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要旨 

「有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律」において有害物質に指定され

ている溶剤 3 種、テトラクロロエチレン（PCE）、トリクロロエチレン（TCE）、メタ

ノール（MeOH）の試験法は現在の分析水準から乖離しており、試験法の改正が必要

とされている。そこで、本分担研究では、それら 3 種の溶剤類の試験法の改正を目的

としている。本年度は試料の溶解溶媒、内部標準物質（IS）及び実試料に含まれる規制

対象外の物質との分離の検討を行い、実試料における添加回収試験を行った。溶解溶媒

は家庭用品規制法の対象製品であるエアゾル製品に含まれる成分を均一に溶解又は分

散し、高沸点かつ毒性の低い溶媒としてジメチルスルホキシド（DMSO）、1-ブタノール（1-

BtOH）、乳酸エチル（EL）を検討した。DMSO はヘキサンや石油系溶剤が含まれるエアゾ

ル製品と混和せず、1-BtOH は爆発性の危険があるため使用は困難であると考えられた。

EL は水を含む多くの溶媒及びヘキサンや石油系溶剤を含むエアゾル製品と混和すること

から規制対象製品の溶解溶媒として適していた。また沸点が高いことから、PCE、TCE 及び

MeOH に影響せず良好に分析することが可能であった。MeOH の IS として MeOH-d4 を添

加し分析した結果 MeOH-d3 が検出された。これは試料中や空気中の水等との反応による

ものと推察され、IS としては MeOH-d3 を使用することが望ましいと考えられた。PCE-13C2 に

ついては PCE の同位体ピークと重なり、IS として使用するのは困難であった。PCE 及び

TCE は TCE-d で、MeOH は MeOH-d3 で補正を行うことにより良好な相関が得られた（R2≧

0.9995、PCE 及び TCE：1～20 µg/mL、MeOH：50～1000 µg/mL）。混合標準液の 100 倍

希釈溶液における相対標準偏差（n=6）は、重水素化体での補正で 0.71～1.2%、補正

なしで 2.8～3.5%となり、重水素化体で補正することで精度良く分析できることが確

認された。実試料の分析において高頻度で検出される物質と PCE、TCE、MeOH とは分

離した。また、家庭用エアゾル製品の分析において噴射剤であるジメチルエーテルや LP

ガス及びその他の含有成分と PCE、TCE 及び MeOH は分離して測定され、添加回収

率は 99～105%（n=3）と良好だった。 
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A. 研究目的 

有害物質を含有する家庭用品の規制に

関する法律（家庭用品規制法）の施行規則

1）では、メタノール（MeOH）は昭和 57 年

の、テトラクロロエチレン（PCE）及びト

リクロロエチレン（TCE）は昭和 58 年の

法律制定当時から試験法が改正されてお

らず、現在の分析水準に合わせた精度の

高い試験法への改正が求められている。

現行の試験法では、PCE 及び TCE は充填

カラムを用いたヘッドスペース-ガスクロ

マトグラフ（電子捕獲型検出器）で、MeOH

は蒸留及びヘキサン洗浄後、充填カラム

を用いたガスクロマトグラフ（水素炎型

検出器）で分析することとなっている。し

かし、充填カラムを用いた分析では、カラ

ムの分解能が低い為に分離が不十分とな

り、規制対象物質と夾雑物質との分離が

困難であることが報告されている 2-6）。さ

らに、MeOH では基準値以上の場合には、

性質の異なる充填カラムを用いて確認試

験を行う必要があり、操作が煩雑となっ

ている。また、家庭用品規制法で未規制の

有害な揮発性有機化合物が家庭用品から

検出されることも報告されている 7-9）。そ

のため、現行の充填カラムを用いた試験

法から、高分解能のキャピラリーカラム

を用いた試験法へ改定する必要がある。 

以上のことから、本分担研究では、家庭

用品規制法における PCE、TCE 及び

MeOH について、キャピラリーカラムを

用いた精度の高い試験法を開発するとと

もに、家庭用品に含まれる揮発性有機化

合物の一斉分析法を確立することを目的

とする。 

本年度は試料の溶解溶媒、内部標準物

質（IS）、及び実試料に含まれる規制対象外

の物質との分離の検討を行い、実試料にお

ける添加回収試験を行ったので報告する。 

 

B. 研究方法 

B1. 試薬類 

ヘッドスペースオートサンプラーは日

本電子製 S-trap HS を用い、ガスクロマト

グラフ質量分析計（GC/MS）はアジレント

テクノロジー製 7890A 及び 5975C を用い

た。キャピラリーカラムは RESTEK 製

Rxi-624Sil MS（60 m, 0.32 mm, 1.8 µm）及

びアジレントテクノロジー製 VF-WAXms

（60 m, 0.32 mm, 0.5 µm）を用い、表 1 に

示す条件で検討を行った。定量イオン及

び定性イオンは表 2 に示した。 

乳酸エチル（EL）は関東化学製鹿 1 級

及び東京化成製を用いた。ジメチルスルホ

キシド（DMSO）は関東化学製残留溶媒試験

用、1-ブタノール（1-BtOH）は関東化学製特

級を用いた。PCE、TCE、MeOH、酢酸エチ

ル（EA）、2-プロパノール（2-PrOH）、2-ブ

タノン（MEK）、4-メチル-2-ペンタノン

（MIBK）は Sigma-Aldrich 製の Analytical 

standard を、エタノール（EtOH）は国立研

究開発法人産業技術総合研究所計量標準

総合センターの認証標準物質を、PCE-13C2、

TCE-d 、 MeOH-d4 は Cambridge Isotope 

Laboratories 製を用いた。 

試料は平成 29年に横浜市内で購入した

家庭用エアゾル 2 製品を用いた。試料 1

（塗料）の噴射剤はジメチルエーテル

（DME）、試料 2（消臭芳香剤）の噴射剤

は LP ガス（LPG）だった（表 3）。 

 

B2. 試験方法 
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B2-1. 標準溶液の調製 

混 合 標 準 液 （ 0.1%PCE 、 0.1%TCE 、

5%MeOH）を EL にて調製した。混合内部標

準液は PCE-13C2、TCE-d、MeOH-d4 を用い、

混合標準液と同様に調製した。混合標準液

は EL で 50～1000 倍希釈後、その 5 mL を

HS バイアルに採り混合内部標準液を 50 µL

添加し、PTFE 付シリコンセプタムを装着した

アルミキャップで密栓した。 

 

B2-2. 規制対象外の物質を添加した標準溶

液の調製 

2-PrOH 及び EtOH は 10%溶液、EA、

MEK 及び MIBK は 1%溶液を EL で各々調

製し、混合標準液の 100 倍希釈溶液 5 mL

に 5 µL ずつ添加して PTFE 付シリコンセプ

タムを装着したアルミキャップで密栓した。 

 

B2-3. 添加回収試験 

試料 0.2 g に混合標準液 0.2 mL を加え

EL で 20 mL にし、その 5 mL を標準溶液と

同様に調製し評価した。 

 

C. 結果及び考察 

C1. 溶解溶媒の検討 

沸点が 202 ℃と高く様々な溶媒と混和す

る特性がある N-メチル-2-ピロリジノン（NMP）

を HS-GC/MS 法の溶解溶媒として検討して

きたが、NMP は生殖毒性があることから平

成 30 年 4 月より REACH 規制の対象物質と

なった 10）。本研究では、安全な溶媒に切り

替えることも課題の一つであるため、NMP に

代わる溶解溶媒の検討を行った。溶解溶媒

は家庭用品規制法の対象製品であるエアゾ

ル製品に含まれる成分を均一に溶解又は分

散し、かつ毒性の低い溶媒として、薬局方の

残留溶媒試験 11）の Class 3 に指定された溶

媒のうち沸点が高いジメチルスルホキシド

（DMSO）及び 1-ブタノール（1-BtOH）を、ま

た近年人体及び環境負荷の少ない溶媒とし

て注目されている乳酸エチル（EL）12）を検討

した。 

DMSO は多くの溶媒や物質を混和し溶解

し、薬局方の残留溶媒試験の溶媒として採

用されているが、ヘキサンや石油系溶剤が

含まれるエアゾル製品と混和しなかった。 

1-BtOH は VF-WAXms カラムを使用する

ことにより PCE、TCE 及び MeOH の同時分

析が可能であったが、引火点が 29℃と低く

13）、爆発性の危険があるため使用は困難で

あると考えられた。 

EL は水を含む多くの溶媒と混和し、ヘキ

サンや石油系溶剤を含むエアゾル製品と混

和し た。 Rxi-624Sil MS カ ラム及び VF-

WAXms カラムで PCE、TCE 及び MeOH の

分析が可能であった。また、EL の保持時間

は 21.5 分と PCE より遅く、溶媒ピークとして

高濃度で検出される EL が溶出する前に MS

部のフィラメント電流を切ることによりに MS

部の損傷を防いで分析することが可能であ

った（図 1）。一方、東京化成製の EL からは

トルエン等が検出され、関東化学製の EL か

らは EtOH 等が検出された（図 2）。これらの

化合物は対象化合物の分析を妨害しなかっ

たが、メーカーにより異なる不純物を含む可

能性があるため、測定対象物質を含まない

EL を選定する必要があると考えられた。 

 

C2.  内部標準物質、検量線及び再現性の

検討 

 PCE-13C2 は PCE の分子イオン及びフラグ

メントピークよりも m/z 値が 2 つ大きいことか
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ら、PCE の同位体ピークと重なり、IS として使

用するのは困難であった。TCE-ｄの分子イ

オン及びフラグメントピークは TCE よりも m/z

値が 1 つ大きいことから、TCE の同位体ピー

クと重ならず、IS として使用できることが確認

された（図 3）。 

MeOH の IS として MeOH-d4 を添加した

が、標準溶液及び試料溶液からはMeOH-d3

が検出された。これは試料中や空気中の水

等との反応によるものと推察された。今回の

測定では MeOH-d4 から生成した MeOH-d3

の分子イオン（m/z=35）を IS として用いること

で測定可能であったが、今後はあらかじめ

MeOH-d3 を IS として使用することが望ましい

と考えられた（図 4）。 

混合標準液の 50～1000 倍希釈溶液

（PCE 及び TCE：1～20 µg/mL、MeOH：50

～1000 µg/mL）を用いて検量線を作製した

結果、PCE 及び TCE は TCE-d で、MeOH

は MeOH-d3 で補正を行うことにより R2≧

0.9995 の良好な相関が得られた（図 5）。混

合標準液の 100 倍希釈溶液における相対

標準偏差（n=6）は、IS の補正で 0.71～1.2%、

補正なしで 2.8～3.5%となり、重水素化体

で補正することで精度良く分析された

（表 4、5）。 

 

C3.規制対象外の物質との分離及び実試料

における添加回収試験 

PCE、TCE、MeOH とエアゾル製品から高

頻度で検出される EA、2-PrOH、MEK、

MIBK 及び EtOH とは、クロマトグラム上で十

分に分離することが確認できた。（図 6）。 

現行の充填カラムを用いた MeOH の分

析では、家庭用エアゾル製品の噴射剤と

して使用される DME と MeOH が分離で

きないことが報告されているが 6）、添加回

収試験を行った結果、DME や LPG と

MeOH がトータルイオンカレント（TIC）

クロマトグラム上で分離して分析され、

またその他の含有成分とも分離して検出

された（図 7）。抽出イオンクロマトグラ

ムの分析例を図 8 に示した。添加回収率

（n=3）は IS の補正で 99.1～105%、補正

なしで 96.3～107％となり、添加回収試験

においても重水素化体での補正が有効で

あることが確認された（表 6、7）。 

 

D. まとめ 

PCE、TCE 及び MeOH について、VF-

WAXms カラム及び Rxi-624Sil MS カラムの

両方で、妨害物質の影響なく分析が可能で

あることが確認できた。また、安全な溶解溶

媒として、DMSO、1-BtOH 及び EL につ

いて検討を行った結果、EL が最も家庭用エ

アゾル製品の溶解に優れ、かつ人体や環境

負荷の少ない溶媒であった。一方、市販の

EL はトルエンや EtOH 等の不純物を含み、

それらの不純物はメーカーごとに異なってい

たことから、対象化合物が含まれていないこ

とを確認して使用する必要性があると考えら

れた。 

内部標準物質の検討ではMeOHの ISと

しては MeOH-d3、PCE 及び TCE の IS とし

ては TCE-ｄが適していた。IS を用いた検

量線は PCE 及び TCE は 1～20 µg/mL、

MeOH は 50～1000 µg/mL の範囲で R2≧

0.9995 の良好な相関が得られた。また、混

合標準液の 100 倍希釈溶液における相対

標準偏差（n=6）は、IS の補正で 0.71～1.2%

と良好であった。 

本方法により PCE、TCE、MeOH とエアゾ
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ル製品から高頻度で検出される物質は分離

して分析された。また、DME 及び LPG を噴

射剤として含むエアゾル製品における添加

回収試験では、噴射剤及びその他の含有

成分と PCE、TCE 及び MeOH が分離して分

析され、回収率は IS の補正で 99～105%

（n=3）と良好だった。 

次年度は今年度検討した方法を用いて、

各機関での妥当性評価を行い、試験方法

の確立を目指す。 

  

E. 研究発表 

E1. 論文発表 

1) Sugaya N., Takahashi M., Sakurai K., 

Tanaka N., Okubo I., Kawakami T., Mass 

spectrometric analysis of synthetic organic 

pigments, J. AOAC Int., 101, 1328-1340, 

2018 
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HSオートサンプラー

　 加熱温度及び時間 30℃、30分

 　注入方式 ループ法 (1mL)

　 バルブブロック温度 100 ℃

 　トランスファー温度 160 ℃

GC/MS

 　キャリアガス

　 イオン源温度

　 オーブン温度

　 測定モード

表1　HS-GC/MS条件

ヘリウム　2 mL/min

230 ℃

35℃（5分）→5℃/分→120℃→20℃/分→200℃（5分）

SCAN（m/z 29-300）

表2　定量及び定性イオン

測定物質 定量イオン  (m/z ) 定性イオン  (m/z )

MeOH 31 32

TCE 130 95

PCE 166 164

MeOH‐d 3 33 35

TCE‐d 131 96

表3　試料リスト

No. 製品 噴射剤 成分

1   スプレー塗料    DME 合成樹脂（塩化ビニル）、顔料、染料、 有機溶剤

2   スプレー消臭芳香剤    LPG 脂肪酸塩系消臭剤、第四級アンモニウム塩、エタノール、香料

表4　混合標準液の100倍希釈溶液における繰り返し測定結果（IS補正あり）

MeOH TCE PCE

面積比1 1.104 1.163 0.7116

面積比2 1.126 1.161 0.7137

面積比3 1.129 1.178 0.7100

面積比4 1.091 1.170 0.7195

面積比5 1.120 1.185 0.7283

面積比6 1.114 1.169 0.7119

平均面積比 1.114 1.171 0.7158

標準偏差 0.0133 0.00834 0.00635

相対標準偏差（%） 1.2 0.71 0.89
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表5　混合標準液の100倍希釈溶液における繰り返し測定結果（IS補正なし）

MeOH TCE PCE

面積値1 1727750 84844 51921

面積値2 1790261 86483 53172

面積値3 1756174 84652 51006

面積値4 1873996 92368 56816

面積値5 1831890 88460 54384

面積値6 1755675 86237 52505

平均面積値 1789291 87174 53300.66667

標準偏差 50008 2639 1886

相対標準偏差（%） 2.8 3.0 3.5

表6　添加回収試験結果（%、IS補正あり）

試料No. MeOH TCE PCE

1 1回目 104 102 105

2回目 102 102 104

3回目 100 104 104

2 1回目 102 102 99.1

2回目 100 100 100

3回目 101 102 101

表7　添加回収試験結果（%、IS補正なし）

試料No. MeOH TCE PCE

1 1回目 103 98.5 101

2回目 104 102 103

3回目 101 99.3 99.2

2 1回目 107 107 103

2回目 104 102 102

3回目 98.3 97.4 96.3
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(A) 

(B) 

図 1 溶解溶媒に EL を用いた PCE、TCE 及び MeOH のクロマトグラム 

(A)：Rxi-624Sil MS カラムを用いた分析、(B)：VF-WAXms カラムを用いた分析、1：MeOH、2：TCE、

3：PCE 

標準溶液は MeOH5 mL に混合標準液 200 µL を添加し作製した。 

(B)の分析では、EL の溶出時間の直前から MS 部のフィラメント電流を切った。 

EL は東京化成製を用いた。 

20 10 5 (分) 

EL 空気 

空気 

0 
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図 2 メーカーによる EL の不純物の違い 

(A)：東京化成製、(B)：関東化学製鹿 1 級 

(B)の分析では、EL の溶出時間（21.4～21.9 分）の間 MS 部のフィラメント電流を切った。 

Rxi-624Sil MS カラムを使用した。 

GC/MS のオーブン条件は次の通り：35℃（5 分）→5℃/分→170 ℃→20℃/分→200℃（10

分） 
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図 3 PCE-13C2、PCE、TCE-d 及び TCE のマススペクトル 

(A)：PCE-13C2、(B)：PCE、(C)：TCE-d、(D)：TCE 
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図 4 MeOH-d3及び MeOH のマススペクトル 

(A)：MeOH-d3、(B)：MeOH 

(A) 

(B) 
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図 5 検量線 

(A)：PCE（TCE-d で補正）、 (B)：TCE（TCE-d で補正）、 (C)：MeOH（MeOH-d3 で補

正） 
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図 6 PCE、TCE、MeOH と他成分の分離 

1：MeOH、2：EtOH（EL 由来+添加）、3：2-PrOH+ EL 由来の未知物質、4：MEK、5：EA、6：

TCE、7：MIBK、8：PCE 

EL は関東化学製鹿 1 級を用いた。 

Rxi-624Sil MS カラムを使用した。 
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図 7 標準添加試料の TIC クロマトグラム 

(A)：試料 1、(B)：試料 2、1：MeOH+ MeOH-d3、2：EtOH（試料由来+EL 由来）、3：アセト

ン、4：EL 由来の未知物質、5：EA、6：TCE+ TCE-d、7：MIBK、8：PCE+PCE-13C2 

EL は関東化学製鹿 1 級を用いた。 

Rxi-624Sil MS カラムを使用した。 
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図 8 試料 1 の抽出イオンクロマトグラム 

(A)：m/z 31、(B)：m/z 33、(C)：m/z 130、（D）：m/z 131、(E)：m/z 

164 




