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研究成果の概要（和文）：自動車内装材におけるリン系難燃剤の使用実態の検討において、主として縮合型の
DEG-BDCIPPはウレタンの難燃化に使用されていた。また2003年以前に製造された車両の防振材においてリサイク
ル原料由来のリン系難燃剤の移行が確認された。
自動車内装部材から車内ダストへの移行の検討においては、揮発と接触の２つの経路で難燃剤が移行することが
確認された。難燃剤の移行は接触によるものが主体であり、その移行性は難燃剤の蒸気圧に依存することが明ら
かになった。
ASRリサイクル工程において、縮合リン酸エステル類難燃剤が加水分解し、毒性と放出性の高いフェノール類化
合物が精製することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In the use of phosphorus-based flame retardants in automobile interior 
materials, mainly condensed type DEG-BDCIPP was used for flame retarding of urethane. In addition, 
the transition of phosphorus flame retardant from recycled materials was confirmed in the vehicle 
vibration proof material manufactured before 2003.
In examining the transition from automobile interior parts to car interior dust, the flame retardant
 was transferred in two paths: volatilization and contact. Transition of the flame retardant was 
primarily due to contact, and its transferability depended on the vapor pressure of the flame 
retardant.
In the ASR recycling process, condensed phosphate esters flame retardant was hydrolyzed, and phenol 
compounds having high toxicity and releasing property were produced.

研究分野：環境工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
自動車内装材には、ダッシュボードやトリ
ムの樹脂をはじめとして、床面、座面の布地、
シート内の軟質ウレタンに加えて、様々な防
音・防振材など多様な素材が使用されている。
これら自動車内装材には JIS D1201：自動車，
及び農林用のトラクタ・機械装置−内装材料
の燃焼性試験方法に定める防炎性が必要と
される。加えて、ダッシュボードやシートな
どは高温多湿や太陽光線に晒されるため、耐
候性も必要とされ、これらの性能要求を担保
するために難燃剤をはじめとする各種の添
加剤が使用されている。室内環境においては
家電製品などに使用された難燃剤が室内ダ
ストに移行し、人体への曝露の主要な経路と
なっていることが報告されている。しかしな
がらこれら添加剤成分の車内における挙動
や車内ダストへの移行性については不明な
点が多い。車内は室内と比較して、夏期にき
わめて高温となるほか清掃が不十分で車内
環境のダスト濃度が高くなる。加えて、通勤
やレジャーにおいて自宅やオフィスに次ぐ
滞在時間を過ごす他、業務上車両を運行する
場合は自宅に次ぐ長時間車内に滞在する可
能性も懸念される。したがって自動車内装材
に使用される添加剤成分の曝露リスクは詳
細に検討する必要があると考えられる。 
 自動車内装材の大部分は自動車の廃棄時
に ASRとして排出される。使用済自動車の再
資源化等に関する法律において、ASRのリサ
イクル率に関する基準が定められており、そ
のリサイクル率の基準は平成２２年度から
５０％であり、平成２７年度から７０％に上
方修正される。ASRのリサイクル法としては
ガス化溶融などの熱的リサイクルの他、防
音・防振材などの露出しない内装材への再生
材利用が行われている。 
 樹脂や繊維の難燃化に用いられる難燃剤
として最も使用量が多い臭素系難燃剤のう
ちデカブロモジフェニルエーテル類（PBDEs）
はペンタ製剤が POPs条約の付属書 A対象物
質に挙げられているほかデカ製剤もその規
制対象とする提案がなされおり、自動車内装
材においても代替化が進められている。この
傾向は平成２５年４月に COP6において付属
書 A に追加が決定したヘキサブロモシクロ
ドデカン類（HBCDs）においても同様である。
この代替難燃剤として次世代有機臭素系難
燃剤(NBFRs)とならんで近年需要が増加して
いる難燃剤として縮合リン酸エステル類難
燃剤(CPE 難燃剤)を代表とする有機リン系難
燃剤(PFRs)が挙げられる。自動車内装材のう
ち強度が要求される部位に用いられる ABS
樹脂の難燃化には代表的な CPE 難燃剤であ
るビスフェノール A ビスジフェニルホスフ
ェート(BPA-BDPP)が用いられている他、V-6

などの含塩素 CPE 難燃剤を含む製剤が自動
車内装ウレタンに使用されていることが報
告されている。しかしながら我々のグループ
の検討において CPE 難燃剤のレゾルシノー
ルビスジフェニルホスフェート（RDP）が加
水分解性を有し、放出性の高いフェノールや
レゾルシノールを生じるほか、BDPも同様に
加水分解し、若干ではあるが有害性の高いビ
スフェノール A を生じることが確認されて
いる。 
 
２．研究の目的 
以上の背景から、本研究においては有機臭
素系難燃剤（BFRs）の代替として需要が伸び
ている CPE難燃剤に関して、(1) 自動車内装
材における使用実態、(2)車内ダストへの移行
実態、および、(3)ASRリサイクル工程を想定
した条件下における CPE 難燃剤の分解と低
分子量の高放出性、高毒性成分の挙動を検討
することを目的とする。 

 
３．研究の方法 
(1) 自動車内装材における使用実態 
本研究では、国内の ELV 解体工場において
1993～2012 年に製造された国産車 45 台
(ELV1，3，4，5，6，7，8，9，11，24，25，
26，27，28，29，30，31，32，34，35，37，
38，39，40，42，43，44，45，46，47，48，
53，58，59，63，64，65，69，74，75，77，
78，80，81，82)及び米国車 1台(ELV10)の合
計 46台の ELVからシートウレタン(Su)27部
材、シート布地(Sc)39部材、防音防振材(Vp)36
部材およびその他部材(In)16 部材の合計 118
部材を採取した。 
部材試料は、アセトンで 16 時間ソックスレ
ー抽出を行い、抽出液をロータリーエバポレ
ーターで濃縮後、Sep-Pak PlusSilicaを用いて
精製し、表 1 に示すリン酸エステル類を
LC/TOF-MSで分析した。 
 
表 1 対象物質およびその略称 

a. 略称は Bargmanらの命名則によった。 
b. –tは縮合リン酸エステル類難燃剤３量体を



示す。 
(2) 車内ダストへの移行 
内装部材中の難燃剤成分のダストへの移
行を評価するために、内装部材を 8~12 cm2

程度の薄片に裁断し、部材に由来する剥離物
や繊維がダストに混入しないよう吸引ポン
プで部材表面上を吸引除去した。部材片上に
模擬ダストを塗布し、密閉したステンレス容
器内に設置した接触系列と、部材と模擬ダス
トを離して設置した揮発系列を設定した。
50±5℃に設定したインキュベーター内で 1週
間静置した。ダスト中に含まれる難燃剤成分
をジクロロメタン/メタノール(50/50) 3 mLで
3回繰り返し超音波抽出し、LC/TOF-MSで分
析を行った。 
 
(3) ASR リサイクル工程を想定した条件下に
おける CPE難燃剤の分解挙動 
 RPF 製品を採取、1 g 程度に裁断し、原料
プラへの 10 wt.%程度の難燃化樹脂の混入を
想定して RPF試料に 1.0 wt.% の難燃剤製剤
を添加し、難燃剤添加 RPF試料とした。加熱
冷却処理における加水分解の影響を評価す
るために、難燃剤製剤添加 RPF試料を用いて、
180℃で 2 時間加熱後水冷する加熱冷却処理
を行い、対照系である未処理との比較を繰り
返し回数 5回で行った。難燃剤添加 RPF試料
は LC/TOF-MS で難燃剤成分の定性及び定量、
GC/MSでフェノール類の定量分析を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 自動車内装材における使用実態 
 内装部材中の OPEsの濃度分布を図 1に示
す。すべての部材中において脂肪族 OPEs は
2-93 mg/kgの範囲であり、自動車内装に難燃
化目的で添加されていなかった。 
 芳香族 OPEsは 0.9-9,700 mg/kgの範囲であ
り、部材毎の比較ではシート布地において高
い傾向があった。TPHPは 2.5-5,600 mg/kgの
範囲であり、TMPP はシート布地(ELV59-Sc)
において 9,700 mg/kg であったことから、
TMPP は難燃化目的で添加されたと考えられ
た。CPE難燃剤である BPA-BDPP、PBDPP及
び PBDMPPは 450 mg/kg以下であり、自動車
内においては難燃化目的で添加されていな
かった。 
 含ハロゲンOPEsは1.9-70,000 mg/kgの範囲
であり、部材毎の比較では防振材において高
い傾向があった。TCEP 及び TDCIPP は
2.2-5,500 mg/kgの範囲であり、難燃化目的の
添加ではないと考えられた。TCIPPはドアト
リム防振材 (ELV30-Vp2)において 13,000 
mg/kg であり、難燃化目的で添加が示唆され
た。CPE 難燃剤である DEG-BDCIPP は国産
車のシート布地 12 試料及び防振材 3 試料に
おいて 10,000 mg/kg以上であり、自動車内装
部材における最も主要な難燃剤であった。ま
た、TCIPP は DEG-BDCIPP を主成分とする
CR-504L製剤に不純物として含有されている
2-34)ことから 10-1,000 mg/kgの範囲で含有さ

れた TCIPPは、CR-504L製剤の不純物と考え
られた。 

a. MDLの半値を示す。 
b. TEP、TPP、TEHP及び TOPは検出されな
かった。 
図 1 内装部材中のリン酸エステル類の濃度 
 
 図 1に示した防振材中の難燃剤濃度は、そ
の分布が広く且つ、難燃化目的の添加と考え
られる 10,000 mg/kg以下の濃度の試料が多く
見受けたれた。この原因として廃ウレタンや
廃繊維をリサイクル原料とした防振材に原
料から難燃剤成分が混入している可能性を
検討した。図 2に防振材中の難燃剤濃度の年
代別分布を示した。DEG-BDCIPPは 1997年、
1999 年及び 2000 年の試料において、TCIPP
は 2000年の試料において 10,000 mg/kg以上
であり、難燃化目的での添加が確認された。
しかし、2001年以降の試料においてはそれら
の難燃化目的での添加は確認されなかった。
DEG-BDCIPP、TDCIPP、TCIPP、TCEP、TPHP
及び TMPP は 2004 年以降の試料において、
難燃化された部材の混入が疑われる
100-1,000 mg/kg オーダーの割合が減少して
おり、2003年以降は確認されなかった。この
結果から、特に 2003 年以降に製造された車
両においては防振材原料への難燃化製品の
混入に対策が施されたと考えられた。また、
バージン原料を用いた防振材は 2000 年以降
に製造された車両においてのみ確認されて
おり、前述の混入対策と同時期にバージン原
料を用いた防振材が導入されたと考えられ
た。 
 

図2.防振材中の難燃剤濃度の年代別分布 
 
(2) 車内ダストへの移行実態 
 移行実験における部材及び接触系列、揮発
系列におけるダスト中の PFRs 濃度を表 2 に



示す。ELV31Scにおいては TCEPと TCIPPに
おいて接触による移行が確認され、TCIPPに
おいては揮発による移行も確認された。
ELV11Vp においては全ての難燃剤の接触に
よる移行が確認され、TCEPと TCIPPにおい
ては揮発による移行も確認された。ELV10Su
においては TPHPと TCIPPの接触による移行
が確認され、TCEP は揮発による移行も確認
された。何れの難燃剤においても接触系列に
おいてダストへの移行濃度が高く、部材とダ
ストの接触が難燃剤の移行に寄与している
ことが確認された。 
 
表 2 各難燃剤のダストへの移行濃度 

 
図 3 に各難燃剤の蒸気圧と移行係数 KMT

（移行濃度/部材中濃度）の関係を図 3に示し
た。接触系列においても両者の間には r=0.833
と有意な相関が認められた (p<0.05) 。この
結果から部材とダストの接触に伴う移行に
おいても難燃剤の揮発が関与している可能
性が示唆された。これは部材表面から揮発し
た難燃剤成分が表面に堆積したダストに速
やかに吸着されることで気固界面の気相側
濃度の上昇が抑制され、その結果として難燃
剤の部材からの放散が促進されたためと考
えられた。 

図 3 難燃剤の移行係数と蒸気圧の関係 
 
(3) ASRリサイクル工程における CPE難燃剤
の分解挙動 
 各難燃剤成分の二量体の末端基を R1、架橋
基を R2と定義する。また二量体から末端基が
脱離した場合は dimer-R1とし、図 4の破線で
示した箇所のリン酸エステル結合が加水分
解して生じる分解生成物の有無を検討した。
加熱冷却処理における PBDPP 製剤添加 RPF
抽出液のクロマトグラムを図 2に、加熱冷却
処理の有無による PBDPP製剤添加 RPFの最
終分解生成物を表 3に示す。PBDPP製剤添加
RPF抽出液から図 5に示す化合物 1から 5の

存在が確認され、加熱冷却処理に伴って
dimer-R1とdimer-(R1O)2Pのピーク強度の有意
な増加(p<0.05)が確認された。また加熱冷却
処理に伴って RPF中の PBDPP製剤成分は何
れにおいても有意な（p<0.05）減少が認めら
れた。以上のことから RPF 中に混入した
PBDPP 製剤が加水分解によりフェノール類
を生じることが確認された。また、フェノー
ル及びレゾルシノールは加熱冷却処理に伴
って有意に(p<0.05)増加した。従って、RPF
中に混入した PBDPP 製剤からフェノール類
の生成が確認された。 
 また未処理の PBDXP製剤添加 RPF抽出液
から保持時間 15.36 分及び 16.12 分に検出し
た化合物は dimer-R1及び dimer-(R1O)2P であ
ることが確認され、加熱冷却処理をした
PBDXP 製剤添加 RPF 抽出液から 10.03 分及
び 20.00 分に検出した化合物は monomer-R1

及び dimer-2R1であると確認された。 
 

図 4 難燃剤成分二量体の脱離箇所 
 

図 5  加熱冷却処理における PBDPP製剤添
加 RPF抽出液のクロマトグラム 
 

表3 加熱冷却処理の有無によるPBDPP製剤
添加 RPFの最終分解生成物の生成濃度 
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