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１． はじめに 

平成 24 年度補正予算事業「地域新産業創出基盤

強化事業」において，ガスクロマトグラフ質量分析

装置（GC-MS）を導入した．質量分析装置は，目

的物質の質量を小数点以下まで測定可能な飛行時

間質量分析装置を採用した．試料導入装置は，液体

試料導入用オートサンプラー，ヘッドスペースオー

トサンプラー及び熱分解装置の 3 種類を備え，さ

まざまな形態の試料が導入可能である．本事業で

は，本装置の活用促進と分析技術の向上のため，他

機関における GC-MS の活用状況を調査するとと

もに，企業ニーズの高かった異臭及び異物分析につ

いて，分析事例をまとめた． 

 

２． GC-MS の活用状況調査 

 近隣公設試及び民間分析機関を訪問し，GC-MS

の活用状況についてヒアリング調査を実施した． 

1) 近隣公設試（工業系） 

分析対象は，樹脂，混合溶剤及び異臭物質等．1

台の GC-MS に複数の試料導入装置を備え，分析対

象に応じてつなぎ換えて使用している．異臭分析で

は，人の嗅覚で異臭を確認できても，異常品と正常

品の分析結果に差が認められないことがあった．熱

分解 GC-MS を異物分析に活用した事例はなく，材

料分析を目的として使用することが多い． 

2) 近隣公設試（保健環境系） 

法律に基づく行政検査及び環境省の委託分析を

行っている．分析対象は，大気，水，食品及び医薬

品等に含まれる化学物質，農薬及び異臭物質等．

GC-MS を 10 台所有しており，試料導入装置は固

定．異臭分析は，異常品と正常品との比較で行っ 

＊   ものづくり研究課 

いる．異臭物質の同定には，付属のライブラリーを

用いている．熱分解 GC-MS を所有していないた

め，異物分析に活用した事例はない． 

3) 民間分析機関 

分析対象は，農薬，残留溶媒，香気成分及び異臭

物質等．GC-MS を 17 台所有しており，試料導入

装置は固定．異臭分析は，異常品と正常品の比較が

基本である．複数人による官能試験で異臭物質を推

定後，分析方法を協議する．異臭物質の標準品を分

析した「リテンションライブラリー」を作成してい

る．熱分解 GC-MS も所有しているが，異物分析へ

の活用事例はほとんどない． 

 

３． 異臭分析 

 一般的に異臭分析は，官能試験で異臭物質の推定

を行うとともに GC-MS による分析を行うが，公定

法はなく，各分析機関がそれぞれのノウハウを基に

分析を行っているのが現状である．異臭物質を

GC-MSで分析する際の試料導入法は，液体導入法，

ヘッドスペース法及び加熱脱着法等が用いられて

おり 1)，当所の GC-MS は液体導入法及びヘッドス

ペース法に対応している．液体導入法は異臭物質の

溶媒抽出・蒸留等の前処理が必要であるのに対し

て，ヘッドスペース法はバイアルに試料を封入する

のみで特殊な前処理装置や有機溶剤を必要としな

い．これまでにヘッドスペース法を用いて異臭分析

を行った報告はいくつかあるが 2,3)，特定の異臭物

質に特化した報告が多く，さまざまな異臭物質を分

析して比較検討した報告はほとんどない．そこで本

事業では，ヘッドスペース GC-MS を用いて代表的

な 10 種類の異臭物質を分析し，ピークの検出状況

を比較するとともに，得られたマススペクトルを解
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析した． 

３．１ 材料と方法 

３．１．１ 試料 

 試料は，異臭学習用として市販されている，異

臭物質のプロピレングリコール（PG）溶液を使用

した．表 1 に異臭物質の種類と特徴を示す． 

３．１．２ 分析方法 

 試料導入にはヘッドスペースオートサンプラー

（日本電子，S-trap HS），分析には GC-MS（日

本電子，JMS-T100GCv 4G）を使用した． 

 はじめにサンプルループモード（採取したヘッ

ドスペースガスをそのまま分析する方法，以下 SL

モードと記す）を用いて，各異臭物質の PG 溶液

の分析を行った．表 2 に分析条件を示す．カラム

の種類は，GC-MS で最も一般的に使用されてい

る微極性カラム（Restek，Rxi-5ms，以下 5ms カ

ラムと記す）と，香料の分析でよく使用されてい

る極性カラム（Restek，Stabilwax，以下 wax カ

ラムと記す）の 2 種類を使用した．5ms カラムを

使用した分析条件は，伊藤らの報告 4)を参考に設

定した．wax カラムはカラムの耐用温度が 5ms

カラムよりも低いため，温度条件をそれに合わせ

た設定とした． 

 SL モードで異臭物質のピークが検出できなか

った試料は，トラップモード（以下 TR モードと

記す）を用いて再度分析を行った．TR モードは，

ヘッドスペースガスの採取を規定回数繰り返して

トラップ管へ吸着させた後，吸着した成分を熱脱

離して分析する方法である．今回はトラップ管に

カビ臭・揮発性有機化合物兼用テナックス充填管

（φ1/8”×300 mm）を使用し，1 回のヘッドス

ペースガス採取量は 1 mL，トラップ回数は 10 回，

トラップ管の加熱条件は 200℃，3 min とした．

サンプリング以外の分析条件は SL モードと同じ

条件で行った． 

３．１．３ 異臭物質由来ピークの判定 

 トータルイオンクロマトグラム（TIC）でピー

クが検出できた場合は，そのピークにおけるマス

スペクトルが異臭物質のマススペクトルと一致す

るかを確認した．TIC で異臭物質のピークが検出

できなかった場合は，ライブラリーに収載されて

いる異臭物質のマススペクトルからその物質に特

表 1 異臭物質の種類と特徴 

 
表 2 分析条件（異臭） 
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徴的な m/z を特定し，その m/z を指定したクロマ

トグラムにおいて，ピークの有無を確認した． 

３．２ 分析事例 

３．２．１ 異臭物質の検出状況 

 2 種類のカラムを用いて分析した各異臭物質の

検出状況を図 1 に示す．2,6-ジクロロフェノール

及び 2-メチルイソボルネオールについては，SL

モードでは異臭物質のピークが検出できなかった

ため，TR モードで再度分析を行った．シャープ

なピークが得られた場合はピークトップの位置

を，ブロードなピークとなり，ピークトップが不

明瞭な場合には検出された範囲を示した． 

5ms カラムは，主として沸点の低い物質から順

に化合物を分離するタイプのカラムである．今回

の分析結果では，2,4-デカジエナール（沸点：

115℃）は，沸点が近いジメチルジスルフィド

（110℃）やトルエン（111℃）と比べてリテンシ

ョンタイム（RT）が遅くなったが，それ以外の物

質については概ね沸点の順にピークが検出された

（図 1a）． 

wax カラムは，極性の低い物質から順に化合物

を分離するタイプのカラムである．トリメチルア

ミン，ナフタレン及び 2,4,6-トリクロロアニソー

ルは極性に従ってピークが検出できたが，グアヤ

コール及び n-吉草酸は極性に対して RT が遅く，

ジメチルジスルフィド及びトルエンは極性に対し

て RT が速かった（図 1b）． 

３．２．２ 異臭物質のマススペクトル 

 異臭物質のマススペクトルの一例として，ナフ

タレン，グアヤコール及び 2,4-デカジエナールの

マススペクトルを図 2 に示す．ただし，夾雑物由

来のピーク（Ar：m/z 39.97，CO2：m/z 44.00）

も一部含んでいる． 

ナフタレンのマススペクトル（図 2a）は，m/z 

128.09 の分子イオン（ナフタレン分子が電子を 1

つ放出してイオン化したもの）由来のピークが最

も強く，フラグメントイオンのピークはすべて相

対強度が 30 %以下であった．グアヤコールのマス

スペクトル（図 2b）は，m/z 109.05 のフラグメン

トイオンのピークが最も大きく，分子イオンピー

クがそれに続いた．2,4-デカジエナールのマスス

ペクトル（図 2c）は，m/z 81.05 のフラグメント

 
図 1 a) Rxi-5ms 及び b) Stabilwax カラムにおける異臭物質の検出状況 

◇：サンプルループ，◆：トラップ（10 回），ND：Not detected 
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イオンのピークが最も大きく，分子イオンのピー

ク強度は相対強度 10 %以下と弱かった．分子イオ

ンピークの強度は分子イオンの安定度に左右され

ると言われており 5)，今回示した 3 物質の安定度

はナフタレンが最も高く，2,4-デカジエナールが

最も低いことが推察された． 

４． 異物分析 

 当所では，平成 14～16 年度に異物分析法をマ

ニュアル化し，製品に混入する可能性のある物質

の分析データを収載した「異物ライブラリー」の

作成に取り組んだ 6)．有機系異物の分析にはフー

リエ変換赤外分光光度計（FT-IR）を用いたが，

赤外吸収の強い添加剤を多量に含むゴムや複数成

分で構成される樹脂では各成分の波形が重複して

判別が困難であること，樹脂の種類の識別ではわ

ずかなピークの違いを見極める必要があること等

の課題があった．これに対して熱分解 GC-MS は，

成分の分離能力に優れていること，微量の試料で

分析が可能であること，固体試料を前処理なしに

分析可能であること等からFT-IRのみでは識別が

困難な異物の分析に活用できる可能性がある 7)．

そこで本事業では，熱分解 GC-MS を用いて樹脂，

ゴム等の分析を行い，得られたパイログラムの解

析を行った． 

４．１ 材料と方法 

４．１．１ 試料 

異物として混入する可能性のある物質として，

樹脂 36 検体（ポリエチレン（PE），ポリアミド

（PA），ポリエチレンテレフタレート（PET）等），

ゴム 17 検体（天然ゴム，スチレンブタジエンゴ

ム（SBR），エチレンプロピレンジエンゴム

（EPDM）等），動物由来物 4 検体（毛髪，爪，

ウール繊維，シルク繊維）を試料に選定した． 

４．１．２ 分析方法 

 試料導入には熱分解装置（フロンティア・ラボ，

PY-3030），分析には GC-MS を使用した．分析

法はシングルショット法を採用し，Tsuge et al.

の報告 8)を参考に分析条件を設定した（表 3）． 

４．２ 分析事例 

 パイログラムの一例として，SBR，EPDM，PA6，

PA6,6，多層フィルム及びウール繊維のパイログ

ラムを図 3 に示す． 

 
図 2 異臭物質のマススペクトルの一例  a) ナフタレン，b) グアヤコール， 

c) 2,4-デカジエナール，サンプリングモード：サンプルループ， 

使用カラム：Rxi-5ms，●：分子イオン由来のピーク 
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表 3 分析条件（異物） 

 

 

 
図 3 パイログラムの一例 

a) スチレンブタジエンゴム，b) エチレンプロピレンジエンゴム，c) ポリアミド 6，d) ポリアミド 6,6，

e) 多層フィルム（ポリエチレン，ポリアミド，ポリエチレンテレフタレート），f) ウール繊維 



三重県工業研究所 研究報告 No.39（2015） 

- 122 - 

FT-IR を用いた SBR 及び EPDM の分析では，

それぞれ炭酸カルシウム及びカーボンブラックの

影響により，主成分のピーク確認が困難であった．

熱分解 GC-MS では，無機系添加剤は検出されな

いため，ゴム主成分のパイログラムを得ることが

できた（図 3a 及び b）． 

PA の種類の識別を FT-IR で行う場合，1500～

700 cm-1の範囲のわずかなピークを比較する必要

がある 9)．熱分解 GC-MS で得られたパイログラ

ムを比較すると，PA6（図 3c）ではカプロラクタ

ムのピーク（RT=8.45 min）が，PA6,6（図 3d）

ではシクロペンタノンのピーク（RT=4.04 min）

が最も強く，両者のパイログラムのパターンは明

らかに異なっていた． 

PE，PA 及び PET からなる多層フィルムのパイ

ログラムを図 3e に示す．カプロラクタムのピーク

（RT=8.46 min）が検出されたことから，PA の

種類は PA6 であることがわかった．PE 由来のピ

ークとして，C6（RT=1.96 min），C7（RT=2.80 

min）等，様々な炭素数の直鎖炭化水素のピーク

が認められた．PET 由来のピークとして，ビニル

ベンゾエート（RT=7.33 min），ジビニルテレフ

タレート（RT=10.31 min）等が検出されたが，

PA や PE と比較して，ピーク強度は弱かった． 

タンパク質のパイログラムで検出される主な物

質として，アセトニトリル，3-メチルブタナール，

ピロリン，イソバレロニトリル，ピロール，トル

エン，フェノール，p-クレゾール及びインドール

の 9 物質が報告されている 10)．今回分析したウー

ル繊維のパイログラム（図 3f）においても，トル

エン（RT=3.58 min），p-クレゾール（RT=6.71 

min）等，前述の 9 物質のピークをすべて検出す

ることができた．動物由来物として，ウール繊維

の他に毛髪，爪及びシルク繊維を分析したが，試

料によって前述の 9 物質のピーク強度に差が認め

られた（データは示していない）．これらを精査

することで動物由来物の識別ができる可能性が示

唆された． 

 

５．まとめ 

 平成 24 年度補正予算事業「地域新産業創出基

盤強化事業」において導入された GC-MS の活用

促進及び分析技術の向上を目的として，他機関に

おける GC-MS の活用状況を調査するとともに，

本装置を用いた異臭及び異物の分析事例をまとめ

た．今後は得られた成果を活用して，GC-MS を

用いた分析への要望に対応するとともに，分析事

例のさらなる蓄積を進めていく予定である． 
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