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研究成果の概要（和文）：２色のフェムト秒レーザー光を水素ガスと相互作用させ、波長185 nmから600 nmに亘る多色
超短パルス光源を得た。質量分析計において新規試料導入法を研究し、従来法より2倍高い検出感度を得た。波長200 n
mの深紫外超短パルス光を用いて非共役二重結合を有する化合物の検出感度を2倍から100倍向上した。TATPの分子イオ
ン検出、血液中での生成機構を研究した。PCDF, PCDD, PCB計32種の化合物、近年社会問題となっているPM2.5に含まれ
るPAH、NPAHの網羅的分析を行った。多色紫外超短パルス光源を爆発物の分析へ応用し、実用性を示した。

研究成果の概要（英文）：By the interaction between two-color femtosecond laser pulses and hydrogen gas, br
oadband ultrashort laser emissions from 185 nm to 600 nm have been generated in a broad wavelength range f
rom 185 nm to 600 nm. We have investigated novel schemes of sample injection for mass spectrometer, which 
resulted in a two times higher sensitivity. A deep-ultraviolet laser pulse at 200 nm has enabled us to inc
rease the detection sensitivity by two to 100 times for compounds with an unconjugated double bond. The ge
neration of the molecular ion of TATP with a high yield and the investigation of the reaction path for the
 production of TATP in blood have been realized. A sample containing 32 species such as PCDF, PCDD, and PC
B, and a sample of PM2.5 containing PAH and NPAH have been analyzed. The developed multicolor ultrashort u
ltraviolet laser source has been applied for the analysis of explosive compounds to demonstrate the useful
ness of the mass spectrometer employing the developed laser source. 
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１．研究開始当初の背景 
HRGC/HRMS は、現在、最高性能を有する分
析装置である。たとえば、環境、人体中に存
在する極微量の有害物質を測定する場合に
は不可欠である。すなわち、ダイオキシンの
ように法的規制があり、行政・刑事罰が課せ
られる場合には、日本工業規格(JIS)において、
その使用が明示されている。 

 

(1) HRGC/HRMS の利点と欠点 

 HRGC/HRMS は、ダイオキシンに対して 3

～10 fg (10-15 g)の検出限界が得られ、これは
他の如何なる方法でも達成できない。しかし、
この方法は技術的に成熟しており、これ以上
性能を改善できない。また、事前に定められ
た成分を検出するので、多成分を網羅的に測
定できない。 

 

(2) レーザーイオン化質量分析の最近の進歩 

MPI/TOF-MS は、最近飛躍的に進歩した。す
なわち、ガスクロマトグラフと結合した
GC/MPI/TOF-MS は、GC/MS の２次元表示デ
ータが得られ、多成分を網羅的に測定できる。
また、1,3,6,8-四塩素化ジベンゾフランでは、
すでに HRGC/HRMS に匹敵する検出限界(20 

fg)が得られている  [Anal. Chem., 82, 3441 

(2010)]。 

 
２．研究の目的 
環境計測において世界標準となっている高
分解能ガスクロマトグラフ／二重収束型高
分解能質量分析計(HRGC/HRMS)より高感
度で、GC/MS の２次元表示により網羅的か
つ選択的な分析が行えるレーザー多光子イ
オ ン 化 ／ 飛 行 時 間 型 質 量 分 析 計
(GC/MPI/TOF-MS)を開発する。さらに、液
体クロマトグラフ(LC)で分離した試料を質
量 分 析 計 に 直 接 導 入 で き る 高 感 度 な
LC/MPI/TOF-MS を開発する。 
環境中に存在する農薬、有害な多塩素化芳

香族化合物（ダイオキシン類）、米国湾岸の
原油汚染物質、さらに生体中のたんぱく質等
の分析に適用し、開発した装置が超微量成分
を高感度、高精度、網羅的、かつ選択的に分
析できる優れた方法であることを実証する。 
 
３．研究の方法 
高性能レーザー多光子イオン化質量分析計
を開発し、以下に述べる課題を順次実施して、
最先端の計測技術を実現する研究を遂行し
た。 
 
(１) フェムト秒レーザーの波長を 185～480 
nm に効率よく変換する技術を開発。 
(２) 新規試料導入部を試作し、気体、液体
試料を効率よくイオン化できる装置を開発。 
(３) 波長可変フェムト秒レーザーを用いて、
数 100 種の試料を網羅的に分析する方法を研
究。 
(４) 環境中の農薬、多塩素化芳香族化合物

等を分析し、開発した装置の実用性を検証。 
 
４．研究成果 
(1) レーザーの波長変換技術の開発 
超短パルスレーザー再生増幅器(出力: 4W、
中心波長: 800 nm, 時間幅: 35 fs)を導入し、
用いることによって、以下の成果を得た。 
① 第３高調波(波長: 266 nm)と基本光(波

長: 800 nm)の BBO 結晶中での和周波混合
によって、パルスエネルギー15 µJ の深
紫外第４高調波発生(波長: 200 nm)に成
功した。また、第３高調波(波長: 266 nm)
に対しても、従来の装置に対して３倍以
上となる最大650 mWまで出力を増大させ
た。 

② 光パラメトリック増幅器によって、発生
したシグナル光(波長: 1200 nm)、及びア
イドラ―光(波長: 2400 nm)を、基本光と
共に水素分子(圧力: 1-10 atm)と相互作
用させた。その結果、水素分子の振動モ
ードに共鳴した、高次ラマンサイドバン
ド光(波長: 185 nm から 600 nm)の発生に
成功した(図 1)。 

③ 水素中に水素の振動ラマン周波数の２倍
及び３倍の周波数のチャープしたフェム
ト秒レーザーパルスを入射して四波ラマ
ン混合を引き起こすことでラマン光を発
生させる研究を行った。入射光のチャー
プ量制御により、ラマン光のパルス幅を

短縮できることを実証した。また、深紫
外-真空紫外レーザー光がレーザーイオ
ン化質量分析計における爆発物等のイオ
ン化に有用であるが、そのような応用が
期待される紫外光源開発を、３色の入射
パルスを用いた四波ラマン混合に基づい
て行った。 

 
(2) レーザーイオン化質量分析計の開発 
① 飛行時間型質量分析計への試料導入法

として、モノリスカラムをトランスファ
ーラインとした新規手法を研究した。ク
ロロベンゼンを試験試料とし、試料の導

 

図 1. 高次サイドバンドの分光写真と 

スペクトル 



入とマススペクトルの観測に成功した。
また、トルエン、ナフタレンとの混合試
料によるマスクロマトグラムの測定を
実施した。 

② レーザーイオン化質量分析計の高感度
化を目的とした新規導入法の研究を行
った。この研究では従来導入法より 2倍
高い検出感度が得られた。また、フェム
ト秒レーザー光を金属に照射して発生
する光電子を用いたイオン化を研究し
たが、これはレーザーイオン化質量分析
計内で電子衝撃イオン化も可能とする
ものである。クロロベンゼンを試料とし
て研究し、開発した装置で電子イオン化
できることを確認し、本質量分析計の高
性能化が達成された。 

③ ジオキサン、クロロナフタレン、PCB 等
種々の化合物におけるイオン化挙動の
イオン化レーザー波長依存性を研究し
た。その内多環芳香族化合物(クロロナ
フタレン)とクロロベンゼンのイオン化
挙動の比較においては、イオン化波長を
267 nm から 290 nm へ変更することでク
ロロナフタレンのイオン信号強度が 10
分の 1まで低下する一方、クロロナフタ
レンの信号強度は半分に留まった。レー
ザー波長によりイオン化化合物を選択
できることが示された。さらに、レーザ
ー光のパルス幅によってもイオン化化
合物を選択できることが明らかとなっ
た。 

 
(3) 計測科学への応用 
① 深紫外超短パルス光(波長: 200 nm)を用

いて、農薬の標準試料、及び実試料分析
を行った。非共役二重結合を有する化合
物に対する検出感度が 2倍から 100倍向
上することを確認した。 

② 高出力紫外超短パルス光によって、テロ
関連物質である TATP の分子イオン検出
感度の向上に初めて成功した。開発した
手法を用いて、化学操作での応用を視野
に入れた血液中での TATP 生成反応機構
の観測を実施した。従来の電子衝撃イオ
ン化法では実現できない分子イオン直
接計測による本手法の優位性を実証し
た。 

③ 開発したレーザーイオン化質量分析計
を用い、PCDF, PCDD, PCB 計 32 種の化合
物を含む試料の網羅分析を行った(図 2)。
特に、２種のカラム(HP-5, DB-5ms)を比
較・検討し、妨害成分なく全ての化合物
を高感度に検出できるカラムの調査を
行った。HP-5 の場合ではカラムの固定相
が同時にイオン化されてしまい、妨害成
分が生じ検出感度が低下した。一方、
DB-5ms を用いた場合固定相のイオン化
がなく、32 種ほぼすべての化合物におい
てHP-5よりも高い検出感度が得られた。
カラムの内径についても、0.25 mm, 0.18 

mm の２種を比較・検討した。ほぼ全ての
化合物において内径が小さい方が高い
感度が得られており、最大で３倍感度を
向上することができた。 

 
④ 毛髪中のダイオキシンを抽出し、計測す

ることで有用性を評価することができ
た。また、近年社会問題となっている
PM2.5 に含まれる PAH、NPAH の網羅的分
析を行ったが、石英繊維フィルターに吸
着した PM2.5 中のこれら化合物を抽出・
計測することで、これらの分析における
本分析計の有用性を示すことができた。 

⑤ 開発した多色紫外超短パルス光源をレ
ーザーイオン化質量分析計へ応用した。
トリニトロトルエン等、短波長のイオン
化光源が分子イオン生成に有効である
反面、その他の化合物においては長波長
のイオン化光源が有用であるなど、化合
物により異なる挙動が観測された。開発
した光源の有用性を示すとともに、各爆
発物のイオン化挙動の波長依存性につ
いての新たな知見を得ることができた。
血液中に含まれる過酸化アセトンの分
析、光学活性化合物の分離分析にも本分
析装置を適用し、その応用範囲の広さと
実用性を示すことができた。 
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