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研究要旨 

本分担研究では、人工芝用ゴムチップ中のゴム添加剤等の分析を実施した。はじめに、加硫

促進剤、老化防止剤及び架橋剤等を対象に分析法の検討を行い、アセトン/ジクロロメタン=1/1

（v/v）を抽出溶媒として超音波抽出後に、ガスクロマトグラフ質量分析計（GC-MS）及び液

体クロマトグラフ三連四重極型質量分析計（LC-MS/MS）にて測定する方法を構築した。構築

した分析法を用いて 36 化合物をターゲット分析し、26 化合物を試料中から検出し定量した。

さらに、GC-MS によるノンターゲット分析も実施し、可塑剤等 16 化合物を検出し、定性及び

定量分析を実施した。検出された化合物について、加硫促進剤では 2-メルカプトベンゾチア

ゾール（MBT）（1.6～1994 µg/g）、芳香族アミン系老化防止剤では N-（1,3-ジメチルブチル）

-N'-フェニル-p-フェニレンジアミン（28～8718 µg/g）等が高頻度（80%以上）で検出された。

一般的に MBT 等のゴム添加剤は、ゴム製造時にそれぞれ最大で数%（数万 µg/g）添加されて

おり、本研究で得られたゴムチップ中の各添加剤等の濃度はゴム製品としては想定される範

囲内であると考えられた。検出された化合物について、その種類及び濃度は製品間及び同一製

品内でも異なる場合があることが確認され、リサイクルゴムを原料としているゴムチップ製

品の場合には、原料となるゴム製品の種類が様々であることが影響しているものと考えられ

た。本研究で検出された化合物のうち、欧州化学品庁（ECHA）でリスク評価が実施されたの

は、MBT、ベンゾチアゾール（BTZ）及びフタル酸ジ（2-エチルヘキシル）（DEHP）であった。

それらについて、ECHA のリスク評価を用いて経口及び経皮曝露について検討したところ、い

ずれもリスク比は 1 を下回った。本研究で検出した MBT、BTZ 及び DEHP 以外の化合物につ

いては、人工芝用ゴムチップ中のそれらの健康リスクに関する評価は実施されていない。ゴム

チップに曝露されても、その全ての化合物が溶出し吸収されるわけではなく、今後、溶出量等

の評価を実施することが必要である。以上、本分担研究では我が国における人工芝用ゴムチッ

プに含まれるゴム添加剤の実態について把握することができた。 
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A. 研究目的 

米国では廃タイヤからリサイクルされたゴム

チップが使用されている人工芝グラウンドで競

技するサッカー選手に血液性のがんの発症が懸

念される報道がなされた。2016 年 2 月には、米

国環境保護庁（EPA）は消費者製品安全委員会

（CPSC）等と連携し、ゴムチップの安全性につ

いて調査を開始すると発表した 1)。わが国にお

いても、このようなゴムチップを使用した人工

芝グラウンドは増えてきており、その健康影響

評価は国民の健康を守る上で必要であり、迅速

な対応が求められる。本研究では、人工芝グラ

ウンド用ゴムチップの健康影響評価の実施に有

用な情報を収集することを目的とし、ゴムチッ

プの成分分析及びその発がん性等の毒性情報の

収集を実施した。本分担研究では、人工芝用ゴ

ムチップに含まれるゴム添加剤の分析を実施し

た。 

タイヤの構成成分は重量比で、ゴム（天然・合

成）が約半分、ワイヤー類等の金属が約 20%を

占めている 2)。残りの約 30%のうち約 8 割はカ

ーボンブラック及びシリカ等の補強剤であり、

残りが本分担研究で対象とする添加剤である。

これらの添加剤の種類は加硫促進剤や老化防止

剤等多岐にわたり、様々な化合物が使用されて

いる。また、加硫促進剤等はその種類によって

はゴム原料に添加された後、加熱や混練処理に

よって分解される。そのため、添加された添加

剤そのものだけではなく、その分解物について

も分析する必要がある。 

本研究では、日本ゴム協会編集のゴム用語辞

典第 3 版 3)等を参考に、表 1 に示した添加剤及

びその分解物の計 36 化合物を対象に分析を実

施した（ターゲット分析）。さらに、各試料につ

いてターゲット分析を補完する目的でノンター

ゲット分析を実施して、可能な限り検出された

化合物を同定し定量した。また、人工芝用ゴム

チップ試料の基礎データとして、それらの粒度

分布を測定した。 

 

B. 研究方法 

B1. 試料 

人工芝施工業者 10 社から入手した 46 製品を

対象とした。これらの業者への卸業者数は 20 社

であった。試料の詳細は重金属分析の分担報告

書を参照のこと。 

B2. 試薬類 

ターゲット分析で対象とした化合物の名称、

略称、CAS 番号及び試薬入手先を表 1 に、化学

構造式を図 1 に示した。内部標準物質として用

いた、ベンゾチアゾール-d4（BTZ-d4）は Toronto 

Research Chemicals 製、2,6-ジ-tert-ブチル-4-メチ

ルフェノール-d24（BHT-d24）は C/D/N Isotopes INC.

製、アントラセン-d10（Anth-d10）及びクリセン-

d12（Ch-d12）は関東化学株式会社製の環境分析用

を、レセルピンは和光純薬工業製を購入した。

芳香族アミン系老化防止剤は標準溶液の調製後、

保管中に分解する可能性のあることが指摘され

ている 4)。そのため、酸化防止剤としてピロガロ

ール（和光純薬工業製）を 1000 μg/mL となるよ

うに、各芳香族アミン系老化防止剤標準液に添

加した。 

 ジクロロメタン、アセトン及びトルエンは関

東化学社製の残留農薬分析用を、メタノールは

シグマアルドリッチ社製の HPLC 用をそれぞれ

用いた。ギ酸は和光純薬工業製の LC-MS 用を用

いた。試験にはミリポア製超純水製造装置 Milli-

Q Advantage A10 で製造した水を使用した。 

B3. 粒度分布測定 

 ロータップ型振とう機（化学共栄社製）を用

いて、各試料の粒度分布を乾式篩法にて測定し

た。 

B4. 分析方法 

  試料 0.5 g をねじ口ガラス容器に入れ、20 mL

のアセトン/ジクロロメタン=1/1（v/v）を加えた。

容器を密栓した後、超音波発生装置（Branson 製
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Model 1800）にて 30℃以下で 2 時間抽出した。

2 時間後、抽出液をナスフラスコに移した。その

際、必要に応じて遠心分離処理を行った。次に、

抽出液を 35℃以下の湯浴を用いて、ロータリー

エバポレーターを用いて 2 mL 程度まで濃縮し

た後、アセトンで 10 mL に定容した。定容した

溶液を、5 及び 100 倍にアセトンで希釈し、その

1 mL を分取して内部標準物質として、BTZ-d4、

BHT-d24、Anth-d10、及び Ch-d12 を 2 μg/mL 含む

トルエン溶液を 50 μL 添加し混ぜ合わした後、

ガスクロマトグラフ質量分析計（GC-MS）にて

分析した。また、定容後の溶液を、メタノールを

用いて 50 及び 500 倍に希釈した後、その 1 mL

を分取し、水 1 mL 及び内部標準物質としてレセ

ルピンを 1 μg/mL 含むメタノール溶液を 50 μL

加えて混ぜ合わせた。この溶液を、0.20 μm のメ

ンブレンフィルター（DISMICⓇ-13HP: アドバン

テック社製）を用いてろ過した後、液体クロマ

トグラフ三連四重極型質量分析計（LC-MS/MS）

にて分析した。GC-MS 及び LC-MS/MS 分析共

に、必要に応じてさらに適宜希釈を行った。条

件検討を含め、全ての分析は 1 製品について 3

試料調製し、それぞれ測定した（n=3）。 

B5. GC-MS 条件 

  GC-MS 分析には、FocusGC/DSQⅡ（Thermo 

Fisher Scientific 製）を用いた。分離カラムには

DB-35MS（長さ 30 m、内径 0.25 mm 、膜厚 0.25 

μm、Agilent Technologis 製）を用い、スプリット

レスモードで 1 μL 注入した。キャリアーガスに

はヘリウム（流量: 1 mL/分）を用い、オーブン

温度プログラムは 60℃で 2 分間保持した後、

15℃/分で 310℃まで昇温し 310℃で 20 分間保持

した。注入口、トランスファーライン、及びイオ

ンソース温度は 250℃、280℃及び 250℃とした。

イ オ ン 化 法 は 電 子 イ オ ン 化 法 （ Electron 

ionization: EI）、イオン化電圧は 70 eV とした。

ターゲット分析では、選択イオンモニタリング

（Selected ion  monitoring: SIM）モードにて分析

した。GC-MS で分析対象とした化合物の定性及

び定量イオンを表 2 に示した。 

B6. LC-MS/MS 条件 

  LC-MS/MS 分析は LC800（ジーエルサイエン

ス社製）及び 4000QTRAP（AB Sciex 製）からな

るシステムを用いた。分離カラムは RaptorTM 

Biphenyl（長さ 50 mm、内径 2.1 mm、粒子径 2.7 

μm、Restek 製）を用いた。カラムオーブン及び

オートサンプラートレイ温度は 40℃及び 5 ℃

とした。注入量は 10 μL とし、移動相は A 液に

は 0.1%ギ酸水溶液、B 液には 0.1%ギ酸メタノー

ル溶液を用い、流速は 400 μL/分とした。分析は

グラジエントモードで行い、B 液を 10%で 0.5 分

間保持した後、1.5 分かけて 95%とした後、8 分

間保持した。測定はポジティブモードで行った。

測定対象とした化合物の定量イオンやその他の

MS 条件等については表 3 に示した。  

 

C. 結果及び考察 

C1. 粒度分布 

  各試料の中心粒径（D50）を表 4 に示した。各

試料の D50は、932～2510 μm であった。 

C2. 分析機器条件 

ターゲット分析対象の 36 化合物について、

GC-MS 分析を検討したところ、26 化合物が測定

可能であった。その保持時間を表 2 に、標準溶

液（1 μg/mL）のトータルイオンクロマトグラム

を図 2 に示した。各化合物のピーク形状及び分

離は良好であった。低濃度標準液（0.02 μg/mL: 

BTZ 及び PI は 0.08 μg/mL）を繰り返し 3 回測定

した際の標準偏差 ρ を 3.3 倍及び 10 倍後に実試

換算した値を、検出下限値（Limit of detection: 

LOD）及び定量下限値（Limit of quantification: 

LOQ）とした 5)。その結果、LOD は 0.031～1.4 

μg/g、LOQ は 0.094～4.2 μg/g であった。 

 GC-MS で測定対象としなかった 10 化合物に

ついて、LC-MS/MS 分析に供した。これらの化

合物の保持時間を表 3 に、標準溶液（20 ng/mL）
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のマスクロマトグラムを図 3 に示した。各化合

物のピーク形状及び分離状況は良好であった。

低濃度標準液（2 ng/mL）を繰り返し 3 回測定し

た後、GC-MS 分析と同様に LOD 及び LOQ を求

めた 5)。その結果、LOD は 0.029～0.37 μg/g、LOQ

は 0.087～1.1 μg/g であった。 

 抽出溶媒であるアセトン/ジクロロメタン=1/1

（v/v）20 mL に各化合物を 20 μg 添加し、超音

波抽出操作から実施して調製した試料を、GC-

MS 及び LC-MS/MS にて測定した値を回収率と

した。その回収率は GC-MS 分析対象化合物では

94～108%（変動係数: 0.81～8.3%）と良好であっ

た（表 2）。一方、LC-MS/MS 分析対象化合物で

は、MDS 及び DTBBA で 60%及び 69%とやや低

い値を示したが、その他の化合物は 85～103%と

良好であった（表 3）。また、変動係数は 6.5～

16%であり、GC-MS 測定よりもややばらつきが

あるものの、全体としては良好であった。 

C3. 抽出条件の検討 

 抽出条件の検討を試料 No.1 を用いて行った。

まず、試料からの各化合物の抽出溶媒について

検討した。超音波抽出の時間を 1 時間に設定し、

アセトンまたはアセトン/ジクロロメタン=1/1

（v/v）で抽出した際の各化合物濃度を比較した

（表 5）。その結果、両抽出溶媒ともおおむね同

程度の濃度であったが、MBT でアセトン/ジクロ

ロメタンを抽出溶媒とした方が濃度は顕著に高

かった。そこで、抽出にはアセトン/ジクロロメ

タン=1/1（v/v）を用いることとした。 

 次に、抽出時の超音波処理時間について 0.5、

1、2 及び 4 時間で比較した（表 6）。その結果、

平均値で比較すると抽出時間を 2 時間とすると

最も効率が良いと考えられたことから、抽出時

間は 2 時間とした。 

C4. ターゲット分析 

前述したように、抽出条件の検討を No.1 の製

品について、3 試料調製しそれぞれ分析したと

ころ、製品内での分析値のばらつきが大きかっ

た。そこで、同一ゴムチップ製造業者が製造し

別々の人工芝施工業者に納品した製品（同一型

番）である No.24 及び No.43 を比較した（表 7）。

その結果、両者では検出された化合物の種類と

濃度に違いが認められた。対象としたゴムチッ

プ製品の原料は工業用ゴムであり、その組成は

天然ゴム（NR）、スチレン・ブタジエンゴム（SBR）

及びエチレン・プロピレン・ジエンゴム（EPDM）

とされていた。そのため、同一型番の製品であ

っても製造時期によって、原料となったリサイ

クルゴム製品の種類が異なっていることが影響

していると考えられた。また、同一製品から複

数の加硫促進剤や老化防止剤が検出され、化合

物によっては、同一製品から 3 試料調製し分析

すると、製品内でもばらつきが大きいものが認

められた。一般的に、タイヤを含めゴム製品で

は、複数の加硫促進剤や老化防止剤を併用し、

加硫速度の調整やゴムの耐久性や物性等の調整

を行っている。そして、人工芝用のゴムチップ

製品はタイヤを原料としたものを含め、添加剤

の種類や濃度の異なるゴム製品をリサイクル原

料として混合されており、同一ゴムチップ製品

内でばらつきが生じていると考えられた。その

ため、本分担研究では製品全体の特徴をできる

だけ把握するために、同一製品を別々に 3 試料

調製し、その分析値を平均値化することなくそ

れぞれを 1 試料として評価することとした（46

製品×3 = 138 試料）。 

  ターゲット分析で検出された化合物濃度につ

いて、試料全体の最小、最大、平均及び中央値並

びに検出頻度を表 8 に示した。LOD 以上で 1 試

料以上から検出された化合物は、36 化合物中 26

化合物であった。検出された化合物の濃度は数 

μg/g レベル以下から数千 μg/g レベルまで幅が

あったが、これらの添加剤はゴム製造時にそれ

ぞれ最大で数%（数万 μg/g）添加される 6,7)こと

を考慮すると、ゴム製品として想定される濃度

の範囲内であり、特に過剰にこれらの添加剤が
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使用された製品に由来したゴムチップは無いと

考えられた。 

チアゾール系及びスルフェンアミド系加硫促

進剤では、それ自身が加硫促進剤として使用さ

れ、かつ他の加硫促進剤の分解物としても生成

する MBT が相対的に高頻度（93%）で検出され、

他の加硫促進剤由来化合物よりも相対的に高濃

度（1.6～1994 μg/g）で検出された。その他、添

加された加硫促進剤よりもそれらの分解物生成

物である BTZ 及び BZL の方が、相対的に高頻

度及び高濃度で検出された。アミン-ケトン系老

化防止剤では、TMQ が相対的に高頻度で検出さ

れたが、これは製品に使用された TMQ 重合体

の分解物と考えられた。その他、AP 及び 4-t-OP

についても、それぞれ架橋剤のジクミルペルオ

キシド及びアルキルフェノール-ホルマリン樹

脂の分解生成物と考えられた 8)。このように、添

加剤よりもその分解生成物の方で検出濃度が高

い傾向を示す化合物が存在する一方で、芳香族

アミン系老化防止剤では 6PPD が相対的に高頻

度（80%）及び高濃度（28～8718 μg/g）で、IPPD

及び 8PPD が検出頻度は少ないが相対的に高濃

度で検出され、それらの分解生成物である DPA

等は低濃度だが高頻度で検出された。フェノー

ル系老化防止剤では、対象とした 6 化合物のう

ちo-MBp14及びBHTの2種類のみ検出された。

各化合物の平均値と中央値を比べると、BTZ、

IPPD、6PPD、TMQ、PI 及び 4-t-OP のように差

異があまりない化合物と、MBT、DPA 及び DCD

のように差異が認められる化合物とがあった。

後者では、平均値の方が中央値よりも高い傾向

を示しており、少数の相対的に高濃度の試料の

値が平均値に影響していた。そのため、製品全

体の化合物濃度の傾向は中央値を指標とする方

が良いと考えられた。 

 各製品の種類別で各化合物濃度等を見ると、

TPE とそれ以外で検出される化合物の種類及び

濃度に大きく違いが認められた（表 9）。これは、

熱可塑性エラストマーである TPE はゴムではな

いため、架橋剤等が使用されてないためと考え

られた。また、TPE を除く製品間で比較すると、

EPDM ではグアニジン系加硫促進剤、芳香族ア

ミン系老化防止剤、アミン-ケトン系老化防止剤

及びスコーチ防止剤等の分解生成物が検出され

なかった。この違いについて、EPDM は SBR 等

に比べて、その構造上対候性を有しているため、

老化防止剤が使用されていないか、または使用

量が少ないと考えられた 9)。廃タイヤ由来と工

業用ゴムでは、工業ゴムの方が MBT や DPG 濃

度が高く、IPPD は工業用でのみ検出された。さ

らに、廃タイヤ由来の方が検出化合物濃度の平

均値と中央値に差が少なく、工業用ゴムの方が

その差が大きかった。これらは、廃タイヤの方

がリサイクル原料がタイヤのみに由来し比較的

均質なのに対して、工業用ゴムの方はリサイク

ル原料となるゴム製品の種類が複雑なためと考

えられた。 

C5. ノンターゲット分析 

各製品について 1 試料ずつ、ターゲット分析

の際に得られた試料溶液を用いて、GC-MS にて

ノンターゲット分析を実施した。スキャンモー

ド（スキャン範囲：m/z=50~500）で測定し、検

出されたピークについて得られたマススペクト

ルを GC-MS のライブラリー（NIST ver.2.0）に

て解析を行い、さらに標準品を用いて同定した。 

ノンターゲット分析で検出したピークのうち、

同定できた 16 化合物について名称及び略称等

を表 10 に、化学構造式を図 4 にそれぞれ示し

た。これらの化合物について、表11に示したGC-

MS 条件でターゲット分析の際に得られた試料

溶液を用いて定量分析を行った（n=3）。検出さ

れた化合物は加硫促進剤等の分解物や可塑剤が

主であった。このうち、可塑剤である DINP 及

び DINCH については、異性体混合物であり複数

のピークが検出されたが、全てのピークの面積

を合算して定量した 10)。 
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ノンターゲット分析により検出された化合物

濃度について、試料全体の最小、最大、平均及び

中央値並びに検出頻度を表 12 に示した。検出さ

れた加硫促進剤由来の化合物のうち、DCyHA、

Ph-BT 及び CyHA-BT については、チアゾール系

及びスルフェンアミド系加硫促進剤の分解物と

考えられ、これらの化合物の検出頻度は 61%以

上と相対的に高い傾向にあった。一方、それ以

外の化合物については、汎用可塑剤である

DEHP の 75%を除き、検出頻度は低い傾向を示

した。また、検出された化合物濃度について、一

部の可塑剤で加硫促進剤等よりも高い値を示し

たが、これは通常の可塑剤使用量の範囲に収ま

るものと考えられた 10)。 

各製品の種類別では、加硫促進剤に由来する

化合物はDcyHA、Ph-BT及びCyHA-BT は EPDM

及び TPE からは検出されず、ETU は工業用ゴム

3 製品からのみ検出された。可塑剤や光安定剤

などは 1 製品（3 試料）からのみ検出されたり、

DEHIP のように工業用ゴム 1 製品中の 1 試料か

らのみ検出されたりしていた（表 13）。また、ゴ

ムチップがコーティングされている製品で可塑

剤が相対的に高濃度で検出されており、これら

の可塑剤はゴムではなくコーティング剤に含ま

れていた可能性が示唆された。MDA については、

検出された製品は全て緑等に着色されている製

品であり、これらの製品のいくつかはポリウレ

タンコーティングされていると明記されていた。

これらの試料の分析時には、ポリウレタン樹脂

が GC の注入口で熱分解して生成したと考えら

れる 4,4’-メチレンジイソシアネート（MDI）と

考えられるピークも検出されており、検出され

た MDA はポリウレタンに由来するものと考え

られた。 

C6. 既報との比較等 

  本分担研究で行ったターゲット分析、及びノ

ンターゲット分析により検出された 42 化合物

のうち、我々が調べた限りであるが、既報でゴ

ムチップまたはゴム製品中濃度が報告されてい

たのは、15 化合物であった（表 14）。MBT につ

いて、本分担研究では廃タイヤ由来のゴムチッ

プでは人工芝用ゴムチップを分析した既報と同

じ濃度レベルであったが、EPDM 及び工業用ゴ

ム由来のゴムチップでは、それよりも高い値を

示した（表 9 及び表 14）。一方で、家庭用ゴム製

品等と比較すると MBT は同じ濃度レベルであ

り、ゴム製品としては想定される濃度であった。

ゴムチップを分析した既報と本研究とでは検出

化合物数が異なっていたが、本研究ではゴム添

加剤及びそれに由来する化合物をできる限り網

羅的に測定し、その実態を把握するよう試みて

いるのに対して、既報では測定対象の化合物を

特定の種類に絞り込んでいるためと推察された。 

MBT、BTZ 及び DEHP については、欧州化学

品庁（ECHA）でリスク評価が実施されていた 20)。

本研究では、ゴムチップ中のゴム添加剤等の実

態把握を目的として、ゴムチップ中の含有量の

み測定しており、健康リスク評価に必要な溶出

性などの情報はない。そのため正確な評価はで

きないが、以下に簡単に考察した。ECHA では

子供（6～11 歳）及びプロのサッカー選手につい

て、MBT の経口曝露量及び経皮曝露量（人工汗

に溶出した全量が吸収される極端な場合を想定）

と導出無毒性量（Derived No Effect Level: DNEL、

ヒトが対象化合物に曝露されても影響が認めら

れないとされる値）とを比較したリスク比が

7.13×10-6～5.04 ×10-5 及び 1.41×10-3～3.33×

10-3であり、リスク比が 1 を下回ることから、そ

の健康リスクは少ないとしている。本研究での

MBT 濃度の最大値は 1994 μg/g であり、ECHA

がリスク評価に用いた MBT 濃度の最大値 7.6 

μg/g と単純比較したところ、その健康リスク比

は経口曝露が 1.32×10-2～1.87×10-3、経皮曝露

が 3.70×10-1～8.74×10-1と 1を下回った。また、

BTZ 及び DEHP についても同様であった。 

本研究で検出した MBT、BTZ 及び DEHP 以
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外の化合物については、人工芝用ゴムチップ中

のそれらの健康リスクに関する評価は実施され

ていない。ゴムチップ中の多環芳香族炭化水素

類（PAHs）及び DEHP について疑似胃腸系で溶

出試験をしたところ、その溶出率は約 9～20%で

あったことが報告されている 11)。このように、

ゴムチップに曝露されても、その全ての化合物

が溶出し吸収されるわけではなく、今後、溶出

量等の評価を実施することが必要である。 

 

D. まとめ 

本分担研究では、人工芝用ゴムチップ中の添

加剤の分析を実施した。対象としたのは、加硫

促進剤、老化防止剤及び架橋剤等とした。ター

ゲット分析では 36 化合物を対象とし、試料中か

ら 26 化合物を検出し定量した。また、ノンター

ゲット分析も実施し、加硫促進剤由来化合物及

び可塑剤等 16 化合物を検出・同定し、さらに定

量を実施した。検出された化合物の種類及び濃

度は製品間及び同一製品内でも異なる場合があ

ることが確認され、リサイクルゴムを原料とし

ているゴムチップ製品の場合には、リサイクル

原料となるゴム製品の種類が様々であることが

影響しているものと考えられた。一方で、ゴム

添加剤の一般的な配合割合を考慮すると、本研

究で得られた各添加剤等の濃度はゴム製品とし

ては想定される範囲内であると考えられた。本

研究で検出された化合物のうち、ECHA でリス

ク評価が実施されたのは、MBT、BTZ 及び DEHP

であった。それらについて、ECHA のリスク評

価を用いて経口及び経皮曝露について検討した

ところ、いずれもリスク比は 1 を下回った。本

研究で検出した MBT、BTZ 及び DEHP 以外の

化合物については、人工芝ゴムチップ中のそれ

らの健康リスクに関する評価は実施されていな

い。ゴムチップに曝露されても、その全ての化

合物が溶出し吸収されるわけではなく、今後、

溶出量等の評価を実施することが必要である。

以上、本分担研究では我が国における人工芝用

ゴムチップに含まれるゴム添加剤の実態につい

て把握することができた。 
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表4. 乾式篩法による各試料の中心粒径（D50）

試料名 D50（μm） 試料名 D50（μm） 試料名 D50（μm） 試料名 D50（μm）

No.1 1850 No.13 1330 No.25 2210 No.37 1850
No.2 2330 No.14 1670 No.26 2180 No.38 1860
No.3 1460 No.15 1670 No.27 2180 No.39 1310
No.4 1610 No.16 1900 No.28 1430 No.40 1420
No.5 2110 No.17 1240 No.29 1270 No.41 1880
No.6 2510 No.18 1450 No.30 1540 No.42 2080
No.7 2120 No.19 1680 No.31 1310 No.43 1580
No.8 1910 No.20 2160 No.32 932 No.44 1120
No.9 1510 No.21 1870 No.33 1050 No.45 2060
No.10 1890 No.22 1830 No.34 1610 No.46 1850
No.11 1930 No.23 1570 No.35 1350
No.12 1890 No.24 1630 No.36 1250

表5. 抽出溶媒の検討
a

濃度（μg/g） 標準偏差 変動係数（%） 濃度（μg/g） 標準偏差 変動係数（%）

AP 4.4 0.51 12 4.4 0.22 5.0

BTZ 35 2.6 7.6 38 1.1 2.8

TMQ 36 4.7 13 22 2.5 11

4-t-OP 18 1.7 9.4 19 0.62 3.2

DPA 11 0.72 6.4 12 0.85 7.0

IPPD 902 27 3.0 924 69 7.4

6PPD 1185 155 13 1145 81 7.1

ODPA 59 41 70 78 110 141

MDS 7.3 1.7 23 2.6 1.5 58

DCD 7.4 1.5 20 39 56 144

BZL 7.4 0.67 9.1 8.2 0.86 10

MBT 124 14 11 240 29 12

アセトン アセトン/ジクロロメタン

a 試料No.1について1時間超音波抽出、n=3の全ての試料から検出された化合物の平均値を表示し、各

溶媒間で高い値を赤字で示した

化合物
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表6. 超音波による抽出時間の検討a

AP BTZ TMQ 4-t-OP DPA IPPD 6PPD ODPA MDS DCD BZL MBT

05h 平均値（μg/g） 4.5 34 24 18 13 745 1178 14 2.5 21 8.7 240

標準偏差 0.19 2.1 1.9 1.8 0.74 62 171 0.047 1.6 23 0.22 25

変動係数（%） 4.2 6.2 7.7 9.7 5.9 8.3 15 0.34 62 113 2.5 10

1h 平均値（μg/g） 4.4 38 22 19 12 924 1145 78 2.6 39 8.2 240

標準偏差 0.22 1.1 2.5 0.62 0.85 69 81 110 1.5 56 0.86 29

変動係数（%） 5.0 2.8 11 3.2 7.0 7.4 7.1 141 58 144 10 12

2h 平均値（μg/g） 4.6 39 21 21 13 892 1285 74 2.3 46 13 303

標準偏差 0.23 2.6 3.5 0.58 0.48 56 123 104 0.81 36 2.2 76

変動係数（%） 5.1 6.6 17 2.8 3.6 6.2 9.5 140 35 78 17 25

4h 平均値（μg/g） 4.2 36 17 21 13 882 1163 62 1.4 7.2 14 302

標準偏差 0.15 1.8 1.2 1.1 0.40 59 127 85 0.26 1.0 1.3 64

変動係数（%） 3.5 5.1 6.7 5.0 3.1 6.7 11 136 18 15 9.3 21

抽出時間（h）

a 試料No.1についてn=3の全ての試料から検出された化合物の平均値を表示し、各抽出時間で一番高い値を赤字で、低い

値を青字で示した

表7. 同一製造会社で製造され卸先が異なるゴムチップ（工業用ゴム）中化合物濃度（μg/g）

化合物 No.24-1 No.24-2 No.24-3 No.43-1 No.43-2 No.43-3

AP n.d.a n.d. n.d. 19 19 17

BTZ 111 108 114 47 45 46

BHT 2.7 2.5 2.8 13 13 12

TMQ 5.3 4.2 4.1 8.1 6.6 5.9

PI 48 46 51 157 160 156

4-t-OP n.d. n.d. n.d. 1.7 1.7 1.7

DPA 3.1 3.1 3.5 5.9 5.8 5.8

2-MTBT 2.5 2.5 3.1 3.5 4.8 4.7

IPPD 38 26 30 194 178 199

6PPD 8143 8718 7743 1696 1493 1266

8PPD 50 31 81 5646 6317 5792

DPPD n.d. n.d. n.d. 2.0 2.3 2.3

ODPA 82 34 143 8.4 5.8 8.0

MBI 58 50 23 200 185 242

DPG 86 78 84 2.9 3.1 5.1

DOTG 0.44 0.45 39 n.d. 9.4 n.d.

BZL 18 18 20 15 15 13

MBT 865 757 807 417 429 437

MDS 0.36 0.49 0.16 7.7 8.6 6.6

DCD 7.9 6.1 3.4 534 506 593
a n.d.: 不検出



72 
 

 

 

 

 

 
 

 

 

表8. ターゲット分析により試料から検出された化合物とその濃度及び検出頻度
a

最小値 最大値 平均値 中央値

MBT 1.6 1994 216 33 93

MDS 0.16 8.6 3.2 2.8 15

TBSS 4.0 12 8.3 8.6 8.7

CBS 4.4 7.6 6.0 5.7 4.3

DCBS 0.87 7.4 2.1 1.8 53

BTZ 13 152 85 94 89

BZL t.rb 80 38 39 93

2-MTBT 0.93 15 3.5 2.4 59

DPG t.r 208 22 4.0 74

DOTG 0.097 39 5.2 0.27 11

TMQ 4.1 75 23 20 80

ETMQ 1.3 1.8 1.6 1.6 4.3

IPPD 26 1480 624 617 17

TDPA 10 11 10 10 2.2

6PPD 28 8718 1459 1266 80

8PPD 31 6317 3366 5022 7.2

DPPD 0.63 83 5.1 1.3 52

ODPA 0.24 181 7.5 2.6 80

DCD 0.29 593 47 4.1 29

DPA 0.91 276 15 1.4 80

o-MBp14 0.78 48 10 7.4 59

BHT 0.18 309 14 2.5 96

ベンズイミダゾール系 MBI 1.9 286 129 105 10

AP tr 19 10 6.9 11

4-t-OP 1.7 41 21 22 70

PI 2.5 160 41 41 74

b t.r.:検出下限値以上、定量下限値未満

a 各製品をn=3で測定しそれぞれを試料としてカウントし（138試料）、不検出はゼロとして扱いカウントせず

スコーチ防止剤
および架橋剤等の
分解物

検出頻度
（%）

濃度（μg/g）

加硫促進剤およびそ
の分解物

チアゾール系およびスル
フェンアミド系

グアニジン系

芳香族アミン系

フェノール系

アミン-ケトン系

化合物

老化防止剤およびそ
の分解物
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表11. ノンターゲット分析により検出した化合物のGC-MS条件、検出下限値（LOD）、定量下限値（LOQ）及び回収率

保持時間 定量イオン 定性イオン

(min) [m/z] [m/z]

TEP 7.82 155 99 0.99 3.0 87 4.7

DCyHA 10.10 102 73 2.9 8.7 94 2.8

ETU 13.75 181 138 14 42 91 1.1

DHDMA 15.31 194 195 0.18 0.54 107 2.2

Ph-BT 15.86 211 108 0.26 0.80 92 3.9

DEHA 16.90 129 147 0.42 1.3 91 2.7

CyHA-BT 17.17 150 232 0.45 1.4 81 2.3

MDA 17.23 198 197 0.41 1.2 87 3.8

DEHP 18.07 149 167 1.2 3.6 89 2.4

DEHAZ 18.52 171 112 0.11 0.34 90 1.6

DEHIP 18.67 112 261 0.25 0.77 95 4.0

DEHTP 18.89 112 167 0.32 0.96 104 4.6

DINCH 18-20 155 127 1.4 4.3 100 2.1

DINP 18.5-21 293 149 1.5 4.7 92 6.6

DEHSB 19.03 185 112 0.48 1.5 95 4.1

Tinuvin 770 21.83 124 342 4.5 14 96 3.3

BHT-d24 10.81 225

Anth-d10 14.44 188

Ch-d12 19.2 240

回収率

(%)b
変動係数

(%)

a 
低濃度標準液（0.04 μg/mL:TEP、DCyHA、DINCH、DINP及びTinuvin770は0.2 μg/mL、ETUは2 μg/mL）を繰り返し3回

測定した際の標準偏差ρの3.3倍をLOD、10倍をLOQとして、実試料換算した値
b 
各化合物100 μgを20 mLのアセトン/ジクロロメタン＝1/1（v/v）に添加し、超音波抽出等の所定の操作後に測定した値（n=3）

検出下限値 (LOD)

(μg/g)a
定量下限値 (LOQ)

(μg/g)a化合物

表12. ノンターゲット分析により検出した化合物の濃度及び検出頻度a

最小値 最大値 平均値 中央値

DCyHA 19 201 97 112 61

Ph-BT 3.4 38 12 12 70

CyHA-BT 2.6 29 8.8 6.9 80

ETU t.rb 1782 684 61 6.5

TEP 88 98 94 96 2.2

DEHP t.r 504 36 14 75

DEHIP 63 63 63 63 0.72

DEHTP 2395 18579 7364 2580 6.5

DINP 79 14251 6311 663 9.4

DINCH 5791 6306 6125 6279 2.2

DEHA 1.3 322 45 21 28

DEHAZ 208 458 324 306 2.2

DEHSB 5.3 1215 259 64 8.7

光安定剤 Tinuvin 770 2465 2809 2627 2608 2.2

ポリウレタン由来 MDA 13 34 19 18 15

その他 DHDMA 1.3 122 28 11 20

b t.r.:検出下限値以上、定量下限値未満

a 各製品をn=3で測定しそれぞれを試料としてカウントし（138試料）、不検出はゼロとして扱いカ

ウントせず

可塑剤等

加硫促進剤等

濃度（μg/g） 検出頻度
（%）

化合物
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図 1. ターゲット分析で対象とした化合物の化学構造式 

N

S

N-オキシジエチレンベンゾチアゾール-2-スルフェンアミド
(MBSS)

ベンゾチアゾール(BTZ)

N-シクロヘキシルベンゾチアゾール-2-スルフェンアミド
(CBS)

N-ジシクロヘキシルベンゾチアゾール-2-スルフェンアミド
(DCBS)

N-tert-ブチルベンゾチアゾール-2-スルフェンアミド
(TBBS)

2-（メチルチオ）ベンゾチアゾール(2-MTBT)
2-ベンゾチアゾロン(BZL)

メルカプトベンゾチアゾール (MBT)

1,3-ジフェニルグアニジン (DPG) ジ-o-トリルグアニジン (DOTG)

2-（モルホリノジチオ）ベンゾチアゾール(MDS)

1,2-ジヒドロ-2,2,4-トリメチルキノリン
(TMQ)

6-エトキシ-1,2-ジヒドロ-2,2,4-
トリメチルキノリン(ETMQ)
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図 1. ターゲット分析で対象とした化合物の化学構造式（続き） 

N-イソプロピル-N’-フェニル-p-
フェニレンジアミン(IPPD)

H
N

チオジフェニルアミン
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N-フェニル-1-ナフチルアミン
(PAN)

N-1,3-（ジメチルブチル）-N’-フェニ
ル-p-フェニレンジアミン(6PPD)

H
N

N-（1-メチルヘプチル）-N’-フェニル
-p-フェニレンジアミン(8PPD)

N,N’-ジフェニル-p-フェニレンジアミン
(DPPD)

オクチル化ジフェニルアミン
(ODPA)

ジフェニルアミン(DPA)

N,N’-ジ-2-ナフチル-p-フェニレンジアミン
(DNPD)

4,4’-ビス（α,α-ジメチルベンジル）ジフェニルアミン
(DCD)

2,6-ジ-tert-ブチル-4-
メチルフェノール

(BHT)

4-ヒドロキシ-3-tert-
ブチルアニソール

(BHA)

2,2’-メチレンビス（4-メチル-6-tert-
ブチルフェノール）(o-MBp14) 2,2’-メチレンビス（4-エチル-6-tert-

ブチルフェノール）(o-MBp24)
4,4’-ブチリデンビス（3-メチル-6-
tert-ブチルフェノール）(p-BBp14)

4,4’-チオビス（3-メチル-6-tert-ブチ
ルフェノール）(p-TBp14)
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図 1. ターゲット分析で対象とした化合物の化学構造式（続き） 
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2,2’-ベンズアミドジフェニルジスルフィド (DTBBA)

N-（シクロヘキシルチオ）フタルイミド
(CTP)

フタルイミド(PI)



81 
 

 

図
2

. 各
物

質
の

G
C

-M
S

の
ト

ー
タ

ル
イ

オ
ン

ク
ロ

マ
ト

グ
ラ

ム
（
１

μ
g/

m
L
）

7
8

9
1

0
1

1
1

2
1

3
1

4
1

5
1

6
1

7
1

8
1

9
2

0
2

1
2

2
2

3

AP

BTZ
BTZ-d4

PI

TMQ

BHT-d24

Anth-d10

BHT

BHA

o-MBp14
o-MBp24

p-BBp14

p-TBp14

4-t-OP

DPA
2-MTBT

ETMQ

TBBS

MBBS

CBS

DCBS

IPPD
TDPA

PAN

6PPD
CTP

8PPD

DPPD
ODPA

Ch-d12

時
間

（
分

）



82 
 

 

図 3. 各物質の LC-MS/MS マスクロマトグラム（20 ng/mL） 

時間（分）

MBI
151 → 118

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

DCD
406 → 196

DPG
212  → 195

DOTG
240 → 113

MMBI
165 → 107

BZL
152 → 124

MBT
168 → 135

MDS
285 → 118

DTBBA
457 → 105

DNPD
361 → 233

Reserpine(IS)
609 → 448
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図 4. ノンターゲット分析で同定した化合物の化学構造式 

ジシクロヘキシルアミン
（DCyHA）

2-フェニルベンゾチアゾール
（Ph-BT）

N-シクロヘキシル-1,3-ベンゾチアゾール-2-アミン
（CyHA-BT）

エチレンチオウレア
（ETU）

リン酸トリエチル
（TEP）

O

O
C4H9

C2H5

O

O

C2H5

C4H9

フタル酸ジ（2-エチルヘキシル）
（DEHP） イソフタル酸ジ（2-エチルヘキシル）

（DEHIP）

テレフタル酸ジ（2-エチルヘキシル）
（DEHTP）

フタル酸ジイソノニル（DINP）
（異性体混合物） ジイソノニルシクロヘキサン-1,2-

ジカルボキシレート（DINCH）
（異性体混合物）

アジピン酸ジ（2-エチルヘキシル）（DEHA）

アゼライン酸ジ（2-エチルヘキシル）（DEHAZ）

セバシン酸ジ（2-エチルヘキシル）（DEHASB）

セバシン酸ビス（2,2,6,6-テトラメチル-4-ピペリジン）
（Tinuvin 770）

4,4’-メチレンジアニリン
（MDA）

9,10-ジヒドロ-9,9-ジメチルアクリジン
（DHDMA）


