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電気・電子製品の環境規制に対応する計測技術の動向

竹 中 みゆき

1 は じ め に

従来から各企業においては，製造工程から排出される各種排

水，排気，廃棄物などの環境保全にかかわる問題は法律を遵守

すべく自主基準を定め，汚染防止の管理を遂行してきた。これ

らの環境計測のための技術を製造工程の下流側での計測技術と

捉
とら

えると，現在は設計，調達などの製品の上流側での計測技術

が重要性を増し，そのための技術開発が新たな潮流となってい

る。この大きな変化点は，2006年 7月に施行された欧州連合

（EU : European Union）による電気電子機器における特定有

害物質の使用制限指令（RoHS : restriction for the use of cer-

tain hazardous substances in electrical and electronic

equipment)1)を中心とする世界的な環境規制であり，従来の廃

棄物，排出物などの削減対策から，未然防止の観点に基づく地

球環境保護の対策が必要となっている。RoHS指令において

は，電気電子製品に用いる構成材料中から有害 6物質｛鉛

（Pb），水銀（Hg），カドミウム（Cd），六価クロム（Cr6＋），

ポリ臭化ビフェニル（PBB特定臭素系難燃剤の一種），ポリ

臭化ジフェニルエーテル（PBDE特定臭素系難燃剤の一種）｝

の使用が禁止され，これらの有害物質の存在を見極め，製品か

ら排除し代替化を進めるためには，その測定方法や検査方法の

構築が不可欠である。

一方，電気電子製品を構成する部品群は数千種以上に及び，

また国際調達が広がっている現代社会において，これらすべて

の部品，材料をいかに効率的にまた精確に管理するかの観点が

必要である。このような背景から，国際的にも国際電気標準会

議（IEC）において 6物質に関する試験法の規格作成が進んで

おり2)，蛍光 X線分析法によるスクリーニングと精密化学分析

法の 2段階での試験案が検討されている。また，電気電子製品

などの最終製品のみならず，国内では日本化学工業協会で活動

している「化学製品中の微量有害金属成分の測定方法の標準

化｣3)や米国試験・材料協会 F40委員会での「Declarable Sub-

stances in Materials｣4)などの原材料側からの試験法において

も，同様の蛍光 X線分析法と精密化学分析法が検討されてお

り，サプライチェーン全体を通した有害物質検査方法の構築が

進んでいる。

本稿では，RoHS 6物質を中心とした電気電子製品における

環境計測技術の新しい潮流に対し，企業の取り組みとしてのい

くつかの事例を紹介する。

2 蛍光 X線分析法によるスクリーニング

近年の蛍光 X線分析法，特にエネルギー分散型蛍光 X線装

置の感度向上などの技術開発により，飛躍的に電気電子製品の

非破壊での測定が可能となった。スクリーニングとは，あくま

でも規制 6物質の存在有無を見極める手段ではあるが，例えば

企業の調達や品質管理部門などで，一日何百品種の検査を行う

場合，この中から明らかに有害物質が存在するもの，しないも

のを排除できることは，検査作業の効率化の上で非常に有効な

手段といえる。最近では，産業技術総合研究所5)や日本分析化

学会6)から様々なプラスチックの標準物質が頒布されるように

なり，蛍光 X線分析によるスクリーニングの精度も向上して

いる。一方，金属材料に関してはマトリックスなどの妨害成分

の影響を受けて，測定が難しい部材もあるが，精密化学分析と

の組み合わせにより，スクリーニングが可能となった例を示

す。金属材料の中でも，鉛フリーはんだ（SnAgCuなど）は従

来の共晶はんだ（SnPb）の代替として使用されており，その

品質管理は重要である。特に，半導体部品などの端子めっきな

どでは，めっき浴の汚染も含めた工程管理が必要である。図 1，

2に，Cuリード上に SnAgCuめっき処理を施した電子部品の

断面走査型電子顕微鏡（SEM）像と蛍光 X線分析のスペクト

ルを示す7)。SnAgCuめっきの中には Pbの偏析が確認され，

これが蛍光 X線のスペクトルでも明確に確認できる。別に，

精密化学分析法を用いて酸によるエッチングから SnAgCu

めっきと Cuリードを剥
はく

離
り

し，SnAgCuめっき中の Pbとして

換算した値を比較すると，蛍光 X線分析法と精密化学分析法

では誤差 25以内で一致し，スクリーニング法としての有効

性が示された。

蛍光 X線分析法が可能であるのは，5元素（Pb, Hg, Cd, Cr,

Br）の検出であり，規制物質（Cr6＋, PBB, PBDE）の検出と

ならないことに注意が必要であるが，現在国内の電気メーカー

各社において有害物質の管理技術の一環として，蛍光 X線分

析法の導入が進んでおり，スクリーニングの需要は増加してい

る。

3 臭素系難燃剤の二次スクリーニングの動向

蛍光 X線分析法でのスクリーニングが進行するに伴い，臭

素系難燃剤の迅速な識別測定の開発法が望まれている。前述の

ように蛍光 X線分析法では PBB, PBDEではなく Brとして検

出されるため，その後，一般的にはガスクロマトグラフ質量分

析法（GC/MS）による精密分析が必要となる。しかし，GC/

MSでは試料によってはソックスレー抽出法などによる前処理

が必要であり，また複雑なピーク解析などから，測定結果が得

られるまでに数日から数週間掛かる場合が多く，製品の品質管

理の上で大きな妨げになっている。この問題を解決するため

に，ナノイオン化ドット質量分析法8)，ラマン分光法9)，飛行

時間型二次イオン質量分析法10)，熱分解GC/MS11)，イオン
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図 1 はんだめっき部の断面 SEM像と各元素の分布

図 2 エネルギー分散型蛍光 X線分析（EDXRF）により得られたはん

だめっき部のピークプロファイル

付着質量分析法（IAMS)12)など，現在様々な臭素系難燃材に

かかわる二次スクリーニング法が検討されている。一例として，

IAMSによる臭素系難燃剤の分析例を示す。

IAMS法とは，リチウムイオンを有機化合物に付着し，その

付着物を質量分析部に導入するソフトイオン化の一種であり，

有機化合物のピークが単純な形で読み取れることが特徴であ

る。定性分析であれば試料を断片化し，1 mg程度を採取し，

それを SUS製のホルダーに入れて，IAMSに挿入する操作に

より，有機化合物の質量スペクトルを得ることができる。

IAMSにより得られた結果の一例を図 3に示す。PBDEなどの

質量スペクトルと RoHS対象外の臭素系難燃剤である TBBPA

などの質量スペクトルが明らかに異なり，これらを 10分程度

で識別できるため，迅速な二次スクリーニング技術としての応

用が可能である。

4 SPring8によるクロメート皮膜中の六価クロム

の存在状態

六価クロムは，時間経過や周囲環境によってその存在状態が

変化するため，測定が困難な物質の一つである。現在，六価ク

ロムの公定法としては ISO 3613が存在するが，この公定法も

皮膜成膜後 1か月以内という時間的な制約がされており，通常

の調達などで購入した製品を追跡することが困難である。六価

クロムの定量方法としては，熱水などで六価クロムを抽出し，

得られた六価クロムをジフェニルカルバジド法などにより定量

する方法が一般的である。しかし，この場合に完全に六価クロ

ムが抽出されているか否かは化学分析からでは判断ができず，

物理解析などの他手段を用いて挙動を理解することが必要であ

る。一例として，大型放射光施設（SPring8）の XAFS（X

線微細吸収構造）測定により，熱水抽出前後の六価クロメート

皮膜に残存する六価クロム量を調べた。六価クロムは図 4に示

す 1s→[3d4p］遷移に起因する強いプレエッジピークが 5990

～5995フォトンエネルギー部に出現し，三価クロムのピーク

と分布が異なるため，両者を識別することができる。この原理

を利用して，熱水抽出処理を 1時間施したクロメート皮膜試料

を観察したところ，依然六価クロムのピークが確認された13)。

またこれとは別に，希薄なアルカリ溶液（0.5 LiOH）を用

いた抽出後では六価クロムのピークが消失し，熱水よりは六価

クロムを効率的に抽出できることが示された。しかし，アルカ

リ溶液では皮膜下の基板との化学反応により，場合によっては

発生した水素などにより，六価クロムが三価クロムに還元され

る可能性も無視できず，いずれにしても六価クロムを正確に抽

出するためには高度な技術が必要とされる。

このような背景から，前述の IEC規格案では，六価クロム

の EUでの 1000 ppmという閾値
しきいち

に対し，六価クロムの存在有

無を確認する定性試験による判断が検討されている2)。六価ク

ロムに関してはクロメート層に存在した場合，一般的に六価ク

ロムの皮膜中での存在量は 10～15と考えられているため，

検出された場合は六価クロムが存在すると判断する方法である。

SPring8やアルカリ抽出法などの高度な技術から得られる知

見とともに，簡便で誰にでも同様の結果が得られる簡易技術も

必要であり，今後の環境計測技術はこのような 2極化による技

術の相互作用が必要と考えられる。

5 PBMSの環境計測技術への応用

PBMSとは，performance based measurement systemと呼

ばれ，欧米を中心に試験法などへの効率的な操作導入を示す概

念であり，近年ではこの考え方が各種公定法に導入されつつあ
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図 3 イオン付着質量分析法による各臭素系難燃剤の質量スペクトル

図 4 XAFSによるクロムの状態評価

る。米国 EPAの webなどでもこの概念は紹介され14)，汚染浄

化などの試験法として PBMSが採用され，コスト的にも時間

的にも効率的な測定法が推奨されている。RoHSに関する環境

計測技術も，本概念を鑑
かんが

みると，蛍光 X線によるスクリーニ

ングや六価クロムの簡易計測技術などが該当し，多品種多試料

の分析を効率的に測定する上で，今後このような PBMSの概

念は重要な思想となると予想される。

一方，試験法においては，分析値の精確さや測定法の信頼性

を維持することも重要であり，それを検証するための高度な技

術開発も必要である。このような先端技術と簡易技術の 2本柱

が今後の環境計測技術では重要になっていくと考えられる。特

に，日本ではまだ PBMSの概念が浸透しておらず，今後学会

を中心とする様々な機会で，分析技術に関する PBMSの在り

方と活用の方向性をぜひ議論していただき，新たな開発が進む

ことを期待したい。
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価格は消費税及び送料込みです。

申込先 〒1410031 東京都品川区西五反田 1262
五反田サンハイツ 304号 社日本分析化学会社会貢

献活動部門事務局［電話0334903351，FAX
0334903572，Email : shomu2＠jsac.or.jp］


