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【序】イオン化による質量スペクトルを用いて位置異性体を同定することは，電子イオン化法で

は容易ではない．電子イオン化による１価イオンの断片化では，余剰エネルギーの分子内エネル

ギー再分配が優先的に進行したのち解離に至る．そのため，互いに解離しやすい部位が似ている

位置異性体の場合では，質量スペクトルが似たパターンになるからである．実際に，キシレンの

3 つの位置異性体，ortho-, meta-, para-の電子イオン化による質量スペクトルに明確な違いを

見出すのは難しい[1].これは，イオン化ソースを光イオン化に置き換えてもほぼ同じことが予想

される． 

 これに対して，フェムト秒レーザーイオン化をもちいると，その位相を制御することにより C+ ，

CH3
+，C7H7

+ などのフラグメントイオンの相対収量が，o-と p-で大きく異なることが見出されてい

る[2,3]．その機構は明らかではないが，エネルギー緩和とそれに続く解離過程が強いレーザーパ

ルス電場下で起きることが影響していると考えられている．本研究では，xylene 位置異性体に対

し，100fs の近赤外フェムト秒レーザーパルスを用いたイオン化質量スペクトルを測定し，これ

まで着目されていない 2 価イオン由来の信号に基

づくスペクトルパターンの違いを見出した． 

【実験および量子化学計算】光源にフェムト秒レ

ーザー(800 nm, 100 fs, 0.3 mJ/pulse, 10 Hz)

を用いて，リニア型飛行時間型質量分析器（m/Δ

m=800）に導入された分子線に集光し生成したイオ

ン種を質量スペクトルとして検出した．試料は常

温のキシレン蒸気をパルスバルブにより導入した．

レーザー偏光方向は波長板により制御し，集光点

におけるレーザー強度は 1014W/cm2程度である．量

子化学計算は，キシレン二価イオン，およびメチ

ル基転位とメチル基放出クーロン爆発経路におけ

る 安 定 構 造 ・ 遷 移 状 態 に つ い て ，

DFT/6-311++G(2d,2p)により構造最適化および振

動解析を行い，CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)によりエ

ネルギーを計算した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１：キシレン位置異性体のイオン化質量スペクトル． 

フェムト秒レーザー（上），70eV 電子イオン化（下） 
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