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1　はじめに－欧州規制であるRoHS指令に始まる動き
欧 州 指 令（EU Directive） の 一 つである RoHS 指 令

（Restrictions of the use of certain Hazardous Substances 
in electrical and electronics equipment、日本語では、電気・
電子機器中の特定有害物質の使用禁止令）[1] が 2006 年 7月
から発効することになり、この規制をクリアしないと電気・
電子機器の EU への輸出ができなくなるということで国内で
大きな問題となった。これは電気・電子機器に関する規制で
はあるが、原料・素材から部品が作られ、それらが組み立
てられて最終製品ができるので、産業界全体を巻き込んで
だれもが無視できない規制となった。対象の特定有害物質

は、カドミウム（Cd）、水銀（Hg）、鉛（Pb）、六価クロム（Cr
（VI））、ポリ臭化ビフェニール（PBB）、ポリ臭化ジフェニル
エーテル（PBDE）であり、規制の閾値（許容される上限値）
は、Cd が 100 mg/kg、残りが 1000 mg/kg である。PBB
と PBDE は臭素系難燃剤と呼ばれる物質群であり、それら
の構造式は図 1のとおりで、臭素の数と位置によって各々多
くの異性体がある。総量規制ではないので、濃度の高い部
品が 1 個あるだけでも問題になるという、ある意味で理不尽
なところがある濃度の規制である。

この指令の目的は、電気・電子機器に使用する有害物質
の使用制限に関する EU 加盟国の法規制の格差をなくすこ
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とや、使用者の健康の保護、廃電気・電子機器の処理・
処分者の健康の保護、環境負荷や資源負荷の削減、資源
回収を進めるためである。なお、RoHS 指令は一つの規制
に過ぎないが、背景に環境に関する大きな流れがある中で
の動きと考えるべきである。さらに、電気・電子機器にも
限らないが、それらの目的に沿って各国において有害物質
の使用規制や、製品の品質表示、廃棄製品の回収等を求
める法律が制定されてきており、将来を考えれば有害物質
や特定物質を使わないことが基本原則になっている。した
がって、製品中の有害物質や特定物質の含有量測定の要
求は将来的に増加する方向にある。

なお、2011 年に RoHS 指令は改正され（通称 RoHS2 あ
るいは新 RoHS； 2013 年1月3日以降、新指令に置き換わっ
た）[2]、対象範囲等を巡っては規制が強化されているが、
規制対象の化合物と濃度の閾値は変わっていない。RoHS
指令の他に、関係のある規制として、WEEE 指令（電気・
電子機器廃棄物の回収とリサイクルに関するする指令）[3]、
ELV 指令（使用済み自動車に関する指令）[4] や、REACH
規則（化学品の登録・評価・認可および制限に関する EU
規則）[5] という包括的な化学物質に関する網も被せられて
いる。また、通称日本版 RoHS と呼ばれ J-Moss とも略さ
れるJIS C 0950:2008 も制定され、特定物質の含有の表
示を規定している。この論文においては、電気・電子機器
を EU に輸出できる条件を満たすための一助となることを
目指して産業界を支援すべく動いた産総研計量標準総合
センター（NMIJ）における標準物質開発について、特に
RoHS 指令に対する利害関係者の動きとも絡めて述べる。
なお、開発初期の状況は環境新聞のインタビュー記事でも
紹介された [6]。

2　研究シナリオの設定
2.1　RoHS指令のインパクトと産業界からの要請

ある意味で発端と言える象徴的なことは 2001 年 10 月に
発生した出来事である。日本のある大手企業の製品がプ
ラスチック部材中に規制を超えるカドミウムが含まれている

としてオランダ当局から輸入を禁止された。直後から当該
企業に留まらず、対応方法について模索が始まった。すな
わちオランダに限らず EU 全体の統一的な規制として導入
されようとしていた RoHS 指令への対応が急務として浮上
してきた。規制そのものは電気・電子機器に対するもので
あるが、最終製品の製造メーカーやその主要業界団体の
JEITA（一般社団法人電子情報技術産業協会）等の問題
であるばかりでなく、それらのための部品やさらに上流の
素材・原料のメーカーを含めたサプライチェーン（部品供給
網）全体の大問題として認識されたということである。設
計から出荷までの源流管理を目指し、社内体制の整備、
取引先への調査票の記入要請、専用分析機器の導入等を
いち早く整えるべく動いた企業もあったが、ごく一部であ
り、指令への対応力が企業の生き残りにも関係してくるこ
とになった。このような情勢の中で、最終的には原料なり
製品なりを試験しなければ適否が分からないわけであるの
で、関係する試験所や分析機器メーカーも含めた問題とな
り、日本の産業界全体に激震が走り、日本としては政府も
含めて歴史的な大問題として対処が求められることとなっ
た。そのような中、2003 年の初夏に RoHS 指令に対応し
て行う分析に使うことのできるプラスチック CRM（認証標
準物質）の開発ができないかという話が NMIJ へ寄せら
れた。ここで研究シナリオ全体を先に示すと図 2 のように
なる。寄せられた要望は研究グループの有する得意分野の
ポテンシャルに合致し、それをベースとして課題を解決する
ための研究開発を開始した。

当時、計測標準研究部門無機分析科無機標準研究室で
は、金属やセラミックス等の材料系の標準物質を開発して
いた経緯もあり、関連の無機分析の経験を豊富にもってい
た。特に ICP-OES（誘導結合プラズマ発光分光分析法）
や ICP-MS（誘導結合プラズマ質量分析法）という原子ス
ペクトル分析は主要な分析方法として研究対象としていた
し、ICP-MS を同位体希釈法と併用する手法も扱っていた。
また、計量標準の開発・維持・供給を主要な任務として、
国際対応のために不可欠な SI（国際単位系）へのトレーサ

図 1-a　PBDE （polybrominated diphenyl ether：上）および
PBB （polybrominated biphenyl：下）
x と y は Br の数を表すが、その数と位置によって数多くの異性体が
ある。

図 1-b　PBDE の一つである DBDE （decabrominated 
diphenyl ether）



研究論文：有害物質規制に対応するためのプラスチック認証標準物質の開発（日置ほか）

−29−Synthesiology　Vol.8 No.1（2015）

ビリティを常に念頭において研究してきた経緯もあった。
トレーサビリティとは、値付けの連鎖を通じて上位標準へ
たどることができることを指し、それを形容詞として用いる
場合にはトレーサブルを用いる。食品の履歴を示すトレー
サビリティと区別するために、正式には計量計測トレーサビ
リティと呼ばれ、計量トレーサビリティや計測トレーサビリ
ティとも呼ばれる。また、先端材料科高分子標準研究室（当
時）は、プラスチック中の共存有機物の定量に多くの経験
を有していた。

サプライチェーンにおいては原料段階からのデータの伝
達も重要でありその体制作りも急務ではあったが、最終的
な責任が発生することを考えれば、RoHS 指令に適切に対
応するためには最終製品中の対象物質が閾値以下であるこ
とを確実にする必要があり、製品を EU に供給する側とし
ては、それを実証するための精確な分析が求められるわけ
である。今回の問題に対処するためには、特に、国際的に
認められる分析方法が必要であった。自身の分析法やそ
の分析結果が適切かつ精確であることを客観的に示すこと
は簡単なことではないが、適切な計量標準にトレーサブル
な CRM を試験室自身が分析して、認証値（CRM に伴っ
て発行される認証書に記載された含有量等の値）どおりの
結果が出ることを示すことは、一般的かつ有力な内部精度
管理（分析値が適切に得られているかどうかを自身で確認
すること等）のやり方の一つである。

今回の問題に関しては、2003 年当時には適切な CRM
が乏しかった。EU の規制を制定する当局側は環境分野で
はより高い理想に基づいて決定する傾向があると言われて
おり、実際、RoHS 指令は理念が先行して制定された規制
である。すなわち、指令の制定過程において規制への適
否を検証する具体的な方法は置き去りにされており、適切
な CRM の利用可能性の有無は全く考慮されていなかった

と言える。そんな中でも、当時 PE（ポリエチレン）樹脂中
の重金属等の認証値が付与された二つの CRM（IRMM（欧
州標準 物質・計 測研究 所）の BCR-680 と BCR-681）
が存在していた事実は述べておかなければならない。た
だし、これらは必ずしも RoHS 指令を想定して作られた
CRM ではなく、規制物質に関する濃度水準は RoHS 指令
に対応するものではなかったし、規制対象 6 物質のうちの
臭素系難燃剤には全く対応していなかった。

さらに標準物質を使う前提としての分析法に関しては、
国際的な規格が存在していなかったので、それを急いで
制定するという動きも進められた。この動きには日本から
も積極的な関与があった。IEC 62321:2008[7] が 6 種類の
規制物質の濃度定量に関する IEC の最初の規格であった
が、IEC 62321:2008 の初期の規格制定過程における共同
実験のための試料として、NMIJ で開発中であった候補標
準物質（IEC 62321:2008 中に NMIJ CRM 8112-a、NMIJ 
CRM 8113-a として明記されている）を提供し、規格制定
にも貢献した。なお、当該規格は 2013 年の定期見直しに
おいて、内容の更新を行うとともに、将来的な RoHS 規制
の多様化への対応を考慮して、以下のようなファミリー型規
格へ再編された。すなわち、IEC 62321-1:2013（手引及び
概要）、IEC 62321-2:2013（分解、分離及び機械的サンプ
ルの調製）、IEC 62321-3-1:2013（スクリーニング－蛍光 X
線分光法による鉛、水銀、カドミウム、総クロム及び総臭
素）、IEC 62321-3-2:2013（スクリーニング－燃焼によるポ
リマー及び電子部品内の総臭素－イオンクロマトグラフィ）、
IEC 62321-4:2013（CV-AAS、CV-AFS、ICP-OES 及 び
ICP-MS によるポリマー、金属及び電子部品内の水銀）、
IEC 62321-5:2013（AA、AFS、ICP-OES 及び ICP-MS に
よるポリマー及び電子部品内のカドミウム、鉛及びクロム並
びに金属内のカドミウム及び鉛）である。

図 2　研究シナリオの概要
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なお、電気・電子製品に関わる製造や輸出に関わる問題
を所管するMETI（経済産業省）においても問題意識は大
きく、そのサポートもあり、2 年間（2005 年－2006 年）の
NEDO プロジェクト（環境配慮設計推進に係る基盤整備の
ための調査研究）を実施することができ、それに伴って短
期間にいくつものCRMをNMIJが開発することができた。
また、新しい RoHS2 の動きに対しても METI は工業会と
の合同勉強会を開く等の積極的な動きが見られる。
2.2　なぜプラスチックであったか

先に述べた通り、RoHS 指令の対象物質は、Cd、Hg、
Pb、Cr（VI）、PBB、PBDE であり、 規 制 値は、Cd が
100 mg/kg、残りが 1000 mg/kg であるが、プラスチック
中のこれらの物質の分析に多くの関心が寄せられて、プラ
スチックをマトリックスとする CRM が求められた。特にプ
ラスチック CRM が求められた背景としては、電気・電子
機器中にはプラスチック部品が多く使われていること、歴史
的に着色や難燃化の目的で規制対象物質がプラスチックに
意図的に混入されてきたことがあること、現在では意図的
な混入はほとんどないとしてもリサイクル過程での古いプラ
スチックの混入が考えられること、プラスチックをマトリック
スとする CRM がほとんどなかった実情を挙げることがで
きる。

また、市場のグローバル化、ボーダレス化に伴って、化
学標準においてもトレーサビリティ要求が高まってきてお
り、トレーサビリティを要求される場面では、試験所等に
おける分析値に対して国際相互承認できる分析証明書が必
須となる。したがって、メートル条約下の CIPM（国際度量
衡委員会）の計量標準に関する国際相互承認協定（CIPM 
MRA）に対応できるトレーサビリティのとれた CRM の供
給が重要である。開発した標準物質は、広範に使われてい
るプラスチック種であるABS（アクリロニトリル -ブタジエン
- スチレン）樹脂、PP（ポリプロピレン）樹脂、PVC（ポリ
塩化ビニル）樹脂、PS（ポリスチレン）樹脂であるが、電
気・電子機器中で使われているプラスチックのほとんどがこ
れらの樹脂のいずれかである。

重金属分析用 CRM の基材としては、電気・電子機器で
の使用量の多い PE 樹脂または ABS 樹脂を考えたが、曲
がりなりにも存在している BCR の標準物質が PE 樹脂製
であったので、最初の CRM としては ABS 樹脂を選択し
た。その後、PP 樹脂、PVC 樹脂の CRM も作製した [8]。
臭素系難燃剤が主に使用されていたのは、テレビの躯体等
であり、基材は PS 系のプラスチック［ABS 樹脂、HIPS（ハ
イインパクトポリスチレン）樹脂、PS 樹脂］が多かったの
で、臭素系としてはこれらの中から選ぶこととした。PS 系
の素材のうち最初に何を選択するかに関しては、分析時の

使いやすさを一番に考えた。重金属は元素としての分析で
あるので試料を全分解することができるが、臭素系難燃剤
は分子としての分析となるので全分解は適用できず、適切
な抽出法が必要であった。ABS 樹脂、HIPS 樹脂は溶媒
に溶解させた際に不溶成分が生じることが知られていたの
で、ともかく最初は、均一溶液となる PS 樹脂を選択した。
その後 PVC 樹脂も作製した。
2.3　国際比較からCMC登録へのシナリオ

NMIJとしては、プラスチックのインパクトが大きいので、
これに的を絞って、できるだけ速やかに CRM の開発・供
給を目指して動き出した [9][10]。同時に、開発した CRM が
CIPM MRA に対応した計量標準となり、それらを用い
た分析結果が海外においても認められる必要があった。
CRM の CIPM MRA への対応は、具体的には、製造に
おけるマネージメントシステム（ISO/IEC 17025 や ISO ガイ
ド 34 のような規格やガイドに基づく運営体制）を構築し、
その技術能力が peer reviewと呼ばれる海外の複数の専
門家による審査で認められ、さらに国際比較（4.3 節で後
述）の証拠も存在して CMC（校正・測定能力）の一部で
ある CRM 作成能力を、KCWG［基幹比較と CMC 登録
に関する CCQM の WG（ワーキンググループ）の一つ］へ
申請し、その後の審査を経て BIPM（国際度量衡局）の
KCDB（基幹比較データベース）[11] に掲載されるようにする
ことである。CRM の開発を開始するとともに、開発に伴っ
て、CMC 登録も意識した活動を行った。詳細は後述する。
2.4　標準物質の素材（マトリックス）、分析対象成分、
濃度、形状の決定の過程

一般に重金属と臭素系難燃剤は分析法が異なるので、
別々の CRMとすることとした。ただし、重金属分析用の
方には、将来の可能性を残すために、NMIJ CRM 8112-a
以降の重金属分析用の第 2 シリーズからは臭素系難燃剤も
含めることとした。臭素系難燃剤は化合物としての規制であ
るが、簡便に全臭素を量り、それが十分に低値であれば問
題はないことを確認できる。化合物として 1000 mg/kg の
場合の最小の Br 量は規制対象の中ではモノブロモジフェ
ニルエーテルの場合であるので（詳細は後述）、それを考慮
して添加化合物を DBDE（デカブロモジフェニルエーテル；
BDE-209 とも表す）とするとともに添加量を決めた。CRM
に添加する重金属化合物については色 な々可能性があった
が、プラスチックと均質に混ぜるためには微粉末が望まし
いと考え、入手可能なものを探した。また、出来上がった
CRM の取り扱い上の簡便さを考え、想定の製剤としては毒
物及び劇物取締法の対象とならないクロム酸鉛（PbCrO4）
と酸化カドミウム（CdO）を選んだ［重金属分析用の第 2
シリーズからはアセチルアセトナトクロム（III）も用いた］。
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なお、同様の観点で重金属分析用の第 2 シリーズから加え
た Hg は硫化水銀（II）（HgS）を選んだ。

濃度は規制値の前後のもの（高濃度と呼ぶ）およびそれ
と比べて 1/10 程度と低い濃度のもの（低濃度と呼ぶ）の
2 種類とした。重金属分析用の第 1シリーズでは Cd を100 
mg/kg 強、Pb を 1000 mg/kg 強としたため Cr（VI）は
約 250 mg/kg（低濃度側はその 1/10）となった。規制の
適否の判定ということでは、CRM 中の濃度は規制値を下
回っていた方が判定しやすいということで、重金属分析用
の第 2 シリーズ以降は下回るように設計した。

標準物質中に含まれる臭素系難燃剤の濃度に関して
は、閾値を念頭に置いたときにどのようにするのがよいか
を検討し、以下のようなこととした。規制対象の PBB、
PBDE のうちで、最も Br 含有率（質量分率）の低いのは
モノブロモビフェニルエーテル（分子量 249.1）で 32 % で
ある。したがって、非破壊の蛍光 X 線（XRF）分析法に
よる Br 測定を用いて簡易スクリーニングを行う場合には、
それだけが Br 化合物として含まれていることを仮定して判
断すれば、PBB、PBDE として 1000 mg/kg の規制を確
実に守ることができる。臭素系難燃剤として DBDE を用
いるならば、Br 含有率（質量分率）32 % に相当するのは
DBDE 385 mg/kg の場合である。DBDE のみを Br 化合
物として添加している NMIJ CRM では、これよりも幾分
低い濃度の設計とした。すなわち、DBDE の認証値 317 
mg/kgのNMIJ CRM 8108-a（ポリスチレン）、その後継ロッ
トで DBDE の認証値 312 mg/kg の NMIJ CRM 8108-b
（ポリスチレン）、DBDE の認証値 333 mg/kg の NMIJ 
CRM 8109-a（ポリ塩化ビニル）を開発した。なお、添加

する臭素系難燃剤として DBDE を選んだのは、DBDE の
純品を入手しやすくて、CRM の認証値を正確に決定す
る上で有利なためである。さらに、DBDE の認証値 886 
mg/kg の NMIJ CRM 8110-a（ポリスチレン、高濃度）も
開発した。これは検量線を引く場合の直線性の検証等に
用いることができる。

形状は、湿式分析を前提とするペレット状（0.01 g ～
0.03 g 程度の小さい棒あるいは丸い粒）のほか、XRF 分
析法による非破壊分析の要望も強かったのでディスク状（直
径 3 cm、厚さ 2 mm）との 2 種類とした（臭素系難燃剤
分析用はディスク状のみ）。ディスク状の直径は一般的な
XRF 分析装置の試料ホルダーの大きさである。プラスチッ
クの場合、XRF 分析法による分析結果には厚さへの依存
性があるので、分析したい試料の厚みが様々であることを
考え、薄めの 2 mmとした上で、必要であれば複数枚を重
ねて使ってもらうこととした [12]。製造方法としては、混練
および射出成型（NMIJ CRM 8105-aと8106-aの第1シリー
ズではホットプレス法）を採用した（図 3）。
2.5　協力機関と製造方法

候補標準物質の作製のために候補標準物質の作製に協
力してもらえる協力機関が必要であった。まず、2003 年
12 月に有限会社高分子技研に予備的検討を依頼した。実
際に現場に出向いて綿密な打ち合わせを行った後、混練に
も立ち会って、細かいやりとりを行いながら実施した。そ
の後、重金属分析用の第 2 シリーズ（NMIJ CRM 8102-
a、8103-a、8105-a、8106-a）からは、製造ロットを大きくす
る必要等があったために別の協力機関を模索し、2005 年
9 月に（財）化学物質評価研究機構とともに予備混練を実

図 3　プラスチック標準物質の製造プロセス（例）

プラスチック標準物質の製造プロセス（例）

標準物質

作製した候補標準物質の
一部を取り出し、含まれる
規制物質を定量して、
均質性試験と値付けを行う

均質性試験
＆

値付け

作製したペレットに熱をかけ、
溶かした試料を金型等に
流し込んで成形し、
ディスクを作製する

混ぜ合わせた試料に熱を
加えて、溶かす。この状態
で練って押し出し、ペレット
を作製する。
この過程を3回繰り返す。

プラスチックと規制
対象物質を十分に
混ぜ合わせる

標準物質成形過程練り込み・ﾍﾟﾚｯﾄ
作製過程混合過程

プラスチック

規制物質
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施した。やはり毎回現場での立ち会いを行い、均質性を最
大限に実現すべく、作業者とのコミュニケーションを図った。

製造方法そのものは普遍的なものであるが、均質性を
確実にするために、3 回の混練とした。3 回の混練で均質
性が十分であることを検証するための予備混練も行った。
混練機や周囲からの汚染があって不均質になっては困るの
で、混練機の清掃にも通常の混練では行われない程度ま
で注意を払った。

具体的には、重金属分析用については以下のとおりであ
る。市販の原料樹脂ペレットと粉末状の添加化合物（酸化
カドミウム、クロム酸鉛、アセチルアセトナトクロム（III）、
硫化水銀（II）、DBDE 等）を混合し、混練押出機で混合
物をペレット化した。ペレット全体を攪拌・混合し、改め
て混練押出機でペレット化した。この再ペレット化の過程
をもう一度繰り返して、高濃度側の候補標準物質を製造し
た。このペレットに対して市販の原料樹脂ペレットを改め
て混合し、混練押出機で攪拌・混合・再ペレット化の過程
を三度繰り返して、低濃度側の候補標準物質を製造した。
なお、これらの候補標準物質を原料として、ホットプレス
法または射出成型法によってディスク状の候補標準物質を
製造した。PVC 樹脂の場合は、市販の PVC レジンに可
塑剤 DINP（フタル酸ジイソノニル）と安定剤等を加えて作
製したベースレジンに、粉末状の酸化カドミウム、クロム酸
鉛、アセチルアセトナトクロム（III）、硫化水銀（II）を混
合し、混練押出機で混合物をペレット化した。このペレッ
トに対して攪拌・混合・再ペレット化の過程をさらに二度

繰り返した。臭素系難燃剤分析用については、重金属分析
用（高濃度側）と同様にペレット化したものを用いて、射出
成型法によってディスク状の候補標準物質を製造した。

3　分析法の開発
迅速な CRM の開発が求められていたが、製造に続いて

分析が重要であった。最低限必要な予算とそれまで培って
きた技術的背景は有していたものの、それだけで直ちに分
析できるというものではなかった。特に分解法の検討が重
要で、個別の試料で事情が異なるので、さまざまな試行錯
誤を行った（表 1）[13]。また、CRM 化のためには、複数の
分解法、定量法を使わなければならず、最良の方法が得
られていても、それ以外の方法の開発や信頼性を高める努
力が必要であった。なお、クロムについては六価クロムの
規制であるが、プラスチック中の六価クロムを正確に分析
する手法が存在せず、その確立も困難であると考えられた
ので、総クロムを定量することを想定した。総クロムの濃
度が 1000 mg/kg 以下であれば、六価クロムの濃度は当
然それ以下である。
3.1　均質性の評価方法

均質性は標準物質にとっては極めて重要であり、その評
価方法は候補標準物質の作製段階から考慮した。混練を
行った後に瓶詰めする際には、瓶詰順を記録し、均質性評
価のための分析を行う瓶はすべての瓶から層別ランダムサ
ンプリングによって選択した。ユーザーが購入した 1 瓶か
ら1 回だけサンプリングすることを想定した瓶内、瓶間（ディ

表 1　適用を試みた酸とマイクロ波酸分解過程での実績 [13]

完全分解を達成するためには、一度に使用する分解
容器は通常の10から5へ減らさねばならなかった 

○70 % HNO3  (8 mL)

×60 % HNO3 (5 mL) + 30 % H2O2 (2 mL) +
48 % HF (1 mL)

△60 % HNO3 (5 mL) + 60 % HClO4 (2 mL) +
48 % HF (1 mL)

完全分解を達成するためには3回の
マイクロ波加熱過程と2回のマイク
ロ波乾燥過程が必要であった

△60 % HNO3 (5 mL) + 60 % HClO4 (3 mL)

×60 % HNO3  (5 mL) + 30 % H2O2 (3 mL)

×60 % HNO3 (8 mL)

◎95 % H2SO4 (4 mL) + 60 % HNO3 (4 mL)

◎95 % H2SO4 (4 mL) + 70 % HNO3 (4 mL)

高粘性のブランク溶液となってしまった ×95 % H2SO4 (4 mL)

コメント分解
達成度

分解に用いた酸 ( 括弧内は量を示す )

試料：0.1 g の ABS樹脂ペレットCRMs；　分解装置：ETHOS PLUS and ETHOS 1, Milestone。
◎：1回のマイクロ波加熱過程で完全分解が達成された。 
○：1回のマイクロ波加熱過程で完全分解が達成された（ただし一度に使用できる分解容器数が限られる）。
△：マイクロ波加熱過程とマイクロ波乾燥過程の両方を用いることで完全分解が達成された。 
×：1回のマイクロ波加熱過程では完全分解が達成されなかった。
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スクにあってはディスク面内、ディスク間）の均質性評価を
試みた。なお、均質性評価のための分析においては、定
量値である必要はなく、迅速に試料間の比較を行うことを
優先し、濃度に比例する値であれば十分であると考えた。

NMIJ CRM 8103-a（高濃度）の Cr を例として、均質
性評価法を以下に示した。評価のためには、瓶詰め順に
番号付けした試料からおよそ 25 番ごとに 12 個の瓶を選ん
だ。均質性評価のための測定法は次のとおりである。12
瓶から各 0.10 g を1 回ずつサンプリングし、確立した方法
にしたがって試料分解した後 ICP-MS で定量した。測定
はクロムの 2 同位体（Cr-52 と Cr-53）について行った。サ
ンプリングからの操作を 2 巡繰り返し行った。なお、均質
性をより正確に反映させるために、測定においては絶対的
な値は問わないこととした。

測定結果を表 2 に示す。1 巡目の Cr-52 の 12 個の測定
値の分散（0.742）は、瓶間の分散の他、測定誤差の分散
と瓶内の分散を合わせたものになっていると考えることが
できる（繰り返しのない測定）。認証値としてはある1 瓶か
ら1 回サンプリングしたときの値を表示するので、ここから
得られる標準偏差が均質性を表すと考えた。なお、2 巡お
よび 2 同位体の四つの分散の平均をもとに均質性を求め、
より適切な値となるようにした。均質性に関する相対標準
不確かさは 0.27 % であり、均質性に問題がないことを確
認することができた。

ディスクの均質性評価については [14]、例えば、NMIJ 
CRM 8115-a（低濃度）の場合には、作製したすべてのディ
スクから作製順におよそ均等間隔で 16 枚を選び、XRF 分

析法を用いて Cd、Cr、Hg、Pb の測定を行い、各元素に
対応する強度のばらつきから均質性に起因する不確かさを
求めた。また、XRF 分析法を用いてディスク面内の Pb の
均質性の評価を行い、各元素のディスク間の均質性に起因
する不確かさに加味した。これらは最終的には CRM の認
証値の不確かさに含まれている。
3.2　分解法の検討と定量法の開発・評価

CRM の値付けのためには、一次標準測定法の要件を満
たすとして認められている方法［本件に適用可能であるの
は事実上 IDMS（同位体希釈質量分析）法のみ］とさらに
別の一つ以上の十分に吟味した方法の組み合わせを用いる
こととした。NMIJ CRMとしては、信頼性を確保するため
に一般的に採用している考え方である。IDMS 法はいつで
も適用できるわけではないが、可能な限りは欠くことのでき
ないものである。

具体的には、重金属系について採用した方法は以下のと
おりである。いずれの種類のペレット、ディスクの場合に
おいても、硫酸・硝酸マイクロ波分解を行った上での同位
体希釈 ICP-MS による定量を採用した。ペレットの場合に
おいては、その他にマイクロ波分解（硫酸・硝酸を用いる
方法、硝酸・過塩素酸を用いる方法、70 % 硝酸を用いる
方法の 3 通りのいずれか）、および開放系乾式灰化分解（硝
酸・過酸化水素を用いる方法、硝酸を用いる方法の 2 通り
のいずれか）を利用する二つの方法も採用した。それらの
際の機器分析法としては、原理の異なる ICP-MS および
ICP-OES を上記の分解法のいずれかと組み合わせて用い
た。結果として、相互に独立の複数の方法を用いて定量値

0.720.65実験標準偏差0.810.74実験標準偏差

273.28274.21平均値272.53273.01平均値
273.28274.54H275-2273.04273.91H275-1
272.82273.92H270-2273.37272.42H243-1
272.11274.08H243-2273.26272.54H270-1
273.26273.76H216-2273.82273.29H216-1
273.05275.09H189-2273.12274.62H189-1
272.67274.41H135-2271.96272.29H162-1
272.93273.13H081-2271.50271.91H135-1
272.92273.42H027-2271.53273.07H108-1
274.34274.69H162-2272.87273.33H081-1
273.91274.89H108-2271.62272.89H054-1
273.34273.59H054-2272.22272.65H027-1
274.67274.95H001-2272.06273.18H001-1

Cr-53から
の濃度

Cr-52から
の濃度瓶Cr-53から

の濃度
Cr-52から
の濃度瓶

２巡目１巡目

*1 検量線は標準液を用いたものであり、試料のマトリックス効果のために、表の値は認証値とは異なる値になっている

表 2　NMIJ CRM 8103-a（高濃度）の Cr の均質性試験の測定例（単位は mg/kg）*1
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を求め、信頼性の向上に努めた。これらの方法の決定の
前提としては、先に示した分解法 [13] を検討したほか、分
解液を ICP-MS によって測定する際の、マトリックスとして
の酸の影響などを検討した [15]。

一方、臭素系難燃剤の分子としての定量においては、重
金属の元素としての定量とは異なり、元の分子が壊れない
ように、アナライト（分析対象成分）とマトリックスの両者
の化学的性質を見極めて適切な分解法、分離法、定量法
を考えなければならない [16]。

臭素系難燃剤については、溶媒としては PS を溶解させ
るテトラヒドロフラン（THF）、トルエン、クロロホルム等
を検討候補とした。これらの溶媒に対する DBDE の溶解
性を検討した結果、すべて 1 mg/mL 以上溶解することが
判明した。このうちTHF は安定剤を添加していない溶媒
を使用すると、THF の微量の分解生成物によって DBDE
が分解する可能性があった（古い溶媒ではガスクロマトグ
ラフ分析中に実際に分解が生じた）ため、トルエンとクロ
ロホルムを使用して PS を溶解させることとした。

臭素系難燃剤の定量法は同位体希釈法と標準添加法
による値付けとした。このうち同位体希釈法は前述のとお
り原理的に可能である限りは欠かさずに行うべき手法であ
る。標準添加法は、溶解した標準物質溶液に PS の貧溶
媒（対象となる溶質の溶解度が低い溶媒のことで、メタノー
ルを選択）を加えて PS を析出させ、上澄み液部分を採取
した後、濃縮して DBDE の含有量を測定した。この際、
回収率の問題が生じるが、標準物質にいくつかの異なる量
の DBDE を添加した上で前処理を行い、この複数の溶液
を用いて標準添加法によって含有量を求めた。この方法は
実施に手間はかかるが、回収率が多少低くても問題となら
ない値付け法である。

なお、臭素系難燃剤としての PBDE、PBB にはたくさん
の異性体があるので、すべての種類の個別の化合物を加え
て個別の特性値を定めるのは困難である。質量あたりの臭
素量が多いと難燃剤としての効果が大きく、そういうもの
が多用されてきたので、CRM の添加物として単一分子当た
りの臭素量が最大の DBDE を選ぶこととした。DBDE の
定量時の不純物の影響 [17] などを調べた。

4　計量計測トレーサビリティと認証値の信頼性など
4.1　計量計測トレーサビリティの必要性

RoHS 指令に対応する試験に必要な標準物質の欠如が
叫ばれたので、いくつかの民間企業や日本分析化学会にお
いてもある種の標準物質が作成され、NMIJ で開発の標
準物質と並行して世の中に供給され、NMIJ の計測標準の
役割とは別に一定の役割を果たしたという事実はまず述べ

ておかなければならない。
しかし、RoHS 指令に対応する分析値が国際的に通用

するためには、ISO/IEC 17025 等に基づく認定を認定機
関から取得している試験所によるものであることが重要に
なっている。ISO/IEC 17025 に対応する試験所は、プラス
チック CRM の開発開始時には、現在に比べれば少なかっ
たものの存在していて、試験所認定の要件としてトレーサ
ビリティの要求があり、それを実証あるいは検証するため
には CRM の重要性が高かった。そこで使う CRM は世
界的に通用するものである必要があり、その役割を NMIJ 
CRM が担うことを期待されていたと言えるし、それは現在
も変わっていない。

金属標準液については、トレーサビリティの確保のため
に、JCSS（計量法に基づく計量標準供給制度）の校正用
標準液あるいはその一次標準として NMIJ が供給している
標準液を直接用いた。臭素系難燃剤については、JCSS 標
準液は存在しないので、DBDE の純度を HPLC 法を用い
て独自に決めた。

NMIJ においては、ISO/IEC 17025 および ISO ガイド
34 に基づくマネージメントシステムを構築しており、NITE/
IA Japan（独立行政法人製品評価技術基盤機構認定セン
ター）から ASNITE 認定を受けている。認定範囲の中へ
順次開発した CRM の内容を加えてきている。
4.2　国内の共同実験

19 の試験所および分析関係機関（Cr については 18 機
関）の参加協力を得て、重金属含有 ABS 樹脂標準物質（高
濃度［NMIJ CRM 8103-a］と低濃度［NMIJ CRM 8102-
a］の 2 水準）の Cd、Cr、Pb の共同分析を実施した（2004
年 12 月～ 2005 年 2 月）。各中央値（メジアン）および中
央値からのばらつきから算出した分布全体の標準偏差の
推定値を参考情報として NMIJ CRM の認証書にも記載し
た。これらの値は認証値とともに表 3 に示した。試料分解
に用いられた酸は、硝酸、硝酸 ･ 過酸化水素、硝酸 ･ 硫
酸、硝酸 ･ 過塩素酸、硝酸 ･ 硫酸 ･ 過酸化水素、硝酸 ･ふっ
化水素酸 ･ ほう酸、硝酸 ･ 硫酸 ･ 過塩素酸 ･ 塩酸、発煙
硝酸 ･ 硝酸 ･ 過塩素酸、硫酸、硫酸／過酸化水素、硫酸
･ 硝酸／過酸化水素とさまざまであり、他に乾式灰化／ア
ルカリ融解／塩酸抽出を用いた機関もあった。測定法は、
ICP-OES、ICP-MS、フレーム原子吸光法、電気加熱原子
吸光法であった。機関によってまちまちの種類の酸や測定
法を用いて得られた値がどのような分布をもっているのか
は、当該標準物質の使用者にとっては分析の現実を知るこ
とになるので有用な情報であると考えられた。また、参加
した試験所および分析関係機関にとっては、いわば技能試
験のような役割を果たしたと考えられる。我々はもちろん自
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信を持って値付けを行っていたし、複数の方法での結果の
一致も確認していたが、万一現場の分析値と明らかな食い
違いがあれば無用の混乱を引き起こすことにもなるので、
我々自身にとっても慎重を期すという形となった。
4.3　メートル条約下の物質量諮問委員会への国際比
較の提案
4.3.1　日中韓標準物質ネットワーク会議での国際比較

日中韓標準物質ネットワーク会議（ACRM 会議）が日中
韓の 3 つの NMI（計量標準研究所）の間で構成されてお
り、その中に技術分野毎の WG が組織されている。WG
の一つであるWG3 は RoHS 指令に特化した議論を対象と
しており、現在著者の一人の日置がコンビーナーを務めて
いる。ここでは各国で開発の CRM の候補標準物質の段
階で試料を交換し、数件の比較を行ってきた。重金属分
析用では NMIJ の ABS 樹脂候補標準物質 2 種類（後の
NMIJ CRM 8112-a と NMIJ CRM 8113-a）（2006 年）、
中国 NIM（中国計量科学研究院）の PP 樹脂候補標準物
質 2 種類（2007 年）、韓国 KRISS（韓国標準科学研究院）
の PP 樹脂候補標準物質 2 種類（2007 年）の比較測定が
行われた。臭素系難燃剤分析用では、トルエン溶液中の
DBDE 濃度の比較（2008 年）、PE 中の DBDE 濃度の比較
（2009 年）、HIPS 中の DBDE 濃度の比較（2010 年）と

いう3 つの比較測定が企画された。これらの比較試験を通
じて、お互いの技能を確認するとともに、時には技能向上
に役立てることができた。
4.3.2　メートル条約下の物質量諮問委員会の国際比較

メートル条約下では計量分野毎に技術諮問委員会が組
織されており、化学計量分野においては CCQM である。
CCQM に設置されているWG として IAWG（無機分析ワー
キンググループ）や OAWG（有機分析ワーキンググループ）
がある。ACRM 会議での比較や議論を受けて世界レベル
の比較を行おうという機運が高まり、日本（NMIJ）、中国
（NIM）、韓国（KRISS）の三ヶ国共同で CCQM/IAWG
のパイロット研究を提案し採択された。この CCQM-P106
（PP 中の Cd、Cr、Hg および Pb の定量）は、NMIJ か
らの積極的な働きかけも功を奏して、結果的に IAWG に
おけるベンチマークの位置付けを与えられ、参加国の同意
の下で事実上基幹比較と同じように CMC 登録の証拠とし
て使えることになった。結果は文献 18 に公表されている。
結果の一例を図 4 に示した。

臭素系難燃剤分析用については、CMC 登録までは目指
していないが、CCQM/OAWG の CCQM-P114（PP 中の
いくつかの PBDE および PBB の定量）において同等性
が示されている [19]。結果を図 5 に示した［NMIJ は Lab. 
No. 4、DBDE（BDE-209）のみ参加）］。
4.4　CIPM MRAに基づくpeer reviewとBIPMの
データベースへのCMC登録

① ISO に基づくマネージメントシステムの下で CRM を
開発し、② peer review を受け、③ CCQM の国際比較
CCQM-P106（一般に基幹比較が必要であるが、今回の

△: AAS、■: XRF、○: INAA、□: ICP-OES、●: IDMS、▲:ICP-MS.
実線 : 中央値、点線 : 中央値±標準偏差（MADe）

CCQM-P106 （PP樹脂中のCd）
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図 4　PP 樹脂中の 4 金属の定量に関する国際比較 CCQM-P106
の Cd の結果
横軸は参加機関別を表し、日本の NMIJ は右から 9 番目である。
AAS：原子吸光分析法、XRF：蛍光 X 線分析法、INAA：機器中
性子放射化分析法、ICP-OES：誘導結合プラズマ発光分光分析法、
IDMS：同位体希釈質量分析法、ICP-MS：誘導結合プラズマ質量
分析法。各点のバーの長さの半分は拡張不確かさ（包含係数はほと
んどの結果について 2）[18]。
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表 3-a　NMIJ CRM 8102-a　重金属分析用 ABS 樹脂ペレット
（Cd, Cr, Pb 低濃度）の場合

表3-b　NMIJ CRM 8103-a　重金属分析用ABS樹脂ペレット
（Cd, Cr, Pb 高濃度）の場合
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件では実質的に基幹比較と同じ扱いとなったパイロット研
究）に参加して良好な結果を示した。これらの①～③の
3 要件を満たし、BIPM の KCDB へ CMC 申請を行い、
KCWG の審査を経て、プラスチック中の重金属分析の
CMC が登録された。KCDB に CMC（図 6）が掲載され
ていることが CIPM MRA 上の一つの到達点であり、ここ
に掲載の標準を介しての計量計測トレーサビリティが世界

に通用するということである。

5　CRMの頒布とその後の展開
5.1　頒布状況

完成した NMIJ CRM の荷姿のいくつかの例を図 7 に示
した。重金属分析用および臭素系難燃剤分析用プラスチッ
ク標準物質の年度毎の頒布数を図 8 に示した。重金属分

CCQM-P114（PP樹脂中のDBDE）

質
量
分
率
 (
m
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)

参加機関を識別する番号

450
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246391587

平均値
平均値±標準偏差
平均値±標準偏差の2倍
中央値

図 5　臭素系難燃剤 DBDE の定量に関
する国際比較 CCQM-P114 の結果

（NMIJ の機関番号は 4）
各点のバーの長さの半分は拡張不確かさ

（包含係数はほとんどの結果について 2）[19]。
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国際度量衡局（BIPM）の基幹比較データベース（KCDB）（2014年 7月）[11]

図 6　KCDB へ掲載された CMC 登録の例（重金属分析用）
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析用および臭素系難燃剤分析用プラスチック標準物質の年
度毎の頒布数は、2013 年度までの累計で 1102 ユニットお
よび 600 ユニットである。一般に、RoHS 指令対応のプラ
スチック CRM のような CRM は日々の試験で使うようなも
のではないので、各物質の頒布数は購入機関数にかなり近
いと予想される。国内のみならず、海外からの需要も大き
く、重金属分析用では平均で 18 %、臭素系難燃剤分析用
では平均で 12 % が海外への供給である。
5.2　安定性モニタリングとそれに基づく有効期限の延長

NMIJ のプラスチック CRM は開発時の安定性試験 [20]

に続いて、頒布開始後の安定性モニタリングを行っている。
CRM には一般に認証書の有効期限が設定されているが、
安定性モニタリングの結果に基づいて、有効期限の延長を
行っており、図 9 に示したように多くのものが延長されてき
た。ところが、実は残念な例が一例あるので報告しなけれ
ばならない。

NMIJ CRM 8113-a と NMIJ CRM 8116-a（4 金属、高
濃度、ABS）の安定性モニタリングにおいて、拡張不確

かさを超える濃度変動が観測された。はじめは測定ミスを
疑ったが、最終的に判明したのは、基材のABS の中の酸
素の増加ということで、さかのぼって特性値を変更するこ
ととなり、ユーザーの皆さまには迷惑をお掛けすることに
なってしまった。なお、乾燥条件については、開発時に十
分に検討されており、確立されていた。特性値の変化は、
各々対応する低濃度品 NMIJ CRM 8112-a と NMIJ CRM 
8115-aでは起きていなかったし、他のプラスチック CRM
でも見られず、Hg 含有の高濃度側の CRM について見ら
れた現象である。何らかの形で酸素が基材に取り込まれ、
基材の質量が増加することによって重金属の濃度の低下が
起きたと結論することができた。この低下は現在では概ね
収束していると判断している。詳細は別途発表の予定であ
る。
5.3　今後の関連CRMへの展開

有害物質規制に対応する標準物質開発の分野におい
て、この論文で示したプラスチック以外への展開としては、
鉛フリーはんだ（チップ）、フタル酸エステル含有プラスチッ
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図 7　RoHS 指令対応の NMIJ CRM の例

図 8-a　重金属分析用の頒布総数の年次推移 図 8-b　臭素系難燃剤分析用の頒布総数の年次推移
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ク、ビスフェノールA 含有プラスチック、臭素分析用プラス
チック（PP）の CRM の開発がある。また、ガラスについ
ては現在検討中である。

RoHS 指令においては規制対象物質の追加に関しては言
及がなかったが、新 RoHS 指令においては、その可能性
がある。今後、臭素系難燃剤では PS 中の DBDE、ヘキ
サブロモシクロドデカン（HBCDD： 新 RoHS 指令の対象物
質の追加候補）、テトラブロモビスフェノールA （TBBPA）
を各 100 ppm 程度加えた標準物質（1 種類）の作製を予
定している。他にフタル酸エステル含有 PVC、ビスフェノー
ルA 含有ポリカーボネートを作製中である。

RoHS 指令対応のプラスチック標準物質の開発に関して
は、産業界等からの強い要望があって開始したものである
が、標準物質を含む計量標準全般のニーズに関しては、
NMIJ が運営している NMIJ 計測クラブや NMIJ セミナー
をはじめとするさまざまなチャンネルからの情報を日常的に
得ている。一方、系統的な調査も行っており、直近の大規
模なニーズ調査としては、2013 年前半に METI 知的基盤
課（当時）の主導によって行われ、NMIJ も中心的に参画
したものがある。調査結果とそれに基づく標準の整備計
画は、METI のホームページに「計量標準に関する新たな
整備計画及び利用促進方策」[21] として掲載されている。
NMIJとしては、限られた人的・物的資源の中で対応する
ことになるので、何に取り組むかの決定が極めて重要であ
る。上記の調査を含めた情報の中から社会ニーズを見極

め、いち早く対応できる組織でありたいと考えている。

6　おわりに
NMIJ CRM に関して、比較的初期の開発動向と現時点

での状況は文献 22 と 23 に詳しい。RoHS 指令への対応
を受けて、今後も生じるかも知れないこういう事例に世界
はどう対応して行ったら良いのだろうか。EU で起きがちな
理念先行もやむを得ない側面もあるが、規制策定の議論
の中で必要な CRM があればそれらも含めて議論されるべ
きであろう。規制作成段階に現場を知る人間が入り、規格
も並行して作成するのが望ましい。日本全体としてみれば
RoHS 指令には結果的に割合素早く対応できたと思われる
が、RoHS 指令が産業界に相当の混乱を引き起こしたのも
事実である。RoHS 指令は EU 規制であり、いわば単なる
国内法のような位置付けではあるものの、世界中に大きな
インパクトを与えるので、十分に世界に開かれている必要
がある。なお、臭素系難燃剤についてのリスクの観点では、
例えば生体蓄積性を恐れるかあるいは難燃剤不使用によ
る火事を恐れるかといったような価値観の違いも背景にあ
ることにも留意する必要がある。

今後色々な国からさまざまな規制が出てきたときに、計
量標準研究所としてどう対処するかが問題になる。必ずしも
何にでも対応できるわけではないが、極力早めに動きを察
知して、産業界等の関係機関と連携して、新規開発の必要
なCRMがあれば早めに対処を開始するということである。

図 9　開発年次と延長等の状況
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査読者との議論
議論1　全般
コメント（千葉 光一：産業技術総合研究所）

プラスチック認証標準物質が必要とされた社会的な背景、ニーズを
捉えてから認証標準物質の開発に至る経緯、また、そのニーズを具
現化するための技術開発、そして実社会への貢献としての標準物質
の頒布の状況が適切にまとめられています。産総研での開発研究が
社会の中で結実するまでの経過が書かれている点で、興味深い内容
です。

コメント（富樫 茂子：産業技術総合研究所）
RoHS 指令への緊急な対応という産業界等からの強い要請に的確

に対応し、国際的に通用する重金属と臭素系難燃剤の標準物質を開
発した戦略とプロセスが記述されており、シンセシオロジー論文とし
て適切なテーマである。

議論2　研究シナリオの図の追加
コメント（富樫 茂子）

2 章の研究シナリオについて、それまでの研究のポテンシャルを基
礎に、目的達成のためにドライブしたシナリオとして図化していただ
きたい。その際、他の研究開発にも参考になるように、なるべく一般
化できるシナリオの枠組みを作り、その中で、本課題の具体的な戦
略を記述するように工夫いただきたい。

回答（日置 昭治）
ご指摘の趣旨に従って、2章の研究シナリオを図として表現しました。

議論3　認証標準物質（CRM）について
質問（富樫 茂子）

NMIJ では本認証標準物質（CRM）以外にも、多くの CRM を頒
布していますが、この論文の CRM と他の CRM との共通点および異
なる点は何でしょうか。

回答（日置 昭治）
認証標準物質（CRM）には大きく分けて、校正用と妥当性確認用

があります。当該 CRM は主に後者の目的のものとして開発されまし
た。NMIJ CRM は ISO/IEC 17025 と ISO ガイド 34 に適合するマ
ネジメントシステムに基づいて生産されており、当該 CRM の作製や
認証値決定のための基本的な考え方は他の妥当性確認用の NMIJ 
CRM と同じです。一方、当該 CRM は、極めて限定的な用途（RoHS
指令に対応）向けながらも、世界中で同時に生じた需要に対応して
迅速に設計・開発したものであり、他の CRM にも増して時宜を得た
頒布を行うことができた点は大きな特徴です。当該 CRM は世界的
にもベストセラーの一つになり、世界各国へ頒布されています。


