
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２７０１

基盤研究(A)（一般）

2015～2013

製品のリサイクルと廃棄ステージにおける有害化学物質の挙動と環境影響評価

Environmental behavior and impact assessment of hazardous chemicals in products in 
their recycling and disposal stage

５０２８２９５０研究者番号：

益永　茂樹（MASUNAGA, Shigeki）

横浜国立大学・環境情報研究科（研究院）・教授

研究期間：

２５２４１０２３

平成 年 月 日現在２８   ６   ６

円    32,300,000

研究成果の概要（和文）：製品に含まれる化学物質のライフサイクル評価を目指し、使用から廃棄・リサイクルステー
ジにおけるプラスチック添加剤の挙動とリスクを解析した。まず、プラスチック添加剤の情報を網羅的に収集し、デー
タベース化した。次いで、プラスチック・リサイクル事業所、および廃棄物の中間処理施設や最終処分場でヒアリング
調査を行い、フローをとりまとめた。さらに、臭素系難燃剤の代替として利用が増加しているリン系難燃剤を対象とし
て、自動車室内における人への曝露と健康リスクについて検討した。現段階では健康リスクは低いとの結果であったが
、代替の進行や、難燃剤の不純物や分解産物への留意が必要と見られた。

研究成果の概要（英文）：Behavior and fate of plastic additive chemicals at their use, recycle, and 
disposal stage were investigated for the better understanding of their environmental risk. Firstly, 
information on plastic additives was collected to construct a chemical additive database. Secondly, we 
visited recycling, intermediate treatment, and disposal facilities of plastic wastes and collected 
information on how the plastics and additives were treated and disposed in those stages. Lastly, as a 
case study, we took phosphate flame retardants (PFRs) which are alternatives to brominated flame 
retardants. We studied their exposure and health risk to human in car cabin because a lot of plastics 
containing PFRs are used in cars. Our results indicated that current risk of PFR exposure through air and 
dust to human was negligible but we should be cautious as use of PFRs is increasing and PFRs may 
transform into more toxic chemicals.

研究分野： 環境リスク管理
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１．研究開始当初の背景 
2006年2月の国際化学物質管理会議におい

て「国際的な化学物質管理のための戦略的ア
プローチ」（SAICM）が採択され、その包括
的な戦略方針の目的は、「ライフサイクルの
全般を通して化学物質の適正管理を達成し、
2020 年までに化学物質が人の健康と環境へ
の悪影響を最小化する方法で製造・使用され
ることにある」と記載された。この期限が迫
り、ヨーロッパでは欧州連合の「化学物質の
登録、評価、認可及び制限に関する規則
（Registration, Evaluation, Authorization and 
Restriction of Chemicals：REACH）」が実施に
なり、また、米国でも 1976 年の成立以来改
正の無かった「有害物質規制法（Toxic 
Substances Control Act：TSCA）」の改正が議論
されている。 
日本でも 2009 年 5 月に「化学物質の審査

及び製造等の規制に関する法律（化審法）」
の改正が公布された。そして、新規化学物質
を対象にした上市前審査を中心とする体制
に加え、既存の全ての化学物質を対象とした
情報収集により、「優先評価化学物質」への
指定、次いで、段階的リスク評価により、悪
影響が懸念される物質については「特定化学
物質」に指定し、規制を強化することとなっ
た。このように、今後は現に使用されている
化学物質が、使用実態を反映したリスク評価
に基づき、その生産や使用の制限、あるいは
禁止の措置を受けることになる。その結果、
代替物質の使用を余儀なくされる物質がで
てくるが、この代替を適切に進めるには課題
が多く残されている。 
 
２．研究の目的 
上記の社会的な背景から、本研究では廃製

品とその添加剤などを対象として、廃棄物リ
サイクルにおける有害化学物質のマテリア
ルフローを可能な限り定量的に明らかにし、
今後の対策に資する情報を整理し提供する
ことを目的とした。具体的には、以下の課題
を本研究で明らかにした。 
①主要な工業製品の素材と添加剤に関する
情報の収集・整理：比較的大量に使用され
ている素材としてプラスチックを挙げ、そ
の添加剤となる化学物質について調査し、
データベース化を行った。次いで、それら
からリスクが懸念される製品や添加剤を
探索し、事例研究の対象製品と物質として、
車と難燃剤を選択した。 

②主要な工業製品のリサイクル・廃棄ステー
ジにおける処理プロセスとフローの把
握：研究対象としたプラスチックを対象と
して、その添加剤について、廃製品の処理
プロセスとフローを調査した。既存資料か
らは必要なデータが得られないと想定さ
れたので、実施設へのヒアリング調査を主
体的に行った。 

③廃製品とリサイクル製品の添加剤含有量
の把握：実際のリサイクルプラスチック製

品に含まれる難燃剤濃度の測定を行った。 
④リサイクル・廃棄ステージにおけるマテリ
アルフローと環境排出量の把握：リサイク
ル・廃棄ステージにおける難燃剤のマテリ
アルフローと環境排出量を把握するため、
実施設へのヒアリングを行った。 

⑤難燃剤の事例研究：難燃剤として主流であ
った臭素系難燃剤の代替物質として利用
が増加しているリン系難燃剤について、そ
の部材への利用があり、またリサイクル部
材の使用もある自動車を取り上げ、使用ス
テージにおけるリン系難燃剤（Organic 
Phosphorus Flame Retardants：OPFRs）の車
室内空気およびダストを経由した人への
曝露とリスクレベルを明らかにすること
を目的とした調査を行った。 

本報告では、⑤のリン系難燃剤に関する研究
に焦点を絞り報告する。 
 
３．研究の方法 
(1) 測定対象車 
本研究では、神奈川県横浜市および埼玉県

川越市の屋外駐車場にて、26 台の自動車の車
室内空気およびダストのサンプリングを行
った。サンプリング日は 2013 年 11 月 17 日
～2013 年 11 月 23 日である。サンプリング時
の天気は、晴れもしくは曇りで、外気温は 14.3
～20.3 ºC であった。サンプリングは、車のエ
ンジンを切り、すべてのドアおよび窓を閉め
た状態（静的条件下）で行った。 
 
(2) 車室内空気中リン系難燃剤の分析法 
本研究で測定対象としたリン系難燃剤の

リストを表 1 に示す。気相中のリン系難燃剤
のサンプリングは、スチレンジビニルベンゼ
ン（styrene divinylbenzene: SDB）カートリッ
ジ（ジーエルサイエンス株式会社 AERO LE 
Cartridge SDB）を専用ホルダー（東京ダイレ
ック株式会社 AERO ホルダー）にセットし、
ヘッドレスト部分に設置し、エアーサンプラ
ー（東京ダイレック株式会社）により、10 
L/min で 2 時間捕集した（計 1.2 m3）。サンプ
リング後、SDB カートリッジに充填されてい
る SDB を試験管に取り出し、2 mL のアセト
ンを加え、10 分間超音波抽出を行った。抽出
後、抽出液をバイアルに移し、内部標準物質
として d15-TPHP（ Isotopes Inc. C/D/N）、
d27-TNBP （ Toronto Research Chemicals ）、
d12-TCEP（Toronto Research Chemicals）を加
えた。サンプルの分析には、ガスクロマトグ
ラフィータンデム質量分析計（GC-MS/MS）
（アジレント・テクノロジー株式会社 
7890A）を用いた。 
 
(3) 車室内ダスト中リン系難燃剤の分析法 
 車室内ダストのサンプリングには、紙パッ
ク式のコードレスクリーナー（マキタ株式会
社 CL102DW）を用いた。カーシートおよび
フロアマットごとに 3 分間ずつ吸引し、紙パ
ックにそれぞれのダストをサンプリングし



た。なお、使用した紙パック（マキタ株式会
社 A-48511）は、前実験にて、本研究で測定
対象のリン系難燃剤が含まれていないこと
を確認してある。サンプリングしたダストは、
60 mgを量り取り、500 mメッシュの篩（(株)
野中理化器製作所 SF-300XH60-0.5MM）にか
けた。篩ったダストを試験管に移し、2 mL
のアセトン・ヘキサン混合液（アセトン：ヘ
キサン＝1:3, v/v）を加え、2 分間ボルテック
スミキサーにかけた。その後、遠心分離機に
10 分間かけ（3000 rpm）、上澄み液を試験管
に採取した。この抽出操作を 3 回繰り返し、
計 6 mL の上澄み液を得た。内部標準物質を
加え、上澄み液をバイアルに採取し、
GC-MS/MS で分析を行った。 
 

表 1 分析対象リン系難燃剤とその略称 
OPFRs Abbreviations 

2-Ethylhexyldiphenyl 
phosphate EHDPP 

Tris(2-butoxyethyl) phosphate TBOEP 

Tri-n-butyl phosphate TNBP 

Tris(2-chloroethyl) phosphate TCEP 

o-Tricresyl phosphate o-TMPP 

p-Tricresyl phosphate p-TMPP 

Tris(1-chloro-2-propyl) 
phosphate TCIPP 

Tris(1,3-dichchloroisopropyl) 
phosphate TDCIPP 

Triethyl phosphate TEP 

Tris(2-ethylhexyl) phosphate TEHP 

Tripropyl phosphate TPP 

Triphenyl phosphate TPHP 
 
４．研究成果 
(1) 車室内空気中のリン系難燃剤濃度 
自動車 9 台を対象とした車室内空気中のリ

ン系難燃剤濃度の測定結果を表 2 に示す。実
験データより、本研究で測定対象とした 12
種類のリン系難燃剤のうち、ほとんどのリン
系難燃剤は車室内空気中から検出されなか
った。Harrad et al. (2010)も車室内空気中のリ
ン系難燃剤を測定し、同様の結果を得たと報
告している。一般的に、リン系難燃剤は準揮
発性有機化合物（ Semi Volatile Organic 
Compound: SVOC）に分類され、揮発性有機
化合物（Volatile Organic Compound: VOC）と
比較して揮発性が低い。そのため、車室内空
気中からはあまり検出されなかったと考え
られる。一方、TCIPP はほとんどすべての車
室 内 空 気 か ら 検 出 さ れ た （ < Method 
Quantitation Limit (MQL)～1502 ng/m3）。また、
TEP も他のリン系難燃剤と比較し、多くの車
室内空気から検出され、その検出頻度は 67%
であったが、その濃度はすべて MQL を下回
っていた。TNBP と TPP の検出頻度はそれぞ

れ 11%、12%であり、これらのリン系難燃剤
濃度も MQL より低かった。本研究において
車室内空気から比較的高頻度で検出された
リン系難燃剤の蒸気圧は、TCIPP が 2.69 × 
10−3 Pa、TPP が 5.24 × 101 Pa、TNBP が 1.51 × 
10−1 Pa であった(Bergman et al., 2012)。一方で、
どの車室内空気からも検出されなかったリ
ン系難燃剤の蒸気圧は、TCEP を除いて、8.67 
× 10−7 から 8.37 × 10−4 Pa の範囲であった
(Bergman et al., 2012)。これは、以前、日本に
おいて TCEP の発がん性が問題となったため
(Matthews et al., 1993; Saito et al., 2001)、TCEP
の代替物質として TCIPP を用いていており、
そのため、TCEP が 1.44 × 10−2 Pa (Bergman et 
al., 2012)と他のリン系難燃剤と比較して高い
蒸気圧をもつにもかかわらず、どの車からも
検出されなかったのだと考えられる。以上の
事実より、蒸気圧の高いリン系難燃剤は、そ
の揮発性の高さから車室内空気中より検出
されやすかったのだと考えられる。本研究で
得られた車室内空気中において最も高い濃
度を示したリン系難燃剤は TCIPP であり、乗
車年数 9 年目の車（日本製のセダン）の 1,502 
ng/m3であった。Hartmann et al. (2004)も車室
内空気中のリン系難燃剤濃度を測定してい
るが、本研究と同様に、乗車年数 9 年の車で
TCIPP 濃度の最高値（260 ng/m3）を示した。
また、Saito et al. (2001)は、日本の室内から
TCIPP を検出し、その濃度は 14,230 ng/m3で
あったと報告している。 

 
表 2 車室内空気中のリン系難燃剤濃度 

OPFRs 
Concentration [ng/m3] 

Median Min Max 

EHDPP N.D. N.D. N.D. 
TBOEP N.D. N.D. N.D. 
TNBP N.D. N.D. < MQL 
TCEP N.D. N.D. N.D. 

o-TMPP N.D. N.D. N.D. 
p-TMPP N.D. N.D. N.D. 
TCIPP < MQL < MQL 1,502 

TDCIPP N.D. N.D. N.D. 
TEHP N.D. N.D. N.D. 
TEP < MQL N.D. < MQL 

TPHP N.D. N.D. N.D. 
TPP N.D. N.D. < MQL 

N.D.: 検出下限以下、< MQL: 分析定量下限以下 
 
(2) 車室内ダスト中のリン系難燃剤濃度 
 自動車のカーシートやフロアマットに使
用されている部材が異なるため、それらに含
まれるリン系難燃剤の種類も異なると考え
られる。そのため、本研究ではカーシートと
フロアマット部を分けてダストの捕集を行
った。車室内ダスト中のリン系難燃剤濃度の
測定結果を表 3 に示す。車室内空気と比較す
ると、車室内ダストからは多種のリン系難燃 



表 3 車室内ダスト中のリン系難燃剤濃度 

OPFRs Sampling 
Concentration [g/g] 
Median Max 

EHDPP 
Sheet 6.9 106 

Floor mat 8.0 30.3 

TBOEP 
Sheet 36.7 68.4 

Floor mat 52.6 385 

TNBP 
Sheet 0.3 1.3 

Floor mat 0.5 5.9 

TCEP 
Sheet 2.7 71.2 

Floor mat 0.7 5.5 

o-TMPP 
Sheet 0.0 2.9 

Floor mat 0.0 0.0 

p-TMPP 
Sheet 0.0 1.0 

Floor mat 0.0 0.1 

TCIPP 
Sheet 1.2 389 

Floor mat 0.3 1.9 

TDCIPP 
Sheet 1.4 192 

Floor mat 0.8 2.1 

TEHP 
Sheet 2.5 4.2 

Floor mat 2.2 637 

TEP 
Sheet 0.1 0.6 

Floor mat 0.1 1.3 

TPHP 
Sheet 1.5 202 

Floor mat 1.2 7.8 

TPP 
Sheet 0.0 0.1 

Floor mat 0.0 0.1 
 
剤が検出された。前述のとおり、リン系難燃
剤は SVOC に分類されるため揮発性が低く、
ダストなどの固体に吸着しやすいため、固相
であるダストから多種のリン系難燃剤が検
出されたのだと考えられる。カーシートおよ
びフロアマットから採取した両方のダスト
より 9 種類のリン系難燃剤 EHDP（カーシー
トからの検出率：100%、フロアマットからの
検出率：100%）、TBOEP（83%、96%）、TNBP
（100%、100%）、TCEP（100%、100%）、TCIPP
（100%、100%）、TDCIPP（100%、100%）、
TEHP（100%、96%）、TEP（100%、100%）、
TPHP（92%、76%）が検出された。o-TMPP
および p-TMPP はカーシートからのみ検出さ
れた（o-TMPP：17%、p-TMPP：25%）。また、
カーシートから採取したダスト中の TCIPP
および TDCIPP 濃度の中央値は、フロアマッ
トから採取したダストのそれぞれ 4 倍と 2 倍
であった。カーシートから採取したダストの
中で、最も高濃度で検出されたリン系難燃剤
は TCIPP であり、その濃度は 389 g/g であっ
た。一方、フロアマットの場合は TEHP が最
も高濃度で検出され、637 g/g であった。中
央値がもっとも高かったのはTBOEPであり、
カーシートから採取したダストは 35g/g、フ
ロアマットからのは 53 g/g であった。TCIPP、
TDCIPP、EHDP、TCEP および TPHP は、カ
ーシートから採取したダストの方が高濃度
であった。一方、TBOEP、TNBP および TEHP

は、フロアマットから採取したダストの方が、
濃度が高い傾向にあった。これらは、リン系
難燃剤の使用状況が、内装材によって異なる
ためだと考えられる。例えば、TBOEP、TNBP
および TEHP は、フロアマットに用いられて
いるポリ塩化ビニルの可塑剤として使用さ
れており(Marklund et al., 2003)、TCIPP および
TDCIPP は、カーシートのクッション材とし
て用いられているポリウレタンフォームに
使用されている(Hartmann et al., 2004)。 
 クウェート、パキスタン、ドイツの車から
採取したダスト中のリン系難燃剤濃度と比
較すると(Brommer et al., 2012; Ali et al., 2013)、
本研究で得られた測定値は、TBOEP を除いて、
同じような濃度の傾向であった。本研究で得
られた TBOEP 濃度の中央値は、既往研究の
数値より高かった。一方、クウェート国内の
車室内ダスト中の TCIPP 濃度は 30.725 g/g
であり、ドイツ国内の車室内中の TDCIPP 濃
度は 20.000 g/g であり、今回比較した 4 か国
間の中で、最も高い値であった。反対に、パ
キスタン国内の車室内ダスト中のリン系難
燃剤濃度は、ほとんどのリン系難燃剤におい
て、最も低濃度であった。以上の様に、国に
よって高濃度を示すリン系難燃剤の種類が
異なるのは、国ごとにリン系難燃剤の使用状
況や、自動車の生産年代の違いによったと考
えられる。 
 
(3) 車室内中のリン系難燃剤のリスク評価 
 車室内におけるリン系難燃剤の曝露によ
る運転手や乗客のリスク評価を行った。車室
内空気の吸入による車室内空気中のリン系
難燃剤の曝露量は式（1）を用いて算出した。 

W
tCR

I carairinhal
inhal


   (1) 

ここで、Iinhalは 1 日あたりの車室内空気中
を 介 し たリ ン 系 難 燃 剤 の 吸 入 曝 露 量 
[mg/kg-body weight/day]であり、Wは運転手や
乗客の体重 [kg]、Cair は車室内空気中のリン
系難燃剤濃度 [ng/m3]、Rinhal は運転手や乗客
の 1 日あたりの呼吸量 [m3/day]、tcarは運転手
や乗客の 1 日平均乗車時間 [day]である。一
方、運転手や乗客の車室内におけるダストを
介した経口摂取によるリン系難燃剤の曝露
量は次式で計算した。 

W
tCR

I cardustdust
dust


   (2) 

ここで、Idust は 1 日あたりの車室内ダスト
を 介 し た リ ン 系 難 燃 剤 の経 口 曝 露 量 
[mg/kg-body weight/day]であり、Cdustは車室内
ダスト中のリン系難燃剤濃度 [g/g]、Rdust は
運転手や乗客の 1 日あたりのダストの経口摂
取量 [mg/day]、リン系難燃剤の曝露シナリオ
として、以下の 2 つのシナリオを用いた。 
①一般的な曝露シナリオ：1 日あたりのダス
トの経口摂取量 Rdustとして 20 mg/day を用
い (Jones-Otazo et al., 2005; Abdallah and 



Covaci, 2014)、車室内空気およびダスト中
のリン系難燃剤濃度として実測値の中央
値を用いた。 

②ワーストケース下での曝露シナリオ：1 日
あたりのダストの経口摂取量 Rdust として
50 mg/day を用い(Jones-Otazo et al., 2005; 
Abdallah and Covaci, 2014)、車室内空気およ
びダスト中のリン系難燃剤濃度として実
測値の最大値を用いた。 
車室内の滞在時間として 0.05 day を用い

(Mandalakis et al., 2008)、日本人の平均体重と
して 50 kg、日本人の 1 日あたりの呼吸量と
して 15 m3/day を用いた(Saito et al., 2007)。 
車室内においてのリン系難燃剤の曝露に

よる運転手や乗客のリスク評価の結果、曝露
シナリオ①（一般的な曝露シナリオ）の場合、
車室内空気を介した各リン系難燃剤の吸入
による曝露量は 9.0 × 10−10～ 7.8 × 10−7 
mg/kg-body weight/day であった。また、曝露
シナリオ②（ワーストケース下での曝露シナ
リオ）の場合は 9.0 × 10−10～2.3 × 10−5 mg/kg- 
body weight/day であった。両方の曝露シナリ
オにおいて、本研究で測定対象としたリン系
難燃剤の中で、TCIPP が最も曝露量が多かっ
た。 
一方、車室内ダストを介した経口摂取によ

る運転手や乗客のリン系難燃剤の曝露量は、
曝露シナリオ①の場合、9.2 × 10−10～8.8 × 10−7 
mg/kg- body weight/day であった。曝露シナリ
オ②の場合は 1.9 × 10−8～1.6 × 10−5 mg/kg- 
body weight/day であった。 
以上の運転手や乗客の車室内におけるリ

ン系難燃剤の 1 日の曝露量を、リン系難燃剤
の参照用量（Reference dose：RfD）の文献値
(Van den Eede et al., 2011)と比較すると、1 日
の曝露量は RfD 値と比較して、5 桁以上少な
い値となった。本研究で得られた情報からは、
車室内における運転手や乗客のリン系難燃
剤の経気および経口曝露のリスクは懸念さ
れないと考えられたが、今後の代替の進行や、
リン系難燃剤の不純物や分解産物などへの
留意が必要と考えられた。 
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