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ガスクロマトグラフィー/有機窒素酸化物検出装置(GC/TEA)による

極微量火薬類化合物の一斉分析

中村 順書,新井裕之+,市来玲子*

GC/TEAによる硝酸エステル,ニトf･化合物.ニトラミ./などの火薬類や.その原料及び

探知剤などの塩故丑成分について.迅速で倍額性の高い同時分析法を検討した｡GC分析にオ

l/カラム注入法及び患いカラムを使用するなどして,HMXもGCにより分析可能にした｡標

坤鉄案による分析の繰り返しで相対標蝉偏差は.ピーク面前で3.5%以下と再現性に優れてい

た｡各化合物について検盈線を求め.良い直線関係を得ることができた.これにより火薬頬化

合物の痘赦免の同時分析法を確立することができた｡

I. 諸 富

近年,硝酸エステル,ニトp化合物,ニトラミソな

どを分析するには,ガスクplTト〆ラフィー(GC)や

高速液体クロマトグラフィー(HPLC)などが簡便か

ら迅速な分析蓑匿として使われてきているlI｡

さらに.爆発残さの分析や.火薬類の探知のための

分析として.火薬類及び関連化合物の奄放血分析が重

要になってきている｡この日的のために求められてい

るのほ.高感度であることと同時に.高選択性を持つ

ものである｡-投的に有低化合物の分析に用いられろ

ガスクt,17トタラフィー/貿丑分析蓑任(以下GC/MS

と略記)では,特異なフラグメントイオンがないと相

対的に選択性が下がる｡また,火薬窮の分析では特異

的に高感度なガスクt,lTト〆ラフィー/奄千綿挺型検

出韓(以下GC/ECDと噂紀)では.′､.]ゲ'/化物など

のように喝気陰色度の高い物質の共存が大きな地声と

なることが知られている｡

ガスクT,†ト〆ラ.フィー/有機窒素酸化物検出装

匿 ]卜 lJ(ThermalEnerw Analyzer,以下GC/TEA

と略紀)紘.敢化重来とオ･/I/の反応による化学発光

を利用した検出苦で.熱分解により酸化窒素を放出す

る化合物に高感度で選択的な応答を示す｡火薬穀では

ナノグラムからピコグラムの丑を検出することができ.

10年くらい前から:･,爆発残さなどの分析における火

薬堺の塩放血検出について報告されてきたい 9)｡他の

応用例として.射畢故の無塵火苑残さの分析桝,環境

1996年11月18日受理
●科学脊索研究所法科学好二部爆発研究室

〒102東京都千代田区三春町6
でEL 03-326卜9986(内371)
FAX 03-3221-1245

中の火薬所による汚染の分析M .爆薬探知板材の開

先 3)･L2)などが報告されているが.我が国においては.

GC/TEAを使用した分析の報告はほとんどされてい

ない｡

さらに.GC/TEAによる火薬所の軽簸丑分析の目

的の多くは,爆薬成分の検出であり,定丑的検肘を行

ったものは,N-ニトt,ソ化合物II,芳香族ニトt,化合

物2)･‖)辛,ダイナマイト爆発浅さ中のジェトロトル

ェソ異性体の組成比の分析Mなど少ない｡しかしなが

ら,火薬新成分の撞故丑の定皿分析11,より細かい火

薬類の異同鼓別に関する情報を得ることができるもの

と考えられ.さらに爆薬の探知噂についても.機材の

性能評価や探知剤を検討する上でも重要となる｡

そこで本研究では,火薬熊として.硝酸エステル,

占い･化合物及び.=トラミンとしてHMXを含めた火

薬類化合物の塩魚丑同時分析の可能性について検肘し

た｡

さらに,ニトT'べ./ゼソ,ニトpメタ'/.ジニト｡

トルエソのように爆薬の成分として使用される化合物

や,ジノチルジニトf'ブタ'/.モノニトpトルエ'/の

ように茶気圧が高く.爆薬に添加して爆薬の発見に用

いられる探知剤化合物についても検討した｡

その結果.瞳散見のこれらの火薬類及び関連化合物

を迅速にかつ同時に定丑できる結果を得たので報告す

る｡

2.集散方法

2.1 拭 薬

今回乗験に用いた釈薬は次のとおりである｡

ニトF･メタ･/(NM) 和光純薬一級釈薬

エトロべ./ゼソ(NB) 和光純薬特級拭薬
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エ トロダリItl)ン(NG).ニ トT,〆L)コール

(EGDN)合成して使用した｡

エチレングリコールモノナイ トレート(EGMN)

は火薬}-カーより7七ト./溶液として揖供を受けた｡

モノニトF･トルエン(0-MNT) 和光純薬特級拭薬

〝 (m-MNT)

半井化学薬品特級拭薬

〝 (p-MNT) 和光純薬特級拭薬

ジニトロトルエl/(2.4･DNT) 和光純薬妖薬

〃 (2.6-DNT)

半井化学薬品一級銑薬

モノニトpトルエン,ジニトpトルエソはすべて再

結晶して用いた｡ トl)エトpトル王./(TNT).ベン

ス1)ット(PETN),テHJル(tetryl).-キソーY./

(RDX),オクトー〆'/(HM荒),ジJEチルジニトpブ

タン(DMNB)などについては.火薬J-カーより入

手し,それぞれ再結晶して用いた｡化合物名は以捷

()内のJ:う耳鳴紀する｡

2.2 装 鑑

車乗鼓に用いた分析機告及び耐定条件を以下に示す｡

分析条件l

装 荘

有枚窒架酸化物検出兼任 :

nemoElectronCorp.Model510
ガスクロマトグラフィー:

HcwlettPadbrd5880

測定条件

カラム:J&W社数DB･5

(0･32Dnl.D.×)5m.朕厚.25flm)

ガードカラム:ヒ1-ズドシl)カカラム

(0.32JZnl.D.×)tn)

カラム温度 :50℃-200℃

(20℃/min昇温.2.5min保持)

注入法 :オンカラム注入法

注入口温度 :50℃一一200℃

(20℃/min昇温.2.5min保持)

キャリヤーガス :-リウム 0.4気圧

インターフェース温度 :270℃

熟分解炉温度 :780℃

酸乗流血 :,8mA/min
分析条件2

装 庇

有披重来酸化物検出義政 :

nermedicsInC.Model543

ガスクf}†トタラフィー:

曲幹製作所 GC117A

紬定条件

カラム:J&W社製 DB-5

(0.53皿 Ⅰ.D.×10m,膜厚1.5flm)

カラム温度 :So℃-230℃

(20℃/min昇乱 3min保持)

注入法 :オ'/カラム注入法 オ-トサl/プラ-使用

注入口温度 :53℃-233℃

(20℃/min昇温.3mh保持)

キ十lJヤーガス:-リウム 18tnumin

イl/クーフェース温度 :225℃

熟分解炉温度 :700℃

酸禁漁度 :0.2Torr

2.3 溶液の調製

標準溶液の陶製は各火薬顛標準品をア七 日/(和光

純薬袈戎留点薬紬 用アセ トン1000)に辞併し,1喝 ･

/ロAの浪庇とし.冷蔵坪で保管した｡測定には7lt=ト

ンで適当な浪皮に希釈して用いた｡GC注入丑はII.1
である｡

なお.EGMNについては.正確な猿庇は特に砲隊

せず,入手時の浪庶値を用いて希釈した｡

3.結果及び考察
3.I GC集件の検討

分析時間を約10B･以内とし,かつ,できるだけ多

くの火薬所を同時に分析することを目的に検肘した｡

分析条件1は.通常の火薬鉄である硝酸エステル.ニ

トT7化合物.三トラミt/について同時に分析すること

を目的とした｡キャピラリーカラムも内径0.32皿の

細いものにし,DB-5カラムの前にガードカラムを使

用して,いわゆるリテ'/シE./ギャップとしてクT,マ

トピークの鉱がりを押さえているー13)｡

なお,内径0.32zztnのカラムに直凄駄科溶液を注入

するために.マイクt,シI)ンジはシTJカ製キ十ビラ

リー針付きを使用し.1回ごと手で注入した｡

これに対して.分析粂件211,HMXを分析するた

めに.カラム見過時間を告くする目的で,カラムは太

く整いものを使用し,キ十.)十一ガス洗丑も多くした｡

カラムを太くしたの札 オンカラム注入法でオートサ

ンプラーを使用するためでもある｡

各分析条件における代襲的な化合物のクp†トグラ

ムをFig.日 a,b)に.各化合物のt)チ./シ8I/タイ

ムをTable･lに示す｡

PETN.RDXについては,注入｡温度やカラムの

固定相の痘性などによ.?ては,分解や不可逆吸着を起

こして感度の低下やリテ･/シ｡I/タイムの変助などが

みられることが報告されているが日,今回の分析条件

では,掛こGC中での分解等はHMXを除いてみられ

なかった｡HMXは条件2の分析において若干のビー
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8 10Time/nibFig.1(a)Typical capinaryGC/TEAchromatogram Fig.1(b)TypicalcapnhryGC/TEA

chromatogramofstandardorganicexplosives ofstaJldand
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Table1 Retentiontime

bystandardmaterialsEXplosiVe Rt(和in)conditiOnl Rt

(min)condition2nitromethane(NM) 0.

8 7 0.141.26e山ylemeglyCOlmomonitrate(EGMN)ethylemeglycoldinitr

ate(EGDN) 1.532.30nitrobeJm e(NB) 1.550-nitrotoluene(0-MNT)

1.932,3-dimethy1-2,早-dinitrobut

ane(DMNB) 2.47 2.182.26

m-nitrotoluene(m-MNT) 2.5

4p-nitrotoluene(p-MNT)

2.65nitroglycerine(NG) 3

.71 3.442,6-dimitrotoluene(2,6-DNT) 4.28 3.98

2,4-dinitrotoluene(2,4-DNT)
4.72 4.42trinhotolu

ene(TNT) 5.75 5.39Pentaerythritoltetranitrate(PETN) 6

.24 5.94hexogen(RDX) 6.

64 6.29tetryl 7.69 7

ー38octogen(HMX) 9.76

クのリーディングがみられた｡HMXは蒸気圧も低く

.GCによる分析は従射 1不可能とされ HPLC/TE

Aで報告されているのみであるが6),クpマトグラ

ムからみて･)-ディ･/〆はみられるものの.ピーク

の再現性もよく,GCで牧丘線も直線となり定丑可

能であった｡GC分析は.駄科の放り扱いの面か

らは,操作性がよく,掛 こ

GC/TEAは.GC/ECDのような他の化合物の汚染

による出力の低下や妨啓も少なく,GC/TEAでH

MXを分析できる利点は大きいものといえる｡なお,乗除の駄科の分析においてオl/カラム法では･

Kolla日も蒋摘しているように,注入口の不純物による汚染は直接就料がカラムに入るため.分析結果に及 ぼす影響が大きい｡しかしながら本研究の

目



Table2(a)LeastsquaresfitconstantsofTEAresponsefactors
EordiELerentexplosives (conditionI)

Explosiye a+ b◆ COefEicientofco汀elationr■ Relatiyemdarrespons

e''EGMN 0.0057 0.0062 0.9715

0.0310EGDN -0.0901 0.1118 0.

9989 ′0.5620NG -0.0152 0.174

5. 0.9999 0.8770PETN -0.0357

0.2107 0.9988 1.0600DMNB -0.

1133 0.1070 0.9983 0.53800-MN

T 0.0155 0.0298 0.9988 0.1500･m-MNT -0.0102 0.0298 0.9968 0.15

00p-MNT 0.0055 0.0614 0.9944

0.30902,4-DNT 0.0070 0.1090 0.

9994 0.54802,6-DNT 0.019

6 0.1098 0.9999 0.5520TNT -0.

0730 0.19&9 0.9994 1tetryI 0.0647 0.1565 0.9991 0.7870

RDX 0.0602 0.2398 0.9996 1.2060+response-a+b
+molesinjected*+relativemolarresponse=b/(TNTmolar

response)Table2(b)LeがtSqtlareS伽constantsof
TEAresponsefactorsfordifferentexplosivcs (condidon

2)Explosive a● b+ Coeffi
cientofco汀elationr+ Reladve

mohrresponse.～PETN -1.4

2 0.45 0.9996 b.59NM -12.25 53.86 0.9998■ 70.

45NB -2.65 10.61 0.9885

13.88TNT -6.76 0.76

0.9967 1tetryl -2.41 0.8

2 0.9995 1.07RDX -I.71 0.52 ･0.9994 0.68

HMX -I.10 0.16 0.9843

0.21'response-a+b+moles
injected…reladvemolarr缶pOnSeIb/(TNTmolarresponse)

高いのに対し2),硝酸エステルについては.分解温度

が350℃で酸化重来が生成することが知られている3)｡

DouseLO)紘,625℃と750℃の2種の炉温で

行っている｡今回の突放結果でも,NGでは熱分解

炉温度が400℃で最高感度を示し,それ以上の温度

では感度の低下を示した｡それに対して2.4-DN

Tでは,500℃以下では感度が著しく低下し.7

00℃以上で感度が最大

値に遺した｡しかしながら.同一のGC条件で分離し

たものを,日的化合物ごとに熟分解炉温度を変化させる

ことは.煩雑であり.美佐の安定性からも包ましくないので.それぞれの化合物が共に測定できる780 ℃

及び700℃とした｡そのためにそれぞれの化合物について

みれば,最適条件(叔高感度)で分析したとはいえないが

,次項に示すように定丑性に問題はなく,乗用的にも

十分な感度を得ることができたと考えている｡3.

3 換 量 凍絶対検丑投法で2･1に示す化合物について200

pg～50Z)gの乾
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Table3 PredsionofGC/TEA

onexplosives

EXplosiVe ReladveStandar
ddeviation(

%)EGMN

20.0EGDN

38.20-MⅣr 5.I

m-MNT 6.6

p-MNT
14.3NG ll

.02,6-DNT

9.92,4-DNT 10.6

TNT 13.

2PETN 10

.0RDX 14.2Te

tryI ll.4(condition1)n=50neadhday

4nginJ'ectedるものと考えられ

る｡さらに,TEA桔.窒素酸化物以外の化合物に対す

る感度はほとんどなく31･6),例えばタpマトグラムにもみられる.tうに溶媒ICある71t:ト'/についても

辞脹ピークは現れない｡そのため定丑分析をする上で

の妨啓は少なく.

通常の分析では,前払理も不要であった｡3.4 分析椅丘

定丑分析の再現性について条件2でTNT,PETN.RDX.tetryl及びHM滋(HMXは50ng.他は1

0ng注入)について釈放したが,5回の測定でいずれも

ビ-ク面前の相対標準偏差は3.5%以下と良好であ

り.本法が椅密分析にも適していることがわかった｡また.

Table3にそれぞれ日を変えて5回脚定した場合

の.ピーク面前の相対標準偏差値を示すが.EGMN

及びEGDNを除いて15%以下であり,本分析法は火

薬熊に対して定常的な感度を保っているものと認めら

れた｡EGMN及びEGDNはそれぞれ やや不安定な化合物

であることや押尭性があることなどのために,t='-ク

面前の日間変肋が他の

ものより大きいものと考えられる｡3.5 分析法の

損肘今回耐定した浪度は.軽佐波度の範囲で･あり

,溶質の容器の岸壁などへの吸着などが岡原となるこ

とがあるが.溶媒としてアセトンを用いる限り問膚は

生じなかった｡しかしながら聾者らの毘故では.溶媒として

ヘキサンを用いてRDXの1FL富/m帽 辞をガラス専

管で開裂し,GC/TEAで分析すると同渡度のア

セトン溶液の半分程度の応答しか得られなかった｡この

酵液にアセトンを添加すると本来の応答を示し.RDXの ガラス辞壁への吸着と考えられた｡同じ浪度でも

EGDN.PETN,DMNBなどの-キサン溶液

では.それらの7七トン溶液と同じ分析捨

果となり.こうした現象はみられなかった｡4.括

輪硝酸エステル,ニトf7化合物,ニトラミー/などの

火薬類及びその他の関連化合物について.GC/T

EAを用いてその広範甲の化

合物を同時に高感度かつ高選択的な定丑分析を可

能とした｡従来GCで分析困難であったH

MXについてもGC/TEAによる定丑分析を可能と

した｡本法は.爆発後の使用火薬新の異同鼓別.爆薬

探知剤の探知性の基本的検討な
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SimuJtaneousdeterminationoftraceamountsoforganic

exp一osivesandrelatedcompoundsbyGC/TEA

byJunNAKAMURA書,HiroyukiAm I●andReikoICHIKI'

AtracelevelquantitativeanalysisofexplosivesanddetectionagentsbytheGas

Chromatography/ThermalEnergyAnalyzer(GC/TEA)wasinvestigated.Determination

oftherelativedetectorsensitivitiestonitrates,nitrocompoundsandnitraminsinthe

nanogramrangeexplosiveshasbeenconducted.Theshortcolumnlengthandon-column

injectionwerechoseninordertoobtainHMXpeak.Themethodgavelinearresponsein

therange0.2-50ngfortheanalysisofpurestzLndardsoforganicexplosivesstudiedand

precisionof3.5%Orbetterrelativestandarddeviation.GC/TEAhasbeenshowntobe

moreeffectivefordeterminationofexplosiveswhichwereinvolvedintheexplosion

residuesordetectionagents.

(+ExplosionhvestigationSecdon,NationalResearchInstituteofPoliceScience,
6Sanbancho,Chiyoda-ku,Tokyo102,Japan)
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