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家庭用品中の防虫剤試験法に関する研究 

 

研究分担者  神奈川県衛生研究所 理化学部 西 以和貴 

 

要旨 

有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律（昭和 48 年 10 月 12 日法律第 102

号、以下「家庭用品規制法」）において、繊維製品に防虫剤として用いられるディル

ドリン及び 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）が規制対象となっている。これらの物質に対する試験法は、

ディルドリンは昭和 53 年、DTTB は昭和 57 年の規制導入当初から改正されていな

い。これらの試験法は有害な試薬の使用や、現在の分析水準と乖離した測定機器の使

用、これら 2 物質の試験法が別々に規定されている非効率性などの問題がある。本

研究では、これらの諸問題を解決し、安全かつ効率的な試験法とすべく、測定条件の

検討及び精製・抽出条件の検討を行った。 

現在の DTTB の試験法はガスクロマトグラフ（GC）で測定するために有毒なジメ

チル硫酸を用いていることが問題点として挙げられている。そこで昨年度の検討で

は、Phenyltrimethylammonium Hydroxide （PTAH）を用いることで、より安全で簡易

に DTTB を誘導体化できることを明らかにした。しかしながら、今年度の検討で、

PTAH と試料マトリックスの存在下でディルドリンのレスポンスが低下する現象が

認められた。そこで、試験法の堅牢性確保のため、試験溶液は DTTB 試験用とディ

ルドリン試験用に分けて測定することとした。次に、妨害物質による GC/MS への負

荷等の低減のため、市販ミニカラムを用いた試料抽出液の精製を検討した。その結

果、試料抽出液を液々分配でヘキサン転溶した後、Bond Elut PRS で精製するとこと

で、妨害物質を大幅に除去し、かつ両物質をほぼ損失することなく試料抽出液を精製

する方法が確立できた。また、ディルドリン・DTTB 同時抽出法について検討した結

果、塩酸メタノールによる還流抽出により、現試験法と同等の抽出が可能であった。 

 以上の結果を踏まえ、新たに試験法を考案し、その性能を評価したところ、ディ

ルドリン・DTTB の両物質で、回収率が 94%以上 104%未満、RSD が 7％未満と、良

好な結果を得ることができた。また、定量下限値は現行の基準値である 30 µg/g を大

きく下回っており、試験法としての必要条件を満たしていると考えられた。今年度の

検討で、現行法よりも効率性、安全性が優れた試験法が開発できた。 
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C. 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（昭和 48 年 10 月 12

日法律第 102 号、以下「家庭用品規制

法」）において、繊維製品に防虫剤とし

て用いられるディルドリン（図 1）及

び 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）（図 2）が規

制対象となっている。これらの物質に

対する試験法は家庭用品規制法施行

規則（昭和 49 年 9 月 26 日厚生省令第

34 号）で定められているが、ディルド

リンは昭和 53 年、DTTB は昭和 57 年

の規制導入当初から試験法が改正さ

れていない。試験法制定当時から約 30

年が経過していることから、現在の分

析技術水準から乖離した分析機器や

有害な試薬の使用、これら 2 物質に

別々の試験法が規定されている非効

率性などが問題となっている。 

昨年度は DTTB の現試験法に用い

られている有害なジメチル硫酸の役

割を代替できる試薬の探索を行い、よ

り操作が簡便で安全な試薬である

Phenyltrimethylammonium Hydroxide 

（PTAH）の有効性を明らかにした。ま

た、ディルドリン及び DTTB の現試験

法で分析機器がパックドカラム-ガス

クロマトグラフ /電子捕獲検出器

（ECD）であったところを、より定性

能力の高いキャピラリーカラム GC/

質量分析装置（MS）とすることが可能

であることが示唆された。 

GC/MS で分析する上で、機器への

負荷やマトリックス効果によるレス

ポンス異常を低減するために、試料の

精製は必須である。現在の試験法では、

ディルドリン試験法ではフロリジル

を用いたカラムクロマトグラフィー

が、DTTB 試験法では誘導体化後の

液々抽出が精製の役割を担っている

と考えられる。これらは操作が煩雑ま

たは精製が不十分で測定に悪影響を

与えるおそれがあることから、新たな

精製法を検討する必要があると考え

られた。 

また、ディルドリン及び DTTB は羊

毛の防虫加工という同じ目的で使用

されることから、これらを同時抽出で

きる方法があればより効率的な試験

法ができると期待される。 

そこで本年度は、より効率的な試験

法の開発を目的に、精製法及び抽出法

の検討を行った上で新たな試験法を

考案し、その性能を評価した。 

 

B. 研究方法 

B1. 試薬及び使用器具 

 ディルドリンは Dr.Ehrenstorfer 社製、

DTTB は和光純薬工業製のものを用いた。

これらの純度はいずれも 98%以上であっ

た。また、内部標準物質として用いたフル

オランテン-d10 は C/D/N isotope 社、クリ

セン-d12は関東化学製を用いた。内部標準

溶液として、フルオランテン-d10、クリセ

ン-d12の 1 μg/mL酢酸エチル溶液を調製し

た 。 誘 導 体 化 試 薬 で あ る

Phenyltrimethylammonium Hydroxide 

（PTAH）の 0.2 mol/L メタノール溶液は

ジーエルサイエンス製を用いた。塩化ナ

トリウム、リン酸水素二ナトリウム・12 水
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和物、クエン酸（無水）は富士フイルム和

光純薬製の特級を用いた。また、塩酸は富

士フイルム和光純薬製のアミノ酸自動分

析用を用い、その他溶媒はすべて富士フ

イルム和光純薬製の残留農薬・PCB 試験

用のものを用いた。 

 試料前処理カラムは、Warters 社製の

Sep-pak silica (充填剤量 690 mg)、Sep-pak 

vac Florisil (同 1 g)、ジーエルサイエンス

社製の InertSep SAX (同 1 g)、InertSep NH2 

(同 1 g)、InertSep PSA (同 1 g)、及びアジ

レント・テクノロジー社製の Bond Elut 

PRS (同 1 g)を用いた。 

 

B2. 試料 

 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、及び添加回収試験の

試料として、市販の毛糸（100%ウール）

及び毛糸（50%アルパカ）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購入し

たカーペット（ベージュ）（昭和 51 年 7 月

入手）を使用した。 

 

B3. 夾雑物による影響確認用試料（夾雑

物溶液）の調製 

 家庭用品規正法施行規則の DTTB 試験

法に準じて羊毛の毛糸 0.5 gを 10%水酸化

ナトリウム水溶液（w/v%）10 mL で 2 時

間浸漬して溶解した。ジエチルエーテル

10 mL で 4 回抽出し、これをロータリー

エバポレーターで濃縮後、窒素気流下で

乾固し、20 mL のメタノールに溶解したも

のを夾雑物溶液として用いた。 

 

B4. PTAH によるディルドリン分析への

影響検討 

標準溶液（各 30 ng/mL）を用い、GC/MS

での測定前に PTAH 溶液及び B3 の夾雑

物溶液を添加した場合と添加しない場合

でレスポンスを比較した。 

 

B5. 精製法の検討（ミニカラムの選択） 

 Sep-pak silica (690 mg) 、 Sep-pak vac 

Florisil (1 g)、InertSep SAX (1 g)、InertSep 

NH2 (1 g)、InertSep PSA (1 g)、Bond Elut 

PRS (1 g)を用い、次に述べる方法で回収

率を求めた。各ミニカラムをアセトン 5 

mL、ヘキサン 10 mL でコンディショニン

グした後、ディルドリン・DTTB 混合標準

液（1 μg/mL ヘキサン溶液） 1 mL を負荷

し、ヘキサン 4 mL で洗浄した。その後、

ミニカラムに窒素を通気してヘキサンの

大部分を除去し、酢酸エチル/メタノール

(1/1 v/v) 5 mL で溶出して、同溶媒で 10 mL

とし、得られた溶液中のディルドリン・

DTTB 濃度を測定した。 

 

B6. 精製法の回収率及び効果の検証 

 B3 の夾雑物溶液 20 mL にディルドリ

ン・DTTB を各 10 µg 添加後、窒素気流下

で約 2 mL に濃縮した。これにリン酸クエ

ン酸緩衝液水溶液(pH2) 10 mL 及びヘキサ

ン 10 mL を加え、10 分間振とう後 10 分

間 3000 rpm で遠心処理をした。その後の

ヘキサン相 1 mL を Bond Elut PRS に負荷

し、B5 に示した手順で精製した後、

GC/MS で測定した。 

 

B7. ディルドリン及び DTTB の同時抽出

法検討 

 過去にディルドリン及び DTTB が検出
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された試料 0.5 g にメタノール 50 mL を加

えたのち、濃塩酸を 100 µL、500 µL、1000 

µL加えて 70℃で 30分間還流抽出を行い、

ディルドリン及び DTTB の濃度を確認し

た。また、現行のディルドリン試験法及び

DTTB 試験法と新抽出法の抽出率の比較

を行った。 

さらに、濃塩酸を 100 µL 加えて抽出し

た試料の残渣を鹿庭ら（1979）の方法に従

って再抽出し、ディルドリン及び DTTB

の濃度を確認した。すなわち、残渣を 10%

水酸化ナトリウム水溶液（w/v%）10 mL で

2 時間浸漬して溶解した後、ジエチルエー

テル 10 mL で 4 回、さらにヘキサン 10 mL

で 4 回液々抽出を行い、ディルドリン及

び DTTB の濃度を測定した。 

 抽出後の試験溶液について、測定時の

マトリックス効果を低減するため、B6 で

示した方法を一部変更し、次の精製を行

った。抽出液をロータリーエバポレータ

ー及び窒素気流を用いて濃縮後、10 mL メ

タノール溶液とした。その 2 mL を 50 mL

遠沈管にとり、これに 10 %塩化ナトリウ

ム水溶液を 10 mL 加え、抽出時に塩酸を

加えていない試料には塩酸を 20 µL 加え

た。これにヘキサン 4 mL を加え、10 分間

振とう後、10 分間 3000 rpm で遠心処理し

た後、ヘキサン相 1 mL を採り、予めコン

ディショニングしたBond Elut PRSに負荷

した。Bond Elut PRS のコンディショニン

グはアセトン 5 mL、ヘキサン 10 mL によ

って行った。試料負荷後の固相をヘキサ

ン 4 mL で洗浄し、窒素を 10 分間通気し

て固相内のヘキサンの大部分を除去した。

溶出は酢酸エチル/メタノール(1/1 v/v) 5 

mLで行い、同溶媒で正確に5 mLとした。

この 1 mL に内部標準溶液（フルオランテ

ン-d10、クリセン-d12 各 1 µg/mL 酢酸エチ

ル溶液 ）を 50 µL、PTAH 溶液（0.2 M メ

タノール溶液）を 100 µL 加えた後、DTTB

濃度を測定した。ディルドリンは内部標

準溶液のみを上記同様に加え、PTAH 溶液

を加えずに濃度を測定した。 

 

B8. 開発した試験法の性能評価 

 上記検討を踏まえ、図 3 に示した試験

法を開発し、次に示す試料を用いてその

性能を評価した。 

評価用の試料は、市販の毛糸（100%ウ

ール）及び毛糸（50%アルパカ）にディル

ドリン・DTTB 混合標準液 10 µg/mL また

は 100 µg/mL メタノール溶液を 100 µL 添

加し、一晩室温で放置して調製した。毛糸

中の濃度はそれぞれ 2 µg/g、20 µg/g であ

った。 

定量下限値は 2 µg/g の試験（n=6）の結

果の 10σにより算出した。 

 

B9. GC/MS 測定条件 

測定用試料 1 μL をパルスドスプリット

レス方式で GC/MS に注入し、SIM 法を用

いて定量を行った。内部標準法によりあ

らかじめ作成した検量線から試料中の各

成分の濃度を算出した。 

装置：Agilent Technologies 7980B GC 

System, 5977B MSD 

カラム：Agilent Technologies DB-5ms UI

（30 m × 0.25 mmID、膜厚

0.25 μm） 

注入方式：パルスドスプリットレス、1 

μL、注入パルス圧 10 psi 1 分間 

注入口温度：240℃ 
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カラム温度：100℃(1 分)→(10℃/分)→

240℃ →(5℃/分) →280 ℃(7 分) 

キャリアガス：ヘリウム（カラム流量

0.6 mL/分 定流量モード） 

イオン源温度：300℃ 

定量イオン：  ディルドリン m/z 263 

           メチル化 DTTB-1 m/z 392 

           メチル化 DTTB-2 m/z 429 

      フルオランテン-d10 m/z 212 

              クリセン-d12 m/z 240 

確認イオン：   ディルドリン m/z 277 

           メチル化 DTTB-1 m/z 464 

           メチル化 DTTB-2 m/z 414 

 

C. 結果及び考察 

C1. PTAH によるディルドリン分析への

影響検討 

 昨年度ディルドリンの内部標準物質と

して、9-ブロモアントラセンを用いていた

が、試料マトリックスと PTAH の共存下

で大幅にレスポンスが低下する現象が認

められた。 

 そこで、ディルドリンに対しても同様

の事象がないか検討した。その結果、ディ

ルドリンも同様に試料マトリックスと

PTAH の共存下でレスポンスが低下する

現象が認められた（表 1）。 

 昨年度も同様の実験を行った際には、

ディルドリンのレスポンスはむしろ増加

していた。詳細は不明であるが、GC/MS の

コンディション等によって、この現象の

有無や程度が変わるという可能性が考え

られた。 

 ディルドリン及び DTTB が GC/MS で

同時に測定できるのが効率的で望ましい。

しかしながら、試験法の堅牢性の観点か

ら、DTTB を測定する試験溶液とは別に、

PTAH 溶液を加えないディルドリン測定

用の試験溶液を取り分けることとした。

これにより増える操作は、試料の抽出・精

製後の試験溶液を DTTB 測定用とディル

ドリン測定用に取り分けるのみである。

最終的に試料の同時精製・抽出法が確立

できれば、この取り分け操作が試験法の

効率性に及ぼす影響は小さいと考えられ

た。 

 

C2. 精製法の検討（ミニカラムの選択） 

 妨害物質による GC/MS への負荷及び

マトリックス効果の低減には試料抽出液

の精製が必要である。現在の試験法では、

ディルドリン試験法ではフロリジルを用

いたカラムクロマトグラフィーが、DTTB

試験法では誘導体化後の液々抽出が精製

の役割を担っていると考えられる。これ

らは操作が煩雑もしくは精製が不十分で

測定に悪影響を与えるおそれがあること

から、市販のミニカラムを用いた簡易か

つ溶媒使用量の少ない精製方法を検討し

た。 

まず、精製に用いるミニカラムの種類

を選択するため、Sep-pak silica (690 mg)、

Sep-pak vac Florisil (1 g)、InertSep SAX 

(1 g)、InertSep NH2 (1 g)、InertSep PSA

 (1 g)、Bond Elut PRS (1 g)を用い、回収

率を求めた。その結果、Sep-pak silica と

Bond Elut PRS の回収率が良好であった

（表 2）。Bond Elut PRS はシリカゲルベ

ースの陽イオン交換作用を持ったカラム

であることから、Sep-pak silica よりも高

い精製効果が得られることを期待し、以

降の検討は Bond Elut PRS を用いて行っ
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た。 

 

C3. 精製法の回収率及び効果の検証 

C2 に示した精製する際には、負荷時の

溶媒をヘキサンにする必要がある。しか

し、試料抽出後、乾固してヘキサンに再溶

解する方法では、DTTB が十分に溶解しな

い現象が認められた。これはヘキサン不

溶性のマトリックスに DTTB がとりこま

れたためと考えられたことから、液々分

配によりヘキサンに転溶する方法を用い

た。この液々分配及び Bond Elut PRS によ

る精製により、妨害ピークを大幅に減少

させることができた（図 4）。さらに、こ

の精製法の回収率（n=3）はディルドリン

が 95.8% （ RSD1.3% ）、 DTTB が

107%(RSD3.2%)と良好な結果が得られた。

本検討により、ディルドリン及び DTTB

をほぼ損失することなく、かつ効果的に

抽出液を精製する方法が確立できた。 

 

C4. ディルドリン及び DTTB の同時抽出

法検討 

ディルドリン及び DTTB は羊毛の防虫

加工という同じ目的で使用されることか

ら、これらを同時抽出できる方法があれ

ばより効率的な試験法ができると期待さ

れる。そこで本研究ではディルドリン・

DTTB 同時抽出法について検討した。 

鹿庭ら（1979）1)は抽出方法の検討にお

いて、単に標準溶液を添加した試料では

実際の加工が施された試料を再現できな

いと報告している。そこで本研究では、過

去にディルドリン及び DTTB が検出され

たカーペット（ベージュ）を用いて検討を

行った。 

DTTB は酸性物質であるため、酸性の条

件下で抽出することが望ましい。一方、デ

ィルドリンは構造内にエポキシ基を有す

るため、酸によって加水分解するおそれ

がある。そこで、酸の添加量と各物質の抽

出量を確認するため、カーペット（ベージ

ュ）0.5 g にメタノール 50 mL を加えたの

ち、濃塩酸を 100 µL、500 µL、1000 µL 加

えて 70℃、30 分間還流抽出を行った。そ

の結果、現行のディルドリン試験法で得

られる抽出量に最も近かったのは、濃塩

酸添加量 100 µL の時であった。また、こ

の時、DTTB も濃塩酸非添加時より多く抽

出できた（図 5）。さらに、濃塩酸を 100 

µL添加した場合において現行試験法との

比較を行ったところ、ディルドリン及び

DTTB のいずれも現行試験法と同等に抽

出できた（図 6）。また、抽出後の残渣を

鹿庭ら（1979）1)の方法で再抽出したとこ

ろ、ディルドリン及び DTTB はほとんど

検出されなかった。このことから、濃塩酸

100 µL を添加したメタノール 50 mL によ

って試料中のディルドリン及び DTTB の

ほぼ全量が抽出できることが分かった。 

 

C5. 開発した試験法の性能評価 

上記の検討結果から、図 3 に示した新

試験法を考案し、その添加回収試験（n=6）

を設定濃度 2 µg/g 及び 20 µg/g で行った

ところ、ディルドリン・DTTB の両物質で、

回収率が 94%以上 104%未満、RSD が 7%

未満と、良好な結果を得ることができた。

また、定量下限値はディルドリンが 1.3 

µg/g、DTTB が 0.7 µg/g であった。この定

量下限値は現行の基準値である 30 µg/gを

大きく下回っており、試験法としての必
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要条件を満たしていると考えられた。 

 

D. まとめ 

 現在のディルドリン及び DTTB の試験

法は制定から 30 年以上が経過し、現在の

分析技術水準から乖離した分析機器や有

害な試薬の使用、これら 2 物質に別々の

試験法が規定されている非効率性などが

問題となっている。本研究では、これら諸

問題を解決し、安全かつ効率的な新規試

験法を開発するための検討を行った。 

 現在の DTTB の試験法では GC で測定

するために有毒な試薬の使用が問題視さ

れているが、昨年度の検討でより安全で

簡易に DTTB を誘導体化できる PTAH が

有効であることが明らかとなった。しか

しながら、今年度の検討の中で PTAH と

試料マトリックスが混在した条件下でデ

ィルドリンのレスポンスが低下する現象

が認められた。試験法の堅牢性確保のた

め、試験溶液は DTTB 試験用とディルド

リン試験用に取り分けて測定することで

対応することとした。 

 次に、妨害物質による GC/MS への負荷

等の低減のため、試料抽出液の精製を検

討した。本研究では、現在の分析現場でよ

く用いられる、簡易かつ溶媒使用量の少

ない市販のミニカラムを使用した精製法

を検討した。その結果、試料抽出液を液々

分配でヘキサンに転溶した後、Bond Elut 

PRS で精製することで、妨害物質を大幅

に除去し、かつディルドリン及び DTTB

を損失なく回収できる効果的な精製法を

開発することができた。 

 また、ディルドリン・DTTB 同時抽出法

を検討した結果、試料 0.5 g をメタノール

50 mL 及び塩酸 100 µL で還流抽出するこ

とにより、現試験法と同等かつ同時抽出

できることが分かった。 

 以上の結果を踏まえ、図 3 に示した試

験法を考案し、その性能を評価したとこ

ろ、ディルドリン・DTTB の両物質で、回

収率が 94%以上 104%未満、RSD が 7％未

満と、良好な結果を得ることができた。ま

た、定量下限値は現行の基準値である 30 

µg/g を大きく下回っており、試験法とし

ての必要条件を満たしていると考えられ

た。今年度の検討で、現行法よりも効率性、

安全性が優れた試験法が開発できた。 
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表 1 試料マトリックスの有無及び PTAH 溶液の添加の有無による GC/MS レスポ

ンスの比較（ディルドリン 30 ng/mL） 

無し 有り

無し 3680 3837

有り 3456 3261

93.9 85.0

PTAHの

添加

試料マト リ ッ ク ス

PTAHの添加

有り /無し (% )
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D ieldrin DTTB

PRS Bond Elut

PRS

(1 g)

100.1 102.3

Si Sep-pak

silica

(690 mg)

118.2 101.1

FL Sep-pak vac

Florisil

(1 g)

99.4 78.5

PSA InertSep

PSA

(1 g)

1.2 1.6

N H2 InertSep

N H2

(1 g)

80.1 1.6

SAX InertSep

SAX

(1 g)

113.9 20.1

充填剤名
商品名

(充填剤量)

Recovery(% )

表 2 各種市販ミニカラムにおける回収率の比較 

（ディルドリン・DTTB 各 1 μg/mL ヘキサン溶液 1 mL を負荷） 
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図 1 ディルドリンの構造式及び物性値等 2) 

 

O

ClCl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cas No.: 60-57-1 

Molecular Weight: 380.912 

Boiling Point: 330℃ 

LogPow: 5.4 
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図 2 DTTB の構造式及び物性値等 3) 
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Cas No.: 63405-99-2 

Molecular Weight: 450.44 

Boiling Point: 409℃(Predicted) 

LogPow: 6.1 (Predicted) 
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図 3 新たに考案した試験法のフロー 

試料 0.5 g

K還流抽出

Kろ過・濃縮・定容

Kヘキサン転溶

GC/MS

メタノール 50 mL 

濃塩酸 0.1 mL

70°C、30 min

10%NaCl 10 mL + ヘキサン4 mL

Bond Elut PRS

1 g 6 cc

コンディショニング
アセトン5 mL、ヘキサン10 mL

ヘキサン相 1 mL

10 mL定容

2 mL

内部標準溶液50 µL 
K内部標準溶液50 µL 

PTAH(0.2M) 100 µL

1 mL1 mL
ディルドリン分析 DTTB分析

10分振とう、
10分間遠心処理(3000 rpm)

洗浄 ヘキサン4 mL

乾燥 窒素通気 10分

溶出・定容
酢酸エチル/メタノール(1/1 v/v) 5 mL

5 mL定容
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図 4 試料抽出液の精製前後のスキャンクロマトグラム及び標準液の SIM クロマト

グラム（標準液濃度：100 ng/mL） 

Dieldrin
メ チル化DTTB

精製前

精製後

標準液
SIM
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図 5 塩酸添加量による抽出効率の比較（試料：カーペット（ベージュ）） 

   （各 n=4） 
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図 6 現行法に対する抽出率の比較 

（ディルドリン、DTTB の現行試験法で抽出された濃度を 100 とした） 
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現ディルドリン試験法 現DTTB法 HCl  0.1ml添加

MeOH還流抽出
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る
抽
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率
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)

ディルドリン DTTB




