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第２章 大気中のベンゼン等揮発性有機化合物（VOCs）の測定方法 

 

第１節 容器採取－ガスクロマトグラフ質量分析法（多成分同時測定方法） 

 

 本マニュアルはベンゼン等の優先取組物質の揮発性有機化合物と、それ以外の多成分の揮発

性有機化合物との同時測定に適用できる試料採取方法及び分析方法である。測定対象物質は以

下の通りである。優先取組物質との同時測定が可能な物質のうち、有害大気汚染物質234物質

又はPRTR法の第一種指定化学物質を対象としている。（注2-1-1） 

 

測定対象物質（物理的性質を表2-1-1に示す） 

 

優先取組物質 優先取組物質以外の有

害大気汚染物質234物質

に該当する物質 

有害大気汚染物質以外であるが、 PRTR

法の第一種指定化学物質に該当する物

質 

ｱｸﾘﾛﾆﾄﾘﾙ 

塩化ﾋﾞﾆﾙﾓﾉﾏｰ 

ｸﾛﾛﾎﾙﾑ 

1,2-ｼﾞｸﾛﾛｴﾀﾝ 

ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ 

ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 

ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 

1,3-ﾌﾞﾀｼﾞｴﾝ 

ﾍﾞﾝｾﾞﾝ 

 

ｴﾁﾙﾍﾞﾝｾﾞﾝ 

塩化ﾒﾁﾙ 

ｷｼﾚﾝ類 

ｸﾛﾛｴﾀﾝ 

ｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ 

四塩化炭素 

1,1-ｼﾞｸﾛﾛｴﾀﾝ 

1,2-ｼﾞｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 

1,1-ｼﾞｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 

1,2-ｼﾞｸﾛﾛﾌﾟﾛﾊﾟﾝ 

p-ｼﾞｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ 

o-ｼﾞｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ 

ｽﾁﾚﾝ 

1,1,2,2-ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾀﾝ 

1,1,1-ﾄﾘｸﾛﾛｴﾀﾝ 

1,1,2-ﾄﾘｸﾛﾛｴﾀﾝ 

1,2,4-ﾄﾘｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ 

ﾄﾘﾒﾁﾙﾍﾞﾝｾﾞﾝ類 

ﾄﾙｴﾝ 

二臭化ｴﾁﾚﾝ 

n-ﾍｷｻﾝ 

1-ｸﾛﾛ-1,1-ｼﾞﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ （別名HCFC142b） 

ｸﾛﾛｼﾞﾌﾙｵﾛﾒﾀﾝ （別名HCFC22） 

ｼﾞｸﾛﾛｼﾞﾌﾙｵﾛﾒﾀﾝ （別名CFC12） 

ｼﾞｸﾛﾛﾃﾄﾗﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ （別名CFC114） 

2,2-ｼﾞｸﾛﾛ-1,1,1-ﾄﾘﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ 

（別名HCFC123） 

1,1-ｼﾞｸﾛﾛ-1-ﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ （別名HCFC141b） 

1,3-ｼﾞｸﾛﾛﾌﾟﾛﾍﾟﾝ 

1,1-ｼﾞｸﾛﾛ-2,2,3,3,3-ﾍﾟﾝﾀﾌﾙｵﾛﾌﾟﾛﾊﾟﾝ 

（別名HCFC225ca） 

1,3-ｼﾞｸﾛﾛ-1,2,2,3,3-ﾍﾟﾝﾀﾌﾙｵﾛﾌﾟﾛﾊﾟﾝ 

（別名HCFC225cb） 

ﾄﾘｸﾛﾛﾄﾘﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ （別名CFC113） 

ﾄﾘｸﾛﾛﾌﾙｵﾛﾒﾀﾝ  （別名CFC11） 

ﾌﾞﾛﾓﾒﾀﾝ （別名臭化ﾒﾁﾙ） 
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表2-1-1 揮発性有機化合物等の物理的性質 

出典：Hazardous Substance Data Bank 

物質名 分子量 融点   沸点 水溶解度(g/L) 密度(g/cm3) 蒸気圧(kPa) 

 アクリロニトリル  53.1   -82  ℃ 77.3 ℃ 74.5   （25℃) 0.8004 （25℃)  14.5 （25℃)  

 塩化ビニル 62.5   -153.7 ℃ -13.3 ℃ 8.8 （25℃) 0.9106 （20℃)  397 （25℃)  

 クロロホルム  119.4   -63.2 ℃ 61.2 ℃ 7.7 （25℃) 1.4835 （20℃)  26.3 （25℃)  

 1,2-ジクロロエタン  99.0   -35.3 ℃ 83.5 ℃ 8.6 （25℃) 1.2351 （20℃)  10.5 （25℃)  

 ジクロロメタン  84.9   -95 ℃ 39.8 ℃ 13 （25℃) 1.3255 （20℃)  58.0 （25℃)  

 テトラクロロエチレン  165.8   -22.3 ℃ 121.3 ℃ 0.15 （25℃) 1.6227 （20℃)  2.47 （25℃)  

 トリクロロエチレン  131.4   -84.7 ℃ 87.2 ℃ 1.28 （25℃) 1.4642 （20℃)  9.2 （25℃)  

 1,3-ブタジエン  54.1   -108.9 ℃ -4.5 ℃ 0.735 （20℃) 0.6149 （20℃)  281 （25℃)  

 ベンゼン  78.1   5.5 ℃ 80.1 ℃ 1.79 （25℃) 0.8787 （15℃)  12.6 （25℃)  

 エチルベンゼン  106.2   -94.9 ℃ 136.1 ℃ 0.169 （25℃) 0.8670 （20℃)  1.3 （25℃)  

 塩化メチル 50.5   -97 ℃ -23.7 ℃ 5.32 （25℃) 0.911  （25℃)  573 （25℃)  

 o-キシレン  106.2   -25 ℃ 144.4 ℃ 0.178 （25℃) 0.8801 （20℃)  0.881 （25℃)  

 m-キシレン  106.2   -47.4 ℃ 139.3 ℃ 0.162 （25℃) 0.8684 （15℃)  1.11 （25℃)  

 p-キシレン  106.2   13.2 ℃ 138.35 ℃ 0.198 （25℃) 0.8610 （20℃)  1.18 （25℃)  

 クロロエタン  64.5   -138.7 ℃ 12.3 ℃ 5.74 （20℃) 0.9214   （0℃)  135 （20℃)  

 クロロベンゼン  112.6   -45.2 ℃ 131.7 ℃ 0.502 （25℃) 1.1058 （20℃)  1.60 （25℃)  

 四塩化炭素  153.8   -23 ℃ 76.8 ℃ 0.793 （25℃) 1.5940 （20℃)  15.3 （25℃)  

 1,1-ジクロロエタン 99.0   -96.9 ℃ 57.4 ℃ 5.04 （25℃) 1.175  （20℃)  30.3 （25℃)  

 cis-1,2-ジクロロエチレン  96.9   -80 ℃ 60.1 ℃ 6.41 （25℃) 1.2837 （20℃)  26.7 （25℃)  

 1,1-ジクロロエチレン  96.9   -122.5 ℃ 31.7 ℃ 2.42 （25℃) 1.2129 （20℃)  80.0 （25℃)  

 1,2-ジクロロプロパン  113.0   -100.4 ℃ 96.4 ℃ 2.8 （25℃) 1.159  （25℃)  7.11 （25℃)  

 p-ジクロロベンゼン  147.0   52.7 ℃ 174 ℃ 0.076 （25℃) 1.2475 （20℃)  0.232 （25℃)  

 o-ジクロロベンゼン  147.0   -16.7 ℃ 180.1 ℃ 0.156 （25℃) 1.3059 （20℃)  0.181 （25℃)  

 スチレン  104.2   -31 ℃ 145 ℃ 0.310 （25℃) 0.9060 （20℃)  0.85 （25℃)  

 1,1,2,2-テトラクロロエタン  167.9   -43.8 ℃ 146.5 ℃ 2.962 （25℃) 1.5953 （20℃)     1 （30℃)  

 1,1,1-トリクロロエタン  133.4   -30.4 ℃ 74 ℃ 4.4 （25℃) 1.3376 （20℃)  16.5 （25℃)  

 1,1,2-トリクロロエタン  133.4   -36.6 ℃ 113.8 ℃ 4.42 （25℃) 1.4416 （20℃)  3.10 （25℃)  

 1,2,4-トリクロロベンゼン  181.5   17 ℃ 213.5 ℃ 0.0313 （25℃) 1.459  （20℃)  0.061 （25℃)  

 1,2,4-トリメチルベンゼン  120.2   -43.8 ℃ 168.89 ℃ 0.057 （25℃) 0.8761 （20℃)  0.280 （25℃)  

 1,3,5-トリメチルベンゼン  120.2   -44.8 ℃ 164.7 ℃ 0.0482 （25℃) 0.8637 （20℃)  0.331 （25℃)  

 トルエン  92.1   -94.9 ℃ 110.6 ℃ 0.526 （25℃) 0.8636 （20℃)  3.79 （25℃)  

 二臭化エチレン 187.9   9.97 ℃ 131.5 ℃ 3.91 （25℃) 2.172  （25℃)  1.49 （25℃)  

 n-ヘキサン 86.2  -94.3 ℃ 68.7 ℃ 0.0095 （20℃) 0.6548 （25℃)  20.4 （25℃)  

 1-ｸﾛﾛ-1,1-ｼﾞﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ  

 （別名 HCFC142b） 
100.5   -130.8 ℃ -9.7 ℃ 1.4 （25℃) 1.107  （25℃)  339 （25℃)  

 ｸﾛﾛｼﾞﾌﾙｵﾛﾒﾀﾝ （別名 HCFC22） 86.5   -157.4 ℃ -40.8 ℃ 2.77 （25℃) 1.194  （25℃)  967 （25℃)  

 ｼﾞｸﾛﾛｼﾞﾌﾙｵﾛﾒﾀﾝ （別名 CFC12） 120.9   -158 ℃ -29.8 ℃ 0.28 （25℃) 1.486（-29.8℃)  647 （25℃)  

 ｼﾞｸﾛﾛﾃﾄﾗﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ （別名 CFC114） 170.9   -94 ℃ 3.8 ℃ 0.13 （25℃) 1.455  （25℃)  269 （25℃)  

 2,2-ｼﾞｸﾛﾛ-1,1,1-ﾄﾘﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ 

 （別名 HCFC123） 
152.9   -107 ℃ 27.82 ℃ 2.1 （25℃) 1.4638 （25℃)  95.7 （25℃)  

 1,1-ｼﾞｸﾛﾛ-1-ﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ  

 （別名 HCFC141b） 
116.9   -103.5 ℃ 32 ℃ 0.42 （25℃) 1.250  （10℃)  80.0 （25℃)  

 1,3-ジクロロプロペン  111.0   <-50 ℃ 108 ℃ 2.8 （20℃) 1.220  （25℃)  4.5 （25℃)  

 1,1-ｼﾞｸﾛﾛ-2,2,3,3,3-ﾍﾟﾝﾀﾌﾙｵﾛﾌﾟﾛﾊﾟﾝ 

 （別名 HCFC225ca） 
202.9   -94 ℃ 51.1 ℃   1.55   （25℃)  32.0 （25℃)  

 1,3-ｼﾞｸﾛﾛ-1,2,2,3,3-ﾍﾟﾝﾀﾌﾙｵﾛﾌﾟﾛﾊﾟﾝ 

 （別名 HCFC225cb） 
202.9   -97 ℃ 56.1 ℃   1.56   （25℃)  38.1 （25℃)  

 ﾄﾘｸﾛﾛﾄﾘﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ （別名 CFC113） 187.4   -35 ℃ 47.7 ℃ 0.17 （25℃) 1.5635 （25℃)  48.4 （25℃)  

 ﾄﾘｸﾛﾛﾌﾙｵﾛﾒﾀﾝ  （別名 CFC11） 137.4   -111 ℃ 23.7 ℃ 1.1 （25℃) 1.494 （17.2℃)  107  （25℃)  

  ブロモメタン（別名 臭化メチル） 94.9   -93.66 ℃ 3.5 ℃ 13.4 （25℃) 1.73    （0℃)  216 （25℃）  
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１ 測定方法の概要 

 ステンレス製の試料採取容器を用いて大気試料を一定流量で採取後、その一定量をキャピラ

リ－カラム・GC-MSで分析する方法である。本測定法では前述のVOCsが同時に測定できる。 

 

２ 試薬 

(1)  水 

 水質汚濁に係る環境基準について（昭和46年環境庁告示59号）に記載されている純度のもの

を使用する。（注2-1-2） 

(2)  ゼロガス 

 測定対象物質の濃度が目標定量下限値（表1-1-3参照）より低い値である高純度窒素又は精

製空気を使用する。使用に際して測定対象物質の濃度を確認する。有機化合物を含有しないこ

とが重要であり、測定対象以外の物質については全炭化水素で 0.01ppm以下、一酸化炭素 

0.05ppm以下、二酸化炭素 0.3ppm以下、水分濃度 2ppm以下（露点-70℃以下）で純度99.999％

以上のものが望ましい。 

(3) 加湿ゼロガス 

 加湿ゼロガスはゼロガスを水にバブリング（通気）して調製する（25℃での相対湿度は約60

～70％）。又は、あらかじめ減圧にした採取容器にゼロガスを流しながら、シリンジで水（６

 容器で約100μ  程度:加圧した時の25℃での相対湿度として約50％）を注入して調製する。

ただし、加湿時の汚染に注意する。 

(4) 標準試薬 

 純度98%以上のJIS規格特級試薬又はこれと同等以上の試薬。 

(5) 標準物質 

 標準物質が液体又は固体のものは純度98%以上のJIS規格特級試薬又はこれと同等以上の試

薬。気体のものは純度98%以上のもの、また、パ－ミエ－ションチュ－ブで調製できるものは

パ－ミエ－ションチュ－ブを用いてもよい。 

(6) 標準原ガス(1μg/ ) 

 市販のボンベ入り標準ガスを使用する。市販の標準ガス濃度は ppm(μ  /  )表示であるので、

重量/体積濃度(μg/ )への換算は、273M/{22.4(273+t)}（Mは分子量、tは気温）を乗じて行う。

標準原ガスの濃度(1μg/ )は大体の目安であり、物質の感度や大気濃度を考慮して物質毎に

変えても良い。（注2-1-3） 

(7)  加湿混合標準ガス(0～0.1ng/ ) 

 ４の(2)に従って十分洗浄し汚染のないことが確認された試料採取容器を用い、(6)の標準原

ガス（1μg/ ）を各測定対象物質の定量範囲に応じて圧希釈、容量比混合、流量比混合等に

より加湿ゼロガスで希釈して0～0.1ng/ の５段階程度の加湿混合標準ガスを調製する｡加湿

混合標準ガスは加圧（200kPa程度）で調製する｡（注2-1-4） 

(8) 内標準物質 

 トルエン-d8（ρ=0.943）、フルオロベンゼン（ρ=1.024）、クロロベンゼン-d5（ρ=1.157）

等を用いる。ここでρは比重（20℃;4℃の水に対して）である。内標準物質としては、入手可

能であれば、当該対象物質の同位体を使用することが望ましい。 

(9) 内標準原ガス(1μg/ )、加湿内標準ガス(0.01ng/ ) 
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 市販の標準ガスを使用する。加湿内標準ガスは使用に際し、内標準原ガスを別の容器を用い

て加湿ゼロガスで、目的濃度に希釈する。（注2-1-5） 

 

３ 器具及び装置  

(1) 試料採取装置 

 試料はあらかじめ減圧（13Pa(約0.1mmHg)以下）にした試料採取容器を用いて採取する。試

料採取には、機械式マスフロ－コントロ－ラ又はサ－マルマスフロ－コントロ－ラを用いて一

定流量で試料を容器に採取する。大気圧以下で採取を終了する減圧採取法と、加圧ポンプを用

いて200kPa(約1500mmHg)程度まで採取する加圧採取法があり、採取方法により装置の構成は異

なっている。試料採取装置の構成を図2-1-1に示す。 

 試料採取装置の測定対象物質が接する部分や配管類の材質は、内面を光輝焼鈍したステンレ

ス、酸化皮膜処理を行ったアルミニウム、又はこれと同等以上の性能を有するものとする。特

に高沸点の物質については試料採取系への吸着に十分注意する。金属以外の部材が使用されて

いる場合には、あらかじめ測定対象物質に対して影響のないことを確認する必要がある。特に

ふっ素樹脂以外の材質についてはできる限り使用を避ける。 

 試料採取装置に使用する器具等は洗浄し、汚染を十分低減する。試料採取に当たっては、装

置を組み立てた後、漏れを確認し、試料空気で採取装置を洗浄・置換して汚染や吸着をできる

かぎり低減する。 

①  減圧採取装置 

 フィルタ、流量調整装置（マスフロ－コントロ－ラ）、バルブ、圧力計、試料採取容器から

構成され、圧力計により試料採取容器内部圧力を確認する。採取終了時の圧力はマスフロ－コ

ントロ－ラが一定流量を確保できる範囲内であることが必要であり、この圧力は一般に 

80kPa(大気圧の80%)程度である。したがって、6 の試料採取容器を用いる場合、24時間採取に

おける採取流量は約3.3 /minである。また、マスフロ－コントロ－ラは設定流量に対して±

10％以内で制御できる性能を有すること。 

② 加圧採取装置 

 フィルタ、ポンプ、マスフロ－コントロ－ラ、バルブ、圧力計、試料採取容器から構成され、

圧力計により試料採取容器内部圧力を確認する。採取時間を自動で設定できる装置では、バル

ブをポンプの後に配置する。採取終了時の圧力は200kPa(約1500mmHg)程度とする。6 の試料採

取容器を用いる場合、24時間採取における採取流量は約8.3 /minである。また、マスフロ－

コントロ－ラは設定流量に対して±10％以内で制御できる性能を有すること。 

a)  試料採取容器 

 内面を不活性化処理（電解研磨、酸化皮膜処理、シリカコ－ティング等）したステンレス容

器で、内容積が3  から15  程度のもの、又はこれと同等以上の性能を有するもの。回収率と

保存性が確認されたもので、高沸点の物質を測定対象とする場合には特に注意を要する。漏れ

がなく、容器は300kPa(約2200mmHg)程度の加圧及び大気圧下で13Pa(約0.1mmHg)以下の減圧に

耐えること。 

 採取容器には容器毎に管理番号を付して管理台帳等を作成し、使用履歴（使用日時、採取試

料、洗浄状況など）が分かるように記録すること。 

b)  流量調整装置（マスフロ－コントロ－ラ） 
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 流量を2～50 /minの範囲で制御でき、差圧 20kPa(約150mmHg)以上における流量の制御精度

は設定流量に対して±10％以内のもの。耐圧は300kPa(約2200mmHg)程度、及び大気圧下で

13Pa(約0.1mmHg)以下の減圧に耐えること。漏れがなく、接ガス部の材質はステンレス又は酸

化皮膜処理をしたアルミニウムで構成されていること、又はこれと同等以上の性能を有するも

の。 

c)  ポンプ 

 加圧採取時に使用するポンプの構造は、メタルベロ－ズ又はメタルダイヤフラム型で漏れが

なく、接ガス部の材質としてステンレス又は酸化皮膜処理をしたアルミニウムが使用されてい

ること、又はこれと同等以上の性能を有するもの。 

d)  バルブ  

 全閉時の漏れがなく、構造はメタルベロ－ズ又はメタルダイヤフラム型で接ガス部の材質は

ステンレス又は酸化皮膜処理をしたアルミニウムが使用されていること、又はこれと同等以上

の性能を有するもの。耐圧は 300kPa(約2200mmHg)程度で、大気圧下で13Pa(約0.1mmHg) 以下

の減圧に耐えること。 

e)  フィルタ 

 ステンレス製でメッシュ・サイズが7μm以下、通常2μm程度のもの。 

 

ﾎ ﾟ ﾝ ﾌ ﾟﾌ ｨ ﾙ ﾀ

大 気

大 気

ﾊ ﾞ ﾙ ﾌ ﾞ

圧 力 計

ﾏ ｽ ﾌ ﾛ ｰ ｺ ﾝ ﾄ ﾛ ｰ ﾗ ﾊ ﾞ ﾙ ﾌ ﾞ

ﾏ ｽ ﾌ ﾛ ｰ ｺ ﾝ ﾄ ﾛ ｰ ﾗ

圧 力 計

ﾘ ﾘ ｰ ﾌ 弁

ﾌ ｨ ﾙ ﾀ

( a ) 減 圧 採 取 装 置

( b ) 加 圧 採 取 装 置

試 料 採 取 容 器

試 料 採 取 容 器

 

図2-1-1 容器採取法による試料採取装置の概要 



第 2 章 大気中のベンゼン等揮発性有機化合物(VOCs)の測定方法 
 

44 

 

f)  圧力計  

 ステンレス製で漏れがなく、-100kPa(約0.001mmHg)から300kPa(約2200mmHg)程度の圧力範囲

が表示できるもの。 

 (2) 試料導入装置 

a)  パ－ジ用ガス 

 試料の濃縮、濃縮管からの追い出し、系内の洗浄に使用し、ゼロガスと同等の純度の窒素又

はヘリウムを用いる。 

b)  濃縮部(吸着濃縮管又は低温濃縮管) 

 吸着による濃縮では吸着濃縮管を用い、脱着時にはこの吸着濃縮管を180℃以上に加熱でき

るもの。ただし、加熱温度は使用する吸着剤によって異なる。 

 吸着濃縮管は、内径1～3mmのガラス管、ガラスライニングステンレス鋼管又はステンレス管

に、ポ－ラスポリマ－ビ－ズやカ－ボン系吸着剤を単独又は組み合わせて充てんし、両端を不

活性処理した石英ウ－ルで押さえたもの。 

 低温による濃縮では低温濃縮管を用い、脱着時に低温濃縮管の温度を90℃以上に加熱できる

もの。低温濃縮管は、内径1～6mmのガラス管、ガラスライニングステンレス鋼管又はステンレ

ス鋼管に不活性処理したガラスビーズ（粒径250～500μm)、石英ビ－ズ(粒径250～500μm)､

石英ウ－ル又は不活性処理したけい藻土(粒径250～500μm)等を充てんしたもの。（注2-1-6） 

c)  クライオフォ－カス部 

 キャピラリ－カラム導入用トラップ（以降トラップ管という）であり、キャピラリーカラム

の前段に内径0.3～0.6mm程度の溶融シリカ又は不活性処理したステンレス鋼中空管を取り付

け、この部分を液体窒素等で-100℃以下に温度制御でき、また80℃以上に急速加熱できるもの。

この他、分析カラムの先端部分の一部又はカラム恒温槽の温度を-50℃以下に冷却するものも

ある。（注2-1-7） 

d)  除湿部 

 試料濃縮の前に試料中の水分を除去するものであり、水を選択的に透過する高分子膜を用い

たもの、ドライパ－ジ方式によるもの、パ－ジ・トラップの原理により水から選択的に揮発性

物質を追い出せるものなど、又は、これと同等以上の除湿能力のあるもの。ただし、除湿部で

アクリロニトリルのような極性物質が影響を受けない構造のもの。（注2-1-8） 

(3) GC-MS 

a)  カラム恒温槽 

 恒温槽の温度制御範囲が 35～300℃程度であり、測定対象物質の最適分離条件に温度制御で

きるような昇温プログラムの可能なもの。 

b)  キャピラリ－カラム 

 内径0.25～0.32mm、長さ60m程度の溶融シリカ製のものであって、内面に膜厚0.25～3μm程

度のメチルシリコン、フェニルメチルポリシロキサン、又はシアノプロピルメチルポリシロキ

サン等を被覆したもの、又はこれと同等以上の分離性能を有するもの。 

c)  検出器(MS) 

 電子衝撃イオン化法（以降EI法という）が可能で、選択イオン検出法(以降SIM検出法という)、

又は、スキャン検出法でSIM検出法と同等の定量が可能なもの。 
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d)  キャリヤ－ガス  

 ヘリウム（純度99.999vol％以上） 

e)  インタ－フェ－ス部 

 温度を200～300℃程度に保つことができるもの。 

f)  イオン源 

 温度を160～300℃程度に保つことができ、十分なイオン化効率が得られるもの。 

 

４ 試料採取  

(1)  採取容器の回収率の確認 

 試料採取容器は一定期間ごとに回収率を確認して品質を管理する。 

 ２の(7)に従って調整した標準ガス(0.1～1ppb)を24時間程度室温で放置した後、５の(2)か

ら(3)又は(4)の操作を行い分析し、回収率を確認する。（注2-1-9）（注2-1-10） 

 測定対象物質全ての回収率を確認することが望ましいが、対象物質の中で、又は対象物質よ

りも、沸点が高い物質や不安定な物質などを代表として確認してもよい。（注2-1-11） 

確認の頻度は原則として6ヶ月に１回程度とするが、回収率が80％付近の容器は劣化が急速

に進行するおそれがあるので、6ヶ月以内で早めに再確認をすることが望ましい。また、回収

率が安定しているデータが前もって十分に得られている容器については、確認期間を延ばして

もよいが、回収率が悪い結果が得られた場合にそれ以前に当該容器で測定していた全測定試料

が欠測になる危険性も考えて頻度を決定すべきである。さらに、容器に衝撃を与えてしまった

場合や通常より高濃度で分析した場合及び反応しやすい物質を扱った場合には、容器の品質へ

の影響が懸念されるため、必要に応じて回収率を確認することが望ましい。 

この試料採取容器の品質管理に関する概要図を図2－1－2に示す。 

(2)  採取容器及び採取系路の洗浄 

 試料採取容器は使用の都度、13Pa(約0.1mmHg)以下に減圧した後、加湿ゼロガスを大気圧ま

で導入する操作を3回以上繰り返した後(試料採取容器は100℃程度に加温しておく)、加湿ゼロ

ガスを充てんして24時間放置する。その一定量をGC-MSで分析して各測定対象物質の大気濃度

への換算値が目標定量下限値（表1-1-3参照）以下であることを確認する。その後、容器を

13Pa(約0.1mmHg)以下に減圧して保管する。 

(3) 試料採取 

a)  減圧採取法 

 試料採取容器の先端部分の密栓を外し、試料採取装置に接続し、直射日光が当たらないよう

に設置する。試料採取容器のバルブを開いて、あらかじめ設定した流量で採取を開始し、24

時間経過後にバルブを閉じ試料採取を終了し、試料採取容器の先端部分を密栓する。試料採取

開始時及び終了時の時間と試料採取容器内圧力(p)を記録しておく。試料保存は加圧した状態

で行う必要があるため、減圧採取した試料は、できるだけ速やかにゼロガスで200kPa(約

1500mmHg)程度まで加圧する。試料加圧前圧力と試料加圧後圧力(P)を記録し､加圧による希釈

倍率(n=P/p)を算出する。 

 試料の分析は、試料採取後1週間以内に行うようにする。 

b)  加圧採取法 

 試料採取容器の先端部分の密栓を外し、試料採取装置に接続し、直射日光が当たらないよう
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に設置する。試料採取装置のポンプを作動させながらバルブを開いて、あらかじめ設定した流

量で採取を開始し、24時間経過後にバルブを閉じ試料採取を終了し、試料採取容器の先端部分

を密栓する。 

試料採取開始時及び終了時の時間と試料採取容器内圧力を記録しておく。 

試料の分析は、試料採取後1週間以内に行うようにする。 

(4) トラベルブランク試験のための操作 

 加湿ゼロガスを減圧採取法では80kPa(約610mmHg)､加圧採取法では200kPa(約1500mmHg)程度

まで導入した容器を､試料採取操作を除いて試料採取容器と同様に持ち運び、試料採取中はそ

のまま試料採取容器の側に置いておく。減圧採取法では持ち運び後できるだけ速やかに加湿ゼ

ロガスで200kPa(約1500mmHg)程度まで加圧する。この試験は、試料採取から採取試料の運搬ま

でに汚染が考えられる場合には必ず行わなければならないが、それ以外の場合には、汚染防止

が確実に行われていることが確認できれば毎回行わなくてもよい。ただし、試料採取における

信頼性を確保するため、前もってトラベルブランク試験について十分検討しておき、必要があ

ればそのデータを提示できるようにしておく。 

 この操作は調査地域、時期、輸送方法あるいは距離などについて同等とみなされる一連の試

料採取において試料数の10％程度の頻度で、少なくとも3試料以上実施する。（注2-1-12） 

(5) 2重測定のための試料採取 

 同一条件で(2)のa)又はb)により2つ以上の試料を同時に採取する。この試料採取は、一連の

試料採取において試料数の10％程度の頻度で行う。 

 

５ 試験操作 

(1) GC-MSの分析条件の設定と機器の調整 

 GC-MSの分析条件を以下に例示する。これを参考にして適宜設定する。（注2-1-13） 

  使用カラム   ：揮発性有機塩素系化合物分析用キャピラリ－カラム（注2-1-14） 

           内径 0.32mm、長さ 60m、膜厚 1.8μm 

  カラム温度   ： 40℃(4分間保持)→(10℃/min)→250℃（5分間保持） 

  ｲﾝﾀ-ﾌｪ-ｽ温度  ：250℃  

  キャリヤ－ガス ：ヘリウム １ /min    

  イオン源    ：温度220℃ 、イオン化エネルギー70eV 

  検出法     ：SIM検出法又はスキャン検出法 

 MSに質量校正用標準物質（PFTBA又はPFK) を導入し、質量校正用プログラムにより、マスパ

タ－ン、分解能｛質量数(m/z) = 18～300程度の範囲を1質量単位(amu)以上｝等を測定目的に

応じて所定の値に校正する。質量校正結果は測定結果と共に保存する。 

(2)  試料の濃縮 

 減圧採取後加湿ゼロガスで加圧したもの、又は加圧採取法で採取した試料採取容器を試料導

入装置に接続し、除湿しながら試料を一定流量で濃縮部に濃縮する。流量の制御はマスフロ－

コントロ－ラにより行い、一定時間で濃縮を終了する。試料の濃縮量は、測定対象物質の濃度

及び分析機器の感度によって決定する。この際、検量線作成時と同量の加湿内標準ガスの一定

量を濃縮部に一緒に濃縮する。 

 濃縮部を一定時間加熱（一例として吸着濃縮管では180℃、低温濃縮管では90℃程度)して測
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定対象物質を脱着し、液体窒素等で温度制御したトラップ管に再濃縮する。ただし、試料採取

終了時と分析時の容器内圧力を比較し、漏れ（圧力差±10kPa以上）がある場合は分析しない。 

(3)  試料の測定（SIM検出） 

a)  各測定対象物質毎の測定用質量数（表2-1-2の定量用質量数と確認用質量数）を設定す

る。 

b) トラップ管として中空管を用いるものでは､この中空管を短時間で昇温して測定対象物

質を脱着し、分析カラムに導入した後、GCの昇温プログラムを開始する。 

 カラム槽を冷却したり、分析カラムの先端部分を冷却する装置にあっては、GCのカラム槽温

度の昇温プログラムをスタートして分析を開始する。 

c)  a)で設定した各測定対象物質の定量用質量数及び確認用質量数によるクロマトグラム

を記録し、両者の強度比を求める。（注2-1-15） 

d) 検出された各測定対象物質の定量用質量数及び内標準物質のピ－ク面積又はピ－ク高

さを求め、そのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ(5)により作成した検量線を

用いて、濃縮した試料中の各測定対象物質の重量（As:ng）を求める。 

(4) 試料の測定（スキャン検出） 

a) 測定用のパラメ－タを設定する。 

b) トラップ管として中空管を用いるものでは､この中空管を短時間で加熱して測定対象物

質を脱着し、分析カラムに導入して、GCの昇温プログラムを開始する。 

 カラム槽を冷却したり、分析カラムの先端部分を冷却する装置にあっては、GCのカラム槽温

度の昇温プログラムをスタートして分析を開始する。 

c)  a)で設定した条件で (m/z) = 10～300程度を0.5～１秒で繰り返しスキャン測定し、結

果を記録する。 

d)  取り込んだデータから各測定対象物質の定量用質量数及び内標準物質についてマスク

ロマトグラムを作成する。 

e)  検出された各測定対象物質の定量用質量数及び内標準物質のピ－ク面積又はピ－ク高

さを求め、そのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ(5)により作成した検量線を

用いて、濃縮した試料中の各測定対象物質の重量（As:ng）を求める。 

(5) 検量線の作成  

a)  濃度の最も低い加湿混合標準ガスの容器を試料導入装置に接続し、その一定量（例えば

100 ）を濃縮部に濃縮する。加湿内標準ガスの一定量も濃縮部に一緒に濃縮した後 、(2)か

ら(3)又は(4)までの操作を行って、各測定対象物質のクロマトグラムを記録する。他の濃度の

加湿混合標準ガス容器についても同様に操作を繰り返す。（注2-1-16） 

b)  a)で測定した検量線用混合標準ガスの中からGC-MSへの注入量が検量線の中間程度のも

のを選び、各測定対象物質毎に定量用質量数及び確認用質量数のピ－ク面積又はピ－ク高さを

用いて定量用質量数と確認用質量数の強度比を求める。（注2-1-17） 

c)  それぞれの濃度毎に各測定対象物質の定量用質量数及び確認用質量数のピーク面積又

はピーク高さの強度比を求め、b)で求めた各測定対象物質毎の強度比と一致することを確認す

る。（注2-1-18） 

d) 各測定対象物質の定量用質量数と内標準物質のピ－ク面積又はピ－ク高さの比を求め、

そのピ－ク面積又はピ－ク高さの比と各測定対象物質の重量とにより検量線を作成する。 
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表2-1-2 VOCsの GC－ MS測定用質量数の例 

測定対象物質 定量用 確認用 測定対象物質 定量用 確認用 

ｼﾞｸﾛﾛｼﾞﾌﾙｵﾛﾒﾀﾝ  

（別名CFC12） 
  85   87 

ｸﾛﾛｼﾞﾌﾙｵﾛﾒﾀﾝ  

（別名HCFC22） 
  51   67 

ｼﾞｸﾛﾛﾃﾄﾗﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ  

（別名CFC114） 
  50   52 

1-ｸﾛﾛ-1,1-ｼﾞﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ  

（別名HCFC142b） 
  65  (85) * 

塩化ﾒﾁﾙ   50   52 塩化ﾋﾞﾆﾙ   62   64 

1,3-ﾌﾞﾀｼﾞｴﾝ   54   53 ﾌﾞﾛﾓﾒﾀﾝ（別名臭化ﾒﾁﾙ）   94   96 

ｸﾛﾛｴﾀﾝ   64   66 
ﾄﾘｸﾛﾛﾌﾙｵﾛﾒﾀﾝ   

（別名CFC11） 
 101  103 

1,1-ｼﾞｸﾛﾛ-1-ﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ  

（別名HCFC141b） 
  81   61 

2,2-ｼﾞｸﾛﾛ-1,1,1-ﾄﾘﾌﾙｵﾛ

ｴﾀﾝ 

（別名HCFC123） 

  85  133 

ﾄﾘｸﾛﾛﾄﾘﾌﾙｵﾛｴﾀﾝ  

（別名CFC113） 
 151  153 1,1-ｼﾞｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ   61   96 

1,1-ｼﾞｸﾛﾛ-2,2,3,3,3- 

ﾍﾟﾝﾀﾌﾙｵﾛﾌﾟﾛﾊﾟﾝ 

（別名HCFC225ca） 

  83   85 

1,3-ｼﾞｸﾛﾛ-1,2,2,3,3- 

ﾍﾟﾝﾀﾌﾙｵﾛﾌﾟﾛﾊﾟﾝ 

（別名HCFC225cb） 

 167  100 

ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ   84   86 ｱｸﾘﾛﾆﾄﾘﾙ   52   53 

n-ﾍｷｻﾝ   57   86 1,1-ｼﾞｸﾛﾛｴﾀﾝ   63   65 

1,2-ｼﾞｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ   96   98 ｸﾛﾛﾎﾙﾑ   83   85 

1,1,1-ﾄﾘｸﾛﾛｴﾀﾝ   97   99 四塩化炭素  117  119 

1,2-ｼﾞｸﾛﾛｴﾀﾝ   62   64 ﾍﾞﾝｾﾞﾝ   78   77 

ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ  130  132 1,2-ｼﾞｸﾛﾛﾌﾟﾛﾊﾟﾝ   63   62 

trans-1,3-ｼﾞｸﾛﾛﾌﾟﾛﾍﾟﾝ   75   77 ﾄﾙｴﾝ   91   92 

cis-1,3-ｼﾞｸﾛﾛﾌﾟﾛﾍﾟﾝ   75   77 1,1,2-ﾄﾘｸﾛﾛｴﾀﾝ   99   85 

ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ  166  164 二臭化ｴﾁﾚﾝ  107  109 

ｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ  112   77 ｴﾁﾙﾍﾞﾝｾﾞﾝ   91  106 

m-,p-ｷｼﾚﾝ   91  106 o-ｷｼﾚﾝ   91  106 

ｽﾁﾚﾝ  104  103 1,1,2,2-ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾀﾝ   83   85 

1,3,5-ﾄﾘﾒﾁﾙﾍﾞﾝｾﾞﾝ  105  120 1,2,4-ﾄﾘﾒﾁﾙﾍﾞﾝｾﾞﾝ  105  120 

p-ｼﾞｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ  146  148 o-ｼﾞｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ  146  148 

1,2,4-ﾄﾘｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ  180  182    

      

内標準物質      

ﾄﾙｴﾝ-d8 98  ﾌﾙｵﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ 96  

ｸﾛﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ-d5 117     

*:CFC114による影響に注意 
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(6) 操作ブランク試験  

 洗浄後、加湿ゼロガスで200kPa(約1500mmHg)程度まで加圧した試料採取容器について、(2)

から(3)又は(4)の操作を行い、操作ブランク値を求める。（注2-1-19） 

(7) トラベルブランク試験 

 ４の(4)で持ち運んだトラベルブランク試験用の試料採取容器について、(2)から(3)又は(4)

の操作を行って、濃縮した試料中の各測定対象物質の重量を測定する。本試験は3試料以上を

測定し、平均値をトラベルブランク値(At:ng)とする。（注2-1-20） 

(8)  GC-MS装置の感度試験 

 加湿混合標準ガスの中から中間程度の濃度のものを選び、(2)から(3)又は(4)までの操作を

行って感度の変動を確認する。この確認は1日に1回以上行う。この試験は、装置の感度変動が

安定していることが確認できれば、その範囲内で実施頻度を減らしてもよい。ただし、感度変

動試験の間隔を長く空けたときの危険性として、その間の試料の測定結果に異常値や基準を超

過した2重測定値が生じた場合にその原因と感度変動との関係を確認できないことからその間

の全試料で再測定や欠測となる可能性があること、及び、20％を超えた感度変動が生じた場合

にそれ以前に測定していた全ての測定試料が再測定になってしまうこと等があり、これらの危

険性や試料の保存性も考えて再測定ができる範囲内で実施頻度を決定すべきである。なお、感

度変動の実施頻度を減らすにあたり、信頼性を確保するために前もってこの試験について十分

検討しておき、急激な感度変動が起きないことや長時間に亘り感度が安定している等、必要が

あればそのデータを提示できるようにしておく。（注2-1-21） 

(9) 2重測定 

 ４の(5)で採取した２重測定用の試料採取容器について、(2)から(3)又は(4)の操作を行って、

測定対象物質の重量を測定する。（注2-1-22） 

 

６ 検出下限値、定量下限値の測定 

  検量線作成時の最低濃度（定量下限値付近）の加湿混合標準ガスを充てんした試料採取容器

について、５の(2)から(3)又は(4)までの操作を行って測定値（A：ng）を求め、 (As－At)にA

を代入して、式(2-1-3)より大気濃度を算出する（ただし、vは試料と同量( )、nは試料と同じ

希釈率とする）。5試料以上を測定して求めた標準偏差(ｓ)から、式(2-1-1)及び式(2-1-2)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。ただし、操作ブランク値のある

物質では操作ブランク値を測定し、加湿混合標準ガス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。（注2-1-23） 

 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  (μg/m3) ………………………………………………  式(2-1-1) 

    定量下限値 = 10ｓ (μg/m3) ………………………………………………  式(2-1-2) 

 

７ 濃度の算出 

 ５の(3)又は(4)及び(7)で得られた結果から式(2-1-3)を用いて大気中の各測定対象物質の

濃度を算出する。 

 



第 2 章 大気中のベンゼン等揮発性有機化合物(VOCs)の測定方法 
 

50 

          

C  =   
n × (As－At) 

…………………………式(2-1-3) 
v × 293 / (273 + t) × Pa / 101.3 

 

C ：20℃における大気中の各測定対象物質の濃度(μg/m3) 

n ：希釈倍率（減圧採取法の場合、加圧採取法の場合はn=1） 

As ：濃縮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) 

  操作ブランク値と同等とみなせる場合は操作ブランク値を用いる。 

v ：分析に供した試料の濃縮量( ) 

t ：試料分析時における温度(℃) 

Pa：試料分析時における大気圧(kPa) 

 
 
（注2-1-1）PRTR法とは「特定化学物質の環境への排出量の把握等及び管理の改善の促進に関

する法律」をいう。 

（注2-1-2）市販のミネラルウオ－タは配管や採取容器の内部に塩類が析出することがあるの

で注意する。 

（注2-1-3）標準原ガスを調製する場合は、高純度窒素で置換し、大気圧に戻した内容積が正

確に計測された１  程度のガラス製真空瓶に、単独又は混合で標準物質の100mg程度を精秤

して注入し、真空瓶を60℃以上に加熱して標準物質を気化する。十分に気化、混合したガス

を別の真空瓶を用いて100倍に希釈し標準原ガスを調製する。測定対象物質100mgは､標準物

質がボンベ入りのガスの場合 v( ) = 100×22.4(273+t)/273M(Mは分子量､tは気温)を気体

用シリンジを用いて、液体では v(μ ) = 100 /ρ (ρは比重又は密度)を、マイクロシリン

ジを用いてそれぞれ分取できる。 

（注2-1-4）圧希釈は、容量比混合の一種で、容器内の圧力を計測し、圧力の増加分から希釈

倍率を計算する。容器で調製した加湿ゼロガスで希釈する時には、希釈により相対湿度が低

くなるおそれがあるので注意する。 

（注2-1-5）内標準原ガスを調製する場合には、高純度窒素で置換し、大気圧に戻した内容積

が正確に計測された１  程度のガラス製真空瓶に、内標準物質の100mg程度を精秤して注入

し、真空瓶を60℃以上に加熱して内標準物質を気化する。十分に気化、混合したガスを別の

真空瓶を用いて100倍に希釈し内標準原ガスを調製する。内標準物質の重量はマイクロシリ

ンジでの測り取り量(μ )に比重又は密度を乗じて計算しても良い。 

（注2-1-6）濃縮部で、低温濃縮に用いる冷媒には液体窒素（bp:-196℃)、液体酸素（bp:-183℃)

等があるが、液体窒素では試料中の酸素の凝縮が起き、流路を閉塞することがある。また、

低温濃縮時に、水分や二酸化炭素等により、流路の閉塞が生じることがあるので、流路が閉

塞していないことを確認する。  

（注2-1-7）トラップ管では冷却時に､水分、二酸化炭素等による流路の閉塞が生じることがあ

るので注意する。濃縮管からの回収が速やかに行われ、初期に溶出する成分ピ－クが十分定

量できる形状で得られる場合にはトラップ管の設置を省略できる。また、トラップ管の冷却、



第 2 章 大気中のベンゼン等揮発性有機化合物(VOCs)の測定方法 

 51

加熱条件等は導入装置ごとに決定する必要がある。市販の装置ではこれらの条件は提示され

ている場合が多い。 

（注2-1-8）水を選択的に透過する高分子膜の市販品がある。 

（注2-1-9）実際の試料に近い濃度で容器に調製した標準ガスの測定値が、回収率が正常であ

ることが確認された採取容器に調整した同量の測定対象物質を含む標準ガスの測定値と比

べて、又は同量の測定対象物質を含む高濃度ガスをGC-MSに直接シリンジで注入したものの

測定値と比べて、80％以上であることを確認する。80％をわずかに上回る程度にある場合は、

採取容器の劣化によってさらに低下するおそれがあるため、さらに24時間室温で放置した後、

再分析して、回収率に変化がないことを確認する。回収率が80％未満のキャニスターについ

ては、使用してはならない。（図2-1-2参照） 

（注 2-1-10）回収率が70％以上80％未満の場合、前回の回収率確認後から今回の確認時までの測定

データについては有効としてよいが、70％未満の場合は欠測として取扱うこととする。ただし、代

表とする物質以外の各物質を再解析して回収率が 70％以上ある物質の測定データは有効としてよ

い。これら採取容器の品質管理データは記録に残し、測定データに追加添付すること。（図 2-1-2

参照） 

（注 2-1-11）採取容器内で濃度変化が起こりやすい不安定な物質を代表として回収率を確認

する場合、容器内で濃度変化が起こりにくく回収率が安定な物質に対する濃度比又は感度比

により確認してもよい。即ち回収率が確認された採取容器内の標準ガスの測定結果の比（不

安定な物質/安定な物質）に対する対象容器内の標準ガスの測定結果の比（不安定な物質/

安定な物質）が 80％以上あることを確認する。なお、この方法は、回収率の確認の基準と

なる採取容器と同一濃度で標準ガスが調製できない場合、又は装置が安定していて測定感度

の変化が極めて少ない場合において実施できることとする。（図 2-1-2 参照） 

（注2-1-12）トラベルブランク値の測定は一連の測定において少なくとも3試料行うこととし

ているが、この3試料の測定結果に大きなばらつきが認められ、そのまま差し引くことによ

って測定結果に対して大きな誤差を与えることが示唆される場合には、統計的に妥当と考え

られ得る必要な数のトラベルブランク試験を行うことが望ましい。 

（注2-1-13）1,3-ブタジエンのピーク保持時間の近くに共存物質（イソブテン、1-ブテン、n-

ブタン等）が多いので、環境大気試料ではこれらのピーク分離が不十分で適切にピークの分

割ができない場合、1,3-ブタジエン濃度をやや高く見積もる可能性がある。液化炭酸ガスを

使用してゼロ度から昇温分析する条件でほぼ分離することは可能であるが、保持時間の精度

を維持することが難しく、温度制御やピークの処理が煩雑になる手間もある。 

（注2-1-14）市販品として、化学結合型メチルシリコン被覆カラム、US.EPA Method 624に対

応するカラム、揮発性有機塩素系化合物分析用のカラム等がある。 

（注2-1-15）定量用質量数のピ－クに対する他イオンからの影響を判断するために行う操作で

あり、強度比が５の(5)の b)の検量線作成時と大きくかけはなれている場合は、まず、装置

の性能を確認するために再度標準物質を測定して強度比を算出する。その強度比が90～

110％の範囲内であれば、測定済み試料のクロマトグラムのベースライン等を再検討したり、

かけはなれた原因をチェックして再分析を行い、その強度比が検量線作成時と大きくかけは

なれないことを確認する。 

（注2-1-16）容器からの回収率が80～120％であることが確認されている場合には、気体用シ
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リンジ等で標準原ガスを直接濃縮部に注入してもよい。 

（注2-1-17）この操作は、測定対象物質の確認をするために行うもので、検量線の作成毎に行

う。  

（注2-1-18）測定対象物質のいずれかの強度比が５の(5)の b)で算出した値の90～110％の範

囲を超える場合は、その濃度の標準ガスを再度測定する。 

（注2-1-19）この操作は試料測定に先立って行い、操作ブランク値を大気濃度に換算した値が

目標定量下限値（表1-1-3参照）を超える場合には、再洗浄や機器の調整を行った後、再度

測定し、操作ブランク値を十分低減してから試料を測定する。 

（注2-1-20）測定対象物質のトラベルブランク値が操作ブランク値と同等とみなせる場合には、

移送中の汚染は無視できるものとして試料の測定値から操作ブランク値を差し引いて濃度

を計算する。移送中の汚染がある場合には、3試料以上のトラベルブランク値を測定した時

の標準偏差(ｓ)から求めた定量下限値（10ｓ：大気濃度への換算値）が目標定量下限値以下

の場合、及びトラベルブランク値による定量下限値が目標定量下限値より大きくても、５の

(3)又は(4)の測定値からトラベルブランク値を差し引いた値がトラベルブランク値による

定量下限値以上の場合には、試料の測定値からトラベルブランク値を差し引いて濃度を計算

する。 

しかし、移送中に汚染があり、またトラベルブランク値による定量下限値が目標定量下限

値より大きく、しかも測定値からトラベルブランク値を差し引いた値がトラベルブランク値

による定量下限値より小さい場合は原則として欠測扱いとする。この場合には、汚染の原因

を取り除いた後、再度試料採取を行う。図1-1-1を参照のこと。 

（注2-1-21）内標準物質の感度が検量線作成時の感度と大きく異ならないことを確認する。ま

た、内標準物質との相対感度が検量線作成時の相対感度に対して±20％以内の変動であるこ

とを確認するが、できるだけ±10％以内であることが望ましい。±20％を超えて感度が変動

する場合はその原因を取り除き、それ以前の試料の再測定を行う。さらに、保持時間につい

ては、比較的短い間に変動（通常、1日に保持時間が±5％以上、内標準物質との相対保持比

が±2％以上）する場合には、その原因を取り除き、それ以前の試料の再測定を行う。  

（注2-1-22）定量下限値以上の濃度の測定対象物質に対して、2つ以上の測定値の差が30％以

下であることを確認する（個々の測定値がその平均値の±15％以内であることを確認する）。

差が大きい時には、原則として欠測扱いとし、その原因をチェックし再度試料を採取する。

特に試料採取容器は使用に伴う劣化により回収率が悪くなるものもあるので、容器からの回

収率は必ずチェックする。 

（注2-1-23）測定対象物質のいずれかの定量下限値が目標定量下限値（表1-1-3参照）より大

きい時には、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調整する。 
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≧80％ 

分析した対象物質希釈標準ガス等の濃度 

あるいは感度比 ＜80％ 
当該試料採取容器の使用禁止 

試料採取容器に測定対象物質の希釈標準ガス等を充填 

試料濃縮装置を用いガスクロマトグラフ質量分析装置で分析 

試料採取容器のクリーニング 

試料採取容器にゼロガスを充填 

試料採取容器の減圧 

試料濃縮装置を用いガスクロマトグラフ質量分析装置で分析 

濃度あるいは感度比 

が 80％をわずかに上回る 

程度 

No 

Yes 24 時間室温放置 

後に再分析した濃度 

あるいは感度比 

変化なし 

かつ 

濃度あるいは 

感度比≧80％ 

変化あり 

または 

濃度あるいは 

感度比＜80％ 

測定対象物質の濃度が 

目標定量下限値以下 

再洗浄 

Yes 

No 

試料採取容器のクリーニング 

濃度あるいは 

感度比＜70％ 

濃度あるいは 

感度比≧70％ 

前回品質確認後のデータは

欠測 

前回品質確認後のデータは有効 

 

＜データの取扱い＞ 

 

濃度あるいは 

感度比 

試料採取容器の品質管理方法の概要フローに戻る 

（試料採取容器にゼロガスを充填し、ガスクロマトグラフ質量分析装置で分析 

し、測定対象成分の濃度が目標定量下限値以下であることを確認する。） 
 

試料採取容器の品質合格 

 

 

図2-1-2 試料採取容器の品質管理方法の概要 
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第２節 固体吸着－加熱脱着－ガスクロマトグラフ質量分析法 
 
１ 測定方法の概要 
 カ－ボンモレキュラ－シ－ブ及びグラファイト化カ－ボンを二層に充てんした捕集管を用

いて、必要に応じて除湿しながら大気中の測定対象物質を一定流量で吸引捕集する。捕集管を

冷媒により冷却したコ－ルドトラップに接続し、ヘリウムガス等を流しながら加熱し、測定対

象物質を脱着してコ－ルドトラップに再濃縮する。 
 このコ－ルドトラップを加熱して、脱着する測定対象物質をキャピラリ－カラムに導入して

GC-MSにより分離、定量する。 
 本法では原理的にほとんどのVOCsの測定が可能であるが、本マニュアルに示す方法で同時に

測定できるものとして、塩化ビニルモノマ－、クロロホルム、1,2-ジクロロエタン、ジクロロ

メタン、テトラクロロエチレン、トリクロロエチレンがある。通常、捕集物の全量をカラムに

導入するため、濃度が高い物質では内径の小さいカラムに対して過負荷になりやすく、また、

検量線の範囲をはずれるおそれもあるので注意する。 
 なお、アクリロニトリルは吸着剤からの回収が不安定となるおそれがあり、1,3-ブタジエン

は加熱脱着時の熱により分解するおそれがある。さらにベンゼンは吸着剤のブランク値が大き

く、定量下限付近の濃度の測定が難しくなるおそれがあり、これらの物質を測定する場合は測

定条件の変更など、個別の対応が必要となる。 
 
２ 試薬  
 (1) 標準物質 
 第１節、２の(5)に準ずる。 
 (2) 標準原ガス(1μg/ ) 
 第１節、２の(6)に準ずる。 
 (3)  混合標準ガス(5ng/ ) (注2-2-1）(注2-2-2）   
 高純度窒素で置換し、大気圧に戻した内容積が正確に計測された１ 程度のガラス製真空瓶

に、(2)の標準原ガスの5 を注入し濃度5ng/ の混合標準ガスを調製する。 
 (4) 内標準原ガス(1μg/ )、内標準ガス(1ng/ ) 
 内標準原ガスは第１節、２の(9)、内標準ガスは(3)に準じて調製する。 
 
３ 器具及び装置 
(1) 試料採取装置 

 試料採取装置は図2-2-1に示す通り、捕集管のカ－ボンモレキュラ－シ－ブ側に流量調整装

置、ポンプ、ガスメ－タの順に接続する。試料採取はグラファイト化カ－ボン側から行い、必

要に応じてその前部に除湿管を接続する。流量制御は捕集管の排気側にマスフロ－コントロ－

ラ等の定流量装置を使用して行う。 
 試料は直接捕集管に採取することが望ましいが、止むを得ず試料採取用の導管等を用いる場

合は、測定対象物質が接する部分や配管類の材質は、ガラス管、ガラスライニングステンレス

管又は内面を光輝焼鈍したステンレス管や酸化皮膜処理を行ったアルミニウム管、又はこれと

同等以上の性能を有するものとする。金属以外の部材が使用されている場合には、あらかじめ
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測定対象物質の測定値に影響のないことを確認する必要がある。特にふっ素樹脂、ポリイミド

以外の材質についてはできる限り使用を避ける。 
 試料採取装置に使用する器具等は十分に洗浄し、汚染を低減する。また、試料採取に当たっ

ては装置を組み立てた後、漏れのないことを確認し試料空気で採取装置を洗浄・置換して、汚

染や吸着をできるかぎり低減する。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

図2-2-1 固体吸着‐加熱脱着法による試料採取装置の概要 

 

a) 捕集管 
 図2-2-2に例示するようなものであって、次の条件を具備していること。 
 内径3mm程度のガラス製等の管で両端を密閉できるものに、グラファイト化カ－ボン(注
2-2-3）の0.1gとカ－ボンモレキュラ－シ－ブ(注2-2-4）の0.15g程度を石英ウ－ルで分離して

充てんし、両端を石英ウ－ルで固定したもの。 

 

 

 

図2-2-2 固体吸着‐加熱脱着法の捕集管の例 

 

b) 除湿管 
 除湿管は大量の試料採取を行う際に用いる。捕集管と雨よけを接続できるように両端を外径

4～6mmに絞ったガラス管（内径20mm程度、長さ100mm程度）に過塩素酸マグネシウムを約15g

充てんし、両端を石英ウ－ルで押さえたもの。両端を密栓し、使用時まで活性炭入りの密閉容

器に保存する。 
c) ポンプ    

 ダイヤフラム型等の密閉式のポンプで所定の捕集流量が確保でき、かつ低流量でも精度よく

作動する性能を有するもの。又は、これと同等以上の性能を有するもの。 
d) 流量調整装置（マスフロ－コントロ－ラ） 

密栓 

石英ウール 

密栓 ｶｰﾎﾞﾝﾓﾚｷｭﾗｰｼｰﾌﾞ(0.15g) ｸﾞﾗﾌｧｲﾄ化ｶｰﾎﾞﾝ(0.1g) 

遮光 

ポンプ 流量測定装置 
（ガスメータ） 

流量調整

装置 
捕集管 除湿管 大気 
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 流量を2～200 /minの範囲で制御でき、設定流量に対して±10％以内の制御精度を有するも

の。又は、これと同等以上の性能を有するもの。 
e) 流量測定部（ガスメ－タ） 

 湿式ガスメータ、乾式ガスメータ、フロート形面積流量計、マスフローメータなどで

0.001 /minの桁までの測定が可能で、流量調整装置の制御範囲で精度よく作動する性能を有す

るもの。積算流量の測定が可能なものが望ましい。又はこれと同等以上の能力を持つもの。 
(2) 試料導入装置 

 採取済みの捕集管を加熱して、脱着する測定対象物質をトラップ管に濃縮する。このトラッ

プ管を加熱し、脱着する測定対象物質をGC-MSに導入する装置であり、キャピラリーカラムの

前段に内径0.5mm程度の中空細管、又は内径2mm以下の細管に適切な吸着剤等を充てんしたもの

を取り付け、この部分を液体窒素等で-100℃以下に温度制御でき、また80℃以上に急速加熱で

きるもの。又は、これと同等以上の性能を有するもの。(注2-2-5） 
(3) GC-MS 
a) カラム恒温槽 

 恒温槽の温度制御範囲が35～300℃であり、測定対象物質の最適分離条件に温度制御できる

ような昇温プログラムが可能なもの。 
b) キャピラリ－カラム 

 内径0.25～0.32mm、長さ25～60mの溶融シリカ製のものであって、内面にメチルシリコン、

フェニルメチルポリシロキサン又はシアノプロピルメチルポリシロキサンを被覆したもの、又

はこれと同等以上の分離性能を有するもの。 
c)  検出器(MS) 

 EI法が可能で、SIM検出法、又はスキャン検出法でSIM検出法と同等の定量が可能なもの。(注
2-2-6） 

d) キャリヤ－ガス  
 ヘリウム（純度99.999vol％以上）。 

e) インタ－フェ－ス部 
 温度を200～300℃程度に保つことができるもの。 

f) イオン源 
 温度を160～300℃に保つことができ、イオン化電圧は70eV程度のもの。 
 
４ 試料採取  
 本法は採取した試料の全量を測定に供するため、第1節の容器採取法及び第3節の固体吸着‐

溶媒抽出法よりも一般にカラムへの試料負荷量が多い。最適な捕集量は、大気濃度、試料注入

方法（スプリット法、スプリットレス法）、検出方法（SIM検出法､スキャン検出法）等を考慮

して決定するが、分析カラムへの過負荷を避けるため、原則として分析カラムへの試料負荷量

は100ng以下になるようにする。また、揮発性の高い物質では破過が起こるおそれもあるので、

捕集量は１～10 の範囲で行う。(注2-2-7） 

 24時間の連続捕集が不可能な場合は短時間捕集を繰り返して行い、24時間平均値を算出する。 

(1) 捕集管の洗浄 

 捕集管のカ－ボンモレキュラ－シ－ブを充てんした側から毎分50 程度の高純度窒素等を
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流しながら、捕集管内の空気を十分置換する。その後、高純度窒素等を流したまま300℃で6

時間以上保つことにより内部を空焼き後、放冷し、両端を密栓する。なお、カ－ボンモレキュ

ラ－シ－ブは酸素の存在下で加熱するとブランクが増加するものもあるので、内部の空気を高

純度窒素等で十分置換した後、空焼きや加熱脱着の操作を行う必要がある。また、300℃を超

える温度で長時間空焼きすると、炭素の酸化が進み性能が変化することがあるので注意する。 
 一括して捕集管の空焼きを行った場合、同じ空焼きをしたロットから少なくとも10％以上の

割合で所定の操作によりブランク値を測定し、その大気濃度に換算した濃度が、目標定量下限

値（表1-1-3参照）以下であることを確認する。目標定量下限値を超える場合には、この捕集

管を含めて一括して空焼きをした捕集管は、全て再度空焼き洗浄し直す。 
(2) 試料採取 
a)  24時間値の測定、平行測定及び2重測定のための試料採取 

 捕集管の密栓を外し、図2-2-1のように、カ－ボンモレキュラ－シ－ブ側を試料採取装置に

取り付け、グラファイトカ－ボン側には必要に応じてステンレス鋼製細管、除湿管、雨よけを

取り付けて、試料採取の全経路に漏れがないことを確認した後、ポンプを作動し、24時間で10

程度になるように流量を調節する。(注2-2-7）(注2-2-8）(注2-2-9） 

 試料採取終了後は捕集管の両端を密栓し、活性炭入りの密閉容器に保管する。捕集管は原則

として洗浄後1週間を経ていないものを使用する。 

 また、常時、同一条件で2本以上の捕集管を用いて、同時採取を行い、平行測定(注2-2-10）

及び2重測定用捕集管として使用する。並行測定用捕集管としては必要に応じて、2重測定用捕

集管としては一連の試料採取において試料数の10％以上の割合で使用する。 
  b)  24時間平均値の測定、平行測定及び2重測定のための試料採取 
 a)と同様に採取装置に接続後、あらかじめ設定した流量で捕集を開始する。捕集量と捕集流

量から求めた一定時間後にポンプを止め、捕集管の両端を密栓し、活性炭入りの容器に保存す

る。また、常時、同一条件で2本以上の捕集管を用いて、同時採取を行い、平行測定(注2-2-10）

及び2重測定用捕集管として使用する。並行測定用捕集管としては必要に応じて、2重測定用捕

集管としては一連の試料採取において試料数の10％以上の割合で使用する。なお、捕集時間が

24時間以下の場合には、1日当たり24/n回(nは捕集時間；n=3時間では8回など)の採取を行い、

24時間平均値を求める。 
(3) トラベルブランク試験のための操作 

 トラベルブランク試験用として、試料採取に際して密栓した捕集管を、試料採取操作を除い

て試料採取用の捕集管と同様に持ち運び、取り扱う。即ちトラベルブランク用の捕集管につい

ては、試料採取準備中（試料採取用の捕集管の栓を外してから試料採取を開始するまでの間）

は栓を空けておき、再び密栓して試料採取中は試料を採取している捕集管の側に置いておく。

試料採取終了後に再び栓を空け、試料採取用捕集管と同時に密栓し、分析時まで同様に保存す

る。この試験は、試料採取から採取試料の運搬までに汚染が考えられる場合には必ず行わなけ

ればならないが、それ以外の場合には、汚染防止が確実に行われていることが確認できれば毎

回行わなくてもよい。ただし、試料採取における信頼性を確保するため、前もってトラベルブ

ランク試験について十分検討しておき、必要があればそのデータを提示できるようにしておく。

この操作は調査地域、時期、輸送方法あるいは距離などについて同等とみなされる一連の試料

採取において試料数の10％程度の頻度で、少なくとも3試料以上実施する。(注2-2-11)  
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５ 試験操作 
(1) GC-MSの分析条件の設定と機器の調整 

 GC-MSの分析条件として、一例を示すが、これを参考にして適宜設定する。 
  使用カラム   ：メチルシリコン被覆キャピラリ－カラム(注2-2-12)        

           内径 0.25mm、長さ 60m、膜厚1～3μm 

  カラム温度   ：40℃（5分間保持）→ (4℃/min) → 140℃ 

   ｲﾝﾀ-ﾌｪ-ｽ温度  ：220℃  

  キャリヤ－ガス ：ヘリウム 1～3 /min  

  イオン源温度  ：200℃ 

  検出法     ：SIM検出法又はスキャン検出法 

 MSに質量校正用標準物質（PFTBA又はPFK)を導入し、質量校正用プログラムにより、マスパ

タ－ン、分解能｛m/z = 18～300程度の範囲で１質量単位(amu)以上｝等を測定目的に応じて所

定の値に校正する。質量校正結果は測定結果と共に保存する。 

(2) 試料の濃縮 
 採取した2本の捕集管の内、1本について密栓を外し、グラファイト化カ－ボン側から毎分10

～30 程度の高純度窒素等を流して、検量線作成時と同量の内標準ガスを注入し、十分に吸着

してから液体窒素等で温度制御したトラップ管に接続する。捕集管にキャリヤ－ガスを流し、

残存する空気を十分置換した後、一定時間加熱して脱着する測定対象物質をトラップ管に濃縮

する。 
(3)  試料の測定（SIM検出） 
a)  各測定対象物質毎の測定用質量数（表2-1-2の定量用質量数と確認用質量数を参照）を

設定する。 
b) トラップ管を短時間で昇温し、脱着する測定対象物質をGC-MSに導入する。 
c) a)で設定した各測定対象物質の定量用質量数及び確認用質量数によるクロマトグラム

を記録し、両者の強度比を求める。(注2-2-13) 

d)  クロマトグラム上の各測定対象物質の定量用質量数及び内標準物質のピ－ク面積又は

ピ－ク高さを求め、そのピ－ク面積又はピ－ク高さの比から、あらかじめ(5)により作成した

検量線を用いて試料中の各測定対象物質の重量(As:ng)を求める｡(注2-2-13） 
(4) 試料の測定（スキャン検出） 
a)  測定用パラメ－タを設定する。   
b) トラップ管を短時間に昇温し、脱着する測定対象物質をGC-MSに導入する。 
c)  a)で設定した条件で (m/z) ＝ 10～300程度を0.5～1秒で繰り返しスキャン測定し、結

果を記録する。 
d)  取り込んだデータから各測定対象物質の定量用質量数及び内標準物質についてマスク

ロマトグラムを作成する。 
e)  検出された各測定対象物質の定量用質量数と内標準物質のピ－ク面積又はピ－ク高さ

を求め、そのピ－ク面積又はピ－ク高さの比から、あらかじめ(5)により作成した検量線を用

いて、試料中の各測定対象物質の重量（As:ng）を求める。(注2-2-14） 
(5) 検量線の作成  
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a)  洗浄済みの捕集管に毎分10～30 程度の高純度窒素等を流しながら、混合標準ガスの一

定量(数 )及び内標準ガスの5 を添加し十分に吸着させた後、(2)から(3)又は(4)までの操

作を行って、各測定対象物質のクロマトグラムを記録する。混合標準ガスの分取量を0～5 の

範囲で少なくとも5段階程度変えて、同様に測定する。 

b)  a)で測定した検量線用混合標準ガスの中からGC-MSへの注入量が検量線の中間程度のも

のを選び、各測定対象物質毎に定量用質量数及び確認用質量数のピ－ク面積又はピ－ク高さを

用いて、定量用質量数と確認用質量数の強度比を求める。(注2-2-15） 

c)  それぞれの濃度毎に各測定対象物質の定量用質量数及び確認用質量数の強度比を求め、

b)で求めた各測定対象物質毎の強度比と一致することを確認する。(注2-2-16） 

d)  各測定対象物質の定量用質量数と内標準物質のピ－ク面積又はピ－ク高さの比を求め、

そのピ－ク面積又はピ－ク高さの比と各測定対象物質の重量とにより検量線を作成する。 

(6) 操作ブランク試験 
 試料用の捕集管と同一の洗浄ロットの捕集管について、(2)から(3)又は(4)までの操作を行

い操作ブランク値を求める。（注2-2-17） 
(7) トラベルブランク試験 

 ４の(3)で持ち運んだトラベルブランク試験用の捕集管について、(2)から(3)又は(4)までの

操作を行い、測定対象物質の重量を測定する。本試験は3試料以上を測定し、平均値をトラベ

ルブランク値（At:ng)とする。（注2-2-18） 
(8)  GC-MS装置の感度試験 

 検量線の中間程度の重量になるように混合標準ガスを捕集管に添加後、(2)から(3)又は(4)

の操作を行って感度の変動を確認する。この確認は1日に1回以上行う｡この試験は、装置の感

度変動が安定していることが確認できれば、その範囲内で実施頻度を減らしてもよい。ただし、

感度変動試験の間隔を長く空けたときの危険性として、その間の試料の測定結果に異常値や基

準を超過した2重測定値が生じた場合にその原因と感度変動との関係を確認できないことから

その間の全試料で再測定や欠測となる可能性があること、及び、20％を超えた感度変動が生じ

た場合にそれ以前に測定していた全ての測定試料が再測定になってしまうこと等があり、これ

らの危険性や試料の保存性も考えて再測定ができる範囲内で実施頻度を決定すべきである。な

お、感度変動の実施頻度を減らすにあたり、信頼性を確保するために前もってこの試験につい

て十分検討しておき、急激な感度変動が起きないことや長時間に亘り感度が安定している等、

必要があればそのデータを提示できるようにしておく。（注2-2-19） 
(9) 2重測定 

 ４の(2)で採取した2重測定用の捕集管について、(2)から(3)又は(4)の操作を行って測定対

象物質の重量を測定する。（注2-2-20） 
 
６ 検出下限値、定量下限値の測定 
  洗浄済みの捕集管に検量線作成時の最低濃度（定量下限付近）の混合標準ガスを添加して、

５の(2)から(3)又は(4)までの操作を行って測定値（A：ng）を求め、(As－At)にAを代入して、

式(2-2-3)より大気濃度を算出する。(ただし、他の数値は試料に準じる) 5試料以上を測

定して求めた標準偏差(ｓ)から式(2-2-1)及び式 (2-2-2)により、各測定対象物質の検出下限

値及び定量下限値を計算する。ただし、操作ブランク値のある物質では操作ブランク値を測定
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し、混合標準ガス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。（注2-2-21） 
 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  (μg/m3) ………………………………………………  式(2-2-1) 

    定量下限値 = 10ｓ (μg/m3) ………………………………………………  式(2-2-2) 

 
７ 濃度の算出 
 ５の(3)又は(4)及び(7)で得られた結果から式(2-2-3)を用いて大気中の各測定対象物質の

濃度を算出する。 

 

C =  
(As－At) 

…………………………… (式2-2-3) 
V × 293 / (273 + t) × P / 101.3 

 

C ：20℃における大気中の各測定対象物質の濃度(μg/m3) 

As ：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)  

操作ブランク値と同等とみなせる場合は操作ブランク値を用いる。 

V ：ガスメ－タで測定した捕集量( ) 

t ：試料採取時の平均の気温(℃)。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) 

                                                  
 なお、ｎ時間値(Ci)を測定したものでは C = ∑Ci/(24/n)で24時間の平均値を求める。    

 

 

 

（注2-2-1）測定対象物質によってはパ－ミエ－ションチュ－ブ法もしくは拡散チュ－ブ法に

よって調製した標準ガスを使用することもできる。 
（注2-2-2）標準溶液を使用することもできるが、その場合は希釈溶媒が測定対象物質の測定

に影響しないことを確認する。 
（注2-2-3）グラファイト状の炭素であって、測定対象物質に対して十分な捕集能力を有する

もの。市販されているものもある｡ 

（注2-2-4）合成樹脂等を焼成することにより製造された活性炭であって、測定対象物質に対

して十分な捕集能力を有するもの。市販されているものもある｡  

（注2-2-5）トラップ管の材質はガラス製又は溶融シリカ製の中空管が使用できる。吸着剤を

充てんしたトラップ管では冷却を要しない装置もある。また、トラップ管の冷却、加熱条件

等は導入装置毎に決定する必要がある。市販の装置ではこれらの条件は提示されている場合

が多い。 

（注2-2-6）スキャン検出法は取り込んだデータをマスクロマトグラフ(MC)処理した場合、SIM
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検出法に比べて感度は劣るが、物質の確認はより確実になる。 
 (注2-2-7）捕集量は、濃度や分析機器の感度に応じて変えてもよいが、捕集量を増加する場

合には、捕集効率と同時にカラムへの負荷量についてもあらかじめ確認する。 

（注2-2-8）流量が極端に小さい場合、分子拡散により破過容量が小さくなったり、吸引試料

以外の空気の洩れ込みに起因する影響があるので注意する。空気の漏れ込みによる影響を低

減するため、除湿管と捕集管の間にステンレス鋼製等の細管を接続するとよい。また、必要

であれば細管の前に粉じんを除去するフィルタを接続するが、これらについて測定対象物質

の汚染や、吸着による減衰を引き起こさないことを確認する。 

（注2-2-9) ガラス製等の透明な捕集管を使用して長時間試料採取を行う場合には、アルミ箔

等を巻き付け遮光する必要がある。 

（注2-2-10）検出器の定量範囲を超えた場合、カラムへの負荷量を超えた場合などの再測定用

に用いる。 

（注2-2-11）トラベルブランク値の測定は一連の測定において少なくとも3試料行うこととし

ているが、この3試料の測定結果に大きなばらつきが認められ、そのまま差し引くことによ

って測定結果に対して大きな誤差を与えることが示唆される場合には、統計的に妥当と考え

られ得る必要な数のトラベルブランク試験を行うことが望ましい。 

（注2-2-12）市販品として、US.EPA Method 624に対応するカラムがある。 
（注2-2-13）定量用質量数のピ－クに対する他イオンからの影響を判断するために行う操作で

あり、強度比が(5)の b)の検量線作成時と大きくかけはなれている場合は、まず、装置の性

能を確認するために再度標準試料を測定して強度比を算出する。その強度比が90～110％の

範囲内であれば、測定済み試料のクロマトグラムのベースライン等を再検討したり、かけは

なれた原因をチェックして再分析を行い、その強度比が検量線作成時と大きくかけはなれな

いことを確認する。 
（注2-2-14）分析カラムへの過負荷等で最初の捕集管での各測定対象物質のクロマトグラムが

不良の場合には、平行測定用の捕集管についてスプリット比等を変えて、同様の操作を行い

測定する。 
（注2-2-15）この操作は、測定対象物質の確認をするために行うもので、検量線の作成毎に行

う。  
（注2-2-16）測定対象物質のいずれかの強度比が ５の(5)のb)で求めた値の90～110％の範囲

を超える場合は、その濃度の混合標準ガスを再度測定する。 
（注2-2-17）この操作は試料測定に先立って行い、操作ブランク値を大気濃度に換算した値が

目標定量下限値（表1-1-3参照）を超える場合には、再洗浄や機器の調製等を行った後、再

度測定し、操作ブランク値を十分低減してから試料を測定する。 
（注2-2-18）各測定対象物質のトラベルブランク値が、操作ブランク値と同等とみなせる場合

には、移送中の汚染は無視できるものとして試料の測定値から操作ブランク値を差し引いて

濃度を算出する。移送中の汚染がある場合には、3試料以上のトラベルブランク値を測定し

た場合の標準偏差(ｓ)から求めた定量下限値(10ｓ：大気濃度への換算値）が目標定量下限

値以下の場合、及びトラベルブランク値による定量下限値が目標定量下限値より大きくても、

５の(3)又は(4)の測定値からトラベルブランク値を差し引いた値がトラベルブランク値に

よる定量下限値以上の場合には、試料の測定値からトラベルブランク値を差し引いて濃度を



第 2 章 大気中のベンゼン等揮発性有機化合物(VOCs)の測定方法 
 

62 

算出する。しかし、移送中に汚染があり、またトラベルブランク値による定量下限値が目標

定量下限値より大きく、しかも測定値からトラベルブランク値を差し引いた値がトラベルブ

ランク値による定量下限値より小さい場合には、原則として欠測扱いとする。この場合には、

汚染の原因を取り除いた後、再度試料採取を行う。図1-1-1を参照のこと。 
（注2-2-19）内標準物質の感度が検量線作成時の感度と大きく異ならないこと確認する。また、

内標準物質との相対感度が検量線作成時の相対感度に対して±20％以内の変動であること

を確認するが、できるだけ±10％以内であることが望ましい。±20％を超えて感度が変動す

る場合には、その原因を取り除き、それ以前の試料を再測定する。さらに、保持時間につい

ては、比較的短い間に変動(通常、１日に保持時間が±5％以上、内標準物質との相対保持比

が±2％以上）する場合には、その原因を取り除き、それ以前の試料の再測定を行う。  
（注2-2-20）定量下限値以上の濃度の測定対象物質に対して、2つ以上の測定値の差が30％以

下であることを確認する。（個々の測定値がその平均値の±15％以内であることを確認する）。

差が大きい時には、原則として欠測扱いとして、その原因をチェックし再度試料採取を行う。 
（注2-2-21）測定対象物質のいずれかの定量下限値が目標定量下限値（表1-1-3参照）より大

きい場合には、器具、装置等をチェックして、目標定量下限値以下になるよう調整する。 
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第３節 固体吸着－溶媒抽出－ガスクロマトグラフ質量分析法 
 
１ 測定方法の概要 
 カ－ボンモレキュラ－シ－ブを充てんした捕集管に大気試料を除湿しながら通気して、測定

対象物質を捕集後、適切な溶媒で抽出し、GC-MSで分析する方法である。この方法によりクロ

ロホルム、1,2-ジクロロエタン、ジクロロメタン、テトラクロロエチレン、トリクロロエチレ

ン、ベンゼンのVOCsが同時に測定できる。  
 濃縮した測定対象物質は抽出時に希釈されるため、試料の捕集量を大きくする必要があり、

捕集能力を考慮して保持能力の大きい吸着剤を用いなければならない。抽出した試験液は繰り

返し測定が可能であり、捕集管のブランク値は問題とならない等の利点もあるが、抽出溶媒の

ブランク値が定量下限値に影響する。捕集管の捕集効率や溶媒による回収率をあらかじめ検討

しておく必要がある。 
  なお、塩化ビニルモノマー、1,3-ブタジエンは本マニュアルに示す捕集量では破過のおそれ

があり、また、アクリロニトリルは溶媒による抽出率が低いなど、これらの物質を測定する場

合には測定条件の変更など、個別の対応が必要となる。 
 
２ 試薬  
(1) 二硫化炭素 

 1μ をGC-MSに注入したとき、測定対象物質及び内標準物質のクロマトグラムに妨害を生じ

ないもの。(注2-3-1） 
(2) 過塩素酸マグネシウム 

 元素分析用（粒径300～700μm) 
(3) 標準物質 

 クロロホルム、1,2-ジクロロエタン、ジクロロメタン、テトラクロロエチレン､トリクロロ

エチレン、ベンゼンは純度98％以上のJIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬 
(4) 標準原ガス(１μg/ ) 

 第１節、２の(6)に準ずる。(注2-3-2） 
(5) 混合標準ガス(0.1μg/ ) 

 (4)の標準原ガスを容量比混合法で、ゼロガス（第１節、２の(2)参照）を用いて10倍に混合

希釈して調製する。混合標準ガスの濃度は標準原ガスの濃度と希釈倍率により変えてもよい。 
(6) 内標準原液 (1000μg/ ) 

  内標準物質（トルエン-d8）の100mgを精秤し、二硫化炭素100 に溶解する。 
(7) 内標準溶液 (100μg/ ) 

 (6)の内標準原液を二硫化炭素で10倍に希釈し、100μg/ の内標準溶液を調製する。 
 

３ 器具及び装置 
(1) 抽出瓶 

 スクリュ－キャップバイアル (容量 2 ) 
(2) マイクロシリンジ 

 容量5μ 又は10μ 程度のもの。 
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(3) 試料採取装置  
 試料採取装置は図2-3-1のように、除湿管、捕集管、流量調整装置（マスフロ－コントロ－

ラ）、ポンプ、ガスメ－タから成る。試料は直接捕集管に採取することが望ましいが、止むを

得ず試料採取用の導管等を用いる場合は、測定対象物質が接する部分の材質は、ガラス管、ガ

ラスライニングステンレス管又は内面を光輝焼鈍したステンレス管や酸化皮膜処理を行った

アルミニウム管又はこれと同等以上の性能を有するものとする。金属以外の部材が使用されて

いる場合には、あらかじめ測定対象物質の測定値に対して影響のないことを確認する必要があ

る。特にふっ素樹脂、ポリイミド以外の材質についてはできる限り使用を避ける。 
 試料採取装置に使用する器具類は十分に洗浄して汚染を低減する。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し、試料空気で採取装置を洗浄・置換して汚染や吸着

をできるだけ低減する。 

 
 

 

 

 

 

 

 

図2-3-1 固体吸着－溶媒抽出法による試料採取装置の概要 

 

a) 捕集管 
 図2-3-2のように内径3～4mm程度のガラス管にカ－ボンモレキュラシ－ブ(注2-3-3）0.2gと

0.1gを2層に充てんし、両層の間と両端を石英ウ－ルで押さえる。毎分50 程度の高純度窒素

等を流して捕集管内の空気を十分置換した後、高純度窒素等を流したまま300℃程度で2時間空

焼き洗浄し冷却後、両端を密栓したもの。両端を溶封したものは、長期間の保存が可能である

が、密栓したものではなるべく使用直前に調製する。(注2-3-4） 
 

 

 

図2-3-2 固体吸着－溶媒抽出法の捕集管の例 

密栓 密栓 
ﾊﾞｯｸｱｯﾌﾟ用ｶｰﾎﾞﾝ 

ﾓﾚｷｭﾗｰｼｰﾌﾞ(0.1g) 
ｶｰﾎﾞﾝﾓﾚｷｭﾗｰｼｰﾌﾞ(0.2g) 

溶封型（内径3.6mm、外径6.0mm） 

密封型（内径3.0mm、外径6.0mm） 

石英ウール 

遮光 

ポンプ 流量測定装置 
（ガスメータ） 

流量調整

装置 
捕集管 

（前段0.2g、後段0.1g） 

除湿管 大気 
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b) 除湿管 
 捕集管と雨よけを接続できるように両端を外径4～6mmに絞ったガラス管（内径20mm程度、長

さ100mm程度）に過塩素酸マグネシウムを約15g充てんし、両端を石英ウ－ルで押さえたもの。

両端を密栓し、使用時まで活性炭入りの密閉容器に保存する。 
c) ポンプ  

 ダイヤフラム型等の密閉式のポンプで所定の捕集流量が確保できるもの。又は、これと同等

以上の性能を有するもの。 
d) 流量調整装置（マスフロ－コントロ－ラ） 

 流量を10～500 /minの範囲で制御でき、設定流量に対して±10％以内の制御精度を有する

もの。又は、これと同等以上の性能を有するもの。 
e) 流量測定部（ガスメ－タ） 

 湿式ガスメータ、乾式ガスメータ、フロート形面積流量計、マスフローメータなどで

0.001 /minの桁までの測定が可能で、流量調整装置の制御範囲で精度よく作動する性能を有す

るもの。積算流量の測定が可能なものが望ましい。又はこれと同等以上の能力を持つもの。 
(4) GC-MS 
a) 試料注入口 

 スプリット/スプリットレス注入が可能なもの。 
b) カラム恒温槽 

 恒温槽の温度制御範囲が 35～300℃であり、測定対象物質の最適分離条件に温度制御できる

ような昇温プログラムの可能なもの。 
c)  キャピラリ－カラム 

 内径0.25～0.32mm、長さ25～60mの溶融シリカ製のものであって、内面にポリエチレングリ

コ－ルを被覆したもの、又はこれと同等の分離性能を有するもの。 
d) 検出器(MS) 

 EI法が可能で、SIM検出法が可能なもの。 
e) キャリヤ－ガス  

 ヘリウム（純度99.999vol％以上） 
f)  インタ－フェ－ス部 

 温度を200～300℃程度に保つことができるもの 
g)  イオン源 

 温度を160～300℃に保つことができ、イオン化電圧は70eV程度のもの。 
 
４ 試料採取及び試験液の調製 
(1) 試料採取 

 試料は除湿管を付けた捕集管の0.2g層側から0.1 /minの流量で24時間採取する。捕集管はア

ルミ箔等で遮光し、試料採取後、捕集管の両端を密栓し分析時まで保存する。 

トラベルブランク試験用として未使用の密栓した捕集管を用い、試料採取操作を除いて、試

料採取用の捕集管と同様に持ち運び、取り扱う。即ちトラベルブランク用の捕集管については、

試料採取準備中（試料採取用の捕集管の栓を外してから試料採取を開始するまでの間）は栓を

空けておき、再び密栓して試料採取中は試料を採取している捕集管の側に置いておく。試料採
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取終了後に再び栓を空け、試料採取用捕集管と同時に密栓し、分析時まで同様に保存する。 

この試験は、試料採取から採取試料の運搬までに汚染が考えられる場合には必ず行わなけれ

ばならないが、それ以外の場合には、汚染防止が確実に行われていることが確認できれば毎回

行わなくてもよい。ただし、試料採取における信頼性を確保するため、前もってトラベルブラ

ンク試験について十分検討しておき、必要があればそのデータを提示できるようにしておく。

この操作は調査地域、時期、輸送方法あるいは距離などについて同等とみなされる一連の試料

採取において試料数の10％程度の頻度で、少なくとも3試料以上実施する。(注2-3-5） 
 2重測定用の捕集管として、同一条件で2つ以上の試料を同時に採取する。2重測定のための

試料採取は、一連の試料採取において試料数の10％程度の頻度で行う。 
 捕集管は原則として洗浄後、1週間以内に使用する。 
(2) 試験液の調製 

 捕集管から両層の吸着剤を一緒に抽出瓶に取り出し、二硫化炭素1 を加えて栓をし、泡が

出なくなるまで時々振り混ぜた後、内標準溶液(100μg/ )を1μ 加えたものを試験液とする。

(注2-3-6） 
(3)  操作ブランク試験液の調製 

 試料用の捕集管と同一の洗浄ロットの捕集管について(2)の操作を行い、操作ブランク試験

液を調製する。 
(4)  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管について(2)の操作を行い、トラベルブランク試験液を調

製する。 
(5)  2重測定用試験液の調製 

  2重測定用の捕集管について(2)の操作を行い、2重測定用試験液を調製する。 
 
５ 試験操作 
(1) GC-MSの分析条件の設定と機器の調整 

 GC-MSの分析条件として、一例を示すが、これを参考にして適宜設定する。 
  使用カラム   ：ポリエチレングリコ－ル被覆キャピラリ－カラム 
           内径 0.25mm、長さ 60m、膜厚 0.25μm 
  カラム温度   ：40℃（1分間保持）→ (10℃/min) →  200℃  
  注入口温度   ：200℃  
  試料注入法   ：スプリット（スプリット比= 1 : 20) 
  ｲﾝﾀ-ﾌｪ-ｽ温度  ：220℃  
  キャリヤ－ガス ：ヘリウム 1 /min   
  イオン源温度  ：200℃  
    検出法          ：SIM検出法 
 MSに質量校正用標準物質（PFTBA又はPFK) を導入し、質量校正用プログラムにより、マスパ

タ－ン、分解能｛質量数(m/z) = 18～300程度の範囲を１質量単位(amu)以上｝等を測定目的に

応じて所定の値に校正する。質量校正結果は測定結果と共に保存する。 
(2)  試験液の測定（SIM検出） 
a)  各測定対象物質毎の測定用質量数（表2-1-2の定量用質量数と確認用質量数参照）を設
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定する。 
b) ４の(2)で調製した試験液の1μ 程度をGC-MSに注入する。 
c)  a)で設定した各測定対象物質の定量用質量数及び確認用質量数によるクロマトグラム

を記録し、両者の強度比を求める。(注2-3-7） 
d) 検出された測定対象物質の定量用質量数及び内標準物質のピ－ク面積又はピ－ク高さ

を求め、そのピ－ク面積又はピ－ク高さの比から、あらかじめ(3)により作成した検量線を用

いて、注入した試験液中の各測定対象物質の重量（As:ng）を求める。 
(3) 検量線の作成  

a) 毎分10～30 程度の高純度窒素等を流して、混合標準ガス(0.1μg/ ）の0～10 を捕

集管に十分吸着させた後、４の(2)の操作を行い、溶液濃度として0～1μg/ の範囲で5段階程

度の混合標準濃度系列を調製する。(注2-3-8） 
b)  a)で調製した混合標準濃度系列の1μ 程度を試験液と同様にGC-MSに注入し､(2)の操作

を行って、各測定対象物質のクロマトグラムを記録する。 
c)  b)で測定した検量線用混合標準濃度系列の中から各測定対象物質のGC-MSへの注入量が

検量線の中間程度のものを選び、各測定対象物質毎に定量用質量数及び確認用質量数のピ－ク

面積又はピ－ク高さを用いて強度比を算出する。(注2-3-9） 
d)  混合標準濃度系列毎に各測定対象物質の定量用質量数及び確認用質量数の強度比を求

め、c)で求めた各測定対象物質毎の強度比と一致することを確認する。(注2-3-10） 
e)  各測定対象物質の定量用質量数と内標準物質のピ－ク面積又はピ－ク高さの比を求め、

そのピ－ク面積又はピ－ク高さの比と各測定対象物質の重量とにより検量線を作成する。 
 (4) 操作ブランク試験 
 ４の(3)で調製した操作ブランク試験液について(2)の操作を行って、各測定対象物質の操作

ブランク値を求める。(注2-3-11） 
(5) トラベルブランク試験 

 ４の(4)で調製したトラベルブランク試験液について(2)の操作を行い、注入した試験液中の

各測定対象物質の重量を測定する。本試験は3試料以上を測定し､平均値をトラベルブランク値

(At: ng）とする。(注2-3-12） 
(6) GC-MS装置の感度試験 

 混合標準濃度系列の中から中間程度の濃度のものを選び、(2)の操作を行って感度の変動を

確認する。この確認は1日に1回以上行う。この試験は、装置の感度変動が安定していることが

確認できれば、その範囲内で実施頻度を減らしてもよい。ただし、感度変動試験の間隔を長く

空けたときの危険性として、その間の試料の測定結果に異常値や基準を超過した2重測定値が

生じた場合にその原因と感度変動との関係を確認できないことからその間の全試料で再測定

や欠測となる可能性があること、及び、20％を超えた感度変動が生じた場合にそれ以前に測定

していた全ての測定試料が再測定になってしまうこと等があり、これらの危険性や試料の保存

性も考えて再測定ができる範囲内で実施頻度を決定すべきである。なお、感度変動の実施頻度

を減らすにあたり、信頼性を確保するために前もってこの試験について十分検討しておき、急

激な感度変動が起きないことや長時間に亘り感度が安定している等、必要があればそのデータ

を提示できるようにしておく。(注2-3-13） 
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(7) 2重測定 
  ４の(5)で調製した2重測定用試験液について(2)の操作を行って、各測定対象物質の重量を

測定する。(注2-3-14） 
 
６ 検出下限値、定量下限値の測定 
  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、５の(2)の操作

を行って測定値（A：ng）を求め、(As－At)にAを代入して、７の濃度の式(2-3-3)より大気濃

度を算出する(ただし、他の数値は試料に準じる)。5試料以上を測定して求めた標準偏差

(ｓ)から式(2-3-1)及び式(2-3-2)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｡ただし、操作ブランク値のある物質では操作ブランク値を測定し､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｡(注2-3-15） 
 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  (μg/m3) ………………………………………………  式(2-3-1) 

    定量下限値 = 10ｓ (μg/m3) ………………………………………………  式(2-3-2) 

 
７ 濃度の算出 
 ５の(2)及び(5)で得られた結果から式(2-3-3)を用いて大気中の各測定対象物質の濃度を算

出する。 

C = 
(As－ At) × E × 1000 

…………………… (式2-3-3) 
v × V × 293 / (273 + t) × P / 101.3 

 
C ：20℃における大気中の各測定対象物質の濃度(μg/m3) 
As ：GC-MSに注入した試験液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) 

 操作ブランク値と同等とみなせる場合は操作ブランク値を用いる。 
E ：試験液量( ) 
v ：GC-MSへの注入液量(μ ) 
V ：ガスメ－タで測定した捕集量( ) 
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ときには積算 

 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における飽和水蒸気圧(kPa) 
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（注2-3-1）作業環境測定用試薬が使用できる。 
（注2-3-2）標準溶液を用いる場合は、各測定対象物質の標準物質100mgを二硫化炭素100 に

溶解して標準原液(1000μg/ ）を調製し、10倍に希釈混合して、混合標準溶液 (100μg/ )

を調製する。市販の標準溶液を用いてもよい。 
 (注2-3-3）測定対象物質に対して十分な捕集能力を有するもの。市販されているものもある。 
（注2-3-4）新しく調製又は購入した捕集管は十分空焼きした後、同一の洗浄ロットから少な

くとも10％以上の割合でブランク値の測定を行い、その大気濃度への換算値が目標定量下限

値（表1-1-3参照）以下であることを確認する。なお、300℃を超える温度で長時間空焼きす

ると炭素の酸化が進み、カ－ボンモレキュラシ－ブの性能が変化することがあるので注意す

る。 

（注2-3-5）トラベルブランク値の測定は一連の測定において少なくとも3試料行うこととして

いるが、この3試料の測定結果に大きなばらつきが認められ、そのまま差し引くことによっ

て測定結果に対して大きな誤差を与えることが示唆される場合には、統計的に妥当と考えら

れ得る必要な数のトラベルブランク試験を行うことが望ましい。 

（注2-3-6）10試料に１回の割合で両層を別々に抽出し、0.1gの層に測定対象物質がないこと、

即ち0.2gの層が破過していないことを５の試験操作を行って確認する。 
（注2-3-7）定量用質量数のピ－クに対する他イオンからの影響を判断するために行う操作で

あり、強度比が５の(3)の c)の検量線作成時と大きくかけはなれている場合は、まず、装置

の性能を確認するために再度標準試料を測定して強度比を算出する。その強度比が90～

110％の範囲内であれば、測定済み試料のクロマトグラムのベースライン等を再検討したり、

かけはなれた原因をチェックして再分析を行い、その強度比が検量線作成時と大きくかけは

なれないことを確認する。 

（注2-3-8）捕集管からの抽出効率が80～120％であることが確認されている物質では、捕集管

に標準ガスを添加する操作を省いて、直接、抽出瓶に二硫化炭素1 を加えて栓をし、混合

標準溶液(100μg/ )を0.5～10μ 、内標準溶液1μ を添加して5段階程度の混合標準濃度系

列を調製してもよい。 
（注2-3-9）この操作は、測定対象物質の確認をするために行うもので、検量線の作成毎に行

う。  
（注2-3-10）測定対象物質のいずれかの強度比が５の(3)のc)で算出した値の90～110％の範囲

を超える場合は、その濃度の混合標準濃度系列を再度測定する。 
（注2-3-11）この操作は試料測定に先立って行い、操作ブランク値を大気濃度に換算した値が、

目標定量下限値（表1-1-3参照）を超える場合には、再洗浄や機器の調製を行った後、再度

測定し、操作ブランク値を十分低減してから試験液を測定する。 
（注2-3-12）測定対象物質のトラベルブランク値が操作ブランク値と同等とみなせる場合には

移送中の汚染は無視できるものとして試料の測定値から操作ブランク値を差し引いて濃度

を計算する。移送中の汚染がある場合には、3試料以上のトラベルブランク値を測定した時

の標準偏差(ｓ)から求めた定量下限値(10ｓ：大気濃度への換算値）が目標定量下限値以下

の場合、及びトラベルブランク値による定量下限値が目標定量下限値より大きくても５の

(2)の測定値からトラベルブランク値を差し引いた値が、トラベルブランク値による定量下

限値以上の場合には、試料の測定値からトラベルブランク値を差し引いて濃度を計算する。  
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しかし、移送中に汚染があり、またトラベルブランク値による定量下限値が目標定量下限値

より大きく、しかも測定値からトラベルブランク値を差し引いた値がトラベルブランク値に

よる定量下限値より小さい場合は原則として欠測扱いとする。この場合には、汚染の原因を

取り除いた後、再度試料採取から行う。図1-1-1を参照のこと。 
（注2-3-13）内標準物質の感度が検量線作成時の感度と大きく異ならないことを確認する。ま

た、内標準物質との相対感度が検量線作成時の相対感度に対して±20％以内の変動であるこ

とを確認するが、できるだけ±10％以内であることが望ましい。±20％を超えて感度が変動

する場合は、その原因を取り除き、それ以前の試料の再測定を行う。さらに、保持時間につ

いては、比較的短い間に変動(通常、1日に保持時間が±5％以上、内標準物質との相対保持

比が±2％以上）する場合には、その原因を取り除き、それ以前の試料の再測定を行う。 
（注2-3-14）定量下限値以上の濃度の測定対象物質に対して、2つ以上の測定値の差が30％以

下であることを確認する。（個々の測定値がその平均値の±15％以内であることを確認する）。

差が大きい時には、原則として欠測扱いとし、その原因をチェックし再度試料を採取する。 
（注2-3-15）測定対象物質のいずれかの定量下限値が目標定量下限値（表1-1-3参照）より大

きい時には、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調整する。 


