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要旨

RoHS3 指令の規制候補物質の 1 つとしてテトラブロモビスフェノール A（TBBPA）が挙げられてい
ます。RoHS 指令で既に規制されているフタル酸エステル類についてはスクリーニング法として熱抽出
-GC/MS 法を用いた IEC62321-8 が制定されています。本報では、この試験法を TBBPA のスクリーニ
ング法としても応用できることを確認しました。

熱抽出-GC/MS を用いた高分子材料中の
テトラブロモビスフェノール A の分析
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はじめに

RoHS 指令により規制される化学物質は遂次追加が検討されており、
次の改定で追加される候補化合物としてテトラブロモビスフェノール A
（TBBPA）が挙げられています。既に規制されているフタル酸エステル
類とポリ臭化ビフェニルおよびポリ臭化ビフェニルエーテルについては、
IEC62321-8[1] と IEC62321-3-3[2] により熱抽出法（TD）-GC/MS に
よるスクリーニング法が試験規格として制定されています。TBBPA に関
してはまだ試験規格が制定されていませんが、その分子量や熱安定性など
を考慮すると同様な分析法によりスクリーニングが可能と考えられます。
本報では、フタル酸エステル類のスクリーニング法である IEC62321-8 
を TBBPA に応用し、その有用性を確認しました。

実験方法

測定試料
測定試料にはポリスチレン（PS、50 mg/mL）と PS に対して 10, 
100, 400, 1,000 および 1,500 mg/kg のテトラブロモビスフェノール A
（TBBPA）を溶解した THF 溶液を用いました。この 10 µL を熱分解装
置用の試料カップに採取し、50 ℃の恒温槽内で 10 分間加熱して溶媒を
揮発させて測定に供しました。

測定装置
加熱炉型熱分解装置（Py）を GC/MS のスプリット/スプリットレス注入口
に直結した Py-GC/MS システムを用いました。

測定条件
（熱分解装置：EGA/PY-3030D、フロンティア・ラボ社）

熱分解温度 ： 200 ℃ → 20 ℃ /min → 300 ℃ 
→ 5 ℃ /min → 340 ℃（1 min 保持）

PY-GC インターフェース温度 ：300 ℃

（GC：Agilent 8890）

分離カラム ： HP-5ms、長さ 15 m、内径 0.25 mm 
膜厚 0.1 µm（P/N：19091S-331）

カラム流量 ：1 mL/min（He、定流量モード）

スプリット比 ：1/50

注入口温度 ：300 ℃

オーブン温度 ：80 ℃→20 ℃ /min→300 ℃（5 min）

MSD インターフェース温度 ：300 ℃

（MS：アジレント社製 5977C）

イオン源 ：エクストラクタイオン源

エクストラクタレンズ ：φ6 mm

イオン源温度 ：230 ℃

イオン化法 ：EI（atune）

四重極温度 ：150 ℃

測定モード ：SIM/スキャン

スキャン範囲 ：m/z 50-1000

SIM イオン ： m/z 528.7（確認イオン） 
m/z 543.7（定量イオン）

ドウェルタイム ：各 100 msec

結果と考察

TBBPA の電子イオン化法（EI）によるマススペクトル
テトラブロモビスフェノール A（TBBPA）の構造と電子イオン化法（EI）
によるマススペクトルを図 1 に示します。分子イオンの同位体である m/z 
544（精密質量数：m/z 543.7529）とその脱メチル化イオンである m/z 
529（精密質量数：m/z 528.7295）が特徴的に観測されます。このこ
とから、各測定において TBBPA を検出するためのモニターイオンとして 
m/z 543.7 と m/z 528.7 を選択しました。

図 1. TBBPA の構造とマススペクトル

発生ガス分析法（EGA）による樹脂試料中の TBBPA の
溶出温度の確認
TBBPA を含有する PS の EGA[3] サーモグラムを図 2 に示します。スキャ
ンによる TIC 上には約 400～ 500 ℃に PS の分解に由来するピークが
観測され、SIM による抽出イオンクロマト（EIC）上にはピークが約 180
～ 320 ℃に TBBPA に由来するピークが観測されます。IEC62321-8 で
推奨されている熱抽出条件の最終温度は 340 ℃であることから、同条件
により TBBPA をほぼ全量熱抽出することが可能であることが分かります。
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TIC

EIC SIM m/z 528.7

EIC SIM m/z 543.7

図 2. TBBPA を含有する PS の EGA サーモグラム

TD-GC/MS による樹脂試料中の TBBPA の検出下限の
確認
IEC62321-8 では分析法の検出限界（MDL）[4] について言及されてお
り、MDL が 100 mg/kg 以下であることが推奨されています。同法を 
TBBPA に応用する場合にも、同程度の MDL が求められると考えられる
ため、TBBPA の MDL を確認しました。

TBBPA を 10 mg/kg 含有する PS の TD-GC/MS によるクロマトグラム
を図 3 に示します。スキャンによる TIC 上にはスチレン二量体および
三量体を始めとする PS に由来する各種化合物が検出されていますが、
TBBPA を検出することはできませんでした。一方、SIM による EIC 上には 
10.35 min に TBBPA を示唆する m/z 543.7 と m/z 528.7 のピークが
検出できていることが分かります。この測定を 6 回繰り返した際の m/z 
543.7 の EIC 上のピーク面積値の相対標準偏差は 4.87 %でした。また、
信頼区間を 99 %（自由度 5、t=3.365）とした MDL は約 1.6 mg/kg で
あり、推奨値（100 mg/kg）よりも十分低い値が得られました。

TIC

EIC SIM m/z 528.7

EIC SIM m/z 543.7

図 3. TBBPA を含有する PS の熱抽出-GC/MS によるクロマトグラム TBBPA 含有
濃度：10 mg/kg

TD-GC/MS による樹脂試料中の TBBPA の検量線の確認
TBBPA を 100, 400, 1,000, 1,500 mg/kg の各濃度で含有する PS 試料
により作成した検量線を図 4 に示します。決定係数（R2）は 0.9972 で
あり、1,000 mg/kg を規制濃度とした場合のスクリーニング法としては
十分な直線性と直線範囲が得られることが分かりました。
TBBPA - 4レベル、4レベル使用、4ポイント、4ポイント使用、0 QC
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図 4. PS 中 TBBPA の検量線



まとめ

フタル酸エステル類のスクリーニング法として制定されている 
IEC62321-8 は SIM イオンの条件を変更するのみで、TBBPA のスクリー
ニング法としても応用可能であることが分かりました。
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