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Ⅰ はじめに 
森林に対する酸性沈着の実態を解明することは，国土

面積の2/3が森林であるわが国にとって，まさに重要な

課題である．低地の森林への酸性沈着はガス状及び粒子

状物質(乾性沈着)及び酸性雨(湿性沈着)によってもた

らされる． 森林地域への酸性沈着の影響を検討するた

めに，著者らは 10 年ほど前から神戸市の六甲山中腹に

ある森林植物園で林内雨及び樹幹流（あわせて樹冠通過

雨と呼ぶ）の測定を行なってきた．樹冠通過雨の測定は

既に広く行われていたが，当時はまだ森林樹冠における

乾性沈着と溶脱を分別定量できる方法はみられなかっ

た．樹冠通過雨の測定データからそれらを定量する方法

を検討する中で，著者ら 1,2)は乾性沈着と溶脱(あるいは

吸着)を簡便に分別定量するモデル式を考案した．森林

樹冠に対する乾性沈着の測定法は今日も確立されてい

ないが，著者らが提示した方法は乾性沈着や溶脱を定量

できる有用な方法として専門書 3,4)にも引用され，また

各地の測定に利用されている 5-10)． 

山地～山岳地の森林には，乾性沈着のほかに霧水沈着

によっても酸性沈着がもたらされている．森の中で霧に

由来する樹雨現象がみられることは古くから知られて

いたが，樹冠通過雨の測定から霧水沈着を定量すること

は国内ではほとんど行われていなかった．六甲山の山麓

～山頂にかけての樹冠通過雨の測定から，著者ら 11)は標

高の高い地点では林内雨量が林外雨よりも多くなり，林

内雨の pH が林外雨より低くなることを見いだした．そ

のことを契機に，著者ら 12,13)は樹冠通過雨量からスギ樹

冠に対する霧水沈着を算出する方法を確立し，その後六

甲山などの森林樹冠に対する霧水沈着の実態 14-16) を解 
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明してきた．本報では，著者らが行なってきた研究の紹

介を中心にして，樹冠通過雨や土壌溶液の測定を通して

森林地域に対する酸性沈着の実態とその影響がどの程

度，解明されつつあるかについて総説する． 
 

Ⅱ 調査地点 
11 年間（1991～2002 年）に六甲山で行なった樹冠通

過雨，林外雨，霧水及び土壌溶液の測定について，15

地点の位置関係をFig.1に，また地点ごとの測定項目を

Table 1に示す． 

 
Ⅲ 樹冠通過雨の測定 

１）林内雨の採取法 

 林内雨の採取法としては，乾性・湿性沈着を併せてバ

ルクで採取する方法と降水の時だけ採取する方法(ウェ

ットオンリー式)5)がある．前者には，採取時に試料をろ

過する方法 17)とそうしない方法とがある．降水を受ける

部分は通常，円筒型か逆円錐型で，口径は5～30cmのも

のが多いが，受水面積を大きくするために角樋 18)を用い

るケースもある．森林地域でこれら方法の比較検討はな

されていないが，採取期間に蒸発などによる試料の減量

や降水の変質がないことが試料採取のポイントである．

よく用いられているポリエチレン(あるいはガラス)製

ロートは採取期間が長い場合には試料水の蒸発により，

降水量を正確に測れない恐れがある．著者らは，野外に

置いても採取試料が減量したり変質しないよう，遮光や

外気からの遮蔽などの点で工夫した簡易採取装置 19) 

(Fig.2)を六甲山における多点測定に用いてきた．その

装置によって正確に降水量が測定できることは，転倒升

型雨量計との併置試験 20)によっても確認されている． 

２）樹幹流の採取法 

  樹幹流採取法として，塩ビチューブ型，ガーゼ型 21)

などが広く行われている．著者ら 22)は４つの採取方法の

比較試験を行ない，捕集効率の点でポリプロプレン製シ 

 



 
ャンプーハット型が最も優れていることを示した．以後，

六甲山の測定ではこの方法を採用している．樹幹流下量

と林外雨量との関係については各地で調べられ，林外雨

量(x)と樹幹流下量(y)との間の回帰式がもとめられてい

る．著者ら 23)が六甲山でもとめた回帰式の勾配（スギ 

0.012，ヒノキ 0.119，コナラ 0.052～0.076）は，文献

値（スギ 0.01～0.032 24），ヒノキ 0.066～0.108 18,25），

ミズナラ 0.079 25））に比較的よく一致した．回帰式の 

勾配に示されるように，スギの樹幹流下量はヒノキや広

葉樹に比べ少ない． 

３）林内雨の採取位置 

 森林樹冠においては枝の張り出し方や枝葉密度が異

なるために，樹冠下の沈着量は不均一であると考えられ

ている．樹冠下における雨量や沈着量の分布状態を把握

しておく必要があるので，著者ら 26)は六甲山のスギ，ヒ

ノキ，コナラについて，樹冠下の4～6ポイントで林内 

Table 1    The fifteen sites for collecting throughfall, precipitation, fog and soil solution at Mt.Rokko in 1991-2002 
Site 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

  Alt.(m) 360 680 70 240 430 670 670 750 760 800 835 810 875 845 860 

Throughfall ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ 

Precipitation ○ ○ ○             ○           

Fog             ○     ○           

Soil solution ○ ○   ○ ○ ○   ○   ○ ○     ○    

 



 
 
雨を測定した．林内雨量は樹幹から離れたところで多

く，一方，成分濃度は樹幹近傍で高かったが，樹幹から

40～50cm 以上離れれば，そのバラツキは比較的小さい

ことが明らかになった．このことから，六甲山において

は樹幹からおよそ 40～50cm 以上離れた位置で林内雨測

定を行なってきた． 
 
Ⅳ 森林樹冠における乾性沈着・溶脱の分別定量 
 森林樹冠に捕捉された乾性沈着は樹葉へ直接影響を

及ぼすだけでなく，降水による捕捉物質の洗浄流出を通

して土壌にも大きな影響を与えている．一方，枝葉や樹

幹などの樹体からは降水により塩基成分などが溶脱し，

成分によっては樹体に吸着・吸収される場合がある．こ

れらを把握することは森林樹冠に対する酸性沈着の影

響を検討する上で不可欠のことであるが，簡便に利用で

きる定量方法がなかったために，国内では森林樹冠にお

ける乾性沈着と溶脱（あるいは吸着）の測定はほとんど

行われていなかった． 

 

Ⅳ.１ モデル式 

 モデル式を用いて森林樹冠への乾性沈着を見積る試

み 27-35)は種々なされているが，それらはモデル式の扱い

が煩雑であったり，物質収支に樹幹流を取り入れていな 

いなど，精度よく，かつ簡便に物質量を定量できる方法

ではなかった．著者ら 1)は，樹幹流を含めた物質収支に

もとづいて，次のようなモデル式を考案した．樹冠にお

ける物質収支を考えると，林外沈着量 (Ii)，乾性沈着

量 (Di)及び溶脱量 (Li)から林内沈着量 (Ti)及び樹幹

流下量 (Si)を差し引いた量は，樹冠への蓄積量であり，

これは定常状態では 0 とみなせる（第 1 仮定）ので，

Ti＋Si－Li＝Ii＋Diが成り立つ．２成分i, j について

両辺の比をとると， 

(Ti＋Si－Li)/(Tj＋Sj－Lj)＝(Ii＋Di)/(Ij＋Dj) 

となる．乾性沈着の成分組成が林外沈着の成分組成に等

しい(第 2 仮定)とすると，Ii/Ij＝Di/Dj であるから，

上式の右辺はIi/Ijとなる．ここでj成分が樹冠から溶

脱しないと仮定(第3仮定)すれば，Lj＝0であるから，

式を展開すれば，乾性沈着量及び溶脱量を i, j成分の

林外及び林内沈着量と樹幹流下量の実測値から算出で

きる式が導き出せる．樹冠から溶脱しないモデル物質j

として著者らがSO4
2-を選んだのは，SO4

2-が植物体からは

ほとんど溶脱しないことが数多くのトレーサー実験に

よって確かめられているからである．モデル物質とし

て，Na＋29,34)やAl 32)を用いる方法もあるが，Na＋やAlが

植物体から溶脱しないという根拠は乏しい． 

 著者らがモデル式を提示したあと，これを用いて森林

樹冠における乾性沈着や溶脱を測定した事例がいくつ

か報告された．その中で，本モデル式に乾性沈着の成分

組成と林外沈着の成分組成の比率 (係数 f)を導入して

モデル式を改良する試み 5)がなされた．著者らは数式を

解くために，モデル式において乾性沈着の成分組成と林

外雨の成分組成の比率RD/Iを1と仮定した．すなわち， 

(Di/Dj) / (Ii/Ij) = RD/I=1 とした．しかし，森林地域

においてRD/Iが 1であるかどうかは確認されていない．

従って，モデル式にRD/Iを導入し，実測値との整合性を

図りながらパラメーターとして変化させれば，モデル式

の精度を上げることも可能であると考えられる． 
 
Ⅳ.２ 乾性沈着 
森林樹冠においてモデル式から乾性沈着を算出する

試みは種々なされているが，一つのモデル式から，乾性

沈着と溶脱を同時に算出する方法はほとんど行なわれ

ていなかった．著者らは，六甲山の森林植物園（標高

360m）において様々な測定を行ない，森林樹冠における

乾性沈着量の実態について検討した． 

１）代理表面法との比較 

森林樹冠内にフィルターやペトリ皿などを置き，代理

表面によって樹冠への乾性沈着量が測定されている．こ

の方法により，SO4
2-の沈着量 (keq/ha･year)として 

 



0.0935)や 0.13-0.2436)などが報告されているが，本研究

の値に比べてかなり低い．それは，代理表面法による沈

着表面が樹冠の沈着表面とは大きく異なり，沈着量を低

めに見積っているためと考えられる． 

２）森林樹冠と裸地への沈着量の比較 

 森林樹冠と裸地への乾性沈着量を比較した 1)．裸地へ

の乾性沈着量はdryとwetを自動的に分割採取する装置

を用いて測定した．その結果，樹冠への乾性沈着量は裸

地に比べ，Cl- 2.2～6.4 倍, SO4
2- 1.8～5.4 倍, Na+ 1.4

～4.1倍, NO3
- 1.1～3.5倍の値を示し，森林樹冠には裸

地に比べかなり多くの乾性沈着（ガス状及び粒子状物質）

がもたらされていることが明らかになった． 

３）樹種間の比較 

 樹冠にもたらされる乾性沈着が樹種によってどの程度

異なるかを六甲山の４樹種（スギ，ヒノキ，シラカシ，

コナラ）について検討した 1) (Table 2)． 

 

Table 2 Dry deposition rate to the four forest  
canopies for fourteencomponents 

  Dry deposition rate (keq/ha･year*) 

  Cj** Co** Qm** Qs** 

Cl- 1.15 0.55 0.47 0.40 

SO4
2- 1.10 0.52 0.44 0.37 

Na+ 0.90 0.43 0.37 0.31 

NH4
+ 0.60 0.28 0.23 0.20 

Ca2+ 0.59 0.28 0.25 0.18 

NO3
- 0.50 0.24 0.20 0.16 

H+ 0.42 0.19 0.16 0.15

Mg2+ 0.25 0.12 0.10 0.08 

K+ 0.15 0.07 0.06 0.05 

Fe 1.90 0.91 0.74 0.54 

Zn 0.63 0.30 0.26 0.22 

Mn 0.38 0.18 0.16 0.12 

Cu 0.10 0.05 0.04 0.03 

Pb 0.10 0.05 0.04 0.03 

 
その結果，全ての成分について乾性沈着量はスギ＞ヒノ

キ＞シラカシ＞コナラの順になり，スギ樹冠に対する沈

着量が最大であった．スギ樹冠への沈着量はコナラの

2.6～3.5倍，シラカシの2.2～2.7倍，ヒノキのおよそ2

倍であった．これは，スギの枝葉が粒子状物質やガス状

物質を捕捉しやすい形態と構造をもっているためと推定

された．文献をみると，SO4
2-の沈着量(keq/ha･year)とし

て，トウヒ林(3.85)29)，トウヒ林(1.27～4.46)31)，マツ

林(1.19)31)，ブナ林(0.89)27)，カシ林(0.73)31)，スギ林

(0.80)32)，クヌギ・コナラ林(0.41)32)などが報告されて 

おり，六甲山のスギ樹冠への沈着量(1.10)はトウヒ林

に比べると小さいが，これまで報告されたスギ林や広

葉樹の値よりは大きかった． 

４）乾性沈着の林内分布 

森林樹冠への乾性沈着が林縁で大きく，林内で小さ

いという報告 34)がなされていたので，六甲山のスギ林

における乾性沈着及び溶脱の林内分布 37)を調べた．そ

の結果，乾性沈着は，いずれの成分とも林縁から林内

にかけて減少するが，周辺にギャップ状の空間がある

と沈着量は大きくなった．乾性沈着量は樹冠の枝葉密

度及び樹間距離指数（調査木と周辺木との空間的距離

を示す指数）と有意な正の相関が認められた．六甲山

のこの結果は，SO4
2-及びNO3

-の林内沈着量が樹冠体積に

比例するというダグラスモミの調査 38)と共通するもの

である． 

５）季節変動 

森林にもたらされる乾性沈着は，大気汚染物質の移

動・輸送が気象条件の影響を受けることから，季節変

動している．各成分間の相関関係を調べた結果 1)，六甲

山の森林樹冠に対する乾性沈着は化石燃料起源の H+, 

SO4
2-, NO3

-, NH4
+と海塩粒子起源の Cl-, Na+, Ca2+, K+, 

Mg2+の２つのグループに大別された．前者は夏期と冬期

に濃度ピークをもつ二山型の季節変動を，また後者は

台風シーズンと冬期の北西風時に濃度が高くなる季節

変動を示した 39)．乾性沈着の季節変動については，北

海道のストローブマツ林 40)と北米の針葉樹林と落葉樹

林の調査 41)で林内雨の SO4
2-が夏期と冬期に高くなるこ

とが報告されており，森林の樹種や立地条件は異なっ

ても，樹冠への乾性沈着の季節変動には共通性がある

ことが示唆された． 

６）水銀の乾性沈着 

国内では森林樹冠に対する水銀の乾性沈着の報告が

なかったので，六甲山の４つの林分で１年間，樹冠通

過雨の水銀を測定し，乾性沈着を算出した 42)．水銀の

樹冠への乾性沈着は森林裸地に比べ，3.2～11倍の値を

示した．また，樹種ごとにはスギ＞シラカシ＞ヒノキ，

コナラの順になり，スギ林への沈着量が他の林分の2.3

～3.5倍であった．六甲山のスギ林における水銀の林内

沈着量(0.179g/ha･year)はノルウェーのトウヒ林 43)や

ドイツのブナ林 44)から報告された値に近かった．水銀

の林内への沈着は夏期に多く，冬期に少なくなるとい

う顕著な変動パターンを示した． 

７）乾性沈着速度 
森林地域における沈着量マップの作成など広域的に

沈着量を評価する場合には，種々の森林樹種について

物質ごとの沈着速度をもとめておく必要がある．そこ 



で，六甲山において樹冠通過雨測定と並行して各成分の

大気中濃度を測定して，樹冠における沈着速度をもとめ

た 45)．粒子状物質７成分について，樹種ごとの沈着速度

はスギ＞コナラ＞＝ヒノキ＞シラカシの順になった．ま

た，成分ごとの沈着速度は，Na+＞Mg2+＞Ca2+＞Mn＞Zn＞

Cu＞Pb の順になり，大きな粒径の成分ほど沈着速度は

大きかった．沈着速度と重量基準中央径(MMD)の間に有

意な相関関係がみられたことから，両者の回帰式を用い

てMMD値から粒子状SO4
2-及びNO3

-の沈着速度を求めた．

樹冠に対するSO4
2-, NO3

-, NH4
+の乾性沈着は粒子状物質だ

けでなく，ガス状物質にも由来するので，樹冠通過雨測

定だけでは２つの沈着速度を計算できない．そこで，は

じめに MMD 値から粒子状物質の沈着速度を算出したあ

と，物質収支にもとづいてガス状物質の沈着速度を求め

た．本報により算出した森林樹冠への沈着速度のうち，

粒子状のSO4
2-およびNO3

-については文献値 46-48)と比較的

よい一致をみたが，ガス状のSO2及びHNO3の沈着速度は

文献値より小さかった．このように４つの林分について

13 成分の沈着速度を算出して，森林地域における乾性

沈着量を算出できる基礎データを提供した． 

 

Ⅳ.３ 溶脱・吸着 

 森林樹冠からの K+, Ca2+, Mg2+などの塩基溶脱につい

ては多くの報告 49)がなされており，国内でも森林におけ

る養分の物質循環 50)の面からも検討されてきた．また，

樹冠における吸着についても，H+は樹冠におけるイオン

交換反応 49)，NH4
+は樹冠におけるNO3

-への酸化反応 51)と

の関係で検討されてきたが，樹冠通過雨測定によって溶

脱あるいは吸着を定量した報告はほとんどなかった．六

甲山の森林植物園（標高 360m）において森林樹冠にお

ける溶脱・吸着の実態について検討した． 
１）樹種間比較 
 樹冠通過雨測定とモデル式を用いた定量 1)から，塩基成

分 (Ca2+, Mg2+, K+)はいずれの樹種において樹冠から溶脱
していること，一方，H+, NH4+及び重金属類は樹冠に吸着

されていることが明らかになった（Table 3）．溶脱量は樹
種により大きく異なり，スギ樹冠からのCa2+溶脱量はヒノ

キ，シラカシ，コナラの 5～6倍であった．Mg2+, K+につ

いても，スギとほぼ同じ傾向であった．また，H+及びNH4+

の吸着量についてもスギが最大であった．NH4+の吸着量は 
H+の吸着量に匹敵しており，樹冠における硝化反応に伴う

H+の放出 51)との関係で注目される．スギの樹幹流のpHが
低い点について，樹幹から H+が溶脱するためであるとい

う推定 5)がなされている．これについては，上に述べた樹

冠におけるNH4+の吸着と NO3-への硝化及び H+の放出と

の関連でさらに検討が必要と考える． 

Table 3   Rate of leaching and adsorption in the four 
forest canopies for fourteen components 
 Rate of leaching and adsorption (keq/ha･year*)

 Cj** Co** Qm** Qs** 

Ca2+ 2.11 0.41 0.41 0.36 

K+ 0.70 0.25 0.74 0.53 

Mg2+ 0.31 0.08 0.26 0.27 

NO3
- 0.26 0.23 -0.01 -0.06 

Cl- 0.22 -0.02 -0.15 0.17 

Mn 0.00 0.05 0.05 0.05 

SO4
2- 0.00 0.00 0.00 0.00 

Na+ -0.13 -0.14 -0.22 0.09 

NH4
+ -0.40 -0.16 -0.13 -0.17 

H+ -0.69 -0.08 -0.42 -0.36 

Pb -0.09 -0.04 -0.04 -0.03 

Cu -0.06 -0.03 -0.01 -0.01 

Fe -0.04 -0.01 0.54 0.19 

Zn -0.63 -0.26 -0.30 -0.18 

*  Unit for five trace elements is kg/ha･year 
** Cj: Cryptomeria japonica(sugi),  

Co: Chamaecyparis obtusa(hinoki), 
Qm: Quercus myrsinaefolia(shirakashi),  
Qs: Quercus serrata(konara), 
Minus value in this figure shows the rate of 
adsorption 

 
２）季節変動 
六甲山において樹冠からの塩基溶脱の季節変動につい

て検討した 39)．その結果，季節変動は成分により，また樹

種によって大きく異なった．K+についてはコナラでは5月
に，針葉樹は 10～11 月に溶脱のピークが出現した．コナ
ラ林からのK+の溶脱が5月に顕著なのは，コナラ葉のK+

濃度が新葉時に高い 32)ことと関係すると推定された．一

方，Ca2+については，スギの溶脱量は広葉樹に比べ大きい

が，溶脱の季節変動には樹種間の違いはみられなかった．

このように，K+と Ca2+の場合で溶脱の変動パターンに違

いがあるのは，葉の組織の中での K+と Ca2+の存在状態が

異なる 52)ためと推定された． 
３）塩基の溶脱に及ぼす酸性沈着の影響 
 森林への酸性物質の負荷が樹冠からの陽イオンの溶脱

を促進していると考えられたので，溶脱量と H+沈着量と

の関係を調べた 1)．その結果，Ca2+は４樹種とも，Mnは
ヒノキを除く３樹種，Mg2+はスギとシラカシで各々，有意

な相関が認められた．一方，K+については相関がみられな

かった．このことから，降水の酸性化が樹冠からの

Ca2+,Mg2+などの塩基の溶脱を促進していることが示唆さ

れた．また，有意な相関のみられたCa2+とMg2+について

H+吸着量とCa2+及びMg2+の溶脱量との当量関係を調べ， 
 



樹冠におけるイオン交換反応を検討した 39)．その結果，

Ca2+溶脱量はH+とCa2+の 1:1の線より上にあるのに対し
て，Mg2+溶脱量はその線より下にあることが分かった．こ

のことから，Ca2+は H+との交換反応以外の反応によって

も溶脱されていること，一方，Mg2+の交換反応速度はCa2+

に比べ小さいことが示唆された． 
 

Ⅴ 樹冠への霧水沈着 
最近，関東地方の山岳地帯におけるダケカンバ，オオシ

ラビソなどの森林枯損が顕在化し，それらの原因を究明す

る調査研究が種々行われてきた．森林枯損の原因として

は，未熟土壌や地形条件と結びついた風害説や雨氷害説な

どが出されている．一方山岳地域には霧が頻繁に発生して

いることから，酸性霧が森林枯損の一因ではないかとも考

えられている 53)．関東地方を中心に山岳地での酸性霧の観

測 54-56)が行われ，酸性霧の化学特性は次第に明らかになっ

てきた．しかし，山地の森林樹冠に対する霧水沈着量を測

定し，森林枯損との因果関係を検討する調査研究はほとん

どみられなかった．六甲山において次のようなことを検討

した． 
 
１）林内雨量及び沈着量の標高分布 
霧水沈着の測定に先立ち，六甲山の標高70～800mにあ
る５ケ所のスギ林で林内雨を測定し，スギ樹冠への酸性沈

着の標高分布について調べた 11)（Table 4）．林内雨量は標
高とともに増大し，430m以上で林外雨量を上回り，800m
地点では林外雨量の２倍以上に達した．林内雨の pHは標
高とともに低下し，標高670mの地点で林外雨のpHを下
回った．林内沈着量はほとんどの成分で標高とともに増え

たが，800m以上の地点におけるH+沈着量の増加は顕著で

あった．これらのことから，標高800m以上の地点ではス
ギ樹冠に多量の霧水沈着がもたらされていることが示唆

された．丹沢大山の標高500～1252mにおける調査におい 

ても，スギ林内への林内雨量及びイオン総沈着量が標高と

ともに増加するという，六甲山と同様な結果 57)が報告され

ている． 
２）六甲山の霧の特性 
樹冠通過雨の高度分布測定によって六甲山の高い地点

では高頻度で霧が発生していることが示唆されたので，標

高800m地点で霧水採取と樹冠通過雨の並行測定を行なっ
た 12)．その結果，六甲山の年間の霧発生頻度は15.5％で，
赤城山，榛名山 55)やMt.Moosilauke58)の値に近かった．発

生頻度は春～夏期に高く，6～7月には 24％に及んだ．相
対湿度が 80％を超えると霧発生頻度は増加し，86％以上
では発生頻度は70％に達した．六甲山の霧水量(LWC)の年
平均値は 0.059g/m3であり，赤城山や榛名山 55)の 0.069～
0.071g/m3に近い値であった．国外では0.06～0.40g/m3の

値が報告されている．六甲山の霧水の成分濃度は pH 
3.81，SO42- 0.23μeq/ml，NH4+ 0.17μeq/ml，NO 3- 0.12
μeq/ml，Cl- 0.11μeq/mlで，その pHは榛名山や赤城山
55)よりは高いが，丹沢大山 57)，藻岩山 59)，大台ケ原 60)より

は低かった． 
３）霧水沈着量の算出式 
 樹冠通過雨測定の降水量データから樹冠への霧水沈着

量を計算する算出式を検討した．樹冠における水バランス

を考えると，樹冠に捕捉される霧水沈着量 (Wc)は林内降
水量 (Wt)，樹幹流下量 (Ws)，林外降水量 (Wp)と樹冠で
の蒸発などによる遮断量 (Wi)とから，Wc＝Wt＋Ws＋Wi
－Wpによってもとめられる．霧が長時間継続し，樹冠が
湿った状態に保たれると，降水遮断量は0に近づき，降水
がすべて林内に達する状態になると考え，本研究では濃霧

発生時にはWiは 0に近似できると仮定した．Ws＝k*Wt
の関係 1)が求められているので，上式は，Wc＝(1+k)*Wt
－Wpとなり，この式から，樹冠への霧水沈着量を求める
ことができる．なお，六甲山では k値1)として，スギ 0.042， 

 

 
 



ヒノキ 0.138，コナラ 0.121がもとめられている． 
４）霧水沈着量と霧水採取量の関係 
 上式から霧水沈着量が定量的に見積られるかを検討す

るために，4～30日間における霧水沈着量(y)と霧水採取量
(x)との関係を六甲山の４本のスギ調査木について調べた
12)（Fig.3）．年間を通した測定の結果，両者の相関係数は
0.561～0.791となり，いずれも危険率0.1～1％で有意な相
関関係が認められた．このことから，樹冠通過雨測定によ

る降水量データから，樹冠への霧水沈着量を定量できるこ

とが示された．霧水沈着量と霧水採集量を比較した報告は

ほとんどみられないが，Joslinら 61)は赤トウヒ林における

測定で霧水沈着量と人工ツリーを用いてもとめた霧水採

集量との間に高い相関を認めている． 
５）４年間の測定 
 ４年間に六甲山の多くの地点でスギ樹冠に対する霧水

沈着量を測定した．その結果，800m地点の 4本のスギ調
査木で1418～2859mm(1997年10月～1998年10月)12)，

800～845m の 5 地点で 945～1577mm(1999 年 7 月～
2000年 6 月)16)，同じ地点の調査で 954～1134mm(2000
年 7月～2001年 6月)16)の霧水沈着量が各々，観測された

（Table 5）．このことから，六甲山の標高800m以上の尾
根部では広い範囲のスギ林の樹冠に年間 940～1580mm
以上の霧水が沈着していること，また霧水沈着量はその年

の気象条件で大きく変動していることが明らかになった．

一方，標高 680～760mの地点では 800m以上の地点に比
べ少ないものの，340～870mmの霧水沈着量が観測され 

た．樹冠通過雨測定によって森林地域への霧水沈着量を算

出した測定例は少ないが，ハワイ島の pine tree62)で

2044mm ， Clingmans Peak の ト ウ ヒ 林 63) で

135mm/month，Great Smoky Mt.のトウヒとモミの混生
林 64)で 890mm，同じ山地のトウヒ林 65)で 200～
500mm/6month などが報告されている．六甲山の霧水沈
着量は，ハワイ島の pine treeに対する霧水沈着量に匹敵
するかそれを上回っている．六甲山では標高とともに霧水

沈着量が増大したが，同様なことが霧水採集器による米ベ

ルモント州 66)，東メキシコの雲霧林 67)などにおける測定か

ら報告されている． 
６）霧水による酸性物質の沈着量 
 六甲山の800m地点のスギ樹冠における霧水による酸性
沈着を１年間にわたり測定した 12)．主な成分の沈着量

(keq/ha･year)は，SO42- 4.3, NH4+ 3.2, H+2.6, NO3- 2.5, Cl- 
2.5の順であった．比較的測定の行われているNO3-の他地

域における沈着量として，Gross Arbor の針葉樹 (0.6～
2.5) 68)，Mt.Moosilaukeのモミ (1.6) 69)，Mt.Whitetopの
トウヒ林 (1.2) 70)，Great Smokyのトウヒ林 (0.4) 65)など

の報告がみられるが，六甲山の値はこれらの報告値やVong
ら 70)のレビューの最高値 (2.1)に匹敵するか，それより大
きいことが分かった．SO42-についてもほぼ同様，六甲山の

方が大きな値を示した．六甲山における霧水のNO3-濃度は

国内の他地域に比べても高くはなく，NO3-の霧水沈着量が

このように大きいのは，他地域よりも霧水沈着量が多いた

めと考えられる． 

 
Fig.3   Relation between the cloud water deposition to four Cryptomeria canopies and the amount of fog water 
collected by fog droplet collector for 4-30 days at Mt.Rokko 
 



 
 
 

 
７）沈着量を規定する因子 
 調査木の地形条件や立地条件の比較 12)から，谷斜面の

林分よりも尾根部にある周囲が開けた林分の方が霧水沈

着が多く，林内木よりも林縁木の方が霧水沈着が多いこ

と，また同じ林内木でも周囲にギャップなどがある場合に

は霧水沈着が多くなることが明らかになった．樹冠への霧

水沈着が林縁から林内に入るほど小さくなることはトウ

ヒ林 71)でも報告されている．霧の特性が霧水沈着量に影

響すると考えられたので，霧発生頻度及び霧水量と霧水沈

着量との相関をとったところ，霧発生頻度はいずれの地点 

とも，霧水量は１地点を除き，各々有意な相関が認められ

た．霧水量と霧水沈着量との関係については，トウヒ林な

ど 72,73)でも同様な関係が報告されている．六甲山における

霧水沈着量と気象因子との関係をみると，暖候期には風速

が大きくなるほど沈着量が増大することが示された． 
８）樹種間の比較 
 六甲山の高山植物園において常緑針葉樹 6 種，夏緑広葉
樹 3 種に対する霧水沈着量を測定し，樹種間の比較を行な
った 14)．その結果，樹冠への霧水沈着量はスギ(尾根部 
2055mm)＞スギ (谷部  1209mm)＞アカマツ (尾根部 
949mm)＞シラビソ(谷部 718mm)モミ(尾根部 589mm)＞ 

 



トドマツ(谷部 456mm)であった（Table 6）．スギへの沈
着が最大，アカマツ(尾根部)がそれに次いで大きかったが，
霧水沈着量は調査木の立地条件にも大きく左右された．こ

れらのことから，スギの枝葉は霧を捕捉しやすい形態と構

造をもっていることが示された．アカマツはスギに比べる

と沈着量は少ないものの，尾根部にある場合は霧水沈着が

比較的大きくなった．一方，広葉樹への霧水沈着は少なか

った．このような六甲山における調査によって，スギ以外

の針葉樹についても立地条件によっては多量の霧水が沈

着していることが明らかになった．霧水沈着は林内に酸性

沈着をもたらしている．霧水沈着がもたらす酸性沈着によ

り，針葉樹の林内雨の pHは林外雨よりも低く，樹冠への 
H+沈着量はとりわけスギとトドマツで大きかった． 
９）内陸部の山地（粟鹿山）での測定 
 兵庫県の中北部に位置する粟鹿山（標高 962m，氷上郡
青垣町）においてスギ，ヒノキ，コナラの樹冠通過雨をお

よそ1年間測定した 15)．その結果，尾根部（標高900m）
のヒノキ樹冠に対する霧水沈着量が 780mm(年降雨量の
44％)に達することがわかった．この値は，六甲山の標高
760m地点のスギ樹冠への霧水沈着量 16)に匹敵する．林内

雨の pHは 4.40であり，六甲山のスギ林(1999～2000年)
の最低値 16)に近かった．尾根部のヒノキ林においてこのよ

うに多量の霧水沈着が観測されたことは，森林樹冠への多

量の霧水沈着が沿海部だけの現象ではなく，海岸から遠く

離れた内陸部（海岸からの距離40～60km）でもみられる
ことを示した点で注目された． 
10）霧水沈着と乾性沈着と割合 
 Ⅳ.1のモデル式には霧水沈着を含めていなかったので，
この点を改良して，雨水沈着，乾性沈着，溶脱及び霧水沈

着の分別定量ができるようにした 74)．それにもとづいて六

甲山 800m 地点のスギ樹冠における各物質量を算定した
（Table 7）．霧発生頻度の高い6～8月にSO42-の乾性沈着 
 

 

が負の値を示すことがあったので，乾性沈着量と霧水沈着

量の関係について一定の補正を行ない，再計算を行なっ

た．その結果，スギ樹冠における霧水沈着，乾性沈着，雨

水沈着の割合は，SO42-では霧水 58％，乾性 28％，雨水
13％，NO3-では霧水 48％，乾性 14％，雨水 6％となり，
霧水沈着量が乾性沈着量に比べて 2～3倍大きいことが示
された．一方，H+及びNH4+については乾性沈着の5倍以
上が霧水沈着によりもたらされるが，その多くが樹冠に吸

着されるために，樹冠下に届くのはその 1/3～1/2 であっ
た．霧水沈着と乾性沈着の割合についての報告は少ない

が，SO42-について，北米の Clingman's Dome75)で霧水

48％，乾性25％，雨水27％，Whiteface Mt.76)で霧水45％，
乾性9％，雨水46％，Whiteface Mt.で霧水79％，乾性5％，
雨水 16％，Whitetop Mt.75)で霧水 80％，乾性 2％，雨水
18％などが報告されている． 
11）樹雨現象の解明 
 山地では濃霧が森林に流れ込み樹木の枝葉に沈着する

と，やがて大粒の水滴となって樹冠下に滴下する．これは

樹雨といわれる現象で，海岸に近い森林ではこれが無視で

きない量に及ぶといわれている 76)．しかし，森林の樹雨現

象について年間を通したデータにより定量的に扱った報

告はこれまでなかった．著者ら 20)は転倒升雨量計(データロ
ガー付)のデータをもとに，六甲山の２ケ所におけるスギ樹
冠への霧水沈着の時間変動を年間を通して解析した．

0.5mm以上の霧水沈着が470～550時間観測され，沈着量
は年間で703～1269mmであった．沈着量は6～7月と10
～11月に極大値をもつ季節変動をし，暖候期では早朝5～
6 時に極大値をもつ日変動を示した．霧水沈着の日変動を
測定した事例は少ないが，北米のWhitetop Mt.の赤トウヒ
林において，霧水沈着が深夜から早朝に多くなることが報

告 72,77)されている．六甲山の霧水沈着の多くは降雨を伴っ

たが，年間に12～22％，暖候期には14～32％が降雨を伴
わない樹雨型で，樹雨量は年間193mmであった．最長の
樹雨イベントは1999年7月20～25日に発生し，58時間
継続し，総樹雨量は70mmに達した（Fig.4）．文献をみる
と，米カリフォルニア州の丘陵地の Monterey マツ林 78)

において樹雨が8月の16日間で150mm，一夜で31.5mm
が観測された．また北米の赤トウヒ林 77)で日中 7-14時に
23mmの樹雨が観測された．六甲山における霧水量と沈着
量との間の関係をみると，樹雨型のときにより高い相関

(r=0.883)がみられ, Whitetop Mt.の赤トウヒ林における測
定値 72)に近かった．眞山 79)が80年前に大台ケ原山で測定
したデータを著者らが解析し直したところ，濃霧発生頻度

と霧水沈着量の間に有意な相関関係が認められた 20)．この

ように，国内のスギ，モミなどの針葉樹林の樹冠には，濃

霧のときに相当量の霧水が沈着しており，森林に多量の水

分と酸性物質を供給していることが，六甲山だけでなく，

大台ケ原山のデータによっても示された． 
 



Fig.4  Time variation of LWC and fog drip type of cloud water deposition
to Cryptomeria  canopy in 19-25July 1999 at Mt.Rokko (St.A)
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Ⅵ 酸性沈着の森林生態系への影響  

 これまで述べてきたように，六甲山尾根部のスギ樹冠に

は降水量を上回る霧水沈着があり，北米東部の山岳地を上

回る酸性沈着がもたらされている．スギ林では腐植層の分

解を通して表層土壌には塩基が蓄積する 80)といわれ，ヒノ

キ林に比べ酸中和能は大きいと考えられている．しかし，

この酸中和能を上回る酸性沈着があれば，土壌は酸性化す

る．そこで，著者ら 81)は六甲山の山麓～山頂にある７ケ所

のスギ林で樹冠通過雨と土壌溶液を採取し，六甲山のスギ

林への酸性沈着が土壌の酸性化にどの程度の影響を与え

ているかを検討した． 

 

１）土壌溶液の化学性 
土壌溶液のH+,Al濃度は霧水沈着が多い地点ほど高くな
り，845m地点ではH+濃度は 0.079meq/l (pH4.11), Al濃
度は0.175mMであった 81)（Table 8）．この値は，過去に
スギ林について報告された文献値 82-87)を上回るものであ

る．土壌溶液のH+及びAl濃度は幹に近いところで高くな
り，ヒノキ林 83)で報告されているとほぼ同じ傾向が認めら

れた．林内雨と土壌溶液の成分組成の比較から，酸性沈着

の多い地点の土壌では樹冠通過雨はほとんど中和されて

いないことが示唆されたが，それは土壌の交換性塩基が少

ないことからも支持された．土壌溶液のCa2+とNO3-濃度

の間には，いずれも有意な相関関係がみられ，両者の回帰

式の勾配は標高の高いところや樹冠に近いところでは小

さかった．土壌溶液のCa2+とNO3-濃度の間に相関がある

ことは以前から報告 87)されており，それらがほぼ 1:1に 

 
近い当量比で変動すること 88)や土壌の深いところでその

当量比が大きくなること 89)も報告されている．スギ林だけ

でなく，トウヒ林 90)においても両者の間に有意な相関が認

められている．土壌溶液の H+濃度と回帰式の勾配の間に

は有意な負の相関が認められ，土壌の酸性化の進んだとこ

ろでは，交換性塩基の溶出により Ca2+/NO3-当量比は小さ

くなることが示された． 
２）土壌からのAl溶出に対する霧水沈着の影響 
土壌の酸性化が進み，交換性 H+が増えると，粘土の破

壊と溶解によりAlが溶け出し，交換性Alが増えるといわ
れている 91)．六甲山においては土壌溶液の Al濃度は H+, 
Cl-, NO3-及びSO42-濃度と有意な相関を示した 81)．土壌溶

液の Al濃度が NO3-濃度 90)，SO42-と NO3-の合計濃度 25)

やアニオン総量 26)との間に相関があることはこれまでに

も報告されている．また，六甲山においては土壌溶液の

H+及び Al濃度と霧水沈着量との間に相関関係がみられた
ことから，土壌の酸性化や土壌からの Al 溶出に霧水沈着
が関与していることが示唆された． 
３）土壌溶液のBC/Alモル比 
ヨーロッパを中心に土壌の酸性化を評価する指標とし

て土壌溶液の(Ca2++Mg2++K+)/Alモル比(以下，BC/Alモル
比と略す)が用いられており，RAINSモデルではBC/Alモ
ル比＝1が臨界値として採用されている 92)．しかし，室内

実験でもとめた値をそのまま森林に適用することや，環境

の異なる地域や異なる樹種に同一の値を用いることの妥

当性が問われている 92,93)． 

 



Table 8   Chemical composition of soil solution for seven Cryptomeria sites at Mt.Rokko 
Altitude Concentration (meq/l) 

Site 
(m) 
D*(cm) pH 

H+ T.Al** NO3
- SO4

2- NH4
+ Cl- Na+ Ca2+ Mg2+ K+ 

BC/Al 

1 240 60 5.20  0.006 0.023 0.71 0.57 0.02 1.05 0.55 1.33 0.32 0.25 56  

2 360 30 5.55  0.003 0.004 0.39 0.28 0.00 0.26 0.21 0.64 0.14 0.08 187  

3 430 30 5.71  0.002 0.002 0.56 0.32 0.00 0.76 0.78 0.72 0.25 0.02 272  

4 670 30 4.51  0.031 0.067 0.24 0.21 0.00 0.46 0.26 0.36 0.16 0.04 5.9 

5 750 30 4.23  0.059 0.164 0.66 0.29 0.01 0.57 0.50 0.67 0.21 0.03 3.2 

10 4.21  0.062 0.081 0.33 0.32 0.00 0.57 0.43 0.38 0.18 0.06 5.0 

30 4.44  0.037 0.088 0.39 0.42 0.00 0.79 0.80 0.57 0.27 0.05 5.9 

50 4.57  0.027 0.048 0.18 0.32 0.00 0.54 0.48 0.33 0.16 0.05 7.0 
7 835 

100 5.71  0.002 0.001 0.21 0.33 0.00 0.50 0.62 0.38 0.16 0.05 378  

    30 4.11  0.079 0.175 0.28 0.45 0.00 0.33 0.19 0.48 0.11 0.02 2.0 

8 845 50 4.57  0.027 0.054 0.21 0.33 0.00 0.17 0.16 0.36 0.07 0.02 4.5 

    100 4.58  0.026 0.061 0.28 0.33 0.00 0.19 0.18 0.40 0.09 0.01 4.2 

 * D: Distance from the Cryptomeria stem,  Sampling duration: Feb.-Dec.2001    **T.Al: mM   BC = Ca2++ Mg2++ K+     

六甲山の年間を通した測定 81)の結果，土壌溶液の

BC/Al モル比は，H+濃度が低い地点や高くても幹から

離れた場所では大きかったが，H+濃度が高い地点では

2.0～7.0と小さな値を示した．わが国において土壌溶液
の BC/Al モル比を報告した事例をみると，スギ林では 
3.4～816 84,86)，ヒノキ林では 0.77～1091 83,86,94)，コナ

ラ林では 3.8～1032 86,94)の報告があるほか，わが国の

花崗岩地域のスギ林13ケ所における調査 82)で，土壌溶

液のBC/Alモル比として樹幹近傍(幹から 10cm)で 1.5
～150，樹幹遠方(幹から 100cm)で 4.5～200 の値が報
告されている．このことから，六甲山の標高の高い地点

(幹から30cm)のBC/Alモル比は，酸性化が顕著なスギ
林の樹幹近傍(幹から 10cm)と同じレベルであることが
示された． 

 
Ⅶ おわりに 

六甲山における10年余の樹冠通過雨測定から，六甲
山の低標高のスギ樹冠には乾性沈着により，また高標高

のスギ樹冠には霧水沈着により，多量の酸性物質がもた

らされていることが明らかになった．特に，高標高地点

における沈着量は北米東部の山岳地を上回るものであ

った．多量の霧水沈着がもたらされている六甲山のスギ

樹冠下における土壌溶液を調べたところ，スギ林につい

て国内でこれまで報告されている値を上回るH+及びAl
濃度が観測された．これらのことから，六甲山の高標高

のスギ林では土壌の酸性化が進行しつつあると結論づ

けられた．現在のところ，六甲山ではスギ林木に目立っ

た被害症状はみられないが，霧水による酸性沈着の負荷

が今のままの状態で長期間続くならば，土壌や土壌溶液

の酸性化がさらに進行して，将来，森林樹木に被害が顕 

在化することも考えられる．そうならないためにも，六甲山をは

じめ，多量の霧水沈着が観測される森林地域においては，霧水沈

着や土壌溶液の長期的なモニタリング調査が必要であると考えら

れる． 
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SUMMARY 
 HIV-antibody in the serum samples was surveyed for the past 16 years between 1986 and 2001 at the Hyogo 
Prefectural Institute of  Public Health(present name: the Hyogo Prefectural Institute of Public Health and 
Environmental Sciences). For the screening test, the enzyme-linked immunosorbent assay was used in the early 
period, and particle agglutination assays were adopted since 1988. The serum samples showing the positive 
HIV-antibody reaction in the screening test were subjected to the confirmatory test using western blotting or 
indirect immunofluorescent methods.The yearly number of the serum samples examined varied year by year and 
was around 2,000 cases in 12 years of the 16-year survey period. However, the significant increase in number was 
seen in 1987 and 1992, and amounted to 8,324 and 5,069 cases, respectively. In addition, the serum samples of 
3,916 cases were examined in 1993. The abrupt increase in number observed in 1987 might be due to the fact 
that the a woman patient with AIDS in Kobe was detected for the first time in Japan. The total number of 
examination in these 16 years was 38,534, among which 244 sera gave the positive HIV-antibody reaction shown 
by the screening test. Upon confirmatory tests, 28 out of 244 sera were positive for HIV-antibody. According to he 
information from the Japanese Ministry of Health, Labour and Welfare, the proportion of HIV-antibody positive 
cases among the blood donors is increasing recently in Japan. The governmental institution such as public health 
institutes or health centers are expected to carry out a convenient examination for HIV-antibody detection in 
early stages of  HIV infection. 
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感染症部 近平雅嗣 

Ⅰ はじめに 

兵庫県立衛生研究所(現兵庫県立健康環境科学研究セン

ター)ではHIV抗体検査を1986年6月から2001年末までに

38,497件について行い，28件の抗体陽性例を確認した． 

 



依頼検体数は検査を開始した 1986 年は 75 検体であった
が，1987年には8,324件に達し，その後は減少傾向をたど
っている．現在までの本県におけるHIV抗体陽性者は血液
製剤による感染を除いて63名，AIDS患者は40名 1) と比

較的少ない．ところが，最近新たに見いだされるHIV抗体
陽性者には，すでにAIDSを発症している例があり，当事
者が感染を知らないまま発症に至るケースが増えているこ

とがうかがえる．このため，保健所を含めた検査機関での

HIV 抗体検査を推進することが急務と思われる．県下の
HIV 抗体検査の受診者や抗体陽性者の動向を把握するこ
とは，保健所などでのカウンセリングや抗体検査推進によ

るHIV感染防止策の立案に必須である． 
 

Ⅱ 材料と方法 

1. 検査検体 
本県でのHIV抗体検査は1986年 6月 10日に定められ
た｢兵庫県エイズ対策実施要領｣に基づいて兵庫県立衛生研

究所(衛研)において開始した．当初は県医師会の協力によ
り医療機関からの検査検体を受け入れた．1987年 1月 19
日からは県下の全ての保健所において県民から採血された

検体についての検査を受け入れた．1987年1月下旬から神
戸市，1993年 6月から尼崎市，1994年 10月からは姫路 

市が独自に検査を始めたため，衛研での検査数にはそれ以

後これらの保健所からの依頼検体は含まれていない． 
2. 検査法 
HIV 抗体のスクリーニングとその確認試験に用いた検
査法と使用期間をFig.1に示した． 

 
1) 抗体スクリーニング 
スクリーニング検査は 1986 年の検査開始当初は

ELISA(EIA)法(ダイナボット製，HTLV-Ⅲ･EIA「アボッ
ト」)で行った．本キットは，1987年 4月からは血清の
希釈倍率を下げ，反応時間を短縮したプロトコルが用い

られるようになった(EIA short法)． 
ELISA法では偽陽性が多く，本法により陽性となった
検体は再測定を行って陽性を確認する必要があり，スク

リーニングに最短でも2日間を要する．このため，1988
年からは検査の迅速化と偽陽性率を少なくするために，

粒子凝集(PA)法(セロディｱHIV，富士レビオ製)に変更し
た．1993 年 8 月からは HIV-1 に加えて PA 法による
HIV-2抗体のスクリーニングキット(富士レビオ製，セロ
ディアHIV-2)を併用して，HIV-1及びHIV-2両抗体を
検出した． 

1996年からは，セロディアHIV-2に代えて第 2世代
PA法(富士レビオ製，ジェネディアHIV-1/2)を用い，セ 

 

 



ロディアHIV-1と併用した．従来のキットでは抗体捕捉
に精製ウイルスの可溶化抗原を用いていたが，第２世代

PA法ではこれをリコンビナン法で作成した gp41，p24，
及び gp36抗原に変更し，HIV-1及びHIV-2抗体を同時
に検出できるように改良された．また，リコンビナント

抗原のため偽陽性率が低くなる利点を有している．さら

に，ゼラチン粒子に多量の抗原を結合させて検出感度を

鋭敏化させたことによりウインドウ期を短縮できるなど

の利点もある 2)． 
   1999 年からはジェネディア HIV-1/2で凝集が認めら
れた検体は，イムノクロマト法 (ダイナボット製，ダイ
ナスクリーン･HIV-1/2)で抗体を確認し，両方の測定で陽
性となった検体について確認試験を行った．イムノクロ

マト法はELISA法の変法で，その検出原理がPA法と異
なるため PA法と組み合わせることで，偽陽性反応をよ
り少なくすることができると考えられる． 

 
2) 確認試験 
  ELISA 法によるスクリーニングでは陽性となった同
一検体を再測定し，2 回連続して陽性となった検体につ
いて，蛍光抗体( IF) 法あるいはウエスタンブロット
(WB)法による確認試験を行った(Fig.1)．PA法では 1:16
の血清希釈で凝集が認められた検体について PA価を求
めると共に，IF法及びWBh法による確認試験を行った． 
  HIV抗体検査開始当初は，安全実験室(P3施設)が整備
されておらず確認試験用の HIV 持続感染細胞を培養で
きなかったため 3)，確認試験は鳥取大学医学部ウイルス

学教室に依頼した．1987年3月には国立感染症研究所(旧
国立予防衛生研究所)から IF抗原の供給を受けて，独自
に確認検査を実施した．又，P3施設が整備された 1992
年 4月からは，TALL-1あるいはMolt-4のHIV(ⅢB株)
持続感染細胞から IF抗原を作成し，確認試験を行った．
IF法では被検血清を 20倍から2倍段階希釈し，20倍希
釈以上で特異蛍光が認められた検体を HIV 抗体陽性と
した． 
  HIV-1抗体確認試験には，1987年からWB法(BioRad
製，BIO-RAD Immunoblot assay for detection of 
antibody to AIDS-associated virus，後に Novapath 
HIV-1 Immunoblot に名称変更)を用いた．1991 年 10
月からはこれをラブブロット 1(富士レビオ)に変更し
た．HIV-2抗体検査を始めた1993年8月からは，HIV-2
抗体確認にラブブロット 2 (富士レビオ)，HIV-1 と
HIV-2の抗体鑑別にペプチラブ (富士レビオ)を追加し 

た．WB法の判定はWHOの判定基準を準用したキット
の基準に従った．すなわち，HIV-1 の env 蛋白である
gp160，gp120，gp41の 3本のバンドのうちいずれか 2
本が出現した場合を抗体陽性，それら3本のうち1本あ
るいは他の HIV-1 関連のバンドが出現した場合を判定
保留，HIV-1に関連するバンドが全く出現しないときを
抗体陰性と判定した．HIV-2抗体は env蛋白の gp140，
gp105，gp36についてHIV-1と同様の基準で判定した． 
 WB法での結果が「判定保留」となり，再採血が必要
な場合には全血採血(抗凝固剤添加)を行い，血漿から抗
体と p24抗原測定を，細胞培養用に分離した末梢血単核
球(PBMC)から polymerase chain reaction (PCR)によ
るHIV遺伝子検出を行った．感染が確認された検体から
はウイルス分離を行った． 
 

3) PCR 
  被験者のPBMCに組み込まれているHIVプロウイル
スからHIV遺伝子を検出するためにPCR法を用いた．
HIV分離用に調整したPBMCにproteinase K (5mg/ml)
及び 1% SDSを含むTris-HCl溶解液を加え，55℃で60
分間保温後，95℃で 5 分間加熱，フェノール･クロロホ
ルム法で DNAを抽出，エタノール沈澱による濃縮後に
PCR 用のテンプレートとした 4)．当初はプライマーに

SK29 / SK30 〔long terminal repeat (LTR)領域を増
幅 〕，SK38 / SK39 (gag)及びSK68 / SK69 (env)を
用いた 4)．これらのプライマーを用いたPCRでは増幅効
率が低く，また，非特異バンドが出現したため，電気泳

動後のゲルから DNAをサザンブロットし，転写膜に各
PCR 産物に特異的な自作のジゴキシゲニン･プローブに
よるハイブリダイゼーションを行い，HIV特異バンドを
検出した 5,6)． 
   1999 年からは血清中の遊離 HIV を対象として，

reverse transcription (RT) -PCRによりHIV遺伝子の検
出を行った 7)．被験者血清からRNA抽出キット(Qiagen
製，QIAAmp Viral RNA mini kit) によってHIV-RNA
を抽出してテンプレートとした．プライマーはサブタイ

プ鑑別用で C2 / V3 領域を増幅する C2E-243A / 
C3E-245B を RT-PCR に，C2E-014A / C3E-015B を
second PCRに用いた 8)．又，HIV薬剤耐性試験に用い
るPROT-1 / RT-P2 〔逆転写酵素(RT)及びプロテアーゼ 
(pro)領域を増幅〕をRT-PCRに，Nested PCR にはRT
領域を増幅する RTs10/RTs20 とプロテアーゼ領域を増
幅するProts10/ Prots208)を併用した． 

 
 
 



4) HIV抗原検出 
  PA 価が低い陽性血清は HIV 抗原･EIAⅡ｢アボット｣
を用いて，p24抗原を検出した． 

 
5) HIV分離 9) 

  被験者から採取した凝固防止血液を等量の PBS(-)で
希釈し，これを Ficoll-Paque (ファルマシア)に重層，
2,000rpm で 20 分間遠心し，PBMC 層を採取した．
PBMCをPBS(-)で2回，RPMI-1640 (Flow)で1回洗浄
しHIV分離用検体とした．被験者PBMCに，フィトヘ
マグルチニン(PHA，Difco)で幼若化した健常人の
PBMC，IL-2 (100U/ml，Genzyme)，PHA (5Fg/ml)を
添加し，10%牛胎児血清を加えた．RPMI-1640 (Flow)
培地中で培養し，3～4 日ごとに培養上清を半量交換，1
週間ごとに培養液を半量交換すると共に健常人の幼若化

PBMC を添加した．このとき，取り出した培養液中の
HIV-p24抗原を調べ，ウイルス増殖をモニターした．培
養は p24抗原が陽性になるまで，あるいは 5～7週間継
続し，この時点でp24抗原が陰性の場合は分離陰性とし
た． 

Ⅲ 結果及び考察 

1. HIV抗体検査件数の推移 
1986年から 2001年末までに保健所から 26,956検体，
医療機関から 11,503検体の合計38,493検体について抗体
を測定した．1986年には 75件あり，その全ては医療機関
からの依頼で，この中の 1検体が陽性であった．この陽性
例は，1987年1月17日に厚生省エイズサーベイランス委
員会が確認した性行為感染により発症した日本人女性で初

めてのAIDS患者で，兵庫県が公表するとマスコミに大き
く取り上げられた．このため，AIDS に関する問い合わせ
や検査依頼が保健所に殺到した．兵庫県はこの事態をあら

かじめ予測し，県民の不安に応えAIDSの感染拡大を防止
するため保健所での有料 HIV 抗体検査の受け入れを決定
し，衛研がその検査に当たった．この時点でHIV抗体検査
可能な機関は県下では衛研に限られていたことから，医療

機関からの依頼数も急増し，これに保健所採血分も含めて

3月までの3か月間に 6,186検体(保健所 4,823検体，医療
機関 1,363検体)の検査依頼があった．Fig.2に 1987年 1
月から 3月までの県保健所，県下の各政令市保健所及び医
療機関からの検体数の推移を日別に示した．検体数は日に

よって大きく変動したが，1月19日から急増した後，1月
末から徐々に減少した． 

 
 
 



 
 
 
その動きを週別に見ると 1月 19～24日の週に 1,571と最
高値に達したが，3月最終週には 179検体にまで減少した．
この頃にはいわゆるAIDSパニックは沈静化した． 
 年別の検査件数をFig.3に示した．依頼総数は1987年に
8,324検体 (保健所 5,904検体，医療機関 2,420検体)と最
高値を示した後，翌年の1988年には 1,822検体に急減し，
1991年までこのレベルで持続した．1992年には再び5,069
検体に増加したが，翌年からは再び漸減し，1995～2001
年には 1,553～2,326検体の範囲で変動した．この間，1996
及び 2001年には若干の増加が認められた． 
 このような検査数の推移をみると，検体数は新たな患者

や感染ルート発見などの報道があった後に増加し，暫時経

過後に減少するパターンを繰り返した．なお，我々がHIV
検査を実施するより以前の 1985年 3月には，米国におい
て日本人(男性)初の AIDS 患者が確認されたことや，同年
11 月の長野県松本市での風俗営業従事の外国人女性の
HIV感染報道では，兵庫県民のAIDSへの関心は高まらず，
HIV抗体検査の要望はなかった．これは，当時はAIDSが
身近な感染症として捉えられておらず，HIV感染を知るこ
との重要性が認識されていなかったこと，そのための体制

が整備されていないこともあって，積極的な検査推進策が

とられていなかったことも原因と考えられる． 
 一方，1987年の県内での患者発生(1月17日)や，この患
者の死亡(1月 20日)の報道後に検査依頼が殺到した．この
とき，HIV検査と採血場面がテレビや新聞等で繰り返し報
道され，さらに保健所での採血や衛研での検査が公表され

たことで，その必要性が認識されたためと考えられる．更

に，この事例では今回の患者の発見から死亡までの期間が

短く，AIDSに対する恐怖心が働いたことも検査数の激増 

につながったものと思われる．また，この事例のすぐ後も，

高知県での妊婦のHIV感染(2月17日)や政府がエイズ予防
に関する法整備を目指していることなど，この時期には

AIDS に関する報道が相次いでおり，これらが県民の関心
をAIDSへ向かわせたと思われる． 
 1992年の検体数の増加は，12月 1日の世界エイズデー
に呼応して行政がマスコミによるAIDSキャンペーンを実
施すると共に，従来有料であった検査料を同年 12 月第 1
週に限り無料としたことなどによる効果があったと思われ

る．1993年 5月からはHIV抗体検査手数料の常時無料化
や，検査結果の告知を 1週間以内にするなど，保健所ある
いは衛研(公的検査機関)における検査推進策を実施した．
しかし，これらの効果は一時的で検査件数の減少は 1995
年まで続き，それ以降は検査件数の大幅な増加は認められ

なかった．その後，非加熱血液凝固因子製剤が血友病患者

以外にも使用されていたこと(HIV感染の第 4ルート)が明
らかになり，1996年には厚生省が同製剤を使用していた医
療機関を公表して抗体検査を勧めた．更に，同ルートによ

る C 型肝炎ウイルス(HCV)の感染が明らかになり，2001
年には全国の公的検査機関での HCV抗体検査を開始し，
期間を限定してHIV抗体検査とセットで受検するHCV抗
体検査を無料としたことで，各々2,326及び 2,228検体と
若干の増加が認められた． 
 
2.性別及び機関別による検査依頼数の推移 
性別検査依頼数を Fig.4 に示した．性別の判明している
依頼検体で比較すると，女性は全体の52.8%を占めていた． 
兵庫県では HIV のカウンセリングや検査に従事する保
健所職員のHIV感染を防ぐ目的で，「保健所での針刺し事
故等によるHIV感染防止マニュアル」を 1995年に作成し
た．それまでは一般人との区別が困難であった職員の検診

数が明確になった．1995から2001年の7年間に保健所か
ら 10,425検体の検査依頼があり，そのうちの 2,620検体 
(25.1%) は保健所職員の健康診断に関わる検査であった
(Table 1)．一般依頼の7,805検体中4,321検体 (55.7%) は
男性で，年別にみても1996年と2001年以外は男性が57.1
～63.3%を占めていた．1995年には女性が49.3%と男性と
ほぼ同率に，2001年には54.1%となり女性が男性の依頼数
を上回った． 
この両年において女性の検査依頼者が増加した理由とし

て，1996年には非加熱血液凝固製剤が産科領域で多用され
ていたことが明らかになり，HIV感染の第4ルートとして
問題になったためと思われる．又，2001年についても，同
ルートによるHCV感染が顕在化した結果と考えられる． 

 



 
Table 1  Yearly number of HIV antibody 
examination cases of the public and the health 
center staff during the period between 1995 and 
2001 
 Public  Health center staff 

Year 
 Male Female Unknown  Male Female Unknown 

1995  635  478  11  20  112  94 

1996  874  851  14  30  229  41 

1997  559  361  14  24  248  57 

1998  565  367  2  37  352  86 

1999  526  310  2  40  332  88 

2000  496  287  1  44  322  115 

2001  666  785  1  22  221  106 

Total  4,321 3,439 45   217  1,816  587  

 
機関別では，医療機関からは16年間に9,263検体
の検査依頼があり，全体の 24.1%を占めていた．医
療機関からの依頼件数の年次推移については，1987
年に 2,420 件で最高値を示した後は減少し続け，
1997年には156件となった(Fig.3)．医療機関からの
依頼件数が減少したのは自ら検査を行う施設が増加

したことや，民間検査機関が検査を開始したためと

思われる． 
保健所からの依頼は全体の 75.9%を占め(29,234
検体)，1987年の 5,904検体を最高にその後は減少，
1988～1991 年には 1,000 検体未満にまで低下し，
1990年は645検体となり16年間で最も少なかった． 

その後，1992 年には 4,242 件まで回復したものの，翌年からは
再び減少し，2001年には 1,801件となった．この間，神戸市は
1987年1月下旬から，尼崎市は 1993年6月から，姫路市は 1994
年10月から独自に抗体検査を始めており，これが 1988年あるい
は1992年からの検査数減少の一因と思われる．1995年以降の検
体数は低値で推移したが，その値は同様に少なかった 1988～
1991 年に比べると増加し，保健所における抗体検査が定着しつ
つあると思われた． 
 
3. スクリーニングによるHIV抗体陽性数 
 1986 年の抗体スクリーニングの開始当初に用いたアボット社
製の ELISAキットでは，5,704件のうち 105検体が初回の検査
で陽性となった．本法では初回の測定でカットオフ値を越えた場

合に再測定し，2回連続してカットオフ値を越えた場合にスクリ
ーニング陽性とする．同法での陽性数は 70 件(1.2%)で，確認試
験では3件が陽性であったため，同法の偽陽性率は95.7%であっ
た．1987年3月 30日からはELISA法が改良され，血清希釈度
を下げると共にインキュベーション時間が短縮された．本キット

により測定した 2,020検体中 2回連続して陽性となったのは 12
件(0.6%)で，このうちの3件が確認試験陽性となり，偽陽性率は
75.0%であった． 
 ELISA 法による抗体スクリーニングでは偽陰性を防ぐため，
カットオフ値を所定値の80%に設定して再検査を行った．１回目
の検査でその値を越えたのは 225検体で，真のカットオフ値を越
えた 105検体を除くと 120検体がグレーゾーンに含まれていた．
これらの検体について再測定した結果，2及び3回目測定共にカ
ットオフ値に達したのは 14検体で，確認試験ではこれらは全て
陰性であった． 
 PA法では 30,773検体について測定し，陽性は145件(陽性率
0.5%)であった．そのうちの 22件は確認試験で陽性となり，同法
の偽陽性率は 89.7%であった． 



1992年にはHIV-2による感染が問題化したものの，厚
生省の認可が下りていないためPA法によるHIV-2抗体検
査試薬は入手できなかった．HIV-2とHIV-1は抗原性の類
似性が高く 16)，各々の抗体と交差反応する．HIV-1の可溶
化抗原を使用しているセロディア HIV-1 が弱いながらも
HIV-2抗体に反応することを利用して，HIV-2の検出を試
みた．すなわち，PA法(HIV-1)の 2 時間の判定時間を 45
分～1 時間後に一旦判定して，陰性コントロールとは異な
る反応の有無を観察した．1992 年 4～12 月までの 4,173
検体をこの方法で調べ，HIV-2陽性が疑われた 90検体(こ
のうち 22検体は通常の陽性像)についてWB法でHIV抗
体の出現を調べた．しかし，HIV-1抗体陽性となった1検
体を除いて，他の検体ではWB法で明瞭なバンドは認めら
れなかったため，HIV-2陰性と判定した． 

PA法によるHIV-2抗体スクリーニングは 6,117件につ
いて行い，20件が陽性 (陽性率0.3%)であったものの，WB
法ではすべて陰性でHIV-2抗体は確認できなかった． 

1997～1999年は第１世代のPA法(HIV-1)と第2世代PA
法を併用し，4,855 検体について測定し，双方で 2 件の
HIV-1抗体陽性例を確認した．また，両キットで同一検体
が偽陽性になることはなかったので，PA法による偽陽性反
応は担体のゼラチン粒子に対するものではなく，抗体検出

用の抗原に起因すると考えられた．1997～1999年の 3年
間に第 1世代と第 2世代のPA法を併用してその性能を調
べた結果，第 2世代 PA法は抗体の検出感度や非特異反応
の出現頻度において第１世代と同等以上の性能が認められ

たため，2000年からのHIV抗体スクリーニングには第 2
世代のみを用いた．第 2世代 PA法は HIV-1及び HIV-2
両抗体に反応するため，本キット単独のスクリーニングで

陽性となった場合は，HIV-1/HIV-2両抗体についてWB法
による確認試験を行うと共に，WB陽性となった場合には
その鑑別を行った．本スクリーニング法では 8,595検体を
測定し，42件が陽性となったが，確認試験後の最終判定で
は5件がHIV-1抗体陽性となり，偽陽性率は88.1%であっ
た． 

1999年からは第２世代PA法で陽性となった 25検体に
ついて，イムノクロマト法で再度測定した．第２世代 PA
法を含めた抗体スクリーニング法は改良によりその感度が

一層高くなっている．このため，この方法で陽性を示して

も，感染初期などの抗体価の上昇が弱い血清では，WB法
による確認試験で陰性あるいは判定保留となることがあっ

た．PA 価が 1:28で，イムノクロマト法陽性であったにも

関わらず，WB法で極めて弱い gp160と，弱い p24と p18
バンドが出現した 1999年の事例では，10日後の再採血に 

よってWB法でHIV感染を確認した．この場合，抗体測
定だけによる初回採血時の確定診断は不可能である．しか

し，現在行われている匿名による検査システムでは，再採

血が困難な場合が多い．2 種類のスクリーニング法を組み
合わせても確定診断はできないが，それによって得られる

結果は比較的信頼性が高く，その後の検査の方向付けやカ

ウンセリングを行うことは有用であると思われる． 
 1995年に従来の抗体検査法では検出が困難なHIV感染
患者が発見された．このウイルスは従来のgroup Ａ～Fと
V3 領域のアミノ酸配列が大きく異なっていることが明ら
かになり group O と名付けられた 17)．現在のキットはこ

の group Oの検査にも対応している．HIV感染者が少ない
国内ではgroup O以外の新種ウイルスが発見される可能性
は少ないが，複数の検査法を組み合わせることは，最近の

キットに抗原として使用されている合成ペプチドやリコン

ビナント蛋白が狭い感受性スペクトルであるという欠点を

補うと考えられる． 
 Table 2に年別のHIV抗体の検査結果を総括した．1986
年からの 16年間に 38,497検体についてHIV抗体のスク
リ－ニングを行い，244 検体がスクリ－ニング試験陽性と
なった．スクリ－ニングで陽性となった件数は検査開始当

初の 1987年にもっとも多く，全体の 31.6%を占めていた 
 
Table 2 Yearly number of HIV antibody examination, 
confirmatory examination and HIV antibody positive 
cases 

Year 
Screening 

examination 

Confirmatory 

examination 

HIV antibody 

positive 

1986 75  5  1  

1987 8,324  77  8  

1988 1,822  15  7  

1989 1,577  12  0  

1990 1,229  4  1  

1991 1,499  5  2  

1992 5,069  22  1  

1993 3,916  15  1  

1994 2,512  14  1  

1995 1,553  9  0  

1996 2,326  24  1  

1997 1,418  5  1  

1998 1,852  12  0  

1999 1,585  7  1  

2000 1,512  12  2  

2001 2,228  6  1  

Total 38,497  244  28   
 



が，この時期に使用した試薬（ELISA法）では偽陽性反応
が出やすいためと考えられた．1988年からは偽陽性検体数
は減少したが，これは検体数が減少したことに加えて，ス

クリ－ニングに偽陽性反応が少ない PA法を導入したこと
によると思われる． 
 HIV抗体検査に関しては，献血者の問題がある．欧米の
献血者の10万人あたりのHIV抗体陽性率をみると，フラ
ンスでは1993年の4.7人から1998年には1.7人へ，イタ
リアでも同様に 6.1から 1.9人へと減少しており，他の欧
米諸国でも同様の傾向を示した 10)．ところが，日本では

1987年に献血者10万人あたり抗体陽性者は0.134人であ
ったが，徐々に上昇し 2001年には 1.368人に達し 11)，こ

れは欧米諸国の動きと逆行している．この抗体陽性率を首

都圏に限定すると 1999年のそれは2.64人で，フランスや
イタリアを越えている．これは，日本のHIV感染者の増加
を反映した結果と考えられる． 
 フランスやイタリアでは新たなAIDS患者の発生は減少
傾向にあるものの，2001年の患者総数は両国とも5万人を
超えており 10)，日本の 2002年 6月時点における 2,388人
と比較しても20倍以上と多い．献血者がHIVの感染やそ
のリスクファクターを認識せずに献血したと仮定すると，

国内での献血者の陽性率は単純計算しても，現状よりも 1
桁少なくなると推定される．このように，欧米各国に比べ

て現実には国内の献血において抗体陽性率が高いのは，検

査目的の献血が多いことと推測される．これは，血液の安

全性確保に重大な障害である．特に，2010 年には国内の
AIDS患者累積数が 8,000人，年間HIV感染数が 8,500人
に達すると推計されており 12)，患者及び感染者の増加によ

ってさらに陽性率が上昇すると考えられる． 
 日本赤十字血液センターでは，感染初期で血液中にウイ

ルスが存在するにもかかわらず，抗体が出現しないウイン

ドウ期に献血された血液からの感染を防ぐ目的で，1999年
から核酸増幅検査(NAT)を導入した 13)．NATを導入するこ
とでウインドウ期は抗体検査に比べて 11～16 日程度短縮
されるものの 14)，依然としてウインドウ期は存在すること

から，検査目的の献血を阻止することが重要である．その

ためには，供血者の自覚を促す教育と共に，受け皿として

公的検査機関における検査を活用する必要がある．しかし，

公的検査機関の検査窓口は献血のように移動することがで

きず，又検査日も限定されるなど，必ずしも容易に検査を

受けることができる体制にはなっていない．このため，公

的検査機関がHIV検査希望者の真の受け皿となるには，休
日及び時間外や公的検査機関以外の窓口での受け付けなど

の方法についても検討する必要があるかもしれない． 
 一部の自治体では試験的に保健所採血について，NATを 

行うことを公表した上で，抗体検査を実施したところ，被

験者の関心が高く，導入前に比べて 30%の検体数増加が認
められたと報告している 15)．NAT検査を導入することで検
査数が増加するマグネット効果があるとすれば，公的検査

機関での検査でもこれを積極的に導入し，検査数の増加を

図る必要があると考えられる． 
  
4. 確認試験によるHIV抗体陽性数 

1986年からの依頼検査では 28件の HIV抗体陽性例を
確認した(Table 2)．HIV抗体の確認試験で陽性となった検
体の依頼は，検査開始当初の 1987年と 1988年に集中して
おり，その後は散発的であった． 

1886年の 5検体と 1987年の 58検体については確認試
験を鳥取大学に依頼した．その結果は5例がHIV抗体陽性
であった．1987年3月からは衛研でも IF法による確認試
験を開始したが，同年 7月までは同大学ヘの依頼を併行し
て実施した．この間に鳥取大学で 3名の抗体陽性例を検出
したが，我々もこれを独自に確認したため，同年 8月から
は衛研単独で IF法による確認試験を始めた．1988年から
はWB法を併用した． 
衛研が行った IF法による確認試験は，外部委託した初期
の63検体を除いて，1994年までに106検体であった．こ
の内，18検体が陽性となり，IF価は概ね1 : 40～1 : 640
の範囲に分布していた．二次抗体を用いる間接 IF法では非
特異蛍光が出やすいことが知られているが，HIVの持続感
染 TALL-1細胞を IF抗原とした場合でも，細胞の辺縁部
と核の陥凹部で発する特異蛍光以外に，細胞質内で瀰漫性

に粒子状の蛍光が観察されるなど，特異的とは思えない所

見を呈する検体が認められた．これらは後にあるいは同時

に行った WB 法によって非特異反応であることが確認さ
れ，その判別は比較的容易であることが判明した． 
これまで我々が検出した28検体全てのHIV陽性血清に
ついて，WB法による確認を行った結果，HIV感染の判定
の基準となる env 蛋白(gp160，gp120，gp41)と，その他
の構成蛋白である p52，p34，p24のバンドがすべての検体
で検出された．一方，それ以外の HIV 特異バンドである
p68，p55，p40，p18の出現は検体によってまちまちであ
った． 

ELISA 法によるスクリーニング試験で陽性あるいは判
定保留とされた82検体で確認試験によって陽性となった6
検体を除いて，3検体で p24あるいは p18のバンドが検出
された． 

PA法で陽性となった 145検体については，確認試験で
22検体がHIV-1陽性となり，24検体で様々なバンドが出
現し判定保留となった．この 24 検体について，最も出現
頻度が高いバンドは p24，次いでp18であった．gp160に 



対しては 4検体が弱く反応し，この中には判定保留として
10日後の再採血でHIV-1感染を確認した 1事例が含まれ
ている． 
 確認試験で陽性あるいは判定保留となった 55検体は，可

能な限り全血採血による再採血を依頼した．しかし，再採

血できたのは 31件で，この内の 6件は血清であった．この

うち 1検体が初回検査でWB法で gp160と p24が検出され

判定保留であったが，再採血した検体ではWB法で gp160，

gp120及び gp41が検出されHIV感染が確認された．再採血

検体でHIV陽性が確認された 4検体を除く，残りの 27検

体の大半の検体では初回検査の際に検出されたバンドと同

一のバンドが出現していたが，一部の検体ではそのバンド

は消失していた．また，初回検査で生じたバンドと同一バ

ンドが検出された再採血検体については，同時に検査した

初回検体と比較して，反応が強くなることはなく，新たな

特異バンドも出現しなかった．再採血検体については通常

の抗体検査に加えて，p24抗原検出とPCRあるいはRT-PCR

試験を実施した．その結果，これらの検体では p24抗原も

検出されず，PCR検査でも陰性となったことから，最終的

に 27検体は HIV感染陰性と判定した．HIV抗体陽性の 4

検体ではWB法および PCR法が陽性となったものの，p24

抗原は陰性であった． 

 1987 年以降の陽性検体についてペプチラブによる
HIV-1/HIV-2の鑑別を行った結果，28検体全てがHIV-1
に対する抗体であり，HIV-2感染は認められなかった． 
 
5. PCR検査結果 
 再採血血液からPBMCを得ることが出来た25検体の内
の 18検体について PCRでHIV遺伝子の検出を試みた．
SK29/SK30，SK38/SK39，SK68/SK69 による 1st PCR
では明瞭なバンドは確認されず，各々に特異的なプローブ

によるハイブリダイゼーションでは，3件が陽性となった．
PCR陽性の 3検体では，LTRを増幅する SK29/SK30と
それに対応したプローブによるハイブリダイゼーションで

は陰性となった．これは，プローブ作成時にテンプレート

に用いたプラスミドに組み込んだ HIV 遺伝子の塩基配列
が検体のそれと一致していなかったのか，あるいはプライ

マーが一致しなかったことが原因であると考えられるが，

詳細は不明である． 
 RT-PCR では血清中の遊離 HIV の遺伝子を検出できる
ため，1999年以降にPA法で陽性となった 25検体の血清
について本法による遺伝子検出を行い，確定診断の一助と

した．その結果，WB法でHIV感染が確認された4検体か
ら逆転写酵素，プロテアーゼあるいはV3領域が増幅され，
RT-PCR法の確認試験法としての有用性が確かめられた． 

また，1991年以後のHIV陽性の保存血清 7検体につい
てもウイルスRNAを抽出しRT-PCRを行った結果，4検
体が陽性となり，3検体が陰性であった．RT-PCR陽性と
なった検体の保存期間は比較的短かかったことから，

RT-PCR に対しては検体(血清)の保存による影響があるの
かもしれない 18)． 

 
6.HIV分離 

HIV感染が確認された 4検体から得られたPBMCにつ
いて HIV の分離を行った．この内の 2検体の培養上清で
p24抗原が検出され，さらにそれらの培養細胞が IF法でも
HIV抗原が陽性となり，ウイルスの分離が確認された．こ
の 2検体は共に医療機関からの依頼で，1名は既に AIDS
を発症，他の 1名は無症候性キャリアーと診断され，採血
時点では両名共に抗HIV薬の投与は受けていなかった． 

 
 

Ⅳ 結 論 

兵庫県立健康環境科学研究センターでは 1986年 6月よ
り 2001年末までに 38,493検体のHIV抗体スクリーニン
グを行い，28件の陽性例を検出した．検体数は国内初の女
性AIDS患者の発生した 1987年に 8,324件の最大数を示
した後は漸減し，近年は毎年 1,500～2000件を推移してい
る．国内では新たな HIV 感染者が徐々に増加しており，
AIDS 拡大へのターニングポイントへと着実に向かってい
るように思われる．AIDS 制圧のためにも，今後公的検査
機関における HIV 検査体制を見直し感染者の早期発見に
よる新たな感染抑止と既感染者の早期治療によるAIDS発
症抑制に務めることが急務である． 
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SUMMARY 

 A questionnaire survey on the rubella vaccination was carried out with junior high school students (N=87) in 

Hyogo Prefecture. Seventeen % of the students (15/87) had a past history of infection with rubella. The past 

infection was believed because of doctor’s diagnosis (53%:8/15), rash (20%:3/15) and family or relatives’ view 

(27%:4/15). Only one student had a test for rubella-antibody and 7% of the students (6/87) took the previous 

rubella vaccination. Their knowledge of the rubella vaccination was quite insufficient because only 18% of the 

students (16/87) knew the existence of hospitals where the rubella vaccination is available. To avoid congenital 

rubella syndrome (CRS) in Japan, it is necessary to inform the students how to prevent CRS. 

 

 

Ⅰ はじめに 
 

  風疹は,臨床診断が難しい感染症である．発熱，発疹

およびリンパ節腫脹（耳後，後頭下，後頸部）を伴うとさ

れるが，発疹および発熱がはっきりしないケースも多く，

リンパ節腫脹がないケースもあり，小児の約1/3，成人 

１感染症部 ２国立感染症研究所 

*別冊請求先：〒652-0032 神戸市兵庫区荒田町 2-1-29 
兵庫県立健康環境科学研究センター 

感染症部 藤本嗣人 

の約 15％が無症状とされる．そのため風疹の既往およ

び他の発疹性疾患との鑑別は血清学的検査等による必

要がある 1,2）． 

風疹は一般的に臨床症状が軽微であるが，母子感染

の場合には重篤な経過をたどる．母子感染後の出生者

の主な障害は眼疾患（白内障，緑内障，網膜症，小眼

球），耳疾患（高度難聴），心臓疾患（動脈管開存症，心

房中隔欠損，心室中隔欠損など）であり，これらは３大

障害と呼ばれている．母子感染は先天性風疹症候群

（Congenital rubella syndrome :以下CRSと略す）と呼称

されている． 



 

加藤2，3）によると免疫がない妊娠中の女性が風疹に感

染すると，発症した患者の約1/3 の胎児が感染する．妊

娠２ヶ月までに感染し発疹が発現した場合には３大障害

の出現率は極めて高く，妊娠 3 ヶ月以降では障害は殆

ど難聴のみとされる．妊娠月別の胎児の障害発生頻度
は，妊娠 1カ月 50%以上，2カ月 35%，3カ月 18%，4 
カ月 8%程度で，妊娠初期に感染すると胎児が障害を受
ける確率が高く，症状も一般的に重い．母子感染防止の

ためにはワクチン接種等によって妊娠前に免疫を獲得

しておくことが重要であり，抗体を獲得していればたとえ

風疹ウイルスに感染しても胎児が影響されることはほと

んどない． 

日本においては1977年から中学生女子を対象とした

ワクチンの定期接種が開始された．しかし，1995 年の予
防接種法の改正に伴って接種義務が廃止され，接種対象

は「13～15 歳女子」から「生後 12～90 ヶ月の男女」
に変更された．2003 年までの経過措置として中学生男
女も接種対象となった．しかし，磯村 4）が法改正後の

1997 年に実施した調査によると，中学生を対象とした
個別・無料接種が実施されている市町村（全国3,074中
861：28％）において，接種率は全体で28％と低く,CRS
の発生が危惧されている． 
一方，我々5）が5年間にわたり中学２年生310 名を対

象に行った調査において，風疹既往歴があると答えた

生徒の半数以上が抗体を保有していなかった．しかし，

この研究では，抗体を持っていないにもかかわらず，風

疹に罹患したことがあると認識していた理由の調査がで

きなかった．そこで本報告では，全国調査（感染症流行

予測事業）で風疹抗体保有率が低いことが判明している

年代の中学生について，①風疹既往歴があると誤認し

た原因を探ること，②個別無料接種の自治体でワクチン
接種率が低い理由を知ることを目的として，兵庫県内の

A市の中学生を対象に風疹に関する知識調査を行った．
その結果,風疹に関する知識が極めて不十分であること
が明らかになった． 

 
 

 
Ⅱ 材 料 と 方  法 

 
風疹ワクチン個別接種がおこなわれている兵庫県内

A市のH中学に在籍する１年生118名（男62,女56名）
を対象にアンケート調査（無記名）を 2000 年に実施し

た．調査項目は，①風疹既往歴の有無（有の場合はそ

の根拠）,②ワクチン接種歴の有無,③風疹抗体検査の

有無,④無料風疹ワクチン接種を知っていたかの４項目

とした．2000年1月末に第1回目の調査を実施した．そ

の際に風疹とは何か全く知らない生徒が多数存在した 

ため，あらためて全生徒を対象に 2000 年２月中旬に風
疹に関する簡単な解説（文部科学省の「学校において

予防すべき伝染病の解説：1999 年３月」より抜粋した：下

記参照）を配布すると同時に,担当の教諭による音読に

よって対象となる生徒に聞かせた後，３月上旬に再度,1

回目と同じアンケートを実施した．２回目は 87 名（男 47

名，女40名）を対象とした．アンケート回収率は2回とも

100％であった．なお，2 回目の生徒数が減少している

のは，1クラスでアンケートが実施できなかったためであ

る．男女間における各設問の選択肢の回答比率の差の

検定は，2×3分割表をχ2検定 6)により行った． 

 

 

配布資料 

風疹（しん）：ピンク色の発疹（しん）,発熱,リンパ節の

腫（しゅ）脹と圧痛を訴える疾患である． まれに,髄膜

炎,脳炎,血小板減少性紫斑病などの合併症が見ら

れることがあり,特に妊娠早期の妊婦が罹（り）患する

と新生児に先天性風疹（しん）症候群と呼ばれる先

天異常をみることがある． 

病原体： 風疹（しん）ウイルス 

潜伏期間：１４-２１日 

感染経路：飛沫（まつ）感染,春の流行が多いが,秋か

ら冬にかけてみられることもある． 

症  状： 発熱と同時に発疹（しん）に気づく疾患であ

る．発疹（しん）は麻疹（しん）ほどには顕著でないが,

バラ色の発疹が全身に出現する．３－５日で消えて

治るため三日はしかともよばれる．発疹（しん）が消え

た後には麻疹（しん）のような褐色の色素沈着は残ら

ない．リンパ節の腫（は）れは頸部,耳の後ろの部分

に著名で圧痛を伴う．発熱は,一般に軽度で,気づか

ないこともある． 

罹（り）患年齢：５－１５歳に多いが,成人でも罹（り）患

する． 

治療方法：対症療法  

予防方法：予防接種（生ワクチン）がある． 

登校基準：発疹が消失するまで出席停止とする．た

だし,病状により伝染のおそれがないと認められたと

きはこの限りではない．なお,まれに色素沈着するこ

とがあるが出席停止とする必要はない．        

 

 
Ⅲ  結 果 お よ び 考 察 

 
１．風疹既往歴とその根拠 

  第１回目の調査で既往歴ありとしたのは,12% (14/ 

118名)で,風疹について説明した後の第2回目調査で 

 



は17%(15/87 名)であった． 1回目の調査では風疹とは

何かについて全く知らない生徒が多かったので，風疹

について説明した後に実施した２回目の回答が 1 回目

調査より正確であると考えられた．2回目の調査では，既

往歴ありと回答した根拠は，医師の診断 53％（8/15

名），発疹20％（3/15名），家族等の意見27％（4/15名）

であった．我々の前回の報告 5）では，調査した中学生

310 名のうち，風疹既往歴があると回答した生徒は

14％(42名)で，このうち57％（24名）は抗体を保有

していなかった．今回の調査でも 17％が既往歴あり

と回答したが，血清学的検査は実施できなかったので

その回答の妥当性は評価できなかった．小児期の風疹

感染は一般的に軽症のため，たとえ医師の診断であっ

たとしても，血清抗体価を調べずに既往歴を判断する

のは困難である 2)．例えば英国において行われた血清

調査では,風疹と診断された患者の半数がパルボウイ

ルス感染であったことが報告されている 7）．また, 臨床的
に風疹が麻疹と診断されている症例が予想以上に多い

ことが報告されている 2)．  

  既往歴に関する回答の全数をTable1に示した. また,
既往歴ありと回答した根拠はTable 2にまとめた．２回目

のアンケート調査では,1 回目のそれと比較すると，既往

歴不明群は78%(92/118名)から55%(48/87名)に減少し,

既往歴 No 群の割合が 10％（12/118 名）から 28％

（24/87名）に増加した．Yes群の割合も前述の通り12％

から 17％に増加した．この調査をより厳密なものとする

ためには，今後，血清学的な調査が必要である． 

以下,風疹とは何かの説明を受けて回答の正確性が増し

ていると推定される第２回目の調査結果について記載

する． 

 
Table 1  Number of students claiming the past  

infection with rubella 
First questionnaire Second questionnaire Answer 

N=118 N=87 
Yes 14(12%) 15(17%) 
No 12(10%) 24(28%) 

Uncertain 92(78%) 48(55%) 

 
Table2 Reasons for the students’ belief in the past 

infection with rubella 

Reason 
First 

questionnaire 
N=14 

Second 
questionnaire 

N=15 
The diagnosis ｂｙ doctors 3（21%） 8(53%) 

Rash 6(43%) 3(20%) 
Family or relatives‘ view 4(29%) 4(27%) 

Uncertain 1(7%) 0(0%)  

２．ワクチン接種歴 

接種歴があるのは７%（6/87 名）にとどまった．

79%(69/87名)は不明と回答した．今回調査した中学1年

生が生まれたのは1986年4月2日～1987年4月1日

である．厚生省（当時）が都道府県の協力を得て実施し

ている予防接種対策（CRS）流行予測事業の 1999 年度

調査 8）において，12歳（今回の中学1年生が該当する）

～13 歳が特に抗体保有率が低いことが報告されてい

る．2000 年度の同じ調査 9）においても，この1986 年～

1987 年生まれが，前後の年齢と比較して相対的に低い

抗体陽性率であり，この年齢の中学生に対する緊急啓

発活動が必要と提言している．また本報告書は，それよ

り低い年齢の 1989～1990 年生まれの年齢層で保有率

が高い理由は，1992年の風疹流行とMMRワクチンの
接種(1989年４月～1993年３月)によるものと考察して
いる．今回の調査は，厚生省調査で抗体保有率が低い

年齢層を対象としているが，接種歴 7％を引き上げるた

めにはより積極的なワクチン接種の必要性に関する啓

発が必要と考えられた. 加藤 3)は1993 年を最後に全国

規模の風疹流行はなくなったので,それに対応して CRS 

の発生数も年間数例に減少しとことを根拠に,CRS 発生

がゼロになる日も近いと推定している．しかし，全国的な

流行がなくなったことは，ワクチン接種以外に免疫獲得

の機会がなくなったことを意味しているので，CRS 防止

にはワクチン接種による免疫の付与が特に重要であると

考えられる． 

 

３．過去の風疹抗体価検査の有無 

調査した 87 名のうち,風疹抗体価検査を受けたことが

あると回答したのは 1 名のみで,なし群（41 名）と不明群

（45名）がほぼ同数であった．最初に述べたように，本人

の自覚する既往歴は不確実であり,また,ワクチン接種を

受けた場合でも 100%に風疹抗体が獲得されるわけでは

ない（95％以上とされる 1））ので,風疹抗体検査の重要性

は風疹ワクチンの重要性に関する啓発活動の中でより

強調されるべきであるし，積極的に受けるように指導を

行わなければならない． 

 

４．ワクチン接種医療機関に関する知識 
中学生に無料で風疹ワクチン接種を行う医療機関が

あることを知っているかどうかについて調べた結果，知

っていたと回答したのは 18%（16/87 名）にとどま

り,80%(70/87 名)は知らないと回答した（１名は不明であ

った）．このようにワクチン接種機関に関する知識が不足

していることも低いワクチン接種率の大きな要因と考えら

れたので，今後一層の啓蒙が必要である． 

 



 
Table3 Answers to the four questios. 

Question Answer Female(N=40) Male(N=47) 

Previous rubella infection 
Yes 
No 

Uncertain 

9(23%) 
15(38%) 
16(40%) 

6(13%) 
9(19%) 
32(68%) 

Previous rubella vaccination 
Yes 
No 

Uncertain 

2(5%) 
5(13%) 
33(83%) 

4(9%) 
7(15%) 
36(77%) 

Test for rubella antibody 
Yes 
No 

Uncertain 

0(-) 
18(45%) 
22(55%) 

1(2%) 
23(49%) 
23(49%) 

Knowledge about hosptials 
where vaccination is available 

Yes 
No 

Uncertain 

9(23%) 
30(75%) 
1(3%) 

7(15%) 
40(85%) 

0(-) 
 
 
5.男女比較 

男女別のアンケート結果を Table 3 に示した．この

Table に示したとおり性別による有意な差は，風疹既往

歴の有無以外には見られなかった．不明と答えたのが

女子で 40％，男子で 68％であったことが特徴的であっ

た．風疹は女性の感染が重篤な結果を招くため,女子の

方がその感染に関心を持っていた結果と推察された．し

かし，全体的に性差はほとんどなかった．妊娠後の女性

に風疹抗体がない場合,風疹患者との接触を完全に断

つ必要がある．そのため性別に関係なく風疹ワクチンを

接種して感染を予防する必要がある． 

 

Ⅳ  要 旨 
 
兵庫県内の中学生（N=87）に風疹ワクチンに関す
るアンケート調査を実施した．17％（15/87名）は風
疹にかかったことがあると答えた.過去の既往歴は医
師の診断 53％（8/15名），発疹 20％（3/15名）およ
び家族等の意見 27％（4/15名）によるものであった．
風疹抗体検査を受けたことがあるとするのは 1 人の
みで，7％（6/87名）が風疹ワクチンを受けていた．
風疹ワクチンを接種する医療機関があることを知っ

ている生徒は 18％（16/87 名）と少なく，彼らの風
疹ワクチンに関する知識は極めて不十分であった．日

本での先天性風疹症候群（CRS）を防ぐためには，
中学生にどうすればCRSを防げるか啓蒙することが
必須である． 
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甲状腺ホルモン等の医薬品混入の認められた健康食品中の， 

その他の合成化学成分の検索 

 

 

Analysis of Synthesized Chemical Products in Health Food Supplements  

in which Thyroid Hormones were Detected 

 

吉岡 直樹∗ 市橋 啓子 寺西 清 

 

 

Naoki Yoshioka∗, Keiko Ichihashi and Kiyoshi Teranishi 

 

 

Division of Life Science, Hyogo Prefectural Institute of Public Health 

and Environmental Sciences, 2-1-29, Arata-cho, Hyogo-ku, Kobe 652-0032, Japan 

 

 

SUMMARY 

 Since July 2002, many health injured cases by intake of Chinese health food supplements, which were advertised as 

weight reduction, have been reported throughout Japan. These cases were also reported in Hyogo prefecture. We 

found thyroid hormones, fenfluramine and sennosides in these supplements which should be used as a medicine with 

the doctor’s permission. 

 In order to investigate the other chemicals added, we analyzed these health food supplements by HPLC. Three 

water-soluble vitamins and caffeine were detected as major chemical compounds and the ratios of these vitamins in 

individual supplements were similar to the others. 

 

 
Ⅰ はじめに 

 
 最近の健康食品ブームのなかで，ダイエット効果を標榜

した健康食品の服用による健康被害が全国的な拡がりを見

せ 1)，平成14年8月30日現在，全国で796件の被害事例
が報告されている 2)．当所でも，平成1３年までに，医療機
関から提供された中国輸入の健康食品と，県内の業者の販

売するダイエット用健康食品中から甲状腺ホルモンを確認

した 3)．今年，県内で健康被害届が出された健康食品27検
体について 
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調べたところ，医薬品成分である，甲状腺ホルモン 4)の他

に，フェンフルラミン（食欲抑制剤），センノシド（緩下剤）

等の混入が認められた．さらにフェンフルラミンの誘導体

であるN-ニトロソ-フェンフルラミンも検出された．生薬で
安心というイメージで流通している，これらダイエット健

康食品の中に，医師の許可なしでは使用できない医薬品が

添加されている事実から，今回その他の合成化学成分の検

索を行うことにした． 
 

Ⅱ 方法 
 
1. 試薬および試液 
 ビタミン類標準品：ニコチン酸，硝酸チアミン，塩酸ピ

リドキシン，ニコチン酸アミド，シアノコバラミン，カフ

ェイン，リン酸リボフラビンナトリウム，リボフラリボフ 



 

 
ラビンは和光純薬工業㈱製を用いた． 
 リン酸二水素カリウムは和光純薬工業㈱試薬特級，メタ

ノールおよびアセトニトリルは和光純薬工業㈱製高速液体

クロマトグラフ用を用いた． 
 各標準原液：各ビタミン類標準品 25 mgを 50mMリン
酸二水素カリウム溶液に溶解し，25 mLとした．リボフラ
ビンのみ5 mgをアセトニトリル10 mLに溶解し，50mM
リン酸二水素カリウム溶液を加え50 mLとした．本液1 mL
は各ビタミン類1000 µg（リボフラビンは100 µg）を含有
する． 
 標準混合溶液：各標準原液を 1 mLずつ（リボフラビン
のみ 10 mL）加え，50mM リン酸二水素カリウム溶液で
50 mLとした．本液1 mLは各ビタミン類20 µgずつを含
有する． 
 
2. 試料 
 平成14年に，兵庫県下各健康福祉事務所および兵庫県薬
務課に，健康被害届の出された健康食品を試料として用い

た．１品目の中に 2種類のカプセルを同時に服用する用法
の健康食品が6品目あり，結果として18品目，延べ24検
体を分析対象とした．  
 
3．生薬 
健康食品の包装に原料として記載されていた 10 種類の
生薬，葛根（カッコン），�苡仁（ヨクイニン），山�（サ

ンザシ），杞子（クコ），菊花（キクカ），荷叶（＝蓮葉），

根昆布，莱�子（ラブシ），決明子（ケツメイシ）および 絞

股藍（アマチャヅル）は，㈱栃本天海堂より購入し，粉砕

して試料とした． 
 
4． 分析測定項目 
ニコチン酸，硝酸チアミン（ビタミン B1），塩酸ピリド

キシン（ビタミン B6），ニコチン酸アミド，シアノコバラ

ミン（ビタミン B12），カフェイン，リン酸リボフラビンナ

トリウム，リボフラビン（ビタミンB2）の８種類． 
各成分の検出限界について，ニコチン酸は 0.5 µg/mgと
し，その他の成分は 0.2 µg/mgとした． 
 
5. 装置 
 HPLC 装置：島津製作所㈱製 高速液体クロマトグラフ
LC-10Aシステム（ポンプLC-10AT，オートインジェクタ
ーSIL-10A，カラムオーブンCTO-10A，ダイオードアレイ
検出器SPD-M10AVP，データ処理CBM-10A） 
  カラム：関東化学㈱製 Mightysil RP-18  

GP (4.6 mm i.d.×150 mm, 5µm) 

6. 分析条件 
 1) LC測定条件 5) 
 移動相A：50mMリン酸二水素カリウム水溶液 
移動相B：メタノール 
 グラジエント条件：B 4%(0 min)→ 

20%(4 min)→35%(8 min) 
 流  速：1.0 mL/min 
 カラム温度：40℃ 
  注入量：10 µL 
 
 2) 定量 
 定量には，265nmのピーク面積を用い，検出されたピー
クはダイオードアレイ検出器のUVスペクトルによって確
認した． 
 
7. 試験溶液の調製 
 厚生労働省通知の医薬品の迅速分析法 6)を参考にして，

試験溶液を調製した． 
試料の大多数は，カプセルあるいは錠剤の形態であった．

数個の重さを測定し，１個あたりのカプセルおよび錠剤の

重さを計算した．その後，カプセルの場合は内容物を取り

出し，錠剤の場合は乳鉢ですりつぶして混合し，均一にし

た．それぞれ精秤した50 mgを共栓付き10 mL試験管に
入れ，抽出剤を5mL加え，5分間超音波抽出し，試験管ミ
キサーでよく混合した．遠心分離（3000 rpm，5 min）後，
上澄液を試験溶液とした． 

 
8．抽出剤 
ビタミン類を含有することを確認した健康食品サンプル

50mg をとり，共栓付き 10 mL 試験管に入れ，①水 ②
50mM リン酸二水素カリウム水溶液 ③水‐メタノール
(1:1) ④50mMリン酸二水素カリウム水溶液‐メタノール
(1:1) をそれぞれ5mL加えた．以後 ７. 試験溶液の調製 と
同様に操作し，HPLC分析を行った． 
 
 

Ⅲ 結果および考察 
 
1. 抽出法の検討 
 Fig. 1に，ビタミン類7種にカフェインを加えた8種
類の標準混合溶液と，ビタミン類を検出した健康食品の

HPLCクロマトグラムを示す．カフェインのみを検出し
た１検体と8種類すべて検出されなかった健康食品を除
いて，ビタミン類を検出した健康食品はすべて塩酸ピリ

ドキシン，ニコチン酸アミド，リボフラビンおよびカフ

ェインを検出した． 
ビタミン主薬製剤中のビタミンの抽出は，一般的には 
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Fig. 1.   HPLC chromatograms of standard mixtures and sample extract detected at 265 nm

Standard

 
 
 
 
Table 1.  Comparison of Extraction Rate of Vitamins and Caffeine 

 Pyridoxine Solvent 
hydrochloride 

Nicotinamide Caffeine Riboflavin 

①Water  100 100 100 100 
②50mM KH2PO4 100.0 102.6 99.0 85.9 
③Water-Methanol (1:1) 106.3 104.6 111.3 131.3 
④50mM KH2PO4-Methanol (1:1) 120.6 107.0 109.5 136.6 
    (n=1) 
 
 
厚生労働省通知の医薬品の迅速分析法によって行われて

いるが，チアミン，リボフラビン，ピリドキシン，ニコ

チン酸アミドのみであり，その他のビタミン類およびカ

フェインを含む一斉抽出法は明記されていない．そこで

今回，水溶性ビタミン類およびカフェインが検出された

健康食品を使用して，4 種類の抽出剤による抽出率を比
較検討した．その結果を Table 1に示す．①水抽出の場
合の各成分を100とすると，④50mMリン酸二水素カリ
ウム水溶液‐メタノール(1:1)の場合，塩酸ピリドキシン
（ビタミン B6）が 120.6，ニコチン酸アミドが 107.0，
カフェインが109.5，リボフラビン136.6と他の溶媒より
良い結果であった．そのため，抽出剤として50mMリン
酸二水素カリウム水溶液‐メタノール(1:1)を用いること 

とした． 
 
2. 健康食品の分析結果 
 Table 2 には各健康食品中のビタミン類およびカフェ
インの濃度を示した．分析対象としたビタミン 7種類お
よびカフェインが，すべて検出されなかったのは７検体，

カフェインのみ検出されたのが１検体であり，16検体か
らは塩酸ピリドキシン，ニコチン酸アミド，カフェイン

およびリボフラビンが同時に検出された．ニコチン酸，

硝酸チアミン，シアノコバラミン，リン酸リボフラビン

ナトリウムは，いずれの検体からも検出されなかった．

そのうち，ピリドキシンの濃度が他の15検体に比べて極
端に低い検体を除外した 15検体の 3種類のビタミンと 

 

 

 



Table 2. Concentration of Vitamins and Caffeine in Health Food Supplements 
 Pyridoxine No. 
 

Name Shape 
hydrochloride 

Nicotinamide Caffeine Riboflavin 

1A  紆之素�嚢  blue capsule 22.8 60.3 2.9 3.8 
1B  紆之素�嚢  yellow capsule 17.2 55.2 2.2 3.6 
2A  紆之素�嚢  blue capsule 19.4 61.0 2.9 4.6 
2B  紆之素�嚢  yellow capsule 19.2 53.5 2.3 4.5 
3A  紆之素�嚢 (I) blue capsule 22.1 57.4 3.1 5.2 
3B  紆之素�嚢 (I) yellow capsule 23.5 55.0 2.5 5.3 
4  御芝堂清脂素 capsule 0 0 0 0 
5  御芝堂清脂素 capsule 17.2 67.9 2.3 7.2 

6A  軽身楽牌減肥�嚢  blue capsule 18.5 60.0 3.0 4.4 
6B  軽身楽牌減肥�嚢  yellow capsule 18.9 54.3 2.3 4.2 
7A  ｴﾝｼﾞｪﾙﾘﾝｸ ﾗｳﾞｨｰﾀｽﾘﾑ I blue capsule 21.4 60.2 2.5 5.2 
7B  ｴﾝｼﾞｪﾙﾘﾝｸ ﾗｳﾞｨｰﾀｽﾘﾑ I yellow capsule 18.7 54.9 3.6 4.8 
8  御芝堂減肥�嚢  capsule 13.2 51.6 2.3 4.4 

9A  SUPER SITING blue capsule 17.3 62.6 1.7 4.8 
9B  SUPER SITING yellow capsule 20.7 60.0 2.5 5.7 
10  CHROMA TONE capsule 0 0 0 0 
11  常駐青免疫膠嚢 capsule 0 0 0 0 
12  ﾋﾞｭｰﾃｨｰｼｪｲﾌﾟ tablet 6.7 20.8 1.1 2.1 
13  御朮苗条�嚢  capsule 0 0 0 0 
14  TINA capsule 26.7 64.5 3.0 6.2 
15  贈減肥�嚢  capsule 0 0 0 0 
16  スリムボックス capsule 0 0 0 0 
17  風暴減肥�嚢  capsule 0 0 0 0 
18  ゼナドリン capsule 0 0 196.6 0 
       (µg/mg) 

Table 3. Ratio of Vitamins and Caffeine in Health Food Supplements 

 Pyridoxine 
No. 
 

Name 
hydrochloride 

Nicotinamide Caffeine Riboflavin 

1A  紆之素�嚢  8.0  21.0  1.0  1.3  
1B  紆之素�嚢  7.8  25.0  1.0  1.6  
2A  紆之素�嚢  6.7  21.0  1.0  1.6  

2B  紆之素�嚢  8.2  23.0  1.0  1.9  
3A  紆之素�嚢 (I) 7.1  18.5  1.0  1.7  
3B  紆之素�嚢 (I) 9.2  21.6  1.0  2.1  
5  御芝堂清脂素 7.6  29.8  1.0  3.2  

6A  軽身楽牌減肥�嚢  6.3  20.3  1.0  1.5  
6B  軽身楽牌減肥�嚢  8.1  23.3  1.0  1.8  
7A  ｴﾝｼﾞｪﾙﾘﾝｸ ﾗｳﾞｨｰﾀｽﾘﾑ I 8.5  23.9  1.0  2.1  
7B  ｴﾝｼﾞｪﾙﾘﾝｸ ﾗｳﾞｨｰﾀｽﾘﾑ I 5.2  15.2  1.0  1.3  

8  御芝堂減肥�嚢  5.8  22.8  1.0  1.9  
9A  SUPER SITING 9.9  35.9  1.0  2.8  
9B  SUPER SITING 8.3  24.0  1.0  2.3  
12  ﾋﾞｭｰﾃｨｰｼｪｲﾌﾟ 6.3  19.6  1.0  2.0  

14  TINA 8.9  21.5  1.0  2.1   

カフェインの濃度範囲を調べてみると塩酸ピリドキシンは

13.2～26.7µg/mg，ニコチン酸アミドは 51.6～67.9 µg/mg，
カフェインは 1.7～3.6 µg/mg およびリボフラビンは 3.6～
7.2 µg/mgであり，含有する濃度が極めて類似していること
がわかった．そこでビタミン類が検出された 16 検体を，カ
フェインを１とし，他の3種類のビタミンとの濃度比を計算 

し比較した．その結果をTable 3に示す．カフェインを１と
した場合の各ビタミンの濃度比は塩酸ピリドキシンは 5.2～
9.9，ニコチン酸アミドは15.2～35.9 およびリボフラビンは
1.3～3.2の範囲であった． 



Table 4.  Estimated Daily Intake of Vitamins and Caffeine in Health Food Supplements 

No.  Name 
Capsules, 
Tablets or 

Bottles / Day 

Pyridoxine 
hydrochloride Nicotinamide Caffeine Riboflavin 

1A  紆之素�嚢  6  36 95 5 6 
1B  紆之素�嚢  6  24 77 3 5 
2A  紆之素�嚢  6  31 96 5 7 
2B  紆之素�嚢  6  28 79 3 7 
3A  紆之素�嚢 (I) 6  27 71 4 7 
3B  紆之素�嚢 (I) 6  36 84 4 8 
5  御芝堂清脂素 12  41 163 5 17 

6A  軽身楽牌減肥�嚢  12  54 174 9 13 
6B  軽身楽牌減肥�嚢  12  55 157 7 12 
7A  ｴﾝｼﾞｪﾙﾘﾝｸ ﾗｳﾞｨｰﾀｽﾘﾑ I 12  63 177 7 15 
7B  ｴﾝｼﾞｪﾙﾘﾝｸ ﾗｳﾞｨｰﾀｽﾘﾑ I 12  55 163 11 14 
8  御芝堂減肥�嚢  12  40 156 7 13 
14  TINA 8  53 127 6 12 
18  ゼナドリン 4   0 0 349 0 

  ビタミン製剤(医薬品)Ａ 2  8 50 0 6 
  ビタミン製剤(医薬品)Ｂ 3  9 75 0 7 
  ビタミン製剤(医薬品)Ｃ 2  24 40 0 38 
  ビタミン配合ドリンク剤(医薬品)Ｄ 1  5 20 50 5 
  倦怠感除去剤(医薬品)Ｅ 3   0 0 300 0 
        (mg)  

3. 健康食品構成生薬の分析 
 ビタミン類の検出された健康食品の１つである紆之素�

嚢の包装に記載されている主要原料（生薬）10種類について
ビタミン類の分析を行った．抽出は健康食品と同様の方法を

用いた．その結果，生薬 10種については 7種の水溶性ビタ
ミンおよびカフェインは不検出であったことより，これら健

康食品中のビタミン類およびカフェインは生薬（天然）由来

のものでなく，人為的に添加されている可能性を示唆してい

ると考えられる． 
 
4.  1日あたり摂取量 
 今回ビタミン類の検出された健康食品のうち，包装等に用

法容量の記載があるものについて，１日あたりのビタミン類

の摂取量を求めた．Table 4に，それらの結果と市販ビタミ
ン製剤の１日あたりのビタミン摂取量を示した．健康食品の

中には，市販ビタミン製剤の数倍のビタミン類を含むものも

見られた．また，カプセル内容物重量の20%ものカフェイン
を含む健康食品もあった． 
 
5. 含有する水溶性ビタミン類とその他の検出された医薬品
3成分との関係 
 今回分析を行った健康食品18品目24検体について，甲状
腺ホルモン，フェンフルラミン，N-ニトロソ-フェンフルラ
ミン，ビタミン類およびカフェインの 5 項目の分析結果を
Table 5にまとめた． 

そのうち5検体は，5項目のいずれの物質も検出されなか
った．カフェインのみ検出された No.18 は，水溶性ビタミ
ン類とカフェインが同時に検出された検体とはまったく異

なっていることが分かった．水溶性ビタミン類とカフェイン

が同時に検出された 16検体のうち，甲状腺ホルモンが同時
に検出されたのは 14検体，フェンフルラミンが同時に検出
されたのは7検体，ニトロソフェンフルラミンが同時に検出
されたのは 10検体であった．また同じ商品名でも，含有す
る成分が異なるものがあることがわかった． 
 以上の結果から，塩酸ピリドキシン，ニコチン酸アミド，

カフェインおよびリボフラビンが同時に検出された健康食

品は，甲状腺ホルモン，フェンフルラミン，N-ニトロソ-フ
ェンフルラミンの１つ以上あるいは全部を含有しているこ

とが分かった．すなわち，水溶性ビタミン等を分析すること

により，甲状腺ホルモン等の使用が予測できるものと考えら

れる． 
 

Ⅳ まとめ 
 
兵庫県内で健康被害届が出された健康食品について，水

溶性ビタミンおよびカフェインの分析を行なった結果，

24検体中 16検体から塩酸ピリドキシン，ニコチン酸ア
ミド，カフェインおよびリボフラビンが同時に検出され，

以下のことが分かった． 

 



Table 5. Other Chemical Compounds Included in Health Food Supplements 

No. Name 
Thyroid 
hormone 

(T3 and T4*) 
Fenfluramine N-Nitroso 

-fenfluramine 

Vitamins 
(B2, B6 and 

Nicotinamide) 
Caffeine 

1A 紆之素�嚢  ○ ○ ○ ○ ○ 

1B 紆之素�嚢  ○ ○ ○ ○ ○ 

2A 紆之素�嚢  ○ ○ ○ ○ ○ 

2B 紆之素�嚢  ○ ○ ○ ○ ○ 

3A 紆之素�嚢 (I) ○ ND ND ○ ○ 

3B 紆之素�嚢 (I) ○ ND ND ○ ○ 

4 御芝堂清脂素 ○ ND ND ND ND 
5 御芝堂清脂素 ○ ND ND ○ ○ 

6A 軽身楽牌減肥�嚢  ○ ○ ○ ○ ○ 

6B 軽身楽牌減肥�嚢  ○ ○ ○ ○ ○ 

7A ｴﾝｼﾞｪﾙﾘﾝｸ ﾗｳﾞｨｰﾀｽﾘﾑ I ○ ND ND ○ ○ 

7B ｴﾝｼﾞｪﾙﾘﾝｸ ﾗｳﾞｨｰﾀｽﾘﾑ I ○ ND ○ ○ ○ 

8 御芝堂減肥�嚢  ○ ND ○ ○ ○ 

9A SUPER SITING ○ ND ND ○ ○ 

9B SUPER SITING ○ ND ND ○ ○ 

10 CHROMA TONE ND ND ND ND ND 
11 常駐青免疫膠嚢 ND ○ ND ND ND 
12 ﾋﾞｭｰﾃｨｰｼｪｲﾌﾟ ND ND ○ ○ ○ 

13 御朮苗条�嚢  ND ND ND ND ND 
14 TINA ND ○ ○ ○ ○ 

15 贈減肥�嚢  ND ND ND ND ND 
16 スリムボックス ND ND ND ND ND 
17 風暴減肥�嚢  ND ND ND ND ND 
18 ゼナドリン ND ND ND ND ○ 

    ∗ T3 : Triiodothyronine, T4 : Thyroxine       ○ : detected      ND : not detected 
 
 

1. 水溶性ビタミンおよびカフェインが検出された健康
食品は，甲状腺ホルモン，フェンフルラミンおよび

N-ニトロソ-フェンフルラミン等の医薬品成分を少な
くとも 1つ以上含有していることが分かった． 

 
2. 検出された３種類の水溶性ビタミンおよびカフェイ
ンの濃度が極めて類似しており，主原料とされる生薬

からは，ビタミン類等が検出されなかったことより，

これら健康食品中の 3 種類のビタミン類およびカフ
ェインは生薬（天然）由来のものではなく，人為的に

添加されたものと判明した． 
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SUMMARY 
 The tert - Butylphenols are used widely as antioxidants for plastics. 
 We tried to examine extraction methods, cleanup methods, operational conditions of GC/MS, etc.,in order to 
establish the analytical methods of these tert - Butylphenols in biological samples. 
 When we analyzed fish using the analytical methods acquired as a result, we could gain a reliable fixed quantity. 
 
 

Ⅰ は じ め に 
前報 1)において、プラスチック製品の劣化を防ぐ目的

で多用されている酸化防止剤のうち、①2,6-ｼﾞ-t-ﾌﾞﾁﾙﾌｪﾉ
ｰﾙ，②2,6-ｼﾞ-t-ﾌﾞﾁﾙ-4-ﾒﾁﾙ-ﾌｪﾉｰﾙ，③2,4,6-ﾄﾘ-t-ﾌﾞﾁﾙﾌｪﾉｰ
ﾙ及び④2,6-ｼﾞ-t-ﾌﾞﾁﾙ-4-ｴﾁﾙ-ﾌｪﾉｰﾙこれら４物質の水質及
び底質試料における分析法を報告した．そのなかで確立

した分析法を用いて環境中の河川水，海水及び底質につ

いて測定を行ったところ，２種の物質が検出された． 
 また，2,4,6-トリ-t-ブチルフェノールは「化学物質の
審査及び製造等の規制に関する法律」の第一種特定化学

物質であり，生物濃縮性を持つ．そのため生物試料中に

残留するこれらブチルフェノール類の分析法を確立し，

環境中での存在状況を広く把握することは極めて重要

である．そこで本報では，簡易でかつ低濃度レベルでの 

安全科学部 
＊ 別冊請求先：〒654-0037 神戸市須磨区行平町3-1-27 
        兵庫県立健康環境科学研究センター 
        安全科学部 吉田光方子 

検出が可能な生物試料中の分析法を開発することを目

的として検討を行った．本法を生物試料でのブチルフェ

ノール類の測定に適用した結果，ppbレベルでの定量が
可能であり，環境中における測定に有用であると認めら

れたので報告する． 
 
 

Ⅱ 方    法  
 

２．１ 試料   
 2001年９月に姫路沖で採取したスズキ体長:59cm，体
重 1.7kg）を試料とした．この試料を採取後，骨，皮，
内臓等を除いた可食部のみをフードプロセッサーを用

いてミンチ状にし，蓋付きのガラス容器に密栓して－

10℃以下で冷凍保存したものを分析に使用した． 
 
２．２ 試薬及び調製  
 分析法開発の対象とした物質及びその物性は前報 1)に

示したとおりである．①2,6-ｼﾞ-t-ﾌﾞﾁﾙﾌｪﾉｰﾙ，②2,6-ｼﾞ-t-
ﾌﾞﾁﾙ-4-ﾒﾁﾙ-ﾌｪﾉｰﾙ及び④2,6-ｼﾞ-t-ﾌﾞﾁﾙ-4-ｴﾁﾙ-ﾌｪﾉｰﾙは， 
 
 



東京化成製，③2,4,6-ﾄﾘ-t-ﾌﾞﾁﾙﾌｪﾉｰﾙはｱﾙﾄﾞﾘｯﾁ製を使用
した．検量線作成のための標準溶液は，1μg/mLになる
よう各 tert-ブチルフェノール液を混合したものをヘキ
サンにより適宜希釈して調製した．また，内部標準物質

として用いたヘキサクロロベンゼン－13Ｃ6（以下，ＨＣ

Ｂ－13Ｃ6と略する）は，Cambridge Isotope Laboratories
製等，ほかの試薬についても被験物質の測定を妨害しな

いものを使用した． 
 
２．３ 器具及び装置 
 生物試料の高速溶媒抽出（以下，ＡＳＥと略する）に

は，ダイオネクス社 ASE-200 を用い，高温，高圧下で
魚試料から対象物質を抽出した．この装置で用いる抽出

用セルはダイオネクス社33mLセル，抽出液捕集バイア
ルはダイオネクス社 60mLバイアル，セルロースフィル
ターはダイオネクス社P/N49458であり，充填材（ハイ
ドロマトリクス）にはバリアン社の CHEM 
TUBE-HYDROMATRIXを使用した． 
超音波発生装置はKAIJO製のSONO CLEANER 200R
を，遠心分離機はHITACHI製の05PR-22を使用した． 
抽出液のヘキサン転溶液を窒素ガスを用い濃縮する

のに Zymark製のTurboVap LVまたはTurboVapⅡを
用いた． 
分析には日本電子製 JMS-AM150 から成るＧＣ／Ｍ
Ｓを，分離カラムにはAgilent Ultra-2（25m×0.2mm；
0.33μm）を使用した． 
また，濃縮液中に含まれる魚の脂肪などを除去するた

めにクリーンアップカラムの検討を行った．クリーンア

ップカラムには市販のミニカラムを使用した．このミニ

カラムは，被験物質の測定を妨害しないためにガラスハ

ウジングを用いたフロリジルカラム（Supelco 社製
SUPELCLEAN LC-Florisil(118J-051)）やアミノプロピ
ルカラム（Supelco 社製 SUPELCLEAN LC-NH2 
(No.57040)），または酸性アルミナカラム（Supelco社製
SUPELCLEAN LC-Alumina-A (No.57082-U)）を用い
た． 
これらのカラムにおける対象物質の回収率を求める

ために，各カラムに対象物質を 0.1μg，もしくは 1μg
を添加し，ヘキサンで溶出し２mL ごとに分画した．得
られた溶出液から対象物質の回収率を求めた． 

 
２．４ 生物試料の抽出法 
生物試料の抽出法として，アセトニトリル溶媒抽出，

ＡＳＥ抽出 2)及びアルカリ分解抽出の３法を検討した． 

アルカリ分解抽出は，生物試料５gを遠沈管に採取後，
1N-KOH溶液 50mL を加え十分混合し 24時間静置し
た．その後，2000r.p.mで 5分間遠心分離し上澄液を分
取した．得られた上澄液を以下２．５の操作に用いた． 
つぎにアセトニトリル溶媒抽出法は，以下のとおり行

った．生物試料５g を遠沈管に採取後，アセトニトリル
50mLを加え約 10分間超音波処理，ホモジナイズ，10
分間振とう後，2000r.p.mで 5分間遠心分離した． 
アセトニトリル層を分取後，残渣に再度アセトニトリ

ル50mLを加え，同様の操作を行った．得られた抽出液
を合わせ，以下２．５の操作に用いた． 
またＡＳＥ抽出は，生物試料５g をハイドロマトリ
クスと混合し，均一になるようよく撹拌した．この生物

試料混合ハイドロマトリクスをセルロースフィルター

及びハイドロマトリクスを入れたセルに詰め，再びハイ

ドロマトリクスで上端を覆いＡＳＥ供試セルとした．抽

出溶媒にアセトニトリルを用いてＡＳＥで抽出を行い，

得られた抽出液を以下２．５の操作に用いた．抽出条件

3)はTable 1に示す． 
 

Table 1 : Extraction conditions of ASE 
( Accelerated Solvent Extraction ) 
Solvent  ：acetonitrile 
Oven Temperature   ：150 ℃ 
System Pressure     ：2000 psi 
Oven heat-up Time   ：7 min 
Static Time          ：10 min 
Flush Volume        ：60 % of extraction  

  cell volume 
Static Cycles         ：3 times 
Purge Time          ：90 sec 
Total Extract Volume ：30～50 mL 
Total Extract Time   ：40～45 min 

 
以上３種の抽出法のうち，アルカリ分解抽出法及びＡ

ＳＥ抽出法において，アルカリ中または高温，高圧下で

の対象物質の安定性をみるために生物試料が存在しな

い状態での各物質の残存率を確認した． 
その方法としてアルカリ分解抽出法では，0.1N-KOH
溶液及び1N-KOH溶液それぞれ50mLに対象物質１μg
を添加して１時間及び 24時間後の残存率を測定した． 
またＡＳＥ抽出法では，ハイドロマトリクスに対象物

質１μgまたは 0.1μgを添加して残存率を測定した．空
試験として，ハイドロマトリクス及びガラスビーズのみ

をセルに充填し同様の操作を行った． 
 



２．５ 試料液の調製 
 上記の抽出法で得られた抽出液を，２％の塩化ナトリ

ウム水溶液 500mL が入った１Ｌの分液ロートに移した
後，ヘキサン 100mLを加え，10分間振とう後静置した．
ヘキサン層を分取後，水層に再度ヘキサン 100mL を加
え，同様の操作を行った．ヘキサン層を合わせ無水硫酸

ナトリウムを加え脱水した後，TurboVapⅡを用いて約１
mL に濃縮した．得られた濃縮液に内部標準物質として
ＨＣＢ－13Ｃ6の 1μg/mL標準溶液を 0.1mL（0.1μg）
添加後，２μL をＧＣ／ＭＳに注入し，ＳＩＭ法により
定量した． 
 
２．６ 測定条件 
上記の調製法により濃縮した試料及び検量線作成用試

料をTable 2の測定条件のもと，GC／MS－SIMで定量
を行った． 
 
Table 2 : Operational conditions of GC-MS (SIM) 
Gas chromatograph  ：HP-5890Ⅱ  

(Hewlett – Packard) 
Ｍass spectrometer   ：JEOL JMS-AM150  
Column ：Agilent Ultra-2 

（25m×0.2mm；0.33μm） 
Temp. program      ：60℃(2 min)－ 20℃/ min－ 

180℃－3℃/ min－240℃ 
Injection temp.      ：220℃ 
Interface temp.      ：250℃ 
Carrier gas          ：Helium  

(Flow Rate；１mL/min) 
Injection mode       ：Splitless  

(purge on time；1.5 min） 
Ion source temp.     ：250℃ 

Ionization voltage    ：70 V 

Ionization current    ：300μA 
Monitor ion (m/z)    ：2,6-di-tBP (191, 206), 

  2, 6-di-tB-4MP (205, 220),  
  2,4,6-tri-tBP (247, 262),  
  2, 6-di-tB-4EP (219, 234), 
  Internal standard 
  HCB-13C6(290, 292) 

 
Ⅲ 結 果 と 考 察  

３．１ クリーンアップカラムの検討結果 
 フロリジルカラムを用いた分画試験の結果を Fig.1 に
示す．いずれもヘキサン4mLまでの分画で対象物質は溶
出され，それ以降は検出されなかったことから，溶出量

はヘキサン 5mLとした． 
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Fig.1  Elution pattern with Florisil Column 

 
 市販のミニカラムを用いた各物質の回収率をTable 3
に示す．ガラス製ハウジング材のフロリジルカラムは，

対象物質の回収率が 78～92％と良好な値が得られた．
ハウジング材がプラスチック製であったアミノプロピ

ルカラムと酸性アルミナカラムでは，②2,6-di-tB-4MP，
及び④2,6-di-tB-4EP において，添加量以上の値が得ら
れたため，正確な定量には適さないと考えられた．これ

は，前報 1)に示したようにハウジング材に酸化防止剤と

して，これらの物質が使用されていることが原因だと考

えられた．これらのミニカラムを用いるに際し，事前に

ブランクや回収率を確認してから使用するのが望まし

い．  
Table 3 : Recovery of t-BP with clean-up column 

 
３．２ アルカリ溶液中での対象物質の残存率 
 0.1N-KOH及び1N-KOH溶液中での対象物質の残存
率をFig.2に示す．0.1N-KOH溶液中に対象物質を入れ
て１時間経過したものでは，対象物質が残っていたが，

24時間後には②2,6-di-tB-4MP及び④2,6-di-tB-4EPの
残存率が60%程度にまで減少した．また1N-KOH溶液
については，１時間経過後に全ての対象物質の残存率が

80%程度となり，24時間後には②2,6-di-tB-4MP及び④
2,6-di-tB-4EP はほとんど分解され，わずかしか残って
いなかった． 
 以上の結果からアルカリ分解では対象物質が不安定

であるため，抽出法として不適であると考えられた． 

recovery(%)

florisil
amino
propyl
alumina

①2,6-di-t-BP 78 105 93

②2,6-di-tB-4MP 84 - -

③2,4,6-tri-tBP 92 107 102

④2,6-di-tB-4EP 84 - -



 
Time(hr) 

Fig.2  Resistance to 0.1N-KOH,1N-KOH 
 

３．３ ＡＳＥ抽出での対象物質の残存率 
ＡＳＥ抽出での対象物質の残存量をTble4.に示す．対
象物質をハイドロマトリックスに 1μg 添加したものの
残存量は②2,6-di-tB-4MP が添加量よりも多く回収され
ているが，他の対象物質は添加量とほぼ同量が回収され

た．また対象物質無添加のハイドロマトリックス及びガ

ラスビーズの充填材だけのものでも②2,6-di-tB-4MP が
検出された．これら②2,6-di-tB-4MPの混入は，ASE装
置内に抽出溶媒が直接触れる可能性の高いチューブ等

の付属品としてプラスチックが使用されていることに

よると推定される． 
このような傾向を除けば，高温，高圧条件下のＡＳＥ

抽出過程において対象物質は分解することなく安定し

て存在することが示された． 
 

Table 4 : Stability of extraction with ASE 
   μg/mL 

  

Blank      

with   

Hydromatrix 

Blank      

with  

Glassbeads 

Addition of 

1μg to 

Hydromatrix 

①2,6-di-tBP 0.00 0.00 0.94 

②2,6-di-tB-4MP 0.07 0.11 1.30 

③2,4,6-tri-tBP 0.00 0.00 1.04 

④2,6-di-tB-4EP 0.00 0.00 1.03 

 
３．４ 添加回収試験 
生物試料に対象の標準物質 0.1μg を添加したサンプ
ルを本法により調製後，分析を行い回収率及び定量限

界，検出限界を求めた 4)．その結果をTable5に示す． 

アセトニトリル溶媒抽出法では，回収率 50～71％，
変動係数 7.4～15.1％であり，検出下限値は 16～24μ
g/kgであった．アセトニトリルの溶媒抽出での回収率は
ＡＳＥ抽出と比較して劣るものの，４種類の対象物質の

装置などからの混入がないため同時分析が可能であっ

た． 
 一方，ＡＳＥ抽出法では回収率 106～112％，変動係
数13.9～14％であり，検出下限値は20～24μg/kgであ
った．このＡＳＥ抽出法での分析では，①2,6-di-tBP及
び③2,4,6-tri-tBPの添加回収率は良好であった．これは
溶媒抽出と比較して，ＡＳＥ抽出の方が過酷な抽出条件

であることからマトリクスも含め，効率的に抽出されて

いるからだと考えられた．しかし②2,6-di-tB-4MP，及
び④2,6-di-tB-4EP については，回収率のばらつきが大
きく，かつ空試験の結果を差し引いても添加した標準物

質量以上の回収量が確認され，正確な値を得ることが困

難であった．これはＡＳＥ抽出用セルの状態により抽出

液量が変動したり，また対象物質が実試料中にも存在す

るために，回収量に影響を与えることによると考えられ

た．以上のことからＡＳＥ抽出法においては４物質の一

斉分析は困難であると思われた． 
 
３．５ 環境中の濃度レベル 
 本研究で得られた手法により，生物試料中の濃度を測

定したところFig.3に示すとおり，②2,6-di-tB-4MP，③
2,4,6-tri-tBP及び④2,6-di-tB-4EPが検出された．  
水質，底質試料では検出されたなかった③

2,4,6-tri-tBPが生物試料では検出されたことから，実際
に生物濃縮が自然界で起こっている可能性が示された． 
 今後これら tert-ブチルフェノール類のモニタリング
が必要だと思われる． 

Table 5 : Recovery and detection limits 
  Acetonitrile Extraction           ASE 

 
Recovery 

(%) 
C.V 
(%)  

Detection 
limits(ì g /kg)  

Recovery 
(%) 

C.V 
(%) 

Detection 
limits(ì g /kg) 

①2,6-di-tBP       71 7.4 16  106 13.9 24 

②2,6-di-tB-4MP   51 15.1 24  - - - 

③2,4,6-tri-tBP     50 13.4 21  112 14 20 

④2,6-di-tB-4EP    56 10.5 19  - - -  



Fish (ASE , Internal standard 0.1μg) 

 
 
 
Fish (Acetonitril extraction , Internal standard 0.1μg) 

Fig.3  GC – MS ( SIM ) Chromatogram of sample  
 
 
 
 

Ⅳ ま  と  め 
 
本研究では，アセトニトリル溶媒抽出法及びＡＳＥ抽

出法を用いて魚試料中に存在するブチルフェノール類

の同時分析を行うための検討を進め，以下の結果を得

た．  
１）魚試料のクリーンアップを行う際に使用するカラム

について検討した結果，酸化防止剤による汚染の少ない 

ガラスハウジングを用いたカラムが適している．回収率

については，アミノプロピル等のミニカラムミニカラム

の方が良好な結果が得られた． 
２）生物試料の抽出法について検討した結果，対象物質

はアルカリ溶液中で不安定で分解され易いためアルカ

リ分解での抽出は不適である．したがって対象物質が安

定して抽出されるアセトニトリル溶媒抽出及びＡＳＥ

抽出法を用い，分析法を確立した． 
３）ＡＳＥ抽出法では装置からの対象物質の混入が大き

く②2,6-di-tB-4MP 及び④2,6-di-tB-4EP の定量が困難
であるため，一斉分析には不適である． 
４）魚試料を分析したクロマトグラムには夾雑物の影響

は見られず，ppbレベルで存在するブチルフェノール類
の同時定量が可能であることが確認できた． 
 
本報告は水中の化学物質分析法開発に関する平成12，

13 年度の環境省委託研究として行ったものの一部であ
る． 
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SUMMARY 

 For the purpose of reducing dioxins in human breast milk that hazardous chemicals can be transmitted from 

mother to baby, dietary habits were studied. Concentration of fatty acids and dioxins (Co-PCBs, PCDDs and 

PCDFs) in breast milk were measured, and the relationship between fatty acid as an indicator of food intake by 

mother and dioxins indicating liposoluble characteristics were examined. 

 Fatty acids contained highly in breast milk were oleic acid and palmitic acid. For Co-PCBs, #118 and #180 

showed the high concentration. For PCDDs・DFs, OCDD and 1,2,3,7,8-HexCDF showed the high concentration. 

The intake of fish and shellfishes showed a positive correlation with #118, #180, 2,3,7,8-TeCDF, 2,3,4,7,8-PeCDF, 

1,2,3,4,7,8-HexCDF and 1,2,3,6,7,8-HexCDF. 

 The analysis of fatty acid in breast milk demonstrated the possibility of specifying exposure of chemicals through 

breast milk. 
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Ⅰ はじめに 

母乳育児は，栄養学的，免疫学的，さらに精神衛生

面でも乳児にとって理想的な育児方法であるが，有害

化学物質の母体から乳児への移行経路ともなり得る．

授乳婦の母乳成分に対する関心は化学物質汚染の観点

から高い． 
環境中に放出されたダイオキシン類は，主に食事

を介して人体内に摂取されることが知られている 1)． 

 



 

Dewailly (1996)ら 2)は，ケベック在住の女性(n=536)
について調べ，魚摂取も母乳中ＰＣＢ濃度の要因になる

ことを示している．また，Fitzgerald(1998)ら 3)は，魚

を常食する米国原住民について母乳中のＰＣＢ濃度を

比較し，PCBのいくつかが有意に高い値を示している．
Kostyniak(1999)ら 4)は，魚摂取と母乳中 PCB 濃度に
ついて解析し，魚非摂取群に比べ魚摂取群の母乳中

PCBsとＤＤＥが有意に高かったことを示している． 
一般に，乳脂肪の構成脂肪酸は，母親の摂取食品を反

映することが知られている 5) 6)．筆者ら 7)は母乳中ダイ

オキシン類の濃度をできるだけ減少させ得るライフス

タイルについて知見を得るため，母乳中ポリ塩化ジベン

ゾ－パラ－ジオキシン（PCDDs）及びポリ塩化ジベン
ゾフラン（PCDFs）と，食習慣に関するアンケートと
の関連を検討してきた．本報では，母乳中脂肪酸を母親

の食事内容を示す指標と考え，脂肪酸と脂溶性の高い化

学物質であるダイオキシン類，つまりコプラナーポリ塩

化ビフェニル(Co-PCBs)と PCDDs，PCDFs および食
習慣との関連を検討した． 

 
 

Ⅱ 材料と方法 
 

1 材料 
  1999年，事前に本調査の主旨と母乳を試料として
使用することに承諾を得られた授乳婦 36名から食習
慣に関するアンケートの回答と母乳試料を得た．尚，

協力いただいた授乳婦は，母乳の栄養推進の観点から

食事指導を受けていた． 
2 脂肪酸およびダイオキシン類の分析 
  乳脂肪の脂肪酸測定は，沢部ら 8)の方法に基づき乳

脂肪をアルカリ鹸化し，三フッ化ホウ素メタノール溶

液によるメチル化を行い，n-ヘキサン抽出し，水素炎
イオン化検出器－ガスクロマトグラフィー（GC-FlD
法）(柳本G2800-F)により測定した．GC-FID法では，
カラムは 2m×φ3mm(ガラス)，Diasolidを使用し，
温度条件はカラム温度 170℃から昇温 3℃/分で
215℃まで上げ，注入口温度 220℃，検出器温度は
230℃とした．キャリアーガスは窒素を用い，
1.5kg/cm2(170℃)，流量 55ml/分(170℃)とした． 
  ダイオキシン類の測定は，小西ら 9)の方法に準じて

母乳から n-ヘキサンで脂肪抽出を行い，松村ら 10) の
方法によりアルカリ鹸化，n-へキサン抽出後 4層式固
層 抽 出 管 Ｓ Ｐ Ｅ チ ュ ー ブ と

CARBOXEN-1000R(SUPELCO 社)でクリーンアッ
プ後，n-デカンで 50μlにメスアップし，高分解能ガ
スクロマトグラフ－質量分析計（HR GC-MS）(JEOL 
JMS-700)で測定した． 

3 食習慣に関するアンケート 
  食習慣に関するアンケートは，食事内容の各種類

(肉類，魚介類，卵，ミルク，芋類，油類，野菜類，
果物類，炭酸類，ジュース類，菓子類，スナック類，

インスタント食品類)について，①1日 2回以上 ②1
日 1回 ③2日 1回 ④3日に 1回以下 ⑤全く食べ
ない の 5 択の回答様式で行い，食品摂取頻度の低
い方から順にスコア値（食品摂取頻度）を 0，1，2，
3，4と割り当て，数値化した． 
４ 統計解析 
  母乳中の Co-PCBs，PCDDs，PCDFs，脂肪酸の
それぞれの値は，重量/g.fatで算出し，データ解析に
用いた．なお，統計解析は，検体数 36の内，食品摂
取頻度，脂肪酸，Co-PCBs，PCDDs・PCDFs のデ
ータが揃っている 17 検体について「HALBAU」，
「Statcel」を用いて行った． 

 
 

Ⅲ 結果および考察 
 
1 各項目別のデータ評価． 
母乳中脂肪酸，Co-PCBs，PCDDs 及び PCDFs
（PCDDs 及び PCDFs を以下 PCDDs･DFs と略
す．），食品摂取頻度についての平均値，標準偏差，変

動係数を Table 1-1~Table 1-4に示した．総脂肪酸の
最大値は 1130(mg/g.fat)最小値は 668(mg/g.fat)平均
値は 883(mg/g.fat)，総 Co-PCBs の最大値は
46200(pg/g.fat)最小値は 772(pg/g.fat)平均値は
15700(pg/g.fat)，総 PCDDs ･ DFs の最大値は
770(pg/g.fat) 最 小 値 は 7.9(pg/g.fat) 平 均 値 は
147(pg/g.fat)であった． 
母乳中脂肪酸の平均値で最も高かったものはオレ

イン酸(C18:1 n-9)(337.4mg/g.fat)，最も低かったも
のはエイコサテトラエン酸(C20:4 n-3) およびドコ
サペンタエン酸(C22:5)(2.6 mg/g.fat)であった． 
脂肪酸の n-6/n-3は，n-6系多価不飽和脂肪酸（リ
ノール酸 C18:2 n-6，アラキドン酸 C20:4 n-6）と n-3
系多価不飽和脂肪酸（α-リノレン酸 C18:3 n-3，EPA 
C20:5 n-3，DHA C22:6 n-3）の比である．n-6系多
価不飽和脂肪酸と n-3系多価不飽和脂肪酸とは，ヒト
体内での代謝過程において互いに競合，拮抗すること

から適正なバランスで摂取することが必要で，食事に

よる脂肪酸摂取の目安とされるものである 11）が，こ

こでは魚介類摂取の程度を表す指標とした．即ち，魚

介類摂取量が多いと n-3 系脂肪酸の比率が高くなる
ため，n-6/n-3比は小さくなる． 

 



Table 1-1  Average, standard deviation and coefficient of variation for fatty acid. 

 Fatty  acid  (n=17) 
 Common name Symbol a) 

Average 
(mg/g.fat) 

± Standard 
deviation 

Coefficient of 
variation  (%)  

 Myristic acid C14:0 84.7 ± 51.8 61.1 

 Myristoleic acid C14:1 3.2 ± 1.4 43.3 

 Palmitic acid C16:0 196.1 ± 32.3 16.5 

 Palmitoleic acid C16:1 36.3 ± 16.4 45.1 

 Stearic acid C18:0 46.4 ± 10.7 23.0 

 Oleic acid C18:1 n-9 337.4 ± 55.8 16.5 

 Linoleic acid C18:2 n-6 127.8 ± 30.9 24.2 

 α-Linolenic acid C18:3 n-3 16.7 ± 4.8 28.8 

 Eicosenoic acid C20:1 n-9 6.1 ± 5.7 94.6 

 Eicosatetraenoic acid C20:4 n-3 2.6 ± 1.4 54.6 

 Arachidonic acid C20:4 n-6 4.5 ± 1.3 28.2 

 Eicosapentaenoic acid (EPA) C20:5 n-3 2.7 ± 2.2 79.6 

 Docosapentaenoic acid C22:5 2.6 ± 1.0 38.5 

 Docosahexaenoic acid (DHA) C22:6 n-3 16.2 ± 6.0 36.9 
 － Total n-3 38.2 ± 24.4 24.7 
 － Total n-6 132.3 ± 31.3 23.6 
 － n-6/n-3 3.6 ± 1.1 29.9 
 － Total Fatty acid 883.2 ± 117.6 13.3 

a) C(Carbon) : (Double bond)  n- (Double bond point from methyl terminal) 

 

Table 1-2  Average, standard deviation and coefficient of variation for Co-PCBs. 

 Co-PCBs  n=17 

 Systematic name IUPAC No. 
Average 

(pg/g.fat) 
± Standard 

deviation 
Coefficient of 
variation  (%) 

 

 3,3',4,4'-TeCB #81 5.6 ± 2.5 44.9 
 3,4,4',5-TeCB #77 239.6 ± 172.9 72.2 
 2,3,3',4,4'-PeCB #123 397.1 ± 229.3 57.7 
 2,3,4,4',5-PeCB #118 4430.6 ± 4257.3 96.1 
 2,3',4,4',5-PeCB #114 487.4 ± 417.9 85.7 
 2',3,4,4',5-PeCB #105 965.8 ± 660.3 68.4 
 3,3',4,4',5-PeCB #126 58.4 ± 42.4 72.5 
 2,3,3',4,4',5-HexCB #167 630.4 ± 521.1 82.7 
 2,3,3',4,4',5'-HexCB #156 2008.2 ± 1717.3 85.5 
 2,3',4,4',5,5'-HexCB #157 453.6 ± 396.3 87.4 
 3,3',4,4',5,5'-HexCB #169 38.1 ± 27.3 71.6 
 2,2',3,3',4,4',5-HepCB #180 3450.7 ± 3712.2 107.6 
 2,2',3,4,4',5,5'-HepCB #170 2396.6 ± 2047.9 85.4 
 2,3,3',4,4',5,5'-HepCB #189 172.4 ± 149.9 86.9 
 － Total Co-PCBs 15700 ± 11600 73.8 

 



Table 1-3 Average, standard deviation and coefficient of variation 

for PCDDs・DFs. 

 
PCDDs･DFs 
n=17  

Average 
(pg/g.fat) 

±
Standard 
deviation 

Coefficient of 
variation (%) 

 

 2,3,7,8-TeCDD 0.60 ± 0.87 145.6  
 1,2,3,7,8-PeCDD 1.92 ± 3.84 200.0  
 1,2,3,4,7,8-HexCDD 2.69 ± 5.74 213.3  
 1,2,3,6,7,8-HexCDD 22.47 ± 31.10 138.4  
 1,2,3,7,8,9-HexCDD 4.43 ± 6.82 154.0  
 1,2,3,4,6,7,8-HepCDD 10.16 ± 15.53 152.9  
 OCDD 67.23 ± 114.25 169.9  
 2,3,7,8-TeCDF 0.90 ± 1.07 119.3  
 1,2,3,7,8-PeCDF 0.81 ± 1.11 137.0  
 2,3,4,7,8-PeCDF 7.04 ± 9.29 132.0  
 1,2,3,4,7,8-HexCDF 4.81 ± 7.87 163.8  
 1,2,3,6,7,8-HexCDF 2.65 ± 4.31 162.9  
 1,2,3,7,8,9-HexCDF 3.99 ± 8.11 203.5  
 2,3,4,6,7,8-HexCDF 1.22 ± 1.55 127.0  
 1,2,3,4,6,7,8-HepCDF 4.37 ± 5.36 122.5  
 1,2,3,4,7,8,9-HepCDF 0.71 ± 1.23 173.9  
 OCDF 11.14 ± 20.08 180.2  
 Total PCDDs・DFs 147.12 ± 197.96  134.6  

 

 

Table 1-4  Average, standard deviation and coefficient of variation 

    for frequency of food intake. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Food intake 
n=17 

Average 
(Score) 

± Standard 
deviation 

Coefficient of 
variation  (%) 

 

 Meat 2.0 ± 0.8 39.5  
 Fish and shellfishes 2.2 ± 0.7 33.4  
 Eggs 1.5 ± 0.8 54.4  
 Milk 2.6 ± 1.1 43.3  
 Potatoes 2.6 ± 0.9 33.6  
 Oil 2.1 ± 0.8 40.2  
 Vegetable 3.9 ± 0.3 8.6  
 Fruit 2.2 ± 1.0 43.7  
 Carbonated drink 1.2 ± 0.7 61.8  
 Juice  1.2 ± 0.7 61.8  
 Cake and candy 2.1 ± 0.9 40.5  
 Snack 1.1 ± 0.6 54.0  
 Instant foods 0.9 ± 0.2 25.8  



Table 2  Significant correlation between Co-PCBs isomer and PCDDs・DFs isomer  

and each fatty acid. 

 Item 1 Item 2 Samples Correlation 
coefficient 

Ｐ value a) 
 

 C18:3 n-3 #118 17 0.550 0.022  
 C18:3 n-3 #180 17 0.579 0.015  
 C14:0 OCDD 17 0.577 0.015  
 C14:0 1,2,3,6,7,8-HexCDF 17 0.624 0.007  
 C14:0 1,2,3,7,8,9-HexCDF 17 0.646 0.005  
 C16:0 1,2,3,7,8,9-HexCDF 17 0.538 0.026  
 C18:3 n-3 2,3,7,8-TeCDF 17 0.505 0.039  
 C18:3 n-3 2,3,4,7,8-PeCDF 17 0.501 0.041  
 C18:3 n-3 1,2,3,4,7,8-HexCDF 17 0.542 0.024  
 C18:3 n-3 1,2,3,6,7,8-HexCDF 17 0.493 0.044  
 C20:1 2,3,7,8-TeCDD 17 0.646 0.005  
 C20:4 n-6 1,2,3,6,7,8-HexCDF 17 0.593 0.012  

a)  Two-sided probability 

 

Co-PCBs で平均値が最も高かった異性体は，
#118(4430.6pg/g.fat)ついで#180(3450.7pg/g.fat)最
も低かったものは#81(5.6pg/g.fat)であった． 

PCDDs･DFs で平均値が最も高かった異性体は，
O8CDD(67.2pg/g.fat) で 最 も 低 か っ た も の は
2,3,7,8-T4CDD(0.6pg/g.fat)であった． 
食品摂取頻度の平均値で最も高かったのは野菜

(3.9)，最も低かったものはインスタント食品(0.9)で
あった．食品摂取頻度の平均値が高いほどその食品の

摂取頻度が群全体として高いことを示すが，摂取頻度

が最も高い野菜は変動係数が最も小さく，17 名の授
乳婦はよく野菜を摂る傾向を示した．平均値が最も低

いものはインスタント食品で，群全体としてインスタ

ント食品を摂らない傾向を示した． 
 
2 脂肪酸とダイオキシン類との関連性 
  脂肪酸とダイオキシン類の各異性体の関係につい

て，有意相関を示したものを Table 2に示した． 
  最も多くのダイオキシン類異性体と相関を示した

のは，リノレン酸(C18:3 n-3)で，Co-PCBsの#118，
#180，PCDFsの 2,3,7,8-TeCDF，2,3,4,7,8-PeCDF，
1,2,3,4,7,8-HexCDF，1,2,3,6,7,8-HexCDFと正の相
関が認められた(Fig.1)．リノレン酸は，ヒトの体内で
は合成されない食事由来の脂肪酸で，日本食品脂溶性

成分表 12)によると植物油脂に多く含まれている．体

内ではさらに EPA(エイコサペンタエン酸，C20:5 
n-3)，DHA(ドコサヘキサエン酸，C22:6 n-3)等長鎖
n-3系脂肪酸合成の原料ともなる． 

  次いで，ミリスチン酸（Ｃ14:0）で，O8CDD，
1,2,3,6,7,8-HexCDF，1,2,3,7,8,9-HexCDF と相関が
認められた．ミリスチン酸は多種の食品に含まれるが

乳製品に比較的多い脂肪酸である．その他，エイコセ

ン酸(C20:1)が 2,3,7,8-TeCDD と，パルミチン酸
(C16:0)が 1,2,3,7,8,9-HexCDF と，アラキドン酸
(C20:4 n-6)が1,2,3,6,7,8-HexCDFとそれぞれ正の相
関が認められた． 
  パルミチン酸は果物・野菜に多く，アラキドン酸は，

穀類・野菜類にはあまり含まれず，主に魚介類や肉類

に含まれる． 
  魚介類由来を示すとされている EPAや DHAと有
意相関を示すダイオキシン類は認められなかったが，

食事由来の脂肪酸であるリノレン酸が，Co-PCBs の
#118，#180 と共に，PCDFs の 2,3,7,8-TeCDF，
2,3,4,7,8-PeCDF ， 1,2,3,4,7,8-HexCDF ，
1,2,3,6,7,8-HexCDFと有意相関を示したことは,これ
らの PCDFs異性体の発生源が，飛灰よりも PCB製
品由来の可能性が高いといわれていることと関連し

て,母乳への暴露経路を考える上で重要であると考え
られる. 

 
3 脂肪酸と食事の関係 
  脂肪酸と食品摂取頻度の魚介類について，有意相関

を示したものを Table 3に示した． 
  魚介類とは，エイコセン酸(C20:1)，エイコサテト
ラエン酸(C20:4 n-3)が正の有意相関を示した． 
  エイコセン酸は，様々な食品に含まれるが，比較的

魚介類に多く含まれる．エイコサテトラエン酸は主と 
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(n=17, r=0.55, p<0.05)    (n=17, r=0.58, p<0.05) 
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Fig. 1  Relationship between C18:3 n-3 and dioxin.   

 

 



して魚介類に含まれる脂肪酸である．これらのことか

ら魚介類摂取は，母乳中成分としてエイコセン酸とエ

イコサテトラエン酸が有意に関係すると考えられた． 
 EPA 及び DHA はサカナに特異的に多い脂肪酸で
あるが，今回食品摂取頻度の魚介類と EPA及びDHA
の間には，有意相関が認められなかった．また植物に

多く含まれ，ヒト体内では生合成できない，つまりそ

の成分が食事を介した摂取のみに依存している n-3
系多価不飽和脂肪酸であるリノレン酸についても，食

品摂取頻度との相関は認められなかった． 
 しかし，田中ら 6)によると，授乳婦の採乳１日前～

３日前の食事内容調査から魚介類摂取量を算出して

EPA，DHA（構成比率）との相関係数を求めたとこ
ろ，それぞれ高い正の相関を示し，魚介類摂取量を採

乳前２日間の総魚介類摂取量とした時の相関係数は

それぞれ最大となったとしている．奥野ら 13) は，魚
介類摂取後ほぼ２～３日目に母乳中 Co-PCB 濃度が
高くなることを示している． 
 本稿のデータは食事摂取頻度と 17名の授乳婦それ
ぞれ 1名につき 1度のみ採乳し分析したものである 

ため，採乳から数日前の食事摂取内容と脂肪酸及び

Co-PCBs との関係比較による結果と同一にならなか
ったものと考えられる． 
 

4 食事とダイオキシン類の関連性 
食品摂取頻度の魚介類と有意相関がある Co-PCBs
は，#118，#180，また，PCDDs･DFsでは 1,2,3,6,7,8 
-HexCDD，2,3,4,6,7,8-HexCDF，2,3,7,8-TeCDD，が
有意相関を示し，それぞれTable 4およびTable 5  に
示した．有意相関を示したダイオキシン類異性体濃度

は Co-PCBs で は #118(4430pg/g.fat) ， #180 
(3450pg/g.fat)で最も母乳中の濃度が高かった 2 異性
体であり，PCDDs・DFs では 1,2,3,6,7,8-H6CDD 
(22.5pg/g.fat)は比較的高く， 2,3,4,6,7,8-HexCDF 
(1.2pg/g.fat)，2,3,7,8-TeCDD(0.6pg/g.fat)は低い値を
示した． 

 
Ⅳ 結  論 

 
  母乳中脂肪酸で最も多かったものは，オレイン酸 

 
 
Table 3  Significant correlation between fatty acid and frequency of food intake. 

 
Food intake Fatty acid Samples Correlation 

coefficient 
Ｐ value a) 

 
 Fish and shellfishes C20:1 17 0.499 0.042  
 Fish and shellfishes C20:4 n-3 17 0.570 0.017  

a) Two-sided probability 
 
Table 4  Significant correlation between frequency of food intake and Co-PCBs. 

 
Food intake Co-PCBs Samples Correlation 

coefficient 
Ｐ value 
a)  

 Fish and shellfishes #118 17 0.705 0.002  

 Fish and shellfishes #180 17 0.538 0.026  

 Fish and shellfishse Total Co-PCBs 17 0.544 0.024  
a) Two-sided probability 

 
Table 5  Significant correlation between frequency of food intake and PCDDs・DFs. 

  
Food intake PCDDs・DFs Samples Correlation 

coefficient 
Ｐ value a)   

 Fish and shellfishes 2,3,7,8-TeCDD 17 0.696 0.002  

 Fish and shellfishse 1,2,3,6,7,8-HexCDD 17 0.549 0.023  

 Fish and shellfishse 2,3,4,6,7,8-HexCDF 17 0.710 0.001  
a) Two-sided probability  

 

 



(C18:1 n-9)(平均値 337.4mg/g/fat)次いでパルミチン酸
(C16:0)(平均値 196.1mg/g.fat)，母乳中 Co-PCBsにつ
いては#118(平均値 4430pg/g.fat)次いで#180(平均値
3450pg/g.fat)，PCDDs・DFs については，OCDD(平
均値 67.2pg/g.fat)次いで 1,2,3,6,7,8-HexCDD(平均値
22.5pg/g.fat)であった． 
 ちなみに，サカナに特に多く含まれる脂肪酸である

DHA と EPA は，食品摂取頻度と有意相関は示さなか
ったが，食品摂取頻度は食事摂取頻度を数値化したもの

であり，実際に採乳した時点の何日前に魚介類を摂った

かが反映されなかったためと考えられる． 
 魚介類の摂取頻度とは，母乳中#118及び#180が正の
有意相関を示した．また，必須脂肪酸であるリノレン酸

と#118及，#180，2,3,7,8-TeCDF，2,3,4,7,8-PeCDF，
1,2,3,4,7,8-HexCDF，1,2,3,6,7,8-HexCDFに正の相関
が認められ，母乳中脂肪酸による解析が脂溶性化学物質

の母乳への暴露経路を解明する手法の一つになりうる

可能性を示唆していると考えられる．しかし今回は脂肪

酸，ダイオキシン類，魚介類の 3 者が相互に有意相関
でつながるものはなく，脂肪酸を魚介類摂取の指標とし

てダイオキシン類の摂取経路を評価することはできな

かった． 
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SUMMARY 
 Phenol is broadly used as materials, such as a synthetic resin and a surface-active agent. For this reason, 
outflow accident of phenol may pollute the source for drinking water. Moreover, phenol produces chlorinated 
phenols which possess the offensive taste and odor, or which is possibly carcinogenic to human by the reaction 
with chlorine used in water treatment. 
 The multi-component simultaneous analysis of phenol and chlorinated phenols in water by GC/MS was 
established for safety reservation of tap water and monitoring at leakage of phenol. 
 

Ⅰ はじめに 

フェノール類は合成樹脂や界面活性剤などの原料とし

て大量に使用されているため，化学工業排水等に含まれ

る可能性がある. また, 水道においては, 送水管等の内

面塗料としてタールエポキシ樹脂塗料が以前に使用され

ており, これを塗布した鋼管の乾燥や洗管不足によりフ

ェノール類が溶出した事例がある. 

 フェノール類の水道水における水質基準は, 5μg/L 以

下と定められている 1）. フェノールは 1,000μg/L 以下

の濃度では臭気を感じないが, フェノールを含む原水を 

水質環境部 
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浄水処理過程で塩素処理すると塩素化フェノール（消毒

副生成物）が生成し, これが水道水に異臭味を与える原

因物質となっている. このような塩素化フェノール類

は, 水中でフェノールと塩素が反応して2-クロロフェノ

ールおよび 4-クロロフェノールを経て 2,4-ジクロロフ

ェノールや2,6-ジクロロフェノールとなり, さらに塩素

化されて発ガン性の疑われている 2,4,6-トリクロロフ

ェノールが生成することが知られている 2）. これらのう

ち異臭味に関して, 2-クロロフェノール, 2,4-ジクロロ

フェノール, 2,6-ジクロロフェノールの閾値はフェノー

ルの約1000分の１以下とされている 2）. 

 ＷＨＯが 1984 年に勧告した飲料水水質ガイドライン

では健康影響の立場から, 2,4,6-トリクロロフェノール

とペンタクロロフェノールのガイドライン値は, いずれ

も10μg/Lと定められていた. また, 1993年に改正され

たガイドラインでは, 健康影響の立場から, 2,4,6-トリ 
 
 
 
 
 



クロロフェノールのガイドライン値が 200μg/L となり, 

さらに利用障害の観点から,2-クロロフェノール, 2,4-ジ

クロロフェノールおよび 2,4,6-トリクロロフェノールの

ガイドライン値はそれぞれ 0.1～10μg/L, 0.3～40μg/L

および2～300μg/Lと非常に低い濃度レベルが設定された
3）. 水道水の安全性確保のためには, 水道法に定めるフェ

ノール類（基準値5μg/L）を分析するだけでなく, 低濃度

の塩素化フェノールを個別に分析・定量することが必要で

あると考えられる. そのため水道水源への流入事故等（飲

料水健康危機管理）にそなえた, 迅速, 正確かつ高感度な

フェノールおよび塩素化フェノールの多成分同時分析法

を確立することが重要である.  

本研究ではフェノールおよび塩素化フェノールについ

て, 低濃度領域においても迅速かつ精度の保証できる分析

法の確立を目指して, 煩雑な誘導体化を必要としない最適

なGC/MSの分析条件に関する検討や添加回収実験による定

量性の確認を行ったので報告する. 

 

Ⅱ 材料および方法 

１．試薬および試料等 

1） フェノール類の標準溶液： フェノールについてはフェ

ノール標準品（関東化学社製, 水質試験用 1,000mg/L

標準溶液）を用いた. 他のフェノール類（塩素化フェ

ノール類： 2-,3-,4-クロロフェノール, 2,3-, 2,4-, 

2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-ジクロロフェノール, 2,3,6-, 

2,4,5-, 2,4,6-トリクロロフェノール, 2,3,4,6-テト

ラクロロフェノール, ペンタクロロフェノール, クレ

ゾール：o-,m-,p-クレゾール）については, 粉末品ま

たは液体（純純度99％ 

 
Table 1 Target compounds used in this study 
Compounds Molecular Formula Molecular Weight CAS-No 

Phenol        C6H6O   94.1 108-95-2 

o-cresol        C7H8O 108.1  95-48-7 

m-cresol        C7H8O 108.1 108-39-4 

p-cresol        C7H8O 108.1 106-44-5 

2-chlorophenol        C6H5ClO 128.5  95-57-8 

3-chlorophenol        C6H5ClO 128.5 108-43-0 

4-chlorophenol        C6H5ClO 128.5 106-48-9 

2,3-dichlorophenl        C6H4Cl2O 163.0 576-24-9 

2,4-dichlorophenol        C6H4Cl2O 163.0 120-83-2 

2,5-dichlorophenol        C6H4Cl2O 163.0 583-78-8 

2,6-dichlorophenol        C6H4Cl2O 163.0  87-65-0 

3,4-dichlorophenol        C6H4Cl2O 163.0  95-77-2 

3,5-dichlorophenol        C6H4Cl2O 163.0 591-35-5 

2,3,6-trichlorophenol        C6H3Cl3O 197.4 933-75-5 

2,4,5-trichlorophenol        C6H3Cl3O 197.4  95-95-4 

2,4,6-trichlorophenol        C6H3Cl3O 197.4  88-06-2 

2,3,4,6-tetrachlorophen

ol 
       C6H2Cl4O 231.9  58-90-2 

Pentachlorophenol        C6HCl5O 266.3  87-86-5  

以上）をアセトンで溶解して, 1000mg/L溶液を調製

した. 次いで, これらの各標準原液を混和し, ｎ-

ヘキサンにて10mg/Lの標準混合原液を調製した. こ

の標準混合原液をｎ-ヘキサンで適宜希釈し, 各種

実験に必要な標準溶液を調製した. 分析に供した18

種類のフェノール類の分子式, 分子量, CAS-No は

Table 1に示す. 

2）精製水： Milli Q  SP.TOC（ミリポア社製）で製造

した精製水を用いた. 

3）水道水：添加回収実験に用いた水道水は県立健康環

境科学研究センターの３階給水栓より採取し, アス

コルビン酸ナトリウム（1L の水道水に 10mg 添加）

で脱塩素したものを実験に供した. 

4）水道原水：添加回収実験に用いた水道原水としての

河川水はＫ市Ａ区の河川より採取した. 

5)アスコルビン酸ナトリウム（和光純薬社製特級） 

6)硫酸（1+1）： 水銀分析用（関東化学社製）. 

7）無水硫酸ナトリウム： 残留農薬用の無水硫酸ナト

リウム（和光純薬社製）は電気炉で500℃, 5時間乾

燥した後, 使用時までデシケ-ターにて保存した. 

8）有機溶媒： ジクロロメタン, アセトンおよびｎ-

ヘキサンは残留農薬試験用2000（和光純薬社製）を

用いた. その他の試薬はすべて市販の特級品を用い

た. 

9）精製水, 水道水および水道原水（河川水）の pH, 浮

遊物質（SS）および残留塩素については上水試験方

法 4）に準拠して分析した. 

 

２．装置： 溶媒の濃縮装置はターボバップTurbo Vap 

500（Zymark社製）を用いた. ガスクロマトグラフ（GC）

はHewlett Packard（HP）社製HP5890シリーズⅡを, 質

量分析計（MS）はHP5971Aを用いた. 

 

 

 

Table 2   GC/MS Operation Conditions 
［GC］ 

 Splitless Injection, Injection Volume: 2μl 

 Injection Temp.: 200℃ 

 Oven Temp.: 50℃(3min)→10℃/min→220℃ 

 Carrier Gas: Helium, 8psi 

 Column: DB- 1 (Film thickness;  0.1 μm,  L; 30m,  I.D.; 0.25mm) 

 Column: DB- 5 (Film thickness;  0.1 μm,  L; 30m,  I.D.; 0.25mm) 

 Column: DB-17 (Film thickness; 0.15μm,  L; 30m,  I.D.; 0.25mm) 

 

［MS］ 

 Mode: EI 

 Ion Source Temp.: 180℃ 

 Transferline Temp.: 280℃ 

 Ionization Volt: 70eV 

 Mass Range: 50-450(m/z)  

 

 

 

 



 

 

３．GC/MS 分析におけるキャピラリーカラムの最適条件

の検討 

 GC/MSの測定条件はTable 2に示す. なお, 18種類の

フェノール類の分離条件は, 無極性カラム（液相の組成： 

100％ジメチルポリシロキサン, DB-1, J&W 社製）,微極

性カラム（液相： 5％フェニル-メチルポリシロキサン, 

DB-5, 同）および中極性カラム（液相： 50％フェニル-

メチルポリシロキサン DB-17, 同）の 3 種類のキャピラ

リーカラムを用いて検討した. 

 

４．水中フェノール類の溶媒抽出-GC/MSによる分析 

水中フェノール類の溶媒抽出法は上水試験方法 4）およ

び既報 5）に従って行った. 溶媒抽出法の概略をFig.1に

示し, その概要を以下に示した. 

 
 
試料水500ml（フェノール類として0, 0.5, 5μg/Lを

含むように精製水, 水道水, 河川水に標準混合溶液を添

加）を分液ロート 1L に採り, 硫酸（1+1）を用いて pH2

以下として, ジクロロメタン50mlを加えて混和し, 5分

間激しく振とうした. 5 分間静置後, ジクロロメタン層

を分取し, 残りの水層にジクロロメタン50mlを混和し,

同様の抽出操作を行った. 2 回の抽出液を合わせて, 無

水硫酸ナトリウムにより脱水後, ターボバップ（水浴温

度30℃, ファンスピードA）で1mlまで濃縮した. その

後, ｎ-ヘキサンに転溶後, 窒素気流下で1mlまで濃縮し

たものを検液とした. 

 

 

フェノール類の分析のための検量線作成（濃度範囲： 1

～ 100 μ g/L ）および定量は SIM（ selected ion 

monitoring）法により行った.  

なお, 添加回収に用いた精製水, 水道水および河川水

にはフェノールおよび塩素化フェノールが含まれていな

いことを確認して実験に供した. これら試料を用いた 

添加回収実験の平均回収率と変動係数は, 3 回の繰り返

し実験により求めた. 

 

Ⅲ 結果および考察 

１．GC/MSによるフェノール類の個別分析について 

1-1)最適なキャピラリーカラムの選択とGC/MS クロマ

トグラム 

フェノール類の分析法のひとつとして, ペンタフ

ルオロベンジル誘導体化後のGC/MS 分析を行う手法

が示されている 6）. 水質事故時には緊急性が求めら

れていることから, 煩雑な操作を伴う誘導体化を行

わない, キャピラリーカラムの選択による最適な分

離条件およびピークの形状（定量性に影響）に関す

る検討を行い, 分析の迅速化を図ることとした. 

フェノール類の個別分析のために, 検討を行った

キャピラリーカラムはDB-1, DB-5およびDB-17の液

相の異なるカラムであり, 2.5mg/L の標準混合溶液

を用いて実施した. これらの3種類のカラムを用い

た場合の保持時間および測定質量数をTable 3 に示

す. 

m- および p-クレゾールは, いずれのカラムでも

保持時間は同じでピークは重なるものの, 他のフェ

ノール類の分離は, DB-1で最も良好であった. DB-5

あるいは DB-17 のカラムではカラムの液相成分の

極性が増すに従い, m-, p-クレゾール以外に同じ保

持時間をもつ化合物が認められ, ガスクロマトグラ

フの昇温条件の検討でも分離できなかった. 

分離の最適なDB-1カラムでのSIMクロマトグラム

をFig.2 に示す. これらの結果から, 測定対象物質

のピーク形状は全体的に良好であることが分かっ

た. また, フェノールの半値幅を検討した結果, 

DB-1 では 2.17sec, DB-5 では 3.05sec, DB-17 では

6.91secであり, 最もDB-1の半値幅が, 小さく鋭い

ピークであることが分かった. また, 他のフェノー

ル類についても同様の傾向が認められた. 

フェノール類は極性のある水酸基を有するため

に, 定量に影響を与えるピーク形状の改善や検出感

度を高めるために誘導体化を行い, GC/MS で分析す

る手法が提唱されている. しかしながら無極性カラ 
 
 
 
 
 
 



Table 3  Variation of retention time of phenolic compounds on three type columns 
No Compounds Mass(m/z) DB-１ DB-５ DB-17 

1 Phenol 94 5.65 5.72 7.84 

2 2-chlorophenol    128, 130, 100 5.68 5.82 7.75 

3 o-cresol    108, 107, 79 7.02 7.12 9.18 

4 m- or p-cresol    107, 108 7.42 7.55 9.52 

5 2,4-dichlorophenol    162, 164, 63 8.90 9.10 11.24 

6 2,5-dichlorophenol    162, 164, 63 8.96 9.16 11.18 

7 2,3-dichlorophenl    162, 164, 126 9.03 9.27 11.46 

8 2,6-dichlorophenol    162, 164, 63 9.42 9.68 11.96 

9 4-chlorophenol    128, 65, 130 9.51 9.68 12.03 

10 3-chlorophenol    128, 65, 130 9.54 9.68 11.83 

11 2,4,6-trichlorophenol    198, 196, 97 11.75 12.02 14.07 

12 2,4,5-trichlorophenol    196, 198, 97 11.85 12.08 14.40 

13 2,3,6-trichlorophenol    198, 196, 97 12.16 12.44 14.82 

14 3,5-dichlorophenol    162, 164, 99 12.46 12.63 14.59 

15 3,4-dichlorophenol    162, 164, 99 12.71 12.94 15.42 

16 2,3,4,6-tetrachlorophenol    230, 232, 234 14.41 14.69 17.11 

17 Pentachlorophenol    264, 266, 268 16.78 17.06 19.72 

DB-1: 100%Dimethylpolysiloxane, Film thickness; 0.1ì m , L;30m, I.D.; 0.25mm 
DB-5: (5%-Phenyl)-methylpolysiloxane, Film thickness; 0.1ì m , L;30m, I.D.; 0.25mm 
DB-17: (50%-Phenyl)-methylpolysiloxane, Film thickness; 0.15ì m , L;30m, I.D.; 0.25mm 

 

ムを使用すれば, 目的とするフェノール類が短時間

（20分以内）に, 半値幅の小さい鋭いピークとして

検出しうることが明らかとなった. 

 また, 塩素化フェノールでは塩素の位置によっ

て, クレゾールではメチル基の位置によって, それ

ぞれ異性体があり, 検出される強いイオン（質量数）

は共通しているものの, DB-1カラムによる分離では

保持時間で区別されることから個別定量が可能であ

ることが明らかとなった. 

 1-2）検量線 

   フェノール類の検量線の回帰式および相関係数を

Table 4に示す. フェノール類濃度とピーク面積の 

相関係数は Table 4 に示す定量範囲において 0.993

～1.000 と高い値を示し, 濃度応答性が極めて良好

であった. このことから, 本分析条件が18種類のフ

ェノール類の多成分同時分析に対して有効であるこ

とが示された. 

 1-3）定量下限値 

   フェノール類の各物質について, 精製水500mlに

各0.001μg/L～0.1μg/Lとなるように添加し，Ⅱ材

料および方法の 4.に示した方法で分析した．

Signal/Noise(S/N)比が10のピークを示す濃度を定

量下限値とし, それらの結果をTable 4 に示す. い

ずれの化合物の定量下限値も異臭味の閾値および毒 
 
 
 



性レベル２, 3）からみて充分に低い濃度レベル（0.01～

0.17μg/L）まで, 定量が可能であることが分かった. 

 今回検討した塩素化フェノールのうち, 2,4-ジクロ

ロフェノールおよびペンタクロロフェノールは, 内分

泌攪乱作用が疑われており 7）, 低濃度分析が必要とさ

れているために, トリメチルシリル（TMS）誘導体化に

よる GC/MS 分析が推奨されているが, ペンタクロロフ

ェノールの TMS 誘導体が不安定であることも指摘され

ている 8）. 本分析法による 2,4-ジクロロフェノール

の検出下限値は0.003μg/Lであり，TMS誘導体化GC/MS

分析による検出下限値（0.01μg/L）8)と比べて非常に

高感度であった. 一方, ペンタクロロフェノールの検

出下限値は0.05μg/Lで 

あり, 濃縮倍率を上げることによって 0.01μg/L の検

出 8)が可能となる. 従って, 本分析法はこれらの内分

泌攪乱作用が疑われている, この２物質に対しても対

応可能であることが考えられた. 

 

２．水中フェノール類の溶媒抽出-GC/MS分析 

2-1）抽出および濃縮条件の検討 

  抽出方法はフェノール類を含む検水を pH2 以下と

し,これをジクロロメタンで抽出する方法である. 

  上水試験方法 4）では, KD濃縮器を用いる場合，減圧

濃縮法では回収率の低下をきたすこと，脱水が不充分

な場合突沸が起こりやすく，充分な脱水のためには 2

時間以上必要なこともあることが指摘されている． そ

のため, 常圧下で低温制御可能な濃縮器 
Table 4 Various parameters of phenolic compounds 
Compounds R.E.. C.C. D.R. Q.L. 

        (μｇ/Ｌ) (μｇ/Ｌ) 

( 1) phenol y=641x-4037 0.999 5-100 0.01  

( 2) 2-chlorophenol y=661x-3646 0.999 5-100 0.01  

( 3) o-cresol y=1004x-5262 0.999 5-100 0.01  

( 4) m-cresol + p-cresol y=2142x-9854 0.997 1-100 0.01  

( 5) 2,4-dichlorophenol y=541x-3319 0.998 5-100 0.01  

( 6) 2,5-dichlorophenol y=59.6x1.567 0.996 5-100 0.01  

( 7) 2,3-dichlorophenol y=886x-5307 0.999 5-100 0.01  

( 8) 2,6-dichlorophenol y=853x-6486 0.995 5-100 0.08  

( 9) 4-chlorophenol y=602x-1205 0.996 1-50 0.02  

( 10) 3-chlorophenol y=757x-3417 0.994 1-100 0.02  

( 11) 2,4,6-trichlorophenol y=375x-4569 0.994 10-100 0.02  

( 12) 2,4,5-trichlorophenol y=39.1x1.4808 0.999 10-100 0.03  

( 13) 2,3,6-trichlorophenol y=830x-4678 0.999 10-100 0.02  

( 14) 3,5-dichlorophenol y=294x-286 1.000 10-100 0.03  

( 15) 3,4-dichlorophenol y=243x1.2093 0.996 10-100 0.03  

( 16) 2,3,4,6-tetrachlorophenol y=69x1.2404 0.997 10-100 0.04  

( 17) pentachlorophenol y=9.80x1.4304 0.993 10-100 0.17  

R.E.: Regression Equation, C.C: Correlation Coefficient, D.R.: Determination Range, Q.L.: Quantitation Limits  
Table 5  Recoveries of phenolic compounds spiked to three types of water at two concentration levels 

Sample Distilled water  Tap water  Raw water 

Compounds  5μg/L(R,CV) 0.5μg/L(R,CV)  5μg/L(R,CV) 0.5μg/L(R,CV)  5μg/L(R,CV) 0.5μg/L(R,CV) 

Phenol  97.7,  3.2 88.4,  5.3  87.7,  6.1 86.4,  5.5  88.2,  4.1 83.7,  3.6 

2-chlorophenol  100.1, 1.5 93.3,  4.4  94.1,  6.2 87.5,  7.5  93.7,  2.2 86.9,  1.0 

o-cresol  78.3,  2.3 71.9,  2.3  76.0,  2.2 74.5,  7.0  70.4,  9.0 65.7,  5.0 

m-cresol + p-cresol  72.6,  3.0 69.2,  2.3  75.3,  6.7 76.1,  6.7  67.5, 10.5 61.4,  4.0 

2,4-dichlorophenol  95.9,  7.3 78.8,  5.0  97.7,  4.6 87.9,  6.3  95.4,  8.2 105.9, 3.8 

2,5-dichlorophenol  106.5, 4.5 87.4,  5.0  100.4, 5.9 103.1, 7.4  72.5,  7.9 103.5, 6.8 

2,3-dichlorophenl  97.8,  2.4 88.2,  1.9  94.2,  3.1 101.5, 9.2  86.8,  3.8 96.1,  8.2 

2,6-dichlorophenol  94.8,  2.2 84.9,  2.2  97.5,  4.9 104.8, 7.6  91.7, 10.0 89.5,  7.0 

4-chlorophenol  100.7, 6.1 72.9,  6.7  85.1,  1.6 79.9,  7.1  81.5,  4.9 74.0,  4.4 

3-chlorophenol  72.0,  3.3 76.1,  7.8  80.8,  8.2 73.9, 12.9  75.9,  2.9 74.5,  4.0 

2,4,6-trichlorophenol  102.6, 5.0 91.6,  1.1  109.4, 2.9 105.8, 2.3  84.0,  5.5 111.9, 8.7 

2,4,5-trichlorophenol  100.4, 3.1 97.2,  3.4  102.1, 1.1 98.4,  6.7  86.1,  5.3 100.2, 4.8 

2,3,6-trichlorophenol  99.1,  2.3 98.7,  2.4  99.9,  1.9 103.5, 5.8  84.0,  5.9 103.2, 8.5 

3,5-dichlorophenol  102.9, 5.9 98.1,  3.3  103.1, 2.4 104.9, 6.9  84.9,  4.0 104.8, 2.0 

3,4-dichlorophenol  103.9, 6.3 66.7,  3.8  90.0,  5.0 79.0, 11.0  84.4,  3.9 97.4,  9.7 

2,3,4,6-tetrachlorophenol  105.8, 1.9 112.8, 1.3  115.2, 1.7 104.3, 3.8  90.6,  9.6 105.9, 4.3 

Pentachlorophenol  100.1, 4.8 104.4, 7.4  110.9, 4.7 109.6, 1.2  104.0, 3.9 107.5, 3.2 

R.: recovery(%),  CV.: coefficient of variation(%), n=3 
D.W.: pH7.0, SS<1mg/L,  T.W.: pH6.9, SS<1mg/L,  R.W.: pH7.1, SS1.3mg/L 
 



 
 
 
を用い，水浴温度を30℃に, 揮散した溶媒の除去を

行うファンのスピードを最も低速に設定し検討した

結果, 25分の短時間で濃縮が完了し, 概ね良好な回

収率が得られることが分かった（Table 5）. 

 2-2)添加回収実験 

   18 種類のフェノール類の添加回収実験において

用いた濃度はフェノール類の基準値 5μg/L とその

1/10 濃度の 0.5μg/L とした. 精製水, 水道水, 河

川水などの試料水の回収率と変動係数をTable 5 に

示す. 

   精製水, 水道水, 河川水に18種類のフェノール類

をそれぞれ5μg/L添加した時の回収率の範囲は, そ

れぞれ 72.0～106.5％, 75.3～115.2％, 67.5～

104.0％であり, 変動係数の範囲はそれぞれ 1.5～

7.3％, 1.1～8.2％, 2.2～10.5％であった. 

  また, 精製水, 水道水, 河川水に 18 種類のフェ

ノール類をそれぞれ 0.5μg/L 添加した時の回収率

の範囲は, それぞれ 66.7～112.8％, 73.9～

109.6％, 61.4～111.9％であり, 変動係数の範囲は

それぞれ 1.1～7.8％, 1.2～12.9％, 1.0～9.7％で

あった. 

化合物ごとにみると, o-, m-, p-クレゾールおよ

び 3,4-ジクロロフェノールの一部の添加試料水は

61.4～69.2％の回収率であったが, これら以外の化

合物では 70％以上の回収率であった. また, 変動係

数の範囲は 1.0～12.9％であり, 良好な再現性を示

した.  

以上の結果から, 本法は 18 種類のフェノール類

（特にフェノール, 塩素化フェノール）の一斉分析

に適用できる分析法であると考えられた. 

 

Ⅳ 結 論 

水中フェノールおよび塩素化フェノールの分析法とし

て, 誘導体化を必要としない最適なカラム条件と溶媒抽

出-GC/MS法の測定条件の検討を行った結果，以下の知見

が得られた. 

 

１．水中フェノールおよび塩素化フェノールの分離には, 

今回検討した３種のカラムのうち, 無極性キャピラリ

ーカラムが最も適していることが分かった. また, 本 

カラムで検出されるピークの半値幅は極性カラムと比

べて小さいことから, 検出が鋭敏であることも分かっ

た. 

2. 各測定対象物質の定量下限値は, 0.01～0.17μg/Lで

あり, 低濃度レベルまでの測定が可能となった. 

3．低温制御型濃縮器を用いて, 常圧で濃縮を行った結

果, 短時間で濃縮操作は完了し, 迅速な濃縮法である

ことを認めた. 

4. 精製水, 水道水, 水道原水としての河川水を試料水と

して添加回収実験を行い, 回収率が良好でしかも変動

係数が小さいことから一斉分析法として適用できる方

法であることが分かった. このように, 水質事故発生

時をも想定した迅速, 高感度かつ精度（再現性）の良

い多成分同時分析法が確立されたものと考える. 
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SUMMARY 

 In order to understand the regional distributions of natural γ ray radiation in Hyogo Prefecture, space radiation 

dose rate were measured by the spectrum stripping method using scintillation spectrometry. The results of this in- 

vestigation varied with the geological features in Hyogo Prefecture and were as follows: The mean spatial dose rate 

was 68.7nGy/hr. The lowest level was 24.5nGy/hr at serpentinite area in Ooya and Sekinomiya town. The highest 

level was 177.6nGy/hr at granite area in Mt.Rokko. 

 
 

Ⅰ はじめに 
 

 人が生活している環境には地球外部からの宇宙線,地

殻，大気,建築物その他の身の回りのものに含まれる放射

性核種が放出する放射線が存在し,さらに人自身も体内に

放射性核種を保持しており常に放射線を浴びて生活して

いる.環境放射線には過去の核実験などにより環境に放出

された人工放射性核種から放出される人工放射線と宇宙

線及び地殻中の天然放射性核種から放出される空間放射

線からなる自然放射線が含まれるが,自然放射線線量率が

人工放射線線量率よりはるかに大きいことはよく知られ

ている.環境中にはカリウム-40（40K）,ウラン系列

（238U-ser）およびトリウム系列（232Th-ser）など天然放射

性核種が広く分布し,空間放射線の源となっているが,そ 

大気環境部 
*別刷請求先：〒652-0032 神戸市兵庫区荒田町 2-1-29 

兵庫県立健康環境科学研究センター 
大気環境部 礒村公郎 

 

の分布は一様ではなく,空間放射線線量率が地域により大

きく異なる要因となっている.このため,空間放射線によ

る影響を評価する際には地域による差異とその発生源を

把握しておく必要がある.日本全国の空間放射線線量率は

すでに報告されており,関西以西は関東以北より高く,そ

の原因は関西以西では地殻を構成する岩石として花崗岩

が多いことによるとされている 1,2）.さらに地域を限定し

て,高知県 3）,新潟県 4）,茨城県 5）,鹿児島県 6）などで県域

をより詳細に調査した結果,小さな県域でも地域により大

きな差があり,これらはやはり花崗岩の分布と関連してい

ることが報告されている.兵庫県でも六甲山,淡路島北部,

豊岡市東部・但東町,千種町,和田山町などに花崗岩が分布

しており,空間放射線線量率が地域により大きな差がある

ことが推定される.さらに核関連事故,または放射性物質

に関連した事件などの異常時の影響を把握する上で,県内

各地の平常時空間放射線線量率を把握しておくことは重

要であるために県内全域について空間放射線線量率を調

査した. 

 



Ⅱ 測定方法及び測定地点 
1.空間放射線線量率測定法 

 直径76.2mm球形NaI(Tl)とマルチチャンネルアナライザ

ー（Nomad Plus  SEIKO EG&G）を用い,地上1ｍの高
さで1000秒間γ線スペクトルを測定した.スペクトル解析

は科学技術庁「空間γ線スペクトル測定法」7,8)に基づく市

販のソフト（SEIKO EG&G  空間線量率評価プログラ
ム）を用いスペクトルストリッピング法（ストリッピング

法）により解析した.なおエネルギー校正には 40K の

1460keV, 208Tl の 2610keV の光電ピークを用い,それぞれ

のスペクトルごとに校正した.さらに同時に直径 25.4ｍｍ

長さ25.4ｍｍのNaI(Tl)シンチレーションサーベイメータ

（ALOKA TCS166）を用いて10回空間放射線線量率を測定

し平均値を算定した. 

2.調査地点 

 空間放射線線量率は建物などの人工物,地質，地形によ

り影響を受けることが報告されているため 9，10）,調査地点

は人工物が少なく,かつ地形が平坦で地表構成岩石を代表

していると考えられる河川の川原をその地域を代表する

地点として選定した.また,人の生活する空間の選定にお

いては舗装面など人工物の影響は避けられないものの、平

坦で比較的広い測定地点として駐車場,公園,造成地,水田

の畦道などを選定した． 

 

Ⅲ 結果及び考察 

 

1地域を代表する河川川原での調査 

1-1 宇宙線を除いた空間放射線線量率調査結果 

河川川原での宇宙線を除いた空間放射線線量率を調査 

した結果を Fig.1 に示す.最小値は大屋町大屋川で

24.5nGy/hr,続いて関宮町八木川で30.0nGy/hrと大きくな

る.最大値は神戸市北区有馬川で 177.6nGy/hr,続いて宝塚

市武庫川 145.6nGy/hr と小さくなる.県内全域の平均値は

68.7nGy/hr であった.今回の最小値,最大値,平均値および

これまでの報告値を一括してTable 1 にまとめた.今回の 

 

 

 

 



測定値は高知県での測定結果とほぼ一致している.新潟県

での調査結果に比べると最低値はほぼ同じであるが,最大

値は兵庫県での調査結果が大きく,平均値も大きい. 今回

の調査結果に宇宙線線量率(約 28nGy/hr 後述)を加えて,

三重県での調査結果と比べると最小値は同じで,兵庫県で

の最大値および平均値は大きい.同様に全国調査平均値

79.7nGy/hr,西南日本の平均値 86.4nGy/hr,東北日本の平

均値70.2 nGy/hr 2）と比べると平均値は高い値になったが,

上記西南日本の平均値は糸魚川静岡構造線以西から琉球

諸島までの平均値であり,西南日本でも中央構造線以北で

は地殻γ線線量率が高いとされていることおよび兵庫県

は淡路島の南部を除いて中央構造線以北に位置すること

を考慮すると平均値はほぼ同じ結果であると考えられる.

このように兵庫県では空間放射線線量率が日本では最も

高いレベルからもっとも低いレベルまで広い範囲で分布

していることが判明した.このような空間放射線線量率の

分布を決める要因の一つとして地質の違いが上げられて

いる.一般に酸性岩である花崗岩類は放射性核種濃度が高

く,逆に塩基性岩では低い.さらに超塩基性岩では最も低

く,中性岩,変成岩および堆積岩はその間に分布すること

がすでに報告されている 2）.今回の調査結果を県下の地表

構成岩石と比較するために兵庫の地質 12）から作成した県 

 

 

下の地質図の概略をFig.2に示す.図から六甲山周辺,淡路

島北部,豊岡市東部,但東町,和田山町および千草町に花崗

岩が分布することがわかる. 今回の調査では最高の

177.6nGy/hr が観測された六甲山北側の有馬川川原は,視

覚的に観察した範囲ではほとんど花崗岩の岩石およびそ

れらの風化した,結晶質の砂におおわれていた.自然放射

線線量率の高かった淡路島北部,豊岡市東部および但東

町,千草町の川原もほぼ同じ状態であった.このことから

兵庫県内でも他の府県と同様に自然放射線線量率の高い

地域は花崗岩の分布している地域と一致していることが

明らかになった.一方,今回の調査で最低値を観測した,大

屋町,関宮町,および八鹿町にはFig.2から超塩基性岩であ

る蛇紋岩が分布している.超塩基性岩では放射能が低いこ

と 13）,また高知県の自然放射線レベルが蛇紋岩地域で低い

こと 3）がすでに報告されており,今回の調査結果と一致し

た.兵庫県内では最低値と最高値に約 7 倍の差があり, そ

の地域の空間放射線線量率を評価する場合には地域の地

表を構成する岩石を考慮する必要があることが明らかに

なった. 

 

1-2.ストリッピング法による空間放射線に対する
40K,238U-serおよび 232Th-serの寄与 

 ストリッピング法での測定値は 40K,238U-ser および
232Th-ser による空間放射線線量率および宇宙線線量率に

分別することができる．調査した地点の空間放射線線量率

を最小値から最大値まで並べさらに各地点の 40K,238U-ser

および 232Th-serによる空間放射線線量率をFig.3に示す.

図から空間放射線線量率は調査地点により大きな差があ

ることがより明確になった．さらにこれらの測定値は最低

値から最高値まで 40K,238U-serおよび 232Th-serとも同じよ

うに高くなっていると推定された.この傾向をより明確に

するために Fig.4 に 40K による放射線線量率に対する
238U-ser および 232Th-ser による放射線線量率の関係

を,Fig.5に238U-serによる放射線線量率に対する232Th-ser

による放射線線量率の関係を示す.Fig.3，4，5 から
40K,238U-ser および 232Th-ser による放射線線量率はそれぞ

れの間に 95％の危険率で有意に相関があることが示され

た.この結果から40K,238U-serおよび232Th-serのどれかが特

異的に高いもしくは低い地点は認めらず,3 核種ともほぼ

同じ割合で地表構成岩石に含まれていると推定され,既報
3)と一致した. 

 

1-3. ストリッピング法による宇宙線線量率 

宇宙線線量率は調査地点すべての平均 28.6nGy/hr,標準

偏差 1.5nGy/hr であり,日本で報告されている標高 1000m

以下の地点の測定値 14）とほぼ一致した. 40K,238U-ser およ

び 232Th-serによる空間放射線線量率との宇宙線線量率の 

 

 



 

 
 

 
 

関係を Fig.6 に示す.図から明らかなように調査地点によ

る宇宙線線量率の差は認められなかった.宇宙線線量率は

緯度,標高により大きくなるとされているが,今回は兵庫 

県内というせまい地域であり,また調査地点が河川川原で

あることから標高の高い地点で測定しなかったために緯

度,標高による差が生じなかったと推定される. 

 



 
2. 人の生活空間での空間放射線線量率 

人の生活する空間として駐車場,公園,水田の畦道,造成

地などを調査地点として空間放射線線量率を測定し，そこ

から宇宙線線量率を除いた結果を Fig.7 に示す.各調査地

点は、舗装面など人工物の影響は避けられないが平坦で比

較的広い場所である.最低値は9.6nGy/hr，最高値は144.4 

nGy/hr 平均値は58.4nGy/hrであり,また宇宙線線量率は

平均28.8nGy/hrであった.空間放射線線量率に宇宙線線量

率を加え,Table1 の結果と比べると測定値に幅があるがほ

ぼ一致している.最低値は関宮町の造成地で 9.6nGy/hr と

近くの河川川原の測定値より低く,今回の調査では最低値

であった.調査地点の状況は一方が削り取られた高さは約

8m 蛇紋岩の崖で,他の三方はなだらかに低くなって水田に

続く,丘の上の造成地である.広さはほぼ10m四方で表面は 

削り取られた蛇紋岩に覆われていた.その中央で測定した

が,崖から約5mの距離にあるので地形の影響があり，地面

と崖の2方向から放出される空間放射線線量率を測定した

と考えられるにもかかわらず,今回の調査では最低の測定

値であった.その近くの水田の畦道における測定値も

19.8nGy/hr の低い値を示した.一方最高値は神戸市北区の

六甲山北側で,地面におうとつのある広場で 144.4nGy/hr

であった.測定地点の状況は花崗岩の風化物の比較的大き

な結晶からなる砂で地面は覆われ,広場の形状は不定形で

あるが20m四方以上あり,数十 cm から 1m 前後の大きさの

風化し残った花崗岩が露出していた.三方は山すそになっ

ており,残りの一方は道路に面していた.続いて測定値が

高かったのは但東町において，眞砂土を採取している採石

場で144.1nGy/hrであった.測定地点の状況は高さ約20m 

 



 

の山を道路側から順次眞砂土を採取しており,幅

約30mで奥の方へ40m以上採土が進んでおり,表面

は眞砂土,風化し残った花崗岩が散乱していた.最

低値と最高値の結果からも他の場所から土壌など

が運び込まれておらず,表面の土壌などを人工的

に剥ぎ取った場所(採石場,造成地など)では明確

に地質の影響を示すことが明らかになった.最低

値,最高値以外の場所では花崗岩の分布する六甲

周辺,淡路島北部,豊岡市東部,但東町,千草町など

の造成地,舗装されていない駐車場および花崗岩

の風化した眞砂土で造成された公園の広場,花崗

岩を表面舗装材としている広場などが空間放射線

線量率が高かった.一般的に行われている,コンク

リート舗装,アスファルト舗装の駐車場ではコン

クリート舗装地が空間放射線線量率が高く,アス

ファルト舗装地では空間放射線線量率が低かっ

た．花崗岩分布地域でもコンクリート舗装,アスフ

ァルト舗装の駐車場は未舗装の駐車場などに比べ

ると空間放射線線量率が低く,花崗岩が分布して

いない地域の駐車場と変わらないところもあっ

た.蛇紋岩の分布している地域でもコンクリート

舗装されている駐車場は蛇紋岩分布地域以外のコ

ンクリート舗装駐車場と空間放射線線量率がほぼ

同じであった. このように人の生活する空間では， 

 
 



空間放射線線量率が,その地域の地表構成岩石の影響を受

けない主な原因は,舗装などに使われたコンクリートおよ

びアスファルトの骨材がその地域の小石,砂などを利用し

ておらず,舗装材が他の地域から運び込まれたためと推定

された.これらの結果から人の生活する空間で核関連事

故,または放射性物質に関連した事件などが起きた場合,

その地域の地質に加えて舗装など人の手により加えられ

た地面の形状変更,さらに形状変更に使われた材料などを

考慮して対応する必要があることが明らかになった. 

 

3. ストリッピング法とシンチレーションサーベイメータ

ーによる空間放射線線量率の関係 

 今回の調査で同一地点で同時に測定したストリッピン

グ法と直径 25.4ｍｍ長さ 25.4ｍｍの NaI(Tl)シンチレ

ーションサーベイメータ（ALOKA TCS166）による結果

の関係を Fig.8 に示す.測定値は NaI(Tl)シンチレーシ

ョンサーベイメータでの測定値がストリッピング法で

のそれよりも平均で17.8nGy/hr大きいが，それぞれの

測定値間には危険率5％で有意の相関が認められた．測

定値に差があった原因はシンチレーションサーベイメ

ータのエネルギー特性の補償方法によると考えられる. 

ストリッピング法と測定値に差が出ることを考慮に入

れれば核関連事故,または放射性物質に関連した事件な

どが起きた場合,簡便に使用できるシンチレーションサ

ーベイメータで測定することが有効であることが明ら

かになった. 

 

Ⅳ まとめ 

  
 兵庫県内において空間放射線線量率を直径76.2mm球形

NaI(Tl)を用い.スペクトルストリッピング法により調

査した.測定値は調査地点の地表構成岩石を代表してい

ると考えられる河川川原では,花崗岩が分布している地

域で高く,蛇紋岩の分布している地域で低かった.他の

岩石が分布している地域は両者の中間の値であった.宇

宙線を除いた空間放射線線量率は最低 24.5nGy/hr，平

均68.7nGy/hr，最高177.6nGy/hrであり,すでに報告さ

れている全国調査,各県の調査とほぼ一致した．宇宙線

線量率は調査地点ごとに大きく変わらず，平均

28.6nGy/hr であり,これも従来の結果とほぼ一致した.

人の生活する空間での調査でも同じような分布が得ら

れたが,造成による地面の形状変更の影響が強く,地表

構成岩石の分布に一致しない調査地点も認められた.今

後空間放射線線量率を測定する場合には調査地点の地

表構成岩石を考慮に入れて評価しなければならないこ

とが明らかになった.またさらにサーベイメータでの測 

定も有意義であることが判明した. 
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兵庫県における死因別死亡の地域特性 

 

沖 典男１＊  山本 弘２ 

 
 

Ⅰ はじめに 

 
我が国の平均寿命は現在世界の最高水準に達してい

る．しかし，人口の急速な高齢化とともに，がん，心臓

病，脳卒中などの生活習慣病や，痴呆，寝たきりなどの

要介護者も増加し，深刻な社会問題となっている．この

ため国は，壮年期死亡の減少，健康寿命の延伸，生活の

質の向上を目的とした「21世紀における国民健康づくり

運動（健康日本21）」を定め，強力に推進している． 

兵庫県は，「健康日本 21」を踏まえて「ひょうご健康

づくり県民行動指標」，「健康日本21兵庫県計画」などを

策定し，これらの計画全体を，住民，関係団体，企業，

市町，県が一体となって進める「健康づくり県民運動（健

康ひょうご21大作戦）」として全県的に推進している． 

運動のねらいは「県民の健康的な生活習慣の確立」で

あるが，これを実現するためには，健康に関する地域の

課題を正確に把握し，優先すべき施策を根拠に基づいて

選択し，その結果を評価して新たな施策に結びつけると

いう，一連のプロセスが必要となる． 

我々は，「健康ひょうご21大作戦」の科学的支援を目

的として，研究課題「県民の健康に関する疫学指標と生

活習慣等の要因の関連性」を企画した．本研究では，死

因別死亡等健康関連指標の経年変化，地域特性，出生コ

ホート特性等の解析や，生活習慣と健康関連指標の関連

性などを検討する．ここでは，これまでの解析結果から，

兵庫県における死因別死亡の地域特性について報告す

る． 

 

Ⅱ 方 法 

 

地域間の死亡水準を比較する指標として死亡率があ

る．しかし，死亡率は人口の年齢構成に著しく影響され

るため，年齢構成の異なる地域間の比較には適切な指標

でない．年齢構成を標準化した指標として年齢調整死亡 

 
 
１企画情報部， ２兵庫県健康増進課 
＊別刷請求先：〒652-0032 神戸市兵庫区荒田町2-1-29 
兵庫県立健康環境科学研究センター 
企画情報部 沖典男 

率と標準化死亡比（SMR）があるが，年齢調整死亡率は人
口規模の小さい地域で異常な値を取り易いことが知られて

いる１）．このため我々は次式で定義される SMR を地域特
性検討用の指標とした． 

 

SMR＝（観察死亡数／期待死亡数）×100 
ただし， 

期待死亡数＝Σ（標準集団の年齢階級別死亡率）×（対

象集団の年齢階級別人口） 

 

しかし，人口規模の小さい地域では希な死因の期待死亡

数は小さくなり，SMRが異常な値しか示さないことがある
ため，我々はSMRの検定２）を行った．また，SMRの事前
分布に連続分布を仮定する SMR の経験的ベイズ推定値
（EBSMR）３）も求めた． 

SMR の実際の計算では，観察死亡数として 1996 年～
2000年（5年間）の市町別・性・死因別累積死亡数を用い
た．SMRの標準集団は 2000年の全国の男・女とし，全国
の性・死因別・年齢 5歳階級別死亡率と市町別・性・年齢
5 歳階級別人口から市町別・性・死因別累積期待死亡数を
計算した．これらの計算の基礎データとして，1996 年～
2000年の人口動態死亡データ及び2000年の国勢調査人口
データを用いた． 

SMRの地域特性は，市町別・性・死因別SMR及びその
検定結果と，EBSMRから疾病地図を作製して検討した．
この他に，死因別 SMR の地域相関分析を行い，相互に関
連する死因について検討した． 
 

Ⅲ 結果と考察 

 

１．全県の性・死因別SMR 
最初に，全県における死因別 SMR の特徴を観察した．
表１に，全県の性・死因別 SMR を示す．表から明らかな
ように，男女とも全国平均より有意に高い死因は，肝がん，

高血圧性疾患，肝疾患，腎不全，不慮の事故である．この

他の死因では，男の悪性新生物，胃がん，肺がん，女の食

道がん，糖尿病，心疾患が全国平均より高い． 
なお，1996年～2000年（5年間）の全県の死因別累 



積死亡数は，男女とも悪性新生物，心疾患，脳血管疾患，

肺炎，不慮の事故の順であり，全国と同様の傾向である． 

 

表１ 性・死因別SMR（全県：1996～2000年） 
男  女 

死  因 
SMR 検定結果  SMR 検定結果 

全 死 因 99.7   100.6  

悪性新生物 102.5 *  99.9  

  食道がん 93.2 -*  119.0 * 

  胃がん 102.6 *  102.5  

  結腸がん 96.8   92.2 -* 

  直腸がん 95.0 -*  102.0  

  肝がん 132.4 *  123.5 * 

  膵がん 90.6 -*  90.2 -* 

  肺がん 102.4 *  101.7  

  乳がん    92.3 -* 

  子宮がん    103.4 -* 

糖 尿 病 97.0   111.0 * 

高血圧性疾患 116.2 *  115.5 * 

心 疾 患 98.9   102.5 * 

脳血管疾患 93.3 -*  92.2 -* 

肺 炎 94.1 -*  96.0 -* 

肝 疾 患 120.4 *  115.3 * 

腎 不 全 111.5 *  107.5 * 

不慮の事故 103.4 *  108.6 * 

  交通事故 103.5   106.8  

自 殺 85.5 -*  94.5 -* 

注） -*：全国平均に比して有意（5%水準）に低い； 
    *：全国平均に比して有意（5%水準）に高い． 
２．市町別・性・死因別SMRの分布 
 全県のSMRは人口の多い都市部の寄与が大きく，必ず
しも県下全体の傾向を反映しないと考えられる．このた

め，市町別・性・死因別SMRの箱ひげ図を作成し，SMR
の分布を調べた．図１に，市町別・死因別SMRの箱ひげ
図を示す． 
市町別SMRの平均値は，男女とも交通事故，不慮の事
故及び高血圧性疾患で高い．この他の死因では女の糖尿

病，男の脳血管疾患及び肺がんで，平均値が 100 を越え
ている．全県のSMRでは肝がんが男女とも高いが，市町
別 SMR の平均値は男女とも 100未満と低い．この理由
は，肝がんのSMRが人口の多い都市部で高く，県下全域
では高くないためと考えられる． 
市町別SMRの最大値は，男女の交通事故及び高血圧性
疾患，女の食道がん，男女の糖尿病，男の自殺で高い．

ただし，女の食道がんの場合は，SMRの特に高い市町が
人口の小規模市町のみであり，全国平均との有意差は認

められなかった． 
 
３．性・死因別SMRの疾病地図の観察結果 
以上の結果を踏まえて，SMRの高い死因と死亡数の 
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図１ 市町別 SMRの箱ひげ図（1996～2000年） 
多い死因の疾病地図を作製した．死亡水準の指標として，

死因別SMR及びその検定結果と，EBSMRを用いた．疾
病地図は市町別指標を用いて作成したが，地域特性は基本

的に 2次保健医療圏域（図２）単位で観察した．疾病地図
の観察結果は以下のとおりである．ただし，疾病地図は一

部の死因についてのみ示した． 

丹波

但馬

東播磨

中播磨西播磨
北播磨

神戸

阪神北

阪神南

淡路

 
図 2 兵庫県の 2次保健医療圏域 

１）図３に，全死因死亡の疾病地図（男）を示す．SMR 



 
及びEBSMRは，図中の塗り分け基準（SMRの境界値）
に従って塗り分けた．SMR の検定結果の図は，SMR の
図から全国平均と有意差のない市町を白く抜き，有意差の

ある市町をそのまま残した． 
全死因の SMR と EBSMR の水準は，男女とも西播磨及
び中播磨圏域に比較的高い市町が多く，丹波，淡路，阪神

南及び但馬にもやや高い市町がある． 

図 3 全死因死亡の疾病地図（男：1996～2000年） 
 
２）悪性新生物は男女とも阪神南，神戸及び淡路に比較的

高い市町がある．中播磨及び西播磨の一部市町では男の死

亡水準がやや高い． 
部位別悪性新生物では，食道がんは，男は神戸が高い．

女は神戸及び東播磨が高く，阪神南及び阪神北の一部市町

も比較的高い．胃がんは神戸，中播磨及び淡路で男がやや

高いが，ほとんどの市町が全国と同程度の水準である．結

腸がんは神戸の男，直腸がんは淡路の男と神戸の女がやや

高い． 
図４に，肝がん死亡の疾病地図（男）を示す．兵庫県で

は，肝がんの死亡水準が男女ともに高い市町が多く，神戸，

阪神南・北，中播磨，西播磨及び淡路と，瀬戸内海に隣接

する多くの市町で水準が高い． 
肺がんは，男女とも阪神南にやや高い市がある．神戸及び

東播磨の女もやや高いが，ほとんどの市町は全国と同程度

の水準である． 

図 4 肝がん死亡の疾病地図（男：1996～2000年） 
 
３）糖尿病は比較的高い市町が県下全域に散在している

が，東播磨，中播磨，西播磨及び淡路にやや高い市町が

多い． 
４）高血圧性疾患は高い市町が県下全域に散在しており，

一定の傾向がみられない．  
５）心疾患は中播磨，西播磨，東播磨，丹波及び淡路に，

男女ともやや高い市町が多い．阪神南にもやや高い市が

ある． 
６）脳血管疾患はやや高い市町が県下全域に散在してい

るが，兵庫県の中部地域（西播磨及び中播磨の北部と丹

波）に高い町が多い． 
７）肝疾患は中播磨，神戸，阪神南及び淡路と，瀬戸内

海に隣接する市町で高い． 
８）腎不全は高い市町が県下全域に散在しているが，西

播磨，中播磨，東播磨，神戸，阪神南及び淡路と，高い

市町が瀬戸内海隣接地域に多い． 
９）図５に，交通事故死亡の疾病地図（女）を示す．交

通事故の死亡水準は，神戸と阪神南・北を除く県下全域

で男女とも高い市町が多く，他の死因とは異なる特徴が

みられた． 
１０）自殺はほとんどの市町が全国と同程度だが，一部

の市町でやや高い．SMRの検定結果は有意でないが兵庫 
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県中部地域が男女とも高く，女では淡路にも高い町がある 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 交通事故死亡の疾病地図（女：1996～2000年） 
 
４．死因別SMRの相関分析の結果 
 以上，死因別死亡の地域特性をみてきた．次に，死因 

別 SMR の地域相関分析を行い，死因間の関連性を検討
した．表２に，死因別 SMR の地域相関分析の結果を示
す．表では，相関係数の検定で有意（両側検定，5%水準）
となった死因の内，他の変数の影響を除いた偏相関分析

でも有意となった死因のみを，相関係数の大小順に示し

た．  
 表２から明らかなように，全死因には悪性新生物，脳

血管疾患，心疾患など，多くの死因が有意に相関した．

これは，相関した死因が全死因の主な構成要素であるた

めと考えられる．悪性新生物に相関する肝がん，胃がん，

肺がんなども同じ理由が考えられる． 
これに対して肝がんに相関する肝疾患の場合は，肝炎

ウイルス感染から肝がん発症に至る経路上に慢性肝炎や

肝硬変などの肝疾患があり４），これが有意に相関した理

由と考えられる．肝がんに相関した結腸がん（男）や肺

がん（女）ではこのような関係はなく，これら各死因の

危険因子の地域特性が類似している可能性が考えられ

る． 
この他の死因では，疾患と危険因子の関係にある心疾

患と糖尿病５）（男）の間に，有意な相関関係が認められ

た． 
 

Ⅳ まとめ 
 
1996 年～2000 年の死亡データから市町別・性・死因別
SMRを求め，死因別死亡の地域特性を検討した．その結
果，兵庫県では肝がん死亡が全国平均より高く，瀬戸内

海に隣接する市町で特に高いことが明らかとなった． 
また，交通事故による死亡が神戸・阪神を除く県下全域

で高いなど，いくつかの死因の地域特性が明らかとなっ

た． 
表２ 死因別SMRの地域相関分析の結果 

死 因 性 相関する死因 

全 死 因 男 悪性新生物，脳血管疾患，肺がん，心疾患，不慮の事故，肺炎，自殺 

 女 心疾患，脳血管疾患，肺炎，悪性新生物 

悪性新生物 男 肝がん，胃がん，結腸がん，肺がん，食道がん 

 女 胃がん，肺がん，肝がん，結腸がん，子宮がん，直腸がん，乳がん 

  肝がん 男 肝疾患，結腸がん 

 女 肺がん，肝疾患 

  肺がん 男 糖尿病，自殺 

 女 肝臓がん 

糖 尿 病 男 心疾患，肺がん 

 女 不慮の事故，子宮がん 

心 疾 患 男 糖尿病，食道がん，脳血管疾患 

 女 腎不全，結腸がん，肺炎，肝疾患，脳血管疾患 

脳血管疾患 男 心疾患 

 女 心疾患 

肝 疾 患 男 肝がん 

 女 肝がん，心疾患 

腎 不 全 男 脳血管疾患 

  女 心疾患  
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この結果を踏まえて効果的な健康づくり施策を検討す

るためには，死因別死亡の出生コホート特性や，生活習

慣と死因別死亡の関連性の解析などが今後必要と考えら

れる． 
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サイクラミン酸の違反使用が疑われた 

輸入乾燥果実（黒梅）の調査結果 

 

三橋隆夫 1* 池野まり子 2 

 

 
Ⅰ  は じ め に  

サイクラミン酸は通称「チクロ」と呼ばれ，砂糖の

30～40 倍の甘味を有する合成甘味料である．わが国で
は1956年に食品添加物に指定されたが，ラットに膀胱
ガンを発生させる疑いが生じたため，1969 年に指定を
削除された．一方，中国，台湾及びヨーロッパ諸国では

使用が認められており，これらの国からサイクラミン酸

を含んだ食品が輸入されるおそれがある． 
輸入食品におけるサイクラミン酸の不正使用事例は

多数報告 1-3)されており，2001年には中国産の乾燥果実
（黒梅）から検出され問題となった．今回，全国的調査

の結果，多数の違反品が判明し，その一部は兵庫県内の

業者が輸入したことが確認された．このため当所で，そ

の業者が取り扱った輸入黒梅のサイクラミン酸含有量

を調査したので，結果を報告する． 
 

Ⅱ  方  法  
１ ． 試 料  

兵庫県内の輸入業者 A が神戸市内の倉庫に保管して
いた中国産の黒梅（梅を糖蜜に浸けて乾燥させた果実加

工食品）．保管品35箱（１箱は１パック3Kgが 10袋入
り）の内，７箱から計 10袋を採取し，試料とした（採
取：2001年 12月）． 
 
２ ． 試 薬  

１） 標準溶液：サイクラミン酸ナトリウム（シクロヘ

キシルアミドスルフォン酸ナトリウム）特級品

112.3mgを精秤し，水に溶かして全量を 100mL
とした．さらに，この液10mLに水を加えて全量
100mLとした（1ml中にサイクラミン酸 100µg
を含む）． 

 
1健康科学部，2現 感染症部 
＊別刷請求先：〒652－0032 神戸市兵庫区荒田町2-1-29  

健康環境科学研究センター 
健康科学部  三橋隆夫 

 

２） 透析補助液：水酸化ナトリウム（特級品）0.8g
を水に溶かして全量を 100mLとした． 
３） リン酸塩緩衝液（pH6.0）：0.2mol/L Na2HPO4

溶液 62mLと 0.2mol/L NaH2PO4溶液 438mLを
混合し，水を加えて全量を 1000mLとした． 
４） イオン対試薬：臭化テトラブチルアンモニウム

（TBA）は和光純薬特級品を用いた． 
５） 次亜塩素酸ナトリウム溶液：次亜塩素酸ナトリ

ウム溶液（化学用，有効塩素5.0%以上，和光純薬
製）を水で 2倍に希釈した． 
６） 透析膜：透析用セルロースチューブ 36/32（平
面幅 45mm，膜厚 0.02mm，日本メデカルサイエ
ンス社製）を用いた． 
７） クリーンアップ用カートリッジ：Mega Bond 

Elut C18（充填量2g，Varian社製）を用いた．な
お，カートリッジは使用前にアセトニトリル

10mL，水 10mL及び0.1mol/L TBA溶液 5mLで
順次洗浄した． 
８） その他の試薬：全て市販特級品を用いた． 

 
３．HPLC装置 
高速液体クロマトグラフ：島津製作所製 LC-10Aシリ
ーズ（SPD-M10A型フォトダイオードアレイ検出器付） 
 

４．HPLC測定条件 
カラム：Mightysil RP-18GP（関東化学社製，５µm，

4.6mm i.d.×150mm），移動相：アセトニトリル・水混
液（7:3），カラム温度：40℃，流速：1.0mL/min，検出
波長：314nm，注入量：10µL． 
 
５．試験溶液の調製 
衛生試験法・注解 4)及び食品添加物分析法 5)の方法に準

じた． 
１） 精製用溶液の調製 
種子を除きホモジナイズした試料 20.0ｇを透析用チ
ューブに入れ，透析補助液25mLを加えてよく混和し 

 



 
た後，チューブの端を密閉した．チューブを予め透析外

液として透析補助液約 20mL を入れたメスシリンダー
に投入した後，さらに透析補助液を加えて全量を

200mLとした．時々ゆり動かしながら，室温で48時間
放置し透析した．透析終了後，透析外液 25mL（試料
2.5g相当）を分取し，0.1mol/L TBA溶液5mL及びリ
ン酸塩緩衝液 20mL を加えてよく混和したものを精製
用溶液とした． 
２） 精製 
 精製用溶液の全量をクリーンアップ用カートリッジ

に注入した後，カートリッジを水30mLで洗浄した．次
いで，アセトニトリル・水（3:7）混液 10mLを用いて
サイクラミン酸を溶出した． 
３） 反応操作 
 溶出液の全量を容量 100mL の分液ロートに移し，
50%硫酸 2mL及び n-ヘキサン 5.0mLを加えた後，次
亜塩素酸ナトリウム溶液 1mLを加えて1分間激しく振
とうした．水相を除去した後，n-ヘキサン相に 5%炭酸
水素ナトリウム溶液25mLを加えて1分間振とうした．
放置後，n-ヘキサン相を分取し，HPLC 用の試験溶液
（1mLは試料 0.5g相当）とした． 

 
６．HPLC用標準溶液の調製 
 サイクラミン酸標準溶液（100µg/mL）を0.10，0.20, 1.0, 
5.0及び10.0mLとり、それぞれ水で全量10.0mLとした
後，前項の反応操作を行い、得られたn-ヘキサン抽出液を
HPLC用標準溶液とした．これらの溶液1mL中には，そ
れぞれ 2, 4, 20, 100及び 200µg相当量のサイクラミン酸
を含有する． 
 
７．定量 

 本法ではサイクラミン酸を酸性溶液中で次亜塩素酸ナ

トリウムと反応させて N,N-ジクロロシクロヘキシルアミ
ンに変換した（図１）．HPLC用の標準溶液及び試験溶液
をHPLCに注入し，N,N-ジクロロシクロヘキシルアミン
のピーク面積を測定した． 
 HPLC用標準溶液のピーク面積から検量線を作成し，こ
れを用いて試料中のサイクラミン酸含有量を算出した． 
 

 
 

Ⅲ  結 果 及 び 考 察  
１．検量線 

N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンのピーク面積
から作成した検量線は，良好な直線性を示した（相関

係数：r2 =0.998）． 
 
２．添加回収実験 

 試料にサイクラミン酸を 50µg/g及び 500µg/gの濃
度になるように添加し，本法に従って操作したときの

回収率を表１に示した．回収率はいずれも 85%以上
と良好であった． 
 
表１ 黒梅試料からのサイクラミン酸の回収率 

サイクラミン酸（µg/g） 

添加量 a)  測定値 平均値 
回収率 b)（%） 

0 6,   8,   7 7  

50 51,  53,  50 51 88.7 ± 3.1 

500 498，472, 478 483 95.1 ± 2.7 

 

 
３．ピークの同定 

 HPLC用標準溶液及び試験溶液のHPLCクロマト
グラム例を図２に示した．保持時間約8分に現れるピ
ークが N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンに由来す
ると推定された．このピークのUVスペクトルを測定
した結果を図３に示した．HPLC用標準溶液(A)と試
験溶液（B）ではスペクトル強度に違いがあるものの、
ほぼ同様のパターンであった．これらは文献 6)に記載

されたN,N-ジクロロシクロヘキシルアミンのUVス
ペクトルと一致することから，保持時間約8分のピー
クの物質が N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンであ
ることが確認された． 
 なお，本調査（黒梅の測定）では8分付近に妨害ピ
ークが存在しないことから，低濃度のサイクラミン酸

の定量が可能であり，定量下限値を 5µg/gとした． 
 
４．黒梅中のサイクラミン酸含有量 

 黒梅 10試料（3Kg入り1パックを1試料とした）
についてサイクラミン酸を測定した結果を表２に示

した．いずれの試料からも 5～9µg/gと低レベルのサ
イクラミン酸が検出された． 
 なお本調査では，食品衛生法の指定する試験法がな

いため（不許可の食品添加物に対しては試験法が指定

されない），衛生試験法・注解及び食品添加物分析法

の試験法を準用した．これらは、妨害物の多い他の 
 
 
 



図２  HPLC用標準溶液及び試験溶液のHPLCクロマトグラム 
(A)：HPLC用標準溶液 （サイクラミン酸相当量：20μg/mL） 
(B)：試験溶液（黒梅No.1） 
HPLC条件は方法の項に示した通り 

 
 

表２ 黒梅中のサイクラミン酸含有量 

試料Noa)  測定値 b)（µg/g） 

1 
2 

3A 
3B 
4 
5 

6A 
6B 
7A 
7B 

8 
7 
9 
9 
6 
5 
6 
5 
6 
6 

        a) 3,6,7は，１箱から2パックをサンプリングした． 
        b) 定量下限値：5µg/g 
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図３ ピーク（保持時間約 8分）のUVスペクトル 
(A)：HPLC用標準溶液 
（サイクラミン酸相当量：10μg/mL） 

(B)：試験溶液（黒梅No.1） 
多い他の食品も対象としており、定量下限値は両者

とも 10µg/g が設定されている．本調査は行政試験
であるため，この定量下限値を適用した．すなわち，

試験成績は 10 試料全てを定量下限値以下（10µg/g
以下）とし，上記の定量値は参考値とした． 
 

Ⅳ まとめ 
中国産の乾燥果実（黒梅）からサイクラミン酸が

検出された違反事例が大きな問題となり，違反が疑 

われた試料のサイラミン酸含有量を調査した．結果は，検査

した10試料から5～9µg/gと低レベルのサイクラミン酸が検
出された． 
 過去の輸入食品におけるサイクラミン酸の違反事例 1)は，

乾燥果実が約40mg/gと高濃度で含有していたこともあり，
通常は 1mg/g（1,000μg/g）を超える違反品が多い．一方，
今回の黒梅の含有量はその1/100以下の低レベルであり，サ
イクラミン酸の不正使用というよりは汚染や混入が原因と

推定される．中国産黒梅の場合，国内（中国）や台湾向けに

はサイクラミン酸を使用することから、製造管理に十分な注

意を払わないと，日本向けの製品に汚染が起こるおそれがあ

る．汚染や混入を防止するためには、製造ラインを分けるな

どの徹底した品質管理が必要であり、適切な対応をとらない

と今後も同様の事例が起こると考えられる． 

0 2 4 6 8 10 12
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冷凍フライドポテト、パスタ、ビール、トマト加工品等 

の加工食品中の残留農薬実態調査 

 

吉岡 直樹 1∗ 秋山 由美 1 辻 正彦 2 

 

Ⅰ はじめに 
 
近年の食生活の多様化に伴い，加工食品の消費が増加

している．食品衛生法の残留農薬基準は原則として生鮮

農産物に設定され，加工食品を対象としていない．日本

で流通している加工食品は，製品自体が輸入品，あるい

は原材料が外国産のものも多く，消費者の安全に対する

関心は高いものの，それらの残留農薬実態は，あまり調

査されていない．そこで今回，冷凍フライドポテト、パ

スタ、ビール、トマト加工品および乳製品について，

GC-MSによる残留農薬の多成分一斉分析を行い，実態
調査を行ったので報告する． 

 
Ⅱ 方法 

1. 試料 
 平成 12年から平成 14年に入手した，トマト加工品
（缶詰，ソース，ジュース，ピューレ，ケチャップ）13
検体，パスタ（スパゲッティ，ペンネ）18 検体，ビー
ル（缶ビール）15検体，冷凍フライドポテト 15検体，
牛乳 10検体，ヨーグルト 10検体を対象とした． 
 

2. 調査対象農薬 
Table 1に示す有機塩素系農薬 35種，有機リン系農
薬64種，含窒素系農薬107種，カルバメート系農薬15
種，ピレスロイド系農薬 19 種およびその他の農薬 10
種，合計250種類（分解物，代謝物も含む）について調
査した．検出限界値は，いずれの農薬も0.01 ppmとし
た． 

 
3. 試薬および試液 
 農薬標準品：和光純薬工業㈱，林純薬工業㈱，関東化

学㈱，Dr.Ehrenstorfer社，Riedel-de Haёn社製の残 
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留農薬試験用農薬標準品を用いた． 

 ODSおよびPSAミニカラムは，INTERNATIONAL 
SORBENT TECHNOLOGY 社製 ISOLUTE を用い
た．使用直前に，ODSミニカラムはアセトニトリル10 
mLに続き水10 mLで，PSAミニカラムは，n-ヘキサ
ン-アセトン(1:1)混液 6 mLで，それぞれコンディショ
ニングを行った． 

 アセトニトリル，アセトンおよびn-ヘキサンは，和光
純薬工業㈱製残留農薬試験用，その他は試薬特級を用い

た． 

 

農薬標準原液：Table 1 に示した各農薬標準品 25.0 
mgをアセトンまたはn-ヘキサンに溶かし，100 mLと
した．本液 1 mLは各農薬 250 µgを含有する． 
 農薬標準混合溶液：各農薬標準原液4.0 mLを合わせ，
アセトンを加えて 100 mLとした．本液1 mLは各農薬
10 µgを含有する． 
 農薬標準混合溶液を適宜希釈し，GC/MS分析の標準
溶液とした． 

 食塩飽和2 mol/Lリン酸緩衝液(pH 7)：リン酸水素二
カリウム211 gおよびリン酸二水素カリウム121 gを水
約800 mLに溶解し，つぎに食塩約200 gを加えた．水
酸化カリウム水溶液で pHを7.0に調整し，水を加え，
全量を 1 Lとした． 
 
4. 装置および分析条件 
装置：Hewlett Packard社製 HP5890シリーズⅡガ
スクロマトグラフおよびHP5972質量分析計 
カラム：J&W社製DB-5ms (30 m×0.25 mm i.d., 膜
厚 0.10 µm) 
（Ⅰ）SCANモード分析用（全農薬対象） 
カラム温度：80℃(3 min)→30℃/min→170℃(4 min)
→10℃/min→270℃(15 min) 
注入口温度：250℃ 
インターフェイス温度：280℃ 
イオン化電圧：70 eV 
キャリアガス圧力プログラム：30 psi (1 min)→80 

psi/min→8 psi (0.2 min) 



Table 1.  List of Investigated Pesticides 
 
 
Organochlorine pesticides (35) 
 

aldrin, α-BHC, β-BHC, γ-BHC, δ-BHC, captafol, captan, captafol(captan) D, cis-chlordane, trans-chlordane, 
chlorobenzilate, chlorothalonil, p,p'-DDD, p,p'-DDE, p,p'-DDT, o,p'-DDT, dicofol, dicofol D, dieldrin, 
α-endosulfan, β-endosulfan, endosulfan sulfate, endrin, folpet, folpet D, fthalide, heptachlor, heptachlorepoxide, 
hexachlorobenzene, methoxychlor, mirex, cis-nonachlor, trans-nonachlor, oxychlordane, quintozene 
 

Organophosphorus pesticides (64) 
 

acephate, azinphos-methyl, butamifos, cadusafos, carbophenothion, chlorfenvinphos, chlorpyrifos, 
chlorpyrifos-methyl, cyanofenphos, cyanophos, demeton-S-methyl, demeton-S-methyl sulfone, diazinon,  
diazinon oxon, dichlorvos, naled, dimethoate, dimethylvinphos, edifenphos, EPN, EPN oxon, ethion, 
ethoprophos, etrimfos, fenitrothion, fenitrothion oxon, fensulfothion, fenthion, fonofos, fosthiazate, iprobenfos, 
isofenphos, isofenphos oxon, isoxathion, isoxathion oxon, malathion, malathion oxon, methacrifos, 
methamidophos, methidathion, monocrotophos, omethoate, parathion, parathion oxon, parathion-methyl, 
parathion-methyl oxon, phenthoate, phorate, phosalone, phosmet, phosphamidon, phoxim, pirimiphos-methyl, 
profenofos, prothiofos, prothiofos oxon, pyraclofos, quinalphos, terbufos, tetrachlorvinphos, thiometon, 
tolclofos-methyl, triazophos, vamidothion 

 
Organonitrogen pesticides (107) 
 

acetamiprid, acibenzolar-S-methyl, alachlor, atrazine, azoxystrobin, bifenox, bitertanol, bromacil, buprofezin, 
butachlor, butylate, cafenstrole, carpropamid chlomethoxyfen, chlorfenapyr chlornitrofen, chlorpropham, 
clofentezine, cyanazine, cycloxydim, cyhalofop-butyl, cyproconazole, cyprodinil, desmedipham, dichlofluanid, 
dichlofluanid D, diethofencarb, difenoconazole, diflufenican, dimethenamid, dimethomorph, diphenamid, 
diphenylamine, EPTC, esprocarb, ethoxyquin, ethyclozate, etobenzanide, etoxazole, fenarimol, 
fenoxaprop-ethyl, fludioxonil, flusilazole, flutolanil, furametpyr, hexaconazole, imazalil, imibenconazole, 
imibenconazole M1, imibenconazole M2, iprodione, iprodione M, kresoxim-methyl, lenacil, mefenacet, 
mepanipyrim, mepanipyrim M, mepronil, methabenzthiazuron, metolachlor, metribuzin, myclobutanil, 
nitrofen, paclobutrazol, penconazole, pencycuron, pendimethalin, pentoxazone, pirimicarb, pretilachlor, 
prochloraz, procymidone, propamocarb, propanil, propiconazole, propyzamide, pymetrozine, pyrazoxyfen, 
pyributicarb, pyridaben, pyrifenox, pyrimidifen, pyriminobac-methyl, pyriproxyfen, quizalofop-ethyl, simazine, 
swep, tebuconazole, tebufenozide, tebufenpyrad, terbacil, tetraconazole, thenylchlor, thiabendazol, thifluzamide, 
thiobencarb, tolylfluanid, tolylfluanid D, triadimefon, triadimenol, trichlamide, tricyclazole, triflumizole, 
triflumizole M, trifluralin, uniconazol P, vinclozolin 

 
N-methyl carbamate pesticides (15)  
 

aldicarb, bendiocarb, carbaryl, carbofuran, ethiofencarb, fenobucarb, isoprocarb, methiocarb, methomyl, 
metolcarb, oxamyl, propoxur, terbucarb, XMC, xylylcarb 

 
Pyrethroid pesticides (19) 
 

acrinathrin, allethrin, bifenthrin, bioresmethrin, cyfluthrin, cyhalothrin, cypermethrin, deltamethrin, 
tralomethrin, ethofenprox, fenpropathrin, fenvalerate, flucythrinate, fluvalinate, halfenprox, permethrin, 
pyrethrins, silafluofen, tefluthrin 

 
Others (10) 
 

benfuresate, bromopropylate, cinmethylin, dimethipin, diphenyl, isoprothiolane, methoprene, o-phenylphenol, 
phenothiol, propargite 
 

D and M indicate degradation products and metabolites of each pesticide, respectively. 
 



（初期流量4 mL/minで1分間保持後，流量を急速に下
げ，1.5分後より 0.9 mL/minの定流量とした．） 
注入量：4 µL（スプリットレス注入法） 
パージオフ時間：1 min 
（Ⅱ）SIM モード分析用 （低感度のオキシムカーバ
メイト及びピレスロイド系農薬対象） 
カラム温度：50℃(2 min)→30℃/min→170℃(4 min)
→10℃/min→270℃(15 min) 
他の温度条件，イオン化電圧，キャリアガス圧力プロ

グラムは分析(Ⅰ)と同様に設定した． 
 

5. 試験溶液の調製 
 
農産物の残留農薬分析で使用している，多成分一斉分

析法 1～3)をもとに，試料に応じた方法に変更した． 
 

(ⅰ)トマト加工品・冷凍フライドポテト 
試料 25.0 gを採り，アセトニトリル60 ｍLを加えて，
3分間ホモジナイズした後，ろ紙（5A）でろ過した．ろ
液はODSミニカラム(1g)を通した後，食塩飽和2 mol/L
リン酸緩衝液(pH7)10 ｍL および食塩 6 g を加えて 3
分間振とうし，塩析によりアセトニトリル層と水層を分

離した．アセトニトリル層の 36 mLを分取し，内部標
準物質としてトリフェニルリン酸溶液(5 µg/mL)0.15 
mLを添加し，無水硫酸ナトリウムで脱水後，濃縮装置
で0.5 mLまで濃縮した．さらに窒素気流下で乾固直前
まで濃縮し，これに n-へキサン-アセトン(1:1)混液を加
え3.0 mLとした後，遠心分離(3000 rpm, 5 min)し，上
澄液を試料抽出液とした．このうち2.0 mLを分取して
PSAミニカラム(200 mg)に負荷し，n-ヘキサン-アセト
ン(1:1)混液 2 mLで3回溶出した．負荷液，溶出液を合
わせて，乾固直前まで濃縮し，n-ヘキサン-アセトン(4:1)
混液で 2.0 mLとし，試験溶液とした． 

(ⅱ)ビール 

試料 20.0 gとアセトニトリル 60 mLを混合し，ODS
ミニカラム(1 g)を通した後，食塩飽和 2 mol/Lリン酸緩
衝液(pH 7)10 ｍLおよび食塩10 gを加えて3分間振と
うし，塩析によりアセトニトリル層と水層を分離した．

アセトニトリル層の 45 mLを分取し，内部標準物質と
してトリフェニルリン酸溶液(5 µg/mL)0.15 mLを添加
した．以後，(i)トマト加工品・冷凍フライドポテトと同
様に操作した． 
 

(ⅲ)パスタ，牛乳，ヨーグルト 

試料 20.0 gを採り（パスタのみ水 20 mLを加え）ア
セトニトリル 60 mLを加えて，3分間ホモジナイズし
た後，遠心分離(2500 rpm, 10 min)した．上清をODS
ミニカラム(1 g)に通した後，食塩飽和 2 mol/Lリン酸緩
衝液(pH 7)10 mLおよび食塩10 g（パスタは食塩6 g）
を加えて，3分間振とうし，塩析によりアセトニトリル
層と水層を分離した．アセトニトリル層の 45 mLを分
取し，内部標準物質としてトリフェニルリン酸溶液(5 
µg/mL)0.15 mLを添加し，無水硫酸ナトリウムで脱水
後，濃縮装置で 0.5 mLまで濃縮した．さらに窒素気流
下で乾固直前まで濃縮し，これに n-へキサン-アセトン
(1:1)混液を加え3.0 mLとした後，遠心分離(3000 rpm, 
5 min)し，上澄液を試料抽出液とした．このうち2.0 mL
を分取してPSAミニカラム(500 mg)に負荷し，n-ヘキ
サン-アセトン(1:1)混液3 mLで3回溶出した．負荷液，
溶出液を合わせて，乾固直前まで濃縮し，n-ヘキサン-
アセトン(4:1)混液で 2.0 mLとし，試験溶液とした． 
 

 

Ⅲ 結果 

Table 2.   Pesticide Residues Detected in Foods 

Sample  Pesticide Residue 
(ppm) 

Positive 
samples 

Tomato products        
 Tomato sauce Ethoxyquin 0.02 1* 
  o-Phenylphenol 0.01 1* 
Pasta        
 Spaghetti Pirimiphos-methyl 0.03-0.07 3 
  Penne Pirimiphos-methyl 0.01 3 
Beer     
 Beer o-Phenylphenol 0.02-0.03 3 
         

Fried potato     
  Fried potato Chlorpropham 0.02-1.62 12 

* Two kinds of pesticide were detected in one sample.    
 



Table 2に示すように，今回調査した81検体中，トマト
加工品では，トマトソース1検体から，エトキシキン0.02 
ppmおよび o-フェニルフェノール 0.01 ppmが検出され，
パスタでは，スパゲティ 3 検体からピリミホスメチルが
0.03～0.07 ppm，ペンネ 3 検体からピリミホスメチルが
0.01 ppm検出された．またビール3検体から，o-フェニル
フェノールが0.02～0.03 ppm，冷凍フライドポテト12検
体からは，クロルプロファムが 0.02～1.62 ppm が検出さ
れた． 
Table 3 に，今回の分析対象農薬が検出された割合を示し
た．国産品からは，検出限界を超える農薬は検出されなか

った．全体の検出割合は，総検体数の27.2 %であり，総検
査項目（20,250項目）の 0.11 %であった． 
 
 
Table 3.   Percentage of Positive  Samples 

Positive No. of Ratio Sample Origin 
samples samples (%) 

Tomato products Imported 1 6 16.7 
  Domestic 0 7 0 
Pasta Imported 6 15 40.0 
  Domestic 0 3 0 
Beer Imported 3 3 100.0 
  Domestic 0 12 0 

Fried potato Imported 12 12 100.0 
  Domestic 0 3 0 
Milk Domestic 0 10 0 

Yogurt Domestic 0 10 0 
Total   22 81 27.2 

 
 
 

Ⅳ 考察 

 
エトキシキンは，日本では農薬登録はされていないが，な

しやりんごなどの仁果果実にのみ3.0 ppmの食品衛生法の
残留基準が設定されている．また海外では食品添加物とし

て認められ，香辛料の酸化防止にも使用されるため 4），ト

マトソース中のエトキシキンは，香辛料由来のものと推定

される．パスタから検出されたピリミホスメチルは，有機

リン系の殺虫剤であり，日本では小麦に1.0 ppmの残留基
準が設定されている．ピリミホスメチルは，海外ではポス

トハーベスト農薬として使用される 5)ことから，原料であ

る小麦由来のものと推定される．冷凍フライドポテトから

高頻度で検出されたクロルプロファムは，日本では主に除

草剤として使用され，ばれいしょでの残留基準は 50 ppm
である．輸入ばれいしょ製品の場合は，特に発芽防止剤と

して使用されたものと考えられる． 

2000年の国民栄養調査 6)の食品群別摂取量をもと

に，検出された各農薬（それぞれ最大値を使用）の

一日摂取許容量（ADI）に対する割合を求めた．そ
の結果，トマト加工品のエトキシキンで 0.004 %，
o-フェニルフェノールで 0.007 %，パスタのピリミホ
スメチルで0.03 %，ビールの o-フェニルフェノール
で0.19 %，冷凍フライドポテトのクロルプロファム
では 0.99 %であった．今回，調査を行った加工食品
中の農薬残留レベルは低く，これらの食品を毎日摂

取しても，健康に影響を与えるおそれがないものと

考えられる． 
 

Ⅴ まとめ 
 

平成 12年から平成14年に入手した，トマト加工
品，パスタ，ビール，フライドポテトおよび乳製品，

合計 81検体について，GC-MSによる残留農薬の多
成分一斉分析を行った．その結果，エトキシキン, o-
フェニルフェノール, ピリミホスメチル, クロルプ
ロファム等の農薬が検出されたが，国民栄養調査を

もとにした農薬摂取量は，一日摂取許容量（ADI）
の 0.004～0.99 %と低い割合であり，健康上問題と
なるものはなかった． 
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［資料］ 

大気中揮発性有機化合物の濃度とその評価―５年間の調査結果から― 

岡田泰史 吉岡昌徳 

 
 

 
 

Ⅰ はじめに 
 
揮発性有機化合物などの有害大気汚染物質については，

大気汚染防止法の改正(1996年 5月)により，具体的な対策
が進められることとなった．有害大気汚染物質に該当する

可能性のある物質 234物質がプライオリティリストにあげ
られ，その中の 22物質が優先取組物質となった． 
当所では 1997 年度より有害大気汚染物質のモニタリン
グを開始し，優先取組物質のうち揮発性有機化合物につい

てはベンゼンなど9物質を対象として調査を実施している． 
一方，この間には自動車排ガス対策としてガソリン中の

ベンゼンの含有量規制が強化され(1999年 7月)，また事業
者等の排出抑制対策として「特定化学物質の環境への排出

量の把握等及び管理の改善の促進に関する法律」(PRTR法)
が公布された(1999年 7月)． 
 そこで，PRTR 法による排出量データとの比較等を行
う目的で 2000 年度より有害大気汚染物質モニタリング調
査測定対象物質以外の物質についても同時測定を行った． 

ここでは，1997年度から 2001年度までの 5年間の有害
大気汚染物質モニタリング調査結果の解析から得られた大

気中揮発性有機化合物の地域毎の汚染状況，ベンゼン濃度

の推移，またPRTRデータとの比較検討結果の一例につい
て報告する． 

 

 

Ⅱ 方法 
２．１ 調査地点及び調査期間 

 調査地点を図 1 に示す．兵庫県下 8 地点において 1997
年 10月から 2002年 3月まで毎月 1回 24時間連続採取を
行った． 
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２．２ 調査項目 

 本調査では，表1に示す揮発性有機化合物を測定対象
物質とした．なお，有害大気汚染物質モニタリング調査

測定対象物質以外の物質については 2000年度より測定
を開始した． 

２．３ 試料採取方法及び分析方法 

 試料の採取及び分析は基本的に固体吸着－加熱脱着

－ガスクロマトグラフ質量分析法 1,2)にて行った．詳細に

ついては既報 3)とほぼ同様であるが，一部炭化水素の定

量用として光化学反応性物質測定用 58 成分混合標準ガ
ス(住友精化製)を用いた． 
２．４ 分析条件 

 本調査の分析条件は以下のとおりである． 

 カラム：VOCOL(スペルコ社製) 長さ 105m，内径
0.53mm，膜厚 3μm 

 
 
 



 
 
表１ 測定対象物質 
有機ハロゲン化合物         飽和炭化水素       

 ＊１ ＊２ ＊３   ＊１ ＊２ ＊３ 

フロン-12     ○  プロパン       

フロン-114   ○  イソブタン    

クロロメタン   ○ ○  ブタン       

塩化ビニルモノマー ○ ○ ○  イソペンタン    

クロロエタン   ○ ○  ペンタン       

フロン-11   ○  シクロペンタン    

フロン-113     ○  2,2-ジメチルブタン       

1,1-ジクロロエチレン  ○ ○  2,3-ジメチルブタン    

ジクロロメタン ○ ○ ○  3-メチルペンタン       

アクリロニトリル ○ ○ ○  ヘキサン  ○  

1,1-ジクロロエタン   ○    2,4-ジメチルペンタン       

cis-1,2-ジクロロエチレン  ○ ○  2-メチルヘキサン    

クロロホルム ○ ○ ○  2,3-ジメチルペンタン       

1,1,1-トリクロロエタン  ○ ○  3-メチルヘキサン    

四塩化炭素   ○ ○  2,2,4-トリメチルペンタン       

1,2-ジクロロエタン ○ ○ ○  ヘプタン    

トリクロロエチレン ○ ○ ○  メチルシクロヘキサン       

1,2-ジクロロプロパン  ○ ○  2,3,4-トリメチルペンタン    

1,1,2-トリクロロエタン   ○ ○  2-メチルヘプタン       

テトラクロロエチレン ○ ○ ○  3-メチルヘプタン    

1,2-ジブロモエタン        オクタン       

クロロベンゼン  ○ ○  ノナン    

1,1,2,2-テトラクロロエタン   ○    デカン       

m-ジクロロベンゼン     ウンデカン       

p-ジクロロベンゼン   ○ ○      

o-ジクロロベンゼン  ○ ○  芳香族炭化水素    

1,2,4-トリクロロベンゼン   ○     ＊１ ＊２ ＊３ 

ヘキサクロロ-1,3-ブタジエン        ベンゼン ○ ○ ○ 

     トルエン  ○ ○ 

     エチルベンゼン   
○ ○ 

不飽和炭化水素     m,p-キシレン  ○ ○ 

 ＊１ ＊２ ＊３  o-キシレン   ○ ○ 

1,3-ブタジエン ○ ○ ○  スチレン  ○ ○ 

1-ペンテン        m,p-ジエチルベンゼン       

 
 
 

 

カラム温度：0℃(9min)→5℃/min→100℃(0min) 
(0min)→15℃/min→250℃(15min) 
 測定モード：Scan法 
 測定質量範囲：m/z 20～250 
 
 
Ⅲ 結果および考察 
 
３．１ 揮発性有機化合物の濃度分布 

 兵庫県下 8地点における揮発性有機化合物 9物質の濃
度分布(1997年 10月～2002年 3月の測定値を集計した
もの)を図 2に示す．これらより次のことが明らかになっ
た． 

＊１ 有害大気汚染物質モニタリング測定対象物質  

＊２ 有害大気汚染物質に該当する可能性がある物質（大気汚染防止法）

＊３ ＰＲＴＲ法第一種指定化学物質  

３．１．１ 環境基準項目 

① ベンゼン 
環境基準値(年平均値で 3.0μg/m3)を超過した地点は

1998年度が4地点(西脇市，竜野市，高砂市，芦屋市)，1999
年度が 2 地点(竜野市，高砂市) であった．2000 年度及び
2001年度の基準超過地点はなかった． 
しかし，月々の測定値を個々に見た場合，3.0μg/m3を超

える値が時に観測されることがあった．特に，竜野市，高

砂市，芦屋市では全測定数のそれぞれ 52%，50%，42%が
3.0μg/m3を超過していた． 

なお，３．２及び３．３項においてベンゼン濃度の経年

変化等について詳述した． 

②トリクロロエチレン，テトラクロロエチレン 

各年度とも環境基準値(共に年平均値で 200μg/m3)を超

過した地点はなかった．両物質とも全体を通して測定値の

大部分が 1.0μg/m3未満の低濃度域に分布しており，地域

差はあまり見られなかった． 

③ ジクロロメタン 

ジクロロメタンは 2001 年 4 月に環境基準値(年平均値で
150μg/m3)が設定され，2001年度の基準超過地点はなかっ
た．なお，環境基準設定以前の1998年度から2000年度に
ついても年平均値で 150μg/m3を超過した地点はなかっ

た．全体を通して測定値の大部分は 4.0μg/m3未満に分布

しており，地域差はあまり見られなかった． 

３．１．２ その他の項目 
① 1,3-ブタジエン 
 全体を通して測定値の大部分は 0.40μg/m3未満の低濃

度域に分布している．1.0μg/m3を超える高濃度域では高砂

市，芦屋市の出現頻度が高い．1,3-ブタジエンについては自
動車からの排出が報告されており 4)，幹線道路近傍である芦

屋市については自動車排ガス由来である可能性が高いと思

われる． 
② 塩化ビニルモノマー，1,2-ジクロロエタン，アクリロニ
トリル，クロロホルム 
これら 4物質については工業地域である高砂市において高
濃度を示したが定量下限付近の低濃度もいくらか出現する

など測定毎の濃度差が大きかった．これは測定時における

発生源の排出状況や風向，風速といった気象条件が影響を

及ぼしたものと思われる． 

３．２ 個々のベンゼン測定値の評価 
 月毎の個々の測定値において，ベンゼン濃度が3.0  μ
g/m3を超過した値が観測された検体数を年度毎に図 3に示
す．1998年度は5地点で年間検体数の半数である6検体以
上のベンゼン濃度が 3.0μg/m3を超過していた． 

 しかし，各地点の超過検体数はしだいに減少傾向を示 

 
 



 

 
し，2001年度には 3.0μg/m3を超過した値が観測されな

かった地点が 4 地点見られた．ただ，竜野市，高砂市，
芦屋市の3地点では2001年度においても3.0μg/m3を超

過した値が 2検体以上観測された． 
 2001 年度の環境基準値(年平均値で 3.0μg/m3)超過
地点はなかったものの，これら 3 地点については今後の
濃度推移を注意深く観察する必要がある． 

３．３ ベンゼン濃度と排出量の関係 

 幹線道路近傍である芦屋市におけるベンゼン濃度の経

年変化，及び全国におけるガソリン車からのベンゼン排

出量推計値 5)の推移を図4に示す．なお，ベンゼン濃度は
有害大気汚染物質モニタリング調査を開始した 1997 年
度以降のデータ，ベンゼン排出量は1995年以降の隔年デ
ータである．ベンゼン排出量の減少とともに年平均濃度

も減少していることがわかる． 

 
大気汚染防止法の改正（1995年）により，自動車排出
ガス対策としてガソリン中のベンゼンの含有量規制（5体
積%以下）が実施された．従って，ベンゼン濃度の減少は

また，1999年7月にガソリン中のベンゼン含有率の上限
値（規制値）が5体積%から1体積%に改正され，2000年
1 月より適用されたことから今後さらにベンゼン排出量が
減少するものと思われる． 

従って，今後もベンゼン排出量と幹線道路近傍におけるベ

ンゼン濃度の推移に注目する必要がある． 

３．４ ＰＲＴＲ報告データと環境濃度の比較  
工業地域である高砂市は 1999年度 PRTRパイロット事業
の対象地域となり，1998年度1年間の排出量等の報告があ
った．大気排出量報告集計値 6)が高かった揮発性有機化合物

について大気排出量及び平均濃度を図 5に示す．なお，平
均濃度は有害大気汚染物質モニタリング調査項目について

は1997年度から2001年度までの平均値，その他の項目に
ついては2000年度から2001年度までの平均値である．対
象物質のうち，トルエン，塩化ビニルモノマー，ジクロロ

メタン，キシレン，スチレン，アクリロニトリルについて

は概ね報告排出量を反映した結果が得られている．特に，

報告排出量の大きいトルエンは大気濃度の測定結果も高く

なっている． 
 

 
  
 
一方， 1,2-ジクロロエタン，1,3-ブタジエン，クロロホ
ルムについては報告排出量と大気濃度との一致度はあまり

高くない．このことについては，今回の集計値がパイロッ

ト事業による報告データであり，報告件数が少ないことが

一因であり，その他にも発生源と測定位置の関係，気象条

件，大気中での動態等の影響が考えられる． 
PRTR 制度については 2002 年度より本格的な導入が開
始され，年度内に第 1回の排出量データが公表される． 
従って，今後環境濃度の測定結果とPRTR報告データを相
互に活用し，比較検討することにより地域毎の汚染状況の

把握がより確かなものとなり，効率的な削減対策を行うう

えで役立つものと思われる． 



含有量規制の効果が現れているものと考えられる． 
 

Ⅳ 結  論 
 
兵庫県下8地点における1997年度から2001年度まで
の 5年間の有害大気汚染物質モニタリング調査結果の解
析を行い，大気中揮発性有機化合物の地域毎の汚染状況，

ベンゼン濃度の推移について考察した．また，ベンゼン

排出量データと道路沿道地点のベンゼン濃度の比較を行

った．その結果，ベンゼン排出量の減少とともに年平均

濃度も減少していることがわかった．さらに，工業地域

においてPRTRパイロット事業による排出量データと揮
発性有機化合物の測定結果の比較を行い，概ね報告デー

タを反映した結果が得られた． 
PRTR制度については 2002年度より本格的な導入が
開始され，年度内に第1回の排出量データが公表される． 
従って，今後有害大気汚染物質モニタリング測定項目を含

む多種揮発性有機化合物について分析データを蓄積・解析

し，環境モニタリングデータとPRTR排出量データとの比
較検討等を行うことにより，地域毎の汚染物質削減対策を

効率的に進めていくことができるものと期待される． 
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カルシウム添加による水中ふっ素イオンの 
除去方法の検討 

 

福井直樹１*  金澤良昭１  中井五雄 2 

 

 
Ⅰ はじめに 

 

ふっ素およびその化合物（以下ふっ素と略す）は水質

汚濁防止法の有害物質として追加され,2001年 7月より
新たな排水基準値として 8mg/Lが定められている 1）. 
 事業場排水に含まれるふっ素の除去方法としては,

古くから排水にカルシウムを添加し,難溶性のフッ化カ

ルシウムとして沈降除去する方法が一般的に実施され

ている 2-5）.しかし,この薬品沈殿法によりふっ素を

8mg/L の基準値以下に処理することは困難とされてい
る 2-5）.  
その理由は,生成したフッ化カルシウムがコロイド状

の形態で存在し沈降性が劣ること 2）や,フッ化カルシウ

ムの溶解度からフッ素イオン濃度が排出水中に 8mg/L
程度見込まれること 3）にある.そのため,現在,処理槽を

多段設置する方法4）やアルミナ充填筒による吸着処理方

法等設備面での検討 6）及び特殊高分子凝集剤の開発 7）

が各廃水処理メ－カ－により進められている. 

県内のふっ素を使用する事業場,特に金属研磨業界等

には小規模なものが多いため,設備変更を大規模にする

余地に乏しく,また,煩雑な処理条件の維持も困難であ

るため,現状の処理施設に凝集剤添加の工程を付加する

等の改善で対応せざるを得ない状況にある.この場合最

も重要なことは,フッ化カルシウムの生成および沈降の

最適条件を明確にしておくことによって,良好な処理が

可能となることから,それが排水中のふっ素濃度を基準

値未満に安定して維持することにつながると考えられ

る.  

われわれは,今回,工場排水などに含まれるふっ素を

考慮して,実際に含有しうるふっ素濃度に調製した試験

溶液を用いて,処理に関する最適条件を検討し,事業場

排水中のふっ素のフッ化カルシウム沈澱処理に適応さ

せるための幾つかの新しい知見が得られたので報告す

る. 
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＊ 別刷請求先：〒654-0037 神戸市須磨区行平町3-1-27 
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Ⅱ 実験方法 

 

１. 装置 

(1)攪拌機 

溶液の攪拌は柴田製 MGM-66 型マグネチックスター

ラーを使用した.この装置は回転速度の把握が不可能

なため,溶液の表面中央に生じた渦の凹深さを約 8mm

と一定に保ち,同一実験条件を維持した. 

(2)ｐＨ計 

堀場製作所製M-13型を使用した. 

(3)分光光度計 

日立製作所製U-1100型を使用した. 

(4)イオンメ－タ－ 

東亜DKK社製IOL-40型を使用した. 

(5)原子吸光光度計 

日立製作所製 180-30型を使用した. 

 

 

2. ふっ素のフッ化カルシウム沈殿処理実験 

沈澱処理実験の対象とした溶液のふっ素濃度は,実際

に金属研磨業界の事業場から排出される水洗水の排水

濃度を考慮し,10mM(190mg/L)になるよう調製した. 

フッ化カルシウムの沈澱処理実験は100mLまたは

300mLのトールビーカーを用いて実施した.   

フッ化カルシウムを生成させる薬品沈殿法では,添加す

るカルシウムとして水酸化カルシウムを用いる例 8）が多

いが,今回は添加量を正確に把握するために,溶解性に優

れた塩化カルシウムを採用した. 

①～④のとおり溶液を調製して,実験1～6を行った. 

① 緩衝液（A溶液）の調製 

 酢酸,酢酸ナトリウム,塩化アンモニウム,アンモニ

ア水を用いてｐＨが2.2～12.8の範囲内で段階的に調

整した緩衝液を作製した. 

② フッ化ナトリウム溶液（B溶液）の調製 

 ふっ素濃度が 50mM(950mg/L)となるようフッ化ナト

リウム（和光純薬製特級品）を蒸留水に溶解させ調製

した. 

 

 



③ 塩化カルシウム溶液（C溶液）の調製 

 カルシウム濃度が 200mM(8020mg/L)となるよう塩化

カルシウム二水塩（和光純薬製特級品）を蒸留水に溶

解させ調製した. 

④ 試験溶液の調製 

 沈殿処理実験に用いた各試験溶液は,A,B,C の混合

後の最終濃度でふっ素濃度が 10mM,カルシウム濃度が

6mM(240mg/L)となるよう,A 溶液,B 溶液をトールビー

カーで混合後,C 溶液の適量を添加し,攪拌処理を行っ

た. 

⑤ フッ化カルシウムの沈降状況の計測 

 フッ化カルシウムの沈降状況の計測は,試験溶液を

一定時間攪拌後に, トールビーカー中で,または250mL

共栓付メスシリンダーに移しかえ,静置して,清澄層

域と白濁層域の境界である界面を目視することで,界

面の沈降深度を把握した. 

⑥ 上澄水の採取とろ過 

 試験溶液を一定時間攪拌し,静置後に上澄水をシリ

ンジを用いて採取した.また,上澄水のろ過は,孔径

0.1μm, 0.22μm, 0.45μmのメンブランフィルターを

用いて行った.このろ過水と上澄水について,ふっ素

濃度及びカルシウム濃度を測定した. 

(1) 実験1 

   ｐＨが2.2～12.8の範囲内で段階的に調整した試

験溶液を5分間攪拌した. 

また,一部の試験溶液について,攪拌中の試験溶

液から経時的に一定量をシリンジで採取して孔径

0.1μm,0.45μm のメンブランフィルターでろ過し,

ろ液中のカルシウム濃度およびふっ素濃度を測定

した. 

 

(2) 実験2 

ｐＨを 3.4～11.5 の範囲内で段階的に調整した

試験溶液（カルシウム濃度は6.5mMになるよう添加

した）を,１時間攪拌した.攪拌終了後,トールビー

カー中で静置して,懸濁物の沈降状況を経時的に観

測した. 

また,2 時間静置後,各試験溶液の表層から,上澄

水を界面が乱れないように採取し,孔径 0.22μm の

メンブランフィルタ－でろ過を行った.このろ過水

と上澄水について,ふっ素濃度およびカルシウム濃

度を測定した. 

(3) 実験3 

ｐＨ4.8 に調整した試験溶液の攪拌処理時間を 5

分間,30 分間,60 分間,90 分間と変え,その後,それ

ぞれの試験溶液を250mL共栓付メスシリンダーに移

し変え180分間静置して懸濁物の沈降状況を目視で

観測した. 

また,試験溶液の攪拌速度を3段階に変え,｢速｣と

して溶液表面中央部に生じた渦の凹深さが約20mm 

  （凹の液占有率 30%）の攪拌,｢中｣として溶液表面

中央部に生じた渦の凹深さが約5mm（凹の液占有率

15%）の攪拌,及び｢緩｣として溶液表面中央部に凹

が生じない攪拌の 3 条件で 10 分間攪拌処理し,そ

の後の静置状態における界面沈降状況を観測し

た. 

(4) 実験4 

カルシウム濃度がふっ素濃度に対して当量換算

で 2 倍（10mM）,3 倍(15mM),4 倍(20mM)及び 5 倍

(25mM)となるよう調製したｐＨ4.4 の試験溶液

を,10 分間攪拌した.1 時間静置した試験溶液を中

和後,2％塩化第二鉄溶液を試験溶液中濃度として

200mg/L となるように添加し,5 分間攪拌し水酸化

鉄を生成させ共沈を行った.攪拌終了後, 静置し

て, 1時間後および2時間後に上澄水を採取しふっ

素濃度を測定した. 

  (5) 実験5 

   カルシウム濃度がふっ素濃度に対して当量換算

で2倍（10mM）となるよう調製したｐＨ4.4の試験

溶液を用いて,水温を 48℃(湯浴内),28℃(室温)お

よび5℃（冷蔵室内）の 3条件で実験4と同様の共

沈実験を行った. 

  (6) 実験6 

カルシウム濃度がふっ素濃度に対して当量換算

で 2 倍（10mM）に調製したｐＨ4.4 の試験溶液に,

あらかじめ塩化ナトリウムを2%,5%及び10%となる

ように添加しておき,実験 4 と同様の実験を行っ

た. 

 

3. 水質分析方法 

ふっ素の分析方法は JIS K0102 のランタン-アリ

ザリンコンプレキソン法 9）に従い,一部,確認のためイ

オン電極法 9）を併用した. 

カルシウムおよび鉄の測定はJIS K0102 フレ－ム

原子吸光光度法 10）に従った.  

分析に使用したアルフッソン試薬は同仁化学研究所製

を使用し,その他の試薬はすべて特級を使用した. 

 

Ⅲ 結果及び考察 

 

1. フッ化カルシウムの生成に及ぼすｐＨの影響 

フッ化カルシウムの生成に及ぼすｐＨの影響につい

て把握するため,白濁沈殿物の生成を外観で観察する

とともに,ろ液中ふっ素濃度およびカルシウム濃度を

測定することによって検討した. 

まず,沈殿物の白濁からフッ化カルシウムの生成を

みた. 

ｐＨが高いアルカリ性の試験溶液では,カルシウム塩 



秒間での著しい濃度低下が認められた. を添加後,直ちに白濁が生じた.また,ｐＨが3.4 以上から

中性域までの範囲の試験溶液では白濁の形成はアルカリ

性域より少し遅く,カルシウム塩添加後,数秒を要した.ｐ

Ｈ3.1～3.3 の範囲の試験溶液では生じた白濁は薄く,ｐ

Ｈ3 以下の溶液では白濁は認められなかった. 

 さらに,図1,2に示したふっ素及びカルシウムのそ 

れぞれの濃度低下量を当量比で換算することによって沈 

殿物の化学形について検討した. 

図3に示すように,ｐＨ4.8及びｐＨ6.6の酸性側試料で

は概ね1.0となっている。このことから,メンプランフィル

ターで懸濁物として除去されたものはフッ化カルシウム

であると考えられIこの除去されたフッ化カルシウムの懸

濁物の大きさは,カルシウム塩添加後5分間で,ほぼ孔径

O.45μm以上であることが推察された. 

つぎに,攪拌中に経時的に採取した試験溶液のろ液中の

ふっ素濃度を図1 に示した.白濁が生じなかったｐＨ2.2 

の試験溶液から採取したろ液ではふっ素濃度は低下せず,

初期濃度のままであった.一方,白濁したｐＨ4.8,ｐＨ6.6,

ｐＨ10.6 及びｐＨ12.8 の試験溶液のろ液ではふっ素濃

度の低下が大きく,特に,カルシウム塩添加後,最初の30 

秒間での濃度低下が著しく,ふっ素はフッ化カルシウムの

沈殿として除去されることが考えられた.フッ化カルシウ

ム生成反応に最適なｐＨ領域は一般に中性域とされてい

る3）が,今回の結果から,反応のｐＨ領域は, ｐＨ3.4～

12.8 と幅広いことが示され,実際の排水処理に要する時

間スケ－ルでいえば,フッ化カルシウム生成速度は大差な

いと考えられた. 

ｐＨ1O.6及びｐＨ12.8の試験溶液では,当量比に換算し

て比較すると,図3に示すように,それぞれ0.9,0.75であり

カルシウム濃度の低下量がフッ素濃度の低下量よりも多

いことを認めた、その差は溶存炭酸ガスとの結合によって

生成する炭酸カルシウムによる消費量と推測された. 

 これらの検討結果から,カルシウム塩添加後の白濁物は

主として粒径O,45μm以上のフッ化カルシウムの析出によ

るものであり,フッ化カルシウム生成反応に最適なpH領域

はpH3.4～12.8と幅の広いことが明らかとなった. 

 

その後のふっ素濃度の低下速度は遅くなっているが,5 

分後にはふっ素の除去率が全ての試験溶液で80％以上に

達した. フッ化カルシウムの生成反応は非常に時間がか

かる2）といわれているが,この実験から,その生成反応は5 

分以内に起こっており,非常に短時間で進行することが判

明した. 

2.フッ化カルシウムの沈降に及ぼすpHの影響 

フッ化カルシウムの沈降に及ぼす影響について把握す 

るため, 白濁物の沈降を外観で観察するとともに,上澄 

 

また,ろ液中のカルシウム濃度を図2 に示した.カルシウ

ム濃度の経時変化も図1 に示したフッ素濃度の変化と同

様の傾向を示し,カルシウム塩添加後, 最初の最初の30 



水およびろ液中ふっ素濃度を測定することによって検討

した. 

の

部

分

約10 分で水面下1mm 程度の深

度

しいコロイド状粒

子

するか又は析出した粒子に

晶 きさの粒

した試験溶液表層水中

の

上澄水およびそのろ過水の間に大差はなく,いずれも約

5mg/L の濃度である結果が得られた. 

この時のカルシウム濃度も上澄水とろ過水とでほぼ同

じ約60mg/Ｌの値を示した. 

この値を用いてフッ化カルシウムの溶解度積

（[Ca2+][F-]2=4.9×10-11）2,12）からフッ素イオン濃度

を計算すると約3.5mg/L となり,清澄層内のふっ素濃度の

うち約70％が解離したふっ素イオンであることが示唆さ

れた. また,清澄層内では,今回のカルシウム添加量で除

去が可能な残留ふっ素濃度が1.5mg/L 程度で,界面沈降に

よるふっ素除去の効率は99％(=｛185/(190-3.5)｝×100)

に達することが明らかとなった. 

一方,界面深度が小さい,または未形成であるｐＨ9 を

超過する試験溶液では懸濁物を含んでいるため,上澄水 

 

試験溶液が最大値の半分程度の界面深度を示した. 

白濁物の沈降状況の観測によれば,最も早く液表層面

図4 にｐＨを段階的に変えた各試験溶液について,静置

2時間後の白濁物の界面深度を示した. ｐＨ4 付近の試験

溶液が最大値を示し,それについで, ｐＨ5～9 まで 

に清澄層が確認できた試験溶液はｐＨ4 付近に調整し

た試験溶液であり,静置後

に清澄層と白濁層の境界となる明瞭な界面が確認でき

た. 

フッ化カルシウムの結晶は沈降性に乏

 

として存在することが知られており2,7）,清澄層が形成

されるには,それら粒子が集合

析することによって,沈降するために十分な大

子径に成長することが必要11）である. 

このことから考えて, 清澄層の形成が早いｐＨ4 付近

がフッ化カルシウムの結晶成長に最も適した条件である

ことが推測された. 

一方,ｐＨが10 を超過する試験溶液では清澄層の形成

が2 時間以内に観測されず,界面は出現しなかった. 

つぎに,図5に静置2時間後に採取

ふっ素濃度を示した. 

ｐＨ4～6 の領域の試験溶液から採取したふっ素濃度は



 
中のふっ素濃度が高濃度であることは当然であるが,ろ

過水についても基準値である 8mg/L を超過する値となっ

た.界面深度が小さく清澄層が十分に発達していない条

件では,フッ化カルシウムの結晶成長が遅く,微細粒子が

多数存在していることが示唆された. 

 以上の結果から,生成したコロイド状のフッ化カルシ

ウムは,ｐＨ4～5 の領域において最も沈降性がよいこと

から除去されやすいことが明らかとなった. 

 

3. フッ化カルシウムの沈降に及ぼす攪拌の影響 

試験溶液の攪拌によってフッ化カルシウムの結晶同士

が接触する機会が増加するため,試験溶液を攪拌する方

が静置させるよりも結晶成長が促進され, フッ化カルシ

ウムの沈降性が向上することが予想される.この攪拌操

作がフッ化カルシウムの結晶成長に与える影響を把握す

るため, 白濁物の沈降を外観で観察することによって検

討した. 

 まず,攪拌時間の影響を見た.図 6 に試験溶液の攪拌時

間と静置後の界面深度の経時変化を示した.5 分間の攪拌

操作での沈降が最も早く,長時間の攪拌は界面の沈降が

遅くなる傾向が認められ,攪拌の長期化がフッ化カルシ

ウムの結晶成長を妨げることが示唆された. 

 つぎに,試験溶液の攪拌速度を３段階に変えた実験を

行い,観測した結果では,｢緩｣攪拌＞｢中｣攪拌＞｢速｣攪拌

の順に界面の沈降深度が増加したが,その差は数 mm 程度

で,著しい沈降速度の差は認められなかった.そのため,

攪拌速度の違いは,沈降速度に影響を及ぼさないことが

示された. 

 以上の結果から, フッ化カルシウムの結晶成長は長時

間の攪拌で阻害される傾向にあることが明らかとなっ

た. 

 ふっ素除去の効率を高めるには,フッ化カルシウム生 
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図 6 攪拌時間による海面沈降深度への影響 

成反応が約5分と比較的短時間で完結することから,長時

間の攪拌は不必要で,むしろ,攪拌後の静置時間を長くと

って結晶成長を促進する方が好ましいと考えられた. 

 

4 . 塩化第二鉄を用いた凝集沈殿処理 

フッ化カルシウムの結晶を成長させ沈降性を向上させ

る各種因子は,最適ｐＨがｐＨ4～5付近で,攪拌は約5分

と短時間とし,静置することであるが,その条件でも界面

の沈降速度は不十分であり,図4に示したとおり時間当た

りの沈降量は約 20mm に過ぎず,実際の事業場排水処理に

適応させるためには,適切な時期に凝集剤を添加し界面

の沈降を加速させる必要がある.無機凝集剤として金属

研磨業界の排水には鉄が多く含まれる 2）ことから,鉄との

共沈反応を利用するのが省資源の面からも好適と考え,

塩化第二鉄を採用し,生成するフロックの沈降状況を観

察した. 

また,カルシウムを大過剰に添加することで、共通イオ

ン効果により,フッ化カルシウムの溶解度が減少するこ

とが期待されるため,カルシウム当量比を段階的に変え

た条件で塩化第二鉄との共沈を行い,静置1時間後および

2時間後に上澄水を採取し,ふっ素濃度を測定した. 

まず,清澄層生成の観察結果によれば,塩化第二鉄とフッ

化カルシウムの共沈反応は比較的速やかに行われ,静置後

約 30 分後にはフロックが完全に底面に沈降した.このこ

とから,ふっ素の処理においても、凝集剤の添加は沈降速

度を上げる有効な手段であることが示された. 

つぎに,採取した上澄水のふっ素濃度を表 1 にまとめ

た.カルシウム濃度がふっ素濃度に対し当量換算で2倍の

試験溶液では,上澄水中のふっ素濃度は 5mg/L 未満とな

り,3倍当量以上の試験溶液では約4mg/Lの値を示した.3

倍,4倍,5倍当量の試験溶液について顕著な差は見られな

かった.このことから,3 倍当量のカルシウム塩の添加が,

経済的には最も有効であることが示された. 

以上の結果から, 無機凝集剤として,塩化第二鉄を用

い,鉄との共沈作用を利用することで,さらにふっ素の除

去効率が向上することが示された. 

 

 

表1 塩化第二鉄添加による凝集沈澱処理 

Ca2+ 添加当量 ２倍当量３倍当量４倍当量５倍当量

静置１時間後の上澄水中   

ふっ素濃度(mg/L) 
4.9 3.8 4.0 4.5 

静置２時間後の上澄水中    

ふっ素濃度(mg/L) 
4.9 4.0 4.0 4.1 

a)カルシウム塩添加時は PH4.4 とし,中和後,塩化第二鉄
を添加 

 



 

表2  水温がふっ素の凝集沈澱処理に及ぼす影響 

温度（℃） 5 28 48 

静置１時間後の上澄水中    

ふっ素濃度(mg/L) 
9.0 4.9 4.3 

a)カルシウム塩添加時はPH4.4とし,中和後,塩化第二鉄を添

加 

b)５℃ではフロックの形成がなかったため加温攪拌し 

 フロックを形成させ、室温で１時間放置後に採取 
 

 

 

5. 水温が凝集沈殿処理に及ぼす影響 

水温がふっ素の凝集沈殿処理に及ぼす影響について

把握するため,温度条件を 5℃,28℃,48℃とし, 清澄層

生成を外観で観察するとともに,上澄水のふっ素濃度を

測定することによって検討した. 

5℃で実施した実験では,カルシウム塩添加後,白濁は

生じたものの,この白濁が静置しても沈降せず清澄層域

の形成が認められなかった.また,鉄塩添加後の攪拌に

おいてもフロック の形成がなかったため,実験終了時

は一様に茶褐色の溶液であった. 

つぎに,清澄層生成の観察によれば,48℃で実施した

実験の途中経過で,白濁状況,沈降界面の形成,凝集沈澱

の状況は 28℃での結果とほぼ同様であり,わずかに界面

深度が大きいことおよび水酸化鉄フロックの形成が早

い傾向が認められた. 

つぎに,各水温域で実験した凝集沈殿処理後の上澄水

のふっ素濃度を表2に示した. 

48℃の実験で得られたふっ素濃度が 28℃での濃度と

比較して若干低い値となった.これは沈降界面深度の差

に起因すると思われ,温度が高いとフッ化カルシウムの

結晶成長が促進されることが推測された. 

以上の結果から,フッ化カルシウムの結晶成長は温度

の影響を受け,室温以上であれば結晶成長が促進され,

処理効率が向上することが明らかとなった. 

温度制御設備のないところに設けられた排水処理施設で

は,外気温の影響を受けやすく,夏季及び冬季の温度差と

して 40℃近い環境下にあると思われ,冬季には排水のふ

っ素処理に留意する必要があることが示唆された. 

 

6. 塩化ナトリウム濃度が凝集沈殿処理に及ぼす影響 

 実際の事業場排水では,共存成分が多数含有しており,

フッ化カルシウムの沈殿による処理は,塩化ナトリウム

をはじめ,共存する塩類の影響を受けると考えられる。今

回,共存成分の一つとして塩化ナトリウムをとりあげ,試

料中の塩化ナトリウム濃度がふっ素の凝集沈殿処理に及

ぼす影響について把握するため,塩化ナトリウム濃度を

0%,2%,5%,10%に調製し, 清澄層生成の観察をするととも

に,凝集沈殿処理後の上澄水のふっ素濃度を測定するこ 

◆；上澄水中ふっ素濃度
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図 7 フッ化カルシウムの沈澱処理に及ぼす 
塩化ナトリウム濃度の影響 
 

 

とによって検討した. 

 まず,清澄層生成の経過観察結果では,それぞれ白濁の
発生に差異はなかったが,塩化ナトリウム濃度が高くな
るに従い,界面の沈降深度が小さくなる傾向が認められ
た. 
つぎに,凝集沈殿処理後の上澄水のふっ素濃度につ

いて図 7 に示した. 塩化ナトリウム濃度が高くなる

と,ふっ素の処理効率が低下する結果となった. 
以上の結果から,塩化ナトリウム濃度の上昇は,フッ化
カルシウムの沈降性に悪い影響を及ぼすことが明らかと

なった. 
 

Ⅳ まとめ 
 
事業場排水中のふっ素除去を目的として,フッ化カル

シウム沈殿法に関する基礎的な知見を得るため,フッ化

ナトリウム溶液に塩化カルシウム溶液を添加した系に

ついて,フッ化カルシウムの生成および沈降除去の実験

を試みた. 

 得られた結果をまとめると,以下のとおりである. 

（１） フッ化カルシウム生成反応は約 5 分で完結す

る. 

（２） フッ化カルシウムは,ｐＨ3.4～12.8 の幅広い

ｐＨ領域で生成する. 

（３） 生成したコロイド状のフッ化カルシウムは,あ

る程度静置すれば沈降し,清澄層が出現し界面が

生じるが,ｐＨ4～5 の領域において,界面沈降速度

が大きく,沈降性がよい. 

（４） フッ化カルシウムの結晶成長は,長時間の攪拌

で阻害される傾向にある. 

（５） ｐＨ,攪拌時間,静置時間を最適な条件に操作 

 



することで,上澄水中のふっ素濃度を約 5mg/L に

除去が可能であるが,塩化第二鉄との共沈作用を

利用することで,さらにその除去効率は向上する.

カルシウム濃度をふっ素濃度の3倍当量添加した

条件が適当である. 

（６） フッ化カルシウムの結晶成長は水温の影響を

受け,28℃以上であれば結晶成長が促進され,処理

効率が向上する. 

（７） 塩化ナトリウム濃度が2%以上において,濃度の

上昇に伴い,フッ化カルシウムの沈降性に悪い影

響を及ぼす. 
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メチレンブルー吸光光度法を用いた 
温泉水中硫化水素の定量 
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Ⅰ はじめに 
 
 鉱泉分析法指針には，硫化水素イオンおよび遊離硫化

水素の総量を得る硫化水素（H2S）の分析法として水蒸
気蒸留法，酢酸カドミウム法，炭酸カドミウム法の3法
が収載されている 1)．当センターでは，従来から酢酸カ

ドミウム法により H2S の定量分析を行っており，全国
的な調査においても，温泉水中の H2S の分析を行って
いる指定分析機関のうち 36機関中 24機関が酢酸カド
ミウム法を採用していることが報告されている 2)．しか

し，この方法では％オーダーの高濃度のカドミウム溶液

が廃液として生じ，昨今に求められている環境への負荷

を考慮した分析法とは言えない．これに加えて，県内に

は硫化水素イオン，チオ硫酸イオン，遊離硫化水素の総

硫黄量が1mg/kg以上を超えることで鉱泉と判定される
源泉はほとんどないため，簡便で低濃度まで定量可能な

総硫黄量の分析法の開発が望まれている．そこで，パッ

クテスト等水質の簡易分析に利用され，分析機関のいく

つかで採用されているメチレンブルー吸光光度法3)を用

いた H2S の定量分析法について，測定法に影響を与え
る要因や温泉水に適用するに当たっての問題点，注意点

等について検討したので報告する．なお，本報告ではい

くつか報告されているH2Sの固定法 4,5)のうち空気試験

法で用いられているグリセリン・EDTA法3)を採用した． 
 

Ⅱ 方  法 
 
1． メチレンブルー吸光光度法によるH2Sの測定方法 
1）試薬 
① 希釈液：水酸化ナトリウム4gに精製水約500 

mLを加えて溶解し，これにグリセリン50mLを 
   
水質環境部 
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  を加え，エチレンジアミン四酢酸二ナトリウム0.4 

gを加えて 1000mLとする（pH 12.5）． 
 ② 固定液（希釈液の10倍濃度溶液）：水酸化ナトリ
ウム 10gに精製水約 200mLを加えて溶解し，これ
にグリセリン125mLを加え，エチレンジアミン四
酢酸二ナトリウム 1.0gを加えて 250mLとする． 
 ③ p-アミノジメチルアニリン溶液：p-アミノジメチ
ルアニリン塩酸塩 0.2g を 10N 硫酸に溶解して
100mLとする（冷暗所保存）． 
 ④ FeCl3溶液：塩化鉄(Ⅲ)六水和物 0.55gを 1％硫酸
に溶解して 100mLとする． 
 ⑤ H2S 標準液：硫化ナトリウム九水和物を約

375mg秤り取り，精製水で溶解して 50mLとする
（S2-として約1000mg/L）．この5.0mLを正確にと
り，0.1Nよう素溶液 10.0mLおよび塩酸 1mLを
加え，密栓して10分間放置した後，指示薬として
でんぷん溶液を用い0.1Nチオ硫酸ナトリウム溶液
で滴定する．同様に空試験を行い，標準液の規定度

を決定した．本溶液は用時調製して用いた． 
2）測定機器 
 HITACHI  U-1100  Spectrophotometer 
3）採水現地での試料の処理方法 
 温泉水10.0mLを共栓試験管に採取し，これに p-アミ
ノジメチルアニリン溶液 1.0mLを加え，栓をして静か
に一回転倒して混合し，直ちに FeCl3溶液 0.5mLを加
え，再び栓をして静かに転倒して混合する．また，試験

室用試料として，予め固定液25.0mLを入れた採水容器
に温泉水を採水して 250mLとし，静かに転倒して混和
する．両方の試料を，保冷容器に入れて持ち帰った． 
4）試験方法 

H2S標準液を段階的にとり，希釈液を用いて希釈し0，
0.02，0.05，0.1，0.2，0.5，および 1.0mg/L の標準溶
液を調製した．標準溶液および採水現地で固定した溶液

10.0mLを共栓試験管に採取し，p-アミノジメチルアニ
リン溶液 1mLおよびFeCl3溶液 0.5mLを添加し，常 

 



 

 
温で 15 分間放置する．採水現地で発色させた試料とと
もに波長 668nmの吸光度を測定する． 
 
2．温泉水中H2S定量のためのメチレンブルー吸光光度
法の適用 
1） 試料 
  添加回収実験には，2001年5月から 2002年7月の
間に採水した試料の中から沈澱等の性状に変化を生

じていない岩屋温泉，しあわせの村，相生ペーロン城，

南淡路ロイヤルホテル（南淡路RH）の 4温泉水と，
海水（浜坂海岸）および精製水の計6試料を用いた．
なお，これらの温泉水4試料は採水後十分な時間が経
過していたことから，本検討時には，いずれの試料か

らもH2Sが検出されないことを確認した． 
また，実試料への適用例としては，岩屋温泉，しあ

わせの村，神戸プレジデントカントリー倶楽部（神戸

PCC），村岡温泉，神戸市北区内の個人井戸（北区内
井戸），フルーツフラワーパーク（FFP），平野アサヒ
ビール泉（平野アサヒ泉），石道温泉，健康の郷，篭

坊の 10 試料を対象とした．なお，北区内井戸，平野
アサヒ泉，石道温泉，健康の郷，篭坊の5試料につい
ては採水現地での発色操作ができなかったため，固定

液で固定した溶液から得られた定量結果を示す． 
2） 温泉水中の主成分の定量分析 
主成分である陽イオン（Na+，K+，Mg2+，Ca2+），金

属類（Al3+，Mn2+，Fe2+），B，Siは誘導結合プラズマ発
光分析法（ICP-AES法）， 陰イオン(Cl－，SO42－)はイオ
ンクロマトグラフ法，炭酸水素イオン(HCO3

－)，二酸化
炭素(CO2)は鉱泉分析法指針に基づく総二酸化炭素の重
量法を用いて定量分析を行った． 

 
 

Ⅲ 結果および考察 
 
1．定量下限値と発色の安定性 
 1.0mg/L の H2S 溶液を用いて本方法により発色させ
660～680nm の吸光度を測定した結果，668nm におい
て極大吸収を示した．したがって，以降の検討には測定

波長として 668nmを用いた． 
また，本法ではH2S濃度 0～1.0mg/Lの範囲で良好な直
線性が得られ（図 1），変動係数が CV10%以下を示す
H2S濃度を定量下限とすると，図2から共存物質が存在
しない標準溶液における本法でのH2Sの定量下限値は 

0.003mg/Lであった（n=3）． 

y = 0.878x + 0.0032

R2 = 0.9998
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図 1 S2- の検量線 
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図 2 S2-濃度とCVの関係 

 
 また，発色の安定性については，発色剤添加後の 15
分後と 24 時間後の試験溶液の吸光度に違いは認められ
ず，メチレンブルーの発色反応は 15 分で完了し，その
後 24時間放置しても吸光度は変化しなかった． 
 
2．定量に及ぼすNaClおよびFe2+の影響 
1）NaClの影響 
  0～1.0mg/LのH2S溶液を用いて，NaCl無添加H2S
溶液に対するNaCl添加H2S溶液の吸光度の比を求め
た．表1に示すようにNaCl濃度の増加にともない吸
光度比は低下し，NaCl 無添加 H2S 溶液と 1000mg 
Na+/L以上のNaCl添加H2S溶液との吸光度の平均値
の差は，ｔ検定によって 1％以下の危険率で有意な差 

 

 

 



が確認できた． 
 
表 1 H2Sの定量に及ぼすNaCl濃度の影響 
（NaCl無添加試料に対するNaCl添加試料の吸光度の
比） 

(n=3)        
NaCl (Na+ としてのmg/L) 

S2- (mg/L) 
0 500 1000 5000 10000 

0.0 1.0 0.8 0.8 0.8 0.6 
0.1 1.00 0.962 0.942 0.933 0.913 
0.3 1.00 0.969 0.969 0.953 0.939 
0.5 1.00 0.988 0.998 0.977 0.947 
1.0 1.00 0.981 0.968 0.951 0.939 

 
 
また，NaClの添加濃度が一定であれば，H2S濃度
が低いほど吸光度比は小さく，NaClの影響が大きい
という結果が得られた．このNaCl共存によるメチレ
ンブルーの吸光度の減少の理由として，NaCl共存に
より①本反応条件下でのメチレンブルー生成速度の

低下，②極大吸収波長のずれ，③メチレンブルーの生

成反応の抑制等が考えられたため，以下のような検討

を行った． 
発色剤を添加した試料を 24時間放置した後吸光度
を測定したが，発色直後の吸光度との違いは認められ

ず，理由①が原因とは考えられなかった．また，0.5
および 1.0mg/LのH2S溶液に，NaClが 0，5000，
10000mg Na+/Lになるように添加して発色させ，650
～675nm の吸光度を測定したが極大吸収波長に変化
は認められず（図 3），理由②が原因とも考えられな
かった．次に，酸化剤であるFeCl3の添加量を2倍，
3倍に増加させ反応を促進させたが，いずれの添加量
についてもNaCl共存による吸光度の減少が観察され
（表 2），理由③も原因とは考えられなかった．した
がって，NaCl共存時の吸光度の減少は波長のずれや
反応系に起因するものではなく，NaClの存在により
生じる他の現象が原因であることが推測された． 

 
 
表2 NaCl共存による吸光度の負の影響に対するFeCl3の
効果（値：吸光度） 
  FeCl3濃度 2倍 FeCl3濃度 3倍 

S2- (mg/L) NaCl (Na+ としてのmg/L) NaCl (Na+ としてのmg/L) 

  0 5000 10000 0 5000 10000 

0.0 0.003 0.003 0.002 0.003 0.003 0.003 
0.1 0.108 0.102 0.100 0.105 0.100 0.105 
0.5 0.507 0.482 0.478 0.486 0.480 0.475 
1.0 0.973 0.927 0.916 0.960 0.924 0.909  
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図 3 NaCl濃度と吸光度の関係 
 
  しかし，本法を用いた定量においても，表1からNaCl
の共存濃度が1000mg Na+/L，1500mg Cl－/L以下では
回収率 95％以上，10000mg Na+/L，15000mg Cl－/L以
下では 92％以上の回収率が得られており，本法に及ぼ
すNaClの影響は定量上問題なく，本法は大多数の温泉
水に対して適用可能であることが考えられた． 

2）Fe2+の影響 
 0～1.0mg/L の H2S 溶液を用いて，Fe2+無添加 H2S
溶液に対する Fe2+添加H2S溶液の吸光度の比を求めた
（表 3）．この結果についてｔ検定を行ったところ，有
意水準 10％以上の確率で Fe2+濃度の影響は確認されな

かった．  
 
表 3 H2S濃度の定量に及ぼすFe2+の影響 
（Fe2+無添加試料に対するFe2+添加試料の吸光度の比） 
      (n=3) 

Fe2+ (mg/L) S2- (mg/L) 
0 0.1 1.0 10 

0.0 1.0 1.0 1.0 1.3 
0.1 1.00 0.990 0.990 0.990 
0.3 1.00 0.998 0.998 0.991 
0.5 1.00 0.999 0.999 0.990 
1.0 1.00 0.999 0.994 0.989 

 
溶液の pHが酸性あるいは中性の場合，H2SはFe等の
重金属との相互作用を生じやすく H2S の消失が起こる
が 3)，本法では pH 12.5の希釈液を用いてアルカリ性
条件下で H2S溶液を調製したことにより，H2Sの溶存
形態が比較的安定なNa2SとなりH2Sの消失は生じない
こと 6,7)，およびH2Sと Fe2+の接触時間が 15分以内で
あれば両者の相互作用は起こらず Fe2+の共存は定量に

影響しないことを確認した． 

 



表 4 添加回収実験に供した温泉水の成分分析結果 
試料名   海水 b) 岩屋温泉 しあわせの村 南淡路RH 相生ﾍﾟｰﾛﾝ城 
採水年月   2001.5 2002.7 2002.7 2001.8 2001.8 
pH   7.99 8.62 8.14 7.26 7.15 
溶存物質(g/kg)a)   34.3 0.773 0.244 4.79 6.98 
陽イオン Na+ 11000 158 21.5 755 1410 
(mg/kg) K+ 430 6.71 0.27 6.44 9.7 
  Mg2+ 1250 6.36 2.48 1.49 72.3 
  Ca2+ 417 11.5 23.5 1060 1120 
  Mn2+ 0.006 0.026 0.15 0.179 0.98 
  Fe2+ 0.05 0.54 0.21 0.55 1.27 
陰イオン Cl－ 18400 26.4 6.2 2700 3810 
(mg/kg) SO42－ 2510 17.7 2.97 127 411 
  HCO3－ 227 465 157 93.4 72.5 
ガス成分 CO2 2.15 10.5 6.76 10.4 0.9 
(mg/kg)             
非解離成分 H2SiO3 － 67.3 24.2 25.7 24.2 
(mg/kg) HBO2 21.3 7.66 0.65 0.57 12.9 

a) ガス成分を除く溶存物質量 
b) 浜坂海岸で採取 

表 5 各種温泉水中のH2Sならびに温泉成分の定量分析結果 
試料名   神戸PCC 村岡温泉 北区内井戸 FFP 平野ｱｻﾋ泉 石道温泉 健康の郷 篭坊 
採水年月   2002.5 2002.6 2002.7 2002.7 2002.5 2002.5 2002.5 2002.5 
色   無色 無色 無色 無色 茶褐色 無色 茶褐色 無色 

清濁   白濁 澄明 白濁 澄明 茶褐色濁 澄明 茶褐色濁 澄明 

硫化水素臭の有無 有（弱） 有（弱） 有(微弱) 無 無 有（弱） 無 無 

pH   8.87 8.16 7.41 5.91 6.22 6.03 5.61 5.98 
溶存物質(g/kg)a)  0.362 0.694 0.338 19.7 6.26 5.39 1.45 2.35 
陽イオン Na+ 84.4 167 59.5 5130 1590 1480 372 442 
(mg/kg) K+ 2.79 1.09 0.68 198 63.8 62.6 22.8 26.3 
 Mg2+ 0.24 0.3 0.32 112 92.8 32.8 7.37 28.2 
 Ca2+ 1.74 45.7 3.93 1790 325 188 71.9 225 
 Mn2+ 0.024 0.006 0.041 1.46 0.71 0.61 0.72 1.2 
  Fe2+ 0.06 0.04 0.86 45.6 3.94 5.35 6.39 23.8 
陰イオン Cl－ 34.8 189 6.8 11700 2150 2010 463 479 
(mg/kg) SO42－ 5.39 152 5.43 <0.05 1.59 1.85 3.08 0.47 
 HCO3－ 146 101 204 464 1660 1340 370 947 
  HS－ 0.421 0.13 0.027 <0.003 <0.003 0.036 <0.003 <0.003 
ガス成分 CO2 0.33 1.17 13.3 957 1680 2090 1520 1660 
(mg/kg) H2S 0.006 0.008 0.012 <0.003 <0.003 0.381 <0.003 0.029 
非解離成分 H2SiO3 63 28.7 54.2 33.8 191 124 96.9 142 
(mg/kg) HBO2 9.3 4.58 0.65 164 159 141 25.3 21.2 
a) ガス成分を除く溶存物質量 
 
3．温泉水中 H2S 定量のためのメチレンブルー吸光光度法の
適用 

1）添加回収実験 
 添加回収実験に供した温泉水の成分を表 4に，その回収率
について検討した結果を図4に示した．それぞれの回収率は，
精製水，岩屋温泉，しあわせの村が 99～102％，南淡路 RH
が 96～97％，相生ペーロン城が 92 

～94％，海水が 89～90％であった．これらの結果は，
先の NaCl の影響に関する検討で得られた結果と同様
に，共存する塩濃度の増加にともなって回収率が低下

する傾向を示したが，海水以上の塩濃度を有する温泉

水は少ないことから，一般的な泉質の温泉水について

は本法は十分適用可能であることが考えられた． 
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図 4 各種温泉水を用いたH2Sの添加回収率 

 
 また，いずれの温泉水についてもH2S濃度に関係なく回
収率はほぼ一定であることから（図4），試料毎の回収率の
違いは標準添加法により解決できることが考えられた． 
2）本法による実試料中のH2Sの定量 
本法による各種温泉水中の H2S ならびに温泉成分の分
析結果を表 5（岩屋温泉，しあわせの村については表 4）
に示した．硫化水素臭を有した神戸PCC，村岡温泉，北区
内井戸，石道温泉ならびに無臭と判定した篭坊の5試料か
らH2SもしくはHS－が検出された．その他の 5試料につ
いては定量下限値以下であった． 
3）固定液中のH2Sの安定性 
現地でp-アミノジメチルアニリン溶液およびFeCl3溶液
を添加して発色させ持ち帰った溶液と，採水現地で固定液

に H2S を固定して持ち帰り実験室で直ちに発色させた溶
液の両溶液から H2S の定量結果が得られた実試料につい
て定量値を比較した結果，いずれの試料についても定量値

に違いは認められなかった．しかし，固定した試料を冷蔵

保存した場合の H2S の残存率は，村岡温泉では 7 日後に
78％，石道温泉では2日後に64％，篭坊では2日後に13％
であった．これらの結果に示されるように，グリセリン・

EDTA 法は H2S を硫化ナトリウムとして一時的には安定
化させているが，空気あるいはFe，Mn等の酸化性物質に
よる酸化，試料中の重金属（Fe，Cu，Zn等）との硫化金
属の形成等により長時間の H2S 保持は望めない固定方法
である 3)．したがって，H2Sの固定可能な時間は試料中の 

H2S 濃度，共存する元素等によって異なるため，現
地で固定した試料についても持ち帰った後直ちに定

量しなければならないことが明らかとなった． 
4）濁度成分の影響 
神戸PCCの試料は湧出時から粘土物質が原因と考
えられる白濁が強く，発色試薬を添加すると，懸濁物

にメチレンブルーが吸着した青色の凝集塊ができ徐々

に沈降した．しかし，この試料についても10倍希釈
により定量可能となり，このように濁りを有する試

料については希釈操作が有効であった．同様に，北

区内井戸の試料も濁りを有したが，これについては

濁りの程度が少なくH2S濃度も低かったために，生
成するメチレンブルー量が少なく原液での定量が可

能であった． 
 
 

Ⅳ 結  論 
 
 クリーンアナリシスで，かつ簡便な H2S の微量定量
分析法の開発を目的として，H2Sの固定法としてグリセ
リン・EDTA法を用いたメチレンブルー吸光光度法の温
泉水への適用について検討した． 
 
1． 本分析法を用いたH2Sの定量限界は，CV10%の変
動係数を定量下限とすると0.003mg/Lであった． 

2． 本法においてNaClの共存はメチレンブルーの吸光
度を減少させるが，10000mg Na+/L，15000mg Cl
－/Lの共存下で 92％の回収率が得られたため，ほ
とんどの温泉水に対して適用可能であると考え

られた． 
3． 本法における10mg/L程度のFe2+の共存は，アルカ

リ性（pH 12.5）にすることによりH2Sとの相互作
用はなく定量にも影響しないことが明らかとなっ

た． 
4． 温泉水を用いた H2S の添加回収実験では，回収率
が 92％以上と良好であった． 

5． 本法を温泉水に適用した結果，10試料中 5試料か
らH2Sが検出され，一般的な温泉水中のH2Sの定
量分析に対して本法は適用可能であることが明ら

かとなった． 
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生物による大気汚染の観察実践活動事業 
―光化学スモッグによるアサガオの被害観察 

10年間（1992年～’01年）の推移― 
 

中川 吉弘* 

 

 
Ⅰ まえがき 

 
 環境庁大気保全局の委託事業として 1986年～’90
年の 5年間、近畿瀬戸内の 2府 7県において光化学オ
キシダントによるアサガオ（品種：スカーレットオハ

ラ）への被害影響モニタリング調査を実施し、アサガ

オが光化学オキシダントによる指標生物として有用

であることを示した 1）． 

  兵庫県ではこれらの結果にもとづき、冊子『生物

による大気汚染観察マニュアル』を作成 2）し，1992
年から現在にいたるまで“生物による大気汚染の観察

実践活動事業”として毎年度 70～80 校程度の県下の

小，中学校等で活用してもらっている． 

 この事業への学校関係者の反響は大きく，環境教育

に対する関心の高さが伺え，事業の所期の目的を十二

分に果たし得るものとなっている． 

 以下は、1992 年～’01 年の 10 年間の経年変化に
ついてのまとめである． 

 

Ⅱ 気象概況 
 
 図 1-1、図 1-2 は、オキシダントの生成ならびにア
サガオの生育に大きく関わっていると考えられる気

象要素のうち、気温，降水量、日照時間について被害

観察を行った各年度の7月の気象データを神戸海洋気
象台発行の気象月報から、神戸，姫路，洲本の各地点

について抜粋し、図示したものである． 

 

 月平均気温：3地点における気温の平年値は25.3(洲
本)～25.9℃(神戸)の範囲であり、平年値を上回った 

大気環境部 
*別刷請求先：〒654-0034神戸市須磨区行平町 3-1-27 

健康環境科学研究センター  

大気環境部 中川吉弘 

 
年は’94年，’98年，’00年、’01年であり、とくに’
94年度は平年値を 2.4℃(洲本)～3.2℃(神戸)も上回る
非常な猛暑となった． 

 月総降水量：3 地点における降水量の平年値は
156.6(洲本)～161.7mm(姫路)の範囲であり、平年値を
上回った年は’93 年，’95 年，’97 年であり、ともに
平年値の約 2倍の降水量を記録した．逆に，’92年、’
94年、’96年、’00、’01年の各年度は神戸、姫路両地
点で平年値の約 1/10～1/2 と少雨であり、とくに’94
年度の姫路地点では降水量が記録されないといった異

常ともいえるものであった． 

 月総日照時間：3 地点における日照時間の平年値は
164.5(姫路)～202.7hr(洲本)の範囲であり、降水量が多
い年度は日照時間が少なく，逆に降水量が少ない年度は

日照時間は多いといった当然ともいえる傾向を示した．

また、大気汚染常時監視測定局全局平均値が示す 7月 

 



のオキシダント濃度は、降水量が少なく，気温が高く，

日照時間が長いときに高くなる経年的傾向を示した． 

 

Ⅲ 光化学スモッグ緊急時発令状況の推移 
 
 図 2は各年度 7月の光化学スモッグ注意報（オキシ
ダント濃度の 1時間値が 0.12ppm以上となり，気象条
件等から以降の時間にも継続すると認められるときに

発令）発令回数とオキシダントの全局平均濃度につい

ての経年変化を示したものである． 

 

 
 

 7月時点における注意報の発令回数は、’94年度の6
回が最も多く，ついで’00年度の 5回，’99年度の 3
回であった．オキシダントの全局平均濃度の経年変化

は注意報の発令回数にほぼ比例するように’94年度で
最も高く 0.031ppm を示し，ついで’99 年～’00年
度にかけて 0.029ppm と高くなる変化を示した．この
ことは姫路，宝塚，芦屋それぞれの代表局についても

同様の傾向が見られた．なお、両者の相関は r＝0.820
であり，有意水準 1%で有意であった． 
 また、後述する累積被害面積率 50%値の経年的変化
は，光化学スモッグの注意報発令回数およびオキシダ

ント濃度の変化傾向と同様の傾向をもつことがわか

る． 

Ⅳ 被害葉率および被害面積率の累積割合の経年変化 
 
 光化学スモッグによるアサガオへの被害の程度を数

値化するには下記の被害葉率(%)で示す方法と被害面
積率(%)で示す方法の2法がある． 
 

  被害葉率(%)＝被害葉数÷現存葉数×100 
  被害面積率(%)＝累計被害面積(%)÷現存葉数 
 

 図 3-1、図 3－2は、被害葉率，被害面積率それぞれ
について年度毎にデータ区間 10%ごとの累積割合(%)
の分布として示したものである． 

 

 
 

 ここで、累積割合 50%における被害葉率(%)および
被害面積率(%)の値をそれぞれ被害の程度の指標とし
てその経年的変化を見た．その結果，累積割合 50%値 

 



における被害葉率値、被害面積率値の大きさ、すなわ

ち被害の程度は、被害葉率では’94年度の被害葉率値
44%がもっとも高く，ついで’96 年度、’99 年度、’
00年度、’01年度の 38%であり、’93年度の 31%が最
も低かった．一方，被害面積率については被害葉率同

様，’94 年度の被害面積率値 15.7%がもっとも高く，
ついで’99年度の 12.2%、’00年度の 11.9%の順とな
り、’93年度が最も低く 8.1%であった． 
 図 4はこの累積被害面積率 50%値（上述のように、
累積割合が 50％の時の被害面積率を累積被害面積率

50％という）をアサガオの被害観察期間である 7月中
の光化学スモッグ注意報発令回数ならびにオキシダン

トの大気常時監視測定局全局平均値との関係で示した

ものである． 

 

 
 

その結果，いずれも両者の間には比例関係が見られ，

光化学オキシダントによるアサガオの被害が光化学ス

モッグ注意報の発令回数ならびにオキシダント濃度を

そのまま反映していることが明確になった．また、こ

れらのことから被害の程度の経年変化を見るときの指

標として累積被害面積率 50%値が有効な指標となり得
ることもわかった．なお、累積被害面積率 50%値と光
化学スモッグ注意報発令回数との相関はr＝0.829であ
り，オキシダント濃度との相関は r＝0.847でありとも
に有意水準1%で有意であった． 

 
Ⅴ まとめ 

 
 オキシダントの大気汚染常時監視測定局全局平均値

が示すアサガオの被害観察期間である 7月のオキシダ
ント濃度は、降水量が少なく，気温が高く，日照時間

が長いときに高くなる経年的傾向を示した．すなわち、

オキシダント濃度は注意報の発令回数にほぼ比例する

ように’94年度で最も高く 0.031ppmを示し，ついで’
99 年～’00 年度にかけて 0.029ppm と高くなる変化
を示した． 

 光化学オキシダントによるアサガオの被害観察結果

から、アサガオ葉が光化学スモッグ注意報の発令回数

ならびにオキシダント濃度をそのまま反映して被害症

状を呈することが明確になった．また、被害の程度の

経年変化を見るときの指標としてアサガオの累積被害

面積率 50%値が有効な指標となり得ることもわかっ
た． 

 兵庫県では、冊子『生物による大気汚染観察マニュ

アル』を作成 2）し，環境教育の一環として 1992 年か
ら現在にいたるまで“生物による大気汚染の観察実践

活動事業”として県下の小，中学校等で活用してもら

っている．冊子は光化学スモッグによるアサガオの被

害観察をはじめ、ウメノキゴケを通して見た大気汚染、

樹木の衰退度から見た環境診断の章を盛り込んでい

る．これら植物を通して得られる結果は科学的に裏付

けられた客観性が伴えば多くの人に理解されやすく意

義深いものとなる． 
 本事業はこうした意味から，環境監視にこれら生物

指標法についての理解を深めてもらう意味においても

注目すべきものとなっている． 
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