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1．1ま じ め に

　大気汚染防止法の 改正 とともに平成 9年度よ り全国 の 自治体におい て有害大気汚染物質のモ ニ タリングが開始

された 。 自治体で測定すべ き項目の うち揮発性有機化舎物の測定に つ い ては多くの 自治体セ容器捕集一GC ／ M

S 法を採用 してい る。 こ の方法はキャ ニ ス タ
ー

と呼ばれるス テ ン レス製の採取容器に大気を捕集 して実験室に持

ち帰り、 濃縮装置を用いて試料を濃縮 し、GC ／ MS 分析を行 うものである。 現在、数社からこのキャ ニ ス ター

捕集に対応 した濃縮装置が市販されて いるが、メーカーによっ て 水分や炭酸ガス などの除去 シス テムが異なっ て

いる 。 環境庁の発行した有害大気汚染物質測定マ ニ ュ ア ル に示 されている測定精度につ い て はいずれの メーカー

の装置も確保できるとされて い るが、全国的なモ ニ タリング事業を行うこ とを考えると、異なるシス テ厶の濃縮

装置を用いても測定値が同様の 値になる必要が ある。 そ こ で 、 当研究所で は仕様の異なる2 種類の濃縮装置につ

い て測定値の比較検討を行 っ た。

2．濃 縮 装 置

　検討に用い た濃縮装置の特徴は以下のとお りである。

（濃縮装置A ）十 （X 社製四 重極型 GC ／ MS ）

　こ の 濃縮装置は 3 つ の トラ ッ プを用いて水分 と炭酸ガス を除去するシステムである 。 まず、 トラ ッ プ 1 を液体

窒素で
一180°C程度まで冷却 し、試料を濃縮する。 次に、トラッ プ 1 を室温 （20

°C）程度に加熱して試料を脱着さ

せ 、 トラッ プ2 を
一10

°

C程度に冷却して試料を再捕集する 。
この際、 トラ ッ プ 1に水分は残り、脱着された成分

の うち炭酸ガス は トラ ッ プ2 には捕集されない 。 最後に トラ ップ 3 （クライオフ ォ
ー

カス ）で再度濃縮し GC に

導入する。

（濃縮装置 B ）十 （Y 社製四重極型GC ／ MS ）

　 この 濫縮装置は ドライパージによる炭酸ガス の除去とMCS と呼ばれる コ イル状のサ ンプルラインに よる水分

除去シス テム を採用 して い る。 試料はまず液体窒素で冷却された トラ ッ プで補集される。 次に トラ ッ プを一20℃

程度に加熱し、 窒素 （あるいはヘ リウム）で パージするこ とによ り炭酸ガス を除去する。その後 トラ ッ プを 300℃

程度に加熱 し試料を脱着 し、40℃ に保温したMCS を通 して水分を除去 した後クライオフ ォ
ーカス部に再濃縮 し

て GC に導入する。

3．分 析 条 件

　分析条件は 2 種の装置とも共通で以下の通りであっ た。

　 キャ ニ ス ター
：SUic 。　 Can （フ ユ

ーズ ドシリカライニ ング処理）

　 標準ガス ：大陽東洋酸素製鵬 Ps41種　1　ppm

　 内音財票準ガ ス ； 大陽東洋酸素製 toluene−d8　1ppm

　 カラム ： HP − 1　長さ 6（瓶 内径 0．32  」 膜厚 1．0 μ m

　 昇温条件 ：40°C （輸 in）→ 5°C／min → 140°C → 15°C／min → 220°C （5min）

4 ．結 果

（1 ）市販の標準ガス に よる検討

　 まず、現在市販されて い る標準ガス を用い て 2 種の機器の測定値の比較を行 っ た。 標準ガスは HAPs41種 （1

ppm ）を1ppb に希釈 しs 内部標準ガス も丁。1uene−d8 （1ppm ）を10ppb に希釈したもの を用いた。

作成した標準ガス と内部標準ガス を 2種の機器とも同
一

のキャ ニ ス ター
か ら同

一量ずつ 濃縮して レス ポンス を求

めた。Fig．1に各々 の化合物の標準ガスと内部標準の レス ポンス 比 を示 した。横軸は Table1に示 した化合物の番

号である。 高沸点側の化合物 （番号の 大きい もの）は 2種の機器とも同様なレスポンス比を示 して い るが、低沸点

側では レ スポンス 比に相違が見 られる。また、濃縮装置 B のの方がレスポン ス 比は小さくなるが化合物による変

動は小 さい 傾向が見 られた。2 種類の GC ／ MS につ て は モ ニ ターイオン と参照イオ ン との 強度比にそれほ ど大

きな違い は見られなか っ た 。
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　Table1に 2 種の機器で標準ガス を繰り返 し測定した際の 変動を示 した 。 濃縮装置 B に つ い て は低沸点側の 化合

物で 大きく変動する物質があり、 また 、 レス ポン ス応答の変動とともに リテンシ ョ ンタイムのずれも見 られた 。

しかし、高沸点側に つ い ては 2種の機器とも変動は少ない結果とな っ た 。

（2 ）濬液か ら調整した標準ガス による検討

　Table2に示 したアル コ
ー

ル、エ ステル類の 9種につ いて市販の溶液か ら標準ガス を調整して検討を行な っ た。

標準ガス は市販の 溶液の等量混合物 1 μ 1を蒸留水で 50ml に希釈し、 希釈液 200 μ 1を真空に したキャ ニ ス タ
ー

に導入 し 29．4psiまで窒紊ガスで加圧 して作成した 。
　Fig．2 に各々 の 化合物の標準ガス と内部標準の レス ポン

ス 比を示 した 。 横軸は 丁able2 に 示 した化合物の番号である。 両機種ともn−Pr。pyl　alcoh 。1は極端にレス ポンスが

小 さく、十分に濃縮分離がで きていない可能性がある。 レス ポン ス比の 傾向は両機種とも類似 して いたが、濃縮

装置 B の方が全体的に高い応答が得られた。

　丁able2 に各々の機種で エ ス テ ル 、 ア ル ⊇ 一ル 類を繰 り返 し測定 した際の変動を示 した。 濃縮装置 A に つ いては

沸点の低い物質につ い て変動が大きくなる傾向が見られたが、n
−Propyl　alcoh 。1以降の 物質につ い て は変動は少

なか っ た。 濃縮装置 B に つ いてはエ ス テル化合物につ いては変動は少ないがアル コ
ー

ル化合物につ いては大きく

変動する結果となっ た。今後これらの物質につ い ては濃縮条件の検討を進める必要がある。

啜 講
標準ガスの 繰胤

　 Ta …

飜 細召尉
類の

No ． A B

1 Freon−12 6．837 ．3
2 Chlorome之hane 13．761 ，8
3 Freon−114 8，957 ．9
4 Vinyl　chl 。肖de 9．060 ．1
5 13 −Butadiene 5．757 ．9
6 Bromomethane 2α753 ．7
7 Chloroethane 7．964 ．0
8 Freon−11 3，0 62
9 Acrybnltrile 4．0 2．3
10t1 −Dichloroethene 93 6．0
11 Dichbromethane 42 8，6
重2 Freor113 5．フ 6．9
13 1，1−Dichbroethane 1．8 6、6
14cis −12つ ichloroethylene 6．2 6、0
15 Chloroform 7．0 5．9
16 1，2−Dichloroethane 2、0 9．5
171 」，1−Trichloroethane 2．2 6．2
18 Benzene 12 5，1
19Carbon 　te廿 achbride 2，5 5，8
201 ，2−Dichloro　 ro 　 ane 20，9 4．0
21 T   chloroethylene 2」 2．5
22cis −1β一Dichbropropene 2．2 5．3
23trans −1，3−Dichobpropene 49 歪1．2
241 」2 −T而chloroethane 2，7 3。1
25 τoluene 2，6 2．5
261 ，2、−Dlbromoethane 1．7 3，2
27Tetra じhloroethyiene 2．5 2．6
28 Chlorobenzene 1．9 2，6
29 Ethylbenzene 2．3 2．6
30 m 　−Xleめe 2，5 2．7
31 Styrerle 2．9 2，1
321 ，L2，2−Tetrachloethane 1．0 3，5
33 o

−Xylene 34 2．6
341 ，3、5−Trimethybeπ zene 4．9 2．i
351 ，2，4−Trimeth　lbe目 zene 1．6 2．0
36m −Dichbrobenzene 2．4 22
37 p

−Dichbrobenze艮 e 4．4 t8
38 o

−Dichlorobenzene 2，7 2．1
391 ，2、4−Trichbrobenzene 2．2 6．0
40Hexachloro −1，3−butadiene 1．6 1．8

（％ ）

一 工
1lsopropyl 　alcohol 14．9 38．9
2Methyl 　acetate 13，3 6．7
3n −Propyl　 alcohoI 5．1 44．8
4Methyl 　ethyl 　ketone 6．5 5．5
5Ethyi 　acetate 4．4 4．2
6lsobuty 【alcohoi フ，0 5α9
7Methyl 　isobutyl　ketone 3，8 5．7
8lsobutyl　acetate 4．7 1．6
9n −Butyl　acetate 8．8 3．7
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　　　　　　　　 化合物（No ．）

Fig．1　 HAPs 標融ガス 各化合物と

内翻標準（Toluene’−d8）の 応答比

123456 フ 89

　 　　　　　　　 化合物No ．

　Fig．2 エ ステル 、 アル コ
ール 類と内部

　　　 標準（T。luene−d8）の応答比
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