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研究成果の概要（和文）：孤立分子イオン種のレーザー誘起発光スペクトルを観測することを目指して、エレクトロス
プレー－イオントラップ－レーザー励起発光観測－飛行時間型質量分析装置を開発し、以下の成果を上げた。(1)人工
光合成系で重要な錯イオンRu(bpy)32+を孤立分子状態でレーザー光解離アクションスペクトルを初めて測定した。溶液
中で観測されるMLCT吸収帯に対応する450nm付近の2光子で配位子の脱離が主に起こっていることが明らかになった。(2
)ローダミン590色素イオンをイオントラップに保持し、レーザー誘起蛍光スペクトルの観測に成功した。これにより、
発光を介したさまざまなイオンの観測が可能になると期待される。

研究成果の概要（英文）：Laser excited emission and dissociation spectroscopy is applied to ionic species 
which are formed by the electrospray ion source(ESI). Ions accumulated in an ion-trap are irradiated by a 
pulsed laser and fluorescence from the ions or their depletion are monitored.
Ru(bpy)32+ is formed by the ESI and desolvated. The laser pulse corresponding to the MLCT(metal-ligand 
charge transfer) band is irradiated to the ions accumulated in the ion-trap. The depletion of Ru(bpy)32+ 
is measured as a function of laser wavelength. The dissociation action spectrum shows the band similar 
but much narrower than the spectra in solutions.
Rhodamin 590 is selected to measure the laser-induced fluorescence from isolated ions. Long accumulation 
time enable to measure the LIF spectrum, which is largely blue shifted compared to the R590 in solution. 
This measurement encourage to extend the LIF study to the various isolated biological ions, and 
comparison with the solution will provide valuable information.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 

エレクトロスプレーイオン化(ESI)法は、生体

高分子など加熱に対して不安定な化学種を、

分解せずに気相中に取り出すことのできる

「ソフトなイオン化法」として、質量分析計

のイオン源として広く用いられてきた。ESI

法によって、初めて気相中に取り出すことの

できるようになった生体高分子や錯イオン

などは、気相孤立分子状態の分光法にとって

全く未知の対象であったが、レーザー光の吸

収を、イオンの解離による減衰として観測す

る方法で、赤外～紫外領域の吸収スペクトル

が測定されるなど、近年多くの成果が上げら

れてきた。一方、ESI 法によって生成するイ

オンは、単位時間当たりの濃度が低く、空間

電荷の影響を受けるため、真空中の孤立分子

状態では、レーザー誘起蛍光(LIF)や分散蛍光

法など、発光を観測する分光法はほとんど適

用されてこなかった。錯イオンや生体高分子

などは溶液中・生体中で主に光吸収・発光な

どの分公的方法によって観測されており、こ

れらの膨大な情報と、直接結びつく孤立分子

状態での情報を得るためには、気相において

吸収・発光分光法を適用することが必要にな

っていた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、錯イオンや生体高分子イオンな

どの化学種を、発光を介して観測する手法と

して、ESI 法と LIF 法を結合し、エレクトロ

スプレー－イオントラップ－レーザー誘起

蛍光（ESI-IT-LIF）法として確立することを

第一の目的としていた。更に、この方法で初

めて可能となる、孤立分子状態における錯イ

オンや生体高分子のレーザー誘起発光スペ

クトルを観測し、それらのイオン種の励起状

態ダイナミクスを明らかにすること目指し

ていた。 

 

３．研究の方法 

実験方法の概略は次の通りである。試料の入

った溶液から ESI 法でイオンを取り出し、溶

媒分子を取り去る。溶媒分子の付着していな

いイオンをイオントラップに導き、保持し、

蓄積する。この濃度を上げたイオンにレーザ

ー照射－発光・解離観測を行う。可能ならば

発光スペクトルを観測する。保持していたイ

オンを飛行時間型質量分析計で質量分析し、

観測イオン・解離性生物イオンを同定する。 

これを実現するために重要な点は 

(1)ESI で生成するイオンは単位時間あたりの

生成量がそれほど多くないので、生成したイ

オンをレーザー照射観測領域に積算・保持す

る必要がある。このために RF イオントラッ

プを用いる。 

(2)ESI 法で生成したイオンを、効率よくイオ

ントラップ(IT)へ導く必要がある。このため

に、イオンファネル (IF)－イオンガイド

(OPIG)を用いる。これによって、イオントラ

ップ内に空間電荷極限に近い濃度を実現す

ることができる。また、イオントラップを極

低温への冷却し分布する量子状態数を減ら

し、レーザーの観測感度を上げる。 

 孤立分子状態にある、錯イオンや生体高分

子イオンの LIF スペクトル・DF スペクトル・

発光寿命などを観測し、付着溶媒分子の効果、

温度依存などを測定する。これにより、錯イ

オンの励起状態ダイナミクスや、生体高分子

イオンの構造変化ダイナミクスを解明する。 

 

４．研究成果 

(1)光解離をモニターして「吸収スペクトル」

を観測する：Ru(bpy)3
2+ 

Ru(bpy)3
2+イオンは 450nm 付近に強い吸収帯

があり、人工光合成系で重要な役割を期待さ

れている。また、比較的高い量子効率でリン

光を発することも知られている。ESI 法によ

って孤立分子状態の Ru(bpy)3
2+イオンを生成

し、イオントラップに保持し光照射し、それ

に伴う発光・解離反応を観測した。 



 図 1に 450nm付近の光を照射したときに得

られる飛行時間スペクトルを示す。レーザー

の無いときのスペクトルには、Ru(bpy)3
2+イオ

ンだけが観測されるが、レーザー照射によっ

てその強度は減少し、代わりに Ru(bpy)2
2+と

Ru(bpy)2(py)2+が生成する。図 1 はいくつかの 
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図１:光解離レーザー入射による TOF 質量差スペクトル

（レーザー照射なしのスペクトルからレーザー照射有

りのスペクトルを引いたもの） 

波長で、レーザーを入射した場合と入射して

いない場合の差スペクトルを表している。

Ru(bpy)3
2+イオンは減少し、Ru(bpy)2

2+イオン

は増加することを示している。それぞれの減

少・増加量を観測しながらレーザー波長をス

キャンして得られたアクションスペクトル 

図 2 光解離による減衰（青線）および生成物の生成（赤

線）を観測して得られたアクションスペクトル 

を図 2 に示す。両者はほぼ一致しており、こ

の波長領域では下に式で示すように、配位子

bpy が一つ脱離する過程が主に起こっており、

わずかに bpy からピリジン py が解離して生

成する過程も起こっていることが明らかに

なった。 

Ru(bpy)3
2+ + hn → Ru(bpy)2

2+ + bpy 

       →Ru(bpy)2(py)2+ + py 

この光解離のレーザー強度依存性を測定す

ると、2 次の依存性を示していることが示さ

れた。つまり、2 光子過程で配位子の脱離が

起こっていることになる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらの結果から考えられる反応機構を上

のスキームに示す。450nm 付近の光吸収は 1

重項 MLCT(金属－配位子電荷移動)状態を生

成すると考えられている。3 重項の MLCT 状

態への系間交差は非常に速く進み、溶液中で

はこの 3 重状態から 700ns 程度の寿命を持つ

リン光が観測される。この研究で観測した孤

立分子状態では、この寿命は長くなっていて、

2 光子目を吸収して更に高い励起状態が生成

し、その状態から配位子(bpy)脱離あるいは配

位子 bpy の解離が起こると考えられる。 

 溶液中のスペクトル（図 2 中の緑の線）と

比較すると、ピーク波長はほとんどシフトが

見られず、スペクトル幅だけが狭くなってい

る。これは、MLCT 励起状態で励起した電子

が非常に速い速度で３個の bpy に非局在化す

るというこれまでの研究とつじつまが合っ
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ている。つまり、分極がほとんど無いために

極性溶媒による安定化を受けないため、エネ

ルギーシフトという溶媒効果は小さいと考

えられる。 

(2) 孤立分子イオンの LIF 観測：R590 

 イオントラップに保持したイオンのレー

ザー誘起蛍光スペクトルを観測するために、

発光の量子収率の高いレーザー色素イオン

を用いた。ローダミン 590(R590)色素の水・

メタノール溶液から ESI で R590 イオンを生

成し、イオントラップに保持した。レーザー

を照射し発光をレンズ－光学ファイバー－

光電子増倍管で集光・観測した。その結果を

図 3 に示す。 

 

図 3 イオントラップに保持した R590 色素イオンの LIF

スペクトル。青線は保持しているイオン強度を表す。 

 ESI で生成されるイオンは数秒間イオント

ラップに積算し、レーザー照射－蛍光観測さ

れた。積算時間と共に蛍光強度は増加し、20

秒程度の積算ではまだ積算時間とともに増

加する傾向が見られ、空間電荷極限には到達

していないと考えられる。得られたスペクト

ルは、溶液中のものと比較して 50nm 程度高

エネルギー側へシフトしており、大きな溶媒

効果が観測された。これは、R590 イオンの発

色団が極性を持っており、励起状態がメタノ

ール・水など極性溶媒により大きな安定化を

受けることで説明できる。付着した溶媒分子

数を制御することで、今回観測されたスペク

トルから溶液中のものへ段階的に変化して

いくことが観測されると期待される。一度取

り去った溶媒分子を種類を選択して付着さ

せる手法の開発し、分子レベルの溶媒効果解

明につなげたい。 

(3) 錯イオンの発光と冷却の効果： 

 当初の計画では、①Ru(bpy)3
2+イオンの発光

を観測すること、②トラップを低温に冷やす

ことによって構造のはっきりしたスペクト

ルを取ること、を計画していた。(2)で述べた

LIF 観測と同様に Ru(bpy)3
2+イオンの発光観

測を試みたが、イオンを積算する時間を最大

限引き延ばしても発光は観測されなかった。

発光の量子収率はレーザー色素に比べ一桁

程度小さいため、観測が難しいと考えられる。

集光効率を更に上げて引き続き挑戦する予

定である。イオントラップを数 10K 程度の低

温に冷却し Ru(bpy)3
2+イオンの光解離アクシ

ョンスペクトルを観測したが、室温と大きな

差は観測されなかった。冷却効率など検討を

要する問題があるので、引き続き改良が必要

だと考えている。 
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