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　Whcn 　a 　gas　standard 　mixture 　is　consumed ，　thc 　prcssurc　in　its　cylinder 　is　rcduced ．　 We 　studied

how 　much 　this　affects　the　concentrations 　of 　the 　gas　standard 　mixtures ．　 Wc 　prepared 　VOCs
（Volatile　Organic 　Compaunds ）gas　standard 　mixtures （100　vol 　ppb），and 　analyzcd 　their 　concen −
trations 　at 　10，8，6，4，2，　l　MPa 　each 　by　GC −FID ．　 As 　a 　result ，　the　concentrations 　were 　not

changed 　in　3　components （dichloromcthane，1β一butadiene，　vinyl　chloride ）．　 Howevcr，　the 　con −
centrations 　increased 　with 　thc 　consumption 　in　5　components （benzene ，　 chloroform

，
12 −

dichloroethane・trichloroethylene ，　tetrachloroethylene ）・　12 −dichloroethane 　had　the 　largest
increase

，　and 　its　concentrations 　in　l　MPa 　was 　3％ higher　than 　that　in　10　MPa ，　 Therefbre　thc
pressure　should 　be　checked 　when 　using 　a 　gas　standard 　mixture ．　 Also，　it　should 　be　rencwcd 　if
necessary ・

Kay ω ords ： gas　standard 　mixtures ；concentradons ；VOCs ．

1　 は じ め に

　標準ガ ス は 調製後，様々 な 要因 に よ り濃 度 変化 を 起 こ す

こ とが ある ，その ため 標準 ガ ス を開発する 際 に は ， 調 製の

再現性，測定 の 再現性 に加えて保存安定性 に つ い て 調査 を

行 っ て い る．保存安定性 の 試験 で は，試料 調 製後 の 時 間 経

過 に伴 う濃度変化を評価する．一
方 ， 標準ガ ス は消費する

と容器内の ガス 量が減少 （容器内圧 力 が低下 ） し，容 器 内

面 の 吸 ・脱着平衡 の 変化 な ど に よ り濃度変 化 を起 こ す こ と

が一
般的に 知 られて い るが，こ れ まで具 体 的 な データ の 公

表が なか っ た．

　1996 年 に 改正 され た 大気 汚 染防止法 で は，有 害 大 気 汚

染物質 に 該当す る 可能性の ある 物質 と して 234 物質が 示

さ れ て い る．こ れ らの うち 22 物質が 優先取 り組 み 物質と

1
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して 選定されて お り，ガ ス 状物質 と して，ベ ン ゼ ン，ク ロ

ロ ホ ル ム ，ジ ク ロ ロ メ タ ン ，1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン，トリ ク

ロ ロ エ チ レ ン，テ ト ラ ク ロ ロ エ チ レ ン ，1β一ブ タ ジ エ ン ，

ア ク リロ ニ トリル ，塩化 ビニ ル の 9 物質が あ る．

　現在，こ れ らの 9 物 質の うち ア ク リ ロ ニ トリ ル を 除 い

た 8 成分 を含 む 混合標準 ガ ス の 国 際基 幹比 較 （各国の 国

家標準 の 同等性を確認する 比較試験）が 行わ れ て お り，本

機構 は 独 立行政法人産業技術 総 合研 究所 と と も に こ の 基 幹

比 較 の 幹事機関 と し て 参加 し ， 比 較 に 使用す る校正 用 ガ ス

や参加機関 に 配布する 試料 の 調製等 を担 当 して い る
1）．こ

の 混合標準 ガ ス に つ い て ，調 製の 再 現 性 ，測 定 の 再現性，

保存安定性 の 3 点 は 調査を終えて い た が，消 費に よ る 濃

度変化 に つ い て は 具体的な調査を行 っ て い な か っ た．

　そ こ で ，こ の 混合標準 ガ ス につ い て 消 費 に伴 う容器内圧

力の 低下 が 濃度 に 与える 影響 につ い て調査 を行 っ た．
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Table 　 1Instrument 　and 　operating 　conditions 　of 　GC −FID　With　concentrator

Group 　l （Low 　b．p．） Group 　2 （High 　b．p、）

Components

Instrument

DetectorColumn

Oven 　temperature

Goncentrator

ResinSampling

　vo 直ume

Vinyl　chloride ，1，3−butadiene，
Dichloromethane

　　 Shimadzu 　Corporation

　 　 　 　 　 GC ．14B

　 　 　 　 　 　 FID

Chemi ⊂als 　Evaluation　and 　Research

　 　 　 　Institute，Japan
　 　 　 　 　 〔｝950

　 （40mxL2mm φ，ID，2．Opm ）

　 　 　 　 　 　90℃

DKK 　corporation

　 　 GAS −10

Chloroform ，1，2−dichloroethane，
Benzene ，　Trichloroetylene，
Tetrachloroetylene

　 　 Shimadzu 　Co 【poration
　 　 　 　 　 GG ．9A

　 　 　 　 　 　 FID

Chemicals 　Evaluation　a皿 d　Research
　 　 　 　Institute，Japarl
　 　 　 　 　 G−205
　 （40m × 1．2　mm φ，　J．D ．2．Opm ）

　 　 　 　 　 　55℃

Tenax　TA （3mm × 3cnl × 2）

3    m ］（100・ml ／nlin × 3min ）
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2　試料及 び校正用ガ ス

　今回，対象 とした ガ ス は，揮発性有機化合物混 合 標 準 ガ

ス （100vol　ppb ） で ，成分 ガ ス は ベ ン ゼ ン ，ク ロ ロ ホ ル

ム，ジ ク ロ ロ メ タ ン
， 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン ，トリク ロ ロ エ

チ レ ン ，テ トラ ク ロ ロ エ チ レ ン，1，3一ブ タ ジエ ン
， 塩 化 ビ

ニ ル の 8 種類 ，希釈 ガ ス は 窒素 で あ っ た．各成 分 ガ ス の

原料 は常温 に お い て液体 （た だ し，1，S一ブ タ ジエ ン と塩 化

ビニ ル は容器詰め 液化 ガ ス ）で あ り，独 立 行政 法人 産 業技

術 総 合 研 究 所 か ら供給 され た 基準物質 を そ れ ぞ れ 使用 し

た．希釈ガス は 高千穂化学工 業製 VOC （揮発性有機化 合

物）フ リー高純度窒素 （純度 99 ．99995 ％ 以 上）を ， 含有

す る不 純 物 量 を測 定 し た 後使用 し た．容器 は Luxfer 製高

圧 ガ ス 容器 （ア ル ミニ ウ ム 合金製，容積 ： 101） を使 用 し

た．容器 の 前処理 として 試料調製前 に，加熱真 空排 気を行

い ，100vol　ppb の 揮発性有機化合物混合標準 ガ ス を充填

し，放置 した．こ れ は ， 容器内面 に 吸着 して い た 成分 を い

っ た ん脱着 させ 清浄化 した後 に 成分 ガ ス を 吸着 させ ， 標準

ガ ス 調 製後 の 濃 度変化を防ぐた め で あり，反応 性 の 強 い 成

分 の 調製に
一

般 的 に 用 い られ る 手法で あ る．そ して ，再 び

容器を真空 に 排気 し，質量 比 混合法を用 い て 標準 ガ ス を調

製した．調製直後の 初 期濃 度 変 化が 本実験 へ 影響する こ と

を避け る た め，調製 よ り 1 年 以 上 室 温 25 ± 3℃ に お い て

保管 した もの を 3 本準備 し，こ れ ら 3 本 の うち 2 本 を 試

料 と し，それ ぞ れ Sl，　 S2 と し た．また，残 りの 1本を校

正 用 ガ ス と し比 較 に 用 い た．

3 試 験 方 法

　試料 の 初期圧力 10・MPa か ら順 次
一

般 的 な消費 に近い 状

態 で ガ ス を放出 し，容器内圧 力 10， 8， 6，
4

， 2，1MPa

に おける 試料濃度 を測定 した ．い ずれ の 操作 も室温 25±

3℃ の 条件下 で 行 っ た，

　S・1　測定条件

　成分 の 沸 点 に よ り 8 成 分 を 2 つ の グ ル
ー

プ に 分け，

Table　 lの 条件 に 設定 した濃縮 装 置付 きガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ
ー
水素炎イオ ン化検出 器 （G（》FID） を用 い て 測定を行 っ

た ．そ れ ぞ れ の 圧 力 に お い て ，3 回 の 繰 り返 し測 定を行 っ

た．

　3・2 放出条件

　放出速度 は熱式質量流量 計 を用 い て
一

般 的 な 消費 に 近い

条件で あ る 11／min の
一

定流 量 に 設 定 した．こ れ は，放出

速度の 違い に よ り容器内面 へ の 成 分 ガス の 吸 ・脱着の 変化

に違い が 出て しまうこ と を避 ける ため で あ る．

　3・3 試験手順

　始め に容器内圧力 10MPa に お け る試料濃度 を濃縮 GC −

FID を用 い て 測定 した．測定後，3・2 に示 した 条件で 試料

ガ ス を放出 し容器内圧 力 を 8MPa に調 整 した．吸 ・脱着
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Table 　 2Correlation 　between　the　concentration 　and 　the　change 　of 　pressure　With　consumption

Dichloromethu 皿 e （u
＝0．12％） 1，3−Butadiene （u

＝0．09％）

Pl』essure ／MPa
S1DeViation

，％
S2

Pressure／MPa
　 　 Deviation，％
Sl　　　　　　　　　 S2

0
∩
0

ρ
04

．
9」
1

1 0．00
−0，03
−0．08
＋ 0、2S
＋ 0．06
＋ O．11

　0．00
−0．08
−O，13
−0．09
−0．14
−0．12

086421 　0，   
一〇．01
−

〔｝．Ol
＋O．27
＋0，11
＋ 0．09

　 0．00
− 0．12
− 0．09
− O．O．9
−

〔｝．12
−0．09

Vinyl　chloride （u
＝0．09％ ） Benzene （u

＝0．20％ ）

Pressure／MPa
S1DeViation

，％

0864

−
21

1

S2
Pressure／MPa

　 　 DeViation，％
SI　　　 　　　　　 　 S2

　O．OO
−0．03
−O．08
＋ 〔｝．2s
＋ 0，06
十 〇．ll

　 O．00
− 0．08
− 0．IS
− 0．09
−

〔｝．14
　0．12

08

ρ
04

些
21

1 0．00
− 0．〔｝9
＋ 0．08
＋ 0．25
＋ 0．63
＋ LO6

0．00
＋0．20
＋0．38
＋ O．a．　1
＋ 0．89
＋ 1．44

Chlorofor　n （u
・O．ll％ 〉 Trich互oroethylene （u ＝0，20％）

Pressure／MPa
SlDe

・fiation，％
S2

Pressure／MPa
S1DeViation

，％
S2

0864

亠
21

1 　O．OO
− o．12
＋ 0．10
＋ 0，15
＋ 0．47
＋O．74

　0．00
＋ 0．14
＋ 0．30
＋0，15
＋ 0．46
＋ 0．77

0864211 　 0．00
− 〔｝．12
−0．02
＋0．13
＋ 0．32
＋ 0．46

　0．00
＋ 021
＋ 0．23
＋ 0．22
＋ 0．60
＋ 0．96

Tetrachloroethylene （u
＝0．21％） 1，2−Dichloroethane （u

＝
 ．12％）

Pressure／MPa
S1DeViation

，％
S2

Pressure／MPa
S1Deviation

，％
s2

08

ρ
049

仙
l

l 0，00
＋0，01
−0．05
＋ 0．03
＋ 0．56
＋ 1．02

0，00
＋ 0．42
＋ O．31
＋ 0．04
＋ O．68
＋ 1．29

08

广
04

凡
9角
l

l 　 0．00
＋ 0．02
．＋ 0，26
＋0，42
＋ 1．41
＋ 3．09

0．00
＋0，50
＋ 0，80
＋ 0．78
＋ 1．80
＋ 3．13

u ： standard 　uncertain り
・ofmeasurement

を 平衡状態 に す る た め に 試料を 3 日 間放置 した 後，容器

内圧 力 8MPa で の 試料濃度の 測定を行 っ た．試験 手順 を

Fig．1 に 示す．以降，同様の サ イ ク ル で 6 ， 4 ， 2， 1MPa

に お ける 試料濃度を測定した．

4 　結 果

　各成分 の 測定結果に つ い て Table　2 及び Fig．2 に示 し

た．Fig．2 の 横軸 は 容器内圧 力 で あ り， 縦軸 は容 器 内圧 力

10MPa に おけ る測定濃度を基準 とした 各容器内圧 力 に お

ける測定濃度 の 相対的変化 （偏差） で ある．

偏差 （deviation）（％）

　　 （各圧力で の 試料濃度）
一
（10MPa で の 試料濃度）

　
一
　　　　　（10MP 、 で あ試料濃度）　　　　　

× 100

　 また，国 際基 幹比 較 の 際に 得 た ，各成分の 繰 り返 し測 定

の 再現性 （標準不確 か さ）を図内の 破線で 示 した．各容器

内圧 力 に お ける偏差 が測定の 再現性 を含 め て その 範囲内 に

あ れ ば 試 料濃度 は変化 して い ない と した ．結果 は 以 下 の 3

つ の パ ターン に分類する こ とがで きた．

　4・1 消費 に よ る濃度変化が 見られなか っ た成分

　ジ ク ロ ロ メ タ ン ，1
，
3一ブ タ ジエ ン，塩化 ビニ ル の 3 成分

につ い て，各容器内圧 力 に お ける偏差 は一
部を除き測定の

再 現 性 の 範囲 内で あ っ た．よ っ て ，消費に よ る 濃度変化 は

見 られ なか っ た．

4・2 消費に よ る濃度変化 が 見 ら れ た成分

ベ ン ゼ ン ，ク ロ ロ ホ ル ム ，トリク ロ ロ エ チ レ ン，テ トラ
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Fig．2　Correlation　between　the 　concentration 　and 　the　change 　of 　pressure　with 　consumption

O ： Sl，△ ： S2 ，一一一： uncertainty （repeatability ）of 　measurement

ク ロ ロ エ チ レ ン の 4 成分 に つ い て は，同じよ うな傾向を

示 した．

　容器内圧 力 10・MPa か ら 4MPa の 範囲 に お い て
， 偏差 は

一
部 を除 き測 定の 再 現性 の 範 囲 内で あ っ た．よ っ て，消費

に よ る濃 度 変 化 は見 られ なか っ た．

　しか し，容器内圧 力 が 4MPa を 下 回 る と容器 内圧 力 の

低下 と と もに 偏 差 が 上 昇 した．よっ て 消費 に よる濃度変化

が 見 られ た．容 器 内圧 力 lMPa にお け る偏 差 は，ベ ン ゼ

ン とテ トラ ク ロ ロ エ チ レ ン に つ い て は ，
＋ 1％ を超えた．

ま た，トリ ク ロ ロ エ チ レ ン に つ い て は，Sl で ＋ 0．46％，
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S2 で ＋ 0，96％ で あ り， 試料問 の ばらつ きが 見 られ た．

　4 ・3　消費 に よ る濃 度 変化 が 顕 著 で あっ た成分

　1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン は ， 容器内圧力 10MPa か ら 6MPa

の 範囲に お い て ，偏差が Sl で はほ ぼ 測定の 再現性 （0．12％ ）

の 範囲内で あ っ た．しか し，S2 で は そ の 範 囲 を超えて お

り，試料間の ば らつ きが 見 られ た．

　容器内圧 力 4MPa 以 ドにお い て は Sl ，　 S2 の い ずれ も容

器内圧 力の 低 下 と と もに 偏差が 上 昇 し，今回 測 定 し た 8

成分 の 中で 最 も大 きな濃度変化を示 した．

　容器内圧 力 1MPa に お い て 偏差 は S1 で ＋ 3．09％ ，　 S2

で ＋ 3．13％ で あ っ た．

5　 ま　 と　 め

　容器内圧 力 が 4MPa を下 回 る と，ベ ン ゼ ン ，ク ロ ロ ホ

ル ム，1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン
， トリ ク ロ ロ エ チ レ ン

， テ トラ

ク ロ ロ エ チ レ ン の 5 成分 に おい て 消費 に 伴う濃度 の 上 昇

が 見 られ た．

　1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン は最も濃度変化が 大 きく，1MPa で

の 濃度 は 10MPa で の 濃度と比較して 3％ 以 上 上 昇 した．

　今回の 調査 で は，試 料 数 （2 本）が 少 な い た め デ
ータ の

ばらつ きが 大 きい もの も見 ら れ た が ，濃度変化が あ っ た も

の はすべ て 濃 度 が 上 昇 して お り，下降す る 成分 は な か っ

た ．こ れ は 容器 内 面 に吸 着 して い た 成分 ガ ス が 容器内圧 力

の 低下 と と もに脱着 を起 こ した 結果，濃度が 上 昇 した と考

えられ る．これ らの こ とか ら標準 ガ ス 製造者 と して 調製直

後の 吸着 に よ る濃 度 減 少 を抑える 目的で 行 わ れ た 容器 処 理

方法の 見直 しをす る と と もに
， 使用者 の 立場 か ら標 準 ガ ス

を使用す る際 に は，有効期限内で あ っ て も容器内の 圧力に

留意 し，圧 力が低 下 （初 期 圧 力 の 1／2） し た と き濃 度 変 化

の 有無を確認す る こ とや必 要に 応 じ て 更新す る 必 要 が あ る

こ とが 示 さ れ た．

　　　　　　　　　　　　（
2004 年 5 月，APMP ／TCqM ガ

ス 分析ワ
ー

キ ン グ グ ル ープワ
ー

ク シ ョ ッ プ に お い て
一
部発 表）
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