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熱分解ガス クロ マ トグラ フ ィ
ー に よ る エ チ レ ンー

酢酸 ビニ ル共重合体中の 酢酸 ビニ ル の 定量

吉田令子  
， 渡辺悠二 ，　佐藤憲

一
， 風間成孔

＊

（1987年 7 月 14 日 受 理 ）

　市 販 食 品 用 エ チ レ ン ー酢 酸 ビ ニ ル 共 重 合体 （EVA ）製 品 の 酢酸 ピニ ル （VAc ）含有率 の 測定法 を 熱分

解 GG に よ り検討 し た ．妨 害 ピ ーク を 少 な く し ， 感度良 く VAc か ら脱離す る 酢酸 を 検出 す るた め に，

エ チ レ ン 連 鎖 の 熱 分解 を で き る だけ抑 え ， 得 ら れ た 酢酸 ピ ーク を 単位 重量当た りに 換 算し て 定量 を 行 っ

た．最適熱分解条件 は 温度 500 ° G，時 間 2 秒 で あ っ た ・検出限 度 は VAc の 絶対量 と し て 且0 μg，試料

量 を Img とす る と含有率 と し て 1％ で あ っ た．一般 に 市 販 さ れ て い る 食 品 用 EVA 製 品 に 本 法 を 適

用 し た と こ ろ す べ て 10％ 以 下 で あ り 食 品 衛 生 法 の ボ リエ チ レ ン （PE ）を主成分 と す る 合成樹脂規格

の 適 用 を 受 け る こ と を 確 認 し た．以 上 よ り 食品 用 EVA は VAc 含有率が 非常 に 少 な く ，
PE を改 質 し

た 程度 で あ る こ と渉 分 か っ た．通常 PE に は 極端 に 多量 の 添加剤 は 使 用 さ れ な い た め ，ア ル カ リ土 類金

属 な ど の 妨 害 の 影 響は な い も の と考 え ら れ る．

1 緒 言

　近年プ ラ ス チ ッ ク に よ る 食品包装技術は 目覚ま し い 進

歩 を とげ，食生活や流通 シ ス テ ム の 変化 の 多様な要求に

応 えて い る ．それ に 伴 い 我が国 の 食品用 プ ラ ス チ ヅ ク 製

器具容器包装 の 規格基準 も材質別 に 規制を行 う よ うに な

っ て きた．現在規格基準 1）は，
一

般規格 と個別 規格が あ

り，一般規格はすべ て の プ ラ ス チ ッ
ク に 適用され る が個

別規格は 9 種類 の プ ラ ス チ ッ ク に それぞれ異な っ た もの

が 適用され る ．し か し 2 種以上 の 成 分か ら成 っ て い る共

重合体 の場合 に は ，50％ 以上 の 含有率を も つ 成分の 規

格が 適用 さ れ る
2）．　 こ の た め 共重合体 の 成分組成比を知

る こ とが要求 され て い る．こ の 共重合体の
一つ に エ チ レ

ン ー酢酸 ビ ニ ル 共重合体 （EVA ） が あ る．　 EVA は 柔 ら

か い ，密着 させ やす い などの 利点を もち ， 従来 よ り こ の

目的 で 多用 され て い る ポ リ エ チ レ ン （PE ）に代わ り市場

に 出回 る こ と が 多 くな っ て き て い る が，市販 品 に 組成比

は 表示 され て い な い ，そ こ で 簡便 に EVA の 組成比 を確

認するた め
， 熱分解 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー
（PGC ）に

よ る EVA 中 の 酢酸 ビ ニ ル （VAc ）含有率 の 測定法を検

討 し た ．PGC に よ る EVA 中の VAc の 定量 は ，
　 VAc

か ら脱離する酢酸と エ チ レ ソ 連鎖 か ら生成す る成 分 との

ピー
ク 強度 を 比較する 測定法 3） が採られ て い る が，こ の

エ チ レ ソ 連鎖 の 熱分解 は 試料 の 形 態の 違 い に よ り熱 の か

　
＊
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か りか た に 偏 りを生 じやす く，分解生成量 の 良好 な再現

性を期待 で きな い ．こ の 傾向は分解温度が低 い と きに 特

に 顕著で あ る が ，

一
方高温 で エ チ レ ン 連鎖 を 十分 に 分解

させ る と酢酸 ピー
ク を 妨害す る お そ れ が あ る。そ こ で 著

者 らは エ チ レ ン 連鎖の分解をで き る だけ抑え効率的 に酢

酸 ピ ーク を 定量す る こ とを 目的 とし て 検討を 行 っ た ．

又 ， こ の 方法に よ り市販 の EVA 製食品容器 の 組成比を

測定 し た 結果を報告す る ．

2　実 験

2 ・ 1　装置及び測 定条件

装 置及 び 測定条件 は Table 　 I に 示 し た ．

2・2 試　料

　市 販 の EVA 表 示 の あ る 食 品 包 装用 製 品 15 種 を 用 い

た ．

　2・3　標準試料及び試薬

　EVA は Scientific　Polymer　Products，工nc ．製　（VAc

含有 率各 18， 25， 28， 33，
40％） 及 び 昭 和電工 製 　（各

6
，

IO
，

且4
，

19％）を 用 い た．

　酢酸 ビ ニ ル ポ リ V 一は 和光純薬工 業製 の も の ， 及 び 炭

酸 カ ル シ ウ ム
，

ペ ソ ゼ ン は 各 々 同社製特 級 を 用 い た ．

　 2・4 実験方法

　各標準品 0・3〜0 ・4mg を ± O・Ol　rng の 精度 で ひ ょ う

量 し Tab 正e　l の 条件 で PGC を行 い ，　 EVA 中 の VAc

の 分 解に よ り得 られた酢酸 の ガ ス ク 卩 マ トグ ラ ム の ピ ー
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ク面積を単位重量 （mg ）1当た りに 換算 して ， 絶対検量

線法 に よ り検量 線を作成 し た．同様に 操作 して 市販品 の

VAc 含有率を測定した，

Table 　 lPyrolysis 　gas　chrornatographic （PGC ）
c 〔mditions

ん ど分解 せ ず 590 °C 以 上 で 分解 す る．従 っ て 熱分解温

度を 500 ° C とすれば エ チ レ ソ 連鎖 の 生成物に 影響な

く，効率よ く酢酸 を定量で きる こ とが分か っ た．

Pyrolyzer
　 Instrument

　Pyrolysb

　Oven　temp ．

　Transfer　Iine　temp ．

　Sample 　weight

Gas　chromatograph

　 Instrument
　 Det  tor

　Column
　Column 　packing

　 Co 里u   temp ．

　Carrier　gas

Japan　Analytical　Industry
Curie　point 　Model 　JHP −2
500℃ 　28
160°C170

°CO
．3〜0．4mg

Hitachi　Model　 163
FIDStainless

　 stee12 皿 x3mm 　Ld，

Gaskuropack　56 （80／100　mesh ）

70〜170 ℃ 10 ℃ ／min

Nitrogen　4｛｝ml ／rnin

　3・2 熱分解時 間と酢酸 の 生成量

　通常熱分解に 要する と考 えられ る 1〜3 秒間 に つ い て

VAc 含有率 40％ の EVA を 2・4 ｝こ 従 っ て 操作 し ， 酢

酸 の 生成量の 変化をみ た．Fig ．2 に 示す よ うに 熱分解

時 間に よ っ て 生成量 に ほ とん ど 変化 は 見 られ な か っ た

が， 2 秒 で わずか に 生成量 が多 くな っ た の で 以後 の 実験

は こ の 条件を使用 した ，

3 結果及び 考察

　3・1　熱分解温度 と酢酸の 生成量

　VAc ポ リ マ
ーを 用 い 酢酸 の 生成量 に 関 し て 最 も熱分

解効率が よ く，
エ チ V ソ 連鎖分解生成物 の 妨害 の 少な い

温度 に つ い て 2・4 に 従 い 検討 し た．VAc ポ リ
ー
？・一及 び

PE を それ ぞれ O．3〜O．4　rng 精ひ ょ うし，400−・700 °C

で 熱分解させ ，得られ た 熱分解 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ ム の ピ

ーク 面積 か ら酢酸 ，
PE の 熱分解生成物 （比較 の た め 保持

時間 6・1 分の ピー
ク を基準 とした） の 生成量 を 測定 し

た ．Fig．1 に 示すよ うに 酢酸 で は 500 °C で 最 大 と な

る．590 °C 以上 で 減少する の は 生成 した 酢酸 が 更 に 分

解する た め と考 え られ る．PE は 500 °C 以下 で は ほ と

？
。
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°C

Fig．　 l　Effect　of 　pyrolysiS　 temperature 　 on 　 yields

　　　　of 　 vinylacetate 　 polymer （VAc ） and 　poly−

　　　　ethylene 　（PE ）−characteristic 　peak

　 　 　 　 ● ： Yields　 of 　 PE −character ；stlc 　 peak ； ○ ：

　 　 　 　 Yields　of　VAc

Fig．2　Effect　of 　pyrolysiS　tine 　 on 　the 　formation
　 　 　 　 of 　 acetic 　 acid

　3・3EVA の 熱分解ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム

　Table　1 の 条件 で 得 られた EVA の 熱分解ガ ス ク ロ

マ ト グ ラ ム を Fig ．3 に 示 し た．：E チ レ ソ 連鎖 は 分解さ

れず，ほ とん ど酢酸の ピ ーク の み とな っ た．

　 0　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　 20

　 　 　 　 　 　 　 　 Time／min

Fig．3　Typical 　pyrogram　 of 　 ethylene −vinyl

　　　　 acetate 　copolymer （EVA ）

　3・4　繰り返 し精度及び検出隈度

　PGC を用 い る 本法 の 繰 り返 し 精度に つ い て 検討した ・

2・4 に 従 っ て VAc ポ リ
ーv・一及び EVA 標準試料 （VAc

含有率 6％ ，
40％）を用 い

， 通 常熱分解 に 用 い られ る 試

料量 0．1〜 1皿 9 に つ い て 検討し た．それぞれ O・1−・O・2
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mg
，
0 ．9〜1mg を精ひ ょ う し IO 回 の 繰 り返 し実験を行

っ た．得られ た熱分解ガ ス ク ロ マ ト グ ラ ム の ピ ー
ク面積

か ら相対標準偏 差 （R ．S．　D ．） を求 め ，結果を Table　2

に 示 し た。VAc 含有率 6％ ， 試料量 O ・1−−O・2 皿 9 で は

12・4％ と R ．S．　D ．が大き い ． こ れ は 生成す る酢酸 の

絶対量 が 少な く検出限度付近 で あ る た め ， 再現性が悪 く

な っ た と考え られ る．試料量 0・9・− 1　mg で は VAc 含有

率 6％，
40％ と も 5．1％ ，

3，5％ と R ．S．D ．は 小 さ く，

試料量が多 い 場合 も熱 の かか りか た の 偏 りの 影 響 は 見 ら

れ ず再現性は 良好で あ っ た．又，ひ ょ う量精度 が 土 O・Ol

mg で あ る た め 試料量 が多い ほ うがひ ょ う量誤差の 影響

を受け な い が ， 試料管や流路 の 汚染 を 考慮す る と 0・3〜

0．4mg が 適 当で あ る．しか し含有率が 2％ 以下 で あ る

場合は 0．5〜lmg 必要 で あ る． 検出限度は VAc の絶

対量 とし て 10　pg ， 試料量 を lmg とす る と VAc 含有

率 1％ で あ っ た．

　　曾 30。0
　 　 毎

　　焉
　　 9
　 　

） 2000

　　肴
　 　 2
　 　 s
　 　 口 　1000
　　ユ
　 　 器
　 　 店

　 　 　 　 0　　　　20　　　40　　　60　　　80　　　100

　　　　 Contents　of　vinyl 　 acetate 　in　EVA ，％

Fig．4　Galibration　curve 　of 　EVA 　 using 　 acetic

　　　　 acid 　pcak 　intensity

Table　3Contents 　 of 　VAc 　 and 　Ca 　 and 　Ba　in
commercial 　 EVA

Table　2　Analytical　precision　 of 　intensity

　　　　 （peak 　area ）

Sample

　 Contents　of
　 　 　 　 　 　 　 　 　 Contents　 of
　 VAc （％ ）
　　　　　　　　　 Ca　 and 　Ba，

　

Without　 After　　　 pPm
　 　 ny　　　　　　　　　　　

’
　　　　　　　

　 　
へ

丘跳 。 丘盤誌。
C ・ 　 B ・

Container　for　storage

EVA 　6％

　

（A ）　　 （B ）

EVA 　40％
− −

（A ）　 　 （B ）

VAc

1067　 　　 2254
1018 　　　 2667

1070　 　　 2350
1059　 　　 2507
1004 　 　 　 2630

1102　 　　 2449
1064　 　　 2557
1〔略1　 　　 2477
998 　 　　 2542

999　　　 2470

1e44 ．2　　　2490．3
　 36．4　　　122．9
　 3，5　 　　 4．9

Tube 　with 　sports

drink　bOttle
Ice　 maker

　 1
　 2

　 3
　 4
　 5

　 6
　 7
　 8
　 9

　 10Av

．
S，D．
R ．S．D ．，％

142 　　　　175 　　　　　1068

122　　　　193　　　　　1028
141　　　　190 　　　　　1013

123　　　196　　　 1137

102　　　183　　　 1007

127　　　　181　　　　　1084

146 　　　　199　　　　　　985

106　　 184　　　 1003
138　　 170　 　　 1057

146　　　　179　　　　　1085

129．3　　 185．0　　　1046，7
16．0　　　9．4　　　　47，6
12．4 　　　5．1　　　　 4．5

3．58

．010

，0
Lid （container 　for　seal ）3．0
　 　 　 〃

　 　 　 〃

Lid （lunch　 bi）x ）

　 　 　 〃

　 　 　 lt

　 　 　 〃

　 　 　 〃

Lid　〔1unch　cup ）

Sauce　dispenser
　 　 　 ttPacking

　of 　cap 　for
milk 　bOx

3，02
．53
．05
．03
．05
．51
．03
，0000

10 ，03
．03
，0

0027

一
： not 　 detected

Amount 　of 　sample 　used ： （A ） 0．1〜 0．2mg ，（B）0．9〜

1mg ，（VAc ） 0．3〜0．4mg

　3。5　検量線の作成

　EVA 標準試料及 び VAc ポ リ マ ーを用 い ，熱分解 ガ

ス ク ロ マ ト グ ラ ム の ピ ーク 面積 よ り検量線 を作成 し た．

Fig ．4 に 示 す よ うに 原点を通 る直線性 の よい 検量線が

得 られ た ．

　3・6　市販 EVA 製品の VAc 含有率

　本法を市販 の EVA 表示 の ある製品 に適用 した 結果を

Table 　3 に 示 す．　 VAc 含有率は す べ て 10％ 以下 と少

な く PE を改質 し た程度 と考えられ
4 ）

，
　 PE の規格 の 適

用 を受け る こ と を 確認 し た．

　3 ・7　ア ル カ リ土 類 金 属 の 影 響

　 ポ リ オ レ フ ィ ソ 系 プ ラ ス チ ッ ク に は 添加剤 として Ca
，

Mg ，　 Ba な どの ア ル カ リ土 類金属化合物 を 配 合 す る可 能

性 が あ る ．こ の 場合以下 に 示す反応を起 こ し生成す る酢

酸が減少し，新た に ア セ ト ン が生成す る 5）．

　 　 一（CH2 −CH2 ）m −（CH2 −CH ）n　　　　　　　　　　　　t

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OCOCHs

　　　　　　　　　↓・

　　 鎖 状 オ レ フ ィ ン
，

パ ラ フ ィ ン 類

　 　 ア セ チ レ ン 十 CH3COOH

　 　 　 　 　 　CaCO3 　　　 　　　 　　　 ム
CHBCOOH − 一一→ 伽 （OCOCHs ）2

−一→

CHsCOCH8 十 CaO 十 CO2
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　 そ こ で ア ル カ リ土類金属化合物と して 炭酸 カ ル シ ウ ム

を用 い ，酢酸 の 生成 に 及 ぼす影響を検討 した ．一
定 の 配

合率に な る よ うに 精ひ ょ う した EVA （VAc 含有率 40

％）を ベ ン ゼ ン に 溶解 し， こ れ に炭酸カ ル シ ウ ム を分散

さ せ よ く振 り混ぜ た後 ガ ラ ス 板 に 塗布 し ，十分溶媒を揮

散さ せ 薄膜 と し た．こ れ を 試料 と し ，
24 に 従 っ て 酢酸

及 び ア セ ト ン の 生成量 を 測定 し た ．Fig ・5 に こ の 試料

の 熱分解 ガ ス ク 卩 マ トグ ラ ム を 示 した ．Table 　4 に 示 し

た よ うに 炭酸 カ ル シ ウ ム 無添加 の EVA に お い て もわず

か で は あ る が ア セ ト ン の 生成 が 見られ た．添加量が増す

に 従い ア セ ト ン が増加 し酢酸が 減少した ．炭酸 カ ル シ ウ

ム 2％ 添加 まで 酢酸生成量 に変化 は なか っ た が ，
3・5％

添 加 で は 8％ 程 度の 生成酢酸 の 減少 がみ られ た ．通常

ア ル カ リ 土類金属化合物は 充て ん剤 と して 使用 され ，

EVA に 配合 され る こ とが あ るが，　PE 　lこ は
一

般 に 物性 が

低下する た め あま り配合 され る こ と は ない
e〕． 3・6 で 示

し た よ うに 食品用 EVA 製品は VAc 含有量が少な く，

ほ と ん ど性質 的 に は PE とみ な され る ，従 っ て 食 品 用

EVA 製品 に は 酢酸生成量 に 影響する 2％ 以上 の ア ル カ

Table 　4　 Effect　 of 　 calcium 　 carbonate 　 added

　 　 　 　 to　 EVA

Peak　intensity（peak 　area ）

リ土類金属 は 配合 され て い ない と考 えられ る．3・6 の 市

販 EVA 製品 に つ い て Ca，　 Ba 量 を 測定 し た と こ ろ，

Ba は 検出 さ れ ず ，
　 Ca は 2 検体 よ り 検出され た が 最高

値 70pp 皿 と極め て少量 で あ っ た．

Amount 　of 　CaCOs ，
　 　 　 ％ CHsCOCHs ／mg 　 CHsCOOH ／mg

　3・S ポ リマ ーの 精製によ る VA 。 含有率 の 変動

　前述 の 厚生省通知 z）に お い て PE を 主 成分 とする合成

樹脂 と は 基 ポ リ マ
ー

中 に エ チ レ ン を 50％ 以上有す るも

の を 言 う、と こ ろ が
一

般 に 市販 さ れ て い る製品 は純粋な

ポ リマ ー の み で は な く， 通 常安定剤，滑剤 な どの プ ラ

ス チ ッ
ク 添加剤が 含まれ て い る 7）． そ こ で 3・6 の 市販

EVA 製品の うち 3 試料 に つ い て ポ リマ ーを 精製 した

後，本法を適用 し た．精製操作は 試料を粉粋 した 後 ク ロ

P ホ ル ム に 24 時間浸 し て 潰 け ，ポ リマ ーか ら ク ロ 卩 ホ

ル ム に添加剤を抽出す る こ とに よ り行 っ た ．Table　3 に

示 した よ うに VAc 含有率 は 精製 し ない もの と 同値 で

あ っ た．こ れ は
一

般 に は PE に は 極端 に多量 の 添加剤を

使用 す る こ とは な い
S） た め と 考え られ た ．

　 終 わ りに ， 本論文 に 御 助言 い た だ き ま した 国立 公衆衛

生院中澤裕之博士 ， 東洋酸素 （株）荻野　博博 士 ， 又 標準

試料を 御 提供い た だ き ま し た 昭和電工 （株）に 深謝 い た し

ま す ．

　　　　　　　（覊愚 具言． 騰 壘黥劉
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testing method  depcnds on  the  rnaterial.  Copolymers
are  examined  by evaluating  the  contents  af  major

components  (>50%). Therefbre, in case  of  ethylene-

vinyl  acetate  copo]ymers  (EVA), it is necessary  to

know  the  vinyl  acetate  (VAc) content  in EVA.  VAc
content  in EVA  is determined  by  Curie  point pyrolysis
GC.  The  pyrolysis conditions  were  chosen  to

minimize  the decomposition of  the  ethylene  chain,

and  to detect acetic  acid  (the pyrolysis products
of  VAc)  with good  sensitivity.  Optimum  pyrolysis
temperature  and  time  were  500  

OC

 and  2 s, respectively.
The  rninimum  detectable amount  of  the present method
was  10sLg VAc  as  absolute  quantity; 1%  vinyl  acetate

content  in EVA,  The  precision was  within  5,1%

R, S. D. (n=10). The  deterrnination of  VAc  in ocm-
mercial  EVA  products for fbod packaging was  suc-

cessfully  achieved  by the  present method  and  the VAc
contents  proved  to be lcss than  10%. It was  found
that when  samples  containing  less than  2%  alkaline

earth  metals,  the  yields ofacetic  acid  were  not  aflected

by these metals,

                     (Received July r4, 1987)
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