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レ ー ザ ー 二 光子共鳴イオ ン 化 を用い る大気圧下 で の

芳香族分子の 検出

山 田　 淳   ＊

，　 足立尚志 ，　 河 済博文 ，　 小川 禎
一
郎

＊＊

（19B8 年 1 月 22 日 受 理 ）

　 レ ーザ ー
二 光子共鳴 イ オ ン 化 を 用 い る 芳 香族分子 の 簡便 か つ 迅 速 な検出 を試 み た ．常 温 で 液 体 で あ る

ベ ン ゼ ン 誘 導体 と固体 で あ る 多環芳香族分子 を 試料 と し て 選 び ， そ れ ぞ れ に 適 し た 光 電 流 測 定 に 基 づ く

検 出装置 を 試作 し た．大 気圧 窒素気流下 に お け る ペ ソ ゼ ン 誘導体 の 検 出限界 は ppb オ
ーダ ー

で ， ア ニ

リ ン が 最 も低 い 検 出限界 （0 ．8ppb ）を 示 した ．気 相 で の ベ ン ゼ ソ 誘 導 体 の 検出 限界 と 溶 液 で の モ ル 吸

光係 数 と の 間 に は 相 関 性 が 見 ら れ た ．常温 で 固 体 の 試料 は 熱気化法 に よ り気 化 し て 分析 し， ト リ フ ェニ

ル ア ミ ソ で 90pg の 検 出限 界 が 得 ら b ・
た ． こ の 方法 に よ り ，

2種 混 合 試 料 に つ い て 迅 速 な 分別検出が

可能 で あ っ た，

1 緒 言

　 レ
ー

ザ ー二 光子共 鳴イ オ ソ 化 （R2Pl） を用 い る気体

分子 の 新 し い 高感度検 出法 が 開 発 され て い る
1）− 13 ｝．

R2PI で 誘起 され る光電流信号強度 で 直接検出す る 方法

（以下 R2PI 検出法 と略記） は，比較的簡単な装置で 実

行 で き，一
般 に 吸 収法 よ り高感度 で あ り， 蛍光法と異な

り散乱光や迷光 の 影響 が な い とい う特徴 があ る．しか し

大気圧下 で は，こ の 方法 は 幾 つ か の 芳 香族分子 に つ い て

試 み られ た もの の
1｝2）

， 感度特性な どの 系統的検討は行わ

れ て い ない ．一方，R2PI を用 い る プ ラ ズ v ク ロ マ ト グ

ラ フ ィ
」 ）− 6＞，MST ）A・　・1），　GCiZ）ia） は 高感度 で は あ る が ，

装置が 大掛 か りで あ り，測定 に 至 る ま で の 時 間 も か な り

か か る など ， 簡便 な方法 とは 言 え ない ．

　 そ こ で 本研究で は，R2PI 検 出法 に お け る 大気圧
．
Fで

の 検 出感度 を ペ ソ ゼ ソ 誘導体 に つ い て 系統的 に 調 べ た．

又 ， 固体 の 多環芳香族分子に つ い て は ， 熱気化法 と組み

合 わせ た簡便 か つ 迅速な検 出方法を提案 した ，

2　実 験

　2・1 装置及び光イオ ン 化 セ ル

　気化しやす い 液体化合物を検 出す る た め に 試作 し た装

置を Fig ，1 に 示す．恒温水槽 （WB ） で
一

定温度 に 保

＊
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Fig．1　 Schematic 　diagram　of 　 the 　expcrimcntal

　　　　aPParatus 　for　generat置ng 　standard 　gas

　　　 B ： nitrogen 　 gas　 cylinder ； N ： nitrogen 　 gas ；

　　　 F ： fiowmeter； T ： ther 皿 estat ； WB ： water

　 　 　 　bath； S ： sample ； D ：d丑fusion　tube ； U ：glass

　　　　tube ； V ： va 旦ve ； C ： photoionization 　cell

っ た デ ィ フ ユ

ー
ジ ョ γ チ ＝

一ブ （D ）（ガ ス テ ッ ク D −10
，

20
，
30） に 測定試料 （S） を 入 れ，蒸発し て く る 試料 を

窒素 （N 且） で 希釈 し 所定濃度 （ppm レ ベ ル ） に 調整 し

た ．ppb レ ベ ル の 標 準試料 に つ い て は，試料 ガ ス （G 、）

を 更に 窒素 （N2）で 希釈す る こ とに よ り得 た，光 イ オ ン

化 セ ル （C ） に 入 る試料 ガ ス （Gz） の 流量 は，フ 卩
一メ

ー
タ
ー （F4） （ア イ ラ フ ロ ー TFD 型） で 111h に 保

っ た ．

　気化 した 試料用 に 設計し た 光 イ オ ン 化 セ ル （C ，詳 し

くは Fig・2） は ス テ ン レ ス 鋼製で ，2枚 の 直径 2cm の
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Fig．2　Schematic 　diagram　of 　the 　photoionzation
　　　　cell 　for　 3tandard 　gas

　　　　E ： electrode ； V ；high　dc　voltage ；CU ： photo −

　　　　current 　8ignal ； W ； window ； ST ； stainless

　　　 steel ； L ： laser； RI ： o −ring ； 1，　 gas 　 inlet； 0 ．

　　　　gas 　outlet ； R ，工（）M Ω resistor

ス テ ン レ ス 鋼電極 （E ） を 0・6c 皿 の 間隔で 固定 し た ．

電極間 の 電位 こ う配 は lkV ／cm に 設定 し た．試料 ガ ス

は枝管 （1） よ り入 れ ， 枝管 （0 ） よ り排 気 し た ・セ ル の

内容量 は 約 200　rn1 で あ る．抵抗 （R ）を通 し て 下方 の

電極 に 直流高電圧 （V ） を か け ， 上方 の 電極 よ リパ ル ス

光電流信号 （GU ）を取 り出 した．

　常温 で 固体 の 試料に つ い て は ，熱気化法を用 い る 検出

装置 （Fig ．3）を試作 した．電極 と し て の しん ち ゅ う棒

（BR 、 ；直径 O．4cm ，長 さ 10cm ） を， し ん ち ゅ う管

（BR ， ； 内径 1・2cm ） の 中 に 固定 し接地 し た ．し ん ち ゅ

う棒 の 先端部 に 試料 （SA ） を載せ ， マ ス フ 卩
一メ

ー
タ

ー （ス テ ヅ ク 400MKII 型）を 用 い て 窒素 （NI ） を 管

の 下 方 か ら流量 2・41／h で 流 し た ．し ん ち ゅ う管の 外側

を絶縁断熱用ガ ラ ス テ ープ （GT ） で 覆い ， そ の 上 に ニ

ク 卩 ム 線 （NW ） を 巻きつ け て 全体 を 加熱し ， 試料を昇

温 し た 、試料部分 の 温度 は ク 巨 メ ル
ー
ア ル メ ル 熱 電 対

（TC ） で 検出 し ， 温度調節器 （PC ， 千野 KPll51 ） で

昇温速度 を 20°C ／min に 調節 した ．し ん ち ゅ う俸の 先

端か ら約 0 ・5cm 上 方 の し ん ち ゅ う管側面 に 2 個 の 穴

（直径 0・3cm ）をあけ， レ ーザ ー（LA ）を通 し た．同 じ

高さ の とこ ろ に 絶縁管 （IN ）の 中に 差 し込 ん だ ス テ ソ レ

ス 鋼 電極 （EL ；直径 0・4cm ） を 固定 し，抵抗 （RE ；
10

M Ω）を通 して 直流高電圧 （HV ）を か け， コ ン デ ソ サ
ー

（CO ；3kV ，1nF ＞ を介 し て パ ル ス 光電流信号　（CS ）

を取 り出 し た ．

D

　 　 　 　 　
　 　 　 　 　

Fig．3　Schematic　diagrarn　of 　the　thermal 　
vapon ・

　　　 zation
−photoionization　apPa 「atus

　　　 HV 二high　dc　 voltage ； CS ：photocurrent 　sig
・

　　　　nal ；RE ： 10　M Ω resistor ；CO ； condenser ；　IN　：

　　　　insulator｝ EL ； electrode ； GA ： gas ； BRi ；

　　　　brass　rOd ； BR2 ： 0uter 　brass　tube ； LA 二laser｝

　　　　SA ： sample ； GT 二 glass　tape ；NW ： nichrome

　　　　wire ； NI 二 nitrogen 　gas ； TC ： 〔hromel −
alu 皿 el

　　　　thermocDuple ；pC ： program 　cDntroller ；GND ；

　　　 　ground

　2．2　レ
ーザー ・ 電流測定系

　光電流信号 は ， 液相 に お け る 既報 の 装置
14 ）を一

部改造

して 測定 した ． ク マ リ ソ 485 （518〜544　nm ） 及び 巨
一

ダ ミ ソ B （606   ） の 色素 レ ーザ ー光 を KDP 結晶に

通 し ，それ ぞ れ 259〜272  
，
303nm の 二 倍波を 強度

数＋μ で 発生 させ た ．窒素 レ
ーザ ー （337 ・m ） の 強度

は 〜5 【nJ で あ っ た． レ
ーザ ーの 発振繰 り返 し数 は 2〜5

Hz と した ． レ
ーザ ービ ーム を 石 英 レ γ ズ （焦点距離 30

cm ） で 絞 り ， 光 イ オ ン 化 セ ル の 電極間 の ほ ほ 中央部 を

集光照射 した．光電流信 号 は 電 圧 に 変換 し増幅 し，ボ ッ

ク ス カ
ーで 積算

・
平滑化 した ．光電流信号及 び ブ ラ ン ク

信号は ， 各 々 レ ーザ ー 8 パ ル ス 分 の 積算値 を 8 回測定

し ， そ の 平均値 と し て 求 め た．検量線及 び 検出 限 界 （∫／

N ＝3） は 既報
1‘）

に 従 っ て 求 め た．

　2。3 　試薬類

　ピ レ ン は 既 報 15）に 従 っ て 精 製 し た も の を 用 い た ．他 の

試 薬 は 市 販 特 級 品 を そ の ま ま 使用 し た・所定 の デ ィ フ ＝L

＿ジ ． ン チ ＝
一プ に

一定量 の ベ ン ゼ ン 誘導体 を入 れ ・ 恒

温 水 槽中で 20〜 30 分 間 放 置 した 後測 定 し た ．固 体 試 料

に つ い て は ， ス ト 。 ク 溶液 （10
−2M

， 塩 化 メ チ レ ン 中）

を マ イ ク ロ シ リ ン ジ で と っ て し ん ち ゅ う棒 の 先端 部 に 移

し ， 風 乾 し た 後 測定 し た ．
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3 結果 と考察

　3・1　ベ ン ゼ ン踴導体

　
ベ ソ ゼ ン 誘導体 は

一
般 に 気化 し や す く，イ オ ン 化電位

は 8〜10eV 程度で あ る 16）． レ ーザ ー波長 は ，
ベ ン ゼ ン

（イ オ ン 化電位 ： 9・241　eViS ））を イオ ン 化す る に 十分短

波長 で か つ レ
ー

ザ ー発 振 が 安定 で あ る 260nm を選 ん

だ ．こ の 波長の 二 光子は 9・54eV に 相当 し，こ こ で 測

定す る ベ ン ゼ ソ 誘導体は すべ て イ オ ソ 化 で きる． R2PI

検 出法 の 検出感度を比較す る た め ，こ の 波長 で 光 イ オ ン

化を 行 っ た ． m ・キ シ レ ン ， エ チ ル ベ ン ゼ ソ ，ア ニ リ ン

の 検量線 （光電流信号 の 対数 と濃度 の 対数 との 関係）を

Fig ・4 に 示 す．い ずれ も傾きが 1 に 近 い 直線 と な b，
直線部分 は 二 け た 以 上 で あ っ た ．検出限界 （S，iN ＝3）を

Table
　I に 示す．い ず れ の 分 子 も ppb 程度 の 検 出 限

界が 得 られ ， 特に ア ニ リ ン の 検 出 限 界 は 0．8ppb で

曾
蓍
、

鵠

占
£
彈）
竃

鼻
の

　 　 　 　 　 　1　　　　　 10　　　　　 102

　　　　　　　　Analyte　concentration ，　ppb
Fig．4　Logarhithmic 　plots　of 　photocurre 【ユt　 s三gnals
　　　　versus 　 sampIe 　quantities

　　　　● ： m ・xylen ・ ； △ ： ethylbenzene ； ○ ： aniline

Table　l　 Molar　absorptivities 　and 　detection　Ji血 ts

　　　　 （S／N ＝−3）　　of 　benzene　derivatives　at

　 　 　 　 260nm

あ っ た ．

　 R2PI 検出法 に よ り大気圧 下で 芳香 族 分子を検出 した

例 と し て ，ア ニ リ ン が O・015　ppb まで 検出 可 能 と 推定

した報告 1）と，ナ フ タ レ γ を 低温下 P −10 ガ ス を用 い た

信号増幅 に よ り 0・0015ppb ま で検出 した 報告
t ）があ る．

｝方，R2PI を用 い た プ ラ ズ マ ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ

れ ば・ベ ン ゼ ン で 1・5ppb3 ），　o一キ シ レ ン で 9ppb4 ｝ （S／
N ＝3） と い う本法 と同定度 の 検出限界が得 られ て い る ．

　 本法 に お い て は ，レ
ー

ザ ー
強度 の ふ らつ きに よ る ブ ラ

ソ ク 信号 の 変動が 検出限界を決め て お り，検 出限界に お

け る 電流信号強度 は 数 pA で ある．装置 の 電流分解能

は 0 ．lpA で あ る．従 っ て ，よ り強 力で 安定 な レ ーザ ー

を 用 い て 光電流信号 を 強 く し ブ ラ ン ク 信号 の 変動 を 減 ら

せ ば，更に
一

け た 以 上 の 感度向上が 見込まれ る．又，P −

10 ガ ス に よ る光電流信号 の 増幅作用
2）］2）を利用す る 方法

も有力で あ ろ う．

　溶液 に お け る芳香族分 子の 紫外〜可視 レ ーザ ー
に よ る

二 光子 イ オ ン 化 に お い て は ，光電流信号 の 測定 に よ り得
られ た 検出限界は モ ル 吸光係数 の 大 ぎい 分子 に つ い て低

く
17 ｝ls ），一

定励起光光子数に お げ る SIN 比 と溶液の …

光子吸収 ス ペ ク トル と の 間 に は 相関性が 見 られ た 19）．
Table

　l で 明 らか な よ うに ，気相 で の 検出限界 は ，イ ソ

オ ク タ ン 中 で の 検出波長 に お けるモ ル 吸光係数の 大 ぎい

分子 に つ い て低 い 傾向に あ る．こ の 結果 は
， 蒸気圧 の 低

い 芳香族分子 に つ い て も，溶 液 の
一
光子吸収 ス ペ ク トル

か ら気相 に お け る R2PI 検 出法の 最適波長や 検出感度

が 予測 で ぎ る こ とを 示 唆す る．又 ， よ り短波長 で モ ル 吸

光係数 の よ り大 きな波長 で イ オ ソ 化 を 行 え ば，一
層 の 高

感度化が 期待 で き る．

Coml 〕ound
　 　Molar
absorptiVity †／
M −1cm 一

ユ

Detection
　limit，
　 ppb

BenzeneTolueneo

−Xylene
m ・Xylene
P−Xylene
Mesitylene

Ethylbenzene
Aniline

13029028024039018Q26Q63098362920

．8

† Measured 　in　isooctane ．

　 3 。2　固体 の芳香族分子

　熱気化法 は 固体試料 の 迅速 か つ 直接的 な検出 ・
定量法

と して 有用 で あ り ，
プ ラ ズ マ 発光法 に よ る金属錯体 の 検

出
， °）や ，超音速分子流

一
ドで の 蛍光測定 に よ る ア ン ト ラ セ

ン 類 の 検出
21）な ど ， 気化 した試料 の検出法 が幾 つ か 報告

され て い る が，R2PI を用 い た検出例 は な い ．従 っ て
，

熱気化法 と R2PI 検 出法 と を 組 み 合 わ せ れ ば，比較的

コ ソ パ ク トな装置で 吸光性分子を高感度 に 検出 で き る 可

能性があ る ．そ こ で ，こ れ らを 組 み 合 わ せ た 装置 を試作

し， そ の 有用 性 に つ い て ピ レ ン ， ト リ フ ェ
ニ ル ア ミ ン ，

ア ズ レ ソ を試料 とし て選び検討した ．

　 ピ 〃   点 ＞ 360 °C16）
）， ト リ フ ェ

ニ ル ア ミ ン （365 ・

C16｝）・ ア ズ 〃 （99〜100 °C1 ‘）） の 各 々 20 ・ g を，
303　nrn で 光 イ オ ン 化 した と き の 光電流信号 と加熱温度

との 関係を Fig・5（a ）〜（c ） に 示 す．信号 の 面 積と 試料

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　文　　山 田 ，足 立 ，河 済 ， 小 川 ； レ
ーザ ー二 光 子 共嶋 イ 才 ン 化 を用 い る 大気 圧 下 で の 芳 香 族 分子 の 検出　　219

（
昌
…

費
田

蓋
き剛
。、

鼻
゜翳

temperature ！
°C

Fig．5　Photocurrent　signal
−temperature 　pro丘les　at

　　　　303nm 　at 　 a　heating　ratc 　of ・f　20　
QC

／min

　　　　EaCli　sample 　quantity ；20　ng ；　（a ）　pyrerle ；（b）

　　　　triphenylamine；　（c） azulene ； （d） py 了ene 十

　　　　triphenylamine ；（e）azu ｝enee 十 triphenylamin ¢ ；

　　　　 （f）　azuiene 十 pyrene

の 重量 と の 間 に は 良好な直線関係が見 られ た． ト リ フ ェ

ニ ル ア ミ ソ は イ オ ソ 化電位 （6 ・68cV22 ））が低 く， 強 力

な窒素 レ ーザ ー （337　nm ）を 用 い て 検出限界を 求め た ．

又，ピ レ ソ （イ オ ソ 化電位 ： 7・44eV22 ）
） 及 び ア ズ レ ン

（7・42　cVn ））は 337　nm で 二 光子 イ オ ソ 化 で きず，よ り

短波長 で モ ル 吸光係数 も大 きい 259nm で 検出限界 を 求

め た （Table 　2）， ト リフ ェ
ニ ル ア ミ ン で 最も低 い 検出限

界 （90pg ）が得られ た ．

Table 　2Ionization　potentials　 and 　detectlon

limits　（s／Nr 　3）　of 　solid 　samples

ニ ル ア ミ γ と ア ズ レ ソ ｛Fig．5（e）｝及び ピ レ ン とア ズ レ

ン ｛Fig・5 （f）｝の 混合物 に つ い て は ，ど ち ら も分離検出

が可能 で あ っ た ．一
方 337　nrn に お い て， ト リ フ ェ

＝ ル

ア ミ γ は 信号 が 強 く，ピ レ ソ は ほ とん ど信号を与えな か

っ た．又， こ れ ら混合物 と ト リ フ ェ
ニ ル ア ミ ン と の 信 号

強度は ほ と ん ど 同 じで あ っ た．こ の 結果は，波長 の 選択

に よ り，熱気化法で分離で ぎない 混合試料の 中の ト リ フ

ェ
ニ ル ア ミ ン を選択的に 検出 ・定量 で き る こ とを示す ．

　こ の 方法 は ，
R2PI を用 い た GC （ピ レ ソ で 9pgi2 ））

や MS （ピ レ ソ で 1．65pglo ））に 感度 の 点で は 及 ばない

が，測定時間が 10 分以内 で あ り，固体試料が前処理 な

し で 直接扱え る と い う特徴を 有す る．従 っ て こ の 方法

は ，固体試料中 の 有機成分や 吸着成分 の 迅速定量な どに

極 め て有用である と考 え られ る．

　本研 究 は 文 部省科学研究費補助金 　（番号 60470067，

61227019） 及 び 鉄鋼環境保 全 技 術開発基金 の 援助 に よ り

行 っ た ．

　　　　　　　　　（
1986 年 10 月， 日本 分析化学会

第 35 年会 に お い て 一部発表 ）

交 献

1）　J．H ．　 Brophy
，
　 C ．　T ．　Rettner ： Opt．　 Lett．， 4，

　　337　（1979）．

）2

＞3

）4

）5

）6

）7

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2PI　　　DeteCtion
CompOund 　 Ipの ／eV 　li皿 tb｝／ wavelength 〆

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 コln 　　　　　　 nm

DeteCtio：
limit／P9

）B

）9

AzulenePyreneTriphenyl

−
　 amine

7．427
，446

．86

脳

跚

362

9Q
凵

％

25337

 

 

90

3 10）

11）

a） Ionication　poten 缸al ：taken 　from　Table　l　of 　refer −

ence
　 22．　 b） Wavele  出 needed 　 in　 a 　 two −photon

ionization（2PI）process ，　 calculated 　from　IP．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L

　こ の 方法 で混合試料 の 分析 が で き る か ど うか を調 べ る

た め ， 2種 の 化合物を混合し た試料 に つ い て 303　nm で

測定 した 結果を Fig．5 （d）〜（f） に 示す． ピ レ ン と ト リ

フ ェニ ル ア ミ ソ の 混合物に つ い て は ，沸点が近 く分離で

ぎなか っ た が ｛Fig．5 （d）｝，沸点 の 相当異な る ト リ フ ェ

12）

13）

14）

15）

16）

17）

R ．Frueholz ，　J．　wessel ，
　 E．　 Wheatley ： Anal．

Chem ．
，
52，281　（1980）．

D ．M ．　 Lub 皿 an ，　M ，　N ．　Kronick ： Anal ．　Chem．，
54，　1546　（1982）．
D ．M ．　 Lubman

，
　M ．　N ，　Kronick ：Anal．　Chem．，

54，2289　（葺982）．
D ．M ．1．ubman ，　M ．　N ．　Kronick ： Anat．　Chem．，

55，867　（1983）．
D ．M ．　 Lubrnan ，

　M ．　N ．　Kronick ： AnaL　Chem．，
55，　1486　（1983）．
R ．Tenlbreull ，　C．　H ．　Sin

，
　 P．　LL　H ．M ．　Pang ，

D ．M ．　Lubman ； Anal，　 Chem ．，57，
1186 （1985）．

F．Engelke，
　J．　H ．　Hahn ，　 W ．　Henke ，　 R ．　N ．

Zare ：Anat。　Chem ．，59，
909　（1987）．

R ．Ternbreull ，　 D ．　M ，　 Lubman ：Anal．　 Chem ．
，

59，　1003　（1987），
G ．Rhodcs ，

　 R ．　 B．　opsal，
　J。　T ・Meek

，　 J・P ・

Reilly ： Anal．　Chem ．
，
55，

280　（1983）．
T ．Imasaka，　K ．　Tashiro，　N ．　Ishibashi ： Anal ．

Chem ．t　58，3242　（1986）．
c ．M ．　Klimcak ，

　 J，　 E ．　 Wessel ： Anal・chem ・
・

52，　1233　（1980）・
T ．Imasaka ，　T ．　Shigezumi ，　N ．　Ishibashi：Ana−

lyst　（London ），109 ，
277　（1984）。

N ，Sato
，
　S．　Yamada ，

　 T ．　 Ogawa ： ．4nal，　Sci．，

3，　109　（1987）．
S．Ya 皿 ada

，
　K ．　 Kano

，
　T ．　Ogawa ： Bun5eki　Ka −

gaku ，31，
　 E247 　（1982）．

日 本 化 学 会 編 ：

“
改訂 2 版 化 学 便 覧 基礎編

”
，

（1979），（丸 善 ）．
S．Yamada ，

　 A ，　 Hino ，　 K ．　Kano ，　 T ．　Ogawa ；

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  for  Analytical  Chemistry

220 BUNSEKIKAGAKU
Vol.  37 (1988)

      Anal. Chem,, 55, 1914  (1983).
  18) S. Yamada,  T, Ogawa,  P. H. Zhang  : Anat,
      Chim.  Acta, IS3, 251 (1986).
  19) S. Yamada,  N.  Sato, H.  Kawazumi,  T. Oga-

      
wa:Anal.  Chem., 59, 2719  (1987).

      S. Hanamura,  B. W.  Smith,  J. D.  NSrineford- 20)

      ner:Anal.  Chem., 55, 2026  (1983),
 
21)

 S. Yamada,  J. D. Wineforclner  : SPeetrose. Lett,,
      18, 139 (1984).
 
22)

 R. A.  Holroyd,  J. M.  Preses, E. H. Bottcher,

      W.  F. Schmidt  : J. Piij,s, Chem., 88, 744(1984).

                      rk

  Resonance  enhanced  two-photon  ionization
spectrornetry  of  aromatic  molecules  in  ambient
           .

preSsure mtregen  gas.  Sunao YAMADA*,  Naoshi
ADAcHi, Hirofumi  KAwAzuMi  ancl  Telichiro OGAwA**
(*Laboratory of  Chcmistr}T, College of  General  Edu-
cation,  Kyushu  University, 4-2-1, Ropponmatsu,  Chuo-
ku, Fukuoka-shi, Fukuoka  810; **Department  of

Molecular  Science and  Tcchnology,  Graduate  School
of  Engineering  Sciences, Kyushu  University, 6-1,
Kasugakoen,  Kasuga-shi, Fukuoka 816)

  Various  aromatic  molccules  have  been detected
simply  and  conveniently  by measuring  the  photocurrent
signal

 induced by resonance  enhanced  two-photon

ionization. Volatile benzene  derivatives were  measured

in the ppmA,ppb  range  by mixing  the  vapor  of  the
analyte  from a  difllision tube  with  nitrogen  gas. Cali-
bration

 curves  were  straight  in the  ppb.vsub  ppm  range.
Detection limits (SllV=3) of  eight  benzene derivatives
were  as  Iow  as  ppb  levels; the  lowest detection limit
was  O.8 ppb  for aniline.  The  molecules  with  large
moiar  absorptivities  in isooctane gave  the  lower
detection limits. Less volatiie  aromatic  molecules  were

measured  by the  thermal  vaporization  technique;  the
sol{d  sample  was  heated at  a  constant  heating rate  and
the photocurrent  signal  was  measured  as  a  function
of

 
the

 
temperature.

 Calibration curves  werc  straight,

anq  the lowest detection limit was  90 pg  for triphenyl-
amine.  Somc  selective  detections ef  mixtutes  were

possible within  IO min.  This  method  may  be usefu1

for rapid  identification and  quantitation of  organic

adsorbates         without  any  pretreatment.
                   (Received January 22, 1988)
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laser;
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