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研究成果の概要（和文）：近年のテロ事件発生は、アメリカの同時多発テロ、ロシアの爆破テロなど枚挙に暇がない。
世界共通のニーズとして、我が国でも科学技術基本計画の科学技術政策の1つに、”安全・安心な社会のための犯罪・
テロ対策技術”の推進が掲げられ、軍用・産業用爆発物（トリニトロトルエン（TNT）、トリメチレントリニトロアミ
ン（RDX）等）、手製爆発物（TATP、HMTD等）の同定を網羅的に行う装置の開発が求められている。そこで、本研究で
は、量子化学計算による理論研究と超短パルスレーザーイオン化質量分析の技術をもとに、高感度で網羅的な爆発物の
同定を行うことを目的とする。

研究成果の概要（英文）：In recent years, there are many terrorist attacks such as those in USA and 
Russia. As a common need in the world, “Counterterrorism Technology for Safe and Reliable Society” is 
one of the most important policies in science and technology of Japan. Then, a novel device performing 
comprehensive analysis and sensitive identification of the explosives used in military and industry is 
urgently required to date. The purpose of this study is quantum chemical calculation of the explosive 
molecules used in the terrorist attacks in order to support the analytical technique based on femtosecond 
laser ionization mass spectrometry to evaluate their spectral properties to find optimal conditions for 
ionization.

研究分野：理論化学
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１．研究開始当初の背景 
世界に共通する安全・安心の課題として、
爆発物の検知がある。しかし、トリアセトン
トリペルオキシド(TATP)やヘキサメチレン
トリペルオキシドアミン(HMTD)など、テロ
に利用されている爆発物の電子状態は国外
でもほとんど研究されていない。九州大学で
は、独自に開発した超短パルスレーザーを利
用する“多光子イオン化質量分析”の新技術
を開発中であり、TATP や環境汚染物質であ
るダイオキシン類などが、測定されている。
その結果、後者ではフェムトグラムレベルで
分析可能なことが実証されている。 
このような分析を実施するには、分子の吸
収波長など分析条件に関する理論的な研究
が必要である。申請者は、9 種の多塩素化ダ
イオキシン(PCDDs)、135種の多塩素化ジベ
ンゾフラン(PCDFs)、26種の多塩素化ビフェ
ニル(PCBs) [THEOCHEM,7,774,2006]、ま
たキシレノール[Anal. Sci., 25,599,2009] 等
について、Gaussian プログラムを用いる量
子化学計算により電子遷移エネルギー、イオ
ン化ポテンシャルを求めた。さらに、135種
の多塩素化ジベンゾフラン(PCDFs)につい
て、四重極子モーメント及び分極率と毒性と
の相関を求めた [Chem. Phys. Toxicol., 18, 
232, 2005]。最近では、ガスクロマトグラム/
多光子イオン化/質量分析のデータ処理にお
いて、クロマトグラフピークの同定の信頼性
を数学的手法により評価する方法も考案し
ている[Analyst, 134, 712, 2009]。 

 
２．研究の目的 
テロに利用される爆発物を極微量で高感度
に分析できる新規レーザーイオン化質量分
析法を開発する。分子を効率よくイオン化し
て測定できれば、極微量の爆発物の検出に有
効である。量子化学計算による理論研究と超
短パルスレーザーイオン化質量分析の技術
をもとに、高感度で網羅的な爆発物の同定を
行うことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 爆発物の励起エネルギーとイオン化ポテ
ンシャルの計算  
① 超短パルスレーザー分光分析の吸収波長
を予測するため、量子化学計算により爆発物
の基底状態とイオン状態の構造とエネルギ
ーを求める。いくつかの配座異性体が存在す
る可能性を考慮しながら最適化構造を探索
する。 
② ①をもとに 0－0電子遷移の励起エネルギ
ーとイオン化エネルギーを求める。励起エネ
ルギーは超短パルスレーザーイオン化の励
起波長の初期条件に用いられる。イオン化エ
ネルギーは 1色 2光子イオン化の限界波長の
知見を与え、実験条件の決定に有益である。 
(2) 超短パルスレーザーを用いる質量分析 
上記の理論予測をもとに、ガスクロマトグラ
フ／多光子イオン化質量分析法の開発と応

用計測を行う。イオン化エネルギーと励起エ
ネルギーの予測値や異性体の存在比の温度
依存性を参考にレーザー波長やガスクロマ
トグラフの分析条件を定める。パルス幅が短
いレーザーを用いて、励起寿命が短い分子種
を効率よくイオン化し、より高感度に分析を
行う。実験により得られるクロマトグラムと
マススペクトルの 2次元表示データから視覚
的かつ網羅的な同定を行う。 
 
４．研究成果 
軍用・産業用爆発物である(TNT、ペンス
リット(PETN)、 RDX)や手製爆発物として
用いられる HMTD (図 1) を対象とし、超短
パルスレーザー分光分析の吸収波長を予測
するため、励起エネルギーやイオン化エネル
ギーを量子化学計算によって求めた。 

 

図 1. 計算した爆発物 
 
 
計算の手順は図 2に示すとおりである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. 理論計算の流れ 
 
 

ここでレーザーイオン化の概念図を図 3に示
す。 
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図 3．レーザーイオン化の概念図 

 
図の各矢印の大きさは 1光子あたりのエネル
ギーの大きさを示している。通常、レーザー
のエネルギーよりイオン化エネルギーの方
が高いため、2 光子以上でイオン化させるこ
とになる。図 3の 3つのイオン化のうち、一
番左は 3光子分のエネルギーを用いて初めて、
その化合物のイオン化エネルギーを超え、イ
オン化できる場合であり、3 光子イオン化で
ある。また、1 光子のエネルギーが励起エネ
ルギーより低く非共鳴励起であるので、非共
鳴 3光子イオン化である。真ん中は 2光子の
エネルギーでイオン化でき、1 光子のエネル
ギーが励起エネルギーより大きいので、共鳴
2 光子イオン化である。最後に右側は、1 光
子のエネルギーが励起エネルギーより低い
ので、非共鳴 2光子イオン化である。 
計算結果から得られたレーザーイオン化
波長の条件を 15ωの第 5高調波から 8ωまで
のレーザー波長とそれぞれの分子のイオン
化として、表 1に示した。 

 
 
表１．レーザーイオン化波長の条件 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
オレンジ色の部分では、それぞれのレーザー
波長で共鳴 2光子イオン化、あるいは共鳴 1
光子イオン化となる。たとえば、HMTD は
15ω (160 nm ) から 13ω (185 nm) までのレ

ーザー波長では共鳴 2 光子イオン化となり、
それより低いエネルギーの長波長の場合で
は非共鳴 2光子イオン化となる。また、一方、
余剰エネルギーが少ない場合、分子の解烈が
小さく、非共鳴であってもイオン化効率が高
くなると予測される。よって、余剰エネルギ
ーが最小となるレーザー波長、言い換えると、
イオン化エネルギーと同じ大きさかあるい
は半分のエネルギーを持つレーザー波長と
いうことになり、青い部分で示したように、
HMTDでは 15ω (160 nm)、PETNでは 11ω 
(219 nm)、RDXでは 10ω (241 nm)などの結
果となった。これにより、真紫外域で発生す
る水素の高次ラマン波により、共鳴 2光子イ
オン化できることがわかった。 
また、そのほか、爆発物等においてイオン
化効率や分子イオン生成効率がどのような
因子により決まるかを明らかにするため、ク
ロロベンゼン、クロロナフタレン、アニリン
の 3つの化合物を選び出し、それぞれを共鳴
イオン化、非共鳴イオン化する波長において、
イオン化挙動がどのような因子に支配され
るかについて研究した。その結果、パルス幅
を数 10 fsまで短縮すると非共鳴イオン化過
程を用いても共鳴イオン化過程に匹敵する
イオン化効率が得られること、またパルス幅
の短縮に伴って分子イオンが増強されるこ
とを見出した。 
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