
可搬型 GC/MS による
化学兵器物質の分析

概要

きわめて危険性の高い化学物質を迅速かつ同定する能力は、一般市民や初動対応を
行う職員、各地で展開する隊員を守るうえで重要となります。ここでは、高速ガス
クロマトグラフィ/質量分析 (GC-MS) を用いた、幅広い揮発性を持つ化学兵器物質を
検出する手法を紹介します。LTM (Low Thermal Mass : 低熱容量) と言われる電熱線に
より加熱した GC カラムモジュールをオーブン内に配置することで、O-イソプロピル
メチルホスホノフルオリダート (GB、サリン)、O-ピナコリルメチルホスホノフルオリ
ダート (GD、ソマン)、bis (2-クロロエチル) スルフィド (HD、硫黄マスタード)、シクロ
ヘキシルメチルホスホノフルオリダート (GF)、O-エチル S-(2-ジイソプロピルアミノエ
チル) メチルホスホノチオラート (VX) などを含む混合物を水素キャリアを用い、高速
GC カラム昇温プログラムと合わせ、3 分以内に高速分離させ、コンパクトで可搬型な
分析装置が可能となりました。化学兵器物質のサンプル導入としては、ダイレクト
注入およびヘッドスペースサンプルによる SPME サンプリングを用いました。また、
標準的な加熱脱着を用いた、化学兵器物質の擬似サンプルデータも合わせて紹介し
ます。
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はじめに

可搬型 GC/MS は事件現場周辺やリアルタイムでの検出が必要
とされる現場周辺において分析データを迅速に採取することが
できます。これにより、早期の調査結果に基づき、適切な環境
サンプリングをおこなえ、迅速に対応することが可能となりま
す。可搬型 GC/MS は、研究室内で使用する固定式の機器と同等
の機能を備えた装置であり、NIST 標準質量スペクトルライブラ
リから、毒性の高い化学物質を迅速かつ正確に同定することが
できます。こうした機能は、一般市民や初動対応される職員、
各地で展開する隊員を保護するために不可欠です。毒性の化学
物質の存在が疑われる事件に対応する分析担当者は、状況に応
じて分析サンプリングの方法を選ぶ必要があります。選択肢と
しては、液体や抽出サンプルの直接導入による方法、空気中に
気化したサンプルを導入する方法などがあります。直接導入、
固相マイクロ抽出 (SPME)、吸着剤チューブで採取した気体の加
熱脱着を用いれば、サンプルを迅速に GC/MS 機器に導入できま
す。分析担当者は必要なサンプル導入方法を検討し、危険な化
合物を迅速に測定するには、洗練された汎用性の高い装置が求
められます。十分な能力を持った GC/MS システムが現場で使え
なければならず、初動対応される分析担当者は汚染源から離れ
た適正な場所に GC/MS を設置し、サンプル採取場所から少し離
れた GC/MS までサンプルを運ぶことも必要となります。

GC の標準的なスプリット/スプリットレス (SSL) 注入口は、さま
ざまなサンプルを導入できます。セプタムから直接導入するこ
とで、液体サンプルと SPME サンプルの両方を導入することが
可能です。加熱脱着では通常、GC/MS システムにあらかじめ加
熱脱着装置を設置しておく必要がありますが、ニードルアダプ
ターにより、SSL 注入口に導入することができます。GC は、リ
テンションタイム情報を提供すると同時に、ライブラリデータ
ベースから照合するための質量分析に必要な分離も行います。
LTM GC と質量分析計の組み合わせは、小型化、消費電力の低減、
GC カラムの高速昇温と冷却といった利点を得ることができ、可
搬性能力と生産性の向上に繋がります。標準的なハイパフォー
マンスである四重極質量分析計を使えば、可搬型な装置であり
ながら固定式な装置と同等のマススペクトルを得ることができ、
多くの化合物において、標準的なライブラリデータベースにて
検索することも可能です。こうした機能は、未知試料サンプル
を GC/MS に導入するにあたり、特に重要となります。

実験手法

図 1 には、Agilent 5975T GC/MSD の写真を示しています。5975T
は、左半分に Agilent 5975 MSD が配置され、電子イオン化法 (EI
法) を用いたラボ用 MSD の標準的な機能と動作性能を備えてい
ます。右半分は、小型の恒温オーブンが配置されています。こ
れは、SSL 注入口、ガードカラム、LTM モジュールを MSD に接
続しやすくするためのインターフェースとなります。LTM モ
ジュールは、オーブンの正面から右下面に取り付けられます。
MSD ChemStation ソフトウェアは、GC およびヒータゾーンで求
められる一般的な温度プログラミングと電子式圧力コントロー
ル (EPC) 機能をすべてコントロールできます。このシステムは、
標準的な Agilent オートインジェクタ (ALS) もサポートしていま
す。分析現場で使用する場合は、LAN ケーブルでつながったノー
トパソコン上のデータシステムソフトウェアにより、機器を簡
単に操作することができます。

図 1. Agilent 5975T LTM GC/MSD の写真

汚染されたカーペット片を 100 µm PDMS SPME ファイバーにて
10 秒間曝露させ化学兵器物質を SPME ヘッドスペースサンプル
リングを行いました。カーペットは塩化メチレン溶液にて O-イ
ソプロピルメチルホスホノフルオリダート (GB、サリン)、O-ピナ
コリルメチルホスホノフルオリダート (GD、ソマン)、bis (2-クロ
ロエチル) スルフィド (HD、硫黄マスタード)、シクロヘキシルメ
チルホスホノフルオリダート (GF)、O-エチル S-(2-ジイソプロピ
ルアミノエチル) メチルホスホノチオラート (VX) を溶解させ蒸
発させます。カーペットを SPME サンプリングポートを備えたセ
プタムの付いた小型容器に入れ、サンプリングに先立ち、室温
で 30 分間平衡させます。その後、110 °C で加温しサンプリング
をおこないます。SSL、トランスファーラインのオーブン、GC
カラムの温度は 250 °C で加温します。LTM カラムモジュールに
は、30 m x 0.25 mm、0.25 µm DB-5ms カラムを用いました。キャ
リアガスは水素を用い、100 cm/s の線速度 (コンスタント圧力
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モード) にて流します。LTM 温度プログラムは、まず 40 °C で
30 秒ホールドした後、120 °C/min で昇温をかけます。MSD はス
キャンモードでデータ取り込みを行いました。質量範囲は 50～
300m/z です。SPME サンプリングには、内径 0.75 mm の SPME
注入口ライナーを使用しました。化学兵器物質の直接注入にあ
たっては、注入口は内径 4.0 mm のライナーを用いて、希釈塩化
メチレン溶液 1 µL をシリンジによりマニュアル注入しました。
化学兵器化合物の SPME および直接注入の両方で、スプリット
レス注入を行いました。

Markes Unity2 および CDS ACEM9300 の加熱脱着装置を用いて、
Agilent 5975T LTM GC/MSD にて化学兵器物質の擬似サンプルを
分析しました。いずれの加熱脱着装置でも、一定圧力のヘリウ
ムキャリアガスを使用し、オーブン内の加熱トランスファーラ
インの一端を 1 m x 0.32 mm フューズドシリカのガードカラム
を接続し、50 °C、1.5 mL/min の流量にて MS に供給しました。ト
ランスファーラインはいずれも、オーブン上部の直径 0.25 イン
チの小穴に通してオーブン内に導入します。また ACEM 9300 に
ついては、ニードルアダプターを用いて SSL の注入口セプタム
に接続し、ダイバーターバルブにより SSL から ACEM 9300 へ
EPC にてキャリアガスを流します。これにより、Agilent 5975T LTM
GC/MSD に迅速に着脱できるようになります。ニードルアダプ
ター接続には、内径 0.75-mm の注入口ライナを使用しました。
オーブン温度は 250 °C です。いずれのシステムでも、標準的な
Tenax の加熱脱着チューブとフォーカシングトラップを使用しま
した。Unity2 のパラメータは、次のとおりです : プレパージ : 1.0 分、
サンプルディソーブ : 250 °C、3 分、ディソーブ流量 : 15 mL/min、
フォーカシングトラップ : –10 °C、フォーカシングトラップ加熱 :
300 °C、3.0 分、バルブおよびトランスファーライン加熱 : 120 °C。
ACEM 9300 の動作パラメータは、次のとおりです : ドライチュー
ブパージ : 40 °C、1.0 分、チューブ加熱 : 250 °C、3.0 分、チューブ
冷却時間 : 0.5 分、フォーカシングトラップ加熱 : 250 °C、3.0 分、
バルブおよびトランスファーライン加熱 : 150 °C、フォーカシン
グトラップ実測温度 : 46 °C。いずれの加熱脱着についても、それ
ぞれのコントロールソフトウェアにより制御します。ソフト
ウェアは、MSD ChemStation とがインストールされているノート
パソコン上にインストールしました。LTM カラムモジュールで
は、30 m x 0.32 mm x 1.0 µm : DB-5ms カラムと、次のオーブン温
度プログラムを使用しました : 40 °C、2.0 分 －20 °C/min 昇温
－250 °C (一部の分析では、大容量トランスファーのオンカラム
フォーカシングを促進するために、カラムの容量および膜厚の
層を大きくしましたが、ブリードを軽減するためには、一般的
には 0.25 mm x 0.25 um DB-5ms カラムが適しています)。メチル
からブチルまでのトリアルキルホスフェートの等モル希釈溶液
を、ヘキサン中で調製しました。この溶液を少量採取し、各成分
の算出濃度が 0.18 ppmv となるように、ヘリウムで満たした 5-L
テトラバッグに注入しました。バッグ中で 60 分間平衡させたの
ち、約 1.8 L/min の流量で、20 秒間にわたって気体サンプルを
Tenax の加熱脱着チューブに採取しました。

結果

汚染されたカーペットに室温で 10 秒間曝露した SPME サンプ
ルの分析結果は、室温で揮発性を持つ 4 種類の G および H 物質
が存在することが確認できました。分析で得られたクロマトグ
ラムを図 2 に示しています。汚染されたカーペットのサンプリン
グ温度を 110 °C に上げると、VX の揮発性が十分に高まり、サン
プル採取できるようになりました。また、図 3 に示すように、同
じ 4 種類の G および H 物質も、VX (2.748 分の小さなピーク) と
ともに検出されました。液体注入 (各 CWA につき約 10 ng) の分
析結果を図 4 に示しています。このクロマトグラムでは、カー
ペット素材や SPME ファイバーコーティングに関連するマト
リックスピークは見られません。

図 2. 室温での SPME ヘッドスペースサンプリングにより汚染された
カーペットから採取された CWA の回収
1  メチルエチルホスホノフルオリダート
2  O-イソプロピルメチルホスホノフルオリダート (GB、サリン)
3  O-ピナコリルメチルホスホノフルオリダート (GD、ソマン)
4  bis (2-クロロエチル)スルフィド (HD、硫黄マスタード)
5  シクロヘキシルメチルホスホノフルオリダート (GF)

図 3. 110 °C での SPME ヘッドスペースサンプリングにより汚染された
カーペットから採取された CWA の回収
1  メチルエチルホスホノフルオリダート
2  O-イソプロピルメチルホスホノフルオリダート (GB、サリン)
3  O-ピナコリルメチルホスホノフルオリダート (GD、ソマン)
4  bis (2-クロロエチル)スルフィド (HD、硫黄マスタード)
5  シクロヘキシルメチルホスホノフルオリダート (GF)
6  トリエチルホスフェート
7  トリブチルホスフェート
8  O-エチル S-(2-ジイソプロピルアミノエチル) メチルホスホノチオ

ラート (VX)
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ACEM 9300 には、注入口セプタムからニードルアダプターを用
いて、加熱トランスファーラインを SSL インジェクタに簡単に
着脱できるオプションが備わっています。このオプションは、
現場において、5975T の SSL 注入口を保護したり、加熱脱着装置
を取り外して輸送したりする際に役だちます。キャリアライン
と SSL をつなぐ単純な切り替えバルブにより、接続時にガスを
加熱脱着装置にバイパスすることができます。ただし、EPC パ
フォーマンスがもっとも安定するのは、SSL をスプリットモード
で使用する場合です。5:1 のスプリット比と 1/8 インチのフォー
カシングトラップ、径の細いライナを用いると、ヘキサンなど
の最初のピークの幅が大幅に狭くなります。GC カラムに直接
(スプリットレス) 連結した Unity2 でも、同様の結果が見られま
した。以下の SIM/Scan の例は、上記の手法で ACEM 9300 を接
続して得られたものです。

デュアル SIM/Scan モードは、SIM により特定の微量化合物の
存在をモニタリングしながら、存在する可能性のあるその他の
化合物を幅広く検出する際に役だちます。SIM のみを使用して
ターゲット化合物を分析すると、予想外のその他の化合物の存在
を見落としてしまう可能性があります。イオン 110 および 99、
50～350 amu のスキャン範囲を用いたデュアル SIM/Scan モー
ドにより、一連のアルキルホスフェートの揮発物を SPME サンプ
リングにて分析をするデモンストレーションをおこないました。
2 つのイオンのドウェルタイムを 100 ms に設定しました。これ
により得られるスキャンスピードは毎秒 4.53 スキャンで、きわ
めて狭い対象ピークにおいて 4 スキャンを実施するには十分な
スピードです。テトラバッグで 180 ppbv のトリアルキルホス
フェート混合物を 20 秒間サンプリングしたのち、流速 2 L/min
で 5 分間、ラボの溶媒キャビネットから空気サンプルを採取しま
した。このサンプルを、セプタムニードルアダプターと 0.75 mm
ライナを用いて、5:1 のスプリット比で ACEM 9300 から SSL へ
脱着しました。また、ほぼ一定流量に達するまでの温度プログ
ラミングの昇温の際には、EPC の圧力を 0.75 psi/min で昇圧プロ
グラムをしました。この分析の直後に、セプタムニードルアダ
プターを標準セプタムナットに交換し、100:1 のスプリット比で、
ヘキサン中のトリアルキルホスフェート 38 mM 混合液 1 µL を
シリンジによりマニュアル注入しました。分析の結果を図 6 に示
しています。m/z 110 および 99 のイオンは、メチルアルキルホ
スフェートおよびエチルからブチルまでのアルキルホスフェー
トの主なイオンです。これらの化合物は、SIM クロマトグラムで
容易に確認できました。参考のために、SSL 注入口にてマニュア
ル注入した標準溶液のトータルイオンクロマトグラムを、図 7 に

図 4. 化学兵器物質溶液の液体注入
1  メチルエチルホスホノフルオリダート
2  O-イソプロピルメチルホスホノフルオリダート (GB、サリン)
3  O-ピナコリルメチルホスホノフルオリダート (GD、ソマン)
4  bis (2-クロロエチル) スルフィド (HD、硫黄マスタード)
5  シクロヘキシルメチルホスホノフルオリダート (GF)
6  トリブチルホスフェート
7  O-エチル S-(2-ジイソプロピルアミノエチル) メチルホスホノチオ

ラート (VX)

図 5. Agilent 5975T LTM GC/MSD と Markes Unity2 加熱脱着装置を用いた
空気中トリアルキルホスフェートの回収
1 トリメチルホスフェート
2 トリエチルホスフェート
3 トリプロピルホスフェート
4 トリブチルホスフェート

Agilent 5975T LTM GC/MSD は、Markes Unity2 や CDSACEM 9300
といった加熱脱着装置と簡単に接続できます。例えば、Markes
Unity2 により採取した 100-ng のトリアルキルホスフェートの擬
似サンプルの回収結果を、図 5 に示しています。予想されたとお
り、どちらの加熱脱着についても、ほぼ同様の信頼性の高い結
果が得られました。これらの結果は、再現性が高く、ノートパ
ソコンと MSD ChemStation により簡単にコントロールできま
す。トランスファーラインの一端を直接カラムに接続した場合
では、唯一の相違点として、外径 6-mm のフォーカシングトラッ
プを用いた ACEM 9300 のほうが最初のピークの幅が広くなった
ことが確認されました。トリメチルホスフェートピークにおけ
るこの差は、開始温度の高さ、ACEM 9300 のフォーカシングト
ラップの直径の大きさおよび加熱時間の長さに起因するもので
す。ACEM9300 で外径 1/8 インチのフォーカシングトラップと
小型のヒーターを使用したところ、加熱が高速化し、この差は
低減されました。
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示します。SIM/Scan モードでは、特定の微量既知イオンをモニ
タリングしながら、存在する他の化合物を広く検出することが
できます。また、この事例では、Agilent 5975T LTM GC/MSD の
標準 SSL 操作と、SSL を用いて Agilent 5975T LTM GC/MSD に
サンプル導入するための加熱脱着装置を簡単に切り替えられる
ことが示されています (図 6 および 7)。
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詳細情報

アジレント製品とサービスの詳細については、アジレントの
ウェブサイト www.agilent.com/chem/jp をご覧ください。

図 6. S/SL 注入口のニードルアダプターを用いた CDS ACEM 9300 加熱脱着
装置および Agilent 5975T LTM GC/MSD による、大気中のトリアルキ
ルホスフェートと溶媒キャビネットバックグラウンドの同時
SIM/Scan 分析
1  トリメチルホスフェート
2  トリエチルホスフェート
3  トリプロピルホスフェート
4  トリブチルホスフェート

図 7. ACEM 9300 ニードルアダプターをセプタムから取り外したあと
S/SL 注入口への標準ミックスをシリンジ注入
1  トリメチルホスフェート
2  トリエチルホスフェート
3  トリプロピルホスフェート
4  トリブチルホスフェート



www.agilent.com/chem/jp

アジレントは、本文書に誤りが発見された場合、また、本文書の
使用により付随的または間接的に生じる損害について一切免責と
させていただきます。

本文書に記載の情報、説明、製品仕様等は予告なしに変更される
ことがあります。著作権法で許されている場合を除き、書面によ
る事前の許可なく、本文書を複製、翻案、翻訳することは禁じら
れています。

アジレント・テクノロジー株式会社
© Agilent Technologies, Inc., 2010
Printed in Japan
September 21, 2010
5990-6396JAJP


