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大阪府におけるウエストナイルウイルスに対するサーベイランス調査 

（2008 年度） 

 

青山幾子*1 弓指孝博*1 中田恵子*1 佐藤功*2 佐藤良江*3  

倉持隆*4 上澤行成*4 加瀬哲男*1 高橋和郎*5  

 

大阪府ではウエストナイルウイルス(WNV)の侵入を監視する目的で、2003 年度より媒介蚊のサーベイ

ランス事業を実施している。また、死亡原因の不明な鳥死骸が 2 羽以上同地点で見られた場合、その鳥

についても WNV 検査を実施している。 

2008 年度は 6 月末から 10 月にかけて府内 20 カ所で蚊の捕集を行い、得られた雌の蚊について WNV

遺伝子の検出を試みた。捕集された蚊は 5 種 3514 匹で、そのうちアカイエカ群(50.5%)とヒトスジシマ

カ(48.7%)が大部分を占め、他にコガタアカイエカ(1.2%)、シナハマダラカ(0.3%)、イナトミシオカ(0.03%)

が捕集された。定点及び種類別の蚊 338 プールについて遺伝子検査を実施したが、すべての検体におい

てフラビウイルスあるいは WNV の遺伝子は検出されなかった。また、2008 年度当所に搬入された死亡

カラス(6 頭)についても同様に遺伝子検査を行ったが、すべての検体においてフラビウイルスあるいは

WNV の遺伝子は検出されなかった。 

 

キーワード:ウエストナイルウイルス、媒介蚊、サーベイランス、RT-PCR、カラス 

Key words : West Nile Virus, vector mosquitoes, surveillance, RT-PCR, crow 

 

ウエストナイル熱は蚊によって媒介されるウイルス

性の熱性疾患である。その病原体であるウエストナイ

ルウイルスは 1937 年にアフリカで発見されて以後、ア

フリカ、ヨーロッパ、西アジア、中東を中心に散発的

に流行がみられていた1）。しかし 1999 年夏にニューヨ

ークで初めて流行が確認されて以後、米国においてウ 
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エストナイル熱の流行は毎年発生し、多くの患者や死

者が報告されている2)。また、カナダやメキシコ、ハン

ガリー、イタリアでも患者が発生し、南米やオースト

リアにおいても鳥や馬の感染が報告されている3-9)。 

このような国際的な感染症が、我が国にいつ侵入し

てくるかは予測できない。ウエストナイル熱の侵入・

蔓延を防止するためには WNV に対する継続的な監視

を行い、早期発見、防疫対策を行うことが必要と考え

られる。特に、関西国際空港や大阪港を擁する大阪府

は、十分な警戒態勢をとっておくことが重要である。 

大阪府ではベクターとなり得る蚊の種類や、蚊のウ

イルス保有について調べるため、2003 年度より蚊のサ

ーベイランス調査を実施している10-15)。また、死亡原

因の不明なカラスの死骸が同地点で 2 羽以上見られた

場合、その鳥についてもWNV検査を実施している。こ

こでは 2008 年度の調査結果について報告する。 

 

調 査 方 法 
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図 1 蚊の捕集地点 

1.捕集定点および調査実施期間 

図１に示したように大阪府管内、東大阪市及び高槻

市に計 20 カ所の定点を設定し、2008 年 6 月第 4 週か

ら 10 月第 2 週（東大阪市及び高槻市は 9 月第 3 週）ま

での期間、隔週の火曜日から水曜日にかけてトラップ

を設置し、蚊の捕集調査を実施した。 

 

2.蚊の捕集方法 

 蚊の捕集には CDCミニライトトラップ(John W.Hock 

Company)を使用し、蚊の誘引のためドライアイス(1～

2kg)を併用した。トラップは調査実施日の夕刻 16～17

時から翌朝 9～10 時までの約 17 時間設置した。 

 

3.蚊の同定 

 捕集した蚊は、各保健所において種類を同定し、種

類ごとに別容器に入れて当日中に公衆衛生研究所に搬

入した16）。同定が困難な蚊等については公衆衛生研究

所で再度チェックした。アカイエカとチカイエカは外

見上の区別が困難であることから、すべてアカイエカ

群として分別した。 

 

4.蚊からのウイルス検出 

 各定点で捕集された蚊のうち雌を検査の対象とし、

定点毎、種類毎に乳剤を作成し、ウイルス検査に用い

た。1 定点 1 種類あたりの検体数が 50 匹を超える場合

は、複数のプールに分割した。乳剤の作成は 2mLのマ

イクロチューブに捕集蚊とステンレス製クラッシャー

を入れ、0.2%ウシ血清アルブミン(BSA)加ハンクス液

を 250μL加えた後、多検体細胞破砕装置（シェイクマ

スターVer1.2 システム、バイオメディカルサイエンス）

で約 1 分振とうして作成した。破砕後のマイクロチュ

ーブを軽く遠心してからクラッシャーを除去し、

0.2%BSA加ハンクス液を 500μL追加して攪拌した。そ

れを 4℃10,000rpmで 20 分間遠心し、その上清を

0.45μmMillexフィルター(ミリポア)で濾過したものを

検査材料とした。なお、1 プール中の蚊の数の多寡に

より加えるハンクス液を適宜調節した。検査材料のう

ち 150μLはE.Z.N.A.Viral RNA Kit (OMEGA bio-tek) を

使用してRNAを抽出し、残りの材料を細胞培養(Vero細

胞、C6/36 細胞)によるウイルス培養に用いた。RT-PCR

は 、 フ ラ ビ ウ イ ル ス 共 通 プ ラ イ マ ー

(Fla-U5004/5457,YF-1/3)、ウエストナイルウイルス特異
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アカイエカ群

1774 (50.48%)
ヒトスジシマカ

1687 (48.65%)

コガタアカイエカ

43 (1.22%)

シナハマダラカ

9 (0.26%)

イナトミシオカ

1 (0.03%)

図2 捕集された蚊の種類と数及び構成比

的検出プライマー（WNNY 514/904）を用いた17,18)。ま

た、チクングニヤウイルス特異的検出プライマー

(chik10294s/10573c)を用いて、チクングニヤウイルスに

ついても遺伝子検出を試みた。 

に

ついても遺伝子検出を試みた。 

  

 5.カラスからのウイルス検出  5.カラスからのウイルス検出 

 回収されたカラスは大阪府南部家畜保健衛生所病性

鑑定室にて解剖された後、脳のみ当所にて検査を実施

した。カラス毎に乳剤を作成し、蚊と同様に RNA 抽出

後遺伝子検査を実施した。 

 回収されたカラスは大阪府南部家畜保健衛生所病性

鑑定室にて解剖された後、脳のみ当所にて検査を実施

した。カラス毎に乳剤を作成し、蚊と同様に RNA 抽出

後遺伝子検査を実施した。 

  

結   果 結   果 

  

1. 蚊の捕集結果について 1. 蚊の捕集結果について 

捕集された雌の蚊は 5 種 3514 匹であった。その構成

はアカイエカ群とヒトスジシマカで 99％を占めた（図

２）。その他の蚊として、コガタアカイエカ、シナハマ

ダラカ、イナトミシオカが捕集された。また、昨年ま

で数は少ないが毎年捕集されていたオオクロヤブカ、

トウゴウヤブカは捕集されなかった。 

捕集された雌の蚊は 5 種 3514 匹であった。その構成

はアカイエカ群とヒトスジシマカで 99％を占めた（図

２）。その他の蚊として、コガタアカイエカ、シナハマ

ダラカ、イナトミシオカが捕集された。また、昨年ま

で数は少ないが毎年捕集されていたオオクロヤブカ、

トウゴウヤブカは捕集されなかった。 

調査期間を通じた捕集数の推移では、アカイエカ群

はサーベイランス開始時より捕集数が多く、8 月初め

にピークを示したが、その後急減した（図３）。この傾

向は昨年と同様であった。ヒトスジシマカは 7 月後半

と 9月中旬に 2峰性のピークを示し、その後急減した。

またアカイエカ群、ヒトスジシマカ、コガタアカイエ

カ以外で 2 種捕集されたが、捕集数は少なく、捕集時

期も限られていた。 

調査期間を通じた捕集数の推移では、アカイエカ群

はサーベイランス開始時より捕集数が多く、8 月初め

にピークを示したが、その後急減した（図３）。この傾

向は昨年と同様であった。ヒトスジシマカは 7 月後半

と 9月中旬に 2峰性のピークを示し、その後急減した。

またアカイエカ群、ヒトスジシマカ、コガタアカイエ

カ以外で 2 種捕集されたが、捕集数は少なく、捕集時

期も限られていた。 

定点別の捕集数では、定点により捕集数の大きな差

はあるが、アカイエカ群とヒトスジシマカはすべての

地点で捕集された。コガタアカイエカについては、昨

年は泉州地域と東大阪でのみ捕集されたが、今年は北

摂、北河内でも捕集された（図４）。シナハマダラカは

富田林、貝塚、阪南の 3 カ所、イナトミシオカは東大

阪の 1 カ所のみで捕集された。 

定点別の捕集数では、定点により捕集数の大きな差

はあるが、アカイエカ群とヒトスジシマカはすべての

地点で捕集された。コガタアカイエカについては、昨

年は泉州地域と東大阪でのみ捕集されたが、今年は北

摂、北河内でも捕集された（図４）。シナハマダラカは

富田林、貝塚、阪南の 3 カ所、イナトミシオカは東大

阪の 1 カ所のみで捕集された。 
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2．捕集蚊からのウイルス遺伝子検査結果 

各定点で捕集された蚊を種類別に分け 338 プールの

乳剤を作成して RT-PCR 法による遺伝子検査を実施し

たが、すべての検体においてフラビウイルス、WNV、

チクングニヤウイルスの遺伝子は検出されなかった。

またウイルス分離の結果も陰性であった。 

 

3． 鳥死骸の回収数とウイルス遺伝子検査結果 

今年度回収された鳥死骸 6 頭はすべてカラスで、す

べての検体でフラビウイルス、WNV の遺伝子は検出さ

れなかった。 

 

考   察 

 

 今回の調査で捕集された蚊の種類は、アカイエカ群

とヒトスジシマカが大半を占めた。昨年と比較すると、

アカイエカ群とヒトスジシマカの捕集数の減少が見ら

れたが、構成比は、昨年の結果とほぼ同様であった（図

５、６）。捕集数の推移を見るとコガタアカイエカの捕

集数は昨年とほぼ同じで、大阪府全体ではこの種の生

息域に変化がみられていないことが考えられた。また、

今回イナトミシオカが東大阪で捕集された。イナトミ

シオカはこれまで大阪市や堺市におけるサーベイラン

スでは捕集されているが、大阪府のサーベイランスで

捕集されたのは今回が初めてである。イナトミシオカ

 

捕
集
数 

（
匹
） 
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は汽水域に生息する蚊であるが、このような比較的内

陸部でも捕集される場合があることが確認できた。こ

の蚊はWNVを媒介できることが報告されており、アカ

イエカやヒトスジシマカ、コガタアカイエカなどと同

じくWNV媒介蚊として注意すべき蚊である19)。 

各調査地点で捕集される蚊の種類や数の変動には、

気温、降水量などの気候変動と、調査実施日の天候、

気温、風速などが大きく影響すると考えられる。今年

度アカイエカ群もヒトスジシマカも 7 月後半から 8 月

中旬にかけて捕集数が急減したが、その一因として 7

月末の大雨を伴う強風や、調査日の大雨など天候の影

響があったことが考えられた。 

定点別の捕集数では、昨年度と比較すると捕集数が

増加したところは 3 カ所（豊中、枚方、貝塚）で、そ

の他はほとんど減少しており、大阪府全域で捕集数が

少なかったと考えられた15）。東大阪では、西部で 4 回、

東部で１回捕集数が 0 のときがあり、昨年の捕集数か

ら急減したが、この原因の一つとしてトラップの動作

不良が考えられた。 

カラス検体については、2003 年 4 月より 2009 年 5

月までに当所に持ち込まれた総数は 66 頭で、今のとこ

ろ WNV は検出されていない。カラスの回収について

報告の多い地点はあるが、市街地、臨海、公園など様々

な地点で発見され、捕集される環境に傾向はないと考

えられた（図７）。 

 WNVについては、多くの自治体で蚊の調査が実施さ

れている。現在のところ国内で蚊や鳥からWNVが検出

されたという報告はなく、北米からの帰国者における

ウエストナイル熱輸入症例が報告されているのみであ

る20)。しかし、北米での流行は 1999 年以降毎年発生し

ており、終息する気配はなく、今後も輸入症例が発生

する可能性が考えられる2）。 

また、全地点で捕集されたヒトスジシマカはWNVだ

けではなく、デング熱やチクングニヤ熱のベクターと

しても重要な蚊である。チクングニヤ熱は昨今大きな

流行が相次いでインド洋諸島国、インド、スリランカ、
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東南アジアで発生し、現在も流行は続いている。現在

わが国では 6 例の輸入症例が報告されているが、すべ

て冬期から春期に起きた感染である21－24）。しかし、ヒ

トスジシマカの密度が高い夏期に、ウイルス血症をお

こした有症者が帰国すれば、イタリアでインドから入

国したチクングニヤ熱患者によってヒトスジシマカを

介した 300 名前後の流行が起こったように、日本でも

流行が起きる可能性はある25）。このような事例を考え

ると、今後も蚊媒介性疾患に対して監視を行っていく

ことが必要と考えられる。 
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牛肉中の駆虫剤（トリクラベンダゾール）分析法の改良 
 

藤田瑞香* 永吉晴奈* 尾花裕孝* 

 
 
   牛肉中の残留トリクラベンダゾール分析法を改良し、誘導体化効率の改善を図った。牛肉への添 

  加回収試験では、通知法と比較して回収率が15％程度改善し、6検体での平均回収率は80.1％、相対 

  標準偏差は4％と良好な結果が得られた。 
 
キーワード：駆虫剤、トリクラベンダゾール、高速液体クロマトグラフィー、誘導体化 
Key words: Anthelmintic, Triclabendazole, HPLC,Derivatization 

 

 トリクラベンダゾールは、ベンゾイミダゾール系駆虫剤の

一種で、牛の筋肉では残留基準値が0.2mg/kgと設定されて

いる。この残留基準はトリクラベンダゾールおよびその代謝

物の誘導体である5-クロロ-6-(2,3-ジクロロフェノキシ)-

ベンズイミダゾール-2-オン（以下ケトトリクラベンダゾ−

ル）として設定されており、誘導体化が必要である。厚生労

働省が個別試験法としてトリクラベンダゾール試験法を通

知しているが1）（以下、通知法）、試料由来成分の影響によ

り誘導体化効率が低下する傾向が認められた。そこで今回、

試料由来成分を減少させ、誘導体化効率を改善させるための

検討を行ったので報告する。 

 

実験方法 
 
1 試料 
 大阪府内で市販されていた牛肉を用いた。 

 
2 試薬および器具等 
2-1 標準品 

 トリクラベンダゾールは和光純薬工業(株)製を用いた。 

2-2 試薬および器具 

 アセトニトリル，メタノール：関東化学(株)製高速液体ク

ロマトグラフ用試薬 

 酢酸、過酸化水素、リン一酸ナトリウム：和光純薬工業(株)
製試薬特級 
 その他の試薬：和光純薬工業(株)製残留農薬分析用試薬 
 水：ミリポア社製MILLI­Q SP.TOC.により精製して用いた 

 固相抽出カラム：Varian BOND ELUT C18 500mg（以下ODS

カラム）、Varian BOND ELUT-FL 1g（以下フロリジルカラム） 
 メンブランフィルター：アドバンテック東洋(株)製

DISMIC(親水性PTFE,13mmø,0.45µm) 

 
3 装置および測定条件 
3-1 装置 

 高速ホモジナイザーはポリトロンPT10（KINEMATICA社製）、

遠心分離機はhimac CR5B2（日立工機（株）製）を用いた。

高速液体クロマトグラフィー（HPLC）はWaters PDA System 

996（Waters社製）を用いた。 

3-1 分析条件 

分析カラム：GL Sciences Inertsil ODS-3 (250×4.6 mm, 3µm) 

カラム温度：40℃ 流速：1mL/min 注入量：100µL 

移動相：25mmol/L リン酸一ナトリウム：アセトニトリル：

メタノール（18：41：41） 

検出波長：297nm 

 

4 抽出および精製方法 

4-1抽出 

  試料5gを量りとり、アセトニトリル25mLおよび無水硫酸

ナトリウム 10g を加えてホモジナイズ後、毎分 3,000 回転

で5分間遠心分離を行い、アセトニトリル層を分液ロート中

に移した。残留物にアセトニトリル25mL を加え撹拌後、同

*大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 食品化学課 
Improvement of Official Method for Residue Analysis of 

Anthelmintic (Triclabendazole) in Bovine Muscle. 

by Mizuka FUJITA, Haruna NAGAYOSHI, Hirotaka 

OBANA 
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様に遠心分離を行い、アセトニトリル層を分液ロートに移し

て合わせた。ここに n-へキサン25mLを加え、振とう機を用

いて5分間振とう後、静置した。アセトニトリル10mL を注

入して前処理したフロリジルカラムに、分液ロート中のアセ

トニトリル層を通過させ、ナスフラスコに採取した。分液ロ

ート中の n-ヘキサン層にアセトニトリル 5mL を加えて穏や

かに振り、アセトニトリル層をフロリジルカラムに通過させ、

ナスフラスコに合わせた。n-プロパノール約10mL を加え、

40℃以下で減圧乾固した。残留物にジクロロメタン約 5mL

を加えて溶かし、ナスフラスコをジクロロメタン約5mLで洗

い込み、反応用耐圧試験管に移して窒素気流下で濃縮乾固し

た。 

4-2誘導体化 

 残留物にエタノール1mL及び酢酸1mLを加えて溶かし、過

酸化水素1mL を加えて密栓し、よく振り混ぜた後、100℃で

2時間加熱し、室温になるまで放置した。これに水7mLを加

え、よく振り混ぜた。 

4-3精製 

 メタノール5mLおよび水10mLで前処理したODSカラムに誘

導体化で得られた溶液を注入した後、水10mL で洗浄した。

メタノール10mL で溶出し、40℃以下でメタノールを除去し

た。残留物に85%アセトニトリル水溶液1mLを加えて溶かし

て測定溶液を調製し、メンブランフィルターでろ過して

HPLCで測定した。 

  

結果および考察 
 

1 LC条件の検討 

 通知法では測定溶液にメタノールを用いているが、移動相

に比べて極性が高く HPLC 測定時にピーク形状が著しく悪化

した。そこで 85％アセトニトリルに溶解したところピーク

形状は改善された。ケトトリクラベンダゾールの極大吸収波

長付近で試料由来の妨害成分による吸収が少ない 297nm で

定量を行った。 

 

2 検量線および定量下限 

 ケトトリクラベンダゾールとして0.025～1.0mg/L となる

ように 0.0275~1.1mg/L のトリクラベンダゾール標準溶液

を調製し、誘導体化、精製操作を行った。ケトトリクラベン

ダゾールとして検量線を作成したところ、決定係数r2=0.999

以上の良好な直線性が認められた。 

 定量下限はケトトリクラベンダゾールとして 0.01mg/kg

であった。 

3 前処理方法の検討 

 通知法では、アセトニトリル抽出後、ヘキサンによる脱脂

を行い、アセトニトリル層を濃縮乾固して誘導体化を行って

いる。しかしこの方法では試料由来成分が多く、誘導体化効

率が低下し、回収率に影響を与えていたと考えられた。抽出

液を濃縮乾固後、残留物をエタノールに溶解すると著しく着

色していた。また、ジクロロメタンを用い反応用耐圧試験管

に移す時にジクロロメタンに溶解しない成分が多く認めら

れた。このことから妨害成分は極性の高い成分であると考え

られた。そこで、厚生労働省の通知試験法であるHPLCによる

動物用医薬品等の一斉試験法Ⅱ（畜水産物）1）を参考にフロ

リジルによる精製を検討した。アセトニトリル抽出液をフロ

リジルカラムに通過させることにより高極性の妨害成分を

吸着させることができ、ジクロロメタンに溶解しない成分が

減少した。これにより誘導体化効率も改善できたと考えられ

た。牛肉に通知法と本法の前処理を行って得られたクロマト

グラムを図1に示した。保持時間3分付近の妨害ピークが減少

し、6分付近のケトトリクラベンダゾールのピークが大きく

なっていることが確認できる。 

 

 
 
4 添加回収実験 

 あらかじめトリクタベンダゾールが含有していないこと

を確認した牛肉にトリクラベンダゾールを0.1mg/kg 添加し、

回収率を求めた（n=6）。平均回収率は 80.1％で、相対標準

偏差は4％と良好な結果が得られた。通知法と比較して回収

率が 15％程度向上し、フロリジルカラムによる精製によっ

て回収率の改善を行うことができた。 

 以上の結果より本法は、牛肉中のトリクラベンダゾール試

験法として日常検査業務に十分使用できると考えられる。 
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LC／MS／MSによる畜水産食品中のサルファ剤一斉分析法の検討 
 

藤田瑞香* 柿本健作* 山口貴弘* 尾花裕孝* 

 
 

   畜水産食品中の残留サルファ剤10種類の一斉分析法を高速液体クロマトグラフィー／タンデム質量 

  分析法(LC/MS/MS)を用いて検討した。2種類の固相カラムを使用することにより、多種類の試料の精製が 

  可能となった。さけへの添加回収試験の結果、回収率は74〜89％、相対標準偏差は7％以下と良好であり、 

  日常の検査業務に適用できる試験法を確立することができた。 

 

キーワード：サルファ剤、高速液体クロマトグラフィー／タンデム質量分析計、畜水産食品 

Key words: Sulfonamides, LC/MS/MS, livestock products and seafood 

 

 サルファ剤は広い抗菌スペクトルを有する合成抗菌剤の

一種で動物用医薬品として広く使用されており、食品衛生法

により残留基準が設定されている。当所では、以前よりサル

ファ剤の分析を行っているが、試料によっては試料由来の成

分により分析が妨害されることがあった。そこで今回、試料

の前処理方法を改善し、高速液体クロマトグラフィー/タン

デム質量分析計(LC/MS/MS)を用いた分析法の検討を行った

ので報告する。 
 

実験方法 
 
1 試料 
 大阪府内で市販されていたさけ、たら、鶏肉、牛乳を用い

た。 

 
2 試薬および器具等 
2-1 標準品 

 スルファチアゾール(STZ)、スルファメラジン(SMR)、スル

ファジミジン（SDD）、スルファモノメトキシン(SMMX)、スル

ファクロルピリダジン(SCPD)、スルファドキシン(SDOX)、ス

ルファメトキサゾール(SMXZ)、スルファジメトキシン(SDMX)、

スルファキノキサリン(SQ)は関東化学(株)製、スルフィソゾ

ールナトリウム(SIZ)は畜水産品残留安全協議会製を用いた。 

2-2 試薬および器具 

 アセトニトリル、メタノール：関東化学(株)製高速液体ク

ロマトグラフ用試薬 

 その他の試薬：和光純薬工業(株)製残留農薬分析用試薬 

 水：ミリポア社製MILLI­Q SP.TOC.により精製して用いた。 

 固相抽出カラム：Varian社製 Bond Elut Jr-C18（500mg）

(以下 ODS)、Waters 社製 Sep-Pak Plus Alumina B(以下

Alumina B) 

 メンブランフィルター：アドバンテック東洋(株)製

DISMIC(親水性PTFE,13mmø,0.2µm) 

 
3 装置 

高速ホモジナイザーはポリトロンPT10（KINEMATICA社

製）、遠心分離機はhimac CR5B2（日立工機（株）製）を用

いた。LC/MS/MSはAQUITY UPLC－Quattro Premier XE（Waters

社製）を用いた。 

*大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 食品化学課 

Multiresidue Method for the Determination of Sulfonamides in 

Livestock products and Seafood Using Liquid 

Chromatography/Tandem Mass Spectrometry  

by Mizuka FUJITA, Kensaku KAKIMOTO, Takahiro 

YAMAGUCHI, Hirotaka OBANA 

 
4 LC/MS/MS測定条件 

 分析カラム：Waters ACQUITY UPLC BEH C18(150×2.1 mm 

1.7µm) 

 カラム温度：40℃、流速：0.2mL/min、注入量：10µL 
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 移動相：A液；0.1％ぎ酸5％メタノール水溶液 B液；  

5％メタノールアセトニトリル溶液 

 グラジエント条件: B液5-15％（10min）、15-75（7min） 

 イオン化モード：ESI(+)、イオン源温度：120℃  

 脱溶媒ガス温度および流量：窒素 350℃、900L/hr 

 コーンガス流量：窒素 50L/hr 

 化合物ごとの条件は表1に示した。 

表 1 LC/MS/MS parameters for the determination of 

 Precursor Product Cone Collision 

   ion (m/z) ion (m/z) voltage (V) energy (eV)

156  16  
STZ 256  

92  
34  

28  

92  25  
SMR 265  

108  
28  

25  

186  17  
SDD 279  

92  
34  

31  

92  25  
SIZ 240  

156  
22  

11  

156  26  
SMMX 281  

126  
22  

31  

156  16  
SCPD 285  

92  
34  

34  

156  16  
SDOX 311  

92  
25  

28  

92  30  
SMXZ 254  

156  
25  

15  

156  22  
SDMX 311  

92  
28  

28  

92  34  
SQ 301  

108  
30  

22  

 

4 抽出および精製方法 

4-1抽出法 

 試料5 gを50mL遠心チューブに量り、無水硫酸ナトリウ

ム10 gおよびアセトニトリル25 mLを加えホモジナイズ後、

毎分3000回転で5分間遠心分離した。上清を100 mLの分液

ロートにろ紙でろ過して移し、残渣にアセトニトリル25 mL 

を加えて撹拌後毎分3000回転で5分間遠心分離した。上清

を同様にろ過して先のろ液と合わせ、n－ヘキサン40mLを加

えて、振とう機を用いて５分間振とう後、静置し、下層をナ

スフラスコに集めた。n-プロパノールを約10mL加え約40 ﾟ

Cで減圧乾固した。残留物にn－プロパノール3mLを加えて

溶かした。 

4-2精製法 

 アセトニトリル 5 mLを通液して前処理したAlumina Bに

抽出法で得られた溶液を注入し、ナスフラスコをn－プロパ

ノール2mLで洗い込み、続けてカラムに注入した。カラムを

アセトニトリル 5 mLで洗浄し、あらかじめアセトニトリル

5ｍL、水5ｍLを通液して前処理したODSカラムを下に接続

し、85%アセトニトリル水溶液10mLで溶出した。溶出液にn

－プロパノールを約3mL加え約40 ﾟ Cで減圧乾固し、アセト

ニトリル－水の混液（1:9）を1 mL加えて溶かし、メンブラ

ンフィルターでろ過し、これを試験用液とした。 

 

結果および考察 
 

1 LC/MS/MS条件の検討 

1-1 MS/MS条件の検討 

 イオン化にはエレクトロスプレーイオン化 (ESI)法を選

択し、マルチプルリアクションモニタリング(MRM)法で測定

を行った。イオン化モードは感度が良好であったポジティブ

モードを採用した。 

1-2 LC条件の検討 

 イオン化モードが ESI(+)であったため移動相にプロトン

を供与するため0.1％ぎ酸を用いた。また、UV265nm での同

時測定を行うため各ピークの完全分離を検討した。移動相に

5％となるようメタノールを加え、グラジエント条件を検討

したところ、10 種類のサルファ剤のピークを分離すること

ができた（図1）。 

1-3 検量線および定量下限 

 0.05〜0.5mg/Lの標準溶液を調製し、絶対検量線を作成し

たところ、すべてのサルファ剤で決定係数r2=0.99 以上の良

好な直線性が認められた。 

 定量下限は0.01mg/kgとした。 
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2 前処理方法の検討 

 本法は厚生労働省通知の個別試験法であるスルファジミ

ジン試験法（以下、通知法）を基にしている1）。通知法では

中性アルミナ固相カラムに試料を 95％アセトニトリル溶液

で負荷することとなっているが、サルファ剤の保持が十分で

はない。そこで、酸性物質であるサルファ剤を保持させるた

め塩基性アルミナを使用することとした。また、95％アセト

ニトリル溶液で負荷を行うと、十分に保持されないサルファ

剤があった。そのためn－プロパノールに溶解し、Alumina B

に注入し、アセトニトリルで洗浄を行うこととしたところす

べてのサルファ剤が保持された。さらに試料によっては低極

性物質が十分に除去できなかったので溶出時にODSを連結し

精製を行った2）。これにより、Alumina Bのみの精製では除

去できなかった色素性分も除去できた。その結果、様々な種

類の試料に対応できる前処理方法を確立できた。また、マト

リックス添加標準溶液を用いることなく定量を行うことが

可能となった。 

 

3 添加回収試験 

 あらかじめ対象のサルファ剤が含有していないことを確

認したさけにサルファ剤0.03mg/kgを添加し、回収率を求め

た（n=6）。平均回収率は74〜89％で、相対標準偏差は7％以

下と良好な結果が得られた。また、同時に測定したUV での

定量でもほぼ同様の結果であった。その他の試料での添加回

収試験結果を表2に示した。たらおよび鶏肉の一部のサルフ

ァ剤を除いては良好な結果であった。この理由としては妨害

成分の除去が不十分であったためと思われる。 

 

 

4 まとめ 

 以上より、本法は簡易で十分な定量精度が得られることか

ら、日常分析法として利用できると考えられる。 

 

2 Recoveries of sulfonamides from livestock products 

and seafood  

Average recoveries% (RSD%) 

  

Salmon 

(n=6) 

Pacific cod 

(n=3) 

milk 

(n=2) 

chicken 

(n=6) 

STZ 85 (6) 67 (9) 70 60 (9) 

SMR 80 (6) 68 (5) 92 73 (11) 

SDD 89 (4) 74 (15) 89 71(13) 

SIZ 84 (2) 85 (7) 116 66 (15) 

SMMX 81 (3) 80 (3) 85 66 (13) 

SCPD 74 (7) 63 (10) 79 74 (11) 

SDOX 82 (4) 82 (6) 86 71 (11) 

SMXZ 80 (5) 75 (15) 84 70 (12) 

SDMX 87 (3) 85 (20) 99 70 (12) 

SQ 74 (7) 57 (4) 70 71 (9) 
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食品中亜硝酸根の小スケール迅速分析法の検討 

 

野村千枝＊ 吉光真人＊ 阿久津和彦＊ 尾花裕孝＊

 

 当所で実施する食品中の亜硝酸根（NO2
-）濃度の比色検査において、これまで一部の高タンパク・

高脂質試料（魚卵等）の抽出液が発泡・白濁する例が認められ、検査手順のろ過・定容操作の遅延

化・煩雑化の要因となっていた。そこで、操作時間の短縮および試薬量の削減を目的としてディス

ポーザブル遠心管を用いる簡便迅速な前処理法について検討した。その結果、前処理法は従来法と

比較して操作時間が約 1/2 に短縮、試薬量が 1/4 に削減されたことから、本迅速分析法は亜硝酸根

検査の操作性の向上に有用であることが確認された。 

 

キーワード：食品、亜硝酸根（NO2
-）、比色法、小スケール法、ディスポーザブル遠心管 

key words: food, nitrite, colorimetric method, small-scale method, disposable centrifugation tube 

 

 亜硝酸ナトリウムは食肉製品や魚卵等に発色剤の用

途で使用が認められている食品添加物である。使用基

準は亜硝酸根（亜硝酸イオン、NO2
-）としての最大残

存量で、食肉製品では70 µg/g以下、魚肉ソーセージお

よび魚肉ハムでは50 µg/g以下、いくらや筋子、たらこ

では5.0 µg/g以下と定められている1)。 

 亜硝酸根の分析は、食品中の亜硝酸塩を弱アルカリ

性条件下で抽出し、除タンパク処理後、ジアゾ化によ

る発色を利用した比色法により行うのが一般的である

2-4)。当所においても、食品衛生検査指針（2003）3)に

記載された亜硝酸根定量法を基にして粟津らが一部改

良を加えた変法5)を用いて行政検査を実施している。 

 しかし従来の検査において、タンパク質・脂質が多

い魚卵や食肉製品で、除タンパク処理不足による試料

溶液への夾雑物の残存やろ過速度の低下が問題となる

例が認められた。すなわち従来法では、ホモジナイズ

抽出・除タンパク処理後、遠心分離し、上清を200 mL

容のメスフラスコに移し水で定容した後、一部をろ紙

No.5Cによりろ過し試験溶液としていたが、魚卵のよう

に可溶性タンパクを多く含み発泡しやすい試料の場合、

定容時にメスフラスコ内液上部の発泡層の厚さが5 mm

を超え定容が困難になることが多かった。そのため、

従前は定容前に泡が収まるまで20分間～1時間程度の

静置時間を必要とし、この静置操作が試験操作の律速

段階となっていた。また、魚卵等では遠心後にも卵膜

等の固形物が上清に浮遊し、正確な定容操作を妨害す

ることがあった。これらの試料については、試料量を

削減して再分析することで夾雑物の影響を抑えること

が可能であったが、必然的にこの方法は試験溶液中の

亜硝酸根含量の低下を伴うことから、定量下限値（0.5 

µg/g）付近の亜硝酸根を含む試料の測定が困難となる

問題があった。 

 そこで、操作時間の短縮および試薬量の削減を目的

として、ディスポーザブル遠心管を用いる小スケール

かつ簡便迅速な前処理法について検討を行ったので報

告する。 

 

方法 
*大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 食品化学課 

Studies on a Small-Scale Method for the Rapid 

Determination of Nitrite Ion in Foods 

by Chie NOMURA, Masato YOSHIMITSU, Kazuhiko AKUTSU, and 

Hirotaka OBANA 

 

1．試料 

試料は大阪市内で購入した亜硝酸ナトリウム使用

表示のないハム、魚肉ソーセージ、たらこを添加回収

試験に供し、亜硝酸ナトリウム使用表示のあるたらこ、
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ハム、ロースハム、ベーコン、フィッシュハム、鯨ベ

ーコンを陽性検体として用いた。 

 

２．標準溶液および試薬 

 標準品および試薬類はいずれも和光純薬工業製の試

薬特級品を用いた。なお、ろ紙は ADVANTEC 製の定

量ろ紙 No.5A および No.5C を用いた。 

 亜硝酸根標準溶液：亜硝酸ナトリウム 30 mg（亜硝

酸根として 20 mg 相当）を正確に量り精製水（以下、

水）に溶解して 200 mL としたものを調製し、亜硝酸

根として 100 µg/mL 標準原液とした。この標準原液を

水で適宜希釈し、亜硝酸根標準溶液とした。 

 0.5 mol/L 水酸化ナトリウム溶液：水酸化ナトリウ

ム 10 g を水 500 mL に溶解した。 

 9％（w/v）酢酸亜鉛溶液：酢酸亜鉛二水和物 45 g を

水 500 mL に溶解した。 

 飽和ホウ酸ナトリウム溶液：四ホウ酸ナトリウム十

水和物 5 g を温水 100 mL に溶解後、冷却した。 

 スルファニルアミド溶液：スルファニルアミド 0.5 g

を加温した塩酸（1→2）溶液 100 mL に溶解後冷却し

た。 

 ナフチルエチレンジアミン溶液：N-（1-ナフチル）

エチレンジアミン二塩酸 0.12 g を水 100 mL に溶解し

た。 

 

 

３.機器 

 フードプロセッサーは SQ-7（東芝製）を用いた。高

速ホモジナイザーはポリトロン PT10（KINEMATICA

製）を使用し、シャフトは PT20S または PT10S を用い

た。高速冷却遠心機は、himacSCR20B（日立工機製）

を使用し、ローターは RPR12-2 または R12A5 を用い

た。恒温振とう槽は WL-1（宮本理研製）または BW100

（ヤマト科学製）を用いた。分光光度計は UV-3600（島

津製作所製）を用いた。 

 

４．試料溶液の調製 

 試料溶液の調製法について従来法と改良法を比較し

た。操作の詳細は図 1 に示した。いずれの方法におい

ても、水を試料として同様に操作し、空試料液を調製

した。 

 従来法：食品衛生検査指針食品添加物編3)の変法5)。

試料10 gに80℃の温水80 mLを加えてホモジナイズ後、

水酸化亜鉛ゲルで試料中のタンパク質および脂質を除

去し、試料溶液を調製した。 

 改良法：従来法を 1/4 に小スケール化し、80℃加温

時に恒温振とう槽による自動振とう操作を加えた。さ

らに従来法の定容操作の前にろ紙 No.5A によるろ過工

程を追加した。 

 

（空試料：水10 g） （空試料：水2.5 g）

温水（約80℃）80 mL 温水（約80℃）20 mL

水酸化ナトリウム溶液20 mL 水酸化ナトリウム溶液5 mL
酢酸亜鉛溶液20 mL 酢酸亜鉛溶液5 mL

遠心管および残留物を水で洗い込み、 遠心管および残留物を水で洗い込み、

水を加えて正確に200 mLとする ろ液は水を加えて正確に50 mLとする

一部をろ紙No.5Cに通じてろ過する ろ液全量をろ紙No.5Cに通じてろ過する

図１　抽出操作フローチャート

[従来法] [改良法]

試料約100 ｇを均一化する 試料約100 ｇを均一化する

試料10 gを遠心管（200 mL）に量りとる 試料2.5 gを遠心管（50 mL）に量りとる

ホモジナイズする ホモジナイズする

シャフトを熱水で洗浄し洗液を遠心管に合わせる シャフトを熱水で洗浄し洗液を遠心管に合わせる

時々振り混ぜながら80℃の水浴中で15分間加温する（手動） 80℃の恒温振とう槽中で15分間加温する（自動で常時振とう）

冷水中で冷却後、室温で30分間放置する 冷水中で冷却後、室温で30分間放置する

（試料溶液および空試料液）

　　　　　　　　比色操作

遠心分離（20分間、3000回転/分） 遠心分離（15分間、5000回転/分）

上清をメスフラスコ（200 mL）に移す 上清をろ紙No.5Aを通じてメスフラスコ（50 mL）に移す
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５．比色操作および測定 

 原材料欄にアスコルビン酸等還元剤の使用表示のあ

る検体や、一部の魚卵試料（たらこ等）においては、

発色操作時の試料溶液の採取量が多いほど、亜硝酸根

の測定値が低くなることが報告されている5, 6)。また、

アスコルビン酸等の還元性物質は、発色操作時に亜硝

酸根の分解反応を促進することが知られており、この

影響を最小化するためにはジアゾ化反応の迅速化等が

有効であることが示唆されている6)。測定値の低下を

防止するためには、発色操作に供する試料溶液量を少

なくし、試料成分に対する発色試薬の相対比率を高め

ることが効果的である。そこで定量可能な範囲内で、

発色操作に供する試料溶液量を可能な限り削減して発

色操作を行うこととした。 

 試料溶液 2～20 mL を 25 mL 容メスフラスコに正確に

採取し、スルファニルアミド溶液 1.0 mL を加えてよく

混和し、次にナフチルエチレンジアミン溶液 1.0 mL

を加えてよく混和し発色させた。これに水を加えて正

確に25 mLとした後、室温で20分間放置した。放置後、

分光光度計を用いて波長 540 nm の吸光度を測定し、予

め亜硝酸根標準溶液を用いて作成した検量線より亜硝

酸根濃度を求めた。空試料液についても同様の発色処

理を行い、その吸光度値で試料発色液の吸光度値を補

正した。なお、濁りや着色のある試料溶液については、

空試料液 20 mL に塩酸（1→2）溶液 1 mL を加え、全量

を 25 mL としたものを検体ブランク液とし、その吸光

度値で試料発色液の吸光度を補正した。 

 

結果および考察 

 

１．試料溶液調製法 

（１）ろ紙 No.5A によるろ過操作の追加 

定容時の妨害となる遠心後に浮遊する卵膜等の固

形物や泡を除くために、ろ紙 No.5A を用いたろ過操作

（以下、5A ろ過）について検討した。まず、ろ過操作

の追加が回収率に影響を及ぼすか否かを検証するため

に、従来法を用いて 5A ろ過なし・ありの 2 種類の条件

における添加回収試験を実施した。 

水を試料として、定量下限値の倍量（1.0 µg/g）

およびたらこの使用基準値の半量（2.5 µg/g）の添加

濃度で各 3 回繰り返し添加回収試験を行った。その結

果、表 1 に示した通り、いずれの条件においても良好 

 

な回収率が得られ、5A ろ過の追加による影響は認めら

れなかった。そこで改良法では、定容前に 5A ろ過操作

を追加して上清中の浮遊物を除去することにした。 

（２）実験方法の小スケール化 

操作時間の短縮と試薬量の削減を目的として実験

方法の小スケール化について検討した。改良法では試

料の抽出・遠心時に使用する遠心管をこれまでの 200 

mL 容から 50 mL 容に変更することにより、恒温振とう

槽および遠心分離機に配架可能な遠心管数が約 2～4

倍に増加し操作性が向上した。さらに、従来 3000 回転

/分であった遠心速度を 5000 回転/分まで上昇させる

ことが可能となった。遠心速度の上昇により、遠心上

清中に残留する浮遊物および白濁成分が明らかに減少

し、ろ過速度も改善されたことから、改良法では 5000

回転/分の遠心速度を基本条件とした。以上の改良によ

り発泡が減少し、定容時のメスフラスコ内液上部の泡

の高さはすべて 5 mm 以下となり、定容前の静置時間が

短縮され、一連の操作時間は約半分に減少した。 

 

２．添加回収試験 

 試料に亜硝酸根使用表示のない 3 検体を用いて添加

回収試験を行い、従来法および改良法を比較した（表

２）。添加量は定量下限値の 2 倍量（1.0 µg/g）および

当該食品に設定されている使用基準値の半量とした。

従来法で平均回収率および標準偏差（SD）が 71.0～

85.9％および 0.7～3.3 であったのに対し、改良法では

79.7～100.9％および 0.2～2.0 であり、従来法と比較

して改良法では全体的な回収率および精度（SD）の向

上が認められた。なお、いずれの検体についても、改

良法の平均回収率は従来法より高い値を示し、その相

対比は 1.1～1.2 と概ね一定であった。これは自動振と

う操作および高速遠心操作の追加により、従来法と比

較して添加回収率が向上したためであると考えられた。 

表１ ろ過の有無による亜硝酸根回収率の比較 

亜硝酸根 

平均回収率(%)±SD、n=3 添加量

(µg/g) 5Aろ過なし 5A ろ過あり
比*1)

1.0 104.0±1.9 102.0±0.8 1.0 

2.5 100.6±1.1 96.8±2.0 1.0 
*1) 比=5Aろ過あり/5Aろ過なし  
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3．陽性検体の分析 

 陽性検体の分析を行い、従来法と改良法を比較した

（表３）。試料に亜硝酸ナトリウム使用表示のある 6

検体、たらこ、フィッシュハム、ハム、ロースハム、

ベーコン、鯨ベーコンを用いた。分析の結果、改良法

では従来法の約 1.1～1.4 倍の定量値が得られた。この

比率は前述した両者の添加回収率の比率と概ね同程度

であることから、従来法に比べ改良法における回収率

が向上したことが同程度の比率となった要因であると

考えられた。また、改良法で得られた定量値は、試料

中の亜硝酸根濃度の真値をより正確に反映していると

推測された。定量値の精度については、試料ごとの精

度は従来法とほぼ同等の値が得られた。 

 

まとめ 

 

 従来法を1/4に小スケール化し、定容前にろ紙No.5A

によるろ過操作を追加することにより、操作の簡便化

および迅速化を達成した。また、自動振とう操作およ

び高速遠心操作を追加することにより、従来法と比較 

 

して添加回収率が向上した。さらに従来法とほぼ同等

の精度が得られたことから、改良法は亜硝酸根の迅速

分析法としての有用性が確認された。 
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表３ 従来法と改良法による亜硝酸根定量値の比較   

  亜硝酸根
平均値(µg/g)±SD、n=3 

試料 試料溶液採取量(mL) 
従来法 改良法 

比*1)

たらこ 10 0.8±0.05 1.1±0.02 1.4
フィッシュハム 5 8.5±2.2 9.8±0.9 1.2

ハム 2 11.5±0.2 16.2±0.2 1.4
ロースハム 5 7.5±0.05 8.2±0.08 1.1
ベーコン 2 13.9±0.08 18.7±0.1 1.3

鯨肉ベーコン 2 13.5±0.5 18.6±0.6 1.4
*1) 比=改良法/従来法    

表２ 従来法と改良法による亜硝酸根回収率の比較       

  亜硝酸根
平均回収率(%)±SD、n=5 

試料 試料溶液採取量(mL) 添加量(µg/g) 
従来法 改良法 

比*1)

10 1.0 74.1±3.3 79.7±2.0 1.1
たらこ 

10 2.5 76.3±3.2 80.7±1.5 1.1
10 1.0 71.0±1.5 80.3±1.2 1.1

魚肉ソーセージ 
2 25.0 73.5±0.7 83.2±1.1 1.1

10 1.0 85.9±1.2 100.9±1.1 1.2
食肉製品 

2 35.0 81.0±1.1 92.9±0.2 1.1
*1) 比=改良法/従来法     
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母乳中の残留性有機汚染物質（POPs）汚染調査（第 19報） 

−POPs 簡易測定法の開発とモニタリング調査の最終報告− 

 

小西 良昌* 柿本 健作* 阿久津 和彦* 尾花 裕孝* 

 

1972 年度より継続している大阪府内在住授乳婦の母乳中の残留性有機汚染物質（POPs）調査を実施した。

PCBs や DDT 等の有機塩素系化合物による母乳汚染は 70 年代半ばの最も高濃度時に比べて、2008 年度現在

約 1/8～1/70 にまで低下し、その低レベル域で今世紀以降平衡状態にあり、危険水域を大きく下回っている。

PCBs の減少速度は化合物の中で最も遅く、残留性が高い。これら食物連鎖、特に魚介類摂取由来による曝

露が起因である POPs に対し、白アリ駆除剤クロルデン（CHL）や 2,3,3,3,2',3',3',3'-Octachlorodipropyl ether 

(S-421)、臭素系難燃剤 Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) は毎年数名の高濃度曝露された母乳があり、

室内からの直接・間接的な汚染が推測された。精製法について、従来法では微量分析測定が困難かつ煩雑な

ため、前処理方法の改良を開発した。37 年間継続されてきた当調査は種々の理由により、今年度限りで幕

を閉じる。 

 

キーワード：母乳、残留性有機汚染物質、PCBs、クロルデン、環境汚染 

key words：human milk，persistent organic pollutants (POPs)，PCBs，chlordane，environmental contamination 

 

 大阪府では、国の補助金を得て 1972 年度より、大阪

府健康福祉部保健医療室地域保健福祉室健康づくり課

を実施主体として府保健所、保健センター、大阪市、

堺市、東大阪市の協力のもと、「大阪府母乳栄養推進事

業」を現在に至るまで行ってきた。大阪府内在住、出

産後 1 ヶ月から 3 ヶ月の授乳婦を対象に、母乳中の残

留性有機汚染物質（POPs）モニタリング継続調査を行

い 1,2,3)、年に一度、大阪府健康福祉部保健医療室地域

保健福祉室健康づくり課の主催により、「大阪府母乳栄

養推進事業検討委員会」を開催し、事業結果に基づい

て、母乳哺育の安全性の確認等、総合的な判断を下し 

 

 

* 大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 食品化学課 

Surveillance of Persistent Organic Pollutants in Human Breast Milk (19 th 

report)   - Development of POPs simplified assay and the final report of 

monitoring study - 

by Yoshimasa KONISHI，Kensaku KAKIMOTO, Kazuhiko AKUTSU and 

Hirotaka OBANA 

てきた。結果、母乳哺育による乳児への危険性等報告

事例は一度も無く、母乳栄養の優秀性を考慮したリス

ク評価から、母乳育児を推進して差し支えないという

委員会の結論に至ってきた。 

 しかしながら、白アリ駆除剤として使用されてきた

クロルデン（CHL）については、依然比較的高濃度の

母乳が存在した。また、別の調査研究により床下等に

散布した CHL が、台所に保管している精米に吸着す

るという結果を得た 4,5,6)。 

 近年の食生活の変化、特に動物性脂肪摂取の増加や、

スクワレン等新たな脂質類摂取は、母乳中の脂肪組成

に大きく影響を与えていると思われる。その影響から、

母乳中 POPs 分析で行ってきた従来の抽出・精製法 7)

では、脂肪酸由来と思われる夾雑物の影響により、

POPs 濃度を正確に測定することが困難になってきた。

また、従来の精製法は非常に煩雑かつ、微量分析の処

理法としては不十分で、正確な分析値を得るに厳しい。

そこで、ゲル浸透クロマトグラフィー (GPC) と硫酸

シリカゲルカラムによる精製法を検討した。非常に簡
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易であり、かつ GC/MS クロマト上の夾雑物も非常に

少ない。前報 7)以降、2004～2008 年度の調査結果も併

せて報告する。37 年間継続されてきた当調査は、残念

ながら諸事情により、今年度で幕を閉じる。 

 なお、本調査は大阪府立公衆衛生研究所の倫理審査

委員会の承認を受けている。 

 

調 査 方 法 
 

1．試 料 

 大阪府内の保健所・保健センターを通じて、府内在

住の出産後 1 ヶ月～3 ヶ月の授乳婦（初産者のみ）よ

り提供を受けた母乳について分析を行った。試料数は

2005 年 57 例、2006 年 58 例、2007 年 58 例、2008 年

57 例（いずれも 11〜12 月）であった。分析化合物は

PCBs、Hexachlorobenzene (HCB)、β-HCH、DDT 関連

物質として p,p'-DDE, p,p'-DDD, p,p'-DDT, o,p'-DDT の 4

種、Heptachlor epoxide (HCE)、CHL 関連物質として

Oxychlordane (Oxy), trans-Nonachlor (t-Nona), 

cis-Nonachlor (c-Nona) の 3 化合物とした。2006 年度か

らは有機リン系殺虫剤の共力剤として使用されている

2,3,3,3,2',3',3',3'-Octachlorodipropyl ether（S-421）を、2007

年度からは臭素系難燃剤 Polybrominated diphenyl ethers

（PBDEs）を分析対象に加えた。なお、PBDEs は主要

な 4 種異性体（#47, #99, #100, #153）の合計値を PBDEs

濃度とした。 

 

2．分析方法 

 母乳は搬入後、全量にシュウ酸カリウム 1 g と母乳

と等量のエタノールを加えて脂肪球を破壊した後、母

乳の半量のジエチルエーテルとヘキサン 100 mL を加

えて振とうし、乳脂肪を抽出した。ヘキサン層を脱水・

濃縮し、得られた濃縮液を窒素気流下で恒量になるま

で、さらに濃縮して脂肪重量（％）を求めた。 

 POPs 分析（PCBs を除く）には乳脂肪各 0.5 g を、

内部標準物質にはラベル化した 13C δ-HCH を使用し

た。 

 乳脂肪を GPC 移動相溶液 2.5 mL に溶解し、そのう

ちの 2 mL を GPC に負荷した。得られた溶液を減圧濃

縮し 44%硫酸シリカゲル 1 g に負荷、ヘキサン 10 mL

により溶出した。その溶出液を濃縮して 1.0 mL に定容

し、GC/MS 用試験溶液（PCBs を除く）とした。以下

に条件を示す。 

○1  GPC 条件カラム：Shodex EV-G+EV-2000 AC(40°C) 

  移動相：アセトン/シクロヘキサン(3:7) 5 mL/min 

○2  GC/MS条件 日本電子製 GCmate (分解能 3,000)、

注入口温度：250°C、注入法：スプリットレス，2μL、

カラム：Rtx-1MS (15m×0.25mmφ，膜厚 0.1μm)、昇

温条件：100°C (2min)-10°C/min-310°C (3min)、キャリ

アーガス：He (1mL/min)、イオン源温度：280°C、トラ

ンスファーライン温度：310°C、イオン化エネルギー：

35eV、モニターイオン(m/z)：HCH (218.9, 220.9), HCB 

(283.8, 285.8), HCE (352.8, 354.8), Oxy (386.8, 388.8), 

t-Nona (408.8, 406.8), c -Nona (408.8, 406.8), p,p'-DDE 

(246.0, 248.0), p,p'-DDD (235.0, 237.0), p,p'-DDT (235.0, 

237.0), o,p'-DDT (235.0, 237.0), TeBDE(#47) (485.7, 

483.7), PeBDE(#99,#100) (563.6, 565.6), HxBDE(#153) 

(643.5, 641.5)，S-421 (129.9, 131.9), 13C δ-HCH (224.9, 

226.9)。検出下限値は、各 0.1 ng/g とした。 

 PCBs 分析は、従来法 7)に酸分解を加え、さらに精製

を強化した。乳脂肪 0.2ｇを共栓遠沈管に秤量し、２N

水酸化カリウム／エタノール溶液で一夜室温アルカリ

分解、ヘキサン抽出後、水洗・濃縮した溶液をフロリ

ジル（1g）に負荷し、約 8 mL のヘキサンで溶出した。

正確に 0.5 mL に濃縮後、硫酸約 0.5 mL で酸分解を行

った。水洗したヘキサン溶液に少量の無水硫酸ナトリ

ウムを加え、PCBs 用試験溶液とした。定量は、パッ

クドカラム (2%OV-1) 付 ECD-GC (島津製 GC-14BP) 

を用い、KC-500 を標準品として、パターン法により総

PCBs 量を測定した。検出下限値は、10 ng/g とした。 

 

結果および考察 
 

 2005 年度までは、アセトニトリル抽出分配とフロリ

ジル湿式カラム、GPC による精製を行ってきたが、低

濃度の POPs を測定するには、クロマトグラム上に多

くの夾雑ピークが残り、不十分であった。そこで新た

な精製法として、硫酸シリカゲルカラムによる精製を

試みた。硫酸シリカゲルを使用すれば、脱脂肪は GPC

のみで十分であり、煩雑な分析工程が省略でき、迅速

かつ、正確なクロマトグラムを得ることが出来た。図

1 に GPC の溶出パターンを示した。また、既報 7)では
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分離不可能であった DDT 関連物質（ o,p'-DDT, 

p,p'-DDD）も検出可能となった。p,p'-DDD は p,p'-DDE

同様、DDT の代謝物で強い毒性を有する。DDT には

p,p'体 o,p'体の核スピン異性体が存在するが、o,p'-DDT 

が外因性エストロゲン作用を有するのに対して、

p,p'-DDT には無いと報告されている 8)。このように

DDT 類の詳細な分析が可能となったが、精製に硫酸シ

リカゲルカラムを使用した場合、Heptachlor epoxide 

(HCE)と Dieldrin は酸に弱く分解するので、定量不可能

になった。 

 PCBs や DDT による人体汚染が問題となった

1970-80 年代、POPs 曝露による慢性毒性評価は、発ガ

ン性の有無が大きなウェイトを占めた。1990 年代にな

って、環境中に放出されたこれら化学物質が、広範な

野生生物の生態系、特に内分泌系に対して影響を与え、

人体にも影響を及ぼしている可能性が報告された 9)。

俗に「環境ホルモン」と呼ばれるこれらの作用は、今

まで発ガン性があると思われていた濃度よりも遥かに

微量で毒性を発現する可能性がある。従って、以前よ

りも更に低濃度レベルの正確な定量が要求される。分

析機器の進歩・発展により、これら化学汚染物質の低

濃度レベルの分析が可能になったが、それに伴い、よ

り十分な試料精製が必要となっており、今回開発した

処理法は、広範囲に応用できる可能性がある。 

 前報以降、2005 年度から 2008 年度までの 4 年間の

母乳中 POPs 濃度（乳脂肪中）の基礎統計量を表 1 に、

1972 年度からの年推移を表 2 および図 2 に示した。

POPs の汚染レベルは、今世紀に入っては全体的にはほ

ぼ平衡状態に達しているが、化合物により乳脂肪中の

減少度は異なり、PCBs＞DDT＞β-HCH の順で残留性

が高いことがわかった。これら化合物は、主に魚介類

摂取を経た食物連鎖により、人体に蓄積することが既

に明らかにされている。残留性の高い PCBs について

の異性体別分析等の詳細は別途報告しているので、そ

ちらを参照して頂きたい 10,11,12)。 

 測定した化合物中、CHL のみは他の POPs と異なり、

100%母乳哺育を行った場合、1 日摂取許容量(ADI、0.5

μg/kg/day) を超える高濃度汚染された母乳が今なお、

毎年約 10%〜20%検出されている。CHL は 1986 年第 1

種特定化学物質に指定されたので、使用禁止となって

から既に 20 年以上経過している。にもかかわらず、未

だに CHL による母乳汚染問題は解消されていない。

CHL は内分泌かく乱作用を有しており 13)、また乳児は

CHL に対する感受性が高いため、出来るだけ汚染を防

ぐ必要がある。そのためには、モニタリングはもちろ

ん、散布家屋の換気の徹底を呼びかける等、よりいっ

そうの行政対策が必要と思われる。 

 2006 年度より分析項目に加えた S-421 および 2008

年度測定した臭素系難燃剤 PBDEs には、CHL 同様、

大きな個人差が認められた。CHL を含め、これら化学

物質に共通する点は、他の POPs が食物連鎖（主に魚

介類）を介して人体曝露するのに対し、それ以外の経

路、即ち室内環境による直接、あるいは間接的に人体

曝露することである 13,14)。これらの事実は、POPs によ

る人体曝露の中心が、食物連鎖から室内環境による曝

露に移行しつつあり、多種多様な生活環境が母乳 POPs

汚染に影響を及ぼしていることを示唆する。 

 日本の POPs 研究の先駆者である立川涼氏は、著書

15)の中で「環境調査は、調査時の汚染の状況をつかむ

ことはできる。しかし、過去の汚染状況を明らかにす

ることはむずかしい。標本としての生物や土壌試料で、

一応の復元が可能な場合もあるが、それはむしろきわ

めて幸運な場合に限られる。（中略）過去の汚染の歴史

を復元するために、組織的に環境や生物試料を保存し

ておくことも重要である。（中略）要は、問題が生じた

ときに、過去が復元可能な試料を準備しておけば良

い。」と述べている。1996 年、焼却場におけるダイオ

キシン類汚染が社会的に大きな問題となった。当研究

所では、幸いにも母乳汚染調査で使用された乳脂肪の

残りを冷凍保存していたため、著者らは 1973-1996 年

の乳脂肪を用いて、乳脂肪中のダイオキシン類測定を

行った。これにより過去の汚染状況を把握し、母乳中
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のダイオキシン類が 1970 年代をピークに経年的に減

衰していることを明らかにした 16,17)。この調査結果は、

大阪府および国のダイオキシン類排出規制対策に大き

く貢献した。 

 また、欧米で 1990 年代、母乳が高濃度曝露されてい

ることがわかり、問題となった臭素系難燃剤 PBDEs

にも素早く対応、経年推移を明らかにした 18,19)。同様

に、PBDEs の代替品である Hexabromocyclododecane  

(HBCDs) についても経年推移を報告、母乳の安全性を

確認した 20)。これら人体試料を 30 年以上過去にさか

のぼって、経年変化を明確にした調査研究は世界にも

例が無く、これら成果は長年の地道な調査研究の賜と

言える。 

 科学の発展に伴い、分析機器は飛躍的に進歩し、以

前では同定・定量出来なかった低濃度測定が可能とな

った。また、今までは毒性が無いと思われていた化合

物や、内分泌かく乱作用のように新たな毒性が疑われ

た場合、現在の試料を集め、現状を把握することは出

来るが、過去を検証することは出来ない。過去を知る

ことは、現状との比較はもちろん、未来の予測に繋が

る。著者らが明らかにしたプール乳脂肪を用いたダイ

オキシン類、PBDEs および HBCDs の研究成果は、ま

さにこれに当てはまる。母乳中 POPs の経年推移を調

査するような研究は、地味ですぐに結果は出ない。ま

た、フィールドの確保も困難で、大阪府だからこそ成

し得た研究成果とも言える。 

 このような長期間にわたるモニタリング調査は、著

者ら研究員だけの力では成し得ない事業であり、特に

行政の協力があったらこその成果である。しかしなが

ら、国の補助金が無くなり、「母乳栄養推進事業」の実

施が困難となり、本調査研究もひとまず終了すること

となった。非常に残念である。「継続は力」である。地

道な疫学調査は、時として大きな成果を得る。近年は

短期間で研究成果を求める傾向にあるが、本調査研究

のように、長い展望を見据えた地道な調査研究の重要

性を認識し、行政としての積極的な取り組みが求めら

れよう。 
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無承認無許可医薬品の検査に用いるデータの収集 

 
                                                         沢辺 善之* 中村 暁彦* 田口 修三* 

 
   「いわゆる健康食品」に違法に含まれる医薬品成分のスクリーニングに用いるために、GC-MS 及び 

HPLC による医薬品成分 63 種類の検出の可否と保持時間のデータを収集した。その内訳は、中枢神経用 

剤 15、ホルモン剤 11、気管支拡張剤 4、食欲抑制剤 3、利尿剤 4、ED 治療剤 1、排尿障害用剤 2、糖尿 

病用剤 2、解熱鎮痛消炎剤 4、高脂血症用剤 1、抗ヒスタミン剤 4、血圧降下剤 8、副腎皮質ホルモン剤 2 

及び痛風治療剤 2 種である。 

 

キーワード：ガスクロマトグラフィー－質量分析計、高速液体クロマトグラフィー、医薬品 

key words：GC-MS, HPLC, drug 

 大阪府では収去試験の一環として、「いわゆる健康食

品」（以下、健康食品）に違法に含まれる医薬品成分の

検査を実施している1-5) 。医薬品成分を含有する健康

食品は無承認無許可医薬品といわれ、薬事法による取

締りの対象となる。今回、無承認無許可医薬品の検査

に役立てる目的で、GC-MS及びHPLCを用いた医薬品

成分の測定データを収集したので報告する。 

 

実験方法 
 

１．試薬 

中枢神経用剤 15、ホルモン剤 11、気管支拡張剤 4、

食欲抑制剤 3、利尿剤 4、ED 治療剤 1、排尿障害用剤 2、

糖尿病用剤 2、解熱鎮痛消炎剤 4、高脂血症用剤 1、抗

ヒスタミン剤 4、血圧降下剤 8、副腎皮質ホルモン剤 2

及び痛風治療剤 2種の全 63種類の医薬品成分を試料と

した。それぞれの試料は、当課に保存していた試薬及

び医薬品の標準品を用いた。 

TMS 誘導体化剤は、BSTFA (N,O-bis(trimethylsilyl) 

trifluoroAcetamide, SUPELCO) を用いた。 

 

* 大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 薬事指導課 

Gathering of GC-MS and HPLC Data on Illegal Drug Test 

by Yoshiyuki SAWABE, Akihiko NAKAMURA and 

Shuzo TAGUCHI 

 

 

２．装置および測定条件 

GC-MS 装置は Agilent 6890N GC System – 5973 Mass 

Selective Detector を、HPLC 装置は島津 HPLC LC-10 

CLASS-VP システムを用いて以下の条件で操作した。 

 

GC-MS 測定条件 

カラム：DB-5ms, 0.25 mm × 30 m, 0.25μm 

注入口温度：300℃ 

カラム温度： 100℃‐(10℃/min) ‐320℃, 18 分間保持 

注入量：1μL ( Splitless ) 

イオン源温度：150℃ 

インターフェイス温度：250℃ 

キャリヤーガス：ヘリウム 2 mL/min 

スキャン範囲：m/z 10 - 700 

MS ラ イブラ リー ： Mass Spectral Libraries NIST 

Rev.D.04.00 

 

HPLC 測定条件 

カラム：L-column ODS. 4.6 × 150 mm, 5μm 

移動相：ドデシル硫酸ナトリウム（1→128）・アセトニ

トリル・リン酸混液（570：430：1） 

流量：1.5 mL/min 

カラム温度：45℃ 

注入量：10μL 

検出器：フォトダイオードアレイ検出器 

（測定波長 210 nm、範囲 200 – 400 nm） 
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図１ GC-MS のトータルイオンクロマトグラム（TIC） 

（一部の成分のみを示す。ピーク番号の成分名は表 1 を参照） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

図２ HPLC のクロマトグラム（測定波長 210 nm） 

（一部の成分のみを示す。ピーク番号の成分名は表 1 を参照） 
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表１ 医薬品成分の GC-MS 及び HPLC の保持時間 

   保持時間（分） 

ピーク   GC-MS HPLC

番号 薬効  医薬品成分名 原体 TMS 原体 

1 バルビタール 6.9 7.8 1.5

2 フェノバルビタール 11.9 11.6 1.9

3 ロラゼパム 15.9 16.3 3.2

4 ジアゼパム 16.1 NR 7.8

5 クロルプロマジン塩酸塩 16.6 NR ND

6 クロルジアゼポキシド 16.8 NR 11.2

7 オキサゾラム 17.2 15.9 8.7

8 フルニトラゼパム 17.5 NR 3.8

9 ニトラゼパム 18.8 16.8 3.8

10 エスタゾラム 19.7 NR 3.4

11 アルプラゾラム 20.0 NR 5.3

12 エチゾラム 20.6 NR 5.0

13 トリアゾラム 20.6 NR 4.4

14 ブロチゾラム 20.9 NR 4.1

15 ブロモバレリル尿素 6.7 6.3 2.0

  

中枢神経用剤 

  8.4

16 ジエチルスチルベストロール 14.9 14.2 6.5

17 エストロン 17.3 17.4 5.5

18 エストラジオール 17.4 17.6 4.1

19 メストラノール 17.5 18.0 24.0

20 エチニルエストラジオール 17.9 18.4 4.7

21 エストリオール 19.0 19.0 1.7

22 エストラジオールプロピオン酸エステル 20.4 NR ND

23 エストラジオール吉草酸エステル 20.4 20.4 ND

24 エストラジオール安息香酸エステル 23.5 23.4 68.0

25 クロルマジノン酢酸エステル 21.4 NR 14.9

26 

ホルモン剤 

メチルテストステロン 17.8 17.7 5.9

27 エフェドリン塩酸塩 5.1 5.1 6.1

   6.9

28 プソイドエフェドリン塩酸塩 5.1 5.0 5.7

   7.0

29 メチルエフェドリン塩酸塩 5.5 5.4 6.5

30 

気管支拡張剤 

テオフィリン 12.2 11.0 1.3

31 フェンフルラミン塩酸塩 3.5 5.8 22.0

32 N-ニトロソフェンフルラミン 7.0 NR 11.0

33 

食欲抑制剤 

マジンドール 15.3 14.9 15.0
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  表 1 つづき               

   

34 フロセミド ND ND 2.2

35 ヒドロクロロチアジド ND ND 1.4

36 トリクロルメチアジド ND ND 1.9

37 

利尿剤 

スピロノラクトン 24.6 NR 6.0

38 ED 治療剤 シルデナフィルクエン酸塩 ND ND 19.5

39 プロピベリン塩酸塩 15.8 NR ND

40 
排尿障害用剤 

オキシブチニン塩酸塩 16.4 NR ND

41 クロルプロパミド 8.9 9.7 3.4

42 
糖尿病用剤 

グリベンクラミド ND ND 10.7

43 インドメタシン 19.4 19.5 10.1

44 ジクロフェナクナトリウム 13.4 14.5 10.0

45 メフェナム酸 13.7 13.7 16.1

46 

解熱鎮痛消炎剤 

プラノプロフェン 15.7 NR 2.5

47 高脂血症用剤 プラバスタチンナトリウム 2.0

48 ジフェンヒドラミン塩酸塩 10.8 NR 22.9

49 クロルフェニラミンマレイン酸塩 12.2 NR ND

50 メキタジン 18.9 NR ND

51 

抗ヒスタミン剤 

ホモクロルシクリジン塩酸塩 15.3 NR ND

52 マニジピン塩酸塩 ND NR ND

53 ニフェジピン 17.1 NR 4.5

54 ニルバジピン 18.8 NR 10.9

55 ニカルジピン塩酸塩 24.4 NR 28.9

56 カプトプリル 10.5 12.4 1.5

57 エナラプリルマレイン酸塩 18.4 NR 12.2

58 ジルチアゼム塩酸塩 19.9 NR 20.4

59 

血圧降下剤 

ベニジピン塩酸塩 27.1 NR 34.9

60 デキサメタゾン 19.6 2.5

61 
副腎皮質ホルモン剤 

プレドニゾロン 19.3 1.9

62 アロプリノール ND 7.8 1.1

63 
痛風治療剤 

ベンズブロマロン 18.4 19.1 38.8

 ND：ピークを検出しない   

 NR：TMS 化をされない   

 網掛けのピークのＭＳスペクトルは市販のライブラリーと一致した 

 薬効は日本医薬品集医療薬 2009 年版（株式会社じほう）を参考にした 
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３．試料溶液の調製 

GC-MS 用試料溶液 

各試料をアセトニトリルに溶かし、0.1 mg/mL に調

製した液を GC-MS に注入した。 

 

GC-MS 用 TMS 化試料溶液 

GC-MS 用試料溶液 0.5ｍL をバイアルにとり、BSTFA 

0.1 mL を加え、きつくフタをしめ、60℃で 5 分間放置 

した液を GC-MS に注入した。   
 

HPLC 用試料溶液 

 GC-MS 用試料溶液を HPLC に注入した。 

 

結果及び考察 
 

測定した 63 種類の医薬品成分のうち一部の成分の

クロマトグラムを図１（GC-MS）及び図 2（HPLC）に

示した。クロマトグラムのピーク番号は、表 1 のピー

ク番号と一致している。 

また、GC-MS 及び HPLC で測定した医薬品成分（原

体）の保持時間を表１に示した。GC-MS の測定では、

TMS 化した医薬品成分（TMS）の保持時間も示した。 

また、医薬品成分の TMS 誘導体の情報を収集すること

は、気化しにくいため GC-MS での分析に適さず、通

常はライブラリーに収載されない医薬品成分の検索に

も有用となるものと考える。 

GC-MS により得られたマススペクトルは自製のラ

イブラリーとして保存した。表 1 の網掛けの保持時間

のピークは、市販のマススペクトルのライブラリー

（Mass Spectral Libraries NIST Rev.D.04.00）と一致した

成分である。 

 当課において健康食品に含まれる無承認無許可医薬

品の検査は、平成 14 年に全国規模で発生した中国製減

肥茶による健康被害事例を端緒としている。翌年から

大阪府独自で健康食品の買い上げ検査を実施し、現在

まで複数の医薬品成分を検出してきた。 

健康食品に違法に添加された医薬品成分を検査する

場合、個々の検体のパッケージやホームページに掲載

されている文言、暗示される効能などの情報をもとに、

添加されたと推定される医薬品成分を決定し、一次ス

クリーニングとして HPLC や TLC（薄層クロマトグラ

フィー）による分析が行われる。この際、推定医薬品

と同一保持時間及び同一スペクトルが得られた場合は、

種々のクロマトグラフィーの組み合わせ、特に、高速

液体クロマトグラフィー‐質量分析計（LC-MS）や

GC-MS により最終的な同定結果とする。また、HPLC

の分析においては、検体のクロマトグラムに現れるす

べてのピークの紫外吸収スペクトルを検討し、医薬品

成分の類似化合物の存在も検査される。 

このように、まずはじめにターゲットとする医薬品

成分を決定し検査する手法が用いられてきたのは、ほ

とんどの医薬品成分が HPLCや TLCを使うと容易に分

析できること。また、端緒となった中国製減肥茶の分

析で目的とする医薬品成分が確定していたことによる

と考えられる。 

しかしながら、従来の手法では、ターゲットの医薬

品成分は判別可能であるが、それ以外の多くの医薬品

成分については試験を行わないので含有されていても

見落とすことになる。さまざまな分析法の特性を考慮

した場合、一次スクリーニングとしては GC-MS が最

も有効性が高い手法であると考える。今後は本報告の

ように、GC-MS や HPLC で得たデータを収集し、活用

することで、従来の TLC や HPLC での方法とともに、

より見過ごすことが少ない検査法を検討していきたい

と考える。 

 

文  献 
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HPLC を用いた化粧品中の防腐剤の定量法 

 
                                                         沢辺 善之* 川口 正美* 

 
   HPLC を用いた化粧品中の防腐剤の一斉分析法を検討した。従来の ODS 系カラムを用いる分析法に比 

べて、Discovery RP Amide C16 カラムを用いることで、薄めたリン酸とアセトニトリルの混液という調 

製の簡単な移動相で一斉分析が可能となった。この方法の分析法バリデーションでは、真度、精度、直 

線性、特異性及び定量限界濃度のいずれも満足できる結果であった。また、市販化粧品に含まれる防腐 

剤の含有量を従来法と比較したところ、同等の定量値を示し、有用な分析法であることを確認した。 

 

  キーワード：防腐剤、高速液体クロマトグラフィー、化粧品 

  key words：antiseptics, HPLC, cosmetics 

 大阪府では薬事法に基づく収去試験の一環として、

化粧品に含まれる配合制限成分1) の分析を行っている。

主な分析対象物は防腐剤であり、その含有量が配合制

限量内であることを確認している。従来、収去品目の

成分表示やメーカーの成分表から、測定対象とする防

腐剤を絞り、個々に分析法を選定し、その含有量を測

定してきた。本報では、主な防腐剤の一斉分析法を検

討したので報告する。 

 

実験方法 
 

１．試薬 

 フェノキシエタノール、パラベン類 6 種（メチルパ

ラベン、エチルパラベン、イソプロピルパラベン、プ

ロピルパラベン、イソブチルパラベン、ブチルパラベ

ン）、ソルビン酸、安息香酸、デヒドロ酢酸及びサリチ

ル酸は和光純薬工業株式会社（大阪）から購入し標準

品として用いた。4-ヒドロキシ安息香酸 n-アミルは東

京化成工業株式会社（東京）から購入し内標準物質と

して用いた。その他の試薬は特級品を用いた。 

 

 

* 大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 薬事指導課 

Determination of Antiseptics in Cosmetics by HPLC 

by Yoshiyuki SAWABE and Masami KAWAGUCHI 

 

 

２．装置及び測定条件 

HPLC 装置は島津 HPLC LC-10 CLASS-VP システム

を用いた。 

 

HPLC 測定条件 

検出器：フォトダイオードアレイ検出器（測定波長 

フェノキシエタノール：220 nm、パラベン

類：254 nm、ソルビン酸：260 nm、安息香

酸：230 nm、デヒドロ酢酸：310 nm、サリ

チル酸：205 nm、内標準物質：254 nm） 

カラム：Discovery RP Amide C16, 25 cm × 4.6 mm, 

5 μm（SUPELCO） 

カラム温度：40 ℃ 

移動相：薄めたリン酸（1→1000）/ アセトニトリル

混液（55：45） 

流量：1 mL / min 

 

３．試料溶液の調製 

試料約 0.2 g を精密に量り、内標準溶液 2 mL を正確

に加え、更にメタノールを加えて 30 mL とした液を 5

分間激しく振り混ぜた。この液を 0.45 μm のフィルタ

ーでろ過した液を試料溶液とした。 

内標準溶液は 4-ヒドロキシ安息香酸 n-アミル（IS） 

0.1 g をとりメタノールで 100 mL とした。 

 

４．標準溶液の調製 

 フェノキシエタノール及びパラベン類は、それぞれ
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約 0.1 g を精密に量り、メタノールで 100 mL とした。

ソルビン酸及びデヒドロ酢酸は、それぞれ約 0.05 g を

精密に量り、メタノールで 100 mL とした。安息香酸

及びサリチル酸は、それぞれ約 0.02 g を精密に量り、

メタノールで 100 mL とした。これらの液を標準原液

とした。 

 フェノキシエタノール、安息香酸及びパラベン類の

それぞれの標準原液 2 ｍL を正確にとり、内標準溶液

2 mL を正確に加え、更にメタノールを加えて 30 mL と

した混液を標準溶液-1（STD-1）とした。同様に、ソル

ビン酸、デヒドロ酢酸及びサリチル酸の混液を調製し、

標準溶液-2（STD-2）とした。この 2 種の標準溶液を添

加回収実験の対照溶液とした。また、化粧品中の防腐

剤の定量用標準溶液とした。 

  

５．添加回収実験 

 各防腐剤を化粧品に添加し、その回収率を求め、本

法の真度及び精度を検討した。回収率を真度とし、回

収率の相対標準偏差（RSD）を精度とした。 

 各防腐剤の添加量は、配合制限量の上限とした。 

 検体とした化粧品は 3 種で、ジェル、乳液及び化粧 

水である。検体約 0.2 g を精密に量り、防腐剤の標準 

 

表 1 化粧品中の防腐剤の回収率 

回収率  RSD 

(%) 
防腐剤 

検体 1 

(ジェル) 

検体 2 

(乳液) 

検体 3 

(化粧水) 

①ﾌｪﾉｷｼｴﾀﾉｰﾙ 101.1 0.59 102.3 0.90 100.2 0.49

②ソルビン酸  99.8 0.34 102.8 0.44 99.8 0.06

③安息香酸  96.0 0.66 102.5 0.55 100.2 0.44

④デヒドロ酢酸 100.4 0.53 102.0 0.37 100.1 0.12

⑤ﾒﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 102.0 0.53 102.3 0.88 100.5 0.66

⑥サリチル酸 101.5 0.66 104.7 0.47 99.3 0.29

⑦ｴﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 100.1 0.67 103.9 0.27 100.4 0.75

⑧ｲｿﾌﾟﾛﾋﾟﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ  99.6 0.66 103.9 0.54 100.2 0.32

⑨ﾌﾟﾛﾋﾟﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ  99.8 0.93 103.2 0.23 100.6 0.36

⑩ｲｿﾌﾞﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ  99.7 0.83 103.0 0.44 100.2 0.72

⑪ﾌﾞﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ  99.5 0.66 101.8 0.22 100.1 0.42

(n =3 ) 

原液 2 mL と内標準溶液 2 mL をそれぞれ正確に加え、

更にメタノールを加えて30 ｍLとした液を5分間激し

く振り混ぜた。この液を 0.45 μm のフィルターでろ過

した液を試料溶液とした。回収率 は次式により求めた。 

 回収率 (%) = （試料溶液の防腐剤のピーク面積比 / 

対照溶液の防腐剤のピーク面積比） × 100 

 

結果及び考察 
 

１．分析法バリデーション 

１-１ 真度（回収率）と精度（回収率の RSD） 

 回 収 率 と RSD を 表 １ に 示 し た 。 回 収 率 は

96.0-104.7 % 、RSD は 1 % 以下であり、すべての防腐

剤で化粧品の性状に関係なく、良好な真度と精度を確

認した。 

 

１-２ 直線性と定量限界濃度 

 標準原液をメタノールで順次希釈した液につき、標

準溶液と同様の調製法で標準系列を作成し、直線性を

検討した。検討範囲は、各防腐剤の配合上限量の 2 ～ 

500 %、検量点数は 18 点とした。表２に各防腐剤の回

帰式と相関係数（X 軸：配合制限量に対する%、Y 軸：

ピーク面積比）及び配合上限量の 2%濃度における RSD

を示した。 

表２ 防腐剤の直線性 

防腐剤 回帰式 相関係数

配合上

限量の

2%濃度

でのRSD 

(%) 

①ﾌｪﾉｷｼｴﾀﾉｰﾙ y=0.0055x+0.0097 1.0000 0.56 

②ソルビン酸 y=0.0137x+0.0129 1.0000 1.89 

③安息香酸 y=0.0023x+0.0015 1.0000 1.01 

④デヒドロ酢酸 y=0.0046x+0.0075 1.0000 0.38 

⑤ﾒﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ y=0.0120x+0.0123 1.0000 1.52 

⑥サリチル酸 y=0.0049x+0.0343 1.0000 0.65 

⑦ｴﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ y=0.0112x+0.0121 1.0000 1.49 

⑧ｲｿﾌﾟﾛﾋﾟﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ y=0.0108x+0.0076 0.9998 0.09 

⑨ﾌﾟﾛﾋﾟﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ y=0.0106x+0.0085 1.0000 1.24 

⑩ｲｿﾌﾞﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ y=0.0110x+0.0067 0.9999 1.03 

⑪ﾌﾞﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ y=0.0102x+0.0054 0.9988 4.48 
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すべての防腐剤で回帰式は原点付近を通り、良好な

直線性を示し、一点検量線法による定量が可能であっ

た。 

 定量限界は、当該濃度における RSD が 5 %以下であ

り、紫外吸収スペクトルが明確に認められる濃度とし

た。すべての防腐剤で配合上限量に対して 2 %濃度が

定量限界濃度であった。 

 

 

                                                      

 

１-３ 検出波長と特異性 

 各防腐剤の検出波長は、それぞれの防腐剤の紫外吸

収スペクトルの極大吸収波長とした。 

 標準溶液（配合上限濃度）のクロマトグラムと保持

時間を図１に示した。 

 各防腐剤の回収率は 100 %付近であり、添加試料溶

液のクロマトグラムに妨害となるピークを認めなかっ

たので、特異性が高いと判断した。 
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 ② 4.9 min 
ソルビン酸 260 nm (STD-2) 

min
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

m
A
U

0

50

100

 

 ③ 5.1 min 
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 ④ 5.4 min 
デヒドロ酢酸 310 nm (STD-2) 
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 ⑥ 6.7 min 
サリチル酸 205 nm (STD-2) 
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 ⑤ 5.5 min 
パラベン類及び IS  254 nm (STD-1)  ⑦ 6.8 min 

 ⑧ 8.7 min 

図１ 防腐剤標準溶液のクロマトグラム 

 ⑨ 9.2 min 
 ⑩ 12.6 min  IS 19.3 min 

 ⑪ 13.1 min 
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２．化粧品中の防腐剤の定量 

 本法により化粧品中の防腐剤を定量し、従来法 2) の

定量値と比較することで、本法の信頼性を検証した。 

 市販化粧品 5 品目を検体とした。配合されていた防

腐剤はフェノキシエタノール、メチルパラベン、エチ

ルパラベン及びプロピルパラベンであった。定量値と

RSD を表 3 に示した。すべての検体で、従来法とほぼ

同じ定量値を示し、バラツキを示す RSD も満足できる

ものであり、従来法と同等の定量法であることを確認

した。 

  従来法の移動相の調製は、0.05 mol/L リン酸二水素

ナトリウムを調製し、メタノール及びアセトニトリル

を加え、それに塩化セチルトリメチルアンモニウムを

添加し、さらにリン酸でｐH5.2 に調整しなければなら

ない。このように調製が煩雑であるだけでなく、イオ

ン対クロマトグラフィーであるためにカラムの平衡化

に時間が必要となる。本法では薄めたリン酸とアセト

ニトリルの混液を移動相とするため、その調製が簡単

になり、分析の迅速性も増すものと考えられる。 

 

表３ 本法と従来法による化粧品中の防腐剤の定量値

の比較 

 定量値  RSD 

(%) 

検体 定量成分 本法 従来法 

ﾌｪﾉｷｼｴﾀﾉｰﾙ 0.31 0.28 0.32 1.48

ﾒﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 0.19 0.58 0.19 1.461 

ｴﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 0.05 1.25 0.05 1.43

ﾌｪﾉｷｼｴﾀﾉｰﾙ 0.32 0.81 0.34 0.92

ﾒﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 0.11 0.80 0.11 0.822 

ﾌﾟﾛﾋﾟﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 0.11 0.81 0.11 0.82

ﾌｪﾉｷｼｴﾀﾉｰﾙ 0.31 0.13 0.31 1.32
3 

ﾒﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 0.20 0.06 0.20 1.26

ﾌｪﾉｷｼｴﾀﾉｰﾙ 0.52 0.29 0.52 1.76
4 

ﾒﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 0.21 0.32 0.21 2.16

ﾒﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 0.03 1.65 0.03 1.74
5 

ｴﾁﾙﾊﾟﾗﾍﾞﾝ 0.05 0.88 0.05 1.66

(n =3 ) 

 

 

 

 

まとめ 
 

 従来、化粧品の防腐剤の分析にはODS系のカラムが

用いられ、移動相を工夫することにより一斉分析を可

能としてきた。3) 今回、Discovery RP Amide C16 カラ

ムを分析に用いた。このカラムはODS基の１個の炭素

がアミド基に変わることで、フェノール性水酸基やカ

ルボキシル基と特異的な相互作用を示す。その結果、

カウンターイオンを用いることなく、薄めたリン酸と

アセトニトリルの混液という調製の簡単な移動相で防

腐剤の一斉分析が可能となった。化粧品中の防腐剤の

試験において本法は有用であると考える。 
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ダイエット効果を暗示するいわゆる健康食品から 

ヨヒンビンを検出した事例について 

 
                                                             中村 暁彦*1 川口 正美*1 梶村 計志*1 

                                                             田口 修三*1 岩上 正藏*2

 
 大阪府ではダイエット効果を暗示するいわゆる健康食品について、医薬品成分配合の有無を確認する 

ことを目的とし、平成 14 年度から試買調査を実施している。今回、インターネットサイトを通じて購入 

したダイエット効果を暗示する健康食品から、催淫薬であるヨヒンビンが検出されたので報告する。ヨ 

ヒンビンの確認はフォトダイオードアレイ検出器付き高速液体クロマトグラフィー（HPLC/PDA）及び 

薄層クロマトグラフィー（TLC）により行い、含量の測定は HPLC/PDA により行った。 

 
 キーワード : ヨヒンビン、催淫薬、ダイエット、健康食品 

Key words : yohimbine, aphrodisiac drug, weight reduction, dietary supplement 

 
 近年、健康志向の高まりと通信販売の普及を背景と

して、健康食品が注目を集めている。厚生労働省の推

計によると、2000 年に 1.3 兆円程度であった健康食品

の市場は急速に拡大しており、2010 年には 3.2 兆円に

達するとされている1 )。保健機能食品以外の健康志向食

品「いわゆる健康食品（以下、健康食品）」には法令上

の定義がなく、健康の増進に役立つものとして販売・

利用されているものの、一般食品と同じ分類となる。

一方、これら健康食品が原因と疑われる健康被害が多

数発生している2-5 )。ダイエット効果を暗示する健康食

品についても例外ではなく、それらに配合された医薬

品成分により健康被害を受けた人数は、平成 14 年から

平成 18 年 7 月 12 日までの間に、796 名、うち 4 名が

死亡している5 )。 

 平成 14 年の検出事例6 )を契機に、大阪府では府民の

健康被害を防止するため、健康食品安全対策事業とし

て健康食品の試買調査を継続している。その一環とし 
 

＊1 大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 薬事指導課 

＊2 旧 大阪府立公衆衛生研究所 食品医薬品部 

Yohimbine Found in a Dietary Supplement with Suggestive Expression for 

Weight Reduction 

by Akihiko NAKAMURA, Masami KAWAGUCHI, Keiji KAJIMURA, 

Shuzo TAGUCHI, Shozo IWAGAMI 

て、当所では健康食品中に配合された医薬品成分の分

析を行っている。 

本稿では、平成 20 年度に行われた試買調査において、

ダイエット効果を暗示する健康食品（輸入品）１検体

から催淫薬のヨヒンビン（図１）を検出した事例につ

いて報告する。 

 

図１ ヨヒンビンの構造式 

 

 

実験方法 
 

１．試料 

 平成 20 年度に、ダイエット効果を暗示する健康食品

「SLIMQUICK extreme」（図２）を試買した。試料は赤

色の軟カプセルであり、内容物は粘稠性のある茶色の

液体であった。また、1 日目から段階的に増量し、5 日

目以降 1 日あたり 6 カプセルの摂取を推奨するスケジ
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ュールが容器に記載されていた。（図３） 

 

図２ 試料 

 

図３ 服用スケジュールの記載 

 

２．標準品及び試薬 

１）標準品 

ヨヒンビン塩酸塩は和光純薬工業社製の一級試薬を、

グリベンクラミド、グリクラジド及びトルブタミドは

同社製の生化学用を標準品として用いた。フェンフル

ラミン塩酸塩、N-ニトロソフェンフルラミン、シブト

ラミン塩酸塩一水和物は国立医薬品食品衛生研究所か

ら供与されたものを標準品として使用した。マジンド

ールは Sigma 社製の TLC 用を標準品として使用した。 

 

２）試薬 

試薬は全て和光純薬工業社製を用いた。メタノール、

アセトニトリル、エタノールは HPLC 用を使用した。

リン酸、28%アンモニア水は特級を使用した。酢酸エ

チルは残留農薬用、硫酸は精密分析用を使用した。ド

デシル硫酸ナトリウム(SDS）は生化学用、ヘキサンス

ルホン酸ナトリウムはイオンペアクロマトグラフ用を

使用した。 

  

３．HPLC/PDA による痩身用医薬品成分の一斉分析 

 西條らの方法7 )に準じて試験を実施した。試料 3 カプ

セル（１日最大服用目安量の半量）をとり切れ目を入

れ、70%メタノールを正確に 100 mL加えた。スターラ

ーを用いて 5 時間攪拌し、さらに超音波抽出を 15 分間

行った溶液を 0.45 μmのメンブランフィルターでろ過

し、試料溶液とした。また、フェンフルラミン塩酸塩、

N-ニトロソフェンフルラミン、シブトラミン塩酸塩一

水和物、マジンドール、グリベンクラミド、グリクラ

ジド、トルブタミド、ヨヒンビン塩酸塩をそれぞれメ

タノールで溶解し、各標準溶液の濃度を 60、60、5、

0.5、2.5、40、50、3 μg/mLとした。 

HPLC/PDA 測定条件は以下の通りである。 

装置：LC-10 AD-VP システム（島津製作所） 

測定波長：200～350 nm（検出波長 フェンフルラミン： 

207 nm、N-ニトロソフェンフルラミン：233 nm、シブ 

トラミン：223 nm、マジンドール：267 nm、グリベン 

クラミド：229 nm、グリクラジド：228 nm、トルブタ 

ミド：229 nm、ヨヒンビン：220 nm） 

カラム：TSK-gel ODS-80Ts QA、15 cm × 4.6 mm、5 μm

（東ソー） 

カラム温度：40℃ 

移動相 A 液：5 mmol/L ヘキサンスルホン酸ナトリウム

含有 アセトニトリル/水/リン酸混液（100：900：1） 

移動相 B 液：5 mmol/L ヘキサンスルホン酸ナトリウム

含有 アセトニトリル/水/リン酸混液（900：100：1）  

グラジエント条件：0 分（A:B = 90:10）→25 分（A:B = 

55:45）→44-49 分（A:B = 10:90）→50-65 分（A:B = 90:10） 

流量：1 mL/min 

注入量：20 μL 

 

４．TLC によるヨヒンビンの確認 

 試料 1 カプセルをとり、切断してカプセルごと 100 

mL のマイヤーに入れ、0.1%酢酸を含むメタノール 50 

mL を加えて 20 分間激しく振り混ぜた。この液を 0.45 

μm のメンブランフィルターでろ過し、ろ液全体を

Oasis MCX (60 mg/ 3cc、Waters)（あらかじめメタノー

ル 2 mL、ついで 0.1%酢酸 2 mL でコンディショニング

したもの）に負荷し（自然落下法）、このカートリッジ

を水 2 mL、次いでメタノール 2 mL で洗浄した。次に

2%アンモニアを含むメタノール 2 mL で溶出させ、溶

出液をナス型フラスコに入れ減圧乾固し、メタノール

100 μL を加えて振り混ぜ、TLC 用試料溶液（SAM）と

 2
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した。また、ヨヒンビン塩酸塩をメタノールに溶かし

て 1.0 mg/mL とした溶液を TLC 用標準溶液（STD）と

した。 

TLC 測定条件は以下の通りである。 

薄層板：HPTLC Kieselgel 60 F254（MERCK） 

展開溶媒：酢酸エチル/メタノール/28%アンモニア水 

混液（90：10：1） 

スポット量：試料溶液は 2 μL 及び 4 μL、標準溶液は 1 

μL 及び 2 μL をスポットした。 

検出法：50%硫酸エタノール溶液を噴霧後、105℃で 5

分間加熱し、紫外線(365 nm)を照射した。 

  

５．ヨヒンビン含量の測定 

 宮武らの方法8 )に準じて試験を実施した。試料 3 カ 

プセルをとりカプセルに切れ目を入れ、下記に示す

HPLC用移動相を 90 mL加えて 10 分間超音波処理を行

った後、30 分間振とう抽出した。この液に移動相を加

えて正確に100 mLとした後、遠心分離し、上澄液を0.45 

μmのメンブランフィルターでろ過し、ろ液を試料溶液

とした。また、ヨヒンビン塩酸塩約 3 mg（１日最小服

用量9 ）の半量）を精密に秤量し、移動相に溶解して正

確に 100 mLとしたものを標準溶液とした。次に、標準

溶液を移動相で正確に 1/3、1/6、1/12 の濃度に希釈し

た溶液を検量線用標準溶液とし、検量線を作成して定

量を行った。 

HPLC/PDA 測定条件は以下の通りである。 

装置：島津 Prominence LC-20 システム（島津製作所） 

測定波長：200～350 nm（定量波長 272 nm） 

カラム：TSK-gel ODS-120T、15 cm × 4.6 mm、5 μm（東

ソー） 

カラム温度：40℃ 

移動相：0.6%SDS 含有 水/アセトニトリル/リン酸混液 

（550：450：0.7） 

流量：1 mL/min 

注入量：5 μL 

 

結果 
 

１．痩身用医薬品成分の一斉分析 

 試料溶液について、HPLC/PDA による分析を行った 

ところ、当初の目的成分であるフェンフルラミン、N-

ニトロソフェンフルラミン、シブトラミン、マジンド

ール、グリベンクラミド、グリクラジド及びトルブタ

ミドは検出されなかった。しかし、測定対象ではない

ヨヒンビンのピークと保持時間が一致するピークが確

認された。当該ピークの紫外部吸収スペクトルをヨヒ

ンビンのものと比較したところ、同一のパターンを示

した（図４）。 

 

 
図４ 220 nm におけるクロマトグラム 

及び検出ピークのUV スペクトル 
 

２．TLC によるヨヒンビンの確認 

 試料溶液について、TLCによる分析を行ったところ、

紫外線照射下においてヨヒンビンと同じRf値（約0.44）

に同様の青色蛍光スポットが確認された（図５）。これ

らの結果により、試料から検出した成分をヨヒンビン

と同定した。 

 

 

溶媒先端 

Rf = 0.44 

原線 
展開方向 

 STD 1μL       STD 2μL 

 SAM 2μL  SAM 4μL  

図５ 紫外線照射下におけるTLC クロマトグラム  

（365 nm、明暗反転） 

 3

― 39 ―



３．ヨヒンビン含量の測定 

 ヨヒンビンの定量はより妨害の少ない宮武らの方法
8 )に準じて実施した。試料溶液及び標準溶液について

HPLC/PDAによる分析を行ったところ、結果１と同様

の結果を示し、試料中にヨヒンビンが存在することを

確認した（図６）。次に、検量線（図７）を用いて試料

中のヨヒンビン含量を測定した結果、試料中から１カ

プセルあたり約 0.15 mg（塩酸塩として 0.17 mg）のヨ

ヒンビンが検出された。 

 

 
図６ 272 nm におけるクロマトグラム 

及び検出ピークのUV スペクトル 
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図７ ヨヒンビンの検量線 

 

考察及びまとめ 
 

ヨヒンビンは、アカネ科高木ヨヒンベPausinystalia 

yohimbeの樹皮又はラウオルフィア属植物に含有され

るインドール系アルカロイドであり、催淫薬として使

用される10)。国内ではヨヒンビン塩酸塩製剤が医薬品

として承認されており第一類医薬品に区分されている
9 )。副作用として、発疹、発赤、めまい、発汗、虚脱感

等が知られている。 

 入手した試料に「1 回 1～3 カプセル、1 日 2 回摂取」

と記載されており（図３）、使用法に従って摂取した場

合、ヨヒンビン塩酸塩として１日あたり最大 1.01 mg

服用することになる。日本国内で販売されているヨヒ

ンビン塩酸塩製剤が１日あたり 6～19.9 mgを服用量と

している9 )ことから、使用法に従って摂取した場合、今

回の試料から服用するヨヒンビンの量は薬用量以下で

ある。現在のところこの製品による健康被害の報告は

ないが、薬用量は年齢、体重、性別等により個人差が

存在することから、使用法に従って摂取した場合でも

安全であるとは限らない。本件は輸入代行であったた

め、府民への注意喚起を図る意味で、大阪府では薬務

課ホームページで当該製品使用の中止を呼びかけると

共に、健康被害などの発生が疑われる場合は速やかに

医療機関を受診すること等を周知した11)。 

 このように、近年ダイエット効果を暗示する健康食

品から、予期せぬ医薬品成分が検出される事例が見ら

れるようになった。特にヨヒンビンは、海外の文献で

ダイエット効果の可能性が報告されており12)、その効

果を暗示する健康食品に配合される事例が今後増えて

くると予想される。従って、ヨヒンビンを含め服用目

的から予想されない成分や新規に配合される可能性の

ある成分に対応した監視の強化を行う必要がある。 
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チンピに残留するピレスロイド系農薬 
 

田上 貴臣*  梶村 計志* 山崎 勝弘* 田口 修三*

 

 国内で流通するチンピ 10 試料に残留するピレスロイド系農薬を測定したところ、一部の試料から農薬 

を検出した。生薬は主に水で抽出され、漢方製剤として利用される。農薬が検出された試料を水を用い 

て抽出したところ、抽出液からピレスロイド系農薬は検出されなかった。このことから、生薬にピレス 

ロイド系農薬が残留していた場合でも、漢方製剤へはほとんど移行しないものと考えられた。 

  

キーワード：生薬、残留農薬、ピレスロイド系農薬、チンピ 

Key words : crude drug, pesticide residue, pyrethroid pesticide, Citrus unshiu peel 

 

日本薬局方チンピは、ウンシュウミカン Citrus 

unshiu Markovich 又 は Citrus reticulata Blanco 

(Rutaceae)の成熟した果皮である。チンピは主として漢

方処方用として使用され、健胃消化薬、鎮咳去痰薬とみ

なされる処方に比較的高頻度で配合されている1)。 

ミカン等のかんきつ類は、果皮の表面にワックス層や

表層部に精油層を有している。農薬の多くは脂溶性であ

ることから、これらのワックス成分や精油成分に溶け込

み、内部には入りにくい2）。チンピは、かんきつ類の果

皮を原料とし、乾燥減量が 13.0%以下になるまで乾燥さ

れていることから、農薬が高濃度に残留することが考え

られる。しかし、チンピをはじめとする生薬中の残留農

薬に関する報告は少なく、その実態に関しては不明な部

分が多い。我が国において残留基準が定められているBHC

及びDDTをはじめとした有機塩素系農薬3）や有機リン系農

薬4）についての報告は散見されるが、ピレスロイド系農

薬の残留実態に関する報告は極めて少ない5）6）。また、

中国で日本向け食材を対象とした残留農薬の検査では、

ピレスロイド系農薬の検出頻度が高い7)。我が国では、生

薬の多くを中国から輸入しているため、ピレスロイド系

農薬の残留実態を把握することは重要である。そこで、

国内で流通するチンピについてピレスロイド系農薬の残

留実態に関する調査を行った。また、チンピは、主とし 

 

*大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 薬事指導課 

Pyrethroid Pesticides in Citrus Unshiu Peel 

by Takaomi TAGAMI, Keiji KAJIMURA, Katsuhiro YAMASAKI 

and Shuzo TAGUCHI 

て水で抽出して漢方製剤へと製剤化される。そこで、ピ

レスロイド系農薬が検出された試料を用いて、製剤への

移行に関する検討も合わせて行った。 

 

実験方法 

 

1. 試料 

 平成19年～平成21年に購入したチンピ10試料を対象

とした。 

 

2. 調査対象農薬 

 日本漢方生薬製剤協会では、ピレスロイド系農薬につ

いての自主基準として、チンピ（他 4 生薬）を配合する

漢方製剤及び生薬製剤を対象としてシペルメトリン及び

フェンバレレートの残留基準を定めている。また、前述

の中国における日本向け食材を対象とした残留農薬の検

査7)では、シペルメトリン、フェンバレレートは、それぞ

れ検出農薬上位１位及び 2 位であり、これらの農薬の残

留実態を把握することは重要であることから、シペルメ

トリン及びフェンバレレートを対象とした。 

 

3. 試薬 

 農薬標準品は、Dr.Ehrenstorfer 製を用いた。微結晶

セルロースは、フナコシ製を用いた。 

フロリジルミニカラムは、Supelco製（6mL、1g）を用

いた。また、フロリジル1gをポリプロピレンチューブ（内

径：12mm）に充てんし、手製フロリジルミニカラムとし

た。活性炭と微結晶セルロースを等量混合し、その1gを

1 
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ポリプロピレンチューブ（内径：12mm）に充てんし、活

性炭ミニカラムとした。 

 他の試薬及び溶媒は、和光純薬工業製を用いた。 

 

4. 標準溶液の調製 

 農薬標準品をヘキサンに溶解し、標準原液（500ppm）

とした。標準原液をヘキサンで希釈し、添加用標準溶液

（5ppm）とした。定量用標準溶液は、添加用標準溶液を

希釈して調製した。「チンピに残留するピレスロイド系農

薬の測定」においては、マトリックス効果を抑制するこ

とを目的として、シペルメトリン、フェンバレレートが

検出されなかった試料溶液を用いて、標準溶液を希釈し

た。 

 

5.  生薬抽出液の調製 

 第 15 改正日本薬局方 製剤総則 煎剤の項に準じて、

以下のように調製した。 

 300mL のビーカーにチンピ 5g 及び水 95mL を加え、30

分間加熱した。遠心分離（3000rpm）し、上澄み液をとっ

た。残渣に水 25mL を加えて混和した後、遠心分離

（3000rpm）し、上澄み液を合わせて、生薬抽出液とした。 

 

6. 試料溶液の調製 

 （1）チンピに残留するピレスロイド系農薬の測定 

 既報8）に準じて試験を行った。 

 粉砕した試料10gをとり、アセトニトリル40mLを加え、

30分間放置した。これを1分間ホモジナイズし、塩化ナ

トリウム 1g 及び無水硫酸ナトリウム 4g を加え、振り混

ぜた後、遠心分離した。上澄み液20mLをとり、予めアセ

トニトリル/トルエン混液（3:1）20mLで洗浄した活性炭

ミニカラムに負荷し、アセトニトリル/トルエン混液

（3:1）20mL で溶出した。溶出液及び負荷時に溶出した

液を混合し、減圧下濃縮乾固した。残留物をトルエン5mL

に溶解し、予めアセトン/ヘキサン混液（3:17）5mL及び

トルエン 5mL で洗浄したフロリジルミニカラムに全量負

荷し、アセトン/ヘキサン混液（3:17）25mLで溶出した。

溶出液及び負荷時に溶出した液を混合し、減圧下濃縮乾

固した。残留物は、アセトン/ヘキサン混液（3:17）5mL

に溶解し、「生薬の試料溶液」とした。 

 

（2）生薬抽出液に移行したピレスロイド系農薬の測定 

 生薬抽出液を放冷後、塩化ナトリウム5gを加えた。更

にヘキサン 50mL を加え、20 分間振とうした。遠心分離

（3000rpm）し、ヘキサン層20mLをとり、予めアセトン/

ヘキサン混液（3:17）15mLで洗浄した手製フロリジルミ

ニカラムに負荷し、アセトン/ヘキサン混液（3:17）40mL

で溶出した。溶出液及び負荷時に溶出した液を混合し、

減圧下濃縮乾固した。残留物は、アセトン/ヘキサン混液

（3:17）2mLに溶解し、「生薬抽出液の試料溶液」とした。 

 

7. 装置及び測定条件 

GC/MSは、Agilent製 6890N GC/ 5973N MSDを用い、以

下の条件で測定した。 

 カラム：DB-1701（0.25 mm i.d×30ｍ、膜厚0.25μm、

Agilent 製）、ヘリウム流量：1.7mL/min、カラム温度：

50℃（1min）－25℃/min－100℃－5℃/min－270℃（10min）、

インターフェース温度：270℃、イオン源温度：180℃、

モード：負化学イオン化モード、注入量：2μL、注入方

法：スプリットレス、モニタリングイオン：シペルメト

リン（207（m/z）、171（m/z））、フェンバレレート（211

（m/z）、213（m/z）） 

 

結果及び考察 

 

1. チンピに残留するピレスロイド系農薬の測定結果 

 チンピ10試料を分析したところ、表1に示すような結

果を得た（検出限界：0.01ppm）。 

 

表 1. チンピに残留していたピレスロイド系農薬 

          

試料 購入年
シペルメトリン 

(ppm) 

フェンバレレート 

(ppm) 
産地 

1 2007 N.D. N.D. 日本 

2 2007 0.03 0.04 中国 

3 2007 N.D. N.D. 日本 

4 2007 0.04 0.08 中国 

5 2007 0.13 0.04 中国 

6 2009 0.04 Tr. 不明 

7 2009 0.05 Tr. 不明 

8 2009 0.11 N.D. 不明 

9 2009 N.D. N.D. 不明 

10 2009 N.D. N.D. 日本 

N.D.:<0.01ppm  

Tr.:トレース  
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一部の試料からピレスロイド系農薬が検出された。しか

し、その値は、日本漢方生薬製剤協会が、チンピ（他 4

生薬）を原料として製造する漢方製剤及び生薬製剤を対

象として定める自主基準（シペルメトリン：1.0ppm、フ

ェンバレレート：1.5ppm）を下回るものであった。 

 

2. 生薬抽出液への農薬の移行 

 生薬は、主として水で抽出し、服用される。しかし、

ピレスロイド系農薬は脂溶性であることから、実際の摂

取量は、生薬から検出された量より大幅に低くなる可能

性が高い。今回農薬が検出されたチンピについて、生薬

抽出液を調製し、農薬が抽出液へと移行する割合を調査

した。「生薬抽出液に移行したピレスロイド系農薬の測

定」に記載した分析法の妥当性を確認するために、抽出

液に各農薬を0.1ppmとなるように添加し、添加回収試験

を実施した。その結果、表2に示す結果が得られた。 

 

表 2. 生薬抽出液への添加回収試験 

 

シペルメトリン及びフェンバレレートについて、回収率

は、109.0％及び 110.8％であり、相対標準偏差も13.3％

及び 8.9％であった。今回検討した分析法は、チンピ抽出

液中のピレスロイド系農薬を適切に測定することができ

ると考えられた。 

 確立した分析法を用いて、チンピに残留していた農薬

（シペルメトリン：試料5、フェンバレレート：試料4）

の生薬抽出液への移行率を調査した（表3）。 

 

表 3. 生薬及び生薬抽出液中の農薬の量の比較 

 

その結果、生薬抽出液からはピレスロイド系農薬は検出

されなかった。また、標準溶液（各農薬5μg相当量）に

ついて、チンピと同様に「生薬抽出液の調製」に従って

操作したところ、抽出液からは、50～60％の農薬が回収

された（表4）。 

 

表 4. 農薬標準品を「生薬抽出液の調製」 

により処理した場合の挙動 

 

このことから、「生薬抽出液の調製」過程ではピレスロイ

ド系農薬の半分程度は分解、揮散せず残存するものと考

えられた。チンピの抽出液からはピレスロイド系農薬が

検出されなかったことから、チンピに残留していたピレ

スロイド系農薬は、生薬抽出液へはほとんど移行せず、

移行したものについても分解、揮散したために検出され

なかったものと考えられた。この結果は、塩田らの検討

結果とほぼ一致した5)。有機塩素系農薬9)及び有機リン系

農薬10)についても同様の挙動を示すことが報告されてい

る。これらのことから、水に溶けにくい農薬は、水を用

いて製造する製剤へはほとんど移行しないと考えられた。 

通常、漢方製剤は水を用いて製造される。今回の調査

では、チンピから検出されたピレスロイド系農薬は、自

主基準と比べて低いものであった。また、水で抽出した

場合、生薬抽出液には、農薬がほとんど移行しなかった。

以上のことから、今回検出された濃度では、漢方製剤を

製造した場合でも、日本漢方生薬製剤協会が定める自主

基準より大幅に低い値となると考えられた。しかし、漢

方製剤を製造する場合は、複数の生薬から同時に抽出す

るため、他の生薬から溶出してきた成分により、製剤化

における農薬の挙動が変わることも予想される。さらに、

生薬製剤については、水以外の溶媒により抽出される可

能性も考えられることから、更なる検討を行う必要があ

ると考えられた。 

 

      

農薬名 回収率（％） 
相対標準偏差

（％） 

シペルメトリン 109.0 13.3 

フェンバレレート 110.8 8.9 

（n=3）

      

農薬名 
生薬中の量  

（μg/5g） 

生薬抽出液中の量   

（μg/2mL） 

シペルメトリン 0.640 N.D. 

フェンバレレート 0.375 N.D. 

N.D.<0.02μg/2mL 

      

農薬名 
添加した標準品の量

（μg） 
残存率（％） 

シペルメトリン 5 52.7 

フェンバレレート 5 57.5 

n=3

3 
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結論 

 

1. チンピに残留するピレスロイド系農薬についての実

態調査を行ったところ、一部の試料から、ピレスロイド

系農薬を検出した。 

 

2. ピレスロイド系農薬が検出されたチンピを水を用い

て抽出したところ、抽出液にはほとんど移行しなかった。 
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界面活性剤の皮膚常在菌への影響 

                         

宮野直子＊

 

合成界面活性剤は家庭内では多くの場面に使用されている化学物質である一方、合成洗剤、洗浄剤による

皮膚障害が問題となっている。これは界面活性剤によって皮膚のバリアが破壊されることが、原因のひとつ

と考えられる。また界面活性剤の抗菌作用による皮膚常在菌への影響が一因ではないかと考え今回、市販の

基剤も含めて検討を行った。その結果、抗菌性を有する陽イオン系以外に陰イオン系や非イオン系の一部に

皮膚常在菌等に対する生育抑制が見られ、皮膚常在菌への影響が示唆された。 

 

キーワード：界面活性剤、MIC、MBC、CFU、皮膚常在菌 

Key words: Surfactants, MIC, MBC, CFU, Skin microbial flora  

 

 合成界面活性剤は洗濯用洗剤、台所用洗剤、柔軟仕

上げ剤、頭髪用、皮膚用洗浄剤として、家庭のなかで

大量に使われている化学物質である。厚生労働省の「家

庭用品に係る健康被害モニター報告」によると、皮膚

科の報告件数のうち合成洗剤や洗浄剤による皮膚障害

は毎年上位にある1）。界面活性剤により皮脂膜が脱落

して進行性指掌角皮症（KTPP型）が発症する。この要

因として、界面活性剤の細胞膜機能消失作用や刺激作

用により皮膚のバリアが破壊されるためと考えられて

いる1）。また、界面活性剤には抗菌作用のあるものも

あり、特に陽イオン系界面活性剤はその抗菌作用のた

め洗濯用洗剤や化粧品などに添加されている2）。著者

は、以前に、市販の抗菌防臭加工製品の抗菌力評価を

行い、皮膚常在菌のバランスを崩す可能性を指摘した

3 ） 。 皮 膚 常 在 菌 は Staphylococcu 属 や

Propionibacterium属が大半を占め、密集することによ

って、真菌等の微生物の侵入を防ぐ働きがあると言わ

れており4）、バランスの崩れは皮膚障害を引き起こす

要因になりえる。身の回りで利用される界面活性剤は

皮膚に接触する機会も多く、陽イオン系に限らず、 

 

 

 

* 大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 生活環境課 

Effect of Surfactants on Skin Microbial Flora. 

by Naoko MIYANO  

その抗菌性による皮膚常在菌への影響について検討を

行った。 

 

実 験 方 法 

 

1．供試菌 

試験には、大腸菌（Escherichia coli IFO3972）、肺炎

桿菌（Klebsiella pneumoniae IFO13277）、黄色ブドウ球

菌（Staphylococcus aureus IFO12732）、皮膚常在菌（ 

Staphylococcus epidermidis NRBC100865 とヒト健常者

足裏より採取した Staphylococcus capitis B、

Staphylococcus warnrei）を用いた。 

これらの菌をニュートリエントブロス（NTB）中で

37℃1 晩震盪培養した後、NTBで 50 倍希釈し、さらに 2

時間震盪培養した。遠沈（4℃、3000rpm、10 分）して

菌を滅菌生食水で洗浄後、菌を滅菌蒸留水に 660nmで

吸光度が 0.05 になるように懸濁した後、滅菌蒸留水で

2〜5 倍希釈した液を試験菌液とした（106～107個/ml）。 

 

2．界面活性剤 

陽イオン系界面活性剤として、塩化セチルピリジニ

ウム、塩化ベンザルコニウム、塩化ベンゼトニウム、

塩化セチルトリメチルアンモニウム、塩化トリメチル

アンモニウム、および塩化テトラメチルアンモニウム

の６種類を用いた。 

陰イオン系界面活性剤として、オレイン酸 K、1-ペ
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ンタスルホン酸 Na、1-デカンスルホン酸 Na、ブチルナ

フタレンスルホン酸 Na、ドデシル硫酸 Na、ドデシルベ

ンゼンスルホン酸 Na、およびヘキサデシル硫酸 Na の 7

種類を用いた。 

 また、メーカー5 社より陰イオン系界面活性剤を主

成分とする 8 種類の基剤の提供を受けた。基剤の用途

は表 1 に示した。 

No 用 途

① ハウスホールド、台・洗剤、シャンプー

② ハウスホールド

③ 洗剤

④ シャンプー、洗顔料

⑤ シャンプー、洗顔料

⑥ 洗剤

⑦ 洗剤

⑧ 洗剤

表1.陰イオン系基剤の用途

 

非イオン系界面活性剤として、ポリオキシエチレン

ソルビタンモノラウレート（tween20）；A、ソルビタ

ンモノオレート；B、ポリエチレングリコールモノス

テアラート；C、ポリキシエチレン（10）ノニルフェ

ニルエーテル；D、ポリオキシエチレンラウリルエー

テル；E、ポリオキシエチレン（5）ドコシルエーテル；

F の 6 物質を用いた。 

 またメーカー4 社より非イオン系界面活性剤を主成

分とする 9 種類の基剤の提供を受けた。基剤（G〜O）

の用途は表 2 に示した。 

用途

G 化粧品用乳化剤、消泡剤、抑泡剤

H 活性剤（農薬）

I シャンプー、家庭用液体洗剤

J スキンケア、ヘアケア、潤滑剤

K 洗浄剤、スキンケア、ヘアケア

L 化粧品用増泡増粘剤

M 化粧品用乳化剤

N 濃縮型粉末洗剤、液体洗剤

O 洗剤の増泡増粘剤

表2.非イオン系基剤の用途

 

 

3.MIC （Minimum inhibitory concentoration 、最小

発育阻止濃度）の測定 

界面活性剤は蒸留水で 5,000μg/mlに調整し、メンブ

ランフィルターでろ過滅菌後、マイクロプレート

（IWAKI製 96 穴平底）上に、滅菌蒸留水で順次 2 倍希

釈して 39～5,000μg/mlの濃度系列の 100μl溶液を作製

した。また、基剤は、有効成分が 5,000μg/mlとなるよ

う調整し、同様に滅菌後、39～5,000μg/mlの濃度系列

の 100μl溶液を作製した。さらに、滅菌した 2 倍濃度

感受性測定用ブイヨン（ニッスイ）を 100μlずつ加え、

試験菌液を 10μlずつ加えて 35℃で 24〜48 時間培養し

た。マルチスキャンMS（Labsystems製 630 nm）によ

り吸光度を測定し、濁りの観察されない最小濃度をMIC

値とした5、6）。 

 

4．MBC （Minimum bactericidalconcentration、最小

殺菌濃度）の測定 

短試に滅菌蒸留水 500μlずつ加え、次に調製した試

料 5,000μg／mlを 500μl加え、順次 2 段階希釈を行っ

て 39～5,000μg/mlの濃度系列の 500μl溶液を作製し

た。さらに、試験菌液を 500μlずつ加えて 30℃で 30

分間静置した。マイクロプレートにNTBブイヨン 200μl

を加えた後、短試から 10μlずつ移した。1 濃度 4 穴で

行ない、35℃で 24〜48 時間培養した。マルチスキャン

MSにより吸光度を測定して、濁りの観察されない最小

濃度をMBC値とした5、6）。 

 

5．CFU（colony forming unit）による殺菌作用の測定 

界面活性剤はエチルアルコールに溶解して 5000μg

／ml とした後、エチルアルコールで希釈して 125〜

2,000μg／ml に調整した。基剤はエチルアルコールに

溶解して 2,000μg／ml にした後、2 倍希釈して 125〜

2,000μg／ml に調整した。 

 滅菌した 1.5ml のサンプルチューブに、リン酸緩衝

液 100μl、精製水 325μl、各濃度の界面活性剤 25μl、

試験菌液 50μl を加えた（全量 500μl）後、37℃60 分

温浴した。混合試験液 0.2ml を滅菌生理食塩水 1.8ml

に加えて 2 回希釈した（×10、×100）。希釈液 100μl

を標準寒天培地にコンラージで塗抹し、24〜48 時間培

養した後、コロニーアナライザー（システムサイエン

ス社製 CA-11）で計測した。 

 

結果および考察 

 

1）陽イオン系界面活性剤 

 陽イオン系 6 物質のMICを測定した結果を表 3 に示

した。塩化セチルピリジニウム、塩化ベンザルコニウ

ム、塩化ベンゼトニウムおよび塩化セチルトリメチル

アンモニウムのMIC値が 2 未満～31.5μg/mlを示し、全

菌種に対して高い発育阻止がみられた。E.coliおよび

K.pneumoniaeより皮膚常在菌 3 種に対するMIC値は低

          - 2 - 

― 48 ―



く、より影響を受けやすいと考えられた。安全性の面

から塩化セチルピリジニウム、塩化セチルトリメチル

アンモニウムは皮膚・粘膜・眼の刺激作用がいわれる

等、これら 4 物質は薬事法でアレルギー反応をおこす

可能性があるとした表示指定成分である2、7）。 

 陽イオン系は殺菌性、脱臭性あるいは吸着性があり、

衣料用合成洗剤に殺菌剤、柔軟剤、帯電防止剤として

添加されている。また毛髪や皮膚のリンス剤として生

産量は増加していることから7）、皮膚上の常在菌を殺

菌してバリア機能の低下をおこす要因のひとつとなる

可能性が考えられる。 

 

2）陰イオン系界面活性剤 

  陰イオン系 7 物質の MIC を測定した結果を表 4 に示

した。ドデシルベンゼンスルホン酸 Na およびヘキサデ

シル硫酸 Na は E.coli および K.pneumoniae に対する

発育阻止は見られないが、S.aureus および皮膚常在菌

3 種に対する MIC 値は 15.7～500μg/ml を示し、発育阻

止がみられた。 

 陰イオン系界面活性剤を主成分とする基剤の MIC を

表 5 に示した。基剤⑦は K.pneumoniae 、S.aureus お

よび皮膚常在菌 3 種に対する MIC 値が 78.1～156.3 

μg/ml であり発育阻止がみられた。また、基剤⑥およ

び⑧は S.aureus および皮膚常在菌 3 種に対する MIC

値が 39.1～156.3μg/ml であり、発育阻止がみられた。   

基剤の MBC について表 6 に示した。基剤⑤および⑥

156.3～625μg/ml であり殺菌作用がみられた。基剤⑦

値が 78.1～312.5μg/ml であり殺菌作用がみられた。 

 ヘキサデシル硫酸Naや基剤⑦は気泡性や洗浄力があ

り、台所、衣料用洗剤、シャンプー、歯磨き等の用途

がある。しかし、皮膚刺激、毛髪発育障害，経皮吸収

促進があるといわれている。ドデシルベンゼンスルホ

ン酸Naや基剤⑧は気泡性、浸透性、洗浄性が優れ衣料

用、台所用、住居用洗剤の主基剤として利用されてい

る。両物質はアレルギー性があり表示指定物質である

7）。 

 陰イオン系は界面活性剤生産量の過半を占めており、

合成洗剤中に 5〜30％含まれている。また洗濯時にお

ける界面活性剤の通常使用濃度は 0.01％（100μg／ml）

である2、8）。今回、皮膚常在菌に影響を与える濃度を

検討した結果、100μg／ml以下でも皮膚常在菌は影響 

 

 

　　　MIC(μg／ml）

界面活性剤 大腸菌 肺炎桿菌 黄色ぶどう球菌 皮膚常在菌

E. coli K. pneumoniae S. aureus S. epidermidis S. capitis B S. warneri

塩化セチルピリジニウム 15.75 8 <2 <2 <2 <2

塩化ベンザルコニウム 15.75 4 <2 <2 <2 <2

塩化ベンゼトニウム 31.5 4 <2 <2 <2 <2

塩化セチルトリメチルアンモニウム 31.5 8 <2 <2 <2 <2

塩化トリメチルフェニルアンモニウム >500 >500 >500 >500 >500 >500

塩化テトラメチルアンモニウム >500 >500 >500 >500 >500 >500

表3.  陽イオン系界面活性剤のMIC（最小発育阻止濃度）

 

 

　　　MIC(μg／ml）

界面活性剤 大腸菌 肺炎桿菌 黄色ぶどう球菌 皮膚常在菌

E. coli K. pneumoniae S. aureus S. epidermidis S. capitis B S. warneri

オレイン酸カリウム >500 >500 >500 >500 500 250

1-ペンタスルホン酸Na >500 >500 >500 >500 >500 >500

1-デカンスルホン酸Na >500 >500 >500 >500 >500 >500

ブチルナフタレンスルホン酸Na >500 >500 >500 500 >500 500

ドデシル硫酸Na >500 250 250 250 500 250

ドデシルベンゼンスルホン酸Na >500 >500 31.5 31.5 125 31.5

ヘキサデシル硫酸Na >500 >500 31.5 15.75 500 250

表4.  陰イオン系界面活性剤のMIC（最小発育阻止濃度）
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　　　MIC(μg/ml）

基剤 主成分
大腸菌 肺炎桿菌 黄色ぶどう球菌 皮膚常在菌

E. coli K. pneumoniae S. aureus S. epidermidis S. capitis B S. warneri

①
ポリオキシエチレン
アルキルエーテル硫酸Na

>2500 1250 2500 >2500 >2500 >2500

②
ポリオキシエチレン
オクチルエーテル硫酸Na

>2500 >2500 >2500 >2500 >2500 2500

③
ポリオキシエチレンヤシ油脂肪酸
モノエタノールアミド硫酸Na

>2500 >2500 >2500 >2500 >2500 >2500

④
ポリオキシエチレン
スルホコハク酸ラウリル2Na

>2500 >2500 >2500 >2500 >2500 >2500

⑤
ポリオキシエチレン
スルホコハク酸ラウリル2Na

>2500 >2500 >2500 312.5 >2500 >2500

⑥
アルキルジフェニルエーテル
ジスルホン酸Na

>2500 >2500 39.1 39.1 156.3 78.1

⑦
アルキル 硫酸Na >2500 156.3 78.1 78.1 156.3 156.3

⑧ ドデシルベンゼンスルホン酸Na >2500 >2500 39.1 39.1 39.1 39.1

　　　MBC(μg／ml）

基剤 主成分
大腸菌 肺炎桿菌 黄色ぶどう球菌 皮膚常在菌

E. coli K. pneumoniae S. aureus S. epidermidis S. capitis B S. warneri

①
ポリオキシエチレン
アルキルエーテル硫酸Na

>2500 2500 2500 >2500 2500 1250

②
ポリオキシエチレン
オクチルエーテル硫酸Na

>2500 >2500 >2500 >2500 >2500 >2500

③
ポリオキシエチレンヤシ油脂肪酸
モノエタノールアミド硫酸Na

>2500 >2500 >2500 >2500 >2500 >2500

④
ポリオキシエチレン
スルホコハク酸ラウリル2Na

>2500 >2500 >2500 1250 >2500 >2500

⑤
ポリオキシエチレン
スルホコハク酸ラウリル2Na

>2500 2500 625 312.5 2500 312.5

⑥
アルキルジフェニルエーテル
ジスルホン酸Na

>2500 >2500 312.5 156.3 2500 312.5

⑦
アルキル 硫酸Na >2500 1250 156.3 312.5 312.5 156.3

⑧
ドデシルベンゼンスルホン酸Na >2500 >2500 78.1 78.1 312.5 78.1

表5. 陰イオン界面活性剤を主成分とする基剤のMIC(最小発育阻止濃度）

表6.　陰イオン界面活性剤を主成分とする基剤のMBC(最小殺菌濃度）

 

図1. 非イオン系界面活性剤のCFU測定
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    図2.　非イオン系界面活性剤を主成分とする基剤のCFU
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を受けることがわかった。従って通常使用濃度であっ

ても皮膚常在菌に影響がでる可能性がある。陰イオン

系の殺菌作用は高くないが、皮膚に直接付着する可能

性があり、濃度によっては、病原性菌は発育できるが

皮膚常在菌は発育できない状態が出現する可能性が考

えられる。 

 

3）非イオン系界面活性剤 

 非イオン系の一部が水に難溶のため、エチルアルコ

ールに溶解して CFU 測定を行った。非イオン系界面活

性剤6物質についてCFU測定した結果を図1に示した。

脂肪酸系に分類される 3 物質（A,B,C）について

K.pneumoniae に対して 3 物質の影響はみられないが、

S. aureus に対して 3 物質による殺菌効果と

S.epidermidisに対してCによる殺菌効果がみられた。

高級アルコール系（D、E、F）の場合、D は 3 菌種に対

して殺菌効果を示したが、F の影響はみられなかった。 

 非イオン系界面活性剤を主成分とする市販の基剤に

ついて、CFU 測定した結果を図 2 に示した。脂肪酸系                               

3）宮野直子、中島春信、松永一朗：天然系薬剤使用の

抗菌防臭加工繊維製品に対する抗菌力評価（第 3 報）、

大阪府立公衆衛生研究所報、37、23-26（1999） 

の基剤（J、L、M）は 4 菌種に殺菌効果が見られ、特に

S.aureus、S.epidermidis に強い殺菌効果みられた。

高級アルコール系の基剤(K 、N)は 4 菌種に殺菌効果が

見られ、特に S. aureus、S. warnrei にやや強い殺菌

効果がみられた。脂肪酸系の基剤（G,I,O）は 4 菌に対

し殺菌効果は弱かった。この結果、基剤の脂肪酸系に

は殺菌効果の高いグループと低いグループがみられた。 

 非イオン系は陰イオン系と比較して洗浄力は弱いが、

皮膚に対する刺激性や経口毒性は少ない。泡立ちが少

なく、すすぎ性にすぐれたものが多いので台所用洗剤

や衣類用洗剤に陰イオン系と共に利用される9）。台所

用洗剤による繰り返しの水仕事等の外部刺激によって

発症する進行性指掌角皮症は非イオン系および陰イオ

ン系の影響と考えられる。界面活性剤は浸透力の強い

タイプは眼や皮膚刺激性が強いとされるが、非イオン

系のアルキル基や酸化エチレン鎖が長くなるほど眼や

皮膚刺激性は弱くなるといわれている2）。 

 非イオン系はカビに対し生育促進作用を示すといわ

れるが、タイプ間で作用が異なる。脂肪酸系はアミド

系を除いて室内、洗濯槽に見られるカビ全般に生育促

進作用を示し、高級アルコール系は洗濯槽に多く見ら

れるカビにのみ生育促進作用を示したという報告があ

る8）。 

 今回の実験から、非イオン系は製品使用によって皮

膚常在菌等には殺菌効果を示す一方で、洗濯機内部に

関するカビに対しては生育促進するという両面がある

と考えられる。 
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大阪府における環境および食品中放射能調査 

（平成 20年度報告） 

                         

味村真弓＊    肥塚利江＊  渡邊 功＊

 

平成 20 年度の文部科学省委託により実施した大阪府における環境および各種食品中放射能調査結果を報

告する。調査は、降水中の全ベータ放射能測定、環境試料（降下物，大気浮遊じん，上水，海水，土壌，海

底土）および各種食品試料中のガンマ線放出核種分析［セシウム 137，ヨウ素 131，カリウム 40等］および

空間放射線量率について実施した。 

平成 20年度の環境および各種食品中の放射能および放射線のレベルは、昨年度と同様すべて平常値であり、

人工放射性物質の環境への新たな放出はなかったことが確認された。本年度も上水の原水（淀川河川水）か

ら医学利用によると思われるヨウ素 131を検出したが、その濃度は 0.76ｍBq/Lと非常に低く、府民への健康

影響には問題とならないレベルであった。 

また、測定値の信頼性確保のため実施された（財）日本分析センターとのクロスチェックの結果、ガンマ

線核種分析の精度は確保されていた。 

 

キーワード：環境放射能、全ベータ放射能、核種分析、空間放射線量率 

Key words: environmental radioactivity, gross β activity, radionuclide analysis, environmental γ activity 

 

 当所では、昭和 35 年（1960 年）度より大阪府にお

ける環境および食品中の放射能測定調査を実施してい

る。この調査は、人工放射性降下物および原子力施設

等からの放射性物質の漏洩による環境汚染の有無およ

びそのレベルを明らかにする目的で行っており、主と

して文部科学省の委託によるものである。降水（雨水）

については全ベータ放射能測定、その他の環境試料お

よび食品試料についてはガンマ線核種分析［セシウム

137（137Cs），ヨウ素 131（131I），カリウム 40（40K）等］

を行った。また、サーベイメータおよびモニタリング

ポストによる空間放射線量率調査を行った。 

ガンマ線核種分析に関しては、測定値の信頼性確保  

 

 

 

* 大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 生活環境課 

Survey of Environmental and Food Radioactivity in Osaka Prefecture 

（Fiscal 2008 Report) 

by Mayumi MIMURA, Toshie HIZUKA and Isao WATANABE  

のため、（財）日本分析センターとの間で、標準試料 7

検体および環境試料 3検体について、クロスチェック

（以下、分析確認）を行った。 

本報告では、平成 20 年度に実施した上記の放射能調

査結果を、過去の測定結果との比較も含め報告する。 

 

実 験 方 法 

 

  試料の採取、処理および測定は、「環境放射能水準調

査委託実施計画書（平成 20 年度）」1)に基づいて行っ

た。また、分析確認用試料に関しては、「平成 20 年度

放射能分析確認調査実施要領」2)および「平成 20 年度

放射能分析確認調査実施細目」3)に基づいて行った。 

表１に調査項目および試料等を示す。 

 

1. 全ベータ放射能測定 

1-1 降水（雨水）試料 

 当所（大阪府立公衆衛生研究所：大阪市東成区）観

測室屋上（地上約 20ｍ）に設置したデポジットゲージ
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表１ 放射能調査項目および試料等

調査項目 試　料　名 種　別 採　取　場　所 採取回数等 件数

全ベータ放射能 定時降水 雨　水 大阪市東成区 当所屋上 降雨毎／年間 86      

大気浮遊じん 大阪市東成区 当所屋上 毎月 12      

降下物 雨水・ちり 大阪市東成区 当所屋上 毎月 12      

原　水 守口市大庭町 大阪府庭窪浄水場 年1回(平成20年7月) 1      

蛇口水 大阪市東成区 当所本館１Ｆ 年1回(平成20年6月) 1      

海　水 表面水 大阪港入口 年1回(平成20年7月) 1      

海底土 表　層 大阪港入口 年1回(平成20年7月) 1      

０～５ｃｍ 大阪市中央区 大阪城公園内 年1回(平成20年7月) 1      

５～２０ｃｍ 大阪市中央区 大阪城公園内 年1回(平成20年7月) 1      

原乳（生産地） 大阪府堺・羽曳野市 年1回(平成20年8月) 1      

市販乳（消費地） 大阪市東成区 年1回(平成20年8月) 1      

米 消費地 大阪市東成区 年1回(平成20年11月) 1      

タマネギ（生産地） 大阪府泉南郡熊取町 年1回(平成20年7月) 1      

ダイコン（消費地） 大阪市東成区 年1回(平成20年11月) 1      

ホウレン草（消費地） 大阪市東成区 年1回(平成20年11月) 1      

キャベツ（生産地） 大阪府泉南郡熊取町 年1回(平成21年1月) 1      

魚 タイ（消費地） 大阪市東成区 年1回(平成20年12月) 1      

日常食 陰膳 大阪市 年2回(平成20年6月、12月) 2      

模擬牛乳 （財）日本分析センターで調製 年1回(平成20年5月) 1      

模擬土壌 （財）日本分析センターで調製 年1回(平成20年6月) 1      

寒天 （財）日本分析センターで調製 年1回(平成20年6月) 5      

土壌(0-5cm) 大阪市中央区 大阪城公園内 年1回(平成20年7月) 1      

牛乳 大阪市東成区 年1回(平成20年8月) 1      

日常食 大阪市 年1回(平成20年6月) 1      

大阪市東成区 当所屋上 毎日／年間 365      

大阪市東成区 当所中庭 毎月 12      

大阪市中央区 大阪城公園内 毎月 12      

大阪府泉南郡熊取町 年2回(平成20年7月、平成21年1月) 6      

野菜

モニタリングポスト

サーベイメータ
空間線量率

ガンマ線核種分析

標準試料

分割試料

分析確認試料

上　水

土　壌

牛　乳

 

（表面積 1000cm2）で雨水を集めた。毎朝 9 時 30 分 に

採取し、100mL 以上の降水について、100mL を測定試 

料とした。 

1-2 測定方法 

 試料 100mLにヨウ素担体（1mgＩ-/mL）1mL、0.05mol/L

硝酸銀 2mL および 10%硝酸 1mLを加え加熱濃縮し、直

径 25mmのステンレス製試料皿に移し蒸発乾固させた。

測定は低バックグラウンド放射能自動測定装置（キャ

ンベラ製 S5X2050E型）で行った。比較試料は、酸化ウ

ラン（U3O8：日本アイソトープ協会製，35.3dps）を用

いた。測定は試料採取 6 時間後に行った。測定時間は、

比較試料 5 分、降水試料 30 分とした。 

 

2. 核種分析 

2-1 測定試料 

(1) 大気浮遊じん：当所観測室屋上（地上約 20ｍ）に

設置したハイボリウム・エアサンプラー（紀本電子工

業製，121 型）を用いて、 ろ紙（東洋濾紙、HE-40T）

上に大気浮遊じんを捕集した。捕集は、毎月 3 回、午

前 10 時から翌日の午前 10 時までの 24 時間行った。１

ヶ月分のろ紙試料を円形（直径 50mm）に切取り、ポリ

プロピレン製容器（U-8 容器）に詰め測定用試料（測

定に供した吸引量：約 3000m3）とした。 

(2) 降下物（雨水・ちり）：当所観測室屋上（地上約

20ｍ）に設置した水盤（表面積 5000cm2 ）に１ヶ月間

に降下した雨水およびちりを採取し、採取試料全量を

上水自動濃縮装置（柴田理化器械製）を用いて蒸発濃

縮した。濃縮物を蒸発皿に移して蒸発乾固した後、残

留物をU-8 容器に移し測定用試料とした。 

(3) 上水：原水（淀川河川水）は大阪府庭窪浄水場（守

口市）原水取水口から、蛇口水は当所本館一階実験室

内蛇口から採取した。採取試料各 100L を上水自動濃

縮装置を用いて蒸発濃縮した。濃縮物を蒸発皿に移し

て蒸発乾固した後、残留物をそれぞれ U-8 容器に移し

測定用試料とした。 

(4) 食品：米および牛乳は、それぞれ約 2kg を直接マ
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リネリビーカー（2L 容）に入れ測定用試料とした。野

菜類は食用部約 4kg を 80℃の乾燥器で乾燥後、魚類の

食用部分約 4kg ならびに陰膳方式で採取した日常食 5

人分・１日の試料全量は電磁調理器等を用いて加熱炭

化した後、それぞれ石英製容器に移して電気炉（450℃）

で灰化した。灰試料を 0.35mm メッシュのふるいを通し、

U-8 容器に移して測定用試料とした（試料採取場所，

時期および測定数は表１を参照）。 

(5) 海水，土壌，海底土：海水は、2Ｌを直接マリネ

リビーカー（2L 容）に入れ測定用試料とした。土壌お

よび海底土は、採取後に 105℃で乾燥し、2mm メッシュ

のふるいで分けて得た乾燥細土約100gをU-8容器に入

れ、測定用試料とした（試料採取場所，時期および測

定数は表１を参照）。 

(6) 分析確認試料： 

①標準試料；（財）日本分析センターが数核種を添加し

て調製した標準試料（模擬牛乳、寒天、模擬土壌）に

ついて、模擬牛乳（１試料）は全量（2L）を直接マリ

ネリビーカー（2L 容）に入れ、また、寒天試料（U-8

容器：5 試料）および模擬土壌（U-8 容器：1 試料）は

U-8 容器のまま測定を行った。 

②分割試料；環境試料 3 検体〔牛乳（市販乳）、土壌

（0-5cm）、日常食（6 月採取分）〕について、各々上記

(4)および(5)の方法で前処理等を行い測定した。 

牛乳については、マリネリビーカーで測定後の 2L

に 1L を足して 3L としたものを電磁調理器等を用いて

加熱炭化した後、電気炉（450℃）で灰化し、灰試料を

0.35mm メッシュのふるいを通し、U-8 容器に移して分

割試料とした。他の試料は、測定した U-8 容器をその

まま分割試料として(財)日本分析センターに送付した。 

①②の測定結果について、①の試料については添加

値、②については分析センター（JCAC）の測定結果と

比較検証し、更に、当方（分析機関）と分析センター

の拡張不確かさ（U）から En 数を算出し、|En|＞１の

場合は技術的検討を要すると判断した。なお、En 数は

下記の式により求められる。 

（分析値分析機関－分析値JCACまたは添加値） 

U２
分析機関＋U２

JCAC

2-2 測定方法 

 あらかじめエネルギーの異なる核種を含んだ標準線

源を用いてエネルギー校正および検出効率校正を行っ

たゲルマニウム半導体検出器（東芝K.K.製 IGC－

20175SD）を用い、試料中の核種より放出されるガンマ

線量を測定した。測定時間は原則 80000 秒とし、分析

確認の標準試料の寒天試料のみ 20000 から 80000 秒と

した。得られた計測結果をバックグラウンド補正した

後、エネルギー補正および検出効率補正を行ない、測

定試料中の核種（137Cs，131Iおよび40K等）の定性定量分

析を行った。 

 

3. 空間放射線量率測定 

 モニタリングポスト（NaI シンチレーション式、エ

ネルギー補償型、アロカ製 MAR-22 型）およびサーベイ

メータ（NaI シンチレ－ション式，アロカ製 TCS-166

型）で空間放射線量率を測定した。 

 モニタリングポストによる空間放射線量率は、当所

観測室屋上に設置したポスト（地上約 20ｍ） に検出

器を設置し、連続測定した（1 時間毎に平均値を、ま

た、1 日毎に最大値、最小値、平均値を自動印字）。 

 サーベイメータによる空間放射線量率測定は、一般

環境として当所中庭および大阪城公園（いずれも大阪

市）で毎月、原子炉（京都大学原子炉実験所，泉南郡

熊取町）周辺 3 ヶ所で 7 月および 1 月の 2 回行った。

測定器の時定数を 30 秒とし、地表 1ｍの位置における

サーベイメータの指示値を30秒間隔で5回以上読み取

り、平均値を算出した。 

 

表2  降水中全ベータ放射能測定結果

年   月 降水量 濃度 降下量

mm （検出数） Bq/L MBq/km
２

平成20年  4月 136 9 (0) ND ND

平成20年  5月 206 6 (0) ND ND

平成20年  6月 190 9 (0) ND ND

平成20年  7月 141 6 (1) ND ～ 0.63 0.83

平成20年  8月 82 6 (0) ND ND

平成20年  9月 174 12 (3) ND ～ 0.69 24.96

平成20年10月 76 7 (0) ND ND

平成20年11月 50 5 (0) ND ND

平成20年12月 55 5 (1) ND ～ 0.37 10.65

平成21年  1月 34 4 (1) ND ～ 0.29 2.12

平成21年  2月 126 9 (0) ND ND

平成21年  3月 145 8 (1) ND ～ 0.43 0.86

平成20年度 1415 86 (7) ND ～ 0.69 39.4

過去3年間の値

平成17年度 1017 86 (10) ND ～ 1.2 18.7

平成18年度 1320 78 (14) ND ～ 1.0 47.5

平成19年度 1063 83 (22) ND ～ 1.2 66.2

ND：計数値がその計数誤差の３倍を下回るもの

件数

En 数＝ 
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試料 単位 137
Cs

131
I

４０
Ｋ

大気浮遊じん

平成20年 4月 H20.4.2 ～ H20.4.15 mBq/m
３ ND ND ND

平成20年 5月 H20.5.7 ～ H20.5.20 〃 ND ND 0.28 ± 0.082

平成20年 6月 H20.6.2 ～ H20.6.17 〃 ND ND ND

平成20年 7月 H20.7.3 ～ H20.7.15 〃 ND ND ND

平成20年 8月 H20.8.4 ～ H20.8.19 〃 ND ND 0.30 ± 0.079

平成20年 9月 H20.9.3 ～ H20.9.17 〃 ND ND 0.29 ± 0.081

平成20年10月 H20.10.3 ～ H20.10.16 〃 ND ND 0.25 ± 0.082

平成20年11月 H20.11.4 ～ H20.11.18 〃 ND ND 0.30 ± 0.079

平成20年12月 H20.12.3 ～ H20.12.16 〃 ND ND ND

平成21年 1月 H21.1.6 ～ H21.1.20 〃 ND ND 0.29 ± 0.080

平成21年 2月 H21.2.4 ～ H21.2.17 〃 ND ND 0.26 ± 0.080

平成21年 3月 H21.3.2 ～ H21.3.17 〃 ND ND ND

平成20年度　 mBq/m
３ ND ND ND ～ 0.30

  過去３年間の値 mBq/m
３ ND ND ND ～ 0.38

降下物

平成20年 4月 MBq/km
２ ND ND ND

平成20年 5月 〃 ND ND 1.4 ± 0.31

平成20年 6月 〃 ND ND ND

平成20年 7月 〃 ND ND ND

平成20年 8月 〃 ND ND ND

平成20年 9月 〃 ND ND ND

平成20年10月 〃 ND ND ND

平成20年11月 〃 ND ND ND

平成20年12月 〃 ND ND ND

平成21年 1月 〃 ND ND ND

平成21年 2月 〃 ND ND 1.1 ± 0.29

平成21年 3月 〃 ND ND 1.1 ± 0.30

平成20年度　 MBq/km
２ ND ND ND ～ 1.4

  過去３年間の値 MBq/km
２ ND ～ 0.053 ND ND ～ 2.9

上水 原水 mBq/L ND 0.76 ± 0.09 64 ± 2.9

  過去３年間の値 mBq/L ND ND ～ 0.95 86 ～ 90

上水　蛇口水 mBq/L ND ND 76 ± 3.0

  過去３年間の値 mBq/L ND ND 81 ～ 97

海水 Bq/L ND ND 3.3 ± 0.38

  過去３年間の値 Bq/L ND ND 3.7 ～ 6.7

海底土 Bq/kg dry 2.2 ± 0.33 ND 630 ± 13

  過去３年間の値 Bq/kg dry ND ～ 2.1 ND 610 ～ 630

土壌 Bq/kg dry 1.3 ± 0.31 ND 740 ± 12

　0～5cm層 （MBq/km
２
） (69 ± 17) ( ND ) (39000 ± 610)

  過去３年間の値 Bq/kg dry 1.1 ～ 3.3 ND 680 ～ 730

（MBq/km
２
） (63 ～ 250) (ND) (37000 ～ 52000)

土壌 Bq/kg dry 3.2 ± 0.30 ND 700 ± 11

　5～20cm層 （MBq/km
２
） (570 ± 53) (ND) (130000 ± 2000)

　過去３年間の値　 Bq/kg dry 2.9 ～ 3.7 ND 680 ～ 710

（MBq/km
２
） (540 ～ 600) (ND) (100000 ～ 150000)

表３ 　環境および食品試料中の
137
Cs、

131
Iおよび

40
K濃度

採取年月日

H20.4.30

H20.5.30

H20.7.1

H20.8.1

H20.9.1

H20.10.1

H20.10.31

H20.12.1

H21.1.5

H21.2.2

H21.2.27

H21.3.31

H20.7.4

H20.6.13

H20.7.9

H20.7.9

H20.7.24

H20.7.24
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試料 単位 137
Cs

131
I

４０
Ｋ

牛乳　原乳 Bq/L ND ND 49 ± 0.98

  過去３年間の値 Bq/L ND ND 48 ～ 50

牛乳　市販乳 Bq/L ND ND 50 ± 1.0

  過去３年間の値 Bq/L ND ND 47 ～ 49

米 Bq/kg ND ND 25 ± 0.79

  過去３年間の値 Bq/kg ND ND 20 ～ 26

農産物

　タマネギ Bq/kg生 ND ND 43 ± 0.35

　ダイコン 〃 ND ND 60 ± 0.44

　ホウレン草 〃 ND ND 180 ± 0.96

　キャベツ 〃 ND ND 72 ± 0.52

  過去３年間の値 Bq/kg生 ND ND 42 ～ 210

水産生物　タイ Bq/kg生 0.09 ± 0.009 ND 140 ± 0.79

Bq/kg生 0.07 ～ 0.08 ND 67 ～ 79

日常食

　大阪市 Bq/人/日 ND ND 35 ± 0.38

〃 ND ND 33 ± 0.3

  過去３年間の値 Bq/人/日 ND ～ 0.033 ND 31 ～ 80

H20.6.8

H20.12.7

H20.11.12

H20.11.12

H21.1.30

H20.12.1

　過去３年間の値 （サバ）

H20.8.25

H20.8.7

H20.11.12

H20.7.22

表３ 　環境および食品試料中の137Cs、131Iおよび40K濃度（続き）

採取年月日

6

 
 

 

 

結果および考察 

 

1. 全ベータ放射能 

表 2 に降水中の全ベータ放射能測定値を示す。 

 降水中の全ベータ放射能は、86 試料中 7 例から検出

されたが、異常値は検出されなかった。なお、年間降 

下量は 39.4MBq/km2で、過去３年間と同レベルの範囲

であった。 

 

2. 核種分析 

 環境試料および食品試料中の137Cs、131Iおよび40Kの分

析結果を表 3 に示す。 

(1)137Cs：今年度も大半の試料中の137Cs濃度は検出限界

以下の値であり、137Csは土壌、水産生物（タイ；前年

度まではサバを使用）の各試料から検出されたが、そ

のレベルは過去の値と同程度であった。 

(2)131Ｉ：131Ｉは、原水試料から微量（0.76mBq/L）検

出された。なお、他の環境試料および食品試料からは

検出されなかった。上水中の131Ｉは、平成元年度から

検出されているが、既報4)に述べたように、降下物や

原子力施設などからの人工放射性物質の漏洩はなく、 

 

その起源は医学利用によるものであると推定される。

原水試料中131Ｉレベルは、平成3年度の1例（4.9mBq/L）

を除き、本年度を含めいずれも 1mBq/L 程度の低レベ

ルであった。上水中 の131Iレベルに明確な 

 

表４ 　　環境および食品試料中の天然放射性核種濃度

調査対象 件数 単位 ４０
Ｋ

７
Ｂｅ

208
Ｔｌ

214
Ｂｉ

228
Ａｃ

大気浮遊じん 12 mBq/m
３ ND～0.30 2.0 ～9.0 ND～0.04 ND～0.05 ND

降下物 12 MBq/km
２ ND～1.4 54～240 ND～0.22 ND～0.19 ND

原水 1 mBq/L 64 4.4 0.39 0.72 ND

蛇口水 1 〃 76 ND ND ND ND

海水 1 Bq/L 3.3 ND ND ND ND

海底土 1 Bq/kg 乾土 630 ND 21 25 43

（0～5cm） 1 Bq/kg 乾土 740 ND 18 22 48

（MBq/km
２
） (39000) ND (930) (1200) (2500)

(5～20cm） 1 Bq/kg 乾土 700 ND 15 23 45

（MBq/km
２
） (130000) ND (2800) (4100) (8100)

原乳 1 Bq/L 49 ND ND ND ND

市販乳 1 〃 50 ND ND ND ND

米 1 Bq/kg 生 25 ND ND ND ND

タマネギ 1 Bq/kg 生 43 ND ND ND ND

ダイコン 1 〃 60 ND ND ND ND

ホウレン草 1 〃 180 ND ND ND ND

キャベツ 1 〃 72 ND ND ND ND

魚 タイ 1 Bq/kg 生 140 ND ND ND ND

日常食 2 Bq/人/日 35 , 33 ND ND ND ND

ND：検出されず（計数値が計数誤差の３倍を下回るもの）

上
水

土
壌

牛
乳

農
産
物
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経年変化は認められず、微量の131Iが常に存在するこ 

とが確認された。 

 なお、上水中に存在する 131Iによる府民への健康影

響については、既報4）でも論じたように、そのレベル

は「飲食物の摂取制限に関する指標5)」（飲料水中131I  

濃度：300Bq/L以上）の30万分の１程度の低値であり、

問題はないと考えられる。 

(3)天然放射性核種：環境試料および食品試料から検 

出されたガンマ線を放出する天然放射性核種は、7Be 

（宇宙線生成核種）、40K（崩壊系列を作らない地球起

源核種）、238U （地球起源核種）より崩壊生成するウラ 

ン系列核種（ 226Ra，214Pb， 214Bi）、 232Th（地球起源

核種）より崩壊生成するトリウム系列核種（228Ac，212Pb，

212Bi，208Tl）であった。環境試料および食品試料中の7Be

および40K濃度および 214Bi（ウラン系列核種の代表)、

228Acおよび 208Tl（トリウム系列核種の代表）の濃度を

表 4 に示す。 

1) 40K：環境試料および食品試料中の40Kレベルは昨年

度の報告値6）と同レベルであり、特に異常値は認めら

れなかった。 

2)7Be：宇宙線生成核種である7Beが大気浮遊じん、降

下物および上水から昨年と同様に検出された。 

3) その他天然放射性核種：大気浮遊じん、降下物、

上水、土壌、海底土よりウラン系列核種やトリウム系 

 

表 ５  モニタリングポストによる空間放射線量率

測定回数 最高値 最低値 平均値

　平成20年 　４月 30 54 41 42

同 　５月 31 52 41 42

同 　６月 30 58 41 42

同 　７月 31 52 40 42

同 　８月 31 59 40 42

同 　９月 30 52 41 43

同 １０月 31 52 41 43

同 １１月 30 52 41 43

同 １２月 31 58 41 43

　平成21年 　１月 31 55 41 43

同 　２月 28 61 41 43

同 　３月 31 66 41 43

　平成 20年度 365 66 40 43

　過去３年間の値

　  平成17年度 365 66 38 42

　　平成18年度 365 66 39 42

　　平成19年度 366 65 40 42

モニタリングポスト（nGy/h）
測定年月

  

列核種の天然放射性核種が昨年と同様に検出された。

(4)分析確認：（財）日本分析センターの報告書7)によ

ると、当所の分析結果は標準試料法・試料分割法共、

添加値または分析センターの結果とよく一致しており、 

かつ、En 数も「１」以下であり、ガンマ線核種分析の

精度は確保されている事が認められた。 

 

3. 空間放射線量率 

(1)モニタリングポストによる空間放射線量率値 

表 5 に結果を示す。 

空間放射線量率値の 1 時間平均値に基づく一日の変

動は、年間を通じて 40～66 nGy/h の範囲で、平常値の

範囲であり、過去 3 年間の結果と変わらなかった。 

(2)サーベイメータによる空間放射線量率値 

 表 6 に結果を示す。 

サーベイメータによる空間放射線量率値は、一般環

境および原子炉（京都大学原子炉実験所，泉南郡熊取

町）周辺のいずれにおいても異常値は検出されず、過

去 3 年間の結果と変わらなかった。 

 

ま と め 

 

核種分析によって検出された人工放射性核種は131I

および 137Csであった。医学治療等に由来すると考え 

 

表６  サーベイメータによる空間放射線量率

サーベイメータ（nGy/h）

熊取町

大久保 長池 弘法池

平成20年　４月 110 82.1

同 　５月 113 83.6

同 　６月 114 86.2

同 　７月 118 88.7 74.9 108 90.0

同 　８月 119 89.6

同 　９月 111 86.6

同 １０月 114 87.9

同 １１月 107 90.7

同 １２月 115 86.6

平成21年　１月 110 82.3 87.0 105 100

同 　２月 110 85.5

同 　３月 109 82.3

  平成 20年度 107～119 82～91 75 , 87 105 , 108 90 , 100

過去３年間の値

　平成 17年度 114～122 83～89 72 , 77 107 , 114 95 , 97

　平成 18年度 114～122 83～91 77 , 79 103 , 104 93 , 93

  平成 19年度 107～126 86～90 71 , 79 107 , 115 94 , 97

測定年月
当所中庭

大阪城
公園
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られる131Iは上水（原水）に極低レベルで検出され、137Cs

は土壌や一部の食品から検出されたが、そのレベルは

前年度と同様に低値であった。また、他の人工放射性

核種はいずれの試料からも検出されなかった。更に、

空間放射線量率にも異常値が検出されていないことか

ら、今年度もフォールアウトおよび原子力施設からの

漏洩等による人工放射性物質の環境への新たな放出は

なかったことが確認された。 
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長期間鉛曝露者の経過観察 

 
宮島啓子* 吉田俊明* 吉田 仁*  熊谷信二*

 鉛製品製造業における長期間にわたる作業環境測定および鉛中毒健診の経過観察をまとめた。A 社は、 

鉛を 20～30%含有する鉛青銅合金を 1200℃の高温で溶融し、手杓で鋳型に流し込む作業である。鋳造作業場

の A測定値および個人曝露濃度はそれぞれ管理濃度および許容濃度を超えており、また血中鉛濃度および尿

中デルタアミノレブリン酸濃度は生物学的許容値を超えていた。B 社の鉛工は鉛棒をアセチレンバーナで溶

かしながら鉄板に張り付けるホモゲン作業を行っており、個人曝露濃度は許容濃度を超えていた。また、血

中鉛濃度および尿中デルタアミノレブリン酸濃度は生物学的許容値を超えていた。 

 

キーワード：鉛製品製造業、鉛作業者、環境鉛濃度、血中鉛、尿中デルタアミノレブリン酸 

Key words：lead manufacturing industry, lead workers, airborne lead level, blood lead level,  

Urinary δ- aminolevulinic acid 

 

古代から身近に使われてきた主要金属の中で、鉛は

比較的柔らかく加工が容易なため、様々な分野で使わ

れてきた。その反面、鉛は毒性を持つことや優れた代

替品の出現などで、最近では、使用される用途が減少

してきた。しかし、鉛の需要が全く無くなったわけで

はない。 

現在、産業現場では鉛中毒予防規則1)により作業環

境管理や健康管理が行われており、典型的な鉛中毒の

報告は少なくなってきたが、長期間の鉛曝露による鉛

中毒事例は、今なお発生している。我々は、鉛を取り

扱っている事業所の作業環境測定と鉛中毒健診を

1968 年から 2007 年まで長期間にわたり行ってきた。

本報では、これらのデータをまとめて報告する。 

 

対象と方法 

 

1. 鉛青銅合金製造 

A 社は、船などのシャフトの軸受に用いる鉛青銅合

金を製造している。合金には、鉛（約 20～30％）、銅        

 

 
* 大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 生活環境課 

The Follow-up of the Lead-workers for Long Terms 

by Keiko MIYAJIMA, Toshiaki YOSHIDA, Jin YOSHIDA and Shinji 

KUMAGAI 

（約 65～70％）、錫（約 1～8％）、その他の金属（ニッ

ケル、亜鉛）を含む。製造工程は大きく鋳造と成型に

分けられる。鋳造は、① 砂で鋳型を作成、② 転炉で

鉛青銅の材料を 1200℃で融解（図 1）、③ 融けた合金

を杓で鋳型に流し込む（湯入れ）（図 2）、④ 鉛青銅が

固まると鋳型を外し、鋳物を取り出す、⑤ 鋳型を壊し、

砂を一箇所に集めるという流れである。成型では、鋳

造品をグラインダーおよび切削機械で形を整える。鋳

造作業者は 1～７名、成形作業者は 1～７名である。鉛

中毒健診は 1968 年から始めているが、血中鉛（PbB）

および尿中デルタアミノレブリン酸（ALA-U）について

は 1976 年から 2005 年まで毎年 2回測定した。作業環

境測定は主に鋳造作業場について 1978 年から 2002 年

まで断続的に実施した。 

 

2. 鉛板・鉛管・電極板製造 

B 社は、X 線や放射線の防護・遮蔽用および防音用の

鉛板や鉛合板、亜鉛メッキに使用する電極板などを製 

造しており、鉛板、鉛管、機械、管理検査および鉛工

の 5部門がある。 

鉛板作業では、4～5t の鉛を釜に入れ約 400℃で溶融

し、型に流し込んでブロックにして、冷却後ローラで

圧延する。鉛管作業では、溶融した鉛を管状の型に流

し込み、連続的に冷却しながら押し出して鉛管とし、

それを巻き取る。機械作業では製品の成形、管理検査
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図１．鉛合金を 1200℃で溶解                図３．ホモゲン作業 

 

 

図２．溶解した鉛を杓で鋳型に流し込む（湯入れ） 

 

作業では製品の検査を行う。鉛工作業では、鉛インゴ

ットを溶かしてホモゲン用の鉛棒を作り、アセチレン

バーナを用いて棒を溶かし鉄枠に張り付けて電極板を

作成したり（ホモゲン作業）（図 3）、あるいは水素バ

ーナを用いて電極板を修理・解体する（図 4）。鉛工は

1～７名、その他は 1～29 名である。 

鉛中毒健診は 1970 年から始めているが、PbB および

ALA-U については 1978 年から 2007 年まで毎年 2 回測

定した。作業環境測定は 1984 年から 2007 年まで断続

的に実施した。 

 

3．測定法 

環境気中鉛濃度は、ローボリュームエアーサンプラ

ー・原子吸光法で測定した2)。1987 年からは、作業環

境測定法による方法3)で行った。 PbB量については、 

 

 

 

図４．電極板の修理 

 

1984 年まではフレーム原子吸光法4)、それ以降はフレ

ームレス原子吸光法5)で測定した。ALA-U量は単一カラ

ム法6)で測定した。 

 

結果 

 

1. 鉛青銅合金製造 

鋳造作業場の変遷を図５に示す。1971 年当時は溶融

釜と鋳込作業を同じ作業場で行っていたが、1980 年に

プッシュ・プル型の換気装置を設置し、さらに 1983

年には、溶融釜と鋳込作業場との間を壁で仕切るとと 

もに、鋳造作業場の近くにあった休憩場所を独立した

別の場所に移した。1986 年にはプッシュ・プル型換気

装置の性能が低下したということで、要定期点検の指 

摘があった。1996 年にはプッシュ・プル型の換気装置
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図７．鋳造作業者の血中鉛(PbB)および尿中
      デルタアミノレブリン酸(ALA)の推移
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図５．A社の作業場の変化
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だけでは換気が不十分なため、防塵マスクの着用を徹

底した。2000 年に、天井に換気扇を設置し、鋳込作業

場所を変更したが、2002 年には鋳込み作業場所を元の

場所に戻した。 

作業環境測定結果の推移を図６に示す。毎回の作業

内容や作業量が異なること、あるいはサンプリングの

タイミングが異なることなどから、同一条件での測定

にはなっていない。このため、測定結果は上述の作業

場の変遷を直接的には反映していないが、どの時点で

もA測定値の幾何平均値0.95 mg/m3 (0.02～2.64 mg/m3)

は管理濃度（0.05mg/m3）を大幅に超え、また個人曝露

濃 度 2.21mg/m3 (0.72 ～ 8.25mg/m3) も 許 容 濃 度

（0.1mg/m3）を大幅に超えており、作業環境が非常に

悪いことがわかる。 

 

B および ALA-U の推移を図７に示す。鋳造作業者

の

来、作業環境

濃

2. 板・鉛管・電極板製造 

/m3 (0.06～1.31mg/m3) 

を  

Pb

PbB は 1970 年代後半と 1980 年代には概ね 40～60 

μg/dl で推移していたが、1990 年代に入ると上昇し

100μg/dl に達するようになった。その後、上下して

2005 年ごろには 60μg/dl 台になった。ALA-U もほぼ同

様の推移を示し、1970 年代後半と 1980 年代には概ね

10mg/l 以下であったが、PbB が 70μg/dl を超えるよ

うになった 1990 年代に入ると急激に上昇し、ピーク時

には 70mg/l 近くに達するようになった。その後、PbB

の動きと連動して上下し、2005 年ごろには 10mg/l 程

度まで低下した。PbB および ALA-U の生物学的許容値

はそれぞれ 40μg/dl および 5mg/l なので、ほとんどの

すべての時期の測定値も超えている。 

PbB および ALA-U の時間的推移は、本

度や個人曝露濃度の変動を反映しているはずである

が、必ずしもそうはなっていない。ひとつの理由は、

上記したように作業環境測定が同一条件で行われてい

ないことである。また、防塵マスクの着用の有無によ

っても鉛の体内取り込み量は大きく異なることも理由

である。もう一つは、長期の観察のため、当初の作業

者は徐々に退職して、後半は全員が新しい作業者に入

れ替わっており、しかも別の会社で鉛の高濃度曝露を

受けていた方が入社したことにより、PbB および ALA-U

の平均値が高くなるという事態も生じている。 

 

図６．鋳造作業場のＡ測定値(定点での測定値の
      幾何平均値）および個人曝露濃度の推移
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図８に示す。毎回の作業内容や作業量が異なること
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などから、同一条件での測定にはなっていないが、許

容濃度（0.1mg/m3）を超えていることが多く、作業環

境が悪いことがわかる。 

 PbB および ALAU の推移を図９に示す。鉛工では、PbB

は 38～100μg/dl、ALAU は 3～53mg/l とほとんどの時

期に生物学的許容値を超えている。その他の作業者で 

は、図には示していないが、PbB は概ね生物学的許容

値以下、ALAU は生物学的許容値を超える時期が時々あ

った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

考察 

 

A 社では、鉛を約 20～30％含む鉛青銅合金を製造す

るため、銅と鉛などを 1200℃の高温で溶融し、杓で流 

し込む作業があり、鉛ヒュームが作業場全体に大量に

発生する。このため、鋳造作業場の A測定値および個 

図８．鉛工作業者の個人曝露濃度
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人曝露濃度はそれぞれ管理濃度および許容濃度を大幅

に超えていた。また、鋳造作業者のPbBおよびALA-Uも

高く、いずれも生物学的許容値を超えていた。1980 年

代に設置されたプッシュ・プル型換気装置は当時とし

ては画期的なものであった。しかし、村田ら7）の報告

にもあるように、プッシュ・プル換気気流内での作業

では、気流がさえぎられると曝露濃度が上昇する弱点

もあり、この改善では十分な効果が得られなかった。

また、プッシュ・プル型換気装置は性能の維持管理に

手間がかかることもあり、適切な管理ができず、性能

が徐々に低下していった。A社のような小規模事業所で

は、作業環境改善のための余裕はあまりなく、これ以

上のことはできなかった。設備費をかけずに曝露を低

減するには、防塵マスク着用の徹底が有効な対策の一

つであると考えられる。 

清田8,9)、中野ら10）は、故鉛製造作業者の長期観察に

おいて、溶融釜周辺に強力な局所排気装置を設置する

ことにより環境改善効果が認められ、作業者のPbBは高

値が続いているものの、減少傾向にあることを報告し

ている。千葉ら11）も 12 年間の調査から局所排気装置

の改善が検査指標の改良に関係があったと述べている。

このように局所排気装置により、改善効果が認められ

たとの報告もある。 
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ALA-U mg/L 一方、B社の鉛工が行うホモゲン作業では、鉛棒をア

セチレンバーナで溶融しながら鉄枠に張り付けていく

ため、高濃度の鉛ヒュームが発生する。このため、個

人曝露濃度 0.1mg/m3の許容濃度を大幅に超え、また、

PbBおよびALAUも生物学的許容値を超えていた。鉛工は、

このような工場での作業のほかに、出張してX線や放射

線の防護・遮蔽装置の設置をしたり、タンク内での鉛

板の接着作業などの作業もあり、そのような機会にも

鉛の高濃度曝露を受けていると考えられる。改善はな

かなか困難であるが、最低でも効果的な防塵マスクの

着用を徹底することが不可欠であろう。 

最近、小川ら12）は、保護具の不十分さや作業場の換

気の悪さなどが原因の鉛中毒事例を、また、後藤13）は、

含有量が 10％未満の鉛合金作業者の鉛中毒事例を報

告しており、古典的な職業病である鉛中毒が現在でも

克服できていない重要な課題であることを示している。 

 

図９．鉛工作業者の血中 (

9

PbB） および尿中
      デルタアミノレブリン酸(ALA)の推移
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遊離残留塩素の自動分析 

 

田中榮次＊ 安達史恵＊ 高木総吉＊

 

オートアナライザーを用いた水中遊離残留塩素の自動分析法の検討を行った。多孔質膜の透過性を利用し 

て検水から発生した塩素ガスを分離し、DPD 吸光光度法で検出し、自動的に比色定量するものである。その 

結果、検量線は 1mgCl/L まで直線性があり、検出限界値（S/N=3）は 0.01mgCl/L であった。水道水の分析に 

おける変動係数（n=5）は 0.15mgCl/Lで 5.4％、0.61mgCl/Lで 1.4％を示し、５つの水道水における回収率は

98～104％であった。本法では遊離残留塩素は選択的に分析されることから、懸濁物質、着色成分や高濃度の

Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Cl－、SO4
２－、HCO3

－、SiO3
2－を含む試料であっても分析を妨害しなかった。また、本

法では少量の検水（4mL）で１時間に 20 試料の分析が可能になった。これらのことから、本自動分析は水中

の遊離残留塩素分析に有効な分析法であると考えられる。 

 

キーワード：遊離残留塩素、自動分析、DPD 法、水道水、濁度 

key words：Free Residual Chlorine, Automated Determination, DPD Method, Tap Water, Turbidity 

 

平成 15 年 9 月の水道法の改定1)により、水道水中の

残留塩素の試験方法はジエチル-ｐ-フェニレンジアミ

ン法（DPD法）、電流法、DPDによる吸光光度法、連

続自動測定機器によるDPD吸光光度法、ポーラログラ

フ法の５つの方法に規定された。これらの方法の中で

現場において多く使用されるのがDPD法、DPDによる

吸光光度法である。しかしながら、これらのDPD法は

懸濁物質による妨害を受け易いなどの問題点があると

考えられた。著者らは、既に懸濁物質による妨害を受

けずに正確に分析できる連続流れ方式の自動分析法を

報告してきた。これらの自動分析法はガス透過性のガ

ス分離管を用いてアンモニア性窒素2,3)、シアン4)、ク

ロルシアン5,6)、硫化物7)を分離した後、上水試験方法8,9)

に準拠した検出法を採用したものである。自動化する

ことによって同時に手分析の問題点である煩雑な試験

操作や長時間の分析を解決してきた。 

 遊離残留塩素については塩酸酸性（pH2 以下）では

大部分が塩素ガスとして存在10,11)することから、アン

モニア、シアン、クロルシアン、硫化物と同様にガス

分離管で分離可能であり、自動分析化できると考えた。 
                         
 

＊大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 生活環境課 

Automated Determination of Free Residual Chlorine in Water  

by Hidetsugu TANAKA，Fumie ADACHI and Sokichi TAKAGI 

既にガス透過性膜を用いた遊離残留塩素の自動分析

法が青木ら12)によって報告されていたが、採用された

検出法は水道法1)に準拠したDPD吸光光度法ではなか

った。 

 著者らは検出法に水道法1)に準拠したDPD吸光光度

法を採用し、ガス分離管を装備したオートアナライザ

ーを用いて水中残留塩素の自動分析法を試みた。検討

の結果、本自動分析法は懸濁物質や着色成分等の共存

物質による妨害をほとんど受けることなく、しかも少

量の検水で迅速に精度良く遊離残留塩素を分析するこ

とができたので報告する。 

 

実験方法 
 

1. 試薬 

1-1 精製水（塩素消費ゼロ水） 

精製水は僅かに塩素を消費することから、精製水 1L

に標準塩素水（50mgCl/L）約 0.1mL を加え、２～３日

放置して残留塩素を除き、塩素消費ゼロの精製水を調

製した。なお、以下の実験では、全てこの精製水を使

用した。 

1-2 リン酸緩衝液（pH6） 

0.2mol/L リン酸二水素カリウム溶液 100mL に

0.2mol/L 水酸化ナトリウム溶液 12mL を混合し、pH6 
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ポンプ

0.10

0.84

0.64

 排水 　　排気
外管

2.00 排水
        ( 0.01mol/L NaOH )

 排水 ガス透過性膜 波長：520nm
外管  チューブ セル m

オートサン

：50m

プラー

● 検水 4.00
●●●

● 空気 0.64 レコーダー

2.00 Sampling Time：　1minute

5.00 Washing Time：　2minutes

ml/min 20 Samples/hour

塩酸(1+11)

精製水

比色計
       塩素吸収液

内管

　　　　Cl2ガス

分離管

 DPD溶液

       リン酸緩衝液　

空気

恒温水槽（40℃）

　　　　Cl ガス

ガス

2

 
図 1 遊離残留塩素分析用フローシステム 

 

に調整した。 

1-3 DPD 溶液 

N，N-ジエチル-ｐ-フェニレンジアミン硫酸塩 1g を

精製水 100mL に溶かし､褐色瓶に貯えた。 

1-4 塩素吸収液（0.01mol/L 水酸化ナトリウム溶液） 

1-5 塩酸（1＋11） 

1-6 標準塩素水（50mgCl/L） 

有効塩素濃度約５％の次亜塩素酸ナトリウムを精製

水に溶かして 50mgCl/L になるよう調製した。 

1-7 標準列塩素水（0.05～1mgCl/L） 

標準塩素水（50mgCl/L）を精製水に溶かして 0.05～

1mgCl/L になるよう調製した。 

 

2. 分析装置 

2-1 オートアナライザー 

  オートアナライザー（テクニコン社製）を用いて遊

離残留塩素自動分析用のフローシステムを作製した

（図 1）。なお、ポンプはワトソン・マーロー社製（205

Ｓ型）を使用し、配管は全てテフロン管を用いた。 

2-2 ガス分離管 

多孔質テフロン管（長さ 80cm、内径 1mm、外径 2mm、

気孔率 60％、孔径 1μm）を螺旋状のガラス管（長さ

80cm、内径 3.8mm）の中に挿入し、管が二重になった

ガス分離管2,3)を作製した。多孔質テフロン管を境にし

て、外管には検水、内管には 0.01mol/L水酸化ナトリウ

ム溶液を流した。 

 

3. 分析操作及び方法 

図 1 に示したように検水をサンプルカップ 5ml に採

り、オートサンプラーにセットした。１分間に検水

4mL をフローシステム内に吸入後、洗浄水（希釈水）

を 2 分間吸入できるようにオートサンプラーのタイマ

ーを設定した。フローシステム内に吸入された検水は

塩酸（1＋11）と混和される。検水中の遊離残留塩素は

塩素ガスを発生し、恒温水槽（40℃）に設置したガス

分離管の外管に流入する。塩素ガスは多孔質テフロン

管で分離され、内管を流れる 0.01mol/L 水酸化ナトリ

ウム溶液に吸収される。塩素ガスを吸収した水酸化ナ

トリウム溶液にリン酸緩衝液（pH6）、DPD 溶液の順に

添加されて、塩素と DPD が反応してセミキノンを生成

し赤色を呈する。この赤色の吸光度を比色計（波長

520nm、セル長 50mm）で測定した。 

 

結果及び考察 
 

1. 分析法の最適化 

1-1 pH 

1-1-1 塩素ガス発生時の最適 pH：検水に添加する塩
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酸濃度を変化させて、ガス分離管の外管に流入する検

水の pH を 0.5～6 に調整し、塩素ガス発生時の最適 pH

を検討した（図 2）。 

pH0.5～1.3 では吸光度は最大値を示し、pH1.5～3 で

は急激に減少し、pH3～6 では吸光度ほぼ認められなか

ったことから、塩素ガス発生時の最適 pH は 0.5～1.3

であることがわかった。 
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図 2 塩素ガス発生時の最適 pH 

  
塩素ガスは水に溶けると(1)式及び(2)式のように表

され、次亜塩素酸及び次亜塩素酸イオンとなる。塩素

ガスと次亜塩素酸の存在割合は pH と塩素イオンに依

存し、次亜塩素酸と次亜塩素酸イオンの存在割合は pH

に依存する。 

Cl２＋H２O  →  HClO＋H＋＋Cl－    (1) 

HClO → H＋＋ClO－    (2) 

(1)式、(2)式の化学平衡定数を k1、k2 とするとそれぞ

れ(3)式、(4)式 の様に表される。 

k1=［HClO］［H＋］［Cl－］／［Cl２］  (3) 

k2=［H＋］［ClO－ ］／［HClO］  (4) 

水温=25℃、k1=4.5×10－４(mol/L)２の時10,13)、添加した

各塩酸濃度からガス分離管の外管に流入した検水の

［Cl－］を算出し、(3)式から塩素ガスの存在率を求め、

図 2 に破線で示した。実験から得られた吸光度曲線と

上記の理論式より求めた塩素ガスの存在率を比較する

と、pH1～5 では吸光度曲線は理論式より求めた塩素ガ

スの存在率より酸性側にシフトしたが、pH1 以下では

吸光度曲線は塩素ガスの存在率とほぼ一致した。 

以上のことから、検水中の遊離残留塩素は、塩酸と

の混和によって pHが 1以下になると 100％塩素ガスと

なることが明らかになった。 

実験では塩酸（1＋11）を混和し、外管における検水

の pH が約 0.8 となるように設定した。 

1-1-2  塩素ガス吸収時の最適 pH：ガス分離管の外管

で発生した塩素ガスは、ガス透過性の多孔質テフロン

管を境として、内管を流れる塩素吸収液に吸収される。

そこで、各種濃度の硫酸及び水酸化ナトリウム溶液を

用いて、pH を変化させた塩素吸収液を調製し、塩素ガ

ス吸収時の最適 pH を検討した（図 3）。 

pH2～12 では少し右肩上がりの幅広いピークが出現

し、pH2～6 と pH7～12 の二つに区切って比較すると

pH7～12 の方が高い吸光度値を示し、pH3 以下と pH12

以上では急激に吸光度は減少し、塩素ガス吸収時の最

適 pH は 7～12 であることが認められた。 

水温=25℃、k2=3.0×10－8(mol/L)の時10,14,15)、前述の

(4)式から次亜塩素酸、次亜塩素酸イオンの存在率を求

め図 3 にそれぞれ破線で示した。実験から得られた吸

光度曲線と上記の理論式より求めた次亜塩素酸、次亜

塩素酸イオンの存在率を比較すると、吸光度曲線は

pH12 以上を除くと次亜塩素酸と次亜塩素酸イオンの

存在率曲線を足したものとほぼ重なり合う。外管で発

生した塩素ガスは、HClO とClO－として存在すること

ができるpH域の塩素吸収液では良く吸収され、HClO

として存在するよりClO－として存在することが出来

るpH域の方が塩素ガスを吸収し易いと考えられる。 

一方、pH2 以下と pH12 以上での急激な吸光度の減

少は、pH2 以下と pH12 以上の塩素吸収液にリン酸緩

衝液（pH6）を添加しても、発色時の pH がそれぞれ３

以下及び８以上となり、後述の 1-1-3 で示すとおり発

色の最適 pH 域から外れた為である。 

実験では 0.01mol/L 水酸化ナトリウム溶液を塩素吸

収液として使用し、内管の pH が 11.5 となるように設

定した。 
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図 3 塩素ガス吸収時の最適 pH 
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1-1-3 発色時の最適 pH：塩素吸収液（0.01mol/L 水酸

化ナトリウム溶液）に、各種濃度の塩酸及び水酸化ナ

トリウム溶液を添加して DPD 溶液添加後の pH を変化

させ、発色時の最適 pH を検討した（図 4）。 

pH3 以下では急激に吸光度が減少し、pH3～7 ではほ

ぼ一定で最大値を示し、pH8～10 では吸光度が急激に

減少し、pH12 以上ではほとんど発色しなかった。 

前述の(4)式から次亜塩素酸の存在率を求め図 4に破

線で示した。吸光度曲線と次亜塩素酸の存在率を比較

すると、吸光度曲線は次亜塩素酸の存在率より若干酸

性側にシフトしたが、pH3～7 では吸光度曲線は次亜塩

素酸の存在率とほぼ一致した。以上のことから、発色

時の最適 pH は pH3～7 であり、その最適 pH は次亜塩

素酸が 100％存在できる pH 域と一致することが認め

られた。 

実験では、塩素ガスを吸収した 0.01mol/L 水酸化ナ

トリウム溶液にリン酸緩衝液（pH6）を添加し、pH6

に一定にした後、DPD 溶液を添加して発色させた。 
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図 4 発色時の最適 pH 

 

1-2 温度 

1-2-1 ガス分離管の最適温度：ガス分離管を恒温水槽

に設置し温度を 1～80℃に変化させ最適温度について

検討した（図 5）。 

1～40℃では吸光度は温度と共に漸増し、40～60℃で

は最大値を示し、60～80℃では緩やかな減少を示した

ことから、ガス分離管の最適温度は 40～60℃であっ

た。実験では、ガス分離管を設置した恒温水槽の温度

を 40℃に設定した。            
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図 5 ガス分離管の最適温度 

 

1-2-2 発色時の最適温度：DPD 溶液を添加した後の

混合コイルを恒温水槽に浸し、温度を 1～80℃に変化

させ発色時の最適温度について検討した（図 6）。 

1～40℃では吸光度はほぼ一定の吸光度値を示し、40

～80℃では吸光度は少しずつ減少したことから、発色

時の最適温度は 1～40℃であることがわかった。実験

では、発色は室温で行った。 
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図 6 発色時の最適温度 

 

1-3 発色試薬の最適濃度 

 発色時における DPD 溶液の最適濃度について検討

した。0.02～0.75％では吸光度は濃度と共に増加し、

0.75～4％で吸光度は最大値を示し、最適濃度は 0.75～

4％であることが認められた。実験では、1％の DPD

溶液を使用した。 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 1 2 3 4

吸
光

度

DPD（％）

検水：1mgCl/L

 
図 7 DPD の最適濃度 
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1-4 検水の最適吸入時間 

 検水の吸入時間を 10～120 秒に変化させ、最適吸入

時間について検討を行った（図 8）。10～60 秒で吸光 
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図 8 検水の最適吸入時間 

 

度は徐々に増加したが、60～120 秒で吸光度はほぼ一

定となり最大値を示したことから、最適吸入時間は 60

～120 秒であることが認められた。実験では、検水の

吸入時間を 60 秒、洗浄水（精製水）の吸入時間は２分

に設定した。その結果、本法における１試料の検水量

は 4mL、分析所要時間は３分となり、１時間に 20 試

料の分析が可能になった。 

 

2. 検量線とその精度 

 以上の最適分析条件で、標準列塩素水（0.05～

1mgCl/L）を用いて検量線とその精度について検討し

た（図 9）。0.05～1mgCl/L で検量線に直線性が認めら

れ、各標準列塩素水の変動係数は 0.5～1.5％と良好な

結果が得られた。 
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図 9 遊離残留塩素の検量線 

3. 共存物質による妨害 

 各種の共存物質を添加した塩素標準溶液（1mgCl/L）

を調製し、遊離残留塩素の回収率を求め、共存物質に

よる妨害について検討を行った（表 1）。 

 

表 1 共存物質による妨害 

 共存物質    添加量 回収率a)  共存物質    添加量 回収率a)
 （ｎ＝５）  （ｍｇ／Ｌ）  （％）  （ｎ＝５） （ｍｇ／Ｌ）  （％）
カオリン 1000 99  ＳＯ４

２－ 10000 103

Ｎａ＋ 10000 103  ＮＯ３
－ 1000 102

 Ｋ＋ 1000 99  ＣＯ３
２－ 1000 97

 Ｃａ２＋ 1000 98 〃 2000 93

 Ｍｇ２＋ 1000 100 〃 5000 83

 Ｆｅ３＋ 100 99  ＨＣＯ３
－ 1000 98

Ｍｎ７＋ 10 101 〃 2000 95

Ｃｕ２＋ 10 103 〃 5000 85

Ｚｎ２＋ 10 102 ＰＯ４
３－ 1000 101

Ｃｒ６＋ 10 98 ＳｉＯ３
２－ 1000 96

 Ｐｂ２＋ 10 103 ＢＯ２
－ 1000 101

Ｎｉ２＋ 10 101  Ｆ－ 1000 100

Ｃｄ２＋ 10 98 Ｂｒ－ 0.1 100

Ａｓ５＋ 10 100 〃 1 75

Ａｌ３＋ 10 100 〃 10 56

 Ｃ l－ 1000 100 Ｉ－ 0.1 98

〃 5000 88 〃 1 40

〃 10000 75 〃 10 0

   　　    ａ）： 塩素標準溶液(1mgCl/L)に各種の共存物質を添加した時の回収率  

 

 濁度成分であるカオリンでは、1000mg/L添加しても

回収率は 99％を示し妨害は認められなかった。また、

高濃度存在すると着色する重金属Fe3+、Mn7+、Cu2+、

Cr6+、Ni2+は 10mg/Lを添加しても回収率は 98～103％

を示し妨害は認められなかった。このことから、本法

では懸濁した試料や重金属が原因で着色した試料であ

っても妨害を受けずに分析できることがわかった。 

他の陽イオンについても、回収率は 98～103％を示

し妨害は認められなかった。 

陰イオンでは、CO3
2-、HCO3

- 、Cl-の添加量が高濃

度になるに従って回収率が少しずつ減少し妨害を示す

傾向があった。さらに、Br-、I-は低濃度の添加量でも

顕著な妨害が認められた。 

 CO3
2-、HCO3

-の回収率減少は、CO3
2-、HCO3

-が炭酸
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ガスを発生したことに原因があったと考えられる。検

水中のCO3
2-、HCO3

-は塩酸の添加により検水が酸性と

なると炭酸ガスを発生し16)、ガス分離チューブの内管

を流れる塩素吸収液（0.01mol/L水酸化ナトリウム溶

液）に溶け込む。しかし、ここで発生した炭酸ガスは、

塩素標準溶液（1mgCl/L）から発生する塩素ガスに比

較して大量であることから、水酸化ナトリウム溶液に

よる塩素ガスの回収を妨害したと考えられる。 

また、Br-、I-の顕著な妨害ついては、以下のことが

原因であったと考えられる。Br-、I-は検水中の遊離残

留塩素によって酸化されて、Br-はBr2、I-はI2を生成す

る。Br2 、I2は塩素ガス（Cl2）と同様にDPD溶液と反

応することができるが、Br2 、I2は塩素ガス（Cl2）に

比較して、いずれも沸点が高くガス化し難く17)、ガス

透過性膜を透過できないことが顕著な妨害の原因であ

ったと考えられる。  

高濃度のCl-による回収率の減少については、自然界

ではCl-が存在すると必ず 0.数％の比率でBr-が存在す

ることから14)、添加した試薬中のCl-に付随して少量の

Br-が含まれていたと考えられ、このBr-が検水中の遊離

残留塩素によって酸化されてBr2を生成し、前述した

Br2による妨害を示したことが原因であったと考えら

れる。 

以上のことから、高濃度の懸濁物や呈色の原因とな

る高濃度の重金属を含む試料であっても妨害を受ける

ことなく遊離残留塩素を分析できることが明らかにな

った。また、高濃度のCO3
2-、HCO3

- 、Cl-では軽微な

妨害が、低濃度のBr-、I-では顕著な妨害が認められた

が、通常の試料ではこれらの妨害イオンは低濃度であ

ることから、本法ではほとんど妨害を受けないと考え

られる。 

 

4. 結合残留塩素の分析 

 塩素標準溶液（1mgCl/L）にアンモニア態窒素

1mgN/Lを添加し、pH8.3 に調整した後、密栓し一時間

放置して結合残留塩素であるモノクロラミン

（NH2Cl）、同様にpH5 に調整してジクロラミン

（NHCl2）を生成させて18)、本法によるNHCl2、NH2Cl

の分別定量の可能性について検討した。 

NHCl2、NH2Clを手分析のDPD法1)で分析するといず

れも結合残留塩素 0.9mgCl/Lと測定された。一方、本

法で分析するとNH2Cl 、NHCl2は共に 0.1mgCl/Lの遊

離残留塩素として測定された。 

これらのことから、本法では、結合残留塩素である

NH2Cl 、NHCl2は遊離残留塩素と完全に分別して測定

することができず、NH2Cl 、NHCl2は結合残留塩素量

の約 1/10 の遊離残留塩素としてそれぞれ測定される

ことが認められた。 

 

5. 添加実験における分析精度と回収率 

 水道水に標準塩素水（50mgCl/L）を添加し、本法に

おける精度と回収率について検討を行った（表 2）。 

 ５つの水道水では、それぞれ平均値 0.15 ～

0.61mgCl/L の遊離残留塩素が検出され、その変動係数

は 1.4～5.4％であった。また、0.025 と 0.050mgCl/L の

塩素を添加された各試料は、変動係数 0.8～2.7％、回

収率 96～104％を示し、良好な精度と回収率であった。 

 

表 2 添加実験における分析精度と回収率 

 添加量   平均値a) 変動係数 回収率
（mgＣｌ/L） （mgＣｌ/L） （％） （％）

0 0.38 2.8 -
水道水１ 0.25 0.63 1.8 103

0.50 0.87 1.3 99
0 0.24 1.5 -

水道水２ 0.25 0.49 2.7 100
0.50 0.73 1.5 99

0 0.15 5.4 -
水道水３ 0.25 0.41 2.4 103

0.50 0.67 1.3 104
0 0.61 1.4 -

水道水４ 0.10 0.71 0.7 101
0.25 0.85 0.4 96

0 0.46 1.4 -
水道水５ 0.10 0.56 0.8 98

0.25 0.7 0.8 97
　　　　　　　　a)：試料数（n=5）

   試料名 

 

  

まとめ 
 

遊離残留塩素の自動分析法を検討し、次の結果が得

られた。 

 (1) オートアナライザーを用いた自動化により、本

法では少ない検水量（4mL）で、広範囲（0.01 ～

1mgCl/L）に、さらに精度（変動係数：1.4～5.4％）、

回収率（96～104％）共に良好に分析することができた。

また、１時間に 20 試料の分析が可能になった。 

 (2)  遊離残留塩素はガス分離管のガス透過性膜を

透過して選択的に分離・測定された。一方、共存物質

のカオリン、Fe3+、Mn7+、Cu2+、Cr6+、Ni2+等はガス透

過性膜を透過できないため、本法では高濃度の懸濁、

着色の原因物質を含む試料であっても、妨害を受ける
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ことなく遊離残留塩素を分析することができた。 

(3) 結合残留塩素のNH2Cl 、NHCl2は、遊離残留塩

素と同様にガス分離管のガス透過性膜を透過し、塩素

吸収液に吸収され、本法ではいずれも結合残留塩素量

の約 1/10 の遊離残留塩素として測定された。 

 (4) 高濃度のCO3
2-、HCO3

- 、Cl-では軽微な妨害が、

低濃度のBr-、I-では顕著な妨害が認められたが、これ

らイオンは通常の実試料では低濃度であり、本法では

ほとんど妨害しないとものと考えられる。 

以上の結果から、本自動分析は水中の遊離残留塩素

分析に有効な分析法であると考えられる。 
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乳幼児用繊維製品（衣服及び玩具）に使用されている 

染料成分中の芳香族第一アミン類の分析調査 

 

中島晴信*1 鹿庭正昭*2

 

We studied the final test analytical method using the GC/MS method for 9 kinds of aromatic primary amines 

regulated in the EN71 standard of dye components for toys in Europe.  Twelve commercially available textile 

products (toys and infant-toddler clothing) (20 parts of the products) were analyzed by the method.  As a result, 

the amines could not be detected in all the products.  This method had sufficient sensitivity as a qualitative 

analysis method for confirmation.  However, it had problems with reproducibility, etc. as a quantitative analysis 

method, and it was considered that the method needed to be improved for higher accuracy. 

 

キーワード：乳幼児用繊維製品、染料、芳香族第一アミン、欧州規格 EN71、GC/MS 

Key words：textile products for infant and baby, dye, aromatic primary amines, European Norm EN71,  

Gas chromatography mass spectrometry  

 

乳幼児は、化学物質に対する感受性が高く、化学物

質暴露には特に留意しなければならない。現在、日本

においては、玩具や乳幼児衣類などに使用されている

繊維製品中の染料に関しては規制がない。ヨーロッパ

では繊維製品の安全性自主基準としてOEKOTEX 

Standardが用いられ、染料の溶出量も規定している1)。

特に乳幼児用製品の基準は厳しく定められているが、

分析方法などは非公開である。ドイツでは、ドイツ規

格及びドイツ日用品規制令（LMBG）において、アゾ

染料・顔料などが規制され、分析法など定められてい

る。さらに中国でも、繊維製品に使用されるアゾ染料

から生成する24種の芳香族アミンについて国家的に規

制されている。欧州では、EN71「玩具の安全性規制」

の中で繊維製玩具に使用する染料に対して、16種の着

色剤と9種の芳香族第一アミンが規制されている2,3)。 
この規格では初期試験方法から最終試験方法までの分 

 
 

*1 大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 生活環境課 

*2 国立医薬品食品衛生研究所 

An Analytical Survey of Aromatic Primary Amines in Dye Components 

from Textile Products for Infant and Baby (Clothes and Toys) 

by Harunobu NAKASHIMA, Masa-aki KANIWA 

析法も公開されている2,3)。我々は、初回試験に該当す

るJISの汗に対する染色堅牢度試験(JIS L 0801:2004)4-6)

を既に実施した7)。EN規格では、初回試験で色落ちし

た製品（3級以下）には、最終試験分析法を実施する事

になっている。そこで今回、発ガン性を有するために

規制されている9種の芳香族第一アミン類のGC/MSに

よる最終試験分析法を検討し、市販乳幼児用繊維製品

（衣服、玩具）について分析調査を行った。 

 
実験方法 

 

1. 試料 

 市販の乳幼児用衣服7製品(8部位)、繊維製玩具5製品

（12部位）をGC/MS測定用の試料とした（表1）。 

 

2. 試薬 

 規制されている9種の芳香族第一アミン類標準品及

び1-ナフチルアミン標準品のCAS番号、製造社名及び

IARC(International Agency for Research on Center)によ

る発ガン分類基準を表2に示す。2-ナフチルアミンは、

スペルコ社製の1000 µg/mlメタノール溶液を用いた。

その他の標準品は、アセトニトリルに溶解して1000 

µg/mlの標準原液を作製した。これを、tert-ブチルメチ
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ルエーテルで希釈して標準液系列を作成した。 

アセトニトリル、tert-ブチルメチルエーテルは和光

純薬製残留農薬試験用を用いた。純水はミリポア製超

純水製造装置（逆浸透膜後、イオン交換処理）Milli RO 

5plus, Milli Q plusを通過したミリQ水（超純水）を用い

た。多孔質珪藻土カラムは、MACHEREY-NAGEL社製

CHROMABOND XTR (70 ml, 14.5 g)を用いた。 

 

表1. 分析した市販製品 

No. 製品 素材 色 製造元など 生産国

1 カバーオール 綿100％ 赤 （株）ファミリア 日本製

2 ズボン 綿100％ 茶 （株）ボブソン 中国製

3 セーター
綿70％、ナイロン15％、
毛15％

赤 （株）ボブソン 中国

4 カットソー 綿100％ 黒 （株）ボンアミー 中国製

5 カットソー 綿100％ 赤 イオン（株） 中国製

6 ズボン
綿100％、ナイロン
90％、ポリウレタン10％

黒 （株）アイク 中国製

7 黄

8 赤

9 黄緑

10 緑

11 黄

12 赤

13 黒

14 赤

15 黄

16 茶

17 青

18 赤

19 水色

20 青
中国製

中国製

中国製

中国製

中国製

発売元：（株）タカラトミー

ポリエステル、アクリル、
ポリスチレン

ポリエステル、アクリル、
ポリスチレン

表示なし

ポリエステル

輸入元：日本トイザらス(株)

輸入元：日本トイザらス(株)

オーガニック（株）

発売元：（株）タカラトミー

タキヒヨー（株） 中国製
ポリエステル100％、綿
95％、ポリウレタン5％

着せ替え人形用の服

ぬいぐるみ

カバーオール

ぬいぐるみ

ぬいぐるみ

ぬいぐるみ

ポリエステル 他

製

 

 

表2. 芳香族第一アミン類のCAS番号、製造会社及びIARC分類 
CAS No. 製造会社 *IARC分類

Aniline 62-53-3 フルカ グループ3
o -toluidine 95-53-4 フルカ グループ2A
2-methoxyaniline 90-04-0 アルドリッチ グループ2B
4-chloroaniline 106-47-8 フルカ グループ2B
2-naphthylamine 91-59-8 スペルコ グループ1
Benzidine 92-87-5 片山化学 グループ1
3,3'-dimethylbenzidine 119-93-7 フルカ グループ2B
3,3'-dichlorobenzidine 91-94-1 スペルコ グループ2B
3,3'-dimethoxybenzidine 119-90-4 シグマアルドリッチ グループ2B
1-naphthylamine  134-32-7 関東化学 グループ3
* 1:Carcinogenic to humans  2A:Probably carcinogenic to humans 
   2B:Possibly carcinogenic to humans  3:Not classifiable as to carcinogenicity to humans
   4: Probably not carcinogenic to humans  

 

3. GC/MS装置及び分析条件 

 GC/MS装置は、Hewlett Packard社製5890 Series Ⅱ 

Plus型GCに同社製MS検出器（MSD 5972）を装着した

ものを用いた。GC用カラムは、GL Science 社製Inert 

CAP 5 MS/NP（0.25 mmφ×30 m、膜厚 0.25 µm）を

用いた。キャリアーガス流量はHe 0.8 ml/min、注入口

温度は250℃、interface temperatureは280℃に設定した。

カラム温度は、60℃(3 min) -7℃/min - 280℃(4 min) 

-10℃/min - 300℃(2.58 min)にプログラミングした。 

 

4. 試験溶液の調製 

 試料（繊維製品）1 gを細切し、50 mlのポリプロピ

レン製試験管に量り採った。精製水を15 ml加え、ボル

テックスミキサーで30秒間攪拌した。ガラスフィルタ

ーで濾過し、ろ液を多孔質珪藻土カラムに注ぎ入れ、

20分間放置し液を吸着させた。カラムにtert-ブチルメ

チルエーテル80 ml（40 ml x 2）を加えて溶出させた。

溶出液を100 mlの丸底フラスコに入れ、ロータリーエ

バポレーターを用いて50℃で約5 mlにまで濃縮した。

エーテル溶液を10 ml試験管に移し、アルゴン気流下で

1 mlに濃縮し、試験溶液とした。 

 

結果及び考察 

 

1. GC/MS測定法の検討 

 GC/MS条件は、EN71に記載された条件に準拠し、

GL Science 社製Inert CAP 5 MS/NPを用いて、これら9

種の芳香族第一アミン類の相互分離を検討した。その

結果、相互分離が可能となった。図1にこれら9種のア

ミン類10 µg/ml濃度のトータルイオンクロマトグラム

（TIC）を示す。また、図2に、これらアミン類10 µg/ml

濃度のマスクロマトグラムを示す。各物質の定量イオ

ン（ターゲットイオン）の m/zは図中に記載した。 

 なお、IARC分類ではグループ1（ヒトに対して発ガ

ン性がある）に分類されているため規制対象となって

いる2-ナフチルアミンの類似物質として、IARC分類で

はグループ3（ヒトに対して発ガン性があるとは分類で

きない）である1-ナフチルアミンが検出される可能性

も考えられる。そこで、両物質をGC/MSで測定し、結

果を比較した。これら2物質は少し保持時間が異なり、

マスライブラリーからの判別も異なった。 

 先に保持時間がある5種のアミン類は、1-10 µg/mlの

範囲で直線性を示したが、1-20 µg/mlの範囲では直線性

を示さなかった。4種のベンチジン類は、1-20 µg/mlの

範囲で直線性を示した。各アミン類の定量イオンによ

る直線性のある範囲の検量線（1-10 µg/ml、1-20 µg/ml）

を図3に示す。いずれもr2=0.97以上の直線性を示した。

また、10 µg/mlの5回繰り返し注入ではCV=2.7-9.5%の

再現性であった。各物質のピーク面積による変動係数

を表3に示す。これらの物質は注入部位（ライナーなど）

の汚れや不活性の低下に影響を受けやすく、注入回数

が増えると再現性が悪くなる傾向を示した。また、検
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 しかし、欧州（EN71）における各物質の規制限度値

(action limit)は、5 µg/g (mg/kg)である。今回の操作法に

従って最終試験溶液を1 mlのtert-ブチルメチルエーテ

ル溶液にした場合、5 µg/mlの濃度となる。各標準物質

のGC/MS感度から考慮すれば、いずれも定性的には十

分確認可能な感度である。

出限界は各物質により異なっていた。どのアミン類も

40 ng/mlレベルまでは検出できたが、10 ng/mlレベルで

は4種のベンチジン類は検出できなかった。これらのア

ミン類、特にベンチジン類は、インサート部分やカラ

ム中で熱分解し、感度、精度共に良くなかったものと 

考えられる。 
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図 1. 9 種のアミン類のトータルイオンクロマトグラム (10 µg/ml)  
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 図 2. 9 種のアミン類のマスクロマトグラム (10 µg/ml)
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図 3. 9 種のアミン類の検量線 
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表3. 各物質のピーク面積による変動係数 (10 µg/ml) 

m/z SD CV(%)
Aniline 93 142067.0 4.5
o -toluidine 106 94340.2 2.7
2-methoxyaniline 108 121132.9 5.6
4-chloroaniline 127 158182.5 5.5
2-naphthylamine 143 300156.9 7.9
Benzidine 184 232614.4 8.9
3,3'-dimethylbenzidine 212 157474.7 7.7
3,3'-dichlorobenzidine 252 96202.7 8.6
3,3'-dimethoxybenzidine 244 71226.9 9.5  

 

2. 試験溶液調製法の検討 

 試験溶液の調製方法はほぼEN71に準拠した。しかし、

EN71では、水抽出液を「2000 gで15分間遠心分離する」

と記載されているが、この方法では遠心後に布試料が

再度含水するため、抽出水が十分に回収できなかった。

そこで、ガラスフィルターでろ過して、抽出水を回収

することとした。 

 調製した試料溶液をGC/MS測定したところ、どの試

料からも多くの共雑物質が出現した。特にジ-tert-ブチ

ルフェノールが高濃度で検出された。これは、ガラス

フィルターで濾過した試料水溶液を多孔質珪藻土カラ

ムに吸着させ、tert-ブチルメチルエーテルで溶出させ

る操作で汚染されることが分かった。つまりカラムか

ら様々な物質が溶出することに起因する。しかし、そ

の処理をした溶液中の物質には、各定量イオンへの妨

害はなかった。各アミン類を10 µg添加し、多孔質珪藻

土カラム処理をした場合の回収率を観察した（n=3）。

各アミン類の回収率は、平均35.3～80.6％と物質により

ばらつきがあった。各アミン類の回収率を表4に示す。

ベンチジンが38.0％、3,3’-ジメトキシベンチジンが

35.3％と良くなかった。カラムによっても溶出挙動の

違いが見受けられた。 

 

表4. 多孔質珪藻土カラム処理をした各アミン類の回収率 

(10 µg添加) 

m/z 回収率

Aniline 93 80.57%
o -toluidine 106 73.27%
2-methoxyaniline 108 78.17%
4-chloroaniline 127 65.89%
2-naphthylamine 143 59.12%
Benzidine 184 37.92%
3,3'-dimethylbenzidine 212 51.94%
3,3'-dichlorobenzidine 252 60.58%
3,3'-dimethoxybenzidine 244 35.34%  

3. 市販製品の分析 

 我々は既に市販の乳幼児用繊維製品41製品(62部位)

と玩具8製品（15部位）に対し初期試験（染色堅牢度試

験）に、人工唾液による溶出試験8)も加えて実施し、

基準違反（3級以上）製品はなかったものの、乳幼児用

衣服7製品（8部位）から色落ちしたことを報告した7)。

そこで、それらの7製品（8部位）と、新たに購入した

玩具5製品（12部位）に対して、今回の最終試験を行っ

た。 

 その結果、分析した製品からは、どのアミン類も検

出しなかった。初期試験で3-4級の色落ちがあった試料

No.1のTICを図4に、各定量イオンのマスクロマトグラ

ムを図5に示す。試料から検出された物質として、No.19

とNo.20（着せ替え人形用の服）からUV吸収剤である

ベンゾフェノンが検出された。 

 試料No.18に各アミン類10 µg/gを添加し、操作法に

従って添加回収実験を行ったところ、回収率は28.7～

68.9％（n=3）であった。やはり、各物質により回収率

が異なった。ベンチジンの回収率は28.7％、3,3’-ジメ

トキシベンチジンは45.5％と良くなかった。 

 今回は、試料からアミン類が検出されなかったが、

この方法では全てのアミン類が再現性よく正確に定量

できない。規制限度値付近でこれら物質が検出され、

正確な定量を行う場合には、より精度の高い方法を検

討する必要がある。例えば、内部標準物質を使った方

法9)などを検討していく必要があると考えられる。 
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図 4. 試料 No.1 のトータルイオンクロマトグラム 
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結  論 

 

 欧州における玩具中染料の規制規格EN71の中で規

制されている芳香族第一アミン類9種のGC/MS法によ

る最終試験分析法を検討した。そして、その方法で、

市販の繊維製品（乳幼児用衣服、玩具）12製品（20部

位）の分析を行った。その結果、全ての製品からこれ

らアミン類は検出しなかった。この方法は、定性分析

には十分であるが、定量分析法としては、さらに改良

する必要があると考えられる。 
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大阪府水道水質検査外部精度管理結果 

―陰イオン界面活性剤（平成 18 年度）― 

 

宮野啓一＊ 小泉義彦＊ 高木総吉＊

安達史恵＊ 渡邊 功＊

 

大阪府水道水質検査外部精度管理事業は、本府環境水質課が公衆衛生研究所の協力を得て、府内の試験研

究機関および水道事業所を対象に実施している。平成 18 年度の対象項目として｢陰イオン界面活性剤｣を選ん

だ。分析法は固相抽出-高速液体クロマトグラフ法を用いた。評価は、各機関の検査結果の分布から Z スコア

を求め、その絶対値が 3 未満であるか、またその機関の検査における変動係数が±10%以内にあるかで判定

した。同様に、陰イオン界面活性剤の 5 構成成分についても評価を行った。外れた機関を対象に原因等につ

いて検討した結果、下記のような留意点が得られた。 

  1)検量線を作成する時は、各構成成分の総面積値を用いる。 

  2) 陰イオン界面活性剤の各構成成分のピーク面積値を求める際、コンピュータによる計算結果をそのまま

検査結果とするのではなく、標準品と試料の波形処理が同一であるかを、クロマトグラムを見て判断し、異

なっておれば同一にして検査結果を求める。  

 

キーワード：水道、陰イオン界面活性剤、固相抽出、高速液体クロマトグラフ法 

key words： Water, Anionic Surfactants, Solid-Phase Extraction, High-Performance Liquid Chromatography 

 

大阪府水道水質検査外部精度管理事業は水道水質

検査精度の向上を図ることを目的として、大阪府健康

福祉部(現:健康医療部)環境衛生課が公衆衛生研究所の

協力を得て、平成 5 年度より大阪府内の試験研究機関

および水道事業所の参加と協力を得て実施している。

平成 18 年度の対象項目は｢陰イオン界面活性剤｣とし

た。陰イオン界面活剤を選んだのは、平成 19 年度より

分析法が限定されるためである。すなわち、平成 18

年度までは｢水質基準に関する省令の規定に基づき厚

生労働大臣が定める方法｣1)で①固相抽出-高速液体ク

ロマトグラフ法②流路型吸光光度法の 2 種類の方法が 
 

 

＊大阪府立公衆衛生研究所 衛生化学部 生活環境課 

The Examination for the Acquisition of Precise Water Analyses in Osaka 

Prefecture ―Anionic Surfactants (2006)― 

by Keiichi MIYANO, Yoshihiko KOIZUMI, Sokichi TAKAGI, Fumie 

ADACHI and Isao WATANABE 

認められていたが、平成 19 年 4 月 1 日からは①法しか

認められなくなるためである。 

 

                実施方法 
 

1．対象項目 

 陰イオン界面活性剤(デシルベンゼンスルホン酸ナ

トリウム、ウンデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、

ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、トリデシル

ベンゼンスルホン酸ナトリウム、テトラデシルベンゼ

ンスルホン酸ナトリウム)を対象項目とした。 

 

2．参加機関 

 参加は表 1 に示した 22 機関であった。 

 

3．実施方法 

3-1．試料の調製 

 試料調製は、平成 19 年 1 月 15 日(月)に公衆衛生研 
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表 1．陰イオン界面活性剤の検査に参加した機関名 
機　　関　　名 担　当　部　局

大阪市水道局 水質試験所

豊中市水道局 浄水課

吹田市水道部 浄水課水質管理センター

茨木市水道部 浄水課水質係

枚方市水道局 浄水管理室水質グループ

守口市水道局 浄水課水質担当

門真市水道局 工務課

河内長野市水道局 浄水課水質担当

岸和田市上下水道局 浄水課水質担当

大阪府水道部 村野浄水場水質課

大阪府水道部 庭窪浄水場水質グループ

大阪府水道部 水質管理センター

大阪府水道部 水質管理センター(共同検査)

堺市衛生研究所 理化学グループ

高槻市保健所 環境部環境政策室環境保全課環境科学センター

東大阪市環境衛生検査センター 水質検査担当

大阪府茨木保健所 生活衛生室検査課

大阪府四條畷保健所 生活衛生室検査課

大阪府藤井寺保健所 生活衛生室検査課

大阪府泉佐野保健所 生活衛生室検査課

社団法人大阪府薬剤師会 試験検査センター

大阪府立公衆衛生研究所 生活環境部環境水質課  
 

究所（大阪市東成区中道 1 丁目 3 番 69 号）に給水され

ている水道水を用いて行った。予めステンレス製タン 

クに水道水(pH 7.5、全有機炭素 0.8mg/L、残留遊離塩

素 0.2mg/L)を約 100L 採水し、アスコルビン酸ナトリ

ウムで定量的に残留塩素の消去を行った。水道法では、

試料に対し脱塩素処理をしないことになっているが、

残留塩素存在下にポリマー系固相を用い前処理すると

陰イオン界面活性剤のクロマトグラム上に定量を妨害

する物質が検出されるため脱塩素処理を行った。 

 試料調製用添加標準溶液は、200mL 有栓メスシリン

ダーに水質試験用デシルベンゼンスルホン酸ナトリウ

ム標準液(和光純薬製、1mg/mLメタノール溶液) 2.0mL、

ウンデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム標準液(和

光純薬製、1mg/mL メタノール溶液) 3.2mL、ドデシル

ベンゼンスルホン酸ナトリウム標準液(和光純薬製、

1mg/ mL メタノール溶液) 2.6 mL、トリデシルベンゼ

ンスルホン酸ナトリウム標準液(和光純薬製、1mg/ mL

メタノール溶液) 2.2 mL、およびテトラデシルベンゼン

スルホン酸ナトリウム標準液(和光純薬製、1mg/ mL 

メタノール溶液) 2.0 mL を採取し、メタノール(和光純

薬製、LC-MS 用)で 200 mL に定容し調製した。この濃

度は、陰イオン界面活性剤として 60mg/L に相当する。 

 精度管理用標準試料は、平成 19 年 1 月 16 日(火)に、

ステンレス製タンクから試料調製用水道水をメスシリ

ンダーで 500mL 分取し、500mL ガラス製ネジ口瓶(内

容量は約 525mL)に分注し、そこに上記の試料調製用添

加標準溶液を 0.5mL 加え調製した。なお、試料調製用

水道水に含まれる陰イオン界面活性剤の各構成成分濃

度は定量下限値未満(0.002mg/L 未満)であった。そのた

め、試料中の陰イオン界面活性剤濃度は、標準溶液の

添加量から 0.06mg/L(=60μg/L)であると推定された。 

3-2．配布方法 

 試料は 500mL 瓶 6～7 本を平成 19 年 1 月 17 日(水)

に、当所環境水質課(現:生活環境課)微量有機分析室に

おいて各検査機関に配布した。 

3-3．検査方法 

 検査方法は固相抽出-高速液体クロマトグラフ法を

採用し実施した。その検査法の前処理は当日に行うこ

ととしたが、できない場合は冷蔵庫で保存しできるだ

け速やかに行うように指示した。 

3-4．検査結果の回収 

 検査結果として、検査結果報告書(陰イオン界面活性

剤の濃度結果、各構成成分濃度結果、定量下限値、検

査操作法、検査操作の作業記録、高速液体クロマトグ

ラム、検量線のチャート等)を平成 19 年 2 月 28 日(水)

までに回収した。 

3-5．検査結果の検証方法 

3-5-1．Ｚスコアによる評価2-4)

 全体の検査結果から、各機関のＺスコアを求めた。 

 評価は、Ｚスコアの絶対値が 2 未満は満足な結果、2

以上 3 未満の結果は疑わしい結果、3 以上は不満足な

結果である。 

3-5-2．変動係数による評価 

 各検査機関の結果について変動係数を求めた。変動

係数は 10%以下を検査精度として良好とした。 

 今回は、Ｚスコアが 2 以上もしくは変動係数が 10%

超過した機関についてはその原因を検証することとし

た。 

 

検査結果と考察 

 

1．検査結果のまとめ 

 陰イオン界面活性剤とその構成成分の検査結果につ

いて、設定値、平均値、最大値、最小値を表 2 に示す。 

陰イオン界面活性剤の結果はデシルベンゼンスル

ホン酸ナトリウム～テトラデシルベンゼンスルホン酸

ナトリウム成分を合計した結果の 5 回平均値を表示し

ているので、各成分の 5 回平均値の合計値とは必ずし 
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表 2．陰イオン界面活性剤と各構成成分の検査結果 

Ｂ-01 48.2 9.05 14.1 10.6 8.02 6.41

Ｂ-02 48.9 9.25 14.6 11.0 8.19 5.85

Ｂ-03 50.9 10.1 15.2 10.6 8.35 6.71

Ｂ-04 52.8 9.87 15.5 11.5 8.68 7.24

Ｂ-05 53.4 10.5 15.7 12.1 8.51 6.62

Ｂ-06 53.7 9.94 15.8 11.8 9.08 7.10

Ｂ-07 56.2 9.96 15.7 12.6 9.94 7.90

Ｂ-08 56.3 10.1 16.0 12.2 9.99 7.99

Ｂ-09 56.5 10.8 16.5 11.7 9.60 7.93

Ｂ-10 56.9 7.70 17.1 12.9 11.0 8.22

Ｂ-11 57.2 10.7 15.8 11.6 10.4 8.84

Ｂ-12 57.8 10.6 16.7 13.8 9.33 7.48

Ｂ-13 58.3 10.3 16.4 12.7 10.3 8.55

Ｂ-14 58.4 11.1 17.5 12.5 9.64 7.60

Ｂ-15 59.0 11.7 17.6 12.6 10.2 6.91

Ｂ-16 59.9 10.9 17.7 13.6 10.3 7.41

Ｂ-17 61.5 11.3 17.7 13.0 10.7 8.53

Ｂ-18 62.4 11.6 17.8 13.2 11.0 8.79

Ｂ-19 62.6 11.3 17.3 13.2 11.3 9.44

Ｂ-20 64.3 11.8 18.5 14.3 11.0 8.70

Ｂ-21 64.4 13.2 20.3 12.2 10.3 8.51

Ｂ-22 68.7 11.6 17.8 15.4 12.8 11.1

設　定　値 60.0 10.0 16.0 13.0 11.0 10.0

平  均  値 57.7 10.6 16.7 12.5 9.94 7.90

最  大  値 68.7 13.2 20.3 15.4 12.8 11.1

最  小  値 48.2 7.70 14.1 10.6 8.02 5.85

標 準 偏 差 5.03 1.12 1.38 1.14 1.15 1.13

変動係数(%) 8.72 10.52 8.25 9.13 11.53 14.35

検査機関名のＢ-01～Ｂ-22は、陰イオン界面活性剤の結果を昇順に便宜上付けた。

陰イオン界面活性剤
(μg/?)検 査 機 関 名

ウンデシルベンゼンスルホ
ン酸ナトリウム   (μg/?)

ドデシルベンゼンスルホン
酸ナトリウム     (μg/?)

トリデシルベンゼンスルホ
ン酸ナトリウム   (μg/?)

テトラデシルベンゼンスル
ホン酸ナトリウム (μg/?)

デシルベンゼンスルホン酸
ナトリウム      (μg/?)

 

 

も一致しない。 

 陰イオン界面活性剤結果の平均値／設定値の比率は

96.2%となり、添加推定値とよく一致していた。しか 

し、各成分の平均値/設定値の比率はデシルベンゼンス

ルホン酸ナトリウム、ウンデシルベンゼンスルホン酸

ナトリウム、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、

トリデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、テトラデ

シルベンゼンスルホン酸ナトリウムで各々106、104、

96.2、90.4、79.0%となり炭素数の増加と共に減少した。

それに対し、変動係数はデシルベンゼンスルホン酸ナ

トリウムを除けば炭素数の増加と共に増加傾向であっ

た。 

 

2．陰イオン界面活性剤(5 構成成分の合計)の検証 

検査結果と変動係数、および Z スコアを表 3 に示す。 

Z スコアは-1.84～2.22 で、21 検査機関が満足、1 機関 

が疑わしい評価となった。ただし、全機関のＺスコア

が 3 未満であり、良好な結果と言える。この結果の度

数分布を図 1 に示す。 

機関の変動係数は 0.532～10.8%で、10%を超過した

機関は 22 機関中 1 機関(B-02)であった。 

  

B-02 機関の変動係数が超過した点の検討を行った。 

 

表 3．陰イオン界面活性剤の検査結果 

Ｂ-01 48.2 1.98 -1.84
Ｂ-02 48.9 10.8 -1.71
Ｂ-03 50.9 6.38 -1.31
Ｂ-04 52.8 1.90 -0.93
Ｂ-05 53.4 1.31 -0.81
Ｂ-06 53.7 2.51 -0.75
Ｂ-07 56.2 1.58 -0.26
Ｂ-08 56.3 4.08 -0.24
Ｂ-09 56.5 6.06 -0.20
Ｂ-10 56.9 9.58 -0.12
Ｂ-11 57.2 1.32 -0.06
Ｂ-12 57.8 5.26 0.06
Ｂ-13 58.3 2.28 0.16
Ｂ-14 58.4 1.81 0.18
Ｂ-15 59.0 4.59 0.30
Ｂ-16 59.9 5.46 0.48
Ｂ-17 61.5 3.34 0.79
Ｂ-18 62.4 3.34 0.97
Ｂ-19 62.6 0.532 1.01
Ｂ-20 64.3 2.04 1.35
Ｂ-21 64.4     0.336*１ 1.37
Ｂ-22 68.7 3.60 2.22

検査結果数 22

平  均  値 57.7

最  大  値 68.7

最  小  値 48.2

標 準 偏 差 5.03

変動係数(%) 8.72

*１:1試料を5回注入した結果

検 査 機 関 名 変動係数(CV%) Zスコア
検査結果
(μg/ℓ)
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図 1．陰イオン界面活性剤の検査結果の度数分布 

 

その結果、5 検体中 3 検体はほぼ揃った結果であるの 

に対し、残りの 2 検体の結果はそれらに比べ約 9%低 

いために変動係数が高くなった。しかし、その原因は

解らなかった。 

 

3． 陰イオン界面活性剤構成成分の検証 

 今回対象物質とした陰イオン界面活性剤の構成成分

であるデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ウンデ

シルベンゼンルホン酸ナトリウム、ドデシルベンゼン

スルホン酸ナトリウム、トリデシルベンゼンスルホン

酸ナトリウムおよびテトラデシルベンゼンスルホン酸

ナトリウムの各検査結果についても同様に Z スコアと

変動係数で検証を行った。また、Z スコアの絶対値が

2 超過、もしくは変動係数が 10%超過した機関につい

て、その問題点の検討を行った。 

3-1．デシルベンゼンスルホン酸ナトリウムの検証 

 検査結果と変動係数、および Z スコアを表 4 に示す。 

また、その度数分布を図 2 に示す。 

 Z スコアの範囲は-3.11～2.59 となり、20 検査機関が

満足、1 機関(B-21)が疑わしい、1 機関(B-10)が不満足

な結果であった。変動係数が 10%超過した機関は無か

った。 

  Ｚスコアが疑わしい結果の B-21 と、不満足な結果の

B-10 についての問題点を検討した。 

①Ｂ-21 について 

試料の前処理は 5 本行うと規定していたのに、この

機関は 1 本だけ行ない同一試料を 5 回注入しているた

め、偶然濃度が高くなったものと推察された。もしく

は、オクタデシルシリカ基結合シリカゲル(ODS)カラ

ムによるクロマトグラム(図 3)では異性体ピークが数

本検出されているのに、一つの異性体ピーク値のみで

検量線を作成しているため、疑わしい結果になった可 

表 4．デシルベンゼンスルホン酸ナトリウムの検査結果

Ｂ-10 7.70 9.09 -3.11
Ｂ-01 9.05 2.10 -1.71
Ｂ-02 9.45 9.72 -1.30
Ｂ-04 9.87 2.10 -0.86
Ｂ-06 9.94 2.58 -0.79
Ｂ-07 10.0 1.49 -0.77
Ｂ-03 10.1 5.61 -0.62
Ｂ-08 10.1 3.51 -0.62
Ｂ-13 10.3 1.86 -0.42
Ｂ-05 10.5 0.673 -0.21
Ｂ-12 10.6 2.47 -0.10
Ｂ-11 10.7 0.839 0.00
Ｂ-09 10.8 8.25 0.10
Ｂ-16 10.9 5.66 0.21
Ｂ-14 11.1 2.34 0.42
Ｂ-17 11.3 3.58 0.62
Ｂ-19 11.3 0.885 0.62
Ｂ-22 11.6 5.10 0.93
Ｂ-18 11.6 3.07 0.93
Ｂ-15 11.7 4.31 1.04
Ｂ-20 11.8 1.66 1.14
Ｂ-21 13.2 0.523

*１
2.59

検査結果数 22

平  均  値 10.6

最  大  値 13.2

最  小  値 7.70

標 準 偏 差 1.11

変動係数(%) 10.4

*１:1試料を5回注入した結果

検 査 機 関 名
検査結果
(μg/ℓ)

Zスコア変動係数(CV%)

 
 

 

0

2

4

6

8

10

≦ -3.0 -3.0～
-2.0

-2.0～
-1.0

-1.0～  
0

   0～
1.0

 1.0～
2.0

 2.0～
3.0

≧  3.0

Ｚスコア

検
 
出

 
数

 
図 2．デシルベンゼンスルホン酸ナトリウムの検査結

果の度数分布 
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図 3．陰イオン界面活性剤の ODS クロマトグラム 
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能性があった(この機関は 5成分共に各異性体の 1本の

ピーク値のみで検量線を描いている)。この場合、標準

品が製造業者やロットにより、異性体パターンが異な

ることが予想されるので、水道法で記載されているよ

うに、異性体全ての面積値を合計した値で検量線を描

く必要がある。 

②Ｂ-10 について 

デシルベンゼンスルホン酸ナトリウム標準品のク

ロマトグラムのピーク形状は、異性体ピーク比が

P-1:P-2≒2:1 となっている(図 4-①)のに対し、Ｂ-10 の

結果の異性体ピーク比が P-1:P-2≒1:1(図 4-②)となり

P-1 のピークの回収率が低下している。しかし、その

クロマトグラムを見る限り P-1:P-2≒2:1 となっており、

波形処理の間違いではないかと推測された。試料の

P-1 は 2 つピークからなっているが、この検査機関に

P-1 の前のピークが P-1 として同定されているか否か

確認した。その結果、前のピークが P-1 として同定さ

れていなかったため、低い検査結果となったことが分

かった。 

3-2．ウンデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムの検証 

 検査結果と変動係数、および Z スコアを表 5 に示す。 

また、その度数分布を図 5 に示す。 

 検査濃度の Z スコア範囲は-1.69～2.50 となり、21  
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図 4．機関Ｂ-10 の ODS クロマトグラム 

①：デシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 

標準品の処理 

②：試料の処理 

表 5．ウンデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 

の検査結果 

Ｂ-01 14.1 2.04 -1.69
Ｂ-02 14.6 9.91 -1.36
Ｂ-03 15.2 6.00 -0.94
Ｂ-04 15.5 2.75 -0.74
Ｂ-05 15.7 0.450 -0.61
Ｂ-07 15.7 1.71 -0.61
Ｂ-06 15.8 1.15 -0.54
Ｂ-11 15.8 2.25 -0.54
Ｂ-08 16.0 3.39 -0.40
Ｂ-13 16.4 1.90 -0.13
Ｂ-09 16.5 6.18 -0.07
Ｂ-12 16.7 1.53 0.07
Ｂ-10 17.1 9.81 0.34
Ｂ-19 17.3 1.33 0.47
Ｂ-14 17.5 1.55 0.61
Ｂ-15 17.6 4.53 0.67
Ｂ-16 17.7 3.54 0.74
Ｂ-17 17.7 5.29 0.74
Ｂ-22 17.8 2.22 0.81
Ｂ-18 17.8 2.96 0.81
Ｂ-20 18.5 1.92 1.28
Ｂ-21 20.3 0.413

*１
2.50

検査結果数 22

平  均  値 16.7

最  大  値 20.3

最  小  値 14.1

標 準 偏 差 1.38

変動係数(%) 8.25

*１:1試料を5回注入した結果

Zスコア検 査 機 関 名
検査結果
(μg/ℓ)

変動係数(CV%)
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図 5．ウンデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 

の検査結果の度数分布 

 

検査機関が満足、1 機関が疑わしい結果であった。変

動係数が 10%超過した機関は無かった。 

Ｚスコアが疑わしい結果の B-21 の問題点は、前述

の C10-LAS の場合と同じ検量線作成時の問題点であ

った。 

3-3．ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムの検証 

 検査結果と変動係数、および Z スコアを表 6 に示す。 

また、その度数分布を図 6 に示す。 

検査結果の Z スコア範囲は-1.80～2.52 となり、21

検査機関が満足、1 機関(B-22)が疑わしい結果であった。  
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表 6．ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 

の検査結果 

Ｂ-03 10.6 6.65 -1.80
Ｂ-01 10.6 2.05 -1.80
Ｂ-02 11.0 10.8 -1.41
Ｂ-04 11.5 2.13 -0.99
Ｂ-11 11.6 1.42 -0.90
Ｂ-09 11.7 6.11 -0.81
Ｂ-06 11.8 1.59 -0.72
Ｂ-05 12.1 2.08 -0.45
Ｂ-21 12.2 0.448

*１
-0.36

Ｂ-08 12.2 4.59 -0.36
Ｂ-14 12.5 1.21 -0.09
Ｂ-15 12.6 5.05 0.00
Ｂ-07 12.6 2.14 0.00
Ｂ-13 12.7 1.96 0.09
Ｂ-10 12.9 9.78 0.27
Ｂ-17 13.0 3.51 0.36
Ｂ-18 13.2 2.04 0.54
Ｂ-19 13.2 2.81 0.54
Ｂ-16 13.6 4.82 0.90
Ｂ-12 13.8 17.7 1.08
Ｂ-20 14.3 2.80 1.53
Ｂ-22 15.4 7.61 2.52

検査結果数 22

平  均  値 12.5

最  大  値 15.4

最  小  値 10.6

標 準 偏 差 1.14

変動係数(%) 9.13

*１:1試料を5回注入した結果

変動係数(CV%) Zスコア検 査 機 関 名
検査結果
(μg/ℓ)
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図 6．ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 

の検査結果の度数分布 

 

変動係数が 10%超過した機関(B-02)は 1機関であった。 

Ｚスコアが 2 を超えた B-22 と変動係数が 10%超過

した B-02 ついて問題点を検証した。 

①B-22 について 

  5 検査結果の内 2 検査結果が高い値を示した。この

機関はテトラシリル基結合シリカゲル(TeS)カラムを

用いている。そのクロマトグラムは、ドデシルベンゼ

ンスルホン酸ナトリウム標準品のクロマトグラムはほ

ぼ左右対称ピーク(図 7-①)であるのに対し、試料のク

ロマトグラムはピークの後に小ピークの妨害物質が検

出されている。5 つの結果の内 3 つは妨害物質の面積 

妨害物質ピークを含む

妨害物質ピークを含まず②

ドデシルベンゼンス
ルホン酸ナトリウム①

③

図 7．機関Ｂ-22 の TeS クロマトグラム 

①：ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム標準品 

②：正常処理している試料 

③：正常処理していない試料 

 

を除去して算出している(図 7-②)のに対し、2 つの結

果は妨害ピークの面積もドデシルベンゼンスルホン酸

ナトリウムと同定して算出されており、これが原因で

高い値となっている(図 7-③)。従って、クロマトグラ 

ムを確認し標準品と試料の波形処理が同一であるかを

確認する必要がある。 

②B-02 について 

5 検査結果の内 3 検査結果が高い値、もしくは 2 検

査結果が低い値であったが、その原因はクロマトグラ

ムを見た限りでは解らなかった。 

3-4．トリデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムの検証 

検査結果と変動係数、および Z スコアを表 7 に示す。 

また、その度数分布を図 8 に示す。 

 検査濃度の Z スコア範囲は-1.87～2.43 となり、21

検査機関が満足、1 機関(B-22)が疑わしい結果であった。 

変動係数が 10%超過した機関は 1機関(B-02)であった。 

 Ｚスコアが 2 を超えた B-22 と、変動係数が 10%超

過した B-02 について問題点を検討した。 

①B-22 について 

  5 検査結果の内 2 検査結果が高い値を示した。この

原因として、トリデシルベンゼンスルホン酸ナトリウ 
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表 7．トリデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 

の検査結果 

Ｂ-01 8.02 2.66 -1.87
Ｂ-02 8.19 12.1 -1.72
Ｂ-03 8.35 7.48 -1.57
Ｂ-05 8.51 2.29 -1.43
Ｂ-04 8.68 2.80 -1.28
Ｂ-06 9.08 2.66 -0.92
Ｂ-12 9.33 6.55 -0.69
Ｂ-09 9.60 4.91 -0.45
Ｂ-14 9.64 2.29 -0.41
Ｂ-07 9.94 2.17 -0.14
Ｂ-08 9.99 5.27 -0.10
Ｂ-15 10.2 5.12 0.09
Ｂ-16 10.3 6.12 0.18
Ｂ-21 10.3 0.495

*１ 0.18
Ｂ-13 10.3 2.91 0.18
Ｂ-11 10.4 1.26 0.27
Ｂ-17 10.7 3.68 0.54
Ｂ-20 11.0 2.09 0.81
Ｂ-10 11.0 9.85 0.81
Ｂ-18 11.0 4.45 0.81
Ｂ-19 11.3 1.01 1.08
Ｂ-22 12.8 3.74 2.43

検査結果数 22

平  均  値 9.94

最  大  値 12.8

最  小  値 8.02

標 準 偏 差 1.15

変動係数(%) 11.5

*１:1試料を5回注入した結果

検 査 機 関 名
検査結果
(μg/ℓ)

変動係数(CV%) Zスコア
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図 8．トリデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 

の検査結果の度数分布 

 

ム結果と同様に標準品のクロマトグラムはほぼ左右対

称ピークであるのに対し、試料のクロマトグラムはシ

ョルダーがあった。今回、そのショルダー箇所の面積

もトリデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムと同定し

ていたため、高い検査結果となっている。この場合も

クロマトグラムを確認し、波形処理を同一にする必要

がある。 

②B-02 について 

5 検査結果の内 3 検査結果が高い値、もしくは 2 検

査結果が低い値であったが、その原因はクロマトグラ

ムを見た限りでは解らなかった。 

3-5．テトラデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムの検

証 

検査結果と変動係数、および Z スコアを表 8 に示す。 

また、その度数分布を図９に示す。 

検査濃度の Z スコア範囲は-1.98～3.04 となり、21

検査機関が満足、1 機関(B-22)が不満足な結果であった。

この結果の度数分布を図 9 に示す。変動係数が 10%超

過した機関は 1 機関(B-02)であった。 

Ｚスコアが 3 を超えた B-22 と、変動係数が 10%超 

過した B-02 について問題点を検証した。 

 

表 8．テトラデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム  

成分の検査結果 

Ｂ-02 5.85 13.4 -1.98
Ｂ-01 6.41 3.30 -1.44
Ｂ-05 6.62 3.00 -1.24
Ｂ-03 6.71 7.28 -1.16
Ｂ-15 6.91 4.24 -0.97
Ｂ-06 7.10 6.45 -0.78
Ｂ-04 7.24 3.86 -0.65
Ｂ-16 7.41 6.77 -0.49
Ｂ-12 7.48 4.87 -0.42
Ｂ-14 7.60 4.08 -0.31
Ｂ-07 7.90 2.17 -0.02
Ｂ-09 7.93 5.19 0.01
Ｂ-08 7.99 5.25 0.07
Ｂ-10 8.22 9.74 0.29
Ｂ-21 8.50 0.368

*1 0.55
Ｂ-17 8.53 3.46 0.58
Ｂ-13 8.55 3.85 0.60
Ｂ-20 8.70 2.28 0.75
Ｂ-18 8.79 9.04 0.83
Ｂ-11 8.84 2.74 0.88
Ｂ-19 9.44 3.22 1.45
Ｂ-22 11.1 6.01 3.04

検査結果数 22

平  均  値 7.90

最  大  値 11.1

最  小  値 5.85

標 準 偏 差 1.13

変動係数(%) 14.3

*１:1試料を5回注入した結果

検 査 機 関 名
検査結果
(μg/ℓ)

変動係数(CV%) Zスコア
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図 9．テトラデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 
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の検査結果の度数分布 

①

②
谷で処理

水平で処理

 
図 10．機関Ｂ-22 の ODS クロマトグラム 

   ①：テトラデシルベンゼンスルホン酸ナトリウ

ム標準品 

   ②：処理の異なる試料 

 

①B-22 について 

5 検査結果の内 3 検査結果が高い値であったが、そ

の原因はクロマトグラムを見た限りでは不明であった。 

②B-02 について 

テトラデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムの標

準品ではピークのベースラインを水平に処理し(図 10-

①)、一方、試料では谷で処理しており(図 10-②)、こ

の処理法が異なった結果、試料の検査値が低くなった

と思われる。必ずクロマトグラムを見て、波形処理法

を統一する必要がある。 

 

4．まとめ 

1) 陰イオン界面活性剤（５構成成分の総和）の検査結

果についてＺスコアで評価を行った。結果は、Ｚスコ

アの絶対値が 3 以上の不満足な結果を報告した機関は

無かった。変動係数は、10%超過する機関が 1 機関 

 (10.8%)あったものの良好な外部精度管理の結果を得

た。 

2) 陰イオン界面活性剤の５構成成分についても個別

にＺスコアと変動係数で評価したところ、Ｚスコアの

絶対値が 3 以上の不満足な結果はテトラデシルベンゼ

ンスルホン酸ナトリウム成分の 1 件だけで、構成成分

の測定についても概ね良好な精度を有していることが

分かった。 

なお、Ｚスコアの絶対値が 2 以上疑わしい結果と変

動係数が 10%超過した原因を考察したところ、 

(1) 検量線の作製を水道法が示す各構成成分の面積値

の総和で行っていない。 

(2) 面積値の得る際の検出開始点と検出終了点、もし

くはベースラインの引き方等、波形処理法が標準品と

試料で異なっていることが考えられた。 
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患者発生現場でのバイオセーフティ 

腸管出血性大腸菌—正しい知識で正しく予防 
 

勢戸和子*1

 
Journal of Bio-Medical Science Association, 19, 85-89 

(2008) 

 
 腸管出血性大腸菌（EHEC）感染症は、症状が激し

く重篤な合併症を引き起こす場合もあるため、感染

症法で第 3 類感染症として位置づけられ、全数把握

の対象疾患となっている。2000 年以降厚生労働省へ

の届出数は 3,000〜4,000 名であったが、2007 年は大

規模な食中毒事例もあり、12 月 30 日までの速報値で

4,586 名と全数把握疾患になって以来最多となってい

る。日本で分離される EHEC の血清群は O157 が最も

多いもののその割合は年々減少しており、代わって

2004 年以降は O26 が 20％以上を占めている。EHEC 感

染症の潜伏期間は平均 3〜5 日と言われており、典型

的な臨床経過では激しい腹痛と血便が特徴的である

が、軽い下痢症や無症状保菌者も多い。大阪府内で

1996 年からの 11 年間に届出のあった O157 感染者

1,273 人と O26 感染者 131 人について、年齢分布と症

状を比較したところ、O26 では 6 歳以下の割合が高か

ったが、腹痛や血便の有症率はいずれも有意に低率

であった。一方で 4 件の O26 保育園事例ではいずれ

も二次感染者が発生しており、O26 感染症は年少者に

おいても症状が軽いため、発症していると自覚しな

いまま感染を拡大させている可能性がある。EHEC 感

染症は、食品の取り扱いや調理方法に注意し、生食

を避けることで、食品からの感染は予防できる。ま

た、患者だけでなく無症状保菌者からの二次感染は

EHEC の主要な感染経路であるが、保育や介護、調理

に従事する者がその自覚をもち、日頃から徹底した

手洗いを励行して糞口感染の成立を防止すれば、感

染は拡大しない。 

 

 

 
*1大阪府立公衆衛生研究所感染症部 

Enterohemorrhagic Escherichia coli infection - disease and prevention  

分子疫学研究の進歩と対策への応用 3．大阪府の結

核対策における結核菌分子疫学の有用性 

 

田丸亜貴 

 

結核、84, 55-57 (2009) 

 

 大阪府では結核対策として 1995 年から IS6110-

RFLP 分析法(RFLP 分析)による結核集団発生事例の感

染源調査、地域分子疫学を実施してきたが、同法に

は解析時間の長さ、解析上の困難、同一 RFLP パター

ンの地域集積などにより実用に限界があった。そこ

で、迅速性、比較の容易さに優れた反復配列多型

（VNTR 型別）を導入し、22loci-VNTR 型別による結

核集団発生事例感染源調査、地域分子疫学を実施し

同法が RFLP 分析と同等以上の有用性があることを示

した。VNTR 法の導入により、結核感染源調査は単な

る確認検査でなく感染拡大防止に繋がる有用な手段

となっている。今後は VNTR 型別のより有効な活用の

ために、VNTR 型別の標準化・精度管理を実施した上

で、各地域における地域分子疫学を含めた積極的疫

学調査の事業化が望まれる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

大阪府立公衆衛生研究所 

Progress of Molecular Epidemiology of Mycobacterium tuberculosis and 

Its Application for the Prevention of Tuberculosis. 3. the Advantage of 

Molecular Epidemiology of M.tuberculosis to the Tuberculosis Control  

in Osaka Prefecture 
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結核（化学予防） 

 

鈴木定彦*1、中島千恵*1、福島由華里*1、田丸亜貴*2、 

松葉隆司*3

 

臨床と微生物、35, 669-675 

 

近年、わが国の結核患者数は減少傾向を示してい

るが、これに伴って結核患者に接触したことがなく

結核に対する免疫を持たない人口が増えている。ま

た、エイズ患者、高齢者、特定の基礎疾患保持者な

どにおいて発症リスクが高いことも報告されている。

このようなグループにおいて、早期に結核感染を見

出し、化学予防により発症を抑え込むことは、新た

な結核の広がりを未然に防ぐための重要な結核対策

の一つと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*1 北海道大学人獣共通伝染病リサーチセンター国際疫学部門 

*2 大阪府立公衆衛生研究所 

*3 鳥取大学医学部細菌学分野 

Tuberculosis-Preventive Chemotherapy- 

Effects of Sample Preparation and Bacterial Concentration 
on Salmonella enterica Detection in Poultry Meat Using 
Culture Methods and PCR Assaying of Preenrichment 

Broths 
 

M. KANKI*1, J. SAKATA*1, M. TAGUCHI*1, Y. 
KUMEDA*1, M. ISHIBASHI*1, T. KAWAI*1, K. 

KAWATSU*1, W. YAMAZAKI*1, K. INOUE*1, M. 
MIYAHARA*2

 
Food Microbiology, 26, 1-3 (2009) 

 
鶏肉 162 検体について、検体の処理法によるサル

モネラの検出率への影響を検討した。切身の場合、

ストマッカー、手もみ、無処置の 3 通りの処理法で

の PCR によるサルモネラの検出率は、50.0%、62.2%、

48.9%であった。挽肉の場合は、 21.7%、 48.0%、

40.7%であり、挽肉の場合はストマッカーによる PCR
への影響が顕著だった。挽肉 12 検体の菌数を MPN
法で測定した結果、すべて 1.0 CFU/g 以下であった。

このうち 7 検体は増菌しても 1000 CFU/g 以下であり、

PCR の検出限界を下回っていた。鶏肉の場合は、阻

害物質の多さおよび汚染菌数が PCR でのスクリーニ

ングを困難にしていることが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1大阪府立公衆衛生研究所 
*2国立医薬品食品衛生研究所 
培養法および PCR 法による鶏肉からのサルモネラ検出における検

体処理法と細菌数の影響 
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Development and Evaluation of a Loop-mediated 
Isothermal Amplification Assay for Rapid and Simple 

Detection of Campylobacter jejuni and Campylobacter coli 
 

. 
W. YAMAZAKI*1, M. TAGUCHI*1, M. ISHIBASHI*1, M. 

KITAZATO*2, M. NUKINA*3, N. MISAWA*3and K. 
INOUE*1

 
Journal of Medical Microbiology, 57, 444-451 (2008) 

 
LAMP 法を用いて、ヒトの細菌性胃腸炎の主要な原

因菌であるカンピロバクター・ジェジュニ(C. jejuni)
およびカンピロバクター・コリ(C. coli)の迅速検査法

を開発した。本法は供試した 65 株の C. jejuni ならび

に 45 株の C. coli をそれぞれ正確に同定し、陰性対照

として使用した 75 株の非 C. jejuni/C. coli 菌株には反

応を示さなかった。90 検体の有症患者便を対象に本

法による直接検出を実施し、直接培養法と結果を比

較したところ、本法の感度は 81.3%、特異性は 96.6%
であった。判定に要した時間は直接培養法では 4 日

以上、本法ではわずか 2 時間であった。本法は C. 
jejuni および C. coli の迅速同定ならびに患者の迅速診

断の一助として有用と思われた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1 大阪府立公衆衛生研究所 

*2 淀川キリスト教病院 

*3 神戸市環境保健研究所 

*4 宮崎大学 

LAMP 法によるカンピロバクター・ジェジュニおよびカンピロバ

クター・コリの迅速かつ簡易な検出法の開発ならびに評価 

Sensitive and rapid detection of cholera toxin-producing 
Vibrio cholerae using a loop-mediated isothermal 

amplification 
 

W. YAMAZAKI*1, K. SETO*1, M. TAGUCHI*1, M. 
ISHIBASHI*1 and K. INOUE*1 

 
BMC Microbiology, 8, 94 (2008) 

 
LAMP 法を用いて、コレラ毒素を産生する Vibrio 

cholerae の高感度・迅速検出法を開発した。本法は供

試した 34 株のコレラ毒素を産生する Vibrio cholerae
には陽性であり、陰性対照として使用した 13 株のコ

レラ毒素を産生しない Vibrio cholerae および 47 株の

非 Vibrio cholerae には陰性だった。従来法による同定

の所用時間は通常 3-4 日である。DNA 抽出の開始か

ら同定までに本法が要した時間は分離平板上のコロ

ニーおよびヒト糞便を用いた場合で、それぞれわず

か 35 分および 70 分であった。コレラ毒素を産生す

る Vibrio cholerae 培養菌をヒト糞便に添加して測定し

た際の本法の検出限界は 780 CFU/g (1.4 CFU/test tube)
であった。輸入冷凍魚介類の汚染調査ならびに海外

旅行者・国内由来のコレラ患者の迅速診断の一助と

して本法は有用と思われた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1 大阪府立公衆衛生研究所 

LAMP 法によるコレラ毒素を産生する Vibrio cholerae の高感度か

つ迅速な検出 

 

 

 

 

－抄録－

― 91 ―



Development of a Loop-mediated Isothermal Amplification 
Assay for Sensitive and Rapid Detection of Vibrio 

parahaemolyticus 
. 

W. YAMAZAKI*1, M. ISHIBASHI*1, R. KAWAHARA*1 
and K. INOUE*1 

 
BMC Microbiology, 8, 163 (2008) 

 
LAMP 法を用いて、腸炎ビブリオの高感度・迅速

検出法を開発した。本法は供試した 143 株の腸炎ビ

ブリオには陽性であり、陰性対照として使用した 89
株の非腸炎ビブリオには陰性だった。従来法による

同定の所用時間は通常 2-3 日である。DNA 抽出の開

始から同定までに本法が要した時間は分離平板上の

コロニーおよびエビを用いた場合で、それぞれわず

か 40 分および 60 分であった。腸炎ビブリオ培養菌

をエビに添加して測定した際の本法の検出限界は 530 
CFU/g (2.0 CFU/test tube)であった。魚介類の汚染調査

ならびに食中毒患者の迅速診断の一助として本法は

有用と思われた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1 大阪府立公衆衛生研究所 

LAMP 法による腸炎ビブリオの高感度かつ迅速な検出法の開発 

 
 
 
 
 

Comparison of Campylobacter jejuni and Campylobacter 
coli detection in Naturally Contaminated Chicken Meat 

Samples between Loop-mediated Isothermal Amplification 
Assay and Conventional Culture Methods 

 
W. YAMAZAKI*1, M. TAGUCHI*1, T. KAWAI*1, K. 
KAWATSU*1, J. SAKATA*1and K. INOUE*1 and N. 

MISAWA*2

Applied and Environmental Microbiology, 75, 1597-1603 
(2009) 

 
昨年度開発した LAMP 法が市販鶏肉からの検出法

として応用可能であるかを評価するため、144 検体の

鶏肉の増菌培養液から C. jejuni および C. coli の分離

培養と LAMP 法による検出を比較した。LAMP 法を

用いた鶏肉の増菌培養液からの検出法の所要時間は 1
日以内であり、分離・同定を基礎とする従来法と比

較して、判定所要日数を 2 日以上短縮することが可

能であった。培養法と比較した LAMP 法の感度は

98.5% (67/68)、特異度は 97.4% (74/76)であり、LAMP
法は従来法のスクリーニング法として実用可能であ

ることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1  大阪府立公衆衛生研究所 

*2  宮崎大学 

LAMP 法および培養法による Campylobacter jejuni および C. coli の

市販鶏肉からの検出法の評価 
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チクングニヤ熱と確定診断された 

インドからの輸入感染症症例 

 

青山幾子*1,宇野健司*2,弓指孝博*1,加瀬哲男*1,高橋和

郎*1,後藤哲志*2,片山智香子*2,中村匡宏*2,塩見正司*2,

仁科展子*3,齊藤武志*3,森登志子*3,穴瀨文也*3, 

吉田英樹*3,高崎智彦*4,林昌宏*4,倉根一郎*4

 

病原微生物検出情報,29,345-346（2008) 
 

チクングニヤ熱は、蚊によって媒介されるウイル

ス性急性熱性疾患である。現在わが国におけるチク

ングニヤウイルスの流行はないが、流行地域からの

帰国者における輸入症例が報告されている。今回、

インド滞在中に発熱・発疹・関節痛を認め、帰国後

も関節痛が持続し、チクングニヤ熱感染が疑われた

症例について、当所において実験室診断を実施した。 

 患者は 30 代男性、大阪府在住。７月にインドへ渡

航し、現地にて発熱、関節痛などで発症し入院とな

った。入院中に発疹も出現した。症状の改善後退院

し、8 月に帰国したが、全身の関節痛が再燃したため

医療機関を受診した。 

 抗体検査の結果、患者のデングウイルス感染は否

定された。チクングニヤウイルスに対する特異的 IgM
抗体陽性、IgG 抗体陽性、中和抗体陽性であり、チク

ングニヤ熱と確定診断した。 

本邦で確認されたチクングニヤ熱輸入症例は、こ

れまで 2006 年 11 月にスリランカで感染したと思わ

れる 2 例のみで、本症例が 3 例目である。本症例に

より依然としてわが国への侵入の危険性が存在する

ことが示唆された。 

チクングニヤ熱は、現在のところ我が国では感染

症法や検疫法に定められていない疾患であるが、輸

入症例が認められた場合、迅速な感染防止対策を遂

行するためにも、感染症法ならびに検疫法において

本疾患の類型化を定め、法的整備が必要だと思われ

る。 

 

                                                    

*1大阪府立公衆衛生研究所 

*2大阪市立総合医療センター 

*3大阪市保健所 

*4国立感染症研究所  

Imported Chikungunya fever from India to Japan : case report. 

奈良公園におけるニホンジカ(Cervus nippon)の 
E 型肝炎ウイルス疫学調査 

 
萩原克郎*1, 辻正義*1, 川渕貴子*2, 鳥居春己*3,  

小林朋子*1, 浅川満彦*1,石原智明*1

 
Japanese Journal of Zoo and Wildlife Medicine, 13, 35-37 

(2008) 
 

 E 型肝炎ウイルス(HEV)は、家畜のみならずシカに

もその感染が報告されている。一方、奈良公園に生

息する天然記念物ニホンジカ Cervus nippon の HEV に

関する疫学的知見は、報告されていない。そこで、

当公園に生息する 173 頭(成獣メス)を対象に、血清中

の HEV 抗体と HEV-RNA の検査を行った。ELISA で

は全ての個体が HEV 抗原と反応性を示さない低値を

示し、いずれの血清中からも HEV-RNA 遺伝子は検

出されなかった。以上、今回調査したニホンジカに

は、HEV 抗体陽性個体は確認されず HEV に感染して

いない個体群であることが推察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

＊1 酪農学園大学 獣医学部 
＊2 大阪府立公衆衛生研究所 感染症部 ウイルス課 
＊3 奈良教育大学 教育学部 

Epidemiological study of hepatitis E virus among wild sika deer, 

Cervus nippon, in Nara Park. 
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 An outbreak of measles classified as genotype H1 in 2008 
in Osaka prefecture 

 
Japanese Journal of Infectious Diseases, 62, 76-77 (2009) 

 
T. Kurata*1, H. Miyagawa*1, E. Furutani＊2, T. Kase*1 and K. 

Takahashi*1

 
 

2008 年第 7 週から 13 週に大阪府内で麻しんと診断

された２家族、７例のうち 3 例から H1 型麻疹ウイル

スを検出した。患者検体から PCR により増幅された

N 遺伝子 3’末端領域の部分配列は３例で全て一致し、

系統樹解析により H1 型麻疹ウイルスと同定された。

これらの配列を BLAST 検索した結果 EU368828
（MVs/Hong Kong.CHN/36.07/1[H1]）と 100％の相同

性を示した。 
 2007 年以降に当所で麻疹ウイルスを検出した 24 症

例は、全て D5 型ウイルスによるものであったが、今

回の 3 症例では初めて H1 型ウイルスが検出された。

日本国内で 2007 年以降に検出された麻疹ウイルスは

主に D5 型で、H1 型ウイルスは中国で感染したと考

えられる 1 症例が報告されたのみであった。今回検

出されたウイルスは、その N 遺伝子の部分配列が

2007 年に香港で検出された H1 型麻疹ウイルスの配列

と完全に一致しており、ごく最近国外から大阪府内

に持ち込まれたウイルスである可能性が考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
＊1 大阪府立公衆衛生研究所 感染症部 ウイルス課 
＊2 古谷こどもクリニック 

大阪府内における H1 型麻疹ウイルス感染 

大阪府内で発生した H1 型麻疹ウイルスの 

国内感染事例 

 

倉田貴子＊1、宮川広実＊1、古谷悦美＊2、加瀬哲男＊1、

高橋和郎＊1

 

病原微生物検出情報, 29, 160-161 (2008) 

 

 2007-2008 年にかけて全国的に流行した麻疹ウイル

スの遺伝子型は D5 型であり、大阪府内でも同様に D5

型ウイルスの流行が見られた。しかし、2008 年第 7

週から 13 週に大阪府内で麻しんと診断された２家族、

７例のうち 3 例から H1 型麻疹ウイルスが検出された。

患者検体から PCR により増幅された N 遺伝子 3’末端

領域の部分配列は３例で全て一致し、系統樹解析に

より H1 型麻しんウイルスと同定された。これらの配

列を BLAST 検索した結果 EU368828（MVs/Hong 
Kong.CHN/36.07/1[H1]）と 100％の相同性を示した。

いずれの患者にも海外渡航歴はなかったが、発端者

となった患者は職業上の理由から関西国際空港に出

入りしていたとのことであった。しかし麻疹患者と

の接触の有無は不明で、感染源は不明であった。ま

た、感染が確認された 2家族間には明らかな接触も

認められなかった。 
 今回検出されたウイルスは、その N 遺伝子の部分

配列が 2007 年に香港で検出された H1 型麻疹ウイル

スの配列と完全に一致しており、ごく最近国外から

大阪府内に持ち込まれたウイルスである可能性が考

えられた。また、接触の明らかではない複数の家族

から患者発生があったことから、H1 型ウイルスが地

域流行している可能性も示唆され、今後同地域の H1

型麻疹ウイルスの感染拡大を監視していく必要があ

ると考えられる。麻疹流行地域からの人の移入がお

こる国際空港などの施設周辺では積極的に麻疹の実

験室診断を行い、麻疹ウイルス移入状況を把握する

必要があると思われる。 

 

 

 

＊1 大阪府立公衆衛生研究所 感染症部 ウイルス課 
＊2 古谷こどもクリニック 

An outbreak of measles classified as genotype H1 in Osaka prefecture 
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イムノクロマト法を用いたノロウイルス簡便検出キ

ットの評価 
 

山崎謙治*1、 左近直美*1、伊吹てるみ*2、立田多美恵

*3

 
検査と技術、36．772-773（2008） 

 
 現在ノロウイルス（NV）の検出は逆転写(RT)-PCR
法など遺伝子を検出する方法が主として採用されて

いる。2007 年 11 月にイムノクロマト(IC)法による

NV 抗原検出試薬が発売されたことから、急性胃腸炎

患者糞便を用いて IC 法と在来法との比較検討を行っ

た。RT-PCR でノロウイルス G I 陽性の 20 検体中 6
検体（30％）がイムノクロマト(IC)法で陽性であり、

G II 陽性の 30 検体中 21 検体（70％）が IC 陽性であ

った。リアルタイム PCR との比較により、反応液中

に 10 の 7 乗コピー以上あれば IC で陽性となること

が推定された。しかし G I についてはコピー数が多い

にもかかわらず IC 陰性となる検体が少なからずあり、

抗体の反応性が低いことが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                    

*1大阪府立公衆衛生研究所 

*2大阪府泉佐野保健所 

*3大阪府茨木保健所 

Assessment of Simple and Easy Norovirus Detection Kit using An 

Immunochromatography Based Method 

 

ウイルス感染症アウトブレイクへの迅速対応について

の研究-モデルケースとしてのノロウイルス検査対応-- 
 

山崎謙治* 
 

医療の広場. 10, 15-18，2008 
 
 アンケート調査および試験的ノロウイルス検査実施

によって、病院でのウイルス検査に対応できるキャパ

シティを把握し、何が自前でできうるのか、また何が

効率的であるのかを明らかにしていき、病院内におけ

るノロウイルス検査実施の実現を提言することを目的

とした。全国の独立行政法人国立病院機構に属する病

院を対象としたアンケート調査およびノロウイルス検

出試薬の性能評価依頼により、以下のような事柄が明

らかになった。1)ノロウイルス検査の必要性は認識さ

れているが検査導入が進んでいない。2)ノロウイルス

簡便検査法が開発されたが診断的価値を充分に満たし

ているとは言えない。3)RNA抽出等の習熟を成すこと

によりノロウイルス遺伝子検査を行うことは充分可能

である。4)入院医療費削減のため、積極的に検査の導

入を進める必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                    
*大阪府立公衆衛生研究所 感染症部 ウイルス課 

A Study on Rapid Correspondence for Outbreaks of Viral Infection 
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Prevalence of Enterovirus in Osaka, Japan, between April 
and September 2008 

 
K.YAMAZAKI*, N.SAKON*, K.NAKATA* and 

T.KASE* 
 

Jpn. J. Infect. Dis., 62, 80-81, 2009 
 
ウイルス分離および RT-PCR 法を用いて、2008 年 4
月から 9 月の間に大阪府で流行したエンテロウイル

スの血清学的解析を行った。感染症流行予測調査事

業で得られた 147 名の患者のうち 52 名から 64 株の

エンテロウイルスが検出された。合計 10 血清型のウ

イルスが検出されたが、疾患別では無菌性髄膜炎患

者から Echo30 と CoxB5 が、手足口病患者から

CoxA16 が主として検出されたが、ヘルパンギーナ患

者からは様々なエンテロウイルスが検出された。ま

た Echo5 による発疹症の集団発生が認められた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                    
*大阪府立公衆衛生研究所 感染症部 ウイルス課 

2008 年春から秋までに大阪府で流行したエンテロウイルス 

 
 
 

未治療 HIV-1 感染者に検出された V108I 変異が 

EFV 耐性誘導に及ぼす影響 

 
森 治代＊1, 小島洋子＊1, 川畑拓也＊1, 後藤哲志＊2

 
日本エイズ学会誌、10、184-190（2008） 

 
 Polymorphism として存在する V108I 変異が EFV 耐

性獲得に及ぼす影響を検討する目的で、未治療感染

者から分離された RT 領域に V108V/I 変異を持つ HIV-

1 KK141 株を用いて EFV 耐性ウイルスの誘導を試みた。 

 KK141 株を PBMC に感染させ、培養液中の EFV 濃度

を徐々に上げながら培養した。RT-PCR およびシーク

エンスにより耐性ウイルスの出現を確認し、MAGIC5

アッセイにより EFV 感受性を調べた。 

 EFV 存在下で KK141 株の感染・培養を行ったところ、

V108I が優位に増殖し軽度耐性を示したが、新たな耐

性変異の出現は認められず、EFV 濃度上昇に伴いウイ

ルスは検出されなくなった。ところが、108I ウイル

スをさらに EFV 非存在下で培養したところ、V108I に

加えて A62V 変異を持つウイルスの増殖が認められ、

この A62V/V108I ウイルスを再び EFV 存在下で培養し

たところ、K103N または L100I 変異が出現し耐性度が

上昇した。一方、KK141 株を EFV 非存在下で感染させ

た後に EFV を添加し培養したところ、野生型の 108V

を持つウイルスのみに耐性変異が蓄積し高度耐性を

獲得した。 

 以上の結果より、V108I 変異はそれのみでは EFV 高

度耐性の誘導に大きな影響を及ぼさないが、A62V 等

の変異が共存することにより、薬剤存在下での耐性

変異の導入に係わる可能性が示された。 
 
 
 
 
 
 
 

                            

＊ 大阪府立公衆衛生研究所 

*2 大阪市立総合医療センター 

Influence of V108I Mutation Detected in a Treatment-naive HIV-1-

infected Patient on the Development of Resistance to Efavirenz 
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Molecular survey of Babesia microti, Ehrlichia species and 
Candidatus neoehrlichia mikurensis in wild rodents from 

Shimane Prefecture, Japan. 
 

K. Tabara*1, S. Arai*2, T.Kawabuchi*3, A. Itagaki*1, C. 
Ishihara*4, H. Satoh*2,  

N. Okabe*2 and M. Tsuji*4. 
 

Microbiology and Immunology, 51, 359-67 (2007) 
 
 

 ダニ媒介性疾患が地域流行している島根県では、

多くの不明熱患者が存在する。我々は Babesia microti, 
Ehrlichia 属原虫、および Candidatus Neoehrlichia 
mikurensis について、島根県の 62 人の不明熱患者お

よび 62 匹の野鼠について分子疫学を行った。Babesia
属原虫の 18SrRNA、Anaplasmataceae の groESL それ

ぞれに特異的なプライマーを用いて PCR を行い、捕

獲した野鼠の 45%(28/62)および 25.8%(16/62)で増幅産

物を得た。28 の 18SrDNA 陽性バンドのうち 23 は穂

別、5 は神戸型 B. microti の配列であった。16 の

groESL 陽性バンドのうち、8 つは Ehrlichia muris、1
つは Ehrlichia sp. HF565 、 7 つは Candidatus N. 
mikurensis であった。神戸型 B. microti については、

原虫分離に成功し、これまで兵庫県淡路島が神戸型 B. 
microti の分布地域として知られていたが、今回初め

て島根県での分布が明らかになった。62 人の不明熱

患者の DNA の PCR では、上記に加え Rickettsia 
japonica 17K 属共通抗原遺伝子および  Orientia 
tsutsugamushi 56K antigen gene 検出プライマーを用い

たが、いずれも増幅産物は得られなかった。患者血

清を用いた B. microti, E. muris の間接蛍光抗体では 1
人が E. muris 抗体陽性であった。 

 
 
 
 
 

＊1 島根県保健環境科学研究所 

＊2 国立感染症研究所 感染症情報センター 

＊3 大阪府立公衆衛生研究所 感染症部 ウイルス課 

＊4 酪農学園大学 獣医学部 

島根県における不明熱患者の原因病原体の検索と野外疫学調査 

Babesia microti-Group parasites compared 
phylogenetically by complete sequencing of CCT η Gene 

in 36 isolates 
 

R. NAKAJIMA*1 M. TSUJI*1, K. ODA*1,  
A. ZAMOTO-NIIKURA*2, Q. WEI*1,  

T. KURATA-KAWABUCHI*3, A. NISHIDA*1,  
and C. ISHIHARA*1

 
Journal of Veterinary Medical Sciense, 71, 55-68 (2009) 

 
 これまでに使用されてきた分類マーカー遺伝子

(18SrRNA, beta-tubulin) では分類が困難であった原虫

種の比較のために、 chaperonin-containing t-complex 
polypeptide (CCTη) をマーカー遺伝子として用いて B. 
microti グループ原虫の系統学的解析を行った。36 の

ピロプラズマ原虫の CCT η遺伝子の完全長のシーク

エンスを決定し、系統樹解析を行った結果、B. 
microti グループ原虫は一つのクラスターを形成し、

Babesia sensu stricto および Theileria 属原虫とは明らか

に分岐していた。さらに B. microti グループ原虫内で

は、進化距離が離れた４つのクラスター(U.S., Kobe, 
Hobetsu, Munich) が存在することが明らかになった。

また、CCTη遺伝子内に存在するイントロンの場所と

有無を指標とした解析においても、系統樹解析と同

様のクラスターが形成されたことから、CCT η遺伝

子はこれまで分類が困難であった B. microti グループ

原虫と近縁なピロプラズマ属原虫種の分類に有用な

マーカー遺伝子になると考えられた。 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

＊1 酪農学園大学 獣医学部 

＊2 国立感染症研究所  

＊3 大阪府立公衆衛生研究所 感染症部 ウイルス課 

CCT η遺伝子を用いた Babesia microti グループ原虫の系統学的比較 
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予防に役立つ「感染症の事典」 
目に見えない世界をのぞいてみよう 

 
北里研究所*1、青山幾子*2、木村明生*2、 

西村公志*2、弓指孝博*2 
 

PHP 研究所（2008） 
 
 この本は、感染症の世界を、わかりやすく紹介す

ることを心がけて作られた。 
第 1 部では、病原体の種類、体を守る働きや免疫、

また、人類と感染症の戦いの歴史、研究史の偉人な

どを紹介した。 
第２部では、それぞれの病原体の特徴とともに、そ

れらが引き起こす感染症の予防法なども解説した。 
 感染症を引き起こすものは、ウイルス、細菌、カ

ビ、原虫などたくさんある。昔は、多くのヒトが感

染症で亡くなった。しかし、人類は対抗する手段と

して、公衆衛生・ワクチン・抗菌薬の 3 つの対抗手

段を考えついたことを解説した。 
 世界中には、数え切れないほどの微生物がいるが、

すべてが悪いわけではなく、役に立つ菌、必要な菌

もたくさんいることも紹介した。 
この本が、感染症を正しく学び、知ることで、病気

の予防、ひいては読者の健康増進に役立つ用に作成

された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

*1 社団法人北里研究所 

*2 大阪府立公衆衛生研究所 

We help prevention「The encyclopedia of the infection」 

We will look in the invisible world 

 

 

ガラスビーズ粉砕法を用いた LC/MS/MS による 

畜水産食品中のサルファ剤の分析 
 

藤田瑞香*1, 田口修三*1, 尾花裕孝*1

 
食品衛生学雑誌, 49, 411-415 (2008) 

 
 食品中に残留するサルファ剤 25 成分を高速液体ク

ロマトグラフィー／タンデム質量分析法(LC/MS/MS) 
により測定する一斉分析法を検討した。ガラスビー

ズ粉砕法により抽出を行い、抽出液を ODS と塩基性

アルミナを連結した固相抽出カラムに通過させる精

製方法により、迅速な前処理が可能となった。食品

への添加回収試験の結果、一部を除き平均回収率は

70〜120％、相対標準偏差は 15％以下と良好であった。

また、定量下限は 0.0025〜0.005 ㎍/g であり、食品中

の妨害成分の影響を受けない迅速かつ高精度な試験

法を確立することができた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1大阪府立公衆衛生研究所 

Determination of Sulfonamides in Livestock Products and Seafoods by 

Liquid Chromatography/Tandem Mass Spectrometry using Glass Bead 

Homogenization  
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LC–MS/MS による餃子中の農薬一斉分析法の検討 
 

岡本 葉＊1 高取 聡＊1 北川陽子＊1

起橋雅浩＊1 福井直樹＊1 村田 弘＊1

住本建夫＊1 田中之雄＊2 尾花裕孝＊1

 
食品衛生学雑誌 50、10-15（2009） 

 
LC–MS/MS を用いた餃子中の農薬の分析法を検討

した。均一化した餃子を酢酸エチルで抽出し、遠心

分離後酢酸エチルを留去した。残留物をヘキサンに

再溶解し、アセトニトリル/ヘキサン分配法により脂

質を除き、アセトニトリル層をグラファイトカーボ

ン/PSA 積層カラムにより精製し、LC–MS/MS で測定

した。99 種類の農薬について、20 および 100 ng/g に

なるよう餃子に添加し、回収率を求めたところ、72
種類の農薬について両濃度で良好な結果（回収率，

70–120%；RSD，20% 未満）となった。本分析法を

用いて、12 検体を処理するのに要した時間は 6 時間

であった。したがって、本分析法は餃子中残留農薬

分析法として有用な方法であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
＊1 大阪府立公衆衛生研究所 食品医薬品部 食品化学課 

＊2 社団法人 大阪食品衛生協会 食品検査センター 

Determination of Pesticides in Chinese Dumplings Using Liquid 

Chromatography – Tandem Mass Spectrometry  

 

 

2-アルキルシクロブタノン分析と照射食品の検知 
 

尾花裕孝*1 

 

食品照射, 43, 37-45 (2008) 

 

 2-アルキルシクロブタノンを指標にした放射線照射

食品の検知について解説した。前半では我々が開発し

た 2-アルキルシクロブタノン法が、EU 公定法に比べ

迅速性や簡便性が優れた検知法であることを解説した。

また 2-アルキルシクロブタノンの分析が、より簡便な

方向に進んでいることも示した。後半では 2-アルキル

シクロブタノンを分析することにより、原材料である

食肉類の放射線照射履歴を加熱調理後、さらに一年を

目途にした冷凍保存後も検知可能であることを解説し

た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1大阪府立公衆衛生研究所 食品医薬品部 食品化学課 

Analysis of 2-alkylcyclobutanone and detection of the irradiated food
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Determination of Taurine in Energy Drinks by HPLC Using 
a Pre-column Derivative 

 
Y.SAWABE*, T.TAGAMI* and K.YAMASAKI* 

 
Journal of Health Science, 54 (6) 661-664 (2008) 

 
4-フルオロ-7-ニトロベンゾフラン（NBD-F）を用

いたプレカラム誘導体化‐液体クロマトグラフ法に

よる迅速で簡便な健康ドリンク中のタウリンの分析

法を検討した。NBD-F によるタウリンの誘導体化は

60℃，10 分間で終了した。この誘導体は、紫外可視

吸光度計（470nm）で測定できた。カラムは一般的な

ODS カラム、移動相は 10mmo/l テトラブチルアンモ

ニウムブロミドを含む pH5.4 のリン酸水素二ナトリウ

ム・クエン酸塩緩衝液とアセトニトリルの混液（7：
3）を用いた。添加回収実験（n=3）による回収率は、

98.2 - 99.9%であり，標準偏差は 0.3-0.5%であった。

相関係数は 0.999 であり，良好な直線性と特異性を確

認した。タウリンを含有する市販のドリンクを測定

したところ、表示量に対する含有量は 92.9 - 105.1%で

あった。本法は、一般的な分析条件及び機器で測定

が可能であり、小規模な検査室においても日常の検

査法として利用できるものと考える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

*大阪府立公衆衛生研究所 食品医薬品部 薬事指導課    

プレカラム誘導体化 HPLC によるドリンク中のタウリンの定量 

 
 

The Release of Formaldehyde upon Decomposition of 2-
Bromo-2-nitropropan-1,3-diol (Bronopol) 

 

K. KAJIMURA*, T. TAGAMI*, T. YAMAMOTO*,       
and S. IWAGAMI* 

 
Journal of Health Science, 54(4), 488-492(2008). 

 

ブロノポール(BP)の分解により遊離するホルムア

ルデヒド(FA)の挙動について調査を行った。BP は香

粧品に配合される防腐剤であり、欧米で汎用されて

いる。 

BP から遊離する FA 量は、溶解液の pH 及び温度に

大きく影響を受けた。pH がアルカリ性になるほど遊

離する FA 量は顕著に増加した。pH8.0 のリン酸ナト

リウム緩衝液（0.005mol/L）で 0.1w/v%溶液を調製し

25℃で 24 時間保存したとき、溶液中の FA 濃度は約

30ppm に達した。また、pH6.0 のリン酸ナトリウム緩

衝液(0.005mol/L)で 0.1w/v%溶液を調製し、60℃の水

浴中で 30 分間放置したとき、溶液中の FA 濃度は、

約 40ppm に達した。一方、溶解液の塩濃度は FA の遊

離に影響を及ぼさなかった。 

BP（0.1w/v％）を添加した化粧水及びジェルのモ

デル処方を作製し、経日的に遊離する FA 量の測定を

行った。モデル処方中に遊離する FA 量は経日的に増

加し、25℃の保存条件下では、10 日後に約 20ppm に

達した。また、pH6.0 のリン酸ナトリウム緩衝液

(0.005mol/L)で調製した BP 溶液を室温で保存し、季

節毎に経日的な FA の遊離を調査したところ、季節変

動が非常に大きいことが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

＊大阪府立公衆衛生研究所 食品医薬品部  

ブロノポールの分解により遊離するホルムアルデヒドの挙動に関

する研究 
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Simultaneous Measurement of Diazolidinyl Urea, Urea, 
and Allantoin in Cosmetic Samples by Hydrophilic 

Interaction Chromatography 

 
T. DOI*, K. KAJIMURA*, S. TAKATORI*, N. FUKUI*, 

S. TAGUCHI* and S. IWAGAMI* 
 

Journal of Chromatography B, 877(10), 1005-1010 
(2009) 

 

 トリアゾール結合型シリカゲルカラムを用いた親

水性相互作用クロマトグラフィー(HILIC) による、香

粧品中の DU、尿素、アラントイン同時分析法を開発

した。 
香粧品試料は、20 mmol/L 酢酸アンモニウム (pH 

4.0) およびアセトニトリルを加えて激しく混ぜ、遠

心分離した上清をろ過し、HPLC で分析を行った。検

量線は尿素、アラントイン、DU についてそれぞれ

30-1250 mg/L, 0.25-18.75 mg/L, 2.5-125.0 mg/L の範囲

で良好な直線性を示した。手作り化粧水、コンディ

ショナー、ジェルを用いた添加回収試験の結果も

92.84-103.22 %と良好であった。室内再現性や日間変

動について検討したところ、相対標準偏差が最大で

も約 3 %であった。 
 本法はバリデーションの結果も良好であり、香粧

品中の DU、尿素、アラントインの迅速分析に有用で

あると考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
* 大阪府立公衆衛生研究所 食品医薬品部  

親水性相互作用クロマトグラフィーを用いた香粧品中のジアゾリ

ジニル尿素、尿素、アラントイン同時分析法の開発 

Determination of Organochlorine Pesticides in 
Glycyrrhizae Radix 

T. TAGAMI＊, K. KAJIMURA＊, K. YAMASAKI＊,       
Y. SAWABE＊, S. TAGUCHI＊and S. IWAGAMI＊ 

 
Journal of Health Science, 54, 665-670 (2008) 

 
 第 15 改正日本薬局方に収載されている「生薬中の

有機塩素系農薬の分析法」は、カンゾウに対する回

収率が低いことから不十分である。本研究では、良

好な回収率を示す「カンゾウ中の有機塩素系農薬の

分析法」を開発した。本法は、残留基準値が定めら

れている全ての生薬中の有機塩素系農薬を分析する

ことが可能であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
＊大阪府立公衆衛生研究所 食品医薬品部 薬事指導課 
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Determination of Pyrethroid Pesticides in             
Cinnamomi Cortex 

 
T. TAGAMI＊, K. KAJIMURA＊, C. NOMURA＊,        

S. TAGUCHI＊and S. IWAGAMI＊ 
 

YAKUGAKU ZASSHI, 129, 173-176 (2009) 
 
 我が国では、14 種類の生薬を対象として、有機塩

素系農薬の残留基準値が定められている。残留基準

値の設定を契機として、残留基準値が定められてい

る生薬に残留する農薬が、有機塩素系以外の農薬へ

と変わっていることが懸念される。我が国で流通す

る生薬に残留するピレスロイド系農薬の実態調査は、

ほとんど行われていない。また、残留基準値の設定

以降、実態調査は行われておらず、残留実態を明ら

かとする必要がある。既に 11 生薬に残留するペルメ

トリン、シペルメトリン、フェンバレレートの分析

方法は報告されているものの、ケイヒに対する回収

率が低いことや煩雑な液/液分配を含むことから不十

分である。本研究では、ケイヒ中のペルメトリン、

シペルメトリン、フェンバレレートを固相抽出を用

いて分析する方法について検討した。試料溶液は、

質量分析計付きガスクロマトグラフの負化学イオン

化モードを用いて分析した。ケイヒに対するペルメ

トリン、シペルメトリン、フェンバレレートの回収

率は 87.9～90.7％であった。また、本法によりケイヒ

を対象として実態調査を行ったところ、ペルメトリ

ン、シペルメトリン、フェンバレレートは検出され

なかった。また、本法は、残留基準値が定められて

いる全ての生薬中のピレスロイド系農薬を分析する

ことが可能であった。 
 
 
 
 
 
 
 
＊大阪府立公衆衛生研究所 食品医薬品部 薬事指導課 

ケイヒ中のピレスロイド系農薬の分析 

 
 
 

Detection of Culturable and Nonculturable 
Legionella Species from Hot Water Systems 

of Public Buildings in Japan 
 

A. EDAGAWA*1, A. KIMURA*1, H. DOI*1,  
H. TANAKA*1, K. TOMIOKA*1, K. SAKABE*2,  

C. NAKAJIMA*3 and Y. SUZUKI*3 

 

Journal of Applied Microbiology,105, 2104-2114 (2008) 

 
 近年、給湯水を感染源とするレジオネラ症の発生

が報告され、給湯水の微生物汚染対策が重要となっ

ている。大型建築物内で使用されている給湯水から

レジオネラ属菌の検出を行ったところ、培養不能レ

ジオネラ属菌が検出され、給湯水がレジオネラ症の

感染源となる可能性が示唆された。また、塩素濃度、

鉄濃度、従属栄養細菌の生息と、レジオネラ属菌汚

染との関連性が認められた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

*1  
大阪府立公衆衛生研究所 

*2 
大阪府 

*3  
北海道大学 

大型建築物内給湯水からの培養及び培養不能レジオネラ属菌の検
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LAMP 法を用いた浴槽水からのレジオネラ属菌検出

時における反応阻害確認の必要性 
 

枝川亜希子*1, 土井 均*1, 木村明生*1, 田中榮次*1 
肥塚利江*1, 渡辺 功*1 

 
防菌防黴 37, 3-8 (2009) 

  
 LAMP 法を用いた浴槽水からのレジオネラ属菌検出

時に、同時に反応阻害確認を行うことで試料中の反

応阻害物質の有無及びその発生頻度を検討するとと

もに、LAMP 法実施に際しての反応阻害確認の必要性

について検討した。その結果、浴槽水の 5.6％で反応

阻害が認められ、偽陰性となる可能性があることが

明らかになった。そのため、LAMP 法によるレジオネ

ラ属菌検出時には、同時に反応阻害確認を行う必要

性が認められた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

*1  
大阪府立公衆衛生研究所 

 

 

 

コンビニエンスストア設置浄化槽の水質改善手法 
－嫌気ろ床接触ばっ気方式の事例－ 

 
奥村早代子*1、中野仁*1、山本康次*1、坂部憲一*2、 

木曽祥秋*3 
 

用水と廃水 50、768-773（2008） 
 

コンビニエンスストアに設置された浄化槽には、

所期の機能が発揮されていないものが多く見られる。

このような浄化槽として、嫌気ろ床接触ばっ気方式

の浄化槽 2 施設（A，B）を対象に、流入負荷の調査

と改善対策について検討を行った。一般開放されて

いるトイレの排水や毎日廃棄されるおでん汁の負荷

だけで設計値と同程度と計算され、水道使用量から

推定した平均流入 BOD は 230mg/L と 360mg/L となり、

流入 BOD 負荷が高いことが水質悪化の一因と考えら

れた。改善対策として、ブロワ吐出量の増加と循環

水量の調整を行い、処理機能の改善効果について清

掃後 1 年間の処理状況の調査を行った。A 施設は改善

前の処理水 BOD の平均値は 66 mg/L であったが、改

善後で清掃実施後の約 8 ヵ月間は平均 BOD が 14 
mg/L と改善された。しかし、それ以後は汚泥蓄積に

より処理機能が低下した。B 施設は改善前の処理水

BOD の平均値が 123 mg/L であったが、改善後は処理

水質の安定性には欠けるものの、1 年間の BOD 平均

値は対策前の 1/3 程度に低減した。このような方法に

加えて清掃間隔を適正にすることにより、安定した

処理性能を維持できることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

*1 大阪府立公衆衛生研究所 環境水質課 
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Perfluorooctanesulfonate and Perfluorooctanoate in Raw 
and Treated Tap Water from Osaka, Japan 

 
S. TAKAGI*1, F. ADACHI*1, K.MIYANO*1,                                  N. KURUMATANI*1 and S. KUMAGAI*2 

Y. KOIZUMI*1, H. TANAKA*1, M. MIMURA*1, 
I. WATANABE*1, S. TANABE*2 and K. KANNAN*3 

 
Chemosphere, 72, 1409-1412 (2008) 

 
パーフルオロオクタンスルホン酸（PFOS）およびパ

ーフルオロオクタン酸（PFOA）などの有機フッ素化

合物（PFCs）は、環境、生物およびヒトなどに広く

存在しており、新しい汚染物質として認識されてい

る。日本の水環境中からも PFOS と PFOA は検出され

ているが、水道水中における状況は明らかとはなっ

ていない。そこで、我々は大阪府内の 14 の浄水場に

おける原水・浄水中の PFOS と PFOA を夏季と冬季に

調査を行った。その結果、全ての原水試料から PFOS
と PFOA が検出された。検出濃度範囲は PFOS が 0.26
～22 ng/L、PFOA が 5.2～92 ng/L であった。大阪府内

の原水中の PFOS は他の日本の地域と同程度であった

が、PFOA は他の地域より高かった。浄水中における

PFOS の検出濃度範囲は 0.16～22 ng/L で、PFOA の検

出濃度範囲は 2.3～84 ng/L であった。原水と浄水中の

PFCs には正の相関があった。したがって、現在の浄

水処理による除去効率は低いと考えられた。USEPA
のアクションレベルと比較すると今回浄水中に検出

された PFOA による健康への影響は低いものと考え

られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

*1 大阪府立公衆衛生研究所 

*2 愛媛大学 沿岸環境科学研究センター 

*3 ニューヨーク州保健局 

大阪府内水道原水および浄水中における PFOS と PFOA について 

 

Mapping the Risk of Mesothelioma Due to Neighborhood 
Asbestos Exposure 

 

 
Am J Respir Crit Care Med, 178, 624-629 (2008) 

 
石綿産業の周辺住民の中皮腫死亡リスクに関する

知見は少ない。この研究では、尼崎市の旧石綿管製

造工場の周辺住民における中皮腫死亡リスクの大き

さを気中石綿の濃度レベル別に検討した。この工場

は 1957 年から 1975 年まで、青石綿と白石綿を用い

て石綿管を製造していた。我々は、当時、この工場

の周辺に居住していた住民の中で中皮腫により死亡

したもの 162 人について、職業歴、居住歴、病歴、

死亡状況などに関する詳細な調査を行い、1995 年か

ら 2006 年までに死亡した、職業性石綿曝露の経験の

ないもの 73 人（男性 35 人、女性 38 人）を確定した。

そして、これらの観察値を基に、日本人を標準集団

とした標準化死亡比を算出した。その結果、工場の

中心から 300m 以内に居住していた住民の中皮腫の標

準化死亡比は男性 13.9（95%信頼区間: 5.6-28.7）およ

び女性 41.1（同: 15.2-90.1）と非常に高いことが確認

された。さらに、調査区域を相対的な気中石綿濃度

により 5 つの地域に分け、各地域の中皮腫の標準化

死亡比を算出した結果、石綿濃度と中皮腫死亡率の

間に男女とも直線関係が確認された。また、中皮腫

死亡率が上昇していた地域は工場から風下方向に

2,200m に達していることもわかった。このように、

石綿の周辺曝露は住民に重大なリスクを及ぼすこと

が示された。 
 
 
 
 

 

 
 

 

*1 奈良県立医科大学 地域健康医学教室 
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Elution of Metals with Artificial Sweat/Saliva from 
Inorganic Antimicrobials/Processed Cloths and Evaluation 

of Antimicrobial Activity of Cloths 
 

H. NAKASHIMA*1, N. MIYANO*1  
and T. TAKATUKA*2 

 
Journal of Health Science, 54(4), 390-399 (2008) 

 
 無機系抗菌剤の安全性評価のために、金属ゼオラ

イト（Ag, Cu, Zn, Cr）を作製し、それら抗菌剤と銀

系抗菌剤 AG300 を付着させた標準加工布を作製した。

作製した抗菌剤及び加工布を用いて、人工汗・唾液

での金属溶出実験を行った。また、市販製品中の高

濃度金属検出部位に対しても同様の溶出実験を行っ

た。標準加工布及び市販製品ともに Cu、Zn の溶出量

が多かった。Ag の溶出は標準加工布、市販製品とも

に少なかった。また、Cr の溶出は殆ど見られなかっ

た。さらに、作製した標準加工布の抗菌力評価を、

統一試験法（JIS1902）で評価した。Cu 及び Ag（Ag
ゼオライト、AG300）加工布の抗菌力が、S.aureus 及
び K.pneumoniae に対して高かった。S.aureus に対し

ては Zn 加工布も抗菌効果を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1大阪府立公衆衛生研究所 
*2大阪府立産業技術総合研究所 

人工汗・唾液による無機系抗菌剤及び加工布からの金属溶出 

 

 

Use of a Closed System Device to Reduce Occupational 
Contamination and Exposure to Antineoplastic Drugs in the 

Hospital Work Environment 
 
J. YOSHIDA*1, G. TEI*2, C. MOCHIZUKI*2, Y. MASU*2, 

 S. KODA*3 and S. KUMAGAI*1 

 
Annals of Occupational Hygiene, 53, 153-160 (2009) 

 
抗がん剤調製室で抗がん剤のミキシング業務を行

う薬剤師の抗がん剤による曝露が懸念されている。

本研究の目的は、抗がん剤調製室における抗がん剤

汚染実態を明らかにし、さらに具体的な対策を提案

するために、海外で使用されている閉鎖系注入器具

の有用性を検証することである。病院薬局内抗がん

剤調製室において、従来のルアーロックシリンジを

用いた調製方法と閉鎖系注入器具を用いた調製方法

との間で、職場環境中シクロホスファミド（以下、

CPA）汚染状況および抗がん剤を調製する薬剤師の

CPA 曝露状況を比較した。その結果、調製室内の

CPA 環境汚染指標および薬剤師の CPA 曝露指標いず

れにおいても閉鎖系器具を用いることにより有意に

減少したことから、閉鎖系注入器具は抗がん剤の職

場環境汚染および職業的曝露の予防に有効であるこ

とが明らかになった。 
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注入器具の有用性評価 
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４．文体・文字 

 Ａ 現代かなづかい、新送りがな、常用漢字を使用して、

できるだけわかりやすい表現の口語体を用い、横書きと

する。 

 Ｂ 専門用語はなるべく文部省編「学術用語集」に準拠し、

原語の使用はできるだけさける。 

      例： paper chromatography、glucose などは、ペー

パークロマトグラフィー、ブドウ糖と書く。 

 Ｃ 酵素名その他は国際科学連合酵素委員会報告「酵素名、

酵素反応記号一覧（田宮信雄訳、共立出版）」による。 

 Ｄ 動・植物名はカタカナ、学名はイタリック体を用いる。 

 Ｅ 本文中では物質名を化学式であらわさない。ただし、

反応式であらわす部分は化学式を用いてもよい。 

      例： ＣＨ3ＣＯＯＨ，ＮａＯＨは酢酸、水酸化ナトリ

ウム（ＮａＯＨ，ＥｔＯＨなどは不可） 

 Ｆ 物質名は原則として略号は用いないが、記載頻度の多

い場合、または、一般に使用されている場合は使用して

もよい。略号が多い場合は、まとめて最初のページの脚

注に略号表を記す。 

 Ｇ 人名、地名は原語を用いる。 

 Ｈ 読み誤りやすい文字はとくに注意して明瞭に書き、必

要な場合は欄外に読み方を鉛筆書きで示す。大文字、小

文字の区別を明瞭に書くこと。 

 Ｉ 字体の指定は朱書きとする。 

 （1） ゴシック体は下に朱で実線を引く。 

       例 ： 結果

 （2） イタリック体はその旨を欄外に朱書きする。 

 （3） 英文字と誤りやすいギリシャ文字およびドイツ文

字はその旨を欄外に朱書きする。 

       例 ： α,アルファ○ギ、β,ベーター○ギ 

 

５．区画および行のとりかた 

 Ａ 本文の句読点は 、と 。を用いる。（ ,  . は用いな

い）。 
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 Ｂ 改行毎に１コマあける。 

 Ｃ 英文字・数字は２文字で原稿用紙１コマ、１字のみの

ときは、１文字１コマとする。 

 Ｄ 大みだし（実験方法、結果等）は原稿用紙の上下１行

ずつあけ、行の中央に書く。中みだしは、上１行のみを

あけ、１コマあけて書きはじめる。小みだしは、行をあ

けずに行をかえるだけで１コマあけて書きはじめ、小み

だしのつぎに印を入れて本文を書きはじめる。大、中、

小のみだしの文字はすべてゴシック体とする。 

 Ｅ 式は必ず改行して書く。 

 

６．数字・数式・単位・記号 

 Ａ 数字は原則としてアラビア数字を用いる。 

      例 ： 図１、表２、３g 

 Ｂ 文章中に数式を挿入するときは、a／b,（a＋b）／（c

＋d）とし、文章中でないものは、以下のように表す。 

  a     （a＋b）

  b 、 （c＋d） 

 Ｃ 単位は原則としてＣＧＳ単位を用い、温度は摂氏（ま

たは絶対温度）を用いる。必要に応じてＭＫＳＡ単位を

用いてもよい。 

 Ｄ 記号は国際的に慣用されているものを用いる。 

   例 ： ＭｐＨ，％，ｍ，cm，mm，g，mg，μ，μg，

ℓ，㎖，Rf を用いる。その他の特殊な記号は脚注に説明

を加える。 

 Ｅ 平成４年５月に計量法が改正されたことにより、国際

単位系（ＳＩ単位系）への移行が公布され平成５年 11

月から施行された。猶予期間は平成11年９月30日。従

ってＮ（規定度）Ｍ（mol）の記載は認められず、mol/ℓ

とする。 

 

７．文献 

 Ａ 参考文献は、引用箇所の右肩に通し番号を、右側片カ

ッコを付けて小さく書き、本文の末尾に引用番号順に列

記する。 

 Ｂ  欧 文 雑 誌 の 略 号 は 、 Chemical Abstract, 

50(No.23)1956による。 

 Ｃ 文献の句読点は ，と ．を用いる。 

 Ｄ 原則として著者名は省略しない。 

 Ｅ same author、ibid、投稿中、未発表、私信による等

の用語を用いる。 

 Ｆ 引用形式は原則として次の要領による。 

  １）雑誌の場合 

著者名、表題、雑誌名、巻数、開始ページ〜最終ペ

ージ、（発行年）の順に記載する。ただし、通巻ペー

ジのない場合のみ巻数の後に（号数）を挿入する。雑

誌の巻数はゴシック体で記す（朱の下線で指定）。欧

文雑誌名はイタリック体で記す（その旨を朱書き）。 

 （例） 

イ） Consden,R.,Gorden,A.H.and Martin,A.P. : 

Determination of cholesterol in blood, 

Biochem. J.,38,224〜330（1994） 

  ロ） 大谷 璋，石橋富和：車線変更の予告効果に関す

る研究，大阪府立公衆衛生研究所報，労働衛生編，

第３号，21〜30（1974） 

  ハ） 小林義隆，白井 正：ＰＣＢの代謝に関する研究，

食品化学，19，215〜221（1970） 

 ２）図書の場合 

著者名、図書名、版数または巻数、ページ数、発行所、

発行地、発行年の順に記載する。図書中の特定部分引用

したときは、その引用した箇所のページ数を記入するが、

全体を引用したときはページ数を記入しない。 

 （例） 

  イ） 赤堀四郎：アミノ酸及び蛋白質，p.158，共立出

版，東京（1964） 

  ロ） Kiver,M.S.:Color Television Fundamentals, 

McGrawHill Book Co.,New York（1964） 

 ３）双書、シリーズものなどの場合 

著者名、一部分の表題、図書名（編者名）、版または

巻数、開始ページ〜最終ページ、発行所、発行地（発行

年）の順に記載する。 

 （例） 

  イ） 佐橋佳一，森高次郎：生体成分，生化学講座（赤

堀四郎ほか），２，p.1〜10，共立出版，東京（1958） 

  ロ） Brown G.B. and Roll,P.M. :The Nucleic Acid 

(ed. by Chargoff,E. and Davidson,J.N),2, 

p.341〜351,Academic Press Inc.,New York（1955） 

 ４）講演の場合 

 （例） 

  イ） Bonner.D.M. :第６回核酸シンポジウム要旨集（大

阪、1956） 
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８．謝辞 

論文の末尾、文献の前に上１行あけ、１コマあけて書く。 

 

９．脚注 

 Ａ 本文中の脚注は、挿入箇所の右肩に注１）、注２）…

とし、用紙の下部に記述する。ページがかわっても通し

番号とする。脚注と本文との境界に横線を引く。脚注の

文字はMS 明朝8ポイントを用いる。 

 Ｂ 図表の注は図表のすぐ下に記入し、記号はａ）、ｂ）

…として列記する。 

 

10．図・表・写真 

 Ａ 図表はそれぞれ一連番号をつけ、本文中の引用は番号

による。 

 Ｂ 図表は図１、表１などとする（第１図、第１表などと

はしない）。 

 Ｃ 写真は図とおなじに扱う。印刷物からの複写はしない。

カラー写真は採用しない。 

 Ｄ 図は要約が英文の場合は図表の説明を英文で、要約が

日本文の場合は図表の説明を日本文または英文のいず

れか一方で統一する。 

 Ｅ 図表は本文中に挿入する。 

 Ｆ 表のタイトルおよび説明は表の中央上部に記載する。 

 

11．用紙 

本文は白紙（Ａ４判）を用い、１枚24×24＝576字詰めと

する。 

 

12．校正 

原則として著者が校正を行い、編集委員が確認する。 

校正段階で内容の増加、行数の増加は認めない。 

 

13．著作権 

本「研究報告」に掲載された論文等（抄録を含む）の著作

権は、公衆衛生研究所に帰属する。ただし、論文等の内容に

ついては著者が責任を負う。 

 

14．その他 

 Ａ イタリック体に統一するもの 

  欧文雑誌名、学名、in vitro,in vivo,ibid 

 Ｂ ゴシック体に統一するもの 

  大・中・小の各みだし文字、雑誌の巻数 

 

［その他了解事項］ 

 １）「研究報告」表紙部分と第１頁の右肩上部に表記され

ている発行年（和号）に西暦年号を併記する。 

 ２）英文等の欧文による抄録を収載する場合には、脚注に

和文による表題を記す。 

 ３）英文目次の脚注に英文による公衆衛生研究所在地名

（住所）を付記する。 

 （以上昭和59年５月） 

 ４）表紙右肩部にＩＳＳＮ（国際標準逐次刊行物番号）を

付記する。 

 （以上昭和59年８月） 

 ５）投稿原稿は原則として、表題、要約、キーワード、は

しがき、方法（実験方法または調査方法など）、結果、

考察および結論、謝辞、文献の順に記載するが、下記の

２点についてとくに留意する。 

  ⅰ）はしがきおよび謝辞のみだしは記載しない。 

  ⅱ）考察および結論は、考察と結論に分けて記載しても

よいし、考察のみを記載して結論を省略してもよい。 

 （以上昭和61年５月） 

 ６）英文抄録、英文目次の著者の名前（first,second name）

は大文字でイニシャルのみとし、姓（last name）は大

文字で記載する。 

 （以上平成11年５月） 

 ７）投稿原稿の表は Excel で作成し、印刷した表（タテ、

ヨコの長さを指定）とともにフロッピー 

  デイスクを提出する。 

 （以上平成13年５月） 

 ８）投稿原稿とともに本文をワード形式で保存したフロッ

ピーディスクを提出する。 

 ９）別刷は100部以内とする。 

 （以上平成16年8月） 
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委 員 ： 久米田裕子（委員長） 立脇富士男 木村明生 神吉政史

山崎謙治 吉光真人 皐月由香 味村真弓

査読協力者 ： 赤阪　進 阿久津和彦 安達史恵 起橋雅浩

尾花裕孝 北川陽子 久米田裕子 小泉義彦

高取　聡 田口修三 田中榮次

平成21年度（2009）所報編集
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