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モードで，代替可塑剤類は SCAN モードで測定し，検出
された主要ピークについて，付属のデータベースで検索し
て物質の推定を行った。次に，推定された標準物質を入手
して GC-MS で測定し，物質の同定及び定量を行った。
2.1　試料

　平成 27 年度の指定おもちゃの試買検体のうち，PVC の
部分を切り取り，試料とした。

1　はじめに
　通常 PVC 製品には，柔軟性と加工性を高めるために可
塑剤が使用されており，2015 年には国内で 252 千トンの可
塑剤が出荷されている 1)。可塑剤には様々な種類があるが，
代表的なものは相溶性，可塑化効率，耐久性にバランス良
く優れるフタル酸系で，全可塑剤国内出荷量の 8 割を占め
ている。その他には，耐油性に優れ，食品用ラップに使用
されるアジピン酸系，難燃性を持ち，ゴム製品に使用され
るリン酸系や，耐熱性，非移行性に優れ電線被覆用等に使
用されるトリメリット酸系などがある。食品衛生法では，
乳幼児の暴露量が耐容一日摂取量（TDI）を超える可能
性がある 2) ことから，おもちゃの可塑化された材料部分に
フタル酸エステル類 6 種類（BBP，DBP，DEHP，DIDP，
DINP，DNOP）がそれぞれ 0.1％を超えて含有することが
禁止されている 3)。そのため，近年，PVC 製おもちゃの可
塑剤として，規制対象外物質の使用実態が指摘されてい
る 4)。岡山県では，乳幼児用おもちゃの試買検査を実施し，
フタル酸エステル類等の規格基準の検査を実施している
が，おもちゃの PVC 部分について，規制対象外物質も併
せた可塑剤の使用実態が調査から判明したので，報告する。

2　実験方法
　図 1 に示す分析フローに従い前処理を実施し，GC-MS
を用いて測定した。規制フタル酸エステル類は MS/MS
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　平成 27 年度に試買を実施した指定おもちゃ製品のうち，ポリ塩化ビニル（PVC）部分についてガスクロマトグラフ質量分
析装置（GC-MS）による測定を実施した結果，規制フタル酸エステル類の代わりに 6 種類の未規制の可塑剤が検出された。
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図1　分析フロー
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240MS（イオントラップ）
　カラム：Agilent 製　DB-5MS+DG（0.25mmi.d. × 30m，
膜厚 0.25µm）
　キャリアーガス：ヘリウム 1.0mL/min
　注入口温度：250℃，注入量：1µL，注入方法：スプリッ
トレス，パージ開始時間：2min
　昇温条件：50℃（2min）-20℃ /min-320℃（8min），23.5min
　インターフェース温度：300℃，イオン源温度：210℃
　モニターイオン（表 2）

2.2　試薬

　下記の試薬について，フタル酸エステル類と代替可塑剤
の名称と略称を表 1 に示す。
　フタル酸エステル類混合標準液（6 種）：関東化学製，フ
タル酸ジイソノニル：関東化学製，フタル酸エステル類混
合内部標準液（5 種）：関東化学製， ATBC：和光純薬工業
製， DEHA：Acros Organics 製，DEHT：Acros Organics
製，DINA：東京化成製，DINCH：Matrix Scientific 製，
TXIB：和光純薬工業製，アセトン（フタル酸エステル試
験用）：関東化学製，ヘキサン（フタル酸エステル試験用）：
関東化学製，無水硫酸ナトリウム（フタル酸エステル試験
用）：関東化学製
　ATBC，DEHA，DEHT，DINA，DINCH，TXIB の構造を，
図 2 に示す。
2.3　測定条件

2.3.1　GC-MS定量分析（検出モード：MS/MS）

　 使 用 機 種　GC：Varian 製 450GC ，MSD：Varian 製 

表1　フタル酸エステル類と代替可塑剤の略称等

図 2　規制フタル酸エステル類代替可塑剤構造式

表 2　モニターイオン
 モニターイオン（検出モード：MS/MS）
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2.4　検量線

　規制対象フタル酸エステル類については，混合標準液（6
種）をアセトンを用いて順次希釈し，0.1，0.2，0.5，1.0，2.0
μ g/mL（内標準（5 種）濃度は 0.4 μ g/mL）の混合標準
溶液を調製した。
　代替可塑剤類の定量においては，アセトンを用いて各
1000 μ g/mL の標準原液を調製し，各標準原液を当量混
合し，アセトンを用いて順次希釈し，0.1，0.2，0.5，1.0，2.0
μ g/mL の混合標準溶液を調製した。
　なお，規制対象フタル酸エステル類は，内標準法（BBP：
BBD-d4，DBP：DBP-d4，DEHP：DEHP-d4，DIDP・
DINP・DNOP：DEHA-d8）により，代替可塑剤類は絶対
検量線法により定量した。検量線を図 3 と図 4 に示す。

3　結果及び考察
　平成 27 年度に指定おもちゃについて試買検査を実施
した 26 検体のうち，14 検体に PVC 材質が使用されてお
り，これらについて図 1 に示す検査を実施したところ，規

2.3.2　GC-MS定性分析（検出モード：SCAN）

　 使 用 機 種　GC：Varian 製 450GC，MSD：Varian 製 
240MS（イオントラップ）
　カラム：Agilent 製　DB-5MS+DG（0.25mmi.d. × 30m，
膜厚 0.25µm）
　キャリアーガス：ヘリウム 1.0mL/min
　注入口温度：250℃，注入量：1µL，注入方法：スプリッ
トレス，パージ開始時間：2min
　昇温条件：50℃（2min）-20℃ /min-320℃（8min），23.5min
　インターフェース温度：300℃，イオン源温度：210℃
　モニターイオン（表 3）

表 3　モニターイオン
モニターイオン（検出モード：SCAN，50～500m/z）

図 3　規制フタル酸エステル類の検量線
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塑剤の種類数は，4 種類の可塑剤を含有していたのが 1 検
体，3 種類含有が 2 検体，2 種類含有が 3 検体，1 種類の
みが 8 検体であった。検出された物質を個別に見ていくと，
ATBC，DEHA 及び DINA で，10％未満の含有濃度となっ
ている検体（検体 1，2，9，11）があった。この場合は，
可塑剤としてではなく，品質改良のために微量添加された
か，または工場などで混入したものと推測される 5)。これ
らの，可塑剤としてではなく，非意図的混入が推測される
もの（検体１の ATBC，検体 2 の ATBC 及び DEHA，検
体 9 の ATBC 及び DINA，検体 11 の DINA）を除くと，
今回検出された 6 物質は，各検体において 13 ～ 45％検
出されている。一般的に，軟質 PVC には可塑剤が 10 ～
60％程度配合されていることから，今回検出された未規制
の 6 物質が，可塑剤として使用されていた可能性があると
判断するには妥当な濃度であると考えられる。
　今回，指定おもちゃの PVC 部分について可塑剤の使用
について検査を実施したところ，すべての検体で使用が規

制対象フタル酸エステル類はいずれも検出されなかった
が，代替可塑剤と推定される 6 種類の物質が検出された。
GC-MS 付属のデータベースで検索した結果，これらの物
質は ATBC，DEHA，DEHT，DINA，DINCH，TXIB と
推定された。推定された物質について標準品を GC-MS で
測定したところ，6 物質全てについて，マススペクトルと
リテンションタイムが一致したことから，これら 6 種類の
物質と同定された。図 5 に比較マススペクトルを示す。
　また，検体のクロマトグラムの代表的な例を図 6 に示す。
　未規制の 6 物質のうち，DEHT は，規制対象フタル酸
エステル類である DNOP とリテンションタイムが非常に近
接（DEHT は 16.14 分，DNOP は 16.08 分）しており，取
り違える可能性が高いため，マススペクトルの相違に注意
する必要がある。（図 7）
　検体の PVC 部分の 6 物質の含有濃度を表 4 に示す。
　代替可塑剤の検出頻度は，DINCH，DEHT，ATBC・
DEHA，DINA，TXIB の順であった。検体ごとの含有可

図 4　規制フタル酸エステル類代替可塑剤の検量線
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図５　マススペクトル一致例

図 6　クロマトグラム代表例
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検体のうち，14 検体に PVC 材質が使用されており，これ
らについてフタル酸エステル類の検査を実施したが，現
在規制されている 6 種類のフタル酸エステル類（DBP，
DEHP，BBP，DIDP，DINP，DNOP）はいずれも検出さ
れなかった。しかし，PVC 材質を使用している 14 検体全
てにおいて，規制フタル酸エステル類に代わる 6 種類の可
塑剤（ATBC，DEHA，DEHT，DINA，DINCH，TXIB）

制されているフタル酸エステル類は検出されなかったが，
可塑剤として使用されていると思われる未規制の物質が検
出された。

4　まとめ
　平成 27 年度に指定おもちゃの検査で試買を実施した 26

図7　DEHT及びDNOP

表４　可塑剤濃度一覧表
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（2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate，CAS 
No.6846-50-0），submitted to the U.S. Consumer 
Product Safety Commission（CPSC）on March 16，
2010

として使用されていると思われる物質が検出された。
　規制対象フタル酸エステル類代替可塑剤の目的で使用さ
れる物質は，データとしては急性毒性の弱い物質が使用さ
れる傾向にある 6) ～ 11) が，一部の物質は毒性情報が未公表
であるため，詳細な有害性評価の実施が望まれる。
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