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小型容器を用いた質量比混合法による標準ガス調製法
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A survey on gravimetric preparation of gas standards 
utilizing small gas container

 
Miwako ANDO

Abstract
　In recent years, the need for preparing gas standards, such as calibration gases and ambient level standard gases for 
atmosphere observation, with smaller uncertainties and in fewer dilution steps has been increasing at the National 
Metrology Institutes of Japan (NMIJ). To meet the need, we considered gravimetric method using a small gas container 
instead of 10 L gas cylinder for weighing the minor component. This method enables us to reduce uncertainties of 
standard gases and to prepare low-concentration gases in fewer dilution steps. We estimated the uncertainties of several 
gas mixtures prepared by this method (method A) and compared the results with those prepared by the conventional 
gravimetric method, in which 10 L cylinder was used to weigh both the minor and the major components (method B). 
Method A achieved smaller uncertainties in fewer dilution steps than method B for preparing 0.1 µmol/mol, 1 µmol/mol 
and 10 µmol/mol carbon dioxide in nitrogen, 420 µmol/mol carbon dioxide in air and 1.7 µmol/mol methane in air. To 
introduce method A at the NMIJ, the effect of adsorption of gases, contamination and the loss of minor gas components 
at transfer process must be considered in detail as to how they affect the uncertainties.

産総研計量標準報告　Vol. 8, No. 4 2013 年 3 月

技 術 資 料

1.　諸言

自動車や工場の排ガスに含まれる窒素酸化物（NOx），
硫黄酸化物（SOx），一酸化炭素（CO）などの大気汚染
物質や，室内大気における揮発性有機化合物（VOC）等
のシックハウス原因物質，二酸化炭素（CO2）やメタン

（CH4）といった温室効果ガスなど，われわれの身の回り
では様々なガス種の測定が行われている．一般にガス測
定は濃度既知の標準物質との比較測定により行われてお
り，測定前に分析機器に対して標準物質（標準ガス）を
用いた感度校正を行う必要がある．ガス分析において標
準ガスは，測定値の信頼性や精度に大きな影響を与える
重要な要素の１つである．公的な試験ではデータの信頼
性が非常に重視されており，標準ガスは国家標準にトレ
ーサブルであること，すなわち JCSS 標準ガスであるこ
とが求められている 1）．

JCSS 標準ガスは計量法に基づいて供給される標準ガ

スであり，濃度に対して国際単位系（SI）へのトレーサ
ビリティが保証されている．JCSS 標準ガスのトレーサ
ビリティ体系は，図 1 のように産業技術総合研究所計量
標準総合センター（NMIJ）を頂点としたピラミッド構
造となっている．NMIJ では SI にトレーサブルな標準ガ
スを開発し，これらを指定校正機関（一般財団法人化学

* 計測標準研究部門　有機分析科　ガス標準研究室 図 1　 JCSS 標準ガスのトレーサビリティ体系図
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物質評価研究機構，CERI）へ供給している．CERI は頒
布された高純度標準ガスから特定標準ガスを調製し，こ
れらを用いて JCSS 登録事業者が調製した特定二次標準
ガスの値付けを行っている．JCSS 登録事業者は，特定
二次標準ガスを用いて自社で調製した実用標準ガスの値
付けを行い，JCSS 標準ガスとしてユーザーに供給して
いる．このような標準ガスの供給体制により，我が国で
は 国家標準にトレーサブルな，すなわち SI トレーサブ
ルな標準ガスの，産業界や試験機関への供給が維持され
ている．

われわれガス標準研究室では，認証標準物質（NMIJ 
CRM）として，高純度標準ガスと混合標準ガスを開発し
ている．2013 年 1 月現在では，二酸化硫黄（SO2），酸素

（O2），一酸化炭素（CO），二酸化炭素（CO2），メタン（CH4），
プロパン（C3H8）の 6 種類の高純度標準ガスと，亜酸化
窒素（N2O）や六ふっ化硫黄（SF6），四ふっ化メタン（CF4），
六ふっ化エタン（C2F6）などの温室効果ガスの混合標準
ガス 4 種類を頒布・供給している（表 1）2）．高純度標準
ガスは，主に JCSS 標準ガスなどの混合標準ガスを調製

する際の原料ガスや，分析機器の 100% 点の校正に用い
られている．混合標準ガスは，2 種類以上の原料ガスを
混合して目的濃度に希釈したものであり，分析装置の校
正に利用されている．

1.1.　標準ガスの調製における課題
ここでは高純度標準ガスと混合標準ガスに関する課題

を取り上げ，それぞれの課題の解決のために，何が求め
られているかを述べる．

1.1.1.　高純度標準ガス	
高純度標準ガスの純度の値付けには差数法 3）が用いら

れている．差数法とは，（1）式に示したように１から不
純物の濃度を差し引くことにより，純度 を求める
手法である．

     　　　（1）

　
N：不純物の総数

：不純物の含有率

不純物 i の含有率 は，ガスクロマトグラフィ／質量分
析計（GC/MS）やフーリエ変換赤外分光器（FT-IR）等
により定量された値を用いる． の不確かさは，不
確かさの伝播式より，不純物の定量値の標準不確かさの
合成値として算出される 4）．したがって，純度の値付け
を精確に行うためには，高精度な不純物測定が求められ
る．そのためには，測定対象となる不純物ごとに，異な
る濃度に調製された複数の校正用ガスを用いて，分析機
器の感度校正を行う必要がある．一例として，表 2 にガ
ス標準研究室で高純度 CH4 の純度値付けの際の不純物分
析に用いられた校正用標準ガスを示した．１つの標準ガ
スの不純物測定に用いられる校正用ガスの種類は，組成，
濃度の異なるものを合わせると約十数種類ある．要求さ
れる調製濃度の相対不確かさはガス種や濃度範囲によっ
て異なるが，おおよそ 5 % ～ 0.5 % の範囲であれば良い
とされている．

校正用ガスは，質量比混合法 5）によって調製されてい
る．これは高圧ガス容器に質量既知の原料ガスと希釈ガ
スを充填することで，所定濃度の混合ガスを調製する手
法である．不純物分析用の校正ガスのような µmol/mol 
オーダーの混合ガスを調製する場合，数段の希釈操作を
行う必要がある．このとき，図 2 に示したように，希釈
操作ごとに中間原料が生成する．希釈段数が多くなるほ
ど，①原料ガスの消費量が増える，②希釈操作にかかる
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物質名 認証値　(%)

高純度標準ガス

表 1．NMIJ CRM
a）高純度標準ガス

µmol / mol
N2O 316.2 ± 1.8
SF6 85.34 ± 0.33
CF4 86.84 ± 0.41
C2F6 5131 ± 26
CF4 5032 ± 25
SF6 5267 ± 26
C2F6 5151 ± 26
CF4 5071 ± 25  

b）混合標準ガス
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人為的ミスが増える，③中間原料の充填に必要な高圧ガ
ス容器の数が多くなる，④調製時間が長くなる，などの
問題が生じる．また，高圧ガス容器は高圧ガス保安法に
より定期点検が義務付けられており 6），貯蔵量にも上限
がある．したがって，安全上の理由や原料ガスの削減，
および定期点検に係る費用を削減するという点に加え，
高圧ガス容器の貯蔵スペースの削減によって業務の効率
化を図るという観点からも，標準ガスの開発を続けてい
くためには高圧ガス容器の削減は必須である．現在，ガ
ス標準研究室では，現状よりも少ない希釈段数で校正用
標準ガスの調製を行うことで，標準ガスの調製の効率化
および調製に係るコストの削減を目指している．

1.1.2.　混合標準ガス
1960 年代以降，産業の高度化・大規模化にともない， 

NOx や SOx による酸性雨や，対流圏オゾン（O3）の増加
による光化学スモッグ，温室効果ガスによる地球温暖化
の進行といった大気汚染問題が各国で注目されるように
なった．このような現状を踏まえ，地球規模での大気汚
染の実態解明と大気環境の改善を目的として，1989 年よ
り世界気象機関（WMO）によって Global Atmosphere 
Watch（GAW）計画が実施された 7）．これら大気汚染に
係るガス種は，重点観測分野として日本を含めた WMO
加盟国で継続的に観測が行われている．観測データは各
国で共有され，大気輸送モデルや気候予測システムの構
築などに利用されるため，測定には高い精度が要求され
ている（表 3）8）．しかしながら，現状では高精度な気象
予測モデルの構築に必要な観測データは十分であるとは
言えず，大気観測の継続と観測区域の拡大を促進すると
共に，既に収集されている観測データの相互比較が可能
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図 2　質量比混合法による高純度標準ガスの校正用ガスの調製

No. µmol / mol
k 2

µmol / mol
1 13.288 0.130
2 31.869 0.130
3 77.121 0.144
4 15.940 0.170
5 30.023 0.048
6 45.613 0.080
7 35.413 0.046
8 70.405 0.132
9 123.382 0.192
10 54.429 0.106
11 70.306 0.176
12 104.148 0.132
13 11.260 0.028
14 53.614 0.130
15 94.975 0.232

N2 He

C3H8 N2

O2 He

Ar He

CO2 He

 

表 2．高純度 CH4 の不純物分析に用いた校正用標準ガス
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となるよう，データを標準化することが求められてい 
る 9）．

我が国においては，気象研究所，国立環境研究所
（NIES），東北大学，国立極地研究所，産業技術総合研究
所，気象庁などが温室効果ガスの継続的観測を行ってお
り，それぞれ独自の標準ガスを用いている 9）．気象庁は
WMO/GAW 計画に参加しているため，観測基準を維持
している中央較正施設（CCL）である米国海洋気象庁

（NOAA）が維持・管理する標準ガスを利用しているが，
それ以外の観測機関では，それぞれ質量比混合法により
調製した標準ガスを保有し，維持・管理している．観測
値の精度は標準ガスの不確かさに左右されるが，各機関
が採用している標準ガスは，精度は非常に高いものの SI
トレーサビリティが保証されていないため，観測機関の
間で観測データの相互比較を行うことが難しい．そこで
これらの研究機関は，定期的に国内外の観測機関と標準
ガスの相互比較を行うことで，他機関との互換性を確保
するとともに，観測値の精度を維持している．これらの
標準ガスは，観測機関が個々に調製するよりも，同一の
標準ガスを利用するほうが，調製や相互比較に係るコス
トを考えると効率的である．このような観測の基準とな
る標準ガスの候補として，既に気象庁で用いられている
WMO の標準ガスが考えられる．WMO の標準ガスは
NOAA が調製しているため，WMO 標準ガスを基準とし
て用いる場合，相互比較を行うために，定期的に標準ガ
スが充填された高圧ガス容器を国外へ輸送する必要があ
る．また，WMO では定期的に標準ガス濃度の改訂が行
われており，過去に CH4

10）や N2O
11）の濃度が改訂されて

いる．こうした改訂が行われるたび，観測データの見直
しが必要となる．国外輸送や見直しに係る金銭的・時間
的コストを考慮すれば，国内の計量機関で調製された標
準ガスを利用することが望ましい．

NMIJ は，国家計量標準機関として，国内の観測機関
への大気観測に係る標準ガスの供給，あるいは，保有し
ている標準ガスに対する校正サービスや濃度および不確
かさの比較のための試料を提供することで，トレーサビ
リティを保証できる立場にある．温室効果ガスの種類は

多岐にわたっており，NMIJ が全ての大気観測用標準ガ
スの供給を担うことは難しい．したがって，標準ガスの
調製はこれまで通り各機関が行い，NMIJ はトレーサビ
リティを保証する立場として，校正サービスや濃度およ
び不確かさの比較用試料を提供していくほうがより現実
的である．NMIJ は大気濃度レベルの CO2 や CH4 の国際
比較に参加しており，現在，これらのガス種の大気濃度
レベルの標準ガスの調製手法の検討を行っている．大気
観測において WMO/GAW が求める測定の不確かさ 8）は，
CO2 で 0.1 µmol/mol（1σ），CH4 で 2 nmol/mol（1σ）であ
る（表 3）．標準ガスの不確かさはこれ以下に抑える必要
があり，高精度な標準ガス調製法が求められる．さらに
大気観測が行われている化学種は多岐にわたるため，低
コストな調製法が望ましい．したがって，将来，仮に
NMIJ が標準ガスの校正サービスあるいは比較試料の提
供を行うならば，高精度でありながら低コストな標準ガ
ス調製法が必要となる．

1.2.　調査研究の目的
これまでに述べた高純度標準ガスおよび混合標準ガス

に関する課題を踏まえると，NMIJ は，現状よりも低コ
ストかつ高精度な標準ガス調製法を必要としている．し
たがって本調査研究では，標準ガスの調製法を比較し，
われわれの要求を満たす標準ガス調製法として最適な手
法について調査する．さらに，その手法を用いた高純度
標準ガスの校正用ガスと大気観測用標準ガス調製の可能
性について，検討を行う．

2.　標準ガスの調製法

標準ガスの調製法は今までに様々なものが開発されて
いるが，静的発生法と動的発生法に分けられる 12）．ここ
では，動的発生法と静的発生法における代表的な調製法
について紹介する．

2.1.　静的発生法
静的発生法 12）-14）とは，高圧ガス容器やプラスチック

バッグ，フラスコなどの容器に既知量の原料ガスと希釈
ガスを充填することで，目的濃度の混合ガスを調製する
手法である．一般に，比較的少量のガスを調製したい場
合に用いられる手法であるが，容器壁面へのガス吸着な
どによる濃度変化に注意する必要がある．

2.1.1.　質量比混合法
質量比混合法は，国際規格 ISO 61425）に規定された最
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µmol/mol %
CO2 360 - 420 0.1 0.028 - 0.024
CO 0.03 - 0.3 0.002 0.67 - 6.67
CH4 1.7 - 2.0 0.002 0.12 - 0.10
N2O 0.32 - 0.335 0.0001 0.0299 - 0.0313

(1σ)/ µmol/mol

 

表 3． WMO/GAW において，大気観測で求められる測定の不確
かさ．WHO/GAW repot No.194 (2009)8）より作成
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も高精度な調製法の 1 つである．国際比較などで高精度
な標準ガスが求められる場合，多くは質量比混合法によ
って調製される．真空引きした試料容器（高圧ガス容器）
に目的成分のガスと希釈ガスを充填し，充填したそれぞ
れのガスの質量とその分子量から，調製濃度を算出する

（図 3）．充填されたガスの質量は，浮力や容器外壁への
水分の吸着・脱離，および天秤のオフセットによる影響
をキャンセルするため，参照容器と充填前後の容器との
質量差から算出する（図 4）．このように，参照容器と常
に比較測定しながら充填されたガスの質量を求める方法
はタラ法と呼ばれている。

     　　　
 （2）

：調製された混合ガスに含まれる成分 i のモル分率
P：混合ガスの調製に用いたガスの総数

：ガス A（A = 1, 2,…, P）に含まれている成分 i（i = 
1, 2, …n）のモル分率

：ガス A の充填質量
n：混合ガスに含まれる成分の総数

：成分 i の分子量

（2）式において ， ， は不確かさを含む値であ
る．調製濃度の不確かさは， ， ， の不確かさ
を不確かさの伝播則によって合成することで得られる 4）．

の不確かさが生じる要因としては，天秤の直線性，
天秤の校正に使用した分銅の不確かさ，質量測定のばら
つき，容器の膨張，不十分な浮力補正，測定環境におけ
る対流，容器外壁への水分の吸着・脱離などが考えられ
る． とその不確かさは，IUPAC 原子量表に記載され
ている値を用いるが，この不確かさは非常に小さいため，
一般に無視することができる 15）． の不確かさは，ガ
ス A の不純物分析から得られる成分 i の濃度の不確かさ
から決まり，分析機器の不確かさに依存した値となる．
よって以下は天秤の精度のみを議論する．

ガス標準研究室が保有している高圧ガス容器の秤量に
用いる大質量精密天秤は，2.6 mg の不確かさで秤量が可
能である．高純度（100 ％）CO2 から 0.05 mol/mol の
CO2/N2 混合標準ガスを 10 L の高圧ガス容器に 10 MPa 充
填する場合，90 g の CO2 を 1100 g の N2 で希釈する必要
があるが，このときの調製濃度の相対拡張不確かさ（k = 
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図 3　質量比混合法

図 4　タラ法による秤量
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2）は 0.0029% となる．天秤の秤量の不確かさが被測定
物の質量によらず常に一定であるとすると，質量比混合
法で調製される混合ガスの調製濃度の不確かさは，充填
質量が最も少ない成分ガスの秤量の不確かさに大きく依
存する．1100 g の N2 を秤量したときの相対不確かさ（k 
= 1）が 10（mg）÷ 1100（g）× 100 = 0.0009% であるの
に対し，90 g の CO2 を秤量したときの相対不確かさ（k 
= 1）は 10（mg）÷ 90（g）× 100 = 0.01% となる．国際
的な大気観測に利用される標準ガスのように，調製濃度
の不確かさをある一定値以下に収めることが定められて
いる場合では，天秤の秤量の不確かさによって一度に秤
量できるガスの質量の下限値が決まる．大気観測や標準
ガスの不純物測定の校正に用いられるような µmol/mol
～ nmol/mol オーダーの低濃度な標準ガスを調製する場
合，1 回の希釈操作で目的濃度の標準ガスを調製しよう
とすることは不可能である。このような低濃度な標準ガ
スの調製濃度の不確かさを抑える手法としては，①より
高精度な（秤量の不確かさが小さい）天秤を用いて成分
ガスの秤量を行う，②希釈回数を増やす，すなわち，ま
ず目標とする調製濃度よりも高濃度な標準ガスを調製
し，それを数回にわたり希釈することで，目標とする調
製濃度の得る，の 2 通りの手法が考えられる．今まで低
濃度な混合ガスを調製する場合には，②の手法がとられ
ることが多かった。理論的には，低濃度な標準ガスを調
製する場合でも，1 回あたりの希釈率を低くし，希釈段数
を多くすることで不確かさを小さくすることが可能であ
るが 15）-16），実際には，希釈段数が一定以上多くなると，
調製濃度の不確かさは次第に大きくなる．これは，希釈
段数を増やしても，希釈ガスの秤量の不確かさはあまり
変わらないためである．調製濃度の不確かさを大きくす
る他の要因としては，希釈操作が増えることでコンタミ
ネーションが起こりやすくなることが考えられる．した
がって，不確かさが最小となるように，かつ，なるべく
少ない希釈段数で調製を行うことが望ましい．質量比混
合法は，CO2，C3H8，VOC，CH4，CO，ハロカーボン類
など，さまざま組成の混合ガスの調製に用いられており，
おおよそ 0.02 % ～ 0.1 % 程度の不確かさを実現している
16）．

2.1.2.　小型容器を用いた質量比混合法
小型容器を用いた質量比混合法は，µmol/mol ～ nmol/

mol オーダーの低濃度混合ガスの調製濃度の不確かさを
小さくすることを目的とし，成分ガスと希釈ガスの質量
測定を，最大秤量値と不確かさが異なる天秤で行う手法
である．従来の質量比混合法では，1 つの高圧ガス容器（内

容積 10 L）に，成分ガスと希釈ガスを順次充填し，それ
ぞれのガスを充填するごとに，大質量精密天秤（不確か
さ 2.6 mg）で充填質量をタラ法により測定している．す
なわち，少量の成分ガスの秤量においても大質量精密天
秤を用いているため，これが秤量の不確かさが大きくな
る要因となっている．例えば 350 µmol/mol ～ 450 µmol/
mol の大気濃度レベルの CO2/N2 混合標準ガスを調製する
場合，CO2 の充填量は約 600 mg ～ 800 mg である．これ
を大質量精密天秤で秤量した場合，秤量の相対不確かさ
は 0.3 % 〜 0.4 % となり，WMO/GAW で要求される大気
観測の相対不確かさよりも1桁以上大きくなってしまう．
成分ガスの秤量による相対不確かさを小さくする手法と
して考えられたのが，成分ガスのみを容積が数百 mL 〜
数 mL 程度の小型容器に充填し，最大秤量値が小さい小
型天秤（不確かさ 0.1 mg ～ 0.01 mg）で，タラ法により
充填質量を測定する小型容器を用いた質量比混合法であ
る。（図 5-1）．成分ガスは小型天秤による秤量後に，小
型容器から 10 L の高圧ガス容器へ移充填される．そこ
に希釈ガスを目標とする質量分だけ充填することで，最
終的には従来の質量比混合法と同様に，10 L の高圧ガス
ボンベに充填された混合標準ガスを得る（図 5-2）．この
ときの希釈ガスの質量は，大質量精密天秤によってタラ
法により測定される（図 5-3）．このように，小型容器を
用いることで，少量の成分ガスのみを高感度な小型天秤
で秤量することができ，1 度に秤量することが可能な成
分ガスの質量の下限値を下げることが可能となった．す
なわち，1 回の希釈操作でより低濃度な混合標準ガスを
調製することが可能になり，従来法よりも少ない希釈回
数で高精度な低濃度標準ガスを調製することが可能とな
る．例えば，高純度 CO2 から大気濃度レベルの 420 
µmol/mol CO2/Air 混合標準ガス（10 Mpa, 10 L）の調製を
考える．中間原料を経ずに 1 回の希釈で調製する場合，
CO2 の充填量は約 0.75 g となる．この場合，数 mg の不
確かさを持つ大質量精密天秤では精度よく測定すること
が難しいが，0.1 mg 以下の不確かさを持つ小型天秤を用
いれば，実用上充分な精度で測定することができる．
Milton らは，1 段希釈質量比混合法を用いた CO/N2 混合
ガスの調製において，成分ガスと希釈ガスの質量測定を，
異なる容積の試料容器で行った場合の不確かさを実験よ
り求めている 16）．それによれば，成分ガスの質量測定を
すべて容積 10 L の大型容器で行う場合，0.01 mol/mol の
CO/N2 混合ガスの相対拡張不確かさは 0.17 %（k = 2）で
あった．一方で，CO の質量測定に容積 5 mL の小型容器
を使用した場合，100 倍低濃度な 100 µmol/mol の CO/N2

混合ガスの相対拡張不確かさは，0.086 %（k = 2）であ
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った．このときの秤量の不確かさは，10 L の大型容器を
用いた場合では 10 mg，5 mL の小型容器を用いた場合で
は 0.05 mg であった．このように，小型容器を用いた質
量比混合法は，低濃度な標準ガスの調製において，調製
濃度の不確かさを小さくできるというメリットがある．

小型容器を用いた質量比混合法には，ここで述べたよ
うに成分ガスのみを小型容器で秤量する手法だけではな
く，成分ガスと希釈ガスの両方を小型容器で秤量し，両
方のガスを小型容器に充填して混合ガスを調製するとい

う手法もある．この手法はガス量の削減を目的とするよ
うな調製，例えば反応性の高い混合ガスを少量だけ調製
する場合などに適している．しかしながら精度の面では
メリットがないため，本調査研究では議論しない．以下，

「小型容器を用いた質量比混合法」は，小型容器で成分
ガスのみを秤量する場合を指す．

2.1.3.　圧力比混合法
圧力比混合法では，成分ガスと希釈ガスの充填量を充

産総研計量標準報告　Vol. 8, No. 4 2013 年 3 月

図 5-2　 小型容器を用いた質量比混合法による混合ガスの調製（ステップ 2）．小型容器から高圧ガス容器へ成分ガスを移充填する．移
充填後の小型容器の質量を測定する．

図 5-3　小型容器を用いた質量比混合法による混合ガスの調製（ステップ 3）．希釈ガスを高圧ガス容器に充填する．

図 5-1　小型容器を用いた質量比混合法による混合ガスの調製（ステップ１）．成分ガスを小型容器に充填し，充填質量を測定する．
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填した容器内の圧力から求める．まず真空引きした容器
に成分ガスを充填し，そのときの圧力 p を測定する．次
に容器の内圧を測定しながら，所定の圧力 P に到達する
まで希釈ガスを充填する．調製濃度 C は，（3）式のよう
に，高精度な圧力計で測定した成分ガスの分圧と全圧の
比から算出する 14）．

     　　　（3）

　
p：成分ガスの分圧
P：全圧

圧力比混合法は大型の容器を用いた大容量のガスの調
製に適しているが，調製の精度はあまり高くないとされ
ている．過去に 180 µmol/mol ～ 380 µmol/mol の CO/N2

混合ガスを 1 % の精度で調製した例が報告されている 
が 17），一般的に要求される調製の精度が 5 % ～ 20 % 程
度で済む場合に用いられている 12）．

2.1.4.　体積比混合法
体積比混合法とは，試料容器に充填されたガスの量を，

体積から求める手法である．大気圧，常温下にて，シリ
ンジ等の体積既知の容器に成分ガスを充填し，それを希
釈ガスが充填された体積既知の大型容器に導入すること
で，混合ガスを調製する．調製濃度 C は（4）式で表さ
れる 18）．

     　　　（4）

　
p：成分ガスが充填される前の大型容器の圧力（大気圧）
v：成分ガスが充填されたシリンジの体積
P：成分ガスと希釈ガスが充填された後の大型容器の

圧力
V：大型容器の体積

シリンジの体積 v および大型容器の体積 V は，例えば
容器に水を満たし，その質量と水の密度から算出する．
したがって調製濃度 C の不確かさは，水の質量測定に用
いた天秤の不確かさ等に依存する．調製濃度の不確かさ
に関しては，100 nmol/mol ～ 600 nmol/mol の NO/N2 混合
標準ガスで 0.8 %（k = 2），200 nmol/mol ～ 400 nmol/mol
の SO2/Air 混合標準ガスで 0.4 %（k = 2）で調製した例が
報告されている 18）．また，シリンジの代わりにループを
使用したことで，体積の不確かさによる影響を減らし，
nmol/mol オーダーの CO/Air 混合標準ガスを 0.3 %（k = 2）

で調製した例がある 19）．このように，体積比混合法は
nmol/mol オーダーの混合標準ガスを不確かさ 1 % 未満で
調製することができ，高精度な調製が可能であるといえ
る．デメリットとしては，成分ガスのシリンジへの充填
とシリンジから大型容器への移充填操作が難しいこと，
試料容器の体積の不確かさが調製濃度 C に影響を与える
ことが挙げられる．

2.2.　動的発生法
動的発生法 12）-14），20）とは，既知量の成分ガスに既知流

量の希釈ガスを流すことで，混合標準ガスを連続的に調
製する手法である．簡便に標準ガスを調製でき，また一
度に大容量の調製が可能である．連続的にガスを流すた
め，静的発生法と比較してガスの壁面への吸着による影
響が少ない．このため，静的発生法では扱えない不安定
な化学種を構成成分とする混合ガスの調製にも用いられ
る．

2.2.1.　流量比混合法
流量比混合法は，既知濃度の成分ガスと希釈ガスを一

定流量で流しながら混合することで，目的濃度の混合ガ
スを調製する手法である 14）．調製濃度は（5）式で表さ
れる．

     　　　（5）

　
C1：成分ガスの濃度
Q1：成分ガスの流量
Q2：希釈ガスの流量

流量比混合法では，低濃度から高濃度まで広範囲にわ
たる濃度領域の混合ガスを調製することができる 21）．（5）
式より，調製濃度は流量計の精度に依存する．

2.2.2.　パーミエーションチューブ法
ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）やシリコン樹

脂などの合成樹脂でできたパーミエーションチューブに
高純度に液化ガスや液体を封入し，一定温度に保持する
と，単位時間にチューブから浸透して外部へ拡散するガ
ス量は一定となる．パーミエーションチューブ法とは，
そこに一定流量の希釈ガスを流すことで，連続的に標準
ガスを調製する方法である 22）．パーミエーションチュー
ブ法は，SO2，二酸化窒素（NO2），塩素（Cl2），アンモ
ニア（NH3）等の液化ガスや，ベンゼン（C6H5）等 VOC
の液体試料を成分とする混合ガスの調製によく用いられ
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ている．調製濃度 C は，浸透速度 Qr と希釈ガスの流量
Q から（6）式により算出される 14），23）．

     　　　（6）

　
Qr：浸透速度
Q：希釈ガスの流量
T：希釈ガスの温度
Ts：標準状態の温度
P：希釈ガスの圧力
Ps：標準状態の圧力
M：成分ガスの分子量

浸透速度 Qr は，Fick の法則に基づき（7）式で表され
る 14），24）．

     　　　（7）

D：拡散定数
S：溶解度積
P1：パーミエーションチューブ内の成分ガスの圧力 
P2：パーミエーションチューブ外の成分ガスの圧力
A：パーミエーションチューブの表面積
L：パーミエーションチューブの厚み
Ed：拡散の活性化エネルギー
Hs：溶解熱
R：気体定数
T：温度

（7）式より，浸透速度 Qr は温度 T に依存する．このため，
パーミエーションチューブ法で調製濃度 C を相対不確か
さ 1 % で調製するには，温度 T の変化を 0.1 K 以内に抑
えることが求められる 14）．浸透速度 Qr は，パーミエー
ションチューブの質量を定期的に測定し，質量の減少量
と測定の間隔時間から算出する 22）．100 mg 程度の質量変
化がみられるまでには，1000 µg/min オーダーの浸透速
度で数時間，100 µg/min オーダーでは一日ほどかかる．
この方法のメリットは，調製システムの自動化が容易で
あること，装置の小型化が可能であること，一度に複数
の化学種を成分とする混合ガスが調製可能であることが
挙げられる．またパーミエーションチューブ法は，プラ
イマリー・メソッドとして SO2，NO2，H2S など，国際比
較に用いられる標準ガスの調製に用いられており，信頼

性の高い混合ガス調製法の１つであると認識されてい
る．デメリットとしては，一定の浸透速度が得られるま
での時間が長いこと，浸透速度 Qr を正確に求めること
が難しいことが挙げられる．

2.2.3.　拡散管法
拡散管法の原理はパーミエーションチューブ法とほぼ

同じである．液体や固体などの試料を注入した拡散管を，
一定流量の希釈ガスを流した恒温槽に設置すると，発生
した蒸気（成分ガス）が拡散管を通って希釈ガスと混合
し，混合ガスが生成する 12）．調製濃度は，成分ガスが拡
散する速度と，希釈ガスの流量から求められる．蒸気の
拡散速度は，パーミエーションチューブ法と同様に，一
定時間ごとの拡散管の質量変化を測定して求め，（8）式
で表される 12），25）．

     　　　（8）

　
D：温度 T，圧力 P での希釈ガス内における蒸気の拡

散定数
Pd：拡散管内の全圧
pd：飽和蒸気圧
M：原料ガスの分子量
T：温度
Ad：拡散管の断面積
Ld：拡散管の長さ
R：気体定数

拡散管の断面積 Ad や長さ Ld，温度 T を変化させること
で，蒸気の拡散速度 r が制御できる．拡散速度の不確か
さは温度と全圧に依存することから，調製濃度の不確か
さを小さくするためには，これら 2 つのパラメーターが
一定となるよう制御する必要があり，パーミエーション
チューブ法と比べると，やや操作が煩雑である．また拡
散速度を求めるためにある程度時間を要することから，
蒸気圧の低い試料にしか用いることができない．一方で，
拡散管はパーミエーションチューブと比較して安価であ
るため，調製コストが抑えられるというメリットがある．
また，nmol/mol オーダーの希薄濃度で調製することが可
能である 26）．

2.3.　調製法のまとめ
これまでに紹介した代表的な標準ガス調製法から，わ

れわれが求める低コストかつ高精度な標準ガス調製法と
して最適なものを選択する．まず，動的発生法による調

産総研計量標準報告　Vol. 8, No. 4 2013 年 3 月
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製は，共通して調製に時間がかかるというデメリットが
ある．パーミエーションチューブ法と拡散管法は，蒸気
圧の低い液化ガスの発生にしか用いることができず，調
製可能な混合ガスに制約がある．さらに，動的発生法は，
一般的に不安定なガス種を成分ガスとする低濃度な混合
ガスの発生に用いられる手法であることを踏まえると，
今回われわれが必要とする校正用ガスや大気観測用の混
合ガスの調製に適した手法ではない．次に，静的発生法
であるが，質量比混合法，圧力比測定法および体積比測
定法では，いずれも高純度標準ガスの校正用ガスに要求
される精度（5 % ～ 0.5 %）を満たす調製が可能である．
しかしながら，国際的な大気観測において要求される精
度（～ 0.024 %）を満たす調製が可能であるのは，質量
比混合法のみである．特に小型容器を用いた質量比混合
法は，低濃度の混合ガスの調製において，不確かさを小
さくし，希釈段数を削減する手法として，すでに国外の
研究機関で用いられている．希釈段数の削減によって，
高圧ガス容器数の削減が可能であることからも，われわ
れの目的に適した標準ガス調製法は，小型容器を用いた
質量比混合法であるといえる．

3.　	NMIJ における小型容器を用いた質量比混合法によ
る標準ガス開発の検討

小型容器を用いた質量比混合法は，調製の不確かさを
小さくする手法として，すでにアメリカ国立標準技術研
究所（NIST），イギリス国立物理学研究所（NPL）など
の国家計量標準機関（NMI）で導入されている．また，
NMI ではないが，NOAA でも 5 cm3 の小型容器を用いた
1 段希釈質量比混合法による CO 標準ガスの調製が行わ
れており，0.15 % の不確かさを達成している 27）．国内に
おいては，過去に小型容器を用いた 1 段希釈質量比混合
法による CO2/Air 混合標準ガスの調製の検討が行われて
いる．1994 年には，財団法人化学品検査協会（現 CERI）
とガスメーカー数社が，250 ml の小型容器を用いて大気
濃度レベル（350 µmol/mol）の CO2/Air 混合標準ガスの
調製を試みている 28）．彼らは CO2/Air 混合標準ガスの調
製濃度を，小型容器を用いた 1 段希釈質量比混合法で調
製した場合と，高圧ガス容器のみを用いた従来の 3 段希
釈質量比混合法 29）により調製した場合とで比較してお
り，両者には系統的な差があることが認められた．その
後，NIES において 3 段希釈質量比混合法により調製さ
れた CO2/Air 標準ガスと，CERI とジャパンファインプロ
ダクツ（JFP）らによって，100 ml の小型容器を用いた
1 段希釈質量比混合法によって調製された CO2/Air 標準

ガスの比較が行われた 30），31）．その結果，1 段希釈により
調製された標準ガスは，要求されている CO2 測定の不確
かさ（0.024 % ～ 0.028 %）7）を十分に満たす精度で調製
が可能であることがわかり，小型容器を用いた 1 段希釈
質量比混合法により，精度の向上が可能であることが示
された．　

Milton らは質量比混合法において，少量の成分ガスの
秤量に，小型容器を用いた場合（メソッド A）と，従来
のように大型容器を用いた場合（メソッド B）とで，希
釈率，希釈段数，小型容器の容積および秤量の不確かさ
を変えたときに，調製濃度の不確かさがどれだけ変化す
るか，見積もりを行っている 16）．彼らが見積もりに用い
た算出式は，以下の通りである．

質量比混合法において，希釈率 Di は（9）式のように
表される．

     　　　（9）

　
ここで，mA と mB は，それぞれ成分ガスの質量と希釈

ガスの質量である．
このときの相対不確かさは（10）式により算出される．

     　　　
（10）

（10）式に（9）式を導入すると，（11）式を得る．

     　　　

（11）

ここで N 段希釈を行う場合，最終的な希釈率 DT は（12）
式で表される．

     　　　
（12）

　
各希釈操作の間に相関がないと仮定した場合，相対不

確かさは（13）式で表される．

     　　　
（13）

　
相対不確かさは，各段階における希釈率が等しい場合，
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すなわち Di = (DT )
1/N となるときに最小値をとる．このと

き（13）式は，

     　　　（14）

　

となる．

筆者は（14）式を用いて，NMIJ において，質量比混
合法により，高純度標準ガスの校正用ガスと大気観測用
混合ガスを調製する場合の不確かさを算出した．校正用
ガスは，100 µmol/mol，10 µmol/mol，100 nmol/mol の
CO2/N2 を調製すると仮定した．また，大気観測用混合ガ
スは，温室効果ガスとして注目されている CO2 と CH4 の
大気濃度レベルの混合ガス，CO2/Air（420 µmol/mol）と
CH4/Air（1.7 µmol/mol），を調製すると仮定した．不確か
さは，メソッド A およびメソッド B で調製したときの
両方の値を求めた．メソッド A では，成分ガスの秤量に
小型容器（容積 0.8 L，住友精化，ALOLIGHT）を，メ
ソッド B では，成分ガスと希釈ガスの秤量に大型容器（10 
L の高圧ガス容器）を使用する．大型容器の秤量に用い
る天秤は，大質量精密天秤（METTLER TOLEDO model 
KA10 - 3/P，最大秤量 15 kg，最小読み取り値 1 mg）32），
小型容器の秤量に用いる天秤は，小型天秤（METTLER 
TOLEDO model AX2005，最大秤量 2.109 kg，最小読み取
り値 0.01 mg）とした．秤量の不確かさは，大質量精密
天秤は文献値の 2.6 mg32）を使用し，小型天秤は 0.05 mg
と仮定した．最終的には，調製した混合標準ガスを 10 L
の高圧ガス容器に 10 MPa 充填すると仮定して，調製濃
度の不確かさを算出した．

図 6，図 7 は，CO2/N2 校正用ガスを，異なる希釈段数
で調製したときの相対不確かさの値を示している．図 6
はメソッド A，図 7 はメソッド B を用いた場合である．
点線でプロットされた領域は，小型容器の充填圧力が
14.7 MPa を超えてしまうため，実際に調製を行うことが
不可能な希釈回数を表している．図 6 より，1 µmol/mol
以上の調製では，メソッド A を用いることで，1 回の希
釈により，NMIJ の校正用ガスに必要とされる不確かさ

（0.5 % 〜 5 %）よりも小さい不確かさで調製が可能であ
る．希釈段数が 2 以下の場合，小型容器に CO2 を充填し
たときの圧力は 1 MPa 以下となるため，高圧ガスの充填
に対応した小型容器を用いる必要がなくなる．すなわち，
高圧ガス容器の保管や定期点検に係る費用を省くことが
できるため，長期的にみれば，高圧ガス容器を使用しな
いことで調製のコストを削減することが可能である．希

釈段数が 6 以上になると，小型容器の充填圧力が 14.7 
MPa 以上になってしまい，実際にはこれ以上の希釈段数
で調製を行うことは不可能である．図 7 より，メソッド
B では，10 µmol/mol でも最低でも 2 段以上の希釈操作
が必要であることから，小型容器を用いることで希釈段
数の削減が可能であることが示された．0.1 µmol/mol の
調製では，メソッド A でも 2 段以上の希釈が必要である．
このとき，同じ希釈段数で調製した場合の不確かさを比
較すると，メソッド A はメソッド B よりも 1 桁以上不
確かさが小さく，より高精度な調製が可能である．一方
で，メソッド B でも，2 回希釈で要求された精度（0.5 %
〜 5 %）を充分に満たす校正用ガスの調製が可能である．
したがって，0.1 µmol/mol 以下の混合ガスを調製する場
合，必要な不確かさを満たすためには，メソッド A，メ
ソッド B ともに 2 段階以上の希釈が必要であることから，
希釈段数の面ではメソッド A のメリットはあまりないと
いえる．しかしながら，メソッド A において，より容積
の小さい小型容器と不確かさの小さい小型天秤を用いれ
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図 6　 10 µmol/mol，1 µmol/mol，0.1 µmol/mol の CO2 / N2 校正用
ガスを，メソッド A により調製したときの調製濃度の相対
標準不確かさ (%)

図 7　 10 µmol/mol，1 µmol/mol，0.1 µmol/mol の CO2 / N2 校正用
ガスをメソッド B により調製したときの調製濃度の相対標
準不確かさ (%)
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ば，１段希釈でも不確かさ 5 % 以下で 0.1 µmol/mol 標準
ガスの調製を行うことは可能である．

図 8，図 9 はそれぞれ 420 µmol/mol CO2/Air 混合ガス，
1.7 µmol/mol CH4/Air 混合ガスを，異なる希釈段数で調製
したときの相対不確かさの値を示している．WMO/GAW
が要求する測定の不確かさ 8）を満たすために必要な希釈
段数を比べると，メソッド A を用いたほうが，より低コ
ストに調製することが可能である．また，同じ希釈段数
で調製する場合，メソッド A のほうが，調製の不確かさ
は低く抑えられる．

4.　結言

第 1 章では，NMIJ が求めるより低コストな高純度標
準ガスの校正用ガスの調製，および高精度な大気観測用
混合標準ガスの調製を実現するにあたり，現状よりも低
コストかつ高精度な標準ガス調製法が必要であることを
述べた．第 2 章では，各種の標準ガス調製法を比較し，

その結果，われわれが求める標準ガス調製法として最適
な手法は，成分ガスの秤量に小型容器を用いた質量比混
合法であると結論づけた．第 3 章では，小型容器を用い
た質量比混合法を用いることで，実際に NMIJ において，
高純度標準ガスの校正用ガスと，大気観測用混合ガスを，
それぞれ要求される精度で調製可能かどうか，検討を行
った．不確かさを比較した結果，1 µmol/mol 以上の調製
濃度では，ともに従来の質量比混合法による調製よりも
少ない希釈段数で，また高精度に調製できることが示唆
された．すなわち，小型容器を用いることで，従来より
も少ないガス量で高精度な調製が可能であるといえる．
一方で，0.1 µmol/mol 以下の極低濃度の調製においては，
われわれが保有している小型天秤の精度では，必ずしも
小型容器を用いることにメリットがあるとは限らず，小
型容器を用いるメリットが天秤の精度に依存しているこ
とがわかった．また，小型容器の仕様に関しては，ガス
の種類や調製濃度，要求される不確かさによっては，複
数回の希釈操作が必要となる可能性があることを考慮す
れば，高圧ガスの充填に対応した容器を用いるほうが，
汎用性が高いといえる．

小型容器を用いる質量比混合法は，希釈段数を削減し，
調製の不確かさを小さくする手法として実績があること
からも，NMIJ では導入を目指している．この手法の問
題点としては，ガスの充填量が少なくなるため，大きく
なると予想される成分ガスの内壁への吸着や，移充填の
際に生じる成分ガスの損失，コンタミネーションなどが
考えられる．これらの課題が不確かさに与える影響を評
価する方法の確立と，不確かさへの影響を抑えられるよ
うな具体的な調製方法（充填装置の配管，使用する小型
容器の内面処理，ガス充填の手順など）の検討を行うこ
とが，今後の課題である．また，大気観測用混合ガスに
関しては，調製濃度の経年変化の評価もあわせて行って
いく必要がある．
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