
１ はじめに

平成１５年３月，茨城県神栖町において旧軍毒ガス弾

が原因と考えられる地下水汚染により健康被害が発生

したことを契機に，平成１５年１１月，環境省は，「旧軍

毒ガス弾等の全国調査のフォローアップ調査」を実施

するなど，岡山県においても，毒ガス等に含まれる有

毒成分を分析できる体制を整えることが急務となっ

た。しかしながら，これらの有毒成分は，標準品が市

販されていないことから，定量的な分析を実施するこ

とは極めて困難であった。このため，筆者らは，毒ガ

ス成分である硫黄マスタードガスが水に溶解すると加

水分解し，チオジエタノール（エチレンチオグリコー

ル）を生成するとの報告１，２）に着目し，標準品が入手可

能で定量的な分析が可能と考えられるチオジエタノー

ルの分析を試みた。その結果，活性炭吸着法と LC／MS

／MS法を組み合わせることにより，妨害の少ない定

量的な分析が可能であることを見いだしたので報告す

る。

２ 実験方法

２．１ 試薬

チオジエタノール：東京化成製１級

ガラス繊維ろ紙：Whatman製 GF／C（４７mm）

固相ディスク：Empore社製 C８（４７mm），抽出

装置にガラス線維ろ紙（GF／C）を積層して装着

後，メタノール２０ml（２回）及び精製水２０ml

（２回）を用いて活性化した。

固相カートリッジ：Waters社製 Sep−Pak Plus AC－

２及び C８，予めメタノール１０ml及び精製水１０

ml（２回）を用いて活性化した。

その他試薬は，HPLC分析用，残留農薬分析用また

は特級試薬を用いた。

２．２ 測定法

LC／MSの測定条件

使用機種：アプライドバイオシステムズ社製 API

３０００

使用カラム：GLサイエンス ODS－３（２．０mmI.

D．×１５０mm，３µm）

移動相：３０％メタノール（０．２mL／min）

カラム温度：２５℃

試料注入量：１０µL

MS測 定 条 件：NEB：１４．０ CUR：１２ NC：－

２．０ ESI probe：４００℃ DF：－２６．０ FF：－

２６０．０ EF：－１０．０ CE：－１４．０ CXF：－１５．０

イオン化法：負イオンエレクトロスプレー

イオン化法（ESI−Negative）

測定法：MS／MS法

M／Z ５８．８／１２１．０，M／Z ７６．９／１２１．０，M

／Z １０２．８／１２１．０

２．３ 分析方法

分析法の概要を図１に示した。その詳細は，次のと
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おりである。

試料水２００mlを固相ディスク（C８）に通水し，懸

濁物質及び疎水性成分を除去した。ろ液は，C８固相

カートリッジを上部に連結した活性炭固相カートリッ

ジに通水し，目的物質を活性炭に吸着させた。通水

後，精製水１０mlを用いて活性炭カートリッジを洗浄

後，３分間通気乾燥した後，メタノール６mlを用い

て溶出した。溶出液を窒素吹きつけ濃縮により約０．２

mlまで濃縮後，水を添加して１mlに定容した。

３ 結果及び考察

３．１ LC／MS測定条件の検討

硫黄マスタードガスは，水に溶解すると加水分解

し，チオジエタノール（エチレンチオグリコール）を

生成すると報告１），２）されている。

しかしながら，チオジエタノールは，極めて水溶性

が高く，GC／MSでは検出できないことから，LC／MS

による分析を試みた。チオジエタノールは，図２に示

すように ESI−Negativeモードで M−Hイオン（M／Z

１２１）を検出することができたが，LC／MSで通常測定

されている他の物質に比較して，そのイオン強度は低

い傾向を示した。しかし，この測定対象イオンの M／

Z １２１は，LC／MS装置のバックグランドピークとし

ても存在し，SIMモードでは，バックグランドピー

クの影響を受けて高感度な測定は不可能であった。ま

た，地下水試料を減圧濃縮のみで前処理した試料液を

SIMモードで測定したところ，図３に示すように，

強度の強い多数の妨害ピークが検出されたことから，

MS／MS測定によるバックグランドの低減化と，前処

理による妨害の排除を検討した。

MS／MSモードでは，チオジエタノールは，３個の

娘イオン（M／Z ５８．８／１２１．０，M／Z ７６．９／１２１．０，M

／Z １０２．８／１２１．０）を生成し，SIMモードに比較し

て，バックグランドの影響を受けにくい測定が可能に

なり，また，感度は低いながら，図４に示すように検

量線は良好な直線性を示し，検量線から推定される検

出限界は，０．２µg／L であった。

３．２ 固相カートリッジを用いた抽出法の検討

チオジエタノールは，水溶性が高いことから，ジク

ロロメタン等を用いた抽出は不可能であった。このた

め，活性炭，C１８等の ODS系固相カラムを用いた抽

出を検討した。活性炭カラム（AC－２）では，図５

図２ チオジエタノールの LC／MS（ESI−Negative）スペクトル

試料水（２００ml）→ろ過（固相ディスク：GF／C+C８）→ろ液→活性炭吸着（C８＋AC－２）

→AC－２を水洗（１０ml），溶出（メタノール６ml）→濃縮（０．２ml）→定容（水１ml）

図１ 分析法フローチャート
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に示すように水系では完全に吸着され，メタノールで

溶出可能であった。一方，ODS系カラムである C１８

では，水系では完全に吸着されず，約４０％が漏出する

傾向を示した（図６）。

これらの結果は，ジオキサンの持つ性質と類似して

いることから，ジオキサンの分析法３）を参考に，ODS

系固相カラムにより目的物質を吸着・濃縮する方法を

検討した。C１８系カラムでは，チオジエタノールが若

干固相に吸着されることから，C１８系カラムより吸着

力の弱い C８系固相カートリッジを検討した。チオジ

エタノールは，水系溶媒ではほとんど C８固相に吸着

されないことが明らかになったことから，C８系固相

カラムを疎水性妨害物質の除去カラムとして採用し，

ろ液に溶出した目的物質を活性炭カラムに吸着するこ

ととした。

３．３ 活性炭カラムにおける挙動

活性炭カラム（AC－２）における溶出状況を図７

に示した。チオジエタノールは，メタノールを溶出溶

媒とした場合には，約６mlで完全に溶出した。一

方，試料液量を１０ml及び２００mlに変化させた場合の

回収率を図８に示したが，試料量を２００mlに増加させ

た場合には，回収率は約６０％に低下した。

３．４ 減圧濃縮における損失

比較的大量の試料液（２００ml）を活性炭吸着した場

合に，回収率が低下したことから，試料水を減圧濃縮

により濃縮する方法を検討した（図９）。水試料の濃

縮（濃縮温度６０℃）では濃縮損失はほとんど認めらな

かったが，メタノールを溶媒とした場合（濃縮温度

３５℃）には，若干の回収率低下が認められた。

なお，HPLCの移動相が３０％水／メタノールである

図３ SIMモードで地下水１０倍濃縮液を測定した場合に生じる妨害ピーク

図５ 活性炭カラム（AC－２）におけるチオジエタノー
ルの溶出状況

図４ チオジエタノールの検量線（M／Z ５８．８／１２１．０，
検量線範囲：０．１～１µg／ml）
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ことから，メタノールを試料液として HPLCに注入

した場合にはピーク幅がブロードになることから，注

入液中のメタノール濃度は，３０％以下にする必要が

あった。

３．５ 固相ディスクを用いた妨害物質の除去

カートリッジカラムを用いた固相抽出では，懸濁物

質等に起因するカートリッジカラムの目詰まりが生じ

て濃縮が困難になる場合がある。このため，固相抽出

法による濃縮では，水試料を予めろ過して懸濁物質を

除去する方法が採用される場合が多い。この際にろ剤

として，固相ディスクを用いて妨害となる疎水性成分

を除去することが可能ならば，単純なろ過操作よりも

カートリッジカラムの目詰まり防止と妨害物質の除去

が効果的と考えられる。このため，カートリッジカラ

ムにおいて，チオジエタノールが C８系固相に吸着さ

れない性質に着目して，C８固相ディスクを用いた妨

害物質の除去を検討した。C８系固相ディスクを用い

たろ過操作におけるチオジエタノールの回収率は約

９１％を示し，カートリッジカラムを用いた固相抽出を

行う前の祖クリーンアップ操作として，極めて効果的

であった。

３．６ 添加回収率と地下水の分析例

図１に示す分析法における添加回収率は，７０．８％

（RSD＝２．３％，n＝３）を示した。回収率がやや低下

する要因として，活性炭固相カートリッジカラムに対

する試料液量の影響が推定されたため，固相ディスク

処理を行ったろ液２００mlを２０mlに減圧濃縮（濃縮温

度：６０℃）した後，活性炭固相カートリッジカラムに

よる吸着を行う分析法を検討したが，その回収率は，

５３．０％（RSD＝４．０％，n＝３）を示し，更に回収率が

低下した。この原因は，夾雑物質を含む実試料を減圧

濃縮した場合には，精製水に比較して回収率が低下す

ること，更に，前処理ステップ数が増加したことに起

因すると推定された。

地下水の分析結果を図１０に示したが，水溶性物質で

あるチオジエタノールに適した前処理を実施したこ

と，更に，LC／MS／MS測定の高選択性の効果によ

り，妨害の無い測定を行うことができた。

図９ 減圧濃縮における回収率に対する濃縮溶媒量の影
響

図８ 活性炭カラム（AC－２）吸着回収率に対する試料
量の影響

図７ 活性炭カラム（AC－２）におけるチオジエタノー
ルの溶出状況

図６ ODS系カラム（C１８）におけるチオジエタノール
の溶出状況
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４ ま と め

毒ガス成分である硫黄マスタードの分析は，標準品

が入手できないことから，定量分析が不可能なため，

その分解物である，チオジエタノールの LC／MS／MS

による定量分析を試み，次に示す結果を得た。

１）チオジエタノールは，LC／MS測定において，

ESI−Negativeモードで M−Hイオン（M／Z １２１）

を検出したが，LC／MSで通常測定されている他の

物質に比較して，そのイオン強度は低い傾向を示し

た。

２）MS／MSモードでは，チオジエタノールは，３個

の 娘 イ オ ン（M／Z ５８．８／１２１．０，M／Z ７６．９／

１２１．０，M／Z １０２．８／１２１．０）を生成し，SIMモー

ドに比較して，バックグランドの影響を受けにくい

測定が可能であった。

３）チオジエタノールは，C８系固相には吸着せず，

活性炭カラム（AC－２）に吸着することから，C

８系固相に妨害物質を吸着させ，活性炭カラムにチ

オジエタノールを吸着させる前処理法は，妨害物質

の除去に効果的であった。

図１０ ジチオエタノール標準品及び地下水の LC／MS／MS測定結果
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