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技術論文

計量法 トレー サ ビ リテ ィ制度に よ り供給 され る

揮発性有機化合物標準液の 開発

上野　博子
馴

，山 澤　 賢
1

，四角 目和広
1
，角田　欣・一一　 2

　計量 法 トレ
ー

サ ビ リ テ ィ 制度 （Japan　calibration　service　system，　J（：ss） に よ り供給す る トリブ ロ モ メ タ

ン ．ジ ブ ロ モ ク ロ ロ メ タ ン，プ ロ モ ジ ク ロ ロ メ タ ン ，trans−1，2一ジ ク ロ ロ エ チ レ ン，1，‘2一ジ ク ロ ロ プ ロ パ ン，　Is

ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン，6 物質の 特定標準液の 開 発 を行っ た，標準液 の 調製方法，濃度測定方法 を 開発 し，6 か

月間の 保存安定 1生を評価 した．また，」GSS 制度 に お い て は特定標準液 か ら特定二 次標準液へ の 値付けが行

わ れ る た め．その 値付 け 結果に 対す る不確 か さ を併 せ て 評価 した．保存安定性試験 を行う際 各測定月 に お

い て 測定の 度に 複数の 標準液を調 製 して 測 定 を行い ，全 測 定値 か ら枝分か れ 分散分析 を行うこ とに よ り．保

存安定性，調 製，ア ン プ ル へ の 小 分 け，測 定の 各標準不確か さ を求 め た．各物質の 拡張不 確か さ は 0．2〜O．5％

（h　 ・2）で あ り，こ の 結 果 に よ り不 確 か さの 評 価 さ れた 標準物質 の 供給が 可能 とな っ た．

1 緒 言

　 ベ ン ゼ ン ，ジ クロ ロ メ タ ン な どの 揮発性有機化合物 は 産

業界 にお い て 洗浄剤 や 溶剤 と して 幅広 く使 わ れ て い る が，

環境 中 に排出 され る と公 害や健康被害 を起 t す こ とから大

気 汚 染 防 止 法 水 質汚濁 防 止法 な ど に よ り規制 さ れ て い

る ．

　
一

方，近 年 の 化 学 分析 にお い て．「デ
ー

タ の 信頼性」が

重 要 な キー
ワ
ードの ひ とつ とな っ て い る ．更に ，現在 の 化

学 分 析 の 主流 とな っ て い る機器分析 で は検量線 の 作成 に 必

要な標準物質の 信頼 性 が 「デ
ータの 信頼性」に 影響を与え

る 重 要 な 因 子 と考 え られ る ．

　凵本 の 国 内 に お い て は，199S 年 よ り計量法 トレ
ー

サ ビ

リテ ィ 制度 （Japan　calibration　servi ⊂e　system ，　JGss） が

施行 され，国 家標 準 に トレ
ーサ ブ ル な標準物質が 供給 さ れ

て い る が，当初 はそ の 制度 に よ り供給され る 標準物質 は，

無機系 の 標準物 質 で あ り，特 に有機系標準物質 に つ い て

は，国 家標 準 に トレ ーサ ブ ル な標準 は 供給 さ れ て い な か っ

た．そ の た め ，測 定 デ
ータの 信頼性，デ

ー
タ の 相互 比較 ・

受け入 れ に支障を きたす こ とが あ り，産業界か ら基準 とな

る 標準物質の 供 給 が 強 く望 ま れ て い た．そ こ で，有機系標

準物質 の 開発計 画 が 立 て られ
リ

，1 期 目は ジ ク ロ ロ メ タ ン

や 四塩化炭素等の 7物 質を，2 期 目は キ シ レ ン や ベ ン ゼ ン

等 の 10 物質の 開 発 が 行 わ れ た．化学物質評価研究機構 は

1
則 団法人化学物 質評 価研 究機構 ： 345−〔｝e43　埼玉 県北葛飾 郡杉

戸 町 ド高野 1600
2

群馬大学大学 院工 学 研 究 科応 用 化学 ・生 物化学専攻 ： 37〔F8515

群馬県桐生市 天神町 1−5．1

Jcss制度 に お け る指定校正 機 関 と し て特定標準物質 （国

家標準物質）の 製造，維持管理 を行い ，更 に登 録事業 者 が

製造す る 特定二 次標準物質に つ い て 特定標準物質 に よ る値

付 け を行っ て い る．そ の た め，標 準液 の 開発 で 求め られ る

の は，特定標準液 （特定標準物質に 相当）の 開発 とそ れ を

用 い て 特 定二 次標 準液 （特定二 次標準物質 に相当）へ 値付

け を行っ た 場合 の 値 付 け 結 果 に対 する 不確か さの 評仙 で あ

る ．

　今回 は ，第 3 期 と して ，トリブ ロ モ メ タ ン ，ジブ ロ モ ク

ロ ロ メ タ ン，プ ロ モ ジ ク ロ ロ メ タ ン ，trttns−1，2一ジ ク ロ ロ エ

チ レ ン ，1，2一ジ ク ロ ロ プ ロ パ ン ，ユ，4 ジク ロ ロ ベ ン ゼ ン に

つ い て ，市販 の 試 薬 を原 料 物 質 と して 特定標準液の 調製方

法を確立 した．また，そ の 保 存安 定性 を評価 して 特定標準

液の 不 確 か さを求め た．更に，特定二 次標 準液 へ の 値付け

方法 を確 立 し，そ の 場 合 の 不確 か さ を評 価 した．な お，実

際に供給 され る特定標 準液 は独 立 行 政 法人 産業技術 総 合研

究所 で 開 発 され た 基準物質を用 い て い る．

2　実 験

　2・1 試　薬

　 トリ ブ ロ モ メ タ ン （＞95．0％），trans−1，2一ジ ク ロ ロ エ チ レ

ン （＞ 98．0％），1，4一ジク ロ ロ ベ ン ゼ ン （＞99，0％）は関東化

学製 1，2一ジ ク ロ ロ プ ロ パ ン （98％）は A（：ROS 　OR （｝ANICS

製，ジ ブ ロ モ ク ロ ロ メ タン （＞98．0％），プ ロ モ ジ ク ロ ロ メ タ

ン （＞98．0％）は 和 光純 薬 工 業 製 トリハ ロ メ タ ン 測定用

を，希 釈溶媒 の メ タ ノ ール （＞ 99．8％ ） 及 び ヘ キ サ ン

（＞ 96．0％）は 関東化学製水質試験用 を 用い た．
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　 2・2 装　置

　保存試料及び 検量 線用標準液の 調製 に は，メ トラ
ー・ト

レ ド製て ん び ん，AT −400 （ひ ょ う量 400　g，感度 0．l　mg ）

及 び PR5003 （ひ ょ う量 5000　g，感度 1mg ），及 び 京都電

子 工 業製密度計 DA ．51  （製造 メ
ー

カ
ー

の 仕様書 に よ る 測

定の 繰 り返し性 ± lXlO
一

う

gcm
−

／1
）を用い た．試料の 保存

に は ； 洋電機 rV　MEDICOOL 　MPR ．．911 型冷蔵庫を用い た．

　濃度の 測 定に は ヒ ュ
ーレ ッ ト ・パ ッ カード製 ガ ス ク ロ マ

トグ ラ フ
ー水索炎イオ ン化検 出器 HP6890 を用 い た．試料

の 注 入 に は ヒ ュ
ー

レ ッ ト ・パ ッ カ
ー

ド製 オ
ー

トイ ン ジ ェ ク

タ 7683 （製造 メ ーカ ーの 仕様書 に よ る 面 積 の 繰 り返 し性

0，3％〉 を用 い た．カ ラ ム は ヒ ュ
ーレ ッ ト・パ ッ カード製

HP ．624 （75　m 　x　o．53　mm 　i．d．，3．o μm ），J＆ w 製 DBiwAX

（60mxO ．53mmLd ，，1．Oym ）を川 い た，

　 2・3　保存安定性試験用試料 の調製

　試料 は質量比混合法 に よ り調製 し，密度 を測定 して mg

L
−1

の 単位 に換算 した．

　 ト リ ブ ロ モ メ タ ン 標準液 中間原料 ： 質量 を測定 した ガ

ラ ス 容器 に メ タ ノ
ー

ル （又は ヘ キサ ン ）約 loe　 mL を 入れ

ひ ょ う量 し，更 に ト リブ ロ モ メ タ ン約 lg を加え ひ ょ う量

した．こ れ を中間原料 A （1　0000　mg 　L
−1

） と した，中間原

料 A （IOOOO　mg 　L
−

［

）を溶媒で 希釈 して 中間原料 B （1000

mgL
−
L
）を調製 した，

　トリ ブ ロ モ メ タ ン 標準液 （1000mgL り ： 質 量 を 測 定

した 全 量 フ ラ ス コ に メ タ ノ
ール （又 は ヘ キ サ ン ）約 270

mJ ，を 入 れ ひ ょ う量 し，更 に トリ ブ ロ モ メ タ ン 中間原料 A

を 約 30mL 加 え ひ ょ う量 した．試 料 は呼 び容量 10　mL の

ホ ウ ケ イ酸 ガ ラ ス 製褐色 ア ン プ ル に 8mL ず つ 充填 し た
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 よう

後 バ ーナ ーを用 い て 熔封 した．試料 は 各物質 と も goo

mL ずつ 調製 し，30 本の ア ン プ ル に 小分け した．

　トリ ブ ロ モ メ タ ン 標準液 （100　mg 　L
−1

）： 質量 を測定 し

た全量 フ ラ ス コ に メ タ ノー
ル （又は ヘ キサ ン 〉約 270　mL

を 入 れ ひ ょ う量 し，更 に ト リ ブ ロ モ メ タ ン 中 間 原 料 B を

約 30　 mL 加 え ひ ょ う量 した． トリ ブ ロ モ メ タ ン 標準液

（1000mgL
一
り と同様 に ア ン プル へ 小分け した，試 料 はす

べ て 冷蔵 庫 （5℃ ± 3℃ ） に 保存 した．

　 tra・ns −1，2一ジ ク ロ ロ エ チ レ ン ，プ ロ モ ジ ク ロ ロ メ タ ン ，ジ

プ ロ モ ク ロ ロ メ タ ン，1，2一ジ ク ロ ロ プ ロ パ ン も ト リブ ロ モ

メ タ ン と同様に 調製 した．

　 1法 ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 標準液中間原料 ： 質量 を 測定 した

ガ ラス 容器 に 1，4一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン （固体）約 1g を入れ

ひ ょ う量 し，更 に メ タ ノ
ー

ル （又 は ヘ キ サ ン ）約 100mL

を加 えひ ょ う量 した．こ れ を 中間原料 A （10000mgL
−1

）

と し た．中間原料 B （1000mgL
−1

），1，4一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ

ン 標 準 液 （1000mgL
−1

）及 び 1，4一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 標 準

液 （100mgL
−1
）は トリブ ロ モ メ タ ン 標準液 と同 様 に調 製

した．

　2・4　検量線用標準液の 調製

　3・1で 述 べ る 調製方法 の 検討 の 結果，検量線用 標準液 は

すべ て ポ リ テ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン （商 品 名 ： テ フ ロ ン ）

製 ピス トン シ
ー

ル 型 ス ク リュ
ーキ ャ ッ プ （商品名 ： ミ ニ

ナ
ー

トバ ル ブ SC −100，ジー
エ ル サ イ エ ン ス 製）付 き ガ ラ

ス 容器 を用 い て 質量 比 混合法 に よ り調製 し た．調製手順 は

2・3保存安定性試験用試料 の 調製 と同様で あ るが，調製量

はす べ て leo 　mL と した ．検量線用 標準液 は 保存安定性試

験の 0 か 月 目，6 か 月目の 測定 の 度 に 中間原料 を含め 4 ロ

ッ トずつ 調製 した，

3　結果及 び考察

　前述 の ように，JCss制度 に お い て は 特定標準物質か ら

特定 二 次標 準物 質 へ 値 付 けが 行 わ れ る．そ の た め，特 定標

準液 の 調製，特定二 次標準液 へ の 値付け （測 定）を精確 に

行う必 要が ある．ま た，標準物質は調製 濃度 や値付け濃度

な ど の 初 期 に 付 与 され た濃 度 を用 い て 後 の 測 定 に用 い られ

る た め，特定標準液 の 保存安定性 を評仙 して お く必 要 が あ

る．特定標準液の 不確 か さ の 要 素 と して以 下 の 項 冖が 挙 げ

られ る．

　  　特定標準液 の 原料物質 の 不確 か さ

　　　原料純度の 不確か さ ・希釈溶媒の 不確か さ

　  　特 定 標 準液 の 調 製 の 不確 か さ

　  特定標準液 の 小分け （均質性） の 不確 か さ

　  特定標準液の 保存安定 性 の 不確 か さ

　更 に，特 定 標 準液 か ら特 定 二次標 準 液 へ 値 付 け た場 合 の

値付け結果 に 対す る不確 か さ の 評価 に は以 ドの 項 目が 必 要

に な る．

　  特定標準液で 特定二 次 標 準液 を値 付 け た と きの 測 定

　　 の 不確 か さ

　こ こ で 特定標準液の 原料物質の 不確か さ （  ）の うち，

原 料 純 度 の 不確 か さ に 関 して は独 立 行 政 法 人 産 業 技 術 総 合

研究所 で 評価 され た．・・
方，希釈溶媒 の 不確か さ，及 び

  〜  の 不確か さ に つ い て は本 研 究 で評 価 した．具 体的

に は，標 準 液 の 調 製 に よ る ロ ッ ト問 の ば らつ き （  ），調

製 した標準液 の ア ン プ ル へ の 小 分 け に よる ば らつ き （  ），

特定 標準液 の 保 存安定性 に よ る ば らつ き （  ）．特定標準

液 か ら特定二 次 標 準 液 へ 値 付 け 時 の 測 定 に よ る ば らつ き

（  ） を 同時に 評価 した．そ の た め，実験 計画 法 に基 づ い

た実験 を行 っ た．す な わ ち．保存安定性試験 で の 測定に お

け る検 量 線 用 標 準 液 を複 数 ロ ッ ト調製 し，そ れ ぞ れ の 調 製

ロ ッ トの 検量 線用 標準液で保存安定性試験 用 に小分 け した

ア ン プ ル の 濃度 測 定 を行 っ た．こ れ を枝分 か れ分散分析
L／，　／1／i

で 処 理 し，各 要 因 の 不 確 か さ の 評 価 を行 っ た．保存安定性

試 験 は特定 標 準液 の 保 存安 定性 を評 価 して い る が，そ の 濃
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Tablc 　l　　Result　of 　thc　repeatability 　of 　prepara匸ion　for
　 　 　 　 caljbration 　standard 　solutions 　of 　bromodi −
　 　 　 　 chloromethane

Table　 2　 Analvsis　ofvariance 　table　fbr　bromodichloro一　　　　　　ノ
　 　 　 　 Inethane

Measured 　concemradOn ／mg 　L
一

且

Source 〜 ブ L

calibration　solUl／io匸コ

Betweenl
・Vithi］・1Total

0．〔，176iコ
0．141920
．15957

369　

11

0．0058850
．008870

1 2

Mean

3 4

99．5099
．3899
、6199
．4599
．3699

．46

99．4599
．3799
．3899
，6099
，5899

．48

99．6199
．5099
．5299
．3799
．6399

．5S

99．8899
．4899
．4199
．4699
．5199

．45

度測定の 操作 は特定二 次標準液へ 値付けす る 場合 と同様 で

あ る と 想 定 され た た め，測 定 結果 の ば らつ き は   の 値付

けの 不確か さ と して 評価 した．

　 3・1　標 準 液 の 調製方法の 妥当性 の 検討

　揮発性の 高い 有機標準液の 調製 にお い て は，調 製容器 の

密閉性が 重 要で あ る と考えた ．無機系の 標 準 液の 調 製 に広

く用 い られ る 全 量 フ ラ ス コ の よ うな ス リつ きの ふ た の 容器

にお い て は，溶媒等 の 揮発 に よる 質量変化 が心 配 さ れ た．

そ こ で ．ミニ ナ
ー

トバ ル ブ 付 きガ ラ ス 容 器 を用 い た．使 用

前 に 実際の 容器の 密閉度を確認 す る た め，ヘ キ サ ン を入れ

質量 の 経時変化を測定 した と こ ろ，各容 器 に よ り質量 変化

の 大 きい もの が あ っ た
4）．無 作 為 に 選 ん だ キ ャ ッ プ と容 器

の 組 み 合 わ せ に よ る 密閉 性は そ れ ぞ れ 異 な っ た．更 に 質量

変化 の 大 きか っ た組 み 合わ せ の キ ャ ッ プ を交換 して 同 様 に

質量 変化 を確認する と，変化せ ず密 閉 性 が 保 た れ て い る こ

とが 確認 さ れ た （5 日後，− O．0ユ％）．そ こ で，使用 前 に

すべ て の 容器に ヘ キサ ン を入れ て質量変化の な い こ と を確

認 し，キ ャ ッ プ と 瓶に番 号 を付 け，毎 同 同 じ組 み合 わ せ で

使用 する こ と と し た ．

　調製は，質量比混合法を用 い た．質量 を測 定 した調 製 容

器 に 溶媒 を 入 れ て ひ ょ う量 し，原 料 物 質 を 加 え て 10000

mgL
−1

の 原液 と し た ．た だ し，1，4一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン は 原

料物質が 固体 で ある た め ，原料物質を先 に加えて ひ ょ う量

した 後，溶媒 を加えた．密 度 の 測 定 は，濃 度 単 位 を gg
−1

か ら mgL
且

に 換算す る た め に 行 っ た ．更 に，こ の 原 液 を

同溶媒 で 希釈 し 1000　ing 　L
−1

の 中間原 料 と した．原液を希

釈 して 1000mg 　L
−1

標準液 を，中 間 原 料 を 希 釈 し て 100

mgL
−1

標準液 を調製 し た，

　以 上 の 調製方法の 妥当性 の 確認を行 っ た．プ ロ モ ジ ク ロ

ロ メ タ ン 標準液 を上 記 の 方法 で 各 5 組 調 製 し，そ の うち の

1 組 を 試料 と して 他の 4 組 の 標準液 で 濃度の 値 付けを行 っ

た．測定結果 を Tablc　l に まと め る．こ の 測 定値 に つ い て ，

更 に
一・

元 配 置の 分散分析を行 っ た 結 果 を Tablc　 2 に示 す、

＆ sum 　ofsquarcs ：∫： dcgrcc　offrcedoln ；V ： Ial
’
lail

各標準液 に よ り値付け ら れ た測定結果 は，各標準液の 調 製

の ば らつ き （級問変動，V  ）に よ る もの と考えた．　 Table　 2

の 結果 か ら標準液 の 調 製の ば ら つ き （VG） は，繰 り返 し

測定 の ば らつ き （級内変動 V−
・） よ り小 さ い 値を 示 した．

更 に．そ の 比 （’b　＝　VBノτへv） を求 め，有意差検定した 結

果，瑞
＝0．66，F （S，16，0．05＞≡3．24 よ り F。 〈 F とな りt5 ％

の 有意水準で 有意 差 な し とい う結果 とな っ た．こ れ らの 評

価 に基づ き，今回用 い た調 製方法 は用 い る容器 の 密閉度 を

確 認 して 使 用 す る こ とを含 め，揮発 性 の 高 い 標準液 の 調製

に適 切 で ある と判断 した．

　 3・2　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 測定条件の 検討

　標準液の 調製方法の 検討，保存安定性試験 を行 う上 で，

濃度の 測定 に よ る評価が必要 に なる ため，精確な濃度 の 測

定 条件の 検討 を初め に 行 っ た ．

　ガス ク ロ マ トグ ラ フ の 分離条件 は，溶媒中の 微量不純物

との 分離 を考慮 して 決定 した．また，繰 り返 し性の 良 い 結

果が 必 要 と な る た め オ ン カ ラ ム 注 入 法 を用 い た ．Tablc　 3

に そ の 条件 を示す．

　Table　 3 の 条件で 標準液 の 濃度付近に おける 検量線を作

成 し た と こ ろ （1〔IO　mgL
−1

で 80　mg 　L
− E〜120 　mg 　L

−lt

lOOOmgL
−

［
で 8001ngL

−1〜1200mgI 、
−1
）原 点を通 る良

い 直線関係を示 し，相関係数 t
・
は 100mg 　L

−1
，1000　mg

L1 共 に 0．9995 以 Lで あ っ た．更 に，値付 け さ れ る標準

液が検量線用標準液 の 濃度値 に 近 い もの で ある こ とか ら

1 点検量 線 を用 い る こ と と した．また，繰 り返 し測 定 にお

け る ピ ー
ク 面積 の 相対標準偏差 は 100mgL

−L
で 0．1〜

O．2％ （各 n ＝10），1000mgL
−1

で 0．1〜O．3％ （各 n
＝

10）で あ り，濃度測定 に よる 保存安定性試験等の 評価を行

う上 で 問題 な い と判断 した ．

　3・3 　保存安定性試験

　保存安定性試験 に よ り得 ら れ た 結 果 を Tabte 　 4 に示 し

た．5℃ で 保存 した場合の 6か月後 の 濃度変化 は トリブ ロ

モ メ タ ン の 場合
一

〇．04〜0．OS ％，ジ ブ ロ モ ク ロ ロ メ タ ン の

場合 一
〇．1〜O．07％，プ ロ モ ジ ク ロ ロ メ タ ン の 場合 〔エ．Ol −

0，1％，trans −1
，2一ジ ク ロ ロ エ チ レ ン の 場合 一

〇．07〜0．05％，

1，2一ジ ク ロ ロ プ ロ パ ン の 場合 0，05 〜0．13 ％，1，4 ジ ク ロ ロ

ベ ン ゼ ン の 場合
一

〇．14〜e．07 ％ で あ っ た．本実験 で 評 価
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丁血ble　 3　 G （｝FID　cond 孟t孟oI〕sfer 　unalvsisSolvent

Pt’rethanol Hexane

Carrier　gas
Flow 　rateI

可ectionSample

　volume

I両ectQr 　temperatL 吐re

ColunUlD

（：tcd 【）r 吐cnlpcra 吐ure

Oven ［cmperamre

　 trib匸
』
emomcthanc

　 brOmodichlOromeしhane
　 dihrOIn〔｝ChlOI τ）mC 〔hanC

　tra・n，s一且2−dichloroethylene
　l，2−dichloropropane
　 l，4dichlorobenzene

HP −624

　 　 Helium
　 　 　 　 　

−1
　 5n1LInin

　 On 　colunin

　 　 　 2 μL

Golumn 　temp ．＋ 3℃

40℃ （5min ＞町0160 ℃ 〔9　min ）at 　20℃ mi11

一
乱

40℃ （5min ＞to　94℃ at 　3℃ min

−L

4〔｝℃ （5min ＞to　l20℃ （11min ）at 　20℃ min
−1

4〔｝℃ （5min ＞to　lO5℃ at 　5℃ mh1
−1

40℃ σ min ＞to　65℃ at 　1℃ n 正in
−1

40℃ （5min ）to ／70℃ （8．5　miu ）at　20℃ Inin
−］

250℃

DB−、、／・へX

40℃ （51nin）to　130℃ 〔ll．5　min ）at 　20℃ min

−1

40℃ （5min ）tぐ） 130℃ at 　5℃ min

−1

40℃ （5mhl ）k ） 12〔｝℃ （9　min ）at 　20℃ min

−1

40℃ （5min ）to 且〔〕0℃ at 　5℃ nlin

−
［

30℃ （7min ）to　50℃ at 　l℃ min

一
且

40℃ （5min ）to　l60℃ （6min ）at 　20℃ mhl

−
】

Table　4　Results　of 　the　storage 　stability 　test　ofstandard 　solutions

M … ured ・・n ・entr ・ti・ n ／mg 　L
−1”）

S‘）lvcnt St〔，rage （inonth ）

o 6

「
1  ii）1・orr10 【nCtllanc

Dibromochloromcthanc

Bromodichloroethane

era’rt，s−1，2−DichlorQdh アlelle

1，2−DiChloropr   pane

1，4Dichlorobenzene

MethanoIHexane

McthmlolHcxane

MethanolIlexanc

MethanolHexanc

MethanolHcxanc

Nletllanol

Hcxane

1008．5 ± 〔〕．5
100．45 ± 0．02
989．7 ± 0．4
99．08 ± 0．07

1002．5 ± 0．3
101．12 ± 0．03
998．0 ± 0．6
99．31 ± 0．06

lUl8，7 ± o．3
101．31± 0，07
999，9 ± （，．7
99、68 ± O、08

999．8 ± 1．3
99，59 ± O．21
987．4 土 O、9
99、67 ± 0．06

1004．0 ± O，5
99．89 ± 0．04
991．6 ± o．2
99．5⊥ ± 0．〔レ6

10U5 ．8 ± 0．2
tOO．47 ：：0．08
993．7 ＝0．6
99．80 ＝ 0．07

1008．5 ± 0．3
100．41 ± 0，06
989，6 ± 0．3
99．ll ± ｛〕．06

1002 ．9 ± 0．4
ioLl9 ± 0．06
998．6 ± 0，4
99．21± 0ユ3

1018．8 ± 0．9
101．t3う土 0．05
10〔工0．5 ± 0．6
99．78± 0．03

1000，3 ± 0．6
99．52± 0．1〔｝
987．0 ± 0．8
99，65± 0，07

10〔レ4．5 ± 0．3
99．95 ± O．09
992．9 ± o．7
99．60 ± O、U6

1005．2 ± 0．6
10〔｝．54 ± 0．〔1う
993．4 士 0．9
99，66± 0．03

a ）Mean ± s匸andard 　deViation（n ＝4）

した 6 物 質 はい ず れ も，溶 媒 や 標 準 液 の 濃 度 に関 係 な くア

ン プ ル 充填の 5℃ 保存で 経時変 化 を起 こ さず安定で あ る こ

とが 分 か っ た．した が っ て，特定標準液の 場合も．ア ン プ

ル 充 填 の 後 冷 蔵 庫保 存す る こ とで 6 か 月 間濃度の 保存安定

性 を確保 で き．そ の 間 は 調 製濃度 を用 い た 濃度の 値付 けが

可能で あ る と判断 した．

4　値付けの不確か さ の評価

　 4 ・1 原料物質の 不確 か さ

　原 料物質の 不 確 か さに は ，原料純度の 不確か さ と，希釈

溶媒 の 不 確 か さ が 挙げ られ る ．本試験 で 開発 した 標 準液 は

JGss制度で 特定標準物質 と して 使用 され る．そ の 特定標

準物質の 原料 は 独立 行政法人産業技術総合研究所 が 純度 を
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Table　 5　Measured　concentrations 　of 　thc 　sしoragc 　sLability 　test　for　1
，
2−dichloropropane

　　　　 standard 　solution
”｝

Storage　O　month

Collcent「ation 　of

　 calibmdon
　 　 　 　 　 −I
sohltion ／mgL

M ・u・u ・ed ・・ n ・entr ・d・ n ／mg 　L
一
瓦

Samplc

Z’ 1 2 3 4

1

2

B

4

100．44

100．24

100．．iO

100．11

12312312312399．9699
．9899
．7099

．9199
．5499
．8099

．9499
．8699
，83100

．0399
，8】

99．68

9．　9．7slO
｛〕．ll99
，8999

．82100
．0699
．8899

．85100
．22100
．03100

．1099
．4099
．87

99．9599
．9899
、96100

．09100
．071

〔｝0．D299

．8199
．88100
．0699

．8599
．5099
．85

99．87100
．0899
．6599

．gs99
．7099
．87IOO

．05100
．2699
．77100

．0499
．6799
．79

Storage　61nonth

Concentration　of
　 calibration
　 　 　 　 　

−L
solu ほon ／mgL

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
Pt’leasured　concentration ／mg 　L

Sa ］nple

rt 1 2 3 4

1

2

qJ

4

100，08

1〔｝0．07

1〔丿0．」9

100，13

123

　

123

　
123123

10〔｝．09100
．0999
．83100

．18100
．1699
．8299

．9899
．9〔工

1〔｝（，．34100

．2699
．8699
．82

100．0899
．9099
．8S99

、7999
．98100
．2099

．87100
．0199
．901

｛）o．1799
．7999
．77

100．1399
，86100
．00lo

〔｝．〔〕1
］00．Otj100

．0999

．9799
．83100
．1510

〔｝．0799
．90100
．05

1〔｝0．OllOO
．061

〔｝0．〔｝099

．8599
．489

．｛．51100

．1999
．9699
．8099

．8499
．8199
．40

a）Solvet；Methanol

確定 した 高純度物質 を用い る ．そ こ で ，前述 の よ うに，原

料純度 とその 不確 か さは 産業技術総合研究所で 決定 され た

もの をその まま用い た，

　
・
方，希釈溶媒の 不確 か さは 溶媒中 に不 純物 と して 含 ま

れ る 目的成分の 量で 表 した．用い た 希釈溶媒を濃度測 定 と

同 様の 測定条件で 測定した 場合の ク ロ マ トグ ラ ム か ら定量

成 分 の 面 積値の 算出 を妨害す る 大きさ を基 に 評価 した ．各

標準液 を メ タ ノ
ー

ル 及 び ヘ キ サ ン で 希釈 して それ ぞ れ 100

μgL
一

亅

溶液 を調製 し，そ の 標準液 と希釈 に用 い た溶媒を

ガス ク ロ マ トグ ラ フ で 分析 し た ．こ の と き，希釈溶媒の ク

ロ マ トグ ラム の 同成分の ピー
ク面積 が，IOO μgL

−1
溶液を

測 定 した ク ロ マ トグ ラム の 定量成分の ピー
ク面積 よ り小 さ

い こ と を確認 した，そ こ で ，こ の 希釈溶媒 に よ る 定量 妨害

が 100 μg　L
−
］

以下 で ある と し，定量成分 の 濃度が O 〜100

μ
．g　L

−
1
の 範囲で

一
様分布 して い る と仮定 した

／t）．

　α か ら b の 範 囲 で一様 分 布 して い る 場 合 の 標 準 偏 差 は

（b一の／2＞宮 で表され るた め，（100−0）／2▽冨＝＝30 μg　L
−1

とした．

　4・2　そ の他 の不 確 か さ

　前述 の よ うに，調 製の 不確 か さ，小 分 け （均 質 性 ） の 不

確 か さ，保 存安 定性 の 不 確 か さ，測 定 の 不確 か さは 保 存 安

定性試験 の 結 果 の 三段 枝 分 か れ 分 散分 析の 結 果 か ら評価 し

た
’i）　3）．

　Table　 5 に 1，2一ジ ク ロ ロ プ ロ パ ン の メ タ ノ ール 溶 液，概

略濃度 100　mg 　L
−1

の 保存安定性 試験 の 全測定値 を ま とめ

た．また，そ の 結果 を三 段枝 分 か れ 分 散分 析 した 分 散分 析

表 を T 乱ble　6 に示 した．

　要 因 A は 6 か 月 の 保存に よ る変 動 （保存安定性）p ＝2，

要因 B は 測 定 ご とに 調 製 した 検量 線用 標 準 液 の よ る変 動
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Table 　6　AIlalysis　of 、・ariance 　table　for　l，2−dich】oro −
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　
　

　　　　 propane （Inetllallol ，100　mg 　L 　）

SourCC 5 f  

　 B

　 cIvTotal

0．092500
，247240
．902352
．027073

．26916

］

644

　「
P

　

　
9角
ρ
O

　

Qゾ

o．092500
．041210
．037600
．031670

．03441

∫ rsuln 　of 　squares ；ノ
「
； degree　offreedom ；V ： variance ；A ：

betwecn 　storagc 　stability 　variatien ，　B ； bets−’eem 　concentratiQn

・fcalibraIion　solutiol ｝ va ・
1iation，　C ； betwc じn 　amp ・ ule ・s「aria −

［玉Dn ルy ： measurementrcpcatal 〕ilit｝・

（調製問変動） ザ 4，要因 C は 測定 に 用 い た ア ン プ ル 問の

変動 r ≡4，要因 W は ア ン プ ル ご との 繰 り返 し測定の 変動

7z ≡3 とする，

　戸，g，　 r，　 n は 各要 因 に お け る 水準の 標本数で あ る．

　要因 A の 分散を ，VSp ，要因 B の 分散を 1）ISg，要 因 C の

分散を M 猟 要因 W の 分散を M86 とす る と，各要 因 の 推

定値は ，Tablc 　 6 か ら以 下 の ように計算で きる．

保存 に よる 変動　σ f，
2 ＝（MSp − iVISg ）〆nt

’
g ≡0．OOIO69

調製問変動 σ
，

2 −（MSa
− IVfS・r）〆

’

nr 　＝　O．OOO3008

ア ン プル 間変動　σ。
2

＝ （MSf
−− MS 瘍砺≡0．00ユ975

測定誤差 変動　σβ＝MSe ＝O．003167

　更に ，通常 の 標準液の 値付 け の 状 況 に合 わ せ て標 準不確

か さ （相対）を求め た．1 回 調 製 した 標準液か ら小 分 け さ

れ た ア ン プ ル 1本で，3 回測定 した 場合の そ の 平均値 の 不

確 か さ とす る と．

保存 に よる標準不 確 か さ　 Up ＝σ
f，＝ぜ6万6166σ＝

　 O．（，327％

調製 に よ る標準不 確 か さ　 u
，
二
砺

＝Vo．00036σ9 ＝

　 0．0173％

ア ン プ ル 問 の 標準不 確 か さ　 u，＝σ r
＝

〉而 万 ＝

　 0．0444％

測定 の 標準不確か さ　 u ，≡σ 。八偏 ＝〉嘛 魯 宮 ＝

　 O．1028 ％

と なる．以 Eの 方法で 各標準液 の 不 確 か さを求め，Tablc　 7

に ま と め た．

　4 ・3 不確 か さの 合成

　4 ・1 及 び 4 ・2 で 求め た 各不 確 か さ を合成 して 特定標 準物

質 で 測定二 次標準物質 に値付けた場合 の 値付 け （測定）値

の 不 確 か さ u を求 め た．

　そ れ ぞ れ の 不確か さ は単位 が 異な る た め相対標準偏 差 を

求 め て合成 し合 成標 準不確か さ を求 め た．こ こ で，最 終値

y が 測 定 値 a ，b，　 c，…
の 独 立 な 測 定 量 で あ り，　 a，　 b，　 c，

…の 標準偏差 が そ れ ぞ れ ∫。，Sb，　 s，，…
で あ る と き，相対

標準偏差の 平方 の 問に は次 の よ うな関係が ある
6）7）．

争鳴 ア＋〔勢ア・〔÷メ…

　よ っ て，こ れ まで 求 め た そ れぞ れ の 相対標準不確 か さ か

ら，合成標準不確 か さは次式 に よ っ て 求め る こ と がで き

る．

　 　　　　　　　 ？　　　　 　　　　　 ？　　　　 2　　　　2　　　　2
π ・− xs　up ＋ u ∫ ＋

怖
＋

砺
＋ u・，＋ u’e

ut／＝ ，1333％

　95％ の 信頼 の 水準 と して 包 含係数 h ≡2s）と した 場合 の

拡 張不確か さ は

U「＝0．27％

と な る．各物質 の 不 確 か さを バ ジ ェ ッ ト表 と して Table　 7

に ま とめ た．

　バ ジ ェ ッ ト表か ら，そ れ ぞ れ の 不確か さ を確認 す る と，

測定の 不 確か さが い ずれ の 物質 に対 し て も大 き く寄与 して

い る た め，更 に精 度 を向上 させ るた め に は分析条件等の 改

善 も今後の 検討課 題 の
一

つ とい える．また，次の 大 き な要

因 と して ア ン プ ル 問 の 不確か さが 挙げ られ る．こ ち ら も ア

ン プ ル の 充 填方法等の 改善が 必 要 と思 わ れ る．しか し，全

体 の 拡 張不確 か さは 包 含係 数 h ＝2 の と き 0．5％ 以
一
ドで あ

り，こ れ まで 開 発 され た 同 様の 揮 発 性 有 機化 合 物 の 拡 張 不

確 か さ O．4〜2．3％ （h ≡2）
n）e）

と 比 較 して 高精 度 で あ り，

揮 発性 の 高い 物質の 標準液に よ る値付 けの 不確か さ と して

は信頼に 十分足 る もの で あ る と判 断 され る．

5 結 言

　本実験 に よ り，不 確 か さの 評 価 され た 揮発性有機化合物

標 準液 の 供 給 の た め の 基 礎 データ を 取得す る こ と が で き

た．機 器 校正用 の 標 準 物質の 信 頼性 は 分析値の 信頼性 に大

きく寄与する もの で あ り，本実験 で 得た 結果 を基 に計量法

トレーサ ビ リテ ィ 制 度 にお い て 国 家 標 準に トレーサ ブ ル な

揮発 性有機化合物標準液の 供給が 可 能 とな っ た．

　 本研 究は，独立行政法 人産業技術 総合研 究所か らの 委託 に よ り

実施 した もの で あ り，産 業技術 総合研究所 （当時，物質工 学工 業

技術研究所）の ご協力に よ り実施 したこ とを付記 し，野村 　明博士，
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　Spccificd　standard 　solutions 　of 　six 　killds　of 　volatile 　 organic 　compounds （tribromomethane ，
dibromQchloronlethanc，　brc）modichloromethane ，　lrans −12 −dichlorて）ethylenc ，　L2−dichloropro−

pane　and ユ，4dk ：hlorobenzene）have　becn　devclopcd 　bascd 　onJapan 　Galibration　Scrvice　Systcm
（JCSS）．　 Two 　conccntration 　levels　of 　standard 　sて，lutions 乏br　each 　organic 　cempound ，　l　OO
mg 　L

−
’

and 　1000　mg 　L
−

’

，・
・c ・c　p ・epared ．　 The 　c ・ nce ・ tr・ti・ n ・f 血 ・ p・ep ・・ed ・t・nd ・・d ・・luti・n

was 　calculated 　based　on 　weighing 　the 　purc　organic 　compound 　and 　thc　solvent ，　melhaIlol 　or 　hex−

ane （gravimctric　method ）．　 A 　storage 　stabilit アtest て）fsix　mollths 　was 　carricd 　out ，　where 　the 　stan −

dard　solutions 　wcrc 　subdividcd 　to　ampoules 　and 　stored 　at 　5℃．　 The 　concentraUon 　change 　of 　all

thc 　solutions 　tcstcd 　fbr　six 　months 　was 　within
− 0，2〜0．2％．　 In　JCss，　thc 　spedficd 　stalldard

solution 　calibratc 　thc 　concentration 　of 　thc 　sccondary 　standard 　solution ；dlus，　the 　uncertainty ⊂｝f

the （：onccntration 　of 　a 　secondar ア standard 　soludon 　calibrated 　bアthc 　speci 且ed 　standard 　s⊂⊃lution

was 　evalllatcd ．　 Concretely，　thc　values 　of 　the 　uncertainty 　coming 　from 　the 　following　five　compo −

ncnts 　wcrc 　counted ： 1）the 　puritア of 　raw   aterials 　and 　solvents ，2）thc 　prcparation　proccss　of
the 　specified 　standard 　solutiol   3＞subdivision 　of 　the 　specificd 　standard 　solution 　to 　ampoules ，4）
the 　sしorage 　stability　of 　the 　speciHed 　standard 　solution

，
　and 　5）GC 　measuremcnts 　fbr　calibI・ation

of 　thc 　sccondary 　s彪mdard 　sollltion ，　 T．　he 　unccrtainties 　from 　thc 　above 　componcnts 　cxcept 　for

I），wcre 　calculated 　bア an 　analysis 　of 　the 　variance 　fbr　all　data　of 　thc 　storagc 　stabilit アtest ；0，2〜

O．5％   fthe 　expanded 　uncertainties （k ＝ 2）士br　the 　calibrated 　values 　of 　all　the 　secondary 　stan
−

dard　sohltions 　were 　obtained ．

Kaywords ： volatile 　organic 　compound 　standard 　solution ；gravimetric　method ；gas−chromatog −

　　　　　　　 raphy −flamc　ionization　detection；storage 　stability ；uncertainty ．
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