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1． 序論 

1.1．背景 

われわれの身近にある携帯やパソコン等の電気・電子機器廃棄物（E-waste）には様々

な金属が使用されており、その中には貴金属やレアメタル等の有用な金属を含む一方で、

Pb 等のヒト健康や生態系に悪影響を及ぼしうる金属も含まれている。そのため、これら

E-waste のリサイクルと適正処理は重要な課題となっている。しかしながら、先進国で発

生した使用済み製品の一部が途上国に輸出され、それらを含む E-waste については Cu の

回収を目的としたケーブルの野焼き、酸を用いた貴金属回収等のリサイクル活動に伴う環

境汚染が報告されており（Leung et al., 2008; Tang et al., 2010; Wong et al., 2007a,b）、

既に多くの報告で問題視されている。このような問題を受けて、バーゼル条約（有害廃棄

物等の越境移動およびその処分の規制に関する条約）による有害廃棄物の先進国から途上

国への越境移動の規制がより強化されているものの、途上国内で E-waste の発生量が急激

に増加しており、2018 年以降の使用済みパソコンの発生量は途上国で先進国よりも多くな

ることが予測されている（Yu et al., 2010）。そのため、E-waste の解体や屋外を保管場所

とする野積み等、リサイクル作業の中でも比較的環境に対する影響が少ないと考えられて

いる作業は、引き続き行われる可能性がある。 

野積みや投棄された E-waste 周辺の土壌において Cu 等の重金属類が検出されている

（Leung et al., 2006）。野積み等の屋外にある E-waste 中金属類の放出経路の一つとして、

降雨との接触による金属の溶出が考えられている。先行研究では、はんだを降雨に曝露さ

せた際には Cu、Zn、Pb 等の金属の溶出が報告されている（高松ら, 2004）。よって、降

雨による E-waste 中金属類の溶出挙動を把握することは重要である。 

 E-waste の中でも液晶ディスプレイは、従来主流であったブラウン管式ディスプレイと入

れ替わって生産量が増大しており、2012 年には液晶テレビの世界生産台数が 2 億台を超え

たことが報告されている（Gartner, 2013）。そのため、2023 年以降の中国では液晶テレビ

がブラウン管テレビの廃棄量よりも多くなることが予測されているように（Habuer et al. 

2014）、今後液晶ディスプレイの廃棄量の増加が見込まれている。これまで使用されていた

ブラウン管式ディスプレイには、特にファンネルガラス部分に高濃度の Pb（PbO2 として

20~28 %程度）が使用されているため、使用済みブラウン管ディスプレイが不適切に処理さ

れた場合、ヒト健康や環境への有害性が懸念されている（Nnorom et al., 2011）。一方、液

晶ディスプレイでは、鉛ガラスは使用されていないが、Cu、As、Sb 等の金属は使用されて

いるため、ヒト健康（発がん性）や環境（水環境等）への悪影響を及ぼす可能性が懸念され

ている（Lim and Schoenung, 2010）。特に、液晶ディスプレイの中でも主要部材であるプ

リント基板では Ni、Cu、Zn、Pb 等、液晶パネルでは As、In、Sb 等の金属が使用されて

おり、既存する報告例の中には、溶出試験によりプリント基板では Ni、Cu、Zn、Pb 等、

液晶パネルでは As、Sb 等の溶出が確認されている（California Department of Toxic 
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Substances Control, 2004; Savvilotiodou et al., 2014; 環境省, 2008）。ただし、その他の

レアメタル等の溶出に関するデータはきわめて限られている。それらの金属の中には、液晶

パネルに使用されているインジウム・スズ酸化物（ITO）では、強い肺毒性（発がん性）が

あり、ヒト健康への有害性が知られている（Homma et al., 2003; Lison et al., 2009）。ま

た、In は水生生物に対しても強い毒性を持つ可能性が報告されている（岡本, 鑪迫, 2015）。

以上を踏まえると、レアメタル等に関する金属についても溶出挙動を確認することは重要で

あると考えられる。 

 欧州連合（EU）では、有害物質による環境汚染の防止等を目的として電気・電子機器

への特定有害物質（Pb、Cd、Hg、Cr(VI)、ポリ臭素化ビフェニルおよびポリ臭素化ジフ

ェニルエーテル）の使用制限（RoHS 指令）が 2006 年 7 月に施行され、最大許容濃度を

超過する製品は EU 市場への上市が禁止された（The European Parliament and the 

Council, 2003）。また、液晶パネルでは、大型テレビの登場および生産効率の面から液晶

パネル用ガラス基板を切断して複数枚の液晶パネルを製造するため、1990 年代から 10 年

の間にガラス基板の大きさが拡大されてきた（Ishikawa, 2004）。そして、大型化の高品

質を保つためにはガラス基板を製造するプロセスにおいて含まれる気泡を取り除くことは

不可欠なので、破泡させるために清澄剤を用いるのが一般的である。この清澄剤には As

や Sb 等の酸化物が使用されていることが報告されている（Atkarskaya and Bykov, 2003）。

しかしながら、As は古くから毒性が指摘されているので、As から Sb 等へ代替化が進ん

でいる。ところが、Sb についても有害性が懸念されるようになったため、ガラス製造会社

の大手企業であるコーニング社では、清澄剤に SnO2 を使用した As、Sb フリーの液晶パ

ネルが開発された（Ellison and Cornejo, 2010）。以上を踏まえると、製品中の特定有害物

質やその代替物質の含有量は時代とともに著しい変化があったため、既存の報告例がある

有害金属類についても含有量および溶出挙動を確認する必要があると考えられる。 

 
1.2．目的 

本研究では、E-waste 中金属類の環境排出調査の一環として、今後、廃棄量の増加が見

込まれる液晶ディスプレイに着目し、主要部材であるプリント基板および液晶パネルにつ

いて金属含有量と溶出挙動の基礎的知見を取得することにした。 

まず、プリント基板では 2006 年の RoHS 指令施行により、EU 圏外においても特定有

害物質である Pb 含有量が変化していることが考えられる。液晶パネルでは As、Sb のヒ

ト健康（発がん性等）および生態系（水生生物等）に対する悪影響が指摘されているため

（Birge, 1978; Gebel, 1997）、As、Sb のフリー化が進行している可能性がある。そこで、

プリント基板および液晶パネル中の金属含有量について経年的な変化を調査する。 

次に、降雨との接触により、野積み等の屋外にある製品では Cu、Zn、Pb 等に加えて、

レアメタル等の金属も溶出し、水環境等に対して悪影響の可能性が懸念される。そこで、
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製品部材に対して溶出試験を行い、様々な金属について溶出挙動の解明を行う。 

 
1.3．論文構成 

本研究では、プリント基板および液晶パネルについて金属含有量および溶出挙動の基礎

的知見を取得するために、図1に示す研究を行った。最初に、可搬型蛍光X線分析計（XRF）

による製品部材中金属含有量のスクリーニングを行い、この結果を元にプリント基板およ

び液晶パネルについてのコンポジット試料を作製した。次に、各コンポジット試料につい

て金属含有量の定量および室内溶出試験により溶出挙動の確認を行った。また、各コンポ

ジット試料について約半年間に渡り屋外降雨曝露試験を行い、室内溶出試験の結果と比較

し、実際に降雨曝露された場合による溶出挙動の解明を試みた。 

 

 

 
図 1．論文構成 
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2． 可搬型蛍光 X 線分析計（XRF）による金属含有量のスクリーニング 

 
2.1．目的 

EU では RoHS 指令が 2006 年 7 月に施行され、電気・電子機器への Pb を含む特定有害

物質の使用が制限された。この影響は EU 圏外にも及び、プリント基板中の Pb 含有量が

変化していることが予測される。また、液晶パネルでは清澄剤として使用されていた As、

Sb のヒト健康および生態系に対する悪影響が懸念されているため、製品中 As、Sb のフリ

ー化が進んでいる可能性がある。本研究では、製品部材中の有害金属類の含有量の経年的

な変化を明らかにすることを目的として、家庭ごみに排出されるレジ袋に含まれる Pb 量

の実態把握（酒井ら, 2009）、電気・電子機器の各部材中の RoHS 指令対象物質についての

スクリーニング調査（梶原ら, 2011）および屋外のフィールド現場での元素分析（Fujimori 

and Takigami, 2014）等に使用されている、試料表面の金属含有量を非破壊で迅速に測定

可能な可搬型 XRF を用いて製品部材中の金属含有量を調査する。 

 
2.2．試料および方法 

2.2.1．試料 

1998年~2013年に日本国内外で製造された使用済み液晶ディスプレイ 52台を調査対象

とした（表 1）。これら使用済み製品は、製造年やメーカーに偏りがでないように国立環境

研究所内および茨城県内のリサイクルショップで入手し、各製品からプリント基板および

液晶パネルを取り出して対象試料とした。 

 
2.2.2．測定方法 

可搬型 XRF（delta DP-2000C, Olympus 社製および innovx α 6500, Innov-X System 社

製）による金属含有量分析の分析精度・真度を確認するため、認証標準試料 NMIJ CRM 

8203-a 鉛フリーはんだチップ、ERM-EC 681k 低濃度 PE（ポリエチレン）および NIST 

SRM 611 ガラスについてそれぞれ 5 回測定を行い、As、Sb、Pb の認証値と可搬型 XRF

による測定値の比較を行った。なお、今回使用した可搬型 XRF は、散乱線の大きさによ

り試料の素材を自動判断した上で、Polymer（プラスチック）モードあるいは Alloy（合金）

モードを選択する機能が備わっている。認証標準試料の材質から、上記の PE 標準試料で

は Polymer モード、鉛フリーはんだチップ標準試料では Alloy モードで測定した。また、

ガラス標準試料は、RoHS モードではなく測定法が同じ検量線法であり、よりガラスの材

質に適していると考えられる Soil（土壌）モードで測定した。 

認証標準試料による可搬型 XRF の金属含有量分析の分析精度・真度の確認後、部材中

金属含有量のスクリーニングを実施した。各装置の概要を図 2 および図 3 に示す。プリン

ト基板については、Pb をスクリーニング対象とし、先行研究においてプリント基板全体の
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Pb 含有量ははんだに由来することが報告されているため（白波瀬, 貴田, 2009）、製品中

の主要な基板についてプリント基板内で Pb が多く存在するはんだ周辺を 1 試料につき計

15 箇所（2013 年製造の LG 社製 23EA53VQ、23EN43V-B および DELL 社製 S2240LC

では基板が 2 種類のみのため 12 箇所）を測定した。液晶パネルについては、As および Sb

をスクリーニング対象とし、試料毎に 3 箇所を測定した（図 4）。 

 
表 1．使用済み液晶ディスプレイ試料の一覧 

 

図 2．可搬型 XRF（delta DP-2000C）の概要 
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図 3．可搬型 XRF（innovx α 6500）の概要 

 

 

図 4．プリント基板および液晶パネルの測定箇所の例 

 

 

 
2.3．結果および考察 

2.3.1．標準試料の測定 

可搬型 XRF による各標準試料の測定結果および各標準試料の認証値を表 2 に示す。可

搬型 XRF（delta DP-2000C）による測定では、いずれの標準試料中の As、Sb、Pb 含有

量において 5 回測定して得られた併行精度は 0~10 %と良好であり、As、Sb、Pb 含有量

の測定値は認証値とほぼ一致する結果が得られた。以上の結果から、可搬型 XRF（delta 

DP-2000C）によるはんだ中の Pb、ポリマー中の As、Sb、Pb およびガラス中の As、Sb、

Pb 含有量の測定は精度、真度ともに良好であると判断した。 

可搬型 XRF（innovx α 6500）による測定では、いずれの標準試料中の As、Sb、Pb 含

有量において 5 回測定して得られた併行精度は 3~20 %と良好であり、As、Pb 含有量の測

定値は認証値とほぼ一致する結果が得られた。また、ガラス標準試料中の Sb 含有量の測
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定値は、認証値に対して約40 %の値であった。以上の結果から、可搬型XRF（innovx α 6500）

によるはんだ中の Pb、ポリマー中の As、Sb、Pb およびガラス中の As、Pb 含有量の測定

は精度、真度ともに良好であると判断した。一方、ガラス中の Sb 含有量については、実

試料の測定結果を解釈する際には注意が必要であると考えられた。なお、本研究において

可搬型 XRF による測定では、実試料中含有量のスクリーニングとしての位置づけである

ため、Sb についても定性的な評価を行う上では問題ないと判断した。 

 
表 2．可搬型 XRF による標準試料中金属含有量の測定結果（mg/kg） 

 

測定値 1: 可搬型 XRF（delta DP-2000C）、 測定値 2: 可搬型 XRF（innovx α 6500） 

 
2.3.2．プリント基板中のはんだ周辺の Pb 含有量の測定 

可搬型 XRF によるプリント基板中のはんだ周辺の Pb 含有量の測定結果を図 5 に示す。

はんだ周辺の Pb 含有量は同一プリント基板中であっても大きなばらつきが確認された。

この理由としては、本研究ではスクリーニング調査として製品から取り出したプリント基

板を粉砕せずにそのままプリント基板中のはんだ周辺のPb含有量を可搬型XRFで測定し

ていることによる影響が考えられた。また、可搬型 XRF の照射口がはんだよりも大きい

ため、Pb 含有量は測定したはんだの大きさに影響されたことが考えられた。プリント基板

内で Pb が多く存在するはんだ周辺の Pb 含有量は、製造会社に関わらず 2006 年以降

（RoHS 指令施行以降）に明らかに減少していた。この結果から、2006 年以降に製造され

た製品内のプリント基板中の Pb 含有量についても減少していることが示唆された。 

 

図 5．可搬型 XRF によるプリント基板中のはんだ周辺の Pb 含有量 
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2.3.3．液晶パネル中の As、Sb 含有量の測定 

 可搬型 XRF による液晶パネル中の As、Sb 含有量の測定結果を図 6 および図 7 に示す。

全ての試料においてそれぞれ異なる3箇所から得られた繰り返し精度はAsでは0.2~8.7 %、

Sb では 0.1~3.8 %と良好であり、測定箇所による濃度差は無視できるものと考えられた。

測定された製品全体の約 52 %（27/52 台）で As が 1500~2500 mg/kg の範囲で検出され

た。製造会社に関わらず 2000~2008 年製の製品から As が 1500~2500 mg/kg の範囲で検

出され、2009 年以降に製造された液晶ディスプレイ内の液晶パネルでは、As 含有量は 100 

mg/kg 以下となり、As 含有量が明らかに減少していた。また、測定された製品全体の約

23 %（12/52 台）で Sb が 2000~5500 mg/kg の範囲で検出され、2009 年以降に製造され

た液晶ディスプレイ内の液晶パネルでは、Sb 含有量は定量下限値以下であった。従来、

As および Sb は液晶パネルに清澄剤として使用されていたが、近年の製品では製造会社に

関わらず液晶パネル中 As、Sb のフリー化が進んでいることが実試料の測定により確認さ

れた。 

 

 

図 6．可搬型 XRF による液晶パネル中の As 含有量 

 

 

図 7．可搬型 XRF による液晶パネル中の Sb 含有量 
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3． プリント基板および液晶パネル中金属含有量の定量 

 
3.1．目的 

プリント基板および液晶パネルについてPb等の特定有害金属やその代替物質に加えて、

既存知見が少ないレアメタル等を含めた元素に対する基礎的知見の収集およびRoHS指令

施行前後における金属含有量の変化を確認するために、試料中の金属含有量を定量する。 

 
3.2．試料および方法 

3.2.1．試料 

可搬型 XRF の測定結果から、2006 年（RoHS 指令施行）以降のプリント基板中の Pb

含有量が減少していることが示唆され、2009 年以降の液晶パネル中の As、Sb 含有量が明

らかに減少していることが確認された。これら含有量の変化に伴って溶出傾向も変化する

可能性が考えられた。このことから、代表性のある試料としてプリント基板および液晶パ

ネルを RoHS 指令施行前の製品 15 台（2000~2005 年製）から取り出したもの／RoHS 指

令施行後の製品 15 台（2009~2013 年製）から取り出したものの計 4 種類に分類し、それ

ぞれ部材全量を 5 mm 以下に粗破砕してコンポジット試料を作成し、縮分した試料を溶出

試験に用いた。なお、プリント基板では粗粉砕した際に全体の約 5 %が粉砕化できず残存

したため、破砕残留物についてはプレスをかけ、薄くしてからニブラ等を用いて 5 mm 以

下にした（図 8）。 

化学分析の試料については、縮分した各コンポジット試料を凍結粉砕したものを用いた。

プリント基板に関しては、破砕物と破砕物残留物についてそれぞれ酸分解等を行い、測定

結果の合計を全含有量とした。 

コンポジット試料の作製に使用した製品の選定条件としては、RoHS 指令施行前の製品

では、可搬型 XRF の測定でプリント基板中のはんだ周辺の Pb 含有量が 1000 mg/kg を超

過する上、液晶パネル中の As 含有量が 1500~2500 mg/kg である製品を選定した。一方、

RoHS 指令施行後の製品では、可搬型 XRF の測定でプリント基板中のはんだ周辺の Pb 含

有量が 1000 mg/kg 以下であり、液晶パネル中の As、Sb 含有量が比較的低濃度である製

品を選定した（表 3）。 
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図 8．コンポジット試料の作製概要 

 
表 3．作製したプリント基板および液晶パネルのコンポジット試料の概要 

 

 
3.2.2．分析方法 

 分析方法の概要を図 9 に示す。プリント基板の破砕物では、RoHS 指令に規定されてい

る分析方法である IEC 62321 を素案とした製品中のレアメタルを含む多元素分析方法で

ある硫酸炭化王水溶解・アルカリ融解法（貴田ら, 2011; 国立環境研究所, 2014）を参考に

し、分解を行った。操作手順としては、白金るつぼに試料約 0.5 g を正確にはかり取り、

硫酸 5 mL を加えた。時間を置き、試料が硫酸と満遍なく触れ合った状態で、ホットプレ

ート上で 330 ℃まで段階的に温度を上げていき、炭化させた。炭化後は、白金るつぼを電

気炉に入れて 550 ℃で 2 時間加熱し、灰化させた。灰化後は、5 N 硝酸 5 mL を加え、ホ
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ットプレート上において 80 ℃で 30 分還流させ、試料をコニカルビーカーに流し込んだ。

この際に、試料をコニカルビーカーに移すために、再度、5N 硝酸 5 mL を加え、30 分還

流し、試料をコニカルビーカーに流し込む作業を繰り返し 3 回行った。試料をコニカルビ

ーカーに移した後、蒸発乾固させ、コニカルビーカーに硝酸 10 mL、塩酸 10 mL の順に

加え、120 ℃で 1 時間還流させた。還流後は、ろ紙（5 種 B）を用いてろ過し、ろ液は 100 

mL にメスアップした。ろ紙上の残渣については、ろ紙とともに残渣をじ皿に移し、じ皿

を電気炉に入れて 550 ℃で 2 時間加熱し、灰化させた。灰化後は、残渣を白金るつぼに戻

し、アルカリ融剤であるメタほう酸リチウム 2 g を加え、白金るつぼを電気炉に入れて

900 ℃まで加熱し、白金るつぼ内を融解した。融解後は、5 N 硝酸 20 mL を加え、ホッ

トプレート上で加熱溶解させた。放冷後に、溶解液を 100 mL にメスアップした。 

プリント基板の破砕残留物では、金属のみで構成されているため、硝酸・塩酸分解を行

った。操作手順としては、コニカルビーカーに試料約 0.5 g を入れ、硝酸 10 mL、塩酸 10 

mL を加えた。しばらく放置して反応がおさまった後、120 ℃で 2 時間還流させた。還流

後は、残渣が確認されなかったため、溶解液を 100 mL にメスアップした。 

液晶パネルでは、まず、認証標準試料 NIST SRM 611 ガラスをアルカリ融解による分解

を試みたが、Sb の回収率が著しく低い結果となった。次に、認証標準試料 NIST SRM 611

ガラスをガラス産業連合会のガラス中の微量金属成分分析方法（ガラス産業連合会, 2007）

を参考にし、硫酸炭化後に弗酸分解を行うことにした。その結果、認証標準試料 NIST SRM 

611 ガラスに値付けされている B、Fe、Au を除く元素については、本方法による測定値

が認証値と概ね一致し、分析精度が良好であることが確認された（Appendix 1（以下 A1））。 

そこで、液晶パネルについてはこの方法を用いて分解を行った。操作手順としては、白金

るつぼに試料 0.3 g を正確にはかり取り、硫酸 5 mL を加えた。プリント基板の破砕物と

同様の手順で炭化させ、灰化させた。灰化後は、弗酸 3 mL を加え、ホットプレート上に

おいて 100 ℃で加熱した。その後、5 N 硝酸 20 mL を加え、加熱溶解させた。放冷後に、

溶解液を 100 mL にメスアップした。 

各試料について試験を 3 連で実施し、溶解液の溶液中 45 元素（Na、Mg、Al、K、Ca、

Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、Rb、Sr、Y、Mo、Pd、Cd、In、

Sn、Sb、Ba、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Au、

Tl、Pb、Bi）を ICP-AES（Vista Pro, SII 製）および ICP-MS（Agilent 7500cx, Agilent

製）で定性・定量した。なお、液晶パネルでは、B および Fe について、認証標準試料 NIST 

SRM 611 ガラスの本方法による測定値が認証値よりも明らかに高かったため、測定対象元

素から除いた。 
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図 9．プリント基板および液晶パネル中金属含有量の分析方法の概要 

 
3.3．結果および考察 

 各プリント基板の破砕残留物を硝酸・塩酸分解した結果、RoHS 指令施行前の破砕残留

物では Al 92 %、Fe 1.4 %等、RoHS 指令施行後の破砕残留物では Al 89 %、Fe 5%等とな

り、各プリント基板の破砕物の測定結果と合わせてプリント基板の含有量とした。プリン

ト基板および液晶パネルの金属含有量の分析結果を表 4 に示す。プリント基板では、多く

の金属が含有されていることが確認され、その中でも主な成分は、RoHS 指令施行前の試

料では Al、Ca、Mn、Fe、Cu、Zn、Sn、Pb 等、RoHS 指令施行後の試料では Al、Ca、

Mn、Fe、Cu、Zn、Sn 等であった。 

プリント基板の RoHS 指令施行後の試料では、Pb 含有量が 6500 mg/kg から 160 mg/kg

へと明らかに減少し、RoHS 指令の最大許容含有量である 1000 mg/kg 以下となり、Sn 含

有量についても増加が確認された。この理由としては、RoHS 指令施行に対応するため、

従来プリント基板内で Pb の主な使用場所であった鉛はんだが鉛フリーはんだへ代替され

たことを反映した結果と考えられた。はんだの代替事例として、鉛はんだ（Sn-37Pb）か

ら鉛フリーはんだ（スズ-銀-銅系）へ主に移行しており（産業技術総合研究所, 2012）、ス

ズ-銀-銅系の中でも、Sn-3Ag-0.5Cu は電子情報技術産業協会（JEITA）で鉛フリーはんだ
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の標準の推奨組成として発表されている。一方、他にも様々な組成の鉛フリーはんだが存

在し、Zn、In（インジウム）、Bi（ビスマス）等の金属が使用されている鉛フリーはんだ

も報告されている（産業技術総合研究所, 2012）。本研究では、RoHS 指令施行前後のプリ

ント基板ともに In、Bi 含有量が確認されたが、RoHS 指令施行後の試料で In、Bi 含有量

の明確な増加は確認できなかった。 

また、プリント基板の RoHS 指令施行後の試料では、Nd 含有量が約 30 分の一に減少し

ていた。Nd は主にセラミックコンデンサ等の圧電セラミック材料として使用されている

（Garg and Agrawal, 2001）。従来、圧電セラミック材料には鉛化合物が使用されていた

が、RoHS 指令施行により無鉛圧電セラミック材料の研究開発が進められているため

（Takenaka et al., 2008）、圧電セラミック材料の変移が影響している可能性が考えられた。 

プリント基板では、RoHS 指令施行前後の試料ともに RoHS 指令対象物質である Cr

（RoHS指令ではCr(VI)を対象物質としているが、本研究では全Crとして確認している）

は 1000 mg/kg 以下、Cd 含有量は 100 mg/kg 以下と最大許容含有量以下であった。 

液晶パネルではプリント基板ほど含有されている金属は多種ではなかったが、RoHS 指

令施行後の試料で、主成分の中の Ba 含有量が減少し、Mg 含有量が増加していた。液晶

パネルでは、従来使用されていた Ba が液晶パネルを製造する際にガラスの熱膨張率の低

下および溶融温度の低下等の目的として、アルカリ土類金属の中でもより軽元素である

Mg 等が好まれて使用されるようになったことを反映した結果と考えられた（Ellison and 

Cornejo, 2010）。 

液晶パネルの RoHS 指令施行後の試料では、Zn 含有量は 650 mg/kg から 8.9 mg/kg、

As 含有量は 1600 mg/kg から 1 mg/kg 以下、Sb 含有量は 740 mg/kg から 4.0 mg/kg へと

明らかに減少しており、Sn 含有量の増加が確認された。従来、As および Sb では液晶パ

ネル内のガラス基材部で清澄剤として使用されていたが、ヒト健康および生態系に対する

悪影響が懸念されているため、SnO2に代替化された等の製品中 As、Sb のフリー化による

影響を反映した結果と考えられた。 

液晶パネル中の Zn では、主に ZnO として液晶パネル内のガラス基材部に使用されてい

るが（Kim et al., 2002）、上記の結果より時代とともにガラス基材部の成分が変移してい

ることが推定され、Zn についてもその変移に伴い含有量が低下した可能性が考えられた。 

 液晶パネルでは、RoHS 指令施行前後の試料ともに RoHS 指令対象物質である Cr、Cd、

Pb 含有量については最大許容含有量以下であった。 

 プリント基板および液晶パネル中金属含有量を定量した結果、RoHS 指令施行前後の両

者ともにレアメタル等を含む金属が使用されていることが明らかとなった。また、RoHS

指令施行後でプリント基板では Pb、液晶パネルでは As、Sb 等の含有量が明らかに減少し

ており、特定有害物質およびその代替金属の含有量だけでなく、その他の金属についても

含有量が RoHS 指令施行前後で変化していることが確認された。 
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表 4．プリント基板および液晶パネル中金属含有量（mg/kg） 
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4． 室内溶出試験による溶出挙動の把握 

 
4.1．目的 

プリント基板および液晶パネルについて RoHS 指令施行により含有量が変化している

Pb 等の特定有害金属やその代替物質に加えて、既存知見の乏しいレアメタル等を含めた元

素の溶出挙動を確認するため、溶出試験を行う。 

溶出試験は、一般に廃棄物を処分するにあたり、その廃棄物の環境影響を把握するため

に用いられている（酒井ら, 1996）。溶出試験の中でも、環境庁告示 13 号（環告 13 号）

試験は日本の産業廃棄物の陸上埋立および海面埋立を行う上での判定に使用され、単一バ

ッチ型溶出試験であるため、操作が簡単で再現性がよいのが特徴である。本研究では、野

積み等の屋外にある製品が降雨と接触した場合に金属類が水相へ移動する可能性を調査す

るため、環告 13 号試験を行う。 

 先行研究においてプリント基板からの Pb 溶出量は、pH および接触する雨量に影響され

ていることが報告されている（国立環境研究所, 2014）。また、溶出試験では長時間を要す

る廃棄物からの液相への金属の移動量を、促進して抽出することにより短時間で把握する

試験であるため、抽出操作が大変重要である。その中でも、溶媒の pH および接触量等は

溶出挙動への影響が大きい要因の一つとされている（金子, 1992; 酒井ら, 1995）。このこ

とから、環告 13 号試験では溶媒に純水を用いているが、酸性雨を考慮するために酸性条

件下での環告 13 号試験を行う。また、環告 13 号試験では単一バッチ試験であるため、長

期的な溶出等の接触水量が多い場合の溶出挙動を評価することができない。そのため、接

触水量が多い場合の溶出挙動を調査するため、単一の試料に対して繰り返しバッチ試験を

行うことで、接触水量が加算されていくシリアルバッチ試験を行う。 

 各溶出試験の溶出液中金属濃度と水生生物の毒性値を比較することにより、プリント基

板および液晶パネル中金属類の溶出における環境影響への可能性を確認する。 

 
4.2．試料および方法 

4.2.1．試料 

各溶出試験で図 8 の方法で作製された各コンポジット試料（< 5mm）を用いた（図 10）。 

 
図 10．試料の様子 
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4.2.2．方法 

4.2.2.1．昭和 48 年環境庁告示 13 号（環告 13 号）試験 

 各コンポジット試料を対象に環告 13 号試験に準拠した試験を行った。試料 25 g を 500 

mL ポリプロピレン製容器に入れ、純水 250 mL（液固比 10 L/kg）を加え、振とう強度

200 回/分、振幅 4~5 cm で 6 時間反復振とうを行った。振とう後は、15 分間静置し、遠

心分離を 3000 rpm で 20 分間行った。遠心分離後は、0.45 µm メンブランフィルターを用

いてろ過を行い、固液分離した。この試験を 3 連で実施し、溶出液は pH（GST-5721C, 東

亜ディケーケー社製）、電気伝導率（EC）（CT-57101B, 東亜ディケーケー社製）を測定し

た。硝酸で溶出液を酸性下にした後、溶出液中 33 元素（B、Na、Mg、Al、Si、K、Ca、

Cr、Mn、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、Rb、Sr、Y、Mo、Pd、Ag、Cd、In、Sn、Sb、

Cs、Ba、Ce、Nd、Eu、Tl、Pb、Bi）を ICP-AES（Vista Pro, SII 社製）および ICP-MS

（Agilent 7500cx, Agilent 社製）を用いて測定した。 

 
4.2.2.2．酸性条件下での環告 13 号試験 

 東アジアでは、2000 年~2009 年に測定された降雨中 pH の平均値は 5.07（4.18~6.98）

であることが報告されている（東アジア酸性雨モニタリングネットワーク, 2012）。このこ

とから、使用済み製品が強い酸性雨に暴露されている状態を想定し、各コンポジット試料

を対象に溶媒を純水から pH4.0 の硝酸である調整水に変更して環告 13 号試験を行った。 

プリント基板では試料自身がもつ緩衝作用により、振とう終了後の溶出液のpHはRoHS

指令施行前後の試料ともに 6.4 であり、pH を酸性下に保つことができておらず、環告 13

号試験の溶出濃度と明確な違いは確認されなかった（A2）。 

そのため、プリント基板については、試料に pH4.0 の調整水を加えて 2、3 回振った後

に溶液の pH を測定し、pH が増加した場合には 0.1M 硝酸溶液を用いて再度 pH を 4.0 以

下にして振とうを開始した。溶液の pH を維持するため、振とう後 0.5 時間、1.0 時間、1.5

時間、2.5 時間、4.5 時間に pH の測定を行い、pH が 4.0 以上の場合は 0.1M 硝酸溶液を

添加して pH を 4.0 以下にし、最終的に 6 時間まで振とうした。この試験を 3 連で実施し、

溶出液中 33 元素を ICP-AES（Vista Pro, SII 社製）および ICP-MS（Agilent 7500cx, 

Agilent 社製）を用いて測定した。各試料での溶出液の酸の量については表 5 に示す。 

 
表 5．酸性条件下での環告 13 号試験に用いた溶媒濃度 
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4.2.2.3．シリアルバッチ試験 

シリアルバッチ試験の試験概要を図 11 に示す。単一のコンポジット試料に対して溶媒

である純水を入れ替えて、環告 13 号試験の操作を 15 回繰り返し行い、1 回ごとに水溶性

成分を抽出した。各溶出液中 33 元素を ICP-AES（Vista Pro, SII 社製）および ICP-MS

（Agilent 7500cx, Agilent 社製）を用いて測定した。 

 
図 11．シリアルバッチ試験の概要 

 
4.3．結果および考察 

4.3.1．昭和 48 年環境庁告示 13 号（環告 13 号）試験 

各コンポジット試料を環告 13 号試験に供した結果を表 6 に示す。プリント基板では、

RoHS 指令施行前の試料は 33 元素中 18 元素、RoHS 指令施行後の試料は 33 元素中 16 元

素の溶出が認められ、RoHS 指令施行前の試料では Pb の溶出濃度が 9200 µg/L、RoHS 指

令施行後の試料では Ca の溶出濃度が 5600 µg/L と最も高かった。 

プリント基板の RoHS 指令施行の前後における溶出濃度の変化について、含有量の違い

を反映したものか確かめるために、環告 13 号試験による溶出濃度および溶出率（含有金

属に対しての溶出した金属の割合）を比較した（図 12）。プリント基板の RoHS 指令施行

後の試料で Pb の溶出濃度は 9200 µg/L から 80 µg/L へと約 115 分の一に減少し、Pb の溶

出率は約 3 分の一の減少が確認された。このことから、RoHS 指令施行後の試料における

Pb の溶出濃度の減少は、主に Pb 含有量の減少による影響を反映した結果と考えられた。 

また、プリント基板中の RoHS 指令施行前後の試料では、As 含有量は概ね変化が認め

られなかったが、RoHS 指令施行後の試料のみで As の溶出が認められた。プリント基板

中の As では、主に銅箔の基材との接着および半導体（GaAs）として使用されていること

が報告されており（Dervišević et al., 2013）、これが溶出した可能性が考えられた。 

プリント基板では RoHS 指令対象物質である Cr、Cd について、Cr の溶出濃度は RoHS

指令施行前後の試料ともに定量下限値以下であり、Cd の溶出濃度は RoHS 指令施行前の

試料では定量下限値以下、RoHS 指令施行前の試料では 2.2 µg/L が確認された。 

液晶パネルでは、RoHS 指令施行前の試料で 33 元素中 16 元素、RoHS 指令施行後の試
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料で 33 元素中 13 元素の溶出が認められ、B の溶出濃度がRoHS 指令施行前の試料で 8600 

µg/L、RoHS 指令施行後の試料で 8900 µg/L と最も高かった。 

液晶パネルの RoHS 指令施行の前後における溶出濃度の変化について、含有量の違いを

反映したものかを確かめるために、環告 13 号試験による溶出濃度および溶出率を比較し

た（図 13）。液晶パネルの RoHS 指令施行後の試料で As の溶出濃度は 38 µg/L から定量

下限値以下（< 0.5 µg/L）、 Sb の溶出濃度は 5.9 µg/L から定量下限値以下（< 0.3 µg/L）

となり、溶出が認められなくなっていた。液晶パネルの RoHS 指令施後の試料で As 含有

量が 1600 mg/kg から 1 mg/kg 以下、Sb 含有量が 740 mg/kg から 4 mg/kg へと減少した

影響を反映した結果と考えられた。同様に、液晶パネルの RoHS 指令施行前後の試料で

Ba の溶出濃度は 300 µg/L から 7.9 µg/L へと約 38 分の一に減少し、Ba の溶出率は約 3

分の一の減少が確認された。このことから、RoHS 指令施行後の試料における Ba の溶出

濃度の減少は、主に Ba 含有量の減少による影響を反映した結果と考えられた。 

液晶パネルでは RoHS 指令施行前の試料のみで Al、Nd の溶出が認められ、RoHS 指令

施行後の試料のみで Cu の溶出が確認された。液晶パネル中の Al については、RoHS 指令

施行前後の試料で Al 含有量の概ね変化は認められなかった。図 16 に示すように酸性条件

下での環告 13 号試験では液晶パネル中 Al の溶出濃度の増加が確認されていた。環告 13

号試験における液晶パネルの溶出液の pH は、RoHS 指令施行前の試料で 4.9、RoHS 指令

施行後の試料で 5.9 であることから、RoHS 指令施行前後の液晶パネルの溶出液の pH の

違いを反映した可能性が考えられた。 

液晶パネルでは RoHS 指令対象物質である Cr、Cd、Pb について、どの元素の溶出濃度

も RoHS 指令施行前後の試料において定量下限値以下であった。 

環告 13 号試験の結果、プリント基板では Ni、Cu、Pb 等、液晶パネルでは Ni、Co、In

等を含む様々な金属の溶出が確認された。また、RoHS 指令施行後でプリント基板では Pb、

液晶パネルでは As、Sb 等の溶出濃度が明らかに減少していることが確認された。 
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表 6．各コンポジット試料の環告 13 号試験の測定結果（金属濃度（µg/L）、EC（mS/m）） 

 
 



23 
 

 

図 12．プリント基板の環告 13 号試験での溶出液中金属濃度および溶出率 

 
図 13．液晶パネルの環告 13 号試験での溶出液中金属濃度および溶出率 
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4.3.2．酸性条件下での環告 13 号試験  

 プリント基板の RoHS 指令施行前後の試料について酸性条件下での環告 13 号試験に供

した際の溶出液の pH 変化を A3 に示す。プリント基板の溶出液の pH の範囲は、RoHS

指令施行前の試料では 3.7~5.5、RoHS 指令施行後の試料では 3.7~4.9 であり、酸性下を保

ったまま溶出試験を行うことができたと判断した。 

プリント基板の RoHS 指令施行前後の試料について酸性条件下での環告 13 号試験に供

した際の結果を図 14、A4 に示す。酸性条件下での環告 13 号試験では、プリント基板の

RoHS 指令施行前後の試料ともに、大半の金属について環告 13 号試験よりも溶出濃度が

増加しており、その中でも Al、Cu、Zn、Sn、Pb 等の溶出濃度は 5~60 倍の増加が確認さ

れた。また、プリント基板の RoHS 指令施行前の試料では Tl の溶出濃度が環告 13 号試験

よりも約 18 倍増加しており、RoHS 指令施行後の試料では環告 13 号試験と比べて、新た

に In、Bi 等の溶出が確認されるようになった。 

プリント基板では、RoHS 指令対象物質である Cr、Cd について、Cr では RoHS 指令施

行前後の試料ともに溶出が確認されるようになり、Cd では RoHS 指令施行前の試料で環

告 13 号試験よりも溶出濃度が約 4 倍増加し、RoHS 指令施行後の試料でも溶出が認めら

れるようになった。 

 液晶パネルの RoHS 指令施行前後の試料について酸性条件下での環告 13 号試験に供し

た際、振とう後の溶液の pH は RoHS 指令施行前の試料では 4.4、RoHS 指令施行後の試

料では 4.5 であり、酸性下を保ったまま溶出試験を行うことができたと判断した。 

 液晶パネルのRoHS指令施行前後の試料について酸性条件下での溶出試験に供した際の

結果を図 15、A4 に示す。酸性条件下での環告 13 号試験では、In 等を含む大半の金属に

ついて環告 13 号試験の溶出濃度と概ね変化が認められなかった。一方、液晶パネルの

RoHS 指令施行前の試料では Al の溶出が確認されるようになり、RoHS 指令施行後の試料

では Al、Cu の溶出濃度で環告 13 号試験よりも 3~4 倍の増加が認められた。 

酸性雨が曝露された場合、プリント基板では Cu、Zn、Pb 等、液晶パネルでは Al、Cu

の金属が溶出しやすくなる傾向が認められ、プリント基板では In、Tl 等の金属についても

溶出しやすくなる可能性が示唆された。 
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図 14．プリント基板の環告 13 号試験と酸性下での環告 13 号試験の溶出液中金属濃度 
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図 15．液晶パネルの環告 13 号試験と酸性条件下での環告 13 号試験の溶出液中金属濃度 
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4.3.3．シリアルバッチ試験 

プリント基板および液晶パネルのRoHS指令施行前後の試料をシリアルバッチ試験に供

した際の溶出液の pH の変化を A5 に示す。シリアルバッチ試験による溶出液の pH の変

化は、プリント基板では RoHS 指令施行前の試料で 6.3~7.5、RoHS 指令施行後の試料で

6.5~7.5、液晶パネルでは RoHS 指令施行前の試料で 5.0~5.7、RoHS 指令施行後の試料で

5.5~5.9 であり、シリアルバッチ試験を行った過程で溶出液の pH の変動幅は小さかった。 

プリント基板および液晶パネル中の大半の金属では、プリント基板中の Zn のように 1

回目の溶出で最大濃度が確認された（図 16）。一方で、プリント基板では RoHS 指令施行

前後の試料ともに Al、Ba、液晶パネルでは RoHS 指令施行前の試料で B、K、Al、Zn、

Mo、Nd、液晶パネルの RoHS 指令施行後の試料で B、K、Cu が 2 回目以降の溶出で最大

濃度が確認され、プリント基板および液晶パネルでは B、Zn、Cu、Mo、Ba について溶出

挙動に差異が認められた（図 16~図 20 および A6）。 

 この理由としては、プリント基板中の Ba では、主にプリント基板本体に Ba が使用さ

れているため、溶出するのに時間を要した可能性が考えられた。また、液晶パネル中の B、

K、Zn 等では、主に液晶パネル内のガラス基材部に使用されているため（Kim et al., 2002）、

ガラス内部から表面へ浸出するのに時間を要した可能性が考えられた。 

液晶パネル中のCuでは、Cu含有量はRoHS指令施行前の試料において41 mg/kg、RoHS

指令施行後の試料において 98 mg/kg であったが、本研究で行った全ての室内溶出試験で

RoHS 指令施行後の試料のみで Cu の溶出が確認された。RoHS 指令施行後の液晶パネル

からの Cu の溶出は、RoHS 指令施行後に新たな用途で使用された Cu から溶出した可能

性が考えられた。従来、液晶パネル内の液晶による光の制御を電気的に切り替えている薄

膜トランジスタ内部の電極には Al や Mo 等が使用されていたが、液晶ディスプレイの大型

化、高速度駆動化に伴い、近年は電気抵抗率が低い Cu および Cu の合金も薄膜トランジ

スタ内部に使用されていることが報告されている（Asanuma et al., 2012; Juchneski et al., 

2013; Seo et al., 2011）。このことから、薄膜トランジスタ内部の電極から Cu が溶出して

いる可能性が考えられた。この薄膜トランジスタ内部の電極で使用されている Cu は、絶

縁膜や保護膜等に覆われているため、溶出するのに時間を要し、2 回目以降の溶出で最大

濃度になった可能性が考えられた。同様に、液晶パネル中の Mo についても、薄膜トラン

ジスタ内部の電極使用されているため、溶出するのに時間を要した可能性が考えられた。 

プリント基板および液晶パネルの Cu 含有量、シリアルバッチ試験の各区分の溶出量（単

位質量の試料あたりから溶出した金属の量）を加算した Cu の累積溶出量およびその溶出

率を表 7 に示す。RoHS 指令施行後の液晶パネルでは、プリント基板よりも Cu 含有量は

著しく少ないが、シリアルバッチ試験の Cu 累積溶出量は概ね変わらないため、溶出率が

明らかに大きかった。長期的な溶出等の接触水量が多い場合、RoHS 指令施行後の液晶パ

ネルはプリント基板よりも Cu が溶出しやすくなる傾向が認められた。 
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シリアルバッチ結果から、B、Zn、Cu、Mo、Ba で部材ごとに溶出挙動に差異が確認さ

れた。また、RoHS 指令施行後の液晶パネル中の Cu については、長期的に溶出する可能

性が考えられた。 

 

 
図 16．プリント基板のシリアルバッチ試験での Zn 濃度 

 
図 17．液晶パネルのシリアルバッチ試験での Zn 濃度 

 

図 18．プリント基板および液晶パネルのシリアルバッチ試験での Ba 濃度 
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図 19．プリント基板および液晶パネルのシリアルバッチ試験での Cu 濃度 

 

 

図 20．プリント基板および液晶パネルのシリアルバッチ試験での Mo 濃度 

 

 
表 7．プリント基板および液晶パネルの含有量、シリアルバッチ試験での Cu 累積溶出量 

および溶出率 
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4.3.4．水生生物への影響の可能性の確認 

水生生物への環境の可能性を確認するために、環告 13 号試験で測定した 33 元素の内、

27 元素については排水管理手法として用いられているミジンコ繁殖試験による 10 %遊泳

阻害濃度（EC10）が報告されている（岡本, 鑪迫, 2015）。図 21 および図 22 にプリント

基板および液晶パネルについて環告 13 号試験で得られた溶出濃度と EC10 を示す。プリ

ント基板では、RoHS 指令施行前の試料で Co、Ni、Cu、Zn、Cd、Sb、Pb、RoHS 指令

施行後の試料で Co、Ni、Cu、Zn、Sb が EC10 を超過する濃度で溶出が認められた。液

晶パネルでは、RoHS 指令施行前の試料で Co、Ni、Zn、In、RoHS 指令施行後の試料で

Co、Ni、Cu、In が EC10 を超過する濃度で溶出が確認された。 

酸性条件下での環告 13 号試験に対してプリント基板では、環告 13 号試験で EC10 を超

過するほど溶出した元素に加えて、RoHS 指令施行前の試料で Al、Tl、RoHS 指令施行後

の試料で Al、In、Pb が新たに EC10 を超過する濃度で溶出した。また、液晶パネルでは、

RoHS 指令施行前後の試料ともに Al が新たに EC10 を超過する濃度で溶出した。なお、

酸性条件下での環告 13 号試験では、環告 13 号試験で EC10 を超過するほど溶出した元素

の中でも、特にプリント基板では Cu、Zn、Pb の溶出濃度で環告 13 号試験よりも 6~30

倍、液晶パネルでは Cu の溶出濃度は環告 13 号試験よりも約 4 倍の増加が確認された。 

シリアルバッチ試験の最大溶出濃度に対してプリント基板では、環告 13 号試験で EC10

を超過するほど溶出した元素に加えて、RoHS 指令施行前後の試料ともに Al が新たに

EC10 を超過する濃度で溶出した。環告 13 号試験で EC10 を超過して溶出した元素の中で

も、液晶パネルの RoHS 指令施行後の試料の Cu の溶出濃度は環告 13 号試験よりも約 8

倍の増加が確認された。 

この結果から、Co、Ni、In 等の未規制の金属であっても、プリント基板および液晶パ

ネル中の金属が溶出した場合には、水生生物への悪影響の可能性が示唆された。なお、野

積み等の屋外にあるプリント基板および液晶パネルについて、酸性雨の曝露および降雨量

が多い等の接触水量が多い環境下では、水生生物への影響が大きくなる可能性が懸念され

た。 
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図 21．プリント基板の環告 13 号試験における溶出液中元素濃度と EC10 

 

 
図 22．液晶パネルの環告 13 号試験における溶出液中元素濃度と EC10 
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5． 降雨曝露試験による溶出挙動の把握 

 
5.1．目的 

 本研究では、第 4 章で野積み等の屋外にあるプリント基板および液晶パネルが降雨に接

触した場合の、使用済み製品中金属類が水相へ移動する可能性を調査するため、室内溶出

試験を行った。この室内溶出試験では、長時間を要する廃棄物からの液相への金属の移動

量を、促進して抽出することにより短時間で把握する試験であるため、実環境下での溶出

挙動を全て反映することが難しいと考えられる。このことから、野積み等の現場により近

い環境下で金属類の溶出挙動を把握するため、実際に使用済み製品を降雨に曝露させ、得

られた試験結果を室内実験の結果と比較する。 

 
5.2．方法 

 降雨曝露試験の試験概要を図23に示す。塩化ビニル製の円筒内に直径10 cm、深さ15 cm

のポリエチレン製漏斗にテフロン製メッシュ皿と 2 L ポリエチレン製ボトルを組み合わせ

た降雨採取器を作製した（Hou et al., 2005b）。各 5 mm 以下に破砕したコンポジット試料

10 g をメッシュ皿にグラスウール（純 SiO2, 東ソー社製）を敷き詰めた上に乗せ、2015

年 6 月 5 日~2015 年 11 月 19 日の約半年間に渡って国立環境研究所（茨城県つくば市）内

の建物屋上に設置した。この試験は各試料について 3 連で実施し、メッシュ皿上に試料を

乗せていないブランク区も設け、合計 13 セットの降雨採取器を設置した。設置後、13~15

日おきにボトルを回収し、ボトル中の降雨の採取量を測定し、試料を 0.45 µm メンブラン

フィルターでろ過した後、ろ液の pH（GST-5721C, 東亜ディケーケー社製）、電気伝導率

（EC）（CT-57101B, 東亜ディケーケー社製）を測定した。ろ液を硝酸酸性溶液にした後、

溶液中 32 元素（B、Na、Mg、Al、K、Ca、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、Rb、

Sr、Y、Mo、Pd、Ag、Cd、In、Sn、Sb、Cs、Ba、Ce、Nd、Eu、Tl、Pb、Bi）を ICP-AES

（Vista Pro, SII 製）および ICP-MS（Agilent 7500cx, Agilent 製）で定量した。 

2015年 8月 27日~9月 11日に回収されたサンプルは豪雨により降雨量が多かったため、

オーバーフローしていた。気象庁の観測地点がつくば（館野）においては、9 月 6 日~9 月

10 日にかけて降水量が 281 mm 観測されており、つくば市の隣接する茨城県常総市では

鬼怒川が決壊するほどの大雨が観測されていた。そこで、この期間については、降水量を

気象庁のつくば（館野）で観測された 291.5 mm とポリエチレン製漏斗の直径 10 cm から

求めた面積を用いて、回収された降雨量を 2300 mL と算出した。 
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図 23．降雨曝露試験の概要 

 
5.3．結果および考察 

 約半年間に渡って降雨曝露装置で回収された降雨量と、2015 年 6 月 5~2015 年 11 月 19

日の間に気象庁のつくば（館野）で観測された総降水量から算出した降雨量を比較すると、

85 %~102 %程度の雨量が回収されていた。ブランク区における降雨中 pH は 4.8（4.4~5.2）

であった。日本の全国の主な都道府県で 2008 年~2012 年に行われた降雨中 pH の測定で

は、全地点の 5 年間の降雨中 pH の加重平均値（2008 年度末で休止の地点を除く）は 4.72

であることが報告されており（環境省, 2014）、つくば市では、2001 年~2002 年の間にお

ける降雨中pHの平均値は 5.0（4.2~6.1）であることが報告されている（Hou et al., 2005b）。 

降雨曝露試験を約半年間に渡って実施した結果、プリント基板および液晶パネルともに

Pb、B を含む大半の金属について溶出濃度が減少していることが確認された（A7）。その

中でも、液晶パネルの RoHS 指令施行後の試料からの Cu の溶出では、6 月 19 日~7 月 2

日の間の溶出濃度は 6 月 5 日~6 月 19 日の間の溶出濃度よりも約 23 倍に増加し、シリア

ルバッチ試験で確認された溶出挙動と似た特性が確認された（図 24）。一方で、プリント

基板の RoHS 指令施行前後の試料ともに実験開始半年後の Ni、Cu の溶出濃度については、

初期の溶出濃度とほぼ同程度であった（図 24、A9）。次に、降雨曝露試験による各期間の

金属の溶出濃度および降雨量を用いて溶出量（試料 10 g あたりから溶出した金属の量）を

算出し、その期間ごとの溶出量を加算して累積溶出量を算出した。プリント基板中の Zn、

Pb 等、液晶パネル中の B、Cu 等を含む大半の金属の累積溶出量では、溶出濃度の減少に

伴い、累積溶出量が横ばいもしくは収束に向かっていることが確認された（図 25、A8）。

一方で、プリント基板の RoHS 指令施行前後の試料ともに Ni、Cu の累積溶出量について

は、降雨量の増加に伴って依然として溶出量が増加していた（図 25、A10）。プリント基

板中 Ni 含有量はRoHS 指令施行前の試料で 3500 mg/kg、RoHS 指令施行後の試料で 3100 

mg/kg、Cu 含有量は RoHS 指令施行前の試料で 140000 mg/kg、RoHS 指令施行後の試料
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で 120000 mg/kg であるため、降雨と接触した場合、今後も長期的に溶出し続け、溶出量

がより増加する可能性が考えられた。 

 降雨曝露試験における各試料の全期間を通じた試料10 gあたりの累積溶出量、pH、EC、

降雨量、単位質量の試料あたりの水量（液固比）を表 8 に示す。表 8 では試料の累積溶出

量がバックグラウンドレベル（ブランク区）の累積溶出量よりも低い元素についてはバッ

クグラウンドが無視できるものではないと考えられるため、参考値として記載している。

バックグラウンドレベルにおいても Zn 等の累積溶出量は液晶パネルよりも高かった。先

行研究では、つくばの降雨について Cu、Zn 等は人為起源の汚染があることが報告されて

いる（Hou et al., 2005b）。 

プリント基板では、室内溶出試験と同様に RoHS 指令施行前後の試料ともに Cu、Zn、

Ba 等の溶出が認められ、RoHS 指令施行前の試料では Pb の溶出が顕著であった。液晶パ

ネルでは、プリント基板と比較すると全体的に溶出量はプリント基板と比べて低かったも

のの、室内溶出試験と同様に RoHS 指令施行前後の試料ともに B や In 等の溶出が認めら

れ、RoHS 指令施行後の試料から Cu の溶出が顕著であった。 

降雨曝露試験における溶出特性を確認するため、約半年間の降雨曝露試験により得られ

た累積溶出量（単位質量の試料あたりから溶出した金属の量）および各室内溶出試験の溶

出量について比較した（A11~A14）。各室内溶出試験の液固比については、環告 13 号試験

および酸性条件下での環告 13 号試験は 10、シリアルバッチ試験は 150 であった。プリン

ト基板および液晶パネル中の大半の金属で降雨曝露試験の累積溶出量は環告 13 号試験の

溶出量よりも若干大きかったものの、概ね桁数が一致していた。一方で、プリント基板中

の Ni、Cu、Ba、Pb については、降雨曝露試験の累積溶出量が環告 13 号試験の溶出量よ

り著しく大きかった（図 26）。この理由としては、酸性条件下での環告 13 号試験およびシ

リアルバッチ試験の結果から、Cu、Pb では主に曝露された降雨が酸性雨であったことに

よる影響、Ba では主に接触水量が多かったことによる影響を反映した結果と考えられた。

プリント基板中の Ni については、酸性雨および接触水量の影響のみでは説明できず、実

環境中の温度、酸化還元雰囲気（欧陽ら, 1999）、降雨に混入する硫化物（Aziz et al, 1960）

や溶存有機物（Hou et al., 2005a）等の他の環境要因が影響している可能性が考えられた。

また、プリント基板中の Al については、各室内溶出試験で溶出が確認されていたが、降

雨曝露試験では溶出が認められなかった。Al の単体では、大気中でも短時間で酸化物の被

膜が形成されることが知られており（伊藤, 1981）、この被膜が溶出に影響している可能性

が考えられた。 

 液晶パネルの RoHS 指令施行前の試料中の Al、Mo、Nd、RoHS 指令施行後の試料中の

Al、Cu、Mo については、降雨曝露試験の累積溶出量が環告 13 号試験の溶出量と比べて

10~188 倍大きかった（図 27）。酸性条件下での環告 13 号試験およびシリアルバッチ試験

の結果から、液晶パネル中の Cu、Mo、Nd では、主に接触水量が多かったことによる影
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響を反映した結果と考えられた。液晶パネル中の Al については、酸性雨および接触水量

の影響のみでは説明できず、プリント基板中の Ni と同様に他の環境要因も影響している

可能性が考えられた。 

液晶パネルの RoHS 指令施行後の試料の Cu では、Cu 含有量は 98 mg/kg であり、降雨

曝露試験の累積溶出量は 79 mg/kg であるから、溶出率（含有金属に対しての溶出した金

属の割合）は約 81 %であった。降雨曝露試験におけるプリント基板中の Cu の溶出率は、

RoHS 指令施行前後の試料で約 0.2 %であることから、シリアルバッチ試験と同様に降雨

曝露試験においても、RoHS 指令施行後の液晶パネル中の Cu はプリント基板中の Cu よ

りもはるかに溶出しやすいことが示唆された。 

 降雨曝露試験の結果、プリント基板および液晶パネル中の大半の金属で約半年間に渡る

降雨曝露試験の累積溶出量は環告 13号試験の溶出量と概ね桁数が一致していた。一方で、

酸性条件下での環告 13号溶出試験およびシリアルバッチ試験でも環告 13号試験より溶出

量の増加が確認されたプリント基板中の Cu、Ba、Pb、液晶パネル中の Cu、Mo、Nd で

は、降雨曝露試験でも同様な溶出傾向が認められ、野積み等で屋外にある電気・電子機器

廃棄物からの溶出では、酸性雨および降雨量は強く影響を与えることが示唆された。 
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図 24．プリント基板および液晶パネルの降雨曝露試験での Cu 濃度、降水量 

 

 

 

図 25．プリント基板および液晶パネルの降雨曝露試験での Cu 累積溶出量 
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表 8．各試料の降雨曝露試験の測定結果（金属溶出量（µg）、EC（mS/m）、降雨量（mL）、 

液固比（L/kg）） 
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図 26．プリント基板における降雨曝露試験および室内溶出試験の溶出量（mg/kg） 
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図 27．液晶パネルにおける降雨曝露試験および室内溶出試験の溶出量（mg/kg） 
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6． 結論 

本研究では、E-waste 中金属類の環境排出調査の一環として、今後、廃棄量の増加が見

込まれる液晶ディスプレイに着目し、主要部材であるプリント基板および液晶パネルにつ

いて金属含有量の経年変化と溶出挙動について調査を行った。 

可搬型 XRF による部材中金属含有量をスクリーニングした結果、製造会社に関わらず

2009 年以降の液晶パネル中の As、Sb 含有量が明らかに減少していた。次に、各コンポジ

ット試料中の金属含有量を定量した結果、プリント基板では Pb 含有量が 6500 mg/kg か

ら 160 mg/kg、液晶パネルでは As 含有量が 1600 mg/kg から 1 mg/kg 以下、Sb 含有量

が 740 mg/kg から 4.0 mg/kg へと RoHS 指令施行後の試料で含有量が明らかに減少して

いた。また、プリント基板では Sn 含有量が RoHS 指令施行後の試料で増加していた。以

上のことから、特定有害物質の Pb とその代替金属である Sn に加えて、As、Sb 等につい

ても RoHS 指令施行前後で含有量が変化したことが明らかになった。 

各コンポジット試料について室内溶出試験を行った結果、環告 13 号試験では、RoHS

指令施行後のプリント基板からの Pb、液晶パネルからの As、Sb の溶出濃度が明らかに減

少しており、RoHS 指令施行後の試料の含有量の減少を反映した結果と考えられた。また、

プリント基板および液晶パネルの RoHS 指令施行前後の試料で Co、Ni、In 等の未規制の

金属についても溶出が認められ、その溶出濃度は水生生物への悪影響が懸念された。次に、

酸性条件下での環告 13 号試験の結果、プリント基板では Cu、Pb 等、液晶パネルでは Al、

Cu の溶出濃度が環告 13 号試験よりも増加した。また、シリアルバッチ試験からは、Cu、

Mo、Ba 等で部材ごとに溶出挙動に差異が認められ、特に RoHS 指令施行後の液晶パネル

からの Cu が長期的に溶出する可能性が考えられた。以上を踏まえると、酸性雨および接

触水量の多い環境下では、水生生物への影響が大きくなる可能性が懸念された。 

 半年間の屋外降雨曝露試験で得られた累積溶出量は、大半の金属で環告 13 号試験の溶

出量と概ね桁数が一致することが確認されたが、プリント基板からの Cu、Ba、Pb、液晶

パネルからの Cu、Mo、Nd の累積溶出量は環告 13 号試験の溶出量よりも明らかに大きい

結果となった。これらの金属は、酸性条件下での環告 13 号溶出試験およびシリアルバッ

チ試験でも環告 13 号試験より明らかに溶出量が大きかったことから、屋外にある製品中

金属類の溶出にも酸性雨および接触水量が影響することが示唆された。 

 本研究から、ヒト健康や生態系に対する悪影響が懸念されるプリント基板中の Pb、液晶

パネル中の As、Sb は RoHS 指令施行後に含有量および溶出量が明らかに減少したことが

確認された。Co、Ni、In 等の未規制の金属についても溶出が認められ、水生生物等への

悪影響が懸念された。また、酸性雨や接触水量が多い曝露条件下では、製品中金属類の溶

出量が増える可能性が示唆されたことから、プリント基板および液晶パネル等の金属含有

製品を屋外で管理する場合、雨水に直接曝露させないように留意する必要があることが分

かった。 
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Appendix 

 
図表リスト 

A1．NIST SRM 611 ガラス標準試料の金属含有量 

A2．プリント基板の環告 13 号試験と酸性条件下での環告 13 号試験（添加なし）の溶出液

中金属濃度 

A3．酸性条件下での環告 13 号試験に対するプリント基板の溶出液の pH 変動 

A4．各コンポジット試料の酸性下での溶出試験の溶出液中金属濃度 

A5．プリント基板および液晶パネルのシリアルバッチ試験における pH 変化 

A6．プリント基板および液晶パネルのシリアルバッチ試験での B 濃度 

A7．プリント基板および液晶パネルの降雨曝露試験での金属濃度、降水量 

A8．プリント基板および液晶パネルの降雨曝露試験での累積溶出量 

A9．プリント基板の降雨曝露試験での Ni 濃度、降水量 

A10．プリント基板の降雨曝露試験での Ni 累積溶出量 

A11．プリント基板の RoHS 指令施行前試料の降雨曝露試験および室内溶出試験の溶出量 

A12．プリント基板の RoHS 指令施行後試料の降雨曝露試験および室内溶出試験の溶出量 

A13．液晶パネルの RoHS 指令施行前試料の降雨曝露試験および室内溶出試験の溶出量 

A14．液晶パネルの RoHS 指令施行後試料の降雨曝露試験および室内溶出試験の溶出量 
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A1．NIST SRM 611 ガラス標準試料の金属含有量（mg/kg） 
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A2．プリント基板の環告 13 号試験と酸性条件下での環境 13 号試験（硝酸添加なし）の 

溶出液中金属濃度 
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A3．酸性条件下での環告 13 号試験に対するプリント基板の溶出液の pH 変動 
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A4．各コンポジット試料の酸性条件下での環告 13 号試験の溶出液中金属濃度（μg/L） 
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A5．プリント基板および液晶パネルのシリアルバッチ試験における pH 変化 

 

 

A6．プリント基板および液晶パネルのシリアルバッチ試験での B 濃度 
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A7．プリント基板および液晶パネルの降雨曝露試験での金属濃度、降水量 

 

 

A8．プリント基板および液晶パネルの降雨曝露試験での累積溶出量 

 

 

 

 

 



53 
 

 

 

 
A9．プリント基板の降雨曝露試験での Ni 濃度、降水量 

 

A10．プリント基板の降雨曝露試験での Ni 累積溶出量 
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