
 

家電樹脂中のトリブロモフェノール(TBP)及び 
テトラブロモビスフェノール A(TBBPA)の測定 

 

【 概 要 】 

家電製品や OA 機器など身の回りの多くの製品に使用されている合成樹脂には難燃剤が含まれていま

す。難燃剤には環境汚染物質として関心を集めている有機ハロゲン系化合物が多く、中でも図１に示す

通り、テトラブロモビスフェノール A(TBBPA)が大きな割合を占めています。 

TBBPA は RoHS 指令では使用制限されていません

が、燃焼によって臭素系ダイオキシン類が発生する

など環境問題として関心が高まっている物質です。

しかし、その分析方法については確定したものが無

く、従来はエチル誘導体化 GC/MS 法で測定が行われ

ていました。 

ここでは、従来法に比べ操作が簡便で、迅速な定

量が可能なトリメチルシリル(TMS)誘導体化 GC/MS

法を用いた家電樹脂中のTBP及びTBBPAの迅速な定

量分析法を紹介いたします。 

 

【 前処理 】  

TBBPA 等の反応型難燃剤は ABS 樹脂などに幅広

く用いられています。樹脂中の難燃剤の抽出で一

般的に行われている、極性溶媒を用いたポリマー

溶解抽出法では、抽出効率が悪く用いることは出

来ません。 

そこで、抽出効率を向上させるために凍結粉砕

を行い粒径 200mesh 程度に調製します。凍結粉砕

した樹脂の一定量を分取し、有機溶媒で抽出しま

す。次いで、TMS 誘導体化試薬を用いて遊離の-OH

基を修飾し、GC/MS 測定試料液とします。なお、

樹脂中に添加されている臭素系難燃剤は％オーダ

ー添加されている為、前処理段階でのコンタミネ-

ションに十分注意する必要があります。 

 

【 装 置 】 

装置は GC/MS（Clarus500GC/MS PerkinElmer 社製） 

を使用します。TBP 及び TBBPA の TMS 誘導体はエチル 

誘導体体に比べ高感度では有りますが、安定性はあり 

ません。その為、誘導体化後すぐに GC/MS 測定する必 

要が有ります。 
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図１ 日本の臭素化難燃剤の需要

図２ 前処理フロー 
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図３ TBBPA の誘導体化反応 
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【 分析条件 】 

 GC/MS 測定用溶液の測定は下記に示す条件で GC/MS で測定します。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５にTBP及びTBBPAの検量線を示します。TMS化法はエチル化法と違い検量線が2次曲線になりますが、

質量範囲が0.01～1ngで相関があります。 

 

【実試料の測定例】 

図６に TBBPA/ABS 樹脂のクロマトグラムを示し、

表１に測定結果を示します。 

TBBPA は PBDEs と違い、反応型難燃剤として使用さ

れている為、樹脂中に%オーダー添加されている場

合で有っても、フリーの TBBPA は数 100ppm 程度し

か検出されません。 

 

図５ TBBPA の検量線 

表 1 樹脂中の難燃剤測定結果 

PBDEs/PS
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TBBPA/ABS
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 Br  ( %) 3. 2 4. 5

 PBDEs ( ppm) 168000 －
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図６ 実試料のクロマトグラム 
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図４ TBP,TBBPA の標準クロマトグラム 

 
装 置  ：PerkinElmer Crarus500GC/MS 
GC ｶﾗﾑ ：5%ﾌｪﾆﾙﾒﾁﾙｼﾘｺﾝ系ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ 
GC温度  ：60 ～300℃ 
ｷｬﾘｱｶﾞｽ ：He,  1.0mL/min 
注入口温度 ：280℃ 
ｲｵﾝ化方法 ：EI（70eV） 
測定ﾓｰﾄﾞ ：SIM 

TBP 

TBP 

IS 

IS 

分析条件 

Compound 2: TBBPA-TMS

# Name Sample Text Type Std Conc RT Area IS# IS Area ng %Dev
1 30K15TBBPA202 TBBPA-TMS 0ng Standard 0 0 1 50727 0 -
2 30K15TBBPA203 TBBPA-TMS 0.01ng Standard 0.01 16.827 289 1 50367 0.0086 -13.9
3 30K15TBBPA204 TBBPA-TMS 0.02ng Standard 0.02 16.819 628 1 52718 0.0182 -8.9
4 30K15TBBPA205 TBBPA-TMS 0.05ng Standard 0.05 16.819 1781 1 50800 0.0520 4.0
5 30K15TBBPA206 TBBPA-TMS 0.1ng Standard 0.1 16.820 3579 1 49875 0.1001 0.1
6 30K15TBBPA207 TBBPA-TMS 0.2ng Standard 0.2 16.834 9264 1 56804 0.2014 0.7
7 30K15TBBPA208 TBBPA-TMS 0.5ng Standard 0.5 16.833 30951 1 56915 0.4993 -0.1
8 30K15TBBPA209 TBBPA-TMS 1.0ng Standard 1.0 16.840 87849 1 56330 1.0001 0.0
9 30K15TBBPA210 TBBPA-TMS 0.1ng 1Times QC 0.1 16.827 3591 1 49328 0.1014 1.4
10 30K15TBBPA211 TBBPA-TMS 0.1ng 2Times QC 0.1 16.827 3812 1 56428 0.0949 -5.1
11 30K15TBBPA212 TBBPA-TMS 0.1ng 3Times QC 0.1 16.834 3434 1 50713 0.0951 -4.9
12 30K15TBBPA213 TBBPA-TMS 0.1ng 4Times QC 0.1 16.820 3271 1 49912 0.0924 -7.6
13 30K15TBBPA214 TBBPA-TMS 0.1ng 5Times QC 0.1 16.827 3701 1 49515 0.1038 3.8

Compound 2 name: TBBPA-TMS
Coefficient of Determination: 0.999996
Calibration curve: 0.187983 * x 2̂ + 0.123818 * x + 6.60927e-5
Response type: Internal Std ( Ref 1 ), Area * ( IS Conc. / IS Area )
Curve type: 2nd Order, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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