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1 緒 言

　微量 で 殺傷性，無能力性を示す化学剤 （化学兵 器用 剤，

chemical 　warfare 　agent ）
1）？）

は，神経 ガ ス ，び らん剤 ，窒息

剤 ， 血 液剤，くしゃ み 剤 ， 催涙剤等 に 分類 で き る
S｝．1992

年に化学兵器 の 開発，生 産，貯蔵及 び使用 の 禁 止 並 び に 廃

棄 に 関す る 条約 が 国連総会 に お い て採 択 され
4 ），1995年 に

化学兵器 の 禁止及 び特定物質の 規 制等に 関す る法律が 成立

し，1997年 に 化学兵器禁止条約 が発効 し
5〕
，一

部の 化学剤

の 製 造，使用は 法的 に 禁 じ られ て い る，一方 ，1994 年の

松本，1995年 の 東京地 ド鉄サ リ ン 事件
e’｝7）

，2001 年の 米国

郵便物炭疽 菌事件が発生 し，化学剤等の 大 量 殺傷型 兵器 を

用 い た テ ロ の 脅威 は 顕 在化 して い る．テ ロ 事 件 の 危機管理

対応 と しで
）

，被害者救命 ， 初動捜査 の 必 要上，更 に 初動

措 置隊 の 個人防護的観点か ら，現 場検知が 重 要で あ る が ，

市販 され使用 され て い る 軍 用 仕 様の 検 知 資 機 材 が
S〕，実 際

に性能 を 発揮す る か 否 か 保証 は な い ．著 者 らは こ れ まで

に ， Ili販 の 生 物
・
化学兵器用剤検知装置等の 性 能 を検証 し

て きた
9广

戦 要 求 され る 現場化学剤検知器 の 性 能 と して，

携帯性 ， 簡 便性，検知迅速性，化学剤 に対 す る検 出 感 度，

選択性 ， 耐久性等が 要求 され る が
S），感度が 足 りな い ，誤

判定が ある，警報応 答が 遅 い ，警報後の 復帰が遅 い 等 の 性

能上 の 問 題 点が 指摘 され る
im2n ），本論文で は ， 市販 の マ ニ

ュ ア ル 式化学剤 検知資器材 の ひ とつ で あ り，戦闘員 の み な

らず テ ロ 対策の 初動 措 置 隊 に 広 く使 わ れ ，イ オ ン モ ビ リテ

ィ ス ペ ク トロ メーター
（IMS ）式検知器等 と比較 して 特 異

性 が 高 い と思 わ れ る ド イ ッ Drgger 　safety 製 の ガ ス 検 知

轡
り
に つ い て ，化学剤に 対 す る検 知 性 能 を検証 し た の で 報

告す る．

2　材料 及び 方法

　2・1　 検 知 資器材

　Dr註ger　safbty 製 の ガ ス検知管
21〕

は，外径約 7mm ，全長

124mm の 細 長い ガ ラ ス 管 に試薬等 を 含有 す る シ リ カ ゲ ル

を充 填 し，ガ ラ ス 管の 両 端 を熔封 させ た もの で ある ．本論

1
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文 で は，「リ ン 酸 エ ス テ ル 」用 ， 「チ オ エ ー
テ ル 」 用 ，「ア

ル シ ン と有機 ヒ素化合物」用 ，「シア ン化水素」用，「シア

ン化塩 素」用 を用 い た．試料 ガ ス の 気 体 採 取 に は，専用 の

ア キ ュ ロ ポ ン プ を 用 い
，

1 回 ス トロ ーク で 100mL の ガ ス

が吸引され る．⊥回 当 た りの 吸 引 時 間 （蛇 腹 を縮め 放置 し

て 伸 び る まで ） は，10秒 程 度 を必 要 とす る．

　2・2　試　薬

　前報の と お り
1s〕16〕，オ ラ ン ダ TNO 　Pilns　Maurits　1　aboratory

よ り輸人 し た
， サ リ ン （0−isopropyl　methylphosphonofiu −

oridate ，　 GB ），ソ マ ン （0−pinacolyl　methylphosphon 〔〕flu−

oridate ，　 GD ），タブ ン （0 −ethyl 　N ，N −dimethyl　phospho−

rumidocyanidate
，　 GA ），　 VX 　（θ一ethyl ＝S−diisopropy −

laminoeth
｝
・1＝mcthylphosph   nothiolate ），マ ス タードガ ス

lbis（2−chloroethyl ＞sulfide ，　 HDI 及 び ル イ サ イ ト ⊥ （2−

⊂hlerovinvldichloroarsine ，　 Ll） を 用 い た，ジ ク ロ ル フ ォ

ス （DDVP ），メ ソ ミ ル は，和 光 純 薬 製 を用 い た．メ チ ル

ポ ス ホ ン酸 ジ メ チ ル （DMMP ） は，関 東化 学 製 を 用 い た ．

2一ク ロ ロ エ チ ル エ チ ル サ ル フ ァ イ ド （2−CEES ＞，1，4一チ オキ

サ ン は，ア ル ドリ ッ チ 製 を用 い た．ジ フ ェ ニ ル シア ノ ァ ル

シ ン （DC ） は ，保 土 ヶ 谷 化 学一El業一W の 特 注 品 を 用 い た．

そ の 他 の 試薬 は ，市販 の 特級 姑 を用 い た．

　2・3　ガ ス の 調製

　前 報 の とお り
1／1〕lfi），化学剤 （GB ，

　 GD ，
　 GA ，　 VX ，　 HD ，

Ll，　 DC ）並 び に 擬剤 （DMMP ，　 DDVP ，2−CEES ，硫酸 ジ

エ チ ル ，1，4．チ オ キ サ ン） の n 一ヘ キサ ン 溶 液 5 μL，既 知 濃

度 の メ ソ ミ ル の メ タ ノ
ー

ル 溶液 J「　yL ， 有機溶媒 の 液体所

定量 を 500mL ガ ス 採取管 に 注入 し，加熱気化 させ，ガ ス

を調製 した．また，液化炭酸 ガ ス ボ ン ベ か ら気化 炭 酸 ガ ス

を 500mL ガ ス 採取管 に 導入 し て
， 飽和 炭 酸 ガ ス 試料 と し

た．

　前報 の とお り
Is｝16）

，既知濃度 の 青酸 カ リ ウ ム 水 溶 液 を

10L 容 パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 答器 に 入 れ
，

シ ア ン に対 して

モ ル 濃 度 と し て 1．2 倍以上 の 10％ 硫酸水溶液 を加 え て ，
シ ア ン 化 水 素 （AG ） ガ ス を調製 した ．同様 に，既 知 濃度

の 青酸 カ リウ ム 水溶液 を 10L 容器 に 入 れ ，
シ ァ ン に対 し
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　mbe ，

・y・ n ・ 9・ nd ・1・ rid ・ （2　mg ／ms ），　 Th ・ bl・・k ・rr ・w 　indト
ca1cs 　 the 　direction　of 巳hc　gas　drawing ．　The 　green
arrows 　indicate　 the 　p （）rtioIl　of 　the　 colorati （）n 　in　the
indicatinglayers ・

て モ ル 濃度と して 1．2 倍以上 の 0，2M ク ロ ラ ミ ン T 水溶液

を 加 え て ，塩 化 シ ア ン （GK ） ガ ス を調製 し た．

　2・4　検知実験

　実 験 は，温 度 24 ℃，湿 度 S8％ に 設定 され た 有 害 性 ガ ス

対 応 の 実験室内で 行 っ た．化学剤 の 検知 は，Drager　saf←しy

製 ガス 検知管の 使用説明書 に 従い ，使用期限 内 の もの を用

い
，

ガ ス 検知 管の 両 端 を専用 の 開封筒で 開封 し，試料 ガ ス

を所定量吸引 し，そ の 色調変化 を調 べ た．AC 及 び GK に

つ い て は，化学剤気化 ガ ス 入りの 10L 容器 の 上 部 の
一

方

の 気 体 採取 口 の ガ ラ ス 管 に シ リ コ ン チ ュ
ーブ で ガ ス 検知管

の ガ ス 採取 口側 に接続 し，ア キ ュ ロ ポ ン プ の 吸 入 口 をガ ス

検知管 の ガ ス 吸引 凵 側 に 接続 し，10L 容 器 の 上 部 の 他方

の 気 体 採 取 冂 を開 き，ア キ ュ ロ ポ ン プ の 蛇 腹 をス トロ
ー

ク

させ ， 化学剤 ガ ス をガ ス 検知管 に 通気 した．AC 及 び CK

以 外 の 化学剤 につ い て は，化学剤気化 ガ ス 入 りの 500mL

ガ ス 採 取 管の
．一

方の 気体採取 凵 バ ル ブの ガ ラ ス 管 に シ リ コ

ン チ ュ
ーブ で ガ ス 検知 管の ガ ス 採取 口側 に接続 し，ア キ ュ

ロ ポ ン プ の 吸 入 口 を ガ ス 検知管の ガ ス 吸引 口側 に 接続 し，

500   L ガ ス 採取管 の 他方の 気 体 採 取 冂バ ル ブ を開 き，ア

キ ュ ロ ポ ン プ の 蛇 腹 を ス トロ ーク させ ， 化学剤 ガ ス をガ ス

検知管 に 通気 した．こ の 場 合，化学剤容器の 気体採取 口 の

ガ ラ ス 管先端 とガ ス 検知管の ガ ス 吸 引 口 側 の 接続に 関 し て

は，両者 を密着接 触 させ る よ うに した，

　「リ ン 酸エ ス テ ル 」 用 ガ ス 検知管 で は，試料 ガ ス を ア キ

ュ ロ ポ ン プ で 10 回 吸 引 し， 気体 ガ ス 容 器 と ア キ ュ ロ ポ ン

プ を外 し，ガ ス 検知管 （Fig．　 D の 2 個の 点印部を押 さえ

て 約 45
°
折 り曲げ，内部 の 試薬 ア ン プル （reagentampule ）

を割 り，軽 く振 り液体 を酵素層 （enzyme 　layer） に 完全 に

浸透させ，1 分間放置 した．ア キ ュ ロ ポ ン プ をガ ス 検知管

の ガ ス 吸 引 IIに 再度付 け，こ の 反 応 液体が 基質層 （Sub −

stratc 　layer） に 完全 に 浸透 させ，か つ 指示 層 （indicating

layer） を湿 らせ ない よ うに吸 引 し，］分 間 放 置 した．最後

に，ア キ ュ ロ ポ ン プで 反 応 液体が 指示層 （indicating　layer）

を湿 らせ る まで 吸引 し，指示層が 赤変 し L分 間 持続すれ

ば陽性 と した．

　「チ オ エ
ー

テ ル 」用 ガ ス 検知管 で は，試料 ガ ス をア キ ュ

ロ ポ ン プ で 8 回吸引 し，気体 ガ ス 容 器 と ア キ ュ ロ ポ ン プ

を外 し，ガ ス 検知管の 2 か 所 の 点印部 を押 さえて 約 45
°
折

り曲げ，内部 の 試薬 ア ン プ ル を割 り，軽 く振 り液体を指示

層 に 完全 に 浸透 させ，だ い だ い 色 の 環 が生 じれ ば 陽性 と し

た．

　 「ア ル シ ン と有機 ヒ 素化合物」用 ガ ス 検知管 で は，ガ ス

検知管の 2 か 所の 点 印部 を押 さ えて 約 45
”
折 り曲げ，内部

の 試 薬 ア ン プ ル を割 り， 液体を管 の 内部に 満 た し，試料 ガ

ス を ア キ ュ ロ ポ ン プで 8 回 吸引 し，指示層 に 灰 色 の 環 が

生 じれ ば 陽性 と した ，

　「シ ア ン 化水素」用 ガ ス 検知管で は，試料 ガ ス を ア キ ュ

ロ ポ ン プ で 5 回 吸引 し，指示層 が 赤変す れ ば 陽 性 と し，

併 せ て 変 色 長 を観察 した ，

　「シ ア ン化塩素」用 ガ ス 検知管で は，ガ ス 検知 管 の 2 か

所の 点印部を押さえて 約 45
°
折 り曲 げ，内部 の 試薬ア ン プ

ル を割 り，軽 く振 り液体 を指 示 層 に完 全 に浸 透 させ ，試料

ガ ス をア キ ュ ロ ポ ン プで 吸引 し，指示層の 色調 が 比 色層 と

同様 に ピ ン ク 色 に 変化すれ ば陽 性 と し，併せ て 色調変化が

表れ る まで の 吸引 回数 （20 回 まで ） を数 えた ．

　2・5 　ブチ リル コ 1丿ン エ ステ ラーゼ活性測定

　「リ ン 酸 エ ス テ ル 」 用 ガ ス 検 知 管 の 未使 用 分 に 関 し て ，

ガ ラ ス 管 を切断 し，酵 素 層 を取 り出 し，3mL の 0．1　M リ

ン 酸 ナ トリ ウ ム 溶液 （pH 　7）を川 い て 酵素 を抽出 し た．

3　 ml ．の O．1　M リ ン 酸 ナ トリ ウ ム 溶 液 （pH 　8．0），0．1　mL

の 10HIM 　5，5
’一ジ チ オ ビ ス ニ トロ 安息香酸 （DTNB ）溶 液

に ，抽畠液 0．lInL を 加え，1561nM ヨ ウ化 ブ チ リ ル チ オ

N 工工
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コ リ ン 溶 液 40 μL を加 え，25℃ で 20 分 間 反 応 させ ，12

mM エ ゼ リ ン 溶液 0」 mL を加 え反応を停止 し，412nIll

の 吸 光 度 （ε ： 136  02tり を測 定 して ，ブチ リル コ リ ン エ ス

テ ラ
ーゼ （BuChE ）活性を求 め た

器 ：：，

　 2・6　 キ ャ ピ ラ リ
ー
電気泳動

　「リ ン 酸エ ス テ ル 」用 ガ ス 検知 管 の 未使用 分 に 関 して ，

ガ ラ ス 管 を切断 し，基質層を取 り出 し，そ の うち の 約半量

に lInL の キ ャ ピ ラ リ
ー

電 気泳動 用 バ ッ フ ァ
ー （ウ ォ

ー
タ

ーズ 製 Iol1ScledlM　Low 　Mobility（⊃ati｛〕n 　Eicctrolyte） を加

えて か くは ん，超音波処理 （5 分）後，そ の 遠 心 上 澄 み を

取 り，0．45 μm セ ル ロ ース フ ィ ル ター
で 炉 過 した．こ の 抽

出液 の 原液又 は 100 倍希釈液 に 関 し て ，対照 と して ヨ ウ

化ブ チ リ ル コ リ ン （IOO 倍希釈液 用）及 び ヨ ウ 化 コ リ ン 溶

液 （原液用） を川 い て，以 下 の 条件 で キ ャ ピ ラ リ
ー

電気泳

動分析を行っ た，

　装置 ： AgUent 製 Agnent31
）

キ ャ ピ ラ リ
ー

電気泳動 シ ス テ

ム ，カ ラ ム ： フ ユ
ーズ ドシ リカ キ ャ ピ ラ リ

ー il．60 　c．nl 　x　75

pm ，有 効 長 ．5　2　 cm ），バ
ッ フ ァ

ー
： lonSelect

．
IM

　Low

M （）bility　Cation　Elec〔rol ｝
，te，注 入 ： 圧 力注 人，温 度 ： 25℃，

検出波 長 ： 350nm ，リ フ ァ レ ン ス 波 長 ： 214nm （間 接 吸

光法 ），印加電 圧 ： 20kV ．

2・7　特定物質使 用 に関 す る注 意

前報の とお り
1：／nm

， 特定物質の 取 り扱 い を行 っ た．

3　結果及び考察

　3・1 化学剤検知用 ガ ス 検知 管

　ガ ス 検知管 は，労働衛生や 環 境 衛 生 の 観点 か ら職場 の 有

害 ガ ス の 定量 に，ま た 地 球 環 境 の 有 害 ガス の モ ニ タ リ ン グ

に 用 い られ て い る，約 900 種 類 の 物 質 に 対す る ガ ス 検知

管が 我が 国の メ
ー

カ
ー

か ら市販 され て い る が
t’1）？S）

，ほ と ん

どが
一

般的 な有害性 ガ ス に対 す る もの で あ り，化学剤 に 対

し て 検知が 可能なもの は 限 られ る．す な わ ち，血 液剤 の

AC ， 窒 息剤 の 塩 素，ホ ス ゲ ン に対す る ガ ス 検知 管 は ，調

達，使 用 可 能 で あ る．し か し，．lfit液剤 の CK ，神 経 ガ ス 全

般 や び らん 剤全般に 対 して は，　 般 メーカーは特 に 有効な

ガ ス 検 知 管 を提供 し て い ない ．ドイ ツ Dr確 er 　safety
’
社 は

化学戦で 使 わ れ る 可 能性 の 高い 化学剤に対 す る ガ ス 検 知管

を提 供 して い る．「リ ン 酸エ ス テ ル 」用 ガ ス 検知 管 は神経

ガ ス の 検知 に ， 「チ オ エ
ー

テ ル 」用 ガ ス 検知管は 硫黄 マ ス

タ
ー

ド系 び らん剤 の 検 知 に ，「ア ル シ ン と有機 ヒ 素化 合 物 」

用 ガ ス 検知管 は び らん剤 の ル イサ イ ト，ヒ素化合物系 くし

ゃ み 剤の ヒ 素剤 の 検 知 に，「シ ア ン 化水素」用ガ ス 検知管

は シ ア ン 化水素 の 検知 に，「シ ア ン 化 塩 素」川 ガ ス 検知 管

は塩 化 シ ア ン の 検 知 に，「塩 素」用 ガ ス 検知管 は塩素 ガ ス

の 検知 に，「ホ ス ゲ ン 」用 ガ ス 検知管 は ホ ス ゲ ン の 検知に，

一
有機塩 基 性 窒 素化合物一用 ガ ス 検知管 は 窄素 マ ス タ ード

系 び らん 剤 の 検知 に 用 い ら れ る．本 論 文 で は，前 5 種 類

の ガ ス 検知管 に 関 し て ，実剤 を用 い た 検知 実 験 を実 施 し

た．

　Driigei・safeb ・　eeガ ス 検 知 管検 知 操作 で は，1 回 の ス トロ

ー
ク で 100mL 吸引 す る ア キ ュ ロ ポ ン プ を用 い て い る．

AG の 検知実験 で は 10．OL の 容 器 か ら 500111L （5 回 ス ト

ロ
ー

ク ，容 器 の 1／20 量 ） を 吸 引 して お り，吸 引 ガ ス 濃度

は 調製 ガ ス 初期濃度 と ほ と ん ど変 わ らな い ．CK の 検知実

験 で は 1〔｝．OL の 容器か ら最大 2．〔｝L （20 回 ス トロ ーク，容

器の 1／5 量 ） を吸 引 し て お り，吸 引 ガ ス 濃 度 は 調 製 ガ ス

初期濃度 よ り若十低 くな る と 思 わ れ る．他の 化学剤の 検知

実験で は 500mL ガ ス 採取管 か ら 800 〜1000　mL （8
〜10

回 ス トロ
ー

ク，容 器 の 1．6〜2 倍 量 ） を 吸 引 して お り，吸

引 ガ ス 濃度 は吸 引操作中 に調製 ガ ス 初期濃度から低 下 し，

ガ ス 検知管に 導入 され た 化学剤 は 計算 E少な い ．また，化

学 剤 は検 知 器 の 材 質の 表面 〔流 路等） に 吸着 し やす く
10）1／1

’／
，

500　mL ガ ス 採取管 の 容器の ガ ラ ス 部分 や気体採取 ロ バ ル

ブ の テ フ ロ ン 表面に化学剤 が 吸着 して ，調製 した気化ガ ス

がす べ て ガ ス 検 知 管 に 導入 さ れ な い 可 能性 もあ る ．特 に 低

濃 度 の 気化化学剤 に お い て は吸着 の 傾向が 顕著 と思 わ れ

る．した が っ て ，本実験 で は 定量 的に 気化 ガ ス をガ ス 検知

管 へ 通 気 で きな い とい う限 界は あ る が ，検知結果 は お お む

ね．再 現 性 の 高い もの で あっ た　（Tablc　2〜6）．

　 S・2　「リン 酸 エ ス テ ル 」用 ガ ス 検知管の 検知結 果

　 「リ ン 酸 エ ス テ ル 」用 ガ ス 検知管 の 検知機構 は ，次 の と

お りで あ る．まず，ガ ス 試 料中の 神経 ガ ス を吸引 して 酵素

層 に 吸 着 させ ，開封 した ア ン プ ル 内 の 試 薬 （弱 ア ル カ リ性

緩衝液） を満 た し 1分間酵素 （血 し ょ うBuChE ）活性の

阻 害反 応が 引 き起 こ さ れ る．神経 ガス 等の 活性阻害の 強い

（低 い 酵 素
一
阻 害 剤 結 合 解 離 定 数 ，高い リ ン 酸化速度定数）

阻害剤 は
， 化 学 量 論 的 に酵素層 の すべ て の BuChE を不 ロ∫

逆的 に 阻害す る
Ufi）

が，活 性 阻 害の 低 い 阻 害剤や 低濃度の 神

経 ガ ス の 場 合 に は，酵 素 層 の BuChE はす べ て は 阻害 さ れ

ず活性 は 残存する ．試薬 で 溶 け 出 した BuChE は次 に 基質

層 げ チ リル コ リ ン （BuCh ） 含有 1 に 送 られ，酵素反応

が 1 分 間 引 き起 こ され る．BuGhE が すべ て 阻害 さ れ て い

れ ば，某 質 BuCll は 分 解さ れ な い ．　 BuChE 活性が残存す

れ ば，BuCh が 分解 さ れ，酪酸 と コ リ ン （ChE ）が 生 成 さ

れ，液性 は 酸性 とな る．反応 液 が フ ェ ノ
ー

ル レ ッ ド （変色

範 囲 pH ： 6．4〜8．2） を含 む 指 示 層 に送 ら れ，神経 ガ ス を

吸 引 して BuChE 活性が 阻害 され BuCh が分 解 され ず液性

が 弱 ア ル カ リ性 な ら ば ，指示 層 は赤変 す る．神 経 ガ ス を 吸

引 せ ず BuChE 活性 が 阻害 され ず BuCh が分解 され 液性が

酸性化す れ ば，指示層 は 黄色 の ま ま で あ る．

　DTNB 吸光光度法 に よ る検査の 結 果 ，有効期 限の ガ ス

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

358 BUNSF ．　KI 　 KAGAKU 〜
厂
ul ．　56　　（2（，〔，7）

Table　 1Bu ［y塀lcholinesterasc　activlty 　in　enzyme 　layer　and 　butyrylcholine　and 　chohlle 　conten 〔s　in　sllbstrate 　layer　of

gas　detection　tube 　for
‘5Phosphoric

　Acid 　Esters
”

Ef五ciency 　datC Butyrs，lcholinestcrasc　aCt ．ivitア〆U But ｝
’
匸ty
・lcholine〆μg Choline／μ9

19　months2

コnonths

31moths 　cxpired

0．194 ± 0．002
0、141 ± 0．oa6
0，069± 0．031

324244282942 32．845
．761
．6

検知管 の 酵素層抽出液 に は BuGhE の 活性が認 め られ，試

薬 ア ン プル ，基 質 層 抽 出 液，指 示 層 抽 出液 に は 活性 は 認め

られ なか っ た，Table　 1 にそ の 結 果 を示 す．使用 有効期限

と の 関連 で ，ガス 検知管の 保存期 間 が 長 くな る に つ れ て ，

BuChE 活性 が低 下 す る傾 向 が 認 め られ た．文 献 の t・⊥rnovcr

number 値 （1790／sec ）
en

か ら計算 して，有効期 限 内の ガ

ス 検知管内 に は 1．3〜　1．8　pmol の BuChE （活 性サ ブ ユ ニ

ッ ト換算）の 含有 に 相当 した．キ ャ ピ ラ リー電 気 泳 動 分 析

の 結果，対照 の BuGh 及 び Ch は 泳動時間 7．3 分 及 び 5，9

分 に ピー
ク が 検出さ れ た．酵素層抽 出液，指示 層 抽出液 に

は BuCh 及 び Ch は 検 出 さ れ ず ，基 質 層 杣 出 液 か ら は

BuCh 及 び Ch が 検出 され た．　 Table　 l に そ の 結 果 を 示 す．

使用 有効期限 との 関連 で ，ガ ス 検知 管 の 保 存 期 間が 長 くな

る に つ れ て ，BuCh の 分解物 で あ る Cb の 含 量 が 増 加 す る

傾向が 認 め られた．

　Fig．1 に GB の   ．1　mg ／iii 気化 ガ ス 試料 の 検知 結 果 を示

す．未使用 分 と比 較 して ，指 示 層 に赤 色 の 呈 色バ ン ドが 認

め られ た．Table　 2 に神経 ガ ス 並 び に擬 斉ljの 気化 ガ ス 試料

の 検知結果 を示す．GB は，0，0〔｝2　mg ／m5 以 上 の 濃度 に お

い て 陽性 を 示 し た．〔｝．OOO4 〜O．001　mg ／mB の 濃 度 の 試料

に お い て は，反応液体 を指示 層 に 湿 らせ た 瞬間 は 赤変 した

が ユ分 以 内 に 無 色 に 戻 り，陰性 と判 定 した ．陽性 の 場合

の 赤色 の 呈色 強 度 は，GB の 濃 度 に依 存せ ず ほ ぼ 同様 で あ

っ た．O．E　mg ／mS 　？R度 の GB 試 料 を ， 使用 期 限後 2 年経過

した ガス 検知 管 に 試 した とこ ろ，陰性 とな っ た．試料 ガス

吸 引 か ら結 果 判 定 まで に 5 〜6 分 を 要 した ．GD の 気化 ガ

ス 試料 に関 して も，0．02　mg 〆m
／s
以 上 の 濃度 にお い て 陽性

とな っ た．炭 酸 ガ ス を充 満 させ た ガ ス は陰性 とな っ た．炭

酸 で 飽 和 させ た GD の 0，lmg ／III3 濃度の 気化 ガ ス 試料 に

関 し て は，陰性 と な っ た．GA ，　 vX の 気化 ガ ス 試料 に 関

して ，各々 O．1，2．0　mg 〆m
’i
以上 の 濃度 に お い て 陽 性 とな

っ た．殺 虫剤 と して用 い られ る DDVP ．メ ソ ミ ル の 気 化 ガ

ス 試料 に 関 して も， 各 々 LO，50　mg 〆m
／1

以上 の 濃度 に お

い て 陽 性 と な っ た．高濃度 の DMMP ，高濃度，塩 酸，ア

セ トア ル デ ヒ ドは 陰性 で あ っ た．

　DDVP の 検知結 果 につ い て は ， 使用説明書 に記載 され た

検知 限界 （DDVP ： O．Or）　pplll， 0．5　mg ／ma
’
） とお お む ね

・

致 した．GB の 検 知 限 界 は低 く 0．002 　mg ／mfi （O、32　ppb）

で あっ た が，GD の 検知 限 界 は 0．02　mg 〆mS （2．5　Ppb） で

あ り，コ リ ン エ ス テ ラ
ー

ゼ （GhE ）活性阻害力で GB と 同

程度 で あ る が，GB よ り高沸点 ， 脂溶性で あり，微量濃度

で 容器等 に 吸 着 して 見 掛 け ヒ検出限 界 が 上が っ た と思わ れ

る，GA の 検知限界は 0．l　rng ／ms で あ り，GD と 同様 の 物

性 に 加 え，GhE 活性阻害力が 低 い た め と思 わ れ る．　 vX の

検知 限 界 は 2mg 加
：s
で あ っ たが ，高 極 性 で よ り気化 し に

くい 物性 の ため と思 わ れる，メ ソ ミ ル も陽性 を示 した が 検

出感度は 高くは なく，カ ル バ メ
ート系 殺 虫 剤 の BuChE に

対す る 阻害力の 低 さ を 反映 して い る もの と思 わ れ る
’2？〕．陽

性を示 す濃度の GD 試料を炭酸ガ ス で 充満 させ て ，　 pH を

低下 させ た場合 に は，偽陰性 と な っ た，使用 期 限 を大 幅 に

経 過 した ガ ス 検知管 を用 い た 場合 に は，陽 性 と な る GB 濃

度 （0．5mg ／m り の 試料 に 対 して 偽陰性 とな り，試 薬 の 劣

化，特 に 基質 σ）分解が 原因で ある と思 わ れ る．酵 素 で あ る

BuChE が 変性 ・失活す れ ば理 論 的 に は偽 陽性 を 示 す の で ，

基
’K 　BuCh が劣化 ・分解 して 酪酸が生 成す る こ とが偽陰性

の 原 因 と推定 され る ，Tablc 　 l に 示す よ うに，分 解物 Ch

が 保存期間 と と もに 増加 して お り，生 成する酪酸 の 量 に応

じて pH 指示層で の 変色 を招 くもの と思 わ れ る ．

　3 ・3　「チ オ エ
ー

テ ル 」用 ガ ス 検知 管 の 検知結果

　「チ オ エ
ー

テ ル 」用 ガ ス 検知管の 検知 機構 は
，

ガ ス 試料

中の チ オ エ
ー

テ ル 化 合 物 を吸 引 して 指示 層 に 吸着 させ ，開

封 し た ア ン プ ル 内 の 試 薬 （塩化銀，ク ロ ロ ア ミ ン ） を満た

し，黄色の 反応 生 成 物 を生 じ る．

　Fig．1 に HD の 6111g／m3 気化 ガ ス 試料 の 検知結果 を示

す．未使用 分 と比 較 して ，指示層 にだ い だ い 色の 環が 認め

られ た．Tablc　3 に HD 並 び に擬 剤 の 気化 ガ ス 試料の 検知

結果 を示 す．IID は ， 1．Lt　rngfmR 〔0．14PPm ） 以 ヒの 濃度

に お い て 陽 性 を 示 し，使用 説明書 に 記載 さ れ た 検知 限 界

（チ オ エ ー
テ ル llm 　g．　／mB ） とお お む ね一致 し た．陽 性 の

場 合 の 呈 色 強 度 は，濃度 に 依存 し て 顕著 とな っ た．24 及

び 48　mg ／n
’i濃度 の HD 試料 を，使 用 期 限 後 1年経 た ガ

ス 検知管 に 試 した と こ ろ，陰性 とな っ た．HD 分 子 内の 1

個 の 塩素原子 が 水素原子 に 置換 したハ
ー

フ マ ス タードで あ

る 2−GEES ，1，4 チ オ キ サ ン は 陽性 を示 し，高濃度の メ タ ノ

ール
，

ジ エ チ ル エ ーテ ル は 陰性 で あ っ た．試 料 ガ ス 吸 引 か

ら結 果 判 定 まで に 2 分程度 を要 した．
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Table　2Dcte ⊂ tion　of 　Ilell・e　 agellts 　by　gas　dctcctiorl
tube 　fbr

“
Phosphoric 　Acid　Esters”

Tablc　 3Detection 　of 　mustal
−d　gas　a 」〕d　its　simulants

by 　gas　detection　tube 　f（）r “ThioetheI・”

Agent
G〔，ncentratiOII 〆
　 　 　 　

−3
　 mgm
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C・oncentrationf
　 　 　 　

．3
　 1ngm
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tt〕Expired　d訓 c　cxceeded 　one ア
ear

Tablc　 4Detection 　of 　lewisitc　l　by　gas　detection　tube
f（） r　

‘Organic　arsenic 　compoumds 　and 　arsine
”

Agent
Concentration ／
　 　 　 　

−3
　 1119m

Alarm ／tria1

Ll

DCGI
−lsOH

　 　 O．76
　 　 1．9
　 　 3．8
　 　 5．7
　 　 7．6
　 　 19

　 　 38

　 　 95
　 1001000

〔｝0

0／22f44

〆51

〆18

／88

！81

〆13

〆30

〆1

〔］／1

の Expired　date　exceed （：d　ene アear．　b）The 　vapor 　was 　satu −
1
’
ated 　w 虻h　carb 【）n 　dioxide・　c）Vapor 　of 　acetaldehyde 　liqljd
was 　cxamhled 　f6r　tlle　det己 cnon 　experime 正1［．　 d）Final　pink
co 且oratic レ11　disappearcd 　within 　l　 min 　fbr　the 　negativc 　result ．
e ）The 　reagent 　was 　disoh・ed 　wi しh 　methanol 　and 山 en 　vap 〔） r・
ized．

　3・4　「ア ル シ ン と有機 ヒ素化合物」用ガ ス 検知 管 の 検

知 結果

　「ア ル シ ン と 有機 ヒ 素化合物」用 ガ ス 検知管 の 検知機 構

は，ガス 試料中の ア ル シ ン ガ ス 〔AsHs ）化合物を吸引 し

て 指示 層 中の 金 ／水銀錯体 と反応 して 灰色 の 金 コ ロ イ ドを

生成す る．ア ル シ ン 陰 性の 場合 に は，開封 した ア ン プル 内

の 試薬 （亜 鉛 ／塩 酸 ） を 管 巾 央 に 満 た し，ガ ス 試料中の 有

機 ヒ 素化合物 を吸 引 して ，有機 ヒ 素化合物が 試薬で 還 元 さ

れ ア ル シ ン を生成 し，指 示 層 の 金 ／水銀錯体 と反応 して 灰

色 の 金 コ ロ イ ドを 生 成 す る．

　本ガ ス 検知管 は
， 試 薬 ア ン プ ル 内 の 試薬不存在 下 で は ，

無機 ヒ 素の ア ル シ ン を 検知 する こ とが 可能で ある が，対象

の Ll や DG は有 機 ヒ 素 化 合 物 で あ り，本実験 に お い て は

使用説 明書 で 指示 す る 無機 ヒ 素検知用 の 手順を省 い た．な

お，無機 ヒ 素検知手順 で は，高濃 度 の Ll 及 び DC は 陰性

で あ っ た ，Fig．1 に L1 の 98　mg ／mE 気 化 ガ ス 試料 の 検知

結 果 を示す．未使用 分 と比 較 して，指示層 に 灰色 の 環が 認

め られ た．Table 　4 に検知結 果 を示 す ．　 Ll の 3．8　rngfmS

以 ヒの 濃度 に お い て 陽 性 を示 し，使 用 説 明書 に 記載 さ れ た

N 工工
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検知 限界 （有機 ヒ 素 化 合 物 ； 3　ms ．／m
：

う とお お む ね
．・
致 し

た，陽性 の 場合 の 呈 色強 度 は，濃度 に依存 して 顕 著 とな っ

た，高濃 度 の メ タノ ール は 陰性 で あ っ た．試 料 ガ ス 吸 引 か

ら結果判定 ま で に 2 分 程 度 を要 した．く しゃ み 剤 σ） DG は

100mg ／m
ヨ
で 陰 性 で あ っ た が，高極性 で 気化 しに くい た

め に ，調 製 した気 化 ガ ス の 濃 度 が検 知 限 界 に達 しな か っ た

た め と思 わ れ る，

　3・5　「シ ア ン化 水 素 」用 ガ ス 検 知 管 の 検 知 結 果

　「シ ア ン 化水素」用 ガ ス 検知 管の 検知 機 構 は ， ガ ス 試料

中の AC を吸引 して 指示層中の 塩 化第 二 水銀 と反 応 して塩

化水素 を発生 し，指示層中の メ チ ル レ ッ ドを赤 変 させ る．

Fig．1 に AC の 3mg ／In3 （常温常圧 で 2．5　ppm に相 当 ）気

化 ガ ス 試料 の 検知結果 を示す，未使用分 と比 較 して ，指示

層 の ガ ス採取 口 側か ら赤色 層が 認め られ，発 色 長 か ら認 め

られ る濃度 は 1．5〜2．O　ppm で あ っ た．　 Table　 5 に AC の

Table　5　De 匸ection 　of 　hydrogeIl　cyanide 　by　gas　detec−

　 　 　 　 tioIl　tube 乏br　
“
Hs ，dr   cvanic 　Acid”

　 　 　 　 　 　 Indication　leveレ．Marmftrial
　 　 　 　 　 　 　 　 PPm

検知結果を示す，0．3m9 ／m3 以 上 の 濃度 にお い て 陽性 を示

した．濃度に 依存 して ，発色 長は 長 く な り， 2．Omg ／mS 以

上 の 濃度で 指示層 は すべ て 赤色 とな っ た．濃度表示 は，作

製 した AC 濃度 とお お むね 同値 か 似 た値 で あ っ た．　 AG の

検知限界 は ほ ぼ 0．3　mgfrn ／i

（0．25　ppm ） で あ り ， 使用 説

明書 に 記載 さ れ た 測定範囲 （2 〜30ppm ）の 最 小 目盛 （2

ppm ） の 読み 取 り範囲 を 考慮す れ ば お お む ね 矛盾は な か

っ た．100mg ／m3 の GK ，高濃度の メ タ ノール は 陰性 で あ

っ た ．試料 ガ ス 吸 引か ら結果判定 ま で に ，高濃度の AC 試

料 で は 即検知 卩f能で あ り，検出限界濃度程度の 試 料 で は 1

分程度を要した．

　 　 　 　 Collcel、t．匸、ati ｛）11／
Agent 　　　　　　　 −s
　　　　　 里gm

AC

CKCH30H
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　 20

　 50

　 】00

　 240

　 1000

　 8000

　 10eleOOOO

12123523111112111〆

ノ

〆

／

〆

〆

／

〆

／

／

〆

〆

／

／

／

／

〆

02123523111112100
T
”）

TTlL534

〜7．510
〜15FLb
）

FI、
FLFLFLFL

a ）Cok ）r凝 iぐ，n 　was 　obsen ，ed 　at 　tiny　portion 〔エf　indicating　laγcr ・
b）C 〔〕lc）ration 　extended 　over 　fしlll　lcngth　ofindicatb ］g　la｝℃ 1

’・

　3・6 「シア ン 化塩素」用 ガ ス 検知管の 検知結果

　「シ ア ン 化塩素」用 ガ ス 検知管の 検知機構 は，開封 した

ア ン プ ル 内の 試 薬 （ピ リ ジ ン，バ ル ビ ツ
ー

ル 酸） を指示 層

に 満 た し，
ガ ス 試料中の CK を吸引 して ，反応 し グル ク ロ

ン ジ ア ル デ ヒ ドを生成 し，次 にバ ル ビ ッ
ー

ル 酸 と反応 して

ピ ン クの 化 合物 を生 成す る．

　Fig．1 に GK の 2　ing ／mS （常温常圧 で O．7B　ppm に 相当）

気化 ガ ス 試料の 検知結果を示す．未使用分や 比 色 層 と比 較

して ，指 示 層 が ピ ン ク 色 に 呈 色 し た ．Table 　 6 に GK の 検

知 結 果 を示 す 。0．75mg ／m
…，

（O．28　PPIn） 以 上 の 濃度 にお

い て 陽 性を示 し，こ の 検知限界は使用説明書 に 記載 され た

測 定範 囲 〔0．25 〜5ppm ） の 最小 目盛 の 値 とお お む ね
．一

致

した．濃度 に依存 して，旱色 を示す ま で の 吸 引 回数 は減 少

した．100 　mg ／　m
’i
の AC ，高濃度 の メ タノール は陰性で あ

っ た ．試料 ガ ス 吸 引か ら結 果 判 定 まで に，高濃度の GK 試

料 で は 即検知可能で あ り，検 出 限 界濃 度程 度 の 試料 で は 3

分程度を要 した．

　3・7　ガ ス 検知管の 現場活 用

　今回使用 した化学剤の 吸入 の 1 分 間半数致死濃度 （1．Ctso）

は，GB ，　 GD で 70〜100，　 GA で 200〜400 ，　 VX で 3〔［，

HD で 1500，　 L1 で 1200 〜1500
，
　 DC で 10000 ，　 AG で

2000 〜4r，OO，　 CK で 1　1000　mg 　mill ／m3 で あ る
iL

実験結

Table　6　DetectioIl　ofcyanogen 　cllloride 　by　gas　dctectioluube　fbピ℃ アanogen 　Ghloride
”

A，gent
Concen 匸1・atiOII 〆
　 　 　 　

−3
　 mgm

Al乱 rm 〆trial
NUInber 　ofstroke 〜

fbr　colora し」〔：m 　aPpea 「allce
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ト　 高山，關岡，関 lI，丸子，大 森，瀬戸 ： ドレ ー
ゲ ル セ

ー
フ テ ィ 製ガ ス検知 管の 化学 剤検 知性 能 　　B61

果 か ら ガ ス 検知管 の 検知 限 界は 上 記 致 死濃度 よ り
．
卜分 低

く，ガ ス 検知管に よる 現場検知 は 化学剤が使 わ れる テ ロ 現

場 で の 要求検知感度 の 観点で は有効 と思 わ れ る．しか し，

密 閉服等 の 重 装備 を して現場 で 操作する に は操作が 煩雑 で

あ り，か つ 時間が か か る難 点 が あ る．特 に ［リ ン 酸エ ス テ

ル 」用 ガ ス 検知管 の 場合，大 気 ガ ス を吸引 し た 後 も非 常 に

複 雑 な操作 を必要 とす る もの で ある．操作を誤る と ， 検知

結果 は 陰性 と なる こ とを経験 して い る．「リ ン 酸エ ス テ ル 」

川 ガ ス 検知管 で は，神 経 ガ ス の 種別 は 判定 で き な い が ，

ChE 活性 を 阻害 す る物質が 散布 され，生命 に 危険 な 濃度

に達 して い る こ とが 確認で きる ．「チ オ エ
ー

テ ル 」 用 ガ ス

検知管で は，マ ス タードガス の 蒸気圧 は 低 く，か つ 分 解 性

が 高 く，HD 散布現場で 実剤が検知 で きな い 場合 に も，合

成副産物で 残留性 の 高 い 1，4一チ オキ サ ン等 の チ オ エ ー
テ ル

化合物を検知す る こ と に よ り問接的 に HD 使 用 を 裏 付 け

る こ とが で きる．「ア ル シ ン と有機 ヒ 素化 合 物 ゴ 川 ガ ス 検

知管 で は，ア ダ ム サ イ ト，ジ フ ェ ニ ル ク ロ ロ ア ル シ ン，
DG 等の 有機 ヒ 素系 く し ゃ み 剤 の 蒸気 圧 は 非 常 に低 く粉 体

や エ ア ロ ゾ ル と して 大気中に 分散 しな い 限 りガ ス 検知管 で

検知 さ れ る こ と は な く，蒸気圧 の 高 い Ll （沸 点 190℃ ）

が 検知 可 能で あ る．化学剤 の 散布 現 場 で は，IMS 式検知

器等 に よ り化学剤 の 警報が表 れ た場合 に，確認試験 に こ れ

らガ ス 検知管 を用 い る こ とが 適切と思 わ れ る．

　「シ ァ ン 化水素」 用 ガ ス 検知管 で は，操 作 は比 較 的 に 簡

単 （大気 ガ ス を吸引す る だ け） で あ り， IO　mg ’ITn』う以 上 の

濃度 で は 1 回 の 吸 引 で 瞬時 に AG の 検 知 が 可 能 で あ る ，

「シ ァ ン 化塩素」 用 ガ ス 検 知 管で も，操 作 は 比 較 的 に 簡 単

（最初 に 試薬 ア ン プ ル を割 り指示層を満 た し大気ガ ス を吸

引す る だ け） で あ り ， 10mg ／m
｝冬
以 上 の 濃度で は 1 回 の 吸

引で CK の 検知が 可 能で あ る．　 IMS 式検知器 等の 現 場 簡 易

検 知器 は AG や GK を 瞬時 に検知す る こ とは 不 口∫能 で あ

り
川 璽：雪胸

，こ れら検知資機材の 能力の 現状
IS｝

をか ん が み れ

ば，ホ ッ トゾー
ン 等 の 危険 地 域 で の 初動 の 現 場 検 知

／1）
に

「シ ア ン 化 水素」用 及 び 「塩 化 シ ア ン 」用 ガ ス 検知管 を マ

ニ ュ ア ル 操作 で 用 い る こ とが 有効 と思 わ れ る．今回検討 し

て い な い が，ガ ス 性化学剤 の ホ ス ゲ ン ，塩 素 に 対 す る現 場

検 知 も専 用 の ガ ス 検知管 を用 い る こ とが推奨 され る．1 回

の 現 場活動 に お い て 検知時 に ガ ス 検知管 を装着 して 吸引 し

ガ ス 検知管の 色 調変化が表れ れ ば 陽性 とす る が ，陰性 で あ

れ ば 測 定 済 の 同 ガ ス 検知管を用 い て 再度現場空気を検知す

る こ と も可 能 で あ る．こ の 場合 ， AC 検知用 に は他 の メ
ー

カ
ー

もガ ス 検 知 管を提供 して お り，そ れ を活 用 し て も十 分

現場 で 対 hElで きる．
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 The  detection perforniance of  Drager safe", gas detection tubes  tbr chemical-warfare  agents

?wai.-yes.tlg2zeg,zzwws.tp.;s!is.so,r?s."l::s,sl,.lpp,kgp.h.?rkf,gsS6'lkl'l"?:s,s-p."e,//:l:t:,fg.e:e,c:g.:
of  operation.  

`[Thjoether"

 tubes  gave an  LOD  value  of  1.2 mg/m3  (mustard gas) after  about  2,

rnin  of  operation.  
"Organic

 arsenic  compounds  and  arsine"  Lubes  gave an  I.OD of  3.8 mg/m

<lewisitc 1) after  about  2 min  of  operation.  
"Hydrogen

 cyanide"  tubes  gave an  LOD  of  O,3

mg!rnS  (HCN) with  less than  1min  of  operation,  
"Cyanogen

 chloride"  tubes  gave  an  LOD  of

O.75 mg!mS  (CICN) with  about  8min  ofoperation.  False positive detcction was  also  observed

for various  siinulants.

Koj:words : chemical-warfarc  agents;  on-site  detector; detection  performance; gas detection

         tube,


