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今年度は、有機リン系防炎加工剤のトリス（2,3-ジブロムプロピル）ホスフェイト

（TDBPP）およびビス（2，3-ジブロムプロピル）ホスフェイト（BDBPP）化合物の

GC/MS による同時分析法を適用するにあたり、低濃度でのトリメチルシリル（TMS）

誘導体化およびメチル誘導体化を SCAN モードで比較した。これまで、操作が簡便

でピーク強度も強い TMS 誘導体化が有効と考えられたが、10 μg/mL 以下では TMS

誘導体化が安定しないこと、その一方でメチル誘導体化は 10 μg/mL 以下でも安定し

て反応が行われることが明らかになった。GC/MS の SIM 分析では、BDBPP-methyl、

で 0.5-12 μg/mL、TDBPP は 2-12 μg/mL の良好な検量線が得られた。定量下限値は家

庭用品規制法の検出限界を充分下回った。 

実際のカーテン試料に各標準物質 10 μg を添加して、メチル化による回収試験を

3 試行で行ったところ、サロゲート（BDBPP-d10-methyl）補正による BDBPP-methyl の

回収率は 102%（RSD15%）と良好であったが、同様にサロゲート（TDBPP-d15）補正

した TDBPP の回収率は 53％（RSD14%）であった。誘導体化しない場合も、同様に

添加回収試験を 3 試行で実施した。その結果、サロゲート補正による TDBPP の回収

率は 82%（RSD8.1%）となり良好な結果を示した。BDBPP 化合物は、誘導体化しな

い場合に注入口で分解して 4 本のピークとして検出されることから（昨年度報告）、

それらピーク面積の合算値でのサロゲート補正による BDBPP 化合物の回収率は、

125%（RSD8.9%）となり、おおむね良好であった。これらの結果から、TDBPP およ

び BDBPP 化合物を同時分析するには、誘導体化せずに GC/MS（SIM）分析する方

が、良好な回収率が得られることがわかった。今後は、スクリーニング分析法として

GC-ECD の適用や国際的な規制との整合性を視野に入れた検討を行う予定である。 

  

B. 研究目的 

有害物質を含有する家庭用品の規制に

関する法律 1)（家庭用品規制法と略す）に

おいて、有機リン系防炎加工剤の TDBPP

及びそのビス体の BDBPP 化合物の分析

法は、充填カラム GC 分析法を用い、有害
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な溶剤を前処理に使用することから、現

在の分析水準と乖離している状況にある。

そこで、本分担研究では、家庭用品規制法

で規制される防炎加工剤の試験法を現在

の分析技術に沿うようにキャピラリー

GC/MS 分析へ対応させ、有害な溶剤を使

用せず、より迅速で正確な分析法への転

換を検討する。 

昨年度は、BDBPP化合物について、TMS

誘導体化およびメチル誘導体化の検討を

行った 2)。その結果、BDBPP 化合物は、

誘導体化の有無にかかわらず、GC 注入口

で一部が分解し、2，3-ジブロモ-1-プロパ

ノール（2,3-DBrPrOH）が検出され、この

ピークは TDBPP に由来しないことを確

認した。誘導体化しない場合は、BDBPP

化合物は Br が 2 つ解離して 4 本のピーク

に分離することから、BDBPP 化合物の分

析では誘導体化が望ましいことがわかっ

た。TMS 化とメチル化を比較したところ、

TMS 化の方が、操作が簡便で夾雑物も少

なく、ピーク面積の強度比で、若干強く検

出された。一方のメチル化も、十分なピー

ク強度が得られ、それによる定量が可能

なことを把握した。GC/MS 分析で得られ

たピークについて、それぞれのフラグメ

ントの構造を推定でき、GC/MS 分析の基

礎データを得た 2)。 

今年度は、GC/MS 分析法を適用するた

め、低濃度での誘導体化を比較し、TDBPP

および BDBPP 化合物の GC/MS 同時分析

を検討した。 

 

B. 研究方法 

B1. 試薬類 

 TDBPP、BDBPP 化合物は和光純薬製の

家庭用品試験用を、TDBPP-d15、BDBPP-d10

はトロントリサーチケミカル製を用いた。

TMS 化で用いる BSTFA kit（20 本×1mL）

はスペルコ製を、メチル化で用いるトリ

メチルシリルジアゾメタン（ヘキサン溶

液中 10%含有）はナカライテスク製を使

用した。2,3-DBrPrOH は和光純薬製の 1 級

品を、メタノール、n-ヘキサン、アセトン、

酢酸エチルは和光純薬製の残留農薬試験

用を用いた。内部標準物質には、和光純薬

製の環境分析用標準品フェナントレン-

d10 を用いた。塩化ナトリウム、無水硫酸

ナトリウムは和光純薬製の残留農薬・

PCB 試験用を用いた。 

 

B2. 装置及び分析条件 

GC/MS 装置は、Agilent 製 HP6890GC/ 

HP5973 を用いた。カラムは、HP-5ms（30 

m×0.25 mm×0.25 μm）を用いた。カラム

昇温条件は、40℃で 2 分間保持し、毎分

20℃で 180℃まで昇温し、さらに毎分 10℃

で 300℃まで昇温後、10 分間保持した。

キャリアーガスにヘリウムガスを用い、

1.0 mL/min で定流量モードにより分析し

た。注入口温度は、180℃、インターフェ

ース温度 280℃、スプリットレス注入法で、

1 μL を注入した。イオン源温度は 280℃、

イオン化エネルギーは 70 eV であった。 

SIM 分析では、BDBPP（337､119）、

BDBPP-Methyl（231、151）、BDBPP-TMS

（155、355）、BDBPP-d10（347、266）、

BDBPP-d10 -Methyl（237、156）、TDBPP（119、

419）、TDBPP-d15（125、430）2,3-DBrPrOH

（108、137）、フェナントレン（188）を定

量／確認イオン（m/z）とした。 
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 B3. 標準溶液の調製 

TDBPP、BDBPP 化合物はいずれも約

1,000 μg/mL のアセトン溶液を調製し、そ

れを適宜混合し、アセトンで混合標準溶

液を調製した。それをアセトンで検量線

用に段階的に希釈した。それぞれ 1mL を

分取し、BSTFA試薬を 100 μL加え、混和、

1 時間室温で放置して TMS 誘導体化を行

った。その後、窒素気流下で 0.3 mL まで

濃縮し、アセトンで 1.0 mL としたものに

内部標準溶液フェナントレン-d10 の 10 

μg/mL（アセトン溶液中）30μL を加えて

GC/MS 用混合標準溶液とした。 

また、メチル化については、段階的に希

釈した GC/MS 用混合標準溶液各 1 mL に

酢酸エチル 1 mL、メタノール 0.5 mL、ト

リメチルシリルジアゾメタン溶液 0.1 mL

を加え、混和し、1 時間放置後、先の TMS

誘導体化と同様に処理した。 

サロゲート化合物の BDBPP-d10 及び

TDBPP-d15はそれぞれ 100 及び 400 μg/mL

のアセトン溶液を調製した。サロゲート

化合物は、標準溶液及び最終試験溶液中

に 10 μg/mL となるように添加した。 

 

B4. 試験溶液の調製 

図 1 に示すように、細切した試料に各

サロゲート化合物を最終試験溶液中 10 

μg/mL となるように添加し、塩酸･メタノ

ールにより還流抽出した後、濃縮し、酢酸

エチルで 3 回抽出を行い、脱酸、脱水、濃

縮したものをアセトンで定容した。それ

を 1 mL 採取し、標準溶液の調製と同様、

内部標準溶液を加え、GC/MS 分析用試験

溶液とした。 

 

 

C. 結果及び考察 

C1.誘導体化した標準溶液の GC/MS 分析 

 GC/MS（SCAN モード）による低濃度分

析について検討した。TMS 化で得た

BDBPP-TMS は 20 μg/mL 以上では安定す

る（昨年度の結果）が、図 2 に示すように

10 μg/mL 以下では反応が安定せず、5 

μg/mL では、もう一つの有機リン系防炎

加工剤で家庭用品規制対象物質のトリス

（1-アジリジニル）ホスフィンオキシド

（APO、今回の対象とせず）も影響を受け

て、ピークが消失するなど課題が増える

結果となった。一方で、メチル化した場合

は BDBPP- Methyl は 10 μg/mL 以下でも反

応が安定、かつ、APO は影響を受けなか

った（図 2）。 

家庭用品規制法の BDBPP 化合物及び

TDBPP の基準値は「検出せず」、検出限

試料0.5g

+サロゲート化合物
+メタノール25 mL
+ c-HCｌ 0.5 mL

還流抽出70℃30分

ろ過
メタノール5 mLで2回洗い

濃縮（エバポレーター）

+ 酢酸エチル15 mL
（2, 3回目は10 mL）

+ 10%NaCl 10 mL

抽出

酢酸エチル層合わせる

脱酸（10%NaClで洗浄）
脱水（無水硫酸ナトリウム）

濃縮（エバポレーター）

アセトンで1-5mLにメスアップ

誘導体化

図1 フローチャート

GC/MS分析
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界はそれぞれ 10 μg/g、8 μg/g とされてい

る 3)。GC/MS の SIM 分析では、BDBPP 化

合物のメチル化による GC/MS の定量下

限は 1 μg/g、TDBPP は 4 μg/g となり、現

行法の検出限界を充分下回った。BDBPP-

methyl の検量線範囲は 0.5-10 μg/mL、

TDBPP は BDBPP 化合物のメチル誘導体

化の影響を受け 2-10 μg/mL となった。

APO はメチル化されず、BDBPP 化合物の

メチル化を損なわなかった。以上のこと

から、BDBPP 化合物の誘導体化には、メ

チル化が望ましいことが明らかになった。 

 

  

C2. メチル化による GC/MS 分析の検討 

最初に、メチル化誘導体化しない場合

の BDBPP 化合物及びそのサロゲート化

合物（BDBPP-d10）、TDBPP 及びそのサロ

ゲート化合物（TDBPP-d15）の混合標準溶

液（アセトン溶液中に各標準物質 12、各

サロゲート化合物 10 μg/mL）のマスクロ

マトグラムを図 3 に示した。BDBPP 化合

物を誘導体化しない場合に検出される 4

本のピークは、カラムの分離状況により

保持時間（RT）の近い 2 本ずつがそれぞ

れ重なり、RT15.87 分、15.94 分に 2 本の

ブロードなピークとして検出された。 

次に BDBPP 化合物をメチル誘導体化

した時のマスクロマトグラムを図 4 に示

した。BDBPP-methyl は RT16.92 分、

BDBPP-d10-methyl は RT16.83 分にいずれ

も良好なピーク形状で検出された。 

 

 

C3. メチル化した試験溶液の分析法検討 

試験溶液の調製は、家庭用品規制法 1)と

は異なる方法を用いた（図 1）。還流抽出

後の抽出には、クリンアナリシスの観点

から、ベンゼンではなく、酢酸エチルを用

いた。その抽出法は、京都市衛生公害研究

所報告に示される抽出工程と同様であっ

た 4)。実際のカーテン試料に各標準物質及

びサロゲート化合物をそれぞれ 10  μg添

加して、B4. 試験溶液の調製（図 1）に従

い、3 試行で回収試験を行った。誘導体化

にメチル化を行ったところ、サロゲート

補正による BDBPP-methyl の回収率は

102%（RSD15%）と良好であったが、

TDBPP の回収率は 53％（RSD14%）であ

った。一方、誘導体化しない場合について

も同様の標準添加回収試験を行った。

BDBPP 化合物は、注入口で分解したピー

クの面積合算値を、サロゲート面積合算

値で補正して回収率を求めたところ、 
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125%（RSD8.9%）とおおむね良好な結果

が得られた。この時の TDBPP のサロゲー

ト補正による回収率も 82%（RSD8.1%）

となり良好な結果となった。 

これらの結果から、TDBPP は誘導体化

せずに、BDBPP 化合物はメチル誘導体化

後、GC/MS（SIM）分析を行うのが、良好

な回収率が得られる方法といえる。しか

し、両化合物の同時分析が必要な場合は、

誘導体化せずに GC/MS 分析を実施し、

BDBPP化合物の含有が疑われる場合や夾

雑物による妨害がある場合には、メチル

誘導体化による確認を行うのが望ましい。 

 

D. まとめ 

今年度は、TDBPP および BDBPP 化合

物の GC/MS による同時分析法を適用す

るにあたり、低濃度でのトリメチルシリ

ル（TMS）誘導体化およびメチル誘導体化

を SCAN モードで比較した。これまで、

操作が簡便でピーク強度も強いTMS誘導

体化が有効と考えられたが、10 μg/mL 以

下で TMS 誘導体化が安定しないこと、そ

の一方でメチル誘導体化は安定して行わ

れることが明らかになった。GC/MS の

SIM 分析では、BDBPP-methyl は 0.5-12 

μg/mL、TDBPP は 0.5-12 μg/mL の範囲で

良好な検量線が得られ、現行法の検出限

界をいずれも下回った。 

試料に各標準物質 10 ng を添加してメ

チル化による回収試験（3 試行）を行った

ところ、サロゲート補正による BDBPP- 

methyl の回収率は 102%（RSD15%）と良

好であったが、同様にサロゲート補正し

た TDBPP の回収率は 53％（RSD14%）と

なった。誘導体化しない場合についても
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同様に添加回収試験（3 試行）を実施した。

その結果、サロゲート補正による TDBPP

の回収率は 82%（RSD8.1%）と良好であ

った。BDBPP 化合物はピーク面積の合算

値を用いて、サロゲート合算値による補

正により回収率を求めたところ、125%

（RSD8.9%）のおおむね良好な結果が得

られた。これらの結果から、両化合物を同

時分析するには、誘導体化せずに GC/MS

分析を実施し、BDBPP 化合物の含有が疑

われる場合や夾雑物による妨害がある場

合には、メチル誘導体化による確認を行

うのが望ましい。 

今後は、スクリーニング分析法の適用

や国際的な規制 5)との整合性を視野に入

れた検討を行う予定である。現在、EU に

おいて乳幼児玩具基準（5 mg/kg 以下）が

設けられているリン酸トリス（2-クロロエ

チル）（TECP）、リン酸トリス（2－クロロ

-1-メチルエチル)（TCPP）、リン酸トリス

[2- クロロ -1- （クロロメチル）エチ

ル](TDCP)についても検討を加える。特に､

TCEP は生殖毒性の観点から REACH

（0.1％）規制となっており、これら化合

物の分析条件の確認を実施する。 
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