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1.1. 本研究の目的本研究の目的

　室内生活環境中には多数のプラスチック製品が存在する。　室内生活環境中には多数のプラスチック製品が存在する。そしてプラスチック製品には可塑剤が含まれており、そしてプラスチック製品には可塑剤が含まれており、そそ

の可塑剤が空気中へ移行しているという報告があるの可塑剤が空気中へ移行しているという報告がある
１）１）

。。本研究では大量に普及しているプラスチック添加剤のうち本研究では大量に普及しているプラスチック添加剤のうち

代表的なプラスチック可塑剤であり、代表的なプラスチック可塑剤であり、環境ホルモンのひとつでもある環境ホルモンのひとつでもある DEHPDEHP（フタル酸ジエチルヘキシル）（フタル酸ジエチルヘキシル）に注目し、に注目し、

密閉容器中での密閉容器中での DEHPDEHP の放出速度を測定することを目的とする。の放出速度を測定することを目的とする。

2.2. 測定条件測定条件

　本研究では、　本研究では、測定装置として測定装置としてGC/MSGC/MS を使用した。を使用した。測定装置と測定条測定装置と測定条

件を表件を表 11に示す。に示す。また、また、内標準物質として内標準物質としてDEHPDEHPの安定同位体標識化合の安定同位体標識化合

物物（（SISI））((林純薬工業株式会社製、林純薬工業株式会社製、DEHP-d4)DEHP-d4)を用いた。を用いた。

3.3. 測定方法測定方法

　本研究では、　本研究では、密閉容器として図密閉容器として図11 のような容量約のような容量約 270ml270mlのガラス管のガラス管

を用いた。を用いた。測定試料として厚さ測定試料として厚さ0.5mm0.5mm の軟質塩化ビニールシートの軟質塩化ビニールシート

（以下塩ビシートと略す。）（以下塩ビシートと略す。）1414×× 15cm15cm
22
、、1414 ××7.5cm7.5cm

22
、、またはコンポまたはコンポ

ジション床タイルジション床タイル（東リ製、（東リ製、「マチコ「マチコ VV」）」）（以下床タイルと略す。）（以下床タイルと略す。）

を用いる。を用いる。

　まず、　まず、ガラス管を洗剤ガラス管を洗剤・・水水・・アセトンアセトン（（22 回）回）で洗浄し、で洗浄し、ガラスガラス

管内を管内をTenaxTenaxポリマーポリマー（（株）（（株）SUPELCOSUPELCO製、製、対象物質がフタル酸エス対象物質がフタル酸エス

テルなどの大気捕集用吸着剤）テルなどの大気捕集用吸着剤）を通したフタル酸エステルを含まなを通したフタル酸エステルを含まな

いきれいな空気で満たし、いきれいな空気で満たし、ガラス管の端をふさぎ、ガラス管の端をふさぎ、密閉状態とす密閉状態とす

る。る。その後、その後、ガラス管と試料を別々に恒温装置に入れ測定温度になるまガラス管と試料を別々に恒温装置に入れ測定温度になるま

で待つ。で待つ。

　ガラス管と試料が測定温度に達したら、　ガラス管と試料が測定温度に達したら、試料を素早くガラス管に接し試料を素早くガラス管に接し

ないように入れ、ないように入れ、一定温度下で設定時間一定温度下で設定時間（（0.50.5、、11、、33、、4.54.5、、66、、1212、、2424、、

4848 時間）時間）だけ放置した。だけ放置した。放置終了後、放置終了後、直ちに直ちに AA口に口に TenaxTenaxポリマー、ポリマー、BB口口

にあらかじめ洗浄を行ったにあらかじめ洗浄を行った（株）（株）SUPELCOSUPELCO製フタル酸エステル捕集用の多製フタル酸エステル捕集用の多

層サンプラー層サンプラー ORBO-N5020ORBO-N5020（以下カートリッジと略す。）（以下カートリッジと略す。）を取り付け、を取り付け、カーカー

トリッジのもう一方にポンプを設置し流量トリッジのもう一方にポンプを設置し流量 2L/2L/ 分で分で 5050 秒秒（ガラス管容量（ガラス管容量

の約の約 66 倍の量）倍の量）吸引してガラス管の気相に放出された吸引してガラス管の気相に放出された DEHPDEHP を捕集した。を捕集した。

　カートリッジの中身をバイアルに取り出し、　カートリッジの中身をバイアルに取り出し、トルエントルエン 8ml8ml、、内標準物質内標準物質

DEHP-SI40DEHP-SI40 μμg/mlg/ml溶液溶液1ml1mlを加え、を加え、バイアルをバイアルを3030分間振とうさせること分間振とうさせること

によりにより DEHPDEHP を抽出し、を抽出し、遠心分離を行ってから、遠心分離を行ってから、上澄み液上澄み液 4ml4ml を取り、を取り、そそ

の溶液を窒素吹きつけによりの溶液を窒素吹きつけにより 2ml2mlに濃縮し、に濃縮し、この溶液この溶液11μｌをμｌをGC/MSGC/MSで分で分

析した。析した。

　本研究では、　本研究では、カートリッジでの捕集と同時に、カートリッジでの捕集と同時に、ガラス管の内壁に付着ガラス管の内壁に付着

したした DEHPDEHP にも注目し、にも注目し、定量を行った。定量を行った。カートリッジのポンプ吸引を行っカートリッジのポンプ吸引を行っ

たあと、たあと、ガラス管内の測定試料を取り出し、ガラス管内の測定試料を取り出し、ガラス管の内壁に付着したガラス管の内壁に付着した DEHPDEHP をアセトン約をアセトン約 40ml40ml で洗い流し、で洗い流し、ここにここに

DEHP-SI40DEHP-SI40 μμg/mlg/ml 溶液溶液1ml1ml を加え、を加え、窒素吹きつけにより窒素吹きつけにより 2ml2mlまで濃縮し、まで濃縮し、この溶液のこの溶液の 11μμll ををGC/MSGC/MS で分析した。で分析した。測測

定方法のフローチャートを図定方法のフローチャートを図 22 に示す。に示す。

4.4. 測定結果測定結果

　まず、　まず、試料を塩ビシート試料を塩ビシート（（1414 ×× 15cm15cm
22
））とし、とし、測定温度を測定温度を 2525℃、℃、4040℃、℃、5050℃と変化させたときのガラス管内の気相℃と変化させたときのガラス管内の気相

中中 DEHPDEHP 存在量、存在量、ガラス内壁に付着した量、ガラス内壁に付着した量、およびこれらの合計およびこれらの合計（気相中存在量＋ガラス内壁に付着した量）（気相中存在量＋ガラス内壁に付着した量）にあたにあた

る合計放出量の時間変化を表した図を図る合計放出量の時間変化を表した図を図 33 に示す。に示す。図図 33 を見ると、を見ると、塩ビシートから放出された塩ビシートから放出された DEHPDEHP は、は、大部分がガ大部分がガ

ラス内壁に付着していること、ラス内壁に付着していること、また、また、合計放出量は、合計放出量は、ある程度で飽和に達し、ある程度で飽和に達し、温度が高いほど、温度が高いほど、飽和に達するま飽和に達するま

GC/MSGC/MS

使用カラム使用カラム

試料導入法試料導入法

定量法定量法

昇温条件昇温条件

島津製作所島津製作所 GC14GC14型型
GC/MS QP2000AGC/MS QP2000A型型
SUPELCOSUPELCO社製社製SPBSPBTM-5TM-5

スプリットレススプリットレス（（4.54.5 分）分）

内標準法内標準法
3535℃℃(5(5分分))～～(20(20℃℃//分分))
～～250250℃℃(7(7分分))

表表 11　使用測定装置と測定条件　使用測定装置と測定条件

図１　ガラス管図　　単位は図１　ガラス管図　　単位は cmcm
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図２　測定フローチャート図２　測定フローチャート

ガラス管を洗浄し、テナックスとポンプ吸引で
ガラス管を洗浄する。

ガラス管と試料を設定温度になるまで待つ。

試料を入れ、測定時間だけ放置する。

ポンプ吸引により、カートリッジで
ガラス管内の気相のDEHPを捕集する。

カートリッジで捕集
した物質を
トルエン８mlで抽出する。
内標準物質１mlを加える。

３０分間振とうする。

上澄み液を窒素ガス
吹きつけ式により
２ mlまで濃縮する。

試料１μlをGC/MSで測定する。

試料を取り出した
ガラス管の内壁を
アセトン約40mlで洗浄する。

窒素ガス吹きつけ式により
２mlまで濃縮する。

試料１μlをGC/MSで測定する。
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での時間が早いということでの時間が早いということ

がわかる。がわかる。

次に試料を塩ビシートと次に試料を塩ビシートと

し、し、シートの大きさをシートの大きさを1414××

15cm15cm
22
とと1414××7.5cm7.5cm

22
にし、にし、温温

度を度を 4040℃にしたときの測定℃にしたときの測定

結果を図結果を図44に示す。に示す。図図44を見を見

ると、ると、合計合計DEHPDEHP放出量は、放出量は、飽飽

和に達する速度はシートの和に達する速度はシートの

表面積が大きい方が早い表面積が大きい方が早い

が、が、シートの面積が倍にシートの面積が倍に

なっても飽和放出量はあまなっても飽和放出量はあま

り変わらない。り変わらない。

次に試料を、次に試料を、塩ビシート塩ビシート

（（1414 ×× 15cm1 5 c m
22
））と床タイルと床タイル

（（3.53.5××14cm14cm
22
））とし、とし、測定温測定温

度を度を 4040℃としたときの測定℃としたときの測定

結果を図結果を図55に示す。に示す。合計合計DEHPDEHP

放出量は、放出量は、初期放出量は、初期放出量は、塩塩

ビシートの方が多いが、ビシートの方が多いが、2424

時間後に床タイルと放出量時間後に床タイルと放出量

がほぼ等しくなり、がほぼ等しくなり、4848 時間時間

後では、後では、床タイルの方が放床タイルの方が放

出量が大きくなる。出量が大きくなる。

全ての測定結果を見る全ての測定結果を見る

と、と、放出された放出されたDEHPDEHPのほとのほと

んどがガラスに付着しており、んどがガラスに付着しており、室内環境などでも空気中に存在するよりもむしろガラス家具などに付着している量が室内環境などでも空気中に存在するよりもむしろガラス家具などに付着している量が

多いと推測される。多いと推測される。気相中存在量のデータはほとんどが検出限界付近の値となった。気相中存在量のデータはほとんどが検出限界付近の値となった。そして、そして、密閉容器中では密閉容器中では DEHPDEHP放放

出飽和量が存在し、出飽和量が存在し、飽和に達すると飽和に達すると

放出が止まると推測される。放出が止まると推測される。　　　　　　

5.5. 放出速度放出速度・・放出原単位の算定放出原単位の算定

図図 33 ～～ 55を見ると、を見ると、飽和に達する飽和に達する

までは、までは、放出量は一定に増加してい放出量は一定に増加してい

ることが分かる。ることが分かる。そこで放出量と時そこで放出量と時

間の関係から、間の関係から、塩ビシートと床タイ塩ビシートと床タイ

ルからのルからの DEHPDEHP の放出速度を算出しの放出速度を算出し

た。た。図図33～～55の初期の合計の初期の合計DEHPDEHP放出放出

量が一定と思われる時間について回帰直線を求め、量が一定と思われる時間について回帰直線を求め、その直線の傾きを放出速度として算出し、その直線の傾きを放出速度として算出し、単位面積当たりの単位面積当たりのDEHPDEHP

放出速度放出速度（放出原単位）（放出原単位）を求めた。を求めた。ただし、ただし、試料は、試料は、ガラス管に接しないように放置しているので、ガラス管に接しないように放置しているので、面積は試料の大面積は試料の大

きさの表裏、きさの表裏、つまりつまり22 倍とする。倍とする。これらの結果を表２に示す。これらの結果を表２に示す。5050℃の塩ビシートは、℃の塩ビシートは、2525℃の塩ビシートの℃の塩ビシートの 1111倍、倍、4040℃℃

のシートののシートの 2.52.5 倍の放出速度であった。倍の放出速度であった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

66．．結論結論

本研究によって、本研究によって、ビニールシートや床タイルのようなプラスチック製品の放出速度ビニールシートや床タイルのようなプラスチック製品の放出速度・・放出原単位を密閉ガラス管を放出原単位を密閉ガラス管を

使って求めることができた。使って求めることができた。そして、そして、密閉ガラス管の中で、密閉ガラス管の中で、プラスチック製品はプラスチック製品はDEHPDEHP を放出するが、を放出するが、そのほとんどそのほとんど

がガラス内壁に付着し、がガラス内壁に付着し、気相にはほとんど存在しないということがわかった。気相にはほとんど存在しないということがわかった。DEHPDEHP の暴露を評価する際には、の暴露を評価する際には、空気中空気中

濃度だけでなく、濃度だけでなく、周囲の物質周囲の物質（ガラス等）（ガラス等）の表面に付着したの表面に付着した DEHPDEHP も含めて評価する必要があるだろう。も含めて評価する必要があるだろう。　　　　　　　　　　
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図３図３  温度を変化させたときの時間ごとの気相温度を変化させたときの時間ごとの気相・・ガラス内壁ガラス内壁・・合計の合計の DEHPDEHP 放出量放出量

図４　面積を変化させたときの時間ごとの気相図４　面積を変化させたときの時間ごとの気相・・ガラス内壁ガラス内壁・・合計の合計の DEHPDEHP放出量放出量
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図５　試料を変えたときの時間ごとの気相図５　試料を変えたときの時間ごとの気相・・ガラス内壁ガラス内壁・・合計の合計の DEHPDEHP 放出量放出量
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表２　各試料の放出速度及び放出原単位表２　各試料の放出速度及び放出原単位

25 0. 5h～48h y=1.55+0.132x 0.9450 0.13 0.32

40 0. 5h～12h y=1.36+0.604x 0.9766 0.60 1.44

50 0.5h ～ 6h y=3 .27+1.53x 0.985 1.53 3.63

塩化ビニールシー

ト　　　14×7.5cm
2 40 0. 5h～24h y=1.00+0.270x 0.9999 0.27 1.29

床タイル

14×3.5cm
2 40 0. 5h～24h y=0.75+0.325x 0.9835 0.33 3.32

放出速度
(μg/h)

放出原単位（

ng/h・cm
2
）

相関係数

塩化ビニールシー

ト　　　14×15cm
2

試料 回帰直線温度　（℃） 一定速度時間
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