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Ａ．研究目的 

室内空気中の化学物質は一般的に GC–MSを用い

て分析され、キャリヤーガスとしてヘリウムが使用

されている。しかし日本はヘリウムを全量輸入して

おり、近年の世界的な需給逼迫により 1–4)、ヘリウム

の調達には従来以上のコスト負担や調整が必要とな

っている。他方、水素や窒素は国内で安定的に供給

されており、GC–MS 分析における代替キャリヤー

ガスとして注目されている 5–8)。 

室内空気濃度指針値（以下、指針値）と照合する

ための実測値は「室内空気中化学物質の測定マニュ

アル（統合版）9)」に従って算出されるものであり、

GC–MS分析法として、溶媒抽出（SE）法と加熱脱

着（TD）法が規定されている。これまでにヘリウム

代替キャリヤーガスとして、SE–GC–MS法における

水素および窒素の適用可能性を検証してきた 10)。し

かしながら、TD–GC–MS法への適用は未実施である。 

本研究では、室内空気中の VOC およびフタル酸

エステル類の TD–GC–MS法に、ヘリウム代替キャ

リヤーガスとして水素および窒素を適用できるか検

討した。 

 

Ｂ．研究方法 

試薬 

VOC として  toluene, xylene, styrene, ethylbenzene, 

1,4-dichlorobenzene, tetradecaneを、フタル酸エステル

類として  di-n-butyl phthalate （ DnBP ）および 

di-2-ethylhexyl phthalate（DEHP）を、東京化成工業株

式会社（東京）、富士フイルム和光純薬株式会社（大

阪）、関東化学株式会社（東京）より購入した。内

部標準物質として、VOC用に toluene-d8（富士フイル

ム和光純薬、大阪）、フタル酸エステル類用に

di-n-butyl phthalate-d4（DnBP- d4）および di-2-ethylhexyl 

phthalate-d4（DEHP- d4）を使用した。農薬残留および

ポリ塩化ビフェニル分析用メタノールを、富士フイ

ルム和光純薬（大阪）より購入した。 

装置 

加熱脱離装置 TD100–xr（Markes International Ltd., 

Llantrisant, UK）を、Extractor イオン源およびリーク

チェック機能を備えた GC–MS（5977B GC–MSD、

Agilent Technologies Inc., CA, USA）に接続し測定した。

水素発生装置  NM Plus 160 Hydrogen Generator

（Airtech Co., 神奈川）から生成された水素（純度：

99.99996 vol%）をキャリヤーガスとして使用した。

ヘリウム（純度：≥99.999 vol%）および窒素（純度：

≥99.9995 vol%）は、集中配管ガス供給システムを介

して供給された気体をそれぞれキャリヤーガスとし

て使用した。 

分析条件 

GC の分析条件は、厚生労働省が定める測定マニ

ュアルに従って設定した9)。ヘリウム条件は同マニュ

アルに準じ、分析時間は 53 min とした。一方、水

素条件では高速分析条件を採用し、分析時間は 25 

min とした。窒素条件は、EZGC Method Translator 

and Flow Calculator（Restek Corporation，PA，USA）

を用いて水素条件から変換した。同一線速度条件で

は理論段高さ（HETP）が著しく増大したため、窒素

のキャリヤーガス流量を 0.5 mL/min に調整し、分

析時間は 52.5 min に延長した。 

測定対象物質の測定は選択イオンモニタリング（S

IM）モードで実施した。定量イオンおよび確認イオ
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ンを Table 1 に示す。検量線の濃度範囲は、VOC 

で 0.1–100 ng、フタル酸エステル類で 0.1–5 ng と

した。 

 Xyleneの 3 異性体のうち、m- および p-xyleneは

ピークが重なって溶出したため、同一のピークとし

て定量した。クロマトグラムの表示には PRISM 10

（GraphPad Software，CA，USA）を用いた。 

定量下限（LOQ）は、最低濃度試料（0.1 ng）を 

6 回測定した標準偏差の 10 倍として算出し、さら

に測定マニュアルに基づく想定採取体積で除して算

出した 9)。詳細な測定条件を Table 2 および Table

 3 に示す。 

 

 

Ｃ．研究結果および考察 

測定対象物質の SIMクロマトグラムを Fig. 1に示

す。いずれのキャリヤーガスにおいても測定対象物

質のピークは良好に分離され、定性および定量分析

に適すると判断した。 

測定対象物質 100 ng におけるシグナル／ノイズ

（S/N）比を Table 4に示す。S/N 比は概ねヘリウム

で最も高かった。水素ではヘリウムと同等、あるい

はそれ以上の S/N比を示したが、tolueneや xyleneな

ど一部の VOCでは、ヘリウムと比較して最大約 45%

の低下が認められた。窒素においては、ヘリウムと

比較して 15–77%の低下が認められ、3種のキャリヤ

ーガスの中で最も低い値を示した。フタル酸エステ

ル類では、DnBP および tetradecane の S/N 比は、水

素使用時にヘリウムよりも顕著に高かったのに対し、

DEHP では窒素と同等の低い感度を示した。これら

の差異は、化学物質の揮発性や脱着挙動の違いなど

に起因すると考えられる。 

検量線の決定係数（R²）を Table 5に示す。DnBP

を除き、VOCでは 0.1–100 ng、フタル酸エステル類

では 0.1–5 ng の濃度範囲において、いずれの化学物

質も R²が 0.9990を超える良好な直線性を示した。 

 室内空気濃度指針値と LOQの比較を Table 6に示

す。いずれのキャリヤーガスにおいても、各物質は

指針値の 1/100 以下まで定量可能であった。さらに、

TD–GC–MS 法における LOQ は、SE–GC–MS 法のそ

れを下回り、TD法の感度がより高いことが確認され

た。 

VOCおよびフタル酸エステル類は、従来はそれぞ

れ異なる分析条件を必要とするが、本法では単一条

件下での同時分析が可能であった。我々の知る限り、

同一の GC–MS カラムを用いて、VOCおよびフタル

酸エステル類の同時分析は報告されていない。 

水素は気相中の拡散係数が比較的大きいため、一

般的に膜厚の大きい固定相および内径の細いカラム

が推奨されている。膜厚を増すことで分析対象物質

の保持は向上するが、同時にカラム内での拡散経路

が長くなり、固定相と移動相間の物質移動が阻害さ

れる。それとは対照的に、膜厚の小さいカラムでは、

高線速度条件下において分離効率が向上した可能性

が本研究で示された。したがって、高い線速度条件

で水素をキャリヤーガスとして使用する場合には、

膜厚の大きいカラムが必ずしも最適解ではなく、十

分な保持が確保される範囲において、より小さい膜

厚のカラムが有用となる可能性が示唆された。 

本研究の結果から、水素をキャリヤーガスとして

用いた場合、ヘリウムと同等、あるいは一部の化合

物ではそれを上回る分析結果が得られた。したがっ

て、水素は、室内空気中 VOC およびフタル酸エステ

ル類を対象とした TD–GC–MS による標準試験法に

おいて、ヘリウムの有望な代替キャリヤーガスであ

ると考えられる。また、窒素では、感度は低いもの

の、ターゲット分析においては十分な定量性を示し

た。そのため、窒素においてもターゲット分析に限

れば TD–GC–MS による標準試験法に適用可能であ

ることが示された。 

 

Ｄ．結論 

室内空気中のVOCおよびフタル酸エステル類の標準

試験法において、ヘリウム代替キャリヤーガスとし

て水素および窒素をTD-GC-MS法に適用できること

が明らかとなった。 
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Table 1. 測定対象物質の保持時間（RT）、ターゲットイオン(m/z)、確認イオン(m/z) 

Chemicals Quantifier Ion Confirmation Ion

Toluene 91 65, 92

Ethylbenzene 91 51, 106

Xylene 91 105, 106

Styrene 104 78, 103

1,4-Dichlorobenzene 146 75, 111

Tetradecane 57 43, 71

DnBP 149 223

DEHP 149 167

Toluene-d 8 98 70, 100

DnBP-d 4 153 227

DEHP-d 4 153 171  
 

 

Table 2. 各キャリヤーガスの測定条件 

 

Carrier gases He H2 N2

Column

Time 53 min 25 min 52.5 min

Temperature Program

40
o
C(5 min)→(10

o
C/min)→

130
o
C(0 min)→(25

o
C/min)→

300
o
C(5 min)

40
o
C(5 min)→(10

o
C/min)→

130
o
C(0 min)→(25

o
C/min)→

280
o
C(5 min)

40
o
C(0 min)→(5

o
C/min)

→250
o
C(5 min)→

(20
o
C/min)→300

o
C(3

min)

Inlet temperature

Source temperature

Quad temperature

Linear velocity (cm/sec) 20.3 25.5 12.7

flow (mL/min) 1 1 0.5

Inlet pressure (kPa) 136.2 75.3 75.9

Acquisition type

Range (m/z )

DB-1ms Ultra Inert (0.25 mm i.d. x 60 m, 0.25 μm)

35-450

250
o
C

280
o
C

150
o
C

SIM/Scan

 
 

 

 

Table 3. 各キャリヤーガスの加熱脱離条件 

 

Carrier gases He H2 N2

Tube desorption

Primary tube desorption

Cold trap

Trap desorption

Trap desorption split flow splitless

280 
o
C, 10 min, 50 mL/min

splitless

–10 
o
C, 50 mL/min, 1 min

300 
o
C, 5 min

29 mL/min  
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Table 4. 各キャリヤーガスにおける指針値設定物質のS/N比 

 

He H2 N2

Toluene 4,260 2,345 1,200

Ethylbenzene 4,084 2,583 1,549

m ,p -Xylene 6,298 3,931 2,606

Styrene 2,896 2,910 1,478

o -Xylene 2,547 1,667 1,276

1,4-Dichlorobenzene 2,457 4,156 1,947

Tetradecane 1,497 3,978 338

DnBP 800 4,620 673

DEHP 441 550 502

* 100 ng

S/N ratio*
Chemicals

 
 

Table 5. 各キャリヤーガスにおける指針値設定物質の直線性 

He H2 N2

Toluene 0.9997 0.9997 0.9996

Ethylbenzene 0.9994 0.9994 0.9995

m ,p -Xylene 0.9993 0.9995 0.9991

o -Xylene 0.9993 0.9997 0.9990

Styrene 0.9996 0.9994 0.9990

1,4-Dichlorobenzene 0.9993 0.9993 0.9993

Tetradecane 0.9997 0.9998 0.9993

DnBP
#

0.9998 0.9996 0.9933

DEHP
#

0.9997 0.9996 0.9993

0.1-100 ng in MeOH

#
0.1-5 ng in MeOH

R
2

Chemicals

 
 

Table 6. 室内濃度指針値と各物質のLOQの比較 

 

Guideline values

SE 
*1, §

TD 
*2

×10
-2

He H2 N2 He H2 N2  (μg/m
3
)

Toluene 0.21 0.11 3.40 0.11 0.08 0.33 2.6

Ethylbenzene 0.65 0.49 2.30 0.03 0.03 0.06 3.7

Xylene 2.40 0.90 7.20 0.06 0.03 0.10 2

Styrene 1.80 0.47 1.20 0.05 0.01 0.05 2.2

1,4-Dichlorobenzene 2.30 0.56 1.50 0.02 0.01 0.04 2.4

Tetradecane 0.96 0.66 5.90 0.02 0.02 0.03 3.3

DnBP 0.0047 0.039 0.059 0.01 0.06 0.02 0.17

DEHP 0.0080 0.010 0.059 0.02 0.02 0.01 1

Chemicals

LOQ 
#
 (μg/m

3
)

#
 0.1 ng inhection at six times repeatedly

*1
 Devided by specified collection volume (VOC; 144 L, Phthalate esters; 4,320 L)

§
 Oshima N et al., BPB reports,  5(4), 2022

*2 
Devided by specified collection volume (VOC; 20 L, Phthalate esters; 144 L)
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Fig. 1 各キャリヤーガスにおける指針値設定物質のクロマトグラム（SIM） 

 

 

 

 

 

 


