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試料導入装置との組み合わせによる
化成品・工業材料分析の試み

2007年 Agilent GC/MSDセミナー

アジレント・テクノロジー株式会社
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本日の内容

1. VOC、RoHS指令、グリーン調達

厚生労働省 室内濃度指針値

RoHS指令

グリーン調達：企業などが自社が使う資材や原料を、部品メーカーなどのサ
プライヤから調達するとき、環境負荷の低いものから優先的に選択すること。

電気・電子メーカー：ジョイント・インダストリー・ガイドライン（JIG）

2. 分析法およびアプリケーション － 前処理の簡便、迅速化

SVOC（半揮発性化合物）・・・サーモエキストラクター（TE）

吸着剤捕集加熱脱着GC/MS
RoHS指令＆グリーン調達規制化合物・・・熱抽出

パイロライザGC/MS
加熱脱着GC/MS

3. まとめ



厚生労働省の室内濃度指針値と測定法

ホルムアルデヒド
アセトアルデヒド

トルエン
キシレン
p-ジクロロベンゼン

エチルベンゼン
スチレン
テトラデカン

フタル酸ジ-n-ブチル
フタル酸ジ‐2‐エチルヘキシル
（DEHP）

クロルピリホス

100 μg/m3 （0.08ppm）
48 μg/m3 （0.03ppm）

260 μg/m3 （0.07ppm）
870 μg/m3 （0.20ppm）
240 μg/m3 （0.04ppm）
3800 μg/m3 （0.88ppm）
220 μg/m3 （0.05ppm）
330 μg/m3 （0.041ppm）

220 μg/m3 （0.02ppm）
120 μg/m3 （0.0076ppm）

1 μg/m3 （0.07ppm）
0.1 μg/m3 （0.007ppm）

※※小児の場合

固相吸着-溶媒抽出

固相吸着-加熱脱着

容器採取

固相吸着-溶媒抽出

固相吸着-加熱脱着
－－－GC/MS法

固相吸着-溶媒抽出
※※※破過に注意

－－－GC/MS法

固相吸着-溶媒抽出
－HPLC法

－－－GC/MS法

ノナナール
TVOC

41 μg/m3 （0.007ppm）
400μg/m3

ダイアジノン
フェノブカルブ

0.29 μg/m3 （0.02ppb）
33 μg/m3 （3.8ppb）

C8～C16脂肪族飽和炭化水素
C8～C12脂肪族飽和アルデヒド

検討継続

暫定
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産業界におけるVOC低減へ向けた取り組み

厚生労働省のガイドラインが基準

建材 JIS A1901（小形チャンバー法）など

住宅内に設置する家具、家電製品など

事務機器（複写機、プリンタ、複合機） JIS X6936
電子情報技術産業協会（JEITA） 「パソコンに関するVOCガイド
ライン」

自動車工業会（JAMA） JAMA Report No.98
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RoHS指令

電気・電子機器に対する特定有害物質の使用制限に関するＥＵの指令
Restriction of Hazardous Substance 
in electrical and electronic equipment

生産から廃棄・処分に至る製品のライフサイクルにおいて、人の健康や
環境に与える負荷を最小限に抑えることが目的

2006年7月1日から施行

EU市場に対象機器を上市する製造者は、製品中に以下の規制対象物
質を含まないことの保証が必要となる

Cd:100ppm, Pb:1000ppm, Hg:1000ppm, Cr(Ⅵ):1000ppm
ポリ臭化ジフェニルエーテル(PBDEs)

ただし、DeｃａBDEは除外（2005/717/EC)
その他のPBDEsの合計: 1000ppm

ポリ臭化ビフェニル(PBBs)  Total PBBs:1000ppm
規制の発効後、４年毎にその妥当性を見直す
(規制化合物の追加・削除、分析法など)



ジョイント・インダストリー・ガイドライン

電気・電子機器（EEE）業界・・・製品の含有化学物質に関する詳細な情報を開示

（法令及び市場からの要求）

メーカー・・・含有化学物質情報開示質問書（グリーン調達調査書またはサプライ・チェー
ン質問書）を作成。

サプライヤ・・・販売する製品及び部品の含有化学物質に関する情報開示が求められる

メーカーにより要求される情報や書式がまちまちである

EICTA（欧州情報通信技術製造者協会）

JGPSSI（グリーン調達調査共通化協議会／日本）

EIA（米国電子工業会）

JEDEC（米国合同電子デバイス委員会）

質問書を統一するため、

本ガイドラインを作成



ジョイント・インダストリー・ガイドライン

目的：

サプライヤが開示しなければならない材料及び化学物質を規定

含有化学物質の情報開示プロセスに、一貫性と効率性をもたらす

適用範囲：

メーカーの製品への組み込み用として、納入される製品及び部品に適用

包装材料（ダンボールやプラスチックトレイなど）には適用されない



ジョイント・インダストリー・ガイドライン

材料と化学物質

レベルA：

使用を禁止または制限する法令によって閾値レベルが定められている

意図的に添加した場合には、含有レベルに関わらず報告する必要がある

レベルB：

環境、健康、または安全面に重大な影響がある

有害廃棄物管理を要求される可能性がある

使用済み製品処理に悪影響を及ぼす可能性がある



ジョイント・インダストリー・ガイドライン
レベルA：

材料／化学物質群

アスベスト類

一部のアゾ染料・顔料

カドミウム／カドミウム化合物

六価クロム／六価クロム化合物

鉛／鉛化合物

水銀／水銀化合物

オゾン層破壊物質

ポリ臭化ビフェニル類（PBB類）

ポリ臭化ジフェニルエーテル類（PBDE類）

ポリ塩化ビフェニル類（PCB類）

ポリ塩化ナフタレン（塩素原子数が3以上）

放射性物質

一部の短鎖型塩化パラフィン

トリブチルスズ（TBT）、トリフェニルスズ（TPT）

酸化トリブチルスズ（TBTO）

閾値レベル

意図的添加

意図的添加（適用については76/769/EEC指令を参照）

75ppm または意図的添加

1000ppmまたは意図的添加

1000ppmまたは意図的添加、300ppm（塩化ビニルケーブルのみ）

1000ppmまたは意図的添加

クラスⅠ：意図的添加、クラスⅡ、HCFCs：1000ppm

1000ppmまたは意図的添加

1000ppmまたは意図的添加

意図的添加

意図的添加

意図的添加

意図的添加

意図的添加

意図的添加

閾値レベル：

法律によって禁止または制限を

目的とする新たな閾値が設定

された場合、それに従って改定

される



ジョイント・インダストリー・ガイドライン
レベルB：

材料／化学物質群

アンチモン／アンチモン化合物

ヒ素／ヒ素化合物

ベリリウム／ベリリウム化合物

ビスマス／ビスマス化合物

臭素系難燃剤（PBB類またはPBDE類を除く）

ニッケル（外部利用のみ）

一部のフタル酸エステル類

セレン／セレン化合物

ポリ塩化ビニル（PVC）

閾値レベル

1000ppm

1000ppm

1000ppm

1000ppm

1000ppm

1000ppm

1000ppm

1000ppm

1000ppm
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1. 吸着剤捕集加熱脱着GC/MS・・・TE
自動車内装材料から放散するSVOCの簡易分析法

2. （溶媒抽出）→液体注入

PBDEs

3. パイロライザGC/MS・・・熱抽出

高分子材料中臭素系難燃剤

4. 加熱脱着GC/MS・・・熱抽出

高分子材料中PBDEs

PBBs、フタル酸エステル

分析法およびアプリケーション
－より簡便で迅速なアプローチ
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高分子材料中揮発性化合物の分析

スタティックヘッドスペース

熱抽出法

吸着剤捕集－加熱脱着

パイロライザ

加熱脱着装置

不活性ガス
（He,N2）

不活性ガス
（He,N2）

1.

1.

3.

4.



サーモエクストラクター（TE）

TDSガラスチューブ（内径 4mm）

TEガラスチューブ（内径 14mm）

チュ－ブ

吸着剤
（Tenax TA）

不活性ガス

5cm
1cm

0.5cm

＊テトラバッグ、チャンバー法では、
SVOCの分析は難しい



加熱脱着装置（TDS）-GC/MS



装置： Gerstel TDSA + Agilent 6890GC/5973MSD
カラム： Agilent Ultra 2, 50m,0.32mm,0.52µm

加熱脱着温度： 20℃-60℃/min-280℃（5min） ＠50ml/min

split比： 10:1
cryo温度： -130℃

GC Oven温度： 40℃(3min)-10℃/min-280℃(10min)
column流量： 1.3ml/min, constant flow mode

scan mode： m/z 29-550

加熱脱着-GC/MS測定条件



加熱脱着装置TDSの特長

加熱脱着部

クライオフォーカス部

スプリット比は任意
（10:1程度から、スプリットレスも可能、さらに

加熱脱着部もスプリットが可能）

→ 微量から高濃度まで

トランスファーライン

･短い！（長さ：15.4cm）

･高温加熱可能（400℃）

･バルブレス構造



フロアマット
5cm×1cm 約750mg TE
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アバンダンス

TIC: svoc_142.D\data.ms
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アバンダンス

TIC: svoc_141.D\data.ms

B
H
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O

A

D
O

P

60℃ 40min@100ml/min

4L捕集

サンプルを取り出した後、TEチューブを250℃で加熱

（TEチューブ内の吸着）



フロアマット 定量値（n=3）
5cm×1cm 約750mg TE

1. 60℃ 4L捕集 2. TEチューブ内吸着

# 化合物 定量値（μg/g） RSD(%)
1) 2-ethylhexanol 0.114 8.0
2) D6
3) BHT 0.331 8.2
4) C16 0.029 8.5
5) DEP
6) TBP
7) DBA
8) TCEP
9) DBP 0.019 1.6
10) C20
11) DOA 0.017 10.8
12) TPP
13) DOP 0.026 4.5

# 化合物 定量値（μg/g）  RSD(%)
1) 2-ethylhexanol 0.003 11.4
2) D6
3) BHT 0.014 2.9
4) C16 0.002 5.9
5) DEP
6) TBP
7) DBA
8) TCEP
9) DBP 0.007 13.3
10) C20
11) DOA 0.173 9.0
12) TPP
13) DOP 0.496 5.6

＊60℃で放散したSVOC成分は、チューブ内面へ吸着した成分も合わせることで、

測定することが可能であった

参考資料：「室内空気及び各種材料中のVOC分析について」, クリーンテクノロジー, 第17巻第3号（2007）
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1. 吸着剤捕集加熱脱着GC/MS・・・TE
自動車内装材料から放散するSVOCの簡易分析法

2. （溶媒抽出）→液体注入

PBDEs

3. パイロライザGC/MS・・・熱抽出

高分子材料中臭素系難燃剤

4. 加熱脱着GC/MS・・・熱抽出

高分子材料中PBDEs

PBBs、フタル酸エステル

分析法およびアプリケーション
－より簡便で迅速なアプローチ
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PBDEs, PBBsの分析法

IEC（国際電気標準会議）／ISO（国際標準化機構）

高分子材料や電子材料に含まれるPBDEs,PBBsについて採用を検
討された分析法

XRF（蛍光X線分析）によるスクリーニングの簡易分析法（Brをモ
ニター）

GC/MSによる精密分析法（GCにて分離し、定量する）・・・検討中

GC/MSの前処理法は、溶媒抽出法をメインに、具体的な方法が検討
されている

溶媒抽出法として、溶媒溶解再沈法、ソックスレー抽出法などが検討
されているが、高マトリクスとして存在するポリマー／オリゴマーなどを
カラムクロマトなどの前処理操作で除去する必要がある
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溶媒抽出法の例

分析用試料
(高分子材料・電子材料)

ソックスレー抽出
(ヘキサンもしくはアセトン)

濃縮
(白色析出物出現)

トルエンに転溶(10mL)

THFに溶解
(ペレット1粒15~18mg)

ヘキサンもしくはトルエン
を注加

カラムクロマト

抽出液を窒素気流下で濃縮
(1mL)

GC/MSで測定

8~20
時

間

5
～

7
時

間
30

分
程

度

ソックスレー抽出法 溶媒溶解分別法

遠心分離後,沈殿物を除去カラムクロマト

（液体注入）



液体注入
PBDEs GC/MS測定条件

カラム : UltraALLOY-PBDE 15m x 250μm ｘ 0.05μm
GCオーブンプログラム : 100℃(2 min) – 20℃/min – 340℃(0 min)
注入モード : pulsed splitless with EPC
注入口温度 : 320℃

パルス圧・時間 : 15 psi, 1 min
キャリアガス : He 1.5 mL/min, 7.07 psi @100℃ 定流量モード

MSトランスファーライン温度 : 320℃

イオン源温度 : 300℃ （EIモード）

四重極温度 : 150℃

スキャン範囲 : m/z = 29 – 1000,  3.01 scan/sec
注入量 : 2 μL



膜厚の異なるカラムでのクロマトグラムの比較

df： 0.25 µm

df： 0.05 µm

df： 0.1 µm

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 min

GCオーブンプログラム: 
150 ~ 20℃/min ~ 350℃ 8 pA

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 min

GCオーブンプログラム: 
150 ~ 20℃/min ~ 300℃

DeBDE (500ppm)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 min

GCオーブンプログラム: 
150 ~ 20℃/min ~ 320℃

BHT

2 pA

0.5 pA

15 m(0.25 mm), Inj:300C Det(FID):340C, 
Sample: 1 µL,He 1ml/min, Split ratio: 1/50

GCオーブン最終
温度でのFID ベー

スシグナル値

※ 出典；フロンティア･ラボ社13th China 
Pyrolysis meeting, Nov/1/2005



Fronting peak

8 9 10 11 12 min

8 9 10 11 12 min

8 9 10 11 12 min

8 9 10 11 12 min

8 9 10 11 12 min

8 9 10 11 12 min

GCオーブンプログラム：
150 - 320 C  (40 C/min)

m/z: 959

NonaBDE

m/z: 879

O

Br5 Br4

600 700 800 900

719

879
562 641

M+

600 700 800 900 1000 m/z

799

639 959721

M+

O

Br5 Br5

NonaBDE

DecaBDE

DecaBDEが熱分解

して生じた
NonaBDEのイオン

TIC

PDMS, 15 m (0.25 mm id)  0.1 µm, Inj：300 C, Det(MS)
Sample:1 µL, He 1ml/min, Split ratio: 1/50 

※ 出典；フロンティア･ラボ社13th China 
Pyrolysis meeting, Nov/1/2005

DecaBDEのカラム液相内での熱分解



イオン源の温度によるピーク形状の違い
230℃ vs 300℃

230°C
Hexa-BDE

Hepta-BDE Octa-BDE Nona-BDE Deca-BDE

300°C

230°C
300°C

Hexa-BDE



液体注入
PBDEs標準溶液 5ppm（μg/mL）

4 .0 0 5 .0 0 6 .0 0 7 .0 0 8 .0 0 9 .0 0 1 0 .0 01 1 .0 01 2 .0 01 3 .0 0
0

1 0 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

   1 e+ 0 7

T im e-->

ｱﾊﾞﾝﾀﾞﾝｽ
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液体注入
PBDEs標準溶液 検量線

DecaBDE
(PBDE-209)

r2 = 0.981

2,2’,3,4,4’,5’,6-HeptaBDE
(PBDE-183)

r2 = 0.999

0                    200                   4000                    200                   400
濃度 (μg/mL) 濃度 (μg/mL)



液体注入
PBDEs標準溶液 再現性（n=6）

(Deca)(Nona)(Octa)(Hepta)(Hexa)(Penta)(Tetra)(Tri)(Di)(Mono)

7.44.53.23.33.22.02.01.10.81.0RSD(%)

255223402890782147386212534161559234328151638184139232297
標準
偏差

344710762439282989344132776755355818971011958187137182262256392922638428平均

3476417654452820771450327868305618219463118922091363901422427110226359096

3132937276982951769464928570307398388091122375471388276522657393228289365

3696557812732909634442790768795998281966121795101375087522836241229639724

3132427276872706486431444064143597905032117255421345454422311745223052153

3579888168912829226423947767313908178051116719121377669422530487225372452

3664447556402761471434527866454798165658120424031380546622620597225592931

PBDE
-209

PBDE
-206

PBDE
-203

PBDE
-183

PBDE
-138

PBDE
-85

PBDE
-47

PBDE
-28

PBDE
-17

PBDE
-3No.

溶液濃度 500μg/mL
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分析に要する時間の比較
－ 溶媒抽出法と熱抽出法の例 －

分析用試料
(高分子材料・電子材料)

ソックスレー抽出
(ヘキサンもしくはアセトン)

濃縮
(白色析出物出現)

トルエンに転溶(10mL)

THFに溶解
(ペレット1粒15~18mg)

ヘキサンもしくはトルエン
を注加

カラムクロマト

抽出液を窒素気流下で濃縮
(1mL)

試料を粉砕

試料を秤量し、
試料カップに詰める。

GC/MSで測定

8~20
時

間

5
～

7
時

間

10
～

20
分

30
分

程
度

ソックスレー抽出法 溶媒溶解分別法 熱抽出法

簡便法

遠心分離後,沈殿物を除去カラムクロマト
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1. 吸着剤捕集加熱脱着GC/MS・・・TE
自動車内装材料から放散するSVOCの簡易分析法

2. （溶媒抽出）→液体注入

PBDEs

3. パイロライザGC/MS・・・熱抽出

高分子材料中臭素系難燃剤

4. 加熱脱着GC/MS・・・熱抽出

高分子材料中PBDEs

PBBs、フタル酸エステル

分析法およびアプリケーション
－より簡便で迅速なアプローチ



より簡単な前処理法へのアプローチ
パイロライザ（Py）-GC/MSによる高分子材料中のPBDEsの分析

GC 注入口

熱脱着/熱分解炉
（40～800℃)

ITF保温部
（～400℃）

不活性化ITFニードル

GC Oven

試料カップと
その保持位置 (A)

He

試料落下位置（B）

サンプラ

キャピラリカラム

マイクロジェット・クライオトラップ装置

フロンティア・ラボ社製

ダブルショット・パイロライザ®

PY-2020iD



GCオーブン
（300℃一定）

ダブルショット・パイロライザ®

100→700℃（20℃/min）

GC注入口
キャリヤーガス：He

EGAキャピラリチューブ
（長さ：2.5m, 内径：0.15mm）

コントローラ 5975 MS

発生ガス分析（Evolved Gas Analysis, EGA）法

の構成

7890 GC



発生ガス分析法の構成とデータ

MSD

GC OVEN

PY

Double-Shot Pyrolyzer （昇温加熱）

Deactivated Capillary Tubing
2.5m, 0.15mm id （300℃）

・試料を連続的に昇温加熱して発生するガスを直接検出器で測定する
簡易熱分析法

・試料中の揮発性成分の情報
・ポリマーの熱分解開始温度・終了温度
・揮発性成分と基質ポリマーの個別測定条件

モノマー、オリゴマー、
添加剤などの揮発性成分
（溶出温度が低い）

ポリマーの熱分解成分
（溶出温度が高い）

100 200 300 400 500 600 ºC



DOA
DOP

DOS

DOA : Dioctyladipate
DOP : Dioctylphthalate
DOS : Dioctylsebacate

0 10 20 30min

DOA
DOP

DOS

DOA : Dioctyladipate
DOP : Dioctylphthalate
DOS : Dioctylsebacate

0 10 20 30min

ダブルショット法の構成とデータ

MSD

GC OVEN

PY
Capillary Column

Cryofocus ｼﾝｸﾞﾙｼｮｯﾄ法550℃

ﾀﾞﾌﾞﾙｼｮﾄ法
（１）熱脱着

100-300℃(20℃/min)

（２）瞬間熱分解
550℃

添加剤

・最初に試料中の揮発性成分をプログラム昇温加熱により選択的に
熱脱着分析し、続いて基質ポリマーをシングルショット法で瞬間熱分
解させる両方の手法を組み合わせた分析法
・添加剤などの揮発性成分と基質ポリマーを個別に分析することによ
り、解析が容易



PBDEs 10成分添加ポリスチレンのEGA曲線

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00

1000000

2000000

Time-->

ｱﾊﾞﾝﾀﾞﾝｽ
TIC: EGA_0022.D (*)

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00
0

50

Time-->

ｱﾊﾞﾝﾀﾞﾝｽ
ｲｵﾝ 959.00 (958.70 ～ 959.70): EGA_0022.D (*)

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00
0

20

Time-->

ｱﾊﾞﾝﾀﾞﾝｽ
ｲｵﾝ 881.00 (880.70 ～ 881.70): EGA_0022.D (*)

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00
0

20
40

Time-->

ｱﾊﾞﾝﾀﾞﾝｽ
ｲｵﾝ 879.00 (878.70 ～ 879.70): EGA_0022.D (*)

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00
0

100

Time-->

ｱﾊﾞﾝﾀﾞﾝｽ
ｲｵﾝ 799.00 (798.70 ～ 799.70): EGA_0022.D (*)

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00
0

200

Time-->

ｱﾊﾞﾝﾀﾞﾝｽ
ｲｵﾝ 721.00 (720.70 ～ 721.70): EGA_0022.D (*)

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00
0

500

Time-->

ｱﾊﾞﾝﾀﾞﾝｽ
ｲｵﾝ 641.00 (640.70 ～ 641.70): EGA_0022.D (*)

Temp. 100               200                300                 400    500                600                700

PBDEsの熱脱着

ポリマーの熱分解

トータルイオン

Deca-

Octa-

Hepta-

Hexa-

Nona-

Nona-



Py-GC/MS
PBDEs標準溶液 100ng, 熱抽出温度：380℃
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時間-->

アバンダンス

TIC: STD_004.D\data.ms
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Py-GC/MS
PBDEs標準溶液 検量線, 熱抽出温度：380℃

r2 : 0.998

5 – 500 ng

r2 : 0.998

5 - 3750 ng



Py-GC/MS
ポリブチレンテレフタレート試料中のPBDEs分析
熱抽出温度：380℃, 試料量：50μg

12.00 12.50 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 15.50 16.00
0

100000

200000

300000

400000

500000

600000

700000

800000

900000

時間-->

アバンダンス

TIC: DEBDE_03.D\data.ms
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時間-->

アバンダンス

TIC: DEBDE_03.D\data.ms
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100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

m/z-->

アバンダンス

15.600 ～ 15.630 min の平均: DEBDE_03.D\data.ms (-)
799132
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639200 266 400
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960866582

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

18000

20000

22000

24000

26000

28000

30000

m/z-->

アバンダンス

14.970 ～ 14.990 min の平均: DEBDE_03.D\data.ms (-)
719
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100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

6500

7000

m/z-->

アバンダンス

14.571 ～ 14.601 min の平均: DEBDE_03.D\data.ms (-)
719

133

293

360

453 560
226 642

894808511 957 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
0
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2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

11000

12000

13000

14000

15000

16000

17000

18000

m/z-->

アバンダンス

14.901 ～ 14.921 min の平均: DEBDE_03.D\data.ms (-)
719

360

232152

301

562453
879
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103 989508

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

6500

7000

7500

8000

8500

9000

9500

10000

10500

m/z-->

アバンダンス

15.140 ～ 15.160 min の平均: DEBDE_03.D\data.ms (-)
719

361
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232

299
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562453

642

801

103 509 944 998

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
0

5000

10000

15000

20000

25000

30000

35000

40000

45000

50000

55000

60000

65000

70000

75000

80000

85000

90000

95000

100000

m/z-->

アバンダンス

15.869 ～ 15.929 min の平均: DEBDE_03.D\data.ms (-)
400

232
799

299

139

459

640
531

959

690347

881
580 747

9. OctaBDE 10. DecaBDE

5. HeptaBDE

7. NonaBDE

6. NonaBDE

8. NonaBDE

Py-GC/MS
PBDEs マススペクトル



Py-GC/MS
ポリブチレンテレフタレート試料中のPBDEs分析 再現性（n=4）
熱抽出温度：380℃, 試料量：50μg

839004195Total Br

5838029192.898.83502.93406.93453.43516.13635.0Deca-BDE

4802410.43.230.428.527.734.830.4Octa-BDE-3

55402773.913.1338.9341.5351.7341.7320.5Nona-BDE-3

107405373.523.0656.8650.6661.1685.3630.1Nona-BDE-2

70403523.816.2431.0419.5426.6455.0423.0Nona-BDE-1

480246.82.131.631.332.833.628.7Hepta-BDE-1

440222.70.727.227.127.328.226.4Octa-BDE-2

400204.51.125.225.324.926.623.9Octa-BDE-1

400204.21.125.225.225.026.624.1
Octa-BDE
(PBDE-203)

Br 濃度
(ppm)

Br 含量
(ng)

RSD
(%)

標準偏差
(ng)

平均
(ng)

_06.D 
(ng)

_05.D 
(ng)

_04.D 
(ng)

_03.D 
(ng)
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Time-->

ｱﾊﾞﾝﾀﾞﾝｽ

TIC: TD_1001.D

Py-GC/MS
廃棄TVバックプレート（ポリスチレン）

H
ep

ta
B

D
E D
ec

aB
D

E(
PB

D
E-

20
9)

St
yr

en
e

m
on

om
er

St
yr

en
e

di
m

er

St
yr

en
e

Tr
im

er

N
on

aB
D

E
O

ct
aB

D
E



Py-GC/MS
ポリスチレン樹脂中の
ビス（ペンタブロモフェニル）エタン（BPBPE）分析
熱抽出温度：380℃, 試料量： 50μg

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

200000

400000

600000

800000

1000000

1200000

1400000

1600000

1800000

2000000

2200000

2400000

2600000

2800000

3000000

3200000

時間-->

アバンダンス

TIC: BPBDE_01.D\data.ms

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0
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300000

320000
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400000

m/z-->

アバンダンス

16.319 ～ 16.369 min の平均: BPBDE_01.D\data.ms
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Py-GC/MS
アクリロニトリルブタジエンスチレン樹脂中の
テトラブロモビスフェノールA（TBBPA）分析
熱抽出温度：380℃, 試料量：50μg

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00
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3000000

3500000
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7000000
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時間-->

アバンダンス

TIC: TBBPA_01.D\data.ms
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1. 吸着剤捕集加熱脱着GC/MS・・・TE
自動車内装材料から放散するSVOCの簡易分析法

2. （溶媒抽出）→液体注入

PBDEs

3. パイロライザGC/MS・・・熱抽出

高分子材料中臭素系難燃剤

4. 加熱脱着GC/MS・・・熱抽出

高分子材料中PBDEs

PBBs、フタル酸エステル

分析法およびアプリケーション
－より簡便で迅速なアプローチ



GERSTEL多機能オートサンプラ
（MPS2）

X,Y,Z ロボット シリンジホルダー

ヒーティング
アジテーター

バイアルトレイ

液体注入/HSS/SPMEそれぞれ

専用のシリンジホルダーに
付け替えて使用。

HSS用 10/20ml 
バイアルトレー（32）

or
2mlバイアルトレー（98）

溶媒トレイ



GERSTEL MPS2 各機能

CIS4

液体注入用
シリンジホルダー

＋

1. 大量注入
（LVI）

2. ヘッドスペース

HSS用

シリンジホルダー

3. 固相マイクロ抽出
（SPME）

＋

4. Twister（オプション）

SPME用

シリンジホルダー

Twister用
ホルダー

TDU

CIS4



TDU
（ペルチェ冷却）

CIS4
（液体窒素冷却）

TDUライナー

CISライナー

マイクロバイアル

No transfer line!

TDUとCIS4の間には

トランスファーラインが無いため、
極性成分や高沸点成分の
分析に威力を発揮

分析カラム

TDUはCIS4の上に

に直接装着

GERSTEL TDU



● 試料をマイクロバイアルに入れ
専用トレイにセットする

● ホルダーが指定のマイクロ

バイアルをライナーごとピック

アップする

● MPS2のアームがライナーを
TDUまで運ぶ

● ライナーをTDUへ挿入する

● 分析終了後、ホルダーが
ライナーを専用トレーへ戻す

GERSTEL MPS2



TDU-GC/MS
測定条件

装置：Gerstel 多機能オートサンプラMPS2＋加熱脱着装置TDU

Agilent GC/MS 6890/5975

フロンティアラボ UA-PBDE（長さ15m、内径0.25mm、膜厚0.05µm）キャピラリカラム

TDU：80℃－20℃/分－350℃（1分） （ヘリウム流量 50ml/分）

CIS：-50℃－12℃/秒－350℃（スプリット比 30:1）

GC Oven：80℃(2分)－10℃/分－320℃(1分)

カラム流量：1.5ml/分

MS：イオン源温度 300℃、SIM/Scan同時取り込みモード



TDU-GC/MS
DecaDBEの80～400℃のEGA曲線（m/z 959）
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 イオン 959.00 (958.70 ～ 959.70): PBDE09.D\data.ms

80 120         240           360    400℃

350℃
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アバンダンス

TIC: pbde08.D\data.ms
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アバンダンス

TIC: pbde08.D\datasim.ms

TDU-GC/MS
PBDEs標準溶液（60ng）
SIM/Scan同時取り込み

Scan

SIM

1. 2-BDE 
2. 4-BDE 
3. 2,6-DiBDE 
4. 4,4'-DiBDE 
5. 2,4,6-TriBDE 
6. 2,3,4-TriBDE 
7. 2,2',5,6'-TetraBDE 
8. 2,2',3,3'-TetraBDE 
9. 2,2',4,5',6-Penta0BDE 
10. 2,3,3',4,4'-PentaBDE 
11. 2,2',4,4',6,6'-HexaBDE 
12. 2,2',3,3',4,4'-HexaBDE 
13. 2,2',3,4,4',5,6'-HeptaBDE 
14. 2,3,3',4,4',5,6-HeptaBDE 
15. 2,2',3,4,4'5,6,6'-OctaBDE 
16. 2,3,3',4,4',5,5',6-OctaBDE
17. 2,2',3,3',4,5,5',6,6'-NonaBDE
18. 2,2',3,3',4,4',5,5',6-NonaBDE
19. DecaBDE

1 2
7

3

4

65
9

8

10,11
12

13

14
15

16
17

19
18



TDU-GC/MS
PBDEs標準溶液
SIM/Scan同時取り込み

r2: 0.999

4, 16, 40, 160, 400 ng

r2: 1.000

6, 24, 60, 240, 600 ng
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 時間-->

アバンダンス

TIC: pbb06.D\datasim.ms
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110000

120000

 時間-->

アバンダンス

TIC: pbb06.D\data.ms

TDU-GC/MS
PBBs標準溶液（5ng）
SIM/Scan同時取り込み

Scan

SIM

1. 2-BB
2. 3-BB                        
3. 4-BB                        
4. 2,6-DiBB                    
5. 2,2'-DiBB                   
6. 2,4-DiBB                    
7. 2,5-DiBB                    
8. 4,4'-DiBB                   
9. 2,2',5-TriBB & 2,4,6-TriBB
10. 2,3',5-TriBB                
11. 2,4',5-TriBB                
12. 2,2',5,6'-TetraBB           
13. 2,2',5,5'-TetraBB           
14. 2,2',4,5'-TetraBB           
15. 3,3',5,5'-TetraBB           
16. 2,2',4,5',6-PentaBB         
17. 3,3',4,4'-TetraBB           
18. 2,2',4,4',6,6'-HexaBB       
19. 2,2',4,4',5,5'-HexaBB       
20. 3,3',4,4',5,5'-HexaBB

1 2,3

10,11
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6,7

9
8 1213,14
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20



TDU-GC/MS
PBBs標準溶液
SIM/Scan同時取り込み

r2: 0.999

5, 20, 50, 200, 500 ng

r2: 0.999

5, 20, 50, 200, 500 ng
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 イオン 293.00 (292.70 ～ 293.70): phth014.D\data.ms
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 イオン 307.00 (306.70 ～ 307.70): phth014.D\data.ms

TDU-GC/MS
フタル酸エステル標準溶液（50ng）
SIM/Scan同時取り込み
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TIC: phth014.D\datasim.ms

Scan

SIM

Di-isononyl phthalate
m/z 293

Di-isodecyl phthalate
m/z 307
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 イオン 307.00 (306.70 ～ 307.70): phth014.D\DATASIM.MS
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TIC: phth014.D\DATA.MS
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 イオン 293.00 (292.70 ～ 293.70): phth014.D\DATASIM.MS

Di-isononyl phthalate
m/z 293

Di-isodecyl phthalate
m/z 307

1. Di-butylphthalate, 2. Benzylbutylphthalate
3. Di-2-ethylhexylphthalate, 4. Di-n-octylphthalate
5. Di-isononylphthalate, 6. Di-isodecylphthalate

1
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TDU-GC/MS
フタル酸エステル標準溶液
SIM/Scan同時取り込み

r2: 0.996

5, 10, 20, 50, 100 ng

r2: 0.996

5, 10, 20, 50, 100 ng
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TDU-GC/MS
黒色チューブ 30µg
SIM/Scan同時取り込み

DecaBDE
NonaBDEs

OctaBDEs
HeptaBDEs

m/z 799.5
m/z 881.5
m/z 801.5
m/z 721.6
m/z 643.6
m/z 565.7
m/z 485.8
m/z 407.8
m/z 327.9
m/z 250.0



TDU-GC/MS
黒色チューブ 30µg, 半定量結果

参考資料：
「SemiQuant: 化合物の半定量分析に関する新しいGC/MS ソフトウェアアプローチ」, Agilent技術概要, 5989-4997JAJP
「半定量機能（SemiQuant）の紹介」, Agilentアプリケーションニュース, MS-200705-005



TDU-GC/MS
黒色チューブ 30µg, 半定量結果（続き）
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TDU-GC/MS
廃棄基板 52µg
SIM/Scan同時取り込み

DiBDE
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TDU-GC/MS
廃棄基板 52µg, 半定量結果



TDU-GC/MS
廃棄基板 52µg, 半定量結果（続き）



TDU-GC/MS
黒色ペレット 300µg
SIM/Scan同時取り込み
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まとめ

1. VOC（厚生労働省 室内濃度指針値）分析には、サーモエクストラクターを

用いる簡便法が有用

2. 熱抽出法は、高分子材料中添加剤の簡便、迅速な前処理として、期待で
きる

・・・粉砕後、分析装置にセットするだけ、溶媒使用量の低減

ダブルショットパイロライザ・・・発生ガス分析（EGA）法が可能のため、

メソッド開発が容易

TDU・・・ルーチン分析に適合

多機能オートサンプラとの組み合わせのため、他の用途
（液体注入、ヘッドスペース、SPME）でも容易に使用できる

3. Agilent GC/MSケミステーションは、異性体の半定量において、設定を

簡略化し、計算の自動化を行う


