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研究成果の概要（和文）：サリン、ソマン、VXなどの有機化合物は、1997年に発効した化学兵器禁止条約
（CWC）において最も危険な神経剤であると報告された。安全保障のためにこれらを短時間で検出・同定する方
法の開発が緊急に必要である。 神経剤とその代謝物の分光学的性質を量子化学計算によって評価し、その結果
をフェムト秒イオン化に基づく尿サンプル中の代謝産物の高感度かつ包括的な分析に用いた。その結果、代謝物
は顕著な分子イオンを与え、これらの化合物の微量分析に有効であった。さらに、神経剤と類似した化学構造を
もち、神経剤を合成するための中間化学物質として使用できるものを含む51種の農薬についても理論的および実
験的に研究を行った。

研究成果の概要（英文）：Organic compounds such as sarin, soman, and VX, were reported as the most 
dangerous nerve agents in the Chemical Weapons Convention (CWC) which came into effect in 1997. 
Development of a method for detection and identification of these compounds in a short time period 
is urgently required for homeland security. In this research, the spectral properties of the nerve 
agents and their metabolites were evaluated by quantum chemical calculation, and the results were 
used for sensitive and comprehensive analysis of the metabolites in a human urine sample based on 
femtosecond ionization mass spectrometry. As the result, the metabolites provided the molecular ions
 dominantly, which was useful for trace analysis of these compounds. In addition, 51 pesticides, 
some of which have similar chemical structures to the nerve agents and can be used as intermediate 
chemicals for synthesizing the nerve agents, were also investigated theoretically and 
experimentally. 

研究分野： 理論化学
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１．研究開始当初の背景 
化学兵器の登場は第１次世界大戦に遡り、

近年のイラク戦争、オウム真理教のテロに至
るまで枚挙に暇がなく、2020 年の東京オリ
ンピックでもテロリストによる使用が懸念
されている。しかし、神経剤等の電子状態の
研究は国外でもほとんどなされていない。 

九州大学では、独自に開発した超短パルス
レーザーを利用する“多光子イオン化質量分
析”の新技術を開発中であり、過酸化アセト
ン(TATP)やダイオキシン類などを測定して
いる。 

その結果、後者ではフェムトグラムレベル
で分析可能なことを実証している。このよう
な分析を行うには、分子の吸収波長など分析
条件に関する理論的な研究が不可欠である。
申請者は、9 種の多塩素化ダイオキシン
(PCDDs)、135 種の多塩素化ジベンゾフラン
(PCDFs)、 26 種の多塩素化ビフェニル
(PCBs)、キシレノール類、TATP など７種類
の爆発物について、量子化学計算に基づき電
子遷移エネルギー、イオン化エネルギーなど
を予測している。一方、135 種の多塩素化ジ
ベンゾフラン(PCDFs)について、毒性と四重
極子モーメント及び分極率の相関を求めた。 

さらに、ガスクロマトグラフ/多光子イオ
ン化/質量分析のデータ処理において、クロマ
トグラフピークの同定の信頼性を数学的手
法により評価する方法も考案している。サリ
ンや VX ガスなど数種の神経剤や代替物に
ついては計算の準備を進めており、その一部
は国際会議で発表したが、本格的な理論予測
や他の多くの化学兵器剤はこれからである 。 

これらの研究成果を基に、量子化学計算に
よる理論予測と超短パルスレーザーイオン
化質量分析の技術をさらに発展させ、高感度
で網羅的な化学兵器剤やその代謝物の分析
方法を開発する必要がある。 

 
２．研究の目的 

1997 年に発効した化学兵器禁止条約
(CWC)において、サリン、ソマン、VX など
は最も危険な神経剤であると報告されてい
る。昨年のシリア内戦においてサリンが使用
され、多数の犠牲者を出したが、神経剤、催
吐剤、催涙剤のような化学兵器使用の断定や
種類の特定には時間を要するため、短時間で
正確に検知する方法の開発が求められてい
る。そこで、本研究では量子化学計算による
理論研究と超短パルスレーザーイオン化質
量分析の技術を基に、高感度で網羅的な化学
兵器剤やその代謝物の同定を行うことを目
的とする。 
 
３．研究の方法 
A. 化学兵器剤の励起エネルギーとイオン

化エネルギーの計算・・・サリンなどの神経
剤を含む化学兵器剤やその代謝物の電子状
態はほとんど研究されておらず、励起･イオ
ン化に最適なレーザー波長は分かっていな

い。そこで、サリン、ソマンなどの神経剤や
それらの代替物や代謝物の電子状態を理論
計算によって予測する。異性体の有無を確認
しながら基底状態の最適化構造を求める。収
束値が得られない場合には、他の方法や種々
の基底関数を用いて計算を再実行し、得られ
た中で最良の方法と基底関数を確認する。 
つぎに多配置性を導入した時間依存法を採
用して、(0,0) 電子遷移エネルギーの励起エ
ネルギーやイオン化エネルギーの計算し、試
料分子をイオン化する最適なレーザー波長
を予測する。 
B. 毒性と四重極子モーメントおよび分極

率との相関・・求めた基底状態の構造をもと
に、電子のかたよりである極性をサリンなど
のいくつかの化学兵器剤について求める。 
C. 超短パルスレーザーを用いる質量分

析・・サリンなどの神経剤は真空紫外域に吸
収帯を持つことが予想されている。そこで、
代替物や代謝物の吸収体も似ていることを
確認したのち、共鳴イオン化を実現するため
深紫外超短パルスレーザー光をさらに四波
ラマン混合により真空紫外光に波長変換し、
これをイオン化光源とする質量分析計を用
いる。 
 
４．研究成果 
サリン、ソマン、VX などは化学兵器禁止条

約(CWC)において最も危険な神経剤であると
報告されている。シリア内戦においても化学
兵器剤が使用されたとされ、多数の犠牲者を
出した。神経剤、催吐剤、催涙剤のような化
学兵器使用の断定や種類の特定を短時間で
正確に検知する方法の開発が求められてい
る。 

 
化学兵器剤の励起エネルギーとイオン化エ

ネルギーの計算・・励起、イオン化に最適な
レーザー波長を予測するため、サリンやサリ
ンの合成副産物、代謝物や誘導体化したもの
の基底状態やイオンの吸収スペクトルを予
測した。基底状態の最適化構造や振動数を密
度汎関数法で求め、多配置性を導入した時間
依存法を採用して、イオンでの吸収スペクト
ルを求めた。２つの状態での吸収スペクトル
の比較検討を行い、試料分子を測定するのに
最適なレーザー波長の予測や科学的性質の
考察を行った。 
 

図1．神経ガスとその代謝物
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超短パルスレーザーを用いる質量分析・・

現在までの予備的な検討により、サリンなど
の神経剤は紫外、真空紫外域に吸収帯を持つ
ことが予想された。また、その代謝物も神経
剤と同様な分光学的性質をもつと予想され
る。そこで、紫外超短パルスレーザー(267 nm)
をイオン化光源とする質量分析計を用いて
分析した。その結果、これらの化学兵器剤の
代謝物を分析できることがわかった。また、
神経ガス代謝物を測定するため適切な標準
試薬を探索したところ、ブロモメチルタフタ
連は神経ガス代謝物の水酸基と効率よく反
応し、深紫外フェムト秒レーザーを用いて効
率よくイオン化できる可能性があることが
分かった。そこで、この試薬を用いて数種の
神経ガス代謝物を標識し、質量スペクトルを
測定した。その結果、神経ガス代謝物を効率
よくイオン化でき、分子イオンを明瞭に観測
できることが分かった。 
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