動作することにより、制御部５
及びデータ処理部としての機能が発揮されるようになっている。
【００２９】
　　［質量分析装置の分析動作の説明］
　この質量分析装置における分析動作の一例を概略的に説明する。
　記憶部５１には分析条件を格納した複数のメソッドファイルが予め格納されている。分
析条件設定部５２は入力部６を通した指示に応じて適宜のメソッドファイルを記憶部５１
から読み出し、分析制御部５３は読み出されたメソッドファイルに従って測定部１の各部
を制御する。この制御の下で、ＬＣ部３のカラムで時間的に分離された各種成分を含む液
体試料が、第１ＥＳＩプローブ２０６に連続的に供給される。第１ＥＳＩプローブ２０６
は、液体試料を微小な帯電液滴としてイオン化室２０１内に噴霧する。また、後述するよ
うに、液体試料導入部４から送液される質量較正用の標準試料も同様に、第２ＥＳＩプロ
ーブ２０７からイオン化室２０１内に微小な帯電液滴として噴霧される。
【００３０】
　これらの帯電液滴はイオン化室２０１内の大気と衝突して微細化され、溶媒が気化する
際に液滴中の成分がイオン化する。生成されたイオンはイオン化室２０１と第１中間真空
室２０２との差圧によって脱溶媒管２０８に引き込まれ、イオンガイド２０９、２１１で
収束されつつ二つの中間真空室２０２、２０３を通過して前段分析室２０４内の四重極マ
スフィルタ２１２に導入される。
【００３１】
　四重極マスフィルタ２１２を構成する各ロッド電極には高周波電圧と直流電圧とを合成
した電圧が印加され、その電圧に応じた特定の質量電荷比m/zを有するイオン（通常、プ
リカーサイオンと呼ばれる）が選択的に該マスフィルタ２１２を通過してコリジョンセル
２１３に導入される。コリジョンセル２１３内にはＡｒ等のコリジョンガスが導入され、
上記プリカーサイオンはコリジョンガスに接触して解離し、各種のプロダクトイオンが生
成される。生成されたプロダクトイオンはイオン輸送光学系２１５で収束されつつ主分析
室２０５内の直交加速部２１６に導入される。
【００３２】
　図１においてＸ軸方向に直交加速部２１６に導入されたイオン（プロダクトイオン）は
所定のタイミングでＹ軸方向にパルス的に加速される。加速されたイオンは飛行空間２１
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７に入射して飛行し、反射器２１８により形成されている反射電場によって折り返されて
最終的にイオン検出器２１９に到達する。直交加速部２１６からほぼ同時に射出されたイ
オンの中で質量電荷比が小さいイオンほど速く飛行し、質量電荷比に応じた時間差でイオ
ン検出器２１９に到達する。イオン検出器２１９は到達したイオンの量に応じた電流を検
出信号として出力する。直交加速部２１６からイオンが射出された時点を起点としてイオ
ンが到達した時間（つまり飛行時間）をプロットすることで飛行時間スペクトルを作成す
ることができ、飛行時間を質量電荷比に換算することでマススペクトルを取得することが
できる。
【００３３】
　　［液体試料導入部の構成及び動作］
　次に、主として質量較正用標準試料に由来するイオンを生成するための第２ＥＳＩプロ
ーブ２０７に送液を行う、この第１実施例による液体試料導入部４の詳細な構成と動作を
説明する。図２は上記質量分析装置における液体試料導入部４の構成図、図３はこの液体
試料導入部４における残留溶液排出時の状態を示す図である。
【００３４】
　イオン化室２０１に配設された第２ＥＳＩプローブ２０７のネブライズガス管路（図示
せず）には、窒素ガスボンベ（霧化ガス源）４００に繋がるネブライズガス流路４０１の
一端が接続されている。このネブライズガス流路４０１には、窒素ガスボンベ４００に近
い方から順にバルブ４０２及び分岐部４０３が設けられており、分岐部４０３には送液ガ
ス主流路４０４の一端が接続されている。送液ガス主流路４０４には、レギュレータ４０
５及び分岐部４０６が設けられており、分岐部４０６にはリリーフバルブ４０７に繋がる
リリーフ流路４０８が接続されている。送液ガス主流路４０４の他端は６本の送液ガス分
岐流路４１０ａ～４１０ｆに枝分かれしている。５本の送液ガス分岐流路４１０ａ～４１
０ｅの端部はそれぞれ、標準試料溶液が収容された容器（液体試料容器）４２０ａ～４２
０ｅ内の溶液の液面よりも上部の空間に接続されている。また、１本の送液ガス分岐流路
４１０ｆの端部は、略密閉状態の空き瓶であるガス緩衝容器４２１内に接続されている。
さらにまた、各送液ガス分岐流路４１０ａ～４１０ｆと並列に、大気開放バルブ４１１に
繋がる大気開放流路４１２が設けられている。液体試料容器４２０ａ～４２０ｅはいずれ
も略密閉されている。
【００３５】
　第２ＥＳＩプローブ２０７において液体試料が流通するキャピラリ（図示せず）には、
共通試料送液流路６０の一端が接続され、その他端は６ポジション７ポートバルブ４１５
のメインポート（出口側ポート）ｇに接続されている。６ポジション７ポートバルブ４１
５のサブポート（入口側ポート）ａ～ｅにはそれぞれ個別試料送液流路４１４ａ～４１４
ｅの一端が接続され、それら流路４１４ａ～４１４ｅの他端は液体試料容器４２０ａ～４
２０ｅ内の溶液の液面よりも下方（即ち液中）に接続されている。また、６ポジション７
ポートバルブ４１５のサブポートｆには置換ガス流路４１３の一端が接続され、その他端
はガス緩衝容器４２１内に接続されている。なお、５個の液体試料容器４２０ａ～４２０
ｅに収容されている標準試料は、それぞれ異なる既知の質量電荷比を有するイオンを複数
生成する成分が溶解している溶液である。また、置換ガス流路４１３と個別試料送液流路
４１４ａ～４１４ｅとは実質的に同じものであり、後述するような分析終了時におけるガ
ス置換を行わない場合には、ガス緩衝容器４２１の代わりに別の標準試料を収容した液体
試料容器を配置することもできる。
【００３６】
　上述した質量分析時におけるこの実施例の液体試料導入部４の動作について説明する。
　分析制御部５３は、上述したようにＬＣ部３から第１ＥＳＩプローブ２０６に導入され
る液体試料中の成分由来のイオンについての質量分析を実行する際に、予め作成され記憶
部５１に格納されている分析メソッドに従って、所定の測定時間範囲に６ポジション７ポ
ートバルブ４１５のサブポート（入口側ポート）ａ～ｅのいずれかとメインポートｇとが
連通するように該バルブ４１５の接続を制御する。
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【００３７】
　分析中、窒素ガスボンベ４００からネブライズガス流路４０１に所定流量、所定圧力で
窒素ガスが送給される。その窒素ガスの一部は分岐部４０３を経て送液ガス主流路４０４
に流れ込み、レギュレータ４０５により所定圧力に減圧され、各送液ガス分岐流路４１０
ａ～４１０ｆを通って液体試料容器４２０ａ～４２０ｅ及びガス緩衝容器４２１に送られ
る。これにより、各液体試料容器４２０ａ～４２０ｅ及びガス緩衝容器４２１の内部が同
時に加圧され、各液体試料容器４２０ａ～４２０ｅに収容されている標準試料がそれぞれ
個別試料送液流路４１４ａ～４１４ｅに送出される。なお、レギュレータ４０５に異常が
発生して送液ガス主流路４０４内でのガス圧が所定値以上になると、リリーフバルブ４０
７が開放され窒素ガスが外部に放出される。
【００３８】
　窒素ガスボンベ４００から供給するネブライズガスの流量や圧力は使用するイオン化プ
ローブ（本実施例では第２ＥＳＩプローブ２０７）の仕様等に応じて決めればよく、送液
ガス主流路４０４へ流す送液ガスの圧力は標準試料の目的送出量に応じて決めればよい。
ただし、ネブライズガス及び送液ガスの圧力は、いずれもイオン化室２０１内の圧力より
も高くしておくことは当然である。
【００３９】
　個別試料送液流路４１４ａ～４１４ｅに送出された各標準試料は、６ポジション７ポー
トバルブ４１５の５つのサブポートａ～ｅに到達する。上述したように、分析時に、６ポ
ジション７ポートバルブ４１５ではサブポートａ～ｅのうちの１つのみがメインポートｇ
に接続される。その接続は分析時間の経過に伴って切り替えられるが、メインポートｇと
連通しているサブポートａ～ｅのいずれかに送出されている標準試料（液体試料容器４２
０ａ～４２０ｅのいずれかに収容されている標準試料）がメインポートｇを通って試料送
液主流路４１６に流れ込み、第２ＥＳＩプローブ２０７に導入される。したがって、６ポ
ジション７ポートバルブ４１５において接続が切り替えられるのに伴い、試料送液主流路
４１６を経て第２ＥＳＩプローブ２０７に導入される標準試料の種類も変化する。
【００４０】
　一連の分析が終了すると、分析制御部５３は６ポジション７ポートバルブ４１５におい
てサブポートｆとメインポートｇとが接続するように該バルブ４１５を制御する（図３参
照）。置換ガス流路４１３を介してサブポートｆと連通しているガス緩衝容器４２１には
標準試料等の液体は収容されておらず、サブポートｆには加圧された窒素ガスが供給され
ている。そのため、上述したようにサブポートｆとメインポートｇとが連通すると、窒素
ガスがメインポートｇを通って試料送液主流路４１６に流れ込み、その直前まで試料送液
主流路４１６中に残っていた標準試料を押し出し、第２ＥＳＩプローブ２０７から排出さ
せる。それにより、試料送液主流路４１６中の標準試料は窒素ガスに置換される。そして
、所定時間経過後に、ネブライズガス流路４０１のバルブ４０２を閉鎖し、続いて大気開
放バルブ４１１を開放して液体試料容器４２０ａ～４２０ｅ及びガス緩衝容器４２１内の
加圧を解除する。
【００４１】
　なお、分析終了時のみならず、例えばユーザの指示等により分析が途中で中断された場
合などにも、同様に、試料送液主流路４１６中に窒素ガスを流し込む工程を実施するとよ
い。
【００４２】
　上述したように本実施例の液体試料導入部４では分析終了時に、試料送液主流路４１６
中及び６ポジション７ポートバルブ４１５のメインポートとサブポートとを接続する内部
流路中に残る液体試料が窒素ガスに置換される。そのため、次の分析時或いは中断した分
析の再開時に、６ポジション７ポートバルブ４１５のサブポートａ～ｅのいずれかからメ
インポートｇを経て試料送液主流路４１６に標準試料が送り込まれたとき、該標準試料は
速やかに第２ＥＳＩプローブ２０７に到達し、第２ＥＳＩプローブ２０７から帯電液滴が
噴霧される。
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【００４３】
　図７は、試料送液主流路４１６内に空気がある状態から６ポジション７ポートバルブ４
１５を切り替えて送液を開始した場合（ａ）と、試料送液主流路４１６内に溶媒が充満し
ている状態から６ポジション７ポートバルブ４１５を切り替えて送液を開始した場合（ｂ
）との、標準試料中の成分についての信号強度の時間変化を実測したクロマトグラムであ
る。図７において、送液開始時点から信号強度が立ち上がるまでの時間ｔa、ｔbが送液開
始時の遅れ時間であり、この遅れ時間は短いことが望ましい。図７から明らかであるよう
に、（ａ）では（ｂ）に比べて１０秒程度立ち上がりが速い。これは、空気のほうが液体
（ここでは溶媒）に比べて粘性が格段に低いため、送液開始後における試料送液主流路４
１６内の流路抵抗が小さく、送液速度が大きいことによる。この実測結果からも、上記実
施例の液体試料導入部４では、次の分析時や中断した分析の再開時において迅速に第２Ｅ
ＳＩプローブ２０７から液体試料を噴霧できることが確認できる。
【００４４】
　　［他の実施例による液体試料導入部の構成及び動作］
　図４～図６はそれぞれ第２～第４実施例による液体試料導入部の流路構成図である。
　図４に示す液体試料導入部では、上記第１実施例においてガス緩衝容器を設ける代わり
に、６ポジション７ポートバルブ４１５のサブポートｆに接続されている置換ガス流路４
１３と送液ガス分岐流路４１０ｆとを継手４３０で直接接続している。これにより、一連
の分析終了時等において、分岐した窒素ガスを置換ガス流路４１３及び６ポジション７ポ
ートバルブ４１５の内部流路を通して試料送液主流路４１６内へと送り込み、その試料送
液主流路４１６内に残っていた標準試料や溶媒などを迅速に除去することができる。
【００４５】
　図５に示す液体試料導入部では、６ポジション７ポートバルブ４１５のサブポートｆに
一端が接続されている置換ガス流路４４１の他端はドレン４４２に接続されている。この
ドレン４４２に接続された置換ガス流路４４１の端部は実質的に大気に開放されており、
その端部のガス圧は略大気圧である。一連の分析終了時等において、６ポジション７ポー
トバルブ４１５においてメインポートｇとサブポートｆとが接続されると、該バルブ４１
５の内部流路を通して置換ガス流路４４１と試料送液主流路４１６とが連通する。このと
き、窒素ガスボンベ４００からネブライズガス流路４０１には連続的に窒素ガスが送給さ
れ、該ガスはネブライズガスとして第２ＥＳＩプローブ２０７からイオン化室２０１内に
噴出する。
【００４６】
　このガス流のために、第２ＥＳＩプローブ２０７に接続されている試料送液主流路４１
６の端部は負圧（大気圧よりも低い圧力）になる。そのため、バルブ４１５の内部流路を
介した試料送液主流路４１６及び置換ガス流路４４１の両端には圧力差が生じ、ドレン４
４２側の端部から置換ガス流路４４１中に吸引された空気が試料送液主流路４１６に流れ
、それまで試料送液主流路４１６に残っていた標準試料や溶媒を押し出して除去する。窒
素ガスボンベ４００からネブライズガス流路４０１への窒素ガスの供給は所定時間だけ実
行すればよい。
【００４７】
　上記実施例ではいずれも、窒素ガスや空気により試料送液主流路４１６中の液体を除去
していたが、図６に示す液体試料導入部では、図２に示した液体試料導入部４におけるガ
ス緩衝容器４２１に代えて、低粘性の液体が収容されている低粘性液体試料容器４２０ｆ
が配置されている。ここでいう低粘性の液体とは、標準試料、ＬＣ部３からの溶出液、Ｌ
Ｃ部３で使用されている移動相など、試料送液主流路４１６に残る可能性がある液体より
も粘性が低い液体である。一般に、標準試料の溶媒やＬＣ部３で使用される移動相などは
有機溶媒か又は水と有機溶媒との混合物である。有機溶媒は水に比べて粘性が高いので、
有機溶媒単独又は水と有機溶媒との混合物に比べて水のほうが粘性が低い。したがって、
一般的には、上記低粘性の液体として水を用いればよい。
【００４８】
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　一連の分析終了時等において、６ポジション７ポートバルブ４１５においてメインポー
トｇとサブポートｆとが接続されると、該バルブ４１５の内部流路を通して試料送液主流
路４１６には上記低粘性の液体が流れ、それ以前に残っていた、より粘性の高い液体を押
し出して除去する。したがって、次の分析時や一時停止された分析の再開時には、試料送
液主流路４１６に低粘性の液体が満たされており、空気や窒素ガスほどではないものの、
一般的な標準試料に比べて迅速に排出される。それによって、次の分析時や中断した分析
の再開時において迅速に第２ＥＳＩプローブ２０７へ液体試料を導入することができ、上
記各実施例に近い効果を達成することができる。
【００４９】
　なお、上記実施例の質量分析装置では、複数種類の標準試料を選択的に第２ＥＳＩプロ
ーブ２０７に導入するようにしていたが、第２ＥＳＩプローブ２０７に送液する液体試料
は質量較正用の標準試料のみに限定されない。例えば、分析対象である液体試料を導入す
ることもできる。また、試料送液主流路４１６及び個別試料送液流路４１４ａ～４１４ｆ
を洗浄するための洗浄液を送液することもできる。また、ＬＣ部３からの溶出液を液体試
料導入部４における６ポジション７ポートバルブ４１５のサブポートの一つに送給し、該
バルブ４１５の接続の切替えにより溶出液又は標準試料を選択的にイオン化できるように
してもよい。この場合、ＬＣ部３から送られて来た溶出液と標準試料とを同時にイオン化
する必要がなければ、第１ＥＳＩプローブ２０６は不要である。
【００５０】
　また、上記実施例の質量分析装置では、イオン化法としてＥＳＩを用いていたが、ＡＣ
ＰＩやＡＰＰＩでも、そのイオン化法に合わせたイオン化プローブを用いれば本発明を適
用することが可能である。
【００５１】
　また、上記実施例はあくまでも本発明の一例であり、上記記載以外の点について、本発
明の趣旨の範囲で適宜変更、修正、追加などを行っても本願請求の範囲に包含されること
は明らかである。
【符号の説明】
【００５２】
１…測定部
２…質量分析部
２００…チャンバ
２０１…イオン化室
２０２…第１中間真空室
２０３…第２中間真空室
２０４…前段分析室
２０５…主分析室
２０６…第１ＥＳＩプローブ
２０７…第２ＥＳＩプローブ
２０８…脱溶媒管
２０９、２１１、２１４…イオンガイド
２１０…スキマー
２１２…四重極マスフィルタ
２１３…コリジョンセル
２１５…イオン輸送光学系
２１６…直交加速部
２１７…飛行空間
２１８…反射器
２１９…イオン検出器
３…ＬＣ部
４…液体試料導入部
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４００…窒素ガスボンベ
４０１…ネブライズガス流路
４０２…バルブ
４０３、４０６…分岐部
４０４…送液ガス主流路
４０５…レギュレータ
４０７…リリーフバルブ
４０８…リリーフ流路
４１０ａ～４１０ｆ…送液ガス分岐流路
４１１…大気開放バルブ
４１２…大気開放流路
４１３、４４１…置換ガス流路
４１４ａ～４１４ｅ…個別試料送液流路
４１５…６ポジション７ポートバルブ
ａ～ｆ…サブポート
ｇ…メインポート
４１６…試料送液主流路
４２０ａ～４２０ｅ…液体試料容器
４２０ｆ…低粘性液体試料容器
４２１…ガス緩衝容器
４３０…継手
４４２…ドレン
５…制御部
５１…記憶部
５２…分析条件設定部
５３…分析制御部
６…入力部
６０…共通試料送液流路
７…表示部
Ｃ…イオン光軸
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