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研究成果の概要（和文）：　センサーガスクロマトグラフィーを用いて、試料中の硫化水素濃度測定に応用した
ところ、水素や青酸などのガスの影響はなく、十分な感度も得られ、法医学的試料にも応用が可能であった。
　さらに、死斑の色調についても検討した。動物に硫化ナトリウムを投与して体内で硫化水素を産生させる実験
モデルを用いた場合、死斑は暗緑色にならなかったことから、色調変化には経皮的暴露の影響が大きいことが明
らかになった。

研究成果の概要（英文）：We have applied the sensor gas chromatography for the measurement of 
hydrogen sulfide in blood. It is highly sensitive for hydrogen sulfide, without interference by 
other gases, and it may be applicable for forensic samples. 
 There was no effect of hypostatic discoloration by hydrogen sulfide by the experiments using sodium
 sulfide. We conclude that hypostatic discoloration may be due to the direct exposure to hydrogen 
sulfide from skin.

研究分野：法医学
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１．研究開始当初の背景 
 硫化水素は、火山ガスや有機物の分解で生
じる腐敗ガスとして自然界に広く存在する。
また、工業原料としても広く用いられている
ため、職業上の曝露事故もみられる。職場で
の暴露は一酸化炭素に次いで多いといわれ
ており、法医学領域でもしばしば事故などに
よる硫化水素中毒死事例を取り扱うことが
ある。 
 摂取された硫化水素は、体内で速やかに酸
化されるが、体内の解毒能力には限界がある
といわれている。高濃度の暴露ではミトコン
ドリアのチトクロームオキシダーゼと結合
し、酸化的リン酸化を阻害し、好気性呼吸を
抑制することで毒性を発揮する。硫化水素の
影響を評価する上では、死亡時の血液中の硫
化物濃度を指標とする。その際には濃度測定
が重要になるが、測定には特殊な検出器を有
する分析装置や、複雑な試料の前処理が必要
なことも多く、簡便な測定法の確立が求めら
れる。 
 硫化水素による死亡事例では、死斑や臓器
の色調が暗緑色を呈することが知られてい
る。この色調変化は硫化水素が血液中のヘモ
グロビンと結合してスルフォヘモグロビン
を形成するためと考えられているが、硫化水
素の経皮的吸収の影響も示唆されており、そ
の詳細は明らかでない。 
そこで、本研究では、簡便な測定法の確立
のためにセンサーガスクロマトグラフの法
医学的応用について検討するとともに、死斑
の色調に与える影響についても検討する。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではまず、センサーガスクロマトグ
ラフを用いて、血液等の液状の試料に含まれ
る硫化水素濃度の測定が可能かどうかを検討
する。センサーガスクロマトグラフは、特殊
な操作を要しないことが特徴の一つとされ、
近年活用が広がっている。生体由来の試料を
用いるため、他の揮発性成分やガスなど、分
析の妨害となる可能性のある成分等について
も併せて検討を行う。また、測定が可能な場
合には、試料の前処理、加温時間などを詳細
に検討し、至適条件の設定を行う。 
 さらに、動物を用いた実験で、死斑の色調
に与える硫化水素の影響についても評価を行
う。 
 
３．研究の方法 
(1) センサーガスクロマトグラフを用いた、
硫化水素濃度の測定 
① 半導体ガスセンサを検出器とするガスク
ロマトグラフを用いた。 
② 試料中の硫化物イオン濃度を測定するた
め、標準試料として硫化ナトリウムの溶液を
作成し、段階的に希釈する。気化平衡法を用
い、バイアル瓶に密封したのち硫酸と反応さ
せ硫化水素を遊離させる。シリンジで気相の

一部を採取して、センサーガスクロマトグラ
フに注入し、硫化水素を測定した。その際に、
最も検出感度が高くなるよう、硫酸を添加後
のインキュベーション時間やバイアルの加
温についても検討した。 
③ 動物実験での血液試料を用い、検討の結
果得られた至適条件にて硫化水素濃度の測
定を行った。 
(2) 他のガス成分の影響についての検討 
① 血液などを試料とする場合、目的とする
硫化水素以外にも混在する可能性のある物
質や、死後経過に伴って産生する物質による
影響を考慮する必要があり、死後変化として
よくみられる腐敗ガスの一つである水素と、
火災の際などに発生することがある青酸（シ
アン化水素）について、硫化水素測定の際の
妨害の有無について検討した。 
② 妨害の可能性のある水素及びシアンガス
について、その確認および定量方法について
も併せて検討した。 
(3) 硫化水素が死斑の色調に与える影響 
① 麻酔下のラットに硫化ナトリウムを投与
する。体内で代謝により硫化水素が生成する。 
② 動物の死後、出現する死斑の色調を確認
し、色調に与える影響を検討する。 
 
４．研究成果 
(1) センサーガスクロマトグラフを用いた
硫化水素濃度の測定 
①今回用いた装置の半導体センサーは硫化
水素、メチルメルカプタン、硫化ジメチルに
高感度である。ガスクロマトグラフの設定条
件で、水素ガスとシアン化水素のピークは硫
化水素のピークに近接するが、測定への直接
の影響はなく、十分に定量性が得られること
が明らかになり、簡便な気化平衡法による測
定の有用性が明らかになった。 
②硫酸添加後の反応時間と反応温度につい
て、至適条件を検討したところ、室温で 20
秒震盪し反応させ直後に測定した場合と、震
盪後に平衡時間をおいた場合のいずれにお
いてもピークの高さに差はなかった。センサ
ーガスクロマトグラフによる測定は、気化平
衡法で行うことができるため簡便で、必要な
前処理も少なく、法医学的応用も可能である
ことが示された。 
(2) 他のガス成分の影響についての検討 
① 水素ガスとシアン化水素のピークは硫化
水素のピークと近接するが、分離は可能であ
った。 
② 水素ガスについては、水素測定用の装置と
併用することで、ガスの種類の確認が可能で
あった。また、0.8-79.8 ppmの範囲で、ピー
ク高さの直線性が確認され、併せて試料気体
中濃度の測定も可能であった。シアン化水素
についても確認が可能であり、試料濃度が
0.05-20µg/mlの範囲で定量が可能であった。 
(3) 硫化水素が死斑の色調に与える影響 
① 硫化ナトリウム投与による硫化水素中毒



モデルを用いた。センサーガスクロマトグラ
フで体内での硫化水素産生を確認した。 
② 実験の結果、死斑の色調は暗緑色にはなら
ず、硫化ナトリウム投与では死斑の色調に直
接影響しないことが明らかになった。これら
の結果から、間接的に経皮的曝露の影響が大
きいことが示された。得られた結果は今後の
鑑定例にも活用が期待される。 
今回の結果から、センサーガスクロマトグラ
フの法医学的有用性が明らかになった。さら
にその応用について、今後も検討を進めてい
く。 
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