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令和元年度厚生労働科学研究費補助金 
（健康安全・危機管理対策総合研究事業） 

分担研究報告書 
 

１． ハウスダスト中SVOC成分の分析法の確立 
 
    研究分担者 稲葉 洋平  国立保健医療科学院 特命上席主任研究官 

研究分担者 戸次 加奈江  国立保健医療科学院 主任研究官  

 
1-1.フタル酸エステル類およびフタル酸エ

ステル代替物質の分析 
A. 目的 
プラスチック製品は、製造工程で柔軟性

や加工性を高めるために可塑剤が使用され

ている。可塑剤として最も使用されている

フタル酸エステルは、日本における生産量

の80%近くを占めている。このフタル酸エ

ステルの特徴として、移行性がある（接触

などによって移動する）ために、環境中に

移行する。これまでに、室内空気中及びハ

ウスダスト中の検出が報告されている。こ

のフタル酸エステルは、実験動物を用いた

毒性試験で生殖・発生毒性を示すと報告さ

れている。さらに、子供の喘息やアレルギ

ー症への関係が疑われている（1-3）。この

フタル酸エステル類は、平成22年9月6日付

厚生労働省告示第336号によってフタル酸

研究要旨 

本研究では、可塑剤・難燃剤成分として幅広く使われているSVOC（半揮発性有機化合物；

Semi Volatile Organic Compounds）を対象に、室内のハウスダスト中での汚染状況を調べる

ため、フタル酸エステル類とその代替物質及びリン酸エステル類を対象とした分析法を確立

した。フタル酸エステル類の分析には、高速液体クロマトグラフ質量分析計（LC/MS/MS）
とガスクロマトグラフ質量分析計（GC-MS）を用いた。規制のフタル酸エステル6成分に関

しては、全ての家屋で検出され、ハウスダストに含まれるフタル酸エステルの主成分は、

DEHPとDINPであることが予想された。次に、今年度、新たに測定対象としたフタル酸エス

テル代替物質は、DEHAは定量下限値以下となった。その他のATBC、DINA、DINCH、TXIB
は検出されたものの、DEHPやDINPのように高濃度ではなかった。今後は、分析の対象に

DBSb、TXOL、DEHT、2EH、TOTMを加え、ハウスダストサンプルの一斉分析を実施する

計画である。一方、リン酸エステル類の分析についても、フタル酸と同様に高選択性を有し

マトリックスの影響を受けにくいLC-MS/MSによる分析法を確立した。比較的揮発性の高い

TEP、TPP及びTIBPについては回収率が若干低い傾向にあったものの、検量線はダスト試料

の有無に関わらず，いずれも同程度の傾きを示し，相関係数（r2）の良好な直線性（0.01-5.0 
ng/ml）が得られた。これらの手法は、一般家庭のハウスダストを対象とした分析法として、

今後幅広い活用が期待される。 
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ビス（2-エチルヘキシル）（DEHP）、 フタ

ル酸ジイソノニル（DINP）を含む6物質

「DEHP、 DINP、フタル酸ジ-n-ブチル

（DBP）、フタル酸ベンジルブチル（BBP）、
フタル酸ジイソデシル（DIDP）、フタル酸

ジ- n-オクチル（DNOP）」（Table 1-1-1）
へ規制の範囲を拡大した。その対象範囲は

「乳幼児が接触することによりその健康を

損なうおそれがあるものとして厚生労働大

臣の指定するおもちゃ」とし、規制対象と

するフタル酸エステルの限度値については

1,000 ppm（0.1%）となっている。このフ

タル酸エステルは、欧州連合（EU）、米国

においても規制の対象となっている。さら

にEUでは、2019 年7月からRoHS 指令

（Restriction of Hazardous Substances）
においても、4種類のフタル酸エステル

（DEHP、DBP、DIBP、BBP）を電気・

電子機器への最大許容含有量0.1%として規

制されている。 
国内の可塑剤生産量は、1992-2000年ま

では40万トンであったが、それ以降は減少

が続き2009年以降は20万トンで推移して

いる（4）。我が国のフタル酸類は、DEHP
とDINPの出荷量が多く、この2成分がフタ

ル酸系可塑剤の9割を占めている。2019年
のデータでは、DEHPとDINPの生産量の比

率は1:1となっている（5）。一方で、欧州

の 可 塑 剤 市 場 で は 、 57% が

DINP/DIDP/DPHP に 置 き 換 え ら れ 、

DEHPのシェアは10％となっている。次に、

国内におけるDEHPとDINPの使用用途に

よると、DEHPの44%が建材（床材料、壁

紙）、17%が一般フィルム・シート、10%
が電線となっている。DINPにおいて最も用

途が多いのは、36%の電線、13%一般フィ

ルム・シートと続き、建材は8%となってい

た（4）。この報告からも分かるように、国

内における室内のフタル酸エステルは、

DEHPが現在も多いことが予想される。し

かしながら、最近ではフタル酸エステルの

代替物質が報告されており、2019年に

Takeuchiらは、58成分の純揮発性有機化合

物について分析・国内の実態調査を室内空

気（粒子及びガス成分）、ハウスダストに

ついて行った（6）。国内の一般家庭の室内

空気とハウスダストからも検出されてい

る。また、平田、Barnerdらによって報告

されたフタル酸エステル代替物質について

の毒性評価及び分析法について報告された

（7, 8）。 
これまでに日本におけるダスト中フタル

酸エステル分析は行われているが、おもち

ゃの規制対象となった6成分を同時分析し

た報告は少なかった。そこで、2017年のシ

ックハウス研究班（欅田班）では、高速液

体クロマトグラフタンデム型質量分析装置

（LC/MS/MS）を利用したフタル酸エステ

ル分析法を確立し、ハウスダストの粒径ご

との分析を行い、SVOCは粒径100 μm未

満、100-250 μmに多く存在し、濃度偏差も

小さいことが確認できた（9）。この方法を

利用し、50家屋のダストを回収し、100 μm
未満、100-250 μmのダスト中フタル酸エス

テルの分析を行った。しかしながら、フタ

ル酸エステル代替物質の分析は行っていな

かった。現在のフタル酸エステルの使用状

況を見渡すと我が国においても少しずつフ

タル酸エステル代替物質へ置き換わってい

く状況にあることが予想される。そこで本

研究は、これまでの分析法に加えて、フタ

ル酸エステル代替物質10成分について新た



- 19 - 
 

に分析法を確立することを目的とした。 
 
B. 方法 
（1）試薬 
フタル酸ジエチル（DEP）、フタル酸ジメ

チル（DMP）、フタル酸ブチルベンジル

（BBP）、フタル酸ジ（2-エチルヘキシル） 
（DEHP）、フタル酸ジイソノニル（DINP）、
フタル酸ジブチル（DBP）、 フタル酸ジ-n-
オクチル（DNOP）、フタル酸ジイソデシル

（DIDP）は、これら6成分を含むフタル酸

エステル類混合標準液IIIとフタル酸ジイソ

ブチル（DIBP）は関東化学から購入した。

フタル酸ジエチル-d4（DEP-d4）、フタル酸

ジメチル-d4（DMP-d4）、フタル酸ブチルベ

ンジル-d4（BBP-d4）、フタル酸ジ(2-エチル

ヘキシル)-d4（DEHP-d4）、フタル酸ジブチ

ル-d4（DBP-d4）、 フタル酸ジ-n-オクチル

-d4（DNOP-d4） は、和光純薬から購入し

た。フタル酸エステル代替物質を含めた測

定対象物質のリストをTable 1-1-2に示し

た。メタノール、アセトニトリルは、関東

化学のフタル酸エステル分析用を使用し

た。実験に使用した純水は、採取口に

EDS-Pakを装着したMillipore製のMilli-Q 
Integral 3システムを使用した。 

 
（2）ダストの前処理 
ダストは、電磁振動式篩分器MS-200（伊

藤製作所製）を使用し、100、250、500 μm
の3種類のふるいによって分粒した。得られ

た2種類のダスト（<100 μm、100-250 μm）

は、それぞれ5 mgを10 mL容試験管に入れ、

アセトニトリル 1 mLを添加し超音波抽出

を20分間行った。得られた抽出液は、0.20 
μ m フィルターろ過後、適宜希釈し

LC/MS/MSへ供した。 
 
（3）LC/MS/MS によるフタル酸エステル類

の分析 
フタル酸エステル分析には、Waters社製

のACQUITY UPLCを使用した。分析用カ

ラムは、Raptor Fluoro Phenylカラム（2.1 
×100 mm、1.8 μm、RESTEK社製）を使

用した。カラムオーブン温度は40ºCとし、

試料注入量は2.5 μLとした。また、移動相

には10mMギ酸アンモニウム溶液（A液）と

メタノール（B液）を用いた。送液プログラ

ムは流速を0.3 mL/分とし、0-0.5分（A液：

40%、B液：60%）、0.5-3.5分（A液：30%、

B液：70%）、3.5-11分（A液：5%、B液：

95%）、11-14分（A液：5%、B液：95%）、

14-14.5分（A液：40%、B液：60%）と設定

し、分析時間は22分とした。質量分析には

タンデム四重極（トリプル四重極）質量分

析計Vevo TQ-S（Waters社製）を用いた。

イオン化モードはESIポジティブを用い、

キャピラリー電圧は2.0 kVとし、コリジョ

ンエネルギーとコーン電圧は分析対象物質

ごとに条件を設定した（7）。 
 

（4）ハウスダスト試料 
本研究の家庭のダストは、一般家庭から回

収されたダスト試料を使用した。今年度は、

回収されたダスト試料10家屋について予備

検討を実施した。なお、本研究は国立保健

医療科学院研究倫理審査の承認を受けて実

施した（NIPH-IBRA#12156）。 
 

C. 結果及び考察 
（1）分析カラムの検討 

これまで分析カラムは、ODSを採用して
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きた。このODSの使用は、GC/MS分析にお

いてピークが数分間にわたって溶出する

DINP、DIDPの分離が向上した。しかし、

ODSカラムにおいてもピークテーリングが

確認されるため、再度、分析カラムの再検

討を行った。その結果、Fluorophenylカラ

ムはフタル酸エステルの構造との相性も良

く、DINPやDIDPと同様にピークテーリン

グが確認されたDINCH、DINAの分離も向

上することが確認された。Nagorkaらは、

DINCHの分離には、GC/MSよりもLC/MS
が適しており、分析感度も格段に違うと報

告している。本研究で使用するFluoro 
Phenylカラムは、DINCHとDINAの分離に

ついても良好な結果が得られた。一方で、

問題点が確認された。DEHPとDEHTの分

離である。この2つの化学物質は、異性体で

あるためにFluoro Phenylカラムその他の

HPLC分析カラムについても分離は困難で

あった。この2成分の分析は、GC/MSによ

る分離・分析が有効であることが報告され

ている。 
以上の結果から、ハウスダストのフタル

酸エステル類およびフタル酸エステル代替

物質の分析は、LC/MS/MSで実施し、DEHP
とDEHTの分析はGC/MSで実施すること

が確認された。 
 

（2）ダストのフタル酸エステル代替物質の

予備検出 
 本研究の分析結果をTable 1-1-3に示す。

規制のフタル酸エステル6成分に関しては、

全ての家屋で転出された。今回分析したハ

ウスダストは2019年に回収したものであ

り、現在もハウスダストに含まれるフタル

酸エステルの主成分は、DEHPとDINPであ

ることが予想された。次に、今年度、新た

に測定対象としたフタル酸エステル代替物

質は、DEHAは定量下限値以下となった。

その他のATBC、DINA、DINCH、TXIB
は検出されたものの、DEHPやDINPのよう

に高濃度ではなかった。今後は、DBSb、
TXOL、DEHT、2EH、TOTMについて分

析法を確立し、ハウスダストサンプルの一

斉分析を実施する計画である。 
 
今後の検討課題 
今後は、ダスト試料に加えて、空気中の

フタル酸エステル類・フタル酸エステル代

替物質の高感度分析法を確立し、我が国の

家屋における大規模な実態調査と経時変化

を追跡し、海外における研究調査との比較

を進めたい。 
 
D. 結論 
本研究では、これまでのフタル酸エステ

ルに加えて、新たにフタル酸エステル代替

物質を同時分析する手法の確立を実施し

た。この分析法では、LC/MS/MSの分離カ

ラムをODSからFluoro Phenylに変更する

ことによって、GC/MSにおいてピーク分離

が難しいDINPなどの成分を安定して定量

することが可能になった。今年度は、予備

的にハウスダストの分析を行ったところ、

主成分としてはDEHPとDINPであり、フタ

ル酸エステル代替物質のATBC、DINA、

DINCH、TXIBは低濃度であったが全ての

対象家屋で検出された。 
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フ タ ル酸エステル 略号 Ca s.  N o 化学式 M . W . 使⽤ ⽤途

フタル酸ジメチル DMP 131-11-3 C10H10O4 194.184 醋酸セルロース

希釈剤

フタル酸ジエチル DEP 84-66-2 C12H14O4 222.24 ポリスチレン

化粧品原料

フタル酸ジブチル DBP 84-72-2 C16H22O4 278.34 加工性向上添加剤

（塗料、接着剤）

フタル酸ジイソブチル DIBP 84-69-5 C16H22O4 278.34

フタル酸ブチルベンジル BBP 85-68-7 C19H20O4 312.37 加工性向上添加剤

（接着剤、シーリング材）

フタル酸ジ(2-エチルヘキシル) DEHP 117-81-7 C24H38O4 390.56 汎用可塑剤

（電線被覆、壁紙、フィルム、血液バッグ）

フタル酸ジ-n-オクチル DNOP 117-84-0 C24H38O4 390.56 低揮発性可塑剤

（電線被覆、フィルム）

フタル酸ジイソノニル DINP 28553-10-0 C26H42O4 418.61 汎用可塑剤

（電線被覆、壁紙、フィルム）

フタル酸ジイソデシル DIDP 26761-40-0 C28H46O4 446.66 低揮発性可塑剤、絶縁性改良添加剤

（耐熱電線、合成レザー）

構造式

 

Table 1-1-1 先行研究で測定対象としたフタル酸エステル類 
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Sample No. BBP DBP DEHP DIDP DINP DNOP ATBC DEHA DINA DINCH TXIB

1 0.40 32.9 892 30.7 385 0.68 5.37 <5.0 1.64 0.41 10.7

2 1.00 38.1 706 15.7 384 0.92 3.72 <5.0 4.13 0.21 14.9

3 8.79 45.8 816 41.8 691 0.03 2.02 <5.0 2.18 0.31 3.48

4 0.07 1,007 3,395 167 417 0.14 0.51 <5.0 2.76 0.56 2.85

5 0.33 5.79 1,370 41.7 36.1 0.65 1.11 <5.0 1.14 0.27 4.96

6 0.62 27.7 878 41.9 367 0.04 0.99 <5.0 0.38 18.7 6.25

7 0.33 157 2,402 49.3 150 2.10 2.46 <5.0 3.23 2.31 7.39

8 4.52 59.5 1,292 435 197 0.05 37.1 <5.0 0.62 0.63 5.85

9 1.87 17.2 3,694 30.0 164 0.48 1.98 <5.0 0.70 0.40 5.77

10 0.41 5.39 458 37.3 101 0.28 1.05 <5.0 0.68 0.57 12.2

規制のフタル酸エステル フタル酸エステル代替可塑剤

Amounts ( ng/ mg dust)

Table 1-1-3 ハウスダストのフタル酸エステルとその代替物質の分析結果 
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1-2. ハウスダスト中のリン酸エステル類

に関する分析法の確立 
A. 研究目的 
我々が日常を過ごす生活環境中には、火

災や発火等を防ぐ安全面の確保を目的に、

建材やプラスチック、ゴム、繊維製品にお

いて様々な難燃剤が使用されている。これ

らは利便性や機能性を有する一方で、人々

への健康影響が指摘されたことで、臭素化

難燃剤であるポリ臭素化ビフェニルエーテ

ル類（PBDEs）及びポリ臭素化ビフェニル

類（PBBs）については、2006 年から欧州

で電気電子製品中での使用濃度（1000 
ppm）に制限が設けられ、テトラ BDEs、
ペンタ BDEs、ヘキサ BDEs、へプタ BDEs
については、残留性有機汚染物質に関する

ストックホルム条約の対象物質にも指定さ

れた。一方では、これらハロゲン系の難燃

剤に代わる様々な代替物質の利用が増加し

ており、中でもリン酸エステル系難燃剤

（PFR）は、ハロゲン系難燃剤である有機

臭素系難燃剤（BFR）の代替として近年急

速に需要が急増している。しかしながら、

PFR は揮発性が高いことから環境中への

排出量も多く、室内汚染の要因として、ア

レルギーや喘息などとの関連が指摘されて

いることから 1)、室内での環境動態に関す

る知見の収集や住環境における発生源への

対策が求められている。 
リン酸エステルの分析は、従来より

GC-MS や GC-NPD2,3)など、GC をベース

とした分析法が主に使用されてきている。

しかしながら、これらの方法は、電子イオ

ン化（EI）法による未知物質のマトリック

スイオンによる干渉や、対象成分以外のリ

ン含有成分による疑陽性が生じる点などが

指摘されている 4)。また、リン酸エステル

は、準揮発性有機化合物（SVOC）に分類

され、比較的揮発性の低い成分も含まれて

いることからも、高選択性を有しマトリッ

クスの影響を受けにくい LC-MS/MS を用

いた分析手法が有効と考えられる。また、

これまでに確立したフタル酸エステル類の

分析法と同様の LC-MS/MS を用いること

で、分析の簡便化及び高効率な分析法を確

立する。 
 
B. 研究方法 
B. 1. 実験試薬 
リン酸エステル（PFRs）の分析対象成

分は、幅広く生活用品や建材の材料として

使用され、環境中で比較的高濃度検出され

ることが報告される 14 成分（TMP、TEP、
TPP、TIBP、TBOEP、TCEP、TEHP、
TCEP、TCIPP、TDCIPP、TPHP、TCsP、
EHDPhP、CsDPhP）（Figure 1-2-1）とし

た。これら PFRs は、LC-MS/MS（Table 
1-2-1）で分析し、カラムには Kinetex C18 
（ 50 mm x 2.1 mm, 1.3 μm, 
Phenomenex）を用いた（Figure 1-2-2）。 
 
B. 2. ハウスダストの前処理及び分析 
ハウスダストは，一般家庭において家庭

用掃除機で採取した後，粒子径の異なる 4
段階のふるいにかけ（> 500 µg, 250-500 µg, 
100-250 µg, < 100 µg），20 mg を分析に

用いた。ハウスダスト 20 mg を 3 ml のア

セトニトリルで超音波抽出した後、1ml 分
取 し た も の を フ ィ ル タ ー （ 0.2 µm 
Millipore）で処理し、溶媒を乾固させた。

その後、200 µl のアセトニトリルに溶解さ

せ試料を濃縮した。本試料は LC-MS/MS
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（Waters）の MRM モード（Table 1-2-2）
で分析した。 

 
C. 結果及び考察 
C. 1. 添加回収試験 
初めに，ハウスダストを対象とした抽出

方法を検討したところ、アセトニトリルに

より，対象とする化合物を感度良く検出す

ることができた。このとき，添加回収率は

80～104 %であり，比較的揮発性の高い

TEP、TPP 及び TIBP については回収率が

若干低い傾向にあったものの、検量線はダ

スト試料の有無に関わらず，いずれも同程

度の傾きを示し，相関係数（r2）の良好な

直線性（0.01-5 ng/ml）（Table 1-2-3）が得

られた。そのため本調査では、同位体標識

物質を内標準物質とする内標準法を定量法

として定めた。 
 
C. 2. ハウスダストに含まれる PFRs の粒

径分布 
異なる 3 件の一般家庭において採取した

ハウスダストを、粒子径の異なる 4 段階の

篩で処理したダスト試料（> 500 µg, 
250-500 µg, 100-250 µg, <100 µg）を対象

に、PFRs の濃度分布を調べた。検出され

た成分の中でも特に高濃度であった

TBOEP に続き、TCPP＞TDCPP＞TPHP
の順に検出された（Table 1-2-4）。これら

の成分は、粒子径の違いに関わらず、各分

画において同程度含まれることが確認され

た。 
 
D. 結論 
本研究結果から、LC-MS/MS によりハウス 
ダスト中の PFRs を精度良く迅速に分析す

ることができた。また、粒子径の異なる 4
つの分画を対象に、PFRs 濃度を調べたと

ころ、いずれにおいても同程度 PFRs が含

まれていることが確認された。以上の結果

から、本手法は、一般家庭のハウスダスト

を対象とした分析法として、今後幅広い活

用が期待される。 
 
 
E. 参考文献 
1. Alert N. Preventing Lung Disease in  
Workers Who Use or Make Flavorings. 
NIOSH Publication No. 2004-2110, 2003. 
2. Toda, H., Sako, K., Yagome, Y., 
Nakamura, T., Simultaneous 
determination of phosphate esters and 
phthalate esters in clean room air and 
indoor air by gas chromatography-mass 
spectrometry. Anal. Chim. Acta 519, 
213-218. 
3. Takigami, H., Suzuki, G., Hirai, Y., 
Ishikawa, Y.,   Sunami, M. and Sakai,  
SI.:  Flame  retardants  in  indoor  
dust  and  air  of  a  hotel  in Japan. 
Environ. Int.,35, 688-693 (2009) 
4. Ma Y, Hites RA. Electron impact, 
electron capture negative ionization 
and  positive  chemical  ionization 
mass  spectra  of  organophosphorus 
flame retardants and plasticizers. J. 
Mass Spectrum 2013, 48, 931-936.  
 
 
F. 研究発表 
なし 
 



- 27 - 
 

 

 
 

Table 1-2-1 Analytical condition for LC-MS/MS 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

Table 1-2-2 MS/MS parameters for the PFRs. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 

Instrument：LC-MS/MS (Xevo TQ-S，Waters) 
Mobile phase：A) Water containing 10 mM Ammonium acetate

B) Methanol containing 10 mM Ammonium acetate
Gradient: hold at 60% B for 1 min, 60% to 70% in 1 min, 70% to 95% B in 6 min, 
95% to 50% in 4 min, hold for 3 min
Flow rate: 0.3 ml/min
Column: Kinetex C18, 50 mm x 2.1 mm, 1.3 μm (Phenomenex)
Column temperature: 50ºC

Table 1 Analytical condition for LC-MS/MS
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Table 1-2-3 Calibration curves, detection limits and quantification limits for PFRs. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Table 1-2-4 Concentration of PFRs in size fractionated floor dust samples (µg/g). 

 
 
 
  

Fraction 

(µm) 
TCPP TDCPP TPHP TIBP CsDPHP TBOEP TCsP 

<100 23 ± 13 9.0 ± 12 5.0 ± 1.4 0.30 ± 0.61 0.063 ± 0.033 21 ± 14 0.22 ± 0.20 

100-250 24 ± 19 10 ± 3.7 5.3 ± 1.4 0.43 ± 0.13 0.099 ± 0.082 36 ± 27 0.42 ± 0.59 

250-500 10 ± 8.6 4.6 ± 4.3 3.1 ± 2.1 0.18 ± 0.99 0.037 ± 0.018 10 ± 8.5 5.3 ± 9.2 

500< 16 ± 12 9.6 ± 9.4 5.7 ± 4.5 0.24 ± 0.36 0.036 ± 0.009 18 ± 19 0.11 ± 0.10 
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Figure 1-2-1 Target PFRs 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



- 30 - 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-2-2 Chromatograms of PFR standards (A) and dust sample (B). 
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