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要旨 

有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律（家庭用品規制法）では、有害元素で

は有機水銀化合物のみが対象となっているが、昭和 50年に規定されてから改正されてい

ない試験法は、主要な国際規格等の水銀試験法と比べ、操作が煩雑・有害試薬が使用さ

れていることや、多元素同時分析できない等の問題がある。また、基準が「検出されな

いこと」とされているため、基準値の設定が求められている。そこで、現在の主要な国

際規格等の水銀試験法で採用されている方法等の情報を収集し、「家庭用品中水銀の迅

速・簡便な最新試験法」について検討した。主要な国際規格等の水銀試験法では、総水

銀を対象とした試験法が殆どで、多元素同時分析も可能な酸分解－ICP-MS 及び、前処

理不要の加熱気化全自動水銀測定法が主な水銀試験法として用いられていた。また、同

規格の試験法は対象試料中の無機及び有機水銀の全てを総水銀として定量する試験法で

あり、家庭用品規制法規定の試験法に比べてより安全側に立った測定法であるといえる。

加熱気化全自動水銀測定法について妥当性評価を行った。検量線について、測定装置モ

ード：HIGHで、0.2、0.5、1、2及び 5 mg/L （20～500 ng/boat）の範囲で行った結果、

相関係数（r）=1.000 の良好な直線関係が得られ、また、ポリエチレン製の 2 種類の認

証標準物質を用いた添加回収試験の結果、100～106％の真度（回収率）、2.73～11.5％の

併行精度、1.28及び 2.81％の室内精度が得られ、妥当であると判断できた。 

A. 研究目的

「有害物質を含有する家庭用品の規制

に関する法律（家庭用品規制法）」1）は、

有害物質を含有する家庭用品について保

健衛生上の見地から必要な規制を行なう

ことで国民の健康の保護に資することを

目的としており、指定の家庭用品に含ま

れる 21種類の有害物質について含有量や

溶出量を規制している。有害元素関係で

は有機水銀化合物のみが対象であり、そ

の用途としては、防菌・防カビ剤であり、

対象家庭用品としては、①繊維製品のう

ち、おしめ、おしめカバー、よだれ掛け、

下着、衛生バンド、衛生パンツ、手袋及び
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くつした、②家庭用接着剤、③家庭用塗料、 

④家庭用ワックス、⑤くつ墨、及び⑥くつ

クリームであり、基準は、検出せず（バッ

クグラウンド値としての１ppm を超えて

はいけない）（原子吸光法）と規定されて

いる。有機水銀化合物の試験法（図 1）は、

昭和 50年に規定されてから改正されてお

らず、現在の主要な国際規格等の水銀試

験法と比較すると、操作が煩雑・有害試薬

｛四塩化炭素： 2B（発がんの可能性があ

る、IARC）、第一種指定化学物質（PRTR

法）、第二種特定化学物質（化審法）｝が使

用されていることや、多元素同時分析で

きない等の問題があり、最新の知見を取

り入れた試験法の改定が必要と考えられ

る。また、基準が「検出されないこと」と

されているため、具体的な基準値の設定

が求められている。本研究では、現在の主

要な国際規格等の水銀試験法で採用され

ている方法等の情報を収集し、家庭用品

規制法の試験法の改正を視野に、「家庭用

品中水銀の迅速・簡便な最新試験法」につ

いて検討した。 

B. 研究方法

B.1 家庭用品中有害元素の試験法改正の

ための情報収集 

調査対象の水銀の試験法ついて、主要

な国際規格や欧米で採用されている基

準・規格を中心に調査した。現在の有機水

銀化合物試験法は、昭和 50年に規定され

てから一度も改正されておらず、操作が

煩雑で有害試薬が使用されていることや、

多元素同時分析に対応できないため、そ

れらの問題点を解消できる最新の試験法

で迅速・簡便なものを中心に、水銀の化学

形態分析に限定せずに調査した。 

B.2 家庭用品中水銀スクリーニング法と

しての総水銀試験法の検討 

家庭用品中有害元素の試験法改正のた

めの情報収集により得られた情報を参考

に、加熱気化全自動水銀測定法について

妥当性評価を行った。本分析法は、廃棄物, 

土壌, 石炭, 食品などの試料を、酸やアル

カリ等による湿式前処理をせずに簡易迅

速に直接測定できる試験法であり、試料

中の有機及び無機水銀を合算した総水銀

として測定するものである。現在の試験

法は試料中の有機水銀化合物のみを有機

溶媒で抽出した画分中の総水銀を原子吸

光光度法で測定するものであるが、検討

した加熱気化全自動水銀測定法は、無機

及び有機水銀化合物の合算である総水銀

を測定するものであり、前処理不要な迅

速・簡便な水銀スクリーニング法である

ため検討対象とした。家庭用品規制法で

は、有機水銀化合物の基準は検出せずで

あるが、バックグラウンド値として 1ppm

を超えないこととしている。そのため、検

討には、水銀濃度を認証している認証標

準物質（CRM）で、同等の濃度レベルの

ERM-EC680m（認証値：2.56 mg/kg）及び

ERM-EC681m（認証値：9.9 mg/kg）（いず

れもポリエチレン製）を検討用試料とし

て選択した。評価には、両 CRM について、

各 5併行試験を 3回行い、真度（回収率）、

併行精度及び室内精度（参考値）を評価し

て、試験法の妥当性を確認した。 

水銀標準溶液等の調製は、水銀濃度の

変動を抑えるために L-システイン溶液

（100 mg/L）を用いた。L-システイン溶
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液（100 mg/L）の調製は、L-システイン

100 mgを測り取り、1Lメスフラスコに

て精製水及び硝酸 2 mL を加えて定容し

て行った。水銀標準液（10 mg/L）は、水

銀標準原液（1000 mg/L、JCSS）を 1 mL分

取し、L-システイン溶液（100 mg/L）を加

えて全量を 100 mL にして調製し、0.2、

0.5、1、2及び 5 mg/L の水銀検量線試料は

水銀標準液（10 mg/L）から L-システイン

溶液（100 mg/L）で希釈して調製した。こ

れらの検量線試料は各 100 µLを試料ボー

トに分取して測定したため、試料ボート

当たりの水銀量は 20、50、100、200及び

500 ng/boat となる。 

 

C. 結果及び考察 

C.1 家庭用品中有害元素の試験法改正の

ための情報収集 

試験法の調査対象の水銀について情報

収集した（表 1）。主要な国際規格等の水

銀試験法では、まず、国際電気標準会議

（ IEC ） の 規 格  IEC 62321-

4:2013/AMD1:20172）は、高分子材料、金属

及び電子装置中の総水銀測定について、

試料を酸で溶解し、還元気化原子吸光光

度法（CV-AAS）、誘導結合プラズマ発光分

光分析法（ICP-AES）、または誘導結合プ

ラズマ質量分析法（ICP-MS）の方法、も

しくは、試料を直接測定可能な加熱気化-

金アマルガム－原子吸光光度法を用いる

としていた。次いで、欧州標準化委員会

（EN）の規格 EN71-3:20193）では、玩具指

令の化学的安全性試験で、総水銀を含む

17 元素 19物質が対象で、試料を人工胃液

で溶出処理し、ICP-MS または ICP-AESを

用いて測定するとしていた。ASTM イン

ターナショナルの規格である ASTM 

Method D-6722-014）では、石炭と石炭燃焼

残渣中の総水銀の測定に直接燃焼法を、

米国環境保護庁（US.EPA）の US EPA 

Method 74735）では、熱分解、アマルガム

化及び原子吸光分光法による固体・液体

試料中の総水銀試験法が示されていた。

ASTM 及び US.EPAの試験法は、いわゆる

加熱気化全自動水銀測定法である。 

調査の結果、試料中の総水銀を測定す

る試験法が殆どで、多元素同時分析も可

能な酸分解－ICP-MS及び、前処理不要の

加熱気化全自動水銀測定法が主な水銀試

験法として用いられていることが明らか

となった。家庭用品規制法では、無機水銀

（金属水銀及び無機水銀化合物）と有機

水銀（アルキル水銀及びアリル水銀）をそ

れぞれ分画し、有機水銀画分に含まれる

水銀化合物のみを“総水銀”として定量す

る試験法が規定されている。主要な国際

規格では、対象試料中の無機及び有機水

銀の全てを総水銀として定量する試験法

であり、家庭用品規制法規定の試験法に

比べてより安全側に立った測定法である

といえる。 

 

C.2 家庭用品中水銀スクリーニング法と

しての総水銀試験法の検討 

家庭用品中の有害元素の改正試験法の

開発のための情報収集により得られた情

報を参考に、加熱気化全自動水銀測定法

について妥当性評価を行った。加熱気化

水銀測定装置 MA-3000（日本インスツル

メンツ株式会社）を用い、 2種類の CRM

で添加回収試験を行った。図 2 に加熱気

化全自動水銀測定法の測定フローを、表 2 
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に加熱気化水銀測定装置（MA-3000）の主

な仕様及び表 3 に加熱気化水銀測定装置

（MA-3000）の試料の詳細をそれぞれ示

す。検量線試料の測定は、測定装置モー

ド：HIGH（10～10000ng）で行った。その

結果、検量線試料において相関係数（r）

=1.000 の良好な直線関係が得られた（図

2）。検量線範囲に収まるように両認証標

準物質を約 20及び 40 mgをセラミック製

ボートに量り取り、5 併行試験を 3 回行っ

た（表 4 及び 5）。その結果、真度（回収

率）は ERM-EC680mで 101～104％、ERM-

EC681mで 100～106％、併行精度は ERM-

EC680mで 4.74～9.85％、ERM-EC681m で

2.73～11.5％、室内精度（参考値）は ERM-

EC680mで 1.28％、ERM-EC681mで 2.81％

となった。本検討で用いた CRM は、ポリ

エチレンのペレットであり、1 粒が約 20 

mg の形状であった。そのため、ERM-

EC680m では 2 粒、ERM-EC680m では 1

粒がそれぞれの分析量である。併行精度

で 5％以上と、ややばらついたバッチの要

因は、試料調製時のばらつきによると考

えられた。以上、本検討により概ね良好な

結果が得られていたことから、加熱気化

全自動水銀測定法は妥当であると判断し

た。 

 

D. まとめ 

現在の主要な国際規格等の水銀試験法

で採用されている方法等の情報を収集し、

「家庭用品中水銀の迅速・簡便な最新試

験法」について検討した。主要な国際規格

等の水銀試験法では、総水銀を対象とし

た試験法が殆どで、多元素同時分析も可

能な酸分解－ICP-MS及び、前処理不要の

加熱気化全自動水銀測定法が主な水銀試

験法として用いられていた。主要な国際

規格の試験法は対象試料中の無機及び有

機水銀の全てを総水銀として定量する試

験法であり、家庭用品規制法規定の試験

法に比べてより安全側に立った測定法で

あるといえる。加熱気化全自動水銀測定

法について妥当性評価を行った。検量線

については、測定装置モード：HIGH で、

20～500 ng/boat で行った結果、相関係数

（r）=1.000 の良好な直線関係が得られ、

ポリエチレン製の 2 種類の認証標準物質

を用いた添加回収試験では、100～106％

の真度（回収率）、2.73～11.5％の併行精度、

1.28 及び 2.81％の室内精度が得られ、妥

当であると判断できた。今後は加熱気化

全自動水銀測定法と同様に主要な試験法

である、酸分解－ICP-MS についても水銀

以外の有害元素を対象とした多成分同時

分析について同様に評価する予定である。 
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図 1 家庭用品規制法における有機水銀化合物試験法の操作フロー 

 

 

 

 

四塩化炭素層

分液ロートⅡに移す

試料（繊維製品は身体と接触する部分を細く切ったもの） 1.0 gを
正確に分液ロートⅠ（100 mL）に測り取る

30分間放置する

5 分間激しく振り混ぜる

← 精製水 1 mL & 0.5 mol/L塩酸 50mL

← 四塩化炭素 10 mL

システイン・アセテート溶液 10 mL →

振り混ぜる

システイン・アセテート溶液
（試験溶液 → 測定）

四塩化炭素層

水層

5分間激しく振り混ぜる

水層 四塩化炭素層

← 四塩化炭素 10 mL

図1 有機水銀化合物の試験法のフロー
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①試料加熱炉（H1）で、加熱してサンプル中の水銀化合物を気化させる。

②酸化促進炉（H2A､H2B）で、H1で発生したガス中の水銀化合物の分解および妨害成分の除去

を行い、水銀を原子化する。

③水銀捕集炉（H3）で、原子化された水銀ガスを金アマルガムとして捕集し、妨害成分を除去、

濃縮・精製する。

④加熱分解シーケンス終了後に水銀捕集管を加熱し、水銀を再度水銀ガスとして遊離させてその吸

光度を測定（H5）する。

図 2 加熱気化全自動水銀測定法の測定フロー

H-1 H-2A H-2B

試料加熱管

水銀捕集管

H-3 H-4

吸光セル1

トレイラック

H-5

52



表
2
 
加
熱
気
化
水
銀
測
定
装
置
（
M
A
-3
0
0
0
）
の
主
な
仕
様

 

           表
3
 
加
熱
気
化
水
銀
測
定
装
置
（
M
A
-3
0
0
0
）
の
試
料
に
よ
る
測
定
メ
ソ
ッ
ド
及
び
試
料
量
の
詳
細

 

         試
料

前
処

理
部

試
料

加
熱

管
石

英
製

(触
媒

充
填

済
) 

試
料

ボ
ー

ト
セ

ラ
ミ

ッ
ク

ス

最
大

加
熱

温
度

1
,0

0
0

℃

水
銀

検
出

部

測
定

原
理

非
分

散
ト

リ
プ

ル
ビ

ー
ム

冷
原

子
吸

光
法

波
長

2
5

3
.7

n
m

検
出

器
光

電
管

検
出

限
界

＜
1

p
g

 (
＜

0
.0

0
1

n
g
)

測
定

範
囲

～
7

0
,0

0
0

n
g
 (

R
S

D
＜

3
％

@
0

.1
n

g
)

測
定

時
間

約
5

分

種
類

メ
ソ

ッ
ド

標
準

的
な

試
料

量

標
準

液
、

水
（

河
川

）
標

準
液

・
液

体
試

料
～

2
0

0
μ

L

尿
、

血
液

尿
・

血
液

～
2

0
0

μ
L

生
体

試
料

(固
体

)、
魚

肉
・

植
物

他
固

体
試

料
～

2
0

0
m

g

土
壌

、
汚

泥
土

壌
～

2
0

0
m

g
、

～
1

0
0

μ
L

鉱
物

、
石

炭
・

金
属

・
鉱

石
鉱

石
～

2
0

0
m

g

プ
ラ

ス
チ

ッ
ク

プ
ラ

ス
チ

ッ
ク

～
1

0
0

m
g

排
水

排
水

～
2

0
0

μ
L

53



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 検量線 

 

 

 

 

 

 

図 3 検量線 
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