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【研究課題① 可塑剤】 

可塑剤のフタル酸エステル類について、空気中濃度の測定方法を検討した。検討対象

物質は、DEP、DiBP、DnBP、BBP、DEHP、DINP 及び DIDP の 7 種とした。DINP

及び DIDP は異性体が多く、一部は保持時間が重なり、共通のイオンを持つことから、

これらを分離定量するための方法を検討した。検討の結果、分析カラムには、長さが 15 

m、膜厚が 0.1 μm の無極性カラムを用い、DIDP の定量に際しては、m/z 307 を定量用

イオンとして、ピークの後ろ半分の面積を用いることにより、DINP の妨害を最小限に

抑えた定量が可能であった。DINP については、異性体の異なる 2 種の製品 (DINP-1 及

び DINP-2) が使用されており、室内環境中におけるこれらの存在実態を調査するため

に、ハウスダスト 20 件を分析した。その結果、DINP-2 が主に検出されたが、DINP-1

と DINP-2 が混在する試料も 25%あった。そこで、DINP の定量は、m/z 297 を定量用

イオンとし、ピークの出始めから出終わりまでの面積を積分することが適当と考えられ

た。次に、空気捕集用のサンプラーについて、ろ紙サンプラー、AERO カートリッジ及

び ISO カラムの 3 種を比較した。各サンプラーのブランク値を比較した結果、AERO カ

ートリッジが最も低く、ISO カラムが最も高かった。DEP-d4、DnBP-d4、BBP-d4 及び

DEHP-d4 を用いた添加回収試験では、ろ紙サンプラー及び AERO カートリッジの回収

率は、いずれも良好であったが、ISO カラムの回収率は 5%以下と低かった。この結果よ

り、ろ紙サンプラー及び AERO カートリッジを空気捕集用サンプラーの候補とし、これ

らを用いて、室内空気の同時測定を行った。その結果、得られた測定値は、DEHP につ
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いては、両者に違いが無かったが、DEP、DiBP 及び DnBP については、AERO カート

リッジの方が 30%以上低い傾向がみられたため、最終的に、捕集サンプラーとして、ろ

紙サンプラーが適当と判断された。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

難燃剤のリン酸トリエステル類について、空気中濃度の測定方法を開発した。分析法

の開発においては、昨年度確立したフタル酸エステル類の分析法を元に、GC/MS による

リン酸トリエステル類及びフタル酸エステル類の一斉分析法を検討し、GC の初期温度

及び昇温条件を最適化することにより、両物質群の一斉分析が可能であった。また、リ

ン酸トリエステル類のみを分析する場合は、GC の検出器として、MS 以外に NPD 及び

FPD が選択可能なことから、これら 3 種の検出器について検出感度を比較した。測定対

象 13 物質について、クロマトグラムのピーク高で比較すると、MS を 1 とした場合、

NPD は平均 14.9 倍、FPD は平均 41.2 倍ピーク高が高く、FPD で最も高感度分析が可

能なことがわかった。次に、空気捕集用のサンプラーについて、4 種のろ紙サンプラー及

び 2 種のカートリッジ型サンプラーを用いて、ブランク値及び回収率を比較した。ろ紙

サンプラーは、石英繊維フィルターと ODS フィルターを組み合わせたものが 3 種、ODS

フィルターのみが 1 種であり、カートリッジ型サンプラーには、AERO LE Cartridge 

SDB400HF 及び SDB800HF の 2 種を用いた。ブランクは、いずれのサンプラーからも

検出されず、通気後 (10 L/min×24 h)の回収率は、カートリッジ型サンプラーSDB400HF

の TEP を除き、各物質とも 80%以上であった。次にこれら 6 種のサンプラーを用いて、

室内空気を同時採取し、測定値を比較した。空気採取では、リン酸エステル類と共にフ

タル酸エステル類も採取可能なことから、GC/MS を用いた両物質群の一斉分析を行っ

た。その結果、室内空気から、リン酸トリエステル類 5 物質、フタル酸エステル類 5 物

質が検出され、各サンプラーから得られた測定値はいずれも同程度であった。 

A. 研究目的 

現在、厚生労働省の室内空気汚染 （シッ

クハウス）問題に関する検討会（以下、シッ

クハウス検討会）において、室内濃度指針値

の見直し作業が進められている。シックハ

ウス検討会では、初期リスク評価に基づい

て指針値策定候補物質を選定し、引き続い

て対象化合物リストに従って、詳細リスク

評価を実施する計画が立てられている。詳

細リスク評価には、妥当性が検証された「測

定方法」を用いて実態調査を行い、データを

得る必要があるが、準揮発性有機化合物 

(Semi-Volatile Organic Compound; 

SVOC)については、「測定方法」が必ずしも

十分に整備されていない状況がある。そこ

で、本研究では、詳細リスク評価をスムーズ

に進めるため、SVOC のうち可塑剤及び難

燃剤について、汎用性のある試験法を整備

することを目的とする。平成 27 年度は、可

塑剤として広く使用されているフタル酸エ

ステル類について、平成 28 年度は、難燃剤

として広く使用されているリン酸トリエス
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テル類についてガスクロマトグラフ/質量

分析計 (以下、GC/MS) を用いた測定方法

を開発した。 

 

B. 研究方法 

【研究課題① 可塑剤】 

1. 検討対象物質（略号） 

本研究における検討対象物質は、以下の

7 物質とした。指針値策定物質として Di-n-

butyl Phthalate (DnBP), Diethtylhexyl 

Phthalate (DEHP), 指針値策定物質の代

替 物 質 と し て Diisononyl Phthalate 

(DINP), Diisodecyl Phthalate (DIDP), 室

内空気からの検出が報告されている物質と

して Diethtyl Phthalate (DEP), Diisobutyl 

Phthalate (DiBP) 及 び Benzyl Butyl 

Phthalate (BBP)。標準試薬は、DINP を除

き、和光純薬のフタル酸エステル試験用を

用いた。DINP については、合成の出発原料

が異なる 2 種の製品が存在し、それぞれ、

含有する異性体が異なることから、関東化

学の環境分析用試薬である DINP-1 及び

DINP-2 を使用した。 

 

2. GC/MS 分析用カラムの検討 

フタル酸エステル類のうち、DINP 及び

DIDP は異性体が多く、複数ピークとして

検出されるが、その一部は保持時間が重な

り、共通のイオンを有するため、分離定量が

難しいことが知られている。そこで、この 2

物質の分離定量を可能とするための分析条

件を確立する目的で、カラムの極性、カラム

の長さ及び膜厚による比較検討を行った。 

カラムの極性による比較では、極性の異

なる 3 種のカラムを用い、無極性カラムと

して DB-1 (長さ 15 m、内径 0.25 mm、膜

厚 0.25 μm、J&W 社)、微極性カラムとし

て Inert Cap 5MS/sil (長さ 15 m、内径 0.25 

mm、膜厚 0.25 μm、GL サイエンス社)、極

性カラムとして DB-17ht (長さ 15 m、内径

0.2 mm、膜厚 0.15 μm、J&W 社) を用い

て、同一の分析条件で DINP-2 及び DIDP

を分析し、クロマトグラムの比較を行った。

分析条件は、カラム温度: 90℃ (1 min) - 6℃

/min-280℃ (7 min)、注入口温度: 280℃、

検出器温度: 260℃、分析モード: SCAN で

あった。 

カラムの極性を比較した結果、無極性カ

ラムで最も分離が良いと考えられたことか

ら、次に、長さ及び膜厚の異なる無極性カラ

ム 4 種を用いてクロマトグラムの比較を行

った。用いたカラムは、Ultra-1 (長さ 12 m、

内径 0.2 mm、膜厚 0.33 μm、Agilent 社)、

Ultra-1 (長さ 30 m、内径 0.2 mm、膜厚 0.33 

μm、Agilent 社)、DB-1 (長さ 15 m、内径

0.25 mm、膜厚 1 μm、J&W 社)、DB-1 (長

さ 15 m、内径 0.25 mm、膜厚 0.1 μm、J&W

社) であり、分析条件は、上記と同様であっ

た。 

 

3. GC/MS 分析条件の検討 

分析用カラムを選定した後、GC/MS の分

析条件について、カラム温度を中心に検討

した。初期温度、昇温条件を変えた 5 条件

により、DINP-1、DINP-2 及び DIDP を分

析し、クロマトグラムを比較した。それぞれ

のカラム温度は、Method A: 90℃ (3 min) -

8℃ /min－210℃  (5 min)－10℃ /min－

250℃ (5 min)、Method B: 90℃ (3 min)-

8℃ /min－210℃  (5 min)－20℃ /min－

250℃ (5 min)、Method C: 90℃ (2 min)-

6℃ /min－210℃  (5 min)－20℃ /min－
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250℃ (5 min)、Method D: 90℃ (3 min)-

10℃/min－200℃ (10 min)－20℃/min－

250℃ (8 min)、Method E: 80℃ (2 min)-

8℃ /min－210℃  (5 min)－20℃ /min－

250℃ (5 min) であった。 

また、分析に用いる内需標準物質の検討

については、DnBP-d4、BBP-d4及び DEHP-

d4 を用いて検量線を作成し、その直線性

(R2)を比較した。 

 

4. 妨害物質との分別定量 

今回、検討対象としたのは、フタル酸エス

テル類 7 物質であったが、可塑剤として室

内から検出され、分析の妨害となる可能性

のある 2 物質について検討を行った。対象

としたのは、Diethylhexyl Terephthalate 

(DEHTP) 及 び Di-n-octyl Phthalate 

(DnOP) である。いずれもフタル酸エステ

ル類と共通のイオン m/z 149 を有し、ピー

クの保持時間が DINP と近いことから、こ

れらの影響を受けない定量方法を検討した。 

 

5. ハウスダスト中フタル酸エステル類の

分析 

室内環境中のフタル酸エステル類は、ハ

ウスダストに吸着していることが知られて

おり、特に分子量の大きい、DINP 及び

DIDP については、ハウスダストからの検

出率が高い。DINP については、異性体の異

なる DINP-1 及び DINP-2 の 2 製品使用さ

れているが、これらがどのような割合で室

内から検出されるかについて情報を得るた

め、20 軒の住宅で採取したハウスダスト

(n=20)を分析した。ハウスダストの採取は、

掃除機で床面を吸引して行い、食品、虫、プ

ラスチック片等の異物を除いた後、ガラス

試験管に 50 mg を分取した。これにアセト

ン(残留農薬試験用、和光純薬製) 1 mL を加

え、10 分間超音波抽出後、内部標準として

DnBP-d4 を 1 μg 添加してフィルターろ過

し、分析用試料とした。なお、試験に用いる

器具は、使用直前にアセトン中で 10 分間超

音波洗浄した。 

 

6. 空気捕集材の検討 

空気中のフタル酸エステル類を採取する

ための捕集材として、3 種のサンプラーを

用い、ブランク値及び回収率を比較し、同時

サンプリングを行った。3 種のサンプラー

は、ろ紙サンプラー、AERO カートリッジ

及び ISO カラムである。ろ紙サンプラーは、

直径 47 mm の石英繊維フィルター

(2500QAT-UP、東京ダイレック製) 及び直

径47 mmのオクタデシルシリカゲル(ODS)

フィルター (Empore Disk C18 Fast Flow、

3M 製) を用い、石英を前段、ODS を後段

として組み合わせ、ろ紙ホルダー (EMO-47、

GL サイエンス製) にセットした。AERO カ

ートリッジは、市販の製品で (AERO LE 

Cartridge SDB400HF、GL サイエンス)、

スチレンジビニルベンゼンポリマー400 

mg を内径 15 mm、長さ 20 mm のガラス

カートリッジに充てんし、その上部にガラ

ス繊維フィルターを配置し、O リングで押

さえた構造になっている。ISO カラムは、

ISO/DIS 16000-33 に従って、フロリジル

(60/100 メッシュ、SUPELCO 製)を、内径

12 mm 長さ 200 mm のガラスカラム (20 

mL エンプティガラスカラム 、SUPELCO

製) に、長さ 100 mm となるよう充てんし、

フロリジルの前後にグラスウールを詰めて

調製した。 
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ろ紙サンプラーの調整では、石英繊維フ

ィルターは 400℃で 3 時間加熱処理、ODS

フィルターはアセトンにより浸漬洗浄を行

った後、あらかじめ、アセトンにより超音波

洗浄したろ紙ホルダーにセットした。ISO

カラムの調整では、フロリジルを 800℃で

6 時間加熱処理後、フロリジル 5 g 当たりに

蒸留水 150 μL を加えて 45 分間振とうし、

ガラスカラムに 100 mm 充てんした。この

時、フロリジルの充てん量は 17 gであった。

AERO カートリッジは、洗浄済みの状態で

市販されているため、処理などは行わず、開

封後、手指からの汚染の無いようにホルダ

ーにセットして使用した。 

ブランク値の確認では、未使用の各サン

プラー (n=3) を溶媒で超音波抽出し、抽出

液を窒素気流下で濃縮して、検討対象のフ

タル酸エステル類 7 種を分析した。ろ紙サ

ンプラー及びAEROカートリッジはアセト

ン 10 mL、ISO カラムは ISO/DIS 16000-

33 に従い、トルエン 25 mL を用いて抽出

した。濃縮倍率は、ろ紙サンプラー及び

AERO カートリッジでは 10 倍、ISO カラ

ムでは 25 倍であり、アセトンの濃縮は 30

分で完了したが、トルエンの濃縮には 4 時

間を要した。 

添加回収試験では、各サンプラーに DEP-

d4、DnBP-d4、BBP-d4及び DEHP-d4の 50 

μg/mL 混合溶液を 10 μL 添加し (添加量: 

各 50 μg)、室内空気を 2 L/min あるいは 10 

L/min の流速で 24 時間通気して回収率を

求めた。 

また、ろ紙サンプラー及び AERO カート

リッジを用いて、室内空気の同時測定を行

い、2 L/min 及び 10 L/min の流速で 24 時

間、室内空気を採取し、両サンプラーの測定

値を比較した。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

1. 検討対象物質 

本研究における検討対象物質は、以下の

13 物質である。Triethylphosphate (TEP), 

Tripropylphosphate (TPP), 

Tributylphosphate (TBP), Tris (2-

chloroethyl) phosphate (TCEP), Tris (2-

chloroisopropyl) phosphate (TCIPP),  

Tris (1,3-dichloro-2-propyl) phosphate 

(TDCPP), Triphenylphosphate (TPhP), 

Tris (2-ethylhexyl-diphenyl) phosphate 

(EHDPhP), Tris (butoxyethyl) phosphate 

(TBEP), Tris (crecyldiphenyl)- phosphate 

(CDPhP), Tris (2-ethylhexyl)-phosphate 

(TEHP), Tricrecylphosphate (TCP), 

Trixylenylphosphate (TXP). 

 

2. GC/MS によるリン酸トリエステル類

分析法の検討 

リン酸トリエステル類の分析法を検討す

るにあたり、昨年度、測定法を検討したフタ

ル酸エステル類と、同時分析が可能な条件

を検討した。 

これまでの報告では、リン酸トリエステ

ル類及びフタル酸エステル類は、石英繊維

フィルター (2500QAT-UP 東京ダイレッ

ク製) と ODS フィルター(Empore Disk 

C18 Fast Flow、3M 製) を組み合わせたろ

紙サンプラーで、同時捕集が可能であるこ

とを明らかにしている。しかし、捕集後の分

析に際しては、物質群ごとに、ガスクロマト

グラフ(Gas chromatograph; GC)の検出器

を変え、フタル酸エステル類は質量分析計 

(Mass spectrometer; MS)、リン酸トリエス
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テ ル 類 は 、 炎 光 光 度 検 出 器  (Flame 

photometric detector; FPD) により、分析

を行っている。しかし、フタル酸エステル類

及びリン酸トリエステル類を GC/MS で一

斉分析できれば、実態調査を効率的に実施

することが可能である。 

分析条件の検討では、前年度確立したフ

タル酸エステル類の分析法をベースとして、

GC/MS のカラムに昨年度と同様の DB-1 

(長さ 15 m、内径 0.25 mm、膜厚 0.1μm、

J&W 社) を用い、昇温条件を中心に検討を

行った。 

また、検討により確立した分析条件につ

いて、定量操作の簡素化を図るため、内部標

準物質に、フタル酸エステル類分析に使用

した DnBP-d4 及び DEHP-d4を用いて検量

線を作成し、その直線性について決定係数 

(R2)比較した。 

 

3. MS、FPD 及び NPD による感度比較 

リン酸トリエステル類は、分子内にリン

元素を有するため、リンをターゲットとし

て、高感度分析が可能な検出器を用いれば、

MS よりも高感度に分析をすることができ

る。我々はこれまでの実態調査で、リン酸ト

リエステル類の分析にはGC-FPDを用いて

おり、この機器選択は高感度分析を目指し

たものであった。したがって、フタル酸エス

テル類とリン酸トリエステル類の一斉分析

を目的とする場合は MS を用い、リン酸ト

リエステル類のみを高感度分析する場合に

は、FPD を選択することも有用である。し

かし、MS 以外の検出器について、検出感度

がどれくらい違うのかについては、情報が

少ない。そこで、リン酸トリエステル類を分

析するための検出器として、MS、FPD 及

び窒素リン検出器 (Nitrogen Phosphoras 

Detector; NPD) の 3 種の検出器を用いて

感度の比較を行った。 

 

4. 空気捕集材の検討 

空気中のリン酸トリエステル類の捕集材

として、これまでに使用実績のあるろ紙サ

ンプラーに、カートリッジ型サンプラーを

加え、6 種のサンプラーについて検討を行

った。用いたサンプラーは、ろ紙サンプラー

が 4 種、カートリッジ型サンプラーが 2 種

であり、ブランク値及び回収率を比較した。 

ろ紙サンプラーは、メーカーの異なる 3

種の石英繊維フィルター (いずれも直径 47 

mm) 1 枚及びオクタデシルシリカゲル

(ODS) フィルター (Empore Disk C18 Fast 

Flow、3M 製、直径 47 mm) 1 枚を用い、石

英を前段、ODS を後段として組み合わせ、

ろ紙ホルダー (EMO-47、GL サイエンス製) 

にセットした。3 種の石英繊維フィルター

には、2500QAT-UP (東京ダイレック製)、

QM-A ( ワ ッ ト マ ン 製 ) 及 び QR-100 

(ADVANTEC 製) を用いた。また、石英繊

維フィルターは使用せず、ODS フィルター

のみをセットしたサンプラーについても評

価を行った。 

カートリッジ型サンプラーは、AERO LE 

Cartridge SDB400HF 及び SDB800HF 

(GL サイエンス)を用いた。AERO カートリ

ッジは、内径 15 mm、長さ 20 mm のガラ

ス筒にスチレンジビニルベンゼンポリマー 

(SDB) が充てんされており、その上部にガ

ラス繊維フィルターを配置して、O リング

で押さえた構造になっている。SDB400HF 

及び SDB800HF は、SDB の充填量が異な

り、それぞれの 400 mg 及び 800 mg 充填
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されている。いずれも専用のホルダー

(AERO Holder、SDB シリーズ専用) にセ

ットし、ガラス繊維フィルター側から空気

捕集を行う。 

石英繊維フィルターは 400℃で 3 時間加

熱処理、ODS フィルターはアセトンにより

浸漬洗浄を行った後、あらかじめ、アセトン

により超音波洗浄したろ紙ホルダーにセッ

トした。AERO カートリッジは、洗浄済み

の状態で市販されているため、処理などは

行わず、開封後、手指からの汚染の無いよう

にホルダーにセットして使用した。 

ブランク値の確認では、処理済で未使用

の各種石英繊維フィルター及び ODS フィ

ルターを 1 枚ずつ筒状に丸めてガラス試験

管に入れ、AERO カートリッジは、O リン

グをはずして、ガラス繊維フィルターと

SDB 樹脂を別の試験管に入れて、アセトン

10 mL を加えて超音波抽出し、5 mL を濃

縮管に分取して、窒素気流下で 10 倍濃縮し、

検討対象のリン酸トリエステル類 13 種を

分析した (n = 3)。 

添加回収試験は、ろ紙サンプラーでは前

段の石英繊維フィルターに、ODS フィルタ

ーのみでは ODS フィルターに、カートリッ

ジ型サンプラーでは上部のガラス繊維フィ

ルターに、リン酸トリエステル類 13 種の

10 μg/mL 混合溶液を 25 μL 添加した (添

加量: 各 0.25 μg)。清浄空気を 10 L/min の

流速で 24 時間通気した後、各フィルター及

び充填剤を試験管に移し、アセトン 10 mL

を加えて超音波抽出し、5 mL を濃縮管に分

取して、窒素気流下で 10 倍濃縮し、回収率

を求めた。なお、清浄空気の通気には、空気

採取ポンプ AIR PUMP SIP-32L (柴田科学

製 )及びガスメーターDRY TEST GAS 

Meter DC-2A (シナガワ製)を用いた。 

 

5. 各種サンプラーを用いた室内空気中リ

ン酸トリエステル類及びフタル酸エス

テル類の同時測定 

ろ紙サンプラー4 種及び AERO カートリ

ッジ 2 種を用いて、同時に室内空気を採取

し、室内空気中のリン酸トリエステル類を

測定した。また、これらのサンプラーでは、

フタル酸エステル類も同時に採取可能なこ

とから、分析装置に GC/MS を用い、フタル

酸エステル類を含めた一斉分析を行い、各

サンプラーから得られた値を比較した。 

空気採取は、ポンプに AIR PUMP SIP-

32L (柴田科学製)、ガスメーターに DRY 

TEST GAS Meter DC-2A (シナガワ製) を

用い、流速10 L/minで24時間行った(n=3)。

なお、ポンプ等機材の台数に制限があるこ

とから、空気採取は、2 回に分けて実施し、

1回目は石英繊維フィルター(2500QAT-UP, 

QM-A, QR-100)及び ODS フィルターを組

み合わせたろ紙サンプラーを用い、2 回目

は石英繊維フィルター(2500QAT-UP) 及び

ODS フィルターを組み合わせたろ紙サン

プラー、ODS のみを用いたろ紙サンプラー

と 2 種のカートリッジ型サンプラーを用い

て実施した。 

また、各種サンプラーの前段のフィルタ

ー、つまり、ろ紙サンプラーでは石英繊維フ

ィルター、カートリッジ型サンプラーでは

ガラス繊維フィルターに、各物質がどれく

らい捕集されるかについての情報を得るた

め、空気採取後は、ろ紙サンプラーでは石英

繊維フィルターと ODS フィルターを、カー

トリッジ型サンプラーでは、ガラス繊維フ

ィルターと SDB をそれぞれ分けて抽出し、
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前段で捕集された物質の割合を算出した。 

リン酸トリエステル類及びフタル酸エス

テル類の空気中濃度は、サンプラー毎に、そ

れぞれに使用した捕集材から得られた値を

合算して算出した。 

 

C. 研究結果 

【研究課題① 可塑剤】 

1. GC/MS 分析用カラムの検討 

無極性、微極性及び極性の 3 種のカラム

を用い、DINP-2 及び DIDP の標準溶液を

分析した。DINP-2 及び DIDP のピークの

出始めからで終わりまでの幅については、

無極性カラムが DINP-2: 2.3 min, DIDP: 

3.0 min, 微極性カラムが DINP-2: 2.5 min, 

DIDP: 3.3 min, 極性カラムが DINP-2: 2.3 

min, DISP: 3.2 min であり、両物質の重な

りの幅については、無極性カラムが 1.3 min、

微極性カラムが 1.4 min、極性カラムが 1.5 

min であった。一方、DINP-2 のピークの本

数は、無極性カラム及び微極性カラムでは、

主に 7 本、極性カラムでは主に 11 本であっ

た。DINP 及び DIDP は異性体が多いこと

から、ピークが 1 本で検出される他のフタ

ル酸エステル類に比べると、同じ濃度でも

ピーク高さが低くなる。したがって、異性体

の分離が悪く、ピーク数が少ない方が、ピー

ク高さは高くなると考えられる。実際に

DINP-2 の高さの最大値は、無極性カラム

が 41 万、微極性カラムが 21 万、極性カラ

ムが 11 万であった。また、DIDP のピーク

高さについても、無極性カラムの方が高か

ったことから、3 種のカラムのうち、DINP-

2 と DIDP の重なりの幅が小さく、両物質

のピーク高さが高い無極性カラムを分析用

カラムとして選択した。 

次に、長さ及び膜厚の異なる無極性かカ

ラムを用い、DINP-2 及び DIDP を別々に

分析した。長さが長く、膜厚が厚い方がピー

クの出現幅が広くなり、特に DIDP で、そ

の傾向が顕著に見られた。比較の結果、長さ

15 m、膜厚 0.1 μm と、長さが短く、膜厚

の薄いカラムで、ピークの出現幅が狭く、

DINP-2 及び DIDP の重なりが少なくなる

結果が得られたことから、このカラムを分

析用カラムとして選択した。 

 

2. GC/MS 分析条件の検討 

膜厚の薄い無極性カラム (長さ 15 m、内

径 0.25 mm、膜厚 0.1 μm) を用い、カラム

の昇温条件を変えて、DINP-1、DINP-2 及

び DIDP を別々に分析した。昇温条件を検

討する中で、250℃に達するまで、一定の割

合で昇温するよりも、DINP-1 のピークが

出始める 210℃付近で、昇温を一旦止め、5 

min 程度温度を維持することにより、DINP

と DIDP の分離が改善され、その後、昇温

速度を早めると、DIDP のピークの立ち上

がりが良くなったことから、そのような条

件で、最終的に比較検討した 5 つの Method

を例として示した。Method A から Method 

E まで、初期温度、昇温速度等を変えてク

ロマトグラムを比較した結果、3 物質のピ

ークの出始めからで終わりまでの幅が狭か

ったのは、Method B (DINP-1: 5.0 min, 

DINP-2: 4.6 min, DISP: 2.4 min) 及び 

Method E (DINP-1: 5.5 min, DINP-2: 4. 

Min, DISP: 2.3 min) で、これら 2 つの

Method は、ピーク高さも高かった。そこで

この 2 つの Method を用い、検討対象とす

る 7 種のフタル酸エステル類を分析した。

Method B では、DEP、DiBP 及び DnBP の
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ピーク高さが、Method E よりも低く、特に

DEP では 2 倍程度の差があった。そこで、

GC/MS 分析条件としては、ピーク高さが高

い Method E を採用することとした。 

DINP と DIDP の分離定量については、

DINP-2 は、DIDP と一部ピークがかさなる

ものの、DINP-2 は DIDP の定量用イオン 

m/z 307 を有しないため、この 2 物質の分

離定量には支障はないと考えられた。一方、

DINP-1 は、後半に出現する異性体が m/z 

307 を有するため、DIDP の定量の際、妨害

となる。そこで、この 2 物質の分離定量に

ついて検討を行った。25 ppm の DINP-1 を

分析した際の m/z 307 を m/z 297 で除した

値 (307/297 比) は、0.33 であった。また、

m/z 307 を用いて DIDP として定量した場

合、DIDP のピークの保持時間全体 (24.5 

min～27.5 min) のピーク面積から求める

と 4.2 ppm、DIDP のピークの後ろ半分

(26.0 min～27.5 min) から求めると 0.9 

ppm 相当となり、ピークの後半部分の面積

を用いて定量することにより、DINP-1 に

よる DIDP への妨害を抑えられると考えら

れた。DINP-1 及び DIDP をそれぞれ 25 

ppmとなるよう混合した溶液のクロマトグ

ラムにおいて、307/297 比は 1.42 と、DINP-

1 のみの場合よりも 4.3 倍大きく、この比を

用いれば、DINP-1 と DIDP が混在してい

るかどうかの判断の目安となると考えられ

た。また、m/z 307 を用いて、DIDP を定量

する際に、ピークの保持時間全体の面積で

定量すると、DIDP の濃度は 30.2 ppm と、

実際より 1.2 倍高濃度に見積もられたが、

ピーク後半部分の面積から求めた場合は、

25.7 ppm と影響の程度は約 3%であった。

DINP-1 が 250 ppm、DIDP が 25 ppm と

10 倍の濃度差がある溶液のクロマトグラ

ムにおいて、307/297 比は 0.46 と、DINP-

1 のみを分析した時よりも 1.4 倍大きく、

DIDP のピークの保持時間全体の面積で定

量した場合は 55.7 ppm、ピーク後半部分の

面積から求めた場合は 24.3ppm となり、

DINP-1 が DIDP よりも 10 倍高濃度の場

合でも、妨害の程度は、約 3%に抑えられる

ことがわかった。なお、ピーク後半部分の面

積は、ピーク中央付近 (26.0 min) の異性体

ピークの谷間から垂線を引き、ベースライ

ンとピークの出終わりまでの線で囲まれた

面積を用いた。 

内部標準物質については、DnBP-d4、

BBP-d4及び DEHP-d4を用いて検量線を作

成し、それらの直線性 (R2)を比較した結果、

いずれの物質を用いても、R2=0.990 以上で、

良好な直線性が得られたが、内部標準は 2

物質以内とし、各検討対象物質において最

も R2 値が高かった内部標準を考慮した結

果、DEP、DiBP、DnBP 及び BBP の定量

については DnBP-d4、DEHP、DINP-1、

DINP-2 及び DIDP の定量については

DEHP-d4を用いることとした。 

 

3. 妨害物質との分別定量 

検討対象の 7 種のフタル酸エステル類及

び妨害物質と考えられる DEHTP、DnOP

を分析した。確立したGC/MS分析条件で、

これら 9 物質を分析した結果、DEHTP と

DnOP のピークの保持時間は同じであり、

DINP の出現時間の範囲と重なることがわ

かった。しかし、DEHTP 及び DnOP は、

DINP の定量用イオン m/z 297 及び確認用

イオン m/z 307 を有しないことから、定量

用イオンを分けることにより、DINP との
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分別定量が可能と考えられた。また、

DEHTP と DnOP は、保持時間が同じであ

ることから、検出されたピークがどちらの

物質であるかについて判断するためには、

m/z 261, m/z 279, m/z 167 及び m/z 149 の

強度比を確認することにより、どちらの物

質か判別が可能と思われた。 

 

4. ハウスダスト中フタル酸エステル類の

分析結果 

住宅のハウスダスト 20 件を分析した結

果、DINP はすべての試料から、DIDP は、

96%の試料から検出された。検出された

DINP が、DINP-1 か DINP-2 かについて

の内訳をみると、DINP-1 が検出された試

料が 1 件、DINP-2 が検出された試料が 14

件、DINP-1 及び DINP-2 が混在している

と考えられた試料が 5 件であった。なお、

2種のDINPが混在している試料について、

DINP-1 と DINP-2 の濃度比は算出できな

かったが、ピーク形状から推察すると、いず

れも DINP-1 よりも DINP-2 の方が多く含

まれていると考えられた。両物質は、定量用

イオンを m/z 297 とし、ピークの出始めか

らで終わりまでの面積を用いて定量計算す

ることが適当と考えられた。しかし、保持時

間の範囲内に、標準物質のピークとは明ら

かに異なるピークを含む場合は、それらの

ピークを除いて面積値を算出することが必

要であった。そのような試料は、今回調査し

たハウスダスト 20 件中では 1 件見られた。

DINP-1 と DIDP の分離定量については、

m/z 307 を持たない DINP-2 が主に検出さ

れたこともあり、m/z 307 で、DIDP のピー

ク後半部分の面積を用いることで妨害なく

定量が可能であった。また、ハウスダスト 3

のように、DEHTP が検出された試料も散

見された。 

DINP-1 及び DINP-2の検量線について、

m/z 297 でピークの出始めからで終わりま

でのピーク面積を比較すると、DINP-1 の

面積は DINP-2 に比べて約 2/3 と小さく、

DINP の濃度を正確に定量するためには、

DINP-1 及び DINP-2 の両方の標準物質を

用いる必要があると考えられた。しかし、ハ

ウスダストの分析結果からもわかるように、

DINP-1 が主に検出される割合は低く、

DINP-1 及び DINP-2 が混在している場合

でも、DINP-2 が主であったことから、

DINP-2 を標準物質として用いることで、

ほぼ問題なく DINP の定量が可能であると

考えられた。ただし、ピーク形状から DINP-

1 が主に検出されたと判断される場合に、

DINP-2 を標準物質として濃度を算出した

際には、DINP-1 と DINP-2 の面積比を考

慮し、算出した濃度に係数 (1.5) を掛け合

わせ、DINP-1 の濃度を補正する必要があ

ると考えられた。 

 

5. 空気捕集材の検討 

ろ紙サンプラー、AERO カートリッジ及

び ISO カラムの 3 種のサンプラーについ

て、それぞれのブランク値を測定した。検討

対象のフタル酸エステル類 7 物質のうち、

DINP 及び DIDP はいずれのサンプラーか

らも検出されなかった。ブランク値が最も

低かったのは、AERO カートリッジであり、

サンプラー1 個あたり DEP、DnBP 及び

DEHP が 1.3～13.7 ng 検出された。次にブ

ランク値が低かったのは、ろ紙サンプラー

で DEP、DnBP 及び DEHP が 2.0～23.6 

ng と、AERO カートリッジの約 2 倍であっ
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た。これに対して、ISO カラムは DnBP 及

び DEHP のブランクが高く、DnBP が 181 

ng、DEHP が 213 ng 検出された。 

添加回収試験について、通気の流速が 2 

L/min の場合、ろ紙サンプラーでの回収率

は 91.8%～95.5%、AERO カートリッジの

回収率は 88.1%～93.3%といずれも良好で

あったが、ISO カラムでは 3.5%～5.0%と

低い値であった。通気の流速を 10 L/min と

した場合は、ろ紙サンプラーの回収率は

92.8%～100.1%、AERO カートリッジの回

収率は85.9%～94.6%と、いずれも良好であ

った。なお、ISO カラムについては、通気

流速が 10L/min まで上がらなかったため、

10L/min での試験を行うことができなかっ

た。 

検討対象物質のうち、ブランクが検出さ

れた物質については、ブランク値の 3 倍、

ブランクが検出されなかった物質について

は、クロマトグラムの S/N=5 から、定量下

限値を算出した。ISO カラムは、10L/min

では通気できなかったため、2L/min におけ

る定量下限値のみを算出した。DINP 及び

DIDP については、ブランクは検出されな

かったが、異性体ピークが多いことから、そ

れぞれのピーク高さが小さくなるため、定

量下限値は、その他の物質に比べて 10 倍～

100 倍大きい値であった。以上の結果から、

空気中フタル酸エステル類の捕集材として

は、ろ紙サンプラー及び AERO カートリッ

ジが適当と考えられた。 

次に、ろ紙サンプラー、AERO カートリ

ッジ及び ISO カラムを用いて、室内空気の

同時測定を行った。ISO カラムについては、

回収率が悪かったため、サンプラーとして

は適切ではないと考えられたが、参考とし

て、同時測定を行った。ろ紙サンプラーと

AERO カートリッジから求めた濃度を比較

すると、DEHP 以外については、ろ紙サン

プラーよりもAEROカートリッジの方が濃

度が低い傾向がみられた。2 種のサンプラ

ーを用いて求めた濃度に 30%以上の差があ

ったのは、流速 2 L/min の場合は、DEP で

55%、流速10 L/minの場合は、DEPで40%、

DiBP 及び DnBP で 32%のであり、いずれ

もAEROカートリッジから求めた濃度が低

値を示した。この結果から、フタル酸エステ

ル類用の捕集材としては、ろ紙サンプラー

が最も適切と判断した。また、ISO カラム

については、10L/min では通気できなかっ

たため、2L/min 及び 5L/min で空気を捕集

したが、求められた測定値は AERO カート

リッジよりも更に低く、ろ紙サンプラーに

比べると、約 1/2 以下の結果であった。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

1. GC/MS によるリン酸トリエステル類

分析法 

昇温条件を変えて、GC/MS により分析し

た。Method I は、前年度確立したフタル酸

エステル類の昇温条件[80℃ (2 min)－8℃

/min－210℃ (5 min) －20℃/min－250℃ 

(5 min)]であり、測定対象 13 物質のうち、

TEP が検出されなかった。そこで、初期温

度を下げて検討したところ、初期温度が

60℃ではまだ検出されず(Method II)、50℃

まで下げると TEP が検出されることがわ

かった (Method III)。しかし、この条件で

フタル酸エステル類の分析を行うと、

Method I に比べて Diisononyl Phthalate 

(DINP)及び Diisodecyl Phthalate (DIDP)

のピーク幅が広がり、検出感度が低かった。
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そこで、初期温度からの昇温速度を大きく

して検討したところ、昇温速度を 15℃/min

にすることで(Method IV)、TCP 及び TXP

のピーク高が増加し、Method V [50℃ (3 

min) － 15 ℃ /min － 110 ℃－ 8 ℃ /min －

230℃－15℃/min－250℃ (5 min)]の条件

が適切であり、DINP 及び DIDP の保持時

間及び検出感度は、前年度確立した分析条

件とほぼ同等であった。 

確立した分析条件により、リン酸トリエ

ステル類の標準溶液を分析し、内部標準物

質に DnBP-d4 及び DEHP-d4を用いて検量

線を作成した場合の決定係数 (R2)は、いず

れの内部標準物質でも 0.9899 以上と良好

であったが、TEP, TPP, TBP, TCEP 及び

TCIPP については DnBP-d4を用いた方が、

R2 が大きく、その他の物質については、

DEHP-d4を用いた方が、R2が大きい傾向が

みられた。 

 

2. MS、FPD 及び NPD による感度比較 

検出器の感度比較に使用した GC は、

3way スプリッターを装備し、カラム出口か

ら 3 分岐して、MS、FPD 及び NPD で同時

検出が可能な装置である (試料導入量比 

MS：FPD：NPD＝2：1：1)。クロマトグラ

ムの Abundance は MS < NPD < FPD の

順に大きかった。そこで、3 種の検出器によ

る各物質のピーク高を比較し、MS で得ら

れたピーク高を「１」として、NPD及びFPD

のピーク高比を算出した。検討対象の 13 物

質は、いずれも FPD で最もピーク高が高く、

NPD は MS の 1.5~77.6 倍 (平均 14.9 倍)、

FPD は 6.6~249 倍 (平均 41.2 倍) 高かっ

た。 

 

3. 空気捕集材の検討 

各種石英繊維フィルター、ODS フィルタ

ー及び AERO カートリッジについて、ブラ

ンク値を確認したところ、いずれも測定対

象のリン酸トリエステル類は検出されなか

った。そこで、GC/MS のクロマトグラムよ

り、シグナル対ノイズ比を 3 (S/N=3)とし、

空気採取を 2 L/min で 24 時間及び 10 

L/min で 24 時間とした場合の定量下限値

を算出した。各物質の定量下限値は、空気採

取 2 L/min では 2.0~25.0 ng/m3、10 L/min

では 0.4~5.0 ng/m3であった。 

添加回収試験の結果、6 種のサンプラー

を用いたリン酸トリエステル類の回収率は、

いずれも 80%以上であったが、AERO カー

トリッジの SDB400HF では、TEP の回収

率が 73.4%と低かった。 

 

4. 各種サンプラーを用いた室内空気中リ

ン酸トリエステル類及びフタル酸エス

テル類の同時測定 

室内空気から検出されたリン酸トリエス

テル類は、TBP, TCEP, TCIPP, TPhP 及び

TBEP の 5 物質であった。各サンプラーに

より測定した結果、1 回目と 2 回目の測定

では、いずれの物質も 2 回目の方が、若干

濃度が高かった。1 回目と 2 回目の測定に

共通して使用したサンプラーは、石英繊維

フィルター (2500QAT-UP)及び ODS フィ

ルターを組み合わせたろ紙サンプラーであ

り、このサンプラーで得られた値と、他のサ

ンプラーの値を比較すると、いずれについ

ても大きな差は無く、同程度の測定値であ

った。 

また、一斉分析により得られたフタル酸

エステル類の測定結果について、室内空気
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か ら は 、 Diethtyl Phthalate (DEP), 

Diisobutyl Phthalate (DiBP), Di-n-butyl 

Phthalate (DnBP), Benzyl Butyl 

Phthalate (BBP) 及 び Diethtylhexyl 

Phthalate (DEHP) が検出され、リン酸ト

リエステル類と同様に、1 回目よりも 2 回

目の測定値の方が若干大きかった。また、各

サンプラーで得られた測定値を比較すると、

いずれも同程度の値であった。したがって、

検出されたリン酸トリエステル類及びフタ

ル酸エステル類については、いずれのサン

プラーを用いても同等の測定値が得られる

ことがわかった。 

室内空気の測定において、石英繊維フィ

ルター及び ODS フィルターを組み合わせ

たろ紙サンプラーで、石英繊維フィルター

に捕集された物質の割合及びAEROカート

リッジで、ガラス繊維フィルターに捕集さ

れた物質の割合を算出した。リン酸トリエ

ステル類では、ろ紙サンプラーの場合、TBP

を除き、いずれのサンプラーでも 99.0%以

上が前段の石英繊維フィルターに捕集され

ていた。TBP については、石英繊維フィル

ターでの捕集割合が 63～72%であった。一

方、AERO カートリッジでは、いずれの物

質についても、ガラス繊維フィルターで捕

集される割合が低かったが、分子量が大き

い物質の方が、捕集割合が増加する傾向が

みられ、分子量の最も大きい TBEP では 22

～25%であった。 

フタル酸エステル類では、ろ紙サンプラ

ーの場合、DEP を除き、いずれのサンプラ

ーでも 94.4%以上が前段の石英繊維フィル

ターに捕集されていた。DEP については、

石英繊維フィルターでの捕集割合が 12.7～

26.2%であった。また、フタル酸エステル類

についてもリン酸トリエステル類と同様に、

分子量の大きい物質の方が、石英繊維フィ

ルターで捕集される割合が大きくなる傾向

がみられた。また、石英繊維フィルターの種

類により DEP、DiBP 及び DnBP の捕集割

合に差が見られ、2500QAT-UP < QM-A < 

QR-100 の順に、捕集割合が大きかった。一

方、AERO カートリッジでは、DEHP を除

き、ガラス繊維フィルターで捕集される割

合が 7.8%以下と低かったが、分子量が大き

くなるにつれ、捕集割合が増加する傾向が

みられ、分子量の最も大きい DEHP では、

54.7～60.5%であった。 

 

D. 考察 

【研究課題① 可塑剤】 

本研究で検討対象としたフタル酸エステ

ル類は、年間で約 20 万 t (2015 年) 生産さ

れ、可塑剤として広く使用されている。物質

別にみると、年間生産量のうち 59%を

DEHP が占めており、次いで DINP が約

34%、DIDP が 2.4%の順となっている。

DINP は、合成の出発材料が異なる 2 種の

製品が主に使用されており、DINP-1 は、オ

クテンを出発材料とし、異性体の成分とし

て、3,4-、3,5-、3,6-、4,5-、4,6-及び 5,6-ジ

メチルヘプタノールを 95%以上の割合で含

む。一方、DINP-2 は、n-ブテンを出発材料

とし、異性体の成分としては、主にメチルオ

クタノール及びジメチルヘプタノールを含

有している。これら 2 種の製品は、商業的

用途においては、特に区別することなく使

用されているが、ハウスダストの測定結果

から、室内環境においては、DINP-2 が主に

使用されている住宅の割合が高いと考えら

れた。しかし、同調査で、DINP-1 と DINP-
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2 が混在した試料が 25%検出されているこ

とから、定量の際には、m/z 297 を定量用イ

オンとして、DINP の出始めから出終わり

までの面積を積分することが適当と考えら

れた。 

ISO では、現在、フタル酸エステル類測

定法の標準化が進められており、DIS ステ

ージにある (ISO/DIS 16000-33 Indoor air 

– Part 33: Determination of phthalates 

with GC/MS)。なお、DIS とは Draft 

International Standard の略で、照会段階

にある ISO 国際規格案を指す。そこで、本

研究においても、ISO/DIS 16000-33 に従っ

て、フタル酸エステル類捕集用のカラムを

作成し、添加回収試験を行ったが、回収率は

5%以下と、悪い結果であった。また、ろ紙

サンプラー、AERO カートリッジ及び ISO

カラムを用いて、同時に室内空気測定を行

った結果では、ISO カラムで得られた測定

値は、ろ紙サンプラーで得られた測定値よ

りも 40%以上低かった。ISO カラムにおい

て、回収率及び空気中濃度の測定値が他の

サンプラーよりも低くなった一因として、

カラム調製時にフロリジル不活性化のため

に、蒸留水を添加することが考えられた。

ISO カラムの抽出にはトルエンを用いるが、

水とトルエンの相溶性は極めて低く、フタ

ル酸エステル類がフロリジル中の水分に溶

け込んだ場合、抽出効率は低下する可能性

が考えられる。また、ISO カラムから抽出

した試料のクロマトグラムは、ピークの半

値幅が広く、ピークトップが割れた状態で

あったことから、少量の水分がトルエンに

混入し、分析を妨害していることが予想さ

れた。カーボンディスクを吸着剤として用

いた場合、抽出溶媒はアセトン：トルエン＝

7:3が最も抽出効率が良いとの報告 6)もある

ことから、トルエンに親水性の溶媒を混合

することで、回収率が向上する可能性が考

えられる。 

ISO カラムのブランクについては、他の

サンプラーに比べて DnBP 及び DEHP の

ブランクが高かった。これについては、ISO

カラムを調製する際に使用したグラスウー

ルに起因する可能性が考えられる。グラス

ウールは、シラン処理済のものを使用した

が、使用前にアセトンで洗浄したところ、ア

セトンの揮発に伴って温度が下がり、空気

中の水分がグラスウール表面に結露する状

況が観察された。したがって、結露した水分

に空気中の DnBP 及び DEHP が吸着され

た可能性があることから、アセトンで洗浄

する場合は、結露が起こらないよう、減圧乾

燥などの手法を用いる必要があると考えら

れた。 

AERO カートリッジは、ブランク値及び

添加回収率は良好であったが、室内空気の

同時測定においては、DEHP 以外の物質の

測定値が、ろ紙サンプラーよりも低い傾向

が見られた。DEPH は、空気中でほとんど

すべてが粒子状として存在していると考え

られ、ろ紙サンプラー及び AERO カートリ

ッジは、前段に、それぞれ、ガラス繊維フィ

ルター及び石英繊維フィルターを有する構

造であることから、この前段のフィルター

により DEHP が効率良く捕集され、両サン

プラーにおける測定値が同程度だったと考

えられる。一方、他の検討対象物質について

は、一部がガス状として存在していると推

察され、ろ紙サンプラー及び AERO カート

リッジの値を比べると、空気採取流速が大

きい方が、2 つのサンプラーの測定値に差
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のある物質数が多かった。したがって、

AERO カートリッジでは、ガス状フタル酸

エステル類の捕集効率が十分ではない可能

性が考えられる。なお、今回の実験で用いた

AERO カートリッジは、スチレンジビニル

ベンゼンポリマーを 400 mg 含有するもの

であり、800 mg 含有の製品も販売されてい

ることから、ポリマー量の多い製品を使用

すれば、ガス状フタル酸エステル類の捕集

効率が上がる可能性が考えられる。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

我々のこれまで調査では、石英繊維フィ

ルター (2500QAT-UP 東京ダイレック製) 

及び ODS フィルター (Empore Disk C18 

Fast Flow、3M 製) を組み合わせたろ紙サ

ンプラーを主に用いてきた。しかし、本研究

により、ODS フィルター1 枚のみでも、リ

ン酸トリエステル類とフタル酸エステル類

の採取が可能であることがわかった。また、

カートリッジ型サンプラーは、洗浄済みの

状態で市販されており、使用前にブランク

低減のための前処理を要しないことから、

ブランクの低減が大きな課題となる、フタ

ル酸エステル類の測定に有用であると考え

る。 

検討したカートリッジ型サンプラーのう

ち、SDB400HF は、TEP の回収率が 73.4%

と低かったのに対し、SDB800HF では、

82.3%であった。両者は充填剤の SDB 量が

異なっており、SDB800HF の方が充填量が

2 倍多いことから、TEP 等、比較的分子量

の小さい物質を測定対象とする場合は、

SDB800HF を選択する必要があると考え

る。 

空気捕集材の検討のうち、ろ紙サンプラ

ーには、2500QAT-UP、QM-A 及び QR-100

の 3 種の石英繊維フィルターを用いた。こ

れら 3 種のフィルターは、0.3 μm の DOP 

(フタル酸ジオクチル) を用いた粒子捕集効

率の公称値 (ASTM D 2986-95A、JIS Z 

8901 による) が示されており、2500QAT-

UP は 99.9%、QM-A は 99.95%以上、QR-

100 は 99.99%であった。室内空気の同時測

定において、石英繊維フィルターと DOS フ

ィルターを組み合わせたろ紙サンプラーで

は、前段の石製繊維フィルターに捕集され

たフタル酸エステル類の割合が異なってお

り、2500 QAT-UP ＜ QM-A ＜ QR-100 の

順に大きくなる傾向がみられた。この順は、

粒子捕集効率の公称値と同じであり、粒子

捕集効率により、石英繊維フィルターに捕

集されるフタル酸エステル類の割合が異な

ることが判明した。 

カートリッジ型サンプラーに使用されて

いるガラス繊維フィルターについては、メ

ーカーの説明では、粒子捕集効率が 97%と

いうことであったが、ガラス繊維フィルタ

ーに捕集されるフタル酸エステル類の割合

は、ろ紙サンプラーの石英繊維フィルター

に比べて大幅に低かった。その理由として

は、カートリッジ型サンプラーの径が 15 

mm であるのに対し、ろ紙サンプラーの径

は 47 mm であり、同じ流速で空気採取を行

うと、線速度が約 10 倍異なり、カリッジ型

サンプラーの方が線速度が大きいために、

粒子の捕集効率が低かったと考えられた。 

 

E. 結論 

【研究課題① 可塑剤】 

可塑剤のうち、フタル酸エステル類につ

いて、空気中濃度の測定方法を検討した。検
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討対象物質は、DEP, DiBP, DnBP, BBP, 

DEHP, DINP 及び DIDP の 7 種とした。こ

れらのうち、DINP 及び DIDP は異性体が

多く、一部は保持時間が重なり、共通のイオ

ンを持つことから、両者を分離定量するた

めの方法を検討した。検討の結果、分析カラ

ムには、長さが 15 m、膜厚が 0.1 μm の無

極性カラムを用い、DIDP の定量に際して

は、m/z 307 を定量用イオンとし、ピークの

後ろ半分の面積を用いることにより、DINP

の妨害を最小限に抑えた定量が可能である

ことがわかった。DINP については、異性体

の異なる 2 種の製品 (DINP-1 及び DINP-

2) が使用されていることから、室内環境中

におけるこれらの存在実態を調査するため

に、ハウスダスト 20 件を分析した。その結

果、DINP-2 が主に検出されたが、DINP-1

と DINP-2 が混在する試料も 25%検出され

た。そこで、DINP の定量は、m/z 297 を定

量用イオンとし、ピークの出始めから出終

わりまでの面積を積分することが適当と考

えられた。フタル酸エステル類の分析の際

に、妨害物質となる可能性が高い、DEHTP

及び DnOP については、DINP のピークの

出現範囲内に検出され、両物質は保持時間

が同じであることがわかった。DINP の定

量用イオンは m/z 297 であり、DEHTP 及

び DnOP はこのイオンを持たないため、

DINP の定量には支障が無いと考えられた。

次に、空気捕集用のサンプラーについて、ろ

紙サンプラー、AERO カートリッジ及び

ISO カラムの 3 種を比較した。各サンプラ

ーのブランクを検討した結果、AERO カー

トリッジが最も低く、ISO カラムが最も高

かった。DEP-d4、DnBP-d4、BBP-d4 及び

DEHP-d4 を用いた添加回収試験の結果で

は、ろ紙サンプラー及び AERO カートリッ

ジの回収率は、いずれも良好であったが、

ISO カラムの回収率は 5%以下と低かった。

この結果より、ろ紙サンプラー及び AERO

カートリッジを捕集用サンプラーの候補と

し、これらを用いて、室内空気の同時測定を

行った。その結果、得られた測定値は、

DEHP については、両者に差が無かったが、

DEP、DiBP 及び DnBP については、AERO

カートリッジの方が 30%以上低い傾向がみ

られ、最終的に捕集サンプラーとしては、ろ

紙サンプラーが適当と判断された。 

 

【研究課題② 難燃剤】 

難燃剤のリン酸トリエステル類について、

空気中濃度の測定方法を検討した。検討対

象物質は、TEP, TPP, TBP, TCEP, TCIPP, 

TDCPP, TPhP, EHDPhP, TBEP, CDPhP, 

TEHP, TCP 及び TXP の 13 物質である。 

分析法の検討では、前年度確立したフタ

ル酸エステル類の分析法を元に、GC/MS に

よるリン酸トリエステル類及びフタル酸エ

ステル類の一斉分析法を検討した。GC の初

期温度を 80℃から 50℃に下げ、昇温条件を

最適化することにより、両物質群の一斉分

析が可能であった。また、リン酸トリエステ

ル類のみを分析する場合は、GC の検出器と

して、MS 以外に NPD 及び FPD が選択可

能であることから、これら 3 種の検出器に

ついて検出感度を比較した。クロマトグラ

ムのピーク高で比較すると、リン酸トリエ

ステル類 13物質のピーク高は、MSに比べ、

NPD で平均 14.9 倍 (1.5～77.6 倍)、FPD

で平均 41.2 倍 (6.6～249 倍) 高く、FPD で

最も高感度分析が可能なことがわかった。 

空気捕集用のサンプラーについて、4 種
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のろ紙サンプラー及び 2 種のカートリッジ

型サンプラーを用いて、ブランク値及び回

収率を比較した。ろ紙サンプラーは、石英繊

維フィルターと ODS フィルターを組み合

わせたものが 3 種、ODS フィルターのみが

1 種であり、カートリッジ型サンプラーに

は、AERO LE Cartridge SDB400HF 及び

SDB800HF を用いた。ブランクは、いずれ

のサンプラーからも検出されず、通気後 

(10 L/min×24h) の回収率は、カートリッジ

型サンプラーSDB400HF の TEP を除き、

各物質とも 80%以上であった。 

次にこれら 6 種のサンプラーを用いて、

室内空気を同時採取し、測定値を比較した。

空気採取では、リン酸エステル類と共にフ

タル酸エステル類も採取されることから、

GC/MS を用いた一斉分析を行った。その結

果、室内空気から、リン酸トリエステル類 5

物質 (TBP, TCEP, TCIPP, TPhP, TBEP)、

フタル酸エステル類 5 物質 (DEP, DiBP, 

DnBP, BBP, DEHP)が検出され、各サンプ

ラーから得られた測定値はいずれも同程度

であった。 

また、石英繊維フィルターと DOS フィル

ターを組み合わせたろ紙サンプラーで、前

段の石製繊維フィルターに捕集されたフタ

ル酸エステル類の割合を算出したところ、

QAT-UP＜QM-A＜QR-100 の順に大きく

なる傾向がみられた。この順は、粒子捕集効

率の公称値と同じであり、粒子捕集効率に

より、石英繊維フィルターに捕集されるフ

タル酸エステル類の割合が異なることが判

明した。 
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