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序

　本報告書は，平成９年度から１１年度にかけて実施した革新的環境監視計測技術先導研究「大気有害

化学物質監視用自動連続多成分同時計測センサー技術の開発に関する研究」の成果をとりまとめたもの

である。

　われわれは今や化学物質なしで生きていくことは難しくなっている。しかし，化学物質の使用は一方

で環境汚染を通じて人の健康や生態系に様々な悪影響をもたらすおそれがあり，その適正な管理は緊急

の課題となっている。水環境の汚染については，水俣病，イタイイタイ病など，深刻な健康被害が顕在

化したことから，早くから対応がなされてきたが，大気中の化学物質に対する対応は遅れてきた。しか

し，有害性の知られた種々の化学物質が化学物質環境安全性総点検調査を始めとする各種調査で大気中

からかなりの濃度で検出されたことなどから，平成８年に大気汚染防止法が改正され，化学物質の大気

汚染リスクに対する体系的な取り組みが開始された。

　化学物質のリスク管理の基本となるのが環境汚染状況の的確な把握である。大気中の化学物質に対す

る新たな取り組みの中でも，モニタリングが重要な役割を果たすことになり，２３４の化学物質が大気汚

染を通じて人の健康に悪影響をもたらすおそれのある有害大気汚染物質として選定され，そのうち優先

的な取り組みが必要と考えられる２２物質について体系的なモニタリングが開始されている。化学物質

が人の健康にもたらすリスクは慢性影響がとくに懸念され，一生涯の暴露が問題となるため，リスク評

価を行うには年平均濃度を知る必要がある。しかし，大気中の化学物質濃度は変動が激しいため，間欠

的なモニタリングでは年平均濃度を把握することが難しく，できるだけ連続したモニタリングが求めら

れる。しかし，数多い化学物質について連続モニタリングを行うのは労力やコストの負担が大きくなり

すぎる。この問題を解決する手段として連続自動モニタリング装置が有効であるが，まだ実用に耐える

ものは開発されていない。

　そこで，多様な有害大気汚染物質を対象に大気中での存在状況を自動的に連続してモニタリングでき

る装置の開発を目指してプロジェクト研究を実施した。研究期間内に多様な性状を有する化学物質のす

べてを対象として自動モニタリング装置を開発することは難しいため，とくに大気中に高濃度で存在す

るおそれのある揮発性有機物に焦点を絞って自動モニタリング装置を開発した。このモニタリング装置

は試料の採取や測定を自動で行うだけでなく，測定結果の評価や装置の信頼性のチェック等も自動で行

うように設計されている。また，その有効性を確かめるため，従来用いられてきた手分析法との比較を

行った。さらに，できるだけ多くの化学物質を対象とするため，より広範な化学物質への適用可能性を

検討した。一方，反応性が高いため，開発した自動モニタリング装置では測定が困難なアルデヒド類に

ついては，専用の自動モニタリング装置を開発した。開発した自動モニタリング装置は国設調査地点で

連続モニタリングに試用されており，これを通じて長期安定性や有効性が確かめられれば，有害大気汚

染物質の汚染状況を精度よく把握できるようになり，大気中の化学物質の効率的かつ的確なリスク管理

に資するものと期待している。

　おわりに，本プロジェクト研究の遂行にあたり，研究所外の多くの方々に多大なご協力とご指導を頂

いた。ここに深く感謝の意を表します。

　　　平成１３年６月

　　独立行政法人�国立環境研究所　　��　　�

理事長　合�志�陽�一���
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１�１　研究の背景と目的

　人間の活動は，化学物質の利用で成り立っていると

いっても過言ではなく，環境中にも多種・多量の化学物

質が放出されている。また，人為的に生産される以外に

も，不完全燃焼などで非意図的に生成し，環境中に放出

される化学物質も多い。これらの氾濫する化学物質の中

には，発がん性などの毒性を有するものも多く，世界的

にも有害化学物質問題に対する関心が高まってきてい

る。１９９６年公布の改正大気汚染防止法による，大気汚

染を通じ人の健康に悪影響を及ぼすおそれのある化学物

質，いわゆる有害大気汚染物質への体系的取り組みの開

始，１９９９年公布のダイオキシン類対策特別処置法，

１９９９年公布のいわゆる����法などは，最近の有害化

学物質問題への対応の代表的なものである。

　有害化学物質問題では，リスクという概念がしばしば

用いられる。その厳密な定義は難しいが，一般に長期慢

性影響が問題とされるため，ある暴露レベルが生涯続い

た場合の疾病発生の可能性といった概念で問題を議論す

る。特に遺伝子障害性のある発がん物質では，数値モデ

ルで予測される発がん確率と生涯予測暴露濃度から，過

剰発がん率が数値で求められることが多い。このような

評価手法を一般にリスクアセスメントと呼ぶ。実際の問

題では，多種・多量の化学物質を扱うため，何段階かの

精度でリスクアセスメントを行って検討対象物質を絞り

込むことが多い。

　図１に有害大気汚染物質に関する段階的リスク評価と

対象物質絞り込みの流れ，図２に有害大気汚染物質対策

の概要とモニタリングの関係を示す。有害大気汚染物質

問題への取り組みでは，これまで大気中から見いだされ

ている数千に上る化学物質から，既存の毒性や大気濃度

等に関する知見に基づいて，まず２３４の有害大気汚染物

質に該当する可能性のある物質（候補物質）が環境庁の

検討会で選び出されている。そのうち，リスクレベルか

らプライオリティーが高いと判断された２２が優先取組

物質，そのうち直ちに何らかの対策が必要と判断された

４つが指定物質とされ，精密モニタリングの実施や優先

取組物質に対する事業者による自主管理，指定物質に対

する排出規制を中心として各種対策がとられている。こ

のように段階的なリスクアセスメントによって対象物質

を絞り込んで対策が進められる一方で，判断に必要とさ

れる毒性，暴露等の情報が著しく不足していることが明

らかとなり，特に候補物質に関する知見の充実等が急が

れている。

　以上のような状況を踏まえつつ，図３に示す地方自治

体と国による有害大気汚染物質のモニタリングが行われ

１　研究の目的と経緯

図１�有害大気汚染物質に関する段階的リスク評価と
物質絞り込みの流れ
���スクリーニング調査の対象は，検出事例，諸外国の

リスト掲載物質など数千

���候補物質は２３４，プライオリティーリスト掲載物質

（優先取組物質）は２２，リスクマネジメント（規制）対

象物質（指定物質）は４である。指定物質以外の優先

取組物質についても，排出自主削減等の対策がなされ

ている。

図２�有害大気汚染物質対策の概要とモニタリングの
関係
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ている。地方自治体を中心として行われるモニタリング

は，指定物質の環境基準達成状況の継続的な監視，優先

取組物質に関する詳細な環境データの収集など，定量的

なリスクアセスメントのためのデータ収集を主目的とし

ており，表１に示すように全国数百地点で原則毎月１回

２４時間手分析法で測定が行われ，長期影響評価のため

の年平均値が求められている。一方，国には，絞り込み

を行うための定量的データの収集を目的として，より多

くの候補物質等に関する情報収集をめざす多成分モニタ

リングや，優先取組物質に対して地方自治体が行う手分

析法による間欠的なモニタリングデータから年平均濃度

を推定する方法の妥当性を検証するために，連続的な

データを得るための自動モニタリングなどを主眼とした

調査が求められてきた。しかし，これらの目的を達成す

るための測定法や装置が十分開発されておらず，効率的

な実施は困難な状況にあった。また，地方自治体による

手分析法による間欠的モニタリングにおいても，労力・

手間などの負担が大きいため，自動モニタリング装置の

開発が望まれてきた。

　そこで，なるべく多数の有害大気汚染物質を自動連続

モニタリングする技術・装置を開発し，①広範な有害大

気汚染物質に関するデータの収集　②連続モニタリング

による汚染の詳細の把握と，それに基づく現行モニタリ

ングの信頼性の評価とより一層の最適化　③労力・手間

のかからないモニタリングなどを実現し，有害大気汚染

物質対策に資することを目的として本研究を実施した。

　また，手分析法によるモニタリングに導入された精度

表１　優先取組物質とそのモニタリングの概要

図３　有害大気汚染物質のモニタリング体制

�：平成１０年生産量，��：括弧（）はその地点平均値が定量下限値以下

���：原則として大気環境目標濃度の１��１０，括弧（）は暫定目標定量下限値，括弧【】は目標値としては設定されていない値

�：精錬粉じん，�：亜硫化物

�：環境庁大気環境基準値の１��１０，�：���１０����発がんリスク濃度の１��１０，

�：���欧州事務局大気環境ガイドラインの１��１０，�：オランダ大気環境目標濃度の１��１０

（備考１）タルク（アスベスト様繊維を含むもの）の生産量はタルク全体の生産量

（備考２）ダイオキシン類の発がん性評価は２，３，７，８��テトラクロロジベンゾ�����ジオキシンのもの
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管理を，開発した多成分自動連続モニタリングにおいて

も実現させ，従来の大気汚染常時監視で困難とされてき

た膨大なデータの取得とその信頼性の確保の両立を実現

させることを目的とした。

１�２　研究の概要と構成

　図４に示すように，有害大気汚染物質には揮発性有機

物，半揮発性有機物，難揮発性有機物，無機物等様々な

物質があり，その捕集，前処理，分析法も多種，多様で

あるため，これらすべてを本研究の対象にすることは不

可能である。本研究は自動連続モニタリング装置の開発

と精度管理によるそのデータの信頼性の確保を目的とし

ており，１つの方法でできるだけ多くの化学物質をモニ

タリングすることを目指して，対象物質および測定法の

絞り込みを行った。

　まず，物質数が比較的少なく，放射化分析法，���

（誘導結合プラズマ分析）法などの多成分分析法があっ

て，知見もある程度得られている無機物等は除外し，候

補物質の約９０％，優先取組物質の約７０％を占める有機

物を検討対象とすることにした。有機物は，その揮発性

等によって捕集，前処理，分析法が異なるが，難揮発性

や半揮発性有機物では，フィルター捕集（場合によって

は吸着捕集を併用），抽出，前処理などの自動化が困難

であり，ダイオキシン類，多環芳香族化合物などのよう

に，それぞれに対して個別に特定の分析法が必要とされ

る場合があり，物質数もそれほど多くないことから，今

回の検討対象から除外した。

　検討対象物質は，候補物質，優先取組物質の約６０％

を占める揮発性の高い揮発性有機物および一部の半揮発

性有機物としたが，これらの物質はその数が多いばかり

でなく，①環境庁の����パイロット事業や業界団体な

どによる化学物質環境放出量調査において，調査対象物

質（２００程度）の環境放出量の大部分がこれら揮発性有

機物の大気中への放出であることが明らかにされてお

り，②表１に示した優先取組物質等のモニタリングにお

いて，揮発性有機物は各種の大気環境目標値と変わらな

い濃度レベルで検出されていることなどからも，重要で

あると判断した。なお，これらの物質には，共通に適用

可能な捕集，前処理，分析法がいくつかあり，測定法，

装置の開発の面からも妥当な絞り込みであると考えられ

た。

　揮発性有機物の測定をどのような方法で行うかは，以

下の検討に基づいて絞り込んだ。広範な揮発性有機物を

対象とした捕集法としては，容器捕集法と吸着捕集法が

用いられている。これらの方法には表２に示す特徴があ

り，容器捕集法は適用できる物質が広範で捕集時間の変

図４　有害大気汚染物質の分類と代表的な測定方法
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更，繰り返し分析などフレキシブルな対応が可能であ

り，吸着捕集・加熱脱離法は条件を十分に検討する必要

があり，対象物質は多くない（例えば優先取組物質，特

に濃度の低い物質）が，高感度測定に適していると考え

られる。当初は，２つの手法を併せて検討することを目

論んだが，①本研究初年度に始まった手分析法によるモ

ニタリングの大部分が容器捕集法で行われ，知見の共有

など互換性が必要となったこと　②吸着捕集・加熱脱離

法による特定成分（優先取組物質中心）の自動モニタリ

ング装置については，同時期に分析機器メーカーが開発

を始めたことなどの理由から，本研究では多成分測定を

主眼とした容器捕集法を中心とすることにした。

　分析法には，手分析法で中心的に用いられており，多

成分高感度分析で必須とされる高い感度に加え，選択性

と汎用性を兼ね備えた�������（ガスクロマトグラム質

量分析法）を用いることにした。デュアルカラム��

（ガスクロマトグラム）による炭化水素の多成分自動モ

ニタリング装置の実績があり，安定性や信頼性を考える

と，カラムの選択や分離条件を検討することなどによっ

て，��を用いる方法でもより容易に特定の物質の自動

モニタリングができるという考えもあった。しかし，例

えば優先取組物質の中で低濃度の１，３�ブタジエンやア

クリロニトリルを共存する炭化水素と分離・定量するこ

との難しさ，将来予想される測定対象物質の増加や分析

信頼性の確保（特に同定）などを考えると，手分析法に

おいて実績があり，近年安定性や信頼性の向上してきた

�������による自動分析の実現をはかる意義が大きいと

考えた。

　以上の基本的な方針の下に，「キャニスター捕集��������

��法による自動連続多成分モニタリングシステムの開

発」，「キャニスター捕集����������法の適用対象物質の

拡張」と「アルデヒド類の自動前処理��による自動モ

ニタリング法の開発」の３つの研究を並行して行った。

　「キャニスター捕集����������法による自動連続多成分

モニタリングシステムの開発」は本研究の中心となる部

分である。自動的に洗浄，試料捕集ができる２つのキャ

ニスターを交互に使い，試料濃縮導入装置を介して，測

定局で使いやすい液化炭酸ガスクライオフォーカス付き

の�������で多成分連続モニタリング（通常２～２４時間

間隔）する装置を設計，開発した。手分析法と同様の精

度管理を行うために連続モニタリング中に標準ガスやブ

ランクの測定を行ったり，装置の動作状況やパラメー

ターを常時監視して制御やデータ処理に利用するなど，

測定結果の精度管理等のデータ処理・チェックを可能な

限り自動で行うように装置，制御システム，データ処理

支援プログラム等を設計した。研究は，①システム設

計　②パーツ機器開発　③性能試験　④システムとして

の自動プログラム運転化　⑤フィールド試験および⑥改

良，精度管理を中心としたデータ処理支援プログラムの

開発といった流れで進めた。新たな標準ガスの調製から

研究を始めることは困難なため，標準ガスには，測定法

の多成分化を兼ねて，米国での容器捕集による有害大気

汚染物質測定法（����１４）用の市販混合標準ガスを用い

た。研究開始直後に，この����１４用混合標準ガスに揮

発性の優先取組物質を追加したものが作製，市販される

ようになり，最終的には優先取組物質１０，候補物質２９，

その他（����１４対象物質）６に関する自動連続モニタリ

ングシステムを開発することとなった（表３参照）。開

発したシステムは，最終的に標準的な手分析法との比較

試験によって実用性を検証した。なお，現在同型機が，

国設局における試験的な多成分常時監視に活用されてい

る。

　自動連続モニタリングは市販混合標準ガスに含まれる

物質にとどめることにしたが，より多くの有害大気汚染

物質の測定を実現するために，手分析法によって「キャ

ニスター捕集���������法の適用対象物質の拡張」を並

行して検討した。候補物質等の中で物性などから容器捕

集法が適用できそうな物質（表３参照。優先取組物質

１，候補物質３６，その他１２の合計４９）を取り上げて標

準試料を調製し，分析可能性，各種条件下でのキャニス

ターでの保存性，大気試料および標準添加大気試料の保

存性などを調べた。測定可能であった３１物質（表３参

照。候補物質１８，その他１３）について，環境濃度の予

備的調査を行い，溶剤等として使用されている化学物質

を中心に多数の化学物質を環境大気から検出した。この

手分析法でのキャニスター捕集����������法の適用対象

物質の拡張によって，広範な化学物質のモニタリングが

表２　容器捕集法と吸着捕集法の特徴
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可能となったばかりでなく，今後容器詰め標準ガスを作

製することによって，上記の本研究で開発した装置によ

る自動連続モニタリングも実現可能であると考えられ

る。

　アルデヒド類は，表１に示すように優先取組物質の中

でもその濃度がかなり高いことから，重要なモニタリン

グ対象物質である。しかし，アルデヒド類の中でホルム

アルデヒドは�������では直接測定することが困難であ

り，また，アルデヒド類は種類も多いため，多成分を対

象とした容器捕集法をそのまま適用することは困難であ

り，標準的な手分析法では反応捕集による測定法が用い

られている。そこで，アルデヒド類の自動前処理��に

よる自動モニタリング法の開発を行った。アルデヒド類

の自動モニタリング法としては，拡散スクラバー反応捕

集�������による方法が開発されているが，ここでは手

分析法における����カートリッジで捕集した試料の

分析を自動化することも考慮して，����カートリッジ

の調製，抽出，��������による分析を自動で行う方法

を検討した。

�

表３　検討対象物質と有害大気汚染物質，���の測定方法対象物質等の対応

�：有害大気汚染物質，◎は指定物質，○は優先取組物質，●は候補物質。表の揮発性有機物以外にも多数の有害大気汚染関連物質がある。�

��：米国での容器補集による有害大気汚染物質測定法の対象物質，○は���１４対象４１物質，●は���１５対象追加２６物質。

���：光化学汚染の測定対象になっている有機物，○は当初からの対象５９物質，●は９６．�４�追加８物質。

灰色太枠囲いの４５物質は市販混合標準ガスによる自動測定検討対象物質，太枠囲いの４９物質はキャニスター法の適用拡張を検討した物質（明朝

イタリック体は測定又は適用拡張できなかった物質）
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２．１　キャニスター採取 /GC/MS法による自動連続多成

分モニタリングシステムの開発

２�１�１　システムの設計と開発

�（１）はじめに

　揮発性有害大気汚染物質の測定には，様々な方法が用

いられており，それぞれに特徴がある。有害化学物質

は，長期間の微量暴露により悪影響を及ぼすことが懸念

されており，その影響を評価するにはモニタリングを継

続して行う必要がある。このため，現状では全国で１回

／月という頻度で観測が行われている。しかし，測定の

頻度を上げて長期間継続してモニタリングを行うのに適

した方法は確立されていない。また，排出状況の監視，

リスクアセスメント・マネジメントには，できる限り多

くの成分を対象としてデータ収集を行うことが必要であ

る。

　現在，環境庁の分析法マニュアルに記載されている手

分析による方法は，測定地点数を増やすには良い方法で

あるが，同一地点での測定頻度を上げるには多大な労力

を必要とする。したがって，長期間にわたって継続して

モニタリングを行うには自動化が必須である。一方，多

くの揮発性有機化合物について同時分析を行うには，ガ

スクロマトグラフ（��）を用いる方法が有効である。

環境中には有害化学物質のほかに，有害性は高くない，

あるいは不明であるものの，多様な天然起源の有機物や

石油，燃焼，塗装等の人為起源の有機物も大量に存在す

るため，��の分離にはキャピラリーカラムを用いた高

分解能な分離が必要である。検出器としては質量分析装

置（��）の使用が最も有効と考えられる。これらのこ

とから，本研究では，�������を用いた自動連続モニタ

リングシステムの開発を行うことにした。

�（２）システムの設計概念

　��の検出感度が向上したとはいえ，環境大気中の微

量有機化合物を検出するには大量の試料を導入しなけれ

ばならない。このため��に導入する前に試料を濃縮す

る必要がある。長期間の運用を考えると，液体窒素を用

いた低温凝縮による試料濃縮は実用的ではない。そこ

で，試料導入には吸着濃縮法による大量試料導入を用い

ることとし，さらにキャピラリーカラム�������を用

い，多成分同時分析を実現することを目標とした。

　単に吸着濃縮法を用いて試料導入を自動化した�����

��によるモニタリング方法はいくつか報告されてい

る。そこで，装置の自動化にあたっては，��を用いた

従来の自動モニタリングシステムが抱える基本的な問題

を解決することを主眼に装置を開発した。また，運用面

では，新しい概念として測定毎に測定結果の妥当性を評

価し信頼性を向上するという手法を取り入れ，データの

質について保証を与えることを目標とした。

　容器採取法は，長時間捕集が可能，測定対象成分の拡

張性に優れる，測定濃度範囲を柔軟に調節が可能等の特

徴がある。また，手分析システムで用いられる場合に

も，容器の洗浄，試料の採取，分析装置への試料の導

入・測定といった単位操作は自動化されている。そこ

で，試料採取法としては現在用いられている容器採取法

を用い，これを吸着濃縮法による試料導入を自動化した

�������と組み合わせて自動モニタリングシステムとす

ることにした。

　自動モニタリングシステムを開発するには，装置

（ハード）とこれを運用するシステム（ソフト）の両面

から新しい概念を構築しなければならない。��を用い

た従来の自動モニタリングシステムが抱える基本的な問

題は以下のとおりである。��による自動モニタリング

では試料の導入に続いて分析を行うため，分析に時間が

かかると試料の採取時間は非常に限られたものとなり，

試料採取のできない時間帯が長くなることになる。した

がって，データの時間的連続性を確保するには，試料採

取と分析を独立させなければならない。有害大気汚染物

質の観測では，時間変動を観測することより，長期間に

わたる継続した濃度変化の観測がとくに重要である。そ

こで，試料採取用の容器を２つ並列に用い，試料採取時

間内で分析が終了すれば，データの連続性を保つことが

できる。また，試料採取の時間をうまく設定すれば，試

料を採取している間に複数回の分析も可能となる。この

考え方を実際のシステムとして実現し，検出器として

��を用いた自動モニタリングで手分析と同様の精度管

理を実現する装置の開発を行った。また，揮発性が高い

成分についても，キャピラリーカラムによる高分解能な

分離を確保し，かつ，長期間の無人運転を行うために取

２　研究の成果
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り扱いが容易な液化炭酸によるクライオフォーカス装置

を開発し，濃縮装置と分離カラムの間に挿入した。装置

全体の構成を図５に，試料採取・濃縮導入部の詳細なフ

ローを図６に示す。

　近年，��は��の検出器として安定性と信頼性が向

上してきたとはいえ，いくつかの問題点が存在する。検

出器として��を用いた場合の問題点は，ダイナミック

レンジが狭いこと，絶対感度が不安定なこと，検出器の

感度変化に伴い，成分ごとにイオン化の様子が変わるこ

となどである。また，測定システム全体として極微量分

析を実現しなければならないので，定量下限の維持，ブ

ランクの管理などについても十分に検討しておかなけれ

ばならない。そこで，容器採取法では，一回の試料採取

から数回の分析を行うことが可能である。��のダイナ

ミックレンジの不足を補う方法は，��への試料導入量

を変え，高濃度で存在する成分と比較的低濃度で存在す

る成分の測定を別々に行うことで問題を解決することが図５　装置全体の構成

図６　試料平均化採取�試料濃縮���������のガスの流路
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できる。絶対感度の変化については，試料測定ごとに一

定量の内部標準試料を導入し，感度の補正を行うととも

に検出器の維持についての情報を得られるようにした。

その他の問題点については装置の運用と維持を行う方

法，例えば一定濃度の標準試料を測定しこの相対感度か

ら検量線作成時の性能が維持されているかを判定した

り，検出成分ごとにイオン強度比を標準試料と比較する

などを行うことで解決を図った。

　�������による自動モニタリングシステムで得られた

結果の評価についても，従来の自動モニタリングシステ

ムとは取り扱いを変えなければならない。一般的な自動

モニタリングシステムでは，校正から次の標準試料の測

定結果が得られるまでの間でデータの妥当性について検

証は行えなかった。しかし，�������を用いた測定では

一般的に，測定結果を得て直ちに分析と検出の妥当性が

評価できる。したがって，この自動モニタリングシステ

ムの運用ではこの特徴を活用して，従来の自動モニタリ

ングシステムとは異なり，測定ごとに検出された成分に

ついて妥当性を評価することを可能とした。このよう

に，�������を自動化した自動モニタリングシステムの

運用に際しては，従来の自動モニタリングシステムでは

考えられなかった点もある。そこで，新たに，新しい運

用基準について検討を加え，開発されたシステムの性能

を評価し，実際に長期間無人で安定して運用する方法の

確立をめざした。自動モニタリングシステムにより測定

結果を得て，その結果について妥当性を評価するまでの

流れと精度の保証を以下に示すクライテリアによって行

うこととした。

　大気測定結果の妥当性の評価（測定ごと）の基準

　　　内標準ガスの測定結果の検証

　　　　　保持時間　　　　　　許容値との比較

　　　　　イオン強度比　　　　許容値との比較

　　　　　絶対感度　　　　　　許容値との比較

　　　大気測定結果の評価

　　　　　内標準ガスによる感度の補正

　　　　　保持時間　　　　　　許容値との比較

　　　　　イオン強度比　　　　許容値との比較

　　　　　定量下限値，検出下限値との比較

　これらの評価は，手分析法においては経験ある技術者

がすべてのデータに目を通して行うが，この自動モニタ

リングシステムでは，評価の対象となるデータの数が膨

大となる。そこで，大気測定結果および装置の維持管理

に係る評価を自動的に行う支援ソフトの概念をまとめ，

実際の運用に即してその管理基準を検討し，ソフトの作

成を行った。

　測定対象成分としては現時点で容器詰め標準ガスとし

て入手可能な揮発性４４成分を選択した。これらの成分

について，内径０．�２５��のキャピラリーカラムを用い

て共存する炭化水素類を十分に分離するかどうかを評価

した。その結果をもとに分離条件を最適化することに

よって，��による選択性を補い共存成分の影響を押さ

えて高分解能の分離を確保した。

�（３）システムの構成

　連続自動モニタリングシステムは，試料採取容器を２

本備え交互に使用する試料平均化採取装置（�����２��

型；���製），試料濃縮導入装置（�����３０型；���製）

をガスクロマトグラフ質量分析装置（�������，��６８９０��

�５９７３型；��製）に取り付けて構成した。試料濃縮は定

流量吸引ポンプ（�����２��型；���製）を用い一定流量

で一定時間吸引して行った。��の感度の変化を補正す

るために測定ごとに一定量の内部標準試料（フルオロベ

ンゼン５�������窒素希釈；高千穂化学製）を添加した。検

量線を作成するための標準試料は容器詰め標準ガス（各

成分１����と１００������窒素希釈；高千穂化学製）を，実

験に用いる濃度に加湿した窒素ガスにより希釈して用い

た。希釈は流量比希釈混合を行う標準ガス発生装置

（�����２���型；���製）を用いて行い適当な濃度のガ

スを発生させた。希釈には純ガス窒素を用いたが，様々

な不純物が含まれていたため，使用前に不純物濃度を測

定し，不純物のないものを選んでから使用した。

　実験に用いたシステム全体の構成と試料平均化採取，

濃縮・導入部分のフローは図６に示すとおりである。標

準試料を自動的に導入することを検討したが，入手可能

な標準ガスの濃度が最低でも１００���であり，希釈操作

が必要となったため，今回は自動導入の採用を見合わせ

た。数���の濃度の標準ガスが入手できれば標準試料の

自動導入が可能である。　　

　環境庁の目標定量下限値が満足できるように，�����

��への試料導入量と分析条件を設定した。試料採取量

は２００���，試料導入前のドライパージは１００���とした。

実際に用いた分析条件を表４に，この分離条件での各成

分ピークの保持時間（��）と定量・確認イオンを表５

に示す。装置の運転手順は図７のとおりであり，プログ
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ラム可能なコントローラーにより制御した。

　標準試料（各成分�１����）の代表的なクロマトグラム

を図８に示す。各成分ピークの番号は表６の番号に対応

させた。長期間安定して運用することを目指し，液体炭

酸によるクライオフォーカスを採用したが，フロン１２，

フロン１１４とクロロメタンは十分な効果が得られないた

め，測定対象から除外した。

�（４）システムの構成と基本性能

　１）基本性能の評価方法

　環境庁の分析法マニュアルに示されている様々な項目

のうち，自動モニタリングシステムとして必要と思われ

るものを選別し，例えば容器の真空度のチェック等，自

動モニタリングには不必要あるいは不都合となる部分に

ついては内容を追加・変更して評価を行った。実際の大

気測定に用いるには，一連の基本性能の評価を行わなけ

ればならない。そこで，自動モニタリングシステムの基

本性能の評価手順を検討し，図９に示す手順に従って実

験を行い，その結果について評価した。

　２）評価用試料の導入場所

　システム全体を評価するには大気採取口からゼロガス

や標準ガスを導入して実験を行わなければならない。し

かし，この部分から導入する場合は，加圧採取ポンプの

吸引流量が多いため，３�����分という多量の試料ガスを必

要とする。システムブランクは，システム全体のブラン

クを評価しなければならないが，実際の運転では，容器

は自動洗浄を繰り返し，再利用しており，洗浄の信頼性

も極めて高いので，容器間の違いを考慮する必要もな

い。したがって，試料の濃縮・導入系から導入して実験

を行うことで，十分に基本性能の評価ができると考えら

れる。また，試料濃縮・導入部の入り口から標準試料を

導入すると，標準試料測定後に採取が終了した試料の測

�網掛け部分は優先取組物質

図７　容器による長時間平均捕集と２容器交互使用に
よる連続モニタリング

表４　自動連続モニタリングの分析条件

表５　測定対象成分と測定条件一覧
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定が可能で，試料採取を中断する必要がなく，試料採取

を続けたままで装置の性能が評価できる。しかし，試料

採取系の入り口から標準試料を導入すると，測定を行う

際には試料採取を中断しなければならず，その間のデー

タが失われることになる。そこで，ゼロガスと標準ガス

を試料濃縮導入装置の入り口から導入することの妥当性

を評価するために，システムブランクの測定と標準試料

の導入場所の比較を行った。

　まず，自動モニタリングシステムの大気採取口と試

料濃縮導入装置の入り口からそれぞれ加湿窒素ガスを

導入し測定した。この結果を表６に示すが，試験した

窒素ガスに含まれていたいくつかの成分ピークが検出

された。トリクロロエチレンについては若干の違いが

認められたが，定量下限に近く測定誤差によるものと

考えられ，導入場所の違いによるブランクの大きな差

は認められなかった。

　各成分２����を含む標準試料を大気採取口と試料濃縮

装置の入り口から導入した結果を同じく表６に示す。

図８　標準試料のクロマトグラム（トータルイオン）　各成分１����
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各々の感度は内部標準試料により補正を行った後に比較

しているが，試料採取部分を通ることによる濃度の増減

はみられなかった。

　３）試料の保存と回収

　採取した試料は最大で１日間保存することになるた

め，このときの試料の保存と回収を保証しなければなら

ない。そこで，標準試料を希釈して２���の濃度とし，

試料採取装置の２つの容器に充てんし，１日保存後に測

定を行い，充てん時に１つの容器を流通させて測定した

結果と比較した。充てん時の測定結果を１００として規格

化した結果を表７に示すが，すべての成分について保存

による変化は認められなかった。

　採取容器の洗浄が適切に行われないと，前の試料に含

まれている汚染物質が残り，測定誤差の要因となるが，

これについてはシステムブランクを調べた際にも大気測

定や標準試料の保存・回収を繰り返した後に行ってお

り，３回の自動洗浄で十分であることを確認していたた

め今回は評価を行わなかった。

表６　試料導入場所による違いと定量下限値

�導入場所�：大気試料入口，導入場所�：試料濃縮導入装置入口

図９　自動モニタリング装置の基本性能の確認と測定
結果の保証
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　４）分離性能

　�������による測定は，検出器の選択性が高いため，

検出結果はかなり信頼性の高いものとなる。しかし，大

気中には多くの炭化水素類が存在しており，それらが測

定の妨害となる可能性が考えられた。そこで，共存成分

の影響を評価するために，大気中に存在する可能性があ

る炭化水素類を測定し，定量イオンや確認イオンに及ぼ

す影響を評価した。表８に示す炭化水素類５５成分（各

成分１���，窒素希釈；高千穂化学製）を希釈して，標

準ガスとして用いた実験を行った。この標準ガスは，米

国���が光化学オゾン生成にかかわる炭化水素類濃度

のモニタリング（�����������	
��

�

�������������

��������	
�：����）に用いているもので，すべての炭

化水素が含まれているわけではない。しかし，現在入手

可能で一般的な標準試料がほかにないのでこれを用いた。

　炭化水素類の標準ガスを希釈して２����の標準試料を

発生させ，試料濃縮導入装置入り口から導入して測定し

た。有害大気汚染物質９成分のクロマトグラムを図１０

に示す。上図が有害大気汚染物質，下図が炭化水素を測

定したときのクロマトグラム（���）である。両方の標

表７　試料の保存と回収試験結果 表８　標準試料の成分一覧

�網掛け部分は����と����に共通の成分

�����成分１から９番までは環境庁の優先取組物質
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図１０　標準試料の分類
上段：有害大気汚染物質����標準試料，下段：炭化水素標準試料
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準試料に共通の成分を除くと，１，３��ブタジエンが共存

する炭化水素が近くに出現するので自動積算ではピーク

を誤認しやすかったが，これを除いてすべての成分

（����成分）について影響がなかった。

　本研究で測定対象とした物質の中で優先取組物質９成

分についてみると，スチレンの保持時間が１，２��キシレ

ンと同じであった。当初は定量イオンと確認イオンを

１，２��キシレンの分子量と異なる質量数（�����＝

１０４，７８）とすることで定量に問題はないと考えた。し

かし，実際の環境大気ではスチレンに比べ１，２�キシ

レンの濃度が１０倍以上高く，このため１，２�キシレン

のフラグメントイオン（�����＝１０４，７８）がスチレンの

定量値に正の誤差を与えることがわかった。そのため，

以下の試験ではスチレンを測定対象から除いた。また，

大気試料の測定では４�エチルトルエンと３�エチルト

ルエンが分離されないので，４�エチルトルエン単独の

濃度は求められなかった。

　カラムの固定相液相には，以下のような理由から，中

程度の極性を持ち，有機ハロゲン類の分析に適したシア

ノプロピルフェニルシリコンを用いた。メチルシリコン

では，スチレンと１，２�キシレンはきれいに分離され，

４�エチルトルエンと３�エチルトルエンは一応分離さ

れ，別々に定量することができた。しかし，沸点順に溶

出するため，優先取組物質９成分のうち，１，３�ブタジ

エンやアクリロニトリルが共存する炭化水素類の影響を

受け，正の誤差を与える可能性が高く，定量の際に注意

しなければならなかった。したがって，優先取組物質に

ついて共存成分の影響を減らすには，シアノプロピル

フェニルシリコンを用いるのが適当と考えられるが，試

験に用いた炭化水素の標準ガスは光化学オゾン生成に係

る炭化水素類の標準ガスであり，今回試験した標準ガス

が必ずしもすべての炭化水素類の異性体や異なる官能基

を有する炭化水素類を含むわけではない。それゆえ，シ

アノプロピルフェニルシリコンを用いれば，全く共存す

る炭化水素の影響を受けないと言う保証を与えるもので

はない。

　５）定量下限と検出下限

　定量下限と検出下限を求めるため，１００���の標準ガ

スを希釈して�０．�０２���の濃度の標準試料を発生させ，

これを試料濃縮導入装置入り口から導入し，７回連続し

て測定を行った。この測定結果の平均値の標準偏差の３

倍を検出下限（���）とし，１０倍を定量下限（���）

とした。環境庁の優先取組物質について環境庁測定法マ

ニュアルに記載された目標定量下限値と測定結果を表６

に合わせて示す。ブロモメタン，ベンジルクロライドお

よび１，２，４�トリクロロベンゼンを用いた分析条件で

は十分な感度が得られず定量できなかったが，優先取組

物質９成分の定量下限は目標を満足した。このような定

量下限の求め方は，��の感度調整によってどのように

でも調節が可能である。しかし，定量下限を下げること

ばかりを考えていると，次項で述べるように定量上限も

同時に低くなってしまう。��のダイナミックレンジは

４桁以下なので，感度調整を行う際にはこの点には十分

な注意が必要である。

　６）検量線の作成

　１００���と１����の標準ガスを希釈し，それぞれ�０．�０５，

０．１，０．５，１���，および１，２，５，�１０���の濃度の標準

試料を発生させ，これを測定して検量線を作成した。標

準試料は試料濃縮・導入装置の入り口から導入して測定

した。優先取組物質９成分について得られた検量線の例

を図１１に示す。一部の成分で１０���の測定結果が直線

から外れた。この濃度を除くと，２種類の標準ガスから

調製した標準試料の測定結果から得られた検量線の傾き

が一致した。このことは，希釈装置および標準ガスの信

頼性を示すものと考えられる。

　７）測定結果の妥当性の検証

　大気試料の測定結果から，検出された成分を同定する

には，保持時間とイオン強度比（定量イオンと確認イオ

ンの比率）が必要である。これらは装置に固有の値であ

るが，イオン強度比は濃度により影響を受ける可能性が

ある。そこで，一例として検量線作成に用いた優先取組

物質９成分の測定結果からイオン強度比を求め，濃度に

対してプロットした（図１２）。この結果，すべての濃度

で比率は一定しており，この範囲ではイオン強度比を用

いることによって大気測定結果を評価することができた。

　��による実際の分析では，測定ごとに内部標準試料

を一定量添加して感度変化に対して補正を行う。��で

は，感度が変化してもイオン強度比の変化は少なく，検

出器そのものの安定性を評価するためには，イオン強度

比以外にも感度の変化を判定する指標が必要である。各

成分のフラグメントイオンのパターン以外の指標として

有効なものとしては，絶対感度と相対感度がある。実際

の装置の運用では，内標準試料を測定し，感度の変化を

確認することとした。さらに，自動モニタリングでは，
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一定濃度の標準試料を定期的に測定し，検量線が使用可

能であるか確認を行う必要がある。このときに，得られ

た結果から装置の状況を判断するには，相対感度の変化

を用いることが有効と考えられる。そこで，検量線を作

成したときのデータをもとに，優先取組物質９成分につ

いて単位濃度（���）あたりの内標準試料による感度補

正値（検量線の傾き）を相対感度として求めた。この結

果は濃度によらず一定の値となるので，検量線作成時の

相対感度を１００％としてこの変化を調べれば，検量線の

信頼性を保証することができる。大気連続測定時にキャ

リヤーガスの供給系から空気を混入させ，��の感度を

一方的に変化させたときの相対感度の経時変化を表９に

示すが，この間もイオン強度比は安定していた。このと

きには内標準試料の絶対感度は一方的に低下したが，直

前の測定結果との比較による変化は許容範囲であった。

このように，相対感度の異常は，検出器のイオン源の清

掃やチューニングを行う指標として用いるとともに，標

準試料の調製や測定が適切であったかを含めて総合的に

問題の発生を知る指標とすることができる。

　８）装置の安定性

　測定ごとの装置の安定性を確認する指標として，内標

準試料の保持時間，イオン強度比と絶対感度の変化を調

べた。この結果，１カ月の大気連続測定期間中で検量線

作成時と比較して大きな変化は認められず，装置の安定

性が確認された。

　この装置を用いて実際の大気試料を測定したクロマト

グラムを図１３に示す。また，優先取組物質の大気連続

測定の結果について図１４に示す。定量下限以上の濃度

ではイオン強度比は標準試料と同等で安定していた。

図１２　標準試料の異なる濃度でのイオン強度比

図１１　優先取組物質の検量線（例）
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図１３　大気試料のクロマトグラム

表９　検量線作成後の標準試料の相対感度変化
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�（４）大気測定結果の評価と報告書作成のためのソフト

ウエア

　大気測定結果について，測定ごとに，次のような内容

で検出されたすべての成分について評価を行った。

　①保持時間を標準試料と比較

　②定量イオンと確認イオンの比率（イオン強度比）を

求め標準試料と比較

　③定量下限値および検出下限値と比較

　また，データの妥当性を示すために，大気測定結果に

評価内容を付記した。データの妥当性を評価する支援ソ

フトを開発して評価を行い，熟練した技術者による評価

結果と比較した。さらに，試料採取・導入，分析条件に

ついて適正な状態が確保されていたことを保証するため

に，測定ごとに試料採取・導入部の流量，温度，圧力と

いった制御項目を記録し，設定値の上下限を超えるもの

を抽出することによって，異常判定を行った。

　装置の基本性能評価から実際の大気を測定し，その結

果をまとめて報告書を作成するまでの手順についてまと

めると以下のようになる。これらの手順のうち，自動分

析に入るまでは手分析によるモニタリング方法とほぼ同

様のプロセスである。これらの手順をわかりやすくまと

めると，図１５のようになる。

　１）検量線作成までの手順

　①システムブランクの測定：ゼロガス（測定対象物質

を含まないガス）を装置の試料入り口から導入し測定を

行った後，ピーク面積を��で補正した値をシステムブ

ランクとする。システムブランクの原因がわかる場合に

はこれを特定し，装置内部でのリーク，濃縮管の汚染，

�������部分での汚染など，検量線作成時と共通の問題

の場合には装置の状態診断を行う。希釈ガスまたは標準

ガス希釈にかかわる部分など，共通ではない場合には何

も行わない。

　②定量下限値の決定：検出下限値に近い濃度の標準ガ

スを�回（５回以上）測定し，ピーク面積を��で補正し

た値の標準偏差を求め，この３倍を検出下限値，１０倍

を定量下限値とする。これらに標準ガスの濃度を乗じて

濃度に変換し，さらに容積濃度���から重量濃度μ�������

に変換する。

　③システムブランクと検出下限，定量下限値の比較：

システムブランクが定量下限値を超えた場合は原因を追

求し改善する。

　２）検量線の作成と補正の手順

　①検量線の作成：測定対象物質濃度を，例えば

０．０５，０．１，０．２，０．５，１，２，５，１０，２０，５０����のうち５

点以上を対象に標準試料を調製して測定を行い，検量線

を作成する。このうち一番低い濃度には定量下限測定の

図１４�大気中有害大気汚染物質（����）濃度の長期観測結果（東京都）
測定期間：８月３日～２３日，１日２回測定

（試料採取は朝９時～夜９時と夜９時～朝９時）
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値を用いる。高濃度側の測定結果から定量上限を求め

る。このとき，システムブランクが検出下限値と定量下

限値の間にある場合には，システムブランクの値を検量

線の切片として補正する（検量線作成後でもよい）。

　②相対感度表の作成：トリクロロエチレンを基準とし

て各測定対象物質の相対感度の表を作成する。検量線の

すべての濃度で相対感度を記録する。ここまで，すべて

ピーク面積を��で補正した値を用い，検量線の�軸は��

補正値，�軸は濃度（���）となる。大気測定結果も，

すべてピーク面積を��で補正し，検量線から濃度を求め

る。ここで得られた値（�）は容積濃度（���）であるの

で，以下の式を用いて重量濃度（�）μ��������に換算する。

　　　�＝�×����２４．�２７（分子量：��，２０℃，

　　　　　１気圧のモル容積：２４．�４７�）

図１５　手分析と自動モニタリングの操作手順と精度管理・記録とデータ処理支援ソフトの関係
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　３）装置の状態診断

　装置の状態を以下の測定を行い，基準に従って評価す

る。評価基準を超えた場合には，その原因をつきとめて

改善し，その後で検量線を作成しなおす。��の絶対感度

や相対感度が著しく変化した場合にはイオン源の洗浄を

行った後，オートチューニングを行う。保持時間が異常

であった場合には，キャリヤーガスの流量，リークの有

無，恒温槽の温度などを調べ，異常の原因を取り除く。

　①内部標準試料（��）の測定

評価基準：絶対感度の変化：検量線作成時と比

較して±３０％以内

イオン強度比の評価：検量線作成時

と比較して±３０％以内

　　　　　�保持時間の変化：検量線作成時と比較

して±２％以内

　②標準試料の測定

評価基準：��補正値の評価：検量線作成時と比

較して±３０％以内

イオン強度比の評価：検量線作成時

と比較して±３０％以内

保持時間の変化：検量線作成時と比

較して±２％以内

相対感度の評価：検量線作成時と比

較して±３０％以内

　③ブランクの測定

評価基準：��補正値の評価：定量下限を超えな

いこと

　４）大気濃度の算出結果の評価

　以上の手順に従って，装置に関する基本性能を把握し

た上で大気測定を行い，検出された成分について以下の

ような評価を加える。検出された成分の評価は支援ソフ

トが自動的に実施する。

　①ピークの確認

　　　保持時間：許容範囲±２％以上

　　　イオン強度比（確認イオン対定量イオン）：

　　　　　　　　許容範囲±３０％以上（��１）

　　　　　　　　確認イオンが検出されない（��２）

　②濃度の評価

　　　定量下限と検出下限の間：参考値とする

　　　検出下限値以下：記載しない

　５）報告書

　月例報告書作成時に，精度管理項目について一連の大

気測定データの前に報告書を添付し，大気測定結果およ

び装置の状態が正常であることを保証する。

　①基本性能の保証

　　　検量線作成までの性能評価結果を添付する。

　②装置の状態診断結果

��の絶対値，イオン強度比，保持時間の変化，

標準試料の測定結果と評価結果を図表にまとめ，

添付する。

　③大気測定結果

一覧表を作成し，これに４）の評価結果を付加

する。

�（５）まとめ

　試作した自動モニタリング装置について基本性能を評

価し，良好な結果を得た。大気中に共存する炭化水素類

による影響は少なく，分離，検出条件は良好であった。

希釈による標準試料の調製も安定していた。試験した成

分では保存・回収ともに問題なかった。また，装置の性

能を総合的に判断する指標として相対感度を用いる方法

を開発し，イオン強度比とともに用いることで装置の状

態診断に役立てることができた。

　今回の試験において，手分析で行っている精度管理項

目を自動モニタリングで実施するためのスキームをまと

めたが，これらの成果は今後，��を検出器とする多成

分同時分析計の一つの性能評価基準として有効に用いら

れることが期待される。

２．１．２　揮発性有害大気汚染物質の連続自動モニタリン

グ装置による長期連続測定および手分析法との比

較検討

�（１）はじめに

　試作した有害大気汚染物質の連続自動モニタリング装

置による大気測定と環境庁の分析法マニュアルに記載さ

れている方法で得られた結果との整合性について評価を

行った。連続自動モニタリングを実施している間に，手

分析法による容器採取・�������法を用いて大気試料を

測定し，自動モニタリングの測定結果との比較を行っ

た。優先取組物質９成分については，手分析による方法

の目標定量下限，精度管理等が記載されているが，その

他の成分については記載がない。そこで，これらの成分

については，優先取組物質９成分と同じ目標定量下限が

確保できるように試料採取・分析条件を設定した。手分
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析と自動モニタリングの検出感度はほぼ同程度とした。

共通の標準試料を測定し，同一の値を示すことを確認の

上で，環境大気試料について比較を行った。できる限り

多くの大気中に常在する成分および検出可能な成分につ

いて比較を行うために，定量下限以下であるが検出下限

以上のものは評価の対象とするようにしたが，試料採取

地点の大気中に含まれない成分は評価できなかった。ま

た，濃度変化が乏しい成分についての評価も困難であっ

た。

�（２）実験方法

　１）試料採取

　連続自動モニタリング装置による長期連続測定は，お

おむね１９９９年から開始した。モニタリングを続けなが

ら問題点を改良していったので，装置の試作・改良とモ

ニタリングを交互に行った。この間適宜容器採取を行

い，手分析で�������により分析した。試料の採取は東

京都環境科学研究所（東京都江東区）の４階実験室の窓

から行い，実験室内のマニホールドにテフロンパイプで

大気を引き込み，手分析と自動モニタリング装置の双方

に試料を供給した。自動モニタリング装置の測定は朝９

時と夜９時に試料採取を開始し，１日２回行った。手分

析は朝９時に採取を開始した試料で，１日１回行った。

一連の比較検討に先立ち，手分析および自動モニタリン

グ装置の基本性能を確認した。

　２）試薬・器具類

　定性および定量に用いた標準ガスは連続自動モニタリ

ング，手分析とも，２．１．１�に記載の４４物質混合の有害大

気汚染物質測定用標準ガス（各成分１����と１００�����窒

素希釈；高千穂化学製）を用いた。標準ガスの希釈は標

準ガス発生装置（����２���型；���製）を用い流量

比希釈法で行った。��の感度変化を補正するための内

部標準試料は，連続自動モニタリングではフルオロベン

ゼン（５������窒素希釈；高千穂化学製）を，手分析で

はトルエン���８（１０�����窒素希釈；大陽東洋酸素製）を

用いた。また，容器に採取した大気試料を希釈，加圧す

るためのゼロガスには測定対象物質を含まない窒素ガス

（高千穂化学製）を用いた。標準ガスに含まれる成分の

中で，ベンジルクライドは濃度が購入時に比べ大きく低

下していた。この物質は，製造元から容器内での保存性

に問題があり保証できないとされていたものであり，評

価の対象から除外した。

　手分析の試料採取容器は，内面を溶融シリカでコー

ティングし，不活性化した内容積６��のステンレス容器

（���������	
���
���社製）を用いた。これに流量固定型

マスフローコントローラー（ヘンミ計算尺製；採取流量

３．３����������）を取り付けた。容器に採取した試料は，大

気濃縮装置（��������７０００；������社製）を用いて濃縮

し，�������（��６８９０���５９７２型；��社製）に導入して

測定した。

　３）試料の採取・分析条件

　連続自動モニタリング装置は前述した基本性能の試験

を行ったときと同様の構成で測定した。自動モニタリン

グ装置の分析条件は�２．１．１�に同じにした。手分析の分析

条件を表１０に示すが，自動モニタリングと異なる点は

分離カラムと昇温条件である。

　手分析の試料は，容器内部を真空にして，マスフロー

コントローラーを取り付け，一定流量で２４時間採取し

た。容器に採取した大気試料は，精密圧力計によりキャ

ニスター容器内の内圧を測定した。これにゼロガスを容

器内に加圧して加え，約�１．５�倍に希釈した。希釈倍率は

圧力比から求めた。一連の実験では，ブランクの測定は

容器を再使用するごとには行わなかった。

　４）標準試料の作成

　連続自動モニタリング装置の定量に用いた検量線の作

成に用いた標準試料は，標準ガスから流量比混合法によ

り５段階の濃度（�０．�０２���，０．５����，１．０����，２．０����，

５．０����）に希釈して作成した。手分析の検量線は各々

の濃度のものをそれぞれ別個の容器を用いて以下のよう

に作成した。まず，容器内を真空にし，１５０μ��の水をマ

イクロシリンジで注入する。これに標準ガスをシリンジ

で一定量注入し，さらにゼロガスを約�０．２����まで充て

んした。この後精密圧力計で内部圧力を測定し，正確な

濃度を算出した。

表１０　手分析法の分析条件
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�（３）結果および考察

　大気試料についての比較を実施する前に，手分析と自

動モニタリングの各々について基本性能の評価を行っ

た。この評価結果に基づいて，大気測定結果の妥当性を

評価し，比較に用いるデータを整理した。

　１）システムブランク，検出下限および定量下限

　装置の基本性能としてシステムブランク，検出下限お

よび定量下限を新たに求めた。定量下限値および検出下

限値は，検量線作成時の最低濃度である�０．�０２���の標準

ガスを５回測定して求めた。標準偏差（σ）の３倍を検

出下限値，１０倍を定量下限値とした結果を表１１に示し

た。システムブランクはベンゼンでやや大きな値となっ

たものの，その他の物質ではごくわずかであった。ま

た，優先取組物質について得られた定量下限は，１，３�

ブタジエンとアクリロニトリルが目標定量下限値を若干

上回る値となったが，その他は目標定量下限以下の値で

あった。ただし，１，３�ブタジエンは大気中濃度が高

かったため，この定量下限が大気試料の定量に影響を及

ぼすことはなかった。また，優先取組物質以外の物質に

ついてもおおむね良好な値が得られた。

　２）検量線の作成

　自動モニタリング装置による測定値の定量は�２．１．１�で

作成した検量線を用いて行った。検量線の作成は最小二

乗法で行ったが，この方法では高濃度域の標準試料のわ

ずかな測定誤差が切片の値に大きく影響する。したがっ

て，定量下限付近の測定結果は大きな誤差を含むおそれ

が考えられた。そこで，最小二乗法によって得られた検

量線の傾きのみを用い，切片はゼロとして定量を行っ

た。また，システムブランクが存在すると，その原因に

よっては検量線作成用の標準試料を含むすべての測定値

に常に一定のブランクが上乗せされることになる。この

ため，ブランクが検出された物質についてはその原因を

探り，システムブランクの測定に用いたガスや標準試料

の作成に用いた希釈ガスに起因するものはシステムブラ

ンクとしては取り扱わなかった。しかし，原因が特定さ

れなかったものについては，検出されたブランクを装置

に固有の切片として与え定量値の補正を行った。

　３）保持時間とイオン強度比の安定性

　比較を行った期間を通じて，自動分析装置に導入・測

定した内部標準試料について安定性を調べたが，保持時

間の変動は�０．５�％以内と安定であった。イオン強度比も

５％以内の変動と安定であった。この期間中の絶対感度

も±１０％程度の範囲におさまり，安定していた。

　４）大気測定結果の比較

　手分析との比較試験期間の連続自動モニタリング装置

による大気測定結果を代表的な１７成分について図１６に

示す。試験の間，試料採取装置，試料濃縮装置および

�������は正常に作動していたが，データ取り込み用の

パーソナルコンピュータの不調により一部測定値が欠け

ている。この試験期間に計１１回の手分析を行った。自

動モニタリング装置は１日２回の測定を行ったので，２

回の測定値を平均して１日のデータとした。この際，２

つのデータのうち１つが定量下限以下の場合は定量下限

値の１���２の値を代入して平均値を算定した。検出され

た成分について，まず保持時間を確認し，イオン強度比

を標準試料と比較して値の妥当性を評価した後，データ

として採用した。図１７に手分析による標準試料と大気

試料のクロマトグラムを示す。

　図１８に手分析と自動モニタリング装置の測定値の散

布図の例を示す。定量下限値を超える値が検出された物

質について，手分析と自動モニタリング装置で得られた

値の平均値と変動率（（手分析―自動モニタリング）�／

表１１　検出下限と定量下限（�μ�������）
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（（手分析＋自動モニタリング）�／２）�×１００：％），回帰直

線の傾きと相関を表１２にまとめた。フロン類などの濃

度変化の少ない物質は回帰直線の傾きを求められないの

で，強制的に原点を通る直線として傾きを求めた。相関

係数は�が５以上の物質について求めた。

　両者の平均値は大部分の物質でおおむね同じ値となっ

たが，一部に３０％以上の差を示すものがあった。これら

の物質のうち１，１�ジクロロエタン，１，２�ジクロロプ

ロパンは大気中濃度が低いため，見かけ上変動率が大き

くなっているが，絶対値の差は小さい。また，手分析と

自動モニタリング装置の測定値の相関係数は，フロン

１１，フロン１１３，１，１，１�トリクロロエタンや四塩化炭

素で低い値となったが，両者の測定値には大きな差はみ

られなかった。そのほか，塩化ビニルモノマー，ジクロ

ロメタン，トリクロロエチレンで平均値の差が大きく

なった。手分析と自動モニタリング装置の測定値の相違

は，両者の測定で用いた検量線の傾きが異なるか，試料

採取部分に問題があることが原因と考えられた。そこで，

自動モニタリング装置の試料採取部分である試料平均化

装置（�����２��）で採取した大気試料を，自動モニタリン

グ装置と手分析の双方で分析し，値を比較した（表１３）。

その結果，トリクロロエチレンでは表１２と同様に手分析

の方が高い値となり，何らかの原因により両者の検量線

の傾きが異なっていたことが示された。塩化ビニルモノ

マー，ジクロロメタンは検量線の傾きの相違が両分析法

による違いの原因とは考えにくく，直前の試料の残留分

による汚染や，手分析と自動モニタリング装置で容器か

らの回収率が違うことなどの原因が考えられた。

図１６　手分析との比較試験期間中の大気連続測定結果の例
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図１７�手分析のクロマトグラムの例，左図：標準試料，右図：大気試料
１：フロン１２，２：クロロメタン，３：フロン１１４，４：塩化ビニルモノマー，５：１，３���ブタジエン，６：ブロモメタン，７：クロロエタ

ン，８：フロン１１，９：１，１��ジクロロエチレン，１０：ジクロロメタン，１１：３�クロロ�１�プロペン，１２：フロン１１３，１３：ジクロロ

メタン，１４：アクリロニトリル，１５：１，１�ジクロロエタン，１６：シス�１，２�ジクロロエチレン，１７：クロロホルム，１８：１，１，１�

�　　　トリクロロエタン，１９：四塩化炭素，２０：１，２��ジクロロエタン，２１：ベンゼン，２２：トリクロロエチレン，２３：１，２�ジクロロプ
ロペン，２４：シス�１，３��ジクロロプロペン，２５：トルエン，２６：トランス�１，３�ジクロロプロペン，２７：１，１，２�トリクロロエ

タン，２８：テトラクロロエチレン，２９：１，２－ジブロモエタン，３０：クロロベンゼン，３１：エチルベンゼン，３２：１，３�キシレン

�１，４�キシレン，３３：１，２��キシレン，３４：スチレン，３５：１，１，２，２�テトラクロロエタン，３６：４�エチルトルエン，３７：

１，３，５��トリメチルベンゼン，３８：１，２，４��トリメチルベンゼン，３９：１，３�ジクロロベンゼン，４０：１，４�ジクロロベンゼン，

４１：１，２��ジクロロベンゼン，４２：１，２，４��トリクロロベンゼン，４３：ヘキサクロロ�１，３�ブタジエン

図１８　手分析と自動モニタリングによる大気分析結果の散布図
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　その他の物質の相関係数は０．�８�％以上と良好であり，

測定値の平均値間の変動率も±３０％程度の範囲に入っ

ていた。��の測定誤差が３０％程度であることを考える

と極めて良い結果と言える。このように，自動モニタリ

ング装置は手分析と同様の精度で大気中の濃度変動を捕

らえることができると考える。

�（４）まとめ

　手分析との比較は，測定条件の変更や比較する時期な

どを含めて数回にわたり検討したが，対象成分の環境濃

度が極めて低く，実施期間によっては濃度変動も少な

く，なかなか評価に値する結果が得られなかった。ま

た，手分析では容器を介するため容器ごとの個体差が測

定結果に影響を与えている疑いがあり，手分析法につい

ても測定結果が正確であるとの保証がなく，データの評

価は難しかった。環境大気に一定濃度の標準試料を添加

して作成した共通試料について，手分析と自動モニタリ

ング装置の同時比較も試みたが，手分析の容器採取・

�������法で用いた装置に直接この試料を導入すること

ができなかったため，容器を介してしか測定を行うこと

ができず，手分析の試料採取・導入部分についての正確

な評価が行えなかった。自動モニタリング装置と手分析

による環境大気試料の測定は，一見同じ方式で行ってい

表１２　手分析と自動モニタリングで得られた大気測定結果の比較

　　　　　　　�変動率�（％）：（手分析－自動モニタリング）���（（手分析＋自動モニタリング）���２）�＊�１００

表１３�自動モニタリング装置の試料採取容器内の大気
試料の測定結果（�μ�������）

（）は検出下限以上で定量下限以下の値
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るように見えるが，実際には分離条件，試料の採取方法

（減圧採取と加圧採取），標準試料の作成方法，濃縮・導

入方式の違いなどがあり，二つの測定方法を比較するこ

とは困難であった。

　しかし，大気測定では手分析法が絶対値を示している

という保証はなく，測定方法，分離条件，検出器等が異

なる環境での比較結果であることを考え合わせると，大

気中に検出されたほとんどの成分で良い結果が得られ

た。このことは，精度管理や測定結果の妥当性評価など

の検証プロセスが有効に機能した結果であると言え，精

度管理の基準を設け，これに沿って性能を確認しながら

比較を行えることが明確になったと考える。比較評価を

行うには様々な面で困難を伴うが，今後，成分拡張を行

う際にも，測定装置の性能評価と検出された成分につい

ての妥当性の検証を行えば，測定結果が保証できること

を示した。

２�２　容器採取GC/MS法の適用対象物質の拡張

２�２�１　はじめに

　既に述べているように，環境庁がリストアップした有

害大気汚染物質に該当する可能性のある物質は２３４物質

にのぼっており，その多くについては測定法が確立され

ていない。そこで本研究では，開発した方法の広範な物

質への拡張性と広く用いられている方法である容器採

取・�������法を有害大気汚染物質に該当する可能性の

ある揮発性有機物に広く適用する可能性を検討すること

にした。

　容器による試料採取は，米国���の“��������	�


���������	���
���������

�������������������	

�����　���������	
�	���

��	�
��	���１４，���１５”に

記載されており，容器の内面は，捕集した試料の吸着や

反応を防ぐために電解研磨（クロム酸化膜の形成）ある

いはシラン処理による不活性化などの壁面処理が施され

ている。大気試料を容器で捕集し，実験室に持ち帰って

分析するまでに長時間を要する場合があるが，����１４

にリストアップされた物質（表３参照）のほとんどにつ

いては，容器内での長期保存の研究がなされており，ほ

とんどの物質は７日間の保存が可能で，アルカン，アル

ケン，芳香族炭化水素，ハロカーボンについては３０日

間保存が可能であるという報告がなされている。

　そこで，有害大気汚染物質に該当する可能性がある物

質の中で，���の����１４にリストアップされている検

討済みの物質を除き，容器採取が適用できそうな４９物

質（表３参照，優先取組物質１，有害大気汚染物質に該

当する可能性がある物質３６，その他物質１２）を検討対

象として分析可能性を調べ，�������での分析が可能で

あった３１物質（有害大気汚染物質に該当する可能性が

ある物質１８，その他物質１３）について容器での保存性

や回収率を調べた。さらに，十分な保存性や回収率が得

られた物質について大気測定を行い，大気中の濃度レベ

ルについて検討した。

２．２．２　実験方法

�（１）試薬

　１）標準物質

　表１４に検討対象物質とその物性等を示す。標準物質

は市販の純度９７％以上の試薬（和光純薬工業製または

関東化学製）を用いた。容器内での保存性試験で内標準

として用いたベンゼン����６は，����製の純度９９％のも

のを用いた。

　２）その他の試薬，ガス

　ゼロガスには，高純度窒素ガス（純度９９．�９９９％）を

モレキュラーシーブ５��トラップ（����������	
���製

５０６０�９０８４モイスチャートラップ）および活性炭トラッ

プ（����������	
���製５０６０�９０９６ハイドロカーボント

ラップ）を通して用い，�������のキャリアーガスには

高純度ヘリウムガス（純度９９．�９９８％）を用いた。ゼロ

ガスの加湿および容器に添加する加湿用水には，純水

（トリハロメタン用精製水，和光純薬工業製）を用いた。

�（２）装置および器具

　１）試料導入装置および�������

　試料の�������への導入には，試料濃縮導入装置

（����������������社製）を用いた。�������には，

島津製作所製���１７�ガスクロマトグラフおよび���

５０５０�四重極型質量分析装置の組み合わせを用いた。

分離カラムは，�������カラム（長さ６０�，内径０．�２５

��，膜厚�１．０μ��，ジーエルサイエンス製）を用いた。

　２）ガス調製，試料採取用装置および器具

　標準原ガスの調製は，ミニナートバルブ付きガラス製

ガス希釈容器（容量�２．０���，�������製）を用いて行っ

た。試料採取容器には，容量６�の����������（�������

�����������製）および��������容器（�����������	�
���


����������	
������
�
製）を用いた。容器の洗浄には，
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ジ－エルサイエンス製����１�������キャニスター洗浄

装置を用いた。２４時間の大気試料の捕集は，機械式流量

制御装置（��������４２３������������１，��������	��


��������製）を用いて行った。容器の内圧測定には，高

精度圧力計（�������社製��������	�，精度０．�２５％）

を用いた。ゼロガスの加湿は，容量１�のバブラー（ステ

ンレス製）に測定対象物質を含まない純水約１７０���を入

れ，これに窒素を通気して行った。

�（３）分析方法

　容器を試料濃縮導入装置に接続し，接続部等からの漏

れがないことを確認した後，２段階の捕集・脱離の工程

を経て試料を�������に導入し，分析した。表１５に分析

条件等をまとめて示す。また，各物質の保持時間および

定量，確認イオンの質量数を表１６に示す。分析条件，

モニターイオンなどは，一般的な条件のものをそのまま

用いた。

表１４　検討対象物質の物性等

�化学便覧，���������		
�	����
��������������������������	
����
������
	����
	����������������

�（���������	
������
�
�	����）�����������	
�����
��	����������������（����）等から作成
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�（４）容器の洗浄

　容器の洗浄は，洗浄装置を用いて，１５０℃に加熱しな

がら，減圧（０����）と加湿ゼロガスによる加圧

（３００���）を３回繰り返して行った。洗浄の済んだ容器

は，減圧して常温に戻し，試料採取や標準ガス調製に用

いた。

�（５）標準試料の調製

　１）標準原ガスの調製

　検討対象とした４９物質の標準ガスは市販されていな

いため，ガス希釈用ガラス容器を用いて，濃度６０���

程度の標準原ガスを調製した。まず，目的とする濃度の

標準原ガスが得られるように，分子量，比重等を考慮し

て溶液ベースでの混合比を計算し，これに従って標準物

質を各々マイクロシリンジで所定量採取し，電子天秤

（精度�０．�０１��）を用いて精秤した後，混合標準溶液調

製用バイアルに加え，重量比混合溶液を調製した。各々

の標準物質の正確な注入量は，標準物質をマイクロシリ

ンジで採ったときと採取前の重量差から求めた。次い

で，空気を満たしたガス希釈容器に，調製した重量比混

合標準溶液の一定量をマイクロシリンジで注入し，

６０℃�の恒温槽に入れて１時間程度加温気化させた後，

室温で１時間放置して所定濃度の標準原ガスを得た。な

お，混合標準溶液の正確な注入量は，重量比混合溶液の

調整時と同様に混合標準溶液をマイクロシリンジで採っ

たときとガス希釈用ガラス容器に注入した後の重量差か

ら求めた。このようにして調製した標準原ガスの４９物

質の平均濃度は６１．�１±２．６（１�σ）���であった。

　２）標準試料の調製

　洗浄した�������容器に，純水１５０μ�を添加し，標

準原ガス�７．５����をガスタイトシリンジで注入し，加湿

ゼロガスで３００���に加圧希釈して２５���の標準試料を

調製した。これを真空にした別の容器に内圧が１２���

になるまで充てんし，加湿ゼロガスで３００���に加圧希

釈して�１．０����標準ガスを調製した。０．１���の標準試料

については同様の方法で�２．０����標準試料を調製し，こ

れを別の容器に加圧希釈することにより調製した。

�（６）ブランク，検出下限，測定再現性等の測定

　加湿ゼロガス，０．１����および１���標準試料を５回繰

り返し測定し，ピーク面積の平均値および標準偏差を求

め，ブランク，検出下限，再現性等を検討した。

�（７）大気試料の採取

　検討対象物質の大気中濃度レベルを知るために，

１９９９年１２月７～８日，８～９日，９～１０日に大阪府公

害監視センター屋上で，２０００年１月８～９日に大阪市

東成区，堺市石津西町，豊能郡豊能町，和泉市のぞみ野

において大気試料を捕集した。減圧した�������容器

に機械式の流量制御装置を接続し，３．５���������の流量で

表１５　適用対象物質拡張試験における分析条件等
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２４時間，試料を捕集した。流量制御装置に付属の圧力

ゲージで，捕集開始直後および終了直前の容器の内圧を

測定し，試料捕集が適切に行われたかどうかを確認し

た。

　大気試料に添加した標準試料の回収率の測定およ

び，大気試料と標準添加大気試料の保存性試験に用い

た大気試料は，減圧した容器（�������容器３個，

����������２個）にテフロン管（外径１���８インチ，内

径１��，長さ４５��）を接続し，バルブを解放して

約６００���／分の流量で同時に捕集したものを用いた。

この試料捕集は，２０００年１月１８日午前（気温８�℃，

湿度６０％）に大阪府公害監視センター屋上で行った。

�（８）標準試料の保存性試験

　�������容器および����������２種の容器について，

０．１����と�１．０�����の２つの濃度レベルの標準試料を入

れ，それぞれ相対湿度３８．２�％，５０．０�％，１００．０�％の３条

件で，５７日間にわたって濃度の変化を調べた。試験用

標準試料は，減圧した容器に純水をそれぞれ相対湿度

３８．２�％では１５０�μ��，５０％では１９６�μ��，１００％では３９２�μ��

マイクロシリンジにより添加した後，２５���と�１．０����

の標準試料をそれぞれ所定量添加し，さらに内標準とし

てベンゼン����６を�０．５�μ��添加した後，ゼロガスで

３００���に加圧希釈し，濃度が�１．０�����と０．１����になる

ように調整した。標準試料を調製した当日と，

２，６，９，１４，２１，２９，３５，４２，４９および５７日後に測定

を行い，各物質と保存安定性がよいベンゼン����６との

ピーク面積の比を求め，この比の初期値に対する百分率

として経日変化を評価した。

�（９）大気試料に添加した標準試料の回収率および大気

試料と標準添加大気試料の保性試験

　まず，�������容器３個と����������２個に捕集した

大気試料に，内標準としてベンゼン����６を��０．５μ��添加

した。これらのうち，�������容器１個は標準試料無

添加試料として加湿ゼロガスだけで１９２���に加圧希釈

し，残りの４個は，２５���標準試料を８���の圧力で添

加した後に，加湿ゼロガスで１９２���に加圧し，約�１．０�

���まで希釈した。これらとは別に測定ごとに，減圧し

た�������容器に２５���標準試料を８���入れ，加湿

ゼロガスで１９２���に加圧希釈して，回収率計算用の標

準試料を調製した。�������容器内の無添加試料を試

料調製直後に測定した。�������容器２個，������

�����２個に調製した添加試料を測定してその結果を標

準試料と比較し，回収率を求めた。保存性試験は１４日

間行い，（８）と同様に各物質とベンゼン����６とのピー

ク面積の比を求め，その初期値に対する百分率として変

化を評価した。

�（１０）大気試料の測定

　大気中濃度レベルの測定用試料は，実験室に持ち帰っ

て３時間程度室内に放置し，容器の内圧を測定した後，

加湿ゼロガスで３００���に加圧希釈した。加圧前と加圧

後の圧力比から希釈率を求めて，測定値をこれで割り戻

して大気中濃度を求めた。　

２�２�３　結果および考察

�（１）検出下限，ブランク，測定再現性等の評価

　標準試料を調製した４９物質のうち，エチレンクロロ

ヒドリン，２�エトキシエタノール，クロロメチルメチ

ルエーテル，ベンゾトリクロライドは，１���標準試料

でピークが検出されず，分析できないため検討対象から

除外した。表１６に，これらを除く４５物質について，ブ

ランクガス，０．１�および�１．０����標準試料を繰り返し測定

したピーク面積の平均値および標準偏差と，これらに基

づいて求めた検量線，検出下限，定量下限，ブランクの

濃度換算値および測定再現性を示す。低濃度での測定精

度を高めるために，検量線はブランクガスのピーク面積

の平均値を�切片とする回帰直線とした。検量線の傾き

からわかるように，物質によって測定感度が大きく異な

り，イソブタノールと乳酸�������ブチルは�０．１����標準試

料ではピークが検出されなかったため，以後の検討対象

から除外した。０．１����標準試料の繰り返し測定から求

めた標準偏差の３および１０倍をそれぞれ検出下限と定

量下限とした。ブランクピークが検出された物質につい

ては，ブランクピークについても同様にして検出下限と

定量下限を求めたが，いずれも�０．１����標準試料につい

て求めた値より小さく，検出下限，定量下限としては�

０．１����標準試料の繰り返し測定に基づく値を採用した。

ブランクの濃度換算値は，検量線の�切片を傾きで割っ

て求め，検出下限以下のものは小さなピークが見られて

も不検出とした。

　ブランクが大きかった理由としては��への試料導入

系でのメモリー効果が考えられた。繰り返し分析の測定
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の順番はブランクが２容器，１．０����が５容器，０．１����

が５容器，ブランクが３容器の順で，０．１����の測定結果

が１���の１��１０から大きく外れたもの（����ブタノール，

フルフラール，シクロヘキサノール，シクロヘキサノ

ン，���ニトロトルエン）や，ブランクの値が大きかっ

たもの（プロパナール，ブタナール，１�ブタノール，

アセトニトリル，メチルエチルケトン）は試料導入系に

メモリー効果などの問題を生じた物質であると考え，こ

の後の評価対象から除いた。また，初めに行ったブラン

クの２容器の測定は機器の立ち上がりに関係すると考え

られる異常値を示しており，ブランクの濃度換算値の評

価対象から除いた。残った３１物質については，定量下

限�０．３����以下，検出下限�０．１����以下の分析が可能で

あった。また，１���標準試料の再現性も，酢酸プロピ

ルなど５物質を除き，１０％以下と良好であった。

　今回は，検量線の直線性は詳細に検討しなかったが，

保持時間が長い物質で��０．１����標準試料のピーク面積が

小さめになる物質がいくつかあった。また，測定精度に

問題があることによっても評価対象とできる成分の数が

かなり減ってしまった。これは本実験では検出器に��

を用いているので，一部の物質については測定精度があ

まり高くないためであるのが一因と思われる。

�（２）保存性試験

　０．１����および��１．０����標準試料の調製に用いた希釈系

では，内面が不活性処理されていないステンレス管を用

いたために対象物質によっては管の壁面に吸着するおそ

れがある。このため，試料の保存性を調べた。試料を調

製した当日に６つの容器内の試料を分析し，充てん初期

濃度を求めた。各物質のベンゼン���６に対する相対感

度を求め，１���と�０．１����標準試料における相対感度

の平均値および相対標準偏差を調べたところ，容器間の

違いや試料の調製に起因する誤差や測定誤差等が存在す

る可能性が考えられた。しかし，これらの誤差は個々の

条件での保存性について評価するには支障にならないと

考えられたので，次のような処理を行い保存性を評価し

た。保存性試験の評価を行った分析装置の定量下限は

０．１����の標準試料の分析結果から求めたため��０．３����以

下となったが，０．１����の試料を用いた保存性の評価結

果は十分に利用可能であった。

　経時変化データのすべてについて保存初期値からの変

化を回帰によって�＝������として評価した。単位は�，�

は％，�は１��日数，�は日数である。�は原則として

１００％とした。ただし，しばらく濃度が減少した後に安

定した場合は，最初の濃度の減少した部分のデータを除

外して濃度変化を評価した。この結果を表１７にまとめ

る。表１８は表１７で示した条件下で標準物質を容器に入

れて保存したときの物質ごとの保存可能日数を示してい

る。濃度変化が±３０％以内に収まる日数を保存可能日

数とした。図１９に標準試料濃度１����，湿度１００％での

保存試験結果の一例を示す。各容器ともに保持時間の短

いもの，すなわち沸点が低いものは減少がほとんど見ら

れず，保持時間の長いもの，すなわち沸点の高いものは

かなりの量の減少が見られた。沸点の低いものは蒸気圧

が高いために気体の状態で存在しやすく，容器内部の壁

面に吸着する量が少ないため変化が少ないと考えられ，

逆に沸点の高いものは低沸点の物質に比べて蒸気圧が低

く，容器内部の壁面との相互作用を受けやすいと考えら

れる。表１８の対象物質は上から��の保持時間の順番に

並んでおり，保持時間が長くなるほど，保存可能日数は

短くなっている。

　一般に容器の試料保存性は容器の個体差による違いが

大きいと言われている。今回の保存性試験では市販され

ているものから無作為に選択した容器を用いており，各

条件に用いた容器は２種類であるが，統計解析を行った

結果，容器間の違いは明確であった。����������に約１

����の標準試料を充てんしたものは相対湿度によって濃

度の減少の傾向の違いが大きく，相対湿度が１００％のも

のでは１週間程度でほとんどなくなる物質もあった。

　表１９には実大気に標準ガスを添加したときの回収率

図１９��������キャニスター，標準試料濃度１����，
� 湿度１００％での保存性試験結果（例）
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表１９　大気試料および標準試料添加大気試料の保存性

表１８　キャニスター内での混合標準試料の保存可能日数��

�：濃度変化が±３０％以内に収まる日数を保存可能日数とした。７日以上保存できる場合はゴシック体，３日以下しか保存できず測定が困難と

思われる場合は網掛け明朝イタリック体で示した。

�）回収率は�個のキャニスターの平均値�

��）初期濃度に対するピーク面積の比率

���）ベンゼン���を基準にしたときの初期濃度に対する比率

������定量限界以下
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と１４日間保存したときの大気試料と添加試料の保存性

について示す。����������は容器に起因する問題が大き

いため，評価は�������容器を用いて行った。ここに

示した回収率は試料を調製した時点での標準試料に対す

る値を示した。データは使用した２容器の平均値であ

る。どの物質についても回収率はほぼ１００％になった。

この結果から検討対象とした物質は外気によって回収に

影響をほとんど受けないことがわかった。大気試料とこ

れに標準試料を添加した試料は採取，調製した直後に比

べて１４日間保存したときには濃度が５０～７０％になって

いて，標準試料の保存性試験を行ったときと同程度減少

することがわかった。

�（３）大気試料の測定結果

　表２０には１９９９年１２月に大阪府公害監視センター屋上

において採取した大気試料と，２０００年１月に大阪，堺，

豊能および和泉で採取した大気試料の分析結果を示す。

多くの成分が検出されたが，ほとんどの物質について濃

度は定量限界付近であって非常に低いものであった。し

かし，定量下限を改善すれば，多くの成分の同時分析が

できるようになると期待される。

２�２�４　まとめ

　保存性試験の結果より今回対象とした物質のうち比較

的低沸点の物質は１カ月程度の長期保存が可能であるこ

とがわかった。高沸点の物質については２週間で４０～

６０％にまで減少したが，１週間以下の保存は可能と考え

られる。しかし，����������の相対湿度が１００％では１

週間ほどでほとんどなくなってしまう物質もあり，保存

ができない物質も生ずるなど，容器の個体差の問題も考

えられた。

　また，保存性試験の対象とした標準試料は外気によっ

て影響を受けないことがわかった。２週間添加試料を保

存したときの分析結果は採取，調製直後の５０～７０％に

なっていて，標準試料だけを保存したときと同程度減少

することがわかった。

　開発した容器採取�������法を優先取組物質以外の有

害大気汚染物質にも拡張することができたが，容器間の

個体差や試料導入系に起因すると考えられる問題により

測定対象とできなかった成分もあった。これらについて

は今後さらに検討が必要である。今回評価の対象とした

成分のうち，含酸素化合物は��の感度が低く，高感度

な測定を行うには����１４記載の物質群を測定する条件

では十分ではなく，試料量を増やすなどの変更が必要と

考えられた。今回の方法では試料採取容器に試料を採取

時には水分を除く操作を行っていないため，容器内面に

水の層が形成されると水溶性の高い極性化合物は容器内

面に保持されやすくなることが考えられる。この傾向は

とくに����������で顕著であった。また，容器から濃縮

導入装置に移した後，��に導入前に水分を除く操作を

行っているが，この操作によっても水溶性の高い成分が

除かれることも考えられる。今回はこれらについて詳細

な検討は行わなかったが，標準試料を�������に直接導

入した時に得られる感度を調べることなどで，これらの

点についての検討が必要と考えられる。

　一般的に，分析法の評価を実施する際には，使用目的

から繰り返し精度が高く，検量線が直線であれば回収率

は無視しても利用が可能であるとの考え方もあり，この

考え方にたてば成分の拡張が可能であるといえる。今

後，今回検討した標準試料が容器詰めなどの安定な形で

供給されれば，自動モニタリング装置にも適用が可能と

なるであろう。

表２０　大気試料の測定例（μ�������）
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２�３　大気中アルデヒド類の自動モニタリング装置の開発

２�３�１　はじめに

　環境庁がとくに取り組みが必要な有害大気汚染物質と

してあげている２２の優先取組物質のうち，アルデヒド

（アセトアルデヒド，ホルムアルデヒド）は，２．２�で述

べたガスクロマトグラフ／質量分析計分析による有害大

気汚染物質の自動モニタリング装置では測定が困難であ

る。そこで，これらの化学物質を対象とした自動モニタ

リング装置を開発した。

　大気中アルデヒド類の分析はアルデヒドが不安定なた

め，安定な誘導体にして分析するのが一般的である。し

かし，現在行われている測定法は，大気の捕集と分析が

別々に構成されており，手作業の捕集準備は干渉を受け

やすく，労力や手間などの負担が大きい。これらの問題

を解決するために，捕集と分析の一体化した自動化は大

変魅力的である。

　大気中のホルムアルデヒドのみを対象とした自動連続

測定装置は，すでに商品化された簡易システムも存在す

るが，アセトアルデヒド等を含むアルデヒド類の連続自

動モニタリングシステムは拡散スクラバーと液体クロマ

トグラフィー（����）を連結した装置以外に報告例が

ない。しかし，この����を用いたシステムを連続自動

モニタリングに用いる場合は，溶離液として多量の溶媒

を使用し，廃液量も多くなる。また，遠隔地での別途サ

ンプリングや，同時多点サンプリングの測定には不向き

である。そこで，これらの問題点を解決するアルデヒド

類の自動モニタリング装置の開発を試みた。

　開発の経費を押さえるために，市販の分析装置をアル

デヒド分析用に改造することにした。本研究では，先に

述べたような問題点を解決するために，��������

�������社の���������	
システム（��７６８６）と���

���（��６８９０）を使用し，固相抽出カートリッジを用

いた分析法で，カートリッジ作製，大気捕集，抽出，分

析を連続して自動的に行える大気中アルデヒド類の自動

モニタリング装置を作製した。

　ここで使用したアルデヒド誘導体化剤は最も多く使用

されている２，４�ジニトロフェニルヒドラジン

（����）で，図２０に示すアルデヒドと����が反応し

て生成するヒドラゾンをガスクロマトグラフィー（��）

で分析した。

２�３�２　実験方法

�（１）���������	
とは

　���������������社の���������	
システム（��７６８６）

は，クロマトグラム分析のためのサンプル前処理を自動

で行う装置で，希釈，分配，混合，加熱，乾燥，抽出，

濃縮ができる。���������	
�������システムの概略図

を図２１に示す。全体のシステムは，���（固相抽出）

モジュール��７６８６，����������	
�が２個����（���������	
１�，

���������	
２）��１８５９６�トレー，����１５１３インジェ

クターモジュール付オートサンプラー，��６８９０ガスクロ

マトグラフ，窒素リン検出器（���）から構成され，こ

れらの装置をソフトウエア��������	�
��
�
（ベンチ

スーパーバイザー）により制御する。���������	
１は

���カートリッジの前処理，調製，抽出のために用い，

���������	
２は大気サンプリングのみに用いる。

　���������	
は，１０方溶媒選択バルブ，２．５����シリン

ジポンプ，窒素用３方バルブと３カ所のバイアルやカー

トリッジのためのドロップオフポジションから構成され

ている。溶媒選択バルブで選択された溶媒はシリンジポ

ンプによって窒素バルブを通って���バルブに送られ

る。���バルブはサンプルループ，���カートリッジ

ループ，出口（バイアル，廃棄）ニードルとの連結によ

り，ドロップオフポジション１のバイアル中への溶液の

注入や希釈，ドロップオフポジション２の���カート

リッジからの抽出など６通りの動作選択が可能である。

���カートリッジとバイアルは，トレーと���������	


のドロップオフポジション間をロボットアームによって

移動する。

　���������	
２では，���カートリッジ用ドロップオ

フポジションの下側にガス採取用ポンプを取り付け，窒

素用３方バルブを通して大気を吸引するようにした。捕

集した大気サンプルの容積は，ポンプの流速と捕集時間

により算出した。また，大気サンプリングの際カート

リッジ内でのオゾンによるアルデヒドの分解を防ぐため

に，大気サンプリングラインの入り口にオゾンスクラ

バーを取りつける必要がある。本研究では������社の
図２０�アルデヒドと２，４��ジニトロフェニルヒドラジン

の反応
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オゾンスクラバーを使用した。サンプリング時間は，ポ

ンプの最大吸引量と大気中に存在するアルデヒド濃度に

依存する。本研究で用いたポンプの吸引速度はシリカ

カートリッジを通して吸引すると，約�０．�１２��������まで

減少した。したがって，環境大気を吸引して検出下限値

を達成するには，最低でも１５０���吸引する必要があっ

た。ただ，これはシリカカートリッジ中のシリカ量や粒

度を換えることで調整可能である。現在はダイアフラム

真空ポンプにマスフローコントロラーを取りつけてシリ

カカートリッジで吸引速度�０．�１８�������としている。

　ガスクロマトグラフの測定条件は表２１に示した。

�（２）試薬，標準溶液，シリカカートリッジの調製

　酢酸エチルは和光純薬の残留農薬試験用，エタノール

は和光純薬の試薬特級を用いた。誘導体化試薬として東

京化成�������試薬の２，４�ジニトロフェニルヒドラ

ジン塩酸塩（��������）を用い，０．８���������酢酸エチ

ル溶液として使用した。内部標準物質としては和光純薬

製の特級試薬ジフェニルアミンを用いた。

　シリカカートリッジは���������������社製の１００��

充てんシリカカートリッジを使用した。カートリッジに

元から含まれていたアルデヒドを取り除く目的で，使用

前に��������溶液を含浸させ，酢酸エチルで洗浄し，

さらにエタノール，酢酸エチルで洗浄し，窒素で乾燥さ

せたものを使用した。この操作も���������	
システム

で自動化している。

　アルデヒドの測定手順を図２２に示した。また，作成した

表２１　������の測定条件

図２１　���������	
�����������システム
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ベンチスーパーバイザー上の制御命令と動作条件を表２２

に示した。シリカ������カートリッジで作製した��０．８������

�����溶液をカートリッジ（１００��シリカ）に１���注入し

ているが，実際にカートリッジに含浸するのは�０．�３４��

であった。

２�３�３　結果および考察

�（１）標準溶液の分析

　標準溶液の代表的なクロマトグラム（１．５μ��������の標

準溶液１�μ��）を図２３に示した。アセトアルデヒドとプ

ロピオンアルデヒドの����誘導体は２本の異性体

（�����と�����体）が分離して検出されるので，定量はそ

れぞれのピーク面積の和で計算した。検量線は０．�０２５～

５．０μ��������の濃度範囲で相関係数�０．�９９以上（�＝２５）

の良好な直線性を示した。また測定値の再現性を調べる

ために，内部標準を加えた標準溶液を繰り返し測定し

た。０．�５�～�５．０μ��������の範囲で５回ずつ測定したところ，

相対標準偏差が１％前後であり，良好な再現性が得られ 図２２　アルデヒド測定手順

表２２　���������	
���システムを使ったアルデヒドの分析条件
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た。低濃度である０．�０２５～�０．�２５μ��������でも濃縮して測

定することで数％の相対標準偏差になった。

�（２）操作ブランク，検出下限値および定量下限値

　大気中のアルデヒド測定で一番の問題点は，ブランク

値の大きく，かつ変動することである。���������	
�

������システムの操作ブランク値は，システム上で

シリカ�����カートリッジの作製をして（大気サンプ

リングを省略して）カートリッジから����抽出を

行った場合に検出されるアルデヒド�����濃度である。

操作ブランクのクロマトグラムを図２４�に示す。ブラ

ンクとしてホルムアルデヒド������，アセトアルデヒ

ド������，アセトン������が含まれており，アルデ

ヒドの量に換算して表２３のような結果になった。�＝

１６での相対標準偏差（���）が１０％前後であり，良好

な再現性を示した。

　図２４�のピーク１と４が����の分解生成物であり，

１が２，４�ジニトロベンゼン，４が２，４�ジニトロアニ

リンで，７は����であった。４はホルムアルデヒド�

����のすぐ後ろに存在するが，ホルムアルデヒド�

����のピーク面積に影響を与えなかった。一般に

����誘導体を使用してアルデヒドを分析する場合に

は，未反応の����を陽イオン交換カートリッジで除

く処理が行われる。しかし，キャピラリガスクロマトグ

ラムでは未反応の����およびその分解物が分離でき，

アルデヒド�����ピークと重ならず，陽イオン交換

カートリッジを通すことでアルデヒド�����の回収率

が悪くなることがわかったので，最終的には未反応

表２３　アルデヒドの自動分析の操作ブランク，検出下限および定量下限値

�：相対標準偏差

�：検出下限値（２５℃，１４４�大気捕集時）
�：定量下限値

�：目標定量下限値

図２３�標準溶液のガスクロマトグラム
１：内部標準，２：ホルムアルデヒド�����，

３：アセトアルデヒド�����，４：アセトン�����，

５：プロピオンアルデヒド�����

図２４�タバコ副流煙（�），室内室空気（�），操作ブラ
ンク（�）のガスクロマトグラム
２：内部標準，３：ホルムアルデヒド�����，

５：アセトアルデヒド�����，６：アセトン�����，

１，４，８：����の分解生成物，７：����
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����の除去は行わないことにした。

　検出されたブランクはほとんどが����試薬由来で

あることがわかったが，そのほかに溶媒の酢酸エチル，

カートリッジ，窒素ガスによるものが考えられる。酢酸

エチル由来のブランクに対しては数種の酢酸エチルを比

較して一番アセトアルデヒド量が少なかったものを使用

している。また，窒素由来のブランクに対しては，窒素

バルブの手前に������������シリカカートリッジを

取りつけ，窒素ガス中のアルデヒドを除いた。新しいシ

リカカートリッジ中に存在するアルデヒドは，使用前に

����溶液で洗浄することによりブランクを下げた。購

入直後の洗浄なしカートリッジを用いたときの操作ブラ

ンク値は，ホルムアルデヒドが��２．５��倍，アセトアルデヒ

ドが�０．４�倍，アセトンが２倍という結果になり，カート

リッジの洗浄でブランク値が低減することがわかった。

　このような操作ブランクがあるため，操作ブランクの

測定結果から標準偏差（σ）を求め，その３σを検出下

限値，１０σを定量下限値とした。

　「有害大気汚染物質測定法マニュアル」で大気捕集量が

１４４�の際に定められている目標定量下限値（ホルムアル

デヒド�０．８μ���������（暫定値），アセトアルデヒド��０．５μ���������）

と比較するために，本自動モニタリング装置の操作ブラ

ンクから�＝１４４�としたときの検出下限値（３σ）と

定量下限値（１０σ）の算出をした。結果は表２３に示し

た。開発したアルデヒド類の自動モニタリング装置の操

作ブランクから得た定量下限値は，ホルムアルデヒド，

アセトアルデヒドともに，目標定量下限値以下の良好な

値を得た。大気中の各アルデヒド類の濃度は，操作ブラ

ンク値を差し引いて，捕集温度の補正をして算出した。

�（３）大気中アルデヒド類の自動モニタリング

　システムの動作試験のために実験室内の空気と，より

高濃度のアルデヒド類が測定されると予想されるタバコ

の副流煙の自動分析を行った。実験室空気は吸引速度�

０．�１２�������で２００���吸引して捕集したが，ホルムアル

デヒドが�７．５�����，アセトンが�５．０�����であった。タバ

コの副流煙の捕集はオゾンスクラバーにタバコを取りつ

けてポンプで吸引したため，吸引速度が�０．�０５�������と

小さくなったため８���サンプリングした。この捕集量

はタバコが１本分消費される量であった。それぞれの測

定結果のクロマトグラムを図２４�と図２４�に示す。

　図２５に２０００年７月３日から７月４日にかけて浦和

市で行った３時間サイクルでのアルデヒドの連続測定

結果を示す。また，そのときの典型的なクロマトグラ

ムを図２６に示す。ホルムアルデヒドは２～１８����，

アセトアルデヒドは１～７����で推移し，オキシダン

ト濃度と高い相関が見られた。

２�３�４　まとめと今後の課題

　開発した大気中アルデヒド類の自動モニタリング装置

は，環境大気の自動連続モニタリング装置として十分機

能することが，浦和での連続測定結果からも確かめられ

たが，この自動モニタリング装置の利点としては

　①オペレーターによる差が出ない。

　②カートリッジの作製や抽出のシステム上での動作に

は窒素ガスが使用されているため，カートリッジやバイ

アルは窒素ガスで覆われ，実験室空気からの汚染がほと

んどない。

図２５�大気中のアルデヒドとオキシダントの濃度変動
���（２０００年７月３～４日，浦和市）

図２６�浦和市での大気中アルデヒドの自動分析のクロ
マトグラム例
１：内部標準，２：ホルムアルデヒド������，

３：アセトアルデヒド������，４：アセトン�����，

５：����の分解生成物
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　③シリカカートリッジを繰り返し使用することが可能

であり，使用溶媒量が少ないために，分析コストが低く

なる。

　④自動モニタリングのほかに，遠隔地などで別途サン

プリングした試料の自動分析も可能である。

　⑤誘導体にして分析する他の大気汚染物質にも応用で

きる。

ことがあげられる。

　今後の課題としては

　①市販の分析装置を応用したことは，カートリッジも

その装置に付属するものに使用が限定される。使用した

カートリッジが大気吸引用としては小型のため，吸引速

度が小さい。環境大気中に存在する低濃度アルデヒド類

の連続自動モニタリングのためには，大気吸引速度を増

すことが不可欠である。現段階では，より強力な大気採

取装置への取り替えと，カートリッジ内のシリカ粒径の

検討を行っている。②カートリッジ準備を行う��������

����１と大気サンプリングのみを行う���������	
２が同

時に動作できるようになれば，モニタリング間隔の短縮

が可能である。③���������	
���������システムと現

在使用されている一般的な方法で，同時に大気サンプリ

ングを行い，得られる結果の相関を調べる必要がある。
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森口祐一，若松伸司

１１．９津第４０回大気環境学会年
会

自動車トンネルにおける自動車起源化合
物の測定２－揮発性有機化合物－

石井康一郎，泉川碩雄，
星　純也，中村　健，
桜井健郎，田辺　潔，
森口祐一，若松伸司

１２．１東　京第１６回環境工学連合講
演会

大気中揮発性有機化合物の個人曝露量調
査－室内空気の影響とリスク評価－

相馬悠子

予定札　幌第９回環境化学討論会キャニスター法による有害汚染物質の保
存と定量

佐藤啓市，今村　清，
田辺　潔，竹中規訓，
板東　博，前田泰昭

予定札　幌第９回環境化学討論会有害大気汚染物質の連続自動測定法の評
価

星　純也，泉川碩雄，
前田恒昭，市岡耕二，
田辺　潔

予定浦　和第４１回大気環境学会年
会

自動車トンネルにおける自動車起源化合
物の測定３－排出係数の推定を中心とし
て－

石井康一郎，星　純也，
泉川碩雄，中村　健，
桜井健郎，田辺　潔，
森口祐一，若松伸司

予定浦　和第４１回大気環境学会年
会

有害大気汚染物質の自動分析装置の長期
運用について

市岡耕二，冨田由佳，
北浜静夫，前田恒昭，
田辺　潔

予定浦　和第４１回大気環境学会年
会

大気中アルデヒド類の自動分析計の開発白石泰介，石谷　治，
坂本和彦，相馬悠子

予定浦　和第４１回大気環境学会年
会

大阪府における有害大気汚染物質の濃度
分布について

服部幸和，鎌田暁義，
中村茂行，森口祐一，
田辺　潔

予定浦　和第４１回大気環境学会年
会

大気中のアルデヒド類の自動分析計の開
発

白石泰介，石谷　治，
坂本和彦，
����������	
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