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研究成果の概要（和文）：超小型ピコ秒レーザー(532 nm，50 microJ，500 ps，1 kHz)を用い，非共鳴多光子過程によ
り分子をイオン化する大気圧多光子イオン化(APMPI)法を高速液体クロマトグラフ質量分析計（LC-MS）用の新たな検出
法として開発した．LC-MSで低極性化合物を検出するには真空紫外光を用いた大気圧光イオン化法やコロナ放電を用い
た大気圧化学イオン化法があるが，微量分析を行う際には，溶媒や不純物のイオン化による背景イオンが問題であった
．環境汚染物質である多環芳香族化合物に対してAPMPI法を用いたところ，試料のみがイオン化されるため背景イオン
は現れず，良好な信号/ノイズ比が得られた．

研究成果の概要（英文）：Atmospheric pressure multiphoton ionization (APMPI) method using a tiny picosecond
 laser (532 nm, 50 microJ, 500 ps, 1 kHz) was applied for the liquid chromatography and mass spectrometry 
systems. In contrast to ordinal atmospheric pressure photoionization using VUV lamp and atmospheric pressu
re chemical ionization methods using Corona discharges, APMPI did not show any background signals originat
ed in eluent and contaminants. A good S/N values were obtained when polycyclic hydrocarbons, one of the at
mospheric pollutants, was analyzed by using APMPI.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 大気圧光イオン化法の現状 
 近年，高速液体クロマトグラフ質量分析
（HPLC-MS）の汎用化が著しく進んでいる．
これは主にエレクトロスプレーイオン化
（ESI）法，そしてコロナ放電を用いる大気
圧化学イオン化（APCI）法の発展によると
ころが大きい．しかしながら，これら 2 つの
大気圧イオン化法では分析が困難な低極性
化合物も多い．中でも縮合多環芳香族化合物
は，環境汚染などの原因となるため微量・迅
速分析が求められている．これらの物質に対
しては，真空紫外光ランプを用いて光イオン
化する大気圧光イオン化（APPI）法が用い
られる．しかし，この方法では光子エネルギ
ーが大きいため，微量分析においては溶媒や
不純物のイオン化による背景イオンが問題
となる．さらに，質量分析の最も古典的なイ
オン化手法の一つであるにもかかわらず，市
販の装置の光源は一社からの特許と供給に
頼っており，研究・開発が滞っているのが現
状である． 
 
(2) 小型ピコ秒レーザーの登場 
 多光子イオン化に最適なフェムト秒レー
ザーは依然高額であり，最小のものでも卓上
型である．一方，装置組み込みが可能なほど
小型化された高繰り返しピコ秒レーザーが
近年登場した．しかし，マトリックス支援レ
ーザー脱離イオン化法で用いられる窒素レ
ーザーと同価格帯であるにも関わらず，その
活躍の場は加工など限られた分野である． 

 
本研究では HPLC-MS における光イオン

化の現状，これまでの非共鳴多光子イオン化
研究での経験，そして小型ピコ秒レーザーの
登場を踏まえ，大気圧非共鳴多光子イオン化
（APMPI）法を新たに開発して HPLC-MS
に用いることを着想した． 
 
２．研究の目的 

HPLC-MSで低極性化合物を検出するには
APPI 法や APCI 法がある．しかし，これら
の手法で微量分析を行う際には，溶媒や不純
物のイオン化による背景イオンが問題とな
る．そこで，ピコ秒レーザーにより対象分子
（環境汚染物質である多環芳香族炭化水素，
PAHs）のみを多光子イオン化することで妨
害・背景イオンのない分析が可能であること
を実証する． 
 
３．研究の方法 
(1) 大気圧非共鳴多光子イオン化源の構築 
超小型(22 cc)の高繰り返しピコ秒レーザー

(532 nm，50 microJ，500 ps，1 kHz)を用い
て，非共鳴多光子過程により分子をイオン
化・検出する APMPI 源を構築した． 

 
(2) 大気圧非共鳴多光子イオン化法の実証 
光学系および質量分析計の測定条件の最

適化を行い，APMPI 法により低極性分子の
検出が可能であることを示した． 

 
(3) APCI 法との比較 
 既存の APCI 法と APMPI 法の結果を比較
してイオン化機構および後続反応を明らか
にした． 
 
４．研究成果 
(1) HPLC 分離条件の確立 

H22 年度に導入した HPLC-MS を用いて，
標的とするPAHsの分離条件の探索を行って
最適な分析条件を確立した．また，APMPI
法実施に先立ち，APCI による定量測定法の
プロトコルを作成して定性・定量分析手法を
確立した．またコロナ放電の電流値を 0 にす
れば APCI のイオン源ユニットがそのまま使
用出来ることを確認した． 
 
(2) 大気圧非共鳴多光子イオン化源の構築  
現有の四重極質量分析計はイオン化室上部
より HPLC からの試料が加熱噴霧され， 
APCI あるいは ESI により試料がイオン化さ
れる．生成したイオンは装置奥行き方向に導
入され分析される．イオン化室には上部斜め
45 度方向に観測用ポートが設けられている．
そのため大幅な改造を施すことなくイオン
化室にレーザーを入射することが可能であ
った（Fig.1）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ピコ秒レーザーのビーム径は 0.14 mm と

小さいため，集光強度を高めるためにはビー
ム径を拡大する必要があった．ビームエクス
パンダーを用いて 20 倍に拡大した後，半波
長板と偏光子を用いてレーザー強度を調節
できるようにした．偏光子からの反射光はビ
ームダンパーに導入した．透過光は誘電反射
ミラー2 枚を用いたペリスコープによりイオ
ン化室上部へと導き，無反射コートを施した
平凸レンズによりイオン化室に集光した．イ
オン化室の観測用ポートのガラス窓は無反
射コートを施した合成石英製の平行平面基
板に置き換えた． 
当初は光ファイバーを用いた光学系を予

定していたが，レンズで直接集光する光学系
に変更しても自由度はそれほど変わらない
こと，ファイバーを介すことでエネルギーが
損失すること，ファイバーの劣化が懸念され
たことから単レンズを使用した．また，レー
ザーの集光強度は大きくなるが，焦点深度

Fig.1 Experimental setup of APMPI. 



（イオン化が起こる範囲）が小さいため，対
物レンズの使用は避けた．第一の目的である
「非共鳴多光子イオン化部の製作が既存の
装置の最小限の改造で出来ることを示す」こ
とを達成した． 
 
(3) 大気圧非共鳴多光子イオン化の検証 

シリンジポンプと質量分析計を直結して
単一試料の連続供給を行い，イオン源の最適
化（レーザー位置，質量分析計の条件）を行
った．集光位置の最適化には時間を要した．
原因は最適なレーザー集光位置が当初の予
想とは異なり，試料吹き出し口の直下ではな
く，質量分析計のイオン室入口寄りでもなく， 
APCI でコロナ放電に使用する放電ピン側で
あったことにある．最適化後はレーザーのオ
ンによりイオン信号が明瞭に出現し，オフに
よってイオン信号が完全に出なくなること
を確認できた（Fig.2）． 

PAHs の代表的な試料としてアントラセン
を用い，1 ppm までの定量性の検討を行った．
質量分析計側のパラメーターに関しては，
APCI 法と比べて乾燥ガス流量，乾燥ガス温
度の最適値が大きく異なることが分かった．
APCI とは異なり，溶質を直接イオン化する
ことが原因であると結論した．また，溶離液
としてはアセトニトリル/水系よりもメタノ
ール／水系の方が信号強度が大きかった．第
二の目的である「イオン化最適条件の探索と
感度測定」を達成した 
 
(4) APCI 法との比較 

HPLC と質量分析計を連結して最適化を
行った．PAHs 13 種類混合試料のイオン化を
行い，スキャン測定では APCI 法とほぼ遜色
のない結果を得た（Fig.3）．また，APMPI
によりイオン化した際には，APCI とは異な
り PAH のみをイオン化・検出できるため背
景信号がない結果を得ることが出来た
（Fig.4）． 
さらに移動相やドーパントの影響を調べ

た．APCI では MeCN，MeOH どちらを移動
相として用いてもプロトン化アントラセン
が多く生成する．一方，APMPI では MeCN
を用いると，プロトン化アントラセンよりも
カチオンラジカルの生成比率が大きくなっ
た．このことは APMPI では光電効果様のイ
オン化が起こっていることを示している．一
方，MeOH を用いると APCI と同様にカチオ

ンラジカルよりもプロトン化アントラセン
の生成比率が大きくなった．さらにプロトン
化アントラセンのイオン収量は MeCN の場
合と比較して約 13 倍大きくなった．MeOH
がプロトンドナーとなり，プロトン化アント
ラセンが多く生成したためと考えられる．ま
た，アントラセン試料にトルエンを 2%(v/v)
添加すると，ドーパントを加えない場合と比
較してプロトン化アントラセンの信号強度
が約 1.4 倍大きくなった．レーザーによる非
共鳴多光子過程により，アントラセン(分析
種)とトルエン(ドーパント)がイオン化され
るが，プロトン親和力およびイオン化エネル
ギ－から考えて，トルエンの分子イオン及び
プロトン化分子が反応イオンとなり，イオン
－分子反応によりアントラセンをイオン化
したためと考えられた． 

 
 本研究により APMPI 法の原理検証実験に
成功した．本手法の利点としては背景信号が
なく，良好な信号/ノイズ比を得られることが
挙げられる．しかしながら，汎用のイオン化
法として用いるには，定量のダイナミックレ
ンジを増大すること，様々な分子に適用でき
ることを示すこと，そして装置を容易に追加
できることが挙げられる．そのためにはレー
ザー集光体積およびパルスあたりのエネル
ギーの増大，PAHs に限らず様々な分子に対
する測定を行うこと，そしてレーザー集光位
置最適化を容易にすることなどを達成する
必要がある． 
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