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塩化 ビニル(PVC)シ ー トか らの準揮発性有機化合物の放散速度測定
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ABSTRACT:Emissionrateofbis(2-ethylhexyl)phthalate,DEHP,aSVOC(SemiVolatileOrganic

Compounds),containedinpolyvinylchloride(PVC)sheetasaplasticizer,wasmeasuredwithpassivegas

fluxsamplingmethod.Agassamplermadeofglasspetridishattachedwithaglassfilterwasplacedonthe

surfaceofthePVSsheetfbragivensamplingtime,andthecomponentcapturedontotheglassfilterwas

analyzed.Thesamplingtemperaturewas25QCand50QC,andtheDEHPcontentswerechangedintherange

ofO.16%to32.3%.ThesaturationconcentrationofDEHPatthesurfaceofthePVC,C*,wasdetermined

basedontheexperimentalresultsandtheemissionmodelconsideringthetimelagbefbrereachingthe

steady-statediffUsion.TheobservedsatUrationconcentrationwasinproportionaltotheDEHPcontentin

thePVCsheet.ThesatUrationconcentrationwouldgiveessentialinformationforevaluatingthepersonal

exposurestoDEHP.
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1.は じめ に

化学物質に よる室内空気汚染は,居 住者 に対 してシ ッ

クハ ウス症候 群な どの様々な健康被害 をもた らす ことが

知 られてい る。汚染物質 としては様 々な ものが考 え られ,

そ れ らはガス相の もの と固相の ものに大別で きる。ガス

相の汚染原 因物質 としては,NO。 や オゾンな どの無機ガ

ス と,揮 発性有機化合物(VolatileOrganicCompounds,以

下VOCs)が あ げ られ る。VOCは,沸 点が50。Cか ら260。C

の 有機 化合物の総称で ある(WHO)。 室 内空気 中に存在

す る13種 のVOCsに つ いては,厚 生労働省 よ り室内濃度

指針値 が示 され るな ど様々な対策が講 じられてい る。ま

た,平 成15年(2003年)施 行の改正建築基準法では,

VOC類 に よるシ ックハ ウス対策 として,0.5回/時 を実現

でき る機械 換気設備 を設置す ること,居 室内の壁,床,

天 井等の内装仕 上げ材 として,VOCの 一 種で あるホルム
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アルデ ヒドの放散量が小 さいもの(0.5μgm'2h'i以 下)を

使用することが義務付けられた。 これによって,室 内の

ホルムアルデ ヒド濃度は劇的に低下したが,ア セ トアル

デ ヒドなどは,そ の有害性にもかかわらず室内における

濃度がそれほど低下しておらず,指 針値物質以外のVOC

が高濃度を示す例 も少なくない。

室内空気汚染を低減す るための対策 としては,換 気を

行 うことで屋外の清浄空気を室内に導入することが最も

効果的であるが,室 内における発生源の把握 とその発生

量の低減 といった発生源対策 も重要である。室内におけ

るVOC類 の発生源 としては,内 装材の他に,居 住者が持

ち込む日用品,喫 煙,暖 房器具の使用,調 理など居住者

の行動によるものが考えられ,そ れぞれの発生源に応 じ

た発生量低減対策が望まれ る。

本研究では,室 内空気質の汚染物質として準揮発性有

機化合物(SemiVolatileOrganicCompounds,SVOC)に 着目

した。SVOCはVOCの うち沸点の高い化合物(240-260。C)

にさらに高沸点(260-400。C)の 有機化合物を加えた有機

化合物群 と定義 されている。SVOCは 高沸点であるため,
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室温では蒸 気圧 が非常に低 く,室 内空気汚染物質 と して

これまで あま り注 目され てこなかった。 さらにSVOCは

ガ ス相だけでな く固相(エ ア ロゾルお よび微小粒子付着

物質)と して も存在す るため1)・2)・3),SVOCの 個 人 曝露量,

さ らには健 康影 響を評価す るために必要な環境 中濃度の

定量的評価 が困難 であ るとされてい る。

室内におけ るSVOCの 発 生源 としては,防 虫剤,抗 菌剤,

難 燃剤,可 塑剤 な どが あげ られ る4)・5)。本 論 文では,プ ラ

スチ ック製 品の可塑剤 として用い られ るフタル酸エステ

ル類(PAE)に 着 目した。PAEは,塩 化 ビニル(PVC)製 品

に広 く用い られてお り,含 有割合は用途 によって重量比

で数%か ら数10%に お よぶ6)。 塩 化 ビニル製品は壁紙な

ど室内で多 く使用 されてい る素材で あるこ とか ら,PVC

に含 まれ るPAEの 放 散 に よる室 内空気汚染,へ の寄与は

少な くない と考え られ,暴 露に よる健康影響が懸念 され

る。 フタル酸エステル類の室内空気 中濃度指針値は,フ

タル酸ジーn一ブチル(DBP)で220pgm'3,フ タル酸 ビス

(2一エ チ ル ヘ キ シ ル)(bis(2-ethylhexyl)phthalate,

C6H4(CO2C8Hl7)2,以 下DEHP)で120μgr匪3と なってお

り,ま た,住 宅内空気 中濃度の調査研 究結果 によると,

住 宅での最大計測値 はそれぞれDBPで7.22μgm'3,DEHP

で2.38μgr匪3と 報告 され ている2)。 本研 究では,PAEの

中 で も最 も多 く使用 され てい るDEHPを 対 象 とした。

DEHPは 分 子量390.56gmol'i,沸 点3850C,250Cに お け

る蒸 気圧 は1.0×10'7mmHgで あ る。さらに,最 近の研究報

告で はDEHPの 暴 露経 路 と して ガス相 の経気暴 露だ けで

な く,微 小粒 子を介 した経皮暴露に よる相 当量の個人曝

露量について検討 が必要であ ることが指摘 されてい る7)。

DEHPの よ うなSVOCに よ る個 人暴 露量推 定の ため に

は,例 えばチ ャンバー法 によ りPVC中 に含 有 されてい る

DEHPの 放 散量 を定量 的に評価す る方 法が考 え られ る。

しか しDEHPの 放 散速度 は極 めて小 さく,気 相 中に放散

されたDEHPも か な りの割合で 固相 で あるチ ャンバー 内

壁 に再付着す ると考え られ るため,DEHPで は通 常VOCs

の放 散速度測定で用い られ るチ ャンバー法の適用が困難

であ る8)・9)・lo)。JISでは,ガ ラス製マイ クロチ ャンバー内

に試 料を設 置 して清浄ガス を流通 させ,試 料表面か ら放

散 したPAEを 吸 着剤 に捕集 したの ち,チ ャンバ ーを高温

(200-2500C)で 加 熱 す るこ とに よ りチ ャンバー 内壁 に付

着 したPAEを 放 散 させ 吸着剤 に捕集 し測 定 し,両 者 を合

算す ることに よって放散速度 を推定す る方法が用い られ

てい るll)。 しか し,こ の方法は高価で特殊な装置 を必要

とす るため,本 手法に よる測定 を行 える機 関は限 られ る

とい う問題 点があ る。簡便な試料か らのVOC放 散 量測定

法 として拡散型 フ ラックスサ ンプ ラー(PFS)を 用 いた方

法がある12)・13)。これは,試 料表面から放散されるVOCを

直接強いVOC吸 着性を有す る吸着剤で捕集する方法で

ある。

以上の背景の下で,本 研究では,異 なるDEHP含 有割合

を有す るPVCを 試料 として,試 料表 面か ら放散す る

DEHPを 直接捕集するPFSに よる放散速度の測定法の開

発 と放散速度推定モデルの構築を試みた。

2.材 料 と実験 方法

2.1PVC試 料

PVCメ ー カー よ り入 手 した様 々 なDEHP含 有 量(0.16

wt%-32.3wt%)を もつPVCシ ー トを試料 とした。また一部

の試料 には,DEHPの 他,難 燃剤 として トリフェニルポス

フェー ト(TPHP)が3.4～8.5wt%含 有 されてい る。

2.2測 定装置 および手法

ガラス製 シャー レ(直 径41㎜,高 さ3mm)に 捕 集

材 としてガラスフ ィル ター(以 下GF)を 装 着 した もの を

サンプ ラー として用 いた(Fig.1)。 さ らに拡散長 を変化

させ るためにサ ンプ ラー と同径 のガ ラス製 リングを重ね,

3種 類 の拡散長(3㎜,5mm,7㎜)を 持 っサ ンプ ラー

を作製 した。 なお,サ ンプ リングの前処理 としてガ ラス

製 シャー レ,リ ングお よびGFを3000Cの オ ーブ ンで3時

間加熱 した。

FigurelSnapshotoftheSVOCsampler.

サ ン プラーを試料 であ るpvc板 上 にのせ(Fig.2),25。c

お よび50。Cの チ ャンバー に一定 時間(2-24時 間)静 置 し

た後,サ ンプラーか らGFを 取 り出 し,ガ ラス製加 熱脱着

チューブ に挿入 してTD-GC/MS(加 熱 脱着一質量 分析 ガ

ス クロマ トグラフ ィー)に よ りDEHPの 捕 集量 を定量 し

た。
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った。 この結果 か らPVC単 位 面積 当た りの放散速度 を求

める と97.6μgm-2h'1と な った。

以上 の結果 か ら,PVCか ら放散 されたDEHPは 気 相 中

にはほ とん ど存在せず,バ ッグ内壁 面に吸着 された もの

と推測 され る。なお,バ ッグ内壁面 とGFで は材 質が異な

るため,バ ッグ法に よ りDEHPの 全 放散量 を求 める場合,

DEHPとGFあ るいはバ ッグ素材 との相互作用 に よる付着

量の違 いか ら生 じる誤差 を考 え る必要 があ る。

Figure2Samplingmethod;thesamplersaremounted

onthePVCsheet.

3.実 験結果および考察

3.1バ ッグ法による放散量測定

予備的 な実験 と して,DEHP添 加 割 合が最 も大きい試

料(DEHP含 有 量32.3wt%)を 用 いて,バ ッグ法 による

放 散量測定を行った。密 閉可能なプ ラスチ ックバ ッグ内

に10cm×10cmの 試 料片 を入れ,さ らにプ ラスチ ックバ

ック内壁 面の代表 としてGFを 設置 した。バ ッグ内 を窒素

ガス2Lで 満 た した後,200Cあ るい は500Cの 恒 温槽内 に

バ ッグを24時 間静置 した。その後,バ ッグ内空気 を加熱

脱 着チューブ(Tenax/Carboxen)中 に全量捕集 し,GC/MS

に よ り測定 した。その結果,200C,50。Cの 両温度条件共,

バ ッグ内空気 中のDEHP濃 度 は検 出限界以下 であった。

一方
,バ ッグ内に設置 したGF上 には,50。Cの 場合で1183

ng(toluene換 算)のDEHPが 捕 集 されてい ることがわか

TablelAmountssampledfordif「erentsampling

conditionsforasamplecontaining32.3%

DEHP

3.2サ ン プラー による放散量測 定

TablelにDEHP含 有 量 が32.3%の 試 料(3.1の もの と同

じ)に つ いて,PFSサ ンプ ラー によるDEHP捕 集 量 を示 し

た。20。C恒温槽 内で静置 した試料 では,ブ ランク値(0.040

μg)を 考 慮 す るとDEHPの 放 散量 を測 定す るた めに十分

な捕集 量が得 られ なかった。50。Cの 恒温槽 内にお ける結

果 より,拡 散長の増大に伴いDEHPの 捕 集量 は減少 し,捕

集 時間 の増加 に伴い,DEHPの 捕 集 量は増加す る ことが

示 され た。

次 に様 々なDEHP含 有 量のPVC試 料 について,拡 散長

Lニ3㎜,恒 測 曹内温度50。C,捕 集 時 間15時 間 とした場

合 の捕集 量をTable2に 示 す。DEHPの 含 有量 が多 いPVC

ほ どDEHPの 捕 集量 も多 くな り,厚 さが0.5mmよ り小 さ

いPVC試 料 で は,DEHPの 放 散 量が含有 量に比 して小 さ

くな る傾 向が見 られた。 ただ し,同 一 のDEHP含 有 量の

PVCを 比 較す る と,厚 さの違 いに よる捕集 量の差はほ と

ん ど見 られ なかった。

TemperatureTimeDiffusionlengthAmount

[。C][h][mm][μ9]

Table2AmountssampledforPVCsheetswith

differentDEPHcontents.
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4.1実 験 系のモデル化

サ ンプ ラーに よる本実験系は,Fig.3の よ うに1次 元

の平面での放散過 程 としてモデル化す ることができ る。

シャーレ

捕集材

シャーレ内の空間

SVOCを 含むプラスチック素材

Figure3Schematicdrawingfortheemissionmodel.

シャー レの片側に設置 したSVOCを 含むプラスチック

素材からSVOCが 放散され,シ ャーレ内の空間を拡散 し,

シャーレの逆側に設置した捕集剤表面に捕集される。放

散過程は,次 の3つ のメカニズムからなると考えられる。

〉 放散過程:PVC表 面からのDEHPの 気化

〉 移動過程:シ ャー レ空間内におけるDEHPの 移動

(濃度差を駆動力)

〉 捕集過程:捕 集剤(ガ ラスフィルター)に よるDEHP

の捕集

放散過 程をモデル化 す るにあたって,Fig.4の よ うな

座標 系を と り,SVOCの 輸 送過程に関 して以下の よ うな

仮 定を置 くことにす る。

拡散長(め軸

濃 度((]」軸

Figure4Coordinatesystemformodelingofemission

processofSVOC.

【放散過程】

放散源の表面では常に放散平衡が成立 しているお り,

また放散源(PVC)中 のDEHPの 量は放散量に比べて十分

に過剰に存在する。このことか ら,PVC表 面近傍におけ

る気相中のDEHPの 濃度C*は 一定であり,温 度のみの関

数 とみなすことができる。

【移動過程】

シャーレ空間内をDEHPが 分子拡散,す なわちFickの法

則にしたがって移動するとする。また,拡 散係数は濃度

に依存せず一定であるとする。

Vol.51No.1(2014.6)

【捕集過程】

放散 されたDEHPはGFが すべて取 り込み,放 散量に対

してGFの 吸着容量が十分大きい とする。このとき,吸 着

剤表面近傍の濃度は常に0と 仮定できる。

以上の仮定の下で,放 散過程(x軸 は0(発 生源)か ら

五(捕 集剤)ま で)の 基礎式は以下のようになる。

∂2C∂c-=D

∂t∂)x2(1)

C(x,t)は空間濃度分布であ り,Dは 分子拡散係数である。

境界条件 として,

1.発 生源であるPVC表 面近傍の気相中DEHP濃 度が一

定値C*で ある
*

C(0,t)=C
(2)

2.捕 集剤の表面近傍の気相中SVOC濃 度が一定値Ceで

ある

C(L,t)=C,
(3)

とな る。捕集 量M(t)は,GF(x=L)表 面 で の放散速度ノ(L,t)

を 時 間0か らぽ で積分 して,

M(t)一 ↓」(L・t)dt-一 重D∂c募 の4'

(4)

ま た,PVC表 面 での放散速度 は,

」(・・t)一一穰L

で与え られ る。 上の基礎式 は解析解 を持 つ14)。

　 　メ
C(x・t)=C+(Ce-C)1

+籍 ㎝1π一び曙 断D亨 の

∂CD、
」(o・t)=-D蕊 籾=τ(c-c・)

+釜 ≧書((]・co・nπ 一C")exp(-Dr詳')

。'
M(t)=D(c-Ce)τ

+鷺 弊 一Ce[1一断D割

定常状態においては,

　 　 ズ
C(x・t)=C+(Ce-C)IZ-

∂CD,
」(o・t)=-D斎 岡=τ(c-c・)=」(L・t)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

捕集量に関しては,(8)式 がそのまま適用できるが,定

常に達するまでの時間に比べて,定 常状態での捕集時間
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が十分に長い場合には,級 数項が無視できて,

。'
M(t)=D(C-Ce)τ

(ll)

の よ うな簡単な式にな る。通常のパ ッシブサ ンプ ラーの

解析 では,(11)式 を用 いた解析 が行 われ る。D,C*,C,が 一

定 とす ると,拡 散長 が一定 の場 合,捕 集 時 間'と 捕集 量

M(t)は 比 例す る。また,一 定捕集時 間に対 して は,拡 散長

の逆数1/Lと 捕 集量M(t)が 比 例す る。Fig.5にTable1の

デ ータの うち,捕 集時間6hで 一定 とした場合の1/Lと 捕

集 量M(t)の 関 係 を示す。実測デー タは直線近似で きるが,

原 点を大き く外れてい る。これは,(11)式 で 与 えられ る定

常状態に達す るまでの時間(遅 れ時間)がSVOCの た めに

長 くな り,非 定常状態での捕集の割合が大 きいた めで あ

ると考え られ る。
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190つXO5
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邑
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五
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O
∈
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Reciprocaldiffusionlength,1/L[1/m】

Figure5RelationshipbetweenreciprocaIdif「usion

Iength,1/Landamountsampled,M(t).PVC

samplewithDEHP32.3%,6hsamplingtime.

蜘)一 罫 一誘〕-6・・6・晒 一
(14)

となった。 これ か ら,to=2475s,D=6.06×10-10m2/s,

C*-3.0×10-6mol/m3と な った。C*を 理想 気体の法則 を用

いて気相 中分圧 に換算す るとp*=8.1×10-3Paと な る。 こ

の値 は,こ の温度 のDEHPの 飽 和蒸気圧p,at-10-3Pal5)と 同

等程度 の値 になってい る。

拡散長 を変化 させ た場合 も式(13)を 用 いて,各 パ ラメ

ータを算 出す る ことができ る
。捕集時 間を一定 とす る と,

捕 集 量は拡散長五の関数 として,

、lC*
-M(L)=DC't-一 五

L6(15)

で 与 えられ る。(15)式 を用い てフィ ッテ ィングを行 った

結果 をFig.7に 示 す。 これ か ら,D=4.0×10-9m2/s,C*-

25×10-6mol/m3と な った。拡散係数 の値 は式(12)に よ る解

析 の場合 と1オ ーダーずれ るが,C*の 値 はほぼ同程度の

値 となった。

2.Ox10'8
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定常状態に達す るまでの遅れ時間が長 くなるのは,

DEHPの 蒸気圧や放散速度が通常のVOCに 比べてきわめ

て小さいためであると考えられる。したがって,(8)式 の

級数項は無視できない。捕集量が小さく,捕 集剤である

GF表 面の濃度が極めて小 さく,捕 集時間中0と 仮定する

と,(8)式 の級数和を求めることができ,

蜘)一等 一話〕
(12)

とな る。 この式は,捕 集量の捕集時間に比例す る部分か

ら,非 定常状態での捕集 量 を補正 した形 になってい る。

式(12)か ら,

　 　
M(t)-DC,一 五C(13)

五6

したがって,拡 散長 一定で,捕 集 時間'に 対 して捕集量 を

プ ロッ トすれば,直 線が得 られ,時 間軸 との交点 と直線

の勾配か らD,C*の パ ラメータを算出で きるこ とになる。

図か ら直線 の式を求め ると,

Figure6
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Figure7Curvefittingoftheamountsampledwith

dif「usionlengthbasedonEq.(15)forthe

experimentalresultsofPVCcontaining32.3%

DEHPshowninTable1.
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SVOCの 場合,捕 集時間を長くすれば,定 常に達するま

での遅れ時間に比して,定 常状態での捕集の割合が大き

くなることが期待できる。Figure8に 異なる捕集時間の

結果を示す。

3.Ox10'8

Diffusionlength

3mm

5mm

ロ 　　 　

22.Ox1σ ・

冒睾

幕む

ξ1.0・1σ8
0

∈
く

0.0

0.002 .50x1045.00x1047.50x1041.00x105

Time[s]

Figure8Amountssampledforlongersamplingperiods.

長 時 間捕集 に よって得た各パ ラメータの値 をTable3に

示 した。 拡散係 数の値に関 してはいずれの拡散長の場合

もほぼ一致 した値が得 られてお り,ま た飽和濃度 につい

て もオーダーは一致 してい る。

以上 の解析 方法 を,DEHP含 有 割 合 の異 な るPVCシ ー

トに対 して行った結果に対 して適用 し得 られた飽和濃度

C*の 値 をFigure9に 示 す。 図か らわかる ように,PVCシ

ー ト中のDEHP含 有 割合gと 飽和濃 度C*の 間 にはほぼ比

例関係(Henry則)が 見 られ た。

　

c=K9
(16)

Table3ParametersobtainedwithIongersampling

timeexperiments.

拡 散 係数D飽 和濃度C*[mol/m3]

[m2/S]

20xlos

15x106

曜
10x106

歪
ぎ
50x107

00

010203040

Content[wt%】

Figure9RelationshipbetweenDEHPcontentand

saturationconcentration,C★.Diffusionlength=

3mm,samplingtime=15h.

5.結 論 と今 後の展望

L[mm]

3

《
」

弓
1

6.0×10'lo

6.9×10-lo

5.8×10-lo

3.0×10-6

1.5×10'6

1.7×10-6

PFS法 によるSVOCで あるDEHPのPVCシ ー トからの放

散量測定およびモデル解析を行い,DEHPで は定常放散

に達するまでの時間遅れが無視できず,時 間遅れを用い

た解析 により基材表面濃度であるC"と拡散係数Dを 算出

する手法を提案 した。その結果,様 々な試料の放散量測

定から,DEHP含 有率 と基材表面濃度C*の 間には正の相

関関係があることがわかった。 これらの値は,居 住環境

における放散速度推定の基礎データとなるものである。

以上のパラメータと,居 住空間における環境及び居住

者の行動による移流拡散モデルを組み合わせ ることで,

DEHPあ るいは他 のSVOCに よる曝露評価 を行 うことが

可能であると考えられ る。居住空間のモデル化について

は,既 存の曝露モデルを利用することが可能であると考

えられるが,ハ ウスダス トなどの固相に吸着 したSVOC

からの二次的な放散についてはさらなる検討が必要であ

る。

なお,測 定とモデルの妥当性については,JISで 規定さ

れているチャンバー法との整合性をとる必要があると考

えられる。また,今 回の測定法をさらに広範囲の条件(温

度や素材,SVOCの 種類)に適用す ることで,手 法の妥当

性の確認とSCOVの 室内環境における個人曝露量の推定

につなげることができるものと期待 され る。
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