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1. はじめに 
 業務の目的 
酸化エチレンは有害大気汚染物質（優先取組物質）であり、大気汚染防止法に基づき、事

業者による排出抑制の自主的取組や、国と地方公共団体によるモニタリング等が実施されて
いる。 
平成 30 年３月 23 日に開催された平成 29 年度第 10 回薬事・食品衛生審議会薬事分科会化

学物質安全対策部会化学物質調査会、平成 29 年度化学物質審議会第５回安全対策部会及び
第 182 回中央環境審議会環境保健部会化学物質審査小委員会の合同会合において、酸化エチ
レンの人健康影響に係るリスク評価（一次）評価Ⅱの進捗報告がなされ、有害性評価値が吸
入経路の発がん性で 9.20×10-5mg/m3（実質安全量）と示された。 
上記有害性評価値は、有害大気汚染物質対策に係る指針値とは異なるが、有害大気汚染物

質モニタリング調査結果と比較すると、当該評価値より高い濃度を示す地点が多くみられて
いる。 
大気質中の酸化エチレン濃度の測定方法は、環境省の有害大気汚染物質等測定方法 マニ

ュアル（以下、「有害大気マニュアル」と言う。において「固相(HBr)捕集ガスクロマトグラ
フ質量分析(GC/MS 法（以下、「固相捕集-GCMS 法」という。）」が定められている。しかし、
排出ガス中の酸化エチレン濃度の測定方法は 有害大気マニュアルには定められていない。 
そこで、本業務では、排出ガス中の酸化エチレン濃度を測定するための方法を開発するこ

とを目的とする。 
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 業務の内容 
本業務の内容は以下のとおりである。 

 
排出ガス中の酸化エチレン測定方法マニュアルの作成 

令和元年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討業務(環境省)で実施した排出ガス中の酸化
エチレン測定法の開発検討及び、病院・滅菌業・製造業(医療機器製造業及び衛生材料製造業)
を対象とした排出実態調査での排出状況を踏まえた上で、有害大気マニュアルの「大気中の
酸化エチレン及び酸化プロピレンの測定方法」及び、排出ガス中の指定物質の測定方法マニ
ュアルの「排出ガス中のテトラクロロエチレン、トリクロロエチレン及びベンゼンの測定方
法」を参考に、排出事業者における自主管理を推進するために必要となる排出ガス中の酸化
エチレンの測定方法を検討した。 

 
検討会の設置・運営 

（１）の検討に関して専門家からの助言等を得るため、「令和３年度排出ガス中の酸化エチ
レン測定方法調査ワーキンググループ」を設置し、全２回開催した。 



 

3 

2. 排出ガス中の酸化エチレン測定方法マニュアルの作成 
 測定方法の検討 
令和元年度及び令和２年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討業務において実施した室内

実験・実地測定等の結果（以下「過年度調査結果」という。）をとりまとめて検証した上で、
環境省の有害大気汚染物質測定方法マニュアルや、自治体が条例で規定している排出ガス中
の酸化エチレン濃度の測定法等を参考にして、排出ガス中の酸化エチレン測定方法を検討し
た。 

 
2.1.1 過年度調査結果の概要 

調査の概要 

 過年度調査では、排出ガス中の酸化エチレン濃度測定方法の開発と個別事業所を対象とし
た測定調査に基づく排出実態の把握を行った。調査概要を以下に示す。 
① 排出ガス中の酸化エチレン濃度測定法の開発(令和元年度調査) 

 排出ガス中の酸化エチレン濃度を把握する方法について、環境省の有害大気マニュアル
や、自治体が条例で規定している排出ガス中の酸化エチレン濃度の測定法等を踏まえて開
発し、排出ガス中の酸化エチレン濃度測定を検討した。 
 

② 個別事業所を対象とした測定調査に基づく排出実態の把握(令和元年度及び２年度調査) 
 酸化エチレンの主要な排出事業所（病院や滅菌代行業等）を対象として、排出ガス中及
び敷地境界における酸化エチレン濃度を測定した。また、ヒアリング等により測定対象と
した施設の概要等も併せて確認した。 

 
排出ガス中の酸化エチレン濃度測定方法の開発 
検討の経緯 

 大気質中の酸化エチレン濃度の測定方法は、有害大気マニュアルにおける「固相(HBr)捕
集-ガスクロマトグラフ質量分析(GC/MS)法（以下、「固相捕集-GCMS 法」という。）」が公
定法として用いられているが、排出ガス中の酸化エチレン濃度の測定方法については公定法
がない。 
 そのため、条例等で酸化エチレン濃度の規制を設けている自治体においては、有害大気マ
ニュアルにおける測定方法（固相捕集-GCMS 法）や検知管を用いる固体吸着採取法が採用
されている。ただし、有害大気マニュアルにおける測定方法は「高温で水分が多く含まれる
場合や溶剤等が多量に含まれる排出ガスには適用しない」とされており、排出ガス中の酸化
エチレン濃度の測定には適していない。 
 これらの背景を踏まえ、令和元年度調査では、排出ガス中の酸化エチレンの濃度を測定し
た先行研究の調査、室内実験、実地測定を行うことによって、排出ガス中の酸化エチレン濃
度を測定するための方法を検討した。 
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検討方法の概要 

 先行研究での排出ガス中の酸化エチレン濃度の測定実績 1があるバッグ採取-固体吸着採取
法(図 2.1-1)について、湿度の影響の確認、バック採取試料の輸送可能時間の確認、各条件の
ばらつきの程度の確認等の検討を行った。 
 

 
図 2.1-1 バッグ採取‐固体吸着採取法の概略図 

 
湿度の影響の確認 

 室内試験により、湿度の影響を検討した。酸化エチレン標準ガスと加湿空気、酸化エチレ
ン標準ガスと乾燥空気を共存させ、酸化エチレン濃度の状況を確認した。なお、実験は 2 条
件（加湿空気、乾燥空気の条件）で行うものとし、1 条件でバッグ 3 枚採取して、バッグに
採取した試料は 1 バッグにつき捕集管 3 本採取した（1 条件で捕集管分析 9 検体）。実験フ
ローを図 2.1-2 に、試験結果を表 2.1-1 に示す。 
 加湿条件の測定値（4,941 μg/ｍ3）は、乾燥条件の測定値（5,126 μg/ｍ3）と同程度(96％)
であり、湿度が高くても酸化エチレンの減衰はみられなかった。 
 

 
図 2.1-2 実験フロー 

 
  

 
1 病院等から排出される酸化エチレンの排出状況の検討,東京都環境科学研究所年報 2003,p20-24 
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表 2.1-1 実験結果 

 
※加湿条件は湿度 80~86%(27℃)、乾燥条件は湿度 31~36%(26~27℃) 

 
バッグ採取試料の輸送可能時間の確認 

 実地測定で採取した試料を用いて、バッグ採取試料の輸送可能時間を検討した。排出口か
ら 20 L バッグへ直接採取した排出ガス（原ガス）を現地で 100 倍希釈・捕集管採取した場
合と、持ち帰って約 15 時間後にラボで 100 倍希釈・捕集管採取した場合の酸化エチレン濃
度を比較した。(表 2.1-2) 
 採取から約 15 時間後にラボで希釈した場合でも、現地で希釈した場合と同程度(95％及び
101％)となっており、酸化エチレンの減衰はみられなかった。 
 

表 2.1-2 現地又は実験室で希釈した場合の酸化エチレン濃度の測定結果 

 
測定対象とした施設：病院(滅菌装置：カートリッジ式、排出ガス処理装置なし) 

 
少量注入方法の適用性の確認 

 試料希釈操作を簡略化する方法として、少量のガスをロスなく捕集する装置（加熱脱着装
置などに付随するガス捕集装置など）を使用する方法(以下、少量注入方法という)を検討し
た。少量注入方法とバッグで希釈した場合の酸化エチレン濃度を比較した結果を表 2.1-3 に
示す。 
 少量注入方法による測定結果は、バッグで希釈した場合と同程度(103~108％)の結果であ
った。 
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表 2.1-3 少量注入方法とバッグで希釈した場合の酸化エチレン濃度の測定結果 

 
測定対象とした施設：病院(滅菌装置：カートリッジ式、排出ガス処理装置なし) 

 
検討結果のまとめ 

 過年度調査における排出ガス中の酸化エチレン濃度測定方法の検討結果を以下にまとめた。 
 排出実態調査の測定方法として、過年度調査や先行研究で排出ガス中の酸化エチレン濃

度の測定実績があるバック採取-固体吸着採取法を採用する。 
 湿度が高くても酸化エチレンの減衰はみられなかった。 
 採取から約 15 時間までは、採取バッグ中の酸化エチレンの減衰はみられなかった。 
 少量注入方法もバッグで希釈した場合と同等の結果を得ることができた。 
 

個別事業所を対象とした測定調査に基づく排出実態の把握 

 令和元年度調査では、19 事業所を対象に排出ガスの測定を行うとともに、1 事業所で排水
の上部ガスを測定した。排出ガスの採取頻度について、濃度変動を正確にとらえるために、
各区分で最初に測定する事業所については 2 パターンの採取を行った。(5 分×12、60 分×
1) また、敷地境界についても令和元年度及び令和 2 年度の調査で測定を行った。 
 排出口における酸化エチレン濃度及び流量の推移は、排出ガス中の酸化エチレン測定方法
の採取時間の検討の基礎データとなることから、令和元年度調査で 5 分ごとの測定を行った
施設についての結果を本年度の排出ガス中の酸化エチレン暫定測定方法の検討に活用した。
排出口における酸化エチレン濃度及び流速の経時変化を図 2.1-3~図 2.1-7 に、施設の特徴を
表 2.1-4～表 2.1-8 に示す。 
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施設情報 
処理装置：あり(触媒燃焼方式) 排出ガス流量(装置仕様)：1,855 L/分 
チャンバー容積：136 L 酸化エチレン排出量：0.081 g/時間 
酸化エチレン使用量：100 g/回 排気工程：30分 
 エアレーション工程：数時間 

 
図 2.1-3 排出口における酸化エチレン濃度及び流速の推移① 

(病院：排出ガス処理装置あり) 
 

 

 
施設の情報 
処理装置：なし 排出ガス流量(装置仕様)：100 L/分 
チャンバー容積：250 L 酸化エチレン排出量：138 g/時間 
酸化エチレン使用量：170 g/回 排気工程：60分 
 エアレーション工程：10時間以上 

 
図 2.1-4 排出口における酸化エチレン濃度及び流速の推移② 

(病院：排出ガス処理装置なし)  
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施設の情報 
処理装置：あり(触媒燃焼方式) 排出ガス流量(装置仕様)：40,000 L/分 
チャンバー容積：24,000 L 酸化エチレン排出量：26 g/時間 
酸化エチレン使用量：18,000 g/回 排気工程：30分 
 エアレーション工程：1時間(3回計) 

 
図 2.1-5 排出口における酸化エチレン濃度及び流速の推移③ 

(製造：排出ガス処理装置あり) 
 

 
施設の情報 
処理装置：なし 排出ガス流量(装置仕様)：4,167 L/分(実測：894L/分) 
チャンバー容積：7,000 L 酸化エチレン排出量：35,003 g/時間 
酸化エチレン使用量：9,000 g/回 排気工程：5分 
 エアレーション工程：90分 

 
図 2.1-6 排出口における酸化エチレン濃度及び流速の推移④ 

(製造：排出ガス処理装置なし) 
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施設の情報 
処理装置：なし 排出ガス流量(装置仕様)：不明 
チャンバー容積：1,436 L 酸化エチレン排出量：不明 
酸化エチレン使用量：7,500 g/回 洗浄工程：40～60分 
 エアレーション工程：8時間 

 
図 2.1-7 排出口における酸化エチレン濃度及び流速の推移⑤(病院：排水上部ガス) 
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2.1.2 測定方法についての主な検討事項 
本暫定測定方法は有害大気マニュアルの「大気中の酸化エチレン及び酸化プロピレンの測

定方法」及び、排出ガス中の指定物質の測定方法マニュアルの「排出ガス中のテトラクロロ
エチレン、トリクロロエチレン及びベンゼンの測定方法」を参考に作成しているが、排出ガ
ス中の酸化エチレンの測定方法として適用するために、施設からの排出実態や排出状況を踏
まえた内容とする必要がある。排出ガス中の酸化エチレン暫定測定方法として特に必要な事
項と検討結果について以下に示す。 
 

採取の目的 

 本暫定測定方法での測定は、事業所から排出される一工程の平均の酸化エチレン濃度を把
握することを目的とした。酸化エチレンの排出抑制対策を検討する上での実態把握では排出
量が重要となるが、排出事業者における自主管理を広く推進するためには採取時間や採取の
タイミング等が一定程度簡潔である必要があるため、目的は一工程の平均濃度とした。 
 

発生源の特性の把握 

 酸化エチレンの発生源の排出特性（流量変動や濃度変動等）は、多種多様であり、排出特
性を事前に把握することは重要である。そのため、測定を実施するにあたっては、排出施設
や排ガス処理装置の仕様の情報(滅菌装置の容量や排気時間等)や排出施設や排ガス処理装置
の製造・販売メーカーへのヒアリングから事前に排出源の排出特性を確認しておくことを本
暫定測定方法に明記することとした。 
 

採取時間及び採取タイミング 

 酸化エチレン排出施設から排出される酸化エチレンの排出パターンは多種多様であり、一
工程の平均濃度を把握するためには、適切な採取時間と採取タイミングを選定することが重
要である。令和元年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討業務で実施した病院・滅菌業・製
造業(医療機器製造業及び衛生材料製造業)を対象とした排出実態調査での排出状況では、最
も酸化エチレンの排出が多い時間帯を含む 60 分間の測定が一工程の平均濃度を概ね示して
いる事業者が多かった。そのため、本暫定測定方法では、原則として最も酸化エチレンの排
出が多い時間帯を含む 60 分間で排出濃度の測定を行うこととした。ただし、今後、排出状況
の知見が増えていく中で、一工程の平均の濃度をより適切に把握できる情報が得られた場合
は、施設の種類・業態や排出実態等に応じた適切な試料採取時間及び採取タイミングを検討
することとした。 
 また、本暫定測定方法では、令和元年度調査で得られた排出状況の情報を元に、排出パタ
ーンごとの採取方法を Appendix-1 として例示した。 
 

試料採取及び測定の注意事項 
採取時の温度 

 バッグ採取法では、排出ガス温度と気密容器内のガス温度の差が非常に大きい場合、気
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密容器内のガス温度が排出ガス温度によって次第に温められることにより採取流量が変
化し一定流量での採取が困難となる。そのため、排出ガス温度と気密容器内のガス温度差
による採取流量の変化を防止するため、排出ガス温度と気密容器内の温度が大きく異なる
場合は、試料採取管と採取バッグの間に空瓶を挟むなどして冷却を行うこととした。ただ
し、導管などに結露が確認された場合は酸化エチレンの減少が起こる場合があるため、必
ず回収率を確認し、回収率の確認は、凝縮水中の酸化エチレン濃度を測定するなどして行
うこととした。また、凝縮水中に酸化エチレンが含まれていた場合は、ガス中の酸化エチ
レン量に合算して報告しても良いとした。さらに、凝縮水が生じた場合には、凝縮水の量
を測定しガス量を補正することとした。 

 
採取流量と時間 

 20 L 容量の気密容器を用いて減圧採取する場合、気密容器の空隙が小さくなると採取
バッグへの排出ガスの吸引流量が減少するため、20 L 採取バッグでの採取量は原則均一
な流量を確保できる 15 L 程度までとした。採取量が捕集バッグの吸引可能容量を超える
場合は、新たな採取バッグで採取するとした。 
 排出ガスの流量や煙道の圧力の状況等によって、試料採取流量が確保できない可能性が
あるので、事前に動作点検として、採取バッグの入り口にフローメーターを付けるなどし
て、採取流量の立ち上がりや一定流量での吸引の状況を確認することとした。 
 採取流量は、本暫定測定方法策定時点でバッグ採取での実績がある 250 mL/分を基本と
した。 

 
採取時の採取バッグ内の状況変化への対応 

 採取時に採取バッグ内の状況（水滴や曇り等）に変化があった場合には、予めゼロガス
（シリンダー容器(ボンベ)に圧縮した空気又は窒素を充填したもの）を半分封入した採取
バッグを用いて希釈採取しても良いとした。 

 
採取ガスのバッグでの保存性 

 過年度調査での採取ガスのバッグでの保存性の検討条件は限定的であるため、採取バッ
グからの捕集管への通気は、できるだけ速やかに行うことが望ましいとした。また、保存
性が確認されている排出ガスの性状及び時間においては、採取バッグを実験室等へ持ち帰
って捕集管への通気を行っても良いとした。なお、過年度調査での実績のある低湿度の滅
菌装置排ガスにおいては 15 時間以内の保存性が確認されているため、当該条件において
は 15 時間以内の採取バッグでの保存が可能であるとした。ただし、採取バックを持ち帰
る際にバッグ内の状況(水滴や曇り等)に変化があった場合のために、変化があった場合は
記録しておくこととした。 
 保存性の確認は、採取後速やかに通気した捕集管と採取バッグを持ち帰り通気した捕集
管の測定値の差が 30％以下であることを確認（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）するとした。 
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 保管中の採取バッグ内への水滴や曇り等を防ぐために、採取後ただちにゼロガスで希釈
しても良いとした。 

 
バッグ採取ガスの捕集管への通気 

破過の確認のため、吸着管内の吸着材について 2 層を別々に抽出し 2 層目に一定割合
（1 層目の 10%程度）以上の測定対象物質がないことを確認するとした。 
排出ガスが高濃度の場合、バッグ採取試料の希釈が必要になることがあるため、その旨

を示した。また、GC/MS や実験室等の汚染等を防ぐため、高濃度試料は希釈する必要が
あることに留意するとした。また、希釈方法についても示した。 

 
分析方法 

 有害大気マニュアルの「大気中の酸化エチレン及び酸化プロピレンの測定方法」では
GC/MS での測定は SIM 法のみが示されているが、GC/MS での測定の際に共存物質の影
響が懸念される場合を想定し、GC/MSの測定の際に共存物質の影響が懸念される場合は、
SCAN 法を併用して妨害がないことを確認するとした。 
 また、バッグを持ち帰った場合のトラベルブランクは、バッグがトラベルブランクの対
象となることを示した。 
 

その他 

本事業における検討では、高濃度ガスや共存成分の影響下においても 1 時間程度の採取
が可能な点や過年度調査での検討実績を踏まえてバッグ採取法・GC/MS 法を採用した。
一方、日常管理の目安としての測定では検知管法などの簡易な方法も有用である旨、
Appendix-2 として取りまとめた。 
なお、環境省において別途実施していた「令和３年度化学工業における酸化エチレンの

排出実態調査等業務」における界面活性剤製造業からの排出ガス中酸化エチレン濃度測定
結果によると、本暫定測定方法による結果と検知管法による結果に乖離が見られることが
あった。検知管法を用いる場合は、予め本暫定測定方法と検知管法で並行測定を行う等す
ることで、検知管法の適用可能性を検討する必要がある。 
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2.1.3 酸化エチレンの測定方法に関する自治体の条例 
自治体が条例で規定している排出ガス中の酸化エチレン濃度の測定方法を表 2.1-4 に示す。

また、参考として、地方自治体における酸化エチレンの規制についてまとめたものを表 2.1-
5～9 に示す。（令和元年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討業務報告書第５章より作成） 

 
表 2.1-4 自治体が条例で規定している排出ガス中の酸化エチレン濃度の測定方法 

自治体 条例等の名称 測定方法に関する規定 
東京都 都民の健康と安

全を確保する環
境に関する条例 

日本産業規格 K0114（ガスクロマトグラフィー通則）又は日本産
業規格 K0123（ガスクロマトグラフィー質量分析通則）に定める
方法により臭化水素酸で臭素化した二―ブロモエタノールを分
析する方法 

愛知県 県民の生活環境
の保全等に関す
る条例施行規則 

固体捕集法を用いて採取し、ガスクロマトグラフ法により測定す
る方法 
JIS K 0804 に定める検知管式ガス測定器を用いる方法によっても
測定することができる。ただし、検知管式ガス測定器を用いた測
定値において、当該有害物質以外の物が測定値に影響を及ぼすお
それのあるときは、この限りでない。 

三重県 三重県生活環境
の保全に関する
条例施行規則 

検知管法、ガスクロマトグラフ法又は 4-アミノ-3 ヒドラジノ-5-
メルカプト-1,2,4-トリアゾール（AHMT）法 

埼玉県 埼玉県生活環境
保全条例規則 

（敷地境界のみ） 
埼玉県生活環境保全条例規則別表第７ 
以下に定める方法 又は JIS-K0804 の検知管式測定器による。 
エチレンオキシ
ド 

捕集管を用いて２-ブロモエタノールとし
て採取した試料をガスクロマトグラフ質
量分析計により測定する方法又はこれと
同等以上の性能を有すると認められる方
法 
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表 2.1-5 酸化エチレンに係る規制（埼玉県） 
条例名 埼玉県生活環境保全条例 
規制開始日 平成 14 年 4⽉1日 

（医療業のみに属する事業所は平成 21 年 10⽉1日） 
⽬的 化学物質適正管理 
規制対象業種・施設 条例の規制対象とされている全ての業種で、その年度におい

て、事業活動に伴い取り扱う酸化エチレンの質量 500kg 以上
かつ従業員数 21⼈以上の事業所 

 滅
菌
関
連 

医療用機械器具、 
衛生用品等製造業 
滅菌業 
病院 

化学⼯業 
施設設置届出 無 
濃度規制 排出口 無 

敷地境界 0.061mg/m3 
測定義務 6⽉を超えない作業期間ごとに 1 回以上 
設備構造基準 無 

 
表 2.1-6 酸化エチレンに係る規制（東京都） 

条例名 都民の健康と安全を確保する環境に関する条例 
規制開始日 平成 13 年 4⽉1日 
⽬的 有害ガスの排出規制 
規制対象業種・施設 規制対象の⼯場・指定作業場すべて 
 滅

菌
関
連 

医療用機械器具、 
衛生用品等製造業 

規制対象の⼯場・指定作業場すべて 

滅菌業 
病院 300 床以上 

化学⼯業 規制対象の⼯場・指定作業場すべて 
施設設置届出 有り 
濃度規制 排出口 90 mg/m3 

敷地境界 無 
測定義務 無 
設備構造基準 ・施設の密閉構造、蒸発防⽌設備が設置されている構造等有害

ガスの排出を可能な限り抑制する構造であること。 
・有害ガスを取り扱う作業は、局所排気装置及び排出防⽌設備
の作動を確認した後開始すること。 
・局所排気装置及び排出防⽌設備等は、定期的に点検及び検査
を行い、その性能を保持すること。 
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表 2.1-7 酸化エチレンに係る規制（愛知県） 
条例名 県民の生活環境の保全等に関する条例 
規制開始日 平成 15 年 10⽉1日 
⽬的 ばい煙の有害物質、炭化水素系物質の排出規制 
規制対象業種・施設 下記の施設のみ 
 滅

菌
関
連 

医療用機械器具、 
衛生用品等製造業 

－ 

滅菌業 滅菌施設（医療業で使用されているものを除く）：容量が 
3m3 以上 

病院 － 
化学⼯業 エチレンカーボネイト製造用反応施設 

施設設置届出 有り 
濃度規制 排出口 90mg/m3 

敷地境界 無 
測定義務 排出ガス量が 4 万 m3N/時未満の施設の場合、年 2 回以上 

（検知管法による場合は⽉1 回以上） 
設備構造基準 ＜炭化水素系物質発生施設として＞ 

酸化エチレンの貯蔵施設（貯蔵能⼒が 10kL 以上）：浮屋根型
の施設又は固定屋根型等の施設の場合は凝縮装置、吸収装置
若しくは吸着装置が設置されていること等 

 
表 2.1-8 酸化エチレンに係る規制（三重県） 

条例名 三重県生活環境の保全に関する条例 
規制開始日 平成 13 年 4⽉1日 

※エチレンオキシドを有害物質としての規制は旧公害防⽌ 
条例（昭和 42 年施行）にあり 

⽬的 ばい煙の有害物質の排出規制 
規制対象業種・施設 下記の施設のみ 
 滅

菌
関
連 

医療用機械器具、 
衛生用品等製造業 

－ 

滅菌業 － 
病院 － 

化学⼯業 ⽯油製品、⽯油化学製品又はコールタール製品の製造の用に
供する加熱炉（規模要件あり） 

施設設置届出 有り 
濃度規制 排出口 200 mg/m3 

敷地境界 12 mg/m3 
測定義務 法に準ずる（排出ガス量が 4 万 Nm3/h 未満の施設の場合、年

2 回以上） 
設備構造基準 無 
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表 2.1-9 酸化エチレンに係る規制（大阪府） 
条例名 大阪府生活環境の保全等に関する条例 
規制開始日 平成 20 年 4⽉1日 
⽬的 ばい煙の有害物質の排出規制 
規制対象業種・施設 有害物質等に係る届出施設すべて 
 滅

菌・
消毒
関連 

（実質） 
全ての製造業 

製品（医療機器、衛生用品等）の製造に係る滅菌施設・消毒施
設すべて 

滅菌業 滅菌施設すべて 
病院 消毒施設：200 床以上の病院に設置されているもの 

滅菌施設：200 床以上(精神、療養を除く）の病院 
（⼿術室を有するもの） 

化学⼯業 化学⼯業品、⽯油製品又は⽯炭製品の製造に係る施設 
施設設置届出 有り 
濃度規制 排出口 無 

敷地境界 無 
測定義務 無 
設備構造基準 ① 燃焼式処理、薬液吸収式処理装置等を設け適正に稼働 

② ①と同等以上の処理装置を設け、適正に稼働 
③ ①と同等以上の排出抑制できる構造とし、適正に管理 

その他 処理装置等の使用・管理の状況の記録(週 1 回以上) 
記録の保存（３年間） 
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 マニュアルの作成 
2.2.1 排出ガス中の暫定測定方法(案)の作成 

2.1 による検討及び、3.で示した排出ガス中の酸化エチレン測定方法調査ワーキンググルー
プでの排出ガス中の酸化エチレン濃度を測定するための方法の検討により、「排出ガス中の
酸化エチレン暫定測定方法(案)」を作成したので以下に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

排出ガス中の酸化エチレン暫定測定方法(案) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

令和４年３月 
 

 

環境省 水・大気環境局 大気環境課 

排出ガス中の酸化エチレン測定方法調査ワーキンググループ 
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1 

１ はじめに 
酸化エチレンは有害大気汚染物質（優先取組物質）であり、大気汚染防止法に基づき、事業者

による排出抑制の自主的取組や、国と地方公共団体によるモニタリング等が実施されている。 
平成 30 年３月 23 日に開催された平成 29 年度第 10 回薬事・食品衛生審議会薬事分科会化学物

質安全対策部会化学物質調査会、平成 29 年度化学物質審議会第５回安全対策部会及び第 182 回
中央環境審議会環境保健部会化学物質審査小委員会の合同会合において、酸化エチレンの人健康
影響に係るリスク評価（一次）評価Ⅱの進捗報告がなされ、有害性評価値が示された。 

上記有害性評価値は、有害大気汚染物質対策に係る指針値とは異なるが、有害大気汚染物質モ
ニタリング調査結果と比較すると、当該評価値より高い濃度を示す地点が多くみられている。

大気質中の酸化エチレン濃度の測定方法は、環境省の有害大気汚染物質等測定方法マニュアル
（以下、「有害大気マニュアル」と言う。）において「固相(HBr)捕集-ガスクロマトグラフ質量分
析(GC/MS)法」が定められている。しかし、個々の事業所における排出実態を把握するための排
出ガス中の酸化エチレン濃度の測定方法は有害大気マニュアルには定められていない。 

以上のようなことから、環境省では令和 3 年度排出ガス中の酸化エチレン測定方法調査ワーキ
ンググループを設置し、排出ガス中の酸化エチレン濃度を測定するための方法の検討を行い、こ
のほど「排出ガス中の酸化エチレン暫定測定法」を作成した。

作成にあたっては、令和元年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討業務(環境省)で実施した排
出ガス中の酸化エチレン測定法の開発検討及び、病院・滅菌業・製造業(医療機器製造業及び衛生
材料製造業)を対象とした排出実態調査での排出状況を踏まえた上で、有害大気マニュアルの「大
気中の酸化エチレン及び酸化プロピレンの測定方法」及び、排出ガス中の指定物質の測定方法マ
ニュアルの「排出ガス中のテトラクロロエチレン、トリクロロエチレン及びベンゼンの測定方法」
を参考に、排出事業者における自主管理を推進するために必要となる排ガス中の酸化エチレンの
測定方法を検討した。酸化エチレンの調査・測定は、十分な知見が存在しない状況であることか
ら、「暫定測定方法」として位置づけ、とりまとめた。今後、継続して知見の集積や測定方法の検
討を行っていき、それを基に改訂していく予定である。
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〇令和 3 年度排出ガス中の酸化エチレン測定方法調査ワーキンググループ 

【検討委員】 
氏名 所属 

指宿 堯嗣 一般社団法人産業環境管理協会 顧問 

大野 輝之 
一般社団法人日本環境測定分析協会 
(中外テクノス株式会社 関西技術センター 分析技術室 係長) 

亀屋 隆志 国立大学法人 横浜国立大学 大学院環境情報研究院 教授 
賢持 省吾 公益社団法人 日本環境技術協会 常務委員 
鈴木 規之 国立研究開発法人 国立環境研究所 企画部 フェロー 

〇田邊 潔 
国立研究開発法人 国立環境研究所 環境リスク・健康領域 
基盤計測センター 客員研究員 

長谷川 敦子 神奈川県環境科学センター 調査研究部 主任研究員 

星 純也 
公益財団法人 東京都環境公社 東京都環境科学研究所 
副参事研究員 

○は座長

【事務局】 
氏名 所属 
長坂 雄一 環境省 水・大気環境局 大気環境課 課長 
山崎 寿之 環境省 水・大気環境局 大気環境課 課長補佐 
小梶 登志明 環境省 水・大気環境局 大気環境課 課長補佐 
粟飯原 弘樹 環境省 水・大気環境局 大気環境課 係長 
成川 厚仁 環境省 水・大気環境局 大気環境課 係員 
長谷川 亮 (株)環境管理センター プロジェクト事業部企画部 副部長 
仲地 愛子 (株)環境管理センター 企画部 企画 1 グループ 
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２ 測定の目的 
本暫定測定方法での測定は、事業所から排出される一工程の平均の酸化エチレン濃度を把握す

ることを目的とする。 
発生源の排出特性（流量変動や濃度変動等）を事前に把握することは重要である。測定を実施

するにあたっては、排出施設や排ガス処理装置の仕様の情報(滅菌装置の容量や排気時間等)や排
出施設や排ガス処理装置のメーカーへのヒアリングから事前に排出源の排出特性を確認しておく
こと。 
 
３ 測定方法の概要 

測定対象物質の吸着、透過及び変質が生じないことを確認したポリエステル樹脂製等の採取バ
ッグを用いて試料を採取する。グラファイトカーボン系吸着材を臭化水素酸に含浸させ乾燥させ
たものを充てんした捕集管に採取した試料を通気し、酸化エチレンを誘導体化して 2-ブロモエタ
ノールとして捕集する。捕集管に捕集した試料はトルエン／アセトニトリルで抽出し、GC-MS で
分析する。 

なお、本暫定測定方法での酸化エチレンの目標定量下限値は、捕集管へ 15 L 通気した場合 5 
µg/m3 が測れることを想定している。 

採取した測定対象物質は抽出時に希釈されるため、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捕集剤を用いなければならない。捕集管の捕集効率や溶媒の回収率
はあらかじめ検討しておく必要がある。捕集流量を上げすぎると破過するおそれがあるので注意
する。捕集管のブランクはほとんど問題とならないが、抽出溶媒のブランクは定量下限値に影響
するので留意する。 

 
４ 測定方法の精度管理の概要 

本暫定マニュアルの精度管理については、排出ガス中の指定物質の測定方法マニュアル（平成
31 年 3 月改訂）を参考に行うことする。以下に、測定の信頼性の評価の方法について示す。 

 
4.1 感度変動 

1 日に 1 回以上定期的に検量線の中央付近濃度の標準溶液を測定して、酸化エチレンの感度の
変動が検量線作成時の感度に比べて±20％以内であることを確認する。感度の変動は±10％以内
であることが望ましい。±20％を超える場合には、再度、装置の調整及び検量線の作成から測定
をやり直す。保持時間については、分離カラムの劣化等の要因により徐々に変化する場合には、
必要に応じて対応をとればよいが、比較的短い間に変化（通常、1 日に保持時間が±5％）する時
にはその原因を取り除き、再度装置の調整及び検量線の作成から測定をやり直す。 

感度変動試験は、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
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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、感度変動試験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渡り感度が
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。 

 
4.2 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）の標準溶液あるいは操作ブランクがある場合には
操作ブランクについて、所定の測定方法により測定し、得られた測定値を各測定方法での濃度の
算出式により排出ガスの濃度への換算値濃度を求める｡ 

5 試料以上測定して標準偏差(ｓ)を求め、その 3 倍を検出下限値、10 倍を定量下限値とする。 
操作ブランク値がある場合には、検量線の最低濃度と操作ブランク値で求めたｓのうちいずれ

か大きい方を検出下限値及び定量下限値の計算に用いる。 
 

検出下限値＝ 3ｓ(µg/m3)………………………………………………………… 式(1） 
定量下限値＝10ｓ(µg/m3)………………………………………………………… 式(2） 
 

定量下限値は用いる測定機器や条件によって異なるため、機器の測定条件を設定した場合など
必要に応じて測定し目標定量下限値としている 5 µg/m3（15 L 採取時）以下であることを確認す
る。 

 
4.3 操作ブランク値の測定 

操作ブランク試験は、捕集管あるいは試験液の調製又は分析機器への試料の導入操作に起因す
る汚染を確認し、試料の分析に支障のない測定環境を設定するためのものである。操作ブランク
値の排出ガスの濃度への換算値が、目標定量下限値としている 5 µg/m3（15 L 採取時）より大き
い場合には、採取容器、分析環境、分析装置等を十分に検査して操作ブランク値を低減し、再測
定する。 
 
4.4 トラベルブランク値の測定と測定値の補正等 

トラベルブランク試験は、試料採取準備時から試料分析時までの汚染の有無を確認するための
ものであり、トラベルブランクとして試料採取操作以外は試料と全く同様に扱い持ち運んだもの
を分析した時の量をトラベルブランク値とする。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。トラベルブランクは調査地域、時期、輸送方法あるいは距
離などについて同等と見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
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も 3 試料以上を用意して測定し、その平均値(e)及び標準偏差(s)を求めて以下のように測定値の
補正を行う。なお、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。 
①トラベルブランク値の平均値(e)（以後、「トラベルブランク値」と略称）が操作ブランク値(a)
と同等とみなせる(a≒e)時には、トラベル中の汚染は無視できるので測定値から操作ブランク(a)
を差し引いて濃度を計算する。一方、移送中に汚染がある、即ちトラベルブランク値(e)が操作ブ
ランク(a)より大きい場合には、次のようにする。 
②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)の排出ガス濃度へ
の換算値(f)が抑制基準値の 1/10(c)以下(f＜c)の時は、測定値からトラベルブランク値(e)を差し
引いて濃度を計算する。 
③トラベルブランク値による定量下限値(f)が目標定量下限値としている 5 µg/m3（15 L 採取時）
より大きくても(f＞c)、試料の測定値(d) からトラベルブランク値(e)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(f)の時(d-e≧f)には、測定値(d)からトラベルブランク値(e)を差
し引いて濃度を計算する。しかし、 
④移送中に汚染があり(a＜e)、トラベルブランク値による定量下限値(f)が目標定量下限値として
いる 5 µg/m3（15 L 採取時）より大きく(f＞c)、しかも試料の測定値からトラベルブランク値(e)
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(f)より小さい(d-e＜f)場合には、測定値
の信頼性に問題があるため原則として欠測扱いとする。このような場合には、汚染の原因を発見
して取り除いた後、再度試料の採取を行う。 

上記のようにトラベルブランク値を操作ブランク値と比較する場合、明らかにトラベルブラン
ク値が大きければ移送中に汚染があったとみなし、トラベルブランク値を用いて濃度の算出を行
う。トラベルブランク値と操作ブランク値の差が小さい場合には、必ずしも汚染があったと考え
ることができない。例えば、操作ブランク値とトラベルブランク値との差が測定精度の範囲内で
あれば両ブランク値は同等であるとみなせる。両者の差が測定精度の範囲を超えている場合には、
操作ブランク値及びトラベルブランク値の差について t 検定を行い、有意差により判断する。た
だし、検定に用いるブランクの試料数は通常でトラベルブランクは 3 試料、操作ブランクは 5 試
料と少ないので、検定結果には注意を払う必要がある。トラベルブランク値と操作ブランク値が
同等とみなせる場合には操作ブランク値を用いて濃度の算出を行う。 

試料ガスがきわめて高濃度で汚染があっても問題とならないと考えられる場合、トラベルブラ
ンクの確認を省略できる。 

 
4.5 2 重測定 

試料採取及び分析測定における総合的な信頼性を確保するために、同一条件で採取した２つ以
上の試料について同様に分析し、定量下限以上の濃度の測定対象物質について両者の差が 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
大きい時には測定値の信頼性に問題があるため、原則として欠測扱いとする。このような場合に
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は、採取流速、系の漏れの有無、分析機器の安定性等、種々の必要事項についてチェック、改善
した後、再度試料測定を行うことになる。（注 1） 

2 重測定は、一連の試料採取において試料数の 10％程度の頻度で行う。 
2 重測定が難しい採取場所においては省略してもよい。省略した場合は、その理由を明記する。 

−30 ≦
(C1 − C2)

（C1 + C2) ∕ ２
× 100 ≦ +30 …………………………………………………… 式(3） 

C1 、C2 ： 2 重測定試験により得られた個々の測定値。2 試料より多く測定値がある場合には、
その最大値と最小値をこれに充てる。 

（注１）一方が定量下限値以上であり、もう一方が検出下限値以上定量下限値未満の場合に
は、それぞれの測定値から 2 重測定を判定する。定量下限値以上と検出下限値未満の 2 つの
測定値が得られた場合には、必ず 30%を超えて欠測となるので、再度試料採取を行う。 

 
５ 試薬 
5.1 ゼロガス 

シリンダー容器(ボンベ)に圧縮した空気又は窒素を充填したものを用いること。使用に当たっ
て酸化エチレン濃度が目標定量下限値未満であると確認する。 
5.2 メタノール 

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 
5.3 トルエン 

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 
5.4 アセトニトリル 

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 
5.5 トルエン／アセトニトリル（1:1） 

1 µL 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。 
5.6 標準物質 

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。 
5.7 標準原液（0.01 µg/µL） 

2-ブロモエタノール 284 mg をメタノールに溶解して 100 mL とし、さらにメタノールで 100 倍
に希釈する。この標準原液 1 µL 中の 2-ブロモエタノールは酸化エチレンとして 0.01 µg に相当す
る。 
5.8 標準溶液 

標準原液の 5～50 µL と内標準溶液 10 µL を 1.0 mL のトルエン／アセトニトリル（1：1）に希
釈して 5 段階程度の標準濃度系列用の標準溶液を調製する。標準溶液は使用時に調製する。 
5.9 内標準物質 

2-ブロモエタノール d4 は純度 95％以上の試薬 
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5.10 内標準溶液（0.01 µg/µL） 
2-ブロモエタノール d4 269 mg をメタノールに溶解して 100 mL とし、さらにメタノールで 100

倍に希釈する。この内標準溶液 1 µL 中の 2-ブロモエタノール d4 は酸化エチレン d4 として 0.01 
µg に相当する。 
5.11 炭酸ナトリウム 

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 
 
６ 器具及び装置 
6.1 試料採取装置 

試料採取装置は、図１に示すように、試料採取管、気密容器、流量調整バルブ、吸引ポンプか
ら構成される装置と、図２に示すように、捕集管、流量調整装置、ポンプ、流量測定装置から構
成される装置から成る。 
(1) 試料採取管 

テフロンチューブ等、測定対象物質の吸着及び変質が生じないもの。 
(2) 気密容器 

採取中に採取バッグに異常がないか確認できるように気密容器内の採取バッグが外部から見え
ること、また、気密が保たれる構造のもので、内容積が 20 L 以上のもの。 
(3) 採取バッグ 

ポリエステル樹脂フィルム製等で、測定対象物質の吸着、透過及び変質が生じないことを確認
した容量 20 L 程度のもの。 
(4) 捕集管 

グラファイトカーボン系吸着剤を臭化水素酸に含浸させ乾燥させたものを 2 層に充填したもの。
両端を密閉できる構造のもの。 
(5) 流量調整バルブ 

100～1000 mL/min の流量の制御ができるもの。 
(6) 流量調整装置 

100～1000 mL/min の範囲で調整でき、設定流量に対して±10％以内の調整精度を有するもの。
又は、これと同等の性能を有するもの。 
(7) 吸引ポンプ 

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、これと同等の
性能を有するもの。 
6.2 マイクロシリンジ 

容量 50 µL 程度のもの。 
6.3 抽出瓶 

スクリューキャップ付バイアル瓶（容量 1.3 mL） 
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6.4 GC-MS 
(1) 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。 
(2) 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。 
(3) キャピラリーカラム 

内径 0.25～0.32 mm、長さ 25～60 m の溶融シリカ製のものであって、内面にポリエチレング
リコールを被覆したもの、又はこれと同等の分離性能を有するもの。 
(4) 検出器（MS） 

EI 法が可能で、SIM 検出法が可能なもの。 
(5) キャリヤーガス 

ヘリウム（純度 99.999 vol％以上） 
(6) インターフェース部 

温度を 200～300 ℃程度に保つことができるもの。 
(7) イオン源 

温度を 160～300 ℃に保つことができ、イオン化電圧は 70 eV 程度のもの。 
 
７ 試料採取及び試験液の調製 
7.1 試料採取 
(1) 試料採取管を測定箇所に挿入し、外部からの漏れ込みがないようにする。 
(2) 流路切り換えコック B1 及び B2 を吸引ポンプ側に切り換えて吸引し［B1（ ）、B2( )］、試

料採取管及び導管内を試料で置換する。 
(3) 流路切り換えコック B2 を気密容器側に切り換えて減圧にし［B2( )］、ただちに流路切り換

えコック B1 を採取バッグ側に切り換えて［B1（ ）］、気密容器内を減圧にすることにより試
料を採取する。 

(4) 採取バッグに試料が必要量充填されたら、流路切り換えコック B1及び B2を切り換え［B1（ ）、
B2( )］吸引ポンプを停止し、採取バッグを気密容器から取り出す。 
(注２)20 L 容量の気密容器を用いて減圧採取する場合、気密容器の空隙が小さくなると採取
バッグへの排出ガスの吸引流量が減少するため、20 L 採取バッグでの採取量は原則均一な流
量を確保できる 15 L 程度までとする。 
(注 3)排出ガスの流量や煙道の圧力の状況等によって、試料採取流量が確保できない可能性
があるので、事前に動作点検として、採取バッグの入り口にフローメーターを付けるなどし
て、採取流量の立ち上がりや一定流量での吸引の状況を確認すること。 
(注 4)採取流量は、本暫定測定方法策定時点でバッグ採取での実績がある 250 mL/分を基本
とする。採取量が捕集バッグの吸引可能容量を超える場合は、新たな採取バッグで採取する。 
(注 5)採取バッグ内の状況（水滴や曇り等）に変化があった場合には、予めゼロガスを半分封
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入した採取バッグを用いて希釈採取しても良い。 
(注 6) 排出ガス温度と気密容器内のガス温度差による採取流量の変化を防止するため、排出
ガス温度と気密容器内の温度が大きく異なる場合は、試料採取管と採取バッグの間に空瓶を
挟むなどして冷却を行う。ただし、導管などに結露が確認された場合は酸化エチレンの減少
が起こる場合があるため、必ず回収率を確認する。回収率の確認は、凝縮水中の酸化エチレ
ン濃度を測定するなどして行う。凝縮水中の酸化エチレン濃度の測定は、要調査項目等調査
マニュアル(平成 13 年度版)又は化学物質分析法開発調査報告書(平成 27 年度)を参考にする。
凝縮水中に酸化エチレンが含まれていた場合は、ガス中の酸化エチレン量に合算して報告し
ても良い。凝縮水が生じた場合には、凝縮水の量を測定しガス量を補正すること。 
 

 
図１ 試料採取装置の概要（１） 

 
(5) 採取バッグに採取した試料は、適量（予め検知管等で酸化エチレン濃度を確認しておく。）を

捕集管に通気させる。なお、高濃度の酸化エチレンが検出されるおそれがある場合は、ガス
タイトシリンジ等によって適当な濃度に希釈し、捕集管に通気させる。 

 

図２ 試料採取装置の概要（２） 
 
(注 7)一度試料採取に使用した採取バッグは、汚染を受けることが多いため、再使用しない。
また、測定対象物質の高濃度雰囲気に長時間放置すると、採取バッグが汚染される恐れがあ
るので注意する。 
(注 8)採取バッグからの捕集管への通気は、できるだけ速やかに行うことが望ましい。排出ガ
スの性状ごとに保存可能な時間を確認し、保存性が確認された場合には、採取バッグを実験
室等へ持ち帰って捕集管への通気を行っても良い。なお、低湿度の滅菌装置排ガスにおいて
は 15 時間以内の保存性が確認されているため、15 時間以内の採取バッグでの保存が可能で
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ある。ただし、採取バックを持ち帰る際にバッグ内の状況(水滴や曇り等)に変化があった場
合には、記録しておくこと。 
(注 9)保存性の確認は、採取後速やかに通気した捕集管と採取バッグを持ち帰り通気した捕
集管の測定値の差が 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）。 高濃度排ガスなど直接捕集管に捕集できない場合は、希釈を行
ってから捕集管に捕集する。なお、採取現場で希釈を行うことで試料の保存性が向上する。 
(注 10)保管中の採取バッグ内への水滴や曇り等を防ぐために、採取後ただちにゼロガスで希
釈しても良い。 
(注 11)排出ガスが高濃度の場合、バッグ採取試料の希釈が必要になることがある。GC/MS
や実験室等の汚染等を防ぐため、高濃度試料は希釈する必要があることに留意する。 
(注 12)排出ガスの希釈を行う際は、発生源から十分に離れた場所でゼロガスを希釈ガスとし
て採取バッグに必要量採取した後に、試料を採取した採取バッグからガスタイトシリンジを
用いて希釈倍数に合わせた容積を採取し、希釈ガスを充てんした採取バッグへ注入するなど
して行う。 
(注 13)排出ガスの捕集では、希釈以外に少量のガスを損失なく捕集する装置（加熱脱着装置
などに付随するガス捕集装置など）を使用する(図 3)ほか、ゼロガスを繋いだ捕集管を後段か
らポンプで吸引しつつ、ガスタイトシリンジで分取したサンプルガスをその捕集管に直接流
し込むなどの方法により行っても良い。 

 
図 3 加熱脱着装置などに付随するガス捕集装置による希釈の例 

 
(6) 捕集管はアルミ箔等で遮光し、捕集管の両端を密栓し分析時まで冷蔵保存する。 
 
7.2 試料採取時間及び採取タイミング 

一工程の平均の濃度が把握できるように測定時間を選ぶ。一工程が非常に長時間にわたる場合
は、通常の操業状態下において、一工程を適切に代表するような時間帯を選んで行う。 

(注 14) 令和元年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討業務(環境省)で実施した病院・滅菌
業・製造業(医療機器製造業及び衛生材料製造業)を対象とした排出実態調査での排出状況で
は、最も酸化エチレンの排出の多い時間帯を含む 60 分間の測定が一工程の平均濃度を概ね示
している事業者が多かったことから、原則として最も酸化エチレンの排出の多い時間帯を含
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む 60 分間で排出濃度の測定を行うこととする（Appendix-1 参照）。ただし、今後、排出状況
の知見の増加に伴い、施設の種類・業態や排出実態等に応じた適切な試料採取時間及び採取
タイミングを検討することとする。 

 
7.3 トラベルブランク試験 

トラベルブランク試験用に、洗浄済の採取バッグ（ゼロガス充てん）を試料採取バッグと同様
に持ち運ぶ。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。
本試験は調査地域、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 試料以上を測定する。 

（注 15）試料がきわめて高濃度で汚染があっても問題とならないと考えられる場合 、トラ
ベルブランクの確認を省略できる。 
（注 16）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。 
 

7.4 2 重測定 
同一条件で 7.1 により 2 つ以上の試料を同時に採取する。本測定は一連の試料測定の 10％程度

の頻度で行う。 
（注 17）２重測定が難しい採取場所においては省略してもよい。省略した場合は、その理由
を明記する。 

 
7.5 試験液の調製 
(1) 試験液の調製 

捕集管から捕集剤を 1.3 mL の抽出瓶に取り出し、トルエン／アセトニトリル（1：1）1.0 mL
を加えて抽出した後、炭酸ナトリウム 100 mg を加えて 2 時間以上放置したものに、内標準溶液
（0.01 µg/µL）10 µL を加えてよく振ったものを試験液とし、抽出後 12 時間以内に分析する（注
18）。なお、破過の確認のため、吸着管内の吸着材について 2 層を別々に抽出し 2 層目に一定割合
（1 層目の 10%程度）以上の測定対象物質がないことを８の試験操作をそれぞれ行って確認する。
2 層目に一定割合以上の測定対象物質が認められた場合は測定対象物質の破過が疑われるため、
捕集流量等を検討して再度採取を行う必要がある。 

(注 18) 検証試験の結果より酸化エチレン（2-ブロモエタノール）及び内標準物質（2-ブロモ
エタノール-d4）について、抽出液中での濃度が 12 時間を超えると減少することがあったた
め、12 時間以内に分析することとした。 
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(2) 操作ブランク試験液の調製 

試料用の捕集管と同一ロットの捕集管について(1)の操作を行い、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 

7.3 で用意したトラベルブランク試験用の試料採取バッグから 7.1(5)の操作を行った捕集管に
ついて(1)の操作を行い、トラベルブランク試験液を調製する。 
 
(4) 2 重測定用試験液の調製 

7.4 で用意した 2 重測定用の採取バッグから 7.1(5)の操作を行った捕集管について(1)の繰作を
行い、2 重測定用試験液を調製する。 
 
８ 試験操作 
8.1 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ール被覆キャピラリーカラム 

内径 0.25 mm、長さ 60 m、膜厚 0.25 µm 
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 ：スプリットレス 
ｲﾝﾀｰﾌｪｰｽ温度 ：200 ℃ 
キャリヤーガス：ヘリウム 138 kPa(20 psi、28 cm/sec) 
イオン源温度 ：200 ℃ 
検出法 ：SIM 検出法 

 
表 2 酸化エチレンの GC-MS 測定用質量数の例 

物質名 定量用質量数 確認用質量数 

2-ブロモエタノール 31 45 
2-ブロモエタノール d4（内標準物質） 49  

 
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

パターン、分解能｛質量数（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。 
 
8.2 試験液の測定（SIM 検出） 

a) 測定対象物質の測定用質量数（表 2 の定量用質量数と確認用質量数参照）を設定する。 
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b) ４の(2)で調製した試験液の 1 µL を GC-MS に注入する。 
(注 19）抽出液の中には捕集剤及び炭酸ナトリウムの固形物が存在するため、GC-MS への注
入時にマイクロシリンジの針を詰まらせる可能性があるので、固形物がない上層の液から採
取するとよい。とくに、オートインジェクション装置の場合には針先の位置設定を調整する
か、抽出液を別のバイアルに移して分析したほうがよい。 

c) a)で設定した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 20）定量用質量数のピー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 8.3 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する等、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。 

d) 検出された測定対象物質及び内標準物質の定量用質量数のピーク面積又はピーク高さを求
め、そのピーク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ 8.3 により作成した検量線を用い
て、注入した試験液中の測定対象物質の重量（As：ng）を求める。 

(注 21) GC/MS の測定の際に共存物質の影響が懸念される場合は、SCAN 法を併用して妨害
がないことを確認する。 
 

8.3 検量線の作成 
a) 5.8 で調製した標準濃度系列の 1 µL を試験液と同様に GC-MS に注入し、8.2 の操作を行っ

て、測定対象物質のクロマトグラムを記録する。 
b) a)で測定した標準濃度系列の中から測定対象物質の GC-MS への注入量（ng）が検量線の中

間程度のものを選び、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を用いて
その強度比を算出する。 

(注 22）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。 
c) 標準濃度系列の定量用質量数及び確認用質量数の強度比を求め、b)で求めた測定対象物質の

強度比と一致することを確認する。 
(注 23）測定対象物質の強度比が 8.3 の b)で算出した値の 90～110％の範囲を超える場合は、
その濃度の標準濃度系列を再度測定する。 

d) 測定対象物質及び内標準物質の定量用質量数のピーク面積又はピーク高さの比を求め、その
ピーク面積又はピーク高さの比と測定対象物質の重量（ng）とにより検量線を作成する。 

 
8.4 操作ブランク試験 

7.5(2)で調製した操作ブランク試験液について 8.2 の操作を行って、測定対象物質の操作ブラ
ンク値を求める。 

(注 24）この操作は試料測定に先立って行い、操作ブランク値をガス中の濃度に換算した値
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が、目標定量下限値を超える場合には、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験液を測定する。 
 

8.5 トラベルブランク試験 
7.5(3)で調製したトラベルブランク試験液について 8.2 の操作を行い、注入した試験液中の測

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 25）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：ガス中の濃度への換算値）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、8.2
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。  

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、再度試料採取から行う。 

 
8.6 GC-MS 装置の感度試験 

標準濃度系列の中から中間程度の濃度のものを選び、8.2 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渡り感度が安定して
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 26）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。 
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8.7 2 重測定 

7.6(4)で調製した 2 重測定用試験液について 8.2 の操作を行って、測定対象物質の重量を測定
する。 

(注 27）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。 

 
９ 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）の標準濃度系列について、8.2 の操作を行って測定
値（A：ng）を求め、（As－At）に A を代入して、式(6)よりガス中の濃度を算出する(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(4)及び式(5)により、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場合は操作ブランク値を測定し、
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。 

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(4) 
定量下限値 = 10ｓ (µg/m3) ……………………………………………… 式(5) 

 
(注 28）測定対象物質の定量下限値が目標定量下限値より大きい時には、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。 

 
１０ 濃度の算出 

排出ガス中の測定対象物質濃度を次の式によって単位体積当りの標準状態の乾きガス中の重量
として算出する。 

 
(注 29）本方法は排出ガス中の酸化エチレンを誘導体化して 2-ブロモエタノールとして採取
するため、排出ガス中に 2-ブロモエタノールが存在する場合は、酸化エチレンの濃度に上乗
せされ正の誤差を生じる。 
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Cg ： 0 ℃、101.3 kPa(760 mmHg)における排出ガス中の測定対象物質濃度(µg/m3) 
As ： 検量線から求めた試料中の測定対象物質の重量(ng) 
At ： 検量線から求めたトラベルブランク値(ng) 
  ただし、操作ブランク値と同等とみなされる時は操作ブランク値を用いる。 
a ： 希釈倍率（試料を希釈した場合） 
Vg ： 捕集管に通気した試料ガス量(L) 
t ： 試料採取時における温度(℃) 
Pa ： 試料採取時における大気圧(kPa) 
W ： バッグ中の水蒸気の体積百分率(%)(無視できる場合が多い) 
 

  

Cg＝
(As − At) × a

Vg × {273 ∕ (273 + t)} × {Pa ∕ 101.3} ×
1

(100 − W) ∕ 100
 ………………………………式(6) 
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Appendix-1 試料採取のタイミングの例 
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 令和元年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討業務(環境省)で実施した病院・滅菌業・製造業
(医療機器製造業及び衛生材料製造業)を対象とした排出実態調査(以下、令和元年度調査という)
での排出状況では、最も酸化エチレンの排出の多い時間帯を含む 60 分間の測定が一工程の平均濃
度を概ね示している事業者が多かったことから、原則として最も排出量の多い時間帯を含む 60 分
間で排出濃度の測定を行うこととする。なお、酸化エチレンを使用する滅菌装置は、一般的に図
1-1 及び表 1-1 に示す工程からなり、酸化エチレンガスは主に排気段階に装置外へ排出される。
図 1-1 に示した各工程の処理時間は平均値であり、実際は機種や滅菌対象によって異なることに
留意する必要がある。 
 

 

出典：令和元年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討業務報告書 

図 1-1 酸化エチレン滅菌装置における処理工程 
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表 1-1 酸化エチレン滅菌装置における処理工程 

 
注:表中の①～⑤は図 1-1 の①～⑤に対応する。 

出典：令和元年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討業務報告書 
 

令和元年度調査で得られた排出状況の情報を元に、排出パターンごとに採取方法の例を示す。
なお、採取方法は、以下の 4 パターンの排出パターンを想定している。測定対象施設の排出源の
排出パターンに応じて、採取タイミングを使い分ける。なお、滅菌装置排ガスの事例を元に検討
しているため、化学工業等のバッチ式の製造工程で使用する場合は、排出パターンを把握して、
検証の上、使用する。 
 
① 一定流量で濃度の変動がある場合の排出源 

【想定例】滅菌装置排ガスにおける排ガス処理装置のある施設 
② 一定濃度で流量の変動がある場合の排出源 

【想定例】反応窯等の内の残留ガスの真空ポンプによる間欠的な排出(実例なし) 
③ 流量と濃度の変動がある場合の排出源 

【想定例】滅菌装置排ガスにおける排ガス処理装置のない施設 
④ 濃度と流量の変動がない場合の排出源 

【想定例】化学工業等の製造工程における排ガス処理装置のある施設(実例なし) 
 
① 一定流量で濃度の変動がある場合の排出源での測定例 
【測定例①-1】 
 過年度調査事例を参考とした測定例を図 1-2 に、発生源の情報を表 1-2 に示す。当該施設にお
いては、滅菌装置排ガスを処理装置での処理の際に排ガス処理装置で使用される流入空気も常に
排出されているため、一定流量の排出ガス量となっている。なお、排出ガス処理装置では、滅菌
装置からの排出ガスを流入空気と混合(酸素の供給)し、触媒層に導入・処理されている。(図 1-3) 
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 本事例では、排気工程の開始時が最も排出濃度が高いため、平均濃度の把握は排気工程の開始
から 60 分採取が適当である。 
 

 
図 1-2 一定流量で濃度の変動する排出源での測定例①-1 

 
表 1-1 発生源の情報(測定例①-1) 

処理装置：あり(触媒燃焼方式) 排出ガス流量(装置仕様)：1,855 L/分 
チャンバー容積：136 L 酸化エチレン排出量：0.081 g/時間 
酸化エチレン使用量：100 g/回 排気工程：30 分 
 エアレーション工程：数時間 

 

 
図 1-2 処理装置イメージ図 1 

  

 
1 出典：樋口・辰市,酸化エチレンガス処理技術実証試験(環境省環境技術実証モデル事業),東京都環境科学研究所
年報 2004,74p 

第1回目の排出が行われる時間
を確認し、排出のピークをカ
バーできるように60分採取する。
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【測定例①-2】 
過年度調査事例を参考とした測定例を図 1-4 に、発生源の情報を表 1-3 に示す。当該施設は処

理装置がない施設のため、滅菌工程による濃度変動が排出ガスの濃度変動となっている。一方で、
排出ガス流量に変動がないことから、滅菌装置排ガスが他工程の排出ガス等の酸化エチレンを含
まない流入空気と混合されるなどして、排気時に流量が一定量となっている可能性がある。 

本事例では、排気工程の開始時が最も排出濃度が高いため、平均濃度の把握は排気工程の開始
から 60 分採取が適当である。ただし、この場合は排気工程開始から 60 分以降のエアレーション
工程でも排出される可能性があるため、エアレーション工程の排出状況についても把握しておく
ことが望ましい。 

 

 
図 1-4 一定流量で濃度の変動する排出源での測定例①-2 

 
表 1-3 発生源の情報(測定例①-2) 

処理装置：なし 排出ガス流量(装置仕様)：100 L/分 
チャンバー容積：250 L 酸化エチレン排出量：138 g/時間 
酸化エチレン使用量：170 g/回 排気工程：60 分 
 エアレーション工程：10 時間以上 
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【測定例①-3】 
 過年度調査事例を参考とした測定例を図 1-5 に、発生源の情報を表 1-4 に示す。当該施設に

おいては、滅菌装置排ガスの処理の際に排ガス処理装置で使用される流入空気が混合されて常に
排出されているため、一定流量の排出ガス量となっている。なお、排ガス処理装置では、滅菌装
置からの排出ガスを流入空気と混合(酸素の供給)し、触媒層に導入・処理されている。(図 1-2) 

本事例では、排気開始時の濃度からの変動が少なく 60 分以降でも同様の濃度での排出がある程
度の時間行われると推測されるが、工程から予想される最大排出が排出開始後 60 分と想定される
ため、平均濃度の把握は排気工程の開始から 60 分採取が適当である。ただし、この場合は装置仕
様などから排出時間及び排出流量を把握しておく。 
 

 
図 1-5 一定流量で濃度の変動する排出源での測定例①-3 

 
表 1-3 発生源の情報（測定例①-3） 

処理装置：あり(触媒燃焼方式) 排出ガス流量(装置仕様)：40,000 L/分 
チャンバー容積：24,000 L 酸化エチレン排出量：26 g/時間 
酸化エチレン使用量：18,000 g/回 排気工程：30 分 
 エアレーション工程：1 時間(3 回計) 

 
 
② 一定濃度で流量の変動がある場合の排出源 
 60 分採取し、平均濃度を測定する。なお、当該パターンの施設での排出状況についての測定事
例は確認できていない。 
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③ 流量と濃度が変動する排出源 
【測定事例③-1】 
 過年度調査事例を参考とした測定例を図 1-6 に、発生源の情報を表 1-5 に示す。当該施設は処
理装置がなく、流入空気との混合もないため、滅菌工程からの排気がそのまま排出されている。 

本事例では、排気工程の開始時が最も排出濃度が高いため、平均濃度の把握は 60 分採取が適当
である。ただし、流量と濃度が変動する排出源での平均濃度の測定では、排出ガス流量が変動す
ることに対して採取流量が一定であることによる誤差が生じる場合がある。特に、本事例の様に
排出がない状況の時にも採取をしている場合には、平均濃度と測定値との誤差が大きくなること
に留意する必要がある。 
  

 
図 1-6 流量と濃度が変化する排出源での測定例③-1 

 
表 1-5 発生源の情報(測定例③-1) 

処理装置：なし 排出ガス流量(装置仕様)：4,167 L/分(実測：
894L/分) 

チャンバー容積：7,000 L 酸化エチレン排出量：35,003 g/時間 
酸化エチレン使用量：9,000 g/回 排気工程：5 分 
 エアレーション工程：90 分 

 
 
④ 流量と濃度の変動がない場合の排出源 

60 分採取し、平均濃度を測定する。なお、当該パターンの施設での排出状況についての測定事
例は確認できていない。 
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Appendix-2 酸化エチレンの試料採取方法の比較 
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 排出ガス中の酸化エチレン暫定測定方法では、令和元年度酸化エチレン排出抑制対策調査検討
業務(環境省)で実施した排出ガス中の酸化エチレン測定法の開発検討及び、病院・滅菌業・製造業
(医療機器製造業及び衛生材料製造業)を対象とした排出実態調査での実績を踏まえバッグ採取法
を採用したが、日常管理の目安としての測定では、検知管法などの簡易な方法も有用である。 

なお、環境省において別途実施していた「令和３年度化学工業における酸化エチレンの排出実態調
査等業務」における界面活性剤製造業からの排出ガス中酸化エチレン濃度測定結果によると、本暫定
測定方法による結果と検知管法による結果に乖離が見られることがあった。検知管法を用いる場合
は、以下の点に注意する必要がある。 
• 検知管の測定範囲上限濃度及び下限濃度に注意する。 
• 干渉ガスの影響を受ける可能性があるため、検知管の反応原理、試料中の共存物質などに注意す

る。 
• 検知管を日常管理等で用いる場合は、事前に GC/MS を用いる本暫定測定方法と並行測定を行い、

濃度差がなく正確に測定が出来ていることを確認する必要がある。 
 
 以下に、参考として、排出ガス中の酸化エチレンの試料採取法とその特徴について示す。 
 
① バッグ採取法 
 排出ガス中の酸化エチレン暫定測定方法で採用した方法。排気口から排出ガスをバッグで採取
し、採取後の試料を適量固体捕集管に通気させた後、GC/MS 法にて分析を行う。排出ガスの濃度
や性状に応じて希釈などの操作が可能であり、固体捕集管への負荷を低減できる。 
 
② 捕集管採取法 
 排出ガスを固体捕集管に直接吸着させる採取方法。有害大気汚染物質測定法マニュアルで示さ
れているが、環境大気などの低濃度域且つ妨害成分の少ない試料を前提としている採取法であり、
捕集管の破過が懸念される。また、排出ガスでの採取実績がない。 
 
③ 検知管法 
 所定の容積空間内の検知対象物質の濃度をガラス管の中に充填された顕色剤との反応により読
み取る測定方法。目盛りを目視により読み取るため正確な濃度の測定はできないが、ある程度の
濃度を簡易に測定が可能である。  
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表 排出ガス中の酸化エチレン試料採取法の比較 

試料採取方法 バッグ採取法 捕集管採取法 検知管法 
測定法の実績 排出ガス中の酸化エチレン暫定

測定方法(環境省) 
・自治体条例で指定 
⇒東京都、愛知県、三重県 

・自治体条例で指定 
⇒愛知県、三重県 

利点 ・高濃度排出ガスでも数時間採
取することができる。(250 mL/
分で 60 分) 
・滅菌装置排ガスにおいては、測
定実績がある。 

・長時間採取が可能である。 
・輸送時の減衰についての懸念
が少ない。 
・採取機器が比較的簡便である。 
・一部の自治体の条例で測定方
法として示されている。 

・簡便に測定が可能である。 
・JIS の規格化がされている。 
(JIS K0804) 

・一部の自治体の条例で測定方
法として示されている。 

課題 ・低吸引流量時では脈動が起こ
る恐れがあり、採取時間の上限設
定が難しい。 
・採取バッグを持ち帰って分析
を行う場合、バッグ内での保存性
の知見が限定的である。 

・排出ガスが高濃度の場合、破過
が起こる。 
・排出ガスの共存成分に影響を
受ける可能性がある。 

・測定結果の精度が他の 2 法に
比べて劣る。 
・最大で 10 分程度しか採取でき
ず、代表性の確保が困難。 
・排出ガスの共存成分に影響を
受ける可能性がある。 

定量下限値 
(目安) 

5 µg/m3(0.003 ppm) 
(15 L 採取時) 

5 µg/m3(0.003 ppm) 
(15 L 採取時) 

732 µg/m3(0.4 ppm) 
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2.2.2 今後の検討課題 
排出ガス中の酸化エチレン暫定測定方法(案)では、今後、継続して知見の集積や測定方法

の検討を行っていき、それを基に改訂していく予定であるとしている。今回の検討で積み残
した課題について、以下に示す。 
 

バッグ採取法以外の採取方法の検討 

 今回の検討では、過年度調査や先行研究において排出ガス中の酸化エチレン測定の実績の
あるバッグ採取-固相(HBr)捕集-GC/MS 法について検討を行い、本暫定測定方法へ採用した。
一方で、有害大気マニュアルの「大気中の酸化エチレン及び酸化プロピレンの測定方法」で
は、直接採取法(固相(HBr)捕集-GC/MS 法が用いられており、適用できる可能性がある。ま
た、排出ガス中の指定物質の測定方法マニュアルの「排出ガス中のテトラクロロエチレン、
トリクロロエチレン及びベンゼンの測定方法」では、バッグ採取法のほかに真空瓶採取法や
キャニスタ採取法が示されており、酸化エチレンの測定において適用できる可能性がある。 
 

採取時間及び採取タイミング(排出実態や排出状況の知見の集積) 

 排出実態や排出状況について、暫定測定方法作成時点では、令和元年度酸化エチレン排出
抑制対策調査検討業務で実施した病院・滅菌業・製造業(医療機器製造業及び衛生材料製造業)
を対象とした排出実態調査での情報しか得られていなかったため、採取時間や採取タイミン
グについては十分な検討ができなかった。今後、排出事業者における自主管理が推進される
ことにより、より多くの業態や施設の種類においての排出実態及び排出状況の知見が集積さ
れると推測される。知見の集積の後には、より多くの業態や施設の排出実態や排出状況に応
じた適切な採取時間及び採取タイミングを示すことができる可能性がある。 
 

導管などに結露が確認された場合の回収率 

 暫定測定方法では、導管などに結露が確認された場合の回収率を確認することとしている
が、結露への酸化エチレンの移行や回収率の確認方法についての知見が得られていない状況
である。模擬ガスを用いた室内試験などによりデータを積み重ね、実際の状況での測定方法
の適用性を広げていくことが重要である。 
 

採取バッグの保存性の検討 

 採取バッグの保存性については、低湿度の滅菌装置排ガスにおいて 15 時間以内の保存性
が確認されているのみである。高湿度の排出ガスや滅菌装置排ガス以外の試料についても検
証し、より適用性の高い方法とする必要がある。また、保存時間も 15 時間と短く、採取施設
が実験室から離れている場合には実験室への持ち帰り分析の実施が困難であるため、少なく
とも 24 時間程度の時間についての保存性について確認する必要がある。 
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排出量の把握の方法 

 本暫定測定方法では、事業所から排出される一工程の平均の酸化エチレン濃度を把握する
ことを目的としている。しかしながら、酸化エチレンの排出抑制対策を検討する上では、排
出ガス中酸化エチレン濃度の把握のみならず、排出量の正確な推計も重要である。 
 

排出ガス以外の排出経路 

 酸化エチレンの排出は、排出ガスからだけでなく、排水へ排出された場合に再揮散するな
ど多様な排出経路が確認されている。本暫定測定方法では排出ガス中の酸化エチレンの測定
を対象としたが、状況に応じて、排出ガス以外の経路での測定方法について検討する必要が
ある。 
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3. 検討会の設置・運営 
本年度調査の実施に際して、専門家からの助言等を得るため、「令和３年度排出ガス中の酸

化エチレン測定方法調査ワーキンググループ」を設置した。ワーキンググループの開催状況
を以下に示す。 
 

 検討の目的 
大気質中の酸化エチレン濃度の測定方法は、有害大気マニュアルにおいて「固相(HBr)捕

集-ガスクロマトグラフ質量分析(GC/MS)法」が定められている。しかし、個々の事業所に
おける排出実態を把握するための排出ガス中の酸化エチレン濃度の測定方法は有害大気マニ
ュアルには定められていない。 
以上のことから、排出ガス中の酸化エチレン濃度を測定するための方法の検討を行うにあ

たって必要な事項について専門家からの助言を得るため、令和３年度排出ガス中の酸化エチ
レン測定方法調査ワーキンググループ（以下、「ワーキンググループ」という。）を設置した。 
 

 検討内容 
本ワーキンググループは、以下の事項を検討した。 
 排出ガス中の酸化エチレン測定方法の検討 

 排出ガスから酸化エチレンを採取する方法の検討 
① 採取はバック等に行うか、排出ガスから直接固相捕集を行うか 
② 排出ガスの排出パターンを踏まえて、採取時間をどうするか 

 採取した酸化エチレンを分析・定量する方法の検討 
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 検討結果 
3.4.1 第１回ワーキンググループ 

開催日時 

令和４年２月３日（金）10：00～12：00 
 

議事概要 

議題 主なご指摘とご意見 
① ワーキンググループの

設置と本年度の検討事
項について 

（設置要領及び過年度調査
について） 

 過年度調査において使用したバッグの種類は、全部共通
か？また、その種類は何か。 

 湿度が高くても酸化エチレン濃度の減衰が見られなか
ったということだが、輸送時間の確認をした原ガスの湿
度はどの程度か。或いは、加湿標準ガスの保存時間はど
の程度か。 

 検討した加湿条件より高湿度の発生源もあるのではな
いか。その場合の保存性などはどうか。 

 過年度調査で結露した事例はないか。 
 湿度検討時のバッグ採取量はどの程度か。破過と水分の

関係は、湿度より吸着管に入る水分の絶対量が影響す
る。 

 過年度調査で破過した事例はないか。 
 高倍率の希釈方法は具体的にどのように検討をしたか。 
 原ガスの性状（共存物等）も保存性などで問題か。 
 採取時の温度は気にしなくて良いか。 
 採取時間と流量についてはどこまで変えられるか。 
 滅菌工程以外の排出源に関する情報はないか。滅菌装置

の処理工程の例のようなケースが多いかのか。 
② 排出ガス中の酸化エチ

レン測定方法の検討 
（測定方法について） 

 排出量の把握か、排出濃度（特にピーク）の把握かによ
って、測定方法が異なることを最初に明記した方が良い
のではないか。 

 暫定マニュアルとするか、参考測定法程度にするかは、
マニュアルのできあがりを見て考えてはどうか。 

 最終的な目的はその事業所からどの程度の酸化エチレ
ンが総量として排出されているかということ。事業所の
酸化エチレン使用量と過年度の測定データから算出さ
れる排出量が妥当なものか解析できないか。 

 一定流量で吸引できているか確認すべき 
 排出ガスの濃度をどの程度低濃度まで測定する必要が
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議題 主なご指摘とご意見 
あるか。目標定量下限値を 5µg/m3に定めておくか。 

 （資料 2-1 の 9、10、11 ページ）この記述では不十分。
流量一定で濃度が変動する場合は、排出をカバーするよ
うに採取時間を設定することで平均濃度を測定し、排出
量を推算することができる。濃度一定で流量が変動する
場合があれば、一定時間（60 分など）採取し、平均濃度
を測定し、流量変動を把握することで排出量を推算する
ことができる。流量と濃度が共に変動する場合は、最大
濃度や最大排出が起きていると考えられる時間に合わ
せて試料採取を行い、最大濃度や最大排出量を測定す
る。これを排出工程全体がカバーされるように、排出の
たびに繰返し試料採取・測定することで、最大濃度、平
均濃度と排出量を推算できる。濃度と流量が共に変動す
る場合は、このように測定が難しい。滅菌の場合は最大
排出と 2 番目排出を測定する簡易法で概略を把握する
ことにしてはどうか。流量や濃度の変動を図示して採取
のタイミングを示した方が良い。なお、ピーク濃度の把
握については 5 分採取とするか。 

 採取タイミングはピークを含む 1 時間でもよいという
気もする。 

 流量測定が難しい場合の代替手法を示す方が良い。でき
れば装置の仕様の情報（滅菌管の容量や排気時間等）か
ら確認するでも良いのではないか。 

 バッグの曇りに関して、あらかじめゼロガスを半分程度
入れたバッグに希釈しながら採取することは考えられ
ないか。 

 排水からの再揮散をどう考えるか。 
 参考情報だが、EOG 滅菌器では防爆を目的として湿式

ポンプを用いているものがあり、この場合はポンプ排水
に酸化エチレンが溶け込むことで酸化エチレンが下水
道へ排出されていることもある（主排出経路ではないが
比率は不明）。これを防ぐには、封水式の高価な装置が
必要になる。 

 測定対象の定義が必要。 
③ 排出ガス中の酸化エチ

レン測定方法の検討 
 検量線の最低濃度は最近の GC/MS-SIM の定量下限程

度になっているか。 
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議題 主なご指摘とご意見 
（排出ガス中の酸化エチレ
ン測定法暫定マニュアル
(案)について） 

 シリンジを用いる図は適当か。排出ガスが高濃度の場
合、100 倍×100 倍程度の希釈が必要になることを書い
てはどうか。GC/MS やラボの汚染等を考えると、高濃
度試料は希釈することが原則か。 

 トラベルブランクの対象が捕集管かバッグかで引用元
をはっきりと書いておくべき。 

 共存物質の存在を考慮して、SCAN 法の併用をすること
は考えなくてよいか。 

 
3.4.2 第２回ワーキンググループ 

開催日時 

令和４年３月４日（金）10：00～12：00 
 

議事概要 

議題 主なご指摘とご意見 
① 排出ガス中の酸化エチ

レン測定方法の活用に
ついて 

 実測調査結果を踏まえて測定方法を修正するというこ
とだが、ご意見を受けるルートを設けるということか。 

② 第１回 WG における指
摘事項に対する対応状
況・方針について 

 前回 WG では、排出ガス濃度を正確に測る方法を複数
提案いただき議論したが、自主的に測定いただくことに
絞って、ある程度パターン化したという理解でよいか。 

 データが不足しているため注意を促すに留める対応が
複数ある。現状としてはよいが、暫定測定法で測定して、
不具合の報告があれば、それも分かるように整理し、フ
ィードバックを受け入れるような検討をすべきである。 

 採取時間 60 分というのは、250mL/分を下限とするこ
とに対応しており、分析方法としてはそれでよい。仮に、
60 分以上の方が適当であると判断されるときは、2 回
に分けて採取するイメージで運用するのか。 

③ 排出ガス中の酸化エチ
レン測定方法の活用に
ついて 

1. はじめに 
 排水はこの暫定測定法の対象としないという考え方で

よいか。 
2. 目的 
 60 分で平均濃度を取る方法として組み立てること自体

はよいが、結果を利用するときは、やはり排出量の把握
に使いたいというニーズは必ず出てくる。排出特性を把



 

53 

議題 主なご指摘とご意見 
握することで、排出量の把握にも活用できるということ
を書くなど、何か触れておいたほうがよいのではない
か。 

3. 測定法の概要 
 抽出溶媒のブランクが問題となることがあると書いて

あるが、実際に測定してみてどうだったか。 
4.2 検出下限値、定量下限値の測定 
 4.2 と 9（検出下限値、定量下限値の測定）で単位が異

なる。 
4.3 操作ブランク値の測定 
 3 に関連して、溶媒だけ打ってピークが出た経験はない

が、吸着管の汚染はあるのではないか。操作ブランクの
操作では溶媒が汚かったのか吸着管が汚かったのか分
からないが、操作ブランクを確認するようになっている
のであれば問題はない。 

 評価方法に、「各測定対象物質の抑制基準値」の 1/10 よ
り大きい場合とあり、修正を要する。 

5 試薬 
 5.7 標準原液の説明に誤植がある。 
6.1 試料採取装置 
 (2)気密容器は、採取バッグが外部から見えることとな

っているが、こういうことに気を付けなさいといった記
述が他にない。必ずしも中が見えるものでなくてもよい
のか。 

 バッグの状態を確認できるよう中が見えるものが一般
的に使われていると記憶している。何も説明がないのに
その必要があるかということに関しては、適切に追記し
てもらえればよい。 

7.1 試料採取 
 （注３）でフローメーターを付けるとしているが、付け

ることでかえって面倒なことにならないか。（注４）の
空瓶も同様で、むしろ、（注５）のゼロガスで薄めると
いうことをメインにした方がよいのではないか。 

 「確認しながら」とあるので、そのままサンプリングす
ると誤解される。また、流量が少ない場合だけでなく、
採取ガスの圧が大気圧からずれている場合には、おそら
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議題 主なご指摘とご意見 
く、吸引の状況を事前に確認したほうがよい。 

 （注７）の保存可能時間や 7.3 の共存物質の影響の確認
に、現地での検知管測定値を活用できないか。 

 15 時間保存できるのは湿度が低い場合だけであるた
め、排出ガスの湿度が高い場合は保存性を確認する必要
があることを書いておかないと、ここだけ読んで誤解さ
れる可能性がある。同様に共存物質が多い場合の保存性
も確認が必要であることを書いておいた方がよい。 

7.2 試料採取時間及び採取タイミング 
 「60 分間の測定を一工程の平均濃度とすることで排出

濃度の管理ができる」というのは、今の時点で知見を持
っているものがそうだと言っているだけである。大抵は
大丈夫だというのが正確である。 

 この測定方法の結果が一工程全体の平均濃度と一致す
る場合と一致しない場合があるというようなニュアン
スを書いた方がよい。注として書くのではなく、分かり
やすいところに書いておいた方がよい。 

 最大濃度を含むであろう 60 分であることが読める表現
にするとよい。最も排出量が多いというのが、60 分間
の積算値なのか、瞬時値のピークなのかはっきりした方
がよい。 

 7.2 で、「一工程を適切に代表する」という表現が曖昧で
ある。「適切に」が最も排出が多い 60 分間の測定という
ことであれば、そうかいたほうが、間違いがない。 

10 濃度の算出 
 捕集管は、毎回、検体全てに対して前層と後層を別々に

抽出して測定し、合算して最終的な濃度とするというこ
とでよいか。 

Appendix-1 試料採取のタイミングの例 
 測定例①-2 の事例で、エアレーション工程が 60 分の外

に出ている場合、エアレーション工程で大きな排出がな
いことを確認しておく必要はないか。 

 測定例③-1 の事例で、排気口の流速がゼロになる時間
にそのまま採取すると違うものを引っ張ってしまうこ
とはないのか。 

Appendix-2 酸化エチレンの試料採取方法の比較 
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議題 主なご指摘とご意見 
 比較表に「令和元年度調査で検討（環境省）」とあるが、

この測定法そのものではないのか。修正した方がわかり
やすいだろう。 

その他 
 排ガス、排出ガス、排気ガスに使い分けがあるか。統一

できれば統一した方がよい。 
 この測定方法について、JIS 化の予定があるか。 
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第２章 大気中の酸化エチレン及び酸化プロピレンの測定方法 
 

固相捕集－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 

  グラファイトカーボン系吸着剤を臭化水素酸に含浸させ乾燥させたものを充てんした捕

集管に大気試料を通気し、酸化エチレンを誘導体化して2-ブロモエタノールとし、また、

酸化プロピレンを誘導体化して1-ブロモ-2-プロパノール及び2-ブロモ-1-プロパノールと

して採取する。採取した試料はトルエン／アセトニトリルで抽出し、GC-MSで分析する。 

  採取した測定対象物質は抽出時に希釈されるため、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捕集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る。捕集管の捕集効率や溶媒の回収率はあらかじめ検討しておく必

要がある。捕集流量を上げすぎると破過するおそれがあるので注意する。捕集管のブラン

クはほとんど問題とならないが、抽出溶媒のブランクは定量下限値に影響するので留意す

る。 

 本方法は大気中の酸化エチレンを誘導体化して2-ブロモエタノールとし、また、酸化プ

ロピレンを誘導体化して1-ブロモ-2-プロパノール及び2-ブロモ-1-プロパノールとして採

取するため、大気中にこれらの誘導体化物質が存在する場合は、酸化エチレンや酸化プロ

ピレンの濃度に上乗せされ正の誤差を生じる。 

 分析精度の管理については、第１部第２章に従う。なお、目標定量下限値は第１部第１

章の表３を参照する。(注1） 

 
２ 試薬 

 (1)  メタノール 

  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 

 (2)  トルエン 

  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 

 (3)  アセトニトリル 

  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) トルエン／アセトニトリル（1：1） 

  1 μL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。 

 (5)  標準物質 

 2-ブロモエタノールは純度98％以上のJIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬。 

 1-ブロモ-2-プロパノール及び2-ブロモ-1-プロパノールは、両物質の混合試薬として市

販されているが、これらを合わせたブロモプロパノールとして純度95％以上、及び、それ

ぞれの純度が分かるもの。 

 (6)  標準原液（0.1 μg/μL)  
  2-ブロモエタノール284 mg及び1-ブロモ-2-プロパノールと2-ブロモ-1-プロパノールの

混合試薬240 mgをメタノールに溶解して100 mLとし、さらにメタノールで10倍に希釈する。
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この標準原液1 μL中の2-ブロモエタノールは酸化エチレンとして0.1 μgに相当し、1-ブロ

モ-2-プロパノール及び2-ブロモ-1-プロパノールは酸化プロピレンとして0.1 μgに相当す

る。 

 (7)  標準溶液 

  標準原液の0.5～5 μLと内標準溶液1 μLを1.0 mLのトルエン／アセトニトリル（1：1）に

希釈して5段階程度の標準濃度系列用の標準溶液を調製する。標準溶液は使用時に調製する。 

 (8)  内標準物質 

  2-ブロモエタノールd4 は純度95％以上の試薬 

 (9) 内標準溶液（0.1 μg/μL） 

  2-ブロモエタノールd4 269 mgをメタノールに溶解して100 mLとし、さらにメタノールで

10倍に希釈する。この内標準溶液1 μL中の2-ブロモエタノールd4 は酸化エチレンd4 とし

て0.1 μgに相当する。 

 (10) 炭酸ナトリウム 

  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 

 
３ 器具及び装置 

 (1) 抽出瓶 

 スクリューキャップ付バイアル瓶（容量 1.3 mL） 

 (2) マイクロシリンジ 

 容量5 μL程度のもの。 

 (3) 試料採取装置   

 試料採取装置は図1のように、捕集管、流量調整装置、ポンプ、流量測定装置（ガスメー

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純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。 

 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1  固相捕集－溶媒抽出法における試料採取装置の概要 

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 大気 
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 a) 捕集管 

  グラファイトカーボン系吸着剤を臭化水素酸に含浸させ乾燥させたものを2層に充てん

したもの。両端を密閉できる構造のもの。  

 b) 流量調整装置 

 500～1000 mL/minの範囲で調整でき、設定流量に対して±10％以内の調整精度を有する

もの。又は、これと同等の性能を有するもの。 

 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

同等の性能を有するもの。 

 d) 流量測定部（ガスメータ） 

 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 L/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) キャピラリーカラム 

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

グリコールを被覆したもの、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) キャリヤーガス 

 ヘリウム（純度99.999 vol％以上） 

 f) インターフェース部                             

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 

 試料は捕集管に700 mL/min程度の流量で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冷蔵庫で保存する。 

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
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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。 

 (2) 試験液の調製 

 捕集管から捕集剤を1.3 mLの抽出瓶に取り出し、トルエン／アセトニトリル（1：1）1.

0 mLを加えて抽出した後、炭酸ナトリウム100 mgを加えて2時間以上放置したものに、内標

準溶液（0.1 μg/μL）1 μLを加えてよく振ったものを試験液とし、抽出後12時間以内に分析

する(注3）。なお、10試料に1回の割合で2層を別々に抽出し2層目に一定割合（1層目の10％

程度）以上の測定対象物質がないことを ５の試験操作をそれぞれ行って確認する。2層目

に一定割合以上の測定対象物質が認められた場合は測定対象物質の破過が疑われるため、

捕集流量等を検討して再度採取を行う必要がある。 

 (3) 操作ブランク試験液の調製 

 試料用の捕集管と同一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)の繰作を行い、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ール被覆キャピラリーカラム 

           内径 0.25 mm、長さ 60 m、膜厚 0.25 μm 

   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  ：スプリットレス 

   ｲﾝﾀｰﾌｪｲｽ温度 ：200℃ 

   キャリヤーガス：ヘリウム 138 kPa(20 psi、28 cm/sec) 

   イオン源温度 ：200℃ 

   検出法    ：SIM検出法                 
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表1  酸化エチレン及び酸化プロピレンのGC-MS測定用質量数の例 

 
         物 質 名    定量用質量数    確認用質量数 

 2-ブロモエタノール 

 1-ブロモ-2-プロパノール 

 2-ブロモ-1-プロパノール 

 2-ブロモエタノール d4（内標準物質） 

31 

45 

59 

49 

45 

31,123 

31 

 

 
 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

スパターン、分解能｛質量数（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) 試験液の測定（SIM検出） 

 a) 測定対象物質の測定用質量数（表1の定量用質量数と確認用質量数参照）を設定する。 

 b) ４の(2)で調製した試験液の1 μLをGC-MSに注入する。 (注4） 

 c) a)で設定した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5） 

 d) 検出された測定対象物質及び内標準物質の定量用質量数のピーク面積又はピーク高

さを求め、そのピーク面積又はピーク高さの比から、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測定対象物質の重量（As：ng）を求める。 

(3) 検量線の作成 

 a) ２の(7)で調製した標準濃度系列の1 μLを試験液と同様にGC-MSに注入し、(2)の操作

を行って、測定対象物質のクロマトグラムを記録する。 

 b) a)で測定した標準濃度系列の中から測定対象物質のGC-MSへの注入量（ng）が検量線

の中間程度のものを選び、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を

用いてその強度比を算出する。(注6） 

 c) 標準濃度系列の定量用質量数及び確認用質量数の強度比を求め、b)で求めた測定対

象物質の強度比と一致することを確認する。(注7） 

 d) 測定対象物質及び内標準物質の定量用質量数のピーク面積又はピーク高さの比を求

め、そのピーク面積又はピーク高さの比と測定対象物質の重量（ng）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、測定対象物質の操

作ブランク値を求める。(注8） 

 (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9） 

 (6) GC-MS装置の感度試験 
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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10） 

(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、測定対象物質の重量を

測定する。(注11） 

 
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、式(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(1)及び式(2)により、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場合は操作ブラン

ク値を測定し、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12） 

 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(1) 

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

 
７ 濃度の算出 

 ５の(2)及び(5)で得られた結果から式(3)を用いて大気中の酸化エチレン及び酸化プロ

ピレンの濃度を算出する。(注13） 

 

C  = 
(As－At) × E × 1000 

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

 
 
   C ：20℃における大気中の酸化エチレン及び酸化プロピレンの濃度（μg/m3） 

    As ：GC-MSに注入した試験液中の酸化エチレン及び酸化プロピレンの重量（ng） 

    At ：酸化エチレン及び酸化プロピレン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 
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   E ：試験液量（mL） 

    v ：GC-MSへの注入液量（μL） 

   V ：ガスメータで測定した捕集量（L） 
   t ：試料採取時の平均気温（℃） 
   P ：試料採取時の平均大気庄（kPa） 
 
ここで酸化プロピレンの濃度は1-ブロモ-2-プロパノール及び2-ブロモ-1-プロパノールか

ら求めた合計値である。 

 
 

 

(注1) 検証試験の結果より酸化プロピレンは酸化エチレンと同等の定量下限値が得られて

いるので、目標定量下限値に関係なく、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。 

(注2)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3) 検証試験の結果より酸化エチレン（2-ブロモエタノール）及び内標準物質（2-ブロ

モエタノール-d4）について、抽出液中での濃度が12時間を超えると減少することがあった

ため、12時間以内に分析することとした。 

(注4）抽出液の中には捕集剤及び炭酸ナトリウムの固形物が存在するため、GC-MSへの注入

時にマイクロシリンジの針を詰まらせる可能性があるので、固形物がない上層の液から採

取するとよい。とくに、オートインジェクション装置の場合には針先の位置設定を調整す

るか、抽出液を別のバイアルに移して分析したほうがよい。 

(注5）定量用質量数のピー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6）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7）測定対象物質の強度比が５の(3)のb)で算出した値の90～110％の範囲を超える場合

は、その濃度の標準濃度系列を再度測定する。                      

(注8）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、

目標定量下限値を超える場合には、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9）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
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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。 

 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、再度試料採取から行う。 

(注10）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11）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12）測定対象物質の定量下限値が目標定量下限値より大きい時には、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。 

(注13）本方法は大気中の酸化エチレンを誘導体化して2-ブロモエタノールとし、また、酸

化プロピレンを誘導体化して1-ブロモ-2-プロパノール及び2-ブロモ-1-プロパノールとし

て採取するため、大気中にこれらの誘導体化物質が存在する場合は、酸化エチレンや酸化

プロピレンの濃度に上乗せされ正の誤差を生じる。 
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参考資料2-1



参考資料2-2



第 1 章 測定方法の総論 

第１節 測定方法の概要 
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第１章 測定方法の総論 

 

  はじめに 

 本マニュアルは、多数の有害大気汚染物質の中で早急に排出を抑制すべきものとして大気汚染防

止法の指定物質に指定された3物質について、これまでに開発されている測定方法の中から、実績が

あり、検証試験によってその基本的性能を確認した測定方法を、手分析による排出ガス中の指定物

質測定方法の標準的方法として提示するものである。 

 なお、今後本マニュアルに示されている測定方法以外の測定方法で、検証試験の結果本マニュア

ルと同等以上の性能を有すると認められるものについては、必要に応じて本マニュアルに追加する

こととする。 

 

第１節 測定方法の概要 

１ 測定対象物質 

本マニュアルにおける測定対象物質は、テトラクロロエチレン、トリクロロエチレン及びベンゼ

ンの3物質とする。 

 

２ 用語の定義と参照資料 
(1) 用語の定義 
 本測定方法を利用するに当たって使用されている用語の定義を示す。 

GC  ガスクロマトグラフィ(Gas Chromatography)又はガスクロマトグラフ(Gas Chromatograph) 

MS  質量分析法(Mass Spectrometry)又は質量分析計(Mass Spectrometer) 

GC-MS  ガスクロマトグラフ質量分析法又はガスクロマトグラフ質量分析計 

FID  水素炎イオン化検出器（Flame Ionization Detector） 

ECD  電子捕獲検出器（Electron Capture Detector） 

PID  光イオン化検出器(Photo-ionization Detector) 

PFTBA  パーフルオロトリブチルアミン (Perfluorotributylamine) 

PFK  パーフルオロケロセン (Perfluorokerosene) 

SIM  選択イオン検出器（Selected Ion Monitoring） 

EI  電子衝撃イオン化法 

ppm  100万分の1（Parts per million;10-6） 

kPa  キロパスカル（kilo Pascal, 760mmHg＝101.325ｋPa） 

mmHg  水銀柱ミリメートル  

amu  1 質量単位(amu) 

EPA  米国環境保護庁（Environmental Protection Agency）  

 

(2) 参照資料 
(1)に示した以外で、このマニュアルに定めのない事項、測定装置等の構成及び測定方法の
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原理等については、次の規格等による。 
  JIS K 0050 （化学分析方法通則） 
  JIS K 0095 （排ガス試料採取方法） 
  JIS K 0114 （ガスクロマトグラフ分析通則） 
  JIS K 0123 （ガスクロマトグラフ質量分析通則） 
  JIS K 0211 （分析化学用語（基礎部門）） 
  JIS K 0214 （分析化学用語（ガスクロマトグラフィ－部門）） 
  JIS K 0215 （分析化学用語（分析機器部門）） 
  JIS K 0804 （検知管式ガス測定器（測長形）） 
  JIS Z 8401 （数値のまるめ方） 
  JIS Z 8402 （分析・試験の許容差通則） 
  JIS Z 8808 （排ガス中のダスト濃度の測定方法） 
  大気汚染物質測定法指針 環境庁（昭和62年）  
  学術用語集化学編 （文部省編） 
  分析化学用語辞典 （日本分析化学会編） 
  環境庁告示第９号（特定悪臭物質の測定の方法）（昭和47年）  
    作業環境測定ガイドブック（日本作業環境測定協会編） 
 本マニュアルに記載されている商品名は、マニュアル使用者の便宜のために、マニュアルの検証

試験に使用し、かつ、一般に入手できるものを例示したものであり、これを推奨するわけではない。

同等の性能を持つ別のものを用いて良い。 

 また本マニュアルにおいては、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抑

制基準値（表1参照）の1/10を用いた。 

 

３ 試料採取方法の分類と適用 

3.1 試料採取の基本的な考え方 

  各種指定物質排出施設等からの指定物質の排出形態は多種多様であり、その排出濃度を把握する

ためには様々な工夫を要する。このため、排出ガス中の指定物質の測定に当たっては、事前に測定

対象物質の施設の運転状況等を十分把握し、適切な試料採取時期、時間及び方法を選択する必要が

ある。 

 調査対象施設における作業工程において、測定対象物質の排出濃度や排出ガス量の変動が小さい

場合、平均的な濃度を把握するために長時間採取も可能である。排出濃度や排出ガス量の変動が大

きい場合は、施設における作業工程に合わせて、短時間採取を繰り返す必要がある。 

  試料採取方法として、バッグ採取法、真空瓶採取法、キャニスタ採取法及び固体吸着（溶媒抽出）

採取法の4方法を採用した。 

 事前に検知管等の簡易測定方法による予備的なチェックが、試料の採取量や分析条件の決定に有

効である。 
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                       表1 指定物質抑制基準値    単位：mg/m3N 

  施設の区分  排出ｶﾞｽ量(1時間当たり) 
 (ﾍﾞﾝｾﾞﾝにのみ適用) 

ﾍﾞﾝｾﾞﾝ ﾄﾘｸﾛﾛ 
ｴﾁﾚﾝ 

 ﾃﾄﾗｸﾛﾛ 
 ｴﾁﾚﾝ 

    備    考 

令別表第6*に掲げる乾燥施設 

のうち溶媒として使用した当該 
物質を蒸発させるためのもの 

1000m3N 以上 
    3000m3N 未満 

  100 
 (200) 

 300 
 (500) 

 300 
 (500) 

* ﾍﾞﾝｾﾞﾝ    第1号 
  ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ及び 
  ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ  第7号 3000m3N 以上    50 

 (100) 
  

令別表第6第2号に掲げるｺ- 
ｸｽ炉 

   100 
 (100) 

   

令別表第6**に掲げる蒸留施 
設のうち溶媒あるいは精製の用 
及び原料として使用した当該 
物質の回収の用に供するもの 

1000m3N 以上   100 

 (100) 

  150 

 (300) 

  150 

 (300) 

** ﾍﾞﾝｾﾞﾝ    第3号 
  ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ及び 
  ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ  第9号 

令別表第6第4号に掲げる脱ｱ 
ﾙｷﾙ反応施設 

    50 
 (100) 

   

令別表第6第5号に掲げる貯蔵 
ﾀﾝｸ 

容量が1000k 以上 
（下段にのみ適用） 

  600 
(1500) 

   

令別表第6第6号に掲げる反応 

施設 

1000m3N 以上 
    3000m3N 未満 

  100 
 (200) 

   

3000m3N 以上   50 
 (100) 

  

令別表第6第8号に掲げる混合 
施設のうち当該物質を溶媒とし 
て使用するもの 

   300 
 (500) 

  300 
  (500) 

 

令別表第6第10号に掲げる洗 
浄施設のうち当該物質により洗 
浄するもの 

   300 
 (500) 

  300 
  (500) 

 

令別表第6第11号に掲げるﾄ  ゙
ﾗｲｸﾘｰﾆﾝｸﾞ機 

   300 
 (500) 

  

令:大気汚染防止法施行令(S.43年政令第329号);上段:H.9年4月1日以降の施設､下段:H.9年4月1日以前の施設 
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3.2 様々な排出形態における試料採取 

 本マニュアルにおいては、各種排出形態における個々の事例における試料採取方法については踏

み込まないが、水分の多い場合、高温の場合等個別の対応方法を示すことにより、現地において、

排出形態に応じ実状に合った測定方法を選択することが可能なように配慮した。 

  なお、基本的には、試料採取器材はJIS K 0095（排ガス試料採取方法）に記載されているものを

用いることとする。また、排出ガス中の水分や溶剤が試料採取系内に凝縮する場合は、凝縮した水

や溶媒中に含まれる測定対象物質も同時に測定する。 

 

3.3 排出ガス量の測定 

  排出ガス量は必要に応じ、原則としてJIS Z 8808（排ガス中のダスト濃度の測定方法）に記載さ

れている方法により測定する。 

 

3.4 試料採取方法 

3.4.1 バッグ採取法 

 バッグ採取法は、ふっ素樹脂フィルム製又はポリエステル樹脂フィルム製バッグを用いて試料を

採取する方法である。排出ガスが正圧の場合は、ダクトから直接バッグに試料採取する。排出ガス

が負圧の場合は、バッグを気密容器に入れ、吸引ポンプで気密容器内を減圧にすることにより試料

採取する。この採取方法は、バッグの耐熱を超えるような高温の排出ガス及び水分や溶剤等の共存

成分が多く含まれ採取後凝縮するような排出ガスには適用できない。このような場合には、冷却除

湿装置を使用することによりバッグ採取ができるが、凝縮液等に含まれる測定対象物質を別途分析

する必要がある｡ 

 この方法は、採取した試料の繰り返し分析が可能である。また、試料採取時間は、バッグ容量の

選択、あるいは吸引流量を調整することにより、数十秒から数十分間程度の範囲が可能である。な

お、バッグは使用により汚染されることが多いため、原則として再使用しない。 

 

3.4.2 真空瓶採取法    

  真空瓶採取法は、ガラス製真空瓶を用いて試料を採取する方法である。試料採取系路を加温しな

がら、吸引ポンプで排出ガスを試料採取系路に取り込む。系路の途中にあらかじめ133Pa(1mmHg)程

度に排気した真空瓶を接続し、真空瓶内に排出ガスを直接導入して試料採取する。この採取方法は、

高温の排出ガス及び水分や溶剤等の共存成分が多く含まれる排出ガスの採取にも適用可能である。

試料採取後、真空瓶内に水分や溶剤等が凝縮する場合には、試料採取後真空瓶の中に抽出溶媒を注

入し、測定対象物質を抽出する溶媒抽出法を適用する。この採取方法による通常の試料採取時間は

数秒間であるが、毛細管を取り付けることにより、数分間程度の試料採取も可能となる。真空瓶の

再使用に当っては十分洗浄を行い、前回の試料の影響を受けないよう留意する。 
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3.4.3 キャニスタ採取法       

キャニスタ採取法は、ステンレス製キャニスタを用いて試料を採取する方法である。 

 試料採取系路を加温しながら、吸引ポンプで排出ガスを試料採取系路に取り込む。系路の途中に

あらかじめ13Pa(0.1mmHg)程度に排気したキャニスタを接続し、キャニスタ内に排出ガスを直接導入

して試料採取する。この採取方法を、高温の排出ガス及び水分や溶剤等の共存成分が多く含まれる

排出ガスの採取に適用する場合には、バッグ採取と同様に冷却除湿装置を使用して、水分や溶剤等

の共存成分を取り除く。この場合には、冷却除湿装置内に凝縮した水分や溶剤中に含まれる測定対

象物質を別途分析する。通常の試料採取時間は数分以内であるが、定流量装置の使用により、長時

間の試料採取が可能である。 

 この方法は、採取した試料の繰り返し分析が可能である。キャニスタの再使用に当っては十分洗

浄を行い、前回の試料の影響を受けないよう留意する。 

 

3.4.4 固体吸着採取法 

  固体吸着採取法は、吸着剤を充てんした捕集管を用いて試料を採取する方法である。 

 試料採取方法は、試料採取系路の途中に捕集管を接続し、その後に吸引ポンプ及びガスメ－タを

取り付ける。排出ガスの性状により、吸着剤の種類、充てん量、排出ガスの採取量等を適宜決定す

る。この採取方法は、高温で水分が多く含まれる場合や溶剤等が多量に含まれる排出ガスには適用

しない。 

 この方法は、吸着剤に捕集した測定対象物質を溶媒で抽出し、抽出した試験液は繰り返し分析が

可能である。試料採取時間は、排出ガスの捕集速度等を変えることにより数分から数時間の範囲で

調節が可能である。吸着剤は使用により汚染や変質を受けることがあるので、原則として再使用し

ない。 

 

3.4.5 吸引ポンプの使用について       

可燃性のガスを取り扱う事業所の調査においては、試料採取に用いる吸引ポンプは、手動ポンプ

又は防爆型の電動ポンプが望ましい。 

 

４ 分析方法の分類と適用 

4.1 分析方法の基本的な考え方 

 測定対象物質の分析は、ガスクロマトグラフ（GC）法又はガスクロマトグラフ質量分析（GC-MS）

法により行う。 

 分析に当っては、あらかじめ収集した発生源に関する情報や調査時の状況、検知管による予備測

定結果等、利用可能な情報に基づき、測定対象物質の分析条件を検討しておく必要がある。 
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 GC分析における検出器としては、水素炎イオン化検出器（FID）、電子捕獲検出器（ECD）、光イ

オン化検出器（PID）等がある。FIDは定量範囲が広いが選択性の点で問題があり、ECDはハロゲンを

含んだ物質については非常に高感度であり選択性に優れるが、定量範囲が狭い。また、PIDは芳香族

炭化水素や不飽和炭化水素類に対して高感度であり、排出ガス中のこれらの連続モニタリング用の

検出器としての利用が期待できる。 

 これらの検出器を利用する場合は、GC-MSを用いていくつかの試料について同定・定量の信頼性を

確認することが望ましい。 

 GC-MSは高感度で選択性に優れ、GCで分離できるほとんど全ての物質に応答するので、キャピラリ

－カラムを用いる高分解能GC検出器として多く用いられている。スキャン検出法や選択イオン検出

（SIM）法による多成分スクリ－ニングが有効であるなど、選択的多成分分析に最適の手法である。

測定に当っては、これらの検出器の特徴や、機器の安定性、応答の直線性等と試料の予想濃度を考

慮して検出器及び分析条件を選定する。 

 

4.2 測定対象物質の分析方法 

バッグ採取法、真空瓶採取法及びキャニスタ採取法で採取した試料の分析は、気体用シリンジを

用いて直接GCに注入する。試料注入量は、原則として1 mLとする。固体吸着採取法で採取した試料

及び排出ガスの冷却により凝縮分離した水や溶剤の分析は、溶媒で抽出した後、マイクロシリンジ

を用いてGC等に直接注入する。注入量は、原則として1μLとする。なお、使用するカラムによって

は、カラムの試料負荷量が違うので注意する。（注1） 

 

4.2.1 テトラクロロエチレン及びトリクロロエエチレンの分析方法 
(1) GC-FID法 
  本法の測定範囲は、装置や測定条件によって異なる。             
 例えば、気体試料の注入量を1 mLとした場合数mg/m

3
～数十g/m

3
程度である。 

①バッグ採取法、真空瓶採取法及びキャニスタ採取法で採取した試料を、気体用シリンジを用

いてFIDを備えたGCに直接注入する。注入量は、原則として1 mLとする。試料濃度が高い場合

は、注入量を減らすか、希釈瓶を用いて希釈した試料をGCに注入する。   
②固体吸着採取法及び真空瓶採取法で採取した試料の抽出液（試験液）を、マイクロシリンジ

を用いてGCに直接注入する。注入量は、原則として1 μLとする。試験液濃度が高い場合は、溶

媒を用いて希釈した試験液をGCに注入する。 
冷却除湿装置の凝縮液等に含まれる測定対象物質の抽出液（試験液）も同様にして分析する。 

(2) GC-ECD法 
  本法の測定範囲は、装置や測定条件によって異なる。 
 例えば、気体試料の注入量を1 mLとした場合数μg/m

3
～数百μg/m

3
程度である。 
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①バッグ採取法、真空瓶採取法及びキャニスタ採取法で採取した試料を、気体用シリンジを

用いてECDを備えたGCに直接注入する｡注入量は、原則として1 mLとする。 

試料濃度が高い場合は、注入量を減らすか、希釈瓶を用いて希釈した試料をGCに注入する。 
②固体吸着採取法及び真空瓶採取法で採取した試料の抽出液（試験液）をマイクロシリンジ

を用いてGCに直接注入する。注入量は、原則として1μLとする。試験液濃度が高い場合は、溶

媒を用いて希釈した試験液をGCに注入する。 
  冷却除湿装置の凝縮液等に含まれる測定対象物質の抽出液（試験液）も同様にして分析する。 
(3) GC-MS法 
  本法の測定範囲は、装置や測定条件によって異なる。 
 例えば、気体試料の注入量を1 mLとした場合スキャン検出法では数mg/m

3
～数g/m

3
程度であり、

SIM検出法では約100倍感度が高くなる。 
 測定には必ず内標準物質を使用するが、内標準物質としてトルエン-d8を用いる。 
①バッグ採取法、真空瓶採取法及びキャニスタ採取法で採取した試料を、気体用シリンジを用

いてGC-MSに直接注入する。試料濃度が高い場合は、注入量を減らすか希釈瓶を用いて希釈し

た試料をGC-MSに注入する。測定には、スキャン検出法又はSIM検出法を用いる。 （注2） 

②固体吸着採取法及び真空瓶採取法で採取した試料の抽出液（試験液）をマイクロシリンジを

用いてGC-MSに直接注入する。試料濃度が高い場合は、溶媒を用いて希釈した試験液をGC-MS

に注入する。測定には、スキャン検出法又はSIM検出法を用いる。 
  冷却除湿装置の凝縮液等に含まれる測定対象物質の抽出液（試験液）も同様にして分析する。 

 
4.2.2 ベンゼンの分析方法 
(1) GC-FID法 
  本法の測定範囲は、装置や測定条件によって異なる。 
 例えば、気体試料の注入量を1 mLとした場合数mg/m

3
～数g/m

3
程度に対応する。 

①バッグ採取法、真空瓶採取法及びキャニスタ採取法で採取した試料を、気体用シリンジを用

いてFIDを備えたGCに直接注入する。注入量は、原則として1 mLとする。試料濃度が高い場合

は、注入量を減らすか、希釈瓶を用いて希釈した試料をGCに注入する。   
②固体吸着採取法及び真空瓶採取法で採取した試料の抽出液（試験液）を、マイクロシリンジ

を用いてGCに直接注入する。注入量は、原則として1μLとする。試験液濃度が高い場合は、溶

媒を用いて希釈した試験液をGCに注入する。 
  冷却除湿装置の凝縮液等に含まれる測定対象物質の抽出液（試験液）も同様にして分析する。 
(2) GC-MS法 
  本法の測定範囲は、装置や測定条件によって異なる。 
 例えば、気体試料の注入量を1 mLとした場合スキャン検出法では数mg/m

3
～数g/m

3
程度であり、
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SIM検出法では約100倍感度が高くなる。 
 測定には必ず内標準物質を使用するが、内標準物質としてベンゼン-d6を用いる。 
①バッグ採取法、真空瓶採取法及びキャニスタ採取法で採取した試料を、気体用シリ ンジを

用いてGC-MSに直接注入する。試料濃度が高い場合は、注入量を減らすか希釈瓶を用いて希釈

した試料をGC-MSに注入する。測定には、スキャン検出法又はSIM検出法を用いる。 
②固体吸着採取法及び真空瓶採取法で採取した試料の抽出液（試験液）に内標準物質を加えた

後マイクロシリンジを用いてGC-MSに直接注入する。試料濃度が高い場合は、溶媒を用いて希

釈した試験液をGC-MSに注入する。測定には、スキャン検出法又はSIM検出法を用いる。 
  冷却除湿装置の凝縮液等に含まれる測定対象物質の抽出液（試験液）も同様にして分析する。 
 

５ 表示方法 

(1) 濃度の表示 

測定結果（濃度）は、定量下限値以上の値はそのまま記載し、定量下限値未満の値については次の

とおりとする。定量下限値未満の値は定量下限値以上の値と同等の精度が保証できない値であること

が分かるような表示方法(例えば、検出下限値以上・定量下限値未満の値は括弧付きにする、検出下限

値未満は(＜検出下限値(数値))等)で記載する。 

(2) 数値の取扱い 

濃度の表示における数値の取扱いは、特に指定のない場合には次による。なお、濃度算出に

至るまでの過程においては、計算上の誤差が積み重ねられるため、数値の丸め操作は計算の最

終結果に対してのみ行うこと。 

a) 濃度については、JIS Z 8401 によって数値を丸め、有効数字を 2桁として表し、検出下

限値未満の場合には検出下限値未満であったことを表示する。但し、試料における定量下

限値の桁までとし、それより下の桁は表示しない。 

b) 定量下限値については、JIS Z 8401によって数値を丸め、有効数字を2桁として表示する。検出

下限値については、JIS Z 8401によって数値を丸め、定量下限値の桁までとして表示する。 

 (3) 2重測定値 

2重測定試験を実施した場合には、試験結果が判定基準を満たしていることを確認し、2つの（又は

それ以上の）測定値の平均値をそのときの測定値とする。その際、検出下限値以上の測定値について

はその値を用いて、検出下限値未満の測定値については検出下限値の2分の1の値を用いて算出する。

表示方法は(1)に従う。 

 

６ 測定方法の精度管理の概要 

    本マニュアルでは、品質の保証の観点から測定値の信頼性を確保するため、必要な精度管理を

行う。図1に精度管理の概要を示す。精度管理の詳細については次節で述べる。 
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 試料採取・分析法、  
 各種装置等の事前評価  
 及び SOPsの作成 

操作ブランク値(a)等による  
定量下限値(b)の算出 

 
操作ブランク  

値等から算出した  
定量下限値(b)と抑制基

準値の1/10(c)と  
の比較  

試料採取開始  
(トラベルブランク、 2重  
測定試料等の採取を含む) 

分 析 開 始 

分析 
機器の感度  

変動  

測定値(d) 

感度調整 

メソッドの  
見直し  

機器の整備等 

b＞c 

b≦c 

トラベルブランク 
値(e)と操作ブランク値 

(a)等との比較 

〔再分析〕 

＞20% 

≦20% 

トラベルブランク値  
 (e)による定量下限  
値(f)の算出 

d-e＜f 

e≒a 

操作ブランク値(a)  
等を差し引いて計算 

 

トラベルブ 
ランク値から算出し 

た定量下限値(f)と抑制基 

準値の 1/10(c)と 
の比較 

 
測定値 

(d-e)とトラベル 
ブランク値から算出した定 

量下限値(f)との 

比較 

f＞c  

f≦c 

d-e≧f 測定値(d)よりトラ  
ベルブランク値(e)  
を差し引いて計算 

 
2重測定  

における測定値  
との比較  

＞30% 

≦ 30% 

測定結果の算出 

報告書の作成 

e＞a 

〔再 捕 集〕 〔再 捕 集〕 

 

 

 

 

図1 精度管理の概要 

 

e≒a 
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（注1）カラム選択の目安（試料注入量を気体：1 mL、液体：1μLとした場合）  

     カラム 
 
 
 項 目 

 
 
 
 
 パックドカラム 

      キャピラリ－カラム 

 ワイドボアカラム  ナロ－ボアカラム 

 内径（ｍｍ）     2～4      ≧0.5       0.2～0.3 

 液相膜厚・液相量       2～30％      1～5μｍ       0.2～3.0μｍ 

 長さ（ｍ）       1～5      5～30       15～100 

 カラム試料負荷量   10ｎｇ～100μｇ   1ｎｇ～10μｇ  0.01ｎｇ～100ｎｇ 

 
 試料注入法 

             試 料 注 入 負 荷 量 

   気体    液体    気体    液体    気体  液体 

 ダイレクト     ○     ○     △     ○     ×  × 

 スプリツトレス     ×     ×     △     ○     ×  ○ 

 オンカラム    ○     ○    ×     ○     ×  ○ 

 スプリツト（比）     ×     ×  ○(1:10)  ○(1:30)  ○(1:100)  ○(1:100) 
 
     △：試料注入量を減らす等工夫する必要がある 
 

（注2）スキャン検出法は取り込んだデ－タをマスクロマトグラフ（MC）処理した場合、SIM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。 

 

参考資料2-12



第 1 章 測定方法の総論 

第 2 節 分析精度の管理 

    - 287 -

第２節 分析精度の管理 

 本マニュアルが対象とする試料に含まれる測定対象物質は、各種の要因による多様な性状及び濃

度レベルにある。したがって、測定において一定の精度を確保するためには、試料採取から分析、

同定・定量まで相応の精度管理が行われなくてはならない。そこで、以下に精度管理の基本的な項

目を示す。具体的な対応等については、本文のマニュアル内に述べられている。 
 なお、１ 事前評価、２ 標準作業手順（SOPs）、３ 器具、装置の性能の評価と維持管理及び４ 測

定の信頼性の評価等に含まれている大部分の事項は、実際のモニタリングに先立ってその妥当性等

の検証を行っておくことが望まれる。 
 

１  事前評価 
 試験機関においては本マニュアルに示された測定方法を用いるにあたり、以下の項目につい

て十分な結果が得られていることを確認し、標準作業手順(SOPs)を作成する。この確認作業は

測定方法を新規に採用する場合、測定機器の交換時、測定者の変更等の体制が変わった時、そ

の他定期的に行う必要がある。 
(1)  試料採取、前処理系からの汚染及び回収率 
(2)  操作ブランク値、トラベルブランク値 
(3)  検出下限値及び定量下限値 
(4)  試料の濃度範囲と定量可能範囲（検量線）の対応性 
(5)  吸着捕集での捕集効率と破過容量及び回収率 
(6)  再現性 
(7)  採取試料、ブランク試料の保存安定性 

 

２ 標準作業手順（SOPs） 

 試験機関においては以下の項目について作業手順を設定しておく。この作業手順は具体的に分か

りやすいこと及び関係者に周知徹底しておくことが必要とされる。 

(1) 試料採取用試薬類の準備、精製、保管及び取り扱い方法 

(2) 分析用試薬、標準物質等の準備、標準溶液の調製、保管及び取り扱い方法 

(3) 試料採取装置の組み立てや、機器、器具の校正、操作方法 

(4) 分析機器の測定条件の設定、調整、操作手順 

(5) 測定操作の全工程の記録（使用するコンピュ－タのハ－ド及びソフトを含む） 

 

３ 器具、装置の性能の評価と維持管理 

3.1 試料採取 

 試料採取に必要な器具類、材料及び試薬については、あらかじめ測定に妨害を及ぼす物質が認め

られないことを確認するとともに、測定対象物質のブランクについて可能なかぎり排除する必要が

ある。 
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  試料採取に当っては、常に同一の品質を維持するために、器具類、材料及び試薬の管理方法につ

いて規格化しておき、その規格化についての情報あるいは根拠を要求された場合には提出できるよ

うに準備しておく。 

 

3.1.1  試料採取用器材の準備と保管 

(1) バッグ採取法 

 バッグ採取法に用いるバッグは、十分に洗浄し、あらかじめゼロガス（第２章第１節の２参照）

を充てんしてGC等により分析し、汚染のないことを確認する。汚染のないことが確認されたバッグ

は、ゼロガスを排気後密栓して保管する。 

(2) 真空瓶採取法 

 真空瓶採取法に用いる真空瓶は、十分に洗浄し、あらかじめゼロガスを充てんしてGC等により分

析し、汚染のないことを確認する。また、真空瓶を110kPa(830mmHg)程度に加圧後、24時間放置して

漏れのないこと確認する。洗浄し汚染及び漏れのないことが確認された真空瓶は、真空ポンプによ

り内部の圧力が133Pa(約1mmHg)以下になるまで排気後、バルブを閉じて先端を密栓して保管する。 

(3) キャニスタ採取法 

 キャニスタ採取法に用いるキャニスタは、十分に洗浄し、あらかじめ加湿ゼロガス（第２章第３

節の２参照）を充てんしてGC等により分析し、汚染のないことを確認する。キャニスタを200kPa(1.5

×103mmHg)程度に加圧後、24時間放置して漏れのないことを確認する。洗浄し汚染及び漏れのない

ことが確認されたキャニスタは、真空ポンプにより内部の圧力が13Pa(約0.1mmHg)以下になるまで排

気後、バルブを閉じて先端を密栓して保管する。 

(4) 固体吸着採取法 

 固体吸着採取法に用いる捕集管は、十分に空焼きクリ－ンアップし、あらかじめ数本の捕集管に

ついて溶媒で抽出してGC等により分析し、汚染のないことを確認する。クリ－ンアップし汚染のな

いことが確認された捕集管は、両端を密栓した上で活性炭等を入れた密閉容器に保管する。 

 

3.1.2 試料採取 

 各採取用装置に用いる器具等は洗浄し、器具等からの汚染を十分低減する。試料採取に当っては、

装置を組み立てた後、試料（排出ガス）で採取装置を洗浄・置換し、器具等による汚染や吸着を十

分に小さくする。また、装置の漏れが無いことを確認する。 

(1) バッグ採取法 

  採取時間に応じて、あらかじめ気密容器と吸引ポンプの間に流量調整バルブを取り付け、試料の

吸引流速を設定する。 

(2) 真空瓶採取法 

 採取時間を数分間と長くする場合には、真空瓶の採取口に毛細管を取り付け、試料の吸引流速を
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設定する。 

(3) キャニスタ採取法 

  長時間で平均濃度を求める場合には、定流量装置を取り付け、試料の吸引流速を設定する。 

(4) 固体吸着採取法 

  採取時間に応じて、あらかじめ捕集管と吸引ポンプの間に流量調整バルブを取り付け、試料の吸

引流速を設定する。 

 

3.1.3 試料の保管・運搬 

(1) バッグ採取法 

 試料採取後は、バッグを遮光すると共に輸送時の破損の防止に留意する。試料は出来るだけ速や

かに分析することが望ましい。 

  また、バッグに採取した試料について、固体吸着採取法により測定対象物質を吸着剤に再捕集し

た後、吸着剤を溶媒で抽出してアンプルに封入しておくことにより、長時間の保存が可能になる。 

(2) 真空瓶採取法 

 試料採取後は、真空瓶を遮光すると共に輸送時の破損及びバルブのゆるみによる漏れに留意する。

試料は出来るだけ速やかに分析することが望ましい。 

(3) キャニスタ採取法 

 試料採取後は、輸送時にバルブのゆるみによる漏れの防止に留意する。試料は出来るだけ速やか

に分析することが望ましい。 

(4) 固体吸着採取法 

 試料採取後は、ガラス製の透明な捕集管の場合は、捕集管をアルミニウム箔等を巻き付けて遮光

し、密栓し、更に活性炭入りの密閉容器に保管する。出来るだけ速やかに吸着剤から溶媒で測定対

象物質を抽出して分析することが望ましい。吸着剤から溶媒で測定対象物質を抽出してアンプルに

封入しておくことにより、長時間の保存が可能になる。 

 

3.1.4 試料採取の信頼性の管理 

 試料採取の信頼性を確保するために、あらかじめ試料中の測定対象物質の試料採取容器での保存

性、回収率、水分の影響等について確認しておく必要がある。これらは、使用する試料採取容器の

材質や吸着剤が変わった場合は、必ず確認する必要がある。 

  試料採取容器を再使用する場合は、汚染がないことを確認する。ただし、バッグおよび吸着剤は

使用により汚染や変質を受けることが多いため、原則として再使用しない。 

 

3.2 機器測定 

 機器測定に必要な器具類、材料及び試薬については、あらかじめ測定に妨害を及ぼす物質が認め
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られないことを確認するとともに、測定対象物質のブランクについて可能なかぎり低減する必要が

ある。 

 測定に当っては、常に同一の品質を維持するために、器具類、材料及び試薬の管理方法について

規格化しておき、その規格化についての情報あるいは根拠を要求された場合には提出できるように

準備しておく。 

 

3.2.1 標準物質 

 測定値は、試料と標準物質の測定結果の比較に基づいて求める。このため、測定値の信頼性を確

保するには、濃度の保証された標準ガスや標準溶液を用いる必要がある。 

 

3.2.2 分析機器の調整 

 分析機器は目的に応じて測定条件を設定し、試料の測定が可能なように調整する。この際、必要

とされる感度、検量線の直線性、安定性等の他、測定の誤差となる妨害の有無等、十分信頼できる

測定ができるかどうか確認しておく。 

  また、カラム槽温度、注入口温度、検出器温度、キャリヤ－ガス流量等の条件を設定し、検出器

の応答が安定して直線性が確保されていること、測定対象物質の保持時間が適切な範囲にあり、か

つ、ピ－クが十分に分離されること等を確認する。 

 

４ 測定の信頼性の評価 

4.1 感度変動 

 1日に1回以上定期的に検量線の中央付近濃度の標準ガス又は標準溶液を測定して、測定対象物質

の感度の変動が検量線作成時の感度に比べて±20％以内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％を超える場合には、再度、装置の調整及び検量線の

作成から測定をやり直す。保持時間については、分離カラムの劣化等の要因により徐々に変化する

場合には、必要に応じて対応をとればよいが、比較的短い間に変化（通常、1日に保持時間が±5％）

する時にはその原因を取り除き、再度装置の調整及び検量線の作成から測定をやり直す。 

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
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ればそのデータを提示できるようにしておく。 

 

4.2 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）の標準ガス及び標準溶液あるいは操作ブランクがあ

る場合には操作ブランクについて、所定の測定方法により測定し、得られた測定値を各測定方法で

の濃度の算出式により排出ガスの濃度への換算値濃度を求める｡ 

 5試料以上測定して標準偏差(ｓ)を求め、その3倍を検出下限値、10倍を定量下限値とする。 

  操作ブランク値がある場合には、検量線の最低濃度と操作ブランク値で求めたｓのうちいずれか

大きい方を検出下限値及び定量下限値の計算に用いる。 

 

  検出下限値＝3ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(1） 

  定量下限値＝10ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(2） 

 

 定量下限値は用いる測定機器や条件によって異なるため、機器の測定条件を設定した場合など必

要に応じて測定し抑制基準値の1/10以下であることを確認する。 

 

4.3 操作ブランク値の測定 

 操作ブランク試験は、ゼロガス等について各測定対象物質の採取・測定等の操作を行い、採取容

器、捕集管あるいは試験液の調製又は分析機器への試料の導入操作に起因する汚染を確認し、試料

の分析に支障のない測定環境を設定するためのものである。操作ブランク値の排出ガスの濃度への

換算値が、各測定対象物質の抑制基準値の1/10より大きい場合には、採取容器、分析環境、分析装

置等を十分に検査して操作ブランク値を低減し、再測定する。 

 

4.4 トラベルブランク値の測定と測定値の補正等 (第１節の図1 精度管理の概要を参照） 

 トラベルブランク試験は、試料採取準備時から試料分析時までの汚染の有無を確認するためのも

のであり、トラベルブランクとして試料採取操作以外は試料と全く同様に扱い持ち運んだものを分

析した時の量をトラベルブランク値とする。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。トラベルブランクは調査地域、時期、輸送方法あるい

は距離などについて同等と見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試料以上を用意して測定し、その平均値(e)及び標準偏差(s)を求めて以下のように測定値の

補正を行う。なお、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
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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。 

①トラベルブランク値の平均値(e)（以後、「トラベルブランク値」と略称）が操作ブランク値(a)

と同等とみなせる(a≒e)時には、トラベル中の汚染は無視できるので測定値から操作ブランク(a)

を差し引いて濃度を計算する。一方、移送中に汚染がある、即ちトラベルブランク値(e)が操作ブラ

ンク(a)より大きい場合には、 

②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)の排出ガス濃度への

換算値(f)が抑制基準値の1/10(c)以下(f＜c)の時は、測定値からトラベルブランク値(e)を差し引い

て濃度を計算する。 

③トラベルブランク値による定量下限値(f)が抑制基準値の1/10(c)より大きくても(f＞c)、試料の

測定値(d) からトラベルブランク値(e)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(f)の時(d-e≧f)には、測定値(d)からトラベルブランク値(e)を差し引いて濃度を計算する。し

かし、 

④移送中に汚染があり(a＜e)、トラベルブランク値による定量下限値(f)が抑制基準値の1/10(c)よ

り大きく(f＞c)、しかも試料の測定値からトラベルブランク値(e)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(f)より小さい(d-e＜f)場合には、測定値の信頼性に問題があるため原則と

して欠測扱いとする。このような場合には、汚染の原因を発見して取り除いた後、再度試料の採取

を行う。 
上記のようにトラベルブランク値を操作ブランク値と比較する場合、明らかにトラベルブランク

値が大きければ移送中に汚染があったとみなし、トラベルブランク値を用いて濃度の算出を行う。

トラベルブランク値と操作ブランク値の差が小さい場合には、必ずしも汚染があったと考えること

ができない。例えば、操作ブランク値とトラベルブランク値との差が測定精度の範囲内であれば両

ブランク値は同等であるとみなせる。両者の差が測定精度の範囲を超えている場合には、操作ブラ

ンク値及びトラベルブランク値の差についてt検定を行い、有意差により判断する。ただし、検定に

用いるブランクの試料数は通常でトラベルブランクは3試料、操作ブランクは5試料と少ないので、

検定結果には注意を払う必要がある。トラベルブランク値と操作ブランク値が同等とみなせる場合

には操作ブランク値を用いて濃度の算出を行う。 

  試料ガスがきわめて高濃度で汚染があっても問題とならないと考えられる場合、トラベルブラン

クの確認を省略できる。 

 

4.5 2重測定 

 試料採取及び分析測定における総合的な信頼性を確保するために、同一条件で採取した２つ以上

の試料について同様に分析し、定量下限以上の濃度の測定対象物質について両者の差が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

大きい時には測定値の信頼性に問題があるため、原則として欠測扱いとする。このような場合には、
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採取流速、系の漏れの有無、分析機器の安定性等、種々の必要事項についてチェック、改善した後、

再度試料測定を行うことになる。（注1） 

 2重測定は、一連の試料採取において試料数の10％程度の頻度で行う。 

  2重測定が難しい採取場所においては省略してもよい。省略した場合は、その理由を明記する。 
          

-30 ≦ 
( C1 - C2 ) 

× 100  ≦  ＋30 ………………………式(3) 
( C1 + C2 ) / 2 

 

C1 、C2 ： 2重測定試験により得られた個々の測定値。2試料より多く測定値がある場合

には、その最大値と最小値をこれに充てる。 

 

 

５．デ－タの管理及び評価  

5.1 試料採取に関する留意事項 

 デ－タの評価については、測定対象物質の使用状況や作業工程等と試料採取場所、時期、時間等

を十分考慮し、得られたデ－タを評価する必要がある。 

 

5.2 異常値、欠測値の取り扱い 

分析機器の感度の変動が大きい場合、トラベルブランク値が大きく試料の汚染がある場合、2重測

定の結果が大きく異なる場合等は、測定値の信頼性に問題があるため、再測定を行ったり、欠測扱

いとして再度試料の採取を行うこととした。このような問題が起きると、多大の労力、時間、コス

トがかかるばかりではなく異常値や欠測値が多くなると、調査結果全体の評価に影響するため、事

前のチェックを十分に行うなど、異常値や欠測値を出さないように注意する。また、異常値や欠測

値が出た経緯を十分に検討し、記録に残して、以後の再発防止に役立てることが重要である。 

 

5.3 測定操作の記録 

以下の一次情報を記録、整理、保管しておく。 

 (1)試料採取に使用する装置及び器具の調整、校正及び操作 

 (2)バッグ、真空瓶、キャニスタ、捕集管等の準備、取り扱い及び保管の状況 

 (3)試料採取条件(排出ガス量､排出ガス温度､発生源に関するなるべく詳細な各種情報等） 

 (4)分析装置の校正及び操作 

 (5)測定値を得るまでの各種の数値 

 

６．精度管理に関する報告 

精度管理に関する以下の情報を記録し、デ－タと共に報告する。 
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 (1)SOPsに規定されていること 

  ①日常的点検、調整の記録（装置の校正等） 

  ②標準物質のメ－カ－及びトレ－サビリティ 

  ③分析機器の測定条件の設定と結果 

 (2)検出下限値及び定量下限値の測定結果 

 (3)操作ブランク試験及びトラベルブランク試験の結果 

 (4)試料採取、前処理操作等の回収試験の検証結果 

 (5)分析機器の日間感度の変動 

 (6)測定操作記録（試料採取から分析に関する記録）            

 (7)発生源情報 

 
（注 1）一方が定量下限値以上であり、もう一方が検出下限値以上定量下限値未満の場合には、それ

ぞれの測定値から2重測定を判定する。定量下限値以上と検出下限値未満の2つの測定値が得られ

た場合には、必ず30%を超えて欠測となるので、再度試料採取を行う。
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第２章 排出ガス中のテトラクロロエチレン、トリクロロエチレン及びベンゼンの測定方法

第１節 バッグ採取－ガスクロマトグラフ法又はガスクロマトグラフ質量分析法（直接

導入法）

１ 測定方法の概要 

 ふっ素樹脂フィルム製等のバッグを用いて試料を採取後、その一定量をGC又はGC-MSに注

入し、テトラクロロエチレン、トリクロロエチレン及びベンゼン(以降測定対象物質という)を測定

する方法である。 

２ 試薬 

2.1 ゼロガス 

高純度窒素。使用に当たって測定対象物質の濃度が抑制基準値の1/10より小さいことを確認する。 

2.2 標準試薬 

  テトラクロロエチレン：純度99％以上又はこれと同等以上の試薬

トリクロロエチレン：JIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬

ベンゼン：JIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬

2.3 試薬（抽出溶媒） 

1μLをGC等に注入したとき､測定対象物質のクロマトグラムに妨害を生じないもの。

(1)二硫化炭素：GC-FID及びGC-MS使用の場合に使用する。（注1）  

(2)トルエン：GC-ECD使用の場合に使用する。

2.4 標準原ガス（10μg/mL） 

  市販のボンベ入り標準ガスや拡散管を使用する校正用ガス調製装置によって調製したものを用い

るのが便利である。市販の標準ガス濃度はppm（μL/L）表示であるので、 重量/体積濃度（μg/L）

への換算は、M／22.4（Ｍは分子量、0℃、101.3kPa）を乗じて行う。（注2）（注3）（注4）

2.5 内標準物質 

(1)ベンゼン-d6（ρ=0.95）：ベンゼンの測定の内標準物質とする。

(2)トルエン-d8（ρ=0.943）：テトラクロロエチレン又はトリクロロエチレンの測定の内標準物質

とする。

ここでρは比重（20℃：4℃の水に対して）である。
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2.6 内標準原ガス（10μg/mL） 

  市販の標準ガスを使用する。使用に当たって、内標準原ガスを別の真空瓶を用いてゼロガスで目

的濃度に希釈する。（注5）

2.7 標準原液（3,000μg/mL） 

各標準試薬300mgを精秤し、二硫化炭素100 mLに溶解する。（注6）（注7）

2.8 内標準原液（30mg/mL）（注6）（注7） 

(1)内標準物質（ベンゼン-d6）300mgを精秤し、二硫化炭素10 mLに溶解する。   

(2)内標準物質（トルエン-d8）300mgを精秤し、二硫化炭素10 mLに溶解する。 

2.9 内標準液（3,000μg/mL） 

    内標準原液1 mLを、二硫化炭素10 mLに溶解する。（注6）

３ 器具及び装置 

3.1 試料採取装置 

試料採取装置は排出ガスの冷却及び除湿を必要としない場合は図1に示すように、試料採取管、気

密容器、ガス乾燥塔、流量調整バルブ、吸引ポンプのから構成される。また、排出ガスの冷却及び

除湿を必要とする場合は図2に示すように、冷却除湿装置を追加する。

(1)気密容器 

気密容器内のバッグが外部から見えること、また、気密が保たれる構造のもので、内容積が15 L

以上のもの。

(2)バッグ  

ふっ素樹脂フィルム製又はポリエステル樹脂フィルム製で、測定対象物質の吸着、透過及び変質

が生じないことを確認した容量5 L～10 L程度のもの。又は同等以上の性能を有するもの。    

(3)吸引ポンプ  

試料採取において所定の捕集流量が確保できる手動ポンプ又は電動ポンプ。（注8） 

(4)流量調整バルブ   

0.1～5 L/minの流量の制御ができるもの。 

(5)試料採取管  

排出ガスの温度、流速に対して十分な耐熱性及び機械的強度をもち、測定対象物質の吸着及び変

質が生じないもの。

(6)導管 

内径3～10mm程度の四ふっ化エチレン製のもの。できる限り短くする。  
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(7)ガス乾燥塔 

吸引ポンプを保護するためのもので、乾燥剤としてシリカゲル等を使用する。  

(8)流路切り換えコック  

流路を切り換えるためのコックで、ガラス－ふっ素樹脂等の三方コック。  

(9)ガスメ－タ  

湿式型のもの、あるいはそれと同等の能力のあるもので、積算測定が可能なもの。  

(10)冷却除湿装置  

バッグ内に試料中の水分が凝縮しないよう冷却除湿を行うもの。

冷却水槽（氷入り等）に冷却器を入れたもの。冷却器及び導管の容量はできるかぎり小さいもの

とする。 

3.2 気体用シリンジ 

汚染防止のため気密性保持用チップの交換が可能で容量0.1～1 mL程度のもの。

3.3 マイクロシリンジ 

容量5μL又は10μLのもの。

3.4 抽出瓶 

スクリュ－キャップ付バイアル又は共栓付試験管（目盛り付き）。

3.5 真空瓶 

ガラス製で、測定対象物質の吸着及び変質が生じないことを確認した容量1 L以上のもので気密が

保たれる構造であること。又は同等以上の性能を有するもの。

容器は、大気圧下で133Pa(1mmHg)以下の減圧に耐えること。

3.6 ガスクロマトグラフ（GC） 

3.6.1 カラム恒温槽 

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。 

3.6.2 カラム 

(1)パックドカラム 

内面をよく洗浄した内径3～4mm、長さ1～5mのガラス管又はステンレス鋼管に、最適な固定相液体

を被覆した担体（粒径150～250μm）を充てんしたもの。

①テトラクロロエチレン及びトリクロロエチレン分析用固定相液体例

参考資料3-5



第 2章 排出ガス中のﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ、ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ及びﾍﾞﾝｾﾞﾝの測定方法 

第１節 バッグ採取―ガスクロマトグラフ法又はガスクロマトグラフ質量分析法（直接導入法） 

 

 （2-2）4 

 

 シリコーンDC550、OV-101等のうち、試料中のテトラクロロエチレンおよびトリクロロエチレン

が単離できるものを10～30％担体に被覆したもの。又は、これと同等の分離性能を有するもの。 
②ベンゼン分析用固定相液体例 

  N,N'ビス（2-シアノエチル）ホルムアミド、1,2,3-トリス（2-シアノエトキシ)-プロパン、ポリ

エチレングリコール1500、シリコ－ン油等のうち、試料中のベンゼンが単離できるものを20～30％

担体に被覆したもの。又は、これと同等の分離性能を有するもの。 

(2)キャピラリ－カラム     

内径0.2～1mm、長さ5～100mのもの。カラムの内面にメチルシリコン、フェニルメチルポリシロキ

サン、ポリエチレングリコ－ル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

れと同等の分離性能を有するもの。 

 

3.6.3 検出器（GC） 

FID又はECD。使用する検出器は、試料濃度、他成分との選択性、機器の安定性、応答の直線性等

を考慮して選択する。 

FIDを使用する場合には、測定対象物質と他物質が十分分離していることを確認する。ECDを使用

する場合はトリクロロエチレン及びテトラクロロエチレンが測定対象になる。 

 

3.6.4 キャリヤ－ガス  

(1)GC-FID法では高純度窒素又はヘリウムを使用する。 

(2)GC-ECD法では高純度窒素又はヘリウムを使用する。メイクアップガスには、高純度窒素を使用す

る。 

 

3.7 ガスクロマトグラフ質量分析計（GC-MS） 

3.7.1 カラム恒温槽 

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。 

 

3.7.2 キャピラリ－カラム     

内径0.2～1mm、長さ5～100mのもの。カラムの内面にメチルシリコン、フェニルメチルポリシロキ

サン、ポリエチレングリコ－ル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

れと同等の分離性能を有するもの。 

 

3.7.3 検出器（MS） 

電子衝撃イオン化法（EI法）が可能でスキャン検出法又は選択イオン検出法（SIM検出法）が可能

なもの。（注9） 
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3.7.4 キャリヤ－ガス  

ヘリウム（純度99.999vol％以上）を使用する。 

 
４ 試料採取  

試料採取は、次の手順で行う。 

4.1 バッグの洗浄 

バッグはゼロガスを注入した後に排気する操作を数回繰り返して洗浄した後、ゼロガスを充てん

して24時間放置する。洗浄したバッグのうち10％程度あるいは少なくとも最低3個のバッグについて、

充てんしたゼロガスの一定量をGC又はGC-MSで分析して測定対象物質のブランク値を確認する。洗浄

したバッグのブランク値（排出ガス濃度への換算値）が1個でも抑制基準値の1/10を超えていた場合

には、一連の洗浄を行ったすべてのバッグの洗浄をやり直し、ブランク値が抑制基準値の1/10以下

になったことを確認した後使用する。（注10） 

 

4.2 試料採取 

気密容器は、できるだけ試料採取位置の近くに置くこと。 

 

4.2.1 冷却及び除湿を必要としない場合（図1参照） 

(1) 試料採取管を測定箇所に挿入し、外部からの漏れ込みがないようにする。 

 (2) 流路切り換えコックB1及びB2を吸引ポンプ側に切り換えて吸引し［B1(○┴E A)、B2(A○┴E A)］、試料

採取管及び導管内を試料で置換する。 

(3) 流路切り換えコックB2を気密容器側に切り換えて減圧にし［B2(A○├E A)］、ただちに流路切り換え

コックB1をバッグ側に切り換えて［B1(A○┤E A)］、気密容器内を減圧にすることにより試料を採取する。 

(4) バッグが試料でほぼ満杯になったら、流路切り換えコックB1及びB2を切り換え［B1(A○┴E A)、B2(A○┴E

A)］吸引ポンプを停止し、バッグを気密容器から取り出し、密栓をして暗所で保管する。   
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図1 試料採取装置の例（冷却及び除湿を必要としない場合）   

4.2.2 冷却及び除湿を必要とする場合 (図2参照）（注11） 

(1) ヒ－タ－で保温した試料採取管を測定箇所に挿入し、外部からの漏れ込みがないようにする。 

(2) 冷却除湿装置とガス乾燥塔の間に気密容器を取り付け、流路切り換えコックB1及びB3を吸引ポ

ンプ側に切り換えて吸引し［B1(A○┴E A)、B3(A○┴E A)］、試料採取管及び導管を試料で置換する。このとき

流路切り換えコックB2は冷却除湿装置側にあらかじめ切り換えて置く［B2(A○┤E A)］。 

(3) 流路切り換えコックB3を気密容器側に切り換えて減圧にし［B3(A○┬E A)］、ただちに流路切り換え

コックB1を採取側に切り換えて［B1(A○┤E A)］試料を採取する。

(4) 採取バッグに試料がほぼ満杯になったら、流路切り換えコックB1、B2及びB3を切り換え［B1 (A○┴E

A)、B2 (A○├E A)、B3 (A○┴E A)］吸引ポンプを止めて、採取バッグを気密容器から取り出し、密栓して暗所

で保管する。  

(5) 冷却除湿装置（冷却器）の凝縮液を抽出瓶に保管する。

図2 試料採取装置の例 （冷却及び除湿を必要とする場合） 
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4.3 トラベルブランク試験 

トラベルブランク試験用に、洗浄済のバッグ（ゼロガス充てん）を試料採取バッグと同様に持ち

運ぶ。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。本試験は調査地域、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試料以上を測定する。（注12）（注13） 

4.4 ２重測定 

同一条件で4.2により2つ以上の試料を同時に採取する。本測定は一連の試料測定の10％程度の頻

度で行う。（注14）

５  試験操作 

試験操作は、次の手順で行う。

5.1 GCによる試験操作  

5.1.1 GC分析条件の設定例  

GCの分析条件として以下のものを参考にし、適宜設定する。

(1)パックドカラム 

カラム：25％シリコ－ンDC550

カラム温度：60～90℃

キャリヤ－ガス：高純度窒素 40～60 mL/min

 (2)キャピラリ－カラム 

カラム：メチルシリコン被覆キャピラリ－カラム（注15） 

 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℃  

キャリヤ－ガス：ヘリウム 1～3 mL/min 

試料注入法：スプリット（スプリット比=1:20）

5.1.2 測定試料の調製  

Ａ.冷却及び除湿を必要としない試料 

バッグの試料をそのまま使用する。 
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Ｂ.冷却及び除湿を必要とする試料 

1) バッグの試料

バッグの試料をそのまま使用する。

2) 凝縮液

抽出瓶の凝縮液に二硫化炭素2.0 mLを加えて、密栓した後振り混ぜ、10分放置したものを試験液

とする。凝縮液の量が多い場合には、二硫化炭素を加え、1 mL当たり内標準原液2μLを追加する。

（注6）

5.1.3 定量 

Ａ.冷却及び除湿を必要としない試料 

バッグの試料の一定量を、バッグ注入口のセプタムから気体用シリンジで正確に分取してGCに注

入し、クロマトグラムを記録する。得られたクロマトグラムから測定対象物質のピ－ク面積又はピ

－ク高さを測定し、あらかじめ作成した検量線から試料中の測定対象物質の重量(As:ng)を求める。

検量線の濃度範囲を超えた場合には、試料を希釈して再測定する。濃度の算出は、式(3)より求める。 

Ｂ.冷却及び除湿を必要とする試料 

濃度の算出は、式(3)と式(4)を合計して求める。 

1) バッグの試料

Ａ.と同様の操作を行い測定対象物質の重量(As:ng)を求める。試料の測定を終了した後、ガスメ

－タを用いてバッグ中の試料量（Vr）を求める。

2) 凝縮液

試験液（二硫化炭素層）から1μLを正確に分取してGCに注入し、得られたクロマトグラムから測

定対象物質のピ－ク面積又はピ－ク高さを測り、あらかじめ作成した検量線から試験液の測定対象

物の重量(As:ng)を求める。検量線の濃度範囲を超えた場合には、試験液をさらに二硫化炭素で希釈

して再測定する。（注6） 

濃度の算出は、式(4)より求める。 

5.1.4 検量線の作成 

(1) 標準ガス

標準原ガスを希釈して5段階以上の標準濃度系列（0.03μg/mL～5μg/mL程度)を作製し、気体用シ

リンジを使用してそれぞれ一定量正確に分取してGCに注入し、得られたクロマトグラムのピ－ク面

積又はピ－ク高さと測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。（注16）

(2) 標準液

標準原液を1/1～1/100に希釈して5段階以上の標準濃度系列を調製する。標準濃度系列からそれぞ
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れ1μLを正確に分取してGCに注入し、得られたクロマトグラムのピ－ク面積又はピ－ク高さと測定

対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。（注6）（注17） 

5.1.5 操作ブランク試験 

操作ブランク試験として、ゼロガス1 mLをGCに注入し、測定対象物質に対する操作ブランク値を

求める。（注18） 

5.1.6 トラベルブランク試験 

4.3でのトラベルブランク試験用のバッグのゼロガス1 mLをGCに注入し、測定対象物質についてト

ラベルブランク値を求める。本試験は3試料以上は測定し、平均値をトラベルブランク値（At:ng）

とする。（注12）（注13）（注19） 

5.1.7 GCの感度試験 

GCの感度試験として、検量線の中間程度の濃度の標準ガス又は標準液をGCに注入する。この操作

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、感度変動試験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20） 

5.1.8 ２重測定 

4.4で採取した２重測定用のバッグの試料に対して5.1.2の操作を行い、測定対象物質の重量を求

める。（注14）（注21） 

5.2 GC-MSによる試験操作  

5.2.1 GC-MS分析条件の設定例 

GC-MSの分析条件として以下のものを参考にし、適宜設定する。

①気体の場合

カラム：メチルシリコン被覆キャピラリ－カラム  （注15）    

内径 0.25mm、長さ 60m、膜厚 1～3μm
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カラム温度：40℃（5分間保持） →(4℃/min)→  140℃ 

②液体の場合（二硫化炭素の試験液） 

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℃ 

③共通 

注入口温度：200℃ 

 キャリヤ－ガス：ヘリウム 1～3 mL/min   

 試料注入法：スプリット（スプリット比＝1:20） 

 イオン源温度：200℃  

 検出法：スキャン検出法又は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

ターン、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。 

 

5.2.2 測定試料の調製  

Ａ. 冷却及び除湿を必要としない試料  

バッグに真空瓶を取り付け、減圧した真空瓶のバルブを開き試料を採取する。真空瓶注入口

のセプタムから気体用シリンジで内標準ガスを検量線作成時と同量を注入し、30分程度静置す

る。 

 

Ｂ. 冷却及び除湿を必要とする試料 

1) バッグ試料 

Ａ.と同様に調製する。試料の測定を終了した後 、ガスメ－タを用いてバッグ中の試料量

(Vｒ)を求める。 

2) 凝縮液 

抽出瓶の凝縮液に二硫化炭素2.0 mLを加えて、密栓した後振り混ぜ、10分放置した二硫化炭

素層に内標準原液を4μLを加えたものを試験液とする。凝縮液の量が多い場合には、二硫化炭

素を加え、1 mL当たり内標準原液2μLを追加する。 
 

5.2.3 定量 

Ａ. 冷却及び除湿を必要としない試料  

(1)試料の測定（スキャン検出） 

①測定用のパラメ－タを設定する。 
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②5.2.2のＡで調製した試料１mLをGC-MSに注入する。

③①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。

④定量用質量数と内標準物質の質量数（表1参照)に対してマスクロマトグラム（MC）を作成す

る。

⑤各測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から､あら

かじめ作成した検量線を用いて､試料中の測定対象物質の重量（Aｓ:ng）を求める。

(2) 試料の測定（SIM検出）

①測定対象物質の測定用質量数を設定する。（表1参照)

②5.2.2のＡで調製した試料１mLをGC-MSに注入する。

③測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらか

じめ作成した検量線を用いて、試料中の測定対象物質の重量（Aｓ:ng）を求める。

Ｂ. 冷却及び除湿を必要とする試料

バッグの試料と凝縮液の両方を測定し、濃度の算出は、式(3）と式(4）を合計して求める。

1) バッグ試料

(1)試料の測定（スキャン検出） 

①測定用のパラメ－タを設定する。

②5.2.2のＢの1)で調製した試料１mLをGC-MSに注入する。

③①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。

④定量用質量数と内標準物質の質量数に対してマスクロマトグラム（MC）を作成する。

⑤測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらか

じめ作成した検量線を用いて、試料中の測定対象物質の重量（Aｓ:ng）を求める。

(2) 試料の測定（SIM検出）

①測定対象物質の測定用質量数を設定する。

②5.2.2のＢの1)で調製した試料1 mLをGC-MSに注入する。

③測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらか

じめ作成した検量線を用いて、試料中の測定対象物質の重量（Aｓ:ng）を求める。

2) 凝縮液

(1)試験液の測定（スキャン検出） 

①測定用のパラメ－タを設定する。

②5.2.2のＢの2)で調製した試験液1μLをGC-MSに注入する。

③①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
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録する。

④定量用質量数と内標準物質の質量数に対してマスクロマトグラム（MC）を作成する。

⑤測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらか

じめ作成した検量線を用いて試験液中の測定対象物質の重量（Aｓ:ng）を求める。

(2) 試験液の測定（SIM検出）

①各測定対象物質毎の測定用質量数を設定する。

②5.2.2のＢの2)で調製した試験液1μLをGC-MSに注入する。

③測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらか

じめ作成した検量線を用いて試験液中の測定対象物質の重量（Aｓ:ng）を求める。

 表1 GC-MS測定用質量数の例

 物質名  分子式(分子量)   定量用質量数   確認用質量数

テトラクロロエチレン

トリクロロエチレン

ベンゼン

 C２Cl４  (165.85)

 C２HCl３ (131.40)

 C６H６    (78.11)

 166

 130

78

  164  129

  132  95

 77  52

内標準物質

 トルエン-d8

 ベンゼン-d6

 C７D８   (100.19)

 C６D６    (84.15)

  98

  84

5.2.4 検量線の作成 

(1) 標準ガス（注22）

標準原ガスを希釈して5段階以上の標準濃度系列ガス（0.03μg/mL～5μg/mL程度）を調製する。

この時、内標準ガス（テトラクロロエチレン、トリクロロエチレンではトルエン-d8、ベンゼンでは

ベンゼン-d6）を全ての標準濃度系列ガスが同じ濃度になるように添加する。気体用シリンジを使用

して各濃度系列の一定量を正確に分取してGC-MSに注入し、5.2.3のＡの(1)又は(2)に準じて測定す

る。得られたクロマトグラムの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

高さの比と測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。 

(2) 標準液（注22）

標準原液を1/1～1/100に希釈して5段階以上の標準濃度系列を調製する。この時、内標準液（テト

ラクロロエチレン、トリクロロエチレンではトルエン-d8、ベンゼンではベンゼン-d6）を溶液１mL

当たり2μL添加する。この標準濃度系列からそれぞれ1μLを正確に分取してGC-MSに注入し、5.2.3

のＢの2)の(1)又は(2)に準じて測定し、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－ク高さの比と測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。
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5.2.5 操作ブランク試験  

操作ブランク試験として、ゼロガスを5.2.2のＡ及び5.2.3のＡの(1)又は(2)の測定を行い、測定

対象物質に対する操作ブランク値を求める。（注18） 

 

5.2.6 トラベルブランク試験  

4.3でのトラベルブランク試験用のバッグのゼロガスを5.2.2のＡ及び5.2.3のＡの(1)又は(2)の

測定を行い、測定対象物質についてトラベルブランク値を求める。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。  

 

5.2.7 GC-MSの感度試験  

GC-MSの感度試験として、検量線の中間程度の濃度の標準ガス又は標準液をGC-MSに注入し、5.2.3

に準じてスキャン検出法又はSIM検出法で測定する。この操作は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、感度変動試験

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20） 

 

5.2.8 2重測定 

  4.4で採取した2重測定用のバッグの試料に対して5.2.2及び5.2.3の操作を行って測定対象物質の

重量を求める。（注14）（注21） 

 
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（定量下限付近）の標準ガス又は標準溶液について、５の5.1又は5.2の

操作をして測定対象物質の重量（A:ng）を測定し、式(3)の(As-At)にAを代入して排出ガス濃度を計

算する。 

5試料以上を測定した時の標準偏差(ｓ)から式(1)及び式(2)により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、標準ガスの標準偏差

と操作ブランク値の標準偏差のうち、大きい方を用いて計算する。この測定は機器の測定条件を設

参考資料3-15



第 2章 排出ガス中のﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ、ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ及びﾍﾞﾝｾﾞﾝの測定方法 

第１節 バッグ採取―ガスクロマトグラフ法又はガスクロマトグラフ質量分析法（直接導入法） 

 

 （2-2）14 

 

定した場合など必要に応じて必ず1回以上行う。（注23） 

 

  検出下限値＝3ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(1） 

  定量下限値＝10ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(2） 

 

７ 濃度の算出   

排出ガス中の測定対象物質濃度を次の式によって単位体積当りの標準状態の乾きガス中の重量と

して算出する。 

Ａ. 冷却及び除湿を必要としない場合 

    

Cg＝ 
(As－At）× a 

× 
1 

……… 式(3） 
Vg ×｛273/(273+t)｝×｛Pa/101.3｝ (100-W)/100 

 

Cg ： 0℃、101.3kPa(760mmHg)における排出ガス中の測定対象物質濃度(mg/m3N） 

As ： 検量線から求めた試料中の測定対象物質の重量（ng）   

At ： 検量線から求めたトラベルブランク値（ng） 

ただし、操作ブランク値と同等とみなされる時は操作ブランク値を用いる。 

a  ： 希釈倍率（試料を希釈した場合） 

Vg ： 分析に供した試料量（mL）    

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） 

W  ： バッグ中の水蒸気の体積百分率（％）（無視できる場合が多い） 

 

Ｂ. 冷却及び除湿を必要とした場合 

    凝縮液が有る場合には、式(3)と式(4)を合計して求める。 

 

CL＝ 
(As－Ab）× E × b 

× f …………………  式(4） 
VL × V 

 

CL ： 0℃、101.3kPa(760mmHg)における凝縮液中の測定対象物質濃度(mg/m3N） 

V ： 0℃、101.3kPa(760mmHg)におけるバッグ中の試料量（L）  

V＝Vr× 273/(273+t)×(Pa＋Pm－Pw)/101.3 

As ： 検量線から求めた注入した試験液中の測定対象物質の重量（ng）   

Ab ： 検量線から求めた注入した抽出溶媒中の測定対象物質の重量（ng） 
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E  ： 試験液量（mL） 

b  ： 希釈倍率（試験液を希釈した場合） 

f ： 補正係数（冷却除湿装置及び導入管までの系で希釈された試料の補正） 

ｆ＝Vr／（Vr－Vb） 

Vr ： ガスメ－タで測定した試料量（L）    

Vb ： 冷却除湿装置入口からバッグ入口までの容量（L） 

VL ： GC又はGC-MSへの注入液量（μL） 

t  ： ガスメ－タの水温（℃） 

Pa ： 試料分析時における大気圧（kPa） 

Pm ： ガスメ－タにおけるゲ－ジ圧(kPa)（無視して差し支えない場合が多い） 

Pw ： t℃における飽和水蒸気圧(kPa)  

 

(注1）作業環境測定用試薬が使用できる。 

(注2）拡散管による精度良い調製には、熟練を要する。 

(注3）標準原ガスを調製する場合には以下の操作によるが、市販のボンベ入り標準ガスと比較する

などして正確さを確保する必要がある。               

標準原ガスを調製する場合には、内容積が正確に計測された1 L程度のガラス製真空瓶に、大気

圧  となるように高純度窒素を入れ、例えば真空瓶の容積1 L（0℃）当たりテトラクロロエチレ

ン6.2μL又はトリクロロエチレン6.8μL又はベンゼン11.4μLをマイクロシリンジで注入する。こ

の真空瓶を60℃程度に加熱して注入した標準試薬を気化させ、1時間程度放置して標準原ガスを調

製する。この標準原ガス1 mL中に、テトラクロロエチレン10μg又はトリクロロエチレン10μg又

はベンゼン10μg［0℃､101.3kPa(760mmHg)］を含む。あるいは、各標準物質を一定量(5.0又は10.0

μL等）を注入して調製してもよい。 

標準原ガス1 mL中の標準物質濃度（0℃、101.3kPa）は、次式から求める。 

μg/mL＝ 
比重×注入量(μL) 

…………………………式(5) 
真空瓶の容量(L)×273/(273＋ｔ) 

ｔ：試料分析時の温度（℃） 

比重（ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ:1.6226; ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ:1.4649; ﾍﾞﾝｾﾞﾝ:0.8796） 

（注4）例示した標準原ガスの濃度は、感度や発生源の濃度を考慮して変える。 

（注5）内標準原ガスを調製する場合には、（注3）と同様に調製を行う。 

内標準物質の一定量（例えば、トルエン-d8では10.6μL、ベンゼン-d6では10.5μL）を容積1 Lの

真空瓶に注入する。この内標準原ガス1 mL中に、トルエン-d8又はベンゼン-d6の10μg［0℃､

101.3kPa(760mmHg)］を含む。  

（注6）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、二硫化炭素
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の代わりにトルエンを用いる。

（注7）市販の標準溶液を使用してもよい。

（注8）電動ポンプは安全性を考慮し防爆型が望ましい。

（注9）スキャン検出法は、取り込んだデ－タをマスクロマトグラフ(MC)処理した場合SIM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10）一度試料採取に使用したバッグは、汚染を受けることが多いため、原則として再使用しない。

また、測定対象物質の高濃度雰囲気に長時間放置すると、膜面から浸透して汚染されるおそれが

あるので注意する。

（注11）試料ガス中の水分の量は必要に応じて、JIS Z 8808の6.（排ガス中の水分量の測定）に準じ

て測定する。

（注12）試料がきわめて高濃度で汚染があっても問題とならないと考えられる場合 、トラベルブラ

ンクの確認を省略できる。

（注13）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14）２重測定が難しい採取場所においては省略してもよい。省略した場合は、その理由を明記す

る。

（注15）市販品として、US.EPA Method 624に対応するカラムがある。(備考1) 

（注16）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、標準原ガ

スをさらに希釈する。（0.01ng/mL～0.5ng/mL程度）

（注17）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、標準原液

を1/6,000～1/300,000程度に希釈して、標準濃度系列を調製する。 

（注18）この操作は試料測定に先立って行い、操作ブランク値の排出ガス濃度に換算した値が抑制基

準値の1/10より大きい時には、再洗浄や機器の調整を行った後、再度測定し、操作ブランク値が

十分小さくなってから試料を測定する。

（注19）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時には移動中の汚染

は無視できるので、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。移動中に汚

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：排出ガス濃度への換算値）が抑制基準値の1/10以下の時、及びトラベルブランク

値による定量下限値が抑制基準値の1/10より大きくても、試料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時には、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、移動中に汚染があり、またトラベルブ

ランク値による定量下限値が抑制基準値の1/10より大きく、しかも測定値からトラベルブラン
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ク値を差し引いた値が定量下限値より小さい時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。第１章第１節の図1を参照のこと。

（注20）GC又はGC-MSの感度が検量線作成時の感度に対して±20％以内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。 

（注21）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30％を超

える時には、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22）SIM検出法を使用する場合には、さらに1/100に希釈する。

（注23）測定対象物質のいずれかの定量下限値が、対応する測定対象物質の抑制基準値の1/10より大

きい時には、器具、機器等をチェックして、抑制基準値の1/10値以下になるように調整する。

（備考1）ここに示す商品は、このマニュアルの使用者の便宜のために、一般に入手できるもの

として掲げたものであり、これを推奨するものではない。これと同等以上の性能のものは使

用しても良い。
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第２節 真空瓶採取－ガスクロマトグラフ法又はガスクロマトグラフ質量分析法（直接

導入法） 
 
１ 測定方法の概要 

真空瓶を用いて試料を採取後、その一定量をGC又はGC-MSに注入し、測定対象物質を測定する方法

である。また、真空瓶中に水分や溶剤が凝縮する試料については、試料及び凝縮液中の測定対象物

質を溶媒で抽出した試験液を測定する方法である。 

 
２ 試薬 

2.1 ゼロガス 

高純度窒素。使用に当たって測定対象物質の濃度が抑制基準値の1/10より小さいことを確認する。 

 

2.2 標準試薬 

テトラクロロエチレン：純度99％以上又はこれと同等以上の試薬 

トリクロロエチレン：JIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬 

ベンゼン：JIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬 

 

2.3 試薬 

１μLをGC等に注入したとき､測定対象物質のクロマトグラムに妨害を生じないもの。 

 

2.3.1 抽出溶媒 

 (1)二硫化炭素：GC-FID及びGC-MS使用の場合に使用する。（注１）       

 (2)トルエン：GC-ECD使用の場合に使用する。 

 

2.3.2 洗浄液 

アセトン：JIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬 

 

2.4 標準原ガス（10μg/mL）  

市販のボンベ入り標準ガスや拡散管を使用する校正用ガス調製装置によって調製したものを用い

るのが便利である。市販の標準ガス濃度は ppm(μL/L)表示であるので、重量/体積濃度(μg/L)への

換算は、M/22.4（Mは分子量、0℃、101.3kPa）を乗じて行う。（注2）（注3）（注4） 

 

2.5 内標準物質 

  (1)ベンゼン-d6（ρ=0.95）：ベンゼンの測定の内標準物質とする。 
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  (2)トルエン-d8（ρ=0.943）：テトラクロロエチレン又はトリクロロエチレンの測定の内標準物質

とする。 

ここでρは比重（20℃：4℃の水に対して）である。 

 

2.6 内標準原ガス（10μg/mL） 

市販の標準ガスを使用する。使用に当たって、内標準原ガスを別の容器を用いてゼロガスで目的

濃度に希釈する。（注5） 

 

2.7 標準原液（3,000μg/mL） 

各標準試薬300mgを精秤し、二硫化炭素100 mLに溶解する。（注6）（注7） 

 

2.8 内標準原液 （30mg/mL） 

内標準物質（ベンゼン-d6又はトルエン-d8）300mgを精秤し、二硫化炭素10 mLに溶解する。 

（注6）（注7） 

 

2.9 内標準液（3,000μg/mL） 

内標準原液1 mLを、二硫化炭素10 mLに溶解する。（注6） 

 
３ 器具及び装置 

3.1 試料採取装置 

試料採取装置は図1のように、試料採取管、真空瓶、ガス乾燥塔、流量調整バルブ及び吸引ポンプ

から構成される。 

 (1) 真空瓶 

ガラス製で、測定対象物質の吸着及び変質が生じないことを確認した容量１L以上のもので気密が

保たれる構造であること。又は同等以上の性能を有するもの。 

容器は、大気圧下で133Pa(1mmHg)以下の減圧に耐えること。 

 (2)吸引ポンプ                                                            

試料採取において所定の捕集流量が確保できる手動ポンプ又は電動ポンプ。(注8) 

 (3)流量調整バルブ                                                         

0.1～5 L/minの流量の制御ができるもの。    

 (4)試料採取管                                                            

排出ガスの温度、流速に対して十分な耐熱性及び機械的強度をもち、測定対象物質の吸着及び変

質が生じないもの。 

 (5)導管                                                                   
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内径3～10mm程度の四ふっ化エチレン製のもの。できる限り短くする。   

 (6)ガス乾燥塔                                                                    

吸引ポンプを保護するためのもので、乾燥剤としてシリカゲル等を使用する。   

 (7)注射筒 

目盛り付きで容量50～200 mLのもの 

 (8)共栓付試験管 

目盛り付きで容量10～25 mLのもの 

 

3.2 気体用シリンジ  

汚染防止のため気密性保持用チップの交換が可能で容量0.1～1 mL程度のもの。 

 

3.3 マイクロシリンジ  

容量5μL又は10μLのもの。 

 

3.4 液体用シリンジ 

容量5 mL又は10 mLのもの。 

 

3.5 抽出瓶  

スクリュ－キャップ付バイアル又は共栓付試験管（目盛り付き）。 

 

3.6 ガスクロマトグラフ（GC） 

3.6.1 カラム恒温槽 

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。 

 

3.6.2 カラム 

 (1)パックドカラム     

内面をよく洗浄した内径3～4mm、長さ1～5mのガラス管又はステンレス鋼管に、最適な固定相液体

を被覆した担体（粒径150～250μm）を充てんしたもの。 
①テトラクロロエチレン及びトリクロロエチレン分析用固定相液体例 

シリコーンDC550、OV－101等のうち、試料中のテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンが

単離できるものを10～30％担体に被覆したもの。又は、これと同等の分離性能を有するもの。 
②ベンゼン分析用固定相液体例 

N,N'ビス（2-シアノエチル）ホルムアミド、1,2,3-トリス（2-シアノエトキシ）-プロパン、ポ

リエチレングリコール1500、シリコ－ン油等のうち、試料中のベンゼンが単離できるものを20～
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30％担体に被覆したもの。又は、これと同等の分離性能を有するもの。

 (2)キャピラリ－カラム    

内径0.2～１mm、長さ5～100mのもの。カラムの内面にメチルシリコン、フェニルメチルポリシロ

キサン、ポリエチレングリコ－ル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

これと同等の分離性能を有するもの。 

3.6.3 検出器（GC） 

FID又はECD。使用する検出器は、試料濃度、他成分との選択性、機器の安定性、応答の直線性等

を考慮して選する。

FIDを使用する場合には、測定対象物質と他物質が十分分離していることを確認する。ECDを使用

する場合はトリクロロエチレン及びテトラクロロエチレンが測定対象になる。

3.6.4 キャリヤ－ガス 

(1)GC-FID法では高純度窒素又はヘリウムを使用する。

(2)GC-ECD法では高純度窒素又はヘリウムを使用する。メイクアップガスには、高純度窒素を使用

する。

3.7 ガスクロマトグラフ質量分析計（GC-MS） 

3.7.1 カラム恒温槽 

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。

3.7.2 キャピラリ－カラム 

内径0.2～１mm、長さ5～100mのもの。カラムの内面にメチルシリコン、フェニルメチルポリシロキ

サン、ポリエチレングリコ－ル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

れと同等の分離性能を有するもの。

3.7.3 検出器（MS） 

電子衝撃イオン化法（EI法）が可能でスキャン検出法又は、選択イオン検出法（SIM検出法）が可

能なもの。（注9） 

3.7.4 キャリヤ－ガス 

ヘリウム（純度99.999vol％以上）を使用する。
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４ 試料採取  

試料採取は、次の手順で行う。 

4.1 真空瓶の洗浄 

真空瓶は、真空瓶の両端を開放しゼロガスを流しながら30分間100℃程度に加熱した後放冷する。

その後、ゼロガスを注入及び排気する操作を数回繰り返して洗浄した後、ゼロガスを充てんして24

時間放置する。洗浄した真空瓶のうち10％程度あるいは少なくとも最低3個の真空瓶について、充て

んしたゼロガスの一定量をGC又はGC-MSで分析して測定対象物質のブランク値を確認する。洗浄した

真空瓶のブランク値（排出ガス濃度への換算値）が1個でも抑制基準値の1/10を超えている場合には、

一連の洗浄を行ったすべての真空瓶の洗浄をやり直し、ブランク値が抑制基準値1/10以下になった

ことを確認した後使用する。（注10） 

 

4.2 試料採取（図1参照） 

真空瓶は、できるだけ試料採取位置の近くに置くこと。 

(1) 試料採取管を測定箇所に挿入し、試料採取管と吸引ポンプの間に真空瓶を取り付け、外部から

の漏れ込みがないようにする。 

(2) 吸引ポンプを作動し、試料採取管及び導管を試料で置換する。 

(3) 減圧した真空瓶のバルブを開き試料を採取する。このとき吸引ポンプは作動したままの状態と

する。 

(4) 真空瓶のバルブを閉じて暗所で保管する。      

 

 

             図 1 試料採取装置の例                                   

 

4.3 トラベルブランク試験 

トラベルブランク試験用に、洗浄済の真空瓶（ゼロガス充てん）を、試料採取真空瓶と同様

に持ち運ぶ。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
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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。本試験は、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試料以上を測定する。（注11）

（注12） 

 

4.4 2重測定 

同一条件で4.2により2つ以上の試料を同時に採取する。本測定は一連の試料測定の10％程度の頻

度で行う。（注13） 

 
５ 試験操作 

試験操作は、次の手順で行う。 

5.1 GCによる試験操作  

5.1.1 分析条件の設定例  

(1)パックドカラム 

カラム：3.6.2の(1)を参照 

カラム温度：60～90℃ 

キャリヤ－ガス：高純度窒素 40～60 mL/min 

(2)キャピラリ－カラム 

カラム：メチルシリコン被覆キャピラリ－カラム 

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℃ 

 キャリヤ－ガス：ヘリウム 1～3 mL/min 
試料注入法：スプリット（スプリット比＝1:20） 

 

5.1.2 測定試料の調製 

Ａ. 真空瓶中に水分や溶剤が凝縮しない試料 

ゼロガスの入った注射筒の針先を真空瓶のセプタムに差し込み、ゼロガスを自然に真空瓶内に入

れて大気圧に戻す。このとき、注射筒から真空瓶に入ったゼロガスの量を記録しておく。大気圧に

戻して30分程度静置して試料が十分に均一になるようにする。 

 

Ｂ. 真空瓶中に水分や溶剤が凝縮する試料 

試料採取後の真空瓶は、分析室に静置して室温とした後、以下の操作により真空瓶内を大気圧に

戻す。 

真空瓶内が負圧の場合は、ゼロガスの入った注射筒の針先を真空瓶のセプタムに差し込み、ゼロ
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ガスを自然に真空瓶内に入れて大気圧に戻す。このとき、注射筒から真空瓶に入ったゼロガスの量

を記録しておく。大気圧に戻った真空瓶に液体用シリンジを用いて二硫化炭素5.0 mLを加える。真

空瓶を5分間程度振って凝縮液及び試料中の測定対象物質を抽出する。このとき、二硫化炭素の蒸発

によって真空瓶が加圧になるので、真空瓶を氷水の中で30分程度冷やす（注14）。真空瓶のコック

を開き大気圧に戻してから二硫化炭素と凝縮液を真空瓶から共栓付試験管に取り出しこの二硫化炭

素を試験液とする。このとき、真空瓶中に入った凝縮液の量を記録しておく。                                    

(注6）(注15)（注16）（注17） 

 

5.1.3 定量  

Ａ. 真空瓶中に水分や溶剤が凝縮しない試料 

真空瓶の試料の1 mLを、真空瓶注入口のセプタムから気体用シリンジで正確に分取してGCに注入

し、クロマトグラムを記録する。得られたクロマトグラムから測定対象物質のピ－ク面積又はピ－

ク高さを測定し、あらかじめ作成した検量線から試料中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。

検量線の濃度範囲を超えた場合には､試料を希釈して再度測定する。濃度の算出は、式(3）より求め

る。 

 

Ｂ. 真空瓶中に水分や溶剤が凝縮する試料 

試験液が室温と平衡になってから、その1μLを正確に分取してGCに注入し、得られたクロマトグ

ラムから測定対象物質のピ－ク面積又はピ－ク高さを測り、あらかじめ作成した検量線から試験液

の測定対象物質の重量（As:ng）を求める｡検量線の濃度範囲を超えた場合には、試験液をさらに二

硫化炭素で希釈して再度測定する。濃度の算出は、式(4）より求める。（注6） 

 

5.1.4 検量線の作成 

(1) 標準ガス 

標準原ガスを希釈して5段階以上の標準濃度系列(0.03μg/mL～5μg/mL程度)を調製し、気体用シ

リンジを使用してそれぞれ一定量を正確に分取してGCに注入して測定する。得られたクロマトグラ

ムのピ－ク面積又はピ－ク高さと測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。

（注18） 

(2) 標準液 

標準原液を1/1～1/100に希釈して5段階以上の標準濃度系列を調製する。標準濃度系列からそれぞ

れ1μLを正確に分取してGCに注入して測定する。得られたクロマトグラムのピ－ク面積又はピ－ク

高さと測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。（注19） 

 

5.1.5 操作ブランク試験  
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操作ブランク試験として、ゼロガス1 mLをGCに注入し、5.1.3のＡの操作をして測定対象物質に対

する操作ブランク値を求める。（注20） 

5.1.6 トラベルブランク試験 

4.3でのトラベルブランク試験用の真空瓶のゼロガス1 mLをGCに注入し、5.1.3のＡの操作をして

測定対象物質についてトラベルブランク値を求める。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11）（注12）（注21） 

5.1.7 GCの感度試験 

GCの感度試験として、検量線の中間程度の濃度の標準ガス又は標準液をGCに注入する。この操作

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、感度変動試験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22） 

5.1.8 2重測定 

4.4で採取した2重測定用の真空瓶の試料に対して5.1.2及び5.1.3の操作を行って、測定対象物質

の重量を求める。（注13）（注23） 

5.2 GC-MSによる試験操作  

5.2.1 GC-MS分析条件の設定例 

GC-MSの分析条件として以下のものを参考にし、適宜設定する。

①気体の場合

カラム：メチルシリコン被覆キャピラリ－カラム

 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℃

②液体の場合（二硫化炭素の試験液）

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
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カラム温度：40℃（１分間保持）→ (10℃/min) → 200℃

③共通

注入口温度：200℃

キャリヤ－ガス：ヘリウム 1～3 mL /min

試料注入法：スプリット（スプリット比＝1：20）

イオン源温度：200℃

検出法：スキャン検出法又は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。 

5.2.2 測定試料の調製 

Ａ. 真空瓶中に水分や溶剤が凝縮しない試料 

ゼロガスの入った注射筒の針先を真空瓶のセプタムに差し込み、ゼロガスを自然に真空瓶内に入

れて大気圧に戻す。真空瓶注入口のセプタムから気体用シリンジで内標準ガス（テトラクロロエチ

レン、トリクロロエチレンではトルエン-d8、ベンゼンではベンゼン-d6）を検量線作成時と同量注入

し30分程度静置する。このとき、注射筒から真空瓶に入ったゼロガスの量を記録しておく。

Ｂ. 真空瓶中に水分や溶剤が凝縮する試料 

試料採取後の真空瓶は、分析室に静置して室温とした後、以下の操作により真空瓶内を大気圧に

戻す。

真空瓶内が負圧の場合は、ゼロガスの入った注射筒の針先を真空瓶のセプタムに差し込み、ゼロ

ガスを自然に真空瓶内に入れて大気圧に戻す。このとき、注射筒から真空瓶に入ったゼロガスの量

を記録しておく。大気圧に戻った真空瓶に液体用シリンジを用いて二硫化炭素5.0 mLを加える。真

空瓶を5分間程度振って凝縮液及び試料中の測定対象物質を抽出する。このとき、二硫化炭素の蒸発

によって真空瓶が加圧になるので、真空瓶を氷水の中で30分程度冷やす（注14）。真空瓶のコック

を開き大気圧に戻してから二硫化炭素と凝縮液を真空瓶から共栓付試験管に取り出し室温と平衡に

なってから、この二硫化炭素に内標準原液（テトラクロロエチレン、トリクロロエチレンではトル

エン-d8、ベンゼンではベンゼン-d6）10μLを加えたものを試験液とする。このとき、真空瓶中に入

った凝縮液の量を記録しておく。（注15）（注16）（注17）

5.2.3 定量 

(1)真空瓶の試料（スキャン検出） 

①測定用のパラメ－タを設定する。
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②5.2.2のＡで調製した試料１mLをGC-MSに注入する。 

③①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。 

④定量用質量数及び内標準物質の質量数に対してマスクロマトグラム（MC）を作成する。 

⑤測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて、注入した試料中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。検量線の濃

度範囲を超えた場合は、試料を希釈して再度測定する。 

(2)真空瓶の試料（SIM検出） 

①測定対象物質の測定用質量数を設定する。 

②5.2.2のＡで調製した試料1 mLをGC-MSに注入する。 

③測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて、注入した試料中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。検量線の濃

度範囲を超えた場合には、試料を希釈して再度測定する。 

(3)抽出液（スキャン検出） 

①測定用のパラメ－タを設定する。 

②5.2.2のＢで調製した試験液1μLをGC-MSに注入する。 

③①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。 

④定量用質量数及び内標準物質の質量数に対してマスクロマトグラム（MC）を作成する。 

⑤測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて注入した試験液中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。検量線の濃

度範囲を超えた場合には、試験液をさらに二硫化炭素で希釈して再度測定する。 

(4)抽出液（SIM検出） 

①測定対象物質の測定用質量数を設定する。 

②5.2.2のＢで調製した試験液1μLをGC-MSに注入する。 

③測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて注入した試験液中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。検量線の濃

度範囲を超えた場合には、試験液をさらに二硫化炭素で希釈して再度測定する。 

 

5.2.4 検量線の作成 

(1) 標準ガス （注24） 

標準原ガスを希釈して5段階以上の標準濃度系列ガス（0.03μg/mL～5μg/mL程度）を調製する。

その時内標準ガス（テトラクロロエチレン、トリクロロエチレンではトルエン-d8、ベンゼンではベ

ンゼン-d6）を全ての標準濃度系列ガスが同じ濃度になるように添加する。気体用シリンジを使用し
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て各濃度系列の一定量を正確に分取してGCに注入し、5.2.3の(1)又は(2)に準じて測定する。得られ

たクロマトグラムのピ－ク面積又はピ－ク高さと測定対象物質の重量との関係をプロットして検量

線を作成する。 

(2) 標準液 （注24） 

標準原液を1/1～1/100に希釈して5段階以上の標準濃度系列を調製する。この時内標準液（テトラ

クロロエチレン、トリクロロエチレンではトルエン-d8、ベンゼンではベンゼン-d6）を溶液1 mL当た

り2μL添加する。標準濃度系列からそれぞれ1μLを正確に分取してGCに注入し、5.2.3の(3)又は(4)

に準じて測定する。得られたクロマトグラムのピ－ク面積又はピ－ク高さと測定対象物質の重量と

の関係をプロットして検量線を作成する。 

 

5.2.5 操作ブランク試験  

操作ブランク試験として、ゼロガスに対して5.2.2のＡ及び5.2.3の(1)又は(2)の操作を行い、測

定対象物質に対する操作ブランク値を求める。（注20） 

 

5.2.6 トラベルブランク試験  

4.3でのトラベルブランク試験用の真空瓶のゼロガスに対して5.2.2のＡ及び5.2.3の(1)又は(2)

の操作を行い、測定対象物質についてトラベルブランク値を求める。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11）（注12）（注21） 

 

5.2.7 GC-MSの感度試験  

GC-MSの感度試験として、検量線の中間程度の濃度の標準ガス又は検量線試験液を5.2.2及び5.2.3

の操作をして測定する。この操作は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、感度変動試験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22) 

 

5.2.8 2重測定 

4.4で採取した2重測定用の真空瓶の試料に対して5.2.2及び5.2.3の操作を行い、測定対象物質の

参考資料3-30



第 2章 排出ガス中のﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ、ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ及びﾍﾞﾝｾﾞﾝの測定方法 

第 2節 真空瓶採取－ガスクロマトグラフ法又はガスクロマトグラフ質量分析法（直接導入法） 

（2-2）29 

重量を求める。（注13）（注23）

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（定量下限付近）の標準ガス又は標準溶液について、５の5.1又は5.2の

操作をして測定対象物質の重量（A：ng）を測定し、式(3)の (As－At)又は式(4)の（As－Ab）にAを

代入して排出ガス濃度を計算する。

 5試料以上を測定した時の標準偏差（ｓ）から次式により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、標準物質測定と操作ブランク値

測定のうち、標準偏差の大きい方を用いて計算する。この測定は機器の測定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。（注25）

  検出下限値＝3ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(1） 

  定量下限値＝10ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(2） 

７ 濃度の算出 

排出ガス中の測定対象物質濃度を次の式によって単位体積当りの標準状態の乾きガス中の重量と

して算出する。

(1) 試料

Cg＝
(As－At）× a 

× 
1 

× f …………… 式(3） 
Vg×273/(273+t)｝×｛Pa /101.3｝ (100-W)/100 

Cg : 0℃、101.3kPa(760mmHg)における排出ガス中の測定対象物質濃度(mg/m3N） 

As : 検量線から求めた試料中の測定対象物質の重量（ng）  

At : 検量線から求めたトラベルブランク値（ng） 

ただし、操作ブランク値と同等とみなされる時は操作ブランク値を用いる。 

a : 希釈倍率（試料を希釈した場合） 

f : 補正係数（真空瓶内が減圧の場合） 

ｆ＝1/（1-α/Va） 

Va : 真空瓶の体積（L） 

α : 真空瓶を大気圧へ戻した時に必要としたゼロガス量（L） 

Vg : 分析に供した試料量（mL）  

t : 試料分析時における温度（℃）   
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Pa : 試料分析時における大気圧（kPa） 

W

  

: 真空瓶中の水蒸気の体積百分率（％）（無視できる場合が多い） 

 

(2)試験液 

CL＝ 
(As－Ab）× E × b 

× f …………………  式(4） 
VL × V 

 

CL : 0℃、101.3kPa(760mmHg)における凝縮液中の測定対象物質濃度(mg/m3N） 

V : 0℃、101.3kPa(760mmHg)における真空瓶中の試料量（L）  

V＝Va× 273／(273+t)×(Pa＋Pm－Pw)/101.3－L 

As : 検量線から求めた注入した試験液中の測定対象物質の重量（ng）   

Ab : 検量線から求めた注入した抽出溶媒中の測定対象物質の重量（ng） 

E : 試験液量（mL） 

b : 希釈倍率（試験液を希釈した場合） 

f : 補正係数（真空瓶内が減圧の場合） 

ｆ＝1/（1-α/Va） 

Va : 真空瓶の体積（L）   

α : 真空瓶を大気圧へ戻した時に必要としたゼロガス量（L） 

VL : GC又はGC-MSへの注入液量（μL） 

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） 

Pw : t℃における飽和水蒸気圧(kPa)  

L : 真空瓶中の凝縮液量（L） 

                              
 

 

(注1）作業環境測定用試薬が使用できる。 
(注2）拡散管による精度良い調製には、熟練を要する。 

(注3）標準原ガスを調製する場合には以下の操作によるが、市販のボンベ入り標準ガスと比較する

などして正確さを確保する必要がある。 

標準原ガスを調製する場合には、内容積が正確に計測された1 L程度のガラス製真空瓶に、大気

圧となるように高純度窒素を入れ、例えば真空瓶の容積1 L（0℃）当たりテトラクロロエチレン

6.2μL又はトリクロロエチレン6.8μL又はベンゼン11.4μLをマイクロシリンジで注入する。この

真空瓶を60℃程度に加熱して注入した標準試薬を気化させ、１時間程度放置して標準原ガスを調
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製する。この標準原ガス1 mL中に、テトラクロロエチレン10μg又はトリクロロエチレン10μg又

はベンゼン10μg［0℃､101.3kPa(760mmHg)］を含む。あるいは、各標準物質を一定量(5.0又は10.0

μL等）を注入して調製してもよい。 

標準原ガス1 mL中の標準物質濃度（0℃、101.3kPa）は、次式から求める。 

μg/mL  ＝ 
比重×注入量(μL) 

…………………………式(5) 
真空瓶の容量(L)×273/(273＋ｔ) 

ｔ：試料分析時の温度（℃） 

比重（ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ:1.6226; ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ:1.4649; ﾍﾞﾝｾﾞﾝ:0.8796） 

(注4）例示した標準原ガスの濃度は、感度や発生源の濃度を考慮して変える。 

(注5）内標準原ガスを調製する場合には、（注3）と同様に調製を行う。 

内標準物質の一定量（例えば、トルエン-d8では10.6μL、ベンゼン-d6では10.5μL）を容積1 L

の真空瓶に注入する。この内標準原ガス1 mL中に、トルエン-d8又はベンゼン-d6の10μg［0℃､

101.3kPa(760mmHg)］を含む。  

(注6）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、二硫化炭素

の代わりにトルエンを用いる。 

(注7）市販の標準溶液を使用してもよい。 

(注8）電動ポンプは安全性を考慮し防爆型が望ましい。 

(注9）スキャン検出法は取り込んだデ－タをマスクロマトグラフ(MC)処理した場合、SIM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10）一度試料採取に使用した真空瓶は、油脂等が付着する等汚染を受けることが多いため、アセ

トンで洗い、更に水洗して乾燥する。 

(注11）試料がきわめて高濃度で汚染があっても問題とならないと考えられる場合､トラベルブラン

クの確認を省略できる。 

(注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13）2重測定が難しい採取場所においては省略してもよい。省略した場合は、その理由を明記す

る。 

(注14）二硫化炭素で抽出後の真空瓶内は、二硫化炭素の一部がガス化して加圧となるので二硫化炭

素を取り出す時は、予め真空瓶を冷却した後、真空瓶のコックを開き大気圧に戻す。冷却は、冷

凍庫を使用してもよいが、冷却時間は5分間程度にする。 

(注15）あらかじめ二硫化炭素及びトルエンによる測定対象物質の抽出効率を求めておく。 

(注16）二硫化炭素を取り扱う時には、必ずドラフト内で操作すること。 
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(注17）凝縮液の量が多い場合には、抽出溶媒量を増やす。 

(注18）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、標準原ガ

スをさらに希釈する。（0.01～0.5ng/mL程度） 

(注19）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、標準原液

を1/6,000～1/300,000に希釈して、標準濃度系列を調製する。 

(注20）この操作は試料測定に先立って行い、操作ブランク値の排出ガス濃度に換算した値が抑制基

準値の1/10より大きい時には、再洗浄や機器の調整を行った後、再度測定し、操作ブランク値が

十分小さくなってから試料を測定する。 

(注21）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時には移動中の汚染

は無視できるので、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。移動中に汚

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：排出ガス濃度への換算値）が抑制基準値の1/10以下の時、及びトラベルブランク

値による定量下限値が抑制基準値の1/10より大きくても、試料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時には、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、移動中に汚染があり、またトラベルブラン

ク値による定量下限値が抑制基準値の1/10より大きく、しかも測定値からトラベルブランク値を

差し引いた値が定量下限値より小さい時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。第１章第１節の図1を参照のこと。 

(注22）GC又はGC-MSの感度が検量線作成時の感度に対して±20％以内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。  

(注23）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30％を超

える時には、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24）SIM検出法を使用する場合には、さらに1/100に希釈する。 

(注25）測定対象物質のいずれかの定量下限値が、対応する測定対象物質の抑制基準値の1/10より大

きいときには、器具、機器等をチェックして、抑制基準値の1/10以下に成るように調整する。 
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第３節 キャニスタ採取－ガスクロマトグラフ法又はガスクロマトグラフ質量分析法

（直接導入法） 
 
１ 測定方法の概要 

キャニスタを用いて試料を採取後、その一定量をGC又はGC-MSに注入し、測定対象物質を測定する

方法である。 

 
２ 試薬 

2.1 ゼロガス 

高純度窒素。使用に当たって測定対象物質の濃度が抑制基準値の1/10より小さいことを確認する。 

 

2.2 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、あらかじめ減圧したキャニスタにゼロガスを流しながら、マイクロシリンジで水（6 L容器で100

μL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。使用に際して測定対象物質の濃度が抑制基準値の1/10以下であることを確認する。 

 

2.3 標準試薬 

テトラクロロエチレン：純度99％以上又はこれと同等以上の試薬 

トリクロロエチレン：JIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬 

ベンゼン：JIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬 

 

2.4 試薬 

1μLをGC等に注入したとき、測定対象物質のクロマトグラムに妨害を生じないもの。 

(1)二硫化炭素：GC-FID及びGC-MS使用の場合に使用する。（注１）       

(2)トルエン：GC-ECD使用の場合に使用する。 

 

2.5 標準原ガス（10μg/mL）  

市販のボンベ入り標準ガスや拡散管を使用する校正用ガス調製装置によって調製したものを用い

るのが便利である。市販の標準ガス濃度はppm（μL/L)表示であるので、重量/体積濃度（μg/L）へ

の換算は、M/22.4（Mは分子量、0℃、101.3kPa）を乗じて行う。（注2）（注3）（注4） 

 

2.6 内標準物質 

(1)ベンゼン-d6（ρ=0.95）：ベンゼンの測定の内標準物質とする。 
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(2)トルエン-d8（ρ=0.943）：テトラクロロエチレン又はトリクロロエチレンの測定の内標準物質

とする。 

ここでρは比重（20℃：4℃の水に対して）である。 

 

2.7 内標準原ガス（10μg/mL） 

市販の標準ガスを使用する。使用に当たって、内標準原ガスを別の容器を用いてゼロガスで目的

濃度に希釈する。（注5） 

 

2.8 標準原液（3,000μg/mL） 

各標準試薬300mgを精秤し、二硫化炭素100 mLに溶解する。（注6）（注7） 

 

2.9 内標準原液 （30mg/mL） 

内標準物質（ベンゼン-d6又はトルエン-d8）300mgを精秤し、二硫化炭素10 mLに溶解する。（注6）

（注7） 

 

2.10 内標準液（3,000μg/mL） 

内標準原液1 mLを、二硫化炭素10 mLに溶解する。（注6） 

 
３ 器具及び装置 

3.1 試料採取装置 

試料採取装置は、排出ガスの冷却及び除湿を必要としない場合は図1に示すように試料採取管、フ

ィルタ、定流量装置、キャニスタ、ガス乾燥塔、流量調整バルブおよび吸引ポンプから構成される。

また、排出ガスの冷却及び除湿を必要とする場合は図2に示すように冷却除湿装置を追加する。 

(1)キャニスタ 

内面を光輝焼鈍したステンレス又は酸化皮膜処理したアルミニウム製で、測定対象物質の吸着及

び変質が生じないことを確認した容量3 L以上のもので気密が保たれる構造であること。又はこれと

同等以上の性能を有するもの。 

容器は、300kPa（2200mmHg)程度の加圧及び大気圧下で13Pa(0.1mmHg)以下の減圧に耐えること。 

(2)吸引ポンプ                                                            

試料採取において所定の捕集流量が確保できる手動ポンプ又は電動ポンプ。(注8) 

(3)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。 

(4)定流量装置 

0.1～5 L /minの流量の制御ができるもの。 
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(5)流量調整バルブ                                                         

0.1～5 L/minの流量の制御ができるもの。    

(6)試料採取管                                                            

排出ガスの温度、流速に対して十分な耐熱性及び機械的強度をもち、測定対象物質の吸着及び変

質が生じないもの。 

(7)導管                                                                   

内径3～10mm程度の四ふっ化エチレン製のもの。できる限り短くする。   

(8)ガス乾燥塔 

吸引ポンプを保護するためのもので、乾燥剤としてシリカゲル等を使用する。   

(9)流路切り換えコック 

流路を切り換えるためのコックで、ガラス－ふっ素樹脂等の三方コック。 

(10)冷却除湿装置 

キャニスタ内に試料中の水分が凝縮しないよう冷却除湿を行うもの。 

冷却水槽（氷入り等）に冷却器を入れたもの。冷却器及び導管の容量はできるかぎり小さいもの

とする。 

(11)注射筒 

目盛り付きで容量50～200 mLのもの 

 

3.2 気体用シリンジ  

汚染防止のため気密性保持用チップの交換が可能で容量0.1～１mL程度のもの。 

 

3.3 マイクロシリンジ  

容量5μL又は10μLのもの。 

 

3.4 液体用シリンジ 

容量5 mL又は10 mLのもの。 

 

3.5 抽出瓶  

スクリュ－キャップ付バイアル又は共栓付試験管（目盛り付き）。 

 

3.6 ガスクロマトグラフ（GC） 

3.6.1 カラム恒温槽 

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。 
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3.6.2 カラム 

(1)パックドカラム     

内面をよく洗浄した内径3～4mm、長さ1～5mのガラス管又はステンレス鋼管に、最適な固定相液体

を被覆した担体（粒径150～250μm）を充てんしたもの。 

①テトラクロロエチレン及びトリクロロエチレン分析用固定相液体例 

シリコーンDC550、OV-101等のうち、試料中のテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンが単

離できるものを10～30％担体に被覆したもの。又は、これと同等の分離性能を有するもの。 

②ベンゼン分析用固定相液体例 

N,N'ビス（2-シアノエチル）ホルムアミド、1,2,3-トリス（2-シアノエトキシ)-プロパン、ポリ

エチレングリコール1500、シリコ－ン油等のうち、試料中のベンゼンが単離できるものを20～30％

担体に被覆したもの。又は、これと同等の分離性能を有するもの。 

(2)キャピラリ－カラム     

内径0.2～1mm、長さ5～100mのもの。カラムの内面にメチルシリコン、フェニルメチルポリシロキ

サン、ポリエチレングリコ－ル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

れと同等の分離性能を有するもの。 

 

3.6.3 検出器（GC） 

FID又はECD。使用する検出器は、試料濃度、他成分との選択性、機器の安定性、応答の直線性等

を考慮して選択する。 

FIDを使用する場合には、測定対象物質と他物質が十分分離していることを確認する。ECDを使用

する場合はトリクロロエチレン及びテトラクロロエチレンが測定対象になる。 

 

3.6.4 キャリヤ－ガス  

(1)GC-FID法では高純度窒素又はヘリウムを使用する。 

(2)GC-ECD法では高純度窒素又はヘリウムを使用する。メイクアップガスには、高純度窒素を使用す

る。 

 

3.7 ガスクロマトグラフ質量分析計（GC-MS） 

3.7.1 カラム恒温槽 

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。 

 

3.7.2 キャピラリ－カラム     

内径0.2～1mm、長さ5～100mのもの。カラムの内面にメチルシリコン、フェニルメチルポリシロキ

サン、ポリエチレングリコ－ル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
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れと同等の分離性能を有するもの。

3.7.3 検出器（MS） 

電子衝撃イオン化法（EI法）が可能でスキャン検出法又は、選択イオン検出法（SIM検出法）が可

能なもの。（注9）

3.7.4 キャリヤ－ガス 

ヘリウム（純度99.999vol％以上）を使用する。

４ 試料採取 

試料採取は、次の手順で行う。

4.1 キャニスタの洗浄 

キャニスタは100℃程度に加温しておき加湿ゼロガスを注入した後に排気（13Pa(0.1mmHg)以下）

する操作を数回繰り返して洗浄した後、加湿ゼロガスを充てんして24時間放置する。洗浄したキャ

ニスタのうち10％程度あるいは少なくとも最低3個のキャニスタについて、充てんした加湿ゼロガス

の一定量をGCで分析して測定対象物質のブランク値を確認する｡洗浄したキャニスタのブランク値

(排出ガス濃度への換算値)が１個でも抑制基準値の1/10を超えていた場合には､一連の洗浄を行っ

たすべてのキャニスタの洗浄をやり直し､ブランク値が抑制基準値の1/10以下になったことを確認

した後使用する。

4.2 試料採取 

キャニスタは、できるだけ試料採取位置の近くに置くこと。

4.2.1 冷却及び除湿を必要としない場合（図1参照） 

(1) 試料採取管を測定箇所に挿入し、外部からの漏れ込みがないようにする。

(2) 吸引ポンプを作動し、試料採取管及び導管を試料で置換する。

(3) 試料採取管とガス乾燥塔の間にキャニスタを取り付け、あらかじめ減圧したキャニスタのバル

ブを開き試料を採取する。このとき吸引ポンプは作動したままの状態とする。

(4) キャニスタのバルブを閉じて保管する。

4.2.2 冷却及び除湿を必要とする場合（図2参照）（注10） 

(1) ヒ－タで保温した試料採取管を測定箇所に挿入し、外部からの漏れ込みがないようにする。

(2) 冷却除湿装置とガス乾燥塔の間にキャニスタを取り付け、切り換えコックB1を吸引ポンプ側に

切り換えて吸引し［B1(A○┴E A)］、試料採取管及び接続配管を試料で置換する。
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(3) 吸引ポンプを作動させたまま、流路切り換えコックB1をキャニスタ側に切り換えて［B1(A○┤E A)］、

あらかじめ減圧したキャニスタのバルブを開き試料を採取する。

(4) 圧力計が大気圧を示したらキャニスタのバルブを閉じ、キャニスタを密栓して保管する。

(5) 冷却除湿装置の凝縮液を抽出瓶に保管する。

図1 試料採取装置の例 （冷却及び除湿を必要としない場合） 

図2 試料採取装置の例（冷却及び除湿を必要とする場合） 
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4.3 トラベルブランク試験 

トラベルブランク試験用に、洗浄済のキャニスタ（加湿ゼロガス充てん）を試料採取キャニスタ

と同様に持ち運ぶ。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。本試験は、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試料以上を測定する。

（注11）（注12）

4.4 ２重測定 

同一条件で4.2により2つ以上の試料を同時に採取する。本測定は一連の試料測定の10％程度の頻

度で行う。（注13）

５  試験操作 

試験操作は、次の手順で行う。

5.1 GCによる試験操作  

5.1.1 GC分析条件の設定例  

GCの分析条件として以下のものを参考にし、適宜設定する。

(1)パックドカラム 

カラム：25％シリコ－ンDC550

カラム温度：60～90℃

キャリヤ－ガス：高純度窒素 40～60 mL /min

(2)キャピラリ－カラム 

カラム：メチルシリコン被覆キャピラリ－カラム（注14） 

内径 0.25mm、長さ 60m、厚1～3μm

カラム温度：40℃（5分間保持）→ (4℃/Min) → 140℃

キャリヤ－ガス：ヘリウム 1～3 mL /min 

試料注入法：スプリット（スプリット比 =1:20)

5.1.2 測定試料の調製  

Ａ.冷却及び除湿を必要としない試料 

ゼロガスの入った注射筒の針先をキャニスタのセプタムに差し込み､ゼロガスを自然にキャニス

タ内に入れて大気圧に戻す｡この時､注射筒からキャニスタに入ったゼロガスの量を記録しておく｡
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大気圧に戻して30分程度静置して試料が十分均一になるようにする。

Ｂ.冷却及び除湿を必要とする試料 

1) キャニスタの試料

Ａ.と同様に調製する。

2) 凝縮液

抽出瓶の凝縮液に二硫化炭素2.0 mLを加えて、密栓した後振り混ぜて抽出したものを試験液とす

る。有機溶剤からの凝縮液の量が多い場合には、二硫化炭素を増し一定量に定容にして試験液とす

る。（注6）

5.1.3 定量 

Ａ.冷却及び除湿を必要としない試料 

キャニスタの試料の一定量を、キャニスタ採取口のセプタムから気体用シリンジで正確に分取し

てGCに注入し、クロマトグラムを記録する。得られたクロマトグラムから測定対象物質のピ－ク面

積又はピ－ク高さを測定し、あらかじめ作成した検量線から試料中の測定対象物質の重量（As:ng）

を求める｡検量線の濃度範囲を超えた場合には、試料を希釈して再測定する。濃度の算出は、式(3)

より求める。

Ｂ.冷却及び除湿を必要とする試料 

濃度の算出は、式(3)と式(4)を合計して求める。 

1) キャニスタの試料

Ａ.と同様な操作を行い測定対象物質の重量（As:ng）を求める。

2) 抽出液

試験液（二硫化炭素層）から1μLを正確に分取してGCに注入し、得られたクロマトグラムから測

定対象物質のピ－ク面積又はピ－ク高さを測り、あらかじめ作成した検量線から試験液の測定対象

物質の重量（As:ng）を求める。検量線の濃度範囲を超えた場合には、試験液をさらに二硫化炭素で

希釈して再測定する。（注6） 

濃度の算出は、式(4)より求める。

5.1.4 検量線の作成  

(1) 標準ガス

標準原ガスを希釈して5段階以上の標準濃度系列（0.03μg/mL～5μg/mL程度）を作製し、気体用

シリンジを使用してそれぞれ一定量正確に分取してGCに注入し、得られたクロマトグラムのピ－ク

面積又はピ－ク高さと測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。（注15）
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(2) 標準液

標準原液を1/1～1/100に希釈して5段階以上の標準濃度系列を調製する。標準濃度系列からそれぞ

れ1μLを正確に分取してGCに注入し、得られたクロマトグラムのピ－ク面積又はピ－ク高さと測定

対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。（注16）

5.1.5 操作ブランク試験 

操作ブランク試験として、ゼロガス1 mLをGCに注入し、測定対象物質に対する操作ブランク値を

求める。（注17）

5.1.6 トラベルブランク試験 

4.3のトラベルブランク試験用のキャニスタ中のゼロガス1 mLをGCに注入し、測定対象物質につい

てトラベルブランク値を求める。本試験は3試料以上は測定し、平均値をトラベルブランク値（At：

ng）とする。（注11）（注12）（注18）

5.1.7 GCの感度試験 

GCの感度試験として、検量線の中間程度の濃度の標準ガス又は標準液をGCに注入する。この操作

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、感度変動試験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19） 

5.1.8 2重測定 

4.4で採取した2重測定用のキャニスタの試料に5.1.2及び5.1.3の操作を行って測定対象物質の重

量を求める。（注13）（注20）

5.2 GC-MSによる試験操作  

5.2.1 GC-MS分析条件の設定例 

GC-MSの分析条件として以下のものを参考にし、適宜設定する。
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①気体の場合

カラム：メチルシリコン被覆キャピラリ－カラム 

 内径 0.25mm、長さ 60m、膜厚1～3μm （注14）

カラム温度：40℃（5分間保持）→ (4℃/min) → 140℃ 

②液体の場合（二硫化炭素の試験液）

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℃ 

③共通

注入口温度：200℃ 

キャリヤ－ガス：ヘリウム 1～3 mL /min  

試料注入法：スプリット（スプリット比＝1:20）

イオン源温度：200℃ 

検出法：スキャン検出法又は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。

5.2.2 測定試料の調製  

Ａ. 冷却及び除湿を必要としない試料 

ゼロガスの入った注射筒の針先をキャニスタのセプタムに差し込み、ゼロガスを自然にキャニス

タ内に入れて大気圧に戻す。この時、注射筒からキャニスタに入ったゼロガスの量を記録しておく。

次に、キャニスタ採取口のセプタムから気体用シリンジで内標準ガスを検量線作成時の標準ガスと

同じ濃度になるように注入し、約30分程度静置する。

Ｂ. 冷却及び除湿を必要とする試料 

1) キャニスタの試料

Ａ.と同様に調製する。

2) 凝縮液

抽出瓶の凝縮液に二硫化炭素2.0 mLを加えて、密栓した後振り混ぜて抽出し、10分放置した二硫

化炭素層に内標準原液を4μLを加えたものを試験液とする。凝縮液又は有機溶剤の量が多い場合に

は､二硫化炭素を加え､1 mL当たり内標準原液2μLを追加する。 

5.2.3 定量 
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Ａ. 冷却及び除湿を必要としない試料  

(1)試料の測定（スキャン検出） 

①測定用のパラメ－タを設定する。 

②5.2.2のＡ.で調製した試料ガス1 mLをGC-MSに注入する。 

③①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。 

④定量用質量数と内標準物質の質量数に対してマスクロマトグラム（MC）を作成する。 

⑤測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて、試料中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。 

(2) 試料の測定（SIM検出） 

①測定対象物質毎の測定用質量数を設定する。 

②5.2.2のＡ.で調製した試料ガス1 mLをGC-MSに注入する。 

③測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて、試料中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。 

 

Ｂ. 冷却及び除湿を必要とする試料 

キャニスタの試料と凝縮液の両方を測定し、濃度の算出は、式(3)と式(4)を合計して求める。 

1) キャニスタの試料 

(1)試料の測定（スキャン検出） 

①測定用のパラメ－タを設定する。 

②5.2.2のＢ.の1)で調製した試料ガス1 mLをGC-MSに注入する。 

③①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。 

④定量用質量数と内標準物質の質量数に対してマスクロマトグラム（MC）を作成する。 

⑤測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて、試料中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。 

(2) 試料の測定（SIM検出） 

①測定対象物質毎の測定用質量数を設定する。 

②5.2.2のＢ.の1)で調製した試料ガス１mLをGC-MSに注入する。 

③測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて、試料中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。 

2) 抽出液 

(1)試験液（スキャン検出） 

①測定用のパラメ－タを設定する。 
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②5.2.2のＢ.の2)で調製した試験液1μLをGC-MSに注入する。 

③①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。 

④定量用質量数と内標準物質の質量数に対してマスクロマトグラム（MC）を作成する。 

⑤測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて、試験液中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。 

 (2) 試験液（SIM検出） 

①測定対象物質毎の測定用質量数を設定する。 

②5.2.2のＢ.の2)で調製した試験液１μLをGC-MSに注入する。 

③測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじめ

作成した検量線を用いて、試料中の測定対象物質の重量（As:ng）を求める。 

 

5.2.4 検量線の作成  

(1) 標準ガス（注21） 

標準原ガスを希釈して5段階以上の標準濃度系列ガス（0.03μg/mL～5μg/mL程度）を調製する。

この時、内標準ガス（テトラクロロエチレン、トリクロロエチレンではトルエン-d8、ベンゼンでは

ベンゼン-d6）を全ての標準濃度系列ガスと同じ濃度になるように添加する。気体用シリンジを使用

して各濃度系列の一定量を正確に分取してGC-MSに注入し、5.2.3のＡの(1)又は(2)に準じて測定す

る。得られたクロマトグラムの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

高さの比と測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。  

(2) 標準液（注21）  

標準原液を1/1～1/100に希釈して5段階以上の標準濃度系列を調製する。この時、内標準液（テト

ラクロロエチレン、トリクロロエチレンではトルエン-d8、ベンゼンではベンゼン-d6）を溶液1 mL

当たり2μL添加する。この標準濃度系列からそれぞれ1μLを正確に分取してGC-MSに注入し、5.2.3

のＢの2)の(1)又は(2)に準じて測定し、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－ク高さの比と測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。   

 

5.2.5 操作ブランク試験  

操作ブランク試験として、ゼロガスを5.2.2のＡ及び5.2.3のＡの(1)又は(2)に準じて測定し、測

定対象物質に対する操作ブランク値を求める。（注17） 

 

5.2.6 トラベルブランク試験  

4.3でのトラベルブランク試験用のキャニスタのゼロガスを5.2.2のＡ及び5.2.3のＡの(1)又は

(2)の操作を行い、測定対象物質についてトラベルブランク値を求める。本試験は3試料以上を測定

参考資料3-46



第 2章 排出ガス中のﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ、ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ及びﾍﾞﾝｾﾞﾝの測定方法 

第 3節 キャニスタ採取－ガスクロマトグラフ法又はガスクロマトグラフ質量分析法（直接導入法） 

 

（2-2）45 

し、平均値をトラベルブランク値(As:ng)とする。（注11）（注12）（注18） 

 

5.2.7 GC-MSの感度試験  

GC-MSの感度試験として、検量線の中間程度の濃度の標準ガス又は標準液をGC-MSに注入し、5.2.3

に準じてスキャン検出法又はSIM検出法で測定する。この操作は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、感度変動試験

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19） 

 

5.2.8 2重測定 

4.4で採取した2重測定用のキャニスタの試料に対して5.2.2及び5.2.3の操作を行って測定対象物

質の重量を求める。（注13）（注20） 

 
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（定量下限付近）の標準ガス又は標準溶液について、５の5.1又は5.2の

操作をして測定対象物質の重量（A:ng）を測定し、式(3)において（As－At）にAを代入して排出ガス

濃度を計算する。 

5試料以上を測定した時の標準偏差（ｓ）から次式により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、標準ガスを測定した時の標準偏

差と操作ブランク値を測定した時の標準偏差のうち、大きい方を用いて計算する。この測定は機器

の測定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。（注22） 

  

  検出下限値＝3ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(1） 

  定量下限値＝10ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(2） 

 
７ 濃度の算出   

排出ガス中の測定対象物質濃度を次の式によって単位体積当りの標準状態の乾きガス中の重量と

して算出する。 
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7.1 冷却及び除湿が必要としない場合 

Cg＝ 
(As－At）× a 

× 
1 

× f …………… 式(3） 
Vg×273/(273+t)｝×｛Pa /101.3｝ (100-W)/100 

Cg : 0℃、101.3kPa(760mmHg)における排出ガス中の測定対象物質濃度(mg/m3N） 

As : 検量線から求めた試料中の測定対象物質の重量（ng）  

At : 検量線から求めたトラベルブランク値（ng） 

ただし、操作ブランク値と同等とみなされる時は操作ブランク値を用いる。 

a : 希釈倍率（試料を希釈した場合） 

f : 補正係数（キャニスタが減圧の場合） 

ｆ＝1/（1-α/Va） 

Va : キャニスタの体積（L）

α : キャニスタを大気圧へ戻した時に必要としたゼロガス量（L）

Vg : 分析に供した試料量（mL）  

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） 

W : キャニスタ中の水蒸気の体積百分率（％）（無視できる場合が多い）

7.2 冷却及び除湿を必要な場合（凝縮液が有る場合） 

凝縮液が有る場合には、式(3)と式(4)を合計して求める。 

CL＝ 
(As－Ab）× E × b 

× f …………………  式(4） 
VL × V 

CL : 0℃、101.3kPa(760mmHg)における凝縮液中の測定対象物質濃度(mg/m3N） 

V : 0℃、101.3kPa(760mmHg)におけるキャニスタ中の試料量（L）

V＝Va× 273／(273+t)×(Pa＋Pm－Pw)/101.3－L 

As : 検量線から求めた注入した試験液中の測定対象物質の重量（ng）   

Ab : 検量線から求めた注入した抽出溶媒中の測定対象物質の重量（ng） 
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E : 試験液量（mL） 

b : 希釈倍率（試験液を希釈した場合） 

f : 補正係数（真空瓶内が減圧の場合） 

ｆ＝1/（1-α/Va）×｛Va/( Va－Vb)｝ 

Va : キャニスタの体積（L）  

α : キャニスタを大気圧へ戻した時に必要としたゼロガス量（L） 

VL : GC又はGC-MSへの注入液量（μL） 

t : 湿式ガスメータの水温（℃） 

Pa : 大気圧（kPa） 

Pt : t℃における水蒸気圧(kPa) 

｛Pt =Pw×(273＋ｔ)/273)、Pw：0℃における飽和水蒸気圧（kPa)｝ 

(注1）作業環境測定用試薬が使用できる。

(注2）拡散管による精度良い調製には、熟練を要する。

(注3）標準原ガスを調製する場合には以下の操作によるが、市販のボンベ入り標準ガスと比較する

などして正確さを確保する必要がある。

標準原ガスを調製する場合には、内容積が正確に計測された1 L程度のガラス製真空瓶に、大気

圧となるように高純度窒素を入れ、例えば真空瓶の容積1 L（0℃）当たりテトラクロロエチレン

6.2μL又はトリクロロエチレン6.8μL又はベンゼン11.4μLをマイクロシリンジで注入する。この

真空瓶を60℃程度に加熱して注入した標準試薬を気化させ、1時間程度放置して標準原ガスを調製

する。この標準原ガス1 mL中に、テトラクロロエチレン10μg又はトリクロロエチレン10μg又は

ベンゼン10μg［0℃､101.3kPa(760mmHg)］を含む。あるいは、各標準物質を一定量 (5.0又は10.0

μL等）を注入して調製してもよい。

標準原ガス1 mL中の標準物質濃度（0℃、101.3kPa）は、次式から求める。 

μg/mL＝ 
比重×注入量(μL) 

…………………………式(5) 
真空瓶の容量(L)×273/(273＋ｔ) 

ｔ：試料分析時の温度（℃） 

比重（ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ:1.6226; ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ:1.4649; ﾍﾞﾝｾﾞﾝ:0.8796） 

(注4）例示した標準原ガスの濃度は、感度や発生源の濃度を考慮して変える。

(注5）内標準原ガスを調製する場合には、（注3）と同様に調製を行う。

内標準物質の一定量（例えば、トルエン-d8では10.6μL、ベンゼン-d6では10.5μL）を容積1 L

の真空瓶に注入する。この内標準原ガス1 mL中に、トルエン-d8又はベンゼン-d6の10μg［0℃､

101.3kPa(760mmHg)］を含む。 
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(注6）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、二硫化炭素

の代わりにトルエンを用いる。

(注7）市販の標準溶液を使用してもよい。 

(注8）電動ポンプは安全性を考慮し防爆型が望ましい。

(注9）スキャン検出法は取り込んだデ－タをマスクロマトグラフ(MC)処理した場合、SIM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10）試料中の水分の量は必要に応じて、JIS Z8808の6.（排ガス中の水分量の測定）に準じて測

定する。

(注11）試料ガスがきわめて高濃度で汚染があっても問題とならないと考えられる場合、トラベルブ

ランクの確認を省略できる。 

(注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13）２重測定が難しい採取場所においては省略してもよい。省略した場合は、その理由を明記す

る。 

(注14）市販品として、US.EPA Method 624に対応するカラムがある。(備考1)  

(注15）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、標準原ガ

スをさらに希釈する。（0.01ng/ mL～0.5ng/ mL程度） 

(注16）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、標準原液

を1/6,000～1/300,000程度に希釈して、標準濃度系列を調製する。 

(注17）この操作は試料測定に先立って行い、操作ブランク値の排出ガス濃度に換算した値が抑制基

準値の1/10より大きい時には、再洗浄や機器の調整を行った後、再度測定し、操作ブランク値が

十分小さくなってから試料を測定する。 

(注18）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時には移動中の汚染

は無視できるので、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。移動中に汚

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：排出ガス濃度への換算値）が抑制基準値の1/10以下の時、及びトラベルブランク

値による定量下限値が抑制基準値の1/10より大きくても、試料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時には、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、移動中に汚染があり、またトラベルブラン

ク値による定量下限値が抑制基準値の1/10より大きく、しかも測定値からトラベルブランク値を

差し引いた値が定量下限値より小さい時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。第１章第１節の図1を参照のこと。 
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(注19）GC又はGC-MSの感度が検量線作成時の感度に対して±20％以内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。  

(注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30％を超

える時には、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21）SIMを使用する場合には、さらに1/100に希釈する。 

(注22）測定対象物質のいずれかの定量下限値が、対応する測定対象物質の抑制基準値の1/10より大

きい時には、器具、機器等をチェックして、抑制基準値の1/10以下になるように調整する。 

(備考1）ここに示す商品は、このマニュアルの使用者の便宜のために、一般に入手できるものとし

て掲げたものであり、これを推奨するものではない。これと同等以上の性能のものは使用しても

良い。 
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第４節 固体吸着採取－ガスクロマトグラフ法又はガスクロマトグラフ質量分析法（溶

媒抽出導入法） 
 
１ 測定方法の概要 

吸着剤を充てんした捕集管を用いて試料を採取後、溶媒で抽出し、抽出液の一定量をGC又はGC-MS

に注入し、測定対象物質を測定する方法である。 

 
２ 試薬 

2.1 標準試薬 

テトラクロロエチレン：純度99％以上又はこれと同等以上の試薬 

トリクロロエチレン：JIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬 

ベンゼン：JIS規格試薬特級又はこれと同等以上の試薬 

 

2.2 試薬（抽出溶媒） 

1μLをGC等に注入したとき､測定対象物質のクロマトグラムに妨害を生じないもの。 

(1)二硫化炭素：GC-FID及びGC-MS使用の場合に使用する。（注1）       

(2)トルエン：GC-ECD使用の場合に使用する。 

 

2.3 標準原ガス（10μg/ mL）  

市販のボンベ入り標準ガスや拡散管を使用する校正用ガス調製装置によって調製したものを用い

るのが便利である。市販の標準ガス濃度はppm（μL/L）表示であるので、重量/体積濃度（μg/L）

への換算は、M/22.4（Mは分子量、0℃、101.3kPa）を乗じて行う。（注2）（注3）（注4） 

 

2.4 内標準物質 

(1)ベンゼン-d6（ρ=0.95）：ベンゼンの測定の内標準物質とする。 

(2)トルエン-d8（ρ=0.943）：テトラクロロエチレン又はトリクロロエチレンの測定の内標準物質

とする。 

ここでρは比重（20℃：4℃の水に対して）である。 

 

2.5 内標準原ガス（10μg/mL） 

市販の標準ガスを使用する。使用に際し、内標準原ガスを別の容器を用いてゼロガスで目的濃度

に希釈する。（注5） 

 

2.6 標準原液（3,000μg/mL） 
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各標準試薬300mgを精秤し、二硫化炭素100 mLに溶解する。（注6）（注7） 

 

2.7 内標準原液 （30mg/mL）（注6）（注7） 

(1)内標準物質（ベンゼン-d6）300mgを精秤し、二硫化炭素10 mLに溶解する。 

(2)内標準物質（トルエン-d8）300mgを精秤し、二硫化炭素10 mLに溶解する。 

 

2.8 内標準液（3,000μg/mL） 

内標準原液1 mLを、二硫化炭素10 mLに溶解する。（注6） 
 
３ 器具及び装置 

3.1 試料採取装置 

試料採取装置は排出ガスの冷却及び除湿を必要としない場合は図1に示すように、試料採取管、捕

集管、ガス乾燥塔、流量調整バルブ、吸引ポンプ及びガスメ－タの構成から成る。吸引ポンプ、ガ

スメ－タの代わりに注射筒を用いても良い。 

 

図1 試料採取装置の例 

 

(1)捕集管 

図2に掲げる形状のものであって、次の条件を具備していること。       

内径4～6mm程度のガラス製等の管で両端を密閉できる構造のものに､活性炭400mg程度充てんし、

石英ウ－ルで両端を固定したもの。 

(2)吸引ポンプ                                                            

試料採取において所定の捕集流量が確保できる手動ポンプ又は電動ポンプ。(注8) 

(3)流量調整バルブ                                                         
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0.1～5 L/minの流量の制御ができるもの。 

 

図 2 捕集管（運搬、保存時） 

  

(4)試料採取管                                                            

排出ガスの温度、流速に対して十分な耐熱性及び機械的強度をもち、測定対象物質の吸着及び変

質が生じないもの。 

(5)導管                                                                   

内径3～10mm程度の四ふっ化エチレン製のもの。できる限り短くする。   

(6)ガス乾燥塔                                                                    

吸引ポンプを保護するためのもので、乾燥剤としてシリカゲル等を使用する。   

(7)流路切り換えコック                                                            

流路を切り換えるためのコックで、ガラス-ふっ素樹脂等の三方コック。   

(8)ガスメ－タ                                                         

湿式型のもの、あるいはそれと同等の能力のあるもので、積算測定が可能なもの。   

(9)注射筒 

目盛り付きで容量100 mL以上のもの。 

 

3.2 気体用シリンジ  

汚染防止のため気密性保持用チップの交換が可能で容量0.1～1 mL程度のもの。 

 

3.3 マイクロシリンジ  

容量5μL又は10μLのもの。 

 

3.4 抽出瓶  
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スクリュ－キャップ付バイアル又は共栓付試験管（目盛り付き）。

3.5 ガスクロマトグラフ（GC） 

3.5.1 カラム恒温槽 

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。 

3.5.2 カラム 

(1)パックドカラム 

内面をよく洗浄した内径3～4mm、長さ1～5mのガラス管又はステンレス鋼管に、最適な固定相液体

を被覆した担体（粒径150～250μm）を充てんしたもの。

①テトラクロロエチレン及びトリクロロエチレン分析用固定相液体例

シリコーンDC550、OV-101等のうち、試料中のテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンが単

離できるものを10～30％担体に被覆したもの。又は、これと同等の分離性能を有するもの。

②ベンゼン分析用固定相液体例

N,N'ビス（2-シアノエチル）ホルムアミド、1,2,3-トリス（2-シアノエトキシ）-プロパン、ポリ

エチレングリコール1500、シリコ－ン油等のうち、試料中のベンゼンが単離できるものを20～30％

担体に被覆したもの。又は、これと同等の分離性能を有するもの。

(2)キャピラリ－カラム   

内径0.2～1mm、長さ5～100mのもの。カラムの内面にメチルシリコン、フェニルメチルポリシロキ

サン、ポリエチレングリコ－ル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

れと同等の分離性能を有するもの。

3.5.3 検出器（GC） 

FID又はECD。使用する検出器は、試料濃度、他成分との選択性、機器の安定性、応答の直線性等

を考慮する。

FIDを使用する場合には、測定対象物質と他物質が十分分離していることを確認する。ECDを使用

する場合はトリクロロエチレン及びテトラクロロエチレンが測定対象になる。

3.5.4 キャリヤ－ガス  

(1)GC-FID法では高純度窒素又はヘリウムを使用する。

(2)GC-ECD法では高純度窒素又はヘリウムを使用する。メイクアップガスには、高純度窒素を使用す

る。

3.6 ガスクロマトグラフ質量分析計（GC-MS） 
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3.6.1 カラム恒温槽 

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。 

 

3.6.2 キャピラリ－カラム     

内径0.2～1mm、長さ5～100mのもの。カラムの内面にメチルシリコン、フェニルメチルポリシロキ

サン、ポリエチレングリコ－ル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

れと同等の分離性能を有するもの。 

 

3.6.3 検出器（MS） 

電子衝撃イオン化法（EI法）が可能でスキャン検出法又は、選択イオン検出法（SIM検出法）が可

能なもの。（注9） 

 

3.6.4 キャリヤ－ガス  

ヘリウム（純度99.999vol％以上）を使用する。 

 
４ 試料採取 

試料採取は、次の手順で行う。 

 

4.1 捕集管の洗浄 

吸着剤を捕集管に充てんし、高純度窒素で捕集管中の空気を十分置換した後、高純度窒素を流し

ながら300℃で2時間空焼き洗浄し、両端を密栓する。両端を溶封したガラス製捕集管は長期間の保

存が可能である。ステンレス製捕集管はなるべく使用直前に作製する。洗浄した捕集管のうち10％

程度あるいは少なくとも最低3本の捕集管から吸着剤を抽出瓶に取り出し、抽出溶媒2.0 mLを加えて、

栓をして泡が出なくなるまで時々振り混ぜた後、30分放置してブランク試験液を調製する。ブラン

ク試験液の1μLをGCまたはGC-MSで分析して測定対象物質のブランク値を確認する。洗浄した捕集管

のブランク値（排出ガス濃度への換算値）が１本でも抑制基準値の1/10を超えていた場合には、一

連の洗浄を行ったすべての捕集管の洗浄をやり直し、ブランク値が抑制基準値の1/10 以下になっ

たことを確認した後使用する。 

 

4.2 試料採取（図1参照）（注10） 

捕集管は、できるだけ試料採取位置の近くに置くこと。 

(1) 試料採取管を測定箇所に挿入し、外部からの漏れ込みがないようにする。 

(2) 流路切り換えコックB1及びB2を吸引ポンプ又は注射筒側に切り換えて吸引し［B1(A○┴E A)、B2(A○┴E

A)］、試料採取管及び導管を試料で置換する。 
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(3) 試料採取管とガス乾燥塔の間に捕集管を二連に取り付け、流路切り換えコックB1およびB2を捕

集管側に切り換えて［B1(A○┤E A)、B2(A○├E A)］、試料採取する。 

(4) 試料採取終了後、捕集管側に開いている流路切り換えコックB１及びB2を同時に閉じるとともに

［B1(A○┴E A)、B2(A○┴E A)］、ただちに吸引ポンプを止める。捕集管の両端を密栓し分析時までシリカゲル

デシケータ中に保存する。（注11） 

(5) 試料採取量を記録しておく。                                                

 

4.3 トラベルブランク試験 

トラベルブランク試験用に、未使用の捕集管を、試料採取捕集管と同様に持ち運ぶ。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。本試験は、

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試料以上を測定する。（注12）（注13） 

 

4.4 2重測定 

同一条件で4.2により2つ以上の試料を同時に採取する。本測定は一連の試料測定の10％程度の頻

度で行う。（注14） 

 
５  試験操作 

試験操作は、次の手順で行う。 

 

5.1 GCによる試験操作  

5.1.1 GC分析条件の設定例  

GCの分析条件として以下のものを参考にし、適宜設定する。 

(1)パックドカラム 

カラム：25％シリコ－ンDC-550 

カラム温度：60～90℃  

キャリヤ－ガス：高純度窒素  40～60 mL/min 

(2)キャピラリ－カラム 

カラム：メチルシリコン被覆キャピラリ－カラム 

     内径 0.2mm、長さ 60m、膜厚1～3μm 
 カラム温度：40℃（5 分間保持）→  （4℃/min）→ 140℃ 
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 キャリヤ－ガス：ヘリウム 1～3 mL/min 

 試料注入法：スプリット（スプリット比＝１： 20）  

 

5.1.2 測定試料の調製 （注6） 

2本の捕集管から捕集剤を抽出瓶に取り出し、二硫化炭素2.0 mLを加えて、栓をして泡が出なくな

るまで時々振り混ぜた後、30分以上放置したものを試験液とする。(注15) 

 

5.1.3 定量 

5.1.2で調製した試験液から1μLを正確に分取してGCに注入して測定し、得られたクロマトグラム

から測定対象物質のピ－ク面積又はピ－ク高さを測り、あらかじめ作成した検量線から試験液中の

測定対象物質の重量（As:ng）を求める。検量線の濃度範囲を超えた場合には、試験液をさらに二硫

化炭素で希釈する。 

 

5.1.4 検量線の作成  

標準原ガス（100μg/mL）の0～100 mLをヘリウムを流しながら捕集管に十分吸着させた後、5.1.2

の操作をして、0～5μg/μLの範囲の5段階以上の標準液濃度系列を調製する。標準濃度系列からそ

れぞれ1μLを正確に分取してGCに注入して測定し、得られたクロマトグラムのピ－ク面積又はピ－

ク高さと測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成する。（注6）（注16） 

 

5.1.5 操作ブランク試験 

操作ブランク試験としての4.1と同一ロットの捕集管を5.1.2と同様に操作して操作ブランク試験

液を調製する。操作ブランク試験液の１μLをGCに注入して測定し、測定対象物質に対する操作ブラ

ンク値を求める。（注17） 

 

5.1.6 トラベルブランク試験 

4.3でのトラベルブランク試験用の捕集管を5.1.2と同様に操作してトラベルブランク試験液を調

製する。トラベルブランク試験液の1μLをGCに注入して測定し、測定対象物質に対するトラベルブ

ランク値を求める。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12）（注13）（注18） 

 

5.1.7 GCの感度試験  

GCの感度試験として、検量線の中間程度の濃度の検量線試験液をGCに注入する。この操作は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
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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、感度変動試験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19） 

5.1.8 2重測定 

4.4で採取した2重測定用の捕集管を5.1.2と同様の操作を行って、測定対象物質の重量を求める。

(注14）（注20）

5.2 GC-MSによる試験操作  

5.2.1 GC-MS分析条件の設定例 

GC-MSの分析条件として以下のものを参考にし、適宜設定する。

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 1～3μm

カラム温度：40℃（１分間保持）→（10℃/min）→ 200℃

キャリヤ－ガス：ヘリウム 1～3 mL /min

試料注入法：スプリット（スプリット比＝１： 20）

検出法：スキャン検出法又は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。

5.2.2 測定試料の調製 

2本の捕集管から捕集剤を抽出瓶に取り出し、二硫化炭素2.0 mLを加えて、栓をして泡が出なくな

るまで時々振り混ぜた後、内標準原液（3,000μg/ mL）を20μL加えて30分以上放置したものを試験

液とする。 （注15）

5.2.3 定量 

(1) 試験液（スキャン検出）

①測定用のパラメ－タを設定する。

②5.2.2で調製した試験液1μLをGC-MSに注入する。
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③①で設定した条件で10～300程度を（m/z）＝0.5～1秒で繰り返しスキャン測定し、結果を記録す

る。

④定量用質量数と内標準物質の質量数に対してマスクロマトグラム（MC）を作成する。

⑤各測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじ

め作成した検量線を用いて、試験液中の各測定対象物質の重量（As:ng）を求める。

(2) 試験液（SIM検出）

①各測定対象物質毎の測定用質量数を設定する。

②5.2.2で調製した試験液1μLをGC-MSに注入する。

③各測定対象物質の定量用質量数と内標準物質とのピ－ク面積又はピーク高さの比から、あらかじ

め作成した検量線を用いて、試験液中の各測定対象物質の重量（As:ng）を求める。

5.2.4 検量線の作成 

標準原ガス（100μg/mL）の0～100 mLをヘリウムを流しながら捕集管に十分吸着させた後、5.2.2

の操作をして、0～5μg/μLの範囲の5段階以上の標準液濃度系列を調製する。標準濃度系列を5.2.3

の(1)又は(2)の操作を行って、得られたクロマトグラムの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－ク高さの比と測定対象物質の重量との関係をプロットして検量線を作成す

る。（注16） 

5.2.5 操作ブランク試験 

操作ブランク試験としての4.1と同一ロットの捕集管を5.2.2及び5.2.3と同様に操作を行い、測定

対象物質に対する操作ブランク値を求める。（注17） 

5.2.6 トラベルブランク試験 

4.3で調製したトラベルブランク試験用の捕集管を5.2.2及び5.2.3と同様に操作を行い、測定対象

物質に対するトラベルブランク値を求める。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12）（注13）（注18）

5.2.7 GC-MSの感度試験 

GC-MSの感度試験として、検量線の中間程度の濃度の検量線試験液をGC-MSに注入する。この操作

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
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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、感度変動試験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19） 

5.2.8  2重測定 

4.4で採取した2重測定用の捕集管を5.2.2及び5.2.3と同様に操作を行い、測定対象物質の量を求

める。（注14）（注20）

６ 検出下限値、定量下限値の測定 

検量線の定量下限付近の濃度の検量線試験液を用い、５の5.2の操作をして測定対象物質の量

（As:ng）を測定し、式(3)の（As-At）にAを代入して排出ガス濃度を計算する。5試料以上を測定し

た時の標準偏差(ｓ)から次式により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、標準ガスの標準偏差と操作ブランク値の標準偏差のう

ち、大きい方を用いて計算する。

この測定は機器の測定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。（注21）  

  検出下限値＝3ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(1） 

  定量下限値＝10ｓ(mg/m3N) …………………………………………………………… 式(2） 

７ 濃度の算出 

排出ガス中の測定対象物質濃度を次の式によって単位体積当りの標準状態の乾きガス中の重量と

して算出する。 

CL＝ 
(As－At）× E × b 

………………………  式(3） 
VL × V 

CL : 0℃、101.3kPa(760mmHg)における凝縮液中の測定対象物質濃度(mg/m3N） 

V : 0℃、101.3kPa(760mmHg)における試料採取量（L）

V＝Vr×｛ 273／(273+t)｝×｛(Pa＋Pm－Pw)/101.3｝ 

As : 検量線から求めた注入した試験液中の測定対象物質の重量（ng）  

At : 検量線から求めた注入したトラベルブランク値（ng） 

ただし、操作ブランク値と同等と見なされるときは操作ブランク値を用いる。 

E : 試験液量（mL） 
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b : 希釈倍率（試験液を希釈した場合） 

Vr : ガスメータで測定した試料量（L）   

α : キャニスタを大気圧へ戻した時に必要としたゼロガス量（L） 

VL : GC又はGC-MSへの注入液量（μL） 

t : ガスメータの水温（℃） 

Pa : 試料分析時における大気圧（kPa） 

Pm : ガスメ－タにおけるゲ－ジ圧(kPa)（無視して差し支えない場合が多い） 

Pw : ｔ℃における飽和水蒸気圧(kPa) 

 
        

 

(注1）作業環境測定用試薬が使用できる。 

(注2）拡散管による精度良い調製には、熟練を要する。 

(注3）標準原ガスを調製する場合には以下の操作によるが、市販のボンベ入り標準ガスと比較する

などして正確さを確保する必要がある。 

標準原ガスを調製する場合には、内容積が正確に計測された1 L程度のガラス製真空瓶に、大気

圧となるように高純度窒素を入れ、例えば真空瓶の容積1 L（0℃）当たりテトラクロロエチレン

6.2μL又はトリクロロエチレン6.8μL又はベンゼン11.4μLをマイクロシリンジで注入する。この

真空瓶を60℃程度に加熱して注入した標準試薬を気化させ、1時間程度放置して標準原ガスを調製

する。この標準原ガス1 mL中に、テトラクロロエチレン10μg又はトリクロロエチレン10μg又は

ベンゼン10μg［0℃､101.3kPa(760mmHg)］を含む。あるいは、各標準物質を一定量(5.0又は10.0

μL等）を注入して調製してもよい。 

標準原ガス1 mL中の標準物質濃度（0℃、101.3kPa）は、次式から求める。 

μg/mL  ＝ 
比重×注入量(μL) 

…………………………式(4) 
真空瓶の容量(L)×273/(273＋ｔ) 

ｔ：試料分析時の温度（℃） 

比重（ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ:1.6226; ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ:1.4649; ﾍﾞﾝｾﾞﾝ:0.8796） 

(注4）例示した標準原ガスの濃度は、感度や発生源の濃度を考慮して変える。 

(注5）内標準原ガスを調製する場合には、（注3）と同様に調製を行う。 

内標準物質の一定量（例えば、トルエン-d8では10.6μL、ベンゼン-d6では10.5μL）を容積1 L

の真空瓶に注入する。この内標準原ガス１mL中に、トルエン-d8又はベンゼン-d6の10μg［0℃､

101.3kPa(760mmHg)］を含む。  

(注6）ECDを用いてテトラクロロエチレン及びトリクロロエチレンを分析する場合には、二硫化炭素

の代わりにトルエンを用いる。 
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(注7）市販の標準溶液を使用してもよい。 

(注8）電動ポンプは安全性を考慮し防爆型が望ましい。 

(注9）スキャン検出法は取り込んだデ－タをマスクロマトグラフ(MC)処理した場合､SIM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10）試料中の水分の量は必要に応じて、JIS Z 8808の6.（排ガス中の水分量の測定）に準じて測

定する。 

(注11）試料の吸引流速は約0.2 L /min、また、試料吸引量は最大2 L程度とし、試料中の測定対象

物質濃度に応じて調節する。試料吸引量を少なくする場合は、注射筒を使用する。 

(注12）試料がきわめて高濃度で汚染があっても問題とならないと考えられる場合､トラベルブラン

クの確認を省略できる。 

(注13）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14）2重測定が難しい採取場所においては省略してもよい。省略した場合は、その理由を明記す

る。 

(注15）10試料に1回、両捕集管の捕集剤を別々に抽出し、二連目に測定対象物質が無いこと、即ち

一連目が破過していないことを確認する。 

(注16）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､目盛り付き抽出瓶に標準原液（3,000μg/mL）、内標準原液を

添加し二硫化炭素2 mLでメスアップして3ng/μL～3μg/μL程度の5段階以上の標準液濃度系列を

調製してもよい。     

(注17）この操作は試料測定に先立って行い、操作ブランク値の排出ガス濃度に換算した値が抑制基

準値の1/10より大きい時には、再洗浄や機器の調整を行った後、再度測定し、操作ブランク値が

十分小さくなってから試料を測定する。 

(注18）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時には移動中の汚染

は無視できるので、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。移動中に汚

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：排出ガス濃度への換算値）が抑制基準値の1/10以下の時、及びトラベルブランク

値による定量下限値が抑制基準値の1/10より大きくても、試料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時には、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、移動中に汚染があり、またトラベルブラン

ク値による定量下限値が抑制基準値の1/10より大きく、しかも測定値からトラベルブランク値を

差し引いた値が定量下限値より小さい時は原則として欠測扱いとする。この場合には、汚染の原
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因を取り除いた後、再度試料採取を行う。第１章第１節の図1を参照のこと。 

注19）GC又はGC-MSの感度が検量線作成時の感度に対して±20％以内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。  

(注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30％を超

える時には、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21）測定対象物質のいずれかの定量下限値が、対応する測定対象物質の抑制基準値の1/10より大

きい時には、器具、機器等をチェックして、抑制基準値の1/10以下になるよう調整する。 
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参考資料４ 
大気汚染防止法の排出ガス採取方法 



 



1 

大気汚染防止法の規制物質等の排ガスの採取方法等について 
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2 
 

○揮発性有機化合物（ＶＯＣ）の測定方法等について 
２）排出ガスの採取方法について 
ＶＯＣの多くは可燃性であり、排出ガス中のＶＯＣ濃度は発火点を超えるものもあるこ

とから、排出ガスの採取・分析は、防爆を前提として行う必要がある。このため、排出口

に分析計を設置して直接測定を行うのではなく、排出ガスを容器で採取し、容器内の試料

ガスを別の場所で分析することが適当である。容器の種類としては、分析計への試料導入

が容易である、捕集バッグが適当である。 
また、ＶＯＣが排出される工程では、バッチ式の操業が行われるなど、常に平均的な濃

度でＶＯＣが排出されるとは限らない状況が多いことにかんがみ、サンプリングの時間に

ついても検討する必要がある。このため、実測調査によって得られた代表的なＶＯＣ排出

パターンを抽出し、そのＶＯＣ排出パターンにおける移動平均値を算出することにより、

サンプリングの平均化を行った場合の濃度変動を調べた。この結果、２０分程度で比較的

平均化した濃度把握ができることから、捕集バッグによる試料採取は、２０分とすること

が適当である。 
さらに、捕集バッグにＶＯＣが吸着することが考えられるため、試料採取から分析まで

の時間を検討する必要がある。このため、各種材質に対する捕集バッグの吸着特性を調査

した結果から、ふっ素樹脂フィルム製及びポリエステル樹脂フィルム製の捕集バックは８

時間の保存で試料中のＶＯＣの減衰が１０％程度にとどまるため、捕集バッグによる試料

採取後、分析までの時間については、原則８時間以内とし、８時間以内の分析が困難な場

合であっても、２４時間以内とすることが適当である。 
 
 
 
○排ガス中の水銀測定法について 
（３－１）ガス状水銀の試料採取方法 
 ガス状水銀については、JIS K 0222（排ガス中の水銀分析方法）の（１）湿式吸収―還

元気化原子吸光分析法（以下、「JIS 法」という。）と同様、硫酸酸性過マンガン酸カリウム

溶液（1.5 g-KMnO4/L）に吸収させることとし、吸引流速は 0.5～1.0 L/min とすることが

適当である。 
また、吸引量は、平均的な排出状況を捉えるため、JIS 法の 20 L 程度から増量させ、100 

L 程度とすることが適当である。ただし、水銀排出施設を１時間間隔でバッチ稼働させてい

る場合など、100 L 程度の連続吸引が不可能な場合は、連続吸引可能な最大吸引量とするこ

とが適当である。 
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試料採取時間について 

１．目的 

 ＶＯＣが排出される工程では、バッチ式の操業が行われるなど、常に平均的な

濃度でＶＯＣが排出されるとは限らない状況があるため、サンプリングの平均化

時間について検討を行う。 

２．検討方法 

サンプリングの平均化時間について検討するために、実測調査によって得られ

た代表的なＶＯＣ排出パターンを抽出し、そのＶＯＣ排出パターンにおける移動

平均値を算出することにより、サンプリングの平均化を行った場合の濃度変動を

調べた。その結果は別紙のとおり。 

○排出パターン

（１）変動パターンがない場合・・・・・・・・・・・・図１

（２）短い周期で変動が規則的である場合・・・・・・・図２

（３）長い周期で変動が規則的である場合・・・・・・・図３

（４）短い周期で変動が不規則である場合・・・・・・・図４

（５）長い周期で変動が不規則である場合・・・・・・・図５

○移動平均の時間間隔

１０分、２０分、６０分 ※実測値は３分間毎の測定値である
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別 紙 

 
図１ 変動パターンがない場合（スクリーン印刷） 
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図２ 短い周期で変動が規則的である場合（金属印刷） 

移動平均（１０分）

0

1000

2000

3000

4000

5000

0 20 40 60 80 100 120 140

Time (min)

pp
m
C

実測値

移動平均１０分

移動平均（２０分）

0

1000

2000

3000

4000

5000

0 20 40 60 80 100 120 140

Time (min)

pp
m
C

実測値

移動平均２０分

実測値

0

1000

2000

3000

4000

5000

0 20 40 60 80 100 120 140

Time (min)

pp
m
C

実測値

移動平均（６０分）

0

1000

2000

3000

4000

5000

0 20 40 60 80 100 120 140

Time (min)

pp
m
C

実測値

移動平均６０分

 

 

 

参考資料4-4



 - 3 -

 

図３ 長い周期で変動が規則的である場合（ラミネート加工） 
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図４ 短い周期で変動が不規則である場合（トリクレン脱脂洗浄） 
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図５ 長い周期で変動が不規則である場合（吹付け塗装） 
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リサイクル適性の表示：印刷用の紙にリサイクルできます 
この印刷物は、グリーン購入法に基づく基本方針における「印刷」に係る判断の
基準にしたがい、印刷用の紙へのリサイクルに適した材料［A ランク］のみを用
いて作製しています。 
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