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第Ⅰ部 検討の背景 

 

１．はじめに 

本報告書は、厚生労働省、経済産業省及び環境省（以下「３省」という。）が設

置した「副生する特定化学物質のＢＡＴ削減レベルに関する評価委員会」（以下単

に「委員会」という。）における、平成 18 年 11 月以降の検討成果についてまとめ

たものである。 

ヘキサクロロベンゼン（以下「ＨＣＢ」という。）の副生事案及び委員会の設置

等に係る一連の経緯については、平成 18 年 11 月９日に公表された「ＴＣＰＡ及

びソルベントレッド１３５中の副生ヘキサクロロベンゼンに係るＢＡＴレベルに

関する報告書」（以下「第１次報告書」という。）の第Ⅰ部を参照されたい。また、

本報告書に係る委員会の開催経緯及び委員名簿については別紙１のとおりである。 

 

２．ＴＣＰＡ由来その他顔料に係る検討の背景 

第１次報告書では、化学物質中の副生ＨＣＢに係る技術的・経済的に達成可能

なレベル（以下「ＢＡＴレベル」という。）として、テトラクロロ無水フタル酸（以

下「ＴＣＰＡ」という。）について 200ppm、ＴＣＰＡを原料とする染料・顔料の

うちソルベントレッド１３５（以下「ＳＲ１３５」という。）について 10ppm を提

案している。３省は、この報告を踏まえ、ＳＲ１３５以外のＴＣＰＡを原料とす

る染料・顔料（以下「ＴＣＰＡ由来その他顔料」という。）についても、ＳＲ１３

５のＢＡＴレベルである「10ppm」を当面ＢＡＴレベルとみなすことが適当である

との考えを明らかにするとともに、現状 10ppm を超えてＨＣＢを含有することが

明らかなＴＣＰＡ由来その他顔料については、「10ppm」をＢＡＴレベルとするこ

との妥当性について更に検討することとした。 

この方針を踏まえ、委員会は第１次報告書とりまとめの後、10ppm を超えてＨ

ＣＢを含有することが確認されているＴＣＰＡ由来その他顔料の製造・輸入者か

らヒアリングを行い、当該ＴＣＰＡ由来その他顔料に係るＢＡＴレベルを検討し

た。本報告書の第Ⅱ部は、その検討結果をまとめたものである。 

 

３．フタロシアニン系顔料に係る検討の背景 

一方、平成 18 年３月に、ピグメントブルー１５（官報公示番号 5-3299、CAS 

No.149-14-8）を塩素化して製造される顔料又は染料（以下「フタロシアニン系顔

料」という。）についても副生ＨＣＢが含まれていることが明らかとなった。 

このため３省は、平成 18 年４月６日付けで、フタロシアニン系顔料の製造者及

び輸入者に対し、フタロシアニン系顔料中のＨＣＢに係るＢＡＴレベルの設定の
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必要性について委員会において検討し、必要と認められる場合は速やかにＢＡＴ

レベルを策定する方針を明らかにした。また、ＢＡＴレベルの設定・適用がなさ

れるまでの間は、各事業者においてＨＣＢ含有量の低減に向けた最大限の取組を

要請するとともに、当該物質の製造、輸入、販売、保管等に関する厳格な管理及

び報告を求めることとした。 

 委員会は、第１次報告書とりまとめの後、上記２．の検討と並行して、フタロ

シアニン系顔料の製造・輸入者からもヒアリングを行い、フタロシアニン系顔料

に係るＢＡＴレベルを検討した。その検討成果について、本報告書の第Ⅲ部にま

とめている。 

 

４．副生する特定化学物質に係る考え方 

副生する第一種特定化学物質に係る考え方（ＢＡＴの考え方に基づく対応）に

ついては、第１次報告書の第Ⅰ部２．等に示しているとおりであるが、本報告書

においても検討の前提となるものであるため、以下に再掲する。 

 

化学物質の審査及び製造等の規制に関する法律（以下「化審法」という。）の

第一種特定化学物質は、自然的作用により環境中では容易に分解せず（難分解

性）、生物の体内に蓄積しやすく（高蓄積性）、人又は高次捕食動物に対して長

期毒性を有するものであることから、ひとたび環境中に放出されると、環境汚

染の進行を管理することが困難となり、人の健康等に被害を生じるおそれがあ

る物質である。 

このため、化審法では化学物質を製造する際に副生する第一種特定化学物質

についても、可能な限りその生成を抑制するとの観点から、「利用可能な最良の

技術」（ＢＡＴ：Best Available Technology/Techniques）を適用し、第一種特

定化学物質を「工業技術的・経済的に可能なレベル」（以下「ＢＡＴレベル」と

いう。）まで低減すべきとの考えに立っている（ＢＡＴに関する考え方の詳細に

ついては別紙２及び別紙３参照）。 

これは、第一種特定化学物質の開放系への放出を抑制するために細心の注意

を払うことは化学工業者に課された最低限の義務であり、たとえ不純物であっ

ても工業技術的・経済的に可能なレベル以上に特定化学物質を含有させている

ものは、かかる注意義務を懈怠して第一種特定化学物質を製造していると考え

られるためである。 

通常、工業的に生産される化学品においては、自由競争の中でより高品質な

（不純物の少ない）製品を生産しようとするインセンティブが働くことが一般

的であり、仮に第一種特定化学物質が副生する場合でも、こうした商品価値を
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高めるための取組と、上記の注意義務に基づく努力により、第一種特定化学物

質の含有量が工業技術的・経済的に可能な削減レベルに収斂されていくことが

想定される。 

 なお、上述した第一種特定化学物質の性質を踏まえれば、ある化学物質の製

造に際して第一種特定化学物質の副生が技術的に不可避な場合に、当該化学物

質と同等の機能を有しかつ第一種特定化学物質を副生しない等より安全な代替

物質が存在するのであれば、代替化を進めることにより第一種特定化学物質の

副生を０にしていくことが望ましいことは言うまでもない。 
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第Ⅱ部 ＴＣＰＡ由来その他顔料のＢＡＴレベルについて 

 

１．ＴＣＰＡ由来その他顔料の概要 

今回の検討（ヒアリング）の対象となった、10ppm を超えてＨＣＢを含有する

ことが確認されているＴＣＰＡ由来その他顔料は、以下の３つである。 

①ピグメントエロー１１０（官報公示番号 5-3185、CAS No.5590-18-1） 

②ピグメントエロー１３８（官報公示番号 5-5281、CAS No.30125-47-4） 

③ピグメントレッド２５７（官報公示番号 5-5746、 CAS No.117989-29-4、

70833-37-3） 

しかしながら、③については、現在事業者において代替品への転換の取組が進

められており、当該顔料の取扱いを止める方針である旨の報告がなされたため、

委員会としてそのＢＡＴレベルについては検討しなかった。 

 

ピグメントエロー１１０（以下「ＰＹ１１０」という。）及びピグメントエロー

１３８（以下「ＰＹ１３８」という。）の構造式及び物理化学性状等については、

それぞれ別紙４及び別紙５のとおりである。また、その国内出荷量は、2005 年度

の実績でＰＹ１１０が数百トンであり、ＰＹ１３８が 100 トン程度である。 

ＰＹ１１０及びＰＹ１３８は、単独又は他の顔料と混合される形で、プラスチ

ック製品の着色、塗料及びインキに用いられている。この着色樹脂の主な用途と

しては、プラスチック製品については建築用資材、日用雑貨等、塗料は自動車外

装用等である。これらの用途及び不純物であるＨＣＢの最終製品中の濃度等から

判断して、最終製品の使用により人の健康に直接影響を与えるものではないと考

えられるが、事業者においても最終用途をかんがみ、念のため確認を行っている。 

一般に染料・顔料については、色相等の兼ね合い及びその耐久性から直ちに他

の物質への代替が難しい場合が多く、当該顔料についても、耐候性等の理由から

ＰＹ１１０やＰＹ１３８に匹敵する性能を有する顔料は開発されておらず、代替

品はない状況である。 

 

２．ＢＡＴレベル検討に当たっての考え方 

第１次報告書では、ＨＣＢはＴＣＰＡの製造工程において副生しており、ＳＲ

１３５に含まれるＨＣＢは原料ＴＣＰＡの合成過程で副生したＨＣＢが残留した

ものであること、したがってＳＲ１３５中のＨＣＢ削減のためには、原料ＴＣＰ

Ａ中のＨＣＢを削減することが最も効果的かつ効率的な対策であることを示して

いる。この下で、ＴＣＰＡのＢＡＴレベル（200ppm）を前提とし、ＳＲ１３５の

ＢＡＴレベルとして「10ppm」を導いている。 
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本報告書におけるＴＣＰＡ由来その他顔料のＢＡＴレベルについては、こうし

た第１次報告書の検討結果を踏まえ、 

①まず、各顔料の製造工程においてＨＣＢが副生していないかどうか確認する。 

②その上で、ＴＣＰＡのＢＡＴレベルを前提とした各種顔料中のＨＣＢ含有量

（すなわち、200ppm 以下のＴＣＰＡを原料とした場合にＴＣＰＡ由来その他

顔料中のＨＣＢ含有量がどの程度になるか）を事業者からの情報を基に検討

する。 

③原料ＴＣＰＡ中のＨＣＢ含有量の低減以外に効果的なＨＣＢ削減対策があれ

ばそれも考慮する。 

という方針で検討を行った。 

 

３．ＨＣＢ含有量 

ＰＹ１１０及びＰＹ１３８中のＨＣＢ含有量については、製造・輸入者及び使

用者による分析値のほか、これらの在庫を所有する事業者から試料の提供を得て

国が行った分析結果が得られている（別紙６及び別紙７参照）。その結果によれば、

ＰＹ１１０中には 34～190ppm（重量ベースでの百万分の一量（mg/kg）をいう。

以下本報告書において同じ。）、ＰＹ１３８中には 52～94ppm のＨＣＢ含有が確認

されている。 

なお、事業者から提示されたＨＣＢ含有量の分析値と国による分析値が異なる

場合が見られているが、その原因としては以下が考えられる。 

①顔料からのＨＣＢ抽出操作の違い 

ほとんどの製造事業者や分析機関は、顔料を濃硫酸に溶解後にヘキサンを用い

て液-液抽出を行っているが、一部の分析機関では、顔料に直接有機溶媒を加え超

音波を行っている。溶媒を用いた超音波抽出の場合、顔料内部のＨＣＢが十分に

抽出されないため、硫酸溶解の場合と比較し、低い値となる傾向がある。 

②検量線の濃度範囲外 

検量線の濃度範囲外で定量したことにより、国の分析結果よりも高い分析値が

報告されているものもあった。 

以上、分析値の誤差の原因を踏まえ、ＢＡＴレベルの設定に当たってはその確

認のための分析法について統一的な方法を示すことが適当と考えられる（後述 10.

参照）。 

 

４．ＴＣＰＡ由来その他顔料の製造工程におけるＨＣＢの副生 

事業者からの報告に基づき検討した結果、ＰＹ１１０及びＰＹ１３８について

は、ＳＲ１３５の場合と同様、これらの製造工程におけるＨＣＢの副生の事実は
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確認されておらず、原料ＴＣＰＡに含まれているＨＣＢ（の一部）がそのまま各

顔料中に残存するものと考えられる。 

 

５．ＴＣＰＡに係るＢＡＴレベルを前提とした場合のＨＣＢ含有量 

（１）ＰＹ１１０ 

 関係事業者からの情報では、ＨＣＢ含有量がＢＡＴレベル（200ppm）以下のＴ

ＣＰＡを原料として使用した場合、ＰＹ１１０中のＨＣＢ含有量を 10ppm 以下ま

で低減させることが可能であることが試験等の結果により明らかになっている。

しかし、200ppm 以下のＴＣＰＡの使用に当たっては、原料変更に伴う製造ライン

の見直し等の検討課題があるため、2007 年末を目標として実用化に向けた取組を

行っていく旨の報告がなされた。 

（２）ＰＹ１３８ 

 関係事業者からの情報では、現在原料として使用しているＴＣＰＡ中のＨＣＢ

含有量は 1000～2000ppm と比較的高く、ＰＹ１３８の各国・各地域への安定供給

を維持するため当該ＨＣＢ含有レベルのＴＣＰＡを少なくとも１年分、確保して

いる状況にある。ＢＡＴレベル以下のＴＣＰＡの使用がＰＹ１３８中のＨＣＢ含

有量の低減に効果的であると推察されるが、ＨＣＢ含有量が少ないＴＣＰＡを原

料として使用した場合の具体的な低減可能量については、今後半年程度を目途に

ＢＡＴレベル以下のＴＣＰＡの使用がＰＹ１３８の製造工程やＰＹ１３８自体の

品質へ及ぼす影響等を確認するための試験等を行って結果を出す予定であり、ま

た、ＢＡＴレベル以下のＴＣＰＡの使用に当たっては、安定した品質の原料が安

定して供給されることが最大の課題である旨の報告がなされた。 

 

６．ＴＣＰＡ由来その他顔料の製造工程におけるＨＣＢ低減対策 

（１）ＰＹ１１０ 

 関係事業者から、ＰＹ１１０製造工程における洗浄の回数を増やすことで、Ｈ

ＣＢの削減に効果があるとの報告がなされている。しかし、洗浄回数の追加のみ

では大幅なＨＣＢ量の削減はできないため、ＨＣＢの効果的な削減にはまずＨＣ

Ｂ含有量の低いＴＣＰＡを使用することが不可欠で、これに洗浄工程の改善を組

み合わせることでより効果的・効率的に削減を図ることが重要となる。 

（２）ＰＹ１３８ 

 ＨＣＢの削減効果という点では、実験的にＰＹ１３８を芳香族系有機溶剤やハ

ロゲン系溶剤による洗浄を試みた結果として、10 数 ppm 程度のＨＣＢ量の削減が

観察されたとの報告がなされている。しかしながら、これらの溶剤を新たに導入

することは労働安全、火災防災及び環境への影響の観点から望ましいものではな
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い。このため、ＰＹ１３８については、ＨＣＢ含有量の低いＴＣＰＡの使用以外

に効果的な削減策は報告されていない。 

 

７．ＴＣＰＡ由来その他顔料中のＨＣＢに係るＢＡＴレベル 

ＰＹ１１０及びＰＹ１３８に係るＨＣＢ削減対策としては、ＳＲ１３５と同様

に、そもそも原料ＴＣＰＡ中に含まれるＨＣＢを低減することが最も重要かつ効

果的であると考えられる。ヒアリングによると、ＴＣＰＡのＢＡＴレベルである

ＨＣＢ含有量 200ppm 以下のＴＣＰＡを原料として用いた場合、ＰＹ１１０につい

ては、ＨＣＢ含有量を 10ppm まで低減させることが技術的に可能であることが確

認された。さらに、上記５．（１）に述べたとおり、関係事業者は、2007 年末ま

でに供給するＰＹ１１０中のＨＣＢ含有量として「10ppm」を達成するとの目標及

びそれが達成可能であるとの見通しを明らかにしていること等から、10ppm が経

済的にも可能であると考えられる。 

一方、ＰＹ１３８については、現時点ではＢＡＴレベルを満たすＴＣＰＡを使

用した場合に達成可能なＨＣＢ含有量が具体的に明らかになっていないものの、

少なくともＨＣＢ含有量の少ないＴＣＰＡの使用がＰＹ１３８中のＨＣＢの削減

に効果的であることについては確認されている。関係事業者は今後、ＢＡＴレベ

ル以下のＴＣＰＡを使用した製造スケールでの試験を重ねた上で、当該ＴＣＰＡ

の安定的な調達及びＰＹ１３８の品質安定性を確認し、当該ＴＣＰＡ使用の実用

化に向けた検討を行っていくとしている。このように現時点では詳細が明らかで

はなく、今後の事業者における検討等を見極める必要があるものの、これまでＰ

Ｙ１３８の原料として使用されているＴＣＰＡのＨＣＢ含有量は 1000～2000ppm

と比較的高い濃度のものであることが確認されていることから、これをＢＡＴレ

ベル相当のＴＣＰＡに切り替えることにより、ＰＹ１３８中のＨＣＢ含有量を現

状よりも削減することは十分に可能であると推察される。 

以上より、ＰＹ１１０については、ＳＲ１３５や他のＴＣＰＡ由来顔料・染料

と同様に、10ppm をＨＣＢ含有量に係るＢＡＴレベルとして設定することが妥当

である。一方、ＰＹ１３８については、ＨＣＢ低減方策の内容などは基本的に他

のＴＣＰＡ由来顔料と同じ状況であり、現時点ではそれを結論付けるための十分

な情報がないものの 10ppm をＢＡＴレベルとして設定することが望ましい。10ppm

がＢＡＴとして実現可能な水準かどうか見極めるため、今後の事業者の検討内容

等を踏まえて更に精査する必要がある。それまでの間は、引き続き事業者が自主

管理による継続的な副生ＨＣＢの低減化を図り、国においてもその実施状況を適

切にフォローしていくことが適当である。 
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８．ＢＡＴレベルの位置付けと今後の扱い 

 第１次報告書に示したとおり、ＢＡＴレベルの適用後は、当該ＢＡＴレベルを

超えてＨＣＢを含有するＴＣＰＡ由来その他顔料を製造・輸入又は使用すること

は、化審法上認められないこととなる。上記７．までの検討結果から、ＴＣＰＡ

由来その他顔料については、ＰＹ１３８を除き、第１次報告書で提案されたソル

ベントレッド１３５のＢＡＴレベルである「10ppm」を適用して差し支えないこと

が明らかとなった。  

 以上より、第１次報告書の結論と併せて、ＰＹ１３８を除き、全てのＴＣＰＡ

由来顔料について「10ppm」をＢＡＴレベルとすることを改めて提案する。なお、

ＰＹ１３８については、関係事業者は、200ppm 以下のＨＣＢ含有レベルのＴＣＰ

Ａの利用可能性について早期に検討して国に報告するとともに、３省においては、

こうした事業者の検討の状況を逐次把握し、10ppm がＢＡＴとして実現可能な水

準かどうか見極め、必要に応じ再度委員会に諮る等適切に対応することが必要で

ある。 

なお、10ppm のＨＣＢ含有レベルを達成するためには、200ppm（ＢＡＴレベル）

以下のＴＣＰＡが安定的に供給されることが不可欠であることから、ＳＲ１３５

の場合と同様にＢＡＴレベルの適用までには一定の周知期間を置くことが適当で

ある。 

一方、ＴＣＰＡ由来その他顔料メーカーにおいては、当該ＢＡＴレベルの公表、

適用以降も、ＢＡＴレベルにかかわらずＨＣＢ含有量ができるだけ低いＴＣＰＡ

由来その他顔料が恒常的に供給されるよう、不断の努力を期待する。 

国においては、今回のＢＡＴレベルの施行の後も引き続き関連情報の収集に努

めるとともに、必要に応じ、本検討委員会において、新たに得られた情報を踏ま

えＢＡＴレベルの検討・見直し等を行うことが適当である。 

さらに、ＴＣＰＡ由来その他顔料の使用者（例えば当該顔料を用いて樹脂等を

着色する事業者）においては、ＨＣＢが第一種特定化学物質であることを十分に

認識し、当該ＢＡＴレベルより更に含有量の少ない顔料の調達及び使用に努める

よう強く期待するものである。 

 

９．ＴＣＰＡ由来その他顔料の製造工程で除去されるＨＣＢの適正処理 

ＴＣＰＡ由来その他顔料（今回検討したＰＹ１１０及びＰＹ１３８以外のＴＣ

ＰＡ由来その他顔料も含む）の製造工程で、原料ＴＣＰＡ中に含まれる副生ＨＣ

Ｂのうち大部分が反応溶媒（反応後ろ液）中に移行することが想定される。ＴＣ

ＰＡ由来その他顔料製造事業者は、この事実をよく認識し、反応後ろ液の適正処

理の徹底や作業従事者へのばく露防止対策等厳正な取扱いをすることが必須であ
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る。 

また、反応後のＴＣＰＡ由来その他顔料の洗浄等の工程においても、反応溶媒

と比べると量的には少ないと考えられるものの若干のＨＣＢが洗浄廃水等の中に

含有されている可能性がある。このため、定期的な廃水分析等により排出実態の

把握に努め、必要に応じてＨＣＢの環境排出の抑制を行うための適切な廃水処理

等を行い、ＨＣＢによる環境汚染の未然防止に努めることが必要である。 

 

10．ＴＣＰＡ由来顔料中のＨＣＢ分析技術 

第１次報告書においては、ＳＲ１３５が多くの有機溶媒に不溶であること等を

踏まえＳＲ１３５中のＨＣＢ分析法を提案している（第１次報告書第Ⅲ部 10.及

び同別紙 10 参照）。この分析法は、基本的に（ＳＲ１３５以外の）ＴＣＰＡ由来

その他顔料についても適用することが適当であると考えられ、上記３.で述べた分

析法の違いに起因する分析結果のばらつきの解消にも資するものであるため、改

めて「ＴＣＰＡ由来顔料中のＨＣＢ分析技術」として以下に示す。 

 

ＴＣＰＡ由来顔料中に含有されるＨＣＢ定量分析は、定量限界としてＢＡＴレ

ベル(10 ppm)の１／10（１ppm）以下の濃度が安定して測定できる方法を採用すべ

きと考えられる。 

ＴＣＰＡ由来顔料は、多くの有機溶媒に不溶であり、トルエンなどによるソッ

クスレー抽出や超音波抽出では、顔料が溶けず、内部のＨＣＢが抽出されないた

めに、ＨＣＢ含有量を低く見積もる可能性がある。 

このため、分析の方法としては以下に記載されるように、試料を精密に量り取

り、硫酸に溶解し定容とした後、ヘキサン、トルエン等の溶媒でＨＣＢの抽出を

行い、その抽出液中のＨＣＢをガスクロマトグラフ/電子捕獲型検出器（GC/ECD)

やガスクロマトグラフ/質量分析計（GC/MS）等で定量する方法が適当であると考

えられる（別紙８参照）。 

測定方法の精度を確保するため、あらかじめ、回収率測定試験や、空試験（ブラ

ンク試験）を実施し、測定方法に問題が無いか確認しておく。ＨＣＢは第一種特

定化学物質であるので、吸入、誤飲、直接皮膚への接触などを避け、前処理室及

び分析室の換気並びに廃液や廃棄物の管理は十分に行う。また、その他の薬品、

溶媒などでも、吸入、誤飲によって測定者の健康を損なうものがあるので、取り

扱いはできるだけ慎重に行い、実験室の換気に十分注意する。なお、試料のサン

プリングにおいては、できる限り、試料の代表性の確保に努める。 

（１）試料調製 

 試料を精密に量り取り、ＴＣＰＡ由来顔料を硫酸に溶解し、良く混合する。こ
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れをメスフラスコに移し入れ硫酸でメスフラスコの標線まで入れ定容とする。目

視でＴＣＰＡ由来顔料が完全に溶解していることを確認する。必要であれば、機

器の感度等を考慮して一部を分取し、内標準物質を既知量添加する。硫酸溶液中

のＨＣＢをヘキサン、トルエン等を用いて抽出する。抽出液を必要に応じて精製

し、測定用試料とする。精製方法としては、更に硫酸処理や水洗等を行う方法、

シリカゲルカートリッジによる方法、また、それらの併用等がある。精製を行わ

ない場合は、GCの注入口や分析カラムを劣化させてしまうおそれがあるため、注

意が必要である。また、抽出操作や、精製操作により、ＨＣＢの回収率が低下す

ることが考えられるので、調製方法はあらかじめＨＣＢが十分に回収できる方法

を検討しておくことが必要である。窒素吹き付けなどによる濃縮時に試料液を乾

固させた場合は、著しく回収率が低下することが確認されている。内標準物質に

ついては、試料調製において、ＨＣＢと同じ条件で分析可能な物質を採用する。

GC/ ECDを測定機器として選択する場合、ＨＣＢと溶出時間が異なる物質を採用す

る必要がある。これには、γ－HCH（リンデン）等を用いることが出来る。GC/MS

（SIM）分析には 13Cでラベル化された内標準物質である 13 C 6 -ＨＣＢを使用するこ

とができる。分析に用いる試薬は、空試験などによって測定に支障のないことを

あらかじめ確認しておく。 

（２）測定操作 

①測定条件の設定 

クロマトグラム上でＨＣＢのピークが他の化合物と良好な分離が得られ、

安定した応答が得られるように、機器の条件を設定する。特に、測定用試

料中には、ＨＣＢ以外の化合物も存在するので注意が必要である。ＨＣＢ

が、その他の不純物の干渉を受けていないことをGC/MSの全イオン検出等に

より確認しておくことが必要である。干渉を受ける場合は、測定試料の更

なる精製や分析条件（使用分析カラムや昇温条件等）の変更が必要である。

また、内標準物質として 13C 6 -ＨＣＢを使用する場合、低分解能GC/MS分析で

は、ＨＣＢ由来のイオンが干渉するため、測定質量数の設定に注意が必要

である。通常、M+２、M+４のイオンを測定するが、内標準に試料中のＨＣ

Ｂが干渉しないためには、分解能 10000 以上が必要となる。低分解能GC/MS

を使用する場合は、M+６、M+８のイオンなどを測定することや、 13C 6 -ＨＣ

Ｂ以外の内標準物質を使用することで対応する必要がある。 

②検量線の作成 

あらかじめ調製された検量線作成用ＨＣＢ標準溶液の一定量を GC に注入

し、得られたＨＣＢのピーク面積と濃度の関係から検量線を作成する。こ

の際の標準溶液濃度は、ＴＣＰＡ由来顔料試料量、溶媒希釈量等から算出
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される試料中ＨＣＢ濃度がＢＡＴレベルを含み、かつ、３濃度以上の標準

溶液を用いた検量線の直線性が確保されていることが必要である。内標準

物質を使用する場合には、感度係数法(RF)又は内標準を用いた検量線でＨ

ＣＢを定量する。 

③定量限界 

 定量限界はＨＣＢの濃度がＢＡＴレベルの１／10 よりも十分に小さな最

低濃度の検量線作製用標準溶液を用いて見積もる。即ち最低濃度の検量線

作成用標準溶液を少なくとも５回以上繰り返し分析し得られた測定値から

標準偏差を求め、10 倍を定量限界とする。定量限界から算出される試料中

ＨＣＢ濃度がＢＡＴレベルの１／10 以下の値となるように、試料量及び定

容量などを設定することが必要である。  

④ＨＣＢの定量 

 測定用試料を GC に注入し、クロマトグラムを得る。クロマトグラム上の

ピークの保持時間が標準物質とほぼ同じであれば、ＨＣＢとして定量する。 
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第Ⅲ部 フタロシアニン系顔料のＢＡＴレベルについて 

 

１．フタロシアニン系顔料の概要 

今回の検討（ヒアリング）の対象となったフタロシアニン系顔料は、以下の３

つである。 

① ピ グメントグリーン７（官報公示番号 5-3315、 CAS No.1328-53-6、

14832-14-5） 

② ピグメントグリーン３６（官報公示番号 5-3318、 CAS No.14302-13-7、

68512-13-0） 

③ ピグメントブルー７６（官報公示番号 5-6613、CAS No.68987-63-3） 

しかしながら、③については、事業者から、現在は新規の製造を行っていない

こと及び将来的に取扱いを止めることも視野に入れて検討中である旨の報告があ

ったため、委員会としてそのＢＡＴレベルについては検討しなかった。 

 

ピグメントグリーン７（以下「ＰＧ７」という。）及びピグメントグリーン３６

（以下「ＰＧ３６」という。）の構造式及び物理化学性状等については、それぞれ

別紙９及び別紙 10 のとおりである。また、その国内出荷量は、2005 年度の実績

でＰＧ７について約 1,200 トンであり、ＰＧ３６については約 300 トンである。 

ＰＧ７及びＰＧ３６は、ともに塗料、インキ、樹脂製品の着色剤及び液晶用の

カラーフィルタ用顔料としての使用や様々な樹脂等の着色を通して、非常に多岐

にわたる製品の製造に関係している。これらの用途及び不純物であるＨＣＢの最

終製品中の濃度等から判断して、最終製品の使用により人の健康に直接影響を与

えるものではないと考えられるが、事業者においても最終用途をかんがみ、念の

ため確認を行っている。 

現在、耐候性、耐熱性等の性能面においてこれらの顔料ほど優れているものは

無く、その色彩の点において代替するものがない等、直ちに他の物質への代替が

困難である。 

 

２．ＨＣＢ含有量 

ＰＧ７及びＰＧ３６中のＨＣＢ含有量については、製造・輸入者及び使用者に

よる分析値のほか、これらの在庫を所有する事業者から試料の提供を得て国が行

った分析結果が得られている（別紙 11 及び別紙 12 参照）。その結果によれば、Ｐ

Ｇ７中には 0.54～220ppm、ＰＧ３６中には 0.32～11ppm のＨＣＢ含有が確認され

ている。 

なお、事業者から提示されたＨＣＢ含有量の分析値と国による分析値が異なる
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場合が見られているが、その原因としては以下が考えられる。 

①顔料からのＨＣＢ抽出操作の違い 

ほとんどの製造事業者や分析機関は、顔料を濃硫酸に溶解後にヘキサンを用い

て液-液抽出を行っているが、一部の分析機関では、顔料に直接有機溶媒を加え超

音波を行っている。溶媒を用いた超音波抽出の場合、顔料内部のＨＣＢが十分に

抽出されないため、硫酸溶解の場合と比較し、低い値となる傾向がある。 

②定量方法の違い 

絶対検量線法の場合、内標準物質を添加し内標準法で定量している場合と比較

し低めの値となる傾向が見受けられた。ＨＣＢの回収率がよければ、特に問題は

無いが、内標準物質を使用しない場合、回収率の補正ができないことが理由とし

て挙げられる。また、内標準物質して、13C 6 -ＨＣＢを使用している場合、低分解

能GC/MS分析では、ＨＣＢ由来のイオンが干渉するため測定質量数の設定には注意

が必要である。 13C 6 -ＨＣＢを使用した場合、高分解能GC/MSを用いた国の分析結

果との差が大きくなる傾向がある。これは、先述のイオンの干渉による影響によ

るものであると考えられる。 

③試料濃度が低いこと 

試料濃度が低い場合、国の分析結果との差が大きくなる傾向がある。これは、検

量線の切片の処理の仕方や、機器の感度により、安定して分析ができていないた

めと考えられる。抽出液が、検量線の一番低い濃度に近い場合、あるいは、それ

以下の場合は、試料量や、途中の分取量などを見直す必要があると思われる。 

以上、分析値の誤差の原因を踏まえ、ＢＡＴレベルの設定に当たってはその確

認のための分析法について統一的な方法を示すことが適当と考えられる（後述９．

参照）。 

 

３．フタロシアニン系顔料の製造方法 

（１）製造方法の概要 

 まず「ブルークルード（銅フタロシアニンクルード）」と呼ばれる青色顔料の粗

原料を製造し、これを塩素化することによりＰＧ７が、塩素化及び臭素化するこ

とによりＰＧ３６が、それぞれ製造される。事業者によって、ブルークルードの

製造からＰＧ７又はＰＧ３６の顔料化までを自社で行う場合と、他社から購入し

たブルークルードを原料としてＰＧ７又はＰＧ３６の製造を行う場合等がある。 

（２）ブルークルードの製造 

ブルークルードについては、大別して以下の二つの製法がある。 

①  尿素法 

無水フタル酸に尿素及び塩化銅を加えて反応させてブルークルードを製
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造する方法。反応の過程で、無水フタル酸からフタルイミド等の中間体を

経てブルークルードが製造される。 

    ② フタロジニトリル合成法 

フタロジニトリルに塩化銅を反応させてブルークルードを製造する方法。 

 

（３）ブルークルードの塩素化等 

 塩化アルミニウム及び塩化ナトリウム等に混合・加熱溶融したブルークルード

を、加熱条件下で塩素化することによりＰＧ７が、塩素化及び臭素化することに

よりＰＧ３６が、それぞれ得られる。通常、得られたＰＧ７又はＰＧ３６は、粒

度調整等のいわゆる顔料化工程を経て最終的にＰＧ７顔料及びＰＧ３６顔料とな

る。以上の塩素化（ＰＧ３６については塩素化及び臭素化）及び顔料化の工程の

詳細（反応温度、時間等）は、事業者により様々である。 

 

４．フタロシアニン系顔料の製造工程におけるＨＣＢの副生 

ＰＧ７又はＰＧ３６の原料として用いられるブルークルードについて、ＰＧ７

等製造事業者から提供された試料を国において分析し、ＨＣＢ含有状況を確認し

た。その結果によれば、分析された 49 検体中 44 検体においてＨＣＢは非検出（検

出下限値：0.02ppm 又は 0.01ppm）であり、それ以外の５検体についてもすべて定

量下限未満のレベルであった。 

また、ヒアリングの結果によれば、ＰＧ７及びＰＧ３６の生成後の状態と、そ

の後の顔料化工程を経た後のＰＧ７顔料及びＰＧ３６顔料の間にＨＣＢ含有量の

差はほとんど見られないことが数社のデータから明らかとなっている。 

以上より、ＰＧ７及びＰＧ３６に含有されるＨＣＢは、ブルークルードの塩素

化の際に副生しているものと考えられる。さらに、各事業者からのヒアリング結

果を総合すると、ブルークルードの塩素化工程におけるＨＣＢ副生の原因として

は以下の二つが考えられる。 

①ブルークルード中に含まれる不純物の塩素化 

ブルークルード中に含まれるブルークルード製造時の残留溶媒（アルキルベ

ンゼン等）及び未反応原料（無水フタル酸、フタルイミド等の芳香族環を持つ

化学物質）が塩素化されることによってＨＣＢが生成する。 

②ＰＧ７及びＰＧ３６の過塩素化 

生成したＰＧ７及びＰＧ３６の一部が過塩素化されて分解し、最終的にＨＣ

Ｂが生成する。 

 

 複数の事業者が塩素導入量の経時的な変化とＨＣＢ生成量の関係を解析した
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結果によれば、塩素導入量０の段階（すなわち、ブルークルードに塩化アルミニ

ウム等を混合し、加熱溶融した状態）において既に若干量のＨＣＢ生成が確認さ

れることから、①によるＨＣＢ副生（ブルークルード中の不純物が、加熱溶融し

た状態において塩化アルミニウム等によっても塩素化されＨＣＢが発生してい

ること）が示唆される。さらに、原料ブルークルード中の不純物（残留溶媒）の

種類によって、ＰＧ７中のＨＣＢ含有量に違いが出ることが報告されている（詳

細は後述５．（１）参照。）ことも、ＨＣＢ副生にブルークルード中の不純物が関

係していることを裏付けている。 

②については、同じ解析結果により、塩素化反応の終点付近においてＨＣＢが

急激に生成する事実が確認されていることから示唆される。 

しかしながら、各社のＰＧ７又はＰＧ３６製造工程において上記①、②のどち

らがよりＨＣＢ副生に寄与しているかについては、それを確認できる十分なデー

タが無いため定かではない。 

 

なお、国内において一般にはＰＧ７と比べＰＧ３６のＨＣＢ含有量が低い傾向

にあるが、これはＰＧ３６が塩素化に加え臭素化も行っており、ＰＧ７と比べて

ＰＧ３６製造に係る塩素導入量が少ないこと、また臭素化の後に塩素化を行う場

合には、残留溶媒等の不純物が始めに臭素化され、その後の塩素化によってＨＣ

Ｂに変化し得る不純物の絶対量が減少すること等が主な要因ではないかと推測さ

れるが、その詳細は明らかではない。 

 

また、顔料中のＨＣＢ含有量（国による試料分析結果より）を、原料となるブ

ルークルードの製法の違い（上記３．（２）参照）に着目して比較すると、ＰＧ７

については、尿素法によるブルークルードを用いて製造された場合では数 ppm か

ら 200ppm 程度と幅広いが、フタロジニトリル合成法による原料の場合では最大で

も数 ppm 程度となっている。一方、ＰＧ３６については、いずれの製法のブルー

クルードを使用しても 10ppm 程度以下となっている。すなわち、ＰＧ７について

は、フタロジニトリル合成法により製造されたブルークルードを原料として用い

る方が、尿素法によるブルークルードを用いる場合と比べＨＣＢ含有量の低減の

観点からより効果的であることが分かる。一方、ＰＧ３６については、このよう

なブルークルードの製法の違いによるＨＣＢ含有量の違いは明確でない。 

 

５．フタロシアニン系顔料の製造工程におけるＨＣＢ低減対策 

上記４．の副生メカニズムを踏まえたＰＧ７及びＰＧ３６中のＨＣＢ削減方策

としては、大きく分けて、原料ブルークルードに係る対策と、ＰＧ７及びＰＧ３
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６の製造工程における対策が考えられる。ＰＧ７に関しては、ブルークルードの

製造方法に応じてＨＣＢ量に顕著な違いが見られる（上記４．参照）ことから、

最適なブルークルード製造法の選択も前者の対策の一つに位置付けられるかもし

れない。また、後者には、塩素化工程におけるＨＣＢの副生抑制技術と、塩素化

工程後の副生ＨＣＢ除去技術がある。 

 

（１）原料ブルークルードに係る対策 

①不純物の量の低減 

ＨＣＢ副生の原因の一つとしてブルークルード中の不純物が挙げられるため、

不純物の少ない（純度の高い）ブルークルードの使用が、まず低減策として考

えられる。通常、ブルークルードの純度は 96～98％程度であり、その不純物と

しては、ブルークルード合成時の反応溶媒や未反応原料等の残留が想定されて

いる。 

複数の製造者から、原料ブルークルード中の残留溶媒量の減少（ブルークル

ードの純度の向上）に応じて、塩素化工程後のＨＣＢ副生量が減少することを

裏付ける情報が提出されている。また、実際に、不純物の低減あるいは高純度

ブルークルードの調達・使用を副生ＨＣＢ対策の一つとして位置付け、取り組

んでいる事業者もある。 

一方、別の社からは、実験室スケールでの検証の結果、ブルークルードの純

度の高低と副生ＨＣＢ量の間には明確な対応が見られていないとの報告もある。

さらに、高純度ブルークルードの使用が顔料化工程におけるトラブルや色相の

変動を招くという報告もあるため、製品品質への影響等についても考慮する必

要がある。 

 

②溶媒の種類の選択 

また、純度の他に、ブルークルード中の残留溶媒の種類によって、ＰＧ７中

の副生ＨＣＢ量に差があることが報告されている（下表参照）。この理由につい

ては定かでないが、可能な限りＨＣＢ副生を最小化できる溶媒を用いて製造さ

れたブルークルードの選択もＨＣＢ削減策として効果的であると考えられる。 

 

表．原料ブルークルード中残留溶媒の種類に応じたＨＣＢ含有量 

原料ブルークルード 

残留溶媒の種類 ブ ル ー ク ル ー ド の 純 度

（％） 

塩素化後のＨＣＢ含有量

(ppm) 

溶媒Ａ 96.7 25 
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溶媒Ｂ 97.8 27 

溶媒Ｃ 97.5 30 

溶媒Ｄ 97.7 70 

溶媒Ｅ 97.7 96 

事業者の実験（実験室スケール）の情報に基づき事務局作成 

 

上記①及び②のブルークルード中不純物に係る対応には、高純度あるいは最

適の溶媒を用いて製造されたブルークルードを調達するか、調達したブルーク

ルードを洗浄等の処理により純度を高めた上で原料として用いることが考えら

れるが、ブルークルードの調達方法は事業者により異なるため、実際の対応可

能性についても各社により様々である。 

このように、ブルークルード中不純物に係る対策は、基本的にはＰＧ７及び

ＰＧ３６の副生ＨＣＢ低減に資する技術であると考えられるものの、各社の顔

料製造工程の違い等に応じてその効果の程度にも違いがあると考えられ、また、

ブルークルードの調達方法や顔料の品質等の事情から、場合によっては一律に

適用できないケースもあることに留意が必要である。 

 

③ブルークルード製法の変更 

 上記４．に示したとおり、ＰＧ７については、フタロジニトリル合成法によ

るブルークルードを原料として用いた場合のＨＣＢ含有量は最大でも数 ppm の

オーダーであり、尿素法によるブルークルードを用いた場合と比べＰＧ７中の

ＨＣＢ含有量が相当低く抑えられることが明らかとなっている。この理由とし

ては、ブルークルード中不純物の量又は種類が関係していることがまず想定さ

れる（一般に、フタロジニトリル合成法は尿素法と比べ比較的純度の高いブル

ークルードを製造することができると言われている。）が、それを裏付ける具体

的なデータ（両法によって作られたブルークルード中の不純物の量や種類を比

較する定量的データ）はこれまでのところ得られていない。また、フタロジニ

トリル合成法によるブルークルードを原料とするＰＧ７製造者からは、塩素化

工程の反応温度の違い（後述（２）①参照）が主な要因との指摘もある。この

ように、ブルークルード製法の違いがＰＧ７中ＨＣＢ含有量の多寡にどのよう

に関係しているのか必ずしも定かではないが、ＰＧ７のＨＣＢ削減対策に係る

工業技術的な観点からは、ブルークルード製法の最適化（フタロジニトリル合

成法で製造されるブルークルードの使用）は有力な対策と考えられる。 

 しかしながら、各社からのヒアリングの結果、フタロジニトリル合成法を一

律に採用することには以下のとおり様々な面で問題があり、これを現時点にお
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けるＢＡＴと見なすことは困難であると判断される。 

第一に、大部分のＰＧ７又はＰＧ３６製造事業者は、尿素法によるブルーク

ルードを使用している。関係事業者によると、ブルークルードメーカーにおけ

る供給可能量の観点から、全ての製造者がフタロジニトリル合成法によるブル

ークルードを入手することは事実上不可能である。 

第二に、両法に必要な設備等は大きく異なるため、製法の変更には多大な設

備投資が必要となり、経済的な観点からも製法の変更は適用可能であるとは言

い難い。 

第三に、フタロジニトリルは化審法の第二種監視化学物質（高濃縮性は有さ

ないものの、難分解性及び人への長期毒性の疑いを有する物質）として指定さ

れており、これをブルークルードの原料として新たに大量導入することについ

ては慎重に検討することが重要である。 

 

（２）塩素化工程におけるＨＣＢ副生の低減化 

 ブルークルードを塩素化する際に、反応温度条件や塩素導入量の変更によっ

て、過度な塩素化を抑制することにより、ＨＣＢの副生量を低減できることが

複数の事業者により確認されている。 

 ①温度の管理 

 複数の事業者から、塩素化工程における温度（溶融温度又は反応温度）を下

げる又は適正に管理することによりＨＣＢ副生量が低減できるとの報告があり、

実際に、これらをＨＣＢ低減対策として位置付けている社もある。 

 一方で、温度条件を変えた生成実験の結果、反応温度とＨＣＢ副生量との間

に明確な相関は無いとする報告もある。また、反応温度を低く抑えることは、

一般に反応時間の長化につながるため、コスト増加や工程管理上の問題が生じ

るとの指摘もある。 

 

②塩素導入量の管理 

 温度に加え、塩素導入量を適正に管理すること（必要最小限の塩素導入量と

すること）も、過度な塩素化を抑える意味で効果的であることが複数社の情報

から明らかとなっている。実際に、複数社において塩素導入量の管理が取り組

まれている。 

一方で、ある社においては、塩素化度に応じて異なる色合いのＰＧ７を製造

しているが、ＰＧ７に相当する塩素置換度 13～15 個程度の範囲内では、色合い

によるＨＣＢ含有量の違いは見られないとされている。また、導入量を減らす

のではなく、単位時間当たりの導入量を増やすことにより、塩素化終点に至る
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までの時間を短縮することがＨＣＢ副生量の低減に効果的であったとの報告も

ある。 

このように、各社の工程の詳細（設備のスケール等）に応じて事情は異なる

と考えられるものの、いずれにしてもＨＣＢの副生を抑制するために最適な塩

素導入量を検討し採用することが重要と考えられる。 

 

（３）塩素化工程後の削減対策 

いくつかの事業者が、塩素化終了後のＰＧ７又はＰＧ３６の洗浄による副生

ＨＣＢの除去について、各種溶媒を用いた実験室スケールで検証している。そ

の結果によれば、ある種の有機溶剤による洗浄により一定のＨＣＢ削減効果が

示されているが、大量の有機溶媒を新たに導入することは、労働安全、火災防

災及び環境への影響の観点から好ましいものではないため、その採用に当たっ

ては慎重な検討が必要である。 

 なお、粒度調整等の顔料化工程において、洗浄等ＨＣＢ低減を目的とした処

理工程を追加することについては、技術的に導入困難な上に、顔料の品質に大

きく影響するため、いずれの社においても実用化は検討されていない。 

 

６．フタロシアニン系顔料中のＨＣＢに係るＢＡＴレベル 

（１）ＢＡＴレベル設定の重要性 

 第Ⅰ部３．に述べたとおり、３省は平成 18 年４月の時点で、フタロシアニン系

顔料に関してはＢＡＴレベル設定の必要性を含めて検討することとしていた。委

員会においてヒアリングにより得られた情報を踏まえ検討した結果、以下の理由

から、工業技術的・経済的に利用可能なレベルが存在すれば、ＰＧ７及びＰＧ３

６についてはＢＡＴレベルを設定することにより関係事業者における対応を促し

ていくことが適当であると判断される。 

 

①現状、製造・輸入事業者によってＨＣＢの含有量にばらつきがあること 

②ＴＣＰＡ由来顔料とは異なり、これらフタロシアニン系顔料の製造の過程で

ＨＣＢが副生しており、その製造工程におけるＨＣＢを削減することが重要

であること（すなわち、ＨＣＢの副生という観点からは、フタロシアニン系

顔料は（ＳＲ１３５等のＴＣＰＡ由来顔料ではなく）ＴＣＰＡと同じ位置付

けにある。） 

③ＰＧ７及びＰＧ３６は、ＳＲ１３５等のＴＣＰＡ由来顔料と比べても製造・

輸入量が非常に大きく、かつその用途も多岐にわたっていることから、ＰＧ

７及びＰＧ３６製造工程における副生ＨＣＢをできる限り削減していくこと
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が必要と考えられること 

 

（２）ＰＧ７のＢＡＴレベル 

ＰＧ７について原料ブルークルードの製法の違いがＨＣＢ含有量の違いに関係

していることが明らかとなっており、フタロジニトリル合成法によるブルークル

ードを用いた場合のＨＣＢ含有量は数 ppm のオーダーであるのに対し、尿素法に

よる場合は通常数十 ppm のオーダー（検体によっては 100ppm 超のものもある。）

となっている。しかしながら、よりＨＣＢ含有量の低いフタロジニトリル合成法

による原料の採用をＢＡＴ（利用可能な最良の技術）と見なすことは、上記４．

（１）③に述べた事情から適当ではない。 

それ以外のＰＧ７中の副生ＨＣＢ削減対策としては、上記４．より、(ⅰ)原料

ブルークルード中の不純物に係る対策（不純物の量の低減又は種類の最適化）、

(ⅱ)塩素化工程における対策（温度又は塩素導入量の適正管理）が効果的である

ことが示された。ただし、それぞれ個別の対策について見ると、その対策内容の

詳細及び効果の程度は各社により様々である。 

尿素法によるブルークルードを原料として用いている製造者においては、上記

(ⅰ)及び(ⅱ)のそれぞれについて最適な条件等を各社で鋭意検討し、ＨＣＢ低減

効果が認められた技術（多くの場合、いくつかの対策技術の組合せ）により自主

的なＨＣＢ低減対策を進めている状況にある。検討の進展状況は各社により異な

っており、未だ今後検討すべき課題を有している社も多いものの、こうした努力

の結果、国内に供給されているＰＧ７中のＨＣＢ含有量は、現時点において、大

部分は 50ppm 以下に抑えられている。さらに、ヒアリングで得られた情報からは、

大半の事業者においてこれを 30ppm 程度までには抑えられる可能性が示されてお

り、一部の事業者においては、それ以上の低減（例えば 20ppm あるいは 15ppm）

が事実上可能な状況である。 

以上の状況を踏まえると、現時点でのＢＡＴレベルとしては、尿素法によるブ

ルークルードを原料としてＰＧ７を製造する際に上記(ⅰ)及び(ⅱ)（のうち各社

ごとに最適な方法）を組み合わせることを前提として、当面 50ppm、長期的には

30ppm 以下の数値を目安に設定することが望ましいものの、未だ検討が進展中の

事業者もあること等に留意し、これらの数値のうちいずれをＰＧ７のＢＡＴレベ

ルとして設定するかについては、今後の事業者における検討状況等を踏まえて更

に精査する必要がある。それまでの間は、引き続きＰＧ７の製造者及び輸入者が、

自主管理による継続的な副生ＨＣＢの低減化を図り、国においてもその実施状況

を適切にフォローしていくことが適当である。 
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（３）ＰＧ３６のＢＡＴレベル 

ＰＧ３６については、国による分析値のデータを踏まえると、使用するブルー

クルードの製法の違いによる顔料中ＨＣＢ含有量には大きな違いがないことが報

告されている。ＰＧ３６に係るＨＣＢ低減対策については基本的にＰＧ７と同様

であり、上記（２）に示した二つの対策（の組み合わせ）が重要となる。 

また、その製造工程に塩素化のみならず臭素化を含むこと等の理由から、ＰＧ

３６中のＨＣＢ含有量はＰＧ７と比べ低いレベルに抑えられている。それに加え、

この二つの対策を含むこれまでの各社の努力により、現在はＰＧ３６中のＨＣＢ

副生量は相当程度低い水準に抑えられている。以上を踏まえ、各事業者が現時点

で利用できるＨＣＢ削減方法（上記（２）（ⅰ）及び（ⅱ）に示した対策）を採る

ことにより達成可能な水準である 10ppm をＰＧ３６に係るＢＡＴレベルとして設

定することが適当である。なお、10ppm は第１次報告書でまとめられたＳＲ１３

５、及び本報告書第Ⅱ部で提案されたＴＣＰＡ由来その他顔料（ＰＹ１３８を除

く。）のＢＡＴレベルと同じである。 

 

７．ＢＡＴレベルの位置付けと今後の扱い 

副生する第一種特定化学物質については、工業技術的かつ経済的に可能な限り

低減すべきことが必要である。従って、ＢＡＴレベルの適用後は、当該ＢＡＴレ

ベルを超えてＨＣＢを含有するＰＧ７又はＰＧ３６を製造・輸入又は使用するこ

とは、化審法上認められないこととなる。 

今回のＢＡＴレベルは、不純物の少ない原料の調達（原料メーカーとの調整）

等の対策に必要な時間を踏まえれば、その適用までに一定の周知期間を置くこと

が適当と考えられる。従って、国は、速やかに当該ＢＡＴレベル及びその適用に

当たっての考え方について公表し、関連する事業者等の迅速な対応を促進する必

要がある。なお、ＰＧ７に係るＢＡＴレベルについては、上記６．（２）にあると

おり現時点では一つの数値を結論付けていないが、３省において今後も引き続き

ＰＧ７製造者における検討の状況を逐次把握し、必要に応じ再度委員会に諮る等

適切に対応することが必要である。 

一方、ＰＧ７又はＰＧ３６の製造・輸入者においては、ＢＡＴレベルの有無に

関わらずＨＣＢ含有量ができるだけ低いＰＧ７及びＰＧ３６を恒常的に供給する

よう、不断の努力を期待する。特に、ＰＧ７及びＰＧ３６は、ソルベントレッド

１３５等のＴＣＰＡ由来顔料と比べても製造・輸入量が非常に大きく、かつ用途

が多岐にわたっているため、できる限り副生ＨＣＢを削減すべきことが重要であ

ることに留意すべきある。 

国においては、今回のＢＡＴレベルの施行の後も引き続き関連情報の収集に努
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めるとともに、必要に応じ、本検討委員会において、新たに得られた情報を踏ま

えＢＡＴレベルの検討・見直し等を行うことが適当である。 

さらに、ＰＧ７又はＰＧ３６の使用者（例えば当該顔料を用いて樹脂等を着色

する事業者）においては、ＨＣＢが第一種特定化学物質であることを十分に認識

し、極力ＨＣＢ含有量の少ない顔料の調達及び使用に努めるよう強く期待するも

のである。 

 

８．フタロシアニン系顔料の製造工程で除去されるＨＣＢの適正処理 

ＰＧ７又はＰＧ３６の製造工程において、塩素化後のＰＧ７又はＰＧ３６の洗

浄等のＨＣＢ削減対策を追加する場合は、微量ＨＣＢが洗浄廃水等に含まれて環

境中に排出される可能性が懸念される。また、反応後の残渣物や反応後ろ液等に

もＨＣＢが含有されている可能性がある。従って、ＰＧ７又はＰＧ３６の製造事

業者は、この事実をよく認識し、反応後ろ液を含む廃水の適正処理の徹底や作業

従事者へのばく露防止対策等厳正な取扱いをすることが重要である。 

 

９．フタロシアニン系顔料中のＨＣＢ分析技術 

フタロシアニン系顔料に含有されるＨＣＢ定量分析は、定量限界としてＢＡＴ

レベル(ＰＧ３６について 10 ppm)の１／10（１ppm）以下の濃度が安定して測定

できる方法を採用すべきと考えられる。 

フタロシアニン系顔料は、ＳＲ１３５等ＴＣＰＡ由来顔料と同様、多くの有機

溶媒に不溶であり、トルエンなどによるソックスレー抽出では、内部のＨＣＢが

十分に抽出されないために、ＨＣＢ含有量を低く見積もる可能性がある。 

以上を踏まえると、フタロシアニン系顔料（特にＰＧ７及びＰＧ３６）中のＨ

ＣＢ含有量の分析に当たっては、第Ⅱ部 10．で示された「ＴＣＰＡ由来顔料中の

ＨＣＢ分析技術」に従ってこれを行うことが適当である（フタロシアニン系顔料

中ＨＣＢ含有量の分析の例を別紙 13 に示す。）。 
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 【別紙１】 

本報告書に係る委員会の開催経緯 

 

日程 会議名 検討事項 

１０月１２日（木） 
第１３回委員会 

(第５回全体会合） 

ＴＣＰＡ及びソルベントレッド以外のＨＣＢ副生

案件に係る今後の検討方針について 

１１月１０日（金） 
第１４回委員会 

（第９回ＷＧ） 

１１月２４日（金） 
第１５回委員会 

（第１０回ＷＧ） 

１２月 １日（金） 
第１６回委員会 

（第１１回ＷＧ） 

１２月 ８日（金） 
第１７回委員会 

（第１２回ＷＧ） 

１２月１５日（金） 
第１８回委員会 

（第１３回ＷＧ） 

１２月２１日（木） 
第１９回委員会 

（第１４回ＷＧ） 

ＴＣＰＡ由来その他顔料及びフタロシアニン系

顔料の製造・輸入者のヒアリング 

２月２日（金）  
 第２０回委員会 

（第６回全体会合） 
報告書（案）について 
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委員名簿 

 

 

有村 隆志   産業技術総合研究所ナノテクノロジー研究部門主任研究員 

内山 一美   首都大学東京都市環境学部教授 

奥田 晴宏   国立医薬品食品衛生研究所有機化学部長 

尾島 善一    東京理科大学理工学部教授 

亀屋 隆志   横浜国立大学大学院環境情報研究院助教授 

岸本 充生   産業技術総合研究所化学物質リスク管理センター研究員 

倉持 秀敏   独立行政法人国立環境研究所循環型社会・廃棄物研究 

        センター循環技術システム研究室主任研究員 

酒井 伸一    京都大学環境保全センター教授 

白石 寛明    独立行政法人国立環境研究所環境リスク研究センター長 

鈴木 知道   東京理科大学理工学部助教授 

御園生 誠    東京大学名誉教授（独立行政法人製品評価技術基盤機構理事長） 

 

 

（五十音順、敬称略） 
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【別紙２】 

化審法における副生する特定化学物質に係る考え方 

（昭和 54 年４月 化学品審議会資料より抜粋） 

 

(1) 化学物質の審査及び製造等の規制に関する法律の解釈・運用について 

 

“（略） ところで本法における特定化学物質規制は、あくまでも特定化学物

質として表示された物質毎に規制を行う趣旨であり、これが「一定の成分を有

する物質」と表示された他の物質中に業界が不純物と称するオーダーで含有さ

れた場合であっても規制できるのが本旨である。 

本法の立法趣旨は、特定化学物質が製品として環境系に放出されることによ

る汚染を防止することにあり、本法はいずれも意図的に合成され、販売される

ことを念頭において制定されている。このため意図的に合成されているとはい

いがたいものについては、本法規制は及ばないとの考え方もありうる。 

しかしながら、特定化学物質の開放形への放出を抑制するために細心の注意を

払うことは化学工業者に課された最低限の義務であり、たとえいわゆる不純物

であっても工業技術的・経済的に可能なレベル以上に特定化学物質を含有させ

ているものについては、かかる注意義務を解怠してまで当該特定化学物質を含

むものを製造していると考えられ、これを特定化学物質の製造と見なして本法

による規制を行うこととする。 

ただし、極微量の不純物について、全て製造で観念することについては、社

会通念上問題があり、純粋技術的に追求できるオーダーとは自ら異なる。また

需要との対概念であるから、需要があると見なしうるオーダーか否かからも吟

味されることとなろう。 

（以下略）“ 
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【別紙３】 

国際条約・諸外国等におけるＢＡＴの考え方について 

 

１．国際条約 

 ○残留性有機汚染物質に関するストックホルム条約(2000) 

   Best available techniques(BAT)は、“the most effective and advanced stage 

in the development of activities and their methods of operation which 

indicate the practical suitability of particular techniques for 

providing in principle the basis for release limitations designed to 

prevent and, where that is not practicable, generally to reduce releases 

of chemicals listed in Part I of Annex C and their impact on the 

environment as a whole”（活動及びその操作の方法に関して最も効果的か

つ先端的な技術であって、個別の技術が、同附属書 C 第一部に掲げる化学物

質の放出及びその環境に対する影響を全般的に防止するか、又はこれが実行

可能でない場合には一般的に削減するための基礎となることについて実用

上の適性を示しているもの）（条約第５条(f)(i)）を意味する。 

（注）Techniques： 使用される技術並びに設備が設計され、建設され、

維持され、操作され及び廃止される方法の双方を含

む 

Available：   費用及び利点を考慮して、操作する者が利用可能な、

かつ、経済的及び技術的に実行可能な条件の下で関

係する産業分野において実施することのできる規模

で開発されること 

Best：     環境全体の保護を全般的に高い水準で達成するに当

たり最も効果的であること 

 

 ○国境を越えた水域及び国際湖沼の保護及び利用に関する条約(1992)  

Best available technology(BAT)は、負荷、排出、廃棄物を一定限度以下に抑

えるための実用的な特別の手段を利用したプロセスや設備、運転方法に関す

る最新の開発技術を意味する。 

 

２．欧州連合（EU） 

 ○統合的汚染防止管理指令（ IPPC） 

Best available techniques(BAT)は、“活動及びその操作の方法に関して最も効

果的かつ先端的な技術であって、個別の技術が、同附属書 C 第一部に掲げる
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化学物質の放出及びその環境に対する影響を全般的に防止するか、又はこれ

が実行可能でない場合には一般的に削減するための基礎となることについて

実用上の適性を示しているもの”を意味する（上記１．のストックホルム条

約第５条(f)(i)の規定と同じ）。 

なお IPPC では、対象施設へのＢＡＴの適用が義務付けられている。EU で

は、許可を発行する管轄当局へ指針を提供することを目的に、BAT Reference 

Document (BREF) を作成している。BREF には、現時点で ＢＡＴ基準を満た

すと考えられる技術に関する情報が掲載されており、加盟国の国内当局は、

施設の操業許可を与える場合に参考として用いている。 

 

３．米国 

米国では、大気汚染防止、水質汚濁防止等の分野において、より良い技術の導

入を通した環境負荷低減の仕組みが構築されている。いずれの分野とも、より良

い技術の導入の観点から、各種汚染物質の排出基準を設定している点が特徴的で

ある。  

（例）水質汚濁防止分野 BAT (Best Available Technology) 

大気汚染防止分野 MACT ( Maximum Achievable Control Technology）  

BACT（Best Available Control Technology）  

廃棄物処理分野  BDAT（Best Demonstrated Available Technology）  
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【別紙４】 

 

ピグメントエロー１１０の概要 

1 構造式
英語名： 3,3'-(1,4-phenylenediimino)bis[4,5,6,7-tetrachloro

-1H-isoindol-1-one] 

CAS登録番号：5590-18-1
EINECS番号：226-999-5

2 組成式 C22H6Cl8N4O2
3
4 化審法
分類 既存
官報公示整理番号 5-3185

ピグメント　エロー－１１０ 

5 物理化学性状
外観
密度 -
融点 400℃（Beilstein) 
沸点 -
蒸気圧 -
対水溶解度 -
LogPow -

6 有機溶媒への溶解度（製造メーカーのＭＳＤＳより）

7 製造方法
メタノール、トルエン 不溶

分子量 641.93

既存名簿
官報公示名称

黄色の粉末(製造メーカーＭＳＤＳより）
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【別紙５】 

 

ピグメントエロー１３８の概要 

1 構造式
英語名： 3,4,5,6-tetrachloro-N-[2-(4,5,6,7-tetrachloro-

2,3-dihydro-1,3-dioxo-1H-inden-2-yl)-8-quinolyl]
phthalimide

CAS登録番号：30125-47-4
EINECS番号：250-063-5

2 組成式 C26H6Cl8N2O4
3
4 化審法
分類
官報公示整理番号

5 物理化学性状
外観
密度 -
融点
沸点 -
蒸気圧 -
対水溶解度 -
LogPow -

6 有機溶媒への溶解度
- -

7 製造方法
①

+ 2

8-アミノキナルジンにテトラクロロ無水フタル酸を反応させ、ろ過・洗浄し、製品を得る。

分子量 693.97

既存名簿
官報公示名称

5-5281

黄色の粉末（製造メーカーＭＳＤＳより）

>200℃（製造メーカーＭＳＤＳより）

２－（３－ヒドロキシ－１－オ
キソ－４，５，６，７－テトラク
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【別紙６】 

 

事業者から提供のあったピグメントエロー１１０サンプル中のＨＣＢ含有量 

（国による分析結果） 
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【別紙７】 

 

事業者から提供のあったピグメントエロー１３８サンプル中のＨＣＢ含有量 

（国による分析結果） 
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【別紙８】 

 

ＧＣ／ＭＳを用いたＴＣＰＡ由来その他顔料中ＨＣＢ含有量測定例 

 

Ⅰ．GC/MS 測定条件 

ガスクロマトグラフ（GC）：HP6890 (Agilent 社製) 
質量分析計（MS）:Autospec-Ultima (Micromass 社製) 
カラム：ENV-５MS（内径 0.25 mm，長さ 30 m，膜厚 0.25 μm，関東化学株式会

社製） 
オーブン温度：80℃ (１ min)→20 ℃/min→160 ℃→ 

５℃/ min→200 ℃→40 ℃/ min→280 ℃ 
注入口温度：280 ℃ 
キャリアーガス：ヘリウム（1.5 mL/min,定流量モード） 
注入量：１ μL（スプリットレス） 
トランスファーライン温度：280 ℃ 
イ オ ン 化 方 法：電子衝撃イオン化法 
イ オ ン 検 出 方 法：ロックマス方式による選択イオン検出(SIM)法 
電 子 加 速 電 圧：36 V 
イ オ ン 化 電 流：500 μA 
イ オ ン 源 温 度：280 ℃ 
イ オ ン 加 速 電 圧：8 kV 
分解能(10%vallay)：10000 
加速電圧ｽｲｯﾁﾝｸﾞ周期：0.59 秒 
設 定 質 量 数：表-１に示す測定質量数を設定した。 

表-１ 設定質量数 

測定対象化合物 m/z 

HCB 283.8102 , 285.8072 

13 C 6 -HCB 289.8303 ，291.8273 

13 C 12 -TeCB 301.9626 ，303.9597 

 

Ⅱ．試験溶液調製法 

試料 0.01 gを硫酸で溶解し 50mL定容とした。１ｍLを分取しヘキサン４ｍLおよ
びクリーンアップスパイク（ 13C 6 -HCB）を既知量添加後液/液抽出を行いヘキサン
層を分取した。この操作を２回繰り返し、得られたヘキサン層を約１ｍLに濃縮後、
シリカゲルカートリッジ（スペルコ社製スペルクリン LC-Si ６mL Glass Tube, １ 
g）を用いてクリーンアップした。得られたヘキサン溶出液 10ｍLを濃縮した後、
シリンジスパイク内標準物質（ 13C 12 -TeCB（＃70）、ノナン溶液）を添加して 50 μ
Lとし、分析試験溶液とした。 

Ⅲ．検量線の作成 

ＨＣＢ標準溶液を段階的にノナンで調製した濃度範囲は、0.5 ng/mL-1000 ng/mL
とした。検量線作成用標準溶液中の内標準の濃度は、全て 13C 6 -HCBが 10 ng/mL、
13 C 12 -TeCBが 25 ng/mL とした。 
   

Ⅳ．定量及び確認  

分析試験液から１μL 分取して GC/MS に注入し、SIM クロマトグラムを描かせ、
得られた SIM クロマトグラム上のピークの保持時間が同じであり、２つのモニタ
ーイオンのピーク面積比が同位体の面積比に対して同等であればＨＣＢと同定し、
定量した。 
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Ⅴ．結果及び考察

１.分析条件の検討 
TCPA 由来顔料試料(ピグメントイエロー-１３８の例)におけるＨＣＢ分析 SIM

クロマトグラムを図１に示す。 

 

図１ ピグメントイエロー-１３８試料中のＨＣＢ分析 SIM クロマトグラ

ム 

図１における最下段のロックマスの変動チャートは、安定しておりクリーンア
ップ操作により試験液が良く精製できていることを示唆している。 

２.検量線及び定量限界 

標準物質及びクリーンアップ内標準物質のピーク面積を求め，クリーンアップ
スパイク内標準物質に対する標準物質のピーク面積の比を算出した。このピーク
面積比と注入した標準溶液中の標準物質とクリーンアップ内標準物質の濃度の比
を用いて検量線を作成し、相対感度係数（RRF）を算出した。RRF 値は検量線の全
ての濃度について次の式(１)によって算出した。 
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Acs
As

Qs
QcsRRF ×=  ・・・・・・・・・・・・・・(１) 

ここに，RRF：測定対象物質のクリーンアップスパイク内標準物質との相対感度 
    Qcs：標準液中のクリーンアップスパイク内標準物質の量（ng） 
    Qs：標準液中の測定対象物質の量（ng） 
    As：標準液中の測定対象物質のピーク面積 
    Acs：標準液中のクリーンアップスパイク内標準物質のピーク面積 

 面積比対濃度比のプロットを図２に示す。 
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図２ ＨＣＢ検量線 

RRF の算出結果を表-２に示す。 

表-２ RRF 算出結果 

検 量 線 濃 度

(ng/mL) RRF 

1020 0.907

255 0.876

51 0.905

5.1 0.939

0.51 0.872

RRF 平均値 0.89980

標準偏差 0.02718

CV(%) 3.0 

 36



図２に示したように， 0.5 ng/ｍL～1000 ng/mL の範囲で，良好な直線性が
得られた。また、RRF の変動係数も３％であり、低濃度から高濃度まで精度良
く検量線が作成できていると考えられる。 

定量限界は、ＨＣＢの濃度がＢＡＴレベルの１／10 よりも十分に小さな最
低濃度の検量線作製用標準溶液を用いて見積もった。定量限界は，最低濃度
の検量線用試験溶液（0.5 ng/mL：n＝5)の測定結果から，得られたピーク面
積の標準偏差の 10 倍として求めた。その結果，試料濃度に換算(試料量 0.01 g
定容量 50 ｍL)すると定量限界は 0.08 μg/g であった。定量限界はＢＡＴレ
ベル（10 ppm）のおよそ１／125 となるので、濃度の評価は十分に行うことが
出来る。図３に最低濃度の検量線用試験溶液（0.5ng/mL）の SIM クロマトグ
ラムを示す。 

 

図３ 最低濃度の検量線用試験溶液（0.5ng/mL）の SIM クロマトグラム 
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３.定量方法 

抽出液全量中の同定されたＨＣＢの量（Qi）は，それに対応するクリーン

アップスパイク内標準物質の添加量を基準にして内標準法で以下の式(２)に

よって求めた。 

           
RRF

csiQ
csiA
iAiQ ×=  ・・・・・・・・・・・・・・・(２) 

ここに，Qi  ：抽出液全量中のＨＣＢの量（pg） 
  Ai  ：クロマト上のＨＣＢのピーク面積 
  Acsi：対応するクリーンアップスパイク内標準物質のピー
ク面積 
  Qcsi：対応するクリーンアップスパイク内標準物質の添加
量（pg） 
  RRF ：対応するクリーンアップスパイク内標準物質との相
対感度 

得られたＨＣＢの量から，試料中の濃度を以下の式(３)によって算出した。 

  
6101)ti(i −××−=

W
QQC  ・・・・・・・・・・・・・(３) 

 
ここに，Ci  ：試料中のＨＣＢの濃度（ppm） 
    Qi  ：抽出液全量中のＨＣＢの量（pg） 
    Qt  ：空試験でのＨＣＢの量（pg） 
    Ｗ  ：試料量（g） 

Ⅵ．まとめ 

１)試料を硫酸に溶解し、内標準を用いて回収率補正を行う方法では、高感

度に分析できることが分かった。 

２) 本分析法の定量限界は 0.08ppm であった。 
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【別紙９】 

 

ピグメントグリーン７の概要 

 

1 構造式
英語名： C.I. Pigment Green 7

（代表例）
 CAS登録番号：1328-53-6、

14832-14-5
EINECS番号：215-524-7

2 組成式 C32Cｌ16CuN8（代表例）

3
4 化審法
分類 既存
官報公示整理番号 5-3315

ピグメント　グリーン－７

5 物理化学性状
外観

密度
融点 >350℃（CHRIP）
沸点 -
蒸気圧 -
対水溶解度 <0.1g/L（20℃）（CHRIP)
LogPow -

6 有機溶媒への溶解度（製造メーカーのＭＳＤＳより）

7 製造方法

ピグメントブルー-15 ピグメントグリーン-7

ブルークルードを溶融し塩素ガスにより塩素化、析出槽で析出させろ過・水洗し製品を
得る。

分子量

既存名簿
官報公示名称

メタノール、ブタノール、ＭＥ
Ｋ、キシレン

緑色の粉末（製造メーカーのＭＳＤＳより）
2.10±0.20g/cm3（製造メーカーのＭＳＤＳより）

ほとんど溶けない

1127.19（代表例）
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【別紙１０】 

 

ピグメントグリーン３６の概要 

 

1 構造式
英語名： Pigment Green 36

（代表例）
CAS登録番号：14302-13-7、

68512-13-0
EINECS番号：238-238-4

2 組成式 C32Br6Cl10CuN8（代表例）

3
4 化審法
分類 既存
官報公示整理番号

ピグメント　グリーン－３６

5 物理化学性状（製造メーカーのＭＳＤＳより）
外観

密度
融点 -
沸点 -
蒸気圧 -
対水溶解度
LogPow -

6 有機溶媒への溶解度（製造メーカーのＭＳＤＳより）

7 製造方法

ピグメントブルー-15 ピグメントグリーン-36

ブルークルードを溶融し臭素ガス及び塩素ガスにより臭素化・塩素化し、析出槽で析
出させろ過・水洗し製品を得る。

トルエン 不溶

緑色の粉末
2.70±0.30g/cm3

ほとんど溶けない

メタノール、ブタノール、ＭＥ
Ｋ、キシレン

ほとんど溶けない

分子量

既存名簿
官報公示名称

5-3318

1393.9（代表例）
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【別紙１１】 

 

事業者から提供のあったピグメントグリーン７サンプル中のＨＣＢ含有量 

（国による分析結果） 

　

05010
0

15
0

20
0

25
0

40
41
39
38
42
2
1
44
27
45
50
34
48
31
47
43
49
52
51
46
26
70
69
62
71
60
58
72
23
30
14
66
67
21
63
65
5
29
59
64
68
15
24
13
3
28
61
19
4
17
18
25
73
22
35
6
7
20
9
12
16
8
11
57
53
10
36
56
76
75
37
74
77
54
55
32
33

提
供
試
料
の
番
号

ＨＣＢ含有量（ppm）

サ
ン
プ
ル
数
　　
 ７
７

最
小
値
　　
　　
０
.５
４
pp
m

最
大
値
　　
　　
２
２
０
pp
m

中
央
値
　　
　　
　１
５
pp
m

平
均
値
　　
　　
　３
５
pp
m

 

 41



 

【別紙１２】 

 

事業者から提供のあったピグメントグリーン３６サンプル中のＨＣＢ含有量 

（国による分析結果） 

事業者から提供のあったピグメントグリーン－３６サンプル中のＨＣＢ含有量（国による分析結果）
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【別紙１３】 

 

ＧＣ／ＭＳを用いたフタロシアニン系顔料中ＨＣＢ含有量測定例 

 

Ⅰ．GC/MS 測定条件 

ガスクロマトグラフ（GC）：HP6890 (Agilent 社製) 
質量分析計（MS）:Autospec-Ultima (Micromass 社製) 
カラム：ENV-５MS（内径 0.25 mm，長さ 30 m，膜厚 0.25 μm，関東化学株式会

社製） 
オーブン温度：80℃ (１ min)→20 ℃/min→160 ℃→ 

５℃/ min→200 ℃→40 ℃/ min→280 ℃ 
注入口温度：280 ℃ 
キャリアーガス：ヘリウム（1.5 mL/min,定流量モード） 
注入量：１ μL（スプリットレス） 
トランスファーライン温度：280 ℃ 
イ オ ン 化 方 法：電子衝撃イオン化法 
イ オ ン 検 出 方 法：ロックマス方式による選択イオン検出(SIM)法 
電 子 加 速 電 圧：36 V 
イ オ ン 化 電 流：500 μA 
イ オ ン 源 温 度：280 ℃ 
イ オ ン 加 速 電 圧：8 kV 
分解能(10%vallay)：10000 
加速電圧ｽｲｯﾁﾝｸﾞ周期：0.59 秒 
設 定 質 量 数：表-１に示す測定質量数を設定した。 

表-１ 設定質量数 

測定対象化合物 m/z 

HCB 283.8102 , 285.8072 

13 C 6 -HCB 289.8303 ，291.8273 

13 C 12 -TeCB 301.9626 ，303.9597 

 

Ⅱ．試験溶液調製法 

試料 0.01 gを硫酸で溶解し 50mL定容とした。１ｍLを分取しヘキサン４ｍLおよ
びクリーンアップスパイク（ 13C 6 -HCB）を既知量添加後液/液抽出を行いヘキサン
層を分取した。この操作を２回繰り返し、得られたヘキサン層を約１ｍLに濃縮後、
シリカゲルカートリッジ（スペルコ社製スペルクリン LC-Si ６mL Glass Tube, １ 
g）を用いてクリーンアップした。得られたヘキサン溶出液 10ｍLを濃縮した後、
シリンジスパイク内標準物質（ 13C 12 -TeCB（＃70）、ノナン溶液）を添加して 50 μ
Lとし、分析試験溶液とした。 

Ⅲ．検量線の作成 

ＨＣＢ標準溶液を段階的にノナンで調製した濃度範囲は、0.5 ng/mL-1000 ng/mL
とした。検量線作成用標準溶液中の内標準の濃度は、全て 13C 6 -HCBが 10 ng/mL、
13 C 12 -TeCBが 25 ng/mL とした。 
   

Ⅳ．定量及び確認  

分析試験液から１μL 分取して GC/MS に注入し、SIM クロマトグラムを描かせ、
得られた SIM クロマトグラム上のピークの保持時間が同じであり、２つのモニタ
ーイオンのピーク面積比が同位体の面積比に対して同等であればＨＣＢと同定し、
定量した。 

 43



Ⅴ．結果及び考察

１.分析条件の検討 
フタロシアニン系顔料試料(ピグメントグリーン３６の例)におけるＨＣＢ分析

SIM クロマトグラムを図１に示す。 

 

図１ ピグメントグリーン３６試料中のＨＣＢ分析 SIM クロマトグラム 

図１における最下段のロックマスの変動チャートは、安定しておりクリーンア
ップ操作により試験液が良く精製できていることを示唆している。 

２.検量線及び定量限界 

標準物質及びクリーンアップ内標準物質のピーク面積を求め，クリーンアップ
スパイク内標準物質に対する標準物質のピーク面積の比を算出した。このピーク
面積比と注入した標準溶液中の標準物質とクリーンアップ内標準物質の濃度の比

 44



を用いて検量線を作成し、相対感度係数（RRF）を算出した。RRF 値は検量線の全
ての濃度について次の式(１)によって算出した。 

           
Acs
As

Qs
QcsRRF ×=  ・・・・・・・・・・・・・・(１) 

ここに，RRF：測定対象物質のクリーンアップスパイク内標準物質との相対感度 
    Qcs：標準液中のクリーンアップスパイク内標準物質の量（ng） 
    Qs：標準液中の測定対象物質の量（ng） 
    As：標準液中の測定対象物質のピーク面積 
    Acs：標準液中のクリーンアップスパイク内標準物質のピーク面積 

 面積比対濃度比のプロットを図２に示す。 
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図２ ＨＣＢ検量線 

RRF の算出結果を表-２に示す。 

表-２ RRF 算出結果 

検 量 線 濃 度

(ng/mL) RRF 

1020 0.907

255 0.876

51 0.905

5.1 0.939

0.51 0.872

RRF 平均値 0.89980
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標準偏差 0.02718

CV(%) 3.0 

図２に示したように， 0.5 ng/ｍL～1000 ng/mL の範囲で，良好な直線性が
得られた。また、RRF の変動係数も３％であり、低濃度から高濃度まで精度良
く検量線が作成できていると考えられる。 

定量限界は、ＨＣＢの濃度がＢＡＴレベルの１／10 よりも十分に小さな最
低濃度の検量線作製用標準溶液を用いて見積もった。定量限界は，最低濃度
の検量線用試験溶液（0.5 ng/mL：n＝5)の測定結果から，得られたピーク面
積の標準偏差の 10 倍として求めた。その結果，試料濃度に換算(試料量 0.01 g
定容量 50 ｍL)すると定量限界は 0.08 μg/g であった。定量限界はＢＡＴレ
ベル（10 ppm）のおよそ１／125 となるので、濃度の評価は十分に行うことが
出来る。図３に最低濃度の検量線用試験溶液（0.5ng/mL）の SIM クロマトグ
ラムを示す。 

 

図３ 最低濃度の検量線用試験溶液（0.5ng/mL）の SIM クロマトグラム 
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３.定量方法 

抽出液全量中の同定されたＨＣＢの量（Qi）は，それに対応するクリーン

アップスパイク内標準物質の添加量を基準にして内標準法で以下の式(２)に

よって求めた。 

           
RRF

csiQ
csiA
iAiQ ×=  ・・・・・・・・・・・・・・・(２) 

ここに，Qi  ：抽出液全量中のＨＣＢの量（pg） 
  Ai  ：クロマト上のＨＣＢのピーク面積 
  Acsi：対応するクリーンアップスパイク内標準物質のピー
ク面積 
  Qcsi：対応するクリーンアップスパイク内標準物質の添加
量（pg） 
  RRF ：対応するクリーンアップスパイク内標準物質との相
対感度 

得られたＨＣＢの量から，試料中の濃度を以下の式(３)によって算出した。 

  
6101)ti(i −××−=

W
QQC  ・・・・・・・・・・・・・(３) 

 
ここに，Ci  ：試料中のＨＣＢの濃度（ppm） 
    Qi  ：抽出液全量中のＨＣＢの量（pg） 
    Qt  ：空試験でのＨＣＢの量（pg） 
    Ｗ  ：試料量（g） 

Ⅵ．まとめ 

１)試料を硫酸に溶解し、内標準を用いて回収率補正を行う方法では、高感

度に分析できることが分かった。 

２) 本分析法の定量限界は 0.08ppm であった。 
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