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序  

ChemicalAbstractsに登録されている化学物質の数は昭和60年6月現在，780万を越えてい  

る。化学物質の中にはそれらが持つ優れた固有の性状を有効に利用するために，産業界で大量に  

生産されているものが数万～十数万種煩に達する。これらは，現在の先進諸国の高度化社会を支  

える大きな役割りを果している。しかし，化学物質ほ自然物質でないが故にその特性が同時に程  

度の差こそあれ，人体，動植物に悪影響を及ぼすものがほとんどである。それらは，農薬，除草  

剤として，直接，環境中へ放出されるもの，工業製品あるいは食品添加物などとして，知らずに  

環境中に存在するもの，そしてまた，環境に放出された後，他の成分と反応しあるいは光反応な  

どによって変質し，さらに，毒性の強い物質になる場合もある。   

これらの化学物質による環境汚染，人体影響を未然に防止するた捌こは，化学物質のモニタリ  

ング体制を確立しなけれはならない。環境中に存在する化学物質ほほとんどの場合極めて微量で  

あり，したがって，その同定，定量ほ容易ではない。   

ガスクロマトグラフ質量分析計はこれらの化学物質のモニタリングには欠くことのできない分  

析計の一つである。しかし，環境中での微量成分の分析条件の設定，得られたマススペクトルの  

解釈などほ簡単ではない。   

近年，未知のマススペクトルの同定のためにコンピューターを利用した検索手法の研究ほ数多  

く行われている。また，すでに実用化されている検索システムも報告されている。しかし，これ  

までに，提案されている検索手法は純品を取り扱う石油化学工業，製薬工業などの分野でほ有効  

であるが，微量でしかも，数多くの成分が混在している環境試料中の化学物質の同定にはあま  

り，効果がないようである。   

本研究は複雑な環境試料の分析によって得られた未知のマススペクトルを迅速に，効率的に同  

定するための新しい検索手法の確立を目指したものである。   

まだ，研究の途上ではあるれ 環境試料中の単一成分及び混合蚊分の同定のための検索システ  

ムを開発したのでこれまでの成果をとりまとめた。   

本報告がこの分野に携わる方々のために少しでも役立てば幸いである。また，本テーマに関心  

のある研究者からの忌憧のないご批判がいただけれはと願っている。   

なお，本研究は昭和55年度から所内の経常研究としてスタートしているが，昭和56年度から  

ほ一部科学技術庁振興調整費によるプロジェクト研究「ネットワーク共用による化合物情報等の  

利用高度化に関する研究」のサブテーマとして実施されているものである。  

昭和61年1月  
国立公害研究所  

副所長 不 破 敬一郎  
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はじめに   

研究の位置付け   

日常生活においていわゆる化学物質はいたるところで使われている。主として石油を原料とし  

て製造されるこれらの化学物質ほ人間生活に多大の恩恵をもたらしているが，反面，その優れた  

性状が，環境中に放出された後，人の健康に危険を及虎す恐れのあることもよく知られている。  

十数年前のPCBによる汚染で大きく社会問題化したのもその一例である。このような化学物質  

は今後ますます増加することが予想されている。また，最近では，焼却炉からのポリクロPダイ  

オキシン，自動車排出ガスに起因するニトロ化多環芳香族化合物，水道水中の残留塩素が原因と  

なるトリハロメタンなどの有害な二次生成物もクローズ7ップされている。さらに，ニューテク  

ノロジー産業の進展による金属元素を含む石膏な化学物質の存在にも注意する必要があろう。   

これらの有害な化学物質ほその人体影響，環境中の濃度，分析法などまだ分かっていない部分  

が多い。したがって，有害化学物質に関して研究すべき課題は山積しているが，基本的には次の  

3課題に分類できよう。   

1）有害化学物質の人体，動植物への影響の評価  

2）有害化学物質の環境中での挙動の解明  

3）有害化学物質のモニタリング手法の確立   

本研究はこのうち，3）に属する研究課題である。   

ガスクロマトグラフィP質量分析法（GC／MS）は複雑な有機化合物の同定には極めて有効な  

分析法の一つである。環境中に存在する有害な化学物肇は前述したものも含めて，合成有機化合  

物がほとんどである。したがって，これらの化学物質の同定にはGC／MSが最も有用な分析手  

段と言える。   

本研究はGC／MSによって測定されたマススペクトルからその物質を同定するための手法の  

確立を目指したもので，特に，環境試料の特性を考慮した同定法の開発を目的としたものであ  

る。   

本研究は，環境科学分野の研究者が，今後，最も重要な研究課題の一つであると考える有害化  

学物質の研究に欠かせないもので，そこに本研究の意義，役割があると言える。   

研究の経過  

GC／MSスペクトルの検索手法に関する研究は昭和55年度から国立公害研究所の経常研究と  

して開始した。  

1－   



初年度は，本研究の方向と目標を明確にするため，まず，GC／MSスペクトル検索システムに  

関する従来の研究をレビューした。次いで，既存のGC／MS検索手法を検討し，問題点を抽出  

した。   

第2年変（昭和56年露）はり‘ファレンススペクトルとして利用しているNIH／EPA／MSDC  

マススペクトルデータベースの内容を解析し，また，GC／MS分析計によっていくつかの標品を  

分析し，検索条件等設定のための資料とした。第2年度の終わりに，単一・スペクトルに関する環  

境試料q）ための新しい検索手法，NIES－MSLS法（NationalInstitute for Environmental  

StudiesMassSpectralLibrarySearchMethod）を開発し，発表した。   

また，昭和56年定から科学技術庁振興調整費によるプロジェクト研究「ネットワーク共用に  

よる化合物情報等の利用高度化に関する研究」がスタートしたが，そのプロジェクトに参加し  

た。「化合物環境データべ－∵スシステムの開発に関する研究」を担当し，そのサブテーマとして  

「GC／MSスペクトルデ【夕べースシステムの開発」に着手した。   

第3年度（昭和57年度）には，前年度開発したNIES－MSLS法の改良を行うとともに，環  

境サソプルの特徴である混合スペクトルの新しい検索手法を提案した。また，この年から，GC／  

MSデータペースのためのリファレ／ススペクトルの作成を開始した。   

第4年度（昭和58年度）には当初の目的の1つであった当研究所の共通分析機器として，所  

内で共用しているガスタロマトグラフ質量分析計（JMS－DX300）と大型電子計算機（HITAC  

M－180）とのオンラインシステムを完成させた。これによって，サソプルの抽出から，化合物の  

同定までのオンライソ処理が可能となった。   

第5年度（昭和59年度）ほテスト用サソプルだけでなく，実サンプルを用いてNIESMSLS  

法による検索を行い，プリ1ノーチの修正を行って検索精度の向上に努めた。また，多機関，異機  

種による標品のマススペクトルの測定を行い，リファレンススべクト／レの問題点を検討した。   

研究の目標と研究体制   

環境サンプルの同定に特に有効なGC／MSスペクトルの検索手法としてNIESrMSLSシステ  

ムを開発したが，本システムの研究に当たり，目標の設定ほ次のとおりとした。   

1）環境サンプルのルーチソ業務に利用できるよう検索の迅速化を図ること  

2）リファレンススペクト／レの精度にかかわらず，確実な同定を行うこと  

3）サンプルの精度が悪くても検索可能な手法を開発すること  

4）混合スペクトル中の多成分同時検索の可能な手法を開発すること  

5）GC／MSによる測定から検索までのオンライソ化を図ること  

6）他機関からの直接のアクセスが可能な検索システムとすること   

本研究は，前記したように当初（昭和55年度）経常研究としてスタートし，その後，研究の  

一部を科学技術庁のプロジェクト研究に含めたが，所内での研究体制ほ当初から変更なく，次の  

2 一   



メンバーで実施した。  

計測技術部  

環境情報部  

溝口 次丸 安原 昭夫，伊藤 裕康  

新藤 純子  
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Abstract  

Gaschromatography－maSsspeCtrOmetry（GC／MS）isoneofthemosteffectivemethods  

foridentificationoforganicsubstancesintheenvironment，Recentlyacomputersystemhas  

been used toidentify unknown mass spectra obtair）ed by GC／MS．A new method for  

COmputeridentificationofunknownmassspectrahasbeendeveloped．Themethod，Called  

the“NIESrMSLS method（NationalInstitute for EnvironmentalStudies－Mass Spectral  

LibrarySearchmethod）”hasthefo1lowingadvantagesoverotherretrievaImethods：   

1）retrievaIperiodsforunknownspectraareshort，  

2）anunknownspectrumcanbeaccuratelyidentifiedeveniftherefererlCeSpeCtrumis  

notperfectly accurate，and  

3）multicomponentsinmixedmassspectracanbeeffectivelyidentified．  

Themethodconsistsoftwoleve］sofretrieval，Oneisthepresearch，Whichiscomposed  

Ofseveralkindsoffilteringsbased oninterpretationof massspectra，andtheotheristhe  

mainsearchbasedonprobabilityofpeakappearance．Referencespectra，（about38，800）are  

usually reduced to only a few throughprefilterings．The reference spectra selected by  

presearcharesubmittedtothemainsearch．Testswithalargenumberofunknownmass  

spectra have demonstrated ttle Superiority of the NIESMSLS method，eSpeCially for  

unknownmiⅩturemaSSSpeCtra．The algorithmused jsdescribed．Applications，SuChas  

identificationofodorouscompoundsfrompaintindustriesarepresented．Moreover，inthis  

Studyan 

into the computer foridentifying unknown mass spectra from sampleinjection to data  

Output，  

Keywords  

Gaschromatography－maSSSPeCtrOmetr〉▼（GC／MS），Identification，Massspectra，Retrievat method 

Computersystem，   



研究の概要   

本研究は環境中に存在する有害な化学物質を同定するために，新しく開発したGC／MSスペ  

クトルの検索システム，「NIESMSLSシステム（Nationallnstitute for Environmental  

StudiesMassSpectralLibrarySearchSystern）」に関するものである。   

ここで開発したNIESMSLS法ほこれまでに提案されている他の検索手法に比べて次の利点  

を持っている。   

1）未知スペクトルの検索に要する時間が短い  

2）リファレンススペクトルの質にかかわらず検索が可能である  

3）混合スペクトルの検索が可能である   

そのために，NIES－MSLS法は，プリサーチとメインサーチの2段階に分けた検索手法を採  

用している。プリサーチでほ，マススペクトルのフラグメンテーーう／≡ソにおける経験則などに基  

づいて，分子量範囲の設定，各ピークのチェック，分子イオンのチェックなど7ステップのフィ  

ルタリソグを行い，約38，800件のリファレソススペクトルを数件～数十スペクトルまで振い落  

としている。メインサーチではピークの存在確率などを用いて，プリサーチで残ったリファレン  

ススペクトルが対象のスペクトルである確からしさなどの順位付けを行っている。   

混合スペクトルの検索ほ主成分（第1成分）の同定が終わった後，最小自乗法などの処理に  

ょって第2成分検索用のスペクトルを作成し，それについて同じプpセスで第2成分を検索する  

システムとなっている。   

未知スペクトルの性質によって，プリサーチの内容を変更して，検索の効率化も因っている。   

テストデータによる検索の結果ほ次のとおりである。単一成分スペクトル254例，混合スペク  

トル88例について，2種類のデータベースによる検索を行った。NIti／EPA／MSDCマススペ  

クトルデータベースをリファレソススペクトルとして検索した結果ほ単一成分について75％，  

混合成分については第1成分のみ63％，第1，第2同成分ともの場合35％の適中率であった。  

また，テストスペクトルと同じ条件で測定したスペクトルをリファレンススペクトルとして使用  

した場合の正解率は，混合スペクトルの第1成分94％，両成分とも検索できたのほ77％であっ  

た。   

実際の環境試料，例えば，大気中の悪臭成分などの同定でも良い結果が得られている。   

また，ガスクロマトグラフ質量分析計と大型コンピュータとをミニコンピュータを介してオソ  

ライソで接続するシステムの開発にも成功した。これによって，サ／プルの注入から，スペクト  

ルの同定までをリ7ルタイムで実行することが可能になった。  
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tionofodorouscompoundsonairandgaschromatographymassspecrometryandlibrary   
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10．安原昭夫，港口次夫（1984）：環境中の化学物質に関するデータベースシステムおよび検索  
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1研究の背景  

1．1概 要   

環境中に存在する化学物質は今や，世界的な関心事であり，その迅速，的確な情報人手の必要  

性が論じられている。 そのためのデ．夕べースとして，7メリカではCIS（Chemica11nfor－  

mation System）1〉，ヨーーーコッパではINKA（1nforrnation System Karlsruhe）2）．ECDIN  

（EnvironmentalChemicalsDatalnformation Network）3）などが構築されている。木研究の直  

接対象であるマススペクトルデータに関しては，1940年代の後半からデータ集積が始められて  

おり，7メリカ石油研究所（APl，American Petroleum Tnstitute）が1947年にルーズリーフ  

方式により収集したマススペクトルデータベースが，公開されたデータペースの最初のものであ  

ろう。   

その後，数々のデータベースがデータブックとして出版され，研究者に提供されているれ 最  

近は，コソピュータによる処理を考慮して磁気テープの形でも提供されている。未知のマススペ  

クトルの検索手法も含めたマススペクトルデータべ－スはGC／MSの各ノー∴力】りいそれぞれの  

装置に内蔵しているが，公表されている汎用システムとしては前述したCISのデータベース  

（CISMSSS）がある。CISでほ，3種焦の検索手法を採用したマススベタト／L／データベースを  

既に公開しており，オンラインネットワークで世界の二十敷か国に情報を提供している。もちろ  

ん，我が国でもこのデータベースの利用ほ可能であるが，次に示すようないくつかの問題点をか  

かえている。   

1）一回の利用にかなりのコストがかかる  

2）スペクトルの状態によってほ相当の時間が必要である  

3）最近問題となっている化学物質について必ずしも検索の精度がよくない   

そこで，我が国の環境化学分析分野の研究者が手軽に利用できるGC／MSスペクトルデータ  

ベースシステムの必要性が論じられる所以である。   

次に，マススペクトルデ、夕べ－ス及び検索手法に関するこれまでの報文をレビューする。  

1．2 従来の研究   

ガスクロ・マトグラフイ一頃量分析法（GC／MS）は混合物中の揮発成分を同定するための最も  

有効な分析手段の一つである。最近はデータ処理システムの進歩により，1回の測定で多量のス  

ペクトルが迅速，かつ容易に得られるようになった。これらの未知スペクトルの同定ほ従恩 手  

作業によるデータ集との比較によっていたが，日々，多量の未知スペクトルが質量分析計から出  
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力されてくる現状でほ，この方法ほ実用的ではない。短時間で同定するためにほコソピュータに  

よる検索システムが不可欠である。その際には，大規模なデータベースが同時に整備されている  

必要がある。表1．1にスペクトルデータ集のいくつかを示す。   

コンピュータによる検索ではデータベースがコンビュ「タ可読の形になっていることが必要で  

あり，我が国でほJohnWiley社のRegistry及びNIH／EPA／MSDCのデータペースが比較的  

容易に利用できる。今後さらに増加していくリファレンススペクトルは，磁気テープの形でユー  

ザーに提供されると思われ，その場合ほコンピュータによる検索システムの利用がより有効にな  

る。一方，未知スペクトルの同定がどの程度の確かさで行われたかを示す尺度の必要性が一部で  

提起されており4・5），それに対して検索システムほ一つの解決法となりうる。   

既に多くの検索システムが開発されており，代表的な手法についての総説も数多く発表されて  

いる6‾15）。マススペクトルは基本的には3種類の方法で記述できる。1番目ほ最も単純で，ピー  

クの質量数と相対強度による記述法である。2番目ほスペクトルを特徴的な／くクーソとして把握  

する方法で，一例ほSTIRS（Self－TraininglnterpretativeandRetrievalSystem）16〉法である。  

3番目の方法はマススペクトルを数学的な関数に，例えばKhinchine関数17）に変換してしまう  

方法である。この研究でほ第1番目の方法を用いているので．この方法を中一いこして少し詳しく  

述べる。－最も単純な検索手法は，強度の大きな教本のピークについてその質量数をリファレンス  

スペクトルと未知スペクトルで比較するものである。その際，ピークの順序は問題とされな  

い叩。医薬品湖やステロイド類叩の検索では成功したとの報告があるが，一般には良い結果が  

得られないと言われている21）。次に，スペクトルのど－クを強度の大きな順に並べたときの質量  

数の配列を用いる検索手法が報告されているが18・22）実際の検索では装置や測定条件の変動によ  

り，ビータの順序がしばしば狂うために，満足すべき結果ほ得られていない。日本においては赤  

塚ら23）が強度の大きな10本のピークを利用する検索システムを開発した。－・方，Hitesと  

Biemann24・25）はBiemann法としてよく知られている検索手法を完成させた。この方法でほ，ス  

ペクトルを14質量単位ごとに区切って，各区分中の強度の大きなど－ク2本ずつからなる縮小  

スペクトルが検索に用いられる。また7■リサーチとして矩形配列が利用されている。リファレソ  

ススペクトルと未知スペクトルの類似度は次式のSimilaritylndex（SI）で表現される。  

S，l．＝強度比の加重平均／（不一・致ビータの強度の割合＋1）   

詳細なプログラムも発表されている26－。スペクトルの区分の仕方とピークの本数についてはいく  

つかの変法が報告されている16、171Z7）。いずれにしてもBiemann法はかなり良い検索結果を示す  

ので，一般にも広く利用されている。   

これまで述べた手法では強度の大きなピークを重要ビータと仮定しているが，そうでない場合  

も多い28）。この観点から，McLaffertyら29p30）はスペクトル中で特性を反映するピークを重視し  

た検索手法を開発した。この手法はProbabilityBasedMatching（PBM）法と呼ばれており，  
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衷 1．1代表的な既存デー∵タノく一スのリスト  

Tablel．1Typicaldatabasesof massspectra  

No．   デ ー  タ ベ ー  ス 名  データ数   作成年   備  考   

ロ  AI，Ⅰ44CatalogueofSclectedMassSpectra】Ⅰ）ata  約3O（）O  1947  炭化水素が中心。ルズリーフ形式。   

2  DowUncerttfied九taSSSpecけalData  約200P  1963  DowChemjcalCo．とASTM－E14Committeeが中心になって作  
成。ただし現在は廃刊。   

3  CompilationofMassSpectralData  約7000  1966  パンチカード方式，Ml’方式でも利用可能。   

4  ASTMlndexofMassSpectra】Data  約8000  1g69  パンチカ「方式でも利用可能。   

5  約60001969  
Interscience（Ⅵrile〉▼）より出版。  

MT方式でも利用可能。現在はRegistryofMassSpectra】Dataに  
引きつがれている。  

6   約10uO1970   
lnterscjence（Wiley）より3年間程刊行されたが．そet）後廃干l」。   

口  Mass Spectrometry of BioIogicallylmportant Aromatic  l18  1969  C．W．Williams．A．IⅠ．l）orter，M．GTeerり編集で．UniヽT．Florida  
Acids   PTeSSより刊行。   

8  190  1972  S．P．Markey，H．A．Thobhani，K．B．llammond，B．F．Stolinsky  
ChromatographyMassSpectr（lmetry：ACo］1ectionofMass   の編集。  
Spectra】Data   泌尿器系代謝物質に限定。  

9   ：i76  1972  MITのMassSpectrometryLab．が編集，刊行。薬物とその代謝産  
物が・巨L、。   

10  GasChr（）matOgraphyandMassSpectrometryofSelected  214   ユ973  R．H．Thompson．Jr．，N．D．Young，J．E．11arten，T．A．Springer，  
C．，andC2．Steroids   R．Vihko．C．C．Sweeleyが編集。ステT］イドに限払   

‖  テルべ／スペクトル集成  】12  】973  日本香料協会編集で広川醤店より刊行。   

12  ApplicationofGasChromatography－MassSpectrometryto  397  1974  0，A，Mamcr，W．J．Mitchell，C．R．Scriverが編集。人間の体内代  
thelnvestigationofHumanDiseaseこTheI）roceedingsofa   言射物質に限定。  
Ⅵ・Orkshop  

Ba亡e‖eCdumbusL∂b．の編集。  13     FinalReportontheRapidldent汀icationo（L）rugSfrom  約400  1974  
～1assSpectra   薬物とその代謝産物のEI，Cl（CIⅠ．）スペクトルを収軌   

田  MassSpectraofCompoundsofBiologicalInterest  東リ2t100  1974  S．P．Markey，W．G．Urban，S．P．Levineの編集で，Natl．Tech、  
Infornl．Serviceより刊行。  



表 1．1（続き）  

TabIel．1（Continued）  

No．   デ ー  データ数  作成年   備  考   

15  18．806  
wjteyより刊行。データのチェックがされている。MT（現在では  
7q，00ロスベクトルあまり）が利用可能。  

16   31，101   

17  Cata】ogueoftheMassSpecLraofPesticides   294  

18  MassSpectra】DataCompi］ationofPesticidesandIndus－  1976  米国のFDAが編集。EI．CI．Fl，FDスペクトルが収録   
trial Chemicals 

MassSpectraofAromaticAcidsandAmines       19  180   

20  MassSpectraofCornpoundsofBiochemicallnterest   495  1977  C．E．Fo］someが編集。7ミノ酸，ヒリミi／ソ系化合物．有機磨な  

どが中心。MTの利用可能。  

21  MassSpectraofOrganicCompounds   B．Ii．Kermett，K．E．Murra〉▼，F，B．whitfield，G．Stanley，J．  
Shipton．Ⅰ〕．A．Bannister，K，Shawが編集。  

22  ReferenceGuidetoMassSpectraofInsecticides、lIer  S．l．M．Skinner，R．GTeenhalghが編集。  
bicides，FungicidesandMetabolites  

DrugsUsedinHorseIくacing   300  1978  RaceTruckSupervision，AgricultureCanadaが編集。競争罵  
の薬物に限定。  

24  HandbookofClinicalToxico】ogy   Ⅰ．Sunshineの編集で，CRCPressより刊行。薬物とその代謝産物  
のEI．CIスペクトル。  

25  MycotoxinsMassSpectralDataHank   104  1978  AOACが編集発行。   

田  25，556  1978  MSDC，JohnWiley，EPA，NIHがスペクトルを収も7し．S．R．  
8，807  1980  

（Suppement）  ル）の利用可能。  

27   1981   
環境汚染物質が中心。  

28  難揮発性有絞物の誘導体のマススペクトル   篠原（北九州市環境衛生研究所）が作成。酸性化合物のTMS体ノチ  
ルエステルが主。データはフロッピディスクで保存されている。  



逆検索の一つである。なお逆検索が有効な手段であることは既にAbramson31）及びGr6nneberg  

ら㍊㌧によって示されている。PBM法でほ出現確率の小さいど－クがスべクト′レを特徴づける重  

要ピークであるとの考えから，あらかじめ統計的に計算された出現確率ヤ）に基づき，リファレ  

ンススペクトル中の各ビ〉クの重要度を決定している。リアアレン∴ススペクトル中の重要度の高  

いビータは未知スペクトル中にも含まれねはならない。検索結果ほ未知スペクトルとリファレソ  

ススペクトルの煩似度と，未知スペクトル中の不純度で表される。詳細は3．Z．3で述べられる。   

このPBM法は尿34）や廃水3S）の分析に応用されて，良い成果をおさめている。PBM法は，不  

純物を含んだ混合スペクトルでも，正しく検索できるように，更に改良された30・ユ6・37〉。スペクト  

ルの解釈に基づいて，検索に使用するピークを選び出す方法がBruckとTamas抽によって発  

表された。   

一方，Hellerら39J43）によって開発された「Peak法」あるいは「Peakandlntensity法」と呼  

ばれる手法は会話形式で，未知スベタト／レ中の重要と思われるピークの質量数（場合によってほ  

強度も）を順次入力していくことにより，候補化合物の数を絞りこんでいく方法である。ただ，  

この手法でほ未知スペクトル中の重要ピークの選択はユーザーの判断に依存しており，またリ  

ファレンススペクトルとの類似度ほ計算されない。更に検索が自動化されないために，長時間を  

必要とする。   

マススペクトルを特殊な配列方式でion一駅riesに変換し，この配列を利用して検索を行う手法  

がRasmussen44）やGrt）nneberg32）らによって開発された。また，いくつかの研究グループに  

よって開発された多次元ベクトル空間法38・45）は，未知スペクトルとリファレンススペクトルの短  

似度をベクトル空間における距離として表現できる特徴と，混合スペクトルを各成分スペクトル  

の線型1次結合として解析できる特色を有する。しかし実用化した際の欠点としてはデータペー  

スの作成に大容量のメモリーを必要とする点と検索に時間がかかることである。その他の興味あ  

る手法としてはcombined forward／reverse検索法46），特定ピークによる逆検索手法47），  

SISCOM法一8・49），Dromeyの手法50r52），フーリエ関数型スペクトルを用いる手法53），逆検索を  

組み込んだClerc法54），binary－COdeによるスペクト／L／の検索法5557）などがある。   

これらの検索手法のいくつかほ実用化されており，例えはCIS（Chemicallnformation Sys－  

tem）S860）ではPeak法，Biemann法，PBM法が採用されている。また，マススペクトルの検  

索手法とガスクロマトグラフィーにおける保持指標を組み合わせたシステムもいくつか報告され  

ている6ト65）。   

ルーチソ分析の一環として検索システムを利用するためには，迅速な検索が実現されねはなら  

ない。そのためには，プリサーチの利用あるいは転置ファイル（inverted file）の作成が有効で  

ある。転置ファイルは多くのメモリーを必要とする点が不便である。十方 プリサーチは，ほと  

んどの検索システムで大なり小なり使用されている。通常は検索の分子量範甑の設定，ペース  

t＝－－クの質量数などがよく用いられる。Biemann法では，矩形配列によるプリサーチが用いら  
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れており25〉，Dromeyのシステムではdisplacementindexによるプリサーチが用いられてい  

る抑。一般的に用いられているプリサーチほ単純なものが多く，今後詳しく検討される分野であ  

る【）   

複雑な混合物のGC／MS分析では，キャピラリーカラムを使用しても，いくつかの成分は分  

離できない場合が発生する郎）。このようなときの混合スべクト′レを各々の単一スペクトルに分解  

する試みがいくつか行われたが67柳有用性はほっきりしない。したがって，検索手法を利用し  

て混合スペクトル中の複数成分を同定できれは，非常に望ましい。逆検索は混合スペクトル中の  

主要成分の検索に優れているため，これらの手法による混合スペクトルの検索法がいくつか試み  

られた67・70・71）   

混合スペクトル中の第2成分を同定するためにほ，混合スペクトルから第1成分を差し引いて  

差スペクトルを求めることが必要となり，McLaffertyら72）ほ一つの方法を考案している。   

我が国においては，環境庁が中心となって地方公害研等のGC／MSによるモニタリソグのた  

めの検索システムが開発されている73′76）。  

1．3 本研究の目的   

化学物質に関する研究の背景とこれまでの研究の現状などをレビューしたが，この分野におけ  

る我が国の対応はかなり立ち遅れている。有害化学物質についての的確な情報の入手はこれから  

の環境科学研究には不可欠である。   

マススペクトルに関しては前述した欧米のデータべ一スのいくつかは入手可能になっているも  

のの，実際には，種々の制約があり，自由には利用できない。我が国独自のマススペクトルデー  

タベースの作成及び検索手法の研究が待たれるところである。本研究ほそのための役割を果たす  

ものとして計画されたものであり，特に，複雑な環境試料の高精度の同定を目的としたものであ  

る。   

次に．本研究で開発した新しいGC／MSスペクトル検索システムNIES－MSLSシステムの  

概略を紹介する。   

NIES－MSLSシステムは図1．1に示すようにデータベースを作成する部分と未知スペクトル  

を検索する部分とに大別できる。データベース作成部でほまずデータベース作成のためのオリジ  

ナルデータであるNIH／EPA／MSDCデータを統計処理し，データベース作成及び検索に必要な  

情報（U値，A億なと∵これらの内容については次章で述べる）を抽出し，各々のプログラム  

へその値を引き渡す。次に，オリジナルデータベースを磁気テープ又はキーボードから入力して  

編集後データベースヘ登録する。キーボードからの操作でデータペースの更新，データベース収  

録内容の出力等を実行する幾能も有する。一方，未知スペクトルの検索部においては，あらかじ  

めディスクへ収録した未知スペクいレからデータベースのリファレンススペクトルセ参照して物  

質を同定する。未知スペクトルの入力はキーボードやカードからも可能であるが，効率よく検索  
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未知スペクトル極東部  データベース作成郡   

図1．1NIESMSLSシステムの構成  
Fig．1．1TheDiagramofNIESMSLSsystem  

するためにGC／MS装置（JMSDX300）から．ミニコンピュータ，マイクロコソビュ〉∵タ  

介して．電話回線によりデータをホストコンピュータへ転送するオソラインシステムも開発し  

た。   

本研究において上記の検索システムの開発を行い，標準物質のスペクトルや実際の環境試料を  

用いて検索を実行し，システムを評価するとともに，GC／MSによるマススペクトルの標準測定  

法を提案した。  
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2 データベースの構成   

2．1概 要   

スペクトル検索システムが有効に機能するた捌こは，できるだけ多くの物質の質の高いスペク  

トルデータがリファレンスとして収録されているデータペースを持つことが必要である。現在，  

マススペクトルを大規模に収集して，データチェック，編集の後，磁気テープとして提供されて  

いるものとして，前章で紹介したNIH／EPA／MSDCによるデータ，Wiley Registry of Mass  

SpectralDataをほじめとしてい〈つかのデータベースがある1）。NIES－MSLSシステムでは  

NIH／EPA／MSDCの1982年版の磁気テープファイルをもとに．デ．夕べ－スを作成した。こ  

のファイルには，38791物質について，物質名，CASナンバー，分子式，分子量，測定条件等  

とともに，強度0．1％以上の全ピークの質量数（m／z）と相対強度が収録されており，1物質当  

たりのピーク本数ほ，教本から約800本であった。このデータを用いて，データチェックにより  

異常と思われるど－ク，及びスペクトルを削除し，1物質最大100本までにど－クを選択して，  

ディスク上のファイルに収録して，検索システム用のデータペースとした。また，検索スピード  

を向上させるため，検索の各段階で使われる，スペクトルの特徴を表す指標をあらかじめスペク  

トルデータから抽出して，付加情報としてあわせて収録した。この過程を通して，約38800物質  

のデータが登録された。   

NIH／EPA／MSDCのスペクトルデ．夕べースは，かなり広範囲の物質をカ／1uしているが，  

環境研究において出会う物質が含まれていない場合，含まれていても，測定椀種や測定条件の違  

いにより，かなり歪んだスペクトルとなっているもの，また，精度に疑問が持たれるもの等も存  

在する。そこで，そのような物質については，国立公害研究所のGC／MS装置（JEOLJMS－  

DX300）で測定した標準スペクトルを，逐次，データベースに追加して，信頼性の高いデータ  

ベースの構築を目指している。現在（昭和60年3月），1052物質のスペクトルが追加登録され  

ている。以下の文章では，NIH／EPA／MSDCデータだけを収録しているデータベースをオリジ  

ナルデータペース，新しくリファレソススペクトルを追加しているデータベースを修正データ  

ベースと呼ぶことにする。   

本章では，データベースのファイル構造，収録項臥 及びデータベースの作成プログラムの概  

要について述べる。  
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2．2 データベース収録内容   

2．2．1ファイル構成   

データベースはスペクトルデータファイルとネームデータファイルの二つのファイルより構成  

される。各ファイルの収録項目については，2．2．3で詳述するが，スペクトルデータファイル  

ほ，スペクトルデータ（m／z，ピーク強度），分子量，スペクトルの特徴を示す付加情報等，未  

知スペクトルの検索に必要な情報を収録したものであり，ネームデータファイルほ，化合物名  

称，分子式，CASナソバー等，物質を特定するのに必要な属性情報が収録されている。両ファ  

イルのファイルフォーマットを図2，1に示す。   

スペクトルデータファイルとネームデータファイルのレコード長は各々1098バイト，329バイ  

トであり，ディスク容量は両ファイル合わせて約63メガノミイトである。   

二つのデータファイルは，共にVSAM形式ファイル2〉であり，レコードキーを指定すること  

により，直接該当レコードの読み出し，更新，書き込み等が可能である。レコードキーは，両  

ファイルの各レコードの先頭6バイト（48ビット）に位置し，図2．2に示すビット構成となっ  

ている。リファレンススペクトルの登録の際，分子量，分子式を用いてシステムがレコードキー  

を決定し，ユーザーに知らせる。連番は，同一分子量，C，H．0の数の等しい物質について，  

登壷剥l剛こ付けられた番号であり．4096物質まで登録可能である。このレコードキーにより，  

ファイル内のレコードは，①分子量の昇順，②Cの数の降順，（卦Hの数の降順，壇）0の数の降  

順にソ【トされる。レコードキーをユーザーが認識できるようにするため，48のどット列を4  

ビットずつに分け，各々0～9，A～Fまでの16進文字に変換し，12ケタの文字列で表した。こ  

れをユーザーキーと称する。すなわち，レコードの特定ほ，入出力段階でほ12ケタの文字列の  

ユーザーキーで行われ，内部でほ48ビット（6パイりのレコードキーに変換されて使われる。   

2．2．2 ピークの選択   

測定されたオリジナルのマススペクトルは，一般に非常に多くのピークを持つので，リファレ  

ンススペクトルとして収録する場合にほ，ファイル容量の制限や検索の効率化のたぬ．ピーク本  

数を制限して登録する必要がある。ピーク選択法としてほ，いろいろ提案されている。初期は，  

強度の大きい方から何本かのピークを選ぶというのが主流であったが，スペクトルのピークバ  

ター∴／の特徴をより良く保存するため，Hertzらは，14マスユニットごとに最強のピークを2  

本ずつとる方法を提案した3）。一方，McLaffertyら4r5）はPBM法において，出現頻度の少ない  

ど－クほど，物質の同定に重要なものであるとして，U値と，A値によるピーク選択を提案し  

ている。すなわち，U値は，各m／zについてピークの出現頻度から求めた値で，対象とする全  

化合物の（1／2）Uのものにそのm／zのど一クが存在することを示す。またA値は，ピーク強度  

に対する累積出現頻度から計算され，ある強度以上のピークの存在割合が（1／2）Aであることを  

示す。PBM法では，スペクトルごとにU値とA値の和の大きい方から15本までを検索に利用  
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bITニ ヒ′ソト列  

B ：蹄m「）r Fixed  

E ：rkcllれalF10at  

（1）スペクトラムデータファイル  

（1）Spectrumdatafile  

ド  化 合 物 名 称   
キ  

B】T（48）   C（200）  

分  
CAS  子   コノ ソト  

分子式  ナンバー  

＝  〈21  （3）  刷  （封  

C（15）  E（1‘））  E  

C（32）  （4）   C（25）  

RIT：ビット列  

C ：Chara亡kt  

E ：1klnalFl【）al  

（2）ネームデータファイル  

（2）Na汀】edata川e  

図 2．1データベースファイルフオ・一マット  

Fig．2，1FilelayoutsofdatabaseforNIES－MSLSsystem  
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図 2．2 レコードキーの構成  

Fig．2．2InternalstruCtureOftherecordkey  

している。   

NIESrMSLSシステムでは，McLafferty等のU値，A値を採用し1スペクトル当たり，最  

大100本までのピークを選択した。U値とA値は，NlIi／EPA／MSDCの磁気テープファイル  

に含まれるすべてのど－クを用いて決定した。蓑2．1，図2．3に本システムで用いたU値とm／  

zごとのピーク出現頻度及びA値と強度範囲を示した。ただし，m／zが60より小さいど－クに  

ついては，表2．1に示した値より1小さいA値を用いた。   

ビータ選択方法は，次のとおりである。各スペクトルごとに強度l％以上の全ピークについて  

K＝U＋A＋C   

を計算し，Kの大きい方から各ピークに1から順に優先順位（KSORT値）を与え，優先直の  

高い方から100本までをデータペースに収めた。ここでCは，ペースピーク，分子イオンピー  

ク等，ス ペクトル同定に重要であるど－クを高い優先順ににするために与えた値で，蓑2．2にそ  

の内容を示す。Kの値が等しい場合には，高質量側のピークが優先される。またm／zが（分子  

量＋Cl原子数×2＋Br原子数×2＋Si原子数＋S原子数＋3）より大きいt＝’－ク，及び，分子  

イオソから4～12a．m．uの離脱によるど－クほ，異常など∴クとして対象から除いた。  

表 2．1A値と強度範囲  

Table2．1ThetA，valuesandabundancerangesofthepeaks  

AValue  Intensities  

0．0％～ 2．1％  

2．2％～ 6．9％  

7．0％～15．9％  

16．0％～30．9％  

31，0％～54．9％  

55．0％～100．0％  
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出現噂度  

30  10〔；  400  450  

図 2．3 m／zごとのピーク出現頻度とU値  

Fig．2．3 Thenumberofpeakappearanceandthe．U＞valueforeachmassnumber  

蓑 2．2 ピーク優先順を決めるためのC値  
Table2・2 ThevalueofparameterCtodeterminethepriorityofthepeak  

ピーク   C   

ペスピーク   
1（）0   

分子イオンピークのうち最強ピーク   100   

転位ピーク揖   100   

18．20，27．28，30，32，34，36．42，44，46．48，   

100  56，60，64amuの中性欠損に相当するもの   

のうち最強ピーク   

強度2％以上のど－ク   30   

その他   0   

注）定義は．2．2．3参照  
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表 2，3 データペース収録項目  

Table2，3 Items storedin the database   

（1） スペクトルデータファイル  

（1）Spectrumdatafile  

収録項目名 紐  内  容  

＊ レコードキー本システムでの化合物ID番号  

＊ 整数分子量  

質屋数と強度（ペースピーク強度＝1000）（100本まで）  

＊ McLafferty等の定義によるU値とA値（各ピークごと）  

＊  ピーク優先順位二K＝U＋A＋Cの大きさの順（1～100）  

＊ KSORT＝15（15番E（の優先順）のピークと同一のKの値を持つ最大の  
KSORTの値  

＊ 強度20（2％）以上のど－ク本数  

＊ 全ピーク本数  

＊ ペースピークのマスナンバー（高質量側から2本まで）  

＊ 許容されるど【クの最大マスナンノミ－   
（分子量＋Cl原子数×2＋Br原子数×2＋Si原子数＋S原子数＋3）  

＊ 各々Cl，Br，Si，Sの原子数  

＊ 最高質量部分に見られる同位体ビ㌧ク本数  

＊ 同位体ピークの最大マスナンバー  

＊ 同位体ビータの最大強度を1．0とした時の他の同位体ビータの強度比（5  
本まで）  

＊ 60以上のマスナンバーに表れる強度200（20％）以上の転位ビ⊥クの本数  

＊ 転位ビ∴クのマスナンノく－（10本まで）  

＊ 転位ピークの強度（10本まで）  

＊ 強度50（5％）以上の分子イオンのマスナンバー  

KEY  

MW  

m／z，lnt  

U，A  

KSORT  

K15  

NPK2  

NPK  

BP（2）  

MME  

ISNM（4）  

NIS  

ISOTOP  

ISOPK（5）  

NRAP  

MRAP（10）  

lRAP（10）  

MOLION  

（2）ネームデータファイル  

（2） Narnedata file  

収綱目名 詰袈  内   容  

KEY  

NAME  

MFORM  

CAS  

MWAC  

Tl）Rl（5）  

COMMENT  

＊  レコードキー  

化合物名（慣用名￥慣用名￥＝・…￥正式名）  

分子式  
CASレジストリーナノ／く－  

＊ 精密分子量  

保持指標（5種のカラム）  

スペクトルの出典，凱定条件等  
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2．2．3 収録項目   

スペクトルデータファイルとネームデータファイル収録項目を蓑2．3に示した。m／z，Int，，U  

値，A値，KSORTの値は，マスナ∵／／て－の 降順に編集されている。入力データから抽軋 計  

算操作を経て作られた付加情報は，付加情報欄に＊印の付いた項目である。付加情報の多くは，  

スペクトル解釈において重要であるベースピーク，分子イオンピーク，同位体ピーク，転位ピー  

ク等に関する情報である。Cl，Br，Si，又はS原子を含む化合物で，最高質量部分に1マスお  

きにど－クが出現している場合，これを同位体ピークとみなして，同位体ピーク本数，質量数，  

どしク強度比を収録した。転位ピークは化合物の構造上の重要な情報を与えるので，マスナソ  

パー60以上に表れる強度20％以上の，分子イオンよりの偶数質量脱離によるピークを，便宜上  

転位ピークと定義し，転位ピークの本数，マスナン／て－，強度を収録した。例えば，アルコー′レ  

頬でのα一脱掛こよるピーク、，脂肪酸，エステル疑，カルポニル化合物でのMcLafferty転位  

ビしク，環状テルペソ化合物などの逆DielsAlder反応によるピークなどが，これに相当する。  

ただし，窒素原子を含む場合は奇数質量数のフラグメソト脱離が起こるため，ここで言う転位  

ピークの定義とほ一致せず，したがって有効に機能しない。また分子イオンから，偶数質量数の  

フラグノント脱離が起こっているからと言って，必ずしも真の意味での転位ピークとは限らない  

が，このシステムでほ，これらを一切区別していない。   

化合物名は，複数の慣用名及び正式名称を“￥”で区切って200バイトの範囲で登録できる。  

保持指標（Retentionlndex）は次式で定義される6）。  

Ts－Tz  
十Z）×100  RetentionIndex＝  

ここでTz，Tz＋1，Tsは各々，n－CzH2z＋2，n－Cz．．H2z．．，及びサンプルの昇温ガスクロマトグラ  

フィーでの保持時間である。保持指標は5種類のカラムについて登録できる。  

COMMENT項にほ，スペクトルの出典．測定条件等を入力できるが，現在のところ，NIH／  

EPA／MSDCのデータの場合はNIH／EPA，国立公害研究所で測定したスペクトルの場合は  

NIESと記入してある。   

2．3 データベース作成プログラム   

2．3．1主な機能   

NIES－MSLSシステム用の二つのVSAMデータファイル（スペクトルデータ77イルと  

ネームデータファイル）を構築するためのプログラムを作成した。使用したコンピュータほ，匡  

立公害研究所のHITAC M－180（VOS3）であり，プログラムは最適化PL／1で記述している。  

NIH／EPA／MSDC磁気テープファイルから必要情報を抽出して入力用ファイルを作成するプロ  

グラム，及び，そのデータから，ピーク選札 付加情報の計算等をしてデータペースを作成する  

－26－   



プログラムの二つの70ログラムより成る。これらのプログラムを用いて，数段階のステップを経  

てデ【夕べースが構築される。後者のプログラムは，また，端末から対話的にレコードを追加，  

更新，削除する幾能を持ち，データベースを随時更新できるとともに，簡単な検索後能も有して  

いる。  

SPECTIそA  
DATA  ファイル  
哺デ⊥タ セ／ト  

VSAMデータ  
セットの作製  
イニシ7ライズ  

GCMSF22  

ソートi再  

SPECTRA  
DATAファイル  
帽子′タセット  

ソート一声NAhlE  

Bm77小ゝ 順子一夕セット  

図 2．4 データベース構築手順  

Fig．2．4 ConstTaCtionprocedureofthedatabase  
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2．3，2 データベース構築手順   

磁気テープで提供されたNIH／EPA／MSDCのデータをデータベースに登録する場合ほ，次の  

5ステップの実行段階を経る。その流れを図2．4に示した。  

〈ステップ1〉   

NIH／EPA／MSDCのデータをデータペース構築プログラムへの入力形式に変換しカードイ  

メージGC－MS入j］ファイルを作成する。入力ファイルのデータ項目は蓑2．4に示したとおり  

である。  

蓑 2．4 データベース構築プログラムへの入力項目  

Table2．4Inputitemsofthedatabase  

項   目   形式（バイト数）   麻  考   

一連番号   数字（6パイり   スペクトルを区別するためのもの  
レコードキーとほ無関係   

CAS番号   文字（15バイト）   無い場合は“U”  

化合物名   文字（200／くイト以下）   
分子式   文字（55バイト）   

800本まで入力可能          スペクトルデータ  数字（5バイト，5／てイト）   
m／z値 強度  1％以上）   

保持指標   数字（6／くイト×5）   
コメ ′／ト   文字（25ノミイト）   

〈ステップ2〉   

ファイルを読み込み，データチェックを行い，レコードキーの作成，ピークの遜汎 付加情報  

の計算，編集の過程を経て，スペクトルデータファイル，ネームデータフ ァイルのシーケンシャ  

／レファイ′レを作成する。データチェックとしては，欠落項目の有無，分子式中の元素記号の  

チェック，m／z値の重複の有組 強度のレンジチェック，ベースピークの存在のチェック等を  

行う。  

〈ステップ3〉   

ステップ2で作成した二つのファイルをレコードキーの昇順にソートする。これにより，  

VSAMファイルの利用効率を向上させることができる（ユーティリティ利用）。  

〈ステップ4〉   

スペクトルデータファイルとネームデータファイルに対応するVSAMデータファイルをアロ  

ケー卜する。  

〈ステップ5〉   

スペクトルデータファイルとネームデータファイルを各々，VSAM形式ファイルヘ登録する。  

以上でデータファイルの構築ほ終了する。  
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2．3．3 データベースの更新，検索   

前述のステップ2で用いられたプログラムは，端末から対話的にコマンド及び，必要情報を入  

力することにより，データ／く－スを更新する機能，簡単な検索（データの出力）隆能を備えてい  

る。コマンド体系を蓑2．5に示した。コマンドほ，メニュー方式であり，対応するコマンドの番  

号で入力される。  

表 2．5 データベース作成，更新プログラムのコマソド体系  

Table2，5 Command system usedin the program for database construction and  

renewa10fthe record  

第1ステージ   第 2 ス テ ー ジ   第 3 ス テ  ジ   

1INSERT   1SUBSTANCENAME   1ADD  

Z CAS NUMBER 2DELETE  

3 MOLECULAK FORMULA 3CHANGE   

2CHANGE  4 SPECTRUM DATA 4REPLACE…ALLDATA  
5 RETENTlON INDEX 5LIST  

6 COMMENT 6 NO OPERATION 

7EXECUTE  

3DELETE  

40UTPUT   1USERKEY  

2SUBSTANCENAME  

3MOLECULARFORMULA  

4MOLECULARWEIGl▼IT  

5CASNUMBER  

第1ステージコマソドの1．INSERTほ，新しいスペクトルを追加する場合で，このコマソド  

投入後，システムの要求に答えて順次，物質名，分子式，スペクトルデータ等を入力する。入力  

終了後，入力データを修正したい場合には第2ステージコマンドの該当するものを選んで修正を  

加えることができる。7．EXECUTEにi：って，ピーク選択，レコードキー，付加情報の作成を  

経てレコ←ドがデータペスに登録される。最後に，レコードキーを変換したユーザーキーが出  

力される。   

2．CHANGE コマソドは登録済データの一部を変更する場合で．ユーザーキーに より対象と  

する物質（レコード）を指定する。第2ステージコマンドにより，変更すべき項目を選択し，修  

正する。スペクトルデ【タの修正の場合には，第3ステージコマンドを使うことにより，次の4  

とおりの操作が可能である。  
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1）追加（ADD）：m／zと強度の組をいくつか追加する  

2）削除〔DELETE）：m／zと強度の組をいくつか削除する  

3）変更（CHANGE）：指定したm／zに対する強度の値を変更する  

4）全デ．タの入れ替え（REPLACE）：スペクトルデ／タを全部入れ直す  

最後に，第2ステージコマンドの7，EXECUTEにより，付加情報も含めたデータか変更登録さ  

れる。   

3．DELETEは，削除したいデータ（レコード）のユーザーキ．を指定することにより，その  

データ（レコード）を削除する。   

4．OUTPUTは，第2ステージコマンドのいずれかを指定することにより，該当するレコー  

ドの収録内容を出力するものである。ユーザーキー，分子量は範囲指定が可能である。また，物  

質名は，名前の一部を指定することにより，その文字列が含まれているものをすべて出力対象と  

する。ユーザーキーで指定した場合にほ，①入力データのみの出力 ②付加情報も含んだ全デー  

タの出力の2とおりの出力方式が可能であり，ユーザーキー以外で指定した場合には，ユーザー  

キー，物質名，CAS番号，分子式，分子量のみが出力される。   

Outputの例を図2．5～2，7に示す。   



★★●★★ SESSION STARで ★★★★★  

GC － MS   ♪IAR．26．83 0：） ★  

SELECT FUNCTION NUMBER   

lINpU℡    2 CHANGE  

4  

0UT PUで FUNCTIONS  

I KEY I勺UMBER  
2  SUBSTANCE NAME  

ユ  MOI」E⊂ULAR FOR♪lUl」A  

4  MOLE⊂ULA】ミ WEIGHT（5）  

5  CAS NUM】∋ER  

SELECT FUNCTTON NUトl】】ER  

l  

ENTER KEY IIU♪IBER FROM VÅLUE  

O51EFFE7FO【）O  

TO＿VALUE  

FROM VALUE TO VALUE  

851EFFE7FOOO  051EFFEiFOODD 

El】TERl OR 2  

1＝ pRINT ONLY INUT DAでA．2 ＝ PRINT ÅLL DAでA  

KEY NUMBER  ：051EFFE7FOOO   

NA14E  トpROPYt勺E（9CII－ ALl－YLENE y METllYLACETY工」ENEipROp工NE Y PIモOpY【†E／   

CA5 NUMBER  ：74997  

MOLECUIA FORMUI」A：C 3 H 4   

SPECでRUM DATA l（ 41． 】1〉  2（ 40．1000I 3（ ユ9． 783）  

4（ 27． 10） 5（ 26． ユ21 6t 25． 3a〉  

7（ 20． 27） 8（15． 111 9（1一】， 19〉  

10（1】． ユ1）11（12． 3A〉 12（ 2． 11〉   

RETENT工QN エNDEX こ 1（ 0．OI Zl q．Ol ユI q．qO）  

4（ 0．0） 5（ D．8）   

COMMENT  EPÅノNIH  

図 2．5 キーナンバーによる入力データの出力例  

Fig．2．5 AnoutputexampleofthedatabyspecifyingUSERKEYnumber  
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SヱLECT FUN⊂T工ON NUMBE！1  

2 亡H入NGE   

SUbSTANCE N入ME  

MOLECULAR FOflMUI一入  

MOLE⊂UI－AR VEIGlけ1SI  

C入SIqUMBER  

SELECワ ァUNCで101」NUH8ER  

ENTER XEY FROh VALUE   

O51EFFE7FODl   

℡C＿V入LUE  

FROMⅤ入LUE TO VA⊥UE  

O51EアFE7FOOI  

ENTERlOR 2  

1■ pRINで O171Y INPUT DATA． Z ■ PRIHT ALI－ D八丁A  

：051EFFE7FOOl  

l．2PROp入DIENE（9CI）Y ALLENE（8Cl）I引用－ÅLLYLENE ￥ DIMETllY LENEMEでHANE￥  

PROpA1′2DIENE Y PROPADIENE／  

1｛り■l、  

MOLE⊂Ul．A FORnULA：C ユ 県 4   

RETENTION 工NDEX l（  0．O1  2（  0．0）  3（  0．0）  

4（ 0．0〉  5（ 0，0）  

：EPA／N工H   

HOLECUI．入 VE工GHT ：ヰO1 40．031296〉  

ご■  
40  1000  

ユ9   946  

K15： ，     NPR2： 9  

lWE：1コ    ISlqM：CI．（  0） も只（  0〉   

N工S； 0    ISOTOI】：  0  ISOPIこ：（  

M
 
O
 
 

（  0〉  2（  0）  

6（  0〉  7（  D）  

（  O1  21  0）  

6（  O1  7（  ○）  

O MOL工ON：  40  

図 2．6 キーナン／く一による収録内容の出力  

Fig．2，6 Anoutputexampleofthespectraldataandtheadditionalinformationby  
specifyingUSER KEYnumber  
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SE⊥ECT FUl寸CTIOI］NUMBEtl   

lINPUT    二≧ CHANGE  

▲  
OUT pUT FUNCTIONS  

l tくEY  

2  SUBSTAN⊂E NÅHE  

3  日OLECULAR FOIIHULÅ  

4 的OLECUL九泉 Ⅵ巳1GtlでくS1  

5  ⊂AS NUMBER  

SELECT FUNCTエON NUHBE欄  

2  

ENTER SUBSでANCE NAME  

ETHA110L  

XEY NUMBER  ：041EFFF7EO〔）O   

NAME  ：MI∃でHANOI一（8CI9Cl〉 － CARBINO工」Y METHAIqOL－WATER ♪lIXでUREIME丁目 YI．ALC（〕打0I」  

￥ METHYLliYDRO）LIDE Y MET11YLOl」－ HONDHYDIモ○）LYlqETHANE － WOOD A LOOHOL／   

CAS 上寸UM且ER  ：67561   

MOLECULA FOIモMULA：⊂1】14 01   

MOIJECUI一入WEIGHT ：321 32．026199）  

KEY NUHBER  ：85t）E7FEFEOGO   

NAME  ：ETliANOL（9⊂工〉 Y ETHYL ÅLCOI10l一（8CI）￥ ÅLCOHOLlÅんCOHO工′ ANHY t）ROUS  

I ALG】モAIN ANHYDROLⅨ‡DE【ヾAでURED ETIIANOI」Y ETHYL ALC Y E℡丹YL  

HYDRATEIETHYL 上】YDIモ0二（IDE Y ETOH －JAYSOL）JAYSO】一 SIMETHYLCAR】∋INOL／   

CAS NUMBEIl  ：64175  

MOLECULA FORMULA：C 2 H 6 01   

MOI－E⊂U工，A WEIG【1T ；46（ 46．041840）  

KEY NUMBER  ：07：iアユFEFEO（〕O   

NAME  ：ACEで01qITRILE．HYDROXY－（9C王）－ GI」Y⊂OLONITR工LE（8CI）￥ CYAIqOM  

ETHANOLIFOR♪1ALDEHYDE CYANOHYDRIN Y FOR八ALDEnYDE．CYANOHY［】RIN Y GLYCO  

LIC NITRTIE IGLY⊂ONIでRILE Y HYDIモOXYACヱT〔）N工TI！ILE￥ HYDROXYACTON工TRエLE／   

CASlヾUlイBヱR  lO7164   

MOI」ECULR PORMU工′A：C 2【lコNl OI   

HOLECULA WEIGHT ：57（ う7．021－I39）  

囲 2．7 化合物名称によろ出力  

Fig，2．7 Anoutputexampleofthecompoundinformationbyspecifyingthenameof  

the compound 
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3 未知スペクトル検索システム   

3．1概 要   

スペクトル検索機能として－も ①既知物質の名称や分子式などから，そのマススペクトルがど  

のようなものであるかを知るためのもの，及び，②未知物質のスペクトルを，リファレンススペ  

クトルと比較して，似たものを選び出し，物質を同定するためのものとがある。NIES－MSLS  

システムでほ，①の機能はデータベ←ス作成プログラムでカ／く－しており，その概要は，第2章  

で述べた。本章では，未知スペクトルの同定を目的とした検索を対象とし，システムの構成，検  

索のアルゴリズムについて詳述する。   

既に何とおりもの検索手法が提案され，そのい．くつかは実用化されているが，未知スペクトル  

のリファレンスデータを用いた検索ほ，基本的にほ貯えられたリファレンススペクトルから未知  

スペクトルと類似したものを選び出す作業である。各種の検索システムは，次の点の工夫や対処  

の仕方に各々の特徴を持っていると考えられる。  

① スペクトル比較のための特性の選択   

② 測定条件，測定接種の違いにより，揺らいだスペクトルの取り扱い  

③ 不純物が混入したスペクトル及び混合スペクトルの取り扱い  

⑥ 検索スピードの向上   

策1のスペクトルが類似しているかどうかを比較するための特性の選び方ほ，データペースへ  

収録する内容と深くかかわっており，前章でも簡単に述べたように．強度の大きい何本かのビー  

タを用いる方法（Hellerによると㌧ク法1），Knock等2）による方法等），スペクトル全体として  

のピーク／＜ターンを見る方法（Biemann等によるsimilarityindex3〉等），各ピークの物質同定  

における重要性を考慮する方法（McLaHeTty等によるPBM法4t5）等）等がある。またリファレ  

ンスデータ中に該当物質がない場合でも類似の化合物，あるいは化合物の構造についての知見が  

得られるように，フラグメソト，部分に構造に特有なピークのパターンで比較するという手法も  

盛んになってきている6）。   

第2のスペクトルの揺らぎに対する頑健性は，比較のときにどれだけの許容幅を設けるかとい  

うことに対応しており，大きな差を許せは頑健性は増すが，スペクトル同定の精度は落ちるとい  

う困難さがある。第3の混合スペクトルの同定に対してほ，一つの有効な手法として逆検索（リ  

／トースサーチ）が提案されている7）。従来の順検索が，未知スペクトノレに似たスペクトルをリ  

ファレソスの中から探すという方法であるのに対して，逆検索はリファレンススペクトルを中心  

として，未知スペクトル中に特定のリファレンススペクトルが存在しているかどうかをチェック  
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する方法である。PBM法も逆検索の手法を採用している。最後の検索スピードの向上のために  

ほ，ファイル構造や収録様式の工夫の他，似ていないスペクトルを効率良く消去していくフィル  

ターの適用が有効とされている。   

NIES－MSLSシステムにおいては，PBM法によるビータ選択，比較の方法を採用するととも  

に，スペクトルの解析的知見から重要と考えられるピークを用いたフィルタリングを合わせて適  

用している。環境サンプルにおいては．二成分以上混合したスペクトルや，微量成分の分析のた  

め，ピーク強度の信頼性が小さいスペクトルが得られる場合が多いので，本システムでは，リ  

／て－スサーチを基本としてこれらのスペクトルに対処できるようなアルゴリズムで検索を行って  

いる。   

本システムにおける検索プログラムは，PL／Iで記述され，使用計算機はHITAC M  

180（VOS3）である。所定の様式で未知スペクトルのデータを入力し，検索条件を指定するこ  

とによって検索は可能であるが，国立公害研究所のGC／MS装置で測定したスペクトルの場合  

は，測定，スペクトルデータの処理，及び検索が一連の流れで効率よく行えるよう，オンライン  

システムを構成した。   

3．2 検索のアルゴリズム   

3．2．1検索モード   

NIES－MSLSシステムでほ，得られた未知スペクトルの性質に応じて，次の4とおりのモー  

ドで検索を行うことができる。   

①Slモード：精度の高い単一スペクトルを検索するときに使用する。   

②S2モード：カラムブリード等により生じる不純物を含むスペクトル，信頼性の低い揺  

らいだスペクトル，混合スべク■トルの第1成分の同定に用いる。リファレ  

ンススペクトルの精度が低い場合も利用できる。   

③Mlモード：S2モードの検索又は，他の分析手法により，混合スペクトルの第1成分  

が分かっている場合の第Z成分の検索に用いる。   

⑥M2モード：混合スペクトルの第1，第2成分を同時に検索するときに用いる。   

この他に，正解化合物が分かっている場合には，その物質のユーザーキーを指定することによ  

り，検索の全過程が出力される機能もある。   

図3．1に検索手順の概念図を示したが，検索過程は，主として次の三つに分けられる。  

① プリサーチ  

② メインサーチ   

③ 差スペクトルの計算   

プリサーチでは，スペクトルの解析的な特徴を用いて候補化合物をしぼり，メインサーチにお  

いて，炉似性を測る指標を計算し，候補化合物の順位付けを行う。差スペクトルの計算ほ，渥合  
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図 3．1未知スペクトルの検索手順  
Fig・3・1Jdentificationproceduresoftheunknownspectrum  

スペクトルから第1成分のスペクトルの寄与を差し引いて，第2成分検索用の未知スペクトルを  

作成する操作である。Slモードの場合は，比較的厳しい制約を設けたプリサーチ（プリサーチ  

A）とメインサーチを通って結果を得る。S2モードほ，Slヰ∵√ドよりもプリサ←チの条件が  

ゆるやかとなっている（プリサーチB）。Mlモードでは，ユーザーキーで指定した化合物のス  

ペクトルを第1成分として未知スペクトルから差し引き，プリサーチB，メインサーチを経て，  

第2成分の検索結果を得る。M2モードにおいては，まず第1段階でS2モードと同じ過程を  

通って第1成分を検索し，次に上位で検索されてきた物質のスペクトルを未知スペクトルから引  

いて差スペクトルを作成し，それをもとに第2成分の検索を実施する。この場合，第1段階の検  

索でNIES法（本節（3）で述べる）により上位5位までに挙がった物質が，第1成分の候補  

化合物となり，それぞれに対して差スペクトルが求められている。いずれのモードで検索を行う  

かは，ユーザーがその目的や，得られたスペクトルの特徴から判断して決めなけれはならない。  

未知スペクトルのピーク本数は200本まで入力可能であるが，（U十A）値の高い方から100本  

が検索に利用される。   

3，2．2 プリサーチ   

プリサ「チの目的は，第1に，未知スペクトルと異なるスペクトルを候補から消去していくこ  

とによって，検索スヒ∵一ド仁向上を図ることである。更に，スペクトルの解析的な知見を利用し  

て，特異的なピーク及びピーク／くクーソをおさえることにより，検索の信頼性を高めることも目  

的となる。   

NIESrMSLSシステムで使われているプリサーチの項目は，蓑3，1に示したとおりである。  

プリサーチBは，未知スペクトルが不純物を含んでいる，あるいは混合スペクトルであること  

を前提としているので，プリサーチAと比べて制約条件がゆるいのみでなく，完全にリバース  

サーチの考え方を採用している。すなわち，リファレンス‘スペクト／レに含まれる重要なピークが  

未知スペクトルに存在するかどうかだけをチェックしている。例えば，フィルタ∴－5のベドス  

ピークチェックでは，プリサーチAでは，ペースピークに対応するm／zに，一定以上の強度の  
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表 3．1プリサーチで用いたフィルターとその内容  

Table3．1Sevenstepsoffiltersappliedinthepre－SearCh  

プリサーチA（Sl）  プリサ【チIi（S2MIM2）  

1分子量範囲  最大m／z－18  

とベースビータ  
のm／z10の  
大きい方の値  

（（トースピークのm／z10）～（最大mノzx  

3）  
～（最大m／′zx2）  

2分子イオソ  リファレンススペクトルに強度5％以上  
の分子イオ∴／ヒータがある場合，サンプ  

ルスペクトルも，相当するm／zに強度  
2．5％以上のどクを持つ。  

同左，ただし強度ほ1％以上  

3最大質是ピーク（‖  

4最大質量ビータは）  

リファレンススペクトルは，サソプルスペクトルの最大mノz＋5より上に，強度5  
％以上のピークを持たない。  

サンプルスペクトルは，リファレンスス  
ペクトルの最大m／z＋3より上に強度  
5％以上のど－クを持たない。  

リファし／ソス，サンプルスペクトルの  

ペースビータに相当するm／zに強度  
50％以上のど－クがお互いに存在する。  

サンプルスペクトルは，リファレンスに  
分子イオソから偶数質量の脱離による強  
度20％以上のどクがある場合，相当す  
るm／zにリ フ7レンスの0．5倍又ほ  
20％以上の強度のど㌧クを持つ。  

5・ベースピーク  サソプルスペクトルは，リファレンスの  
ペースピークに相当するm／zに強度  
30％以上のど一クを持つ  

同左，ただし強度ほ．リファレソスの0．3  

倍又ほ20％以上  

6転位ピーク  

7同位体ピーク  Cl，Br．S又ほSiを含むリファレンスが最高質量部分に2マスおきの同位体パターソ  
を宿する場合，サソプルスペクトルも同様のパターンを示す。  

ピークが，お互いに存在しなけれはならないのに対して，プリサーチBでは，リファレソスス  

ペクトルは，未知スペクトルのペースビータの位置にピークを持たなくても良い。   

フィルター1の分子量範囲によるチェックは，未知スペクトルから検索対象スペクトルの分子  

量範囲を決めるもので，プリサーチA，B各々，蓑3．1に示す範囲を設定した。このフィルタ  

リソグは，レコードキーが分子量の情報を含んでいるため，読み出すリファレンスデータのレ  

コードキーの範囲を決める操作のみとなり，ほとんど時間のかからない効率の良いチェックであ  

る。未知物質の分子量（範囲）が事前に分かっている場合には，ユーザーが任意に指定できる。   

フィルター2ほ，物質同定のために大変重要な情報である分子イオソピークを用いるもので，  

リファレソススペクトルに分子イオンビータが存在する場合（強度5％以上）ほ．未知スペクト  

ルもこれに相当する位置にピークを持たなけれはならない。   

フィルター．3，及び4は，リファレ◆ソスと未知スペクトルのお互いに最大質量ピークに相当す  

る位置よりも高質量側に，強いど－クが存在する場合，リファレンススペクトルを対象から削除  

するものである。ただし，フィルター4は，前述のリバースサーチの考え方より、プリサーチB  
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においてほ適用されない。   

フィルター5のベースピ㌧－クチェックほ，多くの検索システムにおいても使われている有効な  

チェック手法である。本システムでは」・ペースピークに相当する位置のど－ク強度が，プリサー  

チAでは50％以上，プリサーチBでは30％以上でなければならないとした。プリサーチBで  

ほ前述のようにリノミースサーチによっている。   

フィルター6，7の転位ピークチェックと同位体ピークチェックは，スペクトル解析の知見を  

利用した本システム特異のものである。転位ピーク及び同位体ピークのこのシステムにおける定  

義ほ第2章に示した。フ」ルター6では，リフ7レソススペクトルに強露20％以上の転位ピー  

クがある場合，未知スペクトルにも対応するm／zに一定強度以上のピークが存在しないと，そ  

のリファレンスほ失格となる。フィルター7の同位体ピーク／くターンの比較ほ次のようにして  

行っている。リブァレソススペクトルの同位体ピークパターソを形成するど一クのm／zな  

1SOTOP－2k（k＝0，1．．n）その強度をI子s。T。P＿2．，同位体ピークのうち最強のピークのm／z．強  

度を各々，M，Ⅰ免とする。各ピークについて，  

rぎ＝Ⅰ慧丁。r▲iノ1急   

がど－ク強度比となり，この値は，データベースにISOPKとして収録してある。未知スペクト  

ルについても  

r㌢＝Ⅰ£丁。トコノl岩  

．s。T。，2．， Ⅰ是は各々未知スペクトルのm／zがISOTOP－2kとMの位置のピーク強  

度である。ピークパターンの非類似度を  

d2＝∑（r賢－rY）2／（n－1）  
●・しl  

（刀ほ最大4まで）  

と表し，d2が0．5以下の場合，バターンが疑似しているとした。   

プリサーチによって，似ていないスペクレレを効率良く対象から削除していくためには，個々  

のフィルタリソグの内容とともに，その適用順序も問題となる。どのような順序で行っても結果  

として残るリファレ／ススペクトルは同じものとなるが，所要時間ほ大きく変わるであろう。最  

適の順序は，蓑3．1のとおりであるが，順位決定のアルゴリズム等についてほ5．3で詳述する。   

3．2，3 メインサーチ   

プリサーチを通過したリファレンススペクトルがメイソサーチにかけられる。メインサーチに  

おいては，未知スペクトルを特定の物質であると同定した場合の，その信頼性を表す指標，ある  

いは，未知スペクトルとリファレンススペクトルの間の類似性を表す指標等を3とおりの手法を  

一39 －   



用いて計算し，各々の手法について，選ばれた化合物に順位付けを行う。3とおりの手法とは，  

本システムのために新たに開発したNIES法，McLaffertyらによるPBM法4・5），及び  

BiemannらによるSimilaritylndex法｝）である。以下に，各手法の概要を述べるが，NIES法  

ほ，PBM法を環境分析の特徴に合わせて改良したものであり，ピークの比較方法等は全く同じ  

であるが，指標の求め方が異なっている。NIES法は，PBM法に比べて指標の計算法が簡略化  

されており，測定条件の違いや，微量成分の測定におけるど－ク強度の揺らぎに対して，より安  

定した結果が得られるよう意図されている。これら両手法とも，不純物の混入や，混合スペクト  

ルの検索を想定して，リバースサーチを基本としている。一方，SimilarityIndex法は，スペク  

トルのどークパターンの類似性を検討するものである。これら性格の異なる3種類の手法による  

結果を総合的に判断することにより，より信頼性の高い同定が可能になると期待される。   

［NIES法］   

ユーザーにより指定のない場合，リファレンススペクトルの優先度の高い15本のピーク  

（KSORTが1～15のピーク）のみが検索に用いられ，二つの指標が計算される。第1の指標  

KSは次式で定義される。  

KS＝ ∑（Uデ＋Aア）／∑（UF＋Aデ）    ノ∈＆．．⊂h         ノ∈烏∫  （3．1）  

ここでUf，Aデはリファレンススペクトルのマスナンバーリのど－クのU値とA値である。β15  

はリファレソススペクトルの15本のピーク，＆。血はその中で未知スペクトルと一致したピーク  

に対応するマスナノバーの集合を表す。KSは，リファレソスの15本のピ，クのU値とA値の  

和に対する，一致したど－クによるU値とA値の和の割合であり，未知スペクト／レ中にリファ  

レンススペクトルが存在していることの確からしさの程度を表す。l、一致したピーク”とほ，リ  

ファレンスのピーク強度に対する未知スペクトルの対応するど－ク強度の比，βノ＝け／Ⅰデ，が  

一定値（特に指定のない場合は0，15）よりも大きいものを言う。不一致ピーク（p＜0．15）に対  

しては，リファレンススペクトルのピーク強度Ⅰデに応じて，表3．2に示す失点が加算され，こ  

の和がある設定値を越えると，リファレソススペクトルは失格となる。この設定値は，特にユー  

ザーの指定がなけれは，Slモードでは10，その他は15という値がとられる。失点の値，及び  

設定値ほ，PBM法による他のシステムを参考に，経験的に決めたものである。   

第2の指標PCは，未知スペクトルに含まれるリファレンス以外の不純物の割合を表すもの  

で，式（3．2）によって計算ざれる。  

PC＝く 
ノ∈。β…。笈．一用〕 ノ∈（刷， 

（3■2）  
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表 3．2 NIES法，PBM法における不一致ピークの失点  
TabIe3・2 BadmarksforunmatchedpeaksusedinNIESmethodandPBMmethod  

リブ7レソスのど－ク強度範囲  

斤
ノ
々
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〃
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〃
ノ
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％
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0
 
 
 

＜
 
＜
 
 

1
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1
 
 

ZO％≦  

30％≦  

40％≦  

50％≦  

＜30％  

＜40％  

＜50％  

＜70％  

けは，未知スペクトルのマスナンバーノのピーク強度，β1。は，未知スペクトルの各ピークにつ  

いてU値とA値を求め，U＋Aの和の大きい方から選んだ10本のピークのマスナン／∴－の集合  

を表す。上付きCは補集合を示す。括弧［］は次のように定義される。  

【x］＝Ⅹ（X＞0のとき）  

［Ⅹ］＝0（Ⅹ≦0のとき）  

また，瓜血は一致したピークのうちpノの最小凰αノほ，ピーク強度の揺らぎに対する許容幅を  

示すパラメータで．1デの値に応じて蓑3．3に示す値をとる。恥．n軋リファレンススペクトルが  

未知スペクトルに含まれているとした場合，その最小の比率であり，積1デ恥。は，その場合の  

各ピーク強度となる。これに許容幅αノをかけたものよりも未知スペクトルのピーク強度が大き  

い場合，そのビータは他の物質の寄与があるとみなした。また分子の第1項は，未知スペクトル  

の主要な10本のピークのうち，リファレンススペクトルに含まれないものであり，これも不純  

表 3▲3 NIES法におけるど－ク強度の揺らぎの許容パラメータαノ  

Table3．3 Allowanceparameterforthedifferenceofpeakintensitiesusedin NJES  
method  

リファレンスのど－ク強度範囲  
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物の寄与によると考える。PCはこれら不純物による寄与分を未知スペクトル中の対象とした  

どーク，（すなわち，主要10本のど－クとソファレソススペクトルと一致したピーク）の強度の  

和に対する比率で表したものである。   

KS，PCほいずれも0．0から1．0までの値をとる。リファレンススペクトルの主要15本の  

ピークがすべて，ある程度の強度で存在している場合には，他のど－クの存在にかかわらずKS  

値は1．0となる。KSが0．4を越え，PCが0．5以下のリファレンススペクトルほ，候補化合物  

として蓄えられ，KSの大きい順に，信願性の高いものとして順位付けが行われる。KSが同じ  

値の場合にほ，PCが小さいリファレンススペクトルの方が優先される。   

［PBM法］   

NIESMSLSシステムで用いたPBM法においては，一致したピークの判定方法，不一致  

ピークに対する失点の与え方は，NIES法と全く同じ手順によった。PBM法で与えられる指標  

は，同定の信頼性を表すK値，K値を相対化したK％値8t9〉不純物量を表すC％値であり各々次  

式で定義される㌔  

K＝（ 
ノ∈．t。． 

Kj＝Uf’＋Af－D＋W  （3．3）  

K％＝K／Kmax  （3，4）  

2Åデ＋   ∑（2Aγ一ZAア）  
■・＝ 〟．、、ノ，  

∑  
ノ∈（飢。∩＆．．。、）  

C％＝  （3．5）  

∑2Aγ ノ∈β1。  
式（3．3）のDは，、l希釈因子′′ と呼ばれリファレンススペクトル以外の不純物の比率が高い場  

合，K値から大きな値が差し引かれることになる。実際にはMcLafferty等に従って，恥‖∩と表  

3，1のA値換算表からD＝4－Aとして決定した。Wは、、window因子′′ と呼ばれ，McLaf・  

ferty等は，恥nlヂとⅠデとの差が許容幅（ウインドウ幅）以下ならば，Wに一定値を与え，  

ウインドウ幅を越えるとそのピークに関するKノ値を0としているが，宍戸等8）ほこれを実用的  

に改良した。すなわち，上側ウィンドウと下側ウインドウを設け，り′が下側ウインドウより小  

さけれは，W＝3，下側ウインドウと上側ウィソドゥの間であれはW＝0，上側ウインドウ以上  

ならばKノ＝0とした。下側ウインドウの値は，仙nIデが1％未満のときほ4×仙。Ⅰヂ，1％以  

上のときは，2×（恥∩Ⅰデー1）＋4で与えられ上側クイントーゥの値は，常に】0×仙。Ⅰヂであ  

る。NIESpMSLSシステムでは，宍戸等の方法を採用している。また宍戸等ほ式（3．4）で示し  

たK％値を指標として提案している。ここでK。且Xほ，リファレソスと未知スペクトルが完全に  
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一致した場合，対象としているリファレンススぺクいレが取り得る最大のK値である。式  

（3，5）のC％ほ，不純物量を表す指標である。ここで軋血。Ⅵ．は，一致したビータのうち未知ス  

ペクトルのピーク強度が，ウインドウ幅（下側ウインドウ）を越えたピークの集合である。K  

値が弧 K％が0．3を越え，C％が0．4以下となったリファレンスが候補化合物となり，K％の  

降順．K値の降順，C％の昇順－こ順位付けが行われる。   

［Simi1arityIndex法］   

Biemann等によるSimilaritylndexほ，リブ7レソススペクトルと未知スペクトルの対応す  

るど←クの強度比の加重平均により，スペクトルの類似度を表したものである。この手法の特徴  

は，スペクト／レのピーク／くターンの特徴を保存したままピーク本数を減少させる手法，すなわ  

ち，14マスおきに最弓竜の2本のど－クを選択するということにある。この場合，ピーク本数を  

減少させる主たる目的は計算時間の短縮にあるが，現在の計算機の状況，またプリサーチによっ  

てしばられた少数のリファレンススペクトルに対して適用することを考えれは．検索スピードは  

ほとんど問題にならないと考えられる。そこで，NIES－MSLSシステムでは，SimilaTitylndex  

をデ【夕べ←スに収録されている全ピークを用いて計算することにした。また，Biemann等の  

用いている矩形配列によるプリサ．チも．本システムでは採用していない。Similaritylndex  

は，次式で計算される。  

S．Ⅰ．＝強度比の加重平均／（不一・致ビドクの強度の割合＋1）  

分子ほ，リ7了レソスと未知スペクトルの両方にあるど－クに関して，強直の大きい方を分偏  

にして比をとったものの加重平均である。重みの値は，大きい方の強度（分母）が10％以上の  

とき12，1％から10％のとき4，1％以下のとき1である。分母のl、不一致ピーク′′の強度の割  

合とほ．どちらか片方のスペクトルにしか存在しないど－クの強度の和を，両スペクトルの全  

ピークの強度の和で割ったものである。スペクトルが完全に－・致すれは，S，Ⅰ．＝1．0となる。S．1．  

＝0．4を越えるリファレソススペクトルが候補化合物となり，S．Ⅰ，の順で並べられる。   

以上の3種類の手法ごとに，15位までの化合物のユーザーキー，名称，分子式等が計算され  

た指標の値とともに出力される。出力例を図3．2に示した。また．失格とするか．候補化合物と  

するかを決める指標の設定値ほ，ユーザーの指定により任意に変更が可能である。   

3．2，4 差スペクトルの導出  

差スペクトルは，次式により，混合スペクトルから第1成分のスペクトルを差し引いて求め  

る。  
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図3．2 未知スペクトルの検索結果出力例  
Fig・3・2 Examplesofthesearchoutputoftheunknownspectrum  
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Ⅰア＝f〃［け一βⅠデ］  ［］内が負の場合ほ0と置く。  

ここで，Ⅰデは差スべクト′レのマスナンバーノのビ「ク強度，βは，未知スペクトル中ヤの，第1  

成分リファレンススペクトルのど－ク強度の低減率を表す。またf人，は第1成分を引いた残りの  

スペクトルの最強ピークを相対強度100兎とするための規格化定数で，未知スペクレレ中での第  

2成分スペクトルの低減率の逆数となっている。夢1成分の検索では，NIES法とPBM法にお  

いて，リファレンススペクトルのうち主要15本のピークのみを用いたが，差スペクトルの導出  

は，全ピークを用いて行う。これは，15本のみでは，差スペクトルの中に第1成分によるど－  

クがかなり残ってしまい，第2成分スペクトルとして適当なものが得られないからである。   

差スペクトルの導出において最も問題となるのほ，βの決め方である。Atwate一等10）ほ，  

PBM法によるシステムにおいて，小さい方から4番目のβメの値をβとして使うことを提案し  

ている。しかし，どのようなβの値を用いると良い結果が得られるかは，混合している二つの  

スペクトルの性質に依存していると考えられるので，本システムでは，βの決め方に次の3とお  

りのものを準備してある。   

① 最小二乗法による二  ∑（lデーβlデ）2が最小となるようにβを決める。   

② βm川の値を使う。   

③ 伽．nの値と0，5の大きい方を使う。   

ユーザーは混合スペクトルの性質から，あるいは，一つの手法を用いて得られた結果を参考と  

して，適当な手法を選択することができる。   

3．3 ガスタロマトグラフ質量分析計とのオンラインシステム   

3．3．1オソライソシステムの概要   

所内の共用分析機器として利用されているGC／MS装置（JMS－DX300）で測定されたマスス  

ペクトルは付設のデータ処理システム（JMA－3500）によって／ミックグラウンド処理等が自動的  

に行われた後，規格化される。   

未知スペクトルの検索に用いるリファレゾスデータペース（NIH／EPA／MSDCデータべ－  

ス）は大容量であるため，大型コンピュータ（HITAC M－1銅）によって処理している。オフラ  

イソ検索でほ，端末扱からのキーボードまたはカード入力によって検索プログラムを走らせるこ  

とになる。GC／MS装置と大型コン1ごコ∴一夕とのオンラインシステムの完成によって，所内では  

分析用サンプルの測定から，検索結果の出力までをオンライソで実行させることが可能になっ  

た。  

3．3，2 マススペクトルの処理  

JMA3500はGC／MS装置のコソトロール及び全データの取り込みを行い，測定中にデータ  
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SPECT吼JM REDUCTION T（〕8LE  
SRMPLE：HEXF）CHLOR（：胎E：NEEN  
SRC．FJLE：ITO－5 －B   （2「）…‥TRBしE＝1  

2  4  5  8  18  12  14 RT  

8  58  18窃  15〔）  28日  

NO．R．TIrlE／R．INDEX HEIGHT SflMPLE Pf31RTS   
1 8’2「Jソ283  262 2〔〉3－2（）3  

フ58  388  35【う SこRN   

－COEF． Bf〕CKGROUHD PP瞑TS  

l．88 2◎卜281，21「一211／  

囲 3．3 トータルイオンクロマトグラムの例  

Fig・3・3 Anexampleoftotalioncurrentchromatogram  

処理が実行できるシステム構成となっている。   

測定は通常フルスケール3秒の繰り返しスキャニノダを行い，数十分間実行される。その全  

データが外部記憶装置（ディスクパックニ容量約4メガバイト）に格納される。図3．3に示すよ  

うなトータルイオンタロマトグラムからピーク判定を行うが．本来のマススペクトルはピークの  

頂点BからバックグラソドA，Cの平均値を差し引いた値として求められる。図3．4に得られ  

たマススペクトルのバーグラフを示す。また，図3．5にm／zとそれに対応する相対強度（Rel・  

Int．）を数値化したものを示す。相対強度ほ最大ピーク強度（ベースビ【ク）を1000に規格化  

して，求められる。このm／zと相対強度が検索の対象となる。検索に用いるビータ本数ほ最大  

200本までとしている。したがって．ピーク本数が200本を越える場合はイオソ強度の低いもの  

を削除するか．m／zの範囲を制限する必要がある。   

3．3．3 マススペクトルデータの転送   

図3．6に転送プロセスの概略を示す。図のフロー－一でGC／MS装置で測定されたマススペクト  

ルがデータ処理システムで処理され m／z及びピーク強度値がインテリジエソトターミナルシ  

ステム（Ti771システム）に転送される。   

Ti771で大型コンビコ∵一夕用のフォー√マットに変換された後，200本までに制限されたm／z，  

ビ、ク強度値が検索のために電話回線を通じて大型コンピュータへ送られる。大型コンピュータ  

で軋未知スペクトル検索プログラムを稼動させて同定を行う。検索結果は大型コンピュータ側  
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IIRSS SPECT吼胴  
SRMPLE：HEXR［HL〔沢OBE卜庇EN  
FILE ：ITO－5 －β   〔2「）‥‥  
‖）日，2「”／283 262 2β3（1．88〕2◎1，21「；丁×286，BP284－58．8  
PERKS5【う（8），RRNGE 柑 TO58日（18 TD∠招β），しEUEL 8（匂）  

142  

ー「・T・・一丁▼サ1▼－TT－・1  

158  2β8 M／ぎ  

TI㌔   

258  ヨ86  ヨ58   

図 3．4 マススペクトルのパーグラフ出力  

Fig，3．4 Anoutputexampleofmassspectrum  

488 M／Z  

のラインプリンタ㌧一またはTi77lシステムのプリソクーのいずれかへ出力することができる。   

Ti771システムほマルチタスク機能を持ったマイクロコンピュータシステムである。  

JMA－3500とTj771とのインターフェースの仕様は次のとおりである。   

（1）通信制御方式：フリーランニソグ手順   

（2）通信モード：半二重モード   

（3）伝送速度：1200BPS   

（4）パリティ：EVEN   

（5）通信起動：JMA起動   

（6）キャラクターセット：USASCii   

Ti771では，上述したm／z，ピーク強度値の他に，以下の項目を追加して，送信するプログラ  

ムを作成している。  

（1）分子量範囲の設定（Xl，Ⅹ2）  

低質量（Ⅹ1）から高質量（X2）までを検索の対象とする。分子量範囲が設定できない  
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MASS SPECTRUM  
SAMP⊥E；HEXAC〃LO尺OBENZ∑N  
FILE こITO－5 －B  （27）．．  
（1）8▼27‖／203 262 203（1．00）201．217；TX 286，BP 28ムー50．8  
PEAKS 50（0），RANGElO TO 500（10 TO ん00），LEVEL O（10）  

M／Z RAWINT．REL．INT． TI（冤）  
216．0  3．189  62．668  1．169  
21β．0  0．717  14．092  0．262  
247．0  7．629 149．925  2．797  
2∠18．0  0．549  10．794  0．201  
2∠19．0   11．917  234．182  4．369  
250．0  0．94（〕 18．5り0  0．3ム6  
251．0  7．675 150．82∠1 2．814  
252．0  0．579  11．39J1 0．212  
2う3．0  2．532  49．77う  0．928  
282．0   26．886 528．335  9．857  
283．0  1．992  二）7．781  0．70∠1  
28ん．0   50．8881000．000 18．658  
285．0  3．463  68．065  1．270  
286．0   41．123 808．095 15．077  
287．0  2．822  55．472  1．035  
288．0  17．715 348，125  6．495  
289．0  1．251  24．587  0．458  
290．0  4．180  82．158  1．532  
292．0  0．549 10．794  D．201（／）  

M／Z RAWINT．REL．工NT． TI（冤）   
36．0  1．815  35．6B2 0．665   
47．0  1．26（〉  24．887 0．464   
60．0  0．930  18．290 0．3ム1   
71．0  3．ん48  67．766 1．2（）4   
72．0  1．846  36．281 0．676   
73．0  0．869  17．091 0．318   
88．0  1．251  2∠l．587 0．458   
89．0  1．205  23．688 0．4J11   
95．0  1．1∠lん  22．4B8  0．ん19  
106．0  3．799  7ん．662 1．393  
107．0  7．202 1∠11．529 2．6J10  
108．0  2．594  50．974 0．951  
109．0  1．663  32．683 0．609  
118．0  2．456  48．275  0．900  
120．0  1．571  30．884  0．576  
123．0  0，900  17．691 0．330  
12Jl．0  1．342  26．386  0．ん92  
125．0  0．915  17．991 0．335  
ユ41．0  3．494  68．665 1．28ユ  
142．0  13．031 256．071 4．777  
143．0  う．600 110．0∠14  2．053  
144．0  6．77う 133．133  2．484  
145．0  0．915  17．991 0．335  
1∠16．0  0．9∠16  18．590 0．346  
177．0  3．250  63．868 1．19ユ  
179．0  3．173  62．368 1．163  
181．0  1．007  19．790 0．369  
212．0  4．9ん3  97．151 1．812  
214．0  6．378 125．337 2．338  

図 3，5 マススペクトルのm／zと強度  

Fig．3．5 Massnumberandintensityinmassspectrum  

場合ほⅩ1，Ⅹ2＝0を入力する。  

（2）キーナンバー1（NO）  

混合スペクトルの場合，第一成分が既知のときほその成分のリファレンススペクトルの  

キーナンバー（NO）を入力する。第一成分が不明あるいほ単一スペクトルの検索の場合  

はNO＝0を入力する。  

（3）第一成分の混合比（β）  

混合スペクトル検索の場合の第一成分の混合比を示す。β＝0．5～1の範囲の任意の値を  

設定する。混合比不明の場合及び単一スペクトルの場合ほ，β＝0を入力する。  

（4）キーナンバー2（N）  

既知のスペクトルの検索過程等をチェックする場合，そのリファレンススペクトルの  

キーナソパーを入力する。通常はN＝0である。   

Ti77iによる変換後のフォーマットほ図3．7のとおりである。回申のサンプル教（ガ）ほ，最  

大20サンプノLまでが同時に検索可能である。  
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大望コンピュータ㌧   

図 3．6 マススペクトル検索システム概略図  

Fig．3．6 Diagramofmassspectrallibrarysearchsystern  

図 3．7 検索用マススペクトルデータフォーマット  

Fig，3・7 DataformatofInaSSSpeCtrumforsearch  
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Ti771から大型コンピュータへの転送方式の仕様は次のとおりである。  

（1）通信制御方式：TTY手順  

（2）通信モード：全二重モード  

（3）伝送速度：300BPSあるいは，1200BPS  

（4）バリティ：EVEN  

（5）大型計算扱の起動：RETURNキー  

（6）オペレ．クー インターペソシ／∃ン：BPEAK  

（7）デリミッターコード：CR（HeX．OD）  

（8）キャラクターセット：JISの7単位  

また，Ti771のジョブ選択メニューを次に示す。  

（りJMAJNTERFACESECTION   

JMA－3500からのマススペクトルデータをTi771へ転送するためのジョブで自動的にフ  

ロッピーディスクへ格納される。  

（2）DATACONVERSION SECT10N   

（1）のデータを大型コンピュータ用に変換するジョブで全データまたは一部のデータの変   

換が可能である。  

（3）HITACHIINTERFACESECTION   

電話回線を用いてTi771から大型コンピュータへデータを転送するキヨプである。  
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4 リファレンススペクトルの解析   

4．1概 要   

環境試料をGC／MSで分析し，得られた膨大な数のマススペクトルそれぞれについて化合物  

の構造決定あるいは同定を行うには既存のリファレンススペクトルを参照し，研究者の知識と経  

験に基づいて検索するのが従来の方法であり，多くの時間を必要としていた。最近は化学の分野  

においてもコンピュータシステムの導入が著しく，マススペクト／レの検索についてもリファレソ  

ススペクトルを磁気テープ，磁気ディスクなどに収録し，コンピュータによる自動検索が普及し  

てきているト3）。コンピュータによるマススペクトルの検索条件はもちろん，マススペクトルの  

特徴などに基づいて設定されるが，そのためには，利用するリファレンススペクトルの内容を調  

べておく必要がある。ここでは，そのために以下のようなリファレンススペクトルの特徴分類を  

行った。   

4．2 リファレンススペクトルのキャラクタリゼーション   

NIESMSLSシステムの開発の過程で使用したリファレンススペクトルはHellerらが環境試  

料の同定を目的として収集したNIH／EPA／MSDCL？ススペクトルデータベースである。した  

がって，ここでは同データベース（昭和56年度版で収録物質ほ33，898件である）を用いた。リ  

ファレンススペクトルの内容を総餞的に把握するためいくつかの統計処理を行った。   

このデータベースは分子量1，000以下の化合物から構成されており（図4．1），分子量154の  

物質数が309と最も多く存在し，分子量500以下の化合物で全体の約95％を占めている。国中  

の太線ほ奇数の分子量を示す物質数を表すが，偶数のものに比較すると約3割にすぎない。   

図4．2にべースピークの度数分布を示す。m／z43を示す物質数が2002，以下m／z57，976，  

m／z73，849，m／z91，790物質の順に減少する。すなわち，これらの質量数は選択材料として  

はあまり有効でないことを示している。   

同様に，リファレン㌧ススペクトルのどーク数の度数分布を図4，3に示す。最高ビータ数741本  

を含む物質が存在するが，頻度の最も多いのほピーク数30本の413物質であり，ピーク数500  

本以下で33，898物質のうち99．9％を占めている。   

さらに，分子量とべ一スピーク質量数の関係を図4．4に示す。大部分の化合物のベースピーク  

ほ分子量あるいは分子量以下に存在するが若干例外が認められる。   

また質量数の最高値と分子量の関係を示したのが図4・5である。マススペクトルの示す最高質  

量数は分子量を決定するための重要な目安となっており，ハロゲン原子を含む化合物のような場  
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合（同位体ピークの存在）を考慮したとしても，分子量に比較して異常に高い最大質量数を含む  

化合物がかなり含まれていることがわかる。これら二つの事実はリファレンスデータベースに収  

録されたスペクトルの質に問題があることを示酸している。   

次に，収録されているリファレンススペクトルの中から炭化水素（C，Hからなる化合物）を  

抽出し，そのうち分子量が140～154の化合物についてマススペクトルを3次元表示した（図  

4．6）。   

Y軸に分子量・分子式，Ⅹ軸に質量数，Z軸にピーク強度を示している。分子式から不飽和度  

が計算されるが，不飽和度が増すにつれて低質量側のど－ク強度が減少し，ベースピークがほぼ  

分子量に近い質量数を示すようになる傾向が認められる。また各異性体は類似のフラグメソテー  

ショソを示すため，それらの判別は困難であることがうかがえる。  
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図 4．2 リファレンススペクトルにおける基準ビータの分布  

Fig．4，2 Distributfonofbasepeakshreferencemassspectra  

＿ 54   



D
O
▼
○
白
れ
 
 
 
C
〇
．
□
8
N
 
 
 
口
C
．
C
ロ
ー
 
 
 

ハ
ロ
一
￥
 
↑
K
′
⊥
＋
刃
†
ミ
 
 

図 4＿3 1本のリファレンススペクトル中に含まれるピーク数の分布  

Fig．4．3 DistributionofpeaknumberinareferencemassspeCtrum  

図 4，4リファレソススペクトルにおける分子量と基準ピークの関係  

Fig．4．4 Therelationshipbetweenmolecularweightandbasepeakinrefereneemass  
SpeCtra  
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図 4．5リファレンススペクト′レにおける質量数の最大値と分子量の関係  

Fig・4．5 Therelationshipbetweenmaximummassnumberandmolecularweightin  

referencemassspeCtra  
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園4．6リファレ／ススペクトルから抽出した炭化水素化合物（m／z140～154）  

の3次元表示  

Fig．4・6 Threedimensionalexpressionofhydrocarbonstakenoutfromreference  
massspectra  
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5 検索システムの評価と考察   

5．1概 要   

検索には四つのモ←ド（Sl，S2，Ml，M2）があり，ユ【ザーほ検索を実行する前にいず  

れかのモードを選択しなければならない。未知スペクトルの主成分（ここでは第1成分と呼ぷ）  

を検索したいときにはSlまたほS2モードれ 一方，副成分（ここでほ第2成分と呼ぷ）を検  

索したいときにはMlまたはM2モードが使われる。各モードの内容は2葦で説明してある。  

いすれのモードにおいても，検索の手順ほプリサーチとメインサーチで構成されている。プリ  

サーチはフィルタリングとも呼ばれるもので，データペース中の多数のリファレンススペクトル  

の中で，明らかに不適当なスペクトルをメイソサーチの前で除去して，検索に要する時間を短縮  

するために用いられ 今までに開発された検索システムでもほとんどが何らかの形のプリサーチ  

を組み込んでいる。最も広く利用されるプリサ←チは検索の分子量範囲をあらかじめ設定するも  

のと〈トースピークをチェックするものである。しかし，プリサーチほ時間を短縮しても，検索結  

果にはほとんど影響しないという点で，今まで十分な考察がされていない。ルーチソ分析の中で  

検索を実行するためにほ，検索時間を少なくすることが不可欠であるため，この研究でほプリ  

サーチの内容をさらに詳しく検討した。ここでほ7ステップから構成されており，それらのいく  

つかはマススペクトルの解析で得られた知識を基礎にしている。各ステップの内容は3章で詳細  

に記載してある。Slモードではフィルタリングの条件が厳しく，他の三つのモ、ドでは条件が  

緩くなっている。   

メインサーチではプリサーチを通過したリファレンススペクトルについて，3種類の方法で独  

立に検索が実施され，結果も各方法ごとに表示される。3種類の方法とは，著者らが開発した方  

法（以下「NIES法」と呼ぷ），McLaffertyらが開発したPBM法，Biemannらが開発した方  

法（以下「Biemann法」と呼ぷ）である。   

5，2 テストデータの作成   

254種煩の化合物のマススペクトルをGC／MS法で測定した。この化合物はすべて付録に示し  

た登録リファレソススペクトル中から広範囲の物質群をカ′トーするように選ばれている（付録3  

中で＊印のあるもの）。使用した機器は日本電子製JMSDX300ガスクロマトグラフ質量分析計  

であり，測定条件ほ次のとおりである。イオン源圧力は2×10‾5Torr，イオン源温度は180bC，  

イオソ化電流は300JJA，イオソ化エネルギーは70eV，スキャソ幅はm／zlO～500，スキャソ  

速度は2．1秒／スキヤソ，繰り返し時間は2．5秒，加速電圧は3kV。スキャソコントロール，  
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データ採取，ノミツクダラウンドの除去などの操作には日本電子製JMA3500データ処理システ  

ムを用いた。単一スペクトルの検索にはこの254のスペクトルを使用した。一方，混合スペクト  

ルは．上記の254の化合物中からいくつかを選び，次のような操作により，88例のスペクトル  

を作成した（付録3中で‡印のあるもの）。2種類の化合物を混合した溶液を調整し，GC／MS  

で測定した。現れた2本のど一クのスペクトルをデータ処理システムの換能を使って重ね合わ  

せ．次にパックグラウンドを除去した後，規格化を行い，混合スペクトルを得た。   

5．3 プリサーチの評価   

検索をどのモードで実行すればよいか．ユーザーが判断樗迷う場合には，SlモードとS2  

モードの両ヰ∵ドを各々実行するのが望ましい。これらの結果から，さらにMlモードあるい  

ほM2モードを実行する必要があるかどうか決定すれはよい。   

データベース中にほ現在，38，000あまりのリファレンスデータが登録してあり，プリサーチ  

を行うことにより，最終的には数個から数百個のリファレンススペクトルにしぼられる。プリ  

サーチの各フイ／レターごとにリファレソススペクトルがしぼりこまれていく様子を表5．1に示し  

表 5，1プリサーチの各ステッ7■を通過したリファレソススペクトルの数  

Table5．1ThenumberofreferencespeCtrapaSSedthrougheachstepinpre－SearChof  

S1 mode 

化 合 物  ステップ1．ステッ7D2 ステγプ3 ステップ4 一ステップ5 ステップ6 ステップ7  

Camphene  

A〆一DDT  

2llexano】  
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CholesteroI  

Acetollhenone 

3Octan（）ne  
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lsoblユtylbutYrate  18781  

Buty］benzoate  22498  

Skatole  20785  

√）Nitropheno1  21236  

Methylparathion  15544  

Dipropy】sulfide  19661  

Hexachlorocyclopentadiene 14417  

Hexachlorobipheny1  76O5  

Dibutylphthalate  14281  

リファレンススペクトルの総数は38812。Slモーードに」る検察  
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た。蓑よりフィルター5がリファレンススペクトルの教を最も大きく減少させていることがわか  

る。異性体が多く存在する場合には，効率が悪くなるのほやむを得ない。7種類のフィルター  

ほ，フィルタリング効率の良い順に並べられている。ここでフィルタリング効率とほ，単位時間  

に不適当なスペクトルを除去していく割合のことであり，γ／／J′で表される。r／ほフィルタ‾1  

に適用されたソファL／ンススペグレレ総数に対して，不適当なスペクトルとして除去されたスペ  

クトル総数の割合である。またりまフィルター1を適用したときの所要時間をスペクトル総数  

で割った値である。リファレソススペクトル数ほデータベースの種掛こよってまちまちである  

が，γ′とhは基本的にはスペクトル数にほ依存しない値となっている。r′とJ′がフィルターの  

順序に無関係であれば，r′／J′大きな順にフィルターを並べていけはよい。しかしながら，プリ  

サーチのフィルターのいくつかでは，r′と′′の値はフィルターの順序に依存しているために，  

正味のフィルタリング効率ほ次の方法で求めた。すべてのリファレンススペクトル（38812デー  

タ）に対して，7種顆のフィルターを各々単独で実行し，最大のγ′／J′値を示したフィルターを  

フィルター1とした。なお，これらの実験において，γ′及び／′の値ほ254個の未知スペクトル  

で得られた結果を平均化して求めた。フィルター1を決定したときのデータを蓑5．2に示した。  

不適当なスペクトルを除去するという点だけからみれは，ペースヒークチェックや転移ビータ  

チェックが非常に有効なのであるが，それらのチェックは時間がかかる。結局，最大のγ／J値  

を示したフィルター（検索分子量範囲の自動設定）がフィルター1と決定された。次にフィル  

ター2を決定するためには，フィルター1を通過したリファレソススペクトルについて，残りの  

6種類のフィルターを各々単独に実行して，最大γ／トを示すフィルターを探せはよいことにな  

る。以下同様にして，7種類のフィルターの適用順位を決定した。その結果を表5．3に示した。  

蓑 5．2 プリサーチの各ステッ7Dを単独で実行した場合のフィルタリング効率  

Table5．2 Filtering efficiency（r／！）ofeach stepin preSearCh when aTIreference  

spectra were used 

ステップの内容  ／  r／／  

0．55】7   5．577×1n6s  

O．6591   1．337×105  

0．2457  1．545×10▲5  

0．9844   1．274×101  

0．R183   5．399×10‾5  

0．6273   2．585）（10‾5  

0．1724  2．312×】0‾5  

9．89×104s▲】  

4．93×101  

1．59×104  

7．73×103  

1．52×104   

2．43×104  

7．46×10｝  

・検索分子量範囲の設定  
・最大質景ビ∴クチェックⅠ  
・最大質蓋ビータチェックⅠⅠ  
●ペースピークチェック  

・転移ビータチェック  
・分子イオンピークチェック  
・同位体ビ㌧一クチェック  
rほ除去されたリブ丁レンススペクトルの割合。  

処理に要した時間  
処理されたリファレンススペクトルの級数  
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蓑 5．3 プリサ【チにおける各ステップのフィルタリング効率（r／り と通過ス  

ペクトル数  

Table5．3 Filteringefficiency（r／t）andthenumberofreferencespectraremairling  
aftereachsteplnpre－SearCh  

内  容  フィルタリソク効率（r／り－  通過スペクトル数′  

1 検架分子量範囲の設定  

2  分子イオソビータチェック  

3 最大質量ピークチェックⅠ  

4  最大質量ピークチェックⅠⅠⅠ  

5  〈トースピークチェック  

6  転移ビータチェック  

7  同位体ピークチェック  

9．89xlO●s‾1  

8．70xlO4   

2．60Ⅹ101   

2．51xlO4   

1．22Ⅹ101   

1．97xlO3   

6．87Ⅹ10  

8
 
3
 
1
 
3
 
1
 
3
 
2
 
 

3
 
 
9
 
 
3
 
 
1
 
 

＊ 254スペクトルについての平均値。リ77レソススペクトルの総数は38812。  

平均値から見れば，フィルター5まででリファレンススペクトルの99．8％が除去されており，  

メイソサーチにかけられるスペクト′レほわずか0．1％にすぎない。これほあくまで平均値であっ  

て，実際のサンプルスペクトルでほ蓑5，lで示されるように，様ぺの値になる。   

プリサーチを適用することによって，検索に要する時間全体がどの程度，短縮されるかについ  

て，254スペクトルを検索して調べた。なお㍉ ノインサーチについてほ後で議論するが，この  

254スペクトルはすべて正しく検索されたものである。ここでほ，Slモードによる検索を行い，  

未知スペクトルデータはディスク上に既に作成されている状態で，検索プログラムの起動開始を  

出発点とし，検索結果をディスク上に保存して，検索プログラムが完了したときを終点として時  

間を測定した。この中には，結果をプリソターなどに出力する時間は含まれていない。一方，比  

較のために，プリサ←チのフィルター1のみとメインサーチで検索を行ったときの時間も測定し  

た。これらの結果を衰5＿4に示した。この値は，1スペクトル当たりに換算してある。なお内訳  

の部分については，若干不明な点もあるので，ひとつの目安である。この裏からも明らかなよう  

に，プリサーチを用いることにより，検索時間はプリサーチを用いない場合の1／13に短縮され  

た。検索の結果はプリサーチを用いた場合でも，用いない場合でもほとんど変わらなかった。   

5．4 メインサーチの評価   

メイソサーチで用いられているNIES法は，PBM法の概念を参考にして作られたもので，確  

率に基づく逆検索手法である。また，Biemannら1）が開発した手法とほ以下の点で少し異なっ  

ている。まずこの研究で用いるBiemann法では矩形配列によるプリサーチを用いていない。矩  

形配列によるプリサーチについては実際に使用してみたが，筆者らが開発したプリサーチの他の  

フイ′レターで十分に代用でき．矩形配列によるフィルターを採用しても，いたずらに時間を消費  
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表 5，4 プリサーチの全ステップを用いた場合とステップ1のみを用いた場合  

の検索所要時間  
Table5・4 ComparisonoftimeconsumptionbyusingallstepsinpreSearChandby  

usingon］yStepl  

コンピュータり  プリサーチの全ステップ  プリサーチのステップ1   
実行内容  を用いた場合  のみな用いた場合  

未知スペクトルデータ  
のフォーマッチイ ンタ  

プリサーチのステヅ7  

1  
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0．2Z  

メイソ1十－チ  0．23  24．56  

合   計  1．94  25．79  

254未知スペクトルで測定した紹果から，未知スペクトル】周当たりについて計算  

した平均値。  

するだけの結果に終わった。またBiemannらほ，リファL／ンススペクトル，未知スペクト／L／と  

も14マス単位ごとに最強ピークを選び出して縮小スペクトルに変換しているが，著者らはこの  

方法はとらず，リファレソススペクトル，未知スペクトルとも入力されたピーク全部を利用して  

検索を実施した。理由ほ，3本以上の同位体ピークを含むような場合にも正しく検索されるよう  

にと考えたためである。   

検索結果ほまず，オリジナルデータベースと修正データベースに分けて整理を行い，結果の順  

位づけを次のように行った。NIES法でほKS値の高い順に順位づけを行い，同一のKS値を持  

つスペクトルではPC値の小さな方を上位にした。KS，PC共に同一値のときは同順位とした。  

PBM法でほK％値の高い順に順位づけを行い，同一のK％値を持つスペクトルではK値の大  

きい方を上位にした。K％，K値共に同一のときは，C％の小さなものを上位にした。K％，K  

低C％が同一のときは同順位とした。Biemann法でほSI値の大きい順に順位づけた。検索の  

結果，正しい化合物が1位から5位までにリストされている場合を合格と判断し，6位以下でリ  

ストされた場合を不合格，全くリストに上がらなかった場合を失格としてまとめた。   

254例の単一スペクトルをSlモードで検索した結果を衰5．5に示した。修正データベースで  

は成功率が100％であったのに対し，オリジナルデータベースでは75％と低かった。その理由  

は，オリジナルデータベースではリファレンススペクトルと未知スペクトルがLはしば大きく異  
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蓑 5．5 Slモードによる単一スペクトルの検索結果  

Table5．5 ResultsofsearchforsinglespectrainSlmode  

デタベース  オリジナルデータベース  修正データベース  

メインサpチの手法 NIES PBM Biemann NIES l）BM Biemann  

リストでの順位   全未知スペクトルに対する該当スペクトル教の割合（％）  
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正解率（％）  

不合格の割合（％）  

失格の割合（％）  

0
 
 

0
 
0
 
0
 
 

正解が1～5位にリストされた場合を合格，6、15位にリストされた場合を不合格．  

まったくリストされなかった場合を失格と判定した。（以後の袈でも同じように判定し  

た）  

なっているためである。図5．1と5．2にその例を示した。スペクトルが異なっている原因として  

ほ，測定機種の違いと測定条件の違いが考えられる。国内の幾つかの研究機関の協力のもとに異  

なった践種と異なった条件で測定されたスペクトルが各々比較されたが，大きな差異は認められ  

なかったとの報告2〉がある。一方，著者らほ数種類の質量分析計でビス（ペソタフルオPフェニ  

ル）フェニルホスフィンのマススペクトルを測定したところ，各々／くターンがかなり異なってい  

ることが分かった。この詳細についてほ6章で述べる。しかし，いずれの場合もスペクトルが正  

しく検索されたことから判断すると，この検索システムではある程度のピーク強度の変動には十  

分対応できていると思われる。ある場合には，測定条件のわずかの変動がマススペクトルのど－  

ク強度を大きく変えてしまい，検索が不合格に終わることもある。コレステロー／レがその1例で  

あり，図5．3にその様子を示した。正常な／てターンでは分子イオソがペースピークになるが，測  

定条件が少し悪かったりすると，分子イオソから脱水の起こったイオンがベースピークになるこ  

とがある。  
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図 5．1♪－メトキシフェノールのマススペクトル  

（a）オリジナルデータベース，（b）修正データベース  

Fig．5，1Massspectrurnofpmethoxyphenol  

（a）Referencein the NIH／El）A data base．（b）reference measuT・ed withJEOL  

JMSDX30Omassspectrometer  
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図 5．2 カブロン酸プチルのマススペクトル  

（a）オリジナルデータベース，（b）修正データべ「ス  
Fig．5．2 MassspeCtrun10fbutylcaproate  

（a）Referencein the NIH／EPAdata base，（b）referencemeasured withJEOL  

JMSrDX30OmassspectrometeT  
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図 5．3 コレステロー／レのマススペクトル  

（a）正常なスペクトル，（b）異常なスペクトル  

Fjg．5．3 Massspectrumofcho】estero】  

（a）Normalspectrum，（b）abnorTr）alspeetrum  
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検索に使用するピーク本数に関して，幾つかの研究が行われている。Rusmussenと  

Isenhour3）によれは，スペクトル中の全ビ←クを検索に用いた場合に最良の結果が得られてい  

る。一方，Pesynaら4）ほ検索結果の正解率を高めるためにほ，メインサーチに使用するど－ク  

本数を少なくする方が良いと述べている。この研究では，5種類の場合について検索の結果を比  

較した。オリジナルデータペースを使用した場合の結果を表5．6に示した。5種類の場合とは次  

のとおりである。  

（Ⅰ）KSORT－値が1から15までの15本のど一クを用いた場合  

（IT）KSORT値が15のビuクの（U＋A＋C）値と同一・の値及びそれ以上の値を持つピーク  

すべてを用いた場合  

（ⅠⅠⅠ）上述の（Ⅰ）に相当するど－クで，相対強度2％以上のピークを用いた場合  

（ⅠⅤ）上述の（ⅠⅠ）に相当するど－クで，相対強度2％以上のピークを用いた場合  

（Ⅴ）相対強度2％以上の全ピークを用いた場合  

蓑 5．6 リファレンススペクトルのピーク本数と検索の正解率  

Table5．6 CorreIation between the number of peaks and percentage of successful  

search  

ビ【ク本数●   ⅠⅤ   Ⅴ   

メインサーチの手法  NIES  PBM  NIES I）BM  NIES  PBM  NIES  PBM  NIES  PBM   

正解率（％）   76    74   75    70  76   73  74   70  67    68   

不合格の割合（％）  4  5   4  5   4  6   5  5   9  5   

失格の割合（％）   20    21   21  25  20    21   21   25  24  27   

スペクトル中の各ピークを重要さの順に順位づけを行い，その順位をKSORTと呼ぷ／くラメ夕ーで表す。ビタの  
重要さはK値で嚢す。  
Ⅰ，相対強度1％以上のピークについて，KSORT＝15までの全ヒ■－クを使用する（15本）。  
1I．相対強度ユ％以上のど－クについて，KSORT＝15のど一クのK値と同じK値を右するどクの中で．最大の  
KSORTをもつヒタまでの全ピークを使用する（15十α本）。  

ⅠⅠⅠ．相対強度2％以上のどクについて，KSORT＝15までの全ビータを使用する（15本）。  
1V・相対強度2％以上のど－クについて．KSOR′Ⅰ、＝15のどクと同じK値を石するヒタの中で．最大の  

KSOlミTをもつどクまでの全ピークを使用する（15＋α′水）。   

V，相対強度2％以上の全ビータを使用するn  

なお，Biemann法ではリファレンススペクトル中の全ビpクを用いているので，この比較の対  

象にはならない。衰より明らかなように，メインサーチで使用するピーク本数を増やすと，正解  

率は低下する傾向にある。15本より少ないピーク本数の場合についてほ検討していない。一一方，  

修正データベースで同様の試みをした場合には使用したピーク本数の多少にかかわらず，ほぼ同  

じ正解率が得られた。一般的には独自の大規模データベースを用意することほほとんど不可能な  

た捌こ，既存のデ∵夕べースを利用するのが普通であるから，検索に使用するピーク本数ほ15  

本程度が現実的と思われる。  
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5，5 混合スペクトル検索の評価と考察   

β8例の混合スペクトルをSlモード及びS2モードで検索した結果を蓑5．7に示す。明かに，  

混合スペクトルに対してほS2モードの方が優れている。またオリジナルデータペースと修正  

データペースを比較した場合，予想どおり修正データベースの方が非常に高い正解率を示してい  

る。S2モードではメイソサーチの三つの手法の間で，それほどの差が見られないのに対して，  

表 5．7 Sl及びS2モードによる混合スペクトルの検索結果  

Table5．7 ResultsofsearchofmixturespectrabothinSlandS2modes  

データベース   オリ ジ ナ ル デ ー タ へ － ス   修 正 デ  タ ベ   ス   

モード   S2  Sl   S2  Sl   

メインサーチ  NtES PIうM 73iemarln NIESl）BMI∃iemann  NIES PBM Biemarm NIES PBMl〕iemann   

1位  42   40    35    37   35  27   82   74  72  51  53    56   

2位  B   4  6  5   0  5   7   5  10  5   2  2   

3位  7   6  11  2   4  11   2   3  1  3   1  1   

4位  2   6  7  1   0  Ⅰ   3   1  2  1   0  0   

5位  2   （）  2  1   2  1   0   0  1  0   （】  0   

正解率（％）  63   55    61  47   41  45   94   83  86    60   57    59   

不合格の割合M  13   8  19  6   0  6   3   3  7  1   2  2   

失格の割合（％）  24   37  20    47   59  49   3  14    7    39   41  39   

Slモードでは，PBM注が他の手法よりも悪かった。区5，4に示した混合スペクトルでは．  

NIES法のみが第1成分を正しく検索できた。その理由はNIES法では，第1成分のリファレン  

ススペクトルが混合スペクトル中に含まれているかどうかほ．第2成分のスペクトルとは無関係  

に調べられるからである。ただし注意しなけれはならないのほ，混合スペクトルに含まれる2成  

分のいずれが第1成分（主成分）として検索されるかは，メインサーチの手法によって逆転する  

場合があることである。図5．5に示した例において，NIES法でほ安息香酸プチルが，PBM法  

あるいはBiemann法でほミルテノールが第1成分として検索された。またPBM法やBiemann  

法でほ下位にランキソグされる場合でも，NIES法では上位にランキングされる場合がしばしば  

ある。この理由も先に述べたのと同じである。一例を図5．6に示した。   

次に同じ混合スペクトルをM2モードで検索した結果を表5，8に示した。M2モードでは第  

1成分と第2成分が同時に検索されて来るが，両成分ともに上位5位までに正解がランクされた  

場合を合格と判定した。一方，混合スペクトル中の第1成分があらかじめ判明しているときに  

は，第2成分のみを検索するためにMlモードが用いられる。そこで同じ混合スペクトルを  

Mlヰ∵－ドで検索したときの結果を蓑5．9に示した。以後の簑においても不合格ほ正解が6位以  

下にリストされなかった場合を．失格は正解が全くリストされなかった場合を表している。修正  
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図 5．4 混合スペクトル中の第1成分の検索で，NIES法のみが成功した例  
（a）混合スペクトル，（b）第1成分（♪メトキシアセトフユノソ）のリブァ  

レー／ススペクトル  

Fig・5・4 Anexample ofmixturespectrumWhosethelstcomponentwasretrieved  
COrreCt】yonlywiththeNTESmethod  
（a）Mixturespectrum，（b）referencespectrumofpmethoxyacetophenone（the ′  
1stcomponent）  

データベースを使用した場合でほ，正解率はおよそ70～90％に達し，ほぼ満足できる結果が得  

られた。第1成分の混入割合（β値）を決定する方法とメインサーチの手法の組み合わせ方に  

よって，正解率は若干変動する。図5．7に検索の一例を示した。ここでの第1成分，第2成分は  

各々，C由一ジャスキンとカブロン酸イソアミルである。ノイソサーチのいずれの手法でも，第1  

成分，第2成分ともに正しく検索された。β値としては，仙川あるいほ恥。と0．50の大きな方  

の値を使った方法が，最小自乗法よりも良かった。リファレンススペクトルと未知スペクトルが  

同一模種，同一測定条件で測定されている場合には，A両nが第1成分の混入割合をかなり正しく  

反映しており，これが正解率の高い理由である。一方，第1成分と第2成分のスペクトルが類似  

している場合には，最小自乗法でほβ値が1．00に近い値をとり，第1成分を差し引き過ぎるき  

らいがある。図5．8に一例を示した。これはデカソとウノデカンの混合スペクトルであり，各々  

m／z142と156のど－クを除いて，非常に類似したスペクトルを示す。最小自乗法ではβが  

0．97となり，差スペクトルは図に示したように異常なパターンになってしまう。   

オリジナルデータペースを使用した場合には，正解率がかなり悪くなる。βの値を決める方法  
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図5．5 メインサーチの手法によって，検索されてくる第1成分（主成分）が異  

なる混合スべクト／レの1例  

（a）安息香酸プチルとミルテノールの混合スペクトル，（C）ミルテノーノレの  

マススペクトル，（b）安息香酸プチルのマススペクトル  

Fig．5．5 AnexampleofmiⅩtureSpeCtrumWhosethelstcomponentdependedonthe  
method ofmainsearchused  

（a）MixturespectrumOfbut），1benzoateandmyrtenol．（b）referenceofmyrtenol，  
（C）referenceofbutylbenzoate   

としては，この場合，最小自乗法が良い結果を与えた。一般的に，リファレ・ソススペクトルと未  

知スペクトルが機種や測定条件の違いのため，いくらか異なっているときには，伽．。あるいほ  

恥‖。と0．50の大きな方の値を用いる方法でほβ値が小さくなってしまう傾向がある。そのよう  

なβ値を用いて第2成分の検索を行った場合，差し引いたはずの第1成分が再び上位にランキ  

ソグきれてくるので，ユーザーほこれらのβ値決定の手法が不適当であることを容易に判断で  

きる。そのときには，最小自乗法によるβ値を用いて検索すると，うまくいくことが多い。典  

型的な例を図5．9に示した。これは4へキシルレゾルシ∵ノ（第1成分）と∂－ニトロフェノール  

（第2成分）の混合スペクトルの例であるが，Sl，S2，M2モードのいすれでも第1成分の  

4一へキツルレゾルシソが1位にランクされてきた。3種類の方法により，作成された差スペクト  

ルを図5．10に示したが，最小自乗法を用いた場合とそうでない場合の違いがはっきりとしてい  
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図 5．6 S2モードによる混合スペクトルの検索例。PBM法やBiemann法では  
下位にランクされたが，NIES法では上位にランクされた例  
（a）混合スペクトル，（b）2－プトキシュクノールのマススペクトル，（C）  

ジー和プロビルアミノのマススペクトル  
Fig．5．6 AnexampleofsearcllOfmixturespectruminS2modewherethe NIES  
methodgavebetterresultthanothermethods  
（a）MixturespectrumofZbutoxyethanolanddi－TILprOpytamine，（b）reference  

of2－butoxyethanol，（C）referenceofdinpTOpylamine  

る。各々の場合について，Mlモードによる第2成分検索の結果を衰5▲10に示した。ここでは  

NIES法のみの結果を示したが，他の手法の結果もほとんど同じである。β値が0・226及び  

0．500の場合では，第1成分の4－へキシルレゾルシソが再びランクされているのに対して，最小  

自乗法によるβ値を用いた場合では0－ニトロフェノ←ルが正しく検索されている。ニトロ7ェ  

ノー′レの異性体を検索のみで正しく識別することは不可能なので，この結果は－ト分に満足すべき  

ものである。β＝0．500の場合でも0－ニトロフェノールが1位にランクされているが，同定の目  

安となる指標値，特にPC．K％，C％があまり良くない。   

オリジナルデータベースと修正データベースな使用した場合，検索の正解率に大きな善が見ら  

れたが，その原因として考えられるのはリファレンススペクトルの信頼性にかなりの差が認めら  

れる点である。第1成分の検索正解率がリファレンススペクトルの違いによって受ける影響ほ比  
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較的小さいが，混合スペクトルから第1成分のスペクトルを差し引く過程で，第1成分のリファ  

レンススペクトルにかなりの差があると．差スペクトルが本来示すはずのパターンから大きくず  

れてしまうために，第2成分の検索正解率がかなり低くなる。   

混合スペクトルの構成成分を同定するのに，ここで開発した検索システムが非常に有効である  

ことを述べてきたが，すべての混合スペクトルに対して有用と言えるわけではなく，幾つかの限  

界があるように思われる。次に三つの場合を取り上げて説明する。  

表 5．8 M2モードによる混合スペクトルの検索結果  

Table5・8 ResultsofsearchformixturespectrainM2mode   

（1）オリジナルデータペースを使用した場合  

β の 算 出 法a〉   2   3   

メ イ ンサ － チ  NIES I）BM Biemann  NIES PIミM Biemann  NIES l）BM lうiemann   

リ スト の順位   全スペクトル中の該当スペクトルの割合（％）   

29   31  35   14   20  31   24   22  29   

10   10  10   8   12  6   8  10  6   

3   6  2  2   6  2  2   d  2  2   

4   4  4  4   8  2  4   6  4  8   

2  2  4   4  2  0   4  2  2   

正 解 率（％）  51   49  55   41   59  45   47   41  47   

不合格の割合（％）  6  4  10   14  2  12   12  2  16   

失格の割合（％）  43   47  35   45   59  45   41   57  37   

（2）修正データペースを使用した場合  

β の 算 出 法き）   Z   3   

NIES PBM Biemann  NIES PIうM Biemann   

リ スト の順位   全スペクトル中の該当スペクトルの割合（％）   

58   70  76   65   84  84   66   84  88   

2   5  5  1   7  5  6   6  4  5   

3   4  1  1   6  0  0   6  0  0   

4   4  1  1   2  2  0   2  2  0   

5   1  0  0   1  1  0   1  1  0   

正 解 率（％）  71   78  80   82   93  90   82   92  92   

不合格の割合（％）  9  2  3   7  1  3   7  1  2   

失格の割合（％）  20   20  】7  11  6  7  ユ1  7  6   

a）βの算出法－ま次のとおり。   

1：最小自乗法，2：p…，3：p。川と0．500の大きな方の値。  
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（1）第1成分と弟2成分のマススペクトルがほとんど－・致している場合   

図5．11に∴桝－クレゾールと♪クレゾールの混合スペクトルの例を示した。このような場合  

は，混合スペクト／レが各々の成分のスペクトルと同じであるために，弟1成分の検索で第1成  

分，第Z成分が共に上位にリストされてくる。このような場合，混合スペクトルであるという  

判断そのものがユーザーにとって困難であると同時に，第1成分の混合比率βを算出する方  

法がない。何らかの分離手段及び別の分析手法を用いることが必要である。  

表 5．9 Mlモードによる混合スペクトルの検索結果  

TabIe5．9 ResultsofsearchformixturespectrainMlmode  

（1）オリジナルデータペースを使用Lた場合  

β の 算 出 法8）   2   3   

メ イ ン サ ー チ  NIES PBM Iうiemann  NIES PBM Biemann  NIES I，BM Biemann   

リ スト の順位   全スペクトル中の該当スペクトルの割合（％）   

24   27  27   1（）  15  14   18   20  23   

10  8  10   6  8  6   7   10  4   

3   3  l   7  1  1   4  1  Ⅰ   
4  3  4   6  1  4   6  3  7   

5   3  4  4   3  3  l   3  3  l   

正 解 率（％）  44   44  48   31   30  27   38   37  37   

不合格の割合（％）  7  2  8   13  4  14   11  4  15   

失格の割合（％）  49   54  44   56   66  59   51   59  48   

（2）修正デーうトぺnスを使用した場合  

β の 算 出 法巳）   2   

NIES PIうM Biemann  NIES PBM Biemann   

リ スト の順位   全スペクトル中の該当スペクトルの割合（％）   

56   68  74   64   84  84   64   銅  86   

2   5  5  1   7  5  6   7  3  5   

3   3  1  】   6  0  0   6  0  0   

3  1  1   2  2  1   2  2  0   

5   1  0  0   1  1  0   】   1  0   

正 解 率（％）  朗   75  77   80   92  90   80   91  9l   

不合格の割合（％）  8  2  4   6  1  2   6  1  2   

失格の割合（％）  24   23  19   1∠蔓  7  8   14  8  7   

a）βの算出法は次のとおり   

l：最小自乗法．2：仙。，3：βm川と0．500の大きな方の低  
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図5・7 M2モードで成功した検索例  

（a）混合スペクトル・（b）最小自乗法によるβ値（0．945）を用いて作成し  
た差スペクトル・（C）第1成分（シスジャスモン）のマススペクトル，（d）  
第2成分（カブロソ酸イソアミル）のマススペクトル  

Fig・5・7 AnexampleofsuccessfulsearchofmixturespectruminM2mode  
（a）Mixturespectrum・（b）residualspeCtrumgeneratedbymeansof】eastsquares  
method（β＝0・945），（C）referencespectrumOfthelstcomponent（cisTjasmone），  

（d）referencespectruJT］Ofthe2ndcDmpOnent（jsoamy】caproate）  
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図 5，8 第1成分と第2成分のマススペクトルが類似しているスペクトルの例  

（a）混合スペクトル，（b）第1成分（邦－デカン）のリファレンススペクト  

ル．（C）第2成分（和一ウソデカソ）のリファレンススペクトル，（d）最小自  

乗法によるβ値（0．971）を用いて作成した差スペクトル，（e）伽．。によるβ  

値（0．494）を用いて作成した差スペクトル  

Fig．5，8 AnexampleofsearchofmixturespectrumWheremassspectraofthelstand  

the2ndcomponentsareverysimilareachother  

（a）Mixturespectrum．（b）referencespectrumofthelstcomponent（n－decane），  

（C）referencespectrumofthe2ndcomponent（nundecane），（d）residua】spec－  

trurngeneratedbymeansofleastsquaTeSmethod（β＝Or971），（e）residualspec  

trumgeneratedbymeansofph．．n（β＝0・494）  
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図 5．9 混合スペクトルの1例  

〔a）混合スペクトル，（b）第1成分（4へキツルレゾルシソ）のリファレン  

ススペクトル，（C）第2成分（0ニトロファノール）のリファレンススベク  

ト／レ  

Fig．5．9 Anexampleofmixturespectrum  

（a）Mix［ure speetrum．（b）reference spectrum Of thelst component（4－  

hexy】resorcine），（C）referencespectrumofthe2ndcomponent（0nitrophenol）  

（2）混合スペクトル中に3成分以上が含まれている場合  

論理的にほ，第2成分を検索する手順を再度繰り返せば良いのであるが，差スペクトルを作  

成する過程で多くの誤差が発生すると考えられ，良い成果は期待できない。  

（3）リファレン∵ススペクトルの信較性が低い場合  

リファレソススペクトルが測定されたときの測定条件が未知スペクトルを測定したときの条  

件と大きく違っていたりすると，差スペクトルが本来のパターンとは大きくずれてしまう。－  
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図5，10 図6．9で示した混合スペクトルから作成した差スペクトル  

（a）最小自乗法による場合（β＝0．945），（b）伽l。による場合（β＝  
0，22与）．（C）伽1nと0．500の大きな方の値を用いる場合（β＝0．500）  

Fig・5・10 ResidualspeetrageneratedfrommixtLlreSPeCtr11mShowninFig．5．9  
（a〕Byusingleastsquaresmethod（β＝0．945）．（b）byusingJhLn（β＝0，226），（C）  

byusinglargervaluebetweenJh】nandO．500（β＝0．500）  

例を図5．12に示した。これはオリジナルデータベースを用いて，最小自乗法によるβ値を用  

いても第2成分の検索には合格しなかった。S2モードによる検索で第1成分（酢酸リナリ  

ル）は3位ランクされている。データベース中の酢酸リナリルのリファレンススペクトルを著  

者らが使用中の分析綴器で測定したスペクトルと比較すると，十分に一致していることが分か  

る。しかし，細かく見ると，m／z43，80，121のどーク強度が大きく異なっている。このため  

に差スペクトルではこれらのピークが大幅に拡大されて，第2成分（1，3，5－トリイソブロビ  

ルペソゼソ）のリファレソススペクトルとはすれてしまうことになる。こり事実ほ，測定で使  
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表 5．10 4一へキシルレゾルシソ（第1成分）と0－ニトロフェノ←ル（第2成  

分）の混合スペクトルにおけるMlモードでの第2成分の検索結果  
Table5．10 Resu）tsofsearchformjxturespectrumOf4－hexylresorcine（1stcoml）OL  

nent）and o－nitrophenol（2ndcomponent）inMlmode  

（1ト最小自乗法による場合（β＝0．945）  

順位  化合物名  KS PC K％  C％  SI  

1♪－NitrophenoI  O．894 0．218 0．602 0．321 0．507  

2 βNitrophenol  o．糾5 0．154 0．730 0．208 0．580  

3 ′祁－Nitrophenol  O．833 0．316 0．480 0．415 0．472  

（2）何州による場合（β＝0．226）  

順位  化合物名  KS PC K％  C％  SI  

ユ 4Hexytresorcine  

2 ♪－Nitrosopheno1  

31－（1＼3’一Dimeth）・1  

3’一butenyl）4－  
fltlOTObenzene  

0．821 0．269 0．432 0．324 0．449  

0．811 0．404 0．411 0．324 〔l．415  

0．578 0．363 0．39ユ 0．412 0．448  

（3）恥．。と0．500の大きな方の値を用いる場合（β＝0．500）  

順位  化合物名  KS PC K％  C％  ST  

l orNitropheno］  

2 4－Hexylresorcjne  

3 1（1’．3’一Dimethyト  
3I－but占nyt）r4－  

fluorobenzene  

0．811 0．304 0．463 0．375 （）．427  

0．641（）．349 0．395 0．475＋¶  

0．467 0．438 0．356 0．500  －  

順位はすべてNIES法での結果によった。   

用している機種で測定されたスペクトルとリファレンススペクトルの間に，ある程度の差異が   

認められる場合には，第1成分の検索ほ問題ないとしても，第2成分の検索はかなり困難であ   

ることを示唆している。ただ，これらの場合にも，一定の測定条件下でリフ7レンススペクト   

ルを測定し直し，より信頼性の高い値にデータベースを修正していけは改善される問題であ   

る。   

現在ほGCの保持時間（指標）に関するデータほ入力されていないが，将来データが蓄積され  

れは，検索の中に保持指動こよるチェックを組み合わせて，検索の精度を更に高めることが可能  

である。  
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図5．11第1成分と第2成分のスペクトルが全く疑似している場合の混合スベタ  

ト／レ  

（a）混合スペクトル，（b）第l成分（♪－クレゾール）のリファレンススペク  

トル，（C）第2成分（桝クレゾール）のリファレンススペクトル  

Fig・5・11AnexampJeofmixture5PeCtrumWherereferencespectraofthelstaT］dthe  

2ndcomponentsareidentical  

（a）Mjxturespectrum．（b）referencespectrumofthelstcomponent（♪－CreSOl），  

（C）referencespectrumOfthe2ndcornponent（mCreSOl）  
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図5．12 混合スペクトル中の第1成分のリファレンススペクトルが少し異なって  

いたために第2成分が正しく検索されなかった例  

（a）混合スペクトル，（b）最小自乗法による差スペクトル，（C）第2成分  

（1，3，5－トリイソプロビルペンゼソ）のリファソススペクトル，（d）第1成  

分（酢酸リナリル）のリファレンススペクトル，（e）混合スペクトルを測定  

したのと同じ機器で測定された第1成分のスペクトル  
Fig・5・12 Anexampleofmixturespectrumwhosethe2ndcomponentwasnotsearched  

COrreCtlybecauseoferroneousreferencespectrumofthelstcomponent  

（a）Mixturespectr11m，（b）residualspectrumgCneratedbyleastsquaresrnethod，  

（C）reference spectrum of the2nd component（1，3，5triisopropylbenzene），（d）  

refercncespectrumofthelstcomponent（1inalylacetate），（e）massspectrumOf  

linalylacetatemeasuredwiththesameinstrument asmixturespectrum  
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6 マススペクトル測定法の規格化   

6．1概 要   

GC／MSによって得られたマススペクトルを検索する場合，ソファレン∵ススペクトルと得られ  

た未知スペクトルが一一致するた捌こは，両スペクトルが正しく測定されていることが望ましい。   

既存のマススペクトルデータペースは，多くの機関による多種類の装置で測定されたデータで  

あり，また，古い装置によって測定されたものも多い。したがって，これまでに公開されている  

マススペクトルデータベース（蓑1，1参照）の精度ほ必ずしも満足できるものでほない。今日，  

GC／MSのデータ処理はコソピュータによって行われているが，マニュアル操作でほ，パックグ  

ラウンド（N2，02，CO2，HzOやカラム／くック等）を含むマススペクトルを得て，手計算によ  

り，パックグランド値を差し引き，その物質のマススペクトルを得ていた。最近は，コンピュー  

タなどの導入によって．バックグラウンド値の差し引きが自動的に行われ，本来その物質だけが  

持つマススペクトルが得られるようになった。このため，装置間による差は，減少しつつある。  

また，質量分析計も，イオン源，分析系等の改良が行われ，安定したマススペクトルが得られる  

ようになった。しかしながら，有段化合物は，炭素，水素，酸素，窒素等の結合したものである  

ため，測定の条件によっては，そのマススペクトルのパターンは変動する。例えば，化合物に  

よっては，熱分解し易いもの，あるいは，結合状態の不安定なものなどがある。   

したがって，ここでは標準物質及び未知スペクトルを測定する場合のより良いマススペクトル  

を得るための一応の基準となるGC／MS条件及び操作について検討した。   

6．2 標準物質測定のためのGC／MSの測定条件と一般的操作   

6．2．1ガスクロ・マトグラフイー（GC）の条件及び操作   

GCの条件は，化合物によって異なるが，標準物質DFTPP（Decafluorotriphenylphosphine）  

の測定の一例を，図6．1に示す。   

カラムの材質ほ，ガラスカラムが試料の吸着を起こさないため最良である。充てん剤は充てん  

後．1日以上の焼き出しを行う必要がある。充てん剤の液相のコーチィグ率は，止むを得ない場  

合を除いて，3％以下のものが良く，それ以上の場合は．GC／MSのイオソ源及びインター  

フェースの液相による汚染に注意する必要がある。また．測定の際に液相のパックグラウンドも  

多く出現するため，感度の減少に注意することと，マススペクトルのデータ処理には，液相のス  

ペクトルを取って検討する必要がある。   

以上のことほ，バックドカラムについてであるが．最近はキャビラリーカラムが多く使用され  
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Coll川n：1tn x 2Jnm，I．t），Glass column   

Packing：3冤 Silicon OV－l on 80－100 mesh  

ChroLnOSOrb AW－DMCS   

Column Te皿perature：200 0C   

Inje⊂［ion Tenpera仁ure；250 0c   

Carrier Gas：He gas   

Flow rate：30 ml／nin  

図 6．1DFTPP測定のためのGC条件  

Fig．6．1GCconditionsformeasurementofDFTPP  

るようになってきた。キャビラリーカラムほ，内径が0，2～0．3mm程度で長さ数十mに及ぷ。  

／ミックドカラムでは分離し得なかった化合物を分離でき，環境分析にほ最適のカラムであると考  

えられる。また，近年，ケミカルポンドタイプやクロスリンクタイプのキャビラリーカラムが出  

現し，安定で，液相の溶出が少なくGC／MSにほ有効なカラムである。このキャヒラリーカラ  

ムを使用する場合は，靡き出し時間ほ，3時間程度行うのが良い。なお．焼き出しの温度ほ，測  

定に使用する温度より，20～30DC高い温度から，液相の最高使用温度の範匪で行う。ここで注  

意すべき点ほ，焼き出しする場合のカラムの出口ほ，質量分析計に接続してはたらないことであ  

る。   

質量分析計に接続して昇温する場合は，最高使用温度より約200C低い温度にしなければなら  

ない。これは，液相によるGC／MSのインターフェース（ェソリッチャ・一）やイオン漁等の汚  

染を防ぐためと，質量分析計が真空のためにカラムの最高使用温度が低下するためである。   

GCの温度条件は，試料によりカラム温度を設定し，試料注入口温度ほカラム温度よりも  

20～50DC程度高い温度に設定する。また，ガスクロマトグラフィーと質量分析計を接続するイ  

ンターフェースの温度は，試料の吸着が起こらないように，カラム温度から200C位高い温度に  

設定しなければならない。   

6，2．2 質量分析計の条件及び操作   

質量分析計のイオン化法は，電子衝撃法（EI），化学イオソ化法（CI）．電界脱離法（FD）等  

があるが，リフ7レソスマススペクトル及び未知マススペクトルなどとして対象となるのは，  

EI法である。  
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イオン化電圧ほ，70～75V，イオン化電流ほ，100～300J‘Aに設定する。   

質量数のキャリプL／．ショソは，PFK（パーフ／L／オT］ケロセン）を用いて行う。GC／MSの  

場合は，測定する最高分子量ほ，600位であるため，PFKで十分であるが，高質量領域の測定  

の必要があれは，フォソビリニ／を用いて行う。   

質量分析計の分解能ほ，500～1000程度に設定する。これに関連して，フォーカススリット調  

整等は，装置のマニュアルに従って行う。   

質量分析計のフォーカス調整は，低分子の化合物の測定の場合，パックグランドピーク，  

m／z28などのどークが最大になるようにするか．あるいは，PFKを導入し，m／z69，119，169  

などのと㌧クによって調整する必要がある。これは，二重収束型質量分析計では，特に問題とな  

らないが，単収束型質量分析計でほ，低質量側，高質量側のフォーカス点が違うため必要と考え  

られる。   

磁場のスキャソニソグスピードほ，GCカラムにパックドカラムを用いた場合，フルスケール  

10秒以内で行う。また，キャビラリーカラムを用いた場合は，3秒以内で測定しなけれはなら  

ない。なお，測定質量範軌ま，通常，m／zlO～500（フルスケール）を対象とする。   

その他，各装置によって最適条件で行う必要がある。特に注意すべき点ほ，イオン化電圧．イ  

オン化電流の値である。低い値で測定した場合は，化合物のマススべクト／レのベースピーク，分  

子イオン等に変動が見られる。   

6．3 GC／MSによる標準物質（Dm’PP）の測定   

標準物質を測屈する場合，GC／MS条件が最良か否かをチェックする必要がある。このため，  

EPAで機種間のチェックに用いられている物質1），DFTPP（Decafluorotriphenylphosphine）  

M十442  

図 6，2 DFTPPのマススペクト／レ  

Fig．6・2 MassspectrumofDFTPP  
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を用いた。園6．2に示すように，DFTPPは，低質豊から高質量までにフラグノントイオソが存  

在する分子量442の物質である。   

6，3．1DFTPPの測定条件  

（1）GCカラムは，無極性あるいは徽極性の充てん剤（0V－1，0V17）を用いる。カラムの  

長さは，1～2mのガラスカラムが好ましい。  

（2）カラム温度ほ200bCで，注入口温度は220’C程度に設定する。キャリヤーガスの流量ほ，  

20～30mJ／minで行う。  

（3）MSの条件ほ，6．2と同様に設定し，磁場のスキャソスピードほ，3～5sで磁場スキャソ  

範囲は，m／zlO～500まで測定する。  

（4）試料は，DFTPPの濃度，0．1～1JLg／FElで，注入量ほ，1FLlである。なお溶媒ほ7セト  

ン，またはクロロホルムを用いる。  

（5）マススペクトルのデータ処理ほ，3，3で述べたように行う。   

6．3．2 DFTPP測定結果   

数種のGC／MS装置によって前述の条件で測定したDFTPPの主要ピークのイオン強度を表  

6．1に示す。使用した装置ほ，JMSLDX300，JMS－DlOO，LKBr9000，GCMS－6020である。   

NIH／EPAのリファレンスデータと比較すると，各装置共にm／z198値が大きいがDFTPP  

のフラグノントイオンとしてほ2番巨＝こ強いピークであり，装置によっては，ベースピークとな  

る場合があることを考慮すると，各装置共に良い値であると言える。また，低質量域で多少の変  

動が見られるが，m／z442の分子イオン（ペースピーク）とm／z275のフラグメソトイオンの  

比は，10～30％でなければならない。それよりも変動の大きい場合は，装置の条件を改善する必  

要がある。   

装置の状態を以上のようにDFTPPによって確認し，標準物質のマススペクトルを測定する  

必要がある。また，検索するマススペクトルについても同様である。これは，検索結果を良くす  

るためでもあるが，マススペクトルほ質量分析計の不適性な調整の結果再現性に欠けることが多  

く，その点についてもチェックできるので有用である。   

6．3．3 マススペクトルの再現性   

GC／MS装置JMSrDX300を用いて，マススペクトルの再現性を調査した。試料ほ，DFTPP  

を用い，GCカラムほ，0V－1と0V17各1mを使用した。その他の条件ほ6．3．1と同様であ  

る。DFTPPのマスフラグメソトイオソ強度の繰り返し精度を蓑6．2に示す。測定ほ，断続的に  

時間を置いて6回行ったo DFTPPの代表t＝．「ク（16t＝．－ク）を選び，その値の平均値，標準  

偏差及び変動係数を求めた。変動率は，9％以内におさまり，再現性が有ると判断した。しかし，  
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蓑 6．1NIH／EPAデpタと4種類のGC／MS装置によるDFTPPの相対強度  

の比較  
Table6．1Comparisonofrelativeintenslt）TlnmaSSSpeCtraOfDFTPPmeasuredwith  

4kindsofGC／MS and reference of Nltl／EPAdata  

RelativeilltenSity  
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蓑 6．2 DFTPPによるマスフラグメソトイオソの再現性  
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ここで注意すべきことほ，この再現性ほ有機化合物全般に言えることでほないということであ  

る。物質によっては，不安定なものもあり．その場合ほマススペクトルの／くターンは変動しやす  

い。   

したがって，この再現性は他機関から提供されたスペクトルを評価する時に，あるいは，検索  

の条件として，考慮すべきであると思われる。   

6．4 多種類のGC／MS装置によるマススペクトルの測定   

種々の装置によるマススペクトルの変動を調べるために．数種類の有機化合物を選定して測定  

を行った。   

試料は3種類で，試料1ほCholesterol，試料2は，Pentachlorophenol（PCP），Anthrar  

Cene，nOctadecane，Methylparathion，DFTPP，Methylstearateの混合試料，試料3ほ，  

Trimethylphosphate，Geraniol，Indoleの混合試料である。   

試料1のChoIesterolは，データ検索する上で，最も困難な物質の一つであり，スペクトルパ  

ターンの再現性の非常に悪い物質である。試料2の混合試料ほ，ハロゲソ化物を含む物質とし  

て，PCPを選択した。Anthraceneは．フラグ｝ソトイオンの少ない炭化水素であり，安定して  

測定が行える物質である。nOctadecaneは，同様に炭化水素であるが，分子イオソM・が小さ  

く，またフラグメソトイオンが多く存在する物質である。Methylparathionは硫黄を含む物質  

としてその同位体ビ．クの比率をチェックする目的で選択した。DFTPPは，前述した様に質量  

分析計の状態をチェックできるように混合した。Methy）stearateほ，｝チルエステル化合物で  

あり，装置の感度チェックにも使用されている物質である。試料3は，リソ酸を含む化合物とし  

て，Trimethylphosphateを，Geraniolほ，脱水ピークの出現等でDFTPPと同様に装置の状  

態を調べるために，Indoleは含窒素化合物として選択し混合した試料である。試料1と試料2  

の測定で用いるGCカラムは無極性，あるいほ，徴極性の充填剤で測定が可能であるが，試料3  

は，極性の有るカラムを使用しないと，ビ⊥クがブロードになったり，出現しなかったりする。   

測定にあたってほ試料の内容を明記することにとどめ，GC／MS条件等ほ各装置ごとに測定者  

の判断にまかせた。   

6．4．1標準試料の測定結果   

GC／MSにi：る上記試料の測定結果中．特異的なものについて以下に述べる。なお，以下の表  

中，No・1は，NIH／EPAのリファレンスデータで，No，2からNo．12までは，各機関で測定さ  

れたものである。使用された装置は，No・2，No・4，No－10れJMSDX300，No，1l，No．12  

が，JMS－D300，No，3，No．5，No，8が，LKB9000．No．6，No．7が，M－80，No．9が，  

GCMS6020である。  

1）試料1のCholesterol（C2，H．60）ほ，図6，3に示すように低分子領域から高分子領域ま  
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でど－クが存在し，分子イオンM＋ほ，m／z386である。  

表6．3は，ChoJesteroZの12機関の測定値であるが，低分子領域ほ省略した。  

100  150  200  ：I50  300  ：）50  400n／z  

図 6．3 コレステロールのマススペクトル  

Fig．6．3 MassspectrumOfcholesterol  

表 6．3 各機関によるコレステロールの相対強度（m／z350～388）  

Table6，3 Comparisonofrelativeintensityinmassspectraofcholesterolmeasuredin  

severallaboratories（m／z35（ト388）  
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No．3は．分子イオンが小さく，フラグメソトイオンが多い。また，No．3，No．4ほ，M＋1  

（m／z387）が欠損しているため，装置の状態が良くなかったと言える。  

NIH／EPAのデpタと比較するとMH20（m／z368）の脱水t＝’－クが大きく，m／z386がベー  

スビ←クでない値が見られ，非常にパラついた値を示している。この物質は，測定条件の変動で  

再現性に欠けたマススペクトルを示し易いと言える。したがって，このような物質の場合は，検  
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索するデータベースに，それぞれのマススペクトルを格納する必要があると考えられる。   

2）試料2のDFTPPの主要ピークの測定結果を，蓑6．4に示す。  

先に述べたように，m／z442か198がベースピークになっていればよいが，No．6の機関ほ．  

m／z69がペースピークとなっているため，測定条件が良くないと考えられる。また，No．3の  

校閲は，M＋1のm／z443が存在しておらず，分解能が悪かったのではないかと思われる。   

3）試料2のMethylparathion（C8Il．。NO5PS）の測定結果を，表6．5に示す。34Sの存在  

によるM＋2ピークの強度ほMの4％であるため，各機関共にその比率は正しいといえる。   

4）試料2のAnthracene（C1．H．。）の測定結果を蓑6，6に示す。  

Anthraceneは，多環芳香族炭化水素で，非常に安定した分子イオンを出現する物質である。  

m／z177がNIH／EPAのデ■タでは存在していないが，これはNIH／EPAデータの不備と考え  

られる。   

機関No・4，No，7のm／z264，266，268のビータはGCの分離が完全でなくPCPによる  

ピークが混入していることがわかる。また，No．6ほ，／ミックグランドの差し引きが成されてい  

ないか，または係数が最良でなかったために，パックグランドピークが多く存在している。   

5）試料2のPCP（C6HOC15）は，塩化物であるため，35Cl，37ClによるM，M十2，M十  

4，M＋6，M十8に特徴的な同位体ピークが存在する。また，35Cl，H35CI．37Cl，H37Clに相当  

表 6，4 各機関によるDFTPPの相対強度  
Table6，4 ComparisonofrelativeintensityinmassspectraofDFTPPmeasuredin  

severa】1aboratories   

Relative intensity 
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表 6．5 各機関によるメチルパラチオンの相対強度  

Table6，5 Comparison of relativeintensjtyin mass spectra of methylparathion  

measuredinseverallaboratories（m／zIO9－266）  
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理論上の分子イオソのマススペクトル強度比ほ，MこM＋2：M十4：M十6：M十8＝0．6：1：  

0．6：0，2：0．03となる。   

蓑6．7ほ，各機関による，PCPの分子イオン領域のみを現わしたものである。表から，同位  

体の存在比ほ，ほとんどの機関が理論値と同じであるが，No．12の段関ではm／z265．271，  

272ピークが欠損している。この原因は，m／z269の値，及びその他のフラグノントイオンをみ  

ると，他の陵関の値より少なく，／てツクダランド値を引き過ぎたためと判断される。また，No．  

6でm／z272が欠損しているのほ 

272の欠損ほ，理解できない。  
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衰 6．6 各段関によるアントラセソの相対強度  

Table6．6 Comparisonofrelativeintensityinmassspectraofanthracenemeasuredin  

severaIlaboratories  
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表 6．7 各機関によるペ／タクロPフェノールの相対強度（m／z264～272）  

Table6．7 Comparison of relativeintensityin mass spectra of pentachlorophenoI  

measuredinseverallaboratories（m／z264272）  

RelatiYeimtensity  

m／z     No．1 No．2 No．3 No．4 No．5 No．6 No．7 No．8 No．9 No、10 No．11No．12   

264  680  630  632  629  588  567  656  651  647  613  632  623   

265  40   48   74   47   57   69   34   51  61  47   50   

266  1（l00 1000 1000 1000 1000 1000 10（IO lOOO lOOO lO00 100〔1 100〔l   

267  80   66   85   74  104   82   94   67   54   76   75   95   

268  700  645  650  612  648  613  649  642  646  636  633  697   

269  40   46   48   47   49   57   45   48   51  47   48  13   

270  2：ZO  215  2（）8  219  221  221 174  227  232  206  214  203   
14   14   16   22   54   17  16  17  16  14   

272   35   34   39   33  37   34   3Z   38   34  

その他の物質については，今回の結果からほ，各機関共に安定したイオソ強度を示し，差が認  

められなかったので割愛する。   

今回のマススペクトルの精度についてほ，磁場型質量分析計を対象とし，四重極型質量分析計  

は，対象外とした。四重複マスほ磁場型マスと比較して，一般にマスのバターソが異なる。通常  

四垂極マスで測定したマススペクトルを検索する場合ほ，得られたマススペクトルに何らかの係  

数をかけて，磁場型で測定したリファレンスデータと照合する必要がある。  

また，質量分析計の試料導入法は，GC／MS法，直接導入法，また，キャビラリーカラムから直  

接導入する方法等があるが，筆者らの検索対象は，GC／九すS法である。  

直接導入法で測定した場合のマススペクトルの／くターソ（マスフラグメソト）は，GC／MSで測  

定したときと違う場合が多々ある。これは，試料の導入方法等の条件が違うことによりイオソ化  

する時点の問題と，直接導入法は．高純度の試料でなけれは良いスペクトルほ得られないことに  

よるものと思われる。   

以1二の結果からマススペクトルを測定する場合，特に，次のことに注意する必要がある。   

（1）装置の状態を十分把握して測定すること。   

（2）イオソ化の良否，感度の良否等を適確に判断することb   

（3）パックグランドの差し引きほ，試料の純度に注意して行うこと。   

コンピュータの導入により，自動化されて，良くなっているが，逆に，自動化のた捌こ，種々  

の設定胤例えば，ノミツクダランドの差し引きの係数等を誤って行うという危険も含まれてい  

る。   

多くの続開，異なった機種で測定されたマススペクトルの質をどのように評価するかというの  

ほ残された大きな研究課題である。   

Speckら2）ほマススペクトルの評価手法として次式を提案している。  
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Q＝ⅢQFn（0．0≦QFn≦1．0）  
つt－  

ここで，Q＝QualityIndex  

QF＝スペクトルの質に影響を与える因子（QualityFactor）で7種類から成っているo  

QF＝1，0のとき，スペクトルは完全であり，  

QF＝0．0のとき，完全に間違っていることを意味している。  

QFのうちいくつかは経験的に判断しているものがあり，この評価手法にも問題がある。また，  

Martinsenら3）及びMilneら4）は，McLaffertyらの手法を改善した手法を提案している。   

最近，環境庁から，マススペクトル評価法の試案が提案されている5〉。   

マススペクトルの質の評価手法についてほ今後検討することとする。  

引 用 文 献  

1）Eichelberger．］．W．．L．E．HarrisandW．L．Badde（1975）：Referencecompoundtocalibrateion   
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9951000．  

2）Speck，D．D．．R∴VenkalaraghavanandF．W．MtLafferty（1978）：PAqualityindexforreference   

massspectra．Org．MassSpectrom．，13，2O9L213．  

3）Martinsen，D．P．（1978）：Approachfortheacquisitionofmassspectraldataforinclusioninthe   

NIH／EPA／MSDCMassSpectralData Base，P上ト285868，U・S・NTIS，  

4）Milne．G．WA．，WL Btldde，SRTieller，T）．P．Martinsenand R．G．01dham（1982）：Qualjty   

colltTOlandevaluati（）nOfmassspectTa．Org．MassSpectrom．，17，547552，  

5）環境庁環境保健部保健調査蓋（19朗）：GC／MSを用いた環境中の化学物質検索マニュアル 水   
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7 検索システムの環境研究への応用   

7．1概 要   

この章でほNIES－MSLSシステムを用いて，種々の環境試料中の有機成分を同定した研究例  

を紹介し，検索結果の取り扱い方及びその有用性と限界について述べる。検索結果は3種類の独  

立のメイソサーチをクリ7－したリファレソススペクトルの化合物名，分子量，分子式，CAS  

ナンバーが類似の程度を表すパラメータとともに，大型電算機のラインプリンタ←から出力され  

てくる。ユーザーはそれらの結果の中から，正解を選び出す。ここでほ，悪臭成分の同定の例を  

いくつか取り上げる。   

7．2 悪臭成分の同定   

7．2．1豚の排せつ物中の揮発性成分   

豚の排せつ物から凍結案空蒸留法によって分離した揮発性成分のガスクロマトグラムを図7．1  

に，また検索結果の一部を表7，1に示した。ビータNo．5の酢酸を例にして説明する。ビータ  

No．5についての検索の出力結果を蓑7．2に示す。類似の程度を表すKS，K％，SIの値がいず  

れも大きく，不純ビータの混入の程度を表すPC，C％の値が小さいものを探すと，この物質が  

酢酸であることが容易に確定できる。なお，未知スペクトルがリファレンススペクトルと完全に  

一致している場合にほKS＝1．000となる。一般にはKS≧0．7，PC≦0．3，K％≧0．5，C％≦  

0．4，SI≧0，4を最初の選択の判断基準にするとよい。また3種頬のメインサーチのいずれにお  

いてもリストされていることも有力な判断基準となる。0－ノトキシフェノール，フェノール．  

安息香酸などについても，それらのパラ 

レゾールと研一クレゾールは検索でほ区別できないので，ガスクロマトグラム上での保持時間か  

ら決定することが必要である。このように非常に類似したスペクトルを示す物質を検索で区別す  

ることほできない。例えば炭化水素の異性体や芳香族化合物の位置異性体でほ，検索は正解化合  

物をある範臥こしはることしかできない。図7，1で，・マルトール（正式名は3ヒドロキシー2一メ  

チルー4H－ビラソ4オン）とシスージャスモソが十分に分離されないど－クとして現れている。  

この測定でほ質量分析計のデータ処理システムによるピーク分離を行うことにより，検索は成功  

している。しかし，バックドカラムで測定した場合には，これらの成分は完全に1本のピークと  

して現れるので，M2モードによる混合スペクトルの検索を行う必要がある。その場合の結果を  

図7．2に示した。第1成分としてマルトールがKS＝1．000，PC＝0．074で検索された。そして  

差スペクトルの検索からシスージャスモソがKS＝0．831，PC＝0．130で検索された。図7．1中  
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表 7．1検索システムによる豚の排せつ物中の揮発性成分の同定結果  

Table7．1Resultsofidentificationofvolatilesinswinemanurebymeansoflibrary  

search svstem 

KS PC X％  C％   Sl  No． 化 合 物 名  

0．848 0．036 0．587 0．036 0．749  

0．865 0．244 0．633 0．346 0．525  

0．857 （）．044 D．6貼 D．1ユ3 0．7Sl  

O．900 0．035 0．625 0．070 0．708  

0．971 0．024 0．726 0．017 0．812  

l．000 0．176 0．413 0．194 0．588  

ユ1｝ropano1  

2 2．3－Dimethy卜2－butano1  

3 2－Methox）7ethano1  

4 Acetoin  

5 Acetic acid  

61Octen－3－01  

7 2，3Butanedio1  

8 FurfuTylalcDllD1  

9 lsovaleric acid 

lO ♪Cresylacetate  

llDihydror4，5dimethyl－2（3H）Lfuranone  

12 3，7－Dimethyl－3，6OCtadien101  

13 ロMethoxypわeno】  

14 Dimeth）7tSuけone  

15 L4－Dimethox）7knzene  

16 3－nydTOXy－2－1¶ethylpyrone（Maltol）  

17（1′ゴJasmone  

柑 Phenol  

19 ♪－Creso1  

20）刀Creso1  

21♪－Eth），1pheno1  

22 Benzoic acid  

23l）herげJacetjcacid  

0．097 0．665  

（）、457 （）．562  

0．20（） 0．691  

0．353 0．6工9  

D．373 n．511  

0．096 0．624  

0．935 0．018  0．712  

0．872 0．16∠1 0．500  

1．000  0．129  0．885  

0．8S2 〔上151 0．7IO  

O．884 〔仁167 〔上541  

1．000 0．OUO O．901  

1．000 ［l．028 D．9f】5 0．082 0．832  

1．0り0 （）．125 〔I．581 0．2鵬 0．774  

0．769 0．106 0．596 0．】51 0．533  

1．q¢0 0．039 1．0（〕0 （】、Og6 0．766  

1．000 0．000 1．000 0．000 0．鋸）5  

1．000 0．000 1．000 0．000 0．784  

0．962 0．（I42 I）．947 0．D56 〔卜695  

0．900 （i．151 0．67（〉 0．Ⅰ6d け．562  

1．000 0．026 0．815 0．164 0．756  

0．980 0．023 0．891 0．034 0．772  

1，000 0．093 0．677 0．139 0．670  

蓑 7，2 ピークNo．5のマススペクトルの検索結果  

Table7．2 Resu）tsofsearchforunkr）OWnSpeCtrumOfpeak No、5  

2 Substances selected  l Substance selected   3 Substancesselected  

KS I）C  IDNo．  K％  C％ IDNo．  Sl ID No，  

10．941〔卜156  

2 0．419  0．000  

110  10．795 0．174 110  10．740  

347  2 0．457  

：う 0．4ユ2   

Selected substances   

llO C2H．02  

Acetic acid  

334   C。H802  

MW二60．q21  CAS＝64197  

MW＝7（I．052  CAS＝3（）3ユ75二Z  

1Methylethylh）・droperoxide  

347   C211，CtO  MW＝77．987  CAS＝75365  

Acetvl chluride 
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図 7．1豚の排せつ物中の揮発性成分のガスクロマトグラム  

測定条件：カラム，PEG20Mをコーチィン／グしたヒューズドシリカキャビラ  

リpカラム（内径0．2mm，長さ50m）こカラム温度，40C／minで500Cから  

1800Cまで昇温  

Fig．7．1Gaschromatogramofvolatilesinswinemanure  

Measurement conditions：COlumn，a fused－Silica capillary column coated with  

I）EG20M（0．2mmi・d・X50m）；COlumntemperature、500Cto18O－Cwithincreasing  

rate of4■C／min．  

のど－クNo．13の0一メトキシフユノールに相当するビータのマススペクトルを見ると，m／z  

120にピークがあることから，さらに別の成分の混入が予想できる。そこでMlモードで第2成  

分を検索した結果を図7．3に示した。結果として，2，3ジヒドロペソゾフランがKS＝0，685，  

PC二0．342で検索されてきたが，KS値が低すぎることと，標品が入手出来なかったことから，  

最終的な同定には至っていない。   

7．2．2 加熱した豚糞中の揮発性成分   

加熱した陳糞からの抽出物のガスクロマトグラムを国7．4に．検索による同定結果を表7．3に  

示した。ビ⊥クNo．1のイソプpパノール，No．9のイソ青草酸についてはPBM法では検索さ  

れず，NIES法とBiemann法では正しく検索された。しかしSl値が低いた捌こ，正確かどうか  

はBiemann法だけでは判断できない。漂品との照合からNIES法とBiemann法ほ正解化合物  

を検索していることが判った。このように3種類のメインサーチを用いることにより，一つの検  

索手法だけを用いる場合に比べて，検索の確実性が増加する。蓑7．3には示されていないが，  

パックドカラムを使用したために，ベンゼンとエタノールのど－クが完全に重なり，混合スペク  

トルになってLまった。そこでM2モードによる検索を試みたところ，正しく両成分を検索で  
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図 7．2 M2モードによる混合スペクトルの検索例  

（a）混合スペクトル，（b）第1成分として検索されたてルト【ルのリファレ  

ソススペクトル，（C）差スペクトル，（d）第2成分として検索されたシスー  

ジャスモンのリファレンススペクトル  
Fig・7・2 AnexampleofsearchofmixturespectrumiTIM2rr10de  

〔a）MixturespeCtrum，（b）referehcespectrum ofrnaTto［searched as thelst  

COrnpOnentI（C）residtlalspectrum，（d）reference speCtrum Of czk－jasmone  
Se8rdledasthe2ndcomp（lnenL  
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】0  ：〉0   50   フ0   90  110  130  

10   30   50   70   90  110  130  

MASS NUMBER  

図 7．3 0一ノトキシフェノール（ピークNo．13）のど－ク中に含まれる第3成分  

のMlモードによる検索例  

（a）ピークNo．13のスペクトル（混合スペクトル），（b）0一ノトキシフユ  

ノール（第1成分）のリファレンススペクトル，（C）差スペクトル，（d）第  

2成分として検索された2．3一ジヒドロペソゾフランのリファレンススペクトル  

Fig．7．3 Anexampleofsearchforthe2ndcomponentinthepeakwithNo．13，Where  

thelstcomponentiso－methoxyphenol．inMlmode  

（a）SpectrumofpeakwithNo．13（mixturespectrum），（b）referencespectrumof  

opmethoxyphenol（thelst component），（C）residuaIspectruTrl，（d）referer．ce  

spectrumof2，3dihydrobenzofuransearchedasthe2ndcomponenし  
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図 7．4 加熱した豚糞中の揮発性成分のガスクロマトグラム  

測定条件：カラム，5％Thermoll－3000を充てんしたガラスカラム（内径3  

mm，長さ3m）ニカラム温度，4□C／minで500Cから210QCまで昇温  

Fig．7．4 Gaschromatogramofvolatilesinheatedswinefeces  

Measurement conditions：COlumn，a glass column packed with Chromaosorb W  

COatedwith5％ThermonL3000（3mmi．d．x3m）；COlumntemperature，50DCto21OD  

Cwithanincreasingrateof4勺C／min．  

きた。その様子を図7．5に示す。第1成分（ペソゼソ）のパラメーター値はKS＝1．000，PC＝  

0，142で，第2成分（エタノール）のパラノ．タ値はKS＝0，879，PC＝0，000であった。   

7．2．3 けい糞中の揮発成分   

けい糞中の抽出物のガスクロマトグラムを図7■6に，検索結果を衰7．4に示した。キャビラ  

リーカムを使用しているので，ピークの幅が狭く，質量分析計のスキャソのタイミソグが必ずし  

も最適とは言えない。しかしながら，検索の結果は十分に満足出来るものであった。ここで多く  

検出された脂肪酸エステル煩のマススペクトルでは，分子イオンが現れないか，その強度が非常  
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蓑 7．3 検索システムによる加熱した豚糞中の揮発性成分の同定結果  
Tabte7、3 Resultsofidentificationofvolatilesinheatedswinemanurebymeansof  

librarysearchsystem  

KS PC K％  C％  Sl  No． 化 合 物 名  

0．786 0．192  －  －   0．412  

0．727 0．000 0．560 0．000 0．777  

0．943 （）．053 0．716 0．000 0．706  

0．840 0．047 0．717 0．068 0．708  

0．S62 0、038 0．535 0．097 0．626  

0．882 0、221 0．712 0．240 0．7ヰ1  

0．923 0、057 0．568 0．048 0．655  

0．911 0．0〔）0  0．713  0．05〔1 0．686  

1．00〔） 0．022  一  －   0．567  

1．000 0．022 0．686 0．000 0．667  

1．000  0．000 0．910 0．051 0．778  

0．846 0．217  0．394  0．17〔I O．555  

0．851 0．000 0．596 0．000 0．644  

0．962 0．072 0．895  0．077  0．689  

0．897  0．246 0．84（〕 0．293 0．615  

0．889 0．259 0．4d8  0．273 0．577  

0．760  0．216  0．674  0．265 0．683  

1．000 0．000 0．968 0．000  0．800  

1 lsopropanol 

2 Propano】  

3ⅠミutaI101  

4 lPentano1  

51Iiydroxy2－prOpanOne  

6 Acetjc acid  

7lsobutyricacid  

8 But〉7ric acid  

9 lsovaleric acid 

lO Valeric acid  

llIsocaproicacid  

12 Capraic acid 

13 Phenol  

14 ♪－Creso1  

15 ♪一Ethylpheno1  

16 2，3Djh），dr（加nzofuran  

17 lndale 

18 Skatole  

に弱い場合が多く，マニュ7／レで同定を行うには十分な経験と知識が必要である。それに比べ  

て，この検索システムでは，すべて正しく検索されており，このシステムが十分に実用的であ  

り，有用であることが示された。   

7．2．4 木酢中の揮発性成分   

木酢中には多量の酢酸が含まれており，それがガスクロマトグラフでの分析を困難にするた  

め，木酢中の脂肪酸を除去した抽出物中の揮発性成分の同定を行った。ガスクロマトグラムを図  

7．7に，検索結果を蓑7．5に示した。比較的複雑なマススペクトルを示す物質も含まれている  

が，検索の結果は十分に満足できるものであった。ただし表中の化合物のいくつかほ，標品が入  

手出来ていないために，最終的な確認には至っていない。図から明らかなように，木酢中にほ非  

常に多くの成分が含まれているために，キャビラリーカラムでも十分に分離できないピークが多  

く．その結果PC及びC％の値が高くなる傾向がみられた。  

7，2，5 塗装工場からの排ガス成分  

小規模の塗装印刷工場からほ溶剤に由来する揮発性有陵物が多く放出され 大気汚染の原因の  
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図 7．5 M2モードによる混合スペクトルの検索例  

（a）混合スペクトル，（b）第1成分として検索されたべ／ゼソのリファレン  

ススペクトル，（C）差スペクトル，（d）第2成分として検索されたエタノー  

ルのリ ファレンススペクトル  
Fig．7．5 AnexampleofsearchofmixturespectruminM2mode．  

（a）MixturespeCtrum，（b）T．eference spectrum Of benzenesearched asthelst  

component，（C）residualspectrum．（d）referencespectrt】mOfethanoIsearchedas  

the2ndcomponent．  
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図 7．6 けい糞の抽出物のガスクロマトグラム  

測定条件：カラム，化学結合型FFAPヒューズドッリカキャラリーカラム（内  

径0．25mm，長さ50m）：カラム温度1扇初は2．C／minで400Cから7OqCま  

で，次に4C／minで210DCまで昇温  

Fig・7・6（JaSChromatogramofextractsfrompoultrymanure  

Measurement conditions＝COlumn，a fused－Silica cap］1Iary eolumn chemicaIly  

bondedwithFFAI’（0．25mmi．d．x5（）m）；COlumntemperature．40■Cto70－Cwithan  

increasingTateOf2－C／minandtllentO210－Cwithanincreasingrateof4PC／min．  

ひとつとなっている。実際にどのような化合物が排出されているかを調べるために，ガスあるい  

は空気をTenax GCに通して，吸着された有機成分をGC／MSで測定した。その時のガスクロ  

マトグラムのいくつかを図7．8に示した。また，得られたマススペクトルを検索した時の結果を  

表7．6に示した。化合物の大半ほ有機溶剤の成分であったが，樹脂の原料や熱分解生成物もいく  

つか同定された。比較的簡単なマススペクトルを示すものが多く，検索システムにとっては易し  

い代表例のひとつである。エチルべ／ゼ／，0－，m，♪－キシレンは何れも非常に類似したマス  

スペクトルを示すので，検索システムでは候補化合物の範囲が決まるだけで，漂品との比較に  

よって，最終的に同定された。また酢酸ビニル（ピークNo．24）ほ標品との照合ができなかっ  

たために，検索結果の中から最も確からしい化合物としてリストにのせられた。  

101一   



表 7．4 検索システムによるけい糞中の揮発性成分の同定結果  

Table7．4 Resultsofidentificationofvo】atilesinpoultrymanurebymeansofllbrary  

Search system 

No． 化 合 物 名  KS PC K％  C％  Sl  

ユ Propana1  

2 Acet（〕ne  

3 Ethylformate   

4 Butana1  

5 Eth）・1acetate  

6 Propyl formate 

7 Isopropanol 

8 Ethano1  

9 Ethylpropionatee 

10 Propylacetatee 

ll Methylbutyrate  

12Isobutylacetate  

13 Butylformatee 

14 2Butanol  

15 Ethyl butyrate 

16 Propanol  

17 Butrl acetate 

18 lsobutanal 

19 Prapylbutyratee 

20 Butylpropionatee 

21 Butano1  

22Isoamylalcoho1  

23 Butylbutyratee 

24 3－Methyト3－buten－1LO1  

25 lPentanol 

261－Hexano1  

271Bromononane（Internalstandard）  

28 Acetic acid  

29 t）TOpi（）nicacid  

301sobut）・ric acid  

31But）7r】CaCid  

32 lsavaleric acid 

33Isocaproicacid  

34 Pheno1  

35 ♪一Creso1  

36Indo】e  

37 SKatole  

1．000  0．150  0．693   

0．868  0．ユg7  0．750  

0．896  0．098 0．611  

0．906  0．025 0．716  

0．935 0．000 0．685  

0．816 0．097 0．692  

1．000  0．405 0．899  

0．912  0．000  0．842  

0．955  0．000  0．942  

0．919  0．030  0．557  

0．943  0．0月1 0．768  

0．917  0．026 0．615  

0．942  0．119 0．553  

0．969 0．012  0．716  

0．954  0．000  0．944  

0．朗4  0．025  0．851  

0．838  0．037 0．557  

0．980 0．000 （）．871  

1．000 0．107 0．848  

1．000 0．000 0．905  

0．936 0．000  0．899  

1．000 0．115  0．859  

1．000 0．000 l．000  

0．952  0．030 0．769  

0．940  0．000 （）．880  

1．000  0．097 0．846  

1．000 0．004  0．974  

0．875 0．019 0．683  

0．967  0．000 0．951  

0．921 0．O17 0．787  

0．976  0．009 0．916  

1．000  0．000 （）．908  

0．966  0．000 0．950  

1．000 0．016 0．938  

l．000 0．053 0．747  

0．958 0．066 0．944  

1．000  0．025  0．933  

0．440 0．533  

0．277 0．591  

0．179 0．533  

0．010 0．699  

0．094 0．810  

0．250 0．664  

0．419 〔〉．586  

0．000 0．756  

0．000 0．鋸）3  

0．356 0．649  

0．051 0．697  

0．392  0．644  

0．060  0．562   

0．044  0．745  

0．0（）0 0．854  

0．034  0．895   

0．028  0．609  

仇0（）0 0．738  

0．075  0．655  

0．010 0．763  

0．000 0．856  

0．171 0．720  

0．000 0．908  

0．041（）．688  

0．000  0．873  

0．068 0．729  

0．008  0．784  

0．045  0．773  

0．000  0．883  

0．000 0．893  

0．047  0．828  

0．068 0．719  

0．000 0．885  

0．031 0．845  

0．000 0．656  

0．098 0．737  

0．045 （）．728  
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図 7．7 脂肪酸を除去した木酢中の揮発性成分のガスクロマトグラム  

測定条件：カラム，化学結合型FFAPヒューズドシリカキャビラリーカラム  

（内径0．25mm，長さ50m）：カラム温度，2凸C／minで400Cから200QCまで昇  

温  
Fig．7．7 Gas chromatogram of extracts from wood vineger after removalof fatty  

acids  

Measurement conditions：COlumn．a fused－Silica capillary column chemically  

bondedwithFFAI）（0．25mmi．d．x50m）；COlumntemperature，40－Cto200’Cwith  

anincreasingrateof20C／rr）i［1．  
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蓑 7．5 検索システムによる脂肪酸を除去した木酢中の揮発性成分の同定結果  
Table7・5 Resultsofidentificationofvolatilesinwoodvinegarafterremovaloffatty  

acidsbymeansoflibrarysearchsystem  

No．化 合 物 名  KS PC K％  C％  SI  
1Pyridine   

2 2Pentanone   

31－Hydroxy－2－prOpanOne   

4 2Cyclopenten1One  

5 2－Methyl2－CyClopenten1rone  

6 Methylpropionate   

7 Furfura】  

8 Meth〉・1butena1  

9 5－Methyl2furaldehyde  

lO Furrur〉，1aIcohol  

l12－Methyト1penten－1－One（？）  

12 2－Pyranone  

13 3Methyl－1，2CyClopentanedione  

14 0－Methoxyphenol  

15 4Hexen－3－One  

16 2－l）hen）・1ethanoI  

17 ♪一Dimethox〉，benzene  

18 Pheno1  

19 乙3－Dihydro－1H－indenトone（7）  

20 Pyrrole－2－aldehyde  

214Ethy卜2methoxypheno1  

22 ♪－Creso1  

23 2－Methoxy4－prOpylpheno1  

24 2，3Dimethylpheno1  

25 Eugeno1  

26 ♪Ethylpheno1  

27 〃l－Ethylpheno1  

28 3，4rDimethoxypheno】  

29 4－I・Iydroxy3methoxybenzoicacid  

30 2．6Dihydroxy－4－methoxyacetophenone  

31Dimethy13－methyl4prOpyt2．4－hexadienedioate  

32 2，6Dimethoxyr4r（2l－prOpenyl）pheno1  

33 4－Hydroxy－3Tnethoxybenzaldehyde  

34 4Hydrox）ト3－methoxyacetophenone  

35 卜（4しILIydroxy－3’－rnethoxyphenyl）2prOPanOne  

0．946  0．012  0．937  

0．900  0．456＋－－  

0．862  0．019 0．718  

0．882  0．095 0．699  

0．574 0．208 0．448  

0．773  0．102  0．395  

0．833  0．m8  0．729  

0．863  0．035 0．634  

0．950 （）．248 0．500  

1．0〔10 0．076 0．725  

0．889  0．075  0．513  

0．898  0．056 0．835  

1．000 0．000 0．969  

0．946 0．049 0．765  

0、796  0．211 0、473  

0．809 （I．138 0．562  

0．808 0．112 0．585  

1．000  0．47S O．750  

0．908  0．041 0．888  

0．880  0．068  0．543  

0．818 0．120  0．546  

1．000 0．010 1，000  

0．879 0．096 0．440  

0．952  0．024  0．857  

0．909 0．000 0．806  

1．000 0．138 0，714  

0．774  0．080  0．589  

0．949 0．019 0．703  

0．667 0．0＄8 0．471  

0．960  0．253  0．489  

0．851 0．325  0．5Z8  

0．758 0．022 0．741  

0．900 0．217  0824  

0．830  0．087 0．747  

0．889  0．214  0．590  

0．020 0，752  

－  0．501  

0．033  0．759  

0．136 0．626  

0．250  0．629  

0．139 0．506  

0．032 （），753  

0．064  0．643  

0．176  0．473  

0．11さ璽 0．636  

0．212 0．527  

0．066 0．738  

0．056 0．801  

0．020  0．601  

0．167 0、556  

0．303 0．488  

0．194  0．524  

0．371 0．556  

0．063 0．704  

0．柑9 0．670  

0．088 0．706  

0．020 0．763  

0．133  0．468  

0．028 0．696  

0．103 0．628  

0．128 0．535  

0．081 0．624  

0．100  0．595  

0．135 0．486  

0．360  0．488  

0．455 0．531  

0．020 0．534  

0．302  0．625   

0．126  0．659  

0．091 0．509  
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図 7．8 塗装印刷工場の排ガス及びその周辺大気中の有機成分のガスクロマトグ  

ラム  
（A）金属塗装工場，脱臭装置に入る前の排ガス，（B）同じ工場の脱臭装隠を  

通った排ガス，（C）合板印刷工場からの排ガス，（D）同じ工場の周辺大気  

Fjg．7．8 GaschromatogramsDforganiccomponeT］tSjnairandgasfrompamtingand  

printlngindustries  

（A）Effluent gas beforeinstalling deodorizing apparatusin the metal‾painthlg  

company．（B）effluentgaspassedthroughthedeodorizingapparatusinthesame  

comparly、（C）effluentgasfromthecompanyprintinglumbergoods，（D）ambient  

airnearthesamecornpany  
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衰 7．6 検索システムによる塗装印刷工場の排ガス及びその周辺大気中の右校  

成分の同定結果  
Table7．6 ResultsofidentificatiorlOforganiccomponentsinairandeffluentgasfrom  

paintlngandprintingindu5tries．  

KS PC K％  C％   SI  No． 化 合 物 名  

0．974 0．117 0．705 （）．306 0．578  

0．783 0．252＋一一」引＋－」 一a）  

0．906 0．09ユ 0．577 0．171（）．6】9  

1．000 0．021 0．770 0．034 0．695  

1．000 0．000 0．939 0．132 0．664  

0．97：i O．q23 （）．772 0．302 0．682  

1．000 0．009 0．933 0．024 （l．838  

0．800 0．260 0．d71 0．323 U．541  

1．000 0．053 0．648 0．310 0．550  

0．913 0＿301 0．528 0．222  0．594  

0．949 0．191 0．543 0．176 0．624  

1．000 0．000 0．750 （）．031 0．516  

0．936 0．008 0．933 0．023 0．82g  

O．893 0．000 （）．8Zl O．000 0．786  

0．969 0．030 0．732 0．278 D．592  

1．000  0．005  0．891 0．103  0．697  

0．806 0．075 0．679 0．333 0．559  

1．000 0′083 0．663 0．024 0．647  

0．794  0．077 0．500 0．143  0．519  

1．000 0，014 1．000 0．13Z O．804  

1．000  0．008 1．000 0．011 0．86n  

l．000 0．O14 0．868 0．000 0．756  

1．00（） 0．036 0．955 0．050  0．741  

0．762 （）．214 0．481 D．278 0．542  

0．906 0．087  0．507 0．1朗  0．604  

1．000 0．029 0．90D O．0柑 0．783  

Ⅰ．000 0．003  0．924 0．020  0．777  

1．000 0．OSl O．629 0．023 0．660  

1．000 0．013 ひ．921 0．053 0．801  

1．000 0．000 1．000 0．000 0．877  

1．000 0．000 l．000 0．022 0．856  

1．000 0．005 0．朗8 0．000 0．756  

1 Hexane  

2 A（：etOne  

3 Ethyi acetate 

41，3Dimeth）・1cyclohexane  

51．4－Dimethylc〉rClohexane  

6 Eth）・1propenoate  

7 Totuene  

8 Buty］propenoate  

91，3Butadiene  

lO Acetaldehyde  

ll、Propena】  

12 Benzene  

13 To】uene  

141－Meth）7】ethano】  

15 Eth）7lacetate  

16 2Methylpropanol  

17 2－Methylpropylacetate  

ユ8 To】uene  

19 But〉rlacetate  

20 Ethylbenzene  

21研一and／）Ⅹ），】erleS  

22（）一Ⅹ〉・1ene  

23Ⅰ・Ieptane  

24 Vir】ylacetateb1  

25 Ethylacetate  

26 上5enzene  

27 2－Methylpropano1  

28 Toluene  

29 Butpl acetate 

30 Eth）・1benzene  

31††l－and♪－X〉・lenes  

32 の－Xy】ene  

a）該当化合物が検索されなかった。  

b）綬品による確認がなされていない。  
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∴おわりに   

本報告書は環境試料中の有機化合物の同定を目的として，著者らが新しく開発した未知のマス  

Åベクトル検索システム「NIESMSLSシステム」の考え方，検索システムの構成，アルゴリ  

ズム．テストデータ及び環境試料による評価などについて述べたものである。   

本研究で得られた主な成果ほ次のとおりである。  

1）短時間で数多くの未知のGC／MSスペクトルの検索が可能な手法を開発した。   

2）リファレソススペクトルの精度に問題があっても，耐えられる手法を開発した。   

3）未知スペクトルの精度が悪くても同定可能な手法を採用した。   

4）混合スペクトルについては二成分を同時に検索できる1／ステムを設計した。   

5）当研究所のGC／MS（JMSDX300）と大型電子計算暁（HITACM－180）とのオンライ  

ンシステムを完成した。   

6）リファレソススペクトルの登録，修正，削除が容易に可能なファイル構成を設計した。   

7）ユニー クなIDナンノミーの採用により，常に分子量順，元素組成順にデータが登録され  

る方式を開発した。   

8）未知スペクトルの同定のほかに，キーワードの使用により，物質名、CASナンバー，化  

学式，分子量などの検索が可能なシステムとした。  

以上が，本研究の成果であるが，GC／MSスペクトルの検索に関してほ，まだ検討しなけれ   

ばならない課題が多く残されている。それらについても，順次，研究に着手する予定としてい   

る。  

また，環境分野で必要とされるリファレソススペクトルの作成については引き続き．年次的   

に作成する予定である。本検索システムの有効利用を図るためにほ，高精度の大量のリファレ   

ンススペクトルが必要であることは言うまでもない。そのための収集体制を確立する必要があ   

る。  

本研究ほ主として国立公害研究所の経常研究として行って釆たが，昭和56年度からスター   

トした科学技術振興調整費によるプロジェクト研究「ネットワーク共用による化合物情報等の   

利用高度化に関する研究」のサブテーマの一部としても実施した。  
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付  録   

1．デ⊥夕べース構築プログラムフローチャート  

2，未知スペクトル検索プログラムフローチャート  

3．収録リファレンススペクトル   



1．データペース構築プログラムフローチャート  

1）メインプログラムフローチャート  
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2）データ入力モジュールフローチャート  
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3）データ修正モジュールフローチャート  
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4）レコード削除キジュ∵ル  
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5）データ検索蓑示モジュール   



2・未知スペクトル検索プログラムフローチャート  

1）メインプログラムフローチャ・一卜  

初期値設定  

検索モードの入力  

表乱倫索モード、条件の山大  

未知スペクトル入力  

未知スペクトルの処理  
・M／Z順ピークソート  

・ピークの重役チェック、異僑値  

チェック  
・U依、A偶の計算→ピーク選択   

（100革まで）  

分子眞範囲入力  

Mユモド用、第ユ成分スベタいレ番  

号（ユザキ）入力  

指定不要の場合  
－0’を入力する  

第1成分混畠割合（β）の入力  

入力終了又は  
20サンプル入力漬  

NS＝サン70ル放  
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＊別瓜にフローチャートを記載  
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2）検索実行モジュールフローチャート  
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3）結果出力モジュールフローチャート  
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4）差スペクトル計算モジュール  
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3．収録リファレンススペクトル  

1）リファレンススペクトル入力原票  

05ごE7F三＝三000  
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2）収録リファレンススペクトル   

COMPOUND NAME   

☆ Tetrachloromethane   

骨 Carbon disulfide   

Chlorodibrornomethane   

菅 Chloroform  

Chlorodiiodomethane  

Iodoform  

Bromochloromethane   

拇 Dichloromethane   

☆ Metha1101   

1，2－Dichloro－1，1，2，2－tetrafluoroethane   

Te亡rachloroethylene   

PentachloroethaIle  

Trichloroace亡ic acid   

TTlt）rOmOethylene  

Pentabromoe亡hane   

l，2－Dlbromoethylene，tranS   

l，2LDibro品oethylene，Cis   

l，2－Dlbromo－1，2－dlchloroe仁hane   

l，2－Dibromo－1，1－dichloroethane   

l，1，2，2－Tetrabro－nOeしhane   

l，1，2，2－■lletrachloroethane   

l，1，l，2－Te仁ra⊂hl・OrOethane   

l，1，2－Tribromoethane   

l，1，1－Trichloroethane   

l，1，2－Trichloroethane  

骨 Ace亡Onl亡rlle   

Glycolonltrile   

l，トDibromoe亡hane  

2－Bromorl－Chloroethane   

l，1－Dichloroethane   

Acetaldehyde  

せ Acetic acid  

Bromoethane  

2－Bromoe亡hanoI   

Dimethylmercury  

☆ E亡hanol  

－122一  

MW MOL．FORM．  

152  CC14  

76 CS2  

206 CHBr2Cl  

l18 CHC13  

302 CHClI2  

394 CHI3  
128 CH2BrC1  

8ム CH2C12  

32 CH40  

170 C2C12F4  

164 C2C14  

200 C2日C15  

162 C2HC1302  

262 C2HBr3  

420 C2HBr5  

18ん C2Ⅵ2Br2  

184 C2H2Br21  

25ん C2H2BT2C12  

254 C2H2Br2C12  

342 C2n2Br4  

166 C2R2Clん  

166 C2日2Clん  

264 C2H3Br3  

132 C2R3C13  

132 C2H3C13   

41 C2H3N   

57 C2H3NO  

186 C2HんBr2  

142 C2H4BrCl  

155 C2H4C12   

44 C2H40   

60 C2H40z  

lO8 C2H5Br  

124 C2H5BrO  

230 C2H6H8   

46 C2H60   



62 C2日6S  

62 C2H6S  

78 C2H6SO  

94 C2H6SO2  

9ん C2n6S2  

110 C2H703P  

248 C3H2C16  

1仏 C3望3C13  

144 C3H3C13  

144 C3H3C13  

214 C3仕3C15  

53 C3H3N  

110 C3II4C12 

110 C3HんCIz  

180 C3H4C14  

180 C3H4C14   

88 C3H403  

120 C3H5Br  

Z3ム C3Ⅵ5Br2C1  

278 C3H5Br3   

76C3H5C1   

76 C3H5C1 . 

76 C3H5C1   

76 C3H5Cl  

・120 C3HぅBr  

120 C3H5Br  

234 C3H5Br2Cl  

lう2 C3H5BrOz   

55 C3H5N   

71 C3n5NO  

200 C3H6Br2  

200 C3H6Br2  

200 C3Ⅵ6Br2  

112 C3H6C12   

58 C3H60   

74 C3仕602   

74 C3H602   

Dimethylsulfide   

EthaTlethioI   

Dime亡hylsulfoxide  

＃ Dimethylsulforle   

Dimethyldisul王ide   

Dimethylphosphite   

l，1，2，2I3，3－Hexachloropropane   

じ1s－1，2，3－TrlchloTOprOpeIle   

tr畠ns－1，2，3－Trichloropropene   

l，2，3rTrichloropropene   

l，1，Z，3，3－Pentachloropropane   

Acrylronitrile  

亡ranS－l，3－Dichloroproperle  

cIs－1，3－DIchloropropene   

l，1，1，2－Tetrachloropropane   

l，1，2，3－Tetrachloropropane  

昔＃ Pyruvic acid   

lqBromo－1－PrOpene  

2，3－Dibromorl－Chloropropane   

l，2，3－Tribromopropane  

3LChloro－1－PrOpene  

2－Chloropropene  

cis－1－Chloro－1－PrOPene  

trans－1－Chloro－1－prOpene  

Allylbromlde  

亡rans－1－Bromo－1－prOpene  

3－ChlorD－1，2－dibrornopropane  

Me亡hylbromoacetate  

ProplOnltrlle   

諒 Acrylamlde  

2，2－Dibromopropane  

l，3－Dlbromopropane  

l，2－DibTOmOprOpane  

l，3－Dichloropropane   

紫 Acetorle   

うぐ ProplOnlc aci▼d  

Propionic acid（Abnormal）  
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122 C3H7Br  

78 C3H7C1  

78 C3H7C1  

73 C3H7Ⅳ0  

60 C3H80  

60 C3H80  

76 C3H8S  

76 C3H8S  

124 C3H903P  

140 C3H904P  

69 C4H7N  

258 C4C16  

147 C4H6BrN  

124 C4H6C12  

124 C4H6C12  

124 C4H6C12  

134 C4H7Br  

134 C4H7Br  

134 C4H7Br  

166 C4H7BrO2  

166 C4H7BrO2  

378 C4H7Br2C1204   

90 C4H7C1  

220 C4H7C1204P  

214 C4H8Br2  

214 C4H8Br2  

214 C4H8Br2  

214 C4H8Br2  

126 C4H8C12  

72 C4H80  

88 C4H802  

88 C4H802  

88 C4H802  

88 C4H802  

136 C4H9Br  

136 C4H9Br   

1－Bromopropane   

l－Chloropropane   

2－Chloropropane  

☆ N，N－Dimethylforrnamide  

骨 Propanol  

☆ 2－Propanol   

lLPropanethio1   

2－Propane亡hloI   

Trimethylphosphite   

Trimethylphospha亡e   

Isobu亡yroni亡rile   

Hexachloro－1，3－bu亡adieTle   

gamma－Bromobutyronltrlle   

Cis－1，3－Dichloro－2－buterle   

trans－1，3－Dichloro－2－butene   

3，4－Dichloro－1－butene   

3－Bromo－1－butene  

l－Bromo－2－butene  

4－Bromo－1－butene   

alpharBromo－Tl－butyric acid   

alpha－BroIT）0－isorbutyric acid   

l，2－I）ibromoL2，2－dichloroethyldimethyl  

phosphate   

3－Chloro－2－methyl－1－prOPene   

2，2－Dichloroe亡henyldinethylphosI）hate   

l，4－Dibromobutane   

2，3－Dibromobutane   

l，2－Dlbromobutane   

l，3－Dibromobutane   

l，2－Dichlorobutane   

Tetrahydrofuran  

瀞 Acetoln  

祐Isobutyric acid  

＃ Butyrlc acld  

儲 Ethylaceta亡e   

l－Bromobutane  

2－Bromobutane  
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152 C4H9BrO  

152 C4H9BrO  

92 CムH9Cl  
184 C4H9Ⅰ  

87 CんH9NO  

258 C4HlOHg  

183 CんHlONO3PS  

74  C4HlOO  

74 C4HlOO  

74 C4HlOO  

90 CんHIDO2  
90 C4HlOS  

90 C4HlOS  

90 C4HlOS  

138 C4HllO3P  

88 C4H12N2  
270 C5C16  

190 C5H303Br  

79 C5n5N   

94 C5H6N2  

384 C5H8Br4  

132 C5H804  

1ん8 C5H9Br  

180 C5H9BrO2  

228 CぅHlOBr2  

102 C5HlOO2  

102 C5HlOO2  

102 C5HlOO2  

150 C5HllBr  

150 C5HllBr  

lO6 C5HllCl  

198 C5HllI  

229 C5K12NO3PS2   

88 C5H120   

88 C5H120   

88 C5H120   

88 C5H120   

1－Bromo－2－butano1   

2－Bromoethyle亡hylether  

l－Chlorobutane  

l－Iodobu亡ane   

Morpholine  

Die亡hylmercury   

O，S－Dimethylacetylphosphoramidothioat：e   

瀞1－Butanol  

儲 Isobutanol  

☆ 上江ethylether  

＃ 2－Ethoxyethar101  

1－Butanethio1  

2－ButanethloI  

Diethylsulfide  

Diethylphosphlしe  

凝 Tetramethylenediamine  

iL＃ Hexachlorocyclopent－adiene  

5－BrolnO一之－furoIc acld  

葉 Pyri▲dlne   

＃ 2－Methylpyrazine  

Pentaerythritol tetrabromide 

貴＃ DiTnethylmalonate  

Bromocyclopen亡ane  

alpha－BroEnOiso－Valeric acid   

l，4－Dibromopentane  

菅＃ 2LMethylbutanoic acid   

韓Isovaleric acid  

丼 Valeric acid   

Isoamylbromlde   

l－Bromopentane   

l－Chloropentane   

Isoamyl iodide 

昇＃ Dlme亡hoaしe  

☆＃ 2－Methyl－1－butanol   

貴Isoamylalcohol   

せ Amylalcohol   

＃ 3－Pen亡anol  
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87 C5H13N  

282 C6C16  

259 C6HC14NO2  

259 C6HC14NO2  

248 C6HC15  

390 C6H2Br4  

225 C6H2C13NO2  

225 C6H2C13NO2  

216 C6H2C14  

214 C6H2C14  

216 C6H2C14  

230 C6H2C140  

154 C6H3Br  

224 C6H3BrC12  

224 C6H3BrC12  

224 C6HjBrC12  

224 C6H3BrC12  

224 C6H3BrC12  

180 C6H3C13  

180 C6月3C13  

180 C6H3C13  

196 C6H3Clぅ0  

190 C6H4BrCl  

190 C6H4BrCl  

190 C6H4BrCl  

174 C6H4BrF  

174 C6H4BrF  

261 C6H4BrN304  

234 C6H4Br2  

146 C6H4C12  

146 C6H4C12  

146’C6H4C12  

206 C6H4C12N202  

162 C6H4C120  

162 C6H4C120  

162 C6H4C120  

162 C6H4C120   

n－Al¶ylamine  

Hexa⊂hlorobenzene  

2，3，5，6－Te亡rachloronitrobenzene  

2，3，4，5－TetrachloronitroberlZene  

Pen仁achlorobenzene   

l，2，4，5，Te亡rabromobenzene  

2，4，6－Trichloronitrobenzene  

2，4，5－Trichloronitrobenzene   

l，2，3，4LTetrachlorobenzene   

l，2，3，5－TetrachloroberlZene   

l，2，4，5－Tetrachlorobenzene  

2，3，4，5－Tetrachlorophenol   

l，3，5－Tribromobenzene   

l－Bromo－2，3－dichlorobenzene   

l－Bromo－2，5－dichlorobenzene   

l－Bromo－2，6－dichlorobenzene   

l－Bromo－3，4－dichlorobenzene  

2L－Bromo－l，4－dichlorobenzene  

紫＃l，2，3－Trichlorobenzene  

場＃1，2，4－TrichlorobeJIZene   

l，3，5－Trichlorobenzene  

2，4，6－Trlchlorophenol  

m－Bromochlorobenzene  

o－Bromochlorobenzene  

p－Bromochlorobenzene  

m－BroIT10fluorobenzene  

o－Bromofluorobenzene  

2－Bromo－4，6－dinitroaniline  

碁＃1，4－Dibromobenzerle   

l，2－Dichlorobenzene   

l，3－Dichlorobenzene   

l，4－Dichlorobenzene  

2，6－Dichloro－4－nitroaniline  

2，6－Dichloropheno1  

2，3－Dichloropheno1  

2，4－Dichloropheno1  

3，5－DIchlorophenol  
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178 C6住んC1202  

156 C6HぅBr  

188 C6H5BrS  

l12 C6H5Cl  

172 C6H5CIN202  

128 C6H5ClO  

128 C6H5ClO  

144 C6H5ClO2  

161 C6H5C12N  

161 C6H5C12N  

161 C6H5C12N  

161 C6H5C12N  

204 C6H5I  

123 C6H5NO2  

139 C6n5封03  

139 C6H5NO3  

546 C6Br6   

78 C6H6  

171 C6n6BrN  

171 C6H6BrN  

171 C6H6BrN  

127 C6H6CIN  

288 C6H6C16  

288 C6H6C16  

288 C6H6C16  

288 C6n6C16  

138 C6H6N202  

138 C6H6N202  

138 C6H6N202   

94 C6H60  

110 C6H602  

110 C6H602   

93 C6H7N   

93 C6H7N  

lO9 C6H7NO  

lO9 C6H7NO  

lO8 C6H8N2   

ら，5－DIchlorocatechol  

碁＃ Bromobenzene  

4LBromo亡hiophenoI  

Chlorobenzene  

4－Chloro－2－nitroaniline  

普＃ 2－Chlorophenol  

廿＃ 3－ChloroptlenQ1  

4＿Chl。r。CateChol（directinlet）  

2，3－Dichloroanlllne  

2，4－DIchloroanillne  

2，5－Dichloroaniline  

3，ムーDIchloroanlllne  

う㌻＃Iodobenzene  

舘 Nitrobenzene  

填＃ 2－Nltrophenol   

儲 3－Nltrophenol  

tlexabromobenzene   

碁 Benze．ne  

m－Bromoanlllne  

o－Bromoanlllne  

p－Bromoanlllne  

2－Chloroanlllne  

瀞＃ alpha－B田C   

＃＃ beta－BHC  

瑚 gamma－BHC   

券＃ delta－BHC  

2－Nl亡rOanillne  

3－Nl仁rOarllline  

4－Ni亡rOaI1111ne  

覚 PhenoI  

Ca亡echol  

l，3－Benzenedio1  

2－Methylpyridine  

Anlllne  

3－Amlnopheno1  

4－Amlnophenol   

鴇＃ 2，5－Dimethylpyrazlne  
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108 C㌔8N2  

108 C6H8N2  

160 C6H9Br  

l16 C6H9C1  

98 C6HlOO  

98 C6HlOO  

l14 C6HlOO2  

146 C6HlOO4  

162 C6HllBr  

194 C6HllO2Br  

84 C6H12  
284 C6H12C1304P  

lOO C6H120  

116 C6H1202  

116 C6H1202  

116 C6H1202  

116 C6H1202  

116 C6R1202  

164 C6H13Br  

120 C6H13C1  

86 C6H14  
102 C6H140  

102 C6H140  

102 C6H140  

118 C6H1402  

118 C6H14S  

lOI C6H15N  

lOI C6HlうN  

lOI C6H15N  

166 C6Hlう03P  

182 C6H1504P  

179 C6H18N30P  

162 C6H180S12  

171 C7H3C12N  

500 C7Ⅵ3工302  

180 C7H4CIF3  

180 C7H4CIF3   

藁＃ 2，6－Dlme亡hylpyrazlne   

l，4－Benzenediamine  

3－Bromocyclohexene   

l－Chlorocyclohexene  

貴＃ Cyclohexanorle  

Mesi亡yloxide   

碁 Me亡hallylaceta亡e  

サ Dimethylsuccinate  

Bromocyclohexane  

alpha－Bromo－n－CaprOic acid  

Cyclohexane  

Tris（2－Chloroethyl）phosphate  

4－Methyl－2－PentanOrle  

うⅧ Ethylbutyrate  

瑚 Ethylisobutyrate   

券Isocaproic acid   

券 Caproic acid  

2－EthylbutyTi．c a⊂1d  

l－Bromohexane  

l－Chlorohexane  

黄 n－HexaTle  

せ＃1－Hexanol  

償＃ 2－Hexanol   

＃ 2，3－Dimethyl－2－butanol  

＃＃ 2TButoxyethanol   

昇 Di－n－prOpylsulfide  

紫＃ Dl－n－prOpylamlne   

☆ Di－isopropylamine  

Cycolohexylamlne  

Trlethylphosphlte  

Triet－hylphospha亡e  

Hexamethylphosphorotriamide  

Hexamethyldisiloxane  

2，6－Dichlorobenzonitrile  

2，3，トTrllodobenzoIc acld  

rrL－Chlorobenzotrifluoride  

o－Chlorobenzotrifluoride  
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180 C7H4CIF3  

184 C7H5BrO  

184 C7杜5BrO  

IBら C7H5BrO  

200 C7H5Br02 

200 C7H5BrO2  

200 C7H5BrO2  

200 C7H5BrO2  
1んO C7n5ClO  

140 C7H5ClO  

140 C7H5ClO  

140 C7HぅClO  

194 C7H5C13  

146 C7H5F3  

103 C7H5N  

135 C7H5NS  

160 C7H6C12  

160 C了H6C12  

160 C7H6C12  

160 C7n6C12  

160 C7Ⅵ6C12  

160 C7n6C12  

160 C7H6C12  

182 C7H6N204  

106 C7H60  

122 C7■H602  

170 C7H7Br  

170 C7H7Br  

170 C7H7Br  

170 C7H7Br  

186 C7H7BrO  

186 C7H7BrO  

186 C7H7BrO  

186 C7H7BrO  

126 C7ti7Cl  

126 C7H7Cl  

126 C7H7Cl  

p－Chlorobenzotrifluoride   

m－Bromobenzaldehyde   

o－Bromobenzaldehyde   

p－Bromobenzaldehyde   

5yBromo－2一恒droxybenzaldehyde   

m－BromoberlZOic acid  

o－Bromobenzoic acid   

p－Bromobenzoic acid   

Ber）ZOylchloride  

2－Chlorobenzaldehyde  

3－Chlorobenzaldehyde  

ムーChlorobenzaldehyde   

（Trichloromethyl）benzene  

Benzotrifluoride  

Benzonl亡rile  

菅＃ Benzo亡hlazole  

2，4－Dichlorotoluene  

2，6－Dichlorotoluene  

3，4－Dichloro亡01uene  

2，4一口Ichloro－1－methylbenzene   

l，2－DIchloro－トmethylもenzene   

l，3rDichloro－2－methylbenzene  

Benzal chloride  

2－Methyl－1，3－dinitrobenzene  

Benzaldehyde  

BenzoIc acld  

Benzylbromide  

m－Bromotoluene  

o－Bromotoluene  

p－Bromotoluene  

m＿Bromoanlsole  

o－Bromoanisole・  

p－Bromoanlsole  

2－Bromo－P－CreSO1  

2－Chlorotoluene  

3－Chlorotoluene  

Ll－Chlorotoluene  
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126 C7H7C1  

321 C7H7C13NO3PS   

121 C7H7NO  

137 C7H7NO2  

137 C7H7NO2  

153 C7H7NO3  

92 C7H8  

185 C7H8BrN  

lO8 C7h80  

108 C7H80  

108 C7H80  

108 C7H80  

124 C7H802  

124 C7H802  

124 C7H802  

107 C7H9N  

123 C7H9NO  

123 C7H9NO  

128 C7H1202  

160 C7H1204  

160 C7H1204  

160 C7H1204  

176 C7H13Br  

130 C7H1402  
130 C7H1402  

130 C7H1402  

178 C7H15Br  

134 C7H15Cl  

l16 C7H160  

286 C8H4C16  

128 C8H4N2  

195 C8H6BrN  

232 C8H6BrClO  

276 C8H6Br20  

134 C8H6S  

214 C8H7BrO2   

Benzylchlorlde  

O，0－Dime亡hylOr（3，5，6－Lrichloro－2－  

pyridinyl）phosphorothioate  

Benzamlde   

l－Methyl－2－ni亡robenzene   

lrMe亡hyl－4－nitrobenzene   

l－Methoxy－2－nitrobenzene  

Toluene  

2－Bromo－4－methylaniline   

＃ Anlsole  

o－CT・eSOl  

静 m－Cresol  

p－Cresol  

せ 2－Methoxyphenol  

碁＃ 3－Me亡hoxyphenol  

骨＃ 4－Me亡hoxyphenoI  

N－Methylaniline  

2－Me亡hoxanlllne  

3－Methoxanlllne  

Cyclopentane carboxylic acid，methylesl：er  

Dimethyl methylsuccinate 

紫 Dimet＝hylpentanedioate   

＃ Diethylmalonate  

Bromocycloheptane  

＃＃ Ethylisovalerate  

☆＃ Heptanoic acid  

碁＃ Propylbu亡yrate   

l－Bromoheptane   

l－Chloroheptane  

碁＃ 2－Methyl－2－hexanol   

l，4rI）i（trichloromethyl）ben2ene   

l，2－BerlZenedicarbonitrile  

3－（Bromomethyl）benzonitrile   

alpha－Bromo－P－Chloroacetophenon占  

場＃ p－Bromophenacylbromide  

Benzo［b］thiophene   

p－Bromomethylbenzoic acid  
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154 CBH-/C10 

219 C8H7C12NO2  

117 C8Ⅵ7Ⅵ  

117 C8H7N  

133 C8H70  

104 C8H8  
174 C8H8C12  

174 C8H8C12  

174 C8H8C12  

120 C8H80  

136 C8H802  

136 C8H802  

152 C8H803  

140 C8H9Cl  

140 C8H．9Cl  

140 C8H9Cl  

140 C8H9Cl  

135 C8H9NO  

135 C8H9NO  

135 C8H9NO  

216 C8H903PS   

lO6 C8HlO  

lO6 C8HlO  

lO6 C8HlO  

lO6 C8HlO  

263 C8HlONO5PS  

122 C8江100  

122 C8HlOO  

122 C8Ⅱ100  

122 C8HlOO  

122 C8HlOO  

122 C8RlOO  

122 C8hlOO  

122 C8HlOO  

121 C8HllN  

IZI C8HllN   

alpha－Chloroacetophenone   

3，4－Dichlorophenylme亡hylcarbamate  

うt lndole  

Benzeneace亡Oni亡rile   

l，3LDihydro－2H－indol－2－One  

S亡yrene   

l，2－Di（chloro－nethyl）benzene   

l，3－Di（chloromethyl）benzene   

l，4－Di（chlorornethyl）benzene  

骨 Acetophenone  

Methylbenzoa亡e  

う告＃ p－Tolulこ aCld  

jE＃ prAnisic acid  

2－ChloroITle亡hyltoIuene  

3－Chloromethyltoluene  

4LChloro川e亡hyltoluene  

2－Chloro－P－Xylene  

o一入minOaCeCophenone  

m－Aminoacetophenone  

p－Aminoace亡Ophenone   

2－Methoxy一斗n－1，2，3－benzodloxaphDSphorln－  

2－Sulflde   

l，2－Dimet：hylbenzene   

l，3－Dimet：hylbenzene   

l，4－Dimet：hylbenzene  

Ethylbenzene  

隼単 Me亡hylparathlon  

うt＃1－Phenylethanol  

儲＃ 2－Phenylethanol   

並 p一己thylpheno1  

2，4－Dimethylpheno1  

2，5－Dimethylpheno1  

2，6－Dlmethylpheno1  

3，ムーDimethylpheno1  

3，5－DimethylphenoI  

N，N－Dlme亡hylanlllne  

2，4－Dlme亡hylarli1i．ne  
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Cyclohexene－4qcarboxylic acid methylester140 C8tl1202  
trz＝n5－2－Bute刀e－1、，4－dic∂rboズyl土c ac土d  172 C81I1204  

methylester   

110 C8Hlん  

126 C8H140  

142 C8H1402  

1ら2 C8日1402  

174 C8H1404  

174 C8日1404  

17ん C8h1404  

174 C8H1404  

213 C8H15N5S   

128 C8H160  

128 C8H160  

128 C8H160  

144 C8H1602  

144 C8H1602  

144 C8H1602  

144 C8H1602  

144 C8H1602  

144 C8H1602  

144 C8H1602  

144 C8H1602  

144 C8H1602  

144 C8H1602  

192 C8H17Br  

148 C8H17Cl  

148 C8H17C1  

240 C8H17I  

130 C8H180  

158 C8H18N20  

194 C8H1903P  
296 C8H2404S14  

408 C9H4C180  

146 C9H602  

129 C9H7N   

Cyclooctene   

Cyclooctene oxide   

Cyclohexane carboxylic acid，methylester   

Cyclopentylacetlc acldImethブ1ester  

せ DiIT）ethy12，2Ldimethylsuccinate  

D土me亡わy13－me亡hylpeJl亡anedloa亡e  

龍 Dl】nethylhexanedloate   

I）imethy12，3－dimethylsuccinate   

N，N－Diethylr6－methylthio－1，3，5一亡riazine－  

2，互－dlamlne  

尊＃ 2－Octanone  

器＃ 5－Methyl－3－heptanone   

碁 3－Octanone  

＃＃Isobutylbutyrate  

Ethyl hexanoate 

碁 Methylheptanoate  

詭＃ Propylisovalerate   

骨 OctanoIc acld  

昔＃ Butylisobutyra亡e  

祐＃Isobutylisobutyrat：e  

樵＃ Propylvalerate  

☆＃ Butylbutyrate  

器＃ Hexylacetate  

l－Bromooc亡ane  

l－Chlorooctane  

l－Chlorooctane  

l－Iodooctane  

l－Oc亡anol  

う【＃ N－Nl亡rOSO－dllsobutylamlne  

Dibutylphosphite   

Octamethylcyclo亡etraSiloxane  

Telodrln  

碁＃ Coumarin  

Qulnollne  
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3alpha，4，7，7a－Te亡rahydro－2－（trichloro－   

rnethyl）thio－1H－isoindole－1，3（2H）－dione  

2，3－Dlhydro－1h－1rlden－1－One   

Terephthalaldehydic acid，methylester   

Terephthalic acid monomethylester  

2－BromoethylBenzoa亡e  

せ 2－Methylindole  

儲 3－Methyllndole  

2TBromo－4－me亡hylacetonilide   

（1－Methylethenyl）benzene  

Methy13－methoxy benzoa亡e  

謀＃ p－Me亡hoxyace亡Ophenone  

界＃ p－Cresylacetate  

うぐ＃ Benzylacetate  

瀞＃ Methylphenylacetate  

3－PhenylproplOrllc acld   

覚 E亡hylbenzoate  

Methy12－methylbenzoa亡e  

Methy13－me亡hylbenzoate  

Methy14－methyl、benzoate  

Methy12－methoxybenzoate  

Methy1ムーmethoxybenzoate  

O，0－DiethylO－（3，5，6－trichloro－2－  

pyridinyl）phosphorothioate  

Methy13－methylphenylcarbamate  

うを＃ Mesitylene   

（1－Methylethyl）benzene   

l－Ethyl－3－methylbenzene   

l－Ethyl－4Lmethylbenzene  

Propylbenzene  

Phosphorothioic acid，0，0－dimethyl－  

0－（3－methyl－ムーnitrophenyl）ester  

2－（1－Me亡hylethyl）pheno1  

3－（l－Methylethyl）pheno1  

4－（l－Methylethyl）pheno1  

2，3，5－Trimethylphenol  

trans－Aconitic acid，trrimethylester  

299 C9H8C13NO2S   

132 C9H80  

164 C9H803  

180 C9H804  

228 C9H9BrO2  

131 C9H9N  

131 C9H9N  

227 C9HlOBrNO  

l18 C9HlO  

166 C9HlOO3  

150 C9HlOO2  

150 C9HlOO2  

150 C9HlOO2  

150 C9HlOO2  

150 C9HlOO2  

150 C9HlOO2  

150 C9HlOO2  

150 C9HlOO2  

150 C9HlOO2  

166 C9HlOO3  

166 C9HlOO3  

3ん9 C9HllC13NO3PS   

165 C9HllNO2  

120 C9H12  

120 C9H12  

、120 C9H12  

120 C9H12  

120 C9H12  

277 C9H12NO5PS   

136 C9H120  

136 C9H120  

136 C9H120  

136 C9H120  

216 C9H1206   
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138 C9H140  

218 C9H1406   

692 C9H15Br604P  

ん28 C9HlうC1604P  

156 C9H1602  

188 C9H1604  

188 C9H1604  

188 C9月1604  

188 C9H1604  

158 C9H1802  

158 C9H1802  

158 C9H1802  

158 C9H1802  

158 C9H1802  

158 C9〃1802  

158 C9H1802  

158 C9H1802  

158 C9H1802  

158 C9H1802  

206 C9H19Br  

206 C9H19Br  

162 CgHlgCl 

144 C9H200  

248 C9H2004S12  

384 C9H2204P2S4  

540 ClOCl12  

226 ClOH4C1202  

370 ClOH5C17  

386 ClOH5C170  

1う8 ClOH602  

162 ClOH7Cl  

128 ClOH8  

144 ClOH80  

144 ClOH80  

160 ClOH802  

160 ClOH802   

3，5，5LTrimethy12－CyClohexen－1－One   

l，2，3－Propane－Tricarboxylic acid  

tri皿ethylsilylester   

Tris（2，3－dibromopropyl）phosphate   

Tris（1，3－dichloro－2－PrOpyl）phosphate  

Methyl cyclohexylaceteate 

☆ Dimethy13－methylhexanedioate  

龍Dimethy13，3Ldimethylpentanedioat占  

Dime亡hy12，2－dime亡わylpentanedio8亡e  

瀞 Dime亡hylheptanedioate   

う〔NonanoIc acld  

うぐ＃ Amylbutyrate  

器＃Isoamylbu亡yra亡e  

黄＃ Bu亡ylisovalerate  

茄＃ Methyloctanoate  

碁＃ 工soamyllsob■utyra亡e  

碁＃ Hexylproplonate  

覚＃Isobutylisovalerate  

Heptanoic acid，ethylester  

2－n－Propyl－n－PentanOic acid，methyles亡er  

l－Bromononane  

l－Bromononane  

l－Chlorononane  

l－NonanoI   

Prbpanedioic acid，bis（trimethylsilyl）ester  

憬＃ E亡hlon  

Mlrex  

2，3－Dichloro－1，4Lnaph亡halenedion  

Heptachlor  

Heptachlor epoxide   

l，2LNaphthalenedione   

碁1－Chloronaphthalene  

Naphthalene   

l－Naphthaleno1  

2－Naphthalenol  

碁＃ 6－Methylcoumarln  

Phenylpropiolic acidlmethylester  
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143 ClOH9N  

143 ClOⅡ9N  

186 ClOHlOFe  

162 ClOHlOO2  

194 ClOHlOO4  

194 ClOHlOO4   

194 ClOHlOO4   

194 ClOHlOO4  

132 ClOH12  

132 ClOⅡ12  
148 ClOH120  

16ん ClOli1202  

164 ClOH1202  

164 ClOH1202  

164 ClOIi1202  

164 ClOH1202  

16ん ClOli1202  

164 ClOH1202  

164 CIDH1202  

164 ClOH1202  

180 ClOH1203  

196 ClOH1204  
212 ClOH13Br  

134 ClOH14  

134 ClOH14  

134 ClOH14  

162 ClOH14N2  
150 ClOH140  

150 ClOH140  

150 ClOHlら0  

150 ClOH140  

150 ClOn140  

150 ClOH140  

150 ClOH140  

150 ClOHl左0  

2－Methylquinoline   

l－Naphthalenamine  

Ferrocene  

tTanS－Cinnamic acid，methylester  

Dime亡hylphthalate   

l，3－benzerledicarboxylic acid，  

dimethylester   

l，4－benzenedicarboxylic acid，  

dlmethylester  

Terephthalic acid，dime亡hylester  

3a，4，7，7a－Terahydro－4，7－rnethanolhqindene   

l，2，3，4－Tetrahydronaphthalene  

碁＃ Ane亡hole  

昔Isoeu邑enOl  

うざ＃ EugenoI  

Propylbenzoa仁e  

Methy12，4－dimethylbenzoate  

Methy12，5－dimethylbenzoate  

Methy13，4－dimethylben20ate  

Methy13，5LdimethylberlZOate  

P－Tolyacetic acid，methylester  

alpha－Phenylpropionic acid，methylester  

2－Ethoxybenzoic acid，methylester  

3，ムーDimethoxybenzoic acid methylester  

2－Bromo－P－Cymene   

l，3－Dle亡hylbenzene   

l，4－I）iethylbenzene  

Butylbenzene  

NiCOtine   

藁 ar，ar－Dlethylphenol  

滑＃1－Carvone  

紫＃ 0－SeC－Butylphenol   

骨 p－SeC－Bu亡ylphenoI  

Z－（1－Methylpropyl）pheno1  

4一（1－Methylpropyl）pheno1  

2q（1，1－Dimethylethyl）pheno1  

3－（1，1－Dimethyle亡hyl）phenol  

一135r   



150 ClOnlム0  

198 ClOHlム0ん   

198 ClOH1404   

166 ClOH14S  

230 ClOH15BrO  

170 ClOH15Cl  

170 ClOHlうCl  

136 ClO月16  

136 ClOH16  

136 ClOH16  

136 ClOH16  

136 ClOH16  
136 ClOH16  

1う2 ClOH160  

1う2 ClbH160  

152 ClOH160  

1う2 ClOH160  

152 ClOH160  

1う2 ClOH160  

1う2 ClOH160  

152 ClOn160  

152 ClOH160  

152 ClOH160  

168 ClOH1602  

168 ClOH1602  

200 ClOH1604   

200 ClOn1604   

138 ClOH18  
154 ClOH180  

154 ClOn180  

154 ClOH180  

154 ClOH180  

154 ClOH180   

ら－（1，トDlmetナ1ylet‡－yl）phenoI   

cis－4－Cyclohexane－1I2－dicarboxylic acid，  

dimethylester   

2，4－Dimethyト2，4－hexadienedioic acid・  

dlmethyles亡er  

うを＃ p－terトButylthiophenoI  

DL3－Bromocamphor  

l－Cllloroadamantane  

2－Chloroadamantane 

隼伊 己1pha－PineJ】e  

瀞＃ beta－Plnene   

華 Myrこene   

碁 Limonene  

碁＃ Camphene   

静（＋ト3－C8rene   

碁 Pulegone  

芥＃ Genanlal  

碁＃ Neral  

場＃ D－Camphor  

鞘 Myr亡enol  

碁＃ Carveol  

trans－CarveoI  

cIs－Carveol  

瑚 2－Cycloperltylclopentanone  

2－Adaman仁anOl  

瀞＃ Geranic acid   

諺 NeroliC aCi▲d  

cis－1，2－Cyclohexane－dicarboxylic acid，  

dirnet＝hylester  

trans－1，2－Cyclohexanedicarboxylic acid，  

dimethyl ester 

碁＃ Ci亡rOTlellene   

碁 Borneol   

☆Isop、ユ1e邑01  

路＃1，8－Clneol  

着＃ Menthone  

費＃ Nerol  
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154 ClOH180  

1う4 ClOH180  

15ん ClOn180  

170 ClOH1802  

170 ClOH1802  

170 ClOn1802  
198 ClOH1802Si   

202 ClOh1804  
330 ClOH1906PS2  

156 ClOH200  

156 ClOH200  

156 ClOH200  

1う6 ClOH200   

172 ClOH2002  

172 ClOH2002  

172 CIDH2002  

172 ClOH2002  

172 ClOH2002  

172 ClOH2002  

うぐ＃ Geranlol  

☆＃ Li．nalool  

罵＃ Ci亡ronellal   

器 Llnalool oxlde A   

償 cis－Linalooloxlde   

3－CyclohexaneproplOnlc acld・methylester   

Cy⊂lohexene－4－Carboxylic acid  

trimethylsilylesヒer  

Dimethyl octanedioate 

儲＃ Malathlon  

儲＃ 2，6－Dlmethyl－7－OC亡en－2－01   

＃ Menthol  

♯＃ Citronello1  

5－Methyl－2－（トmethylethyl）－   

（1．alpha‥2．be亡a‥ 5talpha）cyclohexanol   

共 Methylnonanoate  

☆＃Isoamylisovalera亡e   

うぐ DecanoIc acld   

＃Isobutylcaproate  

普＃■Butylcaproate  

瀞＃ Octylacetate  

Cyclohexanecarboxylic acid trimethylsilyl 200 C10H2002Si 
ester  

cYC10pentYlacetic acid trimethYIsilY1   200 ClOu2002Si   

es亡er  

220 ClOH21Br  

176 ClOH21Cl  

142 ClOH22  
158 ClOH220  

158 ClOH220  

202 ClOH2202Si  

1－Bromodecane  

l－Chlorodecane  

謀＃ n－Decane  

＃＃ Tetrahydrollnalool  

l－DecanoI  

Trimethylsilylheptanoate  

Butanedioic acid bis（trimethylsilyl）ester262 ClOH22O4Si2  
153 CllH了N  

142 CllHlO  

142 CllHlO  
262 CllHllBrN20  

157 CllHllN   

1－Naphthalenecarbonitrile  

l－Methylnaphthalene  

2－Methylnaphthalene  

4－Bromoanltlpyrlne  

2，4－DiInethylquinoline  
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2，6－DimethylquinoliTle   

p－Methylcinnamic acidlmethylester  

trans－2LPhenylcyclopropanecarboxylic acid  

methylester  

p－Methoxycinna皿ic acid，me亡hylester   

m－Methoxycinnamic acid〉 methylester  

o－Carboxyphenylacetic a⊂id dimethyles仁er  

儲＃ ButylbeJIZOa亡e  

4－1so－PropylbenzoIc acld，methylester  

alph－Phenyl－n－butylic acid me亡hylester  

Benzaldehyde－P－⊂arboxylic acid  

trimethylsilylester  

2，5－Dimethoxyphenylacetic acid  

me亡hylester  

界＃ cIs－Jasmone  

2－（1，1－Dimethylethyl）－ムーmethyl－Pheno1  

2－（1，1－Dimethylethyl）－4－methoxy－PhenoI  

Trime仁hylsi＿1ylZ－meしhylbenzoate  

Trime亡hylsily13－methylbenzoate  

Trimethylsily14－meヒhylbenzoate  

o－Me亡hoxybenzoic acid 亡rimethylsilylester   

p－Methoxybenzoic acid trime亡hylsilylester   

並 2－Methyl－4－tert－butylthiophenol   

l，1－Cyclopentanediacetic acid  

dimethyl ester 

鞘 gamma－Undecalac亡One  

t）imethylnonanedioate  

CllH1203  

CllH1203  

CllH1204  

CllH1402  

CllH1402  

CllH1402  
CllH1403SI   

CllH1404   

CllH160  

CllH160  

CllH1602  

CllH1602SI  
CllH1602SI  

CllH1602SI  

CllH1603SI  

CllH1603SI  

CllH16S  
CllH1804   

CllH2002  

CllH2004  

CllH2004  

192   

192   

208   

178   

178   

178   

222  

210  

16∠1   

164   

180   

208   

208   

208   

224   

224   

180   

21ん  

Heptane－414－dicarboxylic acid methylester 216   
264 CllH2102Br  

186 CllH2202  

186 CllH2202  

186 Cllli2202  

186 CllH2202  

186 CllH2202  

186 CllH2202  

11－Bromohendecanoic acid  

器＃ Amylcaproa［e  

備＃Isoamylcaproate   

骨 n－Undecanoic acid   

昔 Methyldecanoate   

Methy14－methylnonanoate  

Nonanoic acid，ethylester  

CycIQhexYlace亡ic acid仁rimethylsilylester214 C11H2202Si  
l－Bromoundecane  234 Cllli23Br  
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190 CllH23Cl  

156 CllH24  
216 CllH2402S1  

276 CllH2404S12  

494 C12CllO  

460 Cl乏HC19  

426 C12H2C18  

392 C12R3Clフ  

320 C12H4Clん02  

358 C12h4C16  

324 C12H5Clぅ  

317 C12H6C13NO3  

290 C12H6C14  

283 C12H7C12NO3  

256 C12H7C13  

152 C12H8  

362 C12H8C16  

362’C12H8C16  

378 C12H8C160  

378 C12H8C160  

168 C12H80  

232 C12H9Br  

167 C12H9N  

199 C12H9NO2  

154 C12HlO  

154 C12Hio  
186  C12HlOO2  

186 C12HlOO2  

202 C12HlOO3  

202 C12HlOO3  
169 C12HllN  

201 C12HllNOz   

234 C12HllO3P  

156 C12托12  

156 C12n12  

156 C12H12   

252 C12H1206   

1－Chloroundecane  

掛＃ n－Undecane  

Trimethylsilyloctanoate   

pentanedioic acid bis（trime亡hylsilyl）ester  

Decachlorobiphenyl  

Nonachloroblphenyl   

党 Octachlorobiphenyl   

碁 HeptachloroblphenY1  

2，3，7，8－Tetrachlorodibenzodioxine   

＃ Hexachlorobiphenyl   

☆ Pen亡achloroblphenyl   

l，3，5－Trichloro－2－（4－nitrophenoxy）benzene   

☆ Te亡ra亡hloroblpheny1   

2，4LDichloro－1－（i一－nitrophenoxy）benzene   

＃ Trlchloroblphenyl  

Acenaphthylene  

場＃ Aldrln（DX－300）  

Aldrln（LKB－9000）  

瀞＃ Dieldrln  

Endrln  

DibenzofⅥran  

o－Bromobipheny1  

9H－Carbazole   

うト ム一雨1troblphenyl  

l，1l－Biphenyl   

l，2－Dihydroacenaph亡hylene   

l－Naphthoic acid，methyles仁er  

2－Naph亡hoIc acldImethylester   

l－Hydroxy－2－naphthoic acid Enethylester  

2－Hydroxy－l－naphthoic acid rnethylester  

N－Phenylaniline  

l－Naphthylmethylcarbamate  

DiphenylphoIsphite  

l－Ethylnaphthalene  

2－f：1：hylnaphttlalene  

2，3－Dime亡hylnaphthalene  

Trimethyll，2，3－benzenetrricarboxyla仁e  
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C12H1206  

C12H1206  

C12H14  
C12H14C1304P   

C12H14C1304P   

C12H1402Sl  

TrimethyllI2，4－benzenetricarboxylate  252  

Trimethy11I3I5－benzenetricarboxylate  252  

112，2a13I415－Hexahydroacenaphthylene  158  

（E）－2－Chloro－1－（2，4－dichlorophenyl）etheny1358   

diethyl phosphate 

（Z）－2－Chloro－1－（2，4－dichlorophenyl）etheny1358   

diethyl phosphate 

Phenylpropionic acid trimethylsilylester 218  

Dle亡hylphthalate  222 C12H1404  
1，4－Benzenedicarboxylic acid diethylester 222 C12H1404  

222 C12H140ん  

222 C12H1404  

192 C12H1602  

192 C12H1602  

208 C12H1603  
220 C12H1602Sl  

Benzylmalonic acidldimethylester  

Phenylsuccinic acid，dimethylester  

Methylん－n－butylbenzoate  

Methy14－tert－Butylbenzoate  

4－n－Butoxybenzoic acid，methylester  

trans－Cinnamic acid 亡rimethylsilylester  

2T（1，－Me亡hylpropyl）phenylmethylcarbamate207 C12H17NO2   

162 C12H18  
194 C12H1802  

194 C12H1802  
222 C12H1802S1  

222 C12H1802Si  

22Z C12H1802S1  

222 C12H1802S1  

222 C12H1802Si   

222 C12H1802S1   

222 C12H1802S1  

238 C12H1803S1  

254 C12H1804Si   

290 C12H1804S2  

196 C12H2002  

196 C12H2002  

196 C12H2002  

196 C12H2002   

1，3－Bis（1－methylethyl）benzene  

瀞＃ 4－n－Hexylresorcine   

l－Ada皿antOic acid，methylester  

Trimethylsily12，4－dimethylbenzoate  

Trimethylsily12，5－dimethylbenzoate  

Trimethylsily13，4－dimethylbenzoate  

Trimethylsily13，5－dimethylbenzoate  

dl－alpha－PhenylproplOnic acid  

trimethylsilylester  

beta－PhenylproplOrlic acid trimethylsilyl  

ester  

p－Tolylace亡ic acid trimethylsilylester  

o－Ethoxybenzoic acid trime亡hylsilyles亡er  

3，4－Dimethoxybenzoic acid trimethylsilyl  

ester   

Diisopropyll・3－dithian－2－ylidenemalonate  

＃＃ alpha－Terpinylacetate   

＃ beta－Terplnylacetate  

償＃ Geranylacetate  

瑚 Linalylacetate  

ー140－  



Carphoric acid・dime亡hylester  228 C12H2004  
着＃Dlazlnon  304 C12H21N203PS   

Phosphorothioic acid・0・0－diethylo－6－methL304 C12H21N203PS  

yl－2－（1－methylethyl）－4－Pyrimidinylester  

182 C12H220  

182 C12H220  

198 C12H2202  

198 C12H2202  

230 C12H220ん  
181 C12H23N  

200 C12H2402  

200 C12H2402  

200 C12H2402  
228 C12H2402Si  

Geosmln（DX－300）  

Geosmin（D－100）  

＃ Citronellylacetate   

lO－Undecenoic acid，methylester  

Dimethyldecanedioate  

Dicyclohexylamine  

甘＃ Ethyldecanoate  

鴇丼 Dodecanoic acid  

Undecanoic acid，methylester  

3－CyclohexaneproplOnic acid  

trimethylsilylester  

Trans－2－butane－1，4－di⊂arboxyli⊂aCid  288 C12H2404Si2  

bis（trimethylsilyl）ester   

326 C12H24Br2  

248 C12H25Br  

204 C12R25Cl  

170 C12H26  
186 C12H260  

186 C12H260  

230 C12H2602S1  

290 C12H2604S12  

250 C12H2703P  

266 C12H2704P  

322 C12H3004S13   

180 C13R80  

244 C13仕9Br  

179 C13H9N  

179 C13H9N  

179 C13H9N  

211 C13H9NO2  

166 C13HlO  
246 C13HllBr   

1，12－Dibromododecane  

l－Bromododecane  

l－Chlorododecane   

紫＃ n－Dodecane  

並＃ Di－n－hexylether  

l－DodecanoI  

Trimethylsilylnonanoate  

Hexanedioic acid bis（trimethylsilyl）ester  

Tribut－ylphosphite  

Tributylphosphate  

dl－2，3－Bis（trimethylsilyl）0Ⅹy－prOpionic  

acid trimethylsilylester   

＃ 9－Fluorenone  

9－Bromofluorene  

Benzo［h］quinoline  

Phenanthridine  

Åc】・1dlne  

儲 2－Nitrofluorene  

9H－Fluorene  

alpha－Brornodiphenylmethane  
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1，1I－Methylenebisbenzene  

3－Me亡hyll，1T－bipheny1  

4－Methyll，1一－biphenyl  

alpha－Naphthalene acetic acid，  

methylester  

2LMethoxy－1－naPhthoic acid methyles亡er   

l－Methoxy－2－naphthoic acid methylester  

2，6－Dlnl亡ro－N，N－dlpropyl－4－  

trifluoromethylaniline  

O，0－DiethylO－（5－phenyl－3－isoxazolyl）  

phosphorothioa亡e  

☆＃ Cyclamen aldehyde  

☆＃ Cyclamen acid  

4－n－Amyylbenzoic acid，methyles亡er  

168 C13H12  

168 C13H12  

168 C13H12  

200 C13H1202   

216 C13H1203  

216 C13H1203  

335 C13H16F3N304   

313 C13H16NO4PS   

190 C13H180  

206 C13H1802 

206 C13H1802  

C13H1802SI   

C13H1803SI  

C13H1803SI   

C13H200  

C13H200  

C13H2002SI   

C13H2002SI   

C13H2002SI   

C13H2004SI   

C13H2103PS   

C13H2203S12  

trans－2－PhenylcycIopropanecarboxylic acid 234  

trime亡hylsilylester  

p－Methylcinnamic acid trimethylsilyles亡er 250  

250  m，Methoxycinnamic acid 亡rimethylsilyl  

es亡er  

瀞 alpha－Ionone  

覚＃ Cyc．1amen alcohol  

alpha－E亡hyl－alpha－phenylace亡ic acid  

trimethylsilyles亡er  

alpha－Phenyl－n－butyric acid  

trimethylsilylester  

p－Isopropylbenzoic acid  

trimethylsilylester  

2，5－Dimethoxyphenylaceti⊂ aCid  

trimethylsilyles仁er   

236  

236  

268  

0，0－Bis（1－methylethyl）SLPhenyl－methy1   288  

phosphorothloa亡e  

Trimethylsily14－（trimethylsilyl）－  282  

OXybenzoate   

龍 n－Tridecanoic acid  

骨 MethyldodecarlOate  

髄＃Isoamyloctanoate  

Ethylundecanoa亡e  

214 C13H2602  

214 C13H2602  

214 C13H2602  

214 C13H2602   
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214 C13H2602  

184 C13H28  
244 C13H2802S1  

2抽 C13H2802S1  

304 C13H280んS12   

350 C13H3005S13   

296 C14H4N202S2   

316 C14H8C14  

208 C14H802  

256 C14H9Br  

352 C14H9C15  

368 C14H9C150   

223 C14Ⅵ9NO2  

178 C14HlO  

178 C14HlO  
318 C14HlOC14  

194 C14HlOO  

MethyllO－methylundecanoate  

せ＃ n－TridecaTle  

TriIT）ethylsilyldecaJ10ate  

Tri▲me亡hylslly18－methブ1nonanoate  

Heptanedioi⊂ aCid bis（trimethylsilyl）  

ester  

2－（Trime亡hylsilyl）oxy－butanedioic acid  

bis（trimethylsilyl）ester   

5，10－I）ihydro－5，10－dioxonaphtho－［2，3－b］－  

1，ムーdithiin－2，3－dicarbonitrile  

4，4’－DDE   

覚 9，10－Anthraquinone  

9－Bromoanthracene  

碁＃ p，p’－DDT  

4－Chloro－alpha－（4－Chlorophenyl）－alpha－  

trichloromethyl－benzenemethanol   

菜 9－Nltroanthracene  

Phenant＿hrene  

Anthra⊂ene  

4，4’－DDD  

Anthrone  

（2－Hydroxy－4－methoxyphenyl）phenylmethanone 228 C14H1203  

244 C14H1204   

182 C14H14  

182 C14H14  
323 C14H14NO4PS  

2ん6 C14n1404   

310 C14H1408   

310 C14H1502PS2  

244 C14H1602S1  

244 C14H1602S1  

340 C14Ⅱ17N204PS  

218 C14H1802   

Naphthalene－1，2－dicarboxyllc acid，  

dimethylester   

3，3l－DimethyllIII－bipheny1   

4，4一－Dimethyll，1■Lbiphenyl  

うぐ＃ EPN   

l，2－Benzenedicarboxylic acid，  

di－2－prOpenylester  

Tetramethyll，2，ム，うーbenzene－  

tetracarboxylate  

O－EthylS，S－diphenylphosphorodithioate  

TriIT）ethylsilyll－naPhthoate  

Trimethylsily12－naphthoate  

Pyrlda至enthlon  

alpha－Cyclopentylphenylacetic acid  

methyl ester 
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250 C14H1804   

250 C14H1804   

206 C14H220  

1，2－Benzenedicarboxylic acid  

bis（1－metllylethyl）ester  

l，2－Benzenedicarboxylic acid  

dipropyles仁er  

2，6－BIs（1，1－dimethylethyl）phenol  

p－n－butylbenzoic acid trimethylsilylester 250 Clんtt2202Si  

p－tert－Butylbenzoic acid trimethylsily1 250 C14H2202Si   

ester  

4－n－Butoxybenzoic acid trimet：hylsilyl   

ester  

か1（亡rime亡hylsllyl）0－phthalate  

Pi（trimethylsilyl）terephthalate  

l－Adamantanecarboxylic acid   

仁ri瓜e亡hylsilyles亡er  

alpha－（Trimethylsilyl）0Ⅹy－Phenylacetic  

266 C14H2203Si  

C14日2204Si2  

C14H2204S12  

C14H2402SI   

C14H2403Si2   

C14日2403Si2   

C14H2403S12   

C14Ⅱ2403S12   

C14R2404   

C14H2ム0んS12   

C14H2604S12  

296  

acid trimethylsilyl ester 

m－（Trlmethylsilyl）0Ⅹy－phenylacetic acid  296  

trimethylSilyl ester 

2－（Trimethylsilyl）0Ⅹy－3－methylbenzoic acid 296  

trimethylsilyl ester 

2－（Trlmethylsllyl）oxy－4－me亡hylbenzoIc aこ1d 296  

trimethylsilyl ester 

l－Decene－1，10－dicarboxylic acid  256  

dimethyl ester 

ムー（TrlI¶e亡hylsllyl）oxy－3一皿e亡hoxybenzoIc  312  

acid trimethylsilyl ester 

l，3－Butadiene－1I4－dicapboxylic acid  344  

bis（trimethylsilyl）ester  

228 C14H2802  

228 C14H2802  

228 C14H2802  
256 C14H2802S1  

316 C14日2804S12   

316 C14H2804S12   

276 C14h29Br   

界 Methyltridecanoate   

Methylll－me亡hyldodecanoate  

☆ Tetradecanoic acid   

lO－Undecenoic acid trirnethylsilylester   

Cycloperl亡ylmalonic acid bis一   

（trimethylsilyl）ester   

cis－1，2－Cyclohexane－dicarboxylic acid  

bls（trlmethylsllyl）ester   

l－Bromote亡radecane  
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☆＃n－Tetradecane  198 C14H30   
1－Tetradecano1  214 C14H300   

Trimethylsilylund・eCanOate  258 Clん113002Si   

Octanedioic acid bis（trimethylsilyl）ester 318 C14H3004Si2   

203 C15H9N  

212 ClうHlON202  
253 C15HllNO3  

192 C15H12  

192 C15H12  

226 C15H1402   

228 C15H1602  
344 C15H18C12N203  

258 C15H1802S12   

281 C15H23NO4  

204 C15H24  

204 C15H24  

204 C15H24  
220 C15H240  

220 C15H240  

264 C15H2402Si  

308 C15H2403Si2   

308 C15H2403S12   

324 C15H2404Si2   

222 C15H260  

ZZ2 C15H260  

238 C15H2602  
310 C15H2603Si2   

326 C15Ⅵ2604S12   

342 C15H2605S12   

ムーCyanodiphenylacetylene  

瀞 Diphenylmethane diisocyanate   

ん－Methoxy－んl－nltro－dlphenylacetyleTle   

l－Methylpherlan仁hrene  

2－Methylanthracene   

I）iphenylmethaneL2－Carboxylic acid  

methylester  

4，4T－（1－methylethylidene）－bis－phenol  

OxadlazoIl  

alpha－Naphthaleneacetic acid  

trimethylsilylester  

Cycloheximide  

＃＃ beta－Caryophyllene  

＃＃ n－Nonylbenzene  

＃＃1，3，うーTrllsopropylbenzene  

＃＃ 2，6－Di－tert－butyl－ムーnethylpheno1  

ムーNonylphenol  

p－n－AmYlbenzoic acid trimethylsilylester  

bata－（Trimethylsilyl）oxy－Cinnamic acid  

亡rimethylsilylester  

p－（Trime亡hylsilyl）0Ⅹy－Cinnamic acid  

trlmethylsllylesしer  

Toluene－2－alpha－dicarboxylic acid  

bis（trimethylsilyl）es亡er  

告＃ cIs－Nerolldol  

茄＃ trans－Nerolld〔）1  

Myristoleic acid，IT）ethylester  

dl－alph－Phenyl－beta－（trime亡hylsilyl）0Ⅹy－  

proplOnic acid trimethylsilylester  

ムー（Trimethylsilyl）0Ⅹy－3LMethoxy－  

Phenylacetic acid trimethylsilylester  

ムー（Trimethylsilyl）0ⅩyL3，5－Methoxybenzoic  

acld 亡rlmethylsllylester  
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240 C15H2802  

242 C15日3002  

242 C15H3002  

242 C15H3002  

242 C15H3002  

Methylcis－9－tetradecenoate  

読 Pentadecanoic acid   

Methyltetradecanoal＝e   

Methy112－methyltridecanoate   

Tridecai10ic acid，ethylester  

1，l－Cyclopentaned acid bis（trimethylsilyl）330 C15H3004Si2  

ester  

l－Propene－1I2〉3－tricarboxylic acid  390 C15H3006Si3  

tri（trimethylsilyl）ester  

212 C15H32  
272 Clうn3202Si  

272 C15H3202S1  

332 C15H3204S12  

＃＃ n－Pentadecane  

Trimethylsily19－methylundecanoate  

Trime亡hylsilyldodecanoate  

Heptane－4，4－dicarboxylic acid  

bis（trimethylsilyl）ester  

Nonanedioic a⊂id bis（trimethylsilyl）ester 332 C15ti3204Si2  

lI2I3－Propanetricarboxylic acid  392 C15H3206Si3  

tris（trimethylsilyl）ester  

3－（Trimethylsilyl）oxyL3－methylglutaric  378 C15H3405Si3  

acid bis（trimethylsilyl）ester  

292 C16H8N204  

308 C16H8N205  

247 C16H9NO2  

247 C16H9NO2  

263 C16H9NO3  

202 C16HlO  

202 C16HlO  

266 C16HlOO4  

＃ Dinitropyrene  

＃ DiIll亡ropyrenOl  

☆1－Nitropyrene  

☆ 3－Nitrofluoranthene   

l－Nltro－2－pyrenOI   

FluoraIlthene   

Pyrene   

Anthraquinone－beta－Carboxylic acid  

methylester   

l－Amlnopyrene  

廿1－Amlno－2－pyrenO1   

4－Methoxy－4l－⊂yanOdiphenylacetylene   

Antracene－9－Carboxyli⊂ aCid methylester   

3，6－I）imethylphenant－hrene   

E亡hylbis（4－Chlorophenyl）oxyacetate   

4－Nitro－4I－N，N－dmethylamno  

217 C16HllN  

233 C16HllNO  

233 C16HllNO  

236 C16H1202  

206 C16H14  
324 C16H14C1203  

266 C16h14N202  
diphenylacetylene  

o－Toluyl－0－benzoic acid methylester  254 C16H1403  
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p－Toluyl－O－benzoic acid methylester  

Diphenic acid methylester  

Diphenamid  

紫＃ Dibutylphthalate   

l，2－Benzenedicarboxylic acid  

bis（2－methylpropyl）ester  

alph－Cyclopentylphenylacetic acid  

trimethylsilylester   

Benzylmalonic acid bis（trimethylsilyl）  

es亡er  

2－Phenylbutanedioic acid bis－   

（trimethylsilyl）ester  

4－（Trlmethylsllyl）0Ⅹy－3－me亡hoxyclnnamlc  

acid t＿rimethylsilyles亡er  

Trlmethylslly12，3－bls（trlmethylsllyl）  

0Ⅹybenzoate  

Trlmethylslly12，6－bls（trlmethylsllyl）  

0Ⅹybenzoa亡e  

Trirnethylsily13，4－bis（亡rimethylsilyl）  

0Ⅹybenzoate  

Methyl13－methyltetradecanoate   

瀞 Methylpentadecanoate   

器 Hexadecanoic acid  

Camphoric acid bis（trimethylsilyl）ester  

l－Bromohexadecane  

l－Bromohexadecane  

l－Chlorohexade⊂ane   

鞄＃ n－HexadecaTle  

l－HexadecanoI  

TriEnethylsilyllO－methyldodecanoate  

Trimethylsilyl亡ridecanoate  
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276 C16H2402S1   

338 C16H2604S12   

338 C16H2604S12   

338 C16H2604Si2   

370 C16H3004S13   

370 C16H3004Si3   

370 C16H3004Si3   

256 C16H3202  

256 C16H3202  

2う6 C16H3202  
344 C16H3204S12  

284 C16H33Br  

304 C16H33Br  

260 C16H33C1  

226 C16n3ん  
242 C16H340  

286 C16H3402S1  

286 C16H3402Sl  

Decanedioic acid bis（trimethylsilyl）ester 346 C16H3404Si2  

Tetrabutylstannane  318 C16H36Sn  

2，3－Bis（trimethylsilyl）0Ⅹybutanedioic acid438 C16H3806Si4  

bis（亡rimethylsilyl）ester  

310 C17HllBrO  

216 C17H12   

（0－E亡hynylbenzal）－P－brornoacetophenone  

llH－Benzo［a］fluorene  
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338 C17H1402N4S   

428 C17H1603Br2  

338 C17R16C1203  

282 Cl了H1802S1   

298 C17H1803Si   

284 C17H2002S1  

372 C17R2003S1  

332 C17H2403S12   

332 C17H2403S12   

33Z C17Ⅵ2403Si2   

268 C17H3202  

268 C17H3202  

268 C17H3202  
384 C17t13204S13   

384 C17H3204Si3   

384 C17H3204S13   

270 C17H3402  

270 C17H3402  

270 C17H3402  
298 C17H3402S1  

318 C17n35Br  

240 C17H36  
300 C17H3602Si  

360 C17H3604S12   

222 C1802Si  

442 C18H5FlOP  

258 C18HlOO2   

1－Phenyl－2－benzylmercapto－5－nitroro－  

6－amiれOpyrlmldln－ん－One   

Isopropy14，41－dibromobenzilate   

Isopropy14，4l－dichlorobe－1Zllate   

9－Fluorenecarboxylic acid trimethylsilil  

ester   

Xanthene－9－Carboxylic acid trime亡hylsilil  

ester   

I）iphenylacetic acid trimethylsilylester  

BerlZilまc acid 亡rime亡わylsllyles亡er   

Trimethylsilyll－（trimet：hylsilyl）oxy－  

2－naphthoate   

Trimethylsily12－（trimethylsilyl）oxy－  

1－naPhthoate   

Tritnethylsily12－（trimethylsilyl）oxy－  

3－naPhthoate  

Methy19－hexadecenoate  

MethyltrarlS－9－hexadecenoate   

palmitoleic acid，me亡hylester   

dl－p，alpha－BIsくtrlmethylsllyl）oxy－  

pheTlylacetic acid trimethylsilylester   

2，5－Bis（trimethylsilyl）oxy－Phenylaceti⊂  

acid trimethylsilylester   

3，4－8is（trimethylsilyl）oxy－Phenylacetic  

acid trimethylsilyl ester 

髄 Methylhexadecanoate  

Ethylpentadecanoate  

Methyllん，methylpentadecanoa亡e   

Trimethylsilyl（Z）A9－tetradecenoate   

l－BromoheptaclecaTle  

せ＃ n－Heptadecane   

Tri爪e［hylsilylll－methyltridec8nOa亡e  

Undecanedioic acid bis（trimethysilyl）  

ester   

PhenylproplOnic acid trimeしhylsilylester   

Bis（pentafluorophenyl）phenylphosphine   

l，4，Bis（0－formylpherlyl）bu亡adiyne  
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228 C18H12  

228 C18n12  

228 C18H12  

228 C18n12  

260 C18H1202  

230 C18nlん  

230 C18H14  

230 C18H14  
262 C18H15P  

278 C18H150P  

310 C18Hlう03P  

326 C18H1504P  

294 C18H1802S1   

202 C18H1804   

312 C18n2003Si  

336 C18鵠2ん06  

306 C18H2604   

426 C18R3006S13   

426 C18H3006Si3   

396 C18H3204Si3   

396 C18H3204S13   

414 C18H3405Si3   

284 C18H3602  

284 C18H3602  
372 C18H3604S12   

332 C18H37Br  

332 C18H37Br  

288 C18R37Cl   

Triphenylene   

封aphtha⊂ene   

Benz［a］antbracene   

Chrysene  

廿 Dimedone  

l，1T21，1＝一Terphenyl   

l，1I3I，1II－Terphenyl  

l，1141，1＝一Terphenyl   

Triphenylphosphine   

Triphenylphosphine oxide   

Triphenylphosphite   

Tripherlylphosphate   

Anthracene－9－Carboxylic acid  

trimethylsilylester   

3－Ethyl－3－me亡hyl－glu亡aric acid，dimethyl  

ester   

o－Tolylbenzoic acid trimethylsilylester   

n－Butylphthalyltl－butylglycolat：e   

l，2－Benzenedlcarboxyllc acldIdlpe－1しyl   

es仁er  

Trls（trlmethylsllyl）1，2，3－   

benzenetricart）0Ⅹylate  

Tris（trimethylsilyl）1，3，5－   

benzenetricarboxylate  

p，beta－Bis（trimethylsilyl）oxy－   

cinnamic acid trimethylsilyl ester 

3，4－Bis（trimethylsilyl）oxy－   

cinnamic acid trimethylsilyl ester 

dlTalpha，4－Bis（trimethylsilyl）0Ⅹy－3－   

methoxymandelic acid trimethylsilyl  

heptadecanoate  

Methyl15－methylhexadecanoate  

l－Decene－1，10－dicarboxylic acid  

bis（trimethylsilyl）ester  

l－Bromooctadecane   

l－Bromooctadecane   

l－Chloroo⊂仁adecane  
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380 C18H37Ⅰ  

254 C18H38  
270 C18H380  

314 C18H3802S1  

314 C18H3802S1  

374 C18H3804S12   

398 C18H3907P  

360 C18H4003S12   

298 C19H23N3  

312 C19H2603  

1－Iodooc亡adecane  

器＃ n－Octadecane  

l－OctadecanoI  

Trimethylsily112－methyltetradecanoa亡e  

Trimethylsilylpentadecanoate  

Dodecanedioic acid bis（trimethylsilyl）  

ester  

Tris（2－butoxyethyl）phosphate   

Trime亡hylsily12r（亡rimethylsilyl）oxy－  

dodecanoate  

Amitraz  

Allethrln  

2－（Trimethylsilyl）0Ⅹy－3－phenylbenzoic acid 358 C19H2603Si2  

trimethylsilylester  

2－（p－tert－Butylphenoxy）cyclohexy1  

2－prOpynyls111flte  

Me亡hyl（Z，Z，Z）－9，12，15－OCtadecatrienoa亡e  

Methyl（Z，Z）－9，12－OCtadecadienoa亡e  

Methyl（E，E）－9，12－OCtadecadienoate  

Methyl（Zト9－OCtadecenoate  

Me亡hyl（E）－9－OC仁adece∫－Oate   

＃ Nonadecanoic acid  

瀞 Methylstearate  

Methyl16－methylheptadecanoate  

Trime亡hylsilyl（E）－9，hexadecenoate  

Trimethylsily19－hexadecenoate  

Palmitelaidic acid trime亡hylsilylester  

巣＃ n－Nonadecane  

Trimethylsilylhexadecanoate  

Trimethylsilyl14－methylpent  

Tridecanedioic acid bis（trime亡hylsilyl）  

350 C19H2604S   

292 C19H3202  

294 C19H3402  

294 C19H3402  

296 C19H3602  

296 C19h3602  

298 C19H3802  

298 C19H3802  

298 C19H3802  
326 C19H3802S1  

326 C19H3802S1  

326 C19H3802S1  

268 C19H40  
328 C19H4002Si  

328 C19H4002S1  

388 C19H4004Si2  

esl：er  

3alph，4alph，5beta－Tri（trimethylsilyl）oxy－ 462 C19H4205Si4  

1ACyClohexane－1－Carboxylic acid  

trimethylsilyl ester 

Berl之0【a］pyrene  

Benzo［e］pyrene  

252 C20H12  

252 C20H12   

－150一  



Benzo［e】acepheIlanthrylene  

Perylene  

l，2－Benzenedicarboxylic acid，diphenyl  ′
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ester  

l・2－BeTIZenedicarboxylic acid・dicyclohexy1318 C20H1404   

ester  

2，2T－Biphenyldicarboxylic acid  

bis（trimethylsilyl）ester  

瑚 n－Tetradecanophenone   

♯ Eicosanoic acid  

着 Methylnonadecanoate  

Methyl17－methyloctadecanoate  

Trimethylsilylheptadecanoa亡e  

386 C20H2604S12  

288 C20H320  

312 C20H4002  

312 C20H4002  

312 C20H4002  
342 C20H4002Sl   

dl－alpha，3・4－Tri（trimethylsilyl）oxyL  472 C20H4005Si4  

phenylacetic acid trimethylsilylester   

l－Bromoeicosane  360 C20H41Br   

l－Chloroeicosane  316 C20H41Cl  

せ＃ n－Eicosane  282 C20H42   
1－Eicosano1  298 C20H420   

Methyl18－methylnonadecanoate  326 C21H4ZO2   
Trime亡hylsilyl14－methylhexadecanoate  342   

Trimethylsilylheptadecanoate  342   

Tetradecanedioic acid bis（trirnethylsilyl） 402  

ester   

Trlmethylsily12－（trlmethylsllyl）0Ⅹy－  388  

tetradecanoate   

Tricresylphosphate  368   

Methy15，8，11，14－eicosatetraenoate  318   

Trlmethylsllylall－（Zト9，12，15－  350  

0Ctadecatrienoate   

Methylcis－5－Eicosenoate  322   

Trimethylsilyl（E，E）－9，12－OCtadecadienoate 352   

Trimethylsilyl（Z，Z）－9，12－OCtadecadienoate 352  

場 Methyleicosanoate  326   

Trimethylsilyl（Z）－9－OCtadecenoate  354   

Trime亡hylsilyl（E）－9－OC仁∂decenoate  354   

Trimethylsilyltrans－11－OCtadecenoate  354  

C20H4202SI  

C20H4202SI  

C20h4204S12   

C20H4403S12   

C21H2104P  

C21H3402  

C21H3802SI   

C21H4002  

C21H4002SI  

C21H4002SI  

C21H4202  

C21H4202Si  

C21H4202Si  

C21H4202Sl   

－1511  



1，2I3，4－Cyclopentanetetracarboxylic acid 534 C21H4208Si4  

tetra（trimethylsilyl）ester  

n－＝eneicosane  296 C21H44  
Trimethylsilyl15－me亡hylhep亡adecanoate  356 C21H4402Si  

Trimethylsilyloctadecanoate  356 C21H4402Si  

15－Methylheptadecanoic acid  356 C21H4402Si  

trimethylsilyl ester 

Pen仁adecanedioic acid bis（trimethylsilyl）416 C21H4404Si2  

ester  

l，4LBis（0－PrOP－トen－3－Onyl）butadiyne  310 C22H1402   
310 C22H14S   

310 C22H14S   

362 C22H3404  
542 C22H3808Slん   

340 C22H4402  

340 C22H4402  
388 C22H45Br  

310 C22H46  
326 C22H460  

370 C22tlム602S1  

370 C22H4602S1  

430 C22H460ムS土2  

［d，J］Dlbenzo亡hl∂CyClopeれtadeca－  

2，12，14－trlen－6，8－dlyne   

【d，J］Dibenzo－6，8－didehydro－  

【15］－t－hiaannulene  

碁＃ Dlheptylphヒhalate   

Tetra（trimethylsllyl）1，2，4，5－  

benzenetetracarboxylate  

Methylheneicosananoate  

Methyl19－methyleicosanoate  

l－Bromodocosane  

Docosane  

l－DocosanoI  

Trimethylsilylnonade⊂anOate   

Trimethylsilyl16－methyloctadecanoate  

Hexadecanedioic a⊂id bis（trimethylsilyl）  

ester  

Trimethylsily12－（trimethylsilyloxy）  416 C22f14803Si2  

hexadecanoate  

Methylall－（Z）－4，7，10，13・16・19－  342 C23H3402   
docosahexaenoate  

Abietic acid trimethylsilylester  374 C23H3802Si  

Trimethylsllyl（all－CIs）－5，8，11，14－  376 C23H4002Si   

eicosatetraenoate  

352 C23H4402  

354 C23H4602  
382 C23H4602S1  

324 C23H4∂   

Methyl13－docosenoate  

Behenic aCid，methylest：er  

Trimethylsilyl（Z）－5－eicosenoate  

Tricosane  

152一  



384 C23H4802S1  

384 C23H4802S1  

444 C23H4804S12  

Trimethylsilyleicosanoate   

Trimethylsilyl18－methylnonadecanoate   

Heptadecanedioic acid bis（trimethylsilyl）  

ester   

Tetraphenylstannane   

Bis（2－ethylhexyl）phthalate  

l，2－Benzenedicarboxylic acid，dioctyl  

ester   

Me亡hyltrlcosanoate   

n，Tetracosane  

l－Tetracosa】101   

Trimethylsilylheneicosanoate   

Trimethylsilyl19－methyleicosanoate   

Octadecanedioi⊂ a⊂id bis（trimethylsilyl）  

ester   

Trioctylphosphate   

Trimethylsily12一（trimethylsilyl）0Ⅹy  

octadecanoate   

Methyl15－tetraCOSenOate   

Trimethylsilyl13－docosenoate   

n－Pentacosane   

Trimethylsilyl docosanoate 

l，2－Benzenedicarboxyli⊂ aCid，dinonyl  

es亡er   

4，4－Bis（p－（trimethylsilyl）oxy－Phenyl）－  

n－Valeric acid trimethylsilylester   

n－Hexacosane   

Trimethylsilylt二ricosanoate   

Trimethylsily12－（trimethylsilyl）oxy－  

elcosanoate  

複 Cholesterol（normal）   

Cholesterol（abnormal）   

Nervonic acid trimethylsilylester   

Trimethylsilyl（Z）－15－tetraCOSenOate   

n－Heptacosane   

n－Octacosane   

2－（Trimethylsilyl）oxy－docosanoic acid  

n
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368 C24H4802  

338 C24H50  
354 C24H500  

398 C24H5002Si  

398 C24H5002S1  

4う8 C24Hぅ004Si2   

ん34 C24H5104P  

444 C24H5203S12   

378 C25H4802  
410 C25H5002S1  

352 C2うH52  
412 C25H5202S1  

418 C26H4204   

502 C26H4204S13   

366 C26H54  
426 C26Hぅ402S1  

472 C26H5603S12   

386 C27n460  

386 C27H460  

438 C27H5402S1  

438 C27H5402S1  

380 C27H56  

394 C28Hぅ8  
500 C28H60S12   

153－  



trlmet二hylsi1ylester  

n－Nona⊂OSane   

n－Triacontane   

n－Hentriacontane  

Diketone of［18］annulenot20］annuleTle   

preCurSOr  

408 C29H60  

ん22 C30粍62  

436 C31H64  

664 C481i5602   

一154一  



国立公賓研究所特別研究成果報告  

第1号 陸水域の富栄養化に関する総合研究一蛋ケ捕を対象域として昭和51年度．（1977）   

第2号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和51／52年度 研究報  

告．（1978）  

（改 称）■   

国立公害研究所研究報告   

求第3号 Acomparativestudy ofadultsJandimmaturestagesofnineJapanesespeciesofthe  

genusChtro7WmuHDiptera，Chjronomidae）．（1978）  

（日本産ユスリカ科 C／ヱ～ro〃0椚揖属9種の成丸 サナギ，幼虫の形態の比較）   

第4号 スモッグチャンパーによる炭化水素一望葉酸化物系光化学反応の研究一昭和52年度 中間  

報告．（1978）   

第5号 芳香族炭化水素窒素酸化物系の光酸化反応機鱒と光酸化二次生成物の培養細胞に及ばす影  

響に関する研究一昭和51，52年度 研究報告．（197S）   

第6号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（ⅠⅠ）一霞ケ滴を中心として．昭和53年度．（1979）  

＃第7号 A morphoIogicalstudy of adults andimmature stages of20Japanese species of the  

familyChironomidae（Diptera）．（1979）  

（日本産ユスリカ糾20種の成丸 サナギ，幼虫の形態学的研究）  

洋第8号 大気汚染物質の単一・および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和52，53  

年度 研究報告．（1979）   

第9号 スモッグチャンパーによる炭化水素一望葉酸化物系光化学反応の研究一昭和53年庭 中間  

報告．（1979）   

第10号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和51～53年度 特別研  

究報告．（1979）  

澤第11号 Studies on the effects of air pol】utants on plants and mechanisms of phytotoxicity・  

（1980）  

（大気汚染物質の値物影響およぴその植物毒性の機構に関する研究）   

第12号 Multielement analysisstudiesby flame andinductively coupled plasma spectroscopy  

utilizingcomputerCOntrOlledinstrumentation．（1980）  

（コソピューク制御装置を利用したフレームおよび誘導結合プラズて分光法による多元素同時  

分析）   

第13号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1980）  

Partl．Thedistributionofchironomidspeciesin atributaryinrelationtothedegree  

ofpollutionwithsewagewater．  

l）art2．Descriptionof20speciesofChironominaerecoveredfromatributary・  

（多摩川に発生するユスリカの研究  

一一鶉1報 その一支流に見出されたユスリカ各種の分布と下水による汚染度との関係∵－  

策2鱒 その－▲支流に見出されたChironominae重科の20種について－）   

第14号 有機廃棄軌 合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一  

昭和53，54年度 特別研究報告．（1980）  

洋第15号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和54年度  

特別研究報告．（1980）   

第16号 言・†・測申レーザーレーダーによる大気汚染遠隔計測．（1980）   



※第17号 流体の運動および輸送過程に及ばす浮力効果一塩海地域の気象特性と大気拡散現象の研究  

一昭和53，54年度 特別研究報告．（1980）   

第18号 Preparation，analysisandcertificationofPEPPERBUSHstandardreferencematerial・  

（1980）  

（環境標準試料「リョウプ」の調製，分析および保証値）  

謝第19号 陸水域の富来羞化に関する総合研究（111）霞ケ酒（西浦）の潮流一昭和53▼■54年度■  

（1981）   

第20号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（ⅠⅤ）－－霞ケ澗流域の地形，気象水文特性およびその湖  

水環卦こ及ぼす影響一昭和53，54年度・（19飢）   

第21号 陸水域の富栄義化に関する総合研究（Ⅴ）霞ケ清流入河川の流出負荷量変化とその評価  

一昭和53，54年度．（1981）   

第22号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Vl）霞ケ滴の生態系の構造と生物現存量一昭和  

53，54年度．（1981）   

第23号 陸水域の寓栄養化に関する総合研究（VlI）一湖沼の富栄養化状態指標に関する基礎的研究  

一昭和53，54年度．（19別）   

第24号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅷ）一富栄養化が湖利用に及ぼす影響の定量化に関す  

る研究昭和53，54年度．（19糾）   
第25号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（IX）－ル症Jて吋S／ね（藍藻類）の増殖特性一昭和  

53，54年度．（19別）   

第26号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（X）一昔煩培養試験法によるAGPの測定昭和  

53，54年度．（1981）   

第27号 陸水域の富栄養化に関する給合研究（XI）研究総括一昭和53，54年度．（1981）   
第28号 複合大気汚染の植物影響に関する研究一昭和54，55年度 特別研究報告・（19別）   

第29号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1981）  
Part3．Speciesofthesubfami1yOrthocladiinaerecordedatthesummersurvey and  
theirdistributioninrelationtothepollutionwithsewagewaters・  

Part4．Chironomidaerecorded ata wintersurvey．  
（多摩川に発生するユスリカ煩の研究  

－一章3報 夏期の調査で見出されたェリユスリカ亜科Orthocladiinae各種の記載と，その  

分布の下水汚染度との関係について一  

一舞4報 南浅川の冬期の調査で見出された各種の分布と記載－）  
※第30号 海域における富栄養化と赤潮の発生依構に関する基礎的研究一昭和54，55年度 特別研究  

報告．（1982）   

第31号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和55年度  

特別研究報告．（1981）   

第32号 スモッグチ1・ソパーによる炭化水素一望葉酸化物系光化学反応の研究一環領大気中におけ  

る光化学二次汚染物賀生成機構の研究（フ11－ルド研究1）一昭和54年度 特別研究中問  

報告．（1982）   

第33号 臨海地域の気象特性と大気拡散現象の研究一大気運動と大気拡散過程のシミュレーシ∵ヨン  

一昭和55年度 特別研究報告．（1982）   

第34号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一一昭和55年度 特別研究報告・（1982）   

第35号 環境面よりみた地域交通体系の評価に関する総合解析研究・（1982）   

第36号 環境試料による汚染の長期モニタリニ／グ手法に関する研究一昭和55・56年度 特別研究報  

告．（1982）   

第37号 環境施策のシステム分析支援技術の開発に関する研究・（1982）   



第38号 Preparation，analysis and certification of POND SEDIMENT certified reference  
materiaI．（1982）  

（環境標準試料「地底貿」の調製，分析及び保証値）   

第39号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和56年度 特別研究報告．（1982）   
第40号 大気汚染物質の単一・及び復合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究昭和56年度  

特別研究報告．（1983）  

※第41号 土壌環境の計測と評価に関する統計学的研究．（1983）  

鮮第42号 底泥の物性及び流送特性に関する実験的研究．（1983）  

荻第43号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1983）  
Part5・AnobservaliononthedistributionofChironominaealongthenlainstreamin  
Junewithdescriptionof15newspecies．  

Part6．Descriptionofspeciesofthesubfami1yOrthocladiinaerecoveredfromthemain  
StreamintheJunesurvey，  

Part7．Additionalspeciesco11ectedinwinterfromthemainstream．  
（多摩川に発生するユスリカ頬の研究  

第5報 本流に発生するユスリカ頬の分和に関する6月の調査成抗とユスリカ亜科に属  

する15新種等の記録  

一策6報 多摩本流より6月に採集されたユリユスリカ亜科の各種について  
第7報 多摩本流より3月に採集されたユスリカ科の各種について）   

第44号 スモッグチャノバ一による炭化水素望葉酸化物系光化学反応の研究【環境大気中におけ  

る光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールド研究2）昭和54年度 特別研究中間  
報告．（1983）   

第45号 石段廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究  

昭和53／55年度 特別研究総合報告．（1983）   

第46号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一  

昭和54／55年度 特別研究報告 第1分冊．（1983）   

第47・号 石段廃棄物，合成有機化食物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究  

昭和54／55年度 特別研究報告 第2分冊．（1983）  
※第48号 水質観測点の適正配置に関するシステム解析．（1983）   

第49号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和57年度 特別研究報告．（1984）  

済第50号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（l）一霞ケ浦の流入負荷量の算定と評価一昭和  
55～57年度 特別研究報告．（1984）   

第51号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（ⅠⅠ）－一霞ケ浦の物質循環とそれを支配する因子  

一昭和55～57年度 特別研究報告．（19朗）   

第52号 陸水域の京紫垂化防止に関する総合研究（IlI）－霞ケ浦高浜入における隔離水界を利用した  

富栄養化防止手法の研究昭和55～57年度 特別研究報告．（19朗）   
第53号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（ⅠⅤ）霞ケ浦の魚類及び甲かく．頬現存量の季節変  
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特別研究報告．（1984）   
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るオゾン生成機構の研究大気中における石段化合物の光酸化反応楔構の研究一昭和  
55～57年度 特別研究報告（第1分冊）．（1984）   

第60号 炭化水素「窒素酸化物硫黄酸化物系光化学反応の研究光化学エアロゾル生成扱構の研  
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第75号 Limnologicaland environmentalstudies of elementsin the sediment of Lake Biwa．  
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