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⊂レ si1 ヒ 恥 ne ． 1 緒 言　 熱 分解 ガ スクロ
マト グラ

ィ ー、 t ．t 質 量 分 析 法 〔Py − GC ／ MS ）は ， 含

高 分子の 特 性解 析 に 川 い ら れ る分
析法 である ． 例 え ば ， ポ リ ス

レ ン を Py − G （ ． ： ／MS で 分析 する と ， 原 料 で

る
スチ
レンが L な熱分

解
生成 物 と して 検 出さ れ る 11 ． し

し，Fig ． 1 に 示 した
よ
うに，ポ リ ア ク リ ル酸 （PAA ）に つ い

P ＞LGC ！ MS を行 う と ，二 i ≡ 要 な ピ ーク は二 酸 化炭

で あ り， 単 量 体で あるア ク リ ル 酸〔A ． ・ X 〕の ピ ー

は 非 常 に 小さ い ．し た が っ て ， PAA を熱 分 解 し た 際に

生
成す る．M を高 感度で

検
出する分 析

法
が
必
要であ る． 1 科学警察

究所 277 − ｛； 8 躍 　
． 千・ 栗県柏 市 柏 の 葉 6 − 3 − 1

@ ガ ス クロ マ トグ ラ フ ィ ー （ G 〔： ）にお い て は ， 極 性化

物 に揮 発 性 を 与えるた め 及 び検出の高感度 化 の た め に

導 体 化 が 行 わ れ て い る ， 有 機酸 の 代表 的 な 誘 導 体化 がメ
チル

エステル 化 と ト リ メ チルシ リ ル （ TMS ） 化 で あ る ， 　 P

．− GC ！MS にお い て も ， 水 酸 化 テトラ メチ ル ア ン モニ

ム （ TMAH ） を 使 用 したメ チル エス
テル 化法が 行 われ て いる

ま た ， エ ス テ ル に TMAH を添 加し て Pv − GC ／ M

  s う と ， エス テ ル が 加水分 解
さ
れ る と と も に ， 生成し

有機 酸 がメ チ
ルエステ
ル化さ

れるので，高 分 ∫ ． 量 の
エ
ステ ルの 分 析 に

も 応 用 さ れ て いるt ’ ． ／ ． P ＞ ・ − GC 〆 MS に お け る

IMS 化 剤の応 用例 に つ い ては，以下 の 報 告 が あ る ．

リ
エ ステル につ い て ， キ ュリーポ イ ント パ イ ロ ラ イ ザ

を用い
た
バイ オ プ ロ ー ブ法 ，又は直 接 導 入 法により ． 主 要な ト
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／’　1／，　 P八A の

Pv−G （：／MS を SOO ℃ で 行 っ た と こ ろ ，　 AA −TMS が 感 度 良 く
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rogmm

。bt。incd 　fr．… nl10 』し9 ・ 1
’
PAi 、 ・ t　500 ℃

化 剤 の 誘導体化率 を 測 定 した と こ ろ，N ，O一ビ ス 〔トリ メ チ

ル シ リル ）ア セ トア ミ ド （BSA ），　 N・一メ チ ル ーN一トリ メ チ ル

シ リ ルート リ フ ル オ ロ ア セ トア ミ ド 〔MSTFA ），　 N一トリ メ

チ ル シ リ ル ジ メ チ ル ア ミ ン 〔TMSDMA ），　 N一トリ メ チ ル シ

リ ル ジ エ チ ル ア ミ ン 〔TMSDE へ），　 AL メ チ ル ーN一トリ メ チ ル

シ リ ル ーア セ トア ミ ド 〔MTMSA ） が 高い 誘 導体化 率を示 し

だ
』

．また ，同 じ くキ ュ リーボ イ ン トパ イ ロ ラ イザ
ーを 用

い た バ イオ プ ロ ーブ 法 に よ りN ，θ．ビ ス〔トリメ チ ル シ リ ル ）

ト リ フ ル オ ロ ア セ トア ミ ド （BSTF ．・X） を 用 い て リ グ ニ ン

を分析 した 例が 報 貯 され て い る
モ1
．更 に，ヘ キ サ メ チ ル ジ

シ ラ ザ ン 〔HMDS ） を使川 した Py−GC に よ り，セ ル ロ ー

X 　
／’1i，ラ ミナ ラ ソ

〕

，寒天
’ト〕．トリ パ ル ミチ ン 叺 α ア ミ ノ

酸
10
，グ ル コ ーズ ，

及 び セ ル ロ ーズ
）

を 分 析 した 例 な ど も報

告 され て い る．

　 PAA の 熱 分 解．生 成物 で あ る AA に つ い て も，メ チ ル 化 又

は TMS 誘 導体化す る こ とに よ り高 感度で 分 析 で き る．し

か し，AA を メ チ ル 化す る と ア ク リ ル
．
酸 メ チ ル 〔MA ） が

生 成 す る の で ，AA と M 八 の 共重 合体や 各重合体 の 混合物

を 熱 分 解 す る と，AA か ら 生 成 した MA とポ リ ア ク リル 酸

メ チ ル （PMA ） が 解重合 して 生 成 し た MA を 区 別 で き な

い ．
「
i1MS 誘導体化 を 行 う と，　 AA は TMS 誘 導 体 （、〜A −

rMS ） と し て 検 出 され る の で ，　 PMA の 解 重 合生成物で あ

る MA と識 別 で き る．本報 告 で は，　 PMA が 混 入 し た 分 析

試 料 な ど に も適用 で きる TMS 誘導体 化 を研 究 した ．有機

酸 の 分析 に よ く用 い られ る BSTFA 一ト リ メ チ ル ク ロ ロ シ

　2・1 試　薬

　pA へ は ，利 光純 薬 製 試 薬 1 級 （平均分 r量 約 5〔｝0  ） を

和 光純薬製試薬特 級 メ タ ノ
ー

ル に 溶解 し，濃 度 22 μ9〆μ1

に調 製 して 川 い た，BSTF 八
一「1
．
MCS 混合lf瓦は，ス ペ ル コ 製

S＞
．lon 　BFT 〔BSl1FA ＋

．
11NlcS，99 ： D を 使1

．
］1した ．

　2・2 熱分解 ガ ス ク ロ マ ト グラ フ 質量 分 析 装 置

　オートシ ョ ッ ト ・サ ン プ ラ付き縦梨 加熱炉 型 熱 分解装置

（フ ロ ン テ ィ ア
・

ラ ボ 製 PY −2020Di，　 SS−1〔lmE ） をア ジ レ

ン ト製質量 選択型 検 出器 付 きガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （689 〔｝

plus，5973N ） の 注 入 口 に接続 して ，　 P＞
・G （

．
：f
’MS を行 っ た ．

正￥GC ／MS の 分析 条件 は 以 下 の とお りで あ る．

　 〔1）突札ラ｝角i装 置

　熱分解用 試 料 容 器 ： ス テ ン レ ス ス チ ール 製，外径 斗 mm ，

高 さ 51
’
TlnTl，容 量 5｛l　pl，熱分解炉 温 度 ： 500℃，熱分解 発

生 ガ ス サ ン ブ リ ン グ 時 間 ： 試料投 入か ら 6 秒 間， トラ ン ス

フ ァ
ー

ラ イン 温 度 ； 320℃．

　 （2〕ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

　キ ャ リヤーガ ス 及 び 流
．
量 ；

ヘ リ ウ ム，1．0　］
・
111／mtn ，注 入

口 温 度 ； soO℃，試料注入 ： ス プ リ ッ ト法 （5f） ： ］），カ ラ

ム ： ウ ル トラ ア ロ イー5
．

〔フ ロ ン テ ィア ・ラ ボ 製，長 さ 30

m ，内 径 〔｝．25mm ，膜厚 0，25 μm ，5％ ジ フ ェ ニ ル ジ メ チ

ル ボ リ シ ロ キ サ ン ），カ ラ ム 温 度 ： 40 ℃ で 2 分 間 保 持 、

10℃ 〆mi1 ［ で 200 ℃ まで 昇 派．そ の 後 20℃ 〆min で soo℃

ま で 昇 温 ，5 分 間 保 持 ， トラ ン ス フ ァ
ー

ラ イ ン 温 度 ：

280℃．

　 （3｝質量
．
選択型．検 出 器

　 イ オ ン 化法 ； 電 子 衝 撃 イオ ン 化法 （EI），イ オ ン 化 電圧 ：

7〔｝eV ，渕定質量 範 囲 ： 111i
’
Z　29−5〔）O 〔ス キ ャ ン 法），イ オ ン

源温度 ； 230 ℃．

　2・3 実験 方 法

　PAA の メ タ ノ
ー

ル 溶液 t5　FLt（P ，XA の 質量 と して 110 μ9）

を 熱 分 解 用 試 料 容器 に 滴 「後、直ち に Sy1〔川 BFT を 1μ1

滴 下 し た ．メ タ ノ ール は 速 や か に 蒸発 した．室．温下 で
一
定

時問放置 した 後 に ， P｝
・GC ／MS を 行 っ た ．　 MSTO2 質 量 ス

ペ ク ト ル ラ イ ブ ラ リ
ー

中の 各質 量 ス ペ ク トル との
・
致 か

ら，AA ，　 BS
．
11｝
．
A と AA −TMS を 確認 し た．

3 　糸ill果 と
．
考蒭ミ

　110μg の PAA と 1μ1の Syk）n　BFT を熱分解用 試 料 容 器

に 滴 ドし て 2 分 後 に ，P、
・−G 〔：VMs を 行 っ て 得 られ た 全 イオ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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ン パ イ ロ グ ラ ム と AA −TMS の 質量 ス ペ ク トル を Fig．2 に

小 し た ．1 ［0 μg の PAA に つ い て 同 じ分 析 条件 で Pv −

G （：／MS して 得 られ た Fig．1 の パ イ ロ グ ラ ム 中 の AA の ビ

ー
ク 高 と Fig．2 の パ イ ロ グ ラ ム 中 の AA −TMs の ピー

ク 高

と を比 較す る と，後者 は 前者 の 約 95 倍 で あ っ た．

　 AA −1MS の 生 成 に つ い て は，次 の 二 つ の 可 能性 が 考え ら

れ る．〔f）．11MS 化 剤 を 添 加 し た P 、
．−G （．：／MS に お い て は ，

TMS 化 剤 の 沸点 が 低 い の で ，熱分解用 試料容 器が 加 熱炉

に移 動 した 瞬間 に
．
11MS 化 剤 が 蒸 発 す る が ，　 PAA は高 温 度

に 加熱 さ れ た後 に 解重 含 し，．ecへが 生 成 す る と考 え られ る，
TMS 化 剤 が 気化 した 後に AA が生 成 す る の で ，ん へ と気化

した TMS 化 剤 と の 接触時 聞 が 短 い と考 え ら れ るが，2 分

閲経過 し た後 で も，AA を TMs 誘 導 体化する 十 分 な 量 の

シ リ ル 化 剤 が 残存 し て い た．  室 洫 下 で 速 や か に Svton

BFT と PAA の カ ル ボ キ シ ル 基 が 反 応 し た．  ．
で 生 成 す る

化合物 は 高分 子 量 で 不 揮発 性 で あ る と 考え られ る の で ，不

揮発 性 の 反 応 生 成 物 を P
｝
．−GC ，，MS し，　 AA −TMs が 検 出 し

た．

　そ こ で ，1 μ1の SNIOII　BFT を熱 分 解 用 試料答器に 滴
一
ドし

て ，室 温 下 で
一

定 時間放置 した後 に P・
・−GC ／MS を行 っ た．

そ の 全 イオ ン パ イ ロ グ ラ ム と BSTFA の 質 量 ス ペ ク トル を

Fig．3 に小 した．　 BSI
．
FA の ピ ー

ク 高 と放 置 時 間 σ）関係 を

Fig．4 に 示 し た ．同 様 に，熱分解 用 試 料 容 器 に 5 μ1の

PAA メ タ ノ ール 溶液 と lul の S＞
・lon　BFT を滴

．
1・
．
して ，室

温 ドで
一・

定時間放置後に P｝
．−GC ／MS を彳

．
ltっ て 彳与られ た AA −

L
’
MS の ピーク 高 と放置 時 間 の 関係も Fig，4 に示 した．ま

た，5 μ］の P ．M 溶 液 に 5 μtの Ss・lori　BF 「
1
．
を滴 下 し て ，

li，O℃ に 加熱 した ガ ラ ス 製 バ イ ア ル 内 に 密 封
．
し て 18 分 間

放置 後，熱 分解用 試 料 容 器 を取 り出 し て 室 温 下 で 2 分 間

放 置 して ，P＞
・−GC ハ ［S を 行 っ て 得 ら れ た AA −TMS の ピー

ク 高 も Fig ．4 に 示 し た ．　 Fig ．4 か ら 分 か る よ う に ，
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BSTFA の ピー
ク 高 は 時 間 と と もに 急 速 に 減 少 した．しか

し ， AA −TMS の ピーク高 は，最初 は 減 少 した が，7 分 以 降

は ほ ぼ
一・

定で あ っ た．また，総放置時間が 同 じで ， 150℃

で 18 分 間加熱 した 試 料 と 加 熱 し な か っ た 試料 の ピー
ク 高

が ほ ぼ 同 じで あ っ た．以 上 の 実験 結 果 は，  を
．
攴持 し て

い る と 考え ら れ る．す な わ ち，PAA に Syl（．〕n　BTF を加 え

る と，直 ちに PAA σ）カ ル ボ キ シ ル 基 の TMS 誘導体が 生 成

した と考 えられ る．また ，ピ リ ジ ン 中 に お い て サ リ チ ル 酸

と BSA を，　 BO℃ で 1〔1分 間 反応させ る と，ジ トリ メ チ ル

シ リル 誘導体が 98．2％ の 変 換率 で 得 ら れ て い る
Ln）と い う

過 去の 報告例もこ の 結 論 を 支持 し て い る と考 え られ る ．

4 結 語

　PAA に S、
・lon　BTF を カIIえて ，　 Py−G（］fMS を行 うと．　 AA −

TMS が か な り強 い ピー
ク 強度 で 検 出 さ れ た．　 PAA と

Svlon　BTF が 室 温 下 で 反応 し て ，　 PAA の カ ル ボ キシ ル 基 が

TMS 誘導体化 さ れ た 化 合物 が 生 成 し，そ れ を熱分解 して

AA −TMS を 検出 し た と考えられ た．　 BSTFA −TMcS を 用い

た 誘導体化法 は，室 温 で 迅 速 に TMS 化 が 進行 し，ア ク リ

ル 酸モ ノ マ
ーの 検 出 感度 を増加 させ る こ と の で き る，Py−

GCIMS に よ る合 成 高分子 の 構造解析 に適 した 技術で あ る

こ とが 分 か っ た．
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