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化学物質の定量における課題

計量対象物により
質量と電気シグナルの関係性は変化しない

質量

電気シグナル

化合物の場合、同じ濃度 or 同じ導入量でも
物質ごとに反応性・特性が異なるため
物質ごとに電気シグナル（感度）が変化する

化合物の量

電気シグナル

化合物の数(mol)を観測する手段はない（何molかを数える手段がない）
⇒代替手段としてイオン化・吸光・発光等の手法で電気シグナルに変換するため
標準物質の濃度と1対1の対応で濃度を知る必要がある
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化学物質の定量における課題と解決方法（手法）

◼ 濃度・量を電気シグナルに変換する際、化合物により感度が変化する

⇒検出対象が1つの物質であれば、同じ土俵で検出できる

固有の特性を持つ

量を損なうことなく
同じ物質に変換できれば、感度は揃う

ここがポイントH-C-C=O
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化学物質の定量における課題の解決方法（装置）

反応炉

制御ユニット

◼ 製品名 ポストカラム反応装置

Post-Column Reaction Unit

◼ 製品型式 TE-1100

◼ 適用化合物 CaHbOcNdXe(X=Cl, Br)SfPg

から構成される有機化合物

◼ 原理・フロー

FID

MFC

Column

酸化触媒

MFC

Air

H2

GC aCO2CaHbOc

aCO2 aCH4

還元触媒

※ガスクロマトグラフは付属していません。
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GC-FID(従来法)とポストカラム反応GC-FIDの違い

カラム
出口

C6H14

CH3OH

C10H16

FID

C6H14

CH3OH

C10H16

カラム
出口

C6H14

CH3OH

C10H16

TE-

1100

CH4

CH4

CH4

FID

量を損なうことなく
同じ物質（メタン）へ変換

◼従来方法 GC-FID

◼ポストカラム反応GC-FID

FID

試料注入

試料注入

FID

物質ごとに電気シグナル（感度）が変化

ここがポイント
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GC-FID(従来法)とポストカラム反応GC-FIDの違い

GC-FID

ポストカラム反応GC-FID

それぞれの物質に対
する標準物質、検量
線が必要

どの物質を用いても
一つの検量線で定量
可能

ここがポイント
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今回の報告内容（有機混合ガスの定量における課題）

◼ 低濃度の標準ガスで検量線を引き、高濃度の試料ガスを定量する

ベンゼン 6 μmol/mol

トルエン 7 μmol/mol

エチルベンゼン 8 μmol/mol

o-キシレン 8 μmol/mol

m-キシレン 8 μmol/mol

p-キシレン 8 μmol/mol

プロパン 約300 μmol/mol

ブタン 約400 μmol/mol

ペンタン 約500 μmol/mol

ヘキサン 約600 μmol/mol

標準ガスと試料ガスの濃度差が大きい時には不確かさが大きくなる

※濃度はメタン換算濃度

標準ガス（低濃度） 試料ガス（高濃度）
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有機混合ガスの定量における課題

◼ 定量時に大幅な外挿になるため誤差が大きくなる

濃度

ピーク面積

低濃度の
標準ガスの検量線

標準ガスに対して
試料ガスの濃度が大幅に高いと
外挿になってしまい、不確かさが大きくなる

高濃度の試料ガス

ガスの希釈方法
・質量比混合法

大型の天秤が必要, 高度な技術力必要
・流量比混合法

各原料ガス用に校正された流量計が必要
一般ユーザーは導入が難しい

備考
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課題の解決方法

◼ 濃度比に応じて計量管の体積を変える

◼ 計量管内の炭素数を考慮し、外挿にならないようにする

物質名 濃度 40倍の濃度

ベンゼン 6 240

トルエン 7 280

エチルベンゼ
ン

8 320

o-キシレン 8 320

m-キシレン
16 640

p-キシレン

40倍

物質名 濃度

プロパン 約300

ブタン 約400

ペンタン 約500

ヘキサン 約600

検量線の
範囲内

濃度の異なる標準ガスを準備することは困難なのため
計量管の体積比を 40:1 にして導入する物質量(mol)を調整

メタン換算濃度

μmol/mol

メタン換算濃度

μmol/mol
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新規値付け方法
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キャリヤーガス

Vent

MFC

標準ガス

バルブ

計量管①
公称値

1mL

Vent

バルブ

試料ガス

計量管②
公称値

25μL

バルブポジション切り替え時に
計量管内の大気圧平衡をとり
導入する物質量を一定にする

ポイント
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大気が逆流しないようにするための工夫点

①ガスサンプリング時

計量管の内圧は大気圧より高い

②大気圧平衡時

③分析時
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実際の装置（ガスサンプリングユニット）

GCへ断熱材

ヒーターブロック

取り外し可

◼ 配管・バルブ加熱ができるため高沸点・吸着性化合物にも対応可能
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分析条件

◼ ガスクロマトグラフ 6890N 

◼ カラム HP-AL/KCL 長さ30 m, 内径0.53 mm, 膜厚15 μm

◼ キャリヤーガス He (5 mL/min)

◼ オーブン 条件A

◼ 40 ℃(0.5 min)→20 ℃/min→180 ℃(27.5 min)

◼ 条件B

◼ 40 ℃(0.5 min)→10 ℃/min→150 ℃(3.5 min)

◼ 標準物質校正システム（TE-1000）

◼ 酸化触媒 Pd, Air: 2.0 mL/min (0 ℃, 101.3 kPa)

◼ 還元触媒 Ni, H2: 6.0 mL/min (0 ℃, 101.3 kPa)

◼ 触媒部400 ℃, バルブ部150 ℃

◼ FID 300 ℃

◼ H2: 40 mL/min, Air: 400 mL/min

◼ Makeup (N2): 25 mL/min

◼ 水素発生器 OPGU-7200

JASIS2025（9月）
新型水素発生機 展示予定

BTX用

アルカン用
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標準ガスと試料ガス（すべて窒素バランス）

◼ 試料ガス

プロパン(C3) (90～110) vol ppm(μmol/mol)

ブタン(C4) (90～110) vol ppm(μmol/mol)

ペンタン (C5) (90～110) vol ppm(μmol/mol)

ヘキサン (C6) (90～110) vol ppm(μmol/mol)

◼ 標準ガス(BTEX, AIST/NMIJ)

ベンゼン (1.0272±0.0083) μmol/mol (k=1)

トルエン (1.0358±0.0079) μmol/mol (k=1)

エチルベンゼン (1.0251±0.0075) μmol/mol (k=1)

o-キシレン (1.0019±0.0074) μmol/mol (k=1)

m-キシレン (1.0189±0.0075) μmol/mol (k=1)

p-キシレン (1.0046±0.0074) μmol/mol (k=1)

◼ 標準ガス(C2H6, AIST/NMIJ)

エタン(C2) (1033.6±2.393) μmol/mol (k=1)

25μLの計量管で測定

1mLの計量管で測定

1mLの計量管で測定

定量対象ガス

検量線作成用 標準ガス

バリデーション用 標準ガス
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実験手順

① 計量管間の精確な体積比を計測(条件A)

② 標準ガス(BTEX, AIST/NMIJ)で検量線作成(条件B)

③ 試料ガスに濃度値付け

④ 試料ガスの濃度値を体積比倍

⑤ 試料ガスで検量線を取得し、

標準ガス(C2H6, AIST/NMIJ)でバリデーション (条件A)
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①計量管間の精確な体積比を計測
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 FID1 A,  (C:\CHEM32\...218_C3-C6_TCD_ﾀ゙ﾐー ﾌｫﾙﾀ゙\20160314_C3-C6_FID 2016-03-14 16-44-01\20160314_5_C3-C6.D)
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 FID1 A,  (C:\CHEM32\...218_C3-C6_TCD_ﾀ゙ﾐー ﾌｫﾙﾀ゙\20160314_C3-C6_FID 2016-03-14 16-44-01\20160314_4_C3-C6.D)

ブタン

C3

プロパン

C4

ペンタン

C5

ヘキサン

C6

計量管１ｍL

計量管２５ μL

各物質の
面積比から
実際の計量管の
体積比を求める

測定回数：各6回

ブタン

C3

プロパン

C4

ペンタン

C5

ヘキサン

C6

計量管の体積比：32.70±0.03（k=1）面積比より計算
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②標準ガス(BTEX, AIST/NMIJ)で検量線を作成

min0 5 10 15 20 25 30

pA

20

25

30

35
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45

 FID1 A,  (C:\CHEM32\...16_C3-C6_FID\20151203_OCI_CERI_STD 2016-03-16 16-46-40\20160316_9_NMIJ BTEX gas.D)

計量管 1 mL

ベンゼン

トルエン

エチルベンゼン

m-キシレン
p-キシレン

2つのピークの合算値

◼ 標準ガス(BTEX, AIST/NMIJ)のクロマトグラム

o-キシレン
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②標準ガス(BTEX, AIST/NMIJ)で検量線を作成
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ベンゼン
トルエン

エチルベンゼン
o-キシレン

p-キシレン
m-キシレン

y = a + b・x

直線かつ原点（ゼロ）を通る ⇒ 反応効率が100%

メタン換算濃度（μmol/mol as CH4）

ピ
ー
ク
面
積
（

p
A

*s
）

a = -0.07, u(a) = 0.92 
b = 10.74, u(b) = 0.11
Goodness-of-fit: 0.69

原点を通る
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濃度値付け結果

③ 試料ガスに濃度値付け

④ 試料ガスの濃度値を体積比倍
32.70±0.03 倍

25μLの計量管の面積値
から算出した定量結果

値付けされた
試料ガス濃度と不確かさ

メタン換算濃度 標準不確かさ (k =1)

μmol/mol as CH4 μmol/mol as CH4

プロパン 9.51 0.03
ブタン 12.74 0.05
ペンタン 16.37 0.09
ヘキサン 21.71 0.14

メタン換算濃度 標準不確かさ (k =1)

μmol/mol as CH4 μmol/mol as CH4

プロパン 311.2 1.07
ブタン 417.1 1.79
ペンタン 535.7 2.85
ヘキサン 710.5 4.52
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⑤試料ガスで検量線を取得、標準ガス(C2H6, AIST/NMIJ)でバリデーション

A) 値付けされた濃度と面積値で検量線を作成

B) 作成した検量線を使用して標準ガス(C2H6, AIST/NMIJ)の濃度と

不確かさを算出

C) 実験値と産総研で調製された標準ガスの濃度（調製値）が不確か

さの範囲内で一致するか確認

メタン換算濃度 標準不確かさ (k =1)

μmol/mol as CH4 μmol/mol as CH4

プロパン 311.2 1.07
ブタン 417.1 1.79
ペンタン 535.7 2.85
ヘキサン 710.5 4.52

◼ バリデーション手順
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試料ガスの検量線

0

2000

4000

6000

8000

0 200 400 600 800

プロパン

ブタン

ペンタン

ヘキサン

この検量線から標準ガスに値付けし、調製値と比較

y = a + b・x

直線かつ原点（ゼロ）を通る ⇒ 反応効率が100 %

メタン換算濃度（μmol/mol as CH4）

ピ
ー
ク
面
積
（

p
A

*s
）

a = 21.38, u(a) = 36.23 
b = 10.69, u(b) = 0.09
Goodness-of-fit: 0.20

原点を通る

◼ 実験で得られた濃度を使用し、検量線を作成
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標準ガス(C2H6, AIST/NMIJ)のクロマトグラム

min0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5
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3000

 FID1 A,  (C:\CHEM32\1\DATA\20160318_NMIJ C2H6 1000PPM 2016-03-18 10-09-22\5_NMIJ C2H6_1000ppm.D)

エタン
計量管 1 mL
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バリデーション

𝐸𝑛数 =
𝐿𝐴𝐵 − 𝑅𝐸𝐹

𝑼𝑳𝑨𝑩
2 +𝑼𝑹𝑬𝑭

2

LAB: 実験値の濃度
REF: 調製値の濃度
ULAB: 実験値の濃度の拡張不確かさ（k=2）
UREF: 調製値の濃度の拡張不確かさ（k=2）

| En数 | = 0.92

En数が1.0未満 → 不確かさの範囲内で一致

濃度 標準不確かさ(k=1)

実験値 1048 8

調製値 1034 2
単位：μmol/mol

◼ ISO/IEC 17043記載のEn数を用いて検定
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結論

◼ 低濃度の標準ガスから高濃度の試料ガスに濃度と不確かさを付与

◼ 計量管の体積比で32倍程度の濃度範囲に拡張

◼ 標準物質と異なる測定対象物質にSI-トレーサビリティ確保

◼ 分析値の信頼性確保

◼ 付与した特性値を他の物質へさらに拡張できた
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その他の実施例

経済産業省（平成30年7月公示）

計量法のもとで供給される
標準液の濃度決定に実用化されている

https://www.meti.go.jp/shingikai/keiryogyoseishin/keiryo_hyojun/pdf/h29_01_s03_00.pdf
Y. Kitamaki et. al.: Accred Qual Assur, 23, 297–302 (2018)
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