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Åbstract

There are vaFious problems on analysis of volatiie organic compounds（VOCs）

withapurge tTap－GC凋Smethod。‡t has beenfound that moistureaccompanied

withVOCsinapurging StageWaS effectively removedbycondenser controlled

at－20℃．VOCs weTe aimost quantitatively recovered from a water sample

ptlged at90℃，b姐t PuTged gases veTe OCCaSiona‖yleaked from a purging

deviee血e toincTeaSeinner pFeSS即e・The TeCOVeTies of VOCs except3

已OmpOunds舵re酎re tban錮％　油ena sample網Spurgedat70℃・Erfect of

addition of NaClas a salting－Out agent WaS reCOgnlZed to some extent・

PT沢ⅠvalⅥeS（げⅤⅨニs witb．various colu闇IS Were also estimated・

‘l　緒　　　昌

パージ・トラップ（PT）法を用いた分析は，水試

料に含まれる揮発性有機化合物（VOC s）を化学的

な前処理をすることなしに，ほぼ全量をガスクロマト

グラフ（GC）に導入することができ，ppbレベルで高

感度の測定を可能にするものである。米国ではすでに

EPAで，PT法について飲料水，排水，有害廃棄物

中の揮発性有機化合物の分析に採用されている1）。

一方わが国では平成5年に水質汚濁に係る環境基準

についての一部改正2）にともない，新規項目の追加や

項目の基準強化が行われ，新規項目の中にはVOC s

が含まれるようになって，そしてこれらの化合物につ

いては，パージ・トラップーガスクロマトグラフ．／質
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量分析（PT－GC／MS）法を適用することが可能

になった。

そこで環境基準設定及び要監視項目23化合物を含め

た54化合物について，PT－GC／MS法で問題とな

る水分の影響やパージ時の温度の回収率に与える影響

や塩析剤，VOC sの分離分析に使用されているキャ

ピラリーカラムについて，昇温保持指標（PTRI）

を用いて考察を行ったので報告する。

2　実　　　験

2・1試　　薬

PT－GC／MS法で検討を行ったVOC sは，水

質環境基準等で規制されている23種を含む54種で，標

準物質はPoly Scienceから市販されている54種混合溶



Tablel List of volatile organic compounds determinedin this work

No．　　　　　Compound

CAS．　　　誠01．　　B．P．　Density Dipole　址onitor

RegistryNo．Weight　（℃）　　　　　鮎ment Ion（s）

11，1－dichloroethene

2dichloromethane

3trans－1，2－dichloroethene

41，卜dichloroethane

52，2－dichloropropane

6cis－1，2－dichloroethene

7　trichloromethane

8bromochloromethane

91，1，1－trichloroethane

lOl，卜dichloropropene

lltetrachloromethane

121，2－dichloroethane

13　benzene

ISTD fluorobenzene

14　trichloroethene

151，2－dichloropropane

16bromodichloromethane

17　dibromomethane

18cis－1，3－dichloropropene

19　toluene

20trans－1，3－dichloropropene

211，1，2－trichloroethane

221，3pdichloropropane

23　tetrachloroethene

24dibromochloromethane

251，2－dibromoethane

26　chlorobenzene

27ethylbenzene

281，1，1，2－tetraChloroethane

29打「Ⅹylene

30p－Ⅹylene

3lo－ⅩyleIle

32styre□e

33isopropylbenzene

34　tribromomethane

351，1，2，2－tetraChloroethane

361，2，3qtrichloropropane

37n－prOPylbenzene

38　bromobenzene

391，3，5－trimethylbenzene

40　2－Chlorotoluene

414－Chlorotoluene

42terr卜butylbenzene

431，2，4－trimethylbenzene

44sec－butylbenzene

45p－isopropyltoluene

461，3－dichlorobenzene

471，4－dichlorobenzene

48n－butylbenzene

491，2－dichlorobenzene

501，2－dibromo－3－Chloropropane

511，2，4－trichlorobenzene

52　hexachlorobutadiene

53naphthalene

541，2，3－trichlorobenzene

75－35－4　　　96．94　　　31．7　1．218

75岬09－2　　　84．93　　40．2　1．327

156－60－5　　　96．94　　47．5　1．257

75－34－3　　　98．96　　57．3　1．176

590－20－7　　112．99　　69．3　1．112

156－59－4　　　96．94　　60．3　1．284

67－66－3　　119．38　　61．7　1．483

74－97－5　　129．39　　68．1　1．934

7卜55－6　　133．41　　74．1　1．339

563－58－6　　110．97　　76．5　1．132

56－23－5　　153．82　　76．5　1．594

107－06－2　　　98．96　　83．4　1．235

7卜43－2　　　78．12　　80．1　0．878
462－06－6　　　96．11　　85．1　1．023

79－0卜6　　131．39　　　87．0　1．464

78－87－5　　112．99　　　96．4　1．156

75－27－4　　163．83　　90．0　1．980

74－95－3　　173．85　　96．9　　2．497

1006卜01【5　　110．97　104．3　1．217

108－88－3　　　92．15　110．6　　0．867

1006卜02－6　　110．97　112，0　1．224
79→00－5　　133．41　113．8　1．440

142－28－9　　112．99　120．4　1．188

127－18－4　　165．83　121．0　1．623

124－48－1　　242．74　120．0　1．552

106－93－4　　187．87　131．4　　2．179

108－90t7　　112．56　132．0　1．106

100－4卜4　　106．17　136．2　　0．867

630－20－6　　167。85　130．5　1．541

108－38－3　　106．17　139．1　0．8掴
106－43－3　　106．17　138．3　　0．861

95－47欄6　　106．17　144．4　　0．880

100－42榊5　　104．16　145．2　　0．906

98【82－8　　120．28　152．4　　0．862

75－25－2　　252．75　149．5　　2．890

79－34－5　　167．85　146．2　1．595

87－6卜6　　147．43　156．9　1．389

103－65－1　120．20　159．2　　0．862

108－86叫1　157．02　156．0　1．495

108－67－8　　120．20　1掴．7　　0．865

95－49－8　　126．56　159．2　1．083

106－43－4　　126．56　162．0　1．069

98－06－6　　134．22　169．0　　0．867

95－63－6　　120．20　169．3　　0．876

135－98－8　　134．22　173．0　　0．862

99－87－6　　134．22　177．1　0．857

54卜73－1　147．01　180．5　1．288

106－46－7　　147．01　174．0　1．475

104－51－8　　134．22　183．3　　0．860

95－50－1　147．01　173．0　1．305

96－12－8　　236．36　196．0　　2．093

120－82－1　181．45　　213．5　1．454

87－68－3　　260．76　　215．0　1．682

9卜20－3　　128．19　　218．0　1．025

87－6卜6　　181．45　　218．5　1．690

1．34　　　96，61

1．60　　　84，49

96，61

2．02　　　63，65

2．27　　　77，97

1．90　　　96，61

1．01　　83，85

130，49

1．78　　　97，117

75，110

0．00　117，119

1．27　　　62，98

0．00　　　　78

1．60　　　　96

0．94　130，95

63，76

83，85

1．43　　174，93

75，110

0．36　　91，92

75，110

97，83

2．08　　　76，78

0．00　　166，129

129，127

1．43　　107，109

1．69　112，77

0．59　　106，91

131，117

0．34　　106，91

0．00　　106，91

0．62　106，91

104，78

120，105

0．99　173，252

1．32　　　83，168

75，110

120，91

1．70　156，77

120，105

1．56　　　91，126

2．21　　91，126

119，134

120，105

134，105

0．00　134，119

1．72　　146，111

0．00　146，111

92，134

2．50　　146，111

157，75

180，145

225，260

0．00　　　128

180，145
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液（監土t岨75氾2000ppm）を用い，それをメタノ岨ル

（トリハロメタン測定用，和光純薬）で川ppmに希釈し，

作業用標準溶液とし，－200cで冷凍保存した。VOC s

sの一覧をTablelに物性データ3・4）等とともに示し

た。なお左の番号はTC－Aquaticカラムを用いた時の溶

出順である。

試薬水はイオン交換水を蒸留したものを，溶媒等の

汚染のない，換気のよい場所において電熱器で2時間

程度沸騰させたものを洗気瓶に移し，純窒素で曝気し

ながら冷却して調製した。

Table　2　Instrumentalcondisions used

in this work

Pur．ge－trap

1．pr・e Stage　　　　　3nin．

Carrier／purge gas：He（head pressurelO．5kg／cポ）

Pre－COOl：一1300c（3min．）

Heat block：250Oc

2．pu柑e Stage　　　12皿in．

Purge flow：11ml／min．

Capillary trap：－1300c

3．desorption stage　5min．

Beat block temp∴　200℃

Capillary trap temp．：2500c

Injector temp．：230℃
4．analyticalstage

Cleanup gas flow：50耽β／min．

Gas chromatograph：HP－5890J

Mass spectrometer：JEOLJMS AX－505W

Mass range：35－300

Ionization mode：＋EI

Ionization voltage：70eV

Ionization current：300mA

I8n SO□rCe temp∴　230℃

Transferline temp．：230℃

Colu現員Oアentemp・：40℃‾‖1900c（7・5min）at40c／由・
［□S王ng TC－aquatic as analyticalcolumn］

2・2　装　　　置

使用したPT装置はCHRO蘭PACK社製のPTI／TCT

で，その本体はGCの上部に設置されており，試料流

路が最短になるように設計されている。この装置はパ

ージされたVOC sを冷却水循環装置によって－200c

に制御されたコンデンサーで水分を除いた後，液体窒

素により－130℃でキャピラリー管に深冷却濃縮（クラ

イオフオーカス）し，捕集後2500cに急速加熱するこ

とによってGCに導入する方式である。

G C／MSはGCに珪EWLETT PACKARD社製HP5

890Jを，MSに日本電子製JMS－AX505W

を接続して用い，VOC sの分離に用いたキャピラリ

ーカラムは直接MSイオン源に接続した。得られたデ

ータをDA－5000のデータ処理システムで処理した。

2・3　実験方法

PTの操作条件とGC／MS測定条件はTable　2に

示した。これらのVOC sを分離する目的で製造・市

販されているDB－624（J＆W Scientific），TC－Aquatic

（GL Science），VOCOL（Supelco）を用い，また数多くの

化合物についてのPTRI値が算出されている100

％メチルシリコン系のDB－1（J＆W Scientific）も使用し

た。使用カラムの定格はTable　3のとおりである。

GC川S分析は，質量範囲35～300のスキャン法で行っ

た。適宜VOC sの特徴的なイオンを用いたマスクロ

マトグラム法により，保持時間を求めた。またパージ

効率を求める実験では，SIM法を用い，各化合物に

ついて特徴的な2イオンについてモニターを行った。

選択LたイオンはTablelの最終欄に示Lた。

3　結果と考案

3・1パージ・トラップにおける水の影響

PT法ではVOC sとともに水分も試料から追い出

され，GC／MS装置に導入されることになる。EPA

鮎thod624等の仕様では，パージされたVOC sと水

分はTenax／Silica gel／Charcoal多層型捕集剤で捕

集されるが，その後捕集剤を加熱することによって追

い出される。VOC sをクライオフオーカスしてか，

またはそのままGCに導入する方式である。捕集剤を

Table3　　AnalyticalColumn usedin this work

Column
Inner diameter Length film thickness　 β　　 Max＊　　 Manufacturer

（mm）　　　 （m ）　　 （LLm）　　　　 value　　 Temp（Oc）

TC－Aquatic 0．25　　　　　 60　　　　　 0．25　　　　　 250．0　　　 200　　　 GL Science

VOCOL 0．32　　　　 60　　　　 3．00　　　　　 26．7　　　 230　　　 Supelco

DB－624 0．25　　　　　 60　　　　 1．40　　　　　　 44．6　　　 260　　　 J＆W Scientific

DB－624 0．32　　　　　 30　　　　 1。80　　　　　　 44．4　　　 260　　　 J＆W Scientific

DB－1 0．32　　　　　 30　　　　　 3．00　　　　　　 26．7　　　 260　　　 J＆W Scientific

＊Isothermalcondition

－69－
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Column used：TCpAquatic

l：1，1－dichloroethene，2：dichloromethane，3：tranS－1，2－dichloroethene

6：Cis－1，2－dichloroethene，a：nethanol，b：Water

用いた装置ではパージによって水分はシリカゲルに捕

集されるが，クライオフオーカス時の流路の閉塞，分

析対象物の凝縮阻害，キャリアガス緩速度の増大によ

る凝縮効率の低下5）や熟脱離時のMS部のシャットダ

ウンによる測定障害6－を引童起こすと云われており，

様々な手法で水分を減らす試みが行われている。例え

ば，水をほとんど保持LないTenaxだけのシングル

ベッド方式，TeRaXを用いないで，水をはとんど保

持LないGCB（グラファイトカーボンブラック）を

吸着剤として用い，水分の影響を回避する7〉などであ

る。

また試料をパージする時の加温は，それぞれの化合

物の回収率を改善できるが，水蒸気圧が上昇し，それ

に伴って水分も多く発生することになって，上記の測

定への影響が大きくなる。

本研究に使用した装置では，Tenax等の捕集剤を

使用せず，VOC sは水試料からパージされ】20℃に

冷却した水分除去用のコンデンサーを通り，キャピラ

リートラップ管にクライオフオーカスされる。水分は

－20℃での飽和水蒸気まで減少する。そこで実際にパ

ージ温度を変えて水分除去用コンデンサーを通過した

水分量を測定した。パージ温度の制御は設定温度を下

回らないようになっており，設定温度の＋5℃程度ま

での範囲であった。またパージ温度90℃においても，

クライオフオーカスを行っているキャピラリー部での

水の凍結による流路の閉塞は見られなかった。

その結果，Fig．1に示したように，水（m／z18）は5

分15秒～7分程度まで長い時間かかって出現し，54成

分で最初に溶出する1，卜dichloroetheneとの重なりは

なかった。また全イオンクロマトグラム（TIC）上に出

現Lたピーク（a）は標準を添加するのに使用Lたメタノ

ールである。

パージ温度を室温～90℃まで変化させた場合の水分

量について調べた。重患とはマントルヒータを用いな

い場合で，PT装置はGCの上部に設置してあり，機器

から若干の温度影響を受けるためにパージ部付近の温

度は30℃程度であった。MSの感度変化を補正するた

めに，パ仙ジ温度にあまり影響を受けずに，定量的な

回収ができたtransMl，2Mdichloroethene（m／z96，国中

河03）のピーク高を用いた。その結果を文献4）から引

用した水蒸気圧とともにTable　4に示した。タロマト

グラム上の強度は700c以上では室温と比べて30～40％

程度増加であるが，飽和水蒸気圧は室温（30℃）と比

べて70，90℃ではそれぞれ7．3，16．5倍であることを比

べると，－20℃の水分除去用のコンデンサーは有効に

機能していることがうかがえた。また90℃でのパージ

では，水蒸気圧の上昇による内圧の増加と気密保持用

のパッキングの熱的な変形によりパージ部の気密が低

下しガスの漏洩が認められる場合があった。

前述した多層型捕集剤を用いた場合に，パージ部の

温度を上げることは，発生する水分が全て捕集剤に捕

集されることになり，そのまま分析系に導入されるの

で，測定障害を起こす可能性が高くなる。

－70一



Table4　　Effect of moisture contentin
measurement of PT－GC畑S

Relative VapOr　　　 ratio of

pu⊂ge intensity　　　 pressure　　　　 vapor

temp． moisture十　 of moistureヰ‡　 pressure＊招

room＊ 1．00　　　　　　 31．82　　　　 1．00
500c 1．16　　　　　　 92．55　　　　 2．91
700c 1．43　　　　　 232．77　　　　 7．35
900c 1．30　　　　　 525，87　　　 16．53

＋based on moisture content by purging at300c

＊Room temperatureis about300c

＊事unit：mmHg，referred to4

‡＊＊ratio of vapor pressure to that at30℃

3・2　VOCsの回収率とパージ温度

パージ時の温度によってVOC sの回収率に与え

る影響を調べた。方法としてS用法を用いて54種の

VOC sの特徴的なイオンを選定し（Tablel），グルー

ピングし測定を行った。試薬水10訊gにそれぞれの化合

物について20ngになるように添加し，PT－GC／M

S分析を3固練り返した。3回のそれらの結果から3

回のピーク面積の合計を基に回収率を求めた。パージ

温度を室温，50，70，900cに設定した場合と，室温で

塩化ナトリウムを塩析割として添加した場合について

測定巷行い，それぞれのVOC sの回収率をTable　5

に示した。Table　5はVOC s喜芳香族炭化水素，臭

素化炭化水素，塩素化芳香族炭化凍素，塩素化飽和脂

肪族炭化水素，塩素化不飽和脂肪族炭化水素に分類L，

室温での回収率の低いものから並べた。なお左の番号

はTablelに示した化合物番号である。

その結果，パージ時の温度の上昇とともにVOC s

の回収率は増加する。90％以上の回収率を示したVO

C sの数は室温，50，70，900cでそれぞれ20，38，48，

52であった。

芳香族炭化水素の回収率は沸点と関連せず，他の炭

化水素類ではVOC sの沸点が低いはど回収率は高い

傾向がうかがえた。化合物の分類では芳香族炭化水素

＞塩素化芳香族炭化水素≒塩素化不飽和脂肪族炭化水

素＞塩素化飽和炭化水素≒臭素化炭化水素の順で回収

率の低下が認められた。なお室温における塩素化飽和

炭化水素の化合物は回収率が12～99％の幅広い範囲に

わたっていた。

室温でのパージの場合塩析割として塩化ナトリウム

を添加したことにより，90％以上の回収率を示したV

OC sの数は29であり，無添加の時に比べて数が増加

し，ある程度の効果を得ることができた。しかしその

効果は500cに加温したものと室温での結果のほぼ中間

一71一

の回収率となるが，定量的な回収は不可能であった。

700cでは，化合物番号36，50，53以外の化合物は80

％以上の回収率が得られたが，900cでは，化合物番号

50以外のものは90％以上の回収率を示した。

このようなことから定量的な回収を求めるならば90

0cのパージ温度を必要するが，現実には700c程度でパ

叩ジしても，ほとんどの化合物で80％以上の回収率を

示し，水蒸気圧は90℃に比べて約半分以下であり，水

蒸気圧の上昇でパージ部の内圧の増加による容器から

のパージガスの漏洩の可能性を減らすことができる。

従ってパージフラスコを加熱しない室温では，54種の

VOC sの回収率は定量的ではなく，外気温によって

変動する。700cではほとんどの化合物が80％以上の回

収率を示し，高感度に測定が可能であることが明かで

あった。

さきに考察したパージ時に伴う水分量とともに，安

定した回収率や高感度分析のためにはパージフラスコ

を700cに加温するのが望ましい。

3・3　VOC sのPTRIと分離カラムの評価

VOC sの分析用に，様々なキャピラリーカラムが

市販されている。そこで代表的なキャピラリーカラム

を用いて，昇温保持指標（PTRI）8）巷算出L，評

価を行った。PTRI値は（1）式で求めた。

RTsNRTヱ

RTz．1【RTz
P TRI＝100X Cz＋

Cヱ：試料ピーク直前に出現する

直鎖飽和炭化水素の炭素数

RTs：試料ピークの保持時間

RTz：試料ピーク直前に出現する

直鎖飽和炭化水素の保持時間

RTz＋1：試料ピーク直後に出現する

直鎖飽和炭化水素の保持時間

用いた分離カラムはTable　3に示したが，化合物の

P TRI値が多く求められている100％メチルシリ

コンのDB－1についても，改めてPTRIの算出を行っ

た。

分離カラムへの導入方法として，PT法を用いてい

るが，一般的なスプリットレス注入法についてもPT

R‡の算出を行い，注入方法の比較を行った。Fig．2

に示すようにTC－Aquaticの場合，PT法とスプリット



Table5　　Effect of purging temperature on recovery Of compounds

Compound
B．P． purging temp （Oc）

（℃） room　　　 50　　　　 70　　　　 90 rooln＊

53　　 naphthalene 218．0 11．8　　　 47．1　　 73．2　　　 90．9 46，2

49　 1，2～dichlorobenzene 174．1 56．0　　　 91．6　　　 97．8　　　 98．5 79．8

32　　 styrene 145．2 70．7　　　 96．5　　　 99．1　　 98．4 88．6

3l　 o－Ⅹylene 144．4 83．3　　　 98．7　　　 99．7　　　 98．9 94．7

13　　 benzene 80．1 84．9　　　 9臥4　　　 99．3　　　 97．4 94．2

19　　 toluene 110．6 86．9　　　 98．6　　　 99．2　　　 98．5 95．4

30　　 p－Ⅹylene 138．3 90．8　　　 99．2　　　 99．7　　　 98．7 97．2

29　　 m－Ⅹylene 139．1 90．8　　　 99．2　　　 99．7　　　 98．7 97．2

43　 1，2，4－trimethylbezene 169．2 91．8　　　 98．8　　　 99，6　　　 98．7 96．4

28　　 ethylbenzene 147．0 92．1　　 99．4　　　 99．7　　　 98．9 97．7

39　 1，3，5－trimethylbenzene 164．7 92．3　　　 99．3　　　 99．7　　　 98．3 98．0

37　　 n－PrOPylbenzene 159．2 95．2　　　 99．6　　　 99．8　　　 98．6 98．9

33　 isopropylbenzene 152．4 95．3　　　 99．6　　　 99．6　　　 98．9 98．9

45　　 p－isopropyltoluene 177．1 96．4　　　 99．6　　　 99．8　　　 98．8 99．0

42　　 tert－butylbenzene 169．5 96．5　　　 99．8　　　 99．9　　　 99．1 99．1

48　　 n－butylbenzene 183．3 96．9　　　 99．4　　　 99．7　　　 98．6 99．0

44　　 sec－butylbenzene 173．4 97．2　　　 99．7　　　 99．9　　　 98．8 99．2

38　　 bromobenzene 149．6 59．9　　　 93．2　　　 98．3　　　 98．8 81．7

50　 1，2－dibromo－3－Chloropropane 196．0 1．7　　　 22．4　　　 50．1　　 79．9 26．2

34　　 tribromomethane 149．6 22．5　　　 67．4　　　 84．4　　　 97．3 43．3

25　　 1，2－dibromoethane 131．4 25．8　　　 63．8　　　 83．6　　　 96．9 44．1

17　　 dibromomethane 96．9 31．7　　　 65．3　　　 89．0　　　 98．0 51．4

24　　 dibromochloromethane 120．0 39．2　　　 77．8　　　 94．5　　　 99．0 60．5

8　　 bromochloromethane 68．0 46．8　　　 77．0　　　 96．8　　　 99．2 68．8

16　　 bromodichloromethane 87．0 59．4　　　 92．2　　　 98．8　　　 99．5 77．6

一一．．■■■■■．■1■■●■t■▼・・・・，・一▲一・・－・一－t－－－【一－・一・・－－・・－・一■・▲－・一一■一■・－t一－一一・■◆・▲■一▲■　　54　 1，2，3－trichlorobenzene 218．0 40．7　　　 83．0　　　 93．3　　　 96．0 71．9

51　 1，2，4－trichlorobenzene 213．0 56．3　　　 92．2　　　 97．3　　　 97．4 81．9

47　　 1，4－dichlorobenzene 173．0 67．3　　　 95．5　　　 98．7　　　 98．2 86．9

46　　 1，3－dichlorobenzene 180．5 72．3　　　 96．8　　　 99．2　　　 98，2 89．6

26　　 chlorobenzene 132．0 77，3　　　 97．3　　　 99．4　　　 98．7 91．0

41　　 4－Chlorotoluene 162．0 81．1　　 98．0　　　 99．5　　　 98．5 93．7

40　　 2－Chlorotoluene 158．9 84．5　　　 98．4　　　 99．6　　　 98．呂 95．1

36　 1，2，3－trichloropropane 176．1 11．7　　　 47．4　　　 69．6　　　 92．1 34．4

35　 1，1，2，2，－tetraChloroethane 147．8 16．3　　　 74．1　　 97．5　　　 99．3 40．4

21　 1，1，2－trichloroethan 113，3 31，6　　　 71．9　　　 90．1　　 98，5 51．4

22　 1，3－dicbloropropane 120．5 33．6　　　 76．8　　　 90．5　　　 98．5 53．3

12　 1，2－dichloroethane 83．7 39．7　　　 77．7　　　 92．5　　　 98．8 5乱2

2　　 dichloromethane 40．2 54．1　　 88．3　　　 97．4　　　 99．1 79．2

15　 1，2－dichloropropane 96．4 65．8　　　 95．3　　　 99．2　　　 99．6 83．4

27　 1，1，1，2－tetraChloroethane 136．2 66．5　　　 95．5　　　 99．6　　　 99．3 84．8

7　　 trichloromethane 61．2 80．2　　　 98，7　　　 99．9　　　 99．7 94．6

4　 1，1－dichloroethane 57．3 87．6　　　 99．2　　　 99．9　　　 99．8 95．2

5　　 2，2－dichloropropane 70．5 97．8　 100．0　 100．0　　　 99．9 99．6

9　 1，1，1－trichlroethane 73．9 98．2　 100．0　 100．0　　　 99．5 99．6

10　 1，1－dichloropropane 88．3 98．7　　　 99．9　 100．0　　　 99．6 100．0

11　　 tetrachloromethane 76．7 99．1　 100．0　 100．0　　　 99．7 100．0

20　　 trans－1，3－dichloropropene 112．2 42．2　　　 85．0　　　 96．4　　　 99．3 63．2

18　　 cis－1，3－dichloropropene 103．3 56．4　　　 91．3　　　 97．4　　　 99．0 75．3

6　　 cis－1，2－dichloroethene 60．4 78．7　　　 97．1　　 99．6　　　 88．1 90．6

14　　 trichloroethene 86．6 95．1　　 一－＊＊　　　 95．3　　　 98．9 96．4

3　　 transpl，2－dichloroethene 47．5 95．4　　　 99．6　 100．0　　　 99．6 98．4

23　　 tetrachloroethene 121．2 97．7　　　 99．9　 100．0　　　 98．9 99．4

52　　 hexachlorobutadiene 215．0 98．2　　　 99．7　　　 99，9　　　 99．4 99．2

1　 1，1－dichloroethene 31．7 98．8　　　 99．8　　　 99．9　　　 99．8 99．4

＊　2g of NaCIwas added as a saltingout agentinlO mlof sample・

＊＊　not determined
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Fig．2　　Effect ofinjection mode on PTRIvalues of VOCs

Column used：TC－aquatic（0．25mmI．D．×60m LengthXO．25LLm Film thickness）

レス法で得られたPTRI値は，回帰式からほぼ正確

に1：1に対比することができ，導入方法による差異は

認められなかった。他のカラムにおいても同様であっ

たので，PT法でのVOC sのPTRI値をスプリット

レス法での値から読みかえることが可能である。

対象とする54種の化合物の沸点の範囲は，直鎖炭化

水素のpentane（C5）からtridecane（C．3）までの範囲で

あるが，実際にパNジされる炭化水素はdodecane（C12〕

までであり，dodecane以降に出現する化合・物のPTR

I算出は，C12から推定Lた。注入方法としてPT法を

用いた場合の54種の化合物のPTRI値をTable　6に

それぞれのカラムについてとりまとめた。

Hoekman9）は本研究でPTRI値を算出Lた54種

のうち，12種の化合物について算出を行っているが，

算出式が異なるので，（1）式を用いて再計算した。

‡oekmanはDB－1を用いているのでDB－1のPTRI値

と比較し，Fig．3に示した。その結果，それらのVO

C sのPTRI値は類似し，相関係数0．9998であった。

PT－GC／MS法でのVOC sの測定例（使用

カラム：TC－Aquatic）をFig．4に示した。Table　6

に示したPTRI値から，用いたどのカラムでも29，

30をお互いに分離することはできなかった。これら

の化合物は置換異性体であるのでマススペクトルが

同一であり，マスクロマトグラム上でも分別するこ

とが不可能であった。その他の化合物については保

持時間が同じでも，マスクロマトグラム上での分離は

－73－
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Fig．3　　Comparison of PTRIvalues of VOCs

with Hoekman’s work

Column used：DB－1

可能であった。

用いた分離カラムのうち，TC－Aquaticが標準的な膜

厚で，その他は厚膜カラムに分類される10）。またこれ

らのカラム液相については明らかにされていないので，

PTRI値を比較することは意義がある。TC－Aquatic

とVOCOLはカラム液相の膜厚が異なるが，Fig．5に示し

たようにPTRI値ははぼ同一であり，化合物の分離

については非常によく似た挙動を示した。またDB－624

の60mカラムの場合も，TC－Aquatic，VOCOLのPTRI

と比べると類似した値を示した。

同じカラム液相，はぼ同じ相比（β≒44．5）で長さ

とカラム内径の異なった2つのDB－624カラムのPTR

IについてはFig．6に示した。2つのPTRI値が同

一であれば，図中実線上に位置するが，60mカラムで

のPTRIは30mのものよりも大きい値を示し，30m



Table6　　Estimation of PT定Ivalues of54volatile organic compounds

With various colunns

v。Iatile Organi。 l

Compounds

Purge ＆Trap

TC－Aquatic I DB－624（60m）1 vocoL i DB－1 lDB－624（30）

mean IRSD l mean IRSD i mean 座SD i mean lRSD I
mean

1 1，1－dichloroethene 537．9　0．08　 532．3　0．05　 54Ⅰ．9　0．32 514．3 522．6

2 dichloromethane 577．8　0．21　 566．3　0．07　 577．0　0．16 524．5　0．08 555．5

3　trans－1，2－dichloroethene 599．1　0．16 586．9　0．05　 598．5　0．36 552．7　0．23 575．9

4 1，卜dichloroethane 617．1　0．09 610．1 0．06　 623．6　0．97 562．4　0．08 604．4

5 2，2－dichloropropane 646．3　0．41 641．4　0．05　 649．2　0．06 605．2　0．00 626．9

6 cis－1，2－dichloroethene 653．3　0．71 641．4　0．05　 652．1 0．06 596．4　0．04 627．9

7　trichloromethane 663．0　0．69 657．8　0．04　 664．2　0．74 605．2　0．00 644．3

8 bromochloromethane 672．2　0．05 654．7　0．05　 670．7　0．05 602．0　0．04 638．3

9 1，1，卜trichlroethane 679．4　0．02 668．3　0．22　 683．9　0．06 633．0　0．00 651．5

10 1，卜dichloropropene 689．3　0．03 677．4　0．05　 692．9　0．05 643．1　0．00 661．4

11 tetrachloromathene 697．8　0．03 678．5　0．08　 700．3　0．03 652．8　0．02 660．7

12 1，2－dichloroethane 707．4　0．01 690．4　0．05　 706．0　0．04 625．9　0．00 675．4

13　benzene 709．0　0．01 689．7　 0．06　 708．5　0．02 648．5　0．00 673．5

ISTD　fluorobenzene 717．8　0．03 704，2　0．07　 718，1 0．05 659．5　0．02 695．0

14　trichloroethene 738．6　0．01 724．3　0．03　 740．6　0．03 687．6　0．05 716．6

15 1，2－dichloropropane 747．0　0．06 737．7　0．01　 749．6　0．05 678．6　0．04 728．1

16 bromodichloromethane 765．1　0．03 752．2　0．03　 763．6　0．03 686．6　0．02 745．9

17　dibromomethane 771．3　0．02 744．8　0．01　 767．4　0．03 678．0　0．02 730．0

18 cis－1，3－dichloropropene 793．8　0．04 777．4　0．03　 793，8　0．05 719．2　0．01 766．6

19　toluene 815．7　0．03 797．9　0．04　 815．4　0．01 754．4　0．00 785．5

20 trans－1，3－dichloropropene 825．0　0．06 809．9　0．03 823．8　0．02 738．3　0．01 802．4

21 1，1，2－trichlroethane 836．7　0．03 833．5　0．02 834．8　0．05 744．0　0．00 811．3

22 1，3－dichloropropane 849．5　0．03 834．2　0．03 850．7　0．01 756．0　0．00 820．7

23　tetrachloroethene 853．8　0．03 833．5　0．02 857．9　0．03 802．7　0．02 817．8

24 dibromochloromethane 875．4　0．04 850，1　0．02 870．3　0．04 771．1　0．03 833．1

25 1，2－dibromoethane 887，8　0．03 859．3　0，02 884．1　0．03 781．0　0．02 837．1

26　chlorobenzene 913．2　0．08 889．8　0．02 913．0　0．01 831．6　0．01 870．4

27 ethYlbenzene 913．8　0．05 896．0　0．02 915．5　0．02 850．1　0．01 881．0

28 1，1，1，2山tetraChloroethane 914．1　0，03 895．0　0．02 915．0　0．03 831．3　0．03 878．8

29，30 肝Ⅹylene，p－Ⅹylene 920．7　0，04 903．7　0．02 921．2　0．02 859．1　0．00 889．7

3l o－Ⅹylene 952．8　0．03 934．2　0．03 953．5　0．03 882．0　0．02 915．8

32 styrene 958．0　0．05 934．8　0．04 955．5　0．02 876．8　0．02 917．2

33 isopropylbenzene 976．4　0．03 960．8　0．04 979t5　0．02 915．4　0．02 944．0

34　tribromomethane 991．1　0．04　 951．7　0．04 981．8　0．01 859．1　0．00 926．3

35 1，1，2，2－tetraChloroethane 995．4　0．04　 983．4　0．04 991．3　0．01 882．3　0．00 968．2

36 1，2，3－trichloropropane 1005．6　0．03　　 988．5　0．04 1002．0　0．14 889．0　0．02 968．2

37 n－PrOPylbenzene 1008．0　0．03　 991．6　0．05 1010．9　0．01 945．8　0．01 974，4

38　bromobenzene 1018．0　0．05　 987．2　0．05 1015．9　0．05 916，4　0．81 959．6

39 1，3，5－trimethylbenzene 1023．8　0．03 1005．1 0．07 1023．7　0．01 961．6　0．01 989．7

40　2－Chlorotoluene 1023．7　0．32 1001．6　0．04 1026．5　0．01 941．1　0．01 976．5

41 4－Chlorotoluene 1029．8　0．03 1010．3　0．03 1029．7　0．01 945．8　0．01 985．5

42 terトbutylbenzene 1048．2　0．04 1033．5　0．04 1053．4　0．01 986．8　0．02 1013．5

43 1，2，4－trimethylbenzene 1055．8　0．04 1037．4　0．03 1056．6　0．02 987．5　0．02 1017．3

44 sec－butylbenzene 1066．6　0．05 1051．7　0．01 1071．1　0．03 1002．9　0．00 1031．4

45 p－isopropyltoluene 1078．2　0．01 1062．5　0．04 1080．8　0．22 1015．7　0，01 1031．4

46 1，3－dichlorobenzene 1090．3　0．02 1064．4　0．02 1091．4　0．02 994．4　0．00 1034．2

47 1，4－dichlorobenzene 1100．6　0．04 1069．0　0．03 1099．9　0．01 999．4　0．03 1042．1

48 n－butylbenzene 1114．0　0．06 1097．5　0．02 1117．0　0．07 1046．5　0．01 1045．3

49 1，2－dichlorobenzene 1134．1 0．07 1104．6　0．02 1132．5　0．10 1019．0　0．02 1070．6

50 1，2－dibromo－3－Chloropropane 1210．1 0．08 1176．8　0，02 1200．2　0．25 1051．1　0．04 1139．3

51 1，2，4－trichlorobenzene 1288．4　0．10 1253．4　0．05 1278．5　0．44 1162．0　0．00 1213．4

52 hexachlorobutadiene 1296．2　0．11 1266．3　0．05 1291．5　0．44 1215．5　0．02 1235．0

53 naphthalene 1320．3　0．09 1278．3　0．05 1302．5　0．46 ．1169．4　0．01 1232．5

54 1，2，3－trichlorobenzene 1336．9　0．13 1299．6　0．05 1325．0　0．48 1194．9　0．01 1255．2

l　　 n＝4 t　　　 n＝4 n＝4 l　　 n＝4 n＝2

＊RSD：Relative Standard Deviation（unit：％）
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Fig．4　　Typicalchromatogram of volat且1e organic compounds by PT－GC／MS

analyticalcolumn：TC－aquatic
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Fig．5　　Comparison of PTRIvalues of VOCs

With TC－aquatic and VOCOL
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Fig．6　　Effect of columnlength of PT記Ⅰvalues

of VOCs with DB－624

カラムでの化合物の溶出順は他の60mカラムと異なっ

ている場合が多く見られた。相比が同じであるので，

－75－

¢　　　　　　　　　58　　　　　　　　】暑8　　　　　　　1王ロ　　　　　　　　2ロQ

飢＝＝‖　戸川h＝●c）

Fig．7　　Relationship between PTEIvalues

and boiling point of VOCs

Table7　Corelation matrix of PTEIvalues

Of VOCs between various column

j　　　　　　 l TC－Aquatic VOCOL　 DB－624（60）DB－624（30）DBql

TC－Aqua tlC 0．9998　 0．9995　　 0．9989　　 0．9927

VOCOL 0．99　　　　　　　 0．9997　　 0．9992　　 0．9941

DB－624（60） 0．97　　　 0．98　　　　　　　 0．9996　　 0．9941

DB－624（30） 0．92　　　 0，93　　 0．95　　　　　　　　 0．9939

DB－1 0．88　　　 0．89　　 0．91　　 0．95

i〉j：CorelatlOn factor，1くj：Slope of regresslOn CurVe

封川

ほぼカラム長のみの影響である。

分離カラム問の関係について，VOC sのPTRI

値の相関係数と回帰式の傾きをTable7に示した。ここ

で，相関係数，回帰式の傾きが1．00に近づくはどカラ

ムの性能は類似することになる。つまり，TC－Aquatic，

VOCOL，DB－624の60mカラムの分離等の性能は非常



によく似ていることがわかるが，DB－624，DB－1の30m

カラムとこれら3種の60mカラムとの分離様式は若干

異なることがうかがえる。

さて，DB－1は100％メチルシリコンの液相であり，

極性ははとんどないと云われており，様々な化合物の

PTRI値が算出されてもいる。奥村11）はこのカラ

ム液相で1340種の化合物についてPTRI値の算出を

行っているが，主に中沸点以上の化合物についてのP

TRI値を示し，1000以下の値を持つ化合物について

は示されていない。本研究で分析対象としたVOCs

のPTRI値は600～1300程度であるので，不明の

部分も併せて算出を行った。

DB－1を用いたVOCsのPTRIとそれらの化合物

の沸点との関係をFig．7に示した。VOCsを塩素化

飽和炭化水素，塩素化不飽和炭化水素，塩素化芳香族

炭化水素，臭素化炭化水素，芳香族炭化水素の分類を

行い，分類別にプロットした。図中の回帰直線は芳香

族炭化水素類と沸点の関係についてのものであり，相

関係数が1．00に近く，沸点からPTRI値を推定する

ことが可能であった。他の分類では，芳香族炭化水素

に比べて相関係数が小さく，ばらつきが大きいことが

明かであり，臭化物は芳香族に比べて，回帰式の傾き

が小さい。従って，同じ沸点を持っている化合物の場

合，芳香族より臭化物の娃うがPTR‡値が小さくな

り，タロマトグラム上では早く出現することになる。

ハロゲンを含まない芳香族炭化水菜は，明確に沸点

とPTRI値の問に直線関係があるが，ハロゲンを含

む芳香族，脂肪族炭化水素についてはPTRI値を決

定するのは，沸点だけでなく，他の要因（密度，分配

係数，極性など）によって左右されると推定される。

4　結　　　論

PT－GC／MS法によるVOC sの分析における

問題点の1つに，パージ時に発生する水分があるが，

これは－20℃のコンデンサーで効率よく除去される。

そしてパージ時に加温した場合に水蒸気圧が7倍程度

に増加しても，VOCsに随伴する水分量は40％程度

しか増加しない。パージされるVOCsは温度の増加

とともに回収率は増加し，70℃では3種の化合物を除

いて80％以上回収され，900cではぼ定量的に回収され

るが，内圧の増加によりパージガスの漏洩が認められ

る場合がある。またパージ効率を上げるために，塩析

剤として塩化ナトリウムを添加しても，室温でパージ

する限り，500cでのパージに及ばず，塩析の効果は認

められるものの，定量的な回収は困難である。

分離カラムを評価するのにVOCsのPTRIを算

出したが，PT法とスプリットレス法という注入方式

による差異はなく，PTRI値は同一になる。分離カ

ラムのうち，3種の60mカラムははぼ同様のPTRI

を与える。DB－1を用いたPTRI値と沸点の関係では，

芳香族炭化水素について，よい直線関係が認められる。
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