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はじめに

塩化ビニルモノマーは、工業製品の原料として年間
3,000 千トン生産されており、化学物質排出移動量届出制
度に基づく報告義務のある物質である。近年は、大気中
への排出が多く、全体で 250 トンが環境へ排出されてい
る＊1。しかし、公共用水域での検出事例は、毎年 1例前後
報告＊2 されているだけである。一方、地下水では、塩化
ビニルモノマーは、トリクロロエチレンやテトラクロロ
エチレンの微生物の分解生成物であることから、これら
の汚染地域での検出事例が報告されている＊2。その毒性
は、世界保健機関の外部組織である国際がん研究機関に
より、人に対して明らかに発がん性があるとされている。
そのため、平成 16 年に公共用水域での監視項目に、平成
21 年に地下水の基準項目として、目標値及び基準値 2 µ
g/Lが設定された。その検査方法は、パージトラップ－
ガスクロマトグラフ質量分析法が規定された。千田ら 1）

は、この方法を用い、川崎市内の地下水と公共用水域の
実態調査を報告している。しかし、この方法には高額な
パージトラップ試料導入装置が必要なため、対応に苦慮
している機関もある。また、パージトラップ法では、地
下水ではよくみられる鉄分等が多く濁り等が生じる場合
には検査が困難となる。また、パージ管からガスクロマ
トグラフまでの配管途中での吸着・脱着による分析障害
が発生する場合もある。パージ管に吸着した水分の除去
時間を長くすると、揮発しやすい成分の損失が大きくな
る。また、パージ管からの脱着を急激な加熱により行う
ため、パージ管吸着剤成分の混入が避けられない。一方、
より簡便で汎用機として、水以外の揮発性有機物の検査
にも利用されているヘッドスペース装置を用いた分析法

（平成23年7月31日受理）
＊ 1　  http://www.env.go.jp/chemi/prtr/result/gaiyo_H21/7_

shukeihyo_1.pdf

＊ 2　   http://www.env.go.jp/water/impure/kanshi.html

についての報告は少なく、森ら 2）が飲料水での絶対検量
線法を用いた分析法について報告している。平成 11 年度
に環境庁から提示された要調査項目の分析法で目標定量
下限値が 0.7 µg/L3）と、基準値等の 10 分の 1を満足して
いないことが、公定法に採用されなかった原因の一つと
考えられた。しかし、基準値が同じ 2 µg/Lである四塩化
炭素や 1,3-ジクロロプロパンについては、ヘッドスペー
ス法も公定法とされている。その公定法である JISK0125
には塩化ビニルモノマーは含まれず、対象とされている
項目すべてのヘッドスペース－ガスクロマトグラフ質量
分析法の定量範囲は 0.2 ～ 200 µg/Lとされている。また、
ヘッドスペース装置を用いないヘッドスペース法による
結果では、塩化ビニルモノマーの定量下限値は 0.036µ g/

Lと試算されている 4）。地下水、事業場排水等が懸濁して
いる場合の検査を考えると、ヘッドスペース法が公定法
として採用されることが必要と考えられる。そこで、ヘッ
ドスペース装置を用いたヘッドスペース法による塩化ビ
ニルモノマーの分析方法を検討したところ、有用な知見
が得られたので報告する。

方法

1．試薬
用いた試薬は、すべて和光純薬工業（株）製であり、
塩化ビニルモノマー（CH2=CHCl）の標準原液は CIL 

DLM規格、サロゲート物質として用いたそれの d3 体（以
下、d体と呼ぶ。）（CD2=CDCl）の標準原液は ACSM規格、
フルオロベンゼンの標準原液は水質試験用、塩化ナトリ
ウムは残留農薬・PCB試験用、メタノールはトリハロメ
タン試験用を用いた。従来検査している揮発性有機物と
の同時分析の検討のために、和光純薬工業（株）製水質
試験用揮発性化合物 23 種混合標準液を用いた。
塩化ナトリウムは、使用前に 500℃ 3 時間加熱後冷却
して使用した。精製水は、ADVANTEC東洋（株）社製
PWE-500 で製造した蒸留水を同社製 PWU-200 で精製し、
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更に同社製フィルター RE00220 を通したものを用いた。

2．装置及び器具
使用した装置、主なカラム及び分析条件は、表 1の通
りとした。カラムは、結合相構造中にシアノ基を含まな
いため、水に対する安定性があるとされている VOCOL（シ
グマ・アルドリッチ社製）を用いた。使用したヘッドスペー
スバイアル瓶は、容量 22 mLのガラス製のものを、110 
℃ 1時間、バイアル用セプタムは 90 ℃ 1時間加熱後冷却
して使用した。

表 1．分析条件
ヘッドスペースオートサンプラー

（株）パーキンエルマージャパン社製　TurboMatrix 40
サンプル加熱温度 70℃
サンプル平衡時間 30分
サンプルバイアルサイズ 22mL
試料量 13mL
注入時間 0.2 分
加圧時間 1分
ニードル温度 100℃
トランスファーライン温度 150℃
HSキャリアガス圧力 62kPa

ガスクロマトグラフ
島津製作所（株）社製　GC2010
カラム VOCOL　0.32mm×3μm×60m
キャリヤーガス ヘリウム（線速度 39mm/ 秒）
オーブン温度 35℃（5分）→8℃/分→180℃（5分）
インターフェイス温度 230℃

質量分析計
島津製作所（株）社製　QP2010
イオン化法 ＥＩ
エミッション電流 60μA
イオン化電圧 70V
インターフェイス温度 230℃
イオン源温度 200℃
測定モード SIM
塩ビモノマーの定量質量数 62
塩ビモノマーの確認質量数 64
同上 d体の定量質量数 65
同上 d体の確認質量数 67
フルオロベンゼンの質量数 96

3．標準溶液の調製
検量線用標準液の調製は、前もって塩化ナトリウム 3.9 

g入れたバイアル瓶に精製水 13 mLを入れ、冷凍庫に保
管した塩化ビニルモノマーの標準液（1 mg/L又は 10 
mg/L）とそれの d体の標準液（50 mg/L）及びフルオロ
ベンゼン内部標準液（10 mg/L）を、標準液は検量線濃
度に応じて、d体は 0.6 µL、フルオロベンゼンは 3 µLを
添加し、PTFEコートシリコンセプタムでハンドクリン
パ－を用い密封した。同時分析の時は、23種混合標準液（10 
mg/L）を塩化ビニルモノマー標準液と同量添加した。

4．実験方法
メタノールの影響をみるために、500 mLメスフラスコ
に、塩化ビニルモノマー標準液（1 mg/L）50 µL添加し

た水溶液を調製し、各バイアル瓶に 13mL分注して、バ
イアル瓶へのメタノール添加量を 0、5、20、50 µLに変
え測定した。
塩化ナトリウムの添加量の違いを、塩化ビニルモノマー
標準液（10 mg/L）50 µL、d体標準液（50 mg/L）20 µLと、
フルオロベンゼン内部標準液（10mg/L）100 µLを添加し
た 500 mLメスフラスコ水溶液からバイアル瓶に 13 mL

分注し、塩化ナトリウム濃度（添加量 0、0.5、1.5、3.0、3.9 
g）を変え測定した。塩化ナトリウムを添加した場合、液
量が増加し、気液相の分配が代わり、気相濃度が変化す
るので、それを校正するため、塩を添加せずに試料量を
12 ～ 16 mLに変化させた場合も測定した。
水溶液中の保存安定性をみるため、上記と同様に調製
した 500 mLメスフラスコ水溶液を 44 mLテフロンセプ
タム付のねじ口瓶に満水にし、室温（約 25 ℃～ 30 ℃）
と冷蔵（約 4 ℃）で放置した場合（0日から最長 9日間）
の推移をみた。
定量下限値を確認するために、塩化ビニルモノマー濃
度が 0.046、0.1、0.4、1 µg/Lの時の 4～ 6 回の測定値か
ら変動係数を計算した。検出下限値（以下、「IDL」という。）
は、環境省化学物質環境実態調査時に用いられている計
算方法 5）に基づき計算した。また、添加回収率は、添加
濃度 0.5 µg/Lで、5回測定した。
従来の検査対象の揮発性有機化合物と、塩化ビニルモ
ノマーの同時分析の可能性を確認するために、各標準液
に塩化ビニルモノマーと同濃度の揮発性化合物 23 種混合
標準液を添加し、検量線を測定した。測定質量数は、
JISK0125 に記載の選択イオンとした。

結果と考察

ヘッドスペース法では、気液分配した気相部をガスク
ロマト質量分析計へ導入するため、気相部に存在する水
も導入される。塩化ビニルモノマーのように保持時間が
早い物質に対する水分の影響が懸念された。しかし、分
析に用いた VOCOLカラムの場合水との分離が図 1のよ
うに良く、水の影響を受けないことが分かった。また、
VOCOLカラムの場合、塩化ビニルモノマーと溶媒に用い
ているメタノールの保持時間が近接していることから、
メタノールの影響を検討した。メタノール添加のみの空
試験では、塩化ビニルモノマーの定量質量数にピークが
みられなかった。標準液に、メタノールを添加すると、
図 2のようになった。標準液の溶媒はメタノールである
ため、メタノール量が 0 µLである時との差は分からない
が、1.3 µLから 50 µLまででは影響を及ぼさないことが
分かった。そのため、標準液を、同一濃度の塩ビモノマー
標準液から調製し、少しでも操作時間を短くするために、
メタノールの添加を行わず検液中のメタノール総量を同
一にしなかった。
ヘッドスペース法の気液平衡における気相への塩効果
が知られているため、塩化ナトリウム添加による感度上
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昇の効果を確認した。塩化ナトリウム 3.9 g添加すると、
化学便覧の密度データから計算すると、おおよそ 1.5 mL

の液容量の増加がみられるので、試料量の違いを調べた
結果（図 3）から補正した計算値を図 4に示した。一方、
定量する場合の d体との比は、塩濃度に依存していない
ことを確認した。また、1 µg/L濃度、塩無添加での測定
値が 200,000 程度あることから、塩の添加なしでの分析
が可能であることを示唆していたが、長野県衛生公害研
究所の結果 4）と同じく、より感度のいい条件の、塩添加
割合 30 ％での検討を行った。
水道水質基準での GC／MS等を用いた有機物の定量

下限値あるいは報告下限値は、変動係数が 20 ％未満であ

ることが要求されている。図 5に示したように、基準値
の 10 分 1 の半分の 0.1 µg/Lで、6 ％以下と良好な結果で
あった。また、0.1 µg/Lでの S／ N比が 9 程度と検出
IDLの算出に適当 5）であったので、0.1 µg/Lの 6回の結
果から IDLを求めると 0.013 µg/Lとなった。0.1 µg/Lで
のヘッドスペース装置を用いない長野県衛生公害研究所
の結果の 0.0051 µg/L4）に比べ、約 2倍大きな数値であっ
た。測定の不確かさを加味し、通常定量下限値として要
求される基準値の 10 分の 1 の 0.2 µg/Lまでは検査方法
として用いることができることを示唆した。
地下水の実試料へ塩化ビニルモノマーを 0.5 µg/L添加

した回収試験は、113 ％（変動係数 9.5 ％）となり、満足
できるものであった。また、検量線は、相関係数で 0.998
と直線性を示した。
また、塩化ビニルモノマーの沸点は、-13 ℃と低いため、
試料からの揮散等による濃度低下が考えられることから、
保存日数による推移を試験した。図 6 のように、室温、
冷蔵とも密封性が良ければ 1週間の保存が可能であるこ
とが分かった。この保存性が良いことは、21 日経過して
も減少率が小さいという森ら 2）の結果とも一致していた。
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図 1．  VOCOL使用時の塩化ビニルモノマーとその d体の
クロマトグラフ
上図は、ブランク、下図は、塩ビモノマーの濃度は、0.1 μg/L で、
両者とも d体の濃度は 2.3 μg/L である。質量数 62 と 64 は、
塩ビモノマー、65と 67はその d体。保持時間 5分のピークは、
水分によるピークである。

図 2．  メタノール添加量の違いによる塩化ビニルモノマー
の測定値の変化
塩化ビニルモノマーの濃度は 0.1 μ g/L で、塩化ナトリウムの
添加なし。
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図 3．  試料量の違いによる塩化ビニルマーと d体の測定
値及び両者の比
　◆　は塩化ビニルモノマーの測定値、  　■　は d体の測定値、
　○　は塩化ナトリウム無添加の場合との塩化ビニルモノマーの
d体との測定値の比。

図 4．  塩化ナトリウム添加量の違いによる塩化ビニルマー
と d体の測定値及び塩化ビニルモノマーの d体と
の測定値の比
　◆　は塩化ビニルモノマーの測定値、  　■　は d体の測定値、
　○　は塩化ナトリウム無添加の場合との塩化ビニルモノマーの
d体との測定値の比。
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吉野ら 6）は、揮発性有機物の揮散は、気泡がなければご
く表面からのみ生じ、有機物の種類には影響しないと報
告している。-13 ℃と低い沸点だけを考えると、直ちに揮
散していくことが予想されるが、気泡のない密封されてい
る容器中では、溶解度の圧力変化や沸点以外の比重等の
要素も作用して濃度の減少が生じなかったと考えられた。
公共用水域や地下水等の基準項目や監視項目の揮発性
有機化合物 20 項目を分析する条件等は既に確立されてい
る。塩化ビニルモノマーはこれらの化合物より早くカラ
ムから溶出するため、これらへの影響がなく同時分析が
可能と考えられた。1 µg/Lの結果は、図 8に示したよう
になり、図 7と同じ濃度範囲の 0.1 ～ 10 µg/Lでの 20 項
目の検量線の相関係数は、いずれも 0.998 以上あった。
同時分析が可能であることが推測できた。
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図 6．  冷蔵（4 ℃）及び室温（20 ℃前後）で放置した場
合の保存性の試験結果
　●　は、冷蔵、　□　は室温。塩化ビニルモノマーの濃度は、
1μ g/L。
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図 7．塩化ビニルモノマーの検量線
回帰式は、y=0.76X-0.040、相関係数は、0.998。

図 8．  塩化ビニルモノマーと他の基準項目や監視項目 20
項目の揮発性化合物との同時分析の時のトータル
イオンクロマトグラフ
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図 5．塩化ビニルモノマーの濃度ごとの変動係数




