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第１章 緒言 

 

1.1  法医学における薬毒物 

 

1.1.1 薬毒物鑑定の意義 

 

 犯罪がますます巧妙化する近年において、変死体からの薬毒物の鑑定は凶悪

な重要事件の捜査の端緒にもなりうるため、非常に重要視されている。薬毒物

鑑定が未実施であることにより、犯罪を見逃すことになれば、重要事件の放置

に繋がることとなり、社会の治安維持に大きな支障をもたらしかねない。 

法医学において、薬毒物鑑定は、一般的には血液を分析対象とする場合が多

く、その他にも、尿、胃内容物、臓器、吐瀉物、口腔内付着物、体表付着物な

ど多岐に亘る。しかしながら、我が国の裁判制度においては、薬毒物が吐瀉物

や体表付着物などの体液以外から検出されたとしても、死者が薬毒物を摂取し

た証明にはならないとされている 1,2。したがって、必ず血液や尿など死体の体

内から採取された生体試料を分析対象として薬毒物鑑定をしなくてはならない。

ところが、血液や尿などの生体試料中の未知の薬毒物濃度が微量であることが

あり、また摂取した薬毒物の特定に長い時間を要する場合がある。死因究明に

は正確性とともに迅速性が求められるため、薬毒物が高濃度に含有されている

可能性が高い胃内容物や吐瀉物から薬毒物鑑定を実施し、分析対象を推定させ

ることにより血液や尿の鑑定の一助とする必要がある。 
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1.1.2  薬毒物中毒の情勢 

 

 薬毒物の種類は、揮発性毒物、規制薬物、医薬品、農薬、天然毒、その他に

大別される。薬毒物の中でも最も中毒件数が多いのが揮発性毒物に分類される

一酸化炭素であり、全国で年間 3000 件を超える中毒事故のうちの約 7 割を占め

ている 3。一酸化炭素中毒が急増し始めたのは 2003 年からであり、その理由は

コンピューターが一般家庭に普及したことにより、インターネットを介して練

炭による自殺方法が模倣されたことによる影響であると報告されている 4。また、

2008 年からは硫化水素による中毒事故が急増し、これもまたインターネットに

より自殺方法が紹介されたことにより増加したと考えられた。そのため、硫化

水素による自殺については、インターネットの規制や入浴剤等の販売を自粛す

るような措置がとられた 5。 

 また、農薬による中毒事故件数は、昭和 61 年の 1716 件をピークにして近年

減少傾向にあり、それに代わり医薬品が除々に増加し 2006 年には逆転している

3。農薬中毒減少の理由としては、農業人口の減少や高齢化に伴い、農地が減少

したことに起因すると考えられ、それに加えて農薬中毒の大半を占めていた高

濃度パラコート製剤が規制されたことにより農薬中毒数が減少したと考えられ

た。また、医薬品中毒に関しては、社会情勢の変化により社会的ストレスを抱

える人口が多くなったによる医薬品の過量服薬が原因の１つではないかと考え

られた 6。 

 その他、天然毒による中毒事故も少数ではあるが毎年発生しており、トリカ

ブトによるアコニチン中毒 7-12やバイケイソウによるベラトラムアルカロイド中

毒 13,14、渦鞭毛藻を食した海洋生物によるシガテラ中毒 15-17、アオブダイ等によ

るパリトキシン中毒 18-20、フグ等によるテトロドトキシン中毒 21-24等が報告され

ている。 
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1.1.3 薬毒物の分析法 

 

 上記のような薬毒物の分析方法は多岐に亘り、液体クロマトグラフィー（LC）、

ガスクロマトグラフィー（GC）による分析、赤外や紫外可視等の分光光度計、

元素分析計等がある。 LC を分離原理として持つ機器は接続される検出器によ

ってさまざまな種類があり、高速液体クロマトグラフ（HPLC）、高速液体クロ

マトグラフ質量分析装置（LC-MS）、高速液体クロマトグラフタンデム質量分析

装置（LC-MS/MS）、液体クロマトグラフ飛行時間型質量分析装置（LC-TOF/MS）

等が挙げられる。また、GC を分離原理として持つ機器も同様に、水素炎イオン

化検出器付ガスクロマトグラフ（GC-FID）、炎光光度検出器付ガスクロマトグラ

フ（GC-FPD）、フレームサーミオニック検出器付ガスクロマトグラフ（GC-FTD）、

ガスクロマトグラフ質量分析装置（GC-MS）、ガスクロマトグラフタンデム質量

分析装置（GC-MS/MS）等さまざまである。このうち、法医学の分野で広く一般

的に用いられている分析機器は、LC-MS/MS と GC-MS である。どちらの分析機

器もカラムクロマトグラフィーの原理により目的物質を分離し、質量分析部で

イオン化し検出することは共通している。最も大きな違いは移動相であり、こ

の違いにより感度良く測定可能な化学種が大きく異なる。GC-MS は試料導入部

で試料をガス化させるため、揮発性の高い化合物には有効な分析手法であり、

ベンゼンやトルエン等の低分子化合物 25,26 やジメトエート 27、フェニトロチオン

28 等の揮発性有機リン系毒物等が適している。LC-MS/MS は GC-MS とは反対に、

アミノ基等のプロトン親和力の高い構造を持つ低揮発性化合物に対して有効で

あり、メタンフェタミン（覚せい剤）29、メチルメトカチノン 30、コカイン 31 等

の精神神経系薬物や三環系抗うつ薬 32,33 等の催眠鎮静薬、アコニチン系アルカロ

イド 34,35 やストリキニーネ 36 等の天然毒等に対して高感度分析が可能である。

また、LC-MS/MS はイオン化段階ではあまりフラグメンテーションを起こしづ

らく、カラムでの分離能が低いために、法医学の場面において未知試料を分析

する際は最低でも 2 段階のイオン化が必要である。 
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1.2  薬毒物の抽出 

 

1.2.1  液液抽出法 

 

 いくら分析機器が高性能であっても、法医学的試料を装置に導入する前には、

なんらかの抽出操作が必要となる。最も一般的かつ原始的な薬毒物の抽出方法

は、液液抽出法である。古くから知られている薬毒物の抽出方法に液液抽出法

の一種である Stas-Otto 法がある 37。この方法は、1850 年に Jean-Servais Stas によ

り植物からアルカロイドを抽出するために考案され、さらに 1856 年に Friedrich 

Julius Otto によってより純粋なアルカロイドを得られるように改良され、

Stas-Otto 法として完成した 38。その後、薬毒物の一般抽出法として広く流通し、

現在も基礎的な抽出方法として利用されている 39-42。Stas-Otto 法を基盤として行

われている抽出法の概要は次の通りである。まず、検体からエタノールまたは

アセトンで抽出した液体について酸性および塩基性に液性を振り分けながらエ

ーテルやクロロホルムで抽出する方法である 43。これにより強酸性薬毒物画分、

中性薬毒物画分、弱塩基性薬毒物画分、強塩基性薬毒物画分、モルヒネ画分（pH 

9）に分けられ、それぞれの液性に合った薬毒物が分配される。 

 また、近年の法医学分野では上記のような純粋な液液抽出法に代わり、液液

抽出法を基本原理に用いた QuEChERS 法 44-46 やケイソウ土カラム抽出法 47-49が

考案され、頻繁に利用されている。 
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1.2.2 固相抽出法 

 

 固相抽出法は、1970 年代後半にアメリカで開発された抽出方法で、化学結合

型シリカ、ポリマーゲル、グラファイトカーボン等の担体を充填したカラムに

試料を通液させ、試料中の薬毒物等の抽出・精製を行っていく手法である 50。固

相抽出法は、迅速・簡便な抽出が可能であり、法医学、薬学等の分野で広く利

用されている。液液抽出法との大きな違いは次の通りで、第一に使用する有機

溶媒が少なくて済むということが挙げられる。したがって、環境負荷が小さい

といえる。また、液液抽出ではサンプルによってはエマルジョンを形成してし

まうことがあるが、固相抽出では液体中の分子と固体の間の相互作用を利用し

ているのでエマルジョンを形成しない。液液抽出では回収率が低い水溶性の高

い薬毒物でも、イオン交換樹脂系の極性の高い固相を用いることで高い回収率

が得られる。目的の物質に適した固相を選択することにより、クリーンアップ

効果が液液抽出よりも一般的に高くなるといわれている。 

 固相の種類には主に、逆相（無極性）、順相（極性）、イオン交換相がある。

中でも逆相系の固相は適用可能な薬毒物が最も多く、それゆえ法医学の分野で

はよく使用されている。例えば、ヒト尿中の覚せい剤アンフェタミン類、麻薬

MDA 類の抽出 51,52、ヒト血清中の局所麻酔剤ジブカインおよび血管収縮剤ナフ

ァゾリンの同時抽出 53、ヒト体液中のパラコートおよびジクワットの抽出 54,55

等、広範囲に亘り利用されている。また、それら以外にもさまざまな固相が考

案されており、逆相系の固相とイオン交換系の固相を兼ね備えた混合相による

抽出カートリッジも開発されている。混合相は、抽出目的物質が極性の官能基

を持つならば、選択性の低い無極性の固相を用いるよりも、夾雑成分の影響を

最小限に抑えることが可能であるため、法医学の分野でも逆相の固相抽出に次

いで多く利用されている。例えば、血清中からのさまざまな睡眠薬の抽出 56、溶

血からのゾピクロンおよびザレプロンの抽出 57、合成カチノン類およびフェネチ

ルアミンの抽出 58、ヒト血漿および尿からの毒性アルカロイド（ブルシン、スト

リキニーネ、アトロピン、アニソダミン、スコポラミン、アニソジン）の抽出

59 等の混合相を用いた抽出方法が報告されている。 
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1.2.3 ヘッドスペース法 

 

 前述の液液抽出法や固相抽出法は薬毒物の抽出においては有用な手段である

が、揮発性の高い物質や気体試料への適用は困難である。一方で、ヘッドスペ

ース法は、揮発性の高い化学物質の採取（抽出）に有効な方法である。ヘッド

スペースとは、バイアル瓶等に液体または固体試料を入れ、密閉した際に上部

に生じる気相部分を指し、ヘッドスペース法はヘッドスペース部分をガスタイ

トシリンジで直接採取し、試料表面から気相内に揮発してきた分析種をそのま

ま GC に導入する方法である。容器の中の試料液体と気相中の分析種は、一定温

度で一定時間以上保つことにより平衡状態に到達し、平衡状態時に試料から浸

み出した分析種の気相中での濃度が最大になる。また、一般的に加温すること

により気液平衡が崩れ、気相中の分析種濃度が増大する。 

 最近では、ヘッドスペース法の原理に基づいたさまざまな抽出方法が考案さ

れており、真空に引いておいたキャニスターと呼ばれるステンレス容器を用意

し、圧力差を利用して気相を吸引するキャニスター法 60-63、密閉した容器内で試

料に不活性ガスを当てることにより揮発性物質を強制的に気化させ、その気相

中の揮発性物質を捕集・濃縮を行うパージアンドトラップ法 64-67、TENAX® TA

と呼ばれる 2,6-ジフェニル-p-フェニレンオキシドをベースに持つポーラスポリ

マービーズにアルコール等の極性揮発性物質を吸着させ濃縮する方法 68-71、

SPME (solid-phase microextraction)と呼ばれるマイクロシリンジのような装置を

用い、その先端の固相に分析種を吸着または分配させる固相マイクロ抽出

（SPME）法 72-75、そして濃縮媒体（固相）が充填された NeedlEx®と呼ばれる注

射針型デバイスを用いて抽出する NeedlEx 濃縮法 76,77等がある。 
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1.3  NeedlEx 濃縮法 

 

 NeedlEx（ニードレックス）濃縮法は 2003 年に考案された新しい抽出方法で、

濃縮媒体が充填された長さ約 10 cm のニードル形状をした NeedlEx®を用いて抽

出する方法である 78。前述の 1.2.3 項の SPME 法は静的ヘッドスペース法である

のに対し、本法はパージアンドトラップ法と同様に動的（ダイナミック）ヘッ

ドスペース法である。NeedlEx 濃縮法は気相の分子と固相の相互作用を基礎とし

ており、NeedlEx®で気相を吸引することで、気相中の目的の化学種が選択的に

固相に吸着され、抽出が可能となる（図１）。固相に吸着された化学種は、GC

や GC-MS で分析する際の注入口の熱により固相から脱離し、濃縮された化学種

が GC または GC-MS 内部に注入される。 

 

 

 

 

 

 

 

図１. NeedlEx®の写真（上）および模式図（下）。 

 

 

NeedlEx®内には固相が充填されており、固相はニードル内部を通過する気相

との間で平衡状態となり、化学種の一部が固相に吸着する。吸引された気相は、

ニードル先端の固相から接触するため、先端から順に固相が飽和し、固相の吸

着能を超える濃度の気相を吸引するとすべての固相が飽和し、破過が起こる。

有機溶媒の種類により固相-気相間の平衡定数が異なるため、それぞれの破過容
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量も異なり、一般的に高沸点揮発性有機化合物ほど破過容量は大きくなる。一

定濃度以下では、破過は化学種および吸引量に依存し、定量性は著しく低下す

る。 

NeedlEx®はもともと環境分析用として考案され、現在では有機溶剤用、アル

コール用、脂肪酸用、石油系炭化水素用、トリメチルアミン用等が開発されて

おり、それぞれ注射針内に充填されている固相が異なっている。固相抽出は抽

出と精製を行うことが可能であったが、NeedlEx 濃縮法は抽出、精製、濃縮を同

時に行うことができ、さらにクリーンアップ効果が固相抽出よりも極めて高い

という特徴がある。また、有機溶媒を一切使用しないため環境負荷がない。さ

らに、他のさまざまなヘッドスペース法と比較して煩雑な機器を使用せず、特

別な習熟した操作を必要としないため、抽出が非常に迅速・簡便である。ただ

し、気相中の化合物のみが抽出対象であるため、揮発性物質のみしか適用でき

ないことや、選択性が高いために NeedlEx®の種類の選択を誤ると目的物質が充

填剤に吸着されない場合があることなどのデメリットもある。 

 NeedlEx®は 2005 年に石澤らによって初めて法科学に応用された 79。石澤らは

毒物混入が疑われた清涼飲料水について NeedlEx 濃縮法を用い抽出して GC-MS

で分析し、混入された毒物を特定した。これ以降、放火に使用される石油系燃

料の抽出 80、クロルピクリン（催涙性毒ガス）の抽出 81、アリルイソチオシアネ

ートやクロロアセトフェノン等の催涙剤の抽出 82、プロパンチオールやメチルプ

ロピルジスルフィド等の悪臭物質の抽出 83、塩化メチレンやベンゼン等の有害物

質の抽出 84 に利用されている。しかしながら、NeedlEx®がヒト体液試料に応用

されたという報告は、膀胱癌患者の尿中の臭気の抽出 85 の一報のみであり、血

液等の法医学的試料からの毒性物質の抽出の報告は未だになされていない。 
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1.4 本研究の目的 

 

 法医学における分析業務においては、速やかな死因の究明、毒物の特定等が

求められ、そのための新規鑑定手法の確立が常に追求されている。 

毒物の一種であるカルバメートは熱分解性を持つために、GC-MS による分析

の際に一部が分解して定量性が低下する課題がある。また、血液や尿試料から

の抽出の際には、血液や尿由来の夾雑物が目的の薬毒物と同時に抽出され、分

析を妨害することが起こり得る。これらの問題を解決するために、カルバメー

トを前処理の段階で誘導体化し、熱耐性および揮発性を向上させ、NeedlEx®に

よる抽出を行った。これにより、カルバメートの熱分解性を抑制させ、夾雑物

の回収率を最小限に抑えた上で、NeedlEx®による簡便かつ選択的な分析手法の

確立を目指した。 

 また、火災時に建材等が燃焼して発生する一酸化炭素やシアン化水素以外の

揮発性物質は、生前焼死を証明する有効なツールであるが、焼死体の血液中に

取り込まれる量が極微量であり、これまでのヘッドスペース分析では検出が極

めて困難である。このため、揮発性化合物の抽出および濃縮に有利な NeedlEx®

を活用し、焼死体血液中の燃焼由来の揮発性物質 (combustion-derived volatile 

substances, CVSs) の抽出を行った。これにより、従来不可能であった CVSs を利

用した生前焼死の証明および焼死のより詳細な原因究明を可能とすることを目

指した。 

本研究により、これまで難解であった種々の死因究明に対して、より簡便か

つ迅速な分析手法を確立し、毒物鑑定の進歩に貢献することができる。 
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第２章 体液試料からのカルバメートの分析への NeedlEx®の応用  

 

2.1 序論 

 

カルバメートは農薬として広く利用されている。しかし、入手しやすいこと

と毒性が高いことを利用し、自殺の手段に使用されることがあり、カルバメー

ト系農薬による中毒事故もいくつか報告されている 86-90。体液試料からのカルバ

メート系農薬の抽出および分析はいくつか報告があるが 91,92、血液等からの抽出

において生体試料由来の夾雑物まで多く抽出してしまうことや 、カルバメート

化合物に熱分解性があるためにGC-MSによる分析の際に一部あるいはすべてが

熱分解してしまうという問題点があった。このような課題を解決するために、

カルバメートの前処理として誘導体化を行い、熱耐性を向上させる必要がある

と考えられた。誘導体化には、クロロギ酸メチル 93,94 を用いた。クロロギ酸メチ

ルは、熱や酸に不安定な物質の誘導体化として推奨されている上に、誘導体化

試薬の中でも稀な水溶液中でも反応が進行することにより、熱分解問題の解決

策として期待できる。 

また、生体試料由来の夾雑物とカルバメートを完全に分離するために液液抽

出や固相抽出ではなくダイナミックヘッドスペース法の一種である NeedlEx 濃

縮法を用いることができれば、分離が可能になると考えられるが、カルバメー

トは揮発性が低くそのままの状態では NeedlEx®を適用できない。そこで、誘導

体化処理時に熱耐性だけでなく揮発性も向上させることができる誘導体化を行

うことで、２つの課題が解決されると考えられた。 

本研究ではカルバメートの熱分解を防止するために誘導体化処理を行った後、

誘導体化カルバメートのみを選択的に NeedlEx®で抽出・濃縮して分析するとい

う方法を確立させ、実務に適用可能かどうか検討を行った。 
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2.2 実験材料と方法 

  

2.2.1 試薬と材料 

 

 本研究では７種類のカルバメートを対象とした（図２）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２. 分析対象としたカルバメート 

 

m-tolylmethylcarbamate（MTMC）、o-cumenyl methylcarbamate（MIPC）、3,4-xylyl 

methylcarbamate（MPMC）、3,5-xylyl methylcarbamate（XMC）、2-sec-butylphenyl 

methylcarbamate（BPMC）、2-isopropoxyphenyl methylcarbamate（PHC）、1-naphthyl 

methylcarbamate（NAC）、phenol（内部標準物質、I.S.）、クロロギ酸メチルは Wako 

Pure Chemical Industries, Ltd. (Osaka, Japan)から購入した。各カルバメートの標準

溶液は（500 g/ml）20%（v/v; ethanol/water）エタノール水溶液となるように調

製した。標準ヒト血清は Jackson Immuno Research, Inc.（PA, USA）から購入した。

尿試料は健常人より採取した。 

NeedlEx®はカルバメートを選択的に吸着させるようにジビニルベンゼン型ポ

リマーを充てんしたものを Shinwa Chemical Industries（Kyoto, Japan）と共同で試

作した。NeedlEx®に接続する北川式吸引ポンプ（AP-20）は Komyo Rikagaku Kogyo 

K.K.（Kanagawa, Japan） から購入した。 
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2.2.2 サンプル調製 

 

 尿または血清にカルバメート標準溶液を添加し、模擬試料を作成した。カル

バメート添加尿または血清 1 ml に 0.2 M 水酸化ナトリウム水溶液 1 ml をバイア

ル瓶内で混合し、室温で 5 分間静置して加水分解処理を行った。次に一定量の

クロロギ酸メチルおよび 1.5 M 炭酸緩衝液（pH 9.3）1 ml を添加してバイアル瓶

を密閉した。軽く攪拌後、10 分間室温で静置して誘導体化処理を行った（図３）。

吸引ポンプを接続した NeedlEx®をバイアル瓶のヘッドスペース部分に挿入し、

100 ml 分を吸引した。吸引後、NeedlEx®をガスタイトシリンジに付け替え、

GC-MS の注入口に挿入した。NeedlEx®を挿入した状態で 10 秒間保持した後に、

NeedlEx®内に捕集された誘導体化カルバメートを GC-MS に注入した。 

 

 

 

 

 

 

 

図３. カルバメートの加水分解および誘導体化 
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2.2.3 GC-MS 分析条件 

 

GC-MS は Shimadzu GCMS-QP2010 Plus（Shimadzu Co., Ltd., Kyoto, Japan）を使

用し、Electron ionization mode で作動させた。カラムは InertCap® 1MS capillary 

column（20 m × 0.18 mm i.d.; film thickness, 0.18 m; GL Sciences Inc., Tokyo, Japan）

を装着した。また、動作条件は以下の通りである。 

注入口温度；250℃ 

インターフェース温度；250℃ 

イオン源温度；250℃ 

キャリアガス；高純度ヘリウム 

流量；0.96 ml/min 

カラムオーブン昇温条件；70℃（1 分）－10℃/min（150℃まで）－25℃/min

（250℃まで）－250℃（5min） 

スプリット比；1:100 

イオン化エネルギー；70 eV 
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2.3 結果 

 

2.3.1 加水分解の反応条件の最適化 

 

 まず、カルバメートの加水分解が完了する反応時間を調査した。NAC 水溶液

および内部標準物質（I.S.）フェノールをバイアル瓶に入れ平衡状態とした後、

大過剰濃度（1 M）の水酸化ナトリウム水溶液 1 ml を添加し、カルバメートが

最大ピーク面積値を取る時間を求めた（図４上）。カルバメートの加水分解反応

は速やかに進行し、5 分でプラトーに達することが明らかとなった。次に、NAC

水溶液および I.S.のフェノールをバイアル瓶に入れ平衡状態とした後、特定の濃

度の水酸化ナトリウム水溶液 1 ml を添加してから 5 分間静置し、カルバメート

が最大ピーク面積値を取る水酸化ナトリウム水溶液濃度を求めた（図４下）。そ

の結果、水酸化ナトリウム水溶液濃度が 0.2 M のときにプラトーに達することが

明らかとなった。 
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図４. カルバメート（NAC）の加水分解反応時間（上）および水酸化ナトリウム

濃度（下）の検討 
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2.3.2 クロロギ酸メチルによる誘導体化条件の最適化 

 

 異なる体積のクロロギ酸メチル（60, 80, 100, 120 l）および 1.5 M 炭酸バッフ

ァー（pH 9.3）（0, 1, 2 ml）を用いて、最適な誘導体化条件を調査した。各体積

のクロロギ酸メチルと 1.5 M 炭酸バッファー（pH 9.3）を加水分解後の NAC 試

料に添加し、誘導体化を行った結果を図５に示す。検出された誘導体化 NAC の

ピークの面積値は、添加したクロロギ酸メチルの量およびバッファーの量に大

きく依存し、クロロギ酸メチル 100 l、1.5 M 炭酸バッファー1 ml 添加した時に

最大ピーク面積値を示した。 
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図５. カルバメート（NAC）の誘導体化における最適なクロロギ酸メチル（MCF）

の量および 1.5 M 炭酸バッファーの量の検討。 
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2.3.3 誘導体化カルバメートのクロマトグラム 

 

尿および血清から抽出したカルバメート誘導体をGC-MSにより分析した結果

得られたクロマトグラムをそれぞれ図６A および C に示す。陰性対照試料とし

て、ブランク尿およびブランク血清から抽出し分析した結果得られたクロマト

グラムを図６B および D に示す。カルバメート標準溶液のクロマトグラムを図

６E に示す。なお、誘導体化していないカルバメートは揮発性が極めて低く、

NeedlEx®による抽出が不可能であったため、カルバメート標準溶液の液体を直

接GC-MSに導入して分析を行い、その結果を誘導体化カルバメートと比較した。

カルバメート標準溶液のクロマトグラムでは、MTMC、MIPC、XMC、MPMC、

PHC、BPMC、NAC に対応するピークがそれぞれ保持時間 9.3、10.2、10.3、10.6、

10.7、10.7、12.5 分に観測された。PHC と BPMC に由来するピークのオーバー

ラップが確認された。カルバメート誘導体のクロマトグラムでは、MTMC、MIPC、

XMC、MPMC、BPMC、PHC、NAC の誘導体化物に由来するピークがそれぞれ

保持時間 6.6、7.8、8.0、8.5、8.8、8.9、11.1 分に観測され、PHC と BPMC のオ

ーバーラップを解消することができた。また、尿または血清由来の夾雑物はほ

とんど抽出されておらず、目的のカルバメート誘導体のみが抽出されているこ

とが確認できた。熱による誘導体化カルバメートの分解は一切確認されなかっ

た。 
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図６. A: カルバメート添加尿、B: ブランク尿（陰性対照）、C: カルバメート添

加血清、D: ブランク血清（陰性対照）に誘導体化処理を行い、NeedlEx®に

より抽出し GC-MS で分析した結果得られたクロマトグラム、および E: カ

ルバメート標準溶液を直接 GC-MS で分析した結果得られたクロマトグラム。 
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2.3.4 誘導体化カルバメートのマススペクトル 

 

 GC/MS の分析により得られた誘導体化していないカルバメートのマススペク

トルを図７A から G に、誘導体化したカルバメートのマススペクトルを図７A’

から G’に示す。誘導体化する前のカルバメートのマススペクトルからは NAC

以外の分子イオンピーク（M+）は観測されなかった。分子イオンピークは化合

物の分子量を反映するため、分子量を見積もる上で重要な指標である。一方で

誘導体化カルバメートのマススペクトルからはすべての分子イオンピークが観

測された。すべてのカルバメートは誘導体化することにより分子量が１だけ増

加するので、NAC に着目すると誘導体化 NAC はマススペクトルから観測され

た分子イオンピークが m/z 201 から m/z 202 へ１増加していることが確認できた。

また、いずれのカルバメートも誘導体化前後でフラグメントイオンを比較する

と、誘導体化後にフラグメントイオンの数が増加した。これにより非常に類似

した EI マススペクトルを示していた XMC（図７C）と MPMC（図７D）が、誘

導体化後の XMC（図７C’）では m/z 136 のフラグメントイオンが増え、ベース

ピークが m/z 91 となり、誘導体化後の MPMC（図７D’）では m/z 135 のフラグ

メントイオンが増え、ベースピークが m/z 121 となったことにより明らかに異な

る EI マススペクトルに変化した。これにより、従来の GC-MS 分析では識別が

困難であった異性体の関係にある XMC と MPMC が誘導体化することにより EI

マススペクトルで明確に区別が可能となった。 
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図７. A: MTMC、B: MIPC、C: XMC、D: MPMC、E: BPMC、F: PHC、G: NAC の

EI マススペクトル、および A’から G’はそれぞれ対応する誘導体化カルバメ

ートの EI マススペクトル。 
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2.3.5 誘導体化カルバメート分析における検量線、検出限界、精度 

 

 誘導体化カルバメートのGC/MS分析における定量性を確認するために検量線

作成を行った。尿試料から抽出の検量線を図８、血清試料から抽出の検量線を

図９に示す。すべての検量線で高い相関が得られ、いずれの相関係数も 0.99 を

上回る結果であった（表１および２）。 

 また、各誘導体化カルバメートの本方法における検出限界を求めた。検出限

界は、フルスキャンモードでシグナルがノイズ幅の３倍以上と定義した。尿試

料からの抽出では各検出限界が、誘導体化 MTMC が 0.1g/ml、誘導体化 MPMC

が 0.5 g/ml、誘導体化 XMC が 0.1 g/ml、誘導体化 MIPC が 0.05 g/ml、誘導体

化 PHC が 0.5 g/ml、誘導体化 BPMC が 0.05 g/ml、誘導体化 NAC が 0.5 g/ml

であった。血清試料からの抽出では誘導体化 MTMC が 0.5 g/ml、誘導体化

MPMC が 0.5 g/ml、誘導体化 XMC が 0.5 g/ml、誘導体化 MIPC が 0.5 g/ml、

誘導体化 PHC が 1.0 g/ml、誘導体化 BPMC が 0.5 g/ml、誘導体化 NAC が

5.0g/ml であった。 

 また、分析手法の精度（日内変動）を見積もるために、各誘導体化カルバメ

ートの各濃度における相対標準偏差（RSD, %）を算出した。尿試料では 1、5、

10、20 g/ml の濃度における RSD、血清試料では 5、10、20 g/ml の濃度におけ

る RSD を計算した結果、すべての条件において RSD が 10%以下となり、再現

性のある精度の高い分析手法であることが証明された（表３）。 
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図８. 尿試料から回収した誘導体化カルバメートによる検量線 
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図９. 血清試料から回収した誘導体化カルバメートによる検量線 
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表１. 尿試料から回収した誘導体化カルバメートの検出限界（LOD）、および検

量線パラメータ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Compounds LOD  (g/ml) Linearitya Range of linearity (g/ml)
Correlation 
coefficient

MTMC derivative 0.1 y = 0.1572x - 0.0316 1-20 0.999

MPMC derivative 0.5 y = 0.0938x - 0.0517 1-20 0.998

XMC derivative 0.1 y = 0.2276x - 0.0966 1-20 0.999

MIPC derivative 0.05 y = 0.5225x - 0.1347 1-20 0.999

PHC derivative 0.5 y = 0.0514x - 0.0444 1-20 0.994

BPMC derivative 0.05 y = 0.6997x - 0.1962 1-20 0.999

NAC derivative 0.5 y = 0.0307x - 0.038 1-20 0.992

Compounds LOD  (g/ml) Linearitya Range of linearity (g/ml)
Correlation 
coefficient

MTMC derivative 0.1 y = 0.1572x - 0.0316 1-20 0.999

MPMC derivative 0.5 y = 0.0938x - 0.0517 1-20 0.998

XMC derivative 0.1 y = 0.2276x - 0.0966 1-20 0.999

MIPC derivative 0.05 y = 0.5225x - 0.1347 1-20 0.999

PHC derivative 0.5 y = 0.0514x - 0.0444 1-20 0.994

BPMC derivative 0.05 y = 0.6997x - 0.1962 1-20 0.999

NAC derivative 0.5 y = 0.0307x - 0.038 1-20 0.992

a x axis is the concentration of carbamate derivatives (g/ml), and y axis is the peak area ratio.
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表２. 血清試料から回収した誘導体化カルバメートの検出限界（LOD）、および

検量線パラメータ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Compounds LOD (g/ml) Linearity Range of linearity (g/ml)
Correlation 
coefficient

MTMC derivative 0.5 y = 0.1119x - 0.0234 5-20 0.999

MPMC derivative 0.5 y = 0.0385x - 0.0269 5-20 0.999

XMC derivative 0.5 y = 0.0966x - 0.0693 5-20 0.999

MIPC derivative 0.5 y = 0.1711x - 0.1413 5-20 0.999

PHC derivative 1 y = 0.0217x - 0.0155 5-20 0.999

BPMC derivative 0.5 y = 0.1057x - 0.1354 5-20 0.997

NAC derivative 5 y = 0.0046x - 0.0079 5-20 0.994

Compounds LOD (g/ml) Linearity Range of linearity (g/ml)
Correlation 
coefficient

MTMC derivative 0.5 y = 0.1119x - 0.0234 5-20 0.999

MPMC derivative 0.5 y = 0.0385x - 0.0269 5-20 0.999

XMC derivative 0.5 y = 0.0966x - 0.0693 5-20 0.999

MIPC derivative 0.5 y = 0.1711x - 0.1413 5-20 0.999

PHC derivative 1 y = 0.0217x - 0.0155 5-20 0.999

BPMC derivative 0.5 y = 0.1057x - 0.1354 5-20 0.997

NAC derivative 5 y = 0.0046x - 0.0079 5-20 0.994
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表３. 尿試料および血清試料から回収した誘導体化カルバメートの各濃度にお

ける相対標準偏差（RSD,%） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Compounds

Intraday precision (RSDb%, n=5)

Urine Serum

1 g/ml 5 g/ml 10 g/ml 20 g/ml 5 g/ml 10 g/ml 20 g/ml

MTMC derivative 0.84 0.57 0.42 1.09 3.05 4.12 2.19

MPMC derivative 2.39 2.16 1.43 3.70 4.26 4.27 3.40

XMC derivative 1.75 1.45 1.05 3.43 4.01 4.97 3.67

MIPC derivative 1.62 0.82 0.65 4.29 4.37 5.58 4.04

PHC derivative 2.67 5.03 2.63 5.36 4.48 5.64 3.20

BPMC derivative 2.15 1.71 1.43 5.94 4.83 6.33 4.59

NAC derivative 3.78 6.32 3.04 2.76 7.35 8.77 5.70

Compounds

Intraday precision (RSDb%, n=5)

Urine Serum

1 g/ml 5 g/ml 10 g/ml 20 g/ml 5 g/ml 10 g/ml 20 g/ml

MTMC derivative 0.84 0.57 0.42 1.09 3.05 4.12 2.19

MPMC derivative 2.39 2.16 1.43 3.70 4.26 4.27 3.40

XMC derivative 1.75 1.45 1.05 3.43 4.01 4.97 3.67

MIPC derivative 1.62 0.82 0.65 4.29 4.37 5.58 4.04

PHC derivative 2.67 5.03 2.63 5.36 4.48 5.64 3.20

BPMC derivative 2.15 1.71 1.43 5.94 4.83 6.33 4.59

NAC derivative 3.78 6.32 3.04 2.76 7.35 8.77 5.70

b RSD : relative standard deviation 
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2.4 考察 

 

2.4.1 クロロギ酸メチルによる誘導体化条件の最適化 

 

2.3.2 項図５では、クロロギ酸メチル添加量が増加する毎に得られる誘導体化カ

ルバメート量も増大して一定添加量以上でプラトーに達すると予想されたが、

一定量以上のクロロギ酸メチルを添加すると誘導体化率が減少するという現象

が確認された。この現象は 1.5 M 炭酸バッファーの量が 0、1、2 ml のいずれで

も確認された。バッファーを加えた理由としては、クロロギ酸メチルが弱塩基

性条件下で反応が進行しやすいことが報告されているためである 94。しかしなが

ら、各溶液の反応後の液性を確認したところ、過剰にクロロギ酸メチルを添加

してしまうことにより強酸性側に偏っていることが確認された。クロロギ酸メ

チルの反応後に副生成物として発生した塩酸の効果によりバッファーの緩衝能

を超えて強酸性側に傾き、反応が抑制されたと考えられた。また、緩衝能を上

げるために 2 ml のバッファーを添加した場合では、クロロギ酸メチルの各添加

量における誘導体化率の差は減少したが、最大の誘導体化率はバッファー1 ml

のときよりも低下した。この理由としては、実際には最大誘導体化率ときの最

終的な液性が中性（または弱酸性）に変化していたことが起因していると考え

られた。誘導体化後のカルバメートも加水分解を受ける炭酸エステル構造を有

しており、相互に反応が進行するために、反応開始時に弱塩基性で、一定時間

後に中性付近に変化することで逆反応を回避できたのではないかと考えられた。

上記のような複数の因子が拮抗し、1.5 M 炭酸バッファー1 ml およびクロロギ酸

メチル 100 l のときに最大に誘導体化反応を進行させることができたと考えら

れた。 
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2.4.2 誘導体化カルバメートの GC-MS 分析結果 

 

 誘導体化後の分析では、分離能が向上した上に、すべてのカルバメートで保

持時間の短縮に成功した。保持時間の短縮は迅速分析を行う上で重要であるが、

分離能と保持時間の両立は難しいとされる。両者とも改善できた理由としては、

カルバメート構造から誘導体化を行った後にカルボナート（炭酸エステル）構

造になったために、その部分の極性が変化し、無極性カラム内膜とカルバメー

トの相互作用により各化合物間で差が増大したと考えられた。また、熱による

カルバメート類の分解物であるフェノール類は観察されなかった。従来では、

GC-MS の注入口に注入したと同時に分解反応が開始し、カラム上で２つのピー

クとして観察される場合があったが、本方法では観察されなかったことで熱の

耐性が向上したことが明らかとなった。 

EI マススペクトルにおいて分子イオンピークが明確に観測されるように改善

された理由としては、誘導体化により、熱等により脱離しやすかったカルバメ

ートのカルバモイル基部分がカルボナート構造に変化したためであると考えら

れた。つまり、カルバメート構造からカルボナート構造に変化したことにより、

EI のフラグメンテーションを受けにくい構造になったと考えられた。マス解析

においてフラグメントイオンは化合物の構造情報を知る上で非常に重要なパラ

メータであるため、マス解析における構造の推定に大いに活用できると考えら

れた。 
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2.5 結論 

 

 カルバメート系農薬を NeedlEx®により抽出し、GC-MS で実用的に分析できる

手法を開発した。本分析法は、まずカルバメート含有の血清または尿に試薬類

を直接添加してカルバメートの加水分解および誘導体化を行い、その後

NeedlEx®により抽出し、GC-MS で分析する方法であり、検査に要する実時間は、

前処理工程で約 25 分、分析工程で約 15 分であった。 

本来カルバメートは揮発性を持たないため NeedlEx®では抽出が不可能であっ

たが、クロロギ酸メチルによる誘導体化処理を施すことによって揮発性を高め

抽出することが可能となった。NeedlEx®は非常に選択性の高い抽出デバイスで

あることから、従来の抽出法では分離が不可能であった尿や血清由来の夾雑物

はまったく抽出せずに、誘導体化カルバメートのみを選択的に抽出することが

できた。そのため、分析の結果得られたクロマトグラムには尿や血清由来の夾

雑物がまったく確認されず、誘導体化カルバメートのピークのみが観測された。

したがって、従来の分析手法では、尿や血清の夾雑物に目的のカルバメートピ

ークが埋もれてしまう問題があったが、本分析手法により改善されることが明

らかとなった。また、マススペクトル上で観測され難かったカルバメートの分

子イオンピークが、誘導体化することによりすべての誘導体化カルバメートで

明確に観測することができ、さらに特徴的なフラグメントイオンも増加したた

めに同定能力が向上した。 
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第３章 焼死体血液からの燃焼由来物質（CVSs）の分析への NeedlEx®の応用 

 

3.1 序論 

 

焼死を診断する上で重要な因子は、生前に熱気を吸入したことを示唆する気道

熱傷が観察されること、気道上の煤が確認されること、体表の炭化を免れた部

分に熱気による軽度の火傷（生活反応）が観察されること、火災以外の損傷や

その他の疾患が確認されないことが挙げられる。また、この他にも毒物学的な

観点から、血液中の一酸化炭素ヘモグロビン（COHb）飽和度が 10%より高い数

値を示すことや血液中シアン化物濃度が 0.25 g/ml 以上であれば焼死を強く支

持する結果であるということができる 95。また、血液中 COHb 飽和度が 60%以

上、もしくは血液中シアン化物濃度が 3.0g/ml 以上であれば、それら単独で重

要な致死因子である。しかしながら、すべての解剖所見が必ずしも揃うとは限

らない。例えば、焼死の剖検例で、血液中 COHb 飽和度が 10%以下であったこ

とが報告されている 96。このようなケースでは、血液中 COHb 飽和度に比例し

て血液中シアン化物濃度も低い値を示し 97,98、毒物学的所見が失われる場合があ

る。 

一方、火災時に発生する CVSs は一酸化炭素（CO）やシアン化水素だけでは

なく、家具や建物の燃焼により様々な化合物が発生することが知られており 99、

新たな毒物学的所見として利用できる可能性を秘めている。また、発生する

SVCs の種類は燃焼する物質に依存するため、焼死体から SVCs をスクリーニン

グ分析することは、焼死時の周囲環境を推定することを可能にさせる。周囲環

境を推定することは従来の解剖所見からはできなかったため、非常に価値があ

ると考えられる。しかしながら、焼死体の血液中 CVSs 濃度は非常に低いと予想

されるため 100-102、CVSs を濃縮してから分析する必要がある。 

そこで、本研究では焼死体の血液中の微量の CVSs を NeedlEx®を用いて濃縮

し、GC-MS で分析し、実用可能な分析方法となり得るかどうか検討した。 
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3.2 実験材料と方法 

 

3.2.1 試薬と材料 

 

 以下の標準試薬は焼死体血液中の CVSs の成分の同定のために使用した。 

ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、ウンデカン、ドデカン、トリデカン、

ブチロニトリル、イソブチロニトリル、プロピオニトリル、ピリジン、ベンゼ

ン、トルエン、ベンゾニトリル、スチレン、エチルベンゼン、o-キシレン、m-

キシレン、p-キシレン、インデン、-メチルスチレン、 1,2,3-トリメチルベンゼ

ン、 1,2,4-トリメチルベンゼン、1,3,5-トリメチルベンゼン、プロピルベンゼン、

ナフタレン（Wako Pure Chemical Industries, Osaka, Japan） 

ピロール、フェニルアセチレン、2-エチルトルエン、3-エチルトルエン、4-エ

チルトルエン、1,2-ジクロロベンゼン、1,3-ジクロロベンゼン、1,4-ジクロロベン

ゼン（Sigma–Aldrich, St. Louis, MI, USA） 

2,3-ベンゾフラン、2-メチルスチレン、3-メチルスチレン、4-メチルスチレン、

1-エチル-2-メチルベンゼン、1-エチル-3-メチルベンゼン、1-エチル-4-メチルベ

ンゼン（Tokyo Chemical Industry, Tokyo, Japan） 

 灯油スタンダード（Super Viva Home do-it-yourself store, Saitama, Japan）および

ガソリン（レギュラー）スタンダード（ENEOS gas station, JX Nippon Oil & Energy 

Corporation, Tokyo, Japan）は助燃剤を使用した焼身自殺者の血液中の石油成分と

比較するために使用した。 

NeedlEx®（fire probe タイプ）は Shinwa Chemical Industries (Kyoto, Japan) から

購入した。NeedlEx®に接続する北川式吸引ポンプ（AP-20）は Komyo Rikagaku 

Kogyo K.K.（Kanagawa, Japan）から購入した。 

陰性対照として用いた標準ヒト血液は KOJIN BIO（Saitama, Japan）より購入

した。 

また、本研究では、2013 年から 2015 年の茨城県において火災により焼死した

死体 61 検体を対象とした。61 検体を 4 つの区分に分類し、36 検体が建物火災

による焼死者、17 検体が灯油を用いた焼身自殺者、6 検体がガソリンを用いた

焼身自殺者、2 検体が屋外での焼死者とした。これら 61 検体の血液中の CVSs、
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COHb 飽和度、シアン化物濃度を測定し、焼死の 4 区分における測定値の比較検

討を行った。 

なお、血液は心臓より採取し、司法解剖の一環として本検査を行った。 
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3.2.2 サンプル調製 

 

 焼死体の血液、もしくは陰性対照血液 3 ml を 25 ml 容量のバイアル瓶に入れ、

密閉し、室温で 5 分間静置した。吸引ポンプを接続した NeedlEx®をバイアル瓶

のヘッドスペース部分に挿入し、100 ml 分を吸引した。吸引後、NeedlEx®をガ

スタイトシリンジに付け替え、GC-MS の注入口に挿入した。NeedlEx®を挿入し

た状態で 10 秒間保持した後に、NeedlEx®内に捕集された CVSs を GC-MS に注

入した。 

 焼死体周辺の燃焼残渣はチャック付きプラスチック袋に入れ、室温で 5 分間

静置した後、上記と同様の操作を行い、CVSs の分析を行った。 

 灯油スタンダードおよびガソリンスタンダードはバイアル瓶に 1l 滴下し、室

温で 5 分間静置した後、上記と同様の操作を行い、石油成分の分析を行った。 
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3.2.3 GC-MS 分析条件 

 

 GC-MS は Shimadzu GCMS-QP2010 Plus （Shimadzu Co., Ltd., Kyoto, Japan）を

使用し、Electron ionization mode で作動させた。カラムは InertCap®1MS capillary 

column（20 m × 0.18 mm i.d.; film thickness, 0.18 m; GL Sciences Inc., Tokyo, Japan）

を装着した。また、動作条件は以下の通りである。 

注入口温度；250℃ 

インターフェース温度；250℃ 

イオン源温度；250℃ 

キャリアガス；高純度ヘリウム 

流量；0.87 ml/min 

カラムオーブン昇温条件；40℃（1 分）－20℃/min－250℃（0.5min） 

スプリット比；1 : 50 

イオン化エネルギー；70 eV 
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3.2.4 焼死体血液中の COHb 飽和度およびシアン化物濃度の測定 

 

血液中 COHb 飽和度の測定は Ishizawa の方法に従って行った 103。すなわち、

血液を 0.1 %炭酸ナトリウム水溶液で希釈した後、少量のハイドロサルファイト

ナトリウムを添加し、419 nm と 425 nm の吸光度を測定して得られた吸光度比か

ら COHb 飽和度を算出した。装置は V-630 spectrophotometer (JASCO Corporation, 

Tokyo, Japan)を使用した。 

血液中シアン化物濃度の測定は Darr らの方法に従って行った 104。すなわち、

血液0.5 mlを15 ml容量のセプタム付きスクリューキャップタイプのバイアル瓶

に入れ、1 M アスコルビン酸水溶液 0.03 ml および超純水 0.27 ml を添加した。

密閉後、シリンジでセプタム部分を通して 50%リン酸 0.2 ml を添加し、攪拌し

た。バイアル瓶を 30 分間 50℃で加熱し、バイアル瓶のヘッドスペース部分をガ

スタイトシリンジで 0.25 ml 採取し FTD 検出器付きガスクロマトグラフ 

(Shimadzu GC-2010) の注入口に注入した。 
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3.2.5 統計分析 

 

血液中 CVSs、COHb 飽和度、シアン化物濃度の間の相関を調べるためにピア

ソンの積率相関分析を行った。ピアソンの積率相関係数 r の解釈は以下の表４の

通りである。 

 

表４. ピアソンの積率相関係数の解釈（－1.0 <r< 1.0、 

正の数は正の相関、負の数は負の相関を示す）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、焼死体の気道に付着した煤の量と血液中 CVSs の相関性を見積もるため

に p 値を用いた。p < 0.05 のとき、統計学的有意差があると判断した。 

 

  

coefficient, r strength of association
0 no correlation

0 < |r| ≦ 0.2 almost no correlation
0.2 < |r| ≦ 0.4 weak correlation
0.4 < |r| ≦ 0.7 correlation
0.7 < |r| < 1.0 strong correlation

1.0 or －1.0 perfect correlation
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3.3 結果 

 

3.3.1  SVCs のスクリーニング分析結果 

 

 焼死体 61 体の血液中の CVSs、COHb 飽和度、シアン化物濃度、気道の煤の

量を検査した結果を表５から表７に示す。焼死体は４つのカテゴリーに分類し

た：建物火災による焼死者（36 事例）、屋外での焼死体（2 事例）、灯油による

焼身自殺者（17 事例）、ガソリンによる焼身自殺者（6 事例）。CVSs の検出量は

“trace ,” “detected,” “significantly detected” の 3 つの区分で半定量を行い、半定量

基準は抽出イオンクロマトグラムのシグナル/ノイズ比で決定し、それぞれ≧3、

≧5、≧20 と定めた。 

 また、表５から表７中には記載しないが、陰性対照血液からは CVSs は検出さ

れなかった。 
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3.3.2 建物火災による焼死の 36 事例 

 

建物火災による焼死体 36 検体から合計 39 種類の CVSs が検出された。CVSs

の中でもスチレンは 36 検体すべてから検出され、ピーク面積値が最大を示した

ケースが多かった。次いでフェニルアセチレンおよびエチルベンゼンは 35 検体

から検出され、1 検体のみ検出されなかった。ナフタレンおよびベンゾニトリル

は 34 検体から検出された。 

建物火災による焼死体の血液から得られた典型的なクロマトグラム（表５中

の No. 1）を図１０の上段に示す。また、No. 1 の焼死体の周辺から採取した着

衣等の燃焼残渣を同様に分析して得られたクロマトグラムを図１０の下段に示

す。No. 1 の血液からはベンゼン、トルエン、フェニルアセチレン、スチレン、

エチルベンゼン、キシレン、インデン、ナフタレンを主体とした芳香族炭化水

素が主に検出され、スチレンのピーク面積値が最も大きかった。燃焼残渣から

も同様の CVSs が検出され、スチレンのピーク面積値が最も大きかった。この結

果は、焼死者は火災時に生存しており、周辺の大気中に一定量分布した CVSs

を呼吸により血液中に取り込んだことを示唆していると考えられた。 

COHb は死後に生産される場合がある。Kojima らの報告 105 によると、CO に

暴露していない死体 7 体の心臓血から 0.3%から 6.0%の COHb が検出されている。

また、生前の喫煙は COHb 飽和度の値を高める因子として働くことが知られて

おり、非喫煙者の COHb の平均値は 0.81%、喫煙者は 5.33%であり有意な差が現

れることが報告されている 106。これらの報告から 10%以下の COHb は、火災時

に発生した CO に焼死者が暴露されている証明となり得ない、つまり 10%以下

は解剖所見として有効ではないと考えられる。今回検証した 36 検体のうち、7

検体の COHb 飽和度が 10%以下であった。しかし、その 7 検体すべてから複数

の CVSs の検出に成功し、なおかつ、すべてにおいてスチレンが検出された。こ

のことは、CVSs の検出が、COHb 飽和度が低い場合の火災時生存の強力な証拠

となり得ることを示唆していると考えられる。 
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図１０. 焼死体 No. 1 の血液の分析結果（上）、および焼死体 No. 1 の着衣等の

燃焼残渣の分析結果（下）。 
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3.3.3 灯油による焼身自殺の 17 事例 

 

灯油を被って焼身自殺を図った 17 事例中 13 事例の検体では、直鎖脂肪族炭

化水素（ノナン、デカン、ウンデカン、ドデカン）が最もピーク面積値が大き

い傾向を示した。図１１の上段には灯油で焼身自殺した焼死体から得られた典

型的なクロマトグラムを示す（表７中の No. 43）。また図１１の下段には灯油ス

タンダードのクロマトグラムを示す。両クロマトグラムは互いに非常に類似し

たパターンを示した。また、17 事例中 3 事例の検体では、1,2,4-トリメチルベン

ゼンのピーク面積値が最も大きくなる傾向を示した（図１２）。 
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図１１. 灯油を使用して焼身自殺を図った者（焼死体 No. 43）の血液の分析結

果（上）、および灯油スタンダードの分析結果（下）。 
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図１２. 灯油を使用して焼身自殺を図った者（焼死体 No. 40）の血液の分析結

果。 
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3.3.4 ガソリンによる焼身自殺の 6 事例 

 

ガソリンを被って焼身自殺を図った 6 事例すべての検体でトルエンのピーク

面積値が最も大きくなる傾向を示した。図１３の上段にはガソリンで焼身自殺

した焼死体から得られた典型的なクロマトグラムを示す（表７中の No. 57）。ま

た図１３の下段にはガソリンスタンダードのクロマトグラムを示す。灯油の事

例と同様に、ガソリンの焼身自殺の事例でも、両者のクロマトグラムは非常に

類似したパターンを示した。 

 灯油やガソリンの焼身自殺事例の分析結果から、灯油やガソリンの成分が血

液中に取り込まれていることは明確であり、生前に灯油やガソリンの蒸気を呼

吸により血液中に取り込んだことが示唆された。 

 また、灯油やガソリンを使用した焼身自殺者の血液からもスチレンが検出さ

れたが、灯油やガソリンにはもともとスチレンは含有されていない（図１４お

よび図１５）。したがって、スチレンは焼身自殺の際に着衣等が燃焼して発生し

107、ガソリンや灯油の蒸気とともに吸引したと考えられた。 
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図１３. ガソリンを使用して焼身自殺を図った者（焼死体 No. 57）の血液の分析

結果（上）、およびガソリンスタンダードの分析結果（下）。 
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図１４. 灯油を使用した焼身自殺者 No. 43 の血液を分析した結果得られた m/z 

104 における（スチレンのベースピーク）抽出イオンクロマトグラム、お

よび灯油スタンダードの m/z 104 における抽出イオンクロマトグラム。 
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図１５. ガソリンを使用した焼身自殺者 No. 57 の血液を分析した結果得られた

m/z 104 における（スチレンのベースピーク）抽出イオンクロマトグラム、

およびガソリンスタンダードの m/z 104 における抽出イオンクロマトグラ

ム。 
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3.3.5 CVSs の検出数が少ない事例 

 

いくつかの焼死体（表６および表７中の No. 33, 37, 38, 54, 55）からはあまり

CVSs が検出されない、もしくはピーク面積値が極めて小さい場合があった。こ

れらのうちの 2 検体は屋外における焼死で、具体的には No. 37 は自宅の火災中

に外に這い出て庭で死亡したことが確認された。No. 38 は屋外で落ち葉を燃や

している最中に自身の着衣に火が燃え移り、そのまま焼死したことが確認され

た。したがって、現場の周辺に CVSs の発生源が限られていたことが原因である

と考えられた。また、No. 33 および No. 54 は焼損が激しく、体表のほとんどに

炭化が観察され、さらに血液が凝血塊もしくは軟凝血塊であった。そのため、

CVSs を抽出する過程で、物理的に CVSs の揮発が抑制されたと考えられた。No. 

55 は公園内で灯油を用いて自殺を図ったが、軽度の火傷で数分間生存してから

死亡したことが確認されている。このことから使用した灯油の量は非常に少な

かったことが推察され、そのために CVSs の検出量が少なかったと考えられた。 
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3.3.6 CVSs 検出頻度の算出 

 

 CVSs のうち特徴的な化合物の検出頻度を算出し、焼死の 4 種類の形態から得

られる CVSs の種類および 4 種類間の関連性について調査した。表８は焼死の形

態別にスチレン、C9－C12 直鎖脂肪族炭化水素（ノナン、デカン、ウンデカン、

ドデカン）、トルエン、-メチルスチレン、C3 アルキルベンゼン（1,2,3-トリメ

チルベンゼン、1.2.4-トリメチルベンゼン、1.3.5-トリメチルベンゼン、1-エチル

-2-メチルベンゼン、1-エチル-3-メチルベンゼン、1-エチル-4-メチルベンゼン、

プロピルベンゼン）の検出頻度を表している。 

 スチレンは、灯油の焼身自殺事例１例を除いてすべての事例で検出された。

しかし、スチレンが最大ピーク面積値として検出できた事例は建物火災の 30 例

と屋外火災 1 例であった。この結果からスチレンが最大ピーク面積値で検出さ

れた場合は、建物火災焼死または屋外焼死のどちらかであると推定することが

できる。また、-メチルスチレンは建物火災の焼死体からのみ検出された。し

たがって、-メチルスチレンが検出された場合は、建物火災で焼死したことを

示唆すると考えられる。-メチルスチレンが検出され、さらにスチレンが最大

ピーク面積値で検出された場合は、建物火災で焼死したことを強く支持すると

考えられる。 

 建物火災焼死および屋外焼死の半数以上で C9－C12 直鎖脂肪族炭化水素が 4

つ揃って検出されることはなかったが、灯油およびガソリンを用いた焼身自殺

者の大多数で C9－C12 直鎖脂肪族炭化水素が 4 つ揃って検出された。特に灯油

を用いた焼身自殺者からは C9－C12 直鎖脂肪族炭化水素のいずれかが最大ピー

ク面積値になるケースが 17 例中 13 例であった。したがって、C9－C12 直鎖脂

肪族炭化水素がすべて検出され、そのうちのいずれかが最大ピーク面積値を示

した場合、灯油による焼身自殺者である確率が高いと考えられる。 

 トルエンが検出された事例は多かったが、ガソリンを用いた焼身自殺者の事

例ではすべてトルエンが最大ピーク面積値を示した。さらに、6 事例すべてにお

いて C3 アルキルベンゼンが揃って検出された。この結果から、C3 アルキルベ

ンゼンとともにトルエンが最大ピーク面積値で検出された場合、高い確率でガ

ソリンによる焼身自殺者であると考えられる。 
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3.3.7 血液中の CVSs と COHb、シアン化物、煤の量の関連性 

 

血液中から“顕著に検出された”CVSs の数と COHb 飽和度、シアン化物濃度、

および観察された煤の量の相関性を見積もった（図１６A から F）。煤の量は肉

眼所見により 5 段階に分類し、1 : 煤は観察されない、2 : 咽頭・喉頭部のみ煤

がある、3 : 気管まで煤がある、4 : 左右主気管支まで煤がある、5 : 二次気管支

（細気管支）より下まで煤がある、とした。建物火災焼死の場合、CVSs の検出

数に対する COHb 飽和度、またはシアン化物濃度のピアソンの積率相関係数が

それぞれ 0.64、0.54 となり、中程度の相関を示した。また、煤の量との相関に

関しては、5 と 3、4 と 3、4 と 2 の間で p< 0.05 となり、統計学上の有意差が確

認された。一方で、灯油やガソリンを用いた焼身自殺の場合は、CVSs の検出数

に対する COHb 飽和度、またはシアン化合物濃度のピアソンの積率相関係数が

いずれも 0.39 となり、弱い相関を示した。また、煤の量とは、統計学上の有意

差は確認されなかった。 
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図１６. 焼死体の血液中から“顕著に検出された”CVSs の数（表５から表７内の

+++で示された CVSs）と COHb 飽和度（A: 建物火災 ○、B: 灯油◆およ

びガソリン▲による焼身自殺）、シアン化物濃度（C: 建物火災、D: 焼身

自殺）、煤の量（E: 建物火災、F: 焼身自殺）との相関関係。 
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3.4 考察 

 

3.4.1 CVSs 検出頻度の考察 

 

 血液中から検出された CVSs が焼死体の種類とどのような関連性があるのか

を調査した。得られた検出頻度を考慮すると、大量のスチレンとともに-メチ

ルスチレンが検出された場合、その焼死体は建物火災により焼死した可能性が

非常に高い。大量の C9－C12 直鎖脂肪族炭化水素が検出された場合、その焼死

体は灯油を用いて焼死（焼身自殺）した可能性が高い。大量のトルエンととも

に C3 アルキルベンゼンが検出された場合は、その焼死体はガソリンを用いて焼

死（焼身自殺）した可能性が高い。このように、焼死するまでの過程が異なる

と焼死体の血液から検出される成分に明確な差が生じることが明らかになった。

これは、それぞれの CVSs の発生源の違いを反映しており、建物火災焼死では主

に建築物や家具が燃焼した発生したガスを吸引しているのに対して、灯油また

はガソリンによる焼死者は、建築物や家具が燃焼した発生したガスによりもむ

しろ灯油やガソリンの蒸気を主に吸引しているからであると考えられた。 
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3.4.2 CVSs の発生源 

 

 建物火災焼死の 36 事例すべてにおいてスチレンが検出された。スチレンは主

に多種多様なプラスチック製品の熱分解により発生し、ポリスチレン 108,109、ス

チレン-メチルアクリレート共重合体 110、ポリジビニルベンゼン 111 のようなスチ

レン構造主体ビニル型ポリマー、ポリ塩化ビニル 112,113、ポリフッ化ビニル 114、

ポリ酢酸ビニル 115 のようなビニル型ポリマー、クロロプレンゴム 116、スチレン

-ブタジエンゴム 117 のようなジエン型エラストマーなどから熱分解により発生

することが報告されている。ポリスチレンは住宅の断熱材として利用されてお

り、ポリ塩化ビニルは壁紙や水道パイプとして利用されており、ほとんどの家

庭においてこれらのプラスチック製品は存在する。したがって、その普及率の

広さにより、すべての建物火災焼死の血液からスチレンが検出されたと考えら

れた。 

 -メチルスチレンはポリスチレンやスチレン-メチルアクリレート共重合体の

みから発生し、スチレンとは異なり発生する合成樹脂の種類が限られている。

-メチルスチレンが発生したときは、スチレンも必ず発生している。しかしな

がら、-メチルスチレンの発生量はスチレンの 100 分の 1 以下である 108-110。そ

れゆえ、-メチルスチレンは大量のポリスチレンやスチレン-メチルアクリレー

ト共重合体が周辺環境中に存在している条件下でないと検出されないと考えら

れる。このような条件が揃うのは建物内のみなので、-メチルスチレンは建物

火災の焼死体の血液からのみ検出されたと考えられた。 

 ベンゾニトリルは主にアクリロニトリル-塩化ビニル共重合体 118 およびアク

リロニロリル-ブタジエンゴム 119 から発生することが報告されている。これらの

合成樹脂はあまり多くの日用品には使われていない。例えば、アクリル繊維、

靴底、車の部品等に使われている。それゆえ、ベンゾニトリルが検出された場

合は、発生源をある程度絞り込むことが可能であり、アクリル繊維の着衣を着

ているか、または靴を履いている可能性が高いと考えられる。 
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3.4.3 血液中の CVSs と COHb、シアン化物、煤の量の関連性 

 

 建物火災焼死の場合、“顕著に検出された”CVSs の数が 15 以下のときでさえ

中程度から高濃度の COHb 飽和度およびシアン化物濃度を示した。それとは対

照的に、ガソリンや灯油を用いた焼身自殺の場合、COHb 飽和度およびシアン化

物濃度が低い値であるにもかかわらず“顕著に検出された”CVSs の数 15 以上と

なるケースが多く散見された。これは CVSs の発生源の違いに原因があると考え

られる。建物火災焼死では、CVSs は建物や建築物の燃焼が唯一の発生源であり、

CO やシアン化水素、煤も同様の発生源から燃焼により生成するため、比例関係

を示すことは自然であると考えられる。一方、焼身自殺では、周辺環境が燃焼

したことにより発生する CVSs より助燃剤の蒸気に由来する CVSs の方が多いと

考えられるために、CVSs の数と COHb 飽和度、シアン化物濃度、煤が比例関係

を示しにくく、CVSs の検出数が多いにもかかわらず、COHb 飽和度、シアン化

物濃度、煤の量が低い、または少なくなる傾向を示したと考えられた。 
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3.4.4 喫煙の影響 

 

 煙草の喫煙はベンゼンやトルエンなどの CVSs の発生因子であり、本研究にお

いて煙草の影響を無視することは不可能である。毎日喫煙している者の血液か

らベンゼン、トルエン、エチルベンゼン、o-キシレン、m/p-キシレン、スチレン、

1,4-ジクロロベンゼン、2,5-ジメチルフランが検出されることが報告されている

120。2,5-ジメチルフランを除いてこれらすべての化合物は焼死体の血液中からも

検出されているため、これらの化合物の血中濃度を測定し、血液中 COHb 飽和

度と同様にカットオフ値を設定する必要がある。焼死体の全サンプルにおいて、

ベンゼン、トルエン、エチルベンゼン、o-キシレン、m/p-キシレン、スチレン、

1,4-ジクロロベンゼンの各濃度を定量した結果を表９に示す。また、カットオフ

値は各化合物の喫煙者の血中濃度の最大値に定めた。ベンゼンおよびスチレン

はカットオフ値以下になるケースは１例もなかった。それゆえ、この２つの化

合物に関しては、喫煙の影響を無視できると考えられた。しかしながら、エチ

ルベンゼン、o-キシレン、m/p-キシレン、1,4-ジクロロベンゼンは多くのケース

でカットオフ値以下の濃度を示した。したがってこれらの化合物は、発生源が

喫煙なのか焼死なのか区別が付かないため、焼死体の解剖所見に利用するには

不適切であると考えられた。ガソリンを使用した焼身自殺の場合では、すべて

の事例でトルエン濃度がカットオフ値を上回ったが、灯油を使用した焼身自殺

の場合ではいくつかのケースでカットオフ値を下回った。したがって、トルエ

ンを解剖所見として利用するのであれば、喫煙の影響を排除するために定量が

必要不可欠であると考えられた。トルエンはシンナー中毒者の血液中からも検

出されることが知られており、その濃度は 6-110g/ml であると報告されている

121。この値は、本研究における焼死体血液中のトルエン濃度範囲とは有意な差

があるため、シンナー中毒者と焼死体とでは明確に区別が可能であると考えら

れる。 
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3. 5 結論 

 

 本研究では、3 年間に亘り 61 検体の焼死体の血液を調査し、NeedlEx®を使う

ことによりほぼすべての血液から CVSs を検出することに成功した。本研究の分

析方法を使うことにより、血液中から火災の燃焼に由来する化合物が 39 種類検

出することが可能となった。COHb 飽和度が 10%以下、あるいはシアン化物濃

度が 0.25 g/ml 未満、または気道に煤が観察されない等、焼死における重要な解

剖所見が失われている場合であっても CVSs は検出することが可能であった。し

かしながら、これら 39 種類の CVSs のうち、エチルベンゼン、o-キシレン、m/p-

キシレン、1,4-ジクロロベンゼンは喫煙者の血液からも同様の濃度範囲で検出さ

れるため、これらの化合物に関しては焼死の解剖所見には利用ができないと考

えられた。それゆえ、それらを除いた 34 化合物が焼死の解剖所見として利用価

値があるということが明らかになった。スチレンは灯油による焼身自殺の１例

を除いてすべての事例で検出された。 

 焼死体の血液から検出された CVSs の種類は、建物火災による焼死、灯油を使

用した焼身自殺による焼死、ガソリンを使用した焼身自殺による焼死の間で一

般的に異なる傾向を示し、本分析方法により明確に区別できることが明らかに

なった。最大ピーク面積値を持つスチレンとともに-メチルスチレンが検出さ

れたときは建物火災による焼死、C9－C12 直鎖脂肪族炭化水素と C3 アルキルベ

ンゼンがすべて揃って検出されたときは灯油を用いた焼身自殺による焼死、最

大ピーク面積値を持つトルエンとともにC3アルキルベンゼンが検出されたとき

はガソリンを用いた焼身自殺による焼死であると示唆された。したがって、血

液中 CVSs の本分析方法は、従来の解剖所見からは判別が不可能であった焼死の

種類を特定することを可能にした。しかしながら、61 検体のうち 5 検体は検出

された CVSs が非常に少なかった。このうち 2 検体は屋外での焼死であり、周辺

に CVSs の発生源となる素材が乏しかったためであると考えられた。他の 2 検体

は焼損が激しい焼死体であり、血液が凝血塊、あるいは軟凝血塊となっていた

ために CVSs の揮発が抑制されたためであると考えられた。最後の 1 検体は屋外

で灯油を用いた焼身自殺であったが、熱傷が軽度であり、しばらく生存してい

たため、使用した灯油量は極めて少ないと推定され、灯油や燃焼による CVSs
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をあまり吸引しなかったと考えられた。 
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第４章 結言 

 

 本研究では、NeedlEx®という揮発性化合物の新しい抽出および濃縮デバイス

を法医学における薬毒物の分析に活用し、実用性のある手法として確立するこ

とに成功した。 

 

第２章では、NeedlEx®を誘導体化処理後のカルバメートの抽出に適用し、

GC/MS で簡便に分析できる手法を開発した。この結果、課題とされていたカル

バメートの熱分解性を抑制させた上で、尿や血清の夾雑物を抽出せずにカルバ

メートのみを選択的に抽出・濃縮することが可能となった。 

 

第３章では、NeedlEx®を用いて、61 検体の焼死体の血液の CVSs を抽出・濃

縮し、GC/MS により分析できる手法を開発した。CVSs は血液に溶解している

量が極微量であったため、分析することが困難とされていたが NeedlEx®により

分析が可能となった。これにより毒物学的な生前焼死の証明に関して、従来は

COHb やシアン化物濃度のみであったが、新たに CVSs を利用した生前焼死の証

明が可能となり、さらに従来では不可能であった焼死の過程や周辺環境まで推

定することが可能となった。 

 

本研究により、これまで課題があった種々の死因究明に対して、NeedlEx®を

使った新しい分析手法を確立し、今後の法医鑑定の進歩に貢献することができ

ると考えられた。また近年、危険ドラッグ流行による中毒事例や、青酸、VX ガ

ス等による毒殺事件が起こっており、今後も多種多様な中毒が発生すると予想

される。本研究で用いた NeedlEx 濃縮法は、充填剤との相性次第であらゆる揮

発性化合物に適用可能であると考えられる。今回の研究で成功したように、

NeedlEx 濃縮法が、様々な場面で今後流行し得る中毒起因物質の分析に必ずや役

立つと期待する。 
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略語⼀覧 
 
CVSs 

combustion-derived volatile substances 燃焼由来揮発性物質 

 

VOC（⼜は VOCs） 

volatile organic compound(s) 揮発性有機化合物 

 
LC 

liquid chromatography 液体クロマトグラフィー 

 
GC 

gas chromatography ガスクロマトグラフィー 

 
GC-MS 

gas chromatograph-mass spectrometer ガスクロマトグラフ質量分析計 

 
I.S. 

internal standard 内部標準 

 
MCF 

methyl chloroformate クロロギ酸メチル 

 
RSD 

relative standard deviation 相対標準偏差 

 
LOD 

limit of detection 検出限界 
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CO 

carbon monoxide ⼀酸化炭素 

 
COHb 

carboxyhemoglobin ⼀酸化炭素ヘモグロビン 
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