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研究要旨 

本研究では、現行の家庭用品規制法における有害物質の改正試験法の開発及び規制基準

値改正、並びに現行規制基準では対象外の家庭用品及び有害物質に対する規制基準設定に

資する情報収集を目的としている。具体的には、溶剤 3 種類（メタノール、トリクロロエ

チレン、テトラクロロエチレン）、防炎加工剤（難燃剤）3 種類（トリス（2,3-ジブロムプ

ロピル）ホスフェイト[TDBPP]、ビス（2，3-ジブロムプロピル）ホスフェイト[BDBPP]
化合物、トリス（1-アジリジニル）ホスフィンオキシド[APO]）及び防虫剤 2 種類（ディ

ルドリン、4,6-ジクロル-7-(2,4,5-トリクロルフェノキシ)-2-トリフルオルメチルベンズイミ

ダゾール [DTTB]）について、キャピラリーカラムを用いたガスクロマトグラフ質量計

（GC-MS）を用いた試験法を検討する。今年度は、溶剤では、キャピラリーカラムを用

いたヘッドスペース GC-MS 法により対象有害物質の分析が可能であること、カラムの種

類によって分離状況が違うこと、試料調製に用いる溶媒として N-メチル-2-ピロリジノン

が適していること等が確認できた。防炎加工剤では、TDBPP 及び BDBPP 化合物について

検討を行い、BDBPP 化合物は誘導体化を実施しないと GC 測定時に分解し測定が困難で

あること、誘導体化法として現行のメチル化よりもトリメチルシリル化が適していること

等 が 確 認 で き た 。 防 虫 剤 で は 、 DTTB は 誘 導 体 化 が 必 要 で あ る こ と 、

phenyltrimethylammonium hydroxide（PTAH）が誘導体化に適していること、夾雑物による

影響は試料溶液の精製により低減出来る事等が確認できた。家庭用品規制法で有害物質と

指定されている溶剤 3 種類について、ハザード情報や曝露情報の収集を行った。そして、

推定した曝露情報から推定した平均室内空気中濃度とハザード情報とを比較した。その結

果、これら 3 種の有害物質について、現行基準値を改正する必要は無いと考えられた。ま

た、複数の国や地域で規制されている物質について、EU における違反状況等を調査した

結果、トルエンやクロロホルムは毎年違反が報告されていたり、フマル酸ジメチルでは違

反件数は減少したが、以前とは異なる製品で検出されたりしていた。そのため、今後、こ

れらの物質について注目していく必要があると考えられた。さらに、有機リン系難燃剤や

PAHs について、EU 及び米国における規制状況等の現状を把握した。 
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A．研究目的 

我が国では、家庭用品を衛生化学的観

点から安全なものにすることを目的とし

て、「有害物質を含有する家庭用品の規制

に関する法律（家庭用品規制法）」（昭和

48 年法律第百十二号）が存在する。家庭

用品規制法では指定家庭用品に含まれる

有害物質の含有量や溶出量について基準

を定めており、現在までに 21 種類の有害

物質が指定されている。 
この 21 種類の有害物質のうち、17 種類

が法律制定時から昭和 58年までに指定さ

れ、残り 3 種類が平成 16 年に、1 種類が

平成 27 年にそれぞれ指定された。これら

17 種類の有害物質のほとんどは、指定当

初から試験法が改正されていない。その

ため、家庭用品規制法に基づく検査時に、

現在の分析技術水準から乖離した分析機

器や有害な試薬を使用しなければならな

いことが問題となっている。そのため、

現在の分析水準等に合わせた試験法の改

正は喫緊の課題となっている。また、基

準値は当時の知見に基づいて設定されて

おり、対象有害物質について新たなハザ

ード情報や曝露に関する知見を加えるこ

とで、必要に応じて、現行基準値の見直

しを検討したり、現行の「検出されない

こと」とされている有害物質の基準に対

して、基準値を設定したりする必要があ

る。さらに、指定有害物質が当初想定さ

れていなかった家庭用品に含有されてい

たり、有害性が懸念される代替物質が使

用されていたりすることも報告されてい

る。そして、生活様式の多様化に伴い新

たな形態の家庭用品の創出、及び新たな

化学物質の使用可能性もあり、健康被害

の発生が懸念される。 
このような背景から、本研究では、現

行の家庭用品規制法における有害物質の

改正試験法の開発及び規制基準値改正、

並びに現行規制基準では対象外の家庭用

品及び有害物質に対する規制基準設定に

資する情報収集を目的としている。 
具体的には、溶剤 3 種類（メタノール、

トリクロロエチレン、テトラクロロエチ

レン）、防炎加工剤（難燃剤）3 種類（ト

リス（2,3-ジブロムプロピル）ホスフェイ

ト[TDBPP]、ビス（2，3-ジブロムプロピ

ル）ホスフェイト[BDBPP]化合物、トリス

（1-アジリジニル）ホスフィンオキシド

[APO]）及び防虫剤 2 種類（ディルドリン、

4,6-ジクロル-7-(2,4,5-トリクロルフェノ

キシ)-2-トリフルオルメチルベンズイミ

ダゾール [DTTB]）について、前処理の簡

略化と高分離能を有するキャピラリーカ
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ラムを用いたガスクロマトグラフ質量分

析計（GC-MS）を用いた測定方法の開発

を目指す。また、それらハザード及び曝

露情報を収集し、基準値について検討す

る。さらに、新規に対象とすべき家庭用

品又は有害物質について、諸外国の規制

基準、健康被害状況等について調査し、

規制基準設定の是非を検討するのに必要

な情報を提供する。 
 

B．研究方法 
1．家庭用品中の溶剤試験法に関する研究 

はじめに、テトラクロロエチレン及び

トリクロロエチレンについて、現行の試

験法に準拠した試料調製を行い、キャピ

ラリーカラムを用いたヘッドスペース-ガ
スクロマトグラフ質量分析法（HS/GC-MS
法）で対象物質を含む 25 種類の揮発性有

機化合物を含む標準液を分析し、他の物

質との分離状況及び繰り返し精度の確認

を行った。次に、HS/GC-MS 法によるメ

タノール、テトラクロロエチレン及びト

リクロロエチレンを含む 31種類の揮発性

有機化合物の一斉分析法について、N-メ
チル-2-ピロリジノン（NMP）を溶媒に用

いて、 3 種類のキャピラリーカラム

（Aquatic、Rxi-624Sil MS、VF-WAXms）
について検討した。 

 
2．家庭用品中の防炎加工剤試験法に関す

る研究 
 TDBPP および BDBPP 化合物のキャピ

ラリーカラムを用いた GC-MS による同

時分析法について検討するため、トリメ

チルシリル（TMS）誘導体を BDBPP 化合

物に適用させて TDBPP との同時分析を

行い、さらにメチル化との比較検討を実

施した。 
 
3．家庭用品中の防虫剤試験法に関する研

究 
DTTB について、キャピラリーカラム

を用いた GC-MS 分析時の誘導体化法に

ついて、 
N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide +  
chlorotrimethylsilane  (BSTFA + 
1%TMCS) 、 trifluoroacetic anhydride 
(TFAA) 及 び  phenyltrimethylammonium 
hydroxide (PTAH)を用いて検討した。また、

測定時における試料マトリックスの影響

を確認するための試料として、市販の毛

糸（紺色）を用いた。また、ディルドリ

ン及び DTTB が含まれる試料として、こ

れらが規制される前に入手したカーペッ

トを国立医薬品食品衛生研究所から譲り

受け使用した。 
羊毛の毛糸について、家庭用品規正法

施行規則の DTTB 試験法に準じて試料溶

液を調製し、夾雑物溶液として用いた。

さらに夾雑物の精製の予備検討として、4
種類のカートリッジカラム（Sep-pak tC18、
InertSep GC、Sep-pak vac Florisil 及び

InertSep NH2）による精製効果を確認した。

そのほか、抽出条件についても予備検討

した。 
 

4．有害物質のハザード及び曝露評価並び

に規制対象外の家庭用品及び有害物

質に関する研究 
メタノール、トリクロロエチレン及び

テトラクロロエチレンについて情報収集

を実施した。ハザード情報については、
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国際的な研究機関等の評価文章を中心に、

体内動態・代謝、ヒト及び実験動物に対

する毒性情報（特に吸入曝露による影響）

並びに許容濃度等について収集・整理し

た。曝露情報については、使用状況、用

途等について調査した。また、製品技術

評価基盤機構 (NITE) の「消費者製品リ

スク評価に用いる推定ヒト曝露量の求め

方」を参考に曝露評価を実施し、ハザー

ド情報と比較して基準値について検討し

た。その際、「瞬間蒸発モード・単調減少」

シナリオを用いた。 
我が国の家庭用品において未規制で、

複数の国や地域で規制されている物質の

うち、揮発性有機化合物（VOCs）（ベン

ゼン、トルエン、ジクロロメタン、2-メト

キシエタノール、1,2-ジクロロエタン、エ

チレングリコールモノエチルエーテルア

セテート及びクロロホルム）、並びに防カ

ビ剤のフマル酸ジメチルについて EU の

緊急警戒システム (Rapex)を用いて、2011
年から 2017 年までの違反状況を調べた。

さらに、有機リン系難燃剤のリン酸トリ

ス（2-クロロエチル） (TCEP)、リン酸ト

リス（2‐クロロ-1-メチルエチル） (TCPP)
及びリン酸トリス[2-クロロ-1-（クロロメ

チル）エチル] (TDCP)や多環芳香族炭化水

素類 (PAHs) の規制に関する EU の動向

について情報収集した。 
 
C．結果 
1．家庭用品中の溶剤試験法に関する研究 

テトラクロロエチレン及びトリクロロ

エチレンを含む 25種類の揮発性有機化合

物についてキャピラリーカラム（Aquatic）
を用いた HS/GC-MS 法で分析した結果、

テトラクロロエチレン及びトリクロロエ

チレンは十分に分離して分析できること

が確認できた。また、テトラクロロエチ

レン及びトリクロロエチレンのピーク面

積値の繰り返し精度も良好であった。し

かし、現行のエタノールを溶媒に用いた

HS/GC-MS 法では、メタノールを含む揮

発性有機化合物の一斉分析は困難であっ

た。 
性質の異なる 3 種類のキャピラリーカ

ラムで比較したところ、すべてのカラム

で溶媒とした NMP は、分析対象とした揮

発性有機化合物のピークよりも後半に溶

出し、分析を妨害することはなかった。

また、ほとんどの物質が良好に分離して

分析されたが、それぞれのカラムで分離

できない物質が存在した。 
 

2．家庭用品中の防炎加工剤試験法に関す

る研究 
 BDBPP 化合物および TDBPP について、

TMS 誘導体化を行い GC-MS 分析したと

ころ、BDBPP-TMS のピークは、親イオン

は見られなかったが、Br が 1 つ解離した

フラグメントが確認された。同様に、

TDBPP-TMS のピークも親イオンは確認

されず、Br が 1 つ解離したフラグメント

が確認された。一方、BDBPP 化合物のメ

チル化体（BDBPP-Methyl）も、同様に Br
が 1 つ解離したピークが確認された。ま

た、BDBPP 化合物は誘導体化の有無にか

かわらず注入口で一部が分解し、2,3-ジブ

ロモ-1-プロパノールとして検出された。

また、BDBPP 化合物を誘導体化せずに分

析した場合には、ピークの先端がわずか

に割れた形状のピークとおおむね分離し
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た 2 本のピークが確認され、いずれも同

じマススペクトルを示した。BDBPP 化合

物の誘導体化についてTMS化およびメチ

ル化を比較した。TMS 化の場合、2,3-ジ
ブロモ-1-プロパノールは面積強度比で約

10%に相当し、BDBPP-TMS のピークの強

度比は約 70%となった。一方、メチル化

した場合に、2,3-ジブロモ-1-プロパノール

は TMS 化とほぼ同程度検出され、

BDBPP-Methyl のピーク強度は TMS 化よ

り低めであった。 
 
3．家庭用品中の防虫剤試験法に関する研

究 
複数のカラムで誘導体化をしないで

DTTB を測定し、そのピーク形状を比較

したところ、いずれにおいてもテーリン

グピークであった。また、DTTB は不活

性化の不十分な注入口ライナを用いた場

合や、夾雑物溶液を添加した標準溶液を

測定した場合ではピークがほとんど検出

されなくなった。DTTB の誘導体化につ

いては、BSTFA+1%TMCS、TFAA ではど

の反応条件でも誘導体化生成物を確認で

きなかった。一方、PTAH メタノール溶液

を 用 い る と DTTB の メ チ ル 化 体

（Me-DTTB）のピークが 2 本確認された。

PTAH メタノール溶液の適切な添加量を

検討した結果、0.2 mol/L PTAH メタノー

ル溶液を 100 µL 添加した時に未変化体の

ピークがほとんど認められなくなった。

また、夾雑物質による誘導体化反応への

影響を検討したところ、マトリックス効

果により Me-DTTB のピーク面積は増大

したものの、減少は認められなかった。

また、ディルドリンの標準液に PTAH を

添加し、GC-MS で測定したところ、ディ

ルドリンの分解物等は確認されず、保持

時間も Me-DTTB と異なることから、互い

に干渉しない良好なクロマトグラムが得

られた 
ディルドリン及び DTTB のピーク面積

が夾雑物の影響により増大するマトリッ

クス効果が認められた。夾雑物溶液をカ

ートリッジカラムで精製した後、ディル

ドリン及び DTTB のピークの増大幅を確

認したところ、ほとんどの場合で増大幅

の減少が確認できた。 
ディルドリン及び DTTB を同時分析す

るための予備検討として、現在の DTTB
試験法における羊毛の 10%水酸化ナトリ

ウムによる溶解後に、ディルドリン及び

DTTB がどのように存在するかを確認し

た。その結果、これらは溶解後の 10%水

酸化ナトリウムにはほとんど存在せず、

モノフィラメント状になった羊毛に結合

または吸着した状態であることが明らか

となった。 
 
4．有害物質のハザード及び曝露評価並び

に規制対象外の家庭用品及び有害物

質に関する研究 
メタノール、トリクロロエチレン及び

テトラクロロエチレンについてハザード

情報を収集し、発がん性や許容値等の情

報を整理した。メタノールについて、各

機関による発がん性分類に関する情報は

無く、動物試験でも発がん性は認められ

ていなかった。トリクロロエチレン及び

テトラクロロエチレンについては、発が

ん性に関するユニットリスク値が確認で

きた。メタノールについて、家庭用室内
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芳香剤を想定し、6 畳間の寝室にて就寝前

に現行基準値濃度のメタノールを含有す

る製品を 1度使用すると仮定した場合に、

製品使用後の室内空気中の平均メタノー

ル濃度は 3.1 mg/m3と算出された。トリク

ロロエチレン及びテトラクロロエチレン

については、金属製家庭用品の防錆剤・

洗浄剤を想定し、現行基準値濃度のトリ

クロロエチレンを含有する製品を、6 畳間

の広さの部屋で 1 時間作業した際に 1 度

使用したと仮定した場合に、製品使用後

の平均室内空気中トリクロロエチレン濃

度は 1.1 mg/m3と算出された。 
幾つかの VOCs 及びフマル酸ジメチル

について EU における違反状況を調べた

結果、トルエン及びクロロホルムは毎年

報告されているのに対して、ベンゼン及

びフマル酸ジメチルは、近年報告数が減

少しており、報告の無い年もあった。ま

た、ジクロロメタン及び 1,2-ジクロロエタ

ンの 2 種類はそれらに比べて報告数は少

なく、2-メトキシエタノール及びエチレン

グリコールモノエチルエーテルアセテー

トは報告されていなかった。また、各化

合物の EU で推奨されている試験法につ

いては、EU 域内で開発され、EN 規格や

ISO 規格となっている試験法もあれば、

米国 EPA の規格や学術雑誌を参照してい

るものや、検出下限値のみ示されている

もの等があった。また、我々が以前開発

したフマル酸ジメチルの試験法と EU で

推奨されている ISO/TS 16186 とを比較し

たところ、欧州では乾燥剤と製品とで試

験法を分けていないことや、抽出溶媒や

精製方法に違いがあった。 
EU では有機リン系難燃剤である TCEP、

TCPP 及び TDCP について、乳幼児に対す

る発がん性及び生殖毒性の観点から、家

庭用品規制法の対象となる育児用品及び

家庭用家具に使用される軟質ポリウレタ

ンフォーム中のこれらの難燃剤について、

健康リスク評価が実施され、化学物質の

登録、評価、認可及び制限に関する規則 
(REACH)の附属書 XV 制限書の作成が提

案されていた。PAHs については、8 種類

に関して直接皮膚や口腔に長期間もしく

は短期間に繰り返し接触する可能性のあ

る成形品（主にゴムやプラスチック製品）

中の各 PAH 含有量を 1 mg/kg 以下とする

ように規制が実施され、この対象には、

スポーツ用品、工具、繊維製品及び時計

バンド等が該当していた。 
 

D．考察 
家庭用品中の溶剤試験法に関する研究

では、キャピラリーカラムを用いた

HS/GC-MS 法で、対象物質が分離して測

定できることが確認できたが、使用する

カラムの種類により測定物質の溶出順序

が入れ替わるなど、分離状況が異なって

いたため、実試料に含まれる対象化合物

と夾雑物質と分離を考慮した適切なカラ

ムの選定及び分析条件の検討が必要であ

ると考えられた。また、エタノール及び

NMP を溶媒として検討を行ったが、多量

のエタノールが溶媒ピークとして検出さ

れ、エタノールの保持時間前やその付近

で検出される物質の検出が困難であると

考えられた。一方、NMP は、分析を妨害

することはなく、溶媒として有効である

と考えられた。 
家庭用品中の防炎加工剤試験法に関す
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る研究では、誘導体化していない BDBPP
化合物は注入口で分解し、複数のピーク

が生成した。これらのピークを用いて定

量するには、ピーク強度が弱く、ピーク

面積を合算する必要があること、機器の

感度によっては検出が難しくなることが

推測された。一方、BDBPP 化合物の誘導

体物は、ほとんど分解せずピーク強度も

高いことから BDBPP 化合物の分析は誘

導体化する方が望ましいと思われる。誘

導体化法については、TMS 化はメチル化

よりも誘導体化にかかる操作が簡便で、

夾雑物ピークも少なくピーク強度も強い

ことから、BDBPP 化合物の誘導体化には

TMS 化の方が有効と考えられた。なお、

BDBPP-Methyl のピークは充分な強度が

あり、それによる定量が可能なことも把

握できた。 
家庭用品中の防虫剤試験法に関する研

究では、はじめに DTTB の誘導体化につ

いて検討した。DTTB は誘導体化しない

場合には、テーリングピークが確認され、

条件によっては検出されなかった。その

ため、誘導体化せずに DTTB を GC-MS
で測定するのは困難であると考えられた。

各種誘導体化試薬を検討したところ、

PTAH メタノール溶液を用いると DTTB
のメチル化体（Me-DTTB）のピークが確

認された。PTAH による誘導体化は試験溶

液に試薬を添加し、GC/MS に導入するの

みで完了することから、安全かつ簡易な

誘導体化法であると考えられた。夾雑物

によるディルドリン及び DTTB のピーク

面積の増大は、試料溶液をカートリッジ

カラムで精製することにより、ほとんど

の場合で増大幅が減少し、試料夾雑物に

よるマトリックス効果への対処には精製

が有効であることが示唆された。DTTB
の現行試験法に従い調製した試料溶液で

は、モノフィラメント状になった羊毛に

結合または吸着した状態であることが確

認され、モノフィラメント状になった羊

毛に直接抽出溶媒を接触させる方法であ

れば、効率的にこれらを抽出できる可能

性が示唆された。 
メタノールについて、室内芳香剤を想

定した曝露シナリオでは、職業性曝露よ

りも一生涯を想定した曝露の方が適して

いると考えられた。現行基準値濃度のメ

タノールを含有する製品を使用した場合

の平均室内空気中濃度 3.1 mg/m3は、メタ

ノールのRfC 2×101 mg/m3と比較したとき、

リスク比（平均室内空気中濃度/RfC）は

0.155 と 1 を十分に下回った。そのため、

現行基準値を改正する必要は無いものと

考えられる。トリクロロエチレンの毒性

として、発がん性及びその他の毒性（中

枢神経毒）が考えられる。発がん性評価

におけるユニットリスク値が報告されて

いるが、これは一生涯に渡って 1 μg/m3

曝露された際の発がん確率を表しており、

防錆・洗浄剤を用いた短期・低頻回曝露

条件での曝露評価との比較には適さない。

吸入 RfC についても、一生涯の曝露を想

定しており同様である。そこで、労働環

境の基準であるが、米国産業衛生専門家

会議（ACGIH）が設定した TWA（時間加

重平均、1 日 8 時間、週 40 時間での許容

濃度）値 (54 mg/m3 (10 ppm)) と、現行基

準値濃度の製品を使用したと仮定した曝

露評価で得られた平均室内空気中濃度 
(1.1 mg/m3) とを比較した。その結果、
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TWA の方が十分に大きい値となった。そ

のため、現行基準値を改正する必要は無

いものと考えられる。テトラクロロエチ

レンについて、トリクロロエチレンと同

様に考え、ドイツの最大職場濃度（MAK）

が 69 mg/m3 (10 ppm) と、現行基準値濃度

の製品を使用したと仮定した曝露評価で

得られた平均室内空気中濃度 1.1 mg/m3

とを比較した結果、MAK の方が十分に大

きい値となり、現行基準値について改正

の必要は無いものと考えられる。 
EU においてフマル酸ジメチルは違反

件数が減少傾向にあり、規制の効果が現

れているものと考えられたが、我が国で

2010 年に実施した実態調査にて、サンダ

ルから EU の基準値以上のフマル酸ジメ

チルを検出していることや、時計ストラ

ップやジーンズなど、これまでとは異な

る製品による症例が近年報告されている

ことから、今後も注意が必要と考えられ

た。EU で違反が報告されていた 6 物質に

ついて、ベンゼン及びジクロロメタンは

国際がん研究機関（IARC）の発がん性分

類で、1（ヒトに対する発がん性が認めら

れる）及び 2A（ヒトに対する発癌性がお

そらくある）にそれぞれ分類されたり、

トルエンはヒト吸入曝露における神経行

動機能及び生殖発生への影響が指摘され

たりしている。そのため、今後、これら

の物質について、注目していく必要があ

るものと思われる。さらに、有機リン系

難燃剤及び PAHs についても、今後の海外

の規制状況の動向等について、注目して

いく必要があるものと思われた。 
 
E．まとめ 

溶剤 3 種類、防炎加工剤 2 種類及び防

虫剤 2 種類について、キャピラリーカラ

ムを用いた GC-MS 法を検討した。溶剤で

は、キャピラリーカラムを用いた

HS/GC-MS 法により対象有害物質の分析

が可能であること、カラムの種類により

分離状況が違うこと、試料調製溶媒とし

て NMP が適していること等が確認でき

た。防炎加工剤では、BDBPP 化合物は

GC 測定時に分解するため、誘導体化を実

施しないと測定は困難であること、誘導

体化法として現行のメチル化よりも TMS
化が適していること等が確認できた。防

虫剤では、DTTB は誘導体化が必要であ

り、PTAH が誘導体化に適していること、

夾雑物による影響は試料溶液の精製によ

り低減出来る事等が確認できた。家庭用

品規制法で有害物質と指定されている溶

剤 3 種類について、ハザード情報や曝露

情報の収集を行った。そして、曝露情報

から推定した平均室内空気中濃度とハザ

ード情報とを比較し、これら 3 種の有害

物質について、現行基準値を改正する必

要は無いと考えられた。また、複数の国

や地域で規制されている物質について、

EU における違反状況等を調査した結果、

トルエンやクロロホルムは毎年違反が報

告されていたり、フマル酸ジメチルでは

違反件数は減少したが、以前とは異なる

製品で検出されたりしていた。そのため、

今後、これらの物質について注目してい

く必要があると考えられた。さらに、有

機リン系難燃剤や PAHs について、EU 及

び米国における規制状況の現状を把握し

た。 
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