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The Determination of DibutylⅡydroxytoltlene  

in PolyvinylChloride Plastics  

Takatomo Horioand Misaya Yamashita  

Dibutylllydroxytolueneis applied as theantioxidant against not onlyfor sDme SOrt Of  

foodssuchasprocessedfishesandedib－eoilsundertheregulationoftheJapaneseFood  
Sanitation Law but also for polyvinyl chloride and polyolefine plastics to prevent the 
thermaldegradation during processlng．   

In the present paper，the methods of the extraction and the gas chromatbgraphic  

Odetermination ofdibutylhydroxytoluenein plasticmaterials wereinvestigated．   

It was found that toluene was the most suitable e?rtracting solvent for the preparatin 

f the test solution among the severalorganic soIventssuch asalcohol，Carbon tetrachloride  
and N－hexane．When the smallpieces of the plastics were extracted with toluene at70CC  

for three hours with bubbling ofnitrogen gas，thedetection rate of dibutylhydroxytoluene  

WaSlligher than with other conditions．A rnethod for the determinat；on of dibutylhydroxy－  

toluenein plasticsis recommended：  

Weighone grarn of smallpieces（2mm X 2mm）ofsampleinto a three neckedlOOml  

flask，add30mlportin of toluene，tllen COnneCt a dimroth condenser， thermometer and  

glasstubeingtoinject nitrogen gas・ Gently heatby using glycerin bath under nitrogen  

bllbbling and maintain at700C for three hours and cool． Filterinto kuderna－Danish  

COnCenCratOrand add biphenylastheinternalst且ndard，eVapOrateS underreducedpressure，  

add dichloromethane and make up to five miIliliter．Imject the above test solution and the  

standard solutioninto the gas chromatographic apparatus（FID，5％－PEG20M orlO％－Sili  

COn SE－300n Chromosorb W（AW）（packedin（O the column），at the prograrnmed column  

temperature from1500to230OC）．  

合成樹脂製の器具，容器包装はガラス，金属製品などに比較して終盤，安価でかつ耐衝撃性を有  

することから食品用として広範囲に利用されてきた．これら合成樹脂製品の衛生性を保持するため  

食品衛生法では「食品，添加物などの規格基準」第3「器具および容器包装」において，塩化ビニ  

ル樹脂製品，と塩化ビニル樹億を除く合成樹脂製品とに分け，前者については材質試験，および溶  

出試験を，また後者については溶出試験の規格をそれぞれ設定している．塩化ビニル樹脂製器具，  

容器包装に対する材質試験としては，カドミウム、鉛，ジブチルスズ化合物およびクレーゾルリン  

酸エステルについての規格およびその試験法が規定されているのみで，その他の物質については規  

制がなされていない．塩化ビニル樹脂などの魚可塑性合成樹脂にほ種々の添加剤が用いられている  

が，これらの添加剤については業界の自主規制－いわゆるポジティブリストが作成されり，安全  

性の確保がなされている．   
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近年，合成樹脂製容器などからの食品中への溶出物質の衛生性について大きな開ノ亡、が持たれてい  

るが，ジブチルヒドロキシトルエン（以下BHTと略す）は酸化防止剤として食品添加物公定書幻に  

収載された化学的合成品で，食品の加熱処理後の効力保持性の良いことと，他の俊化防止剤に比較  

して安定性に優れていることから†ある軽の魚介艶品，油脂およびバターなどに基準に従った使用  

が認められているが，一方塩化ビニル樹脂などの熟可塑性合成劉旨の加熱成形時に樹脂の酸化劣化  

を防止する目的で0．5％以下（但し溶出量0．005％以下）の添加が認められており，酸化防止剤の中  

で最も広く利用されているものである．食品中のBHTの定量法については日本薬学会協定衛生試  

験法1｝tこも収載されているほか多くの報告がみられる▲～14〉が，今回塩化ビニル樹脂製容器など材質  

申のBHT定量法について検討を行なったので報告する・  

実 験 の 部   

1，試 薬   

いずれも特級を用い，あらかじめガスクロマトグラフィーを行ない，l貯害ピークのないことを確  

めて使用した．  

1）BHT標準原液；BHTlOOmgをジクロルメタンに溶解して100m2とする・  

2）内部標準溶液；ジフェニル0．05gをジクロルメタンに溶解して100mgとする・  

3）ガスタロマトグラフ用BHT標準系列清原液てBHT標準液の，1・お，2・50，3・75，5・0，10・0，  

15．0，および20．01れgをそれぞれ50mgメスフラスコに秤りとり，内部標準溶液の10mgずつを加え  

たのち，ジクロルメタンを加えて50mgとする．各溶液のBHT濃皮は，25．0，50．0，75・0，100・0，  

200．P，30q．0，および400ppmである・  

2．器具．装置  

1）ガス導入管付き100mg三頸フラスコ・  

2）還流冷却器；ジムロート冷却器（30cm）  

3）グリセリン浴．  

4）クデルナダニッシュ濃縮器．  

5）水素炎検出洛付きガスクロマトグラフ  

3．定量法  

1）試験溶液の調製   

約2mm角に細切し混合した試料1gを三頚フラスコに秤り  

とり，トルエン20～50mgを加えたのち冷却器，温度計および  

ガス導入管をつけ，グリセリン浴に浸し，試料がかく抒できる  

程度に窒素ガスを導入しながら（約500mg分）内容液温を708C  

に保ち3時間加熱抽出する．冷後ヒダ付き口紅でロ過し，フラ  

スコおよぴロ舐は少産のトルエンで2回洗浄し，耽液はロ過し  

てさきのロ液に合わせ，クデルナダニッシュ濃縮器（図1）に  

移し，内部標準液1mgを加え，約0．5Ing以下となるまでトル  

エンを減圧潜去する．一たん減圧を11二め∴装置のスナイダーカ  
F；g，1Kuderna－Denisll型濃租暴  

ラム寄よりジグロルメタンを加えて内壁を洗い，再び減圧藩溜を行ない，この操作を2回線返した  

のち装置をはずし，残虐にジクロルメタンを加えて5mgとし試験溶液とする．  

2）測定法  

（1）ガスクロマトグラフィーの条件   
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カラム充てん剤：ステンレス  

スチールカラム管（2m）にポ  

リエチレングリコール20M（以  

下PEG－20Mと略す）を5％の  

割合でChromosorbW（AW）  

（60～80mesh）にコーティング  

したもの，またはシリコンSE－  

30を10％の割合でChromosorb  

W（AW）（60～80me5h）にコ  

ーティングしたもの．   

ガスクロマトグラフィーの条  

件の1例を表1に示した．  

（2）試験操作   

あらかじめ調整したガスクロ  

マトグラフに標準系列溶液のそ  

れぞれ 3／上gを注入してガスク  

ロマトグラムをとり，各ピーク  

高（またはピーク面積）を測定  

TablelThe e∑a皿plesfor thegas ch∫OmatOgTaphic  
COnditionshr the determination of dibutyl  
hydrox舛01ue11e  

Column  
packed witb  

Column temp．  
（Programd）  

hiection temp．  

Detecter temp．  

Gl汀ier gas．  

Nitrogen flow rate．  

Hydrogen flow rate．  

Air flow rate．   

Sensidvity．  

．1ttenuation．   

Instrument．   

5％－PEG2〔仇イ  

150～230ロC．  

230qC．  

2508C．  

Nitrogen  

2．6kg／cm2  

40ml血in．   

850ml／min．  

10．  

鴻．  

YanaglmOtO  
gas chromatography  
550－PTF．（FID）  

10－SE－30  

150～2300C．  

2308C．  

250二C．   

Nitrogen  

l．8kg／em2   

0．6kg／cm2  

1．4kg／cm2  

10．  

4．   

Hilachi gas 
mhy  

し，ジフェニルのピーク高（またほピーク面  

鏡）との此を求め，縦軸にピーク高比（または  

相対ピーク而鏡）を，境軸にBHT濃度をとり  

検量線を作成する．検量線の1例を図2に示し  

た．   

試験溶液についても同様に操作してBHTと  

ジフェニルとのピーク高（または相対ピーク面  

積）を測定し，検量緩から試験溶液中のBHT  

濃皮を求め，さらに試料申のBHT含有量を算  

出する．   

4．定量条件の検討  

1）抽出溶媒の検討   

都切した試料1gを秤りとり，三澤フラス  

コに入れ、表3に示した溶剤30mgを加え，  

窒素ガスを導入しながら1時間溶剤の沸点温  

度で加熱抽出したのち，3，にのペた定量法  

1）に従って処理し，ガスクロマトグラフィ  

ーを行ない測定した．蓑2にみられるように  

トルエンを用いた場合，最も検出率が高く，  

また防書も認められなかった．   

2）抽出温皮，抽出時間の検討   

いレエンを抽出溶媒として細切試料1gず  

Table 2 Tcstfor the extracting soIvent．  

SoIvent  l  Detected   

Each30mlof the soIvent was added to one  

graznofthesmallpiecesofthesampleandwas  
boiledforonehourundernitrogen bubbling．  
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Fig・2 Standard calibration curveofBHT．   
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つについて加熱抽出温度を700～750C，  

95～1000Cおよぴ1050～1100Cのそれ  

ぞれについて抽出時間をかえて抽出を  

行ない以下3．にのぺた定畠法に従っ  

てBHT量を測定した成績を図3に示  

した．700で3時間抽出した場合最も  

BHT検出量が高い植を示した．  

3）添加回収実験成績   

細切した試料1gずつを三頚フラス  

コにとり，BHT標準原液をそれぞれ  

0，0．25，0．5，1．0およぴ2．Omgずつ  

加えたのちさらにトルエン30mgを加  

え以下3．にのべた定量法に従って  

ーーーーJ艶1  
、萬－■一＿．＿＿   
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Fig．3Influenceofthe extractingtemperaturearLdthe  

time upon detectionofBHTin PVCpla5tic．  

BHT畳を測定したが，回収率は97～102％で  

ありBHTの分解，検出率の低下は認められ  

ず，実用上由魔のないことが判明した．  

5．試料についての測定成績   

数雇の塩化ビニル樹脂製容器，原料樹脂につ  

いてさきに述べた定量法に従って測定した成績  

を衷3に示した．  

考  察  

Table 3 Deternination ofBHTin plastic  

Sample BHTdetectedlsample BHTdetected  

＊Figuresin parenthesiswere shown the   

reCOVery teSL   

ほじめに述べたように酸化防止剤BHTほ熟可塑性合成樹脂の添加剤としてだけでなく，食品添  

加物としても使用基準に基ずいて使用が認められている．従って食品中のBHTを定量するさい，  

その容器包装によっては．材質から食品中への溶出がおこれば，その走査植に正の誤差を与えると  

ととなるため，材質中のBHT定量法について検討した．   

BHTは各種の有機溶媒に比較的よく溶解することが知られているが，抽出操作が容易であるこ  

と，および他の材質組成ならびに定量阻害物質の抽出混入をさける必要がある．数経の溶媒につい  

て，加熱抽出時の酸化を防ぐため窒菜気流中でその溶媒の沸点温度における抽出性を比鱒検討した  

ところ，麦2に示したようiこトルエンが最もこの日的に適していることが判明した・つぎに抽出温  

度条件の換討として，BHTの融点である700C，ならびに908およぴトルエンの沸点温度の3点を選  

定して，これらの温度における経時的な抽山畳について比較した結果，図3にみられるように708  

C，3時間軸出で最大値を認めた．しかしこの温度において5時蘭抽出を行なった場合には検出値  

は減少した．700C以上の限度条件ではいずれも低い検出値であった・こゐ原因について，べつ！こ  

BHT標準品を用いてトルエンとともに加熱し，測定したところ，放出率が低下したことから，加  

熱によるBHTの分解と考えられる．   

抽出液の濃縮方法として佐藤らの報告11）に基ずき，クデルナダニッシュ濃縮器を使用した・この  

さいガスタロマトグラフ用試験溶液として，トルエンを溶媒とした場合には，ガスクロマトグラフ  

ィーにおける溶媒ピーク暗が大きくなり，BHTの定鼠阻害をおこすことが判明したためトルエン  

の完全な除去が必要である．しかし，トルエン溜去時に乾固状態にまで濃縮すると，BHT検出率  

が低下することがあるため注意する必要がある．なおトルエン溜去後ジタロルメタンを注加して器   
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内を洗浄する場合，スナイダーカラム上部より注入することとしたが，これについて，BHT250  

／阻 または500J唱を含むトルエン溶液を濃寂したのち，スナイダーカラム敵および溜液の2者に  

ついてBHTの険出を試み，ほとんど放出されないことを確かめたが，定量損失を防止する観点か  

らスナイダーカラム上部より注入，洗浄することとした．   

またガスクロマトグラフィにより定量するさい．BHTのピーク高より検量線を作成し，定量す  

ることも可能であるが．同部標準物質とのピーク高比．（もしくはピーク面積比）より検量線を作  

成するほうが安定した成績をえることがで喜るため，ジフェニルを内部標準物質として測定するこ  

ととした．それ故，試料のBHT墓の定量時に，試験溶液の液量を本定量法とかえる必要のある場  

合には，ジフェニル濃度をⅠ洞丁標準系列のそれと合致させる必要がある．   

以上の知見より3に述べた定量法を確立した．本定量法を用い各種試料材質についての測定成績  

を表3に示した．このうち原料樹脂については定量終了後にBHT食堂が0．2％附近であることを  

知らされたものである．   

なお本法でBHTのほか，プチルヒドロキシアニソール（以下BHAと略す）の定量も可能であ  

るが，BHAは現在その使用が少ないため省略した．  

総  括  

塩化ビニル樹脂製容器，包装などの材質申に添加されたBHTの抽出，定量法について換討し  

た．  

1．BHTの抽出溶媒としてトルエンが最も良好で，窒素ガス気流申700C，3時間加熱抽出するこ  

とにより，BHTの分解を伴なわず，はば満足する抽出成読をえた．これ以上の温度でiま抽出率ほ低  

下する．  

2．以上の抽出条件による材質中のBHTのガスタロマトグラフによる定見法を確立した．  
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