
第 370回ガスクロマトグラフィー研究懇談会特別講演会

「盟会学と文化に貢臆するガスクロマトグラフィーJ

一人を知る、地球在矢口る、 モ留を失日

2019年 11月 22日（金）

於：北とぴあ 13F飛鳥ホーノレ

｛主催］

（公社）日本分析化学会

ガスクロマトグラフィー研究懇談会（設立 1958年）



第 370回 ガスクロマトグラブィー研究懇談会特別講演会

主題：「科学と文化に貢献するガスクロマトグラフィーj

一人を知る、地球を知る、宇宙を知る－

主催：（公社）日本分析化学会ガスクロマトグラフィー研究懇談会

日時： 2019年 11月 22日 （金） 10: 00～19 : 30 

会場：北とぴあ 13F飛鳥ホーノレ（講演 a 展示）、 17F山海亭（意見交換会）

（〒144幽 8503東京都北区王子 1丁目 11-1 https ://www.hokutopia.jp/access/ ) 

く講演会プログラム＞

9:30- 受付開始

10:00・10:05 開会の挨拶 (GC研究懇談会委員長）佐藤博

10:05-10:50〔主題講演 l〕

「極微量の硫黄同位体比分析による、遺跡から出土した水銀朱の産地同定」 （理化学研究所）高橋和也

10:50-11:35〔主題講演2〕

「宇宙有機物と生命分子の起源J （東北大学理学研究科）古川善博

11:35-13:00 昼食

13 :00-13 :45 〔主題講演3〕

［ドローンを活用した環境計測技術の新展開j （京都大学防災研究所）佐々木寛介

13:45-14:30〔技術講演 1-3〕

1. 「オンライン回相抽出関GC/MSシステムによる自動分析最新情報

～食品。生体試料中のアミノ酸。有機酸。糖。短鎖脂肪酸。メタポローム～j

（アイスティサイエンス）松尾俊介

2.「珪藻土担体の現状と、それに替わる安定性能・安定供給可能な担体」 （信和化工）藤村耕治

3.「植物が産生するテノレベンの GC分析によるプロファイリングJ (Restekコーポレーション）岡村史子

14:30-15:00 休憩

15:00-15:45〔主題講潰4〕

「都市水循環系におけるマイクロプラスチックの挙動と微量有機化合物との関係」

（京都大学地球環境学堂）田中周平

15:45-16:15〔技術講演4-5〕

4.「リアノレタイム分析を用いた、花の香りの長時間モニタリング」 （エーエムアール）坂倉幹始

5. 「分析装置の感度は嘆覚（感知闇値）を超えられるか？ J

（サーモフイッシャーサイエンティフィック）土屋文彦



16:15・17:00〔主題講演 5〕

「健康に役立つ森林の香り＠木材の香り一最新の利用技術について一」

（森林総合研究所関西支所）大平辰朗

17:00-17:05閉会のご挨拶 (GC研究懇談会委員長）佐藤博

17:30-19:30意見交換会 レストラン 山海亭



＜目次＞

〔主題講適 1〕

「極微量の硫黄同位体比分析による、遺跡から出土した水銀朱の産地問定」

（理化学研究所）高橋和也… 1

（主題講演2〕

「宇宙有機物と生命分子の起源」 （東北大学理学研究科）古川 善博… 7

〔主題講演3〕
「ドローンを活用した環境計測技術の新展開」 （京都大学防災研究所）佐々木寛介… 11

〔技術講濃 1-3〕

1.「オンライン固相抽出－GC/MSシステムによる白動分析最新情報

～食品。生体試料中のアミノ酸・有機酸＠糖＠短鎖脂肪酸・メタボローム～J
（アイスティサイエンス）松尾俊介… 17

2.「珪藻土担体の現状と、それに替わる安定性能・安定供給可能な担体J （信和化工）藤村耕治… 21

3圃「植物が産生するテルペンの GC分析によるプロファイリング」

(Restekコーポレーション）岡村史子… 25

〔主題講演4)

「都市水循環系におけるマイクロプラスチックの挙動と微量有機化合物との関係」

（京都大学地球環境学堂）田中 周平… 29

〔技fit百議i麗4-5〕

4.「リアルタイム分析を用いた、花の香りの長時間モニタリングJ （エーエムアール）坂倉幹始… 35

5.「分析装置の感度は嘆覚（感知闘値）を超えられるか？ J
（サーモフイツシャーサイエンティフィック）土屋 文彦… 37

〔主題講演5〕
「健康に役立つ森林の香り・木材の香り一最新の利用技術についてー」

（森林総合研究所関西支所）大平辰朗… 43

カタログ展示。広告掲載企業一覧

運営委員名簿



i同監i滅。



〔主題講演1〕

極微量の硫黄同位体比分析による、遺跡から出土した水銀朱の産地同定

理化学研究所仁科加速器科学研究センタ｝ 高橋和也（たかはしかずや）

1.はじめに

鮮やかな紅色を呈する赤i色金属顔料である朱（硫化水銀）は、古代社会において壁画や土

器の装飾などに広く使用されている。加えて古代日本では弥生時代から古墳時代にかけて

遺体周辺に多量の朱が観察されている。古代日本で用いられた朱は、辰砂（朱）鉱石を砕き、

その赤色部分のみを集めてさらに細かく粉砕したもので、その製造過程において化学処理

は施されていないと考えられている。辰砂鉱山は日本および、中国に多数存在し、日本のいく

つかの鉱山は縄文時代から朱の採取に利用されていたと恩われる。我々は、古代の朱の流通

を知ることで当時の日本社会の貴重な情報が得られると考えており、その手段として朱の

構成成分である硫黄の同位体比の比較を行っている。硫黄の間位体比は、質量数 32の硫黄

と質量数34の硫黄の割合を標準物質であるキャニオン・ディアプロ陣石の割合と比較する

方法で得られる。具体的には標準物質との差を千分率（パーミノレ：%叫で表現し、 3348と記

載する。定義式を以下に示す。

634$ （%。）＝ {(34S/32S）試料／(34S/32S）標準物質一 1} ×1000 

標準物質より質量数 34の割合が多いと 3348はプラスの値になり、質量数 32の割合が多い

と0348はマイナスの値となる。硫黄同位体比の分析は簡単に述べると以下の様に行われる。

まず、試料から取り出した硫黄化合物を酸化的条件で燃焼させ硫黄酸化物として取り出し、

さらに純銅を詰めた還元管を通じることで、二酸化硫黄ガスとして調製する。これをガスク

ロマトグラフィーにより、窒素や二酸化炭素を分離し、質量分析装置に導入、硫黄同位体比

を分析、最終的に試料の 0348の値を得る事になる。この硫黄同位体比、 3348値は鉱石の種

類よりも地域で差がみられる。測定した結果、弥生時代後期の西日本各地で中国産と思われ

る朱が、また古墳時代には圏内辰砂鉱山産の朱が全国各地の遺跡で観察され、硫黄同位体分

析法が朱の流通を知る上で重要な手段となりうることを確信した。しかしそれと共に、いく

つかの間題点も浮かび、上がってきた。それは、分析を希望する資料が微量の場合が多く貴重

であるため、非常に高感度な分析技術が要求される事や、また、壁画や土器などから朱をサ

ンプリングする際、被対象物本体を既存しないように留意する事、などである。そこで、ま

ず、硫黄同位体分析法の微量化を試み、従来よりも 2桁近い感度上昇を得ることが出来た

(Takahashi et al.,2018）。さらに、サンプリング方法を工夫することで上記の課題の解決に成

功した。本講演では、硫黄同位体比分析の実際を紹介すると共に、具体的な応用例として、

縄文時代後期及び弥生時代後期の遺跡より出土した土器の解析例を紹介する。

2.硫黄同位体比分析方法について

前項で述べたように、考古学の世界では、試料をなるべく傷つけない分析手法が求められ



る。硫黄同イ立体比分析は本質的に破壊分

析であるので、なるべく 、微量の試料の

分析を行う事、試料採取において資料本

体（土器、 壁画など）を傷付けない事、

の2点が肝要で、ある。そこで、 我々は、

硫黄同位体分析の高感度化と、資料本体

を傷っけない試料採取法の開発に努め

た。まず、硫黄同位体分析の高感度化に

ついて述べる。図 I及び図 2に分析装置

の外観とその模式図を示す。従来の手法

では、図2中に「TraceGas」として赤線
図l 理研の硫黄同位体比分析システム

で閥った部分は有在しない。従来の手 陣型~Sfil.Q恥喧τ.：：＝o ；；~

法を具体的にかる。まず、朱（硫化 i点品川
水銀）の場合、 100～200μg （マイクロ

グラム）程度がスズ製のカプセルに入

れられ、図2中の IEA （元素分析計）J

と呼ぶ装置の「AutoSamplerJ部分から

投入される。まず、高温 （1000℃～

1100℃）の酸化管中で酸化され、硫黄

酸化物と なり、次の還元管へ運ばれ

る。 還元管（700・800°C；純銅が充填さ

れている） において、 二酸化硫黄の形

に整えられる。その後で、水分を除去

し、 一種のガスクロマト グラフに導か

； 杢竺士王ii 2設；t。n

し竺竺一一＿：＿~雪空
h旦阜堅

h謹話旦且_QQ

図2 硫黄同位体分析システムの模式図

れ、不純物の家素や二酸化炭素と分離される。二酸化硫黄ガスとして精製分離され、質量分

析装置（凶2中の「IsoPrimelOOJ）に導かれ、 硫黄同位体比が分析されることになる。この

一連の過程において、キャリアガスとして超高純度（Gl）のヘリウムガスが用いられる。こ

の分析システムにより、 0.5μモル程度（硫化水銀ならば 100μg程度）の硫黄の同位体比を

分析精度 0.1%以下の高精度で測定することが出来る。我々は、 これをさらに高感度化する

ために、図2に示す rTraceGasJという装置を組み込んだ。即ち、EA（元素分析計）で生

成、分離された二酸化硫黄ガスは毎分200mLの流速のキャリアガス （1高純度ヘリウム）で

運ばれるが、 これを一旦、液体窒素温度（－196℃） のトラップで捕捉する。次に、キャリア

ガスの流速を毎分 lmLに落とすとともに、このトラップを加熱し、二酸化硫黄を放出させ、

ゆっく りと運び、次のトラップで液体窒素温度にて再度、捕捉する。この操作を 「foe凶 ingJ

と呼んでいる。この操作はキャ リアガス内の単位体積当たり の二酸化硫黄ガス濃度を増し

ていることになる。この「focusingJ されたトラ ップを加熱し、放出された二酸化硫黄ガス
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をゆっくりと流れるキャリアガスにより、質量分析装置に導くことで、従来法より、高感度

で二酸化硫黄を検出、同位体比の分析を行う事が出来る。実際に、 2.5ナノモノレ（0.0025μ 

モル）の硫黄の同位体比を 0.1%程度の精度で分析することに成功している（Takahashiet al., 

2018）。この感度は朱（硫化水銀）だと 0.5/Jg程度、大げさに言えば、目に見える一粒の粒

子でも硫黄同位体比が分析できる、といっても過言では無い。ただし、試料を分析システム

に導入する際、従来はスズ製のカフ。セノレな立に入れていたが、親銅元素であるスズには高感

度分析では無視できない量の硫黄が含まれてし1ることが判明したため、我々はアルミニウ

ム製の容器を使用している。この高感度な分析法と、次項に述べる試料採取t去を組み合わせ

て、考古学試料へ応用していった。

3.試料採取方法について

土器や壁両などから顔料を物理的にはぎ取る際、できる限り遺物、遺構を傷っけないよ

うにする必要がある。主fこ、せっかく極微量の試料で分析できる手法があっても、不必要

な量を「掻き取」ってしまっては意味が無い。そこで、我々は、粘着テープに朱を転写

し、朱が転写された部分のみを切り取って硫黄同位体比分析を行う事を検討した。ただ

し、転写する粘着テ←プ白身に硫黄が含まれていてはならない。しかし、粘着テープの粘

着剤にはゴムと問様に加硫されている事がある。我々は数種の粘着テープを試験的に分析

した結果、日東電工製のポリエステル粘着テープ。からはほとんど硫黄が検出されない事を

確認した。そこで、試料採取 吟

において、硫黄が含まれてい

ない粘着テープ（ポロエステ

ノレ粘着テープNo.31B, 13東電

工）をサンプリングしたい土

器片の朱部分に押し当て、粘

着部分を内側に二つ折りし、

赤色部分を確認して切り取

り、アルミカップに入れて元

素分析計にセットする事とし

た。（凶 3）。

4.考古学試料への応用例

図3 民~アPーの粘着テぃプによるすレヅU ング
a〕朱紙料を救精テープiζ紙写しニつ折曹にしたところ。
』）赤い部分のみを切り取り、
。）アル宅街飲料袋署器にλJi,て硫黄同依体分析Vステムに毒事入する。

アルミニクム製め燃際

今回紹介する分析対象は 縄文時代のものとして、島根県出雲市にある京田（きょうで

ん）遺跡より出土した異形土器表面の顔料及び、香川県埋蔵文化財センターより提供して

いただいた旧練兵場遺跡（弥生時代後期）から出土した土器片である。京日遺跡は縄文後

期中葉（約 3,500年前）に営まれた大集落後である。様々な形態の土器が出土しており、

中には東日本で製作された特徴を有するものもある。旧練兵場遺跡は、瀬戸内海周辺は近

畿地方と九州、さらには大陸方面を結ぶ主要交通路の一つに位置し、日本海沿海部と同様
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独自の文化圏に属していたと見なされている。実際、瀬戸内沿海部には多数の遺構、遺跡

が見いだされており、善通寺市の「！日練兵場遺跡J.も弥生期に営まれた大規模集落跡とさ

れている。

京国遺跡から出土した土器を彩色していた朱の硫黄同位体比（ o 34S）を分析したところ、

共通して＋11程度の値が得られた。西日本の辰砂鉱石は概ねマイナスの値を示し、ト11もの

値を示す辰砂鉱石は皆無に近い。十11もの硫黄同位体比（ 0 348）を有する辰砂鉱石を産出す

るのは、中国大陸か日本ならば北海道である。北海道には多くの水銀、炭砂鉱山があるが、

その中でも幌加内もしくは明治鉱山ではかなりプラスの o34s値を示す辰砂鉱石を産する。

後述の弥生時代の遺跡ならば、大陸との交流も考えられるが、縄文時代の交流としては日本

列島内が限界だと考えられるので、京田遺跡の土器に使用された朱は北海道産の辰砂鉱石

であると推測されている。実際、土器の形状より、東日本（東海～関東）で製作されたと推

測できる土器も含まれているので、車両料は北海道産のものが様々な経路を経て東日本にも

たらされ、さらに土器を彩色した状態で出雲地方まで運ばれてきた、と考えるのが妥当であ

ろう。

一方、香川県旧練兵場跡より出土した弥生時代後期の土器片付着朱を分析したところ、い

ずれも大きくプラスの 6値が示された。しかしながらその 6植は十5～十7%口を示す士器片

と、＋14～十20%。を示す土器片に別れた。縄文期と異なり、弥生時代に大きくプラスの 8

値を示す朱は中国産の可能性が高いが、今回の結果は具なる 2カ所の中国辰砂鉱山から出

土した朱が用いられた可能性が示唆される。また、出土した土鼎片の時代と産地の聞には相

関性がないと思われた。今回は 1つの土器片から lカ所のサンプリングであった。もし、 1

つの土器片から複数個所サンプリングして異なる 6値が得られたら、いくつかの産地の朱

を混合して使用した可能性が示唆され、さらに興味ある考察が得られると思われる。

今回、試料採取に際して土器片には何のサンプリング痕跡も残らなかった。土器だけで無

く、石臼や石杵に見られる痕跡の朱のサンプリングも本訟は可能であり、特に、ヨーロッパ

の遺跡における壁画に使用された顔料分析には非常に有効であると考えられ、既にいくつ

かの遺跡（壁画）に使用された朱の分析も始まっている。硫黄問イ立体比分析は破壊検査とは

いえ、粘着テープによるすンプリングを併用することで、貴重な文化財から情報を待る最も

適した方法であると考える。

5.終わりに

考古学において、分析化学の呆たす役割は非需に大きく、その発展と共に新たな知見が得

られていると言っても過言では無い。特に、非破壊での分析技術は貴重な文化財の分析に無

くてはならないものである。一方、同位体分析は基本的に破壊分析であるので、文化財め分

析に応用するには限界がある。しかし、本講演で示したように、高感度化とサンプリング方

法を士夫することで＼まだ、まだ応用範囲が広がるものと期待される。
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最近は分析対象が広がり、収拾が付きません。隈石、砂漠試料、南極雪氷試料から、最近

は本講演のように考古学試料まで手を出す「何でも分析J屋です。ただし、元来、歴史や

地理は大好きなので、趣味と仕事が重なっているとも言えます。
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〔主題講演2〕

宇宙有機物と生命分子の起源

東北大学理学研究科・古川善博（ふるかわよしひろ）

有機分子は組成、構造の違いから実に多種多様なものが存在し得る。その多様性は無機物の

多様性をはるかに凌ぐものとなっている。一方で生命は、全有機分子の多様性と比較すれば極

めて限られた種類の有機分子しか使っていない。例えば、生命の遺伝暗号はたった4種類の核酸

塩基の配列で決まっており、核酸を構成する糖はリボースかデオキシリボースという 2種類の糖

に限定される。タンパク質を構成するアミノ酸にしても、たった 20種類に限定されている。ま

た、アミノ酸と糖は不斉炭素をもつため、鏡像異性体が存在するが、生命がタンパク質に使う

アミノ酸は全て L体であり、 RNA中のリボースは全て D体である。このように、限られた有機

分子が生命の材料（生命分子）となっていることから、これらの分子が生命誕生前の地球にど

のようにして形成され、または地球外からもたらされ、どれだけ蓄積されたのかということは、

地球生命の起源を明らかにするために必要不可欠な課題となっている。

地球外の有機分子に関する情報にアクセスする方法は限られている。太陽系外の有機物に関

しては電波望遠鏡による観測しか方法はなく、それで検出できる分子は大量に存在する気体の

みである。従って不揮発性でおそらく存在量が低い生命分子の分析にはあまり向いていない。

そのためもあってか、太陽系外からは生命を構成する有機分子は見つかっていない。

太陽系内の有機分子は主に探査機によるその場分析と、隠石やサンプルリターン試料の実験

室での分析によって微量成分についても明らかになっている。例えば、土星の衛星のエンセラ

ダスは表面が氷に覆われているが、南極の氷の裂け目から泉のようなものが噴出している。ア

メリカの探査機カッシーニはその噴出物に近づき、質量分析計で樺発性物質を測定して、水だ

けでなく炭化水素の存在を示した。また、ヨーロッパの探査機ロゼッタはチュリモフ・ゲラシ

メンコ蕃星の周回軌道からと着陸機による探査で、アルコール、ニトリル、アミンなどの揮発

性有機分子を検出した。さらには最

も単純なアミノ酸のグリシンを検出

したとも報告しているが、クロマト

グラフィーによる分離なしに、多く

の有機物が一斉に導入EIで破壊的な

イオン化されたスベクトノレから微量

分子を特定するのは困難で、その証

拠となるスベクトルの解釈には異論

もある。この着陸機にはGC・MSが

搭載されており、有機物のその場分 図 l:NASAの火星探査機Curiosityに搭載されてい

析が予定されていたが、着陸の際に るGC-MS(NASA Goddard) 
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C・labo悶tory障が制dboard

日陰に転んでしま

い、太陽電池が使用

できないために分析

は行われなかった。

このように、生命に

関する有機分子の同

i
e
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図2：約 30億年前の火星土壌の熱分解GC
間で液体を扱うには

漏れや凍結のリスク
(Eigenbrode et al., Science 360, 1096-1101, 2018) 

が伴うために、 GCに

よる分離が試みられつつある。火星の表面で現在でも探査を続けている Curiosityというアメリ

これによって火星の地層の分析を行い、約 30カの探査機は、熱分解GC-MSを搭載している。

アミ億年前の地層から C-H-S-Nを含む複雑な有機物の存在を示した。またこの探査機は昨年、

を試みたが、その成功はノ酸の GC四 MS分析のために火星上で試料の誘導体化（MTBSFFA化）

GC分析は非常に重要な技したがって、宇宙での生命分子の分析において、報告されていない。

術でると同時に今後の発展が期待されるものでもある。

表 1：炭素質慣石中のアミノ酸と核酸塩基の含有量一方で、慣石試料やサンフ。ノレ

リターン試料は、地上で最新の (Burton et al., Chem. Soc. Rev. 41, 15459-5472, 2012) 
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回収された陣石のうち、 3%程度

が炭素を数%程度含む阻石で、

その炭素のごく一部が水溶性の

しかし、当時の分析では物は 1960年代から分析が始まり、地球外の有機物の存在が示された。

地球生物由来の有機物のコンタミネーションに対する注意が低く、それを検証する方法も無か

有機分子である。損石中の有機

ったことから、蹟石中の微量の生物分子の存在はクリアにはなっていなかった。最近になって

GC－燃焼”同位体比質量分析計（GC-c－仕MS）によって分子ごとの炭素同位体比が測定できるように

アミノ酸、核酸塩基などの地球外の有機物は地球生命のそれらの分子よりも重い炭素なった。

同位体（BC）が少しだけ多く含まれているので、その同位体比が地球外由来の分子を示す証拠

これまでに慣石から検出された生命に特に関係の深い有機分子

さら

として使われるようになった。

はアミノ酸（小さい分子から 7種類程度）、核酸塩基（3種類）、糖、カノレボン酸である。
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に、一部のアミノ酸は生命と同じL体がD体に比べて多いこと、糖の関連物質である糖酸は生

命と同じD体が L体に比べて多いことが報告されているが、この原因は明らかになっていな

い。一方で、分子量の大きいアミノ酸は検出されていない。逆に、生命が使っておらず、地球

にほとんど存在しない多種類のアミノ酸も検出されており、関石中から検出されたアミノ酸の

種類は 70種程度にもなる。また、近年質量分析計の発展によってフーリエ変換イオンサイクロ

トロン共鳴質量分析計（FT-ICRMS）を用いてノンターゲ、ツトで慣石の極性有機物の分析をすると

いう試みも行われており、組成ベースで数万種類以上の有機物が検出されている。この多様性

は地球上の生物有機物の多様性をはるかに凌ぐであろう。ただし、地球でも石油の様に非常に

多様な有機物から成る物質は生物有機物が天然で加工されることによって生じている。生命は

限られた分子を使用しているために、同じ組成の分子でも生命を構成しているものとそうでな

いものがある。生命の起源にアプローチするための隠石有機物の同定には質量情報だけでは不

十分で。クロマトグラフィーは欠かせないツールとなっている。

また、近年は探査機を使って地球外有機物を地球に持ち帰る惑星探査ミッションが日本とア

メリカを中心に展開されている。日本では数年前に「はやぶさ」探査機が有機物の存在しない

小惑星の試料を持ち帰った。現在は有機物が含まれていると考えられている小惑星Ryuguにタ

ッチダウンして試料を回収して、地球への帰路についている。この試料は多くても lOOmg程度

でその中に多くとも数ppmのアミノ酸が入っていることが期待されており、その分析はnano圃

LC回MSで行われることになっている。試料量と装置の感度によっては他の有機物をターゲット

とした分析が GC・MSを使って行われる可能性もある。 NASAも同様に有機物を含むと考えられ

る小惑星に探査機を送っており、より多くのサンプルを持ち帰る計画になっている。さらに、

JAXSAは2024年打ち上げを目標として、火星の衛星からのサンプルリターンを計画している。

このように、地球外からもたらされる有機物の分析は進みつつある。しかし、地球外有機物を

最も大量に地球に持ち込んだ物質と考えられる数マイクロメートルの小さな粒子中の生命関連

有機物の量や種類はわかっていない。

生命に関連する有機物は地球外から

持ち込まれるだけではなく、生命誕生前

の地球でも生成したと考えられてきた。

1850年代から生命誕生前の地球を模擬

した室内実験で放電や加熱、衝撃波など

様々な天然現象でアミノ酸や核酸塩基な

どの様々な有機物の生成を示す研究が行

われてきた。しかし 1980年代に入つ

て、生命誕生前の地球の大気組成が、そ

れまで考えられていたものよりはるかに

有機物を作りにくい弱酸化的なものと考

図3：慣石衝突模擬実験に用いられる一段式火薬銃

（物質・材料研究機構）
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えられるようになった。この大気を元にはアミノ酸や核酸塩基を作ることは難しく、それ以

降、海底熱水や慣石衝突、宇宙線照射などいくつかの環境や現象について研究が進み、海底熱

水で、はメタンなどの炭化水素が、待機中で、の光化学反応ではホノレムアノレデ、ヒドなどのアノレデヒ

ド類が、関石の衝突の際には多様な還元的ガスとカノレボン酸、アミン、アミノ酸も生成するこ

とが明らかになった。この様な研究では生成する有機物は多様であり、異性体も多く含まれる

ことから、 GCや LCによる分離と質量分析との組み合わせによる分析が必須となっている。ま

た、アノレデヒドからリボースなどの核酸を構成する糖が生成する過程も解明されつつある。こ

の反応では多種多様な有機物が同時に生成するので、その様な生成物に含まれる目的の糖を同

定するために GCが用いられ、そのキラル分離も試みられている。

この様に、生命誕生前の地球で生命の材料となる分子の生成や供給について少しづ、つ理解が

進んでいるが、まだまだ不明な部分は多く、その進展は分析手法の発展とリンクしている部分

が大きくある。

古川善博

東北大学大学院理学研究科地学専攻准教授

新潟県出身。 2004年東北大学理学部卒業、 2009年同大学院理学研究

科諺了。博士（理学）。初期の地球や太陽系で生命を構成する有機

物が生成される過程の解明に力を注ぐ。 2014年日本地球化学会奨励

賞、 2017年文部科学大臣表彰若手科学者賞受賞。
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〔主題講潰3〕

ド口ーンを活用した環境計測技術の新展開

京都大学防災研究所佐々木寛介

1. はじめに

近年ドローンは、空撮のみならず測量分野、橋梁や太陽光発電所のインフラ点検、物流など様々な分野での

活用が進んでいる。本稿で、は私たちの研究室がこれまでに取り組んで、きたドローンを環境計測分野（主に大気

環境の計測）に活用した事例を紹介したい。

2. 研究に使用しているドローン

一般的には”ドローン門とは無人航空機（UAV:Unmanned Aerial 

Vehicle）のことであるが、 UAVのうちプロペラにより飛行する機体を指

すことも多い。本研究ではプロペラが 6枚のマノレチコブロター（図 1）を

主に使用している。このドローンの外観は対角長が約 lmの六角形で、

最大 25分程度の飛行が可能な機体である（表 1）。この機体に各種セン

サやサンプラーを搭載し、環境計測を実施しているが、基本的にセンサ

から得られたデータは機体に搭載したロガーに収集し、フライト終了後に

データ回収、サンプ。ノレ回収を行っている。

3. 気象観測への活用

ドローンに、二次元超音波風速計、温湿度センサを搭載し、地上から高

度 IOOOmまでの気象観測を行った例を図 2に示す。ドローンは地上から

指定高度まで上昇させ、指定高度で 3分間ホパリングを行い、データを

議 1ドローンの仕隷

型式

機体重量
外酔す法
耐風速
飛行時間
搭載重量

SPIDER CS同 6
(Jレーチエサーチ（株））

約3800g
950×950×400 mm 

約15m/s
約25分

約4000g

取得した。この事例ではドローンにより地上から上空 1000m付近まで北西 国 1気象観測ドローンの外観

風が観測された。風速は高度ととも増大し、 1000mでは 14m/s程度に達していた。これらの結果は観測地点の

近傍に設置したドッフ。ラーライダー（リモートセンシングにより上空の風向風速を測定する機器）による観測結

果ともほぼ一致していた。気温湿度の観測結果からは、上空に行くに従い気温が低下し、相対湿度については、

高度 800mと1000mの聞に相対湿度に大きなギャップが見られることから、大気境界層の存在が示唆された。
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囲 2 ドローンによる気象観測結果（左園：血肉 中央：麗逮右園：気j品相対i盟ti ＠桜島）



4. 火山調査への活用

図1に示したドローンに、火山ガスモニタおよび火山

灰を計測するための PMモニタを搭載し、桜島上空の

火山ガス但2Sおよび S02）、火山灰 (PM10,PM2.s）濃

度を観測した。火山ガスモニタは電気化学式センサ、

PMモニタは光散乱式のセンサを用いたものである。

図 3に S02が検出されたフライトの時系列観測値を

示す。このフライトでは地上から高度 1000m まで上

昇し、上空で 3分間ホパリングを行った後、着陸し

た。火山ガスのうち S02は上空でのホパリング中に数

秒間検出された（最大 0.2ppm）。後述する火山灰濃度の高濃度とは

同期していなかった。なお、 H2Sについてはすべてのフライトで検出下

限値（0.1ppm）未満であった。 S02についても検出されたフライトはこ

の事例だけであり、火山ガス濃度の把握には、もう 1オーダー高感度

のセンサの搭載が望まれる。

PMについては PM10が高度 800m付近を上昇中に高濃度が観測

された。同時刻の PM2.s濃度は上昇してないことから、粒径の大きい

火山灰の高濃度帯を捉えたものと考えられる。このフライト以外にも

PMについては高濃度が検出された事例があったが、指定高度でホ

パリング中においても高濃度継続時間は最大 1分程度であったo

図 4に複数のフライトから得られた 1秒ごとの PM10濃度をプロットし

た結果を示す。この一連の観測では高度 850m ～1100 m で数百

μg/m3の高濃度帯が認められた。これは、現在桜島で活動が活

発である、南岳火口（標高約 1040m）、昭和火口（標高約800

m）の高度とほぼ一致している。

大気汚染調査への応用

図5に前述した桜島での火山調査と同様の観測を新燃岳で実施した結

果を示す。この調査 2018年 3月の大規模な噴火の直後に実施し、本来

は噴火による火山ガスや火山灰の濃度分布を把握することが目的であっ

た。しかしながら。観測当日は噴火活動は沈静化しており、目視でも噴煙

が確認できない状況であった。したがって、図5に示したPM濃度の鉛直

プロファイノレは通常の大気汚染物質としての PM濃度の特徴を反映した

ものと判断される。地上付近のPM濃度は十数μg/m3であり、これは近傍

の大気常時監視局による測定結果と同程度であった。また、 PM2.s,PM10 

ともに上空ほど濃度が上昇していたが、 PM2.s/PM10比は 0.8程度で変化

はなかった。地上付近で濃度が低下しているのは、主に中国で発生した

PMが東、ンナ海を渡って九州に移流してくる過程で、海面や陸面

で沈着した結果が反映されている可能性が考えられる。
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6. 大気拡散実験への応用

大気拡散実験は、トレーサーガスを大気中に放出し、

風下の捕集点でサンプリングした大気中に含まれるトレー

サー濃度を定量することによって、実大気における拡散

状況を把握することのできる技術である。例えば、工場の

煙突の煙にトレーサーを混合して放出し、複数の風下地

点でその濃度を定量することにより、平面的な濃度分布

を把握することができる（図的。濃度分布からは煙の拡

散幅や最大着地地点＠最大着地濃度などの情報が得ら

れ、これらのデータは大気拡散シミュレーションのパラメー

ター設定や精度検証に用いられる。トレーサーガスはいわ

ば目に見えない目印のようなもので、次のような条件が求

められる。

〆人畜無害

、／他に発生源がなく、パックグPランド濃度が低い

〆大気中において化学的に安定

、／極微量でも定量可能

近年はこれらの条件を満たすトレーサーとして PFT

(Perfluoro Carbon Tracer）が使われることが多い。 PFTは

化学構造的には代替ブロンの一種であり、 PMCH

(Perfluoro四Methyl Cyclo Pentane ), PMCH (Perfluoro-

Methyl Cyclo Hexane）フ PDCHσerfluoro-DimethylCyclo 

Hexane）などが代表的な物質である。これらの物質は、

専用の前処理装置を備えた GC-ECD分析システム（図

ηを用いることで、通常の大気中でのパックグランドレベ

ルである ppqオーダー（1千兆分の lすなわち pptの

1/1000）での定量が可能である。このシステムにおける分

析フローは以下のとおりである（図的。

①捕集管に捕集した大気サンプノレを加熱脱離

②プρレカットカラムでトレーサー以外の大半の成分をカット

③フロリジノレトラップ。でトレーサー成分を再濃縮

④ Pd触媒で干渉成分を分解

⑤メインカラムでトレーサー成分を分離

⑥ ECDで定量

さて、これまで行われてきた大気拡散実験の大半は、地

上に大気捕集用サンプラーを設置してトレーサーガス濃度

の平面的な分布を捉えるものであった（図 9）。一方で、大

気汚染物質や放射性物質などの拡散シミュレーションにお

円
く
U

圏6大気拡散襲験の概金額

園 7PFT分析システム

Sample Tube 

D町er Pd Catal'l't 

園8 p円分析フロー

閣 9PFT濃度分布の解析倒



風の瀧れ

10阻

ラ恥

i由

いては、鉛直方向の拡散特性の把握も重要である。そこ

で、ドローンを活用して上空の大気サンプリング、を行

い、”立体的”な大気拡散実験を実施した事例を紹介す

る。今回の実験は以下のような設定で実施した。

，／森の外側、風上からトレーサ｝ガスを放出する

〆森の中には気象観測タワー（高さ 25m）があり、地

上， 15m,25mにサンプラーを設置

J タワーの上空（樹冠より上）の大気をドローンで、サン
観測鉄橋（25皿｝

「龍谷の森」鉛直拡散実験イメージ

＠サンブラー

図 10
〆距離減衰把握のため、森の中 2カ所に地上サンプ

ラーを設置

この実験では、森林中のトレーサー濃度の鉛直プロファイノレを把握することにより、森林によるトレーサーを含

む大気の遮蔽効果を検証することを想定した（図 10）。

実際の実験は2018年 7月に龍谷大学瀬田キャンパスにある”龍谷の森”で、実施した。現地の過去 10年分の

気象観測データから夏季の主風向を解析し、当初計画では森の南側に放出点を設定したものの、実験当日は

北寄りの風が卓越したため、急濯、森の北側に放出点を移動して実験を行った。ドローンには小型の大気サン

プラーを搭載し、タワー上空まで飛行させ、捕集管に大気を捕集した。本実験の結果の一部を図に示す。結論

からすると、鉛直フ。ロファイノレを計測した気象観測タワーで、はトレーサーガスは検出されず、一方で放出点から

最も離れた地点に設置した地上サンプラーにおいて濃度上昇が認められた（図 11）。前述のとおり、本実験で

は計画とは逆方向の風となったとともあり、放出点と気象観測タワーとの位置関係が風上－風下とは若干ズレて

いたことや、 2点聞の距離が短く、気象観測タワー付近では水平方向の拡散幅が十分に広がっていなかったこ

とが反映された結果と解釈できる。

プリング

－ 捕 集 点0)
一宇－t書集点、③
W 唯一十蕗集点③（タワー池上）

一←織鯨＠Cタワー15m)

ー，，＿＿捕築点。（タワー25m)

国 υAV.. 90m 

口 υAV.J20m

図11龍谷の蘇拡散実験結果
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7. おわりに

これまで紹介してきたとおり、ドローンは空撮のみならず、環境計測分野での活用が可能である。ドローンにセン

サを搭載し、様々な環境要素を insitu測定することが可能であるし、サンプラーを搭載して任意の地点でのサン

プノレを捕集し、持ち帰ることも出来る。以下にドローンを用いた環境計測のメリットと課題を整理した。

・メリット

〆 今までできなかった場所で、観測がで、きる（電源がない場所、人が立ち入れない場所 etc.)

〆 定点ではなく移動観測ができる

〆 低コストで運用が可能（有人航空機やリモートセンシング機器と比較した場合）

〆 任意の要素を計測できる（搭載可能なセンサがあれば）

圃課題

〆 ドローンの性能不足（バッテリー性能、耐風・防水性能 etc.)

./ センサの性能不足（応答性・小型軽量・低消費電力）

./ 航空法・電波法など法規制への対応

（筆者略歴）

1995年埼玉大学理工学研究科博士前期課程修了、財団法人日本気象協会入社。

2006年埼玉大学理工学研究科博士後期課程修了（工学博士）。専門は大気環境学。

日本気象協会在籍中は、主に PM2.sなどの大気汚染調査や、大気シミュレーション業

務に従事。 2017年に京都大学防災研究所気象水文リスク’情報（日本気象協会）研

究分野へ特定准教授として赴任。防災研究所では火山観測や気象観測など紡災分野

でのドローンによる観測技術の開発・実証に取り組んでいる。

戸
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〔技術講演1〕

オンライン面相抽出ーGC/MSシステムによる自動分析最新情報

～食品・生体試料中のアミノ酸・有機酸・糖・短鎖脂肪酸掴メタポローム～

株式会社アイスティサイエンス松尾俊介（まつお しゅんすけ）

メタポロミクスは、医療、食品などの分野での貢献が期待されている。従来の GC-MSを用いたメタボロ

ーム分析の前処理において、凍結乾燥／遠心乾固の工程に一晩、その後の誘導体化時間も合わせると長時間

を要する場合が多い。また、脱水の不十分による誘導体化阻害など結果への悪影響を懸念しながら分析をし

ている場合が多い。そこで、本研究では凍結乾燥工程を必要としない固相誘導体技術が搭載されたオンライ

ンSPE/GS/MSシステムを用いて、メタボローム分析のメソッド開発を行った。

前処理装置にはオンライン SPE-GCインターフェース（SGI-MlOO,AiSTI製）、測定装置には大量注入口

装置（LVI-5250, AiSTI製）を備えた GC-MS/MSを用いた。固相カートリッジには、イオン交換相互作用

の固相カートリッジ、（Flash-SPEACX, AiSTI製）を用いた。測定試料はアセトニトリルー水混合溶液で、調製

した。自動前処理の手順は、固相カートリッジをコンデ、イショニングした後、試料溶液を通液し目的物質を

固相にイオン交換相互作用等により吸着させ、アセトニトリルー水混合溶媒で、洗浄し、アセトニトリノレを流

すことで、脱水を行った。その後、誘導体化試薬を固相に直接添加して含浸させて、固相中で誘導体化を行い、

ヘキサンで溶出しながら直接 GCMSへ注入した。

その結果、アミノ酸や有機酸、糖類において良好なクロマトグラムを得ることができた。また、誘導体化

反応時間は 2分で、自動前処理にかかった時間は約 10分であった。固相誘導体化法により、凍結乾燥工程

を行わずに、自動で迅速な分析が可能となった。アミノ酸や有機酸、糖の一斉分析に有効であることがわか

った。

自動前処理時間 ｛精製・脱水・誘導体化＞ : 10 min .--v・ 
日

Flash司 SPE -I砂 一俳句；→・－→ACX 
GC-MS 

百麗 弘

品 事 品

コンディ 試料負荷 洗浄・脱水 誘導休化
ショ二ング
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ぽ Point
1st Sample loading 

20% Water in ACN 

Sample40 μL 

2nd Sample loading 

1% Water in ACN 

Sample2 μL 

園事官：r
Sample 

C司「boxygroup 

OOOC-R 

Sugars 

HO戸 R

ゆ圏置時 川画時園時園時園園

SPE幽 GCInterface SGI-MlOO; AiSTI Science 

SPE Cartridge 門ash-SPEAC×；AiSTI Science 
Sample Volume 40 μし

PTV Injector 
Insert Type 

Injector Tempゐ

GC/MS 
Inlet Mode 
Split ratio 
Flow Mode 

LVI-5250; AiSTI Science 
Spiral Inse代
250℃（lmin）咽10℃／min・290℃

Agilent 78908 
Splite 
50 
Constant Flow, 1.2ml/min 

Amino group 

ctlNH3-R e~N出

聾覇軍最

MST FA Toluene 

可’ 可司F

可司F

MO‘R-0-TMS 
R-NH-T阿S
R国coo－τMS

Sugars 

R-OH 

Sugars : sample 0 + 2 = 2 μL 
Amino acids : sample 40 + 2 = 42 μl 
Organic acids : sample 40 + 2 = 42 μL 

γmp叫 瞳
AddedACN 

W<1ter-ACN Sample ACN 炉lethoxi町，e

Ca巾0町 group
cooc-R 

喝F 句置F

HzO 

Ammo group 
のNH3-R

0-R 

:ooc-R •OOC-R 

可V
Suga目

R-OH 
Sug呂田 R-OH

Nonionic compound 

Column VF-Sms, 0.25mm i.d. X 30m, df;0.25ぃm
Oven Temp負 80℃（2min）輔20℃／min-310℃（3min)

τrans. Line Temp. 290℃ 

MS Agilent 59778 
Ion Souceγemp. 280℃ 

MS Method SCAN, m/z;70-450 

Q
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［参考文献］

。第 12回メタボロームシンポジウム要旨集

「回相誘導体化法による短鎖脂肪酸と有機酸の一斉分析法の開発」佐々野僚－ L 杉立久仁代2、野原健太

2、古野正浩3、福崎英一郎 3

1）アイスティサイエンス、 2）アジレント。テクノロジ一、 3）阪大院・工

・メタボロミクス国際学会 2018発表資料

「Developmentof fully-automated SPE四 GC-MS system enabling solid-phase analytical derivatization for the 

wide targets and the wide concentration range analysis.J 

佐々野僚－ 1、古野正浩2、福崎英一郎 2、1）アイスティサイエンス、 2）大坂大学

-20-



〔技術講演2〕

珪藻土担体の現状と、それに替わる安定性能・安定供給可能な担体

信和化工株式会社

藤村耕治（ふじむらこうじ）

［はじめに】

ガスクロマトグラフィー用パックドカラムにおいて、分配型充填剤の担体には「耐熱性j、「多孔性j、「微細孔

の少なさJ、「不活性」、「物理強度」の 5つの必須条件があり、それを満たす素材として焼成珪藻土粒が広く使

用されており、現在でも多くの公定法に記載されている。

珪藻土担体で最も普及したクロモソルブ（ChromosorbR Imerys Minerals California, Inc.）シリーズは、

原鉱を厳選することで高性能なガスクロマトグ、ラフィー用担体を供給していたが、 2009年頃から入荷が困難に

なり、約 5年の停止期間に製造設備が刷新され、 2014年に供給が再開された。現在は入手が可能となったク

ロモソルブ、の性能評価を行った結果を報告する。

また珪藻土担体の問題点として天然鉱物が原料であり、採掘場所や採掘深度による原鉱のばらつきが分析

の安定性、再現性に影響することが知られている。

写真 1.焼成珪藻土粒の顕微鏡写真（左：米国産右：秋田県産）

その問題点を解決したマクロポーラスシリカ担体・シンワソノレブ（ShinwasorbR信和化工株式会社）は、

規則的で、連続したマクロ孔を有することで均一な細孔分布を持ち、また適度な比表面積を有しながら、メソ孔

およびミクロ孔が殆ど存在しないとし、った、ガスクロマトグラフィー用担体に最適な物性を持つ。

(%) 60 

，
 ．．
． 
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μ
 

園園圃圃ーー・ Shinwasorb 
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10 

写真 2.シンワソノレブの電子顕微鏡写真

100 1000 10000 100000 1000000 

細孔径（A)

Fig.lシンワソノレブとクロモソルブの細孔分布
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このシンワソルブで調製したカラムを用い、先述のクロモソノレブと比較したので報告する。

またこのシンワソルプは高い液相担持能力があり、大量の液相をコーティングで、きることから捕集剤としての用

途が期待される。そこでシンワソノレブにポリジメチルシロキサンを化学結合させた分配型捕集剤を用い、トンネ

ノレ内の空気から多環芳香族（PAHs）を捕集して分析した事例を紹介する。

【分析方法】

Chromosorb WAW 60・80メッシュ、および Shinwasorb-U60・80メッシュに 10%重量のポリエチレングリ

コール－20Mをコーティングした充填剤を、長さ 2.1m、内径 3.2mmのガラスカラムに充填しパックドカラムを

調製した。このカラムを用い C4～C5アルコーノレ混合試料（各 1.0mg/mLアセトン溶液）を分析し、イソアミノレ

アルコーノレの理論段数およひやn－アミノレアルコーノレの保持時間を計測したo

Chromosorb W は 2003年 1月から 2019年 7月までに入手した、計 18ロット、 Shinwasorbは 2013年

から 2015年に製造した 36ロットを対象とした。

【分析条件1

カラム温度：90°C 注入口温度：250℃ 検出器：FID250 °C キャリアガス：N250 mL/min 

試料： sec-Butanol, iso”Butanol, n伺 Butanol,Allyl alcohol, iso・Amy1 alcohol, n -Amy 1 alcohol 

各 1.0mg/mLアセトン溶液 注入量：l.OμL

【結果】

1. sec-Butanol 
1 

2 2. iso・Butanol

3. n-Butanol 

4. Allyl alcohol 

5. iso・Amylalcohol 

6. n-Amyl alcohol 

。 2 3 4 5 6 7 8 

Fig.2クロモソノレプW 担体のカラムによる C4～C5アノレコール混合試料のクロマトグラム
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Fig.3クロモソノレブW 担体のカラムによる理論段数（イソアミルアルコール）と保持時間（n圃アミノレアルコール）
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Table.1シンワソルプとクロモソルブ、の理論段数と保持時間比較

Shinwasorb ChromosorbW 

理論段数 平均値 3070 1965 

（イソアミルアルコール） RSD% 4.3% 20.3% 

保持時間 min 平均値 6.078 5.801 

(n－アミルアルコール） RSD% 2.5% 9.9% 
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理論段数（イソアミルアルコール）
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Fig.4シンワソルプとクロモソノレブの理論段数と保持時間比較

［分配型捕集剤の開発］

マクロポーラスシリカ（Shinwasorb-U40-60メッシュ）に、

ピ、ニル基を有するシランカップリング剤で、表面修飾し、ピニノレ

変性ポリジメチルシロキサンを担体重量の 66.7%コーテイン

クやした後、窒素雰囲気で加熱することで化学結合型の分配

型捕集剤：MPSi-PDMSを作成した。充填剤重量のうち

PDMSが占める割合は 40%となる。

これをガラス製の注射筒型容器に 6.0g充填し、捕集デバイ

スを調製した。

Iサンプリングと分析］

捕集デ、パイスを吸引ポンプ。に接続し、トンネノレ内にて 5LI分の速度で

100分間空気を採取した。その際捕集デバイスの上流に 47mmφ の

石英繊維フィルターを装着し、ススなどの微粒子を捕集した。

石英繊維フィノレターおよび捕集デ、パイスから lOmLのアセトンと

超音波処理で捕集成分を溶出し、窒素パプリングにより試料を 1.0mL

まで濃縮したのち、ガスクロマトグラフィー質量分析計に注入し

PAHsの定性および、定量をおこなった。

写真 4. トンネル（山梨県）での空気サンプリング
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司白
「十戸1

同トン 1ブ

GC-MS分析

窒素パブリンク、

空気サンプリング

(5 L/min x 100 min) 

→ 1 mLまで濃縮

Fig.5サンプリングおよび試料調製方法

間一
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7 $ 9 10 u 12 13 14 15 16 17 5 6 

Fig.6 GC-MSクロマトグラム（左：石英繊維フィノレター
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トンネル内の空気から捕集した PAHs量（ng/m3Air) Table.2 

Chr BaA Flt Pyr Ant Phe Flu Ace Acy 

13 11 128 47 40 28 N.D. N圃D.N.D. Quartz filter 

Shinwasorb-PDMS N.D. N.D. 42 74 49 135 44 29 85 

Acy:Acenaphthylene, Ace:Acenaphthene, Flu:Fluorene, Phe:Phenanthrene, Ant:Anthracene, 

Pyr:Pyrene, Flt:Fluoranthene, BaA:Benz[a]anthracene, Chr:Chrysene 

調製した分配型捕集剤と捕集デバイスによりトンネノレ内の空気から PAHsを検出し定量できたことで、大気

中の svocを捕集する際の当デバイスの適用性が認められた。

I参考文献および謝辞］

“Polydimethylsiloxane -coated partitioning sample collection device for the precise 

quantification of polycyclic aromatic hydrocarbons in air" 

Ikuo Ueta et al., J Sep Sci. 2016 Nov;39(21):4202’4208. 

捕集デ、パイス容器および吸引ポンプは株式会社堀場エステック様により設計されたもので、あり、捕集デ、パ

イスの評価は、山梨大学総合研究部工学域植田郁生助教により実施された。

今回の発表に際し、データのご提示および掲載許可をいただいた。ここに謝意を表する。
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〔技術講演3〕

「植物が産生するテルペンの GO分析によるプロファイリングj

Restekコーポレーション岡村史子（おかむらふみこ）

テノレベンはイソプレン（C5）単位が複数結合した植物が産生する天然有機化合物群の総称で

ある。イソプレン単位の数によって，モノテノレペン，セスキテノレベン，ジテノレベン， トリテ

ルベン，テトラテノレベンと分類されるが，特にモノテルベン，セスキテノレペンは精油の主要

成分であり，アロマやプレーパーの正体で、あるとされる。近年では香り成分が生物に何らか

の効果があることが期待され研究が進んでいる。

テノレベン類を含有する生薬であるハープは，ヨーロッパでは古来より料理や虫除け，呪い，

魔除け，生薬製剤などに使用されてきた。ハーブ中のテルベンは植物の種類はもちろん、生

育程度、場所、採取された季節、天候によっても組成が異なり，テノレペンをフ。ロファイリン

グすることで確認試験や品質の指標となり得ることが考えられる。

本研究では 4種類のハーブと， 3品種のホップを同条件の HS-GC法で分析を行い，各種テノレ

ベンのついてのプロファイリングを行った。
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植物が産生するテルペシのGC分析に
よるプロファイリシグ

Restekコーポレーション日本支社
岡村史子

臨.ml<

1 

テルペシ（テルペノイド）とは
情必の金＇！！！.時措となっている化合物国泣かで‘イソブレシ c,H，が先舗と未舗で結合｛麗尾結合
h••''"'"I) した道本骨緒（C,H,Joをもっ化合物を総称してテルベンとよぷ．テJVミノイド
同＇＇＂刷、イソブレノイド凶 P棺 ooidとちよばれる．テJドてシは精油田主要成分であり、府池中
田テJLベシは、値胸の生体内で酢酷か酵素昭作用によってスクアレシを鰻てコレステυシ｛コ
レスデロール］となるさを合成の咽期段階で生成する．

小学館日本大百科全書｛ニ＂＂＇＂二カ｝

テルペノイドは白単位由イソブレンが複数個幌市してできた天然有機化合物鮮であり、イソブ
レノイドと右呼ばれ， f書網、萄罰、昆虫＂＇主どに幅広く存在している． （後略｝

日本誠学会薬学用跨解説

イソプレンが複数結合した天然有機化合物群の総称

精油（揮知性、芳雷I生、脂溶性、可燃性）の主要成分

アロマ，フレーパーの正体

R瞬発K
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テルペシ生合成経路・分類

生
…れは
ケ Jいん：加

嗣~＞＇~
札、戸、，.仰句” イνプレノイド
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ト。” γ）』.., 
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陪：ml<
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内容

・テルペンとそのプロファイリングについて

テルペンの構造と分析条件の設定

• ) Lーブ‘4穫のテJレペンブロファイリング

ホップ3品種のテルペンプロファイリング

SPME Arrow, GC-MSの適用

・まとめ

RE釘'El<
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テルペシのブロファイリシグ

植物に含まれるテルペシは，植物種のイ也、生育程度、

場所、採取された季節、天候によってちテルペンの

組成が異なる

プロファイリングが確認試験や品質の指標となり得る

＋ 八一ブに含まれるテルペンに注目し，植物種や品
種毎にテルペンの組成の違いが出るのかブロファイリ

ングを行った

限釘'Ei<:

4 

モノテルペシの構造式

C10H16 C10H1aO 

わ：， Cピト叫吋r

a Pinene ~~~~~創。~ Geramol Unalool 
BP155ロC BP230・c BP198・199固C
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テルペシ分子量， MS
隣A”‘守克之，，戸－

_ C•mohoce 

If :: 

llmooeM 

l. ; iづ山＆

テルペンは分子量やフラグメントイオンがlこかよっている。
今クロマトグラフィーとしての分離が必要

RESTEk 
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Head Space条件

Sample Temp • 140 °C 
Sample Equliτime 30.0 min 

Vial Pressure• 20 psi 
Loop Pressure: 15 psi 

Headspace Loop 

In] PortTemp・250。c
instrument' Tekmar HT-3 

lnj前me:10min 

Transfer Line Temp .160。C
Valve Oven Temp.: 160。c
Needle Temp.: 140。c

時
＝

滋これ60JG~能停， HS条附.テ
＇＂＇てシの綱取は定 a・を目的とした
告のでは怠〈予倒的念式ちのであ~

RE儲 K

10 

} Kーブに含まれるテルペ〉

13 

GC平ID条件

Column Rxl・－624SilMS, 30 m, o 2S mm旧， 1.40判別（cat#13868) 

injection headspace-ioop spilt (split ratio 10.1) 

Liner・ Premium LQ旦旦担straightinlet llner (cat.祥23333.1)

Oven 

Oven Temp. 60 °c (hold 0.10 min) to 300。cat 12 SO °C/mln (hold 3 O min) 

Carrier Gas He, con抗antflow 

Linear Veio"ty. 33 cm/sec 

Detector FID@ 320 °C 

Make-up Gas 
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} Kーブに含まれるテルペシ

古来より料理や虫除け，日兄l,＇，魔除け，生薬製剤な
どに使用されており，近年では精油の薬効にも注目

フランス規格化協会やISOの公定書ではGC等による
市高自の成分組成が規定されている
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ホVプの晶種によるtt較

ホップとは…
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まとめ

揮発性を持つテルペン類はGCでの分析が適
している

・構造や分子量，質量分析でのプロダクトイオ
ンカ吋凶亘っておりク口マトグラフィ一分離が
必須である

－植物種や品種になどによってプロファイルが
異なり， GじFIDで簡易にパターン分析可能

• SPMEArrowを使用した条件の轟直化により，
捕集効率，再現性の向上が期待されている
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〔主題講演4〕

都市水循環系におけるマイクロプラスチックの挙動と微量有機化合物との関係

京都大学地球環境学堂・田中周平（たなかしゅうへい）

1. はじめに

2016年 10月 19日に琵琶湖北湖東岸の野洲川河口部で撮影した写真を図 1に示す。

図1琵琶湖北湖東岸の野洲川河口部に漂着したペットボトJレ

ベットボトノレが多く見受けられた。このベットボトルはいつ（when）、どこで（where）、

誰（Who）が捨てたものが、どれくらいの時間（Howmany years）をかけて流れ着いてき

たのか。その履歴を辿ることは難しい。そして、このベットボトノレが、これからどこへ行

き、 100年後にはどこで、どのような形状になっているのか。それについても、誰も分かつ

ていないのが現状である。ベットボトルの周りの枯れた植物は、抽水植物のヨシである。

ヨシは多年生草本であり 地下部は 3～6年かけて生長するが、地上部は冬には枯れて、風

波により水域に移行し、やがて微生物によって分解されていく。ヨシの主成分はセルロー

スであり、こちらも有機物質である。ところがプラスチックとは異なり、生物分解性があ

るため、環境残留性がそれほど強くない。人工的に生み出された有機物質であるプラスチ

ックの環境残留性などが近年注目されている。

2. プラスチックとマイクロプラスチック

プラスチックが生み出されたのは 100年以上前であるが、製造量が急激に増加し始めた

のは第二次世界大戦後である。現在では、自動車や医療関係器具、食品包装など、ありと

あらゆるところで利用されている。2015年時点での世界のプラスチック生産量は4億 4800

万トンと報告されており、そのうち、 1億 1600万トンが包装用として使用されている。続
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いて多いのが、建物や建設資材として 7200万トン、繊維関係 6500万トン、ヘルスケアや

農業などその他で 5200万トンなどである。RolandGeyerら（2017年、ScienceAdvances) 

によると、 1950年から 2015年までの世界のプラスチック生産量は 83億トンと報告されて

おり、うち 49億トンがランドフィルサイトで埋められているか、または海洋に放出されて

いると推定されている。焼却されているものは 8億トンであり、大部分が海洋へと移動し

ている。

プラスチック片のうち、もとの形状を残すものをマクロプラスチック、微細片のものを

メソプラスチック、 5mm未満のプラスチック片のことをマイクロプラスチックと呼ぶ。環

境中などに放出された包装用紙やシャンプーなどのプラスチック容器などが、太陽光や温

度変化、生物分解などにより小さくなり、 5mm未満の大きさになったものを 2次的マイク

ロプラスチック、製造段階から 5m m未満の大きさで成形されたものを 1次的マイクロプ

ラスチックと呼ぶ。

2009年から 2019年のマイクロプラスチック関連の論文数を図 2に示す。図中の青色は

第2キーワードに“Marine”としたときの検索数である。約 7割の論文が Marineを対象と

しており、また、多くの研究者は 300μmよりも大きなマイクロプラスチックを対象に環境

調査を実施してきた。

第2キーワード

Ill marine 

口others

凶」
ω
a
E
ω
玉
吉
」
ωaε
コ
Cω
玉

(Science Directを用いた独自検索、2019年8月6日現在）

図2Microplasticsをキーワードとした論文数の推移

2016年 11月 16日に琵琶湖北湖の表層水を目聞き 315μmのプランクトンネットと目聞

きlOOμmのプランクトンネットを用いて、それぞれ約 20m3を通水した際の内側を洗い流

した際の試料を図 3に示す。左図は目聞き 315μmの結果を示す。上部に浮いている白色や

緑色のもののうち 5mmよりも小さいものがマイクロプラスチックである（実際は実験室
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に持ち帰った後、 F干IRで同定）。一方で、右図は目聞き 100μmの結果を示す。緑色の濁

った試料となった。これらの多くは植物プランクトンや動物プランクトンであり、その中

からマイクロプラスチックを探し出すことは非常に困難となる。

採取方法による試料の違い

図3 採取方法による試料の違い（目聞き 315μmと目聞き 100μm) 

私たちはマイクロプラスチックを分解することなく、これらのプランクトンなどの爽雑

物質を取り除く方法を検討してきた。試料にもよるが、過酸化水素水（30%）などを利用

してプラスチック以外の有機物を分解し、ヨウ化ナトリウムなどを用いて比重分離を行う

ことで無機物を分離するなどの前処理を施している。

3. 環境中のマイクロプラスチックと吸着した化学物質

実環境（表層水）中のマイクロプラスチックに吸着したベルフルオロ化合物類（PFCs）、

多環芳香族炭化水素類（PAHs）、塩素化PAHsの物質量を分子に、その表層水中の各微量

化学物質量を分母に取り計算した比を縦軸に、各微量化学物質のオクタノーノレ水分配係数

を横軸に取り図 4に示す。縦軸はいわゆるマイクロプラスチックによる濃縮倍率（表層水

中と比較）を示す。 PFCs、P必おともに右上がりの傾向を示した。これは化学物質の疎水

性が強いほど、濃縮倍率が高くなることを示しており、マイクロプラスチックの表面に疎

水性の微量化学物質が高濃度で吸着していたことを示す。

2019年6月にストックホノレム条約で、附属書Aに示された PFOAの濃縮倍率は約 1万倍

であり、炭素鎖数 14のPFTeDAで約 10万倍の濃縮倍率であった。 PAHsについては、約

10万倍以上の濃縮倍率となり、 910・CbAntについては約 600万倍の濃縮倍率を示した。

9,10・dichloroanthraceneは分子量247の化合物であり、皮膚腐食性／刺激性、眼に対する重

篤な損傷性／刺激性、特定標的臓器毒性、軌道刺激性などの特徴をもっ。実験条件などの詳

q
u
 



細については、「琵琶湖・大阪湾におけるマイクロプラスチックへのベルフルオロ化合物類

および、多環芳香族炭化水素類の吸着特性J土木学会論文集 G （環境） '73, 7,ill_l～8 (2017) 

（鍋谷ら）、「水環境中におけるマイクロプラスチックの粒径に着目した微量有機汚染物質

の吸着特性」土木学会論文集G （環境） '74, 7,ill_527～535 (2018) （雪岡ら）に記載して

。塩素化PAHs
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図4 PAHs, PFCsのプラスチック／溶存態の

化学物質含有量比とオクタノーjレ／水分配係数との関係

魚類の消化管におけるマイクロプラスチック

2016年秋に実施した魚類の消化管内のマイクロプラスチックの分析結果（100μm以上）

を図5に示す。全197匹の魚類の消化管から 140個のマイクロプラスチックが検出された。

検出個体数（匹）を全個体数（匹）で、割った検出率は、全体で 37.6%であり、東京湾のカ

タクチイワシで最も高く 79.4%、次いで、大阪湾のカタクチイワシの 46.7%の）I頂となった。

4. 

種別にはカタクチイワシで高い傾向が見られた。ろ過摂食の魚類97匹の内 54.6%からマイ

クロプラスチックが検出され、それ以外の魚類では 100匹の内 21.0%からマイクロプラス

チックが検出された。つまり、ろ過摂食がマイクロプラスチックの誤飲を増加させている

可能性が示唆された。その他、実験条件などの詳細については、「日本内湾および琵琶湖に

おける摂食方法別にみた魚類消化管中のマイクロプラスチックの存在実態J，水環境学会誌，

41, 4, 107・113(2018) （牛島ら）に記載している。
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197匹から計140個を検出

100 立準旦塾

I 検出個体数（匹）
79.4 ｜検出率（%）＝ ×100 

801 －一一一一一一一圃扇町一一一一一一一一一一一一J 全個体数（匹）

（
京
）
時
召
集

46.7 

20 -- 16ヱ＿＿)],_9 __ 

マイワシカタクチ アジ
Total イワシ

女川湾

30 

サッパシマダイワカザギカタそチスズキ アジ
イラン

敦賀湾 琵琶湖＼ ノ英虞・
大阪湾 五力所湾

。
東京湾

調査した魚（197匹）の納4書店からマイクロプラスチックを検出

カタクチイワシ（東京湾 79.4%),（大阪湾 46.7%)

図 5 魚類の消化管内のマイクロプラスチックの含有率（100μm以上）

5. まとめ

環境中に放出されたプラスチックは微細化し、その周りには特に疎水性の微量有機化合

物が吸着し、プラスチックはその輸送媒体として機能する。また lOOμm以上の粒径のマイ

クロプラスチックは、日本各地の魚類の消化管からも検出されており、特にろ過摂食の魚

類での検出率が高い傾向が示された。現在は lOμm、一部については lμmのさらに小さな

マイクロプラスチックが環境中から検出されている。タイヤ屑や繊維屑も多く検出されて

おり、それらの排出機構の解明と抑制技術の開発が重要な研究課題である。

参考文献

Production, use, and fate of all plastics ever made, Roland Geyer, Jenna R. Jambeck and 

Kara Lavender Law, Science Advences, DOI:l0.1126/sciadv.1700782, 2017 

琵琶湖・大阪湾におけるマイクロプラスチックへのベノレフルオロ化合物類および多環芳香

族炭化水素類の吸着特性，鍋谷佳希，田中周平，鈴木裕識，雪岡聖，藤井滋穂，高田秀重，土
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日本内湾および琵琶湖における摂食方法別にみた魚類消化管中のマイクロプラスチックの

存在実態，牛島大志，田中周平，鈴木裕識，雪岡聖，王夢津，鍋谷佳希，藤井滋穂，高田秀
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iはじめにl

リアル事イム分析を用いた、花の替りの長時間モニタリング
エーエムアーノレ株式会社

0坂倉幹始（さかくら もとし）

〔技術講演4〕

メタボロミクス解析は2019年現在ガスクロマトグラフィー質量分析の活用分野における「華J

として様々なアプリケーションが発表され、手法もまた洗練され続けている。これらガスクロマ

トグラフィー質量分析で得られたメタボロミクスの情報は代謝の変動を様々な観点から調査可能

になった。一方生体内でおきる代謝活動は刻一刻と変動を続けるため、リアノレタイムで変動を追

跡するシステムが求められる。これまでリアルタイム直接分析（DirectAnalysis in Real Time) 

法を利用した香気成分等の分析を行ってきた。 DARTイオン源はヘリウムをグロー放電により励起

し、イオン発展により大気中の水分子をブロロトン源に用いるイオン源であり、様々な分子をソフ

トにイオン化できるイオン源として用いられてきた。しかしながらイオン化に用いるヘリウムの

供給問題から長時間の分析に対して異なる技術が求められていた。誘電体バリア放電を利用した

新規イオン源SICRIT(SoftIonization by Chemical Reaction In Transfer）は大気中の窒素ない

しはジェネレータからの窒素を放電により励起し続くイオン発展により生成する水クラスターイ

オンを利用することにより、 DART同様ソフトなイオン化が可能である。大気中の窒素を利用する

ため長時間のモニタリングにおいても供給ガスの不足を心配することなく使用することができ

る。本発表では花のモニタリングを例にリアルタイム質量分析の可能性を紹介する。

｛分析システムと特徴l

SICRIT[s1:krat］イオン源は質量分析装置のイオン導入部に取り付けるタイプのイオン源とな

る。イオン源内部にバリア放電部があり、を大気とともに吸い込んだサンフ。／レを放電によりイオ

ン化する。イオン化は励起された窒素によりイオン化された水分子（水クラスターイオン）がサン

プノレにプロトン付加を行う反応が主として進行する。サンプルは質量分析装置の真空によって吸

引される。このほかにもSPME用のインジェクターが搭載可能で加熱した窒素ガスを脱離補助ガス

として利用することが可能になる また イオン源に1/4インチスエジロックが接続できるため、

ここに1/4インチ→4四継手を利用し、 ETFEチューブから気体を捕集する手法でサンプリングを行

った。

［デ）タと考察l

システム確認のため、オレンジ切断時の時系列データを取得した。図3には実験風景及び取得し

たマスクロマトグラムを示す。切断時にm/z183が強く立ち始めていることが観測された。

発表では花のリアノレタイム測定の結果を紹介する。
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図1SIC即 Tイオン源をLTQ Iontrap MS (Thermo）に接続した図
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〔技術講演5〕

分析装置の感度は嘆覚（感知闇値）を超えられるか？

サーモフィッシャーサイエンティフィック株式会社

クロマトグラフィー＆ MS事業部 アプリケーション部

土屋文彦（っちゃふみひこ）

。はじめに

2ーメチノレイソボルネオーノレ（2-MIB）やジェオスミンといったいわゆる“カピ臭”化合物

の分析は水質基準の検査項目とされるなど濃度レベルの管理が義務付けられています。一般

にこのようなカピ臭分析は、 1ppt (ng/L）という低い濃度レベルを下限とする検量線範囲

でモニタリングが行われますが、この下限値がそれらの感知闘値 10ppt前後という低い値

から設定された分析基準であることは言うまでもありません。このような、“カピ臭“とし

て認識される臭気化合物としては、他にもハロゲン化アニソール類が挙げられます。特に、

2,4,6ートリクロノレアニソーノレ（2,4, 6-TCA）および2,4,6ートリブロムアニソーノレ（2,4, 6-TBA) 

は、一般に 2-MIBやジェオスミンなどと比較してより低い感知闇値を示すと認識されていま

す。例えば、国立医薬品食品衛生研究所により纏められた「においの関値Jの表に記載され

ている数値を引用すると、水中の濃度として 2,4,6-TCAおよび2,4,6-TBAの感知闘値はそれ

ぞれ 30ppq (pg/L）および 20ppqという非常に低い濃度値を示しています。

この 2成分については、近年加藤 1）らによって食品におけるモニタリングの重要性から

GC/MSのモ｝ドを駆使した高感度分析の検討が行われ、 pptレベルのモニタリングが可能で、

あると結論づけられています。さらに、環境省による悪臭防止法に対応する分析手段として

木下 2）らは大気中の悪臭成分について加熱脱着装置-GC/MSによる検討を行い、 2,4,6-TCAを

はじめとするかび臭成分のモニタリングに成功しています。このように環境、食品など幅広

い分野でモニタリングが求められる「かび臭成分Jについて先に述べた水中濃度で 20～30

ppqという低い感知闇値を示す一部のハロゲン化アニソーノレについて、その感知闇値を含む

濃度範囲で、モニタリングする分析法を開発する事は、人間社会における安全、安心を守る分

析ツールの提供として極めて重要であると考えます。

今回、 2,4,6-TCAおよび 2,4,6-TBAの非常に低い感知関値付近におけるモニタリングを

実現するため、高価な前処理機器を使用せずにノレーチン化が可能な手法による分析条件を検

討しました。その結果、上水試験法に記載される一般的分析法「SPME-GC/MS法」の装置仕

様をベースに、高感度化を期待できる 3つのテクニックを導入する事で、同様の操作性を維

持しつつ分析システムの高感度化を実現しました。本発表では、 3つのテクニックの紹介お

よび得られた分析結果について示します。
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・テクニック 1:SRM(Selected Reaction Monitoring) 別称： M剛

SRMはトリプノレ四重極の測定モードの一つで、最初に質量を分離する四重極（Ql）、イオ

ンとガスの衝突によりイオンの開裂を誘起（CID:Collision Induced Dissociation）させ

る四重極（Q2）、最後的に質量分離を行う四重極（Q3）が連動して行われる検出技術です。

シングル四重極では、ユニット分解能で質量分離する SIM(Selected Ion monitoring）が

可能ですが、ターゲットの化合物イオンとユニット分解能では分離困難（例： m危127.8と

m危 128.2）なシグ、ナノレ（カラムブリードや共溶出する化合物由来のイオン）の干渉を受け

る場合があります。一方、 SRMでは、 Q2による開裂と Ql、Q3両方の質量分離が可能と

なり、ケミカノレノイズや共溶出するイオンの干渉を軽減し、パックグランドを低下させるこ

とで SIMに比べ高い SIN比を獲得する事が可能です。

JしへJし
SRM 当

ムJ¥ ム
図－1SIMとSRMの違い

・テクニック 2:SPME Arrow 

SPME Arrowは、従来より揮発性有機化合物分析で使用される固相マイクロ抽出法（SPME)

の改良型であり、従来の SPMEファイパーの捕集担体量を 6倍または20倍に増加させた新し

い捕集ツールです。この改良により、サンプノレガスの捕集量の増大や吸着する速度の向上が

期待される事から、高感度検出への一定の効果 3,4）が期待されます。

250いmPDMS SPME Arrow Surface: 63 mm2, Volume 12 μL 

幽島噛闇 開唱冨露窓翠寝盟 号 a 

100 μrn PDMS SPME Arrow Surface: 44 mm•, Volume 3βドし

幽島園盛盤器

100 μrn PDMS SPME Fib昌r Surface: 9.4 mmえVolume0.6 μL 

図－2SPME Arrow 
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奇妙テクニック 3:AEI(Advanced Electron Ionization) 

AEIは電子イオン化法の一種で＼通常のイオン源のデザインを改良したことによりイオ

ンの生成量を増加させることに成功した高感度イオン源 5）です。ここでいう改良とはフィラ

メントの位置を変更し放出される熱電子の向きと、レンズに向かうイオンビームの方向と重

ねた点です。このデザインは、従来型EIイ 巨三日
オン源がイオンビームに対して直行する熱

電子の流れを生むデザインであったのに対

し、いくつかのメリットを生みます。

AEIイオン源で使用される強力なマグネ

ットはフィラメントから放出される熱電子

の収束性を高める効果があります。これによ

り細く、かっ長く収束された熱電子はイオン

ボリューム内で広範囲なイオン化の場を作

り、その結果イオン生成量が増加します。

⑫装置及び分析条件

Cl e訴

巨三日
イオン化に使われる空間

"'・ 

従来のイオン源

図 3 AEIイオン源と従来のイオン

サンプル調製

3 gの塩化ナトリウムを入れた 20mLヘッドスペースパイアノレに milli-Q水 10mLを入

れ、 2,4,6TCAおよび 2,4,6TBAをそれぞれ最終濃度（ppq) [1, 2. 5, 5, 10, 25, 50, 100, 

250, 500および 1000］の溶液となるように添加しキャップをした後、十分に撹枠したもの

を作成しました。なお、内標準物質として 2,4,6-TCA-d5を各ノミイアノレに 5ppt相当になる

ように添加しました。また市販のミネラル水および実試料水についての測定を繰り返し 3

回で行いました。

測定および解析

測定にはThermoScientific™ TSQ™ 9000 トリフ。／レ四重極GC-MSシステムを使用しました。

サンフ。／レからの各成分の抽出には ThermoScientific™ SPME Arrow(DVB/PDMS:P/N 36SA12El) 

をイ吏用しました。

Q
U
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測定条件・g_室生
Column 

Oven 

Carrier Flow 

: TG-WAXMS 30 m, 0. 25 mm I. D. , 0. 25 μ m 

: 40°C ( 1 min）寸O。'C/min-240°C (3 min) 

: 1. 2 mL/min 

Transfer Line Temp. :220。C

・前処理条件

パイアノレ加熱時間： 80℃－5分

抽出時間： 80℃－20分

• M§__室生

Ionization Mode :EI (AEIイオン源）

Ion Source Temp. : 250℃ 

Electron energy :50 eV 

Scan Mode : SRM 

・分析結果1 感知関値付近の濃度における繰り返し精度

今回の測定条件において、 2,4,6-TCAおよび2,4,6-TBAはそれぞれの感知闘値以下の濃

度でピークが確認されました。図－4にそれぞれ 10ppqのクロマトグラム（N=5）および検

量線から算出された含有量を示しました。この結果から、 10ppqという低濃度においても、

誤差率±20弘以内、繰り返し精度（RSD）は、それぞれ6.27出および 6.63犯と良好な結果が得

られました。

2,4,6・TCA 2,4,6・TBA

211.9 / 196.9 328.B / 300.7 

2,4,6-TCA 2,4,6・TBA
含有量 含有量

ppq PP..9. 
1 11.30 10.50 

2 11.03 11.00 
3 11.71 9.54 

4 11.11 11.43 
5 9.86 10.70 

平均 11.00 10.63 

RSD 6.27% 6.63% 
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図－4 2,4,6-TCAおよび2,4, 6-TBA (10 ppq）のクロマトグラムおよび繰り返し精度

・分析結果2 検量線の直線性（1-1000ppt）と感知闇値

2,4,6-TCAおよび2,4,6-TBAにおける検量線（表示は 1-100ppq）を図－5に示しました。

また、検量線上にそれぞれの化合物の感知闇値をプロットしました。この結果、検量線の直

線性は決定係数（R2）で、それぞれ0.9991および0.9976と良好な値が得られ、さらにそれ

ぞれの感知関値は検量線の範囲内に収まりました。この事は本測定システムがそれぞれの化

合物の感知闘値付近の濃度を定量的に評価するのに十分な性能を有していると考えられま

す。なお、今回の測定では、システムのコンディショニングについても検討を行ったものの、

プランクに存在する微小なピークを完全に除く事は困難でした。

官4.1 2,4,6トリ1フロロアニツーJ[, R2司 9991

JI 2,4,6-TCAの感知闇値

::1r阿

3owq 

/100ru?s 15且

1包5

10D11 ／ ム
75 

5D 

12.0「 2.4仕トりブロモアニソーJj,

2,4,6-TBAの感知闇値

20Q担旦

RZ=0.9976 

6JJ 

10.0 

8.0 

4.0 

2.0 

官E
0.0 

OD 

-13 
イ7 cl 官ht ・・5b.... 1t・ι ，，100・ ・ "11!5 ・ ds 
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三由 1ぬ

間
一

1

図－5 2,4,6-TCAおよび2,4,6-TBAの検量線（1-1000ppt）と感知闘値

・分析結果3 検水中の 2,4,6TCAおよび2,4,6-TBA定量結果

今回作成した検量線を用いて、市販のミネラノレ水および、実試料水について各成分の定量

を行いました。測定の結果、市販ミネラル水からは、 2,4,6-TCAおよび2,4,6ーTBAそれぞれ

について、 5.6 ppqおよび 7.5 ppqという定量値が得られ、いずれも感知闇値以下であるこ

とが確認されました（図－6参照）。一方、実試料水からは同じく、 403.0ppq (2,4,6-TCA) 

および40.4 ppq (2, 4, 6-TBA）といういずれも感知闇値を超える水準の化合物濃度が検出さ

れました。この時、それぞれ繰り返し 3回における精度は、 RSDで最大 6.8%と良好な結果

が得られました。

A
A
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平均
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ミネラル水

感知闇値以下

，式G IOOC l2bc 

2,4,6・TCA
ppq 

dミネラル水
5.74 
5.63 
5.43 

ppq 

＇＂~実試料水
403.49 
402.32 
403.29 

5.60 403.03 
0.03% 0.16% 

鈎 0 2,4.6 トリブロモ7ニソール
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2,4,6白TBA

2 
3 

平均

RSD 

ppq 
ゅミネラル水

7.22 
8.09 
7.19 
7昼50
6.77% 

ppq 
•）実試料水

41.22 
38.63 
41.29 
40.38 
3.76% 

図 6 ミネラル水および実試料の 2,4,6TCAおよび2,4,6TBA濃度と繰り返し精度

⑬まとめ

⑬ 今回の測定条件において、 2,4,6-TCAおよび 2,4, 6-TBAについてそれぞれの感知関

値を含む検量線範囲で定量分析が実現可能である事が示唆されました。

⑧ 実試料の測定から、 2,4,6 TCAおよび 2,4,6-TBAの 10ppq以下の濃度においても良

好な繰り返し精度が得られました。
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〔主題講演出

健康に役立つ森林の香小木材の香り－最新の利用技術について－

1 0 はじめに

（国研）森林研究・整備機構森林総合研究所関西支所

支所長大平辰朗（おおひらたつろう）

森林の空気はすがすがしくさわやかです。森林に散策にでかけると、そよ風にのって漂ってくる新鮮

な香りがし、おもわず「ほっと」することがある。このように森林の香りはヒトの心をやさしく癒して

くれ、リフレッシュする効果があり、その科学的メカニズムも明らかにされつつある。一方、森林の主

要な産物に木材がある。木材を利用した新築あるいは改築した住宅に入ると、なんともいえない木材の

よい香りが漂っており、実におちついた気分になります。昔から日本では木材が生活の様々な場面で使

用されており、日本の文化が「木の文化Jといわれる所以ともなっている。木材の香りもその文化の一

面をになっているといっても過言ではありません。このような森林や木材の香りに関しては最近研究が

盛んに行われており、私達の健康に役立つ機能に関する様々な知見が得られている。本講では、これら

の研究の概要と、成果を活用した最新の利用技術について紹介する。

2.森林 E木材の香り －どのようお組成か？ー1)

（森林）

日本の森林にはプナ、コナラ、シイ、シラカンパ等で代表される広葉樹林、スギ、ヒノキ、アカマツ

等で代表される針葉樹林、広葉樹、針葉樹の混交林が存在する。地域、標高等に応じて様々な表情をみ

せる森林では、森林内で検出される香りも多種多様である。

スギ、ヒノキなどの針葉樹林ではα ピネン，カンフェン等のモノテルベン類が主に検出されている。

中でも αーピネンの割合が高く、検出量はヒノキ林の方がスギ林よりも多い傾向であった。ヒノキ林で

はαーピネンが特に多く、次いでテノレピノレンの順番であった。

広葉樹林は、樹種が多彩である。そのため樹種毎の樹木から発散する香り物質の特性については明確

になっていないことが多い。ミズナラ、シラカンパ等の広葉樹林内では、イソプレンが顕著に多いこと

が特徴で、針葉樹林で多く検出されたモノテルベン類の割合は微量であった。

（木材）

新築の住宅に入ると独特の木材の香りが漂っている。それらの香りとはどのような物質で構成されて

いるのだろうか。住宅に用いられている代表的な木材の香りについて以下に示す。

ヒノキ材から検出された物質はモノテノレベン類やセスキテノレペン類が主体である。他の針葉樹におい

てもテノレベン類が主として検出されますが、樹種の違いにより検出される物質の種類や割合が異なって

いた。共通して割合の多いモノテルペン類は αーピネン、リモネン、カンフェンなど、セスキテノレベン

類は 8ーカジネン等のカジネン骨格を有する物質であった。
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シナノキやハンノキなどの広葉樹では検出された物質の種類は針葉樹ほど多くなく、高級アノレデ、ヒド

類（ヘキサナ→、オクタナサ等）や酢酸等が主体であった。

3開森林回木材の番ワの機能性一どのよう1J.効果があるのか？一川）
森林や木材の香りには抗菌＠抗カピ効果、抗ウイノレス効果、防虫効果、防ダニ効果、酸化抑制効果な

どがあります。その他、私たちの健康に役立つ健康増進効果（リラックス、免疫力増強等）、有害物質浄

化能などの機能も見出され、一部の成果においては実用化されたものもある。以下にそれらの研究成果

の一部を紹介する。

（自律神経調節作用）

人が香りを吸引すると、様々な影響が現れます。木材の香りでも人の生理面に様々な影響が現れるこ

とが最近の研究で少しづっ明らかにされている。自律神経活動の変化は生体の生理機能の変化（血糖、

血圧、体温、エネノレギ一代謝など）と密接な関係にあることが知られている。これらの調節ができなく

なると肥満や高血圧などの生活習慣病を生じる原因になる。そのため自律神経系を調節する方法の開発

が急務となっている。樹木の香り成分のラットにおける自律神経系調節作用を各臓器の神経活動を電気

生理学的手法により調べた研究例がある。ラットに香り成分を吸引させ、各種神経活動を測定したとこ

ろ、スギ葉等の香り成分には腎臓の交感神経活動を低下させる効果が強いことが判明した。腎臓の交感

神経活動が低下すると生理機能としては血圧が下降する効果（鎮静効果）が期待できる。一方、ヒパ材

等の香り成分には腎臓の交感神経活動を上昇させる効果が強いことが判明した。腎臓の交感神経活動が

上昇すると血圧が上昇する効果（元気回復）が期待できる。これらの成果は、日常生活において樹木精

油を健康増進の一助として有効利用するための基礎データとして活用できる。

（悪臭阿有害物質の浄化作用）

樹木の香り成分である精油類には、消臭・脱臭作用がある。ヒノキやトドマツの葉油などを用いて、

代表的な悪臭源となるアンモニアなどの除去能を調べたところ、有害物質の種類により、脱臭率に違い

はありましたが、いずれの精油にも除去機能が認められた。例えば、二酸化硫黄では精油濃度がわずか

5%でもヒノキ（葉、材）油やトドマツ葉油では 100%に近い脱臭率を示した。この他、アンモニアで

は精油濃度が 10出のヒノキ葉油では 50%を超える脱臭率を示し、 100%のヒノキ葉油では脱臭率も 97%に

達していた。室内空気汚染の代表的な有害物質であるホノレムアノレデヒドに対する樹木精油類の除去能を

調べた結果では、スギ葉油、モミ葉油の除去率は 80唱を超えていた。精油類による吸着の詳細なメカニ

ズムは、不明であるが、精油構成成分である一部のテルベン類との反応性等が調べられており、これら

の機構も吸着性に貢献していると考えられている。

4最新の利用技術～工アケア、ヘルケア商品～川

（環壊汚染物質の浄化作用に罷れと精油類）

私たちの毎日の生活に欠かせない空気には、排気ガス等由来の二酸化窒素等の環境汚染物質が微量

ながら含まれている。中でも二酸化窒素等の窒素酸化物は我々の日常生活に最も大きな影響を及ぼして
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いる。 二酸化窒素はボイラーなどの『固定発生源』や自動車などの『移動発生源』のような燃焼過程、

硝酸製造等の工程などが発生源である。燃焼過程からはほとんどがー酸化窒素として排出され、大気中

で二酸化窒素に酸化される。その他、生物活動に由来する自然発生がある。地球規模では二酸化窒素の

ほとんどが生物活動から発生している。ヒトの健康影響については、二酸化窒素濃度とせき・たんの有

症率との関連や、高濃度では急性呼吸器疾擢患率の増加などが知られているほか、 最近では二酸化窒

素を含む窒素酸化物は新たな地球環境問題としても取り上げられており、その対策は極めて重要なもの

となっている。そのため高性能な吸着剤などが開発されていますが、その浄化効率やコストの点で問題

があり、効果的な浄化剤の開発が求められていた。一方で、森林内の空気は周辺環境に比べて二酸化窒

素等汚染物質の濃度が低いという研究例があり、その要因として樹木の香り物質（精油成分）の関わり

が指摘されていた。詳細な研究の結果、多くの樹種の中で北海道の主要な樹木であるトドマツの葉部に

含まれる精油成分が極めて強力な二酸化窒素浄化能を有することを発見し、さらには日一フェランドレ

ン、ミルセンなど数種類のモノテノレベン類を有効成分として特定した（図 l,2）。この精油成分は、既存

の吸着剤と同等以上の二酸化窒素浄化力を持ち、かっアレノレゲ、ン活’性低減効果、ストレス低減効果等も

認められた。そこで、空気の質を総合的に改善する「空気質改善剤Jを企業と共同で開発することにし

た。

スギ材油
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図1.各種樹木精油の二酸化窒素の除去活性 図2.トドマツ精油中の二酸化窒素除去活性物質

（環境に優しい精油抽出法）

香り成分は葉にわずかしか含まれない（数%（絶乾重量に対して））ため、実用化に向けては①効率的

な抽出法の開発、②大量の抽出原料の確保の 2点が課題であった。現在実施されている一般的な精油

成分の抽出法は、圧搾法、有機溶剤抽出法、水蒸気蒸留法等がある。 圧搾法は全ての原料には適

さず、収率が低くなることや酸化や酵素による分解の可能性などの問題点があるほか、有機溶剤抽

出法は抽出過程での加熱に伴う酸化、異性化、熱分解などが生じるため香り物質の変質する恐れが

あるとと、有機溶剤の除去にエネルギーがかかること、有機溶剤が香り物質内における残存する恐

れも指摘されている。また、水蒸気蒸留法は原理が簡単で、装置が安価であるなどの利点があるが、
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温度による熱変性や水によるエステノレ類等の加水分解が生じたり、配糖体の加水分解によるアグリ

コンの生成やタンパク質の加水分解などにより天然物中の存在形態から物質が変化する可能性が

指摘されている。このようなことから、問題点を解消すべく新しい抽出法の開発を試み、特に昨今

の社会情勢の変化を鑑みて環境への負荷を考慮した技術（グリーンエクストラクション（Green

Extraction) ）的要素を取り入れることを目指した。 この考え方に沿ったいろいろな技術が現在開発

されているが、省エネ型で効率的なマイクロ波を利用した精油成分抽出法（減圧式マイクロ波水蒸

気蒸留法）を開発した（写真 1）。

単なるマイクロ波を利用した精油抽出は、大気圧下での抽出であるため、含有精油成分の変質は

避けられず、揮発性の高い物質の回収効率も低いものである。また大気圧下での抽出のため得られ

る精油の組成は一般的な水蒸気蒸留法と同じで画一的である。実用的には水蒸気蒸留法で、得られた

精油中には利用する上で問題になる物質や逆に有用性の高い物質が混在して含まれている。そのた

め精油をさらに蒸留して目的物質を再分画する操作が別途必要となることもあり、その場合、結果

的にはコスト高や成分の変質を招く恐れがある。そこでこれらの問題点を解消するために、減圧条

件下にて熱源にマイクロ波を利用した新規な水蒸気蒸留法の開発を試みた。その結果、一般的な水

蒸気蒸留法に比べて精油採取効率が高いこと、揮発性の高い精油含有成分を選択的に抽出すること

が可能であること、低含水率の採取残j査が得られることなど従来法にないユニークな特性が見出さ

れている。

（盟気質由主善剤の案用化）

大量の抽出原料についてであるが、ここで用いたのは生育している樹木の枝葉を伐採するのでは

なく、枝打ち、間伐、伐採等により発生し、林地に放置されることが多い枝葉を利用した（写真 2）。

これらの資源は現在ほとんど利用されておらず、林地等に放置されることが多い。その膨大な資源

量 35）を考えると有効な利用法の開発は重要な課題となっていた。我々の取り組みによりこれまでゴ

ミ同然で、あり、利用率がほとんどゼロであった枝葉に価値が生またため、林業の新しい収入源にな

ろうとしている。開発にあたり抽出原料の収集、抽出操作、機能性の解明、製品加工、製品化をそ

れぞれ相補的に分担して連携する「クリアフォレスト＠パートナーズ事業体」（コンソーシアム）を

H23から立ち上げ、事業の効率化を図った。異業種の企業や自治体、大学、公設試験場等を核とな

る連携体制をとることにより、それぞれの業種における得意分野を活かすことができ、コストパフ

ォーマンスの高い事業運営が可能となっており、新しい形の森林ピ、ジネスモデ、ノレになっている。以

上の成果を元に、画期的な空気質改善や健康増進機能を有するエアケア、ヘルスケア商品群を開発

し、上市することができた（写真 3）。

（今後の展望）

未利用資源“枝葉”を活用した事業は始まったばかりである。植物の葉等は天然物故の安全性の

高さなどの利点もあるが、それらを利用した事業を継続するためには得られる精油の品質の均一化
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や抽出原料となる枝葉の安定的な供給などの点で問題点も多い。また、製造コストを総合的に低減

するためには、精油成分以外に抽出水や抽出残誼の利用も視野に入れる必要がある。現在はトドマ

ツ枝葉を原料にしているが、園内にはスギやヒノキなどの樹種も多く存在している。残念ながらこ

れらの樹種の枝葉などの利用法はまだ確立していない。スギやヒノキの資源量を考慮すると、十分

ビジネス展開も夢ではないために、早急な利用法の開発が必要であろう。日本は世界有数の森林率

を誇る森林国である。身近な資源であるからこそ、その価値を再度見直すことで新しい発見が生ま

れるかもしれない。今後の進展が楽しみである。
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Spend More Time on What Matters 
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maint巴nance-ratherthan r巴actto un色xpecteddowntime. 

Learn about the latest additions to our family of intelligent GC systems: 

WWW、自gilent.com/chem/gc

c Agilent Technologies, Inc 2019 

・・5；ぞ－Agilent 
Trusted Answers 

． 

Agi!ent88宮oGC system 

Ag<len1 8850 GC systen・、



香気成分捕集剤

Mono Trap 
Mono Trapは、連続子L（スルーポア）を有するモノリス構造体で、シリカ骨格に紙孔を持つ、表面積の大きい高純度シリカゲルです。
捕集能力が高く、濃縮分析の常識を変える画期的な捕集剤で、気体・液体を間わず、あらゆるサンプルに対応が可能なツールです。

日コンディショ二ング済みなので開封後すぐに使用可能

高い捕集効率

高不活性

多彩なサンプリング方法

加熱脱離装置

HandyTD TD265 
G~注入口を利用し、捕集剤に濃縮された揮発性成分を加熱脱離により試料導入します。
捕集剤MonoTrapと一緒に使用するととで、サンプリングから試料導入までの
操作を簡便に行うととが可能です。
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検出されたフレ－1＼ーなどの香気成分ピークをオペレーターの嘆覚により効率良く検知し、同定するために設計されています。

トランスフアーラインはクーリングゼ口

最高300℃まで温度の任意設定が可能

省スペース設計で少ないスペースでも設置が可能

パネリストの鼻の粘膜を乾燥から保護

自
• ?.. 

各社GCに搭載可能発

＊：装置によっては別途、取付金具が必要になります。お問い合わせください。

※詳しい資料をご希望の方は下記問い合わせ先まで請求してください。資料請求No.G仁0042
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本社営業企画部
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電話03(5323)6617FAX03(5323)6622 
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轡小型専用機でありながりTCDとFIDなと最穴Z積出嵩まで同時搭載可能ですので1台
で幅広い成分の分析に対応することができますιア町

串操作性、機能性を重視した小型専用機ですので、ニーズに応じた幅広いシステムが構
成でき、全く経験のないオペレータでも、複雑な分析を快適に行えます。

骨汎用型と何ら遜色のない高精度の測定ができ、微量分析から組成分析まで広範囲な
サンプル測定に対応可能です。

鶴 PLCタイプでは本体単独での自動運転が可能ですので、幅広いデータ処理システム
で使用することができます。

輸連続分析システムの場合、JC2000と組み合わせることにより、毎回の分析終了後に
定量結果を自動転送し、日報・月報などを作成することができます。
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書記 安藤品 ジーエルサイエンス閥

新任 安藤憲幸 ジーエノレサイエンス鮒

岩崎貴幸 閥パーキンエノレマージャパン

岩田祐子 警察庁科学警察研究所
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代島茂樹 元 アジレント・テクノロジー閥
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田丸好美 東京化成工業開

土屋文彦 サーモフィッシャーサイエンティフィック閥

中釜達朗 日本大学

庶務・記念事業 中 里正光 ジーエノレサイエンス附

中 村貞夫 アジレント・テクノロジー側

西島功 日本電子側

里子口 政明 テクノインターナショナノレ側

羽田三奈子 アナリティクセンス閥

交代 原元綾香 開総合環境分析
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