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A．研究目的 

フタル酸エステルはポリ塩化ビニルを主成

分とする合成樹脂の可塑剤として汎用される

化学物質の総称である。フタル酸エステルの

一部には、胎児や乳幼児が多量の暴露を受け

たときの毒性、特に生殖発生毒性が疑われて

いる。そのため、食品衛生法では平成14年より、

器具・容器包装に対して「油脂又は脂肪性食品

を含有する食品に用いる器具又は容器包装に

は、フタル酸ビス(2-エチルへキシル)（DEHP）

を含有するポリ塩化ビニル（PVC）を主成分と

する合成樹脂を原材料として用いてはならな

い。ただし、DEHPが溶出又は浸出して食品に

混和するおそれのないように加工されている

場合はこの限りでない。」として、油脂または

脂肪性食品用途のPVC製器具・容器包装への

使用を禁止している。また、おもちゃに対して

は、PVC製玩具へのDEHPの使用を禁止し、さ

らに口に入れることを本質とするおもちゃに

ついてはフタル酸ジイソノニル（DINP）の使

用も禁止した。その後、おもちゃに対しては欧

米での規制強化に伴い、平成22年に表１のよ

うに改正され、規制対象が6種のフタル酸エス

テルに拡大された。 

器具・容器包装におけるフタル酸エステル

の試験法（試験法 1）は、平成14年の通知（食

基発第0802001号 平成14年8月2日）1) の別紙

にて示されている。その材質試験では、細切し

た試料をアセトン・ヘキサンの混液（3：7）で

抽出し、アセトンで希釈したものを試験溶液

とする。この試験溶液をGC/MSまたはGC-FID

により測定し、DEHPを使用していないことを

確認する。ただし、製造工程からのコンタミネ

ーション等を考慮して、DEHPの含有量は0.1%

以下（以下、含有限度値：0.1%）と規定されて

いる（表２）。一方、平成22年の通知（食安発

0906第4号 平成22年9月6日、最終改正 食安

発0812第1号 平成23年8月12日）2, 3)では、6種

のフタル酸エステルを対象とした試験法（試

験法 2）が示されている。この試験法 2 は、

試験法 1 のカラムやカラム温度などのGC条

件を変更したものであるが、試料の抽出温度

や抽出溶媒の量もやや異なる。さらに、試験法 

1 では定量値による適否判定（定量法）を行う

が、試験法 2 では標準溶液と試験溶液のピー

ク面積の比較による適否判定（比較法）が示さ

れている。さらに、試験法 2 に示すGC条件

（以下、条件A）では、フタル酸ジ-n-オクチル

（DNOP）のピークがテレフタル酸ビス(2-エ

チルへキシル)（DEHTP）と重なり誤認しやす

いため、留意点としてこれらのピークを分離

するためのGC条件（以下、条件B）を提示し、

誤認を防止するための注意喚起と対策を講じ

ている。 



 
 

 
 

このように現状では、器具・容器包装とお

もちゃでは規制対象となるフタル酸エステル

の種類とその試験法が異なっているが、平成

21年6月8日の薬事・食品衛生審議会食品衛生

分科会器具・容器包装部会において、器具・

容器包装についてもDEHPと同様に使用され

る可能性があるフタル酸ジブチル（DBP）、

フタル酸ベンジルブチル（BBP）、DNOP、DINP

及びフタル酸ジイソデシル（DIDP）に対して

の規制の必要性が審議され、改正を行うこと

とされた 4)。これを受け、厚生労働省は食品

安全委員会に対し、平成21年12月14日に6種の

フタル酸エステルについての食品健康影響評

価を要請し、平成25年2月18日～平成28年7月

26日にかけて6種のフタル酸エステルの評価

結果が厚生労働省に通知された5-10)。このよう

な経緯から、今後、器具・容器包装において

も6種のフタル酸エステルに規制が拡大され

る可能性がある。またその際には、器具・容

器包装の試験法として試験法 2 を採用する

表１　器具・容器包装及びおもちゃにおいて規制対象とされているフタル酸エステルとその規格基準

器具・容器包装

油脂又は脂肪性食品を含有する食
品に接触する器具・容器包装に用い
るPVCを主成分とする合成樹脂製
の原材料

DEHP
使用不可（0.1％以下）ただし、食品に移行し
ないように加工されている場合を除く（1 μg/mL
以下）

１．可塑化された材料からなる部分 DBP
BBP

0.1％以下

２．乳幼児が口に接触することを本
質とする部分の可塑化された材料か
らなる部分

DNOP
DINP
DIDP

0.1％以下

３．乳幼児が口に接触することを本
質とするおもちゃのうち、２．を除く部
分に用いるPVCを主成分とする合成
樹脂製の原材料

DINP 使用不可（0.1％以下）

おもちゃ

表２　器具・容器包装及びおもちゃにおけるフタル酸エステルの材質試験法
試験法１ 試験法２

食基発第0802001号（平成14年8月2日）
食安発0906第4号（平成22年9月6日）
食安発0812第1号（平成23年8月12日）

1.0 ｇを正確に秤量する
アセトン・ヘキサンの混液（3：7）30 mL を加える
約37℃で時々振り混ぜて一晩放置する
ろ過後、アセトンを加えて 50 mL とする
この液 5 mL にアセトンを加えて 100 mL とする

1 g を正確に秤量する
アセトン・ヘキサンの混液（３:７）50 mL を加える
振り混ぜたのち 40℃で一晩放置する
ろ過後、アセトンを加えて 100 mL とする（GC-FID用試験溶液）
この液をアセトンで 10倍希釈する（GC/MS用試験溶液）

カラム
内径：0.25 mm
長さ：15 ｍ
コーティング：メチルシリコン（厚さ 0.1 μm）

内径：0.25 mm
長さ：30 m
コーティング：５％フェニルシリコン含有メチルシリコン（厚さ 0.25 μm）

カラム温度 50℃から毎分20℃で昇温し、300℃に到達後10分
間保持する

100℃から毎分20℃で昇温し、320℃に到達後　10分間保持する（条件Ａ）
50℃で１分間保持した後、毎分20℃で昇温し、200℃に到達後毎分10℃で
昇温し、320℃に到達後10分間保持する（条件Ｂ）

注入口温度 250℃ 250℃

キャリヤーガス ヘリウム又は窒素
（DEHPが約９分で流出する流速に調節）

ヘリウム又は窒素
DEHPが約10分で流出する流速に調節（条件Ａ）
DEHPが約15分で流出する流速に調節（条件Ｂ）

定量値（定量法） ピーク面積の比較（比較法）

条件Ａ：通知で示されている試験法
条件Ｂ：留意点（4）に示されているDNOPとDEHTPを分離するための操作条件の一例

適否判定の方法

試験溶液の調製法

GC条件

試験法

通知



ことが適当と考えられる。 

試験法 2 については平成 22 年に試験室間

共同試験が実施され、一部の試験機関におい

て試験溶液中に共存する PVC による装置の

汚染や注入時のマトリックス効果により測定

値にばらつきがみられた 11)。しかし、その後、

各試験機関では多くの経験を積み、様々な対

策を講じてきた。そこで、試験法 2 のうち

GC/MS を用いた方法について、試験室間共同

試験を実施し、その性能を評価した。 

 

B．研究方法 

１．参加機関 

試験室間共同試験の計画及びプロトコール

作成には民間の登録検査機関、公的な衛生研

究所など 26 機関が参加し、試験室間共同試験

には民間の登録検査機関 9 機関、公的な衛生

研究所など 9 機関が参加した。このうち登録

検査機関の 2 機関はそれぞれ異なる 2 つの試

験所で試験を実施したため、今回はこれらを

すべて別機関として扱い、試験室間共同試験

への参加機関数は合計で 20 機関とした。 

 

２．検体の調製 

検体として PVC 製のシートの小片を作成

した。製造時のフタル酸エステルの配合量は

おもちゃの規格値を参考に設定した。また、

各検体の可塑性を統一するため、汎用されて

いる可塑剤であるアセチルクエン酸トリブチ

ル（ATBC）をすべての検体に対して含有量が

約 20%となるように配合した。そのほか、安

定剤として、ジオクチルスズメルカプト系安

定剤及びジオクチルスズマレート系安定剤、

滑剤としてステアリン酸カルシウムを適宜配

合した。各検体の処方を表３に示した。 

これら 4 種の処方により厚さ 1 mm のシー

トを作成し、それらを 1 cm 角程度に裁断した

ものを検体とした。各検体約 5 g を褐色のガ

ラス瓶に入れ、濃度非明示で平成 28 年 7 月

20 日に各試験機関に配付し、試験は 2 ヶ月以

内に実施した。 

 

 

 

 

 

 

表３　検体の処方
化合物 検体1 検体2 検体3 検体4
PVC 312 312 312 312
DBP 0.48 － 0.32 0.60
BBP － 0.48 0.60 0.32

DEHP 0.48 － 0.60 0.32
DNOP － 0.48 0.32 0.32
DINP 0.48 － 0.60 0.32
DIDP － 0.48 0.32 0.60

DEHTP 0.48 － － 0.32
DCHP － 0.48 － 0.32

アセチルクエン酸トリブチル 80 80 80 80
ジオクチルスズメルカプト系安定剤 3.2 3.2 3.2 3.2
ジオクチルスズマレート系安定剤 3.2 3.2 3.2 3.2

ステアリン酸カルシウム 1.6 1.6 1.6 1.6
単位：g



なお、検体の調製には以下の試薬を用いた。 

ポリ塩化ビニル（PVC）：P=800 

フタル酸ジブチル（DBP）：> 99.5%、DEHP：

> 99.0% 和光純薬工業（株）製 

フタル酸ベンジルブチル（BBP）：> 97% 和

光純薬工業（株）製 

フタル酸ビス(2-エチルへキシル)（DEHP）：> 

98% 和光純薬工業（株）製 

フタル酸ジ-n-オクチル（DNOP）：> 98% 和

光純薬工業（株）製 

フタル酸ジイソノニル（DINP）：> 98% 和

光純薬工業（株）製 

フタル酸ジイソデシル（DIDP）：> 98% 和

光純薬工業（株）製 

フタル酸ジシクロヘキシル（DCHP）：> 99% 

東京化成工業（株）製 

テレフタル酸ビス (2- エチルへキシル )

（DEHTP）：> 98% ACROS 社製 

アセチルクエン酸トリブチル（ATBC）：> 97% 

東京化成工業（株）製 

ジオクチルスズメルカプト系安定剤：OT-4T、

東京ファインケミカル（株）製 

ジオクチルスズマレート系安定剤：OP-3、東

京ファインケミカル（株）製 

ステアリン酸カルシウム：鹿一級、関東化学

工業（株）製 

 

３．検体の均質性確認 

国立医薬品食品衛生研究所において検体を

配付する前に各 10 検体を 2 併行測定し、各

フタル酸エステルのピーク面積を求め、この

面積値を用いて一元配置の分散分析を行い、

F 検定により検体の均質性を確認した。安定

性の確認については、フタル酸エステルは比

較的安定な物質であるため省略した。 

 

４．試験 

試験は、試験法 2 及び（別添）「平成 28 年

度 試験室間共同試験 計画書」に従って、各

検体につき 2 回の試験を行い、フタル酸エス

テル含有量の定量及び標準溶液との試験溶液

のピーク面積値の比較を行った。ただし、試

験実施者が適切な状態で測定または定量が行

われていないと判断でき、かつ、その原因が

明らかな場合は再測定を認めた。試薬、試液、

装置及び試験操作は、各試験機関における通

常の試験業務と同様とした。 

 

５．定量値の解析及び性能の検証 

各試験機関から収集した定量値のうち、各

検体の少なくとも一方の定量値が定量下限値

未満であった結果、得られたすべての結果を

総合した考察により試験操作等で何らかの問

題があった可能性が高いと判断した結果を除

外したものを有効データとし、5機関以上の有

効データが得られた場合のみ一元配置の分散

分析を行い、ISO 5725-2 12) 及びJIS Z 8402-2 13) 

に基づいてCochran検定（併行）、Grubbs検定

（試験室間）を行った。これらの検定の結果、

有意水準1%で異常値と判定されたものを精

度の外れ値とした。さらに、併行精度（RSDr %）

及び室間再現精度（RSDR %）の性能パラメー

ターの値を食品中に残留する農薬等に関する

試験法の妥当性評価ガイドライン14), 15) に従

って求めた。各性能パラメーターの目標値は、

このガイドラインを参考にRSDr は10%以下、

RSDR は25%以下とした。ただし、検体中の各

フタル酸エステル含有量は検体作成時の揮散

等により配合量とは必ずしも一致せず、各フ

タル酸エステルの正確な含有量が不明である

ため、真度は算出しなかった。さらに、カラ

ム温度、装置メーカー、標準品メーカーごと

に分け、それぞれについて同様に性能パラメ

ーターの値を算出して比較した。 

 

C．研究結果及び考察 

１．検体の作成 

器具・容器包装及びおもちゃにおけるフタ

ル酸エステルの規格値等は、製造工程からの

コンタミネーション等を考慮して、いずれも



含有量を 0.1%以下と設定されているため、今

回の検体についても 0.1%（1 mg/g）を基準と

して各成分の配合量を設定した。さらに、テ

レフタル酸ビス(2-エチルへキシル)（DEHTP）

はDNOP、フタル酸ジシクロヘキシル（DCHP）

は DEHP とほぼ同じ保持時間で検出されるた

め誤認しやすいことが知られている 3, 16-17)。

そこで、検体 1 及び 4 には DEHTP、検体 2 及

び 4 には DCHP を配合し、これらを規制対象

のフタル酸エステルと誤認することなく試験

を行うことが可能か否かを確認した。 

 

２．均質性確認 

各検体の均質性を確認するため、検体の配

付前にそれぞれの検体から検出されるフタル

酸エステルのピーク面積を、各 10 検体 2 併

行で測定し、ピーク面積の相対標準偏差及び

分散比（F 値、検体間分散／併行分散）を求

めた（表４）。その結果、単一のピークとし

て検出される DBP、BBP、DEHP 及び DNOP

の 4 種については、全 20 測定におけるピー

ク面積の相対標準偏差が 1.1～3.2%と小さく、

検体間での濃度差はほとんどなかった。一方、

DINP 及び DIDP の 2 種は複数のピークとし

て検出されるため、相対標準偏差が 3.9～8.9%

と他の 4 種よりもやや大きかった。しかし、

いずれの検体においてもすべてのフタル酸エ

ステルの F 値は 0.32～2.50 であり、F 値境界

値（3.02）以下であったことから、検体の均質

性に問題がないことを確認した。 

 

３．試験室間共同試験の結果 

１）各試験機関における測定条件等 

①GC/MS 条件及び保持時間 

各試験機関の GC/MS 条件を表５、各試験

機関におけるフタル酸エステルの保持時間を

表６に示した。 

カラムサイズ、キャリヤーガス、試験溶液

の注入量、定量イオンはすべての試験機関に

おいて試験法 2 の条件と同じであった。一方、 

 

カラム温度については、試験法 2 では測定時

間が短い一般的な温度条件（条件 A：100℃-

20℃/min-320℃ (10min)）、DEHTP と DNOP の

誤認を防止するためこれらを分離する条件

（条件 B：50℃ (1min)-20℃/min-200℃-10℃

/min-320℃ (10min)）の 2 種類が示されている。

今回配合した 8 種すべてのフタル酸エステル

を含有する検体 4 の条件 A 及び条件 B によ

るガスクロマトグラフを図１に示した。今回

の試験室間共同試験では、10 機関が条件 A、

9 機関が条件 B を使用していた。ただし、機

関 S は条件 A に類似の条件（条件 A’：100℃

(5min)-20℃/min-320℃ (10min)）を用いていた。

注入口温度については、試験法 2 では 250℃

となっているが、試験機関 C のみ 240℃であ

った。また、機関 C 及び N は、d 体を内標と

した内標準法により定量を行っていた。その

ほか、カラムについては種々の製品が使用さ

れていたが、すべての試験機関が規定に従っ

たカラムを使用していた。また、規定されて

いないスプリットモードの使用については、

表４　検体の均質性試験結果

1 DBP 1.9 0.61
DEHP 2.3 0.94
DINP 8.9 0.84

2 BBP 2.0 0.53
DNOP 2.8 2.50
DIDP 4.7 1.15

3 DBP 1.1 1.24
BBP 1.9 0.86

DEHP 2.1 0.82
DNOP 3.2 0.32
DINP 4.5 0.89
DIDP 3.9 0.87

4 DBP 1.7 1.20
BBP 1.8 1.71

DEHP 1.9 1.28
DNOP 2.5 0.89
DINP 6.2 1.49
DIDP 4.6 0.47

F 境界値：3.02

検体 成分 RSD
（%）

分散比
（F値）
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リッ
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測
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5 機関がスプリットモードを使用していた。 

試験法 2 では条件 A を用いる場合は DEHP

が約 10 分、条件 B を用いる場合は DEHP が

約 15 分で流出するようキャリヤーガス流量

を調節するよう指示されている。条件 A を用

いた 10 機関の保持時間は 9.4～11.6 分、条件

B を用いた 9 機関の保持時間は 15.2～16.2 分

であり、すべての試験機関がほぼ指示通りの

保持時間となるようキャリヤーガス流量が調

節されていた。そのため、試験法 2 の変法に

該当する試験機関は存在しなかった。DEHP

以外の保持時間については、DBP は 6.7～8.7

及び 10.9～11.8 分、BBP は 8.6～10.8 及び 13.8

～14.8 分、DNOP は 10.1～12.5 及び 16.6～17.6

分、DINP は 10.0～13.7 及び 16.3～19.0 分、

DIDPは10.3～14.5及び17.0～20.0分であり、

大きな差は見られなかった。機関 S は条件 A’

（条件 A の開始温度で 5 分間保持）を用いた

ため、すべてのフタル酸エステルの保持時間

が条件 A を用いた他の試験機関と比べて約 5

分遅れていた。 

以上のことから、試験法 2 の変法に該当し

た試験機関は、内標準法により定量を行った

機関 C 及び N、並びにカラムの温度条件が異

なっていた機関 S の 3 機関であった。しかし、

いずれも軽微な変更であり、これらの試験機

関とその他の試験機関の定量値に差がみられ

なかったことから、試験法 2 とその変法の区

別を行わずに結果の解析を行った。 

 

 

表６　各試験機関のフタル酸エステルの保持時間

DBP BBP DEHP DNOP DINP DIDP
E A 7.8 9.7 10.4 11.1 10.7-12.2 11.1-12.8
F A 8.7 10.8 11.6 12.5 12.3-13.7 13.0-14.5
Ｇ A 7.5 9.3 10.0 10.7 10.4-11.4 10.8-12.1
J A 7.8 9.8 10.5 11.3 10.5-12.7 11.2-13.3
M A 7.2 9.1 9.7 10.5 10.0-11.4 10.5-11.8
N A 8.5 10.4 11.1 11.8 11.7-12.7 12.0-13.4
Ｏ A 7.4 9.3 10.0 10.7 10.3-11.8 10.5-12.5
Ｐ A 6.7 8.6 9.4 10.1 10.0-10.8 10.3-11.2
Ｒ A 7.9 9.7 10.5 11.2 11.3-12.2 11.3-12.8
T A 7.6 9.6 10.3 11.1 10.6-12.2 10.5-13.3
S A' 12.1 13.9 14.6 15.4 15.0-16.2 15.4-16.8
Ａ B 11.5 14.5 15.9 17.2 17.0-18.6 17.8-19.6
B B 10.9 13.8 15.2 16.6 16.3-17.7 17.1-18.6
Ｃ B 11.8 14.8 16.2 17.6 17.3-18.8 18.0-20.0
Ｄ B 11.3 14.4 15.8 17.2 17.2-18.4 18.5-19.4
Ｈ B 10.8 13.8 15.2 16.6 16.8-17.4 17.5-18.5
I B 11.1 14.1 15.4 16.8 16.7-18.1 17.4-19.2
Ｋ B 10.9 13.9 15.3 16.6 15.9-18.0 17.1-19.0
L B 11.2 14.2 15.6 17.0 16.3-19.0 17.0-19.8
Ｑ B 11.7 14.8 16.1 17.5 17.1-18.9 17.6-20.0

保持時間（分）試験
機関

カラム
温度*

*：（条件A） 100℃-20℃/min-320℃(10min), （条件A'） 100℃(5min)-20℃/min-320℃(10min),
  　 （条件B） 50℃(1min)-20℃/min-200℃-10℃/min-320℃(10min)



 

 

 

 
 

 

 

図１ 検体４のマスクロマトグラムの一例
カラム温度条件（A）：100℃-20℃/min-320℃(10min)
カラム温度条件（B）：50℃(1min)-20℃/min-200℃-10℃/min-320℃(10min)
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 表
７

　各
試

験
機

関
が

使
用

した
装

置
及

び
標

準
品

の
メー

カー
と検

量
線

の
形

状

D
BP

BB
P

D
EH

P
D

N
O

P
D

IN
P

D
ID

P

Ｄ
a

w
条

件
B

絶
対

検
量

線
法

2次
曲

線
1次

直
線

2次
曲

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

Ｈ
a

w
条

件
B

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

J
a

x
条

件
A

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

Ｋ
a

w
条

件
B

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

2次
曲

線
2次

曲
線

Ｌ
a

x
条

件
B

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

Ｎ
a

w
条

件
A

内
標

準
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

Ｏ
a

x
条

件
A

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
*2

1次
直

線
*2

1次
直

線
*2

1次
直

線
*2

1次
直

線
*2

1次
直

線
*2

Ｐ
a

w
条

件
A

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

Ｑ
a

w
条

件
B

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

Ｒ
a

x
条

件
A

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

S
a

w
条

件
A’

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

T
a

x
条

件
A

絶
対

検
量

線
法

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

1次
直

線
1次

直
線

Ａ
b

w
条

件
B

絶
対

検
量

線
法

2次
曲

線
2次

曲
線

2次
曲

線
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曲
線

2次
曲

線
2次

曲
線

B
b

x
条

件
B

絶
対

検
量

線
法

2次
曲

線
2次

曲
線
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曲

線
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曲
線

2次
曲

線
2次

曲
線

C
b

x
条

件
B

内
標

準
法

1次
直

線
*3

1次
直

線
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直

線
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直

線
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直

線
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直

線
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Ｅ
b
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条
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A
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対

検
量

線
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線
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線
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b
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条
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線
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線
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検
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線
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形
状

定
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法
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*1

装
置

の
メー
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標

準
品
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②装置、試薬及び検量線 

各試験機関において使用した装置と標準品

のメーカー、並びに各フタル酸エステルの検

量線の形状を表７に示した。 

装置メーカーと検量線の形状を比較した結

果、a 社の装置を用いた 12 機関では大部分は

1 次直線であった。また、一部のフタル酸エ

ステルの検量線が 2 次曲線であったが、いず

れも条件 B のカラム温度を使用していた。一

方、b 社の装置を用いた 6 機関のうち 4 機関

では、すべてのフタル酸エステルの検量線が

2 次曲線であり、1 次直線であった 2 機関の

うち、1 機関は内標準法により検量線を作成

していた。このことから、b 社の装置では検

量線が 2 次曲線になりやすい傾向があると考

えられた。そのほか、同様に d 社を用いた 1

機関でもすべてのフタル酸エステルの検量線

が 2 次曲線であった。 

標準品は大部分の試験機関が w または x 社

の試薬を使用しており、機関 M のみが他の試

験機関とは異なるメーカーの標準品を使用し

ていた。w 社のものは 6 種のフタル酸エステ

ルの混合溶液であり、w 社以外は個々のフタ

ル酸エステルの試薬であった。 

各試験機関における検量線の形状と使用し

た試薬についての相関を検証したが、それら

の相関はなかった。また、w、x 及び y 社の試

薬を入手し、それぞれのピーク面積を比較し

たところ、表８に示すようにいずれのピーク

面積もほぼ同じであった。しかし、機関 M が

使用した z社の DINP について確認した結果、

ピーク形状が他の 3 社とは異なり（図２）、ピ

ーク面積も明らかに低かった。DINP にはピ

ーク形状が異なる CAS No. 28553-12-0 と

68515-48-0 の 2 種類が存在することが知られ

ており 18)、z社の DINP は使用頻度が低い CAS 

No. 68515-48-0 と考えられた。今回の検体の

作成には CAS No. 28553-12-0 の DINP を用い

たため、CAS No. 68515-48-0 の DINP を用い

た機関 M の結果は他機関と異なる可能性が

あると予想された。 

 

 

 

表８　各標準品メーカーの標準品から調製した溶液のピーク面積の比較

w社 x社 y社 z社
DBP 1 30624 29615 31759 -
BBP 1 9068 8920 9389 -

DEHP 1 12760 12679 12600 -
DNOP 1 934 924 931 -
DINP 10 19463 18703 19081 12856
DIDP 10 15431 14998 15309 -

数値は各5試行の平均値

濃度
（µg/mL）

ピーク面積フタル酸
エステル

10.5 11.0 11.5 12.0 10.5 11.0 11.5 12.0 10.5 11.0 11.5 12.0 10.5 11.0 11.5 12.0

保持時間（分）

ｗ社 ｘ社 ｙ社 ｚ社

図２ 各社DINP標準品のマスクロマトグラム（m/z 293）



２）各試験機関における定量下限値とピーク

の誤認 

検体 1 では BBP、DNOP 及び DIDP、検体

2 では DBP、DEHP 及び DINP を配合しなか

った。その代わりに検体 1 には DNOP と誤認

しやすい DEHTP、検体 2 には DEHP と誤認

しやすい DCHP を配合した。検体 1 及び 2 に

配合しなかったフタル酸エステルの結果を表

９に示した。 

いずれのフタル酸エステルにおいてもすべ

ての試験機関が定量下限値を 0.5 mg/g 以下に

設定しており、限度値または規格値である 1 

mg/g（0.1%）を定量することが可能であった。

しかし、検体 1 の DNOP については、2 機関

が DEHTP を DNOP と誤認し、検体 2 の DEHP

については、7 機関が DCHP を DEHP と誤認

し、定量を行っていた。 

平成 23 年の通知では、留意点として

DEHTP を DNOP と誤認しやすいことを指摘

しており、誤認を防止するための条件 B が示

されている。そのため、誤認した試験機関は

少なかったが、これらを誤認した 2 機関（機

関 D 及び P）のうち、機関 D は条件 B を使用

しているにも関わらず誤認していた。DEHTP

と DNOP のマススペクトルを図３に示した。

DEHTP と DNOP はいずれも定量イオンであ

る m/z 279 と確認イオンである m/z 149 のフ

ラグメントイオンが検出されるため混同しや

すい。しかし、その他のフラグメントイオン

は大きく異なり、SCAN モードで測定を行え

ば、フラグメントパターンにより容易に判別

が可能である。また、m/z 279 と m/z 149 の強

度比が異なり、DEHTP の m/z 149 のフラグメ

ント比は DNOP と比べて小さい（図１）。お

もちゃに含有される可塑剤の調査結果では、

6 種のフタル酸エステルがおもちゃから検出

された例は存在せず、DNOP については食品

衛生法の対象外となる玩具からも検出されて

いない 16, 19, 20)。また、器具・容器包装につい

ても業界団体の自主基準等による規制が行わ

れており、6 種のフタル酸エステルはほとん

ど使用されていない。一方、おもちゃでは 6

種のフタル酸エステルの代替として、DEHTP

が使用された製品が増加してきている 19, 20)。

そのため、DNOP と疑われるピークが検出さ

れた場合は、試験溶液と標準溶液の m/z 279 

と m/z 149 の強度比を比較する必要がある。

また、あらかじめ、m/z 112、m/z 167、m/z 261

などの DEHTP に特有なイオンを DEHTP の

確認用イオンとして測定しておくことも有効

である。 

DCHP については、注意喚起の周知が不十

分であるため、誤認した試験機関が多かった。

DCHP と DHEP のマススペクトルを図４に示

した。DCHP と DHEP は条件 A を用いた場合

は DCHP と DHEP のピークが完全に重なる

（図１）。また、条件 B においても保持時間

の違いがわずかであるため、装置やカラムの

状態によっては分離できない場合もある。さ

らに、試験法 2 では DEHP の定量イオンとし

て、m/z 149 が規定されているが、この m/z 149

はすべてのフタル酸エステルに共通するベー

スイオンであるほか、一般的に DEHP の確認

用イオンとして使用される m/z 167、m/z 207

も DCHP と共通しているため、これらを誤認

しやすい。近年の調査では食品衛生法の対象

となるおもちゃから DEHP が検出された例は

ない 16, 19, 20)。同様に DCHP についてもこれま

でに検出された例はないが、今後 6 種のフタ

ル酸エステルの代替として使用される可能性

がある。そのため、DEHP と疑われるピーク

が検出された場合は、注意深く定性を行う必

要がある。DEHP と DCHP を判別するための

方法として、m/z 249 及び m/z 279 を確認用イ

オンとして測定し、m/z 249 が検出されれば

DCHP、m/z 279 が検出されれば DEHP と判断

するとよい。 
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３）定量法の結果と性能評価 

①結果の棄却 

各フタル酸エステルの定量値とその解析結

果を表１０～１５に示した。 

機関 M における DINP を除く定量値は、い

ずれも他の試験機関と比べて明らかに低かっ

た。そのため、機関 M では標準原液または検

量線溶液の濃度を間違って予定よりも高い濃

度で調製してしまった可能性があった。また、

DINP の定量値は他の試験機関とほぼ同じで

あったが、検体に添加した DINP（CAS No. 

28553-12-0）とは異なる DINP（CAS No. 68515-

48-0）を用いて定量していた。CAS No. 68515-

48-0 の DINP は CAS No. 68515-48-0 の DINP

と比べて同濃度でのピーク面積値が小さいた

め、結果として真値よりも大きい定量値が得

られる。そのため、機関 M の DINP の定量値

が他の試験機関とほぼ同じとなったのは、検

量線溶液の濃度に関する不備による定量値の

減少と標準品の選択に関する不備による定量

値の増加が相殺されたためと考えられた。そ

のため、機関 M の結果を有効データから除外

して解析を行った。 

 

図３ DNOP及びDEHTPのマスクロマトグラム
＊：定量用イオン、□：共通するイオン
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図４ DCHP及びDEHPのマスクロマトグラム
＊：定量用イオン、□：共通するイオン
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表１０　試験室間共同試験におけるDBPの定量値とその解析結果

Ａ *2 条件B b w
B *2 条件B b x
C *1 条件B b x
Ｄ *2 条件B a w
Ｅ *2 条件A b w
Ｆ 条件A c w
G *2 条件A b w
Ｈ 条件B a w
I *2 条件B d w
J 条件A a x
Ｋ 条件B a w
Ｌ 条件B a x
M 条件A b y
Ｎ *1 条件A a w
Ｏ 条件A a x
Ｐ 条件A a w
Ｑ 条件B a w
Ｒ 条件A a x
S *1 条件A’ a w
T 条件A a x

1.03 1.00 0.78 0.75 1.48 1.38
3.1 5.3 2.6 3.7 2.6 3.8
6.5 12.4 5.6 10.2 4.5 13.8
1.01 1.02 0.76 0.77 1.41 1.45
4.7 3.9 3.4 3.0 2.8 4.1
10.2 10.4 7.7 10.3 12.0 6.2
1.00 1.05 0.75 0.78 1.40 1.49
3.7 4.9 2.3 4.1 2.5 4.0
10.1 8.6 8.3 7.5 11.7 5.6

RSDr：併行精度、RSDR：室間再現精度
　：性能パラメーターの算出に使用せず
*1：通知法変法（機関C及びNは内標準法により定量, 機関SはGC条件が通知法と異なる）を使用
*2：検量線が2次曲線
c：コクラン検定（1%）による外れ値
g：グラブス検定（1%）による外れ値

1.46, 1.54

0.76, 0.76

0.78, 0.70

0.83, 0.82

1.52, 1.61
1.37, 1.37
1.50, 1.47
1.49, 1.48
1.49, 1.56

1.50, 1.47
1.19, 1.16 g

1.59, 1.48
0.91, 0.88
1.45, 1.45

0.78, 0.81

＜0.5, <0.5

0.65, 0.62
0.79, 0.71

0.80, 0.79
0.87, 0.86
0.78, 0.79
0.78, 0.78
0.71, 0.70

1.01, 0.98 g

1.45, 1.47
1.53, 1.58
1.44, 1.38

1.46, 1.50
1.37, 1.40

0.87, 0.90
0.65, 0.72 1.57, 1.47

1.47, 1.61
1.36, 1.33

0.75, 0.77
0.76, 0.75
0.80, 0.79
0.74, 0.73
0.72, 0.73

0.73, 0.76

0.99, 1.01

0.97, 0.93
1.00, 1.15
1.07, 1.09
1.15, 1.18
1.00, 1.08

0.84, 0.81
1.03, 0.91
0.57, 0.60
1.01, 1.02
0.99, 1.05

検体3
配合量：1.2 mg/g

8.0 10.1
3.13.1

検体4

1.43

配合量：0.8 mg/g

0.76

配合量：1.5 mg/g

4.2
9.6

1.02

検体1

1.02, 1.04
0.92, 0.99
1.04, 1.03
1.11, 1.09
1.07, 1.10

0.98, 1.01
1.25, 1.15
0.96, 0.95
0.85, 0.85

カラム
温度

試験
機関

装置メーカー別 平均値

標準品メーカー別

右：条件Ｂ
左：条件Ａ RSDr

全体 平均値
RSDr

RSDR

カラム温度別 平均値

装置の
メーカー

RSDR

標準品
メーカー

右：x RSDR

左：a RSDr

右：b RSDR

平均値
左：w RSDr



 

表１１　試験室間共同試験におけるBBPの定量値とその解析結果

Ａ *2 条件B b w
B *2 条件B b x
C *1 条件B b x
Ｄ 条件B a w
Ｅ *2 条件A b w
Ｆ 条件A c w
G *2 条件A b w
Ｈ 条件B a w
I *2 条件B d w
J 条件A a x
Ｋ 条件B a w
Ｌ 条件B a x
M 条件A b y
Ｎ *1 条件A a w
Ｏ 条件A a x
Ｐ 条件A a w
Ｑ 条件B a w
Ｒ 条件A a x
S *1 条件A’ a w
T 条件A a x

1.43 1.57 1.36 1.47 0.81 0.91
4.0 4.1 3.1 2.9 2.8 4.4
15.7 25.3 14.7 19.0 18.4 24.3
1.36 1.76 1.33 1.53 0.78 1.02
4.0 4.5 3.7 2.3 2.4 5.4
10.7 27.9 11.5 23.1 11.7 27.3
1.57 1.37 1.47 1.32 0.88 0.82
3.8 4.6 2.4 4.0 2.8 5.1
17.3 27.1 10.3 25.8 14.7 32.8

RSDr：併行精度、RSDR：室間再現精度
　：性能パラメーターの算出に使用せず
*1：通知法変法（機関C及びNは内標準法により定量, 機関SはGC条件が通知法と異なる）を使用
*2：検量線が2次曲線
c：コクラン検定（1%）による外れ値
g：グラブス検定（1%）による外れ値

試験
機関

検体4
配合量：1.2 mg/g 配合量：1.5 mg/g 配合量：0.8 mg/g

カラム
温度

検体2 検体3標準品
メーカー

装置の
メーカー

RSDr

RSDR

4.1 3.0 3.8
21.3 17.0 21.9

全体 平均値 0.861.50 1.42

標準品メーカー別 平均値
左：w RSDr

右：x RSDR

カラム温度別 平均値
左：条件Ａ RSDr

右：条件Ｂ RSDR

左：a RSDr

右：b RSDR

装置メーカー別 平均値

1.61, 1.64
1.66, 1.49
1.41, 1.41
1.62, 1.72
1.39, 1.38

2.20, 2.35
2.07, 2.13
1.07, 0.99
1.58, 1.57
1.81, 1.84

1.36, 1.41
1.53, 1.42
1.01, 1.01
1.32, 1.40
1.22, 1.28

1.36, 1.29
1.23, 1.37
0.80, 0.82
1.39, 1.35
1.42, 1.57 1.34, 1.38

1.28, 1.29
0.75, 0.77
1.35, 1.22
1.31, 1.25

1.26, 1.22
1.37, 1.35
0.95, 0.98
1.50, 1.50
1.31, 1.22

1.68, 1.61
1.56, 1.51
1.02, 1.03
1.99, 2.01
1.40, 1.48

1.45, 1.32
1.73, 1.71
1.43, 1.47
1.52, 1.54
1.61, 1.60 0.94, 0.95

0.97, 1.02
0.78, 0.79
0.94, 0.97
0.86, 0.82

1.12, 1.04
1.31, 1.45 c

0.61, 0.60
0.91, 0.89
1.07, 1.03

0.71, 0.71
0.89, 0.86
0.56, 0.56
0.73, 0.77
0.72, 0.76

0.77, 0.76
0.85, 0.83
＜0.5, <0.5
0.74, 0.75
0.79, 0.83



 

表１２　試験室間共同試験におけるDEHPの定量値とその解析結果

Ａ *2 条件B b w
B *2 条件B b x
C *1 条件B b x
Ｄ *2 条件B a w
Ｅ *2 条件A b w
Ｆ 条件A c w
G *2 条件A b w
Ｈ 条件B a w
I *2 条件B d w
J 条件A a x
Ｋ 条件B a w
Ｌ 条件B a x
M 条件A b y
Ｎ *1 条件A a w
Ｏ 条件A a x
Ｐ 条件A a w
Ｑ 条件B a w
Ｒ 条件A a x
S *1 条件A’ a w
T 条件A a x

1.14 1.24 1.40 1.39 0.96 1.04
4.9 8.1 2.8 2.9 2.9 5.2
9.4 20.7 9.8 11.2 11.0 16.8
1.17 1.23 1.37 1.40 0.98 1.07
7.3 6.5 3.5 1.7 3.2 -
17.1 18.0 9.0 12.5 11.9 -
1.23 1.12 1.43 1.34 1.04 0.96
7.4 5.0 1.9 4.2 3.6 5.4
15.2 17.5 9.9 10.2 9.4 21.2

RSDr：併行精度、RSDR：室間再現精度
　：性能パラメーターの算出に使用せず
*1：通知法変法（機関C及びNは内標準法により定量, 機関SはGC条件が通知法と異なる）を使用
*2：検量線が2次曲線
c：コクラン検定（1%）による外れ値
g：グラブス検定（1%）による外れ値
f：DCHPをDEHPと誤認
-：有効データ数の不足により解析せず

試験
機関

検体4
配合量：1.2 mg/g 配合量：1.5 mg/g 配合量：0.8 mg/g

カラム
温度

検体1 検体3標準品
メーカー

装置の
メーカー

全体 平均値
RSDr

RSDR

1.011.19 1.40
6.7 2.9 4.4
16.2 10.2 14.8

標準品メーカー別 平均値
左：w RSDr

右：x RSDR

カラム温度別 平均値
左：条件Ａ RSDr

右：条件Ｂ RSDR

左：a RSDr

右：b RSDR

装置メーカー別 平均値

1.26, 1.32
1.09, 1.23
1.88, 1.53 c

1.10, 1.16
1.20, 1.13

1.33, 1.18
1.57, 1.47
0.93, 0.93
1.31, 1.30
1.22, 1.33

1.00, 1.10
1.09, 1.12
1.05, 1.07
1.28, 1.23
1.01, 1.01

1.13, 1.10
1.11, 0.97
0.73, 0.72
1.06, 1.09
1.07, 1.17 1.36, 1.44

1.33, 1.34
0.93, 0.94
1.38, 1.24
1.31, 1.26

1.28, 1.23
1.51, 1.49
1.30, 1.33
1.38, 1.36
1.26, 1.18

1.52, 1.49
1.49, 1.49
1.17, 1.18
1.57, 1.61
1.24, 1.29

1.40, 1.29
1.42, 1.40
1.61, 1.66
1.46, 1.48
1.66, 1.66 1.04, 1.05

1.90, 2.05 f

1.13, 1.08
0.98, 1.01
0.94, 0.90

1.17, 1.07
1.25, 1.41
0.77, 0.75
1.19, 1.11
1.10, 1.04

1.57, 1.68 f

1.86, 1.79 f

0.89, 0.91
1.08, 1.12
0.81, 0.87

0.92, 0.90
1.00, 0.98
0.87, 0.85
0.88, 0.88
1.98, 2.08 f



 

表１３　試験室間共同試験におけるDNOPの定量値とその解析結果

Ａ *2 条件B b w

B *2 条件B b x

C *1 条件B b x

Ｄ 条件B a w

Ｅ *2 条件A b w

Ｆ 条件A c w

G *2 条件A b w

Ｈ 条件B a w

I *2 条件B d w

J 条件A a x

Ｋ 条件B a w

Ｌ 条件B a x

M 条件A b y

Ｎ *1 条件A a w

Ｏ 条件A a x

Ｐ 条件A a w

Ｑ 条件B a w

Ｒ 条件A a x

S *1 条件A’ a w

T 条件A a x

1.32 1.33 0.78 0.78 0.82 0.78

4.7 4.5 2.9 3.0 4.2 5.0

10.5 14.6 13.4 15.9 12.6 15.7

1.28 1.42 0.76 0.84 0.77 0.88

4.6 5.0 3.4 1.3 4.0 5.9

10.5 14.8 13.3 17.4 12.9 15.1

1.39 1.21 0.81 0.73 0.82 0.77

4.1 5.5 2.8 3.1 4.1 5.4

9.2 12.9 11.8 17.1 12.7 16.4

RSDr：併行精度、RSDR：室間再現精度

　：性能パラメーターの算出に使用せず

*1：通知法変法（機関C及びNは内標準法により定量, 機関SはGC条件が通知法と異なる）を使用

*2：検量線が2次曲線

c：コクラン検定（1%）による外れ値

g：グラブス検定（1%）による外れ値

カラム
温度

RSDR

カラム温度別 平均値

左：条件Ａ RSDr

標準品
メーカー

全体

試験
機関

平均値

RSDr

装置の
メーカー

0.801.33 0.78

検体4

配合量：1.2 mg/g 0.8 mg/g 0.8 mg/g

検体2 検体3

1.62, 1.75

1.42, 1.47

1.15, 1.08

1.36, 1.41

1.42, 1.44

1.46, 1.47

1.52, 1.36

標準品メーカー別 平均値

左：w RSDr

右：x RSDR

4.6 2.9 4.6

12.3 14.2 13.9

1.27, 1.32

1.23, 1.34

1.18, 1.15

1.34, 1.39

0.97, 1.09

右：b RSDR

右：条件Ｂ RSDR

装置メーカー別 平均値

左：a RSDr

0.95, 0.91

0.67, 0.62

0.71, 0.76

0.74, 0.75

＜0.5, <0.5

1.16, 1.20

1.44, 1.51

1.14, 1.18 0.77, 0.75

0.91, 0.91

0.69, 0.69

0.82, 0.85

1.34, 1.32

1.29, 1.48

1.17, 1.25

1.41, 1.32

0.97, 0.98

0.71, 0.73

0.98, 0.99

0.66, 0.67

0.86, 0.81

0.88, 0.86

0.83, 0.78

0.61, 0.57

0.75, 0.80

0.74, 0.69

0.76, 0.75

0.79, 0.83

0.79, 0.82

0.92, 0.97

0.81, 0.80

0.74, 0.77

0.75, 0.75

0.90, 0.81

0.97, 1.10

0.70, 0.68

0.62, 0.61

0.84, 0.88

1.02, 1.01

0.84, 0.81

0.67, 0.67

0.72, 0.82

0.74, 0.82

0.79, 0.74

0.73, 0.69

＜0.5, <0.5

0.78, 0.80

0.77, 0.81



 

表１４　試験室間共同試験におけるDINPの定量値とその解析結果

Ａ *2 条件B b w
B *2 条件B b x
C *1 条件B b x
Ｄ 条件B a w
Ｅ *2 条件A b w
Ｆ 条件A c w
G *2 条件A b w
Ｈ 条件B a w
I *2 条件B d w
J 条件A a x
Ｋ *2 条件B a w
Ｌ 条件B a x
M 条件A b z
Ｎ *1 条件A a w
Ｏ 条件A a x
Ｐ 条件A a w
Ｑ 条件B a w
Ｒ 条件A a x
S *1 条件A’ a w
T 条件A a x

1.35 1.40 1.67 1.61 0.83 0.86
5.3 4.4 4.8 1.9 3.9 1.7
10.8 7.6 9.9 14.6 10.5 14.0
1.36 1.38 1.69 1.52 0.83 0.88
4.2 6.9 4.2 3.6 3.8 1.8
10.0 9.8 9.9 16.2 11.1 15.6
1.42 1.29 1.71 1.50 0.87 0.78
4.8 5.0 3.2 5.2 3.3 2.4
7.1 11.2 10.4 10.1 7.7 17.2

RSDr：併行精度、RSDR：室間再現精度
　：性能パラメーターの算出に使用せず
*1：通知法変法（機関C及びNは内標準法により定量, 機関SはGC条件が通知法と異なる）を使用
*2：検量線が2次曲線
*3：機関Lの結果を除外して解析
c：コクラン検定（1%）による外れ値
g：グラブス検定（1%）による外れ値

検体4

0.87
3.8 3.1

0.8 mg/g

1.77, 1.79
1.84, 1.68
1.47, 1.62
1.66, 1.66
1.54, 1.56
2.41, 2.50
1.82, 1.72
1.71, 1.71
1.54, 1.55
1.86, 1.81
1.82, 1.80

15.8 16.4

全体 1.681.42
RSDr

RSDR

5.2
16.3

配合量：1.2 mg/g 1.5 mg/g
試験
機関

平均値

カラム
温度

検体1 検体3装置の
メーカー

標準品
メーカー

1.35, 1.16
1.60, 1.47
1.26, 1.30
1.41, 1.43
1.34, 1.39
1.49, 1.53
1.36, 1.54

カラム温度別

RSDR

平均値
RSDr

平均値
RSDr    左：条件A

    右：条件B*3

    左：a*3

平均値
RSDr

RSDR

装置メーカー別

標準品メーカー別
RSDR    右：b

    左：w
    右：x*3

1.41, 1.43
1.40, 1.40
1.27, 1.31
1.53, 1.49
2.31, 2.11 g

1.28, 1.36
1.37, 1.39
1.19, 1.18
1.40, 1.27
1.40, 1.35
1.14, 1.14
1.52, 1.64
1.20, 1.38 1.38, 1.60

1.90, 1.87
1.35, 1.41

1.75, 1.79
1.60, 1.77
1.81, 1.83
1.33, 1.30
1.55, 1.57
1.23, 1.25 0.87, 0.86

1.02, 1.03
0.67, 0.65
0.99, 0.96
0.88, 0.90
0.90, 0.91
0.97, 0.93
0.88, 0.86
0.80, 0.79
0.79, 0.81
0.77, 0.76
1.26, 1.31
0.75, 0.70
0.81, 0.83

0.75, 0.79

0.79, 0.75
0.85, 0.88
0.96, 0.92
0.68, 0.64
0.79, 0.91 c



 
 

表１５　試験室間共同試験におけるDIDPの定量値とその解析結果

Ａ *2 条件B b w
B *2 条件B b x
C *1 条件B b x
Ｄ 条件B a w
Ｅ *2 条件A b w
Ｆ 条件A c w
G *2 条件A b w
Ｈ 条件B a w
I *2 条件B d w
J 条件A a x
Ｋ *2 条件B a w
Ｌ 条件B a x
M 条件A b y
Ｎ *1 条件A a w
Ｏ 条件A a x
Ｐ 条件A a w
Ｑ 条件B a w
Ｒ 条件A a x
S *1 条件A’ a w
T 条件A a x

1.14 1.24 0.85 0.94 1.39 1.46
8.4 7.8 3.6 3.7 5.2 5.5
20.1 20.0 18.1 21.1 15.4 18.9
1.18 1.23 0.89 0.92 1.41 1.44
8.0 - 3.7 4.1 6.3 3.8
21.0 - 21.3 22.3 19.5 15.6
1.23 1.13 0.91 0.88 1.43 1.40
8.3 7.7 3.9 3.0 6.3 3.1
13.4 29.0 13.6 29.5 11.4 25.2

RSDr：併行精度、RSDR：室間再現精度
　：性能パラメーターの算出に使用せず
*1：通知法変法（機関C及びNは内標準法により定量, 機関SはGC条件が通知法と異なる）を使用
*2：検量線が2次曲線
c：コクラン検定（1%）による外れ値
g：グラブス検定（1%）による外れ値

試験
機関

検体4
1.2 mg/g 0.8 mg/g 1.5 mg/g

カラム
温度

検体2 検体3標準品
メーカー

装置の
メーカー

3.6 5.4
20.0 19.9 17.0

全体 平均値 1.421.19 0.90

右：x RSDR

カラム温度別 平均値
左：条件Ａ RSDr

右：条件Ｂ RSDR

RSDr

RSDR

左：a RSDr

右：b RSDR

装置メーカー別 平均値

1.23, 1.39
1.30, 1.30
0.82, 0.80
1.10, 1.41

<0.25, <0.25

標準品メーカー別 平均値
左：w RSDr

8.1

0.83, 0.89

1.26, 1.28
1.63, 1.79
0.70, 0.70
1.11, 1.09
1.11, 1.38

1.21, 1.27
1.62, 1.34
1.03, 1.12
1.08, 1.19
0.86, 0.89 0.66, 0.62

1.07, 1.03

0.70, 0.75
0.90, 0.89
0.78, 0.76

0.95, 0.98
1.29, 1.27
1.13, 1.07
1.37, 1.40

1.16, 1.15
0.69, 0.80

0.68, 0.68
0.91, 0.85
0.98, 0.94
0.92, 0.93
1.07, 1.09
0.90, 0.92
0.82, 0.83

1.49, 1.52
1.71, 1.82
1.70, 1.47
1.38, 1.35

1.38, 1.23
1.07, 1.09

1.40, 1.30
1.52, 1.54
1.21, 1.13
1.28, 1.15
1.37, 1.43

＜0.5, <0.5
1.28, 1.33

1.59, 1.52
1.26, 1.33
1.29, 1.55
1.06, 1.15

0.81, 0.75
0.97, 0.94

2.06, 2.07
0.89, 0.86
1.45, 1.45
1.53, 1.60
1.27, 1.31

0.69, 0.69
1.09, 1.01



検体 1 では機関 D と P の 2 機関が DEHTP

を DNOP と誤認していたが、DNOP と DEHTP

の両方を配合した検体 4 におけるこれらの試

験機関のDNOPの定量値は他の試験機関と比

べて明らかに高いものではなかった（表１３）。

そのため、これら試験機関の結果を棄却せず

に解析を行った。 

検体 2 では 7 機関（機関 F、G、L、M、O、

P及びQ）がDCHPをDEHPと誤認していた。

しかし、DEHP と DCHP の両方を配合した検

体 4 の DEHP における機関 F 及び L の 2 機関

の定量値は、誤認しなかった試験機関とほぼ

同程度の値であった（表１２）。そのため、

これら 2 機関では DEHP と DCHP を分別して

DEHP のみを定量したと考えられた。一方、

機関 G、O、P 及び Q の 4 機関の定量値が他

の試験機関と比べて高い値であったことから、

DEHP と DCHP を合わせて定量した可能性が

高いと考えられた。また、機関 M の定量値は

配合量とほぼ同程度であったが、DEHP と

DCHP の不分別による定量値の増加と検量線

溶液の濃度に関する不備による定量値の減少

が相殺された結果と考えられた。そのため、

検体 4 の DEHP については、機関 G、O、P 及

び Q の 4 機関の結果を有効データから除外し

て解析を行った。 

さらに、DINP の定量値については、3 検体

すべてにおいて機関 L の定量値が他の試験機

関と比べて明らかに高く、検体 1 の結果は精

度の外れ値に該当し、検体 2 及び 3 の結果に

ついても 5%有意水準で検定すると外れ値に

該当した。同様に DIDP についても他の試験

機関と比べて高い傾向がみられたが、試験機

関間でのばらつきが大きく精度の外れ値には

該当しなかった。そのため、機関 L では DINP

及び DIDP の検量線溶液の調製法かピーク面

積の算出方法に問題があったと考えられた。

しかし、他の 4 種のフタル酸エステルの定量

値は他の試験機関とほぼ同程度であったため、

全体の解析では棄却せずに解析を行った。た

だし、条件ごとの解析を行う場合は DINP に

ついてのみ機関 L の結果を有効データから除

外して解析を行った。 

②定量値とその解析結果 

(1) DBP 

DBP の定量値について外れ値の検定及び

性能パラメーターの算出を行った（表１０）。

その結果、精度の外れ値については、検体 4

で Grubbs 検定によるものが 2 つ存在した。性

能パラメーターの値は、RSDr が 3.1～4.2%、

RSDR が 8.0～10.1%であり、目標値を十分に

満たしていた。 

条件ごとに分けて解析した結果では、装置

または標準品メーカーによる違いは見られな

かったが、カラム温度では条件 B と比べて条

件Aの性能パラメーターの値が全体的に優れ

ていた。 

(2) BBP 

BBP の定量値について外れ値の検定及び

性能パラメーターの算出を行った（表１１）。

その結果、精度の外れ値については、検体 4

で Cochran 検定によるものが 1 つ存在した。

性能パラメーターの値は、RSDr が 3.0～4.1%、

RSDR が 17.0～21.9%であり、目標値を満たし

ていたが、DBP の結果と比べると試験機関間

でのばらつきがみられ、RSDRの値が大きかっ

た。 

条件ごとに分けて解析した結果は DBP と

は異なり、カラム温度による違いはなかった

が、装置または標準品メーカーによってRSDR

の値に差がみられ、装置では a 社、標準品で

はw社を用いた試験機関でばらつきが小さか

った。また、b 社の装置を用いた試験機関の

定量値は a 社の装置を用いた試験機関よりも

高かった。これは、検量線が 2 次曲線であっ

た 5 機関（機関 A、B、E、G 及び I）の定量

値が他機関と比べて高い傾向がみられ、この

うち 4 機関が b 社の装置を用いていたためと

考えられた。定量値が高い理由として、試験

溶液中のマトリックスにより増感効果を受け



た BBP のピークを 2 次曲線の検量線で定量

したため、1 次直線の検量線で定量した試験

機関よりも定量値が大きくなってしまったと

考えられた。 

(3) DEHP 

DEHP の定量値について外れ値の検定及び

性能パラメーターの算出を行った（表１２）。

その結果、精度の外れ値については、検体 1

で Cochran 検定によるものが 1 つ存在した。

性能パラメーターの値は、RSDr が 2.9～6.7%、

RSDR が 10.2～16.2%であり、目標値を満たし

ていた。 

条件ごとに分けて解析した結果では、一部

の検体でパラメーターの値に差がみられたが、

DEHP を配合した 3 検体すべてにおいて共通

する傾向はなかった。 

(4) DNOP 

DNOP の定量値について外れ値の検定及び

性能パラメーターの算出を行った（表１３）。

その結果、すべての検体において精度の外れ

値（精度）は存在せず、性能パラメーターの

値は、RSDr が 2.9～4.6%、RSDR が 12.3～14.2%

であり、目標値を満たしていた。 

条件ごとに分けて解析した結果では、カラ

ム温度では条件 A、標準品では w 社を用いた

試験機関でそれぞれ RSDR の値がやや小さい

傾向がみられたが、その原因は特定できなか

った。また、b 社の装置を用いた試験機関の

うち、検量線が 2 次曲線であった 4 機関（機

関 A、B、E 及び G）では、平均値よりも高い

定量値が多く存在した。この理由として、試

験溶液中のマトリックスにより増感効果を受

けた DNOP のピークを 2 次曲線の検量線で定

量したため、1 次直線の検量線で定量した試

験機関よりも定量値が大きくなってしまった

と考えられた。 

(5) DINP 

DINP の定量値について外れ値の検定及び

性能パラメーターの算出を行った（表１４）。

その結果、精度の外れ値については、検体 1

では Grubbs 検定、検体 4 では Cochran 検定に

よる外れ値が 1 つずつ存在した。また、機関

L の定量値は全体的に他の試験機関と比べて

明らかに高く、検体 3 及び 4 の結果について

も Grubbs 検定において有意水準 5%では外れ

値に該当した。機関 L の DBP、BBP、DEHP

及びDNOPの結果は他の機関とほぼ同じであ

ったことから、検量線溶液の調製法かピーク

面積の算出方法に問題があったと考えられた。 

性能パラメーターの値は、RSDr が 3.1～

5.2%、RSDR が 15.8～16.4%であり、目標値を

満たしていた。DINP は複数の化合物の混合

物であるため、その定量はこれらのピーク群

を 1 つのピークとしてピーク面積を算出して

定量する。しかし、DINP の性能パラメーター

の値は単一ピークである DEHP とほぼ同等で

あった。条件ごとに分けた解析は機関 L の結

果を棄却して行った。その結果、一部の検体

でパラメーターの値に差がみられたが、DINP

を配合した 3 検体すべてにおいて共通する傾

向はなかった。 

(6) DIDP 

DIDP の定量値について外れ値の検定及び

性能パラメーターの算出を行った（表１５）。

その結果、機関 L による 3 検体すべての結果

は他の試験機関と比べてやや高かったが、試

験機関間でのばらつきが大きく、すべての検

体において精度の外れ値（精度）は存在しな

かった。また、機関 E では、検体 2 を定量下

限値未満としていたため、有効データから除

外したが、実質的にはこの結果は外れ値に該

当する。 

性能パラメーターの値は、RSDr が 3.6～

8.1%、RSDR が 17.0～20.0%であり、目標値を

満たしていたが、同様のピーク形状を示す

DINP と比べるとやや大きかった。 

条件ごとに分けて解析したところ、カラム

温度、装置メーカーの違いによる性能パラメ

ーターの差はなかったが、標準品については

w 社を用いた試験機関の RSDR の値が小さか



った。 

③性能評価 

各フタル酸エステルの性能パラメーターを

表１６にまとめた。全体の結果では、RSDr、

RSDRともに目標値を満たしていた。さらに、

すべての試験機関の定量下限値が規格値より

低く、外れ値となる結果も少なかったことか

ら、規格試験法として十分な性能を有するこ

とが確認された。また、平成 22 年の試験室間

共同試験の結果 11) と比較するとRSDRが大き

く改善されており、試験溶液中に共存する

PVC による装置の汚染や注入時のマトリッ

クス効果による測定値のばらつき対して各試

験機関が十分な対策を取っていることが判明

した。 

カラム温度条件ごとの性能パラメーターを

比較したところ、カラム温度の違いについて

は、RSDr の値は条件 A と条件 B でほぼ同じ

であった。一方、RSDR の値は DBP、BBP、

DEHP 及び DNOP において、条件 B を用いた

試験機関と比べて条件Aを用いた試験機関で

小さく、試験機関間のばらつきが少なかった。

条件Aではすべてのフタル酸エステルの保持

時間が短いため、条件 B と比べてシャープな

ピークとして検出されるため、ピーク面積を

算出する際の誤差が小さかったためと考えら

れる。DINP 及び DIDP については、明らかな

差はなかったが、条件 A で RSDR が小さいケ

ースが多かった。DINP 及び DIDP は複数の化

合物の混合物であるため、ピーク面積を算出

する際の微小ピークの取捨の判断が試験機関

により異なっていたためと考えられた。 

装置メーカーの違いについても、RSDr の値

は a 社と b 社でほぼ同じであったが、BBP 及

び DNOP の RSDR の値は、b 社の装置を用い

た試験機関と比べて a 社の装置を用いた試験

機関で小さく、試験機関間のばらつきが少な

かった。また、3 検体すべてにおいて、b 社の

装置を用いた試験機関で定量値が高い傾向が

あった。b 社の装置を用いた 6 機関のうち 4

機関では、すべてのフタル酸エステルの検量

線が 2 次曲線であったことから、b 社の装置

では検量線が 2 次曲線になりやすい傾向があ

ると考えられた。今回用いた検体では、BBP

とDNOPに対して増感効果を有するマトリッ

クスが含まれており、その影響を受けたピー

クを 2 次曲線の検量線で定量したため、1 次

直線の検量線で定量した試験機関よりも定量

値が大きくなってしまったためと考えられた。 

標準品メーカーの違いについても、RSDr の

値は w 社と x 社でほぼ同じであったが、BBP、

DNOP、DINP 及び DIDP の RSDR の値は、x 社

の試薬を用いた試験機関と比べてw社の試薬

を用いた試験機関で小さく、試験機関間のば

らつきが少なかった。w 社のものは 6 種のフ

タル酸エステルの混合溶液であるため、各フ

タル酸エステルの標準原液を個々に調製する

必要がなく、6 種のフタル酸エステルが混合

された標準溶液または検量線溶液を一括で調

製することができる。そのため、w 社の試薬

を用いた試験機関では、標準原液を調製する

ための標準品の秤量や標準溶液を調製するた

めの標準原液の採取における誤差やばらつき

が生じない。このような理由により、標準品

メーカーの違いにより RSDR の値に差が生じ

たと考えられた。 

また、BBP と DNOP については今回用いた

検体ではマトリックスによる増感効果を受け

やすいと推察され、カラム温度や装置メーカ

ーの違いによる差が見られた。特に検量線の

形状が 2 次曲線である場合は、マトリックス

による増感効果を受けることで試験溶液の濃

度がやや高くなる傾向があった。そのため、

2 次曲線の検量線を用いて得られた定量値が

規格値と近かった場合は、検量線が 1 次直線

となるような状態に装置を整備したうえで再

測定することにより結果を検証するとよい。

1 次直線とするには、イオンが吸着しにくい

仕様のイオン源や部品を使用する、イオン源

温度を 20℃程度上げるなどのイオン源を適



切な状態にすることが有効である。ただし、

イオン源の構造は装置によって異なり、装置

メーカーによってはすでに対策を講じている

可能性もあることから、まずは装置メーカー

に相談してみるとよい。 

さらに、DNOP、DINP 及び DIDP について

はベースイオンである m/z 149 ではなく、

DNOP では m/z 279、DINP では m/z 293、DIDP

では m/z 307 がそれぞれの定量イオンとして

指定されており、これらのピーク面積は他の

3 種のフタル酸エステルと比べて 1/10 以下と

小さく（表８）、様々な要因の影響により大

きく変動してしまう可能性があった。そのた

め、これらのうちいずれか 1 種のみが検出さ

れた場合は、ベースイオンである m/z 149 を

用いて定量し、試験結果の検証を行うとよい。 
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６．比較法による試験結果 

試験法 2 では標準溶液と試験溶液のピーク

面積値の比較により適否判定（比較法）を行

うこととされている。そこで、各試験機関に

おいても標準溶液（1 g/mL）と試験溶液のピ

ーク面積値の比較を行った。 

検体 1～4 の比較判定の結果を表１７及び

１８に示した。なお、配合しなかったフタル

酸エステルについては、すべての試験機関が

「標準溶液と比べて試験溶液のピーク面積値

が小さい（＜）」と判定した。また、検体 1 の

DNOP と検体 2 の DEHP については表７の結

果を参考として、DEHTP または DCHP をそ

れぞれ DNOP または DEHP と誤認しなかっ

た試験機関の判定結果を確認した。その結果、

すべての試験機関が「＜」と判定していた。 

(1) DBP 

DBP の判定結果を確認したところ、検体 1

については定量値の平均値が標準溶液の濃度

と近かったため、操作や測定の誤差により判

定結果が分かれた。一方、配合量が少ない検

体 3（平均値：0.76 mg/g）では、すべての試

験機関が「＜」、配合量が多い検体 4（平均値：

1.43 mg/g）では、機関 D のみ「＜」と判定し

たが、他の試験機関は「標準溶液と比べて試

験溶液のピーク面積値が大きい（＞）」と判定

し、大部分の結果が一致していた。 

(2) BBP 

BBP の判定結果を確認したところ、配合量

が多い検体 2 及び 3（平均値：1.50 及び 1.42 

mg/g）では、機関 R が検体 3 のみ「＜」と判

定したが、他はすべて「＞」と判定し、大部

分の結果が一致していた。一方、配合量が少

ない検体 4（平均値：0.86 mg/g）では判定結

果が分かれた。「＞」の結果は b 社の装置を用

いた機関に多く存在した。これらの試験機関

は、定量時に検量線が 2 次曲線であった試験

機関（機関 A、B、E 及び G）であり、定量値

と同様にマトリックスによる増感効果を大き

く受けてしまったためと考えられた。 

また、「＞」とした機関のうち、機関 B 以外

はすべて w 社の標準品を用いていた。定量値

を比較してみてもw社の標準品を使用した機

関の平均値が高かったが、各メーカーの標準

品のピーク面積を比較した結果では差がなく

（表８）、その原因は不明であった。 

(3) DEHP 

DEHP の判定結果を確認したところ、配合

量が多い検体 1 及び 3（平均値：1.19 及び 1.40 

mg/g）では、機関 M 以外の判定結果はすべて

「＞」であり、大部分が一致していた。一方、

検体 4 については定量値の平均値が標準溶液

の濃度と近かったため、操作や測定における

誤差により判定結果が分かれたが、b 社の装

置を用いた機関はすべて「＞」と判定してお

り、定量値と同様にマトリックスによる増感

効果を大きく受けてしまったためと考えられ

た。 

(4) DNOP 

DNOP の判定結果を確認したところ、配合

量が少ない検体 3 及び 4（平均値：0.78 及び

0.80 mg/g）では、大部分の試験機関が「＜」

と判定していたが、3 機関では「＞」の判定結

果が存在した。このうち、すべてを「＞」と

した機関 B 及び G は b 社の装置を用いてお

り、定量時に検量線が 2 次曲線の試験機関で

あった。これらの試験機関では BBP と同様に

マトリックスによる増感効果を大きく受けて

しまったためと考えられた。一方、配合量が

多い検体 2（平均値：1.33 mg/g）では、すべ

ての試験機関の判定結果が「＞」であった。 
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(5) DINP  

DINP の判定結果を確認したところ、配合

量が多い検体 1 及び 3（平均値：1.42 及び 1.68 

mg/g）では、すべての試験機関が「＞」と判

定していた。一方、配合量が少ない検体 4（平

均値：0.87 mg/g）では、判定結果が分かれ、

5 機関が「＞」と判定した。これらの試験機関

に共通する条件等は見いだせなかったが、そ

のうち、機関 B と G は DNOP 及び DIDP に

おいてもすべての検体を「＞」とした試験機

関であり、装置やそのイオン源がマトリック

スによる増感効果を受けやすい状態だったと

思われる。 

(6) DIDP 

DIDP の判定結果を確認したところ、配合

量が少ない検体 3（平均値：0.90 mg/g）及び

配合量がやや多い検体 2（平均値：1.19 mg/g）

では判定結果が分かれた。検体 3 を「＞」と

した 6 機関（機関 B、G、H、K、L 及び S）

は検体 2 も「＞」、検体 2 を「＜」とした 3 機

関（機関 E、J 及び T）は検体 3 も「＜」と判

定しており、試験溶液のピーク面積を前者の

試験機関では高く、後者の試験機関では低く

算出する傾向があると考えられた。しかし、

それぞれの試験機関に共通する条件等は見い

だせなかった。一方、配合量が多い検体 4（平

均値：1.42 mg/g）では、検体 2 を「＜」とし

た 3 機関も含めてすべての試験機関が「＞」

と判定していた。 

 

７．判定結果と定量値の関係 

各フタル酸エステルの定量値とその判定結

果の関係を表１９に示した。それぞれの結果

について「＜」及び「＞」の割合を求め、い

ずれかの大きい値を判定一致率として示した。 

定量値が 0.80 mg/g 以下、もしくは 1.1 mg/g

以上の検体では、一致率が 85%以上であり、

大部分の試験機関の判定結果が一致していた。

一方、定量値が 0.86～0.90 mg/g の検体の一致

率は 70～75%であり、3 または 4 機関のうち

1 機関が他の試験機関とは異なる判定を行う

場合があると考えられた。また、定量値が標

準溶液の濃度と近い検体では、測定誤差によ

り判定結果が分かれるため一致率が低かった。 

このことから、比較法では含有量が 0.80 

mg/g 以下もしくは 1.1 mg/g 以上の試料では、

大部分の試験機関が正確な判定を行うことが

できるが、含有量が 0.80～1.1 mg/g の試料で

は、使用する装置やその状態、試験溶液中の

マトリックスなどの様々な要因によって約

1/4 の試験機関の判定結果が異なることが判

明した。試験溶液中のフタル酸エステルのピ

ーク面積値は、装置の状態によってはマトリ

ックスによる増感効果を受けることがあり、

特に検量線を作成した際にその形状が 2 次曲

線になってしまう場合は、試験溶液の濃度が

標準溶液よりもやや低い場合であっても「＞」

の結果が得られてしまうことがある。そのた

め、試験溶液と標準溶液のピーク面積値が近 

 

 

表１９　フタル酸エステルの定量値と比較法による判定結果
判定結果の

＜ ＞ 一致率（％）
0.76 40 0 100% DBP 検体3
0.78 35 5 88% DNOP 検体3
0.80 32 4 89% DNOP 検体4
0.86 30 10 75% BBP 検体4
0.87 30 10 75% DINP 検体4
0.90 28 12 70% DIDP 検体3
1.01 11 15 58% DEHP 検体4
1.02 12 28 70% DBP 検体1
1.19 2 38 95% DEHP 検体1
1.19 6 34 85% DIDP 検体2
1.33 0 40 100% DNOP 検体2
1.40 0 40 100% DEHP 検体3
1.42 2 38 95% BBP 検体3
1.42 0 40 100% DINP 検体1
1.42 0 40 100% DIDP 検体4
1.43 2 38 95% DBP 検体4
1.50 0 40 100% BBP 検体2
1.68 0 40 100% DINP 検体3

定量値は定量法における全体の平均値
＜：標準溶液と比べて試験溶液のピーク面積値が小さい　
＞：標準溶液と比べて試験溶液のピーク面積値が大きい

定量値
判定数

成分 検体No.

判定結果の一致率（%）＝
（「＜」の判定数が多い場合）　「＜」の判定数／総判定数×100
（「＞」の判定数が多い場合）　「＞」の判定数／総判定数×100



い場合は、検量線を作成してその形状を確認

し、もしその形状が 2 次曲線であったなら、

1 次直線となるよう整備したうえで再測定す

ることにより結果を検証するとよい。 

 

D．結論 

フタル酸エステル試験法について試験室間

共同試験を行い、その性能を評価した。現在

のおもちゃにおける 6 種のフタル酸エステル

試験では、平成 22 年の通知当時に実施された

試験室間共同試験の結果から比較法が採用さ

れている。しかし、今回の定量法の結果では、

すべての試験機関の定量下限値が規格値より

低く、外れ値となる結果も少なかった。さら

に、いずれのフタル酸エステルにおいても性

能パラメーターの値は良好であり、平成 22 年

の試験室間共同試験の結果と比較すると

RSDRが大きく改善されていた。このように、

各試験機関では測定値のばらつきに対して十

分な対策が取られており、定量法は器具・容

器包装及びおもちゃの規格試験法として十分

な性能を有していることが判明した。しかし、

BBP と DNOP の RSDR の値については、カラ

ム温度や装置メーカーの違いによる差が見ら

れ、特に検量線の形状が 2 次曲線である場合

は、マトリックスによる増感効果を受けるこ

とで試験溶液の濃度がやや高くなる傾向があ

った。 

また、比較法の結果では、試験溶液と標準

溶液のピーク面積値が明らかに異なる場合は

正確な判定を行うことができるが、試験溶液

と標準溶液のピーク面積値が近い場合は使用

する装置やその状態、試験溶液中のマトリッ

クスなどの様々な要因によって一部の試験機

関が他の試験機関とは異なる判定結果を出し

てしまう可能性がある。特に検量線を作成し

た際に 2 次曲線となるような場合は、検量線

が 1 次直線となるような状態に整備したうえ

で再測定することにより結果を検証する必要

がある。 

さらに、今回の試験室間共同試験では、一

部の試験機関が DEHTP を DNOP、DCHP を

DEHP と誤認していた。DEHTP は規制対象の

フタル酸エステルの代替としての使用頻度が

増大してきているため、DNOP と疑われるピ

ークが検出された場合は、必ず保持時間やマ

ススペクトルを DEHTP と比較して定性する

必要がある。一方、DCHP についてはこれま

でに市販製品から検出された例はないが、規

制対象のフタル酸エステルの代替として使用

される可能性があるため、DEHP と混同しな

いよう注意する必要がある。 
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