
 

 

 

 

 

平成２６年度厚生労働科学研究費補助金 

食品の安全確保推進研究事業 

 

 

DART-OT/MSおよび qNMR を用いた

迅速かつ簡易な可塑剤分析法の検討  

 

 

総括研究報告書 

 

 

 

 

 

 

平成２７（２０１５）年３月 

 

 

 

研究代表者   阿部 裕 国立医薬品食品衛生研究所 

 



 

目   次 

 

 

Ⅰ．総括研究報告書 

 

 DART-OT/MSおよび qNMRを用いた迅速かつ簡易な可塑剤分析法の検討・・・・・・1 

 

阿部 裕 

 

Ⅱ．研究成果の刊行に関する一覧表・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・40 

 



 

1 
 

厚生労働科学研究費補助金（食品の安全確保推進研究事業） 

総括研究報告書 

 

DART-OT/MSおよび qNMRを用いた迅速かつ簡易な可塑剤分析法の検討 

  

    研究代表者  阿部 裕   国立医薬品食品衛生研究所 

 

研究要旨 

 合成樹脂やゴム等には様々な添加剤が使用されるが、その中でも柔軟性を付与するため

に添加される可塑剤は特に使用量が多い。そのため、合成樹脂やゴム製の器具・容器包装

および乳幼児用玩具に含まれる可塑剤は、食品や唾液を介してヒトが摂取する可能性が高

い。また、代表的な可塑剤であるフタル酸エステル（PAEs）の一部には毒性が疑われる

ものがあるため、我が国では、フタル酸ジブチル（DBP）、フタル酸ベンジルブチル（BBP）、

フタル酸ジ（2-エチルヘキシル）（DEHP）、フタル酸ジ-n-オクチル（DNOP）、フタル

酸ジイソノニル（DINP）およびフタル酸ジイソデシル（DIDP）の 6 種の PAEs の乳幼児

用玩具への使用が禁止されている。また最近では新たに開発された多種多様の可塑剤が製

品に使用されつつある。そのため、製品中の可塑剤を分析し、使用実態を把握することは

リスク管理および食品衛生上重要である。しかし、一般的な可塑剤の分析においては、試

験溶液の調製および GC/MSによる測定に時間がかかるうえ、精度よく定量することが困

難である。さらに使用するガラス器具や分析装置を汚染しやすい。そこで本研究では、試

験溶液の調製をせずに試料中の可塑剤のイオン化が可能な DARTイオン源に、MSおよび

MS/MS の同時測定が可能なオービトラップ型質量分析計（OT/MS）を組み合わせた

DART-OT/MS を用いて、可塑剤の簡易かつ迅速スクリーニング法を検討するとともに、

SIトレーサブルな定量が可能な、quantitative NMR (定量 NMR、qNMR)を用いた可塑剤の

定量法を検討することとした。このうち本年度は DART-OT/MSを用いた可塑剤の簡易か

つ迅速スクリーニング法の検討を行った。 

 代表的な可塑剤約 40 種類について DART-OT/MS 分析を行った。その結果、得られた

MSスペクトルのみでほとんどの可塑剤の同定が可能であったが、異性体など同一組成の

可塑剤の判別は困難であった。しかし DIBPと DBPを除き、MS/MSスペクトルにより判

別が可能であることが明らかとなった。また可塑剤含有量が既知の試料を用いて

DART-OT/MSによる同定法を評価した結果、6種の PAEsを有する試料を見逃すことなく

検出可能であり、さらには主に使用されている可塑剤をほぼ正確に同定可能であった。ま

た一試料あたりの分析時間はわずかに 1分程度であった。このように DART-OT/MSによ

る分析は迅速かつ簡便であり、ほぼ正確に可塑剤を同定可能であることから、可塑剤のス

クリーニング法として優れた方法であると考えられた。 

 多種多様な可塑剤が使用される市販のポリ塩化ビニル（PVC）製玩具を対象に、

DART-OT/MSを用いて使用可塑剤の実態調査を行った。その結果、17種類の可塑剤が検
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出された。指定おもちゃには規制対象のPAEsの使用は認められず、指定外おもちゃへの

使用頻度も約5年前の試料に比べ大幅に減少していた。しかし、一部の空気注入玩具やシ

ール等の乳幼児が接触する可能性のある玩具ではPAEsが使用されており、注意が必要で

あった。一方その他の可塑剤では、DEHTP、ATBC、TBC、DINCHなどの使用が増加して

いたが、これまでPAEsの代替可塑剤として汎用されていたアジピン酸エステルのDINAや

DEHAの使用は減少していた。このように5年前の試料と比べても可塑剤の使用傾向は変

わっていた。今後新たな可塑剤が使用される可能性もあることから、引き続き定期的な調

査が求められる。 

 以上の研究成果は、我が国の器具・容器包装及び玩具の食品衛生行政の発展に大きく貢

献するとともに、安全確保に大きく寄与するものと考えられる。 

 

研究協力者 

六鹿元雄、山口未来、大槻 崇、穐山 浩： 

国立医薬品食品衛生研究所 

 

Ａ. 研究目的 

 合成樹脂やゴム等には様々な添加剤が使用

されるが、その中でも柔軟性を付与するため

に添加される可塑剤は特に使用量が多く、例

えば軟質ポリ塩化ビニル（PVC）製品では、

最大で 50%程度使用されるものもある 1-4)。そ

のため、合成樹脂やゴム製の器具・容器包装

および乳幼児用玩具に含まれる可塑剤は、食

品や唾液を介してヒトが摂取する可能性が高

い。また、代表的な可塑剤であるフタル酸エ

ステル（PAEs）の一部には毒性が疑われるも

のがあり 5-7)、そのため我が国では、フタル酸

ジブチル（DBP）、フタル酸ベンジルブチル

（BBP）、フタル酸ジ（2-エチルヘキシル）

（DEHP）、フタル酸ジ-n-オクチル（DNOP）、

フタル酸ジイソノニル（DINP）およびフタル

酸ジイソデシル（DIDP）の 6種の PAEsの乳

幼児用玩具への使用が禁止されている（含有

量として 0.1%未満）8)。また最近では新たに

開発された多種多様の可塑剤が製品に使用さ

れつつある 2), 4)。そのため、製品中の可塑剤を

分析し、使用実態を把握することはリスク管

理および食品衛生上重要である。 

 一般に製品中の可塑剤は、製品試料から抽

出して得られた試験溶液をガスクロマトグラ

フ/水素イオン化検出器（GC/FID）もしくはガ

スクロマトグラフ/質量分析計（GC/MS）を用

いて測定し、同定もしくは定量する 9)。しかし、

抽出操作および測定に時間がかかるうえ、使

用するガラス器具や分析装置を汚染しやすい。

さらに共存するマトリックスの影響により、

正確な定量が困難である。そのため、より迅

速で簡易な、かつ精度よく定量できる可塑剤

分析法の開発が求められている。 

 近年開発された実時間直接分析（direct 

analysis in real time，DART）イオン化装置は、

ヘリウムガスをニードル電極の放電によりプ

ラズマ化して励起状態の中性気体分子とし、

これを試料に直接作用させることにより大気

圧下で瞬時に目的物質をイオン化できる 10)。

この装置を質量分析計に接続した DART-MS

は、試料を DARTイオン化装置と質量分析計

の間にかざすだけで、前処理を行うことなく

含有化合物の MS スペクトルを得ることがで
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きる。液体や固体等の様々な試料の分析が可

能であり、近年では、医薬品 11)、違法薬物 12)、

植物 13)、培養細胞 14)などへの適用例が報告さ

れている。 

 また、quantitative NMR (定量 NMR、qNMR )

法は、1H-NMR で観測される測定対象試料の

各水素原子のシグナル面積値（水素の数）を

定量に利用する方法である。測定対象物質と

同一の定量用標準品を必要とせずに、国際単

位系（SI）にトレーサブルな絶対定量が可能

であることから、これまでに食品中の添加剤

分析などに利用されている 15, 16)。 

 我々は以前の研究で、DART-MS を用いた

PVC 製玩具中の可塑剤スクリーニング法を検

討し、試料溶液の調製をせずに試料片を用い

て含有可塑剤のおおよその推定が可能である

ことを報告した 17)。しかしながら、同一分子

量の可塑剤同士の判別が不十分であった。 

 そこで今年度は、MS/MS測定が可能なイオ

ントラップ型MSであるオービトラップ（OT）

/MS を DART イオン源に接続させた

DART-OT/MSを用いた可塑剤の簡易かつ迅速

スクリーニング法を検討した。さらに

DART-OT/MS を用いて市販の PVC 製玩具約

500検体の使用可塑剤実態調査を行った。 

 

Ｂ. 研究方法 

１. 試薬等  

１）試薬 

アセトン：残留農薬・PCB 分析用 シグマ

アルドリッチ社製 

ヘキサン：残留農薬・PCB 試験用 和光純

薬工業社製 

２）標準品 

 本研究で用いた可塑剤の化学名、略号、CAS

番号、分子式、分子量、販売元及び純度を表

１に示した。なお、DINP には CAS 番号 

28553-12-0と 68515-48-0の 2種類があるが 18), 

19)、本研究では主に流通している CAS 番号 

28553-12-0を用いた。 

３）標準溶液 

 可塑剤標準溶液：各可塑剤標準品 10 mgを

とり、アセトンを加えて各 10 mLとした（各

1,000 μg/mL）。 

 DBPおよび DIBP混合標準原液：DBPおよ

び DIBP 標準品 10 mg をとり、アセトンを加

えて 100 mLとした（100 μg/mL）。 

 DBPおよび DIBP混合標準溶液：DBPおよ

び DIBP混合標準原液を 1 mLとり、アセトン

を加えて 100 mLとした（1 µg/mL）。 

 

２．試料 

１）スクリーニング法の評価用： 

 以前の研究 4)により可塑剤含有量が既知の

PVC製玩具 25検体。含有可塑剤および含有量

は表２に示した。 

２）実態調査用： 

 PVC 製玩具 508 検体。これらは 2014 年 8

月~2015 年 1 月に東京都内、神奈川県内およ

び茨城県内の乳幼児用品店、百貨店、スーパ

ーマーケット、玩具店、百円ショップ等で購

入した。 

内訳は、指定おもちゃおよびその部品が 292

検体、指定おもちゃ以外の玩具（指定外おも

ちゃ）およびその部品が 216 検体である。な

お、「指定おもちゃ」とは、「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」のことで、例えば、乳幼児の口に接触す

ることをその本質とするものや手に持って遊
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ぶ（玩弄する）ことで乳幼児が自ずと口に接

触する（口に入れたり、舐めたりする）こと

が考えられるものであり、主に対象年齢が 6

歳未満のものを指すことが多い 20)。玩具の種

類別では、人形およびその部品 204 検体、ボ

ール 66 検体、空気注入玩具 63 検体、風呂用

玩具 54 検体、ストラップ類 38 検体、その他

玩具（スポーツ用のボール、ビーチボール、

なわとび、パズル、お面等）83検体である。

代表的なものの写真を図１に示した。また玩

具の種類、色、指定おもちゃもしくは指定外

おもちゃの区別、対象年齢、製造国、含有可

塑剤に関する表示および ST (Safety Toy) マー

クの有無を表３に示した。なお、STマークと

は（一社）日本玩具協会の自主基準である玩

具安全（ST）基準に合格した製品に付される

マークである。 

 

３. 装置および器具 

 DARTイオン源：DART-SVP (エーエムアー

ル社製) 

 OT-MS：Q Exactive (ThermoFisher Scientific 

社製) 

 GC/MS：6890 (GC), 5975 (MSD) (Agilent 

Technologies 社製) 

 ガラスキャピラリー：1.6×100（片封じ）（エ

ーエムアール社製） 

 

No 含有可塑剤（含有量%）*

1 DEHTP (51.2), DINP (0.48), TMPD (0.03)

2 ATBC (50.5), TBC (0.16), TMPD (0.11), DIBP (0.05)

3 ATBC (45.1), TBC (0.21), TMPD (0.19), DIBP (0.04)

4 TMPD (22.6), DEHA (10.3), TOTM (1.1), DINA (0.52), DPGDB (0.12)

5 DEHA (25.6), DINA (3.1), ATBC (0.55), TMPD (0.29), DEHS (0.08), DBS (0.04)

6 DIBP (21.7), DEHP (16.6), DINP (3.7)), TBC (0.24), TMPD (0.13

7 DEHP (27.0), DINP (0.44), TBC (0.16), TOTM (0.09)

8 TOTM (22.7), DEHTP (2.3)

9 DEHP (22.0), DIDP (1.0)

10 TOTM (29.3)

11 DALG (47.7), TMPD (3.3), DEHTP (0.98), DIBA (0.76), ATBC (0.21)

12 ATBC (18.0), DINA (14.2), TBC (0.26), DEHA (0.13), TMPD (0.10)

13 DINA (12.4), ATBC (12.1), TMPD (0.43), DBS (0.06), TBC (0.05)

14 ATBC (15.0), DINA (14.0), TMPD (0.11), TBC (0.08)

15 DINCH (16.3, ATBC (5.6)), TMPD (2.0)

16 TMPD (22.0), DINCH (15.4)

17 DINCH (21.4), DEHTP (16.8), TMPD (0.51)

18 NPGEHB (13.5), NPGDEH (6.9), NPGDB (6.4), TMPD (0.19)

19 DEHTP (32.6), TBC (6.6), TMPD (0.54)

20 DEHP (24.3), DIBP (2.49), DEHTP (0.13), DBP (0.12), DEHA (0.04)

21 DBP (25.6), TMPD (0.04)

22 DEHTP (23.8), DEHA (0.04), TMPD (0.04)

23 DEHP (12.1), DBP (0.05)

24 DINP (28.3),  DEHP (2.0), BBP (0.24), TMPD (0.22), DBP (0.20), DEHA (0.18), DIBP (0.12)

25 DEHTP (21.0), DINP (0.28), DEHP (0.23)
* 阿部ら，食品衛生学会（2012）における調査結果より引用

表２　スクリーニング評価用試料および含有可塑剤
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図１ 代表的な玩具試料

人形3

人形10

ボール12

ボール3a

空気注入
玩具5a

空気注入
玩具10

ストラップ11

ストラップ9

風呂用
玩具16

風呂用
玩具14c

その他5
（リング）

その他7
（お面）
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試料番号 色 指定/指定外*対象年齢 生産国 材質 ST**
人形1 水色 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形2 黒 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形3A 黄 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形3B 薄黄 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形4 グレー ○ 6歳以上 CHINA PVC(非フタル酸エステル類) 有
人形5 ベージュ ○ 3歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
人形6 ベージュ ○ 3歳以上 CHINA PVC-DINP 無
人形7A 茶(塗：薄ピンク) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形7B 茶(塗：薄ピンク) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形7C 茶(塗：水色) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形7D 茶(塗：白) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形7E 茶(塗：茶) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形7F 茶(塗：濃ピンク) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形7G 茶(塗：茶) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形7H 茶(塗：白) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形7I 茶(塗：ベージュ) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形8A ベージュ(塗：茶) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形8B ベージュ(塗：水色) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形8C ベージュ(塗なし?本体と同色) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形8D ベージュ(塗：オレンジ) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形8E ベージュ(塗：茶(斑点)) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形8F ベージュ(塗：水色) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形8G ベージュ(塗：赤ピンク(線)) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形9 ベージュ ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC樹脂(食品衛生法ST基準対応可塑剤使用) 有
人形10 緑 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC樹脂(食品衛生法ST基準対応可塑剤使用) 有
人形11 黄 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC樹脂(非フタル酸系可塑剤使用) 有
人形12 茶 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形13 水色 ○ 4歳以上 CHINA PVC(食品衛生法対応可塑剤使用) 有
人形14 黒 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形15 赤 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形16 グレー ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形17A 黄 × 6歳以上 CHINA PVC(非フタル酸エステル類) 無
人形17B 白 × 6歳以上 CHINA PVC(非フタル酸エステル類) 無
人形17C 白 × 6歳以上 CHINA PVC(非フタル酸エステル類) 無
人形17D 赤 × 6歳以上 CHINA PVC(非フタル酸エステル類) 無
人形17E 水色 × 6歳以上 CHINA PVC(非フタル酸エステル類) 無
人形18 ピンク × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(食品衛生法対応可塑剤使用) 有
人形19A 白 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形19B 茶色 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形20 茶 ○ 2歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(DEHP,DBP,BBP,DINP,DIDP,DNOP不使用。クエン酸使用) 有
人形21 ベージュ ○ 2歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(DEHP,DBP,BBP,DINP,DIDP,DNOP不使用。クエン酸使用) 有
人形22 白 ○ 3歳以上 CHINA PVC(食品衛生法・ST基準対応可塑剤使用) 有
人形23A ベージュ ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形23B ピンク ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形24 ベージュ × 7歳以上 CHINA ATBC-PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 無
人形25 ベージュ ○ 3歳以上 CHINA ATBC-PVC 有
人形26 オレンジ ○ 3歳以上 CHINA PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 無
人形27A 緑 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形27B 薄緑 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形28 グレー ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形29 オレンジ ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形30 白 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形31 青 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形32 黒 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形33 緑 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形34 白 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形35 クロ ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形36 茶 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形37 水色 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形38 緑 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形39 金色 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形40 茶色 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形41 薄緑 ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形42 肌色 ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形43 白 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC樹脂(食品衛生法ST基準対応可塑剤使用) 有
人形44 ピンク ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC樹脂(食品衛生法ST基準対応可塑剤使用) 有
人形45 黄色 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC樹脂(食品衛生法ST基準対応可塑剤使用) 有
人形46 黄色 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形47 赤 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有

表３　実態調査用玩具試料
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試料番号 色 指定/指定外*対象年齢 生産国 材質 ST**
人形48 赤 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形49A 透明青 ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形49B ピンク ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形49C クロ ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形49D 透明ピンク ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形49E クロ ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形50A 緑 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形50B 水色 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形50C 肌色 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形50D 茶色 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形50E 黄色 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形50F オレンジ × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形50G 白 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形50H 濃い緑 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形50I 薄茶色 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形50J 赤 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形51 ベージュ ○ 2歳以上 CHINA PVC 無
人形52 紫 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC ？
人形53 茶 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC ？
人形54 茶 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形55 紫 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形56 グレー ○ 3歳以上 CHINA PVC(食品衛生法対応可塑剤使用) 有
人形57 黒 ○ 3歳以上 CHINA PVC(食品衛生法対応可塑剤使用) 有
人形58 白 ○ 3歳以上 CHINA PVC(食品衛生法対応可塑剤使用) 有
人形59A オレンジ ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形59B ベージュ ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形60A 青 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形60B ベージュ ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形61A 緑 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形61B 青 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
人形62 黄 ○ 6ヶ月以上 JAPAN PVC樹脂(非フタル酸系可塑剤使用) 有
人形63A 黄色 〇 3歳以上 JAPAN PVC（非フタル酸系可塑剤使用） 無
人形63B オレンジ 〇 3歳以上 JAPAN PVC（非フタル酸系可塑剤使用） 無
人形64 茶色 〇 3歳以上 CHINA PVC(非フタル酸系可塑剤使用） 有
人形65 黄色 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形66 白 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形67 ブルーグレー 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形68 ダーク黄緑 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形69 白 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形70 黄色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形71 白 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形72A 茶色 〇 2歳以上 CHINA PVC 有
人形72B 赤 〇 2歳以上 CHINA PVC 有
人形73A 赤 〇 2歳以上 CHINA PVC 有
人形73B 緑 〇 2歳以上 CHINA PVC 有
人形74 赤 〇 2歳以上 CHINA PVC 有
人形75A 黄色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形75B 紫 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形76 黄色 〇 3歳以上 CHINA PVC（食品衛生法・ST基準対応可塑剤使用） 有
人形77A オレンジ × 6歳以上 CHINA PVC（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形77B 青 × 6歳以上 CHINA PVC（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形78A 銀 × 6歳以上 CHINA PVC（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形78B 赤 × 6歳以上 CHINA PVC（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形78C 金 × 6歳以上 CHINA PVC（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形79A 赤 × 3歳以上 CHINA PVC 有
人形79B グレー × 3歳以上 CHINA PVC 有
人形79C 黒 × 3歳以上 CHINA PVC 有
人形80 白 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形81 白 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形82A 黒 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形82B ピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形82C 青 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形82D オレンジ 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形82E 緑 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形82F 白 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形82G 茶色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形82H 紫 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形83A 茶色 × 6歳以上 CHINA PVC(食品衛生法対応可塑剤使用) 有
人形83B グレー × 6歳以上 CHINA PVC(食品衛生法対応可塑剤使用) 有

表３（続き）　実態調査用玩具試料
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試料番号 色 指定/指定外*対象年齢 生産国 材質 ST**
人形83C 金色 × 6歳以上 CHINA PVC(食品衛生法対応可塑剤使用) 有
人形84A 赤 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形84B 茶色 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形85 白 〇 4歳以上 CHINA PVC 有
人形86A 青 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形86B ベージュ 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形87 黒 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形88 赤 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形89 チャコールグレー 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形90 薄緑 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形91 ベージュ 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形92 濃紺 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形93 グレー 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形94 赤 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形95A グレー 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形95A 赤紫 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形96 青 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形97 黒or赤 〇 3歳以上 INDONESIA PVC 有
人形98 茶色 〇 3歳以上 INDONESIA PVC 有
人形99 黒 〇 4歳以上 CHINA PVC（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形100A 肌色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形100B 茶色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形100C 黄色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形100D 紺 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形101A 水色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形101B 青 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形102A ピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形102B 赤 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
人形103 黄色 〇 6ヶ月以上 CHINA PVC樹脂（食品衛生法ST基準対応可塑剤使用） 有
人形104A 肌色 〇 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形104B ピンク 〇 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形104C 黄色 〇 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形104D 水色 〇 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形105 茶色 × 6歳以上 CHINA PVC 有
人形106 ピンク 〇 2歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 有
人形107 茶色 〇 2歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 有
人形108A 濃いピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC（食品衛生法・ST基準対応可塑剤使用） 有
人形108B 薄いピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC（食品衛生法・ST基準対応可塑剤使用） 有
人形109A 濃いピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC（食品衛生法・ST基準対応可塑剤使用） 有
人形109B 薄いピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC（食品衛生法・ST基準対応可塑剤使用） 有
人形109C 黄緑 〇 3歳以上 CHINA PVC（食品衛生法・ST基準対応可塑剤使用） 有
人形109D 水色 〇 3歳以上 CHINA PVC（食品衛生法・ST基準対応可塑剤使用） 有
人形110 ピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC（食品衛生法・ST基準対応可塑剤使用） 有
人形111 水色 〇 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（食品衛生法対応可塑剤使用） 有
人形112 白 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形113A 茶 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形113B 黄 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形114 黄 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形115 水色 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形116A 肌色 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形116B 薄黄色 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形117A 水色 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形117B 茶 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形118A 茶 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形118B オレンジ ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形119A 白 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形119B 紫 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形120 グレー ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形121A 白 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形121B 黄緑 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形122 赤 ○ 2歳以上 CHINA PVC 有
人形123A 茶 ○ 8ヶ月以上 CHINA PVC 有
人形123B 赤 ○ 8ヶ月以上 CHINA PVC 有
人形124 白 ○ 3歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
人形125 白 ○ 3歳以上 CHINA PVC(食品衛生法対応可塑剤使用) 有
人形126 茶 ○ 3歳以上 CHINA PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 有
ボール1 ピンク ○ 1.5歳以上 CHINA ABS,PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール2A ベージュ ○ 1.5歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール2B 黒 ○ 1.5歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有

表３（続き）　実態調査用玩具試料
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試料番号 色 指定/指定外*対象年齢 生産国 材質 ST**
ボール2C オレンジ ○ 1.5歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール3A 緑 × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール3B 透明(空気栓) × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール4A 赤 × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール4B 白 × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール4C 緑 × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール4D 黄 × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール4E 透明紫(空気栓) × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール5A 透明 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール5B ネイビー × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール5C 透明(空気栓) × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール6A 青 × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール6B 茶 × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール6C 透明(空気栓) × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール7A 白 × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール7B 透明(空気栓) × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール8A 透明 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール8B 透明(空気栓) ○ 1.5歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール9 緑 ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニール樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール10 ベージュ(オレンジ??) ○ 3歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール11 蛍光イエロー × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール12 金 × - JAPAN PVC(非フタル酸素材) 無
ボール13 ピンク × - JAPAN PVC(非フタル酸素材) 無
ボール14 緑 × - JAPAN PVC(非フタル酸素材) 無
ボール15A オレンジ × 6歳以上 CHINA ポリ塩化ビニル(非フタル酸可塑剤使用) 無
ボール15B 透明(空気栓) × 6歳以上 CHINA ポリ塩化ビニル(非フタル酸可塑剤使用) 無
ボール16A 青 ○ 3歳以上 CHINA ATBC-PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール16B 緑 ○ 3歳以上 CHINA ATBC-PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ボール17A (半透明)ピンク × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール17B (半透明)黄 × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール17C (半透明)緑 × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール18A オレンジ × 3歳以上 CHINA PVC 有
ボール18B 透明 × 3歳以上 CHINA PVC 有
ボール19A オレンジ ○ 1.5歳以上 JAPAN PVC 有
ボール19B ピンク ○ 1.5歳以上 JAPAN PVC 有
ボール19C 緑 ○ 1.5歳以上 JAPAN PVC 有
ボール20A 水色 ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール20B 透明（プリント有） × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール20C 透明（空気栓） × 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール21A ベージュ ○ 3歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール21B 透明（空気栓） ○ 3歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール22 水色 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC 不明
ボール23A 白 × 不明 不明 PVC 不明
ボール23B 黄 × 不明 不明 PVC 不明
ボール23C 赤 × 不明 不明 PVC 不明
ボール24A 緑 × 不明 不明 PVC 不明
ボール24B ピンク × 不明 不明 PVC 不明
ボール24C 黄 × 不明 不明 PVC 不明
ボール25A 赤 × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール25B 黄色 × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール25C 水色 × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール26A ピンク × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール26B オレンジ × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール26C 黄緑 × 6歳以上 CHINA PVC 無
ボール27 オレンジ × 6歳以上 CHINA ポリ塩化ビニル（非フタル酸可塑剤使用） 無
ボール28A 白 × 6歳以上 JAPAN PVC 無
ボール28B 黄色 × 6歳以上 JAPAN PVC 無
ボール28C 赤 × 6歳以上 JAPAN PVC 無
ボール29A 白 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
ボール29B オレンジ × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
ボール29C 白 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
ボール30 赤 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
ボール31 黄 ○ 1.5歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
空気1A 茶 ○ 3歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
空気1B ベージュ ○ 3歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
空気1C 赤 ○ 3歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
空気1D 透明(空気栓) ○ 3歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
空気2A 水色 × 6歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 無
空気2B 黒 × 6歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 無

表３（続き）　実態調査用玩具試料
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試料番号 色 指定/指定外*対象年齢 生産国 材質 ST**
空気2C 透明(空気栓) × 6歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 無
空気3A 透明 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気3B オレンジ × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気3C 透明（空気栓） × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気4A 透明 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気4B ピンク × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気4C 透明（空気栓） × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気5A 緑 ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(非フタル酸) 無
空気5B 透明青(空気栓) ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(非フタル酸) 無
空気6A 黄 × 6歳以上 CHINA PVC 有
空気6B 青 × 6歳以上 CHINA PVC 有
空気6C 透明（プリント有） × 6歳以上 CHINA PVC 有
空気6D 透明（空気栓） × 6歳以上 CHINA PVC 有
空気7A 白 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル(非フタル酸系可塑剤使用) 無
空気7B 青 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル(非フタル酸系可塑剤使用) 無
空気7C 空気栓 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル(非フタル酸系可塑剤使用) 無
空気8A 透明 ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
空気8B 白 ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
空気8C 透明（空気栓） ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
空気9A 赤 × 6歳以上 CHINA 非フタル酸PVC 無
空気9B 透明(空気栓) × 6歳以上 CHINA 非フタル酸PVC 無
空気10A 赤 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
空気10B ベージュ ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
空気10C 茶 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
空気10D 透明(空気栓) ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
空気11A 白 × - CHINA PVC 有
空気11B ピンク × - CHINA PVC 有
空気11C 透明(空気栓) × - CHINA PVC 有
空気12A 黒 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気12B 透明 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気13A 青 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気13B 赤 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気13C グレー × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気13D 茶色 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気13E 透明 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気14A 赤色 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気14B 水色 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気14C 透明 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸可塑剤使用） 無
空気15A 赤 × 6歳以上 CHINA PVC 有
空気15B 青 × 6歳以上 CHINA PVC 有
空気15C 白 × 6歳以上 CHINA PVC 有
空気15D 透明 × 6歳以上 CHINA PVC 有
空気16A 赤 × 6歳以上 CHINA 非フタル酸PVC 無
空気16B 白 × 6歳以上 CHINA 非フタル酸PVC 無
空気16C 黒 × 6歳以上 CHINA 非フタル酸PVC 無
空気16D 肌色 × 6歳以上 CHINA 非フタル酸PVC 無
空気16E 透明 × 6歳以上 CHINA 非フタル酸PVC 無
空気17A 赤 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気17B 白 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気17C オレンジ × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気17D 黒 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気17E 透明 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気18A 赤 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気18B 白 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気18C 透明 × 7歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
空気19A 透明青 〇 2歳以上 CHINA PVC 無
空気19B 透明 〇 2歳以上 CHINA PVC 無
風呂1A 黄色 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC樹脂（食品衛生法ST基準対応可塑剤使用） 有
風呂1B ピンク ○ 1.5歳以上 CHINA PVC樹脂（食品衛生法ST基準対応可塑剤使用） 有
風呂1C 緑 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC樹脂（食品衛生法ST基準対応可塑剤使用） 有
風呂2 黄色 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂3 緑 ○ 3歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂(環境ホルモン疑惑物質のフタル酸エステルは不使用。クエン酸使用) 有
風呂4 黄 ○ 3歳以上 CHINA PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 無
風呂5A 黄 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC樹脂(食品衛生法ST基準対応可塑剤使用) 有
風呂5B ピンク ○ 1.5歳以上 CHINA PVC樹脂(食品衛生法ST基準対応可塑剤使用) 有
風呂5C 緑 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC樹脂(食品衛生法ST基準対応可塑剤使用) 有
風呂6A 黒 ○ 4ヶ月以上 CHINA ポリ塩化ビニル(非フタル酸可塑剤使用) 無
風呂6B 水色 ○ 4ヶ月以上 CHINA ポリ塩化ビニル(非フタル酸可塑剤使用) 無
風呂6C 黄 ○ 4ヶ月以上 CHINA ポリ塩化ビニル(非フタル酸可塑剤使用) 無

表３（続き）　実態調査用玩具試料
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試料番号 色 指定/指定外*対象年齢 生産国 材質 ST**
風呂6D ピンク ○ 4ヶ月以上 CHINA ポリ塩化ビニル(非フタル酸可塑剤使用) 無
風呂7 黄 ○ 3歳以上 CHINA ポリ塩化ビニル(非フタル酸系可塑剤使用) 無
風呂8A 黄 ○ 3歳以上 CHINA PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 無
風呂8B 水色 ○ 3歳以上 CHINA PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 無
風呂8C ピンク ○ 3歳以上 CHINA PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 無
風呂9A オレンジ ○ 10ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂9B 赤 ○ 10ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂10A ベージュ ○ 10ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂10B 白 ○ 10ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂11A 赤 ○ 2歳頃～ CHINA 非フタル酸ポリ塩化ビニール 無
風呂11B 黄 ○ 2歳頃～ CHINA 非フタル酸ポリ塩化ビニール 無
風呂11C 青 ○ 2歳頃～ CHINA 非フタル酸ポリ塩化ビニール 無
風呂12A 白 ○ 6ヶ月頃～ CHINA 非フタル酸ポリ塩化ビニール 無
風呂12B 黄 ○ 6ヶ月頃～ CHINA 非フタル酸ポリ塩化ビニール 無
風呂12C 赤 ○ 6ヶ月頃～ CHINA 非フタル酸ポリ塩化ビニール 無
風呂13A 赤 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
風呂13B グレー ○ 1.5歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
風呂13C オレンジ ○ 1.5歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
風呂13D 透明オレンジ ○ 1.5歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
風呂13E 透明 ○ 1.5歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
風呂14A オレンジ ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂14B 紫 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂14C 青 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂14D 水色 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂14E 黄 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂14F 緑 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂14G 赤 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂14H 茶 ○ 6ヶ月以上 CHINA PVC 無
風呂15A オレンジ ○ 18ヵ月以上 CHINA PVC 無
風呂15B 黄 ○ 18ヵ月以上 CHINA PVC 無
風呂15C 青 ○ 18ヵ月以上 CHINA PVC 無
風呂16 黄 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
風呂17 黄緑 〇 0ヶ月以上 CHINA 塩化ビニル樹脂（非フタル酸） 無
風呂18A 白 〇 1.5歳以上 CHINA PVC樹脂（食品衛生法ST基準対応可塑剤使用） 有
風呂18B 黄色 〇 1.5歳以上 CHINA PVC樹脂（食品衛生法ST基準対応可塑剤使用） 有
風呂18C ピンク 〇 1.5歳以上 CHINA PVC樹脂（食品衛生法ST基準対応可塑剤使用） 有
風呂19A ピンク × - CHINA PVC 無
風呂19B 青 × - CHINA PVC 無
風呂19C 紫 × - CHINA PVC 無
風呂19D オレンジ × - CHINA PVC 無
風呂19E 黄緑 × - CHINA PVC 無
風呂20 黄 × 6歳以上 - 塩化ビニル樹脂 無
ストラップ1 白 × - CHINA 塩化ビニル樹脂 無
ストラップ2 白 × - CHINA 塩化ビニル樹脂 無
ストラップ3 ピンク × - CHINA 塩化ビニル樹脂 無
ストラップ4 緑 × - CHINA 塩化ビニル樹脂 無
ストラップ5 黄 × - CHINA 塩化ビニル樹脂 無
ストラップ6 白 × 14歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 無
ストラップ7 黄 × 14歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 無
ストラップ8 グレー × - CHINA ATBC-PVC 無
ストラップ9 白 × 7歳以上 CHINA ATBC-PVC 無
ストラップ10A 黄 × 6歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ11 黄 × 6歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ12 黄 × 6歳以上 CHINA ATBC-PVC 無
ストラップ13 透明ピンク × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ14 透明グレー × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ15 透明黄色 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ16A 透明 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ16B 透明茶色 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ17 透明ピンク × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ18 透明青 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ19 透明茶色 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ20 透明赤 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ21 透明紫 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ22 透明青 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ23 透明黄色 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ24 透明青 × 15歳以上 CHINA PVC 無
ストラップ25 黒 × 6歳以上 CHINA PVC 有
ストラップ26 黒 × 6歳以上 CHINA PVC 有

表３（続き）　実態調査用玩具試料
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試料番号 色 指定/指定外*対象年齢 生産国 材質 ST**
ストラップ27 黒 × 6歳以上 CHINA PVC 有
ストラップ28 黒 × 6歳以上 CHINA PVC 有
ストラップ29 白 × 14歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 無
ストラップ30 白 × 14歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 無
ストラップ31 茶 × - CHINA 塩化ビニル樹脂 無
ストラップ32A 白 × 14歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 無
ストラップ32B 黒 × 14歳以上 CHINA PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 無
ストラップ33 白 × - - PVC(非フタル酸系可塑剤使用) 無
ストラップ34 黒 × - CHINA ATBC-PVC 無
ストラップ35 黒 × 6歳以上 - PVC 無
ストラップ36 黄 × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他1 白 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
その他2 半透明オレンジ × 6歳以上 CHINA ポリ塩化ビニル(非フタル酸可塑剤使用) 無
その他3A オレンジ ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
その他3B グレー ○ 3歳以上 CHINA PVC 有
その他4A ピンク × - CHINA PVC 無
その他4B グレー × - CHINA PVC 無
その他4C 水色 × - CHINA PVC 無
その他4D 紫 × - CHINA PVC 無
その他4E オレンジ × - CHINA PVC 無
その他4F 緑 × - CHINA PVC 無
その他5A 透明緑 ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5B 緑 ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5C 透明ピンク ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5D 薄ピンク ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5E 濃ピンク ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5F 赤 ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5G 白 ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5H 透明青 ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5I 青 ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5J 紫 ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他5K 黄 ○ 3歳以上 JAPAN PVC(玩具安全基準適合可塑剤使用) 有
その他8 肌色 〇 3歳以上 CHINA PVC（硬質） 有
その他9 肌色 〇 3歳以上 CHINA PVC（硬質） 有
その他10 肌色 〇 3歳以上 CHINA PVC（硬質） 有
その他11 グレー 〇 3歳以上 CHINA PVC（硬質） 有
その他12 白 〇 3歳以上 VIETNAM PVC（硬質） 有
その他13 透明 〇 3歳以上 CHINA PVC（硬質） 有
その他14 透明 〇 3歳以上 CHINA PVC（硬質） 有
その他15 透明黄色 〇 3歳以上 VIETNAM PVC（硬質） 有
その他16 透明オレンジ × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
その他17 白 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル樹脂 無
その他18A 赤 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18B 黄色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18C 白 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18D 水色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18E 濃いピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18F 薄いピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18G 黄緑 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18H 紫 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18I 透明黄緑 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18J 透明ピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他18K 透明青 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他19 透明オレンジ × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他20A 赤紫 × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他20B 黄色 × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他20C 緑 × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他20D 水色 × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他20E 紫 × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他21 各色 × 6歳以上 TAIWAN 塩化ビニル樹脂（非フタル酸系可塑剤使用） 無
その他22 各色 × 6歳以上 CHINA PVC 有
その他23 白 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他24 白 × 7歳以上 CHINA PVC（非フタル酸系可塑剤使用） 無
その他25 ピンク 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他26 水色 〇 3歳以上 CHINA ポリ塩化ビニル（非フタル酸系可塑剤使用） 無
その他27 黄色 〇 3歳以上 CHINA PVC 有
その他28 青紫 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニール 無
その他29 ピンク × 6歳以上 CHINA 塩化ビニール 無
その他30 透明青 × 6歳以上 JAPAN PVC 有

表３（続き）　実態調査用玩具試料
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４. DART-OT/MSによる測定 

１）DART測定条件 

 イオン源温度：250℃ 

 ガス：ヘリウム（流速 3.5 mL/min） 

 測定モード：ポジティブモード 

２）OT/MS測定条件 

 キャピラリー温度：200℃ 

 キャピラリー電圧 25 V 

 チューブレンズ電圧：120 V 

 スキマー電圧：26 V 

 スプレイ電圧：1 kV 

 シースガス流量：0 

 AUXガス流量：0 

 スイープガス流量：0 

 測定方法：Full MS および Targeted-MS2

（MS/MS） 

 Full MSおよび Targeted-MS2測定条件：表４ 

 

３）測定方法 

 測定方法を図２に図示した。可塑剤標準溶

液はガラスキャピラリーの先端に溶液を付着

させ、また PVC製玩具は約 1~2 mm幅の小片

としてピンセットでつまみ、DART イオン源

と OT/MSの間に約 5秒間かざした。これを 3

回繰り返した。ただし、測定日毎に試料測定

前に装置のキャリブレーションを行った。 

４）データ解析 

 繰り返し測定により得られたトータルイオ

ンクロマトグラフのうち最大のピークを選択

し、このピークを平均化して MS スペクトル

を得た。また、このピークの前後約 5秒間MS

スペクトルをバックグランドとして減算した。 

 一例として、風呂用玩具 5aを DART-OT/MS

分析に供した際のトータルイオンクロマトグ

ラムおよびバックグラウンド減算後の MS ス

ペクトルを図３に示した。 

 

試料番号 色 指定/指定外*対象年齢 生産国 材質 ST**
その他31 赤 × 6歳以上 CHINA ポリ塩化ビニル（硬質） 無
その他32 黄色 〇 3歳以上 JAPAN PVC（硬質） 有
その他33 黒 × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他34A 赤 × 8歳以上 CHINA PVC 有
その他34B 白 × 8歳以上 CHINA PVC 有
その他34C 黒(切ったら白だった) × 8歳以上 CHINA PVC 有
その他35A ベージュ × 8歳以上 CHINA PVC 有
その他35B 青(切ったら白だった) × 8歳以上 CHINA PVC 有
その他35C 透明茶 × 8歳以上 CHINA PVC 有
その他36 青 × 6歳以上 THAILAND ポリ塩化ビニル 無
その他37 蛍光ピンク × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他38 黄色 × 6歳以上 CHINA PVC 無
その他39 ピンク × 5歳以上 CHINA 塩化ビニル 無
その他40A 透明 × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル 無
その他40B ピンク × 6歳以上 CHINA 塩化ビニル 無
その他41A 透明 × 6歳以上 JAPAN 塩化ビニール 無
その他41B 蛍光黄色 × 6歳以上 JAPAN 塩化ビニール 無
その他42A 透明 × 6歳以上 JAPAN PVC 有
その他42B オレンジ × 6歳以上 JAPAN PVC 有
その他43 透明の中にピンク・黄・緑等 × - CHINA ポリ塩化ビニル 無
その他44A 赤 × 6歳以上 JAPAN PVC 無
その他44B 白 × 6歳以上 JAPAN PVC 無
その他45 白 ○ 3歳以上 CHINA PVC(フタル酸を含まない) 無
その他46 黄 ○ 0歳以上 CHINA PVC 無
その他47 白 ○ 3歳以上 CHINA PVC 有

*〇：指定おもちゃ，×：指定外おもちゃ
**ST：Safety Toy（一般社団法人 日本玩具協会の自主基準である玩具安全基準に合格した証明）
-: 記載なし

表３（続き）　実態調査用玩具試料
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MS測定条件

Polarity positive

In-source CID 0.0 eV

Microscans 1

Resolution 70000

AGC target 3.00E+06

Maximum IT 200 ms

Scan range (m/z) 100 - 1500

Spectrum data type Profile

MS/MS 測定条件

Polarity positive

In-source CID 0.0 eV

Default charge state 2

Inclusion on

MS/MS 条件 (Targeted-MS2)
Microscans 2

Resolution 17500

AGC target 2.00E+06

Maximum IT 100 ms

MSX count 1

Isolation window 4.0 m/z

Fixed first mass -

NCE 35

Stepped NCE -

Spectrum data type Profile

Target m/z CE (%) 目的

205.0896* 40 DBP or DIBP の検出
231.1586 10 DPA と DIPA の判別
259.1899 10 DNBA と DIBA の判別
279.1639* 10 DBP or DIBP の検出
313.1487* 30 BBP の検出
371.3152 10 DEHA と DNOA の判別
391.2912* 10

408.3181* 10

419.3150* 40 DINP と DNP の判別
427.3778 10 DIDA と DEHS の判別
447.3547* 20 DIDP の検出

*常時測定

DEHP, DNOP, DIOP,
DEHTP, DEHIP の判別

一般条件 (General)

MS 条件 (Full-MS)*

一般条件 (General)

表４　DART-OT/MS 測定条件

Target および CE (inclusion list)
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He Plasma

DART ion source

Sample

OT/MS 

ca. 1~2 mm×2 cm

cut

Toy sample

Hold 5 sec
on He flow
3 times

glass capillary

Standard 
solution

図２ DART-OT/MS 分析の模式図

Tweezers

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

50

100

Time (min)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
m/z

0

50

100
425.3626

866.7466

442.3896

304.2481

155.0700

287.2215

199.1700
456.3452

R
el

at
iv

e 
in

te
n

si
ty

図３ 風呂用玩具 5a のトータルイオンクロマトグラム（左）およびフルマススペクトル（右）
（左）試料を DART イオン源と OT/MS の間に約 5 秒間かざし、これを3回繰り返し得られたトータ
ルイオンクロマトグラム

（右）0.5 分の最大のピーク（赤線）を平均化したマススペクトルから前後約 5 秒間のピーク（青線
部分）を減算して得られたフルマススペクトル
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４. GC/MSによるDBPおよびDIBPの含有量

確認 

１）試験溶液の調製 

細切した試料 0.5 gを 50 mL容共栓付き三角

フラスコにとり、アセトン・ヘキサン混液（3

：7）30 mLを加え，栓をしたのち 40℃で一晩

静置した。ろ紙ろ過後、ろ液及びアセトンに

よる洗液を 50 mL容メスフラスコに合わせ、

アセトンで 50 mLに定容し、これを抽出液と

した。抽出液をアセトンで 10倍希釈したもの

を試験溶液とし GC/MSにより測定した。 

２）GC/MS測定条件 

 カラム：DB-5MS (30 m×0.25 mm i.d., 膜厚

0.25 μm, Agilent Technologies社製) 

 カラム温度：100℃→20℃/min→320℃ (10 

min) 

 注入口温度：250℃ 

 トランスファーライン温度：280℃ 

 キャリヤーガス：ヘリウム 1.0 mL/min (定

流量) 

 注入量：1.0 μL 

 イオン化電圧：70 eV 

 測定モード：SIM 

 定量イオン (m/z)：149（DBP、DIBP） 

３）DBPおよび DIBPの含有量確認 

 試験溶液および DBPおよび DIBP混合標準

溶液を GC/MSで測定し、それぞれのピーク面

積を比較した。試験溶液におけるピーク面積

が標準溶液のピーク面積よりも大きかった場

合は、試料中の DBP および DIBP 含有量が

0.1%以上であると判断した。 

 

Ｃ. 研究結果と考察 

１．DART-OT/MSを用いたスクリーニング法

の検討 

１）MSスペクトルによる判別 

図４に代表的な可塑剤標準品の MS スペク

トルを、表１に検出されたイオンのうち相対

強度比が 5%以上のものを強度順に最大 10 個

示した。 

 DART によるイオン化は緩和であることか

らフラグメントイオンは生じにくく、観察さ

れるイオン数は少ない 10)。したがって、最も

高強度なベースイオンとして検出されるのは

ほとんどの可塑剤でプロトン付加体の分子イ

オン（[M+H]+）である 13), 15)。本研究において

も可塑剤 43 種類中 35 種類のベースイオンは 

[M+H]+であった（表１）。さらに、この 35

種類のうち、6種類（DIHP、DNP、DINP、DBM、

DEHTHP および DINCH）では相対強度比が

10%以上のイオンは[M+H]+の同位体イオン

（[M+1+H]+）のみであり、非常にシンプルな

MSスペクトルであった。また残り 29種類で

は[M+H]+、[M+1+H]+ の他にアンモニア付加イ

オン（[M+NH4]+）やフラグメントイオンが確

認された。 

 [M+H]+ 以外のイオンをベースイオンとす

る 8種類の可塑剤のうち 4種類（DMEP、DBA、

TMPD および DEHIP）はベースイオンが

[M+NH4]+、3種類（DPEHF、DEHTP、DALG）

はフラグメントイオンに相当するものであっ

た。残り 1種類の DAAは炭素数 6, 8, 10の直

鎖脂肪酸が 2 個ずつアジピン酸とエステル結

合した 6 種類の化合物の混合物であるため、

ベースイオンは炭素数 6 の直鎖脂肪酸が 2 つ

結合したアジピン酸ジヘキシル（分子量：314）

の [M+H]+ に相当するものであった。 

 以上のように、ほとんどの可塑剤で [M+H]+ 

もしくは [M+NH4]+ が検出された。したがっ

て、得られたMSスペクトルから化合物の精
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密質量を知ることができ、その精密質量から

どの可塑剤であるか容易に同定可能であった。

また、[M+H]+ もしくは [M+NH4]+ が検出しな

かった DAA および DALG については特徴的

なMSスペクトルを有していたことから、MS

スペクトルパターンにより、容易に同定が可

能であった。 

 しかしながら、例えば DBP と DIBP、DNP

と DINP のように、結合している側鎖の構造

がわずかに異なるだけの同一分子量の可塑剤

では、MSスペクトルにほとんどない差がため

判別は困難であった（図４）。ただし、同一

分子量であっても、例えばBBPおよびNPGDB

（いずれも精密分子量 312.1362）のように構

造が大きく異なる場合は検出されるフラグメ

ントイオンが異なるため判別可能であった

（表１）。 

 

２）MS/MSスペクトルによる判別 

 DART-MS分析では、空気中の水分量や試料

の測定位置の違いによって検出されるイオン

やその強度比は一定にはならない 21)。一方

MS/MS分析では、1台目の MSで対象イオン

（プリカーサーイオン）をイオン化させた後、

衝突活性化室内（例えば OT/MSの場合はオー

ビトラップ）に取り込み、キセノンガスなど

の不活性化ガスと衝突させることで発生した

二次的なイオン（プロダクトイオン）を 2 台

目の MS で検出する。そのため、プリカーサ

ーイオンとコリジョンエネルギー（CE）が一

定であれば、検出するプロダクトイオンおよ

びそのイオン強度比はほぼ一定となる。そこ

で、MSスペクトルで判別できなかった可塑剤

について、MS/MSスペクトルによる判別が可

能か検討した。 

 また、MS/MS分析ではMS分析に比べより

選択性が高い分析が可能である。6種の PAEs

は規制対象であるため見逃すことなく検出し

なくてはならないことから、これらについて

は、最も高強度のプロダクトイオンが生成す

る CE設定値についてもあわせて検討した。 

（１）DNPAと DIPAの判別 

 DNPAおよびDIPAともにMS測定における

ベースイオンはm/z 231.1586であった（表１）。

そこで m/z 231.1586 をプリカーサーイオンと

し、CE 設定値を 10、20、30、40、60、90 お

よび 120%としたときのDNPAおよびDIPAの

MS/MSスペクトル比較した（図５）。 

 いずれの CE 設定値でも検出したプロダク

トイオンの種類は DNPA および DIPA でほと

んど変わらなかったが、CE 10%におけるイオ

ン強度比が異なっていた。したがって、CE 

10%において、m/z 129.05 のイオン強度が m/z 

171よりも大きい場合（m/z 129.05 > 171.10）

は DNPA、m/z 129.05 のイオン強度が m/z 171

よりも小さい場合（129.05 < 171.10）は DIPA

と判断することとした。 

（２）DNBAと DIBAの判別 

 DNBA および DIBA の MS 測定におけるベ

ースイオンは m/z 259.1899であった（表１）。

そこで、m/z 259.1899をプリカーサーイオンと

したときの各 CE設定値における DNBAおよ

び DIBAのMS/MSスペクトルを比較した（図

６）。 

 各 CE 設定値で検出されるプロダクトイオ

ンはほとんど同じであった。しかしながら、

CE 10 および 20%における強度比は異なって

いた。したがって、CE 10%において、m/z 129.05 

< 185.12であれば DNBA、129.05 > 185.12であ

れば DIBAあると判別することとした。
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図５ m/z 231.1586をプリカーサーイオンとしたときの DNPA（左）および
DIPA（右）の各 CE 条件におけるMS/MS スペクトル
赤字は判別に用いたCE設定値およびイオン
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図６ m/z 259.1899 をプリカーサーイオンとしたときの DNBA（左）および
DIBA（右）の各 CE 条件におけるMS/MS スペクトル
赤字は判別に用いたCE設定値およびイオン
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（３）DBPと DIBPの判別 

 DBP および DIBP の MS 測定におけるベー

スイオンは m/z 279.1582 であった（表１）。

そこで、m/z 279.1582をプリカーサーイオンと

したときの各 CE設定値における DBPおよび

DIBPのMS/MSスペクトルを比較した（図７）。 

 DBP では、最も高強度で検出されたプロダ

クトイオンはCEを 10%に設定したときのm/z 

149.02であった。またその他に 205.09も検出

された。一方 DIBPでは、CE 10%のときに m/z 

149.02および 205.09が同様に検出されたが、

その他に 167.03 および 223.10 も検出された。

したがって、プリカーサーイオンを m/z 

279.1582、CEを 10%としたときに m/z 167.04

が検出された場合 DIBP が含有されていると

推測できる。ただし、DBP が含有されていな

いと判定することはできなかった。 

 また、m/z 279.1582は DEHTPおよび DEHIP

のMSスペクトルからも検出される（表１）。

そこで DEHTP および DEHIP について m/z 

279.1582をプリカーサーイオン、CE 10%とし

たときの MS/MS スペクトルを測定した（図

８）。その結果、DEHTPでは m/z 149.02、167.03

等のプロダクトイオンが検出した。DEHIP で

は m/z 149.02 は検出しなかったが m/z 167.03

等が検出した。したがってこれらが試料中に

含有していた場合、DBP もしくは DIBP と誤

判定する可能性があった。 

 そこでさらに DBPおよび DIBPのフラグメ

ントイオンである m/z 205.0853 をプリカーサ

ーイオンとし、各 CE設定値での DBP、DIBP、

DEHTPおよびDEHIPのMS/MSスペクトルを

比較した（図９）。DBP および DIBP ではい

ずれの CE条件でもMS/MSスペクトルに大き

な差はなかった。また、DBP で最も高強度に

検出されたプロダクトイオンは m/z 149.02 で

あり、そのときの CE 条件は 40%であった。

一方 DEHTPおよび DEHIPでは、主となるプ

ロダクトイオンはなく、さらにいずれのイオ

ン強度も弱かった。 

 以上の結果から、m/z 279.1582（CE 10%）お

よび 205.0853（CE 40%）をプリカーサーイオ

ンとし、両方から m/z 149.02 が主なプロダク

トイオンとして検出された場合はDBPもしく

は DIBP と判別した。ただし、DBP と DIBP

の確実な判別は難しかったためこれらが検出

された場合は GC/MSで確認することとした。 

（４）DEHAと DNOAの判別 

 DEHAおよび DNOAともにMS測定におけ

るベースイオンは m/z 371.3152 であった（表

１）。そこで m/z 371.3152 をプリカーサーイ

オンとしたときの各 CE 設定値における

DEHAおよび DNOAの MS/MSスペクトルを

比較した（図１０）。 

 各 CE 設定値で検出されるプロダクトイオ

ンの種類は同じであったが、CE 10および 20%

における強度比が異なっていた。したがって、

CE 10%のときに m/z 129.05 > 241.18であれば

DEHA、129.05 < 241.08であれば DNOAと判

別することとした。 

（５）DEHP、DNOP、DIOP、DEHTP およ

び DEHIPの判別 

 これら 5 種は側鎖の構造が異なる類似体も

しくは側鎖の結合位置が異なる位置異性体で

ある。DEHP、DNOPおよび DIOPはほぼ同じ

MS スペクトルを示した。一方、DEHTP およ

びDEHIPは検出されたるイオンはほとんど同

じであったがイオン強度比は異なっていた

（表１）。これらの m/z 391.2830（[M+H]+）

および 408.3099（[M+NH4]+）をプリカーサー
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図７ m/z 279.1582をプリカーサーイオンとしたときの DBP（左）および
DIBP（右）の各 CE 条件におけるMS/MS スペクトル
赤字は判別に用いたCE設定値およびイオン
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図９ m/z 205.8853 をプリカーサーイオンとしたときの DBP（左上）、DIBP（右上）、
DEHTP（左下）および DEHIP（右下）の各 CE 条件におけるMS/MS スペクトル

赤字は判別に用いたCE設定値およびイオン
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イオンとした各 CE設定値におけるMS/MSス

ペクトルを図１１（プリカーサーイオン：

391.2830）および図１２（408.3099）に示した。 

 プリカーサーイオンを m/z 391.2830 とした

場合、DEHP のプロダクトイオンが最も高強

度に検出された CE 設定値は 40%であった。

しかし DEHP と DNOP、DEHTP と DEHIP の

MS/MS スペクトルは類似しており判別がで

きなかった。一方、CE 10%の場合は MS/MS

スペクトルに違いがみられ、DEHP および

DIOP では m/z 71.09, 113.13, 149.02, 167.03, 

261.15および 279.16のプロダクトイオンが検

出されたが、いずれもイオン強度比は異なっ

ていた。さらに DNOP ではこのうち、167.03

および 279.16が不検出、DEHIPおよび DEHTP

では 261.15が不検出であった。 

 一方プリカーサーイオンを m/z 408.0399 と

した場合、DEHP のプロダクトイオンが最も

高強度に検出された CE 設定値は 60%であっ

たが、DEHPと DNOP、DEHTPと DEHIPの判

別は出来なかった。しかし CE 10%の場合、

DEHP、DIOPおよび DNOPでは m/z 391.2830

と同様の MS/MS スペクトルが得られたが、

DEHIPおよび DEHTP では m/z 149.02のプロ

ダクトイオンが不検出であった。 

 以上の結果から、これらは図１３に示す手

順で判別した。すなわち、プリカーサーイオ

ンを m/z 391.2830および 408.0399、CE設定値

を各 10%とし、両方から m/z 149.02が検出し

た場合はDEHP、DIOPもしくはDNOPとした。

さらに、プリカーサーイオンが m/z 391.2830

のときに m/z 279.16 が検出するが m/z 261.15

が不検出、かつイオン強度比が m/z 71.09 < 

149.02であればDEHP、m/z 279.16とm/z 261.15

図１０ m/z 371.3152をプリカーサーイオンとしたときの DEHA（左）および
DNOA（右）の各 CE 条件におけるMS/MS スペクトル
赤字は判別に用いた CE 設定値およびイオン
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が検出し、かつ m/z 71.09 > 149.02 であれば

DIOP、m/z 279.16と m/z 261.15が不検出で、

かつm/z 71.09 > 149.02であれば DNOPと判別

した。 

 一方、プリカーサーイオンを m/z 391.2830

としたときに m/z 149.02 が検出するが、プリ

カーサーイオンを m/z 408.0399 としたときに

149.02が不検出だった場合はDEHIPもしくは

DEHTPとした。さらに、プリカーサーイオン

が m/z 408.0399 のときのプロダクトイオン強

度比が m/z 167.03 > 279.16であれば DEHIP、

m/z 167.03 < 279.16であればDEHTPと判別した。 

（６）DINPと DNPの判別 

 DINP および DNP の MS 測定におけるベー

スイオンは m/z 419.3150 であった（表１）。

そこで m/z 419.3150 をプリカーサーイオンと

したときの各CE設定値におけるDINPおよび

DNP のプロダクトイオンの MS/MS スペクト

ル比較した（図１４）。 

 DINPでは CE 40%の m/z 149.02が最も高強

度のプロダクトイオンであった。またその他

に m/z 71.09および 85.10も検出された。一方

DNPでは同じプロダクトイオンが検出された

が、そのイオン強度比は異なっていた。した

がって、m/z 419.3150をプリカーサーイオン、

CEを 40%としたときに、m/z 71.09 < 149.02で

あれば DINP、71.09 > 149.02であれば DNPで

あると判断することとした。 

（７）DIDAと DEHSの判別 

 DIDA および DEHS の MS 測定におけるベ

ースイオンは m/z 427.3778であった（表１）。

そこで m/z 427.3778 をプリカーサーイオンと

したときの各CE設定値におけるDIDAおよび

DEHSのMS/MSスペクトルを比較した（図１５）。 

 いずれの CE設定値においてもMS/MSスペ

クトルは大きく異なっており、MS/MSスペク

DEHP or DIOP or DNOP

Precursor ion
(m/z)

Product Ion m/z 149.02 
(@ CE 10%)

391.2830 検出 検出

408.0399 検出 不検出

Product ion (m/z)

279.16 261.15 149.02 71.09

検出 不検出 >

検出 検出 <

不検出 不検出 >

DEHP

DIOP

DNOP

Product ion (m/z)

167.03 279.16

<

>

DEHTP

DEHIP

DEHTP or DEHIP

図１３ DEHP、DIOP、DNOP、DEHTP および DEHIP の判別手順
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図１４ m/z 419.3150をプリカーサーイオンとしたときの DINP（左）および
DNP（右）の各 CE 条件におけるMS/MS スペクトル
赤字は判別に用いたCE設定値およびイオン
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図１５ m/z 427.3778をプリカーサーイオンとしたときの DIDA（左）
および DEHS（右）の各 CE 条件におけるMS/MS スペクトル
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トルで容易に判別可能であった。 

（８）BBPおよび DIDPの検出 

 BBP および DIDP は MS スペクトルだけで

他の可塑剤と判別可能であったが、規制対象

であることから、確実な検出のためプロダク

トイオンの強度が最も高強度になる CE 設定

値を検討した。 

 BBPは m/z 313.1487、DIDPは m/z 447.3547

をプリカーサーイオンとしたときの、各 CE

設定値における MS/MS スペクトルを図１６

に示した。BBPは CE 30%、DIDPは CE 20%

でプロダクトイオン強度が最も高い値を示し

た。 

 

３）DART-OT/MS測定条件 

 これまでの検討から、MSスペクトルにより

ほとんどの可塑剤が同定可能であったが、異

性体等の関係にある可塑剤では MS スペクト

ルのみでは同定できない場合がいくつか存在

した。しかし、MS/MSスペクトルにより、こ

れらについてもほぼ判別が可能であった。た

だし、DBP および DIBP については判別可能

な測定条件は決定できなかった。 

 本研究で用いたOT/MSであるQ Exactiveは、

MSスペクトルとMS/MSスペクトルを同時に

取得可能である。しかしMS/MS測定では、プ

リカーサーイオンと CE 設定値の組合せが多

ければ多いほど一つあたりの測定時間が短く

なり、十分な結果が得られないことがある。

そこで本研究では、MS測定と 6種のフタル酸

エステルの検出を目的とした MS/MS 測定を

同時に行うこととし、その他の可塑剤の判別

は検出された試料についてのみ行った。決定

した DART-OT/MS測定条件を表４に示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１６ m/z 313.1487をプリカーサーイオンとしたときの BBP （左）および
m/z 447.3547 をプリカーサーイオンとしたときの DIDP（右）の各 CE 条件に

おけるMS/MS スペクトル
赤字は判別に用いたCE設定値
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４．スクリーニング法の評価 

 決定した DART-OT/MS 測定条件を用いて

含有可塑剤のスクリーニングが正しく行える

か評価した。試料には以前の GC/MSを用いた

調査 4)において含有する可塑剤が判明してい

る PVC製玩具 25検体を用いた。DART-OT/MS

を用いてこれらの含有可塑剤を同定し、得ら

れた結果と GC/MS による調査結果を比較し

た。今回の DART-OT/MSで検出され、かつ以

前の GC/MS で定量下限以上であったものを

「true positive」、DART-OT/MS で検出され、

かつ GC/MS では定量下限未満であったもの

を「false positive」、DART-OT/MSで不検出、

かつ GC/MS で定量下限以上だったものを

「false negative」、DART-OT/MS で不検出、

かつ GC/MS で定量下限未満であったものを

「True negative」と判定し、その結果を表５に

まとめた。さらに検出された可塑剤ごとの判

定結果を表６に示した。なお「false positive」

と判定されたものについては GC/MS により

測定した含有量も示した。ただし、DBP およ

び DIBPは DART-OT/MSによる判別は行わな

かった。 

 6 種の PAEs では、DART-OT/MS により

DNOPを除いた 5種類が検出した。DBPもし

くは DIBPを含むと判定された試料が 11検体

と最も多く、そのうち、true positiveが 9検体、

false positive が 2検体であった。次いで DEHP

および DINP が 10 検体（DEHP: true positive

が 7 検体, false positive が 3 検体; DINP: true 

positiveが 6検体, false positiveが 4検体）、DIDP

が 3検体（true positiveが 1検体, false positive

が 2検体）、BBPが 1検体（true positiveが 1

検体）から検出した。一方、その他は全て true 

negativeと判定され、false negativeと判定され

た試料は存在しなかった。 

 以上の結果から、DART-OT/MS により、6

種の PAEs 含有量が規格値の 0.1%を超える違

反試料を見逃すことなく検出可能であること

が確認された。一方、DART-OT/MSで 6種の

PAEs が検出された試料のうち、false positive

と判定されたものがのべ 35 検体中 11 検体

（31%）存在した。 

 Paseiro-Cerrato らは、UPLC-MS/MS に比べ

DART-MS はより高感度な測定が可能である

ことを報告している 22)。したがって、本研究

においても GC/MSに比べ DART-OT/MSはよ

り高感度な分析が可能であったため false 

positive と判定された試料が多かったと考え

られた。 

 その他の可塑剤については、DART-OT/MS

では TMPD、ATBC、DEHTP等 11種類が検出

された。TMPDが最も多く 22検体から検出し、

そのうち true positiveが 18検体、false positive

が 4 検体であった。次いで ATBC が 12 検体

（true positive 11検体, false positive 1検体）、

TBC が 11 検体（true positive 9 検体，false 

positive 2検体）、DINCHが 8検体（true positive 

3検体, false positive 5検体）、DIBAが 7検体

（true positive 1検体, false positive 6検体）、

DEHTP、DINAおよび DEHAがそれぞれ 6検

体（DEHTP: true positive 6 検体; DINA: true 

positive 5検体, false positive 1検体; DEHA: true 

positive 4検体, false positive 2検体）、TOTM

が 3検体（true positive 3検体）、DALGが 2

検体（true positive 1検体, false positive 1検体）、

DBSが 1検体（true positive 1検体）から検出

された。このように、DART-OT/MSで検出さ

れたのべ 119検体中 86検体（72%）は GC/MS

の結果と一致していた。一方、残りの 28%は
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試料
可塑剤 DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS

DEHP × - 〇 - 〇 - × - × - 〇 ++ 〇 ++ × - 〇 ++ × -

DINP 〇 ++ × - 〇 - × - × - 〇 ++ 〇 ++ × - × - 〇 -

DBP/DIBP × - 〇 + 〇 + × - × - 〇 ++ 〇 + × - × - 〇 -

DIDP × - × - × - × - × - × - × - × - 〇 ++ × -

BBP × - × - × - × - × - × - × - × - × - × -

DNOP × - × - × - × - × - × - × - × - × - × -

DEHTP 〇 ++ × + × + × - × - × - × - 〇 ++ × - × -

TMPD 〇 + × ++ × ++ 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ 〇 + 〇 - 〇 - 〇 -

ATBC × - 〇 ++ 〇 ++ × + 〇 ++ × - × - 〇 - × - 〇 +

TBC × - 〇 ++ 〇 ++ × - × - 〇 ++ 〇 ++ 〇 - × - 〇 +

DINCH 〇 - × - × - 〇 - × - × - × - 〇 - × - × -

DINA × - × - × - 〇 ++ 〇 ++ × - × - × - × - 〇 -

DIBA × - × - × - × - × - × - × - 〇 - × - 〇 -

DEHA × - × - × - 〇 ++ 〇 ++ × - × - × - 〇 - × -

DALG × - × - × - × - × - × - × - × - × - × -

DEHS × - × - × - × - × + × - × - × - × - × -

TOTM × - × - × - 〇 ++ × - × - × + 〇 ++ × - 〇 ++

DBS × - × - × - × - × + × - × - × - × - × -

試料
可塑剤 DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS

DEHP × - × - × - × - × - × - × - 〇 - × - 〇 ++

DINP 〇 - × - × - × - × - × - × - × - × - × -

DBP/DIBP × - × - × - × - × - × - × - 〇 - × - 〇 ++

DIDP × - × - × - × - × - × - × - × - × - × -

BBP × - × - × - × - × - × - × - × - × - × -

DNOP × - × - × - × - × - × - × - × - × - × -

DEHTP × ++ × - × - × - × - × - 〇 ++ × + 〇 ++ × +

TMPD 〇 ++ × + 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ 〇 + 〇 ++ 〇 -

ATBC 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ × - × - 〇 + × - × -

TBC × - × ++ 〇 + 〇 + 〇 + × - × - × - 〇 ++ × -

DINCH × - 〇 - × - × - 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ 〇 - × - × -

DINA × - 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ × - × - × - × - × - × -

DIBA 〇 ++ 〇 - 〇 - 〇 - 〇 - × - × - × - × - × -

DEHA × - 〇 + 〇 - × - × - × - × - × - × - × +

DALG 〇 ++ × - × - × - × - × - × - × - × - × -

DEHS × - × - × - × - × - × - × - × - × - × -

TOTM × - × - × - × - × - × - × - × - × - × -

DBS × - × - 〇 + × - × - × - × - × - × - × -

試料 LOQ
可塑剤 DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS DART GCMS (%)
DEHP × - × - 〇 ++ 〇 ++ 〇 ++ 0.01

DINP × - 〇 - 〇 + 〇 ++ 〇 ++ 0.025

DBP/DIBP 〇 ++ 〇 + × - 〇 ++ 〇 + 0.01 〇
×

DIDP × - × - × - 〇 - 〇 - 0.025

BBP × - × - × - 〇 ++ × - 0.01

DNOP × - × - × - × - × - 0.01

DEHTP × - 〇 ++ × - × - 〇 ++ 0.01

TMPD 〇 + 〇 + 〇 + 〇 ++ 〇 + 0.01

ATBC × - × - × - 〇 + × - 0.01

TBC × - × - 〇 - × - × - 0.01

DINCH × - × - × - × - × - 0.025

DINA × - × - × - × - × - 0.025

DIBA × - × - × - × - × - 0.01

DEHA × - 〇 + × - × + × - 0.01

DALG × - × - 〇 - × - × - 0.01

DEHS × - × - × - × - × - 0.01

TOTM × - × - × - × - × - 0.01

DBS × - × - × - × - × - 0.01

〇:検出，×:不検出，++: 含有量 0.1% 以上, +: 含有量 LOQ~0.1%，-：含有量 LOQ 未満

(DBP & DIBP)

DART

GC/MS 
+ or ++ -

True positive False positive

False negative True negative(DBP) (DBP & DIBP) (DIBP)

表の色分け

(DBP & DIBP)

21 22 23 24 25

11 12 13 14 15

1

(DIBP)(DIBP)

表５　DART-OT/MS および GC/MS による測定結果の比較

(DBP & DIBP)

8 9 106 7

(DIBP)

2 3 4 5

16 17 18 19 20
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GC/MSでは検出限界未満のものが検出された。

その原因は、DART-OT/MS が GC/MS に比べ

高感度であるためと推測された。また、

DART-OT/MSでは前処理をせずに試料をその

まま測定するのに対し、GC/MSでは溶媒で抽

出した試験溶液を測定するため、試料からの

抽出が不十分だったために GC/MS では検出

されなかった可能性も考えられた。 

 また、その他はほとんどが true negativeと判

定されたが、false negative と判定されたもの

が DEHTP 5検体、TMPD 3検体、DEHA 2検

体、ATBC、TBC、TOTM、DEHSおよび DBS

各 1 検体あった。しかし、これらの試料中の

含有量は全て 1%未満と少なかったことから、

主可塑剤として使用されたものではなく、工

場等の製造工程においてわずかに混入したも

のと推測された。 

 以上のように、決定した DART-OT/MS測定

条件により6種のPAEsを含有する試料を見逃

すことなく、さらに GC/MSよりも高感度で検

出可能であった。さらに主に使用されている

含有可塑剤をほぼ正確に同定できることが確

認できた。  

 

DBP/DIBP 11

DEHP 10

DINP 10

DIDP 3

BBP 1

DNOP 0

Sub total 35

TMPD 22

ATBC 12

TBC 11

DINCH 8

DIBA 7

DEHTP 6

DINA 6

DEHA 6

TOTM 3

DALG 2

DBS 1

DEHS 0

Sub total 84

Total 119

<0.01: LOQ～0.01
*1: DART-OT/MS で検出し，かつGC/MSの調査では定量下限以上だったもの
*2: DART-OT/MS で検出し，かつGC/MSの調査では定量下限未満だったもの
*3: DART-OT/MS で不検出で，かつGC/MSの調査では定量下限以上だったもの

9 2 0 -

7 3 0 -

表６　DART-OT/MS を用いたスクリーニング法による判定結果

可塑剤

総
検
出
数

True
positive*1

False
positive*2 False negative*3

検出数 検出数 検出数 含有量(%)

1 0 0 -

0 0 0 -

6 4 0 -

1 2 0 -

11 1 1 <0.01

9 2 1 0.26

24 11 0 -

18 4 3 0.10, 0.11, 0.19

6 0 5 <0.01 (3検体), 0.13, 0.98

5 1 0 -

3 5 0 -

1 6 0 -

1 1 0 -

1 0 1 <0.01

4 2 2 0.04, 0.18

3 0 1 0.09

86 33 15 -

0 0 1 <0.01

62 22 15 -
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５．市販製品の実態調査 

１）各可塑剤の検出数 

 DART-OT/MS を用いて市販の PVC 製玩具

508検体中の可塑剤使用実態調査を行った。 

 PAEsの結果を表７に示した。DBPもしくは

DIBP を含有すると判定されたものが 59 検体

（検出率：11.6%）で最も多かった。次いで

DEHP が 22 検体（4.3%）、DIDP が 18 検体

（3.5%）、DINPが 14検体（2.8%）、DEPが

7 検体（1.4%）から検出した。規制対象であ

る BBPおよび DNOPは検出しなかった。 

 規制対象である DBP/DIBP、DEHP、DIDP

および DINP が検出された試料について

GC/MS を用いて含有量が 0.1%を超えている

か確認した。その結果、含有量が 0.1%以上だ

ったのは DEHP 20検体（3.9%）、DINP 8検体

（1.6%）、DIBP 6検体（1.2%）および DBP 4

検体（0.8%）であった。False positive と判定

された試料についてはいずれも GC/MS の定

量下限未満で含有されていると推測された。 

 その他の可塑剤は表８に示すように12種類

が検出された。そのうち DEHTP が最も多く

287検体（56.5%）と半数以上の試料から検出

された。次いで TMPDが 221検体（43.5%）、

ATBCが 206検体（40.6%）、TBCが 178検体

（35.0%）、DINCH が 137 検体（27.0%）、

DINAが 58検体（11.4%）、DIBAが 30検体

（5.9%）、DEHA が 25 検体（4.9%）、DEP

が 7検体（1.4%）、DALGが 6検体（1.2%）、

DPEHF が 5 検体（0.98%）、DEHS が 3 検体

（0.59%）、TOTMが 2検体（0.39%）から検

出された。 

 

２）指定おもちゃ別 

 表９に指定おもちゃ 292 検体および指定外

おもちゃ 216 検体の可塑剤の検出率を、2009

年に購入した PVC製玩具中の可塑剤使用実態

調査の結果 4)と合わせて示した。なお 2009年

分の玩具試料においても6種のPAEsに関して

は、含有量が 0.1%以上のものを対象とした。 

（１）指定おもちゃ 

 PAEs では、規制対象の 6 種は全て規格値

（0.1%）未満であり、その他の PAE も DEP

が 0.3%から検出しただけであった。PAEs 以

外の可塑剤では DEHTP の検出率が最も高く

50.3%から検出した。次いで ATBC、TMPDお 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

検出数 検出率 (%) 検出数 検出率 (%)

DBP/DIBP 59 11.6 4/6 0.8/1.2

DEHP 22 4.3 20 3.9

DIDP 18 3.5 0 0.0

DINP 14 2.8 8 1.6

DEP 7 1.4 - -

BBP 0 0.0 0 0.0

DNOP 0 0.0 0 0.0

*含有量が0.1%以上，－：測定せず

DART-OT/MS GC/MS*
PAEs

表７　PAEs の検出数および検出率

可塑剤 検出数 検出率 (%)

DEHTP 287 56.5

TMPD 221 43.5

ATBC 206 40.6

TBC 178 35.0

DINCH 137 27.0

DINA 58 11.4

DIBA 30 5.9

DEHA 25 4.9

DALG 7 1.4

DPEHF 5 1.0

DEHS 3 0.6

TOTM 2 0.4

表８　その他可塑剤の検出数および検出率
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よび TBCが 43.2~46.9%とほぼ同程度、DINCH

が 36.0%、DINA が 18.2%、DIBA が 4.8%、

DEHAが 2.7%、DALG、DPEHFおよび DEHS

が 0.3%から検出した。 

 2009 年購入試料と比較すると、DEHTP、

TBC、DINCH、DIBA では検出率が 2.6~13.3

ポイント増加、TMPD、DINA、DEHAおよび

DALGでは 1.9~34.2ポイント減少、ATBCは

ほとんど変わらなかった。DPEHF および

DEHSは 2009年では指定おもちゃから検出さ

れなかったが、今回の調査では検出された。

一方 TOTM は 2009 年の指定おもちゃの

13.0%から検出したが、今回は検出されなか

った。 

 以上のように、指定おもちゃでは 2009年か

ら引き続き 6 種の PAEs は使用されていない

ことが確認されたが、規制対象外の DEPが 1

検体から検出した。TMPDの検出率は大幅に

減少したが、DEHTP、ATBC、TBC および

DINCHとほぼ同等の検出率であり（30~50%）、

これらが指定おもちゃの主可塑剤として使用

されていることが明らかとなった。アジピン

酸エステル類では、DINAは 2009年とあまり

変わらず 18.2%と高い検出率であったが、

DIBAと DEHAの検出率は逆転していた。 

（２）指定外おもちゃ 

 PAEsでは、DEHPが 9.3%、DINPが 3.7%、

DBPが 1.9%、DIBPが 3.2%およびDEPが 2.8%

から検出された。その他の可塑剤では DEHTP

の検出数が最も多く 64.8%から検出し、次い

2015*1 2009*2 2015*1 2009*2

DEHP 0.0 0.0 9.3 41.8
DINP 0.0 0.0 3.7 25.5
DIBP 0.0 0.0 3.2 20.0
DEP 0.3 0.0 2.8 0.0
DBP 0.0 0.0 1.9 7.3
BBP 0.0 0.0 0.0 1.8
DIDP 0.0 0.0 0.0 1.8
DNOP 0.0 0.0 0.0 0.0
DEHTP 50.3 37.0 64.8 40.0
TMPD 46.2 80.4 39.8 27.3
ATBC 46.9 47.8 31.9 18.2
TBC 43.2 34.8 24.1 14.5
DINCH 36.0 28.3 14.8 7.3
DINA 18.2 21.7 2.3 5.5
DIBA 4.8 2.2 7.4 0.0
DEHA 2.7 6.5 7.9 16.4
DALG 0.3 2.2 2.8 1.8
DPEHF 0.3 0.0 1.9 7.3
DEHS 0.3 0.0 0.9 1.8
TOTM 0.0 13.0 0.9 1.8
数値は検出率（%）
*1:2014年8月~2015年1月 購入試料

可塑剤
指定おもちゃ 指定外おもちゃ

表９　指定おもちゃおよび指定外おもちゃの可塑剤検出率（本研究および2009年購入試料）

*2:2009年7月~2009年8月 購入試料，阿部ら，食品衛生学会（2012）における調
査結果より引用
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で TMPDが 39.8%、ATBCが 31.9%、TBCが

24.1%、DINCHが 14.8%、DEHAが 7.9%、DIBA

が 7.4%、DINA、DALGおよびDPEHFが 2~3%、

DEHSおよび TOTMが各 0.9%から検出した。 

 2009年購入試料と比較すると、PAEsでは、

DEHPが 32.5ポイント、DINPが 21.8ポイン

ト、DIBP が 16.8 ポイント、DBP が 5.4 ポイ

ント、BBPおよび DIDPが各 1.8%減少してお

り、これらの使用頻度は大幅に減少していた。

一方 2009 年には検出されなかった DEP が

2.8%から検出された。 

 その他の可塑剤では、DEHTP、ATBC、

TMPD、TBC、DINCHおよび DALGの検出率

がそれぞれ 24.8、13.7、12.5、9.6、7.5および

1.0ポイント増加した。また DIBAは 2009年

には検出されなかったが、今回の調査では検

出された。一方 DINA は 3.2、DPEHF は 5.4、

DEHSおよび TOTMは各 0.9ポイント減少し

た。 

（３）指定おもちゃのまとめ 

 指定外おもちゃでは 6 種の PAEs はいまだ

に使用されていることが確認されたが、

DEHPおよび DINPの検出率は 2009年に比べ

20ポイント以上も減少し、BBPおよび DIDP

は検出しなかった。規制対象ではない DIBP

の検出率も 16.8 ポイントと大きく減少した

が、新たに DEP の使用が確認された。一方、

その他の可塑剤のうち DEHTP、ATBC、TMPD、

TBC の検出率は 10 ポイント以上も増加して

おり、指定外おもちゃでも 6 種の PAEs から

その他の PAE を含む代替可塑剤へ移行が進

んでいることが確認された。 

 

３）玩具種類別 

 玩具の種類別の可塑剤検出率を表１０に示

した。 

（１）人形 

 人形 204 検体では、全ての PAEs は検出さ

れなかった。その他の可塑剤では ATBCの検

出率が最も高い 63.7%から検出し、また

DEHTP、TMPD、TBCも 50%以上から検出し

た。次いで、DINCHおよび DINAが 31.9お 

 

 

 

可塑剤 人形 ボール 空気 風呂 ストラップ その他
DEHP 0.0 0.0 22.2 0.0 0.0 7.2
DINP 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 9.6
DIBP 0.0 7.6 0.0 0.0 0.0 1.2
DEP 0.0 0.0 4.8 1.9 7.9 0.0
DBP 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.8
BBP 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
DIDP 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
DNOP 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
DEHTP 52.5 50.0 79.4 51.9 92.1 41.0
TMPD 52.9 45.5 38.1 55.6 57.9 8.4
ATBC 63.7 37.9 4.8 40.7 15.8 24.1
TBC 58.3 27.3 0.0 46.3 7.9 15.7
DINCH 31.9 10.6 4.8 44.4 26.3 33.7
DINA 21.1 10.6 4.8 7.4 0.0 1.2
DIBA 0.0 9.1 9.5 20.4 13.2 2.4
DEHA 0.5 10.6 9.5 5.6 2.6 8.4
DALG 1.0 0.0 1.6 0.0 2.6 3.6
DPEHF 0.0 1.5 3.2 1.9 0.0 1.2
DEHS 0.0 0.0 3.2 1.9 0.0 0.0
TOTM 0.0 1.5 1.6 0.0 0.0 0.0
数値は検出率（%）

表１０　玩具種類別の可塑剤検出率
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よび 21.1%から検出した。その他に DEHAお

よび DALG も検出したが検出率は 1.0%以下

であった。 

（２）ボール 

 ボール 66 検体では、PAEs のうち DIBP の

みが 7.6%から検出した。その他の可塑剤では

DEHTPの検出率が最も高く 50.0%から、また

TMPD もほぼ同等の 45.5%から検出した。次

いでATBCおよび TBCが 37.9および 27.3%、

DINCH、DINA、DIBAおよび DEHAが約 10%

から検出した。その他に DPEHFおよび TOTM

が各 1.5%から検出した。 

（３）空気注入玩具 

 空気注入玩具 63 検体では、PAEs のうち

DEHPが 22.2、DEPが 4.8%から検出した。そ

の他の可塑剤は TBC を除く全ての可塑剤が

検出しており、多種多様の可塑剤の使用が明

らかとなった。そのうち DEHTP が 79.4%と

最も多い試料から検出し、次いで TMPDがそ

の半分程度検出した。また、DIBA および

DEHA は約 10%、ATBC、DINCH、DINA お

よび DEPは約 5%から検出した。 

（４）風呂用玩具 

 風呂用玩具 54検体では、PAEsのうち DEP

が 1.9%から検出したがそれ以外は検出しな

かった。その他の可塑剤は DEHTP、TMPD、

ATBC、TBC および DINCH が約 40~55%、

DIBAが 20.4%、DINAおよび DEHAは 7.4お

よび 5.6%から検出した。 

（５）ストラップ 

 ストラップ類 38 検体では、PAEs のうち

DEP が 7.9%から検出したがそれ以外は検出

しなかった。その他の可塑剤では、DEHTP

が 92.1%とほとんどの試料から検出した。つ

いで TMPDが 57.9%、DINCHが 26.3%、ATBC、

DIBAおよび TBCが 7.9~15.8%から検出した。 

（６）その他玩具 

 その他玩具 83検体では、PAEsのうち DINP

が 9.6%、DEHPが 7.2%、DBPが 4.8%および

DIBP が 1.8%から検出した。このうち 6 種の

PAEs が検出された試料は、なわとび、シー

ル、的当ての矢であった。その他の可塑剤で

は、DEHTPが 41.0%、DINCHが 33.7%、ATBC

が 24.1%、TBCが 15.7%、TMPDおよび DEHA

が 8.4%から検出した。その他に DINA、DIBA、

DALGおよび DPEHFが 5%未満で検出した。 

（７）玩具種類別のまとめ 

 規制対象の PAEs は空気注入玩具およびそ

の他玩具から検出されたが、これら以外の玩

具では一切使用されていないことが明らかと

なった。しかしながら空気注入玩具は乳幼児

が手に触れる機会が多いため、そこから口に

移行する可能性がある。人形や風呂用玩具で

は TMPD、ATBC、TBCおよび DINCHが多く

使用される傾向が見られた。また、ボール、

空気注入玩具およびストラップでは DEHTP

および TMPDの検出率が高かった。 

 

３）対象年齢別 

 玩具の対象年齢別の可塑剤検出率を表１１

に示した。対象年齢が 1歳未満のものは「乳

児用」、1歳以上 5歳以下のものは「幼児用」、

6 歳以上のものは「乳幼児用以外」とした。

その他、対象年齢の記載がないものは「不明」

に分類した。 

（１）乳児用 

 乳児用玩具は 32 検体あった。PAEs では、

DIBP が 3.1%から検出されたがそれ以外はい

ずれも規格値未満であった。その他の可塑剤

では、TMPDの検出率が最も高く 71.9%から、

また DHETP もほぼ同等の 68.8%から検出し

た。次いで TBCが 50.0%、DINCHが 40.6%、

ATBCが 37.5%、DINAおよびDIBAが各 21.9%

から検出した。 

（２）幼児用 

 幼児用玩具は 279 検体あった。PAEs のう

ち DEHP が 0.4%（1 検体）から検出したが、

対象年齢が 5歳のなわとびであり、指定おも 
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ちゃではなかった。その他の可塑剤では、

DEHTP、TMPD、ATBC、TBCおよび DINCH

が 35~50%、DINAが 16.5%から検出した。そ

の他に、DIBA、DEHA、DALG、DPEHF、DEHS

および TOTMが 5%未満で検出した。 

（３）乳幼児用以外 

 乳幼児用以外の玩具は 164 検体あった。

PAEsのうち DEHPが 11.6、DIBPが 3.0、DBP

およびDEPが 1.8、DBPが 1.2%から検出した。

その他の可塑剤では、DEHTPの検出率が最も

高く 67.7%から検出した。次いで TMPD が

38.4%、ATBCが 26.8、TBCが 24.4%、DINCH

が 11.0%から検出した。その他は全て 5%未満

であった。 

（４）不明 

 不明と分類された玩具は 33 検体あった。

PAEsのうち DINPが 18.2、DEPが 9.1、DBP

が 3.0%から検出した。その他の可塑剤は

ATBC の検出率が最も高く 72.7%であった。

次いで DEHTPおよび TBCが各 36.4%、TMPD、

DINCH、DIBAおよび DEHAが 20~30%、DINA

が 9.1%から検出した。 

（５）対象年齢別のまとめ 

 6 種の PAEs は乳児用玩具からは検出され

なかった。また幼児用の玩具の 1検体から検

出したが、なわとびであり乳幼児が口に含む

可能性は極めて低いと考えられた。また 5歳

以下の玩具では DEHTP、TMPD、ATBC、TBC、

DINCHおよびDINAが多く使用されている傾

向があった。一方、乳幼児用以外の玩具や、

不明の玩具では 6 種の PAEs を使用している

ものがあった。また、乳幼児用以外の玩具で

は DEHTPが、不明のものでは ATBC、DIBA

およびDEHAの検出率が他と比べて高かった。 

 

Ｄ. 結論 

 DART-OT/MS を用いた迅速かつ簡便な可

塑剤同定法を検討した。PVC製玩具中の大部

分の可塑剤は DART-OT/MS 分析により得ら

れた MS スペクトルのみで同定が可能であっ

たが、異性体など同一組成の可塑剤の判別は

困難であった。しかし DIBP と DBP を除き、

MS/MS スペクトルにより判別可能であった。

また可塑剤含有量が既知の試料を用いて

DART-OT/MS による同定法を評価した結果、

6 種の PAEs を有する試料を見逃すことなく

検出可能であり、さらには主に使用されてい

る可塑剤をほぼ正確に同定可能であった。さ

らに、DART-OT/MS では GC/MS で定量下限

値以下の可塑剤も検出できた。また一試料あ

たりの分析時間はわずかに 1分程度であった。

このように DART-OT/MS による分析は迅速

かつ簡便であり、ほぼ正確に可塑剤を同定可

能であることから、可塑剤のスクリーニング

法として優れた方法であると考えられた。 

 DART-OT/MS を用いて市販の PVC 製玩具

約 500検体の実態調査を行った結果、17種類

検出率
乳児用
（0-1歳）

幼児用
（1-5歳）

乳幼児以外
（6歳以上）

不明*

DEHP 0.0 0.4 11.6 0.0

DINP 0.0 0.0 1.2 18.2

DIBP 3.1 0.0 3.0 0.0

DEP 0.0 0.4 1.8 9.1

DBP 0.0 0.0 1.8 3.0

BBP 0.0 0.0 0.0 0.0

DIDP 0.0 0.0 0.0 0.0

DNOP 0.0 0.0 0.0 0.0

DEHTP 68.8 50.9 67.7 36.4

TMPD 71.9 44.4 38.4 33.3

ATBC 37.5 45.2 26.8 72.7

TBC 50.0 39.4 24.4 36.4

DINCH 40.6 35.1 11.0 24.2

DINA 21.9 16.5 1.2 9.1

DIBA 21.9 2.9 4.9 21.2

DEHA 0.0 3.2 3.7 30.3

DALG 0.0 1.1 2.4 0.0

DPEHF 0.0 0.4 2.4 0.0

DEHS 0.0 0.4 1.2 0.0

TOTM 0.0 0.4 0.6 0.0

数値は検出率（%）
* 対象年齢の記載なし

表１１　対象年齢別の検出率
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の可塑剤が検出された。指定おもちゃには規

制対象の PAEs の使用は認められず、指定外

おもちゃへの使用頻度も大幅に減少していた。

しかし、一部の空気注入玩具やシール等の乳

幼児が接触する可能性のある玩具では PAEs

が使用されており注意が必要であった。一方

その他の可塑剤では DEHTP、ATBC、TBC、

DINCHなどの使用が増加していたが、これま

で PAEs の代替可塑剤として汎用されていた

アジピン酸エステルの DINAや DEHAの使用

は減少していた。このように、わずか 5年の

間にも可塑剤の使用傾向は変わっていた。今

後、新たな可塑剤が使用される可能性もある

ことから、引き続き定期的な調査が求められ

る。 

 

Ｅ. 参考文献 

1) 河村葉子、杉田たき子，和久井千世子，米

谷民雄：非フタル酸エステル系可塑剤使用と

表示されたポリ塩化ビニル製手袋中の未知化

合物の同定，食品衛生学雑誌，43，215-220 

(2002) 

2) B-B. Sandra, B. Maurus, P. Susanne, B. 

Martina, A. Werner, R. Karl, H. Urs, D. 

Christian, G. Koni: Plasticizers in PVC Toys and 

Childcare Products: What Succeeds the 

Phthalates? Market Survey 2007, 

Chromatographia, 68, 227-234 (2008) 

3) T. Kawakami, K. Isama, A. Matsuoka: 

Analysis of phthalic acid diesters, monoester, 

and other plasticizers in polyvinyl chloride 

household products in Japan, Journal of 

Environmental Science and Health, Part A,46, 

855-864 (2011) 

4) 阿部 裕、山口未来，六鹿元雄，平原嘉親，

河村葉子：ポリ塩化ビニル製玩具中の可塑使

用実態，食品衛生学雑誌，53，19-27 (2012) 

5) F. A. Arcadi, C. Costa, C. Imperatore, A. 

Marchese, A. Rapisarda, M. Salemi, G. R. 

Trimarch, G. Costa: Oral Toxicity of 

Bis(2-ethylhexyl) Phthalate During Pregnancy 

and Suckling in the Long-Event Rat, Food and 

Chemical Toxicology, 36, 963-970 (1998) 

6) S. J. Waterman, J. L. Ambroso, L. H. Keller, 

G. W. Trimmer, A. I. Nikiforov, S. B. Harris: 

Developmental Toxicity of Di-isodecyl and 

Di-isononyl Phthalates in Rats, Reproductive 

Toxicology, 13, 131-136 (1999) 

7) T. Nagao, R. Ohta, H. Marumo, T. Shindo, S. 

Yoshimura, H. Ono: Effect of butyl benzyl 

phthalate in Sprague-Dawley rats after gavage 

administration: a two-generation reproductive 

study, Reproductive Toxicology, 14, 513-532 

(2000) 

8) 厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知 

‘食品、添加物等の規格基準の一部を改正す

る件について’ 平成 22 年 9 月 6 日 食安発

0906第 1号 

9) 阿部 裕，六鹿元雄，平原嘉親，河村葉子

：ポリ塩化ビニル製品中の 6種のフタル酸エ

ステル試験法，食品衛生学雑誌，52, 309-313 

(2011) 

10) B. R. Cody, A. J. Laramee, D. H. Durst: 

Versatile new ion source for the analysis of 

materials in open air under ambient conditions. 

Analytical Chemistry, 77, 2297-2302 (2005) 

11) C. Petucci, J. Diffendal, D. Kaufman, B. 

Mekonnen, G. Terefenko, B. Musselman: Direct 

analysis in real time for reaction monitoring in 

drug discovery, Analytical Chemistry, 79, 

5064-5070 (2007) 

12) J. M. Bennett, R. R. Steiner: Detection of 

gamma-hydroxybutyric acid in various drink 

matrices via AccuTOF-DART, Journal of 

Forensic Science, 54, 370-375 (2009) 

13) M. Kawamura, R. Kikura-Hanajiri, Y. Goda: 

Simple and rapid screening for psychotropic 

natural products using direct analysis in real time 



 

39 
 

(DART)-TOF/MS, Journal of the 

Pharmaceutical Society of Japan, 129, 719-725 

(2009) 

14) S. Banerjee, P. K. Madhusudanan, P. S. S. 

Khanuja, K. S. Chattopadhyay: Analysis of cell 

cultures of Taxus wallichiana using direct 

analysis in real-time mass spectrometric 

technique, Biomedical Chromatography, 22, 

250-253 (2008). 

15) T. Ohtsuki, K. Sato, N. Sugimoto, H. 

Akiyama H: Absolute quantification of 

dehydroacetic acid in processed foods using 

quantitative 1H NMR, Food Chemistry, 141, 

1322-1327 (2013) 

16) T. Ohtsuki, K. Sato, Y. Abe, N. Sugimoto, H. 

Akiyama: Quantification of acesulfame 

potassium in processed foods by quantitative 1H 

NMR: Talanta, 131, 712-728 (2015) 

17) 阿部 裕、山口未来、六鹿元雄、平原嘉親、

河村麻衣子、花尻（木倉）瑠理、合田幸広、

河村葉子：DART-TOF/MS を用いたポリ塩化

ビニル中の可塑剤の検索及びフタル酸エステ

ルのスクリーニング法の検討、食品衛生学雑

誌、51、160-169 (2010) 

18) 杉田たき子，平山クニ，新野竜太，石橋 亨，

山田 隆：ポリ塩化ビニル製玩具中のフタル酸

エステル含有量，食品衛生学雑誌，42, 48-55 

(2001) 

19) 河村葉子，六鹿元雄，和久井千世子，棚

元憲一：ポリ塩化ビニル中のフタル酸ジ(2-

エチルヘキシル)及びフタル酸ジイソノニル

試験法，日本食品化学学会誌，9, 101-106 

(2002) 

20) 厚生労働省医薬食品局食品安全部基準審

査課長通知 ‘指定おもちゃの範囲等に関する

Q&A について’ 平成 21 年 9 月 14 日 食安基

発 0914 第 2 号 

21) J. T. Shelley, G. M. Hieftje: Ionization 

matrix effects in plasma-based ambient mass 

spectrometry sources, Journal of Analytical 

Atomic Spectrometry, 25, 345-350 (2010) 

22) R. Paseiro-Cerrato, G. O. Noonan, T. H. 

Begley: Development of a rapid screening 

method to determine primary aromatic amines in 

kithcen utensils using direct analysis in real time 

mass spectrometry (DART-MS), Food Additives 

& Contaminants: Part A, 31, 537-545 (2014) 

 

F. 健康被害情報 

特になし 

 

G. 研究発表 

１．学会発表 

1) 阿部 裕，山口未来，穐山 浩，六鹿元雄：

GC/MS を用いたフタル酸エステル測定に

おける共存可塑剤の影響．第 51 回全国衛

生化学技術協議会年会（2014.11） 

阿部  裕，山口未来，六鹿元雄，穐山  浩：

LC/MS/MS を用いたポリ塩化ビニル中の

フタル酸エステル分析法．第 108回日本食

品衛生学会学術講演会（2014.12） 

山口未来，阿部  裕，六鹿元雄，穐山  浩：

GC/MS/MSを用いた食品中の器具・容器包

装に由来する添加剤の分析．第 108回日本

食品衛生学会学術講演会（2014.12） 

 

H. 知的財産権の出願・登録状況 

特になし 

 

 

 



 

40 
 

                                                                                          

研究成果の刊行に関する一覧表 

書 籍                                                                                

著者氏名 論文タイトル名 
書籍全体の編集者
名 

書籍名 出版社名 出版地 出版年 ページ 

 なし     
  

      
  

 
 

雑 誌                                                                                

発表者氏名 論文タイトル名 発表誌名 巻号 ページ 出版年 

 なし     

      

 
 


