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論 文 内 容 の 要 旨

申請者の論文における研究は,検水の直接導入 GC-MS法 (ガスクロマトグラフイ-質量分析法)

に初めてイオン計数法およびマスフラグメントグラフイーを導入して,検水中の極微量有機-ロゲン化

合物の超高感度定性定量分析に成功したものである｡

実験はガスクロマトグラフィー4重極質量分析計 (GC - QMS)にイオン計数装置を組み合せ,シ

ングルイオン検出法を用いて,直接導入に よ る検水中の有機-ロゲン化合物,CHC13,cc14,CHC12Br

の分析に関する基礎的研究を行っている｡ 定性は各化合物の保持時間,特異イオンの検出,特異イオン

に含まれる塩素から生成されるクラスターイオンの比の測定により行ない,定量はシングルイオンクロ

マ トグラムのカウント数によっている｡ 検出感度,精度,検量特性は試料の標準水溶液を用いて検討 し,

確度は水に既知量の CHC13をスパイクした試料の測定によって検討 した結果,前記のすべての有機-

ロゲン化合物に対 し,検出感度として2FLg/1 (2 ppb)が得られ,従来の直流法に比較して5-10

倍という好結果を得ている｡ また精度としては濃度5ppbの CHC13水溶液に対 し変動係数3.5% を

得た｡従来の分離,濃縮過程を含む分析法では前処理過程毎に誤差が生じるので,この様な高精度の結

果は得られていない｡さらに,申請者は放水の直接導入 GC- MS法に,高感度で特異的な検出法で

あるマスフラグメントグラフィーを用い,あわせて100〃1という多量の検水の直接導入による検出感度

の向上を検討 している｡このためにイオンの多重検出器を GC- QMS系に設置するとともに,多量

の検水導入に適した GCのプレカラム用液相について基礎的研究を行い,diglycerolがこの 目的に対

して最適であることを初めて見出している｡ この diglycerolをプレカラム液相として用いる ことによ

り,検水を多量導入しても分離能が感化せず,また水に対 して極端に長い保持時間が得られるため,

多くの有機化合物を主成分である水の前に溶出できるという良好な特性を得て,初めて 多量の検水の

直接導入 GC- MS法による痕跡有機-ロゲン化合物の分析に成功している｡ この様な新しい分析シ

ステムにより水中の11種の有機 ハロゲン化合物 (CH2C12,CHC13,CHC12Br,CHCIBr2,CHBr3,cc14,
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CHC1-cc12,cc12-cc12,CH2CICH2Cl,CH3cc13,CH2CICHCICH3)の定 性定 量 に関する研究を実施

し,定性は,各化合物の保持時間,特異イオンの検出,特異イオンに含まれる塩素,臭素から生成さ

れるクラスターイオンのマスフラグメントグラムのピーク高さの比を測定することにより行い,定量に

はピーク面積を用いている｡ 検討 した上記すべての化合物に対し0.1-0.8ppbの検出感度 (S/N比

≧3を与える ppb濃度)が得られ,定量も ppb レベル以下の濃度に於て可能であることを示した｡

この結果は,従来の分離,濃縮過程を含む分析法に比較して申請者の新手段が検出感度,確度,精度,

操作性,迅速性などの点で優れていることを示すものである｡

参考論文その1は,63Niを線源とした電子捕獲型検出器を用いる血清中の 胆汁酸の高感度分析法 に

関するもの,その2は試作した4重極質量分析計の感度と分解能に関する考察,その3はガスクロマト

グラフ4重極質量分析計用の新方式の全イオンモニターの試作と高感度分析に関するもの,その4はフ

レームフォトメトリック検出器を装置した GC- QMSによるガソリン中の脂肪族硫黄化合物の新定

性分析法に関するもの,その5は全有機炭素分析計と GC- QMS との結合による水中の有機体炭素

の安定同位体比 (13C/12C) の高精度分析法に関するもの,その6はイオン計数法を初めて GC- M

Sの分野に導入し極微量分析のための GC- MS法を確立したもので主論文の先駆をなすものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

水圏に存在する有機化合物の種類と濃度とを知ることは,有機地球化学の分野における基本的な要請

であるが,一方環境科学の分野においても,水圏の環境汚染の進行とともに,水中の微量有機化合物の

分析の必要性が増大している｡たとえば,水道水中には低濃度ではあるが,発ガン性の疑いのあるクロ

ロフォルム,四塩化炭素,トリクレンなどが存在することが報告されており,それらの存在量を正確に

把握することが緊急課題となっている｡従って,水中の微量有機化合物の高感度分析法の開発は重要な

意義をもつものといえよう｡

一方このことを分析化学的にみると,多成分混合物の分析で,濃度レベルが ppbオ-ダー の痕跡分

析となるため,分離,濃縮過程を経た後,検水を高感度測定機器に導入することが必要となり,この前

処理過程によって分析結果の信東性が左右される｡従来,分離,濃縮のために樹脂吸着法,溶媒抽出法,

逆浸透膜法など多数の方法が研究されてきたが,いずれも確度,精度,迅速性,実用性などを考慮する

と不充分であるといわざるを得ない｡

試料 (検水)の直接導入 GC- MS法は前処理を全く必要としないため迅速に高精度,高確度分析

ができる特長がある｡ しかしppbオーダー の分析に関してはこれまで,検出感度不足のため,例外的

に排水中の高濃度 (ppm レベル) の有機化合物の分析等に応用されたに過ぎない｡

申請者は,検水の直接導入 GC- MS法に,この分野で初めてシングルイオン計数法およびマスフ

ラグメントグラフイ-を導入して基礎的研究を行い,水中の極微量有機ノ､ロゲン化合物の定性定量分析

に成功したものである｡

即ち申請者の研究は,1)検水直接導入 GC- MS法の検出感度を大巾に向上させ,2)水中の ppbレ

ベルの痕跡有機ハロゲン化合物の高精度,高確度分析法を確立し,3)この新手段が実用的な迅速分析法
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であり,特に水質分析の分野に有力であることを示した｡しさらに4)有機ハロゲン化合物以外の有機化合

物,たとえば炭化水素,アルコール,アルデヒド,ケトン,フェノール,アミン類の分析に対してもこ

の手段を適用できる基礎的データを得ているので将来の発展が期待される.

以上の様に,申請者の主論文における研究は,水中の痕跡有機-ロゲン化合物の高感度機器分析に関

する先駆的で重要な実験的成果であり,将来の一般的適用性に関する貴重な示唆を含み,当該分野の発

展に寄与する所が多大である｡

参考論文は何れも独自の見解に立った価値ある労作であり,申請者の優れた研究能力を示すものとい

える｡

よって,本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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