
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　KAGAKU 　、bL 　58，　N 〔｝．3，　pp ．119−126 （20〔｝9）
◎ 2009TheJapan　society士br　Analyt正ca ユGhemistry

119

総合論文

高感度 ・高選択的多光子イオン化質量分析法の 開発

内 村 智 博
1・2

　多光子 イ オ ン 化質量 分析法 に お い て，高感度 ・
高 選択 的分析が 可 能な誘導ラ マ ン散乱 光 を用 い る 二 色 二 光

子 イ オ ン化法及 び二 色 三 光子 イ オ ン化法 を 開発 した．こ れ らの 手法 に よ り，分 光学 的 選 択 性 を維 持 した ま ま，

簡易 ・高感度分析を行 うこ とが可 能で ある．ま た．フ ェ ム ト秒 レ
ーザーを用 い て ，ダ イ オ キ シ ン 類 の 微量分

析及 び 実試料分析 を実施 した．更 に，試料 の 利 川 効率 を向上 させ る こ とが 卩r能 な オ ン ラ イ ン 濃縮 ／レ ーザ ー
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 け た

脱 離 試 料 導入 法 を 開 発 した．本 法 に よ り，2桁 の 信 号 強 度 の 増 加 と，従 来 で は 達 成 で きな か っ た極 小 ガ ス パ

ル ス の 発 生 を確認 した．今 後 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ と質量 分 析 装 置 の 有 効 な イ ン ター
フ ェ イ ス と して の 利 用

が 期待 さ れ る．

1 緒 言

　多光子 イオ ン 化質量分析法 は，高選択的か つ リ ア ル タ イ

ム 分析 が 可能な手法 と して 広 く利用 され て い る
1〕鋤

．多光

予 イ オ ン 化法 で は ，イ オ ン 化用 レ
ー

ザ
ー

の 波長 を 固 定 し て

試料分子 に 照射 し，生 成す る イオ ン を測定す る こ とで，質

量 ス ペ ク トル を 得 る こ とがで きる．レ
ー

ザ
ー

光 に よ りソ フ

トな イ オ ン 化 が 可 能 で，容易 に 分 子 イ オ ン の み を作 り出す

こ とが で きる ． ．一
方，レ

ー
ザ
ー

強度を大 きくして フ ラ グ メ

ン トイ オ ン を発 生 させ る こ と も可能で あ る．また，電子衝

撃 に よ る電 子 イ オ ン 化 と異 な る 点 と し て ，イ オ ン 化光 源 で

あ る レーザ ー
波 長 が 変 え られ る とい う点が挙げられ る．つ

ま り，レーザ ー波 長 を走 引 し なが ら発 生 す る イ オ ン を検出

す る こ とに よ り，分子 の 吸収ス ペ ク トル に 相当す る，多光

子 イ オ ン 化 ス ペ ク トル が 測定で きる．更 に 分光学的な選択

性 の 向上 を 目的 と し て，超 音速 分子 ジ ェ ッ 1・法 と組み 合 わ

せ る こ とが 可能 で あ る
4〕一・6）．低 温 分光 法 の

一
種 で あ る 超 汗

速分子 ジ ェ ッ ト法で は，試 料 を ノ ズ ル か ら真 空 巾 に 噴出さ

せ る こ と に よ っ て，試料・を絶対 零度付近 まで 冷却 し，常温

で 測定す る 吸収 ス ペ ク トル と比較 して ，非常 に 鋭 い ス ペ ク

トル を得 る こ とが で きる
7）．こ の よ うな特徴 を もつ 本手法

は，分子構造 の 研究 に 対 して 有力 な 乎法 で あ る と と もに，

分析化学 へ の 応用，例えば 環境中の 実試料分 析法 と し て も

用 い られ て い る
距 酌 ．著者 ら は こ れ ま で に，多光 子 イ オ ン

化質量 分 析 法 を用 い て ，環境汚染物質で あ る ダ イ オ キ シ ン

類生成 に お け る塩 化 第二 鉄 の 触 媒作用 に つ い て 検討 し，塩
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チ
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化第二 鉄存 在 下 に お い て ，ダ イ オ キ シ ン 類 生 成 に 必 要 な塩

素化 ・二 量 化 反 応 が 起 こ る こ とを 明 らか に した
1｛〕

．ま た，

生成 した ダ イ オ キ シ ン 類 の リ ア ル タイ ム 異性体識別 を行 っ

た．更に 同 法 を用 い て ，ダ イ オ キ シ ン 類 の 前駆 体 で あ る ク

ロ ロ ベ ン ゼ ン 類 の 励 起 寿 命 測 定 や，ポ リ塩 化 ビ フ ェ ニ ル の

高選 択 分 析法 に 関 して報告 し だ
う脚 ．

　こ の ように本法は．迅 速か つ 高選択 的 な 分析手法で ある

が，測 定 試 料 に よ っ て は 高 感 度 分 析 が 困 難 な 場合 が あ る．

例 え ば，著 者 らが 研究 して い る多塩 素化 ダ イ オ キ シ ン 類の

場合，塩素置換数 が 多 くな る に つ れ て イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ

ル の 値が 大 き くな る一方，O−0 遷 移 波 長 は 長 波 長 側 に シ フ

トす る．した が っ て，励起 に必 要 な エ ネ ル ギーよ り，イオ

ン 化 に 必要な エ ネル ギーが 大 き くな る た め，0−0 遷 移 波 長

で の
一

色
．
．二光子 イ オ ン 化が 起 こ らな い

17 〕．ま た，塩 素置換

数の 増加 に 伴 っ て励起
一

重項状 態 寿命 が 短 くな り，通常用

い られ る ナ ノ 秒 レ
ーザ ー

で は イオ ン 化効率が 低下 す る た

め ，微量分 析が 非 常 に 難 しい ．ま た，本法の 圃有 の 問題 と

して，試料 の 利 用 効率が 悪 い と い う点 も挙げ られ る，それ

ぞれの 問題点の 詳細 に つ い て は後述 す る が ，本稿 で は こ れ

らの 問題 に 対 し て 著 者 らが 取 り組 ん で きた 幾 つ か の 手法 に

つ い て 紹介 した い ．な お，多光 チイ オ ン化質量分析法 に つ

い て は既 に 多 くの 総説 が あ るの で ，詳細 は そ れ らを参照 さ

れ た い
1：1 耐 ．

2　実験装 置概要

　Fig．1 に 装 置 全 体 の 概 要 を，また Fj…S・− 2 に著 者 の 所 属 す

る研 究室 に て 開発 され た リ ニ ア タ イプ の 飛行時間型質 量 分

析装置の 概 要 を 示 す．本 法 を 用 い て リア ル タ イ ム 分析 を行

う場合，分析す る 試料 は ノ ズ ル 内部 に 直接，あ る い は リ ザ

ーバ ー
や テ ドラ

ーバ ッ ク な ど に 人 れ て，キ ャ リヤ ーガ ス と
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Fig・1　Expelimcntal 　apParatus 　for　gas　chromatogru −

phy〆lnu 正t孟Photon 　i  nization ／time −ofLflight 　Inass 　spec −

lromct じy （GC ／MPI ／TOFMS ）

lonization
PotentiaI

ExcitedState

GroundState

（a ） （b） （c ）

Fig・3　Schematic 　diagi
’
a 皿 of （a ）one −color 　uvo −pho −

t〔｝ nionizatk ）ll，（b）one −color 　thrcc−phol〔）n 　ionizaしioll，
and （c ＞uvo −color 　two −photon 　ionization

7 6　 　 5　 4　 3　 2　 1

Fig・2　F・xperimental 　 configuration 　 of 且hc　linear
TOFMSl

： repeller （O　V ）； 2，3 ： firs吐 and 　sec く〕nd 　 extractor

（
− 0 ．8　kV ，

− 1．8　kV ）；4 ； einzel 　lens ；5 ： dcflcctor；6 ：

night 　tlユbc （
− 1．8　kV ）；7 ： tnicrochnnnnel 　plate　detec−

Ior

と も に真空 中 に 噴 出 さ れ る ．ま た，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ と

質 量分析装置 を 連結 し，試料 を キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム で 分離

した 後に 導入 す る こ と も π∫能 で あ る．試料導入 は通常，連

続試料導入，も し くは パ ル ス 試料導入 の どち らか に よっ て

行 わ れ る （詳細 は 後述 5 を参照），イ オ ン 化用 レ
ーザ ー

に

よっ て イ オ ン 化 され た 試料 は，電 場 に よ り 2 段階で 加 速 さ

れ，マ イ ク ロ チ ャ ネ ル プ レ
ートで 検出 され る．こ こ で 著者

ら は，試料 が 真 空 中 に 噴 出 さ れ た 直後 で イ オ ン 化 が 可 能

な，近接イ オ ン 化技術 を用 い て い る
S）IS）．ま た最 近 で は．リ

ペ ラ
ー電 極 の 電 圧 を ゼ ロ とす る こ とで ，同 技 術 で 必 要 で あ

っ た セ ラ ミ ッ ク プ レ ートを取 り除 くこ とが で き，ノ ズ ル 先

端部 まで 十 分 に加熱 が 行 える
IV 〕

．イ オ ン 信 号を オ シ ロ ス コ

ー
プ や デ ジ タイ ザ ー

で 取 得後，自作 の プ ロ グ ラ ム で 処理 す

る こ とで ，質量 ス ペ ク トル ，マ ス ク ロ マ トグ ラム を得 る こ

とが 可能で あ る．

　質量 分析 に お け る重 要 な 因子 の
一

つ に，質量 分 解能 が挙

げ ら れ る．飛 行 時 閭 型 質 量 分 析 装 置 にお い て ．任 意 の 質 量

電 荷 比 m ／z ＝M で の 質量 分 解 能 κ は，飛 行 時 間 を ’．そ の

半値全幅を △t と した場合，次式で 表 され る
：e ／
’
．

　 　 M 　 　 　t
R ＝　　 　＝
　 　 △M 　 　2△t

（1 ）

　 こ の 質量 分解能 は，初期空間分布や 初期時間分布，ス ペ

ー
ス チ ャ

ージ 効果 な どに 依存す る が，電極構造 や ドリ フ ト

長な どの 検討 を行 っ た結果，現在 で は 1600 とい う値 を達

成 して い る
Ll〕．

3　高感度 ・高選択的多光子イオ ン化法の 開発

　超 音速分子 ジ ェ ッ ト法 を用い て 多光子 イオ ン化 ス ペ ク ト

ル を測 定す る 場合．イオ ン 化光 源 と し て ，通 常，ラ イ ン幅

の 狭 い 波長可変 レ
ー

ザ
ーが 用い られ る．多 くの 芳香族化合

物 の 0−O 遷 移 波 長 が 報告 され て お り，異性体識別 な ど に用

い ら れ て い る
6／’L，2）．多 光一

∫
一
イ オ ン 化 の 最 も単純 な 過 程 は，

Fig．3 （a ） に 示す よ うな
一

色二 光子 イ オ ン 化 で ある，一

方，ダ イ オ キ シ ン類 な どの 塩 素系芳香族化合物 で は，一
般

に 塩 素置換数が多く な る に つ れ て 0−0 遷 移波長 が 長波長 側

に シ フ トす る．こ の た め，Fig．3 （b） の よ うに．1光子 で の

イオ ン 化が 起 こ らず； 光 ∫
一
が 必 要 と な り，イ オ ン化効率が

低 下 す る．こ の よ うな試料 に対 して ，r．光子 で イ オ ン 化 を

行 うた め に は，Fig．3 （c＞の ように 異 な る 二 波 長 の レーザ

ー光 が 必 要 で あ る．二 色 ／一光子 イ オ ン 化 と呼 ば れ る こ の 手

法で は，通 常，励起及 びイ オ ン 化 の た め に 2 台 の レ
ー

ザ
ー

が 必 要 で あ る が，そ の 光 軸 調 整 は 非 常 に 困 難 で あ る ．特 に

励起光 を調整す る場合，その レ
ー

ザ
ー

光の み で は，つ まり

一
色 三 光子過程 で は信号が検 出 され な い こ とが 多 く，実 際

に レ
ーザー光 が 試 料 に 適切 に 照 射 され て い る か 判 断 が 難 し

い ．一
方，イ オ ン 化 光 と して 使 用 す る 短波 長 の レーザ ー光

は，必 然 的 に そ れ 自身で
一
二光子イオ ン 化を達成で きる は ず

で あ り，そ の 波長 に 対 し て 吸収 を もつ 試料 で あ れ ば光 軸 調
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 きよう

整 は 容易で あ る．しか し 短波 長 で あ る が ゆ え に，例 え ば 夾

雑物 を多 く含 む よ うな試料 の 場合，測定対象試料 に加 え て

夾雑物 が 妨 害 ピ ー
ク と して 検 出 さ れ る 可 能 性 が 高 い ．ま

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

総合論文 内村 　 高感度 ・高選択 的多 光 子イオン 化 質量分析法 の 開発 12［
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Fig．4　Schematic　diagram 　of 　a “、
「
o
−
cdor しwo

−
pholon

ioniza且ion 　process　using 　the 　fundameutal 　and 　the

Stokes　beanl　gcnerated　by　stilllu】ated 　Ranlan　scattering

／

＼』 ．

＿ 〜f
P

フエ
Fig，5　SChematiC　diagram 　Of 　a 　tWO

−COIOr 　three
−phO −

ton 　ioniz乱 tion 　process　using 　thc 　fundamental　and 　thc

second 　harrnonj（二beam 　ofthe 　d｝℃ lascr

HG ： halTnon｛c　generator ；VIS ： Visible（丘Undamental
bealn ）；U ＞ ： ultra 、401et （second 　harmonic 　eInissi （》n ）

た，光軸調整 とい う観点で は，両 レーザー共 に集光す る 場

合，集光 ス ポ ッ トの 大 きさ，つ まりミ ク ロ ン オ
ー

ダ
ー

の 重

な り具 合 い の 不一致 に よ り全 く信 号 が 観測 され ない こ と も

多い ．更 に，2 台の レ
ー

ザ
ー

を時間的 に 同期 させ る た め に

パ ル ス ドラ イバ
ー

も必要 となり，励起
一
重項状態寿命 の 短

い 試料 に 対 し て は，レ ーザ ー発振 の タ イ ミ ン グ の 揺 ら ぎ

（ジ ッ ター）も熱 視 で き な くな る た め．検出が 非常 に 困 難

と な る．こ れ らの 諸問題 に対 して ，著者 ら は，調整 が 容易

で ，か つ 信 号強 度を増加 させ る こ とが 可 能 な新規 イ オ ン 化

法 に つ い て 検討 した．

　3 ・1 誘導 ラ マ ン 散乱を用 い る 二 色二 光子 イ オ ン 化法

　多光子 イ オ ン化法 の 高 い 選択性を維持 したまま，感度を

向 上 させ る 手法 の
一

つ が，誘導 ラ マ ン 散乱 を用 い る 二 色二

光子 イ オ ン 化法で あ る
ES）．こ の 手法 で は ，誘導 ラ マ ン 散乱

に よ り発生す る
一

次 ス ト
ー

ク ス 光 （長波長）を励起光 とし

て．ま た 基本光 （短波長） を イ オ ン 化光 と して 用 い る

（Fig．4）．一
次 ス トーク ス 光 は，例 えば 水素 を充填 した ラ

マ ン セ ル に 基本光 を集光 させ る だ けで 発生 する た め ，単純

か つ 安価 に 二 波長の レ
ー

ザ
ー

光 を使用す る こ とが で きる、

ま た，本手法 で は，二 色 の レ
ー

ザ
ー

光 は 同軸 上 に 存在 し，

また 時間的 な ず れ もない た め ，澗整 が 非常 に 容易 で あ る．

こ の 二色 の レーザ ー
光 を用 い て p一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン を 測定

した 結 果，通 常の
．・色 の み を使用 した場合 と比 較 し て 約五

倍の 信号強度の 増加 を確認 した．ま た，基本光の 波長を走

引す る こ とに よ り，励起光 で あ る 一
次 ス トーク ス 光 の 波長

を変化 させ て 多光子 イ オ ン 化 ス ペ ク 1・ル を 測 定 し，波 長選

択 性 を 維持 して い る こ と を確 認 した
鯉 ．本 法 に 関 して は，

四 光波混合現象 に よ り様 々 な波長の ラ マ ン 散乱光 を発 生 さ

せ る こ とが 可 能 で あ り
e‘｝

，多 くの 試料 に 対 して 最適な励起

及 び イ オ ン 化 の た め の レ ーザ ー
波 長 を 選 択す る こ と で き

る ．

　3 ・2　二 色 三 光子 イ オン 化法

　前述 の 誘導 ラ マ ン散乱 を用 い る 二 色 二 光子 イオ ン 化法 に

よ り，選択性を維持 した ま ま信号強度が 増加する こ と を確

認 した．しか しなが ら，こ の f’法 で は，従来の 二 色二 光子

イ オ ン 化法 と 同様，短波長の レ
ー

ザ
ー
光 を用 い る た め，そ

れ 自身 に よ り妨害成分 が イオ ン 化 して しまう可能性があ

る．

　 こ れ に 対 し，分光学的選択性 を保 っ た まま信号強度 を増

加 させ る こ とが で きる 別 の 手法 と して．可 視光を用 い る 二

色 三 光子イオ ン 化法 を 開発 した
2S）．従来，イ オ ン 化光源 と

し て 利用 さ れ る 色 素 レ
ーザー

や オ プ テ ィ カ ル パ ラ メ トリ ッ

ク発振器な どで は ，まず 卩∫視域 の 基本光が 発振 し，99．／／一：高

調波発生 器 に 通す こ とに よ っ て，イオ ン 化 に 必要な紫外域

の レーザ
ー

光が 発生 す る．こ の 可 視域 の 基本光 は ，結 晶 の

変換効率 に もよ るが，紫外 レ
ー

ザ
ー

の 10倍程度の エ ネル ギ

ーが 残 っ て い る ．多光子 イオ ン 化法で は 通常，こ の 可視域

の レ
ー

ザー光 は 使用 し ない が ，著者 ら は こ の 高エ ネル ギ ー

を有す る 基本光 に 着 日し，三 光子イオ ン 化を支援す る た め

に，可視光 を紫外光 と同時に 測定試料 に照射 した （Fig．5）．

その 結果，紫外光 の み の
一

色 三 光子 イ オ ン化 に 比べ て ，可

視光を同時 に 用い た場合．約 四倍 の 信 号強度 の 増加 を確認

した．また，長波長 の 可視光 の み を照射 した場合 には ，試

料 の イ オ ン化 は 起 こ ら なか っ た．こ の た め，従来の 二 色二

光子イオ ン化 と異な り，夾雑物 が 多 く存在する 実試料分 析

に お い て も，そ れ に よ る 妨害 ピー
ク の 発生 も起 こ ら ない と

考 え られ る．更 に 誘導 ラ マ ン散乱現象 を用 い る 二 色二 光子

イ オ ン 化 と同様 二 色 三 光 子 イオ ン 化 に おい て も，二 色 の

レーザー光 は時 間 的 ・空 間 的 な ず れ が な い た め，レ
ーザ ー

の 光軸調整な どが 容易 で ある．特 に．従 来 の 多光子 イ オ ン

化法 で 使用 さ れ て い なか っ た 可 視光を使 用 す る 本 手法 で

は、何 か 新た な装i　 eeは 一
切不要で あ り，非常 に簡便 に信

号 強 度 を増加 させ る こ と が で きる 実用的な手法で あ る とい

え る．
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Fig．6　叺 vo −dimensio 】lal　displays　of 　GG ／MPI ／TOFMS

for　an 　authemic 　sanlplc 　containing 　lhrcc 　pcnt乱 chroto −
dibenzofUrans （pentaCDFs ）

IOniza 且iOn 　SO しユ 1
・
Ce 　；　（a ）　IJV 　lltSer　（267 　11 τD ），　（1））

ncar −UV 　laseT’（3〔，｛｝ nm ）．　San ，Ple ； 10Pg 　fく〕r　cach

pel1 重aCDF 　isomer ，（1）2，3，4，6，7−pentaCDF ，（2）
1，2，4，6．，8−pentaCD畦 （3）12 ，3，8，9噛penta（】DF

4 フ ェ ム ト秒 レ
ー

ザ
ーに よ る 高感度

・
高選択的 分析

　毒性 を右す る ダ イ オ キ シ ン 類 は，す べ て 塩 素 置換数が 四

つ 以 ．ヒの 多塩素化体 で あ る．こ れ ら多塩素化 ダ イ オ キ シ ン

類 は励起
一

重項状態寿命 が 短 く，三 重項状態へ の 系間交差

が 瞬 時 に 起 こ る．こ の た め ．通 常用 い ら れ て い る ナ ノ 秒 レ

ー
ザ
ー

で は イ オ ン 化が困難で あ る ．そ こ で 著者 ら は，フ ェ

ム ト秒 レ
ーザ ーを 光源 と して 用 い る 多光 r一イ オ ン 化 質 量分

析 法 に よ り，多 塩 素 化 ダ イ オ キ シ ン 類 の 検 出 及 び 実 試 料 分

祈 を試 み た．

　短 い 励起寿命 の 試料をイ オ ン化す る 場合，それ と同程度

の パ ル ス 幅 を持 つ レ
ー

ザ
ー光 を 用 い る こ とで イ オ ン 化効率

が 向 ヒす る こ と が ，理 論的 に 証明 さ れ て い る
26 周 ．重 原 r一

効果に よ り多塩 素化 ダ イオ キ シ ン の 励起 寿命は 非常 に短 い

と予 測 され る．著 者 らは，ナ ノ 秒 レ ーザーと比 較 して ，フ

エ ム ト秒 レ ーザ ーを川 い る こ と に よ り，五 塩 素化 ジベ ン ゾ

フ ラ ン にお い て 1 桁 程 度 の 信号強度 の 増加 を確認 した
28〕．

本 研 究 に関 して は現 在，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ と接続 し，五

塩素化 ジベ ン ゾ フ ラ ン の 検出限 界 と して 〔｝．lpg を達 成 して

い る
2q）．こ の o．l　p9 とい う値 は．　Jls規 格 で 規定 さ れ て い

る 値で あ る
’ao ）．ま た．本法 を用 い て ，排 ガ ス や 土 壌 な どの

実 試料 中 の ダ イ オ キ シ ン 分 析 も行 っ て い る
21 鋤 ．史 に 飛行

時間型 質量 分析 装 置を 用い る こ とで ，ダ イオ キ シ ン 類 の 同

位体 ピーク を連続 的に 測定で き る た め，その 同位体 比 か ら

実 試料 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 及 び夾 雑 成 分の 識 別 を 定量 的 に

行 う手法 を 開発 して い る
32 ）．

　以 上 の よ うな ダ イオ キ シ ン 類 の 高 感度分 析及 び実 試 料分

析 に加 え，著者 らは，フ ェ ム ト秒 レ ーザーを用 い た 場合 に

ダ イ オ キ シ ン 類 の 選 択 的 な 検 出 が 可能か ど うか 検討 した．

Fig．6 （乱） は．3 種類 の 五 塩素化 ジベ ン ゾ フ ラ ン 混合 試 料

を 測 定 した 結 果 で あ る．イ オ ン 化 用 レ
ーザ ー

に は．Ti ：

Sapphire レーザ ーの 第三 高調波 （267　nm ） を 用 い た．各

試 料 共 に 同位 体 ピ ークが 検 出 さ れ た が，一
方 で 連 続的 に検

出 され る信号 も確認 され た，本 研 究で は分離 カ ラ ム と して

HP −5 を用 い て い るが ，こ の カ ラ ム は 固定相 と して 5％ フ ェ

ニ ル メチ ル ポ リ シ ロ キサ ン が コ
ー

テ ィ ン グ さ れ て い る．ガ

ス ク ロ マ トグ ラ フ の オーブ ン を 300℃ 程 度 に加熱す る と，

こ の 固 定相 成 分 の 溶 出 が 起 こ り，妨 害 ピーク と して ス ペ ク

トル Lに現 れ る．著者 らは こ の 原 因 につ い て．固 定相成分

の フ ェ ニ ル 基 に よ り，260nm 付近 の 紫 外領域 に吸収 をも

っ た め で は な い か と考えた．　
・
方，ダ イ オ キ シ ン 類 の 0−0

遷 移 波 長 は 約 f3〔〕O　nm 以 上 に存在す る
BS ）．そ こ で誘導 ラマ

ン 散 乱現 象 に よ り発 生 させ た 水素の 振 動
一

次ス トーク ス 光

（300　 nm ）を用 い て 同 様の 測 定を 行 っ だ
1、

．そ の 結果，妨

害 とな っ て い た 固 定相成分 の ピー
ク の み が著 し く減少 した

jFis・．6 （b）］．フ ェ ム ト秒 レ
ー
ザ
ー

は ナ ノ秒 レ
ー

ザ
ーと比

べ て ラ イ ン 幅が 広 い た め ，例 え ば ナ ノ 秒 レーザ ーで 達成可

能 な レーザ
ー

波長に よ る 異性体識別 な ど は 困難で ある が，

上 記 の よ うな波長 の 選択 に よ っ て ，実試料 中に 存在す る

様 々 な 妨害物の イ オ ン 化 を抑制 し，ダ イ オ キ シ ン 類 を選択

的 に検出で きる可能性 が あ る こ とが分 か っ た．なお，こ の

三 種類 の ジベ ン ゾ フ ラ ン に は，ダ イオ キ シ ン 類 の 毒性 の 指

標 で あ る 毒性 等価係数 （toxic 　eql ・ivalency　lhct・ r．　TEF ） が

設定 され て い な い ．つ ま りTEF ＝0 の ダ イ オ キ シ ン 類 で あ

る が，こ れ は実 験 者の 安全面を考慮 した もの で ある ．著者

の 所 1禹す る 研 究室 で は，ダ イ オ キ シ ン 類の 新規分析手法 を

開 発 す る に 当た っ て ，ま ず TEF ＝0 の ダ イ オ キ シ ン 類 にて

手法の 検証を行 い ，そ の 後 に毒性 を有 す る ダ イオ キ シ ン類

を極微 量 使 用 して ，そ の 手法 の 有効性 を確認 して い る，

　 以 上 の よ う に，フ ェ ム ト秒 レーザ ーを 用 い て 多塩素化 ダ

イ オ キ シ ン類 の 微量 検出を行うとと もに，二 次元 デ
ー

タ を

利 用 した 環境試料中の ダ イオ キ シ ン 検出 を行 っ て い る．ま
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た，誘導 ラマ ン 散乱効果 を 用い て 波長変換を行い ．妨害成

分 の イ オ ン 信
．
号の 抑制 を 実 現 した．こ れ らの 結 果 は，本 手

法が 多数の 夾 雑物 を含 む 実 試 料中 の ダ イ オ キ シ ン 類 の 高 感

度
・
高選択的分析 を可 能に す る こ とを 示 し て い る．

5　質量分析装 置にお ける新規試料 導入部 の 開発

　本節 で は，試料 の 利 川 効 率 に 関 す る 本 法 の 本 質 的 な 問

題 ，及 び そ の 改 善 策 に つ い て 述 べ る．従 来，多 光子 イ オ ン

化 質量 分 析 法 の 試 料 導 入 に は，キ ャ ピ ラ リーや 金 属 プ レ ー

トの 小孔 か ら試料 を導入す る連 続試料導入 IFig．7 （a ）L

も し くは機械的 な パ ル ス ノ ズ ル を用い て 試料 を問欠 的 に導

入 す る パ ル ス 試料導入 ｛Flg、7 （b）1 の 2 種 類 が あ る．連

続試料導 入法 の 場合，ノ ズ ル の 死容積が 小 さい ．高温 まで

加 熱が 可 能 な どの 利 点 が 存 在 す るが，イオ ン 化 用 レーザ

ーはパ ル ス で 発 振 して い る た め，ほ ん の
一

部 の 試 料 に しか

レーザ ー
光 が 照射され な い ．つ ま り，試 料の 利用 効率が 極

　 　 　 　 　 は ん

端 に悪 い ．汎 用 的 に用 い られ て い る 10Hz の 繰 り返 し周 波

数 の レ ーザーの 場 合 で 計 算 した 場 合，レ ーザー光 が照 射 さ

れ る試料 の 幅 を lmm と 仮 定 す る と．1 秒 間 に 1〔hnm の レ

ーザ ー光 が 試料 に 照 射 さ れ る．一
方，超音 速 分 子 流 中 の 分

子 の 速 度 を 600m ／s とす る と
s｝
，レ

ーザー光 が 照 射 さ れ る

割 合 は ］Omrn ／600m と な り，実 際 に 試料 は 10
−s

程 度 しか

レ
ー

ザ
ー

照 射 さ れ て い な い こ と に な る ．また 繰 り返 し周 波

数 が lkHz の レ
ーザ ーを使 用 し た場 合 で も，そ れ が 劇的 に

改 善 す る も の で は ない ，一方，イ オ ン 化 光 源 と して 利 用 叮

能 な lMHz 程度の 高繰 り返 し レーザーは存在 せ ず，仮に存

在 した と して も，得 ら れる デ
ー

タ は 膨大な 量とな り．デー

タ の 取得
・
処理 が 困難 に な る こ とが 容易 に 理 解 さ れ る し，

新 た な 問題 と して ，イ オ ン が 検出器 に 到達す る 前 に次の レ

一ザーパ ル ス が 照 射 さ れ て し ま うた め，現実的 な選択肢 で

は な い ．こ の よ うに，連続試料導入法 の 場合，試料 の 利用

効 率 が 著 し く悪 い た め ，高 感 度分 析が 難 しい ．こ れ に 対 し，

機械的 なパ ル ス ノ ズ ル を用 い る試料導入法で は，レ ーザー

パ ル ス と試料導入 を同期 させ る こ とが 可 能なた め，試料の

利 用 効 率 が よい ，しか し，機 械 的 な パ ル ス ノ ズ ル に は 必 ず

死 容 積が 存在 す る．ま た 使用 温 度 に 制限 が あ り，ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ と組 み 合 わ せ て 用 い る こ とは極 め て 困 難 で あ

る．こ れ まで に幾 つ か の 研 究 グ ル ープ にお い て，ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ と接続 叮能 なパ ル ス ノ ズル の 開 発が 行 わ れ て き

た が
S｛
’
／
・−ss ）．分 離 さ れ た 試 料 の 拡散が 起 こ らず．か つ 高温

で も使 用 可 能 なパ ル ス ノ ズ ル は 存在 し なか っ た．こ の よ う

に，連 続試料導入 法 とパ ル ス 試 料導入 法 に は そ れ ぞ れ 対照

的 な利 点 と欠点 が存在 し，実 施する 測定に即 した ど ち ら か

の 試料 導 入が 用 い られ て き た．

　 こ れ に 対 し著者 らは，2 つ の 試 料導入法の 利点 を同時 に

享 受 で き る，全 く新 しい 試 料 導入 法，オ ン ラ イ ン 濃縮 ／レ

ーザ ー脱 離 試 料 導 入 法 を 開発 した （Fig．8）
39 〕．こ の 手 法 で

は．先端 を細 く加工 した キ ャ ピ ラ リーを使用す る．従来，

こ の ような キ ャ ピ ラ リーは，超 音速 分 子 ジ ェ ッ ト形 成 の た

め．つ ま り試 料 の 冷 却 の た め に 使 わ れ て い た が
捌

，こ の キ

ャ ピ ラ リーを川 い た 場合 ，試 料の 冷却効果の ほ か に，キ ャ

ピ ラ リー
先端部 自 体 も冷却 さ れ る こ と を 実験的 に 確認 し

た．こ の た め，キ ャ リ ヤーガ ス は連 続的に 流 れ る
一

方，試

料 は先端部分 に凝 縮す る．こ の 状 態 で ，脱離川 レ
ー
ザ
ー

を

用 い て試 料 を脱 離 させ る．更 にあ る 時 間 をお い て，イ オ ン

化用 レ
ー

ザ
ー

を 照 射 し て 試料 を イ オ ン 化 す る．つ ま り，試

料 は 濃縮 し て パ ル ス 状 に 導入 し，キ ャ リ ヤ ーガ ス は 連続 導

入 で きる た め，イ オ ン化点に お ける 過度の 圧力上 昇を抑え

る こ とが で きる ノ ズ ル を 開 発 した．

　 こ れ ま で に 本 ノ ズ ル を 用 い て ，脱 離 用 レ
ーザー

の 出 力 を

調整す る こ とで 2 桁 の 信 号 強 度 の 増 加 を達 成 した．逆 に，

N 工工
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あ る．また，こ の 先端 の 細 い キ ャ ピ ラ リーは，本 来，超 爵

速分 f一ジ ェ ッ トを形 成 させ る た め の もの で あ る．し たが っ

て ，本 ノ ズ ル を用 い た 場合，試料 の 利 用 効率 の 向上 と と も

に高選択的 な分析 も可 能 で あ る．多塩素化 ダイ オ キ シ ン 類

の 分析 に は 感度 と選択性 の 両 面に お い て極 め て 優 れ た分 析

法が 必要で あり，今後，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ と質量分 析装

置 を接続 して 測 定す る 際 の 有効な イ ン ターフ ェ イ ス と して

の 利 川 が 期待 され る．

Fig．9　Dependcncc 　 of 　tllc　 signal 　in しensjty 　on 　 the

delaアtinlc　of 吐he　ioTlizaしioll　fT’oln 　the 　desorptioll　laser

SalnPle： P−chloroPhenol

脱離用 レ
ー

ザ
ー

の 出力 を大 きくしすぎる と，そ の レーザー

光自体 に よ っ て フ ラ グ メ ン トイオ ン が 発生す る こ とを確認

し て い る ，ま た 著者 ら は，脱離 用 レ ーザーの 波 長 の 影 響 に

つ い て も検討 し て い る．通常，脱離用 レ ーザ ーに は Nd ：

YAG レ
ー

ザ
ー

の 第 二 高調波 （532　nm ） をJTiい て い る が，

同 レ ーザ ーの 第 三 高調 波 （35511m ） を 用 い た 場 合 で も，

信号強度の 増加 に 関 し て現 在 の と こ ろ 有意 な差 は 見 られ な

い ．一
方，脱離用 レ

ー
ザーに 同 第四 高調波 （266nm ） を用

い た 場合 に は ，そ の レ ーザー光自体 に よ っ て フ ラ グ メ ン ト

イ オ ン が 多 く発生 して しま うこ とが 分 か っ て い る．

　本試料導入法 は，単 に信 号強度を増加 させ る 手法と して

だ け で は な く，パ ル ス ノ ズ ル 自体 の 性 能 と して も注 H す べ

き点 が存在する．Fig．9 に は，脱 離 用 レーザ ーに 対 して イ

オ ン 化用 レ ーザーを遅 延 させ た と き に得 られ る信 号 強 度を

プ ロ ッ トして い る が，現 在 まで に，ガ ス パ ル ス の 最 短 継 続

時問と して 5．5 μs と い う値 を得て い る．超 音速分 子 流 中 の

速度 を 600m ／s とす る と，約 3mm と い う極 め て 小 さ い ガ

ス パ ル ス が 発 生 し て い る こ とが 分 か っ た．こ れ が 本 法の 特

徴 の
一

つ で あ り．従 来の パ ル ス ノ ズ ル の 最短 ガ ス パ ル ス 継

続時 間 は 約 10 μs で あ っ た が
1⊥1i−−dS ）

，木法で は，そ の 半分程

度 の 極 小 ガ ス パ ル ス を 発 生 させ る こ と に成 功 した．ま た，

従来の 機械 的 な パ ル ス ノ ズ ル に お い て，使 用 可 能 な 最 高繰

り返 し周波数は 750Hz で あ っ た が
44）
，本法 で は，脱離用

レ
ーザー

の 繰 り返 し凋 波 数 が そ の まま こ の ノ ズ ル の 繰 り返

し周 波 数 とな り，例 え ば lkl’lzで 使 用 す る こ と も可 能 で あ

る．高繰 り返 し レ
ー

ザ
ー

と本試料導入法を組 み 合わ せ る こ

と に よ り，SN 比 の 向上 ，つ ま り更 な る 極微量 検 出 が 見込 め

る．こ の よ うに，ノ ズ ル 自体の 性能 と して ，機械的 なパ ル

ス ノ ズ ル で は実 現 困 難 で あ っ た ト記 の よ うな性 能 を 有 し，

か つ こ れ ら を 同 時 に 達 成 す る こ とが 可 能 で ある．

　 更 に本 ノ ズ ル に は死 容積が 存在 せ ず，か つ 高温 まで 加熱

が fi1
’
能 で あ る．こ れ らは 通常 の 連続試料導入に お け る利点

で あ るが．試料 が キャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム を使川 しなが らパ ル

ス 導人 さ れ る とい う本手法 の 特徴 に よ り達 成 さ れ る も の で

6　ま　 と　 め

　多光子 イ オ ン 化 質量 分 析法は，そ の 高い 分光 学的選択 性

か ら，芳香族化合物 の 異性体並 び に 同位体 を識 別 で き る優

れ た 手法 で あ る．しか し，・般 の ナ ノ 秒 レ ーザ ーを 用 い る

手法で は，励起
一

重項 状態寿命の 短 い ダ イ オ キ シ ン 類 の 検

出が 困 難 で あ る な どの 問 題 を有 して い た．そ こ で 幾 つ か の

新 規 多 光 子 イ オ ン 化 法 を 考 案 す る と と もに，短 パ ル ス レ
ー

ザーに よ る イ オ ン 化 を行 い ，信 号強 度 の 増 加 を達 成 し た．

また，オ ン ラ イ ン 濃縮 ／レ
ーザー脱離 試 料導入 法 を考案 し．

従 来 に な い 性 能 を 有 す る 新 規 ノ ズ ル を 開発 し た．今 後 は，

本 稿 で 紹 介 した 于法 の 更 な る改 善 と，環 境 分 析 に 資す る新

た な手法及 び装置 開発 に取 り組 ん で い きた い ．

　 本 研 究 の
一

部 は，H 本 学 術 振 興 会科 学 研 究 費 補 助 金 ，グ ロ
ーバ

ル COE プ ロ グ ラ ム 「未来分 子 シ ス テ ム 科学 」，及 び財 団法人 鉄鋼

業 環 境 保 全 技 術 開 発 基 金 に よ る 攴援 を 受け て 開 発 され た 成 果 であ

る．ま た，本研究は，九州大学今坂藤太郎教授 ら と ともに 得 られ

た 成果 で ある こ とを付記 し，こ こ に謝意 を表 し ます．
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Development  of  Sensitive andSelective  Multiphoton  Ionization/

Mass Spectrometry
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 In multiphoton  ionization/time-ofLflight mass  spectrometry  (MPI/TOFMS), a  two-color "vo-

photon ionization proccss using  stimulated  Raman  scattering,  and  a  two-color  three-photon  ion-

ization process were  described  for thc  efflcient  and  selective  ionizatien of  aromatic  hydrocarbons

with  ionization potentials higher  than  the two-photon  energy  of  the  laser used  ft)r excitation.
Moreover,  MPI/TOFMS  combined  with  gas chromatography  (GC/MPI/TOFMS)  using  a  femto-

second  laser source  was  applied  Lo tlie trace  analysis  of  environinental  samples.  Furtherniore,

an  on-line  concentration  technique  based on  analyte  adsorption/laser  desorption was  developed
for application  to super$onicjet  spectrom ¢ try. Thc  present technique  significantiy  increases

the  duty cycle,  and  provides a  near-zero  dead volume.  Thus, this sample  introduction  tech-

niqu ¢  is useful  as an  interface be"veen GC  and  MPI/TOFMS.

Kaywords; gas chromatography/multiphoton  ionization/mass  spcctrometry  ; supcrsonicjet

 spectromet.ry  ; ttvo-color  ts･vo-photon  ionization ; tM'o-color  threc-phoion  ionization ;

 on-linc  concentration  by arialyte  adsoiption/laser  desorption.


