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 総括研究報告書 

 
室内環境中の化学物質リストに基づく優先取組物質の検索とリスク評価 

研究代表者： 雨谷 敬史  静岡県立大学 食品栄養科学部 
 

研究要旨 
室内環境ガイドラインが設定されて以降、現在でもシックハウス問題の懸念が存在している。本研究

班では、平成 26 年～28 年の本事業において、室内に存在する可能性がある化学物質 1698 種の名称、
性状、用途、毒性情報、感作性情報を網羅的に収集した「室内環境中の化学物質リスト 1698」を開発
した。しかし、このリストには、曝露情報、毒性情報ともに空白があり、懸念が高い物質から空白を埋
めていく必要がある。本研究は、曝露評価、ハザード評価、化学物質情報処理、エミッション評価の専
門家が連携して、リストに基づく優先取組物質の検索と、予備的リスク評価を行うことにより、リスト
の空白を埋めることとした。得られた成果は、論文発表、学会発表等で公表すると共に、環境科学会に
おいて、シンポジウムを開催して議論した。以下、サブテーマ毎に研究成果の要旨を報告する。 
サブテーマ（a）曝露評価・リスク評価では、防炎カーテン中の臭素系およびリン系難燃剤の網羅的

な定量分析を行った。本研究で構築した完全溶解法と精密質量数を組み合わせた定性分析法により、新
し い リ ン 系 難 燃 剤 と し て 6-benzylbenzo[c][2,1]benzoxaphosphinine 6-oxide （ BzlDOPO ）、
(5-ethyl-2-methyl-2-oxido-1,3,2-dioxaphosphorinan-5-yl)methyl methyl methylphosphonate (PMMMP) 、
naphthalen-2-yl diphenyl phosphate（NDPhP）の 3 種を市販の防炎カーテンから初めて検出した。また、「室
内に存在する化学物質リスト 1698」から高懸念物質として挙がったグリオキサールやグルタルアルデヒ
ドの分析方法を確立した。 
サブテーマ（b）ハザード評価では、難燃カーテンから曝露評価グループにより検出された新たな難

燃剤のうち、げっ歯類を用いたハザード評価を優先して行う物質を選別するために、既存毒性情報や予
測法による毒性情報の検討を行った。すなわち、これらの新たな難燃剤 3 種について、既存毒性情報や
予測法による毒性情報の精査を行った結果、毒性の懸念が疑われたものの既知情報に乏しい難燃剤とし
て(5-ethyl-2-methyl-2-oxido-1,3,2-dioxaphosphorinan-5-yl)methyl methyl methylphosphonate）をハザード評価
物質とした。今後、本物質について想定される暴露量や暴露経路などを考慮し、げっ歯類を用いた反復
投与毒性試験のための用量設定試験を実施する。 
サブテーマ（c）室内化学物質ライブラリの構築では、室内化学物質のライブラリ拡充・活用として

「室内環境中の化学物質リスト 1698」の空白の情報を埋めるため、情報の確認、更新をすると共に、
QSAR 関連情報の収集と活用の検討を実施した。特に曝露情報の更新を検討し、その用途や物性情報か
ら、製品使用量ランクや含有率ランクに関する情報を拡充することができた。更に、QSAR 関連情報を
調査して、EPI suite や OECD tool Box による情報の拡充を行った。 
サブテーマ（d）実際の室内環境でのエミッション評価では、サブテーマ（a）と共同で住宅内の市販

の防炎カーテンやハウスダスト中の難燃剤の含有量調査を、四季を通じて行った。 
（総括）研究初年度の平成 29 年度は、室内環境中の化学物質リストの拡充に努めると共に、曝露評

価・リスク評価グループで検出した新たな有機リン系難燃剤のハザード評価や発生源評価を行うべく、
情報の収集・精査を行った。また、リストで取り組み優先度が高いとされたがその曝露情報がほとんど
無いグリオキサールやグルタルアルデヒドの分析方法を開発した。このように、各グループの研究成果
を活用することにより、優先的に取り組むべき化合物の選定やその簡易リスク評価につなげていきたい
と考えている。 
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Ａ．研究目的 
室内環境ガイドラインが設定されて以降、現在

でもシックハウス問題の懸念が存在している。本
研究班では、平成26年～28年の本事業において、
室内に存在する可能性がある化学物質 1698 種の
名称、性状、用途、毒性情報、感作性情報を網羅
的に収集した「室内環境中の化学物質リスト
1698」を開発した。しかし、このリストには、曝
露情報、毒性情報ともに空白があり、懸念が高い
物質から空白を埋めていく必要がある。この中で
も、難燃剤や殺虫剤は WHO guidelines for indoor 
air quality（WHO 室内空気質ガイドライン）にも
挙げられている、優先度が高い物質である。この
うち、難燃剤では、以前使用されていたヘキサブ
ロモシクロドデカン（HBCD）が規制されたこと
により、代替品が使用され始めている。これまで
の 3 年間の研究では、HBCD 代替品を含む有機リ
ン系及び臭素系難燃剤について曝露評価、ハザー
ド評価を連携して行い、臭素系難燃剤のリスクよ
り、有機リン系の難燃剤のリスクがより高いと推
定されることや、新規化合物が続々と使用されて
いることなどが判った。 
そこで、本研究では以下の 4 つのサブテーマ（a）

～（d）を設定し、これらを連携して進めること
によって、「室内環境中の化学物質リスト 1698」

に基づく優先取組物質の検索と、予備的リスク評
価を行うこととした。これらの研究と併行して、
室内に存在する化学物質リストの空白を埋める
ための研究を行った。 
 
 以下、サブテーマ毎の目的について詳述する。 
サブテーマ（a）曝露・リスク評価については、

まず、化学構造が未知である難燃剤の簡易かつ迅
速な定性分析法の開発を目的として、完全溶解法
と精密質量数を組み合わせた定量分析スキーム
の開発を行った。次に本方法を用いて、化学構造
が未知である難燃剤も含めた、防炎カーテン中の
臭素系およびリン系難燃剤の網羅的な定量分析
を行った。 
また、「室内に存在する化学物質リスト 1698」

から有害性と曝露可能性が高い物質としてグリ
オキサールやグルタルアルデヒドがリストアッ
プされたが、これらの物質について室内環境中の
分析法が確立されていないため、2,4-ジニトロフ
ェニルヒトラジン（DNPH）含浸シリカゲルを用
いた分析法の開発を行った。 

 
サブテーマ（b）ハザード評価では、「室内環境

中の化学物質リスト 1698」の中で、未だ暴露情報
や毒性情報などを欠く化学物質の中から懸念が
高い物質について、より詳細な毒性情報の収集を
目的としている。この中でも、難燃剤や殺虫剤は
WHO の室内空気質ガイドラインに挙げられてい
る優先度が高い物質である。これまでの本研究事
業より、臭素系難燃剤のリスクより有機リン系の
難燃剤のリスクがより高いことや、新規化合物が
続々と使用されていることが明らかとなった。そ
こで、本年度は、難燃カーテンから検出された新
たな難燃剤のうち、げっ歯類を用いたハザード評
価を優先して行う物質を選別する目的で、既存毒
性情報や予測法による毒性情報の検討を行った。 

 
サブテーマ（c）ライブラリ構築サブグループ

は、平成 29 年度には、「室内環境中の化学物質リ
スト 1698」の更新やリスト空白部を埋めるための
情報収集を行った。研究 2 年目以降は、リストに
挙げられた多種の化合物の取り組み優先度を決
めるスクリーニング法の完成を目指す。 

 
サブテーマ（d）室内化学物質のエミッション

研究分担者： 
サブテーマ（a） 
雨谷 敬史（静岡県立大学食品栄養科学部・
教授） 
三宅 祐一（静岡県立大学食品栄養科学部・
助教） 

サブテーマ（b） 
小川 久美子（国立医薬品食品衛生研究所安
全性生物試験研究センター病理部・部長） 
高須 伸二（国立医薬品食品衛生研究所安全
性生物試験研究センター病理部・主任研究
官） 

サブテーマ（c） 
小林 剛（横浜国立大学大学院環境情報研究
院・准教授） 

サブテーマ（d） 
久米 一成（東京都市大学環境学部・客員教
授） 
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評価では、一般家庭内の、家具や電化製品など室
内に持ち込まれた部材から発生する未規制の化
学物質の評価を行うことを目的とした。例えば、
室内に持ち込まれる物としてカーテンは、一般家
庭室内では窓等に設置されており、その使用頻度
や面積・容積規模から、化学物質が放散された場
合、室内環境への負荷率が大きい家庭用品であり、
防炎カーテンには難燃剤が使用されている。この
ような難燃剤のような半揮発性有機化合物
（SVOC）は室内空気よりハウスダストから高濃
度で検出され、ヒトへの暴露経路としてハウスダ
ストの摂取が重要な経路であるとされている。そ
こでダストへ移行経路を明らかにするために、一
般家庭におけるハウスダストに含まれる難燃剤
濃度の実態調査を行った。 
なお、サブテーマ（d）は、ハウスダスト中の

化学物質の分析をサブテーマ（a）の中で行うこ
ととし、今回は 2 つのサブテーマを 1 つの項目と
して報告する。 

 
Ｂ．研究方法 
サブテーマ（a 及び d） 
(a-1) 化学構造が未知である難燃剤も含めた防炎
カーテン中の臭素系およびリン系難燃剤の分析 
 本研究では、2014 年に日本国内で購入した 40
種類の防炎カーテンをサンプルとした。防炎カー
テンは，主にポリエステル製であり、アクリル繊
維などとの混紡したものも含む。 
完全溶解法の操作手順は、防炎カーテンを 100 

mg 程度になるよう切断し、2 mL の 25%ヘキサフ
ルオロイソプロパノール（HFIP）/クロロホルム
（CHF）混合溶媒を添加し、超音波を 20 分間照
射した。その後、8 mL のトルエンを添加すること
でポリマー成分を沈殿させ、10 分間超音波を照射
した。遠心分離（3000 rpm、10 分間）後、上澄み
液 10 µL をアセトニトリルで希釈（溶媒置換）し、
最終液量を 1 mL とした。 
完全溶解法により均一相となったサンプルを

液体クロマトグラフ-オービトラップ質量分析装
置（LC-Orbitrap-MS）で分析することにより、化
学構造が未知である物質の精密質量数を得た。精
密質量数を基に化学式を推定し、難燃剤としての
登録状況など（例えば特許情報）を参考に、候補
物質を選定した。候補物質の標準物質を入手し、
ガスクロマトグラフ-質量分析計（GC-MS）での
保持時間やマススペクトルなどを比較すること

で同定を行った。 
本研究では18種類の臭素系難燃剤と、15種類の

リン系難燃剤に加え、定性分析により明らかとな
った新規難燃剤も測定対象とした。定量分析は液
体クロマトグラフ - タンデム型質量分析計
（LC-MS/MS）で行った。 
また、ハウスダスト中の難燃剤の調査について

は、戸建・アパート等7家庭の居室等室内で、市販
のハンディー掃除機（リョウビBHC1400）を用い
て、延べ数十分から数時間室内のダストを夏期と
冬期採取した。 
また1家庭については、詳細な季節的変化を確認

するため四季における調査を実施中である。 
 

(a-2) 室内空気中のグリオキサールおよびグルタ
ルアルデヒド測定法の開発 
パッシブ法により空気中の VOCs 濃度を算出す

る場合、対象物質に対するサンプラーの捕集速度
は不可欠なパラメータの一つである。正確な捕集
速度を算出するため、本研究では温度、湿度、お
よび気流速度を制御できるパッシブサンプラー
評価用のチャンバーを用いた。パッシブサンプラ
ー（n=4）とアクティブサンプラー（n=4）の同時
捕集（8 時間）を行い、グリオキサールおよびグ
ルタルアルデヒドに対するパッシブサンプラー
の捕集速度を測定した。 
一般的に、DNPH 法によるアルデヒド・ケトン

類の抽出溶媒としては、アセトニトリルが使用さ
れているが、この場合、グリオキサールの DNPH
誘導体が数 µg/mL 程度で飽和状態になり、結晶が
析出するため、本研究では、20vol%ジメチルスル
ホキシド（DMSO）／アセトニトリル混合液を使
用して、標準溶液作成用および抽出用の溶媒とし
た。 
分析装置は LC-MS/MS（Ultimate 3000 – Endura，

Thermo Scientific）、カラムは Knitex C18（長さ 5.0 
mm, 内径 2.1 mm, 粒径 1.3 µm，島津製作所）を
用いた。移動相はメタノールと Milli-Q 水を使用
した。イオン化法は ESI（Negative）を使用し、イ
オン化電圧を 3300 V、ion transfer tube および
vaporizer 温度を 250℃とした。 
 
サブテーマ（b） 
難燃カーテンから検出された新たな難燃剤で

あ る 
(5-ethyl-2-methyl-2-oxido-1,3,2-dioxaphosphorinan-5
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-yl) methyl methyl methylphosphonate (CAS No: 
41203-81-0)、2-Naphthyl diphenyl phosphate (CAS 
No: 18872-49-6) お よ び
9-Benzyl-9H-10-oxa-9-phospha(V)phenanthrene-9-on
e (CAS No: 113504-81-7)について、既存毒性情報
および予測法による毒性情報の精査を行った。 
 
サブテーマ（c） 
c-1）室内化学物質のライブラリの情報更新 
 「室内環境中の化学物質リスト 1698」の空白の
情報を埋めるため、情報の確認、更新をする。特
に重要な室内環境中の化学物質の「吸入曝露経
路」の曝露ランクについて、曝露ランクが設定さ
れていない原因（不足情報を確認）し、情報の拡
充を検討した。 
  
c-2）QSAR 関連情報の収集と活用の検討 
 「室内環境中の化学物質リスト 1698」の情報の
拡充のため、QSAR 関連情報の収集と活用を検討
した。曝露ランクの拡充のために、米国 EPA の
EPI suite 情報の活用、OECD の QSAR Toolbox の
活用について検討を始めた。 
 
(倫理面の配慮） 
 本申請研究により得られた特定の個人・企業等
の情報は、許可無く個人・企業等が特定されない
ような配慮の上で、研究発表等を行う。また、毒
劇物等、高圧ガス等の取り扱いについて、法令や
学内管理規則等の遵守を徹底する。 
 
Ｃ．結果 
サブテーマ（a 及び d） 
(a-1) 化学構造が未知である難燃剤も含めた防炎
カーテン中の臭素系およびリン系難燃剤の分析 
完全溶解法を用いることで、抽出溶媒中に確実

に難燃剤を抽出できるため、LC-Orbitrap-MS を用
いることで、未知物質の精密質量を得ることがで
きた。未知物質の精密質量数やプロダクトイオン
スペクトルをオンラインデータベースである
MAGMa のライブラリ検索により、候補物質を選
定した。防炎カーテン中の未知物質と、候補物質
の標準試薬の GC-MS のリテンションタイムと
MS スペクトルを比較することで、最終的な同定
を行った。本方法により、市販の防炎カーテンか
ら 6-benzylbenzo[c][2,1]benzoxaphosphinine 6-oxide
（BzlDOPO）、(5-ethyl-2-methyl-2-oxido-1,3,2-dioxa 

phosphorinan-5-yl)methyl methyl methylphosphonate 
(PMMMP) 、 naphthalen-2-yl diphenyl phosphate
（NDPhP）が検出された（表 1）。以上の 3 種の新
規難燃剤を含む、防炎カーテン中の難燃剤の測定
結果を図 1 に示す。多くのカーテンより、新規難
燃剤が検出された。 
ハウスダストについては、10 家庭でサンプルの

採取を行った。現在、前処理法の改良とLC-MS/MS
分析条件の検討を行っている。 
(a-2) 室内空気中のグリオキサールおよびグルタ
ルアルデヒド測定法の開発 
 パッシブサンプラーの捕集速度を算出するた
めに、チャンバー実験では、アクティブ法とパッ
シブ法の同時捕集を行った（n=4）。アクティブ法
により測定した各物質の濃度、およびパッシブ法
により捕集した各物質の量を用い、式 1）に従っ
てパッシブサンプラーの捕集速度を算出した。VP
は捕集速度（µg/(ppm hr)）、QP はパッシブサンプ
ラーによる物質の捕集量（µg）、CA はアクティブ
法による測定したチャンバー内各物質の濃度
（ppm）、t は捕集時間（hr）である。 

VP=QP/(CA×t) 式 1） 
 算出したグリオキサールおよびグルタルアル
デヒドの捕集速度は、それぞれ 9.64 µg/(ppm hr)、
14.2 µg/(ppm hr)であった。本分析法により室内空
気中のグリオキサールおよびグルタルアルデヒ
ドの定量下限値は、それぞれ 0.0015 ppbv (0.0035 
μg/m3)、0.0016 ppbv (0.0064 μg/m3)であった。 
 
サブテーマ（b）今回検討した新たな難燃剤のう
ち、毒性の懸念が疑われたものの既知情報に乏し
い 難 燃 剤 と し て
(5-ethyl-2-methyl-2-oxido-1,3,2-dioxaphosphorinan-5
-yl)methyl methyl methylphosphonate）をハザード評
価物質とした。今後、本物質について、想定され
る暴露量を考慮しげっ歯類を用いた反復投与毒
性試験のための用量設定試験を実施する。 

 
サブテーマ（c） 
c-1）室内化学物質のライブラリの情報更新 
 「吸入曝露経路」の曝露ランクについて、曝露
ランクが設定されていない原因（不足情報を確
認）し、情報の拡充を検討した。曝露ランクは、
「揮発性ランク」、「使用形態ランク」、「体内蓄
積可能性」、「化学物質量ランク（製品使用量ラン
ク、含有率ランク）」とで決定される。 
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 「揮発性ランク」については、用途から考えて
常温固体で微粒子としても排出される可能性が
低い物質についてはｄランクとする。また、情報
不明の場合は現在はｄランクとしていたが、その
妥当性に関しては確認して修正することとした。 
 「使用形態ランク」については、用途から室内
濃度を高める可能性のある物質のみ高いランク
を与えており、それ以外は最低のｃランクとなる
ため情報不足にならない。 
 「体内蓄積可能性」については、PoaおよびPo
wから判断しているが、沸点や分子量から明らか
に「高蓄積性とはならない条件」を工夫して設定
しているため、多くの物質で情報不足となってい
ないが、その妥当性の確認が必要と考えられた。 
 「化学物質量ランク（製品使用量ランク、含有
率ランク）」については、製品使用量ランクにつ
いては239物質、含有率ランクについては639物質
がその情報不足により評価できていないことが
分かった。前者については用途情報からの推測、
後者については用途や類似用途物質の情報から
推定可能であり、評価対象物質を増やせることが
分かった。 
 以上、評価対象物質を更に増やせることが確認
され、情報拡充作業を進めている。 
  
c-2）QSAR関連情報の収集と活用の検討 
 曝露ランクの拡充のために、「揮発性ランク」
に関わる蒸気圧や沸点情報、「体内蓄積可能性」
に関わるPowおよびヘンリー定数に関して、米国E
PAのEPI suiteや、OECDのQSAR Toolboxについて、
QSAR情報を活用出来る可能性がある。 
 EPI suiteでは、HENRYWIN（ヘンリー定数）や
MPBPWIN（沸点等） 、WSKOWWIN（Pow）の
使用の可能性を、QSAR Toolbox ではECHA CHE
M（沸点、ヘンリー定数等） 
の使用の可能性を検討している。データベースに
は、推算値であることを記しながら情報を拡充し
た。 
 
Ｄ．考察 
サブテーマ（a 及び d） 
 本研究において、完全溶解法と精密質量数を用
いた定性分析法を組み合わせることにより、化学
構造が未知の難燃剤を同定することができた。新
しいリン系難燃剤であるBzlDOPO、PMMMP、
NDPhPを市販の防炎カーテンから初めて検出し

た。これにより、後加工のカーテン24種のうち、
19種類に使用されている難燃剤を定量的に確認
することができた。この手法により、室内に存在
する多種多様な化学物質の定性の可能性が広が
ったことは大きな成果と考えられる。 
また、パッシブサンプリング法を用いた室内空

気中のグリオキサールおよびグルタルアルデヒド
の分析法を開発した。本法は、室内空気中におけ
る1 pptv 程度のグリオキサールおよびグルタルア
ルデヒドが検出可能となる、高感度分析法を確立
することができた。今後、一般住宅内のグリオキ
サールおよびグルタルアルデヒドの汚染実態、発
生源調査、および室内空気中の濃度データを蓄積
することでリスク評価を行う予定である。 
 
サブテーマ（b） 
サブテーマ（a）で検出された 3 物質はいずれ

も毒性情報がほとんどない。そこで、既存毒性情
報や予測法による毒性情報の検討を行った。3 物
質のうち 1 つはベンゼン環をナフタレン環に置き
換えたものであるが、2 つはリン原子に炭素原子
が結合しているタイプの分子で、リン原子に 4 つ
の酸素が結合しているリン酸とは生体影響が異
なる可能性があると考えた。 
 
サブテーマ（c） 
 これまでに収集した情報について、再確認を行
っている。その用途や物性情報、QSAR 関連情報
を用いて、情報の拡充を行った。取り組み優先度
の高い物質については、情報の拡充についても優
先的に行っていく予定である。 
 
Ｅ．結論 
 サブテーマ（a及びd） 

HBCDの代替物としてカーテン等で使用され始
めている新規物質（BzlDOPO、PMMMP、NDPhP）
を同定することができた。これらの物質を含んだ
カーテンは、今後さらに増えることが考えられる
ため、ハウスダスト中の濃度も上昇していくこと
が考えられる。また、有害性情報も不足している
ことから、今後詳細に検討する必要がある。 
 
サブテーマ（b） 
ハザード評価対象物質として、新たに見つかっ

た有機リン系難燃剤
(5-ethyl-2-methyl-2-oxido-1,3,2-dioxaphosphorinan-5
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-yl)methyl methyl methylphosphonate）をハザード評
価物質とした。今後、本物質について、想定され
る暴露量を考慮しげっ歯類を用いた反復投与毒
性試験のための用量設定試験を実施する。 
 
サブテーマ（c） 
「室内環境中の化学物質リスト 1698」の空白

の情報を埋めるため、情報を確認、更新して、特
に曝露情報の更新を検討し、その用途や物性情報
から、製品使用量ランクや含有率ランクに関する
情報の拡充を進めることができた。更に、QSAR
関連情報を調査して、EPI suite や OECD tool 
Box による情報の拡充を行った。 
 
本年度は、研究初年度にあたり、室内に存在す

る化合物の定性や、評価すべき化合物の選定とそ
の議論に多くの時間を割いた。このように、各グ
ループの研究成果を活用することにより、優先的
に取り組むべき化合物の選定やその簡易リスク
評価につなげていきたいと考えている。 
 
Ｆ．健康危険情報 
特になし 
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表1  新規に発見した難燃剤 

IUPAC名 
6-benzylbenzo[c][2,1]ben
zoxaphosphinine 6-oxide 

(5-ethyl-2-methyl-2-oxido-1,3,2-dioxa ph
osphorinan-5-yl)methyl methyl methylph

osphonate 

naphthalen-2-yl diphenyl phospha
te 

CAS No. 113504-81-7 41203-81-0 18872-49-6 

化学構造 
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図 1  化学構造が未知であった難燃剤を含む防炎カーテン中の難燃剤の測定結果 


