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＜講演会プログラム＞

9:30回 受付開始

10:00-10:05 開会の挨拶 （国立研究開発法人産総研）前田恒昭

10:05-10:50〔特別講演 l〕

「競走馬における薬物検査の現状」

（（公財）競走馬理化学研究所薬物分析部薬物検査課）山田雅之

10:50-11:35〔特別講演2〕

「法薬毒物分野における違法薬物検査の現状j

（科学警察研究所法科学第三部化学第一研究室）辻川健治

11:35・13:00 昼食

13 :00-14:00 c招待講演〕 「ドーピング検査の現状」

14:00-15:00〔技術講演 1〕

1. 「固相誘導体化によるメタボローム分析J
2. 「GC/Q-TOFによる薬物分析」

15:00-15:30 休憩

15:30-17:00〔技術講演2〕

3. 「GC開MSによる生体試料中の短鎖脂肪酸の分析J

（カタールアンチドーピングラボラトリー）植木真琴

（（株）アイスティサイエンス）佐々野僚ー

（アジレント・テクノロジー（槻）小笠原亮

（（槻島津製作所）坂井健朗

4. 「前処理装置を用いた GC/MSj去の法科学への応用例j （フロンティア・ラボ（槻）渡辺壱

5. 「高分解能GC-MSを用いた検体間比較の有効性とワークフローJ
（サーモフイッシャーサイエンテイフイツク側）土屋文彦

1 7 :00-17 :05閉会のご挨拶 （国立研究開発法人 産総研）前田恒昭

17:15-19:00意見交換会 レストラン山海亭
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持別講演

1。競走馬における薬物検査の現状

（（公酎）競走馬理化学研究所薬物分析部薬物検査課）山田雅之

2巴法薬毒物分野における違法薬物検査の現状

（科学警察研究所法科学第三 第一研究室）辻J11 
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Thymosin Bela 4 (T B4) 

Sequence. 
Ac-Ser-Asp Lys-Pro-Asp『 Mel-Ala-GJu-Jle-Glu-Lys-Phe-Asp-Lys-
Ser-Lys-Leu－同二hx仁)llf,二}ll!J.::tt¥tτ.（）！n;:Glu-Lys”Asn-ProLeu-Pro-
Ser-Lys-Glu-Thr-lle-Glu-Gln-Glu-Lys-Gln-Ala-GJy-GJu-Ser 

骨子式
C40HsoNa010 
H-TYr-D-aJa-phe-gJy-tyr-pro-ser-NH2 

分子殻

802.69 
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問。lecularFo間四la C212H350N560"S 

問。lecularWeight 4963 

主主体内で多機鐙なシグナルペプチドとして知られ
毛包肉に存在して育毛効認があると習われている

I k灯百日：lj-Leu-Lys-Lys-ThHllu-n r-G ln-C H I 
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j去薬毒鞠分野における違法重量鞠検査の現状

科学警察研究所辻川健治（つじかわけんじ）

1 乱用薬物に対する法規制

乱用薬物に対する法規制は、薬物四法（覚せい剤取締法、麻薬及び向精神薬取締

法、大麻取締法、あへん法）が基本となっている。それらの法律に加え、危険ドラッ

グに対応するため、医薬品医療機器法（旧薬事法）の指定薬物制度が設けられてい

る。我が固における薬物事犯は、覚せい剤関連事犯と大麻関連事犯が大勢を占めてい

る。

2 違法薬物検査における GC/MSの有用性

違法薬物検査においては、呈色試験、 TLC、GC／郎、 IR、LC/MS/MSなど様々な分析法

が用いられている。その中でも GC川Sは、 GCによる分離と MSによる検出。質量スベ

クトノレ測定を一度に行うことができ、さらに、質量スベクトノレライブラリが整備され

ていることから、違法薬物検査においては最も重要な分析法である。

本講演では、押収薬物の分析例として、コカイン押収品に対して、 GCFIDによる定

量分析並びにGC/MS及びIRによる増量剤の分析を行った事例を紹介する。

3 GC/MSの弱点

GC/MSは、違法薬物検査において中心的な役割を担っているが、決して万能ではな

い。 GC/MSには、気化しない成分は検出できない、異性体の識別能は IRに劣る、注入

口で熱分解を起こす、など無視できない弱点がある。本講演では、危険ドラッグの一

種である合成カンナピノイドQUPICを例に、注入口における熱分解とその防止法につ

いて紹介する。

4 覚せい剤に対する薬物ブ。ロファイリング

薬物プロファイリングとは、押収薬物の物理的＠化学的プロファイノレ（微量不純物、

純度、キラリティ、安定同位体比等）から、出発原料と合成ルートを明らかにするとと

もに、資料開の異同識別を行うことである。我が国では、覚せい剤（メタンフェタミン）

に対して、薬物プロファイリングが実施されている。本講演では、薬物プロファイリン

グにより、押収覚せい剤の密造方法が推定された例を紹介する。

- 5 



法薬毒物分野におiずる
違法薬物検査の現状

科学警察研虫所

辻JIl健治

平成27年の薬物事犯の検挙人員数

平成27年における薬物・銃器情勢（確定値）（警察庁薬物銃器対策課）から

コカイン（86名、0.6%上
I 1'v1DMA等合成麻薬

大麻α＇101ι／ヤrて，＜45名、0.3%)
15.5%) ）え日 ＼ 一、
三γ愛せいWJ / 
¥ (11,022名、81.4%)
'<'' / ※覚せい剤ー長期安定
、＼ー ／／  ※大麻ここ数年増加
ト巴 . 

※医薬品医療機器法違反は除外

New Psychoactive substances(NPS）とは？

世界的にはNPS）’L内用語事用いる

United Nations Office on Druas and C『ime(UNODC.国連薬物犯罪事

蓋底辺三よゑ立重量
“substances of abuse, either in a pure form or a preparation, that are not 

controlled by the 1961 Single Convention on Narcotic Drugs or the 1971 
Convention on Psychotropic Substances, but whic 1 may pose a pub自chealth 
threaf'. The term "new" does not necessarily refer to new in e川旧問一
several NPS were first synthesized 40 years ago - but to substances that 

have recen世yemerged on !he market and u巾1chhave not been scheduled 
under the above Convent氾ns

亙五之k
a乱用されている物質（純物質‘製品子含む）
→日本語の「危険ドラッグJと「原料」の両方の意味を含有
．国連条約によって規制されてど主主
－公衆衛生上の脅威となっている
・“担割斗主必ずしも新規に開発されたこと手意味しない。40年以上前に初
めて合成された化合物が最近市場に出現している。

乱用薬物に対する法規制

法律 対象となる薬物

覚せい剤取締法
党せい押iメヲンフェ＂；ミン、アンフェヲミン
覚せい剤原料エフェドリン、プ‘ノイドエフェドリン、

フェニルアセトン等

麻薬及び向精神薬 麻薬コカイン、ヘロイン、 MOMA等

取締法 向精神薬ジアゼパム、フヱノパルピ告ール等

大麻取締法 大麻草及ひその製品

あへん法 けし、けしがら、あへん

医薬品医療機器法

（旧薬事法）
指定薬物いわゆる危険ドラッゲ

毒物及び劇物取締法 トルエン、トルエン等を含有するシンナー

危険ドラッグとは？

－法規制薬物（覚醒剤・麻薬・指定薬物等）と類似の作用を有すると

思血血品化合物が添加されていると墨色色盈製品（植物片、粉末、

液体、紙片等）

. j去規制されていないことを標携している

・しかしながら、添加された化合物が

期待される薬効を有するか不明

品質や安全性についての配慮はない

法規制を逃れているか不明

’医薬品や食品としての規制を逃れることを意図して、

「体内摂取を目的としたものではなく、お香（あるいはパスソルト

等）である」旨を表示して販売されている

主要なNPS 

- 6 -

回合成カンナビノイドv大麻類似作用？

．カチノン誘導体P興奮作用

ーフヱネチルアミン誘導体ー幻覚作用、または奥奮作用

・トリプタミン誘導体幻覚作用

開解離性麻酔薬ケタミン類似作用

，オピオイド受容体作動薬会モルヒネ類似作用

．デザイナーズベンゾジアゼピン

（田亜硝酸エステル）

※薬理学的な分類（例合成カンナピノイド）と化学構造による分類
（例力子ノン誘導体）がごちゃまぜになっている



危険ドラッ夕、事犯の検挙人員の推移

平成27年における薬物・銃器情勢（確定値）から
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〈
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』1
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H22 H23 H24 H25 H26 H27 

0H26年に急増

→H26.4.1から指定薬物の単純所持 E使用が罰則付きで禁止されたため

実務的舘点から毘た名分桁i去の特徴

分析法 定性能力 長所・短所

，きょう雑成分中の薬物の分析も可能
e同時に複数の試料の分析可能

TLC 中 ・TLCプレートはディスポーザブル
心寺い試料の分析に適する
zプレート毎に探準品が必要

－異性体の議開！能が品い
IR 高 ・塩の穏類も分かる

・試料の純度は高い必要がある

きょう雑成分中の薬物の分析も可能
GC/MS 高 －市販の日スベヴトルライブラリがある

－異性体の識見I）能はIRに劣る

圃きょう雑成分中の薬物の分析も可能
LC/MS(/MS）高 －市販のスベウトJレライブラリはない

－異性体の識別能はIRに劣る 日

押収試料の分析・コカインを例に

ヨ左玉之ζ~
－白色の粉末状のものが流通

固塩酸塩と遊離塩基（クラック）の2種類の化学形のものが流通

（ただし、国内ではほとんどが塩酸塩と思われる）

固増量剤が添加されていることが多い

コカインに添加されることの多い増量査~
四糖類：デンプン、myo－イノシトール、マンニトール

凶無機塩ホウ酸

－医薬品・フェナセチン（解熱鎮痛薬）、レパミ、ノ ル（駆虫薬）、

リドカイン（局所麻酔薬）、プロカイン（局所麻酔薬）

※青字はGC/MSで直接分析できないもの

どのような臣的で分析（鑑定）が行われるのか？

1一盟盈2証盟
回押収試料（粉末、結晶、錠剤、植物片、液体等）が対象となる

．試料中の薬物濃度は高いー通常%オーダー以上

ζ盈盟企証盟
園生体試料（尿、血液、毛髪、口腔内液等）が対象となる

固試料中の薬物濃度は低いμg/ml～ng/mlオーダー

3薬物プロファイリング

－試料Aと試料Bに関連性があるか否かっ
E試料はどのような製造方法（合成ル ト）で製造されたのか？

E国内では覚せい剤（メタンフェタミン）に対してのみ行われている

GC／制Sの特徴：他の分析法と比較して

分析法 定性能力 長i'Ji0短所

－きょう雑成分中の薬物の分析も可能
GC/MS 高 －市販のElスベヴトルライブラリがある

明異性体の識見l能はIRに劣る

圃きょう雑成分の多い押収試料（例大麻ー幻覚成分THCの含有濃

度は1～20%程度）に対しては、スペクトル測定の前に、クロマトグ
ラフィによる分離がなされる必要がある

（この点で＼RI立不利）

回分析時に標準品が無くてもスペクトルライブラリによる推定さえでき

れば、後目標準品を入手して確認を行うことが可能

（この点でLC/MS(/MS）は不利）

占手
違法薬物（特に押収試料）の分析において、GC/MSは最も重要な

分析；去である ,, 

コカイン押収試料の分析例ー：GC/MSによる定性分析

←渥酸でpH1 

←酢自主エチルで抽出

抽出物を装置 抽出物を装置
に注入 に注入

検出された増量剤等

試料番号 検出成分｜試料番号 検出成分

11 なし 1 6 スヴアレン、コレステロール
1 2 なし リド力イン
1 3 なし なし

1 4 なし レパミゾール
1-5 なし なし

7 -



コカイン押収試料の分析例：GC"FIDによる定量分析

UNODC Recommended methods for the 
Identification and Analysis of Cocaine in Seized 

Materials Iこ従って試料調裂を行った

←溶解液 10ml (0.5%ジエチルアミンinCHCl3) 

←IS溶液2.5ml 
(0.1拍子トラフェニルエチレン inCHCI,) 

1 μIを装置に注入

※遊離塩基とすることで、ピーク形状が向上する
※コカインはアルカリ水溶液中で分解しやすい
→分解を防止するため、 CHCl3il:;液としている

※UNODC: United Nations O而ceon D凹gsand Crime 
（国連薬物且犯罪事務所）

コカイン押収試料の分析例ーメタノール不溶物のIR測定

GC/MSではコカイン以外に大きなピークは~~められ
なかったにも関わらず、多くの試料で純度が低かった

GC/MSでは分析できない成分の含有を示唆

試料をメタノールに溶かしたところ、ほとんどの試料

で不溶物が確認された

試料のメタノール不溶物について、IR測定を行った

コカイン押収試料の分析例メタノール不溶物のIR測定

myoイノシトール院必

ョ，
冨詑 晒昨出担ご曲 ••.'1-J ~~ 

円なZ究Z京tて~－ 』 : ~；： 

＋ 

試料1-1イ

，メ~ノーJレ不溶物とmyoイjシトール擦準品のIRスベウトルI立鏡北2合致
．しかしながら‘細部を良〈見ると、完全には合致していない箇所がある
→共存する他の成分の影響かっ

L 
my1仔イノシトールの確認のためーTMS化GC/MSを行った

コカイン押収試料の分析例：GC-FIDによる定量分析

コカイン定量値%
(as HCI salt) 

43.6 

34.5 

35.4 

30.1 

34.6 

35.5 

34.1 

99.7 

4 レバミゾール 55.7 

5 なし 67.7 

｜試料3を除吋何純度は一%程酢あった 1
→あまり純度｛立高〈ない I 

試料番号 検出成分

1-1 なし
1-2 なし

1』3 なし

1-4 なし

H なし

1-6 スウアレン、コレステロール

2 リドカイン

3 なし

コカイン押収試料の分析例メタノール不溶物のIR測定

試料番号 検出成分
コカイン定量値% メ亨ノール不溶物
(as HCI salt) のIR測定結果

1-1 なし 43 6 myo－イノシトール
1-2 なし 34.5 mycトイノシトール

1-3 なし 35.4 myoーイノシトーjレ

1 4 なし 30.1 mycトイノシトール

1 5 なし 34.6 myo－イノシトール
－一一一ー】ー－－－－－－－－一一一一一一一一一一ーーーーーー一一一一一一一一一一司一一一一一一

スウアレン、
1 6 

コレステロール
35.5 myoーイノシトール

2 リド力イン

3 なし

4 レパミゾール

5 なし

34.1 デンプン

99.7 （メ告ノール不溶物なし）

55 7 myoーイノシトール

67.7 myoイノシト Jレ

コカイン押収試料の分析例：TMS化GC/MS

※myo-イノシトーJ~IιTMS化することでGC/MSによる分析が可能となる

：ヰ： 判官：
myoーイノシト ルのTMS誘導体の調製

90°C、30min 

BSTFA+1% TMCS 

ピリジン

円む



コカイン押収試料の分析例：TMS化GC/MS

試料番号 検出成分
コカイン定量1置% メ告ノーjレ不溶物の 1MS化物の
(as HClsalt) IR測定結果 GC/MS 

11 なし 43.6 myo－イノシトーjレ myoイノシト Jレ

1 2 なし 34.5 mycトイノシト Jレ myoイノシト Jレ

1 3 なし 35.4 myo-イノシ卜 Jレ 巾γoイノシトーJレ

1-4 なし 30.1 myoイノシト Jレ myひイノシト－）レ

1 5 なし 34.6 myoイノシト Jレ myoイノシト ル
一一一一一一－ －同 . 一一一一一一一一一一一一一一一ー一一一一一一一一一一一目

スウアレン、1 6 
コレステ口 Jレ

35.5 myoイノシト Jレ myoイノシトーJレ

2 リド力イン 34.1 デンプン ND 

なL 99.7 メ亨ノール不j審物立し

レrfミ、',T Iレ

なし

55.7 

67.7 

押収コ力インの分析例

my。ィノシ卜 Jレ myo・イノシトール

mycトイノシトール my.ひイノシトーJレ

試料1ぺの境基性抽出物のGC/MSク口マトグラム

T氾

シンナモイル
コカイン

"' コカイン

1 O Retention time, min 20 

｜ほlまコ力
→TMS読導体化しないとGC/MSで検出されなL、myo】イノシ ｜ 
ト－）＼，が多量に含まれていた ｜ 

ガスクロマトグラフ注入口＝熱分解の元凶

古くからガスク口マトゲラフ注入口における熱分解は知られていた

例）有機塩素系殺虫剤DDT→ DDD,DDE

Cl~I -CIDfQCI Cid江l
DDT DDD DDE 

スプリット／スプリットレス注入口における熱分健の原盟

冒高温（200～300。C)
－化学的な活性点（主にガラスインサート）の存在

- 9 

GC(IMS）の弱点

同気化しない成分は検出されない

→GC(IMS）のクロマトグラム上でシングルピークであっても、高純

度とは根らない

圃異性｛本の識別能はIRに劣る

→特に危険ドラック、では、複数の異性体が流通していたり、あるい

lま異性体によって法規制が異なる場合があることから、GC/MS

のみによる判断は危険

M注入口で熱分解を起こしゃすい

→クロマトグラム上のピークは、本当にその薬物のピークなの

か？

フルオロメトカチノン類の異性休の識別：GC/MSvs IR 

GC/MS 

(El、遊離塩基） ~i： ~l~ 
GC/MS 

(El、丁目誘導体） 以L出」国L

[Elスペクトルと比較してIRスベクトル！玄関生体聞の差が大きい

ガラスインサート

ガラス表面には化学的な活性の高いシラノール某丘主主E
eキャピラリーカラムと比較して活性が高い

明メーカーは様々な不活性化処理を行っている

ガラスウール入りのインサートを使用するこど直室ど

固ガラスウールl立、気化効率の向上に有効
. t:こだし、（不活性化処理がなされていたとしても）インサート以

上に活性が高い

→ガラスウールを詰めるときに、ガラスが折れて活性面がむ

き出しになる？



ガスクロマトグラフ注入口での熱分解に関与する因子

a試料を溶解している溶媒

・注入方法（スプリットレスorスプリット、スプリット比）

→注入口の滞在時聞はスプリツトレス＞スプリツト

．注入口温度

胆i主人口ガラスインサートの種類・状態
（不活性化処理の有無、使用回数、ガラスウールの有無）

開合成カンナピJイドQUPICIまガスクロマトグラフ注入口で
熱分解在受けやすい化合物

L 
,QUPICを例l二、これらの国子が然分解に与える影響を
紹介する
(K. Tsujil<awa et al勺 Fm叩S広明oxiool.32(2014)2日1』207)

~ψ 

注入方法の違いがQUPICの熱分解に与える影響

｜注入口温度250'C，五示ゥ斗≫）；件活性化処理済ガラスインサート｜

EトキノリノーJレ／QUPIC

設分解太
0.04 

＼＇~ 0.02 

熱分解小 。｜い＝3，叫「司e±SD)

スプリットレス 1:10 1:20 1:50 

Sp町

民スプリット注入！まQUPICの鶏分解防止に有効

民ただし、低濃度話料の分析には不透

→スプリットレス法でも熱分解を防止できる方法の検討を進めた

注入口ガラスインサートがQUPICの熱分解に与える影響

白~竺竺L竺日空空白
8－キノリノ ル QUPIC 

同 n均 1:j°"1 f'i MIC (ml.< 145 + 214) i'l 
不活性化処理（＋）什 i( 

ヵ・ラスウールド） I U 計
不活性化処理（十）内l ii 話
ガラスウール（） ー！ 日 ili 
不活性化処理（） I ii il 
ガラスウール（ー） 2 [ u l ! 

" 10 保持時、分 寸づ笥

I -(::,,.-it一時函の不活性度と問日の問QU問cl
の熱分解に関与した ｜ 

溶解溶媒がQUPICの熱分解に与える影響

［？同士一五日｝スウール入 I ガラスインサート

8－キノリノール QUPIC 
＇＂＂陥祉 y(XlO'J 

CHCl3 

サドアルコール系溶媒（アセトン、CHCI，）で｜立、熱分解物として8－キノリノール
が観察された
・アルコール系溶媒（MeOH、EtOH）でl立、主主分住専物として日ーキノリノーJしの他
に、エステル交換によって生じた化合物も綬認された

注入口温度がQUPICの熱分解に与える影響

戸云り，.；~c：ス示、治泊二！CJ-.,)0)~だ玩脱会長会ぷザ斗1

(X 101) 

ノ、－~－）J

ι～レ／QUPIC
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QUPIC 

200 250 300 (n=3、average土SD)
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民QUPICのピーヴ面積は250°Cで最大
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覚せい剤に対する薬物プロファイリング分析

薬物プロファイリング分析とは？

－押収薬物の物理的・化学的プロファイルから、出発原料と合成ルー

トを明らかにするとともに、資料開の異同識別を行うこと

園我が国では、覚せい剤（メタンフェタミン）を対象に実施されている

薬物プロファイル

微量不純物、純度、キラリティ、炭素・窒素安定同位休比

箆査豆旦
・GC-FIDによる定量分析

a融点測定

・GC-FIDによるキラル分析

且酸性拍出物に対する不純物分析（GC/MS)

－塩基性抽出物に対する不純物分析（GC-FID、GC/MS)

（・酸素 E窒素安定同位体比）
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事件例

メタンフェタミン塩酸塩の白色結晶7点（L1～L7）が同時

に押収された。薬物プロファイリング分析のため、当研

究所に鑑定嘱託された。

酸性抽出物のGC/MSクロマトクラム

~2P I~＼ 9:.士

lle 
Retention time, min 

f P：」PとP2P-olが全ての資料から検出された

推定される合成ルート

。～OH

還元的アミノィJP2P-ol 

σγo~止 σγ~H 控竺宝lιII-
P2P メタンフ工タミン（ラセミ｛本）

( .Gro山L→ σ~H
iベンズアルデヒ内 N－メチルベンジルアミン

lg;ベJ止 0
＼？.＇.~！：＇.主Z王会ゾ 円7メチJレJヲエニJレ
P2P中の不純物 ノン

純度、融点、キラリティ

L1 n官n、ze尺- 16包~－173.4 99,5’D-5 
L2 96,7 166，ι173,4 0,7 99.3 

L3 98.4 167.2-173,0 官。，3，日J

L4 96.7 153.1 172.5 L1 98.ヨ

L5 96,9 160戸9-173,0 i 'l; 9呂、旦

L6 97.9 162.1 173.1 98,3 0.7 

L7 98,0 156,7-172.8 0,8.; 99.2 

司純度は高い

昌殿点l立、d体orl体のメ合ンフェ~ミン塩殴墳の融点（17ι＇175°CJよりも低い

・光学純度は高いが、enant山p町eではない

→マイナーなエナシチオマー古弛点降下を引き起こしている

塩基性抽出物のGC-FIDクロマトグラム
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12稔裁の特徴的な不純物がが金ての資料から検出された｜

まとめ

・GC/MSは法薬毒物分野（とくに押収試料の分析）において、最

も重要な位置を占める分析法である

周ただし、 GC/MSの弱点もよく把握しておく必要がある





招待講演

ドーピング検査の現状
（カタールアンチドーピングラボラトリー）植木農琴





ドーピング検査の現状

はじめに

カタールアンチ・ドーピングラボラトリー

植木犀琴

スポーツ界では、不正に競技能力を高め検査を逃れるための様々な手段が横行しており、競技会

を主催する国際オリンピック委員会(IOC:International Olympic Committee）や国際・圏内競技連

盟（IF:International Sports Federation, NF: National Sports Federation）は中立のアンチ・

ドーピング機関（ADO:Anti-doping Organization）と協力し、選手の健康とフェアープレイ実現の

ため、厳しいドーピング検査を実施し効果を挙げてきた。 一方で、ドーピングがより顕著な効果

をもたらすハイリスクスポーツを中心として次々と新しい化学物質や不正手段が開発・導入され、

ドーピング手法が年々巧妙化していることも事実である。 リオオリンピックを翌年に控えた2015

年には、報道機関のインタピューに対してロシア圏内の深刻なドーピング事情を内部告発した選手

の証言を検証するため、世界アンチ・ドーピング機構（WADA:World Anti-doping Agency）がロシ

アに独立第三者調査団を派遣し、調査の結果、当時の在モスクワ公認検査機関、陸上競技の師、ロ

シア園内のADOが、ソチ冬季五輪以前から国家ぐるみのドーピング隠蔽操作を行っていたことが裏

付けられた。 調査結果を受けて、リオオリンピックではロシア陸上選手の参加が、またパラリン

ピックではロシアの全選手の参加が認められず、ドーピングを実施していないと主張する複数のロ

シア選手が参加を求めて国際スポーツ仲裁裁判所（GAS:Court of Arbitration for Sport）に上訴

するなど、スポーツ界で大混乱が巻き起こった。 ドーピング対策は検査の実施、禁止物質の流通

の制限、教育啓発を三本柱として実施されているが、検査においては、国際規格に準拠する校正基

準（ISO/IECl7025）のもと、ドーピング分析に特化した技術要件（ISL:International Standard for 

Laboratories）への適合と品質管理・品質保証（QC/QA）体制がとられており、国家ぐるみのドーピン

グ問題が発覚するまでは不正の入り込む余地は無いと信じられていた。

講演では、禁止物質・禁止事項の概要、検査手法、検査戦略、更なる不正の防止策と法的対応に

ついて、現状を交えて解説する。

ドーピング禁止表（ProhibitedList) 

スポーツでの使用が禁止されるドーピングは言葉で定義する代わりに、禁止物質、禁止行為を列

挙した禁止表として、毎年ドーピングの立法府にあたる WADAから提供される。 収載内容は前年

までの傾向や不正を示す検査結果の集計を考慮し、利害関係者からの意見聴取を経て、毎年9月末

までに新しいリストが公示され、翌年の 1月 1日に発効する。 その主な構成は、常に禁止される

事項で危険ドラッグなどの無承認物質も含む分類、競技会時のみに禁止される分類、特定の競技種

目で禁止される分類、および用法・用量に一定の条件が定められた制限薬物からなるが、別途医学

的に正当な理由が文書で立証でき、代換え治療の手段が無い場合に限り、個人レベノレで特定の選手
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に禁止物質の使用が認められる「治療目的使用に係る除外措置（TUE:Therapeutic Use Exemption）」

が定められている。 ある物質のスポーツでの使用が増加傾向にあり、あるいはスポーツと一般社

会において用法・用量が異なる傾向が見られるような場合に、それら特定の物質を監視物質に指定

し、あらかじめ将来の禁止表改訂に備えて検査機関に検査と報告を義務づける「監視プログラム

(Monitoring Prograrn)J も設けられている。 プロテニスのマリアシャラポワ選手は、ロシア系選

手に頻繁に使用されていたため、 2015年の監視対象に指定され 2016年 1月 1日の改訂禁止表から

新たに禁止物質に編入されたメノレドニウムを長年使用し続け、今年受けたドーピング検査でメルド

ニウムに陽性反応を示して失格処分を受けたが、選手はこの物質が今年から禁止物質に指定された

ことを通知されず知らなかったので使用を続けていたと主張して CASに上訴し、一部訴えが認めら

れて、最終的に 2年間の資格停止となった。

表1は、禁止物質の分類を示す。

禁止物質の検査手法

ガスクロマトグラフィー（GC）は、東京五輪での決定を受けて最初にドーピング検査が実施された

1968年のメキシコ五輪の時代から現在に至るまで、ド、ーピング検査の基礎となる重要な分析手法で

ある。検査開始当時の禁止物質は表－1中のs6 （興奮薬）' s 7 （麻薬）と、現在では禁止されて

いない抗うつ剤とトランキライザーを加えた簡単なものであったため、 GCはそれらの迅速定量＠定

性に威力を発揮した。当時からs1 （蛋白同化ステロイド）の乱用が問題になっていたが、当時は

まだ高感度な同定手法がなく、二大会後の 1976年モントリオール五輪でラジオイムノアッセイに

よるスクリーニングが導入され、確認検査は GC質量分析計（GC-MS）によって実施されるようになっ

た。その後もオリンピックの回を重ねるごとにS3((32作用薬）、 s5 （利尿薬と隠蔽薬）、 s8 

（大麻関連物質）、 s9 （糖質コルチコイド）、 p2 （日一遮断薬）などが随時禁止表に追加され、

抽出法、誘導体化法、イオン化法を変更し、あるいは複数のイオン開裂を組み合わせながら、キャ

ピラリーGC関連手法を最適化した検査手法が実施されてきた。具体的には、 s5分類薬物の抽出方

法の追加、 P2分類薬物高感度検出のための選択的誘導体化法の導入などが挙げられる。

一方で、、当時の最先端の手法を持ってしでもs1分類などのホノレモンの検出感度は十分でなく、

1984年のロサンゼノレス五輪では、スタノゾロール、プラザボールなどの含窒素ステロイドを使用し

ていても検出されなかったという噂が広まった。その対策としてケルン体育大学のドニケらを中心

とする当時の公認検査機関技術会議は、未変化の親化合物に換えてより多く尿に排世される選択的

代謝物、たとえば5’ーハイドロキシスタノゾロールを選択的に 0-TMS-N一日間誘導体化し GCMS検出

する高感度検査法が検討され、次回のソウル五輪から適用された。その結果、前回大会で陽性を回

避しソウル五輪に望んだ、陸上男子 100メートノレのベンージョンソンの尿がスタノゾローノレの陽性反

応を示し、陸上界から追放されたことは全世界に衝撃となって伝えられた。

この事例は、検査装置の高感度化だけではドーピング物質の効果的な検出が達成できないことを

明確に示している。 以後のドーピング検査システムでは、分析条件の最適化に加えて、検査対象

となる指標物質の選択、検査の時期、最適な検査手法の組み合わせが重視されるようになった。
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表－1 2017年WAD  A禁止表

常時禁止される物質（S:Substimcie) 

SO.無承認医薬品 e 物質（動物専用薬を含む）

Sl.蛋白同化薬（天然型／化学合成型ステロイド，非ステロイド）

S2.ペプチド、ホルモン・成長因子、関連物質と模倣物質

S3. {32－作用薬（気管支拡張薬）

S4.ホルモン調節薬および代謝調節薬

S5.手lj尿薬とその他の隠蔽薬

s 1・s5群に追加して、競技時検査で禁止される物質・行為

S6.興奮薬

S7.麻薬

S8.カンナビノイド

S9.糖質コルチコイド

常時禁止されるドーピング手法 (M: Method) 

Ml.血液および血液成分の操作

M2.科学的および物理的操作

M3.遺伝子ドーピング

特定の競技で禁止される物質 (P: Pai1:ic1ll!lmr Sports) 

使用目的

筋肉増強

筋力・持久力増強、ホルモン放出

筋肉増強薬代用、呼吸機能増強

ホルモン維持＠放出、隠蔽

尿希釈。体重調節等

瞬発力増強

精神制御

恐怖感抑制

精神作用（全身投与時）

酸素供給促進。持久力向上

検査回避

競技力向上

Pl.アルコーノレ 精神コントローノレ

P2. {3 遮断薬 i晶呼吸。あがり、沈静

特定物質

状況により、不正の意図がないことが立証できる場合には処罰の減免措置が適用される。

（禁止表に例示のない興奮剤、気管支拡張剤、大麻など）

監視物質

現時点で禁止されていないが、将来の乱用防止や判定基準整備の調査目的で検査される物質。

注）実際の禁止表ではそれぞれの分類ごとに具体的な物質名が例示されている。 ほとんどの場合、

例示物だけでなく、それらの関連物質（化学的類似物、類似の生理作用を示す物質）も禁止される。

許容濃度が設定されている場合であっても、隠蔽薬や利尿薬が同時に検出されれば濃度に関わらず

違反を示す証拠と見なされる。
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検査の高感度化

各国の規制薬物取締法とは異なり、スポーツ界ではそれぞれの時代におけるドーピングの傾向に

ドーヒロング検査法も禁止物質のより効果的な検配慮し 1年ごとに禁止表の記載が更新されるため、

出のため、随時同期して改訂しなければならない。

近年の傾向として、インターネットの仮想薬局を通じたホルモン含有サプリメントの入手が容易

s 1物質の多くが、持続性の高い（検出されやすし、）筋肉内注射から、半減期が短い（速になり、

やかに体外排世しやすし、）経口摂取やパッチに置き換わってきている。一方、経口摂取では効果が

S4のペプチド・糖蛋白ホルモンは、正規の医学的治療で行われる皮下注射による得にくいs2, 

（より排世されやすい）投与に変更され、必要最小限の（持続的な）投与の代わりに、静脈内への

低用量で頻回摂取し、あるいはパッチを一定時間貼付したのち、体表面を洗い流す方法によって検

査での検出を逃れようとする試みが行われるようになっていることが、違反者へのヒアリングや内

部告発の情報で明らかになっている。

s 1物質のほとんどは摂取後速やかに体内で第一相代謝物に代謝され、親化合物前述のように、

の未変化体は数日で検出不能となってしまう。第一相代謝物は摂取後の時間経過と共に、更に第

しかし長時間尿に排世されるこ二・第三相代謝物へと代謝されるため後期代謝物ほど低い濃度で、

とが、禁止物質の代謝解析の再評価結果から分かつてきた。近年、様々なクロマトグラフィーと、

比較的低真空で性能を発揮する質量分析装置との組み合わせが可能となったため、極性の高い含窒

素ステロイドおよび代謝物を誘導体化せずに液体クロマトグラフィー（LC)-MS(-MS）検出できるよ

うになったことと、イオン選別を行わない飛行時間型（TOF)MSの高分解能イオン信号を網羅的に記

録しておき、分析後に未知の新規物質や代謝物を事後検索し、あるいは検出された異常成分の同定

を試みるいわゆる Non-target法による解析が可能となり、違反物質のより長期間にわたる検知が
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実現した。
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スタノゾロール長期間直接検出の指標となる後期代謝物グノレクロン酸抱合体図－ 1

このような近年のドーピング物質の検出率の改善を踏まえ、 2015年に改訂され発効した世界アン

チ・ドーピング規程（WADCode）では、封印された控えのB検体を検査後 10年間保管し、将来の新

しい方法による再検査で新たな陽性が立証された場合、対象の選手を遡って資格剥奪できるよう規
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則改定した。 今年のリオオリンピック前後には、国際オリンピック委員会（ I0 C）によって、

北京玉輪、ロンドン五輪で採取され保管されていた検体の再検査が実施された。その結果、ロンド

ン五輪で金メダノレを獲得した 3人のカザフスタン女子選手の尿からスタノゾロール代謝物が検出

され、資格停止とメダノレ剥奪処分となった。また、北京五輪検体の再検査では6人のメダリストを

含むロシア、ベラノレーシ、ウクライナ、ウズベキスタン、カザフスタンの9人の選手の尿からスタ

ノゾロール代謝物またはジヒドロクロロメチルテストステロン（ツリナボーノレ）の後期代謝物が検

出され、選手らは遡って資格停止処分となり、同じくメダノレが剥奪された。 この再検査は現在も

継続中で、北京玉輪検体の再検査ではすでに 98例の陽性者が新たに判明し調査中であることが報

告されている。

ドーピング検査の品質管理と品質保証

ドーピング検査を実施する検査機関は、あらかじめ ISO/IECl7025の国際校正基準に基づいた検査

システムを構築し、その上で、 WADAの国際ドーピング検査基準（ISL:International Standard for 

Laboratories）を満たす個別のドーピング禁止物質検知システムを確立し、 WADAによる複数回の技

能試験とオンサイト監査を経て認定を受けなければならない。技術審査は認定後も継続して実施さ

れ、血液検査については毎月 1回、また尿検査については4ヶ月に一回の頻度でブラインド検体を

用いた習熟度テスト（PT:Proficiency Testing）が実施されている。その一つダブルブラインド PT

では、国際スポーツ競技会で採取される通常の被験検体に、薬物投与後に採取され、検査機関に識

別できないように通常の検体と同じように封印されたブラインドテスト検体を用意し、競技会参加

選手の尿として検査機関に発送される。大規模国際大会では、大会期間中に3から 5検体程度のダ

ブノレブラインド検体が検査機関に送付され、大会時検査が偽陽性、疑陽性なく正しく行われたかど

うかが監視される。図 2には、演者が担当する大規模国際スポーツ大会のドーピング検査監視指

導業務として、ダブノレプラインドPT検体を作成し検査機関に送付するまでの手順を示した。

図2-a WADAから送付されたダブルブラインドPT検体を開梱し手順を確認

勺

l



図2-bダブ、ノレブラインドPT検体を標準封印容器に収納し、検査機関に選手尿として送付。

（左：血液検査用、右：尿検査用、各2組Aボトル、 Bボトノレで1セット）

ドーピング防止活動にまつわる最近の問題と課題

スポーツ界では以上述べたように厳しい品質監視体制の元に中立なドーピンクゃ検査システムが

構築されており、モスクワの検査機関によるソチ五輪機関中のブラインドテストも正しく報告され、

検査が公正に行われたものとして一旦は完了した。 その後陸上YuliaStepanova選手の内部告発

によって、ソチ五輪以降ロシアスポーツ界で大規模な組織的不正が行われていたことが発覚し大混

乱となった。検査機関は、本来検査機関から中立の立場で検体採取を担当すべきロシアアンチ・ド

ーピング機構（RUSADA）とロシア陸上連盟から検査対象となった自国選手の個人情報を得て検体を

特定し、別途実施した予備検査で違反を示す結果を示した尿を、薬物を服用していない予備の尿と

入れ替えて検査を行っていたことが第三者調査団の報告で明らかにされている。 このような組織

的不正を防ぐ方法は、検査中常時中立の外部エキスパートによる監視体制をとる以外になく、リオ

五輪では 10人を超えるヨーロッパ認定ラボの CertifyingScientistによる常時監視体制のもと

検査が実施された。 また、検査機関のみならず、各国アンチ・ドーピング機関で実施されている

検査手順の再検証において、複数の園内アンチ・ドーピング機構が不適合を指摘され、再審査の必

要性を指摘されている。

シャラポワ選手の失格で、問題になった監視物質の禁止物質への移行と禁止表の更新事項の関係

者への周知も重要な問題であるが、アンチ・ドーヒ。ング規則は競技ルーノレと同様、競技選手が遵守

しなければならない規則であり、自らが意識していたか否かに関わらず、違反を示す結果となった

以上規則に基づく罰則が与えられることを、すべてのレベルのスポーツ選手が認識するよう、東京

五輪2020に向けて周知していく必要がある。

18 -
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1.固相誘導体化によるメタボローム分析

（側アイステイサイエンス）佐々野僚一

2. GC/Q-TOFによる薬物分析

（アジレント・テクノロジー（掬）小笠原亮
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まと酪

図摺均一トリ!)I；：；；を開いた草署長ilGC/MSメタボローム解析恩鼠縄関図E霊
登悶鈴した。

当E童図姻E露総体化法登用いることで
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迅慾Ii:~すうことお句飽となった＠
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はじめに

［程踊】

これまでに、従来のメタボローム分析における長時間にわたる操作を必要としな

い迅速な前処理法を目的として‘国閣に目的成分を鼠縮・保持した状態で読導体

化す吾園栂蹄務体化法を開発した．

［本研究の課題］

一品量的なGC－阿S基盤メタボローム分析において、試料によっては高湿度の糖類

が測定および解析時にアミノ酸や有機閣の分析を困難にす否こと力協る。

I目的］

先の箇椙抽出の技術を応用し、慰霊ヨlま闘相に保持合ぜず、アミJ殴と脅総E塁な

図舗に保徳寄せた状図で富喜怒体他するアミノ臨と有強滋の出塁分析法の関知
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闇椙抽出瞳舗による騒類的臨去効果
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まと臨

留アミノ酸を側寺させる陽イオン交換樹脂（CXi)と有機惑を保持させ否

隠イオン交換樹脂（AXi)を積層にした固相力一トυッラを開発した．

図糖類は閏相に保持せずアミノ酸と有機酸を面相に保持させるための遥

港時の水ーアセトニトリル比率の最適化を行い、アミノ酸と有機種の迅

速な分析法を開発した．

日槍類を多く含む検体において古モの彫留を受けずアミノ殴と有機酸の

トI）メチルシリル（TMS）化されたピーク力宥現性良く検出された。

回固相誘導体化法を用いることで誘導体化前処理に憂す否時間の大幅な

短縮tF可能となったa

AISTI SC I ENCE 

オンライシSPE-GCシステムの属関

・－＂－－＂－＂－盟憶脳出工震 ，ー， 、， 、

コンディシ~－，，ジタ区制《宵 珠湾・！！！ホ 溺抱掃工

. 
e 

AISTI SCIENCE 



GC/Q圃TOFによる薬物分析

アジレント・テクノロジー（株） 小笠原亮

1 はじめに

麻薬や向精神薬、覚醒剤、指定薬物などの違法な薬物を微量で検出・同定できる手段のーっとして

GC/MSは重要な役割を担ってきた。 GC/MSによるこれらの化合物の同定は標準品（あるいは標準品か

ら得られたデータベース）との保持時間と日マススベクトノレの一致によって行われる。近年、特に薬

事法で規定される指定薬物などはその数が膨大になっており、個別指定の 247物質の他、大麻の主要

成分であるテトラヒドロカンナピローノレとよく似た基本骨格を持つ合成カンナピノイド系 770物質、

および覚せい剤の主要成分であるアンプェタミンやメタンフェタミンとよく似た基本骨格を持つカチ

ノン系 1334物質の各包括指定物質を含めると合計2351物質にのぼる（2016年 11月現在）。これらの

物質の中には未だ標準品の販売やデータベースへの登録が行われていない物質も多いと考えられる。

違法薬物と疑われるピークが検出された場合、最終的に保持時間と日マススベクトルの一致を確認す

るためには標準品が必要となるが、手当たり次第に標準品を合成あるいは購入するわけにもいかず、

微量の混合物から構造を推定できるような手段は重要である。

Agilentの四重極園飛行時間型GC/MS(GC/Q-TOF）は2011年より市販されたキャピラリ GC専用の

ハイブリッド型の GC/MSであり、イオン化法はElectronionization (El）、 Positiveion chemical 

ionization (PICりおよび Negativeion chemical ionizationが、調u定モードしてはTOFモードおよびQ”

TOFモードが使用できる。 GC/Q-TOFの特徴は、汎用性が高く既存のマススベクトルライブラリを利

用できる El汀OFモードから、ソフトイオン化である PICIとの組み合わせにより分子組成の決定が可

能な PICI汀OFモード、構造推定に役立つ Q-TOFモードなどマルチな手法で、ピークの定性情報を得ら

れる点にある。主要な用途は化学製品中の不純物や食品・天然物中の未知物質の定性などであるが、

勿論、薬物やその誘導化体の定性にも力を発揮すると考えられる。本講演では数の上で指定薬物の過

半を占めるカチノン系物質を対象に、 GC/Q-TOFによる簡便な定性方法について検討した。

2. カチノン系包括指定薬物（2・アミノイ回ブエニループロパン・1・オンの構造を有する物質群）

カチノン系包括指定薬物とは図 1に示すような骨格および置換基を持つ物質群で、その総数は 1334

物質ある。アミノ基、カノレボ、ニノレ基、アリーノレ基を持ち、多数の構造異性体および位置異性体が存在

する。

①l二結合する置換基 ＠仁結合する置換基 （~）Iこ結合する置換墓
1-NHOも 1-Cl-!3 1 -C向、。
2-N間 21ち 2ε2~ち 2-C2同

3-N(C同b 3-nζ3Hr 3-0CH, 

4-N(CH3)(C2~） 4-n-C4同 4Mefu拘nedioxy

5-N{Cフトセ）， 5 ・n-C~H11 5・F
6 1-pyrroldinyl 6-n同CuHu 6 Cl 

③ 

＼ 
② 

7・・n-C1His 7-Br 

8-1 

‘各笛所が孟型軽されない構造の組み合わせも対象範囲

図t カチノン系包括指定薬物の構造
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カチノン系物質の日マススベクトノレの特徴はアミンのα開裂由来のフラグメントイオン強度が非常

に強く、分子イオンM＋はほとんど検出されないか、または極めて強度が弱いのもが多い。一方、

ンPICIではカチノン系物質のプロトン化分子［M+H］＋と求電子付加体［M+C2H5］＋および［M+CsH5]+

が確実に出現する。未知ピークの定性を行う場合、構造推定の前提として分子組成は確実に決定する

べき事項であり、その意味で［M+H］＋だけでなくその同定を確実にする［M+C2H5］＋および［M+CsH5]+

が出現するメタン PICIは利用価値が高い。また、カチノン系物質のメタン PICIでは分子量関連イオン

だけでなくフラグメントイオンもその構造を知る上で非常に重要な情報を与えてくれる。

物質の一例として4－メチノレエトカチノン（分子組成 C12H11NO、分子量191.1310）の日マススベクト

ノレを図2に、メタン PICIマススベクトノレを図3示す。尚、カチノン系以外のドラッグも複素環式を含

めたアミンやアミドなどプロトン親和力の高い構造を持つものが多いため、ほとんどの物質はメタン

メタ

カチノン系

PICIで［M+H］＋や［M+C2H5]+, [M+CsH5］＋が生成すると予想される。
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4メチノレエトカチノンのメタン PICIマススペクトノレにおける主要なイオンは［M+H］＋、［M-OH］＋、

このうち［M-OH］＋は第二級m/z 149 （アミンの脱離： B）およびmlz72 （アミンの q開裂：A）で、あった。

アミンにのみ見られ、第三級アミンでは見られなかった。

第三級アミンのカチノン系物質の例として任PBP（分子組成 C14H19NQ、分子量217.1467）の日マ

メタン PICIマススベクトノレを図5にそれぞれ示す。 メタン PICIマススベク

4
4
‘
 

q
L
 

ススベクトルを図4に、



トノレにおいて、牛メチノレエトカチノンで見られたような［M-oHr・は見られない。
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3圃カチノン系包括指定薬物の構造推定

メタン PICIでカチノン系包括指定薬物と思しき組成・フラグメントを持つピークが出現した場合、

置換基①は次の計算で求められる。

①＝ [M+H]+-B什

計算された①の値と置換基の関係を表 1に示す。

表す ①の計算｛直と結合する置換基

①の計算憧 ①に結合する置換基

16 NH2 

30 NHCH3 

44 NHC2トIs

44 N(CH3h 

58 N(CH3)(C2Hs) 

72 N(C2Hsh 

70 1”pyrrolidinyl 

44に相当する置換基として NHC2HsとN(CH3)2が存在するが、それぞれ第二級アミン、第三級アミン

E1υ 
勺

rl】



となるため、スベクトノレ中の［M-OHrの有無によってどちらか決定できる。即ち［M-OHj+が存在すれ

ばNHC2H5、、［M同oHrが存在しなければN(CH3)2となる。

置換基②は次の計算で求められる。尚、 28はC2H4の質量に相当する。

②＝A+ B -[M+Hr -28 

計算された②の値と置換基の関係を表2に示す。

表2 ⑧の計算舗と結合する置換基

②の計算値 ②に結合する置換基

H 

15 CH3 

29 C2H5 

43 n-C3H7 

57 n-C4H9 

71 n-CsH11 

85 n-CsH13 

99 n-C1H1s 

置換基③は次の計算で求められる。尚、 133はCsHsOの質量に相当する。

③＝ B －②－ 133 

計算された③の値と置換基の関係を表3に示す。

表3 ③の計算f直と結合する置換基

③の計算｛直 ③に結合する置換基

1 け

15 CH3 

29 C2Hs 

31 OCH3 

45 Methylenedioxy 

19 F 

35 Cl 

79 Br 

127 

置換基③には位置異性体が存在するが、。CH3など一部を除くとマススベクトノレの違いとして現れるケ

ースは少なく、一般的に MSでの識別は困難であると考えられている。

置換基の特定の一例として上記計算を牛メチノレエトカチノン（分子組成C12H17NQ、分子量

191.1310）に当てはめてみると、置換基①は次の計算式により 44となる。

① ＝ [M+HJ+-B + 1 = 192 -149 + 1 = 44 

また、メタン PICIで［M-OHrが見られることから、置換基は NHC2H5と決まる。置換基②は次の計

算式により 1となり、置換基はHと決まる。

n
h
u
 

nノ」



②＝ A + B -[M+Hj+ -28 = 72 + 149 -192 -28 = 1 
置換基③は次の計算式により 15となり、置換基はCHsと決まる。

③＝ B田②・ 133= 149 -1 -133 = 15 

EPIC理論に基づいた精密質量プロダクトイオンスベクトルによる構造推定

Elucidation of Product Ion Connectivity (EPIC）理論（Hillet al. 2005）では、得られた精密質量プロ

ダクトイオンスベクトルと化合物の構造式（Molファイノレ）の相闘を調べ、矛盾の大きさによってペナ

ノレティが課せられる。開裂する結合の種類や数、 m々 の理論値との誤差の程度などが考慮され、ペナノレ

ティのより小さい構造が真の構造に近いという考え方に基づいて分子構造の推定に利用される。マス

スベクトルライブラリが無くても、得られたスベクトノレを構造式との相関で評価できる点がこの手法

4. 

の利点である。

Agilentには EPIC理論に基づいて構造を評価するソフトウェア MolecularStructure Correlator 

(MSC）があり、例えば専用のデータベースに指定薬物の構造式を登録すれば、未知ピークのプロダク

トイオンスベクトノレと相関の高い構造を持つ指定薬物をサーチすることができる。官能基フィルター

により、例えばカチノン系包括指定薬物に対してはカノレボニノレ基やアミノ基を必須に設定し、包括指

定範囲外の置換基を禁制にしておくことなども可能である。

そこで、カチノン系物質の［M+Hj+の精密質量プロダクトイオンスベクトノレを用い、 MSCで各構造

異性体の識別がどの程度可能かを検証した。その結果、構造異性体の識別ができる（構造異性体聞にス

コアの差が生じる）か否かは置換基①および③の種類にかなり依存することがわかった。具体的には置

換基①が 1-pyrrolidinylの場合や、置換基③が OCHs、Methylenedioxy、ハロゲンの場合は当該構造の

スコアが他の構造異性体に比べて高くなる（構造異性体を識別できる）傾向が見られた。それ以外の置

換基の場合はスコアに差が見られず、構造異性体の識別は難しかった。図 6にα－PBPの［M+H］＋のプ

ロダクトイオンスベクトル（コリジョンエネルギー20eV)を、図 7にα－PBPのMSCによるデータベ

α－PBP は置換基①が 1圃pyrrolidinylのため、他の構造異性体とのスコア差が大きース検索結果を示す。

く、識別が可能で、あった。
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♂ 

圏7 距 PBPの関SCによるデータベース検索結果

構造異性体の識別までは難しかったものの、官能基フィノレターなどの機能を用いることで、得られ

たプロダクトイオンスベクトルがとりあえずカチノン系包括指定薬物に該当する可能性があるか否か

を簡便に判定する手法として、 MSCの利用価値が大きいと考えられる。現状では最初に MSCをカチ

ノン系物質のフィノレターとして使用し、カチノン系物質と判断された場合には、手動による方法で各

置換基を特定して構造異性体の種類を決定するのが正確で効率の良い方法であると考えられる。

引用文献

Alastair W. Hill and Russell J目 Mortishi「e-Smith(2005) Automated assignment of high-resolution 

collisionally activated dissociation mass spectra using a systematic bond disconnection approach. 

尺apidCommun. Mass Spectrom. 19, 3111-3118 
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技術講演2

3” GC-MSによる生体試料中の短鎖脂肪酸の分析

（（槻島津製作所）坂井健朗

4c前処理装置を用いた GC/11』S法の法科主主への応用例

（フロンティア。ラボ（槻） ？.度辺

」，＿，角 分解能 GCMSを用いた検体間比較の有効性とワ』タフロー

ーモフイ yシャーサイエンテイブ fyク（株））土屋文彦





GC-MSによる生体献料中の短鎖脂肪酸の分析

（株）島冨襲、詳崩家単語説

ガスクロマトグラフ質量分析計（GC-MS）は、優れた分離能力と検出感度を持つ分析機

器であり、今日までさまざまなフィーノレドで活用されてきました。昨今では、血液や尿をは

じめとするさまざまな生体由来試料中の成分の測定に使用され、人々の健康と社会の安心・

安全を守っています。

本講演では、 GC-MSを用いた短鎖脂肪酸の分析例をご紹介させていただきます。短鎖脂

肪酸は、酢酸など古くから私たちの生活にもなじみの深い化合物で、昨今では腸内細菌叢中

の有用成分としても注目されていますが、一方で、定量分析の難しい化合物としても知られ

てきました。 GC-MSで親水性の化合物を分析するときは、水酸基の誘導体化を行うのが一

般的ですが、多くの誘導体化行程では水分を乾固させることが必要で、短鎖脂肪酸の多くは

このときに水とともに揮発してしまうことが問題となります。

そこで、今回は水やメタノーノレ中でも進行する特殊な誘導体化法を用いて短鎖脂肪酸を

誘導体化し、分析を行いました。また、当誘導体化を用いて分析した場合の分析システムの

堅牢性についての評価を行いました。

L短鎖脂肪酸とは

Tablel短鎖脂肪酸の一例

Cの数 名称 構造

Cl ぎ酸 ( 

C2 酢酸
γ。

C3 ブロピオン酸 ／γ 

C4 酪酸 ～γ 
C4 イソ麟酸 メ1了。

cs 吉草酸
戸ゾγ。

cs イソ吉草酸 γて。

短鎖脂肪酸は、炭素数が 1・6程度の比較的小さな

カルボン酸の総称です。昨今、ヒトの腸内における短

鎖脂肪酸の健康効果が注目されており、さまざまな

研究機関で積極的に測定が行われています。

短鎖脂肪酸は分子内にカノレボキシノレ基を持つため

親水性が高く、通常の逆相LCιC-MSでの分析は難

しい化合物です。また、 GC/GC-MSでの分析では、

吸着の影響を避けるために誘導体化が必要ですが、

誘導体化前に水を乾固する際、水と一緒に揮発して

しまうため、感度を大きくロスしてしまいます。

短鎖脂肪酸を測定するメジャーな方法のひとつに、

電気伝導度検出計を用いたイオン排除液体クロマト
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グラフィーがあります（Fig.1）。こちらは複数の

有機酸を高い精度で分析することができる非常

に有用なシステムですが、専用のLCシステムを

組む必要があるほか、カラム・移動相も特殊なも

のを準備する必要があり、汎用性は高くないのが

難点と言えます。

昨今の短鎖脂肪酸分析ニーズの上昇に伴い、よ

り手軽に、汎用機器での分析手法が求められてい

ます。 Fig. 1島津製作所の有機酸分析システム

2. DMT-1¥日4によるアミド誘導体化

GC/GCMS分析において親水性化合物を分析する際には、一般的に誘導体化が必要です

が、乾燥工程で短鎖脂肪酸も揮発してしまうため、感度を大きくロスすることが問題となっ

ていました。

そこで、水やメタノーノレ中でも反応を進行させることが

できる縮合剤、 4・(4,6・Dimetho司7・1,3,5・triazinす yl)・4・

methylmorpholinium Chloride (DMT-MM）を用1t、て、カノレ

ボキシノレ基をアミド化する誘導体化を行いました。反応式

をFig.3に示します。

,I o 
／ γγγ 
γ 

Fig. 2DM千MMの構造式

O~OH + H,N エ。グ＇－.， N
(+DMT-MM) H 

Fig. 3 DMT-MMによる、ぎ酸と n－オクチノレアミンの反応式

3.標準品の調製と分離の確認

まずは、短鎖脂肪酸とアミンの縮合反応が進行することを確かめるため、ぎ酸、酢酸、プ

ロピオン酸、酪酸、イソ酪酸、吉草酸、イソ吉草酸の標準品を用意してメタノーノレ溶液とし、

そこにDMT-MMおよびn・オクチノレアミンを加え、室温で反応させた後、 GC-MSで分析を

行いました。結果を Fig.4に示します。各ピークのフラグメントパターンから、これらの

ピークがそれぞれの短鎖脂肪酸のアミド誘導体であることが示唆されました。
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Fig. 4各短鎖脂肪酸アミド誘導体化物分析のクロマトグラム

分析条件

昇温条件

:GCMS回TQ8040（島津製作所）
:BPX5 (SGE社）

(30 m x 0.25 mm, 0.25ぃm)
:250 °C 

:He線速度一定モード
(39.0 cm/min) 

: 60 °C(2 min）→ 15 °C/min 
→330℃（5 min) 
:30 

イオンj原温度
インターフェース温度
スキャンレンジ

イベント時間

:200 °C 

:280 °C 

:mlz 20-200 
:0.3 s 

ム
置
一
フ
装
カ

気化室温度
キャリアガス

スプリット比

Fig. 5分析条件

4.安定性について

経時によるピークの安定性を調べた

ところ、ピーク面積値は試薬混合後、数

十時間の聞に大きく変動することがわ

かりました（Fig.6）。このため、酢酸の

安定同位体（酢酸－d4）を溶液中に添加

し、補正を行ったところ、補正値は混合

後数時間で安定的に推移しました（Fig.

7）。

i

一一

一i
l
一i
i
I
T
－－」
iii～i

一ー、詐
h

」

川

一

「トト
L
ト

日

U

内
り

n
u
n
U

内

U

n

u

n

u

n

u

n

u

h

u

 

n

u

n

u

n

u

n

u

n

u

 

凸

り

凸

u

n

u

n

り

nu

E

h

u

A

a

n

d

oム

1
4

同四千悔阻

。
10 20 30 40 

試薬混合後の経過時間（h)

。 50 
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Fig. 7各短鎖脂肪酸の面積補正値の変動

この結果から、誘導体化開始から約 9時間後から、実用的な定量分析に耐えうると判断

し、前処理のプロトコノレを決定しました。

5.生体試料中の短鎖脂肪酸の濃度

ヒト標準血柴中の短鎖脂肪酸 7種を標準添加法

にて GC田MSで測定しました。血提はFig.8のと

おり前処理し、DMT-1¥品在でアミド誘導体化を行っ

てから分析を行し、ました。その結果、各成分の検量

線とも良好な直線性を示し、各短鎖脂肪酸の濃度

を測定することができました（Fig.9, Table2）。

円
ノ
ム
ハペ
u

血諜50μL 
↓ 

短鎖臨肪醸混合議10μしをスパイク

↓ 

酢酸－d4溶液を添加
↓ 

メタノール250μLを認加

↓ 

撮壷後、遠』む

↓ 

上清を180µL囲~豆
、L
DMT-M Mとn－オクチルアミンそれぞれ100
mmol／しのメタノール溶譲を20μL添加
、L
9時間常温で静置（｝）後、分析

Fig. 8前処理と誘導体化のプロトコル
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Fig. 9各短鎖脂肪酸の検量線

Table2ヒト標準血禁中の短鎖脂肪酸測定結果

ぎ酸 0.9994 115.64 
一
酢酸 0.9990 184.36 

プロビオン酸 0.9996 8.02 

イソ酪酸 0.9997 3.97 

n－酪酸 0.9991 5.89 

イソ吉草酸 0.9992 0.82 

r吉草酸 0.9991 3.25 

6.総括

生体試料中のぎ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、イソ酪酸、吉草酸、イソ吉草酸の 7種類

の短鎖脂肪酸について、

・DMT・MMを用いてアミンで誘導体化する

－酢酸d4を内部標準として用いて面積値を補正する

ことにより、 GC-MSで定量的に分析することができました。

参考文献：東レリサーチセンタ~ The TRC News No. 115 (May 2012) 
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前処理装置を用いた GC/MS法の法科学への応用例

渡辺壱 a穂坂明彦

（フロンティア。ラボ株式会社）

Iはじめにl

法科学の分野において熱分解．ガスクロマトグラフ

ィー質量分析法（GC/MS）は、 1mg以下の微量試料

で殆ど前処理を必要とせずに、迅速測定が可能であ

ることから広く活用されている。さらに近年では、

Fig. lに示した昇温制御機能も備えた加熱炉型の熱

分解装置が普及し、従来から行われている瞬間熱分

解開GC/MSに加え、昇温熱分解剛ハートカット GC品店

法や熱分析法の一種である発生ガス分析法（Evolved

Gas Analysis: EGA）などの分析手法にあたって種々

の選択肢がある。近年ではこれらの分析手法を用い

た多くの分析例が報告されており、最近では複雑な

組成からなる蜜ロウ製品の異同識別を行った報告が

されている I）。

熱分解裟霞
マルチショット個パイロライザ－

He 門／

ベントフリーGC/MSアダプター

Fig.l熱分解 GC爪!ISシステム構成例

薬物捜査においては、薬物の保管に用いられた容器

や袋などに付着した微量の試料からその定性を求め

られる場合も多いため、微量の有機物を分析する手

法としては熱分解心C/MSが考えられる。有機物試

料を採取する際には、 Fig.2に示した各種サンプリン

グツールが使用されているが、マイクログラムオー

ダーの微量の粉末試料を採取することは必ずしも容

易ではない。一方、 巻き径（外径）が約 0.3mmの

マイクロコイノレを用いた器具により、微量の試料を Fig・2汎用的なサンプリングツール

簡便に採取し、 さらに熱分解装置などの前処理装置を用いずに固体試料を直接 GC注入口

に導入して熱脱着（TD）・GC爪/IS分析を行う方法が報告されている 2）。そこで発案者であ

る千葉県警察科学捜査研究所の金子先生に協力を賜わり、マイクログラムオーダーの微量

の試料を採取するための器具（マイクロ試料コレクター：フロンティア。ラボ社製）を製

品化した。

1マイクロ試料コレクターの構造l

マイクロ試料コレクターは、注射器のプランジャーにワイヤーを介して、その先端に巻き

径 0.3mm、長さ 5mmのステンレススチーノレ（SS）製のスプリングを接続した（Fig.3）。

そのコレクタ一部は、 SS表面にポリシリコン傾斜多層膜で化学結合させて改質し、その最

表面を酸化ケイ素（Si02）薄膜として不活性化処理を施した。これによりプランジャーを

動かすことでマイクロコイノレを注射器のニードノレ内に収納したり、先端から露出させたり

RJv 

nペJ
V



することができる。

二一ドル シリンダー

Fig.3マイクロ試料コレクターの構造

［実験】

今回は、ここで報告されたマイクロ試料コレクターの応用例として、薬物捜査を想定して

織布に付着した市販の医薬品の識別を試みた。測定試料には風邪薬や鎮痛剤などの 3種類

の市販の医薬品を乳鉢で微粉末化して用いた。この約 lmgを木綿製の織布上の約 1cm2 

の範囲に散布し、上からスパチュラで軽く押し付けて織布に付着させ、付着しなかった余

剰な粉末はエアーダスターにより除去した。その後、マイクロ試料コレクターのマイクロ

コイノレを織布の粉末が付着した部分に 10回程度擦り付けて試料を採取した。さらに、

300°Cに制御した GC瓜自のスプリット注入口にニ一ドルを挿入してから注入口内でマイク

ロコイノレを 1分間露出させて、採取した粉末から有機成分を熱脱着して GC/MS分析を行

った。

【結果と考察】

3種類全ての試料において、表示された主成分に由来する化合物が観測された。たとえば、

アセトアミノフェン（AcAmi）が主成分と表示された風邪薬 Aからは AcAmiが主ピークと

して観測され、アセチノレサリチノレ酸（AcSal) が主成分と表示された鎮痛剤からは AcSal 

の他に GC注入口における熱脱着時に AcSalから生成したと考えられるサリチノレ酸とジ、

トリおよびテトラサリチリドが観測された。また、ここでマイクロ試料コレクターにより

採取された試料量は観測されたピーク面積値から 1-4問と推定された。以上の結果よりマ

イクロ試料コレクターを用いた TD-GC品目法は、織布に付着した薬物の識別に有効であり、

容器や袋などに付着した微量の禁止薬物の定性分析にも有効と考えられる。

【参考文献】

1）穂坂明彦ら，昇温機能を備えた熱分解装置を用いた Py-GC/MS法による蜜ロウの迅速異

同識別，日本法科学技術学会第 19回学術集会講演要旨集， 63,2015. 

2）金子毅ら，マイクロコイルを用いる GC用サンプリングデバイスの試作とその応用，分

析化学， 64,363同369,2015. 
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高分解能GC-MSを用いた検体間比較の有効性とワークフロー

サーモフイツシャーサイエンテイフイツク株式会社

クロマトグラフィー＆師事業部 アプリケーション部

土屋文彦 （っちゃふみひこ）

.はじめに

近年、検体間比較へのニーズが食品、化成品、臨床間わず、さまざまな分野で高まって

おり、このようなアプリケーションにおける GC-MSが担う役割は今後ますます重要になるこ

とが予想されます。

現在、最も普及している四重極GC-MS（以後、「ユニット分解能GC-MSJ）ではトラップ濃

縮などサンプリング技術の発達も追い風となり、ピークの検出数も飛躍的に増加し、網羅的

なノンターゲット差異解析法としてワークフローが定着しつつあります 1,20 しかし一方で

トラップ濃縮により増加した情報に対する情報処理能としては、ユニット分解能 GC-MSで

指摘されている限界（ピークやスベクトルの分離）から、いわゆる“ピークの取りこぼし“の

可能性を払しょくする事が難しいのが現状です。

本研究では、四重極GC-MSで検出しきれないピークがどの程度存在するかを明らかにす

るため、現時点において最高の質量分解能を有する Orbitrap系GC-MSと四重極 GC-MSの

ピーク検出数についての比較を行い、今後の検体問比較における高分解能GC-MSの有効性に

ついて評価しました。

検体間比較は、サンプル閣の成分組成の違いを客観的な数値で表現し、
差異をもたらす原因化合物を探索するために行われます。
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4・装置及び分析条件

＜装置について＞一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

以下の二機種を比較に用いました。

ユニット分解能GC-MS

機種名：ISO-LT(四重極）
分解能：ユニット分解能

スキャン速度・20,000amu/秒

高分解能GC同MS

機種名：QExactive GC(FT) 
分解能（設定） :60,000 FWHM (mlz200) 

分解能（m/z272) ヂ・-11取得速度（Hzl
12500FWHM 18 
25000 FWHM 12 
500日肝WHM 7 
100000FWHM 3 

＜検体比較の方法＞ 一一一一一一一一一一一一一

サンプル恕製 サンプル市販ベヲトポトル緑茶石種麺

サンプルA～Eについて各10mlを3gの塩化ナトリウムを含む
20 mlへッドスペースパイアルにサンプリングし、キャッピング
の後十分に混合したものをSPME-GC-MS周誌波としました。

GC-MSの測定は各 N=4で連続的に分析したうち、2～4番目の
データを差異解析に用いました。

デ－;i解析 I ！ユニット分解能GC制sj 寓分解能GC-MS

サンプル湿箱 I SPME I SPME 
測定

デコンポリューシヨン ｜ 丁目時Finder I ホraceFinder

ピークアライメント

＜分析条件＞一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 一 一 一 一一一一

・箆旦盤室
AS 

GC 
MS 

・旦主主企
C白lumn
Oven 

Injection 

l吋ーTemp.
l吋.Mode
Carrier Mode 

Transfer Line Temp. 

＠宣E魁E釜ii
Injection 

Incubation 
Extraction 

•M笠全企
Ionization Mode 
Ion Source Temp. 
Scan range 

: TriPlus RSH 
:TRACE 1310 
: 1 ISQ LT 

2 Q 豆沼~GC

:VF・17MS;30 m, 0.25 μm 1.0., 0.25阿nfilm thickness 
:40℃（5min）ー5℃／min-240°C(10 min) 
: SPME (CAR/PDMS/OVB 1 cm) 
:250°C 

・組関空呈呈
: 1.2 ml/min, Constant Flow 

:220℃ 

: SPME (CAR/PDMS/DVB 1cm) 
:60°C-5 min 
: so・c -30 min 

:El 
:250°C 

: m/z 33-350 
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・分析結果及び考察

ユニット分解能GC-MS及び高分解能GC-MSの測定データについてデコンボリューション

処理によるフラグメントイオンのクラスタリングをした後、各 15データ（5検体×3回繰り

返し）のピークアライメントを実施して得られたピーク数（ピーククラスター）は、ユニッ

ト分解能GC-MS及び高分解能GC-MSそれぞれ、 225及び2567となり、高分解能GC-MSで得

られたピーク数はユニット分解能GC-MSに比べて 10倍以上の数が得られました。

検討~lJ~~（~機〉

市販車トJレの緑茶 5検体X4回

i期建（~J,,蹴費量、）＇， J~奇襲H号炉持スキ4耐え

5X3=15データを解析

四重極MS 高分解能GC-MS

畢
曹三手~~韓：tま義一円急雪量i~

f白血J喝品目自由－－－向田町時四回目町田町田司自由田町田ーーー四回目司

2567 I 
I ぜ『開会？で警イポ：~ト 225 

時鎗1：：増撫 ！ 
L－一ー明白時四百四四四一ーー一一司自由四百四回目白叩甲自由司自由－－－目白戸『ーーー自由自由2

＜ピーク分離＞

高分解能GC-MSで多数のピークが

検出された理由としては分解能

60,000のピーク分離能により小数

点3ケタ以下のm々 を正確に観測す

るだけでなく、ピークとして完全に

分離できる点が大きく関係してい

ると考えられました。

ユニット分解能 高分解能

ユニット分解能では近傍にほぼ同じ分子量のイオンが存在する場合、十分にピークを
分けることができません。これにより以下の事が発生します。

・真のピーク形状がわからないため、ピーク数が減少する回
． 正しい面積デー告が得られない．
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中にはユニット分解能では見極めることの困難な化合物が多数存在している事が明らかと

なり、高分解能GC-MSにより、夫雑ピークに埋もれていた微量の化合物ピークを検出可能性

が高くなる事が示唆されました。このピーク分離能とデコンボリューションの組み合わせに

下図には高分解能GCMSデータにおける XICとピーク分離の関保を示しました。今回設定し

た分解能（60,000 FWHM）では、ある時聞に確認された二つのイオン（m/z120.093及び

m/zl20.089）における m々 0.004というわずかな差も明確にピーク分離できることが確認さ

れました。左のクロマトグラムでは、 XICの幅を±5剛 uで示したところ、二つの XIC（中段

及び下段）に差が見られませんでした。しかし、 XICの幅をさらに狭める事により右のクロ

マトグラムのようにピークを見分けることができました。このことから、測定された検体の

＇~官認すロロ吉罰百百官官宮古~3°§~ ：！！H"f~·E~宣言官官認！
ピーウ番号（Ffo宣由高い顔）
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より、飛躍的にピークの検出数が増加すると考える事ができます。
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＜検出されたピークの有効性について＞

ユニット分解能及び高分解能GCMSそれぞれ

に得られたピークリスト（15データのアライ

による F値を算出し、値の高い順に並べた結

果を右のグラフで示しました。その結果、高

分解能GC-MSデータのF値の方が総じて高い

値が得られていることが確認されました。

メント処理後）について分散分析 3 (ANOVA) 
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この結果は高分解能GCMSによる精密質量測定が、ピークの本数だけでなく、正確な面積計

算を可能にしている事を示唆すると考えらえました。この仮説を検証するため、それぞれの

ピークリストにおける F値の高い順で上位 50位までと 200位までをそれぞれPCA（スコア

ブロロット）とクラスター解析で比較を行いました。下の図は左がユニット分解能、右が高分

解能の PCAの結果を示します（上段：上位 50位まで、下段：上位200位まで）。 5検体を各

TOP50 

コ，ニット分解能GC-MS3回繰り返した

結果で、高分解能

データの方が総

じて収束（再現性

が良好）している

ことが確認され

TOP200 

ました。

クラスター解析の結果については下図のF値上位200位までのピークについての比較（上

段：ユニット分解能、下段：高分解能）で示しました。クラスター解析におけるヒートマッ

プにおいても高分解能GC-MSの結果の再現性が高い事が示されました。

ユニット分解能GC-MS

魯

3F
句
診
院
院
皆
既
昏
問
え
ん
町

A
D
B
C
E」

増ヨ竺可F宇部

···~~~~ 
cr:;s-~：~ー干ーγ

高分解能GC-MS

A 

c ~ 
D El 
B ~· 
阪三

E ~l 

- 41 



まとめ

今回検討した高分解能GCMSとユニット分解能GCMSの検体間比較では、ピーク検出数

及びデータの再現性の点で明らかに高分解能 GC~MS が上回っていることが確認されまし

た。検体間比較をはじめマーカー化合物の探索の場面では、ターゲット化合物が未知で

ある事が前提である場合が多く、こうした分析においてはより網羅性の高い検出法とシ

ステマティックなワークフローが求められます。その観点から、網羅性を向上させるた

めには質量分析装置の分解能が高くピークをより正確に記録できる装置性能が重要な要

素になってくると考えられます。

今回検討に用いたQExactive GCはこの要素を十分に満たす事が可能であり、今回の

解析フ。ロセスである、デコンボリューション、ピークアライメントは測定するソフトウ

ェア（TraceFinder4. 1）の中に包括されている事から、シームレスかっシステマティッ

クな解析操作が可能で、ある事も確認されました。

今後さまざまな分野で重要性が高まることが予想されるノンターゲット検体間比較に

おいて、分解能60,000以上を常用レベル（7Hz）で使用できる装置の有効性は高いと考

えられます。今回のデータは四重極などノミナノレ分解能では検出されなかった原因化合

物の探索についても大きな可能性を示す結果であり、 Orbitrap系GC-MSの重要性は今後

高まっていくと期待されます。

受診参考文献

Inui, T., Tsuchiya F., Ishimaru, M., Oka, K., and Komura, H., 

J. Agric. Food Chθm. 61, 4758-4764 (2013) 

2 土屋文彦，フードケミカル， 6月号 (2012) 

3 Pierce, K. et. , al, Anal. 日間， 78 (14)' 5068 5075 (2006) 
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盟関鶴間ti路軍閥VO
的な技術を搭載した次世代のGCです。

詳細i立、www.agile帥回co圃jp/ch管問／intuvo

ガードチップ
留サンプルの汚れから力ラムを保護
ロカラムメンテナンスが不要

ダイレクトと一予ィング
自従来のオーブンを使用せず、
直接カラムを加熱
聞従来の1/4の電力、 1/2のスペース
冒灘高速昇議、冷静が可能

”i1J1tuvo" Iま3つの単語から生まれた新しい母むの名軍事です。

!ntemgent 知的

Intuitive 直感的

innov拭ive 革新曲

う翼ツチスタワーンイン事フェース

国機器のステータス楠報に
リアルタイムにアクセス

lntuvoカラム

図フ：Eうんえよしで
ワンタッチ接続
a肉醸USBにカラム噛報、
農用醸醒を記録

アジレント＠テクノ口ジー棒読重量社

千192-8510索言葉額八草子爾蕗愈図J9・1
宛ストマコンタクトセンター
フリーダイアル0120477 111 
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亡 エア回リキードが提案する校正用ガス

~c 川ム••· ;Fy手•.；；•；日つ三；三ジハ：冴女子川子τ三..•·川f勺•~C.T••:z民主••. ：九二三万マペ日三；ただた三てでτ号司
7>I.＼慢の揺すさ｝ここだわ均オb;{I~皆犠の：容器；：：
.<¥・・ ＞？：人j；ι；；Jp~s之実：用標準ガス－校正用カヌ； i＞三：：手＼＼：

ヱア・リキード工業ガスでは2016年より
JCSS実用標準ガスの製造販売を開始いたしました。

全容器を貸出で対底i

問＼

軽くて運びゃれ、アルミ容器
・ll、SL!まオリシ舎ナルサイ．λ
．通常容器に比べて約20%軽量

利便性と安全性を両立させたパルブガード
寓両手が塞がらない

・容器を抱きかかえないので足元が見える

安定向｛立体標準カス J 
エ7・リキードは同位体比を指定可能な安定同位体標準ガスをご提案しています。
成分ガスの謹度と同位体比、希釈ガスの種類を選んでご依頼下さい。

（例） C02(4000ppm) / N2 balance ｛δ13（：・9.8%。（VPDB))
C02(PURE) (c513C: -9.8%。（VPDB),6180：ー10.8%。（VPDB))

＊工7・リキート．のグループ会社から輸入しi納晶させて頂きます。
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'Ther1110 
A刊ermoRs her Scientific Brand 

万．．． 直かお分かりですか？

しました！

MS/MSができて、高分解能で、さらに高感度のGC四 MSがあったらいいのに…

と思っていた皆様に聞報です。

Thermo Scientific Orbitrap™アナライザーを搭載した最大分解能I00,000のQ Exactive GC-MS/MS 

システムは、 Orbitrapデータの特徴を活かした解析アルゴリズム搭載の1ThermoScientific TraceFinder™ソフ

トウェアとの組み合わせにより、キーとなる化合物の探索から微量定量までを驚くほどの精度で実現します。

サーモフィッシャーサイ工ンティフイツク株式会社
@TEL.0120-753-670 FAX.0120-753-671 

干2210022横浜市神奈川区守屋町 39 

Analyze.jp@thermofisher com www.thermofisher.com 



f分析機器のソI）ユーション・ブロパイ夕、Jとして

導入からアフターサポートまでトータルに提案します主

－.、村尚、1・

腕。del4760 Eclipse 
Jt-3詩a.トき警官：1tt＞：コrJ1t：灘縄導入装置

選ト
卓越した性能と使い易さ、

長年の実績

201'6年新モデル

。仙沼診制電量欝
£0ザle俄む問id i 

SIFトMS Voice200Ultra 

マルチ震応リアルタイム質量分析計

気体中のうまーゲット
化合物を化学イオン化に
よりpptレベルでリアルタイ
ムに定量モニタリングする
望ことができる鷲量分析計

。＋胸間欝
呂xyt桂mbrand 

隣odel5383 PFPD 
Jtlf,，スド畿潟灘鹿検出掛

高感度、高選択性、

硫黄もしくはリンを選択的に検出

Model 4430 PIO 
灘イオシ化檎蹴榛

2016.年新モ子、lレ

.d！相
0・愉1抑tk:al電話予
axyt軽作ibrand

UVうンブによりイオン4じ
する非破壊型検出器

揮発性有機化合物
(VOC）に対して高感度

j DBD Detecto 

j誘電停:J(U ｜中~ml
Model 5360A XSD 

ハロゲ＞•悦食榔標 0・1伽体説委警
a xylem brand 

誘電体バリア放電を利用した
こつのモードを持つ検出器

ヘリウムモード：高感度な無
機ガス検出器。

アルゴンモード：FID検出器に
類似し、さらに木ルムアルヂ
ヒドiこも高感度。

高感度なハ口ゲ、ン化

合物選択的検出器

放射線源を使用しま
せん。

::Uwww .. kinryかe.lectr,ic‘coJp/'analysJindex.. ,html 
詳しくは当社のホ…ムベ｝ジをご覧〈ださ¥t¥,_ 

金陵電機株式会社分析営業部テクニカルソリューション課
干532-0033大阪市淀川区新高3-3-11 TEL 06-6394-1163 FAX 06-6394-5250 
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時代は、微量分析力、スクロマトグラフヘ

高感度ガスクロマトグラフシステム

トレイセラ

Plasma Technology is the Future of GC Detection 

従来のTζD,FIDの汎用検出器では検出が難しかった、サブppmレベル

の微量成分の分析。プラズマによる検出技術で、ついに、乙れが可能にな

りました。

あらゆる成分を分析できるTraceraは、1台で多くの分析アプリケーション

をカバーし、シンプルで高感度な分析を実現します。

微震分析を可視化する革新的なプラズマ技術

丁目白日が搭載するのは、誘電体バリア放電プラズマによるイオン化法を用

いたバリア放電イオン化検出器（BID）ですoBIDは、石英ガラス管土に高電圧

を与えるととでHe（ヘリウム）プラズマ者発生させ、続いてカラムから溶出し

た化合物がHeプラズマからの光工ネルギーを受けてイオン化し、乙れらが

収集電援により捕集古れピークとして出力されます。

Traceraが搭載するバリア放電イオン化検出器（BID）は、ヘリウムプラズマを
発生古せ、その非常に高いプラズマの光エネルギーにより試料成分をイオ

ン化し、高感度に検出する乙とができます。従来の汎用検出器TCDの10日倍

以上、FIDのZ倍以上という高感度を実現しています。

Ar+02 

株式会社麗津製作所分析計測事業部

BIDのヘリウムプラズマは非常に高い工ネルギを持っているため、BIDの

プラズマ刀スで、あるHeおよび、Heの光エネルギ よりイオン化エネルギー

の高いNe以外のすべての有機化合物、無機化合物を感度差少なく横出でき

ます。FIDでは感度が低下するアルデヒド・アルコール・ハロゲン類でも分析

感度の向上が図れます。

BID 

RD 

各成分1Dppminメヲノ ル、スプリット分析 1 29、サンプル量1μL

BIDとFIDの感度比較
日ID者用いると、FIDで感度が低下するアルデヒド類、アルコール類ハロゲン類の

分析感度の向上を図るとと古できます。また、化合物問での相対感度差が少ない

のも特長です。

日IDで採用したバリア放電技術は、プ

ラズマが金属電極IC:触れない構造で
す。またプラズマの温度が室温lこ近い
低湿であり、日l口電極部が高温になり

ません。そのため、電極の劣化が半永

久的I＜：起とらず、長期的に安定した分

析が可能です。

ーしく知…ま同志「明

http://www.an圃shimadzu.co.jp/



ヱアーサンブラ－JASイ5MTIで大気をま車禁

圏ラッピングされた蓄積（紫色）の蕎気捕集＆導入間
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エアーすンブラ－JAS-'i6MIIにセットしたminトPAT
(TenaxGR入り）を祐芯に近づけ香気を捕繁レた後、 JC卜55
でGC/MS！ニインヲェクシヨジし得られたデ」タです。

自芸春分続主義建株式会桂

5弘動向T
簡単曝作
わずか5秒でサンプル導入

98グラム
本ケーブル部含まず

広部品向3
（高閣議論加熱

5弘品卸ヰ
｜吉弘j謹苫で

璽本社。工場

関大阪営業所

盟名古屋営業所

〒1901213 東京都西多摩郡瑞穂町武蔵208

干5320002 大阪市淀川区東三国513 8 303 

干4650025 名古屋市名東区上社3609 30 

h坑p://www.jai固co.jp/

TEL 042-557-2331 FAX 042日557-1892

TEL 06 6393 8511 FAX 06 6393 8525 

TEL 052-709-5400 FAX 052 709 5403 



。／ ブ ツドノてイ自ラ JHト
キューリーポイシト加熱と抵説加熱炉のHYBRID

同町四

位芝町

民母宅埼

試料室と主主る試料管（;:t，都度交換できます。

熱分解GC/MS

多鞭階熱分解GC／ドis 
藍GA分析

高分析鋪襲導入

カラム入口冷却〈濃縮導入）

〔後方スライド可能怠GCへの据付〕

GCに；居イ寸けた
熱分解プロープ
をj散去せず、
畿方スライド：
さぜて液打ち等、
他の用途で使う
事ができます。

Hybrid Pyrolyzer JHI-07 

｛再分析捕集導入の分析寄せ｝
EGA分析時iこ出現したピークをスブソ'Yト捕集し、 GCへの注入が可能ですむ
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油性塗料（フタJ［，酸樹脂系）のEGA分析です。A,B,C留分を
容易にmini-PAT［こ捕集することができます。

5 10 15min 

ピークAを錆集してj仁ト55でl司定しました。

J間関本分櫛ヱ襲遺構謀議義雄
図本社・工場 〒190-1213

E盟大阪怠業所 〒532”。002
題名古屋営業所〒465-0025

東京都西多摩郡瑞穂、町武蔵208

大阪市淀川区東三国5-13-8-303

名古屋市名東区上社テ609-3D

TEL 042-557-2331 

TEL 06-6393-8511 

TEL 052・709-5400

h世p://WWW .jai .co.jp 

F叫（ 042-557-1892 

FAX 06・6393・8525
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超高分解能GC-TOFMSで未知化合物を正確に定性！ ｜ 
・FoldedFlight Path™ 
テクノロヲー

置特長

・圧倒的な質量分解能と1ppm 以内の質量精度を

持つ高速精密質量型GC午OFMS • FFP™テクノロジーによる飛行距離の延長は、
質量分解能を大幅に向上

• 50, 000超の高分解能を実現

．メンテナンスフリーイオン源

回KineticAlgorithmic Data 
Acquisition System 

• KADAS0の高度な情報処理能力により、データ
サイズの軽量化、高い質量精度と高分解能、
高速データ取得のすべてが可能。
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・ノミナル質量が問ーのイオンも分離します

．右記の例では、分解能40,000以上が必要です
超高分解能モード

質量範図

ω均）

•Mass Defect Plotによる
未知化合物の探索

• Mass Defect Plotを使うことで容易にターゲット
とする化合物を見つけることができます。
Kendrickプロットやハロゲンプロットなど、
Mass Defectのスケールは選択可能です。

。目。
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