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第 21 回シックハウス（室内空気汚染）問題に関する検討会（平成 29 年 4 月 19 日開

催）において、室内濃度指針値設定が検討されている 2-エチル-1-ヘキサノール、2,2,4-

トリメチル-1,3-ペンタンジオールモノイソブチレート、2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジ

オールジイソブチレートが示された。本研究では、これら 3 化学物質に加え、プロピレ

ングリコールモノメチルエーテルをはじめとするグリコールエーテル類、環状シロキサ

ン類を対象とし、室内空気中揮発性有機化合物試験法（加熱脱離法および溶媒抽出法）

の開発を試みた。加熱脱離法については、3 種の市販大気捕集用捕集管について室内濃

度指針値新規策定候補化合物に対する適用性を検証した結果、テナックス系捕集管が適

することを明らかにした。溶媒抽出法については、カーボンビーズ系の捕集剤に回収溶

媒として二硫化炭素を用いた測定法が、おおむね良好な結果であった。また、空気中の

総揮発性有機化合物の測定法として、溶媒抽出法を用いた基礎的なデータを得るため、

複数の捕集管について添加回収試験を行った。その結果、活性炭系の捕集剤の結果はい

ずれも類似しており、湿度が高くなるほど、回収率が良好な物質数が減少する傾向が認

められたが、2-エチル-1-ヘキサノール、2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールモノイソ

ブチレート及び 2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールジイソブチレートの回収率につ

いては良好であった。いずれの活性炭系の捕集剤を用いた場合においても、湿度 80%の

条件において回収率 70%以上を満たさなかった化学物質は、スチレン、ナフタレン、ノ

ナナール、デカナール及びブタノールの 5 物質であった。これらの化学物質を効率良く



52 
 

回収するためには、適した細孔構造を持つ吸着剤の探索、抽出溶媒の検討などが考えら

れた。 

A. 研究目的 

居住住宅等の建築物には、合成樹脂、難燃

剤、接着剤、塗料、殺虫剤、ワックスなどが

用いられ、多種多様の化学物質が室内空気

中に放出されている。これらの化学物質に

より健康被害が引き起こされるシックハウ

ス症候群が、1980 年代後半頃から大きな問

題となった。これに対し厚生労働省は、1996

年から 2002 年にかけて、13 化学物質に対

して室内空気中濃度の指針値を策定した。

この施策は、室内濃度指針値を設定化学物

質の室内空気中濃度の低下に大きく貢献し

たが、室内濃度指針値のない「未規制」の代

替物質が建築現場で使用されるようになり、

未規制物質によるシックハウス症候群の発

生事例が報告されている。 

本研究では、シックハウス（室内空気汚

染）問題に関する検討会（以後、シックハウ

ス検討会と略）において室内濃度指針値設

定の検討がなされたベンゼンに加え、同じ

く WHO 空気質ガイドライン収載化合物で

あるナフタレン、並びに全国実態調査にお

いて高濃度かつ高頻度で検出事例のある 2-

エチル-1-ヘキサノール、2,2,4-トリメチル-

1,3-ペンタンジオールモノイソブチレート

（テキサノール）及び 2,2,4-トリメチル-

1,3-ペンタンジオールジイソブチレート

（TXIB）の計 5 化合物を対象とし、固相吸

着-加熱脱離-GC/MS 法（加熱脱離法）及び

固相吸着-溶媒抽出-GC/MS 法（溶媒抽出法）

による測定法の検討を行った【研究課題①】。 

更に、シックハウス検討会等において室

内濃度指針値設定が検討されているプロピ

レングリコールモノメチルエーテルをはじ

めとするグリコールエーテル類（10 種）及

び環状シロキサン類（4 種）に、文献にて測

定事例が報告されたグリコールエーテル類

（10 種）を加えた 24 化合物を対象とし、

加熱脱離法における分析条件の検討及び溶

媒抽出法による機器の条件と捕集管と抽出

溶媒の組み合わせについての検討を行った

【研究課題②】。 

一方、空気中の総揮発性有機化合物 

(Total volatile organic compounds, TVOC) 

の暫定目標値は、個別の室内濃度指針値が

設定されていない化学物質が新たな健康被

害を引き起こす可能性を考慮し、個別の室

内濃度指針値を補完する空気汚染の指標と

して設定されたものである。TVOC の定義

は「ガスクロマトグラフにおいて分析され

たn-ヘキサンからn-ヘキサデカンまでの範

囲で検出された揮発性有機化合物 (VOC) 」

とされ、TVOC 濃度を正確に測定するため

には、これらの範囲に検出される化学物質

を網羅的に測定する必要がある。TVOC の

測定法については、現在、シックハウス検討

会において、多くの化学物質を高率で回収

できると考えられるテナックス TA を充填

剤とした固相吸着-加熱脱離-GCMS 法（加

熱脱離法）の検討が進められている。加熱脱

離法は、分析前の処理が簡便であることや、

抽出溶媒が GCMS に導入されないため、沸

点の低い物質も分析できる等の利点がある

一方、専用の加熱脱離装置を必要とする。こ

の加熱脱離装置は高価であり、また汎用性

も低いため、装置を導入している自治体等
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の測定機関は 3 割未満との調査結果もある。

したがって、その他の機関では、加熱脱離装

置を必要としない溶媒抽出法を採用する必

要がある。本研究では、溶媒抽出法を TVOC

測定法として用いた場合の基礎的なデータ

を得るため、VOC 類 44 物質についての添

加回収試験を行い、主に湿度による影響を

検討した。溶媒抽出法の標準的測定法にお

いては、吸着剤にヤシガラ等の活性炭を用

いることが一般的であるが、活性炭系吸着

剤は、高湿度条件における捕集効率の低下

が指摘されている。したがって、活性炭系捕

集管では、どのような VOC が湿度による影

響を受けやすいのかを調査し、その対応策

について考察した【研究課題③】。 

 

B. 研究方法 

【研究課題①】 

1. 試薬類 

ベンゼン (∞Pure)、ナフタレン標準品(環

境分析用)、ベンゼン-d6 (NMR 用)、2-エチ

ル-1-ヘキサノール (試薬特級)、2,2,4-トリ

メチル-1,3-ペンタンジオールモノイソブチ

レート (純度記載無)、二硫化炭素 (作業環

境測定用)、アセトン (残留農薬・PCB 試験

用)、ジクロロメタン (残留農薬試験用)、メ

タノール (作業環境測定用)は和光純薬製を

用いた。トルエン-d8 標準液 (1,000 μg/mL

メタノール溶液)は関東化学製を用いた。

2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールジ

イソブチレートはアルドリッチ製  (> 

98.5%) を用いた。VOC 48 種混合標準溶液

は Sigma-Aldrich 社 製 の HC 48 

Component Indoor Air Standard を使用し

た。 

 

2. 装置及び分析条件 

四重極型質量分析装置付きガスグロマト

グラフ  (GC/MS) は、島津製  QP-2010 

Plus または Ultra を用いた。測定条件を

以下に示す。 

キャピラリーカラム：レステック製 Rtx-

Volatile (60 m x 0.25 mm i.d. x 1.0 μm)  

内部標準物質：トルエン-d8 

注入口温度:200 ℃ 

イオン源温度:200 ℃ 

インターフェース温度:250 ℃ 

イオン化法:EI 

 

[加熱脱離法] 

加熱脱離装置 (ATD-650) 

温度 

チューブ: 250℃ 

トラップ低温: 20℃ 

トラップ高温: 250℃ 

トラップ昇温速度: 40℃/min 

トランスファー: 240℃ 

タイミング 

パージ: 3min 

脱着時間: 10min 

ホールド: 30min 

GC サイクル: 70min 

再採取: 100mL/min 

脱着流量: 30mL/min 

インレットスプリット流量: 0mL/min 

注入率: 1% 

カラム流量: 1mL/min 

カラム温度 : 40℃  (0min)－23℃ /min－

270℃ (5min) 

 

測定対象物質の保持時間、定量イオン(参照

イオン) 
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トルエン-d8: 7.542, m/z 98 (m/z 70, 100) 

ベンゼン: 6.675, m/z 78 (m/z 51, 77) 

2-エチル-1-ヘキサノール: 9.608, m/z 57 

(m/z 41, 70) 

ナフタレン: 11.551, m/z 128 (m/z 51, 102) 

2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールモ

ノイソブチレート: 12.450, m/z 71 (m/z 56, 

89) 

2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールジ

イソブチレート: 14.151, m/z 71 (m/z 43, 

111) 

 

[溶媒抽出法] 

注入量:1 μL (スプリットレス法) 

カラム温度: 40℃ (10 min)－10℃/min－

100℃－34℃/min－270℃ (4 min) 

 

測定対象物質の保持時間、定量イオン(参照

イオン) 

ベンゼン-d6: 12.400, m/z 84 (m/z 56, 82) 

トルエン-d8: 16.575, m/z 98 (m/z 70, 100) 

ベンゼン: 12.608、m/z 78 (m/z 52, 77) 

2-エチル-1-ヘキサノール: 20.283, m/z 57 

(m/z 70, 83) 

ナフタレン: 21.892, m/z 128 (m/z 51, 64) 

2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールモ

ノイソブチレート 1*): 22.550, m/z 71 (m/z 

89, 98) 

2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールモ

ノイソブチレート 2*): 22.600, m/z 71 (m/z 

89, 173) 

2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールジ

イソブチレート: 23.850, m/z 71 (m/z 43, 

159) 

 
*) 溶媒抽出法で今回用いた GC/MS 分析条

件では、2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオ

ールモノイソブチレートのピークが、分子

内のエステル結合の位置（1 位と 3 位）に

より 2 本に分かれて確認された。そこで、

それぞれの異性体ピークを保持時間の順に

2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールモ

ノイソブチレート 1、2,2,4-トリメチル-1,3-

ペンタンジオールモノイソブチレート 2 と

してこれ以降は表記した。 

 

3. 加熱脱離法用捕集管の検討 

加熱脱離用捕集管は、テナックス/カルボ

キセン (T/C)及び、カルボトラップ/カルボ

キセン(C/C)の二層式捕集管に加え、テナッ

クス TA 単層捕集管 (TS)を使用した。加熱

脱離用捕集管に 50-100 mL/min で高純度

窒素を通気し、メタノールに任意の濃度で

溶解した試験物質を捕集管に 1 μL 添加し、

30 分間通気を継続してメタノールを除去

した。内部標準物質としてトルエン-d8を用

い、80-100 μg/mLのメタノール溶液を 1 μL

添加した。なお、加熱脱離用捕集管は、使用

前に高純度窒素を通気した状態で 310℃ま

で昇温してコンディショニングを行い、一

カ月以内に使用した。 

3種の捕集管は、①ブランクのチェック、

②併行精度 (n = 10)、③検量線の直線性、

④総揮発性有機化合物 (TVOC) 値、⑤長期

間保存の安定性等を比較することにより適

用性を評価した。 

 

① 3 種の捕集管について、コンディショ

ニング後のブランクチェックを行った。 

② 2-エチル-1-ヘキサノールおよびトルエ

ン-d8 はそれぞれ 100 ng を 10 本の捕集管

に添加して選択イオンモニタリング (SIM) 
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モードで測定し、併行精度（ピーク面積の相

対標準偏差 RSD%）を算出した。 

③ 3 種の捕集管を用いて 0.5～100 ng の

範囲で検量線を作成した。 

④ 3 種の捕集管各 10本にVOC 48種混合

標準溶液を添加して、スキャンモードで測

定した。TVOC 値はクロマトグラム上で n-

ヘキサンから n-ヘキサデカンの保持時間の

範囲に溶出する化合物のピーク面積の総和

から算出した。 

⑤ 3 種の捕集管に 2-エチル-1-ヘキサノー

ルおよびトルエン-d8を添加し、テフロンキ

ャップで密栓して室温で保存した。0, 3, 7, 

14, 28 日後に SIM モードで測定し、保存に

よる測定対象物質の変化を検証した。 

 

4. 溶媒抽出用捕集管の検討 

溶媒抽出用捕集管は同じ吸着剤が二層に

充填されているタイプものを用いた。ヤシ

ガラ活性炭を充填した柴田製チャコールチ

ューブ及び、カーボン系ビーズを充填した

スペルコ製オルボ 91 を用いた。捕集管をチ

ューブカッターで切断し、中の吸着剤を

GC/MS 測定用のバイアルに移し、抽出溶媒

を 1mL 加えボルテックスを行い抽出液と

した。内部標準物質として 100 μg/mL トル

エン-d8溶液を 10 μL 抽出液に添加した。 

捕集管への通気の際は、使用前の捕集管

は密閉状態にあるため両端をチューブカッ

ターで切断し、ポンプ（ジーエルサイエンス

製 GSP-2LFP）に捕集管を接続してポンプ

を任意の時間作動させた。チャコールチュ

ーブは 1 L/min の流速で通気を行い、オル

ボ 91 は通気抵抗が高くポンプへの負担が

大きかったため 0.6 L/min の流速で通気を

行った。 

添加回収試験では、1,000 μg/mL の混合

標準液を 3 μL (3 μg) 捕集管の吸着剤に添

加し、溶出溶媒で上記のとおり抽出、内部標

準物質の添加を行い GC/MS で分析を行っ

た。通気を行う条件での添加回収試験の際

には、並行して標準物質の添加を行わない

条件で同じ時間通気を行い、標準物質を添

加した条件での測定結果から標準物質を添

加していない条件での測定結果の値を差し

引いて添加回収の値を算出した。 

 

5. 倫理面への配慮 

該当事項なし 

 

【研究課題②】 

1. 試薬類 

(1) グリコールエーテル類 

エチレングリコールモノフェニルエーテ

ル、プロピレングリコール、プロピレングリ

コールモノメチルエーテルは和光純薬製特

級、プロピレングリコールモノブチルエー

テル、プロピレングリコールモノメチルエ

ーテルアセテート、ジプロピレングリコー

ルモノブチルエーテルは和光純薬製一級を、

プロピレングリコールモノエチルエーテル

アセテートは和光純薬製化学用を用いた。

ジプロピレングリコールモノメチルエーテ

ルは東京化成製 EP グレードを、プロピレ

ングリコールモノエチルエーテルは東京化

成製を、その他のグリコールエーテル類は

東京化成製 GR グレードを用いた。 

 

(2) 環状シロキサン類 

ヘキサメチルシクロトリシロキサン(D3)

は東京化成製、オクタメチルシクロテトラ

シロキサン(D4)は和光純薬製化学用、デカ
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メチルシクロペンタシロキサン(D5)和光純

薬製、ドデカメチルシクロヘキサシロキサ

ン(D6)は東京化成製 GR グレードを用いた。 

 

(3) その他の試薬 

ジクロロメタン、メタノールは和光純薬

製残留農薬･PCB試験用(300倍濃縮検定品)

を用いた。二硫化炭素は和光純薬製作業環

境測定用を用いた。トルエン -d8（1,000 

μg/mL メタノール溶液）は関東化学製を用

いた。 

 

(4) 混合標準溶液 

20 種のグリコールエーテル類は、それぞ

れ500 mg取り、メタノールで10 mLとし、

各 50,000 µg/mL 標準原液とした。この標

準原液を 2 mL ずつ取り、混合し、全量を

50 mL としてグリコールエーテル類混合標

準原液(2,000 µg/mL)を作製した。 

4 種の環状シロキサン類は、それぞれ 100 

mg 取り、メタノールで 10 mL とし、各

10,000 µg/mL 標準原液とした。この標準原

液を 2 mL ずつ取り、混合し、全量を 10 mL

として環状シロキサン類混合標準原液 

(2,000 µg/mL)を作製した。 

このグリコールエーテル類混合標準原液

と環状シロキサン類混合標準原液を１１：

１の割合で混合し、混合標準溶液(1,000 

µg/mL)として分析に供した。 

 

2. 装置および分析条件 

四重極型質量分析装置付きガスグロマト

グラフ (GC/MS) は、加熱脱離法では島津

製 GCMS-2010 Plus、溶媒抽出法では島津

製 GCMS-2010 Ultra を用いた。測定条件

を以下に示す。 

キャピラリーカラム : レステック社製 

Rtx-1 (60 m x 0.32 mm i.d. x 1.0 µm)  

昇温条件: 40℃－5℃/min→280℃(4 min) 

内部標準物質: トルエン-d8 (加熱脱離法：

100 ng、溶媒抽出法: 10 ng) 

イオン源温度: 200 ℃ 

インターフェース源温度: 250 ℃ 

イオン化法: EI 

測定モード: SCAN/SIM 同時測定 

測定対象物質の定量イオンは平成 28 年

度分担研究報告書に示す。 

 

(1) 加熱脱離法 

加熱脱離装置 : パーキンエルマー社製

ATD-650 

バルブ温度: 250℃ 

トランスファー温度: 250℃ 

チューブ温度: 300℃ 

パージ時間: 3 min 

1 次脱着時間：10 min 

1 次脱着流量：50 mL/min 

2 次トラップ低温: -20℃ 

2 次トラップ高温: 280℃ 

トラップ昇温速度: 40℃/min 

2 次脱着時間：5 min 

カラム流量：1 mL/min 

スプリット(再捕集)流量：20 mL/min 

 

(2) 溶媒抽出法 

注入口温度: 250 ℃ 

キャリアガス: 2.46 mL/min 

フローモード: 線速度一定 (40 cm/sec) 

注入量: 1μL（スプリット） 

スプリット比: 1:20 (検量線と定量下限の検

討)、1:5 (捕集管の検討) 
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3. 加熱脱離法用捕集管 

加熱脱離用捕集管は、TS (60/80 メッシ

ュ) および T/C を用いた。TS (60/80 メッシ

ュ) 捕集管はスペルコ社製を、T/C はパーキ

ンエルマー社製のガラスのフリット無し空

チューブに、スペルコ社製テナックス TA 

(60/80 メッシュ) 100 mg、カルボキセン

1000 (60/80 メッシュ) 80 mg を詰めた物を

使用した。加熱脱離用捕集管に、メタノール

で任意の濃度に希釈した測定対象物質を 1 

μL および、内部標準物質であるトルエン-

d8の 100 μg/mL のメタノール溶液を 1 μL

添加した。メタノールは 100 mL/min の流

速で高純度窒素を、30 分間通気し、除去し

た。なお、加熱脱離用捕集管は、使用前に高

純度窒素を通気した状態で 310℃まで昇温

してコンディショニングを行い、１か月以

内に使用した。 

 

4. 溶媒抽出用捕集管 

溶媒抽出用捕集管は、活性炭を充填した

柴田科学社製ヤシガラ活性炭（単層／2層）

及びスペルコ社製オルボ 32 Small、カーボ

ンビーズを充填した柴田科学社製カーボン

ビーズ（2 層）及びスペルコ社製オルボ 91、

ポーラスポリマー系のアンバーライト

XAD-7 が充填されたスペルコ社製オルボ

615（2 層）の 6 種を用いた。 

捕集管への通気は、捕集管の両端をチュ

ーブカッターで切断した後、ポンプ（ジーエ

ルサイエンス製 GSP-2LFP）に接続して 30

分間行った。流速は 1 L/min とした。 

捕集管中の充填剤を GC/MS 測定用のバ

イアルに移し、抽出溶媒を 1 mL 加えて抽

出した。内部標準物質として、トルエン-d8

の 1,000 μg/mL または 100 μg/mL メタノ

ール溶液を、それぞれ 1 μL または 10 μL 抽

出液に添加した。 

 

5. 加熱脱離法の検討 

(1) 検量線と下限値の検討 

メタノールで、1, 2, 4, 20, 100 および 500 

µg/mL に希釈した混合標準溶液を TS 

(60/80 メッシュ) 捕集管に、B.研究方法、3. 

加熱脱離法用捕集管 で示した方法で負荷

し、GC/MS で分析した。測定はスプリット、

解析は SIM で行った。混合標準溶液および

トルエン-d8 を負荷していない捕集管を同

時に測定し、ブランク値として差し引いた。 

 

(2) 捕集管の検討 

捕集剤の検討には、単層及び 2 層ヤシガ

ラ活性炭、カーボンビーズ（2 層）及びオル

ボ 615（2 層）を用いた。それぞれの捕集管

に混合標準溶液(1,000 µg/mL)を 4 μL (4 

μg)添加した後、1 L/min の流速で 30 分間

通気し、溶媒のメタノールを除去した。その

後、バイアル中で溶媒にて抽出した後、内部

標準物質としてトルエン-d8 の 100 μg/mL

メタノール溶液を 10 μL 添加し、GC/MS で

分析を行った。空試験として、混合標準溶液

の添加を行わずに通気した捕集管について

も同様の操作を行い、ブランク値として差

し引いた。これを、標準物質の 4μg/mL 二

硫化炭素（ヤシガラ活性炭及びカーボンビ

ーズ）またはジクロロメタン（オルボ 615）

溶液の測定結果と比較し、回収率を算出し

た。 

 

(3) 再捕集の検討 

メタノールで 100 µg/mL に希釈した混合

標準溶液を TS (60/80 メッシュ) に、B.研
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究方法、3. 加熱脱離法用捕集管 で示した

方法で負荷し、GC/MS で分析した。測定は

スプリットおよび再捕集メソッド、解析は

SIM で行った。混合標準溶液およびトルエ

ン-d8 を負荷していない捕集管を同時に測

定し、ブランク値として差し引いた。 

 

6. 溶媒抽出法の検討 

(1) 検量線と下限値の検討 

混合標準溶液(1,000 µg/mL)を二硫化炭

素またはジクロロメタンで、0.5, 1, 2, 4, 10, 

20 および 100 µg/mL に希釈した。その 100 

µL を取り、1,000 μg/mL トルエン-d8 溶液

1 µL を加え、この溶液を、GC/MS で分析

した。測定はスプリット(1:20)、解析は SIM

で行った。測定を行う際、希釈に用いた溶媒

を同時に測定し、ブランク値として差し引

いた。 

 

(2) 添加回収試験 

添加回収試験では、捕集管に混合標準溶

液(1,000 µg/mL)を 4 μL (4 μg)添加した後、

1,000 mL/min の流速で 30 分間通気し、溶

媒のメタノールを除去した。その後、抽出の

後、内部標準物質の添加を行い GC/MS で

分析を行った。標準物質の添加を行わずに

通気を行った捕集管を、同様に測定し、ブラ

ンク値として差し引いた。これを、4 μg/mL

の二硫化炭素またはジクロロメタン溶液の

測定結果と比較し、回収率を算出した。 

アセトンを用いた抽出試験では、2 層ヤ

シガラ活性炭、オルボ 32 Small、及びオル

ボ 91 を用いた。これらの捕集管に混合標準

溶液(1,000 µg/mL)を 4 μL (4 μg)添加した

後、1 L/min の流速で 30 分間通気し、溶媒

のメタノールを除去した。その後、バイアル

中で抽出した後、内部標準物質としてトル

エン-d8の 1,000 μg/mL メタノール溶液を 1 

μL 添加し、GC/MS で分析を行った。空試

験として、混合標準溶液の添加を行わずに

通気した捕集管についても同様の操作を行

い、ブランク値として差し引いた。これを、

標準物質の 4 μg/mL アセトン溶液の測定結

果と比較し、回収率を算出した。 

 

7. 試験室内における妥当性評価試験 

妥当性評価試験は、「食品中に残留する農

薬等に関する試験法の妥当性評価ガイドラ

インについて」及び「水道水質検査方法の妥

当性評価ガイドライン」を参考にし、2 人、

1 日 2 併行、3 日間で行った。捕集管にはカ

ーボンビーズを用いた。添加回収試験と同

様に、捕集管に混合標準溶液(1,000 µg/mL)

を 4 μL (4 μg)添加した後、1 L/min の流速

で 30 分間通気し、溶媒のメタノールを除去

した後、バイアル中で溶媒にて抽出した後、

内部標準物質としてトルエン -d8 の 100 

μg/mL 溶液を 10 μL 添加し、GC/MS で分

析を行った。空試験として、混合標準溶液の

添加を行わずに通気した捕集管についても

同様の操作を行い、ブランク値として差し

引いた。これを、標準物質の 4 μg/mL 二硫

化炭素溶液の測定結果と比較し、回収率を

算出した。判定は平成 30 年 4 月 1 日施行

の「水道水質検査方法の妥当性評価ガイド

ライン」有機物を参考とし、真度 70～130%、

併行精度 20%以下、室内精度 25%以下の物

質を適とした。 

 

8. 抽出時に産生する副生成物の確認試験 

抽出時に産生する副生成物の確認試験は、

2 層ヤシガラ活性炭を用いた。混合標準溶



59 
 

液の添加及び通気は行わず、2 層ヤシガラ

活性炭の充填剤（1 層目、100 mg）をバイ

アルに入れ、二硫化炭素を 1 mL 加えた。

また、内部標準物質であるトルエン-d8 の

100 μg/mL メタノール溶液に代わりメタノ

ールを 10 μL 添加し、GC/MS で分析を行

った。また、同じバイアルの溶液について複

数回分析を行い、その経時変化についても

検討した。さらに、メタノールに代わりエタ

ノールを 10 μL 添加した試料についても同

様の実験を行い、副生成物を確認した。 

 

9. 倫理面への配慮 

該当事項なし 

 

【研究課題③】 

1. 捕集管 

溶媒抽出用捕集管は、活性炭系吸着剤を

充填した捕集管 4 種と、中極性のアクリル

エステル樹脂を充填した捕集管 1 種の、計

5 種を用いた。活性炭系捕集管は、柴田科学

社製のチャコールチューブ (C1) 及びカー

ボンビーズアクティブ(C2)、GASTEC 社製

の活性炭チューブ No.251S-20 (C3) 及び活

性炭チューブ No.258-20 (C4) で、それぞれ

の充填剤は、C1 及び C3 はヤシガラ活性炭、

C2 及び C4 は球状活性炭、充填量は前段

100 mg、後段 50 mg であった。樹脂系捕集

管は、スペルコ社製の ORBO-615 (R1)で、

充填剤及び充填量はアンバーライト XAD-

7、前段 60 mg、後段 30 mg であった。 

 

2. 試薬 

標準物質は、室内環境測定用 VOCs 混合

標準原液（45 種混合、関東化学社製）、2-エ

チル-1-ヘキサノール（和光純薬工業社製）、

2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールモ

ノイソブチレート（Alfa Aesar 社製）、2, 2, 

4-トリメチル-1, 3-ペンタンジオールジイソ

ブチラート（2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタン

ジオールジイソブチレート、東京化成工業

社製）、ナフタレン（GL サイエンス社製）

を用いた。VOCs 混合標準原液以外の物質

は、メタノール（和光純薬工業社製）で 1 

mg/mL に調製した。内部標準物質には、ト

ルエン-d8（ACROS ORGANICS 社製）を

用いた。抽出溶媒は、二硫化炭素（作業環境

測定用、和光純薬工業社製）及びジクロロメ

タン 5000（和光純薬工業社製）を用いた。 

 

3. 測定対象物質 

測定対象の VOC 類 44 物質は平成 28 年

度分担研究報告書に示す。内訳は、脂肪族炭

化水素 13 物質、芳香族炭化水素 11 物質、

ハロゲン化炭化水素 9 物質、その他 11 物質

（テルペン類 2 物質、エステル類 3 物質、

カルボニル類3物質、アルコール類3物質）

であった。 

 

4. GCMS 分析条件 

カラムは DB-1 (60 m×0.25 mm i.d.，膜

厚 1 μm，アジレント・テクノロジー社製)，

カラム温度は 40°C (5 min) - 10°C/min-

270°C (4 min)，注入口温度は 200°C，キャ

リアガスはヘリウム (23.8 cm/sec)，注入量

は 1 μL (スプリット 10 : 1)，イオン源温度

は 250°C，検出法は SCAN 法 (m/z = 45-

450) とした． 

 

5. 添加回収試験 

各捕集管に標準物質を 10 μg 添加し、清

浄空気を 0.1 L/min で 24 時間 (144 L) 通
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気した。通気に用いた清浄空気は、乾燥空気

と加湿空気とを混合し、相対湿度 30%、50%

及び 80%に調製した。通気後、捕集管内の

全充填剤（前段及び後段）を試験管に移し、

活性炭系吸着剤 (C1-C4) には二硫化炭素

1 mL を、樹脂系吸着剤 (R1) にはジクロロ

メタンを 1 mL 加え、1 時間、振とう抽出 

(180 rpm) した。抽出液に内部標準物質を

添加し、GCMS 分析後、回収率の平均値及

び変動係数を算出した (n = 3)。なお、回収

率が 70%以上 120%以下の範囲にあり、か

つ変動係数 20%以下を満たした結果を良好

と判断した。 

 

6. 倫理面への配慮 

該当事項なし 

 

C. 研究結果 

【研究課題①】 

1. 加熱脱離法の検討 

加熱脱離法用 T/C 捕集管に測定対象物質

と内部標準物質を添加し、加熱脱離 GC/MS

分析を行った。さらに測定対象物質の添加

量を変えた捕集管を用い、検量線を作成し

た。今回用いた加熱脱離条件では、捕集管の

化学物質を加熱脱離したガスの 1%をカラ

ムに導入し、残り 99%を元の捕集管に再捕

集を行った。この再捕集した捕集管を密閉

して 10 日間室温で放置し、再度加熱脱離法

で測定を行ったところ、初回の分析と同様

の検量線を作成することが出来た。 

次に、加熱脱離法用 C/C 捕集管について、

T/C 捕集管と同様に、測定対象物質と内部

標準物質を添加し、加熱脱離 GC/MS 分析

を行い、検量線を作成した。その結果、ベン

ゼンと 2-エチル-1-ヘキサノール以外のピ

ーク強度が大きく低下した。ただし、検量線

の傾きは小さくなったものの、定量範囲に

ついては大きな影響は見られなかった。 

 

2. 捕集管のブランク 

TS を含む 3 種の捕集管について、コンデ

ィショニング（清浄化）後のブランクチェッ

クを行った結果、2-エチル-1-ヘキサノール

およびTVOC測定に対する妨害成分は認め

られなかった。 

 

3. 併行精度 

2-エチル-1-ヘキサノールおよびトルエン

-d8 を捕集管に添加してピーク面積の相対

標準偏差を算出した結果、すべての捕集管

で 5%未満であった。しかし、T/C と C/C は

TS と比較して、2-エチル-1-ヘキサノールは

96.1, 89.5%、トルエン-d8は 98.9, 95.5%と

ピーク面積が小さかった。 

 

4. 検量線の直線性 

3 種捕集管における 2-エチル-1-ヘキサノ

ールの検量線の直線性は、TS が 0.9995, 

T/C が 0.9990, C/C が 0.9999 とすべて

0.999 以上の良好な直線性が得られた。空気

を約 3 L 捕集することを想定した場合、検

量線範囲 0.17～33.3 μg/m3が定量可能であ

るが、2-エチル-1-ヘキサノールの近似曲線

の傾きは TS＞T/C＞C/C であった。 

 

5. 48 種 VOC 測定の TVOC 値 

3 種の捕集管に VOC 48 種混合標準溶液

を添加してスキャンモードで測定した。TS

と T/C は併行精度が高く、ほぼ同等の

TVOC 値が得られた。C/C は TS と比較し

て、保持時間の前半 (C6-C10) は 83.7、後
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半 (C11-C16) は 63. 6%と特に後半 (保持

指標 RI 1,009 以降) に溶出する化合物の保

持効率あるいは脱離効率が低いことが明ら

かとなった。そのため、TS + TS、T/C + TS、

C/C + TS と 2 本の捕集管を前後に連結し、

VOC 48 種混合標準溶液を添加してそれぞ

れの捕集管を測定した。その結果、後ろに連

結したすべての TS から、VOC が検出され

なかったことから、C/C は保持が強く、脱

離効率が低いことが示唆された。 

 

6. 長期保存の安定性 

保存による 2-エチル-1-ヘキサノールの

安定性を検証した結果、28 日後、3 種の捕

集管すべてにおいて、ピーク面積が 75%前

後となっていた。このことから、サンプリン

グ後速やかに測定することが重要であるこ

とが示された。 

 

7. 溶媒抽出法の検討 

捕集管からの試験化学物質の脱離に用い

る溶媒候補として、GC/MS での保持時間が

測定対象物質よりも短いこと、活性炭系か

らの抽出のため極性が低いことなどを考慮

し、二硫化炭素、ジクロロメタン、アセトン

を選択し検討を行った。またメタノールに

ついても、極性は低くはないものの添加回

収時の溶媒として用いるため、合わせて検

討を行った。 

まず、これらの抽出溶媒に試験対象物質

（ベンゼン、ナフタレン、2-エチル-1-ヘキ

サノール、2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジ

オールモノイソブチレート、2,2,4-トリメチ

ル-1,3-ペンタンジオールジイソブチレート）

があらかじめ混入していないかを調べたと

ころ、二硫化炭素からベンゼンが0.1 μg/mL

程度検出された。今回用いた二硫化炭素は

和光純薬製の作業環境測定用であったが、

他社製品の低ベンゼン含量を謳う製品でも

「ベンゼン 1 μg/mL 以下」との表示にとど

まることから、二硫化炭素については引き

続き当該製品を用いることとした。 

また、アセトンからベンゼンが 0.03 

μg/mL、ナフタレンが 0.0006 μg/mL 検出

された。ジクロロメタンとメタノールから

は、いずれの測定対象物質もGC/MSのSIM

モードでピークは確認されなかった。 

検量線作成については、メタノール溶液

で標準溶液を調製し検量線を作成したとこ

ろ、ベンゼンのピーク上部がつぶれて丸く

なる現象が確認された。そこで、標準液の調

製はジクロロメタン溶液とし、GC/MS 測定

及び検量線の作成を行った。 

可塑剤や有機リン系難燃剤の溶媒抽出法で

用いた長さ 30m のキャピラリーカラム（ア

ジレント製 DB-5MS）では、温度を 40℃に

固定した条件でも二硫化炭素の溶媒ピーク

からベンゼンのピークが分離出来なかった

ため、VOC（揮発性有機化合物）測定用の

上記のカラム（Rtx-Volatile）を用いたとこ

ろ、良好な TIC が得られた。なお、このカ

ラムを使用した「方法」に記した条件であれ

ば、VOC45 物質の標準液（関東化学製）に

含まれる化合物を全て、測定対象 5 物質と

同じ分析時間内に検出することが可能であ

った。 

試験物質の抽出に用いる溶媒の検討を以

下の様に行った。チャコールチューブ及び

オルボ 91 の吸着剤を取り出し、それぞれに

1,000 μg/mL 混合標準溶液を 3 μL 添加し、

溶媒のメタノールを揮発させた後、二硫化

炭素、ジクロロメタン、メタノール、アセト
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ンのいずれかの溶媒で抽出し、「方法」で記

載したとおり内部標準物質を添加して

GC/MS で測定した。標準物質を添加したも

のとしなかったものについて、GC/MS のピ

ーク面積を化合物ごとに最大の面積値を

100%として表した。二硫化炭素は前述のと

おりベンゼンを含むため、標準物質を添加

していない条件でも検出されたが、全体的

に添加した化合物が高い割合で回収されて

いることが確認された。他の 3 溶媒（メタ

ノール、ジクロロメタン、アセトン）ではベ

ンゼンとナフタレンの回収率が悪く、チャ

コールチューブの吸着剤からはメタノール

による抽出効率が非常に悪いことが判明し

た。二硫化炭素を抽出溶媒に用いた場合の

添加回収率を求めたところ、ナフタレンが

チャコールチューブ、オルボ 91 共に 30%

程度と低かった。 

30 分の通気条件での添加回収試験では、

やはりナフタレンが両捕集管においても

30%前後と低かった。それぞれの捕集管の 2

段目からはナフタレンは検出されなかった。

他の化合物については良好な添加回収率が

得られた。 

24 時間の通気条件での添加回収試験で

は、ナフタレンは 30 分の通気時と同様 30%

前後の回収率であった。チャコールチュー

ブでは全体に 30 分通気時と同様の結果で

あったが、オルボ 91 ではベンゼン以外の回

収率の低下が認められた。ただし、2 段目へ

の顕著な破過は認められなかった。 

71 時間の通気条件での添加回収試験に

ついては、24 時間の通気条件まであまり変

化の無かったチャコールチューブについて

のみ行ったが、全体的に 24 時間までの通気

条件と同様の結果であった。ただし、2-エチ

ル-1-ヘキサノールについては、通気時の室

内空気由来の汚染が認められ、1 段目の回

収率が 100%を超過すると共に、2 段目から

も 1段目の 5分の 1程度の量が検出された。 

 

【研究課題②】（考察を含む） 

1. 加熱脱離法の検討 

TS (60/80 メッシュ) に、500 µg/mL の混

合標準溶液を 1 µL (500 ng)と内部標準物質

を添加し、分析を行った。今回測定対象とし

たグリコールエーテル類 20 種および環状

シロキサン類 4 種のピークは、すべて

TVOC の暫定指針値として規定されている、

n-ヘキサンから n-ヘキサデカンの保持時間

の間に観測された。 

はじめに、一部の測定対象物質の保持時

間が近接していたため、分離が可能か検討

した。プロピレングリコールモノブチルエ

ーテルアセテート(保持時間: 17.825 分)と

ジエチレングリコールモノメチルエーテル

(保持時間: 17.866 分)は、感度の高い質量数

(m/z)である 43 および 45 をお互いに有す

るため、解析には不適と判断し、重複の見ら

れない質量数である 86 と 90 をそれぞれ解

析に用いることにした。ジエチレングリコ

ールモノエチルエーテル(保持時間: 20.242

分)とジプロピレングリコールモノメチル

エーテル(保持時間: 20.311 分)は、感度の高

い質量数(m/z)である 45 および 59 をお互

いに有するが、クロマトグラムに変曲点が

見られることから、質量数の変更は行わず、

ピークの変曲点を利用し、分離して定量し

た。ジエチレングリコールモノブチルエー

テルアセテート(保持時間: 31.199 分)とド

デカメチルシクロヘキサシロキサン(保持

時間: 31.221 分)は感度の高い質量数(m/z)
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である 57 および 73 がそれぞれ独立してお

り、重複が見られなかったことから、そのま

ま解析を行った。 

 

(1) 検量線と下限値の検討 

B.研究方法、5. 加熱脱離法の検討、(1)検

量線と下限値の検討で示したとおり、測定

対象物質の負荷量を変えた捕集管を用い、

分析を行った。それぞれの濃度のクロマト

グラムを確認し、シグナル/ノイズ比(S/N)が

5 以上となる濃度を定量下限値とした。十

分なピーク強度(面積値)があるにも関わら

ず、目的ピークの近傍に別なピークが存在

することで、S/N 値が小さかった物質につ

いては、目視で S/N 比を確認し、定量下限

値を決定した。多くの物質に関して、概ね 1

から 500 ng の範囲で良好な検量線が得ら

れたが、一部物質については、定量下限値が

4 または 20 ng となった。一般的に、グリ

コールエーテル類は極性が高いことから、

ピークが広がりやすい傾向がある。そのた

め、低濃度領域では、ピークがつぶれてしま

い、十分な感度が得られなかった可能性が

ある。また、ジエチレングリコールモノメチ

ルエーテルは、強度の強い質量数がプロピ

レングリコールモノブチルエーテルアセテ

ートと重複するため、質量数を変更した影

響もあると考えられる。今回の実験では、す

べての物質が、500 ng まで飽和せずに測定

出来ることを条件として測定したため、こ

のような結果であったが、測定対象物質の

上限濃度を下げることで、検出器の感度を

上げることが可能となり、より低濃度まで

測定が出来るものと考えられる。 

 

(2) 捕集管の検討 

T/C の 2 層系捕集管および TS (60/80 メ

ッシュ) 捕集管に B.研究方法、5. 加熱脱離

法の検討、(2) 捕集管の検討 で示した方法

で、測定対象物質を 100 ng 負荷し、3 併行

ずつ分析を行った。解析は SIM で行った。

測定対象物質のピーク強度(面積値)とトル

エン-d8 のピーク強度(面積値)との強度比を

それぞれ算出し、その平均値を比較した。 

どちらの捕集管に関しても、併行測定を

行った際の変動係数が 20 %以内となって

おり、精度良く測定出来ることがわかった。

また、どちらの捕集管を用いた場合でも、測

定対象物質の強度比は、ほぼ一致した。TS 

(60/80 メッシュ) 捕集管は、特に保持時間

の早い物質について破過等が懸念されてい

るが、3 L 程度の通気量では、グリコールエ

ーテル類および環状シロキサン類ともに、

破過の影響を受けないことが示唆され、ど

ちらの捕集管でも同様の測定が可能である

ことがわかった。 

 

(3) 再捕集の検討 

加熱脱離分析では、脱着後、試料導入量を

1:20 の比で調整し、約 5 %を GC/MS へと

導入している。通常の分析では、残りの約

95 %を破棄しているが、これを再捕集した

場合について検討を行った。TS (60/80 メッ

シュ)捕集管に B.研究方法、5. 加熱脱離法

の検討、(3)再捕集の検討 で示した方法で、

測定対象物質を 100 ng 負荷し、3 併行で分

析を行った。また、一度再捕集した捕集管に

ついて、再度 3 併行で分析を行い、1 回目

の結果と比較した。解析は SIM で行った。

測定対象物質のピーク強度(面積値)とトル

エン-d8 のピーク強度(面積値)との強度比を

それぞれ算出し、その平均値を比較した。1
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回目も 2 回目も併行測定した際の変動係数

が 20 %以内となっており、精度良く測定出

来ることがわかった。また、測定対象物質の

強度比は、ほぼ一致したことから、再捕集を

行った場合でも、問題なく測定出来ること

がわかった。 

 

2. 溶媒抽出法の検討 

捕集管からの測定対象物質の脱離に用い

る溶媒候補として、GC/MS での保持時間が

測定対象物質よりも短いことなどを考慮し、

二硫化炭素、ジクロロメタンを選択し検討

を行った。 

はじめに、クロマトグラムの確認を行っ

た。混合標準溶液(1,000 µg/mL)を二硫化炭

素またはジクロロメタンで 100 µg/mL に希

釈し、内部標準物質を添加の後、分析を行っ

た。 

どちらの溶媒を用いた場合も、溶媒のピ

ークが測定対象物質のピークを妨害するこ

とはなかった。また、加熱脱離法の際と同様

に、今回測定対象としたグリコールエーテ

ル類 20 種および環状シロキサン類 4 種の

ピークは、すべて TVOC の暫定指針値とし

て規定されている、ヘキサンからヘキサデ

カンの保持時間の間に観測された。 

 

(1) 検量線と下限値の検討 

B.研究方法、6. 溶媒抽出法の検討、(1)検

量線と下限値の検討 で示したとおり、混

合標準溶液(1,000 µg/mL)を二硫化炭素ま

たはジクロロメタンで、0.5, 1, 2, 4, 10, 20

および 100 µg/mL に希釈し、分析を行った。

解析は SIM で行い、カラム、昇温条件、解

析の際の質量数および定量下限値の決定は

加熱脱離法と同様に行った。多くの物質に

関して、概ね 0.5 から 100 ng の範囲で良好

な検量線が得られたが、一部物質について

は、定量下限値が 1～4 ng となった。また、

ジエチレングリコールモノブチルエーテル

とジプロピレングリコールモノブチルエー

テルの決定係数がどちらの溶媒でもあまり

良くなかった。極性の高いグリコールエー

テル類のピーク形状は広がりやすく、特に

低濃度領域における面積値が小さめになる

ことも見うけられる。また、溶媒抽出法の場

合、気化室において対象物質を気化させて、

カラムへ導入するが、インサートへの吸着

や気化室での効率等の問題が、ピーク形状

に影響を与えることもある。これらのこと

から、実際の測定を行う際には、測定に応じ

た適正な範囲で検量線を作製し、それに応

じて検出器の感度を上げるなど対応をする

必要があると考えられる。また、加熱脱離法

の検討と同様に、今回の実験は、すべての物

質が 100 ng まで飽和せずに測定出来るこ

とを条件として測定したため、このような

結果であったが、測定対象物質の上限濃度

を下げることで、検出器の感度を上げるこ

とが可能となり、より低濃度まで測定が出

来るものと考えられる。 

しかしながら、これらの点に注意をする

ことで、二硫化炭素、ジクロロメタンともに

測定溶媒として有用であると考えられる。 

 

(2) 添加回収試験 

B.研究方法、6. 溶媒抽出法の検討、(2)添

加回収試験 で示したとおり、ヤシガラ活

性炭(シバタ製およびオルボ 32Small)およ

びオルボ 91 の捕集管について、それぞれに

混合標準溶液(1000 µg/mL)を 4 μL 添加し、

分析を行った。解析は SIM で行った。測定
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対象物質のピーク強度(面積値)とトルエン-

d8 のピーク強度(面積値)との強度比をそれ

ぞれ算出し、これを、4 µg/mL の二硫化炭

素またはジクロロメタン溶液の測定結果と

比較し、回収率を算出した。二硫化炭素を用

いた際の回収率と比較し、ジクロロメタン

を用いた際の回収率が、かなり大きな値と

なる傾向が見られた。そこで、トルエン-d8

のピーク強度(面積値)を確認したところ、ジ

クロロメタンで溶出した際のピーク強度

(面積値)が、4 μg/mL のジクロロメタン溶液

と比べ大きく低下する傾向が見られた。そ

こで、4 μg/mL のジクロロメタン溶液に吸

着剤を加え、測定した際のトルエン-d8のピ

ーク強度(面積値)を確認したところ、同様の

傾向を示した。このことから、ジクロロメタ

ンを溶媒とした際には、担体にトルエン-d8

が吸着されている可能性があることが示唆

された。一方、二硫化炭素ではこのような傾

向は見られなかった。従って、ジクロロメタ

ンを溶媒とする場合は、吸着剤から溶出の

後、上清を分取し、内部標準物質を添加する

等の操作が必要であると考えられる。 

そこで、ピーク強度(面積値)を用いて、溶

媒および吸着剤による回収率について解析

を行うこととした。すべての吸着剤で、プロ

ピレングリコールとエチレングリコールモ

ノフェニルエーテルの回収率が低かった。

どちらの物質も 2 層目からの検出が見られ

ないことから、破過の影響ではなく、吸着剤

からの対象物質の抽出効率が悪いことが原

因と考えられる。特に、プロピレングリコー

ルは、オルボ 91 を吸着剤とし、ジクロロメ

タンで溶出した際には 70 %程度の回収率

が得られているが、ヤシガラ活性炭を吸着

剤とし、二硫化炭素で溶出したものでは、

10～20 %程度の回収率しか得られなかっ

た。プロピレングリコールの抽出溶媒とし

ては、ジクロロメタンの方が、二硫化炭素に

比べ優れてはいたものの、いずれも低い回

収率であった。 

一方、エチレングリコールモノフェニル

エーテルはシバタ製ヤシガラ活性炭を吸着

剤とし、二硫化炭素で溶出した際には 60 %

程度の回収率が得られているものの、その

他の組み合わせでは、30～50 %程度の回収

率しか得られなかった。全体的にエチレン

グリコールモノフェニルエーテルの抽出溶

媒としては、二硫化炭素の方が、ジクロロメ

タンに比べ優れてはいたものの、いずれも

低い回収率であった。 

一方、環状シロキサン類のうちヘキサメチ

ルシクロトリシロキサン(D3)、オクタメチ

ルシクロテトラシロキサン(D4)、デカメチ

ルシクロペンタシロキサン(D5)は、オルボ

91 を吸着剤として用いた際の回収率が低

く、また 2 層目への破過が見られた(通気量:

約 25 L)。溶媒による回収率の差は見られな

かった。この結果から、オルボ 91 を吸着剤

とした場合、環状シロキサン類の破過に注

意する必要がある。 

これらの結果から、溶媒抽出法の吸着剤

としてはヤシガラ活性炭の方が適している

と考えられた。ただし、プロピレングリコー

ル等の回収率が低いことから、アセトン等

の異なる抽出溶媒についても検討を行う必

要があると考えられた。 

 

平成 28 年度の結果から、捕集剤からの測

定対象物質の抽出に用いる溶媒候補として、

二硫化炭素が望ましいことを報告したが、

一部の物質についての回収率が低かったこ
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とから、アセトンによる抽出を追加検討し

た。 

B. 研究方法 4. 添加回収試験 (1) アセ

トンによる抽出試験で示したとおり、2 層

ヤシガラ活性炭、オルボ 32 Small 及びオル

ボ 91 の捕集管に、それぞれ混合標準溶液

(1,000 µg/mL)を 4 μL 添加し、測定を行っ

た。GCMS 測定は SIM モードで行った。測

定対象物質のピーク強度（面積値）とトルエ

ン-d8のピーク強度（面積値）との強度比を

それぞれ算出し、これを、標準物質の 4 

μg/mL アセトン溶液（アセトン標準溶液）

の測定結果と比較することで回収率を算出

した。抽出溶液におけるトルエン-d8のピー

ク強度（面積値）を確認したところ、昨年度

検討を行ったジクロロメタン抽出の結果と

同様に、アセトン標準溶液と比較してピー

ク強度（面積値）が大きく変動する傾向が見

られた。この結果から、アセトンを抽出溶媒

とした際においても、捕集剤にトルエン-d8

が吸着される可能性が考えられた。そこで、

回収率の算出にあたっては、ピーク強度（面

積値）の絶対値を用いることとした。すべて

の捕集剤においておおむね良好な回収率が

得られたが、エチレングリコールモノフェ

ニルエーテルの回収率が際立って低かった。

すべての化合物において 2 層目からの検出

は認められなかったことから、破過の影響

はなく、充填剤からの抽出効率の低さが原

因として考えられた。一方で、抽出溶媒に二

硫化炭素を用いた際に回収率が低かったプ

ロピレングリコールに関しては、いずれの

捕集剤を用いた場合でも良好な回収率とな

り、プロピレングリコールの抽出にはアセ

トンが適していると考えられた。しかしな

がら、前述のとおり、アセトンを抽出溶媒に

用いた場合、内部標準物質であるトルエン-

d8 のピーク強度（面積値）が低下し、ばら

つきが見られたことから、抽出溶媒として

は適当ではないと考えられた。 

これらの結果より、抽出溶媒には二硫化

炭素が最も適していると考えられたが、よ

り最適な条件については、さらに検討する

必要があると判断された。 

 

(3) 捕集管の検討 

B. 研究方法 6. 溶媒抽出法の検討 (2)添

加回収試験 で示したとおり、単層及び 2

層ヤシガラ活性炭、カーボンビーズ(2 層)及

びオルボ 615 について、それぞれに混合標

準溶液(1,000 µg/mL)を 4 μL 添加し、分析

を行った。GCMS 測定は SIM モードで行

った。抽出溶媒は、ヤシガラ活性炭及びカー

ボンビーズには二硫化炭素を、オルボ 615

にはジクロロメタンを用いた。測定対象物

質のピーク強度（面積値）とトルエン-d8の

ピーク強度（面積値）との強度比をそれぞれ

算出し、これを、標準物質の 4 μg/mL 二硫

化炭素（二硫化炭素標準溶液）またはジクロ

ロメタン溶液（ジクロロメタン標準溶液）と

比較することで、回収率を算出した。 

はじめに、単層及び 2 層ヤシガラ活性炭

について抽出溶媒に二硫化炭素を用いて検

討を行った。2 層ヤシガラ活性炭では、これ

までの検討において 2 層目への破過が見ら

れなかったことから、1 層目のみ（充填量

100 mg）を抽出し、回収率を算出した。 

単層ヤシガラ活性炭は、14 種類のグリコ

ールエーテル類の回収率が 60%を下回った。

また、単層と 2 層とを比較した場合、単層

の方がおおむね低回収率となる傾向が見ら

れた。単層ヤシガラ活性炭の充填量が 200 
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mg であるのに対し、2 層ヤシガラ活性炭は

100 + 50 mg であることから、単層の捕集

管では充填剤の量が増加することで、抽出

率が低下していると予想され、単層よりも

2 層が適していると考えられた。 

一方、2 層ヤシガラ活性炭についても、昨

年度の検討では、プロピレングリコールと

エチレングリコールモノフェニルエーテル

以外の 22 物質に関して良好な回収率が得

られたが、今年度の検討では 11 物質の回収

率が 60%以下であった。そこで、再度回収

率を確認するため、測定日を改めて分析を

行った。 

再測定においても、9 物質の平均回収率

が 60%以下となり、ヤシガラ活性炭を捕集

管とした場合、分析条件によって回収率の

ばらつきが大きい化合物があると考えられ

た。また、プロピレングリコールについて

は、空試験の結果を減算したところ、ほとん

ど回収されていないと考えられた。そこで、

他の充填剤についても追加検討するために、

カーボンビーズとオルボ 615 を用いた。な

お、カーボンビーズについては 2 層目への

破過が見られなかったことから、1 層目の

みを添加回収試験に供した。カーボンビー

ズについては、プロピレングリコールを除

き 60%以上の回収率となり、おおむね良好

な結果が得られた。一方、オルボ 615 では、

一部保持時間の早い（低沸点の）化合物にお

いて 2 層目への破過が見られた。プロピレ

ングリコールについては 60%以上の回収率

が得られたが、カーボン系の充填剤に比べ

回収率が低くなるものが多いとの報告 10)

もあることから、オルボ 615 を単独で使用

することは適切ではないと考えられた。 

これらの検討結果を踏まえ、捕集剤: カー

ボンビーズと抽出溶媒: 二硫化炭素の組み

合わせが最も分析に適していると考え、試

験室内における妥当性評価を行った。 

 

3 試験室内における妥当性評価 

B. 研究方法 7. 試験室内における妥当

性評価試験 で示したとおり、2 層カーボ

ンビーズに混合標準溶液(1,000 µg/mL)を 4 

µL 添加し、分析を行った。GCMS 測定は

SIM モードで行った。抽出溶媒は二硫化炭

素を用いた。回収率は、測定対象物質のピー

ク強度（面積値）とトルエン-d8のピーク強

度（面積値）との強度比により算出した。検

量線は、標準物質の 1, 2, 4, 6, 8 μg/mL 二

硫化炭素溶液（二硫化炭素標準溶液）のう

ち、最も直線性が良くなる 4 点を用いて作

成した。妥当性評価は、2 人、1 日 2 併行、

3 日間で行った。判定は平成 30 年 4 月 1 日

施行の「水道水質検査方法の妥当性評価ガ

イドライン」有機物 9)を参考に、真度 70～

130%、併行精度 20%以下、室内精度 25%

以下を適とした。 

24 化合物のうち、グリコールエーテル類

8 化合物の真度が 70%を下回り不適となっ

た。他の 16 化合物（グリコールエーテル類

12 化合物、環状シロキサン類 4 化合物）に

ついては、試験室内における分析法の妥当

性が担保されたが、適と判定された化合物

についても室内精度が 10%を超過する化合

物が確認され、回収率のばらつきが懸念さ

れた。カーボン系の充填剤を用いた分析で

は、湿度により回収率が低下するという報

告 9)があることから、妥当性評価を行った

際の湿度と回収率の関係について検討を加

えた。実験日 1 及び実験日 2 における湿度

は 50%以上、実験日 3 の湿度は 50%未満で
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あった。実験日 1 においては 10 物質、また

実験日 2 においては 9 物質の平均回収率が

70%未満となり、そのうちそれぞれ 6（実験

日 1）または化合物（実験日 2）の回収率が

60%未満であった。実験日 3 においてはプ

ロピレングリコールのみ平均回収率が 60%

未満となった。3 回の実験日における室温

は 11.4～14.7℃であり、空気中に含まれる

水分の絶対量はあまり多くないと推察され

るが、分析する際には湿度等の測定環境に

ついても配慮する必要があると考えられた。 

 

4. 抽出時に産生する副生成物の確認試験 

添加回収試験においてはSIMモードで測

定を行っているが、SCAN モードにおける

トータルイオンクロマトグラム(TIC)を確

認したところ、保持時間 5.5 分、7.9 分、9.3

分及び 35 分に添加した化合物とは異なる

ピークが確認された。GCMS に付属するラ

イブラリーを用いて、これらのピークにつ

いて化シミラリティ検索を行ったところ、

それぞれトリメチルホウ酸（5.5 分）、ジメ

チルスルフィド（7.9 分）、O, O-ジメチルチ

オカーボネート（9.3 分）及びジメキサノ（35

分）と推定された。未知ピークは、空試験か

らも確認されており、通気した室内空気に

由来する可能性も示唆されたが、これらの

化合物は、今回通気した空気中には存在せ

ず、捕集管からの抽出段階において汚染し

たか、別な要因で生成した可能性が考えら

れた。 

空気中に存在しない物質に由来するピー

クの出現は、SCAN モードでの測定におけ

るヘキサンからヘキサデカンのピーク面積

をトルエンのピーク面積に換算し、合算す

ることとされている総揮発性有機化合物

(TVOC)の算出に影響を与える可能性があ

る。今回の GCMS 測定条件におけるヘキサ

ン及びヘキサデカンの保持時間は、それぞ

れ 5.6 分、35 分であり、これらのピークは

TVOC の算出結果に影響を与える可能性が

ある。また、保持時間 7.9 分に観測された

ジメチルスルフィドと推察されるピークは

プロピレングリコールと重複しており、か

つ質量数(m/z)が 45 のフラグメントを有す

ることから、プロピレングリコールの添加

回収試験の回収率（SIM モードにおける測

定）に影響を与える可能性がある。通常の測

定では、空試験を同時に実施し、ブランク値

として差し引いているため大きな問題とは

ならないと考えられた。しかしながら、ピー

クの生成には経時変化が認められたため

（後述）、多くの試料を同時に分析する際な

ど実試料（または添加試料）と空試験の試料

の分析に大きな時間差がある場合には得ら

れる結果が変化する可能性があり、注意が

必要である。一方、9.3 分に観測された O, 

O-ジメチルチオカーボネートと推定される

ピークは、内部標準物質であるトルエン-d8

のピーク（9.4 分）と近接しているが m/z の

重複は見られなかった。このことから、添加

回収試験の回収率（SIM モードでの測定）

には影響しないが、TVOC の算出には影響

を与えると考えられた。 

前述のとおり、これらの物質は今回通気

した空気中には存在しないため、その発生

源について検討した。シミラリティ検索の

結果から推定されたトリメチルホウ酸はホ

ウ素を、ジメチルスルフィド、O, O-ジメチ

ルチオカーボネート及びジメキサノは硫黄

を含有し、かつすべての物質でメチル基を

有していることがわかった。ホウ素源とし



69 
 

てはガラスバイアル、硫黄源としては二硫

化炭素が考えられ、これらが内部標準溶液

のメタノールと反応して生成している可能

性がある。そこで、B. 研究方法 4. 抽出時

に産生する副生成物の確認試験で示したと

おり、2 層ヤシガラ活性炭を用い、標準溶液

の添加及び通気は行わず、分析手順と同様

の操作を行うことで、副生成物の確認を行

った。なお、ヤシガラ活性炭は 1 層目（充

填量 100 mg）のみを使用した。 

保持時間 5.5 分、7.9 分、9.3 分及び 35 分

にピークが検出され、シミラリティ検索の

結果もトリメチルホウ酸（5.5 分）、ジメチ

ルスルフィド（7.9 分）、O, O-ジメチルチオ

カーボネート（9.3 分）及びジメキサノ（35

分）と一致した。 

次に、副生成物の経時変化について検討

を行った。保持時間 5.5 分のピークは変化

を示さなかったが、保持時間 7.9 分、9.3 分

及び 35 分のピークは時間とともに強度が

増加した。このことから、保持時間 7.9 分、

9.3 分及び 35 分の物質はバイアル中で経時

的に生成している可能性が考えられた。一

方、ヤシガラ活性炭を含まず溶媒である二

硫化炭素 1 mL とメタノール 10 μL のみを

含む溶液では、これらのピークは確認され

ず、経時変化も見られなかったことから、捕

集剤である活性炭が触媒的に作用し、副生

成物を産生していると考えられた。 

さらに、バイアル中における生成を明ら

かにするため、副生成物が生成する条件に

ついて検討した。メタノールが反応に関与

している場合、メタノールをエタノールに

変えることにより、副生成物がメチル誘導

体からエチル誘導体に変化するものと仮定

して検討を行った。ヤシガラ活性炭に二硫

化炭素 1 mL と、メタノールに代わりエタ

ノール 10 μL を加えた。 

保持時間 10.4 分、13 分及び 37.6 分にピ

ークが観測され、GCMS に付属のライブラ

リーにおけるシミラリティ検索の結果、そ

れぞれメタノールを添加した際に生成した

と考えられたトリメチルホウ酸（5.5 分）、

ジメチルスルフィド（7.9 分）及びジメキサ

ノ（35 分）のメチル基がエチル基に置換し

た化合物と推定された。一方、保持時間 15

分のピークは、メタノールを添加した際に

生成したと考えられた O, O-ジメチルチオ

カーボネート（9.3 分）のメチル基がエチル

基に置換した化合物とは一致しなかった。

m/z を確認したところ、O, O-ジメチルチオ

カーボネートの m/z が 106 であったのに対

し、確認されたピークの m/z は 134 であっ

た。この m/z の差は 28 であり、CH2 の 2

分子の質量数(m/z)に相当すると考えられ、

メチル基がエチル基に置換した際に増加す

る m/z と一致していることがわかった。 

保持時間 10.4 分に観測されたピークは、

エタノールとバイアルが反応し、生成した

と考えられた。エタノールを高濃度に含む

試料をガラスバイアルで測定する場合、ガ

ラスバイアル由来のホウ酸とエタノールに

よりエステル化合物が生成し、分析を妨害

するとの報告があり、今回エタノールは高

濃度でないものの、活性炭が触媒としての

役割を果たし、生成した可能性が考えられ

た。また保持時間 13 分及び 37.6 分の 2 化

合物は、シミラリティ検索の結果ジメチル

スルフィド及びジメキサノのメチル基がエ

チル基に置換した化合物と推定されたこと

から、二硫化炭素とエタノールが反応して

生成したと考えられた。生成する条件につ
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いての詳細な検討は行っていないが、気温

や抽出時間、また抽出後から測定までに有

する時間により生成の割合が変化する可能

性があると考えられた。 

バイアルを用いた抽出方法は、捕集管を

販売するメーカーからの添付文書に記載さ

れており、一般的に多くの測定機関はそれ

を参考に測定を行う。しかしながら、プロピ

レングリコールの定量やTVOCの算出を行

う場合には、副生成物の生成がその結果に

影響する可能性があり、使用者に注意を喚

起するとともに、副生成物を生成しない分

析条件について、より詳細に検討する必要

があると考えられた。 

 

【研究課題③】 

1. 添加回収試験結果 

全 44 物質については、C3 を除くすべて

の捕集管において、回収率が良好な物質数

は湿度 30%で最も多く、湿度が高くなるほ

ど、その数は減少した。しかし、湿度 30%

の低湿度条件であっても、回収率の低い物

質が複数見られた。また、活性炭系捕集管 

(C1 - C4) と樹脂系捕集管 (R1) とを比較

すると、いずれの湿度条件においても、R1

の方が良好な物質数が少なかった。 

脂肪族炭化水素 13 物質について、C1 - 

C4 では、いずれの湿度条件において全物質

の回収率が良好であった。 

芳香族炭化水素 11物質について、C1 - C4

では、ほとんどの物質は湿度の影響を受け

なかったが、2 物質（スチレン及びナフタレ

ン）の回収率が低かった。 

スチレンについて、C1-C4 では湿度 30%

では回収率 67～77%であったが、湿度 80%

では回収率 46～55%で、湿度が高くなると

約 20%低下した。R1 においても、湿度 50%

以下では回収率 80%以上と良好だったが、

湿度 80%では激減し、ほとんど回収されな

かった。 

ナフタレンについては、C1 - C4 では湿度

30%でも回収率 20～40%と低かった一方、

R1 ではいずれの湿度条件においても良好

な回収率が得られた。 

ハロゲン化炭化水素 9 物質については、

同じ活性炭系捕集管においても差が見られ、

C3 ではいずれの湿度条件において全物質

の回収率が良好であったが、C1, C2及びC4

では、湿度 80%でクロロホルムの回収率が

27～50%に低下した。また、R1 では、良好

な回収率が得られたのは湿度 50%以下で 1

物質のみ（p-ジクロロベンゼン）であった。 

その他 11 物質について、C1 - C4 で、い

ずれの湿度条件においても良好な回収率が

得られたのは、テルペン類、エステル類及び

メチルイソブチルケトンの 6 物質であった。

C1 - C4 では、湿度が高くなるほど、ほとん

どの物質の回収率は低下したが、2,2,4-トリ

メチル-1,3-ペンタンジオールモノイソブチ

レートについては捕集管によって差が見ら

れ、C2 及び C4 では、湿度 80%でも良好な

回収率が得られた。また、R1 では、いずれ

の湿度条件においても、リモネン、2,2,4-ト

リメチル-1,3-ペンタンジオールジイソブチ

レート、ノナナール、デカナール、2-エチル

-1-ヘキサノール及び 2,2,4-トリメチル-1,3-

ペンタンジオールモノイソブチレートの回

収率が良好であった。 

 

D. 考察 

【研究課題①】 

加熱脱離法用 T/C を充填した捕集管は、
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今回の測定対象 5 物質の測定においては、

破過条件等の検討は更に必要であるものの、

有望と考えられる。 

一方、C/C を充填した捕集管は、ベンゼ

ンと 2-エチル-1-ヘキサノール以外は、加熱

脱離法用 T/C を充填した捕集管と比較して

GC/MS の面積値が小さくなり、全体的に検

量線の傾きが小さくなる傾向が認められた。

この原因として、吸着や分解などの影響が

考えられるものの、化合物の添加量や通気

量の影響等について今後の更なる検討が必

要と考える。 

T/C を充填した捕集管は、臼倉らにより

報告され、小林ら、溝内らによる室内環境試

料の測定でも用いられ、多種類の VOC 測定

への適用性が示されている。今回用いた条

件は、熱脱離したガスの 1%をカラムに導入

する条件であったが、溝内らは 18%を導入

する条件を用いている。本法においても、導

入率を上げることで測定感度を更に上げる

ことが可能と考える。 

また、今回の試験対象 5 物質については、

捕集管の再分析においても良好な結果が得

られており、現場での空気採取のやり直し

のリスクを減らせることが期待できる。 

 

テナックスは C6 - C30、カルボキセンは

C2 - C5、カルボトラップは C5 - C12 の分

析に推奨されている。本研究における測定

条件では 2-エチル-1-ヘキサノールは保持

時間 18.4 min で C10 の n-デカン (17.9 

min) と C11 の n-ウンデカン (21.2 min) 

の間に保持され、トルエン-d8 は保持時間

9.5 min で C7 の n-ヘプタン (7.8 min) と

C8 の n-オクタン (11.0 min) の間に保持さ

れる。本研究の結果より、2-エチル-1-ヘキ

サノールの測定にはテナックスが必須であ

ることが証明された。T/C を用いた測定ガ

スの再捕集による先行研究においても良好

な結果が得られていることから、2-エチル-

1-ヘキサノールの分析においては TS およ

び T/C に適応性が示された。 

 

溶媒抽出法に用いる抽出溶媒については、

二硫化炭素がベンゼンを 0.1mg/mL 程度含

むものの、測定対象 5 物質の抽出効率から

抽出溶媒として適していると考えられた。

検量線作成用の標準溶液には、ジクロロメ

タンが測定対象物質を含まず、溶媒ピーク

が測定対象物質の妨害にならず、GC/MS ピ

ークの形状にも悪影響を及ぼさないため適

していると考えられた。 

今回の GC/MS の分析条件は、室内空気

試料のスキャン分析時には、測定対象 5 物

質以外に上記 VOC45 物質に含まれる化合

物が検出可能な濃度で存在した場合には検

出が可能であるため、実際の測定において

も適用性が高いと考える。 

チャコールチューブ及びオルボ 91 を比

較すると、通気抵抗の低さと試験対象 5 物

質の回収率の高さにおいて、チャコールチ

ューブの方が、本研究の目的に適している

と考える。ただし、ナフタレンの回収率が

30%程度と低かったことは重大な検討課題

である。興味深いことに、チャコールチュー

ブでのナフタレンの回収率は、30 分通気時、

24 時間通気時、71 時間通気時共に同レベル

であった。このことから回収率を換算すれ

ば実試料の測定に適用出来る可能性も考え

られるが、更なる検討を行い、十分に妥当性

を検討する必要があると考える。 

チャコールチューブを用いた溶媒抽出法
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では、加熱脱離法で用いた通気速度の 10 倍、

通気時間では 142 倍の条件でも、ナフタレ

ンを除いて良好な回収率が得られたことか

ら、本法は空気を大量に採取する条件が求

められる場合には、特に有用性が高いと考

えられる。 

 

【研究課題③】 

本研究で検討した活性炭系捕集管 4 種

(C1 - C4) の添加回収試験結果は類似して

おり、脂肪族炭化水素、芳香族炭化水素、ハ

ロゲン化炭化水素、テルペン類、エステル類

は、いずれの湿度条件においても良好な結

果が得られた。なかでも C3 及び C4 の回収

率は良好で、高湿度条件においても 44 物質

中 38 物質の回収率が 70%以上であった。

しかし、C3 または C4 を用いても、スチレ

ン、ナフタレン、ノナナール、デカナール及

びブタノールの 5 物質については、回収率

が 70%以下であった。 

これら 5 物質は、回収率と湿度との関係

が一様ではなく、ナフタレンは湿度に関係

なく低回収率であったが、スチレン、ノナナ

ール、デカナール及びブタノールの 4 物質

は、高湿度になるほど回収率が低下した。 

まず、ナフタレンについて、低回収率の原

因を考察した。 

活性炭系捕集管ではいずれも回収率が低

く、加えて、この回収率は無通気でも低かっ

た（C2：35%。無通気の結果は示していな

い）。このことから、C1 - C4 におけるナフ

タレンの低回収率は、通気及び湿度の影響

ではなく、まず抽出効率の低さが推測され、

抽出溶媒を変更するなどの検討が必要であ

ると考えられた。 

なお、今回検討した樹脂系捕集管 (R1)で

は、いずれの湿度条件においても良好な回

収率が得られたため、活性炭系捕集管と R1

とを併用する方法も対応策として有効であ

ると考えられた。 

次に、湿度が高くなるほど回収率が低下

した 4 物質について考察した。 

このうち、スチレンについては、抽出時間

の長さや吸着熱によって促進される重合反

応によって、回収率が低下することが指摘

されている 5)。この対応策として、脱着効

率が高い細孔構造の吸着剤を用い、抽出温

度を低温に維持する方法が報告されている

6)。これは、メソ孔含有率 30%以上または

活性炭素繊維等の吸着剤を用いることで、

スチレンの回収率を向上させる方法だが、

その一方、相対的に減少するミクロ孔によ

って低沸点 VOC の保持が弱くなる可能性

も示唆されており、理想的な細孔構造を有

する吸着剤を探索する必要がある。 

通常使用している吸着剤を用いた場合の

対応策としては、スチレンの重水素置換体

（d 体）を用いる方法が報告されている。回

収率が抽出時間や温度によって変動するこ

とを考慮すると、d 体による回収率補正法

は有効な対応策の一つと考えられた。 

残りの 3 物質については、それぞれの双

極子モーメントが、ノナナールが 2.84 D、

デカナールが 2.50 D、ブタノールが 1.66 D

で、いずれも極性を持つ物質であった。 

高湿度条件下では活性炭表面に水蒸気が

吸着すると考えられ、極性物質であるこれ

らの 3 物質が、その水分に何らかの影響を

受けることで、抽出効率が低下したと推測

された。この対応策としては、抽出溶媒とし

て用いている二硫化炭素（非極性）の極性を

上げる方法が報告されている。また、R1 で
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は、ノナナール及びデカナールについて、い

ずれの湿度条件においても良好な回収率が

得られ、ナフタレンの場合と同様に R1 を

併用する方法も有効であると考えられた。 

 

E. 結論 

【研究課題①】 

ベンゼン、ナフタレン、2-エチル-1-ヘキ

サノール、2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジ

オールモノイソブチレート、2,2,4-トリメチ

ル-1,3-ペンタンジオールジイソブチレート

の合計 5 化合物を対象とし、加熱脱離-

GC/MS 法（加熱脱離法）及び溶媒抽出-

GC/MS 法（溶媒抽出法）による測定法の検

討を行った。 

加熱脱離法では、T/C を充填した捕集管

が 5 物質の測定において優れた適用性を示

し、1/100 量を GC-MS に導入する条件で、

30ng（ベンゼンとナフタレンは 10ng）から

100ng で良好な検量線が得られた。再捕集

分析においても良好な適用性が確認された。 

大気捕集用として市販されてる 3 種の捕

集管について室内濃度指針値新規策定が検

討されている 2-エチル-1-ヘキサノールに

対する適用性を検証した。その結果、テナッ

クスが 2-エチル-1-ヘキサノールの標準試

験法に用いる捕集剤として適切であること

が明らかとなり、テナックス捕集管を用い

た TD-GC/MS の測定法を構築することが

できた。 

 

溶媒抽出法の検討では、抽出溶媒として

二硫化炭素が優れていること、検量線作成

用にはジクロロメタンが適していることが

示唆された。添加回収では、ナフタレンの回

収率が 30%前後と低かったが、通気の有無

や通気時間の長短であまり変化が見られず、

破過も認められず、原因については今後の

検討課題である。全体的に、通気量が大きい

チャコールチューブの方が、オルボ 91 より

も高い回収率が認められた。大きな通気速

度で長時間通気を行っても回収率が維持さ

れたことから、空気を大量に採取する必要

がある低濃度の分析の際にも、適用性が高

いことが期待される。 

 

【研究課題②】 

シックハウス検討会において指針値設定

に向けた議論がなされているグリコールエ

ーテル類(10 種)および環状シロキサン類(4

種)に、文献にて測定例を報告されたグリコ

ールエーテル類(10 種)を加えた 24 化合物

を対象とし、固相吸着-加熱脱離-GC/MS 法

（加熱脱離法）および固相吸着-溶媒抽出-

GC/MS 法（溶媒抽出法）による測定法の検

討を行った。 

加熱脱離法では、TS (60/80 メッシュ)を

用い、1/20量をGC/MSに導入する条件で、

1 ng（一部の化合物は 4 または 20 ng）か

ら 500 ng で良好な検量線が得られた。TS 

(60/80 メッシュ)に代わり、T/C の２層式捕

集管を用い、試料 100 ng について分析を行

った場合にも、TS (60/80 メッシュ)を捕集

管とした際と同様の結果が得られ、他の

VOC 等の分析条件に応じて捕集管の選択

が可能であることがわかった。また、TS 

(60/80 メッシュ)を用い、試料 100 ng につ

いて、分析の際に加熱脱離させた物質のう

ち、分析に供さなかった約 95%を再捕集し、

測定したところ、内部標準物質であるトル

エン-d8 に対する強度比は 1 回目と 2 回目

の測定でほぼ同じであった。 



74 
 

溶媒抽出法の検討では、溶媒として二硫

化炭素またはジクロロメタンを用い、1/20

量を GC/MS に導入する条件で、ジエチレ

ングリコールモノブチルエーテルとジプロ

ピレングリコールモノブチルエーテルを除

き、0.5 ng（一部の化合物は 1 から 4 ng）

から 100 ng で良好な検量線が得られた。抽

出溶媒として、二硫化炭素とジクロロメタ

ンを比較したところ、ジクロロメタンでは、

トルエン-d8 が吸着剤へと分配してしまう

傾向が見られたことから、二硫化炭素の方

が抽出溶媒として優れているものと思われ

た。しかしながら、添加回収試験ではプロピ

レングリコールおよびエチレングリコール

モノフェニルエーテルの回収率が低く、2層

目への破過も認められなかったことから、

吸着剤に強く吸着されている可能性が示唆

され、他の溶媒についても検討を行う必要

があると考えられた。オルボ 91 は環状シロ

キサン類に関して破過が見られたことから、

ヤシガラ活性炭の方が吸着剤として適して

いると考えられた。 

捕集剤からの抽出溶媒の検討では、昨年

度検討した二硫化炭素及びジクロロメタン

に加え、新たにアセトンを用いた。その結

果、エチレングリコールモノフェニルエー

テルの回収率が低かったものの、プロピレ

ングリコールに関しては、いずれの捕集剤

を用いた場合でも良好な回収率を示し、ア

セトンがプロピレングリコールの抽出に適

していることを示した。しかしながら、内部

標準物質であるトルエン-d8 のピーク強度

（面積値）が低下し、ばらつきが見られたこ

とから、抽出溶媒としては適当ではないと

考えられた。 

捕集剤は、2 層ヤシガラ活性炭、オルボ 32 

Small、オルボ 91 に加え、単層ヤシガラ活

性炭、カーボンビーズ（2 層）及びオルボ

615 について検討した。その結果、単層ヤシ

ガラ活性炭では、14 種類のグリコールエー

テル類の回収率が 60%を下回った。また、

2 層ヤシガラ活性炭と比較して回収率が低

くなる傾向が見られた。一方、2 層ヤシガラ

活性炭について検討したところ、9 種類の

グリコールエーテル類の回収率が 60%を下

回り、ばらつきが大きいことが示唆された。

カーボンビーズについては、プロピレング

リコールを除き 60%以上の回収率となり、

おおむね良好な結果であった。オルボ 615

では、一部保持時間の早い（低沸点の）化合

物について 2 層目への破過が見られた。プ

ロピレングリコールについては 60%以上の

回収率が得られたが、オルボ 615 を単独で

使用することは適切でないと考えられた。 

捕集剤にカーボンビーズを用い、2 人、1

日 2 併行、3 日間で試験室内における妥当

性評価を行った。その結果、24 物質のうち

グリコールエーテル類 8 物質が不適となっ

た。他の 16 物質（グリコールエーテル類 12

化合物、環状シロキサン類 4 化合物）につ

いては、試験室内における分析法の妥当性

が担保されたが、適と判定された物質につ

いても、室内精度が 10%を超過している物

質が確認され、回収率のばらつきが懸念さ

れた。湿度と回収率の関係について検討を

加えたところ、湿度が 50%以上であった実

験日 1 及び実験日 2 では、10 及び 9 物質の

平均回収率が 70%未満となった。カーボン

系の充填剤を用いた分析では、湿度により

回収率が低下するという報告もあることか

ら、回収率が低かった物質を分析する際に

は、湿度等の測定環境について配慮する必
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要があると考えられた。 

SCAN モードにおけるトータルイオンク

ロマトグラムを確認したところ、添加した

化合物とは異なったピークが確認された。

これらは、ライブラリー検索の結果トリメ

チルホウ酸、ジメチルスルフィド、O, O-ジ

メチルチオカーボネート及びジメキサノと

推定され、バイアルのガラスもしくは溶媒

の二硫化炭素が活性炭存在下でメタノール

と反応して生成したものと考えられた。バ

イアルを用いた抽出方法は、捕集管を販売

するメーカーからの添付文書に記載されて

おり、一般的に多くの測定機関はそれを参

考に測定を行う。しかしながら、プロピレン

グリコールの定量や総揮発性有機化合物

(TVOC)の算出を行う場合、副生成物の生成

がその結果に影響する可能性があり、使用

者に注意を喚起するとともに、副生成物を

生成しない分析条件について、より詳細に

検討する必要があると考えられた。 

 

【研究課題③】 

溶媒抽出法をTVOC測定法に用いた場合

の基礎的なデータを得るため、複数の捕集

管について、湿度条件を変えながら、添加回

収試験を行った。 

検討した捕集管は、ヤシガラ活性炭(C1, 

C3), 球状活性炭 (C2, C4) 及び中極性のア

クリルエステル樹脂 (R1) の計 5 種であっ

た。 

測定対象物質は、GC でヘキサンからヘキ

サデカンの範囲に検出される VOC 類 44 種

で、内訳は、脂肪族炭化水素 13 物質、芳香

族炭化水素 11 物質、ハロゲン化炭化水素 9

物質、その他 11 物質（テルペン類 2 物質、

エステル類 3 物質、カルボニル類 3 物質、

アルコール類 3 物質）であった。 

添加回収試験の際、清浄空気は相対湿度

30%、50%及び 80%に調整し、流速 0.1 

L/min で 24 時間通気した。 

添加回収試験の結果、活性炭系捕集管の

結果は類似しており、ヤシガラ活性炭と球

状活性炭による差は少なかった。いずれの

捕集管においても、湿度が高くなるほど、回

収率が良好な物質数は減少した。活性炭系

捕集管においては、高湿度度条件における

捕集効率の低下が指摘されており、本研究

結果においても、指摘通りの結果が得られ

た。これに加え、湿度 30%の低湿度条件で

あっても、回収率の低い物質が複数見られ

た。 

4 種の活性炭系捕集管を用いても、高湿

度条件において回収率 70%以上を満たさな

かったのは、スチレン、ナフタレン、ノナナ

ール、デカナール及びブタノールの 5 物質

であった。このうち、ナフタレンについては

湿度に関係なく低回収率で、抽出効率の低

さが原因と考えられた。この対応法として

は、より効率よく抽出できる溶媒の検討が

考えられた。 

ナフタレン以外の 4 物質は、高湿度にな

るほど回収率が低下した。 

スチレンについては、吸着剤表面での重

合反応による減少が考えられ、この対応策

としては、適した細孔構造を持つ吸着剤の

探索や d 体添加による回収率補正が考えら

れた。 

ノナナール等の 3 物質については、いず

れも極性を持つ物質であり、高湿度空気の

通気によって活性炭表面に吸着した水蒸気

による影響が考えられた。この対応策とし

ては、抽出溶媒（二硫化炭素）の極性を上げ
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る方法が考えられた。 

また、樹脂系捕集管については、いずれの

湿度条件においても活性炭系捕集管より、

回収率が良好な物質数は少なかった。なか

でもハロゲン化炭化水素の回収率は低く、

良好な回収率が得られたのは、湿度 50%以

下で p-ジクロロベンゼンのみであった。一

方、いずれの湿度条件でも良好な回収率が

得られた物質も複数あり、活性炭系捕集管

では回収率が低かったナフタレン、ノナナ

ール及びデカナールが良好に回収できた。

ほかにも、現在、シックハウス問題に関する

検討会で指針値が検討されている 2-エチル

-1-ヘキサノール、2,2,4-トリメチル-1,3-ペ

ンタンジオールモノイソブチレート及び

2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオールジ

イソブチレートが良好に回収できた。 
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