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研究概要 

１．はじめに（研究背景等） 

工業製品に使用される合成樹脂には、その物理化学的特性を高め、製品用途を多様化するために様々な化学

物質が添加されている。その中でも難燃剤（Flame retardants、FRs）は、熱源を有する電気電子機器筐体を難

燃化するために使用されている。難燃剤として、ハロゲン系難燃剤は以前から需要が高く、テトラブロモビス

フェノール A（Tetrabromobisphenol A、TBBPA）は主要な臭素系難燃剤の一つである。しかし近年、一部の臭素

系難燃剤（例えば、ポリブロモジフェニルエーテル：Polybromodiphenyl ethers、PBDEs）の環境残留性や生態

毒性が懸念され、国際的にも深刻な環境汚染問題として取り上げられている。そのため、残留性有機汚染物質

に関するストックホルム条約（POPs 条約）の規制対象の化学物質に指定されただけでなく、製品含有化学物質

に対する規制としても注視されている。この規制に対応するための代替物質として、環境残留性や毒性が低い

と考えられる新規臭素系難燃剤等が使用され始めている。また、この状況と連動するように、使用される難燃

剤種が変化してきており、現在では臭素系難燃剤からりん系難燃剤への代替化が進められ、難燃剤関連の研究

会議等でもりん系難燃剤の報告数が増加している。 

一方で、難燃剤含有の樹脂を有効利用する試みも盛んに行われている。例えば、分光分析装置を用いた臭素

系難燃剤の含有有無に関する判別法の検討、溶剤抽出による臭素系難燃剤の樹脂から除去法の検討、難燃性樹

脂の油化技術の開発や、リサイクルに対して樹脂性能を調査・判定するための繰り返し熱履歴及び耐加水分解

性の検討などである。特にリサイクル利用においては、適切に樹脂が選別、回収されれば、マテリアルリサイ

クルが充分可能となり、自己循環型マテリアルリサイクルの可能性を見出す結果なども報告され始めている状

況である。 

このように、筐体を取り囲む状況は変化してきており、難燃剤自体の管理だけでなく、工業製品としてのラ

イフサイクルをも考慮することが、これからの持続可能な社会を構築する上では必要となってきている。ただ

し、工業製品の種類や用途は多岐にわたり、使われている樹脂や難燃剤の種類も多種多様で、基本的な難燃剤

含有樹脂の特徴を捉えることも困難であると考えられている。加えて、東南アジアの廃棄物処分場やその周辺

環境から難燃剤などの高分子添加剤が高濃度で検出された事例もあり、工業製品を環境汚染（放出）源として

懸念する報告も増え始めているが、メカニズムや実態の詳細解明は現在調査中で、現状明らかでない。 

そこで本研究では、研究対象の筐体を事務機器・光学機器に関する電気電子機器に絞り、かつ分析対象難燃

剤を研究対象の樹脂に代表的に使われているものに限定（例えば、TBBPA やりん酸トリフェニル：Triphenyl 

phosphate、TPP）した樹脂試料をモデル試料として作製し、そのモデル試料に関しライフサイクルを評価する

ため、擬似的な太陽光照射環境下での耐候試験を実施し、その試験前後の難燃剤量の変化だけでなく、樹脂の
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物理的強度や燃焼性も評価することで、可能な限り多面的な情報を組み合わせ難燃剤含有樹脂の基本的特徴を

捉え、工業製品の適正管理への応用を目指す研究を実施した。基本的な難燃剤等の挙動や物性を把握すること

で、より複雑な工業製品に関する適正管理技術の確立に繋がる基礎研究になると考えられる。 

 

２．研究開発目的 

電気電子機器に用いられるプラスチックから成る筐体には、高性能化のため、様々な化学物質が添加されて

おり、なかでも難燃剤は多用され、工業製品にはパーセントオーダー（5 %前後）で添加されていることが知ら

れている。そのため、人の健康と環境の保護などを目的とし、RoHS 指令により臭素系難燃剤（Brominated flame 

retardants、BFR）などが規制され、研究者らは BFR の環境モニタリングやリスク評価のデータ蓄積を実施し、

対応策を提案してきた。ただし、この研究成果は特定成分に特化しており、信頼性は高いものの、添加剤とし

て含有するその他化学物質を評価することは困難であると言う欠点がある。また、分析結果の正確性を高める

には基準・標準が必要であるが、現状では純度が不明瞭な市販品に頼らざるを得ず、分析精度の信頼性向上が

必要となる。そこで本研究では、これら問題点を解決し、電気電子機器筐体中の難燃剤挙動を把握するため、

樹脂を事務機器・光学機器（例えば、パソコンやプリンタ）に限定し、主要なアクリロニトリルブタジエンス

チレン共重合（ABS）樹脂及びポリカーボネート（PC）樹脂に研究対象を絞り、かつ、その樹脂に使用されてい

る代表的な難燃剤を複数選択（TBBPA、TPP、デクロランプラス：Dechlorane plus、DP、三酸化アンチモン：Sb2O3

など）し、それら難燃剤を既知量添加して樹脂試料を作製する。これにより初めて、工業製品のバージン品（つ

まり、新品として添加された難燃剤量）の変動を評価可能なものになると考えられる。このため、添加量が自

明となるだけでなく、物理的強度や燃焼性に関する工業製品のバージン品からの変動も把握することが可能と

なる。次に、作製した樹脂試料に対し、劣化の過程を模擬するため、太陽光照射環境下を想定した耐候試験を

実施し、難燃剤及び元素の変化量を把握するだけでなく、物性の変化も併せて確認し、基本的な難燃剤含有樹

脂の挙動を把握する。難燃剤及び元素の挙動は、産業廃棄物処分場やその周辺環境を汚染すると考えられてい

るため、特に重要項目として評価する。加えて、樹脂の有効利用を図る観点から、限定的ではあるが、強度試

験や燃焼性試験も耐候試験前後の試料において評価し、化学的・物理的観点から捉えた情報を基に、適正管理

技術の確立に向けた提言を行う。 

 

３．研究方法 

 研究方法は、大別すると以下の 5 つであった。①樹脂試料の作製及びその性能評価、②作製した樹脂試料へ

の耐候試験実施、③試験前後の強度試験・燃焼性試験、④試験前後の難燃剤の挙動把握、⑤試験前後の元素の

挙動把握。次に、研究方法の概要を下図に示す。 

 

 

図 1 本研究課題の研究方法の概要 
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①では、樹脂試料を作製するために、事務機器・光学機器で約 30 %、約 60 %を占める、主要な ABS 樹脂及び

PC 樹脂を分析対象樹脂として選択し、研究対象樹脂を明確にした。添加する難燃剤は、ABS 樹脂及び PC 樹脂に

おいて多用され、使用割合の高い臭素系難燃剤 TBBPA、りん系難燃剤 TPP を選択した。TBBPA や TPP はそれぞれ

光・熱分解性が高い、揮発性が高いなどの物理化学的特性を有しているため、比較的安定な挙動を示す比較対

象物質として、塩素系難燃剤 DP も分析対象物質とした。DP は使用割合が少ないが、主要な塩素系難燃剤である

塩化パラフィンは化合物群であるため、比較の議論が比較的容易である利点を有する。また、ハロゲン系難燃

剤の助剤として、近年、使用割合が増加している無機系難燃剤 Sb2O3も分析対象物質に加えた。さらに、モデル

として作製した樹脂試料に加え、このモデル試料と工業製品のかい離を埋めるために、より工業製品類似の組

成を持つ樹脂試料もデカブロモジフェニルエーテル（Decabromodiphenyl ether、DBDE）を難燃剤として加えて

作製した。 

②では、擬似的な太陽光照射環境とするために、キセノンアークランプを備えたウェザーメータにて耐候試

験を実施した。キセノンアークランプの紫外線領域での分光放射照度分布（300 nm から 400 nm）は、サンシャ

インカーボンアークランプ及び紫外線カーボンアークランプよりも太陽光に類似していたためである。プラス

チックの実験室光源による暴露試験に関連する JIS を準拠し、室外環境条件及び室内環境条件を窓フィルタの

有無で再現した。加えて、暴露時間の経過に伴う経時的な変化を追うために、暴露時間も複数設定した。 

③でも、静的強度試験に関連する JIS 及び燃焼性試験に関連する ASTM 規格に準拠し、耐候試験前後の物理的

強度及び燃焼性を評価した。 

④では、耐候試験前後の樹脂試料中の難燃剤の挙動把握を、⑤では、耐候試験前後の樹脂試料中の元素の挙

動把握を、適切な分析装置を用いて実施した。項目毎の詳細は総合研究報告様式に記した。 

 

４．結果及び考察 

 研究結果の概要を下図に示す。 
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図 2 本研究課題の研究結果の概要 

 

 耐候試験前後での難燃剤及びその構成元素の挙動を正確に把握するために、本研究課題で作製した樹脂試料

は、調製濃度と分析結果がよく一致し、また均質性も同種の標準物質と比較しても問題のない性能を有する、

高品質な成果品であることが明らかとなった。 
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そこで、作製した ABS 樹脂試料及び PC 樹脂試料に対し、耐候試験等を実施した結果、FTIR 分析では ABS 樹脂

のみ劣化を確認した（ブタジエン基の消失、及びケトン基の出現）。耐候試験後の元素の挙動を ED-XRF 分析及

び定量分析にて評価したところ、アンチモンの溶出が確認されたが、他の元素（塩素、臭素、りん）の濃度が

変動しないことが明らかとなった。臭素及びアンチモンの挙動は、ED-XRF 分析及び定量分析の両方で一致して

おり、これら元素の評価は簡便・迅速な ED-XRF の使用を推奨できる科学的根拠を得ることができた。耐候試験

後の難燃剤の挙動では、臭素系難燃剤の明らかな濃度低下が確認されたが、その分解物も樹脂中に残留してい

ることが明らかとなった。つまり、有機系難燃剤の樹脂からの放出可能性は低く、本研究課題での暴露条件で

は環境汚染源にはならないと考えられた。ただし、さらなる暴露による剥離樹脂の水環境への溶出や燃焼等に

よる副生成物の発生に関しては、別の評価が必要となろう。 

また、曲げ試験及び燃焼性試験を、耐候試験前後の樹脂試料で比較したところ、両者に有意差は認められな

かったため、本研究課題での暴露条件では、著しい物性の低下はないと考えられた。 

よって、短期間の暴露条件では、有機系難燃剤の放出がなく、かつ、物性の低下も認められないため、マテ

リアルリサイクルが現実的・効率的な手法として考えられた。ただし、無機系難燃剤の挙動は有機系難燃剤と

は異なっていたため、別途、評価を必要とすることも確認できた。 

 

５．本研究により得られた主な成果 

（１）科学的意義 

  これまで樹脂試料中の難燃剤は、環境汚染（放出）源として懸念され、その適正管理やリサイクルへの利

活用を困難にしていた。本研究課題では、既知量の難燃剤を添加した樹脂試料を作製し、これを用いて擬似

的な太陽光照射環境下での耐候試験を行うことにより、基本的な難燃剤及び元素の挙動を確認した。結果と

して、少なくとも本研究課題での暴露条件（屋内・屋外環境想定でどちらも半年程度）では、樹脂中の有機

系難燃剤が環境汚染（放出）源になる可能性は低いことを初めて明らかにした。この科学的意義は大きく、

工業製品そのものを用いた場合では、工業製品に元々添加された難燃剤濃度、つまり初期値が把握困難であ

るため、この変動を正確に評価することが困難であった問題点を解決した成果であり、かつ、既知量の難燃

剤を添加して作製した樹脂試料は、樹脂中の難燃剤分析における分析法の妥当性確認にも利用が可能な高品

質な成果品である。樹脂試料中の化学物質は、近年、RoHS 指令以外でも REACH 規則などで世界的に規制が進

んでおり、工業製品の輸出入での化学物質含有量確認に対して、活用されることが期待できる。 

また、元素の挙動を把握するためには ED-XRF が簡便・迅速であり、スクリーニング評価で用いられている

が、本研究課題での分析対象元素では臭素及びアンチモンの挙動が定量分析結果と一致したが、他元素（本

研究では、りん及び塩素）での分析結果では不一致であったため、別途検証が必要になることも明らかとな

った。近年、製造・使用量が増加しているりん系難燃剤では、りんを分析対象とするが、軽元素は XRF 分析

では検出感度が良くなく、また、定量分析に関する国際相互検定研究が実施されている状況から、まずは分

析精度の高い分析法の検討が必要であるため、作製した樹脂試料はこの課題解決に貢献できる。臭素系難燃

剤は光・熱分解特性を有し、本研究課題での暴露条件でも分解が観測されたが、樹脂試料からの放出は臭素

系難燃剤及び臭素で認められなかった。ただし、脱臭素化物である分解物が検出されたことから、樹脂から

放出しないとしても剥離などで樹脂外にまで影響が及んだ際に、元々添加されていた臭素系難燃剤よりも脱

臭素化物の毒性影響を考慮する必要が生じる。さらには、剥離樹脂（マイクロプラスチック）としての水環

境等への溶出や燃焼等によりハロゲン系難燃剤の一部は毒性の高いダイオキシン等に変化することが報告さ

れており、ハロゲン系難燃剤の適正管理はりん系難燃剤よりも困難であると考えられた。そのため、りん系

難燃剤の利用が、適正管理には適していると考えられた。りん系難燃剤では、縮合型や新たな特性を追加す

るための難燃剤研究が盛んに行われており、技術的な進歩が今後期待される。 

加えて、ある一定の短期間の工業製品の利用では、本研究課題での暴露条件の結果と同様に、樹脂の劣化

が著しくなく、かつ、樹脂からの有機系難燃剤及びその有機系難燃剤の構成元素の放出、曲げ強度及び燃焼

性の顕著な低下も認められなかったため、ハロゲン系難燃剤含有樹脂では、短期間での回収周期と定め、マ

テリアルリサイクルを方策とすること、新たに作製する筐体では、ハロゲン系難燃剤の使用を控え、りん系

難燃剤を添加した工業製品の製造量を増加させることでさらに非ハロゲン化を進め、これまで流通している

樹脂のリサイクルでは、エコマークなどで明確な区別を行い、添加された難燃剤の種類毎に、マテリアルリ

サイクルを実施することが効果的であると言う結論に至った。 
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（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

特に記載すべき事項はない。 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

本研究により環境政策に活用できる新たな知見・技術・提言としては、「作製した樹脂試料の利用」が挙げら

れる。樹脂試料とは、既知量の難燃剤を添加して、作製したプラスチックディスクのことであり、これを用い

て廃棄物中の難燃剤分析の従事者である研究者・事業者等が日常使用している分析法の妥当性確認及び内部精

度管理が可能となり、ひいては得られた分析値の信頼性向上に繋がると期待される。特に、りん系難燃剤では、

未だ分析手法が確立されておらず、分析値の国際相互検定等が実施されている状況であるため、既知量のりん

系難燃剤が含有した樹脂試料の利用価値は高いと考えられる。 

さらに、樹脂中の臭素及びアンチモンの挙動を把握するため、ED-XRF の利用を推奨する。簡便であることは

既報において明らかとなっていたが、それらの挙動が定量分析結果と一致するかは定かではなかった。本研究

成果において、臭素及びアンチモンでは ED-XRF 分析と定量分析の結果が良く一致していたことが明らかとなっ

たから、ED-XRF が分析精度の高いスクリーニング評価法として利用可能であると考えられた。また併せて、作

製した樹脂試料を ED-XRF分析での妥当性確認に用いることで、装置の妥当性の検証にも利用可能と考えられる。 

樹脂中の難燃剤の挙動においては、有機系難燃剤（DP、TBBPA、DBDE、TPP）及び無機系難燃剤（Sb2O3）の挙

動の違いが明らかとなった。有機系難燃剤、特に臭素系難燃剤 TBBPA 及び DBDE は分解し、濃度が減少傾向であ

ったが、臭素量としては変動せず、分解物が樹脂中にそのまま残留していることが明らかとなったため、分解

物の濃度及びリスク評価も適正管理技術の確立には重要であると考えられた。一方の無機系難燃剤 Sb2O3ではわ

ずかながら溶出が起きることが確認された。そのため、今後、新規に筐体として流通させるためにはハロゲン

フリーやアンチモンフリーが謳われていることもあり、かつ、無機系難燃剤は溶出の可能性が懸念されたため、

溶出や燃焼による副生成の可能性が低いと考えられているりん系難燃剤の添加を基本とすることを推奨したい。

また、すでに流通している樹脂をリサイクルする場合は、製品の回収周期を短くすることで、樹脂の劣化を抑

えるだけでなく、有機系難燃剤の放出の可能性を可能な限り低減し、ハロゲン系難燃剤からの燃焼等による副

生成物の発生リスクを低下させるため、マテリアルリサイクルが現実的な対応策であると考える。さらに、無

機系難燃剤の溶出は、別途、必ず評価すべきと考える。 
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3K133009   廃電気電子機器中の難燃剤の環境挙動予測評価による適正管理技術の確立に関する研究 

 

[要旨] 

プラスチックから成る電気電子機器筐体には、高性能化を目的として様々な化学物質が添加され、特に

難燃剤は多用されている。しかし、近年、人の健康と環境の保護などを目的とし、規制が開始され始めた。

筐体は環境汚染源と認識されているため、研究者らは樹脂中の難燃剤挙動に注視し、状況把握に努めてい

る。ただし、工業製品である筐体を研究対象とした場合、難燃剤の種類や添加濃度が不明で、仮に挙動を

把握したとしてもバージン品との比較は困難を極め、物理的強度や燃焼性の変化にも対応が困難となるこ

とから、リサイクル等への利活用の障害になっている。そこで本研究では、筐体中の難燃剤挙動を正確に

把握するため、品目を事務機器等に限定し、主要な樹脂として ABS及び PC樹脂に絞り、これら樹脂に代表

的な難燃剤（テトラブロモビスフェノール A、りん酸トリフェニル、デクロランプラス、三酸化アンチモン）

を目的濃度となるよう添加して、樹脂試料を作製した。作製した試料に対し、太陽光照射環境を想定した

耐候試験を実施し、試料中の難燃剤及び元素の変化量を把握するだけでなく、物性の変化も併せて評価し、

基本的な難燃剤含有樹脂の挙動を確認した。結果として、微量のアンチモンの溶出が確認されたが、有機

系難燃剤では樹脂からの放出がほぼなく、環境汚染源になる可能性が低いことを明らかにした。また、既

知量の難燃剤が含有した樹脂試料は、樹脂中難燃剤の分析結果の妥当性確認にも適用可能な高い品質の成

果品である。さらに、溶出したアンチモンの挙動は、定量分析でも蛍光 X線分析でも結果が一致しており、

より簡便・迅速な蛍光 X線分析での評価を推奨できる科学的根拠を得ることもできた。加えて、工業製品

の利用周期では、本研究課題と同様、樹脂の劣化が著しくなく、かつ、樹脂からの難燃剤及び元素（アン

チモンを除く）の放出や強度及び燃焼性の低下も認められなかった。そのため、ハロゲン系難燃剤含有樹

脂では、短期間の回収周期としマテリアルリサイクルを行うこと、新たに作製する筐体等では非ハロゲン

化を進め、りん系難燃剤を主体とし、これまで流通している樹脂とは可能な限り分別して、マテリアルリ

サイクルを行うことが効率的な手法として考えられた。ただし、無機系難燃剤の挙動は別途確認を要する。 

 

 

１．はじめに 

工業製品に使用される合成樹脂には、その物理化学的特性を高め、製品用途を多様化するために様々な

化学物質が添加されている。その中でも難燃剤（Flame retardants、FRs）は、熱源を有する電気電子機器

筐体を難燃化するために使用されている 1)。難燃剤として、ハロゲン系難燃剤は以前から需要が高く、テト

ラブロモビスフェノール A（Tetrabromobisphenol A、TBBPA）は主要な臭素系難燃剤の一つである 2,3)。し

かし近年、一部の臭素系難燃剤（例えば、ポリブロモジフェニルエーテル：Polybromodiphenyl ethers、

PBDEs）の環境残留性や生態毒性が懸念され、国際的にも深刻な環境汚染問題として取り上げられている。

そのため、残留性有機汚染物質に関するストックホルム条約（POPs条約）の規制対象の化学物質 4)に指定

されただけでなく、製品含有化学物質に対する規制としても注視されている 5)。この規制に対応するための

代替物質として、環境残留性や毒性が低いと考えられる新規臭素系難燃剤等が使用され始めている 6,7)。ま

た、この状況と連動するように、使用される難燃剤種が変化してきており、現在では臭素系難燃剤からり

ん系難燃剤への代替化が進められ、難燃剤関連の研究会議等でもりん系難燃剤の報告数が増加している 8-10)。 

一方で、難燃剤含有の樹脂を有効利用する試みも盛んに行われている。例えば、分光分析装置を用いた

臭素系難燃剤の含有有無に関する判別法の検討 11)、溶剤抽出による臭素系難燃剤の樹脂から除去法の検討
12)、難燃性樹脂の油化技術の開発 13)や、リサイクルに対して樹脂性能を調査・判定するための繰り返し熱

履歴及び耐加水分解性の検討 14)などである。特にリサイクル利用においては、適切に樹脂が選別、回収さ

れれば、マテリアルリサイクルが充分可能となり、自己循環型マテリアルリサイクルの可能性を見出す結

果なども報告され始めている状況である。 

このように、筐体を取り囲む状況は変化してきており、難燃剤自体の管理だけでなく、工業製品として

のライフサイクルをも考慮することが、これからの持続可能な社会を構築する上では必要となってきてい

る。ただし、工業製品の種類や用途は多岐にわたり、使われている樹脂や難燃剤の種類も多種多様で、基

本的な難燃剤含有樹脂の特徴を捉えることも困難であると考えられている。加えて、東南アジアの廃棄物

処分場やその周辺環境から難燃剤などの高分子添加剤が高濃度で検出された事例もあり 15-21)、工業製品を

環境汚染（放出）源として懸念する報告も増え始めているが、メカニズムや実態の詳細解明は現在調査中
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で、現状明らかでない。 

そこで本研究では、研究対象の筐体を事務機器・光学機器に関する電気電子機器に絞り、かつ分析対象

難燃剤を研究対象の樹脂に代表的に使われているものに限定（例えば、TBBPAやりん酸トリフェニル：

Triphenyl phosphate、TPP）した樹脂試料をモデル試料として作製し、そのモデル試料に関しライフサイ

クルを評価するため、擬似的な太陽光照射環境下での耐候試験を実施し、その試験前後の難燃剤量の変化

だけでなく、樹脂の物理的強度や燃焼性も評価することで、可能な限り多面的な情報を組み合わせ難燃剤

含有樹脂の基本的特徴を捉え、工業製品の適正管理への応用を目指す研究を実施した。基本的な難燃剤等

の挙動や物性を把握することで、より複雑な工業製品に関する適正管理技術の確立に繋がる基礎研究にな

ると考えられる。 

 

 

２．研究目的 

電気電子機器に用いられるプラスチックから成る筐体には、高性能化のため、様々な化学物質が添加さ

れており、なかでも難燃剤は多用され、工業製品にはパーセントオーダー（5 %前後）で添加されているこ

とが知られている 22)。そのため、人の健康と環境の保護などを目的とし、RoHS指令により臭素系難燃剤

（Brominated flame retardants、BFR）などが規制され、研究者らは BFRの環境モニタリングやリスク評

価のデータ蓄積を実施し、対応策を提案してきた。ただし、この研究成果は特定成分に特化しており、信

頼性は高いものの、添加剤として含有するその他化学物質を評価することは困難であると言う欠点がある。

また、分析結果の正確性を高めるには基準・標準が必要であるが、現状では純度が不明瞭な市販品に頼ら

ざるを得ず、分析精度の信頼性向上が必要となる。そこで本研究では、これら問題点を解決し、電気電子

機器筐体中の難燃剤挙動を把握するため、樹脂を事務機器・光学機器（例えば、パソコンやプリンタ）に

限定し、主要なアクリロニトリルブタジエンスチレン共重合（ABS）樹脂及びポリカーボネート（PC）樹脂

に研究対象を絞り 23)、かつ、その樹脂に使用されている代表的な難燃剤を複数選択（TBBPA、TPP、デクロ

ランプラス：Dechlorane plus、DP、三酸化アンチモン：Sb2O3など）し、それら難燃剤を既知量添加して樹

脂試料を作製する。これにより初めて、工業製品のバージン品（つまり、新品として添加された難燃剤量）

の変動を評価可能なものになると考えられる。これにより、添加量が自明となるだけでなく、物理的強度

や燃焼性に関する工業製品のバージン品からの変動も把握することが可能となる。次に、作製した樹脂試

料に対し、劣化の過程を模擬するため、太陽光照射環境下を想定した耐候試験を実施し、難燃剤及び元素

の変化量を把握するだけでなく、物性の変化も併せて確認し、基本的な難燃剤含有樹脂の挙動を把握する。

難燃剤及び元素の挙動は、産業廃棄物処分場やその周辺環境を汚染すると考えられているため、特に重要

項目として評価する。加えて、樹脂の有効利用を図る観点から、限定的ではあるが、強度試験や燃焼性試

験も耐候試験前後の試料において評価し、化学的・物理的観点から捉えた情報を基に、適正管理技術の確

立に向けた提言を行う。 

 

 

３．研究方法 

研究方法は、大別すると以下の 5つであった。①樹脂試料の作製及びその性能評価、②作製した樹脂試

料への耐候試験実施、③試験前後の強度試験・燃焼性試験、④試験前後の難燃剤の挙動把握、⑤試験前後

の元素の挙動把握。次に、研究方法の概要を下図に示す。 
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図 1 本研究課題の研究方法の概要 

 

①では、樹脂試料を作製するために、事務機器・光学機器で約 30 %、約 60 %を占める、主要な ABS樹脂

及び PC樹脂を分析対象樹脂として選択し、研究対象樹脂を明確にした 23)。添加する難燃剤は、ABS樹脂及

び PC樹脂において多用され、使用割合の高い臭素系難燃剤 TBBPA、りん系難燃剤 TPP を選択した 24)。TBBPA

や TPPはそれぞれ光・熱分解性が高い、揮発性が高いなどの物理化学的特性を有しているため、比較的安

定な挙動を示す比較対象物質として、塩素系難燃剤 DPも分析対象物質とした。DPは使用割合が少ないが、

主要な塩素系難燃剤である塩化パラフィンは化合物群であるため、比較の議論が比較的容易である利点を

有する。また、ハロゲン系難燃剤の助剤として、近年、使用割合が増加している無機系難燃剤 Sb2O3も分析

対象物質に加えた。さらに、モデルとして作製した樹脂試料に加え、このモデル試料と工業製品のかい離

を埋めるために、より工業製品類似の組成を持つ樹脂試料もデカブロモジフェニルエーテル

（Decabromodiphenyl ether、DBDE）を難燃剤として加えて作製した 22)。 

②では、擬似的な太陽光照射環境とするために、キセノンアークランプを備えたウェザーメータにて耐

候試験を実施した。キセノンアークランプの紫外線領域での分光放射照度分布（300 nm から 400 nm）は、

サンシャインカーボンアークランプ及び紫外線カーボンアークランプよりも太陽光に類似していたためで

ある 25)。プラスチックの実験室光源による暴露試験に関連する JIS26)を準拠し、室外環境条件及び室内環境

条件を窓フィルタの有無で再現した。加えて、暴露時間の経過に伴う経時的な変化を追うために、暴露時

間も複数設定した。 

③でも、静的強度試験に関連する JIS27)及び燃焼性試験に関連する ASTM規格 28)に準拠し、耐候試験前後

の物理的強度及び燃焼性を評価した。 

④では、耐候試験前後の樹脂試料中の難燃剤の挙動把握を、⑤では、耐候試験前後の樹脂試料中の元素

の挙動把握を、適切な分析装置を用いて実施した。項目毎の詳細は以下に記した。 

 

（１）難燃剤分析のための校正用標準品の評価に関する概要説明 

樹脂試料中の難燃剤の挙動を正確に把握するためには、含有する難燃剤を樹脂から適切に抽出または溶

解（前処理）するだけでなく、分析機器の校正に用いる標準溶液の正確さも重要となる。特に、標準溶液

は、溶質である分析対象物質と希釈するための溶媒とを混合することで調製され、一般的には下式を用い

て標準溶液中の分析対象物質の濃度が算出される。そのため、それぞれのパラメータを適切に評価するこ

とが、標準溶液の正確さに直結すると考えられる。 

   𝑐FR = 𝑃FR ×
𝑚FR

𝑚FR +𝑚solvent

 

cFR：標準溶液中の分析対象物質の濃度（mg/kg） 

PFR：分析対象物質の純度（kg/kg） 

樹脂
試料

蛍光X線分析装置（XRF）にて
元素分析（Cl、Br、P、Sb。
均質性評価含む）

誘導結合プラズマ、燃焼イオン
クロマトグラフにて元素定量

難燃剤定量（均質性評価含む）

燃焼性試験

静的強度試験

耐候試験（室外・室内） 耐候
試験後
樹脂

(粉砕） (粉砕）

https://stock.adobe.com/jp/

化学分析
（化学物質量評価）

強度評価
（曲げ強さ等）

熱物性評価
（燃焼温度等）

分光分析
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mFR：分析対象物質の質量（mgまたは kg） 

msolvent：溶媒の質量（kg） 

 

そこで、まず、分析機器の校正に用いる標準溶液の正確さを評価するため、市販校正用標準品（本研究

課題での分析対象物質は、すべて常温常圧で粉体）の純度を評価した。このパラメータは上式では唯一は

かりとりとは関連しない項であることから、特別な評価が必要であると考えられた。評価方法は、本研究

課題での分析対象物質であり、かつ有機系の難燃剤である塩素系難燃剤 DP、臭素系難燃剤 TBBPA、りん系

難燃剤 TPP、及び臭素系難燃剤であり工業製品類似の樹脂試料に含まれている DBDE の市販試薬に、凝固点

降下法または差数法を適用し、純度を確認した。ちなみに、凝固点降下法は、信頼性の高い一次標準測定

法の一つであり、国際度量衡委員会により以下のように定義されている手法である 29,30)：“一次標準測定

法は最高の質を有し、その操作が完全に記述され、理解され、かつ不確かさが国際単位系（SI）を用いて

完全に記述される方法で、その量についての他の標準を参照せずに測定結果を標準として使用できる方

法”。差数法は、検出可能な不純物総量を 1 kg/kgから差し引くことで純度を評価する方法である 31,32)。

なお、純度評価後の校正用標準品を用いた標準溶液の作製は、国家計量標準機関が多用する質量比混合法

（ISO 6142に準拠）により実施した 33)。以下に、純度評価及び調製に使用した試薬・器具等及び分析装置・

条件等の詳細を示す。 

もう一方のパラメータである質量の正確さは、用いた天秤の秤量の不確かさに起因するが、付随する校

正証明書に記載された不確かさを考慮し、十分に無視できる程度のはかりとりを実施したため、ここでは

無視できると考えた（例えば、10 mg の分析対象物質をはかりとるために、その質量のはかりとり範囲での

校正証明書記載の秤量不確かさが 1.3 µgのミクロ天秤を使用した。計算の結果、不確かさの相対値は

1.3×10-4であり、十分に小さいことが確認できた）。 

 

１）校正用標準品の純度評価 

ａ）凝固点降下法 

米国標準技術研究所製認証標準物質（NIST SRM）や英国 LGC製認証標準物質等を用いて温度・熱量を校

正した示差走査熱量計（DSC）を用いた凝固点降下法による純度評価を実施した。この結果は下式に基づい

ており、最終的には不純物のモル濃度を 1 mol/molから差し引くことで純度を評価する 34-36)。 

   𝑥imp = 𝐴 ×
∆𝐻f

𝑅 × (𝑇0)
2
 

ximp：不純物のモル濃度（mol/mol） 

A：凝固点（融点）降下度（K） 

ΔHf：モル融解エンタルピー（J/mol） 

R：気体定数（J/mol K） 

T0：純物質の融点（K） 

 

DSC 分析用の試料は、外部からの不純物のコンタミネーションを避けるため密閉容器を使用するが、測定

対象物質である DBDE は融点が高く、凝固点降下法での分析中に密閉容器の内圧が上昇するため、適切な結

果を得られたことを確認する必要がある。そのため、DBDE では標準アルミパン 40 µL 及び高温高圧耐用サ

ンプルパン 30 µLを用いて試料調製を行った。TPPでは分析精度が他よりも良かったため、高感度アルミパ

ン 30 µLでの試料調製も行い、純度評価を行った。 

装置及び器具 

  ・DSC（Mettler Toledo 製 DSC822e型） 

  ・グローブボックス（Dalton 製 GB2202） 

  ・ウルトラミクロ天秤（Sartorius製 SC2） 

 測定条件 

  冷媒：液体窒素 

  パージガス（流量）：窒素（50 mL/min） 

  昇温法：連続加熱法 

  昇温速度：0.1 ℃/min 

 試薬及び試料 

  ・高純度水銀（NIST SRM 2225、融点-38.85 ℃） 
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 ・高純度インジウム（NIST SRM 2232、融点 150.60 ℃） 

  ・高純度亜鉛（LGC CRM 2611、融点 419.53 ℃） 

  ・測定対象物質：DP（AccuStandard 製）、TBBPA（関東化学製環境分析用）、TPP（AccuStandard製）、

DBDE（東京化成工業製・JK Scientific製） 

 

ｂ）差数法 

また、凝固点降下法の妥当性確認のために、差数法による純度評価を実施した。不純物評価は、水素炎

イオン化検出器付きガスクロマトグラフ（GC-FID）を用いた主成分類似物の分析結果、カールフィッシャ

ー水分滴定装置（KFT）を用いた水分分析結果、及び加熱気化装置（VO）を用いた残分分析結果を組み合わ

せて実施した。ただし、GC-FID での主成分類似物の分析では、異なる分析カラムを用いて主成分の面積分

率を算出し、解析に使用したため、差数法の結果は下式を用いた。 
   𝑃subtraction = 𝐴𝑟𝑒𝑎GC−FID × (1 − 𝑐KFT − 𝑐VO) 

Psubtraction：差数法による純度（kg/kg） 

AreaGC-FID：GC-FIDによる面積分率 

cKFT：KFTで検出された水（kg/kg） 

cVO：VOで検出された残分（kg/kg） 

 

装置及び測定条件（GC-FID） 

  装置：GC-FID（Agilent Technologies 製 GC6890または GC7890） 

  カラム：HP-5（30 m×0.53 mm、0.88 µm、J&W Scientific 製）、または Rtx-35（30 m×0.25 mm、 

0.25 µm、Restek 製） 

  注入法：オンカラム（HP-5）、またはスプリット（比 1:30、Rtx-35） 

  注入口温度：オーブントラックモード（オンカラム）、または 300 ℃（スプリット） 

 検出器：FID（300 ℃） 

  オーブン温度：50 ℃（2 min）、10 ℃/min→300 ℃（30 min） 

装置・器具及び試料（KFT） 

  ・電量滴定式 KFT（最小電解量 1 µg、平沼産業製AQ-7） 

  ・グローブボックス（Dalton 製 RD-1特型） 

  ・天秤（島津製作所製 AG245） 

 ・発生液：ハイドラナールアクアライト RS-A（Sigma-Aldrich製） 

  ・対極液：アクアライト CN（関東化学製） 

 測定条件（VO） 

  装置：減圧式加熱炉(ダイヤフラムポンプ付き、自作) 

  炉温度：100 ℃ 

  試験時間：72時間 

 器具及び試料 

  ・ミクロ天秤（Sartorius 製 MC5） 

  ・原料秤量用ガラス製ボート（水戸理化ガラス製：材質パイレックス） 

 

２）校正用標準液の調製 

純度評価を実施した校正用標準品及び希釈溶媒を用いて、質量比混合法による校正用標準溶液の調製を

実施した 33)。これまでに、研究代表者らは質量比混合法によりベンゾ[a]ピレン標準液 37)及びペルフルオロ

オクタンスルホン酸標準液 38)を調製した実績を有している。 

装置、器具及び試薬 

・ミクロ天秤（Sartorius 製 MC5） 

・大型天秤（Sartorius 製 LC5101S） 

・原料秤量用ガラス製ボート（水戸理化ガラス製：材質パイレックス） 

・トルエン（和光純薬工業製残留農薬・PCB試験用）及びノナン（和光純薬工業製特級） 

DP では、幾何異性体（syn体及び anti体）間で溶液中の保存安定性の差異が懸念 39,40)されたため、複数

の希釈溶媒（トルエン、ノナン）を用いて調製した 2種類の校正用標準溶液において、それぞれ冷凍及び

室温保管をし、溶液間及び保管温度間の差異を評価した。評価法は、キャピラリーカラム HP-5を備えた
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GC-FID（条件は前ページ参照）を用いて、幾何異性体syn 体及び anti 体を分離分析し、その異性体比の経

時変化を確認した。異性体比は anti体を基本として議論する文献 40-42)が多いため、本報告書内でも anti

体が全 DPに占める割合（Fanti）を用いた評価した。 

 

（２）樹脂試料の作製に関する概要説明 

難燃剤含有樹脂に関する適正管理技術の確立には、工業製品を評価対象とし、難燃剤の挙動把握を実施

することが近道であると考えられる。ただし、１．でも述べたが、工業製品に含有している難燃剤の種類・

濃度は分析実施後に明らかになるため、分析後に得られた結果（すなわち分析濃度）が工業製品作製時の

添加濃度そのものを反映しているかを判断することは困難である。また、工業製品中難燃剤の均質性（例

えば、筐体 1面内で難燃剤が均質に分布しているのか否か）も難燃剤の挙動を把握するためには確認が必

要となる。その上、リサイクル等の有効利用に用いるためには、物理的指標が化学分析とは異なる観点と

して重要となるが、物理的強度や燃焼性の変化（特に低下傾向）に対しても、工業製品作製時と比較し議

論することが事実上困難である。 

そこで本研究課題では、評価する樹脂試料を自前で作製することで、難燃剤の種類や濃度だけでなく、

均質性も評価・把握できると考え、この手法を導入した。母材とする樹脂は、工業製品の評価対象を事務

機器・精密光学機器（例えば、パソコン、プリンタ、CDなど）とすることで ABS 樹脂及び PC樹脂が主要な

ものであることが明らかとなった 23)ため、これら 2種類を使用した。添加した難燃剤は、工業製品として

流通している ABS樹脂及び PC樹脂に添加されているものを基本とし、かつ難燃剤の主要分類である塩素系

難燃剤、臭素系難燃剤、りん系難燃剤、無機系難燃剤から 1つずつ選択し、それぞれ分類ごとの難燃剤挙

動の把握を目的とした。結果として、臭素系及びりん系からは、その使用量の多さをよりどころに、TBBPA

及び TPPを選択した。より安定な物理化学的特性を有する塩素系からは、試料量の多く、化合物群である

塩化パラフィンではなく、比較の簡便さから DPを選択した。簡便な比較を必要とした理由は、TBBPAが光

分解性や熱分解性の高い化学物質で、TPPは揮発性の高い化学物質であるため、比較対象物質が必要だった

ためである。無機系からは、ハロゲン系難燃剤の助剤として使用量が増加している Sb2O3を選択した。近年、

ハロゲンフリーだけでなく、アンチモンフリーを謳う工業製品が増えている状況があるため、それら潮流

とも良く合致した選択だと考えられた。 

加えて、これらを含有した樹脂試料はモデル試料であるため、必ずしも工業製品の典型例になるとは言

い切れないため、作製した樹脂試料と工業製品の間を繋ぐバイパス的な樹脂試料として、より工業製品の

組成に類似した樹脂試料（DBDE 及び Sb2O3を添加した ABS 樹脂）も作製した。具体的には、混合した試薬等

は ABS樹脂、DBDE、Sb2O3及び TBBPAで、TBBPAは両樹脂試料を繋ぐ化学物質としたが、この組み合わせは

より一般的であることは知られている 22)。 

本研究課題での分析対象物質の構造式を下図に示す。 

 

 
図 2 本研究課題での分析対象物質 

 

http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_search.cgi

• デクロランプラス DP：C18H12Cl12=653.7

• テトラブロモビスフェノールA TBBPA：C15H12Br4O2=543.8

• りん酸トリフェニル TPP：C18H15O4P=326.3

• 三酸化アンチモン Sb2O3=291.6

• デカブロモジフェニルエーテル

DBDE：C12Br10O=959.17
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これら難燃剤の添加濃度は、RoHS 指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした 0.1 %程度、及び工業

製品中の難燃剤濃度を参考にした数%程度の 2水準とした。以下に、樹脂試料の作製等に使用した試薬・器

具等の詳細を示す。 

 

１）樹脂試料の作製 

無機系難燃剤 Sb2O3を除いた 3種類の有機系難燃剤と、ABS樹脂または PC樹脂を組み合わせて、難燃剤 3

種含有の樹脂試料を 2種類作製した（ABS3種ディスク、PC3種ディスク）。別途、難燃剤 4種類と ABS樹脂

または PC樹脂を組み合わせて、難燃剤 4種含有の樹脂試料も 2種類作製（ABS4種ディスク、PC4 種ディス

ク）した。また、濃度水準を工業製品中の難燃剤濃度を参考にした高濃度のものも作製、計 6種類の樹脂

試料を調製した（高濃度の難燃剤含有樹脂試料は 4種含有のみ）。さらに、工業製品類似の樹脂試料として、

ABS 樹脂に TBBPA、DBDE及び Sb2O3を添加した、工業製品類似 ABS樹脂も樹脂試料として作製した。作製し

た樹脂試料の一覧を下表に示す。 

 

表 1 作製した樹脂試料の一覧 

 
 

作製方法は、二軸混練機に材料を投入後、混練を 2回繰り返し実施し、均質性を担保したペレットを作

製後、射出成形をし、板状にした樹脂を円板（およそ直径 30 mm、厚さ 2 mm、約 1.5 g：ABS 樹脂、約 1.7 g：

PC 樹脂）型に切り出した。混練から切り出しまでは株式会社 DJK（ISO/IEC 17025取得済）に外注した。 

装置及び器具 

  ・同方向回転二軸混練押出機（パーカーコーポレーション製 HK-25D） 

  ・重量式スクリュフィーダ（K-トロン製 K-CL-24-KT20） 

  ・ハイブリッド式射出成形機（日精樹脂工業製 FNX140） 

 作製条件 

  樹脂乾燥：ABS樹脂 80 ℃で 10時間以上、PC樹脂 120 ℃で 10時間以上 

  仕込量：4 kg程度 

  混練温度：ABS樹脂 200 ℃、PC樹脂 200 ℃ 

  成形温度：ABS樹脂 200 ℃、PC樹脂 270 ℃ 

 試薬及び試料 

  ・DP（OxyChem製） 

・TBBPA（東京化成工業製） 

・TPP（東京化成工業製） 

・Sb2O3（和光純薬工業製） 

・DBDE（東京化成工業製） 

・ABS樹脂（日本エイアンドエル製） 

・PC樹脂（三菱エンジニアリングプラスチックス製） 

 

２）作製した樹脂試料の均質性評価 

作製した樹脂試料の均質性評価は、エネルギー分散型蛍光 X線分析装置（ED-XRF）を用いて、各難燃剤

に含まれている元素により評価し、結果を解析した。この手法による均質性評価は一般的で、標準物質開

発において重用されている 43,44)。 

装置及び器具 

・エネルギー分散型蛍光 X線分析装置（島津製作所製 EDX-720：Rayny） 

ABS樹脂
PC樹脂
ABS樹脂
PC樹脂
ABS樹脂
PC樹脂

工業製品類似
3種*

ABS樹脂

作製した樹脂試料

低濃度
RoHS指令参考：0.1 %

難燃剤3種

難燃剤4種

難燃剤4種
高濃度

工業製品参考：数%

添加した難燃剤の
種類

樹脂種
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測定条件 

コリメーター：10 mm 

サンプルスピン：しない 

雰囲気：真空 

測定線：Cl-Kα、Br-Kα、P-Kα、Sb-Lα 

ターゲット：Rh 

管電圧：15 kV 

管電流：約 800 µA（Auto） 

フィルタ：Al 

測定時間：9999 秒 

不感時間：40 % 

スムージング：あり（5～11平均×1回） 

 

4 つの分析対象元素のうち、塩素及びりんは XRF 分析では軽元素にあたるため、当該分析装置では検出感

度があまりよくないことが知られているため、真空状態で高感度化を目指した 45)。 

本研究課題では、ED-XRF分析から得られた X線強度の標準偏差（13枚から 14枚のディスク中央 1ヶ所

を 1回分析した結果に基づく）を均質性とした。参照試料として、産業技術総合研究所計量標準総合セン

ター製認証標準物質 NMIJ CRM 8110-a（ポリスチレン）46)、欧州標準物質・計測研究所製 BCR-680（ポリエ

チレン）47)を用いた。結果の詳細は後述するが、RoHS 指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした 0.1 %

程度の樹脂試料では、添加したりん濃度が低いため標準偏差が他元素よりも若干大きい傾向があり、別途、

難燃剤を分析し、その結果も併せて均質性を評価した。難燃剤分析に関する均質性評価等は４．（７）２）

を参照されたい。 

 

（３）実施した各種試験の概要説明 

パソコンやプリンタが使われている事務室相当の室内環境や廃棄物ヤード相当の室外環境を想定し、耐

候試験（JIS K 7350-2：200826）に準拠）、溶出試験（環境庁告示 13号 48）及び 14号 49)に準拠）、気化試験（JIS 

K 7350-2を参考）を実施した。 

耐候試験では、太陽光の紫外線領域での分光放射照度分布（300 nmから 400 nm）に類似したキセノンア

ークランプを備えたウェザーメータを用い、室内環境条件では窓フィルタを、室外環境条件では水噴霧を

実施した。暴露時間は、産業廃棄物の最終処分終了を確認する産業廃棄物管理表が 180日以内に排出事業

者宛に返送される必要性（公益社団法人全国産業廃棄物連合会 HP50）参照）を基に、太陽光照射換算で最大

半年程度とし、時間経過を把握するために 2ヶ月程度の暴露時間も設定した。 

溶出試験では、水噴霧ありの室外環境想定の耐候試験で大まかな溶出具合の評価は可能であるが、それ

はディスク状樹脂試料での評価であるため、別途、粉末にした樹脂試料の溶出試験も実施した。 

気化試験では、当該耐候試験は太陽光照射環境を模擬したため、耐候試験中のディスク表面温度の設定

も必要となる。そのため、溶出試験同様、ディスク状樹脂試料での評価は大まかには可能であると考えら

れた。ただし、別途、粉末にした樹脂試料の気化試験を、加熱脱着装置を備えたガスクロマトグラフ質量

分析計（TD-GC-MS、本研究課題でのリース品）にて評価した。 

これらにより、環境汚染（放出）源として懸念されている樹脂からの難燃剤及び元素の放出に関する詳

細な研究成果が得られると考えられた。以下に、耐候試験、溶出試験、気化試験に使用した試薬・器具等

及び分析装置・条件等の詳細を示す。 

 

１）耐候試験 

作製した樹脂試料中の難燃剤及び元素の挙動を把握するために、擬似的な太陽光照射環境下での耐候試

験を実施した。JIK K7350-2：2008「プラスチック−実験室光源による暴露試験方法−第 2部：キセノンアー

クランプ」26)の試験条件に準拠し、キセノンウェザーメータを用いて、促進的な暴露試験を実施した。耐

候試験は、一般財団法人化学物質評価研究機構に外注した。 

検討項目は大きく 2つあり、暴露環境（屋外・屋内）及び暴露時間で、その組み合わせにより 4つの暴

露条件を設定した。また、本試験条件を決定する以前に実施した予備検討の条件も合わせ、試験条件の概

略は以下の通りである（予備検討では、0.1 %濃度水準の 4種類の樹脂試料各 15枚。本試験では、7種類の

樹脂試料各20枚。室内・室外環境を想定し、室内フィルタの有無や水噴霧の有無をパラメータとして検討）。
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耐候試験の詳細は下表に示す。 

 

表 2 耐候試験の暴露条件 

 
*JIS K7350-2に規定されたものを使用。**放射照度は 300 nm から 400 nmで設定。 

 

予備検討では、放射照度を高め、暴露時間を短めに設定し、難燃剤挙動の変化が観測可能かをあらかじ

め確認するために設定した。これら 2つの暴露条件に、2種類の ABS樹脂（難燃剤 3種または 4種含有）及

び 2種類の PC樹脂（難燃剤 3種または 4種含有）を、それぞれ 15枚ずつランダムに抜き取り、試験に供

した（計 120枚）。検討の結果、樹脂試料の秤量値を試験前後で評価する必要性を把握したため、本試験で

は秤量操作を追加した。 

本試験では、屋外環境・屋内環境はそれぞれのフィルタ（JISによる規定）を設置し、放射照度は紫外線

領域での分光放射照度分布が太陽光に最も類似した 60 W/m2とした。暴露時間を変えた、これら 4つの暴露

条件に、3種類の ABS樹脂（難燃剤 3種、4種含有、高濃度）、3種類の PC樹脂（難燃剤 3種、4種含有、

高濃度）及び工業製品類似の ABS樹脂を、それぞれ 20枚ずつランダムに抜き取り、質量を秤量した後、試

験に供した（計 560枚）。試験後、質量を再秤量後、一部はそのまま ED-XRF を用いた元素分析や万能試験

機を用いた強度試験を行い、元素挙動並びに曲げ強度を評価した。また一部は、凍結粉砕し均質化した後、

溶解－再沈を伴う有機分析を行い、有機系難燃剤の挙動評価、酸分解を伴う元素分析を行い、元素の挙動

評価、並びにマイクロ燃焼カロリーメーターを用いた燃焼性試験を行い、熱物性を評価した。 

装置及び器具 

  ・スーパーキセノンウェザーメータ（スガ試験機製 SX2D-75） 

  ・精密天秤（メトラートレド製 AX205） 

 耐候条件（詳細は上表参照） 

  ブラックパネル温度：63 ± 3 ℃ 

  相対湿度：50 ± 5 %（照射時） 

  放射照度*：60 ± 2 W/m2（300 nmから 400 nm） 

  試験時間：200時間及び 500時間 

  フィルタ：石英#295（室外環境）、石英#320（室内環境） 

  水噴霧サイクル：120 分照射中水噴霧 18分 

 試料 

  ・ABS樹脂 3種 

・ABS樹脂 4種 

・高濃度 ABS樹脂 4種 

  ・PC樹脂 3種 

・PC樹脂 4種 

・高濃度 PC樹脂 4種 

・工業製品類似 ABS樹脂 

 

２）溶出試験 

溶出試験は環境庁告示 13号 48)及び 14号 49)に準拠することとしたが、試料量が50 g必要なため、本研究

課題ではスケールダウンをして実施した（ディスク 1枚、1.5 g程度）。凍結粉砕した樹脂試料（1.5 g程

度）を遠沈管に秤量後、純水（15 mL）を入れ、振とう機で 6時間水平振とうした。振とう後、メンブレン

フィルタにてろ過を行い、ろ液にヘキサン（1 mL）を加え液－液抽出後、ヘキサン層を分析試料とした。

用いた告示は近年改訂され、特に溶出溶液である純水の pH調製が不要となった。 

暴露条件 使用フィルタ#* 暴露時間（h）
放射照度

（W/m2**）

パネル温度
（℃）

相対湿度（%） 水噴霧

予備検討
屋外 #295 200 180 ± 18 63 ± 3 50 ± 5 なし
屋外 #295 200 180 ± 18 63 ± 3 50 ± 5 あり

本試験
屋外 #295 500 60 ± 2 63 ± 3 50 ± 5 あり
屋外 #295 200 60 ± 2 63 ± 3 50 ± 5 あり
屋内 #320 500 60 ± 2 63 ± 3 50 ± 5 なし
屋内 #320 200 60 ± 2 63 ± 3 50 ± 5 なし
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装置及び器具 

  ・凍結粉砕機（ヴァーダー・サイエンティフィック製クライオミル） 

  ・精密天秤（メトラートレド製 AX205） 

  ・振とう機（タイテック製） 

  ・メンブレンフィルタユニット（ナルゲン製） 

 溶出条件 

  振とう速度：200 rpm 

  振とう時間：6時間 

 

ただし、Sb2O3は無機系難燃剤であり、他の有機系難燃剤とは異なる挙動を示すと考えられたため、一部

の耐候試験後の樹脂試料を、ディスク状のままで溶出試験を別途実施した。 

 

３）気化試験 

JIS K 7350-2に準拠した耐候試験で、樹脂試料の表面温度を 63 ℃と設定したため、耐候試験中にディ

スク状樹脂試料での気化試験を実施していると考えられた。そのため、本項では、凍結粉砕後の樹脂試料

の気化試験を検討した。加熱脱着用のガラス管に凍結粉砕した試料試料をはかりとり、加熱脱着装置（本

研究課題でのリース品）を備えた GC-MSで分析した。 

装置及び測定条件（TD-GC-MS） 

  装置：TD-GC-MS（Agilent Technologies 製 GC6890、MS5973。Gerstel 製 TDU） 

  カラム：DB-17MS（15 m×0.25 mm、0.15 µm、J&W Scientific製） 

  注入法：加熱脱着（脱着温度 63 ℃または 83 ℃。トランスファーライン：300 ℃） 

 検出器：MS（230 ℃、トランスファーライン：280 ℃） 

  オーブン温度：50 ℃（2 min）、10 ℃/min→280 ℃（15 min） 

 

なお、ディスク状の樹脂試料に関する気化試験では、DB-17MS を備えたヘッドスペース－ガスクロマトグ

ラフ質量分析計（HS-GC-MS）を用いて確認試験をしており、添加した難燃剤の揮発がないことを確認した。

HSでの加熱温度は、TD-GC-MS と同様、63 ℃及び 83 ℃であった。 

 

（４）静的強度試験に関する概要説明 

リサイクル・リユース等への有効利用を図るためには、物理的強度を評価することが重要である。一般

的には、引張試験、曲げ試験、圧縮試験や衝撃試験などがあり、これら試験結果の組み合わせにより、総

合的に試験片の物理的強度を評価している。本研究課題では、耐候試験前後の難燃剤及び元素の挙動の把

握に力点を置いたため、樹脂試料の形状がディスク状となっており、一般的な強度試験を実施するために

適した短冊状試験片への加工等が困難な状況である。しかしながら、本ディスクでも曲げ試験のみ実施す

ることが可能であったため、一つの指標でしかないが、曲げ試験のみを実施し、曲げ弾性率及び曲げ強度

を耐候試験前後のディスク状樹脂試料で評価した。以下に、曲げ試験に使用した器具及び試験条件等の詳

細を示す。 

 

１）曲げ試験 

JIS K 7171：200827)に準拠し、曲げ試験を実施した。耐候試験未実施の樹脂試料及び耐候試験後の樹脂

試料をディスク状のまま用いて、万能試験機により曲げ弾性率及び曲げ強度を評価した。なお、ディスク

を短冊状試験片にも一部成形し、その評価結果がディスク状の樹脂試料とほぼ一致したことから、当該試

験を実施した。 

装置 

  ・オートグラフ（島津製作所製 AG-10TD） 

 試験条件 

  試験室温度：23 ± 2 ℃ 

  試験室湿度：50 ± 5 % 

  ロードセル容量：500 N 

  試験速度：1 mm/min 

  支点間距離：28 mm 
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  圧子の半径：5.0 mm 

  支持台の半径：2.0 mm 

 

（５）燃焼性試験に関する概要説明 

リサイクル・リユース等への有効利用を図るためには、熱物性を評価することも重要である。特に、電気

電子機器筐体には難燃剤の添加が必須であり、この目的は筐体の着火を遅らせ、燃焼の拡大を抑えるため

である。そこで、一般的には、熱物性の評価のため、燃焼試験、発熱性試験、酸素指数測定などが実施さ

れ、これら試験結果の組み合わせにより、総合的に試験片の熱物性を評価している。繰り返しになるが、

本研究課題では、耐候試験前後の難燃剤及び元素の挙動の把握に力点を置いたため、樹脂試料の形状がデ

ィスク状となり、一般的な熱物性を評価するための十分な試料量確保が困難な状況である（基本的には、

一辺 10 cm以上の長方形試験片を用いるため）。しかしながら、採用した燃焼性試験では、粉砕した樹脂試

料でも熱物性を評価することが可能であったため、ASTM D730928)に準拠した試験を実施し、熱物性の評価

指標を得た。指標は、燃焼するときのエネルギー量として、Heat release capacity (J/g-K)、Specific Heat 

release (kJ/g)及び Specific heat of combustion of fuel gases (kJ/g)の 3つあり、大きい数値は燃焼

性が高いことを示すものである。その他、Maximum specific heat release（燃焼する速度量であり、大き

い数値は燃焼性が高い傾向）、Heat release temperature（最大速度時の温度で、温度が低いほうが着火し

やすい傾向）、Yield of pyrolysis residue（炭化残渣の量で、残る量が多いと燃焼ガス成分が少なくなっ

ている傾向）もパラメータとした。以下に、燃焼性試験に使用した器具及び試験条件等の詳細を示す。 

 

１）燃焼性試験 

ASTM D730928)に準拠し、燃焼性試験を実施した。耐候試験未実施の樹脂試料及び耐候試験後の樹脂試料

を凍結粉砕したものを用いて、マイクロ燃焼カロリーメーターにより、燃焼性に関する 6つのパラメータ

を評価した。 

装置 

  ・カロリーメーター（ゴブマーク製 MCC-33-X-UL） 

 試験条件 

  試料調整：デシケータ保管（4時間以上） 

測定温度：75 ℃から 850 ℃ 

  昇温速度：1.0 ℃/sec 

  酸素濃度：20 % v/v（総流量 100 mL/min） 

  燃焼温度：900 ℃ 

試料* 

・ABS樹脂 4種 

・高濃度 ABS樹脂 4種 

・PC樹脂 4種 

・高濃度 PC樹脂 4種 

・工業製品類似 ABS樹脂 

*各樹脂試料において、耐候試験未実施、室内環境 500時間、室外環境 500時間の 3試料 

 

（６）分光分析に関する概要説明 

リサイクル・リユース等への有効利用を図るためには、物性評価が重要であることはすでに述べた。ラ

イフサイクルにおいては、電気電子機器筐体の、特に表面部は光にさらされ、かつ、物理的な衝撃を受け

るなど、外部からのストレスを受け続ける。そこで、分光分析により樹脂表面を評価し、物理的な曲げ強

度、熱物性からの試験結果と組み合わせ、総合的な樹脂試料の評価に活用することとした。本研究課題で

は、フーリエ変換赤外分光光度計（FTIR）による樹脂表面の評価を実施した。また、廃棄樹脂の判別用途

に元素分析計も適用し、含まれる炭素、水素、窒素の比からの樹脂判定も行った。以下に、FTIR 及び元素

分析計で使用した試薬・器具等の詳細を示す。 

 

１）FTIR 分析 

耐候試験未実施の樹脂試料及び耐候試験後の樹脂試料に関し、ディスク状のままで FTIR分析にて、樹脂

表面の赤外分光スペクトルを評価した。 
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装置 

  ・FTIR（Thermo Fisher Scientific 製 Nicolet 6700） 

 試験条件 

  スキャン回数：8回 

分解能：4 

  検出器：DTGS KBｒ 

  波数：650 cm-1から 4000 cm-1 

試料* 

・ABS樹脂 3種 

・ABS樹脂 4種 

・高濃度 ABS樹脂 4種 

・PC樹脂 3種 

・PC樹脂 4種 

・高濃度 PC樹脂 4種 

・工業製品類似 ABS樹脂 

*各樹脂試料において、耐候試験未実施、室内環境 200時間・500時間、室外環境 200 時間・500時間 

の 5試料 

 

併せて、工業製品への応用も目指し、FTIR分析にて ABS 樹脂、PC樹脂だけでなく、複数の母材分析（ポ

リプロピレン、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル）を実施した。 

 

２）元素分析 

また、ABS 樹脂には構成元素として窒素が含まれているため、元素分析計による母材分析も実施した 51)。 

装置 

  ・元素分析計（ヤナコテクニカルサイエンス製 MT-5） 

 試験条件 

  測定元素：炭素、水素、窒素 

試料量：2 mg程度 

キャリアガス：ヘリウム 

助燃ガス：高純度酸素 

温度設定：試料炉 950 ℃、還元炉 550 ℃ 

 

（７）樹脂試料中の難燃剤分析に関する有機分析法の開発等に関する概要説明 

本研究課題で作製した樹脂試料中の難燃剤量は既知量であるが、耐候試験前後の樹脂試料中の難燃剤挙

動を把握するためには、特に当該試料の評価に適した有機分析法が必要となる。一般的には、樹脂試料を

有機溶媒で溶解し、貧溶媒を加えることでポリマー成分を再沈殿させ、上澄み液を分析する手法が用いら

れている。そこで、「溶解－再沈殿」を用いた手法、及び特定の方法による分析値のバイアスを避けるため、

妥当性確認用の手法も併せて検討することで、本研究課題に適切な分析法を見いだすことが重要となる。  

ここでは、溶解操作を一般的な超音波発生装置（UE）からマイクロウェーブ支援抽出装置（MAE）に置き

換えて、手法の検討を行った。MAEは、近年、省溶媒化を実現するために有効な抽出操作の一つとして、特

に環境分析で利用事例が増えている 52,53)。以下に、有機分析法の開発等で使用した試薬・器具等及び分析

装置・条件等の詳細を示す。なお、一次標準測定法 29,30)の一つである同位体希釈質量分析法（IDMS）をす

べての樹脂試料の分析に採用する予定であったが、工業製品類似の樹脂試料は分析対象物質の濃度が非常

に高く（パーセントオーダー）、同位体標識体標準溶液を準備することが困難となったため、本研究課題で

は内標準法を採用した。分析精度に関しては、内標準法でも IDMSとほぼ同程度であるため、課題遂行に関

して支障はない。 

 

１）難燃剤分析の検討 

MAE の条件検討には、凍結粉砕した樹脂試料を用いた。作製した樹脂試料のように分析対象物質を、実際

の工業製品のように成形したものを試料とすることは、分析法の妥当性確認を行う上で、特に抽出法の正

確な評価のために有効である。MAEには MARSXを用い、溶媒の種類（テトラヒドロフラン、トルエン、時間
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（10分、20分）、温度（60 ℃、90 ℃、120 ℃）の各条件を変えて抽出効率の検討を行った。得られた抽

出液は、n-ヘキサンを用いた再沈法により精製した。除去しきれない夾雑物が分析装置での分析対象物質

の分析中に特定のバイアス（例えば、分析値の過大評価）となる可能性があるため、マトリックスマッチ

ング法 54）を用いて分析した。溶解・抽出前にクリーンアップスパイクとして PCB 170 を試料に添加、シリ

ンジスパイクとしては PCB 180 を用いた。また、既往の研究で多く用いられていることから、UEも抽出効

率の検討に使用し、それらの結果を MAEと比較した。UEを用いた検討では、溶媒にテトラヒドロフランを

用いて 60分間の抽出条件を採用し、その後 n-ヘキサンを加え、樹脂成分の再沈殿を行う手法が、最も分析

精度の良い条件であった。MAE、UEを用いた手法から得られた最終溶液は GC-MSで分析した。定性は標準品

等から判断した保持時間及びイオン強度の強い 2つのイオンのピーク面積比が標準品と±15 %以内のもの

を分析対象物質の難燃剤と判断した。定性されたピーク面積値を使用して内標準法により難燃剤を定量し

た。 

装置 

 ・凍結粉砕機（ヴァーダー・サイエンティフィック製クライオミル） 

  ・精密天秤（メトラートレド製 AX205） 

  ・振とう機（タイテック製） 

  ・遠心分離機（3000 rpm、2分間） 

  ・超音波発生装置（Leo Ultrasonic 製 Leo-801） 

  ・マイクロウェーブ支援抽出装置（CEM 製 MARSX） 

測定条件（GC-MS） 

  装置：GC-MS（Agilent Technologies 製 GC6890、MS5973N） 

  カラム：DB-5MS（30 m×0.25 mm、0.25 µm、J&W Scientific製） 

  注入法：オンカラム（オーブントラックモード） 

 検出器：MS（230 ℃） 

  オーブン温度：50 ℃（2 min）、10 ℃/min→280 ℃（15 min） 

試料及び試薬 

 ・DP標準液（幾何異性体である anti体及び syn体、CIL 製） 

・TBBPA標準液（Wellington Laboratories 製） 

・TPP標準液（Wellington Laboratories 製） 

・クリーンアップスパイク溶液（PCB170、Cambridge Isotope Laboratories製） 

・シリンジスパイク溶液（PCB180、AccuStandard製） 

・標識体 DP標準液（anti 体及び syn体、CIL製） 

・標識体 TBBPA標準液（Wellington Laboratories製） 

・標識体 TPP標準液（Wellington Laboratories 製） 

・テトラヒドロフラン（関東化学製） 

・トルエン（関東化学製） 

・n-ヘキサン（関東化学製） 

・ABS4 種（試料量：0.1 g以上） 

 

２）樹脂試料中難燃剤の均質性評価 

作製した樹脂試料の均質性評価は ED-XRF分析にて元素を指標に実施したが、RoHS 指令の特定臭素系難燃

剤の規制値を参考にした、調製濃度の低い樹脂試料におけるりんではED-XRF分析での標準偏差が良くなく、

有機物である難燃剤（TPP）の均質性に疑義が持たれた。そこで、調製濃度の低い樹脂試料では、ED-XRF分

析とは別に、難燃剤分析による均質性評価を実施した。用いた手法は、（７）１）で妥当性確認した操作（UE

を用いた手法）を使用し（詳細は４．）、得られた結果の均質性評価は不確かさガイド 55)に従い、分散分析

により求めた。 

測定条件（GC-MS） 

  装置：GC-MS（Agilent Technologies 製 GC6890、MS5975） 

  カラム：DB-17MS（15 m×0.25 mm、0.15 µm、J&W Scientific製） 

  注入法：オンカラム（オーブントラックモード） 

 検出器：MS（230 ℃） 

  オーブン温度：50 ℃（2 min）、10 ℃/min→280 ℃（15 min） 
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試料及び試薬 

 ・クリーンアップスパイク溶液（p,p’-DDE、和光純薬工業製） 

・シリンジスパイク溶液（p,p’-DDD、和光純薬工業製） 

 

３）耐候試験前後の樹脂試料中難燃剤の挙動把握 

難燃剤分析は、耐候試験前後の樹脂試料で実施し、難燃剤の濃度変化や分解物の有無を確認した。分解

物分析は GC-MSのスキャンモードで実施した。なお手法は、（７）１）で妥当性確認した操作（UEを用いた

手法）を使用した（詳細は４．）。 

 

（８）耐候試験前後の樹脂試料中元素の分析に関する概要説明 

本研究課題で作製した樹脂試料中の難燃剤量は既知量であるため、その構成元素量も既知となる。その

ため、ED-XRF分析にて得られた X線強度を用いた元素の半定量は可能であると考えられる。そこで、まず、

スクリーニング分析として、元素量の変動を ED-XRF分析にて評価した。ただし、ED-XRF 分析での定量値に

関する分析精度が、本研究課題での耐候試験前後の樹脂試料中の元素挙動の把握には十分ではない可能性

も考えられる。そこで、分析対象物質である 4元素（塩素、臭素、りん、アンチモン）をそれぞれ定量分

析し、それらの結果から樹脂試料中の元素の挙動把握も併せて行う。ここで採用する手法は、（２）２）で

採用した ED-XRFだけでなく、塩素・臭素では検量線法を用いた燃焼イオンクロマトグラフィー（CIC）を、

りん・アンチモンでは検量線法を用いた誘導結合プラズマ発光分光分析法（ICPOES）を基本とした。RoHS

指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした、調製濃度が低い樹脂試料中のアンチモンでは、一次標準

測定法 29,30)の一つである IDMS を用いた誘導結合プラズマ質量分析法（ICPMS）を適用 56)し、ICPOESの分析

精度を確認した。以下に、元素分析で使用した試薬・器具等及び分析装置・条件等の詳細を示す。 

 

１）ED-XRF 

耐候試験前後の樹脂試料中の元素の挙動を把握するためのスクリーニング評価でのED-XRF分析の条件は、

4元素を一斉に、高感度で分析したいため、軽元素の高感度化を図った真空の分析条件（２）２）を用いた。

基本的には、耐候試験未実施のディスク及び耐候試験後のディスクを、同一のシーケンスで、複数回分析

した結果を用いて評価した。 

 

２）CIC 

塩素系及び臭素系難燃剤の構成成分である塩素及び臭素は、検量線法を用いた CIC にてて定量分析をし

た。元素分析用の純水は、ミリポア製 Milli-Q Advantage 微量元素分析タイプで採水したものを使用した。

産業技術総合研究所計量標準総合センター製 NMIJ CRM 3008-aを純水で溶解した塩化物イオン標準液、臭

化カリウムを純水で溶解した臭化物イオン標準液を校正用標準溶液として用いた。検量線用の標準溶液は、

樹脂試料中の元素濃度に対応するように、少なくとも3点調製した。その相関係数（r2）は 0.995以上であ

った。溶離液は、炭酸ナトリウム及び炭酸水素ナトリウムを純水で溶解、調製し、吸収液は 30 %過酸化水

素を純水で希釈して用いた。 

装置及び測定条件（CIC） 

  装置：CIC（燃焼分解装置：三菱化学アナリティック製 AQF-2100H、イオンクロマトグラフ：ダイオネ 

クス製 DX-500） 

  炉温度：900 ℃から 1000 ℃ 

  燃焼ガス：酸素（400 mL/min） 

  キャリアガス：アルゴン（200 mL/min） 

  吸収液量：5 mL 

  燃焼時間：25分 

  カラム：IonPac AG22（50 mm×4.0 mm id）、IonPac AS22（250 mm×4.0 mm id、ともに Thermo Scientific 

製） 

  カラムオーブン温度：30 ℃ 

溶離液：4.5 mmol/L炭酸ナトリウム、1.0 mmol/L炭酸水素ナトリウム 

  流速：1.0 mL/min 

試料*及び試薬 

・ABS3 種 
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・ABS4 種 

・高濃度 ABS樹脂 

・PC3種 

・PC4種 

・高濃度 PC樹脂 

・工業製品類似 ABS樹脂 

*各樹脂試料において、耐候試験未実施、室内環境 200時間・500時間、室外環境 200 時間・500時間 

の 5試料 

・塩化ナトリウム（産業技術総合研究所計量標準総合センター製認証標準物質 NMIJ CRM 3008-a） 

・臭化カリウム（Sigma-Aldrich 製） 

・炭酸ナトリウム（和光純薬工業製） 

・炭酸水素ナトリウム（和光純薬工業製） 

・30 %過酸化水素（和光純薬工業製） 

器具 

・精密天秤（メトラートレド製 XP205） 

・秤量用セラミック製ボート（三菱アナリティック製） 

 

３）ICPOES 

りん系及び無機系難燃剤の構成成分であるりん及びアンチモンは、検量線法を用いた ICPOESにて定量分

析した。りんでは切断した樹脂試料を、各種酸で分解した後、希硝酸で加温溶解して最終溶液とした操作

系、及びマイクロウェーブ酸分解による操作系で分析した。アンチモンではマイクロウェーブ酸分解によ

る操作系に、検量線法または IDMSを組み合わせた手法にて評価した。検量線用の標準溶液は、樹脂試料中

の元素濃度に対応するように、少なくとも 3点調製した。その相関係数（r2）は 0.995 以上であった。りん

及びアンチモン分析は東レリサーチセンターまたは住化分析センターに外注した。 

装置及び測定条件（りん：ICPOES） 

  装置：ICPOES（セイコー電子工業製 SPS4000） 

出力：1.3 kW 

プラズマガス：16.0 L/min 

補助ガス：0.5 L/min 

キャリアガス：1.0 L/min 

積分時間：6 sec 

繰り返し数：3回 

測定波長 177.499 nm、213.618 nm 

試料*及び試薬 

・ABS3 種 

・ABS4 種 

・高濃度 ABS樹脂 

・PC3種 

・PC4種 

・高濃度 PC樹脂 

・工業製品類似 ABS樹脂 

*各樹脂試料において、耐候試験未実施、室内環境 200時間・500時間、室外環境 200 時間・500時間 

の 5試料 

  ・70 ％硝酸（関東化学製電子工業用） 

・硫酸（佐々木化学薬品製特級 95 ％以上） 

・60 ％過塩素酸（Sigma-Aldrich 製特級） 

・元素標準液（関東化学製 1000 ㎎/L） 

または、 

装置及び測定条件（アンチモン：ICPOES） 

  装置 ICPOES（日本ジャーレルアッシュ製 IRIS Advantage） 

高周波出力：1150 W 
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 プラズマガス：15 L/min 

 補助ガス 0.5 L/min 

 ネブライザー圧力：30.06 psi 

 測定波長：206.833 nm 

 試薬 

 ・70 %硝酸（和光純薬製電子工業用） 

 ・硫酸（和光純薬製特級） 

  ・ふっ化水素酸（和光純薬製特級） 

 

４）ICPMS 

アンチモン分析では、検量線法を用いた ICPOES の定量分析結果の分析精度の確認のため、一部の樹脂試

料で IDMSを組み合わせた ICPMS にて定量分析した。結果として、検量線法を用いた ICPOESの分析精度は、

本研究課題での耐候試験前後の樹脂試料中の元素の挙動を把握するには、十分であることが明らかとなっ

た。以下に条件等を示す。 

装置及び測定条件 

  装置：ICPMS（Agilent Technologies 製 7500cs） 

出力：1600 W 

プラズマガス：15.0 L/min 

補助ガス：0.5 L/min 

キャリアガス：0.8 L/min 

ドゥェル時間：1 msec 

繰り返し数：10回 

測定質量 121Sb、123Sb 

試料*及び試薬 

・ABS4 種 

・PC4種 

*各樹脂試料において、耐候試験未実施、室外環境 200時間・500時間の 3試料 

  ・70 ％硝酸（関東化学製電子工業用） 

・硫酸（佐々木化学薬品製特級 95 ％以上） 

・60 ％過塩素酸（Sigma-Aldrich 製特級） 

・36 %塩酸（関東化学製） 

・フッ化水素酸（和光純薬製） 

 

 

４．結果及び考察 

３．の各項に対して、結果及び考察を以下にそれぞれ述べる。 

 

（１）難燃剤分析の校正用標準品の評価 

１）校正用標準品の純度評価 

ａ）凝固点降下法での純度 

本研究課題での分析対象物質である有機系難燃剤 4種（DP、TBBPA、TPP、DBDE）を用いて校正用標準溶

液を作製する際に、その正確性が定量分析には重要となる。そこで、調製の際、はかりとりの精度に直接

関係のないパラメータである純度を評価した。DP、TBBPA、TPP及び DBDEの市販校正用標準品に対し、一次

標準測定法の一つである凝固点降下法 29,30)、及び差数法を可能な限り適用し、それらの純度を評価した。

結果を下表に示す。 
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表 3 有機系難燃剤 4種の純度 

 
*数値は、平均±標準不確かさを示す。 

 

4 種の有機系難燃剤の純度評価に DSCを用いた凝固点降下法を適用したところ、3種の有機系難燃剤

（TBBPA、TPP、DBDE）に適用可能であった。一例として TBBPAの DSCチャートを下図に示す。 

 

 
図 3 TBBPA の DSCによる融解チャート（横軸は温度、縦軸は融解エンタルピーを示す） 

 

結果として、TBBPAでは(0.9984 ± 0.0007) mol/mol、TPP では(0.9978 ± 0.0003) mol/mol、DBDEでは

(0.9965 ± 0.0010)であった（少なくとも分析回数 3回、括弧内は平均±標準不確かさ）。 

標準偏差の最も小さかった TPP では、高感度アルミパンを用いて試料調製を行い、併せて DSCを用いた

凝固点降下法を適用し、標準アルミパンでの純度と比較した。結果として、(0.9978 ± 0.0006) mol/mol

であった（分析回数 4回）。平均はよく一致していたが、標準偏差が高感度アルミパンで大きくなった。高

感度アルミパンを用いることで、高精度の分析結果（ここでは、標準偏差の減少を意図した）を期待した

が、高感度アルミパンでの試料調製では充填試料を押しつぶさないと密閉困難であることが明らかとなり、

逆に、この操作により試料への熱伝導効率が一定となりづらく、期待される分析結果が得られなかったと

考えられた。 

 

また、臭素系難燃剤の結果は、TPPよりも標準偏差が大きい傾向であった。この傾向は臭素系難燃剤の物

理化学的特性である熱分解に起因していると考えられた 57)。ただし、顕著に熱分解し、適用困難ではない

かと考えていたが、我々の分析条件（1回目の分析で試料の均質化、2回目の分析が本測定）では、適用困

難になるほどの悪影響は分析中に観測されなかった。そのため、臭素系難燃剤である TBBPAや DBDEにおい

て、特に問題なく純度が評価できた。なお、熱分解が観測された場合、チャート上の融解ピーク形状や融

解温度の再現性が低下し、一定のチャートが得られない。 

同じ臭素系難燃剤である DBDE では、分析可能であった分析対象物質のなかで、最も付随する標準不確か

さが大きかった。これは、DBDE は融点が高く（約 300 ℃）、DSC分析中に密封した標準アルミパンにひずみ

が生じ、エンタルピーの再現性が低下する可能性に起因しているが考えられた。そこで、高温高圧耐用の

サンプルパンに、DBDEを密封した結果と比較したところ、標準不確かさの範囲内で一致していた（高温高

圧耐用サンプルパンでの結果：(0.9968±0.0027) mol/mol）。そのため、標準アルミパンでの結果は妥当で

純度
凝固点降下法
（mol/mol）

差数法（kg/kg）

DP － 0.9987 ± 0.0001
TBBPA 0.9984 ± 0.0007 0.9990 ± 0.0001
TPP 0.9978 ± 0.0003 0.9999 ± 0.0001
DBDE 0.9965 ± 0.0010 0.9975 ± 0.0002

Fig. 1 DSC melting curve of TBBPA 
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あると判断した。 

凝固点降下法の結果として、DPを除く、有機系難燃剤3種の純度評価を実施することができた。なお、

表中の±後の数値は標準不確かさで、３．（１）１）で示した式の各項の不確かさを見積もり、合成したも

のである。一例として、TPP の純度評価に関する不確かさバジェット表を以下に示す。 

 

表 4 TPPの DSCによる純度評価に関する不確かさバジェット表 

 
 

 TPPでは、不確かさの主要因は、不純物濃度の測定差（いわゆる標準偏差）及び融解エンタルピーのばら

つきであった。 

 

DP では、幾何異性体が約 1:4（syn 体、anti体）の割合で存在したため、凝固点降下法で適切な純度評

価が困難であったと考えられた。DPの DSC チャートを下図に示す。 

 

 
図 4 DPの DSCによる融解チャート（横軸は温度、縦軸は融解エンタルピーを示す） 

合成標準不確かさ

の成分

Xi u (Xi) ui=|ci|u(xi)

不純物濃度の測定差(Xip) 0.224 ％ 0.017 1 0.017

　　　測定ばらつき 0.014

断熱型熱量計との誤差 0.010

　　　van't Hoff式の近似 2.51×10-6

van't Hoff plotの傾き － - Xip/a -

気体定数R 8.314 J/mol K 7.50×10-6 -Xip/R -2.69×10-2 2.02×10-7

融解エンタルピー(ΔHf) 29546 J/mol 2489 Xip/DH 7.58×10-6 0.019

校正許容差 2449

　　　SRM2225 6.870

SRM2232 98

　　　秤量 434

　　　分子量 0.950

純物質の融点(T0) 322 K 0.184 -2 Xip/T0 -1.39×10-3 2.56×10-4

　　　校正許容差 0.082

　　　SRM2225 0.165

　　　SRM2232 0.0001

標準不確かさ成分の値 標準不確かさの値 感度係数

Xi ci=∂f/∂xi

不確かさの要因

Method: Dchlorane Plus_290-320-340(0.1)/N2
dt 1.00 s
  200.0-290.0°C 10.00°C/min, N2 50.0 ml/min
  290.0°C 2.0 min                 N2 50.0 ml/min
  290.0-320.0°C 0.10°C/min        N2 50.0 ml/min
  320.0-340.0°C 0.10°C/min        N2 50.0 ml/min
  340.0-200.0°C -10.00°C/min      N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

Method: Dchlorane Plus_200-370(10)/N2
dt 1.00 s
  200.0-370.0°C 10.00°C/min, N2 50.0 ml/min
  370.0-200.0°C -10.00°C/min      N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

Method: Dchlorane Plus_280-360(1)/N2
dt 1.00 s
  25.0-280.0°C 10.00°C/min, N2 50.0 ml/min
  280.0-360.0°C 1.00°C/min        N2 50.0 ml/min
  360.0-25.0°C -10.00°C/min       N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

Method: Dchlorane Plus_280-360(1)/N2
dt 1.00 s
  25.0-280.0°C 10.00°C/min, N2 50.0 ml/min
  280.0-360.0°C 1.00°C/min        N2 50.0 ml/min
  360.0-25.0°C -10.00°C/min       N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

Dechlorane Plus-3/Al-2(0.1), 30.01.2013 00:54:21
Dechlorane Plus-3/Al-2(0.1), 2.0369 mg

Dechlorane Plus-3/Al-3(1), 31.01.2013 13:27:57
Dechlorane Plus-3/Al-3(1), 2.0369 mg

Dechlorane Plus-3/Al-4(1), 31.01.2013 17:19:23
Dechlorane Plus-3/Al-4(1), 2.0369 mg

Dechlorane Plus-3/Al-1(10), 29.01.2013 15:40:14
Dechlorane Plus-3/Al-1(10), 2.0369 mg

mW

10

°C40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

 

^exo

 

Dechlo-3/HP_Gold(1-4)

 

02.04.2013 14:57:43

STARe SW 9.01

 

NMIJ: METTLER

 

 



3K133009-19 

 

 

TBBPA の融解チャートと比較すると、融解ピーク（下向きのピーク）が 200 ℃付近に出現することもあ

れば、300 ℃付近の場合もあり、明らかに再現性が良くないことが繰り返し分析により明らかとなった。

凝固点降下法は、より高純度の分析対象物質（モル純度として 0.99 mol/mol以上）に適用が推奨される方

法 58,59)であるため、幾何異性体が不純物として相互作用したことが原因だと考えられた。 

 

ｂ）差数法での純度 

凝固点降下法から得られた純度の妥当性確認として差数法を実施した（ただし、DPでは妥当性確認とは

ならない）。差数法では、2種類のカラムを用いて、まず主成分類似物の分析を実施し、主成分の面積分率

を評価した。そして、面積分率が低い分析条件、つまり、より多くの不純物が分離可能な分析条件を GC-FID

の結果として採用した。 

 

表 5 GC-FIDによる有機系難燃剤の面積分率 

 
 

 結果として、DPでは HP-5 カラムの分析条件、TBBPA及び DBDEでは Rtx-35カラムの分析条件が採用され

た（TPPでは分析カラム間で有意差なし）。 

 

KFT は、分析対象物質において極微量の水が検出された（DP:0.000051 kg/kg、TBBPA：0.000035 kg/kg、

TPP：0.000031 kg/kg、DBDE：0.000033 kg/kg）。 

また、蒸発残分は、VOで検出下限以下であったため、本研究課題では 0とした。 

 

 

凝固点降下法及び差数法から得られた純度の結果は、TBBPA 及び DBDEでは不確かさの範囲内で一致して

いた。ただし、TPPでは方法間差が大きく、差数法では不純物を補足できていない可能性が考えられた。松

神らは、液体クロマトグラフ質量分析計（LC-MS）を用いて、縮合型りん系難燃剤中の単量体型のりん系難

燃剤が不純物として含まれていることを報告 60)しており、他装置による不純物検出の必要性が示唆された。

ただし、本研究課題での樹脂試料中の難燃剤の挙動に関する標準偏差は少なくとも 5 %程度であり、純度評

価に関する方法間差（0.2 %程度）を議論する重要性は低いと考え、これら純度をそのまま採用したが、方

法間差を標準不確かさとして最終的には盛り込んで評価した（４．（７）で盛り込まれているが、難燃剤分

析の標準偏差の法が有意に大きく、その差異は実際には確認できない）。 

 

２）校正用標準液の調製 

有機系難燃剤 4種（DP、TBBPA、TPP、DBDE）の校正用標準溶液を、質量比混合法 33)を用いて調製した。

溶質は、４．１）で純度評価した校正用標準品を用いた。DPを除く、分析対象物質では、特に標準溶液中

での安定性に懸念がなく、明らかな濃度低下が観測されなかった。 

DP では、幾何異性体であるanti 体の標準溶液での安定性に疑義があることが報告 39,40)されており、本研

究課題でも確認試験を実施した。下図に幾何異性体の構造式を示す。 

HP-5 Rtx-35
DP 0.9987 0.9993

TBBPA 0.9993 0.9990
TPP 0.9999 0.9999
DBDE 0.9980 0.9975

用いた分析カラム
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図 5 DPの幾何異性体（syn 体：左図、anti体：右図、引用文献 40）） 

 

次に、GC-MSで得られたトータルイオンクロマトグラムを下図に示す。 

 

 
 

図 6 本研究課題での分析条件で得られたトータルイオンクロマトグラム（DB-5MS） 

 

幾何異性体である syn体及び anti体は十分に分離しているため、異性体比を比較することが可能であっ

た。 

最後に、anti体が全 DP量に占める割合（Fanti）を用いて、懸念されている保存安定性を評価した。GC-MS

及び GC-FID両方で評価したが、ここでは GC-FID での結果を下図に示す。評価時期は、2014 年 1月（校正

用標準液の調製月）、2014 年 10月、2015年 1月、2015 年 11 月で各時期 1本ずつランダムに抜き取り、そ

の比を算出した。 

 

TPP

TBBPA DBDE

syn-DP

anti-DP

p,p’-DDD

p,p’-DDE
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図 7 GC-FIDによる Fantiの経時変化（〇ノナン溶液、□トルエン溶液。白抜きは室温、塗りつぶしは冷凍

保管。バーは標準偏差を示す） 

 

Fantiを指標とし、ノナン溶液（上図）及びトルエン溶液（下図）を比較したところ、比の変動はほとんど

観測されなかった。また、室温・冷凍保管でも有意な差異は認められなかった。結果として、本研究課題

では DPの標準溶液での保存安定性に関して問題は認められなかった。これは、本研究課題の保管・調製条

件下では、幾何異性体の物性に違いが生じなかったことを示しており、現状、どちらの校正用標準溶液を

用いて定量分析を実施しても問題がないと考えられた。ただし、ノナン溶液での標準偏差（1本につき分析

回数 3回の標準偏差：0.69 %～2.5 %）はトルエン溶液より若干大きかった（1本につき分析回数 3回の標

準偏差：0.6 %～1.3 %）ため、また時間経過に伴い、標準偏差が拡大している傾向にも見えるため、より

長期の保管にはトルエン溶液が適していると考えられた。既報でも、ノナン溶液のみで変動が観測された

ため、よく一致した結果であった。なお、標準溶液の保存安定性への疑義は anti体の濃度減少 39,40)であっ

たが、これは分解ではなく、容器壁面への吸着 40)と考えられており、今回使用したアンプル管ではそのよ

うな作用が小さかったのかもしれないと考えられた。 

 

 以上の結果を踏まえ、本研究課題での標準溶液はトルエン溶液とし、冷凍保存したものを定量分析に使

用した。 
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（２）樹脂試料の作製 

１）作製した樹脂試料 

本研究課題では、ABS3種ディスク、ABS4種ディスク、PC3 種ディスク、PC4 種ディスク、工業製品中の

難燃剤濃度を参考にした、高濃度 ABS樹脂（4種含有）及び高濃度 PC樹脂（4種含有）、並びに工業製品類

似 ABS樹脂（3種含有。ただし、TBBPA、DBDE、Sb2O3）の計 7種類の樹脂試料を作製した。以下に各ディス

クを示す。 

 

 
図 8 作製した樹脂試料（RoHS 指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした 0.1 %程度） 

 

 
図 9 作製した樹脂試料（工業製品中の難燃剤濃度を参考にした数%程度）。⑤は工業製品類似の樹脂試料。 

 

 PC樹脂では透明度が、ABS 樹脂よりも高く、光の影響が表面だけに留まらないのではと考えられた。ま

た、高濃度の難燃剤を添加したディスクは色味が濃くなる傾向が見られた。 

 

次に、作製した難燃剤含有ABS 樹脂試料及び PC樹脂試料中の有機系難燃剤の調製濃度、及び添加した難

燃剤の構成元素から算出される元素濃度を下表に示す。数値は混練時に添加した樹脂及び難燃剤の質量に

基づいた調製値である。なお、調製は、RoHS指令の規制値を参考にした樹脂試料においては、有機系難燃

剤の調製濃度が規制値である 1000 mg/kgになるようブランクの各樹脂に添加し、調製した（DPは比較対照

のため半分の 500 mg/kg）。無機系難燃剤 Sb2O3はハロゲン系難燃剤のあくまで助剤であるため 500 mg/kgに

なるよう添加した。元素濃度は難燃剤分子を構成する元素を基づき算出したため、一分子に一元素しか存

在しないりん濃度は他と比較して低かった。また、工業製品中の難燃剤濃度を参考にした樹脂試料では、

有機系難燃剤の調製濃度が 3 %程度（30000 mg/kg）になるようブランクの各樹脂に添加し、調製した（DP

は比較対照のため 1 %程度の 10000 mg/kg）。Sb2O3は DPと同濃度になるよう添加した。工業製品類似の樹脂

① ② ③ ④

DP：500mg/kg

TBBPA：1000mg/kg

TPP：1000mg/kg

DP：500mg/kg

TBBPA：1000mg/kg

TPP：1000mg/kg

Sb2O3：500mg/kg

②’⑤ ④’

TBBPA：30000mg/kg

DeBDE：30000mg/kg

Sb2O3：10000mg/kg

DP：10000mg/kg

TBBPA：30000mg/kg

TPP：30000mg/kg

Sb2O3：10000mg/kg
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試料では、DBDE だけでなく、TBBPAも添加し、どちらも 3 %程度（30000 mg/kg）になるようブランクの各

樹脂に添加し、調製した。よって、臭素濃度は合算値となる。Sb2O3も 1%程度（10000 mg/kg）になるよう

添加した。 

 

表 6 ABS樹脂試料中の難燃剤及び元素濃度（mg/kg） 

 
 

表 7 PC樹脂試料中の難燃剤及び元素濃度（mg/kg） 

 
 

表 8 工業製品中の難燃剤濃度を参考にした樹脂試料中の難燃剤及び元素濃度（mg/kg） 

 
 

RoHS 指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした 0.1 %程度の試料では、特段、作製上問題は発生し

なかったが、工業製品中の難燃剤濃度を参考にした数%程度の樹脂試料では、混練中に発泡が確認され、成

形が困難となった。温度を上げることで発泡を抑えることができたが、RoHS指令の特定臭素系難燃剤の規

制値を参考にした樹脂試料数と比較すると、絶対数は減っていた。ただし、本研究課題で使用するには問

題ない樹脂試料数の確保はできている。 

 

難燃剤の調製濃度や、難燃剤の添加量に基づく元素濃度の妥当性は実測をすることで確認した（後述）。 

 

２）作製した樹脂試料の均質性評価結果 

作製した樹脂試料の均質性評価は、元素含有プラスチック標準物質の均質性評価法 43,44)を参考に、ED-XRF

分析により評価した。樹脂試料の均質性結果を下表に示す。検出された元素は、添加した難燃剤を構成す

る上で特徴的なものを分析対象とした。これにより、本研究課題での軽元素であるりんや塩素と、臭素な

どを同時に、かつ高感度で分析する必要が生じたため、既報 45)を参考に真空条件を採用し、りんの高感度

化に努めた。 

 

表 9 ED-XRF 分析により評価した各元素の X強度に関する標準偏差（%） 

 
 

ABS3種 ABS4種 ABS3種 ABS4種
DP 496 489 323 319

TBBPA 949 960 558 564
TPP 987 979 94 93

Sb2O3 - 507 - 423

調製濃度 元素濃度
化合物名

PC3種 PC4種 PC3種 PC4種
DP 511 498 333 324

TBBPA 1009 982 593 577
TPP 997 983 95 93

Sb2O3 - 487 - 407

化合物名
調製濃度 元素濃度

高濃度ABS 高濃度PC
工業製品
類似ABS

高濃度ABS 高濃度PC
工業製品
類似ABS

DP 10105 10015 － 6577 6518 －
TBBPA 30247 29193 36904 17775 17156 21687
DBDE － － 37070 － － 30882
P 29988 29788 － 2847 2828 －

Sb2O3 9966 10138 9608 8325 8468 8026

化合物名
調製濃度 元素濃度

元素 ABS3種 ABS4種 PC3種 PC4種 高濃度ABS 高濃度PC
工業製品
類似ABS

塩素 0.90 0.68 1.18 0.75 0.47 0.51 -
臭素 0.75 0.83 0.97 0.91 0.78 0.59 0.51
りん 2.26 1.89 3.97 4.32 0.95 1.00 -

アンチモン - 1.07 - 0.62 0.62 0.58 0.58
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工業製品中の難燃剤濃度を参考にした数%程度の試料 3種（表では右から 3つの樹脂試料）では、標準偏

差が小さく、最大でも 1 %程度と良好な均質性を示した。この数値は、下表で示す元素濃度を認証した標準

物質と同等な均質性であった。 

 

表 10 標準物質に含有する元素の均質性評価結果 

 
 

また、RoHS指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした 0.1 %程度の樹脂試料4種では、先の高濃度

の樹脂試料 3種よりも標準偏差が比較的大きく、均質性に懸念が持たれる元素があった。特に、りんでは、

全体的に標準偏差が大きかった。原因を検討したところ、これは添加されたりん系難燃剤に基づく元素濃

度が低いこと（りんは 100 mg/kg 程度で、他は 300 mg/kg 以上）が考えられた。加えて、XRFは軽元素（本

研究課題ではりんや塩素）の検出感度が良くないことも相まって、標準偏差が他より大きくなったと考察

された。ただし、より検出感度の高いレーザーアブレーション ICPMS54)により、ディスク状樹脂試料中のり

んを分析し、面内均質性を評価したところ、ABS4種で約 1.7 %、PC4種で約 1.5 %の結果（どちらも分析回

数 15回）が得られた。そのため、均質性に特段問題があるわけでなく、ED-XRFでの検出感度の問題と考え

た。結果として、りんの均質性は他元素と同程度であると考えられた。 

 

（３）実施した各種試験 

１）耐候試験の結果 

耐候試験では、予備検討及び本試験を実施した。まず予備検討では、添加した難燃剤が太陽光照射環境

下で分解するのか、水噴霧により難燃剤及び元素の挙動が異なるのかを確認した。そのため、短時間でも

太陽光照射換算で半年程度となる得る放射照度（180 W/m2）を選択し、耐候試験を実施した 25)。その結果

を下図に示す。なお、DPの値は syn体及び anti 体の合算値である。 

水噴霧ありなしの差異では、水噴霧ありの耐候試験条件の方が、標準偏差が大きいような傾向が見えた

が、明確な差異ではなかった。分解に関しては、臭素系難燃剤 TBBPAの明らかな光・熱分解が確認された。

特に、PC樹脂（40 %程度）では ABS樹脂（30 %程度）よりも分解程度が高く、これはディスクへの光の透

過度が関係していると考えられたが、詳細は定かではない。また、ABS樹脂中の DPでも 10 %程度の分解が

観測された。よって、太陽光照射換算で半年程度の暴露条件であっても、含有した難燃剤の挙動評価が十

分可能であることが明らかとなった。ただし、水噴霧では有意差が認められなかったため、本試験では水

噴霧ありを室外環境条件、水噴霧なしを室内環境条件と想定し、窓フィルタを代えることで、より明確な

暴露条件を設定し、耐候試験を継続した。 

元素
標準偏差
（%）

評価手法 樹脂 標準物質名 文献

塩素 0.66 XRF 高密度ポリエチレン BCR-681 61)
臭素 2.14 XRF ポリプロピレン NMIJ CRM 8137-a 62)
りん 1.81 XRF 高密度ポリエチレン BCR-681 61)

アンチモン 0.56 XRF ポリエチレン ERM-EC681k 63)
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図 10 耐候試験後の難燃剤濃度の変化（予備検討条件。未実施樹脂試料を 1とする） 

 

ａ）室外環境条件で暴露した樹脂試料の結果 

（３）１）で示したように、本試験では室内環境及び室外環境を想定した 2つの暴露条件が設定されて

いる。そこで、これ以降、可能な限り室外・室内環境での結果を区別し、述べる。 

 

室外環境条件では紫外線領域が透過するフィルタ#295 を用いているため、室内環境条件に比べ、耐候試

験中に樹脂が剥離し、質量が減少する可能性が考えられた。そこで、耐候試験前後に天秤による秤量を行

い、質量変動を確認した。秤量には、JCSS 校正された精密天秤（最小秤量値 0.1 mg）を用いた。下表に耐

候試験前後の質量変動の最大値を示す。結果として、質量変動はほとんどないことが明らかとなった。な

ぜなら、作製した樹脂試料の平均的な質量は ABS樹脂で 1.5 g程度、PC樹脂で 1.7 g 程度であるため、室

外環境条件での最大変動 5.7 mg は、割合として 0.4 %程度であったからである。 
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表 11 耐候試験前後の最大質量変動（mg） 

 
 

ただし、工業製品類似 ABS樹脂では、特に 500時間暴露の秤量値で、他とは明らかに異なる挙動を示し

ていた。全体的に、ABS樹脂は耐候試験前後で秤量値がプラスになっている。そこで目視で、耐候試験後の

工業製品類似の樹脂試料を確認したところ、樹脂の剥離が認められた。そのため、秤量値の減少が確認さ

れたと考えられた。原因としては、他の ABS樹脂とは異なり、有機系難燃剤は臭素系難燃剤のみ添加した

ため、これが耐候性のあまり良くない ABS樹脂と相まって、他の ABS樹脂よりも明らかに劣化が進行した

と考えられた。 

 

他の樹脂試料でも目視での確認を行い、耐候試験後の樹脂試料（特に室外環境 500 時間）では明らかな

退色が観測された。下図に耐候試験前後の PC樹脂を示す。写真では示していないが、PC樹脂よりも ABS樹

脂での退色が顕著で、PC樹脂の耐候性が良い特性 65)とよく整合した結果であった。 

 

 
図 11 耐候試験前後の PC樹脂試料の概要 

 

ｂ）室内環境条件で暴露した樹脂試料の結果 

室外環境条件及び室内環境条件での差異を、秤量値により確認したところ（上表）、基本的な挙動はほほ

同等であった。ただし、想定環境や暴露時間の違いにより、秤量結果にわずかながらの傾向が見いだせた。

ABS 樹脂では質量増加、PC樹脂では質量減少をほぼすべての樹脂試料で示していた。また、ABS樹脂では室

内環境を想定した暴露条件での質量増加が室外環境条件での樹脂試料よりも、わずかながら大きいようで

あった。これは、PC樹脂は耐候性が高く 65)、ABS樹脂は比較的耐候性が良くないと言う特性に依存してい

ることが推測されたが、詳細なメカニズムは定かでない。 

一方、目視の確認では、室外環境条件よりも退色の程度が低く、200時間の暴露時間では退色の確認が困

難である樹脂試料もあった。 

 

本研究課題での耐候試験（本試験）条件では、質量変動はほとんど確認できず、退色も室外環境での 500

ABS3種 ABS4種 PC3種 PC4種
高濃度ABS

樹脂
高濃度PC

樹脂
工業製品

類似ABS樹脂
室外200時間 2.9 2 -0.6 -0.5 3.7 -0.9 1.3
室外500時間 5.4 5.7 -0.5 -0.5 4.8 -1.6 -2.4
室内200時間 3.3 2.8 -0.8 -0.5 6.2 -0.5 4.8
室内500時間 7.7 7.5 -0.8 -0.5 9.2 -0.3 7

耐候試験後耐候試験前
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時間暴露条件、つまり、室外環境想定で半年程度の太陽光照射環境下での暴露であれば退色が認められる

程度であった。 

 

２）溶出試験の結果 

ディスク状の溶出試験結果は耐候試験前後の難燃剤挙動等で詳細（４．（７））を説明するが、凍結粉砕

した樹脂試料に関する溶出試験の結果を、ここで説明する。樹脂試料の表面積を大きくすることで、含有

する難燃剤が容易に溶出し、GC-MS等にて検出可能であると考え、粉末化した樹脂試料の溶出試験を行った
48,49)。結果は、定量下限以下（約 1 mg/kgから 2 mg/kg）であり、ピークとして検出されなかった。樹脂試

料中の難燃剤濃度に換算すると 0.5 %以下となり、粉末化した樹脂試料からの溶出は、ほとんど影響しない

と考えられた。つまり、電気電子機器筐体のような樹脂試料の場合、難燃剤は樹脂と混練されており、内

部に閉じ込められた状態である。一方で、カーテンやカーペットのような繊維製品では、難燃剤を繊維に

含浸させており 66,67)、難燃剤は繊維の内部や表面に付着している状態であり、状況が大きく異なっている。

そのため、繊維製品中の難燃剤と比較して、樹脂試料中の難燃剤は容易に溶出しないと考えられた。これ

には、添加した有機難燃剤が疎水性化学物質であることも要因の一つであると考えられた。 

ただし、無機系難燃剤 Sb2O3の挙動は、有機系難燃剤と異なることが予測されたため、別途、溶出試験で

確認した。その結果を下表に示す。適用した分析法は、検量線法による ICPMS分析（分析回数 1回）であ

り、モニターイオンは複数用いた（121Sb、123Sb）。 

 

表 12 アンチモンの溶出試験における結果 

（RoHS 指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした濃度水準の樹脂試料） 

 
 

表 13 アンチモンの溶出試験における結果（工業製品中の難燃剤濃度を参考にした濃度水準の樹脂試料） 

 
 

結果として、アンチモンの樹脂試料からの溶出は、有機系難燃剤よりも高濃度で観測され、2つの濃度水

準の両樹脂試料においても、PC樹脂より ABS樹脂からの溶出量が多かった。これは、樹脂試料の退色によ

る樹脂表面の劣化に関連していると考えられた 68)。ただし、溶出したアンチモンを調製濃度に対する寄与

として換算すると、最大 6 %程度で、難燃剤よりは明らかに高い溶出程度を示した。純粋に樹脂試料からの

アンチモンの溶出なのか、剥離樹脂が純水に移行したのかは詳細な確認試験が別途必要となるが、無機系

難燃剤と有機系難燃剤の溶出挙動が異なることが明らかとなったため、無機系難燃剤を使用する場合には

溶出試験が必須であると考えられた。 

 

３）気化試験の結果 

ディスク状の溶出試験結果は耐候試験前後の難燃剤挙動等で詳細（４．（７））を説明するが、凍結粉砕

した樹脂試料に関する気化試験の結果を、ここで説明する。本研究課題での耐候試験に採用したパネル表

面温度は 63 ℃であり、JIS K 7350-226)に記載された条件に準拠したが、他条件の記載もある（83 ℃）。そ

こで、この 2条件で気化試験を、加熱脱着装置を用いて実施した。結果として、2つの条件の両方で標準溶

液中の有機系難燃剤は検出されたが、粉砕した樹脂試料からは難燃剤が検出されなかった。標準溶液では

有機溶媒であるトルエンに希釈したのみであり、樹脂試料では難燃剤が混練され、閉じ込められた状態で

あると考えられる。そのため、樹脂試料からは有機系難燃剤が、容易に揮散しないと考えられた。ただし、

樹脂そのものが溶解する温度（ABS樹脂では 130 ℃程度）で加熱すれば、若干揮散が認められる難燃剤が

あったが、それでも沸点の一番低い TPPのみであった。 

ABS4種
ABS4種

耐候試験500時間
PC4種

PC4種
耐候試験500時間

アンチモン(ng/g) 3.7 11 2.7 0.3

調製濃度に対する
寄与(%)

0.9 2.6 0.7 0.1

高濃度ABS
樹脂

高濃度ABS樹脂
耐候試験500時間

高濃度PC
樹脂

高濃度PC樹脂
耐候試験500時間

工業製品類似
ABS樹脂

工業製品類似ABS樹脂
耐候試験500時間

アンチモン(ng/g) 101 483 72 263 123 496

調製濃度に対する
寄与(%)

1.2 5.8 0.8 3.1 1.5 6.2
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残念ながら、DBDEの気化試験はリース期間終了後の課題変更となったため確認していないが、DBDEが分

析対象物質である他の有機系難燃剤と同様、疎水性化学物質であること、TBBPA 同様、臭素系難燃剤である

こと、かつ沸点が分析対象物質である他の難燃剤よりも高温であることなどから、揮散することは困難で

あると考えられたが、実測での確認が必要であろう。 

 

（４）静的強度試験の結果 

本研究課題での樹脂試料ディスクは、JIS K717127)に記載された短冊状試料の形状に関する用件を満たし

ていないため、まず、本ディスクを可能な限り記載の条件に近い短冊状に成形したもの、及び成形なしの

ディスクそのままを用いたもの、両者の結果を得て、その分析値の比較をした。結果として、ディスクの

ままでも成形したものと同等の結果を示していたため、ディスクそのままの結果を強度試験の結果として

採用した。 

次に、曲げ試験を実施する際に、耐候試験面を曲げ面にするか否かは重要である。いわゆる光照射面は、

筐体では外側であると考えられるため、曲げ面を照射面とし、筐体内部から曲げではなく、外部からの衝

撃（ストレス）を想定した強度試験とした。得られた結果は、限られているが、曲げ弾性率及び曲げ強さ

であり、下表に示す。試験に供した耐候試験後の樹脂試料は、より強度の劣化が考えられる暴露時間 500

時間のみとした。 

 

表 14 曲げ試験により得られた曲げ弾性率及び曲げ強さ 

 
 

強度試験の妥当性確認用の標準 ABS樹脂及び標準 PC樹脂と分析値を比較した場合、PC樹脂はほぼ同等で

あったが、ABS樹脂では若干、値が低下していた。これは、本研究課題で使用した ABS樹脂中のアクリロニ

トリル、ブタジエン、スチレンの割合が異なり、値の変化に繋がったと考えられたが、耐候試験では共通

の ABS樹脂を使用しているため、比較に際し大きな支障とはならない。 

次に、相対的な比較のため、耐候試験未実施の樹脂試料の分析値で規格化した数値で作成したグラフを

下図に示す。 

曲げ弾性率（GPa） 曲げ強さ（MPa）

ABS3種 1.38 42.8

ABS3種_耐候試験後（室内） 1.53 51.9

ABS3種_耐候試験後（室外） 1.76 51.1

ABS4種 1.32 42.8

ABS4種_耐候試験後（室内） 1.74 51.9

ABS4種_耐候試験後（室外） 1.33 51.1

高濃度ABS樹脂 1.43 49.8

高濃度ABS樹脂_耐候試験後（室内） 1.48 56.4

高濃度ABS樹脂_耐候試験後（室外） 1.51 56.6

工業製品類似ABS樹脂 1.50 52.8

工業製品類似ABS樹脂_耐候試験後（室内） 1.72 53.7

工業製品類似ABS樹脂_耐候試験後（室外） 1.51 47.3

PC3種 2.46 109

PC3種_耐候試験後（室内） 2.52 111

PC3種_耐候試験後（室外） 2.56 112

PC4種 2.49 109

PC4種_耐候試験後（室内） 2.50 111

PC4種_耐候試験後（室外） 2.62 112

高濃度PC樹脂 2.94 126

高濃度PC樹脂_耐候試験後（室内） 2.96 132

高濃度PC樹脂_耐候試験後（室外） 3.05 104
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図 12 曲げ試験から得られた樹脂試料の曲げ弾性率（相対値。耐候試験未実施の樹脂試料を 1とする） 

 

 
図 13 曲げ試験から得られた樹脂試料の曲げ強度（相対値。耐候試験未実施の樹脂試料を 1とする） 

 

相対値での比較では、ABS 樹脂に関して曲げ弾性率及び曲げ強度に若干の変動が確認でき、特に、曲げ強

度では、ABS3種・ABS4 種・高濃度 ABS樹脂において、室内環境条件及び室外環境条件での耐候試験後に数

値が上昇していた。これは、ABS樹脂中のブタジエン基に起因する熱劣化特性 69)とは一致しない結果であ

ったが、強度に影響が認められるほどの変動がブタジエン基ではないのかもしれない。このような傾向は

一部の ABS樹脂のみで系統的には説明困難であった。そのため、樹脂強度が顕著に変化したと言えない結

果であった。PC樹脂では曲げ弾性率及び曲げ強度はほとんど変化していなかった。よって、耐候試験後の

樹脂試料に関し、マテリアルリサイクルへの利活用が可能ではないかと考え、燃焼性評価を実施し、その

結果と併せて物性を評価する。 

 

（５）燃焼性試験の結果 

本研究課題での樹脂試料ディスクは、各種公定法（JIS K691170）、JIS L109171）、JIS C300572）など）に準

じた燃焼試験を実施することが困難な試料形状であった。そのため、本研究課題での樹脂試料でも評価可

能な燃焼性試験として ASTM D730928)を採用し、実施した。当該試験は、粉末化した試料数 mgで燃焼性が評
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価可能な試験であり、アメリカ連邦航空局(FAA)の Lyon 氏により開発された、プラスチックに代表される

可燃物の燃焼特性を同定する熱分析技術である。次に、マイクロ燃焼カロリーメーターによる樹脂試料の

燃焼性に関する結果を下表に示す。試験に供した耐候試験後の樹脂試料は、強度試験同様、より燃焼性の

劣化が考えられる暴露時間 500 時間のみとした。 

 

表 15 樹脂試料の燃焼性に関するエネルギー量の結果 28) 

 
3 つのパラメータとも燃焼するときのエネルギー量であり、大きい数値は燃焼性が高いことを示す。 

 

表 16 樹脂試料の燃焼性に関する結果（エネルギー量を除く）28) 

 
Maximum specific heat release は燃焼する速度量であり、大きい数値は燃焼性が高い傾向を、Heat release 

temperatureは最大速度時の温度で、温度が低いほうが着火しやすい傾向を、Yield of pyrolysis residue

は炭化残渣の量で、残る量が多いと燃焼ガス成分が少なくなっている傾向を示すパラメータである。 

 

実測の数値を見る限りでは、燃焼性に関する結果は耐候試験前後で大きな変化が認められなかったが、

Heat release
capacity (J/g-K)

Specific Heat
release (kJ/g)

Specific heat of
combustion of fuel

gases (kJ/g)

ABS4種 621 36.6 36.8

ABS4種_耐候試験後（室内） 645 36.8 37.0

ABS4種_耐候試験後（室外） 634 36.8 37.0

高濃度ABS樹脂 565 35.3 35.5

高濃度ABS樹脂_耐候試験後（室内） 564 34.9 35.3

高濃度ABS樹脂_耐候試験後（室外） 562 35.1 35.5

工業製品類似ABS樹脂 553 34.8 35.0

工業製品類似ABS樹脂_耐候試験後（室内） 551 33.7 34.2

工業製品類似ABS樹脂_耐候試験後（室外） 561 34.0 34.3

PC4種 514 21.0 26.8

PC4種_耐候試験後（室内） 494 21.0 27.3

PC4種_耐候試験後（室外） 494 20.8 26.5

高濃度PC樹脂 492 20.4 26.1

高濃度PC樹脂_耐候試験後（室内） 466 20.1 25.7

高濃度PC樹脂_耐候試験後（室外） 486 20.2 25.7

Maximum specific
heat release　(W/g)

Heat release
temperature (℃)

Yield of pyrolysis
residue (g/g)

ABS4種 634 451 0.006

ABS4種_耐候試験後（室内） 658 449 0.006

ABS4種_耐候試験後（室外） 647 451 0.006

高濃度ABS樹脂 576 446 0.006

高濃度ABS樹脂_耐候試験後（室内） 575 448 0.013

高濃度ABS樹脂_耐候試験後（室外） 573 449 0.011

工業製品類似ABS樹脂 565 446 0.007

工業製品類似ABS樹脂_耐候試験後（室内） 563 450 0.014

工業製品類似ABS樹脂_耐候試験後（室外） 528 451 0.010

PC4種 510 518 0.216

PC4種_耐候試験後（室内） 490 526 0.230

PC4種_耐候試験後（室外） 490 525 0.216

高濃度PC樹脂 488 519 0.219

高濃度PC樹脂_耐候試験後（室内） 462 527 0.218

高濃度PC樹脂_耐候試験後（室外） 482 525 0.213
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強度試験等同様に、相対的な比較のため耐候試験未実施の樹脂試料の分析値で規格化した数値で作成した

グラフを下図に示す。 

 

 
図 14 燃焼性試験から得られたエネルギー量の結果（相対値。耐候試験未実施の樹脂試料を 1とする） 

 

この結果、耐候試験後の ABS4 種及び高濃度 ABS樹脂では、1に近い値であり、燃焼性はほとんど変化し

ていないことが明らかとなったが、工業製品類似の ABS 樹脂では Heat release capacity を除く、2つのエ

ネルギーを示すパラメータで減少していた。PC樹脂では 1以下の結果がほとんどであり、燃焼性が低下し

ているとも考えられる（つまり、燃焼しにくい傾向）。燃焼しにくくなるメカニズムは定かではないが、こ

の変動は相対値で最大でも 5 %程度の減少であるため、リサイクルなどの有効利用への利活用ではほとんど

影響のない範囲であると考えられた。 

 

 
図 15 燃焼性試験から得られた燃焼性に関する結果 

（エネルギー量を除いた相対値。耐候試験未実施の樹脂試料を 1とする） 

 

上図の結果では、Maximum specific heat release が PC 樹脂で低下していた（つまり、燃焼しにくい傾
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向）。 

全体として、ばらつきは認められるが、相対値で 5 %程度の減少（この減少は燃焼性の低下であるため、

燃焼しにくい傾向を示す）であるため、リサイクルなどの有効利用への利活用ではほとんど影響のない範

囲であると考えられた。 

 

 

つまり、４．（４）の結果と併せて、樹脂試料の耐候試験による劣化は、燃焼性だけでなく、曲げ強度に

もほとんど影響がなく、難燃性の低下による着火しやすい傾向、燃焼拡大しやすい傾向、もろく曲がりや

すい傾向などは確認できず、大きな物性に変化はないと結論づけられた。 

リサイクルに話題を移すと、電気電子機器筐体で使用されている難燃剤含有の樹脂では、マテリアルリ

サイクルがより現実的であると考えられる。それは、サーマルリサイクルでは難燃剤として含まれる塩素

や臭素が燃焼による影響で、毒性の高いハロゲン化ダイオキシンが非意図的に生成する可能性 73,74)がある

ためである。また、ダイオキシン同様、燃焼によりハロゲン化多環芳香族炭化水素が発生する懸念 75,76)も

考えられる。ケミカルリサイクルでは、母材を分別し、安定的に供給される量を確保した上で、技術開発

をする必要があるため、PET ボトルやポリスチレン（PS）などでは実用化されているものの 77)、本研究課

題での研究対象である ABS樹脂や PC樹脂は事務機器・光学機器では主要のものであるため、合致していな

い点が見られる。やはり、マテリアルリサイクルを第一に考え、それについて分光分析を用いて結果とも

併せて検討した。 

 

（６）分光分析の結果 

強度試験、燃焼性試験と顕著な物性の低下が認められなかったが、目視では明らかに退色していたため、

この変化を分光分析（特にFTIR）にて調査した。FTIRはスクリーニング評価として、樹脂中の臭素系難燃

剤の有無を判別するため 11)などに用いられ、簡便な樹脂評価法の一つであると考えられている。そこで、

耐候試験前後の樹脂試料を評価し、本研究課題に適した手法であるか検討した。 

 

１）耐候試験前後の樹脂試料ディスクでの比較 

 目視による退色が確認されたため、耐候試験前後の樹脂試料を FTIRにて分析し、そのスペクトルを比較

した。その結果を下図に示す。 

 

 
図 16 ABS樹脂試料での FTIR スペクトル（RoHS 指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした樹脂試料） 

 

ABS3 種、ABS4種で FTIRスペクトルに有意差はなかった。また、明らかな差異としては、耐候試験によ

り 900 cm-1前後のブタジエン基の吸収が消失し、変わって 1700 cm-1前後のケトン基の吸収が観測されたこ

とであった。これは、ABS 樹脂の劣化 78)を示しており、耐候試験による酸化と考えられた。この傾向は、

工業製品中の難燃剤濃度を参考にした高濃度 ABS樹脂でも、工業製品類似 ABS樹脂でも同様であり、加え
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て、室外環境での暴露条件だけでなく、室内環境での暴露条件でも劣化は同様に観測された。この知見は、

1500 cm-1前後のベンゼン環のスペクトルと 1700 cm-1前後のケトン基のスペクトルの比を評価することで明

らかとなる劣化状態の把握 78)に関して、耐候試験後の樹脂試料にも適用可能であることを示した。 

 

 
図 17 ABS樹脂試料での FTIR スペクトル（工業製品中の難燃剤濃度を参考にした樹脂試料） 

 

 
図 18 工業製品類似 ABS樹脂試料での FTIRスペクトル 

 

ただし、この FTIRスペクトルの傾向は、濃度水準の違いや添加した難燃剤種類の差異には依存しておら

ず、それらを判別する手法としては困難であった。 

 

一方、目視での退色があまり顕著でなかった PC樹脂では、FTIRスペクトルに差異は確認できず、ほぼ同

様なスペクトルが得られた。つまり、退色がそのままポリカーボネートの変化を示している訳ではなかっ

たが、さらなる長期の暴露条件やより促進性の高い耐候試験条件では、異なる FTIR スペクトルが得られる

可能性が高いため、より多くの PC樹脂を用いた詳細な分析が必要であろう。 

ただし、高濃度 PC樹脂試料の耐候試験後（室外環境想定 500時間）のディスクでは、1600 cm-1前後のス

ペクトル形状が変化しており、これが劣化ではないかと考えられた。この吸収領域では、PC樹脂のビスフ

ェノール型構造がベンゾフェノン型構造に変化したことを示しており、写真でも示したように茶褐色に変
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色した結果であると考えられた 79)。 

 

 
図 19 PC樹脂試料での FTIR スペクトル（RoHS指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした樹脂試料） 

 

 
図 20 PC樹脂試料での FTIR スペクトル（工業製品中の難燃剤濃度を参考にした樹脂試料） 

 

最後に、耐候試験後の試料で、光照射面の表・裏でのFTIR スペクトルを比較した。PC樹脂ではほとんど

変わらないスペクトルであったため割愛するが、ABS 樹脂では光照射の裏面では耐候試験未実施の樹脂試料

の FTIRスペクトルと同様の結果が得られた。この結果を下図に示す。これは、劣化が観測された ABS樹脂

でも、劣化自体は光照射面のみであったことを示唆する結果であった。つまり、表面のみの劣化であった

ことから、静的強度試験及び燃焼性試験の結果には顕著な差異が生じなかったと考えられ、物性評価で明

らかとなった点は、退色及び ABS樹脂の光照射面の劣化であった。 
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図 21 耐候試験後の ABS樹脂における光照射面及び光照射裏面での FTIRスペクトル 

（同じ樹脂試料名であっても分析に供したディスクが異なる） 

 

２）樹脂の判別 

FTIR では、樹脂試料中の難燃剤の有無の判別だけでなく、樹脂種の判別にも利用されている 11)。そこで、

FTIR による樹脂分析を行い、廃棄物試料の樹脂判別を検討した。その結果を下図に示す。 

 

 
図 22 FTIR分析により得られた樹脂試料のスペクトル 
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研究対象とした ABS樹脂、PC樹脂以外の PS樹脂、PP樹脂、PVC樹脂の判別が FTIR 分析により確認でき

た。この結果は、樹脂の簡便な判別に利用可能である。 

加えて、樹脂の判別法として元素分析計を用いた手法も検討した。その結果を下表に示す。作製した ABS

樹脂試料を凍結粉砕し、各々異なる 5箇所から試料を採取、分析に供した結果である。ABS樹脂中の窒素含

量（分析回数 5回、(4.12 ± 0.01) %］に基づいた母材把握を検討した結果、ABS 樹脂の判別も元素分析計

にて可能となった。 

 

表 17 元素分析により得られた ABS樹脂中の炭素、水素、窒素の存在比 

 
 

（７）樹脂試料中の難燃剤分析に関する有機分析法の開発 

１）難燃剤分析の検討結果 

UE を用いた手法が難燃剤分析には一般的であるが、その分析値の妥当性確認を行うために、原理の異な

る MAEを用いた手法を検討した。まず、MAEの条件検討及び UEを用いた分析により得られた、ABS樹脂試

料中 DP、TBBPA及び TPPの結果を下図に示す。図中の THF はテトラヒドロフラン、Tol はトルエンを示す。

なお、DPの値は syn体及び anti 体の合算値である。 

 

 
図 23 MAE及び UEを用いた分析によって得られた ABS樹脂試料中の難燃剤の結果 

（分析回数 3回、バーは標準偏差を示す） 

 

MAE では、多くの場合、抽出温度を高くすることや時間を長くすることで効率的な抽出が可能となるが、

それらを必要以上に行うと、より多くの夾雑物の抽出や、分析対象物質の分解等の可能性を高めることに

繋がるため、抽出条件を最適化することが重要である。本検討の結果、溶媒にテトラヒドロフランを用い、

90 ℃（20分）及び 120 ℃（10分、20分）で抽出したときの各難燃剤の濃度がほぼ同等に高く、かつ以下

のように繰り返し精度が良好であった（相対標準偏差で示す:分析回数 3回）：90 ℃（20分）:1.3 %から

試料 C(%) H(%) N(%)

ABS樹脂1 85.88 8.62 4.11

ABS樹脂2 86.09 8.68 4.12

ABS樹脂3 85.89 8.69 4.11

ABS樹脂4 86.02 8.72 4.14

ABS樹脂5 86.04 8.75 4.13

平均 85.99 8.69 4.12

標準偏差 0.09 0.05 0.01
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3.6 %、120 ℃（10分）:0.8 %から 3.4 %、120 ℃（20分）:1.2 %から 2.2 %。この結果は、これらの抽出

条件において分析精度よく、十分に分析対象物質の難燃剤が回収できたことを示しており、また、樹脂試

料作製の際の調製濃度ともよく一致していた。さらに一例として、120 ℃（10分）における添加回収試験

の結果を下表に示す。この結果は、抽出条件が適していることを示しており、MAE を用いた手法でも、本研

究課題での樹脂試料の分析が可能であることが明らかとなった。 

 

表 18 ブランク樹脂を用いた難燃剤の添加回収試験結果（分析回数 3回） 

 
抽出条件は、MAEにおいてテトラヒドロフランを用い 120 ℃、10分である。数値は平均±標準偏差を示す。 

 

一方、溶媒をトルエンにした場合、120 ℃（10分）では、テトラヒドロフランの同条件で得られた結果

と比べて難燃剤の定量値は有意に低かった。これは、ABS 樹脂試料がトルエンに完全に溶解しなかったため

だと考えられる。次に、MAE と UEの分析結果の比較をした。最適化した抽出条件で実施した MAE（テトラ

ヒドロフラン、90 ℃（20分）;テトラヒドロフラン、120 ℃（10分、20分）)と、UE（テトラヒドロフラ

ン、60分）によって得られた ABS樹脂試料中の DP、TBBPA 及び TPPの結果を比較したとき、ほぼ同等であ

ることが確認された。これは、UEでも、MAEでも作製した樹脂試料が分析可能であることを示している。

つまり、MAEは、上述のような利点だけでなく、UEに比べて短時間で試料を完全に溶解できたため、ABS樹

脂中 DP、TBBPA及び TPPのような有機系難燃剤に対して、より有効な抽出法であることが示された。 

 

PC 樹脂においては、ブランク PC樹脂を用いた添加回収試験の結果（ABS樹脂と同じ抽出条件である、MAE

（テトラヒドロフラン、120℃、10分）を適用）から、DP及び TPPでは回収率が十分であったが、TBBPAで

は低回収率であった。TBBPA の回収率が低い原因としては、佐々木らの研究 80)より、テトラヒドロフラン

を用いて MAEを実施した場合、樹脂の種類によっては臭素系難燃剤の脱臭素化が起きることが示唆されて

いたことから、本条件検討においても同様の現象が起きたためと推察される。 

一方、UEでテトラヒドロフランを用いて 60分抽出したところ、回収率は DP (105.0 ± 2.3)%、TBBPA (97.0 

± 5.2)%、TPP (100.5 ± 2.3)%となった（分析回数 3回、括弧内は平均±標準偏差）。このとき、PC4種を

分析した結果は、DP (478 ± 3.0) mg/kg、TBBPA (925 ± 42) mg/kg、TPP (911 ± 17) mg/kg となった（分

析回数 3回）。樹脂試料への調製濃度に近い値が得られたため、UEを用いた手法での PC樹脂の分析も可能

であると考えた。 

最後に、信頼性の高い一次標準測定法である IDMS29,30)での結果と比較しても、同等の結果であり、標準

偏差の範囲内で一致していたことから、本研究課題で作製した樹脂試料の分析においては内標準法でも十

分な分析精度を有していると判断した。 

 

２）樹脂試料中難燃剤の均質性評価結果 

簡便な UEを用いた手法でも十分に分析精度を確保した結果が得られることが確認できたため、本法によ

り樹脂試料中の有機系難燃剤の均質性を評価した。なお、評価した樹脂試料は、ED-XRF 分析にて評価した

元素の均質性結果から標準偏差が 1 %を越えた、RoHS指令の特定臭素系難燃剤の規制値を参考にした濃度

水準の樹脂試料のみで、かつ難燃剤 4種を添加したものには無機系難燃剤が加わっていることから、難燃

剤 3種よりも化学物質による相互作用の可能性が高いと考えられることから、こちらを代表的な樹脂試料

として取り扱った。その結果を下図に示す。なお、DPの値は syn体及び anti体の合算値である。 

 

 DP TBBPA TPP 

ブランクABS樹脂 (100.4 ± 1.2)% (98.2 ± 2.2)% (101.0 ± 2.2)% 

ブランクPC樹脂 (89.3 ± 1.9)% (21.3 ± 1.0)% (97.3 ± 3.2)% 
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図 24 ABS樹脂及び PC樹脂中の有機系難燃剤の均質性結果（分析回数 3回、得られた平均を 1とする） 

 

ABS 樹脂及び PC樹脂それぞれ 10枚の試料を、おのおの 2回分析し結果を得た。得られた結果を分散分析

し均質性の不確かさを評価したところ、DPで 0.69 %、1.06 %、TBBPA で 1.46 %、2.72 %、TPP で 1.54 %、

1.52 %であった（ABS樹脂、PC樹脂の順）ため、十分に均質であることが確認された。結果として、元素

同様、作製した樹脂試料は標準物質と同等の均質性を有しており 43,81)、耐候試験などに供した前後での難

燃剤挙動を把握するための性能を有していることが明らかとなった。また、難燃剤がどの程度分解・減少

し、どのような形態で樹脂試料から放出されているのかを推察することにも適用可能な樹脂試料であるこ

とも確認できた。 

 

３）耐候試験前後の樹脂試料中難燃剤の挙動把握 

これまでの結果から、作製した樹脂試料は十分均質な樹脂試料であることが明らかとなった。そこで、

調製濃度を反映しているかを確認するため、まず、混練直後の初期値として評価した難燃剤の結果を下表

及び下図に示す。 
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表 19 ABS4 種及び PC4種の樹脂試料中の難燃剤濃度に関する結果 

 
 

 
図 25 ABS4種及び PC4種の樹脂試料中難燃剤の調製濃度及び分析濃度の関係（バーは標準偏差を示す） 

 

代表的な樹脂試料として、ABS4 種及び PC4種を用いた。理由は、難燃剤の均質性評価結果で述べたもの

と同様である。なお、DPの値は syn体及び anti 体の合算値である。結果として、調製濃度と分析結果は良

く一致しており、その差異は-8.9 %から 4.9 %であった。なかでも、比較的差異の大きかったのは、PC4種

の樹脂試料中の TBBPAであった。これは、当該樹脂の混練・成形時の温度（約 270 ℃）が高いため、臭素

系難燃剤である TBBPAが若干分解し 57)、濃度減少に繋がったと推察された。ただし、この減少よりも耐候

試験後の減少率の方が大きかったため、耐候試験結果の評価に支障はなかった。 

この結果を基に、耐候試験後の難燃剤分析を行ったが、作製した樹脂試料中の難燃剤の安定性を確認は

していないため、本研究課題では、耐候試験後の樹脂試料を分析する際、耐候試験未実施の樹脂試料も同

時に分析し、未実施樹脂試料中の難燃剤濃度を 1としたときの、相対値を用いて難燃剤濃度の変動を評価

した。 

 

１）室外環境条件での難燃剤の挙動 

予備検討結果を、すでに（３）１）で示しており、この条件では放射照度が 180 W/m2であるため、TBBPA

の有意な分解が確認されたが、本試験条件（放射照度 60 W/m2）での難燃剤の挙動においても、光・熱分解

特性を有する臭素系難燃剤の濃度変化が重要になると考えられた。そこで、難燃剤 4種含有樹脂試料での

耐候試験結果（本試験）を下図に示す。 
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図 26 難燃剤 4種含有樹脂試料を用いた耐候試験（本試験条件での室外環境）による難燃剤濃度の変化 

（バーは標準偏差を示す） 

 

上図は、ABS4種及び PC4種の樹脂試料において、耐候試験未実施及び室外環境（試験中に水噴霧ありの

暴露時間 200時間、試験中に水噴霧ありの暴露時間 500 時間）での暴露樹脂試料に関し、それぞれを 2枚

ずつ凍結粉砕し、各々異なる 2箇所から試料を採取、分析に供した結果である。なお、DPの値は syn体及

び anti体の合算値である。TPP では予備検討結果と同様に、ABS樹脂及び PC樹脂で有意な差異は確認でき

なかった。TBBPAでは、両樹脂とも試験後の濃度が減少しており、やはり TBBPAの光分解や熱分解の可能性

が考えられた 57)。DPでは、PC樹脂では有意な差異が認められなかったが、ABS樹脂では若干の減少が観測

された。これは、PC樹脂の耐候性が ABS樹脂よりも優れていること 65)が影響していると考えられるが、詳

細な原因究明には至っていない。 

 

また、標準溶液中の DPに関して、幾何異性体である anti 体の挙動が syn体とは異なるため、安定性評

価を行った（４．（１）２））が、耐候試験前後において、幾何異性体間での挙動に差異が生じるかを、Fanti
を用いて評価した。その結果を下図に示す。 
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図 27 耐候試験前後での樹脂試料中及び標準溶液中の DP幾何異性体比（Fanti）の比較 

（バーは標準偏差を示す） 

 

標準溶液中での anti 体の変動に関する報告値 39)と比較すると、本研究課題で用いた DP試薬とは製造メ

ーカが異なるため、Fantiの差異が生じたと考えられた。一方で、本研究にて得られた分析結果は、それぞれ

標準偏差の範囲内で一致しており、また添加した DP試薬の Fantiとも同等であったため、耐候試験前後での

期か異性体比は変動を示さないことが明らかとなった。得られた数値は、国内の路上堆積物や底質など同

程度であり、屋内ダストよりは高い数値であった 40)。 

 

２）室内環境条件での難燃剤の挙動 

次に、室内環境を想定した耐候試験後の樹脂試料中の難燃剤の濃度変化を評価した。樹脂試料は難燃剤 3

種含有、4種含有のものを使用した。その結果を下図に示す。ここでは、ABS3種・4種及び PC3種・4種の

樹脂試料において、耐候試験未実施及び室内環境（試験中に水噴霧なしの暴露時間 500時間）での暴露試

料に関し、それぞれを 1枚ずつ凍結粉砕し、各々異なる 2箇所から試料を採取、分析に供した結果である。

なお、DPの値は syn体及び anti 体の合算値である。 
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図 28 難燃剤 3種及び 4種含有 ABS樹脂試料を用いた耐候試験（本試験での室内環境）による難燃剤濃度

の変化（バーは標準偏差を示す） 

 

結果は、室外環境条件で得られた結果と同様で、TPP では ABS樹脂及び PC樹脂で有意な差異は確認でき

ず、TBBPAでは、両樹脂とも試験後の濃度が室外環境条件よりは程度が低いが減少、DPでは、PC樹脂では

有意な差異が認められなかったが、ABS樹脂では若干の減少が観測された。この傾向が一般的なのかは定か

ではないが、工業製品中の難燃剤濃度を参考にした高濃度樹脂試料や、工業製品類似の ABS樹脂との比較

により明らかとなると考え、以降で比較した。 

 

３）室外環境条件及び室内環境条件での難燃剤挙動の比較 

次に、工業製品中の難燃剤濃度を参考にした高濃度樹脂試料を用いた耐候試験後の難燃剤濃度の変化を

評価した。ここでは、高濃度 ABS樹脂及び高濃度 PC樹脂試料において、耐候試験未実施及び室内・室外環

境（試験中に水噴霧なしの暴露時間 500時間、試験中に水噴霧ありの暴露時間 500 時間）での暴露試料に

関し、それぞれを 1枚ずつ凍結粉砕し、各々異なる 2箇所から試料を採取、分析に供した結果である。な

お、DPの値は syn体及び anti 体の合算値である。 

 

 
図 29 工業製品中の難燃剤濃度を参考にした高濃度樹脂試料を用いた耐候試験（本試験での室内及び室外

環境）による難燃剤濃度の変化（バーは標準偏差を示す） 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

DP TBBPA TPP

濃
度
比

難燃剤

ABS3種 ABS4種 PC3種 PC4種

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

DP TBBPA TPP

濃
度
比

難燃剤

高濃度ABS室内 高濃度ABS室外 高濃度PC室内 高濃度PC室外



3K133009-43 

 

 

結果は、濃度水準が変わっても、これまでの結果とほぼ同等であったが、ABS樹脂における DPでの濃度

減少が認められず、TPP同様、両樹脂で有意な差異が観測されなかった。 

 

最後に、工業製品類似 ABS樹脂に関する耐候試験後の難燃剤濃度の変化を評価した。ここでは、工業製

品類似 ABS樹脂試料において、耐候試験未実施、試験中に水噴霧なしの暴露時間 200 時間及び 500時間、

並びに試験中に水噴霧ありの暴露時間 200時間・500 時間の試料に関し、それぞれを 1枚ずつ凍結粉砕し、

各々異なる 2箇所から試料を採取、分析に供した結果である（ただし、暴露時間 200 時間の耐候試験試料

では異なる 1箇所からの試料採取のため標準偏差の表記なし）。なお、DPの値は syn 体及び anti体の合算

値である。 

 

 
図 30 工業製品類似 ABS樹脂試料を用いた耐候試験（本試験での室内及び室外環境）による難燃剤濃度の

変化（バーは標準偏差を示す） 

 

結果は、臭素系難燃剤のみでしか比較できないが、これまでとほど同様であり、TBBPA の濃度減少が観測

された。また、同じ臭素系難燃剤の DBDEでも濃度が減少しており、その割合は TBBPA よりもわずかながら

大きかった（TBBPA：10 %程度減少、DBDE：20 %程度減少）。これは、熱分解や光分解が TBBPAよりも DBDE

で容易なためではないかと考えた。Nyholm ら 82)の報告では、好気性・嫌気性土壌での TBBPAと DBDEの微

生物による半減期調査を実施しており、好気性条件では TBBPAの半減期が DBDEよりも明らかに短いが、嫌

気性条件では同等程度になっていた。そのため、樹脂に混練した状況では、どちらかというと嫌気性条件

に似た状況で、両者ともに同様の分解効率を示したのかもしれない。 

 

 

ここまでで得られた結果をまとめると、有機系難燃剤の数（工業製品類似 3種、3種・4種）、調製濃度

の差異（0.1 %程度、3 %程度）で大きく異なる挙動は示さなかった。つまり、臭素系難燃剤の濃度が耐候

試験により減少することが特徴であり、塩素系難燃剤及びりん系難燃剤はほとんど変わらなかった。また、

室外環境及び室内環境の条件比較では、紫外線の影響のせいか室外環境条件の方が臭素系難燃剤の濃度減

少の程度が若干大きく、かつ、暴露時間が長いほど、臭素系難燃剤の濃度が減少する傾向であった。加え

て、予備検討で実施した放射照度を 180 W/m2にしたケースが、最大の分解率を示した（30 %から 40 %）。

結論としては、樹脂中の難燃剤挙動を把握するためには、臭素系難燃剤の挙動を押さえる必要性が最重要

項目であると言えた。 

 

４）臭素系難燃剤の分解傾向 

次に、有意に分解が確認でき、最重要項目であると考えられた臭素系難燃剤に関して、暴露時間と分解

の関係を評価した。下図に、暴露時間と相対濃度のプロットを示す。ここでは、高濃度 ABS樹脂中の TBBPA、
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高濃度 PC樹脂中の TBBPA及び工業製品類似 ABS樹脂中の DBDEを比較した。 

 

 
図 31 臭素系難燃剤の存在濃度と暴露時間の関係 

 

結果として、工業製品類似ABS樹脂中のDBDEとTBBPAの分解に関する効率は異なっていると考えられた。

これは、単純に両者の物理化学的特性に起因しているかもしれない。または、他の難燃剤（塩素系・りん

系・無機系）の相互作用かもしれないが、メカニズムは定かではない。この結果について言えることは、

分解は直線回帰ではなく、樹脂への光の透過率や表面劣化なども相互に関連しながら、分解が進行してい

くのではと考えられた。 

 

５）耐候試験により濃度減少が認められた臭素系難燃剤の分解物 

次に、濃度減少が明らかに認められた TBBPA（C15H12Br4O2-H
+）において、GC-MSのスキャンモードによる

分解物推定を実施した。その結果、1つの臭素原子が脱臭素化した分解物であるトリブロモビスフェノール

A（C15H13Br3O2-H
+）に類似したマススペクトルが得られた（図 32）。 

 

 
図 32 TBBPA の分解物として推定された化学物質のマススペクトル 

 

トリブロモビスフェノール Aの市販試薬購入が困難であるため、同定結果の確認は困難であったが、得
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られた m/z 449及び 464の三臭素化物に関する同位体パターンは理論値とよく一致していた。また、保持

時間は四臭素化物よりも早く、かつ、同位体比組成の計算ソフト MassWorksソフトウェアにて得られたベ

ースピークである m/z 449の精密質量数差が-6 mDaであったことから、この同定結果は妥当であると考え

られた。ジブロモビスフェノール Aに類似のマススペクトルも得られたが、イオン強度が低く、同定には

至らなかった。 

存在比率に注目すると、樹脂に添加した TBBPA市販試薬（東京化成工業製）中のトリブロモビスフェノー

ル Aは 0.1 %程度であったが、耐候試験後は明らかにその比率が高まっており、この現象は試験実施による

影響と考えられた。TBBPA とトリブロモビスフェノール Aから得られたイオン強度を単純に比較すると、ト

リブロモビスフェノール Aは 10 %程度であった。その他の臭素系分解物は同定できなかった。そこで、マ

スバランスに関する正確な評価にはトリブロモビスフェノール Aの市販試薬が必要であるが、試験未実施

の TBBPAと試験実施後の TBBPA 及びトリブロモビスフェノール Aの合計量は合成樹脂中で一致しないよう

であった。そのため、高感度の質量分析計等を用いた網羅的な分解物検索が必要であろう。 

 

また、DBDE（C12Br10O-H
+。ただし、十臭素化物は検出感度が低いため、八臭素化物のモニターイオンを用

いた：C12H2Br8O-H
+）においても、GC-MSのスキャンモードによる分解物推定を実施した。その結果、1つの

臭素原子が脱臭素化したノナブロモジフェニルエーテル（C12HBr9O-H
+。ただし、七臭素化物のモニターイオ

ンを用いた：C12H3Br7O-H
+）が検出された。その他の臭素系分解物は同定できなかったが、TBBPA同様、脱臭

素化物が耐候試験後に生成していることが確認できた。 

 

一部の耐候試験条件では、ABS 樹脂中の DPでも濃度の減少が認められたため、臭素系難燃剤同様、分解

物の推定を実施した。その結果、脱塩素化物 83)に類似したマススペクトルが得られたが、イオン強度が低

く、同定には至らなかった。 

 

８）耐候試験前後の樹脂試料中元素の分析結果 

ED-XRF 分析の結果から、作製した樹脂試料は十分均質な樹脂試料であることが明らかとなった。また、

難燃剤分析の結果から、調製濃度を十分に反映していることも明らかとなった。そこで、最後に、元素濃

度を反映しているかを確認するため、ここでは混練直後の初期値として得られた元素の分析結果を下表及

び下図に示す。 

 

表 20 ABS4種及び PC4種樹脂試料中の元素量に関する分析結果 

 
 

調製濃度

ABS樹脂

塩素 319 329 ± 3

臭素 564 561 ± 10

りん 93 190 ± 1

アンチモン 424 426 ± 6

PC樹脂

塩素 324 338 ± 5

臭素 577 568 ± 10

りん 94 91 ± 1

アンチモン 409 395 ± 1

分析結果
（平均±標準偏差）
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図 33 ABS4種及び PC4種樹脂試料中元素の調製濃度及び分析濃度の関係（バーは標準偏差を示す） 

 

代表的な樹脂試料として、難燃剤分析同様、ABS4種及び PC4種を用いた。結果として、調製濃度と分析

結果は、ABS4種試料中のりんを除き、良く一致しており、その差異は-3.7 %から 4.5 %と良好であった。

明らかな差異の認められた ABS4 種樹脂試料中のりんでは、難燃剤を添加する前のブランク ABS樹脂中にす

でにりんが含有していたため、調製濃度よりも分析濃度が高くなったと考えられた。分析の結果として、

ブランク ABS樹脂には 100 mg/kg 程度のりんが含有していたことが明らかとなったが、その後の ED-XRF分

析による均質性評価において、均質性に問題の無いことはすでに述べた通りである。つまり、元々含有し

ていたりんも樹脂中で均質であった、または混練・成形時に含有していたりん及び添加したりん系難燃剤

が均質となったため、結果的に本研究課題で供する耐候試験への適用に関して、支障にはなっていない。 

この結果を基に、耐候試験後の元素分析を行ったが、作製した樹脂試料中の元素の安定性を確認はして

いないため、本研究課題では難燃剤での挙動評価同様、耐候試験後の樹脂試料を分析する際、耐候試験未

実施の樹脂試料も同時に分析を行い、未実施樹脂試料中の元素濃度を 1としたときの、相対値を用いて元

素濃度の変動を評価した。 

 

１）ED-XRF 分析による元素挙動 

本研究課題において、分析対象 4元素を同時分析する分析条件を検討したため、その条件を用いて耐候

試験前後の樹脂試料中の元素の変動を評価した。まずは、難燃剤の挙動評価と同様、予備検討条件での結

果を図に示す。 
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図 34 ED-XRF分析による耐候試験前後の元素濃度の変化（予備検討条件。バーは標準偏差を示す） 

 

予備検討条件では、耐候試験未実施及び耐候試験後の樹脂試料を 4枚ずつ分析した結果の平均を用い、

未実施試料の結果を 1としたときの相対値で評価した。また、4元素に対して十分な信号強度を得られるよ

う、低エネルギー側のりんと塩素の高感度化のために Alフィルタ（真空条件）を採用した 45)。分析順は、

耐候試験未実施の ABS4種樹脂試料の 2回分析、暴露した ABS4種樹脂試料の 2回分析の順で、この分析を

再度繰り返し、各樹脂試料において 4回の分析結果を得た。さらに、分析中に参照物質（NMIJ CRM 8110-a46）

及び BCR-68047)）の分析も行い、ED-XRF装置の妥当性確認も実施した。PC樹脂でも、ABS樹脂と同様に分

析を実施した。 

結果として、ABS4種試料中のアンチモン及び PC4種試料中の塩素を除き、耐候試験前後で元素濃度に変

動は認められなかった。ABS4 種試料中のアンチモン及び PC4種試料中の塩素では、元素の濃度変動が標準

偏差を若干超えていたが、その差異は 2 %程度であり、これが元素濃度に関する有意な差異か否かは、実際

の定量分析結果（後述）と比較する必要がある。既報でも、XRFを用いたプラスチック中の臭素 84)や土壌

中のアンチモン 85)を分析した事例において、他法を用いた妥当性確認が必要であると結論づけており、元

素の定量分析の必要性を述べている。 

ここでの結果は、採用した予備検討条件ではほとんどの元素濃度の変化はなく、一部の元素のみでわず

かながらの減少が認められた程度であった。耐候試験後の ABS樹脂試料においては、FTIR分析でも 1700 cm-1
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付近でスペクトル（ケトン基）の有意な変化が認められたことから、これら両者の結果は整合していたと

考えられた。 

りんでは、他と比較して標準偏差が大きかったが、これはりん濃度が低いこと、及び軽元素であるため

XRF 分析では分析感度が良くないことに起因していたと考えられた。つまり、本研究では、ED-XRF分析で

のりんの結果は分析精度が十分ではないと考えられるため、定量分析の結果で論じることとし、以後の

ED-XRF 分析でのりん元素の挙動は参考としてのみ掲示した。 

 

ａ）室外環境条件での元素濃度の変化 

ABS4 種樹脂試料及び PC4種樹脂試料を用いた本試験条件では、耐候試験未実施、水噴霧ありの耐候試験

200 時間及び 500時間で暴露した樹脂試料を、2枚ずつ分析した結果の平均を用い、未実施試料の結果を 1

としたときの相対値で評価した。分析順は、耐候試験未実施の ABS4種樹脂試料、水噴霧ありで 200時間暴

露した ABS4種樹脂試料、水噴霧ありで 500時間暴露した ABS4種樹脂試料、耐候試験未実施の PC4種樹脂

試料、水噴霧ありで 200時間暴露した PC4種樹脂試料、水噴霧ありで 500時間暴露した PC4種樹脂試料の

順で、この分析を再度繰り返し、各樹脂試料において2回の分析結果を得た。また、分析中に参照物質（NMIJ 

CRM 8110-a46）及び BCR-68047)）の分析も行い、ED-XRF装置の妥当性確認も実施した。 

 

 
図 35 ED-XRF分析による耐候試験前後の元素濃度の変化（本試験での室外環境。バーは標準偏差を示す） 
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PC4 種樹脂試料では、適切に評価可能である 3元素に関して、有意な差異が認められなかった。ABS4種

樹脂試料では、臭素では有意な差異が認められなかったが、塩素及びアンチモンでは濃度変動が標準偏差

を超えていた。差異は 10 %程度で予備検討条件よりは大きく、樹脂試料からの元素の放出が起きたのかも

しれない。アンチモンでは、乳幼児用玩具 86)やポリエチレンテレフタレート容器 87)からの溶出量が規制さ

れており、その分析手法の評価が研究されていることからも、元素の放出の可能性は少なくないと考えら

れた。なお、暴露時間の違いは、有意な差異が認められた ABS4種樹脂試料中の塩素及びアンチモンで確認

できなかった。 

 

ｂ）室内環境条件での元素濃度の変化 

次に、室外環境及び室内環境での条件の違いを比較するために、ED-XRFにて室内環境で暴露した樹脂試

料の分析を行った。室内環境での ABS4種樹脂試料及び PC4種樹脂試料を用いた本試験条件で、耐候試験未

実施、水噴霧なしの耐候試験 200時間及び 500時間で暴露した樹脂試料を、2枚ずつ分析した結果の平均を

用い、未実施試料の結果を 1としたときの相対値で評価した。 

 

 
図 36 ED-XRF分析による耐候試験前後の元素濃度の変化（本試験での室内環境。バーは標準偏差を示す） 
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室外環境条件と同様の結果が得られ、PC4種樹脂試料では差異が認めらず、ABS4 種樹脂試料では、臭素

では差異が認められなかったが、塩素及びアンチモンでは濃度変動が標準偏差を超えていた。差異も、室

外環境条件とほぼ同等で、10 %から 15 %程度と有意に大きく、樹脂試料からの元素の放出が起きたのかも

しれない。 

 

 

ED-XRF 分析によるスクリーニング評価においては、ABS4 種樹脂試料中の塩素及びアンチモンにおいて、

耐候試験により元素濃度が変動している結果が得られたが、XRF分析は元素種により X線の深さ方向への進

入深さが異なることが知られており 45)、この結果が樹脂試料全体（バルクとして）を反映しているかを判

断する必要がある。そのためには、実際に元素を定量分析し、元素の挙動を確認することが重要と考えら

れた 84,85)ため、以下で定量分析を実施した。 

 

２）CIC 及び ICP による 4元素の定量分析 

耐候試験前後の元素挙動を正確に把握するために、塩素及び臭素を検量線法による CIC88)にて、りん及び

アンチモンを検量線法または IDMS56)による ICPにて定量分析を行い、その結果を用いて元素の挙動を評価

した。下図に、定量分析結果に基づく、耐候試験前後の元素挙動を示す。 

 

 
図 37 定量分析による耐候試験前後の元素濃度の変化（本試験での室外環境。バーは標準偏差を示す） 

 

ａ）室外環境条件での元素濃度の変化 

上図は、室外環境条件でのABS4 種樹脂試料及び PC4種樹脂試料を用いた本試験条件で、耐候試験未実施

及び水噴霧ありの耐候試験 500 時間で暴露した樹脂試料それぞれを少なくとも 2枚ずつ選択し、各々異な

る 2箇所から試料を採取、分析に供した結果である。その結果の平均を用い、未実施試料の結果を 1とし

たときの相対値で評価した。 

XRF 分析では、PC4種樹脂試料では元素濃度の変化がなく、一方で ABS4種樹脂試料では臭素濃度は変化

していないが、塩素及びアンチモンでは濃度変動が標準偏差を超えている結果であった。しかしながら、

定量分析結果を基にした場合、基本的には ABS4種樹脂試料及び PC4種樹脂試料で 4元素に有意な濃度変化

は認められなかった。これは、XRF分析は X線が元素により進入する深さが変化 45)するため、樹脂試料全

体（つまり、バルク）の挙動を把握することが困難であると考えた。 
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図 38 定量分析による耐候試験前後の元素濃度の変化（図 37の拡大版） 

 

ただし、拡大し詳細を確認すると、アンチモンでは PC4 種樹脂試料で未実施試料と耐候試験試料での結

果が標準偏差の範囲内ではなかったため、無機系難燃剤の挙動は、異なる可能性が考えられた。 

 

同様の試験を、工業製品中の難燃剤濃度を参考した樹脂試料でも実施し、その結果も比較した。 

 

 
図 39 工業製品中の難燃剤濃度を参考した樹脂試料における定量分析による耐候試験前後の元素濃度の変

化（本試験での室外環境。バーは標準偏差を示す） 

 

室外環境での高濃度 ABS樹脂試料及び高濃度 PC樹脂試料を用いた本試験条件で、耐候試験未実施、水噴

霧ありの耐候試験 200時間及び 500時間で暴露した樹脂試料それぞれを 2枚ずつ選択し、各々異なる 2箇

所から試料を採取、分析に供した結果である。その結果の平均を用い、未実施試料の結果を 1としたとき

の相対値で評価した。 

工業製品中の難燃剤濃度を参考した樹脂試料において、定量分析結果を基にした元素濃度を評価した場

合、基本的には ABS4 種樹脂試料及び PC4種樹脂試料と同様、4元素に明らかな濃度変化は認められなかっ

た。ただし、拡大し詳細を確認すると、先ほど同様、アンチモンでは ABS樹脂試料及び PC樹脂試料で耐候

試験未実施の樹脂試料と暴露した樹脂試料での結果が標準偏差の範囲を超えていたため、無機系難燃剤の
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挙動は、別途、評価する必要があると考えられた。 

 

最後に、工業製品類似 ABS樹脂での結果も示す。 

 

 
 

図 40 工業製品類似 ABS樹脂における定量分析による耐候試験前後の元素濃度の変化（本試験での室内・

室外環境。バーは標準偏差を示す） 

 

室外環境での工業製品類似 ABS 樹脂試料を用いた本試験条件で、耐候試験未実施、水噴霧ありの耐候試

験 200時間及び 500時間、水噴霧なしの耐候試験 200時間及び 500時間で暴露した樹脂試料それぞれを 2

枚ずつ選択し、各々異なる 2箇所から試料を採取、分析に供した結果である。その結果の平均を用い、未

実施試料の結果を 1としたときの相対値で評価した。 

工業製品類似 ABS樹脂試料において定量分析結果を基にした元素濃度を評価した場合、2元素のみである

が、拡大し詳細を解析しても明らかな濃度変化は認められなかった。つまり、無機系難燃剤アンチモンの

挙動は、他の化学物質の相互作用 89)が大きく関係するのかもしれない。 

 

ｂ）室内環境条件での元素濃度の変化 

次に、室内環境を想定した耐候試験後の樹脂試料中の元素の濃度変化を評価した。ここでは、工業製品

中の難燃剤濃度を参考にした高濃度ABS樹脂試料及び高濃度PC樹脂試料を用いた本試験条件での結果を示

す。供した樹脂試料の種類は室外環境条件と同様である。 
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図 41 工業製品中の難燃剤濃度を参考した樹脂試料における定量分析による耐候試験前後の元素濃度の変

化（本試験での室内環境。バーは標準偏差を示す） 

 

基本的な挙動は室外環境条件と同様で、4元素に明らかな濃度変化は認められなかった。ただし、アンチ

モンでは ABS樹脂試料で未実施試料と耐候試験で暴露した樹脂試料での結果が標準偏差の範囲を超えてい

たため、無機系難燃剤の挙動は、やはり別途、評価する必要があると考えられた。 

また、図 40で示したように、工業製品類似 ABS樹脂の室内環境での元素濃度の変化も、室外環境同様、差

異がなく、暴露条件や樹脂種よりも添加されている化学物質の組み合わせ 88)が元素濃度に影響を与えてい

る可能性を示していた。 

 

また、ここでアンチモンを除く、耐候試験に付随した溶出試験及び気化試験のディスク状樹脂試料中の

難燃剤及び元素の結果についてまとめる。難燃剤では、臭素系難燃剤である TBBPA 及び DBDEで濃度減少が

確認され、塩素系難燃剤である DPでもわずかながら ABS 樹脂試料中では濃度減少が確認された。ただし、

元素の挙動から、臭素濃度及び塩素濃度は低下していないことが明らかとなったため、難燃剤の分解物は

樹脂中に残留し、かつ、元素としても溶出・気化していないことが確認できた。つまり、本研究課題での

耐候試験では、ディスク状樹脂試料においても、粉砕した樹脂試料においても樹脂からの放出がなかった

と結論づけられた。 

 

ｃ）アンチモンの溶出結果と耐候試験後のアンチモン挙動の関係性 

耐候試験前後の樹脂試料中アンチモンの分析結果から、他の 3元素と異なり、わずかながらであるが有

意に減少している傾向が認められた。そこで、この傾向を再度確認するため、ABS4 種樹脂試料及び PC4種

樹脂試料の耐候試験後の試料を用いて、IDMSによるアンチモン分析を実施した。 
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図 42 ABS4 種樹脂試料及び PC4種樹脂試料中のアンチモン濃度の比較 

 

未実施試料のデータは表 20を参照し、室外環境条件での 200時間及び 500時間のデータを追加した（図

中＊）。室外環境条件での 200 時間暴露した樹脂試料の追加データは、これまでの分析結果と標準偏差の範

囲内で一致しており、差異は認められなかった。しかし、室外環境条件での 500時間暴露した樹脂試料の

追加データは、これまでの分析結果よりも明らかに低く（10 %程度）、図 37から図 41で示した差異よりも

明らかに大きかった。つまり、無機系難燃剤であるアンチモンに関しては、ED-XRF 分析だけでなく、定量

分析でも確認された差異は、どちらも整合しており、かつ暴露した樹脂試料間ではアンチモン濃度に差が

生じるほど、一定ではないことが明らかとなった。 

この結果を、溶出試験の結果（表 12及び表 13）と比較すると、5 %程度のアンチモンの溶出もこの結果

と整合していると考えられた。 

 

ｄ）元素及び難燃剤の挙動の比較 

これまで、各項において、元素及び難燃剤の濃度変化を議論してきたが、結論をここにまとめる。 

塩素系難燃剤 DP及び塩素の挙動では、予備検討条件（放射照度 180 W/m2）で ABS樹脂中の DP濃度がわ

ずかに減少（5 %から 10 %）しており、DPの樹脂試料からの放出が疑われたが、分解物と考えられる脱塩

素化物のマススペクトルがわずかながら検出されたこと、元素分析では塩素濃度が変化していないことが

明らかとなったため、本研究課題における暴露条件では DP及び塩素の放出の可能性は低いと考えられた。

一方で、PC樹脂では DP濃度だけでなく、塩素濃度も変化がなく、どちらも放出している可能性は低い。な

お、ED-XRF分析で塩素は耐候試験後、減少傾向を示したが、元素の定量分析結果から変動している可能性

は少ないため、軽元素であるため、ED-XRF 分析では樹脂試料全体（バルクとして）の評価が困難であると

結論づけられた。 

臭素系難燃剤 TBBPA、DBDE及び臭素の挙動では、すべての暴露条件・樹脂種にて TBBPA 及び DBDE 濃度が

減少していた（TBBPAは 10 %から 40 %、DBDE は 10 %から 20 %）。分解物としては、脱臭素化物（トリブロ

モビスフェノール Aやノナブロモジフェニルエーテル）が検出されたため、臭素系難燃剤の濃度低下は添

加した化学物質が光・熱分解したこと 57)が原因と考えられた。ただし、ED-XRF分析や元素分析の結果から、

臭素濃度の変化が認められなかったため、塩素系難燃剤 DP及び塩素の挙動と同様に、本研究課題における

暴露条件では TBBPA・DBDE及び臭素の放出の可能性は低いと考えられた。 

りん系難燃剤 TPP及びりんの挙動では、塩素系難燃剤DP及び塩素、臭素系難燃剤及び臭素の挙動と同様

に、本研究課題における暴露条件では TPP及びりんの放出の可能性は低いと考えられた。TPPは揮発性が高

い化学物質として添加したが、気化だけでなく、光・熱分解も起きないようであった。 

最後に、無機系難燃剤 Sb2O3の挙動は、これまでの有機系難燃剤のものとは明らかに異なっていた。特に、

ED-XRF 分析や元素分析において、耐候試験後(特に室外環境 500時間)にアンチモン濃度の減少がわずかで

はあるが観測された。つまり、アンチモンでは ED-XRF分析でも十分に樹脂試料全体を評価できていると考

えられた。また、耐候試験後の樹脂試料それぞれでアンチモン濃度に差異が認められたため、暴露試験で
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の影響も一概に同等とは言えなかった。 

 

 

まとめとして、有機系難燃剤を添加した樹脂試料では単純な難燃剤及びその構成元素の放出は困難であ

ると考えられた。この結果は、既報 66､67)ともよく一致し、難燃剤を含浸する方法で製品化する繊維製品と

は明らかに異なる挙動であった。ただし、剥離樹脂の溶出や燃焼による放出の可能性は別途評価する必要

がある。加えて、無機系難燃剤は樹脂と混練した場合でも有機系難燃剤とは挙動が異なり、溶出する可能

性が少なくない 86,87)。そのため、化学分析だけでなく、溶出試験でも挙動評価をすることが必須と考えら

れた。 

 

 

５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

  これまで樹脂試料中の難燃剤は、環境汚染（放出）源として懸念され、その適正管理やリサイクルへ

の利活用を困難にしていた。本研究課題では、既知量の難燃剤を添加した樹脂試料を作製し、これを用

いて擬似的な太陽光照射環境下での耐候試験を行うことにより、基本的な難燃剤及び元素の挙動を確認

した。結果として、少なくとも本研究課題での暴露条件（屋内・屋外環境想定でどちらも半年程度）で

は、樹脂中の有機系難燃剤が環境汚染（放出）源になる可能性は低いことを初めて明らかにした。この

科学的意義は大きく、工業製品そのものを用いた場合では、工業製品に元々添加された難燃剤濃度、つ

まり初期値が把握困難であるため、この変動を正確に評価することが困難であった問題点を解決した成

果であり、かつ、既知量の難燃剤を添加して作製した樹脂試料は、樹脂中の難燃剤分析における分析法

の妥当性確認にも利用が可能な高品質な成果品である。樹脂試料中の化学物質は、近年、RoHS 指令以外

でもREACH規則などで世界的に規制が進んでおり、工業製品の輸出入での化学物質含有量確認に対して、

活用されることが期待できる。 

また、元素の挙動を把握するためには ED-XRFが簡便・迅速であり、スクリーニング評価で用いられて

いるが、本研究課題での分析対象元素では臭素及びアンチモンの挙動が定量分析結果と一致したが、他

元素（本研究では、りん及び塩素）での分析結果では不一致であったため、別途検証が必要になること

も明らかとなった。近年、製造・使用量が増加しているりん系難燃剤では、りんを分析対象とするが、

軽元素は XRF 分析では検出感度が良くなく、また、定量分析に関する国際相互検定研究 9)が実施されて

いる状況から、まずは分析精度の高い分析法の検討が必要であるため、作製した樹脂試料はこの課題解

決に貢献できる。臭素系難燃剤は光・熱分解特性を有し 57)、本研究課題での暴露条件でも分解が観測さ

れたが、樹脂試料からの放出は臭素系難燃剤及び臭素で認められなかった。ただし、脱臭素化物である

分解物が検出されたことから、樹脂から放出しないとしても剥離などで樹脂外にまで影響が及んだ際に、

元々添加されていた臭素系難燃剤よりも脱臭素化物の毒性影響 90)を考慮する必要が生じる。さらには、

剥離樹脂（マイクロプラスチック）としての水環境等への溶出や燃焼等によりハロゲン系難燃剤の一部

は毒性の高いダイオキシン等に変化する 73-76)ことが報告されており、ハロゲン系難燃剤の適正管理はり

ん系難燃剤よりも困難であると考えられた。そのため、りん系難燃剤の利用が、適正管理には適してい

ると考えられた。りん系難燃剤では、縮合型 60,91)や新たな特性を追加するための難燃剤研究 92,93)が盛ん

に行われており、技術的な進歩が今後期待される。 

加えて、ある一定の短期間の工業製品の利用では、本研究課題での暴露条件の結果と同様に、樹脂の

劣化が著しくなく、かつ、樹脂からの有機系難燃剤及びその有機系難燃剤の構成元素の放出、曲げ強度
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及び燃焼性の顕著な低下も認められなかったため、ハロゲン系難燃剤含有樹脂では、短期間での回収周

期と定め、マテリアルリサイクルを方策とすること、新たに作製する筐体では、ハロゲン系難燃剤の使

用を控え、りん系難燃剤を添加した工業製品の製造量を増加させることでさらに非ハロゲン化を進め、

これまで流通している樹脂のリサイクルでは、エコマークなどで明確な区別を行い、添加された難燃剤

の種類毎に、マテリアルリサイクルを実施することが効果的であると言う結論に至った。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

特に記載すべき事項はない。 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

本研究により環境政策に活用できる新たな知見・技術・提言としては、「作製した樹脂試料の利用」が挙

げられる。樹脂試料とは、既知量の難燃剤を添加して、作製したプラスチックディスクのことであり、こ

れを用いて廃棄物中の難燃剤分析の従事者である研究者・事業者等が日常使用している分析法の妥当性確

認及び内部精度管理が可能となり、ひいては得られた分析値の信頼性向上に繋がると期待される。特に、

りん系難燃剤では、未だ分析手法が確立されておらず、分析値の国際相互検定 9)等が実施されている状況で

あるため、既知量のりん系難燃剤が含有した樹脂試料の利用価値は高いと考えられる。 

さらに、樹脂中の臭素及びアンチモンの挙動を把握するため、ED-XRF の利用を推奨する。簡便であるこ

とは既報 11,84)において明らかとなっていたが、それらの挙動が定量分析結果と一致するかは定かではなか

った。本研究成果において、臭素及びアンチモンではED-XRF 分析と定量分析の結果が良く一致していたこ

とが明らかとなったから、ED-XRF が分析精度の高いスクリーニング評価法として利用可能であると考えら

れた。また併せて、作製した樹脂試料を ED-XRF 分析での妥当性確認に用いることで、装置の妥当性の検証

にも利用可能と考えられる。 

樹脂中の難燃剤の挙動においては、有機系難燃剤（DP、TBBPA、DBDE、TPP）及び無機系難燃剤（Sb2O3）

の挙動の違いが明らかとなった。有機系難燃剤、特に臭素系難燃剤 TBBPA及び DBDE は分解し、濃度が減少

傾向であったが、臭素量としては変動せず、分解物が樹脂中にそのまま残留していることが明らかとなっ

たため、分解物の濃度及びリスク評価も適正管理技術の確立には重要であると考えられた。一方の無機系

難燃剤 Sb2O3ではわずかながら溶出が起きることが確認された。そのため、今後、新規に筐体として流通さ

せるためにはハロゲンフリーやアンチモンフリーが謳われていることもあり、かつ、無機系難燃剤は溶出

の可能性が懸念されたため、溶出や燃焼による副生成の可能性が低いと考えられているりん系難燃剤の添

加を基本とすることを推奨したい。また、すでに流通している樹脂をリサイクルする場合は、製品の回収

周期を短くすることで、樹脂の劣化を抑えるだけでなく、有機系難燃剤の放出の可能性を可能な限り低減

し、ハロゲン系難燃剤からの燃焼等による副生成物の発生リスクを低下させるため、マテリアルリサイク

ルが現実的な対応策であると考える。さらに、無機系難燃剤の溶出は、別途、必ず評価すべきと考える。 

 

 

６．国際共同研究等の状況 

特に記載すべき事項はない。 
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 [Abstract] 
 

Key Words:  Flame retardants, Plastic disks containing flame retardatnts, Behaviours of flame 

retardants, Weathering tests, Flexural properties, Flammability characteristics 

 

Flame retardants (FRs) are useful because of having of a potential to prevent combustion 

and to delay the spread of fire after ignition on commercial products consisting of plastics. 

However, it has been concerned that the commercial products might be the main source of 

environmental contamination with these compounds because the products were likely to release 

FRs. Besides, it was difficult to evaluate whether analytical results of FR concentrations in the 

products reflected preparation concentration at the time of manufacture and whether flexural 

properties and flammability characteristics on the products maintained the same condition. Then, 

plastic disks containing FRs were prepared to elucidate changes in FR concentrations after 

weathering tests. Moreover, flexural properties and flammability characteristics were evaluated by 

using intact and weathered plastic disks.  

ABS and PC resins had been respectively kneaded with three organic FRs [dechlorane plus 

(DP), tetrabromobisphenol A (TBBPA), and triphenyl phosphate (TPP)] and one inorganic FR 

[antimony trioxide (Sb2O3)]. Preparation concentrations of TBBPA / TPP and DP / Sb2O3 were 

respectively 1000 mg/kg and 500 mg/kg in compliance with the RoHS directive on the 

organobromine FR or 30000 mg/kg and 10000 mg/kg by referring amounts of added FRs in the 

commercial products. Concentration of elements were 300 mg/kg and 6500 mg/kg for chlorine, 

600 mg/kg and 20000 mg/kg for bromine, 100 mg/kg and 3000 mg/kg for phosphorus, and 400 

mg/kg and 8000 mg/kg for antimony, respectively. Measured concentrations (three FRs and four 

elements) were adequate in comparison with preparation concentrations (maximum difference, 

-8.9 % on PC disk in compliance with the RoHS directive). Elements in the disks were sufficiently 

homogenous (maximum inhomogeneity, 4.3 % on the PC disk). Next, prepared disks were applied 

to weathering tests. As results in energy dispersive X-ray fluorescence (ED-XRF) and quantitative 
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analyses, it was obvious that concentrations of TBBPA in the disks decreased significantly despite 

of that bromine concentration did not change, and antimony concentration seemed to decrease 

slightly during weathering tests. Namely, release of organic FRs from plastic disks seemed to be 

difficult in this study, while management of antimony by analysis such as ED-XRF spectrometry 

needed. On the othe hand, flexural properties and flammability characteristics were comparable 

between intact and weathered plastic disks. Therefore, Material Recycle may be available on 

degradation-free ABS and PC resins. In a different point of view, the plastic disks are useful tools 

for confirming the validity of analytical methods or instruments during quantification. 
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