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総合論文

レ ー ザー 多光子イオ ン化法 に よ る 高感度分 析

ノix　川　禎 一 郎
＊

（1992年 12 月 28 日受 理 ）

　レ
ー

ザー多光子 イオ ン 化法 に よ り吸光性分子 を 選択的に イオ ン 化し，電気電導度測定 に よ り 高感度 に

検出す る こ と が で き る．溶液中や 固 体表面の 吸 光性試料 に レ ーザ ーを集光照射して 多光子 イオ ン 化の 機
構 を調 べ

， そ れ を も と に 分析于法 の 最適 化 を 行 っ た．無極性溶媒中の 吸光性分子 の 超 高 感 度分析 で は

ppt レベ ル の 検出感度を得 た，固 体表 面 で の 光イオ ン 化 で は単分子層 の 1％ 程度 の 検出感度を得 た．液
表面 を利用 す れ ば極性溶媒 に つ い て も ppt レベ ル の 検出感度 が 得 られ る．こ の 手法 は 高 速 液 体 ク ロ マ

トグ ラ フ 検出器 と し て も利 用 で き る こ と を 示 し た ．こ れ らの 結果 よ り レ
ー

ザ
ー
多光子イオ ン 化法 が 有用

な機器分析法 で あ る と結論 した．

1 緒 言

　高感度 ・高機能な計測手法 の 開発 は 分析化学最人 の 課

題 の
一

つ で あ る．レ
ーザ ー

は 明る く絞りやすい 光源 で あ

り， レ
ー
ザ
ー

を利用 し た優れ た 機器 分 析法が 発展 して き

た．特に レ
ー
ザ
ー

蛍光法 は 蛍光強度 が 励起光強度 に 比例

す る の で レ
ー

ザ
ー

の 特徴 が 生 か せ ，最近 で は 1 分子 の

検出が 行 わ れ る な ど高感度手法 と して 広 く利用 さ れ て き

て い る．一
方，吸光性 化学種 の 段階的 イオ ン 化 と い う

レ
ー

ザ
ー
特有の 原理 を利用 す る レ

ー
ザ
ー

多光子イオ ン 化

法 は ，生成 し た荷電種 を電気電導度法 に よ り検出 す る こ

と に よ り ， 簡便か つ 高感度 で更に応用範囲の 広 い 手法 と

して 注目を集 め つ つ あ る ．こ の 小 論 で は 後者 に 焦点を絞

り，そ の 原 理 と液相 ・気相 ・表面分析
・HPLC 検出器

へ の 応用を九州大学総合理工学研究科で の 成果を中心 に

論述 した い ．
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2　原 理

　分子 は光を吸収 し，励起状態 に 励起 さ れ る．更 に 次の

光子を吸収 しイオ ン 化ポ テ ン シ ャ ル 以上 の エ ネル ギ
ー

を

受 け 取 る と イオ ン 化す る．こ の よ う な 2 光 子 過程は強

い 光源 で あ る レーザ ー
特有 の 現 象 で あ る ．こ の 状 況 を

Fig．1 に 爪 す．

　ほ と ん ど す べ て の 分予 は真空 紫外光 に よ り 1 光子 で

イ オ ン 化 で き る IFig．1（a ）｝．強 い レ
ー

ザ
ー
光 で は 1司時

2 光 子 イオ ン 化 冲 問 に 励起状態を経由 し な い 2 光子過

＊

九 州 大 学総合理 工学研究科 ： 816　福岡 県春 日 市春 日 公

　 園

程 iFig．1（b）｝も 可 能 で あ る ．し か し こ の ような 方法

で は 試料の 主成分 （例え ば溶媒 ）の イオ ン化 が進 み ，試

料中 の 微量 成分 は 測定対象と な ら な い ．一
方，吸光 法

iFig．1（d）1は 高 い バ ッ ク グ ラ ウ ン ド．ヒの 測 定な の で 感

度 が悪 い ．

　こ れ に 対 し可視紫外 レ
ー

ザ
ー

に よ る段階的な （途 中 で

励起状態 を 経由 す る）2 光子過程 iFig．1（c ）i に よ れ

ば，主成 分 を イオ ン化 す る こ と な く， 吸光性の 微量成分

を選択的 に イオ ン化 で き る．す な わ ち溶液中 や 表面上 な

ど の 試料 を考 え る と き，段階的 2 光子 イオ ン 化 法 に よ

れ ば，溶媒 や 表 面 自体 の イ オ ン 化 を避 け ， 吸光性 の 微量
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成分の み選 択的 に イオ ン 化 で き る．従 っ て こ の 方法 を超

高感度分 析 に 応用する こ と が可能 と な る
1）．

　レ
ーザ

ー
多光子 イオ ン化法 は セ シ ウ ム 原子 の 検出 に 応

用 され，分析化学的 に 有用 で あ る こ と が示 され た
2）．こ

の方法を液相分子の 高感度分析 に 適 用 して は と考え た の

が 九州大学 で の 研究の 発端 で あ る．

　多 くの 有機化合物の 気相 で の イオ ン 化ポ テ ン シ ャ ル は

7〜IOeV の 範囲 に あ る が
， 溶液状 態 で は 生成 す る イ オ

ン や 電子 が 溶媒和 に よ り 安定化 す る た め 1〜3eV 程度

低下 す る
S ）．そ の 結果，ア ン トラ セ ン やピ レ ン な ど紫外

領域 に 吸 収 の あ る 芳 香 族分子 が 紫素 レ
ーザ

ー
（337

nm ）や Nd −YAG レ
ーザーの 3 倍波 （355　nm ）で 容 易

に 2 光 子 イオ ン 化 で き る．溶液試料 に 対す る 装置 の 基

本図 を Fig．1（下）に 示す．セ ル 内 に 2 枚 の 電極板 を 入

れ，こ の 間 に レ
ーザ ーを通 し，こ の 空 間 で 2 光子 イ オ

ン 化 を行 う．leOO　V 程度 の 電圧 を か け て お き，流 れ る

電流 を増幅 し 検出 す る ．

　 レ
ー

ザ
ー

多光子イオ ン 化 は gemlnate 　ion−electron 　pa ｝r

と呼 ば れ る 溶媒分子の
一一

つ の か ご の 中 に イオ ン と電子 が

朿縛 され た状態 1〔Py’ …e
−
）｝を 経由 し て 進 む と さ れ て

い る
4 ）．す な わ ち ，

ピ レ ン （Py）を例に 示 す と，

Py＋加 一 Py
＊

，　Py
＊

＋hv− （Py
＋ ・

…

｝
）

（Py＋ …e
−
）− Py

＋
＋ ・

−

Py 十 e

−一一一Py
一

大部分 の geminate　pairは再結合 し て 失 わ れ ，イオ ン 化

効率は高くな い ．こ の た め こ の 方法 は 液相で は蛍光法に

比 べ 感度 が よ く な い ．解離に よ り生成 し た 電子 は ほ ぼ

100　ns 以内 に 未反応 の ピ レ ン に 捕 そ く さ れ，ア ニ オ ン

と な る．

　 レ
ーザー多光子 イオ ン 化の 際の 電流波形 は イオ ン 化機

構 に つ い て 多 く の 情報 を含 む ．ピ レ ン を窒素 レ
ー
ザ 「 で

2 光子 イオ ン 化 し た際の 例 を Fig．2 に 示 す．電子 の 動

き に よ る電流信号は ほ ぼ 100　ns 以 内に な く な り
5・），こ

の 図 の 時問精度 で は な ま っ て 観測 され な い ．観測 され て

い る 波形 は イオ ン の 動 き に よ る，移動 して い る も の が カ

チ オ ン と ア ニ オン 両者で あ りそ の 移動度 が ほ ぼ等 し い こ

と は ， 電場 の 極性 を反転 した り，レ
ーザー照射位置 を変

化 さ せ て 電流波形 を測 定 して 確認 で き る
6｝．

　 レ
ー

ザ
ー
強度に よ っ て 電流信号波形が 変化 す る の は 空

間電荷 の 効果 に よ る
η 8 ）．す な わ ち レ

ー
ザ
ー

強度 の 弱 い

場合 IFig，2（a ）1 は 空 間 電荷 の 効果 が 無視 で き．波形

は 典型的 な time −of −flight型 （く形 型 ） と な る．す な わ

ち電流 と は荷電種 の 量 X 速度で あ る か ら，生 成 し た荷電

種が 消滅す る こ とな く一定速度 で 電極 ま で 移動す る こ と

Fig．2　Transient　 current 　 of 　laser　photoionization
of 　pyrene （10

− 5mol
／dm3 ）in　hexane　and 　its　laser

pulse　energy 　dependence

（a ）　0．045r可／pulse，　（b＞　032　mJ ／pulse，　（c）　0，82

mJ ／pulse；Applied　vokagc ： lkV ／8　mm

を示す，レーザー強度が上が る と，
レ
ー

ザ
ー

照射領域 で

生成した カ チ オ ン とアニ オ ン の 濃度 が 増加 し再結合が起

こ る．そ の た め初期 に 荷電種量が 急減 し電 流 量 が 急 減す

る IFig．2（b）（c ）L 両 イオ ン が イオ ン 化領域を抜け 電

場 に よ リ ドリフ トし始 め る と，分離され再結合 は な くな

り電流 の 減少 は止 ま る．イ オ ン は 当初 レ
ー
ザ
ー

照 射領域

の 幅 の 領域 に 閉 じ こ め られ て 移動す るが ， 空聞電荷効果

に よ り先頭 の イオ ン は 速 く，後の イオ ン は遅 く動 く の

で ， や が て 幅 が 広 が り，速 い もの は ます ま す速 く な り電

流 は上昇す る．先頭が 電極 に 達す る と放電 し荷電 種 の 量

が減少す るの で 電流が 減少 す る 。こ の た め先頭が電極 に

到達 し た 時 間 を ピーク と す る 極大 が で き る ｛Fig．2

（b）｝．レ
ーザ ー強度 が 上 が り 生 成 イ オ ン 量 が 増 す と こ

の 効 果 が 大 き く な ゆ，ピーク は 速 い 時間 に 移動 す る

｛Fig．2（c ）｝
8）．

　 二 っ の レ
ー

ザ
ー

光 （紫 外 337　nm ，可視 532　nm ）を時

間差をつ けて 試料溶液に照 射 し ， 信号強度 の 時間差依存

性 よ り イオ ン 化 の 中間励起状態 の 知見 が得られ る
9）．ア

ン トラ セ ン 溶液 に 最初紫外 レ
ーザーを照射す る と S

且 状
「

態 に 励起 さ れ ， 第二 の 可視 レ
ーザーの 光子で そ こ か らイ

オ ン 化 され る こ と が，実験値 と Sl状態へ の 励起 を仮定

し た シ ミュ レ
ーシ ョ ン結果 とが よ く一

致 して い る こ と均
〉

ら分 か る．一
方 ピ レ ン で は S

匸 状態 の ほ か ， 寿命 の 非常

に 短 い 中間 状態 が寄与 し て い る と して シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン

す る と実験値 と一致 す る．ピ レ ン は 337　 nm を 吸 収 し

S2 状 態 へ 遷 移 す る．す な わ ち，ピ レ ン は 最
．
初 の 紫外
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レーザーで S2状態に励起 され，可視 レ
ー

ザーが 照 射さ

れ る と S，2 状態 が直接 イオ ン 化 す る ほ か
， S2か ら Sl へ

無ふ く射遷移 し S1 状態へ 緩和 し て か ら第．二 の 光子 を吸

収 して イオ ン 化す る確率も大 きい こ と を示 して い る
9）．

3 液相で の 分析

　
一

般 に 電気電導度 の 測定 は 蛍光 な ど の 発光 の 測定 よ

り，装置 の 構成部品 も少 な く簡単で あ る．従 っ て レ
ー

ザ
ー

多光子 イオ ン 化 で 生 じ た 荷電種 の 電 気電導度測定 よ

り， 吸光種 の 簡
’
単か つ 高感度 な測定が 可能 と な る，

　高感度測定に お い て は SN 比を最大 に す る た め ，強 い

レーザー光を用 い Fig，1（C ）の よ う な 波 形 を と OP　、こ の

最初の ピーク の 部分 に 注目 して ボ ッ ク ス カー
積分器又 は

デ ジ タ ル ス トレ
ージ ス コ

ー
プ に よ る 時間分解測定 を 行

う．

　 レーザー
多光子 イオ ン化法に よ る溶液中の 有機分子 の

最初 の 高感度 測 定は ， Winefordner グ ル
ー

プ
1°）と著者

ら
ll）

に よ り 独立 に 発表 され た ．

　液相分析用 の セ ル を Fig．3 に 示す．吸光／蛍光用 の 石

英 4 角 セ ル 中 に 2 枚 の 平行平板電極を置き，レ
ー

ザ
ー

を そ の 間 に 集光す る．紫素 レ
ーザー

励起 で の 検出限界 は

対象 分子 の レ
ー

ザ
ー

波 長 で の 吸光 係数 に ほ ぼ 比例 し

た
12）．こ れ は 第

一一
段階 の 励起 は 分子 の 個性 に 依存 す る

が，励起状態 か らの イオ ン 化の 確率は似 た 分子 （芳香族

分 子）同志 で は 分子 に あ ま り依存 しな い こ と を示 して い

る，従っ て 波長可変色素 レーザーを用 い ，そ の 分子 の 吸

収の ピークで 検出すれ ば，よ り高感度 な検出が 可能 と な

る
t3 ）

：

biasVO
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函　 10mm 　 ト
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Fig．4　Photocurrent　 dependence　on 　laser　wave 一
正ength 丘｝r　naphthacene 　in　hexane
°”

： experim
’
cntal 　 photoiQnization　 current ；

一
：

calculated 　photoionization　current ；　
一一一
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　 レーザー
多光子 イオ ン化 に よ る イオ ン 化電流 の 波長依

存性 の 例を Fig．4 に 示 す
］4）．ほ ぼ 吸収 ピーク位置 で イ

オ ン 化電 流 も ピ ー
ク を示 す が 、そ れ以上 に 短波長 の ほ う

が より有利 に な る こ と が 読 み 取れ る．こ れ は 短波長 レー

ザ ー
励起 で は 生成 し た geminate　i。 n

−
clectron 　pairが よ

り大 き な エ ネル ギーを も ち
， イオ ン 化 の 確率 が 増 え る た

め と説明 で き る．し か し，短波長 側 で は 溶媒 の 同時 2

光予 イオ ン 化 に よる雑音 が 増 え ，SN 比 は か な ら ず し も

向上 しな い ．短波長 レーザー
に よ る イオ ン 化効率 の 向上

を利用す る た め に は
， 溶媒の 信号を打 ち消す 工夫が 必要

で あ る．

　Nd −YAG レ
ー

ザ
ー 4 倍波 （266　nm ） に よ る イオ ン 化

で 用 い た液相分析用 の 装置 を Fig．5 に 示 す
t’5）．266　nm

で 励起 す る と 337nm で は 励起 で き な い ベ ン ゼ ン や トル

エ ン な ど 吸収が 短波長 に あ る 分子 も測 定 対 象 と す る こ と

が で き る．266nm の よ う な 短 波長 で は 337nm の 場

合
1？）と 異 な り，溶媒 の 同時 イ オ ン 化 の 寄与 が 無 視 で き

な く な り，こ の 図 で 示 す よ うに di飩 rential 法 を 使 う必

要が あ る．す な わ ち 溶 液 （A ） の 電流信号 か ら 純溶媒

（B ）の 信 号 を 差 し引 き 溶媒 の イオ ン 化 の 寄与 を打 ち 消

すの で あ る．
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F量9．5Th ・ ・ch ・m ・ti・ di・g・am ・ f ・he　c ・ p・ ・im・nt ・l

system 　fbr　diffcrential　photoionization　measurements

G ，ll　A ・ P・ … 。i・・n ら G ・11　B ・ s・mpl … 1・ti・ n・HV ・

high　voltage 　power　supply 　unit ，　L ： lens，　BS ： beam

splittcr ，　DA ： differential　amplificr ，　PD ： pyro　detec−

・。，
，
PG ・ P・1・e　 g・… at ・・，　 AIDc ・ A −D ・・ nv ・・t・r

・

GPU ： microcomputer

　ア ン トラ セ ン を例に 試料 の 光 イオ ン 化電流 と 純溶媒 の

信号 の レーザ
ー

強度 依 存性 を Fig．6（a ）に 示 す
15）．試料

の イ オ ン 化 電流 は レーザ
ー

強度 の 2 次 に 比例 し，高

レ
ーザ

ー
強度 で 飽 和す る．一・

方溶媒か らの 信号 は散乱光

に よ る 雑音 の 寄与 （
一

次）の た め，全体 と して 二 次 よ り

低 い 依存性 で あ り ，
SN 比（△ ｝の 最 も良 い レ ーザ

ー
強度

が 存在す る．

　分子 の 吸光係数 と 2 光子 イオ ン 化信号 は Fig．6（b）

に示 す よ うに 比例関係 に あ り，こ れ は 光イオ ン 化の 効率

が 1光子目の 確率 に よ り 決 ま り ， 2 光子目の 過 程 が分 子

の 種類 に 依存 しな い こ と を示 して い る．す な わ ち レ
ー

ザ
ー
波長 で 吸光係数 の 大 き な分 子 は 大 き な 電流信号 を示

し，よ り高感度 で 検出 され 得 る こ と と な る
IS ）．

　四つ の 芳 香族分子 の 266nml51 と 337nmL2 ｝
励起 で の

検 出限界を Table　l に 示す．337nm に も吸収 の あ る 分

子 は，溶媒 の イオ ン 化の 無視 で き る 337nm で 測 定す る

ほ うが 感度 が よ い ．多光子イオ ン化法 は通常 の 吸光法 や

蛍光法よ り 感度 が 良 い が ，蛍光性分子 に つ い て は レ
ー

ザ
ー蛍光法よ り 感度 は悪 い ．しか し無蛍光性分 子に も適

用 で き る．
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Fig．6　DcpendeDce　Df 　phDtocurrent　 on 　
lascr　power

and 匠nu ］ar 　absorptivity

（・） 1・… p・ w ・・ d・p・・ d・・1・・ 。f　 ph・t・・・… nt 肋 m

anthracene 〔1× 10
．
5M

）in　hexane；○ ： photocurrcnt　of

the　solution ，● ： phoIocurrent　l｝「pure　solvent ，△ ： SN

ratio 　（△ ＝（（⊃
一
●）／●）； （b）rnolar 　absorptivity 　depen−

dence　of 　phot｛⊃current 働 r　16　aromat 主c　mQlecules

　こ の
．
方法 は 無極性溶媒中で は非常に 高感度 で あ るが

，

極性溶媒中 で は リーク電流 の た め 高感度化 が 困 難 とな

T 。bi。 1D ，、，c、i。 n ・limi，s （。g／mD 。f − a ・i・ m ・lecul・・ i・ h・x ・・e　ex ・i・・d ・i・h・・ by ・ ・i… 9・n （337 ・ m ＞・・ a

　　　　 Nd −YAG （266　nm ）laser

Compound
Excitedat
　337nm

Excitedat
　266　nm

Abs ・ rptlon

at 　266　nm

Fluoresccnce
at　266　nm

BenzeneNaphthalene

Anthracene
Pyrene

0，010
．006

3．8
 ．0640
．720
．06

2000

　 13120

　 5，5

94

0．016
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る．典型的 な リ
ー

ク 電流 〔10  V ／cm ） は，ヘ キ サ ン で

 ．lpA ，ア セ トニ トリル や水 で 7　FtA 程度 で あ る
⊥6 ♪．　 SN

比 は リー
ク 電流の 平方根 に 比例す る の で ，水中で は ヘ キ

サ ン 中に 比 べ 4 け た ほ ど 損をす る、最近 表面 か ら の イ

オ ン 化を利用 して こ の 難点を逃 れ，水溶液中の 芳香族分

子 を 高感 度 に 検出で き る こ と を 示 し た
17 ），

4 表 面 分 析

　現 存す る高感 度表面分析法 の 多く は 真空中の 試料を対

象 と して お り，大気中 で 適用可能 な 方法 が 望 ま れ て い

る．そ こ で 液相で 高感 度 な こ と が示 さ れ た レ
ー

ザー多光

子イオ ン 化法 を 大気中の 表面分析 に 応用 す る こ と を計画

し た．

　大気中，真空紫外光を固体表面 に 照射す れ ば 表面 で 光

イ オ ン 化 が 起 こ り，work 　function な ど が 決定 で き

る
18 ）． し か し 真空紫外光照射 で は ほ と んどす べ て の も

の が イオ ン 化 さ れ バ ル ク表面の 測定 と な り，表面の 微量

存在種 は 対象 と な ら な い ．段 階的 2 光子 イ オ ン 化法 で

は 表面自身の イオ ン 化を避 け， レ ー
ザ
ー

波長 に 吸収をも

つ もの を選択的 に 励起 しイオ ン化 で き る．な お，生成イ

オ ン の 質暈 分析法 に よ れ ば 高 感 度 で は あ る が 真 空 中で 測

定 せ ね ば な ら な い．大気中で 検出で き る と こ ろ に 電気電

．導度測定の特長が ある．

　表面 の 測定で は，Fig．7 に 装置 を示 す よ う に，金 属表

面．ヒに 保 持 した有機化合物試料 に レーザーを緩や か に 集

光照射 し t」　EY）20 ｝．強 く絞 る と微量試料 は 蒸発 気散し，

信号が不安定 と な るの で ，あ ま り絞 っ て は い け な い ．試

料板 の E10mm の 所 に 対 竃 極 を 置 き
，

正 の 高電 圧 を か

け た．こ の と き 負電 圧 を か け た の で は 信号 は 得 られ な

s

le

Fi昏 7　The 　schematic 　diagram　of 　the　expcrimenta 正

apParatus 歪br　surface 　two −photon　ionizati〔川

い ，

　電流信号波形 は Fig．8（a ）の よ うに ，空気中で は 速 い

成分 と遅 い 成分 を もつ が，（b）の よう に貞空中や 窒素中

で は速 い 成分 の み，
一一

方 SF6 中 で は 遅 い 成分 の み と な

る
go）．速 い 成 分 の 幅 は装 置 の 時間分離能 で 決 ま り，負

の 電荷 を帯びた非常に軽い もの すな わ ちイオ ン 化 に よ り

放出 され た 電子 に 帰属 した．遅 い 成分 は 試料 に よ らず，

半値幅が 酸素又 は SF6 の 負イオ ン の 移動度と一
致 し た

の で ，飛 び出 し た 電 子が酸素又は SF6 に 捕 ま り負イ オ

ン と な り移動す る もの と結論し た．

　光 イオ ン 化電流 と 試料 の 吸 光 係 数 の 関係 を Fig．8（c ）
に 示 す，吸光係数 の 大 き い も の ほ ど大 き な 電流 を示 し，
第
・
段 階の 励起が 全体 の 確率を支配 し て い る

20｝．BBQ

色索 の 検 出限界 は単分子層 の 300 分 の 1 程度 で ，こ の

方法 が 非常に 高感 度 で あ る こ と を示 して い る．
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Fig，8　Tlme 　 profile　 and 　molar 　 absorptivity 　depen−
dencc　ofphotoionizalion 　curren 【

（a ） time 　pro斛e　in　air　aL　760　Torr ； （b）tilne　promc　in
air 　 at　less ［han　且Torr； （c） molar 　 abs ｛叩 tivity　 de−

pcndence　of 　phobiouization　current 　ft）r　l6　aromatic 　and

dyc　molecu ［es
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　 表面 レーザー多光子 イオ ン化法 は 金 属．hの み な ら ず，

絶縁性 の 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ 板 上
2t）や 水溶液表面上

17）

に も適用 で き る．水溶液中の ピ レ ン の 検出限界は 9　ppt

と 無極性溶媒中 と 同程度 の 値が 得られ
17）将来 の 発展が

．
期待で き る．

5 液 ク ロ 検 出器

　レ
ー

ザ
ー

は 小 さ く絞 れ，対象が 小 さ い ほ ど 通常光源 に

比 して 有利 と な る．最近高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ の ミ ク

ロ 化が進み ，レ
ーザ

ー
に よ る高感度検出器 の 研究 が発展

し て き た．検出器 と して は セ ル を どの よ うに 設計 す る か

が 鍵 と な る．い ろ い ろ な フ ロ
ー

セ ル を試作 し た が，中で

も Fig、9 に 示 す フ ロ
ージ ェ ッ トが 最 も 有効 で あ っ

た
22｝．フ ロ ージ ュ ッ トは 細管 か ら 液 を 勢 い よ く噴出 さ

せ る こ と に よ り安定 な棒状 の 液柱 を得 る 方法 で あ る が
，

安定な液柱を得 る た め に は あ る 程度 の 流量 を必 要とす る

た め ミク ロ 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ に 適 用 し難 い 欠 点 が

あ る．

　 こ の 方法 は ヘ キサ ン な ど の 無極性液媒 を用 い る順相系

で 特に 高感度 で ，ピ レ ン で は O、5　pg と い う蛍光法 に 匹

敵 す る 検 出感度 が 得 ら れ て い る
23），こ れ は 蛍光法 の ノ

イズが セ ル 窓 な ど か らの 散乱光 で 決ま り ，
セ ル が 小 さ く

な る ほ ど 厳 し くな る の に 反 し，光 イオ ン 化法で は セ ル が

小 さ くな る こ と に 本質的 な制約が な い た め で あ る 。

　逆相系で も SN 比 の 由来を解析 しt 条件を最適化 す れ

ば か な り高感度．と な る．ア セ トニ トリル や メ タ ノ
ー

ル は

イ ソ オ ク タ ン よ り 7 け た大き い 暗電流 を もつ が
lfS｝，測

定条件を吟味 して 感度差 を ト 2 け た に と どめ た
24）．

laser

drain

Fig．9　Schematic　diageram　of 　a　flow　jet　cell

　以上 レ
ー
ザ
ー

多光子 イオ ン化法 に よ り液相 や 表面 で 市

販機器 を は る か に し の ぐ 高感 度分析 が可 能 な こ と を示 し

た．レ
ー
ザ

ーが 高価で か つ や や 信頼性に 欠 け る た め ル
ー

チ ン 分析 へ の 応用 に や や 困 難 が あ る が ， 最近 の 半導体

レ
ーザ ー
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  Highly  sensitive  analysis  by laser multi-photon  ionization spectrometry.

Teiichiro OGAwA  (Department of  Molecular Science and  Technology, Kyushu  University,
Kasuga-shi, Fukuoka  816)

  A  highly sensitive  detection of  phetoabsorbing molecules  can  be carried  out  by the  laser
multi-photon  ionization methed  combined  with  the conductivity  measurement.

Photoionization  mechanism  has bccn investigated by irradiating a laser beam  on  photo-
absorbing  molecules  in solution  and  on  surface.  The  ph'otoionization current  is due to

the motions  of  electrons,  cations  and  anions,  and  their time  profiles are  subjcct  to a  space

charge  efllect. 
"I'he

 analytical  procedure has been eptimized  on  the  basis of  the investiga-
tions on  mechanism.  Typical  detection Iimits are  the foILowing: pyrene  in hydrocarbon
solvents  was  6 ppt, pyrene in water  was  9 ppt, and  BBQ  on  a  platinum surface  was  below
1%  ef  monolayer  coverage,  This method  can  be applied  to a  highly sensitive  HPLC
detector. These results  indicate that thc  laser multi-photon  ionization is a  sensitive  and
usefu1  analytical  technique.

                                                (Rcccived December  28, 1992)

    Kleywordphrases

laser multi-photen  ionization; highly sensitive  detection of  photoabsorbing moleculcs  in

  solution;  highly sensitive  dctection of  photoabsorbing molecules  on  surface;  HPLC
  detector; photoionization current.
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