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グリコールエーテル・エステル類は，生殖毒性や造血系等への影響，ならびに呼吸器

刺激性を有することが報告されている。ドイツ連邦環境庁ではこれらのうち 14物質につ

いて室内空気質ガイドラインが設定されており，日本においても TVOC 測定に際して一

部物質の個別同定が推奨されている。 

そこで本研究では，TVOC 測定法として広く用いられている固相吸着-加熱脱離-

GC/MS 法を適用し，グリコールエーテル・エステル類 45物質の一斉分析法の確立を目

的として検討を行った。分析カラムとして，無極性カラムおよび中極性カラムを用いて

比較検討を行った結果，いずれの条件においても一部物質については分離が不充分であ

り，定量に課題が認められた。また，物質間でも検出感度に差が認められた。一方で，多

くの対象物質については良好な直線性および添加回収率が得られ，本手法による一斉分

析の適用可能性が示された。 

以上の結果から，カラム選択や分析条件の最適化により，グリコールエーテル・エス

テル類の網羅的評価手法としての実用化が期待される。 

A. 目的 

グリコールエーテル・エステル類については，

47 物質を対象とした有害性評価が実施されてお

り，一部の物質において生殖毒性，造血系への影

響および呼吸器刺激性が報告されている 1)。これ

を踏まえ，ドイツ連邦環境庁は有害性が認められ

た 14 物質および毒性データが不十分な物質につ

いて，室内空気質ガイドラインにおける指針値を

設定している。 

一方，日本においてはこれら個別物質の室内空

気中濃度に関する指針値は設定されていないが，

総揮発性有機化合物（TVOC）の構成成分として，

グリコール類およびグリコールエーテル類の一部

（4 物質）について個別同定が推奨されている 2)。
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これらの測定法としては，固相吸着-溶媒抽出-

GC/MS 法 3)および固相吸着-加熱脱離（TD）-

GC/MS 法が知られており，厚生労働省が定める

TVOCの標準測定法は TD-GC/MS法が採用され

ている。 

そこで本研究では，ドイツ連邦環境庁がガイド

ラインを設定した 14 物質および日本で個別同定

が推奨されている 4 物質を含む，グリコールエー

テル・エステル類等計 45物質を対象として，TD-

GC/MS 法による一斉分析法の確立を目的とし，

その分析特性について検討を行った。 

 

B. 方法 

１）測定対象物質 

測定対象とした 45 物質を表 1 に示す（No. 20

は欠番）。このうち，厚生労働省により個別同定が

推奨されている 4物質はNo. 1，No. 14，No. 18 お

よび No. 19であり，ドイツの室内空気質ガイドラ

インが設定されている 14物質は No. 2-7，No. 9-

12，No. 14，No. 16，No. 17 および No. 19 であ

る。 

 

２）TD-GC/MS 分析条件の検討 

捕集管には Tenax TA を充填したガラス製加熱

脱離用チューブを用いた。混合標準液はメタノー

ルで希釈し，捕集管に添加した後，TD-GC/MS法

により分析した。TD 条件および GC/MS 条件は

それぞれ表 2 および表 3 に示す。GC 条件の検討

には TD 条件１を，TD 条件の検討には GC 条件

１を用いた。 

なお，No. 33および No. 34 はメタノール中でメ

チル化の可能性があるため，アセトニトリルで希

釈し，他の 43 物質とは別系統として取り扱った。

内部標準物質はトルエン-d8を用いた。 

 

３）検量線 

検量線用捕集管は，各標準物質を 2～400 ng の

範囲で添加した後，乾燥空気を約 1 分間（100 

mL/min）で通気して作製した。TD 条件１および

GC 条件１で分析し，内標比の平均値（n=2）を用

いて検量線を作成した。 

なお，分離定量が困難であった No. 1，No. 26，

No. 39，No. 40およびNo. 46については，個別に

標準液を添加し，検量線を作成した（n=1）。 

 

４）添加回収試験 

捕集管に各標準物質を 100 ng 添加し，実験室内

空気を通気した後，TD 条件１および GC 条件１

で分析し，回収率を算出した。通気時には，添加捕

集管の前段に未添加の捕集管を接続し，室内空気

由来成分の影響を低減した。通気量は TVOC 測定

法に準拠し，約 3 L（0.5 L/min で 60分）とした。 

回収率の評価は，添加無通気試料に対する平均

回収率（n=3）が 70～130%，かつ併行精度が 20%

以下である場合を良好と判断した。 

 

５）室内空気中 VOC による影響 

室内空気中に存在する VOC 類との分離性を確

認するため，測定対象物質および VOC 標準物質

を捕集管に添加し，TD 条件１および GC 条件 1

で分析した。VOC標準液には，厚生労働省が室内

濃度指針値を設定している VOC6 物質を含む

Indoor Air Standard（50成分，シグマアルドリッ

チ製）を用いた。 

 

C. 結果および考察 

１）GC 条件の検討 

GC 条件１および２による GC/MS クロマトグ

ラム（TIC）を図１a および図 1b に示し，定量用

イオンおよび確認用イオンを表１に示す。また，

複数のピークが検出された８物質（No. 18，No. 19，

No. 39，No. 40，No. 41，No. 42，No. 44 および

No. 46）については，SIM クロマトグラムを図２

に示した。定量解析において，ピークを分割して

積分した場合には枝番を，分割せずに一括積分し

た場合には括弧内にピーク数を記載した。なお，

図中の赤字は GC 条件１，青字は GC 条件２，黒

字は両条件共通の積分手法を示す。さらに，図１
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におけるNo. 33m およびNo. 34m は，No. 33 お

よびNo. 34の水酸基がメチル化された生成物であ

り，希釈溶媒であるメタノールによるメチル化反

応に起因すると推定された（図３）。 

GC 条件 1（図１a）では約 50 本のピークが検出

され，一部の物質で溶出時間の重なりが認められ

たが，多くの物質については表１に示す定量用イ

オン（m/z）を用いることで分離定量が可能であっ

た。しかし，No. 1および No. 26については，近

接ピークとの分離が不十分であり，定量精度の低

下が懸念された。また，溶出時間 23.4～24.2 分に

検出された No. 39，No. 40 および No. 46-3～7に

ついては特異的な定量イオンが得られず，個別定

量が困難であった。 

これら 3 物質について，共通イオン（m/z=59）

を用いた合算定量の可能性を検討した。各物質を

個別に添加し，該当保持時間領域の面積値から内

標比を比較したところ，内標比は物質間で 2～10

倍以上の差を示した。このことから，単一標準物

質を用いた合算定量では，濃度誤差が大きくなる

と判断された。 

次に，分析カラムを無極性から中極性に変更し

た GC条件２（図１b）で検討したところ，No. 1，

No. 39 および No. 40-2 については分離定量が可

能となった。一方，No. 26 および No. 46 について

は依然として近接ピークとの分離が不充分であり，

カラム極性の変更によっても定量は困難であった。 

なお，個別同定が推奨されている４物質および

ドイツの室内空気質ガイドライン対象 14物質（計

16 物質）については，GC条件１では No. 1がNo. 

36 と近接するものの概ね定量可能であった。GC

条件２では No. 2，No. 10 および No. 17がそれぞ

れ No. 24，No. 38および No. 15と分離不十分で

あったが，他の 13 物質は定量可能であった。 

以上の結果から，対象物質全体としての分離性

および定量適用性を総合的に評価し，以降の検討

には GC 条件１を採用することとした。 

 

２）TD 条件の検討 

測定対象物質には，プロピレングリコール（No. 

13）や各種ジオール（No. 25，No. 26 およびNo. 

31）など，加熱に伴う熱分解が懸念される物質が

含まれている。そこで，脱着温度を低下させ，脱着

時間を短縮した TD 条件２を設定し，標準条件で

ある TD 条件１との比較を行った。 

各物質を 100 ng および 300 ng添加した捕集管

を用い，TD条件１またはTD条件２で分析した。

得られた内標比から，TD 条件１に対する TD 条

件２の比を算出し，その値が 70～130%の範囲内

である場合を良好と評価した。 

その結果，いずれの濃度においても 130%を超

える物質は認められず，TD 条件１における高温

脱着による顕著な熱分解の影響は小さいと考えら

れた。一方で，70%未満となる物質が複数確認さ

れ，特にNo. 31（テトラエチレングリコール）は

40%未満と著しく低い値を示した。 

No. 31 は分子量が大きく揮発性が低い物質であ

ることから，低温条件では十分な脱着が行われず，

回収効率が低下したものと考えられる。すなわち，

本検討においては熱分解よりも脱着効率の影響が

支配的であることが示唆された。 

以降の結果から，対象物質の網羅的分析におい

ては高温条件による脱着効率の確保が重要である

と判断し，以降の検討には TD 条件１を採用する

こととした。 

 

３）検量線 

検量線を図４に示す。各物質の枝番および括弧

内の数値は図２に準じ，検量線の最低濃度を定量

下限値とした。 

45 物質のうち 24物質は 10 ng 以下（2，５およ

び 10 ng）から 400 ng の範囲で良好な直線性

（R2>0.995）が得られた。一方，複数の物質にお

いて直線性および検出感度が低く，特にNo. 26お

よびNo. 31では定量下限値が 100 ng と高くなっ

た。また，No. 31では直線性が低く（R2=0.887），

定量精度に課題が認められた。 
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４）添加回収試験 

実験室内空気（室温 22.1℃，相対湿度 53%）を

通気して添加回収試験を行った結果，45 物質のう

ち 43 物質については回収率および併行精度が評

価基準を満足した。一方，No. 26 およびNo. 31は

回収率が約 200％と高値を示した。 

これらの結果は，通気（パージ）操作による影響

の可能性が考えられたため，当該２物質について

は，検量線用捕集管の作成条件を再検討した。な

お，分離定量が困難であったNo. 39，No. 40およ

びNo. 46-3～7については，共通イオン（m/z=59）

の面積値を合算し，添加無通気試料に対する割合

から回収率を算出した。 

 

５）TEG および 4EG の検量線および添加回収試

験 

検出感度が低く，かつ回収率が高値を示したNo. 

26（TEG）およびNo. 31（4EG）について，検量

線用捕集管作成時のパージ条件を検討した。乾燥

空気の通気時間を１分，２分および 5 分とし内標

比を比較した結果，１分に比べて 2 分以上では両

物質の内標比が増加することが確認された。 

この結果を踏まえ，通気時間を 2 分に設定して

検量線を再作成し，添加回収試験を実施した。200 

ng 添加後，実験室内空気（室温 21.9℃，相対湿度

51%）を約 3 L通気した結果，No. 26では回収率

89%，併行精度は 19%と改善が認められた。一方，

No. 31では回収率 91%であったものの，併行精度

は 61％とばらつきが大きかった。 

また，検量線についても測定回ごとに傾きの変

動が認められ，定量下限値が 200 ngに上昇するな

ど，定量の安定性に課題が残った（図５）。以上よ

り，No. 26およびNo. 31については，本研究で用

いた TD 条件１および GC 条件１の組み合わせで

は安定した定量が困難である可能性が示唆された。 

 

６）室内空気中 VOC による影響 

各物質を 100 ng 添加して分析した結果，No. 46-

6 についてはトリデカンと溶出時間が重なり，定

量妨害が生じることが確認された。この場合，ト

リデカンは m/z=59 をほとんど有しないことから，

定量イオンを m/z=59 に変更することで影響を回

避可能と考えられた。 

一方，その他の物質については，室内空気中

VOC による顕著な定量妨害は認められなかった。 

 

D. 結論 

本件研究では，グリコールエーテル・エステル

類等計 45 物質を対象として，TD-GC/MS法によ

る一斉分析の適用性を検討した。その結果，一部

の物質を除き，本手法により分離定量が可能であ

ることが確認された。 

一方で，分離可能な物質であっても，カルボキ

シル基を有する物質のように希釈溶媒の影響を受

けて化学変化を生じるものや，トリエチレングリ

コールおよびテトラエチレングリコールのように

定量精度および再現性に課題を有する物質が存在

することが明らかとなった。これらの物質につい

ては，前処理条件や分析条件の最適化，あるいは

別法の適用を含めた追加検討が必要である。 

なお，本研究で検討した条件においては，室内

空気中の VOC による定量妨害は認められず，

TVOC測定と併せた同時分析への適用可能性が示

唆された。 
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G．知的所有権の取得状況 

1．特許取得 

なし 

2．実用新案登録 

なし 

3．その他 なし 
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表１ 測定対象物質，定量イオンおよび確認イオン 

 

 

  

定量イオン 確認イオン 定量イオン 確認イオン

1 24621-61-2 1,3-Butylene glycol BG 〇 57 72 43 45

2 109-86-4 Ethylene grycol methyl ether EGME 〇 45 76 47 76

3 110-80-5 Ethylene grycol ethyl ether EGEE 〇 59 72 59 72

4 111-15-9 Ethylene glycol ethyl ester EGEEA 〇 43 59 43 59

5 111-76-2 Ethylene glycol butyl ether EGBE 〇 57 87 57 45

6 112-07-2 Ethylene glycol butyl ester EGnBEA 〇 57 43 43 57

7 112-25-4  Ethylene glycol hexyl ether EGHE 〇 43 85 43 85

8 122-99-6 Ethylene glycol phenyl ether EGPhE 94 138 94 138

9 111-77-3 Diethylene glycol methyl ether DEGME 〇 45 90 45 59

10 111-96-6 Diethylene glycol dimethyl ether DEGDME 〇 59 89 59 89

11 111-90-0 Diethylene glycol ethyl ether DEGEE 〇 72 89 45 59

12 112-34-5 Diethylene glycol butyl ether DEGBE 〇 57 45 45 57

13 57-55-6 Propylene glycol PG 45 43 45 43

14 107-98-2 Propylene glycol methyl ether 2PG1ME 〇 〇 45 47 45 47

15 108-65-6 Propylene glycol Methyl ester 2PG1MEA 43 72 43 72

16 1569-02-4 Propylene glycol ethyl ether 2PG1EE 〇 59 61 45 59

17 57018-52-7  Propylene glycol tert-butyl ether 2PG1tBE 〇 57 59 57 59

18 25265-71-8 Dipropylene glycol DPG 〇 45,59 89,103 59,45 103,59

19 34590-94-8 Dipropylene glycol methyl ether D1PG2ME 〇 〇 59,103 103,59,73 59 103,73

21 107-21-1 Ethylene glycol EG 62 43 43 62

22 109-59-1 Ethylene glycol iso-propyl ether EGiPE 43 45 43 45

23 110-49-6 Ethylene glycol methyl ester EGMEA 58 73 43 45

24 110-71-4 Ethylene glycol dimethyl ester EGDME 45 60 60 90

25 111-46-6 Diethylene glycol DEG 76 75 45 75

26 112-27-6 Triethylene glycol TEG 45 58 89 58

27 112-35-6 Triethylene glycol monomethyl ether TEGME 45 59 45 59

28 112-36-7 Diethylene glycol diethyl ether DEGDEE 45 72 45 72

29 112-49-2 Triethylene glycol diethyl ether TEGDME 59 45 59 45

30 112-50-5 Triethylene glycol ethyl ether TEGEE 45 59 89 59

31 112-60-7 Tetraethylene glycol 4EG 45 89 45 89

32 112-73-2 Diethylene glycol dibutyl ether DEGDBE 57 75 57 75

33 625-45-6 Acetic acid methyl ether AAME 45 60 45 60

34 627-03-2 Acetic acid ethyl ether AAEE 59 60 59 60

35 629-14-1 Ethylene glycol diethyl ether EGDEE 59 74 59 74

36 1569-01-3 Propylene glycol propyl ether 2PG1PE 73 59 45 73

37 2807-30-9 Ethylene glycol propyl ether EGPE 43 45 43 45

38 5131-66-8 Propylene glycol butyl ether 2PG1nBE 57 87 57 87

39 24800-44-0 Tripropylene glycol TPG 59 103 59 103

40 25498-49-1 Tripropylene glycol methyl ether T1PG2ME 59 117,73 59 103

41 29911-27-1 Dipropylene glycol propyl ether D2PG1PE 59 103 59 103

42 29911-28-2 Dipropylene glycol butyl ether D2PG1nBE 59 103 59,57 103

43 54839-24-6 Propylene glycol ethyl ester 2PG1EEA 43 59 43 59

44 55934-93-5 Tripropylene glycol butyl ether T2PG1BE 59 117 59 117

45 70657-70-4 Propylene glycol methyl ester 1PG2MEA 59 43 59 43

46 132739-31-2 Dipropylene glycol tert-butyl ether D2PG1tBE 59,57 57,103,101 57,59 103,101

日本：厚生労働省により個別同定が推奨されている4物質

ドイツ：室内空気質ガイドラインが設定されている14物質

No.20は欠番

No. CAS.No. 物質名 略語
分析カラム：Rtx-1 分析カラム：Rxi-624

日本 ドイツ
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表２ 加熱脱離条件 

 

 

表３ GC/MS 条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

TD条件１ TD条件２

カラム流量 1mL/min 1mL/min

一次脱着温度 280℃ 230℃

一次脱着時間 10分 5分

トラップ温度 2℃ 2℃

二次脱着温度 280℃ 230℃

二次脱着時間 20分 5分

バルブ温度 280℃ 230℃

トランスファーライン温度 290℃ 230℃

導入率 7.5% 8.0%

GC条件１

カラム Rtx-1（Restek製）

長さ60 m, 内径0.32 mm, 膜厚1 μm

昇温 40℃(5min）-10℃/min-300℃(2min)

GC条件２

カラム Rxi-624 Sil MS（Restek製）

長さ60 m, 内径0.32 mm, 膜厚1.8 μm

昇温 40℃(5min）-5℃/min-250℃-20℃/min-280℃(6min)

MS条件

イオン源温度 200℃

インターフェース温度 250℃

測定モード SCAN（m/z=41-450）
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図１ グリコールエーテル・エステル類 45 物質の GC/MS クロマトグラム（TIC） 

a：TD 条件１および GC 条件１，b：TD 条件１および GC 条件２，枝番は図２に示すとおり 

 

 

図２ 複数のピークがみられた物質の GC/MS クロマトグラム（SIM） 

枝番：ピークを分割して定量した物質，括弧内数字：分割せずにまとめて積分したピーク数， 

赤字：GC 条件１，青字：GC 条件２，黒字：GC 条件１および２ 
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図３ No. 33，No. 34 および関連物質の構造式 

 

 

 

 

図４ GC 条件１によるグリコールエーテル・エステル類 45 物質の検量線 

検量線濃度範囲，a, b：2～400 ng，c：5～400 ng，d：10～400 ng，e, f：20～400 ng， 

g, h：50～400 ng，i：100～400 ng 
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図５ トリエチレングリコールおよびテトラエチレングリコールの検量線 

No. 26：トリエチレングリコール，No. 31：テトラエチレングリコール 
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