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研究成果の概要（和文）：多光子イオン化飛行時間型質量分析法(MPI/TOFMS)は、分光学的選択性とソフトイオン化と
いう特徴を有する分析手法である。本手法の試料導入法として、近年、オンライン濃縮レーザー脱離試料導入法(onlin
e COLD)が開発された。本研究では、online COLD法を用いた溶液試料のための高感度・高選択的質量分析法を開発した
。また、同法の新たな展開として、分子反応の機構解明のための手法を開発した。高エネルギーの脱離レーザーを試料
導入ノズルに照射することで分子反応が生じることを確認し、短時間の内に起こる生成物等の信号強度の変化を観測し
た。

研究成果の概要（英文）：Multiphoton ionization/time-of-flight mass spectrometry (MPI/TOFMS) provides a hig
h degree of optical selectivity and soft ionization properties.  Recently, I developed a new sample introd
uction system based on online concentration by analyte adsorption and subsequent laser desorption (online 
COLD).  In the present study, a sensitive and selective analytical method was developed for direct measure
ments of aromatic compounds in an aqueous solution.  Moreover, a novel analytical approach to elucidate th
e reaction process by using the online COLD technique was reported.  The occurrence of molecular reactions
 by introducing an intense laser for desorption in online COLD was confirmed.
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１．研究開始当初の背景 
 
 多光子イオン化飛行時間型質量分析法
(multiphoton ionization/time-of-flight mass 
spectrometry; MPI/TOFMS)は、芳香族炭化
水素などの高選択的な分析手法の 1つである。
近年、本法の試料導入法として、オンライン
濃 縮 レ ー ザ ー 脱 離 試 料 導 入 法 (online 
concentration by analyte adsorption and 
subsequent laser desorption; online COLD)
が開発された。これまでに、本試料導入法を
適用することにより、従来法と比べて 2 桁の
信号強度の増加が確認されており、環境実試
料中の微量な汚染物質などの高感度分析手
法としての応用が期待される。 
また online COLD 法において、脱離レー

ザーはノズル先端に凝着した試料をパルス
状に導入させるために使用する。この脱離レ
ーザーが照射された際、ノズル先端において
短時間で高温状態が作り出される。従って、
高エネルギーのレーザー光を照射すること
で、ノズル先端の試料分子が反応し、中間体
や生成物が得られる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 
(1) online COLD法を用いたMPI/TOFMSに

おいて、微小・希薄試料の導入法を検討し、
迅速・定量分析を達成する。また、online 
COLD 法において、試料分子がノズル先
端に凝着した後にキャリアガスの流れの
ない状態を作り出し、脱離、イオン化する
手法について検証する(図 1)。 

 
(2) online COLD 法に基づく試料導入部を新

たな化学反応場として適用する(図 2)。脱
離レーザーの照射により、反応物、生成物

等を高感度検出できるか確認し、その反応
機構について検証する。 

 
３．研究の方法 
 
 脱離用レーザーには Nd:YAG レーザーの
第二高調波(532 nm)を、またイオン化用レー
ザーには、同じく Nd:YAG レーザーの第四高
調波(266 nm)を用いた。2 台のレーザーは、
ディレイパルスジェネレーターを用いて、そ
の発振タイミングを制御した。試料導入後に
エンドキャップやバルブでキャリアガスの
流れを止め、上記 2 台のレーザーの発振タイ
ミングに対して、濃縮した試料がどのように
質量分析計内に導入されるか測定した。 
また、高エネルギーの脱離レーザーを照射

し、実際に化学反応が起こり、中間体や生成
物を高感度検出できるか確認した。さらに、
検出信号に対する脱離レーザーとイオン化
レーザーの遅延時間依存性について測定し、
反応物や生成物の信号強度の経時変化を観
測した。 
 
４．研究成果 
 

online COLD 法を用いた微小・希薄試料の
導入による迅速・定量分析法の開発において
は、ピペットチップで所定量の溶液試料を
吸い取り、直接 TOFMS に導入する手法を
試行した(図 3)。この際、測定対象分子の同
位体を内標準物質として使用した。その結
果、脱離レーザーの照射により、両者の信
号強度がともに増加することを確認し、単
一の試料を導入した場合と同様の増倍率が
得られることを確認した。また、1 分程度
で信号が検出されることを確認し、本法が
繰り返し測定に有効であることが示唆され
た。 

 また、溶液試料の導入について、ノズル先
端に蒸発用レーザーを照射することで、測定
対象分子がパルス状に導入されることを確
認するとともに、溶液試料導入時の分子の飛
行の速さを算出した。また、得られる信号強
度の変動係数が低減し、溶液状態の試料を安
定的に導入できることを確認し報告した。さ
らに、新たな試料導入法として二重管を用い
る手法を創案し、溶液試料の連続的かつ安定



的な導入手法を開発した。 
一方、online COLD 法の更なる展開として

試料導入用ノズル部を新たな反応場として
利用する研究においては、反応物にパラクロ
ロフェノールを用いた場合、フェノールおよ
びジフェニルエーテルなどが生成すること
が確認された。また、その同位体であるオル
トクロロフェノールを用いた場合、フェノー
ル、ジフェニルエーテルなどの他に、新たに
ジベンゾ-p-ダイオキシンが生成することが
確認された。さらに、前者の実験では、反応
物および生成物等に由来する信号強度の経
時変化をサブマイクロ秒オーダーで観測し、
各同位体導入時について、想定される反応機
構について報告した。 
また、脱離レーザーを照射した際に導入さ

れる試料分子の噴出速度を測定し、得られる
分布関数から試料分子の噴出時の温度を評
価する手法について報告した。さらに、試料
の温度を生成物から評価する新たな手法に
ついて検証した。 
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