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室内空気汚染物質の固体捕集・溶媒抽出法を用いた 
GC/MS定量法の評価*1 
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＊
 

 

 

はじめに 

 

 近年、シックハウス症候群等室内における化学物質

による汚染が問題となり、有害揮発性有機汚染物質に

よる人への健康影響に関心が高まってきている。これ

らの状況を鑑み、厚生労働省では、「シックハウス（室

内空気汚染）問題に関する検討会」を設置し、室内に

おける有害有機汚染物質の規制を図るため、「室内空気

汚染に係わるガイドライン」（2002年12月）を定めた。 

 共同実験部会＊２,１～５）においてはこれまでに12種類

の有害大気汚染物質優先取組物質（ビニルクロライド、

1,3-ブタジエン、アクリロニトリル、ジクロロメタン、

クロロホルム、1,2-ジクロロエタン、ベンゼン、トリ

クロロエチレン、テトラクロロエチレン、ベンゾ[a]ピ

レン、ホルムアルデヒド及びアセトアルデヒド）、特定

悪臭物質であるプロピオンアルデヒド、n-ブチルアル

デヒド及びベンズアルデヒドについて分析精度等の検

証を行ってきた６～１１）。 

 今回は、室内空気汚染物質及び有害大気汚染物質優

先取組物質の中からトルエン、エチルベンゼン、o-キ

シレン、p-キシレン、スチレン、p-ジクロロベンゼン、

トリクロロエチレン及びテトラクロロエチレンの８成

分を選択し、室内空気汚染を対象とした吸着・溶媒脱

離-ガスクロマトグラフィー／質量分析法（GC／MS）

による分析精度の検証試験を行ったので報告する。分

析方法については「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１回～第３回のまと

め」（厚生労働省医薬局審査管理課化学物質安全対策

室平成12年６月）に示されている「室内空気中化学物

質の採取方法と測定方法」（以下これを「マニュアル」

と略す）に準じた方法を用いた。 

 

実  験 

 

１．共同実験参加機関及び装置 

 本実験には15機関＊３が参加し、GC/MS装置及びそれ

らの操作条件は各分析機関に任せた。使用したGC装置

はAgilent Technologies社製（Hewlett Packard社製を含

む）８機関、(株)島津製作所製５機関、Perkin Elmer社

製、Varian社製各１機関であり、MS装置はAgilent 

Technologies 社製（Hewlett Packard社製を含む）６機

関、(株)島津製作所製５機関、日本電子(株)製２機関、

Perkin Elmer社製、Varian社製各１機関であった。また、

測定に際しては試料測定の前後に標準試料を分析し、

分析機器の感度等をチェックした。 

 

２．試料の調製及び測定 

２．１ 配布試料の調製 

 配布した試料A、試料B及び試料Cは標準試薬の希釈

混合溶液である。それぞれの標準試薬（特級）を25 ml

のメスフラスコに入れて正確に秤取り、メタノール（残

留農薬試験用試薬）で定容にした。調製した混合溶液

を褐色試料瓶（２ml容量）に約１mlを取り分け、密栓

して配布した。それぞれの試料中の濃度は各標準試薬

の重量より計算した。混合溶液の濃度をTable 1に示し

た。 

 また、内標準原液はトルエン-d8 200 mgをメタノー

ルで100 mlに希釈して調製した。調製した内標準原液

約1 mlを褐色試料瓶（２ml容量）に取り分け、密栓し

て配布した。 

 検量線作成用混合標準原液としては東京化成工業

(株)の「水中の揮発性有機化合物分析用標準溶液」（54

成分：1.0 mg/mlのメタノール溶液、コード番号：S0605、

アンプル入り）を配布した。この検量線作成用混合標

準原液にはm-キシレンも含まれているため、使用する

GCのカラムによってはp-キシレンと分離しないので、

p-キシレンの濃度を算出する際には特に気をつけるよ

うに注意して配布した。 

 捕集管｛柴田科学(株)製 チャコールチューブ・単

層型：全長70 mm、外径6 mm、活性炭200mg、品目コー

ド8015-0531｝をガス試料捕集用、ブランク用、液体試

料添加捕集用として各5本、窒素ガス浄化用及び予備と

して３本の計18本を配布した。また、窒素気流下で試

料溶液或いは試料ガスを捕集管に添加する際に必要と

なるステンレス製T字管（SS-400-3  1/4インチ ス

エッジロックユニオンティー）、セプタム（９mm i.d. 

GC注入口用）、フェラル（1/4インチテフロン製）等も

配布した。 

 

*大阪府環境情報センター環境測定室調査課 
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Table1 Sample used in this test 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．２ 実験操作 

２．２．１ 検量線の作成 

 各機関に配布した検量線作成用混合標準原液｛東京

化成(株)製：S0605｝をそれぞれの化合物に対して０～

2500 ng/mlの濃度範囲に希釈し、少なくとも５段階の

検量線用標準溶液を調製した。検量線作成用混合標準原

液及び内標準原液（トルエン-d8 2.0 mg/ml）をそれぞ

れメタノールで希釈し、検量線作成用第2原液（50μg/ 

ml）及び内標準第２原液（50μg/ml）を調製した。メ

スフラスコに適量の検量線作成用第２原液を取り、一

定量の内標準第２原液を加え、二硫化炭素で希釈して

検量線用標準溶液を調製した。 

 検量線作成用第２原液の添加量を変えて、５段階の

濃度の検量線用標準溶液を調製した。各濃度の標準溶

液をGC/MSを用いて分析し、検量線を作成した。 

 

２．２．２ 測定試料の調製 

 試料Aはガス試料検証試験用混合溶液で、ガラス製

容器の容量1000 ml当たり10.0μlをマイクロシリンジ

に取り、ガラス製容器に添加、気化・混合して試料ガ

スを調製した６）。配布したステンレス製T字管にセプ

タムとテフロン製フェラルを用いて２本の捕集管を接

続した。セプタムと１本の捕集管は一直線に並ぶよう

に配置し、この捕集管を試料添加用とした。他の捕集

管は窒素ガス浄化用とした。窒素ガス（約100 ml/min）

をこの捕集管に通気することにより浄化してT字管内

に導入した。ガラス製容器に調製した試料ガス1.0 ml

をガスタイトシリンジに採り、セプタム部を通して注

入して浄化窒素ガス（約100 ml/min）を流しながら捕

集管（吸着剤）に添加した。添加後ガスタイトシリン

ジを取り除き、更に浄化窒素ガスを３～５分流して展

開した。試料を調製した捕集管は、吸着剤を５ ml程度

のバイアル瓶に取り出し、マニュアルの方法に準じ二

硫化炭素で溶媒脱離を行い、分析試料溶液を調製した。

すぐに抽出操作をしない場合には、作業雰囲気中の有

機ガスが吸着しないよう速やかにナイロンキャップを

して保管した。５本の捕集管について同様の操作を繰

り返し、分析試料溶液を調製してGC/MSで測定した。 

 同様に浄化窒素ガスを３～５分流し、試料ガスを添

加しない捕集管をブランク試料（ブランク試験）とし

た。５本のブランク試料について分析試料溶液を調製

してGC/MSで測定した。 

 試料Bは捕集剤からの回収率等も検証するための試

料であり、配布した試料溶液を直接捕集管（吸着剤）

に添加して調製した。試料Aの場合と同様にステンレ

ス製T字管に試料添加用及び窒素ガス浄化用捕集管を

取り付け、試料B 10μlをマイクロシリンジでセプタム

部を通して捕集管に添加した。この際、マイクロシリ

ンジの先端が捕集管の管内まで入るように挿入して添

加し、更に浄化窒素ガスを３～５分流して展開した。

５本の捕集管について同様に操作し、分析試料溶液を

調製してGC/MSで測定した。なお、セプタムは何回か

針を出し入れするとリークするので、随時新しいセプ

タムと交換した。 

 試料Cは0.2 mlを10 ml容量のメスフラスコに取り、検

量線用標準溶液の濃度と同じになるように内標準第２

原液（トルエン-d8溶液）を添加した後、二硫化炭素を

加えて10ml定容にして調製した。希釈調製した分析試

料溶液をGC/MSに注入して分析した。測定は5回繰り

返した。 

 

２．２．３ データ処理 

 試料Aについては、各分析機関は、分析試料溶液中

の各成分濃度、ガラス容器への試料Aの注入量、ガラ

ス製容器の容量、ガス試料の添加量、ブランク値等を

配布したEXCELチャート（フロッピーディスク）に記

入して報告した。これら報告された値からブランク値

を考慮して試料Aの濃度に換算し、測定値とて評価し

た。試料Bについては、各分析機関から報告された試

料Bの値からブランク値を考慮して試料Bの濃度に換

算し、測定値とて評価した。試料Cについては各分析

機関から報告された試料Cの値をそのまま報告値とし

て評価した。 

 

結果と考察 

 

 今回の報告では、試料A、試料B及び試料Cの３種類

の試料を用いて以下の検証試験を行った。１）試料A

は溶液を気化してガス試料とし、各成分を気体として

捕集管に添加した後、抽出して分析する方法であり、

実際の測定に最も近い方法での試験で析ある。２）試

料Bは溶液を吸着剤に直接添加して捕集後、抽出して

分析する方法であり、試料Aの結果と比較することに

より、気体試料調製に関する一連の操作に起因する誤

差要因等を比較できる。３）試料Ｃは希釈した後、直

接液体試料を分析したものであり、分析そのものの精

度を確認できる。 

 各測定値の評価はJIS Z 8402-2に準じて検討した。報

告された全ての測定値についてMandelの統計量を計算

し、各試料別にFig.1に示した。Mandelのグラフの横軸

には、それぞれの分析機関ごとに、トルエン、エチル
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ベンゼン、m-、p-キシレン、o-キシレン、トリクロロ

エチレン及びテトラクロロエチレシンの計８物質（m-

キシレンとp-キシレンは区別せずに１物質と見なし

た）の統計量の計算結果を左から順に並べて示した。 

 Mandelの室間（機関間）一致性の統計量hのグラフは、

分析機関間の測定値のばらつきを示したもので、統計

量h値が０（X軸）に近いほど平均値に近い値を報告し

ていることを示しており、その絶対値は平均値からの

ずれを表している。例えば、試料A（Fig.1）では、分

析機関No.２、３の報告値はほとんどが平均値より小さ

く、No.７、11、15の分析機関の報告値は平均値より大

きいことを表している。 

 Mandelの室内（機関内）一致性の統計量kでは分機関

内の測定値のばらつきを表しており、統計量kの値が高

いほど分析機関内のばらつきが大きいことを示してい

る。これらのグラフより試料Aでは分析機関No.１、６、

９が、試料BではNo.３、４、６、７、８が、試料Cで

はNo.２、３、６、９、11が機関内のばらつきも少なく、

平均値に近い値を報告していることがわかる。 

 更に、Mandelのグラフでは各分析機関のパターンを

比較することで分析操作での問題点等を抽出すること

が可能である。例えば、分析機関No.２は溶媒脱離操作

のある試料A及び試料Bでは機関内のばらつきも大き

く、平均値より小さい値を報告しているが、試料Cで

は機関内のばらつきも小さく、平均値に近い値を報告

している。この分析機関は試料の添加操作または溶媒

脱離操作等、前処理作に問題があったものと推定され

る。各分析機関の機関間変動の検定はGrubbsの検定を、

機関内変動の検定はCochranの検定を用いた。棄却限界

値を５％とした場合、棄却された測定値は、Grubbsの

検定で16個（4.4％）、Cochranの検定で26個（7.2％）

であった。試料AではGrubbsの検定で10個、Cochranの

検定で７個の計17個（14.2％）、試料Bではそれぞれ２

個及び６個の計８個（6.7％）、試料Cでは４個及び13

個の計17個（14.2％）の測定値が棄却された。 

 異常値却後の配布した試料濃度（重量より計算で求

めた理論値 Table 1）に対する各測定値の比とその平

均値をFig. 2に示した。試料Aと試料Bの場合、スチレ

ン及びp-ジクロロベンゼンの比の平均値はそれぞれ

0.565、0.661と理論値の60％程度の値を示した。その

他の成分は0.851～0.968の範囲にあった。これらの比

が低いのは吸着剤（活性炭）に吸着された成分が１回

の抽出操作では、完全に脱離されないことを示してい

る。この様な場合には、試料Bで試料溶液を調製した

のと同じ要領で、捕集剤に標準溶液を添加し、溶媒抽

出した試料を標準溶液として検量線を作成する必要が

ある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 Mandel’s graphics 
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 試料Aではスチレンの比の値は0.09～0.69の範囲に

あり、平均値は0.340、p-ジクロロベンゼンでは比の値

は0.21～0.71の範囲にあり、平均値は0.505であった。

その他の成分の平均値は0.744～0.924であり、比の値

で1.0を越えたのは2例しかなく、いずれの平均値も試

料Bよりも低い値であった。特に、スチレンに対して

は比の平均値が低く、値が大きく変動しているので、

使用した活性炭との吸着による相互作用の他に、活性

炭表面での分解反応が生じている可能性も考えられる。

実際の測定に最も近いこの方法でスチレン及びp-ジク

ロロベンゼンに対してこの様な結果が得られたことは、

試料Bで記載した試料溶液を捕集剤に添加する方法で

検量線を作成したとしても、正確に定量出来ないこと

を示している。 

 各試料の異常値棄却後の機関内及び機関間相対標準

偏差（RSD）をFig. 3に示した。異常値を棄却した後の

機関内RSDはp-ジクロロベンゼン（11.8％）を除くと

10％以下に収まった。機関間RSDについては試料Cでは

10％以下に収まり、溶液試料については機関間或いは

機関内において精度良く分析できることが分かった。

一方、試料A及び試料Bの機関間RSDはスチレン及びp-

ジクロロベンゼンの2成分を除くと、それぞれ0.9～

13％、14～20％の範囲にあった。試料Aはガラス容器

へのガス試料調製操作が加わるため、測定値の変動が

大きくなることが予想されたが、試料Aの機関間RSD

は試料Bよりも低い結果がえられた。これは使用シリ

ンジの針先の体積によることも原因の一つである。試

料Aは、ガスタイトシリンジを用いて捕集管に添加す

る方法で、添加する試料容量に対して針先の体積は無

視できる。一方、マイクロシリンジで添加する試料Bの

場合は添加する試料容量に対して針先の体積（約１μl）

は無視出来ない。このため試料添加操作の正確性が大

きな誤差を生じる原因となる。また、常温でマイクロ

シリンジを用いて試料を添加する際に、添加速度に

よっては成分の蒸気圧（或いは気化速度）の差によっ

て針先で試料のデスクリミネーションが生じることも

原因と考えられる。いずれにせよ試料添加操作が誤差

の要因と考えられる。 

 各分析機関から報告された測定値を評価するために

Zスコア値を求めた。Zスコア値は各測定物質について

測定値の中央値（Median）及び理論値（Table 1参照）

それぞれを基準に算出し、値を左側から昇順に並べて

棒グラフで示した（Fig. 4）。 Zスコア値（Z）は次式

で表される。 

 

Z =（x - X）／s 

 

 ここで、xは各分析機関の平均値、sはスキームの要

求事項を満たすように選ばれた「適切なばらつきの推

定値または基準の一つ」であり、第３四分位数と第１

四分位数との差に正規分布に関連づけための係数

0.7413を乗じた値である。Xは「付与された値」で、こ

こでは中央値或いは理論値である。スコア値の一般的

な評価は 満足：│Z│≦２、疑わしい：２＜│Z│＜

３及び 不満足：│Z│≧３の３段階である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig2 Ratio of observed value of each analyte to mwwn of its series after rejection on JIS Z 8402-2 
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Fig.4 Z-Score values caluculated from the observed medians (□) and the concentrations in Table 1 (■). 
 
 
 試料Aでは、中央値を基準としたZスコア値は各測定

対象物質の103の測定値（86％）が満足という評価で

あった。理論値を基準としたZスコア値はほとんどが

０より小さく、満足と評価された測定値は43個（36％）

で、半数に満たなかった。特に、スチレン及びp-ジク

ロロベンゼンについては満足に入っている測定値は認

められなかった。試料Bでは中央値を基準としたZスコ

ア値は108の測定値（90％）が満足という評価であった。

理論値を基準としたZスコア値は83の測定値（69％）

は満足という評価となった。これはスチレン（10測定

値）及びp-ジクロロベンゼン（12測定値）が疑わしい

或いは不満足という評価になったことが原ある。 

 試料Cについては、中央値或いは理論値を基準とし

たZスコア値の80％以上の測定値｛それぞれ101測定値

（84％）、97測定値（81％）｝が満足という評価であっ

た。 

 

ま と め 

 

 今回15分析機関の参加による室内空気汚染物質を対

象とした有害大気汚染物質の分析精度等の検証試験を

行った結果、吸着・溶媒脱離-ガスクロマトグラフィー

／質量分析法（GC/MS）では、対象としたトルエン、

エチルベンゼン、o-キシレン、p-キシレン、スチレン、

p-ジクロロベンゼン、トリクロロエチレン及びテトラ

クロロエチレンの８成分のうち、スチレン及びp-ジク

ロロベンゼンを除けば、分析機関間の測定値の変動も

少なく、十分信頼のできる精度で測定できる分析方法

であることが分かった。また、液体試料を直接捕集管

に添加して検量線作成する際には、できるだけ速やか

に添加する等、操作方法を統一することが分析精度を

向上させるために必要であることも分かった。スチレ

ン及びp-ジクロロベンゼンの分析については、捕集剤

からの回収率（60％以下）が良くないため液体試料を

直接捕集管に添加することにより回収率を補正して、

検量線作成する方法もある。しかし、回収率の変動は

分析精度にも影響するので、捕集効率だけでなく、回

収率にも優れた捕集剤を新たに検討する必要がある。 

 

終わりに 

 

 今回の共同実験は以下の研究者で取りまとめたもの

である。以下、順不同。 

 今村 清（大阪府環境情報センター）、江口正治、矢

坂裕太（大阪大学保全科学研究センター）、大平修平

（(財)日本気象協会）、白國忠志（(株)住化分析セン

ター）、竹中規訓（大阪府立大学大学院工学研究科）、

田代恭久、福西朋子（(株)ユニチカ環境技術センター）、

立花茂雄（(株)コベルコ科研）、西本ゆかり（(株)大阪

環境技術センター） 

 

＊１ 第７報。前報は参考文献11）参照 

＊２ 環境分析技術協議会 第23共同実験部会（有害  

大気汚染物質の分析） 

＊３ 共同実験参加機関（順不同） 

(株)大阪環境技術センター、(財)関西環境管理技術セ
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ンター、(株)関西総合環境センター、(株)コベルコ科研、

サイエンスマイクロ(株)、(株)島津テクノリサーチ、

(株)住化分析センター、住友金属テクノロジー(株)、帝

人エコ・サイエンス(株)、(株)西日本技術コンサルタン

ト、(財)日本気象協会、日本検査(株)、(株)三井化学分

析センター、三菱マテリアル資源開発(株)、(株)ユニチ

カ環境技術センター 
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