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緒   言 

 ポリスチレン（PS）は材質中に未反応のスチレンや原料
中の不純物が含まれていることが知られており，食品衛生

法ではスチレンを含む揮発性物質（スチレン，トルエン，

エチルベンゼン，イソプロピルベンゼン，n-プロピルベン
ゼン）の材質中の濃度を合計 5,000 ppm以下と規定してい
る 1)．また同様にナイロンおよびポリメタクリル酸メチル

も材質中に未反応の原料であるカプロラクタムおよびメタ

クリル酸メチルが残留している可能性があり，これらが

20 %エタノール浸出液中に 15 ppmを超えて移行してはな
らないと規定している 1)．食品衛生法による公定法 1) はい
ずれも最近使用されなくなっているパックドカラムによる

ガスクロマトグラフ（GC）法であり，分析精度が低く，パ
ックドカラムが装着できる GCは限定されている．これら
の規格におけるキャピラリーカラムを用いた試験法は，カ

プロラクタムおよびメタクリル酸メチルについては報告さ

れていない．揮発性物質についてはヘッドスペース法を用

いた報告 2) があるが，この試験法は溶解した後，恒温そう
で加熱するなど操作が煩雑で関与するファクターも多く，

技術の習熟が必要である．そこでこれら 3 物質について，
簡便で，分析精度が高く，汎用性の高いキャピラリーカラ

ムを用いた試験法を検討したので報告する． 
 

実 験 方 法 

１．試料 

1) 揮発性物質 PS 製の食品用器具・容器 10 試料を用い
た． 
2) カプロラクタムおよびメタクリル酸メチル いずれも

溶出試験であり，きょう雑物による影響がほとんどないこ

とから試料を用いた試験は行わなかった． 
 
 
 
 

２．試薬，試液 

1) 揮発性物質 トルエン(TO)，スチレン(S），n-プロピル
ベンゼン(NPB），エチルベンゼン(EB)，イソプロピルベン
ゼン(IPB)：東京化成工業，ジメチルホルムアミド（DMF）：
特級，和光純薬工業，テトラヒドロフラン(THF）：高速液
体クロマトグラフ用，関東化学 
2) カプロラクタムおよびメタクリル酸メチル ε-カプロ
ラクタム，メタクリル酸メチル，エタノール（95）：特級，
和光純薬工業，20 %エタノール：エタノール（95）40 mL
を採り，水を加えて 190 mLとした． 
 
３．標準溶液 

1) 揮発性物質 

(1) パックドカラム法（公定法）  TO，S，NPB，EB お
よび IPBはそれぞれ 2,000 μg/mLの DMF溶液を個別
に調製して標準原液とし，それぞれ 1～125 μg/mL と
なるように DMF で混合，希釈して混合標準溶液を調製
した．また添加回収試験用に各 1,800 μg/mL の DMF
混合標準溶液を調製した． 

(2) キャピラリーカラム法 TO，S，NPB，EBおよび IPB
はそれぞれ 2,000 μg/mL の THF 溶液を個別に調製し
て標準原液とし，それぞれ 1～125 μg/mL となるよう
に THF で混合，希釈して混合標準溶液を調製した．た
だし DMF溶液との比較時は，THFをすべて DMFでお
きかえた標準溶液および内部標準溶液を調製した．また

添加回収試験用に各 2,000 μg/mL の THF 混合標準溶
液を調製した． 

2) カプロラクタムおよびメタクリル酸メチル 

 カプロラクタム標準溶液：ε-カプロラクタム 15 mg を
20 %エタノールに溶かして 100 mLとし，標準原液とした．
標準原液を希釈し，1.0～30 μg/mLの標準溶液を調製した． 
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メタクリル酸メチル標準溶液：メタクリル酸メチル 15 mg
を 20 %エタノールに溶かして 100 mLとし，標準原液とし
た．標準原液を希釈し，1.0～30 μg/mL の標準溶液を調
製した． 
 
４．装置 

パックドカラム用ガスクロマトグラフ :島津製作所製
GC-9A（FID付き） 
 キャピラリーカラム用ガスクロマトグラフ :Hewlett 
Packard社製 HP-6890（FID付き） 
 
５．ＧＣ測定条件 

1) 揮発性物質 

(1) パックドカラム法測定条件 カラム：25 %ポリエチレ
ングリコール 20M/ユニポートHP60-80メッシュ（3 mm 
i.d.×2.1 m，ガラスカラム），カラム温度：110℃(12 min)
―(10℃/min)―150℃(8 min)，注入口温度：230℃，検
出器温度：230℃，キャリヤーガスおよび流量：He，43 
mL/min，注入量：3 μL 

(2) キャピラリーカラム法測定条件 カラム：HP-WAX
（ 0.25 mm i.d.× 30 m, 膜厚 0.5 μm），Agilent 
Technologies，カラム温度：60℃―(4℃/min)―100℃―
(10℃/min)―150℃ (5 min)，注入口温度：220℃，検出
器温度：220℃，キャリヤーガスおよび流量：He，1.2 
mL/min，注入モード：スプリット（スプリット比 1：
30），注入量：1 μL 

2) カプロラクタム（キャピラリーカラム法） 

(1) 測定条件ア カラム：DB-1（0.32 mm i.d.×30 m，
膜厚 5 μm），カラム温度：240℃，注入口温度：240℃，
検出器温度：240℃，スプリット比：1:10，キャリヤー
ガスおよび流量：He，1.7 mL/min，注入量：1 μL 

(2) 測定条件イ カラム：HP-WAX（0.25 mm i.d.×30 m，
膜厚 0.5 μm），カラム温度：200℃（1 min）－（2℃/min）
－220℃（5 min），注入口温度：230℃，検出器温度：
230℃，スプリット比：1:30，キャリヤーガスおよび流
量：He，1.0 mL/min，注入量：1 μL 

3) メタクリル酸メチル（キャピラリーカラム法） 

(1) 測定条件ア カラム：DB-1（0.32 mm i.d.×30 m，
膜厚 5 μm），カラム温度：120℃（1 min）－（5℃/min）
－170℃ ，注入口温度：200 ℃，検出器温度：200℃，
スプリット比：1:10，キャリヤーガスおよび流量：He，
1.4 mL/min，注入量：1 μL 

(2) 測定条件イ カラム： HP-WAX（0.25 mm i.d.×30 m，
膜厚 0.5 μm），カラム温度：60℃，注入口温度：150℃，
検出器温度：150℃，スプリット比：1:15，キャリヤー
ガスおよび流量：He，1.2 mL/min，注入量：1 μL 

 
６．試験溶液の調製(揮発性物質) 

  パックドカラム法は，20 mLのメスフラスコに細切した
試料 1.0 ｇを正確にはかり取り，DMF を加え定容とした

ものを試験溶液とした．キャピラリーカラム法は，同様に

操作した試料に DMF または THF を加え定容としたもの
を試験溶液とした． 
 

結果および考察 

１．揮発性物質 

1) キャピラリーカラムの選択 公定法における揮発性物

質の測定はパックドカラムで行うことが規定されている．

充填剤としてカラム担体にポリエチレングリコールを

25 %含ませたものが記載されていることから 1)，強極性キ

ャピラリーカラムである HP-WAX（0.25 mm i.d.× 30 m，
膜厚 0.5 μm）を選択した． 
2) 試料の溶解溶媒の検討 公定法は PSを DMFに溶解し
たものを試験溶液として，パックドカラムに注入して測定

を行っている．そこで公定法に準じてDMFに溶解した 100 
μg/mL標準溶液をキャピラリーカラムに注入したところ，
図 1のガスクロマトグラムが得られた．ピークの形状は保
持時間が長いものほどブロードとなり，5 回繰り返したと
きの標準溶液のピーク面積の変動係数（CV）は 5化合物で
1.5～2.7 %であった．これは DMFの沸点が 153℃と高く，
注入口において短時間で気化しにくく，溶媒中の揮発性物

質も短時間に気化できないためと考えられた．そこで PS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図1．キャピラリーカラムによる揮発性物質のガスクロマトグ
ラム(DMF溶液)（各100μg/mL，1μL） 

図2．キャピラリーカラムによる揮発性物質のガスクロマトグ
ラム(THF溶液)（各100μg / mL，1μL） 
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に対して溶解能があり，沸点が 66℃と低い THFを溶媒と
した標準溶液を注入し，得られたガスクロマトグラムを図

2 に示した．その結果，5 化合物の面積値がほぼ同じであ
り，ピーク形状が良好で再現性のよい（CV 0.1～0.6 %, 
n=5）ガスクロマトグラムが得られた．また試料に標準物
質を添加して 11回連続測定を行った場合でも，5化合物の
CVは 0.3～1.2 %と良好であった（表 1）．なお，試料を溶 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
媒に溶解したときの粘性が DMF より THF の方が低いこ
とから，オートサンプラーの使用も可能であった．以上よ

りキャピラリーカラム法では試験溶液の溶媒として DMF
ではなく THF を用いることにより，再現性のよい良好な
測定を行うことができることを確認した． 
3) 検量線 ピーク面積による絶対検量線法で検量線を作

成した．その結果，パックドカラム法は 5 化合物全て 2～
125 μg/mL の範囲で原点を通る直線性のよい検量線が得
られた．検量線の相関係数は，全ての化合物において 0.999
以上と良好であった．また材質中の各揮発性物質の定量下

限は，40 μg/gであった．キャピラリーカラム法は，5化
合物全て 1～125 μg/mL の範囲で原点を通る直線性のよ
い検量線が得られ，相関係数は 0.998以上と良好であった．
定量下限は 20 μg/gと，パックドカラム法より良好な感度
が得られた． 
4) 添加回収試験 パックドカラム法は，20 mL のメスフ
ラスコに PS 製試料（No.10）1.0 ｇを正確にはかり取り，
1,800 μg/mLの混合標準溶液 1.0 mLを加え，DMFで定
容とした試験溶液を GC に注入した．回収率は 89～99 %
であった（表 2）．キャピラリーカラム法は，同様に操作し 
た試料に 2,000 μg/mLの混合標準溶液 1.0 mL を加え， 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

THF で定容とした試験溶液を GC に注入した．回収率は
83～94 %であり，パックドカラム法とほぼ同等と考えられ
た（表 3）． 

 

5) パックドカラム法およびキャピラリーカラム法の試料

への適用とその比較 公定法であるパックドカラム法およ

びキャピラリーカラム法を用いて，PS製の小皿，コップ，
菓子容器等 10 試料の揮発性物質の残存量を測定した（表
4）．S は全ての試料から 270～1,700 μg/g，EB は No.3
を除く全ての試料から 28～360 μg/g 検出された．TO，
IPB および NPB はそれぞれ 1 試料，7 試料および 5 試料
から検出されたが，いずれも 100 μg/g以下であった．食
品衛生法では，PS 製品に残存する揮発性物質の合計を
5,000 μg/g以下と定め，更に熱湯を用いる発泡 PS製品に
ついては，合計 2,000 μg/g以下で，かつ Sおよび EBが
それぞれ 1,000 μg/g以下と定めている．今回測定した PS
試料は，全て基準を満たしていた． 
 パックドカラム法とキャピラリカラム法を比較すると大

半の試料ではほぼ同等の結果が得られたが，No.5，9，10
ではパックドカラム法の測定値が大幅に高かったことから，

n＝3として再度測定したが，やはり高い測定値が得られた．
検出された化合物は EB，IPB および S であり，いずれも
パックドカラムで高かったが，特に EB は 2～6 倍と著し
く高い値を示した．そこでそれらのクロマトグラムのピー

クを詳細に検討したところ（図 3），キャピラリーカラムで
は EBのすぐ後ろに 2本のきょう雑ピークが存在し，Sの
近くにも見られた．一方，パックドカラムでは分離能が悪

いためピークがブロードとなり，EB は隣接するきょう雑
成分ピークの肩部分として認められ，これらを含めて測定

されたために数倍という高い測定値が得られたと考えられ

る．また，Sもきょう雑ピークを含んでいる可能性が高い．
このようにパックドカラムでは分離が悪いため，きょう雑

ピークの面積値が合算され大きい値となることが推測され

た．キャピラリーカラムでは，図 3に示したように EBの
ピークは明確に分離しており，No.5および 10のクロマト
グラムにおいても同様であった．このように揮発性物質の

正確な測定値を得るためにはキャピラリーカラムによる分

離が必要である．  
 
 

TO

EB

IPB

NPB

S

平均値±SD, n=3, ND＜40 μg/g, DMF溶液

揮発性物質
1800 μg/g添加試料（No.10）試料（No.10）

977±74 2590±75 89±4

ND 1780±16 99±1

1790±41 99±2

257±54 1860±24 89±1

ND

ND 1720±43 96±2

測定値( μg/g) 回収率（％）測定値(μg/g)

表2. バックドカラム法による揮発性物質添加回収試験結果

TO

EB

IPB

NPB

S

平均値±SD, n=3, ND＜20 μg/g, THF溶液

1850±87

94±5

92±5

各2000 μg/g添加試料（No.10）試料（No.10）

測定値（μg/g）

1880±78

回収率（％）

揮発性物質

83±6

92±5

91±6

1850±80

2530±95

1870±98

867±7

測定値（μg/g）

ND

ND

ND

39±1

表3. キャピラリーカラム法による揮発性物質添加回収試験結果

揮発性物質 測定値(μg/g) CV (%)

TO 1960±24 1.2

EB 2050±14 0.7

IPB 2010±10 0.5

NPB 1990±6 0.3

S 3660±22 0.6

揮発性物質各2,000 μg/gを添加した試料(No.4)のTHF溶液

平均値±SD, n=11, TO:トルエン,　EB:エチルベンゼン,

IPB:イソプロピルベンゼン,NPB:n-プロピルベンゼン,S:スチレン

表1. キャピラリーカラム法による揮発性物質の再現性 



114 Ann. Rep. Tokyo Metr. Inst. P.H., 55, 2004  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．カプロラクタムおよびメタクリル酸メチル 

1) キャピラリーカラムの選択 公定法におけるカプロラ

クタムおよびメタクリル酸メチルの分析はパックドカラム

で行うことが規定されている．充填剤はカプロラクタムで

は，カラム担体にポリエチレングリコールを 5 %および水
酸化カリウムを 1 %含ませたものが記載されている 1)．ま
たメタクリル酸メチルでは，カラム担体に D-ソルビトール
を 30 %含ませたものが記載されている．公定法における充
填剤はカプロラクタムでは強極性，メタクリル酸メチルで 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
は中または弱極性でいずれも極性カラムであることから，

強極性のキャピラリーカラムHP-WAX（0.25 mm i.d.× 30 
m，膜厚 0.5 μm），また無極性であっても，膜厚が厚けれ
ば低分子量化合物の測定が可能であると考え，DB-1（0.32 
mm i.d.×30 m，膜厚 5 μm）を選択した．この 2種のキ
ャピラリーカラムによる測定条件ア，イを用い，カプロラ

クタムおよびメタクリル酸メチルを測定し，比較検討を行

った．図 4 に示したようにカプロラクタムは測定条件ア，
イともピークが認められた．イではベースラインの上昇が 

SEB

SEB

0 4                   8              12 6 8                                         10
保持時間（分） 保持時間（分）

パックドカラム(DMF溶液） キャピラリーカラム(THF溶液）

図3．カラムのちがいによる試料溶液(NO.9）ガスクロマトグラムの比較 

No. 品名 カラム TO EB IPB NPB S 計

1 使い捨て総菜容器 パックド N.D. 66 N.D. N.D. 440 560

キャピラリー N.D. 66±０ N.D. N.D. 400±3 419±3

2 使い捨て小皿 パックド N.D. 40 N.D. N.D. 300 400

キャピラリー N.D. 28±0 N.D. N.D. 272±9 301±9

3 菓子用カップ パックド 48 N.D. N.D. N.D. 580 640

キャピラリー 24±0 N.D. N.D. N.D. 579±4 602±4

4 使い捨てスプーン パックド N.D. 120 58 34 1700 2000

キャピラリー N.D. 116±2 49±1 29±1 1670±43 1870±46

5 菓子容器 パックド N.D. 161±15 49±5 N.D. 1700±324 1910±334

キャピラリー N.D. 70±2 21±1 N.D. 1590±46 1680±49

6 菓子容器 パックド N.D. 300 30 N.D. 620 960

キャピラリー N.D. 248±1 34±0 N.D. 642±1 925±2

7 菓子容器 パックド N.D. 100 N.D. N.D. 520 700

キャピラリー N.D. 96±2 N.D. N.D. 418±4 534±6

8 菓子容器 パックド N.D. 280 44 N.D. 1000 1400

キャピラリー N.D. 197±5 31±1 22±1 931±27 1210±34

9 菓子容器 パックド N.D. 355±20 N.D. N.D. 993±28 1350±8

キャピラリー N.D. 75±2 N.D. N.D. 838±19 913±21

10 菓子容器 パックド N.D. 257±54 N.D. N.D. 977±74 1230±90

キャピラリー N.D. 39±1 N.D. N.D. 867±7 905±7

単位：μg/g,  平均値±SD, n=3(パックドカラムNo.1～4,6～8のみn=1), N.D.＜20 μg/g(キャピラリーカラム, THF溶
液), N.D.＜40 μg/g(パックドカラム, DMF溶液)

表4. ポリスチレン製品の揮発性物質測定結果 
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認められたが，アでは安定していた．メタクリル酸メチル

は測定条件ア，イとも図 5に示したようにピークが認めら
れ，ピーク形状，感度ともに差は認められなかった． 
 規格試験にはなるべく同種類のカラムを使用した方が効

率的なことから，カプロラクタムおよびメタクリル酸メチ

ルの分析にはアの DB-1（0.32 mm i.d.×30 m，膜厚 5 μm）
を使用することとした． 
2) 検量線 カプロラクタムおよびメタクリル酸メチル標

準溶液 1.0，7.5，15，30 μg/mLを用い，ピーク面積によ
る絶対検量線法でそれぞれの検量線を作成した．カプロラ

クタムおよびメタクリル酸メチルの検量線は，いずれも

1.0～30 μg/mL の範囲で原点をとおる良好な直線性を示
し，相関係数は 0.999以上，定量下限はいずれも 1 μg/mL
であった． 
3) 再現性 カプロラクタムおよびメタクリル酸メチル標

準溶液 15 μg/mL をそれぞれの測定条件アにおいて測定
した結果，表 5 に示したようにピーク面積の変動係数 CV
はカプロラクタム 0.88%，メタクリル酸メチル 2.99%と良
好であった． 4）試料への適用 カプロラクタムおよびメ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

タクリル酸メチルはいずれも溶出試験であるため，きょう

雑物による影響が少なく，試料への適用は問題ないものと

推察された． 
 

ま と め 

１．揮発性物質 

キャピラリーカラム法は試料溶解溶媒に THF を用いる
ことにより，各揮発性物質において良好なピーク形状およ

び変動係数が得られた．また THF 溶解試料の粘性が少な
かったため，オートサンプラーの使用も可能であった．標

準溶液を用いた検量線では 1～125 μg/mL の範囲で原点
をとおる直線性が得られ，各揮発性物質の定量下限は 20 
mg/gであった．また再現性は良好であり，添加回収率はパ
ックドカラム法とほぼ同等であった。 
 試料を用いた測定において，パックドカラム法ではきょ

う雑ピークとの分離が不十分なため測定値を高く誤認する

可能性があったが，キャピラリーカラム法では正確に測定

できることが確認された． 
  以上より PS 材質試験における揮発性物質試験法は，試
料を溶解する溶媒を DMF から THF にすることにより，
公定法であるパックドカラム法からキャピラリーカラムを

用いる測定法に変更することが可能であった． 
 
２．カプロラクタムおよびメタクリル酸メチル 

 強極性の HP-WAX（0.25 mm i.d.×30 m，膜厚 0.5 μm）
および無極性の DB-1（0.32 mm i.d.×30 m，膜厚 5 μm）
のカラム 2種を用いた測定条件を比較検討した結果，両化
合物が良好に測定できた DB-1 を用いる測定条件が適当で
あると考えられた．標準溶液を用いた検量線はいずれも

1.0～30 μg/mL の範囲で原点をとおる直線性を示し，定
量下限はいずれも 1 μg/mL であり，再現性も良好であっ
た．またいずれも溶出試験であるため，きょう雑物による

影響が少なく，試料への適用は問題ないと考えられる． 
 以上よりナイロンにおけるカプロラクタムおよびポリメ

タクリル酸メチルにおけるメタクリル酸メチル溶出試験法

は，公定法であるパックドカラム法からキャピラリーカラ

ムを用いる測定法に変更することが可能であった． 
 （本研究の一部は平成 15 年度厚生労働科学研究費補助
金により行われたものである．） 
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図4．キャピラリカラムによるカプロラクタムのガスクロマ
トグラム標準溶液 15μg/mL，1μL 
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図5．キャピラリカラムによるメタクリル酸メチルのガスク
ロマトグラム標準溶液 15μg/mL，1μL 

ピーク面積 CV(%)

カプロラクタム 16.6±0.15 0.88

メタクリル酸メチル 1.6±0.05 2.99

平均値±SD, n=5, 注入量：1 μL (15 μg/mL標準溶液)

    表5．キャピラリーカラム法によるカプロラクタム
         およびメタクリル酸メチルの再現性


