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 シックハウス対策としてホルムアルデヒドやトルエン等 13 物質に室内濃度指針値、総揮発
性有機化合物に暫定目標値が定められている。室内空気質がこれら化学物質の指針値あるいは
暫定目標値を満たしているか否かを厳密に評価するためには、標準化された室内空気の試験法 
(試料採取方法ならびにその分析方法) により得られる定量結果に基づいて判断する必要があ
る。そこで、本研究では、室内濃度指針値が定められている準揮発性有機化合物、すなわちフ
タル酸ジ-n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルを対象に、詳細曝露評価に必要な試験法
の確立を目的として、平成 27～28 年度において厚生労働省のシックハウス (室内空気汚染) 問
題に関する検討会の中間報告書に基づいて試験方法を整備し、標準試験法の構築を完了した。
平成 28 年度は、整備した標準試験法の妥当性評価手法を構築し、平成 29 年度において 4 機関
5 研究室の協力を得て妥当性を検証した。その結果、本研究において構築した試験法の妥当性
が確認され、2 種類のフタル酸エステル可塑剤に対する固相吸着-溶媒抽出法による標準試験法
の作成が完了した。 

 
 
研究協力者： 
埴岡伸光，大河原 晋，礒部隆史（横浜薬科大
学薬学部），千葉真弘，大泉詩織（北海道立衛
生研究所），斎藤育江，大貫 文（東京都健康安
全研究センター），酒井信夫，河上強志，田原
麻衣子（国立医薬品食品衛生研究所），上村 仁
（神奈川県衛生研究所） 
 
A. 目的 

ヒトが一日の大部分を過ごす「室内」の空気
は化学物質への曝露の観点から極めて重要な
曝露媒体である。室内空気中の化学物質はシッ
クハウス症候群や喘息などの疾病の病因ある
いは増悪因子となることから室内空気質に強
い関心が寄せられている。また、室内環境にお
ける慢性的な化学物質曝露という点からも、室
内空気質に対する注目が高まっている。現在、
室内空気汚染対策として、ホルムアルデヒドや
トルエン等 13 物質に室内濃度指針値が、総揮
発性有機化合物に暫定目標値が定められてい
る。居住環境の室内空気がこれら化学物質の指
針値あるいは暫定目標値を満たしているか否
かを厳密に評価するためには、標準化された室

内空気の測定法、すなわち採取方法ならびにそ
の分析方法によって得られた結果に基づいて
判断することが必要不可欠である。 
本研究では、室内濃度指針値の設定されてい

る準揮発性有機化合物、すなわちフタル酸ジ-
n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキシル
を対象として、厚生労働省のシックハウス (室
内空気汚染) 問題に関する検討会 (以下 シッ
クハウス検討会) の中間報告書 1)に記載されて
いる従来の暫定試験法を改良するとともに、妥
当性が検証されたフタル酸エステル類試験法
を確立することを目的として一連の研究を実
施した。平成 29 年 4 月 19 日に開催された第
21 回シックハウス検討会 2)では、フタル酸ジ-
n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキシル
の指針値改訂案として、それぞれ 17 µg/m3、
100 µg/m3が提案された。そこで、この指針値
案の 1/10 ないし 1/100 の濃度を検出できる試
験法として、定量下限値を 1 µg/m3とする試験
法を確立し、妥当性評価を行った。 
 
 
B. 現行のフタル酸エステル類暫定試験法の
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問題点 
フタル酸ジ-n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エ

チルヘキシルの採取方法と測定法に関しては、
｢シックハウス検討会中間報告書―第 6 回～第
7 回のまとめ（別添 2）（別添 3-4）｣(平成 13 年
7 月 5 日)1）に暫定案として示されている。こ
の暫定案に概ね則った方法を用いて、平成 26
年度に全国の 50 家屋を対象に実施した実態調
査 (厚生労働科学研究費補助金 化学物質リ
スク研究事業｢室内環境における準揮発性有機
化合物の多経路曝露評価に関する研究｣ (研究
代表者 神野透人)) 3）の結果では、室内空気中
のフタル酸ジ -n-ブチルの最高濃度は 3.6 
µg/m3、中央値は 0.65 µg/m3、フタル酸ジ-2-エ
チルヘキシルの最高濃度は 1.3 µg/m3、中央値
は 0.6 µg/m3であった 3）。現行の室内濃度指針
値では、フタル酸ジ-n-ブチルは 220 µg/m3、フ
タル酸ジ-2-エチルヘキシルについては 120 
µg/m3に設定されているものの、実際の室内空
気汚染状況としては、上記実態調査の最高濃度
でもフタル酸ジ-n-ブチルは室内濃度指針値の
1/60、フタル酸ジ-2-エチルヘキシルについて
は 1/90 の濃度であり、指針値と比較して極め
て低い値となっている。 

このような極低濃度のフタル酸ジ-n-ブチル
およびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルを正確に
定量するためには極めて感度の高い分析法を
構築する必要があるが、その場合には、普遍的
な汚染物質であるフタル酸エステル類による
装置・器具の汚染を、前処理を含む全工程にお
いて厳密にコントロールしなければならない。
また、試料採取量の増大によって必要な定量下
限値を得る場合には、十分な量の空気を採取す
るために大型の空気吸引ポンプを用いて、比較
的長時間にわたって空気採取を行う必要があ
る。空気吸引ポンプが大型化するほどその可搬
性は低下し、騒音・振動によって居住者の生活
が妨げられ、「通常の生活を営みながら 24 時
間空気を採取する」ことが困難となるおそれも
ある。 

このような背景から、本研究で確立するフタ
ル酸エステル類試験法としては、その目的を
「室内濃度指針値を満たしているか否かを正
確に判定するための試験法」に限定し、目標と
する定量下限値を指針値案の 100 分の 1 ない
し 10 分の 1 程度、すなわち 1 µg/m3に設定す
ることとした。 
 
 
C. フタル酸エステル類試験法の確立 (平成

27-28 年度) 
既存の分析方法をレビューし、最終的に下記

の試験法を確立した。 
 
[試験方法の概要] 
固相吸着―溶媒抽出法による試験法として、

先ず吸着剤を充填した捕集部に室内空気およ
び外気を一定流速で吸引して、測定対象物質を
捕集する。捕集部から測定対象物質を溶媒で溶
出させ、これをキャピラリｰカラムに導入して
ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー / 質 量 分 析 法 
(GC/MS) により分離・定量することを基本と
する。 
 
[試薬] 
1. アセトン：1 µL 程度を GC/MS に注入した

とき、測定対象物質および内部標準物質の
クロマトグラムに妨害を生じないもの。
（例として、残留農薬・PCB 試験用）。フ
タル酸エステル類による汚染を低減する
ために、1 L 程度の容量のものを購入し、
開栓後１週間以内のものを使用する。 

2. 標準物質：原則としてフタル酸エステル分
析用として市販されているもの。 

3. 標準原液 (1000 µg/mL)：フタル酸ジ-n-ブ
チルまたはフタル酸ジ-2-エチルヘキシル 
100 mg を 100 mL のメスフラスコに精秤
し、アセトンを加えて 100 mL とする。こ
の溶液 1 mL はそれぞれの標準物質 1000 
µg を含む。 

4. 標準溶液 (100 µg/mL)：標準原液の一定量
をアセトンを用いて 10 倍に希釈する。こ
の 1 mL溶液はそれぞれの標準物質 100 µg
を含む。 

5. 内標準原液  (1000 µg/mL)：内標準物質 
(フタル酸ジ-n-ブチル-d4，フタル酸ジ-2-エ
チルヘキシル-d4) 100 mg を 100 mL のメ
スフラスコに精秤し、アセトンを加えて
100 mL とする。 

6. 内標準溶液 (100 µg/mL)：内標準物質をア
セトンで 10 倍に希釈する。この溶液 1 mL
は内標準物質 100 µg を含む。 

7. 高純度窒素ガス：測定対象物質のクロマト
グラムに妨害を生じないもの。 
 

 
[装置および器具] 
1. 空気吸引ポンプ：捕集剤装着時に 1～10 

L/min 程度の流量で吸引できる能力を持
ち、流量調節機能を有し、設定流量に対し
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て±10%以内の制御精度を有するもの。24
時間以上連続的に使用でき、規定の流量が
測定できる積算流量計を備えているもの。 

2. 空気捕集部：空気の採取には、四フッ化エ
チレン樹脂製のろ紙フォルダーを用いる。
フィルター装着前にアセトンで洗浄し、風
乾後、直径 47 mm，円形の ODS フィルタ
ーをセットする。なお、フタル酸エステル
類による汚染を低減する目的で、ODS フ
ィルターはアセトン（20 mL/Filter、5 回）
で浸漬洗浄し、風乾したものを使用する。 

ただし、ガス状あるいは粒子状で存在す
るフタル酸エステル類を存在形態別に測
定する必要がある場合は、ODS フィルタ
ー前段に粒子状物質捕集用として直径 47 
mm、厚さ 0.25 mm の円形の石英繊維製の
フィルターを装着する。フタル酸エステル
類による汚染を低減する目的で、400℃で
3 時間加熱処理したものを用いる。 

また、スチレン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填し、その上部にガ
ラス繊維フィルターを配置し、O-リングで
固定した構造の捕集部材が市販されてい
る。この捕集剤については、洗浄済みの状
態で市販されているためアセトン等によ
る洗浄の工程を経ることなく、開封後、手
指からの汚染のないようにフォルダーに
装着してそのまま空気捕集が出来る 4,5)。 

3. 共線付き遠沈管あるいはスクリューキャ
ップバイアル：容量 10 mL 程度。捕集剤と
して用いる後述の直径 47 mm のフィルタ
ー2 枚とアセトン 10 mL を入れて栓の出
来るもの。 

4. マイクロシリンジ：容量 1～10 µL または、
10～100 µL が計りとれるもの。 
 

[試料の採取] 
1. 空気捕集部と吸引ポンプを連結した採取

装置によって、正確に試料を計量して試料
捕集部に導入する。 

2. 空気試料の採取は、室内では居間と寝室の
2 カ所、ならびに外気 1 カ所についてそれ
ぞれ 2 回ずつ採取する。試料採取に際して
は、トラベルブランクとして捕集装置を密
封したままの状態で試料採取と同様に持
ち運ぶ。 

3. 新築住宅においては試料採取装置を用い
て 10 L/min 程度の流量で概ね 100 分間
採取する。また、居住住宅においては 3 

L/min の流量で 24 時間採取する。 
4. 試料は、室内の 2 カ所および外気 1 カ所

でそれぞれ 2 回ずつ採取し、2 重測定 
(n=2) の意味を持たせる。2 重測定のため
の試料採取は一住宅の室内試料採取にお
いて一試料もしくは一連の試料採取にお
いて試料数の 10%の頻度で行う。 

5. 素手で器具に触れることにより、フタル酸
エステル類の汚染が引き起こされるため、
採取装置を取り扱う際は、フタル酸エステ
ル類を素材に含まない手袋を着用する。 

6. 各装置の接続にはフタル酸エステル類の
汚染を引き起こすシールテープは使用せ
ず、テフロンコネクタなどを使用する。 

7. 試料採取に当たって装置を組み立てた後、
漏れのないことを確認する。 
 

[トラベルブランク] 
1. トラベルブランク試験用として未使用の

密封した捕集部を用い、試料採取操作を除
いて、室内空気の試料採取用の捕集部と同
様に持ち運び、取り扱う。密封した捕集部
では試料の採取時に開封後、密栓して分析
時まで同様に保存する。 

2. この操作は、一住宅の室内試料採取におい
て一試料もしくは一連の試料採取におい
て試料数の 10%程度の頻度で実施する。 

 
[試験液の調製] 
1. 試料空気試験液の調製：空気採取後のフィ

ルターは、ピンセットで筒状に丸めて１枚
を遠沈管底部に入れ、アセトン 5 mL を加
えて 10 分間超音波抽出する。超音波処理
後静置し、その上清を GC/MS による分析
試料とする。この場合、内標準液はアセト
ン 5 mL 添加後に加える。なお、試料を濃
縮して測定する場合、抽出液は遠心分離
（2,500 回転、10 分）後、上清 5 mL を濃
縮管にとり、内標準液を加えて高純度窒素
ガスを穏やかに吹き付けることにより 10
倍濃縮して GC/MS による分析試料とす
る。空試験については未使用のフィルター
を用いて同様の操作を行う。 

2. 操作ブランク試験液の調製：試料空気用の
捕集部と同一の洗浄済み捕集部について
1. 試料空気試験液の調製と同様の操作を
一連の操作の中で一回以上行い、操作ブラ
ンク試験液を調製する。 

3. トラベルブランク試験液の調製：トラベル
ブランク試験用の捕集装置について 1. 試
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料空気試験液の調製と同様の操作を行い、
トラベルブランク試験液を調製する。 

4. 二重測定用試験液の調製：二重測定用の捕
集部について 1. 試料空気試験液の調製と
同様の操作を行い、二重測定用試験液を調
製する。 

 
[検出下限値及び定量下限値の求め方] 

操作ブランクが未検出の場合は、検量線作成
時の最低濃度（定量下限値付近）の混合標準濃
度系列について、GC/MS による分析を行って
測定値（ng）を求め、その値を捕集空気体積で
除して空気濃度を算出する。ただし、t=20℃、
P=101.3 kPa とする。 

操作ブランク値のある物質では、操作ブラン
ク試験液 5 試料以上を測定して求めた標準偏
差（s）から次式により、各測定対象物質の検
出下限値及び定量下限値を算出する。混合標準
濃度系列と操作ブランク値のうち、大きい方の
標準偏差を用いて計算する。測定対象物質のい
ずれかの定量下限値が、目標下限値より大きい
場合には、試薬、器具、機器等をチェックして、
目標定量下限値以下になるように調整する。 

この測定は、機器の分析条件を設定した場合
など必要に応じて必ず 1 回以上行う。 
検出下限値 = 3s（mg/m3） 
定量下限値 = 10s（mg/m3） 
 
目標定量下限値は指針値の 1/10 とする。 
 
[濃度の算出] 

GC/MS 分析によって得られた結果から、次
式を用いて空気中の各測定対象物質の濃度を
算出する。 
 
  (As-At) × E × 1000 
C =  
  v × V × 293/(273 + t) × P/101.3 

 
C: 20℃における空気中の各測定対処物質の濃

度（mg/m3） 
As:GC/MS に注入した試料中の各測定対象物

質の重量（ng） 
At:各測定対象物質のトラベルブランク値（ng） 
E:試験液量（mL） 
v:GC/MS への注入液量 
V:空気捕集量（L） 
t:試料採取時の平均気温（℃）。湿式型積算流量

計を使用している時には、積算流量計の平均
水温（℃） 

P:試料採取時の平均大気圧（kPa）。湿式型積算

流量計の場合には（P-Pw）を用いる。ここ
で、Pw は試料採取時の平均気温 t での飽和
水蒸気圧（kPa） 

 
結果には、個々の測定値と各場所における平均
値の両方を記載する。 
 
[フタル酸エステルの測定に係る注意事項] 
1. 全操作を通じてビニール手袋等は使用し

ない。 
2. プラスチック製品など、フタル酸エステル

類を含むものに触れた場合は、必ず石けん
で手洗いを行う。 

3. 試験溶液が触れる部分に触れる場合はな
るべくピンセット等を用いる。もしくは十
分に石けんを用いて手を洗い、フタル酸エ
ステル類を素材に含まない綿製の手袋を
着用する。 

4. 使用する器具はガラス製、テフロン製、金
属製のものを用いる。 

5. 各器具は使用直前に残留農薬分析用クラ
スのアセトンで超音波洗浄する。これらの
溶媒は開封後は速やかに使い切る必要が
ある。 

6. 器具は使用直前まで、開口部をアルミホイ
ルでパッキングし、空気との接触を避ける
ようにする。 

7. 記録用紙等の記入に際しては油性マジッ
クやポールペンは使用しない。 

8. 粘着テープの使用は極力避ける。 
9. 装置のブランクを必ず確認する。 
10. 機器内部が汚染されていないかチェック

する。 
11. GC の注入口のインサートやシールはア

セトンで超音波洗浄してから使用する。 
12. インサートはこまめに交換する。 
13. 各部に使用されている O-リングは劣化に

よりブランクを発生するので留意する。 
14. セプタムは耐熱性の良い汚染の少ないも

のを選ぶ。新品のものはコンディショニン
グしてから用いる。 
 
 

D. 試験法妥当性評価のための基礎的事項の
検討 (平成 28 年度) 

 
D-1. 概要 
基礎的検討として、既知量のフタル酸ジ-n-

ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルを
添加した捕集部材、ならびにトラベルブランク
としてクリーンアップした捕集部材について
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抽出・分析を実施し、回収率、測定値のばらつ
きについて検証した。なお、実際の実態調査を
想定して、｢クリーンアップした捕集部材を宅
配便で移送｣する工程を加えた。 
 
D-2. 方法 
[トラベルブランクならびにフタル酸添加捕集
剤の調製] 
 使用する器具、フィルターフォルダー等は、
使用直前にアセトンで 10 分間超音波洗浄を行
い、さらに清浄なアセトンですすいで風乾した。
直径 47 mmの ODSフィルター（Empore Disk 
C18 Fast flow, 3M 製）は 1 枚につき 20ｍL の
アセトンで 5 回浸漬洗浄し 5 分間風乾した。
洗浄したフィルターを同じくアセトン洗浄し
たフィルターフォルダー（EMO-47、GL サイ
エンス社製）に装着し、アルミホイルで包み、
トラベルブランクとした。 

室内空中の濃度を 1 μg/m3 と仮定し、3 
L/min で 24 時間空気を捕集した場合、フィル
ターには各フタル酸エステルが約 4 μg 捕集さ
れることになる。そこで、アセトン洗浄した
ODS フィルターを、アセトン洗浄済みのビー
カーに載せ、ODS フィルター一枚あたりのフ
タル酸エステル類の添加量が 4 μg となるよう
にフタル酸ジ-n-ブチル、およびフタル酸ジ-2-
エチルヘキシルをそれぞれ 400 μg/mL の濃度
で含むアセトン溶液 10 μL をマイクロシリン
ジでフィルター上 5 箇所に滴下し、アセトン洗
浄済みのフィルターフォルダーに装着して、ア
ルミホイルで包んで検体とした。 
 フタル酸の汚染を低減した捕集部材として
AERO カートリッジ（AERO Cartridge SDB-
400HF, GL サイエンス製）を購入した。これ
は、アルミホイルで包まれた状態で納品される
が、そのアルミホイルを剥がし取り除き、新た
にアルミホイルで覆い包みトラベルブランク
とした。また、アルミホイルを剥がし取り除い
た AERO カートリッジの前段のろ紙上に、フ
タル酸エステル類の添加量がそれぞれ 4 μg と
なるようにフタル酸ジ-n-ブチル、およびフタ
ル酸ジ -2-エチルヘキシルをそれぞれ 400 
μg/mL の濃度で含むアセトン溶液 10 μL をマ
イクロシリンジで 5 箇所に滴下し、アルミホイ
ルで覆い包んだ。それとは別に、アルミホイル
を剥がし取り除いた AERO カートリッジの
SDB 部分にフタル酸エステル類の添加量がそ
れぞれ 4 μgとなるようにフタル酸ジ-n-ブチル、
およびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルをそれぞ
れ４00μg/mL の濃度で含むアセトン溶液 10 
μL をマイクロシリンジで SDB 部分に注入し

たのち、アルミホイルで覆い包んで検体とした。 
 これらの捕集剤を宅配便で移送し、一週間以
内に抽出操作を行った。 
 
[捕集剤からの抽出方法] 
 フォルダーに装着されたフィルターをピン
セットを用いてアセトン洗浄済みの共栓付き
試験管の底部に回収した。AERO カートリッ
ジについては、固定のための O-リングをアセ
トン洗浄した治具を用いて外し、ろ紙と SDB
を共栓付き試験管に回収した。アセトン 5 mL
を添加し、共栓をしてさらに超音波処理中に共
栓が浮かないようアルミホイルで共栓の上部
を覆い被せた。10 分間超音波処理した後に軽
く攪拌し、静置したのちに、上清を GC/MS 分
析試料とした。 
 
[GC/MS による分析方法] 
 ガスクロマトグラフ/タンデム質量分析計
（Shimadzu GCMA-TQ8030）により、各試料
を定量分析し、添加量の回収率、ならびに測定
値のばらつきを評価した。 
 
D-3. 結果と考察 
[トラベルブランク試験結果] 
 トラベルブランクとして回収した 47 mm 
ODSフィルターまたは SDB Cartridgeから回
収したろ紙と SDB のアセトン抽出液をフタル
酸エステルの 0.1 μg/mL アセトン溶液と比較
した。GC/MS クロマトグラムを図 1 に示す。
フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチルヘ
キシルいずれについても、定量の妨害となるピ
ークは検出されなかった。この結果から、今回
提案する器具、フィルター等の洗浄方法によっ
てフタル酸エステルの汚染が極めて低レベル
に抑えられること、また捕集剤の宅配便移送に
よるフタル酸エステルの汚染は回避できる可
能性が高いことが明らかになった。 
フタル酸エステルの 0.1 μg/mL アセトン溶

液は、本研究で提案する方法で空気を捕集し
（捕集量 4 m3）、捕集剤をアセトン 5mL で抽
出して分析する条件では、捕集空気 1 m3あた
り、各フタル酸エステル約 0.1 μg すなわち約
0.1 μg /m3空気に相当する。 

 
0.1 μg/mL × 5 mL 

＝ 0.125 μg/m3 
4 m3 

 
図 1 に示すトラベルブランクのマスクロマ

トグラムは 0.12 μg/m3 よりはるかに低い。平
成 26年度に実施した全国の 50 家屋を対象に
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した実態調査結果では、室内空気中の フタル
酸ジ-n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチルヘキ
シルの中央値はいずれも約 0.6 μg/m3であった
3）ことから、本試験法に則って測定器具や、捕
集剤の洗浄、抽出過程までをフタル酸エステル
の汚染なく実施することによって、定量下限値
をより低く設定することが可能となり、詳細曝
露評価結果として有用な情報が得られること
が期待できる。 
 
[試料添加回収試験結果] 

GC/MS クロマトグラムを図 2 に示す。 
また、添加回収率を表１に示す。 

フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチル
ヘキシルいずれも、本研究で検証に用いた 2 種
捕集剤間で顕著な差は認められず添加した量
の 97%以上が回収され、その 5 回のばらつき
も 5%以下であった。直径 47 mm の ODS フィ
ルターを本報告書で示す洗浄法でクリーンア
ップした場合でも、市販の SDB カートリッジ
を使用した場合でも、いずれも良好に添加した
検討対象物質を回収できること、また、そのば
らつきが低いことが明らかになった。この結果
から、本報告書に示す捕集剤の洗浄方法ならび
に抽出法が適切であること、また、市販のクリ
ーンアップ済み捕集剤が適用できることが明
らかになった。 

 
E. 試験法の妥当性評価 (平成 29 年度) 
E-1. 概要 

先ず、分析法の性能評価として真度ならびに
精度を評価した。先ず横浜薬科大学薬学部環境
科学研究室において、 2 種類の捕集剤
（1.Empore Disk C18 Fast flow 直径 47 mm、
3M 製 2.AERO Cartridge SDB-400HF, GL
サイエンス製）に既知量の 2 種フタル酸エステ
ル（フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチ
ルヘキシル）を負荷して検体とした。なお、
Empore Disk C18 Fast flow, 3M 製，直径 47 
mm については、フタル酸エステル添加前にあ
らかじめアセトン洗浄し風乾した。これらの検
体を宅配便で協力研究室に移送し、各協力研究
室でアセトン抽出により測定試料を調製し、各
研究室の分析法によって GCMS 分析を実施し
た。 

なお、各研究室に配付した妥当性評価用検体
の試料負荷精度、ならびにブランク試料調製の
精度を確認するために、試料負荷検体ならびに
ブランク試料としてアセトン洗浄した
Empore Disk C18 Fast flow 及び AERO 
Cartridge SDB-400HF から無作為に 5 検体抽

出して GCMS による定量を実施した。 
 さらに、評価協力機関研究室における“汚染
を低減した捕集剤調製の精度”を評価する目的
で、未洗浄の Empore Disk C18 Fast flow, 3M
製およびフィルターフォルダー（EMO-47、GL
サイエンス社製を）を各協力研究室において洗
浄後風乾し、洗浄済みフィルターをフォルダー
へ装着、回収後アセトン抽出の工程を経て、操
作空試験試料を調製し、かく研究室において
GCMS 分析を実施した。 
  
E-2. 妥当性評価協力機関 (協力者) 
北海道立衛生研究所 (千葉真弘, 大泉詩織), 

東京都健康安全研究センター (斎藤育江, 大
貫 文), 国立医薬品食品衛生研究所 (酒井信夫, 
河上強志，田原麻衣子), 神奈川県衛生研究所 
(上村 仁) 

 
E-3. 方法  
[試薬、器具及び装置] 
使用する器具、フィルターフォルダー等は、

使用直前にアセトンで 10 分間超音波洗浄を行
い、さらに清浄なアセトンですすいで風乾した。
Empore Disk C18 Fast flow は 1 枚につき 20
ｍL のアセトンで 5 回浸漬洗浄し 5 分間風乾
した。フタル酸の汚染を低減した捕集部材とし
て市販されている AERO Cartridge SDB-
400HF は購入後 2 週間以内に試験に供した。 
 
[ブランクならびにフタル酸エステル負荷捕集
剤の調製] 
1. ブランク試験用検体の調製：ブランク試験

用として、上記の方法でアセトン洗浄した
Empore Disk C18 Fast flow をアセトン
洗浄済みの共線付き試験管にピンセット
を用いて格納し、共栓をアルミホイルおよ
びテフロンテープで巻いて密栓した。購入
した AERO Cartridge SDB-400HF はそ
のままブランク試験用の検体とした。 

2. フタル酸エステル負荷捕集剤の調製：フタ
ル酸ジ-n-ブチルおよびフタル酸ジ-2-エチ
ルヘキシルがそれぞれ 1 μg/m3 の濃度で
存在する空気を、3 L/min で 24 時間捕集
することを想定すると、フィルターには各
フタル酸エステルが約 4 μg 捕集されるこ
とになる。そこで、アセトン洗浄した
Empore Disk C18 Fast flow、または
AERO Cartridge SDB-400HF にフタル
酸エステル類の添加量が 4μg となるよう
にフタル酸ジ-n-ブチル、およびフタル酸
ジ -2- エ チ ル ヘ キ シ ル を そ れ ぞ れ
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400μg/mL の濃度で含むアセトン溶液
10μL をそれぞれの捕集剤に添加した。フ
タル酸エステルを添加した Empore Disk 
C18 Fast flow はアセトン洗浄済みの共線
付き試験管の底部にピンセットで格納し、
共栓をアルミホイルおよびテフロンテー
プで巻いて密栓した。フタル酸エステルを
添加した AERO Cartridge SDB-400HF
はアルミホイルに包んで検体とした。 

 
上記試料を各研究室あたりそれぞれ 5 検体

ずつ無作為に抽出して宅配便にて移送した。 
 
[妥当性評価用試料の精度評価] 
1. 分析試料の調製：調製した妥当性評価用試

料の精度を評価する目的で、調製した試料
から無作為に 5 検体選定した。妥当性評価
協力研究室には検体を宅配便で移送する
行程が入るため、宅配便による移送の条件
を同じにするために、無作為に選定した 5
検体を名城大学薬学部衛生化学研究室に
宅配便により移送した。移送先において、
Empore Disk C18 Fast flow については
フィルターが格納された共線付き試験管
にアセトン 5mL を添加した。AERO 
Cartridge SDB-400HF については、固定
のための O-リングをアセトン洗浄した治
具を用いて外し、ろ紙と SDB を共栓付き
試験管に回収し、アセトン 5mL を添加し
た。アセトン添加した共栓試験管は、アル
ミホイルで共栓の上部を覆い、10 分間超
音波処理した後、軽く攪拌して静置し、上
清を GC/MS 分析試料とした。 

2. GC/MS による分析：ガスクロマトグラフ
/タンデム質量分析計（Shimadzu GCMA-
TQ8030）により、各試料を定量分析し、
操作ブランク、添加したフタル酸エステル
類の回収率、ならびに測定値のばらつきを
評価した。 

 
[妥当性評価協力研究室における評価用試料の
調製と分析] 
1. 分析試料の調製：[妥当性評価用調製試料

の精度評価]1.分析試料の調製に示す方法
で GC/MS 分析試料を調製した。 

2. 試料の分析：それぞれの研究室所有の分析
機器、分析方法、それぞれの研究室で調達
した標準試薬を含む試薬を用いて内部標
準法で分析定量を行った。分析条件の一例
を表 2 に示す。 

 

 
 
E-4. 評価結果と考察 
[妥当性評価用試料の精度] 
妥当性評価協力研究室に送付した検体につ

いて、捕集部材に添加したフタル酸エステル類
のばらつき等について評価した。その結果、操
作ブランク試料からは、フタル酸ジ-n-ブチル、
フタル酸ジ-2-エチルヘキシルいずれについて
も、定量の妨害となるピークは検出されなかっ
た。また、添加回収試験用のフタル酸エステル
負荷試料については、相対標準偏差として
4.4%（Empore Disk に負荷フタル酸ジ-n-ブチ
ル）、5.6%（Empore Disk に負荷フタル酸ジ-
2-エチルヘキシル）、2.3%（AERO Cartridge
負荷フタル酸ジ -n-ブチル）、3.0%（AERO 
Cartridge フタル酸ジ-2-エチルヘキシル）であ
った。以上の結果から、協力研究室に送付した
フタル酸エステル負荷試料は妥当性評価に供
するに適当な試料であることが確認できた。 
 
[試験法の妥当性評価] 
1. 選択性：今回協力を依頼した 5 研究室にお

いては、定量の妨害となるシグナルが検出
されないことが確認された。 

2. 真度 (回収率) および精度：分析法に関す
る妥当性評価ガイドライン 6)において、
｢真度 (回収率)｣とは、十分多数の試験結
果から得た平均値と承認された標準値 
(添加濃度）との一致の程度、｢精度｣とは、
指定された条件下で繰り返された独立し
た試験結果間の一致の程度、とされている。 
今回の評価では、フタル酸ジ-n-ブチル

およびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルそれ
ぞれ4 μg を2種類の捕集剤Empore Disk 
C18 Fast flow、AERO Cartridge SDB-
400HF に負荷し、各研究室で 5 mL のア
セトンによって抽出後（分析試料溶液の濃
度としては 0.8 μg/mL）に GCMS 分析を
実施した。 
添加回収試験における室内再現精度の

結果を表 3 に示す。フタル酸ジ-n-ブチル
の場合は、回収率は 85.3％～107.9%
（Empore Disk C18 Fast flow）、92.1％
～105.0%（AERO Cartridge SDB-400HF）
であった。フタル酸ジ-2-エチルヘキシル
の場合は、回収率は 84.5％～107.3%
（Empore Disk C18 Fast flow）、73.3％
～103.3%（AERO Cartridge SDB-400HF）
であった。室内再現精度として相対標準偏
差は、フタル酸ジ-n-ブチルについては、
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Empore Disk C18 Fast flow の場合で最
高値 8.3％、AERO Cartridge SDB-400HF
の場合は最高値 7.5％であった。フタル酸
ジ-2-エチルヘキシルについては、Empore 
Disk C18 Fast flow の場合で最高値
20.7％、AERO Cartridge SDB-400HF の
場合は最高値 8.1％であった。 

添加回収試験における研究室間の再現
精度の結果を表 4 に示す。フタル酸ジ-n-
ブチルについては、Empore Disk C18 
Fast flow の場合、回収率は 99.9％、相対
標準偏差は 8.6%、AERO Cartridge SDB-
400HF の場合、回収率は 99.1％、相対標
準偏差は 5.1%であった。フタル酸ジ-2-エ
チルヘキシルについては、Empore Disk 
C18 Fast flow の場合、回収率は 96.7％、
相対標準偏差は 9.7%、AERO Cartridge 
SDB-400HF の場合、回収率は 91.3％、
相対標準偏差は 13.1%であった。 

水道水質検査方法の妥当性評価ガイド
ラインでは、真度及び精度の目標が参考表
1 のように示されている。この評価基準を
今回の評価に適用するならば、今回の添加
回収試験における真度、室内再現精度、室
間再現精度について目標値に適合してい
るといえる。以上の結果は、昨年度までに
構築した試験法の妥当性が確認されたこ
とを示すものである。 

 
[汚染を低減した捕集剤調製の精度] 

フタル酸エステル類は環境中に普遍的に存
在するために、操作空試験値の低減が困難であ
ることが知られており、操作空試験値を低減で
きれば、定量下限値を低くすることが可能にな
る。本研究では汚染を低減した捕集剤調製の精
度を評価する目的で、未洗浄の Empore Disk 
C18 Fast flow, 3M 製およびフィルターフォル
ダー（EMO-47、GL サイエンス社製を）を各
協力研究室において洗浄、風乾後、フィルター
をフォルダーへ装着、回収後アセトン抽出の工
程を経て、操作空試験試料を調製して GCMS
分析を実施した。結果を表 5 に示す。操作空試
験値は最高でも 0.049 μg/mL の濃度で、空気
中濃度が１ μg/m3 すなわち、改訂指針値案の
10 分の 1 の濃度であっても、操作・分析の過
程で生じる汚染は最大で約 6％にとどまるこ
とが判明し、平成 28 年度までに構築した試験
法において捕集剤調製の精度についても妥当
性が確認された。 
 
[定量下限値] 

 操作空試験値に 3 を乗じた数値を定量下限
値として表 6 に示す。フタル酸ジ-n-ブチルお
よびフタル酸ジ-2-エチルヘキシルについて最
大でも分析試料の濃度として 0.09 μg/mL で
あり、空気捕集条件として流速 3 L/min で 24
時間捕集時の空気中濃度に換算すると、いずれ
も 0.1 μg/m3濃度まで測定可能であることが判
明した。ただし、今回の妥当性評価結果は、フ
タル酸エステル類の分析の経験が豊富で、分析
に熟練している研究者によって実施されたこ
とを考慮し、指針値（案）の 1/10～1/100 の濃
度を検出できる試験法・定量下限値として 1 
µg/m3が妥当であると考える。 
 環境省による有害大気汚染物質測定方法マ
ニュアル（平成 23 年 3 月改訂）7)においては、
定量下限値や操作ブランク値等の許容性を判
断する基準として、「目標定量下限値」が導入
されている。目標定量下限値は、測定の目的等
に照らして決定されるが、原則として、環境基
準や指針値の設定されている物質では環境基
準や指針値の 1/10、それ以外の物質では参考
値（EPA 発がん性 10-5 リスク濃度や WHO 欧
州事務局ガイドライン濃度）の 1/10 の濃度と
されている。しかし、分析上の感度が不十分で
あったり、ブランク値の低減が極めて困難なた
めに目標定量下限値の達成が厳しい物質では、
別途暫定値が設定されている。また、本マニュ
アルでは、環境濃度の実態把握をより正確に行
い、将来の濃度変化を見るために、定量下限値
をできるだけ小さくして低濃度まで測定すべ
きであるとされていることから、室内空気注化
学物質についても、今回提案する指針値超過率
を把握する試験法と、実態把握をより正確に行
うための試験法とは別に確立する必要がある
と考える。 
 
F. 結論 
室内空気注中フタル酸ジ-n-ブチル、フタル

酸ジ-2-エチルヘキシルに関する詳細曝露評価
を可能にする調査者にも協力者にも負担の少
ない試験方法を構築し、その妥当性を確認でき
た。 
 
G. 健康危険情報 
なし 

 
H.  知的財産権の出願・登録状況 (予定を含 
む) 
特許取得 
なし 
実用新案登録 
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Empore Disk 

  

SDB Cartridge 

図 1-1 空気捕集剤のブランク試験結果 ― フタル酸ジ-n-ブチル（DBP） 
 

トラベルブランクとして回収した捕集剤のアセトン抽出液、ならびにフタル酸ジ-n-ブチル
（DBP）0.1 μg/mL アセトン溶液の GC/MS クロマトグラム。 
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Empore Disk 

 
 

SDB Cartridge 

図 1-2 空気捕集剤のブランク試験結果 ― フタル酸ジ-2-エチルヘキシル（DEHP） 
 

トラベルブランクとして回収した捕集剤のアセトン抽出液、ならびにフタル酸ジ-2-エチル
ヘキシル（DEHP）0.1 μg/mL アセトン溶液の GC/MS クロマトグラム。 
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図 2 フタル酸エステルの空気捕集剤から添加回収試験結果 

 
フタル酸ジ-n-ブチル（DBP）、フタル酸ジ-2-エチルヘキシル（DEHP）を各 4 μg 添加し

て、回収した捕集剤のアセトン抽出液の GC/MS クロマトグラム。本研究で提案する空気
捕集ならびに抽出条件で試験した場合、各フタル酸エステル約 1 μg/m3 空気に相当。 

 
  



93 
 

 
 
 
 
 

表 1 捕集部材に添加したフタル酸エステル類の回収率とそのばらつき 
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表 2 フタル酸エステル類分析条件の一例 

Gas Chromatograph Agilent Technologies 7890B 

Column DB-5  30 m×0.32 mm i.d.×0.25 µm 

Oven temperature 70°C (2 min)-15°C/min-170°C-5°C/min-220°C- 
20°C /min-280°C (10 min) 

Carrier gas Helium, 70 kPa(constant pressure mode) 

Inlet temperature 280°C 

Injection volume 1 µL, splitless mode (purge on time 3 min) 

Mass spectral 
detector Agilent Technologies 5977A  MSD 

Detector temperature 260°C 

Acquisition mode SIM 

Compounds Quantification Ion Confirmation Ion 

DnBP 149  223  

DEHP 149  167  

DnBP-d4 153       

 
  



95 
 

 
表 3 添加回収試験における室内再現精度 

 
Di-n-butyl Phthalate 

 
 

Bis (2-Ethylhexyl) Phthalate  
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表 4 添加回収試験における室間再現精度 
 

 
 

 
 
表 5  操作空試験値 
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表 6  定量下限値 

 
 
 
 
参考表 1 真度及び精度の目標 6) 
 

項目 真度（％） 併行精度（RSD％） 室内精度（RSD％） 

無機物＊1 70～130 ≦10 ≦15 

有機物＊2 70～130 ≦20 ≦25 

農薬類 70～130 ≦30 ≦35 

＊1 通知において変動係数の目標が 10%以下に定められている項目 
＊２通知において変動係数の目標が 20%以下に定められている項目 
 
水道水質検査方法の妥当性評価ガイドライン（平成 24 年 9 月 6 日付け健水発 0906 第１
号別添）（最終改正：平成 29 年 10 月 18 日付け薬生水発 1018 第１号）より 
 
 


