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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 

 合成樹脂やゴム製品には様々な添加剤が使用される。その添加剤の一種である可塑剤は

製品に柔軟性を付与するために添加されるが、軟質のポリ塩化ビニル（PVC）製品などで

は他の添加剤と比べて添加量が多いことが知られている。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

される可能性が高い。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。そのため可塑剤の使用実態を把握すると

ともにその暴露予測を行うことは、リスク管理および食品衛生上重要かつ急務であると考

えられる。しかし、一般的な GC による可塑剤の分析においては、試験溶液の調製および

測定に時間がかかるうえ、含有される可塑剤の種類や量によっては精度よく定量すること

が困難な場合もある。そこで本研究では、DART-OT/MS および NMR を用いた迅速、簡

易かつ正確な可塑剤分析法の検討を行うとともに、市販 PVC 製玩具の使用可塑剤実態調

査を行うこととした。このうち本年度は、「＜その１＞DART-OT/MS を用いた 10 種の

PAEs の迅速スクリーニング法の開発」、GC による分析では定量が困難な場合の定量法

として、「＜その２＞NMR を用いた PVC 製品中の PAEs の正確な定量法の開発」を試み

た。また、これらを組み合わせた乳幼児用玩具の PAEs 規制に適応したスクリーニング～

定量までの一連の流れを構築した。さらに、「＜その３＞PVC 製玩具の使用可塑剤実態

調査」を行い、過去の調査結果と比較し、市販製品中の可塑剤の使用傾向の変化を調べた。 

 「＜その１＞DART-OT/MSを用いた10種のPAEsの迅速スクリーニング法の開発」では、

上記で開発したDART-OT/MS法を改良し、10種類のPAEsの迅速スクリーニング法を新た

に開発し、さらにその精度を確認した。10種類のPAEsをより高感度に検出するために

MS/MS測定条件の最適化を行い、10種のPAEsを0.05または0.1%含有するPVC製シートを

測定したその結果、標準品と同じMS/MSスペクトルが得られ、PVC製品中のPAEsを正確

に検出することができた。さらにPVC製玩具25検体を測定した結果、PAEsを含有する9検

体を全て選び出すことができた。また、PAEsを規格値以上含有すると判定する閾値を設

定することにより、含有量が0.1%未満のPAEsを検出する頻度を大幅に低減できた。この

ように、DART-OT/MSによる10種のPAEsのスクリーニング法は迅速、簡便かつ正確であ

るため、非常に優れた方法であると考えられた。 
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 「＜その２＞NMRを用いたPVC製品中のPAEsの正確な定量法の開発」では、はじめに

PAEsおよび代表的な可塑剤のNMRスペクトルデータを取集した。その結果から、定量用

シグナルとしてPAEsの芳香族環に由来するδ7.66および7.76 ppmの二つのシグナルを選択

した。また、測定溶媒はアセトン-d6もしくはメタノール-d4、内標準物質はマレイン酸お

よびBTMSBを用いることとした。PVC製品材質中のPAEs濃度が1~50%の場合は、試験溶

液を内標準物質含有の重溶媒に転溶して測定するのみで、回収率100.0~103.0%、標準偏差

0.2~2.0%と真度、精度ともに非常に良好な結果が得られた。一方、PAEs濃度が0.1%の場

合は、十分な感度が得られなかったため、アルミナカートリッジカラムを用いた簡易精製

を行うこととした。これにより、回収率は91.2~101.3%、標準偏差は0.7~2.2%と良好な結

果が得られた。本法はGC/MSよりも真度・精度ともに良好な方法であると考えられた。 

 上記1~3において開発した方法を組み合わせることにより、PAEs規制に適応したスクリ

ーニング～定量までの一連の流れを構築した。これにより乳幼児用玩具のPAEs試験にお

ける試験を実施する検体数を減少させることができ、GC分析法では定量が困難と考えら

れる場合の的確な適否判定が可能となった。 

 「＜その３＞PVC製玩具の使用可塑剤実態調査」では、GC/MSを用いてPVC製玩具約500

検体の可塑剤使用実態調査を行うとともに、2009年度の調査結果と比較し、市販製品中の

可塑剤の使用傾向の変化を調べた。約500検体から15種類の可塑剤が検出されたが、いず

れもこれまでに検出報告があるものであった。DEHTPの検出率が最も高く、約65%の試料

から検出された。指定おもちゃに限定してみてもDEHTPの検出率が最も高く、2009年度

と比べ大幅に上昇していたが、含有量は減少していた。その他の可塑剤の検出率は同程度

もしくは低下傾向にあったが、含有量はDEHTPと同様に減少していた。一方、指定おも

ちゃ以外でもDEHTPが最も多く検出され、検出率も2009年度と比べて増加していたが、

含有量は低下していた。また、PAEsの検出率は1/3以下に減少していた。このようにPVC

製玩具に使用される可塑剤は、5年前と比べ種類に大きな違いはなかったが、DEHTPの使

用頻度が大幅に上昇しており、PAEsの使用頻度は大幅に低下していた。また、可塑剤の

使用量は全体的に減少していることが明らかとなった。 

 

研究協力者 

六鹿元雄、山口未来、大槻 崇、石附京子、佐

藤恭子：国立医薬品食品衛生研究所 
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＜その１＞DART-OT/MS を用いた 10 種のフタル酸エステルの 
迅速スクリーニング法の開発 

 
 
Ａ. 研究目的  
 フタル酸エステル類（PAEs）はフタル酸の

二つのカルボン酸に脂肪族もしくは芳香族炭

化水素が結合した化学物質の総称であり、ポ

リ塩化ビニル（PVC）を主成分とする合成樹

脂の可塑剤として汎用される 1-4)。しかし、一

部の PAEs は乳幼児に対して生殖発生毒性を

有する可能性が疑われており 5-7)、さらに、乳

幼児がおもちゃなどの製品を口に入れたり舐

めたりすることにより、製品から唾液を介し

て PAEs が体内に移行する可能性が指摘され

ている 8)。そのため、2005 年に米国 9)および

欧州 10)、2010 年には日本 11)において、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）の乳幼児用玩具や育

児用品への使用が禁止された。その後、米国

では 2014 年 12 月にこれまで規制対象として

いた 6 種（DBP、BBP、DEHP、DNOP、DINP

および DIDP）の PAEs のうち DNOP および

DIDP を対象外とし、新たにフタル酸ジイソ

ブチル（DIBP）、フタル酸ジ -n-ペンチル

（DNPenP）、フタル酸ジシクロヘキシル

（DCHP）およびフタル酸ジ -n-ヘキシル

（DNHexP）の 4 種を追加した 8 種の PAEs

を規制対象とする改正案を公表し 12)，現在改

正に向けた準備が進められている。 

 一般的に PAEs の分析は、抽出法または溶

解法により試験溶液を調製後、ガスクロマト

グラフ-水素炎イオン化検出器（GC-FID）等

で測定する。試験溶液の調製法である抽出法

には、アセトン・ヘキサン混液による浸漬抽

出法 13)やソックスレー抽出法 14)やマイクロウ

エーブ抽出法 15)などがあるが、抽出操作には

半日から一晩程度かかる。一方の溶解法 16)

は、試料をテトラヒドロフランなどの有機溶

媒に溶解させた後、メタノールやエタノール

など高極性の溶媒を徐々に加えることにより

溶解した合成樹脂のポリマーのみを析出させ、

これをろ過して取り除いたものを試験溶液と

する。試験溶液の測定は GC-FIDもしくは GC-

質量分析計（GC/MS）が用いられるが、DINP

や DIDP を測定する場合は 30 分程度を要する。

このように、PAEs の分析は操作が煩雑で時

間がかかる場合があり、多くの検体の試験を

行う機関では、迅速かつ簡便な分析法やスク

リーニング法の開発が求められている。 

 我々は昨年度の本研究において、Direct 

Analysis in Real Time (DART) イオン源に、オ

ービトラップ型質量分析装置（OT/MS）を組

接続させた DART-OT/MS による 6 種の PAEs

の迅速分析法を開発した 17)。本法は、抽出操

作などの前処理が不要で、試料を直接 DART

イオン源と OT/MS の間にかざすだけで試料

中の 6 種の PAEs を検出可能である。分析時

間は 1 試料あたり 1 分以内と非常に迅速であ

ることから、スクリーニング法として非常に

有用であると考えられた。しかし、米国で新

たに規制を予定している 4 種の PAEs のうち、

DIBP を 除いた DNPenP 、 DCHP およ び

DNHexP については昨年度の本研究において

測定対象としていなかった。 

 そこで本年度は、昨年度の研究で対象とし

たした 6 種の PAEs に、米国で新たに規制対

象となった 4 種の PAEs を追加した全 10 種の

PAEs を対象とした迅速スクリーニング法を

開発した。
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Ｂ. 研究方法 

１．試薬類 

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、エタノール：残留農薬・PCB 試

験用 和光純薬工業社製 

テトラヒドロフラン（THF）：安定剤不含、

HPLC 用 和光純薬工業社製 

２）標準品 

PAEs (DBP、DIBP、DNPenP、BBP、DCHP、

DNHexP、DEHP、DNOP、DINP および DIDP

標準品：全てフタル酸エステル試験用 和光

純薬工業株式会社製。PAEs の CAS No.、分子

式、分子量などを表１に示した。 

３）標準溶液 

 PAEs 標準原液：PAEs 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）。 

 PAEs 混合標準溶液：各 PAEs 標準原液 1 mL

を 50 mL 容メスフラスコにとりアセトンを加

えて 50 mL とした（20 μg/mL）。 

 検量線用 PAEs 混合標準溶液：PAEs 混合標

準溶液をアセトンで適宜希釈して 0.01~2 

μg/mL とした。 

 

２. PAEs 含有 PVC 製シートの作製 

 10 種の PAEs を含有する製品を市場で入手

することが困難であったことから、信越化学

工業株式会社 塩ビ・高分子材料研究所にて

10種の PAEsを含有する PVC 製シートを作製

した。 

１）試薬等 

 PVC：TK-1000F 信越化学工業株式会社製 

 PAEs：１．２）標準品と同じ。 

 共通可塑剤：フタル酸ジメチル（DMP）、

> 98% 和光純薬工業株式会社製 

 安定剤：TVS-8831（ジオクチルスズ安定

剤：スズ含有量 15～17%） 日東化成株式会

社製 

添加剤：P-551A（ポリメタクリル酸メチル

（PMMA）） 三菱レイヨン株式会社製 

２）配合量 

 各添加剤配合量を表２に示した。PVC 製シ

ートは DBP、DNPenP、DNHexP、DEHP およ

び DINP を含有する A タイプ、DIBP、BBP、

DCHP、DNOP および DIDP を含有する B タ

イプを作製した。軟質 PVC の場合は可塑剤の

合計配合量が 20%、硬質 PVC の場合は合計

配合量が 1%となるように ATBC を添加した。

また、安定剤であるジオクチルスズ安定剤お 

 

 

 

 

 

化学名 略号 CAS No. 分子式 分子量 純度

Di-n -butyl phthalate DBP 84-74-2 C16H22O4 278 >99.5

Diisobutyl phthalate DIBP 84-69-5 C16H22O4 278 >99.0

Di-n-pentyl phthalate DNPenP 131-18-0 C18H26O4 306 >98.0

Benzyl butyl phthalate BBP 85-68-7 C19H20O4 312 >99.0

Dicyclohexyl phthalate DCHP 84-61-7 C20H26O4 330 >99.0

Di-n-hexyl phthalate DNHexP 84-75-3 C20H30O4 334 >98.0

Di(2-ethylhexyl) phthalate DEHP 117-81-7 C24H38O4 390 >99.5

Di-n -octyl phthalate DNOP 117-84-0 C24H38O4 390 >98.0

Diisononyl phthalate DINP 28553-12-0 C26H42O4 418 >98.0

Diisodecyl phthalate DIDP 26761-40-0 C28H46O4 446 >98.0

表１ 本研究に用いた PAEs の情報
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可塑剤 人形1 人形7A 人形12 人形17C 人形21 人形38 人形50D 人形50F 人形76 人形78A 空気3A 空気8A 空気17A

DEHP ND ND ND ND ND ND ND ND ND 12.1 NQ 16.4 0.5

DNOP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DINP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DIBP ND ND ND NQ ND ND NQ NQ NQ ND NQ ND ND

DBP ND ND ND NQ ND ND NQ NQ NQ ND NQ NQ ND

BBP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DNPenP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DNHexP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DCHP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DIDP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DEHTP ND 17.3 ND 12.8 14.3 23.3 20.3 ND 17.3 1.3 17.9 ND 30.8

試料 空気17E ストラップ25ストラップ36その他19 その他24 その他34A その他42B その他43 その他44B その他4A ボール12 ボール19A

DEHP ND ND 3.6 NQ ND ND ND 0.2 ND ND ND ND

DNOP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DINP ND ND NQ ND ND ND ND ND 4.1 ND ND ND

DIBP ND ND 10.0 ND ND ND 5.8 ND ND ND NQ 1.7

DBP ND ND 2.3 ND NQ 38.3 5.7 NQ ND ND NQ ND

BBP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DNPenP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DNHexP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DCHP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DIDP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DEHTP ND 1.5 6.0 ND 4.0 ND ND 4.3 ND ND ND ND

ND: < 0.05%, NQ: <0.01%

表３ PVC 製玩具中の PAEs および DEHTP 含有量

DBP DNPenP DNHexP DEHP DINP DIBP BBP DCHP DNOP DIDP PVC 可塑剤 安定剤 添加剤

A-S01 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 NA NA NA NA NA 78 20 2 1

B-S01 NA NA NA NA NA 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 78 20 2 1

A-S005 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 NA NA NA NA NA 78 20 2 1

B-S005 NA NA NA NA NA 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 78 20 2 1

A-H01 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 NA NA NA NA NA 97 1 2 1

B-H01 NA NA NA NA NA 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 97 1 2 1
単位：%，NA：無添加
*試料の A および B はシートのタイプ、S および H は軟質および硬質，数値は PAEs の配合量を示す．
**可塑剤：DMP；安定剤：ジオクチルスズ系安定剤；添加剤：PMMA

表２ PVC シートのPAEsおよびその他添加剤の配合量

試料*
PAEs その他添加剤**
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よび添加剤である PMMA の配合量は一般的

な量である 2 および 1%とした。 

 

３. 試料 

 「＜その３＞ポリ塩化ビニル製玩具の使用

可塑剤実態調査」において用いた PVC 製玩具

25 検体。これらの PAEs および DEHTP 含有

量を表３にまとめた。 

 

４. 装置および器具 

 マグネティックスターラー： REXIM 

RS-6DN AS ONE 社製 

 ロータリーエバポレーター：バキュームコ

ントローラー V-800、ロータベイパー R-200 

BÜCHI 社製 

 ガスクロマトグラフ／タンデム質量分析計

（GC/MS/MS）：7890A GC、7000 TQD Agilent 

Technologies 社製： 

 DART-OT/MS：DART イオン源：DART-SVP 

エーエムアール社製、OT/MS：Q Exactive  

Thermo Fisher Scientific 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 

 

５．PVC 製シート中の PAEs 含有量の確認 

１）試験溶液の調製 

 細切した試料 0.5 g を 300 mL 容ガラス製三

角フラスコに採り、THF 25 mL を加えた。か

く拌子を入れ、マグネティックスターラーで

かく拌（400 rpm）しながらエタノール 200 mL

を少量ずつ加えた。ろ紙でろ過し、ろ液およ

びエタノールによる洗液を 500 mL 容ガラス

製ナス型フラスコに移し、ロータリーエバポ

レーターで濃縮乾固した。残渣にアセトン 1 

mL を加え溶解し、さらにヘキサンを加え 10 

mL としたものを試験溶液とした。 

２）GC-MS/MS による測定 

①GC-MS/MS 測定条件 

 カラム：DB-5MS (0.25 mm i.d. × 30 m, 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℃；注入モード：スプリットレス；注

入量：1.0 µL；キャリヤーガス及び流量：He 1.0 

mL/min（定流量）；トランスファーライン温

度：280℃；イオン源温度：230℃；四重極温

度：150℃；測定モード：マルチプルリアクシ

ョンモニタリング（MRM）；定量イオンおよ

び確認イオン（m/z）：表４ 

  

 

 

 定量イオン
(m/z )

確認イオン
(m/z)

プリカーサーイオン
(m/z)

NCE
(%)

DBP 278 223 > 149 ( 5) 205 > 149 ( 0) 

DIBP 278 149 >  93 (20) 223 > 149 (10)

DNPenP 306 149 >  93 (20) 237 > 149 ( 5) 307.189 10

BBP 312 206 > 149  ( 5)    91 >  65 (15) 313.143 10

DCHP 330 249 > 149 (15)  149 >  65 (30) 331.189 20

DNHexP 334 251 > 149 ( 5)  149 >  65 (30) 335.221 10

DEHP 390 279 > 149 (10)  113 >  71  ( 0)

DNOP 390 279 > 149 ( 5)  149 >  93 (15)

DINP 418 293 > 149 (10)  149 >  93 (15) 419.315 20

DIDP 446 307 > 149 ( 5)   87 >  43 ( 5) 447.348 20

279.158 10

391.283 10

GC-MS/MS における定量イオンおよび確認イオンは、プリカーサーイオン > プロダクトイオン、括弧内
の数値はコリジョンエネルギー（V）を示した

表４ PAEs の GC-MS/MS および DART-OT/MS における測定条件

略号 分子量
GC-MS/MS (MRM) DART-OT/MS
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②定量 

 試験溶液はアセトンで 50もしくは 100倍に

希釈したものを GC-MS/MS に注入した。検量

線は検量線用 PAEs 混合標準溶液の定量イオ

ンのピーク面積を用いて作成し、定量は絶対

検量線法により行った。 

 

６. 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 L/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、AUX ガスおよびスイープガ

ス：不使用 

 測定方法：Targeted-MS2（MS/MS） 

 Targeted-MS2 測定条件：表４ 

３）測定方法 

 測定方法を図１に示した。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

せて測定した。PVC 製シートおよび玩具は約

1~2 mm 幅の小片を作製し、これをピンセッ

トでつまみ、DART イオン源と OT/MS の間に

約 5 秒間かざして測定した。測定は 3 もしく

は 5 回繰り返した。なお、装置のキャリブレ

ーションは測定日毎に試料測定前に行った。 

４）データ解析 

 3 もしくは 5 回の繰り返し測定により得ら

れたトータルイオンカレントグラム（TIC）

のピークをそれぞれ平均化し、得られた

MS/MS スペクトルから、それぞれの TIC ピ

ークの前後約 5 秒間の MS/MS スペクトルを

バックグランドとして減算した。 

定性は PVC 製シートおよび玩具から得ら

れた MS/MS スペクトルと標準溶液の MS/MS

スペクトルを比較して行った。また、検出レ

ベルの設定に用いたピーク強度は、得られた

MS/MS スペクトルで最も高強度のプロダク

トイオンのピーク強度を用いた。 

 

Ｃ. 研究結果と考察 

１．DART-OT/MS を用いた 10 種の PAEs の

スクリーニング法の検討 

１）スクリーニングのための最適 MS/MS 測

定条件の検討 

10 種の PAEs を見逃すことなくかつ正確に

検出する必要があることから、それぞれの

PAE に特徴的かつ高強度な MS/MS スペクト

ルが得られる最適な MS/MS 条件を設定した。 

いずれの PAE においても一次 MS では分子

イオンピークに相当する[M+H]+がベースピ

ーク（スペクトルの中で最高強度のイオンの

ピーク）として検出されたことから、各 PAE

のプリカーサーイオンは [M+H]+とした。各

プリカーサーイオンを用い、コリジョンエネ

ルギー（NCE, %）を 10, 20, 30, 40, 60 および

90%として測定し、MS/MS スペクトルを確認

した（図２）。 

 全ての PAEs および NCE 条件で m/z 149.02

のプロダクトイオンが検出され、ほとんどの

条件でベースピークに相当するピークであっ

た。m/z 149.02 は図３に示すようなフラグメ

ンテーションにより生じる PAEs の代表的な

フラグメントイオンであるため、PAEs を判

別するための対象イオンとして最適であると

考えられた。また、NCE 10 もしくは 20%の

場合、m/z 149.02 の他に DBP では m/z 205.09、

DIBP では 57.07 および 205.09、DEHP では

167.03、279.16 など、DNOP では 261.15、BBP

では 91.06 および 205.09、DCHP では 167.03、

249.11 および 231.10、DNPenP では 219.10、

DNHexP では 223.12、DINP では 71.09、85.10、

293.18 など、DIDP では 85.10、71.09、307.19
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など、それぞれの PAEs に特徴的なフラグメ

ントイオンも相対強度比が 5%以上で検出さ

れた。一方 NCE が 30%以上の場合、m/z 149.02

よりも分子量が大きいフラグメントイオンは

ほとんど検出されず、特にNCE 60および 90%

における BBP、DINP および DIDP 以外の

MS/MS スペクトルは非常に類似しており、同

じプリカーサーイオンを用いる DBP と DIBP、

DEHP と DNOP の判別が困難と考えられた。

このことから、いずれの PAE も NCE 条件は

10 もしくは 20%が適していると考えられた。 

 次に、NCE を 10 および 20%のどちらが最

適な NCE 条件であるか検討した。各 PAEs 標

準原液を 5 回繰り返し測定し、ベースイオン

についてはイオン強度の平均値と繰り返し精

度（RSD, %）、プロダクトイオンについては

イオン強度比の平均値と RSD を求めた（表

５）。ただし、プロダクトイオンについては

相対強度が 5%以上のものを最大 3 つまで示

し、特徴的なイオンが検出された場合はそれ

も示した。 

①DBP および DIBP 

 DBP と DIBP は異性体であるため、プリカ

ーサーイオンは共通の m/z 279.158 とした。ベ

ースピークはいずれも m/z 149.02 で NCE 10

および 20%のときのイオン強度を比較すると、

DBP では NCE 10%、DIBP では NCE 20%の場

合にイオン強度が大きかったが、これらは有

意な差ではなかったため、いずれの NCE でも

同等に検出可能であると考えられた。なお、

イオン強度の RSD は 50%以上とばらつきが

大きかったが、これは試料導入が自動ではな

く手動であるためイオン導入が一定ではなか

ったためであると推測された。 

検出されたプロダクトイオンとそれぞれの

ベースピークに対する強度比を比較した。

NCE 10%とした場合、DIBP では m/z 57.09 と

205.09 のイオン強度比が 5%以上であったが、

NCE 20%とした場合、イオン強度比が 5%以

上のプロダクトイオンは m/z 57.07 だけであ

った。したがって、より多くのプロダクトイ

オンが検出される NCE 10%の方が適してい

ると考えられた。NCE 10%とした場合、DBP

では m/z 205.09 のイオン強度比は 10.8%であ

り、DIBP では 5.5%であった。また DBP では

m/z 57.07 は検出されなかったが、DIBP では

検出され、そのイオン強度比は 14.4%であっ

た。これらの RSD は 3.5~4.6%と非常に良好

で、試料導入にばらつきがあっても常に一定

のイオン強度比で検出されることが示唆され

た。 

 以上の結果から、プリカーサーイオンを

m/z 279.158、NCE 10%とし、ベースピークが

m/z 149.02、プロダクトイオンとして m/z 

205.09 が約 11%の強度比で検出されれば DBP、

ベースピークが m/z 149.02、プロダクトイオ

ンとして m/z 57.07 および 205.09 のイオン強

度比がそれぞれ約 14%および約 6%で検出さ

れれば DIBP を含有していると判断可能であ

ると考えられた。 

②DNPenP 

 DNPenP のプリカーサーイオンは m/z 

307.189とした。ベースピークはいずれのNCE

でも m/z 149.02 となった。このときのイオン

強度には有意差はなく、いずれの NCE でも同

等に検出可能であると考えられた。一方 NCE 

10%ではプロダクトイオンとして m/z 219.10

が 8.9%のイオン強度比で検出されたが、NCE 

20%では 5%以下となった。したがってより多

くのプロダクトイオンが検出される NCE 

10%が適切であると考えられた。 

 以上の結果から、プリカーサーイオンを

m/z 307.189、NCE 10%とし、ベースピークが

m/z 149.02、プロダクトイオンとして m/z 

219.10 が約 9%の強度比で検出されれば

DNPenP を含有していると判断可能であると

考えられた。
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平均値 RSD 平均値 RSD 平均値 RSD 平均値 RSD

10 149.02 4.85E+08 61.9 205.09 10.8 3.6 - - - - - -

20 149.02 4.68E+08 52.2 205.09 10.3 4.8 - - - - - -

10 149.02 3.92E+08 38.2 57.07 14.4 3.5 205.09 5.5 4.6 - - -

20 149.02 3.99E+08 32.6 57.07 13.1 21.2 - - - - - -

10 149.02 2.48E+08 54.1 219.10 8.9 3.9 - - - - - -

20 149.02 2.46E+08 88.3 - - - - - - - - -

10 91.06 1.42E+08 47.0 149.02 60.9 3.0 205.09 11.9 9.9 - - -

20 91.06 2.16E+08 82.6 149.02 60.2 1.3 205.09 6.6 1.9 - - -

10 167.04 2.49E+08 33.3 149.02 68.0 1.6 249.11 43.7 2.3 231.10 8.4 1.5

20 167.04 4.13E+08 48.3 149.02 75.7 3.2 249.11 22.3 1.2 - - -

10 149.02 3.42E+08 41.1 233.12 9.0 1.4 - - - - - -

20 149.02 2.14E+08 50.1 - - - - - - - - -

10 149.02 1.56E+08 62.4 167.04 49.5 1.6 71.09 26.2 1.9 279.16 16.8 9.0

20 149.02 1.92E+08 53.9 167.04 40.5 6.2 71.09 19.3 3.9 - - -

10 149.02 2.80E+08 58.8 261.15 12.3 7.4 - - - - - -

20 149.02 2.88E+08 37.4 - - - - - - - - -

10 71.09 8.25E+07 31.2 85.10 84.3 4.9 149.02 62.1 5.0 127.15 64.3 11.4

20 71.09 1.15E+08 31.5 149.02 77.6 2.3 85.10 70.8 1.8 293.18 4.7 7.9

10 85.10 3.19E+07 55.6 141.17 76.2 1.1 71.09 63.2 3.1 149.02 18.5 6.2

20 85.10 3.46E+07 62.1 71.09 74.0 7.4 149.02 40.3 6.0 307.19 4.9 6.1

イオン強度および強度比の平均値およびRSD (%) は 5 回の繰返し測定から算出した。

プロダクトイオンは強度比が 5% 以上のものを最大 3 つまで示した。

m/z
イオン強度比

プロダクトイオン 3

m/z
イオン強度

m/z
イオン強度比

m/z
イオン強度比PAE

プリカーサー
イオン
(m/z )

NCE

プロダクトイオン 1 プロダクトイオン 2

DIDP 447.348

DEHP 391.283

DNOP 391.283

表５ DART-MS/MS 測定における各 PAEs から検出されたプロダクトイオンの強度および強度比

DINP 419.315

DCHP 331.189

DNHexP 335.221

DNPenP 307.189

BBP 313.143

DBP 279.158

DIBP 279.158

特徴的なプロダクトイオン
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③BBP 

 BBP のプリカーサーイオンは m/z 313.143

とした。いずれの NCE 条件でも m/z 91.06 が

ベースピークとして検出され、このときのイ

オン強度を比較しても有意差は見られなかっ

たこと。したがって、いずれの NCE でも同等

に検出可能であると考えられた。また m/z 

149.02 はイオン強度比が約 60%で検出され、

この他に m/z 205.09 のプロダクトイオンが強

度比 11.9%（NCE 10%）もしくは 6.6%（NCE 

20%）で検出された。これらのイオン強度比

の RSD はいずれの NCE でも良好であったた

め、どちらの NCE を選択しても精度に問題は

ないと考えられたが、m/z 205.09 におけるイ

オン強度比が大きい方が確実に判断可能であ

るため、NCE 10%の方が適していると考えら

れた。 

 以上の結果から、プリカーサーイオンを

m/z 313.143、NCE 10%とし、ベースピークが

m/z 91.06、プロダクトイオンとして m/z 149.02

および 205.09 がそれぞれ約 60 および 12%の

強度比で検出されれば BBP を含有している

と判断可能であると考えられた。 

④DCHP 

 DCHP のプリカーサーイオンは m/z 331.189

とした。いずれの NCE 条件でも m/z 167.03

がベースピークとして検出され、149.02 はイ

オン強度比が 68 もしくは 76%で検出された。

この他に m/z 249.11 や 231.10 のプロダクトイ

オンも検出された。いずれも特徴的な MS/MS

スペクトルであったが、NCE 10%ではプリカ

ーサーイオンの m/z 331.19 も検出されており

フラグメント化（フラグメンテーション）が

不十分であると考えられた。 

 以上の結果から、プリカーサーイオンを

m/z 331.189、NCE 20%とし、ベースピークが

m/z 167.04、プロダクトイオンとして m/z 

149.02 および 249.11 がそれぞれ約 76 および

22%の強度比で検出されれば DCHP を含有し

ていると判断可能であると考えられた。 

⑤DNHexP 

 DNHexP のプリカーサーイオンは m/z 

335.221とした。ベースピークはいずれのNCE

でも m/z 149.02 であった。また、このときの

イオン強度には有意差はなかったため、いず

れの NCE でも同等に検出可能であると考え

られた。一方、NCE 10%ではプロダクトイオ

ンとして m/z 223.12 が 9.0%のイオン強度比で

検出されたが、NCE 20%では 5%以下となっ

た。したがって NCE は 10%が適していると

考えられた。 

 以上の結果から、プリカーサーイオンを

m/z 335.221、NCE 10%とし、ベースピークが

m/z 149.02、プロダクトイオンとして m/z 

223.12 が約 9%の強度比で検出されれば

DNHexP を含有していると判断可能であると

考えられた。 

⑥DEHP および DNOP 

 DEHP と DNOP も異性体であるためプリカ

ーサーイオンは共通の m/z 391.283 とした。

NCE 10 および 20%のときのベースピークの

イオン強度には有意差はなかったため、いず

れの NCE でも同等に検出可能であると考え

られた。検出されたプロダクトイオンを比較

すると、NCE 10%の場合、DEHP では m/z 

113.13、167.03 および 279.16、DNOP では m/z 

261.15 のプロダクトイオンが 5%以上の強度

比でそれぞれ特徴的に検出され、また、RSD

も 1.6~9.0%と良好であった。一方 NCE 20%

の場合、DEHP の m/z 279.16 のイオン強度比

が 5%未満となり、さらに DNOP の m/z 261.15

が検出されなかった。 

 以上の結果から、プリカーサーイオンを

m/z 391.283、NCE 10%とし、ベースピークが

m/z 149.02、プロダクトイオンとして m/z 

167.04、71.09 および 279.16 のイオン強度比

がそれぞれ約 50、26 および 17%で検出され

れば DEHP、ベースピークが m/z 149.02、プ
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ロダクトイオンとして m/z 261.15 のイオン強

度比が約 12%で検出されれば DNOPを含有し

ていると判断可能であると考えられた。 

⑦DINP 

 DINP のプリカーサーイオンは m/z 419.315

とした。いずれの NCE 条件でも m/z 71.09 が

ベースピークとして検出され、m/z 149.02 は

イオン強度比が 62 もしくは 78%で検出され

た。この他に m/z 85.10、127.15、293.18 など

のプロダクトイオンも検出された。いずれの

NCE でも特徴的な MS/MS スペクトルが得ら

れたが、NCE 10%ではプリカーサーイオンの

m/z 419.32 が 20%以上の強度比で検出されて

おりフラグメンテーションが不十分であると

考えられた。 

 以上の結果から、プリカーサーイオンを

m/z 419.315、NCE 20%とし、ベースピークが

m/z 71.09、プロダクトイオンとして m/z 149.02、

85.10 および 127.15 がそれぞれ約 78、71 およ

び 26%の強度比で検出されれば DINP である

と判別可能であると考えられた。 

⑧DIDP 

 DIDP のプリカーサーイオンは m/z 447.348

とした。いずれの NCE 条件でも m/z 85.10 が

ベースピークとして検出され、m/z 149.02 は

イオン強度比が 19 もしくは 40%で検出され

た。この他に m/z 71.09、141.17、307.19 など

のプロダクトイオンも検出された。いずれの

NCE でも特徴的な MS/MS スペクトルが得ら

れたが、NCE 10%ではプリカーサーイオンの

m/z 447.35 が 50%以上の強度比で検出されて

おりフラグメンテーションが不十分であると

考えられた。 

 以上の結果から、プリカーサーイオンを

m/z 447.348、NCE 20%とし、ベースピークが

m/z 85.10、プロダクトイオンとして m/z 71.09、

149.02 および 141.17 がそれぞれ約 74、40 お

よび 22%の強度比で検出されれば DIDP であ

ると判別可能であると考えられた。 

 以上の結果をもとに決定した最適な

DART-OT/MS 測定条件を表４にまとめた。 

 

２）DEHTP と PAEs の判別 

 DEHP の位置異性体である DEHTP からは

DART-MS 分析において m/z 391.28 の他に m/z 

279.16 のイオンも高強度で検出された 17)。ま

た DETHP の PVC 製玩具への使用頻度につい

ては昨年実施した実態調査から近年増加して

いることが明らかとなっている 17)。したがっ

て、m/z 391.28 および 279.16 をプリカーサー

イオンとする PAEs である DEHP、DNOP、

DBP および DIBP と DEHTP との区別ができ

なければ、DEHTP を含有する試料を DEHP

などの PAEs を含有する試料と誤って判定し

てしまい、スクリーニングの効率が大幅に低

下することとなる。そこで、DEHTP 標準原液

を 前 項 で 決 定 し た DEHP/DNOP お よ び

DBP/DIBP の測定条件で測定したときの

MS/MS スペクトルを確認した。図４に m/z 

391.283 もしくは 279.158 をプリカーサーイオ

ン、NCE 10%としたときの DEHTP、DEHP、

DNOP、DBP および DIBP の MS/MS スペクト

ルを示した。いずれの条件においても DEHTP

からは m/z 149.02 のプロダクトイオンは検出

されなかった。したがって、DEHTP を含有す

る試料からは、m/z 391.28 および 279.16 をプ

リカーサーイオンとしたときにピークが TIC

上で検出されるが、それらのピークから得ら

れた MS/MS スペクトルには m/z 149.02 のプ

ロダクトイオンは検出されないため、DEHTP

と DEHP、DNOP、DBP および DIBP は判別可

能であると考えられた。 

 一方、DART-MS によるイオン化は共存す

る化合物が多い場合に阻害されやすい 18)。特

に DEHTP の含有量は最大で 45%程度使用さ

れることがあり 2)、PAEs の含有量が規格値相

当（0.1%）のであった場合、PAEs のイオン

化およびフラグメンテーションが阻害される
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可能性がある。特に DEHP および DNOP はプ

リカーサーイオンが DEHTP と同じ m/z 

391.283 であるため、阻害を受ける可能性が

ある。そこで、DEHTP と DEHP または DNOP

の含有量に差があっても DEHP または DNOP

を確実に検出することが可能か否かを確認し

た。DEHTP の含有量はこれまで報告された最

大含有量（45%）よりも多い 50%とし、PAEs

の規格値が 0.1%であることから、含有量の差

は 500 倍とした。すなわち、DEHTP と DEHP

（もしくは DNOP）をそれぞれ 10,000 および

20 μg/mL 含有する混合標準溶液を調製し、そ

のときの MS/MS スペクトルを確認した。 

 その結果を図５に示した。DEHP と DEHTP

からはいずれも m/z 167.03 のフラグメントイ

オンが検出されるため、そのイオン強度比は

DEHP の標準品とは異なっていたが、PAEs

に特徴的な m/z 149.02 のプロダクトイオンは

検出した。一方 DNOP でもイオン強度比は標

準品とは異なっていたが、m/z 149.02 が検出

し、さらに DNOP に特有の m/z 261.16 も検出

した。したがって、DEHTP を大量に含有する

試料であっても m/z 149.02 のイオンを指標と

すれば、DEHP もしくは DNOP の含有の有無

を判別可能であった。 

 次に、DBP および DIBP についても検討し

た。DEHTP と DBP（もしくは DIBP）をそれ

ぞれ 10,000 および 20 μg/mL 含有する混合標

準溶液を調製し、そのときの MS/MS スペク

トルを確認した。DBP、DIBP ともに PAE に

特徴的な m/z 149.02 のプロダクトイオンが検

出された。また、DBP および DIBP のプロダ

クトイオンである m/z 205.09 も標準品のイオ

ン強度比とは異なっていたが検出された。し

たがって、DEHTP を大量に含有する試料であ

っても m/z 149.02 および 205.09 のイオンを指

標とすれば、DBP もしくは DIBP の含有の有

無を判別可能であった。 

 

３）PVC 製品中の PAEs の MS/MS スペクト

ルの確認 

①PVC 製シート中の PAEs 含有量 

 PAEs 含有量が 0.1%の PVC 製品でも標準溶

液と同様の MS/MS スペクトルが得られるこ

とを確認した。0.1%程度の PAEs を含有する

PVC 製品を市場から入手することはできな

かったため、PAEs を含有する PVC 製シート

を作製した。PVC 製シートは含有する PAEs

の種類が異なる 2 種類（A タイプ：DBP、

DNPenP、DNHexP、DEHP および DINP を含

有；B タイプ：DIBP、BBP、DCHP、DNOP

および DIDP を含有）を作製した。 

 PVC 製シート中の PAEs 含有量は、溶解法

および GC-MS/MS を用いた定量法により確

認した。その結果を表６に示した。軟質 PVC

製シートでは A タイプの DNPenP、DNHexP、

DEHP および DINP、B タイプの DCHP、DNOP

および DIDP で含有量が配合量よりも高い傾

向を示し、硬質 PVC 製シートでは A タイプ

の DBP および DNPenP、B タイプの DIBP、

BBP および DCHP が低い傾向を示した。配合

量を 100%としたときの含有量の割合は

75~131%であり、シート中の含有量はほぼ配

合量と一致していた。 

②PVC 製シート中の MS/MS スペクトル 

 PVC 製シートを DART-OT/MS で測定し、

各 MS/MS 条件における TIC および MS/MS ス

ペクトルを確認した。PAEs 含有量が 0.1%の

軟質 PVC 製シート（Sheet A-S01 および Sheet 

B-S01）を 5 回測定して得られた各 MS/MS 条

件の TIC を図６に、0.75 分付近のピーク（３

回目の測定）から得られたそれぞれの MS/MS

スペクトルを図７に示した。さらに、5 回繰

り返して測定したときの各プロダクトイオン

強度比の平均値と RSD（%）を表７にまとめ

た。 

 Sheet A-S01 では DBP および DIBP 用の m/z 

279.159、DNPenP 用の m/z 307.189、DNHexP
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試料

Aタイプ DBP DNPenP DNHexP DEHP DINP

A-S01 0.092 ± 0.001
(0.7)

0.112 ± 0.000
(0.3)

0.116 ± 0.000
(0.4)

0.114 ± 0.002
(1.4)

0.109 ± 0.004
(3.5)

A-S005 0.043 ± 0.001
(2.8)

0.059 ± 0.002
(3.9)

0.068 ± 0.003
(4.5)

0.063 ± 0.000
(0.7)

0.066 ± 0.002
(3.1)

A-H01 0.075 ± 0.002
(2.7)

0.079 ± 0.002
(2.3)

0.097 ± 0.002
(1.7)

0.100 ± 0.002
(1.6)

0.102 ± 0.002
(2.1)

Bタイプ DIBP BBP DCHP DNOP DIDP

B-S01 0.098 ± 0.001
(1.4)

0.095 ± 0.003
(3.4)

0.104 ± 0.004
(3.8)

0.116 ± 0.006
(5.1)

0.120 ± 0.006
(5.0)

B-S005 0.046 ± 0.001
(2.8)

0.049 ± 0.001
(1.8)

0.063 ± 0.001
(2.2)

0.062 ± 0.004
(6.3)

0.057 ± 0.004
(6.4)

B-H01 0.090 ± 0.002
(2.0)

0.083 ± 0.001
(0.8)

0.084 ± 0.006
(7.2)

0.106 ± 0.008
(7.7)

0.110 ± 0.013
(12.2)

数値は平均値 (%) ± 標準偏差 (RSD, %) (n=5)

表６ PVC シート中の PAEs 含有量

PAEs

平均値 RSD 平均値 RSD 平均値 RSD 平均値 RSD

DBP A 10 149.02 100 - 205.09 10.5 2.8

DIBP B 10 149.02 100 - 57.07 14.3 6.6 205.09 5.6 5.9

DNPenP A 307.19 10 149.02 100 - 219.10 9.2 2.7

BBP B 313.14 10 91.06 100 - 149.02 63.0 2.0 205.09 11.9 1.6

DCHP B 331.19 20 167.03 100 - 149.02 78.1 3.4 249.11 22.3 4.0

DNHexP A 335.22 10 149.02 100 - 233.12 8.5 3.2

DEHP A 10 149.02 100 - 167.03 49.5 3.8 71.09 26.7 5.0 279.16 15.4 4.4

DNOP B 10 149.02 100 - 261.15 12.5 3.7

DINP A 419.32 20 71.02 100 - 85.10 69.7 1.8 149.02 68.4 2.9 293.18 4.8 9.7

DIDP B 447.35 20 85.10 100 - 71.09 75.8 2.2 149.02 42.2 3.9 307.19 5.6 11.7
イオン強度比の平均値および RSD の単位は %
プロダクトイオンは強度比が 5% 以上のものを最大 3 つまで示した。

391.28

プロダクトイオン 1 プロダクトイオン 2 プロダクトイオン 3

イオン強度比
m/z

イオン強度比
プリカーサー

イオン
(m/z )

NCE
m/z

イオン強度比
m/z

特徴的なプロダクトイオン

表７ PVC製シート（軟質0.1%）におけるプロダクトイオンの強度比およびRSD

279.16

m/z
イオン強度比

シート
タイプ

PAE
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用の m/z 335.221、DEHP および DNOP 用の

m/z 391.283、DINP 用の m/z 419.315 をプリカ

ーサーイオンとしたときに、TIC 上に 5 本の

ピークが確認された。しかし、BBP 用の m/z 

313.143、DCHP 用の m/z 331.189、DIDP 用の

m/z 447.348 をプリカーサーイオンとしたと

きには TIC 上にピークはほとんど確認されな

かった。また、約 0.75 分のピークから得られ

たそれぞれの MS/MS スペクトルおよびプロ

ダクトイオン強度比は DBP 、 DNPenP 、

DNHexP、DEHP および DINP 標準品の MS/MS

スペクトル（図２、表５）と良く一致した。 

 Sheet B-S01 では、DBP および DIBP 用の

m/z 279.159、BBP 用の m/z 313.143、DCHP 用

の m/z 331.189、DEHP および DNOP 用の m/z 

391.283、DIDP 用の m/z 447.348 をプリカーサ

ーイオンとしたときに、TIC 上に 5 本のピー

クが確認された。しかし、DNPenP 用の m/z 

307.189、DNHexP 用の m/z 335.221、DINP 用

の m/z 419.315 をプリカーサーイオンとした

ときには TIC 上にピークはほとんど確認され

なかった。約 0.75 分のピークから得られたそ

れぞれの MS/MS スペクトルおよびプロダク

トイオン強度比は DIBP、BBP、DCHP、DNOP

および DIDP 標準品の MS/MS スペクトル（図

２、表５）と良く一致した。 

 さらに、硬質で PAEs 含有量が 0.1%の PVC

製シートおよび軟質で PAEs 含有量が 0.05%

の PVC 製シートからも同様の TIC および

MS/MS スペクトルが得られた。 

 以上の結果から、PVC 製品中に PAEs が含

有されていれば、各 MS/MS 条件における TIC

上にピークが検出され、そのピークから得ら

れた MS/MS スペクトルは標準品とほとんど

同じであることが明らかとなった。したがっ

て、PVC 製試料中に 0.1%以上含有される

PAEs を確実に検出可能であることが示され

た。また、含有されていなければ TIC 上にピ

ークが検出されない、もしくはされたとして

も MS/MS スペクトルが標準品と異なってい

た。 

 

４）スクリーニング法の検証 

①PVC 製玩具を用いたスクリーニング 

 PVC 製玩具 25 検体を対象とし、本スクリ

ーニング法による 10 種の PAEs の含有の有無

を確認した。測定は一つの試料につき 5 回行

い、そのうち最も大きいピークを解析に用い

て PAEs の含有の有無を判断した。 

 DART-OT/MS により 10 種の PAEs のうち

いずれかが検出された場合は〇、いずれの

PEAs も検出されなかった場合は☓とし、

GC/MS により測定した各 PAEs および

DEHTP 含有量とともに表８-１に示した。ま

た、その結果を「DART-OT/MS で〇かつ

GC/MS で 0.1%以上」、「DART-OT/MS で〇

かつ GC/MS で 0.1%未満」、「DART-OT/MS

で☓かつ GC/MS で 0.1% 以上」および

「DART-OT/MS で不検出かつ GC/MS で 0.1%

未満」に分類し、表８-２にまとめた。 

 その結果、DIBP が 17 検体、DBP が 14 検

体、DEHP が 7 検体、DINP が 2 検体で「PEAs

検出」と判定され、合計で 40 データの判定結

果が「PEAs 検出」となった。このうち GC/MS 

による PAEs 含有量が規格値の 0.1%以上であ

ったものが 12 データ、0.1%未満のものが 28

データあった。一方、「PEAs 不検出」と判

定された 210 データについては、GC/MS にお

いてもすべての PEAs 含有量は 0.1%未満であ

った。 

 このように、DART-OT/MS を用いたスクリ

ーニングによって、PVC 製品中に規格値以上

含有される PAEs を見逃すことなく確実に検

出可能であることが示された。 
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試料

Plasticizers DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS

DBP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 〇 < 0.05 ☓ < 0.01

DIBP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 〇 < 0.05 ☓ < 0.01

DNPenP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

BBP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DCHP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DNHexP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DNOP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DINP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DIDP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHTP ☓ < 0.01 〇 17.3 ☓ < 0.01 〇 12.8 〇 14.3

試料

Plasticizers DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS

DBP ☓ < 0.01 〇 < 0.05 〇 < 0.05 〇 < 0.05 ☓ < 0.01

DIBP ☓ < 0.01 〇 <0.05 〇 <0.05 〇 <0.05 〇 < 0.01

DNPenP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

BBP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DCHP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DNHexP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 〇 12.1

DNOP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DINP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DIDP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHTP 〇 23.3 〇 20.3 ☓ < 0.01 〇 17.3 〇 1.3

試料

Plasticizers DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS

DBP 〇 < 0.05 〇 < 0.05 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DIBP 〇 <0.05 ☓ < 0.01 〇 < 0.01 〇 < 0.01 ☓ < 0.01

DNPenP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

BBP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DCHP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DNHexP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHP 〇 < 0.05 〇 16.4 〇 0.5 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DNOP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DINP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DIDP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHTP 〇 17.9 ☓ < 0.01 〇 30.8 ☓ < 0.01 ☓ 1.5

試料

Plasticizers DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS

DBP 〇 2.3 ☓ < 0.01 〇 < 0.05 〇 38.3 〇 5.7

DIBP 〇 10.0 〇 < 0.01 〇 < 0.01 ☓ < 0.01 〇 5.8

DNPenP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

BBP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DCHP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DNHexP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHP 〇 3.6 〇 < 0.05 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DNOP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DINP 〇 < 0.05 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DIDP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHTP 〇 6.0 ☓ < 0.01 〇 4.0 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

試料

Plasticizers DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS DART GC/MS

DBP 〇 < 0.05 〇 < 0.01 〇 < 0.01 〇 < 0.05 ☓ < 0.01

DIBP 〇 < 0.01 〇 < 0.01 〇 < 0.01 〇 < 0.05 〇 1.7

DNPenP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

BBP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DCHP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DNHexP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHP 〇 0.2 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DNOP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DINP ☓ < 0.01 〇 4.1 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DIDP ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01

DEHTP 〇 4.3 ☓ < 0.01 ☓ < 0.01 〇 < 0.01 ☓ < 0.01

表８-１　DART-OT/MS による PVC 製玩具のスクリーニング結果

その他44B その他4A ボール12 ボール19A ボール29B

空気8A 空気17A 空気17E ストラップ25 ストラップ36

その他19 その他24 その他34A その他42B その他43

人形1 人形7A 人形17C 人形21 人形38

人形50D 人形50F 人形76 人形78A 空気3A
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②規格試験のための検出レベルの設定 

 DART-OT/MS を用いて、PVC 製品中に規

格値以上含有される PAEs を確実に検出可能

であることが示された。 

 しかし、DART-OT/MS による測定は GC/MS

に比べ高感度であるうえ、クロマトグラフィ

ーによる含有成分の分離を行わないため、

GC/MS では定量下限未満とされた PAEs であ

っても多くが「PAEs 検出」と判定された。

そのため、スクリーニング評価に用いた PVC

製玩具 25 検体中 19 検体はいずれかの PAEs

を含有すると判定されたが、このうち 10 検体

は全ての PAEs 含有量が 0.1%未満であり、規

格試験のスクリーニング法としての効率は、

決して良いものではなかった。 

 Paseiro-Cerrato らは、DART-MS を用いた溶

出溶液中の芳香族第一級アミン類分析におい

て、検出されたアミン類のピークの検出レベ

ル（Threshold level）を調整することでスクリ

ーニング効率を高める方法を報告している 19)。

本研究で開発した 10 種の PAEs のスクリーニ

ング法においても、PAE ごとに適当なピーク

の検出レベルを設定し、その検出レベルを超

過した場合のみを「PAEs 検出」と判定する

ことで、スクリーニングの効率の改善が可能

か否かを検討した。また、PAEs は今回検出

された DBP、DIBP、DEHP および DINP を対

象とし、PAEs 含有量が約 0.1%の軟質 PVC 製

シート（Sheet A-S01 および Sheet B-S01）を

用いて検証した。PVC 製シートから 5 個の切

片を取り、各 3 回ずつ計 15 回行った。一例と

して、DBP の TIC を図８に示した。また、各

ピークから得られた MS/MS スペクトルのう

ち、最も高強度のプロダクトイオンの強度を

表９に示した。 

 スクリーニングにおいて最も重要なことは、

規制対象の PAEs が含有している試料を見逃

さず、確実に検出することである。そのため

検出レベルは、15 回の繰返し測定の中で最も

低いプロダクトイオン強度とした。しかし図

３に示したように、ピーク強度が他に比べ極

端に低い場合があった。これは、試料導入が

うまくいかずイオン化が不十分だったためと

考えられた。そこで、極端に低い値を除いた

中で最も低いプロダクトイオン強度を検出レ

ベルとした。 

 表１０に新たに設定した検出レベルを用い

て再度判定したときの結果をまとめた。その

> 0.1 < 0.1 > 0.1 < 0.1

3 11 14 0 11 11

3 14 17 0 8 8

0 0 0 0 25 25

0 0 0 0 25 25

0 0 0 0 25 25

0 0 0 0 25 25

5 2 7 0 18 18

0 0 0 0 25 25

1 1 2 0 23 23

0 0 0 0 25 25

12 28 40 0 210 210

9 10 19 0 6 6

DBP

DIBP

DNPenP

BBP

GC/MS

表８-２　スクリーニング結果のまとめ

PAE

DART-OT/MS: 〇 DART-OT/MS: ☓

Total
GC/MS

Total

DIDP

Total

試料1検体あたり

DCHP

DNHexP

DEHP

DNOP

DINP
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1 2 3

DBP 1 2.43.E+07 2.86.E+07 3.47.E+07

2 6.44.E+07 1.08.E+08 4.12.E+06

3 6.92.E+07 1.20.E+08 3.87.E+07

4 1.03.E+08 1.69.E+08 8.22.E+07

5 5.72.E+07 8.21.E+07 1.25.E+08

DIBP 1 2.99.E+07 2.28.E+07 9.57.E+06

2 4.56.E+06 1.02.E+07 3.99.E+07

3 7.67.E+06 1.09.E+08 2.22.E+07

4 5.72.E+07 1.13.E+08 7.08.E+07

5 1.02.E+08 1.90.E+07 5.24.E+07

DEHP 1 2.61.E+04 3.32.E+05 2.50.E+07

2 1.69.E+07 2.04.E+07 3.80.E+06

3 5.31.E+06 2.58.E+07 2.08.E+07

4 1.29.E+07 3.94.E+07 7.64.E+06

5 3.51.E+04 3.04.E+07 3.48.E+07

DINP 1 1.15.E+06 3.52.E+05 4.55.E+06

2 2.35.E+06 4.75.E+06 5.54.E+05

3 5.60.E+05 2.98.E+06 4.24.E+06

4 2.64.E+06 2.28.E+06 3.40.E+06

5 5.39.E+05 5.41.E+06 1.15.E+06

下線は極端に低かったため選択対象から除外

回数
試験片Product ionPAEs

Product ion

71.09

Product ion

149.02

Product ion

149.02

Product ion

149.02

検出レベル

表９　PVC 製シートの繰返し測定による閾値の設定

2.43.E+07

7.67.E+06

3.80.E+06

5.39.E+05

> 0.1 < 0.1 > 0.1 < 0.1

3 5 8 0 17 17

3 6 9 0 16 16

0 0 0 0 25 25

0 0 0 0 25 25

0 0 0 0 25 25

0 0 0 0 25 25

5 1 6 0 19 19

0 0 0 0 25 25

1 1 2 0 23 23

0 0 0 0 25 25

12 13 25 0 225 225

9 3 12 0 13 13

表１０　スクリーニング再評価結果のまとめ

PAE

DART-OT/MS: 〇 DART-OT/MS: ☓

GC/MS
Total

GC/MS
Total

DBP

DIBP

DNPenP

BBP

DCHP

DNHexP

DEHP

DNOP

DINP

DIDP

Total
試料1検体あたり



 

18 
 

結果、DIBP が 9 検体、DBP が 8 検体、DEHP

が 6 検体、DINP は 2 検体で「PAEs 検出」と

判定され、合計で 25 データが「PAEs 検出」

となった。このうち GC/MS による PAEs の

含有量が規格値の 0.1%以上のものが 12 デー

タ、0.1%未満のものが 13 データあった。一

方、DART-OT/MS で「PEAs 不検出」と判定

された 225 データについては GC/MS におい

てもすべての含有量は 0.1%未満であった。ま

た、試料あたりでみれば、25 検体中 12 検体

は「PEAs 検出」と判定され、PAEs を規格値

以上含有する 9 検体は全てこの中に含まれて

いた。 

このように、検出レベルを設定することに

より、PAEs を規格値以上含有する試料に対

しては検出レベル設定前と同様の正確性を維

持し、規格値未満の試料を「PEAs 検出」と

判定してしまう割合を低下させることができ、

PAEs の規格試験におけるスクリーニング効

率が大きく改善された。 

  

D. 結論 

 日本における乳幼児用おもちゃへの使用が

制限されている DBP、BBP、DEHP、DNOP、

DINP および DIDP の 6 種類の PAEs に加え、

米国において新たに規制が予定されている

DIBP、DCHP、DNPenP および DNHexP を含

め た 10 種 類 の PAEs を 対 象 と し た

DART-OT/MS を用いたスクリーニング法を

開発した。標準溶液を用いて 10 種の PAEs の

MS/MS 条件を最適化し、0.1%の PAEs を含有

する PVC 製シートを用いて本スクリーニン

グ法の評価を行ったところ、PAEs 含有量が

0.1%以上であれば、正確に検出可能であるこ

とが確認された。また、PVC 製玩具 25 検体

を用いて同様に本スクリーニング法を評価し

たところ、実際の試料でも 0.1%以上 PAEs を

含有する試料を正確に検出可能であった。さ

らに、規格試験のスクリーニング法として、

検出レベルを設定することにより、PAEs 含

有量が 0.1%未満の試料の選択性を向上させ

た。DART-OT/MS による測定は前処理が不要

でかつ迅速であることから、10 種類の PAEs

を含有する試料のスクリーニング法として非

常に優れた方法であると考えられる。 
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＜その２＞ NMR を用いたポリ塩化ビニル製品中の 
フタル酸エステル類の正確な定量法の開発 

 

 

Ａ. 研究目的  
 核磁気共鳴（NMR）は、有機化合物の化学

構造の決定などに用いる定性分析法として広

く利用されてきたが、近年の NMR 装置の高

度化、プローブの改良、シグナル処理技術の

向上などにより、定量分析を目的とした定量

NMR（qNMR）として用いられるようになっ

た。特に 1H-NMR を用いた定量法は、NMR

スペクトル上に観察される測定対象物質およ

び内標準物質のシグナル積分値の比が「モル

濃度×水素数」に比例することを利用し、測

定対象物質および内標準物質のシグナル積分

値の比、水素数、秤量濃度の関係から、測定

対象物質の含量を正確に求めることが可能で

ある。また、内標準物質として、国際単位系

（ SI ）にトレーサブルな認証標準物質

（Ceritified Reference Material：CRM）を用い

ることで、得られる定量値の SI トレーサビリ

ティが確保され、その定量値の信頼性がより

高まり、これまでに、食品添加物、生薬、天

然化合物などへの応用例が報告 1-4)されるな

ど、正確な定量法として幅広く利用されはじ

めている。 

 我々は本研究において DART-OT/MS を用

いたポリ塩化ビニル（PVC）中のフタル酸エ

ステル類（PAEs）の迅速スクリーニング法を

報告した。本法では前処理せずに PVC 製品中

に含有される規制対象の PAEs を迅速、簡便

かつ正確に検出可能であった。しかし、DART

を用いた測定は定量性を有していないため 5)、

本スクリーニングにより PAEs の含有が疑わ

れた場合は、規格値（0.1%）を超えているか

判定するための定量分析が必要となる。 

 PAEs の定量分析は、試験溶液を調製後、

ガスクロマトグラフ-水素炎イオン化検出器

（GC-FID）もしくは GC-質量分析計（MS）

を用いて測定し、標準溶液を用いてあらかじ

め作成した検量線を用いて定量する。このう

ち、試験溶液の調製法には抽出法 6)と溶解法
7)があるが、いずれも試験溶液中に塩化ビニ

ルオリゴマーが含まれるため、特に GC/MS

を用いた場合、マトリックス効果により真値

よりも高い定量値が得られたり、定量値がば

らつくといった問題点がある 8)。そのため、

試験溶液をアセトン等で希釈して測定する必

要があるが、DINP および DIDP は他に比べ感

度が低いため、希釈により定量下限を下回り

定量できない可能性がある。また、製品には

PAEs 以外の可塑剤が大量に共存しており、

その影響により正確な定量が困難な場合があ

る。特に、DNOP はアジピン酸ジイソニル

（DINA）もしくはシクロヘキサンジカルボン

酸ジイソノニル（DINCH）、DINP は DINCH

と共存している場合、試験溶液を 50 倍希釈し

ても真度は 130%を超え、正確な適否判定が

困難であった 9)。 

 本研究では、NMR を用いて PVC 中の PAEs

を正確に定量可能か検討するとともに、＜そ

の１ DART-OT/MS を用いた 10 種の PAEs

の迅速スクリーニング法の開発＞により開発

したスクリーニング法と組み合わせた新しい

PVC 製品中の PAEs の分析法を提案した。
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Ｂ. 研究方法 

１. 試薬等  

１）試薬 

①標準品 

 本研究で使用した可塑剤標準品の化学名、

略号、CAS 番号、分子式および純度を表１に

示した。なお、PAEs は全てフタル酸エステ

ル試験用を用いた。 

②標準物質および認証標準物質 

1,4-bis(trimethylsilyl)benzene-d4 (BTMSB-d4) 

標準物質：Lot. KPQ4815、純度 99.9% 和光

純薬工業（株）製 

マレイン酸（MA）標準物質：Lot. BCBG200V、

純度 99.99%、シグマ-アルドリッチ社製 

 高純度フタル酸ジエチル（DEP）認証標準

物質：Lot. 125、純度 99.98%、（独）産業技

術総合研究所製 

 上記標準物質および認証標準物質は、（独）

産業技術総合研究所により国際単位系（SI）

にトレーサブルな分析法により特性値（純度）

が付与されたものである。 

③重溶媒 

 重アセトン-d6 および重メタノール-d4：関東

化学社製 

④その他 

 アセトン：残留農薬・PCB 分析用アセトン

300 SIGMA-ALDRICH 社製 

 ヘキサン：残留農薬・PCB 試験用ヘキサン

300 和光純薬工業社製 

 

 

 

 
No. 化学名

略号もしくは
製品名

CAS番号 分子式 純度 (%)

6種のPAEs

1 Di-n -butyl phthalate DBP 84-74-2 C16H22O4 >99*** 

2 Benzyl butyl phthalate BBP 85-68-7 C19H20O4 >99*** 

3 Di(2-ethylhexyl) phthalate DEHP 117-81-7 C24H38O4 >99*** 

4 Di-n-octyl phthalate DNOP 117-84-0 C24H38O4 >98*** 

5 Diisononyl phthalate DINP 28553-12-0 C26H42O4 >98*** 

6 Diisodecyl phthalate DIDP 26761-40-0 C28H46O4 >98*** 
その他の可塑剤

7 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate TMPD 6846-50-0 C16H30O4 >97

8 Diisobutyl phthalate DIBP 84-69-5 C16H22O4 >98

9 Dibutyl sebacate DBS 109-43-3 C18H34O4 >97

10 Tributyl citrate TBC 77-94-1 C18H32O7 >98

11 o -Acetyl tributyl citrate ATBC 77-90-7 C20H34O8 >90

12 Di(2-ethylhexyl) adipate DEHA 103-23-1 C22H42O4 >98

13 Dipropylene glycol dibenzoate* DPGDB 25265-71-8 C6H14O3 >95

14 Alkylsulfonic acid phenyl ester* ASP -** -** -**

15 Diisononyl adipate DINA 33703-08-1 C24H46O4 -**

16 Diisononyl 1,2-cyclihexane dicarboxylate DINCH 166412-73-8 C26H48O4 -**

17 Bis(2-ethylhexyl) terephthalate DEHTP 6422-86-2 C24H38O4 >98

18 Tris(2-ethylhexyl) trimellitate TEHTM 3319-31-1 C33H54O6 >95

19 Diphenyl(2-ethylhexyl) phosphate DPEHF 1241-94-7 C20H27O4P -**
*アルキル数が異なる炭素鎖を側鎖に有する類似体の混合物．分子量は主化合物について示した．

**不明，***製品に記載の純度

表１　本研究で用いた6種のPAEsおよびその他の可塑剤
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２）標準溶液 

 PAE標準原液：各 PAE標準品 2 mgをとり、

アセトンをホールピペットで加えて 10 mL と

した（0.2 mg/mL）。各 PAE 標準原液は適宜

調製した。 

 内標準溶液：MA 5 mg および BTMSB-d4 1 

mg を正確にアルミ製精秤皿にとり、ホール

ピペットでアセトン-d6 を 10 mL を加え完全

に溶解させた。この液 5 mL をホールピペッ

トで 50 mL 容メスフラスコに採り、アセトン

-d6 を加え 50 mL に定容した（MA：0.05 mg/mL、

BTMSB-d4：0.01 mg/mL）。内標準溶液はクイ

ック保存瓶（関東化学（株）製）に入れ室温

で保存し、使用するたびに BTMSB および MA

濃度を DEP により計算した。 

 

２．試料 

 PVC 製玩具 3 検体。これらの含有可塑剤を

表２にまとめた。なお、これらの含有量は「＜

その３＞ポリ塩化ビニル製玩具の使用可塑剤

実態調査」により得られた。 

 

３．装置および器具 

 ミクロ天秤：XP-2U メトラートレド社製 

 遠心機：H-80K KOKUSAN 社製 

 NMR：JNM-ECZ600 日本電子（株）製 

 NMR プローブ：CH UltraCOOL プローブ 

日本電子㈱製 

 

４．NMR による測定 

１）NMR 測定条件 

 13C デカップリング：ON (MPF-8) 

 Spectral width：-5~15 ppm 

 Data points：48000 

 Auto filter：On (21 times) 

 Flip angle：90° 

 Pulse delay：60 s (>5*T1) 

 Sample spin：No spin 

 Probe temperature：室温. 

 Acq_Time：4 (s) 

 Repetition_Time：64 (s) 

 X_Resolution：0.25 (Hz) 

 スキャン回数：適宜 

２）NMR データ解析 

 得られた FID データを以下のウインドウ関

数によりフーリエ変換した。Delta v5.0.5 を用

いてベースライオン補正をしたのち、各シグ

ナル積分値求めた。 

 ウインドウ関数（台形：80%，指数関数：

BF 0.2 (Hz)，ゼロフィル：なし） 

３）PAEs 標準品の純度測定 

 各 PAEs 1 mg、MA 1 mg を精秤し、アセト

ン-d6 を 1 mL 加え完全に溶解させたものを、

NMR で測定（スキャン回数：32 回）し、デ

ータ処理で得られた各シグナル積分値を以下

の式に導入し、各 PAEs の純度を求めた。試

料調製から測定までを 3 回繰り返した。 

 

PAEs 標準品純度（%）＝ 

 

 

 

 

 

 

 

I PAE /H PAE

I MA   /H MA

M PAE /W PAE

M MA   /W MA

× ×100

I PAE, I MA = PAE および MA の定量用シグナルの積分値
H PAE, H MA = PAE および MA の定量用シグナルの水素数
M PAE, M MA = PAE および MA の平均分子量
W PAE, M MA = PAE および MA の秤量値 (mg)
*BTMSB を用いた場合は MA を全て BTMSB に変更

玩具 含有可塑剤（含有量％）

人形 DINA（12.3%）、ATBC（6.3%）

ストラップ DINCH（26.0%）

風呂用玩具 DEHTP（28%）、DINCH（0.94%）、TMPD（0.28%）

表２　PVC製玩具および含有可塑剤
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４）測定溶液の調製 

①玩具抽出液の調製 

 細切した試料 2.5 g を精秤して 250 mL 容共

栓付き三角フラスコに採り、アセトン・ヘキ

サン混液（3:7）100 mL を加えて振り混ぜた

後、密栓をして約 40℃の恒温器内で一晩静置

した。冷後ろ紙を用いてろ過し、得られたろ

液及びアセトンによる洗液を 250 mL 容メス

フラスコにあつめ、さらにアセトンを加えて

250 mL に定容した。 

②試料溶液（10、100、1,000 および 5,000 

μg/mL）の調製 

(1) 10 μg/mL：各 PAE 標準原液 2.5 mL をホー

ルピペットでとり、玩具抽出液を加え 50 mL

に定容した。 

(2) 100 μg/mL：DEHP 標準品 1 mg を量り、玩

具抽出液を加えて 5 mL とした。 

(3) 1,000 μg/mL：DEHP 標準品 5 mg を量り、

玩具抽出液を加えて 5 mL とした。 

(4) 5,000 μg/mL：DEHP 標準品 25 mg を量り、

玩具抽出液を加えて 5 mL とした。 

③測定溶液の調製 

(1) 測定溶液（ 100 、 1,000 および 5,000 

μg/mL）：試料溶液 1 mL をホールピペットで

10 mL 容共栓付きガラス試験管に採り、窒素

気流下で溶媒を除去したのち、残渣に内標準

溶液 1 mL をホールピペットで加え溶解させ

た。 

(2) 測定溶液（10 μg/mL）：試料溶液 10 mL

を 50 mL 容ねじ口ガラス試験管に採り、窒素

気流下で穏やかに溶媒を除去した。ヘキサン

2 mL を加え、810 ×g で 3 分間遠心したのち、

上清を採り、あらかじめアセトン 10 mL およ

びヘキサン 10 mL の順で平衡化した Sep-pak 

Plus Alumina N カートリッジにロードした。

ヘキサン 10 mL で洗浄したのち、5%もしくは

10%のアセトンを含むヘキサン 10 mL で溶出

し、窒素気流下で溶媒を除去し、残渣に内標

準溶液 1 mL をホールピペットで加え溶解さ

せた。 

④回収率の算出 

 NMR 測定により得られた各シグナル積分

値を以下の式に導入し、回収率を求めた。試

料調製から測定までを 3 回繰り返した。 

 

回収率（%）＝ 

 

 

 

 

 

 

 

Ｃ. 研究結果と考察 

１．NMR 適用性の検討 

 NMR を用いた精確な定量には、各化合物

に由来する NMR シグナルの帰属、分子内の

各シグナルの分離後および積分値などの情報

が不可欠である。そこで、6 種の PAEs 標準

品および代表的な可塑剤標準品の 1H-NMR を

測定し、NMR スペクトルパターンを収集し

た。測定溶媒にはアセトン-d6 を用いた。なお、

代表的な可塑剤として、本研究報告書の「＜

その３＞ポリ塩化ビニル製玩具の使用可塑剤

実態調査」で検出された DEHTP、DINCH、

ATBC など、およびこれまでの使用実態調査

で検出報告がある TEHTMなど 13種類（表１）

を対象とした。 

１）PAEs およびその他可塑剤の NMR スペ

クトル 

 6 種の PAEs の NMR スペクトルを各シグナ

ルの帰属結果とともに図１-１~４に示した。

いずれもフタル酸部分は共通しており、δ7.66

（Ph1：水素数 2）および 7.76 ppm（Ph2：水

素数 2 もしくは Ph3：1）のシグナル、BBP

では δ7.79 ppm（Ph3：水素数 1）のシグナル

も確認された。その他はそれぞれ側鎖に結合

する脂肪族炭化水素もしくは芳香族炭化水素

I PAE /H PAE

I MA   /H MA

M PAE /W PAE

M MA   /W MA

× ×100

I PAE, I MA = PAE および MA の定量用シグナルの積分値
H PAE, H MA = PAE および MA の定量用シグナルの水素数
M PAE, M MA = PAE および MA の平均分子量
W PAE = 試料溶液中の PAE 濃度（mg/mL）
W MA = MA の秤量値 (mg) 
*BTMSB を用いた場合は MA を全て BTMSB に変更
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に由来するシグナルであった。 

 その他の可塑剤の NMR スペクトルを図２

に示した。構造内に芳香族環を持たないアジ

ピン酸エステル類の DEHA および DINA、ク

エン酸エステル類の ATBC および TBC、なら

びに DINCH、TMPD などでは、δ5.0 ppm 以上

の低磁場側にはシグナルが一切観察されなか

ったが、δ5.0 ppm 以下の高磁場側には側鎖の

脂肪族炭化水素に由来する多数のシグナルが

確認された。一方、芳香族環を有している

DIBP、DPGDB、ASP、DETHP、TEHTM およ

び DPEHF では低磁場側（δ5.0 ppm 以上）に

複数もしくは 1 本のシグナルが観測され、高

磁場側（δ5.0 ppm 以下）にも側鎖由来の多数

のシグナルが観察された。 

２）PAEs とその他可塑剤のシグナルの重複 

 NMR を用いた PAEs の定量においては、

PAEs の定量用シグナルは混合物や不純物に

由来するシグナルと十分分離している必要が

あるため、PAEs に由来するシグナルとその

他の可塑剤に由来するシグナルの重複を確認

した。 

 高磁場側には、PAEs を含む全ての可塑剤

において脂肪族炭化水素に由来する多数のシ

グナルが観測された。一部 PAEs とは重複し

ないシグナルもあったが、ほとんどが重複し

たため、高磁場側のシグナルは定量には不適

であると考えられた。 

 一方、低磁場側のシグナルは芳香族環に由

来するもので、6 種の PAEs および DIBP のシ

グナルは BBP の Ph3 を除いて全て一致した。 

 また、その他に芳香族環を有する可塑剤は

5 種類あった。PAEs の Ph1~3 のシグナルとこ

れらの芳香族環に由来するシグナルが重複す

るかを確認するため、BBP、DPGDB、ASP、

DETHP、TEHTM および DPEHF の NMR スペ

クトルのうち δ6.5~8.5 ppm の範囲の拡大図を

図３-１に示した。PVC 製玩具において使用

頻度が非常に高い DEHTP のシグナルは δ8.15 

ppm に観測され、PAEs のシグナルとは大き

く離れており定量に影響はないと考えられた。

同様に、ASP、TEHTM および DEHTF のシグ

ナルも完全に離れており、定量に影響はない

と考えられた。一方、DPGDB の δ7.6 ppm 付

近のシグナルが PAEs の Ph1（δ7.66 ppm）と

完全に重複し、また、Ph2（δ7.76 ppm）のシ

グナルもわずかに重複していた。そこで、測

定溶媒をメタノール-d4 を用いて比較した結

果（図３-２）、DPGDB の δ7.6 ppm 付近のシ

グナルは PAEs の Ph1（δ7.66 ppm）と完全に

重複したが、Ph2（δ7.76 ppm）とは重複しな

かった。したがって、測定溶媒にアセトン-d6

もしくはメタノール -d4 を用いることで、

PAEs の芳香族環に由来するシグナルは他の

可塑剤由来のシグナルと重複しないことが確

認された。 

３）定量用シグナルの選択 

 これまで述べたように、定量用シグナルに

はフタル酸に由来する δ7.66 および 7.76 ppm

が適していると考えられた。しかし、これら

のシグナルは PAEs に共通しているため、1

検体に複数の PAEs が含有されている場合は

適用できない。しかし、本研究の「＜その３

＞ポリ塩化ビニル製玩具の使用可塑剤実態調

査」において、PAEs が検出されたのは 508

検体中 51 検体であり、そのうち 1 検体あたり

2 種類以上の PAEs が含有されていたのはわ

ずかに 2 検体だけであった。したがって、大

部分の試料では PAEs は 1 種類のみが含有さ

れているため、本法を適用可能であると考え

られた。 

 δ7.66 ppm のシグナルはフタル酸の Ph1、

δ7.76 ppm は Ph2 に由来するが、これらの分

離度は十分とは言えない（図４-１）。そこで、

BBP 以外の PEAs の定量計算にはこれら二つ

のシグナルの合計積分値および合計水素数

（4）を原則として用いることとした。ただし、

各シグナルの積分値を確認し、二つの積分値
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が異なっていた場合は、積分値が大きいシグ

ナルに他の化合物由来のシグナルが重複して

いると推測される。そのため、このような場

合の定量計算には他の化合物が重複していな

いシグナルのみを使用し、積分値は図４-２に

示す範囲とした。 

 一方、BBP については、Ph1~3 の三つのシ

グナルの合計積分値および合計水素数（4）を

原則として用いることとし、各シグナルに他

の化合物の重複が確認された場合は、他の化

合物が重複していないシグナルのみを使用し

た。 

 

２．内標準物質の検討 

 NMR を用いた定量には SI にトレーサブル

な 認 証 標 準 物 質 （ Ceritified Reference 

Material：CRM）が用いられる。内標準物質

は、1,4-ビストリメチルシリルベンゼン -d4

（BTMSB-d4）、2-ジメチル-2-シラペンタン-5-

ス ル ホ ン 酸 -d6 ナ ト リ ウ ム 塩 （ sodium- 

3-(trimethylsilyl)-1-propane-1,1,2,2,3,3-d6-sulfo

nate, DSS-d6）、マレイン酸（Maleic acid：MA）、

フタル酸ジエチル（diethyl phthalate：DEP）

などが用いられる。このうち、BTMSB-d4 お

よび DSS-d6 は δ0 ppm に 1 本のシグナルが観

測されるため、全ての化合物の定量に用いる

ことができる。一方、MA は δ 6.4 ppm に 1 本

のシグナル、DEP は δ7.66 および 7.76 ppm に

各 1 本のシグナルが検出されるため、芳香族

環に由来するシグナルの定量に適している。

本研究では PAEs の芳香族環を定量用シグナ

ルとしているため、MA が適していると考え

られた。また、MA の場合、図２に示したよ

うに、いずれの可塑剤においても MA の定量

用シグナルである δ6.4 ppm付近にはシグナル

は観察されなかった。したがって、本研究で

は内標準物質として MA を用いることとした。

ただし、実際の試料中には δ6.4 ppm のシグナ

ルと重複するシグナルを有する化合物が含ま

れている可能性があるため、BTMSB-d4 と MA

の積分比を常に確認し、他の化合物の重複が

疑われた場合は BTMSB-d4 を用いて定量する

こととした。 

 

３．試験溶液調製法の検討 

１）PAEs 標準品の純度測定 

 以降の検討には PAEs 標準品の正確な含量

が不可欠であるため、測定溶媒としてアセト

ン-d6、内標準物質として MA を用いて、qNMR

による PAEs 標準品の純度測定を行った。そ

の結果を表３に示した。純度は 99.8~100.6%

であり、この純度を以降の計算に用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２）試料溶液の調製 

 試験溶液の調製法の検討において、正確な

PAEs 含有量が判明している試料を入手する

ことは困難であった。そこで、PAEs を含有

しない試料から得られた抽出液に既知量の

PAEs を添加したものを試料溶液とし、試験

溶液の代わりに用いた。 

 以前の研究において、GC/MS による測定で

は DINA もしくは DINCH が共存していると

DNOP および DINP の正確な定量値が得られ

なかった 9)。また、本研究の「＜その３＞ポ

リ塩化ビニル製玩具の使用可塑剤実態調査」

において最も検出率が高かったのは DEHTP

であった。そこで、抽出液調製用の試料はこ

れらを含有する人形（DINA：12.3%、ATBC：

PAEs 純度

DBP 100.6 ± 0.2

BBP 100.3 ± 0.3

DEHP 99.8 ± 0.5

DNOP 99.9 ± 0.3

DINP 99.8 ± 0.0

DIDP 100.2 ± 0.1

回収率 ± 標準偏差（n=3）

表３　各PAEs の純度
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6.3%）、ストラップ（DINCH：26.0%）およ

び風呂用玩具（DEHTP：28%、DINCH：0.94%、

TMPD：0.28%）の 3 検体を用いた（表２）。 

 また、PAEs として DEHP を用い、試料溶

液中の DEHP 濃度は 10、100、1,000 および

5,000 µg/mL とした。この濃度は試料中の

DEHP 濃度に換算すると、0.1、1、10 および

50%に相当する。 

 

３）転溶法による回収率 

 試料溶液はアセトン・ヘキサン混液である

ためそのままでは NMR 測定はできない。そ

こで、試料溶液 1 mL をガラス試験管にとり、

窒素気流下で穏やかに溶媒を除去した後、内

標準溶液 1 mL に転溶したときの回収率を求

めた。なお、スキャン回数はそれぞれ 32 回と

し、そのときの S/N 比も合わせて表４に示し

た。 

 試料溶液 100、1,000 および 5,000 μg/mL（試

料中濃度が 1、10 および 50%に相当）の場合、

S/N 比はそれぞれ 120/1 以上、1300/1 以上お

よび 6800/1 以上といずれも S/N 比は 100 以上

となり、十分なシグナル積分値が得られた。

また、回収率は 100.0~103.0%、標準偏差は

0.2~2.0%と非常に良好であった。転溶法は試

験溶液を内標準溶液に転溶するのみと操作が

簡単なため、試料中の PAEs 濃度が 1%以上の

試料に対して非常に有効であると考えられた。 

 一方、試料溶液 10 μg/mL の場合、S/N 比は

15/1 以下であり、シグナル積分値は十分では

なかった。そこで、スキャン回数を 256 回に

増やしたが、S/N 比は 36 であった。スキャン

回数が 256 回の場合、測定時間は約 5 時間か

かるが、これ以上スキャン回数を増やしても

S/N 比の大幅な改善は期待できないため、試

料溶液 10 μg/mL には転溶法は適用できない

と考えられた。 

 

４）濃縮法による回収率 

 試料溶液 10 μg/mL を 10 倍濃縮したときの

回収率を確認した。試料溶液 10 μg/mL 10 mL

をガラス試験管にとり、窒素気流下で穏やか

に溶媒を除去した後、残渣に内標準溶液 1 mL

を加えた溶解したときの回収率を求めた。な

お、スキャン回数はそれぞれ 256 回とし、回

収率および S/N 比を表５に示した。 

 S/N 比は全て 100 以上となったため、シグ

ナル積分値は許容可能なレベルとなった。回

収率は 112.3~124.7%（ストラップ試料につい

ては BTMSB を内標準物質とした）、標準偏

差は 0.8~2.2%であった。繰り返し精度は良好

であったが、回収率は全体的に大きい値とな

った。濃縮したことにより試料溶液中に含有

された微量な化合物のシグナル積分値も大き

くなり定量値に影響を与えたと推測された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５）アルミナカートリッジカラムを用いた精 製法による回収率 

Sample Conc (%)* 回収率 S/N 比

Doll 55 50 101.6 ± 0.3 6800/1

10 101.1 ± 0.2 1400/1

1 102.0 ± 0.5 130/1

0.1 - 15/1

Strap 25 50 101.9 ± 0.7 7600/1

10 101.9 ± 1.1 1500/1

1 102.3 ± 0.7 130/1

0.1 - 12/1

Bath 12 50 100.8 ± 0.5 7000/1

10 100.0 ± 0.3 1300/1

1 103.0 ± 2.0 120/1

0.1 - 14/1
回収率 ± 標準偏差（n=3）, -: 計算せず
*試料あたりの濃度

表４　転溶法における回収率およびS/N比

Sample Conc (%)* 回収率 S/N 比

Doll 55 0.1 112.3 ± 2.2 140/1

Strap 25 0.1 116.0 ± 2.1** 150/1

Bath 12 0.1 124.7 ± 0.8 120/1
回収率 ± 標準偏差（n=3）
* 試料あたりの濃度，**定量はBTMSBを用いた

表５　濃縮法における回収率およびS/N比
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 ゴム製品等の PAEs 試験において共存物を

除去するため、アルミナカートリッジカラム

を用いた精製法が示されている 10)。そこで、

10 倍濃縮した試料溶液中の共存物をアルミ

ナカートリッジで除去可能か検討した。 

 アルミナカートリッジに保持された DEHP

はヘキサンの通液では溶離しないが、アセト

ンを通液することで溶離する 10)。そのため、

カートリッジにチャージする際の溶液はヘキ

サンを用いる必要がある。試料溶液 10 μg/mL

を 10 倍濃縮した残渣にヘキサン 2 mL を加え

たところ、塩化ビニルオリゴマーが析出した。

この析出したオリゴマーはカートリッジのつ

まりの原因となるため、810 ×g で 3 分間遠

心し、上清のみを採取したものをカートリッ

ジにチャージした。ヘキサン 10 mL で洗浄後、

1~10%（1%ごと）のアセトンを含むヘキサン

各 10 mL を通液し、どの画分に DEHP が溶出

するか GC/SM を用いて確認した。その結果、

1~3%のアセトンを含むヘキサンの画分に約

90%以上の DEHP が溶出した。そこで、溶離

液は 5%のアセトンを含むヘキサンとした。

DEHP の回収率を求めたところ、回収率は

97.9~101.2%、標準偏差は 1.0~1.7%と非常に良

好な結果が得られた（表６）。また、スキャ

ン回数を半分の 128 回としても S/N 比は 160

以上となり、測定時間も約半分に短縮できた。

これは精製により DEHP 以外の可塑剤をある

程度除去でき、それにより NMR 測定におい

てマトリックス効果の影響が少なくなったた

めと考えられた。 

 これまでの検討は PAEs として DEHP を用

いていたため、他の PAEs についても適用可

能か検討した。DBP は人形（DINA および

ATBC 含有）、BBP は風呂用玩具（DEHTP

含有）、DNOP はストラップ（DINCH 含有）

および人形、DINP はストラップ、DIDP は風

呂用玩具から得られた抽出液からそれぞれ試

料溶液を調製した。 

 そ の 結 果 、 BBP を 除 き 、 回 収 率 は

95.9~101.3%、標準偏差は 0.7~2.2%と非常に良

好であった。一方、BBP の回収率は 68.7±0.8%

程度であった。BBP は分子内に芳香族環を二

つ有するためアルミナカートリッジとの相互

作用が強く 5%のアセトンを含むヘキサンで

は完全に溶離しなかったと考えられた。そこ

で 10%のアセトンを含むヘキサンを溶離液と

したところ、回収率は 91.2±0.8%と改善が認

められた。 

 以上の結果から、DEHP 以外の PAEs につ

いてもアルミナカートリッジカラムを用いた

精製法が適用可能であることが確認された。 

 

４．DART-OT/MS によるスクリーニング法

と組み合わせた新たな PAEs 分析法 

 本研究で開発した DART-OT/MS を用いた

スクリーニング法と NMR を用いた定量法を

組み合わせ新たな PAEs 分析法を提案し、そ

の分析の手順を以下に示した。 

 

 

 

スキャン256回 スキャン128回

Doll 55 0.1 101.2 ± 1.8 230/1 170/1

Strap 25 0.1   98.6 ± 1.0 290/1 210/1

Bath 12 0.1   97.9 ± 1.0 200/1 160/1

回収率 ± 標準偏差（n=3）

*試料あたりの濃度

表６　精製法における回収率およびS/N比

回収率Conc (%)*Sample
S/N 比
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 DART-OT/MS を用いたスクリーニング法

により PAEs が検出された試料から、公定法

にしたがい試験溶液を調製する。はじめに転

溶法により測定溶液を調製し、試料中の含有

量が 1%以上であれば、得られた定量値から

含有量を求める。一方、転溶法により十分な

感度が得られなかった場合、精製法により改

めて測定溶液を調製するが、その際スクリー

ニングによって検出された PAE が BBP であ

れば溶離液は 10%のアセトンを含むヘキサン

を用い、BBP 以外であれば 5%のアセトンを

含むヘキサンを用いる。得られた測定溶液を

NMR で測定し、得られた定量値から含有量

を求めるとともに、0.1%の規格値を超えるか

どうかの判定を行う。 

 これにより、試験溶液の調製頻度が大幅に

減少し、試験の手間を減らすことができ、さ

らに正確な定量値が得られることから的確な

適否判定が可能であると考えられる。 

 

Ｄ. 結論 

 NMR を用いた PVC 製品中の PAEs の正確

な定量法を検討した。定量用シグナルにはフ

タル酸に由来する二つのシグナル、内標準物

質には MA、重溶媒にはアセトン-d6 を選択し

た。試料中の PAEs 含有量が 1~50%程度であ

れば、試験溶液を内標準物質を含む重溶媒に

転溶するのみの転溶法が有効であり、塩ビオ

リゴマーや共存可塑剤の影響を受けずに正確

に定量可能であった。また、含有量が 0.1%程

度の場合、アルミナカートリッジを用いた精

製法により正確な定量値が得られた。特に、

GC/MS では正確な定量が困難な DINA や

DINCH を含有する製品の DNOP や DINP につ

いても正確な定量値が得られることが確認さ

れた。したがって、試料中の PAEs の正確な

含有量を求める必要がある場合には本法は非

常に有用であると考えられた。 

 また、NMR を用いた定量法は PAEs 標準品

が不要である。そのため、規制対象以外の

PAEs にも適用可能であることから、新たな

PAEs が検出され、標準品を所有していない

場合でも本法により含有量を正確に定量可能

であると考えられた。 
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＜その３＞ポリ塩化ビニル製玩具の使用可塑剤実態調査 
  

 

Ａ. 研究目的  
 合成樹脂やゴム等にはその品質を保持する

ため、もしくはその性質を改変するため、製

造時に可塑剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、

滑剤などの様々な添加剤が使用される。この

中でも樹脂等に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 1-4)。 

 可塑剤には様々な種類のものがあるが、特

にフタル酸ジ(2-エチルヘキシル)（DEHP）や

フタル酸ジイソノニル（DINP）などのフタル

酸エステル類（PAEs）は、PVC との相溶性に

優れ、独特な柔らかさを与える。そのため、

1990 年代頃まで世界中で PVC 製乳幼児用玩

具や育児用品に対して高頻度かつ高濃度で使

用されていた。しかし、DEHP や DINP は生

殖毒性や発生毒性などを有することが疑われ
5-7)、さらにこれらの可塑剤が、唾液を介して

ヒトへ移行する可能性が指摘された 8)。その

ため、乳幼児用玩具や育児用品への使用が世

界的に禁止された。我が国でも、2002 年に主

に乳幼児を対象とした PVC製玩具への DEHP

および DINP の使用が禁止された。その後、

2010 年に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-n-

オクチル（DNOP）およびフタル酸ジイソデ

シル（DIDP）も規制対象となった 9)。 

 我々は 2010 年の規制拡大に先駆けて、PVC

製玩具に使用される可塑剤の使用実態調査を

行った 10)。その結果、1. 指定おもちゃには規

制対象の PAEs が使用されていないこと、2. 

指定おもちゃ以外のおもちゃ（以降、指定外

おもちゃとする）には規制対象の PAEs が使

用されていること、3.テレフタル酸ジ(2-エチ

ルヘキシル)（DEHTP）やジイソノニルジカ

ルボン酸ジイソノニル（DINCH）など、これ

まで使用されていなかった可塑剤の使用が増

加していたこと、などを明らかとし、PVC 製

玩具に使用される可塑剤は今後も多様化する

可能性があることを報告した。 

 本研究では、PVC 製玩具に使用される可塑

剤の推移を明らかにするため、PVC 製玩具約

500 検体の使用可塑剤調査を行い、2009 年度

の結果と比較した。また、玩具の種類別に使

用される可塑剤の違い、表示と実態の違いに

ついても明らかとした。 

 

Ｂ. 研究方法 

１. 試料  

 PVC 製玩具 508 検体を用いた。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。代表的なものの写真を図１に

示した。 

 内訳は、指定おもちゃおよびその部品が

295 検体、指定外おもちゃおよびその部品が

213 検体であった。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」のことである。本

研究では、対象年齢 5 歳以下かつスポーツ用

品を除いたものはすべて指定おもちゃに分類

した。 

 玩具の種類別では、人形 204 検体、ボール

66 検体、空気注入玩具 63 検体（空気を吹き

込んで使用する玩具）、風呂用玩具 54 検体、

ストラップ 38 検体、その他玩具（縄跳び、パ

ズル、お面等）83 検体であった。 

 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
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有可塑剤に関する表示および ST（Safety Toy）

マークの有無を表１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。 

 

２．試薬等 

 可塑剤標準品：本研究で使用した可塑剤標

準品の化学名、略号、CAS 番号および純度を

表２に示した。 

 アセトン：残留農薬・PCB 分析用アセトン

300 SIGMA-ALDRICH 社製 

 ヘキサン：残留農薬・PCB 試験用ヘキサン

300 和光純薬工業社製 

 可塑剤混合標準溶液：各可塑剤標準品をア

セトンで溶解して 1,000 μg/mL とした。これ

らを適宜混合し、アセトンで 0.05~50 µg/mL

に希釈したものを可塑剤混合標準溶液とした。 

 

３．装置および器具 

 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ / 質 量 分 析 計

（GC/MS）：6890N Network GC System, 5975 

inert Mass Selective Detector もしくは 7890A 

GC System, 5975C inert XL MSD with 

Triple-Axis Detector  以 上 Agilent 

Technologies 社製 

 恒 温 器 ： DESK-TOP TYPE HI-TEMP. 

CHAMBER ST120 ESPEC 社製 

 

４．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、注入モ

ード：スプリットレス、イオン化電圧：70eV、

測定モード：同定はスキャンモード（m/z 

50~800）、定量は  Selected Ion Monitoring 

(SIM) モードにより測定した。本条件におけ

る各可塑剤の保持時間、定量イオン、確認イ

オンおよび定量下限を表２に示した。 

 

５．試験溶液の調製 

 細切した試料 0.25 g を精秤して 50 mL 容ガ

ラス遠沈管に採り、アセトン・ヘキサン混液

（3:7）15 mL を加えて振り混ぜた後、密栓を

して約 40℃の恒温器内で一晩静置した。冷後

ろ紙を用いてろ過し、得られたろ液及びアセ

トンによる洗液を 25 mL 容メスフラスコにあ

つめ、アセトンを加えて定容したものを定性

用試験溶液とした。さらにこの液 10 µL をと

り、アセトンを 1 mL 加え 100 倍に希釈した

ものを定量用試験溶液とした。 

 

６．可塑剤の定性および定量 

１）定性 

 定性用試験溶液をスキャンモードで測定し、

検出されたピークの MS スペクトルを我々が

所有する可塑剤データベース（約 60 種類の可

塑剤のマススペクトルが保存）と比較した。

MS スペクトルが一致した場合は、さらに可

塑剤標準品と保持時間を比較して確認した。

MS スペクトルおよび保持時間が一致した場

合、当該可塑剤を含有していると判定した。 

２）定量 

 0.05~50 µg/mL の可塑剤混合標準溶液を

SIM モードで測定し、各定量イオンのピーク

面積から絶対検量線法により検量線を作成し

た。 

 定量用試験溶液を同様に GC/MS の SIM モ

ードで測定し、各定量イオンのピーク面積か

ら定量用試験溶液中の各可塑剤濃度（μg/mL）

を求めた。ただし、5 µg/mL 以下の場合は

0.05~5 µg/mL の検量線を用いて再度定量した。

得られた定量用試験溶液中の可塑剤濃度から

以下の式にしたがい試料中の可塑剤含有量を

算出した。
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No. 化学名
略号もしくは

製品名
CAS番号 分子式 分子量 純度 (%) 保持時間

（分）
定量イオン

（m/z）
確認イオン

（m/z）
定量限界
（µg/mL）

1 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate TMPD 6846-50-0 C16H30O4 286 >97 5.5 71 43

2 Diisobutyl phthalate DIBP 84-69-5 C16H22O4 278 >98 7.0 149 223

3 Di-n -butyl phthalate DBP 84-74-2 C16H22O4 278 >99 7.5 149 223, 205

4 Dibutyl sebacate DBS 109-43-3 C18H34O4 314 >97 8.5 241 185

5 Tributyl citrate TBC 77-94-1 C18H32O7 360 >98 8.6 185 259, 129

6 o -Acetyl tributyl citrate ATBC 77-90-7 C20H34O8 402 >90 8.8 185 259, 129

7 Di(2-ethylhexyl) adipate DEHA 103-23-1 C22H42O4 370 >98 9.5 129 241, 259

8 Dipropylene glycol dibenzoate** DPGDB 25265-71-8 C6H14O3 134 >95 9.7~10.1 105 163

9 Alkylsulfonic acid phenyl ester** ASP - - - - 9.9-11.8 94 55

10 Diisononyl adipate DINA 33703-08-1 C24H46O4 398 - 10.0~11.2 129 255

11 Di(2-ethylhexyl) phthalate DEHP 117-81-7 C24H38O4 390 >99 10.1 149 167, 279

12 Diisononyl 1,2-cyclihexane dicarboxylate DINCH 166412-73-8 C26H48O4 424 - 10.3~11.5 155 281

13 Diisononyl phthalate DINP 28553-12-0 C26H42O4 418 >98 10.6~11.8 293 149

14 Bis(2-ethylhexyl) terephthalate DEHTP 6422-86-2 C24H38O4 390 >98 10.8 261 112, 149, 279

15 Tris(2-ethylhexyl) trimellitate TEHTM 3319-31-1 C33H54O6 546 >95 14.1 305 193, 323

**アルキル数が異なる炭素鎖を側鎖に有する類似体の混合物．分子量は主化合物について示した．

全て 0.05

表２　本研究で用いた可塑剤
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試料中の可塑剤含有量（μg/g）= 

 定 量 用 試 験 溶 液 中 の 可 塑 剤 濃 度

（μg/mL）×25×100／試料重量（g） 

 

Ｃ. 研究結果と考察 

１．含有可塑剤の定性 

 定性用試験溶液をスキャンモードで測定

し、含有可塑剤の定性を行った。 

 全 508 検体から、DEHTP、ATBC、DINCH、

TMPD、DINA、DBS、DEHP、TBC、DEHA、

DIBP、DPGDB、ASP、DBP、DINP および

DEHTP の 15 種類の可塑剤が検出された。い

ずれもこれまでに PVC 製品から検出された

ことがある可塑剤であったが、ASP は PVC

製ゴム手袋おいて使用されていたことがある

が 11)、2009 年の調査では検出されなかったこ

とから本研究において初めて PVC 製玩具へ

の使用が確認された。また、検出されたピー

クはいずれも可塑剤データベースにより同定

でき、未知ピークは検出されなかったことか

ら、今回用いた試料では新規可塑剤は使用さ

れていないと考えられた。 

 

２．可塑剤検出率および含有量 

 表３に 15 種類の可塑剤の検出率および含

有量（最小、最大および平均）を示した。 

 DEHTP が最も多く検出され、検出率は

65.9%であった。次いで、ATBC が約 30%（164

検体）、DINCH が約 20%（101 検体）、TMPD

および DINA が約 15%から検出された。DBS

および DEHP は約 6.5%、TBC および DEHA

は約 3%から検出した。その他の可塑剤の検

出率は 2%未満であった。また、可塑剤が全

く検出されなかったものが 7 検体あった。 

検出頻度が 10%以上であった DEHTP、ATBC、

DINCH、TMPD、DINA のうち DEHTP、DINCH

などは平均含有量が 10%以上であったことか

ら、主可塑剤として使用されるケースが多い

と考えられた。一方、ATBC、TMPD などは

平均含有量が 10%以下であったことから、他

の可塑剤と組み合わせて使用されるケースが

多かったと推測された。 また、DPGDB、

DINP、TEHTM は、最大含有量が 10%未満、

平均含有量も 5%未満と低く、主可塑剤とし

て使用されることはほとんどなく、原料や製

造工程等において混入した可能性も考えられ

た。 

一方、ASP および DINP は、検出率は低いが、

他の可塑剤と比べて含有量の最小値が大きく、

ASP については、検出されたすべての試料の

含有量が 30%以上であったことから、主可塑

剤として使用されていると考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

最小 最大 平均

DEHTP 335 65.9 0.06 41.3 13.2

ATBC 164 32.3 0.05 29.2 8.8

DINCH 101 19.9 0.05 39.8 10.0

TMPD 82 16.1 0.05 19.0 3.4

DINA 67 13.2 0.11 18.4 7.3

DBS 34 6.7 0.05 0.16 0.07

DEHP 33 6.5 0.05 17.8 6.8

TBC 16 3.1 0.3 32.7 17.0

DEHA 15 3.0 0.05 21.5 6.7

DIBP 9 1.8 0.05 34.1 12.8

DPGDB 8 1.6 0.07 7.5 2.6

ASP 8 1.6 37.1 60.8 50.3

DBP 6 1.2 0.10 38.3 17.6

DINP 6 1.2 4.1 5.4 4.8

TEHTM 5 1.0 0.09 3.8 1.6

可塑剤なし 7 1.4 ー ー ー

可塑剤 検出数
検出率

(%)
含有量 (%)

表３ 全試料の各可塑剤検出率および含有量
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３．可塑剤の使用傾向の変化 

 各可塑剤の使用傾向がどのように変化して

いるか検討するため、2015 年度（本研究）と

2009 年度 4)の可塑剤検出率および含有量を比

較した。比較は指定おもちゃおよび指定外お

もちゃで区別して行った。ただし、2009 年の

結 果 に お け る 各 可 塑 剤 の 定 量 下 限 は

0.01~0.025%であり本研究と異なっていたこ

とから、定量下限を本研究と同じ 0.05%とし

て検出率および含有量を再計算したものを用

いた。 

１）指定おもちゃ 

 2015 年度（295 検体）および 2009 年度（46

検体）の指定おもちゃの可塑剤検出率および

含有量を表４に示した。 

 DEHTP は最も多い 60.3%から検出され、含

有量は 0.07~40.3%（平均含有量：11.9%）で

あった。2009 年度と比べ検出率は大幅に増加

していた。また、最大含有量は 2009 年度の結

果とほぼ同じであったが、平均含有量は半分

近くまで減少していた。平均含有量が減少し

ていた原因を明らかとするため、DEHTP の含

有量の分布を図２A に示した。2009 年度は

DEHTP が検出された約半分の含有量は 25%

以上であったが、今回 DEHTP が検出された 

 

 

最小 最大 平均 最小 最大 平均

DEHTP 60.3 0.07 40.3 11.9 37.0 0.68 39.1 19.6

ATBC 40.0 0.05 29.0 9.2 45.7 0.21 34.7 16.0

DINCH 28.5 0.27 39.8 10.0 28.3 1.4 48.9 19.5

TMPD 24.1 0.06 19.0 3.7 67.4 0.05 22.6 3.9

DINA 21.7 0.11 18.4 7.5 21.7 0.52 15.5 11.2

DBS 10.8 0.05 0.16 0.06 6.5 0.06 0.07 0.07

ASP 2.7 37.1 60.8 50.3 0 ー ー ー

DPGDB 2.0 0.07 7.5 3.4 4.3 0.12 1.1 0.61

TBC 2.0 0.3 13.5 3.3 28.3 0.05 11.1 2.0

DEHA 1.4 0.07 13.4 9.1 4.3 0.13 10.3 5.2

TEHTM 0.3 0.19 0.19 0.19 10.9 0.05 29.3 15.2

DIBP 0.3 0.12 0.12 0.12 0 ー ー ー

DEHP 0 ー ー ー 0 ー ー ー
DBP 0 ー ー ー 0 ー ー ー
DINP 0 ー ー ー 0 ー ー ー

NPGEHB** 0 ー ー ー 4.3 1.13 13.5 7.3

NPGDEH** 0 ー ー ー 4.3 0.60 6.9 3.8

NPGDB** 0 ー ー ー 4.3 0.52 6.4 3.5

DALG** 0 ー ー ー 2.2 47.7 47.7 47.7

DEGDB** 0 ー ー ー 2.2 2.9 2.9 2.9

DIBA** 0 ー ー ー 2.2 0.76 0.76 0.76

可塑剤なし 0.7 ー ー ー ー ー ー ー

*食衛誌

可塑剤

2015年度

**NPGEHB：ネオペンチルグリコール(2-エチルヘキシル)ベンジル、NPGDEH：ネオペンチルグリコールジ(2-
エチルヘキシル)、NPGDB：ネオペンチルグリコールジベンゾエイト、DALG：ジアセチルラウロイルグリセロー
ル、DEGDB：ジエチレングリコールジベンゾエイト、DIBA: アジピン酸ジイソブチル

含有量（％）

表４　指定おもちゃの各可塑剤検出率および含有量

2009年度*

検出率
(%)

含有量（％） 検出率
(%)
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半分以上は 15%未満であった。したがって、

DEHTP は指定おもちゃに使用される主要な

可塑剤になっているが、1 検体あたりの使用

量は減少していると考えられた。 

 次いで ATBC が 40.0%から検出され、含有

量は 0.05~29.0%（平均：9.2%）であった。2009

年度と比べ検出率はわずかに低下し、さらに

平均含有量は半分近くまで低下していた。一

方、最大含有量もわずかに低下していたが、

約 30%と高い値を示した。ATBC についても

平均含有量が減少した原因を明らかとするた

め、含有量の分布を図２B に示した。2009 年

度は ATBC が検出された半分以上の含有量は

15%以上であった。しかし 2015 年度では

ATBC が検出された 2/3 は含有量が 10%未満

であった。したがって、ATBC は引き続き指

定おもちゃに汎用されているが、DEHTP と同

様に 1 検体あたりの使用量は減少していると

考えられた。 DINCHは 28.5%から検出され、

含有量は 0.27~39.8%（平均：10.0%）であっ

た。2009 年度と比べ検出率は変わらなかった

が、平均含有量は半分近くまで低下していた。

一方、最大含有量もわずかに低下していたが、

約 40%と高い値であった。含有量の分布を比

較したところ（図２C）、2009 年度は DINCH

が検出された 2/3 以上の含有量は 15%以上で

あった。しかし今回 DINCH が検出された約

半分は 5%未満であった。したがって、DINCH

も ATBC と同様には引き続き指定おもちゃに

汎用されているが、1 検体あたりの使用量は

減少していると考えられた。 

 TMPD は 24.1%から検出され、含有量は

0.06~19.0%（平均：3.7%）であった。2009 年

度と比べ検出率は半分以下と大幅に減少して

いたが、平均含有量および最大含有量はいず

れも大きく変わらなかった。TMPD は一部の

玩具では主可塑剤として使用されているが、

大部分は補助的な役割で使用されていると考

えられ、使用頻度や使用量は 2009 年度と大き

く変わっていなかった。 

 DINA は 21.7%から検出され、含有量は

0.11~18.4%（平均：7.5%）であった。2009 年

度と比べ検出率は変わらず、また、平均含有

量および最大含有量はわずかに増減がみられ

たが、大きな差はなかった。したがって、DINA

の使用傾向は 2009 年度とほぼ変わっていな

いと考えられた。 

 DBS は 10.8%から検出され、含有量は

0.05~0.16%（平均：0.06%）であった。検出率

は約 1.5 倍に増加したが、平均含有量および

最大含有量はいずれも 2009 年度と変わらず

に 1%未満であった。したがって、DBS は可

塑剤として添加されたのではなく、原料や製

造工程での非意図的な混入物と推測された。 

 ASP は 2009 年度の調査では指定おもちゃ

から検出されなかったが、今回の調査では

2.7%から検出され、その含有量は 37.1~60.8%

（50.3%）であった。いずれの試料の含有量

も高く、主可塑剤として使用されていた。 

 DPGDB は 2.0%から検出され、含有量は

0.07~7.5%（平均：3.4%）であった。検出率は

半分以下に低下していた。平均含有量および

最大含有量は増加していたが、検出率が低い

ため、使用量の増減に関する考察はできなか

った。 

 TBC は 2.0%から検出され、含有量は

0.3~13.5%（平均：3.3%）であった。検出率は

1/10 以下と劇的に減少していたが、平均含有

量および最大含有量はほぼ同程度であった。

したがって TBC は、使用量は大きく変わらな

いが、使用頻度は少なくなっていることが明

らかとなった。 

 DEHA は 1.4%から検出され、含有量は

0.07~13.4%であった。検出率は半分以下に低

下していた。平均含有量および最大含有量は

増加していたが、検出率が低いため、使用量

の増減に関する考察はできなかった。 

 TEHTM は 1 検体から検出され、その検出
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率は大幅に低下していた。また含有量も

0.19%と低かった。そのため、主可塑剤とし

て使用されることがほとんどなくなっている

ことが明らかとなった。DIBP も 1 検体から

検出され、含有量は 0.12%と低い値であった。

2009 年度は検出されておらず、引き続き主可

塑剤として使用されることはほとんどないこ

とが示唆された。 

 一方、2009 年度に検出されたネオペンチル

グリコール (2-エチルヘキシル )ベンジル

（NPGEHB）、ネオペンチルグリコールジ(2-

エチルヘキシル)（NPGDEH）、ネオペンチル

グリコールジベンゾエイト（NPGDB）、ジエ

チレングリコールジベンゾエイト（DEGDB）、

ジアセチルラウロイルグリセロール（DALG）

およびアジピン酸ジイソブチル（DIBA）は本

研究では検出されなかった。 

 以上のように指定おもちゃへの規制対象の

PAEs の使用は認められなかった。一方、主

に使用されているのは DEHTP、ATBC および

DINCH であり、このうち DEHTP の使用頻度

が 2009 年度に比べ大幅に増加し、またこれま

で指定おもちゃでは使用されていなかった

ASP も使用されるようになっていることが判

明した。しかし含有量は全体的に減少してお

り、可塑剤の使用量は減少していると推察さ

れた。 

 

２）指定外おもちゃ 

 表５に 2015 年度（213 検体）および 2009

年度（55 検体）の指定外おもちゃの可塑剤検

出率および含有量を示した。 

 指定外おもちゃにおいても DEHTP が最も

多く検出され、検出率は 73.7%、含有量は

0.06~41.3%（平均：14.6%）であった。2009

年度と比べ検出率は大幅に増加していた。ま

た、平均含有量は約 2/3 に減少していたが、

最大含有量は引き続き高い値であった。指定

おもちゃと同様に DEHTP の含有量の分布を

比較した結果（図３A）、2009 年度では 2/3

以上で含有量が 20%を超えていたのに対し、

2015 年度は約半分が 10~20%であった。した

がって、DEHTP は指定外おもちゃにおいても

主要な可塑剤になっているが、1 検体あたり

の使用量は少なくなっていることが明らかと

なった。  

 ATBC は 21.6%から検出し、含有量は

0.11~29.2%（平均：7.7%）であった。2009 年

度と比べ検出率は増加したが、平均含有量は

半分以下に低下した。最大含有量も減少した

が、引き続き高い値であった。含有量の分布

は約半分で含有量が 30%を超えていたのに対

し、2015 年度は半分以上が 5%未満であった

（図３B）。したがって、ATBC は指定外お

もちゃにも汎用されるようになったが、1 検

体あたりの使用量は減少していると考えられ

た。 

 DEHP は 15.5%から検出され、含有量は

0.05~17.8%（平均：6.8%）であった。2009 年

度と比べ検出率は半分以下に減少し、平均含

有量および最大含有量も大幅に減少していた。

したがって、DEHP は指定外おもちゃにおい

ても使用頻度、使用量ともに減少していると

推測された。 

 DINCH の 検 出 率 は 8.0% 、 含 有 量 は

0.05~23.4%（平均：10.0%）であった。2009

年度と比べ検出率はわずかに増加したが、平

均含有量は半分以下に低下した。一方、最大

含有量も減少したが、引き続き高い値であっ

た。検出率が低く分布の比較ができなかった

が、指定おもちゃの結果では使用量が減少し

ていたことから、指定外おもちゃにおいても

同様に、その使用量が減少していると考えら

れた。 

 DEHA は 5.2%から検出され、含有量は

0.05~21.5%（5.8%）であった。2009 年と比べ

検出率および平均含有量はおよそ半分に減少

したが、最大含有量（25.6% → 21.5%）は大
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きく変わらなかった。このように、DEHA の

使用頻度は低下していた。一方、検出率が低

いため、使用量の増減に関する考察はできな

かった。 

 TMPD、TBC、DIBP、DBP および DINP は

それぞれ 5.2、4.7、3.8 および 2.8%から検出

された。いずれも 2009 年度と比べ 1/3 以下に

低下していた。また、含有量は 0.05~8.3%（平

均：1.9%）、3.4~32.7%（平均：25.3%）、

0.05~34.1%（平均：14.4%）および 4.1~5.4%

（平均：4.8%）であったが、検出率が手低い

ため、使用量の増減に関する考察はできなか

った。 

 TEHTM は 1.9%から検出され、含有量は

0.09~3.8%（平均：1.9%）であった。2009 年

度と比べ検出率は変わらなかった。含有量も

増加していたが、ほとんどが補助的に使用さ

れたものか製造工程等において混入したもの

と推測され、使用傾向は大きく変わっていな

かった。 

 DINA は 1.4%から検出され、含有量は

1.5~1.7%（平均：1.6%）であった。2009 年度

と比べ検出率、平均含有量および最大含有量

が減少しており、ほとんど使われなくなって

いると考えられた。 

 DPGDB は 0.9%から検出され、平均含有量

は 0.10%、最大含有量は 0.11%であった。2009

年度と同様に主可塑剤として使用されてはお

最小 最大 平均 最小 最大 平均

DEHTP 73.7 0.06 41.3 14.6 40.0 0.07 51.2 21.3

ATBC 21.6 0.11 29.2 7.7 16.4 0.07 50.5 21.2

DEHP 15.5 0.05 17.8 6.8 41.8 0.08 27.0 12.8

DINCH 8.0 0.05 23.4 10.0 7.3 1.4 32.3 22.4

DEHA 5.2 0.05 21.5 5.8 9.1 0.07 25.6 9.9

TMPD 5.2 0.05 8.3 1.9 14.5 0.10 0.32 0.19

TBC 4.7 3.4 32.7 25.3 14.5 0.16 46.7 11.8

DIBP 3.8 0.05 34.1 14.4 12.7 0.12 21.6 11.5

DBP 2.8 0.10 38.3 17.6 12.7 0.05 26.3 7.5

DINP 2.8 4.1 5.4 4.8 25.5 0.19 31.8 9.8

TEHTM 1.9 0.09 3.8 1.9 1.8 0.09 0.09 0.09

DINA 1.4 1.5 1.7 1.6 5.5 3.1 7.0 4.4

DPGDB 0.9 0.08 0.11 0.10 1.8 0.06 0.06 0.06

DBS 0.9 0.07 0.12 0.10 0 ー ー ー

DPOF** 0 ー ー ー 7.3 0.05 0.07 0.06

DIDP 0 ー ー ー 1.8 1.0 1.0 1.0

DALG 0 ー ー ー 1.8 0.41 0.41 0.41

DEHS** 0 ー ー ー 1.8 0.08 0.08 0.08

NPGEHB 0 ー ー ー 1.8 0.25 0.25 0.25

NPGEH 0 ー ー ー 1.8 0.14 0.14 0.14

NPGDB 0 ー ー ー 1.8 0.11 0.11 0.11

可塑剤なし 2.3 ー ー ー 1.8 ー ー ー

*食品衛生学雑誌、53、19-27 (2012)

**DPEHF:リン酸ジフェニル(2-エチルヘキシル)、DEHS：セバシン酸ジ(2-エチルヘキシル)

表５ 指定外おもちゃの玩具の各可塑剤検出率および含有量

可塑剤

2015年度 2009年度*

検出率
(%)

含有量（％） 検出率
(%)

含有量（％）
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らず、製造工程等において混入したと推測さ

れた。 

 DBS は 0.9%から検出され、平均含有量は

0.10%、最大含有量は 0.12%であった。2009

年度は検出されておらず、引き続き主可塑剤

として使用されることはほとんどないことが

示唆された。 

 一方、2009 年に検出されたリン酸ジフェニ

ル(2-エチルヘキシル)（DPEHF）、DIDP、DALG、

セバシン酸ジ(2-エチルヘキシル)（DEHS）、

NPGEHB、NPGDEH および NPGDB は本研究

では検出されなかった。 

 以上のように指定外おもちゃからは規制対

象の PAEs のうち DEHP、DBP および DINP

が検出された。しかし、これらの検出率は

2009 年度と比較すると大幅に減少しており、

乳幼児用以外の玩具においても使用頻度が減

少していることが明らかとなった。一方、主

に使用されているのは DEHTP および ATBC

であり、このうち DEHTP の使用頻度が 2009

年度に比べ大幅に増加していた。また、含有

量は全体的に減少している傾向が確認された。 

 

４．玩具の種類別の使用可塑剤の違い 

 玩具の種類別の可塑剤検出率、主可塑剤率

（検出された試料のうち、その可塑剤が主可

塑剤であった割合。主可塑剤：検出された可

塑剤のうち、最も含有量が多かった可塑剤）、

1 検体あたりの可塑剤の合計量（最小値、最

大値、平均値）および 1 検体あたりに使用さ

れていた可塑剤の種類数を表６に示した。 

１）人形 

 人形では、35%の試料から 2 種類、38%の

試料から 3 種以上の可塑剤が検出され、約 3/4

の試料で複数の可塑剤が使用されていた。検

出された可塑剤は DEHTP、ATBC、DINA な

ど 8 種類であり、このうち、DBS および

TEHTM を除く 6 種類が主可塑剤として使用

されていた。 

DEHTP は検出率および主可塑剤率ともに

最も高い値であったことから、人形において

最も汎用されていた。また、DINA および

DINCH も検出された試料のうち、半数以上で

主可塑剤として使用されていた。ATBC およ

び TMPD などは検出率が高いが主可塑剤率

は低かったため、他の可塑剤と組み合わせた

り、補助的な役割として使用されていると推

定された。また、1 検体あたりの合計含有量

は 5.7～39.0%（平均 17.9%）であり、他と大

きく変わらなかった。 

 

２）ボール 

 ボールでは、半分以上の試料で、1 検体あ

たりに使用される可塑剤の種類数は 1 種類で

あった。したがってボールにおいては、可塑

剤は単独で使用される可能性が高いことが示

唆された。検出された可塑剤は DEHTP、ATBC

など 12 種類であり、このうち 8 種類が主可塑

剤として使用されていた。また、ASP はボー

ルのみから検出された。 

DEHTP は検出率および主可塑剤率ともに

最も高い値であったことから、ボールにおい

ても最も汎用されていた。一方、ASP および

TBC の検出率は約 10%と高くなかったが、検

出されたすべてが主可塑剤として使用されて

いた。また、その他の可塑剤についても主可

塑剤率が 40%以上と高かった。また、1 検体

あたりの合計含有量は、他に比べ高い値とな

ったが、これは ASP の含有量が高いためであ

った。 

 

３）空気注入玩具 

 空気注入玩具本体からは DEHTP および

DEHP の 2 種類のみ検出された。1 試料から

検出された可塑剤の種類数はほとんどが 1 種

類であったため、いずれの可塑剤も主可塑剤

率が 80%以上と高かった。 

DEHTP の検出率が 87.2%と高いことから、空
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検出率
 (%)

主可塑剤率*
(%)

検出率
 (%)

主可塑剤率*
(%)

検出率
 (%)

主可塑剤率*
(%)

検出率
 (%)

主可塑剤率*
(%)

検出率
 (%)

主可塑剤率*
(%)

検出率
 (%)

主可塑剤率*
(%)

検出率
 (%)

主可塑剤率*
(%)

65.2 74.4 65.2 65.1 88.6 87.2 100.0 100.0 55.6 96.7 100.0 86.8 39.8 90.9

58.8 21.7 27.3 61.1 0.0 - 0.0 - 31.5 41.2 2.6 100.0 9.6 75.0

23.0 59.6 1.5 100.0 0.0 - 0.0 - 38.9 85.7 23.7 44.4 27.7 95.7

27.5 28.6 9.1 0.0 0.0 - 0.0 - 35.2 0.0 2.6 0.0

29.4 56.7 9.1 50.0 0.0 - 5.3 0.0 0.0 - 0.0 -

15.7 0.0 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 2.6 0.0 1.2 0.0

0.0 - 6.1 0.0 27.3 83.3 26.3 0.0 0.0 - 5.3 0.0 12.0 50.0

0.0 - 10.6 42.9 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 9.6 0.0

1.5 33.3 12.1 100.0 0.0 - 0.0 - 5.6 0.0 0.0 -

0.0 - 7.6 80.0 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 4.8 75.0

0.0 - 6.1 0.0 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 4.8 0.0

0.0 - 12.1 100.0 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 -

0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 7.2 66.7

0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 7.2 100.0

1.5 0.0 3.0 0.0 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 -

0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 0.0 - 8.4 0.0

1検体あたり

合計含有量 最小値

最大値

平均値

種類数 (%)** 1種類

2種類

3種類以上

*検出されたもののうち、主可塑剤（1検体当たりの含有量が最も多い可塑剤）として使用されていた割合

**使用されていた可塑剤の種類数

78 (38)

71 (35)

  3 ( 6)

12.2

28.3

20.1

21 (39)

30 (56)

18.6

33.0

24.9

13 (68)

  6 (32)

10.1

22.9

15.4

37 (84)

  7 (16)

64.5

28.4

DEHA

TBC

DIBP

ボール (66検体)人形 (204検体)

5.7

39.0

17.9

54 (26)

DINP

TEHTM

可塑剤なし

DBP

DEHP

可塑剤

DEHTP

ATBC

DINA

DBS

TMPD

DINCH

DPGDB

ASP

36 (55)

19 (29)

11 (17)

0.06

26 (68)

11 (31)

  1 ( 3)

0.1

38.3

7.5

56 (67)

15 (18)

  5 ( 6)

4.7

33.6

14.5

注入口 (19検体)
風呂用玩具 (54検体)

表６ 種類別の可塑剤検出率

その他 (83検体)ストラップ (38検体)
本体 (44検体)

空気注入玩具
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気注入玩具では、DEHTP が主に汎用されてい

た。 

 注入口からは DEHTP および DEHP の他に

DINA も検出された。しかし全ての検体にお

いて DEHTP が主可塑剤として使用されてお

り、DEHP および DINA はわずかに混入した

程度であり、これらは直接口に接触する注入

口部分の主可塑剤としては使用されていなか

った。しかし、DEHP の含有量が 0.1%を超え

て含有されている検体もあったことから注意

すべきであると考えられた。また 1 検体当た

りの可塑剤合計含有量は本体に比べ注入口の

方が約 1.5 倍多かった。 

 

４）風呂用玩具 

 風呂用玩具では、半分以上の試料で 1 試料

から 2 種類以上の可塑剤が検出された。検出

された可塑剤は DEHTP、DINCH、TMPD、

ATBC および TBC の 5 種類であり、このうち、

TMPD および TBC 以外が主可塑剤として使

用されていた。したがって風呂用玩具では、

主可塑剤率は DEHTP および DINCH で高く、

これらが主可塑剤として汎用されていた。一

方、ATBC、TMPD および TBC は他の可塑剤

と組み合わせて、もしくは補助的に使用され

ていると考えられた。また、1 検体あたりの

合計含有量は他と大きく変わらなかった。 

 

５）ストラップ 

 ストラップの約 70%は、検出された可塑剤

の種類数が 1 種類のみであった。DEHTP、

DINCH、DEHP、ATBC、TMPD および DBS

の 6 種類が検出され、特に DEHTP は全検体

から検出され、主可塑剤率も高い値であった。

このように、ストラップでは DEHTP が主可

塑剤として汎用されていた。また、1 検体あ

たりの合計含有量は他と大きく変わらなかっ

た。 

 

６）その他玩具 

 その他玩具では、DEHTP の検出率が低く、

DBP および DINP が主可塑剤として使用され

ている試料が存在した。この区分には様々な

玩具が含まれるため、検出された可塑剤の種

類も 10 種類と多く、可塑剤が検出されなかっ

た試料も存在した。1 検体あたりの合計含有

量は他と比べ低かったが、これは、可塑剤が

検出されなかった硬質玩具の検体が多くあっ

たためと考えられた。 

 

５．検出された可塑剤と表示内容の比較 

 食品衛生法では可塑剤の表示について特に

定めていないが、508 検体中 82 検体では使用

した可塑剤についての具体的な表示があった。

これらの表示ごとに、PAEs の使用の有無お

よび含有していた主可塑剤を比較した。表示

内容が類似しているものをまとめ、「非フタ

ル酸エステル可塑剤使用」、「ATBC-PVC・

クエン酸系可塑剤使用」および「PVC-DINP」

に分類し表７にまとめた。 

 「非フタル酸エステル可塑剤使用」などと

表示されていたものは 70 検体あり、このうち、

1 検体から DEHP が検出された。この試料は

指定外おもちゃであり、含有量も 0.16%と低

くかった。主可塑剤としては DEHTP が最も

多く使用されていた。 

 「ATBC-PVC・クエン酸系可塑剤使用」な

どと表示されていたものは 11 検体あった。こ

れらにはいずれも PAEs は使用されていなか

ったが、主可塑剤として最も多く使用されて

いたのは DEHTP で、ATBC が主可塑剤とし

て使用されていたのはわずか 2 検体のみであ

った。そこで、これら 11 検体から検出された

可塑剤を表８にまとめた。その結果、クエン

酸系可塑剤である ATBC または TBC が検出

されたのは 4 検体のみであり、残りの 7 検体

は検出されず、表示内容が異なる可塑剤が使

用されていた。この主な原因は、使用可塑剤
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の切り替えを行った際に表示内容の修正を怠

ったためと考えられた． 

 「PVC-DINP」と表示があったのは 1 検体

あり、DINCH が主可塑剤として検出された。

おそらく「PVC-DINCH」の誤表示だと推測さ

れた。また、「フタル酸エステル不使用」と

表示があったものではいずれの可塑剤も検出

されず、表示に齟齬は無かった。 

 以上のように、使用可塑剤に関する表示が

ある製品については規制対象の PAEs を使用

しているものはなかった。しかしながら、一

部の製品については表示と実態が合っていな

いものもあった。 

 

Ｄ. 結論 

 PVC 製玩具約 500 検体に使用される可塑剤

使用実態を 2009 年度の調査結果と比較し、

PVC 製玩具に使用される可塑剤の使用傾向

の変化を明らかとした。 

 約 500 検体から DEHTP、ATBC、DINCH

など 15 種類の可塑剤が検出された。このうち

DEHTP の検出率が最も高く、約 65%の試料

から検出された。指定おもちゃに限定してみ

ても検出率は DEHTP が最も高く、2009 年度

と比べ大幅に上昇していた。しかし、含有量

は低下しており、使用量は低下していると推

察された。その他の可塑剤の検出率は 2009

年度と同程度もしくは低下傾向にあり、大き

非フタル酸エステル可塑剤使用 1検体 DEHTP：49検体（70%）

（70検体） (DEHP: 0.16%) ATBC：10検体（14%）

無：69検体 DINA、DEHA：3検体（4%）

DINCH、TBC：2検体（3%）

ATBC-PVC、クエン酸系可塑剤使用 全て < 0.1% DEHTP：8検体（73%）

（11検体） ATBC：2検体（18%）

DINA：1検体（9%）

PVC-DINP 全て < 0.1% DINCH：1検体（100%）

（1検体）

主可塑剤（検出率）種類 フタル酸エステル

表７　使用可塑剤表示ごとの含有可塑剤

試料 ATBC TBC DEHTP DINCH DEHP DINA TMPD

人形24 NQ NQ 18.9 NQ NQ NQ NQ

人形25 NQ NQ 14.3 9.9 NQ NQ NQ

人形20 5.2 NQ NQ NQ NQ 5.8 NQ

人形21 NQ 2.7 12.8 NQ NQ NQ 0.73

ボール16A 25.3 NQ NQ NQ NQ NQ NQ

ボール16B 29.0 NQ 0.10 NQ NQ NQ NQ

風呂3 NQ NQ 19.7 NQ NQ NQ NQ

ストラップ8 NQ NQ 10.8 NQ 0.07 NQ NQ

ストラップ9 NQ NQ 13.5 NQ 0.08 NQ NQ

ストラップ12 NQ NQ 8.3 NQ NQ NQ NQ

ストラップ34 NQ NQ 12.0 4.4 NQ NQ NQ

単位は%, NQ: < 0.05%

表８　「ATBC-PVC、クエン酸系可塑剤使用」と表示されていた試料中の可塑剤
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く増加しているものはなかった。また、含有

量も DEHTP と同様に低下していた。一方、

指定外おもちゃでも DEHTP が最も多く使用

されており、検出率も上昇していたが，含有

量は低下していた。PAEs についても検出率

は 1/3 以下に減少していた。 

このように PVC 製玩具に使用される可塑

剤については、5 年前と比べ種類に大きな違

いはなかったが、DEHTP の使用頻度が大幅に

上昇しており、PAEs の使用頻度は大幅に減

少していた。また、可塑剤の使用量は全体的

に減少していた。 
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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
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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
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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
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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
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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
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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
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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
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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１（続き）　実態調査用玩具試料
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