
たMnでの結果を採用した．各地点の寄与率について季節ご

とに平均値を算出し，その一例を図9に示す． 
各地点とも秋季および冬季にかけて排ガスの寄与率が高

くなる傾向であった．この結果は，加藤らの報告10)と同様

の結果であった．地点別では，西福島局で年間を通じて排

ガスの寄与率は約0.8以上であり，西福島局は発生源として

燃焼由来が影響していると考えられた．西福島局以外の3
地点では，排ガスの寄与率が春季および夏季で約0.4～0.5
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また， 各地点におけるCNPの寄与率は，秋季および冬季
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４ まとめ 

 

 平成14年度から令和元年度までの新潟県内における環境

大気中のダイオキシン類調査結果を取りまとめ，考察等を

行った． 
新発田局，燕局および長岡局ではダイオキシン類濃度お

よび毒性等量は減少傾向にある一方，西福島局では近年増

加傾向にあった．また，PCDDsおよびPCDFsにおいて一部

の異性体で季節変動を示し，DL-PCBsでは#77，#118，#105
が明確な季節変動を示した．発生源寄与の推定では，各地

点とも秋季から冬季にかけて排ガスの寄与率が高くなる傾

向であったが，地点別では，西福島局で年間を通じて排ガ

スの寄与率は約0.8以上とほかの地点より大きく，明確な地

域差があった． 
各地点の特徴については以下のとおりであった． 
市街地の中心部に位置する新発田局は，ダイオキシン類

濃度が低く，風向風速による影響を受けにくいバックグラ
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ヘッドスペースGC/MSによる 
環境水中臭気物質の一斉分析方法の検討 

 
岩田聡美，安達収吾，棚橋成一 

 

Studies on the Method for Simultaneous Determination of Odor Substances 
in Environmental Water by HS-GC/MS 

 
Satomi Iwata, Shugo Adachi and Seiichi Tanahashi 

 
 環境水中の臭気物質のスクリーニング分析として，ヘッドスペースGC/MSによる一斉分析方法について検討した．その結

果，特定悪臭物質の硫黄化合物2物質，アルデヒド類5物質及び有機溶剤類6物質並びに新潟県内で一定量の排出がある2物質

の計15物質については，一斉分析による同定が可能であることがわかった．そのうち，アルデヒド類を除く10物質について

は，一斉分析法により実試料での定量が可能であると考えられた．また，カビ臭原因物質2物質については，特定悪臭物質等

と異なる測定条件で，水道水質基準値の10分の1の濃度の測定が可能であった． 
 
Keywords：環境水，特定悪臭物質，カビ臭原因物質，ヘッドスペースGC/MS，スクリーニング 
 

１ はじめに 
 
 臭気を感じることは日常生活において危険を察知する重

要な知覚の一つであり，都市部では河川水のカビ臭等によ

る苦情が発生するなど臭気は生活環境と密接に結びついて

いる．新潟県ではこれまで河川の臭気が大きな問題となる

事例がほとんどなかったが，平成28年1月に発生した阿賀野

川流域での異臭事案のように，河川水から通常と異なる臭

気が感じられる場合には，異臭を低減するため臭気原因物

質の迅速な特定が求められる1）． 
臭気の種類や現場周辺の状況等により原因物質が推定さ

れる場合にはその物質の分析を行うことになるが，推定で

きない場合には，多くの物質を一斉分析可能な方法により

スクリーニングを行い，異臭の原因を探ることとなる．そ

こで今回，異臭事案発生時の初動対応に活用できる一次ス

クリーニング法として，環境水中の特定悪臭物質などの臭

気物質を，簡便で迅速な分析が可能なヘッドスペース

GC/MSにより一斉分析する方法について検討を行ったの

で，その結果について報告する． 
 

２ 方法 
 
2.1 対象物質 
 検討の対象とした物質を表1に示す．基準値が設定されて

いる悪臭防止法の特定悪臭物質及び水道法のカビ臭原因物

質から対象物質を選定した．特定悪臭物質のうち，木下の

報告2）を参考に硫黄化合物2物質，有機溶剤類6物質，アル

デヒド類6物質の計14物質を検討対象とし，これに水溶性の

高い低級脂肪酸類4物質を追加した．また，カビ臭原因物質

2物質についても検討対象とした．その他に，公共用水域へ

一定量の排出があり，臭気を発生する可能性のある物質と

して，2016～2018年のPRTR届出データ3）から新潟県内の公

共用水域への排出量が合計100 kg以上あり，かつ臭気閾値

が既知4）の5物質を選定し，検討対象とした． 

表1 検討対象物質 

特定悪臭物質  

 硫黄化合物 硫化メチル，二硫化メチル 

 有機溶剤類 イソブタノール，酢酸エチル，メチルイソブ

チルケトン，トルエン，スチレン，キシレン 

 アルデヒド類 アセトアルデヒド，プロピオンアルデヒド，

ノルマルブチルアルデヒド，イソブチルアル

デヒド，ノルマルバレルアルデヒド，イソバ

レルアルデヒド 

 低級脂肪酸類 プロピオン酸，ノルマル酪酸，ノルマル吉草

酸，イソ吉草酸 

カビ臭原因物質 ジェオスミン，2-メチルイソボルネオール 

その他臭気物質 ホルムアルデヒド，二硫化炭素，トリエチル

アミン，N,N-ジメチルホルムアミド，メタ

クリル酸メチル 

 
2.2 試薬 

硫黄化合物の硫化メチルは和光純薬工業製の和光特級

を，二硫化メチルは半井化学薬品製の試薬(99％)を用い，

各標準原液をメタノールにより適宜希釈し，混合標準液を

作成した． 
アセトアルデヒドは関東化学製の鹿特級を用いた．その

他のアルデヒド類5物質については和光純薬工業製の試薬

を用い，各標準原液をメタノールにより適宜希釈し，混合
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標準液を作成した． 
有機溶剤類は富士フイルム和光純薬製8種悪臭有機溶媒

混合標準液を，低級脂肪酸類は和光純薬工業製悪臭物質試

験用標準液を，カビ臭原因物質は富士フイルム和光純薬製

かび臭物質2種混合標準液をそれぞれ用いた． 
ホルムアルデヒドは純正化学製の特級を，二硫化炭素は

富士フイルム和光純薬製の特級を，トリエチルアミンは和

光純薬工業製の和光特級を，N,N-ジメチルホルムアミドは

関東化学製の特級を，メタクリル酸メチルは和光純薬工業

製の和光特級をそれぞれ用いた． 
 
2.3 測定条件 
 試料導入にはヘッドスペースオートサンプラー（日本電

子製S-trap HS），分析にはGC/MS（GC：アジレント・テク

ノロジー製7890B，MS：日本電子製JMS-Q1500GC）を使用

した． 
分析条件を表2に示す．特定悪臭物質及びその他臭気物質

（以下「特定悪臭物質等」という）の分析には，揮発性有

機化合物の分析で一般的に使用されている中極性カラム

（Aquatic-2）を使用し，SCANモードで測定した．カビ臭

原因物質については，臭気閾値がng/Lオーダーであり，中

極性カラムでは感度が確保できなかった．そのため，カビ

臭原因物質の分析には，GC/MSで一般的に使用されている

微極性カラム（HP-5MS）を使用し，SIMモードで測定した．

また，カビ臭原因物質の分析では，感度向上のために試料

の塩析も行った． 

表2 分析条件 

 特定悪臭物質等 カビ臭原因物質 
【HS】   
サンプリングモード ：トラップ（3回） ：トラップ（3回） 
トラップ管 ：AQUATRAP1 ：AQUATRAP1 
サンプル量 ：10 mL（塩析なし） ：10 mL（塩析あり） 
サンプル加熱条件 ：68 °C，12 min ：80 °C，30 min 
ドライパージ時間 ：2 min ：4.5 min 
トラップインジェクション温度 ：230 °C ：230 °C 
【GC】   
カラム ：Aquatic-2（60 m×0.32 mm，1.8 µm） ：HP-5MS（30 m×0.25 mm，0.25 µm） 
カラム温度 ：40 °C（3 min）→10 °C /min 

→230 °C（5 min） 
：40 °C（3 min）→5 °C /min→150 °C 

→20 °C /min→250 °C（5 min） 
キャリアガス ：He，2.0 mL/min ：He，1.5 mL/min 
【MS】   
イオン化電流/イオン化電圧 ：20 µA/70eV ：20 µA/70eV 
イオン源温度 ：230 °C ：200 °C 
インターフェイス温度 ：230 °C ：200 °C 
測定モード ：SCAN（m/z 30-300） ：SIM 
 

３ 結果と考察 
 
3.1 特定悪臭物質等の分析 
 特定悪臭物質等23物質を表2の分析条件で測定したとこ

ろ，アルデヒド類1物質（アセトアルデヒド），低級脂肪酸

類4物質及びその他臭気物質3物質（ホルムアルデヒド，ト

リエチルアミン，N,N-ジメチルホルムアミド）は検出でき

なかったが，他15物質については検出可能であった． 
検出可能であった物質について，低濃度繰り返し測定に

よる検出下限値及び定量下限値並びに河川水への添加回収

試験の結果（n=3）を表3に示す． 
 
3.1.1 硫黄化合物の分析 
 硫黄化合物のTICクロマトグラムを図1に示す．硫化メチ

ル及び二硫化メチルの悪臭防止法における排出水に係る規

制基準値は排出水流量等によって異なり，最も厳しい値で

それぞれ10 µg/L，30 µg/Lである5）が，定量下限値はこれら

を下回っており，規制基準値濃度の測定が可能であった．

また，添加回収試験の回収率及び変動係数はいずれも良好

であり，1 µg/Lレベルの定量が可能であることがわかった． 
 

 
図1 硫黄化合物のTICクロマトグラム(STD 約5 µg/L) 

1:硫化メチル，2:二硫化メチル 

1 

2 
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図1 硫黄化合物のTICクロマトグラム(STD 約5 µg/L) 

1:硫化メチル，2:二硫化メチル 
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表3 特定悪臭物質等の検出下限値・定量下限値，添加回収試験の結果 

物質名 保持時間の例 測定質量数(m/z) 繰り返し測定 検出下限値 定量下限値 添加量 回収率[変動 

 (min) 定量 確認 濃度(µg/L) 3σ(µg/L) 10σ(µg/L) (ng) 係数] (％) 

硫化メチル 6.90 62 47 1.1     0.29    0.95    11   98 [7.8] 

二硫化メチル 12.48 94 79 1.1     0.27    0.89    11   92 [6.8] 

イソブタノール 8.95 41 33 10       0.56    1.9     100   111 [4.0] 

酢酸エチル 8.82 70 88 1.0     0.13    0.42    10   99 [5.7] 

メチルイソブチルケトン 11.82 100 85 1.0     0.13    0.45    10   98 [5.3] 

トルエン 12.52 92 91 1.0     0.10    0.34    10   92 [2.8] 

スチレン 15.47 104 103 1.0     0.091   0.30    10   108 [4.1] 

キシレン（m,p-，o-） 14.72, 15.38 106 91 3.0     0.42    1.4     30   90 [3.0] 

プロピオンアルデヒド 6.58 58 57 1.2     0.18    0.59    12   96 [3.2] 

ノルマルブチルアルデヒド 8.62 72 57 1.0     0.23    0.78    10   112 [9.3] 

イソブチルアルデヒド 7.77 72 43 0.67    0.29    0.96    13   55 [2.6] 

ノルマルバレルアルデヒド 11.00 58 57 0.72    0.28    0.94    14   131 [9.9] 

イソバレルアルデヒド 9.98 71 57 0.58    0.23    0.77    12   102 [9.8] 

二硫化炭素 7.37 76 78 1.0     0.15    0.49    10   121 [3.5] 

メタクリル酸メチル 11.15 69 100 0.97    0.31    1.0     9.7  92 [4.6] 

 

表4 カビ臭原因物質の検出下限値・定量下限値，添加回収試験の結果 

物質名 保持時間の例 測定質量数(m/z) 繰り返し測定 検出下限値 定量下限値 添加量 回収率[変動 

 (min) 定量 確認 濃度(ng/L) 3σ(ng/L) 10σ(ng/L) (pg) 係数] (％) 

ジェオスミン 22.13 112 111, 125 1.0     0.62    2.1     20   100 [10.5] 

2-メチルイソボルネオール 16.12 95 107, 108 1.0     0.26    0.87    20   101 [4.7] 

 
3.1.2 有機溶剤類の分析 

有機溶剤類のTICクロマトグラムを図2に示す．有機溶剤

類のうちトルエン，スチレン及びキシレンの臭気閾値はそ

れぞれ24～170 µg/L，20～2600 µg/L及び20～1800 µg/Lであ

る6）が，定量下限値はこれらを下回っており，臭気閾値濃

度の測定が可能であった．また，添加回収試験の回収率及

び変動係数はいずれも良好であり，1 µg/Lレベルの定量が

可能であることがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図2 有機溶剤類のTICクロマトグラム(STD 100 µg/L) 

1:酢酸エチル，2:イソブタノール， 

3:メチルイソブチルケトン，4:トルエン， 

5:m,p-キシレン，6:o-キシレン，7:スチレン 

 

3.1.3 アルデヒド類の分析 
検出可能なアルデヒド類5物質のTICクロマトグラムを

図3に示す．アルデヒド類については，1 µg/Lレベルの検出

が可能であることが確認されたが，一方で，分析上の問題

点も確認された．5物質とも感度が不安定であることに加

え，イソブチルアルデヒド，ノルマルバレルアルデヒド及

びイソバレルアルデヒドは，トラップ管やカラム等への吸

着によるキャリーオーバーがあった．また，ノルマルブチ

ルアルデヒド及びノルマルバレルアルデヒドは環境試料の 
 

 
図3 アルデヒド類のTICクロマトグラム(STD 約10 µg/L) 

1:プロピオンアルデヒド，2:イソブチルアルデヒド， 

3:ノルマルブチルアルデヒド，4:イソバレルアルデヒド， 

5:ノルマルバレルアルデヒド 
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前後で感度変動が大きく，マトリクスによる影響と考えら

れた．以上のことから，この分析方法でアルデヒド類の定

性は可能であるが，定量には適さないことがわかった． 
 
3.1.4 その他臭気物質の分析 
 検出可能な2物質（二硫化炭素，メタクリル酸メチル）の

TICクロマトグラムを図4に示す．添加回収試験の結果，回

収率及び変動係数はいずれも良好であり，1 µg/Lレベルの

定量が可能であることがわかった． 
 

 
図4 その他臭気物質のTICクロマトグラム 

(STD 約10 µg/L) 

1:二硫化炭素，2:メタクリル酸メチル 

 
3.2 カビ臭原因物質の分析 

カビ臭原因物質2物質を表2の分析条件で測定したとこ

ろ，いずれも検出可能であった．カビ臭原因物質のTICク
ロマトグラムを図5に，低濃度繰り返し測定による検出下限

値及び定量下限値並びに河川水への添加回収試験の結果

（n=3）を表4に示す．カビ臭原因物質の水道水質基準は10 
ng/Lであり，その10分の1の濃度の繰り返し測定を行った．

ジェオスミン及び2-メチルイソボルネオールの臭気閾値は

それぞれ10 ng/L，5 ng/Lといわれている7）が，定量下限値

はこれらを下回っており，臭気閾値濃度の測定が可能であ

った． 
 

 
図5 カビ臭原因物質のTICクロマトグラム(STD 10 ng/L) 

1:2-メチルイソボルネオール，2:ジェオスミン 

４ まとめ 
 
 異臭事案発生時の初動対応に活用できる一次スクリーニ

ング法として，ヘッドスペースGC/MSによる臭気物質の一

斉分析法を検討した．その結果，特定悪臭物質の硫黄化合

物2物質，有機溶剤類6物質及びアルデヒド類5物質並びに新

潟県内で公共用水域へ一定量の排出がある2物質の計15物
質については，Aquatic-2カラムを用いて，一斉分析による

同定が可能であることがわかった．そのうち，アルデヒド

類を除く10物質については，一斉分析法により，水質試料

10 mLでµg/Lレベルの定量が可能であると考えられた．こ

の方法は，SCAN測定により対象物質以外の情報が得られ

るため，未知物質にも対応可能なスクリーニング法として

利用できると考えられた．カビ臭原因物質2物質について

は，HP-5MSカラムを用いて，水質試料10 mLで水道水質基

準値の10分の1の濃度の測定が可能であった． 
一方，特定悪臭物質の低級脂肪酸類など，一斉分析法で

検出できない物質も確認された． 
 

本報文は，経常研究「環境水中臭気物質の分析方法の検

討」（2018～2020年度）の成果である． 
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