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Abstract 

Tin octylate (tin 2-ethylhexanoate) is widely used as a catalyst in the polymerization of polylactide 

plastics. Moreover, organotin compounds such as dibutyltin (DBT) and dioctyltin (DOT) are used as 

stabilizers of polyvinyl chloride. Therefore, residual organotin (butyltin, phenyltin and octyltin) compounds in 

polylactide plastics were simultaneously determined by gas chromatography – mass spectrometry 

(GC-MS) after ethyl derivatization with sodium tetraethylborate (NaBEt4). Tin octylate was detected as 

tetraethyltin by this method. Tin octylate level was 192 μg/g in 1 out of 4 samples of polylactide plastics. 

The other organotin compounds were not detected as contaminants of tin octylate in the 4 tested samples. 
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Ⅰ 緒言 

循環型社会の構築や環境への負荷を低減するため、

植物を原料とするバイオプラスチックの需要は大きくな

っている。このようなプラスチックはトウモロコシなどに多

く含まれているデンプンを発酵して得た乳酸を原料とし

て開発が進められ、その重合触媒にはジブチルスズ化

合物（DBT）やオクチル酸スズ等の有機スズ化合物が

用いられている。ポリ乳酸プラスチックの用途としては、

医用材料や食品用の容器包装プラスチック等、様々な

ものに応用されている。安全性を確保するために、食

品衛生法では食品用容器包装のポリ乳酸プラスチック

の個別規制がはじまり、D-乳酸含有量による使用制限

等が行われている状況にある[1]。触媒についても、同

じような観点でプラスチックへの残留量の確認が求めら

れる。DBTの毒性については、ラット胎児に下顎裂、下

唇裂、肋骨癒合など骨格奇形等の催奇形性が発生す

ることが報告されている[2]。一方、よく使用されるオク

チル酸スズは、胃酸中37℃で2-エチルヘキサン酸に

加水分解されることから、健康影響は2-エチルヘキサ

ン酸およびスズ(+2)で検討されたが、その安全性はプ

ラスチックへの使用がごくわずかなことから人への影響

もごくわずかと考えられ、ADIの設定には至っていない

[3]。また、オクチル酸スズについては、脳由来細胞を

用いた安全性評価法も検討されている[4]。しかし、プ

ラスチック中にオクチル酸スズの残留量が多い場合に

は安全性に問題があると考えられ、さらに不純物として

含まれる有機スズ化合物についても把握する必要があ

る。特に、DBTの不純物として含有するおそれのあるト

リブチルスズ化合物（TBT）[5]は、トリフェニルスズ化合

物（TPT）と共に世界的な海洋汚染物質として広く知ら

れており、巻貝類へのインポセックスなどの内分泌かく

乱作用が問題となっている［6,7］。本報では、ポリ乳酸

プラスチック中の有機スズ化合物について、簡易で精
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度の高い分析法として報告される[8-11]テトラエチルホ

ウ酸ナトリウム（NaBET4）によるエチル誘導体化を行い、

ガスクロマトグラフィー質量分析計（GC-MS）を用いて

測定し、その残留実態を調査した。 

Ⅱ 実験方法 

1) 試料  

ポリ乳酸を原料とするプラスチック製品4試料を試験

試料とした（Table 1）。 

 

Table 1  Characteristics of polylactic plastics 

Sample No. Composition  Moleculer weight 

1 PLGA  200,000  

2 PLLA  200,000  

3 PLLA  200,000  

4 PLLA  5,000  

PLLA : poly (L-lactic acid) 

PLGA : poly (lactic-co-glycolic acid) 

 

2）試薬 

モノ、ジおよびトリブチルスズ化合物（MBT, DBT, 

TBT）、モノ、ジおよびトリフェニルスズ化合物（MPT, 

DPT, TPT）、モノ、ジおよびトリオクチルスズ化合物

（MOT, DOT, TOT）の各塩化物は和光純薬製あるい

は林純薬製を用いた。テトラブチルスズ（TeBT）は和光

純薬製、テトラオクチルスズ（TeOT）は日東化成製、テ

トラフェニルスズ（TePT）は東京化成工業製を用いた。

サロゲートとして用いたモノ、ジ、トリ体のブチル、フェニ

ル、オクチルスズ化合物およびテトラブチルスズの同位

体およびNaBET4は林純薬製の環境分析用を用いた。

酢酸はナカライテスク製、酢酸ナトリウムは和光純薬製

のいずれも特級試薬を用いた。アセトンは関東化学製、

n-ヘキサン、トルエンおよびジクロロメタンは、和光純

薬製のいずれも残留農薬用を用いた。 

これら有機スズ化合物は、TPTおよびTePTはトルエ

ンを溶媒として用い、その他はn-ヘキサンを用いて、約

1000 mg/mLの標準原液を作成し10 mg/mLに混合調製

して添加回収用混合標準溶液とした。分析用混合標

準溶液は、エチル化の必要がない各種テトラ体を混合

標準溶液に加えず、エチル化後にテトラ体を添加して

調製した。 

サロゲート混合液は、MBT-d9、DBT-d18、TBT-d27、

MPT-d5 、 DPT-d10 、 TPT-d15 、 MOT-d17 、 DOT-d34 、

TOT-d51の各塩化物同位体をアセトンで10 mg/mLに混

合調製した。 

内 部 標 準 溶 液 は 、 テ ト ラ ブ チ ル ス ズ の 同 位 体

（TeBT- d36）をn-ヘキサンで10 mg/mLに調製した。 

酢酸－酢酸ナトリウム緩衝液（pH5.0）は、 2 mol/L酢

酸と2 mol/L酢酸ナトリウム水溶液を5.9：14.1の割合で

混合後、pH5.0に調整した[8-10]。 

4% NaBET4 水溶液は、用時調製した。 

また、オクチル酸スズ（2-エチルヘキサン酸スズ）は

和光純薬製を用いた。トルエンで標準原液を作製し、

アセトンで希釈調製した。 

なお、本試験で使用する器具等は、すべてアセトン、

n-ヘキサンで洗浄したものを用いた。 

  

3）GC-MS装置及び条件 

装置；GC-MS：HP6890GCにHP5973質量分析計を

装備したもの 

条件；カラム：HP-5ms(30m×0.25mm×0.25μm)、oven：

60℃(2min) ¾¾¾¾ ®¾ min/℃20 130℃ ¾¾¾¾ ®¾ min/℃10 210℃

¾¾¾¾ ®¾ min/℃5 260℃ ¾¾¾¾ ®¾ min/℃10 300℃(2min)、

キャリアーガス：1mL/min（定流量モード）、注入

口温度：270℃、インターフェース温度：280℃、

注入法：スプリットレス、注入量：1μL、イオン源

温度：230℃、イオン化エネルギー：70eV 

SIMイオン；MBT（235, 233）、MBT-d9（244, 242）、

DBT（261, 263）、DBT-d18（281, 279）、TBT

（263, 261）、TBT-d27（318, 316）、MPT（255, 

253）、MPT-d5（260, 258）、DPT（303, 301）、

DPT-d10（313, 311）、TPT（351, 349）、TPT-d15

（366, 364）、MOT（291, 289）、MOT-d17 (308, 

306)、DOT（375, 373）、DOT-d34（409, 407）、

TOT（375, 373）、TOT-d51（409, 407）、TeBT

（291, 289）、TeBT-d36（318, 316）、TePT（351, 

349）、 TeOT（459, 457）、TeET（207, 205） 

(定量イオン、確認イオン)で示す。 

 

4) 試験溶液の調製 

50 mLの遠沈管に細切した試料0.3 gを秤量し、ジク

ロロメタン3 ｍLを加え超音波条件下で約30分間溶解し

た後、サロゲート混液 1mLを加え混和した。そこにアセ

トン15 mLおよび濃塩酸1滴を加え、超音波条件下で5

分抽出した後、さらにn-ヘキサン30 mLを徐々に滴下し、

ポリマーを析出させた。3000 rpmで5分間遠心分離して、

上澄みを分取した。残さにアセトン：n-へキサン（3：7）

溶液30 mLで再度5分間超音波により抽出した後、先と

同様に遠心分離を行い、上澄みを合わせた。それを数

mLまで減圧濃縮（40℃以下）した後、窒素パージによ

る溶媒除去を行った。エタノール2 mLを加え溶解し、酢

酸－酢酸ナトリウム緩衝液5 mLを加え50 mL遠沈管に

移した。4%NaBET4 水溶液 1 mLおよびn-ヘキサン2 mL

を加え混和し､10分放置後、n-ヘキサン8 mLを加え10

分間振とう抽出し、上澄みを分取した。さらに下層にn-

ヘキサン10 mLを加え、10分振とう抽出し、静置後に分

取した上澄みを合わせ濃縮した。n-ヘキサンで正確に

10 mLとし、そのうちの 1 mLに内部標準溶液 20 mLを添

加し、GC-MSによるSIM分析を行った。 
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Ⅲ 結果および考察 

1) 標準溶液のGC-MS分析 

ヘキサン溶液中のエチル化した有機スズ化合物の

混合標準溶液（1 μg/mL）のGC-MS分析によるトータ

ルイオンクロマトグラム（TIC）を Fig. 1 に示した。TeBT- 

d36を内部標準として用いた検量線は、DBT、TBT、

TeBT、MPT、DPT、TPT、MOTは0.005-2.0 μg/mLの

範囲でr2値が0.990-1.000の良好な直線性を示し、

MBT、TeOTは0.01-2.0μg/mLの範囲でr2値がそれぞ

れ0.999、0.995の良好な直線性を示した。DOTは

0.05-2.0μg/mLの範囲でr2値が0.988の直線性および

TOTは同範囲でr2値が0.962のおおむね良好な二次

曲線を示した。よって各有機スズ化合物の定量は、こ

の範囲で行った。また、オクチル酸スズをエチル化した

時のTICおよびそのマススペクトルを Fig. 2 に示した。オ

クチル酸スズは分解されやすいといわれており、本法に

より分解して塩化スズとなり、NaBET4によりエチル化され

テトラエチルスズ（TeET）として検出された。TeBT- d36を

内部標準として用いたTeETの検量線は1-100 μg/mL
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Fig. 1 Total ion chromatogram of organotin compounds and their surrogate standards by GC-MS 

after ethyl derivatization 

1: TeET, 2: MBT-d9, 3: MBT, 4: DBT-d18, 5: DBT, 6: MPT-d5, 7: MPT, 8: TBT-d27, 9: TBT, 

10: MOT-d17, 11: MOT, 12: TeBT-d36, 13: TeBT, 14: DPT-d10, 15: DPT, 16: DOT-d34,    

17: DOT, 18: TPT-d51, 19: TPT, 20: TOT-d51, 21: TOT, 22: TePT, 23: TeOT 
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Fig. 2 Total ion chromatogram and mass spectrum of tin 2-ethylhexanoate by GC-MS after ethyl derivatization 
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の範囲でr2値が0.983の良好な直線を示したので、その

範囲で定量した。 

また、各標準溶液のサロゲートを内部標準として用い

た検量線は、DBT、TBT、MPT、DPT、TPT、MOTは

0.005-2.0μg/mLの範囲で、MBT、DOTは0.01-2.0

μg/mLの範囲で、TOTは0.05-2.0μg/mLの範囲でr2

値がそれぞれ0.990～1.000の良好な直線を示したの

で、その範囲で定量した。 

 

2) 有機スズ化合物の抽出 

プラスチック試料No.1は粉末状、No.2およびNo.4は

細片であったが、No.3の粒形は1×3mmの円柱状で硬

質であった。硬質のプラスチック中の添加物や残留モ

ノマーを測定する場合、食品衛生法ではテトラヒドロフ

ランやジクロロメタンで溶解してからエタノールやアセト

ンなどでポリマーを析出させた上澄を試験溶液とする

[12]。六鹿らはポリ乳酸の分子量や遊離ラクチドの測定

に際して、ジクロロメタンで溶解させて行った[13]。今回、

ポリ乳酸を原料とするプラスチックを試料とすることから、

どの試料もジクロロメタンに溶解させた後、さらに残渣

から有機スズ化合物を抽出するために河村らが抽出に

用いたアセトン：n-ヘキサン（3:7）による抽出[12,14]を

行い、実験方法4．試験溶液の調製に従って前処理を

行った。 

 

3) NaBET4によるエチル化 

NaBET4によるエチル化をポリ塩化ビニル製品に適

用した大野ら[10]の方法に従い、2% NaBET4溶液 1 mL

を用いたところ、本試料ではデータがばらつき、反応試

薬の劣化や消費が多いと考えられた。重合触媒にオク

チル酸スズが使用され製品中の残留量が134.4μg/g

であったと報告[15]されたNo.1では、テトラエチルスズ

が多く検出されたが定量値はばらつく結果となった。そ

の原因として、オクチル酸スズ含有量が多いことから、

2% NaBET4の消費が多く、データがばらついたと考えら

れる。底質試料に対して2% NaBET4溶液2 mLを適用し

ていたこと[11]、試薬の劣化を避けることを考慮し、本

法では先の2倍濃度の4% NaBET4溶液を１mL用いるこ

とにした。 

 

4) 添加回収試験 

試料No.3に対して添加回収試験を実施した。秤量し

た試料をジクロロメタンで溶解したところに各標準を10 

μg添加し、混和した後、実験方法4）に従い試験溶液

を調製して回収率を求めた。Table 2 に、内部標準補

正により得られた結果とサロゲート補正により得られた

結果を比較して示した。TeBT- d36による内部標準補正

では、MBT、DBT、TBTのブチルスズ化合物で回収率

は86.2-91.9%と良好であったが、ややばらつきが大き

い結果となった。またTPT、TeOTでそれぞれ74.3、

80.9%の回収率が得られた。これら5種類の有機スズ化

合物では分析可能であったが、MPT、DPT、MOT、

DOT、TOTの回収率は163-200%を超え、TeBTでは、

35.8%と低く、TePTは検出されなかった。 

Table 2    Recovery of organotin compounds from polylactic plastics 

Recovery (%) 

 

Amounts 

spiked* 

 (μg) 

Corrected by the internal 

standard 

Corrected by corresponding 

surrogate standards 

MBT 10 88.1±18.5 109±1.5 

DBT 10 91.9±29.7 104±1.0 

TBT 10 86.2±40.9 119±1.8 

TeBT 10 35.8±20.8 - 

MPT 10  186±37.5 102±7.7 

DPT 10  190±13.5 143±1.6 

TPT 10 74.3±6.0  218±2.2 

TePT 10 ND - 

MOT 10 ＞163 110±1.4 

DOT 10 ＞200 116±0.8 

TOT 10 ＞200 127±2.0 

TeOT 10 80.9±6.7 - 

Sample No.3 was used for the recovery examination. 

Values show mean ± standard deviation. (n=3) 

*: spiked in sample 0.3 g 

-: not determined with surrogate standards 

MBT: monobutyltin, DBT: dibutyltin, TBT: tributyltin, TeBT: tetrabutyltin, 

MPT: monophenyltin, DPT: diphenyltin, TPT: triphenyltin, TePT:tetraphenyltin, 

MOT: monooctyltin, DOT: dioctyltin, TOT: trioctyltin, TeOT: tetraoctyltin 

(ethyl derivatization) 
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次に、各有機スズ化合物のサロゲート補正による回

収率は、TPT以外のMBT、DBT、TBT、MPT、MOT、

DOTおよびTOTで102-127%と良好で、ばらつきも小さ

く満足な結果が得られた（Table 2）。DPTの回収率は

143%とやや大きく、TPTは218%となり添加量の約2倍の

回収率を示したが、内部標準補正と比較して、サロゲ

ート補正による結果は、TPT以外の有機スズ化合物に

おいて良好な結果が得られた。サロゲート補正による

TPTの結果は、TePTが脱フェニルしTPTとなったことに

より定量値が2倍になったと計算できる。TePTが光分解

してTPT、DPT等に脱フェニルすることが報告されてお

り[16]、TPTがさらに脱フェニルした結果、DPTの回収

率はやや大きくなったと推察される。  

 

5) 試料中の有機スズ化合物 

試料中の有機スズ化合物について、内部標準補正

した結果を Table 3 に、サロゲート補正した結果を Table 

4 に示した。Table 3, 4 に示すように、いずれもNo.1～4

の試料中に、モノ～テトラ体の4種のブチル、フェニル、

オクチルスズ化合物（全12種類）は検出されなかった。

オクチル酸スズについては、添加回収率を求めていな

いが、本法によりテトラエチルスズとして定量できるため、

TeBT-d36を内部標準として定量した結果を  Table 3 に

合わせて示した。その際、サロゲート化合物を含む有

機スズ化合物の分解や溶剤等の試薬からわずかに由

来するスズ化合物がエチル化されてもテトラエチルスズ

として検出されることから、ブランク値を差し引いた。そ

の結果、No.1よりオクチル酸スズは192 μg/g検出され

た（Fig. 3, Table 3）。この結果は、同試料を用いてオク

チル酸スズをトリメチルシリル（TMS）化して残留量を測

定した値と同程度であり[15]、本法による定量が可能で

あることが示唆された。その他の試料（No.2, 4）からは

種々の有機スズ化合物はブランクと同程度検出され、

数値化できなかった。 

Table 3   Contents of organotin compounds in polylactic plastics corrected by the internal standard 

Content (μg/g) 
Sample No. 

TeET* MBT DBT TBT TeBT MPT DPT TPT TePT MOT DOT TOT TeOT 

1 192±120 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

2 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

3 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

Detection limit in 

samples （μg/g） 
3.3 0.17 0.083 0.083 0.083 0.083 0.083 0.083 0.083 0.083 0.83 0.83 0.17 

*: tin 2-ethylhexanoate content calculated by subtracting blank value from TeET value 

Value shows mean ± standard deviation. (n=3) 

TeET: tetraethyltin 

 

Table 4  Contents of organotin compounds in polylactic plastics corrected by corresponding 

surrogate standards 

Content (μg/g) 
Sample No. 

MBT DBT TBT MPT DPT TPT MOT DOT TOT 

1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

2 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

3 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

Detection limit in 

samples （μg/g） 
0.17 0.083 0.083 0.083 0.083 0.083 0.083 0.17 0.83 

 

6.00 8.00 10.00
0

4000

8000

12000

16000

6.00 8.00 10.00
0

4000

8000

12000

（Abundance)

(min)
（Abundance)

(min)

m/z 207

m/z 205

6.00 8.00 10.00
0

4000

8000

12000

16000

6.00 8.00 10.00
0

4000

8000

12000

（Abundance)

(min)
（Abundance)

(min)

m/z 207

m/z 205

Fig 3  Mass chromatogram of sample No.1

（m/z 207, 205） 
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Ⅳ まとめ 

ポリ乳酸プラスチック中に重合触媒やその不純物と

して含まれるおそれのある有機スズ化合物について、

ポリ乳酸プラスチック4試料中の含有量を調べた。 

添加回収試験において、内部標準補正と比較して

サロゲート補正による結果は良好で、DPTおよびTPT

以外の有機スズ化合物において102-127%であった。

TePTは検出されず、DPTではやや大きく（143%）、TPT

は添加量の約2倍218%検出されたことから、TePTの脱

フェニルが示唆された。本法では、TePTまで検討する

場合には脱フェニルを考慮する必要がある。 

また、いずれの試料からもモノ～テトラ体の4種のブ

チル、フェニル、オクチルスズ化合物(全12種類)は検

出されなかった。オクチル酸スズは、本法ではTeETと

して検出され、No.1から192 μg/g検出される結果とな

った。 
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