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室内濃度指針値見直しスキーム･曝露情報の収集に資する室内空気中化学物質測定方法の開発 
 

研究代表者 奥田 晴宏  国立医薬品食品衛生研究所 副所長 

 

 

 
本研究は、化学物質の室内空気汚染に対応し、室内濃度指針値を策定する上で必要

となる詳細曝露評価のため、室内空気中化学物質の測定方法を整備することを目的と

した。測定対象化合物の物性に応じて、揮発性有機化合物（VOC、沸点が概ね 50℃
～250℃の化合物）と準揮発性有機化合物（SVOC、250℃～400℃）に分類して測定
方法の開発及び妥当性評価を行った。測定方法については国際的な整合性が図られる

よう、空気試験法に関する国際規格の進捗状況を調査した。 
 

1． 揮発性有機化合物 
室内空気質を総体的に評価するための指標として利用されている、総揮発性有機化

合物（TVOC）の確立を目指し、24時間にわたる室内空気のサンプリングに対応可能
な間欠サンプリングポンプを開発するとともに、サンプリング時の拡散に起因する吸

着管汚染防止策を示した。確立した試験法の妥当性を検証するための標準試料として、

室内空気をアクティブサンプリング法で同時に短時間 Tenax TA吸着管に採取して作
成したものが均一性に優れていることを示した。TVOCのパッシブサンプリング法と
アクティブサンプリング標準法との一致は必ずしも十分でなかったが、検出される主

要な揮発性有機化合物（VOC）の総和を TVOC の代替指標として用いることにより
簡易試験法として活用の可能性があることを示した。 
室内濃度指針値の新規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、加えて、グリコールエーテル類、環状シロキサン類を対象

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）による室内空気中の測定法の開発に向けて検討した。加熱脱離法にお

ける捕集管の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、検

討した 3種の中では Tenax系捕集管が優れていた。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、概ね良好な結果で

あった。溶媒抽出法については、VOCを網羅的に測定する方法とするため、複数の捕
集管に対して 44 物質の添加回収試験を行った。活性炭系捕集剤では、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は湿度80%の条件でも良好な回収率
を示した。樹脂系捕集管では、活性炭系捕集管より回収率が良好な物質数は少なかっ

たが、活性炭系捕集管で回収率が低かったナフタレン、ノナナール、デカナール等の

回収率はいずれの湿度条件でも良好であった。 
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   2．準揮発性有機化合物 
可塑剤のフタル酸エステル類 7種について、空気中濃度の測定方法を検討した。フ
タル酸ジイソノニル（DINP）及びフタル酸ジイソデシル（DIDP）を分離・定量する
ため、GCカラム、定量用イオン、ピーク面積測定範囲について適切な設定を行った。
空気捕集剤として、ろ紙サンプラー、AEROカートリッジ及び ISOカラムの 3種を比
較した。各サンプラーのブランク値、添加回収試験の結果から、ろ紙サンプラー及び

AEROカートリッジを空気捕集用サンプラーの候補とした。室内空気の測定を行った
結果、フタル酸 2-エチルへキシル（DEHP）の測定値は両者で違いがなかったが、フ
タル酸ジエチル（DEP）、フタル酸ジイソブチル（DiBP）及びフタル酸ジ n-ブチル
（DnBP）については、AERO カートリッジの方が 30%以上低い傾向がみられた。
DnBP及び DEHPの標準試験法を作成した。DnBP及び DEHPの 2種の可塑剤を添
加したフィルターを作成し、4機関 5研究室の協力を得てバリデーションを実施した
結果、真度、併行精度及び室間精度は妥当性ガイドラインの目標値を満たした。 
難燃剤リン酸トリエステル類の測定方法については、フタル酸エステル類の分析法

を元に、リン酸トリエステル類及びフタル酸エステル類の GC/MS による一斉分析法
を開発した。リン酸トリエステル類のみを分析する場合は検出器として MS よりも
NPD及び FPDが高感度に分析が可能なことがわかった。空気捕集用のろ紙サンプラ
ー（石英繊維フィルターと ODSフィルターを組み合わせたもの、または ODSフィル
ターのみ）及びカートリッジ型サンプラーで添加回収試験を実施した結果、1 種のカ
ートリッジ型サンプラーにおけるリン酸トリエチルを除き、各物質とも 80%以上であ
った。空気中からはリン酸トリエステル類 5物質、フタル酸エステル類 5物質が検出
された。 
ピレスロイド系殺虫剤 9種及びネオニコチノイド系殺虫剤 9種の捕集剤として、石
英フィルターと ODS ディスクを積層して使用し、アセトン又はアセトニトリル溶液
での抽出後、GC/MS 及び LC/MS で分析する方法を開発した。本法を用いて添加回
収試験を実施した結果、いずれの物質についても真度、併行精度及び室内精度はガイ

ドラインの目標値を満たし、妥当性のとれた測定方法であることを確認した。 
マイクロチャンバーを応用した現場測定方法の開発を行った。新鮮空気の供給及

びファルター機能として Tenax TA管を使用した。マイクロチャンバー法と現場測定
方法の結果は高い相関性が見られ、実空間における仕上げ材からの SVOC 放散速度
の測定方法としての可能性が期待された。 

 
3．室内空気中化学物質試験法の国際規格の調査 
室内空気質と関連する国際規格 (IS)と対応日本標準規格（JIS）を調べた。

ISO/TC146/SC6における、室内における殺虫剤、難燃剤、可塑剤等SVOCの測定方法
の動向などの情報を収集した。ISO 12219-6、ISO 12219-7の車内空気の分析法、及
びISO 16000-33の可塑剤分析法が正式なISO規格となった。新たな審議の予備段階に
ある項目についても情報提供した。 
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A．研究目的 
厚生労働省による現行の化学物質の室内濃

度指針値が策定されて15年が経過し、その間、
それらの代替化合物による新たな室内空気汚

染の可能性が指摘されてきた。厚生労働省の

シックハウス（室内空気汚染）問題に関する検

討会（以下、シックハウス検討会）では室内濃

度指針値の見直し作業を進めているが、その

作業には候補対象物質の詳細リスク評価を実

施することが必要であり、室内汚染実態の正

確な調査データが求められる。しかし、室内空

気中の揮発性有機化合物（VOC）や準揮発性
有機化合物（SVOC）の測定方法は必ずしも十
分に整備されているという状況にはない。ま

た、室内濃度指針値を新規設定する際には信

頼性・妥当性が確認された標準試験法の提示

が必要であり、その測定方法の策定が求めら

れている。 
本研究では、総揮発性有機化合物（TVOC）
並びに今後室内濃度指針値が策定される可能

性のある一群のVOC及びSVOCの試験法の開
発及び妥当性評価を行う。近年、可塑剤、難燃

材、殺虫剤などのSVOCの測定方法が国際標
準化機構（ISO）に提案され、これらの国際規
格（IS）化に向けた議論が進められている。本
研究でも策定する測定方法が国際的に整合す

るよう、こうした動向について情報収集する。 
暫定目標値が設けられているTVOCは室内
空気の採取方法が特定されておらず、また、研

究室間での変動等についても十分に検証がな

されていない。そこで本研究では、妥当性の検

証されたTVOC試験法を確立することを最終
的な目標として、1) 24時間にわたる室内空気
のサンプリングに対応可能な間欠サンプリン

グポンプの開発、2) サンプリング時の拡散に
起因する吸着管汚染防止策の確立、および3) 
妥当性評価用TVOC負荷吸着管作製方法の確
立、について検討を行った。 
個別のVOCの採取方法としては固相吸着-
加熱脱離-GC/MS（加熱脱離法）と固相吸着-溶
媒抽出-GC/MS法（溶媒抽出法）がある。加熱
脱離-GC/MS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。

しかし、専用の高価な加熱脱離装置を必要とし、

本装置が導入されている検査機関は少数であ

り、汎用性の面で、溶媒抽出法による測定方法

も設定する必要がある。そこで、まず、シック

ハウス検討会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
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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、
加熱脱離法及び溶媒抽出法による測定条件を

検討した。 
次に、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に

ついても同指針値設定が検討されている。そこ

で、グリコールエーテル類10種及び環状シロ
キサン類4種、及び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、それらの測定方法としての加

熱脱離法及び溶媒抽出法における各種条件を

検討した。 
多数のVOCには室内濃度指針値が設定され
ていないものがほとんどで、それらによる新た

な健康リスクを考慮すると網羅的に測定する

必要がある。しかし、前述のように、これに適

する加熱脱離装置の汎用性が低いため、溶媒抽

出法の開発を行う必要がある。溶媒抽出法を

TVOC測定法として用いる場合の基礎データ
を得るため、VOC 44物質の各種捕集剤への添
加回収試験を行った。 

SVOCに関して、フタル酸ジ-n-ブチル及び
フタル酸ジ-2-エチルヘキシルについては既に
室内濃度指針値が設定されていたが、平成29
年度には新たな室内濃度指針値が提案された。

これらフタル酸エステルについて室内空気中

の測定方法は必ずしも十分に整備されている

という状況にはない。室内濃度指針値を新規設

定する際には信頼性・妥当性が確認された標準

試験法の提示が必要であり、その測定方法の策

定が求められている。また、これらの代替のフ

タル酸エステル化合物が使用されており、室内

空気からの検出が報告されている。同様の室内

のSVOCとしては、壁紙等の難燃剤として用い
られるリン酸トリエステル類があるが、これに

ついては実態も十分把握されておらず、室内濃

度指針値は設定されていない。こうした化学物

質についても、室内汚染実態の正確な調査デー

タをもとに詳細リスク評価を実施することが

必要であり、そのための測定方法を開発する。

ピレスロイド系及びネオニコチノイド系殺虫

剤についても同様に、空気中の測定方法が確立

していないことから、開発する必要がある。

GC/M及びLC/MS分析条件、及びサンプリング
法として、わが国で汎用される石英フィルター

とオクタデシルシリル固相抽出ディスク

（ODSフィルター）を併用する方法とISO等で
検討されているポリウレタン樹脂フォーム

（PUF）を用いる方法とを比較し、構築した分
析方法の妥当性を確認する。 

SVOCは室内の堆積ダストに含まれ、PVC
建材が室内のSVOC汚染源であることが報告
されている。ISO-16000-25とJIS A1904とし
て規格されているマイクロチャンバー法は、

新品の建材からのSVOC放散速度の測定は可
能であるが、住宅などに施工されている床材

や壁紙からのSVOC放散速度は測定できない
とされている。そこで、マイクロチャンバーを

用いた現場における仕上げ材からのSVOC放
散速度測定法を検討する。 
これら策定する標準測定法とISとの整合性
を図るよう、引き続きISO/TC146の国際会議
等に参加し、室内空気質と関連する新たな情

報や規格の動向を収集し、提供する。 
 
B．研究方法 
B-1．室内空気中TVOC試験法の妥当性評価 

TVOCのサンプリングの基本条件である24
時間で採取量が5～20 Lとなるよう、一定の間
隔で一定時間吸引する新たなサンプリング法

を考案し、これを追加機能としたポンプの開

発を行った。 
間欠サンプリング法と標準法の比較のため、

愛知県内の10軒の室内空気を以下それぞれの
条件で採取した。1）NIHS標準法：空気サン
プリング用ポンプSP208-20Dual（GLサイエ
ンス）に不活性処理ステンレス製のSafeLok 
Tenax TA吸着管 (Markes社) を接続し、2 
mL/minの流速で24時間、室内空気を吸引した。
2）間欠サンプリング法：MiniPump MP-Σ10
（柴田科学）に同吸着管を接続し、10 mL/min
の流速で6分間吸引したのちに24分間ポンプ
を停止し、このサイクルを48回繰り返して約
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2.9 L（実際のサンプリング量は、マスフロー
センサーによる積分値を用いた）の室内空気

を採取した。加熱脱離-GC/MSによるVOCの
測定には、下記条件のTD-20およびGCMS- 
TQ8030 (島津製作所)を使用した。SCANモー
ドまたはQ3 SCANモードで測定し、保持時間
並びに主要イオンにより化合物を同定し、絶

対検量線法で定量した。TVOCはn-Hexaneか
らn-Hexadecaneの保持時間の範囲で検出さ
れたVOCのピーク面積の総和をTolueneに換
算して求めた。デコンボリューション解析に

は、AnalyzerPro 4.2.1.1 (Spectral Works) を
使用した。 

 
＜加熱脱離条件＞ 

Desorption: 300℃, 10 min, 50 mL He/min 
Cold Trap: -20℃ 
Trap Desorption: 280℃, 5min 
Line and Valve Temp: 250℃ 
＜GC条件＞ 

Column: Rtx-1 (0.32 mm i.d. × 60 m, 1 µm) 
Carrier Gas: He, 40 cm/sec 
Split Ratio: 1:20または1:10 
Oven Tamp: 40℃- (5℃/min) - 280℃ (4 

min) 
＜MS条件＞ 

Interface Temp.: 250℃ 
Ion Source Temp.: 200℃ 
Scan Range: m/z 35-450 
Scan Rate: 10Hzまたは5 Hz 
 
TVOC妥当性評価用試料用として、名古屋
市内の集合住宅における室内空気をGASTEC
製GSP-300FT-2ポンプを用いて、不活性処理
ステンレス製Tenax TA吸着管10本に、同時
にそれぞれ2.88 L採取した。加熱脱離-GC/M
Sにより測定し、TVOC量を求めた。 

TVOCのパッシブサンプリング法について
検討した。愛知県内10軒の室内空気をパッシ
ブ法によりサンプリングした。SIBATA製パ
ッシブガスチューブを室内の中央付近、高さ

約1.5 mの位置に設置し、24時間放置した。活
性炭に吸着したVOCsを二硫化炭素で溶出し、

GC/MSで定量した。比較とするアクティブ法
によるサンプリングは、前述のNIHS標準法と
し、加熱脱離-GC/MS測定した。 
B-2． 2-エチルヘキサノール、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
等の測定条件に関する検討 

Tenax単層ステンレスチューブ（TS, Inert 
stainless tube Tenax TA, CAMSCO社製）、
Tenax/カルボキセンガラスチューブ（T/C, 
Tenax TA/Carboxen 1003, MARKES社製）及
びカルボトラップ/カルボキセンガラスチュー
ブ（C/C, PEJ-02 Carbotrap B/Carboxen 1000, 
Sigma-Aldrich社製）の二層式捕集管の3種を
用いた。コンディショニングした捕集管に、試

験物質をメタノールに任意の濃度で溶解した

溶液1 µLを添加した。内部標準物質としてト
ルエン-d8 80～100 µg/mLのメタノール溶液
を1 µL添加した。各捕集管は、以下の条件の
加熱脱離-GC/MSで測定し、①ブランク、②2-
エチル-1-ヘキサノール及びトルエン-d8のピ
ーク面積の併行精度（n = 10）、③検量線（0.5
～100 ng）の直線性、④VOC 48種混合標準溶
液のTVOC値、⑤2-エチル-1-ヘキサノール及
びトルエン-d8の室温下保存時（最高28日）の
安定性等を比較することにより適用性を評価

した。 
溶媒抽出用捕集管は、ヤシガラ活性炭を充

填したチャコールチューブ（柴田科学）及びカ

ーボン系ビーズを充填したオルボ91（Spelco
社）を用いた。捕集管中の吸着剤をバイアルに

移し、抽出溶媒を1 mL加えボルテックスを行
い抽出液とした。内部標準として100 µg/mLト
ルエン-d8溶液10 µLを抽出液に添加した。捕
集管への通気は、チャコールチューブは1 
L/minの流速で、オルボ91は0.6 L/minで行っ
た。添加回収試験として、1000 µg/mLの混合
標準液3 µLを捕集管に添加した後、抽出、内
部標準物質の添加を行い下記条件のGC/MS
で分析した。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。 
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＜加熱脱離条件＞ 
装置：ATD-650（パーキンエルマー社製） 
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 
＜GC/MS条件＞ 
装置： QP-2010 Plus または Ultra（島津
製作所） 
カラム：Rtx-Volatile (60 m×0.25 mm i.d.,
膜厚1.0 µm，Restec社)  
カラム温度： 
加熱脱離法：40℃ (0min)－23℃/min－

270℃ (5min) 
溶媒抽出法：40℃ (10 min)－10℃/min
－100℃－34℃/min－270℃ (4 min) 
キャリヤーガス流量：1mL/min 
注入口温度：200℃ 
注入量：1 µL（スプリットレス法、溶媒
抽出法） 
イオン源温度：200℃ 
インターフェース温度：250℃ 
イオン化法：EI 
定量イオン（参照イオン）m/z 
トルエン-d8：98 (70, 100) 
ベンゼン：78 (51, 77) 
2-エチル-1-ヘキサノール：57 (41, 70) 
ナフタレン：128 (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：71 (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：71 (43, 111) 

 

B-3．グリコールエーテル類及び環状シロキサ
ン類の測定条件の検討 
 グリコールエーテル類は、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、プロピレングリコールモノエチルエ

ーテル、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

モノメチルエーテル、ジ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

ルモノエチルエーテルアセテートの10種を対
象とした。 
環状シロキサン類は、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)、ドデカメチルシクロヘキ
サシロキサン(D6)を対象とした。 
加熱脱離用捕集管は、Tenax TA（60/80メッ
シュ，スペルコ社製，TS）及びTenax TA/ 
Carboxen 1000（T/C）の2層系捕集管を用い
た。これらの捕集管に、各種濃度の対象物質の

メタノール溶液1 µL及び内部標準物質トルエ
ン-d8の100 µg/mLのメタノール溶液を1 µL添
加し、下記条件の加熱脱離-GC/MSで分析した。 
 溶媒抽出用捕集管はヤシガラ活性炭（単層

／2層，柴田科学）、オルボ32 Small（スペル
コ社）、カーボンビーズ（2層，柴田科学）、
オルボ91（スペルコ社）、及びオルボ615（2
層，スペルコ社．アンバーライトXAD-7が充
填）の6種を用いた。1000 µg/mLの混合標準
原液4 µL（4 µg）を添加し、通気後、アセト
ン、二硫化炭素またはジクロロメタンにて抽

出した。内部標準としてトルエン-d8の100µg
/mLメタノール溶液を10 µL添加し、GC/MS
で分析を行った。標準溶液の添加を行わずに

通気したものについて同様の操作を行ったも

のをブランク値として差し引き、4 µg/mLの
標準溶液の結果と比較し、回収率を算出した。

添加回収試験は2人、1日2併行、3日間の繰り
返し行い、「水道水質検査方法の妥当性評価ガ

イドライン」有機物等を参考に、真度70～13
0％、併行精度20％以下、室内精度25％以下を
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満たすかどうか評価した。 
 
＜加熱脱離条件＞ 
装置：ATD-650（パーキンエルマー社製） 
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 
＜GC/MS条件＞ 
装置： QP-2010 Plus（加熱脱離法）及び 

Ultra（溶媒抽出法）（島津製作所） 
カラム：Rtx-1 (60 m×0.32 mm i.d., 膜厚

1.0 µm，Restec社) 
カラム温度：40℃－(5℃/min)－280℃(4 

min) 
注入口温度：250 ℃（溶媒抽出法） 
キャリヤーガス流量：2.46 mL/min 
フローモード：線速度一定 (40 cm/sec) 
注入量：1 µL（スプリット，溶媒抽出法） 
スプリット比：1：20 （検量線と定量下
限の検討）または1：5 （捕集管の検討） 
イオン源温度：200 ℃ 
インターフェース温度：250 ℃ 
イオン化法：EI 
測定モード：SCAN/SIM 

 
B-4．溶媒抽出法におけるVOCの添加回収試
験 
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）の計44
種を対象とした。捕集管は、活性炭系吸着剤を

充填した捕集管4種（C1-C4）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（R1）

の計5種を用いた。 
各捕集管に標準物質を10 µgを添加し、清浄
空気を0.1 L/minで24時間（144 L）通気した。
通気に用いた清浄空気は、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

系吸着剤には二硫化炭素1 mLを、樹脂系吸着
剤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、GC/MSで分析後、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。 

GC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），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
リヤーガスはヘリウム（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。 
B-5．室内空気中SVOC（可塑剤）の測定方法
の開発と妥当性評価 
検討対象物質は、指針値策定物質のフタル

酸ジ n-ブチル（DnBP）及びフタル酸ジ 2-エ
チルへキシル（DEHP）、それらの代替物質と
してフタル酸ジイソノニル（DINP）、フタル
酸ジイソデシル（DIDP）、さらに、室内空気か
ら検出が報告されているフタル酸ジエチル

（DEP）、フタル酸ジイソブチル（DiBP）及び
フタル酸ベンジルブチル（BBP）の 7 物質と
した。標準試薬は、DINPを除き、和光純薬工
業のフタル酸エステル試験用を用いた。DINP
については、合成の出発原料が異なる 2 種の
製品が存在し、それぞれ、含有する異性体が異

なることから、関東化学の環境分析用試薬で

ある DINP-1 及び DINP-2 を使用した。これ
らの標準溶液を用いて最適な GC/MS 分析条
件を検討した。 
カラムの検討は、DINP及び DIDPの 2物
質の分離定量を可能とするための分析条件を

確立する目的で、カラムの極性、カラムの長さ



8 
 

及び膜厚による比較検討を行った。まず、無極

性カラム DB-1、微極性カラム Inert Cap 
5MS/sil、極性カラム DB-17htを比較した。無
極性カラムについて、長さ及び膜厚の異なる 4
種を比較した。カラムを選定した後、カラムの

初期温度、昇温条件を変えた 5 条件でのクロ
マトグラムを比較した。妨害物質として考え

らえるテレフタル酸ジエチルへキシル

（DEHTP）、フタル酸ジ-n-オクチル（DnOP）
の分離も確認した。これらで確立した方法を

用いて、20軒の住宅で採取したハウスダスト
中のフタル酸エステル類を分析した。ハウス

ダストはガラス試験管に 50 mgを分取し、ア
セトン（残留農薬試験用）1 mLを加え、10分
間超音波抽出後、内部標準として DnBP-d4を

1 µg添加してフィルターろ過し、分析用試料
とした。結果、無極性カラム (長さ 15 m、内
径 0.25 mm、膜厚 0.1 µm)を用い、カラム温
度は、80℃ (2 min)-8℃/min－210℃ (5 min)
－20℃/min－250℃ (5 min)とした。内部標準
は、DEP、DiBP、DnBP及び BBPの定量に
ついては DnBP-d4、DEHP、DINP-1、DINP-
2 及び DIDP の定量については DEHP-d4 を
用いることとした。定量イオンは、m/z= 307
と 297を用い、その 307/297比を用いてDINP
及び DIDPの比を求めた。 
空気中のフタル酸エステル類を採取するた

めの捕集材として、ろ紙サンプラー、AEROカ
ートリッジ及び ISOカラムの 3種のサンプラ
ーについて、ブランク値及び回収率を比較し

た。ブランク値の確認は、未使用の各サンプラ

ー（n=3）を溶媒で超音波抽出し、窒素気流下
で濃縮して、分析した。添加回収試験は、各サ

ンプラーに DEP-d4、DnBP-d4、BBP-d4及び

DEHP-d4の 50 µg/mL混合溶液を 10 µL添加
し、室内空気を 2 L/minあるいは 10 L/minの
流速で 24 時間通気後、ろ紙サンプラー及び
AEROカートリッジはアセトン、ISOカラム
は ISO/DIS 16000-33 に従い、トルエンを用
いて抽出した。 
妥当性評価のため、2種類の捕集剤、Empore 

Disk C18 Fast flow（直径 47 mm、3M製）
及び AERO Cartridge SDB-400HF（GLサイ

エンス製）に既知量の DnBP及び DEHPを負
荷したものを協力機関研究室に配布した。各

研究室でアセトン抽出し、それぞれの方法に

従って定量し、回収率を求めた。回収率の研究

室間のばらつき、配付した検体の試料負荷、並

びにブランク試料調製の精度を確認した。 
B-6．室内空気中SVOC（難燃剤）試験法の開
発 
検討対象物質は、以下の 13物質とした。リ
ン酸トリエチル（TEP）、リン酸トリプロピル
（TPP）、リン酸トリブチル（TBP）、リン酸ト
リス（2-クロロエチル）（TCEP）、リン酸トリ
ス（2-クロロイソプロピル）（TCIPP）、リン酸
（1,3-ジクロロ-2-プロピル）（TDCPP）、リン
酸トリフェニル（TPhP）、リン酸トリス（2-エ
チルヘキシル-ジフェニル）（EHDPhP）、リン
酸トリス（ブトキシエチル）（TBEP）、リン酸
トリス（クレジルジフェニル）（CDPhP）、リ
ン酸トリス（2-エチルヘキシル）（TEHP）、リ
ン酸トリクレジル（TCP）、リン酸トリキシレ
ニル（TXP）。 

GC/MS分析条件に関しては、フタル酸エス
テル類の分析法との一斉分析を想定し、カラ

ムは DB-1（長さ 15 m、内径 0.25 mm、膜厚
0.1 µm、J&W社）を用い、昇温条件を中心に
検討した。内部標準物質には、フタル酸エステ

ル類分析に使用した DnBP-d4及び DEHP-d4

を用い、検量線の直線性として決定係数（R2）

比較した。検出器は、一斉分析の際は質量分析

計（MS）を用いるが、リン酸トリエステル類
のみを分析するとして、炎光光度検出器（FPD）
及び窒素リン検出器（NPD）について感度比
較を行った。検討の結果、カラム温度は 50℃ 
(3 min)－ 15℃ /min－ 110℃－ 8℃ /min－
230℃－15℃/min－250℃ (5 min)を用いた。 
リン酸トリエステル類の捕集材として、ろ

紙サンプラー及びカートリッジ型サンプラー

の計 6 種について、ブランク値及び回収率を
比較した。ろ紙サンプラーは、石英繊維フィル

ターを前段、オクタデシルシリカゲル（ODS）
フィルターを後段として組み合わせ、ろ紙ホ

ルダー（EMO-47、GLサイエンス製）にセッ
トした。石英繊維フィルターは 400℃で 3 時
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間加熱処理、ODSフィルターはアセトンによ
り浸漬洗浄を行った後、アセトンにより超音

波洗浄したろ紙ホルダーにセットした。添加

回収試験は、フィルターにリン酸トリエステ

ル類 13種の 10 µg/mL混合溶液を 25 µL添加
し、清浄空気を 10 L/minの流速で 24時間通
気後、アセトンで抽出、分析した。室内空気を

採取し、リン酸トリエステル類及びフタル酸

エステル類の同時測定を行った。各種サンプ

ラーは前段と後段のフィルターそれぞれにつ

いて分析し、前段で捕集された物質の割合を

算出した。 
B-7．室内空気中SVOC（殺虫剤）試験法の開
発 
ピレスロイド系殺虫剤、ネオニコチノイド

系殺虫剤のうち、アレスリン、ビフェントリン、

フタルスリン、フェノトリン、アクリナトリン、

ペルメトリン、トラロメトリン、クロルフェナ

ピル、エトフェンプロックス、シラフルオフェ

ンはGC/MS、ジノテフラン、ニテンピラム、
チアメトキサム、クロチアニジン、イミダクロ

プリド、アセタミプリド、チアクロプリド、フ

ィプロニルはLC/MSでの測定対象化合物とし
た。 
それぞれ1mg/Lの混合標準液0.1mLを、洗
浄した石英フィルター（東京ダイレック製

Model 2500 QAT-UP）及びエムポアディスク
（住友3M製C18、以下、ODSディスクと表記）
またはPUFフィルター（東京ダイレック製）
に添加し、回収試験を行った。GC/MS用試料
溶液は、石英フィルターとODSディスクにア
セトン7～8mLを加えて超音波抽出した後、遠
心した。内部標準溶液（ペルメトリン-d5のア
セトン溶液）を添加して濃縮後、アセトンで1 
mLとしたものをGC/MSに注入し、SIM法で
定量した。LC/MS用試料溶液は、アセトニト
リルでの抽出液に内部標準溶液（イミダクロ

プリド-d4のアセトン溶液）を添加し、20%ア
セトニトリル水溶液で50mLとした。これを
LC/MSに注入し、MRM法で定量を行った。な
お、PUFからの抽出法は、基本的にODS法と
同じとした。食品検査や水道水検査の妥当性

評価ガイドラインに従い、GC/MS測定項目に

ついては各回2併行で6回試行し、LC/MS測定
項目については各回2併行で5回試行して真度、
併行精度、室内精度を求めた。 

 
＜GC/MS分析条件＞ 
装置：Thermo Fisher Scientific TRACE -

1310,  TSQ-8000 
カラム： VF-5MSまたはDB-5MS（30 m×

0.25 mm i.d.，膜厚0.25 μm，Agilent-
Technogies社） 

カラム温度：50℃(2分)→(35℃/分)→120℃
→(6℃/分)→310℃(2分) 

注入口温度：280℃ 
イオン源温度：230℃ 
内部標準物質：ペルメトリン-d5 
キャリヤーガス：ヘリウム（1.0 mL/分，定
流量モード） 

注入方式：スプリットレス（高圧注入），

2 μL 
 
＜LC/MS分析条件＞ 
装置：Waters Aquity UPLC、Xevo TQ MS 
カラム： Aquity UPLC HSS T3（2.1 mm 

i.d.×100 mm，粒径1.8 μm，Waters
社） 

移動相：A：5%アセトニトリル，B：アセト
ニトリル 
A(100%)→(5.5分)→A(5%)(1.5分保持) 

カラム流量：0.32 mL/分 
コリジョンガス：アルゴン 
脱溶媒ガス：窒素（1000 L/時，500℃） 
内部標準物質：イミダクロプリド-d4 

 
B-8．マイクロチャンバーを用いた現場測定方
法の検討 
分析対象物質は、D6（シロキサン6量体）、

BHT（ブチル化ヒドロキシトルエン）、DEP
（フタル酸ジエチル）、TBP（リン酸トリブチ
ル）、TCEP（リン酸トリス）、DBA（アジピ
ン酸ジブチル）、DBP（フタル酸ジ-n-ブチル）、
TPP（リン酸トリフェニル）、DOA（アジピ
ン酸ジオクチル）、DEHP（フタル酸ジ-2-エ
チルヘキシル）、BBP（フタル酸ブチルベンジ
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ル）、TBEP（リン酸トリス）、DNOP（フタ
ル酸ジ-n-オクチル）、DINP（フタル酸ジイソ
ノニル）、DIDP（フタル酸ジイソデシル）と
した。JIS A 1904とISO-16000-25に定められ
ているマイクロチャンバーを用いた。装置は2
つのポンプを有し、マイクロチャンバーへの

新鮮空気の供給流量は30ml/min、吸引流量は
15 ml/min、供給側にはベントラインを設ける
構成とした。装置にTenax TA管2本をテフロ
ン接続ジョイントI型で連続させた。室内空気
を24時間吸引した後（42.3L）、各Tenax TA
管に捕集された化合物をGC/MSで分析した
（破過実験）。マイクロチャンバーに試験片を

設置せず、24時間装置を稼働した後、マイクロ
チャンバー内の化合物濃度を測定した（バッ

クグラウンド実験）。さらに、市販のPVC建材
の試験片を用い、マイクロチャンバー法及び

現場測定方法を実施した。 
B-9．室内空気中化学物質試験法の国際規格の
調査 
室内空気測定方法に関する日本標準規格

（JIS）と国際規格（IS）を比較し、関連性を
調査した。また、ISO/TC146/SC6の審議事項
を参考にし、現在規格されているIS規格や
ISO/DIS（国際規格案）とAWI（作業草案）な
ど、室内空気質関連の規格・規格案に関する情

報を調査した。 
 
C．研究結果 
C-1．TVOC試験法の開発 

TVOC測定に求められる低流速でのサンプ
リングに係る問題を克服するために、間欠サ

ンプリング法を考案し、（流量の可変範囲を10 
mL/minからでき、6 min作動－24 min停止の
サイクルを24時間で48回繰り返す）ポンプの
開発ならびに実証試験を行った。NIHS標準法
及び間欠サンプリング法で採取した10軒の室
内空気試料のTVOCの平均値はそれぞれ
285.6 µg/m3、356.8 µg/m3であり、間欠サンプ

リング法の方が25%程度高かった。両法の
TVOC値の間には有意な相関が認められた。
回帰直線からは間欠サンプリング法で採取し

た方がNIHS標準法で採取したものよりも

20%程度高い傾向があり、平均値で比較した
ものと概ね一致していた。 
低流速でサンプリングを行う場合、VOCが
拡散により吸着管へ取り込まれ、汚染するこ

とが問題となる。これに対応するMarkes社製
のSafeLokと呼ばれる特殊な形状の吸着管が
あるが、それに代わる一般的なものとして、市

販のPTFE製異径ユニオンを用いる拡散低減
キャップを考案した。外径3 mm（内径1 mm）、
長さ300 mmのPTFEチューブを接続したキ
ャップを装着し、ブランク試料を採取したと

き、得られるGCクロマトグラムに検出される
ピークの数及び量は、接続しないときに比べ

て明らかに少なくなった。 
 確立した試験法の妥当性を検証するために

必要となる、TVOC標準試料の作製方法につ
いて検討した。一般の居住住宅において室内

空気2.88 Lを同時に採取したTenax TA吸着管
10本に検出されたTVOC量の相対標準偏差
（RSD）は1.4 %であり、試料の均一性という
観点からは問題のないTVOC負荷吸着管を作
成可能であることが確認された。個々のVOC
について、一部物質のRSDは若干大きくなる
傾向が認められたものの、全体としては、室内

空気分析用VOC混合標準品をTenax TA吸着
管に直接負荷した場合のRSDと比較して小さ
く、実試料を採取して作製する標準試料が有

用であることが確認された。 
パッシブサンプリング法とNIHS標準法で
採取した試料のTVOC値を比較したところ、
相関係数は0.9264であるものの、パッシブサ
ンプリングによるTVOC値は標準法の50%程
度であった。なお、検出されたVOC上位17物
質の量はTVOCの71%を占めた。 
C-2． 2-エチルヘキサノール等VOCの測定条
件に関する検討 
対象物質の添加量を変えて作製した捕集管

を用い、加熱脱離法について検討した。TS、
T/C及びC/C捕集管のブランクをチェックし
たが、測定に対する妨害は認められなかった。

2-エチル-1-ヘキサノール及びトルエン-d8の
ピーク面積のRSDはすべての捕集管で5%未
満であった。それぞれの捕集管から検出され
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る2-エチル-1-ヘキサノールのピーク面積は
TSを基準とすると、T/CとC/Cでそれぞれ
96.1%、89.5%、トルエン-d8は98.9, 95.5%で
あった。さらに、C/C捕集管から検出される対
象物質のピーク強度をT/C捕集管からのそれ
らと比較すると、ベンゼンと2-エチル-1-ヘキ
サノール以外は大きく低下し、検量線の傾き

は小さくなった。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と良好な
直線性が得られた。 
 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
は併行精度が良く、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、後半（C11-C16）は63.6%
と低かった。これら捕集管に破過はなかった。

サンプリングした捕集管を一定期間保存した

後、2-エチル-1-ヘキサノールを分析した。28
日後、すべての捕集管においてピーク面積が

75%前後と減少した。 
溶媒抽出法について、はじめに、各物質の標

準溶液の作製に用いる溶媒を決定した。メタノ

ールを用いるとベンゼンのピーク形状が悪か

ったことから、ジクロロメタンとした。GCカ
ラムはDB-5MSを使うよりもRtx-Volatileを
用いた方が、良好なクロマトグラムが得られた。 
捕集管からの脱離に用いる溶媒として、二硫

化炭素、ジクロロメタン、アセトン及びメタノ

ールを比較した。まず、これらの抽出溶媒に試

験対象物質が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。アセトンからベンゼンが0.03 
µg/mL及びナフタレンが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測定

対象物質のピークは確認されなかった。 
チャコールチューブ及びオルボ91の吸着剤
を取り出し、それぞれに混合標準溶液を添加し、

いずれかの溶媒で抽出した。これらの中では二

硫化炭素で抽出したときが、全体的に測定対象

物質のピーク面積が大きくなった。各物質の添

加回収率を求めたところ、ナフタレンが30%程
度と低かったが、他の化合物については良好な

添加回収率が得られた。添加後の通気時間を

24時間にしたとき、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。なお、2-エチ
ル-1-ヘキサノールについては室内空気由来で、
通気による汚染が認められた。 
C-3．室内空気中VOCグリコールエーテル類及
び環状シロキサン類の測定方法の開発 
加熱脱離法について検討した。グリコールエ

ーテル類及び環状シロキサン類のピークは、

TVOCとして規定される保持時間の範囲内に
観測された。各物質とも概ね1から500 ngの範
囲で良好な検量線が得られたが、一部物質の定

量下限値は4または20 ngであった。T/Cの2層
系捕集管及びTS捕集管に測定対象物質を100 
ng負荷し、3併行ずつ分析を行ったところ、ど
ちらの捕集管も変動係数が20％以内であり、
各物質の強度比はほぼ一致した。TS捕集管は
保持時間の早い物質に対する破過等が懸念さ

れるが、3 L程度の通気量では、これらの物質
にはなかった。捕集管から脱離したガスを再捕

集して分析したが、問題なかった。 
溶媒抽出法で脱離に用いる溶媒として、二硫

化炭素、ジクロロメタンについて検討した。こ

の方法では、多くの物質は概ね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であった。ヤ
シガラ活性炭及びオルボ91捕集管に各物質を
添加し、二硫化炭素またはジクロロメタンで抽

出した。ジクロロメタンで抽出した際のトルエ

ン-d8のピーク強度は、ジクロロメタンで抽出
したときと比べ大きく低下した。結果、各物質

の二硫化炭素での回収率と比較してジクロロ

メタンでの回収率は、かなり大きくなる傾向が

見られた。 
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溶媒抽出法での回

収率は、すべての捕集管において低かった。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。 
エチレングリコールモノフェニルエーテルは
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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。 
環状シロキサン類のうちD3、D4及びD5は、
オルボ91を吸着剤としたときの回収率が低く、
破過も見られた。抽出溶媒として、さらにアセ

トンについて検討した。しかし、各捕集管から

の抽出溶液における内部標準のトルエン-d8の
ピーク面積値を確認したところ、ジクロロメタ

ン抽出の結果と同様に低下し、大きく回収率が

変動する傾向が見られた。そこで、回収率の算

出にあたっては以降、ピーク面積の絶対値を用

いることとした。 
溶媒抽出法において、捕集管として単層及び

2層ヤシガラ活性炭、カーボンビーズ（2層）及
びオルボ615を追加し、再度添加回収試験を行
った。抽出溶媒は、単層及び2層ヤシガラ活性
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。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％を下回り、2層と比較する
と低くなる傾向が見られた。カーボンビーズで

は、プロピレングリコールを除き60％以上の
回収率となり、おおむね良好であった。オルボ

615では、カーボン系充填剤に比べると回収率
は低かった。これらの結果を踏まえ、捕集剤は

カーボンビーズ、抽出溶媒は二硫化炭素の組み

合わせが良いとし、妥当性評価を行った。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
合物については目標値を満たしたが、室内精度

が10％を超過する化合物が確認された。実験
日の室内湿度と回収率との関係を解析した結

果、湿度により回収率が60％未満となる化合
物の数に差があった。 
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モードで確認したとこ
ろ、添加した化合物とは異なるピークが確認さ

れた。ライブラリーを用いて、これらのピーク

についてシミラリティ検索を行ったところ、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、空試験からも確認された。副生成物

のピーク強度はバイアルから複数回GC/MS測
定したとき増加した。 
C-4．溶媒抽出法におけるVOCの添加回収試験 
 VOC 44種を活性炭系捕集管（C1-C4）と樹
脂系捕集管（R1）に添加し、湿度を30％、50％、
80％に調整した空気を通過させた後、溶媒抽
出した。活性炭系捕集管と樹脂系捕集管とを比

較すると、いずれの湿度条件においても活性炭

系捕集管の方が良好という物質数が多かった。

脂肪族炭化水素13物質の回収率は良好であっ
た。芳香族炭化水素11物質のうちスチレンは、
湿度が高くなると回収率が約20％低下した。
ナフタレンは、樹脂系捕集管の方が良好な回収

率が得られた。ハロゲン化炭化水素9物質につ
いては、捕集管の間で差が見られた。樹脂系捕

集管では、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。 
C-5．室内空気中SVOC（可塑剤）の測定方法
の開発と妥当性評価 

GC/MS用カラムとして、無極性、微極性及
び極性の 3 種のカラムを用い、DINP-2 及び
DIDPを分析した。両物質の重なり幅は、無極
性カラムが 1.3 min、微極性カラムが 1.4 min、
極性カラムが 1.5 min であった。DINP-2 の
ピークの本数は、無極性カラム及び微極性カ

ラムでは主に 7本、極性カラムでは主に 11本
であり、ピーク高は無極性カラムの方が高か

った。以上のことから、DINP-2と DIDPの重
なりの幅が小さく、両物質のピーク高が高い

無極性カラムを選択した。カラムの長さ及び

膜厚については、長く厚い方がピークの出現

幅が広くなった。ここでは、長さ 15 m、膜厚
0.1 µmを選択した。カラムの昇温条件を変え
て、DINP と DIDP のピークの検出幅と分離
度を観察した。検討した中では、80℃ (2 min)
－（8℃/min）－210℃ (5 min)－（20℃/min）
－ 250℃  (5 min)が最適とした。 DINP 
（DINP-1）と DIDPの分離・混合具合により、
指定ピーク部分の m/z 307/297 値が異なるこ
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とがわかった。クロマトグラムの妨害物質と

しては、DEHTPと DnOPが同じ保持時間で、
DINPの出現時間の範囲と重なった。なお、定
量に当たっての内部標準物質は、DEP、DiBP、
DnBP及び BBPには DnBP-d4を、DEHP、
DINP-1、DINP-2 及び DIDP については
DEHP-d4を用いて定量するのが良かった。 
住宅のハウスダスト 20 件を分析した結果、

DINP はすべての試料から、DIDP は 96%の
試料から検出された。DINPの内訳をみると、
DINP-1が検出された試料が 1件、DINP-2が
検出された試料が 14件、DINP-1及び DINP-
2 が混在していると考えられた試料が 5 件で
あった。なお、DINP-1のピーク面積は DINP-
2に比べて約 2/3と小さく、正確に定量するた
めにはそれぞれの標準物質を用いる必要があ

ることがわかった。 
空気捕集材の検討として、ろ紙サンプラー、

AEROカートリッジ及び ISOカラムの 3種に
ついて、それぞれのブランク値を測定した。

DINP 及び DIDP はいずれのサンプラーから
も検出されなかった。ブランク値が最も低か

ったのは、AEROカートリッジであり、DEP、
DnBP 及び DEHP が 1.3～13.7 ng 検出され
た。一方 ISOカラムはブランクが高く、DnBP
が 181 ng、DEHPが 213 ng検出された。添
加回収試験において、通気の流速が 2 L/min
の場合、ろ紙サンプラーでの回収率は 91.8%
～95.5%、AERO カートリッジの回収率は
88.1%～93.3%と良好であったが、ISOカラム
では3.5%～5.0%と低かった。流速を10 L/min
とした場合でも回収率は変わらなかった。以

上の結果、空気中フタル酸エステル類の捕集

材は、ろ紙サンプラー及び AEROカートリッ
ジを候補とした。さらに、これらを使って同時

に室内空気を採取、分析した。DEHP以外は、
ろ紙サンプラーよりもAEROカートリッジの
方が低く定量される傾向がみられた。流速 2 
L/minの場合 DEPで 55%、流速 10 L/minの
場合はDEPで 40%、DiBP及びDnBPで 32%
の差が 2 種のサンプラーの間であった。この
結果から、フタル酸エステル類の捕集材とし

ては、ろ紙サンプラーが最も適切と判断した。 

DnBP、DEHPを添加したEmpore Disk C18 
Fast flow及びAERO Cartridge SDB-400HF
を複数の研究室で分析した。ブランクとして、

未洗浄のEmpore Disk及びフィルターフォル
ダー（EMO-47）を洗浄後、アセトン抽出して
GC/MS分析したとき、これら物質の検出値の
最高は0.049 µg/mLであった。これに3を乗じ
た数値を流速3 L/minで24時間捕集時の空気
中濃度に換算、分析熟達度を考慮して、1 µg/m3

の定量下限値を導いた。DnBPの回収率は、
85.3％～107.9%（Empore Disk）、92.1％～
105.0%（AERO Cartridge）で、DEHPは84.5％
～107.3%（Empore Disk）、73.3％～103.3%
（AERO Cartridge）であった。室内再現性は、
DnBPについてEmpore Diskの場合で最高値
8.3％、AERO Cartridgeは最高値7.5％、DEHP
については、Empore Diskで最高値20.7％、
AERO Cartridgeでは最高値8.1％であった。室
間再現性については、DnBPのEmpore Diskの
場合、回収率99.9％、相対標準偏差8.6%、
AERO Cartridgeの場合、回収率99.1％、相対
標準偏差5.1%であった。DEHPについては、
Empore Diskの場合、回収率96.7％、相対標準
偏差9.7%、AERO Cartridgの場合、回収率
91.3％、相対標準偏差13.1%であった。 
C-6．室内空気中SVOC（難燃剤）の測定方法
の開発 
カラム温度は、50℃ (3 min)－15℃/min
－110℃－8℃ /min－230℃－15℃ /min－
250℃ (5 min)の条件が適切であり、DINP
及び DIDP との同時分析でも問題はなかっ
た。内部標準物質は、TEP, TPP, TBP, TCEP
及び TCIPP については DnBP-d4を用いた
方が、その他の物質については、DEHP-d4

を用いた方が、R2が大きい傾向がみられた。
検出器の感度比較を比較したところ、検討
対象の 13物質は、いずれも FPDで最もピ
ーク高が高く、NPD は MS の 1.5~77.6 倍 
(平均 14.9 倍)、FPD は 6.6~249 倍 (平均
41.2倍) 高かった。 
各種石英繊維フィルター、ODSフィルター
及び AEROカートリッジについて、ブランク
値を確認したところ、いずれも測定対象のリ



14 
 

ン酸トリエステル類は検出されなかった。2 
L/min及び 10 L/minで 24時間とした場合の
定量下限値は、それぞれ 2.0~25.0 ng/m3及び

0.4~5.0 ng/m3であった。6種のサンプラーを
用いたリン酸トリエステル類の回収率は、い

ずれも 80%以上であったが、AERO カートリ
ッジの SDB400HF では、TEP の回収率が
73.4%と低かった。室内空気から検出されたリ
ン酸トリエステル類は、TBP, TCEP, TCIPP, 
TPhP及び TBEPの 5物質で、フタル酸エス
テル類は DEP、DiBP、DnBP、BBP 及び
DEHP が検出された。石英繊維フィルター及
び ODS フィルターを組み合わせたろ紙サン
プラーで、それぞれに捕集された物質を算出

したところ、TBP（63～72%）を除き、99.0%
以上が前段の石英繊維フィルターに捕集され
ていた。フタル酸エステル類では、DEPを
除き、94.4%以上が前段の石英繊維フィルタ
ーに捕集されていた。分子量の大きい物質
の方が、石英繊維フィルターで捕集される
割合が大きくなる傾向がみられた。また、石
英繊維フィルターの種類により DEP、DiBP
及び DnBP の捕集割合に差が見られ、
2500QAT-UP < QM-A < QR-100の順に、捕
集割合が大きかった。 
C-7．SVOC（殺虫剤）試験法の開発 
対象としたピレスロイド系殺虫剤及びネオ

ニコチノイド系殺虫剤については現在、室内

濃度指針値は設定されていない。そこで、クロ

ルピリホス、フェノブカルブ、ダイアジノンの

各指針値と同化合物のADI値との比を計算に、
最も厳しいダイアジノンの指針値/ADI値（58）
を参考に、対象物質の想定される指針値濃度

を見積もり、その1/10程度の濃度が測定でき
ることを目標に分析法を検討した。GC/MS法
は50 μg/L、LC/MS法は0.02 μg/Lとした。ペ
ルメトリン、アレスリン、フタルスリン、フェ

ノトリンは異性体が存在するため、ピークが

二つに分かれ、大きい方のピークを定量に用

いた。 
各化合物は、石英繊維フィルター、ODSフ
ィルター等に捕集することとし、それからの

抽出溶媒について検討した。GC/MS用の捕集

フィルターからの抽出溶媒として、アセトン、

アセトニトリル、ヘキサン/ジエチルエーテル
（9:1）を比較した結果、妨害ピークの有無、
回収率の点で、アセトンを用いることとした。

LC/MSについてもGC/MSと同様の抽出法を
用いた。ジノテフランとニテンピラムの回収

率は20%アセトニトリル溶液の方がアセトニ
トリルより良好な値を示したが、他の化合物

は悪かった。よって、まずアセトニトリルで超

音波抽出を行い、次に、20%アセトニトリル溶
液にかえて2回超音波抽出を行うことで、対象
成分全てについて良好な回収率を得ることが

できた。各化合物をポリウレタンフォーム（P
UF）に採取し、抽出した際の回収率も概ね良
好な回収率を示した。 

GC/MS分析の際に内部標準としてアセナ
フテン-d10やクリセン-d12を使用した場合、
フィルターからの回収率が200～300%という
異常な値を示すことがあった。代わりに、対象

成分のサロゲート化合物のペルメトリン-d5
を用いることにより、正しい定量値を得るこ

とができるようになった。なお、LC/MS分析
はマトリクス効果を受けなかったが、内部標

準として使用したイミダクロプリド-d4溶液
は調製から時間が経過したもの（2年以上経過）
では、重水素と水素の交換による、イミダクロ

プリドのピークが検出された。 
本法の妥当性評価を行った。いずれの化合

物の真度、併行精度、室内精度とも食品検査あ

るいは水道水検査の妥当性評価ガイドライン

の目標値（真度70%～120%、併行精度25%、
室内精度30%）を満足した。 
C-8．マイクロチャンバーを用いた現場測定方
法の検討 
室内空気を24時間吸引したとき、前段に設
置したTenax TAに検出された物質はDBP、
DEHP（各々0.35 µ/m3）で、他の物質は検出

限界以下であった。一方、後段Tのenax TAは
全て検出限界量以下（<1 ng）であった。本捕
集管をつけることで、コンタミが少ない新鮮

空気の供給が可能であることが確認できた。 
マイクロチャンバーのバックグラウンドと

しては、特に、DBPが1167 ngと高く、コンタ
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ミ原因としては、マスフロー流量計に使用さ

れているOリングが考えられた。 
試験片から放散された物質はDBP、DEHP、

DINPであった。DBPはコンタミとし、DEHP、
DINPの放散速度をマイクロチャンバー法と
現場測定法とで比較した。DEHPの場合、マイ
クロチャンバー法は放散速度 10.26～
12.63[µg/(m2 ・ h)] 、 平 均 放 散 速 度
11.58[µg/(m2・h)] 、現場測定方法の場合、放
散速度11.05～16.57[µg/(m2・h)]、平均放散速
度13.15[µg/(m2・h)]と、両方法の整合性は高か
った。DINPも同様であった。 
C-9．室内空気中化学物質試験法の国際規格の
調査  
国際規格（IS）とJISにおける室内空気質、
建材等からの放散に関連する測定方法を調べ

た。ISは、ISO-16000の大気質の専門委員会
TC146で議論される。その分科委員会SC6を
構成するWorking Groupsのうち、WG3
（VOCs）、WG18（Flame retardants）、 
WG20（Phthalates）、WG22（Brominated 
flame retardants）は本研究と関連性が高い。
2016年に、 ISO/AWIであった 12219-8、
ISO/AWI-16000-23、24、34、36、37がDISに
変更されており、ISO/AWI 12219-9はCDに
なっている。また、ISO/AWI 16000-35：
Indoor air-part 35 Measurement of 
polybrominated diphenylether, 
hexabromocyclododecane and 
hexabromobenzeneは削除された。審査中で
あった規格の中、ISO 12219-6: Method for 
the determination of the emissions of semi-
volatile organic compounds from vehicle 
interior parts and materials – Small 
chamber method, ISO 12219-7: Odour 
determination in interior air of road vehicles 
and test chamber air of trim components by 
olfactory measurements,  ISO 16000-33: 
Determination of phthalates with GC/MSが
正式な規格となった。 

 
D．考察 
室内濃度指針値の策定のためには正確な試

験法による実態調査データが必要であるが、

室内空気中の測定方法は必ずしも十分に整備

されていない。そのため、本研究では室内空気

濃度の測定方法を開発すると共に諸外国の空

気試験法に関する情報を収集し、国内・外の整

合性が取れた測定方法を確立することを目標

とした。室内空気質の測定方法や分析方法を

整備することで、研究者らの測定データの整

合性と信頼性を高めることが期待される。 
現行のTVOC測定法暫定案には、「新築住宅
では、室内空気中揮発性有機化合物の最大濃

度の推定を目的として、30分換気後に対象室
内を5時間以上密閉し、その後概ね30分間採取
する。居住住宅では、日常における揮発性有機

化合物の存在量や曝露量の推定を目的として、

24時間採取する。」と定められ、捕集管からの
加熱脱離もしくは溶媒抽出で試料溶液にする

と推定される。加熱脱離法では24時間の採取
量を5～20 Lと規定しているが、この場合の流
速は3.5 mL/min～14 mL/minとなり、このよ
うな流速域をカバーできるポンプは極めて限

られている。さらに、Tenax TAを充てんした
市販の吸着管を用いる場合、n-Hexaneの破過
容量が6 L程度、Safe Sampling容量が3 L程度
であることを考慮すると、流速は必然的に2 
mL/minないし4 mL/min以下でなければなら
ない。このような低流速による試料採取では、

VOCの拡散による吸着が無視できない。こう
した問題を克服するために、間欠サンプリン

グ法を考案し、ポンプ及び汚染防止管の開発

を行った。間欠サンプリング法で採取した室

内空気試料のTVOC値は、NIHS標準法と良好
な相関が得られた。PTFEチューブを接続した
汚染キャップを装着することによって、理論

的には拡散汚染による見かけの取込み速度を

ポンプの流速2 mL/minの1/2000～1/1000に
抑えることが可能になった。 
実際の室内空気試料は多種多様なVOCの混
合物で各VOCの濃度も大きく異なることから、
より実際に近い標準試料を用いて試験法とし

ての妥当性を評価しておくことが望まれる。

今回、一般の居住住宅の室内空気2.88 Lを同時
に採取したTenax TA吸着管がそれ以上に均
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一性に問題のないTVOC負荷吸着管として作
成可能であることが確認された。今後こうし

た試料を用いて、TVOC試験法の妥当性評価
を進めることが可能である。 

TVOCの簡易測定法として検討したパッシ
ブサンプリング法はNIHS標準法との相関性
は良好であるものの、得られるTVOC値は標
準法でのそれよりかなり少なかった。これは

各VOCのサンプリングレートが小さく、標準
法と比較してTVOC値が低く見積もられるた
めと考えられる。検出された上位17物質で
TVOCの大部分を占めることから、そのTVOC
代替指標としての適用可能性を明らかにする

ことにより、上記の欠点が補えられる可能性

がある。 
VOCの採取方法としては固相吸着-加熱脱
離-GC/MS（加熱脱離法）と固相吸着-溶媒抽出
-GC/MS法（溶媒抽出法）がある。加熱脱離-
GC/MS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。し

かし、専用の高価な加熱脱離装置を必要し、本

装置が導入されている検査機関は少数であり、

汎用性の面で、溶媒抽出法も設定する必要が

ある。 
実態調査等で高濃度または高頻度に検出さ

れた事例のある2-エチルヘキサノール、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等VOCの5化合物の測
定方法について、加熱脱離法及び溶媒抽出法

の両測定方法の開発を検討した。これまで使

用実績のあるTenax、Carboxenを充填した捕
集管の他に、吸着剤の異なる市販の捕集管を

複数入手し、破過用量や測定条件の検討等を

進めた。ブランク、併行精度、検量線の直線性、

なども比較し、適用性を評価した。 
加熱脱離法では捕集管への再捕集による再

分析で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。検討した3種の捕集管の中で
はC/Cのピーク面積はT/CやTS捕集管より低
く、全体的に検量線の傾きが小さくなる傾向

が認められた。C/CはTSと比較して保持が強
く、脱離効率が低いことが示唆された。吸着や

分解などの影響が考えられ、化合物の添加量

や通気量の影響等について今後更なる検討が

必要と考える。Tenax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。2-エチル-1-ヘキサノール
はC10のn-デカンとC11のn-ウンデカンの間
に保持され、内標のトルエン-d8はC7のn-ヘプ
タンとC8のn-オクタンの間に保持された。よ
って、2-エチル-1-ヘキサノールの測定には
Tenaxが必須であり、捕集管としてはTS及び
T/Cが優れていると思われた。なお、サンプリ
ング後の捕集管を28日間室温保存すると捕
集したVOCのピーク面積が減少することか
ら、速やかに測定することが重要である。 
溶媒抽出法に用いる抽出溶媒について、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な

いこと、クロマトグラム上その溶媒ピークが

妨害にならず、ピークの形状にも悪影響を及

ぼさないことから適していた。また、今回の

GC/MSのスキャン分析時には、測定対象5物
質以外のVOC 45物質検出が可能であり、実用
性が高い条件と考える。捕集剤としてチャコ

ールチューブとオルボ91とを比較すると、通
気抵抗の低さと試験対象5物質の回収率の高
さから、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。ナフタレ
ンの回収率は通気時間に関わらず同レベルで

あり、これから換算すれば実試料の測定に適

用できる可能性もある。チャコールチューブ

を用いた溶媒抽出法は、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

れる。よって、本法は空気を大量に採取する条

件が求められる場合に有用性が高いと考えら

れる。 
環状シロキサン類及びグリコールエーテル

類等の加熱脱離法用の捕集管としては、T/Cの
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2層系捕集管及びTS捕集管といったTenax系
捕集管で精度よく測定できることが明らかに

なった。一方、溶媒抽出法に用いる溶媒として、

アセトンは内部標準であるトルエン-d8の回
収が悪く、測定対象物質の回収率が影響を受

けることから適切ではないと考えた。捕集剤

と抽出溶媒の組み合わせを種々検討したとこ

ろ、捕集剤はカーボンビーズ、抽出溶媒は二硫

化炭素が最も適していると考えた。この条件

で添加回収試験を併行した結果、24化合物中
16化合物については水道水質検査の妥当性評
価ガイドラインの目標値を満たした。しかし、

本方で法は測定環境についての配慮が必要で

あることを示した。 
前述のように、VOCは汎用性の点で溶媒抽
出法による測定法の開発を進める必要がある。

指針値策定候補物質を加え、さらに多くの物

質に適用できるかどうか、活性炭系捕集管、樹

脂系捕集管を用いて44物質の添加回収試験を
実施した。活性炭系捕集管4種のVOC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。しかし、ナフタレ

ン等5物質については回収率が70％以下であ
った。樹脂系捕集管では、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が、活性

炭系捕集管で回収率が低かったナフタレン、

ノナナール、デカナール、の回収率はいずれの

湿度条件でも良好であった。ナフタレンにつ

いては抽出効率の低さが推測され、抽出溶媒

の変更や樹脂系捕集管との併用が対応策とし

て考えられ、残り4物質についても種々の変更
が必要であった。 
可塑剤フタル酸エステル類の DINP は 2 種
の製品があり、DIDPと分離定量する GCカラ
ムや温度条件を確立した。捕集剤に関して、

ISO案のカラムでの添加回収率は、ろ紙サンプ
ラーで得られた値よりも低かった。また、

DnBP及び DEHPのブランク値が高かった。要
因として、カラムのフロリジル不活性化のた

めに添加した蒸留水が、抽出や分析に影響し

た、及びカラムの前洗浄時に空気中のこれら

物質が吸着した可能性が考えられた。AERO
カートリッジは、ブランク値及び添加回収率

は良好であったが、DEHP以外の物質の測定値
が、ろ紙サンプラーよりも低い傾向が見られ

た。以上のことより、捕集剤としては、ろ紙サ

ンプラーが適切と考えられた。各種ろ紙サン

プラーの石製繊維フィルターに捕集された
フタル酸エステル類の割合は、0.3 m の
DOP 粒子の捕集効率の公称値の順と同じで
あった。これは、フタル酸エステル類のほと
んどが粒子状で存在することを示唆する。 

DnBP及びDEHPを一定量添加したろ紙フ
ィルター（Empore Disk）又は AERO カート
リッジを用いたバリデーション試験を行った。

各研究室から得られた結果は真度及び併行精

度が高く、確立した GC/MS法の妥当性が確認
された。以上のことから、先の捕集方法を組み

合わせた方法を、DnBP及び DEHPの標準試
験法として提案できると考えた。なお、今回提

案する指針値の超過率を見る試験法と、実態

把握のためより正確に低濃度まで測定する試

験法とは別に考える必要がある。 
リン酸トリエステル類のフタル酸エステ
ル類との一斉分析法を開発した。内部標準物
質は、DnBP-d4や DEHP-d4といったフタル
酸エステル分析と共通の物質が使えることが

わかった。各種石英繊維フィルター、ODSフ
ィルターで空気中のリン酸トリエステル類を

効率的に回収でき、ODSフィルター1枚のみ
でも可能であることがわかった。今回室内空
気からを分析したところ、これらの化合物が

検出された。なお、リン酸トリエステル類のみ

を分析する際はMSよりも FPDやNPDで検
出した方が高感度にできることがわかった。 
ピレスロイド系及びネオニコチノイド系殺

虫剤の捕集剤に関しては、抽出に用いる溶媒

量による環境負荷への大きさや定量下限値の

上昇を考えると、PFUよりODSディスク法の
方が好ましいと思われた。構築したGC/MSま
たはLC/MS法については、添加回収試験を実
施した結果、本方法の妥当性が確認できた。

GC/MS分析ではしばしば多環芳香族炭化水
素の重水素置換体が内部標準として用いられ
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るが、内部標準と測定対象物質とマトリクス

効果が異ならないよう、対象化合物のサロゲ

ート化合物を用いることもある。しかし、内部

標準のイミダクロプリド-d4溶液を長期保管
した場合、重水素と水素との交換によるもの

と考えられたイミダクロプリドのピークが検

出された。よって、サロゲート化合物を使用す

る場合は、試薬の純度に変化がないか確認す

ることが必要と思われた。 
JIS A 1904、ISO-16000-25として定められ
ているマイクロチャンバーを用いた現場測定

方法の検討を行った。破過実験、バックグラウ

ンド実験を行った結果、室内空気中のSVOC
濃度の測定が可能であることが分かった。た

だし、装置からのDBPのコンタミがあるため、
原因になる部品の入れ替えなどが必要であっ

た。マイクロチャンバー法と現場測定方法と

は、高い相関性が見られた。今回の現場測定方

法は、今後、気中SVOC濃度、ハウスダスト中
SVOC濃度と施工されている建材の放散速度
との相関性を調査するために、役に立つ測定

方法であると考えられた。 
JISは関連 ISとの整合性を図るようにされ
ており、対比表を作成し、改正内容と理由、改

正趣旨などを明らかにしている。2017 年に
ISO 12219-6、ISO 12219-7、ISO 16000-33が
正式な規格となり、DIS 段階になっている規
格も多い。16000-33は可塑剤分析の規格であ
り、本研究との関連が高い。今後は、Airborne 
particles、PM2.5、Bacteria などについての
新たな規格作成が議論されると考えられる。 
 
E．結論 
本研究は、化学物質の室内空気汚染に対応

し、室内濃度指針値を策定する上で必要とな

る詳細曝露評価のため、室内空気中化学物質

の測定方法を整備することを目的とした。 
TVOC試験法の確立を目指し、24時間にわ
たる室内空気のサンプリングに対応可能な間

欠サンプリングポンプを開発するとともに、

サンプリング時の拡散に起因する吸着管汚染

防止策を示した。確立した試験法の妥当性を

検証するための標準試料として、室内空気を

アクティブサンプリング法で同時に短時間

Tenax TA 吸着管に採取して作成したものが
均一性に優れていることを示した。TVOC の
パッシブサンプリング法とアクティブサンプ

リング標準法との一致は必ずしも十分でなか

ったが、検出される主要な VOC の総和を
TVOC の代替指標として用いることにより簡
易試験法として活用の可能性があることを示

した。 
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、加えて、グリコールエーテル類、

環状シロキサン類を対象とし、加熱脱離法及

び溶媒抽出法による室内空気中の測定法の開

発に向けて検討した。加熱脱離法における捕

集管として、検討した中では Tenax系捕集管
が優れていた。溶媒抽出法については、カーボ

ンビーズ系の捕集剤と抽出溶媒として二硫化

炭素を用いた測定法が、概ね良好な結果であ

った。溶媒抽出法を用いて VOC 44物質の添
加回収試験を行った。活性炭系捕集剤では、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
ソブチレートは湿度 80%の条件でも良好な回
収率を示した。樹脂系捕集管では、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

が、活性炭系捕集管で回収率が低かったナフ

タレン、ノナナール、デカナール、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
ートの回収率はいずれの湿度条件でも良好で

あった。 
フタル酸エステル類の測定方法について、

DINP及び DIDPを分離・定量するための GC
カラム、定量用イオン、ピーク面積測定範囲に

ついて適切な設定を行った。ろ紙サンプラー

及びAEROカートリッジを捕集用サンプラー
として採用した。室内空気の測定を行った結

果でAEROカートリッジはろ紙サンプラーよ
り 30%以上低い傾向がみられたが、取扱いの
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簡便さで採用した。本方法で DnBP 及び
DEHPの 2種を対象に構築した試験法につい
て、4 機関 5 研究室の協力を得てバリデーシ
ョンを実施した結果、妥当性が確認され、標準

試験法として作成できた。 
リン酸トリエステル類については、フタル

酸エステル類との GC/MS による一斉分析法
を開発した。リン酸トリエステル類のみを分

析する場合は検出器として MS よりも NPD
及び FPD が高感度に分析可能なことがわか
った。空気捕集用のろ紙サンプラー（石英繊維

フィルターと ODS フィルターを組み合わせ
たもの、または ODSフィルターのみ）及びカ
ートリッジ型サンプラーで添加回収試験を実

施した結果、1種のカートリッジ型サンプラー
におけるリン酸トリエチルを除き、各物質と

も 80%以上であった。空気中からはリン酸ト
リエステル類 5 物質、フタル酸エステル類 5
物質が検出された。 
ピレスロイド系及びネオニコチノイド系殺

虫剤の捕集剤の選択、捕集剤からの抽出法の

開発、並びに GC/MS及び LC/MS分析条件の
最適化を行った。開発した方法を用いて添加

回収試験を実施した結果、いずれの物質にお

いても真度、併行精度及び室内精度はガイド

ラインの目標値を満たし、本方法が妥当性の

とれた測定方法であることを確認した。 
マイクロチャンバーを応用した現場測定方

法を開発した。実空間における仕上げ材から

の SVOC放散速度の測定方法として期待され
る。 
室内空気質と関連する ISと JISを調べた。

ISO/TC146/SC6における、室内における殺虫
剤、難燃剤、可塑剤等 SVOCの測定方法の動
向などの情報を収集した。2017年に可塑剤分
析の ISO 16000-33 が正式な規格となったこ
と、新たに審議に入る可能性のある項目につ

いて情報提供した。 
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(総合) 研究報告書 

 

室内濃度指針値見直しスキーム・曝露情報の収集に資する 
室内空気中化学物質測定方法の開発 

 

室内空気中揮発性有機化合物試験法の妥当性評価 
 

研究分担者    神野 透人    名城大学薬学部 教授 

研究協力者：香川 聡子 (横浜薬科大学)、大河
原 晋 (横浜薬科大学)、礒部 隆史 (横浜薬科大

学)、埴岡 伸光 (横浜薬科大学)、酒井 信夫 (国
立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部)、田
原 麻衣子 (国立医薬品食品衛生研究所 生活

衛生化学部)、遠山 友紀 (国立医薬品食品衛生
研究所 生活衛生化学部)、榎本 孝紀 (柴田科
学株式会社)、丸島 渉 (柴田科学株式会社)、永

田 淳 (株式会社島津製作所)、岩崎 貴幸 (株式
会社パーキンエルマージャパン)、岩崎 貴普 
(ジーエルサイエンス株式会社)、中村 貞夫 (ア

ジレント・テクノロジー株式会社)、海福 雄一
郎 (株式会社ガステック)、池田 四郎 (株式会
社ガステック)、秋月 真梨子 (名城大学薬学部)、

内藤 光梨 (名城大学薬学部)、青木 明 (名城大
学薬学部)、岡本 誉士典 (名城大学薬学部)、植
田 康次 (名城大学薬学部) 

 
A. 目的 

現在、厚生労働省のシックハウス (室内空気
汚染) 問題に関する検討会 (以下 シックハウ

ス検討会) において、室内濃度指針値の見直し
作業が進められている。現行の室内濃度指針値

が策定されてから既に 15年が経過し、その間、

指針値策定物質の代替として使用される化合

物による新たな室内空気汚染の可能性が指摘

されてきた。しかし、代替化合物による汚染実

態は必ずしも十分に把握されているとは言え

ない状況である。 
このような背景から、研究分担者らは、地方

衛生研究所の協力を得て 2011年度より全国規
模の調査を実施し、代替溶剤等による室内空気

汚染の実態を明らかとしてきた。この実態調査

を進める過程で、室内空気中の揮発性有機化合

物 (Volatile Organic Compound, VOC) や準
揮発性有機化合物  (Semi-Volatile Organic 

Compound, SVOC) の｢測定方法｣が必ずしも
十分に整備されていない状況が、室内濃度指針

室内空気中の総揮発性有機化合物 (TVOC, Total Volatile Organic Compounds)には暫定目
標値として 400 µg/m3 の暫定目標値が定められており、室内空気質を総体的に評価するため

の指標として利用されている。しかし、TVOC は分析方法に依存する指標値であるにもかか
わらず、試験法として確立された方法がなく、室内空気質の良否を判断する上で大きな障害と

なっている。そこで、本研究では妥当性の検証された TVOC 試験法の確立を最終的な目標と

して、まず、1) 24時間にわたる室内空気のサンプリングに対応可能な間欠サンプリングポン
プの開発、2) サンプリング時の拡散に起因する吸着管汚染防止策の確立、にかかる研究を実
施し、第 21回シックハウス (室内空気汚染) 問題に関する検討会においてその成果を TVOC

試験法 (案) として提示した。さらに、妥当性の検証された TVOC試験法を確立する上で必須
となる標準試料の作成方法について検討を行い、実空気試料の採取によって均一性にすぐれ

たTenax TA吸着管を作製できることを実証した。今後、この方法で作成した実試料負荷Tenax 

TA吸着管を用いて妥当性評価を実施し、TVOC試験法を確立することとしている。 
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値の策定を進めていく上で障害となるおそれ

が顕在化した。特に、暫定目標値 400 µg/m3が

設けられている総揮発性有機化合物 (Total 

Volatile Organic Compounds, TVOC) につい
ては、室内空気の採取方法が特定されておらず、

また、研究室間での変動等についても十分に検

証がなされていないことから、採取方法や測定

機器の差異等に起因する誤差が許容できる範

囲を逸脱しているおそれもある。 

このような背景から、本研究では、妥当性の

検証された TVOC 試験法を確立することを最
終的な目標として 1) 24時間にわたる室内空気

のサンプリングに対応可能な間欠サンプリン

グポンプの開発、2) サンプリング時の拡散に
起因する吸着管汚染防止策の確立、および 3) 

妥当性評価用 TVOC 負荷吸着管作製方法の確
立、について検討を行った。 
 

B. 実験方法 
B-1. 間欠サンプリング用ポンプの開発 
市販の空気サンプリング用ポンプ柴田科学

製 MiniPump MP-Σ10に、一定の間隔でポン
プを一定時間作動できる間欠サンプリング機

能を追加した (図 1)。 

 
B-2. 室内空気のサンプリング 

2016年 9月～10月に、愛知県内の 10軒で

調査を実施した。 
NIHS 標準法: GL サイエンス製空気サンプリ
ング用ポンプ SP208-20Dual に不活性処理ス

テンレス製の SafeLok Tenax TA 吸着管 
(Markes社) を接続し、2 mL/minの流速で 24
時間、室内空気を吸引した。 

間欠サンプリング法: MiniPump MP-Σ10に不
活性処理ステンレス製 SafeLok Tenax TA 吸
着管を接続し、10 mL/minの流速で 6分間吸

引したのちに 24分間ポンプを停止し、このサ
イクルを 48回繰り返して約 2.9 Lの室内空気
を採取した。実際のサンプリング量として、マ

スフローセンサーによる積分値を用いた。 
B-3. 加熱脱離-GC/MSによる TVOCの測定 
加熱脱離-ガスクロマトグラフィー/質量分

析法 (GC/MS) による VOCs の測定には TD-

20 および GCMS-QP2010 Ultra または
GCMS-TQ8030 (いずれも島津製作所) を使用
した。主要な測定条件を以下に記した。SCAN

モードまたは Q3 SCANモードで測定し、保持
時間並びに主要イオンにより化合物を同定し、

絶対検量線法で定量した。  TVOC は n-

Hexaneからn-Hexadecaneの保持時間の範囲
で検出された VOC のピーク面積の総和を
Tolueneに換算して求めた。デコンボリューシ

ョン解析には、AnalyzerPro 4.2.1.1 (Spectral 
Works) を使用した。 
 

[加熱脱離] 
Desorption: 300℃, 10 min, 50 mL He/min 
Cold Trap: -20℃ 

Trap Desorption: 280℃, 5min 
Line and Valve Temp: 250℃ 

[GC] 

Column: Rtx-1 (0.32 mm i.d. × 60 m, 1 µm) 
Carrier Gas: He, 40 cm/sec 
Split Ratio: 1:20または 1:10 

Oven Tamp: 40℃- (5℃/min) - 280℃  (4 
min) 
[MS] 

Interface Temp.: 250℃ 
Ion Source Temp.: 200℃ 
Scan Range: m/z 35-450 

Scan Rate: 10Hzまたは 5 Hz 
 
C. 結果と考察 

C-1. 現行の TVOC測定法の問題点 
現行の TVOC 測定法はシックハウス (室内
空気汚染) 問題に関する検討会 中間報告書－

第 4回及び第 5回のまとめ 別添 3 ｢総揮発性
有機化合物 (TVOC) の空気質指針策定の考え
方について｣ (2000年 12月 15日) に示されて

いる。同報告書によれば、採取方法は「本検討

会中間報告書－第 1 回～第 3 回のまとめ 
(2000 年 6月 26 日) にて策定した、室内空気

中化学物質の採取方法に基本的に従う。少なく

とも 2本の捕集管に空気を採取する。」とされ
ている。具体的には、「新築住宅では、室内空

気中揮発性有機化合物の最大濃度の推定を目
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的として、30 分換気後に対象室内を 5 時間以
上密閉し、その後概ね 30分間採取する。採取
の時刻は揮発性有機化合物濃度の日変動で最

大となると予想される午後 2 時～3 時頃に設
定することが望ましい。居住住宅では、日常に

おける揮発性有機化合物の存在量や曝露量の

推定を目的として、24 時間採取する。室内空
気採取は、居間および寝室で採取し、いずれか

の高い値を記載し、評価する。また外気の影響

を考慮するため、同時に外気も採取する。」と

定められている。また、個別の VOCの採取方
法としては｢固相吸着-溶媒抽出-GC/MS 法｣、

｢固相吸着-加熱脱着-GC/MS｣および｢容器採取
-GC/MS法｣があるが、TVOCの採取方法に関
しては｢捕集管に空気を採取する｣との記述か

ら以下に示した加熱脱着法もしくは溶媒抽出

法が想定されているものと推認される。 
 適切な｢標準物質｣が存在しない TVOC 測定

においては、測定結果が試料採取方法や

GC/MSへの試料導入方法の影響を受ける可能
性があることから、試験方法を厳密に規定する

必要がある。また、加熱脱着法では 24時間の
採取量を 5～20 L と規定しているが、この場
合の流速は 3.5 mL/min～14 mL/minとなる。

このような流速域をカバーできる試料採取用

ポンプは、TVOC 測定法暫定案が示されてか
ら 15年が経過した現在においても極めて限ら

れた装置しか存在しない。さらに、Tenax TA
を充てんした市販の吸着管を用いる場合、n-
Hexane の破過容量 (Breakthrough Volume) 

が 6 L程度、Safe Sampling Volumeが 3 L程
度であることを考慮すると、流速は必然的に 2 
mL/minないし 4 mL/min以下でなければなら

い。このような低流速による試料採取では、後

述するようにVOCの拡散による吸着が無視で
きない影響を及ぼすことが知られており、

TVOC 測定方法を確立するにあたっては、そ
の影響を克服する必要もある。 
 

C-2. 間欠サンプリング法の開発 
上述した、試料採取用ポンプにかかる問題を

克服するために、間欠サンプリング法を考案し、

ポンプの開発ならびに実証試験を行った。 

愛知県内の 10軒の居室においてNIHS標準
法 (NIHS Standard Method) および間欠サ
ンプリング (Intermittent Sampling) 法で採

取した室内空気試料の TVOC 測定結果を散布
図として図 1に示した。それぞれの方法で採取
した室内空気試料の TVOC 値は平均で 285.6 

µg/m3、356.8 µg/m3であり、間欠サンプリング

法の方が 25%程度高い値となった。次に、
NIHS 標準法と間欠サンプリング法で採取し

た室内空気試料の TVOC 値について相関関係
を検討した。その結果、図 2に示したように両
者の間には有意な相関が認められ (p<0.001)、

相関係数は r=0.9698であった。また、回帰直
線の傾きは 1.175、y切片は 21.41であり、間
欠サンプリング法で採取した方が NIHS 標準

法で採取したものよりも 20%程度高い値を示
すことが明らかとなった。この傾向は、上述し

た平均値で比較したものと概ね一致していた。 

 
C-3. 拡散に起因する吸着管の汚染防止策の確
立 

前述したように、低流速で室内空気のサンプ

リングを行う場合、拡散による吸着管の｢VOC
汚染｣が問題となることが知られている。

Markes社の技術資料によれば、外径 6.4 mm 
(内径 5 mm) x 長さ 98 mmの吸着管の場合、
VOC の取込み速度は各化合物の拡散係数に応

じて 0.5 mL/min～1.0 mL/min程度である。 
以前、研究分担者らが実施した全国調査では、

Markes 社製の SafeLok と呼ばれる特殊な形

状の吸着管を使用した。この吸着管では、前後

の開口部に特殊な加工を施したキャップを詰

めることによって、拡散距離を約 150 mm に

延長し、内径を 0.4 mmまで減少させ、その結
果として拡散による取込み速度を～ 0.3 
μL/minまで抑制できる。しかし、公定法とし

ての試験法を作成する場合においては、特定の

一社のみが販売する製品を用いることは必ず

しも好ましいことではないと考えられる。そこ

で、図 3 に示したような、市販の PTFE 製異
径ユニオンを用いる拡散低減キャップを考案

した。外径 3 mm (内径 1 mm)、長さ 300 mm

の PTFE チューブを接続したキャップを装着
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することによって、理論的には拡散汚染による

見かけの取込み速度を1 μL/min～2 μL/min程
度、すなわちポンプの流速 2 mL/minの 1/2000

～1/1000 に抑えることが可能になると期待さ
れる。 

 

C-4. 妥当性評価用 TVOC 負荷吸着管作製方
法の確立 
室内空気分析用VOC混合標準品を負荷した

Tenax TA 吸着管を用いる TVOC 測定の室間
精度および併行精度については、既に第 19回
シックハウス (室内空気汚染) 問題に関する

検討会で報告した。しかし、実際の TVOC 測
定試料は多種多様な VOCs の混合物であり、
各 VOCの濃度も大きく異なることから、より

実践的な調査を実施し、試験法としての妥当性

を評価しておくことが望まれる。そこで、一般

の居住住宅において室内空気 2.88 Lを同時に

採取した 10本の Tenax TA吸着管を用いて、
試料の均一性について評価を行った結果、相対

標準偏差  (Relative Standard Deviation, 

RSD) は 1.4 %であり、試料の均一性という観
点からはまったく問題のない TVOC 負荷吸着
管を作成可能であることが確認された。また、

Toluene換算濃度値の大きい 15 VOCsのRSD
の結果でも、表 1に示したように 1-Dodecanol 
(5.37%)、 Ethyl Acetate (RSD, 5.14%) 、

Decamethylcyclopentasiloxane (3.38%) およ
び Dodecamethylcyclohexa-siloxane (2.98%) 
でRSDが若干大きくなる傾向が認められたも

のの、全体としては、室内空気分析用 VOC混
合標準品を Tenax TA 吸着管に直接負荷した
場合の RSDと比較して、実試料を採取して作

製した妥当性評価用吸着管の有用性が確認さ

れた。 
 

D. まとめ 
室内空気中の総揮発性有機化合物 (TVOC, 

Total Volatile Organic Compounds)には暫定

目標値として 400 µg/m3 の暫定目標値が定め

られており、室内空気質を総体的に評価するた

めの指標として利用されている。しかし、

TVOC は分析方法に依存する指標値であるに

もかかわらず、試験法として確立された方法が

なく、室内空気質の良否を判断する上で大きな

障害となっている。そこで、本研究では妥当性

の検証された TVOC 試験法の確立を最終的な
目標として、まず、1) 24時間にわたる室内空
気のサンプリングに対応可能な間欠サンプリ

ングポンプの開発、2) サンプリング時の拡散
に起因する吸着管汚染防止策の確立、にかかる

研究を実施し、第 21 回シックハウス (室内空

気汚染) 問題に関する検討会においてその成
果を TVOC試験法 (案) として提示した。さら
に、妥当性の検証された TVOC 試験法を確立

する上で必須となる標準試料の作成方法につ

いて検討を行い、実空気試料の採取によって均

一性にすぐれた Tenax TA 吸着管を作製でき

ることを実証した。 
 
E. 健康危険情報 

なし 
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図 1 NIHS標準法および間欠サンプリング法で採取した室内空気試料の TVOC 

図 2  NIHS 標準法および間欠サンプリング法による TVOC測定値の相関 
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図 3 拡散低減キャップを装着した吸着管 

表 1 TVOCを構成する各VOC成分の併行精度 
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厚生労働行政推進調査事業費補助金（化学物質リスク研究事業） 

分担研究 総合研究報告書 

 

室内濃度指針値見直しスキーム･曝露情報の収集に資する 

室内空気中化学物質測定方法の開発 

 

室内空気中揮発性有機化合物及び準揮発性有機化合物試験法の開発 

-準揮発性有機化合物試験法の開発- 

研究課題① 可塑剤 

研究課題② 難燃剤 

 

研究分担者 酒井 信夫 国立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部 室長 

研究協力者 田原麻衣子 国立医薬品食品衛生研究所 生活衛生化学部 主任研究官 

斎藤 育江 東京都健康安全研究センター  

 薬事環境科学部環境衛生研究科 課長補佐 

 大貫  文 東京都健康安全研究センター  

 薬事環境科学部環境衛生研究科 主任研究員 

【研究課題① 可塑剤】 

可塑剤のフタル酸エステル類について、空気中濃度の測定方法を検討した。検討対象

物質は、DEP、DiBP、DnBP、BBP、DEHP、DINP及び DIDPの 7種とした。DINP

及び DIDPは異性体が多く、一部は保持時間が重なり、共通のイオンを持つことから、

これらを分離定量するための方法を検討した。検討の結果、分析カラムには、長さが 15 

m、膜厚が 0.1 μmの無極性カラムを用い、DIDPの定量に際しては、m/z 307を定量用

イオンとして、ピークの後ろ半分の面積を用いることにより、DINP の妨害を最小限に

抑えた定量が可能であった。DINPについては、異性体の異なる 2種の製品 (DINP-1及

び DINP-2) が使用されており、室内環境中におけるこれらの存在実態を調査するため

に、ハウスダスト 20 件を分析した。その結果、DINP-2 が主に検出されたが、DINP-1

と DINP-2が混在する試料も 25%あった。そこで、DINPの定量は、m/z 297を定量用

イオンとし、ピークの出始めから出終わりまでの面積を積分することが適当と考えられ

た。次に、空気捕集用のサンプラーについて、ろ紙サンプラー、AEROカートリッジ及

び ISOカラムの 3種を比較した。各サンプラーのブランク値を比較した結果、AEROカ

ートリッジが最も低く、ISOカラムが最も高かった。DEP-d4、DnBP-d4、BBP-d4及び

DEHP-d4を用いた添加回収試験では、ろ紙サンプラー及び AERO カートリッジの回収

率は、いずれも良好であったが、ISOカラムの回収率は 5%以下と低かった。この結果よ

り、ろ紙サンプラー及び AEROカートリッジを空気捕集用サンプラーの候補とし、これ

らを用いて、室内空気の同時測定を行った。その結果、得られた測定値は、DEHPにつ
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いては、両者に違いが無かったが、DEP、DiBP及び DnBPについては、AEROカート

リッジの方が 30%以上低い傾向がみられたため、最終的に、捕集サンプラーとして、ろ

紙サンプラーが適当と判断された。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

難燃剤のリン酸トリエステル類について、空気中濃度の測定方法を開発した。分析法

の開発においては、昨年度確立したフタル酸エステル類の分析法を元に、GC/MSによる

リン酸トリエステル類及びフタル酸エステル類の一斉分析法を検討し、GC の初期温度

及び昇温条件を最適化することにより、両物質群の一斉分析が可能であった。また、リ

ン酸トリエステル類のみを分析する場合は、GCの検出器として、MS以外に NPD及び

FPDが選択可能なことから、これら 3種の検出器について検出感度を比較した。測定対

象 13 物質について、クロマトグラムのピーク高で比較すると、MS を 1 とした場合、

NPDは平均 14.9倍、FPDは平均 41.2倍ピーク高が高く、FPDで最も高感度分析が可

能なことがわかった。次に、空気捕集用のサンプラーについて、4種のろ紙サンプラー及

び 2 種のカートリッジ型サンプラーを用いて、ブランク値及び回収率を比較した。ろ紙

サンプラーは、石英繊維フィルターと ODSフィルターを組み合わせたものが 3種、ODS

フィルターのみが 1 種であり、カートリッジ型サンプラーには、AERO LE Cartridge 

SDB400HF及び SDB800HFの 2種を用いた。ブランクは、いずれのサンプラーからも

検出されず、通気後 (10 L/min×24 h)の回収率は、カートリッジ型サンプラーSDB400HF

の TEPを除き、各物質とも 80%以上であった。次にこれら 6種のサンプラーを用いて、

室内空気を同時採取し、測定値を比較した。空気採取では、リン酸エステル類と共にフ

タル酸エステル類も採取可能なことから、GC/MS を用いた両物質群の一斉分析を行っ

た。その結果、室内空気から、リン酸トリエステル類 5物質、フタル酸エステル類 5物

質が検出され、各サンプラーから得られた測定値はいずれも同程度であった。 

A. 研究目的 

現在、厚生労働省の室内空気汚染 （シッ

クハウス）問題に関する検討会（以下、シッ

クハウス検討会）において、室内濃度指針値

の見直し作業が進められている。シックハ

ウス検討会では、初期リスク評価に基づい

て指針値策定候補物質を選定し、引き続い

て対象化合物リストに従って、詳細リスク

評価を実施する計画が立てられている。詳

細リスク評価には、妥当性が検証された「測

定方法」を用いて実態調査を行い、データを

得る必要があるが、準揮発性有機化合物 

(Semi-Volatile Organic Compound; 

SVOC)については、「測定方法」が必ずしも

十分に整備されていない状況がある。そこ

で、本研究では、詳細リスク評価をスムーズ

に進めるため、SVOC のうち可塑剤及び難

燃剤について、汎用性のある試験法を整備

することを目的とする。平成 27年度は、可

塑剤として広く使用されているフタル酸エ

ステル類について、平成 28年度は、難燃剤

として広く使用されているリン酸トリエス
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テル類についてガスクロマトグラフ/質量

分析計 (以下、GC/MS) を用いた測定方法

を開発した。 

 

B. 研究方法 

【研究課題① 可塑剤】 

1. 検討対象物質（略号） 

本研究における検討対象物質は、以下の

7物質とした。指針値策定物質として Di-n-

butyl Phthalate (DnBP), Diethtylhexyl 

Phthalate (DEHP), 指針値策定物質の代

替 物 質 と し て Diisononyl Phthalate 

(DINP), Diisodecyl Phthalate (DIDP), 室

内空気からの検出が報告されている物質と

して Diethtyl Phthalate (DEP), Diisobutyl 

Phthalate (DiBP) 及 び Benzyl Butyl 

Phthalate (BBP)。標準試薬は、DINPを除

き、和光純薬のフタル酸エステル試験用を

用いた。DINPについては、合成の出発原料

が異なる 2 種の製品が存在し、それぞれ、

含有する異性体が異なることから、関東化

学の環境分析用試薬である DINP-1 及び

DINP-2を使用した。 

 

2. GC/MS分析用カラムの検討 

フタル酸エステル類のうち、DINP 及び

DIDP は異性体が多く、複数ピークとして

検出されるが、その一部は保持時間が重な

り、共通のイオンを有するため、分離定量が

難しいことが知られている。そこで、この 2

物質の分離定量を可能とするための分析条

件を確立する目的で、カラムの極性、カラム

の長さ及び膜厚による比較検討を行った。 

カラムの極性による比較では、極性の異

なる 3 種のカラムを用い、無極性カラムと

して DB-1 (長さ 15 m、内径 0.25 mm、膜

厚 0.25 μm、J&W 社)、微極性カラムとし

て Inert Cap 5MS/sil (長さ 15 m、内径 0.25 

mm、膜厚 0.25 μm、GLサイエンス社)、極

性カラムとして DB-17ht (長さ 15 m、内径

0.2 mm、膜厚 0.15 μm、J&W社) を用い

て、同一の分析条件で DINP-2 及び DIDP

を分析し、クロマトグラムの比較を行った。

分析条件は、カラム温度: 90℃ (1 min) - 6℃

/min-280℃ (7 min)、注入口温度: 280℃、

検出器温度: 260℃、分析モード: SCANで

あった。 

カラムの極性を比較した結果、無極性カ

ラムで最も分離が良いと考えられたことか

ら、次に、長さ及び膜厚の異なる無極性カラ

ム 4 種を用いてクロマトグラムの比較を行

った。用いたカラムは、Ultra-1 (長さ 12 m、

内径 0.2 mm、膜厚 0.33 μm、Agilent社)、

Ultra-1 (長さ 30 m、内径 0.2 mm、膜厚 0.33 

μm、Agilent社)、DB-1 (長さ 15 m、内径

0.25 mm、膜厚 1 μm、J&W社)、DB-1 (長

さ 15 m、内径 0.25 mm、膜厚 0.1 μm、J&W

社) であり、分析条件は、上記と同様であっ

た。 

 

3. GC/MS分析条件の検討 

分析用カラムを選定した後、GC/MSの分

析条件について、カラム温度を中心に検討

した。初期温度、昇温条件を変えた 5 条件

により、DINP-1、DINP-2及び DIDPを分

析し、クロマトグラムを比較した。それぞれ

のカラム温度は、Method A: 90℃ (3 min) -

8℃ /min－210℃  (5 min)－10℃ /min－

250℃ (5 min)、Method B: 90℃ (3 min)-

8℃ /min－210℃  (5 min)－20℃ /min－

250℃ (5 min)、Method C: 90℃ (2 min)-

6℃ /min－210℃  (5 min)－20℃ /min－
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250℃ (5 min)、Method D: 90℃ (3 min)-

10℃/min－200℃ (10 min)－20℃/min－

250℃ (8 min)、Method E: 80℃ (2 min)-

8℃ /min－210℃  (5 min)－20℃ /min－

250℃ (5 min) であった。 

また、分析に用いる内需標準物質の検討

については、DnBP-d4、BBP-d4及び DEHP-

d4 を用いて検量線を作成し、その直線性

(R2)を比較した。 

 

4. 妨害物質との分別定量 

今回、検討対象としたのは、フタル酸エス

テル類 7 物質であったが、可塑剤として室

内から検出され、分析の妨害となる可能性

のある 2 物質について検討を行った。対象

としたのは、Diethylhexyl Terephthalate 

(DEHTP) 及 び Di-n-octyl Phthalate 

(DnOP) である。いずれもフタル酸エステ

ル類と共通のイオンm/z 149を有し、ピー

クの保持時間が DINPと近いことから、こ

れらの影響を受けない定量方法を検討した。 

 

5. ハウスダスト中フタル酸エステル類の

分析 

室内環境中のフタル酸エステル類は、ハ

ウスダストに吸着していることが知られて

おり、特に分子量の大きい、DINP 及び

DIDP については、ハウスダストからの検

出率が高い。DINPについては、異性体の異

なる DINP-1及び DINP-2の 2製品使用さ

れているが、これらがどのような割合で室

内から検出されるかについて情報を得るた

め、20 軒の住宅で採取したハウスダスト

(n=20)を分析した。ハウスダストの採取は、

掃除機で床面を吸引して行い、食品、虫、プ

ラスチック片等の異物を除いた後、ガラス

試験管に 50 mgを分取した。これにアセト

ン(残留農薬試験用、和光純薬製) 1 mLを加

え、10分間超音波抽出後、内部標準として

DnBP-d4を 1 μg 添加してフィルターろ過

し、分析用試料とした。なお、試験に用いる

器具は、使用直前にアセトン中で 10分間超

音波洗浄した。 

 

6. 空気捕集材の検討 

空気中のフタル酸エステル類を採取する

ための捕集材として、3 種のサンプラーを

用い、ブランク値及び回収率を比較し、同時

サンプリングを行った。3 種のサンプラー

は、ろ紙サンプラー、AEROカートリッジ

及び ISOカラムである。ろ紙サンプラーは、

直径 47 mm の石英繊維フィルター

(2500QAT-UP、東京ダイレック製) 及び直

径47 mmのオクタデシルシリカゲル(ODS)

フィルター (Empore Disk C18 Fast Flow、

3M 製) を用い、石英を前段、ODS を後段

として組み合わせ、ろ紙ホルダー (EMO-47、

GLサイエンス製) にセットした。AEROカ

ートリッジは、市販の製品で (AERO LE 

Cartridge SDB400HF、GLサイエンス)、

スチレンジビニルベンゼンポリマー400 

mgを内径 15 mm、長さ 20 mmのガラス

カートリッジに充てんし、その上部にガラ

ス繊維フィルターを配置し、O リングで押

さえた構造になっている。ISO カラムは、

ISO/DIS 16000-33 に従って、フロリジル

(60/100メッシュ、SUPELCO製)を、内径

12 mm 長さ 200 mm のガラスカラム (20 

mLエンプティガラスカラム 、SUPELCO

製) に、長さ 100 mmとなるよう充てんし、

フロリジルの前後にグラスウールを詰めて

調製した。 
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ろ紙サンプラーの調整では、石英繊維フ

ィルターは 400℃で 3時間加熱処理、ODS

フィルターはアセトンにより浸漬洗浄を行

った後、あらかじめ、アセトンにより超音波

洗浄したろ紙ホルダーにセットした。ISO

カラムの調整では、フロリジルを 800℃で

6時間加熱処理後、フロリジル 5 g当たりに

蒸留水 150 μL を加えて 45 分間振とうし、

ガラスカラムに 100 mm充てんした。この

時、フロリジルの充てん量は 17 gであった。

AEROカートリッジは、洗浄済みの状態で

市販されているため、処理などは行わず、開

封後、手指からの汚染の無いようにホルダ

ーにセットして使用した。 

ブランク値の確認では、未使用の各サン

プラー (n=3) を溶媒で超音波抽出し、抽出

液を窒素気流下で濃縮して、検討対象のフ

タル酸エステル類 7 種を分析した。ろ紙サ

ンプラー及びAEROカートリッジはアセト

ン 10 mL、ISOカラムは ISO/DIS 16000-

33 に従い、トルエン 25 mL を用いて抽出

した。濃縮倍率は、ろ紙サンプラー及び

AERO カートリッジでは 10 倍、ISO カラ

ムでは 25 倍であり、アセトンの濃縮は 30

分で完了したが、トルエンの濃縮には 4 時

間を要した。 

添加回収試験では、各サンプラーにDEP-

d4、DnBP-d4、BBP-d4及び DEHP-d4の 50 

μg/mL 混合溶液を 10 μL 添加し (添加量: 

各 50 μg)、室内空気を 2 L/minあるいは 10 

L/min の流速で 24 時間通気して回収率を

求めた。 

また、ろ紙サンプラー及び AEROカート

リッジを用いて、室内空気の同時測定を行

い、2 L/min及び 10 L/minの流速で 24時

間、室内空気を採取し、両サンプラーの測定

値を比較した。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

1. 検討対象物質 

本研究における検討対象物質は、以下の

13物質である。Triethylphosphate (TEP), 

Tripropylphosphate (TPP), 

Tributylphosphate (TBP), Tris (2-

chloroethyl) phosphate (TCEP), Tris (2-

chloroisopropyl) phosphate (TCIPP),  

Tris (1,3-dichloro-2-propyl) phosphate 

(TDCPP), Triphenylphosphate (TPhP), 

Tris (2-ethylhexyl-diphenyl) phosphate 

(EHDPhP), Tris (butoxyethyl) phosphate 

(TBEP), Tris (crecyldiphenyl)- phosphate 

(CDPhP), Tris (2-ethylhexyl)-phosphate 

(TEHP), Tricrecylphosphate (TCP), 

Trixylenylphosphate (TXP). 

 

2. GC/MS によるリン酸トリエステル類

分析法の検討 

リン酸トリエステル類の分析法を検討す

るにあたり、昨年度、測定法を検討したフタ

ル酸エステル類と、同時分析が可能な条件

を検討した。 

これまでの報告では、リン酸トリエステ

ル類及びフタル酸エステル類は、石英繊維

フィルター (2500QAT-UP 東京ダイレッ

ク製) と ODS フィルター(Empore Disk 

C18 Fast Flow、3M製) を組み合わせたろ

紙サンプラーで、同時捕集が可能であるこ

とを明らかにしている。しかし、捕集後の分

析に際しては、物質群ごとに、ガスクロマト

グラフ(Gas chromatograph; GC)の検出器

を変え、フタル酸エステル類は質量分析計 

(Mass spectrometer; MS)、リン酸トリエス
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テル類は、炎光光度検出器  (Flame 

photometric detector; FPD) により、分析

を行っている。しかし、フタル酸エステル類

及びリン酸トリエステル類を GC/MS で一

斉分析できれば、実態調査を効率的に実施

することが可能である。 

分析条件の検討では、前年度確立したフ

タル酸エステル類の分析法をベースとして、

GC/MS のカラムに昨年度と同様の DB-1 

(長さ 15 m、内径 0.25 mm、膜厚 0.1μm、

J&W社) を用い、昇温条件を中心に検討を

行った。 

また、検討により確立した分析条件につ

いて、定量操作の簡素化を図るため、内部標

準物質に、フタル酸エステル類分析に使用

した DnBP-d4及び DEHP-d4を用いて検量

線を作成し、その直線性について決定係数 

(R2)比較した。 

 

3. MS、FPD及び NPDによる感度比較 

リン酸トリエステル類は、分子内にリン

元素を有するため、リンをターゲットとし

て、高感度分析が可能な検出器を用いれば、

MS よりも高感度に分析をすることができ

る。我々はこれまでの実態調査で、リン酸ト

リエステル類の分析にはGC-FPDを用いて

おり、この機器選択は高感度分析を目指し

たものであった。したがって、フタル酸エス

テル類とリン酸トリエステル類の一斉分析

を目的とする場合は MS を用い、リン酸ト

リエステル類のみを高感度分析する場合に

は、FPDを選択することも有用である。し

かし、MS以外の検出器について、検出感度

がどれくらい違うのかについては、情報が

少ない。そこで、リン酸トリエステル類を分

析するための検出器として、MS、FPD 及

び窒素リン検出器 (Nitrogen Phosphoras 

Detector; NPD) の 3 種の検出器を用いて

感度の比較を行った。 

 

4. 空気捕集材の検討 

空気中のリン酸トリエステル類の捕集材

として、これまでに使用実績のあるろ紙サ

ンプラーに、カートリッジ型サンプラーを

加え、6 種のサンプラーについて検討を行

った。用いたサンプラーは、ろ紙サンプラー

が 4種、カートリッジ型サンプラーが 2種

であり、ブランク値及び回収率を比較した。 

ろ紙サンプラーは、メーカーの異なる 3

種の石英繊維フィルター (いずれも直径 47 

mm) 1 枚及びオクタデシルシリカゲル

(ODS) フィルター (Empore Disk C18 Fast 

Flow、3M製、直径 47 mm) 1枚を用い、石

英を前段、ODS を後段として組み合わせ、

ろ紙ホルダー (EMO-47、GLサイエンス製) 

にセットした。3 種の石英繊維フィルター

には、2500QAT-UP (東京ダイレック製)、

QM-A (ワットマン製 ) 及び QR-100 

(ADVANTEC 製) を用いた。また、石英繊

維フィルターは使用せず、ODSフィルター

のみをセットしたサンプラーについても評

価を行った。 

カートリッジ型サンプラーは、AERO LE 

Cartridge SDB400HF 及び SDB800HF 

(GLサイエンス)を用いた。AEROカートリ

ッジは、内径 15 mm、長さ 20 mmのガラ

ス筒にスチレンジビニルベンゼンポリマー 

(SDB) が充てんされており、その上部にガ

ラス繊維フィルターを配置して、O リング

で押さえた構造になっている。SDB400HF 

及び SDB800HF は、SDBの充填量が異な

り、それぞれの 400 mg及び 800 mg充填
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されている。いずれも専用のホルダー

(AERO Holder、SDB シリーズ専用) にセ

ットし、ガラス繊維フィルター側から空気

捕集を行う。 

石英繊維フィルターは 400℃で 3 時間加

熱処理、ODSフィルターはアセトンにより

浸漬洗浄を行った後、あらかじめ、アセトン

により超音波洗浄したろ紙ホルダーにセッ

トした。AEROカートリッジは、洗浄済み

の状態で市販されているため、処理などは

行わず、開封後、手指からの汚染の無いよう

にホルダーにセットして使用した。 

ブランク値の確認では、処理済で未使用

の各種石英繊維フィルター及び ODS フィ

ルターを 1 枚ずつ筒状に丸めてガラス試験

管に入れ、AEROカートリッジは、Oリン

グをはずして、ガラス繊維フィルターと

SDB樹脂を別の試験管に入れて、アセトン

10 mL を加えて超音波抽出し、5 mLを濃

縮管に分取して、窒素気流下で 10倍濃縮し、

検討対象のリン酸トリエステル類 13 種を

分析した (n = 3)。 

添加回収試験は、ろ紙サンプラーでは前

段の石英繊維フィルターに、ODSフィルタ

ーのみでは ODSフィルターに、カートリッ

ジ型サンプラーでは上部のガラス繊維フィ

ルターに、リン酸トリエステル類 13 種の

10 μg/mL 混合溶液を 25 μL 添加した (添

加量: 各 0.25 μg)。清浄空気を 10 L/minの

流速で 24時間通気した後、各フィルター及

び充填剤を試験管に移し、アセトン 10 mL

を加えて超音波抽出し、5 mLを濃縮管に分

取して、窒素気流下で 10倍濃縮し、回収率

を求めた。なお、清浄空気の通気には、空気

採取ポンプ AIR PUMP SIP-32L (柴田科学

製 )及びガスメーターDRY TEST GAS 

Meter DC-2A (シナガワ製)を用いた。 

 

5. 各種サンプラーを用いた室内空気中リ

ン酸トリエステル類及びフタル酸エス

テル類の同時測定 

ろ紙サンプラー4種及び AEROカートリ

ッジ 2 種を用いて、同時に室内空気を採取

し、室内空気中のリン酸トリエステル類を

測定した。また、これらのサンプラーでは、

フタル酸エステル類も同時に採取可能なこ

とから、分析装置に GC/MSを用い、フタル

酸エステル類を含めた一斉分析を行い、各

サンプラーから得られた値を比較した。 

空気採取は、ポンプに AIR PUMP SIP-

32L (柴田科学製)、ガスメーターに DRY 

TEST GAS Meter DC-2A (シナガワ製) を

用い、流速10 L/minで24時間行った(n=3)。

なお、ポンプ等機材の台数に制限があるこ

とから、空気採取は、2回に分けて実施し、

1回目は石英繊維フィルター(2500QAT-UP, 

QM-A, QR-100)及び ODS フィルターを組

み合わせたろ紙サンプラーを用い、2 回目

は石英繊維フィルター(2500QAT-UP) 及び

ODS フィルターを組み合わせたろ紙サン

プラー、ODSのみを用いたろ紙サンプラー

と 2 種のカートリッジ型サンプラーを用い

て実施した。 

また、各種サンプラーの前段のフィルタ

ー、つまり、ろ紙サンプラーでは石英繊維フ

ィルター、カートリッジ型サンプラーでは

ガラス繊維フィルターに、各物質がどれく

らい捕集されるかについての情報を得るた

め、空気採取後は、ろ紙サンプラーでは石英

繊維フィルターと ODSフィルターを、カー

トリッジ型サンプラーでは、ガラス繊維フ

ィルターと SDBをそれぞれ分けて抽出し、
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前段で捕集された物質の割合を算出した。 

リン酸トリエステル類及びフタル酸エス

テル類の空気中濃度は、サンプラー毎に、そ

れぞれに使用した捕集材から得られた値を

合算して算出した。 

 

C. 研究結果 

【研究課題① 可塑剤】 

1. GC/MS分析用カラムの検討 

無極性、微極性及び極性の 3 種のカラム

を用い、DINP-2 及び DIDP の標準溶液を

分析した。DINP-2 及び DIDP のピークの

出始めからで終わりまでの幅については、

無極性カラムが DINP-2: 2.3 min, DIDP: 

3.0 min, 微極性カラムが DINP-2: 2.5 min, 

DIDP: 3.3 min, 極性カラムが DINP-2: 2.3 

min, DISP: 3.2 minであり、両物質の重な

りの幅については、無極性カラムが 1.3 min、

微極性カラムが 1.4 min、極性カラムが 1.5 

minであった。一方、DINP-2のピークの本

数は、無極性カラム及び微極性カラムでは、

主に 7本、極性カラムでは主に 11本であっ

た。DINP及び DIDP は異性体が多いこと

から、ピークが 1 本で検出される他のフタ

ル酸エステル類に比べると、同じ濃度でも

ピーク高さが低くなる。したがって、異性体

の分離が悪く、ピーク数が少ない方が、ピー

ク高さは高くなると考えられる。実際に

DINP-2 の高さの最大値は、無極性カラム

が 41万、微極性カラムが 21万、極性カラ

ムが 11万であった。また、DIDPのピーク

高さについても、無極性カラムの方が高か

ったことから、3種のカラムのうち、DINP-

2 と DIDP の重なりの幅が小さく、両物質

のピーク高さが高い無極性カラムを分析用

カラムとして選択した。 

次に、長さ及び膜厚の異なる無極性かカ

ラムを用い、DINP-2 及び DIDP を別々に

分析した。長さが長く、膜厚が厚い方がピー

クの出現幅が広くなり、特に DIDPで、そ

の傾向が顕著に見られた。比較の結果、長さ

15 m、膜厚 0.1 μmと、長さが短く、膜厚

の薄いカラムで、ピークの出現幅が狭く、

DINP-2 及び DIDP の重なりが少なくなる

結果が得られたことから、このカラムを分

析用カラムとして選択した。 

 

2. GC/MS分析条件の検討 

膜厚の薄い無極性カラム (長さ 15 m、内

径 0.25 mm、膜厚 0.1 μm) を用い、カラム

の昇温条件を変えて、DINP-1、DINP-2及

び DIDPを別々に分析した。昇温条件を検

討する中で、250℃に達するまで、一定の割

合で昇温するよりも、DINP-1 のピークが

出始める 210℃付近で、昇温を一旦止め、5 

min程度温度を維持することにより、DINP

と DIDPの分離が改善され、その後、昇温

速度を早めると、DIDP のピークの立ち上

がりが良くなったことから、そのような条

件で、最終的に比較検討した 5つのMethod

を例として示した。Method AからMethod 

E まで、初期温度、昇温速度等を変えてク

ロマトグラムを比較した結果、3 物質のピ

ークの出始めからで終わりまでの幅が狭か

ったのは、Method B (DINP-1: 5.0 min, 

DINP-2: 4.6 min, DISP: 2.4 min) 及び 

Method E (DINP-1: 5.5 min, DINP-2: 4. 

Min, DISP: 2.3 min) で、これら 2 つの

Methodは、ピーク高さも高かった。そこで

この 2つのMethodを用い、検討対象とす

る 7 種のフタル酸エステル類を分析した。

Method Bでは、DEP、DiBP及び DnBPの
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ピーク高さが、Method Eよりも低く、特に

DEP では 2 倍程度の差があった。そこで、

GC/MS分析条件としては、ピーク高さが高

いMethod Eを採用することとした。 

DINP と DIDPの分離定量については、

DINP-2は、DIDPと一部ピークがかさなる

ものの、DINP-2 は DIDP の定量用イオン 

m/z 307 を有しないため、この 2 物質の分

離定量には支障はないと考えられた。一方、

DINP-1 は、後半に出現する異性体が m/z 

307を有するため、DIDPの定量の際、妨害

となる。そこで、この 2 物質の分離定量に

ついて検討を行った。25 ppmの DINP-1を

分析した際のm/z 307をm/z 297で除した

値 (307/297比) は、0.33であった。また、

m/z 307を用いて DIDPとして定量した場

合、DIDP のピークの保持時間全体 (24.5 

min～27.5 min) のピーク面積から求める

と 4.2 ppm、DIDP のピークの後ろ半分

(26.0 min～27.5 min) から求めると 0.9 

ppm相当となり、ピークの後半部分の面積

を用いて定量することにより、DINP-1 に

よる DIDPへの妨害を抑えられると考えら

れた。DINP-1 及び DIDP をそれぞれ 25 

ppmとなるよう混合した溶液のクロマトグ

ラムにおいて、307/297比は 1.42と、DINP-

1のみの場合よりも 4.3倍大きく、この比を

用いれば、DINP-1 と DIDP が混在してい

るかどうかの判断の目安となると考えられ

た。また、m/z 307を用いて、DIDPを定量

する際に、ピークの保持時間全体の面積で

定量すると、DIDPの濃度は 30.2 ppmと、

実際より 1.2 倍高濃度に見積もられたが、

ピーク後半部分の面積から求めた場合は、

25.7 ppmと影響の程度は約 3%であった。

DINP-1が 250 ppm、DIDPが 25 ppmと

10 倍の濃度差がある溶液のクロマトグラ

ムにおいて、307/297比は 0.46と、DINP-

1 のみを分析した時よりも 1.4 倍大きく、

DIDP のピークの保持時間全体の面積で定

量した場合は 55.7 ppm、ピーク後半部分の

面積から求めた場合は 24.3ppm となり、

DINP-1 が DIDP よりも 10 倍高濃度の場

合でも、妨害の程度は、約 3%に抑えられる

ことがわかった。なお、ピーク後半部分の面

積は、ピーク中央付近 (26.0 min) の異性体

ピークの谷間から垂線を引き、ベースライ

ンとピークの出終わりまでの線で囲まれた

面積を用いた。 

内部標準物質については、DnBP-d4、

BBP-d4及び DEHP-d4を用いて検量線を作

成し、それらの直線性 (R2)を比較した結果、

いずれの物質を用いても、R2=0.990以上で、

良好な直線性が得られたが、内部標準は 2

物質以内とし、各検討対象物質において最

も R2 値が高かった内部標準を考慮した結

果、DEP、DiBP、DnBP及び BBPの定量

については DnBP-d4、DEHP、DINP-1、

DINP-2 及び DIDP の定量については

DEHP-d4を用いることとした。 

 

3. 妨害物質との分別定量 

検討対象の 7 種のフタル酸エステル類及

び妨害物質と考えられる DEHTP、DnOP

を分析した。確立したGC/MS分析条件で、

これら 9 物質を分析した結果、DEHTP と

DnOP のピークの保持時間は同じであり、

DINP の出現時間の範囲と重なることがわ

かった。しかし、DEHTP 及び DnOP は、

DINPの定量用イオンm/z 297及び確認用

イオンm/z 307を有しないことから、定量

用イオンを分けることにより、DINP との
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分別定量が可能と考えられた。また、

DEHTPと DnOPは、保持時間が同じであ

ることから、検出されたピークがどちらの

物質であるかについて判断するためには、

m/z 261, m/z 279, m/z 167及びm/z 149の

強度比を確認することにより、どちらの物

質か判別が可能と思われた。 

 

4. ハウスダスト中フタル酸エステル類の

分析結果 

住宅のハウスダスト 20 件を分析した結

果、DINPはすべての試料から、DIDPは、

96%の試料から検出された。検出された

DINP が、DINP-1 か DINP-2 かについて

の内訳をみると、DINP-1 が検出された試

料が 1件、DINP-2が検出された試料が 14

件、DINP-1 及び DINP-2 が混在している

と考えられた試料が 5 件であった。なお、

2種のDINPが混在している試料について、

DINP-1 と DINP-2 の濃度比は算出できな

かったが、ピーク形状から推察すると、いず

れも DINP-1よりも DINP-2の方が多く含

まれていると考えられた。両物質は、定量用

イオンをm/z 297とし、ピークの出始めか

らで終わりまでの面積を用いて定量計算す

ることが適当と考えられた。しかし、保持時

間の範囲内に、標準物質のピークとは明ら

かに異なるピークを含む場合は、それらの

ピークを除いて面積値を算出することが必

要であった。そのような試料は、今回調査し

たハウスダスト 20件中では 1件見られた。

DINP-1 と DIDP の分離定量については、

m/z 307 を持たない DINP-2 が主に検出さ

れたこともあり、m/z 307で、DIDPのピー

ク後半部分の面積を用いることで妨害なく

定量が可能であった。また、ハウスダスト 3

のように、DEHTP が検出された試料も散

見された。 

DINP-1及びDINP-2の検量線について、

m/z 297 でピークの出始めからで終わりま

でのピーク面積を比較すると、DINP-1 の

面積は DINP-2 に比べて約 2/3 と小さく、

DINP の濃度を正確に定量するためには、

DINP-1 及び DINP-2 の両方の標準物質を

用いる必要があると考えられた。しかし、ハ

ウスダストの分析結果からもわかるように、

DINP-1 が主に検出される割合は低く、

DINP-1 及び DINP-2 が混在している場合

でも、DINP-2 が主であったことから、

DINP-2 を標準物質として用いることで、

ほぼ問題なく DINPの定量が可能であると

考えられた。ただし、ピーク形状からDINP-

1 が主に検出されたと判断される場合に、

DINP-2 を標準物質として濃度を算出した

際には、DINP-1 と DINP-2 の面積比を考

慮し、算出した濃度に係数 (1.5) を掛け合

わせ、DINP-1 の濃度を補正する必要があ

ると考えられた。 

 

5. 空気捕集材の検討 

ろ紙サンプラー、AEROカートリッジ及

び ISO カラムの 3 種のサンプラーについ

て、それぞれのブランク値を測定した。検討

対象のフタル酸エステル類 7 物質のうち、

DINP及び DIDP はいずれのサンプラーか

らも検出されなかった。ブランク値が最も

低かったのは、AEROカートリッジであり、

サンプラー1 個あたり DEP、DnBP 及び

DEHPが 1.3～13.7 ng検出された。次にブ

ランク値が低かったのは、ろ紙サンプラー

で DEP、DnBP 及び DEHP が 2.0～23.6 

ngと、AEROカートリッジの約 2倍であっ
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た。これに対して、ISOカラムは DnBP及

び DEHPのブランクが高く、DnBPが 181 

ng、DEHPが 213 ng検出された。 

添加回収試験について、通気の流速が 2 

L/min の場合、ろ紙サンプラーでの回収率

は 91.8%～95.5%、AERO カートリッジの

回収率は 88.1%～93.3%といずれも良好で

あったが、ISO カラムでは 3.5%～5.0%と

低い値であった。通気の流速を 10 L/minと

した場合は、ろ紙サンプラーの回収率は

92.8%～100.1%、AEROカートリッジの回

収率は85.9%～94.6%と、いずれも良好であ

った。なお、ISO カラムについては、通気

流速が 10L/min まで上がらなかったため、

10L/min での試験を行うことができなかっ

た。 

検討対象物質のうち、ブランクが検出さ

れた物質については、ブランク値の 3 倍、

ブランクが検出されなかった物質について

は、クロマトグラムの S/N=5から、定量下

限値を算出した。ISO カラムは、10L/min

では通気できなかったため、2L/minにおけ

る定量下限値のみを算出した。DINP 及び

DIDP については、ブランクは検出されな

かったが、異性体ピークが多いことから、そ

れぞれのピーク高さが小さくなるため、定

量下限値は、その他の物質に比べて 10倍～

100倍大きい値であった。以上の結果から、

空気中フタル酸エステル類の捕集材として

は、ろ紙サンプラー及び AEROカートリッ

ジが適当と考えられた。 

次に、ろ紙サンプラー、AEROカートリ

ッジ及び ISOカラムを用いて、室内空気の

同時測定を行った。ISOカラムについては、

回収率が悪かったため、サンプラーとして

は適切ではないと考えられたが、参考とし

て、同時測定を行った。ろ紙サンプラーと

AEROカートリッジから求めた濃度を比較

すると、DEHP以外については、ろ紙サン

プラーよりもAEROカートリッジの方が濃

度が低い傾向がみられた。2 種のサンプラ

ーを用いて求めた濃度に 30%以上の差があ

ったのは、流速 2 L/minの場合は、DEPで

55%、流速10 L/minの場合は、DEPで40%、

DiBP及び DnBPで 32%のであり、いずれ

もAEROカートリッジから求めた濃度が低

値を示した。この結果から、フタル酸エステ

ル類用の捕集材としては、ろ紙サンプラー

が最も適切と判断した。また、ISO カラム

については、10L/min では通気できなかっ

たため、2L/min及び 5L/minで空気を捕集

したが、求められた測定値は AEROカート

リッジよりも更に低く、ろ紙サンプラーに

比べると、約 1/2以下の結果であった。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

1. GC/MS によるリン酸トリエステル類

分析法 

昇温条件を変えて、GC/MSにより分析し

た。Method Iは、前年度確立したフタル酸

エステル類の昇温条件[80℃ (2 min)－8℃

/min－210℃ (5 min) －20℃/min－250℃ 

(5 min)]であり、測定対象 13 物質のうち、

TEPが検出されなかった。そこで、初期温

度を下げて検討したところ、初期温度が

60℃ではまだ検出されず(Method II)、50℃

まで下げると TEP が検出されることがわ

かった (Method III)。しかし、この条件で

フタル酸エステル類の分析を行うと、

Method I に比べて Diisononyl Phthalate 

(DINP)及び Diisodecyl Phthalate (DIDP)

のピーク幅が広がり、検出感度が低かった。
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そこで、初期温度からの昇温速度を大きく

して検討したところ、昇温速度を 15℃/min

にすることで(Method IV)、TCP及び TXP

のピーク高が増加し、Method V [50℃ (3 

min)－ 15℃ /min－ 110℃－ 8℃ /min－

230℃－15℃/min－250℃ (5 min)]の条件

が適切であり、DINP 及び DIDP の保持時

間及び検出感度は、前年度確立した分析条

件とほぼ同等であった。 

確立した分析条件により、リン酸トリエ

ステル類の標準溶液を分析し、内部標準物

質に DnBP-d4及び DEHP-d4を用いて検量

線を作成した場合の決定係数 (R2)は、いず

れの内部標準物質でも 0.9899 以上と良好

であったが、TEP, TPP, TBP, TCEP 及び

TCIPPについてはDnBP-d4を用いた方が、

R2 が大きく、その他の物質については、

DEHP-d4を用いた方が、R2が大きい傾向が

みられた。 

 

2. MS、FPD及び NPDによる感度比較 

検出器の感度比較に使用した GC は、

3wayスプリッターを装備し、カラム出口か

ら 3分岐して、MS、FPD及びNPDで同時

検出が可能な装置である (試料導入量比 

MS：FPD：NPD＝2：1：1)。クロマトグラ

ムの Abundance はMS < NPD < FPDの

順に大きかった。そこで、3種の検出器によ

る各物質のピーク高を比較し、MS で得ら

れたピーク高を「１」として、NPD及びFPD

のピーク高比を算出した。検討対象の 13物

質は、いずれも FPDで最もピーク高が高く、

NPDはMSの 1.5~77.6倍 (平均 14.9倍)、

FPD は 6.6~249 倍 (平均 41.2 倍) 高かっ

た。 

 

3. 空気捕集材の検討 

各種石英繊維フィルター、ODSフィルタ

ー及び AEROカートリッジについて、ブラ

ンク値を確認したところ、いずれも測定対

象のリン酸トリエステル類は検出されなか

った。そこで、GC/MSのクロマトグラムよ

り、シグナル対ノイズ比を 3 (S/N=3)とし、

空気採取を 2 L/min で 24 時間及び 10 

L/min で 24 時間とした場合の定量下限値

を算出した。各物質の定量下限値は、空気採

取 2 L/minでは 2.0~25.0 ng/m3、10 L/min

では 0.4~5.0 ng/m3であった。 

添加回収試験の結果、6 種のサンプラー

を用いたリン酸トリエステル類の回収率は、

いずれも 80%以上であったが、AERO カー

トリッジの SDB400HFでは、TEPの回収

率が 73.4%と低かった。 

 

4. 各種サンプラーを用いた室内空気中リ

ン酸トリエステル類及びフタル酸エス

テル類の同時測定 

室内空気から検出されたリン酸トリエス

テル類は、TBP, TCEP, TCIPP, TPhP及び

TBEPの 5物質であった。各サンプラーに

より測定した結果、1 回目と 2 回目の測定

では、いずれの物質も 2 回目の方が、若干

濃度が高かった。1 回目と 2 回目の測定に

共通して使用したサンプラーは、石英繊維

フィルター (2500QAT-UP)及び ODS フィ

ルターを組み合わせたろ紙サンプラーであ

り、このサンプラーで得られた値と、他のサ

ンプラーの値を比較すると、いずれについ

ても大きな差は無く、同程度の測定値であ

った。 

また、一斉分析により得られたフタル酸

エステル類の測定結果について、室内空気
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か ら は 、 Diethtyl Phthalate (DEP), 

Diisobutyl Phthalate (DiBP), Di-n-butyl 

Phthalate (DnBP), Benzyl Butyl 

Phthalate (BBP) 及 び Diethtylhexyl 

Phthalate (DEHP) が検出され、リン酸ト

リエステル類と同様に、1 回目よりも 2 回

目の測定値の方が若干大きかった。また、各

サンプラーで得られた測定値を比較すると、

いずれも同程度の値であった。したがって、

検出されたリン酸トリエステル類及びフタ

ル酸エステル類については、いずれのサン

プラーを用いても同等の測定値が得られる

ことがわかった。 

室内空気の測定において、石英繊維フィ

ルター及び ODS フィルターを組み合わせ

たろ紙サンプラーで、石英繊維フィルター

に捕集された物質の割合及びAEROカート

リッジで、ガラス繊維フィルターに捕集さ

れた物質の割合を算出した。リン酸トリエ

ステル類では、ろ紙サンプラーの場合、TBP

を除き、いずれのサンプラーでも 99.0%以

上が前段の石英繊維フィルターに捕集され

ていた。TBPについては、石英繊維フィル

ターでの捕集割合が 63～72%であった。一

方、AEROカートリッジでは、いずれの物

質についても、ガラス繊維フィルターで捕

集される割合が低かったが、分子量が大き

い物質の方が、捕集割合が増加する傾向が

みられ、分子量の最も大きい TBEPでは 22

～25%であった。 

フタル酸エステル類では、ろ紙サンプラ

ーの場合、DEPを除き、いずれのサンプラ

ーでも 94.4%以上が前段の石英繊維フィル

ターに捕集されていた。DEP については、

石英繊維フィルターでの捕集割合が 12.7～

26.2%であった。また、フタル酸エステル類

についてもリン酸トリエステル類と同様に、

分子量の大きい物質の方が、石英繊維フィ

ルターで捕集される割合が大きくなる傾向

がみられた。また、石英繊維フィルターの種

類により DEP、DiBP及び DnBPの捕集割

合に差が見られ、2500QAT-UP < QM-A < 

QR-100の順に、捕集割合が大きかった。一

方、AEROカートリッジでは、DEHPを除

き、ガラス繊維フィルターで捕集される割

合が 7.8%以下と低かったが、分子量が大き

くなるにつれ、捕集割合が増加する傾向が

みられ、分子量の最も大きい DEHP では、

54.7～60.5%であった。 

 

D. 考察 

【研究課題① 可塑剤】 

本研究で検討対象としたフタル酸エステ

ル類は、年間で約 20万 t (2015年) 生産さ

れ、可塑剤として広く使用されている。物質

別にみると、年間生産量のうち 59%を

DEHP が占めており、次いで DINP が約

34%、DIDP が 2.4%の順となっている。

DINP は、合成の出発材料が異なる 2 種の

製品が主に使用されており、DINP-1は、オ

クテンを出発材料とし、異性体の成分とし

て、3,4-、3,5-、3,6-、4,5-、4,6-及び 5,6-ジ

メチルヘプタノールを 95%以上の割合で含

む。一方、DINP-2は、n-ブテンを出発材料

とし、異性体の成分としては、主にメチルオ

クタノール及びジメチルヘプタノールを含

有している。これら 2 種の製品は、商業的

用途においては、特に区別することなく使

用されているが、ハウスダストの測定結果

から、室内環境においては、DINP-2が主に

使用されている住宅の割合が高いと考えら

れた。しかし、同調査で、DINP-1と DINP-
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2 が混在した試料が 25%検出されているこ

とから、定量の際には、m/z 297を定量用イ

オンとして、DINP の出始めから出終わり

までの面積を積分することが適当と考えら

れた。 

ISO では、現在、フタル酸エステル類測

定法の標準化が進められており、DIS ステ

ージにある (ISO/DIS 16000-33 Indoor air 

– Part 33: Determination of phthalates 

with GC/MS)。なお、DIS とは Draft 

International Standardの略で、照会段階

にある ISO国際規格案を指す。そこで、本

研究においても、ISO/DIS 16000-33に従っ

て、フタル酸エステル類捕集用のカラムを

作成し、添加回収試験を行ったが、回収率は

5%以下と、悪い結果であった。また、ろ紙

サンプラー、AEROカートリッジ及び ISO

カラムを用いて、同時に室内空気測定を行

った結果では、ISO カラムで得られた測定

値は、ろ紙サンプラーで得られた測定値よ

りも 40%以上低かった。ISOカラムにおい

て、回収率及び空気中濃度の測定値が他の

サンプラーよりも低くなった一因として、

カラム調製時にフロリジル不活性化のため

に、蒸留水を添加することが考えられた。

ISO カラムの抽出にはトルエンを用いるが、

水とトルエンの相溶性は極めて低く、フタ

ル酸エステル類がフロリジル中の水分に溶

け込んだ場合、抽出効率は低下する可能性

が考えられる。また、ISO カラムから抽出

した試料のクロマトグラムは、ピークの半

値幅が広く、ピークトップが割れた状態で

あったことから、少量の水分がトルエンに

混入し、分析を妨害していることが予想さ

れた。カーボンディスクを吸着剤として用

いた場合、抽出溶媒はアセトン：トルエン＝

7:3が最も抽出効率が良いとの報告 6)もある

ことから、トルエンに親水性の溶媒を混合

することで、回収率が向上する可能性が考

えられる。 

ISO カラムのブランクについては、他の

サンプラーに比べて DnBP 及び DEHP の

ブランクが高かった。これについては、ISO

カラムを調製する際に使用したグラスウー

ルに起因する可能性が考えられる。グラス

ウールは、シラン処理済のものを使用した

が、使用前にアセトンで洗浄したところ、ア

セトンの揮発に伴って温度が下がり、空気

中の水分がグラスウール表面に結露する状

況が観察された。したがって、結露した水分

に空気中の DnBP 及び DEHP が吸着され

た可能性があることから、アセトンで洗浄

する場合は、結露が起こらないよう、減圧乾

燥などの手法を用いる必要があると考えら

れた。 

AEROカートリッジは、ブランク値及び

添加回収率は良好であったが、室内空気の

同時測定においては、DEHP以外の物質の

測定値が、ろ紙サンプラーよりも低い傾向

が見られた。DEPHは、空気中でほとんど

すべてが粒子状として存在していると考え

られ、ろ紙サンプラー及び AEROカートリ

ッジは、前段に、それぞれ、ガラス繊維フィ

ルター及び石英繊維フィルターを有する構

造であることから、この前段のフィルター

により DEHPが効率良く捕集され、両サン

プラーにおける測定値が同程度だったと考

えられる。一方、他の検討対象物質について

は、一部がガス状として存在していると推

察され、ろ紙サンプラー及び AEROカート

リッジの値を比べると、空気採取流速が大

きい方が、2 つのサンプラーの測定値に差
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のある物質数が多かった。したがって、

AEROカートリッジでは、ガス状フタル酸

エステル類の捕集効率が十分ではない可能

性が考えられる。なお、今回の実験で用いた

AEROカートリッジは、スチレンジビニル

ベンゼンポリマーを 400 mg 含有するもの

であり、800 mg含有の製品も販売されてい

ることから、ポリマー量の多い製品を使用

すれば、ガス状フタル酸エステル類の捕集

効率が上がる可能性が考えられる。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

我々のこれまで調査では、石英繊維フィ

ルター (2500QAT-UP 東京ダイレック製) 

及び ODS フィルター (Empore Disk C18 

Fast Flow、3M製) を組み合わせたろ紙サ

ンプラーを主に用いてきた。しかし、本研究

により、ODSフィルター1枚のみでも、リ

ン酸トリエステル類とフタル酸エステル類

の採取が可能であることがわかった。また、

カートリッジ型サンプラーは、洗浄済みの

状態で市販されており、使用前にブランク

低減のための前処理を要しないことから、

ブランクの低減が大きな課題となる、フタ

ル酸エステル類の測定に有用であると考え

る。 

検討したカートリッジ型サンプラーのう

ち、SDB400HF は、TEPの回収率が 73.4%

と低かったのに対し、SDB800HF では、

82.3%であった。両者は充填剤の SDB量が

異なっており、SDB800HFの方が充填量が

2 倍多いことから、TEP等、比較的分子量

の小さい物質を測定対象とする場合は、

SDB800HF を選択する必要があると考え

る。 

空気捕集材の検討のうち、ろ紙サンプラ

ーには、2500QAT-UP、QM-A及び QR-100

の 3 種の石英繊維フィルターを用いた。こ

れら 3種のフィルターは、0.3 μmの DOP 

(フタル酸ジオクチル) を用いた粒子捕集効

率の公称値 (ASTM D 2986-95A、JIS Z 

8901 による) が示されており、2500QAT-

UPは 99.9%、QM-Aは 99.95%以上、QR-

100は 99.99%であった。室内空気の同時測

定において、石英繊維フィルターと DOSフ

ィルターを組み合わせたろ紙サンプラーで

は、前段の石製繊維フィルターに捕集され

たフタル酸エステル類の割合が異なってお

り、2500 QAT-UP ＜ QM-A ＜ QR-100の

順に大きくなる傾向がみられた。この順は、

粒子捕集効率の公称値と同じであり、粒子

捕集効率により、石英繊維フィルターに捕

集されるフタル酸エステル類の割合が異な

ることが判明した。 

カートリッジ型サンプラーに使用されて

いるガラス繊維フィルターについては、メ

ーカーの説明では、粒子捕集効率が 97%と

いうことであったが、ガラス繊維フィルタ

ーに捕集されるフタル酸エステル類の割合

は、ろ紙サンプラーの石英繊維フィルター

に比べて大幅に低かった。その理由として

は、カートリッジ型サンプラーの径が 15 

mm であるのに対し、ろ紙サンプラーの径

は 47 mmであり、同じ流速で空気採取を行

うと、線速度が約 10倍異なり、カリッジ型

サンプラーの方が線速度が大きいために、

粒子の捕集効率が低かったと考えられた。 

 

E. 結論 

【研究課題① 可塑剤】 

可塑剤のうち、フタル酸エステル類につ

いて、空気中濃度の測定方法を検討した。検
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討対象物質は、DEP, DiBP, DnBP, BBP, 

DEHP, DINP及び DIDPの 7種とした。こ

れらのうち、DINP及び DIDP は異性体が

多く、一部は保持時間が重なり、共通のイオ

ンを持つことから、両者を分離定量するた

めの方法を検討した。検討の結果、分析カラ

ムには、長さが 15 m、膜厚が 0.1 μmの無

極性カラムを用い、DIDP の定量に際して

は、m/z 307を定量用イオンとし、ピークの

後ろ半分の面積を用いることにより、DINP

の妨害を最小限に抑えた定量が可能である

ことがわかった。DINPについては、異性体

の異なる 2 種の製品 (DINP-1 及び DINP-

2) が使用されていることから、室内環境中

におけるこれらの存在実態を調査するため

に、ハウスダスト 20件を分析した。その結

果、DINP-2が主に検出されたが、DINP-1

と DINP-2が混在する試料も 25%検出され

た。そこで、DINPの定量は、m/z 297を定

量用イオンとし、ピークの出始めから出終

わりまでの面積を積分することが適当と考

えられた。フタル酸エステル類の分析の際

に、妨害物質となる可能性が高い、DEHTP

及び DnOPについては、DINPのピークの

出現範囲内に検出され、両物質は保持時間

が同じであることがわかった。DINP の定

量用イオンは m/z 297であり、DEHTP及

び DnOP はこのイオンを持たないため、

DINP の定量には支障が無いと考えられた。

次に、空気捕集用のサンプラーについて、ろ

紙サンプラー、AERO カートリッジ及び

ISOカラムの 3種を比較した。各サンプラ

ーのブランクを検討した結果、AEROカー

トリッジが最も低く、ISO カラムが最も高

かった。DEP-d4、DnBP-d4、BBP-d4 及び

DEHP-d4 を用いた添加回収試験の結果で

は、ろ紙サンプラー及び AEROカートリッ

ジの回収率は、いずれも良好であったが、

ISOカラムの回収率は 5%以下と低かった。

この結果より、ろ紙サンプラー及び AERO

カートリッジを捕集用サンプラーの候補と

し、これらを用いて、室内空気の同時測定を

行った。その結果、得られた測定値は、

DEHPについては、両者に差が無かったが、

DEP、DiBP及び DnBPについては、AERO

カートリッジの方が 30%以上低い傾向がみ

られ、最終的に捕集サンプラーとしては、ろ

紙サンプラーが適当と判断された。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

難燃剤のリン酸トリエステル類について、

空気中濃度の測定方法を検討した。検討対

象物質は、TEP, TPP, TBP, TCEP, TCIPP, 

TDCPP, TPhP, EHDPhP, TBEP, CDPhP, 

TEHP, TCP及び TXPの 13物質である。 

分析法の検討では、前年度確立したフタ

ル酸エステル類の分析法を元に、GC/MSに

よるリン酸トリエステル類及びフタル酸エ

ステル類の一斉分析法を検討した。GCの初

期温度を 80℃から 50℃に下げ、昇温条件を

最適化することにより、両物質群の一斉分

析が可能であった。また、リン酸トリエステ

ル類のみを分析する場合は、GCの検出器と

して、MS以外に NPD及び FPDが選択可

能であることから、これら 3 種の検出器に

ついて検出感度を比較した。クロマトグラ

ムのピーク高で比較すると、リン酸トリエ

ステル類 13物質のピーク高は、MSに比べ、

NPD で平均 14.9 倍 (1.5～77.6 倍)、FPD

で平均 41.2倍 (6.6～249倍) 高く、FPDで

最も高感度分析が可能なことがわかった。 

空気捕集用のサンプラーについて、4 種
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のろ紙サンプラー及び 2 種のカートリッジ

型サンプラーを用いて、ブランク値及び回

収率を比較した。ろ紙サンプラーは、石英繊

維フィルターと ODS フィルターを組み合

わせたものが 3種、ODSフィルターのみが

1 種であり、カートリッジ型サンプラーに

は、AERO LE Cartridge SDB400HF及び

SDB800HFを用いた。ブランクは、いずれ

のサンプラーからも検出されず、通気後 

(10 L/min×24h) の回収率は、カートリッジ

型サンプラーSDB400HFの TEPを除き、

各物質とも 80%以上であった。 

次にこれら 6 種のサンプラーを用いて、

室内空気を同時採取し、測定値を比較した。

空気採取では、リン酸エステル類と共にフ

タル酸エステル類も採取されることから、

GC/MSを用いた一斉分析を行った。その結

果、室内空気から、リン酸トリエステル類 5

物質 (TBP, TCEP, TCIPP, TPhP, TBEP)、

フタル酸エステル類 5 物質 (DEP, DiBP, 

DnBP, BBP, DEHP)が検出され、各サンプ

ラーから得られた測定値はいずれも同程度

であった。 

また、石英繊維フィルターと DOSフィル

ターを組み合わせたろ紙サンプラーで、前

段の石製繊維フィルターに捕集されたフタ

ル酸エステル類の割合を算出したところ、

QAT-UP＜QM-A＜QR-100 の順に大きく

なる傾向がみられた。この順は、粒子捕集効

率の公称値と同じであり、粒子捕集効率に

より、石英繊維フィルターに捕集されるフ

タル酸エステル類の割合が異なることが判

明した。 
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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
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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



56 
 

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) 

 



57 
 

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
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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
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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。 
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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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厚生労働行政推進調査事業補助金 (化学物質リスク研究事業) 
(総合) 研究報告書 

 
室内濃度指針値見直しスキーム・曝露情報の収集に資する 

室内空気中化学物質測定方法の開発 
 

室内空気中準揮発性有機化合物試験法の妥当性評価 
 

研究分担者 香川(田中) 聡子  横浜薬科大学薬学部  教授 
研究協力者 神野 透人    名城大学薬学部     教授  

 
 

 シックハウス対策としてホルムアルデヒドやトルエン等 13 物質に室内濃度指針値、総揮発
性有機化合物に暫定目標値が定められている。室内空気質がこれら化学物質の指針値あるいは
暫定目標値を満たしているか否かを厳密に評価するためには、標準化された室内空気の試験法 
(試料採取方法ならびにその分析方法) により得られる定量結果に基づいて判断する必要があ
る。そこで、本研究では、室内濃度指針値が定められている準揮発性有機化合物、すなわちフ
タル酸ジ-n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルを対象に、詳細曝露評価に必要な試験法
の確立を目的として、平成 27～28年度において厚生労働省のシックハウス (室内空気汚染) 問
題に関する検討会の中間報告書に基づいて試験方法を整備し、標準試験法の構築を完了した。
平成 28年度は、整備した標準試験法の妥当性評価手法を構築し、平成 29年度において 4機関
5 研究室の協力を得て妥当性を検証した。その結果、本研究において構築した試験法の妥当性
が確認され、2種類のフタル酸エステル可塑剤に対する固相吸着-溶媒抽出法による標準試験法
の作成が完了した。 

 
 
研究協力者： 
埴岡伸光，大河原 晋，礒部隆史（横浜薬科大
学薬学部），千葉真弘，大泉詩織（北海道立衛
生研究所），斎藤育江，大貫 文（東京都健康安
全研究センター），酒井信夫，河上強志，田原
麻衣子（国立医薬品食品衛生研究所），上村 仁
（神奈川県衛生研究所） 
 
A. 目的 
ヒトが一日の大部分を過ごす「室内」の空気
は化学物質への曝露の観点から極めて重要な
曝露媒体である。室内空気中の化学物質はシッ
クハウス症候群や喘息などの疾病の病因ある
いは増悪因子となることから室内空気質に強
い関心が寄せられている。また、室内環境にお
ける慢性的な化学物質曝露という点からも、室
内空気質に対する注目が高まっている。現在、
室内空気汚染対策として、ホルムアルデヒドや
トルエン等 13物質に室内濃度指針値が、総揮
発性有機化合物に暫定目標値が定められてい
る。居住環境の室内空気がこれら化学物質の指
針値あるいは暫定目標値を満たしているか否
かを厳密に評価するためには、標準化された室

内空気の測定法、すなわち採取方法ならびにそ
の分析方法によって得られた結果に基づいて
判断することが必要不可欠である。 
本研究では、室内濃度指針値の設定されてい
る準揮発性有機化合物、すなわちフタル酸ジ-
n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキシル
を対象として、厚生労働省のシックハウス (室
内空気汚染) 問題に関する検討会 (以下 シッ
クハウス検討会) の中間報告書 1)に記載されて
いる従来の暫定試験法を改良するとともに、妥
当性が検証されたフタル酸エステル類試験法
を確立することを目的として一連の研究を実
施した。平成 29年 4月 19日に開催された第
21回シックハウス検討会 2)では、フタル酸ジ-
n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキシル
の指針値改訂案として、それぞれ 17 µg/m3、
100 µg/m3が提案された。そこで、この指針値
案の 1/10ないし 1/100の濃度を検出できる試
験法として、定量下限値を 1 µg/m3とする試験
法を確立し、妥当性評価を行った。 
 
 
B. 現行のフタル酸エステル類暫定試験法の
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問題点 
フタル酸ジ-n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エ
チルヘキシルの採取方法と測定法に関しては、
｢シックハウス検討会中間報告書―第 6 回～第
7回のまとめ（別添 2）（別添 3-4）｣(平成 13年
7 月 5 日)1）に暫定案として示されている。こ
の暫定案に概ね則った方法を用いて、平成 26
年度に全国の 50家屋を対象に実施した実態調
査 (厚生労働科学研究費補助金 化学物質リ
スク研究事業｢室内環境における準揮発性有機
化合物の多経路曝露評価に関する研究｣ (研究
代表者 神野透人)) 3）の結果では、室内空気中
のフタル酸ジ -n-ブチルの最高濃度は 3.6 
µg/m3、中央値は 0.65 µg/m3、フタル酸ジ-2-エ
チルヘキシルの最高濃度は 1.3 µg/m3、中央値
は 0.6 µg/m3であった 3）。現行の室内濃度指針
値では、フタル酸ジ-n-ブチルは 220 µg/m3、フ
タル酸ジ-2-エチルヘキシルについては 120 
µg/m3に設定されているものの、実際の室内空
気汚染状況としては、上記実態調査の最高濃度
でもフタル酸ジ-n-ブチルは室内濃度指針値の
1/60、フタル酸ジ-2-エチルヘキシルについて
は 1/90 の濃度であり、指針値と比較して極め
て低い値となっている。 
このような極低濃度のフタル酸ジ-n-ブチル
およびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルを正確に
定量するためには極めて感度の高い分析法を
構築する必要があるが、その場合には、普遍的
な汚染物質であるフタル酸エステル類による
装置・器具の汚染を、前処理を含む全工程にお
いて厳密にコントロールしなければならない。
また、試料採取量の増大によって必要な定量下
限値を得る場合には、十分な量の空気を採取す
るために大型の空気吸引ポンプを用いて、比較
的長時間にわたって空気採取を行う必要があ
る。空気吸引ポンプが大型化するほどその可搬
性は低下し、騒音・振動によって居住者の生活
が妨げられ、「通常の生活を営みながら 24 時
間空気を採取する」ことが困難となるおそれも
ある。 
このような背景から、本研究で確立するフタ
ル酸エステル類試験法としては、その目的を
「室内濃度指針値を満たしているか否かを正
確に判定するための試験法」に限定し、目標と
する定量下限値を指針値案の 100 分の 1 ない
し 10分の 1程度、すなわち 1 µg/m3に設定す
ることとした。 
 
 
C. フタル酸エステル類試験法の確立 (平成

27-28年度) 
既存の分析方法をレビューし、最終的に下記
の試験法を確立した。 
 
[試験方法の概要] 
固相吸着―溶媒抽出法による試験法として、
先ず吸着剤を充填した捕集部に室内空気およ
び外気を一定流速で吸引して、測定対象物質を
捕集する。捕集部から測定対象物質を溶媒で溶
出させ、これをキャピラリｰカラムに導入して
ガスクロマトグラフィー /質量分析法 
(GC/MS) により分離・定量することを基本と
する。 
 
[試薬] 
1. アセトン：1 µL程度を GC/MSに注入した
とき、測定対象物質および内部標準物質の
クロマトグラムに妨害を生じないもの。
（例として、残留農薬・PCB試験用）。フ
タル酸エステル類による汚染を低減する
ために、1 L程度の容量のものを購入し、
開栓後１週間以内のものを使用する。 

2. 標準物質：原則としてフタル酸エステル分
析用として市販されているもの。 

3. 標準原液 (1000 µg/mL)：フタル酸ジ-n-ブ
チルまたはフタル酸ジ-2-エチルヘキシル 
100 mgを 100 mLのメスフラスコに精秤
し、アセトンを加えて 100 mLとする。こ
の溶液 1 mL はそれぞれの標準物質 1000 
µgを含む。 

4. 標準溶液 (100 µg/mL)：標準原液の一定量
をアセトンを用いて 10 倍に希釈する。こ
の 1 mL溶液はそれぞれの標準物質 100 µg
を含む。 

5. 内標準原液  (1000 µg/mL)：内標準物質 
(フタル酸ジ-n-ブチル-d4，フタル酸ジ-2-エ
チルヘキシル-d4) 100 mgを 100 mLのメ
スフラスコに精秤し、アセトンを加えて
100 mLとする。 

6. 内標準溶液 (100 µg/mL)：内標準物質をア
セトンで 10倍に希釈する。この溶液 1 mL
は内標準物質 100 µgを含む。 

7. 高純度窒素ガス：測定対象物質のクロマト
グラムに妨害を生じないもの。 
 

 
[装置および器具] 
1. 空気吸引ポンプ：捕集剤装着時に 1～10 

L/min 程度の流量で吸引できる能力を持
ち、流量調節機能を有し、設定流量に対し
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て±10%以内の制御精度を有するもの。24
時間以上連続的に使用でき、規定の流量が
測定できる積算流量計を備えているもの。 

2. 空気捕集部：空気の採取には、四フッ化エ
チレン樹脂製のろ紙フォルダーを用いる。
フィルター装着前にアセトンで洗浄し、風
乾後、直径 47 mm，円形の ODSフィルタ
ーをセットする。なお、フタル酸エステル
類による汚染を低減する目的で、ODS フ
ィルターはアセトン（20 mL/Filter、5回）
で浸漬洗浄し、風乾したものを使用する。 
ただし、ガス状あるいは粒子状で存在す
るフタル酸エステル類を存在形態別に測
定する必要がある場合は、ODS フィルタ
ー前段に粒子状物質捕集用として直径 47 
mm、厚さ 0.25 mmの円形の石英繊維製の
フィルターを装着する。フタル酸エステル
類による汚染を低減する目的で、400℃で
3時間加熱処理したものを用いる。 
また、スチレンビニルベンゼンポリマー

400 mgを内径 15 mm、長さ 20 mmのガ
ラスカートリッジに充填し、その上部にガ
ラス繊維フィルターを配置し、O-リングで
固定した構造の捕集部材が市販されてい
る。この捕集剤については、洗浄済みの状
態で市販されているためアセトン等によ
る洗浄の工程を経ることなく、開封後、手
指からの汚染のないようにフォルダーに
装着してそのまま空気捕集が出来る 4,5)。 

3. 共線付き遠沈管あるいはスクリューキャ
ップバイアル：容量 10 mL程度。捕集剤と
して用いる後述の直径 47 mmのフィルタ
ー2 枚とアセトン 10 mL を入れて栓の出
来るもの。 

4. マイクロシリンジ：容量 1～10 µLまたは、
10～100 µLが計りとれるもの。 
 

[試料の採取] 
1. 空気捕集部と吸引ポンプを連結した採取
装置によって、正確に試料を計量して試料
捕集部に導入する。 

2. 空気試料の採取は、室内では居間と寝室の
2カ所、ならびに外気 1カ所についてそれ
ぞれ 2回ずつ採取する。試料採取に際して
は、トラベルブランクとして捕集装置を密
封したままの状態で試料採取と同様に持
ち運ぶ。 

3. 新築住宅においては試料採取装置を用い
て 10 L/min 程度の流量で概ね 100分間
採取する。また、居住住宅においては 3 

L/minの流量で 24時間採取する。 
4. 試料は、室内の 2 カ所および外気 1 カ所
でそれぞれ 2 回ずつ採取し、2 重測定 
(n=2) の意味を持たせる。2重測定のため
の試料採取は一住宅の室内試料採取にお
いて一試料もしくは一連の試料採取にお
いて試料数の 10%の頻度で行う。 

5. 素手で器具に触れることにより、フタル酸
エステル類の汚染が引き起こされるため、
採取装置を取り扱う際は、フタル酸エステ
ル類を素材に含まない手袋を着用する。 

6. 各装置の接続にはフタル酸エステル類の
汚染を引き起こすシールテープは使用せ
ず、テフロンコネクタなどを使用する。 

7. 試料採取に当たって装置を組み立てた後、
漏れのないことを確認する。 
 

[トラベルブランク] 
1. トラベルブランク試験用として未使用の
密封した捕集部を用い、試料採取操作を除
いて、室内空気の試料採取用の捕集部と同
様に持ち運び、取り扱う。密封した捕集部
では試料の採取時に開封後、密栓して分析
時まで同様に保存する。 

2. この操作は、一住宅の室内試料採取におい
て一試料もしくは一連の試料採取におい
て試料数の 10%程度の頻度で実施する。 

 
[試験液の調製] 
1. 試料空気試験液の調製：空気採取後のフィ
ルターは、ピンセットで筒状に丸めて１枚
を遠沈管底部に入れ、アセトン 5 mLを加
えて 10分間超音波抽出する。超音波処理
後静置し、その上清を GC/MSによる分析
試料とする。この場合、内標準液はアセト
ン 5 mL添加後に加える。なお、試料を濃
縮して測定する場合、抽出液は遠心分離
（2,500回転、10分）後、上清 5 mLを濃
縮管にとり、内標準液を加えて高純度窒素
ガスを穏やかに吹き付けることにより 10
倍濃縮して GC/MS による分析試料とす
る。空試験については未使用のフィルター
を用いて同様の操作を行う。 

2. 操作ブランク試験液の調製：試料空気用の
捕集部と同一の洗浄済み捕集部について
1. 試料空気試験液の調製と同様の操作を
一連の操作の中で一回以上行い、操作ブラ
ンク試験液を調製する。 

3. トラベルブランク試験液の調製：トラベル
ブランク試験用の捕集装置について 1. 試
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料空気試験液の調製と同様の操作を行い、
トラベルブランク試験液を調製する。 

4. 二重測定用試験液の調製：二重測定用の捕
集部について 1. 試料空気試験液の調製と
同様の操作を行い、二重測定用試験液を調
製する。 

 
[検出下限値及び定量下限値の求め方] 
操作ブランクが未検出の場合は、検量線作成
時の最低濃度（定量下限値付近）の混合標準濃
度系列について、GC/MSによる分析を行って
測定値（ng）を求め、その値を捕集空気体積で
除して空気濃度を算出する。ただし、t=20℃、
P=101.3 kPaとする。 
操作ブランク値のある物質では、操作ブラン
ク試験液 5 試料以上を測定して求めた標準偏
差（s）から次式により、各測定対象物質の検
出下限値及び定量下限値を算出する。混合標準
濃度系列と操作ブランク値のうち、大きい方の
標準偏差を用いて計算する。測定対象物質のい
ずれかの定量下限値が、目標下限値より大きい
場合には、試薬、器具、機器等をチェックして、
目標定量下限値以下になるように調整する。 
この測定は、機器の分析条件を設定した場合
など必要に応じて必ず 1回以上行う。 
検出下限値 = 3s（mg/m3） 
定量下限値 = 10s（mg/m3） 
 
目標定量下限値は指針値の 1/10とする。 
 
[濃度の算出] 

GC/MS分析によって得られた結果から、次
式を用いて空気中の各測定対象物質の濃度を
算出する。 
 
  (As-At) × E × 1000 
C =  
  v × V × 293/(273 + t) × P/101.3 

 
C: 20℃における空気中の各測定対処物質の濃
度（mg/m3） 

As:GC/MS に注入した試料中の各測定対象物
質の重量（ng） 

At:各測定対象物質のトラベルブランク値（ng） 
E:試験液量（mL） 
v:GC/MSへの注入液量 
V:空気捕集量（L） 
t:試料採取時の平均気温（℃）。湿式型積算流量
計を使用している時には、積算流量計の平均
水温（℃） 

P:試料採取時の平均大気圧（kPa）。湿式型積算

流量計の場合には（P-Pw）を用いる。ここ
で、Pwは試料採取時の平均気温 tでの飽和
水蒸気圧（kPa） 

 
結果には、個々の測定値と各場所における平均
値の両方を記載する。 
 
[フタル酸エステルの測定に係る注意事項] 
1. 全操作を通じてビニール手袋等は使用し
ない。 

2. プラスチック製品など、フタル酸エステル
類を含むものに触れた場合は、必ず石けん
で手洗いを行う。 

3. 試験溶液が触れる部分に触れる場合はな
るべくピンセット等を用いる。もしくは十
分に石けんを用いて手を洗い、フタル酸エ
ステル類を素材に含まない綿製の手袋を
着用する。 

4. 使用する器具はガラス製、テフロン製、金
属製のものを用いる。 

5. 各器具は使用直前に残留農薬分析用クラ
スのアセトンで超音波洗浄する。これらの
溶媒は開封後は速やかに使い切る必要が
ある。 

6. 器具は使用直前まで、開口部をアルミホイ
ルでパッキングし、空気との接触を避ける
ようにする。 

7. 記録用紙等の記入に際しては油性マジッ
クやポールペンは使用しない。 

8. 粘着テープの使用は極力避ける。 
9. 装置のブランクを必ず確認する。 
10. 機器内部が汚染されていないかチェック
する。 

11. GC の注入口のインサートやシールはア
セトンで超音波洗浄してから使用する。 

12. インサートはこまめに交換する。 
13. 各部に使用されている O-リングは劣化に
よりブランクを発生するので留意する。 

14. セプタムは耐熱性の良い汚染の少ないも
のを選ぶ。新品のものはコンディショニン
グしてから用いる。 
 
 

D. 試験法妥当性評価のための基礎的事項の
検討 (平成 28年度) 

 
D-1. 概要 
基礎的検討として、既知量のフタル酸ジ-n-
ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルを
添加した捕集部材、ならびにトラベルブランク
としてクリーンアップした捕集部材について
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抽出・分析を実施し、回収率、測定値のばらつ
きについて検証した。なお、実際の実態調査を
想定して、｢クリーンアップした捕集部材を宅
配便で移送｣する工程を加えた。 
 
D-2. 方法 
[トラベルブランクならびにフタル酸添加捕集
剤の調製] 
 使用する器具、フィルターフォルダー等は、
使用直前にアセトンで 10分間超音波洗浄を行
い、さらに清浄なアセトンですすいで風乾した。
直径 47 mmのODSフィルター（Empore Disk 
C18 Fast flow, 3M製）は 1枚につき 20ｍLの
アセトンで 5 回浸漬洗浄し 5 分間風乾した。
洗浄したフィルターを同じくアセトン洗浄し
たフィルターフォルダー（EMO-47、GLサイ
エンス社製）に装着し、アルミホイルで包み、
トラベルブランクとした。 
室内空中の濃度を 1 μg/m3 と仮定し、3 

L/minで 24時間空気を捕集した場合、フィル
ターには各フタル酸エステルが約 4 μg捕集さ
れることになる。そこで、アセトン洗浄した
ODS フィルターを、アセトン洗浄済みのビー
カーに載せ、ODS フィルター一枚あたりのフ
タル酸エステル類の添加量が 4 μgとなるよう
にフタル酸ジ-n-ブチル、およびフタル酸ジ-2-
エチルヘキシルをそれぞれ 400 μg/mLの濃度
で含むアセトン溶液 10 μL をマイクロシリン
ジでフィルター上 5箇所に滴下し、アセトン洗
浄済みのフィルターフォルダーに装着して、ア
ルミホイルで包んで検体とした。 
 フタル酸の汚染を低減した捕集部材として
AEROカートリッジ（AERO Cartridge SDB-
400HF, GL サイエンス製）を購入した。これ
は、アルミホイルで包まれた状態で納品される
が、そのアルミホイルを剥がし取り除き、新た
にアルミホイルで覆い包みトラベルブランク
とした。また、アルミホイルを剥がし取り除い
た AERO カートリッジの前段のろ紙上に、フ
タル酸エステル類の添加量がそれぞれ 4 μgと
なるようにフタル酸ジ-n-ブチル、およびフタ
ル酸ジ -2-エチルヘキシルをそれぞれ 400 
μg/mLの濃度で含むアセトン溶液 10 μLをマ
イクロシリンジで 5箇所に滴下し、アルミホイ
ルで覆い包んだ。それとは別に、アルミホイル
を剥がし取り除いた AERO カートリッジの
SDB 部分にフタル酸エステル類の添加量がそ
れぞれ 4 μgとなるようにフタル酸ジ-n-ブチル、
およびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルをそれぞ
れ４00μg/mL の濃度で含むアセトン溶液 10 
μL をマイクロシリンジで SDB 部分に注入し

たのち、アルミホイルで覆い包んで検体とした。 
 これらの捕集剤を宅配便で移送し、一週間以
内に抽出操作を行った。 
 
[捕集剤からの抽出方法] 
 フォルダーに装着されたフィルターをピン
セットを用いてアセトン洗浄済みの共栓付き
試験管の底部に回収した。AERO カートリッ
ジについては、固定のための O-リングをアセ
トン洗浄した治具を用いて外し、ろ紙と SDB
を共栓付き試験管に回収した。アセトン 5 mL
を添加し、共栓をしてさらに超音波処理中に共
栓が浮かないようアルミホイルで共栓の上部
を覆い被せた。10 分間超音波処理した後に軽
く攪拌し、静置したのちに、上清を GC/MS分
析試料とした。 
 
[GC/MSによる分析方法] 
 ガスクロマトグラフ/タンデム質量分析計
（Shimadzu GCMA-TQ8030）により、各試料
を定量分析し、添加量の回収率、ならびに測定
値のばらつきを評価した。 
 
D-3. 結果と考察 
[トラベルブランク試験結果] 
 トラベルブランクとして回収した 47 mm 
ODSフィルターまたは SDB Cartridgeから回
収したろ紙と SDBのアセトン抽出液をフタル
酸エステルの 0.1 μg/mL アセトン溶液と比較
した。GC/MS クロマトグラムを図 1 に示す。
フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチルヘ
キシルいずれについても、定量の妨害となるピ
ークは検出されなかった。この結果から、今回
提案する器具、フィルター等の洗浄方法によっ
てフタル酸エステルの汚染が極めて低レベル
に抑えられること、また捕集剤の宅配便移送に
よるフタル酸エステルの汚染は回避できる可
能性が高いことが明らかになった。 
フタル酸エステルの 0.1 μg/mL アセトン溶
液は、本研究で提案する方法で空気を捕集し
（捕集量 4 m3）、捕集剤をアセトン 5mLで抽
出して分析する条件では、捕集空気 1 m3あた
り、各フタル酸エステル約 0.1 μg すなわち約
0.1 μg /m3空気に相当する。 

 
0.1 μg/mL × 5 mL 

＝ 0.125 μg/m3 
4 m3 

 
図 1 に示すトラベルブランクのマスクロマ
トグラムは 0.12 μg/m3よりはるかに低い。平
成 26年度に実施した全国の 50 家屋を対象に
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した実態調査結果では、室内空気中の フタル
酸ジ-n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキ
シルの中央値はいずれも約 0.6 μg/m3であった
3）ことから、本試験法に則って測定器具や、捕
集剤の洗浄、抽出過程までをフタル酸エステル
の汚染なく実施することによって、定量下限値
をより低く設定することが可能となり、詳細曝
露評価結果として有用な情報が得られること
が期待できる。 
 
[試料添加回収試験結果] 

GC/MSクロマトグラムを図 2に示す。 
また、添加回収率を表１に示す。 
フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチル
ヘキシルいずれも、本研究で検証に用いた 2種
捕集剤間で顕著な差は認められず添加した量
の 97%以上が回収され、その 5 回のばらつき
も 5%以下であった。直径 47 mmの ODSフィ
ルターを本報告書で示す洗浄法でクリーンア
ップした場合でも、市販の SDBカートリッジ
を使用した場合でも、いずれも良好に添加した
検討対象物質を回収できること、また、そのば
らつきが低いことが明らかになった。この結果
から、本報告書に示す捕集剤の洗浄方法ならび
に抽出法が適切であること、また、市販のクリ
ーンアップ済み捕集剤が適用できることが明
らかになった。 

 
E. 試験法の妥当性評価 (平成 29年度) 
E-1. 概要 
先ず、分析法の性能評価として真度ならびに
精度を評価した。先ず横浜薬科大学薬学部環境
科学研究室において、 2 種類の捕集剤
（1.Empore Disk C18 Fast flow直径 47 mm、
3M 製 2.AERO Cartridge SDB-400HF, GL
サイエンス製）に既知量の 2種フタル酸エステ
ル（フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチ
ルヘキシル）を負荷して検体とした。なお、
Empore Disk C18 Fast flow, 3M製，直径 47 
mmについては、フタル酸エステル添加前にあ
らかじめアセトン洗浄し風乾した。これらの検
体を宅配便で協力研究室に移送し、各協力研究
室でアセトン抽出により測定試料を調製し、各
研究室の分析法によって GCMS分析を実施し
た。 
なお、各研究室に配付した妥当性評価用検体
の試料負荷精度、ならびにブランク試料調製の
精度を確認するために、試料負荷検体ならびに
ブランク試料としてアセトン洗浄した
Empore Disk C18 Fast flow 及び AERO 
Cartridge SDB-400HFから無作為に 5検体抽

出して GCMSによる定量を実施した。 
 さらに、評価協力機関研究室における“汚染
を低減した捕集剤調製の精度”を評価する目的
で、未洗浄の Empore Disk C18 Fast flow, 3M
製およびフィルターフォルダー（EMO-47、GL
サイエンス社製を）を各協力研究室において洗
浄後風乾し、洗浄済みフィルターをフォルダー
へ装着、回収後アセトン抽出の工程を経て、操
作空試験試料を調製し、かく研究室において
GCMS分析を実施した。 
  
E-2. 妥当性評価協力機関 (協力者) 
北海道立衛生研究所 (千葉真弘, 大泉詩織), 
東京都健康安全研究センター (斎藤育江, 大
貫 文), 国立医薬品食品衛生研究所 (酒井信夫, 
河上強志，田原麻衣子), 神奈川県衛生研究所 
(上村 仁) 

 
E-3. 方法  
[試薬、器具及び装置] 
使用する器具、フィルターフォルダー等は、
使用直前にアセトンで 10分間超音波洗浄を行
い、さらに清浄なアセトンですすいで風乾した。
Empore Disk C18 Fast flowは 1枚につき 20
ｍL のアセトンで 5 回浸漬洗浄し 5 分間風乾
した。フタル酸の汚染を低減した捕集部材とし
て市販されている AERO Cartridge SDB-
400HFは購入後 2週間以内に試験に供した。 
 
[ブランクならびにフタル酸エステル負荷捕集
剤の調製] 
1. ブランク試験用検体の調製：ブランク試験
用として、上記の方法でアセトン洗浄した
Empore Disk C18 Fast flowをアセトン
洗浄済みの共線付き試験管にピンセット
を用いて格納し、共栓をアルミホイルおよ
びテフロンテープで巻いて密栓した。購入
した AERO Cartridge SDB-400HF はそ
のままブランク試験用の検体とした。 

2. フタル酸エステル負荷捕集剤の調製：フタ
ル酸ジ-n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチ
ルヘキシルがそれぞれ 1 μg/m3 の濃度で
存在する空気を、3 L/minで 24時間捕集
することを想定すると、フィルターには各
フタル酸エステルが約 4 μg捕集されるこ
とになる。そこで、アセトン洗浄した
Empore Disk C18 Fast flow、または
AERO Cartridge SDB-400HF にフタル
酸エステル類の添加量が 4μg となるよう
にフタル酸ジ-n-ブチル、およびフタル酸
ジ -2- エ チ ル ヘ キ シ ル を そ れ ぞ れ
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400μg/mL の濃度で含むアセトン溶液
10μLをそれぞれの捕集剤に添加した。フ
タル酸エステルを添加した Empore Disk 
C18 Fast flowはアセトン洗浄済みの共線
付き試験管の底部にピンセットで格納し、
共栓をアルミホイルおよびテフロンテー
プで巻いて密栓した。フタル酸エステルを
添加した AERO Cartridge SDB-400HF
はアルミホイルに包んで検体とした。 

 
上記試料を各研究室あたりそれぞれ 5 検体
ずつ無作為に抽出して宅配便にて移送した。 
 
[妥当性評価用試料の精度評価] 
1. 分析試料の調製：調製した妥当性評価用試
料の精度を評価する目的で、調製した試料
から無作為に 5検体選定した。妥当性評価
協力研究室には検体を宅配便で移送する
行程が入るため、宅配便による移送の条件
を同じにするために、無作為に選定した 5
検体を名城大学薬学部衛生化学研究室に
宅配便により移送した。移送先において、
Empore Disk C18 Fast flowについては
フィルターが格納された共線付き試験管
にアセトン 5mL を添加した。AERO 
Cartridge SDB-400HFについては、固定
のための O-リングをアセトン洗浄した治
具を用いて外し、ろ紙と SDBを共栓付き
試験管に回収し、アセトン 5mLを添加し
た。アセトン添加した共栓試験管は、アル
ミホイルで共栓の上部を覆い、10 分間超
音波処理した後、軽く攪拌して静置し、上
清を GC/MS分析試料とした。 

2. GC/MSによる分析：ガスクロマトグラフ
/タンデム質量分析計（Shimadzu GCMA-
TQ8030）により、各試料を定量分析し、
操作ブランク、添加したフタル酸エステル
類の回収率、ならびに測定値のばらつきを
評価した。 

 
[妥当性評価協力研究室における評価用試料の
調製と分析] 
1. 分析試料の調製：[妥当性評価用調製試料
の精度評価]1.分析試料の調製に示す方法
で GC/MS分析試料を調製した。 

2. 試料の分析：それぞれの研究室所有の分析
機器、分析方法、それぞれの研究室で調達
した標準試薬を含む試薬を用いて内部標
準法で分析定量を行った。分析条件の一例
を表 2に示す。 

 

 
 
E-4. 評価結果と考察 
[妥当性評価用試料の精度] 
妥当性評価協力研究室に送付した検体につ
いて、捕集部材に添加したフタル酸エステル類
のばらつき等について評価した。その結果、操
作ブランク試料からは、フタル酸ジ-n-ブチル、
フタル酸ジ-2-エチルヘキシルいずれについて
も、定量の妨害となるピークは検出されなかっ
た。また、添加回収試験用のフタル酸エステル
負荷試料については、相対標準偏差として
4.4%（Empore Diskに負荷フタル酸ジ-n-ブチ
ル）、5.6%（Empore Disk に負荷フタル酸ジ-
2-エチルヘキシル）、2.3%（AERO Cartridge
負荷フタル酸ジ -n-ブチル）、3.0%（AERO 
Cartridgeフタル酸ジ-2-エチルヘキシル）であ
った。以上の結果から、協力研究室に送付した
フタル酸エステル負荷試料は妥当性評価に供
するに適当な試料であることが確認できた。 
 
[試験法の妥当性評価] 
1. 選択性：今回協力を依頼した 5研究室にお
いては、定量の妨害となるシグナルが検出
されないことが確認された。 

2. 真度 (回収率) および精度：分析法に関す
る妥当性評価ガイドライン 6)において、
｢真度 (回収率)｣とは、十分多数の試験結
果から得た平均値と承認された標準値 
(添加濃度）との一致の程度、｢精度｣とは、
指定された条件下で繰り返された独立し
た試験結果間の一致の程度、とされている。 
今回の評価では、フタル酸ジ-n-ブチル
およびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルそれ
ぞれ4 μg を2種類の捕集剤Empore Disk 
C18 Fast flow、AERO Cartridge SDB-
400HF に負荷し、各研究室で 5 mLのア
セトンによって抽出後（分析試料溶液の濃
度としては 0.8 μg/mL）に GCMS分析を
実施した。 
添加回収試験における室内再現精度の
結果を表 3 に示す。フタル酸ジ-n-ブチル
の場合は、回収率は 85.3％～107.9%
（Empore Disk C18 Fast flow）、92.1％
～105.0%（AERO Cartridge SDB-400HF）
であった。フタル酸ジ-2-エチルヘキシル
の場合は、回収率は 84.5％～107.3%
（Empore Disk C18 Fast flow）、73.3％
～103.3%（AERO Cartridge SDB-400HF）
であった。室内再現精度として相対標準偏
差は、フタル酸ジ-n-ブチルについては、
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Empore Disk C18 Fast flowの場合で最
高値 8.3％、AERO Cartridge SDB-400HF
の場合は最高値 7.5％であった。フタル酸
ジ-2-エチルヘキシルについては、Empore 
Disk C18 Fast flow の場合で最高値
20.7％、AERO Cartridge SDB-400HFの
場合は最高値 8.1％であった。 
添加回収試験における研究室間の再現
精度の結果を表 4 に示す。フタル酸ジ-n-
ブチルについては、Empore Disk C18 
Fast flowの場合、回収率は 99.9％、相対
標準偏差は 8.6%、AERO Cartridge SDB-
400HF の場合、回収率は 99.1％、相対標
準偏差は 5.1%であった。フタル酸ジ-2-エ
チルヘキシルについては、Empore Disk 
C18 Fast flowの場合、回収率は 96.7％、
相対標準偏差は 9.7%、AERO Cartridge 
SDB-400HF の場合、回収率は 91.3％、
相対標準偏差は 13.1%であった。 
水道水質検査方法の妥当性評価ガイド
ラインでは、真度及び精度の目標が参考表
1のように示されている。この評価基準を
今回の評価に適用するならば、今回の添加
回収試験における真度、室内再現精度、室
間再現精度について目標値に適合してい
るといえる。以上の結果は、昨年度までに
構築した試験法の妥当性が確認されたこ
とを示すものである。 

 
[汚染を低減した捕集剤調製の精度] 
フタル酸エステル類は環境中に普遍的に存
在するために、操作空試験値の低減が困難であ
ることが知られており、操作空試験値を低減で
きれば、定量下限値を低くすることが可能にな
る。本研究では汚染を低減した捕集剤調製の精
度を評価する目的で、未洗浄の Empore Disk 
C18 Fast flow, 3M製およびフィルターフォル
ダー（EMO-47、GLサイエンス社製を）を各
協力研究室において洗浄、風乾後、フィルター
をフォルダーへ装着、回収後アセトン抽出の工
程を経て、操作空試験試料を調製して GCMS
分析を実施した。結果を表 5に示す。操作空試
験値は最高でも 0.049 μg/mL の濃度で、空気
中濃度が１ μg/m3 すなわち、改訂指針値案の
10分の 1の濃度であっても、操作・分析の過
程で生じる汚染は最大で約 6％にとどまるこ
とが判明し、平成 28年度までに構築した試験
法において捕集剤調製の精度についても妥当
性が確認された。 
 
[定量下限値] 

 操作空試験値に 3 を乗じた数値を定量下限
値として表 6 に示す。フタル酸ジ-n-ブチルお
よびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルについて最
大でも分析試料の濃度として 0.09 μg/mL で
あり、空気捕集条件として流速 3 L/minで 24
時間捕集時の空気中濃度に換算すると、いずれ
も 0.1 μg/m3濃度まで測定可能であることが判
明した。ただし、今回の妥当性評価結果は、フ
タル酸エステル類の分析の経験が豊富で、分析
に熟練している研究者によって実施されたこ
とを考慮し、指針値（案）の 1/10～1/100の濃
度を検出できる試験法・定量下限値として 1 
µg/m3が妥当であると考える。 
 環境省による有害大気汚染物質測定方法マ
ニュアル（平成 23年 3月改訂）7)においては、
定量下限値や操作ブランク値等の許容性を判
断する基準として、「目標定量下限値」が導入
されている。目標定量下限値は、測定の目的等
に照らして決定されるが、原則として、環境基
準や指針値の設定されている物質では環境基
準や指針値の 1/10、それ以外の物質では参考
値（EPA発がん性 10-5リスク濃度やWHO欧
州事務局ガイドライン濃度）の 1/10 の濃度と
されている。しかし、分析上の感度が不十分で
あったり、ブランク値の低減が極めて困難なた
めに目標定量下限値の達成が厳しい物質では、
別途暫定値が設定されている。また、本マニュ
アルでは、環境濃度の実態把握をより正確に行
い、将来の濃度変化を見るために、定量下限値
をできるだけ小さくして低濃度まで測定すべ
きであるとされていることから、室内空気注化
学物質についても、今回提案する指針値超過率
を把握する試験法と、実態把握をより正確に行
うための試験法とは別に確立する必要がある
と考える。 
 
F. 結論 
室内空気注中フタル酸ジ-n-ブチル、フタル
酸ジ-2-エチルヘキシルに関する詳細曝露評価
を可能にする調査者にも協力者にも負担の少
ない試験方法を構築し、その妥当性を確認でき
た。 
 
G. 健康危険情報 
なし 

 
H.  知的財産権の出願・登録状況 (予定を含 
む) 
特許取得 
なし 
実用新案登録 
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なし 
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Empore Disk 

  

SDB Cartridge 

図 1-1 空気捕集剤のブランク試験結果 ― フタル酸ジ-n-ブチル（DBP） 
 

トラベルブランクとして回収した捕集剤のアセトン抽出液、ならびにフタル酸ジ-n-ブチル
（DBP）0.1 μg/mL アセトン溶液の GC/MS クロマトグラム。 
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Empore Disk 

 
 

SDB Cartridge 

図 1-2 空気捕集剤のブランク試験結果 ― フタル酸ジ-2-エチルヘキシル（DEHP） 
 

トラベルブランクとして回収した捕集剤のアセトン抽出液、ならびにフタル酸ジ-2-エチル
ヘキシル（DEHP）0.1 μg/mL アセトン溶液の GC/MS クロマトグラム。 
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図 2 フタル酸エステルの空気捕集剤から添加回収試験結果 

 
フタル酸ジ-n-ブチル（DBP）、フタル酸ジ-2-エチルヘキシル（DEHP）を各 4 μg添加し
て、回収した捕集剤のアセトン抽出液の GC/MS クロマトグラム。本研究で提案する空気
捕集ならびに抽出条件で試験した場合、各フタル酸エステル約 1 μg/m3空気に相当。 
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表 1 捕集部材に添加したフタル酸エステル類の回収率とそのばらつき 
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表 2 フタル酸エステル類分析条件の一例 

Gas Chromatograph Agilent Technologies 7890B 

Column DB-5  30 m×0.32 mm i.d.×0.25 µm 

Oven temperature 70°C (2 min)-15°C/min-170°C-5°C/min-220°C- 
20°C /min-280°C (10 min) 

Carrier gas Helium, 70 kPa(constant pressure mode) 

Inlet temperature 280°C 

Injection volume 1 µL, splitless mode (purge on time 3 min) 

Mass spectral 
detector Agilent Technologies 5977A  MSD 

Detector temperature 260°C 

Acquisition mode SIM 

Compounds Quantification Ion Confirmation Ion 

DnBP 149  223  

DEHP 149  167  

DnBP-d4 153       
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表 3 添加回収試験における室内再現精度 

 
Di-n-butyl Phthalate 

 
 

Bis (2-Ethylhexyl) Phthalate  
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表 4 添加回収試験における室間再現精度 
 

 
 

 
 
表 5  操作空試験値 
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表 6  定量下限値 

 
 
 
 
参考表 1 真度及び精度の目標 6) 
 

項目 真度（％） 併行精度（RSD％） 室内精度（RSD％） 

無機物＊1 70～130 ≦10 ≦15 

有機物＊2 70～130 ≦20 ≦25 

農薬類 70～130 ≦30 ≦35 

＊1通知において変動係数の目標が 10%以下に定められている項目 
＊２通知において変動係数の目標が 20%以下に定められている項目 
 
水道水質検査方法の妥当性評価ガイドライン（平成 24 年 9 月 6 日付け健水発 0906 第１
号別添）（最終改正：平成 29年 10月 18 日付け薬生水発 1018 第１号）より 
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厚生労働科学研究費補助金（化学物質リスク研究事業） 

平成 27-29年度総合研究報告書 

 

室内濃度指針値見直しスキーム・曝露情報の収集に資する 

室内空気中化学物質測定方法の開発 

 

室内空気中準揮発性有機化合物試験法の開発 

 

研究分担者 上村 仁 神奈川県衛生研究所 理化学部  主任研究員 

 

室内空気中に存在する可能性のある準揮発性有機化合物（SVOC）のうち、防蟻剤・

殺虫剤について、測定法を検討し、以下に示す方法を構築した。 

対象化合物はピレスロイド系及び類似の殺虫剤としてアレスリン等 9物質、ネオニコ

チノイド及び類似の殺虫剤としてイミダクロプリド等 9物質とした。 

空気中の SVOC の捕集には、石英フィルターと ODS ディスク（エムポアディスク

C18）を積層して使用し（ピレスロイド系殺虫剤の捕集用にはいずれも酸化防止剤とし

て BHTを含浸）、1L/分で 24時間空気を吸引してフィルター上に捕集した。 

抽出には、GC/MS測定対象化合物はアセトンによる超音波抽出、LC/MS測定対象化

合物はアセトニトリル、次いで 20%アセトニトリル水溶液による超音波抽出を使用した。 

測定はアレスリン、ビフェントリン、フタルスリン、フェノトリン、アクリナトリン、

ペルメトリン、トラロメトリン、シラフルオフェン、エトフェンプロックス、クロルフ

ェナピルについては GC/MS 法(SIM 法)を使用し、チクロプリド、アセタミプリド、ニ

テンピラム、ジノテフラン、イミダクロプリド、チアメトキサム、クロチアニジン、フ

ィプロニルについては LC/MS法を使用した。GC/MS法では内部標準としてペルメトリ

ン-d5 を用いる内部標準法、LC/MS 法では内部標準としてイミダクロプリド-d4 を用い

る内部標準法で定量を行った。 

以上の分析法の分析法について妥当性評価を実施したところ、いずれの物質について

も真度・併行精度・室内精度は目安とした食品や水道の妥当性評価ガイドラインの目標

値を満足しており、分析法の妥当性を確認することができた。 

ODSディスクの代わりに、ISO等で検討されているポリウレタン樹脂フォーム（PUF）

を用いる方法についても検討し、概ね良好な回収率が得られた。ただし、ODSディスク

法よりも抽出に用いる溶媒量が多くなり、LC/MS分析法用の前処理では最終溶液量が増

えて定量下限が上がってしまうため、ODSディスク法の方がより環境に優しく、高感度

の分析法であると考えられる。 
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A. 研究目的 

室内空気中の揮発性有機化合物（VOC）

や準揮発性有機化合物（SVOC）について

の測定方法は現状では必ずしも十分に整備

されている状況ではない。室内濃度指針値

の見直し作業を進める上で多くの検体を地

方衛生研究所の協力のもと分析することが

必要不可欠であるが、統一的な妥当性が検

証された分析法が確立されていない。 

そこで、室内空気中の SVOCのうち、殺

虫剤（ピレスロイド系及びネオニコチノイ

ド系）について、測定方法を確立すること

を目的とする。 

わが国で汎用されている石英フィルタ

ーとオクタデシルシリル固相抽出ディスク

（ODSディスク）を併用する方法を標準に、

ISO 等で検討されているポリウレタン樹脂

フォーム（PUF）を用いる方法についても

比較を行う。 

平成 27 年度は GC/MS 法で分析する化

合物（主としてピレスロイド系殺虫剤）を

対象に分析法の構築を行った。 

平成28年度はLC/MS法で分析する化合

物（主としてネオニコチノイド系殺虫剤）

を対象に分析法の構築を行った。 

平成 29 年度は前 2 年度で構築した分析

法について、その妥当性を評価するととも

に、PUFフィルター法と ODSディスク法

の比較を行った。 

 

 

B. 研究方法 

B-1. 対象とする防蟻剤・殺虫剤の選定 

家庭用殺虫剤・防蟻剤として汎用される

ピレスロイド系殺虫剤、ネオニコチノイド

系殺虫剤の中から、標準物質が入手できた

化合物を選定した。表 1 に選定した化合物

名を示した。 

ピレスロイド系及び類似の殺虫剤は、ア

レスリン、ビフェントリン、フタルスリン、

フェノトリン、アクリナトリン、ペルメト

リン、トラロメトリン、シラフルオフェン、

エトフェンプロックスを対象とした。 

ネオニコチノイド系及び類似の殺虫剤

はジノテフラン、ニテンピラム、チアメト

キサム、クロチアニジン、イミダクロプリ

ド、アセタミプリド、チアクロプリド、フ

ィプロニルを対象とした。 

内部標準物質にはペルメトリン-d5 及び

イミダクロプリド-d4を用いた。 

各化合物の構造式を図 1～図 3に示した。 

 

B-2. 試薬及び捕集剤 

試薬 

標準物質はいずれも和光純薬工業製のア

レスリン、ビフェントリン、フタルスリン、

フェノトリン、アクリナトリン、ペルメト

リン、トラロメトリン、クロルフェナピル、

エトフェンプロックス、シラフルオフェン、

チアクロプリド、アセタミプリド、ニテン

ピラム、ジノテフラン、イミダクロプリド、

クロチアニジン、チアメトキサム、フィプ

ロニルを使用した。内部標準物質は C/D/N 

Isotope社製のイミダクロプリド-d4及びシ

グマアルドリッチ社製のペルメトリン-d5

を使用した。アセトンは和光純薬工業製の

残留農薬・PCB試験用(5000倍)を使用した。

アセトニトリルは和光純薬工業製 LC/MS

用を使用した。蒸留水は和光純薬工業製

HPLC 用を使用した。ブチルヒドロキシト

ルエン(BHT)は和光純薬工業製試薬特級を

使用した。 
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捕集剤 

石英フィルター（直径 47mm、粒子保持

能 0.3μm：東京ダイレック製 Model 2500 

QAT-UP）及び ODSディスク（エムポアデ

ィスク C18（直径 47mm：住友 3M製））

を用いた。石英フィルターは使用前に電気

炉で 450℃、4時間加熱し、ODSディスク

はアセトン洗浄して不純物を除去した。

PUF フィルターは東京ダイレック製 PUF

サンプラーを使用し、使用前にアセトン洗

浄して不純物を除去した。 

GC/MS 分析対象化合物の捕集に用いる

石英フィルター、ODS ディスク及び PUF

フィルターは 1ppm BHT アセトン溶液に

浸漬後、真空デシケーター中でアセトンを

揮発させた後使用した。 

 

B-3. 捕集方法 

室内空気の捕集方法は辻の方法に準じ

た。すなわち、石英フィルターと ODSディ

スクを重ねてろ紙ホルダー(ジーエルサイ

エンス EMI-47）にセットし、サンプリン

グポンプ（ジーエルサイエンス SP208 

10L）により石英フィルター側から空気を

吸引した。吸引速度は 1L/分、吸引時間は

24時間とし、吸引量は 1440Lであった。 

PUF フィルターを用いる場合は石英フ

ィルターをセットしたろ紙ホルダーと

PUFサンプラーを接続し、石英フィルター

側から空気を吸引した。吸引条件は ODS

ディスクを用いる場合と同じである。 

 

B-4. 測定用試料の調製 

ODSディスク法 

GC/MS 測定用の試料の調製方法は以下

のとおりである。 

石英フィルター及び ODS ディスクをあ

わせて共栓試験管に入れ、アセトン 7～

8mLを加え、10分間超音波抽出を行った。

遠心分離（3000 rpm  10 分）してアセト

ンを分取後、再度アセトン 10mLで抽出・

遠心分離を行い、アセトンを合わせた。ア

セトンになお懸濁物が見られる場合はシリ

ンジフィルター（0.2μm 又は 0.45μm あ

らかじめアセトン 20mL程度で洗浄したも

の）でろ過した後、内部標準溶液（ペルメ

トリン-d5 アセトン溶液。1mg/L）100μL

を添加し、ロータリーエバポレーターで

3mL程度まで濃縮し、10mL遠沈管に移し

た。これを窒素吹きつけ又は遠心エバポレ

ーターで 1mL以下まで濃縮し、アセトンで

1mLとした。この溶液を GC/MS測定用試

料とした。操作のフローを図 4に示した。 

LC/MS 測定用の試料調製方法は以下の

とおりである。 

石英フィルター及び ODS ディスクをあ

わせて共栓遠沈管に入れ、アセトニトリル

7～8mLを加え、10分間超音波抽出を行い、

遠心分離（3000 rpm  10 分）してアセト

ニトリルを分取した。その後、フィルター

を 20%アセトニトリル水溶液 7～8mLで 2

回、同様の抽出を行い、抽出液をあわせた。

あわせた抽出液に内部標準溶液（イミダク

ロプリド-d4 1mg/Lアセトン溶液）2.5mL

を添加し、20%アセトニトリル水溶液で

50mL とした。懸濁物が見られる場合はシ

リンジフィルター（0.2μm 又は 0.45μm）

でろ過し、この溶液を LC/MS 測定用試料

とした。操作のフローを図 5に示した。 

PUFフィルター法 

PUF法における抽出法は、基本的にODS

法と同じであるが、以下の点が異なる。 
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GC/MS 測定用試料では石英フィルター

と共に 100mLビーカーに入れ、アセトン約

60mL を加えて 10 分間超音波抽出を行い、

フィルターを絞ってアセトンを分取後、再

度アセトン約 60mLで超音波抽出を行った。

アセトンを合わせ、内部標準液を添加後、

ロータリーエバポレーターで 3mL 程度ま

で濃縮し、10mL 遠沈管に移した。これを

窒素吹きつけ又は遠心エバポレーターで

1mL 以下まで濃縮し、アセトンで 1mL と

して GC/MS測定用試料とした。 

LC/MS 測定用試料では石英フィルター

と共に 50mLビーカーに入れ、アセトニト

リル約 30mL を加えて 10 分間超音波抽出

を行い、フィルターを絞ってアセトニトリ

ルを分取後、20%アセトニトリル水溶液約

30mL で 2 回、同様の抽出を行い、抽出液

をあわせた。あわせた抽出液に内部標準溶

液（イミダクロプリド-d4 1mg/Lアセトン

溶液）2.5mL を添加し、20%アセトニトリ

ル水溶液で 100mLとした。懸濁物が見られ

る場合はシリンジフィルター（0.2μm 又は

0.45μm）でろ過し、この溶液を LC/MS測

定用試料とした。 

 

B-5. 分析方法 

GC/MS分析 

測定用試料 2μL をスプリットレス方式

（高圧注入）で GC/MSに注入し、SIM法

を用いて定量を行った。内部標準法により

あらかじめ作成した検量線から試料中の各

成分の濃度を算出した。 

装置：Thermo Fisher Scientific 

TRACE -1310,  

TSQ-8000 

カラム：アジレント  VF-5MS 又は

DB-5MS（30m×0.25mmID、膜

厚 0.25μm） 

注入方式：スプリットレス（高圧注入）、

2μL 

注入口温度：280℃ 

イオン源温度：230℃ 

カラム温度：50℃(2 分)→(35℃/分)→

120℃→(6℃/分)→310℃(2分) 

内部標準物質：ペルメトリン-d5 

キャリアガス：ヘリウム（カラム流量

1.0mL/分 定流量モード） 

モニターイオン：表 2に示した。 

 

LC/MS分析 

測定用試料 5μL を LC/MS に注入し、

MRM 法で定量を行った。内部標準法によ

りあらかじめ作成した検量線から試料中の

各成分の濃度を算出した。 

装置：Waters Aquity UPLC、Xevo TQ 

MS 

カラム：Waters Aquity UPLC HSS T3 

(2.1mmID×100mm、粒径 1.8μm) 

溶離液：A:5%アセトニトリル B:アセト

ニトリル 

A(100%)→(5.5分)→A(5%)(1.5分保持) 

カラム流量：0.32mL/分 

コリジョンガス：アルゴン 

脱溶媒ガス：窒素（1000L/時、500℃） 

内部標準物質：イミダクロプリド-d4 

モニターイオン等：表 3に示した。 

 

B-6. 妥当性評価 

標準物質をそれぞれアセトンに溶解し、

100mg/Lの標準原液を調製した。標準原液

を混合、希釈し、GC/MS 測定対象殺虫剤、

LC/MS 測定対象殺虫剤それぞれ 1mg/L の
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混合標準液を調製した。それぞれ 0.1mLを

石英ろ紙上に添加し、アセトンを除去した。

添加量（絶対量）は 0.1μgとなる。 

妥当性評価は、食品検査や水道水検査の

妥当性評価ガイドラインに従い、GC/MS測

定項目については各回2併行で6回試行し、

LC/MS測定項目については各回 2併行で 5

回試行して真度、併行精度、室内精度を求

めた。 

 

（倫理面への配慮） 

本研究は室内環境質を対象とする調査・

研究であり、人あるいは実験動物を対象と

するものではない。ただし、試料採取に当

たっては研究目的を含む研究の実施内容に

ついて説明し、所有者等の同意を得た上で

実施する。 

 

 

C. 結果 

C-1.  対象とする濃度域の設定 

分析法を構築するに当たり、どの程度ま

での濃度を測定する必要があるのかについ

て検討した。 

対象とする化合物には現在、室内濃度指

針値は設定されていない。そこで、現在指

針値が設定されている殺虫剤（クロルピリ

ホス、フェノブカルブ、ダイアジノン）の

指針値と同化合物の ADI 値を参考とした。

すなわち、指針値と ADI 値の比をとると、

その比はダイアジノンが一番小さく、ダイ

アジノンが他の化合物に比べてADI値に対

して指針値が低く（厳しく）設定されてい

た。そこで、ダイアジノンの指針値/ADI値

（58）を他の対象化合物の ADI値に乗じて

指針値として想定される濃度を見積もった。

本研究においてはその1/10程度の濃度が測

定できることを目標に分析法を検討した。

表 4に想定した濃度を示した。 

GC/MS 法測定対象化合物では想定され

る指針値が最も低かったのはトラロメトリ

ンの 435ng/m3 で、この濃度の検体を今回

検討した前処理で抽出、濃縮した場合、

GC/MS に注入する試験溶液濃度は

626μg/Lとなる。よって、その約 1/10濃度

である、50μg/Lを測定できることを条件と

した。 

一方、LC/MS 法測定対象化合物では想

定される指針値が最も低かったのはフィプ

ロニルの 11.6ng/m3で、この濃度の検体を

今回検討した前処理で抽出、濃縮した場合、

LC/MS に注入する試験溶液濃度は

0.334μg/L となる。よって、フィプロニル

についてはその 1/10 濃度を十分満足する、

0.02μg/Lを測定できることを条件とした。 

 

C-2. GC/MS条件の検討 

アレスリン、ビフェントリン、フタルス

リン、フェノトリン、アクリナトリン、ペ

ルメトリン、トラロメトリン、シラフルオ

フェン、エトフェンプロックス、クロルフ

ェナピルを測定対象とした。各対象物質の

標準溶液(10mg/L)を GC/MS に注入し、ス

キャンモードでマススペクトルの測定を行

った。マススペクトルから各物質に特徴的

なフラグメントを選択してSIM法で用いる

イオンとした。本条件で測定した標準溶液

のクロマトグラム例を図 6に示した。 

ペルメトリン、アレスリン、フタルスリ

ン、フェノトリンは異性体が存在するため、

ピークが二つに分かれた。それぞれ大きい

方のピークを対象に定量を行った。 
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検量線は各化合物の 50、100、200、 

500μg/L アセトン溶液を測定して作成した。

定量方法は、ペルメトリン-d5を内部標準と

する内部標準法を用いた。 

 

C-3. LC/MS条件の検討 

ジノテフラン、ニテンピラム、チアメト

キサム、クロチアニジン、イミダクロプリ

ド、アセタミプリド、チアクロプリド、フ

ィプロニルを測定対象とした。各対象物質

の標準溶液(1mg/L)を LC/MSに注入し、ス

キャンモードでマススペクトルの測定を行

った。マススペクトルから各物質に特徴的

なフラグメントを選択し、コリジョンセル

で開裂させたのち、二段目四重極でスキャ

ン測定して MRM 分析のためのマストレー

スを決定した。キャピラリー電圧、コーン

電圧、各選択フラグメントイオン、コリジ

ョンエネルギーの決定は装置の最適化プロ

グラムを使用して行った。 

本条件で測定した標準溶液のクロマト

グラム例を図 7に示した。 

検量線は各化合物の 0.02、0.1、0.2、0.4、

1、2、5、10、20、50μg/L（溶媒は 20%

アセトニトリル水溶液）を測定して作成し

た。定量方法は、イミダクロプリド-d4を

内部標準とする内部標準法を用いた。 

溶媒に 100%アセトニトリルを用いたと

ころ、各化合物のピーク形状が悪かったが、

溶媒に水を加えることによりピーク形状

は良好なものになった。 

 

C-4. 前処理方法の検討 

フィルターの抽出条件について検討し

た。 

GC/MS分析対象化合物 

抽出溶媒にアセトン、アセトニトリル、

ヘキサン/ジエチルエーテル（9:1）を用いて

それぞれ比較した。その結果、アセトニト

リル抽出の場合、定量に妨害を与えるピー

クが検出され、ヘキサン/エーテル抽出の場

合はトラロメトリンがほとんど回収されな

かったため、抽出溶媒にはアセトンを用い

ることとした。 

アセトン抽出する際の条件について検

討した。アセトン 10mLで抽出を行い、抽

出方法を超音波抽出と振とう抽出（水平振

とう 200rpm）の場合、それぞれ抽出回数

を 1回～3回で比較した。いずれの場合も 2

回目の抽出でほぼ全量が回収できていたた

め、抽出回数は 2 回とした。最終的に確定

した前処理操作のフローは図 4 の通りであ

る。 

PUF フィルターの抽出の際は、PUF が

多量のアセトンを含んでしまうため、ガラ

ス棒等で PUF を絞ってアセトンを回収し

た。 

LC/MS分析対象化合物 

GC/MS 分析対象化合物と同様、フィル

ターを溶媒抽出（10分間 超音波抽出）し、

回収率を求めた。 

フィルターを 10mL遠沈管に入れ、抽出

溶媒 7～8mLを入れ、10分間超音波抽出を

行った。その後、遠心分離（3000rpm 10

分間）を行い、溶媒層を採取した。 

抽出溶媒にアセトン、アセトニトリル、

メタノールを用いて比較したところ、アセ

トンとアセトニトリルはほぼ全量が回収で

きたが、メタノールでは回収率が悪かった。

LC/MS 分析の溶離液にアセトニトリル系

の溶液を使用することを考慮し、抽出溶媒

にはアセトニトリルを使用することとした。 
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ジノテフランとニテンピラムはアセト

ニトリル抽出では回収率が悪かった（15～

60%程度）。各化合物の水-オクタノール分

配係数（log Pow）は表 5の通りで、この 2

化合物の値は他の化合物に比べて低い値と

なっており、アセトニトリルのみでは抽出

溶媒の極性が足りない可能性が考えられた。

そこで、20%アセトニトリル水溶液で同様

の抽出を行ったところ、ジノテフランとニ

テンピラムの回収率は良好な値を示したが、

他の化合物の回収率は悪かった。 

以上の状況を勘案し、まずアセトニトリ

ルで超音波抽出を行い、抽出液を回収後、

溶媒を 20%アセトニトリル水溶液にかえて

2 回超音波抽出を行うこととした。この抽

出方法を用いることにより、対象成分全て

について良好な回収率を得ることができた。 

抽出溶媒に水を含む溶液を用いたこと

により、抽出液を濃縮することは困難とな

ったが、LC/MS の感度が良いことから

50mL へのメスアップを行っても測定が可

能であった。 

最終的に確定した前処理操作のフロー

は図 5の通りである。 

 

C-5. GC/MS分析時のマトリクス効果 

GC/MS 分析の際に内部標準としてアセ

ナフテン-d10 やクリセン-d12 を使用した

場合、回収率検討の際に、フィルターから

の回収率が 200～300%という異常な値を

示すことがあった。アセトンのみを溶媒と

した標準溶液に対し、捕集用のフィルター

のブランク抽出アセトンやろ過用のフィル

ターのアセトン洗浄液を使用して希釈した

標準溶液でピーク強度が上昇する傾向が見

られ、マトリクス効果による感度上昇が生

じている可能性が示唆された。対象とする

殺虫剤がマトリクス効果を受けてピーク強

度が増大するのに対して、内部標準がマト

リクス効果を受けないため、算出される濃

度が異常に高い値となることが考えられた。

注入口の活性点をマスクするためにトリメ

チルシリル(TMS)化剤を事前に注入あるい

は混合して注入したが、効果は見られなか

った。また、ポリエチレングリコールをマ

トリクスとして添加して注入しても顕著な

効果は認められなかった。インサート管の

種類によりマトリクス効果の程度に差が見

られた。 

フィルターの洗浄液を使用して希釈し

た標準溶液を使用して検量線を作成するこ

とにより、マトリクス効果を相殺すること

がある程度可能であったが十分ではなかっ

た。 

そこで、内部標準に対象としている成分

のサロゲート化合物であるペルメトリン

-d5を用いることにより、内部標準も同様の

マトリクス効果を受けることとなり、効果

が相殺され、正しい定量値を得ることがで

きるようになった。 

なお、LC/MS 分析においてはマトリク

ス効果は受けなかった。LC/MS分析用の内

部標準として使用したイミダクロプリド

-d4溶液について、調製から時間が経過した

もの（2 年以上経過）を使用した際に、イ

ミダクロプリドのピークが検出された。保

存中に重水素と水素の交換が起こり、イミ

ダクロプリド-d4 からイミダクロプリドが

生成してしまったものと考えられた。 

 

C-6 妥当性評価結果 

各化合物の妥当性評価結果を表 6及び表
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7に示した。いずれの化合物の評価項目（真

度、併行精度、室内精度）も食品検査ある

いは水道水質検査の妥当性評価ガイドライ

ンに示された目標値を満足していた。 

 

C-7 PUFフィルター法との比較 

各化合物を PUF フィルターから抽出し

た際の回収率を表 8に示した。 

いずれの化合物も概ね良好な回収率を

示した。 

 

D. 考察 

GC/MS 分析においてはしばしばアセナ

フテン-d10 やクリセン-d12 といった多環

芳香族炭化水素の重水素置換体が内部標準

として用いられる。しかし、農薬のような

マトリクス効果を受けやすい化合物の測定

の際には対象化合物と内部標準物質のマト

リクス効果の度合いが異なり、正確な定量

値を得られない事態が起こりがちである。

そのようなケースでは対象化合物のサロゲ

ート化合物を用いることで正確な定量値を

得ることが可能であった。ただし、測定対

象となっている化合物のサロゲート化合物

を使用すると、万一 DとHの交換が起きて

しまった場合、検出されないはずの化合物

が誤検出される恐れがある。サロゲート化

合物を使用する場合は、試薬の使用期限を

定めるとともに、定期的に試薬の純度に変

化がないのかを確認することが必要である

と思われた。 

LC/MS 分析においては、物性の異なる

化合物を同時分析したため、抽出の際に異

なる抽出溶媒を使用する必要が生じ、濃縮

操作ができないため、試料液の濃度は低く

ならざるを得なかったが、各化合物の

LC/MSにおける感度が良いため、必要な定

量下限を得ることができた。 

今回構築した分析法について妥当性評

価を行った結果、いずれの化合物について

も真度、併行精度、室内精度は妥当性評価

ガイドラインの目標値を満足しており、分

析法の妥当性が確認できた。 

PUF フィルターを用いた測定法につい

ては、回収率等は良好であったが、容積が

あり、溶媒を非常に含みやすいため、抽出

に用いる溶媒量が ODS ディスク法に比較

すると多くなり、環境に優しい方法とは言

い難かった。また、抽出後の濃縮操作がで

きない LC/MS 分析項目の分析においては

最終溶液量が多くなることから、感度面で

不利となる。今回使用した測定項目、測定

装置、濃度範囲では支障がなかったが、感

度の悪い項目や装置の場合には必要とされ

る感度が得られない恐れがある。以上のこ

とを総合的に考慮すると、ODSディスク法

の方がより好ましい分析方法と言えるので

はないかと思われた。 

 

E. 結論 

室内空気中に存在する可能性のある準

揮発性有機化合物（SVOC）のうち、防蟻

剤・殺虫剤について、測定法を検討し、以

下に示す方法を構築した。 

対象化合物はピレスロイド系及び類似

の殺虫剤としてアレスリン等 9 物質、ネオ

ニコチノイド及び類似の殺虫剤としてイミ

ダクロプリド等 9物質とした。 

空気中の SVOCの捕集には、石英フィル

ターと ODS ディスク（エムポアディスク

C18）を積層して使用し（ピレスロイド系

殺虫剤の捕集用にはいずれも酸化防止剤と
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して BHTを含浸）、1L/分で 24時間空気を

吸引してフィルター上に捕集した。 

抽出には、GC/MS 測定対象化合物はア

セトンによる超音波抽出、LC/MS測定対象

化合物はアセトニトリル、次いで 20%アセ

トニトリル水溶液による超音波抽出を使用

した。 

測定はアレスリン、ビフェントリン、フ

タルスリン、フェノトリン、アクリナトリ

ン、ペルメトリン、トラロメトリン、シラ

フルオフェン、エトフェンプロックス、ク

ロルフェナピルについては GC/MS法(SIM

法)を使用し、チクロプリド、アセタミプリ

ド、ニテンピラム、ジノテフラン、イミダ

クロプリド、チアメトキサム、クロチアニ

ジン、フィプロニルについては LC/MS 法

を使用した。GC/MS法では内部標準として

ペルメトリン-d5 を用いる内部標準法、

LC/MS 法では内部標準としてイミダクロ

プリド-d4 を用いる内部標準法で定量を行

った。 

以上の分析法の分析法について妥当性

評価を実施したところ、いずれの物質につ

いても真度・併行精度・室内精度は目安と

した食品や水道の妥当性評価ガイドライン

の目標値を満足しており、分析法の妥当性

を確認することができた。 

ODS ディスクの代わりに、ISO 等で検

討されているポリウレタン樹脂フォーム

（PUF）を用いる方法についても検討し、

概ね良好な回収率が得られた。ただし、ODS

ディスク法よりも抽出に用いる溶媒量が多

くなり、LC/MS分析法用の前処理では最終

溶液量が増えて定量下限が上がってしまう

ため、ODSディスク法の方がより環境に優

しく、高感度の分析法であると考えられる。 
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図１ 対象とした殺虫剤の構造式（ピレスロイド系）
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図2 対象とした殺虫剤の構造式（ネオニコチノイド系）
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図3 内部標準化合物の構造式

Permethrin-d5

Imidacloprid-d4



112 
 

フィルター

抽出

濃縮

定容

GC/MS測定

アセトン

内標

1mL

石英フィルター、ODSフィルター（2枚）：BHT含浸
1L/min  24hr  (1440L)

超音波抽出（10分間×2回）
遠心分離（3000rpm  10分）

ペルメトリン-d5

試料採取

図4 GC/MS分析対象化合物の前処理フロー

7～8mL
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フィルター

抽出

抽出

定容

LC/MS測定

アセトニトリル

内標

50mL

石英フィルター、ODSフィルター
1L/min  24hr  (1440L)

超音波抽出（10分間）
遠心分離（3000rpm  10分）

イミダクロプリド-d4

試料採取

図5 LC/MS分析対象化合物の前処理フロー

20%アセトニトリル水溶液

超音波抽出（10分間）
遠心分離（3000rpm  10分） 各2回

7～8mL

7～8mL
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アレスリン 21.36 123, 136

クロルフェナピル 23.53 59, 247

ビフェントリン 26.94 181, 166

フタルスリン 27.08 164, 123

フェノトリン 27.89 123, 183

アクリナトリン 28.8 181, 208

ペルメトリン-d5（内標） 30.09 188, 189

ペルメトリン 30.12 183, 184

エトフェンプロックス 31.86 163, 135

シラフルオフェン 32.07 179, 286

トラロメトリン 34.01 181, 253

保持時間
（分）

測定イオン
(m/z)

表２　GC/MS測定条件（モニターイオン）
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ADI
(mg/kg weight/day)

指針値想定値
(ng/m3 )

1L/分　24hr吸引時
（1440L）の試験溶液濃度

（μg/L）

クロルフェナピル 0.026 1508 2172
アクリナトリン 0.024 1392 2004
アレスリン
トラロメトリン 0.0075 435 626
ビフェントリン 0.01 580 835
フェノトリン 0.07 4060 5846
ペルメトリン 0.05 2900 4176
フタルスリン
エトフェンプロックス 0.031 1798 2589
シラフルオフェン 0.11 6380 9187
イミダクロプリド 0.057 3306 95.2
クロチアニジン 0.097 5626 162
ジノテフラン 0.22 12760 367
ニテンピラム 0.53 30740 885
アセタミプリド 0.071 4118 119
チアクロプリド 0.012 696 20.0
チアメトキサム 0.018 1044 30.1
フィプロニル 0.0002 11.6 0.334

ADI
(mg/kg weight/day)

指針値
(μg/m3 )

指針値/ADI

クロルピリホス 0.01 1 100
フェノブカルブ 0.012 33 2750
ダイアジノン 0.005 0.29 58

表4　想定した指針値と分析濃度
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図6 GC/MS分析対象化合物のクロマトグラム
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化合物名
水-オクタノール分配係数
（logPow）

ジノテフラン -0.549

ニテンピラム -0.66

チアメトキサム -0.13

イミダクロプリド 0.57

アセタミプリド 0.80

チアクロプリド 1.26

フィプロニル 4.00

表5　各化合物の水-オクタノール分配係数
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添加濃度 真度 併行精度 室内精度
(mg/L) (%) (%) (%)

1 allethrin 0.1 99.3 5.6 12.8
2 chlorfenapyr 0.1 72.6 14.5 16.7
3 bifenthrin 0.1 90.3 13.1 13.1
4 phthalrhtin 0.1 88.6 10.2 13.9
5 phenothrin 0.1 107.5 4.3 4.9
6 acrinathrin 0.1 103.1 14.3 14.3
7 permethrin 0.1 87.8 2.2 9.6
8 etofenprox 0.1 100.7 1.4 7.8
9 silafluofen 0.1 87.3 5.2 13.8
10 tralomethrin 0.1 100.4 2.3 14.1

目標値（参考：食品） 70～120 25 30
目標値（参考：水道・農薬） 70～130 30 35

表6　GC/MS測定対象化合物の妥当性評価結果

No. 検査対象物質 備考

 
 

 

添加濃度 真度 併行精度 室内精度
(mg/L) (%) (%) (%)

1 thiacloprid 0.002 95.2 4.2 8.9
2 acetamiprid 0.002 95.0 2.6 7.9
3 dinotefuran 0.002 95.6 4.1 4.3
4 nitenpyram 0.002 83.8 7.1 7.5
5 imidacloprid 0.002 94.7 4.9 9.7
6 clothianidin 0.002 94.0 5.7 7.2
7 thiamethoxam 0.002 77.0 5.8 15.1
8 fipronil 0.002 85.6 4.8 4.8

目標値（参考：食品） 70～120 25 30
目標値（参考：水道・農薬） 70～130 30 35

表7　LC/MS測定対象化合物の妥当性評価結果

No. 検査対象物質 備考
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化合物 回収率（%） 化合物 回収率（%）
アレスリン 107.1 チアクロプリド 84.5
クロルフェナピル 78.2 アセタミプリド 94.4
ビフェントリン 92.7 ジノテフラン 95.5
フタルスリン 106.7 ニテンピラム 90.2
フェノトリン 102.5 イミダクロプリド 84.6
アクリナトリン 130.5 クロチアニジン 84.8
ペルメトリン 113.2 チアメトキサム 72.5
エトフェンプロックス 92.1 フィプロニル 91.5
シラフルオフェン 77.2
トラロメトリン 111.6

表8　PUFフィルターからの回収率
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厚生労働科学研究費補助金（化学物質リスク研究事業） 

分担研究 総合研究報告書 

 

室内濃度指針値見直しスキーム・曝露情報の収集に資する 

室内気中化学物質測定方法の開発 

 

室内空気中化学物質試験法の国際ハーモナイゼーション 

 

研究分担者 田辺 新一 早稲田大学創造理工学部建築学科 教授    

研究協力者  金  炫兌 山口大学創成科学研究科     助教 

厚生労働省のシックハウス（室内空気汚染）問題に関する検討会が開催され、室内濃度

指針値の見直し作業が進められている。しかし、室内空気中の汚染化学物質の測定方法

が必ずしも十分に整備されておらず、新たな室内汚染物質の測定方法の開発及び妥当性

評価が必要とされる。本分担研究では、平成27年から平成29年にかけて室内空気質と関

連するISO規格の最新情報の提供を行った。また、平成29年度は実空間におけるSVOC(準

揮発性有機化合物)現場測定方法の開発が行われた。 

平成27年の分担研究では、室内空気質と関連する国際規格(IS)と対応JISを調べること

で、最近注目されている殺虫剤やフタル酸エステル類などのSVOC(準揮発性有機化合物)

に関する室内空気測定・分析方法の国際規格を研究グループに情報提供した。平成28年

の分担研究では、室内における殺虫剤、難燃剤、可塑剤などに関連する測定方法や分析

方法調査や、ISO/TC146/SC6「室内空気質」の動向などの情報を収集し、この研究グル

ープに最新の情報を提供した。平成29年度は、このグループと研究関連が高い国際規格

の審査情報や新たに注目されているAirborne particles、PM2.5、Bacteriaとアミンの測

定方法及び分析方法を紹介した。更に、マイクロチャンバーを用いた現場測定方法を検

討し、実空間における仕上げ材からのSVOC放散速度測定の可能性を確認した。今後、現

場測定方法として規格化することも考えられる。 

 

A．研究目的 

現在、厚生労働省のシックハウス(室内空

気汚染)問題検討会(以下 シックハウス検討

会)において室内濃度指針値の見直し作業

が進められている。しかし、室内空気中の揮

発 性 有 機 化 合 物 (Volatile Organic 

Compound、VOC)や準揮発性有機化合物

(Semi-Volatile Organic Compound 、 

SVOC)の測定方法は必ずしも統一されてい

るといえない状況である。シックハウス検

討会において室内濃度指針値を策定する際

に課題となるおそれが顕在化されており、

室内における揮発性有機化合物(VOC：50℃

～250℃)と準揮発性有機化合物(SVOC：
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250℃～400℃)に関する測定方法の開発及

び妥当性評価が必要とされる。 

本分担研究では、国際規格(IS)をはじめと

する諸外国の空気質測定方法の情報収集及

び日本標準規格(JIS)などの整備に必要な

情報を提供した。また、空気質と関連する

ISO規格の最新情報(新案と更新情報)を収

集することで、各グループに必要な情報を

提供した。 

 

B. 研究方法 

1)JISとIS規格の比較1~5) 

室内空気測定方法に関する日本標準規格

(JIS)と国際規格(IS)を比較し、JISと ISの

関連性を調査した。また、ISO/TC146/SC6

の審議事項を参考にし、現在規格されてい

る IS 規格や ISO/DIS(国際規格案 )と

AWI(作業草案)など、室内空気質関連の規

格・規格案に関する情報を調査した 

 

2)現場測定方法の開発 

 JIS A 1904と ISO-16000-25に定められ

ているマイクロチャンバーを用いて現場測

定方法を開発した。現場測定方法の開発の

ため、破過実験とバックグラウンド実験を

行った。その後、マイクロチャンバーと現場

測定方法の整合性の測定を行った。図 1 に

装置構成の想定模式図を示す。 

マイクロチャンバー内に新鮮空気と供給

するため、Tenax TA管をフィルターとして

使用した。その後、24時間室内空気を吸引

した Tenax TA 管を定量定性することで、

気中濃度の測定が可能なのかを検討した。 

分析対象物質は、D6（シロキサン6量体）、

BHT（ブチル化ヒドロキシトルエン）、DEP

（フタル酸ジエチル）、TBP（リン酸トリブ

チル）、TCEP（リン酸トリス）、DBA（アジ

ピン酸ジブチル）、DBP（フタル酸ジ-n-ブチ

ル）、TPP（リン酸トリフェニル）、DOA（ア

ジピン酸ジオクチル）、DEHP（フタル酸ジ

-2-エチルヘキシル）、BBP（フタル酸ブチル

ベンジル）、TBEP（リン酸トリス）、DNOP

（フタル酸ジ-n-オクチル）、DINP（フタル

酸ジイソノニル）、DIDP（フタル酸ジイソ

デシル）の SVOC物質である。 

 

C. 結果  

平成 27年度は、JISと ISにおける室内空

気質と関連する測定方法を調べた。日本の

室内空気質測定方法は日本規格協会から出

版された JIS ハンドブック －シックハウ

ス－(2008, 2015)を参考した。また、国際

規格(IS)の室内空気測定規格は ISO-16000

の専門委員会(TC)146(大気質)の中、分科委

員会(SC)6 が室内空気質として構成されて

おり、室内空気質関連の国際規格や新提案

などを調べ、研究グループに紹介した。図 2

に JIS と ISO の関係(その 1－建材などか

らの放散＜13規格：経産省所管＞)を、図 3

に JIS と ISO の関係(その 2－室内空気＜

10規格：国交省所管＞)を示す。 

平成 28 年は、ISO-16000 の専門委員会

(TC)146(大気質)の中、分科委員会(SC)6に

構成されているWorking Groupsを紹介し

た。その中、WG16(Test methods for VOC 

detectors), WG18(Flame retardants), 

WG20(Phthalates), WG22(Brominated 

flame retardants)は研究グループとの関連

性が高い。田辺新一 (早稲田大学 )は

ISO/TC146/SC6の議長として、バーモント

州バーリントン（アメリカ合衆国）で開催さ

れた SC6のWorking groups参加し、研究
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グループと関連がある内容を情報提供した。

特にハウスダスト分析法は重要な課題であ

るため，NWIP として規格化の必要がある

旨を SC6に提案することとしていた。ただ

し、ドイツとアメリカでは、ダスト齢、サン

プリングや振るいなどにより、測定値が異

なることが指摘されており、規準化するた

めには問題点があることも指摘している。

また、SC6の中で審査中の ISO/DIS・AWI

及び IS規格を調査し、本研究のグループに

紹介した。 

平成 29年は、ISO/TC146/SC6のメンバ

ー や 、 2017 年 度  ISO/TC146/SC6 

Working Groups の WG3(VOCs), WG18 

(Flame retardants), WG20 (Phthalates), 

WG22 (Brominated flame retardants)の

更新内容などを報告し、2015年~2016年ま

で新案として提案された規格の審査結果等

を報告した。また、現在 SC6の中で審査中

の ISO/DIS・CD・AWIをなども調査した。 

更に、JIS A 1904、ISO-16000-25として

定められているマイクロチャンバーを応用

して現場 SVOC 放散測定方法を開発した。

現場測定方法の開発のために、破過実験、バ

ックグラウンド実験を行った結果、新鮮空

気の供給が可能であることや、室内空気中

の SVOC濃度の測定が可能であることが分

かった。また、バックグラウンド実験では、

対象物質の中で DBP のコンタミが確認さ

れ、原因になる部品の入れ替えなどが必要

と考えられた。マイクロチャンバー法と現

場測定方法の整合性実験結果では、高い相

関性が見られ、今後現場測定が可能になる

ことが期待された。マイクロチャンバー

(MC)と現場測定方法の整合性結果として、

図 5、6に DEHP、DINP放散速度を示す。 

 

D. 考察 

2011年 7月、財団法人建材試験センター

内に JIS改正委員会が組織され、関連 ISO

規格との整合性を図り、かつ JIS Z 8301(規

格票の様式及び作成方法)に対応したJIS原

案が作成されている。改正内容としてはJIS

と対応国際規格との対比表を作成し、改正

内容と理由、改正趣旨などを明らかにして

いる。しかし、近年 IS や ISO/DIS(国際規

格案)とAWI(作業草案)になっている規格の

場合、JIS対応ができていない状況である。

特に、本研究グループでは室内空気中殺虫

剤やフタル酸エステル類など、新たな汚染

物質に関する測定方法の開発を目指してい

る。 

そのため、室内における空気中殺虫剤、可

塑剤、難燃材など SVOC と関連する IS ま

たは ISO/DIS、AWIなどの規格情報を調査

し、この研究グループに情報提供を行った。

以下に本研究グループと関連する室内空気

質関連情報を示す。 

2017年現在 ISO-16000/TC146/SC6の室

内空気質関連規格等を示す。表 1 に

ISO/TC146の分類、表2に ISO/TC146/SC6

のメンバーを示す。表 3に ISO/TC146/SC6 

Working groups(2017) 、表 4に現在 SC6

の中で審査中の ISO/DIS・CD・AWI(2017)

を示す。また、表 5、6に IS規格その 1、

その 2を示す。 

E. 結論 

厚生労働省のシックハウス(室内空気汚

染)問題検討会が開催され、室内濃度指針値

の見直し作業が進められている。そのため、

新たな室内汚染物質の測定方法の開発及び

妥当性評価が必要とされる。 
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本分担研究は、JISとISの室内空気質関連

規格を調べ、各規格の相関関係を纏めた。ま

た、ISO/TC46/SC6のWorking groups の会

議内容や、新規情報を収集し、本研究グルー

プが必要とする情報を提供した。 

また、マイクロチャンバーを用いて現場

測定方法を開発することで、現場仕上げ材

からのSVOC放散速度の測定が期待された。 
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表一覧 

 

表 1 ISO-16000/TC146の分類 

ISO-16000 TC146:大気の質、事務局(DIN:Deutsches Institut fur Normung) 

SC1 
Stationary source emission(固定発生源大気の測定) 

事務局(NEN:Netherlands Standardization Institute) 

SC2 
Workplace atmospheres(作業環境大気の測定) 

事務局(ANSI:American National Standards Institute) 

SC3 
Ambient atmospheres(環境大気の測定 

事務局(ANSI) 

SC4 
General aspects (環境大気の一般事項) 

事務局(DIN) 

SC5 
Meteorology(気象) 

事務局(DIN) 

SC6 
Indoor Air(室内空気) 

事務局(DIN) 
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表 2 ISO-16000/TC146/SC6のメンバー(2017) 

P-Members 

(23)  

Australia (SA) 
Austria (ASI) 
Belgium (NBN) 
Denmark (DS) 
Finland (SFS) 
France (AFNOR) 
Germany (DIN) 
India (BIS) 
Italy (UNI) 
Japan (JISC) 
Kenya(KEBS) 
Korea, Republic of (KATS) 
Malaysia (DSM) 
Netherlands (NEN) 
Norway (SN) 
Poland (PKN) 
Russian Federation (GOST R) 
Spain (AENOR) 
Sweden (SIS) 
Switzerland (SNV) 
United Arab Emirates (ESMA) 
United Kingdom(BSI) 
USA(ANSI) 

O-Members 

(11) 

Canada(SCC) 
Czech Republic (UNMZ) 
HongKong(ITCHKSAR) 
Mongolia(MASM) 
Morocco (IMANOR) 
Romania (ASRO) 
Slovakia (SOSMT) 
Sri Lanka (SLSI) 
Thailand (TISI) 
Turkey (TSE) 
Ukraine(DSTU) 

Internal Liaisons 

(10) 

ISO/TC 22 (Road vehicles) 
ISO/TC 24/SC 4 (Particle characterization) 
ISO/TC 35 (Paints and varnishes) 
ISO/TC 158 (Analysis of gases) 
ISO/TC 205 (Building environment design) 
ISO/TC 207/SC 1 (Environmental management systems) 
ISO/TC 219 (Floor coverings) 
ISO/PC 302 (Guidelines for auditing management systems) 
ISO/TC 22 (Road vehicles) 
ISO/TC 24/SC 4 (Particle characterization) 

External liaisons 

(3) 

CEN/TC 264 (Air quality) 
CEN/TC 351 (Construction products) 
CEN/TC 421 (Emission safety of combustible air fresheners) 



129 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3 ISO/TC146/SC6 Working Groups(2017) 

WG 3 VOCs 

WG 10 Fungi 

WG 11 Performance tests for sorption 

JWG 13 Determination of volatile organic compounds in car interiors 

WG 17 Sensory testing of indoor air 

WG 18 Flame retardants 

WG 20 Phthalates 

WG 21 Strategies for the measurement of airborne particles 

WG 22 Brominated flame retardants 

WG 23 Amines 

WG 24 IAQ Management System 
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表4 現在SC6の中で審査中のISO/DIS・CD・AWI (2017年現在) 

Reference Title Registration 
date 

Current stage 
code Comments 

ISO/DIS 12219-8 
Interior air of road vehicles – Part 8: 
Handling and packaging of materials and 
components for emissions testing 

2014-03-05 20.00 DIS due 
2017-03 

ISO/CD 12219-9 

Interior air of road vehicles – Part 9: 
Screening method for the determination of 
the emissions of volatile organic 
compounds from vehicle interior parts and 
materials – Large bag method 

2015-05-08 20.00 DIS due 
2018-05 

ISO/DIS 16000-23 

Indoor air – Part 23: Performance test for 
evaluating the reduction of formaldehyde 
concentrations by sorptive building 
materials 

2016-05-10 20.00 DIS due 
2019-05 

ISO/DIS 16000-24 

Indoor air – Part 24: Performance test for 
evaluating the reduction of volatile organic 
compound (except formaldehyde) 
concentration by sorptive building 
materials 

2016-05-10 20.00 DIS due 
2019-05 

ISO/DIS 16000-34 Indoor air – Part 34: Strategies for the 
measurement of airborne particles 2013-09-02 20.00 DIS due 

2016-09 

ISO/DIS 16000-36 
Indoor air – Part 36: Test method for the 
reduction rate of airborne bacteria by air 
purifiers using a test chamber 

2014-01-14 20.00 DIS due 
2017-01 

ISO/DIS 16000-37 Indoor air – Part 37: Strategies for the 
measurement of PM2,5 2014-08-04 20.00 DIS due 

2017-08 

ISO/AWI 16000-38 

Indoor air – Part 38: Determination of 
amines in indoor and test chamber air – 
Active sampling on samplers containing 
phosphoric acid impregnated filters 

2015-02-25 20.00 DIS due 
2017-02 

ISO/AWI 16000-39 

Indoor air – Part 39: Determination of 
amines in indoor and test chamber air; 
Analysis of amines by means of high-
performance liquid chromatography 
(HPLC) coupled with tandem mass 
spectrometry (MS MS) 

2015-02-25 20.00 DIS due 
2017-02 

ISO/AWI 16000-40 Indoor air – Part 40: Indoor air quality 
management system 2016-03-14 20.00 DIS due 

2019-03 
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表5 IS規格(その1：2017年現在) 

Reference Title Publication date 

ISO 12219-1 
Interior air of road vehicles – Part 1 : Whole vehicle test chamber – 
Specification and method for the determination of volatile organic 
compounds in cabin interiors 

2012-07 

ISO 12219-2 
Interior air of road vehicles – Part 2 : Screening method for the 
determination of the emissions of volatile organic compounds from 
vehicle interior parts and materials – Bag method 

2012-06 

ISO 12219-3 
Interior air of road vehicles – Part 3 : Screening method for the 
determination of the emissions of volatile organic compounds from 
vehicle interior parts and materials – Micro-scale chamber method 

2012-06 

ISO 12219-4 
Interior air of road vehicles – Part 4 : Method for the determination 
of the emissions of volatile organic compounds from vehicle interior 
parts and materials – Small chamber method 

2013-05 

ISO 12219-5 
Interior air of road vehicles – Part 5 : Screening method for the 
determination of the emissions of volatile organic compounds from 
vehicle interior parts and materials – Static chamber method 

2014-05 

ISO 12219-6 
Interior air of road vehicles – Part 6: Method for the determination of 
the emissions of semi-volatile organic compounds from vehicle 
interior parts and materials – Small chamber method 

2017 

ISO 12219-7 
Interior air of road vehicles – Part 7: Odour determination in interior 
air of road vehicles and test chamber air of trim components by 
olfactory measurements 

2017 

ISO 16000-1 Indoor air – Part 1 : General aspects of sampling strategy 2004-07 
ISO 16000-2 Indoor air – Part 2 : Sampling strategy for formaldehyde 2004-07 

ISO 16000-3 
Indoor air – Part 3 : Determination of formaldehyde and other 
carbonyl compounds in indoor air and test chamber air – Active 
sampling method 

2011-10 

ISO 16000-4 Indoor air – Part 4 : Determination of formaldehyde - Diffusive 
sampling method 2011-12 

ISO 16000-5 Indoor air – Part 5 : Sampling strategy for volatile organic 
compounds (VOCs) 2007-02 

ISO 16000-6 
Indoor air – Part 6 : Determination of volatile organic compounds in 
indoor and chamber air by active sampling on TENAX TA sorbent, 
thermal desorption and gas chromatography using MS or MS-FID 

2011-12 

ISO 16000-7 Indoor air – Part 7 : Sampling strategy for determination of airborne 
asbestos fibre concentrations 2007-08 

ISO 16000-8 Indoor air – Part 8 : Determination of local mean ages of air in 
buildings for characterizing ventilation conditions 2007-06 

ISO 16000-9 
Indoor air – Part 9 : Determination of the emission of volatile organic 
compounds from building products and furnishing – Emission test 
chamber method 

2006-02 

ISO 16000-10 
Indoor air – Part 10 : Determination of the emission of volatile 
organic compounds from building products and furnishing – 
Emission test cell method 

2006-02 

ISO 16000-11 
Indoor air – Part 11 : Determination of the emission of volatile 
organic compounds from building products and furnishing – 
Sampling, storage of samples and preparation of test specimens 

2006-02 

ISO 16000-12 

Indoor air – Part 12 : Sampling strategy for polychlorinated 
biphenyls (PCBs), polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs), 
polychlorinated dibenzofurans (PCDFs) and polycyclic aromatic 
hydrocarbons (PAHs) 

2008-04 

ISO 16000-13 

Indoor air – Part 13 : Determination of total (gas and particle-phase) 
polychlorinated dioxin-like biphenyls (PCBs) and polychlorinated 
dibenzo-p-dioxins/dibenzo-furans (PCDDs/PCDFs) – Collection on 
sorbent-backed filters 

2008-11 

ISO 16000-14 

Indoor air – Part 14 : Determination of total (gas and particle-phase) 
polychlorinated dioxin-like PCBs and PCDDs/PCDFs – Extraction, 
clean-up and analysis by high-resolution gas chromatography/mass 
spectrometry 

2009-05 
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表6 IS規格(その2:2017年現在) 

Reference Title Publication date 

ISO 16000-15 Indoor air – Part 15 : Sampling strategy for nitrogen dioxide 
(NO2) 2008-07 

ISO 16000-16 Indoor air – Part 16 : Detection and enumeration of moulds – 
Sampling by filtration 2008-12 

ISO 16000-17 Indoor air - Part 17 : Detection and enumeration of moulds – 
Culture-based method 2008-12 

ISO 16000-18 Indoor air – Part 18: Detection and enumeration of moulds – 
Sampling by impaction 2011-07 

ISO 16000-19 Indoor air – Part 19 : Sampling strategy for moulds 2012-06 

ISO 16000-20 Indoor air – Part 20 : Detection and enumeration of moulds – 
Determination of total spore count 2014-12 

ISO 16000-21 Indoor air – Part 21 : Detection and enumeration of moulds – 
Sampling from materials 2013-12 

ISO 16000-23 
Indoor air – Part 23 : Performance test for evaluating the 
reduction of formaldehyde concentrations by sorptive building 
materials 

2009-12 

ISO 16000-24 
Indoor air – Part 24 : Performance test for evaluating the 
reduction of volatile organic compound (except formaldehyde) 
concentrations by sorptive building materials 

2009-12 

ISO 16000-25 
Indoor air – Part 25 : Determination of the emission of semi-
volatile organic compounds for building products – Micro 
chamber method 

2011-07 

ISO 16000-26 Indoor air – Part 26 : Sampling strategy for carbon dioxide (CO2) 2012-08 

ISO 16000-27 Indoor air – Part 27 : Determination of fibrous dust on surfaces 
by scanning electron microscopy (SEM) (direct method) 2014-06 

ISO 16000-28 Indoor air – Part 28 : Determination of odour emissions from 
building products using test chambers 2012-03 

ISO 16000-29 Indoor air – Part 29 : Test methods for VOC detectors 2014-06 
ISO 16000-30 Indoor air – Part 30 : Sensory testing of indoor air 2014-09 

ISO 16000-31 
Indoor air – Part 31: Measurement of flame retardants and 
plasticizers based on organophosphorus compounds; Phosphoric 
acid ester 

2014-05 

ISO 16000-32 Indoor air – Part 32 : Investigation of buildings for the 
occurrence of pollutants 2014-07 

ISO 16000-33 Indoor air – Part 33: Determination of phthalates with GC/MS 2017 

ISO 16017-1 

Indoor, ambient and workplace air – Sampling and analysis of 
volatile organic compounds by sorbent tube/thermal 
desorption/capillary gas chromatography – Part 1: Pumped 
sampling 

2014-07 

ISO 16017-2 

Indoor, ambient and workplace air – Sampling and analysis of 
volatile organic compounds by sorbent tube/thermal 
desorption/capillary gas chromatography – Part 2: Diffusive 
sampling 

2014-07 
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図 4 DEHP放散速度 

図 5 DINP放散速度 
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