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研究要旨 
本サブテーマ（a）では曝露評価・リスク評価を担当し、具体的に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。 

 
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、本サブテーマでは、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
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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。 

 
Ｂ．研究方法 
B-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 

 本サブテーマでは、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。防炎カーテンの情報を表

1 に示す。 

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。

分析条件を表 2 と 3 に示す。 

 

B-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。 
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Ｃ．研究結果 
C-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、GC-MS
のスキャン分析により未知の難燃剤由来だ
と思われるピークが検出された（図 1）。こ
れらのピークの MS スペクトルを The 
National Institute of Standards and Technology
（NIST）の質量スペクトルライブラリにて
検索を行った結果、難燃剤と思われる物質
はヒットしなかった（図 2）。 
そこで、LC-Orbitrap-MS を用いた定性分

析法を試みた。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（図 3）。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（表 4）。防炎
カーテン中の未知物質と、候補物質の標準
試薬の LC-Orbitrap-MS と 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（図 4–6）。
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 5）。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 7 に示す。多くのカーテンより、
新規難燃剤が検出された。 
また、今年度、新たに同定できた難燃剤

に関して詳細な曝露・リスク評価を行うた
めに、10 家庭でハウスダストの採取を行っ
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。 

 
B-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。 
 
Ｄ．考察 
 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、
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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。 
 
Ｅ．結論 
 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。 
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表 1 実験に用いた防炎カーテン. 

Sample ID Make Type Material Flame resisting method 

1 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

2 Japan Net curtain Polyester 100% Post processing 

3 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

4 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

5 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

6 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

7 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

8 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

9 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

10 Japan Net curtain Polyester 100% Post processing 

11 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

12 Japan Curtain 
Polyester 97%, 

Nylon 3% 
Post processing 

13 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

14 Japan Net curtain Polyester 100% Post processing 

15 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

16 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

17 Japan Net curtain Polyester 100% Post processing 

18 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

19 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

20 Japan Curtain Polyester 100% Post processing 

21 Japan Net curtain 

Warp: Polyester 100% 

Weft: Acryl 1%, 

Nylon 1%, 

Polyester 98% 

Post processing 

22 Japan Net curtain Polyester 100% Post processing 

23 Japan Net curtain Polyester 100% Post processing 

24 Korea Net curtain Polyester 100% Post processing 

25 Vietnam Curtain Polyester 100% Flame resistant fabrics 

26 China Curtain Polyester 100% Flame resistant fabrics 

27 Japan Net curtain Polyester 100% Flame resistant fabrics 

28 Japan Net curtain Polyester 100% Flame resistant fabrics 

29 Japan Net curtain Polyester 100% Flame resistant fabrics 

30 Germany Curtain Polyester 100% Flame resistant fabrics 

31 Japan Curtain Acryl 61%, Flame resistant fabrics 
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Polyester 39% 

32 Japan Net curtain Polyester 100% Flame resistant fabrics 

33 Japan Curtain Polyester 100% Flame resistant fabrics 

34 Japan Curtain 

Warp: Polyester 100% 

Weft: Acryl 97%, 

Rayon 2%, 

Polyester 1% 

Flame resistant fabrics 

35 Japan Curtain 
Polyester 52%, 

Acryl 48% 
Flame resistant fabrics 

36 Japan Curtain 
Warp Polyester 100% 

Weft: Acry 100% 
Flame resistant fabrics 

37 Japan Curtain 

Warp Polyester 100% 

Weft: Acryl 98%, 

Polyester 2% 

Flame resistant fabrics 

38 Japan Curtain 

Warp: Polyester 100% 

Weft: Acryl 84%, 

Polyester 16% 

Flame resistant fabrics 

39 Japan Net curtain 
Polyester 63%, 

Acryl 37% 
Flame resistant fabrics 

40 Japan Net curtain 

Warp Acryl 97%, 

Polyester 3% 

Weft: Acryl 100% 

Flame resistant fabrics 
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表 2 防炎カーテン中の難燃剤の分析における LC–MS/MS の分析パラメータ. 

Instrument TSQ Endura 

Ionization mode APCI 

Sheath gas (arbitrary unit) 25 

Auxiliary gas (arbitrary unit) 5 

Sweep gas (arbitrary unit) 0 

Ion transfer tube temperature 250 °C 

Vaporizer temperature 300 °C 

Positive ion discharge current 4 μA 

Negative ion discharge current 4 μA 

 

 

表 3 防炎カーテン中の難燃剤の分析における LC–MS/MS の MS パラメータ. 

 Mode Precursor ion 
[m/z] 

Product ion 1 
[m/z] 

Collision energy 1 
[V] 

Product ion 2 
[m/z] 

Collision energy 2 
[V] 

PMMMP APCI positive 287.3 177.0 16.0 97.1 26.4 

BzlDOPO APCI positive 307.0 91.2 30.7 199.0 25.0 

NDPhP APCI positive 377.2 202.0 34.4 127.1 41.9 
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表 4 MAGMa オンラインデータベースを用いたライブラリ検索の結果. 

 Score Formula Mass Δmass (ppm) IUPAC name 

a (curtain 15)     

1 1.108201 C9H20O6P2 286.073512 -0.65637 5-dimethoxyphosphoryl-2-methoxy-3,3,5-trimethyl-1,2-oxaphospholane 2-oxide 

2 1.182484 C9H20O6P2 286.073512 -0.65637 5-ethyl-5-[[methoxy(methyl)phosphoryl]oxymethyl]-2-methyl-1,3,2-dioxaphosphinane 2-oxide 

3 1.182484 C9H20O6P2 286.073512 -0.65637 [(5-ethyl-2-methyl-2-oxo-1,3,2-dioxaphosphinan-5-yl)methoxy-methylphosphoryl]methanol 

4 1.337656 C9H21O6P2
+ 287.081337 -0.65626 5-ethyl-2-hydroxy-5-[[methoxy(methyl)phosphoryl]oxymethyl]-2-methyl-1,3,2-dioxaphosphinan-2-ium 

5 1.337656 C9H21O6P2
+ 287.081337 -0.65626 5-(dimethoxyphosphorylmethyl)-5-ethyl-2-hydroxy-2-methyl-1,3,2-dioxaphosphinan-2-ium 

6 1.34239 C9H20O6P2 286.073512 -0.65637 [(1R,3R)-2-[hydroxy(methyl)phosphoryl]oxy-3-methylcyclopentyl]methoxy-methylphosphinic acid 

7 1.34239 C9H20O6P2 286.073512 -0.65637 [2-[hydroxy(methyl)phosphoryl]oxycyclohexyl]methoxy-methylphosphinic acid 

8 1.809343 C9H20O6P2 286.073512 -0.65637 (E)-1,4-bis(dimethoxyphosphoryl)pent-2-ene 

9 1.809343 C9H20O6P2 286.073512 -0.65637 2,5-bis(dimethoxyphosphoryl)pent-2-ene 

10 1.883627 C9H20O6P2 286.073512 -0.65637 1,4-bis(dimethoxyphosphoryl)-2-methylbut-2-ene 

b (curtain 17)     

1 2.494634 C22H17O4P 376.086446 -0.58986 naphthalen-2-yl diphenyl phosphate 

2 2.494634 C22H17O4P 376.086446 -0.58986 naphthalen-1-yl diphenyl phosphate 

3 3.276926 C22H17O4P 376.086446 -0.58986 1-dinaphthalen-1-yloxyphosphorylethanone 

4 3.390609 C13H20N4O5S2 376.087512 -3.41674 N-[2-[furan-2-ylmethyl(methylsulfonyl)amino]ethyl]-3,5-dimethyl-1H-pyrazole-4-sulfonamide 

5 3.563979 C17H12N8OS 376.085478 1.97714 2-(4-amino-5-cyanopyrimidin-2-yl)sulfanyl-N-(4-cyano-2-phenylpyrazol-3-yl)acetamide 

6 3.589437 C17H12N8OS 376.085478 1.97714 5-[(2E)-2-[2-(diisocyanomethyl)-5-phenylimidazol-4-ylidene]hydrazinyl]-3-methyl-1,2-thiazole-4-carboxamide 

7 3.809829 C17H12N8OS 376.085478 1.97714 N-(4-cyano-2-phenylpyrazol-3-yl)-2-([1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-2-ylsulfanyl)acetamide 

8 3.838671 C17H12N8OS 376.085478 1.97714 5-[(2E)-2-[2-(dicyanomethyl)-5-phenylimidazol-4-ylidene]hydrazinyl]-3-methyl-1,2-thiazole-4-carboxamide 

9 3.840129 C14H21N2O6PS 376.085794 1.13915 2-[3-(aminomethyl)phenyl]-3-[hydroxy-[2-methyl-1-(sulfonylamino)propyl]phosphoryl]propanoic acid 

10 3.958035 C13H20N4O5S2 376.087512 -3.41674 1-[(4aR,7aS)-1-(2-hydroxyethyl)-6,6-dioxo-2,3,4a,5,7,7a-hexahydrothieno[3,4-b]pyrazin-4-yl]-2- 
[(5-methyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl)sulfanyl]ethanone 

c (curtain 21)     

1 0.941704 C19H15O2P 306.080966 -0.13818 6-phenylmethoxybenzo[c][2,1]benzoxaphosphinine 

2 0.941704 C19H15O2P 306.080966 -0.13818 6-(2-methylphenoxy)benzo[c][2,1]benzoxaphosphinine 

3 1.014865 C19H16O2P+ 307.088791 -0.13807 6-benzyl-6-hydroxybenzo[c][2,1]benzoxaphosphinin-6-ium 

4 1.088025 C19H15O2P 306.080966 -0.13818 6-benzylbenzo[c][2,1]benzoxaphosphinine 6-oxide 

5 1.373614 C19H15O2P 306.080966 -0.13818 4-benzyl-6-hydroxybenzo[c][1,2]benzoxaphosphinine 

6 1.373614 C19H15O2P 306.080966 -0.13818 8-benzyl-6-hydroxybenzo[c][1,2]benzoxaphosphinine 

7 1.373614 C19H15O2P 306.080966 -0.13818 2-benzyl-6-hydroxybenzo[c][2,1]benzoxaphosphinine 

8 1.380666 C19H15O2P 306.080966 -0.13818 6-(2-methylphenyl)benzo[d][1,3,2]benzodioxaphosphepine 

9 1.659202 C19H15O2P 306.080966 -0.13818 2-diphenylphosphorylbenzaldehyde 

10 1.659202 C19H15O2P 306.080966 -0.13818 4-diphenylphosphanyloxybenzaldehyde 
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表5  新規に発見した難燃剤. 

IUPAC名 
6-benzylbenzo[c][2,1]benzo

xaphosphinine 6-oxide 

(5-ethyl-2-methyl-2-oxido-1,3,2-dioxa phosph
orinan-5-yl)methyl methyl methylphosphonat

e 
naphthalen-2-yl diphenyl phosphate 

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

化学構造 
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図 1 完全溶解法を用いた防炎カーテン抽出液の GC–MS のスキャン分析の結果 

(a: curtain 15, b: curtain 17, c: curtain 21). 
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図 2 完全溶解法を用いた防炎カーテン抽出液から検出された未知ピークの MS スペクトルライブラリ検索の結果 

(a: curtain 15, b: curtain 17, c: curtain 21). 

 

 

c) 
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図 3 完全溶解法を用いた防炎カーテン抽出液の LC–Orbitrap-MS による分析結果 (a: curtain 15, b: curtain 17, c: curtain 21).
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図 4 完全溶解法を用いた防炎カーテン抽出液の LC–Orbitrap-MS の 

MS スペクトルデータ (a: curtain 15, b: curtain 17, c: curtain 21).
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図 5 候補物質の標準試薬の GC-MS の MS スペクトルデータ 

 (a: PMMMP, b: NDPhP, c: BzlDOPO). 
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図 6 候補物質の標準試薬の LC–Orbitrap-MS の MS スペクトルデータ 

(a: PMMMP, b: NDPhP, c: BzlDOPO). 
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図 7 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. 

 
 
 


