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　Asorbent 　f（）r　the 　thermal 　desorption−GG ／MS 　to　analyze 　volatile 　organic 　compounds （VOC ）
and 　phthalic　acid 　esters （PAE ）in　air 　was 　selected 　and 　characterized ．　 The 　combination 　of 　com −

mercial 　sorbents 　of 　TenaxTA 　and 　Carboxen1000　packed 　in　sequence 　intQ　a　desorption　tube 　wzig．
applied 　to　compounds 　with 　a　widc 　boiling　point，　su とh　as 　ethanol ，　through 　diethyl　hexyl　phtha−

latc（DEHP ），　Thc　analytical 　rcsults 　wcre 　confirmed 　fbr　thc 　linearity　of　the 　calibration 　over 　a

range 　of ユO〜500　ng 　with 　a　correlation 　coefficicnt 　of　O．999〜1・000，　and 　also　fbr　a　rcpeatability

of 　1．5 〜2．0％ to　VOC 　and 　2．2〜6．2％ to　PAE ．　 The 　detcction　limit　was 　fbund 　to　bc　O．07 〜2．67
ng 　for　3　liters，　or 　a　detection　limit　of 　O．02　pg／m

／a
　for　toluenc ．　 With 　the 　prepared　tubc ，　of 　sam −

pled　air 　a　simultancous 　analysis 　of 　VOC 　and 　PAE 　irl　indoor 　air 　and 　in　thc 　cmittcd 　gas　from 　thc

building　materials 　was 　pcrformed．

K砂ω ord3 ： VOG ；ph 〔halic　acid 　ester ；thermal 　desorptior　GG ／MS ；TenaxTA ／CarboxenlOOO ；

　 　 　 　 　 indoor　ai 「．

1　緒 言

　「シ ッ ク ハ ウ ス 問題 」 な どか ら 住宅 ，オ フ ィ ス の 生 活 空

間の 空 気質 の 法制化が さ れ て い る
L｝．室内空気汚染物質 と

して ，有機化 合 物で は 建 材 な ど に由 来す る揮発 性有機化合

物 （VOC ），環 境 ホ ル モ ン と して 注 目 さ れ て い る 難 揮 発 性

化 合 物 の フ タ ル 酸 エ ス テ ル （PAE ） な どが あ る．　 VOC に

は沸点範囲 の 広い 成分 が 存在 して い る と と もに，有害性 の

高い 成分 あ る い は 化 学 的 に活 性 な成分 が 含ま れ て い る．こ

れ ら VOG 及 び PAE の 分析 に は 固体捕集
一
熱脱着法が 有効

で ある
t’）”7）．熱脱着法 は，試料空 気中の 分析対象成分 を 吸

着 剤 の 充填 され た チ ュ
ーブ に 直 接 捕 集 した後 オ ン ス トリ

ー

ム で 熱脱着
一

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／質 量 分 析法 （GC ／MS ）

で ，対象成分に 対する 吸着剤の 選択が 重要で あ る．従来か

ら使用 さ れ て い る TenaxTA 吸着剤 は ，破過容量 が 小 さ く

低沸点成分の 採取量 に 限界があ る
n）S ），また カ

ーボ ン 系吸

着剤 で は，ノ ナ ナー
ル の 検量 線の 直線性，テ トラ デ カ ン の

キ ャ リーオーバ ー，あ る い は PAE の 回 収率が 低 い な ど精

度 を 上 げ る 必 要 が あ る．本 研 究 で は ，TenaxTA と

CarboxenlOOO の 2 層 の 吸 着 剤 を 用 い る こ と に よ り VOC

及 び PAE の 分 析 精 度 を 向 上 させ，そ の
一

斉 分 析 法 を 確立

し た ．また ，本 法 を室 内空 気 分 析 及 び 空 気 汚 染 の 発 生 源 と

なる 建材か らの 放散ガ ス 分析に 適応 し，そ の 有効性を明 ら

か に した．
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Table 　 l　Thermai 　desorption −GC ／MS 　parameters

Thermal 　desorption

　Desorption　temp ．　　　　 300 ℃

　 DesorpIiQn　flQw　　　　　 30　ml ／min

　 Desorption 　time 　　　　　 IOmin

　 Cotd 　trap 　inlct　split 　flow 　 30　m レ min

　Cold　trap　temp ，　　　　　5℃

　Co 且d　trap　desorp．　temP ．　　300℃

　 Gold 吐rap 　desorp．　lime 　　　35　min

　 Gold 　trap 　outlet 　split 　tlow　l｛〕m レ min

GC ／MS

　 GohlmnOven

Carrier　gas
MSmodcMass

　range

PE 　Eh 且c−10 ，25　nlnl × 60　m ，
df ： O、25　pm
50℃（8min ）

〜
（10℃／min ）

〜

120℃

（20℃ ／min ）
〜280℃ （18min ＞

heliu叫 17psi

SIFI （SIM −Scan）
33〜400 撹 ／z

調 製 し た．標 準溶 液 及 び 内 標準溶液 の 各 1μ1をマ イ ク ロ

シ リ ン ジ で 正 確 に採 取 し ， 清浄 な 空 気 を
一

定 流 量 （100

ml ／min ）で 流 しなが ら，捕集チ ュ
ー

ブ の 入 凵側 の ガ ラ ス

ウ
ー

ル 部に ス パ イ ク し た ．こ の と き清浄 空 気 を 3｛1分 間 通

気す る こ と に よ り成分を気化 して 捕集剤 に吸着 させ た．再

現性 試 験 は 100F9 ／lnl の 標準溶液 を用 い 上 記 と 同様 の 方

法 で 添 加 し た．な お，内標準 は，ボ ン ベ 入 り トル エ ンーd8

を 自動添加 した．実分析 に お ける 室内空気の 採取 は，100

ml ／min の 流 量 に コ ン トロ ー
ル され た 定流 量 ポ ン プ を用 い

て ，捕 集 チ ュ
ーブ の TenaxTA 側 か ら 30 分 間捕集 し た，

建 材 か ら の 拡 散 ガ ス の 採 取 は，20 リ ッ トル の 亅IS小 型 チ

ャ ン バ ー
の 出口 か ら 100ml ／min の 流 量 で 30 分 間捕集 し

た．採取 した そ れ ぞ れ の 試料チ ュ
ー

ブ に 上 記 と 同様の 方 法

で 内標準 を添加 し た．

3 結果 と考察

ナール ，p一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン ，テ トラ デ カ ン ，トル エ ン ー

d8 （内 標準物質）及び VOG52 成 分 の 混合標準物質 は，シ

グ マ ア ル ドリ ッ チ 製 を用 い た．フ タ ル 酸 ジブ チ ル （DBP ）

及 び フ タ ル 酸 ジ エ チ ル ヘ キ シ ル （DEHP ） を 含 む PAE4 成

分 は東京化 成製 を 用 い た．各成分 を メ タ ノ ール に溶解 し

1000ng ／ml の 標準原液を調製 した．ガ ス ボ ン ベ 入 り内標

準物質 トル エ ンーd8 （濃度 25，4　ppmv 窒索 バ ラ ン ス ）及 び

標準試料調製用高純度空気 は 高千穂化学工 業製を用 い た．

吸着剤 TenaxTA は Enka 　Research 　Institute製，　 Air　Toxics

は PcrkinElmer 製，　 Carboxen1000 は SUPELCO 製 を用 い

た．捕集チ ュ
ーブ （

「
内径 4m   ，長 さ 89　mm の ガ ラ ス 管）

に TenaxTA （60／80　mesh ） 100　mg と CarboxenlOOO

（45／60mesh ）70　mg を 2 層 に 充 填 した．

　 2・2　装 置 及 び測 定条件

　熱脱着装置及 び質量分析計 には，パ ー
キ ン エ ル マ

ー
製 の

サ ーマ ル デ ソ ーバ ーTurboMatrix 　ATD （内標準 ガ ス 添加

ア クセ サ リ
ー
付 き）及 び Clarus　500　GC ／MS を使用 した．

TurboMatrix 　ATD の 充填 トラ ッ プ に は TenaxTA を用 い ，

捕集温度制御 は 装 置内蔵 の 電 子冷却 （ペ ル チ ェ 素子〉 を利

用 した．未知試料 に は，濃度範囲の 広い 多種多様の 成分が

含 ま れ る と予想 さ れ る こ とか ら，Clarus　500　GC ／MS の

SIFI機 能 に よ る SIM −Full　Scan 同時 測 定 を行 っ た，分 析 条

件 を Table　 l に示 す ．定流 量 ポ ン プ に は AMETEK 製 の

ALPHA −2 を用 い た．

　 2・3　試 料 調 製

　検量 線作 成用 標 準試 料 は ， VO （：9 成 分 及 び PAE2 成分 を

含 む標準原 液をメ タ ノ
ー

ル で 希釈 して 1，2，5，10 ，50 ，

100 及 び 500 μg／ml の 標 準溶 液 を調 製 した．また，トル エ

ン ーd8 を メ タ ノール に 溶 解 し ， 100 μg／ml の 内 標 準 溶 液 を

　3・1 標 準試料 の ク ロ マ トグ ラ ム

　VOCS2 成 分及び PAE4 成分 （各成分 20　ng ） を含 む混合

試 料 を 2・3 試 料 調 製 に 記 した 方法 で 捕集 チ ュ
ーブ に 添加

した と きの 総 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ ム （TIC） を Fig，1 に 示

す．エ タノール な どの 低 沸 点 成分 か ら高 沸 点 成 分 の ア タ ル

酸 ジ エ チ ル ヘ キ シ ル （DEHP ）まで
．一．・

つ の 条件 で GC 分析

が 可 能 で あ っ た．

　 3・2 破過容量

　 TenaxTA ／Carboxen1000 ，　 TenaxTA 及 び AirToxics （炭

素ベ ース の 吸着剤 を 2 層 に 充填 し た もの ） の 各捕集 チ ュ

ーブ につ い て ，GG 法
岡

に よ り求め た 各種成 分の 破過容

量 を Table　2 に 示 す．破過 容 量 が 同族 の 化 合 物 で は 炭 素 数

の 順 で あ る こ と か ら，TenaxTA ／Carboxen1000 及 び

AirToxics で は，対 象 と した VOC9 成分 及 び PAE2 成分 を

含め ，エ タ ノ
ー

ル などの 低沸点 VOC か ら DEHP な どの 高

沸点物 まで の 広 い 沸点範 囲 の 成分 に 適応 で きる こ とが 分か

る．一
方，1〜31 の 試料採取量を必要 とす る 室内空気汚

染分析 で は，TenaxTA は エ タ ノ
ー

ル ，ジ ク ロ ロ メ タ ン，

ア セ トン な どの 低沸 点 成 分 で は破 過 の た め に 適 応 で き ない

こ とが 分か る．

　 3・3 　キ ャ リーオーバ ー

　TenaxTA ／CarboxenlOOO 吸着斉liに お け る VOC9 成分及

び PAE2 成分 を 分析 し た 後 の キ ャ リーオーバ ー
（．5｛｝O　ng

分 析 後 の 同 チ ュ
ーブ の 空 試 験 ） の 様子 を Fig．2 に 示 す ．

また，各捕 集 チ ュ
ーブ にお け る テ トラ デ カ ン の キ ャ リーオ

ーバ ーを Table 　 3 に 示す．カ
ー

ボ ン 系吸着剤 で あ る

AirToxics で はキ ャ リ
ーオーバ ーが 20％ で ある の に 対 して

TenaxTA ／CarboxenlOOO で は 0．17％ に 改 善 され た．
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馳
e　used 　fbr　the

evaluation 　of 　sorbent ．

Table　2　Breakthrough 　 volume 　of 　 selected 　com −

　　　　 P・ und ・
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っ た．

T ・n・・TAL
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瓢 会／
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’11
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A ⊂ etolleMe
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ヒ ne

0．180
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．546
．43
．26
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　 　 19

　 　 95

　 220
　 45050eOOo4

〔［0000

000034

．
9h4

・

50

a）unitin 　L ；b）200　mg ；c ）GIOOO ： CarboxenlOOO ；d）Carbon

base，2phases 　prepacked

　3・5　検量線の 直線性

　VOC9 成分及 び PAE2 成 分 の 各 10〜500　ng の 範 囲 に お

け る 検 量 線 の 直線性 を Tab 】e 　 S に 示 す．　 V （）C 及 び PAE 各

成 分 の 相関係数は それ ぞれ r ＝0．999以 上 ，r
・・O．996 以 ヒ

（10ng を 除 く と r
＝

〔〕．999 ） と良好 な 直線性 を示 し た．

PAE の 相 関 係 数 が 低 い 原 因 は 分析操作 に お け る コ ン タ ミ

ネーシ ョ ン の 影 響 に よ り
8〕

，低濃度域で 直線 か ら外れ て い

るた め で あ っ た．

　3・4　試料保存性

　VOC9 成分及 び PAE2 成分 の 各 IOO　ng を 含 む標 準 試 料

を捕 集 した チ ュ
ーブ を テ フ ロ ン 製 フ ェ ラ ル と真 ち ゅ うナ ッ

ト （ス ウエ ジ ロ ッ ク タ イ プ）で 密閉 した後，デ シ ケ
ー

タ
ー

内で 保管 して 保存性 試 験 を行 っ た．分 析 当 凵に 調製 した試

料 を基 準 に そ の 2，7，ll 日 間保 存 後 の 回 収 率 の 結 果 を

Table　4 に 示す，ノ ニ ル ア ル デ ヒ ド は 保存期間 と と も に 回

収 率 が や や 低 下 す る もの の ，【週間程度の 保存 が 可能で あ

　 3・6 再現性

　VOC9 成分及び PAE2 成分 の 各 1（）（）　ng に お け る ピー
ク

面 積の 繰 り返 し再現 性 （n ＝5） を Table 　 5 に示 す ．相 対

標 準偏 差 は VOC で L5 〜2．0％，　 PAE で 22 〜6、2％ と良

好で あ っ た，

　3・7　検出下 限値

　VOG9 成分及 び PAE2 成分各 4ng の GC ／MS の SCAN

モ ードに お け る マ ス ク ロ マ トグ ラ ム の ピー
ク 高 さ よ り算出
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Fig．2　Carryover　for　selected 　compounds

Blank　run （lower　chromatogram ）shows 　the　successive 　run 　pe   brmed 　with 　the 　same 　tube 　 and 　ana −

lytical　system ，　fbllowing　the　sample 　run （upper 　chromatogram ）．　1．　Toluene−d8，2，　Toluene，3．
Ethylbenzene，4，　p ＋ m −Xylene，5．　Styrene，6，0 −Xylene ，7，　p−Dichlorobenzene ，8．　Nonylaldchyde，
9．Tetradecane，10，　DBP （dibutyl　phthalate），

ll．DEHP （diethyl　hexy旦phthalate＞

Table 　3　Carryover　of 　tetradccanc

Sorbent Carryover，％
A
）

Table　 s　 Correlation　 coef 罰cient 　 of 　 calibration 　 cun ’e

　　　　 and 　repeatability

AirToxics

TenaxTA ／CarboxenlOOO

TenaxTA

200

．170
，15

Compound

a ）Blankmn 　after 　lOO　ng 　analysis

Correlation　coefficient ，　R
：）
　 RSD ，％

b）

Table　4　Storage　and 　recovery 　ofVOC 　arld 　PAE

0 2 7 ］1

TolueneEthylbenzene

P，m −Xアlene
Styreneo
−Xylenep
−Dichlorobenv．ene

Nonylaldehyde

Tetrade⊂ ane

10010

 

1001

〔｝0100100100100

92．8　　　　 98．4
95．O　　　 lOIJ

94．9　　　　101，5
95．2　　　　100、6
93．7　　　　103，0
96，1　　　 103．0
89．7　　　　94．7
96．3　　　　10L5

97．997
．097
．697
．496
．897
．781
，897
、6

ToluencEthylbenzcne

P，m −Xylene
Styreneo
−X Ψlenep
−Dichlorubenzene

Nomylaldehyde

Tetradecane

DBPDEHP

0．99990
．99980
．99980
．99970
．99980
．99960
．99890
．99910
．9979 ．

0，9971

9109029351］

110112138

した，S／N ＝10 に お け る 検 出 下 限値 を Table 　6 に 示す．

厚生 労働省が 示す トル エ ン 指針値 が 260 μg／mU で あ る の

に対 して ，検出下限値 0、07　ng は試 料 採 取 量 31 の とき空

気中濃度 0．02 μg／ 

B
に 相 当す る こ とか ら実分析 に 十分適

応 で きる．

　3・8 実分析

　実際 に 居住す る 住 宅 の 室 内空気 の 分析例を Fig ．3 に 示

す．ま た ， Jls小 型 チ ャ ンバ ー法 に よ る じゅ うた ん か らの

a）mnge ： 10〜500　ng ；b）at　l　OO　ng （rt
＝5）

放散 ガ ス の 分析例 を Fig．4 に 示す．室 内 空 気 か ら は ， 定

量 の 対象 と したすべ て の 成 分 を検 出 す る と と もに，リモ ネ

ン な ど室 内 に 置 か れ た観 賞 用 植 物 に由 来 す る と 考え ら れ る

成分 を検 出 した，じ ゅ うた ん か ら は，O．1　一一　2eo　pg／mS を

定 量 した．また，定量 の 対象 と した 成分以外 に，製造 の 工

程 で 使 用 し た と推定 さ れ る 多 くの 溶 剤 成 分 を 検 出 し た．

TenaxTA で は，破過容量 の 小 さ い ア セ トン な どの 低沸点

成 分の 空 気採取量 に 限 界 が あ り， AirToxicsで は 高沸点成

分 の 回収 が 不 完全 で ある．TenaxTA ／CarboxenJOOO で は

こ れ らの 問 題 を解決 し，ア セ ト ン な ど の 低沸 点 成 分 か ら

DEHP な ど の 高沸点成分 ま で ，一
斉分 析 が 可 能 で あ る こ

と を確 認 した．
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The  ions  specifled  with  mlz  in Table 6 are

Ethylbenzene (7.8), 3. P,m-Xylene (15.9), 4.

(20.0), 7. Nonanal  (8.8), 8, Tetradecane (2.7)
hexyl phthalate] (5.6), a. Ethanol,b, Acetone

( ) : ngll  (sampling volume  oC'S.5])

 shown.  
'1.

 Toluene-d8  (IS), 1. Toluene  (g4.4), 2.
Styrene <1.1), 5. o-Xylene  (4.5), 6. P-Dichlorobenzene
, 9. DBP  [dibutyl phthalate] (C).46), IO. DEHP  [diethyl

1/ Sten Ei+

SIM(m!z
 149)

        x

k 10

OD

%

1

1 23.45

'
aXb tl

h
t'

lcdef g J
"c

7,SOtO.ODa2.EoIS.OOIT.50?O.OD22.5025.0027.503o.eD32.sa35.00Time

Fig. 4 Outgas emitted  from a  carpet

The  specirnen  wa$  placed  in a  20-]iter chamber  standardized  b}, JIS AI90i  (200S). 
'1.

 Toluene-d8 (IS), 1.
Toluene  (212), 2. Ethylbenzene <38), 8,4. P,m-Xylene (162), 5. o-Xylene  (71), 9, DBP  [dibuty1 phthalate]
(O.1), 10. DEHP  [diethyl hexyl phthalate] <1.00), a. Ethanol , b. Acetone, c. Methylacetate, d. n-Butano],  e.

Methylmethacrylate, f. MIBK,  g. Butylacetate, k. Siloxane-tetramer, i. Siloxane-pentamer,j, Sitoxane-hexam-
er,  h. DEP  [dietyl phthalate], < ) : ng/1  (sampling volume  of  3.51)
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Table　 6　Detection　limit　for　GC ／MS 　s⊂an 　mode

COmpound Quant．itation　ion　　 DetectiOn　limits

　　（m ／z ）　　　 （at ∫〆N ＝10 ）
H）

Tolucne −d8
TolucneEth

アlbenzene

カ，m −Xylelle
S【y！℃ nco

−Xylene
かD 重ch 且orobenzenc

Nonylaldehyde
Te し1

’
adecane

DBPDFHP

98919191104911465757149149α230
．070
．100
．〔｝80
．22D
，100
．102
．670
．120
、420
，S7
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