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的・季節的影響も踏まえた上で相関関係を調査するとと
もに，併せて長期間のサンプリング及び高濃度ガス中で
のサンプリングの可否についても検討し，災害や事故時
等への活用可能性について調査した。

2　調査方法
2.1　低濃度暴露試験

パッシブサンプラー法とキャニスター法との相関関係
を調査するため，表 1-1 のとおり令和 3 年 4 月から令和
4 年 2 月まで毎月 1 回，有害大気汚染物質モニタリング
調査の実施に併せて，玉野市とコンビナート周辺である
倉敷市の大気測定局の屋上で24時間，パッシブサンプ
ラーとキャニスターを用いて同時にサンプリングを行う
低濃度暴露試験を実施した。

また，令和 3 年 6 月から令和 3 年12月までの間は，上
記調査に併せて，表 1-2 のとおりパッシブサンプラーを
用いて約 2 か月間の長期サンプリング（以下「長期サン
プリング」という。）を実施した。具体的には，1 か月ご
とにサンプラーを交換し，分割してサンプリング（以下

「分割サンプリング」という。）及び 2 か月間連続してサ
ンプリング（以下「連続サンプリング」という。）を行っ
た。

1　はじめに
災害や事故時等には種々の揮発性有機化合物（以下

「VOCs」という。）が大気中に拡散するおそれがあるた
め，早急にモニタリングを行い，実態把握に努める必要
がある。

パッシブサンプラーは安価で，専用の電源やポンプ・
流量計等を必要とせず，測定環境に一定期間曝すことで，
化学物質を吸着・回収することが可能であり，一般的に
はある程度高濃度が想定される作業環境や室内環境の測
定に用いられることが多い。これに対し，キャニスター
法は大気汚染防止法第22条第 1 項に基づく有害大気汚染
物質調査において，有害大気汚染物質等測定方法マニュ
アル3）（以下「測定方法マニュアル」という。）で定めら
れている精密な分析法であるが，準備が煩雑，機材が高
額，多数地点の測定が困難，操作にある程度専門知識が
必要といった課題があり，災害や事故時等に電源や専門
技術者等が不足する中では運用が難しい場合が想定され
る。

そこで，迅速かつ容易に多数の地点でサンプリングす
ることができるパッシブサンプラーを用い，毎月実施し
ている有害大気汚染物質調査において，パッシブサンプ
ラーとキャニスターで同時に24時間試料採取し，地域
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調整し1.5，6，24時間それぞれ通気した。
なお，この線速度は通常暴露試験で想定される風速よ

りかなり遅く5，6），また通気量はパッシブサンプラーの
取扱説明書7）のサンプリングレートと同程度であり，大
過剰ではない。こうしたことから，バブラー中のガス濃
度分布が常時一定（1 ppm）であるとはいえず，この暴
露試験ではサンプリングレートは考慮に入れていない。

2.3　捕集物質の測定
2.3.1　測定対象物質の選定

測定対象は，既報4）のとおり当県のPRTR対象物質の
大気排出量と，化合物の毒性を考慮して選定した14物質
とした。これらのうち 6 物質については既報のとおり，
パッシブサンプラーとキャニスターで相関が得られるこ
とがわかっている。残りの物質については災害や事故時
等を想定して，長期及び高濃度で相関が得られるかの調
査を実施した。
2.3.2　試薬等（既報4）のとおり）
パッシブサンプラー： パッシブガスチューブ（柴田科学

製）
二硫化炭素： 作業環境測定用（富士フイルム和光純薬工

業製）
標準液： VOCs混合標準原液（45種混合各1 mg/mL 二

硫化炭素溶液）（関東化学製）
　　　　 1 mg/mL 1,1,2-トリクロロエタンメタノール溶

液（関東化学製）
内部標準液： 1 mg/mLトルエン-d8メタノール溶液（関

東化学製）
2.3.3　装置及び条件（既報4）のとおり）
装置：ガスクロマトグラフ質量分析計（GC-MS）
　　　島津製作所製GCMS-QP2020 Ultra
カラム：GLサイエンス製　InertCap Pure-WAX
　　　　60 m × 0.25 mm，膜厚：0.25 μm
カラム温度：40 ℃（5 min）→10 ℃/min→230 ℃（3 min）

なお，玉野市における 5 月11日並びに倉敷市における
7 月 6 日～9 月 7 日及び 8 月 3 日～10月 5 日のサンプリ
ングは，風によるパッシブサンプラーの滅失等により欠
測であった。また，サンプリングは既報4）のとおり簡易
な雨よけ等を用いて実施した。

2.2　高濃度暴露試験
災害時等の高濃度におけるパッシブサンプラーの有効

性（破過の有無）について調査するため，高濃度暴露試
験を実施した。この試験は本来ガス濃度が常時一定に保
たれた大型チャンバー等で実施するのが望ましいが，設
備面の問題により，今回は図 1 に次に示す簡易な方法に
て実施した。直径24 mmの小型バブラー中にパッシブ
サンプラーを入れ，揮発性有機化合物混合標準ガス（44
種混合各1 ppm窒素バランス（住友精化製））をフロー
ト式流量計で上限の50 mL/分（線速度0.18 cm/秒）に

玉野市 倉敷市

調査開始日時（開始から24時間実施）

 4月 4/6  11:35 4/6  13:45

 5月 欠測（5/11） 5/11 13:40

 6月 6/1   9:30 6/1  14:05

 7月 7/6  10:00 7/6  13:15

 8月 8/3  10:00 8/3  13:45

 9月 9/7  10:05 9/7  13:45

10月 10/5 10:00 10/5 13:50

11月 11/9 10:05 11/9 13:55

12月 12/1 10:35 12/1 14:45

 1月 1/5  10:05 1/5  13:55

 2月 2/1   9:55 2/1  13:10

表 1-1　低濃度暴露調査サンプリング実施日時
令和 3 年 4 月～令和 4 年 2 月

分割サンプリング 玉野市 倉敷市

6月設置7月回収 6/1～7/6 6/1～7/6

7月設置8月回収 7/6～8/3 7/6～8/3

8月設置9月回収 8/3～9/7 8/3～9/7

9月設置10月回収 9/7～10/5 9/7～10/5

10月設置11月回収 10/5～11/9 10/5～11/9

11月設置12月回収 11/9～12/1 11/9～12/1

連続サンプリング 玉野市 倉敷市

6月設置8月回収 6/1～8/3 6/1～8/3

7月設置9月回収 7/6～9/7 欠測（7/6～9/7）

8月設置10月回収 8/3～10/5 欠測（8/3～10/5）

9月設置11月回収 9/7～11/9 9/7～11/9

10月設置12月回収 10/5～12/1 10/5～12/1

表 1-2　長期サンプリング実施日
令和 3 年 6 月～令和 3 年12月

図 1　高濃度暴露試験の実施の様子
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ではピークが重なり分離不可能なため，m-キシレン及び
p-キシレンの和の1/2として計算した。
2.3.5　標準液の調製

VOCs混合標準原液及び1 mg/mL 1,1,2-トリクロロエ
タンメタノール溶液を二硫化炭素で希釈し1 μg/mLトル
エン-d8を含む各0.05 ～ 100 μg/mLの混合標準液を調製
した。ただし，m-キシレン及びp-キシレンは，VOCs混
合標準原液中濃度が他の物質の1/2のため0.025～50 μg/
mLである。また1,1,2-トリクロロエタンはメタノールの
二硫化炭素への溶解度の関係で0.05 ～ 50 μg/mLとした。

3　結果及び考察
3.1　低濃度暴露調査

キャニスター法とパッシブサンプラー法で良好な関係
が得られた 6 物質について，季節・地域等が異なる21サ
ンプルの相関関係を図 2-1～5 に示す。横軸は，パッシ
ブサンプラーの試験液の濃度（μg/mL），縦軸は，キャ

気化室温度：220 ℃
イオン源温度：200 ℃
インターフェイス温度：220 ℃
キャリアーガス： ヘリウム　流速45 cm/s（線速度一定

モード）
注入量：1 μL
試料注入法：スプリット（スプリット比 = 1 ： 20）
スキャン範囲：50～170 m/z
2.3.4　前処理及び測定方法

パッシブサンプラーはその取扱説明書7）に準拠し，サ
ンプラー内の活性炭全量を 1.5 mL バイアルに入れ，
1 μg/mLトルエン-d8二硫化炭素溶液1 mLを加え，時々
振り混ぜて 2 時間後，上澄みを試験液として，GC-MSで
分析した。キャニスターは，測定方法マニュアルの第 1
編第 2 部第 1 章の容器採取－ガスクロマトグラフ質量分
析計（多成分同時測定方法）によりGC-MSで分析した。
m-キシレン及びp-キシレンは，キャニスターのGC-MS

パッシブサンプラーの試験液中濃度(µg/mL)
図２-１　トルエン
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図２-２　ベンゼン
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パッシブサンプラーの試験液中濃度(µg/mL)
図２-４　o-キシレン
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パッシブサンプラーの試験液中濃度(µg/mL)
図２-５　エチルベンゼン
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図２-３　m,p-キシレン/2
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6 物質の相関図 （m,pキシレンは 2 物質）
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得られ，近似直線の傾きは概ね 1 と，ほぼ 1 対 1 であっ
た。これは，通常の大気濃度においては 2 か月間に及ぶ
長期のサンプリングでも，破過することなく定量的な結
果が得られることを示していた。なお，1,1,2-トリクロロ
エタンは低濃度のため連続サンプリングでも定量値が得
られず，またジクロロメタンはブランクが大きいため，
良好な結果が得られなかった。これは既報4）と同様の結
果であった。ジクロロメタンでは連続サンプリングより
も抽出等の作業が 2 倍となる分割サンプリングのほうが
高いことが図から読み取れるように，ジクロロメタンに
特有の，保存や操作等による汚染が原因ではないかと推
定された。
3.2　高濃度暴露試験

高濃度暴露試験結果を表 3 に示し，化合物によって吸
着量が異なるため，6 時間での吸着量を 6 と無次元化し
たものを図 4-1～3 に示す。相関係数はいずれも極めて
1 に近く，長時間の暴露ではいずれの化合物も24時間で

ニスター法で測定した大気中濃度（μg/㎥）である。昨
年度4）と同様に 6 物質について季節や地域によらず，相
関係数R ＞ 0.95の良好な相関が得られた。また，サン
プリングレートの妥当性について検証するため，近似直
線の傾きからサンプリングレート（μg/(ppm・min)）を
計算し，取扱説明書7）と比較したところ，表 2 のとおり
概ね同程度の値が得られたことから，取扱説明書のサン
プリングレートをそのまま用いても概ね妥当な値が算出
できると推測された。

次に，パッシブサンプラーを用いて 2 か月間行った長
期サンプリングの 8 サンプルについて，連続サンプリン
グと分割サンプリングの相関関係を図 3-1 及び 3-2 に示
す。横軸は連続サンプリングの試験液の濃度（μg/mL），
縦軸は分割サンプリングに係る各試験液の濃度（μg/mL）
の合計値である。（図 3-2 は低濃度域の化合物を拡大し
たもの。）連続サンプリングは分割サンプリング合計値
と季節や地域によらず相関係数R ＞ 0.91の良好な関係が

※サンプリングレートの計算値は，近似曲線の傾きから化合物の分子量とサンプリング時間

　を考慮に入れて計算した値であり，具体的には「分子量/傾き×1000/22.4/24/60」である。

   化合物名 傾き 計算値 取扱説明書 相関係数R

  1 トルエン 13.426 0.213 0.180 0.9518

  2 ベンゼン 15.312 0.158 0.178 0.9917

  3 ジクロロメタン 0.211

4,5 m,p-キシレン/2 13.764 0.239 0.186 0.9875

  6 o-キシレン 14.359 0.229 0.186 0.9699

  7 1,2,4-トリメチルベンゼン

  8 1,1,2-トリクロロエタン

  9 1,3,5-トリメチルベンゼン

 10 スチレン 0.105

 11 トリクロロエチレン 0.238

 12 1,2-ジクロロエタン 0.216

 13 エチルベンゼン 12.346 0.267 0.130 0.9721

 14 テトラクロロエチレン 0.304

表 2　サンプリングレート （µg/（ppm・min）） 及び相関係数R

２か月間連続

１
か
月
間
＋
１
か
月
間
の
合
計

図 3-1　連続サンプリングと分割サンプリングとの相関関係
（比較的高濃度で捕集された物質）

２か月間連続

１
か
月
間
＋
１
か
月
間
の
合
計

図 3-2　連続サンプリングと分割サンプリングとの相関関係
（比較的低濃度で捕集された物質）
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3.3　小括
今回の調査結果を表 4 に示す。通常の大気環境下にお

ける24時間の低濃度暴露調査では 6 物質で，2 か月の長
期サンプリングでは12物質で，1 ppm混合標準ガスを
用いた高濃度暴露試験では14物質全てで良好な相関が
得られることがわかった。

災害時等は，一定時間ごとにサンプリングを行うこと
が難しいことも想定されるが，パッシブサンプラーを用

も破過することなく定量性良くサンプリング及び測定で
きていた。本調査における試験液の濃度は100 μg/mL
レベルである一方，通常の大気環境下では 1 か月間の暴
露で最大でも濃度は10 μg/mL程度であることから，通
常の大気環境下では 1 年程度の連続サンプリングでも破
過しないと推定される。また，災害時等で通常の100倍
濃度の高濃度を想定した場合，概ね 1 週間程度の連続サ
ンプリングでも破過しないと推定される。

化合物名 1.5時間 6時間 24時間 1.5時間 6時間 24時間

7.420.62.138.5600.6102.3ンエルト1

7.420.64.121.5856.0227.4ンゼンベ2

3 ジクロロメタン 6.81 25.74 95.38 1.6 6.0 22.2

4,5 m,p-キシレン/2 1.62 10.23 42.26 0.9 6.0 24.8

3.520.69.096.9324.904.1ンレシキ-o6

7 1,2,4-トリメチルベンゼン 0.34 3.90 17.33 0.5 6.0 26.7

8 1,1,2-トリクロロエタン 4.65 24.30 103.93 1.1 6.0 25.7

9 1,3,5-トリメチルベンゼン 0.59 5.92 25.98 0.6 6.0 26.3

8.520.68.049.5230.658.0ンレチス01

11 トリクロロエチレン 7.12 30.62 125.47 1.4 6.0 24.6

12 1,2-ジクロロエタン 6.03 25.85 97.82 1.4 6.0 22.7

13 エチルベンゼン 1.94 11.82 48.81 1.0 6.0 24.8

14 テトラクロロエチレン 5.05 26.33 109.43 1.2 6.0 24.9

表 3　高濃度暴露試験結果 （左：試験液中濃度 （µg/mL）， 右：相対値）

図 4-1　高濃度暴露試験における暴露時間 （横軸） と相対吸着量
（縦軸） との相関関係 （トルエン～m,p-キシレン/2）

図 4-2　高濃度暴露試験における暴露時間 （横軸） と相対吸着量
（縦軸） との相関関係 （o-キシレン～1,3,5-トリメチルベンゼン）

図 4-3　高濃度暴露試験における暴露時間 （横軸） と相対吸着量
（縦軸） との相関関係 （スチレン～テトラクロロエチレン）
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 https://www.jstage.jst.go.jp/article/jec/26/4/26_ 
203/_pdf（2022.6.17アクセス）

6） 槇本佳泰，木村淳子，久保田光，竹本光義，大原俊
彦：パッシブサンプラーを用いた大気中の揮発性有
機化合物 （VOCs） 測定～サンプリングレートの簡易
試算～，広島県立総合技術研究所保健環境センター
研究報告，28，37-43，2020
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は平均暴露濃度）が算出でき，災害時等の状況把握に資
することができると思料される。また，ある程度定量的
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※〇は相関が良好，△はブランクが大きく良好な相関が得られない，×は低濃度のため定量値
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化合物名 低濃度暴露調査 長期サンプリング 高濃度暴露試験

〇〇〇ンエルト1

〇〇〇ンゼンベ2

3 ジクロロメタン × △ 〇

4,5 m,p-キシレン/2 〇 〇 〇

〇〇〇ンレシキ-o6

7 1,2,4-トリメチルベンゼン × 〇 〇

8 1,1,2-トリクロロエタン × × 〇

9 1,3,5-トリメチルベンゼン × 〇 〇

〇〇×ンレチス01

11 トリクロロエチレン × 〇 〇

12 1,2-ジクロロエタン × 〇 〇

13 エチルベンゼン 〇 〇 〇

14 テトラクロロエチレン × 〇 〇

表 4　結果総括表


