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20L小型チャンバー法による革から放散される  

揮発性有機化合物の分析  
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か椚上eαJゐe和妙20J肋αJJCゐα∽∂er腺班od  

喜多 幸司＊  

助郎は肋   

（2005年6月2日 受理）   

Analysesofvolatileorganiccompounds（VOCs）emittedfromthegrainsurfaceof361eatherswerecamied  
outaccordingtoJISA1901（Smallchambermethods）．Theemissionrates（pg／m2・h）ofnvedesignated  
Chemicalsubstances T tOluene，Xylene，ethylbenzene，Styreneand n－tetradecane－and the totalvolatile  

Organic compound（TVOC）were determined．For oneleather sample，the TVOC concentrationin the  

Chamberwasgreaterthantheprovisionalmaximumvaluebecauseofthelargeemittedamountsofalcohol  

andketonecompounds，Whichareconstituentsofnnishingagents．AnalysesoftheemissionrateofTVOC  

fortwoweeksshowedconsiderableattenuationoftheemissionratewithin7daysforleatherswiththelarger  

initialemissionrate．TheincrementinconcentrationfortheindoormodelACwascalculatedaccordingtothe  

equationdescribedinthe Danish Standard．PresumabIy，ACwouldnotexceedtheprovisionalmaximum  

valueforTVOC，eVenifTVOCweremeasuredforleatherinthisworkwithasurfhceareaaslargeas15m2・  

キーワード：革，銀面．揮発性有機化合物，TVOC，小型チャンバー法，放散速度，室内濃度増分  

値  

1．はじめに   
表1 個別物質の室内濃度指針値  

Guidelinevalueofindividualvolatileorganiccompounds  
近年，住宅，オフィス，学校において，建材・工法  

の改良から高気密・高断熱化が進み，快適な室内空間  

が急速に広まった．しかし，室内生活環境に存在する  

様々な建材・接着剤・工業製品から放散される揮発性  

有機化合物（volatileorganiccompounds，VOC）が原因  

で発症するシックハウス症候群やシックスクール症候  

群，シックビル症候群が大きな社会問題化したことを  

受けト＄），厚生労働省が1997年6月にホルムアルデヒ  

ドの室内濃度指針値（100pg／m3，0．08ppm）を公表した  

のを皮切りに，2003年12月現在で，13物質の室内濃  

度指針値と総揮発性有機化合物（TVOC）の暫定目標値  

（400p釘m3）が定められた9）．表1に個別物質の室内  

濃度指針値を示した。  

pg／m3   ppm   
260  0．07   

870  0．20  

3800  0．88   

220  0．05  
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また，壁紙・床材などの建材から放散されるホルム  

アルデヒドの放散速度に応じて，使用面積を制限する  

改正建築基準法が2003年7月国土交通省から施行され  

た．   

さらに，建材・工業製品から放散される化学物質の  

放散速度を測定する公走法として，“JISA1901建築  

材科の揮発性有機化合物（VOC），ホルムアルデヒド  

及び他のカルポニル化合物放散測定方法一小型チャン  

バー法”が経済産業省により2003年1月に規格化さ  

れた10）．揮発性有機化合物の定量方法としては，テド  

ラーバック，バイアル瓶にサンプルを入れて揮発させ  

るヘッドスペース法があるが，ADPAC（Advanced  

PollutionandAirqualityChamber）システムを用いた小  

型チャンバー法はシックハウス対策を念頭において  

JIS化されている唯一のダイナミックヘッドスペース  

法である．ダイナミックヘッドスペース法とは，デシ  

ケ一夕法などの密封容器の中で測定される方法と異な  

り，換気のある実際の居住状態に近い状態を再現して  

いる11）．また，JISA1901における適用範囲は「建築  

用ボード類・壁紙・カーペットなど，及びそれらの施  

工に用いる接着剤や塗料など」と記述されている．現  

在までに，小型チャンバー法を用いて，各種建材，家  

具材，繊維製品などから放散されるVOCの放散速度の  

測定は数多く行われ，活発な議論が行われている12‾17）   

一方，草および革製品については，JISA1901の適  

用範囲ではないが，皮から革を製造する工程で，探し  

剤中のホルムアルデヒドや，仕上げ剤（表面塗装）の  

溶剤としてトルエン，キシレンが含まれることがあり，  

草表面から残存するVOCが徐々に放散するという事  

例が既に報告されている18－23）．生活空間にある革製品  

のうち，草衣料で大きいものでは約3m2，草ソファー  

で約6～8m2の表面積があり，これら革製品からホル  

ムアルデヒド，トルエン，キシレンなどのVOCが多  

量に放散すると室内空気環境への影響が無視できない．   

そこで，革表面から放散されるVOCを分析するた  

め，刀SA1901に準拠して，草の銀面から放散される  

揮発性有機化合物5物質（トルエン，キシレン，エチ  

ルベンセン，スチレン，〝－テトラデカン）および総揮  

発性有機化合物（TVOC；〝一ヘキサンからかヘキサデ  

カンまでの範囲で検出されるVOC）の放散速度を測定  

した．  

2．実験方法  

（1）試料   

実験に使用した試料は，草36種であった．平成14  

表2 試料革の種別   

Classincationofleathersamples  

No  地域  動物種   株し法   色   用途   

ロ  日本   牛   非クロム   自   ポール   

2  日本   牛   クロム   黒   バッグ   

3  日本   牛   非クロム   黒   靴甲   

4  日本   牛   クロム   自   バッグ   

5  日本   牛   クロム   黒   バッグ   

6  日本   牛   クロム   黒   靴甲   

7  日本   牛   クロム   黒   靴甲   

8  日本   牛   クロム   黄   靴甲   

9  日本   牛   クロム   黒   靴甲   

10  日本   牛   クロム   黒   靴甲   

日本   牛   クロム   黒   衣料   

12  日本   牛   クロム   黒   バッグ   

13  日本   牛床   クロム   茶   靴甲   

14  日本   羊   クロム   累   靴甲   

15  日本   豚   クロム  ベージュ   靴ライニング   

】6  日本   牛   クロム   黒  

】7  日本   牛   非クロム   茶  

柑  日本   牛   クロム   黒  

】9  日本   牛   クロム   黒  

20  日本   牛   クロム   黒  グローブ   

2l  日本   牛   クロム   黒  

22  日本   馬   クロム  ベージュ  

23  日本   牛   非クロム   黒  

24  日本   牛   非クロム  ベージュ  

25  日本   牛   非クロム   白  

2（i  日本   牛   クロム   累  

27  日本   車庫   クロム   緑  

28  日本  クロコダイル  クロム   黒   バッグ   

29  日本   牛   クロム   費  

30  日本   豚   クロム   グレー  

3l  イタリア  牛   タンニン   茶  靴ライニング   

32  イタリア   牛   タンニン  グレー  バッグ   

33  イタリア   牛   タンニン   茶   バッグ   

34  イタリア  牛   タンニン   累   靴甲   

35  イタリア  牛  コンビネーション  非   バッグ   

3（i  ブラジル  牛   クロム   黒   靴甲   

年，15年度皮革産業振興対策補助事業「環境対応革開  

発実用化研究」24・25）において調製・収集した試料につ  

いて測定を行った．表2に示すように，クロム草，非  

クロム革，靴用草，衣料用草，国内製，国外製が混在  

している．測定には1測定あたり革を16cmX16cmに  

裁断したものを2枚使用した．  

（2）voc測定   

VOCの測定はJISA1901に準拠して行った10・11）  

測定に使用したチャンバーは，（有）アドテック製  

ADPACシステム20Lチャンバーであり，基本的な性  

能は欧州共同研究（ECA）レポートNo．826）や，米国規  

格協会（ASTMD－5116）27）を満たしている．   

20L小型チャンバー法のシステム構成図を図1に示し  

た。チャンバーは解体・水洗し，内壁に付着している化   
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学物質を揮発させるため230℃の乾燥庫で24時間加  

熱し，室温まで冷却した．バックグラウンド隈度は，  

空のチャンバーで1日換気を行った後，測定した．   

断面，製而をシールボックスでシールした試料準せ  

チャンバーの中央部に設詔し，空気が放散面上（鉄面）  

を均一に流れるようにした．空気捕集はシールボック  

スを設置し，空気を供給してから1日後に行った．JIS  

では「小型チャンバーに供給する空気はバックグラウ  

ンド濃度の上昇を防ぐために空気舶争装置を愉えるか，  

清浄なボンベ空気を使用する．」と記述されているが，  

今回は自作した活性炭フィルターを通過させて漬浄化  

を行った．試料革から放散される揮発性有様化合物は  

低濃度のため，同相吸着・加熱脱着法によ町制完せ行  

った．ガラス管に詰められた捕娘剤（Tenax－m）に揮  

発性有機化合物を吸着捕集し，捕集後，加熱により相  

集利から脱茄させ，ガスクロマトグラフ質弄：分析計  

（GC／MS）により分析を行った．   

77   

手i■雄藩ぷ計：（翻シナガワ製DRY－TESTGAS－METER  

DC－1  

〔VOC分析条件〕  

ガスクロマトグラフ門吊分析計：（相島渾製作所製  

GC／MSqP－5000  

キヤピラT）－カラム：Stabilwax，＃10642（UNIFLEXCO．，  

IJD．），長さ6伽1，内径0．32mm  

熱脱椚渇属：200℃  

温度条件：50℃（1－11in）、230℃（4min），界混10℃／min  

キャリアーガス：へ1）ウム 29ml／min 50kPa  

スプlノット比：スプリットレス  

インジェクション部温度・検出部温度：250℃  

イオン化電圧：70eV  

3．結果と考察   

小型チャンバー法による，革の紙面から放散された  

5杵の揮発性有曜化合物と総揮発性有機化合物  

（TVOC）の放散速度（Llg／m2・h）の測定結果を表3に  

示した．TVOCは，GC／MSで得られたVOC分析結  

果の中で，〃－ヘキサンから／トヘキサデカンの間で検出  

される定性された化学物門の濃度と，物質名不明な化  

学物質をトルエンの応答係数を用いて換算した濃度の  

合計値として定義されている．本測定では，Jトヘキサ  

ンから′トヘキサデカンの間でトルエン10ng（チャンバ  

ー内濃度1膵／m3）以上に相当するピーク面積の総量か  

ら求めたトルエン推算佃をTVOCとした．   

今回の測定では，揮発性有機化合物5物質（トルエ  

ン，キシレン，エチルベンセン，スチレン，〝－テトラ  

デカン）のうち，トルエンが検出された革が2点みら  

れた．しかし，放散速度を濃度に換算すると，チャン  

パー内濃度は，厚生労働省のシックハウス問題に関す  

る検討会の示した指針偶を超えていなかった（No．5：  

48帽／m3，No．12：叫か¶3）．ところがNo．10では，5  

物質以外の他のVOC成分が多量に放散したために，  

TVOC のチャンバー内濃度が暫定目標値を超える数  

値を示した（566帽／m3）．そこで，No．10についてVOC  

成分を定性分析した結果，主成分は，イソプロピルア  

ルコール（37い釘m3），メチルイソプチルケトン  

（126相加3），トヘキサノール（85一打m3），2－プトキシュ  

クノール（250帽／m3），l－プトキシー2－プロパノール  

（60膵／m3）であることが判明した．このようにアルコ  

ール類が多く検出されたことから，溶剤烈ではなく環  

境に配慮したエマルジョンタイプの水性仕上げ剤を佗  

用していることが推察された．   

同2には，TVOC放散速度が50LLg／m2・h（チャンパ   

図120L′ト型チャンバー法のシステム構成図   

Composition of the system used for the 20L small 
chamber method 

〔voc捕集条件〕  

温度・湿度：28℃，50％RH  

試験時間：実験開始1日後，チャンバー内の空気を1  

時間採取．  

シール工程：あり（シールボックス使用）  

試料片面積：：0．0432mヱ，試料負荷率：2．16m三／111ユ  

換気率：：0．5回／hr，流速：0．166L／min  

捕集空気絶環：10．OL  

捕集管：職naxTAカートリッジ （200℃で5時間，ヘ  

リウムガスを流しながらエージングを行い冷  

却したもの．）  

空気捕集装朽：（鞠オクトサイエンス製AIRSAMPLER  

AL－04l  
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ー内臓度216pg／m3）以上の草7点について，TVOC  

成分として検出された化合物を分類し，その構成割合  

を図示した．   

これらの揮発性有械化合物のうち，アルコール化合  

物（2－エトキシュタノール，2一プトキシュタノールな  

ど），エステル化合物（酢酸エチル，酢酸プチルなど），  

ケトン化合物（メチルイソプチルケトン，メチルエチ  

ルケトンなど），トルエン，キシレン以外の芽香族炭化  

水素（トリメチルベンゼンなど）は仕上げ剤の構成成  

分であると推測され，草から放散されるVOCの大部  

分を占めている事が分かった．脂肪族炭化水素化合物  

（パラフィン類）は加脂剤の成分と推測される．その  

他の成分としては，撥水剤の成分であるシクロポリシ  

ロキサンのようなシリコン化合物，酸化防止剤の成分  

であるプチレーテツドヒドロキシトルエン，ポリウレ  

タンの溶剤であるN，N－ジメチルホルムアミド（DMF），  

加胎剤の酸化生成物であるアルデヒド類が検出された．  

トルエン，キシレン，エチルベンゼンのような有機  

溶剤をできるだけ使用しないことが，工場内作業環  

境・居住空間空気質の維持のためには大切であるが，  

他の薬品，例えば揮発性が低いアルコール系の水性仕  

上げ剤を使用した場合に，使用量が多すぎる，あるい  

は乾燥が不十分であると，TVOC濃度の値が大きくな  

る点に留意する必要がある．   

チャンバー内に試料草設置後，一定流速で通気を続  

け，1，3，7，14日後にサンプリングと分析を行い，  

TVOC放散速度の減衰を検討した．表3から，TVOC  

の放散速度が大きいグループA（No．22，24，33）と，  

小さいグループB（No．15，17，18）について測定を行  

った結果を図3に示した．   

今回の測定では，TVOCの初期放散速度の大きいグ  

ループAにおいて，放散速度の急激な減少が試験後7  

表3 草銀面から放散されるVOC5物質とTVOCの  
放散速度（け釘m2・h）  

Emission ratefor坑ve VOCsandthe TVOC emitted  
＆omthegrainphaseofleathers（pg／m2・h）  

Noトルエン キシレンエチルベン・セシ スチレン テトラテ竹ンTVOC  

a）  

11  

1  

1  

2  

3  

4  

5  

6  

7  

8  

9  

10  

11  

12  

13  

14  

15  

16  

17  

18  

19  

20  

21  

22  

23  

24  

25  

26  

27  

28  

29  

30  

31  

32  

33  

34  

35  

36  

8）定量下限値（10ng，0．22い釘m2・h）  
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No．10  
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敗〉．2  

ロアルコール  

印エステル  

田ケトン  

田脂肪族炭化水素  

国労香族炭化水素  

■その他  
7  

経過時間（日）   

Ow 50X 1001   

図2 試料革から放散されたVOCの構成比率   

FractionofVOCsemitted丘omsevenleathers  

図3 2週間におけるTVOC放散速度の経時変化   

The decreasein emission rate ofTVOCin6kinds of  
leathersfortwoweeks   
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図4 室内モデルと室内濃度増分価計算式   

TheindoormodeIandtheequation fbrcaIculatlngthe  
incrementalconcentration   

日以内でみられ，二週間で約10帽／mヱ・h程度まで減少  

するという結果が得られた．この理由として，TVOC  

の初期放散速度の大きい試料革は，革の製造後から実  

験開始までの期間に，使用した仕上げ剤などからの  

VOC放散が十分でなく，チャンバーでの通気により，  

急激に放散が始まるため，二週間で低いレベルに達し  

たと推測される．一方，TVOCの初期放散速度の低い  

試料革は，革の製造後から実験開始までの期間に，既  

に放散が進行しており，低いレベルで定常状態に達し  

ているためと推測される．   

TVOC暫定目標値は，毒性学的知見から決定された  

ものではないが，良好な室内空気質を維持するための  

目安となること9）から，TVOC濃度も他のVOC物質  

と同様に低濃度が好ましい．ほとんどの革製造時には  

VOCを含む薬剤が用いられているため，十分な乾燥に  

より放散を促し，消費者の手の渡るときには表面から  

のVOC放散が収赦していることが望まれる．   

チャンバー法で測定したTVOCの放散速度から，室  

内空間モデルにおける気中濃度増分偶の算出を行うた  

め，2003年に制定された刀SA6921壁紙の附属書2ユ8コ9）  

に記載されているモデルを採用し，回4に室内モデル  

を示した．このモデルは，部屋の天井両種が7m2，壁  

面積が24mユ，体積が17．4m3と規定されており，換算  

すると高さ2．5mの約4．5畳の部屋に相当する．計算式  

の記号で，△C（ド釘mユ）は，表面積AR（m2）の試料革を設  

置したときの気中濃度増分値，EFR（トg／mコ・h）はチャン  

バー法で求めたVOCの放散速度，VR（m3）は空間体積，  

nR（回瓜ー）は換気回数を表しており，休稿は17．4mユ，換  

気回数は0．5回／hr（1時間に室内の半分の体積の空気  

が外気と入れ替わる）と，それぞれ決められているの  

で，試料革の衷而椰ARと，ある物質の放散速度EFa  

を代入すると増分偶△Cが算出できる．   

革製品をこの裏内空間モデルに当てはめてみると，  

一般的に革製品で重内空間にあって敢も表面積が大き  

図5 表面積と放散速度に対する室内濃度増分値のシ  
ミュレーション   

Simulated values of theincrementalconcentration fbr  

themodelroomwithrespeCttOboththesurfhceareaof  
theleatheriterns（AR）and the emission rate ofthe  
Chemicalsubstance（EFa）  

いものとして革張りのソファがあるが，その表面積を  

7m2，VOCの放散速度を50帽／m2・hと仮定すると，ソ  

ファによるモデル婁内空間の増分値△Cは表面積AR  

と放散速度EFaを代入して4恥少m3となる．   

図5は，表面積ト15mヱの革製品から，あるVOC  

が放散速度25、100い釘mコ・hにて放散する時のモデル  

室内空間の増分侶△Cを試算した結果である．今回測  

定を行った試料革36稀では，表面積が15m2の革製品  

を製作しても，モデル室内空間の増分倍△Cが濃度指  

針値（トルエン）と暫定目標値（TVOC）を超えるも  

のはなかった（製造時の接着剤，手入れ剤からの放散  

は除く）．  

4．まとめ  

JISA1901′卜型チャンバー法により，36種類の革に  

ついて，放散する揮発性有機化合物5物質（トルエン，  

キシレン，エチルペンセン，スチレン，〝－テトラデカ  

ン）と，総揮発性有掩化合物（TVOC）の放散速度の  

測定を行った結果，次のような知見が得られた．  

（1）トルエンが検出された革が2点あったが，放散速   

度からチャンバー内濃度を算出したところ，厚生  

労働省のシックハウス開票引こ関する検討会の示し   

た指針値を下回っていた．しかし，No．10の革の   

場合には，アルコール類，ケトン類が大桑に放散  

したために，TVOCのチャンバー内濃度が暫定目  

標値を超過した．  

（2）チャンパー内に試料革設置後，通気を続け，l，3，   

7，14日後にサンプリングと分析を行い，TVOC   
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放散速度の減衰を検討したところ，初期放散速度   

の高い試料革は7日間で1叫釘m2・h程度まで急激  

に減少した．  

（3）測定したTVOC放散速度から，室内空間モデルに   

おける気中波度増分値の算出を行ったところ，今   

回測定を行った試料草では表面積が15m2の製品   

を作製しても，モデル室内空間の増分値△Cは，   

TVOC暫定目標値以下になることが分かった．し   

かし，ホルムアルデヒドやトルエンが，放散する   

VOCの主成分である場合には，濃度指針値がそれ   

ぞれ100pg／m3，260pg／m3のようにTVOC暫定目   

標値より小さいので，大きな表面積を持つ製品を   

製造する際は，VOCの放散畳に留意する必要があ  

る．  
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