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　For　the 　first　time ，　femtosccond 　lase．r　mass 　spectromet ．ry（FLMS ）has　succcssfUll ｝
・dctected　lβ，6−

trichlorodibellzo 一
かdioxin　and 　2，2

’
．r）−trichlorobiphenyl ．　Non −chlorinated 　dibcllzo一戸一diて）xin 　and

biphenyl　were 　also 　compared 　witll 　the 　results 　of 　trichlo 血 1ated 　dic＞xins ．　 The 　fbrma1ion　of　par−

ent 　ions　without 　heavy　fragmentatio 【1　is　an 　important 　goal　fbr　laser　mass 　spectrometry ；iIl　other
words ，　a　lligh　sig．　nal 　intellsit｝

・ratb 　valuc 　of 　the 　parent　ions／total 　ions （P ／71　rati 〔⊃s）is　cssential ．
The 　 ratios 　were 　fbund 　to　depend 　on 　thc 　lascr　intcnsincs　as 　well 　as　the 　wavelcngths 　in　FLMS ．
Generally

，　dioxins　were 　more 　highly　fね gmentcd　with 　incrcascs　in　the　laser　intensity　fbr　all　com −

pounds　studied 　here ；thc 　P／71　ratios 　of 　non
−chlorillated 　dioxins　were 　highcr 、〜fith　increases　in　the

laser　wavclength ・　Thc 　wavclcngth 　dependency 　fbr　the 　chlorinated 　compounds 　was 　Ilot 　distinct，
pmbably　because　G −Cl　bonds　are 　easily　dissociated　ill　high−intellsity　laser　fields，　which 　induce　fur−
ther 　fragmentation ．　As　a　consequence ⊂）f　dissociation，　thc 　P ／Tratios　ofl　the 　chlorinaled 　diox−
ins　were 　lower　thaIl 　thc 　non −chlorinatcd 　dioxins．　Within て）ur 　expcrimemal 　parameters，　thc
optimum 　lascr　conditiorls 　werc 　1500　nm 　excitation 　with 　an 　intensity　of　3，0 × 1013　W ／cm2 　fbr
l，3，6−trichlorodibenz 〔）

−p−dioxiII　aIld 　2000　nm 　alld 　3．3　x　I　OTsN〜1／cm21br 　22「
，5−trichlorobiphenyl ．

K 嘩 〃σ噛 ： fernしosecond 　laser；high　inteIlslty；mass 　spcctronlctry ；polydllorinatcd　dioxins；non −

　　　　　 rcsonancc 　multiphoton 　ionization．

1 緒
．ゴ
ロ

　 レ
ーザ ー

分析法 は，微 量 成分を 高感度で 迅速 に 測定 で

き，ダ イオ キ シ ン 類 の 測 定に 適 し た方法の
一・

つ で あ る と考

え られ て い る
1）”）．レ

ーザー法 は分．予 を イ オ ン ，あ る い は

光子 （励起 準位か らの 蛍光）に 変換 し測定す る．測定器 と

して マ イ ク ロ チ ャ ン 彳・ル プ レ
ートを利用 す る こ とが で き，

1
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ザ
ー

技 術 総 合 研究所 ： 565 −0871 　大阪 府吹 田市 山

田 丘 2 −6
tt
大 阪 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科 ： 565 −0871 　大 阪 府 吹 田 市 山 田 匠

2−6s
大 阪

．
市立 大 学 理 学 部 化 学 科 ： 558 −85S5 　大 阪 府 大 阪 市住 吉 区 杉

本 3−3−138

検出器 に 光子 ，イ オ ン が 到 達 す れ ば そ れ ら は 1 個 で も検

出で きる ．し たが っ て ，原理 的に 極 め て 高感度で ある ．蛍

光 に 変換す る 場合 は レ
ー

ザ
ー

誘起蛍光法 （LIF ），イオ ン

化す る 場合 は 共鳴多光子 イ オ ン 化法 （REMPI ） と呼 ば れ

て い る ．また，レ
ーザーは S｝

’
r一特有の 振 動 同 転

．
準位を 選択

的 に 励起で きる の で ，異性体の 区別が 可能で ある ．更 に，

ダ イオ キ シ ン 類 が 大 量 に 生 成 さ れ る 焼 却炉 に 適 用 す る 場

合，焼 却炉 と測 定 装 置 との マ ッ チ ン グが よ い と され，リ ア

ル タ イム 測定が 可 能で あ る．

　 レ
ーザー分 析 法 は，微 量 の 試 料検 出，分 析 に 対 して もっ

ぱ ら共 鳴 イオ ン 化法が 用 い られ て きた．こ れ は第
一

の 光 で

分子の 電 子振 動励起 状 態に励 起 する，LIF で は そ の レベ ル
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ある い は緩和 し た レ ベ ル か らの 蛍光 を観測 し，REMPI で

は 第 2 あ る い は 第 3 の レーザー光 を 重 ね合 わ せ，親 分 子

の イ オ ン と し ， そ れ を 質量 分 析計 で 測 定す る．こ れ らの 方

法 は極 め て有効で ，塩素 2 置換体 の ダ イ オ キ シ ン ，ビ フ

ェ ニ ル
S〕，そ し て ベ ン ゼ ン に つ い て は ，塩 素 の 3，4 置 換

体まで 異性体を区別 して 測定 され て い る
4｝．更に ， 2004 年

に は 士橋 らは 1〜4 塩化 ビフ ェ ニ ル （PCB ＞の 測定 に成功

して い る
fi1．ダ イ オ キ シ ン類 に 代表 さ れ る残留性有機汚染

物質に は塩 素化合物 が多 く，毒性が 定義 され て い る ダ イ オ

キ シ ン は 4 塩 素置換体 以 上 で あ る ．共鳴励起法で は 多置

換 塩 素化合 物の 測 定 は困難 に な る，実際，3 置換以 上 の 塩

素 置 換 ダ イ オ キ シ ン ，5，6 塩 素 置 換 ベ ン ゼ ン を LIF ，

REMPI で 測定 した報告 は ない ．塩 素が 置換 され る と重 原

子 効果 に よ る系間交差 の 促 進 が 起 き，炭 素
一塩 素結 合 は弱

い か ら結 合 の 切 断 が起 きや す い
6）．そ の 結 果 ，蛍 光 の 収 量

は減少 し ， 寿命は短 くな る．こ れ らが 従来 法で は測 定が 困

難で あ っ た 理 由の
一

つ と推定 され る．

　最近 フ ェ ム ト秒 レーザ ーを用 い る 質量分析法 が 提案 され

た．単 に フ ェ ム ト秒 レ
ー

ザ
ー

を 101s〜10nW ／cm2 に集光

照射する だ けで 分子 を イ オ ン 化 させ る 方法で ある．結果 と

して ，分子 イ オ ン を よ り生 成 しや す い 場合が ある ．分解

〔フ ラ グ メ ン ト化）せ ず に 分子 イオ ンの み を生成 させ る こ

とが，質量分析へ の 応用で は極め て 有用で ある た め，こ の

方法を FLMS （femtosecond　laser　mass 　spectrometb
’） とす

る 提案があ る
7）．こ の 方法で は イオ ン化 は 多光子吸収 イオ

ン化又は レ
ー
ザ
ー
電場 に よ る 障壁低 下トン ネル イオ ン化で

生 成 させ る．し たが っ て ，レ
ーザー

波長を分子 の 準位 に 合

わせ る こ とを重要視 して い ない ．特長 と して ，励起状態の

寿命が極 め て 短 い 分子，不安定な 分子 に適用が 可能 と期待

され る ．実 際，励起 寿命の 短 い 多塩 素 置換 化合 物 の 測 定 に

向けた 検討
S ）
”1°），また 不安定なニ トロ 化合物へ の 応用が

検討 さ れ て い る
7）］1）．

　 高 強度 フ ェ ム ト秒 レ
ーザー照 射に よ る 分子 イ オ ン の 生成

は Dewitt ら に よ り見い だ され た
IE ｝．しか し，その 後 フ ラ

グ メ ン ト化す る分子 も多く報告 され た，分子 イ オ ン を生成

す る条件の 有力な説 明 の
一

つ は，「レ
ーザー波 長 が 分 子 イ

オ ン の 電 子 エ ネ ル ギー遷 移 に共鳴 し な い こ と」，で あ り，

当グ ル
ープ は こ れ を支持する 分か りやす い 結果を示す こ と

に 成功 して い る
9）13）M ）．他 の 説で は，レ

ーザー
に よ る 高強

度電場内に お い て ，分子 イオ ン が エ ネ ル ギーを獲得 し，フ

ラ グ メ ン ト化す る過程で 電子の エ ネ ル ギー
準位 は不連続 で

は なく，連続 とす る 取 り扱い が提案 さ れ て い る
lt’〕．

　上 記議論 よ り，FLMS で は 励起 状 態 の 寿命に 関係 な く分

子 イ オ ン を生 成で きる場合が あり，塩 素化合物が 多い 残留

性有機汚染物質，ダ イ オ キ シ ン 類 の 計測，分 析 に FLMS

は役 立 つ 可 能性 が あ る．本 研 究 は ， FLMS が どの 程 度 ダイ

オ キ シ ン 類 の 測 定 に 適用 で きる の か
， そ の 場 合の レーザー

照 射条件は何 か を 明 らか にす る こ とが 目的 で あ る．照 射条

件 は レ ーザ ーパ ワ
ー，励起 波 長 を可 変 パ ラ メ

ーターと し

た．

2 実 験 条 件

　フ ェ ム ト秒 レーザ ーは THALES 製 AlphalOO／XS （最 大

エ ネル ギ
ー 1511」，最小 パ ル ス 幅 SO・fs，繰 り返 し 100　Hz）

を用 い た ．実験 に 用 い た レ
ー

ザ
ー

エ ネル ギ
ー

は 1．2　mJ ，パ

ル ス 幅は 150　fs，レ
ーザー

波長は 8     nm を用い た．また，

OPA （optical 　parametric　 amplifier ／米，　 QUANTRONIX
製）で，レ

ーザー
波長を 1200 〜2000nm まで 変化 させ た．

ビーム 直径 は 12mm と した．質量 分析計 の チ ャ ン バ ー
直

前で ，焦点距離 200mm の 合成石英平凸 レ ン ズ を用 い て

レ
ーザーを チ ャ ンバ ー

中心 で 集光 させ た．レ
ーザ ー

の 偏光

方 向 は 質量 分 析 装 置 の イ オ ン 引 き出 し方 向 と平 行 （水 平 偏

光）， また ， OPA の シ グナ ル 光 （1200〜1550　nm ）で は垂

直偏光，ア イ ドラ 光 （2000nm ＞ で は水平 偏光で あ る．レ

ーザーエ ネル ギーは ND フ ィ ル ター （CVD を用 い て 減衰

させ た．チ ャ ン バ ー
窓に 使用 して い る窓，ND フ ィ ル タ

ー

に よる パ ル ス 幅の 変化を同じ厚 さの 石英基板 で 模擬 し，チ

ャ ンバ ー
内で 所定の パ ル ス 幅 とな る よ うに した，パ ル ス 幅

の 計測 に は オ
ー

トコ リ レータ ー （TAIGA ，タ レ ス 製） を

用 い た．サ ン プ ル 導入，及び イオ ン 検出に は リフ レ ク トロ

ン 型 の 飛行時 間 質量分析装置 （TOYAMA 製，撹 ／∠ 焜
〜

850）を用い た．飛行距離 は L81n ，引 き出 し電極 の 穴径

は 12mnl と した．また，引出し電極印加電圧 は それぞれ

3kV ，2．5　kV ，　 O　V と し た ，　 Fig．1 に 実験装置を示す．

　試料 は ビフ ェ ニ ル，その 塩素置換 された 2，2卩，5一トリ ク ロ

ロ ビフ ェ ニ ル ，ジベ ン ゾLp一ダ イオ キ シ ン 及 び 1，3，a トリ ク

ロ ロ ジベ ン ゾナ ダ イ オ キ シ ン を用 い た ．各試料の チ ャ ン

バ ー
へ の 注入方法は 次 の 2通 りの 方法を用 い た．ビ フ ェ

ニ ル ，2，2’，5 トリク ロ ロ ビフ ェ ニ ル 及 び塩素無置換 ジベ ン

ゾ
「かダ イ オ キ シ ン は 試料の 蒸気 圧 が 高い た め ，バ リ ァ ブ

ル リ
ー

ク バ ル ブ を用 い て 試料 をチ ャ ン バ ー
に 注入 した，

1，3，6一トリク ロ ロ ジベ ン ゾーp一ダ イ オ キ シ ン は蒸気圧 が 低 く，

上 記 の 方法で は 十 分な 量 の 試料が チ ャ ン バ ー
内に 注 入 され

なか っ た ため，片冂 が 空 い た ガ ラ ス 管 （φ2mln　X　30　mm ）

に試料を入れ，そ れ をチ ャ ンバ ー内に設置 し，ヒ
ー

タ
ー

で

そ れ を加熱す る こ とに よ り試料 の 注入 を行 っ た．レ
ーザー

強度 は キセ ノ ン を照射 した際 に 得 られ る レ
ーザー

強度依存

性か ら算出した
16）．

3 実 験 結 果

　3・1 塩 素無 置換 ビフ ェ ニ ル ，ジベ ン ゾψ
・ダイ オ キ シ ン

の イ オ ン化 ； レーザー強 度 依存 性

　 塩 素 無 置換 ビ フ ェ ニ ル の イ オ ン 化 実 験 につ い て 述 べ る．

試料 を注入 し た と きの 真空度 は 1．l　X 　lO
−5Pa

，バ ッ ク グ
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’
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．
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Fig．2　Mass 　spectra ｛〕f　biphenyhOlli！cd 　 wi 〔h　 a　fem−

to　s．　ec 　o ］匸d　laser　pulsc　with 　central 　 wavelengt 卜盞s　of 　8｛）｛）

and 　l400　n111

Elcctrol，　impad （ED 　 spcctl
−
um 　is　 shown 　 at　the　b 〔，t−

tonl171．

の 信号 で あ る．また，・nfz
＝155 ，156 は 同位体 に よ る分

子量 の 増加 を示 す．こ の 増 加 割 合 は同 位 体 存在 比 と
一

致 し

た．また，i？i、！z く 154 は 試料か ら水素が 1〜3個 解離 した

イオ ン の ピー
ク で あ る．mfz ＝77 に 2 価 イオ ン の ピーク

を確認 した．2 価 イ オ ン の 同定 は
1：
℃ の ［司位 体比 ，及 び ス

ベ ク トル 幅が 分 r一イ オ ン の 半分で あ る こ と に よ り確認 し

た．800 　11m に お け る 照射で は水素．炭素の イオ ン 及 び フ

ラ グ メ ン トが 多 く見 ら れ る が ，14〔｝O　IIM で は 低 ドし た．

　レーザー強度に 対す る イオ ン数の 増加を Fig．3 に 示す．

試料の イオ ン 化 プ ロ セ ス と して 非共鳴多光
．
r一吸収 と障壁 低

ドトン ネル イ オ ン 化が 考え ら れ る．非共鳴多光子吸収 イオ

ン 化過 程で イオ ン 化に 必 要 な 光子数 N は 式（P で 示され

る ．

N ＞

J
”・＋島 1．

　 　 　加
（1 ）

ラ ウ ン ドは 6．9 × 1 
一

“

Pa で あ っ た．実験 よ り得 られ た 信

号波形 と electron 　iInpacい 11ethod （EI） ス ペ ク トル
m

を

Fig．2 に 示す．レ ーザー強 度 は レーザ ー波 長 8〔｝O　nm に お

い て 1」 × lob4LS／　／　c．　m 　
L’
，1400nm に お い て 1．0 × loi4

W ／cm2 で あ っ た，レ
ーザ ー波長 800，1400　nm とも分

．
｝

イオ ン を 検出す る こ と が で きた．m ／z　＝154 は 分チ イ オ ン

　lt，： イオ ン 化ポ テ ン シ ャ ル ，〔与； ポ ン デ ィ ロ モ ー
テ ィ ブ

ポ テ ン シ ャ ル ，ll： プ ラ ン ク 定数，　 Vl レ
ーザ ー

の 波数 で

あ る．こ こ で ，こJt、は 式 （2 ）で 表 さ れ る ．

　 　 〆E、1
［”

p
＝

　 　 斗ノπω
2

（2 ）
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Fig．3　Laser 　intensity　dependencies　of 　parent　and
total　ioll　yields　of 　biphenyl

● ： Ion　yield　of 　parenUons 　at　laser　wavelength 　of 　800
mn ； 口 ： Ion

ア
ield　of

’
total 　io11s　at　1400　nm ；◆ ： Ion

ア藍eld 　of 　paren［ ions　a巳 800　nm ；
△

： Ion　yicld　of 　total

iOIls　at 　1400 　nm

　 ビ フ ェ ニ ル の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル は 8．2evi7 ）
で あ る

の で ，レ
ー

ザ
ー

波長 800nm で は レーザー強 度 の 約 7 乗 で

イ オ ン 数が 増加す る．Fig．3 巾の レーザー波 長 800・nm 照

射 に お い て ，2〜5 × 101
’1
　“
’
／cm2 の レ

ー
ザー強 度で は レ ー

ザー強 度 の 約 7 乗 で イ オ ン 数 が 増加す る 結果 と な り，ヒ

述 の 計算 と一
致 した．更 に レ

ーザー
強度を増加 させ る と ト

ン ネ ル イ オ ン 化が 生 じる．非共鳴多光子 イ オ ン化過程 と ト

ン ネル イ オ ン 化過 程の ど ち らが 支配的で ある か を考慮する

上 で 指標 と され る ケ ル デ ィ ッ シ ュ パ ラ メ
ー

ターを式（3 ）

に示 す．

　　1E，
γ
＝

1

　  
12 σ

声

（3 ）

　ケ ル デ ィ ッ シ ュ パ ラ メ ーター
γ＞ 1 な ら非共鳴多光子 吸

収 が 支配的，γ〈 1 な ら トン ネ ル イ オ ン 化 が 支 配 的 と な

る
1s〕

．レ
ー

ザー波長 800　nm にお い て，ケ ル デ ィ ッ シ ュ パ

ラ メ ータ ーが 1 以 下 と な る レーザ ー
強度 は 7 × IOls

W ／cm2 で あ る．　 Fig，3 の 口 印 （800　nm にお け る全 イ オ ン

数） よ り上 述の レ
ー

ザ
ー

強度付近 よ りイ オ ン 数増 加 の 割 合

が 低 下 し た ．す な わ ち ，
レ ーザ ー強 度 が 2〜5 × loLg

W ／crnL
’
程度 の 低 い 場合 に は 非共鳴多光子吸収過程 に よ り

イ オ ンが 生 成 され る．その 後 レ
ー
ザ
ー

強度の 増加 に伴 い ト

ン ネ ル イ オ ン 化が 生 じ始 め，レ
ー
ザ
ー

集光ス ポ ッ ト内に存

在す る 試料 はほ ぼ イオ ン 化され飽和現象を示す と考え られ

る．ただ し，こ れ らは本来原子に 適用 され る 考え方で あ り，

分 子 で は異 な る とい う考 え方が あ る
19〕．した が っ て ，こ こ

で はお よそ の 目安 と して 説明 した，また，飽和現象 に 対 し

て は，レーザー
光の 集光体積が 増加す るた め と して も説明

1

0．8

ε o．6E

ト

ミ 0・4

0．2

Oloi3
　　　　 lO14

Laser 　intensity（Wlcm2 ）

loi5

Fig・4　Laser　intensity　dcpendencies　 of 　ratios 　of 　par−
ent 　ions　to　total 　ions　of 　biphenyl　at　two 　wavelengths

（○ ： 800nm 　and △
： 1400　nm ）

が
．
可能 で あ る，とい うこ と を付け加えて お く

1° ）．そ の 場合，

イオ ン 量 は レ
ー

ザ
ー

強度の 約 1．rコ 乗 で 上昇する と期待 され

る
’2… ．本実験 で もほ ぼ L5 乗の 増 加 を示 してお り，上 記 の

議 論 と一致 した．

　 レ
ーザ ー

波長 140  nm に お い て ケ ル デ ィ ッ シ ュ パ ラ メ

ー
タ
ーが 1 とな る レ

ーザー
強度は 2 × loLSW ／cm2 で あ る．

Fig．3 の レーザ ー波 長 1400　nm で の レ
ーザー

強度 は 5x

lO13W／cmV 以 上 で イオ ン が確 認 で きた （△ 印）．原子 の イ

オ ン 化 の 考え方 を基 に した場 合，そ の レ
ーザー

強度で は ト

ン ネル イ オ ン 化 が支 配 的で あ る と推 定 され る．

　3・2 塩素無置換ビフ ェ ニ ル，ジベ ン ゾーp・ダ イオ キ シ ン

の イ オ ン化 ： 分 子 イ オ ン の割 合

　次 に，レーザー波 長 800， 1400nm にお ける トータ ル イ

オ ン数 と分子 イオ ン 数の レ ーザー強 度依存性 に つ い て 述 べ

る．Fig．3 よ り，同 じ レ
ー

ザ
ー

強度 に お い て トータ ル イ オ

ン 数 に 対する 分子イオ ンの 割合が 異な っ た，レーザー波 長

80 〔｝nm で は レ
ー

ザ
ー

強度を増加 させ る と，分 子 イ オ ン

数／トータ ル イ オ ン 数比 （以 下 P ／T 比 ）が 小 さ くな っ た，

しか し，レ
ー

ザ
ー
波長 1400nm で は PIT 比 は 大 き くな っ

た．すなわ ち，分子イオ ン 生成割合 が大 きい こ と を示 す．

．ヒ述 の 議 論 を分 か りや す くする た め に レーザ ー強 度 に 対 す

る P／T 比 を Fig．4 に 示す．　 P／T 比 は，検出 され た全 イ オ

ン に対 して 分 子 イ オ ン が 占め る割合 を示 して お り，0 に 近

い ほ どフ ラ グ メ ン トが 激 し い こ と を示 す．レ
ーザー

波長

800nm で は レ ーザ ー
強度が 低 い 領域 に お い て も比率が

0．2 程度 で，レ
ー

ザー強 度 を増 加 させ る と 0．1 を下 回 る 値

と なっ た，こ の こ とは フ ラ グ メ ン ト化割 合 が多い こ と を示

す．一一一
方 ，

レーザ ー波 長 1400　nm で ，
レーザー

強度 が低

い 場合 に は比 率 は 0．9 とな っ た．こ れ は 試 料 分 子の フ ラ グ

メ ン ト化 を抑制 し，選択的に 分子 イ オ ン 化で きる こ とを示
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Fig．5　Abs   rp1ion 　spectrum 　of 　biphenyl　cation 　in　kD、v
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り

and 　irradia1ionwaveiellgths

H
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Fig．6　Mass 　spectra 　c｝f　dibenzo −pイ ILcエxin 　ionized　with

fセlnt し，secolld ］aser 　pll】se 　at 　laser　waveleng しhs　of 　800

and 　l400 　nm

す （ソ フ トイ オ ン 化 ）．レ
ー

ザ
ー

強度の 増加 に 伴 い 分子 イ

オ ン 化 した 試料が 再度 レ
ーザー光 を 吸収 し，フ ラ グ メ ン ト

化を起 こ す確率が高 くなる た め P／　7
’
比 は低

．
卜
．
した．レ

ー

ザ
ー

波 長，レ
ー

ザ
ー

強度を 最適 化す る こ と に よ り，P／T

比 をほ ぼ 1 に で きた．

　分 子 イオ ン 生成割合の 波長依存性 を説明する た め に ビ フ

ェ ニ ル カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 吸 収 ス ペ ク トル を Fig，5 に 示

す
’211 ，波長 800 ，1400 　 nm を比 較する と，800　 TITn に 比 べ

て 1400 ・nm で は 吸 光係数 が 小 さ い ．こ の こ とは 波 長 900

nm よ り 1400　nm の ほ うが 吸 収 量 は少 な く，分子 イ オ ン が

検出され る 確率が 大 きい こ とを示 す．実験 結 果 は カ チ オ ン

吸 収 ス ペ ク トル か ら予 測 さ れ る 波 長 依 存性 と
．．一

致 し た．

Fig．4 よ り，ビ フ ェ ニ ル を イ オ ン 化させ る 最適条件 は レ
ー

ザー強 度 6 × ioiSWIc ．mt
’
，レ

ーザ ー
波 長 14  O　Iml よ り長

波長が適当で あ る，

　 El に よ る 分 析 は，試料 を 電 子 に よ りフ ラ グ メ ン ト化 さ

せ
， そ の フ ラ グ メ ン トパ タ

ーン を分 子 構造 の 同定 に 用 い て

い る．Fig．2 よ り，1400　nm で 得 ら れ た質量 ス ペ ク トル は

1

0．8

．90 ．6
董

E ・・4

0．2

 
01

　 lot3　　　 10i4
Laser 　lntensity｛W ／cm2 ｝

lO15

Fig．7　Laser　intcnsity　dependencies   f
．
　ra こios　of 　pa 卜

cnt 　ions　to　t｛，tal　i〔，】ls 〔，f　dibenzo 一
汐
一dioxin 　at 匸wo 　irradia−

｛ion　wave 】el 】gths（○ ： 8｛1〔hmand △ 11400 　nm ）

EI の そ れ と類似 して い る ，フ ェ ム ト秒 レ
ーザ ーを 用 い た

イ オ ン 化で もこ の 方向の 応 用 が 考 え られ る，こ の 手 法 は，

分子 イ オ ン比 率 を高 め る こ とや，逆 に レ
ーザー波 長 を短 波

長側，あ る い は レ
ーザー強 度 を増 加 させ る こ とに よ り， フ

ラ グ メ ン トを多 く生 成 させ る こ とが で き る．こ の 特 徴 は，

分子の 構造分析 に 利用 す る こ と も可 能 で あ ろ う．

　次に ，塩 素無置換 ジベ ン ゾーp一ダ イオ キ シ ン の イ オ ン 化

実験 に つ い て 述 べ る，イ オ ン 化エ ネル ギーは 7．6eViT 〕，計

測時の チ ャ ン バ ー内真 空 度 は 3，0Xl 〔｝
”
Pa で ，試 料 導 入

前は，6．9 × 10
−「i

　Pa で あ っ た．フ ェ ム ト秒 レ
ーザーを照

射 し，得 られ た イ オ ン の 質量 スペ ク トル を Fig．6 に 示 す．

試 料 が ビ フ ェ ニ ル と 同様，レ ーザ ー波 長 80  ・nm で は炭 素，

水素 な ど の フ ラ グ メ ン トが 多 く観 測 され た．一
方，波 長

1400nm で は分 子 イ オ ン 信 号が 最 も高い ピーク をボ し た．

Fig．7 に 1’f　T 比 の レーザー強 度依 存性 を示 す．図 か ら 明

らか な よ う に ， 波 長 を 1400n111にす る と分子 イオ ン の 生

成 割 合 は大幅に 向上 した．Fig．7 よ り，ジベ ン ゾーp一ダ イ オ

キ シ ン を イ オ ン 化 させ る 条件 は レーザ ー強 度 2XloB

W 〆Cm2 ，レ
ーザー

波長 1400111nが適 当 で あ る．

　3・3 　2，2U5一トリク ロ ロ ビ フ ェ ニ ル
，

1
，
3

，
6一ト リ ク ロ ロ ジ

ベ ン ゾ「p．ダイ オキ シ ン の イ オ ン化

　2，2
’
5一トリ ク ロ ロ ビ フ ェ ニ ル を試料 と して イ オ ン 化実験

を行 っ た．イ オ ン化エ ネル ギ
ー

は 8．5ev 脚

，試料注 入時の

チ ャ ン バ ー
内真空 度は 2，  XIO

−5Pa

で ，試料注 入 前 は，

7．  × 10
−GPa

で あっ た．質量 ス ペ ク トル を Fig、8 に 示す．

レ ーザー波 長 800　nni で は フ ラ グ メ ン ト化 が 顕著 に 見 ら れ

る も の の ，比 較 的 大 きな 分子 イ オ ン ピー
クが 検出で きた．

3・2 の ビ フ ェ ニ ル で は 800nm と 140〔｝nm で PIT 比が 異

な る こ と は 明 白で あ っ た が ，塩素が 置換 さ れ る と どち らの

波 長 にお い て も フ ラ グメ ン トが起 こ りや す くなる とい う傾
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800and 　l400　nm
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Fig・9　Laser 　intensity　dependencies　 of　ratios 　of 　par−
ent 　ions　to　total 　iolls　of 　2，2

”
，5−trichlorobiphen ｝

・l　at　sev −
eral 　irradiation　wavelengths

向が 見 られ た．特 に解離 した イオ ン の 質量数を調べ る と，

分 子 イ オ ン か ら 1 つ 塩 素が 解離 し た もの （［P−Cl］
＋
）や 2

つ 塩 素 が 解 離 した もの （［P
−2Cl］

’
〉，　 a．つ 塩 素が 解離 し た

もの （［P−3GI］
＋

）及び それ ら の 2価イオン が検出され た．

140〔）nm の 波 形 を 見 る と，［P−2Cl｝
＋

が P
＋
に 次い で 最 も高

い ピー
ク を示 した．そ して 波長依存性 に 関 し て ，長 波長 に

な るほ どフ ラ グ メ ン ト数 は減少 した．しか し，どち らの 波

長に お い て も塩素が 解離 す る現 象 は変 わ らな か っ た．パ ル

ス 幅 を 50・fsと短 くす る こ とに よ り，塩 素 の 解離確率 を低

減 さ せ る こ とを試 み る 実験 を行 っ た が ，
こ の 実 験 で も塩 索

が解離す る現象 が 観測 され た．パ ル ス 幅に よ る P／T 比 の

大きな 変化 は 見 ら れ なか っ た．

　Fig．9 に P ／T 比 の レーザ ー強 度依 存性 を 示 す．レーザ

ー
波長 800，1400，150  及 び 2000nm につ い て実験 を行

っ た．塩 素解離が 引き金 と なっ て フ ラ グ メ ン ト化が 進 むた

め，3塩 化 ビ フ ェ ニ ル は 塩 素無置換体 よ りもフ ラ グ メ ン ト

化す る 傾向に あ る．P／T 比 は塩 素 無 置 換 体 と同様 に レ
ー

ザ ー
波長 を長 くする こ と に よ り増加 した，最 大 の P／T 比

は 波長 20     nm ，レーザー強 度 2 × lotSW ／cm2 の と きで

o．5 程度で あ っ た．Fig、9 よ り ， 実 験 条件 の 範 囲内 で ，

2，2  5一トリ ク ロ ロ ビ フ ェ ニ ル をイ オ ン 化 させ る条件 は レ
ー

ザ
ー

強度 3 × 1013W ／cm2 ，レーザ ー波 長 2000　nm 近 傍 が

適当で あ る．

　次 に ，1，9，6一トリク ロ ロ ジ ベ ン ゾー
ρ
一ダ イ オ キ シ ン の イ オ

ン 化実験 に つ い て 述べ る．イ オ ン 化 エ ネル ギーは 7．8cV22）．

試料注 入 時 の チ ャ ン バ ー
内真空度 は 7．Ox10

一
ラ

Pa で ， 試

料注 入 前 は 1，5 × 10
−fi

　Pa で あ っ た．質量 ス ペ ク トル を

Fig，10 に 示す．波長 800　 nm で は 1 価 及 び 2 価 の 分 子 イ

オ ン が 多 く観測 され た．また ，炭素 イ オ ン の 信 号 と

m ／z
＝25 か ら 120付近 に わ た り多くの フ ラ グ メ ン トが 観

測 さ れ た．波 長 1400　nm で は 分子 イ オ ン が 最 も高い ピー

ク を示 し，2 価の 分子 イ オ ン も 1 価同様多 くの イ オ ン が 観

測 で きた．m ／z
＝25〜120 の フ ラ グ メ ン ト数は波長 800

nm と比 べ 減少 した．

　Fig，11 に P／T 比 を 示す．レ
ーザ ー

波長 は 800 ，1400

及 び 1500　nm で あ る．レーザ ー
波長 20  0　nm で は 実験 で

きなか っ た．レ ーザ ー波 長 800nm で の P ／丁 比 は 0．2 程

度 で あ っ た．レ ーザー
波長 を長波長側 に す る と P ／丁 比 は

わずかに増加す るた め ， わ ずか なが ら波長 依存性が 認め ら

れ た．Fig，　 ll よ り，実験条件 の 範 囲 内で ，1，35 トリク ロ

ロ ジベ ン ゾーp一ダ イ オ キ シ ン を イ オ ン 化 させ る 条件 は レ ー

ザー
強度 3 × IOisw ／cm

？

，レ
ー

ザ
ー

波長 1500　nm 近 傍 が

適当で ある．

4　ま　 と　め

　フ ェ ム ト秒 レーザーを用 い て ，塩 素無置換 ビフ ェ ニ ル ，

ジ ベ ン ゾーp一ダ イ オ キ シ ン 及 び 3塩 化 ビ フ ェ ニ ル ，ジベ ン

ゾーp一ダ イ オ キ シ ン の イ オ ン 化実験 を世界で 初 め て 行 っ た．
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塩素無置換試料 で レ
ー
ザ
ー

波長の 依存性を確認 した．波長

800nm で は P ／T 比が O．2 程度で あ るの に対 して，波長を

1400【 nm とす る と P 〃T 比 は 0，9 程度まで 増加 した ．こ れ

は カ チ オ ン の 吸収 ス ペ ク トル で 説明で き，長波長側で は 分

子イ オ ン の レ
ーザ ー

光吸収が 小さい た め に ，光子 の 吸収割

合 が 低 く，フ ラ グ メ ン ト化 に 至 る確率が 小 さ い た め と思 わ

れ る．

　3 塩化試料で は，イ オ ン 化エ ネル ギ
ー

よ りも塩素の 解離

エ ネ ル ギ
ー

が 小 さ い た め に 塩素の 解離 が 発 生 した ．そ の

後，それ が 引き金とな り試料の フ ラ グ メ ン ト化が 生 じた と

考え られ る．こ の た め，3 塩化試料 で は PfT 比 が低 くな

る 傾 向に あ っ た ，また，レーザー波 長 依存性 は 塩 素 無 置換

試料 と比べ る と低下 し た．

　 レ
ーザ ー

波長が 140011m の 質量ス ペ ク トル は EI ス ペ ク

トル と類似 した形 を示 した．また，レ
ーザー

波長 を長波長

にす る こ と に よ り質量 ス ペ ク トル 巾の フ ラ グ メ ン トの 割合

を多 くす る こ とが で きた．

　 こ の よ う に，フ ェ ム ト秒 レ
ー

ザ
ーを用 い た イ オ ン化法 は

レ
ーザー

波長を変化 させ る こ とに よ り，試料の 分
．
子イオ ン

化や フ ラ グメ ン ト化を制御で きる こ とを示した，
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要 旨

　フ ェ ム ト秒 レ
ーザーイ オ ン化質量 分析法 （FLMS ）を塩素無置換 ビ フ ェ ニ ル ．ジ ベ ン ゾーp一ダ イオ キ シ ン 及

び 3 塩 化 ビ フ ェ ニ ル ，ジベ ン ゾーX）一ダ イ オ キ シ ン の イ オ ン化 に 初 め て 適用 した ．FLMS で は 試料の フ ラ グ メ ン

ト化 を抑制 し，分子 イ オ ン （intact　molecular 　ion）比 率を向上 させ る こ とが で き，共鳴多光 予 イ オ ン化法

（REMPI ） で は 困難 な多塩 素置換体の イオ ン 化 に も適用で きる こ とを示 した．

　FLMS を微 量 分 析 装 置 と して 用 い る た め，分子 イ オ ン 数／トータル イ オ ン 数比 （P／T 比 〉 に 注 目して 実験

を行 っ た．P／T 比 は レーザー強 度 を増 加 させ る と ， フ ラ グ メ ン ト化が 顕 著 とな りP ／T 比 は低 下 した，塩 素

無置換分子 で は レ
ー

ザ
ー

波長の 依存性が 顕著 で あっ た．3塩化試料で は，塩素解 離 エ ネ ル ギーが 低 い た め，

イオ ン化を行う際に塩素 の 解離が 生 じ，そ の 後，塩素の 解離が 引 き金 とな り，試 料 の フ ラ グ メ ン ト化 が促 進

され る と考え られ る．その 結果，レ
ー

ザ
ー

波長依存性 は塩素置換 な し試料 と比 べ る と P／丁 比 は低下 した．

　本実験条件内 に お い て ，2，2
’
，r）一トリ ク ロ ロ ビ フ ェ ニ ル を イ オ ン 化 させ る 条 件 は，レーザー強 度 9．O × loLg

W ／crnL
’

，レーザー波長 200  nm 近傍が 適当で あ る．1，3，a トリク ロ ロ ジベ ン ゾーか ダ イ オ キ シ ン を イ オ ン 化 さ

せ る 条件は ，レーザー強度 3．3 × 10
］SW

／cm1
，

レーザー波 長 150 〔lnm 近 傍 が 適 当で あ る，
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