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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」における溶剤 3 種（メタノー

ル[MeOH]、トリクロロエチレン[TCE]、テトラクロロエチレン[PCE]）の試験法に

ついて対象 3 物質に加え、その他の揮発性有機化合物も同時分析可能なヘッドスペ

ース/ガスクロマトグラフ質量分析（HS/GC-MS）法を開発した。本年度は対象 3 物質

（MeOH、TCE 及び PCE）を基準値又はその 1/10 濃度含有するエアゾル試料を作製し、妥

当性評価試験を実施した。それらの試料には、妨害物質として存在する可能性のある揮

発性有機化合物も添加した。この試料を HS/GC-MS 法で分析した結果、対象 3 物質とそ

の他の揮発性有機化合物とは十分に分離されること、作製した試料のボトル間差を評

価し、ばらつきが少なく妥当性評価試験用として問題ないことを確認した。また、捕集時の

ノズル種類の影響を検討した結果、ノズル種類による回収率への影響はほとんどないと考

えられた。さらに、試料捕集から採取・溶解までの時間による影響を検討した結果、採取・

溶解までの時間が長くなると回収率が高くなることから、試料溶液中に含まれる噴射剤であ

るジメチルエーテルを十分に除去する必要があると考えられた。作製した試料を用いて 7

機関で妥当性評価試験を実施したところ、真度について TCE 及び PCE の基準値の 1/10

濃度試料で 1 機関のみ 120%をわずかに超えたものの、その他の機関では 70~120%の範

囲であった。また、各機関における併行精度（RSDｒ）は 10%を下回っていた。さらに、室間

精度（RSDR）も 15%を下回っており、室内精度についても十分に確保されていた。以上か

ら、本法は改正試験法として有効であると考えられた。 

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）施行規則 1）

では、メタノール（MeOH）は昭和 57 年、

トリクロロエチレン（TCE）及びテトラク

ロロエチレン（PCE）は昭和 58 年の法律

制定当時から試験法が改正されていない。

現行試験法ではこれらの対象物質と夾雑
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物質との分離が困難との報告 2-6）及び家庭

用品から未規制の有害な揮発性有機化合

物（VOCs）の検出が報告 7-9）されており、

現在の分析水準に合わせた精度の高い試

験法への改正並びに有害な VOCs を含め

た一斉分析法の開発が求められている。 

本分担研究では、平成 30 年度までに家

庭用品規制法における対象 3 物質（MeOH、

TCE、PCE）及び未規制の VOCs をヘッ

ドスペース-ガスクロマトグラフ質量分析

計（HS/GC-MS）で一斉分析する方法を開

発した。本年度は、対象 3 物質と妨害物質

として存在する可能性のある揮発性有機

化合物を既知濃度添加したエアゾル試料

を作製し、試料の捕集方法の検討及び開

発した試験法の妥当性評価を行ったので

報告する。 

 

B. 研究方法 

B1-1. 妥当評価実施機関 

国立医薬品食品衛生研究所、横浜市衛

生研究所、神奈川県衛生研究所、独立地方

研究開発法人大阪健康安全基盤研究所、

東京都健康安全研究センター、堺市衛生

研究所の 6 機関で実施した。なお、国立

医薬品食品衛生研究所では、2 名の分析者

が分析機器、対象試料及び試薬類を全て

別として、それぞれ分析を実施した。その

ため、実施機関数は 7 機関として扱った

（機関①~⑦）。 

 

B1-1. 試料及び試薬類 

 昨年度まで、エアゾル製の塗料及び消

臭芳香剤について、添加回収試験を行っ

た。今年度は、繊維用シミ抜き剤について

エアゾル製品 1 検体及び非エアゾル製品

9 検体を対象に添加回収試験を実施した。 

妥当性評価試料として、対象 3 物質が

基準値濃度の試料 A 及び基準値濃度の

1/10 の試料 B の 2 種類のエアゾル試料を

作製した（表 1）。また、目的物質以外に、

妨害物質として存在する可能性のある揮

発性有機化合物も、表 1 の通り含有させ

た。試料はアセトンをバランスとして

100%とし、噴射剤にはジメチルエーテル

（DME）を用いた。各機関には試料 A 及

び B それぞれ 2 本ずつ送付し、各機関で

は各試料について 1本を分析に使用した。 

GC-MS分析の標準品にはシグマアルド

リッチジャパン社製の MeOH、TCE 及び

PCE を、内部標準物質には Cambridge 

Isotope Laboratories 製の MeOH-d3 及び

TCE-d を用いた。標準品及び試料の溶解

及び希釈には関東化学製残留溶媒試験用

の乳酸エチル（EL）を用いた。ただし、機

関③のみ関東化学製特級試薬の乳酸エチ

ルを試験に用いた。 

 

B1-2. 装置及び分析条件 

 各分析機関における HS/GC-MS 条件を

表 2 に示した。HS サンプラーについて、

4 機関で専用サンプラー（機関①、⑤、⑥、

⑦）を用い、3 機関（機関②、③、④）で

シリンジ注入する複合型サンプラーを使

用していた。また、機関⑦ではサンプラー

と分析カラムとを直接接続し分析した。

各物質の保持時間（機関①）、定量及び定

性イオンを表 3 に示した。 

 

B2. 試験方法 

B2-1. 標準溶液の調製 

混合標準液（0.1%PCE、0.1%TCE 及び
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5%MeOH）を EL にて調製し、その溶液を

EL で 50 倍、100 倍、500 倍、1000 倍、

2000 倍に希釈し、検量線用標準溶液を正

確に調製した。各濃度の検量線用標準液

の 5 mL をヘッドスペースバイアルに正

確に採り、EL で調製した混合内部標準液

（0.1%TCE–d 及び 5%MeOH–d3）50 µL を

加えて PTFE/シリコンセプタム付きアル

ミキャップで密栓した。 

 

B2-2. 試料溶液の調製 

現行試験法に従い、200 mL 三角フラスコ

を氷冷し、エアゾル試料の内容物をプラスチ

ックノズルにてフラスコ内に噴射させ捕集し

た。捕集試料 0.50 g を正確に量り採り EL で

50 mL とし、この溶解溶液 5 mL をヘッドスペ

ースバイアルに正確に採り、混合内部標準

液（0.1%TCE–d 及び 5%MeOH–d3）50 µL

を加えて PTFE/シリコンセプタム付きアルミキ

ャップで密栓した。分析法のフローを図 1 に

示した。妥当性評価試験以外はすべて機関

①にて実施した。 

妥当性評価試験試料の確認では、試料

A 及び B をランダムに 4 ボトル（A-1~4、

B-1~4）ずつ選定し、現行試験法に従って

試料捕集し HS/GC-MS 法で分析した。試

料捕集時のノズル種類の影響を評価する

ために、金属ノズル、プラスチックノズル

及びノズル無しの 3 種類の条件を検討し

た。各ノズルの写真を図 2 に示す。その

際、試料 B について試料捕集を 1 回、試料

採取・溶解を捕集操作につき 1 回行い、溶

解溶液 1 つにつき試料溶液を 4 つ調製した。 

試料捕集から採取・溶解までの時間の

影響の検討では、試料 A を用いて試料捕

集を 1 回行い、捕集試料について 1.5、5、

10、15 分後に試料採取・溶解を 1 回ずつ行

い、各溶解溶液につき試料溶液を 4 つ調製

した。 

妥当性評価試験では、各濃度 1 本のエア

ゾル試料について試料捕集を 4 回行い、各

捕集操作につき採取・溶解を 1 回行い、溶

解溶液 1 つにつき試料溶液を 1 つ調製した。 

 

C. 結果及び考察 

C1. 繊維用シミ抜き剤における添加回収

試験及び妥当性評価試験試料の確認 

 繊維用シミ抜き剤を対象に添加回収試

験を実施したところ、問題なく目的物質

が測定できることを確認した（データ非

掲載）。また、妥当性評価試験用に作製し

たエアゾル試料を HS/GC-MS 法で分析し

た結果、対象 3 物質と添加したその他の

揮発性有機化合物は十分に分離すること

が確認できた（図 3）。 

試料 A 及び B をランダムに 4 ボトルず

つ選定し、現行試験法に従い試料捕集し

HS/GC-MS 法で分析した結果、ボトル間

の濃度差はほとんどなく、作製試料は妥

当性評価試験に十分に用いることができ

ることが確認された（表 4）。また、平均

回収率は MeOH で 88~94%、TCE で

95~99%、PCE で 98~100%と良好であった

ことから、現行の試験法の捕集操作で精

度よく分析できることが確認された。 

 

C2. 試料捕集時のノズル種類の影響 

試料 B-1 について金属ノズル、プラス

チックノズル及びノズルなしの 3 種類の

条件で捕集操作を行い分析した結果、平

均回収率は MeOH で 84~86%、TCE で

100%、PCE で 96~100%といずれも良好で
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あった（表 5）。以上の結果からノズルの

種類による回収率への影響はほとんどな

いと考えられた。そこで、以降の実験は全

てプラスチックノズルを使用した。 

 

C3. 試料捕集から採取・溶解までの時間に

よる影響 

試料 A-3 を試料捕集から採取・溶解まで

の時間を 1.5、5、10、15 分と変えて分析した

結果、回収率は MeOH で 86%（1.5 分）から

98%（15 分）と徐々に高くなり、TCE 及び

PCE では 91 及び 92%（1.5 分）、95 及び 97%

（5 分）と徐々に高くなった後、10 分で両物質

とも 100%に達した。以上の結果から試料捕

集から採取・溶解までの時間が回収率に影

響することが確認され、採取・溶解までの時

間が長くなると回収率が高くなることから、噴

射剤である DME の試料溶液中の残留量が

回収率に影響するものと推察された（表 6）。 

 

C4. 妥当性評価試験結果 

 各機関検量線については良好な直線性

を示した機関と、2 次曲線化した機関とが

あった。これは、測定に用いた GC-MS 装

置の違い及びその装置状態が影響してい

ると考えられた。今回は、各機関でそれぞ

れ適切な検量線を用いて定量した。機関

②の検量線を代表例として示した（図 4）。 

各機関の繰り返し 4 回分析における各

分析値及び回収率を表 7に示した。また、

それぞれの平均値を図 5 に示した。ここ

で、図 5の平均値は真度を意味している。

また、各機関の各試験における併行精度

（RSDr）並びに各試験の室間精度（RSDR）

を表 8 に示した。 

MeOH では、回収率は試料 A で

73~102%、試料 B で 73~103%を示した。

このうち、機関③では試料 B の繰り返し

4 回測定の全て、機関④で試料 A 及び B

の繰り返し 4 回測定中 1 回で 80%を下回

った。TCE では、回収率は試料 A で

77~110%、試料 B で 83~126%を示した。

このうち、機関④で試料 A の繰り返し 4

回測定中 1 回で 80%を下回り、機関⑤で

試料 B の繰り返し 4 回中 2 回で 120%を

超えた。PCE では、回収率は試料 A で

77~121%、試料 B で 77~131%を示した。

このうち、機関③で試料 A 及び B の繰り

返し 4 回測定中 3 及び 2 回、機関④で試

料 A の繰り返し 4 回中 1 回でそれぞれ

80%を下回り、機関⑤で試料 A 及び B の

繰り返し 4 回中 1 回及び全てで 120%を超

えた。機関③では、MeOH、TCE 及び PCE

のどの試料についても、全体的に他の機

関よりも低い傾向を示した。これは、前述

したように試料捕集後に DME 除去が不

十分な場合には、回収率が低下すること

が確認されている。そのため、機関③では

DMEの除去操作がやや不十分であったと

推察された。また、機関④についても、各

化合物の回収率が試料 A-2 及び試料 B-2

で他の試料よりもやや低いため、機関③

と同じくこれらの試料での DME の除去

が不十分であったと考えられた。一方、機

関⑤では TCE 及び PCE について、他の機

関よりもやや高い回収率を示した。MeOH

についてはそのような傾向を示していな

いことから、試料調製の影響ではないと

考えられた。そこで、HS 条件を比較する

と、専用サンプラーを使用している機関

のうち、機関⑤ではループ及びトランス

ファー温度が他よりも低く設定されてい
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た。そのため、試料溶液の一部が凝集し、

定量値に影響を与えた可能性が考えられ

た。 

 本研究における妥当性評価試験の結果

を厚生労働省の「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」10)で示された基準（真度 70~120%、

RSDr 10%未満、室内精度 15%未満）で検

討した。このガイドラインでは分析の繰

り返し回数を 5 回以上としているが、本

研究では 4 回の繰り返し分析の結果で検

討した。各機関の真度（平均回収率）は、

機関⑤の試料 B における TCE 及び PCE

が 122%及び 128%わずかに外れたものの、

その他の 6 機関では全て基準を満たして

おり（図 5）。試験法全体としては真度に

問題ないと考えられた。次に、各機関にお

ける RSDr についてみると、MeOH で

0.38~7.7%、TCE で 1.0~7.8%、PCE で

1.7~7.7%と各試験において 10%を下回っ

ており、試験法は十分な再現性を有して

いることが確認できた。室内精度につい

ては、今回の試験では各機関において求

めていない。一般的に理化学試験におい

て、室内精度よりも RSDRのほうが値のば

らつきが大きいとされていること、先の

ガイドラインの Q&A11)において RSDR が

室内精度の目標を満たしていれば、室内

精度も目標を満たしていると判断してよ

いとされている。そこで、RSDRにより室

内精度を評価した。表 8 に示した通り、

試験全体の RSDR は 8.0~14%の範囲を示

し、目標である 15%を下回ったことから、

試験法は室内精度も十分に確保されてい

ると確認できた。以上から、本法は改正試

験法として有効であると考えられた。 

 

D. まとめ 

妥当性評価試料として、対象 3 物質

（MeOH、TCE 及び PCE）を基準値又はその

1/10 濃度含有するエアゾル試料を作製した。

それらの試料には、妨害物質として存在す

る可能性のある揮発性有機化合物も添加

した。この試料を HS/GC-MS 法で分析した

結果、対象 3 物質とその他の揮発性有機化

合物とは十分に分離されることが確認で

きた。始めに作製した試料のボトル間差を

評価し、ばらつきが少なく妥当性評価試験

用として問題ないことを確認した。また、捕集

時のノズル種類の影響を検討した結果、ノズ

ル種類による回収率への影響はほとんどな

いと考えられた。さらに、試料捕集から採取・

溶解までの時間による影響を検討した結果、

採取・溶解までの時間が長くなると回収率が

高くなることから、試料溶液中に含まれる噴

射剤（DME）を十分に除去する必要があると

考えられた。作製した試料を用いて 7 機関で

妥当性評価試験を実施したところ、真度に

ついて TCE 及び PCE の基準値の 1/10 濃

度試料で 1 機関のみ 120%をわずかに超え

たものの、その他の機関では 70~120%の範

囲であった。また、各機関における RSDｒは

10%を下回っていた。さらに、RSDR も 15%を

下回っており、室内精度についても十分に

確保されていた。以上から、本法は改正試

験法として有効であると考えられた。 
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保持時間 （分）
a 定量イオン

(m/z)

定性イオン

(m/z)

MeOH 4.60 31 32

MeOH-d3 4.60 33 35

TCE 15.33 130 95

PCE 19.96 166 164

TCE-d 15.33 131 96

a
 機関①の場合

表3. 各物質の保持時間、定量及び定性イオン

表4. 作成した妥当性評価用エアゾル試料のボトル間差の検討

濃度(%) RSD(%)
a 濃度(%) RSD(%) 濃度(%) RSD(%)

試料A A-1 4.7 0.37 0.099 0.69 0.10 2.4

A-2 4.7 0.53 0.096 0.64 0.10 1.3

A-3 4.7 0.49 0.096 1.2 0.10 0.50

A-4 4.7 0.49 0.096 1.2 0.10 0.47

平均値 4.7 0.097 0.10

試料B B-1 0.44 0.58 0.0095 4.9 0.0099 3.9

B-2 0.44 0.64 0.0095 1.2 0.0099 3.8

B-3 0.44 1.4 0.0095 3.3 0.0098 2.6

B-4 0.45 0.78 0.0096 2.4 0.010 5.4

平均値 0.44 0.0095 0.10
a 
溶解試料を繰り返し4回測定したときの相対標準偏差

ボトルNo.
MeOH TCE PCE
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表5. 異なる種類のノズルによる平均回収率

回収率(%) RSD(%)
a

回収率(%) RSD(%) 回収率(%) RSD(%)

金属製 86 0.26 100 1.3 100 1.6

プラスチック製 86 0.30 100 1.6 100 1.3

無し 84 0.59 100 1.1 96 8.8
a 試料B-1を用い溶解試料を繰り返し4回測定したときの相対標準偏差

MeOH TCE PCE
ノズルの種類

表6. 捕集から採取・溶解までの経過時間別の平均回収率

回収率(%) RSD(%)a 回収率(%) RSD(%) 回収率(%) RSD(%)

1.5分 86 0.78 91 0.48 92 0.18

5分 90 0.46 95 0.35 97 0.63

10分 96 0.59 100 0.85 100 0.83

15分 98 0.31 100 0.49 110 0.78
a 試料A-3を用い溶解試料を繰り返し4回測定したときの相対標準偏差

TCE PCE捕集から採取・溶解ま

での時間

MeOH
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表8. 各機関における併行精度（RSDr）及び試験全体の室間精度（RSDR）

機関① 機関② 機関③ 機関④ 機関⑤ 機関⑥ 機関⑦

試料A 1.0 0.38 1.2 7.7 2.2 1.8 2.8 8.0

試料B 0.56 0.69 3.9 3.7 2.7 2.5 1.8 9.1

試料A 1.2 1.0 1.5 7.8 1.6 2.4 2.7 9.1

試料B 1.5 3.7 5.2 3.7 4.3 5.0 2.5 12

試料A 6.9 1.7 1.8 7.7 2.5 2.3 2.3 13

試料B 4.7 3.0 6.8 3.9 1.9 5.3 3.3 14

試料 RSDR（%）
RSDr（%）

TCE

PCE

MeOH

化合物
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図 1. 試料溶液の調製 

 

 

 

 

 

図 2. 検討に用いたノズル 

（右から、金属製、プラスチック製、ノズルなし） 

 

 

 

：氷冷した200 mL三角フラスコに

　内容物を噴射して捕集

：試料0.50 gを正確に量り採り

　ELで溶解し50 mLにメスアップ

：ヘッドスペースバイアルに

　5 mL採取

：0.1%TCE–d  及び5%MeOH–d 3

　のEL溶液を50 µL添加

：PTFE/シリコンセプタム付き

　アルミキャップで密栓

試料捕集

試料採取・溶解

溶解溶液採取

混合内部標準液添加

密栓

HS/GC-MS分析
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図 3. 試料 A の TIC クロマトグラム例（機関①） 

 

 

 

 

 

 

図 4. 各化合物の検量線例（機関②） 
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図 5. 各機関における回収率（%） 

（エラーバーは標準偏差） 
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