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Abstract

In our daily life, we use various types of oily materials such as edible oils, petroleum products, lacquers, adhesives and 
oil-based paints. With increase of interests in protection of our health, regulations of toxic substances in these materials 
have been tightened, and requirements for ensuring a reliability in analytical testing have been stricter. In addition, 
number of samples being tested is increasing day by day. However, conventional analytical methods shown in major 
standards such as ASTM, ISO, and EU standards, EN 71 would not fit for this current situations, because of the highly 
analytical skills and the complicated time-consuming analytical procedures. Furthermore, few reference materials 
required for calibrating and validating the analytical methods have been available, which resulting in difficulty to ensure 
analytical reliability.
This survey treats oil-based paints as an issue, focusing on the following point; related international and domestic 
regulations, analytical methods adopted in major standards and their trends in scientific journals, and reference materials 
distributed by national metrology institutes. Expecting analytical methods and reference materials for the increasing 
demands are also described.

1．はじめに

　私たちは日頃の生活の中で，食料品や工業製品として
様々な性質の液体を利用している．身近なものとしては，
飲料水や食酢，台所用漂白剤等の水系の液体のほか，食
用油や重油，石油等の油類，塗料やラッカー，染み抜き
剤，接着剤等の非水系の液体が挙げられる．近年，食料
品や工業製品の安全性に対する社会的な関心が高まって
きており，これらの液体に含まれる有害金属元素の精確
な定量に対するニーズも高い．本調査研究で研究対象と
した油性材料とは，非水系の液体全般を指している．油
性材料が有する極性や粘性は水とは異なるため，任意の

割合で水と混和させたり，金属イオンを溶解させたりす
ることが難しい．したがって，油性材料に水系の液体試
料を対象とした従来の希釈法や元素添加法，微量元素測
定法をそのまま適用することは困難であり，油性材料中
の金属元素を分析する際には非水系の液体にも適用可能
な手法の検討が必要である．
　油性材料の中でも塗料は，私たちが日常使用する様々
な工業製品の表面を着色，保護するための工業材料とし
て広く使用されている．塗料は主に着色顔料，添加剤，
樹脂，溶剤から構成されている．これらのうち着色顔料
は塗料としての性質を決定する最も重要な構成成分であ
り，直径 10 nm～ 800 nm程度の金属化合物の粉体粒子
であることが多い．粉体粒子はそのままでは水に溶解し
ないため，塗料製造の際には有機溶剤や樹脂等に着色顔
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料を均一に分散させている．かつては着色顔料として酸
化鉛，硫化水銀，クロム酸鉛などの有害金属化合物が用
いられており，有機水銀や有機スズ等の有害金属化合物
が防錆剤や防カビ剤等の添加剤として用いられていたこ
ともあった．現在では有害金属が環境や人体へ及ぼす悪
影響を踏まえて国内外で工業製品に関する様々な規制が
整備されつつあり，有害金属の塗料への使用も規制の対
象となっている．ただし，塗料の製造の過程で着色顔料
や添加剤として規制対象金属が微量に混入する可能性も
ある．また，有害金属化合物を使用した着色顔料や添加
剤は比較的安価であることから，規制が十分整備されて
いない国では未だ安価な塗料に使用されていることもあ
る．実際，米国消費者製品安全委員会（US Consumer 
Product Safety Commission, CPSC）は鉛含有量が規制値
を超えているとして 2007 年の 1年間で 2000 万件近くの
アジア製玩具のリコールを行っている₁︶．塗料に含まれ
る有害金属に対する規制は年々厳しくなっていることか
ら，塗料中有害金属の迅速かつ精確な定量技術のニーズ
は高い．
　本調査研究では，油性材料の中でも着色顔料や防錆剤
等として有害金属を含む可能性が高く，かつ身近な工業
製品に必要不可欠な塗料に着目し，塗料中有害金属に対
する規制やその分析法，及び標準物質の現状について調
査した．また調査結果をもとに，今後需要が高まると予
想される分析法や標準物質について考察した．

2．有害金属元素

　一部の金属，半金属元素（本稿では合わせて金属元素
と呼ぶ）は体内に吸収されると人体に必要不可欠なミネ
ラルの働きを阻害し，その結果として様々な身体・精神
症状を引き起こす．近年の研究では，一部の金属元素は
内分泌撹乱作用を有しており，環境中に放出されること
により生態系に悪影響を及ぼすことも明らかになってき
た．本章では，これらの金属元素のうち塗料の原材料と
して従来主に使用されてきた鉛（Pb），水銀（Hg），カ
ドミウム（Cd），ヒ素（As），スズ（Sn）の有害性につ
いての詳細や，近年の大まかな規制の流れについてまと
めた．

2. 1　鉛（Pb）
　Pbは金属の中でも塗料へ最もよく用いられてきた元
素であり，かつては着色顔料や防錆顔料として多く使用
されていた．Pbを含む塗料は含鉛塗料（Lead-Based 
Paint, LBP）と呼ばれ，家屋の内装・外装や家具，鋼構

造物，自動車等の塗装に広く用いられてきた．しかし
Pbは人体に有害な元素であり，低濃度であっても継続
的に暴露され続ければ鉛中毒を引き起こす．また，高濃
度の鉛に曝されると神経系に異常をきたして鉛脳症を引
き起こしたり，腎障害を引き起こしたりする．幼児が
Pbを摂取した場合には，知能低下や発育不全，問題行動，
貧血，難聴等を引き起こす可能性があることも明らかに
なっている₂︶．米国での調査では，1978 年より以前に
建設された家屋の塗装には含鉛塗料が使用されており，
幼児の Pbへの曝露は主にこれらの含鉛塗料の塗装片を
誤飲したり，その粉塵を吸い込んだりすることにより引
き起こされていることが明らかになった₃︶．Pbの有す
る人体への有害性を踏まえて，近年国際的にも含鉛塗料
を廃絶する動きが盛んになっている．2009 年にスイス
のジュネーブで開催された第 2回国際化学物質管理会議
（International Conference on Chemical Management, ICCM）
において，含鉛塗料廃絶のための国際的な組織として“鉛
含有塗料の廃絶に取り組む世界同盟（Lead Paint Alliance, 
LPA）”が設立され，2020 年までに含鉛塗料を廃絶する
ことを目標に掲げている．

2. 2　水銀（Hg）
　Hgは摂取経路による差はあるものの無機水銀，有機
水銀いずれの化学形態でもほとんどの場合，人体に重大
な悪影響を及ぼす．有機水銀は水俣病の原因物質として
知られ，体内に取り込まれることによって中枢神経に重
大な障害を引き起こす．特にメチル水銀は環境に排出さ
れると生体内に蓄積されやすいため，生物濃縮によって
ヒトだけではなく野生生物へも悪影響を及ぼす．無機水
銀は経口摂取されると消化管に潰瘍を引き起こしたり，
あるいは慢性的な暴露により腎障害を引き起こしたりす
ることが知られている．
　現在では先進国における Hgの使用量は減少している
が，1992 年より以前には微生物やカビの発生を抑える
ための添加剤としてラテックス塗料に酢酸フェニル水銀
（phenylmercuric acetate, PMA）が添加されており，家屋
の内装・外装に使用されていた．1980 年代には米国の
ミシガン州で子供が水銀中毒による肢端疼痛症を発症す
る例が複数報告され，その後の調査でこの水銀中毒の主
原因は家屋のラテックス塗料の塗装から揮発した Hgで
あることが明らかになった₄︶⊖₆︶．これを受けて，米国で
は1991年に塗料への PMAの添加が禁止された₇︶．また，
国際的にも Hgの使用や環境への排出は厳しく制限され
つつある．2013 年にはスイスのジュネーブで行われた
政 府 間 交 渉 委 員 会（Intergovernmental Negotiating 
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Committee, INC）において Hg及び水銀化合物の環境へ
の人為的な排出からヒトの健康及び環境を保護すること
を目的として“水銀に関する水俣条約”が合意され，同
年熊本市及び水俣市で条約が採択された．本条約は電池
や照明用蛍光ランプ等，一定量以上の Hgを含む製品の
製造，輸出，輸入を 2020 年までに原則禁止することを
掲げている．塗料に含まれる Hgについては条約の対象
として明記はされていないが，本条約は工業製品への
Hgの使用全般を禁止しているため塗料も当然規制の対
象となる．

2. 3　クロム（Cr）
　Crはクロムグリーンやクロムイエロー等の塗料用着
色顔料中に含まれる金属元素である．Crの中でも六価
クロム（Cr（VI））の毒性が最も高く，空気中の Cr（VI）
を吸い込むと鼻粘膜の炎症，喘息，咳等の呼吸器の不調
を引き起こす．また Cr（VI）は発がん性を有しており，
体内に取り込まれると肺がんや胃がんを誘発することも
知られている₇︶．欧州では電子・電気機器への Cr（VI）
の使用は RoHS指令（Directive on the restriction of the use 
of certain hazardous substances in electrical and electronic 
equipment: Restriction of Hazardous Substances （RoHS） 
Directive）によって規制されている．この RoHS指令は
塗料については直接の規制対象としていないものの，電
子・電気機器には塗料が使用されている場合が多いため
塗料も当然規制の対象となる．

2. 4　カドミウム（Cd）
　Cdはカドミウムイエローやカドミウムレッド等の無
機顔料に含まれる金属元素である．日本国内では 1910
年代以降に未処理の工業排水に含まれていた Cdによっ
て，富山県の神通川下流域でイタイイタイ病と呼ばれる
公害病が発生した．Cdは腎臓に蓄積されやすく，高濃
度に蓄積された場合には腎疾患を引き起こす．Cdは人
体に強い毒性を有することが明らかになっており，現在
では国内外で塗料への Cdの使用が制限されている．日
本国内においては，食品衛生法によって指定の玩具に使
用される塗料の Cd含有量の上限が 75 mg/kgに規定され
ている．

2. 5　ヒ素（As）
　Asはエメラルドグリーン等の着色顔料に含まれる金
属元素であり，単体ヒ素やヒ素化合物等ほとんどの化学
形態において人体に強い毒性を示す．Asを多量に飲み
込んだ場合には消化管に炎症が起き，胃痛や嘔吐，下痢

を引き起こす．重症の場合には死に至ることもある．長
期的に Asを摂取し続けると，皮膚炎や末梢神経障害，
造血機能の低下による貧血等を引き起こす．また，As
は発がん性を有することも明らかになっており，肺がん
や皮膚がんの原因となる．Asの持つ毒性を踏まえて，
日本国内では食品衛生法により指定の玩具に使用される
塗料の As含有量の上限は 25 mg/kgと規定されている．

2. 6　スズ（Sn）
　船体にフジツボ類やイガイ類等の海洋生物が付着する
のを防止するため，船体の塗装には防汚塗料と呼ばれる
塗料が用いられる．防汚塗料には殺生物剤として有機ス
ズ化合物が添加されており，中でも殺生物剤としての効
果が高いトリブチルスズ（tributyltin, TBT）と呼ばれる
有機スズ化合物は 1970 年代から 1980 年代にかけて広く
用いられてきた．しかしその後の研究で有機スズが内分
泌攪乱作用を有していることが明らかになったため₈︶，
TBTは環境に悪影響を与える物質として 1980 年代に欧
州で使用が制限された₉︶．その後 2001 年に国際海事機
関（International Maritime Organization, IMO）が採択した
「船舶の有害な防汚方法の規制に関する国際条約
（International Convention on the Control of Harmful Anti-
Fouling Systems on ship, AFS条約）」₁₀︶ においては，全て
の大きさの船舶に対して TBTを含む防汚塗料の使用が
禁止されている．

3．工業製品中有害金属についての規制等

　これまでの調査や研究で一部の金属元素が人体や生態
系へ毒性を有することが徐々に明らかになってきたた
め，現在では工業製品中の有害金属に対する様々な規制
が整備されつつある．塗料中有害金属の上限値を定める
規制には，塗料に含まれる有害金属の全量の上限値を定
めるものと，塗装表面からの有害金属の溶出量の上限値
を定めるものの二種類がある．前者には RoHS指令や
ELV指令（End-of Life Vehicles Directive）等が該当する．
これらの指令は直接の規制対象としては塗料を挙げてい
ないが，塗料は製品材料として工業製品に汎用されるた
め当然これらの指令の規制対象となる．後者には食品衛
生法や欧州の統一規格である EN71-3 が該当する．これ
らの規制は塗装薄膜や塗装粉末，または塗装を施した製
品の一部を特定の溶液中に浸漬した際に溶出する有害金
属の溶出量の上限値を定めている．工業製品の安全性に
対する消費者の意識が徐々に高まってきていることか
ら，近年これらの規制は厳格化しつつある．本章では工
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業製品中有害金属についての国外における規制として，
RoHS指令，ELV指令及び米国消費者製品安全改善法，
国内における規制等として食品衛生法及び各工業団体に
よる自主規制の詳細を述べる．

3. 1　国外における規制
3. 1. 1　RoHS 指令
　欧州では電気・電子機器に対する有害金属の使用に関
して RoHS指令₁₁︶ が制定されている．この指令は環境
汚染や健康被害を防止することを目的として制定された
ものであり，2006 年以降に上市する全ての電気・電子
機器に対して Pb，Hg，Cd，Cr（VI），ポリ臭化ビフェ
ニル，ポリ臭化ジフェニルエーテルの使用を制限してい
る．RoHS指令が定める各規制対象元素の限度値を表 1
に示した．本指令は電気・電子機器を規制の対象として
いるが，これらの機器の製造には製品材料として塗料も
使用されているため，塗料も規制の対象となる．日本国
内では同様の規制は制定されていないが，日本から多く
の工業製品が欧州を含め海外向けに輸出されていること
を踏まえると RoHS指令に準拠した工業製品が必要であ
り，日本国内でもそのような製品が製造されている．
3. 1. 2　ELV 指令
　欧州では使用済み自動車から排出される廃棄物を削減
する目的で，1997 年に ELV指令₁₂︶ が制定された．この
ELV指令は 2003 年以降に上市する自動車部品やその材
料へ使用される Pb，Hg，Cd，Cr（VI）の上限値を定め
ている．ELV指令が定める各規制対象元素の限度値を
表 1に示した．本指令は塗料については明確に規制の対
象としていないものの，自動車部品やその材料には塗料
も使用されているため，塗料も規制の対象となる．
3. 1. 3　米国消費者製品安全改善法
　消費者製品安全改善法（Consumer Product Safety 
Improvement Act, CPSIA）₁₃︶ は米国の消費者製品安全委
員会が 2008 年に制定した法律であり，1967 年に成立し
た消費者製品安全法（The Consumer Product Safety Act, 
CPSA）₁₄︶ を大幅に修正したものである．消費者製品安

全改善法では，健康に対する社会的な意識の高まりや少
子高齢化に伴い子供向け製品の安全性に対する消費者の
目が厳しくなっている等の社会情勢を踏まえて子供向け
製品の安全性確保のための項目を設けており，子供向け
玩具に使用する塗料に含まれる Pb含有量の上限を 90 
mg/kgと定めている．

3. 2　国内における規制等
3. 2. 1　食品衛生法
　乳幼児が舐めたり口に含んだりする可能性のある玩具
に使用される塗料は，日本国内においては食品衛生法に
よる規制の対象となる．本法律によって塗装中の Pb，
Cd，Asの移行限度値はそれぞれ 90 mg/kg，75 mg/kg，
25 mg/kgと規定されている₁₅︶．移行限度値とは塗料中
有害金属の全量ではなく，幼児が玩具を飲み込んだ場合
を想定して胃液を模擬した 0.07 Mの塩酸に製品の塗装
の一部を一定時間浸漬し，その際に溶出する有害金属の
上限値を規定するものである．本規定は 2007 年以前に
は乳幼児が玩具を口に入れて舐めた場合を想定して，唾
液を模擬した 40 ℃の水中に塗装薄膜を一定時間浸漬し
た際の溶出液を測定試料とすることと定めていた．しか
し，玩具中に接触や誤飲によって健康に悪影響を与える
レベルで有害金属が含まれているか否かを試験する標準
試験方法を定めた欧州の統一規格である，EN 71-3 や
ISO 3856 は玩具を誤飲した場合に胃液中で溶出する有
害金属の移行限度値を規定していることから，国際的な
整合性が取れていないという問題点があった．そのため，
食品衛生法は 2008 年に一部改訂され，水中ではなく胃
液を模擬した塩酸中に浸漬した場合に塗装薄膜表面から
溶出する有害金属の上限値を規定することとなった₁₆︶．
それに加えて上限値も引き下げられ，規制対象品目も追
加されて現在の規定内容となった．
3. 2. 2　自動車工業会による自主的取り組み
　自動車の製造業者から構成される団体である自動車工
業会は，ELV指令を踏まえて Pb，Hg，Cr（VI），Cdの
削減目標を独自に定めている．Pbは 2006 年 1 月以降，
1996 年当時の 10 分の 1 以下，Hgは 2005 年 1 月以降原
則使用禁止，Cr（VI）は 2008 年 1 月以降使用禁止，Cd
は 2007 年 1 月以降使用禁止との目標を定めている．
3. 2. 3　塗料工業会による自主的取り組み
　塗料製造業者から構成される団体である日本塗料工業
会は，国際的に含鉛塗料廃絶の動きが高まっていること
を受け，Pb含有量が 0.06 %以下の鉛フリー塗料の開発
を自主的に進めている．

表 1　RoHS指令及び ELV指令における規制元素の限度値

規制元素 限度値（mg/kg）

RoHS指令 ELV指令
Pb 1000 1000
Cr(VI) 1000 1000
Cd 100 100
Hg 1000 1000
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4．塗料中有害金属元素分析法に関する規格

　塗料中有害金属元素の分析方法に関する代表的な規格
として，ISO規格や EN 71-3，ASTM standardsがある．
ISO規格や EN 71-3 は塗装表面からの溶出量の分析方法
について規定しているのに対し，ASTM standardsは塗
料に含まれる有害金属元素の全量の分析方法を規定して
いる．前者は，塗装薄膜や塗装粉末を塩酸中に浸漬した
場合に得られる有害金属の溶出液を既存の元素分析法で
分析している．後者の場合には，油性材料である塗料に
既存の溶液希釈法や元素添加法，元素分析法をそのまま
適用することは通常困難であるため，塗料に何らかの前
処理を加えて測定可能な試料としてから分析に用いてい
る．この前処理には大別して二種類ある．一つ目は塗料
を分解して液体試料とする手法，二つ目は基材上に検体
塗料を塗布し固定化して固体試料とする手法である．
ASTM standardsでは従来，塗料中の有害金属元素を定
量するための標準法として ASTM D 3335-85aや ASTM 
D 3618-05 等のように塗装薄膜を湿式分解または乾式分
解して液体試料としてから高周波誘導結合プラズマ発光
分光分析法（Inductively Coupled Plasma Atomic Emission 
Spectroscopy, ICP-AES）等で分析する手法が主に規定さ

れてきた．このような液体試料分析は精確な定量分析法
としては非常に有効であるものの，試料前処理に長い時
間を必要とし，かつ作業者の熟練を必要とすることから
コスト面での問題があった．そのため，液体試料分析は
スクリーニングテストのように多数の検体を迅速に試験
することが必要な場面では適切でなく，工業製品の生産
現場においてはスクリーニングテストで規制値を超える
有害金属が検出された製品への精密試験の手法として主
に用いられている．近年では工業製品中の有害金属元素
を分析するための手法として，煩雑な前処理が不要で低
コストかつ迅速な分析が可能な固体試料分析法が注目さ
れつつある．その中でも蛍光 X 線分析法（X-ray 
Fluorescence Analysis, XRF）が注目を集めており，2010
年には XRFに対応した新たな規格 ASTM F2853-10 も制
定された．本章では，ISO規格及び ASTM standardsの
中から代表的な規格について，また EN 71-3 について詳
細を述べる．

4. 1　ISO 規格
　ISO 規 格 と は 国 際 標 準 化 機 構（International 
Organization for Standardization, ISO）が制定する国際規
格であり，共通の国際規格を提供することによって国家

表 2　塗料中の可溶性金属元素測定法に関する ISO規格とその概要

ISO 規格名 対象元素 測定法
3856-1: 1984 塗料及びワニス－”可溶”金属含有量の測定－

第 1部：鉛含有量の測定－
フレーム原子吸光分析法及び
ジチゾン分光光度法

Pb フレーム原子吸光分析法及び
ジチゾン分光光度法

3856-2: 1984 塗料及びワニス－”可溶”金属含有量の測定－
第 2部：アンチモニー含有量の測定－
フレーム原子吸光分析法及び
ローダミン B分光光度法

Sb フレーム原子吸光分析法及び
ローダミン B分光光度法

3856-3: 1984 塗料及びワニス－”可溶”金属含有量の測定－
第 3部：バリウム含有量の測定－
炎光発光分析法

Ba 炎光発光分析法

3856-4: 1984 塗料及びワニス－”可溶”金属含有量の測定－
第 4部：カドミウム含有量の測定－
フレーム原子吸光分析法及び
ポーラログラフ法

Cd フレーム原子吸光分析法及び
ポーラログラフ法

3856-5: 1984 塗料及びワニス－”可溶”金属含有量の測定－
第 5部：液状塗料又は粉体塗料の顔料分中の
6価クロム含有量の測定－
ジフェニルカルバジド分光分析法

Cr(VI) ジフェニルカルバジド分光分析法

3856-6: 1984 塗料及びワニス－”可溶”金属含有量の測定－
第 6部：塗料の液状部の全クロム含有量の測定－
フレーム原子吸光分析法

全 Cr フレーム原子吸光分析法

3856-7: 1984 塗料及びワニス－”可溶”金属含有量の測定－
第 7部：塗料の顔料部及び水希釈形塗料の
液状部の水銀含有量の測定－
フレームレス原子吸光分析法

Hg フレームレス原子吸光分析法
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間の取引を円滑化することを目的として制定された．こ
の ISO規格の一つである ISO 3856₁₇︶ は塗装中の可溶性
金属元素の測定法について定めた規定である．
　ISO 3856 は 1 ～ 7 のパートからなり，それぞれ塗装
中の Pb，アンチモン（Sb），バリウム（Ba），Cd，Cr（VI），
全クロム，Hgの定量方法について規定している（表 2）．
これらの規格は，塗装薄膜または塗装粉末から可溶性金
属元素を抽出する方法を定めた ISO 6713₁₈︶ に従い，胃
液を模擬した 0.07 M塩酸を用いて抽出を行った後，表
2に示した測定法でそれぞれ 0.05 ％～ 5 %の微量の Pb，
Sb，Ba，Cd，Cr（VI），全クロムや微量の Hg（0.005 %
～ 0.05 %）を定量する方法を定めている．

4. 2　EN 71-3
　欧州では EU加盟国間での自由な流通を可能にするた
め，それまで各国独自に制定してきた工業製品に関する
規格を統一化し，EC規格と呼ばれる欧州共通の統一規
格を定めた．1988 年にはこの EC規格の一つとして対象
を玩具に限定した安全性に関する指令（Council Directive 
of 3 May 1988 on the approximation of the laws of the 
Member States concerning the safety of toys, 88/378/EEC）₁₉︶

が制定されている．その後，玩具の安全性に対する消費
者の意識が高まったことや，製造技術の向上によって新
しいタイプの玩具が登場したことで玩具の安全性に関し
て新たな論点が生じたため，従来の 88/378/EECが改訂
され 2009/48/ECと呼ばれる新指令₂₀︶ が制定された．
EN 71 はこの 88/378/EEC及び 2009/48/ECに基づいた規
格であり，玩具の安全性について試験を行うための標準
法を定めている．EN 71 は Part 1 ～ Part 13 に分類され，
中 で も Part 3（Specification for migration of certain 
elements, EN 71-3）は玩具に含まれる有害金属元素が接
触や誤飲によりどの程度人体へ移行するのかを試験する
ための溶出試験方法を定めている．具体的には，幼児が
玩具を誤飲した場合に胃液中で溶出する Sb，As，Ba，
Cd，Cr，Pb，Hg，セレン（Se），アルミニウム（Al）等
の溶出量を試験する方法について規定しており，塩酸に
よって溶出した溶出液中の有害金属元素濃度を ICP-
AES，または誘導結合プラズマ質量分析法（Inductively 
Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS）で測定して
いる．表 3に EN 71-3 が規定する各元素の移行限度値を
示した．分析対象とする試料ごとにカテゴリー 1～カテ
ゴリー 3に分けられており，移行限度値はそのカテゴ
リーによっても異なっている．カテゴリー 1は乾燥して
いて脆く，粉末状または柔軟である材料，カテゴリー 2
は液体，または粘性のある材料，カテゴリー 3は掻き取

ることのできる材料を指している．玩具表面に塗装され
た塗料やワニスはカテゴリー 3に分類される．

4. 3　ASTM standards
　ASTM standards とは米国材料試験協会（American 
society for testing and materials, ASTM）が策定している国
際標準化規格であり，工業製品の品質向上や安全性向上
を目的として世界中で広く用いられている．表 4に塗料
中有害金属元素の分析法に関する ASTM standardsの概
要をまとめた．ASTM standardsが規定している塗料を
分解して液体試料とする前処理方法には大別して，検体
塗料に酸を加えて有機物を分解する湿式分解と，るつぼ
中で熱により有機物を分解する乾式分解がある．
　ASTM D 3624-85a ₂₁︶ は検体塗料が 10 ppm～ 1000 ppm
のHgを含むかを試験するための標準法を規定している．
液体試料，または粉末状に粉砕した塗装薄膜を酸分解用
のテフロン容器に分取し，硫酸と硝酸を加えて加熱して
塗料中の有機物を湿式分解する．分解液に水を加えてか
らろ紙でろ過し，ろ液中の Hg濃度を冷蒸気原子吸光分
析法で定量する．
　ASTM D 3618-05₂₂︶ は塗料中の固体粒子に 0.5 %以上
の Pbが含まれるかどうかスクリーニングを行うための
標準法について定めている．液体塗料，または塗装薄膜
をるつぼに分取し，475 ℃～ 500 ℃のマッフル炉中で加

表 3　EN 71-3 における規制元素の移行限度値

元素
移行限度値（mg/kg）

カテゴリー1 カテゴリー2 カテゴリー3
Al 5625 1406 70000
Sb 45 11 .3 560
As 3 .8 0 .9 47
Ba 1500 375 18750
B 1200 300 15000
Cd 1 .3 0 .3 17
Cr ( I I I ) 37 .5 9 .4 460
Cr (VI ) 0 .02 0 .005 0 .2
Co 10 .5 2 .6 130
Cu 622 .5 156 7700
Pb 13 .5 3 .4 160
Mg 1200 300 15000
Hg 7 .5 1 .9 94
Ni 75 18 .8 930
Se 37 .5 9 .4 460
Sr 4500 1125 56000
Sn 15000 3750 180000
有機スズ 0 .9 0 .2 12
Zn 3750 938 46000
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熱し有機物を乾式分解する．灰に 3 Nの水酸化ナトリウ
ムを添加して乳棒で固体粒子を粉砕し粉末状にする．そ
の後，加熱しながらアルカリ融解し，融液をろ紙でろ過
して測定試料として用いる．試料はテトラベース
（4,4’-Methylenebis （N,N-dimethylaniline））と呼ばれる試
薬で染色して，Pbを検出する．
　ASTM D3335-85a ₂₃︶ は ASTM D 3618-05 を用いたスク
リーニングテストで陽性だった検体塗料についてより詳
細な試験を行い，全量で 0.01 %～ 0.5 %の Pb，50 ppm
～ 150 ppmの Cd，50 ppm～ 2000 ppmの Coをそれぞれ
含むか試験するための標準法を規定している．分取した
液体塗料をるつぼ中で加熱し完全に灰化した後，ガラス
製の乳棒で粉末状にする．粉末状の灰に硝酸を加えて加
熱してから 1～ 2回ろ紙でろ過し，ろ液を測定試料とす
る．本規格では，測定対象元素の損失を防ぐためにろ過
に使用したろ紙を数回水で洗浄するように定めている．
さらに，粉砕に使用した乳棒や灰化の際の容器を酢酸ア
ンモニウム水溶液で洗浄し，その洗浄液もろ過して測定
試料に加えるよう規定している．以上の手順で調製した
測定試料を用いて，原子吸光分析法（AAS）で元素濃度
を定量する．
　ASTM D 3718-85a ₂₄︶は検体塗料が全量で0.005 %～1.0 
%の範囲の Crを含むか試験するための標準法について

規定している．分取した液体試料，または塗装薄膜を
ASTM D 3335-85aに規定されたものと同様な方法で灰化
した後，粉末状になるまですり鉢ですりつぶす．その後
過マンガン酸カリウムと硫酸からなる酸化剤を添加し加
熱する．反応液をろ紙でろ過して分析試料として用いる．
試料中の Crは AASで定量する．
　以上のような湿式分解，乾式分解を用いた前処理方法
は，作業時間が長くコストも高いことから，近年ではこ
れらの前処理を経ず固体のまま金属の分析を行うことの
できる固体試料分析法が着目されている．中でも試料を
非破壊的に，かつ迅速に分析できる XRFが塗料中の Pb
の分析法として頻繁に使用されるようになってきた₂₅︶．
持ち運び可能な小型のハンドヘルドタイプの XRFも開
発されており，このハンドヘルド型 XRFを工業製品中
の Pbを迅速にスクリーニングする分析手法として利用
可能であることが P.J. Parsonsと K.G. Mclntosh（2010）
₂₆︶ により示されている．このような流れを受けて，
2010 年には塗料中の Pb含有量をエネルギー分散型 XRF
で測定するための試験方法を定めた “Standard Test 
Method for Determination of Lead in Paint Layers and Similar 
Coatings or in Substrates and Homogenous Materials by 
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometry Using 
Multiple Monochromatic Excitation Beams” が ASTM F 

表 4　塗料中有害金属元素の分析法に関して規定した ASTM standardsとその概要

ASTM 規格名 対象元素 前処理法 測定法
D 3335-85a ₂₃) Standard Test Method for Low 

Concentrations of Lead, Cadmium, and 
Cobalt in Paint by Atomic Absorption 
Spectroscopy

Pb，Cd，Co 乾式分解
硝酸抽出

原子吸光分析法

D 3618-05₂₂) Standard Test Method for Detection of 
Lead in Paint and Dried Paint Films

Pb 乾式分解
水酸化ナトリウム抽出

テトラベース染色

D 3624-85a ₂₁) Standard Test Method for Low 
Concentrations of Mercury in Paint by 
Atomic Absorption Spectroscopy

Hg 酸分解， 冷蒸気原子吸光法

D 3717-85a ₄₂) Standard Test Method for Low 
Concentrations of Antimony in Paint by 
Atomic Absorption Spectroscopy

Sb 乾式分解
塩酸，塩化スズで還流

原子吸光分析法

D 3718-85a ₂₄) Standard Test Method for Low 
Concentrations of Chromium in Paint 
by Atomic Absorption Spectroscopy

Cr 乾式分解
酸分解

原子吸光分析法

D 4834-03₃₃) Standard Test Method for Detection of 
Lead in Paint by Direct Aspiration 
Atomic Absorption Spectroscopy

Pb 水またはメチルイソブチ
ルケトンで希釈

原子吸光分析法

F 2853-10₂₇) Standard Test Method for Determination 
of Lead in Paint Layers and Similar 
Coatings or in Substrates and 
Homogenous Materials by Energy 
Dispersive X-Ray Fluorescence 
Spectrometry Using Multiple 
Monochromatic Excitation Beams

Pb 蛍光 X線分析法
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2853-10₂₇︶ として制定された．この試験方法は子供向け
製品表面の塗装に含まれる Pbを定量するための手法と
して CPSCにも承認されている₂₈︶．

5．塗料中有害金属元素の測定法

　塗料に含まれる有害金属元素の全量を測定する手法
は，前処理や希釈等を経て調製した液体試料を用いる手
法と，塗料を基材上に塗布して作成した固体試料を用い
る手法の二通りに大別される．前者の場合には，前章で
述べたような湿式分解や乾式分解等の試料前処理を加え
る必要がある．これらの前処理は大掛かりな設備や高価
な試薬を必要としないことから，従来塗料中有害金属元
素の分析に頻繁に用いられてきたものの₂₉︶，₃₀︶，一回の
分解操作に 8時間前後の時間がかかる，操作に熟練を要
す，コストがかかるといった問題点があった．また，分
解における加熱やろ過の過程で対象元素を損失する可能
性や，逆に環境中からの汚染が起こる可能性も高くなる．
　これらの問題を解決する湿式分解法の一つとして，マ
イクロウェーブ分解装置を用いた手法が確立されてい
る．マイクロウェーブ分解装置は，耐薬品性の高い分解
容器に試料と硝酸等の酸を入れて密閉し，マイクロ波を
照射することによって試料を分解する装置である．マイ
クロ波の照射により分解容器内の温度と圧力が上昇して
分解反応が促進されるため，分解時間を大幅に短縮する
ことができる．また，密閉容器内で分解を行うため対象
元素の損失や汚染も防止することができる．このマイク

ロウェーブ分解装置は塗料中有害金属元素の分析に用い
られているものの₃₁︶，₃₂︶，高圧下で分解を行う装置であ
ることから操作の安全性に十分注意を払う必要があり，
高い専門性や安全に関する知識を有する者が操作を行う
必要がある．さらに，装置自体も高価であり，設備投資
にコストがかかるという問題点もある．
　煩雑で高コストな前処理操作を経ずに塗料中の有害金
属元素を分析するための手法の一つとして，塗料を有機
溶剤で希釈して直接液体試料分析装置に導入し分析する
手法も用いられている．中でも，塗料を水またはメチル
イソブチルケトンで直接希釈して AASに導入し Pb含
有量を定量する手法は，ASTM standardsの一つ ASTM 
D 4834-03₃₃︶ として規定されている．もっとも，有機溶
剤で希釈する手法では，後述のように水と有機溶剤の有
する沸点や粘度，密度等の物理的性質や有機溶剤の試料
マトリクスが複雑であることが妨げとなって精確な定量
が困難になることから，定量的分析手法の確立のために
解決しなければならない様々な技術課題が残っている．
　このような背景から近年，分解や希釈等の煩雑な前処
理を行わずに薄膜，または粉末状態の塗料を直接分析す
ることができる固体試料分析が注目されつつある．本章
では，液体試料ならびに固体試料を対象とした有害金属
元素測定法の概要とその技術課題について述べる．表 5
に塗料中有害金属元素測定法の概要についてまとめた．

表 5　塗料中有害金属元素測定法の概要

測定法 対象試料 利点 欠点 定量下限
誘導結合プラズマ質量分析法
（ICP-MS）

液体 高感度，
多元素同時分析が可能，
ダイナミックレンジが広い，
ID-MS法の適用が可能

液体試料しか分析できない ppb~ppt
レベル

高周波誘導結合プラズマ発光分
光分析法
（ICP-AES）

液体 多元素同時分析が可能，
試料マトリクスの影響を受け
にくい

液体試料しか分析できない ppm~ppb
レベル

原子吸光分析法
（AAS）

液体 比較的高感度，
試料マトリクスの影響を受け
にくい

ダイナミックレンジが狭い，
多元素同時分析が困難

ppb
レベル

蛍光 X線分析法
（XRF）

固体 多元素同時分析が可能，
非破壊分析が可能

感度が比較的低い，
試料マトリクスの影響を受け
やすい

ppm
レベル

レーザーアブレーション ICP質
量分析法
（LA-ICP-MS）

固体 多元素同時分析が可能，
非破壊分析が可能，
高感度，
固体試料の分析が可能，
ID-MS法の適用が可能

ppb~ppt
レベル
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5. 1　液体試料を対象とした有害金属元素測定法　
5. 1. 1　誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）
　ICP-MSはイオン化源として Arプラズマを用いる質
量分析法である．検出感度が高いことから元素分析に一
般的に用いられる手法である．ICP-MSの装置概略を図
1 に示した．試料導入部において液体試料はネブライ
ザーにより霧状に噴霧され，イオン化部のプラズマトー
チへ送られる．試料溶液中の元素はプラズマトーチ内で
発生した高エネルギーの Arプラズマ中でイオン化され
る．プラズマ中で発生したイオンはインターフェース部，
イオンレンズ部を通過した後，高真空の質量分析部，検
出部へと入り検出される．ICP-MSの主な特長としては，
　・　�AASや ICP-AESと比較して検出感度が高く，ppb

～ pptレベルでの分析が可能
　・　�ICP-AESと同等のハイスループットであり，高速

定性分析が可能
　・　�高マトリクス試料，低マトリクス試料の両方に用

いることが可能 
　・　多元素の同時分析が可能
　・　ダイナミックレンジが広範
等が挙げられ，AASや ICP-AES等と比較して非常に有
効な元素測定手法である．また ICP-MSは同位体希釈質
量分析法（ID-MS法）の利用が可能である．ID-MS法
は試料に濃度既知の濃縮安定同位体を添加し，測定対象
元素の試料中同位体比の変化からその濃度を定量する手
法である．この手法は検量線法と比較してより高精度な
定量が可能であり，標準物質の値付けにも用いられる一
次標準測定法である．第 2章で挙げた塗料中有害金属元
素の中では Pb，Cd，Cr，Snは ID-MS法の適用が可能
である．表 5に ICP-MSの特徴をまとめた．

　以上のように多くの特長を持つ ICP-MSを活用して，
湿式分解や乾式分解等の煩雑な前処理を経ることなく塗
料中金属元素の測定を可能にする手法として，塗料を有
機溶剤で希釈してから ICP-MSに直接導入する分析手法
についても検討されているが，定量値の精確性を確保す
るためにはいくつかの解決すべき課題が存在する．まず，
イオン化部において生じる問題として，エアロゾル化し
た試料に含まれる有機溶剤が過剰量プラズマまで到達し
てプラズマが消光する，有機溶剤中の炭素が不完全燃焼
して煤が堆積し，プラズマの安定性に悪影響を及ぼす，
さらにはインターフェース部のサンプリングコーンやス
キマーコーンが目詰まりする等の現象が知られている．
また，試料マトリクスである有機物に由来する多原子イ
オン（主に炭化物イオン）の生成量が増え，それらがス
ペクトル干渉種となる場合もある．これらの課題を解決
する手法としては，キャリアガスに酸素（O2）を加え
炭素を完全燃焼させる手法が用いられている．ただし，
O2 ガスの導入によりサンプリングコーン及びスキマー
コーンの劣化が早くなるという問題がある．O2 ガス由
来の多原子イオン（主に酸化物イオン）の生成量も多く
なり，新たなスペクトル干渉種となる場合もある．スペ
クトル干渉を除去するための方法として，衝突・反応セ
ル技術を用いたスペクトル干渉種の除去のほか₃₄︶，₃₅︶，
二重収束型質量分析計を用いた高分解能測定によるスペ
クトル分離が検討されている₃₆︶．
　スペクトル干渉以外にも，水と有機溶剤の表面張力，
密度，沸点等の物理的性質の違いにより，ネブライザー
におけるエアロゾル生成効率や，プラズマへのエアロゾ
ルの輸送効率に差異が生じる．例えば，有機溶剤は一般
的に水よりも表面張力や密度は小さく，逆に沸点が低く

図 1　四重極型 ICP-MS装置概略図
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揮発しやすい．表面張力が小さいと発生するエアロゾル
の大きさはより小さくなり，密度が小さいとエアロゾル
の運動量が下がるためプラズマへのエアロゾルの輸送量
も増加する₃₇︶．また，沸点が低く揮発しやすい方が細
かいエアロゾルが生成されるので，結果としてプラズマ
へのエアロゾルの輸送量も増加する₃₈︶．
　これらの現象は物理干渉と呼ばれ，プラズマへの試料
導入効率に直接影響するため，分析感度を左右する．物
理干渉の影響を抑えるためには，ネブライザーを含む試
料導入部の条件適化が最も重要となる．特に，試料流量
とネブライザーガス流量はプラズマに到達するエアロゾ
ルの量を直接決定する条件であるため，慎重に最適化す
る必要がある．また，RFパワー等プラズマの条件もマ
トリクス効果に影響するため，同じく最適化が必要であ
る．
5. 1. 2　 高周波誘導結合プラズマ発光分光分析法（ICP-

AES）
　ICP-AESはアルゴン（Ar）プラズマを励起源とする
発光分光分析法である．試料溶液は ICP-MSの場合と同
様に試料導入部のネブライザーにより霧状に噴霧された
後，励起源部のプラズマトーチへ送られる．Arプラズ
マによって励起された元素が基底状態に戻る際に放出さ
れる光を分光部でスペクトルに分離し，検出部で検出す
ることによって定性・定量分析を行う．ICP-AESの主な
特長としては，
　・　ppbレベルでの高感度分析が可能
　・　高マトリクス試料の分析が可能
　・　多元素同時分析が可能
　・　ダイナミックレンジが広範
等が挙げられる．表 5に ICP-AESの特徴をまとめた．
　有機溶剤で希釈した塗料を ICP-AESに直接導入する
際にも，ICP-MSの項で述べた物理干渉が同様に生じる
ため，プラズマへの試料導入量は増加する．一方で，水
の場合と比較して有機溶剤ではプラズマの発光強度が減
少するので，プラズマへの試料導入量が増加しても測定
信号強度が強くなる（すなわち高感度化する）わけでは
ない．多量の有機溶剤がプラズマまで到達するとプラズ
マの温度特性が変化し，結果的にプラズマの励起温度が
低下してプラズマ内の電子密度が低下して₃₉︶，₄₀︶，原子
化・イオン化に対して負の影響を及ぼすためである．ま
た ICP-MS同様，有機溶剤中の炭素がプラズマトーチ内
等に煤として堆積することによってプラズマの安定性も
低下する₄₁︶．これらの問題を解決するためには，ICP-
MSの場合と同様に，Arキャリアガスに O2 を添加して
炭素を完全燃焼させる必要がある．ICP-AESの場合には

ICP-MSの場合とは異なりスペクトル干渉やコーンの劣
化を考慮する必要がないため，補助ガスとして任意の流
量で O2 を流すことができる．
5. 1. 3　原子吸光分析法（AAS）
　AASは，液体試料をフレーム中に噴霧または黒鉛炉
内で加熱することによって試料中の元素を原子化した
後，測定対象元素に特有の波長の光を照射し，その際得
られた吸収スペクトルから測定元素を定量する手法であ
る．AASの装置は，試料中の元素を原子化する原子化
部とその原子の吸収スペクトルを検出する検知部から構
成される．AASは特定の元素への選択性が高く感度も
比較的高いことから，様々な分野で広く用いられている．
実際に ASTM standardsが規定する標準法として，AAS
を用いて塗料中有害金属元素を定量する方法が複数規格
化されている．ASTM D 3335-85a は Pb，Cd，Co，D 
3717-85a ₄₂︶ は Sb，D 3718-85aは Cr，D 4834-03 は Pbの
定量法を規定している．D 3335-85a，D 3717-85a，D 
3718-85aは液体塗料または塗料薄膜を分解して液体試料
とした後に AASで分析している．これらの規格におい
て，各元素特有の吸収波長として Pbは 283.3 nm，Cdは
228.8 nm，Co は 240.7 nm，Sb は 217.6 nm，Cr は 357.9 
nmと規定されている．AASの特徴を表 5にまとめた．
　また，AASでは高温条件下で試料を燃焼し試料中金
属元素を原子化するため，有機溶剤で希釈した塗料を直
接導入した場合に有機溶剤中の有機化合物を完全燃焼さ
せることができる．そのため， ICP-MSや ICP-AESの場
合とは異なり試料マトリクスの影響を最小限に抑えた分
析が可能である．ASTM standardsの一つである ASTM 
D 4834-03 は塗料を水またはメチルイソブチルケトンで
直接希釈してから AASに導入し Pb含有量を定量する
手法を規定している．本規格中では Pb含有量が 10 ppm
以下の塗料に数通りの濃度で Pbを添加して標準液を調
製し，その測定値から検量線を作成して検体試料中の
Pbの定量に用いている．AASは多元素を同時に分析で
きない，ダイナミックレンジが狭い，ICP-MSと比較す
ると感度が低い等の短所もあることから，塗料中有害金
属元素の高感度，かつ精確な定量には ICP-MS，または
ICP-AESの方が適していると考えられる．

5. 2　固体試料を対象とした有害金属元素測定法
　液体試料を対象とした有害金属元素測定法は，湿式分
解や乾式分解等の前処理を経る場合にはその煩雑さやコ
ストの高さ，また分解を経ずに塗料を有機溶剤で希釈し
て直接液体試料を分析装置に導入し分析する場合には前
述のように様々な技術的な課題があることから，近年で
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はこれらの前処理を行わずに直接分析を行うことができ
る固体試料分析が注目されつつある．この固体試料分析
を塗料中有害金属元素分析に利用する場合，一般的には
検体塗料を基材上に塗布して固定化してから後述の固体
試料を対象とした金属元素測定法を用いて分析する．基
材上への塗布方法については，米国環境保護庁（United 
States Environmental Protection Agency）が標準操作手順
（Standard Operating Procedure, SOP），“Standard Operating 
Procedure for the Preparation of Lead-Containing Paint Films 
and Lead-in-Paint Diagnostic Test Materials” ₄₃︶ を作成して
いる．この SOPは XRF等の固体試料分析機器を用いて
塗料中の Pbの定量を行う際の固体試料作成方法を規定
している．検体塗料はフィルムアプリケーターを用いて
剥離紙上に塗り広げ，乾燥させてから小片に切断する．
下塗り液を塗布した木材，レンガ，スチール等の基材上
に，切り分けた塗装薄膜の小片を載せて圧着させる．最
後に，小片の上から Pbを含まない油性塗料を上塗りし，
表面を平滑，均質にして乾燥させ分析試料とする．こう
して作成した固体試料に関して，以下のような測定法を
用いて有害金属元素の定量を行う．
5. 2. 1　蛍光 X 線分析法（XRF）
　XRFとは X線を試料に照射した際，分析試料に含ま
れる原子が発する元素固有の蛍光 X線を計測すること
によって，定性，定量分析を行う手法である．XRFの
装置概略を図 2に示した．X線管の中で電子を高電圧で
加速し，アノードに衝突させて X線を発生させる．1次
フィルターを通して必要な波長の X線だけを取り出し
た後，試料に照射する．分析試料に含まれる原子に X
線が当たると内殻電子が励起される．その結果生じた空
孔に外殻電子が遷移することにより蛍光 X線が生じる．
蛍光 X線は 2次フィルターを通った後に検出器に入り，
スペクトルとして観測される．この X線スペクトルの

波長と X線強度から，試料中の対象元素濃度を求める．
XRFは非破壊かつ迅速な分析が可能なことから，工業
製品の生産工程における品質評価や材料評価等のスク
リーニングテストに広く用いられている．XRFの主な
特長としては，
　・　非破壊分析が可能
　・　�装置が比較的小型であり，生産現場に持ち込むこ

とが可能
等が挙げられる．一方で，分析結果が試料マトリクスの
影響を受けやすい，感度が比較的低い等の問題点もある．
表 5に XRFの特徴をまとめた．
　また，蛍光 X線分析装置は波長分散型（Wavelength-
dispersive X-ray spectrometer,WDX）とエネルギー分散型
（Energy-dispersive X-ray spectrometer, EDX）に大別され
る．WDXは分析試料から生じた蛍光 X線を分光結晶で
分光し目的の波長の蛍光 X線を検出器で選択的に検出
するため，分解能と検出感度が高い．EDXは蛍光 X線
を半導体検出器でそのまま検出しそのエネルギーに基づ
いてスペクトルを得るため迅速な測定が可能であり，ス
クリーニングテストに多く用いられている．EDXを用
いて塗料中の Pbを定量する方法は，子供向け製品の塗
装中 Pbの定量法として ASTM F2853-10 により規格化さ
れている．
　近年では，測定の簡便さから塗料中の有害金属元素の
定量に XRFが広く用いられつつある₂₆︶，₄₄︶︲₄₈︶．XRFを
利用して高精度な元素定量を行うためには機器校正用の
認証標準物質を用いて機器校正を行う必要があるもの
の，塗料中有害金属元素を分析対象とした認証標準物質
は現在のところ供給されていない．また，XRFは特に
工業製品中に含まれる有害金属元素のスクリーニングテ
ストに用いられることが多く，この場合には製品表面の
塗装を測定対象としている．製品表面の塗装に含まれる
有害金属元素を精確に定量するには製品基材による X
線の散乱も考慮しなければならないため，基材の材質を
考慮した機器校正が課題となる．Ytrebergら（2015）₄₇︶

はハンドヘルドタイプの XRFを用いて，船体表面の塗
装に使用される防汚塗料中の Snを精確に定量する分析
手法を開発した．筆者らは，異なる濃度で Snを含む塗
料をポリエチレンテレフタラート製のフィルム上に塗布
して標準塗装片を作成した．その標準塗装片を船体基材
上にかざした状態で蛍光 X線強度を測定して得られた
測定値を基に検量線を作成し，検体塗料中の Snの定量
に用いている．これと同様の手法を用いて著者らは
2016 年には船体に塗布された状態の防汚塗装中の有機
スズ，Cu，Znを定量している₄₆︶．図 2　XRF装置概略図
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5. 2. 2　 レーザーアブレーション誘導結合プラズマ質量
分析法（LA-ICP-MS）

　レーザーアブレーション（LA）とは，固体試料表面
にパルスレーザー光を照射した際に試料表面が掘削さ
れ，試料を構成する物質の原子や分子及びそれらのクラ
スターがエアロゾル化する現象である．この現象は
ICP-MSを用いた固体試料分析に用いられており，LA
と ICP-MSを組み合わせた分析手法をレーザーアブレー
ション ICP質量分析法（LA-ICP-MS）と呼ぶ．図 3 に
LA-ICP-MSの装置概略を示した．LA-ICP-MSにおいて
は分析試料にアブレーションセル内でNd: YAGレーザー
等のレーザー光を照射し，試料表面をエアロゾル化させ
る．エアロゾル化した試料は Arガス等のキャリアガス
と共に ICP-MSの質量分析部に導入され，質量分析が行
われる．
　LA法の利点として第一に固体試料に前処理を加える
ことなく直接分析することが可能である点が挙げられ
る．試料の分解や抽出，分析対象物質の分離等の過程を
経る必要がないため，分析対象の汚染や損失の可能性が
少なく迅速・低コストな分析が可能である．また，レー
ザー光の照射スポットを直径数～数百 μmまで小さくす
ることが可能であり，微小領域の元素分析が可能である
ほか，前述した ICP-MSの利点，すなわち多元素同時か
つ高感度分析が可能，同位体希釈法（ID-MS法）の利
用も可能という利点も同時に有する．表 5 に LA-ICP-
MSの特徴をまとめた．
　LA-ICP-MSも XRFと同様に近年，塗料中有害金属元
素の分析法として注目されつつある₄₉︶．金属の定量に
LA-ICP-MSを利用するためにはマトリクス類似した機
器校正用の標準物質が必要であるが，塗料を対象とした
有害金属元素分析用の標準物質は現在のところ供給され
ていない．Mercanら（2015）₅₀︶ は NISTが供給している

ガラス中 Pb分析用の標準物質である NIST-SRM 610 と
612 を用いて検量線を作成し，それを用いて子供服表面
の顔料プリント中の Pbの定量を行っている．著者らは，
これらのマトリクスの異なる標準物質を用いて作成した
検量線を試料中 Pbの定量に用いるために，レーザーア
ブレーションの条件のほか，ガス流量，サンプリング深
さ等の ICP-MSの条件についても検討と最適化を行って
いる．以上のように，LA-ICP-MSを塗料中有害金属元
素の定量に用いるためには，機器校正の方法を確立する
ことと試料に合わせた分析条件の最適化を行うことが不
可欠である．
　ここで，XRFと LA-ICP-MSの特徴を表 6に比較した．
XRFは分析機器が比較的小型であり，持ち運びに便利
なハンドヘルドタイプも販売されていることから，工場
等で簡易的に試験を行うのに適している．一方，LA-
ICP-MSは分析機器が大型であるため簡易的な試験には
向かないが，検出限界は XRFの 100 分の一程度と非常
に低く，不確かさも XRFより小さい．また，XRFでは
不可能な ID-MS法の適用も可能であり，XRFよりも高
精度な分析を行うことができる．このような特長から，
LA-ICP-MSは今後塗料を含む油性材料全般の元素測定
法として広く活用の可能性があると考えられる．そこで
次章では LA-ICP-MSに着目し，その課題について述べ
る．

6．LA-ICP-MS の課題

　近年注目されている LA-ICP-MSを用いた金属元素分
析において，Elemental fractionationやマトリクス効果と
呼ばれる現象が知られており，精確な定量分析のために
はこれらの現象を最小限に抑える必要がある．

6. 1　Elemental fractionation
　Elemental fractionationとは，質量分析によって得られ

図 3　LA-ICP-MS装置概略図

表 6　LA-ICP-MSと XRFの比較 

LA-ICP-MS XRF

検出限界 0.1 ppm 10 ppm

スポットサイズ 0.01 mm～ 0.1 mm 1 mm～ 10 mm

測定の精度 1 %以下 1 %～ 5 % ₅₁)

測定の不確かさ 2 %～ 3 % 10 % ₅₁)

その他 深さ方向の元素分布
も測定可能，
同位体希釈法の適用
が可能

ハンドヘルド
タイプあり
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た対象元素の信号強度が実際の試料中元素組成を反映し
ない現象全般を指す．これは具体的には，標準物質中の
元素定量値が認証値と一致しない現象₅₂︶ や，複数の元
素の信号強度を比較した際の強度比が認証値の比率と一
致しない現象₅₃︶，LAによりエアロゾル化した試料粒子
の大きさや形状が異なると粒子中の元素組成比にもばら
つきが生じる現象₅₄︶，₅₅︶ 等として現れ，いずれの場合も
精確な定量分析の妨げになる．
　Elemental fractionationは LAによる試料のエアロゾル
化や，エアロゾル化した試料の ICP-MSへの導入，ICP
による試料中原子の励起・イオン化，検出器における検
出等，LA-ICP-MSに関わる複数の過程で起こる．特に
LAによる試料のエアロゾル化の過程において元素間で
揮発度に差が生じること，レーザーの照射スポット付近
で熱によって試料中の元素組成が変化すること等が主要
な原因と考えられており₅₆︶，レーザー波長，レーザー
のエネルギー，アブレーションの時間，パルスの持続時
間等のレーザー照射条件が発生の程度に大きく影響す
る．したがって，精確な元素定量のためには，まず試料
の性質に合致したレーザー照射条件を選択する必要があ
る．また，ICPにおけるキャリアガスの種類やRFパワー，
ガス流量，サンプリング深さ等，ICPに関する様々な条
件設定も Elemental fractionationの程度に影響することか
ら，これらの条件を最適化することも重要である．この
他にも Elemental fractionationの影響を抑制するための手
法として，係数を用いて補正する手法₅₇︶ や，レーザー
で試料を掘削するスピードと等しいスピードで試料を載
せたステージを上昇させ，常に同じ距離からレーザーを
照射できるように Z軸方向にステージを動かす手法₅₈︶，
レーザー照射の初期の段階ではレーザー出力を小さく設
定しその後徐々に出力を上げることによって一定して安
定した信号を得る手法₅₉︶ 等についても報告されている．

6. 2　マトリクス効果
　マトリクス効果とは，等しい濃度の対象元素を含む試
料であっても試料マトリクスが異なると元素の信号強度
が一致しない現象を指す．このマトリクス効果は
Elemental fractionationと同様に実際の試料分析において
非常に多様な現象として現れ，精確な定量分析を困難に
している．例えば，試料中の対象元素について検量線を
作成した場合に，試料マトリクスが異なると検量線の傾
きや切片が一致しなくなるため同一の検量線を用いて定
量できなくなる現象が報告されているほか₆₀︶，レーザー
のエネルギー，アブレーションの時間，キャリアガス流
量等の分析条件を変化させると，同一濃度の対象元素を

含んでいるにも関わらずマトリクスごとに対象元素の信
号強度が一致しなくなる現象も報告されている₆₁︶，₆₂︶，
₆₃︶，₆₄︶．また，マトリクスが異なると同一条件で LAを
行ったとしてもエアロゾル化する試料の質量に差が出る
という報告もある₆₅︶，₆₆︶．これらの現象は，試料マトリ
クスの違いが LAによる試料エアロゾル化の過程，エア
ロゾル化した試料の ICP-MSへの導入過程，ICPによる
試料中原子の励起過程等，レーザーと固体試料間の相互
作用に関わる全ての過程に影響を及ぼすことが原因と考
えられているが，中でも試料のエアロゾル化の過程に及
ぼす影響が主要な原因と推測されている．Iidaら（1990）
₆₇︶ はこの試料のエアロゾル化の過程において，試料マ
トリクスの有する融点や沸点等の温度特性やレーザー光
の表面反射率等の物理的性質の違いがマトリクス効果を
引き起こす原因であることを示している．マトリクス効
果を抑制し精確な定量分析を行うためには，第一に試料
とマトリクス類似した標準物質を用いて検量線を作成す
る必要がある．また，レーザー波長，パルス幅等のレー
ザー照射条件や ICPに関連する諸条件を最適化するこ
とも重要である．試料マトリクスが異なる標準物質を用
いる場合には，内部標準添加法のほか LAにより生じる
音響信号強度やエアロゾル化した試料粒子による光散乱
等を用いてエアロゾル化した試料の質量を補正する手
法₆₈︶︲₇₁︶ や試料表面密度補正法₇₂︶ 等の手法を用いて測
定値を補正する必要がある．

7．塗料中有害金属測定用標準物質の現状と課題

　これまでの調査や研究で工業製品に含まれる有害金属
の一部が健康被害をもたらしていることが明らかになっ
てきており，加えて健康に対する社会的な意識が高まっ
てきていることから工業製品の安全性に対する消費者の
監視の目も厳しくなりつつある．このような社会情勢を
踏まえて，工業製品中の有害金属に対する規制の上限値
は年々引き下げられる傾向にあり，また規制の対象とな
る工業製品の品目の増加に伴い工業製品の生産工程にお
いて行われるスクリーニングテストの検体数も増加する
傾向にある．工業製品中の有害金属の迅速かつ高精度な
定量分析法が確立されればスクリーニングテストの精度
も向上するため，よりコストのかかる精密分析の対象に
なる検体数を大幅に減らすことができ生産工程の低コス
ト化に繋がる．
　液体試料分析は精確な定量分析法としては非常に有効
であるものの，油性材料である塗料中の有害金属の定量
に用いるには分解等の前処理を行う必要がある．この試
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料前処理には長い時間を必要とし，かつ作業者の熟練を
必要とすることから，コストの面で問題があった．また，
分解を経ずに塗料を有機溶剤で希釈して直接分析に用い
る場合には，前述のように様々な技術的課題があった．
以上のことから，液体試料分析は多数の検体を迅速に試
験することが必要な場面では最適な分析法とは言えず，
近年では特に工業製品中の有害金属のスクリーニング手
法として，煩雑な前処理が不要で迅速・低コストな分析
が可能な固体試料分析法が注目されつつある．
　精確な元素定量には標準物質が必要不可欠であるが，
これには分析者の分析技術や分析法の妥当性確認に用い
られる妥当性評価用標準物質と，分析機器の校正を行う
ための校正用標準物質の二種類がある．塗料中有害金属
元素の定量に XRFや LA-ICP-MS等の固体試料分析法を
用いるには固体試料分析に対応した形態を有し，かつ分
析対象試料とマトリクス類似した妥当性評価用及び機器
校正用の標準物質が必要不可欠である．しかし，これら
の供給は十分であるとは言えないのが現状である．本章
では，現在供給されている塗料中有害金属元素測定用の
認証標準物質の詳細とその課題を述べる．

7. 1　 現在供給されている塗料中有害金属測定用認証標
準物質

　現在供給されている塗料中金属元素測定用の認証標準
物質の概要を表 7に示した．
7. 1. 1　SRM 2569
　NISTが供給する SRM 2569 は，プラスチック製の子
供向け製品に使用されている塗料中の Pbを非破壊的な

手法を用いて定量する際の分析法の妥当性評価のために
開発された認証標準物質であり，XRFを用いた塗料中
Pbの定量法を規格化した ASTM F2853-10 の妥当性評価
のためにも利用されている．この SRM 2569 は塗料を塗
布したポリエステルシート 3枚と，何も塗布していない
ポリエステルシート 5枚を 1組にして供給されている．
このうち 3枚のポリエステルシートに塗布されている塗
料は，それぞれ異なる量の Pbを含む．XRFを用いて製
品表面の塗装中の元素を定量する場合，製品の基材の組
成によって X線の散乱の程度が異なるため，X線散乱
の結果として起こるバックグラウンドの上昇や検出限界
の低下等の程度も基材の組成によって異なる．そのため，
SRM 2569 の使用の際には塗料を塗布したポリエステル
シートの下に，何も塗布していないシートを数枚重ねた
状態で測定を行うよう注釈がされている₇₃︶．これは，
ポリエステルシートを重ねることによって SRM 2569 が
対象とするプラスチック製品の基材表面の X線散乱を
模擬できるためである．
7. 1. 2　SRM 2579
　SRM 2579 はハンドヘルド XRFを用いて家屋の内装，
外装中の Pb量を測定する場合の分析法の妥当性評価の
ために開発された標準物質であり，異なる量の Pbを含
む塗料を塗布したポリエステルシート 5枚と Pbを含ま
ないワニスを塗布したポリエステルシート 1枚が 1組に
なった状態で供給されている．
7. 1. 3　SRM 2580，2581，2582，2589
　SRM 2580 は家屋内装から採取された 4 %の Pbを含
む塗装粉末である．SRM 2580 は湿式分解や乾式分解等

表 7　塗料中有害金属元素測定用標準物質の概要

標準物質名 供給機関 マトリクス・形状 用途 認証元素
SRM 2569 NIST ポリエステルシート 子供向け製品 Pb

SRM 2579a NIST ポリエステルシート 家屋内装・外壁 Pb

SRM 2580 NIST 家屋外壁の塗料粉末 家屋外壁 Pb

SRM 2581 NIST 家屋内装の塗料粉末 家屋内装 Pb

SRM 2582 NIST 家屋内装の塗料粉末 家屋内装 Pb

SRM 2589 NIST 家屋内装の塗料粉末 家屋内装 Pb

CRM 620 JRC
（ IRMM）

アルキド樹脂塗料を塗布
した軟鋼片

玩具 As，Ba，Cd，Cr，
Hg，Pb，Sb，Se

CRM 623 JRC
（ IRMM）

アルキド樹脂の乾燥粉末 玩具 As，Ba，Cd，Cr，
Hg，Pb，Sb，Se
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の前処理を経て液体試料とした後，ICP-MSや ICP-
AES，AAS等の液体試料測定法を用いて分析すること
を主な使用用途としており，家屋内装に使用される塗料
中の Pbを測定する際の分析法の妥当性評価や分析装置
の校正のために開発された．同様の目的で開発された
SRM 2581，SRM 2582，SRM 2589 は Pbを異なる濃度で
含む塗装粉末であり，それぞれ 0.5 %，200 mg/kg，10 %
の Pbを含む．
7. 1. 4　CRM 620，CRM 623
　CRM 620 ならびに CRM 623 は EU標準物質計測研究
所（IRMM）が供給する認証標準物質である．CRM 620
はアルキド樹脂塗料が塗布された軟鋼片，CRM 623 は
アルキド樹脂塗料の塗装粉末である．これらの標準物質
は玩具中の有害金属元素に関する分析法や分析者の分析
技術の妥当性を評価するために開発されたものであり，
As，Ba，Cd，Cr，Pb，Sb，Seの 7元素について認証値
が付与されている．これらの標準物質は前述の EN 71-3
で規定されている塩酸を用いた溶出試験ならびにその溶
出液を試料とした有害金属元素分析法に則った使用を前
提としている．

7. 2　塗料中有害金属元素測定用認証標準物質の課題
　迅速で簡便な分析が可能な固体試料分析法が塗料中有
害金属元素分析にも近年広く用いられるようになってき
たことから，固体試料分析を対象とした標準物質のニー
ズは非常に高いと考えられる．しかし，前述のように固
体試料分析用の認証標準物質として現在供給されている
のは SRM 2569 と SRM 2579 の 2 種類のみである．これ
らはいずれも妥当性評価の用途で開発されており，なお
かつ Pb濃度のみが認証されている．塗料中の Pbに対
して国際的に厳しい規制が課せられており，Pb分析に
特化した標準物質が開発供給されているわけだが，その
他の規制対象である Cd，Hg，有機スズ等を対象とした
妥当性評価用の認証標準物質に対するニーズも高いこと
は容易に推測される．
　また，前述の通り塗料中有害金属元素の定量に XRF
が用いられ始めており，XRFの機器校正にはファンダ
メンタルパラメータ法（FP法）が一般的に用いられて
いる．FP法は含有元素とその含有量が既知の標準試料
を用いて対象元素の感度係数を測定し，未知試料の測定
強度から理論計算式を用いて対象元素の定量を行う手法
であり，標準物質一物質を用いて装置校正できる非常に
簡便な手法であることから，XRFを用いた定量分析の
際には広く用いられている．ただし，FP法はある程度
高濃度で含まれる元素の定量にのみ利用できる手法であ

り，かつ炭素，酸素，水素等の軽元素は XRFの測定対
象外であることから，有機物を主成分とする試料の場合
には測定誤差が大きくなる可能性がある．そのため，塗
料のように有機物を主成分とする試料中にごく微量に含
まれる有害金属元素を精確に定量する場合には分析値の
信頼性確保が困難となる．このような場合には，校正用
標準物質を用いた検量線作成が機器校正の有効な手段と
なるが，固体試料分析機器校正に特化した標準物質，例
えば数通りの濃度で分析対象元素を含み，かつ値付けさ
れているような標準物質は未だ供給されていないのが現
状である．
　XRFや LA-ICP-MSを塗料中有害金属元素の定量に用
いた報告においては，塗料に分析対象元素を添加して複
数濃度の標準物質を自作して検量線を作成している例が
あるほか₄₆︶，₄₇︶，塗料とは試料マトリクスの異なる認証
標準物質で代用している例₅₀︶ もある．しかし，標準物
質の自作と品質管理には多大な労力を要すること，試料
マトリクスは分析対象元素の定量値に大きく影響を及ぼ
すため，原則的にはマトリクス類似した標準物質を機器
校正に用いる必要があることから，塗料に類似した試料
マトリクスを有する固体試料分析機器校正用標準物質の
開発・供給が望まれる．

8．今後必要とされる分析法ならびに標準物質

　塗料中有害金属元素の分析法として XRFや LA-ICP-
MS等の固体試料分析法が注目されつつあることは先に
述べたとおりであるが，これらの手法を用いて塗料中有
害金属元素の精確な定量を行うためにはまず，固体試料
分析機器校正用の認証標準物質が必要不可欠である．機
器校正に用いられる校正用標準は通常，以下の（1）～（3）
のような条件を満たす必要がある．
　(1)　数通りの濃度で対象元素を含有している． 
　(2)　対象元素の物質量について値付けされている．
　(3)　分析対象塗料とマトリクス類似している．
（1）及び（3）の条件を満たすためには，塗料の溶剤と
金属元素の水溶液を任意の割合で均一に混合する試料調
製技術の開発が必要である．添加する金属元素の水溶液
は，SIトレーサビリティの確保された元素標準液が望
ましい．この技術として具体的には，有機溶剤を界面活
性剤で乳化する，疎水性の高いキレーターを添加し金属
元素を錯体の形で有機溶剤に溶解させる，親水基と疎水
基の両方を有し水と有機溶剤の両方に溶解する両親媒性
分子を添加する等の方法が考えられる．これらの技術が
今後確立されれば今までにない新規の技術であり，測定
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対象の塗料とマトリクス類似した塗料溶剤に任意の濃度
で分析対象元素または内部標準元素を添加することが可
能となる． （2）の物質量の値付けは，一次標準測定法
である ID-MS法及びその他の精確さの担保された分析
法を用いて行い，SIトレーサビリティを確保すること
が重要である．また，固体試料分析機器は固体状態の試
料を分析対象としていることから，調製した試料は何ら
かの方法を用いて固定化しなければならない．先に述べ
たように XRFを用いた X線強度の測定において塗装の
基材による X線散乱の影響が出ることから，この影響
を最小限に抑えることのできる材質の検討を行った上
で，固定化する際に基材となる固定化プレートの開発を
行う必要がある．また，試料の塗布面に関して，以下の
（4）及び（5）を可能にする均質な塗布技術が必要である．
また，固体試料分析において塗装の厚みや密度の違いは
分析対象元素の定量値に影響することから，（6）の手法
の開発も必要である．
　(4)　成分濃度の均質性の確保
　(5)　厚みや密度の均質性の確保
　(6)　 厚みや密度の違いによる測定値のバイアスの補

正
開発した新規試料調製技術を用いて塗料と分析対象元素
または内部標準元素を任意の割合で混合した後に，調製
した試料を固体化プレート上に均質に固定化することに
よって固体試料分析機器の校正用標準物質を開発できる
と考えられる．開発した校正用標準物質は，具体的には
XRFや LA-ICP-MS等の固体試料分析機器の校正に利用
され，塗料中金属元素の精確な定量分析に貢献する．
　固体試料測定法の中でも，高感度かつ精確な多元素同
時分析が可能な LA-ICP-MSが近年注目されており，今
後塗料を含めた油性材料中有害金属元素の分析に広く利
用されることが期待される．LA-ICP-MSには前述のよ
うに Elemental fractionationやマトリクス効果等の解決す
べき課題があるが，今後はこれらを抑制した分析手法の
確立を行い油性材料中有害金属元素の精確かつ高感度な
定量分析に LA-ICP-MSを活用したいと考えている．課
題の解決のためには，マトリクス類似した校正用標準物
質を用いて LA-ICP-MSの装置校正を行うこと，そして
LA-ICP-MSにおいても内部標準添加法を確立すること
が重要である．これは具体的には，内部標準元素として
適切な元素を選択すること，またその内部標準元素を試
料に添加する添加法を確立することが必要である．これ
らの課題の解決には前述の新規試料調製法や固定化技術
を用いることができる．
　以上に述べたような新規試料調製技術や新規固定化技

術及び LA-ICP-MSを用いた新規分析法は，塗料のみな
らず食用油や重油等の油性材料全般に応用することが可
能だと考えられる．食用油等の食品に関しては製品の品
質管理においてより高感度かつ精確な定量が必要とされ
るため，新規技術は特に食品分析の分野での活用も期待
される．今後は塗料を含めた油性材料の新規分析技術の
確立に取り組み，工業製品や食品の安全性の向上に貢献
したい．
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