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「有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律」1)（以下「家庭用品規制法」

という。）において、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）、ビス（2，3-ジブロムプロピル）ホスフェイト（BDBPP）化合物

及び APO の 3 物質は 1978～1980 年までに規制され、繊維製品のうち寝衣、寝具、

カーテン及び床敷物への使用が禁止された。すでに家庭用品規制法の規制から 39 年

を経過していることから、使用溶剤や試薬を分析者の健康に配慮したものに変更し、

現在汎用されるキャピラリーカラム対応ガスクロマトグラフ（GC）や GC 質量分析

計（GC/MS）等に沿ったものに改定するため、TDBPP 及び BDBPP 化合物について

GC/MS 分析法の検討を行い、以下のことが明らかになった。 

① BDBPP 化合物のメチル誘導体化に、家庭用品規制法では爆発の恐れや発がんの

可能性があるジアゾメタンエーテル溶液を用いるが、市販の取り扱いが簡便で安

全な TMS ジアゾメタンヘキサン溶液によるメチル化が、低濃度でも良好に反応が進む

ことがわかった。 

② GC/MS の SIM 分析により、BDBPP-methyl 及び TDBPP は、いずれも 0.5-8 μg/mL

の良好な検量線が得られ、定量下限値（各 1 μg/g）は家庭用品規制法の検出限界

（各 10 及び 8 μg/g）を充分下回った。 

③ 抽出溶剤を、発がん性のあるベンゼンから酢酸エチルへの変更が可能であった。 

④ サロゲート補正による添加回収試験の結果、メチル化の有無や酢酸エチル抽出回

数にかかわらず、両化合物は良好に分析できることが明らかになった。 

⑤ GC/MS 分析において、BDBPP 化合物の存在疑いや夾雑物による妨害が見られる

場合には、メチル化により夾雑物の影響を排除することができた。 

⑥ 内部標準法及び絶対検量線法のいずれも、酢酸エチル 2 回抽出を行い、TDBPP は

メチル化せずに、BDBPP 化合物はメチル化して GC/MS－SIM 分析することによ

り、おおむね良好な回収率が得られた。 

本調査研究により、TDBPP 及び BDBPP 化合物の分析法は、分析者の健康影響に

配慮した GC/MS による高感度分析法が確立され、分析する際の留意点も明らかにな

った。 
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A. 研究目的 

防炎加工剤・難燃剤には、ハロゲン系、

リン系、無機系等の多種多様な化合物が

用いられ、電気用品安全法、消防法、建築

基準法などで難燃規制が実施され、強化

される方向にある 2)。健康被害の観点から

「有害物質を含有する家庭用品の規制に

関する法律」1)（以下「家庭用品規制法」

という。）において、動物を使った毒性試

験結果から発がん性や経皮吸収等の有害

性が確認された有機リン系防炎加工剤の

TDBPP、BDBPP 化合物（図 1）及び APO

の 3 物質が 1978～1980 年までに規制さ

れ、繊維製品のうち寝衣、寝具、カーテン

及び床敷物への使用が禁止された。すで

に家庭用品規制法の規制から 39年を経過

しているが、TDBPP 分析に際しては、発

がん性を有するベンゼンを使用し、充填

カラムによる炎光光度型検出器（FPD）付

きガスクロマトグラフ（GC）分析が採用

されているため、現在汎用されているキ

ャピラリーカラム対応 GC や GC 質量分

析計（GC/MS）等の分析機器に沿わない状 

態にある。また、BDBPP化合物分析では、

感度を得るためメチル誘導体化を行い、

充填カラムによる GC 分析が採用されて

いる。メチル化剤として使用されるジア

ゾメタンエーテル溶液の調製は、爆発性

があり発がん性を有することから取扱い

には注意を要し、健康影響が懸念される

分析法になっている。そこで、ベンゼンを

使用せず、取り扱いが簡便で安全な誘導

体化試薬による前処理を検討するととも

に、これまでの充填カラム GC による分

析法から、現在の分析機器に沿った

GC/MS を用いて、測定物質に選択的なイ

オン（SIM）による高感度定量分析への変

更を検討した。 

これまでに TDBPP に関して、石橋ら 3)

による簡易法が報告され、味村ら 4)による

標準物質の分解が報告されている。また、

BDBPP 化合物に関しては、メチル誘導体

化を行い TDBPP との同時分析法が報告 5)

されている。本調査研究では、より簡便で

安全な誘導体化としてビスフェノール A

の分析で用いられたトリメチルシリル

（TMS）誘導体化 6)の BDBPP 化合物への

適用についても検討を行い、TDBPP との

GC/MS 同時分析法 7)を検討した。本調査

研究は、家庭用品規制法の分析法の改定

を目指して実施した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

BrCH2･CHBｒ・CH2O

BrCH2･CHBｒ・CH2O
P－OX
II
OBrCH2･CHBｒ・CH2O

BrCH2･CHBｒ・CH2O

P＝OBrCH2･CHBｒ・CH2O

左） TDBPP ： トリス（2,3-ジブロムプロピル）ホスフェイト
右） BDBPP化合物 ： ビス(2，3-ジブロムプロピル）ホスフェート化合物

誘導体化（X） ： トリメチルシリル（TMS）あるいはメチル

図1 TDBPPおよびBDBPP化合物の構造式
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B. 研究方法 

B1. 試薬類 

 TDBPP、BDBPP 化合物は和光純薬製の

家庭用品試験用及びトロントリサーチケ

ミカル（TRC）社製を用いた。TDBPP-d15

及び BDBPP-d10 はトロントリサーチケミ

カル製を用いた。TMS 誘導体化で用いる

BSTFA kit（20 本×1mL）はスペルコ製を、

メチル誘導体化で用いるTMS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-ジブロモ-1-

プロパノールは富士フィルム和光純薬製 

の 1 級品を、メタノール、n-ヘキサン、ア

セトン、酢酸エチルは富士フィルム和光

純薬製の残留農薬試験用を用いた。内部

標準物質には、富士フィルム和光純薬製

の環境分析用標準品フェナントレン-d10

を用いた。塩酸は関東化学製の有害金属

測定用を、塩化ナトリウム、無水硫酸ナト

リウムは富士フィルム和光純薬製の残留

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、250℃、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 230℃、

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）、フェナントレン-d10（188）を 

定量／確認イオン（m/z）とした。 

 

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、アセトンで各 50 

μg/mL 含む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。各サロゲート化合物の BDBPP-d10

及び TDBPP-d15は 100 及び 400 μg/mL の

アセトン溶液を調製したものを混合し、

試料0.5 g
+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1-5 mLにメスアップ

誘導体化

図2 フローチャート

GC/MS分析

+ 内部標準溶液
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各々50 μg/mL 含むサロゲート混合溶液を

調製した。検量線には TDBPP 及び

BDBPP 化合物の混合溶液を段階的に希

釈し、その 1 mL を分取して内部標準溶

液フェナントレン-d10の 10 μg/mL（アセ

トン溶液中）20μL を加えて GC/MS 用

混合標準溶液とした。なお、各サロゲー

ト化合物は、標準溶液及び最終試験溶液

中に 2.5 μg/mL となるように添加した。 

 

B4. 誘導体化 

BDBPP 化合物の誘導体化に際し、市販

の簡便で安全な誘導体化についてTMS化

及びメチル化を検討した。まず、TMS 化

は、混合標準溶液 1 mL を分取し、BSTFA

試薬 0.1 mLを混和し、1時間室温放置後、

窒素気流下で 0.3 mL に濃縮、n-ヘキサン

で 1.0 mL とした。B3.と同様、内部標準溶

液を加えて GC/MS 用混合標準溶液とし

た。次に、メチル化については、混合標準

溶液 1 mL に酢酸エチル 1 mL、メタノー

ル 0.5 mL、TMS ジアゾメタンヘキサン溶

液 0.1 mL を加え混和し、先の TMS 化と

同様に調製した。 

 

B5. 試験溶液の調製 

図 2 に示すように調製した。細切した

試料 0.5 g に各サロゲート化合物を最終試

験溶液中 2.5 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。誘導体化について

は、アセトンで定容した試験溶液を B4．

に従い、調製した。 

 

 

C. 結果及び考察 

C1. 標準溶液の GC/MS 分析の検討 

 BDBPP 化合物及び TDBPP の各 50 

μg/mL の標準溶液について、誘導体化を

行い GC/MS 分析した時のクロマトグラ

ムを図 3 に示した。なお、注入口での分

解を抑えるため、注入口温度は 190℃とし

た。誘導体化の違いについて検討を加え

るため、誘導体化しない時の混合標準溶

液（各 10 μg/mL）の GC/MS クロマトグ

ラムも合わせて示し、得られたマススペ

クトルを併記した。 

BDBPP-TMS（MW570）のピークは、保

持時間（RT）18.7 分のピーク 2 で、親イ

オンは見られなかったが、Br が 1 つ解離

した m/z 489, 491 がフラグメントとして

確認された。TDBPP（MW698）のピーク

も RT24.9 分のピーク 3 で、BDBPP-TMS

と同様に親イオンは確認されず、Br が 1

つ解離した m/z 617, 619 が確認された。 

BDBPP 化合物のメチル化体（MW512：

BDBPP-Methyl と略す）も、同様に Br が

1 つ解離した m/z 431, 433 がピーク 4（ RT 

18.2 分）のマススペクトルに確認された。

また、BDBPP 化合物（純度 91%）では、

誘導体化の有無にかかわらず、ピーク 1

（RT 7.3 分）で示される 2,3-ジブロモ-1-

プロパノールが検出されたため、注入口

で一部が分解したと推測されたが、その

後、TRC 社製の標準（純度 96%）では、

ピーク 1 はほとんど検出されないことか

ら、BDBPP 製造時の未反応物質であると

判明した。BDBPP 化合物量には、ほとん 
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ど影響しないことを確認したが、今後の

定量には TRC 社製を用いることにした。 

BDBPP化合物を誘導体化せずに分析し

た場合には、図 3 に示すように RT 16.9～

17.2 分に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た 2 本の

ピークが、いずれも同じマススペクトル

を示し、フラグメントは BDBPP 化合物か

ら Br が 2 つ解離した m/z 337, 339 を確認

した。TDBPP は GC/MS 注入口で分解す

ることが報告されている 4, 8）。ピーク 5 が、

BDBPP 化合物が注入口で分解し、Br が 2

つ解離したものを生成したと仮定すると、

構造異性体が 4 つ存在し、同じスペクト

ルを示すピークが 4 本であることから、

ピーク 5 はその仮定に一致すると考えら

れる。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察され

た。一方、BDBPP 化合物を誘導体化する

ことで、ピーク強度も強く、形状もよくな

ることから BDBPP 化合物の分析は誘導

体化が望ましいと結論付けた。 

 

C2. 標準溶液による誘導体化の比較 

BDBPP 化合物の誘導体化について、市

販される安全で簡便なTMS化及びメチル

化について、比較した（図 4）。その結果、

ピーク強度が強く有効と思われたTMS化

は 10 μg/mL 以下では反応が進まないこと、

その一方でメチル化は 10 μg/mL 以下でも

安定して反応が行われることが明らかと

なり、これ以降メチル化による検討を行

うことにした。 

 

C3. 標準溶液の GC/MS－SIM 分析 

 これまでの検討により、GC/MS 分析に

よって検出されるピークについて、おお

むね構造を把握することができた。そこ

で、高感度分析を行うため、注入口温度を

高めに、TDBPP が 260-300℃以上で加熱

分解される 8)よりも少し低い温度の 250℃

に設定して GC/MS-SIM 分析を行った。 

図 5のGC/MSクロマトグラムに示すよ

うに、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、いずれ

も同じマススペクトルを持ち、カラムの

分離状況により、保持時間（RT）の早い 2

本の強度が弱く、後の 2 本が強かった。 
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図4 GC/MSクロマトグラム（SCAN）
1：2,3DBｒPrOH、2：APO、3：BDBPP、4：BDBPP-methyl
5：TDBPP、Ist：フェナントレン-d10



57 

 

 

 

実際の試料溶液では夾雑物が含まれるた

め、最初の 2 本の積分が困難になる場合

があり、BDBPP 化合物のピーク面積は後

ろ 2 本のピーク面積合算値より求めた。

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 6 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

ーク強度と形状で検出され、BDBPP 化合

物はメチル化して定量するのが望ましい

ことがわかった。 

GC/MS の SIM 分析では、BDBPP-methyl

及び TDBPP は、いずれも 0.5-8 μg/mL の

良好な検量線が得られること、定量下限 

 

 

値（各 1 μg/g）は家庭用品規制法の検出限

界（各 10 及び 8 μg/g）を充分下回ること

を確認した。 

 

C4. 酢酸エチル抽出回数による回収率の

違い（サロゲート補正） 

試験溶液の調製は、家庭用品規制法 1, 9)

とは異なり、京都市衛生公害研究所報 5)に

示される抽出工程と同様の方法を用いた

（図 2）。サロゲート補正による分析法の

検討に際し、精製せずに、GC/MS-SIM に

よる高感度で選択的な分析を行うことに

した。還流抽出後の抽出には、クリンアナ

リシスの観点から、発がん性のあるベン

ゼンではなく、酢酸エチルに変更した。実

際の防炎加工カーテン（ポリエステル

100%）を試料に用いて、その 0.5 g に各標

準物質 5 μg 及びサロゲート化合物各 2.5 

μg を添加して、B5. 試験溶液の調製（図

2）に従い、3 試行で回収試験を実施した。

BDBPP化合物と TDBPPのGC/MS による

同時分析を行うため、メチル化の有無に
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上） 定量イオン、下） 確認イオン
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図6 BDBPP-methylのマスクロマトグラム

上） 定量イオン、下） 確認イオン
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よるそれら化合物の回収率への影響を調

べた。その際、酢酸エチル抽出回数の違い

による各化合物のサロゲート補正回収率

を確認した。 

 その結果、表 1 に示すように、メチル

化しない場合には、サロゲート補正回収

率は、酢酸エチル抽出回数によらず、

BDBPP 化合物で 88-91%（RSD 2-6%）及

び TDBPP で 92-107%（RSD 1-6%）という

良好な結果が得られた。メチル化した場

合にも、表 2 に示すように、先と同様、抽

出回数によらずサロゲート補正回収率は

BDBPP-methyl で 100-102%（RSD 4-8%）、

TDBPP は 82-93%（RSD 2-16%）となり、

酢酸エチル 1 回抽出で TDBPP の RSD が

若干ばらついたが良好な結果が得られた。 

このように、サロゲート補正回収率は、抽

出回数やメチル化の有無によらず、良好

な結果が得られた。 

 

C5. 酢酸エチル抽出回数による回収率の

違い（内部標準法） 

メチル化しない場合について、フェナ

ントレン-d10 を内部標準に用いて回収率

を求めたところ、表 1 に示すように酢酸

エチル抽出回数に連動して夾雑物の抽出

も多くなり BDBPP では 99-140%（RSD 5-

14%）となった。一方、TDBPP の回収率

は 66-90%（RSD 5-15%）となり、酢酸エ

チルにより徐々に抽出されることがわか

った。いずれも酢酸エチル 1 回抽出では

RSD にばらつきがみられるが、2 回、3 回

の抽出では、ばらつきがみられず、TDBPP

の回収率も良好であった。 

メチル化した場合に、内部標準法によ

る回収率はBDBPP-methylで 48-90%（RSD 

12-24%）、TDBPP は 44-84%（RSD 14-36%）

となり、BDBPP-methyl は酢酸エチル 1 回

抽出では回収率が 48%と低かったが、2 回

抽出以降、RSD はばらついたが回収率は

良好であった（表 2）。メチル化すること

によって、BDBPP はピーク強度を増し、

夾雑物の影響を排除して、良好な回収率

が得られた。一方、TDBPP の回収率は、

酢酸エチル 1回抽出では 84%（RSD 36%）

とばらつきがみられるが良好であった。2

回抽出より、RSD のばらつきは小さくな

ったが回収率は 44%と低下した。 

これらのことから、内部標準法による

定量では、酢酸エチル抽出は 2 回が適当

であり、TDBPP はメチル化せずに、

BDBPPはメチル化することで良好に定量

できることが示唆された。 

 

C6. 酢酸エチル抽出回数による回収率の

違い（絶対検量線法） 

 絶対検量線法による添加回収試験の結

果も表 1、2 に併記した。TDBPP の回収率

は、メチル化しない場合に、酢酸エチルの

抽出回数によらず、83 - 110％（RSD 4 - 11%）

と良好な結果が得られた。 

BDBPP はメチル化した場合に、抽出 1

回では若干低め 60%（RSD 8%）の回収率

であったが、抽出 2 回、3 回では RSD が

25%とばらつくが、回収率は 97 及び 86%

と良好であった。酢酸エチル 2 回抽出に

より、TDBPP はメチル化せずに、BDBPP

はメチル化した場合に絶対検量線法でも

良好な回収率が得られた。 

 

C7.メチル化効率及びメチル化の影響 

GC/MS-SIM 分析に際し、本方法による 
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BDBPP 及び BDBPP-d10のメチル化効率

は 90%以上であった。試料採取量を 2 倍

の 1.0 g にすると、メチル化効率は 60%程

度になり、回収率は低下した。したがって、

メチル化剤は、試料 0.5 g に対し 100μL

の添加が良いことがわかった。 

また、メチル化した場合の TDBPP 回収

率について、サロゲート補正回収率は良

好であっても、内部標準法および絶対検

量線法による回収率は半減したことから、

TDBPP はメチル化剤の影響を受けること

が推察された。そこで、メチル化反応後の

窒素気流下による濃縮を、これまでの 0.3

から 0.1 mL に、最終試験溶液をアセトン

から n-ヘキサンに変更することで、

GC/MS へのメチル化剤の注入量を減らし、

カラム等のメチル化剤による汚染を減ら

すことにした。  

 

C8. TDBPP 化合物の低減について 

C7．で述べたように、分析検討を進め、

データを蓄積していくと、同時分析を行

う TDBPP のピーク強度が半減するなど

の影響がみられた。すでに、TDBPP に関

しては標準物質の分解が報告 4)されてい

ることから、GC/MS-SCAN 分析を行い、

TDBPP の挙動を確認することにした。新

しいカラムとインサートを用いてメチル

化していない標準溶液を分析している間

は、図 7（A）に示すように、TDBPP-d15（ピ

ーク 7）及び TDBPP（ピーク 8）に由来す

る分解物ピーク（ピーク 3、4）がわずか

に検出された。得られたピークのマスス

ペクトルを図 8 に示した。ピーク 3 は

TDBPP-d15の親化合物から Br が 3 つ解離

した分解生成物 m/z 472、474 がフラグメ

ントとして確認され、ピーク 4 は TDBPP

の親化合物から Br が 3 つ解離した分解生

recovery RSD recovery RSD recovery RSD recovery RSD recovery RSD recovery RSD

1 91 6 99 14 110 6 107 6 66 15 83 11

2 89 2 130 5 199 4 92 1 77 5 110 4

3 88 2 140 9 169 9 98 2 90 8 105 5

添加量：BDBPP化合物及びTDBPPは 5 µg、各d-体（BDBPP-d10及びTDBPP-d15）は 2.5 µg、ISt：フェナントレン-d10 を 0.2 µg/mLとなるよう添加

防炎加工カーテン素材：ポリエステル100%

recovery RSD recovery RSD recovery RSD recovery RSD recovery RSD recovery RSD

1 100 8 48 22 60 8 93 16 84 36 82 27

2 102 6 90 24 97 25 82 2 44 14 48 12

3 102 4 84 12 86 25 82 7 44 15 46 29

添加量：BDBPP化合物及びTDBPPは5 µg、各d-体（BDBPP-d10及びTDBPP-d15）は2.5 µg、ISt：フェナントレン-d10を0.2 µg/mLとなるよう添加

防炎加工カーテン素材：ポリエステル100%

表１　メチル化しない場合の添加回収試験の結果

内部標準（ISt）
による回収率(%)

絶対検量線法によ
る回収率(%)

酢酸エチル
抽出回数

メチル化（n=3）

BDBPP-methyl TDBPP

サロゲート（BDBPP-d10-

methyl）補正回収率(%)

内部標準（ISt）
による回収率(%)

絶対検量線法によ
る回収率(%)

サロゲート（TDBPP-d15）

補正回収率(%)

サロゲート（TDBPP-d15）

補正回収率(%)

内部標準（ISt）
による回収率(%)

絶対検量線法によ
る回収率(%)

表2　メチル化した場合の添加回収試験の結果

酢酸エチル
抽出回数

メチル化せず（n=3）

BDBPP TDBPP

サロゲート（BDBPP-d10）

補正回収率(%)

内部標準（ISt）
による回収率(%)

絶対検量線法によ
る回収率(%)
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成物 m/z 457、459 がフラグメントとして

確認された。この時、親化合物のピーク面

積の割合は 90%以上であることから、注

入口温度が TDBPP の分解に与える影響

は小さいと考えられた。しかし、防炎加工

カーテン試料の試験溶液を 8回注入後に、

再度、標準溶液を分析すると、図 7（B）

に示すように、TDBPP-d15及び TDBPP は

注入口で分解し、それぞれ 2 種類の分解

物（ピーク 3－6）の生成が確認された。 
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図7 標準溶液のGC/MSクロマトグラム（SCAN）

（A）

（B）

（A）分析開始時 （B）試験溶液分析後に標準溶液分析
（いずれもアセトン溶液中に5 μg/mL、d-体は2.5 μg/mL）

1：BDBPP-d10、2：BDBPP、3,5：TDBPP-d15分解生成物、4,6：TDBPP分解生成物
7:：TDBPP-d15、8：TDBPP、Isｔ：フェナントレン-d10
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図8 標準溶液及びその分解生成物のマススペクトル

ピーク１：BDBPP-d10、ピーク２：BDBPP、ピーク３：TDBPP-d15の分解生成物、
ピーク４：TDBPPの分解生成物、ピーク５：TDBPP-d15の分解生成物、
ピーク６：TDBPPの分解生成物、ピーク７：TDBPP-d15、ピーク８：TDBPP
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ピーク 3、4 は先述の通りで、ピーク 5 は

TDBPP-d15の親化合物から Br が 2 つ解離

したと推定される m/z 550 がフラグメン

トとして確認され、ピーク 6 は TDBPP の

親化合物から Br が 2 つ解離した m/z 535､

537 がフラグメントとして確認された（図

8）。分解にかかわるピーク面積合算値か

ら計算すると、親化合物は 30～50%程度

の残存となり、いずれも濃度の高い方が

分解傾向は少なかった。TDBPP 及び

TDBPP-d15 はおおむね同じように分解が

進むため、メチル化しない場合には、どの

解析法を用いても TDBPPは表 1に示すよ

うに良好な回収率が得られる結果となっ

た。 

しかし、メチル化した場合には、表 2 に

示すようにサロゲート補正 TDBPP 回収

率は良好であるが、内部標準法や絶対検

量線法では、カラムインサート等の汚染

が進むにつれ、回収率が低減したと推測

された。カラムインサートを交換するこ

とで TDBPP の分解は約半分改善され、注

入口部分のカラム切除を合わせて行うこ

とで、ほぼ改善できることがわかった。 

また、図 7 の早い RT に出現するいくつ

かのピークについて、得られたマススペ

クトルを NIST ライブラリーで検索した

ところ、いずれもキャピラリーカラムの

液相のシロキサン等に由来していた。

BDBPP 及び BDBPP-d10については、メチ

ル化を含む一連の分析において、分解生

成物が認められないことを確認した。 

これまで分析検討を行いデータの蓄積

をする中で、TDBPP のピーク強度が半減

するのはメチル化剤の影響によるものと

考えてきたが、試験溶液に含まれる種々

の夾雑物がカラムインサートに残ること

が原因であり、さらに、メチル化を行うこ

とで、メチル化剤もカラムインサート及

びカラムに蓄積することなり、TDBPP の

低減をより一層進めたと推察された。 

このように GC/MS 分析に際し、TDBPP

及びTDBPP-d15の分解傾向はみられるが、

カラム及びカラムインサートを交換して

分析することで、TDBPP-d15 の挙動も

TDBPP と連動し、サロゲート補正による

解析では分解生成物を考慮せずに良好に

分析できることがわかった（表 1、2）。 

なお、TDBPP の低減は、カラムインサ

ート内に残る試験溶液の夾雑物により起

きることから、試験溶液を 1週間保存後、

カラム及びカラムインサートを汚染のな

いものに交換して再測定が可能であった。 

 

D. まとめ 

家庭用品規制法の TDBPP 及び BDBPP

化合物の分析法を、現在汎用性の高い

GC/MS 分析法への変更を検討した。 

まず、BDBPP 化合物のメチル誘導体化

には、市販の取り扱いが安全で簡便な

TMS ジアゾメタンヘキサン溶液によるメチル

化が良好であることが明らかになった。 

GC/MS の SIM 分析では、BDBPP-methyl

及び TDBPP は、いずれも 0.5-8 μg/mL の

良好な検量線が得られること、定量下限

値（各 1 μg/g）は家庭用品規制法の検出限

界（各 10 及び 8 μg/g）を充分下回ること

を確認した。 

抽出溶剤を、発がん性のあるベンゼン

から酢酸エチルに替えても良好に抽出で

きることを確認した。 

実際の防炎加工カーテンを試料に用い
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て添加回収試験を行った結果、両化合物

ともにサロゲート補正回収率は、メチル

化の有無や酢酸エチル抽出回数にかかわ

らず、良好に分析できることがわかった。

なお、GC/MS 分析において、BDBPP 化合

物の存在疑いや夾雑物による妨害が見ら

れる場合には、メチル化により夾雑物の

影響を排除することができた。また、内部

標準法及び絶対検量線法についても検討

を行い、いずれも酢酸エチル 2 回抽出す

ることにより、TDBPP はメチル化せずに、

BDBPP化合物はメチル化することでおお

むね良好な回収率が得られることが明ら

かになった。 

このように、いずれの定量分析におい

ても、酢酸エチル 2 回抽出により、TDBPP

はメチル化せずに、BDBPP 化合物はメチ

ル化して定量できることを確認した。 

本調査研究では、分析技術の進歩に沿

った GC/MS を用いることにより、TDBPP

及び BDBPP 化合物の分析精度・汎用性を

向上させただけでなく、抽出溶媒及びメ

チル化試薬の変更により、分析者への安

全性にも配慮した分析法が確立された。 

最近、ヘリウムガスの入手困難などの

課題が発生しており、安定した検査の実

現のために、ヘリウムガスを使わない代

替法として、TDBPP にはすでに適用され

ている LC/MS-MS 分析法 10)などのスクリ

ーニング分析法の検討が必要である。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)、特に、TCEP は生殖毒性の観点か

ら REACH（0.1％）規制となっており、国

際的な規制 11)との整合性を視野に入れた

検討も必要になると思われる。 
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