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本研究では、現行の家庭用品規制法における有害物質の改正試験法の開発や未規

制物質の実態解明、ヘリウムを使用しないガスクロマトグラフ質量分析計（GC-

MS）の代替試験法の開発、及び規制基準値設定のためのハザード情報の収集を目

的としている。改正試験法では、噴射剤（塩化ビニル: VC）、防炎加工剤 3種類（ト

リス（2,3-ジブロムプロピル）ホスフェイト[TDBPP]、ビス（2，3-ジブロムプロピ

ル）ホスフェイト[BDBPP]化合物、トリス（1-アジリジニル）ホスフィンオキシド

[APO]）、木材防腐・防虫剤及び有機水銀化合物を対象としている。本年度は

TDBPP 及び BDBPP化合物ついて、昨年度までに開発した試験法について 6機関に

よる妥当性評価試験を実施し、その妥当性を確認した。APOについて現行試験法よ

りも、感度及び精度の向上した試験法が開発できた。木材防腐・防虫剤では、ベン

ゾ[a]アントラセン-d12及びクリセン-d12を保持指標に用いることで、SLB-ILPAHカ

ラムでの分析時に保持時間がずれる現象が生じても定性・定量分析が可能であるこ

とを明らかにした。有機水銀化合物では、現行法の有害な抽出溶媒（四塩化炭素）

の代わりにシクロヘキサン-酢酸エチル混液を用いる前処理方法を開発した。ヘリウ

ム不足に対応した試験法では、DTTB及びディルドリンについて、水素及び窒素ガ

スをキャリアガスに使用可能であることを確認した。未規制物質に関する調査で

は、9種類の揮発性有機化合物についてエアゾール製品 56試料を対象に調査を行

い、ジクロロメタンやトルエン等が検出されることを確認した。木材防腐・防虫剤

では、クレオソート油や処理木材の一部から、我が国で未規制の多環芳香族炭化水

素類が検出されることを明らかにした。未規制有害元素では、家庭用塗料、ワック

ス等 19製品について 9種類の有害金属を調査し、Cr、Ni、Sb等が検出されること

を確認した。今後、これらの物質について曝露評価等を実施する必要があると考え

られる。基準設定に関する研究では、有機水銀化合物について 5物質の有害性情報

を収集し、情報を得ることができたのは酢酸フェニル水銀のみで、一部の毒性項目

ではヒト影響に関する情報は得ることができたが、定量的評価に資する情報は無か

った。動物の慢性曝露影響では経口経路の情報があり、米国 EPA IRISが設定した

腎毒性を根拠とした Reference Dose (RfD) を基に有害性評価値案を検討した。 
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A. 研究目的 

我が国では、家庭用品を衛生化学的観

点から安全なものにすることを目的とし

て、「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）」（昭和 48

年法律第百十二号）が存在する。家庭用品

規制法では指定家庭用品に含まれる有害

物質の含有量や溶出量について基準を定

めており、現在までに 21種類の有害物質

が指定されている。この 21種類の有害物

質のうち、17 種類が法律制定時から昭和

58 年までに指定され、残り 3 種類が平成

16年に、1種類が平成 27年にそれぞれ指

定された。これら 17種類の有害物質のほ

とんどは、指定当初から試験法が改正さ

れていない。そのため、家庭用品規制法に

基づく検査時に、現在の分析技術水準か

ら乖離した分析機器や有害な試薬を使用

しなければならないことが問題となって

いる。そのため、現在の分析水準等に合わ

せた試験法の改正は喫緊の課題となって

いる。また、試験法の改正に伴い、「検出

されないこと」等の現行基準値について、

基準値の改正が必要になる。このような

背景から、先行研究（H29-化学-指定-002）

では溶剤、防炎加工剤及び防虫剤につい

て改正試験法の開発や基準値の検討、並

びに現行では対象外の家庭用品及び有害

物質に対する規制基準設定に資する情報

収集を実施した。溶剤及び防虫剤では試

験法開発と妥当性評価を実施すると共に、

その基準値は改正の必要が無いことを示

した。防炎加工剤では、2種類について試

験法の大枠が開発できた。 

本研究では、先行研究から引き続き防

炎加工剤について試験法開発及び妥当性

評価並びに基準値設定に関する研究を継

続して実施している。また、先行研究では

対象外で改正試験法の開発が必要とされ

ている有害物質及び未規制物質として、

噴射剤及び揮発性有機化合物（VOCs）、木

材防腐・防虫剤、有機水銀化合物及び有害

元素について検討を行った。また、一部の

有害物質については、基準値改正に資す

るハザード情報や曝露情報の収集を実施

した。さらに、分析に用いるガスクロマト

グラフ質量分析計（GC-MS）で使用するヘ

リウムは世界的に供給不足となっており、

ヘリウムを使用しない代替試験法の開発

も実施した。なお、改正試験法の開発では、

はじめに対象化合物の測定条件や前処理

方法を検討して試験法を開発し、その後、

研究代表及び分担者並びに協力地方衛生

研究所が連携して、妥当性評価を実施す

ることとしている。 

2



 

B. 研究方法 

B.1 有害物質の改正試験法の開発及び未

規制物質調査 

先行研究から引き続き、有害試薬を使

用せず分析操作を効率化及び高精度化し

た試験法の開発を目指す。対象は、先行研

究から継続する防炎加工剤 3 種類［トリ

ス（1-アジリジニル）ホスフィンオキシド

（APO）、ビス（2,3-ジブロムプロピル）ホ

スフェイト（BDBPP）化合物、トリス（2,3-

ジブロムプロピル）ホスフェイト

（TDBPP）］に加え、エアゾール製品の噴

射剤（塩化ビニルモノマー：VC）、木材防

腐・防虫剤及び有機水銀化合物を対象と

する。このうち、防炎加工剤及び噴射剤は

現行試験法よりも高精度の分析が可能な

キャピラリーカラムを用いた GC-MS に

よる試験法を開発する。また、木材防腐・

防虫剤の現行試験法はキャピラリーカラ

ムを用いた GC-MS法であるが、有害物質

の使用と妨害物質の存在が指摘されてお

り、その問題点を考慮した改正試験法の

開発を行う。有機水銀化合物については

有害試薬を使用しない試験法を開発する

と共に、より高感度及び高精度な誘導結

合プラズマ質量分析計（ICP-MS）を用い

た試験についても検討する。試験法の開

発を効率よく行うために、用途別に各分

担研究者が担当した。そのほか、ヘリウム

供給不足問題への対策として、代替キャ

リアを用いた GC-MS法等を検討した。 

 なお、昨年度までに VC、TDBPP 及び

BDBPP化合物、並びに木材防腐・防虫剤

について改正試験法の開発は終了してお

り、本年度に妥当性評価試験を実施する

予定としていた。しかしながら、妥当性評

価試験の参加予定機関における、ヘリウ

ム供給の不安定さ、並びに COVID-19 対

策業務支援等の状況から、これら全ての

有害物質の妥当性評価試験の実施は困難

と判断した。そこで、先行研究から引き続

き改正試験法を検討した TDBPP 及び

BDBPP化合物のみ妥当性評価試験を実施

した。 

 

揮発性有機化合物類（VOCs）：先行研究で

実施した VOCs に関する諸外国での規制

状況調査に基づき、欧州の Registration, 

Evaluation, Authorisation and Restriction of 

Chemical（REACHs）で規制対象物質とさ

れ、家庭用品規制法の規制対象外の 1,1-ジ

クロロエチレン、ジクロロメタン、クロロ

ホルム、シクロヘキサン、ベンゼン、トル

エン、1,1,2-トリクロロエタン、1,4-ジクロ

ロベンゼン及び 1,2,4-トリクロロベンゼ

ンの 9 物質を選定した。そして、昨年度

に VC 濃度を測定したエアゾール式塗料

23 製品、並びに今年度購入した消臭剤及

び剥離剤等 33 製品の計 56 製品について

実態調査を実施した。分析は、先行研究で

開発した家庭用品規制法のメタノール等

の試験法と同様に、エアゾール製品の内

容物をフラスコ内に噴射させ氷冷捕集後、

ヘッドスペース GC-MS 法を用いて対象

化合物を測定した。 

  

防炎加工剤: 昨年度に引き続き、APO の

改正試験法を検討した。試料には APOが

使用される可能性のある綿製品を主に選

び、混紡品及び天然繊維を用いた防炎加

工繊維製品 6 試料を用いた。無加工布に
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相当する試料には、綿 100 %乳幼児肌着お

よび日本規格協会製、染色堅ろう度試験

用添付白布の綿 100 %、毛 100 %、絹 100%

を用いた。低濃度添加回収試験を実施す

るとともに、フロリジルカートリッジカ

ラムによる精製を検討した。試料はメタ

ノール還流し濃縮後、サロゲート物質と

して APO-d12 を用い GC-MS にて測定し

た。また、アセナフテン-d10を内部標準物

質として使用し、サロゲート物質を用い

た場合と比較した。その他、液体クロマト

グラフタンデム質量分析計（LC-MS/MS）

を用いた測定も検討した。 

 

木材防腐・防虫剤：欧州では、我が国で有

害物質に指定されているベンゾ[a]ピレン、

ベンゾ[a]アントラセン及びジベンゾ[a,h]

アントラセンの 3種を含む、8種類の多環

芳香族炭化水素類（PAHs）を規制対象と

している。これらの内、クリセンは GC-

MS での分析において、妨害物質であるト

リフェニレンとの分離が困難であること

が知られている。これまでに、イオン液体

を担体に用いたSLB-ILPAHカラムを用い

ることでこれらの PAHs を分離できるこ

とを確認した。本年度は、SLB-ILPAH を

用いたクリセンの定量法を検討した。ま

た、本年度までに確立した分析法を用い、

市場に流通するクレオソート油中 PAHs

の実態調査を行った。 

 

有機水銀化合物及び有害元素：現行の有

機水銀化合物の試験方法では、抽出溶媒

に有害な四塩化炭素を使用しており、労

働衛生上の安全性の観点からも、抽出溶

媒の変更が求められている。本年度、代

替溶媒の有効性を検討した。抽出溶媒と

して、シクロヘキサン/酢酸エチル混液

（3:1, v/v）を用い、試料は昨年度の検討

で用いた繊維製品 3製品、家庭用接着剤

1製品、家庭用ワックス 2製品、家庭用

塗料 2製品、くつクリーム 2製品の計 10

製品を用い、測定方法は加熱気化-金アマ

ルガム法を採用し、各製品から日を変え

て 3 回サンプリングし、各サンプリン

グ試料について 1 回ずつ測定した。  

 また、本研究では、昨年度までに簡単

な前処理で各金属を一斉に定量できる、

マイクロ波分解‐ICP-MSによるスクリー

ニング分析法を開発した。本年度、その

試験法を用いて市販家庭用品中の有害金

属として、As、Cd、Co、Cr、Hg、Ni、

Sb、Sn及び Pbの合計 9種の実態を調査

した。対象製品は、有機水銀化合物と有

機錫化合物で規制対象家庭用品とされて

いる家庭用塗料 6製品、家庭用ワックス

3製品、くつクリーム 3製品、繊維製品

7製品の計 19製品とした。 

 

妥当性評価試験:昨年度、有機リン系防

炎加工剤である TDBPP 及び BDBPP 化合

物の試験法を確立した。今年度、開発し

た試験法の妥当性評価試験のために、現

行試験法の測定下限付近を中心に各化合

物を 3段階（4、8、20 µg/g）の濃度で 2

種類の繊維試料に添加した試料を作製

し、その妥当性を 6機関で評価した。 

 

ヘリウム不足に対応した試験法に関する

研究: 今年度は、繊維製品に防虫加工剤と

して過去に使用されていたヘキサクロル

エポキシオクタヒドロエンドエキソジメ
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タノナフタリン（別名：ディルドリン）お

よび 4,6-ジクロル-7-(2,4,5-トリクロルフ

ェノキシ)-2-トリフルオルメチルベンズ

イミダゾール（略称: DTTB）の 2 物質を

対象とした。これら 2 物質の現行試験法

は、2023 年 3 月末に先行研究において開

発したキャピラリーカラムを用いた GC-

MS を分析に用いる改正試験法が施行さ

れる。そこで本年度は、その改正試験法に

おけるヘリウム代替キャリアガスとして

の水素及び窒素ガスの適用性を検討した。 

 

B.2 家庭用品中の有害物質の基準値設定

に関する研究 

今年度は以下の有機水銀化合物につい

て、収集した有害性情報の詳細を毒性項

目及び曝露経路毎にまとめ、有害性評価

値案の導出を試みた。 

・塩化フェニル水銀 (CAS 100-56-1) 

・酢酸フェニル水銀 (CAS 62-38-4) 

・硝酸フェニル水銀 (CAS 55-68-5) 

・オレイン酸フェニル水銀  

(CAS 104-60-9) 

・Phenyl mercuric dioctyl sulfosuccinate  

(CAS 38565-43-4) 

有機水銀化合物の毒性情報については、

「政府向け GHS 分類ガイダンス（令和

元年度改訂版（Ver. 2.0））」の図表 3.1.2

「List1 の情報源リスト」に記載されてい

る情報源を調査し収集した。情報が少な

い場合には、上記ガイダンスの「List2 の

情報源リスト」、EU ECHA の REACH 登

録情報(Reliability1または 2)も情報源の対

象とし、検索・収集した。入手した毒性情

報は、一般毒性（反復投与）、生殖発生毒

性、遺伝毒性、発がん性、その他（生体内

運命（体内動態）、急性毒性、刺激性・腐

食性、感作性の毒性項目別に整理し、ヒト

及び動物にみられた毒性影響について曝

露経路（経口、経皮、吸入）毎にまとめた。 

 

C. 研究結果及び考察 

C.1. 有害物質の改正試験法の開発及び未

規制物質調査 

VOCs：測定対象物質は REACH規制によ

り基準が設けられているが、今回分析し

た試料から 1,1-ジクロロエチレン、1,1,2-

トリクロロエタン、1,4-ジクロロベンゼン

及び 1,2,4-トリクロロベンゼンは検出さ

れなかった。ジクロロメタンは 19 製品、

クロロホルムは 2 製品、シクロヘキサン

は 41 製品、ベンゼンは 33 製品、トルエ

ンは 50製品から検出された。ジクロロメ

タン、クロロホルム及びベンゼンは検出

されたが、REACH規制の基準を満たして

いた。一方、シクロヘキサンはクロロプレ

ンを基剤とした接着剤 1 製品、トルエン

は接着剤 3製品及び塗料 4製品でREACH

規制の基準を満たしていなかった。今後、

これらの化合物について曝露評価等を実

施する必要があると考えられる。 

 

防炎加工剤：APO 分析法に関する報告で

は、低濃度での情報が少ないことから、試

料にはAPOが使用される可能性のある綿

製品を主とし、低濃度での回収率を検討

した。その結果、APO-d12補正回収率は良

好であった。また、ほとんどの試料では、

内標補正回収率及び APO-d12 自体の回収

率も良好であった。しかし、綿 100%防炎

加工エプロンでは、アセトン置換で APO

及び APO-d12が不検出となり、精製するこ
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とで検出される結果となった。これは、

APO及びAPO-d12が試料中の種々の含有

物質と何らかの結合をしたため GC-MS

で不検出となったが、フロリジル精製に

より、APO 及び APO-d12部分がフロリジ

ルと強固に結合し、含有物質部分が精製

過程で除去され、最終的にメタノールで

APO 及び APO-d12 が溶出され検出したと

推察された。LC-MS/MS 測定では GC-MS

分析と同様の結果が得られ、防炎加工繊

維製品中の APO分析では、メタノール還

流抽出後、アセトンに置換し、精製する必

要があることがわかった。そうすること

で、いずれの試料も APO-d12補正回収率は

良好で十分定量可能なことを確認した。

また、APO-d12の回収率は試料により変動

するが、GC-MS による低濃度分析が可能

なことを考慮すると、内部標準補正及び

絶対検量線法でもスクリーニング分析法

として有用と考えられた。有害な溶剤を

用いずに、分析者の健康に配慮した APO

の GC-MS による微量分析法を開発した。 

 

木材防腐・防虫剤：これまでに、SLB-

ILPAH カラムはクリセンとトリフェニレ

ンを良好に分離する一方で、試料中夾雑

物の影響等により、保持時間のずれが起

き、定性に支障をきたすことが明らかと

なっている。そこで本年度は、保持指標を

用いた定性法を検討し、ベンゾ[a]アント

ラセン-d12 及びクリセン-d12 を保持指標

として用いる方法でこの欠点を解消でき

ることを見出した。また、この方法でクリ

センを分析したところ、十分な感度及び

精度のある分析が可能なことを示した。 

さらに、市場に流通するクレオソート

油及びそれらで処理された木材の実態調

査を行った。その結果、クレオソート油 6

検体中 2 検体から現行規制対象のベンゾ

[a]アントラセンが検出された。また、木

材製品からは分析した 5 検体すべてから

ベンゾ[a]アントラセンが検出され、その

内 1 製品からは分析対象の 8 種 PAHsが

すべて検出された。これらの検出された

濃度はすべて現行基準値を下回っていた。 

 

有機水銀化合物及び有害元素：現行試験

法の抽出溶媒をシクロヘキサン-酢酸エチ

ル混液に替えて、添加回収実験を実施し

た。添加用標準液のみを用いた場合には、

現行法と同等の回収率が得られた。一方、

10 製品の平均回収率は 13.7～87.4%であ

った。平均回収率が低い試料は、抽出液に

よる液々分配の際に材質の問題で抽出液

が十分に浸透しなかったり、抽出液に着

色やエマルジョンが生じ抽出液の回収が

困難となったりしたことが原因と考えら

えた。現行法と代替法とで得られた回収

率を比較した結果、代替法において 2 製

品（繊維製品及び家庭用接着剤）で現行法

より回収率が大きく低下したが、その他

の 8 製品では現行法と同等もしくは良好

な回収率であった。 

 有害元素の実態調査では、家庭用塗料

で全般的に高濃度の傾向が認められたが、

家庭用塗料以外でも、おむつカバーの Sb

や靴クリームのCr等の特異的に高濃度な

傾向も認められ、今後特徴的な傾向が認

められた製品カテゴリーを中心に試料を

拡充して調査する必要性があると考えら

れた。本分析によって、Hgは全てで、Sn

も 19 試料中 15 製品で基準値未満との判
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定ができた。Sn で基準超過した 4 製品で

は現行法で再調査する必要はあるものの、

本法により、迅速・簡便に有機水銀化合物

と有機錫化合物の基準超過判定及びその

他の対象金属類の網羅分析が可能となり、

基準値超過時のみ現行法で再判定するこ

とで試買調査の効率化及び今後の規制対

象の可能性のある金属類の基礎情報の収

集に期待できると判断できた。 

 

妥当性評価試験:低濃度試料を中心に、GC

注入口における夾雑物質によるマトリッ

クス効果が認められた。一方、現行の

TDBPP 及び BDBPP 化合物試験法の検出

下限値（8 µg/g及び 10 μg/g）レベルは十

分な精度で定量可能であり、現行法より

も安全かつ精度及び感度が高い試験法で

あると考えられ、本法は改正試験法とし

て有効であると考えられた。 

 

ヘリウム不足に対応した試験法に関する

研究: 注入方法はスプリットレス法とパ

ルスドスプリットレス 法を比較すると、

後者で感度が高いことが確認できた。い

ずれのキャリアガスを用いても、カラム、

オーブン昇温条件等を変更することなく、

ガス流量のみを変更するだけで、ディルド

リン及び DTTB は基準値濃度（30 µg/g）

の分析が可能であった。そのため、繊維製

品中の防虫剤類の分析に、ヘリウムの代

替キャリアガスとして水素もしくは窒素

が利用可能であることが明らかになった。 

 

B.2 家庭用品中の有害物質の基準値設定

に関する研究 

対象とした 5 化合物の有害性情報を収

集した結果、情報を得ることができたの

は酢酸フェニル水銀のみであった。酢酸

フェニル水銀のヒトへの影響に関する情

報は、一部の毒性項目で得ることができ

たが、定量的評価に資する情報は無かっ

た。また、動物への慢性曝露による影響

（反復投与毒性、生殖発生毒性、発がん性）

については、経口経路の情報があり、米国

EPA IRIS が設定した腎毒性を根拠とし

た Reference Dose (RfD) 8×10-5 mg/kg 

bw/day（酢酸フェニル水銀として）が、

唯一の既存の有害性評価値であった。限

られた体内動態の情報から、酢酸フェニ

ル水銀による腎毒性の原因が無機二価水

銀であると予想されたため、酢酸フェニ

ル水銀の体内動態に関する追加調査と無

機水銀（主に塩化水銀（Ⅱ））に関する有

害性評価値とその根拠に関する調査、さ

らに、他の懸念すべき毒性影響（神経系へ

の影響）に関する調査を追加的に実施し

た結果、酢酸フェニル水銀による腎毒性

は、本物質が代謝され無機二価水銀とな

り腎臓に分布・蓄積した結果であること、

塩化水銀（Ⅱ）に関する他機関の評価値は、

いずれも腎臓の非発がん影響を根拠とし

ていたこと、メチル水銀の毒性影響とし

て知られる発達神経毒性については、得

られた水銀としての評価値の比較から、

上記 RfD を採用すれば酢酸フェニル水銀

により誘発する懸念はないと考えられた

ことから、最終的に、酢酸フェニル水銀の

有害性評価値案として 8×10-5 mg/kg 

bw/dayを提案することとした。 

 

D.まとめ 

改正試験法関連では、TDBPP 及び
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BDBPP化合物ついて、昨年度までに開発

した試験法について 6 機関による妥当性

評価試験を実施し、その妥当性を確認し

た。APO は現行試験法よりも、感度及び

精度の向上した試験法が開発できた。木

材防腐・防虫剤では、ベンゾ[a]アントラセ

ン-d12 及びクリセン-d12 を保持指標に用い

ることで、SLB-ILPAH カラムでの分析時

に保持時間がずれる現象が生じても定

性・定量分析が可能であることを明らか

にした。有機水銀化合物では、現行法の有

害な抽出溶媒の代わりにシクロヘキサン-

酢酸エチル混液を用いる前処理方法を開

発した。ヘリウム不足に対応した試験法

では、DTTB及びディルドリンについて、

水素及び窒素ガスをキャリアガスに使用

可能であることを確認した。未規制物質

に関する調査では、揮発性有機化合物で

は 9物質についてエアゾール製品 56試料

を対象に調査を行ったところ、ジクロロ

メタンやトルエン等が検出された。木材

防腐・防虫剤では、クレオソート油 6 製

品を調査し、未規制 PAHsが 2製品から検

出されることを明らかにした。未規制有

害元素では、家庭用塗料、ワックス等 19

製品について 9種類の有害金属を調査し、

Cr、Ni、Sb 等が検出されることを確認し

た。基準設定に関する研究では、有機水銀

化合物として 5 物質の有害性情報を探索

し、情報を得ることができたのは酢酸フ

ェニル水銀のみで、一部の毒性項目では

ヒト影響に関する情報は得ることができ

たが、定量的評価に資する情報は無かっ

た。動物の慢性曝露影響では経口経路の

情報があり、米国 EPA IRIS が設定した

腎毒性を根拠とした Reference Dose 

(RfD) 8×10-5 mg/kg bw/day（酢酸フェニ

ル水銀として）が、唯一の既存の有害性評

価値であった。最終的に、酢酸フェニル水

銀の有害性評価値案として 8× 10-5 

mg/kg bw/dayを提案した。 

 

E. 健康危害情報 

なし 
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