
ANNUAL REPORT 

OF 

TOKYO METROPOLITAN RESEARCH 

LABORATOR Y OF PUBLIC HEALTH 

東京術 研 年 報
Ann. Rep. Tokyo Metr. 
Res. Lab. P. H. 

げは I e.~\



序

最近，環境汚染物質の安全性など，保健衛生に関するいろいろな疑問が住民の側から投げか

けられていて，今後ともそれは増えていく傾向にあります.

行政当局は提起された問題に対応しなければなりませんが，社会学的な問題は別として，公

衆衛生の分野では特に人体に及ぼす影響に関する問題が多いので，衛生研究所に，参考資料の

提供，助力・助言を求めてくることが非常に増えて参りました.

ただ， 日常痛切に感ずることは，これらの問題は科学的によく分っていないことが多すぎる

ということであります.そして，極めて身近な問題でさえ科学的調査・検討が充分なされていな

いことがあり，行政当局の要望・期待に応えられない場合があるのは残念なことであります.

笹生研究所の業務に関連のある公衆衛生領域の学聞の現状は，地域住民の期待する線からはほ

ど遠いものであることを感じさせられます.いたずらに基礎的な研究に走り，実際に必要な，

面倒な調査・研究を敬遠することも，こういう事態を招く一つの原因であると思います.われ

われはもっと足元の問題についての調査・研究を怠ってはならないと思います.

研究する者は俗事に超然としているのが当然と考えていた時代もあり，今でもそう考えてい

る人もありましょうが，少なくとも公立試験研究機関に職を奉ずる科学者にはそのような考え

方は許されないことであります.国民や地域住民のニードに応えようとする姿勢がないなら

ば，もはや公立試験研究機関としての存在の意義はないと考えてよいと思います.

何か問題があった場合には，いつでも，整理された引出しを開けて資料をとり出し，その解

明・解決に応じ得るように，引出しの中味を質量ともに充実すべく，調査・研究を強化してい

くのがわれわれの責任であり使命であるといえましょう.

さて，以上のような考え方と背景の下に，当所で行われた最近の調査・研究の成果を研究年

報第28号として完成できましたのは誠に喜びにたえないところであります.都合により第28-

1号と第28-2号の 2分冊としましたが，第28-2号は特に毒性部の研究業績をまとめたもの

であります.

本報告書の刊行に当っては編集委員諸民の献身的な奉仕をいただきました.ここに深く感謝

の意を表します.

1977年 7月20日

東京都立衛生研究所長 辺野喜 E 夫
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最近10年間に東京都で発生したブドウ球菌食中毒原因菌のコアグラーゼ型と原因食品

寺 山 武，潮田 弘，新垣正夫

稲葉美佐子， 甲斐明美，坂井千三

Coagulase Types of Stαphylococcusαureus from 

Food Poisoning Outbreaks and a Kind of Incriminated Foods 

TAKESHI TERAYAMA*， HIROSHI USHIODA*， MASAO SHINGAKI*， 

MISAKO INABA*， AKEMI KAI* and SENZO SAKAI* 

During the period of 1967-1976， a total of 347 outbreaks of staphylococcal food poisoning was reported 

in Tokyo. Of them， 188 outbreaks were confirmed serologically in our laboratory， as those outbreaks 

showed complete agreement on the coagulase types of the isolates both from incriminated foods and 

from patients. 
As for the coagulase types of the causal S. aureus， 35 outbreaks were proved to be caused by the 

type II organisms， 36 outbreaks by type III， 26 by type VI and 91 by type VII respectively. However， 

none of the causal isolates belonged to the coagulase types 1， IV， V or VIII was found throughout 

the investigation. Since 1971， food poisoning outbreaks caused by type VII organisms have been increas-
ing gradually. 

Incr旬lInatedfoods of 141 (75.0%) outbreaks were found to be typical Japanese style processed foods 

being mainly composed of rice， i. e.， 62 (33.0%) outbreaks by delivered luncheon with rice， 52 (27.7%) 

by Nigirimeshi (rice ball)， 16 (8.5%) by Sushi and 11 (5.9%) by Japanese cake， 13 (6.9%) by b~ead， 

5 (2.7%) by roast chicken and 14 (7.4%) other miscellaneous foods， respectively. 

緒言

ブドウ球菌(以下プ菌と略す〉食中毒事件の疫学的調

査に私どもの開発したコアグラ{ゼ型別法 1仰を用い，

汚染源の追求ならびにブ菌食中毒の決定に大いに役立て

てきた3，4).

ブ菌食中毒は他の細菌性食中毒と同様， 6-9月の発生

件数が最も多いが，近年ではほぼ年間を通じて発生がみ

られるようになってきた目. 喫食から発生まで短時間

で，激しい幅気， s匿吐，腹痛を訴え，発生率の高いのが

プ菌食中毒の特徴であるが，昭和50年2月の日航ジャシ

ポジェットの機内食による国際的に注目を集めた食中毒

事件以来，プ菌食中毒に再び関心がもたれるようになっ

Tこ6，1). 

黄色プ菌は自然界に広く分布しており，常に食品が汚

染される可能性があり，汚染経路の遮断など，その防止

策が難しく，本菌食中毒事件は依然として上昇傾向にあ

る.

われわれは1964年以来本菌食中毒の原因菌のコアグラ

ーゼ型〈以下コ型と略す〉について検討しており，すで

に1964年から 5年間の成績については本誌に報告してき「

たが，その後の10年間に東京都において発生したブ萄食

中毒事件の原因菌の菌型，原因食品の種類，事件数と患

者数などを集計し，本菌食中毒予防の基礎資料を得るた

め分析を試みたので報告する.

材料および方法

l. 調査対象事件例

1967年一1976年の10年間に東京都内で発生したブ菌食

中毒事件 347事例である.なお，原因菌の菌型，原因食

品の詳細な調査対象には，原因食品，患者吐物，患者ふ

ん便，調理環境拭取り材料など各種検査材料から検出さ

れた黄色プ菌のコ型の一致をみた 188事例を対象とし

Tこ.

2. 原因黄色プ菌の分離培袈法

マシニット食塩カシテシ培地に卵黄を加えた MSEY

カシテシ平板を用いて行なった4).

3. コ型別法

普養寺1)らの方法およびその改良法2)によった.

成 績

l. プ菌食中審発生状混

東京都内において1967年一1976年の10年間に発生した

*東京都立衛生研究所微生物部細菌第一研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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Tabl巴 2. Coagulase Types of Isolates of Sta-
phylococcus aureus isolated from Staphy-

lococca1 Food Poisoning Outbreaks dur-
ing 1967-1976 in Tokyo 
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ことは衛生知識の浸透などにより，それまでは食中毒と

して届け出されなかったような事例が取り上げられるよ

うになったためで、あろう.

2. 原因黄色ブ菌のコ型

1967年一1976年の事件数および原因菌のコ型を Table

2に示した.

1967年既報3)で述べた26事例での成績と同様， 188事

例の原因菌のコ型は変らず， !I， TII， VIおよび羽型のみ

であった. しかしながら，注目されるのは， !I， J[[およ

び羽型菌による事例が各年次あまり差が認められないの

に対し， i直型菌によるものは， 1971年以降，徐々に増加

し， 1975年， 1976年においては，各年次の事件発生数の

前者は， 60.7%，後者は76.4%を占めており，原因菌型

の羽型への片寄りがみられたが，その原因については不

明である.

3. 原因菌の菌型と原因食品の種類

原因食品をはじめ，関連検査材料から検出されたプ菌

のコ型が一致した 188例の原因菌型と原因食品の種類と

その順位をTable3に示した.既報.)で述べた1969年

までの55事例の集計でも，原因菌の菌型は!I， TII， VIお

よび羽型に限定されており，今回の成績もまったく同様

であった.

原因食品の集計成績では，第 H立は“にぎりめし"

(31%)であったが，今回の調査では順位が変わり，仕

出し弁当類が第 1位 (62事例33%)であり，第 2位が

“にぎりめし" (52事例27.7%)であった.いなりずし

を主体とする“すし類"が第3位(16事例8.5%) にあ

り，洋菓子の中でもカスタードクリ{ムが関係している

ものが第4i立(15事例8.0%)であった.

26 36 35 188 Total 
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プ菌食中毒の年次別事件数とその患者数を Tabl巴 lお

よび Fig.1 iこ示した.

なお，患者発生が都内にあり，発生場所が他府県の場

合も菌検索を実施したものは事件数に加えた.

事件発生数は1967-1973年まで，増加の一途をたどり，

1974年， 1976年の事件数がわずかに少ないのを除き，上

昇傾向にある.しかしながら，患者数は事件数とはあま

り関わりのない数であることが注目される.すなわち，

事件数に比して患者数が増加していないことは，家族内

発生などの小規模事件が増加しているためであり，この
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Table 3. Coagulase Types of Isolates of StaphylococαIS aureus iso1ated from Staphy1ococcal 

Food Poisoning Outbreaks during 1967-1976 in Tokyo 

Incriminated food Number of 

outbreaks (%) 

Luncheon with rice 62 (33.0) 

Nigirimeshi (rice ball) 52 (27.7) 

Sushi 16 ( 8.5) 

Cake 15 ( 8.0) 

Bread 13 ( 6.9) 

J a panese cak巴 11 ( 5.9) 

Roast chicken 5 (2.7) 

Others 14 ( 7.4) 

Total 188 (100) 

原因食品の種類の順位の変動が若干みられたが，その

主なるものはわが国特有な食品で，調理後，喫食までに

加熱処理のない食品であり，手指の直接触れる機会の多

いものであった.

原因菌の型と原因食品の種類との関連性では， “にぎ

りめし"事例の原因菌の菌型に刊型が多く， 52事例中29

事例 (55.7%)と半数以上がW型であった.またすしに

おいても16事例中10事例 (62.5%)と刊型菌によるもの

が多く認められたが，他のコ型菌と食品の種類と関連性

を有すると忠われるものは認められなかった.

考察

細菌性食中毒の中で例年最も多い腸炎ピプリ;:f食中毒

事例は最近わずかずつではあるが減少傾向にあること

は，天候などにより自然環境の影響もみのがせない原因

であろうが，その主たる原因は食品衛生指導の成果では

なかろうか.本食中毒の発生は生魚介類の喫食によるこ

とが一般市民の食品衛生意識の上に定着し，その衛生状

態の判断，調理法，二次汚染の防止などがかなりの度合

で浸透していることが近因と考えられる.

これに対して，ブ菌食中毒事件の発生は Fig.10こ示し

たごとく，増加の傾向をたどることは，その衛生指導の

難かしさ，予防対策の難かしさにある.自然界に広く分

布する黄色プ菌を原因菌とする本菌食中毒の予防対策と

しては，汚染をさせないことはもちろんであるが，中毒

量に達するエシテロトキシシ産生を阻止する.つまり，

菌の増殖する温度，そして時聞を与えないことである.

食品の保存湿度を10・C以下に保つ，調理後，喫食までの

時間を可及的短かくするなどである.

原因食品の種類の変化が既報4)に比べてわずかに認め

られた.すなわち， 55事例の原因食品の第 1位は“にぎ

Coagu1ase type of causal strain 

E E N V w vrr "1m 

10 14 7 31 

8 9 6 29 

2 3 1 10 

5 3 1 6 

2 2 2 7 

2 3 3 3 

2 2 

5 2 4 3 

35 36 26 91 

りめし"，ついですし，洋菓子のj顕であったが， 今回の

調査では，幕の内弁当など弁当類が第 1位，“にぎりめ

し"は第2位となるなどの変動がみられた.

しかしながら， 10年前にみられたクリ{ムパン，うぐ

いす豆などは見られなかった.

このような本食中毒の原因食品の年代における変化の

一部は，食生活の変化や食品添加物の使用規制と関連し

ているものと推察される.近年， 1位を占めている幕の

内弁当，仕出し弁当については抜本的な改善策が望まれ

る.日航事件をはじめ，機内会，駅弁，仕出し弁当など

集団食中毒発生の危険性のあるものの衛生管理は通常の

衛生指導では不備であり，短時間に喫食までの作業工程

の可能な能力のある施設のみに営業が許されるべきであ

り，適切な行政指導が望まれる.

ブ菌食中毒の疫学的調査に私どもの開発したコ型別法

を応用し，役立ててきたことをたびたび報告3，叫してき

たが，他府県における本菌食中毒へのコ型別法応用の報

告は数少ない.本報にも述べたごとく，食中毒原因菌の

菌型は多数の事例について検討してきたが，コ ll，j[， 

Eおよびvrr型菌のいずれかによる事例のみで，他の型の

事例が認められない.近年，大阪においてコ N型菌によ

る食中毒事例が l例，品川ら9) により報告されているが，

これまで北海道，岐阜県，宮崎県，山口県10)などの調査

ではすべて前記4型に限定されている. しかしながら，

自然界分離株についての実験的な検討では，どのコ型菌

もエシテロトキシシを産生することを私どもは報告11)

してきた.また，自然界にはすべてのコ型菌が分布して

おり，ほとんど片寄りのないことも報告した山.

食品の種類，水分活性などと各コ型菌の地殖，エシテ

ロトキシシ産生性，産生量などの角度から，この問題を
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今後追究してまいりたい.この問題の解決は，ブ菌食中

毒予防対策の大きな鍵をにぎるものと恩われる.

結論

1967年一1976年の10年間に東京都内で発生したブ菌食

中毒の原因菌のコ型および原因食品の種類について検討

した.

原因黄色ブ菌のコ型は IT，][， VIおよび羽型に限ら

れ， 188事例中E型菌によるもの35事例， ][型菌36事

例，百型菌26事例および四型菌91事例であった. 1971年

以後，VJ[型菌による事例が著明な増加を示した. しかし

ながら，コ I，N， VあるいはV1II型菌による事例はまっ

たく認められなかった.

原因食品では仕出し弁当類によるものが最も多く 62事

例 (33.0.%)，ついでにぎりめし52事例 (27.7.%)，ずし

16事例 (8.5%)，洋菓子15事例 (8.0%)，菓子パシー調

理パシ13事例 (6.9%)，和菓子11事例 (5.9%)，ロース

トチキシ 5事例(2.7%)およびその他の食品14事例(7.4

%)などであった. 1969年の調査成績と比べ，原因食品

の順位に若干の入替えがみられたが，大ぎな差ではなか

っ?こ.
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東京都内で捕獲されたイヌおよびネコからのサルモネラ検出状混

伊藤 武ぺ斎藤香彦*，稲葉美佐予ヘ坂井千三*

The Isolation of Salmonellae from the Mesenteric Lymphnodes 

and Intestinal Contents of Dogs and Cats 

T AKESHI ITOH*， KAHIKO SAITOヘMISAKOINABA* and SENZO SAKAI* 

During the period from 1974 through 1976， dogs and cats were subjected to determine the incidence 
of Salmonel1ae in their caecal contents， rectal contents and mesenteric lymphnodes. Dogs and cats 

had been caught within the Tokyo area or requested to be put into euthanasia by the Tokyo Metro-

politan Dog Pound Office. "".The specimens were directly plated on SS agar medium and DHL agar 

medium， and enrichment culture were also made in strontium chloride broth medium. Consequently， 
Salmonel1ae was isolated from 89(15.5%)out of 574 dogs and 8 (2.6%) out of 310 cats. The frequency 

of the isolation of the organisms tends to be high in summer in both animals. It was also found that 

the isolation rate of the organisms in puppy (under one year old) was about 3 times higher than that 

of adult dogs. A total of 142 strains of Salmonel1ae was isolated from the animals， and they were 
typed into 26 serotypes. Of them， S. typhimurium， S. schwarzengγund， S. heidelberg， S. thompson， S. 
injantis and S. panama were the predominant types. Biotypes of 35 S.tyρhimu門 umobtained from the 

dogs were determined according to th巴 methoddescribed by Cordano. They were typed to biotype a 

(20.6%)， b (2.6%) and d (76.5%) respectively. Sensitivity test against Streptomycin， Chloramphenicol， 

Tetracycline， Kanamycin， Nalidixic acid and Aminobenzylpenicillin was performed on 142 strains. 

Of them， 39 strains showed single drug resitance， and 51 strains multiple drug resistance. 

緒 言

東京都内におけるサノレモネラ食中毒の発生は近年著し

く増加し，しかも検出菌株の血清型の多様化傾向が認め

られる尺

そこで，著者らは，本食中毒の予防を目的とし，これ

まで、に健康人におけるサノレモネラ保菌状況，市販食肉お

よびその加工品の本菌汚染調査，ならびに下水など本菌

汚染実態を明らかにし報告してきた.

一方s 愛がん用のカメのサJレモネラ保菌率は極めて高

くサノレモネラ感染症の重要な感染源の一つであることを

指摘した幻‘

今回は，東京都内で捕獲されたイヌおよびネコを対象

に本蘭の保菌状況，検出菌の血清型ならびに薬剤感受性

等について検討した.

検査材料および方法

1. 調査対象東京都犬管理事務所で1974年10月から

1976年 5月までに東京都内で捕獲し，あるいは，同所に

安楽致死処分の依頼をされたイヌ 574頭およびネコ 310

頭を対象に，これらの動物の腸間膜リシパ節，回盲部内

容物および直腸内容物を被検材料とした.腸管内容物は

グリセ 1):y保存液に採取し，また腸間膜リシパ節は無菌

的に採取後，生理食塩液を加えてガラスホモジナイザー

で乳剤とした.

2. サルモネラの分離・同定および血清裂の決定サ

Jレモネラの検出方法は， SS寒天およびDHL寒天での直

接分離培養と Ivesonらの塩化ストロジチュウム培地3)

で370 18-24時間増菌後， SS寒天と DHL寒天で分離

培養を行った.

サノレモネラの同定は Kau鉦manの方法4)に従った.

分離菌株のO群別は市販診断用抗O血清(東芝化学工

業)を用い，スライド凝集反応により行った.H抗原の

決定は Kauffman4) に従って自家調製した抗日因子血

清を用い常法により行った.なお， H抗原の相誘導は，

]ameson引の方法に準拠した.

3. S. typhimuriumの生物型別 S. typhimu門 um

の生物型分類は Cordan06
) らの基準に準拠した.すな

わち，テトラチオシ酸塩の還元性，イノシットおよびト

レハロースの発酵性息 d-酒石酸塩の利用性の 4種の生化

学的怯状によって分類した.

なお，テトラチオシ酸塩の還元性は Minorら1)の方

*東京都立衛生研究所微生物部細菌第一研究科 160 東京都新宿区百人町 3ー 24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 ]apan 
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Table 1. Incidence of Salmonella from Caecal and Rectal Contents and Mesenteric 

Lymphnodes of Dogs and Cats 

Number of Number of Specimens 
aSnpiemciaes l of 

examined poslt1ve 
Caecal contents Rectal contents Mesenteric lymphnodes 

+ + + 8 

+ + 4 

十 + 4 

Dogs 574 89(15.5%) + 40 

+ + 15 

+ 11 

+ 7 

+ + + 
Cats 310 8( 2.6%) + 5 

+ 2 

Table 2. Frequency of Isolation of Salmonella from Dogs and Cats by Month 

Species of 
animal 

Month 
Jan. Feb. Mar. Ap1. May June July Aug. Sept. Oct. Nov. Dec. 

Dogs 6/40 3/74 1/40 2/40 4/40 1/40 6/40 21/40 29/40 5/70 10/70 1/40 

Cats 0/11 0/21 0/30 0/20 0/20 0/23 2/40 3/31 3/43 0;40 0/31 

法に従った.イノシットとトレハロースの発酵性はパノレ

ジコーの基礎培地， d-酒石酸塩の利用性は， KP有機酸

塩基礎培地(市販:栄研〉を使用した.各生化学的性状

は， 37。培養で5日間観察した.

4. 薬剤感受性試験各薬剤に対する感受性試験は，

DST寒天〈市販:oxoid)を用い，寒天平板希釈によ

り最小発育阻止濃度 (MIC)で求めた.供試した薬剤は

ストレプトマイシシ(SM)，クロラムフェニコーJレ(CP)，

テトラサイクリシ (TC)，カナマイシシ (KM)，ナリデ

ィキシシ酸(NA)，アミノペシジノレベニシリ γ(AB-PC)

の6剤である.

¥ 成績

1. イヌおよびネコからのサルモネラ検出状潟東京

都犬管理事務所で捕獲されたもの，あるいは殺処分の依

頼を受けたイヌおよびネコからのサノレモネラ検出成績は

Table 1に示すごとく，イヌの場合 574頭中89頭(15.5

%)からサノレモネラが検出された.検査部位別にみると

腸管内容物および腸間膜リシパ節から同時に本菌が検出

されたものが16例，腸管内容物のみ陽性が34例，腸間膜

リγパ節のみ陽性が40例であった.ネコはイヌに比較し

てサノレモネラの保菌率は低く， 310頭中8頭 (2.6%)が

陽性で，検査部位別では，腸管内容物と腸間膜リシパ節

の両者から検出されたもの 1例，腸間膜リシパ節のみ陽

性が5例，腸管内容物のみ陽性が 1例であった.

2. 月別検出状況 イヌおよびネコからのサノレモネラ

の月別検出頻度を Table2に示した.すなわち，イヌ

は年間を通じて検出されているが，特に8月では40頭中

21頭(52.5%)，9月は40頭中29頭 (72.5%)が陽性で他

Table 3. Frequency of Isolation of Salmonella 

from Dogs by Age 

Age group Number of Number of 

(Years) examined posItive 
(%) 

Under 1 49 16 (32.7) 

2 89 17 (19.1) 

3 133 23 (17.3) 

4 104 15 (14.4) 

5 93 11 (11. 8) 

6 44 4 (9.1) 

Over 6 62 3 (4.8) 
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Tab!巴 4. Serotype of Sa!moneIIae Iso!ated from Dogs 
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の月に比較して高率に検出された.ネコでは 8-10月の

期間のみ検出され，他の月では検出されなかった.

3. 年齢別保菌状混 イヌの場合には年齢別にサノレモ

ネラ保菌状況を検討した.その成績は Tab!e3に示す

ごとく 1歳以下のイヌの保菌率が最も高く， 49頭中16頭

(32.7%)がサノレモネラを保菌していた.特に5カ月以

下の幼犬が高く，その保菌率は35.3%で年齢が高くなる

につれて保菌率の減少傾向が認められた.

4. イヌおよびネコから検出されたサルモネラの血清

型 イヌから検出されたサノレモネラ 139株の血清型は，

Tab!e 4に示すごとく 26型に型別された.このうち高頻

度に検出された血清型は，S. tyρhimuriumが 139株中

35株 (25.2%)で最も多く，ついで S.schwarzengrund 

18株 (12.9%)，S. thompson 17t朱 (12.2%)，S. heidel-

61 

berg 13株 (9.4%)，S. infantis 10株 (7.2%)であっ

た. これらの血清型は，本邦におけるサノレモネラ食中毒

患者から高頻度に検出される血清型と極めてよく一致し

ている.また最近，散発下痢症患者からしばしば検出さ

れる S.panama1'もイヌから 7株 (5.0%)検出されて

し、る.

ネコ由来の10菌株の血清型は S.bareillグが 3株，

S. infantis， S. heidelberg， S. nagoya が各々 2株，

S. derbyが l株であった.なお，イヌの場合89例からサ

Jレモネラが検出されているが，このうちの 9例からは2

種の血清型， 1例からは3種の血清型のサノレモネラが検

出された.また，腸管内容物と腸間膜リシパ節の両者が

陽性であった16例のうち10例は同一血清型，他の 6例で

は検査部位により検出菌株の血清型が異なっていた.

37 41 Tota! 
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Table 5. Biotype of Strains of S. tyρhimurium 

Isolated from Dogs 

a
b
c
d
e
f
g
h
 

Number of 
Tre. d-Tar. St;;;i;;;' (%) 

7(20.6) 
1( 2.6) 

26(76‘5) 

+
+
+
 

+ 

+ 

+
+
一
+
+
+
一
+

Ino. 

+
一
+
+
一

+ 
+ 

TTR 

+
+
+
+
+
一

Biotypes 

8 

5. イヌ由来 S.typhimuriumの生物型

著者らは前報町において， Cordano ら引が提唱した

S. tグthimurium生物型分類が本菌の疫学調査に充分応

用できることを報告した.今闘の調査ではイヌから検出

された S.typhimuriumとヒトや食品由来株の生物型を

比較検討するためにイヌ由来の S.tyρhimuriumの生物

型分類を行った.イヌ由来株の生物型はa型， b型およ

びd型に型別され， d型 (76.5%)が最も高率で，つい

でa型 (20.6%)，b型 (2.6%)であった.また， c， 

e， f， g， h型に該当する菌株は全く検出されなかっ

た (Table5). 

6. イヌおよびネコ由来菌株の薬剤感受性諒験 イヌ

およびネコ由来のサノレモネラ分離菌株 142株について，

34 Total 

TTR : Tetrationate reductase， Ino : Inositol 
Tre: Trehalose， d-Tar : d-Tartaric acid 

Table 6. Antibiotics Resistant Pattern of Salmonella Isolated from Dogs ar.，.l r 九
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a

唱

i

。，“

K 
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4Aτ

噌

i
咽

i

S 

a
U
の
ふ

O
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噌

i
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A
‘
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u
の
o
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L

n〈

ω

守
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L
噌

i
q
a

isolates 

a
A占

P
O
戸

D
q
o
q
O
噌

i
噌

i

o
O
噌

i
噌

i

Serotype 

S. typhimurium 
S. schwarzengrund 
S. heidelberg 
S. derby 
S. agona 
S. sofia 
Untyρable 

B 

1 

2 3 n
L
R
υ
n
4
1ム

1 
1 

n叫
u
p
o
n
L
噌

i

0
6
p
o
n
4
0
4
唱

i

巧

t
η
G
d品
1
9
d
噌
A

'・4
噌

Eム

C， S thompson 
S. infantis 
S. tennessee 
S. baleilly 
S. oranienburg 

1 
1 

3 
1 

唱

-
A
噌

E
A
守

E
ム

。ぺ
υ
n
y“
噌

E
4

守
E
4
4
E
4

噌

'
L

C2 S. bovis-mol科ficans
S. nagoya 
S. blockley 
S. newρort 
S. litchfield 
S. chailey 

2 

1 
1 

3 5 

2 
1 

1 
3 

の
ん
噌

i
噌
i
T
i

6 
3 

a
A坤
A

n

y“
噌

E
ム

噌

E
4

S. panama 
S. enteritidis 

E， S. london 
S. meleagl・idis
S. give 
S. anatum 

D 

l S. newb門mswickE2 

2 3 S. senftenberg E， 

S. cerro K 

28 6 11 8 9 

S. johannesburg 1 1 

Total 142 50(35.2) 92(64.8) 29 

( ): %， S: streptomycin， T: tetracycline， K: kanamycin 

R 
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SM， TC， CP， KM， NA， AB-PCの6種の薬剤に対

する感受性試験を Table6に示した. 6薬剤のいずれ

かに耐性を示した菌株は 142株中92株(64.8%)である.

その耐性パタ{シは，単剤耐性では SMが29株 (31.5

%)， TC 9株 (8.7%)，KM1株(1.1%)であった.

また，多剤耐性は SM・TCの2剤耐性が8株(8.7%)，

SM・KM11株 (12.0%)，TC.KM6株 (6.5%)であ

った.また， SM・TC・KMの3剤耐性が28株 (30.4

%)認められた.

考察

東京都内におけるサノレモネラによる集団食中毒例や散

発下痢症患者は近年著しく増加しているい)その原因

として食肉，鶏卵およびその加工品，家畜，家禽あるい

.は河川などの環境の高度なサノレモネラ汚染が指摘されて

いる.さらに愛がん動物も軽視できず，前報2)では愛が

ん用カメもサノレモネラ感染源として重要であることを報

告した.今回は，東京都内で捕獲されたイヌについて調

査したところ，イヌのサノレモネラ保菌率は1952-1968年

に村瀬ザベ坂崎ら11)，勝部川および松本ザ勺乙よって

調査された成績とほぼ同様で， 15.5%であった.イヌの

サノレモネヲ保菌は調査地域，年，あるいはイヌの種類に

よって変動することがすでに指摘されており，これらも

考慮しなければならないが，その保菌率を月別に検討し

たところ，特に夏期に高い傾向が認められた.また年齢

別では I歳以下の幼犬の保菌率が高く，イヌの場合もヒ

トの場合と同様に年齢によりサノレモネラに対する感受性

の違いがあると推察される.

ネコのサノレモネラ保菌については， Smithら14)の成績

では2.5%，新井ら1門主1.3%と報告している以外ほとん

ど検討されていない.今回調査対象とした東京都内で捕

獲されたネコは，前述のイヌとほとんど同様な環境で飼

育されているにもかかわらず，そのサノレモネラ保菌率は

イヌよりも低く， 2.6%であった.しかも，月別の調査

でも夏~秋にのみ保菌が認められ，イヌの場合とはかな

り異なった態度を示した.

イヌのサノレモネラ保菌率は前述のごとく，従来調査さ

れた成績と極めて類似している. しかし，検出株の血清

型は26型にも及び，血清型の多彩化とさらに血清型の検

出頻度に大きな変動が認められる. すなわち， 1952-

1954年の坂崎ら山のイヌの成績では，S. ente円itidisが

最も多く， 1968年の勝部川の成績では S.typhimurit仰

が高く，ついで S.enteritidis， S. derbyが検出されて

いた.ところが今回の調査では S.tyρhimuriumが圧倒

的に高く，ついで S.schwarzengアund，S. thompson， 

S. infantis， S. heidelbergが認められ，S. enteritidis 

はわずかに3株にすぎない.また，イヌやネコから検出

されるサノレモネラの血清型は，現在，東京都内でヒトの

サノレモネラ食中毒事例，散発下痢症患者あるいは健康保

菌者から検出される血清型。と極めて類似したノf夕}シ

を示している.

つぎにイヌから最も多く検出されたふり'phimurium

について Cordanoら6)に従って生物型を検討した結

果，ヒト由来の S.typhimuriumの生物型と同一パタ

ーシを示した. このことはヒトのサノレモネラ感染症に密

接な関連のあることを示唆するものと考える.

一方， Bowmer16)はイヌによって子供がサルモネラに

感染した例を報告しており，また最近，一家庭の家族6

名がネコから感染したサノレモネラ症も報告されている 17)

Tanakaら川19) はイヌのサルモネラ保菌はー過性では

なく，本菌は腸管内のうち，回盲腸粘膜や腸管 1)>'パに

定着し長期聞にわたって排菌を持続することを認めてお

り，このような事実からイヌやネコと接触する機会の多

い乳幼児は，これらの愛がん動物からのサノレモネラ感染

を受ける危険性も少なくないと考えられる.

結論

イヌおよびネコのサノレモネラ保菌状況を明らかにする

ため， 1974ー1976年にかけて東京都犬管理事務所で捕獲

され，あるいは殺処分の依頼を受けたイヌおよびネコに

ついて本菌の保菌状況を検討した結果，以下の成績が得

られた.

1. イヌ 574頭中89頭からサノレモネラが検出され，そ

の保菌率は15.5%であった.また検査部位別陽性率は回

首部内容物が6.6%，直腸内容物が5.9%，腸間膜リシパ

節が9.6%であった.年齢別では 1歳以下の幼犬が高い

保菌率を示した.また，月別検出頻度をみると年聞を通

じて検出されているが特に8月と 9月に高い検出率を示

した.

2. ネコの場合は310頭中8頭 (2.6%)からサノレモネ

ラが検出され，ネコの保菌はイヌのそれと比較して低い

保菌率であった.月別検出は8ー10月のみに検出され他

の月ではまったく検出されなかった.

3. イヌおよびネコから検出されたサノレモネラ 149株

の血清型は26型である.このうち，S. tyρhimurium， S. 

schwarzengrund， S. thomρson， S. hei冶 lbergが高頻度

に検出された.

4. イヌ由来の S.tyρhimul・iumについては Cordano

らの生物型分類を行ったところ， a型が20.6%'，b型2.6

%， d型が76.5%の3型に分類された.この生物型は食

中毒患者由来の S.typhimuriumの生物型と同一パタ{

γであった.
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5. イヌおよびネコから分離されたサノレモネラの薬剤

感受性は 142株中92株 (64.8%)が耐性菌であった.耐

性パタ{シは単剤耐性では SMが29株， TCが9株，

KMが1株であった.また，多剤耐性は SM・TC の

2剤耐性が8株， SM・KMが11株， TC・KMが6株，

SM・TC・KMの3剤耐性が28株であった.

謝辞本調査に多大なる御協力をいただいた東京都犬

管理事務所の方kに深謝致します.
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市販食品における Bαcillu8cereu8の汚染と分離菌株の性状および芽砲の耐熱性

楠 淳 判 ， 池 島 伸 至*1，新井輝義*1，神真知子*1

入倉善久*1， 友 成 正 医 へ伊藤 武*2，坂井千三*2

The Contaminatiol1 of Bαcillus cereu8 in Various Food and 

Biochemical CharacterIstics and Heat Resistance of Spores Isolated Strains 

JUN KUSUNOKIベNOBUYUKIIKEJIMAベTERUYOSHIARAIべMACHIKOJINベ
YOSHIHISA IRIKURAベMASAOMITOMONARIベTAKESHI ITOH叫

and SENZO SAKAI判

緒 言

Bacillus cereusは主として土壌や農作物に広く分布

し，食品の腐敗菌として古くから知られていた.ところ

が， Hauge1
)が1950年にノーノレウェーで，B. cereusを

原因菌とする集団下痢症例を報告して以来，デシマーク，

イタリア，イギリスなどの欧州各国や米国においても本

菌による食中毒事例がしばしば報告されているト引.

しかし，本邦で、は本菌の食中毒起因菌としての関心が

低いためか，本菌による食中毒の報告は極めてまれであ

る.また諸外国での本菌食中毒例では， ミノレク，アイス

クリーム，エワトリ肉の加熱調理食品やスープ，野菜の

調理食品やスープ，ソーセージ，バニラソース，フライ

ドライスなとの原因食品から B.cereusが 105ー 109/g検

出されている.諸外国と閃様な食品は本邦でも常時市販

されているが，これらの食品における B.ce何 usの汚染

状況はまったく検討されていない.

そこで，著者らは本邦における B.ce何 usによる食中

毒解明の基礎的調査として，東京都内に市販されている

食品を対象に本菌の汚染状況を検討したので，その成績

について報告する.

調査対象および方法

1. 被検材料 1975年6月より 1977年3月に，東京都

内の食品製造業や食品販売庄で製造あるいは販売されて

いた各種食品 2，922件を本調査の対象にした.その内訳

は表 1に示すごとく，魚介類および同加工品 515件，肉

および同加工品440件，生菓子類488件，殻類 798件，野

菜類 174件，複合調理食品(仕出し弁当など) 106件，

冷凍食品 350件および香辛料51件である.

2. 食品からの B.cereusの分離と同定食品10gを

無菌的に秤量し，90mlの滅菌生理食塩液を加え，ホモジ

ナイザーで乳剤とした.本乳弗jを卵黄加CW寒天(日水

製〉に塗沫し， 370， 18-24時間培養した. なお，分離

培地の卵黄加 CW寒天には田村，)に従ってポリミキシ

シBを50U/mlになるように添加した.本培地に発育し

た集落のうちレシチナーゼ陽性のやや spreadする表面

が粗造，灰白色の集落を釣菌し，普通寒天で純培養後，

以下の各種の生化学的性状を検討し Smith8)や東9，10)に

従って同定した.

検討した性状は，イシドーノレ反応， vp反応 (vP半

流動培地)，シモシズとクリステシゼシ培地で、のクエシ

酸塩利用性，硝酸塩還元性，尿素分解性，グラチシ液化反

応，カゼイシ，澱粉およびエスクリシの加水分解性，羊

赤血球に対する溶血性，レシチナ{ゼ， DNase， 7%食

塩加ペプト γ水で、の発育，糖加アジモニウム培池田によ

るブドウ糖，乳糖，マノレトース，マシニット，アラピノ

ースおよびキジロースの各炭水化物の分解性である.

3. B. cereus生菌数の混tl定食品中の B.cereusの

生菌数淑ij定は，前記の食品の乳剤を滅菌生理食塩液で10

倍段階希釈し，各希釈液を 50U/mlポリミキシγB黄卵

加CW寒天2枚にO.lmlずつ滴下し，コシラージ棒で塗

沫370，48時間培養後，出現したB.cereusの集落を算定し

た.

4. 芽胞の熱抵抗性試験供試菌をポテトデキストロ

ース寒天 (pH7.2)で、370，7日間培養し，芽胞が90%

以上形成されていることを顕微鏡で確認した後，その培

養菌を滅菌生理食塩液に浮遊させ，芽胞数が 106-10'/

*1東京都立衛生研究所多摩支所 190東京都立川市柴崎町3ー16-25
*1 Tama Branch Laboratory， Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

16ー 25，Shibazakicho 3 chome， Tachikawa， 190 Japan 
*2東京都立衛生研究所微生物部細菌第一研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
判 TokyoMetropolitan Research Laboratory of Public Health 

24ー1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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表1.各種食品からの B.cereus検出と汚染菌数

被検材料 件検査数

魚 介 類

さ し み 228 
蛋白ねり製品 287 

肉 類

生 肉 133 
ハム，ソーセージ 307 

生菓子類

洋 菓 ナ 212 
和 葉 子 276 

冷 凍 食 品

フライ，コロッケ 107 
蛋白ねり製品 46 
ぎょうざ，シューマイ 70 
そ の 他 127 

複合調理食品 106 
調理パ γ 264 
おに ぎり 30 
いなりずし 47 
め ん 類 200 
サ ラ (，1' 174 
と う ふ 257 
香 辛 料 51 

計 2，922 

mlとなるように調整した.この芽胞菌液 1mlを80。と

1000 
(煮沸〉の各温度で一定時間加熱後， 2倍濃度の普

通プイヨシを等量加えて 370，18-24時間培養し，菌の

発育が認められた場合にはさらに卵黄加 CW寒天で培

養し，B. cereusの確認を行ない，耐熱性の有無を判定

しf.::..

成績および考察

1. 市販食品のB.cereU8汚染状混食品からB.cereus

が分離された報告は極めて古く， Lawrence (1916年)11) 

は牛乳， Cheyney (1919年)1')は野菜の缶詰より本菌を

分離している.また，諸外国では広範聞な食品について

本菌の汚染調査がなされており， Nikodemusz問はハγ

ガリーで各種食品 27，000件中， 6.4%から，またKim!4)

の米国における市販の乾燥食品の調査では25%の検出率

を示している.

今回，東京都内で，製造あるいは販売されていた食品

2，922件を対象に B.cereusの汚染状況を検討したとこ

ろ312件(10.7%)から本菌が検出された.食品の種類

別では，豆腐からの検出率が最も高率であり， 257件中

144件 (56.0%)が陽性であった.ついで魚介類のさし

み228件中31件(13.6%)，洋菓子212件中23件(10.8%)，

おにぎり30件中 3件(10.0%)，冷凍用フライやコロッケ

陽性数(%)
1 g当りの B.cereus菌数

壬10' 103 10' 

31 (13.6) 27 4 
9 ( 3.1) 9 

2 ( 1. 5) 2 
11 ( 3.6) 11 

23 (10.8) 16 5 2 
16 ( 5.8) 14 2 

10 ( 9.3) 7 2 
3 ( 6.5) 3 
1 ( 1. 4) l 
8 ( 6.3) 8 
3 ( 2.8) 3 
17 ( 6.4) 16 
3 (10.0) 3 
3 ( 6.4) 3 
16 ( 8.0) 9 6 1 
7 ( 4.0) 5 2 

144 (56.0) 52 70 22 
5 ( 9.8) 5 

312 (10.7) 189 (60.6) 95 (30.4) 28 (9.0) 

107件中10件 (9.3%)，および香辛料51件中 5件 (9.8%)

で、あった.表 1に示すごとく，その他，調査した食品す

べてから B.cereusが検出され，本邦で市販されている

食品も，諸外国の場合と同様に広範囲にわたって本菌に

汚染されていることが明らかになった.

食品中の B.cereusの生菌数は，前述の本菌陽性食品

312件中189件が食品 1g当り 10'個あるいはそれ以下の

菌数， 95件が 103個，28件が 10'個で，検出率の高い豆

腐が生菌数も多い傾向が認められた.

Akimovl5】は缶詰 (6.7%)やソーセ{ジ (7.7%)の

B. cereus汚染を指摘しているが，今回の調査でも，長

期間保存される魚介類のねり製品やノ、ム，ソ{セ{ジか

ら本菌が検出された.また，からし，とうがらし，わさ

びなどの香辛料からも本菌が高頻度に検出されており，

Powersら16)の警告のように，香辛料中の B.cereusは，

調理された食品への汚染源として注目する必要があろ

う.

なお， Choudh巴ryl7)ゃ Ionescuら18) などの調査で

は，市販の乳製品は本菌の汚染率が高いことを報告して

おり，本邦で市販されている乳製品についても今後詳細

に検討する必要があろう.

2. 分離菌株の生化学的性状今回の調査で，食品か



表 2. 食品より検出された B.cereusの生化学的性状
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性 状 陽性 陰性

インドーノレ

VP反応

シモシズのクエシ酸塩

クリステシゼシのクエシ酸塩

硝酸塩

尿素〈クリステシゼン〉

グ ラチ γ

カゼ イ シ

澱粉

エスグリシ

カタラーゼ

レシチナーゼ

溶血性

DNase 

7.0% NaCl発育

ブドウ糖

乳 糖

o 484 

484 0 

18 466 

451 33 

398 86 

40 444 

484 

484 

484 

465 

484 

ハリ

Aυ

ハU
n
w
d
Aり

噌

E
4

484 0 

484 0 

484 0 

423 61 

484 0 

o 484 

483 1 

o 484 

o 484 

o 484 

484 0 

マノレトース

マシニット

アラピノース

キシロ{ス

運動性

供試菌株 484株

ら分離された 484菌株の生化学的性状を表2に示した.

供試菌株は， VP反応，グラチシの液化性，カゼイシと澱

粉の加水分解性，カタラーゼ，レシチナ{ゼ，羊赤血球

の溶血性， DNaseおよび運動性はすべて陽性，イシド

ーJレ反応は陰性であった.炭水化物分解性では，ブドウ

糖，""?Jレトースを分解し，ラクトース，マシニット，ァ

ラピノース，キジロースは非分解であった. さらに484

株のうち無作為に選んだ 175株について他の炭水化物の

分解性を検討した結果， トレハロースは全株(100%)，

グリセローノレは 174株 (99.4%)，サリシシ 137株(78.2

%)，シュクロース 168株 (96.0%)，イノシトーノレ16株

(9.1%)，マシノース 4株(2.2%)，ガラクトース 5株(2.9

%)が陽性，ズノレシット，ソノレピット，アドニット，ラフ

ィノース，ラムノースは全株とも陰性であった.

これらの諸性状は KriegI9)，Gilbertら20) および

Kimら1')の成績と類似している.ただし， VP反応陰性

株，澱粉非分解株，レシチナ{ゼ非産生株，ラクトース

分解株も報告されており，今後さらに多くの菌株につい

表 3.食品由来 B，cereusの芽胞の熱抵抗性

担塾室生
供試 80二一 100。
菌株 30分 60分 5分 10分 30分出

魚介類

来

さしみ

蛋白ねり製品

肉類

生肉

46 46 45 15 11 6 

14 13 13 8 7 1 

22211  

ハム，ソーセージ 24 24 23 

生菓子類

洋菓子 28 27 11 4 3 

和菓子

冷凍食品

フライ，コロッケ 17 17 17 6 5 3 

18 18 18 5 

蛋白ねり製品 6 

ぎょうざ，シューマイ 1 

その他 9 

。

&

唱

i

の

ん

の

ん

の
4

η

G

P
O
-
A
n
w
U
 

F
O
-
A
n
w
d
 

複合調理食品

調理パシ

おにぎり

いなりずし

めん類

サラダ

とうふ

香辛料

計

3 3 3 

21 21 21 11 8 4 

5 5 5 

444  1 1 1 

29 28 28 14 10 5 

8 8 8 4 4 4 

229 226 224 176 140 78 

12 12 12 1 1 

484 470 450 252 197 105 

て検討する必要があろう.

東9，10)はクエγ酸塩利用性，硝酸塩還元性，澱粉分解

性， VP反応，グラチγ 液化性を基準にした Bacillus

属の簡易な同定法を報告している. しかし，これらの性

状は，今回の著者らの成績ではかなりのばらつきが認め

られるので，本菌の同定基準として必ずしも実用的でな

いと考える.

3. 分離菌株の芽胞の耐熱性食品より分離した B.

cereus 484菌株については，生化学的性状の他に芽胞の

熱抵抗性も検討した.その成績は表3に示すごとく，供

試菌株484株中 470株 (97.1%)の芽胞が80
0
，30分の加

熱に抵抗性を示した.また105株 (21.7%)は1000，30分

の加熱にも抵抗性が認められた.特に豆腐から検出され

た229株のうち176株の芽胞は1000，5分， 82株は1000，30 

分の加熱でも生残した.まためん類由来の29株中 5株も

100
0
， 30分の加熱に耐性であった.

B. cereus芽胞の 100。に対するD値は5分であると報
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告されており 21りまた， Cleggら22)や Vasら23)は，

900， 30分あるいは 1400，2秒の加熱に対しでも抵抗性

を示すB.cereusを認めていることより ，B. cereusの芽

胞の熱抵抗性は菌株による差異はあるにしても，かなり

高いものと忠われる.

最近， Taylorら24)は食中毒由来の B.cereusの血清

学的分類を試み，この血清型別は本菌食中毒の発生時あ

るいは本菌の生態学的研究の際に広く応用できることを

示唆し，寺山ら25)は Taylorら24)の血清型以外に新血

清型を追加している.さらに Spiraら叩， Glatz G'ぺ
Turnbullら28)は B.cereusの腸炎起病性因子としてエ

シテロトキシシを指摘しており，従って本調査で分離さ

れた B.cereusについても，今後それらの点を検討する

必要があろう.

結論

本邦における B.cereus食中毒解明の細菌学的基礎調

査として， 1975年6月一1977年3月の聞に，東京都内で

市販されている食品について B.cereusの汚染状況を検

討したところ以下の成績を得た.

1. 東京都内に市販されていた食品 2，922件中 312件

(10.7%)から B.cereusが検出された.食品の種類別

では豆腐が最も高く 257件中144件 (56.0%)が陽性で，

ついで、魚のきしみ(13.6%)，洋菓子(10.8%)，おにぎり

(10.0%)，香辛料 (9.8%)などであった.

2. 食品中に含まれていた B.cereus の生菌数は，

189件 (60.6%)が 10'個jg以下， 95件 (30.4%)が10'

個jg，28件 (9.0%)が 10'個jgであった.

3. 分離菌484株はレシチナ{ゼ， VP反応，グラチ

シの分解，カゼイシの分解，澱粉の分解，溶血性，ブド

ウ糖の利用および運動性が陽性であり， イシドーノレ反

応，乳糖，マシエット，アラビノース，キシロースの利

用能は陰性であった.

4. 分離菌株484株について芽胞の熱抵抗性を検討し

たところ 450株は800，60分の加熱で、も生残し，そのうち

105株 (21.7%)は1000，30分の加熱に対しでも生残し

た.
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しょう紅熱患者の免疫グロプリン値と ASO抗体価について

カ口約嘉子*， 村田以和夫*， 飯村 達料

Study on Serum Immunoglobulin and ASO Level of Scarlet Fever Patients 

T AKAKO KANOHヘIWAO MURAT A * and T ATSU IIMURA料

During the period from 1975 through 1976， a follow-up survey on the levels of serum immunoglobulin 

and anti-streptolysin 0 (ASO) titer was conducted on 121 sera obtain巴dfrom 40 scarlet fever patients 

who had been hospitalized in Tokyo Metropolitan Toshima General Hospital. Serological methods 

applied for this study were single radial immunodiffusion， radialimmunoassay and Rantz-Randall 

methods. Th巴 resultsobtained were grouped by sex， age and their time course of the illness， 

and subjected to a statistic analysis. Throughout the 4 months of surveillance in each patient， the 

levels of IgA and IgG stayed in normal level， whi1e IgM stayed in high level. Furthermore， IgM level 

of female patients were significantly higher than that of males. Six (15%) of 40 patients showed high 

level of IgE at the time of their hospitalization， but the amounts declined to normal level within a 

period of 3 months. Twenty eight (70%) patients showed significant increase in their ASO titer 

at the convalescence， however， rest of 12 patients show巴dtheir ASO titer of less than 12 Todd unit 

throughout the observation period. 

溶れん菌の感染によって惹起される疾患はさわめて多

彩な病像を呈するため，その感染成立，病状発現にはさ

まざまな因子の関与が想定されている.A群溶れん菌症

の中で，病状発現は主として菌体外毒素によるものとさ

れているしょう紅熱は，小児に好んで多発するところか

ら宿主の免疫系の分化発達に係わる要因が大きいものと

考えられている.近年， <容れん菌感染症の成立機転を解

明してゆく過程において菌側の因子を検討した報告1叫

および宿主側の免疫応答性についての報告等叩)が見ら

れるが， しょう紅熱患者を主体とした観点から免疫応答

を検討した積極的なデータ{はあまり見られない.私共

は先ず40人のしょう紅熱患者を対象に選び，その病週を

追って採血した血清の IgA，IgM， IgG， IgE .{I直および

ASO抗体価を追跡調査し，個体の免疫グロプリシや

ASO抗体価から免疫応答性を検討した.測定結果は，

性，年令，病週別に，および同年令群のE常値との相互

関係について推計学的に解析を行なった.

材料および方法

1.被検血清 1975年10月一1976年10月までに都立豊

島病院に入院したしょう紅熱患者のうち40人を任意に抽

出し，入院時， 退院時(発症後3週間)， 発症後約 Iカ

月，発症後3カ月，発症後4カ月に採血した計 121検体

の血清である.なお被検血清は全て当所の血清収集保存

管理室にー70Cで凍結保存されていたもので，使用に際

し分与を受け使用直前に 4Cで融解した.

2. IgA， IgM， IgG 値の測定 Single Radial 

lmmunodi妊usion法による定量法を採用した. *1院に

使用した Immuno plate は， MBL-plate (富士臓器

製薬株式会社発売〉宏用い， plat巴への試料添加は

micro-pettor (Scientific Manufacturing Industries， 

U.S.A.)，沈降輸の直径は，ノギスを使用し O.lmm単

位まで測定した.反応条件は， IgA，lgGは室温(約20

C) 48時間， IgMは室温で72時間，それぞれ湿潤箱中

で反応させた.測定値の各 IgA，IgM， IgG定量値への

換算は 3種類の MBL plate用標準ヒト血清によっ

て各 plat巴毎に作製した標準曲線を用いてその濃度を読

みとった.また必要があれば，生理食塩液で血清を希釈

し，測定後，希釈倍数を乗じて濃度を求めた.

3. 血清 IgEt直の測定測定方法は RadioImmu-

noa路 ay(Radio Imrr.uno Sorbent Test; RIST)によ

った.測定試薬は IgETest シオノギを用い， 測定方

法は， すべて使用説明書に準じた.測定器は， Auto-

*東京都立衛生研究所微生物部細菌第二研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 

料東京都立豊島病院
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Time Course of Serum Immunoglobulin and ASO Levels in 40 Scarlet Fever Cases 
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2.217 0.643 

1. 599 0.927 

P
O
R
V
P
O

白
U

白
U

2.174 0.169 

2.441 0.188 

3.096 0.164 

2.250 0.572 

1. 246 0.565 

A

M

G

E

m

 

σ

。
9
0
9
b
σ
b
u
h

Y
A
Y
A
V
-
-
a
y
A
a
F
h
 

6 

n
L
n
L
n
r
u
n
L
n
L
 

2.359 0.211 

2.492 0.228 

3.027 0.083 

1.817 0.259 

2.810 0.157 

dAτ

，4
4
4
τ

，4
・
4
4

2.259 0.152 

2.420 0.084 

3.102 0.093 

1. 822 0.073 

2.604 2.254 

η九
υ
内
弓

u

n
屯

υ
内
ぺ

υ
内
〈

υ

2.339 0.106 

2.430 0.083 

3.060 0.068 

1.822 0.077 

2.631 0.404 

q
o
q
O

内

φ

η

o

q

o

2.269 0.193 

2.384 0.222 

2.942 0.042 

1.967 0.060 

1.932 0.861 

A

M

G

E

m

 

k
k
k
K
M
 

7 

8 

u
-
d
g
u
H
 

司

自

ム

唱

Eム
唱

，

.

企

唱

・

・

4
噌

E4

IgA 2.250 0.190 3 2.297 0.204 3 2.152 0.280 2 2.279 0.000 1 1.954 0.000 

Ig11 2.434 0.205 3 2.469 0.217 3 2.567 0.161 2 2.104 0.000 1 2.389 0.000 

IgG 3.152 0.067 3 3.104 0.094 3 3.055 0.024 2 3.017 0.000 1 3.017 0.000 

IgE 1.751 0.511 3 1.630 0.393 3 1.829 0.610 2 1.519 0.000 1 1.447 0.000 

ASO 2.301 0.273 3 2.521 0.230 3 1.699 0.989 2 2.522 0.000 1 2.796 0.000 

Note: n; No.百五百司ゴ; aτthe time of hospitalization， rr ; 3 weeks after the onset of scarlet fever， 
m ; 1 month after the onset of scarl巴tfever， N ; 3 months after the onset of scarlet fever， V ; 4 
months after the onset of scar let fever 

9 

11 
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Factor IgA IgM 

Tabl巴 2. Analysis of Variance (One-way layout) in Each Factor 

IgE IgG ASO 

** ホ *ホ ** 
b 1.244 b 4.720 b 3.770 b 4.483 a 13.931 

d d d d** c 
5-6 0.418 2.797 1.096 9.837 0.026 

** 
5-7・8 0.259 0.016 0.185 0.061 11. 784 

〈ω b.O 
* ** 

5-9・11 3.316 2.997 6.677 2.643 21. 667 

** ** 
6-7・8 0.008 3.454 2.432 8.625 16.327 

** ** 
6-9・11 1.921 13.989 3.348 2.279 30.005 

** 
7・8-9・11 1. 761 2.673 9.556 1.961 1.279 

f 0.369 f 0.465 f 0.802 f 1.140 e 2.540 
g g g d * 

I-ll 0.149 0.081 0.364 0.217 6.255 

* 
1-][ 0.671 0.858 1.612 0.006 6.007 

* 
I-N 0.578 0.344 0.019 2.168 5.833 

お』ロo u 
1 -V 0.332 0.015 0.970 2.477 0.252 

ll-][ 0.189 0.669 0.448 0.133 0.001 

H U E ll-N 0.200 0.418 0.183 1.182 0.184 

ll-V 0.478 0.005 1.387 2.011 0.094 

][-N 0.735 1.678 0.922 1.843 0.155 

][-V 0.716 0.122 1.969 2.365 0.100 

町一V 0.738 0.038 0.941 0.859 0.221 

'4ι 
r
D
 

ヴ

d
-

A
H
V
 

・1X
 

ρiM 

Q
凶

ψ
A
V
噌

E
ム

*
Q
J
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n
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a
4
A
 

9
0
 

・1 qo 
anせ

A
U
 -

A
H
V
 

・1 0.405 0
4
 

の〆“
n
H
V
 

A
U
 

h
 

Note: 1， ll， ][， N， V ; the same as defined in Table 1. 

づ;=a;F3山 b; F3116， e;凡， f;凡， c; FIU7' d; Fl116， g;凡， h; F'川 i; F'1l8 

**; F(仇，め 0.01) *;F(仇，<t2 0.05) 

Gamma Scintillation Spectro Meter (Packard Type 

5360)を使用した.

4. ASO抗体価の測定被検血清は使用直前に56C，

30分間非動化して測定に供した.使用試薬は SLO(栄

研化学株式会社製)，血球は抗凝固剤入りヒト O型血球

を用いた. 測定方法は，従来の溶血阻止を指標とする

Rantz-Randall法7) の半量法を実施し， ASO抗体価

は，溶血阻止抗体希釈倍数をもって表わす Todd単位

で示した.

5.測定値の統計処理血清免疫グロブリシ億および

ASO 抗体価は単なる正規分布をせず常用対数に変換し

た後に正規分布をすることが知られている8，9). そこで

得られた測定値を常用対数に変換しその数値を用いて幾

何平均値， 標準偏差を算出し， 更に分散分析(一元配

置)， 平均値の差の検定を行なった. なお平均値の差の

検定に使用した免疫ク・ロブリシの正常値は鳥羽ら 10)によ

って測定された各年令の IgA，IgM， IgG値を，および

蒲生8) らによる IgE値を使用して解析を行ない， また

ASO抗体価の12単位以下は10単位として算出した.

結 果

全測定価の性，年令，病週別の平均値， i標準偏差，被

検血清数および分散分析，各水準間の平均値との差の検

定，相関分析の結果は Table1-3に示した. Table 4 

-6には高 IgE値を示した 6名の患者血清の結果，

Table 7は正常値と各因子との比較結果を表わした.

1.性別にみた IgA，IgM， IgG， IgE 値および ASO

抗体価 しょう紅熱患者血清の IgA，IgG， IgE 値およ

び ASO抗体価には性別による差が認められなかった.
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Table 3. Correlation Coefficients among Each Table 4. Correlation Coefficients among Each 

Factor in 40 Scarlet Fev巴rCases Factor in 6 High IgE Cases 

ASO IgA IgM IgG IgE ASO IgA IgM IgG IgE 

ASO 持4 ASO ** 

IgA 0.133 *本 ** IgA -0.242 ** 

IgM 0.054 0.266 * Igl¥在 -0.543 0.022 

IgG 0.206 0.404 0.248 * IgG -0.222 0.672 0.259 

IgE 0.014 0.031 0.055 0.231 IgE -0.116 -0.111 0.164 0.041 

=120if--00.0251400..0195 5 料;P<O.OI *; P<0.05 
=22 rー 0.01 0.05 料・ P<O.OI *; P<0.05 
一一0.537 0.433 

Table 5. Time Course of Serum Immunoglobulin and ASO Lev巴Isin 6 High IgE Cases 

Factor IgA Ig恥f IgG IgE ASO 

Mean value 2.173 2.239 3.095 2.847 1.754 

σ 0.799 0.203 0.150 0.183 0.799 

n 6 6 6 6 6 

Mean value 2.262 2.287 3.132 2.651 2.172 

E σ 0.121 0.251 0.133 0.431 0.917 

n 6 6 6 6 6 

E4S 4 J 

M巴anvalue 2.190 2.276 3.121 2.616 2.172 

E σ 0.118 0.239 0.101 0.128 0.919 

n 6 6 6 6 6 

Mean value 2.178 2.239 3.102 2.253 2.409 

N σ 0.104 0.137 0.396 0.452 0.941 

n 4 4 4 4 4 

Mean value 2.181 2.377 3.102 2.697 1.736 

6 σ 0.125 0.154 0.126 0.366 0.879 

〈u bo 
n 14 14 14 14 14 

9 Mean value 2.241 2.060 3.133 2.492 2.740 

11 
σ 0.099 0.086 0.084 0.314 0.188 

n 8 8 8 8 8 

Mean value 2.217 2.194 3.095 2.538 2.220 

念 σ 0.104 0.166 0.080 0.386 0.085 

n 16 16 16 16 16 
t同H 

瓦i[eanvalue 2.163 2.443 3.162 2.849 1.786 

♀ σ 0.152 0.195 0.168 0.103 0.871 

11 6 6 6 6 6 

11 ; No. of tested 
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Tab!e 6. Ana!ysis of Variance (One-way Layout) in High IgE Cases 

IgA Ig乱f IgG IgE ASO 

a b a b a b a b a b 

0.713 0.071 0.115 2.864 0.496 

1-][ 1.677 0.144 0.289 1.156 0.，664 

ロ。u包手-
1-][ 0.058 0.085 0.143 1.614 0.664 

* 
I-N 0.001 0.000 0.010 8.521 1.302 

h g tJ 

II-][ 1.111 0.007 0.025 0.038 0.000 

][-N 1. 257 0.116 0.146 3.831 0.170 

II-V 0.032 0.070 0.571 3.178 0.170 

** Age 2.844 1.764 9.962 

Sex 8.885 3.813 1.123 

Not巴 F予f'21=a:F318b;E118 ** ; F (</>1，ゆ， 0.01) 

* ; F(</>J， </>， 0.05) 

Tab!e 7. Difference of Mean Va!ue in Each 

Factor between Norma! Children and 

Scarlet Fever Cases 

Age IgA Ig乱f IgG 

F 1.411 2.272** 2.037** 
5 

T 0.056 6.723** 0.848 

F 1.726 1. 719 1.553 
6 

T 0.698 9.696** 1.339 

7 F 2.106料 1.665 1.057 

8 T -1.115 4.840** 0.763 

9 F 4.452** 4.034** 5.563 

11 T -1.016 2.925料 -4.020

Note : F ; F test T; T test 

料;P<O.OI 

*; P<0.05 

IgE 

5.563** 

-4.024** 

7.848** 

-1.860 

5.735** 

-2.333* 

1.186 

-0.546 

IgM値は，男女間において有意の差があり，女性のIgM

値は有意に高く(片側検定)λ，高I均gE値を示し

性4名，女性2名〉の IgM値も女性が高値を示した.

2.年令別にみた IgA，IgM， IgG， IgE ~直および

ASO抗体価 IgA値を除いた各因子内で、年令による有

意の分散があり， IgM，IgE値は Table2に示したよ

うな水準で各平均値問に有意の差があった. Table 7に

示したように被検血清の各因子平均値と正常値の聞には

分散があり，平均値の差の検定の結果， IgM値は各年

令において正常値より有意に高かった.

ASO抗体価は，就学前と就学児童に相当する年令群

との間に有意差があり，高 IgE値の 6名にも年令聞に

分散の差があった.すなわち高 IgE値を示した患者は

6才と 9-11才のグノレープのみで5才， 7-8才グノレー

プは正常値を示した.

3.病週別にみた IgA，IgM， IgG， IgE値および

ASO抗体価 Tabl巴 2，6に示した様に病週間におけ

る各因子の分散は ASO抗体価のみが有意差を示し，

ASO抗体価は入院時と各病週間に差があった.高 IgE

値の 6名は IgE値を除いた各因予備に分散および病週

間の差はないが， IgE値は入院時と発症後3カ月値の聞

に有意差を示した.すなわち Fig.1に示したように6
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Fig. 1 Time Course of 6 High IgE Cases 

1. 1I. m. N.; the same as de宣nedin Table 1. 

名の最高 IgE値は 1300unit/mlで各々の最高 IgE備

は入院時の測定値であり，病週に従って類似の変動傾向

を示した.

4.相関関係にみた IgA，IgM， IgG， IgE値および

ASO抗体価各因子関における相関関係は Table 3， 

4に示した. IgG値に対しては IgM，IgE値および

ASO抗体価が正相関を示し，高 IgE値の 6名は， IgG 

値と IgA値E相関， ASO抗体価と IgM値が負の相

関を示した.

考察

感染性疾患の発症機序を解明する場合には通常，菌側

および宿主側の因子の検討が行なわれる 1-6) しょう紅

熱患者における宿主の感染防禦の主体は液性免疫が関与

するとされているが免疫応、答に基づいた明確な報告は見

られない.今回，私共は， しょう紅熱患者血清を用いて

液性免疫機構の観点、から検討を試みた.

測定した免疫グロプリシ値は， IgM値を除いて正常

備に比較して低値又は選択欠損状態、を示した例が認めら

れなかった.

IgM値は，全病週を通して，各年令において有意に高

く，測定期間中その高値を持続し， 4カ月後に至っても

減少傾向を示さなかった.一般にヒトの血清中の IgM

値は女性が高く，又， IgM値は IgG抗体の増加に伴っ

て上昇することが多いとされている.今回の成績から病

週による IgG値の著明な増加は認められなかったが，

ASO抗体が主として IgG抗体に属するものと言われ

ているので ASO抗体価の上昇傾向から IgG抗体も同

様に上昇しているものと恩われた.

ASO抗体価は，今回の測定値中の70%が ASO抗体

価の I管以上の上昇を示した. ASO抗体価の非上昇例

は， 12単位ないしはそれ以下の12名 (30%)で，測定期

間中 ASO抗体価の変動を示さず IgA，IgM， IgG値

も特に高値を示さなかったが， IgE値については2名が

高値を示した.この12名が溶れん菌菌体外毒素に対して

本質的に非感受性であるのか，しょう紅熱類似の疾患で

あったのか，種kの要因が考えられるが今回の成績から

判断は出来なかった.

Table 3 と Table4の成績は40人の ASO抗体価

と高 IgE値 6名の ASO抗体価について各因子間との

相関関係を示したものである. 40人の ASO抗体価は

IgG値とE相関，高 IgE値の 6名は IgM値と負相関

を示した.この 6名の患者は鳥羽10)らの報告によれば，

ASO抗体価が IgM分画から IgG分画に移行する中

間段階の初感染側に相当するものかもしれない.

病週間における ASO抗体価の変動は，入院時に対応

した各病週間で有意差があり，退院以降の週間に差がな

く，発症後，約 3週間で上昇し，測定期間中あまり変動

を示さなかった.

しょう紅熱d患者の IgE値についての報告はあまり見

られない.私共は，大国らの報告3川 Rottaら11)の報告，

および数例のしょう紅熱患者の IgE値測定の経験から，

ヒトの溶れん菌感染症にも IgE値上昇の可能性を推測

し，しょう紅熱患者の血清 IgE値を測定した.大部分

のしょう紅熱患者の血清 IgE値は低値であったが 6名

が著明に高い値を示し， Fig. 1に示したようにその減

衰は発症後3カ月の聞に急速に正常値に近接した.

IgE値， IgE抗体価の増加，変動等は， 各種アレノレ

ギー性疾患や寄生虫症に報告12，13)されているが，高 IgE

値を示したこれら 6名の患者からはこれらの疾患を疑う

ような臨床検査成績は得られなかった.しかしこの内 2

名は， Amoxicillin， Ampcillinの使用後に薬疹の出現
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をみ，又他の 2名は血小板数が夫々504，000，640，520の

値を示した.なおこれらの患者のしょう紅熱の程度は全

員，軽一中等皮であった.現在，私共はこの 6名の IgE

抗体を確認するために1251_標識 IgEを作成準備中であ

り，補体の関与， 好塩基球の算定， Peptidoglycan抗

体の測定を計画している.更に遺伝的素因が関与するも

のか，病原細菌感染に惹起される若年層のアレノレギーか

今後， Family Study解析も加えて検討する予定であ

る.

まとめ

しょう紅熱患者の液性免疫を調査する目的で， しょう

紅熱患者血清の IgA，IgM， IgG， IgE {I直および抗体価

の測定を実施した.以下その結果を示した.

1.しょう紅熱患者の IgA，IgM， IgG， IgE値は，

IgM値のみが著明に増加した.

2. IgM値は女性 IgM値が有意に高く， 年令によ

る差はあまり認められなかった.

3. IgM値は病週による変動を示さず発症後 4カ月

に至っても減少傾向を示さなかった.

4. ASO抗体価の上昇を示したのは全測定値の 70%

(28名)，非上昇例はすべて12単位ないしはそれ以下で全

誤|毘期間中変動を示さなかった.

5. ASO抗体価は IgG値と正相関を示したが， 高

IgE値6名は IgM値と負相関を示した.

6.高 IgE{I直を示した 6名が見出され，その IgE値

は病週に従って急速に減少傾向を示し3カ月後に正常値

に近接した.以上の成績ーからしょう紅熱患者の液性免疫

機構は，一般には良好に保持されている様に推測した.

謝辞統計処理に御指導をたまわった当環境保健部長

野牛弘先生， IgE測定に際し，御協力を戴いた三井記念

病院の諸先生方に併せ深謝いたします.
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夏季における市販生食用魚介類の細菌汚染の実態

小久保弥太郎*，井草 京子ぺ庭山邦子*

A Bacteriological Survey on Edible Raw Fish and Shell貧sh

at the Retail Level in Summer 

YATARO KOKUBOぺKYOKOIGUSA* and KUNIKO NIWAYAMA* 

During the period from July through September 1976， a total of 450 sam.ples consisting of raw fish 
and shell五shwas obtained from several “sushi" shops and retailers in Tokyo， and subjected for V. 

parahaemolyticus， standard plate count and coliforms. Enumeration of V. parahaemolyticus in specimens 

was made by a simple multiple tube technique with Arabinose-Colistin-Peptone-Water， according to the 

method described by Mura】叩niet al. Of the specimens tested， 115 (22.5%) were found to be 

contaminated by V. parahaemolyticus， and .51 positive samples harbored less than 10' per 100g of the 

organisms. Among the specimens tested， shellfishes tended to show greater contamination by V. para-

haemolyticus than the other types. Of the 808 isolates tested for their production of Kanagawa 

hemolysin， all strains were found to be Kanagawa negatives. And eighty six (44.3%) of 194 isolates 

were typed into 22 known K antigens. Standard plate counts of the specimens varied according to 

the samples tested， and 209 (46.4%) of the specimens showed the level of 10' per gram. Coliforms were 

detected from 421 (93.6%) of the samples， and 314 (69.8%) of them showed levels of greater than 10' 

per gram. No signi宣cantrelationship was existed b巴tween V.ραrahaemolyticus contamination and 

total aerobic counts or numbers of coliforms. 

はじめに

魚介類およびその加工品は，我が国で発生する全食中

毒事件の原因食品のほぼ1/3を占め，なかでも生食用魚

介類は，細菌性食中毒の過半数を占める腸炎ピブリオ食

中毒の主要原因食品となっている口. 特に，夏季に流通

する海産魚介類は，腸炎ピプリオによる一次汚染の可能

性ないしは必然性があることから，その汚染を未然に定

量的に把握しておくことが，腸炎ピプリオに対する種々

の対策をたてるうえで必要である.すでに著者らは，市

場に出荷された段階でのパカ貝およびアカ貝のむさ身を

対象に，年間を通じての腸炎ピブリ;t汚染度を調査し，

得られた結果を市場に搬入される生魚介類の衛生管理に

応用したところ，腸炎ピプリオ食中毒予防上非常に有効

であったことを報告した')

また，生食用魚介類は，加熱などの処理することな

く，そのまま摂食される食品であることから，腸管系微

生物はもちろんのこと，可能な限り細菌汚染の少ない新

鮮なものでなければならない.

本報告では，夏季における流通末端の各種生食用魚介

類，いわゆる「すL種」および「さしみ」計450検体を

対象に，腸炎ピプリオ汚染の実態を調査し，あわせて一

般生菌数ならびに大腸菌辞汚染についても検討した.

以下，それらの成績について報告する.

材料および方法

1 )市販生食用魚介類 1976年7月から 9月の間に，

都内のすし庖舗ならびに魚介類小売庖より採取したタ

コ，イカ，マグロおよび貝類などのすし種およびさしみ

計 450検体である.

2)試料液の調製検体10gに，pH7.2の滅菌リシ酸

緩衝生理食塩水90mlを加え，ストマッカー (Colworth

社製〉を用いて均質化したものを試料原液とし，それを

さらに必要に応じて10倍段階希釈したものを試料液とし

た.

3)腸炎ビプリオ菌数の測定著者らの開発した方

法')により推定腸炎ピプリオ菌数を測定した.すなわ

ち，試料原液は10mlずつ，希釈試料液は 1mlずつを，

*東京都立衛生研究所生活科学部乳肉衛生研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24ー1， Hyal叩 lincho3 cl間 ne，Shinjuku四ku，Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Incidence of Vi百円・。 ρarahaemolyticus in Fresh Fishes and Shellfishes 

No.of No. of V. parahaemolyticus/100g No.of 
Specimens 

tested 10-99 100-999 1000-9999 10000ー negatlves 

Octopus 97 13(13.4) 5 ( 5.2) 1 ( 1. 0) 78(80.4) 

Cuttle宣sh 77 8(10.4) 7 ( 9.1) 1 ( 1.3) 61(79.2) 

Tuna 201 24(11.9) 17 ( 8.5) 4 (2.0) l( 0.5) 155 (77.1) 

Shellfishes 56 5( 8.9) 13(23.2) 4(7.1) 8(14.3) 26(46.5) 

Others 19 1 (5. 3) 3(15.8) 15(78.9) 

Total 450 51 (11. 3) 45(10.0) 8 (1. 8) 11 (2. 4) 335(74.5) 

Note ; Figures in the table indicate the number of samples found， and parentheses indicate per cent 
occupied. 

段階的にそれぞれ 3本ずつの 6%食塩加ペプトン水〈ポ

リペプトシ10g，食;庖60g，蒸留水1，000ml，pH 7.2) 

試験管に接種した. 35
0
で18時間培養後，菌の増殖が認

められたものを，アラピノース・コリスチシ・ペプトシ

水 (L-アラピノース10g，硫酸コリスチシ50万単位，ポ

リペプトシlOg，食寝70g， フょノーノレレッドO.Ozg，

蒸留水1，000ml，pH 7.8) ，試験管にそれぞれ一白金耳

ずつ移殖し 35
0 で24時間培養した.アラピノース分解

を認めたものを推定腸炎ピプリオ陽性とし，各希釈列の

陽性試験管数から，検体 100g当りの推定腸炎ピブリオ

MPN値を求めた.

4)一般生菌数の測定各段階希釈試料液1mlずつを

滅菌プラスチヅクシャーレに分注し，あらかじめ滅菌後

50
0

に保持した標準寒天(栄研化学)15mlと混釈し， 350 

で48時間培養後，出現した集落数を計測して生菌数を算

定した.

5)大腸菌群の測定各段階希釈試料液lmlずつを滅

菌プラスチックシャーレに分注し，あらかじめ加温溶解

後 50。に保持したデソオキシコレート寒天(日水製薬〉

15mlと混釈し凝固させ平板とした後，同一培地をその上

に薄く重層し， 35
0 で24時間培養後，出現した赤色集落

数を大腸菌群数として計測した.

試験成績

1 )勝炎ビプリオの汚染状況各積生食用魚介類の腸

炎ピプリオ汚染状況をTable1に示した.

450検体中115検体 (25.2%)から腸炎ピブリオが検出

され，なかでも貝類は56検体中30検体 (53.5%)陽性と

高い検出率であった. とれら陽性検体中51検体(44.3%)

は 10'/100g以下と菌数値は低かったが， 10'/100 g ま

たはそれ以上のものも11検体あり，その大半が貝類であ

った.なお月別の汚染度の違いはあまり明確でなかった

が 8月の汚染が7および 9月に比較してやや高いよう

であった.

次いで、， MPN測定に用いたアラピノ{ス・コリスチ

γ ・ベプトシ水で陽性を示した試験管から，その一白金

耳を TCBS寒天(栄研化学〉平板に接種し， 分離菌に

ついて生物学的性状を調べて腸炎ピブリオを同定した.

これら分離した腸炎ピブリオ計 808菌株について，神奈

川現象発現の有無を検査したところ全株陰性であった.

また，分離菌株のうちから無作為に選んだ計 194菌株

について，市販血清(東芝化学〉を用いて，それらの抗

原型を調べた.その結果はTable2に示したように，全

株とも 1-11型のいずれかの0抗原に型別され，そのう

ちほほ90%はlー 5型に属した.しかし， K抗原に型別

されたものは86菌株(44.3%)で， 22裂にわたる広いK抗

原分布を示し， K17， 32および42型は10菌株以上に認め

られたが，大半は 5菌株以下であった.なお，検体の種

類と抗原型との問に関連性は認められなかった.

2)一般生菌数の分布各種生食用魚介類の一般生菌

数は Table3に示したように， 10'/ g以下から 10'/g 

以上と広い範囲にわたっていた. しかし，そのうちほほ

80%の検体が105ー 10'/gの菌数値を示し，なかでも 10'

/gレペノレのものが全検体の約半数を占めた. また， 10' 

/gまたはそれ以上の汚染の著しいものも 12例(2.7%)

に認められた.なお検体の種類による汚染の違いはあま

り認められず，わずかにイカが他のものに比較してやや

菌数値が高い傾向がみられた.

一般生菌数と腸炎ピプリオ汚染の関係をみると，両者

の汚染度に相関性は認められなかったが，腸炎ピブリオ

陽性の115検体中105検体(91.3%)は，一般生菌数105/g 

以上であった.

3)大腸菌群の汚染状混各種生食用魚介類中の大腸

菌群ー汚染は Table4に示したように，検体の種類に関係

なく，いずれもほぼ90%以上が陽性であった.そのうち

10'/ g以上の汚染を示したものが 450検体中 314検体

(69.8%)あり， 3，000/ g以上のものも109検体 (24.2%}
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Table 2. Results of Serological Typing Made on the Isolates 

K Types 
o Group Total 

3 6 7 12 17 20 22 24 28 29 30 31 32 33 34 37 41 42 46 49 52 57 KUT 

2 2 

3 3 2 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

9 

12 

1 1 

3 11 

3 4 6 

6 10 

18 33 

11 22 

1 24 44 

2 10 29 

30 42 

5 5 。
2 4 。
8 10 

5 5 

Total 2 3 2 1 12 1 1 1 9 3 4 3 11 1 6 6 1 10 5 2 1 1 108 194 

Note: KUT indicates K untypable. 

Table 3. Standard plate count Made on Fresh Fishes and Shellfishes 

No.of Standard plate count/g 
Specimens 

tested ~102 10' 10' 105 10' 10' 注10'

Octopus 97 2 (2.1) 3 (3 .1) 13(13.4) 31 (32.0) 38(39.1) 6( 6.2) 4 (4 .1) 

Cuttlefish 77 7 ( 9.1) 16(20.8) 44(57.1) 8(10.4) 2 (2. 6) 

Tuna 201 4(2.0) 28(13.9) 63 (31.3) 100(49.8) 4( 2.0) 2 (1. 0) 

Shell自shes 56 5 ( 8.9) 23 (41.1) 23(41.1) 4 ( 7.1) 1 (1. 8) 

Others 19 4 (21.1) 10(52.6) 4 (21.1) 1 (5. 2) 

Total 450 6 (1. 3) 3(0.7) 57((12.7) 141(31.3) 209 (46. 4) 22( 4.9) 12 (2.7) 

Note : Figures in the table indicate the number of samples found， and parentheses indicate per cent 

occupied. 

Table 4. Incidence of coliforms in Fr巴shFishes and Shell畳shes

No.of 
Specimens 

No. of Coliformsjg No.of 

tested 10-99 100-999 1000-2999 3000ー negatlves 

Octopus 97 27 (27.8) 36(37.2) 6( 6.2) 21 (21. 6) 7( 7.2) 

Cuttlefish 77 16(20.8) 29(37.6) 11 (14. 3) 20(26.0) 1 ( 1. 3) 

Tuna 201 50(24.9) 66 (32. 8) 21(10.4) 48(23.9) 16( 8.0) 

Shellfishes 56 8(14.3) 22(39.2) 6(10.7) 17(30.4) 3 ( 5.4) 

Others 19 6 (31. 6) 2 (10.5) 6(31. 6) 3 (15. 8) 2(10.5) 

Total 450 107 (23.8) 155(34.5) 50 (11.1) 109(24.2) 29( 6.4) 

Note : Figures in the table indicate the numb巴rof samples found， and par巴nthesesindicate per cent occupied. 
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に認められた.

なお，大腸菌群と腸炎ピブリオの汚染状況の聞には相

関性は認められず，大腸菌群陰性の29検体中10検体より

腸炎ビプリオが検出され，そのうち 2検体は腸炎ピブリ

オ菌数が 10'/100gのレペノレであった.

考察

夏季の生食用魚介類の衛生学的品質を確保するために

最も重要な課題は， “いかにしてそれらの腸炎ピブリオ

汚染を防止するか"である.、腸炎ピプリオは，夏季に本

邦の沿岸海水の生態系を構成する細菌の lつとして広く

分布している事実3_5)から，陸揚げされる時点で，魚介

類はすでに汚染されている可能性が高い.このことは，

生食用魚介類から，本菌の汚染を完全に排除することが

非常に困難であり，本菌食中毒予防上，汚染の有無より

も，食中毒発生要因である汚染菌数をできるだけ低く抑

制することが必要であることを示唆している.特に，市

販のすし積およびさしみでは，陸揚げ直後の魚介類に比

較して，一段と汚染度が増幅している可能性が高く，も

し濃厚な腸炎ピプリオ汚染のある場合には，そのまま食

中毒発症の原因食になる危険性を持っている.なかで

も，今回の調査で，最も腸炎ピプリオ汚染の著しかった

貝類は，都内発生の本菌食中毒の原因食として取り上げ

られる機会が多い.また，陸揚げ後一応ボイノレしてある

はずのタコや，市場に入荷する段階では，そのほとんどが

冷凍物であることから，それ自体の腸炎ピブリオ汚染の

問題がないとされるマグロの肉片からも，本菌が約20%

に検出された.これらも，食中毒の原因食となることが

多く，山図的も指摘しているように，流通過程および末

端の居舗における取り扱いに，衛生管理上問題の多いこ

とを示していた.

しかし，腸炎ピプリオの汚染菌数は，本菌陽性検体の

ほぼ半数が 10'/100g以下と，低い億であった.このよ

うな汚染度では，通常食品中の腸炎ピプリオ検査法とし

て広く採用されている食中毒患者糞便からの分離法に準

じて， TCBS寒天平板上に，試料の10倍懸濁液 O.lmlを

直接塗抹接種する方法7)では，汚染を見落してしまうこ

とになる.また，直接塗抹法の場合，生魚介類のよう

に，低温保存されていたものでは，汚染腸炎ピプリオが

寒冷傷害を受けて，選択培地上での増殖が抑制され，実

際よりもかなり低い数値しか得られないことがある8)

これらのことから，今回の調査で我々が採用したMPN

法は，直接塗抹法に比較して多少手間がかかるが，より

適確に腸炎ピプリオ汚染の実態を把握するととができ~， 

術生管理上からも好ましいと考えられる.

Miyamotoらはペ食中毒患者由来腸炎ピプリオの多

くは神奈川現象陽性株であり，起病性と密接な関連を持

つが， 1毎産魚介類由来株の大部分は神奈川現象陰性であ

ったと報告し，この事実は，その後多くの追試者により

確認されてきた. しかし， 神奈川現象陽性株の汚染源

は，現在なお全く不明である.今回の調査によっても，

分離した賜炎ピプリオがいずれも神奈川現象陰性であっ

たことから，病原性株の汚染源を知る手がかりは得られ

なかった.一方，血清型についてみても， 1976年に発生

した腸炎ピプリオ食中毒起因菌の主要菌型は， K7， 29， 

54， 55などであったのに対し，著者らの調べた菌株中に

は，これらの抗原型は少なく，食中毒に関与した流行菌

型との関連性も認められなかった. しかし，神奈川現象

陰性株による食中毒例が報告されている乙と川11)t およ

び食中毒起因菌の血清型は多岐にわたっていることなど

を考慮すると，少な，くとも病原性株をも含めて，夏季に

都内で流通している市販生食用魚介類の腸炎ヒ;，;11)オ汚

染の実態を把握しておく必要があり，今回の調査から，

或る程度それを推測し得たと考える.

市販生食用魚介類中の腸炎ピプリオ汚染度と一般生菌

数との関連性は，認められなかったが，腸炎ピプリオ陽

性検体は概して一般生菌数の値も高く， 90%以上が10'/

g以上の菌数値であった.このような結果と，すし種お

よびきしみは，そのまま摂食される生鮮食品であるの

で，一般生菌数の汚染許容範閉をlO'/g以下と設定した

いところである. しかし，この基準値では，今回の成績

が示すように，市販生食用魚介類の80%以上が食用不適

となってしまうところから，現状ではせめて，一般生菌

数を10'/g以下に抑えるように，~確かっ強力な衛生指

導が望まれる.

また，大腸菌群汚染についてみても，調査検体の70%

から10'/g以上の菌数が認められたことは，市販生食用

魚介類の大半が，病原性腸内細菌の汚染を受ける危険性

のあるととを示唆していた.このことから，生食用魚介

類の衛生対策として，腸炎ピプリオ汚染対策と併せて，

腸内細菌汚染対策をも徹底させる必要があると考える.

要 約

1976年7-9月に都内のすし庖舗ならびに魚介類小売

庖より採取した市販の生食用魚介類450検体を対象に，

MPN法による腸炎ピプリオ，一般生菌数および大腸菌

群の汚染実態調査を実施した.

その結果， 115検体 (22.5%)から腸炎ピプリオが検

出され，なか‘でも貝類からの検出率が高かった.これら

陽性検体のほぼ半数は，腸炎ピプリオ菌数が 10'/100g 

以下であった.また，これら検体から分離した腸炎ピプ

リオは，いずれも神奈川現象陰性株であり，それらのー
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部について調べた抗原型は，広範囲のK抗原型分布を示

し，菌型の片寄りは認められなかった.

一般生菌数は， 10'/ g以下から 10'/g以上と広範囲の

分布を示し，なかでも 10'/gレベノレのものが全検体のほ

ほ50%を占め，大腸菌群も全検体の90%以上から検出さ

れるなど，市販の生食用魚介類の取り扱いに問題の多い

ことを認めた.

なお，腸炎ピブリオ汚染と，一般生菌数ならびに大腸

菌群汚染度との間に，相関性は認められなかった.
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塩素によるポリオウイルスの不活化

矢野-H*， 誠 11'1 7~1* ， 柴田タツ美*

岩崎謙二ヘ 辺野喜 E 夫*

Inactivation of Type 1 Poliomyelitis Virus by Chlorination 

KAZUYOSHI Y ANO*， KIYOSHI Y ABUUCHI*， T ATSUMI SHIBAT Aヘ
KENJI IW ASAKI* and MASAO BENOKI* 

議、 ー筒
一般に，クロリネーショシによる微生物の不活化効果

は，同一病原体であってもその水質の諸条件によって大

きな変化がみられているト4) 著者らは， ポリオウイノレ

スを用いてウイノレス濃度，塩素添加量と残留塩素，ウイ

ノレス浮遊液の水質条件を変えた組合せでのウイノレス不活

化実験を行ない，ポリオウイノレスの不活化条件を検討し

た.

材料

ウイルス CMK細胞(カzクイザル腎由来継代細

胞〉にポリオウイノレス I型弱毒株 (Lsc，2ab株〉を接

種し， CPE (細胞変性効果〕出現後，培養系をそのまま

凍結融解し， 3，000rpm 15分間遠心沈殿して粗大成分を

除いた上清をウイノレス原液とした.

ウイノレス原液を細胞に接種後， CPE出現直前に細胞

維持液 (MEM)をリシ駿緩衝液 (PBS)に交換し，完

全 CPE出現後凍結融解し， 9，000rpm 15分間遠心沈殿

した上清を部分精製ウイノレス液とした.

塩索水市販の次亜塩素酸ソーダを，イオシ交換水を

再蒸留し，さらに高圧滅菌(121020分間〉した水で希釈

し添加用塩素水とした.

三次処理水 K団地下水処理場の実験ブラシトで，二

次処理水をさらに砂ろ過，オゾシ処理，活性炭処理した

ものを三次処理水として用いた.同水の水質検査結果

は， pH 7.4，浮遊均質 2mg/l，色度 6，濁度 0，TOC 

17 .3mg/ l，アシモニア性窒素 7.89mg/lであった.ウイ

ノレス不活化実験には高圧滅菌(121020分間)後使用した.

方法

ウイルス不活化獄験容器の下部から試料採取ができf

るようにした特製 1lコノレペシに所定濃度のウイルス浮

遊液を1lずつ準備して，マグネチックスターラーでか

くはんしながら塩素水を添加し，時間経過を追ってサシ

プノレを採取した. ウイノレス残存量測定用サシプノレは，容

部の上部から 0.5mlずつ，残留塩素測定用サシプノレは，

100mlずつ下部から採d取した.

残留塩索測定時間経過を追って採取したサシプルに

ついてヨウ素滴定法により測定し，測定値は， ppmで

あらわしたへ

残存ウイルス量の測定 各サシプノレは，採取後ただち

に N/10チオ硫酸ソーダ液0.1mlとMEM0.4mlを添

加して塩素の作用を中和した.残存ウイノレス監は， 96穴

のマイクロプレート (Cook社製220】 29ART)に培養し

た CMK細胞を使用して， 培養 1週間後の CPEを指

標に感染価 (TCID50/O.05mりを測定した.

結果と考察

時間経過による残留塩素量の減少蒸留水と 1/1，000

畳の MEMを添加した蒸留水に計算値 0.5，1.0， 2.0 

ppm (final濃度〉の塩素水を添加し，所定時間経過後

の残留塩素濃度を測定した.その結果を，表 1に示し

た.蒸留水に塩素水を添加した場合の時間経過による塩

素消費はほとんど認められない. しかし， MEM添加蒸

表1.蒸留水と MEMにおける残留塩素濃度

時間 塩素添加萱

(秒) 0.5ppm 1.0 2.0 

蒸留水 MEM蒸留水 MEM蒸留水 MEM 

30 0.48 0.43 0.95 0.83 1.88 1.69 

180 0.49 0.39 1.01 0.77 1.87 1.63 

420 0.48 0.32 0.90 0.73 1. 74 1.39 

720 0.46 0.31 0.99 0.66 1.88 1.36 

1080 0.48 0.30 0.89 0.57 1.81 1.36 

1440 0.49 0.28 0.90 0.56 1. 59 1.30 

1800 0.50 0.27 0.88 0.48 1.59 1.27 

2400 0.48 0.24 0.82 0.47 1.59 1.18 

平均値0.48 0.92 1. 74 

標偏差準 0.01 0.06 0.13 

*東京都立衛生研究所微生物部ウイノレス研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1 
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku Tokyo， 160 Japan 
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主主

吉宮

。 3 秒 (logi1 2 

接 触時間

図1.残留塩素経時変化の回帰直線(MEM)

留水の場合，蒸留水に比べて時間経過による塩素消資が

あった.接触時間(秒〉を対数値に換算し， MEM添加

蒸留水における残留塩素濃度と接触時間の関係を図示す

ると図 lのようになる.それぞれの対応値は，ほほ一直

線上に並び，残留塩素濃度 (ppm)と経過時間(対数値)

の聞には直線関係の成立するととがわかった.実測値を

基礎として最小二乗法により算出した残留塩素濃度(Y)

と，経過時間 (x)の回帰式は， Y =0.55-0.08x (0.5 

ppm添加時)， Y =1.09-0.17x (1.0ppm)， Y =2.08 

-0.26x (2.0ppm)となった.添加塩素濃度の増加と

共に回帰係数値は増大した.すなわち， 1/1，000置の

MEM添加蒸留水では，添加塩素の消費量が接触時間の

対数値に比例して減少した.また，添加量が多いほど急

速に減少した.

塩索濃度とウイルス不活化 ウイノレス原液を蒸留水で、

希釈して，ウイノレス感染価がそれぞれ3.25，2.25， 1.25 

TCID，，/0.05mlのウイノレス液を調製し， MEM培地成分

表 2. ウイ Jレス濃度別，塩素濃度別，残存ウイノレス量

(TCID50!0. 05ml， log) 

時間

(秒)

塩素添加量

1.0 2.0 0.5ppm 

o 3.252.25 1.25 3.25 2.25 1.25 3.25 2.25 1.25 
30 3.0 2.0 0.752.0 1.75 ・ホ

180 3.0 1.750.752.0 1.5 

420 2.751.751.0 1.5 1.0 

720 2.75 1.75 0.75 2.0 1.25 

1080 2.5 1.5 0.752.5 1.0 

1440 2.5 1.250.5 2.0 0.75 

1800 2.5 1.750.252.0 1.0 

2400 2.251.5 0.252.0 0.75 

* TCID5o!0.05ml歪0

MEM浮遊ウイノレス使用

が最終的に1/1，000置になるようにした.塩素添加量は，

計算{直で 0.5， 1. 0， 2.0ppmとし，各ウイノレス波皮と

の組合せで実験した.塩素接触後1時間経過ごとのウイノレ

ス感染仰を側定し表2に示した.添加庖索直が 2.0ppm

のときは，全組合せにおいて， 1.0ppmの場合には，原

ウイノレス量が1.25TCID50/O.05mlのと主にのみ30秒以

下の接触で TClD50/O.05mlが0以下となった.ウイノレ

ス不活化傾向をみるために接触時間を対数値に換算し，

感染価との相関係数値を算出してみると，約 720秒接触

までの範囲で強い正の相関がみられ，回帰直線を描くと

実測値がほぼ一直線上にのることがわかった.実源問直か

ら算出した残存ウイ Jレス量(Y)と，塩素接触時間(x)と

の回帰直線は，図 2に示したとおりで，同一ウイノレス遺

で・あっても塩素濃度によって不活化傾向に差がみられ，

塩素濃度の高いほど急速に不活化された.すなわち，回

帰係数は，塩素0.5ppm 添加時0.14~0.18， 1. Oppm添

加時0.43~0.50であった.

t.i 回国園田町四 0.5 PPm 

園田四国 1.0PPm 
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図 2. ウイノレス濃度，塩素濃度別不活化回帰島線

ウイルス不活化に及ぼす pHの影響 M/100リシ酸

緩衝液を用いて pHヲシク3.5， 4. 5， 5. 5， 6. 5， 7. 5， 

8.5，9.0(宣nalpH)の検水を調製した. ウイノレス液は，

MEMに浮遊したものを1/1，000量添加した.添加塩素

畳は， 3.0ppmと1.5ppmの2段階とし，時間経過ごと

の残留塩素濃度と残留ウイノレス量を測定し結果を表3に

示した.pH上昇に伴ってウイノレス不活化時間は，明ら

かに延長した.つまり，塩索3.0ppm添加時pH6.5以

下では接触30秒以下で不活化されたが， 7.5以上では不

活化するのに60~300秒を要した.塩素添加量1. 5ppm

では pHの影響がより大きかった. 実*1111直より算出し

た不活化回帰直線は図3に示した.pH 値の上昇と共に

回帰係数値は小さくなり， pH 8.5以上ではほとんど塩

索の効果が期待で、きなかった.これは，塩素がアルカリ
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表 3.pH別，残留塩素別，残存ウイノレス畳

(TCID50/O.05ml， log10) 

時間 pH 残留
塩素

(ネ少)3.5 4.5 5.5 6.5 7.5 8.5 9.0 ppm 

03.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.00 

30 .* .・・ 1.0 1.5 2.752.88 

60・・・・・・ 2.752.71

180・・・・・・ 0.252.41 

300・・・・・・・ 2.08

o 3.25 3.25 3.25 3.25 3.25 3.25 3.25 1.50 

300.75 0.5 2.25 2.25 2.5 3.25 3.251.38 

60・. 1.25 2.5 2.5 3.0 3.0 1.29 

180・
300・

420・
600・
900・
1200・

1.25 2.25 2.5 2.75 2.751.24 

1.25 2.0 2.25 3.0 2.751.16 

0.75 2.25 2.0 2.5 2.5 1.11 

1.0 2.25 2.0 3.5 2.25 1.10 

0.75 2.25 2.0 2.25 2.5 0.92 

0.75 2.0 2.0 2.25 2.5 0.82 

* TCID5o/0.05ml~0 
MEM浮遊ウイノレス使用
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図 3.pH別不活化回帰直線(塩素1.5ppm添加)

表 4.塩素添加置と残留塩素濃度

時間 塩素添加量

29 

(秒) 0.5 ppm 1.0 2.0 1.5 

蒸留水
30 0.53 0.80 

60 0.45 0.84 

180 0.43 0.84 

300 0.46 0.82 

420 0.43 0.84 

600 0.40 0.88 

900 0.38 0.76 

1800 0.35 0.70 

1.16 

1.17 

1.17 

1.19 

1.17 

1.18 

1.02 

0.98 

1.96 

1. 72 

1.66 

1.71 

1. 59 

1. 59 

1.54 

1.45 

三次処理水
30 0.31 0.66 

60 0.26 

180 0.21 

300 0.11 

420 0.18 

600 0.05 

900 0.05 

0.59 

0.55 

0.57 

0.62 

0.60 

0.56 

1.01 

0.98 

0.99 

0.91 

0.90 

0.88 

0.81 

1800 0.05 0.54 0.83 

部分精製ウイノレス添加後

表 5.塩素添加畳とウイノレス残存量

(TCID50/O.05ml， log10) 

1.35 

1.32 

1.40 

1.32 

1.28 

1.30 

1.38 

1.38 

時間

(秒) 0.5ppm 

塩素添加量

1.0 1.5 2.0 

蒸留水
o 4.0 

30 2.0 

60 ・*

180 

300 

420 

600 

900 

4.0 

0.75 

側になるに従って HOClが少なくなり不活化効果が低 1800 

下したものと考える2)

三次処理水中のウイルス不活化 部分精製ウイノレスを

使用して，ウイノレス不活化実験を行った.塩素を接触さ

せ経時的に採取したサシプノレの残留塩素濃度は，表4に

示したとおりで部分精製ウイノレスカ日蒸留水で、は，接触時

間経過による塩素消費はないことがわかった.三次処理

水では，塩素添加量と残留塩素波度の間に単純な相関は

なく，三次処理水自体による塩素消費の複雑さがうかが

われた.一方，同一サシプノレでの残存ウイノレス盛を表5

に示した.積地成分を含んだ場合(表2)に比較して，培

地成分が少なくなった部分精製ウイノレスは，塩索により

三次処理水
o 4.0 4.0 

30 3.5 3.75 

60 3.5 3.5 

180 3.5 3;25 

300 3.25 3.0 

420 3.5 3.0 

600 3.5 2.75 

900 3.25 2.75 

1800 2.75 2.75 

* TCID5o/O.05ml話。
部分精製ウイノレス使用

4.0 

0.75 

4.0 

3.75 

3.0 

3.5 

3.5 

3.25 

2.75 

2.5 

2.25 

4.0 

4.0 

3.5 

3.25 

2.75 

2.75 

2.5 

2.75 

2.5 

2.5 
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効率よく不活化された (0.5ppm添加，接触 60秒). し

かし，三次処理水中のウイノレスは，ぎわめて不活化され

にくかった.

三次処理水に高濃度塩素量を添加したときの残留塩素

濃度パタ{ンとウイノレス不活化について実験した.残留

塩素濃度および残存ウイノレス置の測定ポイ γ トは，表2，

図2に示した不活化回帰直線を参考にして，接触時間15

分後と一定にした.実験結果は表6に示した. ウイノレス

の不活化は，蒸留水中で計算値 0.5ppm以下， 三次処

表 6.三次処理水中の残留塩素濃度とウイノレスの不活化

添塩(p加pm素量) 
残留塩素 ウイノレス感染価

蒸留水三次処理水蒸留水三次処理水

0.0 0.00 0.00 4.0 3.5 

0.5 0.43 0.18 • * 3.5 

1.5 1.18 0.90 2.75 

2.0 1. 78 1.32 2.5 

5.0 4.86 5.24 1.0 

10.0 9.88 10.25 0.75 

15.0 15.01 15.65 

20.0 20.15 16.61 

25.0 24.98 10.25 

30.0 30.16 4.77 

50.0 51.27 20.50 

70.0 68.92 41.18 

90.0 89.61 61.24 

100.0 99.25 72.73 

ホ TCID5o/O.05ml~0 

部分精製ウイノレス使用(接触15分〉

5 3・， 
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図 4.塩素添加量と処理水中のウイノレス不活化

(接触15分)

pp凪

理7](については計算値 15ppmの添加で不活化された.

塩素添加量と残留塩素量の関連は，図4に示したとおり

で，蒸留水1:[寸の残留塩素濃度は，添加量に全く比例し

た. しかし，三次処理水中の残留量と添加量の関係は複

雑であった.塩素添加量の増大に従って一度残留霊は低

下し再び増大することがわかった.つまり， 20ppm以

上添加で残留量は減少し， 30ppm添加時に 4.77ppm

となる breakpointを生じたへそれ以降約 30ppm

塩素要求された状態、で、添加量に比例した. 5ppm添加時

と30ppm添加時の残留塩素量はほぼ同一であるが，

5ppm添加時 (5.24ppm残留)ウイノレスは不活化され

ず， 30ppm添加時 (4.77ppm残留〉不活化された.

これらのことは，三次処理水中の塩素がその水質の差

によってアジモニア分解に消費されたり，結合塩素，遊

離塩素の形として，存在したりするためであろうと考え

る.従って，下水等生物処理した廃水のクロリネーショ

シは，含有する溶解性有機物などにより，ウイノレス不活

化に必要な添加塩素濃度，接触時聞が大ぎく変動するこ

とを注意しなければならない7川.

結 論

庖索によるポリオウイノレスの感染力不活化実験を行い

以下の結論を得た.

1. ポリオウイノレス I型弱毒事|ミ培養液を蒸留水で希釈

し，塩素を添加後経時的に残存ウイルス量を測定した.

残存ウイノレス量値と，塩素接触時間の間に直線関係が成

立した(接触時間約12分まで).添加塩素量が高濃度(1.0 

ppm)の時回帰係数値は大さく (0.43-0.5)，低濃度

(0.5ppm)のとき小さかった(0.14-0.18). 1/1，000量

MEM加蒸留水中の残留塩素濃度は，時間経過に比例

して減少し，経過時間の対数値をとると残留塩素量との

間に直線関係が成立した.

2. ポリオウイノレスの不活化に及ぼすpH変化の影響

は，添加塩素濃度が低いほど著明であった. pHの上昇

に伴い不活化効果が低下し，不活化回帰直線の回帰係数

値も小さくなった.

3. 部分精製し培地成分を除いたポリオウイノレスは，

塩素添加量 0.5ppm，接触60秒で不活化された(ウイノレ

ス量:4. OTCID5o/O.05ml， log). 

4. 三次処理水中のポリオウイノレスは， 15ppm添加，

接触15分以内に不活化した.残留塩素量は， 30ppm添加

l時に最低値 4.77ppmを示し breakpointが認められた.

〈本研究は昭和51年度当研究所制査研究課題「再生水の

ウイノレス学的研究」として実施したものである.)
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腸内ウイルス感染の実態は握(第 9報〉

1976年の東京都内 3下水処理場下水からのウイルス分離試験成績

E車内 清 へ 矢 野 -Tf*，柴田タツ美*

岩崎謙二*， 辺野喜正夫*

Epidemiological Survey on Enterovirus Infection (IX) 

Virus Isolation made at Three Sewage Treatment Plants in Tokyo in 1976 

KIYOSHI Y ABUUCHI*， KAZUYOSHI Y ANOペTATSUMI SHIBATAヘ
KENJI IW ASAKI* and MASAO BENOKI* 

緒 言 混在して，同4型ウイノレスが3年ぶりに検出された. レ

われわれは，都民聞に発生する腸管系ウイノレス感染流 北 l型ウイノレスは，わずかに l株分離されたのみであっ

行の実態を能率的には握する目的で， 1967年以来ひきっ た. 1972年以来ひぎつづいて検出され，特に1975年には

づいて都内下水処理場において定期的に下水検体を採取 ほとんど年間を通じて高率に分離されたのと比較して，

して，ウイルス分離試験をおこなってきた. 大さ?な変化であった.

前年までの検索成績は既に報告した.これを総括的に 年間の分間tl米総数は，過去5年聞における最低をしめ

観察すると，下水中に出現するウイノレスの種類および消 し，特に砂町処理場ではわずか9株のウイノレスしか分敵

長は，その地区住民の腸内ウイノレス感染流行の実態をよ されなかった.

く反映していること，また流行主体をなすウイノレスの種 しかし，表3にしめすように各ウイノレスの季節的消長

類は毎年変ぼうし，流行ウイノレスの種類は単純な周期説 をみると，それぞれのウイノレスによって明らかな特徴が

のみでは説明がつかないことなどが明らかとなった1-7) みられた.まず，ポリオウイノレスは毎年生ワクチシいっ

本報では， 1976年の年間検索成績およびポリオ生ワク せい投与時期に一致して検出されるが，本年もその時期

チシいっせい投与後におけるウイノレスの下水への出現状 である 5月および10-12月に検出された.この点につい

況を検討した成績についてのべる. て更に検討するため，都内 2団地においてポリオ生ワク

実験材料および方法 チシ投与後の下水中に出現するポリオウイルスの消長を

検体採取場所，採取方法，処理方法およびウイルス分 調査した.その結果を表4にしめす.K団地は全人口7150

離同定法はすべて既報に準じた1，3，1) 名で，そのうちポリオ生ワクチシ投与の対象者および按

実験成績および考察 触感染者である 3歳以下の乳幼児が469名 (6.6%)とい

各下水処理場で採取した下水からのウイノレス分離成績 う人口構成を有し， T団地は同じく 2536名中349名(13.8

を表 1にしめした%)の団地である.K団地では投与後17日自に検出され

落合処理場の60検体中27検体 (45%)から計41株のウ たのみであったがT団地では投与後6日目から38日目ま

イノレスを，砂町処理場の83検体中 9検体 (11%)から計 で相当長期間にわたって検出された.このことは， 2団

9株のウイルスを，また三河島処理場の12検体中3検休 地に居住する全人口に対する，生ワクチシ投与を受け，

(25%)から計 3i株のウイ Jレスを分離した. また接触により感染を受けFやすい3歳以下の乳幼児人口

これらの検出ウイルスの種類別をみると表2のとおり の占める比率の差による影響であろう.われわれがおこ

で，アデノウイルスを除くと，例年のように特に高ひん なった22名についての生ワクチ γ投与後の排出便中ウイ

皮に分離されたウイルスはなく，各ウイノレス共ほほ平均 ノレス量の追跡調査で， 1週間後平均2.2TClD5o/O.1mん

して検出された.ただ，コクサツキーB群ウイルスにつ 2週間後2.0，4週間後1.1であったことを考えあわせる

いては，昨年の主流行ウイノレスであった 3製ウイノレスに と，単に生ワクチシ投与者数ばかりでなく，接触感染

*東京都立衛生研究所微生物部ウイノレス研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1 
* Tokyo Metropo1itan Research Laboratory of Pub1ic Health 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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表1.東京都内で採取した下水からのウイノレス分離試験成績(1976年〉

処理場 検体種類
採取時期(月う

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

導水渠 AD5AD2・6 AD6 AD3 

AD AD AD  CB4 CB4 P2 P2 AD  P2 

段 AD5・6 AD6 AD3・6
CB4 CB4 P2 CB3 AD P1・2

落合 低
AD5 AD  

段 AD AD AD  P2 P3 
Reo 1 P3 

第 2沈殿汚 泥 AD6 
AD6 CB3 CB4 AD  

第 2沈殿池処理水 CB4 

生下水~砂町系 AD CB3 CB3 P3 

木場系 AD 

第汚2洗殿泥{砂町系
CB4 P2 

砂 町 木場系 P2 

池第処2沈理水殿 {砂木場町系系

放 流 7}. CB4 

三河島 沈殿汚泥 AD5 CB4 CB3 

注:P 1 (2，3) =ポリオ l型(2，3型)ウイノレス. C B 3 (4)ニコクサツキ-B群 3型(4型)ウイノレス.

AD 2 (3，5，6)ニアデノ 2型(3，5，6型)ウイノレス. ADニ型未同定アデノウイ Jレス. Reo 1=レオ l型ウイルス

一一=検査せず

表 2. 都内 3下水処理場の下水から検出した

ウイルスの種類と株数

下水処理場
計ーウイノレス

落合 砂 町 三河島

P l 
11 2 6 

11 3 2 

CB3 3 

11 4 5 

AD2 
11 3 2 

11 υ F 3 
11 6 7 

AD 10 

Reo 1 l 

計 41 

9
h
M
1
i

ヮ“。
ρ

2 

9
u
d
t
η
4
9
h
t
A

一
q
d

唱
E

A

F

h

υ

9 3 

者数も考慮に入れる必要があろう.毎年生ワクチシ投与

時期に下水中に出現するポリオウイノレスは，おそらく生

ワクチシ由来の弱毒ウイノレスで、あろうと推定される. コ

クサツキー B群ウイノレスは 7月から12月にかけて分離さ

れた.アデノウイノレスは， 1月から 6月にかけて分離さ

れ，ここ数年来都内における冬期の呼吸器疾患の病原と

表 3. 下水検体から検出したウイ Jレスの月別消長

。。内
J

目
u
o
o

月
ポリオコクサツキ{アデノ
ウイノレス B君平ウイノレス ウイノレス

。
2 。
3 。
4 

5 。 。
6 。
7 。
8 。
9 。
10 。
11 。 。
12 。 。

レオ
ウイノレス

。

注 :0=ウイノレスが分離されたことをしめず

して重要な位置をしめていることがうかがわれる. 1975 

年 9月以降76年初頭にかけて発生した集団かぜ患者検体

についてのウイルス学的血清学的検索の結果， 76年春の

イシフノレエシザA型ウイノレス流行にさきがけて，都内に

おいてアデノウイノレス感染症が存在したことが証明され

ている.以上のように，下水からのウイノレス分離状況か

ら各季節における都内の主な腸管系ウイルス汚染状況が



内住民聞における主な腸管系ウイノレス感染流行の実態

は，下水中に出現するウイノレス種類およびその消長経過

を検索することによりは握できるので，今後もこの種の

調査を続ける必要があると考える.

結 論

1. 1976年 1-12月に採取した下水検体 155件につい

てウイルス分離試験をおこなった結果， 39件 (25%)か

ら計53株のウイノレスを検出した.その内わけは，ポリ沈

ウイノレス12株 (23%)，コクサツキーB苦手ウイノレス 14株

(26%)， アデノウイノレス26株(49%)，レオウイノレス 1株

(2%)であった.

2. ポリオウイノレスは春秋の生ワクチン投与時期に一

致して検出された.ポリオ生ワクチシ投与後の下水中へ

のポリオウイルス出現期間は， 6-38日であった.下水

排出地域の全人口に対する 3歳以下の乳幼児の占める比

率によって異った.

3. コクサツキーB群3型および4型ウイノレスは7月

から12月にかけて，アデノウイルスは 1月から 6月『こか

けて下水検体から検出された.それぞれのウイルス検出

時期は，都内における感染流行実態を反映したものと考

えられた.

4. レオ 1型ウイノレスは特に1972年および昨75年には

年間を通じて高率に検出されたが， 76年は3月に 1株分

離されたのみで、あった.

5. 下水からウイルスを分離する場合，分離ウイノレス

の種類の増加と分離率を向上させるために，でさるだけ

多種類の細胞を使用するのが望ましい.
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T 

349 
2536 

(13.8) 

表 4. ポリオ生ワクチシ投与後の

下水中ポリオウイ Jレスの消長

K 

469 
7150 

(6.6) 

団地名

3歳:.TJ，下の人口
会 人口

(%) 

34 

76・12・14

生
ワ
ク
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の
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P2・3
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P1・2・3

P2・3

(一)

(一〉

P3 

76・5・14
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(一〉
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(一〉

(一〉
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鈎
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表 5.培養細胞種類別のウイルス検出成績

CMK 

4 

継代細胞

日たp Vero Vero 
2 518 ~462 

2 2 2 

4 

E王eLa
FL 

S 3 

3 5 

5 

ポリオ
ウイ Jレス

コクサツ
キーB群
ウイノレス

アデ ノ
ウイノレス

ウイノレス

12 9 10 

レオ
ウイ Jレス

2) 
6 3 2 18 12 20 

F
い
h'

喜一日

正夫:東

3) 

4) 

5) 

7) 

注:検体数.Vero ~462=74件.その他の細胞=155件

ほほは握できる.

下水検体からのウイノレス分離試験には，当研究室保有

の6種の継代細胞を使用した.継代細胞別のウイノレス検

出成績を表5にしめした. コクサツキーB群ウイノレスお

よびアデノウイルスは FL，HeLa S 3， Hep 2の各細

胞での検出率が高く，ポリオウイノレスは FL細胞での分

離率がもっとも良好であうたが，他の 5積の細胞でも分

離された.レオウイノレスは CMK細胞でのみ分離され

た.分離ウイノレスの種類の増加と分離率の向上を期待す

るためには，できるだけ多種類の細胞を使用することが

望ましい.

過去10年間の検索成績の集積結果から，その排水地区
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交差 HI試験成績を基礎とした A香港型インフルエンザウイルス流行株の数量的分類

岩崎謙二*

Nurnerical Classification of AJHong Kong Influenzavirus 

Strains Made on the Basis of Cross HI Test 

KENJI IW ASAKI* 

緒言

現在A型イシフJレエシザウイノレスの 1亜型として分類

位置づけられているA香港型ウイルスは1968年にはじめ

て出現して以来，またたく問に全世界にまんえんし，ほ

とんど毎年同型ウイノレスの感染流行が繰り返されてき

た.その聞に種々の抗原変異株が流行ウイノレスとして検

出されている1-1)

インフノレエシザウイノレスの抗原変異は一般に交差HI

試験の手法を利用して分析している.同一ウイノレス抗原

について幾つかの抗血清を物指しとした多次元的な1.1li陪
試験がおこなわれているにもかかわらず，試験結果の解

析に多次元的な手法が取り入れられなかったので，多く

の報告例は直観的な解析に終っており， A香港型ウイノレ

ス流行株の免疫学的分類も未だ数量的に援理されていな

し¥

X3 

X" 

X 1 

図 1.A香港型ウイノレス 2株(A，B)のHA抗原性状の

3次元的表現

ウイノレス株間の抗原的差呉(平均距離係数〉

Dist.AB 
=予/(X1A -X1B) 2+ (X2A -X2B) 2+ (X3A -X3B) 2 

著者は，ウイノレス株のHA抗原性状を図式的に多面体

中の空間の 1点と理解する発想で多次元的解析の導入を

試みた.図 1にはその基本である 3次元の構図をしめし

た.ウイノレス株間の抗原差異は空間2点の距離となり，

その大小によって類似度が数量的に評価される.距離係

数値を指標にして， Sokal and Sneathの連続群形成法5)

を応用してA香港型ウイノレス流行株の数量的分類をおこ

なった.

実験材料と方法

A香港型ウイルス 1968~77年のイシフノレエシザ流行・

時に採取した，患者うがい液の，ふ化鶏卵培養をおこない

分離したウイノレス151朱である. ウイノレス株名は表1にし

めした. HA抗原液はウイルス感染させた鶏卵媛尿液を

生理的食塩液で希釈して調整作成した.抗原原液は4。に

冷蔵した.

A香港型ウイルス抗血清 ウイノレス感染鶏卵媛尿液を

成鶏の翼下静脈内に反覆接種して免疫作成した. 1週の

注射間隔で 4~5 回注射をおこない，最終注射 l 週後に

会採血して抗血清を分離採取した.接種ウイノレス量は順

次増量した3) 抗血清は-200
に凍結保存した.

HI試験抗血清希釈0.025ml，HA 抗原0.025ml，

ニワトリ赤血球浮遊液 0.05mlの微量法で常法6)に準拠

しておこなった.同一抗血清内ばかりでなく，抗体価の

異なった各血清聞のHI価比較もでき?るように，血清ご

とに免疫ウイノレス株HI価に対する他株HI価の比率を

算出し，相対HI価として抗体価表現をした.相対HI

価の値は2の乗数値でしめした.

平均距離係数 ウイノレス株間の抗原差異の数量的表現

に平均距離係数値を使った.図 1にはウイノレス林のHA

抗原性状とHI価の関連がしめしてある.多面にはさま

れた空間の中の 1点という考え方をすれば，図 lにしめ

した3次元の構図は4次元以上のそれと本質的には差が

ないはずである.各面からの距離は，それぞれの抗血清

*東京都立衛生研究所微生均部ウイノレス研究科 160 東京都新宿区百人向3-24-1
キ TokyoMetropolitan Research Laboratory of Public Health 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku北u，Tokyo， 160 ]apan 
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表1. A香港型イ γフノレエシザウイノレス流行事|ミの交差HI試験成績

抗血清(=ワトリ番号と免疫ウイノレス株名〉
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愛知2/68 0 

東京494/72 0 

熊本1/72 -4 

東京452/73 -3 

東京364F/73 -4 

東京825/75 -5 

東京462F/75 -5 

東京470F/75 -6 
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熊本22/76 ー 7

東京659/77 -4 

東京663/77 -5 

。n r且k h g f e d c b a 抗血清略号

しめした試験成績の直観的判断から，供試した15株ウイ

ノレスは 3-4群に大別できるが相互の明確な線引さはき

わめて難しい.このような判断結果は前報の場合7川と

まったく同様であった.

表 1 の供試ウイノレス A~Oの株は，いずれも a~o の

15種抗血清を物指しとした15次元的な抗原評価がなされ

ているとみることでがさる.これら物指し抗血清の中に

免疫反応上同一ないしきわめて類似したものがあれば，

それら抗血清を統合整理しておく必要がある.

表 1の実験成績から15株のウイルス抗原を物指しとし

て， 15種の抗血清相互の平均se:敵併殺値を算出し，その

値を指標に適統群形成をおこなって， 15抗血清の類似関

係を整理すると図 2のようになった.

免疫エワトリの個体が異なると，たとえ同一ウイノレス

株抗原で免疫した血清であっても類似皮が他株ウイノレス

抗原で免疫した血清との類似皮より劣るものもあった.

供試の15種抗血清は距離係数値3.0レベノレでは2群に，

2.0レベノレでは4群に， 1.0レベルでは9群に類別整理さ

れた.

これら各レベJレで、の群別にしたがって選び出した 2

極 4積および 9種の代表抗血清での相対HI価を基数

として，供試15株ウイノレス相互の平均距離係数値を算出

* : :免疫ウイノレス株値に対する相対HI価 (2D値〉

との組合せで測定された相対HI価値であり，それら各

線分の交点が被検ウイノレス株の抗原性状を表現する.ウ

イルス株聞の抗原差異は空間2点の距離で数量的(距離

の犬小〉ばかりでなく，質的(距離の方向性〉にも表現

される.平均距離係数値は実測の相対日 I価の値を資料

として，図 1にしめした計算式を用いて算出した.

A香港型ウイルス株の数量的分類距離係数が小さけ

れば小さいほど 2つのウイノレス株の抗原類似度は高いと

判断する.距離係数値を指標にして抗原類似度の高いウ

イノレス株群を，次から次とまとめてより大きな群を作り

あげてゆく連続群形成法を応用して数量的分類をおこな

った.連続群形成は， Sokal and Sneathの Weighted

Pair-Group Methodを採用しておこなった5) 数量計

算は，コ γピュ{タ HITAC10-1Iを利用しておこな

い，同プログラム作成に際しては当研究所環境保健部長

野牛弘博士の御援助を受けた.

実験成績と考察

A香港型イシフノレエシザウイノレス15j朱を抗原とし，同

ウイノレス株免疫ニワトリ血清15種を組合せておこなった

交差HI試験成績を表 1にしめした.表中にしめした相

対HI価の値は3回の繰り返し交差HI試験成績の中か

ら， 2回以上一致した値を選出したものである.表 lに
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図 2. A香港型ウイノレス抗血清15極(a~o) のHI 反応類似関係図ウイノレス 15積

(A~O) のデ{ターを基礎にした分析結果

し，算出した距離係数値を指標に速統群形成をおこなっ

て， 15株ウイノレス悶の類似度を分析すると図3にしめし

たようになっTこ.

供試15株のウイノレスが1968~72年の流行株， 72~75年

春までの流行株および75年秋以降の流行株の 3群に類別

される分析結果では，図3にしめした 3者の結果はきわ

めて類似したが，詳細にみれば抗血清数の多い解析結果

ほど個々の株間の小さな抗原差異まで明らかにすること

ができた.

1975年秋以降の流行株はG，H株などいわゆる東京75

型， 1， K， L株などいわゆるピクトリア75型および両

者の中間型に細分できた. 77年春に患者うがい液から検

出したN，0両株ウイノレスは，東京75型およびピクトリ

ア75型と若干の抗原差異のあることが示唆されたが，

N， 0両株ウイノレスの抗血清での成絞がないので結論は

J空える.

抗血清全例の交差HI試験成績を基礎にして，供試ウ

イノレス15株相一互の平均距離係数値を算出し，さらに連続

群形成をおこなって，各ウイノレス株間の抗原類似関係を

分析すると図4のようになり，図3の分析結果とはやや

具合ったノfターシをしめした.

図 lにしめした計算式から容易に理解されるように，

平均距離係数値算出に物指しとなった各抗血清値の評価

がすべて等比重の lとしてとってあるため，供試抗血清

の反応類似性分布に偏りがあれば，その影響が反映され

て解析結果も変ってくることになる，

解析の結果をしめさなかったが，前記の群別にしたが

って選び出した代表抗血清の成績を基礎にした解析成績

であっても，選び出された血清が異なれば若干の変動は

さけられなかった.

図 lにしめした構図からも考えられるように，ウイノレ

ス株の抗原性状を表現する空間の点の位置づけは，点を

かこむ平面からの垂直距離によっておこなわれているの

で，各平面の交差角度の変動は当然空間の点の位置づけ

および距離係数値にも影響をあたえることになる.これ

ら平面の交差角度は抗血清中の抗体組成の関連度合によ

って変ってくると考えることができrょう.

抗体反応の類似性群別にしたがって選び出した一定の

抗血清群での試験成績を物指しとして解析をおこなえば

安定した結果が得られるので，ウイノレス株のHA抗原組

成の分析ではなく一定条件下でのHA抗原性状の類似性

による数量的分類と考えれば本解析法は充分広実用の価

値があると思う.

結 論

A香港型イシフノレエシザウイノレスのHA抗原性状は，

選択された幾つかの抗血清という物指しで測定された

HI価なる値で規制される多次元(空間〉の点，またウ

イノレス株間の抗原差異は空間2点の距離であるとの発想、

から，供試のA香港型ウイルス15株の交差HI試験成績

を基礎として株間相互の距離係数値を算出して，距離係

数値の小さな株間ほど抗原類似性は高いという判断のも

とに，類似性の高い事!とをまとめてより大きな群を作って
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A香港型ウイノレス15株(A-O)のHA抗原類似関係図

上段:2種抗血清(b，i)のデ{夕{を基礎にした分析結果

中段:4穏抗血清(b，i， e， k)のデ{夕{を基礎にした分析結果

下段:9種抗血清(b，i， e， k， c， g， h， j， m)のデ{ターを基礎にした分析結果

図 3.
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図 4. A香港型ウイノレス15株(A-O)のHA抗原類似関係図

抗血清15種 (a-o)のデ{ターを基礎にした分析結果

ゆく連続群形成法を応用して数量的分類を試みた.

供試した15株ウイノレスは1968-72年の流行株， 72-75 

年春までの流行株および75年秋以降の流行株の 3騨に大

別できた.また各ウイノレス株間のHA抗原類似度は距離

係数値を物指しとして数量的に表現することができげこ.

距離係数値は選択した抗血清の組合せまた個体によっ

ても変化するので，安定した成績を得るためには一定の

組合せ抗血清を使った試験成績での解析が必要であっ

た.

ウイノレス株のHA抗原性状の類似性を指標とした数量

的分類法として本解析法は充分役立つと忠、う.

謝辞 コシピュ{タのプログラム作成に当って種々御

指導して下さった当研究所環境保健部長野牛弘博士に深

謝します.
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1976年度の東京都における日本脳炎疫学調査

吉田靖子ぺ酸内 清水，横山庸子ペ岩f，1埼 誠 一 ホ

三宅 勉料，永野清一郎帥，三木 i伊*

Epidemiological Survey of Japanese Encephalitis Virus in Tokyo in 1976 

Y ASUKO YOSHIDA *， KIYOSHI Y ABUUCHI*， YOKO YOKOY AMA汽

KENJI IW ASAKI*， TSUTOMU MIYAKE**， SEIICHIRO NAGANO** and HIROSHI MIKI** 

緒言

われわれは都内における日本脳炎(以下日脳と略す〕

ウイルスの汚染状況を適確に知る目的で， 1962年以来15

年間にわたってと場プタ血清の HI抗体獲得率の経時的

推移を観察するとともに，種々の疫学的調査を続けてき

た1ーへと場プタ血清の抗何E獲得は当該地区の日脳ウイ

ノレス汚染時期およびその度合をよく反映しているので，

1965年から厚生省は日脳の流行予測事業の一環として採

用し，全国的規模で実施されることとなった.

一方都内における日脳患者は，最近減少の一途をたど

り，特に1968年以降都内においてウイノレス感染をうけた

と推定できる日脳患者は 1例も発生していない.しかし

われわれの調査から都内における日脳ウイノレスの散布が

毎年存在することは明らかなので，今後も日脳ウイノレス

汚染の監視を続ける必要があると考える.

本報は1976年度の調査成績である.

実験材料および方法

患者血清 1976年5月と 9月に都内伝染病院に収容さ

れた脳炎症状患者2名から採取した計3件の血清であ

る.

と場プタ血清 1976年 1-12月に都下多摩地区の飼育

プタからと殺時に採取した血清計1，250件である.

供試血清はー200 に凍結保存した.

HI試験法，コガタア力イエカの採集方法および分離

同定試験すべて既報に準じた1-3)

検査成績および考察

疑似日脳患者の血清学的検査成績 1976年5・9月に

脳炎症状を呈した2名3件の血清について日脳ウイノレス

に対する血清学的試験を行なった.その結果は表 lに示

したように，すべて日脳ウイルスの感染は否定された.

さらに日脳ウイルス以外で・無菌性髄膜炎をおこす可能

f生のあるウイノレスの中で，アデノ・ヘノレベス・ムシプ

ス・コクサツキ-B群 lー 5型・ポリオ 1-3型・エコ

ー6型の抗原について検査したが，病因を明らかにする

ことはできなかった.検体探取の条件が不充分であった

ため，得られた試験結果の判定が極めて限定されたもの

となっTこ.

と場プタの日脳 HI抗体獲得状況 1976年 1-12月に

表1. 1976年度東京都に発生した疑似日本脳炎患者の血清学的検索成績

C F 試験

No. 

HI試験

日本脳炎 日
一一一一 本

日中 JaGAr 脳
山 01 炎

検休 年採血病

患者氏名令

性月日

ポリオ コクサツキ-B群

2 3 2 3 4 5 

ヘ
ル
ベ
ス

エ
コ

1
6

ア

デ

ノ

ム

γ
プ
ス

2127 "" 76.5.26 6 <10 <10 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 25 
吉O順O 口

2128 -r 76.5.28 8 <10 <10 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 

3100 10 76. 9. 2 11 10 40 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 
辺O義o~

3101 合~?'_9. .，3， 12 <10 <10 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 < 4 (リコーノレ)

*東京都立衛生研究所微生物部ウイノレス研究科 160 東京都新宿区百人町・3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 
24-1， H yakunincho 3 chome， Shinjuku去u，Tokyo， 160 Japan 

キ*東京都多摩食肉衛生検査所
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表 2. 1976年度東京都のと場ブタの日本脳炎HI抗体獲得状況

育血 2 HI抗体制Ji(同ArOl) 陽孟性率%10) 2ME感受性抗体保有率ウイノレス功

日数 ~10 10 20 40 80 160 320 640 1280孟2560 (~1: 直接法% 透析法%分 南It

76. 1. 21 50 43 2 2 14 29 。 0/43 

2.25 50 45 1 2 10 。 0/45 

3.24 50 46 2 2 8 。 0/46 

4.28 50 45 l 3 10 20 。 0/45 

5.27 50 50 。 。 0/50 

6.30 50 48 2 4 50 。 0/48 

7. 7 50 50 。 。 0/50 

14 50 50 。 。 0/50 

21 50 50 。 。 0/50 

28 50 37 8 3 2 26 15 0/37 

8. 4 50 46 4 8 。 0/46 

11 50 50 。 。 0/50 

18 50 46 2 .2 8 。 0/46 

25 50 47 1 2 6 67 0/47 

9. 2 50 48 1 1 4 。 0/48 

8 50 50 。 。 0/50 

14 50 48 2 4 。 。/48
22 50 50 。 。 0/50 

29 50 46 1 2 8 25 0/46 

10. 6 50 50 。 。 0/50 

13 50' 50 。 。 。/50
20 50 50 。 。 0/50 

27 50 49 2 。 0/49 

11. 24 50 49 2 。 0/49 

12.15 50 50 。 。 0/50 

*ウイノレス分離は HI 抗体価~ 1 : 10のものについて，乳のみマウスを用いておこなった. (陽性例/検査数)

採取した都内飼育ブタの経時的 HI抗体獲得状況の調査

結果を表2に示した.

7月28日採取血清50件中13件が HI抗体陽性で，その

うちの 2件に 2ME感受性抗体が検出された. 75年にく

らべると 1カ月も早い時期に抗体獲得があったが，その

後は抗体獲得率が低下し，陽性プタの抗体価も高いもの

は出現しなかった. 8月25日および9月29日の採取血清

の中に HI価 40-160倍を示したものが4件あり，その

全例に 2ME感受性抗体が認められたのみであった.

8-9月における抗体獲得率は低くまた保有抗体の価

が低かったのに反して， 1-4月の抗体獲得率は高く，

かつ保有抗体の価も高いものが多かった.これら血清に

ついてヨ{ドアセトアミド透析法による 2ME感受性抗

体試験を行なった結果，有意の抗体価低下はみられなか

った.冬季に検出された高い抗体価はいずれも75年8-

10月頃の日脳ウイノレス感染に起因したものと推察した.

同じ多摩地区内であっても飼育地が異なるとプタ集団

の HI抗体獲得状況に明らかに差がみられた.抗体獲得

が良好で、あった年次にはみられなかった現象である.こ

のようなことから日脳ウイルス低汚染地域で、の汚染状況

のは握には，より広域的にかつ試験頭数を増加して検索

する必要があると考える.

1963年以降のと場プタにおける年次別 HI抗体獲得率

(JaGAr 01株に対する HI価主主1: 10)の推移を図示す

ると図 lのようになる.

1963年から1976年にいたる各年の HI抗体獲得状況は

4つのパターシに大別できる.抗体獲得率から推定され

る都内の日脳ウイノレス汚染度は年次が進むにしたがって

低下した.

1968年以降の各年次では9月中旬ないし10月下旬に獲

得率の上昇がみられたが， 76年は7月下旬に上昇し，最

高値26%を示した.最高値26%の内容をみると陽性プタ

13頭中11頭の HI価は10-20倍で， 40倍を示したものは

わずかに2頭であった. HI 価40倍を示した2頭の抗体
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表 3. 1976年度東京都のコガタアカイエカの消長
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はいずれも 2ME感受性を示した. HI 価10倍を示した

ブタが感染直後の抗体上昇途1:1"1であったか否かは，同一

個体での経時的追跡が不可能であったため明らかにする

ことはで、ぎなかった. 8月以後のと場プタにおける HI

抗体獲得率は 0-8%であり，都内の日目当ウイノレス汚染

はi極めて低度であったと推測した.

1-12月に採取したと場ブタ血消のうち HI佃i10倍以

下のもの 1，195件を乳のみマウスの脳内に接種してウイ

ルス分離を試みたが，全例陰性であった.

コガタアカイエカの採集結果 当研究所および都心の

某地区にライトトラップを設置して蚊を採集し，その経

時出現i首長を調査するとともに，採集した雌コガタアカ

イエカについてはウイノレス分離試験を行なった. 75年10

月初旬に採集した蚊プ}ノレ材料から日脳ウイノレスを分離

したので円 76年は採集期聞を 1カ月延長して調査した

が，その結果ウイノレス分離は全例陰性で、あった.また術

研鶏舎におとりウサギをおいて HI抗体獲得状況を調査

したが，全f対抗体上昇を認めなかった.

結論

1976年東京都の日脳の疫学的調査を行ない次の結論を

えた.

1) 脳炎症状を呈して送院された患者 2名計3件の血

消について抗体検査を実施したが， 日脳ウイノレスの感染

は肯定でさず，またその他のウイノレスについても検査し

たが，病因を明らかにすることはできなかった.

2) 1976年 1ー12月に採取したと場プタ血清の日脳

HI抗体獲得調査では， 7月下旬採取血清において最高

値 (26%)を示し， 2ME感受性抗体が検出された. 1968 

年以降の各年次にくらべて 1-2カ月も早く 2ME感受

性抗体保有プタが検出されたが，その後 HI抗体獲得率

は 0-8%の範囲で低迷した.また76年 1-6月にかけ

て， HI抗体価の高いブタが出現したが，ヨードアセトア

ミド透析法で確認したところ 2ME感受性はなかった.

3) HI抗体価陰性 (10倍以下)のと場プタ血清1，195

件およびコガタアカイエカの51プール材料からのウイ Jレ

ス分離はすべて陰性であった.

文献

1) 薮内清，坂井富士子，伊藤忠彦，岩崎謙二ら:東

京術研年報， 25， 53， 1974 

2) 柳沢靖子，薮内清，伊藤忠彦，岩崎謙二ら:東京

衛研年報， 26-1， 73， 1975 

3) 吉田靖子，薮内清，横山庸子，岩崎謙二ら:東京

術研年報， 27-1， 66， 1976 



ある.プタ血清の分離日脳ウイノレス株に対する相対 HI

価を表3に示した.

日脳分離ウイノレス抗原分析時の基点血清を選出するた

め，相対日I価を基本にして18血清相互の平均距離係数

を算出し，一番係数値の小さいもの同士を 1つの群にま

とめることをくり返して整理していくと図 lのような結

果になった.

18血清は大ぎく 3群にわけられた.それぞれの群の"1"

から最高値と最低値のひらぎの大きいものを選び出して

抗原分析用の使用抗血清とした.

選出した3血清(表3の*印のついている血清)での

相対 HI価を基礎にして分離ウイノレス相互の平均距離係

数値を求め日脳ウイルス 8株の HA抗原類似関係を整

Ann. Reρ. Tokyo Metr. Res. Lab. P.H.， 28-1， 1977 

れの程度は空間の 2点間の距離として表現する.用いる

抗血清を定めておけば，常に同じレベノレでの分析が可能

である.使用した抗血清の数すなわち基点数によって距

離値は変動するので，基点数で割った平均距離係数を使

った.

46 

1968-1975年の 9・10月に採取した HI抗体陽性プタ

血清285件について，前記6株の分離日脳ウイノレス抗原

と中山・ JaGAr01株の計8株に対する HI価を測定

し， 8株の抗原に対する反応パターシがなるべく異質の

ものを18件選んだ.

各血清の抗体価は一様でないので実測値の表から各血

清の反応パタ{シを比較することはむずかしい.各血清

の最高値に対する比すなわち相対日I価で示すと容易で
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図 3.感染ウサギ血清 (R422・423・424・432)での相

対日I価像比較による日脳ウイノレス 7株の HA抗

原類似関係図

図 2.感染ブタ血清 (SW12399/68， 13721/70， 15662/ 

72)での相対 HI価像比較による日脳ウイノレス 8

tlとの HA抗原類似関係図
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次に18羽のウサギにそれぞれのウイノレス感染マウス脳

乳剤を接種して感染免疫血清を作成し，問血清を用いて

前記同様の抗原分析を行なった.

感染ウサギ血清とウイノレス抗原の交叉 HI試験成総を

表4に示した.

理したところ図 2のようになった.

平均距離係数値が一番大きく離れた中111・JaGAr01 

株が両端に，それぞれの分離ウイルス株は両者の中間型

で JaGAr・01株寄りのウイノレス性状を示していること

が推察された.
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プタ血清での分析同様平均距離係数値を算出し整理し

たところ4群に大別できた.最高値と最低値のひらきの

大きい4血清 (R422・R423・R424・R432，表4の*印

のついている血清〉を用いて日脳ウイノレス株の HA抗

原性状比較を行ない，まとめた抗原類似関係図を図3に

示した.

プタの場合とほぼ一致した結果が得られた.免疫ウイ

Jレス株が明確になっている実験感染血清を用いても，分

離株聞の性状の差は明らかにすることはできなかった.

結論

日脳ウイノレス低汚染時代におけるブタからの日脳ウイ

ノレス分離状汎および分離ウイノレスの抗原性状を比較検討

し次の結論を得た.

1) 1968~1976年間に採取した日脳抗体陰性の都内飼

育プタ血清6143件から27株の日脳ウイノレスを分隊し， 75 

年10月に採集した蚊のプーノレ材料から 1株の日脳ウイノレ

スを分間位した.

2) ブタの日脳 HI抗体獲得率の高低とウイノレス分隊

状況を対比すると，抗体獲得率の高かった1968・69年は

ウイノレス検出期間が短かく，低かった70年以降の各年次

は8月下旬から10月下旬まで‘長期間にわたって，ウイノレ

ス分離が可能で、あった.

3) 分離ウイノレス株の抗原性状を自然感染プタ lUl消お

よび実験感染ウサギ血清を用いて検討した結果，両者の

結果はほぼ一致し分離日脳ウイノレス株は中山・ JaGAr

01株の中間型で， JaGAr 01株寄りの HA抗原性状を

示した.

分離株間の構造の差は明らかにすることはで、きなかっ

た.

文献

1) 国立予防衛生研究所学友会編:ウイノレス実験学・各

論，丸善

2) 国立予防衛生研究所学友会編:ウイノレス実験学・総

論，丸善

3) 吉田靖子，職内 清，横山庸子，岩崎謙二ら:東京
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5) 岩崎謙二:東京術研年報， 28-1， 35， 1977 
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1976年の東京都民における風疹ウイルス HI抗体保有調査

吉田靖子ヘ横山庸子ヘ岩崎誠二*

Incidence of HI Antibody against Rubella Virus 

arnong Inhabitants in Tokyo in 1976 

Y ASUKO YOSHIDA汽YOKOYOKOYAMA* and KENJI IWASAKI"・

緒
ι 
間

1975年春から夏にかけて関東以北の各地において風疹

流行が始まり全国的に流行が拡大し， 1976年になっても

流行は終息しなかった.

1976年 1-2月にかけて都内某高等看護学院において

も風疹の集団発生があった.全学生から 1年間に4回採

血し風疹 HI抗体価を測定して，同一個人における抗体

価の変動および同集団における抗体保有状汎の変動を調

査した.

また都内および都下離島の一般住民血清について風疹

HI抗体保有状況も調査したので報告する.

実験材料および方法

被検血清 1976年 1月31日， 2月27日， 7月22日およ

び77年 1月14日計4回にわたって採取した都内莱高等看

護学院生徒血清のべ 1，698件を実験に用いた.また76年

常主 年採血月日検査数
<8 

2 

77.0% 

83.2 

70.2 

78.0 

86.4 

86.1 

78.2 

10 96.7 

2 98.1 

98.2 

63.2 

65.3 

64.0 

71.8 

5 回生 76.1.31 113 26 

(76.3卒業) 2.27 95 16 

76.1.31 121 36 

6 回生 2.27 118 26 

(77.3卒業) 7.22 118 16 

77.1.14 115 16 

76.1.31 125 27 2 

7 回生 2.27 123 4 

7.22 108 2 

77.1.14 114 2 

8 16 32 

76年5ー 10月に採取した都下離島の一般住民血清 278件

についても検査した.

供試血清はー200
に凍結保存した.

HI試験既報に準じて行なったけ.

検査成績および考察

某高等看護学院の風疹集団発生状況と抗体価の経時的

変動 1976年 1-2月にかけて高等看護学院にて周疹の

集団発生があり，学生の病院実習を控えていたため今後

の患者発生を予測する目的で全学生から採血し HI抗体

価を検査した.同学院は18才からほぼ21才までの女子が

在学しており，その多くは学院の寄宿舎に入っている.

1976年 1月の在校生は， 361名でそのうち75名が臨床的

に風疹と診断された幻. 初発患者は76年 1月28日に発生

し，以後患者数は急増した. 3月末になっても流行の終

息はみられず， 76年4月入学者の中にも患者が発生した.

64 128 256 512 1024 

5-7月にわたって採取した一般都民血清 367件および 1976年 1月31日， 2月27日， 7月22日， 1977年 1月14

表1.某看護学院における風疹 HI抗体価の変動

風疹 HI 抗体価

6 10 25 13 24 4 4 

4 6 6 25 26 7 3 

4 11 22 
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*東京都立術生研究所微生物部ウイノレス研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 
24ー1，Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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日の計4回全学生から採血して風疹 HI抗体価を測定し

た.その集計結果を表 1に示した.

表 2.風疹患者58人の HI抗体価の変動

76年2月末までは 7回生における忠者発生率が高く，

抗体陰性者のみを対象としたり忠率も 5・6回生にくら

べてぎわめて高率であった.これは学習内容などからみ

て学生同士が接触する機会が多く，濃厚感染の危険度が

高かったためと考えられ742〉. しかし， 76年3月から 7

月にかけては 9回生に多く発生した.

76年 l月28日から 7月22日までの間に，血清学的にj政

疹ウイノレス感染の確認ができた58人についての HI抗体

価の経時的変動を表2に示した.

風疹 HI価

検査数

<8 

8 

16 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

2048 

注4096

76. 1. 31 

58* 

51 

3 

3 

採血月 日

76.2.27 76.7.22 77. 1. 14 

57 46 41 

11** 
1料

7 

5 15 

5 19 13 

7 10 3 

18 7 

5 

10 2 

58名中51名の急性期血清では HI価が8倍以下であっ

た.急性期の HI価が 8-32倍であった 7名も回復j切に

は1024一孟4096倍となり有意の抗体価上昇を示した.同

一人について周疹り患後の HI価の経過消長をみると，

発症後1024一注4096倍と急上昇した HI抗体価は，約半

年後には256-512倍に， 1年後には 64-256倍に低下し

た.発症者および非発症者を含めて経時的採血が可能だ

った 290名について HI抗体価を測定し平均抗体価の変

動をみた.その集計結果を表3に示した.

* 46人は76.1. 27ー 76.2.11に発病.

料 12人は76.3.11-76.7.22に発病.

平均抗体価の経時的変動をみると， 76年 1月31日採血

時の HI価<8-16倍 (n=<1-2)のものは，流行後

1カ月で急激に上昇した.特に 7回生において4回の採

血が可能であった97名のうち 1月末に抗体価<8の19人

は， 1カ月以内に17人まで風疹にり底、したため， 1カ月

後の平均抗体価は急、上昇した.しかし， 6カ月後には

1/4に， 1年後には1/8まで平均抗体価は減少した. 5・
6回生において 1月末に抗体陰性であったものも，風疹

流行後平均 HI価が変動し，抗体陰性者におけるり息率

が高かったことがうかがわれる.しかし 6回生において

は76年7月22日に平均抗体価のピ{クがあり，患者発生

表 3.某看護学院生の風疹流行後の平均 HI抗体価の変動

(7風の64.疹H1×.流2I3n 1行i耐採前血)

5回生(76.3卒業) 6回生 (77.3卒業〉 7回生 (78:3卒業予定〉

件数
1カ月号件数 1カ月後 6カ月

2 1 年寄件数
1カ 月 号 6カ月

21 年野(76.2.27) (-rw-(76.2.27) (76.7.22) (77.1.14) r-rw.. (76.2.27) (76.7.22) (77.1. 1 

発 <1 7 7.8土1.6* 17 3.9土4.8 6.5土0.8 5.3土0.8 17 8.1土1.4 6.1土1.2 5.2土0.3

症 1 。 。 2 10.0士O 8.0土O 7.5土0.7

者 2 。 。 3 8.3士1.5 7.0土2.6 5.3土1.5

<1 15 <1 15 <1 <1 <1 2 <1 <1 <1 。 。 。
話ド 2 5 3.0土1.7 3 2.3土0.6 3.0土1.0 3.0土O 2 2.5土0.7 4.5土0.7 3.0土1.4

iJ可じと
3 8 3.5土0.8 9 3.6土0.5 4.1土0.9 3.7土1.1 7 4.3土0.8 4.1土0.7 3.6士0.8

4 16 4.8土0.5 19 4.9士0.9 5.0土0.7 4.5土0.7 20 4.6士0.6 5.2土0.7 4.4士0.8
症 5 16 5.5土0.5 21 5.5士0.8 5.7土0.8 5.2土0.8 15 5.4土0.7 5.6土0.6 4.6土0.5

者 6 20 5.9土0.6 10 6.0土0.5 5.8土0.6 5.4土0.8 13 6.3土0.5 5.7土0.9 4.8土0.7

7 。 8 7.0土0.5 6.5土0.5 6.0土0.8 12 6.9土0.3 6.6土0.7 6.1土0.7

8 4 7.3土0.9 。 3 8.7土1.2 8.0土1.0 6.3土0.6

J]U¥疹患者仲 76. 1. 28-2. 27 76.1.28-2.27 10/121 (8.39i) 76.1.28-2.27 29/125 (23.29i) 
発生状況 7/115 (6.19i) 76.3. 1-7.22 11/121 (9.19i) 76.3. 1-7.22 1/125 ( 0.8%) 

*平均抗体{底土標準偏差値

料流行期間とり忠率(患者数/在籍者数〉
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状況からも流行期聞が長期であった.また平均抗体価の

上昇値は 7回生ほど大きくなく，ほとんどの抗体陰性者

が風疹にり息した7回生にくらべて 6回生はなお抗体

陰性者が多く残った.

1月末に抗体価 32-256倍のものは流行時多少の抗体

価の上昇がみられたものの 1年経過した時・点で、も平均

抗体価には変化が少なく，標準偏差値も非常に小さいこ

とから，風疹 HI抗体保有者にとって今回の流行に際し

て大きな影響はなかったと推察した. 1月末で512-1024

倍 Cn=7， 8)の抗体保有者は， HI価の経時的変動を

みると減少の一途をたどったことから，同時点直前にり

l忘したものが存在していたと推察された.

同一学院内のしかも寮生活まで共にする学生聞に生じ

た風疹集団発生に|祭して，かなりの規模の流行にもかか

採取した 1-80才までの東京都に在住する 367名の HI

抗体保有状況を表4にした.

年令別に抗体保有を調査した結果，保有状汎では明ら

かに30才以上の成人に抗体保有率は高かった.しかし O

-14才までの採血者のうち多くの人が1976年2-3月頃

に臨床的に風疹と診断されていたものが多く， したがっ

て高い抗体価のものが多く伝っていた.前回の調査1)に

くらべて抗体保有率も上昇し，また高い抗体価をもって

いるものが多いところから，今回のこの風疹流行時には

中学生・高校生においてもかなりのり患があったことが

推察された.

離島々民の中学生・高校生・一般住民女性 278名の血

清について検索し，表5に示した.

都内の15-18才の年令層の血清がなかったため検索で、

わらず学年およびクラスによってり息率には大ぎな差が きなかったが， 10ー 14才にくらべても離島における抗体

あった. 保有率はかなり低かった.また同一島内でも地区によっ

一般都民の風疹 HI抗体保有状混 1976年5一 7月に て抗体保有率に差がみられた.しかし成人女生について

年令区分検査数
<8 8 

0-4 52 16 

5-.9 118 27 

10-14 77 12 

20-29 45 6 

30一 75 l 4 

採血月日地区年令検査数

76. 5.21 A島 15才 76 

16 17 

17 34 

18 8 

76. 7. 5 A島 16 48 

17 17 

18 

25・27 2 

B 島 ;応f〈2訟女世2〉民11 14 

29 

76.10. 4 

76.10. 4 C烏一般(女住)民。ん

表 4.健康都民における風疹 HI抗体保有状況(1976)

風疹 HI 抗体価 抗体保有率

16 32 64 128 256 512 1024 

10 14 6 4 

5 17 37 23 7 

1 4 16 20 22 

6 7 5 8 11 2 

11 10 21 15 9 3 

表 5.離島々民の年令別風疹 HI抗体保有状汎

照L 疹 E王I 抗 体

<8 8 16 32 64 128 

70 

13 

24 2 2 3 

6 1 

41 2 

15 

1 

9 

12 

6 2 6 8 ぞ3

4 6 5 4 

イ回

2048 註4096 C孟1: 8) 

2 

256 512 

2 

1 

2 1 

3 

2 

2 

69.2% 

77.1 

84.4 

86.7 

98.7 

抗体保有率

(注1: 8) 

7.9% 

23.6 

29.4 

25.0 

15.7 

11. 7 

18.2 

14.3 

79.3 

81. 0 
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は都内よりいくぶん低かったが， 79-81%の抗体保有率

を示していた.

結論

1976年 1月に都内の某高等看護学院に風疹の集団発生

があり，全学生における風疹 HI抗体価の経時的変動を

調査した.また一般都民の風疹 HI抗体保有状汎も調査

した.

1) 都内の某高等看護学院において1976年1ー 2月に

かけて風疹の集団発生があり，在校生 361名のうち75名

が臨床的に風疹と診断された.血消学的診断では58名に

抗体の有意上昇が認められた.

2) 全校的な風疹忠、者発生は76年1月から 7月まで統

いた.忠、者発生期聞はクラスによって差異があった.す

なわち患者数が短時間内に急増したクラスは2カ月，急

増をみなかったクラスは6カ月間患者発生があった.

3) 一般都民の周疹 HI抗体保有調査結果では， 20才

以上の年令層は75年度より多少の保有率上昇がみられ

た.都内にくらべて離島中学生・高校生の保有率は低率

であったが，一般成人はほぼ同率であった.

文 献

1) 吉田靖子，横山庸子， 岩崎謙二:東京術研年報，

27-1， 63， 1976 

2) 深瀬須加子:術生局学会~;Ii， No. 59， 26， 1977 
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走査型電子顕微鏡によるインフルエンザA型ウイルスの観察

前 木 否 f!'iホ1， 伊 藤 忠 彦 同

Scanning Electron Microscopic Observation of 

A Type Influenza Virus Isolated in 1975 

GOICHI MAEKI*l and TADAHIKO ITO*' 

Morpho10gical observation was made by the scanning electron microscope ASID attached to the 

.TEM-100 B， on inftuenza A/Victoria 3/75 and A/Tokyo 470 F /75， which have been partially purified 

by the centrifugation. Virus particles adsorbed on chicken erythrocytes and an aggregate of the cells 

were also subjected for the observation. Results obtained are as follows : 1) Both spherical and 

filamentous viruses were remained in the supernatant ftuid by the centrifugation of the crude virus 

suspension at 1，500 rpm， hCiwever， if it was centrifuged at 10，000 rpm for 30 minutes， almost of all 

the fi1amentous ones were sedimented. Spherica1 ones in the supernatant cou1d be observed after the 

centrifugation at 38，000 rpm for one hour. 2) When chicken erythrocytes were added into a virus 

suspension in a concentration of 1%， both spherica1 and fi1amentous ones were adsorbed on the surface 

of the cells at 40C. 3) The Cr shadowing， carbon and Au-pd evaporations app1ied on the samp1es 

which p1aced on a thin collodion membrane were proved to be a quite effective procedure for the 

preparation of the bio10gica1 specimens. 

緒言

走査型電子顕微鏡(以下 SEMと略す〉は，試料表面

の立体像観察に俊れている. しかし従来の透過型電子顕

微鏡(以下 TEMと略す〉に比較し，分解能が劣る.

SEMの生物試料への応用'として，これまで大，中型ウ

イノレスの表商構造の観察や，赤血球表面に吸着されたミ

キソウイルスの観察などが期待されてきた.イシフルエ

シザウイノレスは 1，000A前後の大きさがあり，一方性能

のよい SEMではその数分のーの分解能を保有するの

で，現論上からは十分な観察の可能生が考えられる. し

かしながら SEMによるウイノレス観察は，最近出現した

高分解能の静電放射型 SEMによって初めて達成され

た1)という状勢であり，一般 SEMで観察可能という認

識はぎわめて薄い. とのことはウイノレス試料が意外な程

SEMで観察しにくい性状をもつこと，したがって試料

作製技法に開発の余地が多いことを示唆している.

たまたま1975年春，集団かぜの大流行があり，患者か

らイシフノレエシザA型の変異株が分離された.そのA型

ウイルスを TEMで観察した結果では，球形粒子の外に

フィラメシト型のものを含み，形態学上からも変化に富

んでいることを認めた2_4) そこで比較的高性能に腐す

る SEMを用い，分離後間もないインフノレエシザA型株

を対象に次の 4点について検討した.その第 Iは遠心分

離(部分遠心〉によるウイノレス粒子の消長，第2は赤血

球表面に吸着させたウイルスの観察，第3は SEM観察

に適するウイノレス試料作製法の開発，第4は電顕試料作

製法と撮影条件の確立である.

実験材料および方法

実験材料:供試ウイルス株は北里研究所より分与され

たA/ピクトリヤ 3/75および1975年12月に当所で集団か

ぜ患者より分離したA/東京470F/755
)の2株である.

ウイルス試料作製法

(1) 遠心分離法によるウイルス試料の作製

予め各ウイノレス共フ化鶏卵しょう尿液150mlを用意

し， 40 C下でトリ赤血球を 2%の割に加えウイノレスを吸

着させ，そのまま20分間放置後1， 500rpm 5分間遠心し，

上清中の米吸着ウイノレスに対しては同様な吸着処理を行

なった.両沈さを一個所に集め，この沈さに生理食塩液を

加えて 40mlとし37
0C 10分間力[岨.この上清を「粗製ウ

イルス液」と呼ぶことにする.粗製ウイノレス液の精製方

法は第 1図に示す通りである.部分遠心の各ステップの

上清，沈さをそれぞれ①ー⑦に区分し， SEM観察用試

判東京都立衛生研究所生活科学部乳肉衛生研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24~1 ， Hyaku凶ncho3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 .Tap'an 
判微生物部ウイノレス研究科
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しょう尿液+トリ赤血球液 (40 C) 

ウイノレス遊離 (370 C) 
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図1.イ γフノレエシザウイルスの遠心分離法

料とした.ピクトリヤ株についてはTEM観察を併用し

た.

(2) ウイノレスを吸着させたトリ赤血球試料の作製

Aピクトリヤ株のしょう尿液に対し， 40 Cの低温下で

トリ赤血球を加え試料作製を行った.赤血球 I個当りの

吸着ウイノレスをできるだけ多くする意図の下に， トリ赤

血球を極微量， 0.5%， 1%の割に加えたもの 3通りの試

料を準備した. これらウイノレス吸着済み赤血球を一度生

理食塩液で洗い，セロファシチュープに移した後，約

500mlの10%フオノレマリシ水にで一昼夜透析し観察に供

しTこ.

SEM用試料作製法的

試料台の代りとしてコロジオ y支持膜を張った TEM

用 150メッシュを使用した.この上に上記試料を白金耳

で載せ，自然乾燥後蒸溜水にて食塩結晶の除去を行う.

位相差顕微鏡で支持膜および試料についてチェックす

る.支持膜として自製トリヤホーノレマイクログリッドを

補助として用いた.薄日に Crシャドウイシグを施し，

TEM試料を兼ねたメッシュを作製した後，この表面に

カーポシ，金パラジウムの回転蒸着を行って SEM観察

に供した.

SEMによる観察条件

機種は日本電子町製JEM-100B付属の走査像観察装

置 (EM-ASID) で， TEMと同ーの照射レシズ系を

共用しているので，細い電子プロープが得られ高解像型

となっている.分解能は， トップエントリ{方式の場合

100Aとされるが，当機種はサイドエシトリ{方式なの

で低下が見込まれる.試料の観察範囲は 2Xllmmで，

試料ホルダーは一方向だけの傾斜が可能なタイプであ

る.SEM観察条件として，加速電圧はすべて 20KV，電

子電流20-50μA，撮影倍率は CRT上で2-3万倍，試

料傾斜角度は主として 40。を用いた.海影フィルムはネ

オパン SS，現像には11次調系のカテコ{ノレ表商現像法を

用いた.

観 察 所 見

観察ウイノレス 2株中では，同一の精製方法にも拘らず

A ピクトリヤ*~<のJjがシャ{プな像を示した.以下所見

はピクトリヤ株についてのものである.

(1) 遠心精製によるフリ{のウイノレス像

図 lにおける①ー⑦試料のうち，多数のウイノレス粒子

が見出されたのは①，③，⑤，⑦の4試料である.とれ

らの観察結果を写真 1-5に示した.

①: 1， 500回転5分の上清(写真。

③: 3，000回転15分の沈さ(写真 2)

⑤: 10，000回転30分の沈さ(写真3，4) 

⑦: 38，000回転1時間の洗さ(写真 5)

ウイノレス粒子のきれいさを CRTの蛍光像および写真

から判定すると，⑦が最良で以下①，③，⑤の順となっ

た.⑦は超高速遠心の沈きであり，高純度精製の優位性

を示している.①の1，500回転の粗製ウイルス液からは，

球形ウイノレス， フィラメシト形ウイノレスを共に観察で、き

ることが判った.その他雑菌，フ化鶏卵由来の細胞膜片

などがみられた.②からは細胞膜片が数多く見られた

が， 沈降するウイノレス粒子も予想外に多かった. ⑤の

10，000回転では，それまでに残っていたフィラメシト形

ウイノレスの大部分が沈降した. この段階では粘調な未知

成分がウイノレスと共に沈降し，凝集塊を形成し，当初ウ

イノレス観察は困難を生じた.支持膜をマイクログリッド

に切替え， TEM観察を併用し，試料を希釈して辛うじ

てウイノレスを見出すことができた.写真3はあとから希

釈した試料について，コロジオシ単膜上で撮り直しをし

て得たものである.

観察試料7種類のうち，残りの②，④，⑥からは，ウ

イノレス粒子は確認されなかった. これらは何れも上清成

分であり，ウイノレスは濃縮されていない.④では試炉問3

に粘凋な成分を含んでいることが認められた.

(2) ウイノレスを吸着させたトリ赤血球像

この試料では，赤血球膜表面に多数の球形ウイノレスお

よびフィラメシト形ウイノレスを明瞭に認めることができ

た.結果を写真 7-10に示した.写真7，8はしょう尿

液に対し， トリ赤血球を 1%， 0.5%の割に加えたもの

の比較作例である.写真 9，10は 1%からの作例であ

る.固定剤に10%フオノレマリシ水，乾燥に自然乾燥を用

いた関係で， トリ赤血球の形状に変化がみられ，扇平化

したものや核の浮いて見えるものなどが観察された.

一方，ウイノレス吸着赤血球のうちで，膜表面が未知蜜

白状成分でおおわれ，ウイノレス粒子の観察がよく行えな
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い赤血球も多数認められた.またウイノレス吸滑によって

ひさ起きれる赤血球凝集反応、は，試料、ホノレダーの構造が

単純でメッシュが回転で、きないため，部分的な観察に止

まった.

考 察

(1) 遠心分離法によるフリーのウイノレス像

遠心分離法による部分遠心各ステップの試料数は細か

く数えると 11種あり，両株で22種の多数が準備され

た.この中から 7種ずつ，両株で14種を重点的に観察し

た.その結果を比較してみると両株の内容が非常によく

似た傾向を示すことが判った.例えばウイノレスの濃縮程

度を示す出現頻度，ぎれいさそして試料の粘調性に至る

性質などの類似である. しかしAピクトリヤのウイノレス

像が何故A東京/75よりも明確に観察でまたのか， 原因

は明らかでない.ウイノレスの株間によるものか，培養条

件の微妙な差逮によるものか興味深いところである.

第2の問題点は試料の粘調性である.部分遠心④，⑤

では何れも試料中に糖のようなべたつきの成分が含まれ

ていることが判った.④では，支持膜上に載せた試料が

メッシュを真下のオペクトグラスに悶着させ，試料⑤で

はウイノレス観察を困難にさせるトラブノレの発生をみた.

もし粘調性の原因がフ化鶏卵中の未知成分に由来するな

らば， この段階(10，000回転〉付近でのウイノレス精製は

避けるべきであろう.

(2) ウイノレスを吸請させたトリ赤血球像

写真7，8は，吸着ウイノレス数の最も多い代表例で，

実際に観察した他の赤血球における吸着ウイノレスの平均

数は，はるかに少数でバラツキもまた多かった.写真7，

8はまた， しょう尿液に加える血球の割合が 1%と0.5

%の聞では，吸着ウイノレス数に明瞭な差が出ることを示

したものである.赤血球 I個当りの吸着ウイノレス数を多

くしたいときは， 0.5%の割合より大幅に赤血球を減ら

せばよいことが推定される円. 大きな問題点は，赤血球

表面をおおう未知成分の存在で，ウイノレス吸着や凝集反

応の模様を不明にしている状態が多数観察された.

(3) SEM用試料作製における問題点

本実験では試料台として，メッシュ上に張ったコロジ

オシ単膜を用いたが，フリ{のウイノレスの観察で、は像の

鮮鋭度が向上し，試料作製の能率が効果的であった. し

かし強度の点に難があり，粘調な性質をもっ⑤の遠心沈

さ試料では膜切れのトラブノレを生じた. またウイノレスを

吸着した赤血球試料を載せた場合にも膜切れを生じた.

自家製マイクログリッドは強度上は心配ないが，像の鮮

~)tきが低下する欠点にっさまとわれた.写真 4 ， 6はマ

イクログリッド使用例で，特異なパタ{シがみられる.

最近になって，材料のトリヤホーノレ樹脂がチャージアッ

プし易く，そのため SEM像の鮮鋭度を低下させること

も判ってまた8) 理想的な SEM用支持膜として，今後

は，丈夫なカーボン膜の実用化を図る必要があろう.

SEM試料作製の過程において，薄い支持膜の採用と Cr

シャドウイシグの導入は独自のアイデアであり，本実験

によりウイノレス粒子の観察をより容易にする効果が確か

められた.

試料のチヤ{ジアップは，ウイノレス吸着赤血球試料を

高倍率観察する際にH寺折発生した.回転蒸着したカーポ

シによる試料への回り込みが不十分なためと推定される

が，回り込みのよいといわれるイオシ・スバッタリシグ

による方法も今後の課題である.

今回の実験で試料中の食塩成分の除去は，慎ー重に対処

せねばならない問題であることが理解された. SEM試

料作製時にウイノレス試料中から食塩を十分に除去するこ

とは案外難問であり，また SEM自体は解像力が低いた

め食塩粒子の識別を見誤り易い欠点がある.

まとめ

]EM-100B電顕に付属の走査像観察装置 (EM-

ASID) を用いて，遠心分離法で精製したA型イ γフノレ

エシザウイルス 2株について SEM観察を行った.また

ニワトリ赤血球に吸着させたウイノレスの観察を試みた.

得られた結果を次に示す.

(1) 遠心分離法によって得たフリ{のウイノレス粒子

は，部分遠心の初期段階でもかなりぎれいな状態で

SEM観察できることが判った.必要なことは，遠心前

にしょう尿液をトリ赤血球で吸着処理し，粗製ウイノレス

液に変えておくことである.

(2) しょう尿液をトリ赤血球で吸着させた試料では，

多数のウイノレスを吸着した赤血球膜表面を明瞭に SEM

観察することがで、ぎた.

(3) 試料作製面において，薄い支持膜の採用と Crシ

ャ]-'ウイシグの導入等を図り， SEMによるミキソウイ

ノレス観察法の基礎を確立した.

謝辞本研究にあたり有益な助言を賜った秋田大学

医学部天野保二博士並びにウイノレス株の分与を賜った北

里研究所ウイノレス部五十嵐博士に感謝の意を表します.

(木研究の一部概要は日本電子顕微鏡学会第32回学術

講演会1976年5月で発表した〉
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市販医療用医薬品の品質について(VI) シクランデレートカプセル

重岡捨身ぺ 宮武ノリヱペ 上原真ーへ田窪栄一*

Quality Check of Drugs(VI) Cyclandelate Capsules 

SUTEMI SHIGEOKAペNORIE乱HYATAKE'ヘSHIN-ICHIUEHARA* 

and EIICHI TAKUBO* 

はじめに

市販医療用医薬品のうち，今回は脳末梢血流改諮剤と

して使用されるシクラシデレート(以下CDと略す〕カ

プセノレ中の CDの定置法についてガスクロマトグラフィ

- (以下 GCと略す〉による方法を検討したので報告す

る.

O m-1Hcoo-C:: 
Fig. 1. Cyclandelate 

CD (Fig. 1)はマシデノレ酸と 3，3， 5-トリメチノレシク

ロヘキサノ{ノレのエステノレで，特異な臭いと苦味のある

白色粉末で，エーテノレにきわめて溶けやすく，無水エタ

ノーノレ，石油エ{テノレ， クロロホJレムまたはアセトシに

溶けやすく，水にほとんど溶けない.

CDは神経系を介せず血管平滑筋に直接作用して脳・

冠・腎おび四肢末梢の血管を拡張し，血流を増加させ，

この作用は持続性があるため，脳動脈の硬化症，脳卒中

の後遺症，末補循環器障害等の治療に用いられる.

CD 原体または製剤中の CDを定量する方法として

は，①一定過置のアノレカリを加え，加熱して加水分解

し，過量のアノレカリを酸で逆滴定する方法，②紫外部吸

収による方法，があるが，アノレカリ分解法では混在する

遊離酸(マシデノレ酸)，その他の酸性物質も含めて CDと

して定量してしまうことになり，エステノレ型のみを選択

的に定置することはできFず，また紫外部吸収法では吸収

がマシデノレ酸によるものであるため CDを選択的に定量

することは困難である.ことに製剤の場合は使用される

賦形剤等の妨害も予想される.これらのことからエステ

ル型のみを選択的に定量することを目的として GCによ

る方法を検討した.

実 験 の 部

1. 試 料 CDカプセノレは都内から収去された7社

7種で，いずれも硬カプセノレ剤を PTP包装したもので

ある.

2. 試薬・霊式液 ピレγ(和光純薬特級)，フェナシト

レジ(東京化成 l級)，内部標準液①ピレシの約0.6%ア

セトシ溶液，②フェナシトレシの約0.3%アセトシ溶液，

CD標準品:製剤用原体の CDを水から 2回再結晶し，

減圧下，五酸化リシで48時間乾燥し，融点約 510 のもの

で，この 0.1%アセトシ溶液を下記定量の項の条件で、GC

に注入し，単一なピ{クを示すものを標準品とした.

3. 定量法標準液 CD標準品約 200mgを精密に

盛り，アセト γを加え溶解し正艇に 20mlとする.この

液 2，3， 4mlを正確にとり，それぞれに内部標準液①

または②の 5mlを五確に加え， さらにアセトシを加え

て20mlとし，標準液とする.

試料液試料の20カプセノレをとり，その重置を精密に

量ったのち，カプセノレを関ぎ内容物を注意して取り出

し，空カプセノレの重量を量り，前後の重量差からカプセ

ノレの内容物の平均重量を求める.とり出した内容物を乳

ばちで均質な粉末とし， CDとして約30mg相当量を精密

に量り，50mlの共栓遠心沈殿管に入れ，内部標準液①

または②の 5mlを正確に加え，さらにアセトシ 15mlを

加えて 10分間振とうしたのち遠心分離し，上澄液を試

料液とする.

定量標準液，試料液の 2μJをGCに注入し，内部標

準物質と CDのピーク高比より 1カプセノレ中の CDの畳

を求める.

ホ東京都立衛生研究所理化学部医薬品研究科 160 東京都新宿区百人町3ー24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of PubIic HeaIth 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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GCの条件:島津ガスクロマトグラフ 5AP3TF，カラ

ム① 5%Silicon SE-30 Chromosorb W(AW-DMCS)， 

60-80mesh， 3mm x 1. 5m②10% Silicon F-50 Chro-

mosorb W(AW-DMCS) 60-80mesh， 3mmx2m (以

上日本クロマト工業製)，カラム温度①2000②230。注入

口温度:カラム温度より約 30。高い一定温度，キャリヤ

ーガス:N2 40ml/min H240ml/min 空気 0.9l/min

定量法の検討

CD 原体の定量法1)として，一定過宣のアノレカリ・エ

タノーノレ溶液を加え，加熱してマシデノレ酸と 3，3，5-トリ

メチノレシクロヘキサノーノレに加水分解し，過重のアルカ

リを酸で逆滴定する方法がある.この方法を製剤に応用

する場合，製剤からエーテノレまたはクロロホノレムで CD

を抽出したのち溶媒を留去し，残留物について原体と同

様の方法で定置する.アルカリ分解法はエステノレ型の医

薬品の原体または製剤の定量に広く応用されているが，

この方法の問題点は①アノレカリを一定過量加え加熱し，

加水分解したのち空気中の二酸化炭素の吸収を防ぐため

ソ{ダライム管を付けるかまたは窒素ガス置換をして冷

却するが，これも二酸化炭素の吸収を防ぐには完全とは

言えず，また操作がはん雑である.②製剤lに応用する場

合には，その目的とする物質を溶解する適当な溶媒を加

え，振とうまたはソックスレー抽出を行い，さらに遠心

分離またはろ過をくり返し，できるだけ澄明な液とした

のち，溶媒を留去し，一定過量のアノレカリを加え，加熱

60 

II 工

1 3 1 

4 

2 

5 

(min) 

3 5 

Fig. 3. Gas Chromatograms of Cyclandelate 
1. Cyclandelate， 2. Pyrene 
3. Phenanthrene， 4. Unknown 

I : Silicon SE-30， column temp. 200。
II : Silicon F-50， column temp. 2300 

3 
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して加水分解を行うが，遠心分離，ろ過では除去しぎれ

なか微細な賦形剤や，溶媒に移行してくる酸性物質がプ

ラスに妨害する.また原体に混在する酸，および製剤化

の際ならびにその後経時的に分解生成する遊離酸は，溶

媒で、はエステノレと完全に分離することができず，プラス

に妨害することとなる. CDの場合もエーテノレ，クロロ

ホノレム等の拍出では混在するマシテソレ酸を CDと完全に

分離することがで、きないため， CDのみを選択的に定量

することは困難である.紫外部吸収による定量も考えら

れるが， CDの紫外部吸収 (Fig.2)はマシデノレ酸に由

来するものであり，前記の理由によって CDのみを選択

的に定量することにはならない.また CDは白色光にば

く露すると白色粉末が油状となり， Fig.3に示すピー

ク4(以下ピーク 4物質とする〉が増加し，このものも

エーテノレ， クロロホノレムに溶解し， CDとの分離が困難

なため妨害となる. これらのことから混在するマシデノレ

酸， 3，3，5-トリメチルシクロヘキサノ{ノレの妨害もなく，

かつピーク 4物質から CDを分離定量でき，短時間で多

量の検体処理が可能な GC法を検討した.また CDは単

純なエステノレであるため，前記 GC条件以外の条件でも

定量可能と考える.

検量線・再現性 :CD標準液をくり返し GCに注入し

た結果，原点を通る直線性のある検量線が得られ，再現

性も良好である.

カラムの選沢:Fig. 3に示すとおり 2種のカラムに

ついて検討したが，いずれを用いても CDを白色光下に

ばく露した際生じるピーク 4物質と CDは分離し，定匿

性も良好であった.またこの 2種のカラムではマシデノレ

酸， 3，3，5-トリメチノレシクロヘキサノ{ノレはいずれも妨

害にならない.

結果および考察

試料の7社7種につま試験した結果，いずれも CDの

含量はそれぞれの製造承認書の規格に適合し，ピ{ク 4

物質もほとんど認められない. しかし CDカプセノレを製

造する際， CD原体を白色光または殺菌灯下に長時間ば

く露する可能性もあり，この際生じるピ{ク 4物質およ

び混在するマシデル酸， 3，3，5-トリメチルシクロヘキサ

ノーJレの妨害を受けず， CDのみを定量することを目的

として GC法を検討し一応の成果を得た.またピ{ク 4

物質の検索，生成条件等については引き続ぎ検討する予

定である.

謝辞本研究に際して貴重な原体を提供して下さっ

た武田薬品工業株式会社，日本化薬株式会社，また検体

の収集にあたられた薬事監視員の方々に深謝します.

(本研究は昭和51年度当研究所調査研究課題「医薬品の

品質と安全性に関する研究」の一部として実施したもの

である)
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注射剤の pH と浸透庄

下平彰男九 '-1" 島和雄本

Sur・veyson pH a:nd Osmotic Pressure of Commei.cial In.jectioIl.s 

AKIO SHIMOHIRAキ andKAZUO NAKAZIMA* 

緒言

注射剤は，皮下あるいは粘膜を通して体内に直接適用

する無菌の製剤であるが，最近血液または体液への物理

的影響が問題視されている，赤石ら1，2) は日本における

医療事故中第 l位を占める注射事故を指摘し，各種注射

剤の物理化学的性状を検討した結果，筋肉抱縮症発現の

危険性を響告している.さらに押回ら 3)は培養細胞に対

する注射剤の影響を観察し，その細胞障害性を認めてい

る.

一方，注射剤の pHはなるべく血清の pHに近いこ

と，浸透圧はなるべく血清と等張であること叫が望まし

いとされているが，注射剤の溶解性，濃度，安定性の観

点から，これらの生理的条件から離れた値を示さざるを

得ないものが多く認められる.

今回われわれは市販注射剤 146検体 (33社〉について

pHおよび浸透圧を測定し，さらに浸透圧測定法(氷点

降下法および蒸気圧法〉について検討を行ない，若干の

知見を得たので報告する.

実験 の 部

試料昭和50~51年度における都の医薬品一斉収去検

査に用いられた検体から市販注射剤 146検体 (33社〉を

選び試料とした.

試薬 日本薬局方品および試薬特級を用いた.

装置東亜電波pHメータ -HMー 5A型，アドパシ

ス浸透圧計W型(氷点降下法)，ウェスコ{浸透圧計5100

A型(蒸気圧法)，目立高速液体クロマトグラフ633型

pHの測定 日本薬局方一般試験法の pH測定法によ

り，試料約 2mlをとり測定した.

浸透圧の測定試料約 2mlをとり氷点降下法により

浸透圧を測定した.さらにそれぞれ注射剤中薬剤の含有

量(ただし添加斉jを除く〉に対応する溶液を調製し，そ

の浸透圧を測定した.

氷点降下法および蒸気圧法による浸透圧の比較塩酸

タフェシヒドラミシ注射液，塩酸クロノレプロマジシ注射

液，および硫酸アトロピシ注射液の 3検体について氷点

降下法および蒸気圧法により浸透圧を測定した.次に新

たに塩酸ジフェシヒドラミシ溶液，塩化ナトリウム溶

液，およびペシジノレアノレコーノレ溶液の 3程を調製し，各

l穏単独， 2種混合，および 3積混合の液について上記

2法により浸透圧を測定した.

ベンジルアルコールの定量 ベシジノレアノレコ{ノレをメ

タノーノレに溶解して500~2500ppm (500ppm段階)の液

を調製し，各溶液5μJについて高速液体クロマトグラフ

ィー(以下 HLCと略す〉を行ない検量線を求めた.次

に検体をメタノーノレで10倍に希釈し検液とし，各溶液

5μ1について HLCを行ない検量線からピーク高比法に

よりペシジノレアノレコーJレの含量を求めた.

測定条件カラム:ステシレス製2.6mm X 50cm，充

てん剤:目立グノレ3010，カラム温度:室温，溶離液:メ

タノーJレ，流速:1ml/min，検出器:紫外線吸光光度計

(波長254nm)，感度:0.16 Absorbance unit full scale 

結果と考察

pH 注射弗jの pHについては既に幸保5)は数多くの

市販品について調査した結果，中性附近が最も多く，

pH 1から pH12におよぶ幅ひろい分布を示し，酸性

側の方がアノレカリ性側より多いと報告している.今回の

調査結果では， pH 5-6が最も多く， それをピ{クと

した前後の値の分布は幸保5)の結果に類似していた(図

1). pHが中性附近から離れている注射液をみると(表

1)， pH 2-4は硫酸パメタ γ注射液， 硫酸スパノレテイ

シ注射液および塩酸プロカイシ注射液で， pH 9-10は

アミノフィり γ注射液で、あった.なお規格pH!或に適合

しない注射液が 3検体あった.それらは塩酸ジフェシヒ

ドラミ γ， 2検体， pH 3.8および6.4(規格pH域4.0

-6.0)，臭化水素酸デキストロメトノレファ γ注射液， 1 

検体， pH6.7(規格pH域 5.2-6.5)であった. 元来，

注射剤は薬効を期待して体内に直接適用するもので，そ

のpHはなるべく血清の備に近いことが望まれてはいる

が，既述のように酸性あるいはアノレカリ性の強い注射剤

がみられている.今後製剤学上の研究開発を待つと共に

*東京都立衛生研究所理化学部医薬品研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
ホ TokyoMetropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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表1.市販注射剤の pHと浸透庄
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/1 

/1 
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ノノ

チオ硫酸ナトリウム注射液 B 

炭酸水素ナトリウム注射液 0 

臭化水素直交デキストロメトノレフアジ注射液 L 

グ ノ レ タ チ オ シ 注 射 液 TI

グノレクロシ酸・アスコノレピシ酸注射剤 C 

循環器官用剤 マシニット{ノレ注射液 N

縮類剤 キシリトー Jレ注射液 E

ブドウ糖ピタミシ Bl注射剤 X 

たん白アミノ酸製剤 ソノレピトーノレ・アミノ酸注射剤 C 
/1 

ノノ

/1 

血 液代用剤

/1 

C 

ア ミノ酸注射剤 M

キシリト{ノレ・アミノ酸注射1i'u M 

ソノレピトーノレ・電解質注射剤 M 

塩化ナトリウム注射液 日

It 1 4.0~ 6.0 6.4 258.4 0.9 

It 1.5 4.0--6.0 6.0 272.4 1.0 

TN 3 4.0--6.0 5.5 318.6 1.1 

308.3 1.1 

689.2 2.4 

354.0 1.3 

117.7 0.4 

TH  7.2--7.8 7.4 
2・0.1・0.2

P 6.0--7.4 6.7 

TU 2・0.1・0.2 7.2--8.0 7.3 

Q 2.5 8.0--10.0 9.1 

E 2.5 

5 

8.0--10.0 9.6 122.7 0.4 

2.5--3.5 3.0 261.0 0.9 

2.5--3.5 3.2 390.6 1.4 

3.0--5.0 3.3 295.0 1.0 

3.0--5.0 3.2 287.3 1.0 

4.5--5.3 4.7 385.6 1.4 

4.7--5.7 4.9 449.4 1.6 

4.7--5.7 5.6 441.1 1.6 

4.5--5.3 5.1 465.2 1.6 

4.7--5.7 5.2 291.6 1.0 

6.8--8.5 7.9 1082.0 3.8 

7.1--9.1 7.8 1485.5 5.3 

5.2--6.5 6.7 34.4 0.1 

3.5--5.5 4.7 398.0 1.4 

TI 5 

10 

10 

TO 

V 

TA  

W 

10 

7 

0.5 

6.7 

5・0.2 4.9--6.0 4.4 471.8 1.7 

20 5.0ー 7.0 5.6 1153.6 4.1 

5 4.5--7.5 6.4 344.3 1.2 

5・0.001 6.0一 7.5 4.5 290.6 1.0 

5・10 5.5--6.5 5.7 1182.9 4.2 

5・3 5.5--6.5 5.7 570.4 2.0 

3 5.5--7.0 6.0 275.4 1.0 

5・3 5.5--7.0 6.1 669.6 2.4 

5・0.9 5.5--6.5 5.9 540.0 1.9 

0.9 4.5--7.0 6.0 277.6 1.0 

混合注射剤の含量%は品名欄の)1聞に示した
*測定不能
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図1.市販注射剤のpH 146検体

図中の数字は検体数，斜線部は輸液

50% 

67 

45 

25 

20 

10 

』工二コ

0.1 0.2 0.4 0.5 0.6 0.9 1 2 3 4 5 6 10 

汲沿庄比

図 2.市販注射剤の浸透圧比 141検体

図中の数字は検体数，斜線部は輸液

治療に際し，充分な注意が必要と息われる.

浸透圧注射剤の浸透圧は一般的に生理食塩液を lと

してその比で表わされ，能書に記すことになっている.

幸保5)は市販注射剤の浸透圧を調査した結果，浸透圧比

1のものが群をぬいて多いと報告している.今回の調査

でも同様な結県が得られた(図 2).また，薬剤および含

有量の関係から，浸透圧比が lよりかなり離れているも

のがあった.浸透圧比の高いものは輸液を除いて，スノレ

ピリシ注射液 5.8および10.5，炭酸水素ナトリウム注射

液 5.3， チオ硫酸ナトリウム注射液3.8であった.浸透

圧の高いものは低くすることは困難であるが，低いもの

は塩化ナトリウム等の等張化剤により等張化することが

可能である.さらに同一薬剤の注射剤で浸透圧がかなり

異なっているものがみられているので(表1)，それぞれ

薬剤jの溶液を調製して，その浸透圧を測定し(表2)，比

較検討した.その結果，浸透圧比2以下が119検体あり，

その中， 27検体は本来低張液であるが補正して等張化さ

れていた.しかし等張化されていない注射剤が13検体あ

った.会社別によると， 16社中 9社はすべての注射剤を

補Eしており， 6社はすべて未補正， 1社は注射剤によ

り補正しであるものと未補正のものがあった. しかし，

未補正の注射剤の中には，注射時に等張化して注射する

ことが望ましいと能書に書かれたものもあった.浸透圧

比が lから離れたものは，輸液と混合される場合はほぼ

輸液の値になるが，筋注の場合は組織障害の危険が考え

表 2.薬剤の浸透圧

予測 含震%浸透圧 mOsm/kg
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られ，治療上，注意が必要とJ思Lわれる.

輸液の pHおよび浸透圧 静脈に大量に注入される

輸液の pHと浸透庄の測定結果をみると， pH 5-8が

64検体中54検体 (84.4%)あり，ほほ中性附近にあって

問題はないと，思われるが， pH 4-5の10検体は，アル

カリ性では不安定とされている塩酸チアミシまたはアス

コノレピシ酸を含む輸液であった.浸透圧比 0.9-2は 64

検体中56検体印7.5%)あり，ほほ等張に近いので問題

はないと思われる.浸透圧比4の8検体は，術後などに

高カロリー栄養輸液として用いられており，また血管内

に直接投与されると，血液によりすみやかに希釈される

ので，筋注の注射液に比較して問題にはならないと思わ

れる.

氷点降下法および蒸気庄法による浸透圧測定塩酸ジ

フェシヒドラミシ注射液，塩酸クロノレプロマジシ注射液

および硫酸アトロピシ注射液の 3検体について氷点降下

法および蒸気圧法により浸透圧を測定した結果，前2者

のみに大きな相違がみられた.そこで添加剤として比較

的含量の多い塩化ナトリウムおよびペシジノレアルコーノレ

による影響を 7種の調製溶液(既述〉によって調べた.

表 3.氷点降下法および蒸気圧法による浸透圧の比較

品名又は薬剤
浸透圧 mOsm/kg A.B.の

氷点降下法蒸気圧法含量%

塩酸ジフェシヒドラミシ
注射液
塩酸クロルプロマジシ注
射液
硫酸アトロピシ注射液

1%D.H. 

0.5%NaCl 

2%A.B. 

I%D.H.+O.5%NaCl 

1%D.H. + 2%A.B. 

O.5%NaC1+2%A.B. 

I%D.H.+0.5%NaC1+ 
2%A.B. 
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その結果，ペシジノレアノレコ{ノレによって浸透圧に大差を

生ずることが認められた.また HLCによるペシジノレア

ノレコーノレ定量結果から，前2者の検体はいずれもペシジ

ノレアルコーノレが含有されており，後者には含有されてい

なかった.これらのことから，上記2法による浸透圧測

定値の相違は注射液中のペシジノレアノレコーノレの影響によ

るものと考えられる.

結 語

pHおよび浸透庄の値が血清の値に比較して著しくは

なれている注射剤の適用が，直ちに筋肉抱縮症発現にむ

すびっくとは考えられないが，今回の実験結果から次の

ようなことが考えられた.

規格pH域に不適合な pH債を有する検体が 146検体

中3検体あり，品質管理の監視が必要と思われる.

浸透圧については，本来低張液である注射剤を等張液

に補Eしているものが40検体中27検体 (67.5%)あり，

補正し得るものは補正しなければならないと思われる.

蒸気圧法による浸透圧測定はきわめて少量の検液で測

定し得る利点があり，臨床検査などには実用的と息われ

るが，ベシジノレアノレコ{ルなどの揮発性物質を含有する

注射剤について測定することは適当ではないと忠われ

る.

謝辞今回の調査にあたり，試料収集に御尽力を賜わ

った衛生局薬務部薬事衛生課の諸民に感謝致します.
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市販ガソリン中の四アルキル鉛および芳香族炭化水索について

吉原武俊*，寺島 潔*，遠山逸雄*

央本千代美*， 長嶋真知子*， 渡辺四男也料

Tetra AB玉ylLead and Afomatic Hydrocarbons in Commercial Gasoline 

T AKETOSHI YOSHIHARAヘKIYOSHITERASHIMAぺITSUOTOYAMAヘ
CHIYOMI OKUMOTOヘMACHIKONAGASHIMA* and YOHYA WATANABE料

緒 雷

毒物および劇物取締法により特定毒物に指定されてい

る四アノレキノレ鉛は，ガソリシ中にアジチノック剤として

使用されている. しかし，昭和45年牛込柳町の自動車排

ガスによる鉛問題を契機に，国は昭和46年同法を改正

し，航空機用を除く一般用ガソリシ中の四アノレキノレ鉛含

有震の限度を 1.3cm'/lから 0.3cm'/lに改めた.さら

に昭和50年通産省の指導により，レギュラーガソリシが

無鉛化され，その結果，四アノレキノレ鉛の減少に伴い低下

するオクタシ価を高めるため，光化学スモッグ起因物質

とされている芳香族炭化水素の添加量の増加が懸、念され

たψ) 著者らは昭和 45年以来現在まで薬務部の要請に

より市販ガソリシ中の四アノレキノレ鉛含有置について測定

を続けてきたが，昭和47年以後はオクタシ価を維持する

ために増量が予想される芳香族炭化水素の量と，低鉛化

および無鉛化に伴い減少する四アノレキノレ鉛の霊との相関

を検討すべく，主要な芳香族炭化水素5程をえらび，併

せてその含有量を測定した.

実験 の 部

試料市販自動車用ガソリシ

獄薬・試液特に記載するほかは試薬特級を用いた.

1)鉛標準原液:硝酸鉛 165.4mgを水に溶かし，希硝酸

(1+1) 0.5mlを加え，水で 500mlとする. 2)鉛標準溶

液:鉛標準原液 10ml，15ml， 20mlおよび 25mlを正確

にとり，それぞれ支持電解液で 100mlとする. 3)支持電

解液:0.2N塩化カリウムー1N塩酸溶液.4)灯油:白灯

油を蒸留， 204-2480 留分を用いる.5)芳香族炭化水素

標準溶液:Table 1に示すヘキサγ溶液.

装置 く形波ポーラログラフィー:柳本P-8型，ガ

スクロマトグラフィー:柳本G-8型，島津GC-4B

M型.

Table 1. Standard Solutions of 

Aromatic Hydrocarbons C%) 

Compound ST-1 ST-2 ST-3 

Benzene 0.5 1.0 2.0 

Toluene 1.0 2.0 4.0 

m， p-Xyl巴ne 1.0 2.0 4.0 

o-Xylene 1.0 2.0 4.0 

m， P-Ethyltoluene 1.0 2.0 4.0 

o:-Ethyltoluene 0.5 1，0 2.0 

1， 3，5-Trimethy 1 benzene 0.5 1.0 2.0 

1， 2， 4-Trimethyl benzene 1.0 2.0 4.0 

凶アルキル鉛の定量 150 で試料 5mlを正確にとり，

灯油 5mlおよび塩酸5mlを加え， 1時間煮沸還流する・

冷後分液ロートに移じ，塩酸屑をケノレダ{ノレフラスコに

とる.冷却器および容器は水5mlずつで3回洗い，洗

液はそのつど分液ロ{トに移し， 1由層を分離したのち，

先の塩酸層に合し，硝酸湿式分解する.冷後支持電解液

を用い 50mlの試料溶液とし， -0.5V付近のポ{ラロ

グラムをピーク高比法により定量し， JIS K 2255によ

り四エチノレ鉛に換算する.

芳香族炭化水素の定量次の操作条件で測定し，ピー

ク高比法により定宣する.試料は必要に応じヘキサシで

希釈する.

1)柳本G-8型 column: stainless column 3mm 

x 2. 25m， 25% Dioctyl Sebacate， Shimalite 30-60 

mesh， column temp. : 50-1400 (rat巴 60/min) ， detec-

tor temp.: 1700， carrier gas: N， 60ml/min， FID 

gas flow rate : H， 50ml/min， air 1. Ol/min. 

2)島津GC-4BM型 column : glass column 3 

mm  X 2. 5m， 30% PEG 6000， Celite 545 60-80mesh， 

*東京都立衛生研究所理化学部医薬品研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo恥1:etropolitanR巴searchLaboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku北u，Tokyo， 160 Japan 

料(現)東京都文京区小石川保健所
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column temt. : 100-1400 (rate 30 /min) ， detector 

temp. : 2000， carrier gas flow rate: N2 40ml/min， 

FID gas flow rate : H2 45ml/min， air 1. Ol/min. 

結果と考察

四アルキル鉛 昭和45年以後の四アノレキル鉛含有量の

推移はFig.lに示すとおり，牛込柳町問題直後の 6月に

送付されたレギュラーガソリシならびにプレミアムガソ

リシそれぞれ26種について測定した平均値は，前者で

0.17cm'/l，後者0.39cm3/lで，さらに7月に送付され

た同じく42種ずつについて測定した平均値は，それぞれ

0.12cm3/lおよび 0.25cm3/lで，この 2カ月間に低鉛

化へ移行した状況が明らかである.昭和46年1月に送付

されたそれぞれ56種について、測定した結果は，すべて同

年7月に改正された基準値 (0.3cm3/l)以下であった.

さらに昭和50年にはレギュラ{ガソリシの無鉛化が実施

され， 51年に送付されたレギュラ{ガソリシ27種につい

て測定した結果により，その実態が確認された.

芳香族炭化水素芳香族炭化水素についてはすでに低

鉛化が実施された昭和47年から測定をはじめ，同年はベ

シゼシ， トノレエシおよびキシレシの含有量を測定し， 48 

年以降エチノレトノレエシおよびトリメチノレペシゼシを対象

叫 6協戒易苛苛古語宗
845.7 修初心~ 7l.tf I 

に加えた.測定の結果，芳香族炭化水素の組成および含

有率はFig.2に示すごとく，プレミアムガソリシについ

ては48年38種平均約35%，51年27種平均約32%，レギュラ

{ガソリシにあってはそれぞれ24%および22%で，なか

に約50%に及ぶ高いものも認められた.特に注目すべき

は光化学活性が強いとされている町トノレエシおよびギシ

レシの含有率はその他に比して高く，ガソリシ中の芳香

族炭化水素の70%をこの両者で占めていることである.

本来市販ガソリシは，直留ガソリシ，接触分解ガソリ

シおよび接触改質ガソリンの混合によって調製され4)，

この 3者の比率いかんにより容易に成分変更が可能で，

同一メーカ{の製品であっても年度および販売先により

異り，特定の傾向は認めがたい.昭和47年以後昭和51年

にいたる期間，低鉛化および無鉛化に伴う芳香族炭化水

素の含有率には見るべき変化はなく，四アルキノレ鉛と芳

香族炭化水素の両者の問には相闘は認められない.

まとめ

1)昭和45年6月から 7月にかけて四アルキノレ鉛の含

有量は大幅に減少し，低鉛化が認められた.また昭和50

年無鉛化が実施されたレギュラーガソリ γは，昭和51年

の測定により四アノレキル鉛を含有しないことが確認され
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た.

2)芳香族炭化水素は，レギュラーガソリシに比しプ

レミアムガソリシに約10%多く含まれていた.特にトノレ

エシおよびキシレシの含有率はその他に比して高しこ

の両者で芳香族炭化水素の70%を占めた.

3)低鉛化および無鉛化に伴う芳香族炭化水素の含有

率の推移に見るベさ変化は少し著者らの予想に反して

両者の間には相関はなかった.

謝辞本研究にあたり，試料の収集にあたられた衛生

局薬務部薬事衛生課の方々に深謝致します.

(本研究の一部は，第50回東京都衛生局学会で発表した)
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家庭用品の衛生化学的研究(第 1報)

ガスタロマトグラフィーによる塩化ビニル製品中のブチルスズ化合物の分析法

竹内正博ヘ伊藤弘ーへ森 謙一郎*， 原田裕文*

Hygienic Chemical Studies on Household Necessities (1) 

Gaschromatographic Analysis of Butyl刷 TinCompounds 

in Polyvinyl Chloride Products 

MASAHIRO TAKEUCHI*， KOICHI ITOペKENICHIROMORI* 

and HIROFUMI HARADA * 

A gaschromatographic method was developed fo1' the analysis of dibutyl-tin and t1'ibutyl-tin com嗣

pounds in daily necessities made of polyvinyl chloride (PVC). Samples were dissolved in 50ml of 

tetrahyd1'ofuran under reflux fo1' an hour. Dibutyl-tin and tributyl-tin compounds were extracted as 

the chlorides with 50ml of n-hexane from the solutions to which 100ml of 1 N-hydrochloric acid was 

added previously， and determined by gaschromatog1'aphy afte1' the c1ean岨upusing FlO1'isil column. 

Conditions of gaschromatog1'aphy a1'e as foIIows: 1.5% SE-30 on Chromosorb W (AW-DMCS)， 60-80 

mesh， 1m x 3mm仇 1400，N，; 60ml/min， detector; FID. Dibutyl-tin dichloride (DBT) is usuaIIy too 

thermolabile to determine by gaschromatography， however， it was found that DBT gives a sha1'p and 

reproducible peak under the column maintained acid by injection of hydrochloric acid. Therefore， in 

this p1'ocedure， 3μ1 of the final solutions was injected with 1μ1 of hydrochloric acid ・acetone (1: 10). 

The recovery and the co巴鎚cientof DBT were 93.8% and 3.2%， respectively. 

緒言

ポリ塩化ピニノレ(以下 PVCと略す〉には成型加工工

程や使用環境での劣化を防止するために，種々の化合物

が安定剤jとして添加されている. このうちジアノレキノレス

ズ誘導体， とくにジプチノレスズおよびジオクチノレスズ誘

導体は熱安定剤としてすぐれた性質を有しており，繊

維，容器，包装材料等の家庭用 PVC製品に広く使用さ

れている.一般にジアノレキノレスズ誘導体はトリアルキル

スズ誘導体に比べてかなり毒性が低く，ジオクチノレスズ

誘導体は無毒性安定剤として FDAによって認可されて

いる.しかし，ジブチノレスズ誘導体には生理活性を示す

ものもあり，アメリカ，イギリス西ドイツ等の諸外国

では，食品包装材料向け PVC用安定刻に規準を設け，

種類，品質，使用量および用途について規制措置をとっ

ている.わが国でも厚生省の指導のもとに塩ピ衛生協議

会が規準を作成し，自主規則を行なっている日.

したがって，これらの有機スズ化合物については従来

より種々の分析法が検討されているが2ーへ 十分満足で

きる方法がなく，実用性の高い分析法の確立が必要で、あ

る.以上の観点から，著者らは PVC製品中のジプチノレ

スズ誘導体ならびにそれらの不純物として混入する可能

性がある毒性の高いトリプチノレスズ誘導体のガスクロマ

トグラフィーについて検討し，良好な結果を得たので報

告する.

実験

1.装置

島津製 GC-5A型(水素炎イオシ化検出器付ぎ〉ガス

クロマトグラフ，日立製 EPI-G3型赤外分光度計およ

び島津製 LKB-9000型ガスクロマトグラフ質量分析計

を使用した.

2. 試薬

ジプチノレスズジクロライド(以下 DBTと略す〉標準

溶液 :DBT(東京化成)100.0mgをn-ヘキサシに溶か

し，100mlとした. トリブチノレスズクロライド(以下

TBTと略す〉標準溶液:TBT (東京化成) 100.0mg 

をr ヘキサシに溶かし，100mlとした.内部標準溶液:

ホ東京都立衛生研究所理化学部微量分析研究科 160 東京都新宿区百人町・3-24-1
業 TokyoMetropolitan Research Labo1'atory of Public HeaIth 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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P，P'ージクロロピフェニル〈ガスクロ工業) 100.0mgを

nーヘキサシに溶かし，100mlとした.塩酸・アセト γ溶

液:アセトシ 10mlに塩酸1mlを加え，用時調製した.

シリカグノレ薄層:ワコーゲノレB-5を使用し，常法によ

って作製した薄層を1050， 1時間活性化した.フロリジ

Jレカラム:1300， 3時間活性化した 60-100メッシュの

フロリジノレ(和光純薬) 3 gをn-ヘキサシに懸濁させ，

内径 1cm，長さ20cmの活栓付きガラスカラムに流し込

んで充てんし，その上に無水硫酸ナトリウム 1gを積層

させた.ジチゾシ・クロロホJレム溶液:ジチゾシ(和光

純薬)10mgをクロロホノレム 100mlに溶かした.

3. 操作法

1)猷験溶液の調製試料 (PVC製繊維，容器，包装

材料等)を細切し，その一定量(通常 1-5g)を200ml

ナス型フラスコにとり，テトラヒドロフラシ(以下THF

と略す)50mlを加え，還流冷却器を付けて水浴上で1時

間加熱する.冷後，内容物を 300ml分液ロートに移し，

Rf 

1.0 

Y 

Y 
。。。 。

Y 
1- 。 。0.5 

RO 

RO 
G 。|。 。|

。
A B C D E F 

Fig. 1. Thin Layer Chromatogram of Organo-Tin 

Ch10rides Visualised by Spraying of Dithizone 

in Ch1orofirm 

Layer : Wakogel B-5， Solvent: Isopropy1-
ether. Acetic acid (100 : 1. 5) 

A : Diぬbutyρ1.圃.tindi犯ch10ride(DBT) 

B : Diぬocはty1ト.齢.tindich10ride 

C : Tributy1-tin ch10ride (TBT) 

D : Triphenyl-tin ch10rid巴

E : Tricyclohexyl-tin ch10ride 

F : Seperation of A+B+C+D+E 

RO = Reddish orange， Y = Yellow 

少量の THFでフラスコを洗い前液に合せたのち，n-ヘ

キサシ 50mlを加え混和する.ついで， 1N塩酸 100ml

を加え 5分間激しく振り混ぜ，必要ならば遠心分離した

のち，上層を分取する.ついで，ロータリーエパポレー

ターを用いて5ml以下まで濃縮する.この濃縮液をフロ

リジノレカラムに加え，液商がカラムの上端にくるまで滴

下し，少量の THFで容器を洗い向様に操作したのち，

n-ヘキサシ・エチノレエーテノレ (3: 1) 30mlを2ml/min

の流速で流す.ついで，流出液を集めながら n-ヘキサ

ン・エチノレエ{テノレ・酢酸 (75: 25: 1) 50mlを2ml/

minの流速で流す.流出液を Kuderna-Danish濃縮器

で2ml以下まで濃縮し，n ヘキサシで 2ml~こ調整して

から， 内部標準溶液0.5mlを加え混和し， これを試験

溶液とする.

2)薄層クロマトグラフィーによる定i院試験溶液5-

10μJをシリカグノレ薄屑にスポットし， 酢自主・イソプロ

ピノレエーテノレ(1.5 : 100)で 10cm展開する.ついで， ジ

チゾγ ・クロロホノレム溶液を噴霧し，それによって発色

したスポットの色調および Rf値を標準物質のスポット

と比較して判定する.Fig.1 にDBT，TBTおよびその

他の有機スズクロライドの薄屑クロマトグラムを示す.

3)ガスタロマトグラフィーによる定性試験溶液3μJ

をマイクロシリシジに吸込み，さらに塩酸・アセトシ溶

液 1μtを吸込んでから，ガスクロマトグラフに注入す

A 
C 

{τ500〉

B (2300
) 

，/ 1 D E 

o 2 4 6. 8 10 

Retention time (min) 

Fig. 2. Temperature Programmed Gas Chromato-
gram of Organo・TinCh10rides 

A-E : Same as in Fig. 1 

Dotted line represents co1umn temperature. 
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Fig. 3. Calibration Curves of DBT and TBT 

x-x : DBT， 0-0: TBT 

Conditions of Gaschromatographyー

Column : 1. 5% SE-30 on Chromosorb W 

(A W -DMCS)， 60-80mesh， 1 m x 3 mmφ， 

Temp. : 1400， N2: 60ml/min， Detector: 
FID， Int巴rnal standard: p，p'-Dichlorobi-
ph巴nyl

る.得られたガスクロマトグラムから保持時聞を求め，

J標準物質のそれと比較する.Fig.2に DBT，TBTおよ

びその他の有機スズクロライドのガスクロマトグラムを

示す.

4)ガスクロマトグラフィーによる定量 DBTおよび

TBT標準溶液をそれぞれ 0.2，0.5， 1， 2， 4rnlとり，

これらに内部標準溶液2mlを加えてから，n-ヘキサシで

10mlに調整し，検量線用の標準溶液系列とする.これら

の3μJをマイクロシリシジに吸込み，さらに塩酸・アセ

トシ溶液1μ1を吸込んでから，ガスクロマトグラフに注

入する.内部標準物質に対する DBTおよび TBTの

ピ{ク高比と波度から作成した検;塁線を，そのときのガ

スクロマトグラフィー条件とともにFig.3に示す.

つぎに， 試験溶液3μJおよび塩酸・アセトシ溶液1μl

を先と同様にガスクロマトグラフに注入し，内部標準物

質に対する DBTおよび TBTのピーク高比を求め， i険

直線からそれぞれの濃度を求める.本操作による DBT

および TBTの定置限界はともに 10ngである.

結果および考察

1. ジブチルスズおよび卜リブチルスズ誘導体の塩酸

処理

ジブチノレスズおよびトリブチノレスズ誘導体は種々のエ

ステノレ，オキサイド，水酸化物等として試料中に存在

し，そのままでは一律に分析することはできずない. しか

し，これらの誘導体は塩酸と反応して塩化物を生成する

ので， DBTおよび TBTとして分析することが可能

となる.

R，，-的SnXn+nHCl→R(4-n)SnCln+nHX

そこで，これらの塩素化反応の最適塩酸濃度について

検討した. 三ノプチノレスズジアセテート 100mgをクロロ

ホノレム 10mlに溶かし，種々の濃度の塩酸 10mlと室温

で5分間振り混ぜたのち，クロロホノレム層をとり赤外線

吸収スベクトノレを測定した.ついで， トリプチノレスズア

セテ{トについても同様に行なった.

ジプチノレスズジアセテートは 1335，1380， 1600cm-1 

附近に， トリプチノレスズアセテートは1310，1375， 1640 

crn】 1附近にそれぞれ強い吸収を示したが， O.lN以上

の塩酸で処理した場合のクロロホノレム溶液にはこれらの

吸収がまったく認められず， DBTおよび TBTと同ー

の吸収スペクトノレを示した.そこで， これらのクロロホ

ノレム溶液をガスクロマトグラフ質量分析計およびガスク

ロマトグラフに注入し，定性および定量を行なったとこ

ろ， ジプチノレスズジアセテ{トは DBTに， トリプチノレ

スズアセテ{トは TBTに定毘占的に移行していることが

確認された.なお， ジフ・チノレスズジラウレ{ト， トリプ

チノレスズラウレート等についても同様の結果を得た.

2. ガスクロマトグラフ分離カラムおよび注入条件

分離カラム用液中目として 2% Thermol-3， 1.5% SE 

-30，2% OV-17， 1.5% OV-1+1.95% QF-1等に

ついて検討したが，いずれの場合も DBTが極端にテ{

1) :yグし，しかもピークの形状が再現性に乏しくそのま

まではE確な分析ができなかった.しかし，ガスクロマ

トグラフに試験溶液または検塁線用標準溶液を注入する

とぎに，塩酸・アセトシ溶液を合せて注入することによ

って DBTのテー 1):yグを防止し，再現性のあるピ{

クを得ることがで、きた.これは担体の活性点に塩酸が吸

着し，あとからくる DBTの吸着を阻止するためと考え

られる.なお，このときの塩酸・アセトン溶液の注入量

は1μJで十分であった. Fig.4に標準溶液のみ注入した

場合と，塩酸・アセトシ溶液を合せて注入した;場合のガ

スクロマトグラムを示す.

つぎに，ピ{クの再現性を確認するために，同一標準
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Fig. 4. Gas Chromatogram of Standard Solution 

(a) : Injection 3μ1 of standard solution 
(b) : Injection 3μ1 of standard solution toge-

ther with 1μ1 of HCl・Acetone(1: 10) 
1 : DBT， 2: TBT， 3 : p，ρ'-Dichlorobiphenyl 

溶液を塩酸・アセトシ溶液とともに20回注入し，内部標

準物質に対する DBTおよび TBTのピーク高比を測

定し，変動係数を求めたところ，前者が1.9%，後者が

1.4%であり，ピ{クの再現性は良好であった.

3. 抽出条件

試料中の有機スズ化合物の溶出条件については詳しく

検討されているので汽 ここでは試料中に存在するジブ

チノレスズおよびトリブチルスズ誘導体の絶体量を求める

ことを目的とした.そこで，試料を THFに溶解したの

ち塩酸酸性とし， DBTおよび TBTとして炉ヘキサシ

で抽出する方法を検討した.

PVC製チュ{ブ〈内径 10mm， 肉厚 lmm) を細切

し，その 2gをナス型フラスコにとり，ジプチノレスズジ

アセテ{トおよびトリプチノレスズアセテート各 10mgを

含む THF50mlを加え， 試料が完全に溶けて均一にな

るまで水浴上で加熱した.冷後，内容物を分液ロ{トに

移し， IN-塩酸 100mlを加えてから，n-ヘキサシで5分

間抽出した.n-ヘキサγ溶液をガスクロマトグラフに注

入し得られた結果から，n-ヘキサシを 20ml以上使用す

れば添加したジプチノレスズジアセテートおよびトリプチ

ノレスズアセテ{トはそれぞれ DBTおよび TBTとし

て，ほほ定量的に回収できることがわかった.

4. クリーンアップ条件

試料中には DBTおよび TBTを定量するうえで支障

となる種々の化合物が存在する.とくに， PVC製品を

試料とする場合は多量に共存するフタノレ酸エステノレ系可

塑剤が DBTおよび TBTよりかなり遅れてガスクロマ

トグラム上に出現し，ベ{スライシを大きくドリフトさ

せるので，それらを除去することが必要となる.

以下， フタノレ酸エステノレとしてジプチノレフタレート

(以下 DBPと略す〉およびジエチノレヘキシJレフタレ{

ト〈以下 DEHPと略す〉を用い， それらを除去する方

法としてシリカグノレおよびフロリジノレを吸着剤とするカ

ラムクロマトグラフィーについて検討した.

シリカグJレおよびフロリジノレ各 3gを常法によってガ

ラスカラム (20cm x 1 cmlt) に充てんし，各カラムに

DBTおよび TBT標準溶液各 lmlを加え，さらにDBP

および DEHP1000μg/mlヘキサシ溶液各 1mlを加え

てから，n-ヘキサシを流速 2ml/minで流した.シリカ

グノレカラムの場合， DBT， DBP， DEHPはn-ヘキサシ

l 

』ロロ
0
5吋

ロO
刊
以
口
同
国

o 50 100 150 

Solvent (ml) 

Fig.5. Seperation of DBT and TBT from Phthal-
ates with Florisil Column 
1 : Di-2・ethylhexylphthalate， 
2 : Dibutyl phthalate， 
3 : TBT， 4: DBT 

Solvent一一一
0-50 (ml) : n-Hexane， 50-100 (ml) : n-Hex-
ane • Ethyl ether (3: 1)， 100-150 (ml) : n-

Hexane ・Ethylether ・Aceticacid(75 : 25 : 1) 
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Tabl巴1. Recovery of DBT and TBT added to Samples 

C.V. (%) 

3.0 
3.3 

TBT 
画面age(克ア一一

95.4 
94.2 

C.V.(%) 

3.2 
3.4 

DBT 
Average窃7

93.8 

92.7 

Runs wt. (g) Samples 

6 

6 

2 

2 

PVC tube 
PVC bottle 

C.V. : Coefficient of Variation DBT， TBT : Added 1000μg 

Table 2. Content of DBT and TBT in S巴veralSamples 

N.D. 

N.D. 

N.D. 

N.D. 
N.D. 
N.D. 

TBT(ppm) DBT(ppm) 

1250 

872 

573 

15800 
N.D. 

285 

Runs 

の九

υ
q
u

角。
η
o
q
u
n
6

wt.(g) 

噌

i
t
i
O
4
n
L
n
L
n
，“

Samples 

Bottle for foods 

N.D. : Not Detected 
* Large amount of dioctyl-tin dichloride was detected. 

クとして捕えることができた.本法は回収率および精度

とも良好で、あり，簡便な DBTおよび TBTの分析法と

して満足できるものと考えられる.なお，本法ではとく

に PVC製品中の DBTおよび TBTの絶体量を定量

することを目的としたが，抽出操作を溶出操作にかえれ

ば，溶出試験にも適用可能である.

(本研究は昭和51年度当研究所調査研究課題「消費生活

物資の衛生化学的試験法の設定に関する研究」として実

施したものである〉

文献

塩ピ食品衛生協議会:塩化ピ=ノレ製食品包装に関す

るポジティブリスト

塩ピ食品衛生協議会編:プラスチック添加剤の衛生

性 1，178， 1970，幸書房

Chapman A.H.， M.W. Duckworth， and J. W. 

Price : Brit. Plast.， 32， 78， 1959 

Stahl E.， : Thin-Layer Chromatogァaρhy，2nd Ed. 

664， 1969， Springer-Verlag， New York 

5) 辰野隆，慶田雅洋，回辺弘也，川城巌食衛誌，

9， 488， 1968 

松田治和，松田住雄:工化， 63， 1960， 1960 

Steinmeyer R.D.， A. F. Fentiman， and E. J. 
Kahler : Anal. Chem.， 37， 520， 1969 

実祐三，工藤教覧，佐藤聖，牛島豊彦:分化，

18， 169， 1969 

小嶋茂雄，中村晃忠，鹿庭E昭ら:日本薬学会97年

会講演要旨集， No.3， 171， 1977 

1) 

3) 

50mlを流しても溶出しなかったが， TBT が 10~50ml

の範囲に全量溶出しクリ{シアップの目的を達成する

ことができなかった.一方， フロリジノレカラムの場合，

Fig.5に示すように DBTおよび TBTを DBPおよび

DEHPから完全に分離することができた.

5. 添加回収

以上の結果に基づいて設定した定量法を PVC製のチ

ュープおよびボトノレに適用し，回収率を求めた.その結

果を Table1に示す.

はじめから試料中に存在する DBTおよび TBTと

添加したものとは有在状態が奥なるため，添加回収率が

良いからといって，試料からの抽出率が良いとは断定で

ぎない.しかし， 分析過程で試料は THFに溶けるの

で，もとから存在したものと添加したものとの差がなく

なり， Table 1の結果は試料からの回収率とみなし得

るものと考えられる.本法による DBTおよび TBTの

回収率は良好であり，変動係数も十分満足でぎる.

Table 2に穏々の PVC製品中の DBTおよび TBT

の定量結果を示す.

4) 

6) 

7) 

8) 

9) 

Texitile， Polychlar (100) 
Polychlar • Nylon (80: 20) 

Bottle for cosmetics A 

B 
A* 

B* 

結論

PVC製品中のジブチノレスズおよびトリプチルスズ化

合物の分析法は，これまで種々検討されてはきたが良い

方法がなく，とくに原理的には最適と考えられるガスク

ロマトグラフ fーもカラム中での分解および再分配等

の問題があり， DBTおよび TBTに対して単純には適

用され得なかった.今回，著者らはガスクロマトグラフ

ィーを検討し，カラムを塩酸酸性に保持することによっ

て， DBTおよび TBTをシャープな再現性のあるピ{
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家庭用品の衛生化学的研究(第 2報)

防炎加工布に含まれるTris(l-aziridinyl)phosphine oxide (APO)の分析法

森謙 一郎 *， 西田 茂ーへ原田裕文ホ

Hygienic Chemical Stu.dies on Household Necessities (II) 

Identification of Tris (1・・aziridinyl)phosphine 0玄ide(APO) 

in Flame蝿 RetardantFabrics 

KENICHIRO MORI*， SHIGEKAZU NISHIDA* and HIROFUMI HARADA* 

Tris (l・aziridinyl)phosphineoxide (APO)， flame-retardant additive， in treated fabrics was analyzed 

by the methods of X-ray fluorescent spectrography (XRFS)， thin layer chromatography (TLC) and gas 

chromatography equipped with flam巴 photometricdetector (GC圃FPD).In practice， fabrics were screened 

by XRFS method， whether or not they have been containing phosphorus compounds (APO). APO was 

extracted with methanol from fabrics by refluxing for 30min. It wa日 checkedby TLC method with the 

plate coated with silica gel and the dev巴lopingsolvent of chloroform methanol (20: 1). It appeared 

as dark spot (Rf value : 0.5) in 1，・vaporchamber. The localized silica gel zone of APO was carefully 

scrapped off， ar..d subsequent1y APO was extracted with methanol. Extract was injected in GC-FPD. 

Conditions of GC-FPD were as follows : glass on column : 2m x 3mm i. d. with 2%PEG 20M on chro-

mosorb W A W DMCS， injection port temperature : 2700， column temperature : 1200， increase 100 per 

min to 2500， carrier gas: N， 60ml/min. The detection limit of APO was 2ng for GC-FPD. 

緒 函

米国には可燃性織物法 (FlammableFabric Act)が

あり，特に乳幼児の寝具類に防炎加工を義務づけてい

る.英国には人身を対象とした防炎基準法がある.わが

国では高層建築，地下街，旅館など公共施設で使用する

カーテシ，あるいは車両用カーテ γ，座席シート等一部

のものが防炎対象物に指定されているのみで，家庭用繊

維製品の防炎加工は，現在のところ義務づけられていな

い.しかし市販されているカ{テシ，敷物等には当該加

工の旨が表示されたものも少なくない. この防炎加工予測

に関する衛生化学的報告は少なく，また加工の実態、につ

いてもあまり知られていない.

防炎加工剤にはリシ，ハログシ，イオウ等を含有する

有機防炎剤，ホウ素などを主成分とする無機防炎剤があ

り，これらのうちには近年発がん性が疑われた tris(1-

aziridinyl) phosphineoxide (以下 APO と略す〉が

ある.この APOの分析法に関する報告はほとんどな

製し，これについてけい光X線分析法(以下 XRFSと

略す)，薄屑クロマトグラフィー(以下 TLCと略す〉

および炎光光度型検出器付ガスクロマトグラフイ-(以

下 GC-FPDと略す〉の適用を試みたところ二，三の知

見が得られたので報告する.

実験方法

試薬 1) APO:市販品を入手し得なかったので，

Bestian的および中村 5)の方法に準じて調製した， (1) 

APOの合成;オキシ塩化リシ 30gをペシゼシ 100mlに

溶解し，これにトリエチノレアミシ60gを加える. この溶

液を 0-50 1:こ保ちスターラ{でかく持しながら，エチレ

Y.イミシ〈東京化成製)25gをペシゼシ 100mlに溶解し

た液を滴下する.約 1時間反応させ，反応液はプフナ{

ロートを用いてろ過し，ろ液を減圧濃縮する.残浩は減

圧デシケ{ター中に一夜放置する， (2)APOの精製;シ

リカシゲノレ (WakogelC-I00) 15 gを内径 2cmのカラ

ム管にニ塩化メタ γ ・メタノーノレ混液 (40:1)で充填

く，わずかに AATCC法')や中村ら町の報告を見るにす し， (1)で得た粗製 APO19を負荷する.二塩化メタシ・

ぎない.そこで今回繊維製品中の APOの分析法を確立 メタノーノレ混液 (40:1)により流速 2ml/minで溶出

することを目的として， APOを用いた防炎加工布を調 し，20mlから30mlの画分を集め，無水硫酸ナトリウムで

*東京都立衛生研究所理化学部微量分析研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Res巴archLaboratory of Public H巴alth

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku，Tokyo， 160 Japan 



脱水したのち，ろ過し， 7ZHH6〉で減fE下溶媒を摺去する

2) t巴trakis hydroxymcthyl phosphoi:tium chloride 

(以下THPCと略す): PFALTS & BAUER社製，

3)ポリエチレシ柔軟剤:日華化学工業製， 4) TLC用

プレ{ト:Kiesclgel H (MERCK Mi'Dを用い常法に

より約0.25mmの持周 (20x 20cm)を調製し， 1100 で

30分間活性化したものを使用する， 5) 展開溶媒:クロ

ロホノレム・メタノ{ノレ (20:1) 

装箇 1)けい光X線分析装置:3063-P (理学電機

製〉管球 (Phillips製)， 2)ガスクロマトグラフ:GC-

5A， FPD-1A (島津製〕

防炎加工液の調製 APO を用いて防炎加工を施す場

合，繊維に APOを定着させるため種々の助剤を添加す

るが，今回はつぎの 4種の助剤を含有する処方液を調

製し実験に供した. 1) APO-THPC加工液7) (APO司

THPC) : APO・THPC・トリエタノ{ノレアミシ・トリ

トy X-100・水 (15.7: 17.3: 4.3: 0.2 : 62.5)， 2) 

APO・チオ尿素加工液8) (APO-TU): APO・チオ尿

素・ポリエチレシ柔軟剤・トリトシX-100・水 (25: 15 

: 3 : 0.2 : 56.8)， 3) APO・リシ酸第二アシモニウム加

工液9)(APO-DAP) : APO・リシ酸第二アジモエウム・

トリトシX-100・水 (15:10: 0.5: 74.5)， 4) APO・

ホウフッ化亜鉛加工液6) (APO-ZBF) : APO・ホウフッ

化現鉛・トリト γX-100・水 (30:5: 0.1: 64.9) 

防炎加工布の調製 あらかじめ精製水で煮沸し乾燥し

た局方ガーゼを4積の防炎加工液にそれぞれ 1分間浸演

する，つぎにこのガーゼを大型ろ紙にはさみ，加圧して

余分な液を絞ったのち〈絞り率約80%)80-900 で5分

間乾燥する.一般に防炎加工布はこの乾燥後さらに，

145。以上で加熱処理をしたのち水洗を行なっている.今

回は加熱あるいは水洗の不足した場合の APO加工布に

ついても調査を行なう目的で，上記の各加工一布を三分i

し， 1000， 1200， 145。で5分間加熱処理 (curing)を行

ない，さらにこれらを二分し，それぞれ一部は流水で1

時間洗浄後風乾し，他の一部はそのまま試料とする.

XRFSによる加工布中のリンの定性獄験上記試料を

折りたたんで6枚重ねとし，サシプノレホルダーに入れ直

径 1cm窓を有するチタシ製マスクでおおいけい光X線

分析装置に装着し，次の条件で測定した.X-ray tube : 

Cr-target， voltage : 50KV， current : 40mA， analysing 

Crystal: Geおよび LiF，detector : scintillation coun-

ter (H. V， 830V)， Proportional count巴r(H. V， 1925 

V)， X-ray path: vacuum， pulse height analyser 

: differential， base line: 100， Channel width: 

200， full scale : 4Kcps 
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Fig. 1. X-Ray Fluorescent spectrogram of Gauze 

Treated with APO 

(A) : treated with APO-THPC 

(B) : treated with APO-TU 

(C) : treated with APO-DAP 

(D)， (D') :treat巴dwith APO-ZBF 

Each gauze was cured at 1450 after the treat-

ment and washed with water. 

(A)ー(D): analysing crystal Ge， detector F-PC 

(D') : analysing crystal LiF， detector SC 

10 30 20 
(28) 
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APOの定性試験

1)試験溶液の調製細切した試料 2gを300mlの丸

底フラスコにとり，メタノ ~Jレ 100ml を加えたのち，還

流冷却器をつけ水浴上で30分間3)煮沸抽出する.つぎに

この液をガラスろ過器でろ過し，ろ液のメタノ{ノレをロ

ータリーエパポレータ]を用いて室温で留去する.残留

物をメタノール2mlに溶かし，これをTLCおよびGC-

FPD用の試験溶液とする.

2) TLCによる APOの定性試験試薬の項で調製

したプレ{トの下端から 2.5cmの位置を原点とし， 1% 

APOメタノーノレ溶液，および 1) で得た試験溶液をそ

れぞれ5-10μJずつ等間隔に塗布する.風乾したのち試

薬の項に記載した展開溶媒を用い，上昇法で 10cm展開

する.展開後風乾し，ヨウ素を入れた密閉容器中に放置

し，ここに発色する各スポットの色調および Rf値を

APOのそれと比較して同定する.

3) GC-FPDによる APOの定性試験 10ppm APO 

メタノ{ノレ溶液 5μJを GC-FPDに注入し，得られたク

ロマトグラムから APOの保時時間を求める.さらに 1)

で得た試験溶液についても同様な操作を行なう.測定条

件はつぎのとおりである.充てん剤2%PEG 20M， 

chromosorb W AW  DMCS 80-100mesh，ガラスカラ

ム管 O.3cm x 200cm，カラム温度(昇温法)120→2500

毎

分10。上昇，注入口温度2700，キャリアガス，窒素60ml/

luin，水素流量 160ml/min，空気流量 60ml/min，検出~

FPD-P， Sens. 10'M.Q， Rang巴1.28V

結果および考案

XRFS 1450

の熱処理後十分に水洗した防炎加工布4

種の XRFSスベクトログラムを Fig.1に示したが，

防炎加工布 (A)，(B)， (C). (D) からそれぞれリ γの

Kα= 140. 80
および Ks，=125.3。が確認された. (A) 

では塩素の Kα=92.70
および Ks，ニ84.70 が確認され

たが，これは THPCの塩素が残留していること，すな

わち THPCが APOと共に不溶化物を形成しているも

のと推定される. (B)ではイオウの Kα=110. 60 および

。

Ks，=100.70
が確認されたが，これはチオ尿素が APO

と反応し不溶化物を形成したものと考えられる.試料

(A)， (B)， (C)， (D)には共に Ge分光結晶を用いて，

リシ，イオウ，ハログシの 2(}を測定したが， (D)につ

いては更に LiF分光結晶を用いて行なったところ(D')

のスペクトログラムが得られ，亜鉛の Kα=41.870
およ

びKs，=37.5。を確認した.このことより試料 (D)では

ホウフッ化亜鉛と APOが反応し，不溶化物を形成して

いることが明らかである. XRFSを防炎加工布に適用

し，加工主剤元素および助剤元素を見出すことは，防炎

加工法の系統を知るうえに役立つものと考えられる.な

お市販のカーテシ12種およびカ{ぺ γ ト10穫について本

法を実施したところ， カーテシ 4種から PKα=140.8。

を検出した.

TLC 今回の実験において薄層による APOの Rf備

は0.5でヨウ素浴での検出感度は 10，ugであった.各試

験溶液について TLCによる APOの定性を行ない，

加工布からの APO溶出の有無を検討し， その結果を

Table 1に示した.これによると水洗した加工布すべて

から溶出は認められなかったが，これは APOが非常に

水に溶け易いため，遊離の APOが完全に除去されたの

であろう.また高温で、処理した場合にも溶出量の減少す

ることが認められた.その原因としては加熱によるAPO

の樹脂化，あるいは分解が考えられる.なお薄層への塗

布操作において，原点を熱風乾燥すると APOは樹脂化

1 
APO 

15 20(min) 

Fig. 2. Gas Chromatogram of APO 

Table 1. Detection of APO in Treated Gauze on TLC 

tr巴atment APO-THPC APO-TU material 

Curing 
1000 1200 1450 100。 1200 145。

temp. 

washed* 

non-washed 十+ + + + 土

*Each sample was washed with water after curing. 

朴，十1+， +: detect，土:slightly detect，ー:non detect 

APO-DAP APO-ZBF 

100。 1200 1450 1000 1200 145。

+十十 + + 
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(c) 

Fig. 3. Gas Chromatogram of APO in Treated 

Gauze 

( a) : treated with APO-THPC 

(b) : treated with APO-TU 

(c) : treated with APO-DAP 

(d) : treated with APO欄ZBF

Each gauze was cured at 1000 after the treat-

ment and no washed with water. 

Samp1e solution was prepared from extrac-

tion of APO with methano1. 

し，展開不能となる場合のあることが認められた.

GC-FPD APOのGC-FPDクロマトグラムをFig.2

に示した. APOの保持時間は 9分30秒で，シャープな

ピークを示した.各試験溶液のクロマトグラムから明ら

かに APOの存在が確認されたのは， TLCの場合と同

様に 100。処理，米水洗試料 (a)，(b)， (c)， (d) であっ

た.これらのクロマトグラムを Fig.3に示した. つぎ

に市販の防炎加工布について適用を試みたが，この場合

はメタノーノレ溶出物が多く，直接 GC-FPDを行なう

ことができなかった.そこで TLCによるクリーシアッ

プを意図し， 2枚の薄層に APOおよび試験溶液 (a)，

(b)， (c)， (d)をそれぞれ塗布し， 同時に展開したのち

一方をヨウ素浴で発色させ APOの Rf値を確認したの

ち， f也の薄層の同じ Rfの部分をかきとりメタノ -Jレで

溶出する.この液について GC-FPDを行なったとこ

ろ， Fig.2に示されたパタ{シと同様なクロマトグラ

ムが得られた.なお XRFSにおいて PKα=140.80 を

検出したカーテシ 4種について，この TLCとGC-FPD

の組合せによる方法を適用したところ，当該カーテシか

らの溶出はみられなかった.

GC-FPDによる APOの検出限界は 2ngであった.

結論

著者らが調製した APO系防炎加工布についてXRFS，

TLC， GC-FPDを適用して APOの分析を試み，つぎ

のことを明らかにした. 1)十分な熱処理および水洗し

た APO加工布からは遊離 APOは検出されなかった.

2) XRFSを適用したところ PKα=140.8。を確認し，

APOがセルロースなどと反応して，布中に多量に存在

することが認められた.また XRFSの適用により，加

工布がリ γ系薬剤処理によるものか，他系のものである

かをすみやかに判別できる.これによって APOの得在

が予測でき， 以後の操作の省力化に役立つ. 3)メタノ

ーノレ抽出した試験溶液を直接 GC-FPDに注入して得ら

れたクロマトグラムは多数のピ{クがみとめられ， APO 

のピークを確認しにくい場合がある.特に市販の防炎加

工布の試験溶液は溶出物が多いため，粘凋となり，クロ

マト効果を著しく阻害する.このような場合 TLCによ

る精製を行なうと APOの良好なガスクロマトグラムが

得られる. 5) APOは反応性に富むため，分析操作にお

ける濃縮，乾燥はすみやかに行なう必要がある.現在カ

ラムク 1)_シアップを含めた GC-FPDによる定量法を

検討中である.

(本研究は昭和51年度当研究所調査研究課題「消費生

活物資の術生化学的試験法設定に関する研究」として突



78 Ann. Rep. Tokyo Metr. Res. Lab. P.H.， 28-1， 1977 

施したものである.)
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家庭用品の衛生化学的研究(第 3報) 繊維製品

観 照雄*，植田忠 彦培， 7](石和子 k

西田茂ーへ原田裕文*

Hygienic Chemical Studies on Household Necessities (HI) 

Textile Products 

TERUO KANヘTADAHIKOUETA*， KAZUKO MIZUISHI*， 

SHIGEKAZU NISHIDA* and HIROFUMI HARADA* 

A total of 100 samples consisted of 25 cloths and 75 commercial textile products was extracted with 

water and hydrochloric acid solution. The extracts were analyzed for formaldehyde， phencl， fluorescent 

whitener and organic mercury compounds. Wet digestion mεthod was employed for the analysis of heavy 

metals in the samples. The results are as follows: 1) The concentration of formaldehyde was in the 

range from 39 to 196 ppm in 4 cloths and 24 to 63 ppm in 7 textile products. 2) Organic mercury 

compounds and cadmium were not detectable in any of the samples tested. 3) Tin was detected in 

the highest level of 810 ppm in treated cloth with flame retardants， and chromium was detected in 

the range from 260 to 1160 ppm in 4 samples of m巴n'ssocks. 4) Fourteen of 25 cloths showed elutiorj. 

of f1uorescent whiteners by the wat巴rextraction. 

まえがき

繊維製品の仕上加工法の発達は柔軟，防しわ，防虫，

防炎，衛生，増白など着やすさ，美しきへの改良がなされ

ている.その反面，これらの加工をほどこした繊維製品

の着用によっておこる障害，特に皮フ障害が社会問題に

なったり，またこれらの加工に使用された化学物質が人

体に有害な作用をおよぼすと報告1) されている.昭和48

年10月12日に「有害物質を含有する家庭用品の規制に関

する法律J(以下「家庭用品法」と略す〕が公布2)され，

暫定措置として樹脂加工などに使用されるホノレムアノレデ

ヒド，衛生加工に用いられる有機水銀化合物の 2化学物

質の使用が規制された.今回，防虫， )!自由，柔il9¥あるい

は防災などの加工がほどこされている布を入手し，これ

らについてホルムアJレデヒド，水銀化合物を分析すると

ともに，現在日寺に規制をうけてはいないが，鉛，銅，ス

ズ，クロムなどの重金属， フェノーノレ，けい光増白剤，

pHについて調査を行なった.そしてさらにその結果を

参考として，市販されている種々の繊維製品を選定，入

手し，これらについても同様な調査を行なったので、あわ

せて報告する.

実験方法

1. 試料東京都内で昭和51年 2-3月に入手した加

工布25検体および昭和52年 1月，都内のデパ{トで購入

した市販の繊維製品75検体を試料とした.加工布の内訳

は防虫加工布 4，けい光増白加工布 8，柔軟加工布6，防

炎加工布 4，難燃加工布3検体であった.また市販の繊

維製品75検体は衣服として下着16，寝着 6，外衣15，靴

下 8，手袋 2，衛生衣服付属品(おしめなど) 8の計55

検体と家庭用繊維製品として寝具 3，カ{テシ 5，カー

ペット 10の計18検体および時計パシド 2検休である.

2. 操作法

(1) ホノレムアノレデヒドの定量 「家庭用品法」のホノレ

ムアノレデヒドの基準に従い， 細切した試料 19に100ml

の水を加えたのち， 40
0
の水浴中で 1時間抽出を行ない，

この浸出液についてアセチノレアセトシ法によりホノレムア

ノレデヒドを定量する.

(2) 有機水銀化合物の定庭 「家庭用品法」の水銀化

合物の基準の項に準じ，和l切した試料 19に 1mlの水と

0.5N 塩酸 50mlを加え， 30分間放置したのち，さらに，

10mlの四庖化炭素を加えて5分間はげしく振りまぜて放

水東京都立衛生研究所理化学部微畳分析研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku北u，Tokyo， 160 Japan 
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越する.分離した四塩化炭素層を分液ロートにとり，こ

れに 1.%システイシ・アセテート溶液を10ml力日えて振り

まぜたのち，静置してシステイシ・アセテート溶液層を

分取し， この液について還元気化ーフレームレス原子吸

光法によって水銀の定量を行なう.

(3) 鉛，カドミウム，スズ，銅およびクロムの定量

加工布については試料を細切し，その 5gをフラスコに

とり， 5.%塩酸50mlを加え，沸l騰水浴中で30分間還流抽

出する.冷後，ガラスろ過搭 (No.3 G)を用いてろ過

し，ろ液を試験溶液とする.また，市販の製品について

は試料 19をキノレダーノレフラスコにとり， 硫酸および過

酸化水素を用いて加熱分解したのち，水を加えて正確に

50mlとし，これを試験溶液とする.これらの試験溶液20

mlをとり，以下衛生試験法中の有害性元素試験法3)の項

に従って原子吸光法により鉛，カドミウム，スズ，銅お

よびクロムを定量し，試料重量あたりの含有濃度を求め

る.

(4) フェノーノレ 細切した試料 19に水100mlを加え，

400
の水浴中で 1時間抽出を行ない， この浸出液につい

て術生試験法・飲食物用器具および玩具試験法の項に従

ってフェノーノレの試験を行なう.

(5) pH (4)の項で調製した試験溶液についてガラス

電極法によって pHを測定する.

(6) けい光増白剤 (4)の項で調製した浸出液 50mlに

ついて衛生試験法・飲食物用器具および玩具試験法4)の

項に従いけい光増白剤溶出の有無を判定する.

結果および考察

1. ホルムアルデヒド 加工布および市販製品につ

いてホノレムアノレテ・ビドの測定を3回くり返して行ない，

その平均値をそれぞれ表 1，表2に示した.その結果，

ホノレムアノレデヒドを検出した加工布は，全体の16.%にあ

たる 4検体で，その内訳は No.7から 104ppm，No. 9 

から196ppm，No. 15から39ppm，No. 19から 71ppm

であった.また市販の衣服で、ホノレムアノレデヒドの溶出が

認められたものは，婦人服の裏地4検体で，その溶出置

の最高値は 63ppm，最低値は 24ppmであった.この

ほか市販のカーテシ地3検体からも約 30ppmのホノレム

アノレテーヒドの溶出が認められた. I家庭用品法」では下

着，寝衣等のホノレムアノレデヒド基準値を 75ppm以下と

定めているので，加工布の No.7と No.9はこの基準

値をこえていることになるが，ホルムアルデヒドは接触

性皮フ炎の原因物質の 1つであり，微量でも皮フ炎をお

こすことは十分考えられるため，たとえ基準値をこえな

くても，検出されることは好ましくない.

2. 有機水銀化合物 「家庭用品法」において，繊維

製品のうち有機水銀化合物の使用を禁止しているのは，

おしめ，おしめカバー，下着，靴下などであるが，たと

え規制外でのものであってもその毒性から考えて水銀化

合物の使用はさけなければならない.今回入手した試料

はほとんどが規制対象外のものであったが，上記の理由

からその実態を把握する目的で水銀の分析を行なった.

その結果を表 lに示したが，有機水銀を溶出した試料は

全くみられなかった. I家庭用品法」の質疑応答編によ

ると，明U在まで、の調査では有機水銀化合物の家庭用品へ

の使用は数年前から中止されていると述べており，今回

の測定結果もそのことを裏付けている.

3. 宣金属 重金属について特に「家庭用品法」の規

制はなされていないが，錆色，殺菌，防炎，熱安定性な

どの目的で繊維製品に対し金属化合物を使用する可能性

があり，これらに関する基礎的な資料を得るため，鉛，

カドミウム，スズ，銅およびクロムについて分析を行な

った.その結果を表 1に示した.

(1) 鉛 難 燃 布3検体から 3-5ppmとごく微量の鉛

の溶出を認めたが，他の試料からの溶出はみられなかっ

た.

(2) カドミウム カドミウムを溶出する試料は会くみ

られなかっTこ.

(3) スズ鉛と同様に難燃布(ポリクラール繊維製品)

から 390-810ppmとかなり多量のスズの溶出が認めら

れた.ポリクラーJレ(市販名，コ{デラシ〉繊維は塩化

ピニノレとポリピニノレアノレコーノレを重合させ， エマノレジョ

シ紡糸法を用いて製造する繊維であるため，おそらく製

造工程中に安定剤としてスズ化合物がねり込まれたもの

と考えられる.

(4) 銅銅を溶出した加工布は16検体で，全体の64.%

にあたり，そのうち緑色柄物の No.22は 64ppmと加

工布のなかでも最も高い値を示したが，このような繊維

製品の銅の溶出は染色に使われている着色料に由来する

ものと考えられる.事実，市販製品中の銅含有震を測定

したところ，表2および表3(銅含有量の高いものを記

載する〉に示すように，やはり銅を含有する製品はすべ

て柄物で染料を使用したものであった.

(5) クロム 加工布2検体から 10-39ppmのクロム

の溶出が認められた.クロムは古くから接触性皮フ炎の

原因物質の lつとして知られており，クロムメッキある

いはクロムなめしを施した時計ノ守シドによるカプレはし

ばしば問題になっている.今回行なった加工布の調査で、

クロムを溶出するものが数件みられ，加工剤としてクロ

ムを使用していることが認められた.そこでさらにその

使用量を調査する目的で市販製品中のクロム含有量を測
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表 2.市販の繊維製品の調査結果
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定し，表2および表 4(クロム含有量の高いものを記秘

する〕に示した.この結果によると，カーペットなどの

家庭用繊維製品を除いた衣料品全体のうちで，クロムを

検出したものは男子用靴下が半数を占めており，またそ

の含有量の多い]1債にみても靴下が上位にラシクされてい

る.靴下は直接皮フに接するものであり，また今回クロ

ムを検出したものはすべてナイロシ性のため吸湿性の悪

さもあって，使用者によっては卜分皮フ炎をおこすおそ

れがあると忠われる.

4. 水可溶性物質加工布を水に浸潰して得られた波

山i夜について pH，フュノーノレ，旬、い光地|三li;刊の制査を

行ない，その結果をき民 Iに示した.



れたが，この場合スズは安定剤として繊維中にねり込ま

れたものと考えられる.

4)市販の男性用靴下4検体から，かなり高濃度のク

ロムを検出したほか，婦人用ブラウス，カーペットなど

からも検出した.クロムは皮フ炎の原因物質の 1つであ

り，靴下，時計パシドなどは，直接皮フに触れているた

め，クロムによるカプレをおこす可能性がある.

5)ほとんどすべての繊維はけい光増白加工がなされ

ているが，このけい光増白剤が水に溶出してくる加工布

は25j食休中14検体あった.このけい光増白剤のなかには

皮フ|障害をおこすおそれのあるものもあり，今後， i容l土i

した増白剤の悶定法について検討する予定である.

謝辞本調査に御便宜をはかつていただいた東京都衛

生局薬務部薬事衛生課家庭用品担当の方々に深謝しま

す.

(本研究は昭和51年度当研究所調査研究課題「消費生

活物資の術生化学的試験法設定に関する研究」として実

施したものである.)
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(1) pH いずれもほとんど中性に近い値を示してお

り，とくに問題となるものはみられなかった.

(2) フェノーノレ すべての加工布から検出きれなかっ

Tこ.

(3) けい光地白剤 わが国の天然および合成の衣:ドL繊

維でけい光増白加工の施されていない製品を見い/J:iすこ

とは，ほとんど不可能といっても過言ではないと科学技

術庁の調査資料に報告されている.このようなけい光増

白剤は，その種類あるいは加工方法によって水に溶出す

るものもあるため，この点について調査を行ない，その

結果を表 lに示した.これによるとけい光増白剤の溶出

が認められた加工布は14検体あり，全体の56%であった.

けい光増白剤Jは種類も多く，なかには皮フ障害の原因と

なるものもあるため，今後この浴出したけい光地白剤jの

同定法などについて検討する予定で、ある.

まとめ

防虫，けい光地l当，柔軟，防炎，日lt燃などの加工を施

した加工布25検体ならびに市販の繊維製品75検仏につい

て， 1~~J生化学的調査を行なったところ，つぎの結果を得

?ふ

1 )ホノレムアノレデヒドは加工布 4検体，市販製品 7検

体からそれぞれ検出し1"家庭用品法」の基準である75

ppm をこえたものは加工布の 2検休であった.

2)有機水銀およびカドミウムはいずれの試料からも

~~仕i きれなかった.

3 )難燃布から微量の鉛と大量のスズの溶IlJが認めら

柄
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家庭用品の衛生化学的研究(第4報) 家庭用エアゾール製品

観 照雄*，植田 J忠彦ぺ原田給文*

Hygienic Chemical Studies on Household Neces日ities(IV) 

Household Aerosol Products 

TERUO KAN汽TADAHIKOUETA* and HIROFUMI HARADA* 

Th巴 ingredi巴ntsof propel!ant and contents of heavy metals in household aerosol products (15 kinds， 

81 samples) col!ected in Tokyo were determined by means of gas chromatography and infrared spectro-

metry， and of atomic absorption spectrometry. It was found that dimethylether， Freon 11， Freon 12， 

liquefied petroleum gas such as propane， n-butane and iso-butane， and vinylchloride were used as pro聞

pel!ant. Of them， liquefied petroleum gas was the commonest in use， and vinylchloride (prohibited to 

use) was employed in some aerosol products for leather painting. L巴adand tin were detected in 

liquid portion of aerosol products (maximum value : Pb 207 ppm in paint， Sn 706 ppm in aerosol 

spra y cleaner). 

まえが き

エア、ノノレ製品はその使用法がきわめて簡便で、あるため

医薬品，化粧品，殺虫剤，消臭剤あるいはクリーナ{な

ど多方面に用いられているが，これらのうち一般消費者

の生活の用に供されるものを家庭用エアゾノレ製品とい

う.この家庭用エアゾル製品には種kのガスがI噴射剤と

して使用されており，このうち塩化ピニノレモノマー(以

下塩化ピニノレと略す〉は肝臓等に対する発ガン性の問題

から，昭和48年10月12日に公布された「有害物質を含有

する家庭用品の規制に関する法律J(以下， i家庭用品

法」と略す〉によって使用が禁止されている.そこで著

者らは家庭用エアゾノレ製品中の噴射ガス成分の実態、を調

査するため，都内で入手した市販品についてガス成分の

同定および定量を行なった.また同時に内容液剤中の重

金属含有量の調査も行なったのでこれらの結果を報告す

る.

実験 方 法

1. 試料東京都内で昭和51年11月から昭和52年3月

までの間に入手した家庭用エアゾノレ製品81検体を試料と

した.その内訳は芳香消臭剤U9，防カピ消臭剤 3，塗料

23，防蛾剤 1，ねずみよけ塗料 1，カーワックス 6，台

所・泊おとし 5，ガラス・家具みがき10，カ{ペットク

リーナー4，潤滑・防錨剤 3，静電美化剤 2，帯電防止

剤 2，j議水剤 5，洗濯のり 3，部分洗濯剤4検体からな

2. 試薬 (1) 標準液化ガス i)プロパシ，iso-ブ

タシ，nブタ ν:東京化成製. ii)塩化ピエノレ:東洋エ

アゾノレ製. iii)フレオシ21:日本フロロケミカノレ製.

iv)プロパシ，フレオン13，cis-2-ブテシ:日本酸素製.

v)フレオ γ11，フレオシ12， フレオシ114， ジメチノレ

エ{テノレ :K.K.アリミノより分与されたもの.

(2) 鉛，スズ標準液:和光製原子吸光分析用J標準液を

用いた.

(3) 充填剤:ジ-n-プチノレマレエトを 25%の割合で，

クロモソノレプ W A W DMCS 60-80メッシュにコーテ

ィシグして用いた.

3. 装置 (1) ガスクロマトグラフ:島津製GC-5A

型，熱伝導度型検出器付・

(2) 赤外分光光度計:目立製 EPI-G3型

(3) 原子吸光分光分析計:ノ，~キシエノレマ一社製 403

型と日本ジャレノレアッシュ社製AA-8500型

4. 操作法 「家庭用品法」では塩化ピニノレの同定法

として，赤外吸収スベクトノレによる方法を採用している

が，今回は他のガス成分の調査を行なうため，ガスクロ

マトグラフィーを用いて分析を行なった.そしてその結

果，塩化ヒ命ニノレを検出したものについては赤外吸収スベ

クトノレ法によって確認することとした.

(1 )ガスク口マトグラフィーによる噴射ガスの同定お

よび定量術生試験法，香粧品試験法の液化ガス日の項

る15極81検体である. に準拠した.すなわち，試料をよく振とうしてから，エ

*東京都立衛生研究所理化学部微量分析研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1

キ TokyoMetropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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表1.噴射ガスのガスクロマトグラフイ{

化合物名 化学式 沸点 保持時間分

Freon 13 CCIF3 -81.4 1. 91 

(Monochlorotrifluoromethane) 

Propane 

Propene 

Freon 12 

CH3CH2CH3 

CH2ニCHCH3

CCI，F2 

-42.1 

-47.7 

-29.8 

2.49 

2.56 

2.92 

(Dichlorodifluoromethanc) 

iso-Butane 

Freon 114 

(CH山CH -11. 7 

3.6 

3.11 

3.32 CCIF，-CCIF， 
(Dichlorotetrafluoroethane) 

n-Butan巴

Dimeth ylether 

CH3CH，CH，CH3 

CH30CH3 

-0.5 

-23.6 

3.88 

4.15 

H3C CH3 

cis司 Buten巴 1 1 3.7 5.40 
E王C= CI王

Vinylchloride 

Freon 11 

CH，=CHCl 
CC13F 

-14.0 

23.8 

5.95 

11.08 

(Trichloromonofluoromethane) 

Freon 21 CI王CI，F

(Dichloromonofluoromethane) 

アゾノレ缶上部のポpポタシをはずし，噴射口に直談，注射

筒 (200ml，よこくち〉のピエル管をつけたつつきぎを

あて，空気が混入することに注意しながらそのままかる

く抑す.噴射ガスの圧により注射筒内のぎゅうしが抑し

上げられ，噴射ガスが採集される.この噴射ガスをガス

サνプラ{にとり，下記の測定条件によってガスクロマ

トグラフィーを行なう.

また別に各標準液化ガスについても試料の場合と同様

な操作を行ない，ここに得られた試料と標準ガスのガス

クロマトグラムの保持|時間からI噴射ガス成分の同定を行

なう.さらに標準ガスの注入置を変えて得られたガスク

ロマトグラムのそれぞれのピーク高から検量線を作成

し，これを基準にして，試料中の噴射ガスの定量を行な

う.

ガスクロマトグラフィー測定条件 カラム:25%ジー

nーブチルマレエト クロモソノレプ W AW  DMCS 60-

80メッシュ， 3mmx4mガラスカラム，温度 240，検出

器:熱伝導度型，ブリッジ電流69mA，温度 1000，感度

: 128mV，キャリヤ{ガス:ヘリウム 40ml/min，注

入質:ガス試料導入系(ガスサシプラ-)による 1ml， 

記録計:記録紙速度10mm/min

上記の測定条件で測定した標準液化ガスのガスクロマ

トグラムから得られた保持H'{i'聞を表 Iに示した.

(2) 赤外吸収スベクトル法による塩化ピニルの同定

8.9 17.06 

「家庭用品法」塩化ピニノレ2)の項に準じ，下記の測定条

件で、坂化ピニノレの同定を行なった.

赤外吸収スベクトノレ測定条件 セノレ:10cmガスセノレ，

スリット :N，レシジ:2，スキャシスピード:フア{

スト

(3) 内容液剤中の重金属の定量①鉛よく振とうし

た試料をピーカー内に噴射して内容液を捕集し，残留す

る噴射ガスを除去する目的でi数分間室温に放置したの

ち，これを試料溶液とする.

この試料溶液 3gを分解フラスコにとり，科J生試験法

"1"有害性元素試験法に従いfmi硝酸を用いた湿式分解法に

よって分解したのち，水を加えて正確に 50mlとして試

験溶液とする. この試験溶液 20mlをとり，衛生試験

法，有害性元素試験法3)に従い，原子吸光法によって鉛

を定置し，内容液剤中の含有量を求める.

②スズ ①の]買で得た試料溶液 0.5gをとり，以下江

波戸らのスズの定霊法4)に従って定量し，内容液剤1:1:1の

スズの含有量を求める.

結果および考察

1. 噴射ガスの分析結果 15種別検休の試料について

l噴射ガスの測定を行ない，その結果を表2に示す.これ

によると今回検出された噴射ガスは7種類で，その1*1わ
けは塩化ピ=ノレ，フレオシ11，フレオシ12，ジメチルエ

ーテノレ， プロパシ，n-プタシおよび iso-ブタンである.
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表 2. 家庭用エアゾル製品の噴射ガス成分分析結果

噴射ガス(%)
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これらのクロマトグラムを図 Iに示す.

(1) 塩化ピニノレ 図2に示すように試料番号25の皮革

用染料であるイサムカワゾ{ノレから塩化ピエノレが検出さ

れ，その含有量は84%であった.さらにこのことを確認

するために赤外吸収スベクトノレを測定したところ，図 3
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ノレ特有な吸収が認められた.

前述のように塩化ピニノレは，発ガシ性を有するため，

「家庭用品法」によってその使用が禁止されている.そ

こでさらにイサムカワゾーノレ10検体を入手して再調査し

たところ，やはりブラウシ 2検体のうち試料番号29から

83%の塩化ピ Z ノレが，また試料寄号30から35までのレッ



用エア、ノノレ製品に使用されていた噴射ガス用の LPGは

|雪11に示すようにプロパン，nープタ γおよび ISO-ブタン

の炭化水素頒であった.

l噴射ガスとして LPGだけを使用している製品は30検

休， LPGとフレオシを混合している製品は 11検体，

LPGとジメチノレエ{テノレを混合した製品は 14検体であ

り， LPGを含有するエアゾノレ製品は全体の70%，55検

体であった.用途別では台所・油おとし，ガラス・家具

みがき，カーペットクリ{ナーおよび洗濯のりらがLPG

だけを噴射ガスとして用いる傾向が見られた.

このように多くの家庭用エアゾノレ製品の噴射ガスとし

て用いられている LPGは可燃性ガスであることから，

火気のない所で取り扱うように注意する必要がある.

(3) フレオシ 噴射ガスとして LPGについでよく用

いられているフレオνを単独で使用している製品は12:1食

休， LPGと混合して使用した製品は11検体であった.

また LPGとの混合に用いられているフレオシはフレオ

シ12であった. 用途別ではカ{ワックス， 潤滑， 防錆

剤， ji護水邦jのエアゾノレ製品にフレオ γが多く使用されて

いた.

フレオシは安定性が高く，また人体に対する障害もな

い不燃性ガスであることが特色で，ひろく使用されてい

るが最近アメリカでフレオシによる成層圏での障害を重

視し，フレオγの使用を1979年以降禁止すると発表し

た.こんご日本においてもフレオシの使用が社会問題に

なるであろうと恩われる.

(4) ジメチノレエ{テノレ 単独で使用した製品は7検

体， LPGと混合して使用されている製品は14検体であ

った.

(5) 表示ガス イサムカワゾ{ノレの製品以外はすべて

家庭用品品質表示法によって表示されたガス成分と測定

結果が一致していた.

2. 内容液剤中の重金属 本報のエアゾノレ製品に用い

られている容需はすべてサイドシームの金属缶であった

が，サイドジ{ムにはハシダが用いられているため，ハ

シダの成分である鉛やスズが内容液剤に溶出するおそれ

も考えられる.そこで内容液剤について金属を分析し，

その結果を表3に示した.今回鉛の検出された試料は，

全体の 66%にあたる 52検体で，その平均含有量は 16

ppmであり，このうち最も高い値は試料番号29イサム

カワゾ{ノレの 207ppmであった.一方スズの検出され

た試料は全体の30%にあたる24検体で， 平均は 35ppm

最高値は試料番号48換気扇クリーナ{の 706ppmであ

った.これらの結果をみると鉛とスズの含有量に相関性

がなく，サイドシームに用いたハシダはスズ含有量の高
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図1.標準液化ガスのガスクロマトグラム

1 :空気 2:プロパシ 3 :フレオシ12

4 : iso-プタシ 5:n-プタ γ 6 :ジメチノレエーテノレ

7:;塩化ピニノレ 8:フレオγ11
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図 2.イサムカワゾ{ノレのガスクロマトグラム

ピーク a:不明 b:塩化ピニノレ

8 6 4 2 。

lCQ Cl1I斗

図 3. イサムカワゾーノレの噴射ガスの赤外吸収

スペクトノレ

a : 1620， b: 1600， 
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本報の家庭

c : 730， 

ド5検体すべてから82-85%の塩化ピ=ルが検出され，

切らかに基準に違反していることが認められた.またイ

サムカワゾーノレは法律によって義務付けられているガス

成分の表示のないものもあり，表示があってもジメチノレ

エーテノレと表示して塩化ピニノレを使用するなど組悪品で

あった.

(2) 液化石油ガス〈以下， LPGと臨す)



J1r京術研年報 28-1， 1977 89 

表 3.家庭用エアゾル製品内容液剤中の重金属分析結果

家庭用エア、ノノレ製品
鈴 (ppm) スズ (ppm)

検体数
最低 最高

1 芳香消臭剤l 9 ND  - 82 

2 防カピ消臭 剤l 3 ND  

3 塗 料 23 ND  - 207 

4 防 出議 剤 I ND  

5 ねずみよけ塗料 l 0.3 

6 カーワックス 6 ND  - 32 

7 台所・油おとし 5 0.5ー 1.2 

8 ガラス・家具みがぎ 10 ND  - 7 

9 カ{ペットクリーナー 4 NDー 0.6 

10 潤滑・防錆 剤 3 ND  - 11 

11 静電美化剤 2 0.2ー

12 帯電防止剤 2 ND 

13 m 水 剤 5 ND  -

14 洗 溜 の り 3 ND 

15 部分洗濯 剤 4 ND  -

いものであったことが推定でさる.

まとめ

1. 東京都内で入手した家庭用エアゾノレ製品について

噴射ガス成分および重金属含有量を測定した.噴射ガス

の測定はガスクロマトグラフィーによって行ない，温化

ピニノレを検出した試料についてはさらに赤外吸収スペク

トノレによって確認した. また重金属については原子吸光

法を用いて測定した.

2. 家庭用エアゾノレ製品15種別検体に使用されていた

噴射ガスは， ジメチノレエーテノレ， フレオシ11，フレオシ

12，液化石油ガス(プロパシ，n-プタシ，iso-プタシ)， 

塩化ピエノレであった.これらのうちもっとも多くの製品

に使用されていた噴射ガスは液化石油ガスであった.な

おイサムカワゾーノレは「家庭用品法」で禁止されている

塩化ピニノレを噴射ガスとして使用しており，明らかに違

反品であることが認められた.

3. 家庭用エアゾノレ製品の内容液剤から鉛とスズを検

0.6 

1.6 

1.3 

平均値 最低 最高 平均値

20 ND - 197 30 

ND  - 9 3 

47 NDー 94 7.8 

ND  

ND  

5.8 ND  - 175 29 

0.9 7 - 706 201 

1.4 ND  - 611 87 

0.3 ND - 159 77 

5 ND - 11 4 

0.4 ND 

ND  

0.4 ND  

ND  

0.3 ND  

出したが，それぞれの最高値は鉛が塗料の 207ppm，ス

ズが油おとしの706ppmであった.

謝辞本調査に御便宜をはかつていただいた東京都衛

生局薬務部薬事衛生課家庭用品担当の方々に深謝しま

す.

(本研究は昭和51年度当研究所調査研究課題「消費生

活物資の衛生化学的試験法設定に関する研究」として突

施したものである.)
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原子吸光分析によるペリリウムの定量法

山UIJ辺秀ゴジ， 鈴木助治"， ilJ I崎 11'1子 i

小泉清太郎ヘ }，t't 凹 裕 文 社

Determination of BeryUium  by Atomic Absorption Spectroph.otometry 

HIDEO Y AMANOBE汽 SUKEJISUZUKI*， KIYOKO Y AMAZAKl'ヘ
SEIT ARO KOIZUMI* and HIROFUMI HARADA * 

A sensitive method for the d巴tectionand determination of small amount of beryllium in foods by 

atomic absorption spectrophotometry， using acetylacetone as a che1ating agent， was deve1oped. Samplcs 

were digest巴dwith nitric acid， sulfuric acid and hydrogen peroxide. After neutralization of the digested 

solutions， interfering elements wer巴 maskedwith 10% sodium ethylenediaminetetraacetate solution 

and 50% potassium sodium tartarate solution. The sample solutions were extracted with 5% acetyl-

acetone solution and methylisobuthy1ketone at pH 7-8. The organic phase was introduced into 

nitrous oxide -acetylen巴 flameat 234.9nm of beryllium hollow cathod 1amp. The recovery of beryllium 

added to mackere1 (Saba) meat at 0.2， 1. 0 and 2.0μg 1eve1 was in the ral1ge of 90.0ー104.0%in 

average， and the coefficient of variation for 2.0μg 1eve1 was 3.7%. The 1imit of detection was 0.005 

ppm of beryllium. This method can be app1ied to the detection and determination of beryllium in 

cigarett巴sand foods such as fish， mushroom， seaweed and pu1se. 

緒雷

ペリリウムは耐熱合金材料として原子炉，航空機等に

広く用いられ，環境汚染の可能性が指摘されている.

ベリリウムの定量法には，発光分光法1，2]， 吸光々皮

法3M5〉，けい光法6)，ガスクロマトグラフ法7〉， 原子吸光

法8，引などがある.これらの報告の多くは鉱物(合金，

岩石〉を分析対象にしたもので食品および生物等の試料

を対象にした報告叫11)はわずかである.重松ら1川土アセ

チノレアセトシ(以下AAと略す〉をキレート剤とし， ク

ロロホノレム抽出による吸光々皮法によって海事中のベリ

リウムを定量する方法を報告している.そこで、われわれ

は AAをキレ{ト剤として，メチノレイソブチルケトシ

(以下MIBKと略す)でベリリウムを抽出したのち，原

子吸光法によって定置する方法を検討し，魚，タバコ等

の実際試料に適用したところ良好な結果が得られたので

報告する.

実 験の部

~>\薬 ペリリウム標準原液:ベリリウム(純度99.5%，

和光純薬KK)を100.0mgとり， 6 N塩酸 50ml~こ溶かし

水を加えて 100mlとする.ベリリウム椋準溶液:標準原

液を水で希釈して lpg/mlの溶液を調製する. 5%AA 

溶液:アセチノレアセトン 5.0gを水に溶かして 100mlと

する. 10%EDTA溶液 :EDTA・2Na・2H2010.0g 

を水に溶かして 100mlとする. 50%酒石酸カリウムナト

リウム溶液:酒石酸カリウムナトリウム50.0gを水に溶

かして 100mlとする.飽和硫酸アジモニウム溶液:硫酸

アジモニウムを加混した水に溶かし， i令後洗澱が析出す

るまで硫酸アシモニウムを加えて飽和させ，上i笠液を用

いる. フェノ{ノレレッド指示薬:0.5%エタノ{ノレ溶液.

その他の試薬はすべて試薬特級品を使用した.

装置 原子吸光分析装置:日本ジャーレノレアッシュ社

製 Mod巴1AA-8500型， (パ{ナーヘッド;5cmの亜酸

化窒素ーアセチレシフレ{ム用 SN-63，光源;バリア

シ社製ホローカソードラシプ)， 1JliJ定条件;分析線234.9

nlTI，ラシプ電流20mA，ノミ{ナーの高さ 13mm(輝線は

ノミーナーの先端から 10mmの高さにする)， .i:lli酸化窒素

ガス 9.5l/min，アセチレシガス 5.5l/min.

pHメーター:日立堀場 M-5型 pHメ{ター

試験溶液の調製 試料 3-5gを100mlのケノレダ{ノレ

フラスコにとり，硝酸10-20mlを加えておだやかに加熱

し時点加熱をやめて過酸化水素 2-5mlを加え，再び加

熱して有機物の大部分を分解したのち，硫酸 3-5mlを

*東京都立術生研究所理化学部微量分析研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Hea1th 

24-1， I-Iyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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抽出時の pHの影響本定量法における AA-MIBK 0.1 

抽出時のpHの影響について検討した.ペリリウム 2.0

μgをとり水を加えて約 10mlとしてから塩酸またはアジ

モニアを加えて種々のpHに調整し，これに 5%AA溶

液1mlおよびMIBK5mlを加え 5分間振りまぜたのち，

MIBK屑をとりペリリウムの吸光度を測定したところ，

Fig. 1に示すように pH6-10で一定となった. したが

って，以後ベリリウム抽出時の pHを7-8とした.そ

加えて濃縮する.硫酸の白煙が生じたら加熱をやめ放冷

したのち，硝酸 2-3mlを加えて再び加熱し同様に白煙

がでるまで濃縮する.この操作を残液が透明になるまで

繰り返し行ない完全に分解する.さらに飽和シュウ自主ア

シモエウム溶液5mlを加えて白煙がで、るまで濃縮し，硝

酸が完全に除去されるまでこの操作を 2-3回行なう.

放冷後，水5mlを加えて試験溶液とする.

定量法試験溶液にフェノ{ノレレッド溶液 2滴を加

え，液が澄色になるまでアジモニアを加えたのち，内容

液を 100mlのピ{カーに移しケノレダ{ノレフラスコを少量

の水で洗い，洗液をささのピ{カ{に合せる.これに10

%EDTA溶液5ml，50%，酒石酸カリウムナトリウム溶

液10ml，飽和硫酸アシモニウム溶液10mlを加え， pHメ

{ターを用いてpHを7-8に調整したのち， 5% AA 

溶液 1mlを加える.これを 100mlの分液ロ{トに移し，

MIBK 5mlを加え振とう機を用いて 5分間激しく振と

う抽出する.静置後 MIBK層を分取し，これを原子吸

光分析用の試料溶液として，ささに述べた条件で吸光度

を測定する.別にペリリウム標準溶液 (0.05-0.5μg)を

同様に操作して検量線を作成し，試料中のペリリウム含

有量を求める.

結果および考察
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Fig. 1. Effect of pI王onthe Extraction of 

Beryllium 
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こで実際の定量操作を行なうとぎは，変色域 pH6.4-

8.2 (賞燈一赤〉のフ zノールレッドを指示薬として

あらかじめアジモ=アで中市口し，さらにpHメ{ターで

pHを7-8に調整してから 5%AA溶液を加えること

とした.

AA濃度の影響 5%AA溶液の添加墜を決定するた

め，ペリリウム2.0μgをとり，水を加えて約10mlとして

から pHを7-8に調整した.これに0.1から 1.2mlまで

の種々の量の 5%AA溶液を添加し， MIBK 5mlを加

えて 5分間振りまぜたのち， MIBK層をとりベリリウ

ムの吸光度を測定したところ， Fig.2に示すように 5%

AA溶液0.4mlー 1.2mlの範囲で吸光度が一定になり，

ベリリウムが完全に抽出されることが認められた，した

がって 5%AA溶液の添加震は 1.0mlとした.
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Fig.2. E丘巴ctof Amount of Acetylacetone on 

the Extraction of Beryllium 

妨害イオン 一般に動植物性の試料では Na+，K+， 

Cu'+， Pb'+， Zn'+， Mn'+， Fe3+などがかなり多量に含ま

れており，これらの金属イオシがAAとキレートをつく

り，ベリリウムの測定値に影響をおよぼすことが考えら

れるので，各種の金属イオシの隠ぺいについて検討した.

ペリリウム 2.0μgに対し各イ;t>' 10ー 100mgを添加し

隠ぺい剤として 10%EDTA溶液5mlおよび50%酒石酸

カリウムナトリウム溶液10mlを加え， pHを7-8に調

整したのち， 5%AA溶液 1mlおよび MIBK5mlを加

え5分間振りまぜる.つぎに MIBK層をとり吸光度を

測定し，ベリリウムの回収量から各イオシの影響をしら

ベた Table1に示すように10%EDTA溶液のみでは

Al'+，Cr3+がそれぞれ50mg共存すると隠ぺい効果が十分

でないことが判った.また50%酒石酸カリウムナトリウ

ム溶液では Cu'+50mg， Zn2+ 100mg， Si4+ 5 mg以上共

存すると隠ぺい効果が十分でなく負の誤差を生ずること
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Table 1. Effect of Diverse Element on the Determination of Beryllim 

Element Element 
Be found (μg) 

added(mg) EDTA') Tart. K Na') EDTA') + Tart. K Na') 

Cu (1I) 

Pb (1I) 

Zn (1I) 

Mn (1I) 

Mg (1I) 

Fe (ill) 

Ca (1I) 

Al (1I) 

Cr (班)

Si (N) 

50 

80 

90 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

50 

100 

50 

100 

5 

8 

10 

2.11 0.20 

2.11 0.50 

2.38 0.43 

1.88 0.31 

1.91 1.83 

1. 81 1. 67 

1.96 1.88 

1. 96 1. 96 

1.91 1.88 

1.94 1.88 

0.25 1.80 

0.98 0.85 

0.80 1.80 

0.89 1. 70 

1.96 1.36 

1.91 0.64 

1.80 0.57 

Be taken 2μg， 1) 5ml of 10% EDTA， 2) 10ml of 50% Tart. K Na 

Table 2. Recovery of Beryllium Added to Some Materials 

Sample Sample Be added 
N 

Be found 
taken (g) (μg) (μg) 

Fish 

mackerel 5 0.2 3 0.18-0.19 

(Saba) 5 1.0 3 0.88 - 0.92 

5 2.0 3 1.97 - 2.13 

horse-mackerel 5 0.2 3 0.18 - 0.20 

(Aji) 5 1.0 3 0.96 - 0.99 

5 2.0 3 1.93 - 1.97 

f1atfish 5 0.2 3 0.18-0.20 

(Karei) 5 1.0 3 0.85 - 0.88 

5 2.0 3 1.80ー1.90

Pulse 

red bean 5 0.2 3 0.17 - 0.20 

(Azuki) 5 1.0 3 0.88 - 0.98 

5 2.0 3 1.88ー 2.06

Seaweed 

sea tangle 5 0.2 3 0.16 - 0.21 

(Konbu) 5 1.0 3 0.92 - 0.99 

5 2.0 3 1. 77 - 1.94 

Cigarette 3 0.2 3 0.17 - 0.19 

3 2.0 3 1. 78 - 1.83 

N : number of samples 

2.04 

2.04 

1.69 

1.72 

2.15 

2.20 

2.15 

2.04 

2.15 

2.06 

2.20 

1.83 

1.87 

1. 77 

2.05 

1. 72 

1. 78 

Recovery 
ave. (% 

93.5 

90.0 

104.0 

95.0 

97.0 

97.5 

95.0 

87.0 

93.0 

92.0 

93.3 

99.0 

90.0 

95.7 

94.2 

91.5 

90.5 
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が認められた. しかしこの両者を併用したところ各イオ

シに対し十分な隠ぺい効果が認められた. したがって隠

ぺい剤として10%EDTA溶液5mlと50%酒石酸カリウ

ムナトリウム溶液 10mlの両者を併用することにした.

ω 
u 
口

0.04 

昔0.02
0 
凹

A 
〈

o 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 

Be (μg/i肌 l)

Fig. 3. Calibration Curve for Beryllium 

検量線上記定置法により，ペリリウムの検量線を作

成したところ Fig.3に示すようにO-O.lpg/mlの範闘

で直線性を示し，また 0.1-1.0μg/mlの範囲において

も同様に良好な直線性が認められた.なお測定時のS/N

比より本定量法の検出限界を求めたところ0.005ppmで

あった.

添加回収実験本定量法を実際試料に適用するため添

加回収実験を行ない， その結果を Table2に示した.

試料はサパ，アジ，カレイ，小豆，コシプおよびタバコ

を用いた.各試料3-5gをとり，ベリリウム 0.2，1.0， 

2.0μgをそれぞれ添加して湿式灰化したのち，以下定量

法にしたがって，操作し回収率を求めたところ，Table2 

に示すとおりサパ，アジ，カレイはそれぞれ平均で90.0

-104.0%， 95.0-97.5%， 87.0-95.0%， 小豆は92.0

-99.0%， コシプは90.0-95.7%，タバコは90.5-91.5

%の良好な回収率が得られた.また本定量法の再現性を

みるため， サパ5.0gにペリリウム2.0μgを添加して10

回繰り返し回収実験を行なったところ， 回収率は平均

94.5%でその変動係数は 3.7%であった.以上の結果か

ら定量性および再現性が十分認められ，実際試料へ適用

でぎることがわかった.

実際試料中のベリリウムの測定魚類，乾物，タバコ

等97検体の試料について本定霊法にしたがってペリリウ

ムの測定を行なった. その結果を Table3に示す. 測

定値が検出限界 0.005ppm以下はtraceとした.これら

の試料のうち，キノコ類のキクラグから0.038ppmを検

出した.国産タバコは，13検体中12検体から検出し，最高

0.030ppm，平均 0.020ppmであった.外国産タバコは

8検体全部から検出し，最高 0.054ppm，平均 0.039

ppmであった.茶は6検体中4検体から検出し，最高

0.014ppm，平均 0.010ppmであった Meehanll)ら

は， ~乱の場合，肉質部分より内臓に多くのペリリウムが

含有されていると述べ，ポラについては平均で肉質0.21

ppm，内臓0.54ppmであったと報告している.また，

カツオ，スズキなどの肉質からも O.Olppm検出したと

報告しているので，われわれも同種の魚について測定し

たがベリリウムは検出されなかった. また， 豆， キノ

Table 3. Beryllium Content of Various Samples 

Be content in wet material 

Sample N Range Ave. 
(ppm) (ppm) 

Fish meat 40 nd 

Fish gut 15 nd 

Seaweed 3 nd 

Sesame 2 trace 

Mushroom 3 nd - 0.038 0.013 
Kezuribushi 3 nd 

Pulse 4 nd 

Domestic cigar官tte 13 nd - 0.030 0.020 

For巴igncigarette 8 0.032 - 0.054 0.039 
Tea 6 nd - 0.014 0.010 

N : number of samples， nd : not detected 
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コ，タバコからも 0.01-0.25ppm検出したと報告して

いるが今回の調査ではそれらの値を下まわっていた.

要約

1) アセデノレアセトシをキレート剤として用い，メチ

ノレイソフ.チノレケトシで抽出したのち原子吸光法を用いる

ベリリウムの定量法を確立した.検出限界は 0.005ppm

である.

2) 妨害イオシの除去は EDTAと酒石酸カリウムナ

トリウムを併用することにより容易に行なうことができ

た.また回収実験により本定量法の定量性，再現性は良

好ーであった.

3) 本定量法を魚類，海草，豆類，タバコ等計97検体

に適用したところ，国産タバコから最高 0.030ppm，平

均 0.020ppm，外国産タバコから最高 0.054ppm，平均

0.039ppmのペリリウムを検出した.また，茶から最高

0.014ppm，平均0.010ppmのペリリウムを検出した.

(本研究の概要は日本来学会97年会1977年4月で発表

した.) 
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高速液体クロマトグラフィーによる多環芳香族炭化水素の分析法

鎌田国広ペ観 照雄ヘ山添律子*，原田裕文*

Analysis of Polynuclear Aromatic Hydrocarbons by High 

Speed Liquid Chromatography 

KUNIHIRO KAMATAヘTERUOKAN*， RITSUKO YAI¥在AZOEホ

and HIROFUMI HARADA * 

Th巴 separationand identification of ten polynuclear aromatic hydrocarbon was accomplished by 

means of high speed liquid chromatography (HSLC) equipped with UV and fluorescence detector. 

The conditions of HSLC were as follows : column : permaphase ETH 1m X 2.1mm， i. d.， mobile phase : 

methanol-wat巴r(1: 1)， flow rate: 1 ml/min， temperature : 50 0
• The fluorescence detection ofIered the 

advantages of efIective separation and sensitivity ov巴rUV detection. This method was particularly 

applicable to the determination of 3，4-benzpyrene， and the calibration curve showed linearity from 

0.1 to 1ng and the detection limit was 0.05ng. 

緒言

多環芳香族炭化水素(以下 PAHと略す〉の中には，

3，4-ペシズピレシ，ジペシズ(a，h)アジトラセシなど

発がん性を有するものが多く，また非発がん性の PAH

でトもピレ>'， フノレオラセγのよう tこ3，4ーベシズピレシの

発がん作用を促進させるものがある1，2). 現在，これら

の発がん性および非発がん性の PAHはコ{ノレターノレペ

タバコタールペカーポシブラックペ大気浮遊粉じん6〉，

自動車排ガスベ 食品目など生活環境をとりまくさまざ

まな物質から広く見出されている. PAHの分析法につ

いては，吸光光度法町，けい光分光光度法10，11)，カラム

クロマトグラフイ-，ベーパ{クロマトグラフィー，蒋

層クロマトグラフイ..-6，11)， ガスクロマトグラフィー 12)

などこれまで数多くの報告がなされている.

最近， PAHの新しい分析手法として特に高速液体ク

ロマトグラフィー(以下 HSLCと略す〉が注目をあび

てきたが，その応用例の報告はいまだ少ない13-15) そこ

で今回，多数の PAHのなかでも特に強い発がん性を有

する3，4ーペシズピレシの HSLCによる分析法について

検討するとともに，その関連物質9種についても検討し

たところ，若干の知見が得られたので報告する.

実験方法

1. 試薬 PAH標準物質:3，4-ペンズピレン， トリ

フェニレシ，ベシズ (α)アジトラセン，フェナシトレ

シ， 2，3-ペンズトリフェ=レシは東京化成K.K.製， ジ

ペシズ (a，h)アジトラセシ， フノレオレセイシ，アシ

トラセシ， ナフタセシ， ピレシは和光純薬K.K.製のも

のを用いた.

PAH標準溶液:各 PAH標準物質 1mgを精秤し，

それぞれメタノーノレに溶かして 100mlとした.この溶液

を目的の濃度に希釈して用いた.

その他の試薬はすべて試薬特級(和光純薬K.K.製)を

用いた.

2. 装置 i)附島津デュポシ 830型高速液体クロマ

トグラフ(検出器 UV254nm付〉

ii)体)島津製自記けい光分光光度計 RF-502

3. 実験操作

3-1. HSLC測定操作試験溶液 10〆について， 3-

2.に示す条件で HSLCを行なう.なお検出器としては

HSLC本体に組み込まれてある 254nmUV検出器〈以

下 HSLC-UVと略す〉および UV検出器セノレの出口

とけい光分光光度計のセノレの入口をステシレススチーノレ

ノfイプで接続したけい光検出器(以下 HSLC-FPと略

す〉の二つの検出器を用いて同時に記録する.

3-2. HSLCの測定条件カラム:Permaphase ETH， 

lmx2.1mm i.d.，移動相:メタノ{ノレ・水 (1: 1)， カ

ラム温度:500

，カラム入口圧:120kg/cm九流速:1ml/ 

min，検出器:HSLC-UV， HSLC-FP， 

実験結果および考察

1. HSLC測定条件の検討 10種の PAHi標準溶液に

*東京都立衛生研究所理化学部微量分析研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku去u，Tokyo， 160 ]apan 
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Table 1. Conditions of High Speed Liquid Chromatography 

Condition 
2 3 3 

Columns 
4 5 5 6 

乱1obi1e
phase 

n-Hexane n-Hexaneか HexaneCH，OH : H，O CH，OH : H20 n-Hexane CH，OH : H，O CH30H : H，O 
(1:1) (6:4) (4:6) (6:4) 

Column 
pressure 

(Kg/cm') 

Flow rate 
(mllmin) 

80 

0.5 

Column 
20土20

t巴mp巴r

30 35 

1.0 1.0 

20土20 20土2
0

120 50 30 80 80 

1.0 1.0 1.0 1.0 0.8 

50
0 500 

20土20 20土20
60

0 

Columns: 1. Zorbax SIL. 25cm.， 2. Zipax PAM. 50cm.， 3. Permaphase ETH. 100cm.， 

4. Zipax HCP. 50cm.， 5. Zipax ANH. 50cm.， 6. Permaphase ODS. 100cm. 

ついて HSLCを行ない，カラム，カラム温度，移動

相，流速，検出器などの検討を行なった.

1-1. カラム充てん剤の選択 Table1に示す分配

型，逆相分配型の 6種のカラム充てん剤を用いて PAH

の HSLCを行ない，得られたクロマトグラムの保持時

間，分離能，ピーク形などについて比較検討した結果，

Permaphase ODSおよび逆相分配型として使用した場

合の PermaphaseETH の2種類がほぼ満足でぎる_"

タ{シを示した. Fig. 1にこれら 2種のカラムを用いた

場合のクロマトグラムを示したが，両者ともよい分離能

を有していることがわかる.PAHの分離に関して Per-

maphase ODS を用いた報告13) は多くみられるが，

ETHを用いた例はほとんどみられない.しかし今回の

実験で得られた上記の 2種のカラムを用いたクロマトグ

ラムから， 3，4ーペシズピレシの理論段数を算出して比較

すると後者である ETHの方がよい分離能を示している

ことが認められたので，今回カラム充てん剤としてPer-

maphase ETHを用いることとした.

ト2. 移動相について カラム温度 500，流速 lmll

minと固定した条件下で、移動相組成メタノーノレと水の

比を 3: 7から 7: 3に変化させたとぎの各 PAHの保

持時間について検討し，これらのうち保持時間の近接し

ていない 5種類の PAHの結果を Fig.2に示した. こ

こでみられるように，移動相のメタノーノレ含有量を減少

させると各 PAH の保持時聞は，いずれも大幅に増加

し， PAH相互の分離がよくなっている.このことは，

Bod巴n14)らが μBondapacC 18カラムを用いて PAH

の分離を検討した際にも同様の現象を認めている.そこ

で各 PAHが短時間でかつ良好な分離を示すメタノ{ノレ

と水の混合比について検討したところ， 1 : 1の組成に

おいて満足でさることが認められたので、移動相はメタノ

ーノレと水の等霊混液を用いることとした.

4 

。4 10 20 30 

6 

。 10 20 30 

Retention Time ( min ) 

Fig. 1. Separation of Polynuc1ear Aromatic Hydro-

carbons by High Speed Liquid Chromato-

graphy 

(A) : Permaphase ODS， 
(B) : P巴rmaphaseETH 

1 : Fluorescein， 2 : Naphthacene. 

3 : Phenanthrene， 4 : Anthracene， 
5 : Pyrene， 6 : Triphenylene， 
7 : Benz(α) anthracene， 8 : 3，4-Benzpyrene， 

9 : 2， 3-Benztri phen y lene， 
10: Didbenz(a，h)anthracene 
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Fig. 2. Relation between Mobile P且aseanu且巴ten-

tion Time on Permaphase ETH Co1umn ・-・:Anthracene 0-0: Pyrene 
口一口:Tripheny1ene x一X : 3，4-Benzpyrene 

ムーム:2，3-Benztripheny1ene 

1-3. カラム温度について 流速 1ml/min，移動相

をメタノ{ノレ・水 (1: 1)に固定してカラム温度を400

から 70。まで変化させたとぎの各PAHの保持時聞につ

いて検討し 1-2.の場合と同様に5種類の PAHの結果

を Fig.3に示した.ここでみられるように， カラム温

度と各 PAHの保持時間との問に直線関係が認められ，

温度を高くすると保持時聞が短くなり，そのため全体に

ピークの分離が悪くなる.そこで短時間でかつ，良好な

分離が得られる温度条件について検討したところ，カラ

ム温度目。において満足でトぎることが認められた.

1-4. 流速について流速と保持時間の関係について

も前述の 1-2.および 1-3.の場合と同様に検討を行な

ったが，流速の変化による保持時間への影響は移動相や

カラム温度に比べて，非常に少ないことが認められたの

で，流速は 1ml/minに設定した.

1-5. 検出器について 今回使用した検出器は前述の

ように紫外部吸収スペクトJレおよびけい光スベクトノレの

2種類である‘紫外部吸収スベクトノレについては吸収波

長 254nmに固定した検出器を用いたが，けい光スペク

トルについては各 PAHの励起，けい光波長がそれぞれ

異なるため，つぎのような方法で各 PAHの励起，けい

光波長を求めた.すなわち，前項の各条件に設定した

HSLCに各 PAHを単独で、注入し， UV検出器でピ{

2.0 

.d 

a ω 1.5 

台4

ロ
・0什

キ45J』 1.0 

凶ω 

3 bS 

0.5 

40 50 60 70 

Ternperature 
Fig. 3. Relation between Co1umn Temperature 

and Retention Time on Permaphase ETH 

Co1umn 
@ー.， : Anthracene 0-0: Pyrene 
口一口:Tripheny1ene xー x: 3，4-Benzpyrene 
ムーム:2，3-Benztripheny1ene 

クが最高を示したとき移動相の流れを止め，ついでこの

UV検出器の出口に接続させたけい光用セノレ中の PAH

についてけい光分光光度計を操作して，励起，けい光波

長をそれぞれ求めた.ここで求められた各 PAHの励

起，けい光波長を Tab1e2に示す. なおこの表におい

てカツヨ内の数値は，けい光強度を比であらわしたもの

である.一般にけい光スペクトノレ法は紫外部吸収スペク

トノレ法に比較して高感度であり，それと同時に励起波長

とけい光波長を設定することによって目的の化合物を選

択的に検出できる場合が多い.そこで各 PAHそれぞれ

を10ppm含有するメタノーノレ溶液について HSLC-UV

と HSLC-FPを測定し Fig.4に示したが， その測定

波長として UVは 254nm，FPは励起波長 384nm，

けい光波長 405nmを用いた.ここにみられるように，

UVでは感度に差はあっても， 10コのピークが検出され

たのに対して， FPでは 3，4ーペシズピレシのみが高い感

度で測定された.

2. 検量線以上10積の PAHについて HSLCによ

る分析法を検討し，各 PAHの分離同定法として十分満

足できることを認めたが，さらにその定量性についても
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Spectral Maxima of PAH with HSLC-FP Table 2. 

Emission maxima(nm) 
(Ratio of intensity) 

512 

473， 506 
(2 : 1) 

377， 399， 423 
(3:3:1) 

383， 399， 423 
(1:3:1) 

352， 362， 371 
(5:1:2) 

373， 383， 393 
(4:1:2) 

387， 409， 433 
(7:5:1) 

405， 427， 455 
(20: 8 : 1) 

395， 417， 442 
(12: 7 : 1) 

394， 403， 316， 440 
(25 : 1 : 12: 2) 

Excitation maxima (nm) 

454， 469， 483 

285， 395， 416， 442 

Compound 

1. Fluorene 

2. Naphtacen巴

326， 340， 357， 376 3. Phenanthrene 

332， 348， 367， 382 4. Anthracene 

304 5. Triphenylene 

311， 327， 344 6. Pyrene 

321， 336， 354， 365 7. Benz(α) anthracene 

298， 365， 384 8. 3，4-Benzpyrene 

363， 381 9. 2，3-Benztriphenylene 

10. Dibenz(a， h)anthracene 327， 342， 352， 372 
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Fig. 4. Comparison betw巴enthe Chromatograms 
。fHSLC-UV and HSLC-FP 
一一一:HSLC-UV (Rang巴 2xI0-'AUFS) 

・:HSLC-FP (Ex. ，1=384 nm， slit 7， 
Em. ，1 = 405 nm， Slit 4) 

20 

30 。
。

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 HSLC-FP 
20 40 60 80 100 HSLC聞 uv

Concentration of 3，4-Benzpyrene (ng) 

Fig. 5. Calibration Curves of 3，4-Benzpyrene 
0-0: HSLC-FP (Ex. A=384nm， Slit 7， 

Em. ，1 = 405nm， Slit 4) 
@ーe: HSLC-UV (Range 2x 10-2AUFS) 

それぞれ 0.6ng，0.05ngで， FPは UVの約100倍の

感度を有していることが認められた.

今回著者らが多環芳香族炭化水素の高感度分析法につ

いて検討した目的は，近年3，4ペシズピレシを含有する

との理由で問題となっているカーポシブラックの分析を

検討を行なった.すなわち PAHとして3，4-ペンズピレ

シを用い，これについて前記 HSLC測定操作に従って

操作を行ない検量線を作製し， Fig.5に示す.ただし，

HSLC-FPの場合の励起波長は 384nm，けい光波長は

405nmとした.Fig. 5にみられるように UVでは10-

100ng， FPでは0.1-1.0ngの範囲で，いずれも直線性

を示している.またそれらの検出限界は SjN=3として
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行なうことにあった.そこで製造方法あるいは粒子の大

ささの異なるカーポシブラック 3種についてつぎの実験

を行なった.すなわちカーボンブラック40gをとり，ソ

クスレー抽出器を用いて，ペシゼシで、30時間抽出したの

ち，ペシゼシ拍出液を lmlに濃縮し，この液について

HSLCを行なった.そのクロマトグラムを Fig.6に示

3，4・・Benzpyrene

ー_)
"崎v

町町-.白-向 }、白与-ト J 一崎、.-目---四------一-同-一-一一.ーー一 一

。 10 20 

Retention Time ( min ) 

Fio.-・ 6. High Speed Liquid Chromatogram of 

Carbon Black 
一一:HSLC-UV (Range 2x 10-2 AUFS) 

・:HSLC-FP (Ex. A=384nm， Slit 7， 
Em. A = 405 nm. Slit 4) 

L一一

30 

すが，これからは3，4-ペシズピレシのピ{クはみられな

い.そこで添加回収実験を行なう目的で，カ{ポジブラ

ック40gをソクスレ{抽出器にとり，これに3，4ーベシス

ピレシ 100ngを少量のペシゼシに溶かして添加したの

ち，ペシゼシで30時間抽出し，この液を濃縮してHSLC

を行なったところ，この濃縮液からもみ4ーペシズピレシ

はほとんど検出きれなかった.そこで抽出液として塩化

メチレシ， メタノーノレ，nーヘキサシ，アセトシ， ピリジ

シを用いて同様に抽出操作を行なったが，これからもあ

4-ペンズピレシは検出きれなかった.このことはカーボ

ンブラックの強い吸着性によるためであると考えられ，

今後その抽出法について検討する予定である.

結論

1. HSLCによる多環芳香族炭化水素特に 3，4-ペシ

ズピレシの分離は，カラム充てん剤として Permaphase

ETH，移動相メタノ{ノレ・水 (1: 1)，カラム温度500で、

満足すべき結果が得られた.

2. 3，4-ベシズピレγは， けい光検出器 (Ex.A 384 

nm， Em. A 405 nm)を用いると高感度で検出され，そ

の検量線は3，4-ベシズピレシ量 0.1-1ngにおいて直線

性が認められ，その検出限界は 0.05ngであった.

3. カ{ポシブラック中の3，4ーペシズピレシを分析す

るため，ソクスレ{抽出器を用いて添加回収実験を行な

ったところ，ほとんど抽出されないことがわかり，この

点については今後検討する予定である.
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スズの原子吸光分析法

江波戸翠秀ヘ 原田裕文*

The Atomic Absorption Determination of Tin 

KIYOHIDE EBATO* and HIROFUMI HARADA* 

A simp1e method for the determination of tin by atomic absorption spectrophotometry with an air-

hydrogen fiame after extracting tin (11) iodide with benzene is d巴scribed. The outline of the procedure 

is as follows : Twenty ml of samp1e solution adjusted acidity to 10 N-H280. was taken into a separa-

tory funnel. Two ml of HClO. and 2ml of 75%KI solution were added. Then tin iodide was extracted 

with 10 ml of benzene， shaked with 10 ml of 0.5 N-HC1 for reextraction of tin， and the tin in the 

aqueous phase was determined by atomic absorption sp巴ctrophotometry. The 1imit of detection was 

0.05 ppm of tin， the average recovery of tin added to canned and foods was 99.0%， and the coefiicient 

of variation was 1.9%. The presence of more than hundred times as much heavy m巴ta1s，except Cu， 

did not interfere the detection of tin by this method. 

緒 冨

スズの定量法には比色法1-4" ポ{ラログラフ法5)，

原子吸光光度法6-13)などがある.このうち比色法は，感

度の点では他の二法より優れているが，操作がはん雑で

再現性にもやや難点がみられ，またポーラログラフ法も

感度および操作の点では満足できても，金属水銀を多量

に使用するため，分析者の健康管理上問題がある.これ

に対して原子吸光光度法は，操作の簡便性， じん速性お

よび再現性にすぐれており，感度の点では前記の二方法

よりやや劣っているが，多数の検体を処理するには最も

適した方法といえる.さらに近年，この原子吸光光度法

の感度は，従来用いられているアセチレシー空気炎7・')

を水素一空気炎12-14)に変えることによって上昇するこ

とが見出され，その活用が期待されている. しかし，水

素一空気炎はフレーム温度が低く，共存元素の干渉をう

けやすい欠点があり，試料によっては誤まった結果を得

ることになる.そこで今回，このような共存物質による

干渉作用を除くため，スズのヨウ化物を生成させたの

ち，ペシゼシ抽出し，スズを塩酸に転溶させて原子吸光

分析する方法について検討・したところ，満足できる結果

が得られたので報告する.

実験方 法

獄薬硫酸，硝酸は精密分析用を，その他の試薬は特

級品を用い，また水はイオシ交換樹脂を通した脱イオシ

水を用いた.

1 )スズ標準溶液:和光純薬附製原子I汲光分析用スズ

標準溶液(8nC12 : 8nとして 1，000ppm)を使用のつど希

釈して用いる. 2)飽和シュウ酸アジモニウム溶液， 3) 

75%ヨウ化カリウム溶液(用時調製):ヨウ化カリウム75

gに水を加えて 100mlとする. 4) 10N硫酸， 5) 0.5 

N塩酸

装置 1 )原子吸光装置:日本ジャーレノレアツシュ社

製AA-8500型， 2)パーナ{ヘッド:水冷式 10cmス

リットパーナ-， 3)光源:ウエスチシグノ、ゥス社製ス

ズ中空陰極ラシプ， 4)記録計:理科電機工業側製B-

28 Mark 1I型

試験溶液の調製 試料 5-10gをケノレダーノレフラスコ

にとり，硝酸 10ー20mlを加えておだやかに加熱し有機

物の大部分を分解したのち，硫酸 5mlを加えて濃縮す

る.硫酸の白煙が生じたら放冷し，硝酸 2-3mlを加え

て再び加熱し白煙が生ずるまで濃縮する.この操作を溶

液が透明になるまでくりかえし行ない完全に有機物を分

解する.さらに飽和シュウ酸アジモニウム 5mlを加え

て白煙の生ずるまで加熱し，この操作を 2-3回くりか

えし硝酸を完全に除去する. 放冷後， 硫酸 10mlを加

え，さらに水を加えて全量を 50mlとし，これを試験溶

液とする.

定量操作 あらかじめ酸濃度を10N硫酸に調整した試

験溶液 20mlを 100mlの分液ロートにとり，これに75

%ヨウ化カリウム溶液 2ml，60%過塩素酸 2mlを加え

*東京都立衛生研究所理化学部微量分析研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropo1itan Research Laboratory of Public Health 

24ー1， Hyakunincho 3 chome， 8hinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 



したヨウ化カリウム溶液をそれぞれ 2m!ずつ添加する.

この液について前記の定量操作法にしたがい，操作して

スズを定置した結果を Fig.1に示す.Fig. 1に示すよ

うにスズのヨウ化物生成は，硫酸およびヨウ化カリウム

の淡度によりいちじるしく影響をうけるが，いずれも両

者の濃度が高いほどヨウ化物の生成が良く， 75%ヨウ化

カリウム溶液を用いた場合は，硫酸濃度が 6N以上であ

れば抽出率は96%以上となる.そこで本法では硫酸濃度

を10Nとし， 75%ヨウ化カリウム溶液 2m!を添加する

こととした.なお山畑ら2)はスズのヨウ化物生成にヨウ

化ナトリウムを使用し，その反応時聞を20分間としてい

るが，ヨウ化カリウムを使用した場合の反応時間につい

て検討したところ，放置時聞に関係なく定量的にヨウ化

物の生成が認められたので，ヨウ化カリウム添加後ベン

ゼシの抽出操作をただちに行なった.

過塩素酸添加量:スズのヨウ化物生成に際して，過塩

素酸の存在が必要である.すなわち， 5ppmのスズを含

有する試験溶液を用い，これに過塩素酸を添加した場合

と添加しない場合の両者についてスズの定量操作を行な

ったところ，過塩素酸が存在しない場合はその定量値が

一定せず，バラツキがみられたが，過塩素酸が存在する

場合は再現性よく定量値は一定であることが認められ

た.そしてこのとぎの過塩素酸添ゐ日量について検討した

結果， 60%過塩素酸を 2m!添加すればよいことがわか

った.

ペシゼシ腐の洗浄:試験溶液からスズのヨウ化物を抽

出したペシゼシ層には析出した反応生成物が混入してお

り，これがスズの定量値に誤差を与えることが認められ

たが，この析出物は酸に溶解するため，ペジゼシj習を酸

で洗海すれば，満足する定量値の得られることがわかっ

た.この洗浄用の酸として塩酸，硫酸，硝酸を用いた場

合には，ベシゼシ中のスズがそれぞれの酸に移行し，定

量値に大gなバラツキを生ずる.しかし，このとさ40%

以上の過塩素酸を用いると，定量値が一定となることが

認められた.そこで本法では60%の過塩素酸 10m!を用

いてペシゼシ屑の洗浄を行なうこととした.

塩酸抽出条件 ベシゼシ屑からスズを逆抽出するため

の塩酸至適濃度を求めるため，塩酸溶液0-6Nの範闘

で変動させ検討した結果を Fig.2に示す.Fig.2でみ

られるとおり塩酸濃度0.3-1Nの範囲で吸光度は最も高

い値を示したため，スズの抽出用塩酸波度を 0.5Nとし

た.またこの場合，塩酸中に混入するペシゼシが原子吸

光分析法によるスズの測定値におよほす影響も考えられ

ることから，ベシゼシを除去する目的で塩酸溶液を沸と

う水浴中で10分間加湿したところ，力日温操作をしない場
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て混和したのち，ペシゼシ 10m!を加えて3分間振とう

する.静置して水層を除いたのち，ペシゼシ庖に60%過

塩素酸 10m!を加え3分間振とうし，ベシゼシ層の析出

物を除去する.静置後，ベシゼシ層を分取し，これに

0.5N塩酸 10m!を加え，ふたたび3分間振とうする.

振とう後， ベシゼシが混入しないように注意して， 0.5 

N塩酸層をとり，これを原子吸光分析用試料液とする.

測定条件は Table1に示す.

待1京東

Analytical Conditions of Tin 

Wave l巴ngth

Lamp current 

Hydrogen flow rate 

Hydrogen gas pressure 

Air flow rate 

Air gas pressure 

Burner 

224.6nm 

8mA 

8.0 liter/min 

0.4Kg/cm2 

6.0 liter/min 

1.5Kg/cm2 

slit burner 

Table 1. 

Instrument : Nippon Jarr巴11・AshModel A-A 8500 

Type 

実験結果および考察

スズのヨウ化物生成条件硫酸濃度とヨウ化カリウム

添加量:スズの測定を障害する共存物質を除去する目的

で，本法では試験溶液中のスズをヨウ化物として抽出し

ているが，この場合の至適硫酸濃度とヨウ化カリウム添

加量について検討した.すなわち， 5ppmのスズを含有

する液の硫酸濃度を 2，4， 6， 8， 10Nの5段階に調整

し，これらの 20m!に30，45， 60， 75%の4段階に調整

0.3 
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ωο
ロU
A
H
O町
内
副
〈

10 

Su1furic Acid Concentration (N) 

Fig. 1. Effects of Concentration of Sulfuric Acid 

and Potassium Iodide on Tin Absorbance 

Prepared Solution : 10 ppm of Tin 

@【【【【.: 75% KI "ー・ー・..: 60% KI 

e.……・・.: 45% KI ・一一.: 30% KI 
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日Cl (N) 

2 。

Fig. 2. Extraction 'of Tin by Hydrochloric Acid 

from Benzene Layer 

Prepared Solution : 10 ppm of Tin 
酸:一般に金属を溶媒抽出する目的でキレートイじする

とさ，硝酸イオシの存在が障害する場合が多いことか

ら，本法についても硝酸イオγの影響を検討した.すな

わち，スズを含有する試験溶液に各濃度の硝酸を添加し

てスズを定量したところ， Fig.3に示すような結果が得

られた.これによると試験溶液中に 2.5%の硝酸が存在

すると吸光度は約60%減少し，硝酸の共存によってスズ

の定量値にいちじるしい影響を与えるので硫硝酸湿式分

解で試料を処理した場合は，試験溶液中の硝酸を完全に

除去する必要がある.なお硝酸以外の酸による本法への

障害はみられなかった.

検量線 スズ標準溶液を希釈し，スズ 0，2， 4， 6， 8， 

10ppmの標準系列を作成したのち定量操作の項により，

それぞれ抽出操作を行ない， Table 1の測定条件によ

り吸光度を求めて検量線を作成したところ， Fig.4に示

Recovery of Tin Added to Canned Foods by th巴 PresentedMethod 

合と比較して吸光度に差はみられず，一定値を示したた

め，ペシゼシによる障害はないことがわかった.つぎに

振とう時間とスズの抽出量について検討したところ，振

とう時聞が 1分間以上であれば吸光度が一定となること

が認められたので，本法ではこれを3分間とした.

共存物質の影響金属イオシ:本定置法に対する各種

金属イオシの障害について検討した結果はつぎのとおり

である.すなわち，スズに対して Na+， K+， Fe'+， Fe3+， 

Pb'+， Cd'+， Ca'+， Hg'+' AS3+， l¥在g'+， Al'+， Zn'+， Ni2+， 

Ba'+， CrへCr6+，Mn'+， W6+の各 100倍量を添加して

定量操作を行なったところ，いずれもスズの定量に障害

を及ぼさないことが認められた. しかし， Cu'+はスズ

の 100倍量の添加により吸光度に約10%の負の誤差を与

えることがわかった.

Table 2. 

Tin Weight of 

samples 

(g) 
Found 
(μg) 

Added 
(μg) 

Blank value 
(g) 

Sample 
Recovery 

(%) 

Grape drink 

Grape drink 

Orange drink 

Orange drink 

Apple drink 

Tomato juice 

Tomato juice 

Salted shrimp 

Corn beaf 

Tuna flake 

97.1 

99.1 

99.1 

101.8 

94.0 

98.7 

101. 0 

98.9 

97.1 

100.0 

34.0 

32.4 

32.4 

74.3 

62.0 

67.8 

50.0 

81.5 

33.0 

37.0 
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Fig. 4. Ca1ibration Curve for Tin 

すようにスズは0~10ppm の範囲で良好な直線性が得ら

れ，その検出限界は0.05ppmであった.

添加回収実験市販されている 7種10検体のかん詰食

品を用いて， スズの添加回収実験を行なった. すなわ

ち，試料5gをとり，これにスズ30μgを添加したのち，

前記試験溶液の調製の項にしたがって試験溶液を調製

し，その一定量または全量をとり，スズを測定し回収率

を求めた. Tab1e 2より，実際試料へ適用した場合の平

均回収率は99%であった.さらに本法の涼|陪精度を確認

するため，前記定量操作の項にしたがい， スズ 10ppm

を含む標準試験溶液を用いて10回くりかえし測定を行な

ったところ，吸光度の平均値0.31，標準偏差0.85，変動

係数1.9%であった.

結論

従来行なわれている原子吸光光度法によるスズの定量

法は，感度の点で比色法，ポーラログラフ法より劣って

いたが，フレームとして水素一空気炎を用いることによ

り感度が上昇し，スズの微量定量法として十分活用でま

ることが認められた.しかし，水素一空気炎の温度が比

較的低いため，共存する金属などの障害を受けやすい欠

点がある.そこでこれら共存物質の障害を除去する目的

で，試験溶液中のスズをヨウ化物としてベシゼシ抽出

し，さらにこのベシゼシ中のスズを塩酸溶液に転溶させ

る方法について検討し，満足でさる結果を得ることがで

さた.すなわち，酸濃度を10N硫酸に調整した試験溶液

に75%ヨウ化カリウム溶液 2mlを加えたのち，ベシゼ

シを用いて拍出し，さらに 0.5N塩酸で逆抽出すること

によりスズは精度よく定量でき，添加実験による回収率

も平均99%，また10回くりかえし実験による変動係数も

1.9%と良好な結果が得られた.
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東京都における水銀汚染の実態について(第4報〉

魚介類中の水銀含有量調査

雨宮 敬*，竹内正博ヘ伊藤弘一*

江波戸翠秀ヘ 原田裕文*

Survey of Pollution with Mercury in Tokyo (IV) 

Mercury Content of Fish and Shellfish 

T AKASHI AMEMIY A *， l¥在ASAHIROTAKEUCHI*， KOICHI ITO汽

KIYOHIDE EBATO* and HIROFUMI HARADA* 

Fifty samp1es of fish and shell宣shobtained at the Tokyo centra1 wholesa1e market were ana1ysed for 

both tota1 and methy1 mercury， in order to monitor mercuria1 pollution of the s巴afood. The heighest 

1evels detected wer巴 1.79ppmof tota1 mercury and 1.55ppm of methy1 mercury in a Kinmedai (Beryx 

sρlendens). The fish species in which relatively high levels of total mercury were present were Aka-

amadai(8ranchiostegus jゆonicus)，0.20ppm; Kamasu(Barracuda， S，ρhyraena jゆonica)， O. 32ppm; 

Kinki (Sebastolobω macrochir)， 0.35 ppm; and Muts叫Scombroρboops)，0.46 ppm respectively. Deep-sea 

fishes had contained more amount of mercury than the fishes of continental shelf. In average most of 

fishes， other than the ones mentioned above， contained some around 0.10ppm of total mercury. 

緒言

著者らは食品汚染調査の一環として，魚介類中の総水

銀 (T-Hgと略す〉量およびメチノレ水銀 (Me-Hgと

略す)量を調査し，すでに前報1切において報告したが，

昭和51年度においてもひきつづき魚介類の水銀量を測定

したので報告する.

実験 方 法

1. 試料昭和51年4月から52年3月までの 1年間に

東京中央卸売市場から搬入された魚介類で25種50検体で

ある.

2. 操作および定量

2-1 総水銀試料を厚生省通達5)にしたがってホモ

ジナイズし，一定置を分解フラスコにとり還流冷却しな

がら硫硝酸湿式分解を行い，水銀分析計(島津製uv-
201型〉を用いて測定した.

2-2 メチノレ水銀 2-1でホモジナイズした試料の一

定量に塩酸を加え，振とうして均一にしたのちペシゼシ

で抽出し，遠心分離を行い，ジステイシで抽出したのち

酸性としてペシゼシで再抽出してこれを ECD付ガスク

ロマトグラフ〈島津製 GC-5AP3EF型 3H線源使用〉

で分析した.また一部の試料ではあるがペシゼシおよび

システイシ抽出時にエマノレジョシを形成して分析が困難

となるものについては FDA法を若干改良したアルカリ

分解による方法4)を用いて同社製の機器で分析した.

結果および考察

実験の結果を Table1に示す. 結果は前報1) の総~7.K

銀およびメチノレ水銀の回収率実験にしたがって補正し

た.

厚生省通達5)では魚の体長によって大型魚 (60cm以

上のもの)，中型魚 (20cm以上 60cm未満のもの)，小

型魚 (20cm未満のものおよび貝類〉に分類している.

今回の調査に用いた試料は25種目検体で，その内訳は

中型魚20種で，全体の80%を占め，残りは小型魚であっ

た.大型魚については今回は調査を行わなかった.

今回の調査において， ，lfyメダイおよびムツはいずれ

も暫定規制値をこえており， 総水銀量はそれぞれ1.79 

ppm， 0.46ppmであった.とくにキシメダイのそれは

今回の調査結果中最高値であり，暫定規制値である0.40

ppmをはるかにうわまわっていた.また，前3報1-3)に

おいても，キシメダイの総水銀含有量の平均値は， 0.74 

ppm汽 0.42ppmベ0.93ppm町であり，いずれも高値

であった.

*東京都立衛生研究所理化学部微量分析研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku去u，Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Mercury Contentof Muscle in Fish and Shellfish 

Sample Name 

1 Akaamadai Branchiostegus jaρonicus 

2 Aji (Horse-mackerel) Trachurus trachurus 

3 Isaki Paraρriatipoma tri・lineatum

4 Iwashi (Sardine) Sardinops melanosticta 

5 Kamasu (Barracuda) Sphyraena japonica 

6 Karei (Flatfish) Limanda herzensteini 

7 Kinki Sebastolobus macrochir 

8 Kinmedai Beryx sρlendens 

9 Konoshiro Clupanodon punctatus 

10 Saba (Mackerel) Pneumatoρhorus japonicus 

11 Sawara Scomberomorus niphonius 

12 Sanma (Mack巴relpike) Cololabis saira 

13 Suketoudara Theragアachalcogァamma

14 Suzuki (Perch) Lateolabrax japonicus 

15 Takabe Labracoglossa argentiventris 

16 Hamachi Seriola quinqueradiata 

17 Hamo (Sea eel) Muraenesox cinereus 

18 Hirame (Flounder) Paralichthys olivaceus 

19 Hokke Pleurogアammusazonus 

20 Houbou (Gurnard) Chelidonichthys kumu 

21 Mutsu Scombroρboops 

22 Makogarei Limanda yokohamae 

23 Kaki (Oyster) 

24 Surumeika Todarodes Pacificus 

25 Shijimi (Corbicula) 

N : number of samples 

また，ムツについての前3報1-3)における総水銀量の

平均値は0.36ppm円 0.49ppm')，0.28ppm3
)であり，

今回も 1検体ではあったが 0.46ppmを示した.両種と

も過去3年間の調査では水銀含有量が高かったので，現

在哲定規制の対象から除外されてはいるものの，常時摂

取することはやはりさけた方がよいとおもわれる.ま

た，東京都は昭和51年5月21日付で体長30cm以下の静

岡県出荷のムツについては水銀含有量が低値であるた

T-Hg(ppm) Me-Hg(ppm) M巴 HgjT-Hg(%)
N 

Range Mean Range Mean Range Mean 

10 0.12-0.32 0.20 0.09-0.27 0.16 68.4-91.7 80.0 

2 0.04-0.08 0.05 0.03-0.04 0.04 50.0ー75.0 62.5 

0.08 0.04 50.0 

5 0.02-0.03 0.03 0.01-0.03 0.02 33.3-100 63.3 

2 0.29-0.34 0.32 0.21-0.27 0.24 72.4-79.4 75.9 

0.08 

0.35 

1. 79 

0.02 

0.07 

0.27 

1.55 

0.01 

87.5 

77.1 

86.6 

50.0 

3 0.13-0.17 0.15 0.10-0.12 0.11 62.5-92.3 73.2 

0.08 

0.06 

0.06 

0.05 

75.0 

83.3 

3 0.03-0.17 0.09 0.02-0.14 0.07 66.7-82.4 71.9 

0.09 

2 0.13 

0.07 

0.10 

0.08 0.06 

0.14 0.10 

0.09 0.07 

2 0.08-0.11 0.10 0.07 

77.8 

76.9 

75.0 

71. 4 

77.8 

63.6-87.5 75.6 

2 0.06-0.13 0.10 0.04-0.12 0.08 66.7-92.3 79.5 

0.46 

0.04 

2 0.03 

0.40 

0.01 

87.0 

25.0 

0.01-0.03 0.02 33.3ー100 66.7 

3 0.06-0.09 0.07 0.04-0.05 0.05 44.4-83.3 61.6 

0.03 0.01 33.3 

め，これらのものについて自主規制を解除した的. 今回

調査したムツは体長 50cmのもので同種のものとして

は，大型に属し，同種聞でも水銀含有量は魚体の大きさ

に比例するといわれている.

メチノレ水銀についてみると，やはりキシメダイが高値

で1.55ppmを示し，ムツは 0.40ppmであった.キン

メダイおよびムツの総水銀量に対するメチル水銀量の割

合はキシメダイ 86.6%およびムツ 87.0%と高値であっ
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た.両種とも水深300-400mの深海に生息する深海魚で

あり，過去3年間の調査同様に水銀含有量は高値であっ

た.また，中型魚として前述の 2程についで比較的高値

を示したものはアカアマダイ，カマスおよびキシキで，

アカアマダイは， 10検体について調査したところ最高値

0.32ppmの総水銀を検出した.昭和50年度2)の調査にお

いても 1検休ではあるが 0.50ppmの総水銀および0.40

ppmのメチル水銀を検出している. キシキはカサゴ科

に属す深海魚で総水銀 0.35ppm，メチノレ水銀 0.27ppm

を示した.また，カマスは前報においては比較的低値で

0.10ppm程度であったが， 今回は2検体について調査

したところ総水銀 0.29ppm，0.34ppmを検出し，平均

値 0.32ppmであった.さらにメチル水銀は 0.21ppm，

0.27ppmで，平均値0.24ppmを示した.前報1-3) にお

いて調査したカマスはほとんど 30cm以下のもので，今

回のものは35cmおよび 40cmもあり，かなり同種のも

のとしては大型であった.前述の水銀量と体長の関係を

顕著にあらわしている.また，その他の中型魚について

はとくに高値を示したものはみられず， 0.20ppm以下

であった.

つぎに小型魚および貝類についてみると，小型魚はア

ジおよびイワシを調査したところ，すべて 0.10ppm以

下であった.貝類においても同様で、あった.

前回ト3) と今回の調査において，年次の推移をみると

中型魚および小型魚とも多少の増減はあるが，顕著な差

異は認められなかった.

まとめ

1. 今回の調査に用いた魚介類は25種50検体である.

2. キシメダイおよびムツは暫定規制値をこえてお

り， とくにキシメダイの総水銀およびメチノレ水銀量は暫

定規制値の約4倍であった.

3. アカアマダイ，カマス，キシキは比較的高値を示

l_，tこ.

4. 前報同様に深海魚は高値であった.また，その他

のものは，すべて0.20ppm以下であった.

謝辞本調査に御便宜をはかつていただいた東京都衛

生局環境衛生部乳肉衛生課の方々に深謝いたします.
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東京都におけるPCB汚染の実態について(第 5報)

食品中のPCB含有量調査

山崎清子ヘ山野辺秀夫ヘ鈴木助治*

小泉清太郎*，原田裕文*

Survey of Pollution with Polychlorinated Bipheny Is in Tokyo (V) 

Polychlorinated Bipheny 1 Content of Foods 

KIYOKO YAMAZAKI*， HIDEO YAMANOBE汽SUKEJISUZUKI*， 

SEIT ARO KOIZUl¥在1*and HIROFUMI HARADA * 

Po1ych10rinated bipheny1s (PCBs) concentratiollS were determined by gas chromatography in 244 

samp1es induding 150 fish， 10 shell自sh，19 meats， 15 dairy products， 10 eggs， 10 food wrappers and 20 

human mi1k collected in Tokyo area. The 1eve1 of PCBs in fish meat and shellfish was determined to 

be 0.04 ppm in average with a range of 0.00 to 0.74 ppm. In human mi1k， 0.019 ppm of PCBs in 

average with a range of 0.008 to 0.034 ppm was detected， how巴ver，the other samp1es contained on1y 

quite a small amount of PCBs. The PCBs 1evel in fish meat was confirmed to have progressively 

decreased since the beginning of this survei1ance in 1973. 

緒言

わが国でポリ塩化ピフェエーノレ(以下PCBと略す)汚

染が発見されてからすでに6年を経過し，この聞に行な

われた様々な行政措置によって PCBによる新たな汚染

がみられなくなり，一般の関心は薄らいで来た.しかし，

PCBはその安定性により環境中に長期間とどまるため，

人体にとり込まれる危険性は依然として高く，そのため

汚染の経路を引き続き監視していく必要がある.そこで

前報1_4)に続いて東京都における PCB汚染の実態を把握

するため，主として食品中の PCB含有量について調査

を行なったので報告する.

実験方法

調査試料は1976年4月より 1977年3月までに東京都内

の市場および小売j古から入手した.その内訳は魚47種類

150検体，貝 5種類 10検体，食肉 6種類 19検体，乳製品

3種類15検体，鶏卵10検体，包装紙10検体，牛乳10検体

および都内在住の産婦から提供された母乳20検体，計65

種類244検体である.操作および定置は前報1_4) と同様

に，原則として厚生省の統一分析法に基づいて行ない，

アノレカリ分解法による前処理ののち， ECDガスクロマ

トグラフィーを用いて PCBを測定した.

結果および考察

Tab1e 1に魚類の結果を示す. 可食部については 150

検休中105.検体から PCBが検出され，検出率70%，平均

値は0.04ppmで、あった.ただし0.005ppm未満は不検出

とした. 最高値はサパの 0.74ppmで，これは遠洋魚の

PCB暫定規制値である 0.5ppmを越えるものであるが，

サパ10検体のうち大ぎな値を示したものはこの l検休の

みで，他は0.02-0.20ppm，平均 0.06ppmと低く，こ

の魚種全体の汚染を表わしているもので、はない.そのほ

か比較的高い値を示すものにはスズキ0.10-0.29ppm，

平均0.20ppm，ポラ0.24-0.35ppm，平均0.30ppmがあ

るがいずれも暫定規制値以下である.検体数が比較的多

い魚種について平均値を前報2-4) と比べたものを Tab1e

2に示す.このうち特に大ぎな変動のあったものはコノ

シロで，可食部，内臓とも今回の値は過去3年間の数値を

大きく下まわっている.またサパ，イワシも1973，74年

度に比べて75，76年度は若干の減少がみられるが，アジ，

ポラの PCB含有量にはほとんど変動がみられない. し

かしTab1e3に示すように各年度の魚全体の結果をみる

と， 0.05ppm以下を示す試料の割合が 1973年度からl慣

に60%，74%， 80%， 85%と増え，平均値も1973年から

順に0.15ppm，0.09ppm， 0.06ppm， 0.04ppmと低下

し，明らかにPCBの減少傾向がみられる.

*東京都立衛生研究所理化学部微量分析研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropo1itan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku去u，Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Concentrations of PCB in Fishes 

PCB concentration in inter-
na1 organ (ppm wet wt.) 

PCB concentration in fish 
meat (ppm wet wt.) 

Sample 
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0.00-0.01 
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Ainame (rock trout， Hexagrammos otakii) 

Aji (horse-mackerel， Trachrus trachrus) 

Anago (conger， Astroconger myriaster) 

Anko (angler， Lophius litulon) 

Bora (gray mullet， Mugil cephalus) 
Buri (戸llowtail， Seriola q同 zqueradiata)

Gatora (Fugu rubripes chinensis) 

Hamo (sea eel， Muraenesox cinereus) 

Hatahata (sand五sh，Arctoscoρus japonicas) 

Hirame (flounder， Paralicht句solivaceus) 

Hokke (atka mackerel， Pleurogrammω azonus) 

Houbou (gurnard， Chelidonichthys kumu) 

Isaki (grunt， Paraρristiρoma trilineatum) 
Ishimochi (croaker， Argyrosomus argentatus) 

Iwashi (sardine， Sardinos melanosticta) 
Kamasu (barracuda， S，ρhyr.問aenaja砂，po仰niた「沿Cαuω4ω叫Sの) 

Ka剖t釦 o(作bo叩ni江to，Kats似u附τωUωo叩nt抑ztωtSρela仰n何?

Kis凡川1 (ω伺s討i江llag凶inoid，Sillago 幻;hama)

Koi (carp， Cyprinus carpio) 

Konoshiro (gizzard shad， Clupanodon punctatus) 
Kuruma-ebi (prawn， Peraeus jaρonicω) 

Madai (red sea bream， Chrysoρhrys major) 
Madara (Pacific cod， Gad幻 macroceρhalus)

Mafugu (fugu， Fugu vermiculari・sporphyreus) 
Magar百i(flat fish， Limanda herzensteini) 
Maguro (tuna， Thunnus thynnus) 
Makajiki (spearfish， Tetraρturus mitsukurii) 
Masu (trout， Oncorhnchus masou) 
Mebaru (gopher， Sebastes inermis) 
Megochi (Callionymus valenciennesi) 
Mejina (opaleye， Girella punctata) 
Menuke (rockfish， Seb頃stesmatsubarai) 

Murasoi (Sebastesρachycephalus pachycephalus) 

Mutsu (Japanese bluefish， Scombroρs boops) 

Saba (mackerel，わzeumatophorusJaponicus) 

Sake (salmon， Oncorムynchω kete)

Sanma (mackerel pike， Cololabis saira) 
Shiira (dorado， Cor，グρhanahippurus) 

Suketo-dara (walleye pollack， Theragァachalcogramma) 

Surume-ika (sagittated calamary， Todarades pacificus) 
Suzuki (perch， Latωlabrax japoni・cus)

Taisho-ebi (prawn， Penaeus orientalis) 
Tobiuo (flying fish， Prognichthys agoo) 
Unagi (eel， Anguilla japonica) 
Watarigani (Portunω trituberculatus) 

Yari-ika (squid， Doryteuthis bleekeri) 
Yoroiitachiuo (Hoρlobrotula armata) 

N ; number of samples 
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Tab1e 2. PCB Concentrations by Year (Mean Va1ue， ppm) 

Year 1973 1974 1975 1976 

Samp1e f.m. 1.0. f.m. 1.0. f.m. 1.0. f.m. 1.0. 

Aji 0.03 0.37 0.03 0.20 0.05 0.11 0.04 0.04 

Bora 0.40 0.33 0.53 2.23 0.44 0.83 0.30 0.53 

Konoshir。 0.44 0.50 0.41 0.29 0.39 0.27 0.08 0.08 

Saba 0.20 0.42 0.27 0.75 0.05 0.05 0.13 0.18 

Iwashi 0.08 0.10 0.08 0.11 0.03 0.02 0.04 0.06 

Suzuki 0.44 0.50 0.40 8.80 0.20 3.44 

f.m. : fish meat， i.o. : interna1 organ 

Fish恥1eat

Internal Organ 

Sample 

Butter 

Process cheese 

Modified milk powder 

Milk 

Tab1e 3. PCB Concentrations in Fish by Year 

Year 1973 1974 

Numb巴rof Samp1es 130 86 

Mean (ppm) 0.15 0.09 

Perc巴ntageof Samp1es (<0.05ppm) 60 74 

Numb巴rof Samp1es 108 78 

Mean (ppm) 0.68 0.25 

Percentage of Samples (<0.5ppm) 83 88 

Table 4. PCB Concentrations in Dairy Products 

PCB con∞ntration in 
N wet material (ppm) 

Range M巴an

6 0.00-0.03 0.01 

4 0.00 

5 0.00 

10 0.00 

1975 1976 

70 150 

0.06 0.04 

80 85 

63 128 

0.37 0.18 

92 95 

PCB conc巴ntrationin 
extractable fat (ppm) 

Range Mean 

0.00-0.01 0.00 

0.00 

0.00-0.06 0.03 

N : number of samples 

Table 5. PCB Concentrations in Meats 

PCB concentration 

Sample N 
(ppm wet wt.) 

Range Mean 

Pork 5 0.00-0.02 0.01 

Pig liver 2 0.00 

Beef 3 0.01-0.02 0.01 

Cow liver 2 0.00-0.03 0.02 

Chicken 5 0.01-0.03 0.02 

Chicken liver 2 0.01 
E王en'segg 10 0.00-0.01 0.00 

N : number of samples 

内臓については128検体中107検体にPCBが検出され，

検出率84%，平均値0.18ppmであった. これらのうち

で高い値を示したものはスズキ 4.52ppm，アジ 1.08

ppm，サノミ0.90ppm，ポラ 0.82ppmで、ある・全体的に

高濃度のものは平均値でスズキの3.44ppm，ポラの0.53

ppmであった.アジおよびサパについては高い値を示

す 1検体を除外すると平均値はそれぞれ0.04ppm，0.10 

ppmとなる. 0.50ppm以下を示す試料の割合を年度毎

に比較すると1973年度から順に83%，88%，92%，95%と

内臓についても可食部と同様にPCB低濃度魚が増加し，

平均値も低下する傾向がみられる.このように，魚類全

般からみるとPCB汚染は減少の傾向にあるが，一部の魚
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穂では依然として比較的高濃度の PCBが検出されてい

る.例えばボラ，コノシロ，スズキなどであるが，これ

らはTable2に示したように各年度とも可食部，内自主と

もに PCB含有量が高い. このことは他の研究機関等の

調査5-8)でも同様な結果が報告されている.魚類の PCB

濃度を左右する因子は環境中の PCB濃度，魚の食性，

食餌量，脂肪畳，採取する季節など数多くあるが，総括

的にみてポラ，コノシロ，スズ"fなどはPCBの波縮傾

向が強い魚種であることが推定される.

さらに，従来からPCB波皮が高いとされ，水産庁が

自主規制の対象としていた東京湾のスズキについて追跡

調査をする機会を得た.すなわち羽田沖および葛西沖で

採取したスズキ12検体についてPCBの測定を行なった

ところ， 0.35-1.88ppmの範囲で検出された. この数

値はいずれも近海魚の暫定規制値3ppmよりは低いが，

平均1.03ppmを示しており，前記東京湾以外で採取した

スズキの0.20ppmを大きく上回っている.このことは東

京湾の汚染が依然として高いことを裏付けており，今後

さらに調査を続ける必要があると思われる.

貝類はアカガイ l検体，アサリ 1検体，シジミ 3検

体，ハマグリ 3検体，ミノレガイ 2検体について調査した.

このうちアカガイおよびノ、マグリからはPCBは検出さ

れず，アサリ O.Olppm，シジミ 0.01-0.06ppm，平均

0.03ppm， ミノレガイ 0.01-0.02ppm，平均0.02ppmで

あった.

乳製品4種類25検体について調査した結果を Table4 

に示した.全量中ではバター 6検体のうち 5検体からP

CBを検出し，チ{ズ，牛乳，育児用粉手しからは検出さ

れなかった.

肉類について豚肉，豚肝，牛肉，牛肝，鶏肉，鶏肝お

よび鶏卵のPC Bdll]定結果をTable5に示したが，いず

れも低い値であった.

容器包装紙は菓子用，ハム用包装紙および紙コップな

ど10検体について調査したが， PCBは検1:1:いきれなかっ

た.

母乳について，都内在住の産婦20人より出産後 1-4

週間の母乳の提供を受け， PCBを測定した.全検体か

らPCBを検出し，全乳中では0.008-0.034ppm，平

均0.019ppm，脂肪中では0.25ー1.12ppm，平均0.55

ppmで、あった.平均値を前報1_')と比べると1972年度か

ら各年度句・に0.031ppm，0.030ppm， 0.029ppm， 0.035 

ppm， 0.019ppmとなり，今回は比較的低い値を示して

し、る.

まとめ

都内で入手した魚類，貝類，肉類，乳製品，鶏卵，母

乳，牛乳，包装紙についてPCBを測定した.魚類では

サパの 1検体から 0.74ppmが検出されたが， これは遠

洋沖合魚の留定規告別直0.5ppmを越えるものであった.

また，東京湾で、採取したスズキからは他地域で・採取した

ものに比べて高濃度検出された. しかしポラ，コノシ

ロ，スズキなど一部の魚種を除くと PCB波度は低く，

年度毎に比較すると減少傾向がみられた.母乳は全検体

からPCBが検出されたが平均値は例年よりも低い備で

あった.そのほか肉類，乳製品，包装紙等の試料は不検

出あるいはきわめて微量であり，これらへの汚染はほと

んどなかった.

謝辞本調査に御協力いただいた東京都衛生局環境衛

生部乳肉衛生課，食品監視課，母子衛生課ならびに経済

局農林緑政部の方々に深謝いたします.
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タバコ中の塩素系農薬について

鎌田国広ヘ山添律子ペ原田裕文唱

Survey of Ch.lorinated Pesticides in Cigarettes 

KUNIHIRO KAMATA*， RITSUKO YAMAZOE* and HIROFUMI HARADA* 

Twenty two brands of domestic cigarette， 30 brands of foreign cigarette and 3 brands of cigar were 

investigated by means of gaschromatography on residue levels of organochlorinat巴dpesticides. Each 

brand was analysed per unit of 20 pieces. It was' found that all samples examined contained 

chlorinated p巴sticidessuch as DDT compounds and BHC isomers. The means of residue leve1 of p，p九

DDT and total DDT in domestic cigarette， for・巴igncigar巴tte，and cigar were 6.79 μg and 8.95 μg， 

9.27μg and 20.47μg， and 198.2μg and 278.8μg， whi1e in the case of r-BHC and total BHC， the 

means were 0.44μg and 0.90μg， 0.51μg and 1.11μg， and 0.41μg and 0.81μg， respectivel y. 

緒言

タバコ栽猪時の害虫防除剤として，数年前までは多量

の有機塩素系農薬が使用されていた.そのため，観ら1)

の報告によれば，昭和45年12月から46年3月までに購入

した市販のタバコ中には高濃度の塩素系農薬が残留して

おり，さらにこの残留農薬は喫煙時の煙中にも混入する

ことを認め，人体に有害な影響をおよぼすおそれのある

ことを警告している.一方この有機塩素系農薬の農作物

への使用は，その高い残留性と毒性のために社会的な問

題2_4) となり，昭和46年 5 月農作物中の残留置に基ìfi~5)

を設定するとともに，使用禁止なと、の行政措置6)がとら

れている.この措置によって農作物が直按塩素系農薬に

汚染されることはなくなったが，土擦など、への高い残留

性のため，かつて使用した農薬による汚染は十分考えら

れる.このことから，使用禁止以後も食生活の安全性確

保の観点から，野菜，果物中の良薬含有量を測定してい

るが，タバコについて調査した報告はみられない.そこ

で今回タバコ中の有機塩素系農薬含有lflを測定したとこ

ろ，若干の知見が得られたので報告する.

実 験 方 法

1. 試料試料は市販の国産紙巻タバコ22銘柄，外国

産紙巻タバコ30銘柄(米国産21銘柄，英国産 5銘柄，オ

ーストリア産2銘柄，仏産およびハシブノレク・産の各 l銘

柄〉および米国産葉巻タバコ 3銘柄の計55銘柄を昭和52

年3月に東京都内において購入したものである.

2. 試薬 r-BHC標準溶液 :γBHC(和光純薬K.K.)

の原末 10mgを正確に秤りかヘキサシに溶かして 100ml

とし標準原液とする.さらにこの標準原液 1mlをとり

炉ヘキサシを加えて 100mlとし標準溶液を調製する.

(この液 1mlは1μgのr-BHCを含有し，用時調製する.) 

α， s， o-BHC標準溶液 :α，sおよび o-BHC(和光純薬

K.K.)各10mgをE確に秤り，以下r-BHC標準溶液の項

に従って調製した.

ρ，p'-DDT標準溶液:p，ρ'一DDT(和光純薬K.K.)10 

mgを正確に秤り ，n-ヘキサシに溶かして100mlとし，さ

らに 12-ヘキサシで 10倍に希釈し， 10ppm標準溶液とし

0，〆-DDTおよびρ，p'-DDEの各椋準溶液:o，p'-DDT 

(和光純楽K.K.)およびρ，p'【 DDE(和光純薬K.K.)の各

10mgを正確に秤り，以下ρ，〆-DDT標準溶液の項に;I~~

じて調製した.

ρ，〆-DDDおよびo，P'山 DDD標準浴液 :ρ，1ゲーDDD

(ANALYTICAL STANDARDS社製 NANOGEN⑮

TDE)および 0，)ゲーDDD(ANALYTICAL STAND-

ARDS社製 NANOGEN⑮ TDE)の各10ppmベシゼ

シ溶液を使用した.

Heptachlor epoxide内部標準溶液:Heptachlor ep-

oxide (和光純薬K.K.)10mgを正確に秤り ，n-ヘキサン

に溶かして 100mlとし，さらにnヘキサシで 500倍に希

釈し， 0.20ppm内部標準溶液とした.

フロリジーノレ:フロリジ{ノレ(合成ケイ酸マグネシウ

ム)60~100mesh和光純楽K.K.製を用いた.

ホ東京都立衛生研究所理化学部微量分析研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 ]apan 
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n-ヘキサシ:残留農薬分析用試薬(和光純薬K.K.)を

用いた.

3. 装置 i)ガスクロマトグラフ (GC) :側島津製

作所製GC【 5A型 (ECD，"Ni)

ii) Kuderna-Danish (以下KDと略す)濃縮器

4. 操作法

4-1 獄験溶液の調製 タバコの根もとから約 1cmの

部分(フィ Jレタ{付のタバコの場合にはフィノレタ{の部

分〉を切り捨てさらに紙をとりのぞいた20本分のタバコ

の葉にnーヘキサシ200mlを加え室温で5日間浸潰したの

ち，ろ過し，残t査をかヘキサシ50mlで2回洗浄する.

洗液を拍出液に合せ， KD濃縮器を用いて約 5mlまで濃

縮し， KD濃縮器内を少量のnーヘキサシを用いて洗湯し

r ヘキサシ溶液と合せて無水硫酸ナトリウムで脱水した

のちクリーシアップを行なう.すなわち，内径 1cm，長

さ15cmのカラム管にフロリジーノレ 2.5gをn-ヘキサシに

含浸させて充てんしたカラム柱に，上記で得た濃縮液を

静かに注ぎ，さぎの濃縮管を少量のn-ヘキサシで洗い，洗

液をカラムに注ぎ，フロリジーノレ上層の液がほとんどな

くなるまで流下させる.つぎに毎分2mlの流速で炉ヘ

キサシを流し，流出液100mlの分画まで集める.ここに

得た流出液を再びKD濃縮器に移し，農薬の揮散防止の

目的でn-ノナシ0.8mlを加えてから 1ml以下に濃縮し，

内部標準溶液4mlを加えたのち，全量をnーヘキサシで 5

mlとし，これをGC用試験溶液とする.

4-2 GCによる定量

GC測定条件カラム:1.5% Silicone OV17 + 1.95 
% Silicon巴 DCQF-1(Uniport KS， 100~200mesh) ， 3 

mmX1mガラスカラム，温度:試料注入部 250
0
，カラ

ム1900，検出器2500，キャリヤ{ガス:窒索 60ml/min，

GC測定操作上記の測定条件で設定したクロマトグ

ラフに GC用試験溶液5μJを注入して得られたクロマト

グラムから各農薬のピーク高を求め，内部標準物質であ

るHeptachlorepoxideのピーク高に対する比をそれぞ

Tab!e 1. Contents of BHC and DDT in Various Domestic Cigarettes口

Name Weight(g) 7【 BHC(μg) Total BHC(，ug)ρ，〆-DDT(μg) Tota! DDT(μg) 

(A) Cigarettes 

1. Peace 18.4 0.16 0.45 1.90 2.92 

2. SHINSEI 14.8 0.50 1.79 9.42 13.14 

3. GOLDEN BAT 13.2 0.49 1.59 10.90 14.52 

A verage (cigarettes) 0.38 1.28 7.41 10.19 

(B) Filter Cigarettes 

4. Peace (Long) 17.2 0.23 0.25 0.70 1.66 

5. Ran 14.8 0.73 1.26 11.34 14.16 

6. echo 13.2 0.35 0.88 3.92 5.62 

7. Hope 14.4 0.21 0.50 7.96 9.74 

8. Hope (Long) 16.0 0.44 0.92 14.20 18.04 

9. CHERRY 14.8 1.03 1.46 4.80 10.22 

10. Luna 13.2 0.70 1.28 5.94 7.54 

11. Current 13.6 1.33 1.85 7.86 10.14 

12. marina 15.2 0.38 0.64 3.94 5.10 

13. Mine 16.4 0.29 0.54 3.84 5.10 

14. Wakaba 14.8 0.20 0.47 7.32 8.84 

15. hi-!ite 15.2 0.44 0.98 6.60 8.16 

16. HI-LITE (EXPORT) 15.6 0.19 0.48 4.16 6.30 

17. Seven Stars 15.2 0.30 0.80 5.84 7.92 

18. mini-star 11.6 0.07 0.25 2.46 3.50 

19. JUST 14.4 1.07 1.54 16.40 19.20 

20. MR， SLI乱f 16.4 0.18 0.43 6.60 8.34 

21. MR， SLIM (Menthol) 15.6 0.16 0.37 8.16 10.50 

22. mf 15.2 0.29 0.98 5.02 6.14 

Average (Filter Cigar巴ttes) 0.45 0.84 6.69 8.75 

Average 0.44 0.90 6.79 8.95 

1) Each brand was analys巴dper unit of 20 pieces. 
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Name 

Tab1e 2. Contents of BHC and DDT in Various Foreign Cigarettesl) 
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Weight r-:BHC Total BHC p，〆-DDT Total DDT 
(g) (μg) (μg) (μg) (μg) 

(A) Cigarettes 

1. PALL MALL 

2. LUCKY STRIKE 

U.S.A 18.4 

U S.A 14.7 

U.S.A 13.6 

FRANCE 17.2 

3. CAMEL 

4. GAULOISES 

Average (Cigarettes) 

(B) Filter Cigarettes 

5. MUL TIFIL TER 

6. Marlboro 

7. Marlboro 100's 

8. Winston 

9. Winston (SUPER KINGS) 

10. VIRGINIA SLIMS 

11. HALF AND HALF 

12. eVe 

13. LARK 

14. PALIAMENT 100's 

U.S.A 13.2 

U.S.A 16.5 

U.S.A 17.0 

U.S.A 15.2 

U.S.A 17.6 

U.S.A 14.0 

U.S.A 19.6 

U.S.A 16.7 

US.A 15.2 

U.S.A 16.4 

15. SILVA THINS 100's U.S.A 14.0 

16. KENT U.S.A 13.6 

17. KENT (DELUXE LENGTH) U.S.A 16.0 

18. Salem U.S.A 14.8 

19. Salem (PREMIUM LENGTH) U.S.A 17.6 

20. TRUE UふA 13.2 

21. L and M U.S.A 12.8 

22. KOOL U.S.A 14.4 

23. SILK CUT (KING SIZE) ENGLAND 16.9 

24. Rothmans (KING SIZE) ENGLAND 18.8 

25. ROTHMANS INTERN ATION AL 
ENGLAND 18.5 

26. Perilly's ENGLAND 18.7 

ENGLAND 16.1 

ENGLAND 16.6 

AUSTRIA 16.3 

HAMBURG 18.0 

27. Benson and Hedges 

28. OLD SPLENDOR 

29. MILDE SORTE 

30. ATIKA 

Average (Filter Cigarettes) 

Average 

1) Each brand was analysed per unit of 20 pieces. 
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Name Weight(g) r-BHC(μg) Total BHC(μg)ρ，〆-DDT(μg) Total DDT(μg) 

1) ROI TAN TIPS U.S.A 52.2 

2) Tiparillo U.S.A 46.1 

3) KING EDW ARD UふA 48.7 

Average 

0.58 

0.30 

0.34 

0.41 

1.10 

0.30 

1.04 

0.81 

75.6 

285.0 

234.0 

198.2 

134.2 

382.4 

319.8 

278.8 

1) Each brand was analys巴dper unit of 20 pieces. 
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れ算出して，別に作成した検量線からそれらの含有量を

求める.

検量線の作成 α，s，r，o-BHCは0.001，0.005， 0.01， 

0.02， 0.05ppmの濃度で，またp，〆-DDE，p，p'-DDD， 

0，〆-DDD，p，〆-DDTおよび 0，〆-DDTは 0.1， 0.25， 

0.5， 0.75， 1.0ppmの濃度で，かついずれも内部標準物

質 Heptachlorepoxideを 0.16ppm含有するnーヘキサ

シ溶液を調製する.これらの 5μJ注入時におけるクロマ

トグラムから農薬/内部標準物質の波高比を求め，検量

線を作成したところ良好な直線性を示した.

実 験結果

国産ならびに外国産紙巻タバコおよび葉巻タバコにお

ける有機滋素系残留農薬の分析結果をTable1-3に示

した.

有機塩素系残留農薬としてBHC系と DDT系について

検討したが， BHC系はr-BHCと総BHC，DDT系はp，

ρ'-DDTと総DDTについて観らの報告と同様にタバコ

20本あたりの測定値をμg数であらわした.

但し総BHCは， α，s， r， o-BHCのそれぞれの測定値

を，また，総DDTは， p，p'-DDT，o，ρ'-DDT， p， p'-

DDD， o，p'-DDD， p，〆-DDEのそれぞれの測定値か加

算した値である.なおこれらの有機塩素系農薬の同定は

マスフラグメジトグラフィーによって行なった.

1. BHC系農薬の残留置 タバコに残留している r-
BHCの量は，国産紙巻タバコの場合，カレシトが最高

値 1.33μgを示し，最小値はミエスタ{の 0.07μg，平均

0.44μgであった.一方外国産紙巻タバコでは， GAUL-

OISESの1.70pgが最高値で，最小値は BENSONand 

HEDGESの0.07μg，平均0.51pgであった.また，葉巻

タバコにおいては平均0.41μgであった.

総 BHCの残留量は，国産紙巻タバコではカレントの

1.85μgが最高値で，最小値はミニスターの 0.25μg，平

均 0.90μgであった. 一方外国産紙巻タバコでは， RO・

叫 THMANSKING SIZEの4.27μgが最高値で，最小値

は LUCKYSTRIKEの0.26μg，平均1.11μgで、あった.

なお葉巻タバコにおいては平均0.81μgで、あった.

2. DDT系農擦の残留置国産紙巻タバコに残留する

p，〆ーDDT震は，ジャストが最高値16.40μgを示し，最

小値はロシグピースの0.70μg，平均 6.79μgであった.

一方外国産紙巻タバコでは， TRUEの22.40μgが最高値

で，最小値はHALFand HALFの2.74μg，平均 9.27

μgであった.葉巻タバコにおいては，平均198.2μgと紙

巻タバコの数十倍もの高い値を示した.

総DDTの残留量についてみると，国産紙巻タバコの

最高値はジャストの 19.20μg，最小値はロシグピースの

1.66μg，平均8.95μgであった.外国産紙巻タパコで

TRUEの 6臼5.14μgが最高(値直でで.， 最小値は HALFand 

HALFの5.54μg，平均20.48μgであった.また葉巻タバ

コにおいてはρ，〆【DDTと問機に平均278.80μgと高い

値を示した.

考 察

今回検討した紙巻タバコ，葉巻タバコのすべての試料

から予想されたとおり有機塩素系農薬が検出された.

紙巻タバコにおける今回の調査結果と 6年前に行なっ

た椀らの報告との比較をTable4に示した. Table 4か

ら全般的にいえることは，タバコ中の残留農薬含有量が

6年前と比較して明らかに減少しており，この減少の割

合はBHC系農薬と DDT系農薬では大ぎな差がみられる

ことである.すなわち BHC系は6年前の2/3-1/2程度

の残留量電子示しているのに対して，DDT系は1/10-1/15

と大幅に減少している.また外国産と国産品とを比較す

るとBHC系も DDT系もすべて前者の残留置が多く，こ

Table 4. Chlorinated Pesticid巴 ResidueContents in Cigar巴tt巴sin 1971， 1977 

Content (μg) 

Year Sample 
r-BHC Total BHC ρ，p'-DDT Total DDT 

N h在ean Mean 五在ean Mean 
(Range) (Range) (Range) (Rang巴)

Domestic Cigar巴tte 17 0.61 2.06 79.2 131.1 

1971 (0.00ー1.55) (0.00-6.98) (42.3-175.7) (67.2ー138.5)

Foreign Cigarette 20 0.75 1.09 104.3 305.1 

(0.00-2.13) (0.00-3.83) (73.0-224.0) (150.9-593.4) 

Domestic Cigarett 22 0.44 0.90 6.79 8.95 

1977 (0.07-1.33) (0.25-1.85) (0.70-16.40) (1.66-19.20) 

Foreign Cigarette 30 0.51 1.11 9.27 20.47 

(0.07-1.72) (0.19-4.27) (2.74-22.40) (5.54-65.14) 

N : number of samples. 
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の点では観らの報告と一致している.

なお，今回の調査で，葉巻タバコ 1本中に残留する

p， p'-DDT 量および総 DDT~置は，国産紙巻タバコの約

30本分の残留量に相当することがわかった.

今回おとなわれた調査は，有機塩素系農薬の使用禁止

措置がとられてから数年間経過しているにもかかわら

ず，先ぎに述べた様に6年前に比べて減少しているもの

の，なおタバコ中から有機塩素系農薬が検出されたこと

は注目される.その要因のーっとして，化学的に安定で

残留性の高い，特に土壌中においてはr-BHC平均6.5年，

ρ，〆-DDT平均10年と残留期間が長い7)これらの有機塩

素系農薬が，これまで、多量に作物に散布されてぎたため

散布農薬の大部分が土壌中に残留し，その土燦中の有機

塩素系農薬がタバコに移行したものと推定される.事実

この土壌中の残留農薬の作物への移行については多くの

研究者により報告8-11】がなされており，タバコにおいて

も例外ではないと考えられる.

観らの報告によるとフィノレタ{付紙巻タパロに残留す

るp，p'】DDT量の6.2%，総DDT震の9.42%，またフィ

ノレタ{なしの場合p，p'-DDT量の 14.7%，総DDT量の

19.5%が喫煙時の煙中に移行することを認め，これらは

直接呼吸器を通して体内に取り込まれるであろうと述べ

ている.このデータを今回調査した紙巻タバコのうち，

高い残留量を示したフィノレター付タバコのジャスト(国

産)， TRUE (外国産〉およびフィノレターなしのタバコ

のゴ{ノレデシパット(国産)， CAMEL (外国産)に適用

した場合， 20本の喫煙によってジャストではt，p'-DDT

1.02μg，総DDT1.80μg，TRUEρ，p'-DDT1.39μg，総

DDT 6.14μg， ゴ{ノレデγパット p，p'-DDT1.60μg， 

総DDT2.83μg，CAMELρ，〆-DDT1.55μg，総DDT

5.54μgを摂取することになる.

観らはこの煙中の農薬含有量を評価する指標として，

米国における農薬品の空気許容基準1.0mg/m3を用いてい

る.そこで今回の結果についても観らと同様な方法で評

価するため， 上記煙中の μg数をさらにそれぞれ次式に

よって 1m3中のmg数に換算した.

I=aX旦21× 1.. b .. 1000 

1: 1m39='の含有量 (mg)

a: 20本あたりの煙中の含有量 (μg)

b: 20本分の爆の吸入量 (ml)

但し bについては5.6lとした

その結果，総 DDTについてはジャスト 0.32mg，

TRUE 1.10mg， ゴーノレテ・シノマット 0.5mg， CA乱1EL

0.99mgの値が得られ，このうちTRUEがわずかではあ

る空気許容基準1.0mgをこえており， CAMELも限度に

近いことが認められた.そしてこのことが直ちに人体へ

有害であるとはいえないにしても，やはり望ましいこと

ではない.

今後これらの有機塩素系農薬の残留量が増すことはな

いと考えられるが，しかし，タバコから完全に有機塩索

系農薬が消失するにはまだ数年は必要だとおもわれる.

要約

市販の国産紙巻タバコ22銘柄，外国産紙巻タバコ30銘

柄，葉巻タバコ 3銘柄の計55銘柄について有機塩素系幾

薬の残留量調査をおこなった.なお，測定値はすべて20

本あたりの含有量として求めた.

1. 紙巻タバコに残留する BHC系農薬およびDDT系

農薬について調査した結果， 6年前のものと比較して，

BHC系では僅かで、あるが， DDT系では1/10以下と大幅

に減少しているものの，依然として塩素系農薬の残留が

認められた.これらを個々にみると， r-BHCの平均値は

国産で0.44μg，外国産で'0.51pg，総 BHCの平均値は国

産で0.90μg，外国産で1.11pgであった.またp，〆】DDT

の平均値は国産で 6.79pg，外国産で9.27pg， 総 DDT

の平均値は国産で8.95μg，外国産で20.48μgで、あり，外

国産タバコの農薬残留置は国産タバコより高い値を示す

ことが認められた.

2. 葉巻タバコに残留する BHC系農薬およびDDT系

農薬について調査した結果. γ-BHC，総BHCの平均値

はそれぞ 0.41μg，0.81μgを示し，まk.P，JゲーDDT，総

DDTの平均値は198.2μg，278.8μgと高い値を示した.
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上村 尚*，落合節子*，直井家寿太*，木村康夫*

Studies on Hydrocarbons from Petroleum in Foods (11) 

Detection of n-Paraffins in Marine Products 

MOTOHIRO NISHIJIMA*， AKIHIRO IBE*， KAZUO SAITO*， 

SHOKO T AKAHASHI*， HISASHI KAMIMURAヘSETSUKOOCHIAI*， 

YASUTA NAOI* and YASUO KIMURA* 

緒言

種々の化学物質による海洋汚染が問題となって久しい

がその解決は遅々として進んでいない.汚染源の一つで

ある石油類について考えた場合，その原因は巨大タシカ

ー事故1)を初め廃油不法投棄など多岐にわたっている.

この石油類は海産物に移行し生態系へ何らかの変化をお

よぼすと考えられている幻. これらのことは海産食品へ

の依存率の高いわが国としては重大な関心事である.

そこで我々は前報3)において海産食品の石油汚染のレ

ベルを把握する目的で，また石油流出事故等が生じた際

のパックグラウシドとするために魚介類中から石油成分

であるかparaffinの試験法を検討した.さらに市販魚介

類について調査した結果， ほとんどの魚種から n-par-

affin類を検出し，かつ含有量バターνに差が見られるこ

とから n-paraffin類の検出が石油汚染の実態究明に手掛

りを与えることを示唆した.

そこで今回，我々は市販魚介類中からの n-paraffin類

の定量法を検討し，かつ市販魚介類の実態調査をおこな

った結果，魚種により含有量に差が見られるなど，若干

の知見を得たので報告する.

実験方法

1. 試料各地で水揚げされた魚介類23種類38試料を

用いた.なお魚の場合は筋肉部分を，貝，カニおよびイ

カの場合は可食部を分析用試料とした.

2. 試薬 i) n-paraffin類標準溶液:n-C12 H，，-n-

C20 H"は前報3) と同じものを使用した.ヘネイコサシ

(以下n-C21)，ドコサシ (n-C叫， トリコサシ (n-C，，)， 

テトラコサシ (n-C川，ベシタコサシ (n-C叫，ヘキサコ

サシ(n-C2仏オクタコサシ (n-C叫，およびトリアコシ

タシ (n-C叫はいずれもSigma社製，へプタコサシ (n-

C，，)，およびノナコサシ (n目 C叫は東京化成社製を使用

して，それぞれ50mgを秤量し内部標準(pyrene)30ppm 

を含有する n-hexane100ml に溶解した (500μg/ml). 

ii) モレキュラーシーブ 5A: Merck社製， Powder， 

550
0
， 12時間活性化して用いた. iii)他の試薬は前報3)

に準じた.

3. 抽出法抽出およびクリーシアップは斎藤')らの

方法に準じ， Scheme 1に示した.

4. ガスクロマトグラフィー 前報3)に準じた.

5. 検量線の作製担-paraffin類標準溶液より順次，

5， 10， 15， 20および 25ppm溶液を作製し，それぞれ

5μJをガスクロ吋トグラフに注入し，内部標準と n-

paraffin類のピ{ク面積比を縦軸に，重量を横車由に取

り，検量線を作成した.

6. 定性および定量試験定性試験:前報に準じた.

定量試験:n-paraffin類に対する水素炎イオシ化検出器

(FID)の面積感度が重量に比例するので，内部標準との

ピーク面積比から，検量線より定量した.

結果および考察

1. n-paraffin類のガスクロマトグラム 新たに入手

したn-paraffin類似ーC21-n-C30)のガスクロマトグラム

は Fig.1に示すとおりであり，内部標準pyreneの保持

時間を lとした時の相対保持時間は Table1liこ示したと

おりであった.前報3)においてはかCJ2-n一C20の Reten-

*東京都立衛生研究所生活科学部食品研究科 160東京都新宿区百人町3ー 24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24ー1，Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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Scheme 1. Analytical Procedure for Extract 
。fn-Paraffins in Marine Products 

Samp!e 50g 

extract with ?トHexane200ml 

b!end 

白!t巴red

n-Hexane 100ml 

Evaporat巴

Residua! oi! 

I saponif川凶 10%KOH in EtOH 50ml for 1 hr 

Hydro!ysate 

| … 叫川川di仙伽ist…s坑t
extract with ?ト1ト-H王exane8ωOml x 3 

n-Hexane layer 

wash with H，O 20ml x 2 

dehydrate over Na，SO， (anh.) 

conc. to ca. 5ml 

Co!umn chromatography (KieseIge! 60) 

|川市町 100ml

conc. to dryness and add iso-Octane 10ml 

Mo!巴cu!arSieve Adsorption (5A 500mg) 

I reflux for伽

Mo!ecu!ar Sieve 

wash iso-Octane 10ml x 5 

add H，O 5ml and conc. HC! 5ml 

add MeOH sat. n-Hexane 20ml 

shake for 5min. 

add 5%Na，SO， 30ml 

extract with n-Hexane 50ml x 3 
n-Hexane layer 

wash with H，O 20ml X 2 

dehydrate over Na，SO， (anh.) 

conc. to dryness 

Residue 

I disso!ve in n-Hexa凹 incIuded30ppm P戸巴ne

GLC 

tion tim巴から n-C'1ー かC"の存在を推定したが，今回

は標準品が得られたので，これらの相対保持時聞を測定

し一致をみた.

2. 試験法の検討前報3)におけるクリーシアップは

シリカグノレによるカラムクロマトグラフイ{に付したの

ち試験溶液を得たが，この方法では iso-paraffin類も同

時に測定する可能性があった.そこで本報においては，

iso-paraffin類との分離をおこなう目的で斎藤4)らの報

Tab!e 1. ReIative Retention Time of n-Paraffins 

carbon number tR* 

C'I 0.98 

Pyrene 1.00 

C" 1.04 

C" 1.10 

C" 1.16 

C" 1.21 

C" 1.28 

C" 1.35 

C" 1.45 

C" 1.57 

C30 1.71 

* tR is retention time reIative to Pyrene. 

Tab!e 2. Percent Recovery of n-Paraffins 

added to“Hokke" 

carbon number % carbon number % 

C1， 55 C" 102 

C13 75 C23 107 

C14 86 C" 105 

C15 92 C" 108 

C16 94 C26 102 

C17 97 C" 100 

C18 97 C28 98 

C19 98 C" 96 

C20 100 C30 96 

C'I 100 

告したモレキュラ{シーブによる n-paraffin類と iso-

paraffin類の分離をこころみた. C重油およびノ、マチに

ついてモレキュラーシーブによる処理の有無を比較する

とFig.2およびFig.3に示したとおり明らかにパター

シの良化が認められた.そこで Scheme1に示した分

析法の妥当性を知る目的でホッケに n-paraffin類の各 l

ppmを添加し，回収実験をおこなった.その結果は

Tab!e 2に示したとおりであり n-C1，は55%，n-C13は75

%と回収率は悪いが，n-C14は86%であり ，n-CI5-n-C30 

は90%以上の回収率が得られた.

3. 魚介類中のn-para伍n類含有量 市販魚23種類38

試料についての結果は， Tab!e 3 (n-C1" n-C13について
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Fig. 1. Gas Chromatogram of n-Paraffin Standard 
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Fig. 2. Gas Chromatogram of Grade C Fuel Oil 

Extract 

(a) non treated with Molecular Siev巴

(b) treat巴dwith Molecular Sieve 

は回収率が悪いこと，および前報3)で、述べたごとく Re-

t巴ntiontimeが変動しやすく同定しがたいことから省略

した〉に示したとおりであった.この表からわかるとお

り魚類中の n-paraffin類はn-C15およびn-C17が多く含有

される傾向がみられ中西5) らの報告にみられる人脂中に

、一一一
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Fig. 3. Gas Chromatogram of Extract from 

“Hamachi" 

(a) non treated with l'I在olecularSieve 

(b) treated with Molecular Sieve 



東京術研年報 28-1， 1977 119 

Table 3. Cont巴ntsof n-paraffins in Marine Products (ppm， wet basis) 

Sample 
La7antdcihniEn or 
(Catching) 
Region 

Carbon number 

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 Total 

1. Suzuki (Tokyo bay) - T - 0.1 T - 0.1 

2. Suzuki (Tokyo bay) T T 0.20.2 0.1 T - 0.5 

3. Suzuki (Tokyo bay) T T 0.1 0.1 0.2 T 0.1 0.5 

4. Suzuki (Tokyo bay) T - T T T T 0.1 0.1 

5. Suzuki (Tokyo bay) - 0.1 T 0.1 0.1 0.1 T 0.1 0.5 

6. Suzuki (Tokyo bay) 0.1 - 0.1 - 0.1 0.3 

7. Suzuki (Tokyo bay) T - T T T T 

8. Suzuki (Tokyo bay) T -0.1 TO.1 ー 0.2 

9. Suzuki (Tokyo bay) - T - T T 0.1 T - T ー 0.1 

10. Suzuki (Tokyo bay) T - 0.1 T T T ー 0.1 

11. Suzuki (Tokyo bay) - T T T 0.1 T T ー 0.1 

12. Suzuki (Tokyo bay) - T T 0.1 T T ー T ー 0.1 

13. Suzuki (Tokyo bay) - 0.1 T T T ー 0.1 

14. Suzuki Osaka T T 0.1 T 0.1 0.1 - 0.1 0.4 

15. Karei (Tokyo bay) T 一一一 T T T ー T 

16. Karei (Tokyo bay) T T T 0.1 0.1 T T - T 一 0.2 

17. Iwashi Chiba - 3.4 -15.70.40.2 19.7 

18. Shiira Chiba - 0.9 0.1 1.2 0.1 0.1 T ー 2.4 

19. Asari (Tokyo bay) 

20. Hamaguri Kankoku 一一 0.10.1 0.1 - 0.1 0.1 0.5 

21. Gazarni Fukuoka - T - T 0.2 0.2 

22. Aji Fukuoka - T - 0.1 T 0.6 T 0.1 0.20.1 1.1 

23. Hamo Fukuoka - 0.1 T 0.1 T - - - T ー 0.2 

24. Aodai Kagoshirna - T T T - 0.7 - T ー 0.7 

25. Mutsu Kochi T 0.1 T - 0.1 0.1 0.3 

26. Fugu Shimonoseki - T T - T - T 

27. Ika Toyarna - 0.1 T ー - 0.1 0.2 0.4 

28. Saba Niigata - 3.7 0.1 0.70.1 0.2 - 0.2 0.1 0.1 T T ー 5.2 

29. Mebaru Niigata - T T T T - T T T 

30. 1王okke Niigata - T T 0.1 - T 0.1 

31. Mejina Oshima 一-T 0.1 0.1 - 0.2 0.2 0.6 

32. Katsuo Karnaishi 0.10.30.10.1 T 0.6 

33. Menuke Miyako 0.1 T 0.1 T 0.1 T 0.1 0.5 

34. Sanma Ofunato -1.0 -0.1 一一 0.30.9 2.3 

35. Sanma Ibaragi 0.2 - 0.10.90.20.2 T 4.7 - T、ー 6.3 

36. Sake Hokkaido 0.1 - T 0.1 一 一 0.20.1 - T 0.1 0.6 

37. Asabagarei Wakkanai 一一 T 0.1 T 一一一一 T 0.1 0.2 

38. Harnachi Ehirne' - 4.4 ー 7.70.50.70.10.10.10.20.1 13.9 

一・・…NoDetected T……Below O.lpprn 

おける伊C29および担ーC31が多いという結果に比ぺ特徴あ

るパタ{シがみられた.各魚種別によるn-Cu-n-C30の

Total含有量はイワシが最も多く 19.7pprn，ついでハマ

チの13.9pprn，サシマの 6.3ppm，サパの5.2ppm，シ

イラの2.4ppm，アジの1.1ppmの)1国であった.その他

のものはいずれも1.0ppm以下であり，各魚種とも個体

数が少く断定はできないが，含有量に明らかな差がみら

れた.東京湾で収獲したスズキ13検体について比較した

場合，全体的に低いレベルで、あったがtrac巴ー0.5ppmと

差がみられることは，同種類の魚についても個体差があ
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Tab1e 4. The Re1ation between Contents of n-Paraffins and Habitat 

Inshore Fishes hwfaiEnrdae tory Fishes 
(Wandering Fishes) Deep sea Fishes 

ppm 

Suzuki T-0.5 Iwashi 

Karei T-0.2 Hamachi 

Asabagarei 0.2 Sanma 

Hamo 0.2 Shiira 

Mejina 0.6 Saba 

Mebaru T Aji 

Fugu T Katsuo 

Sake 

ることが推察される.これら個体差の原因が石油汚染と

ただちに関係があるとは断定できないが， 緒方6，7)らの

報告にみられるように，石油を混入した水槽で飼育した

ウナギに石油成分が移行することが確認されていること

などから，なんらかの環境との相関関係があることも考

えられる.今回分析した魚種を楼息地域8)により分類し

て， n-paraffin含有量と比較した結果を Tab1e4に示し

た.この表からわかるとおり，やや深い海(水深約 200

m以下〉に棲息する魚種および沿岸や近海の一定地域に

棲息する魚種はn-paraffin類の含有量が低く，回遊性の

魚種に高い含有置がみられた.このことは一般に石油汚

染は内湾および沿岸に多いと考えられていることと矛盾

している.そこでこれら回遊性の魚種の共通点を考えた

場合，一定地域に綾息する魚種に比較して運動量が多い

こと，脂肪分の多い赤身のものが多いこと，棲息地域が

広範囲であること等種々考えられるが，これらの魚種は

n-paraffinの代謝機構に何らかの共通した生理作用があ

ることも推定され，今後さらに個体数を増やして検討す

るつもりである.

以上の結果から，魚介類の石油汚染を考える場合，

n-paraffin による指標のみでなく， iso-paraffinならび

に 3，4・ペシツピレシ等総合的な調査により， 汚染との

関連を見出すことが必要と考える.

ま とめ

石油類による海洋汚染の指標のーっとして，n-

paraffinをとり上げ魚介類中からの分析法を検討すると

ともに，市販品23種類38試料についてn-paraffin類の含

有量の実態調査をおこなった.

1. iso-paraffin類を除去するためにモレキュラーシ

{プによる方法をところみたところガスクロマトグラム

上で非常に良好な結果が得られた.またホッケにn-

ppm ppm 

19.7 Menuke 0.5 

13.9 Aodai 0.7 

2.3-6.3 Mutsu 0.3 

2.4 Hokke 0.1 

5.2 

1.1 

0.6 

0.6 

paraffin類を添加〈各 1ppm)したときの回収率は，

n-C13は56%で、あったがn-C川土86%で、あり ，n【 CI5-n-C30

では90%以上と良好な回収率が得られた.

2. 市販魚についてn-C15ーかC30の含有量調査をおこ

なった結果，各魚介類によって含有量に差が認められ

た.イワν，ハマチ，サシマ，サノ守，シイラおよびアジ

等から比較的多く検出された.これらの魚種は回遊魚で

あり，また赤身の魚であることから，体内蓄積と何らか

の関係があることも考えられる.

今回の調査からはn-paraffin類含有量と汚染との明確

な関係は得られなかったが，今後主として東京湾産の魚

介類について種類を増やし，かつ個体を豊富に集め，n-

paraffinのみでなく， iso-para飴nおよび 3，4-ベシツ

ピレシ等，石油成分を総合的に調査することにより，魚

介類と石油汚染との関連を究明する予定である.
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魚介類中の微量元素に関する基礎的研究(第3報)

スズキ体内のヒ索および重金属分布

安 田和男*，勝木康隆へと田 ヱヘ 直 J千家寿太ポ

Study 00 Amounts of Trace Elements in Marine Fishes (UI) 

Distribution of Arsenic and Heavy Metals in Seabass Tissue 

KAZUO Y ASUDAヘYASUTAKAKATSUKI*， KOU UEDA* and YASUTA NAOI* 

Thirty nine seabasses with 42ー70cm in their body length caught at a coastal water of Japan 

were investigated their normal level of arsenic and heavy metal (Pb， Cd， Zn， Cu， Co， Cr， Mn and 

total and methyl mercury) concentrations in their organs， such as muscle， liver， digestive organs， 

pyloric caecum， kidney， ovary， testis， gill， heart， spleen and gall bladder. Concentrations of arsenic 

and heavy metals were measured by an atomic absorption spectrophotometry and a gas liquid 

chromatography. Result obtained are as follows: 1) Concentration of Cd in the specimens was 

extremely low and that of Pb was very high in comparison with that of bonito， which appeared in 

this journal 26-1， 196， 1975. 2) Total mercury was tended to be accumulated in muscle than in other 

viscera and about 82% of them were found to be present in the form of methyl mercury. Concen-

tration of total mercury in muscle increas巴daccording to the increase of the body length. 3) Concentration 

of As in each specimens kept constant levels (0.4 ppm in average) regardless of the body length. 

4) Content in liver was 7 times greater than that of bonito. 5) No significant differences were 

observed on the concentration of As and heavy metals in seabass (body length of 42-70 cm)， regardless 

of the place where they had been caught. 

緒 言

前報1，2)では環境汚染を受けることの少ない外洋性の

カツオについて微量元素の含有濃度を調査し報告した

が，今回は環境の影響を受けやすいと考えられる内湾お

よび沿岸に定着性のあるスズキを対象として，ヒ素およ

び重金属含有濃度を部位別に調査した.その結果，スズ

キ体内中のヒ素および重金属分布は魚齢がほぼ等しいカ

ツオのそれと比較して， 2， 3顕著な相違点が見られた

ので報告する.

実験 の 部

試料スズキは昭和50年6月から51年7月までに宮

城，福島，東京，神奈川，三重の 5海域で漁獲した体長

42一70cm，体重0.8-3.0kgのもの計39尾 (42-49cm17 

尾， 505一9cm10尾， 60-70cm 12尾〉である.体長5

-34cmの東京湾内産スズキの若年魚，セイゴ，フヅコに

ついても調査を行い比較検討した.

スズキは部位別に，背肉，肝臓，消化管(内容物は洗

治除去)，幽門垂，腎臓，卵巣，精巣，心臓，牌臓，胞

のう，餌の計11部位に分けホモジナイズして試料とし

た.セイゴ，フッコは肉部と内臓に分け数尾ずつを合わ

せ以下スズキと同様に処理し試料とした.

分析法前報と同様，総水銀(以下T-Hgと略す)は

分光光度計UV-200によるフレームレス原子吸光法，メ

チノレ水銀(以下Me-Hgと略す〉はGC-5A63Ni ECDに

よるガスクロマトグラフイ-， Cd， Pb， Zn， Cu， Mn， Co， 

Crは DDTC-MIBK拍出ののち，原子吸光法でil!1肥し

た.Asは硝酸マク・庁、シウムを添加し480。で乾式灰化のの

ち， 3N-HClにとかし原子吸光分析を行った.

結果および考察

体長42ー 70cmのスズキ39尾の分析結果を部位別，金属

別にまとめ測定値の範聞と平均値をTable1に示した.

セイゴ，フッコの肉および内臓についてのヒ素および重

金属含有濃度をTable2に示した.また，スズキとカツ

オの各臓器における金属別含有濃度の比較を行い Fig.l

*東京都立衛生研究所生活科学部食品研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 



Table 1. Concentration of Arsenic and Heavy Metal in Viscera and Muscle of Seabass 
H
M
M
 

wet base 

Mn 

umt: ppm 

Cr Co Cu Zn Pb Cb As T-Hg Me-l王gn 

4.5 0.25 0.02 0.02 0.04 
(1.3~7.8) (0.03~0.65) (ND~0.07) (ND~0.07) (ND~O.ll) 

0.23 0.28 0.41 <:0.01 0.04 
(0.05~0.57) (0.07~0.70) (0.12~1.96) (ND~0.03) (ND~0.09) 39 muscle 
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0.14 0.01 0.38 
(0.04~0.46) (ND~0.05) (ND~1. 5) 

108 
(16~308) 

59 
(18~185) 

0.08 0.21 
(0.02~0.32) (0.02~0.80) 

0.06 0.10 0.40 
(0.01~0.14) (0.02~0.33) (0.11~1.0) 26 liver 

0.02 0.23 0.30 
(ND~O. 05) (ND~O. 92) (0.17~0. 67) 

2.4 
(0.6~7.5) 

18 
14~24) 

0.03 0.06 0.45 0.02 0.20 
digestiveorgans 33 (ND~0.04) (0.03~0.11) (0.16~0.98) (ND~0.04) (0.02~0.53) 

0.02 0.02 0.42 
(ND~0.07) (ND~0.10) (0.11~0. 87) 

2.7 
(0.2~9.2) 

19 
(1O~27) 

0.08 0.14 0.78 0.02 0.10 
pyloric caecum 28(0.02~0.19) (0.05~0.46) (0.11~1. 82) (ND~0.08) (ND~0.40) 

0.04 0.03 0.24 
(ND~0.12) (0.01~0.09) (0.01~0.62) 

3.9 
(1. 7~11) 

18 
(5 ~36) 

0.04 0.05 
(0.01~0.08) (ND~0.16) 

0.07 0.37 0.38 
(0.05~0.10) (0.07~0.60) (0.09~1. 3) 13 kidney 

0.02 0.08 0.04 
(ND~O. 03) (ND~O. 25) (0. 03~0. 05) 

3.8 
(0.88~8.5) 

85 
(48~150) 

<:0.01 0.03 0.26 <:0.01 0.37 
(ND~O. 02) (0. 01~0. 09) (0.13~0.42) (ND~O. 02) (0.07~0. 75) 12 ovary 

0.03 0.04 0.07 
(0.01~0.09) (0.01~0.20) (0.01~0.16) 

1.2 
(0.28~3.6) 

63 
(16~125) 

0.28 
(0.02~0.63) 

ND 0.03 0.05 0.51 
(0.01~0.07) (0.02~0.12) (0.15~0.67) 8 testls 

0.10 0.04 0.35 0.20 
(0. 02~0. 73) (ND~0.12) (0. 01~0. 99) (0. 06~0. 50) 

4.0 
(1. 3~10) 

0.02 0.03 0.21 <:0.01 0.01 
(0.01~0.04) (0.02~0.09) (0.06~0.56) (ND~O.Ol) (ND~0.05) 33 gill 

0.03 0.03 0.37 
(ND~O. 05) (0.01~0.11) (0.15~0. 58) 

5.0 
(1. 4~9.8) 

21 
(16~26) 

0.05 0.17 0.33 0.04 ND 
(0.01~0.07) (0.05~0.29) (0.12~0.63) (ND~0.07) (ND~0.04) 10 heart 

0.17 0.13 
(0.03~0.45) (0.02~0.35) 12 spleen 

0.01 0.27 
(0.01~0.02) (0.04~0.90) 15 gall bladder 
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Tab1e 2. Concentration of Arsenic and Heavy Metals in Viscera and Musc1e of 

Young Seabass in Tokyo Bay 
wet base umt: ppm 

L巴ngth
(cm) n Me-Hg T-Hg As Cd Pb Zn Cu Co Cr Mn 

5-9 36 Musc1e 0.01 0.02 0.52 <0.01 0.08 7.2 0.28 0.04 0.05 0.04 

Viscera ND  0.02 0.30 0.02 0.06 19 1.5 0.03 0.38 0.76 

10-15 10 Musc1e 0.01 0.05 0.38 ND  0.10 7.2 0.33 ND  0.04 0.01 

Viscera 0.03 0.09 17 1.6 <0.01 0.15 0.39 

16-20 5 Musc1e 0.03 0.04 0.43 <0.01 0.06 6.9 0.31 ND  0.05 0.04 

Viscera 0.06 0.13 21 2.5 0.15 0.05 0.36 

25 Musc1e 0.05 0.07 0.77 <0.01 0.04 4.8 0.32 ND  0.07 0.04 

Viscera ND  0.04 0.10 0.16 24 13 0.22 0.35 

34 五在usc1e 0.03 0.04 0.66 <0.01 0.07 5.4 0.2 ND  0.04 0.06 

Viscera 0.04 0.30 

に図示した.

Hg Hgは内臓より肉部に高濃度であった.背肉のT-

Hgは平均0.28ppm，Me-Hgは平均0.23pprnで、他の治岸

魚3)にくらべ高い値を示した.これに対し腎臓を除く内

臓は大部分がO.lppm以下であった.腎臓ではT-Hgが最

高0.60ppm，平均で、も0.37ppmという高い値が得られた.

魚体内に取り込まれた Hgが，排世器官である腎}臓に多

く集まったものと息われるが，背肉にくらべ高濃度であ

り，なお続けて検討する必要があると考えられる.

昭和48年厚生省が定めた魚介類可食部中の水銀の暫定

的規制値 (T-Hg0.4ppm， Me-Hg 0.3ppm)を越え

る値が， 39尾のうち13尾 (33.%)において測定された.

60cm以上の12尾に限ってみると， T-Hg平均0.43ppm，

Me-Hg平均0.32ppmで，うち 9尾， 75.%が規命削直を越え

る{直を示した.セイゴ，フッコについては， T-Hg 0.02 

-0.09ppm， Me-HgO.01-0.05ppmという低い値が得

られた.

魚介類においては水銀蓄積の過程は魚齢と関係してお

り， 42-70cm(4-6年)のスズキの場合も，背肉の

T-Hgと体長との関係は相関係数r=0.7919 (p<0.1) 

で相関が観察された. 5-34cmのセイゴ，フッコでは水

銀濃度に大きな差は認められなかった (Table1). 

スズキは他の大型魚と同様，成長するにしたがって捕

食する餌が変わり，アミ類からエピ類をへて魚類に移っ

て行く.この食性の顕著な変化は，およそ体長 13cmと

20cmに成長した頃起こるといわれペ 20cm以上になる

と魚食性に変わる.このことが，水銀の蓄積に大をく関

与しているものと考察される.

Lofroth町はカワカマス可食部のHg濃度と魚齢との関

係を論じ若年魚で、肉部のHg濃度が0.2ppm以下という源ij

定値を示すもので

0.02 0.17 51 3.3 0.10 0.21 0.15 

解を述べている.一方，三好ら6)はスズキ，イシモチに

ついて肉部のHg濃度を測定し 0.10-0.27ppmという範

囲の中では若年魚でも魚齢と蓄積量の聞に相関が見られ

たと報告している.

著者らの今回の測定結果では若年魚(セイゴ，フッ

コ〉においてはHg濃度が0.2ppm以下であり， しかも魚

齢との関に相関は見出せなかった. Me-HgとT-Hgの

割合 (M/T.%)は背肉で82.%であり，マグロペマス8)な

どと近い値であった.内臓では20-60.%を示した.

Pb Pbは卵巣に平均0.37ppm，精巣に0.28ppmと生

殖器に高い蓄積が見られた.ついで肝臓に0.21ppm，消

化管0.20ppmという高い値が得られたのに対し背肉は平

均0.04ppmと低く Bugdahlら引のスズキの結果と同様，

肉の Pbの値は低濃度である.この結果をカツオと比較

すると，背肉で4倍，肝臓，消化管，腎臓，卵巣などで

5-37倍の蓄積が観察され， Fig. 1からも Pb非汚染海

域を回遊するカツオにくらべ明らかな違いが見られる.

魚類など生物は必須元素に対しては，体内濃度を一定

に保つために恒常機能が発達しているが， Pb， Cd， Hg 

などの有害元素に対してはそのような機能はほとんどな

く，外部環境の濃度にほぼ比例して体内濃度が増加す

る10)

このようなことから，外洋性のカツオにくらべ他の沿

岸魚の報告11，12) と同様， セイゴ，フッコ，スズキの Pb

が著しく高い値であることは，都市活動の影響によるPb

汚染の可能性が充分に考えられる.

Cd .Cdは肝臓で最高0.32ppm，平均0.08ppmの値が

得られた. 肝臓に Cdが最も高い点はカツオと同様であ

るが，含有レペノレはカツ王fの平均13ppmに比較して著し

く低いことが観察された. 石崎ら1引 4)は魚介類中の内

臓に高濃度の Cdが見られることを報告している. この
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Fig. 1. Comparisons of the Distribution Maps of MetaIs in Seabass and Bomto 

一一一Seabass ......Bonito 

mu.; muscIe， 1.; liver， dig.; digestivei organs， py.; pyloric caecum， kid.; kidney， 

ov.; ovary， t.; testis， h.; heart 

うちタラの臓器別の分析結果によれば， Cdは特に肝臓に

高く O.7ppmおよび1.2ppmの値が報告されている.ス

ズキの背肉はO.Olppm以下で，その他の臓器も Fig.1か

ら見られるように汚染を受けていないと恩われるカツオ

にくらべ非常に低濃度であった.

このように魚種により Cd蓄積濃度に差が生じるのは，

魚体内Cd濃度は水中 Cd濃度に比例しないとも言われて

おり5h 水系汚染の影響よりも，餌生物の違いによる食

物連鎖系の影響の方が大きいためと思われる.また，魚

種により体内に取り込まれた金属の生物学的半減期の違

いもあるのではないかと恩われ，魚種特異性ということ

も考えられる.

これらのことから，スズキは環境Cd濃度を反映せず，

Cd汚染の指標としては適当ではないと思われる.

Cdの代謝および毒性に対し掠抗性を有する Zn，Cu6
) 

についての相対的な蓄積の関係は見られなかった.

A自他の元素と異り，すべての部位に平均的に分布さ

れていた.背肉に平均O.41ppm，臓器では平均O.37ppm

の値が得られた.また，セイゴ，フッコでも背肉に平均

O.51ppmぐらいであり，成魚の Asと大差のない値であ

った.体長と含有濃度との相関がなくほほ一定してお

り，漁獲地域による差も見られなかった.甲殻類17-19)

では5ー170ppmと高い値であるが，多くの魚は 1ppm

前後であることから，この程度の値が組織の平均的含有

レペノレと恩われる.

Zn 必須元素である Znは他の金属にくらべ含有レベ

ノレの高い金属で，カツオ体内で10-100ppmであったが，

スズキについても同様の値を示した.卵巣に平均85

ppm，精巣に平均63ppmと高濃度の Zn蓄積が見られ

た.カツオでは卵巣に平均1l1ppm，精巣に平均44ppm

であった.

スズキでは肝臓が平均59ppmと生殖器についで高い

値を示した.これに対し背肉では平均4.5ppmと比較的

低い値で， Znは肉部より内臓に高濃度であった. Znの

これらの値は体長との相関はなく， 他の報告13，19)とも

大差のない値であり， Fig.1からもカツオと同様の分布
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パターシが見られ，魚種による差がないことから，必須

元素である Znの生体必要量であると忠われ，パックグ

ラウシド値であると考えられる.

Cu Cuは強い肝親和性が見られ，肝臓に最高308ppm，

平均でも108ppmと高い値を示した.消化管，幽門垂，

腎臓，生殖巣などの内臓は 1-5ppmであり，背肉，鯨

は 1ppm以下の低値であった. セイゴ，フッコの場合

も内臓には1.5-12.5ppmであるのに対し背肉は0.20-

0.33ppmと低濃度であり， Cuは肉部より内臓に高濃度

であることが観察された.

分布バター YはFig.1に見られるようにカツオと同様

であり，魚種による差はないように思える.含有濃度で

は肝臓でカツオの平均15ppmに対して7倍高濃度である

点が注目される. Cuは必須元素であり魚種によっては

肝臓のCuが100-400ppmという報告21)もあり，その点

ではそれぞれの生理的必要量で、あるのかも知れないが，

汚染の反映も考えられ今後とも観察が必要と思われる.

また，体長と Cu濃度の聞に相関はなかった.

Cuと相互掠抗作用を示すZnとの蓄積の関連性は見ら

れなかった.

Mn スズキの肉および内臓の Mn濃度は 1ppmを越

えるものはほとんど見られなかった.田中ら22)も，魚介

類の大部分が1ppm以下で、あると報告しており，この程

度の値がスズキの肉および内臓の Mnのパックグラウシ

ドと恩われる.内臓は比較的高く肝臓，腎臓の平均0.38

ppm， 0.30ppmはカツオにくらべ10倍高濃度であり，

消化管，幽門垂などの消化器系の内臓にも高い値が得ら

れた.背肉はセイゴ，フッヨ，スズキのいずれもが，平

均0.04ppmと低濃度であった.

Mnは必須元素であるが，スズキの Mn含有濃度は非

汚染地域のカツオにくらべ内臓で高濃度で，生活環境か

らの汚染の影響も考えられる.

Co Coはスズキ体内で濃度の低い金属で，肝臓に平

均0.14ppmであった他はいずれの部位も0.04ppm以下

である. スズキについて Ichikawaら23)も肉0.02ppm，

内臓 O.l1ppmと報告しており Co濃度の低いことがわか

る.

Cr Co同様，体内濃度が低く消化管の平均0.23ppm

を除き多くの部位がO.lppm以下でありカツオの含有レ

ペノレと似ている.Tong24
)はマスの肉において魚齢とCr

含有濃度に相関関係が見られると報告しているが，スズ

キでは相関は得られなかった.

まとめ

42-70cmのスズキ 39尾についてヒ素および重金属含

有濃度の調査を行い次の結果が得られた.

1) Pbがカツオにくらべ肉で4倍，内臓で5-37倍の

高濃度であることは，内湾性であるため都市活動の影響

を受けていると考えられる.

2) Cdは外洋性のカツオにくらべると極司めて低い値で

興味深い結果が得られた.

3) Hgl土内臓より背肉に高く，背肉のHg含有濃度と体

長との相関が見られた.体長 60cm以上のスズキでは，

その 75%がHgの規制値 (T-Hg0.4ppm， Me-Hg 0.3 

ppm)を越えた.

Hg以外の金属は内臓に高濃度であり，どの部位にお

いても体長との相関は見られなかった.

4) Asは他の元素と異り，どの組織も 1ppm以下で各

部位に平均して分布が観察された.

5) Cuが肝臓でカツオにくらべ約 7倍の高い値を示し

た.Mnは内臓に高く，その他の Zn，Co， Crはカツオ

と大差のない濃度であった.

6)漁獲海域によるヒ素および重金属含有濃度の差は見

られず，東京湾内産のものが特に蓄積が高いという事実

は認められなかった.
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メチル水銀毒性緩和因子に関する研究(第 1報)

低濃度メチル水銀長期投与のラ'"ト体内水銀蓄積に及ぼすマグロ肉由来セレンの影響

西垣 進へ田村行弘へ 真木俊夫*1，嶋村保洋叫

大井 玄*2，関 比呂伸*2，今野ヒロ子*2，蓑輪佳子叫

湯目邦雄ぺ直井家寿太*'

Studies on Modifying Factors of Methy lmercury Toxicity (1) 

Influence of Dietary Selenium in Tuna on the Organ Accumulation of 

Mercury under Low Dose Methylmercury Administration in Rat 

SUSUMU NISHIGAKI*'， YUKIHIRO TAMURA制， TOSHIO MAKI*に

Y ASUHIRO SHIMAMURAへGENOHIペHIRONOBUSEKIペ
日IROKOKONNO*'， KEIKO MINOWA*'， KUNIO YUNOME*' 

and Y ASUT A N AOI制

We studied the effect of selenium in tuna on the organ accumulation of m巴rcuryunder the low 

dose methylmercury administration schedule. Five groups of male Wistar rats were fed the following 

regimen for 10 months : (A) 1 ppm methylmercury +0.8 ppm selenium (selenium was added as dried 

tuna meat) : (B) 2 ppm methylmercury +0.8 ppm selenium: (C) 4 ppm methylmercury +0.8 ppm 

selenium: (D) 4 ppm methyIr出rcury:(E) Basal diet. The basal diet was resumed for further 2 

months after termination on the experimental diets. Blood， brain， liver， kidney， spleen， muscle 
and hair of the sacrificed animals were analysed for total-and methyl-mercury and selenium at month 

0， 1， 3， 5， 7， 10， 11 and 12. None of the animals developed neurological signs. Thus in the low dose 

methylmercury administration schedule contrast to the high dose schedule (Ohi et al， 1975)， one 

notable action of selenium toward methylmercury appears the suppression of mercurial accumulation 

in these organs through enhancement of elimination. Possible mechanisms for the findings were 

discussed. 

緒言

セレシ化合物が烏や崎乳動物の急性あるいは亜急、性メ

チノレ水銀中毒を軽減することは，多くの人によって実証

されてきた1-7)

また，魚介類が天然に保有する微量のセレシも海洋晴

乳類の水銀中毒を隠絞し8-10)，実験室的にも海洋生物由

来セレンはメチノレ水銀毒性軽減因子で、あることが明らか

にされてきた11，12)• 

古くは水俣病発生当時，熊本市内における健康な猫の

臓器にも発症猫をはるかに上回る水銀が検出され，同時

い相違が認められている 13) このような不可解な事実に

ついて深い追求はなされていないが，これら元素の由来

はいずれもメチノレ水銀で、汚染された魚介類の筈で‘あり，

健康な猫は水銀汚染度の低いものを摂取したため，その

魚介類に含まれる微量の天然セレシによってメチノレ水銀

中毒をまねかれたと考えられる.

今まで、に行なわれてきたメチノレ水銀とセレシの指抗作

用に関する動物実験は，高濃度メチノレ水銀曝露に対する

ものばかりであり，このような疫学的観察から低濃度曝

露に対しては水銀代謝に及ぼすセレシ化合物の影響が著

に多量のセレシも蓄積されており元素の臓器分布に著し しく異ることが推定され，一定レベノレのセレγが完全に

*'東京都立衛生研究所生活科学部食品研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 

叫同環境保健部環境衛生研究科
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Tab1e 1. Concentration on Methy1mercury and Se1enium in Experimental Diets 

Protein source 

A

B

C

D

E

 

Dried tuna meat 

Dri巴dtuna meat 

Dried tuna meat 

Casein 

Casein 

Selenium occurring in tuna meat 
ppm 

0.8 

0.8 

0.8 

0 。

Methylmercury (as Hg) 
ppm 

相

-
0
4
4
4
d
Aゐ
ハ

υ

Group 

全飼料中81.5%の割合で、添加されている.この基本食に

は植物性セレシが0.12ppm含まれ，会飼料当り0.1ppm

のセレシが加算される. しかし会5群とも同一関与量と

なるので'Table1にはマグロ由来セレシだけを表示して

ある.

3. メチル水銀毒性観察のための生物学的指標 (1日本

重 (2)神経症状(尾の旋回現象15)と後肢交叉，麻痔ある

いは歩行失調) (3)死亡数:週 1-2回観測した.

4. 動物臓器などの水銀とセレンの分析 0，1， 3， 

5， 7， 10， 11， 12月経過の 8時点で各群の動物4匹ずつ

をエーテノレ麻酔し，腹部大静脈から採血致死させ，脳，

E干，腎，牌，筋肉および体毛を分離した.体毛は中性洗剤j

で，次いでトアセトシで洗い，酸化カノレシュウムデシケ{

ター中で乾燥，その他の部位は蒸留水で洗洛後凍結乾燥

し乳鉢中で磨砕した.これらの試料について総水銀，メ

チノレ水銀およびセレシの分析16)を行なった.

5. 動物臓器の病理組織学的変化 10カ月経過した時

点で致死させた各群の動物の脳，脊髄，肝，腎， n専につ

いて常法により光学顕微鏡的観察を行なった.

結果

1. 摂餌量と水銀，セレンの総負荷量 (Table2) 各

群とも 1匹1日当り約20gの摂餌量で群間に有意差は認

められず (p>0.10)，メチノレ水銀とセレシの総負荷量も

各群飼料中の濃度に比例している.

2. 体重曲線 (Fig.1)A群だけは対照のE群と比較し

て成長が劣る傾向が見られているが10カ月まで有意差は

認められず (p>0.10)，以後は有意差 (p<0.01)を生じ

た. しかしこの群は後述するように 7カ月自に肺炎によ

り2匹が死亡しているので，ー部動物は感染症による障

害を受けたことも考えられる.また，ケ{ジの位置に換

気扇の音や照度害事物理的影響があったためかも知れな

し¥

3. 神経症状すべての動物に実験終了まで l匹の発

症も認められなかった.

4. 死亡数 A群の 2匹が 7カ月自に死亡したが原因

は肺炎であり，脳中総水銀濃度は湿重量当りそれぞれ

中毒を阻止できるメチノレ水銀濃度を知る必要のあること

が指摘された.

そこで蛋白資源として魚介類依存度が高い我が国の食

生活を考慮し，マグロなど天然高水銀魚摂取に相当する

低濃度メチノレ水銀長期投与に及ぼすマグロ肉由来セレシ

の影響について調査を進めることにした.

実験にはラットを使用し，水銀とセレンの臓器蓄積を

主体に観察した.得られた結果から魚介類由来水銀の人

体移行に対する安全性評価も含めて検討を行なった.

実験の部

1. 動物 ウイスター系離乳期の雄ラット(体重約150

g) 250匹を Tab1e1 iこ示した餌の組合わせにより 5群に

分け， 10カ月間実験食で飼育し，以後コシトローノレ食に

切り換えてさらに 2カ月間飼育を続けた.

2. 餌の調製イシドマグロ肉を凍結乾燥後，この中

に含まれる天然セレシが4.3ppmであったので，全飼料

当り 18.5%になるように添加し，実験食中セレシ濃度を

0.8ppmに設定した.この濃度を使用した根拠は，筆者

ら14)の調査でマク・ロ類筋肉中セレシが魚種や魚令に関係

なく平均0.7ppmの定常備を示したが，本実験ではメチ

ノレ水銀とのモノレ比を1: 0.5， 1: 1， 1 : 2 (Se : Hg) 

に設定し，メチノレ水銀濃度を整数化したので、近似値とし

て0.8ppmを用いた.

メチノレ水銀はマグロ肉に天然に含まれる分と合わせて

全飼料中で水銀としてし 2，4 ppmの3段階になるよ

うに塩化メチノレ水銀を添加した.乾燥マグロ肉中の天然

に含まれるメチノレ水銀は 2.1ppm(水銀として)であっ

た.

メチノレ水銀単独のD群とコシトローノレのE群の餌には

セレシの混入を避けるため，乾燥マグロ肉にかえて同じ

動物蛋白源でセレシを含まないカゼイシを同量添加し

Tこ.

以上 5群に分けた飼料中，乾燥マグロ肉あるいはカゼ

イシ以外の部分は栄養素の等しい同一基本食(1.8%の

カゼイシを含み，実験食中動物性蛋白が20%になるよう

調製，その他は植物性栄養素と微量栄養素からなる〉が
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Tab1e 2. Consumption of Diets and Total Body Burden of Methylmercury and Selenium 

Total body burden Daily intake 。fdiets 
(av.) gj Animal 

Group 
Meth y lmercury 

mgj Animal (as Hg) 

A

B

C

D

E

 

S巴leniumin tuna 
mgjAnimal 

4.6 

5.1 

5.1 

0 。

5.8 

12.7 

25.3 

24.1 

0 

19.7土2.5

21.6土2.9

21. 5土2.3

20.5土2.3

19.2土1.9

<0.01). 

また，セレシ添加の A，B， C，3群は，腎を除いた部位

の総水銀濃度が各飼料中のメチル水銀濃度に比例して，

ほぽ 1: 2 : 4の比率を示し℃いる.しか水銀単独のD

群は， A群の約5倍を示した (Table3). 

B群腎の総水銀は，飼料中の水銀濃度に比例してA群

の約2倍となっている.しかし C，D群では4倍を示さ

ず， 3倍以下で審積の比率がイ尽くなっている.また， こ

の2群の胃、中メチノレ水銀は，水銀摂取が統いているにも

かかわらず 7カ月白から漸減していくことが観察され，

他の臓器と異なる蓄積挙動が認められた.

さらにその他の部位では蓄積されている水銀の80-90

%以上がメチノレ水銀の形であるのに，腎では40-60%と

約半量に過ぎず，残部は無機水銀の形で存在すると考え

られる.

脳の総水銀濃度は，最高値を示したD群でも乾物当り

12ppmで、湿重量に換算すると2.4ppmとなり， メチノレ水

銀中毒濃度を下回っている.

一方セレシは，腎を除いた部位において，セレシ添加

のA，B， C 3群とも水銀単独のD群より高い移行を認

めたが， 3群間に有意差は無く (p>0.10)ほほ同濃度を

示した.

これに反して，腎では水銀単独のD群においても B群

に匹敵する蓄積が認められている.

これは会群食に共通して含まれる0.1ppmの天然縞物

由来セレシに起因し，さきに大井ら6) と行なった高濃度

メチノレ水銀投与の場合と同様に， メチノレ水銀摂取にとも

なって競合蓄積されたものであり水銀・セレシの生理学

的措抗を裏付ける現象といえる.また， A， B， C 3群は

飼料中セレシ濃度が等しいにもかかわらず，腎中セレシ

濃度に差が見られ，しかも飼料中のメチル水銀濃度が高

い群ほど移行度が大ぎく水銀濃度依存性が示された.

この傾向は脳にも認められ，有意差は無いが，どの時

点においても飼料中メチル水銀濃度の高い群ほど高い蓄

積が見られている.

6f。[

13  5 7 9 
l/ / / / / / / / / / / / / / / / / / /j_/_L_LLLLLl 

Period of administration 
Fig. 1. Weight Gain of Rats 
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0.9， 1.3ppmでメチル水銀中毒濃度の 5-10ppml7)を

はるかに下回っていた.これ以外は 1匹の死亡も認めら

れなかった.

5. 動物臓器等への水銀とセレン醤積およびその離脱

(Fig.2) 4 ppmメチノレ水銀飼料群についてみると，セレ

シ添加のC群は水銀単独のD群より腎以外の部位におい

て総水銀，メチJレ水銀とも有意に蓄積が低められた (p
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Tab!e 3. Ratio of Concentration of Tota! Mercury in Rat .Tissues of Group 

B， C， D to that of Group A 

Hair BIood 

(49) 1 

(107)2.2 

(183)3.7 

(270)5.5 

Sp!een 

(15.1) 1 

(33.9) 2.2 

(64.9)4.3 

(85.5)5.9 

Kidney 

(78) 1 

(149) 1. 9 

(230) 2.9 

(234)3.。

Liver 

(9.1) 1 

(19.5)2.1 

(35.7)3.9 

(46.8)5.1 

Methy!mercury 
concentration 

in diets Brain 
ppm (T-Hg ppm) 

1 (2.3)1 

2 (5.4)2.3 

4 (9.1)4.0 

4 (12)5.1 

Group 

ρ
u
 

cリ+
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(70)1 

(130) 1. 9 

(259)3.7 

(369)5.3 

(56) 1 

(118) 2.1 

(217)3.9 

(283)5.1 

(14'8)1 

(40.5)2.7 

(69.6)4.7 

(95.6)6.5 

(92) 1 

(187) 2. 0 

(262)2.8 

(230)2.5 

(10.5) 1 

(21. 5) 2.0 

(44.2(4.2 

(53.6) 5.1 

(2.6)1 

(5.0)1.9 

(8.8)3.4 

(11)4.2 
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Fig 3. Inorganic Mercury Concentration in 
Kidney 

役割りについて考えてみよう.

腎は水銀蓄積に特異性が認められ，この腎の総水銀か

らメチノレ水銀を差し引いた分を無機水銀としてその蓄積

傾向をみてみるとFig.3に示したとおりであり，セレシ

添加のC群の方が水銀単独のD群よりその蓄積が高く，

この 2群聞の差は総水銀の場合よりも明らかに大きい.

これら 2群はメチル水銀負荷量が同じであるので，この

ように無機水銀濃度が高いということはセレシが強化さ

れると生体内で脱メチノレ化が促進され，ここに生成した

無機水銀の量が多くなり，血流を通じて一番親和性の高

次いでコシトロ{ノレ食に切り換えてから総水銀の臓器

離脱は， C， D2群を比較するとセレシ添加のC鮮が遅い

傾向が認められたが，メチノレ水銀とセレシにおいてはこ

の傾向が見られなかった.

6. 病理組織学的変化現在検索中であるが脳にはど

の群も特に異常を認められないようであり，この項目に

ついては稿を改めて別に報告する.

考察

今回の実験で得られた新しい知見は，従来の観察に反

してマグロ肉由来セレシ添加群の動物臓器などの水銀蓄

積が低められたことである.高濃度メチノレ水銀投与の場

合にはセレシ化合物によりメチノレ水銀毒性が軽減された

動物臓器に，メチノレ水銀単独投与で‘神経症状の発現した

動物のものより高い水銀蓄積が認められい，m，ウズラの

脳では致死濃度をはるかに上回る 58ppm18
)という水銀

が蓄積していても何ら神経症状を発現しないことが観察

されている.そしてこれらの滅毒効果を受けた動物の脳

には，ラットの場合，水銀単独群より約4倍高いセレγ

の移行が認められたが，その濃度はわずかに0.64ppm6
)

という低濃度に過ぎない.

このように水銀蓄積が高くなっても何故発症しないの

か，また，このような微量のセレシの移行が何故発症を

妨げるのか，現在のところ減毒機構については全く解明

されていない.従って水銀蓄積には関係無く，セレシの

臓器移行の高いことだけが保護効果を受けている実証と

してとらえられてぎた.

このような概念から，今回の実験の場合，セレシ添加

は水銀の臓器蓄積を低下させた上セレシも水銀単独群よ

り多く移行しているので，高濃度メチノレ水銀投与に対す

る場合より効果的に作用しているといえる.

つぎに多くの臓器への水銀蓄積を低下させたセレシの
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い腎に蓄積されたためと考えられる.

本実験では水銀排世量を測定していないが，分析の対

象から外した部位への水銀異常蓄積の可能性は少いとみ

てよく，従って生成した生物学的半減期の短い無機水銀

は主として腎から排世され，体内水銀負荷量が減じ腎以

外の部位は水銀蓄積が低下したと見られる.

一方，メチノレ水銀の腸管吸収が阻害されたためと見る

こともできるが，単に吸収量が減じたのであれば，ほと

んどの臓器で水銀蓄積が低下しているのに腎だけが総水

銀や無機水銀濃度が高まるというような矛盾した現象は

生じない筈である.さらに現在までセレシが脱メチノレ化

を促進することを示唆する報告19)や，水銀の臓器離脱を

速めるという知見2叫はみられているが，腸管吸収を阻害

するという報告は無い.従って脱メチJレ化が促進された

結果，排?世が速められたということが支持される.

A， B 2群については水銀単独の対照群を置いて無い

が， Table 3に示したように腎以外の部位では，それぞ

れC群の1/4，1/2の総水銀蓄積が見られ飼料中のメチノレ

水銀濃度に比例していることから， c群と同様に脱メチ

ノレ化が促進されていて水銀単独投与の場合より臓器蓄積

が低められていると考えられる.

また，腎ではメチノレ水銀添加量の多いC，D 2群は7

カ月以降メチノレ水銀蓄積が漸減している.このような現

象は， 7カ月以降，急激な脱メチノレ化促進が起っている

ことを物語っている.そしてこの脱メチノレ化はセレシの

関与が無く，腎の無機水銀濃度に依存していると見られ

る.すなわち， D群とB群の腎はセレシ濃度がほぼ同じ

であるのにB群ではこのような漸減は認められない.ま

た，肝や牌でもA，B， C3群のセレシ濃度に有意差は無

く，これら臓器中セレシの関与も考えられない.さらに

D群では，肝と牌の総水銀やメチノレ水銀濃度が3-5カ

月と 7カ月の時点とほぼ等しいのに腎のメチノレ水銀下降

はこれらの時点から始まっていない.従ってこれらの臓

器の水銀濃度も関連が無い.

このような裏付けから， C， D2群の腎におけるメチ

ノレ水銀の漸減現象は次のように説明できる.すなわち，

動物が自然に備えている脱メチノレ化能あるいは，セレシ

によりこれが促進されることにより生成された無機水銀

は腎に集まり，この濃度が一定レベノレに達すると，第2

段階として脱メチノレ酵素あるいは他の因子が急激に誘導

され，さらに脱メチJレ化能が允進する.

Norsethら21)は， メチノレ水銀単独投与の場合，脱メチ

ノレ化は肝で行なわれると推定しているが，このような観

察から腎での脱メチノレ化も無視できないと考えられる.

水俣病発生当時，健康な猫の肝には発症猫をはるかに

上回る水銀蓄積(最高300ppm)が見られるのに，脳では

逆に発症獄より低い傾向を示していた.しかし，今回の

ラットでは，低濃度メチノレ水銀とマグロ肉由来セレシの

同時投与の場合も高濃度曝露時と同様に，腎の水銀濃度

が高まって臓器では最高値を示すが脳をはじめその他の

部位では水銀蓄積が低下する.

また，土井22)の猫に対するマグロ肉投与実験では肝の

水銀蓄積が一番高く，その中の一体は肝に 65ppmもの

総水銀が蓄積していたが90%は無機水銀として存在して

いた.さらにこの肝には無機水銀とモノレ比で 1: 1に相

当する多量のセレシが蓄積され，海洋騎手し類の場合8-10)

と同様， 2者が直接結合することによって弱毒化してい

る可能性が強い.

本実験で使用したラットの場合，肝は猫とは逆に90%

がメチノレ水銀の形で、存在し，腎では半震が無機水銀であ

って，セレシも腎の方が高く，猫とラットでは丁度肝と

腎の水銀・セレシの蓄積傾向が逆転している.しかしな

がら腎における無機水銀とセレンのモノレ比は 1: 1にな

っていないが， Table 4に示したように 2: 1以下が保

たれていて(セレシ添加群)，その一部は直接結合して

弱毒化されているとも考えられる.とくにA，B両群で

はFig.3に見られるように，腎の無機水銀離脱がC，D 

群より著しく遅延しているのはその現われであると見ら

れる.

一定レベノレの食餌性セレシが完全に毒性を打ち消せる

メチノレ水銀との摂取比を知ることは本実験の目的の一つ

であったが，当初予期した4ppmのメチノレ水銀単独群

にも毒性発現が見られなかったため明瞭な知見を得るこ

とはできなかった.しかし以上述べてさたように， C， 

D両群は腎の無機水銀離脱がA，B群より速いというこ

とは，無機水銀と直接結合するべきセレシが不足してい

るとも考えられることから，摂取モノレ比が 1: 1である

B群まではセレ yの有効な作用があったものと解してよ

い.上回ら7)のラットに対する30ppmという高濃度メチ

ノレ水銀投与の場合で、も 1: 1の摂取モノレ比は良好な保護

効果が示されている.

Table 4. Molar Ratio of Inorganic Mercury 

to S巴leniumin Kidney 

Group 3 5 7 

A 0.9 1.1 1.8 1.7 

B 1.1 1.7 2.0 2.2 

C 1.8 1.4 2.1 2.1 

D 3.8 1.8 2.3 3.5 

10 

2.1 

2.0 

1.9 

2.3 
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著者らの先の調査山では，水銀蓄積の高いマグロ類で

も水銀よりセレシの方が高いモノレ比で含まれ，水銀の多

い大型魚の場合でも 1: 1が最上限を示していることか

ら，マグロ等を摂取することによる人体内への水銀移行

は同時に存在するセレシにより安全性の高いことが期待

できょう.

また，今回の実験では減毒効果を論ずることはでさな

いが，セレンの水銀代謝や毒性軽減に及ぼす作用はメチ

ノレ水銀摂取に比例してセレシ移行の高まる腎や脳で強く

発揮されると考えられる.今後更に高等動物を使用した

実験また，生化学面からの減毒機構の解明が望まれる.

結言

1. 4 ppmのメチル水銀で10カ月飼育したラットは，

神経症状の発現は見られなかった.

2. 4 ppm 以下の低濃度メチノレ水銀と0.8ppmのマグ

ロ肉由来セレンの長期間同時投与は，高濃度メチノレ水銀

投与の場合とは反対に，脳，肝，牌，血液，筋肉および

体毛の水銀蓄積が水銀単独投与の動物より約20%低め

られた.

この機構は体内で脱メチル化が促進され，生成した無

機水銀の体外離脱が速められることに起因すると考えら

れた.

3. 腎の無機水銀濃度が一定レベノレを超えると，セレ

シの関与しない第2段階の脱メチノレ化允進が認められ，

腎における脱メチノレ化が示唆された.

4. マグロ肉由来セレンは， メチノレ水銀同時投与によ

り臓器移行が高まり，腎と脳ではメチノレ水銀摂取が多い

ほどその移行率が高められる.

5. 以上の知見からマグロ等摂取による人体内メチノレ

水銀移行は，同時に存在するセレシの作用により安全性

の高いことが期待できる.

謝辞本研究にあたり，病理組織学的検討を賜ってい

る国立がん研究所北川知行i専士に深謝します.

〈本研究は昭和50年度当研究所調査研究課題「メチノレ

水銀毒性緩和因子に関する研究」として実施したもので

ある.) 
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メチル水銀毒性緩和因子に関する研究(第2報)

低濃度メチル水銀摂取時のラ・y ト胎盤通過に及ぼすマグ口肉由来セレンの影響
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Studies on Modifying Factors of Methylmercury Toxicity (11) 

Influence of Selenium in Tuna on the Transplacental Transition 

under Low Dose Methylmercury Administration in Rat 

YUKIHIRO T AMURAベSUSUMUNISHIGAKI*" TOSHIO MAKpl 

Y ASUHIRO SHIMAMURA制， GEN OHI*'， HIRONOBU SEKI*'， 

HIROKO KONNO汽 KEIKOMINOWAぺKUNIOYUNOME*' 

and YASUTA NAOI判

The accumulation patterns of mercury and selenium in the organs were investigated as regards 

gesting and nonpregnant rats and the fetuses. The female rats were fed low doses of methylmercury 

for four months as in the following regimen: A) 1 ppm methylmercury + 1 ppm selenium (tuna) 

(Hg+Se group)， B) 4 ppm methylmercury + 1 ppm se1enium (tuna) (Hg+Se group)， C) 4 ppm 

methylmercury (Hg group)， D) basal diet. At the end of the third months three fourth of the 

animals were mated and the gestation was terminated at day 20 for analytical procedure on both 

mother and fetus. The administration of methylmercury did not result in either the development of 

neurological sign manifestation or fetal death. Mercury levels in the Hg + Se group were lower by 

ca 30% than the Hg group while selenium leve1s were higher by 50%. The ratio of metylmercury to 

total mercury in the Kidney was significantly reduced in Hg + Se group compared to Hg group in 

both pregnant and nonpregnant rats. Total mercury in maternal and fetal blood was in Hg group 

100 : 115， while in Hg + Se group 100: 80. Thus simultaneous administration at tuna selenium 

appears to reduce the passage of mercury through the placenta. Our observation suggests that selenium 

originating in tuna depr巴ssesthe mercurial accumulation in both maternal and fetal organs though not 

well clarified mechanism (enhancement of demethylation). 

緒言

セレシ化合物が，メチノレ水銀毒性緩和因子の一つに挙

げられ，その効果についてはすでに多数の報告1-4) があ

る.しかし胎児に蓄積された水銀の毒性軽減に関与する

セレシの効果はほとんど知られていないため，著者ら5)

は亜セレン酸を用いて実験を行った.その結果，母ラッ

トでは腎臓および血液中水銀濃度を減少させる効果が認

められ，またその仔については，セレシがすべての臓器

に高濃度に移行することが観察され，その有効性が示唆

された.

高濃度の水銀を含有するマク・ロやカジキなどに，比較

的多量のセレシが含まれていることは， Ganther6
)や西

垣ら7)によって明らかにされてきたが，現在水銀とセレ

シの相互作用は，これら魚の安全性評価のうえで論議さ

れている.しかし最近までこれら魚由来セレシが，メチ

ノレ水銀の毒性を軽減することは，ほとんど立証されてい

ない.

先に著者らは，大井ら8) との共同実験で，海洋生物に

*'東京都立衛生研究所生活科学部食品研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 ]apan 

判同環境保健部環境衛生研究科
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含有されるセレシが，亜セレシ酸と同様に，メチノレ水銀

毒性軽減に有効であることを荷主認し報告した.また西垣

ら8)は雄ラットに対してメチノレ水銀を低濃度で、与えたと

きのマク'ロ肉由来セレシの効果を検討し，高淡度投与の

結果2) と明らかに異なることを報告している.

今回は雌ラットの成長期から妊娠期を遇して，低濃度

のメチノレ水銀を投与した時，マグロ肉由来セレシがどの

ような毒性軽減効果を示すかについて，検討を加えるこ

とを目的として，特に出産直前の母および胎児と，同期

間飼育した非妊娠ラヅトの各臓器中におけるメチノレ水

銀，総水銀およびセレシの分布バターシを調査した.

方法・材料

1. 実験動物および飼育条件

ウイスター系雌ラット(体重約100g，4週令)を， 1群

15匹ずつ4群 (A，B， C， D)に編成し，初めの 3カ月間

および妊娠期を遇して出産直前までの約4カ月間，下記

の実験食を与えた.また同時に非妊娠雌ラットも 4群を

編成し，同一期間実験食により飼育した.なお交配用の

雄ラットは，市販の飼育用飼料を与えたものな使用し

た.以上の飼育期間中，実験食および飲水〈水道水〉は

自由に摂取させ，室温25土50，湿度60土5%の部屋で飼

育した.

2.'観察および材料の爾製

飼育期間中次の事項について観察した.

1) 週2回の体重測定， 2) 健康状態(粗毛，尾の旋

回附，後肢交差および麻痔等の神経症状の発現の有無)， 

3) 実験食について週l回 1日摂取量の計量

妊娠ラ γ トは妊娠後20日自に，また非妊娠ラットは同

一期間経過したところで，いずれも背部の毛を刈り，エ

{テノレ麻酔後，腹部大静脈から採血した.次いで妊娠ラ

ットは羊水を採取，胎盤および胎児を取り出し，胎児の

体重を測定した.次いで胎児は断頭放血により血液を採

取し，さらに，脳，肝臓，腎臓，牌臓を摘出した.なお

残余の体躯も分析に供した.また成熟ラットは胎児と同

様に，各臓器および腹部の筋肉の一部を摘出したのち，

臓器は重量を測定した.以上の各材料はいずれも直ちに

。
+> 

" H 

凍結乾燥したのち，ホモジナイズして，分析するまで密

閉容器中に保存した.なお胎児の牌臓と羊水は一群毎

に，またほかの臓器と胎盤は一腹毎にまとめた.また毛

は中性洗剤およびアセトシで洗ったのち，減圧デシケ{

タ中で乾燥し，分析に供した.

3. 実験食の調製

Tabl巴 Iに示したように蛋白質を20%添加し，その他

の飼料の構成成分は前報9)に準じ，全群同量を添加し

た.セレシのSourceとして，マグロ肉を用い， A， B群

にはセレシとして 1ppmとなるように添加した.また

C， D群はマグロ肉を加えずセレシ無添加群とした.メ

チル水銀は，セレシ lに対して， A群には 1，B群には

4 (いずれも濃度比〉となるように，それぞれマグロ由

来メチノレ水銀の不足分を塩化メチノレ水銀を加えて補い，

さらにC群には4ppmとなるように塩化メチル水銀の

みを添加した.以上のように調製した実験食の総水銀，

メチノレ水銀，およびセレシの定量値を Table1に示し

た.なおD群の微量セレシは椅物由来である.

4. 分析法11)

メチノレ水銀は FDA法を若干変更した方法で行い，そ

5.0 

4.0 

~ 3.0 
v 
0 
1< 

'" 
2.0 

1.0 

1 3 5 7 9 11 131ITeeks 

Fig. 1. Growth Rate in Groups A， B， C and D 

A-O一一 B一一@一一
C…...0...... D……@…… 

Table 1. Comparison of Mercury and Selenium in Diets and Intake of Diets 

Protein source Mercury Analyzed data Intake 
added 

Group Tuna Casein as MeHgCl T-Hg Me!王g Se g/rat/day 
% % ppm ppm ppm ppm 

A 18 2 0.59 1.0 1.0 0.85 15.4土2.。
B 18 2 3.59 4.1 4.0 1.05 16.2土2.1

C 。 20 4.0 4.0 3.7 0.13 14.3土2.2

D 。 20 。 0.05 0.15 19.9土3.7
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Table 2. Reproduction and Neuroloical Sign 

No of Noof Aver。afg(e pgu) wpes ight Immature Pr巴gnant WgeaigInh* t NeuroT1l1ozhg* ical 
Group litter Placenta pups rate Slg 

(%) 

A 70/5 71/5 4.1士0.8 1/70 100 (15/15) 1.7土0.03

B 71/5 71/5 3.5土0.3 5/71 100 (15/15) 1.6土0.11

C 68/5 69/5 3.9土0.5 2/68 93 (14/15) 1.5土0.03

D 55/4 55/4 3.6土0.4 4/55 100 ( 8/ 8) 1.6土0.05

* Ratio of body weight of mating time to gestation. 

** l¥在aternaland nonpregnant rats. 

の{直は水銀として表示した.総水銀はアノレコ{ノレを触媒

として硫硝酸分解後，還元気化注入方式によりフレ{ム

レス原子吸光法で分析した.セレシは過塩素酸，硝酸で

分解後， 2， 3ージアミノナフタレシとのキレ{トを，後光

光度法により測定した.なお本報の分析値はすべて dry

weightで示した.

結 果

Table 1に実験食の構成成分と共に，ラット l匹あた

りの 1日平均摂取量が示してあるがその摂取量は基本食

を与えたD群を除き， A， B， C 3群ともに差がなし

その 3群聞の平均摂取量は， 15.3土0.9gjdayであっ

Tこ.

実験食投与開始後3カ月間の成長曲線を， Fig. 1に示

したが，いずれの群関においても有意な差は認められな

かった.またTable2に示したように，胎児数，胎児吸

収，未熟児数，妊娠率および妊娠初期から出産直前まで

の体重増加率のいずれも各群聞に差がなく，また本実験

期間中，神経症状の発症はいずれの群の成熟ラットにも

みられなかった.さらに表には示してないが，成熟ラッ

トの体重に対する臓器重量比も各群問で差がなく，また

どの群の胎児も外見的な奇形および死産はみられなかっ

?こ.

Table 3に各臓器と組織中の総水銀，メチノレ水銀およ

びセレシの濃度を示した.成熟ラットでは3匹の平均値

を，また胎児は一腹分ずつ分析し，その三腹分の平均値

を示した.

1. ラット体内の総水銀濃度

マクーロ肉由来セレシとメチノレ水銀同時投与のAB2群

の臓器および組織は，メチノレ水銀単独投与のC群より，

総水銀，メチノレ水銀ともに蓄積量がイ尽く， AB 2群は成

熟ラットでC群の70%以下，胎児で50%以下と低値を示

し，肝臓および腎臓の一部を除いて有意差が認められた

(P<O.Ol). またAB2群閥の水銀濃度は，成熟ラット

および胎児ともに，実験食中の水銀濃度比 1: 4に比例

して， B群がA群より約4倍高かった. しかしセレシの

関与しないC群は，これらより高い蓄積を示しA群の約

6倍であった.

胎児の臓器と組織内への水銀の取り込みは，母体血の

水銀濃度に比例して高まる傾向を示した.また母仔間の

臓器と組織中の水銀濃度を比較すると，腎臓と血液の一

部を除き胎児が高く，特に脳では母の 2~3 倍高かっ

た.しかし胎児の腎臓は他の臓器と呉なり，母の13~22

%しかなく低値を示した.

また母ラットと非妊娠ラットを比べると，母ラットの

摂飼量が，通常時の1.2~2 倍に増加するにもかかわら

ず，両者聞の水銀蓄積濃度の差は現われなかった.

血液に対する脳，および母体血に対する胎児血中の総

水銀濃度比をTable4にパ{セシトで示した.脳/血液

の総水銀濃度比は，母仔ともにABC3群聞に差がみら

れなかった.また胎児血/母体血の比は， AB 2群でお

のおの73%，84%，またC群では114%で、あり，セレシ，

水銀同時投与群は水銀単独より有意に低かった (P<

0.05). さらに表に示してないが，母体血に対する胎児

の臓器や組織との比もまた， AB 2群が低い傾向を示し

?こ.

2. ラット体内のメチル水銀濃度

臓器，組織中のメチノレ水銀濃度は， Tab1e 3に示した

ように，成熟ラットの腎臓を除いて，総水銀とほぼ同じ

傾向を示した.成熟ラットの腎臓中メチル水銀濃度は，

総水銀に比べ著しく低い値を示した.この腎臓における

総水銀に対するメチノレ水銀の割合は， Table 5に示した

ようにAB2鮮の母ラットが総7](銀の約40%，非妊娠ラ

ットが約50%であるのに対し， C群は各ノセ約50%と約65

%であり，セレシ，水銀同時投与群は水銀単独投与群に

比べ，有意に低かった (P<0.05). しかしながら胎児の

腎臓や成熟ラットおよび胎児の腎臓以外の部位は80%以

上がメチノレ水銀の形で蓄積されており，また成熟ヲヅト

の腎臓のようなセレシの存在の有無による差はなかっ

?こ.

3. ラット体内のセレン濃度



137 28-1， 1977 豊臣年研衛ぷ東

Teble 3・ Totalmercury，Methylmercury and Selenium Concentrations in th巴 Tissues
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Table 4. Concentration Ratio of Totalmercury in Tissues vs. in Blood 

Brain/Blood 
Group 

Maternal Nonpregnant Fetus 
Fetus blood/Maternal blood 

A 7.1士0.1% 4.9士0.5% 22.0土2.7% 73.1士5.4*%

B 6.2土0.4 5.0土0.4 23.4土0.45 83.9土3.5

C 6.6士0.1 5.2士0.3 22.5土3.21 113.5土13.3

* Significantly difIerent (p<0.05) from C group by the t t巴st.

Table 5. Concentration Ratio of Methyl-vs. Total-Mercury in Kidney 

Group Maternal Fetus Nonpregnant 

A 38.7土3.6*% 96.6% 51. 2土0.5*%

B 37.9土3.0* 91.4 50.2土4.0*

C 48.9土4.1 94.2 63.8士7.4

* Significantly difIerent (p<0.05) from C group by the t test. 

Table 3に示したとおり， C群の成熟ラットの腎臓を

除いて， AB 2群はセレン無添加のCD2群に比べ，い

ずれの臓器，組織においてもセレンは1.4~2倍と有意

に高い蓄積を示した (P<0.01). また成熟ラットの腎臓

は，ほかの臓器や組織と異なり，著しく高い濃度のセレ

シの移行が認められた.特にC群の腎臓では基本飼料中

の微量セレシ CO.12ppm)が，水銀の蓄積に伴って，か

なりの濃度まで競合蓄積されていた2，8).

母仔聞における臓器および組織中のセレシ濃度は， A

BC3群とも脳中では胎児がその母の約2倍と有意に高

く(P<0.01)，このほかの部位は，その母と同レベJレか

あるいは1/2以下と低い値を示した.

考察

マグロ肉由来セレシにより，ラット母仔および非妊娠

ラットの臓器， *邸載中水銀濃度が著しく減少した. これ

は低濃度メチノレ水銀を投与した雄ラットの場合と同じ傾

向にあり，高濃度投与1-5，12)とは，異った結果が示され

た.すなわち，亜急性中毒領域の高濃度メチノレ水銀とセ

レシ化合物の同時投与は，水銀単独投与の場合より臓器

中水銀濃度が高められる傾向にある.従って，今回の結

果からセレシ化合物の水銀代謝に及ぼす働きは，メチノレ

水銀の摂取量により相違が生じたと考えられる.

またセレシ，水銀同時投与群の腎臓は，総水銀に対す

るメチノレ水銀の比(以下M/T比と略す)が，水銀単独投

与群より有意に低くなっている.このM/T比の減少は，

大井ら引)と共同実験した高濃度投与においては， 認め

られていないが，低濃度投与9)ではやや低くなる傾向が

みられた.メチノレ水銀単独投与の場合，投与したメチル

水銀の濃度の違いから，脱メチノレ化される割合をみる

と，低濃度投与の方が高いと報告1目されている.一方メ

チル水銀と同時に投与した亜セレシ酸は，脱メチノレ化に

関与していると，吹野ら 14)が示唆している.これらのこ

とから，マグロ肉由来セレシも低濃度メチル水銀に対し

ては脱メチノレイヒを促進し， 生成した無機水銀が Target

organである腎臓に多く蓄積し， M/T比を減少させたも

のと考えられる.そしてここに生じた無機水銀は，メチ

ノレ水銀より排?世が早いため，体内に貯留されることなく

排世される.その結果，メチノレ水銀の体内濃度は低くな

り，多くの臓器で水銀蓄積が低められたと考えてよい.

次いで水銀の排世に関与している体毛についてみる

と， ABC 3群とも彩占7](銀の約 80%がメチノレ水銀で、あ

り，三者間で有意差がなかった.これは体毛への排世

が，主としてメチル水銀であるため，セレシによって脱

メチノレ化が促進されて生じた無機水銀は，体毛への排世

に関与していないと考えられる.一方セレシ，水銀投与

のA，B群聞の臓器と組織中水銀濃度を比べると B群が

A群よりどの部位においても約4倍高く，摂取時の水銀

濃度比 1: 4の割合とほぼ一致している.これはマグロ

肉由来水銀が，マグロ肉に結合されたまま排世されるこ

となく，添加した塩化メチノレ水銀とほぼ同率で，体内に

取り込まれていると考えられる.また大部分の臓器およ

び組織を分析しているので，これら以外の部位に水銀が

多量に蓄積される可能性は極めて少ない.このことから

今回は糞尿中の排誰t量を調べてないが，臓器と組織の水

銀蓄積量の減少は，脱メチノレ化された水銀が糞尿を通し

て排泌されたためと考えられる.

以上のように，メチノレ水銀に対するセレシの作用は，

急性または亜急性中毒領域の高投与と慢性領域の低投与
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でt土，水銀の蓄積商で異なることが明らかとなった.そ

こで今後，セレシとメチノレ水銀の相互作用を検討するた

めには，メチノレ水銀濃度を考慮する必要があることを改

めて示唆するものである.

一方，水銀の胎盤透過性を，母仔の血中総水銀濃度か

ら比較すると，セレシ，水銀問時投与のAB2群は， 73 

%， 81%であり，水銀単独群の 114%に比べて，有意に

低い値を示した.また当然の結果として，胎児の臓器に

もこの傾向が現われている.このようなセレシによる水

銀の胎盤透過抑制効果は，胎児が暴露される水銀の濃度

の減少を招くため，毒物学的な見地から有利に作用して

いると考えられる.またマグロ肉由来セレジは，母体血

を通して胎盤から胎児へ移行し，特に脳へは母の脳より

高く移行する傾向がみられ，セレシがメチノレ水銀に対す

る減毒効果を持つという知見から，胎児に対しても有効

であると考えられる.

今回の実験は，メチJレ水銀単独群で、も設定したパラメ

ータに対してその毒性発現がみられなかったため，マグ

ロ肉由来セレシの減毒機序を直接みることはでさなか

った.しかしながら，マグロ肉由来セレシが母仔および

非妊娠ラットの低濃度メチノレ水銀暴露に対しては，脱メ

チノレ化を促進する傾向が観察され，臓器および組織内水

銀の蓄積を減少させるため有効に作用したと言えよう.

今後，魚介類の安全性の評価については，メチノレ水銀

毒性に対する滅毒因子がセレシのみではなく，ピタミシ

E15)，ヒ索16)さらに蛋白質などの因子もあると報告され

ていることから，これら因子も含めて検討して行く必要

がある.

総括

雌ラットの成長期および妊娠期を通して，投与された

lおよび4ppmメチル水銀に対するマグロ肉由来セレ

シ1ppmの影響について，母仔および非妊娠ラットの

臓器および組織中の総水銀，メチル水銀およびセレシの，

分布バターシを水銀単独投与群と比較し検討を行った.

1) 投与した低濃度メチル水銀は，すべての群の母お

よび非妊娠ラットに対しても，メチノレ水銀中毒の神経症

状などを発症させることなく，また胎児に対しても外見

的に影響を及ぼさなかった.

2) セレシを同時投与した動物の各臓器，組織中水銀

濃度は，水銀、単独投与に比べ約30%の低値を示した.そ

れに反してセレγ濃度は， 50%以上の高値を示した.

3) 腎臓中のメチノレ水銀の総水銀に対する割合は，セ

レシ投与の母ラットでは約40%，非妊娠ラットが約50%

であり，水銀単独投与では，約50%，65%であり，セレ

シ投与群は有意に低値を示した CP<0.05).

4) 総水銀について母体血と胎児血を比較すると，水

銀単独投与では100: 115であるのに，セレシ同時投与で

は100: 80と逆転した割合を示し，セレシの同時投与は

水銀の胎盤透過に対し，抑制的に働くのではないかと思

われた CP<0.05).

以上の観察によれば，低濃度水銀を摂取する際，マグ

ロ肉由来セレシは，母および胎児の水銀蓄積について，

何らかのメカ=ズム(脱メチノレ化の促進〉により，抑制

的に作用するものと考えられる.

(本研究は昭和51年度当研究所調査研究課題「メチノレ

水銀の毒性緩和因子に関する研究(第2報)Jとして実

施したものである.)
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魚介類への微量元索の蓄積挙動の研究(第4報)

淡水魚中のセレンおよびその他の元索の体内分布

西 垣 進 ヘ 田 村 行 弘*，真木俊夫*

嶋村保洋*， 直井家寿太*

Studies on Behaviour of Accumulation of Trace Elements in Fish (IV) 

Accumulation of Selenium and Some Other Elements in Freshwater Fish 

SUSUMU NISHIGAKI*， YUKIHIRO TAMURA*， TOSHIO MAKIヘ
YASUHIRO SHIMAMURA* and YASUTA NAOI* 

Th巴 muscIeand viscera of fresh water白sh(sweet smelt， trout， rainbow trout， pond smelt， catfish， 

carp and crucian carp) was ana1yzed for Se， Hg， As， Cd， Pb， Cu and Zn. Se1enium concentrations did 

not appear to be re1ated to the size or species of fish and the 1ocation from which fish were collected 

with the exception of dependence on the siz巴 incatfish liver. No difference was observed in the 

S巴1eniumconcentration between white and dark musc1e. The constant 1eve1 of se1enium in musc!e 

were obtained as 0.16土 0.04ppm. This 1evel is 10wer by 1/3 - 1/4 than that of seafish. The con-

centration of mercury in the both mmcle and 1ivcr of cat白shincreased with the growth and those of 

trout， pond sme1t have obviouse1y distant va1ues among the area of captured even in th巴 sam巴 size.

No significant behaviour of accumu1ation of the other e1ements has been observed and those 1eve1s 

were in the same range as genera1 observation by the others. 

緒 言

近年，セレシの水銀毒性緩和に関する報告がみられ，

さらにセレγと水銀の相互作用について研究1-5) がおこ

なわれ，またマクやロ肉由来セレシが水銀の毒性軽減効果

を有するという報告もみられるようになった.しかし，

Charbonneau6
)らは淡水産 nor士hernpike由来セレシ

はネコに対して水銀毒性軽減効果がみられなかったこと

を報告している.これに対して淡水魚中のセレシ濃度が

低いためであるという指摘7)があった.しかし，淡水魚の

セレシについての報告8)は少なくほとんどみられない.

著者らは，すでに海産魚の筋肉中セレシと水銀の蓄積

挙動へ および総水銀，メチル水銀，セレシの体内分

布10)について報告した.今回は淡水魚中セレシの蓄積挙

動について調査をおこない，同時に他の元素についても

調査を実施した.

実験方法

1. 試料

1976年9月から1977年2月までの間に東京都築地中央

卸売市場に入荷した7種 175検体について分析をおこな

った.

試料は魚J!;[地域の明確なものを選び，魚獲地不明のも

のも同一出荷者〔同一荷〉の中からサシプリングした.

アュ (Plecoglossusaltivelis)，ニジマス (Salmogai-

rdreri f. i門ideus)，ヤマペ (Oncorhynchusmasou f. 

ishikawae) ，ワカサギ (Hyρomesus olidus及び H.

sakhalinus)は筋肉および内臓に分け，またコイ (Cyρri-

nus carpio)，フナ (Carassiuscarassius)，ナマズ(Para-

silurus asotω)は筋肉〈白筋，血合肉〕および各臓器に

分け，ホモジナイズし，試料とした.ワカサギは各産地

のものを大きさで2つに分け (14cm以上，未満〉グル

ープ毎に筋肉と内臓を各々プーノレし分析をおこなった.

なおアユはすべて天然産であるa

2. 分析方法

各元素の分析のため試料は次のごとく処理した.

セレシ:過塩素酸，硝酸で分解し， 2，3-ジアミノナフ

タレンとのキレ{トによる鐙光光度法で、分析した.

総水銀:ェタノ{ノレを分解促進剤として硫硝酸で分解

後，還元気化注入法によるフレームレス原子吸光法を使

用した.

ヒ索 J硝酸マグネシウムを加え，乾式灰化後，還元

*東京都立衛生研究所生活科学部食品研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo M巴tropolitanResearch Laboratory of Public Hea1th 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 



Concentration of Elements (ppm) in MuscI巴 orViscera of Fish Table 1. 

Zn Cu Pb Cd As Hg Se Weight Length Area of 
n Species 

Mus. Vis. V日.Mus. Mus. Vis. Mus. Vis. Mus. Vis. Vis. Mus. Mus. Vis. (cm) ( g) capture 

1.5 0.9 3.7 0.7 0.07 0.07 0.06 0.02 0.88 0.04 0.016 0.012 0.52 0.16 17.8 60.1 Mean 

1.1 
2.2 

0.8 
1.0 

3.0 
4.1 

0.6 
0.8 

tr. 
0.16 

tr. 
0.11 

tr. 
0.09 

tr. 
0.03 

0.60 
1.07 

0.02 
0.06 

0.007 
0.024 

0.010 
0.018 

0.36 
0.61 

17.0 0.11 
19.0 0.20 

45.0 
74.5 

13 Min. 
Max. 

Chikumaga wa 

3.0 0.6 3.6 0.7 0.25 0.04 0.10 0.02 1.34 0.10 0.015 0.013 0.57 0.17 20.1 72.8 l¥1ean 
Sweet smeIt 

2.5 
3.7 

0.3 
0.7 

2.5 
5.0 

0.3 
1.2 

tr. tr. 
0.06 0.44 

0.09 
0.11 

0.02 
0.02 

1.28 
1.41 

0.06 
0.13 

0.013 
0.016 

0.011 
0.018 

0.39 
0.70 

0.16 
0.19 

18.5 
21.0 

67.0 
83.5 

Min. 
M日.

10 Hitoyoshi 
淘i(Ayu) 

3四}
2.0 0.6 2.3 0.6 0.58 0.06 0.06 1.03 0.02 

0.93 
1.13 

0.14 0.015 0.014 0.65 0.15 20.6 83.1 Mean 

主主
1.7 
2.3 

0.3 
0.9 

1.8 
2.9 

0.6 
0.6 

0.51 
0.65 

tr. 
0.13 

0.05 
0.07 

tr. 
0.03 

0.06 
0.20 

0.012 
0.020 

0.012 
0.020 

0.49 
0.72 

0.14 
0.18 

19.5 
23.0 

73.0 
107.5 

乱1In.
Max. 

11 Shikoku 

三吉

4社47.6 3.7 5.7 0.8 0.24 0.26 0.03 0.02 0.39 0.26 0.080 0.12 0.92 0.22 17.8 54.8 Mean 

難3.6 
3.8 

0.7 
0.8 

0.24 
0.28 

0.01 
0.02 

0.22 
0.30 

0.065 
0.091 

0.11 
0.15 

0.76 
1.16 

0.16 
0.29 

17.0 
19.0 

46.0 
64.5 

五在in.
Max. 

9 Shimonida 

M

∞1
r

H

由
叶
吋

Trout 

17.4 4.1 5.4 0.8 0.32 0.27 0.03 0.02 0.16 0.13 0.016 0.010 1.11 0.17 18.2 65.1 Mean (Yamabe) 

3.7 
4.4 

0.7 
0.9 

0.23 
0.30 

0.01 
0.02 

0.08 
0.17 

0.008 
0.011 

0.014 
0.020 

0.80 
1.56 

0.15 
0.20 

17.0 
20.0 

56.0 
81.5 

Min. 
Max. 

9 Gifu 

32.7 3.3 4.6 0.9 0.21 0.16 0.03 0.02 0.19 0.10 0.009 0.015 0.47 0.15 22.2 145.0 Mean 
Rainbow trout 

22.0 
43.4 

2.2 
4.3 

4.2 
5.0 

0.8 
1.0 

0.07 
0.35 

0.13 
0.19 

0.03 
0.03 

0.16 0.01 
0.21 0.02 

0.07 
0.12 

0.008 
0.011 

0.013 
0.017 

0.31 
0.60 

0.12 
0.16 

21. 0 
23.0 

124.0 
154.0 

10 Min. 
Max. 

Shimizu 
(Nizimasu) 

14.8 8.5 3.5 0.6 0.18 0.12 0.01 0.01 0.21 0.12 0.009 0.027 0.43 0.16 12-13 14-18 (28) 
Kasumigaura 

0.012 0.035 0.39 0.16 14-15 23-28 (15) Pond smelt 

7.4 0.8 0.36 0.02 0.20 0.019 0.059 0.46 0.15 11-13 9-14 (39) (Wakasagi) 

H
A
F
H
 

13.8 3.5 0.14 0.05 1. 03 0.018 0.065 0.40 0.14 14-16 19-25 (20) 
Ishikari 



】
品
N

Distribution of E1ements (ppm) in Catfish， Carp and Crucian carp Tab1e 2. 

22cm 
24 
21.5 
25 
24 

220g 
220 
245 
285 
300 

Crucian carp 36cm 

38 

39 

960 g 

1040 

1045 

Carp 44cm 

45 

49 

505 g 

645 

758 

Catfish 

(Funa) (Koi) (Namazu) 

入言語・河内、・

3
e。
ミ
ミ
、
.
河
内
h
-
h
b
F
-
H
V
・R
-
M白

l
y
s
ミ

Zn 

0.15 

0.14 

0.11 

4.3 
9.6 
6.3 
6.0 
4.2 

Cu 

1.3 
0.7 
0.4 
0.3 
0.4 

Pb 

tr. 
0.04 
0.03 
0.04 
0.06 

Cd 

0.02 
tr. 
0.01 
tr. 
tr. 

As 

0.22 
0.12 
0.11 
0.12 
0.11 

Hg 

0.048 
0.042 
0.032 
0.028 
0.074 

Se 

0.09 
0.11 
0.11 
0.12 
0.11 

Zn 

0.4 

0.5 

0.6 

Cu 

0.4 

0.2 

0.6 

Pd 

0.02 0.05 

0.02 0.02 

tr. 0.06 

Cd As 

0.03 

0.10 

0.15 

E王g

0.025 

0.021 

0.024 

Se 

0.11 

0.11 

0.14 

Zn 

3.1 

2.4 

3.6 

Cu 

0.3 

1.9 

0.2 

Pb 

0.19 

0.06 

0.14 

Cd 

tr. 

tr. 

0.01 

As 

0.08 

0.08 

0.12 

E王g

0.21 

0.33 

0.44 

Se 

White muscle 

0.053 
0.048 
0.029 
0.067 
0.037 

0.10 
0.15 
0.16 
0.13 
0.14 

1.0 

1.4 

1.6 

1.5 

1.2 

2.2 

0.05 

0.02 

tr. 

0.05 

0.10 

0.07 

0.019 

0.016 

0.020 

0.13 

0.14 

0.19 

0.22 

0.43 

0.11 

0.11 

tr. 

0.03 

0.02 

9.6 0.7 0.04 tr. 0.16 Dark muscle 

11.2 

9.6 

5.6 

4.4 

4.1 

3.2 

0.17 

tr. 

tr. 

0.05 

0.05 

0.04 

0.07 

0.09 

0.06 

0.032 

0.30 

0.035 

0.31 

0.30 

0.30 

10 
9.6 
8.2 

1.2 
1.0 
1.1 

0.08 
0.20 
0.03 

0.03 
0.08 
0.07 

0.05 
0.09 
0.07 

0.11 
0.12 
0.11 

0.39 
0.44 
0.37 

Digestive tract 

65 2.8 0.11 tr. 0.26 0.033 0.51 0.14 
0.08 
0.16 

0.18 
0.23 
0.40 

0.93 
1.56 
2.23 

Liver 
12 3.7 0.07 0.35 

0.067 
0.37 
0.54 
0.53 

0.10 0.58 Sp1een 

0.086 0.41 
0.091 
0.030 
0.044 

0.59 
0.5.6 
0.50 

0.10 
0.11 
0.13 

0.17 
0.14 
0.16 

0.86 
0.74 
0.74 

Kidney 
45.8 3.1 1.09 0.15 0.12 

0.100 0.32 
0.051 
0.048 
0.035 

0.21 
0.24 
0.25 

0.10 0.13 0.47 E王eart
7.1 0.8 1.39 tr. tr. 

0.046 0.33 
0.38 
0.23 

0.110 0.27 0.095 0.56 Gall b1adder 

0.15 
11.9 1.4 0.81 tr. 0.34 0.14 

0.17 
0.19 

0.032 0.11 B1adder 0.022 

17 2.4 0.07 0.02 0.11 0.019 0.46 12.3 1.5 1.14 tr. 0.07 0.019 0.38 33 
39 

1.1 
1.7 

0.04 
0.03 

tr. 
0.09 

0.07 
0.09 

0.090 
0.059 

0.75 
0.59 

Roe 



東京衛研年 報 28-1，1977 143 

し，原子吸光法で分析した.

その他の元素:乾式灰化後， DDTC-MIBKによる

抽出後，原子吸光法で分析した.

結果および考察

短命魚で魚体の小さい 2年齢以下の魚種(アユ，ヤマ

ベ，ニジマス，ワカサギ〉について Tab1e1に各元素

の濃度を示した.また， Tab1e 2に長命魚で2年齢以

上のナマズ，コイ，フナ中の各元素の濃度を示した.な

お，本報の分析値はすべて WetBaseであらわしてあ

る.

1. セレン

1)筋肉中セレシ濃度は体重増加にともなう上昇がほ

とんど認められず，また魚種や地域に関係なく，定常状態、

が保たれていた.この定常値は 0.16土0.04ppm(n=87)

で，海産魚9)とくらべ，マグロ・カジキ類の1/4，沿岸;魚

の 1/3の濃度であった.この様に淡水魚が海産魚にくら

べ定常状態が低いということは，セレシは必須元素で、あ

り，海産魚にくらべ生理的要求量が少ないためであると

考えられる.セレシによる水銀の毒性軽減効果を考える

と，同濃度の水銀汚染があった場合，減毒効果は淡水魚

の方が弱い.すなわち， Charbonneauら引のおこなっ

たネコに対する実験で塩化メチノレ水銀単独 (250μg/kg/

day)投与群と淡水魚 (northernpike)由来水銀 (250

μg/kg/day)投与群との聞に発症日数，発症総量等に差

がみられなかった.このように， 14週以内に水銀毒性が

発現するのに対し，マク.ロ肉由来の水銀投与の場合は

177μg/kg/dayに対し，15週でも何ら毒性があらわれてこ

ない7) これは魚中のセレシ量の違いで， northern pike 

中のセレシ濃度が低く，保護効果をあらわず量に達して

いないものと思われる.

我々の分析値は Pakka1aらB) の報告にくらべ低い傾

向がみられた.彼らの調べた魚には同種のものでも棲息

地によって著しく違う濃度を示し，海産魚に匹敵する

0.5~lppm のものもみられる. 彼らは断頭，内臓を除

去後ホモジナイズしていて，皮の付着したまま分析して

いるようである.我々の前回の調査10)でも海産魚ではあ

るが，皮の中のセレ γは筋肉にくらべて高く，メパテで

4倍，カツ;t・メジマク.ロで1.3倍であった.このよう

な事から，彼らの値が高いのは皮部の混入によるものと

推察される.従って筋肉中では我々の調査したレベノレ程

度に低められることが考えられる.

白筋にくらべ血合肉に著しく高い濃度のセレ γを含有

する海産魚10)とは異なり，ナマズ，コイ，フナの各自筋

と血合肉との聞では蓄積の差がみられなかった.

2)内臓中セレシ濃度は一般的に筋肉よりも高く，特

Tab1e 3. Weights and Amounts of Mercury 

and Se1enium (ppm) in Tissues of 

Catfish 

Body weight (g) 504 645 758 

Se 0.15 0.14 0.11 
White musc1e 

E王g 0.21 0.33 0.44 

S巴 0.11 0.11 
Dark musc1e 

E王g 0.22 0.43 

Se 0.93 1.56 2.23 
Liver 

E王g 0.18 0.23 0.40 

にナマズの肝臓に高い蓄積がみられた.メジマグロの肝

臓中セレシ濃度と魚体重に相関が認められたが，ナマズ

の体重増加に伴なって肝臓中セレシ濃度の蓄積上昇がみ

られ，さらにセレシと水銀の蓄積に正の相関がみられた

(Tab1e 3). しかし，セレシはモノレ比で水銀の 10倍以

上もあり， Koemanら11)の報告する海洋崎乳動物とは違

って，モノレ比 1: 1の割合は観察されなかった.従って

見かけはセレシと水銀に相関は認められるが，両方とも

体重相関があるためで，直接の結合の可能性は低い.

その他の魚種の内臓では 0.14ー1.56ppmとかなりの

聞きがみられたが，ある程度体重差があるアユ，ヤマペ

についても体重相関は認められなかった.この点につい

ては，さらに体重に大ぎな開きのある魚体について，今

後調査する予定である.

2. 水銀

1)ヤマペ，ワカサギの水銀濃度に地域差がみられ

た.ヤマベは下仁田，岐阜産ともに体重も体長もほぼ同

じであるが，下仁田産の方が筋肉，内臓ともに約8倍高

かった.また，ワカサギは霞ヶ浦，石狩産ともに大小各

々2つのグノレ{プに分け， プ{ノレして分析した. 2つの

グループともに体重では石狩産の方が小さいにもかかわ

らず，水銀濃度は筋肉，内臓ともに石狩産の方が約2倍

高かった.このように水銀は環境濃度が反映されている

ことがうかがわれた.

ナマズを除いた魚種で、は 0.2ppm を超えるものはな

く，体重相関はみられなかった.海産魚は 0.2ppmとい

う低い水銀レペノレで、は体重相関がないという報告12)もあ

り，これと同様な傾向を持っているためかもしれない.

2)ナマズの肝臓と筋肉中における水銀濃度は体重と

の聞に各々相関がみられた (Tab1e3). 井村ら13) のキ

ハダマグロの肝臓で同じ傾向が認められているので淡水

性長命魚でも肝臓中水銀の増加があることが考えられ

る.
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3. ヒ索，カドミウム，鉛 度との聞に相関がみられた.他の魚種では，同一種の間

全魚種の筋肉部についてみると， ヒ素は 0.02-0.30

ppmで約1.5倍とかなりの幅がみられたが，カドミウム

はTr-O.03 ppm，鉛はTr-0.06ppmでいずれも含有

量に著しい差はなかった.すなわち，ワカサギを除いて

特に産地，魚種，サイズに関連した一定の蓄積傾向はみ

られなかった.ワカサギは石狩産と霞ヶ浦産のものとを

比較すると，筋肉，内臓ともに石狩産の方がヒ素，カド

ミウム，鉛の濃度が高く約2-5倍の差があり，水銀も

また同様の傾向がみられた.一方必須元素である銅，亜

鉛には差がないことから，石狩川の環境汚染が蓄積に何

らかの影響を及ぼしていることがうかがわれた.

内臓では，アユにおけるヒ素が他の魚種にくらべて若

干高く，平均1.1ppmであった.この結果とアユの潔食

J性との関連については，今回の調査では明確にでさなか

った.

4. 鍛，亜鉛

短命魚においては銅，亜鉛ともに筋肉部より内臓部に

蓄積が高く，ニジマスではその差は約10倍あり，また同

じ環境に棲息すると思われるアュとヤマベを比ぺてみる

と，銅は内臓部に若干の差があって，ヤマベの方が高い

が，筋肉部ではほとんど差がない.また亜鉛は筋肉部で

5ー10倍というかなりの差があるが，それにもまして内

臓部では約30倍という大きな開きがみられた.この結果

が食性の相違によるものかあるいはまた河川流域の影響

に原因するものなのかは今回の調査では明確にできなか

った.

また，亜鉛とカドミウムは自然界に共存することの多

い元素であるが，今回の調査では，これら元素に相関は

みられなかった.

総 括

1. 淡水魚中のセレシ濃度は海産魚と異なり，白筋と

血合肉の聞に差はなく，また魚種，地域，サイズ等に関

係なく定常値は 0.16土0.04ppmであった.

2. 淡水魚における内臓のセレシ濃度は筋肉より数倍

高かったが，魚種，地域による大ぎな開きはみられなか

った.しかし大型魚のナマズ肝臓にはセレシと体重の聞

に相関がみられた.

3. ナマズの肝臓および筋肉において体重と水銀の濃

でも地域差が認められ，その水銀濃度は0.2ppm以下で

体重との相関はみられなかった.

4. ヒ素，カドミウム，鉛，銅，亜鉛の濃度は筋肉よ

り内臓に高いが，蓄積性には特徴的な傾向はみられなか

った.

5. 有害元素であるヒ素，カドミウム，鉛の濃度は多

くの報告にみられる範囲に留まり，現時点における内国

産淡水魚のパックグランド値と考えられる.
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N同ニトロソ化合物に関する衛生学的研究(第 1報〉

畜肉および魚肉加工食品中の揮発性N-ニトロソ化合物の含有量調査

真木俊夫ぺ田村行弘*，嶋村保洋*

西垣 進ぺ 直 井 家 寿 太 *

HygIenIc Studies on the N -Nitroso Compounds (1) 

Survey of Meat and Fish Meat Products for Volatile N-Nitroso Compounds 

TOSHIO MAKI*， YUKIHIRO TAMURAヘYASUHIRO SHIMAMURAヘ

SUSUMU NISHIGAKド andY ASUT A N AOI* 

A survey was undertaken to determine the levels of volatile N-nitrosamines in 64 samples of meat 

and fish meat products which were obtain巴dfrom retailers in Tokyo， during the period of May and 

August in 1976. The samples were ana!yzed by the method of Kawabata for dimethy!nitrosamine 

(DMNA) and diethylnitrosamine (DENA) with an Alkaline Flame Ionization Detector心aschromato・

graphy. Sixteen among 64 samples were determined for nitrite. The recovery of DMNA and DENA 

from foods by the above method was 50%. None of the samples contain巴dany detectab!e of DMNA 

and DENA (lppb). In 8 among 64 samp!es， however， a trace of DMNA and DENA was confirmed 

by Thermal Energy Detector 502 type. The levels of DMNA ranged from n.d. to 0.60ppb， but none 

contained detectab!e DEN A. Trace amounts of DMN A were identified in fish meal， though the two 

samples were not prserved with nitrite. These results indicate that DMNA levels in the food tested 

would not cause any harmful effect on human health. 

緒言

わが国においては，硝政塩および亜硝酸塩はハム，ソ

ーセージ類に添加が許可され，また，殺菌料，発色剤と

して世界的にも広く用いられている.

河端ら1)はタラコに亜硝酸塩を添加した場合ジメチノレ

ニトロソアミシ(以下DMNAと略す〉が生成すること

を認めたが， DMNAが強い発煩性をもっ故にこの事実

が問題となり，以来タラコへの亜硝酸塩の使用は厳しい

自粛規制措置がとられるようになった.

現在， International Agency for Research on 

Cancer会議で取り上げられたニトロソ化合物に関する

最も重要な事項は1)N-=トロソ化合物分析法の確立

2)その所在の究明 3)その生成機構の解明である.

食品中の含有量調査は 2)のその所在を究明するという

点から公衆衛生上重要な部門になっている.

すでに一部で食肉製品および水産食品中の揮発性 N-

z トロソ化合物(以下 N-NAと略す〉に関する含有量

調査結果が報告2_5) されており，いずれも極微量の N-

NAの検出を認めている. しかしながら，検討した例数

は未だ少なく，更に広範に市場品の調査をおこなう必要

があることを認めたので，亜硝酸塩，硝酸塩の添加が許

されている食肉加工品および水産加工品において，特に

N-NAの生成を憂慮し， 年次計画に基き市販品からの

検出を試みることとした.

--r. N-NAの分析法は，従来から繁雑且回収率が低

い等の欠点があったので，著者ら6) は河端らにより提唱

されているアノレカリ剤l敬着チップ形熱イオシ化検出器に

よるガスクロマトグラフィ(以下AFID-GC法〉で検討

を加えた.

本年度は都内販売の畜肉ハム・ソーセージおよび魚肉

ハム・ソーセ{ジ中の DMNAおよびジエテノレニトロソ

アミシ〈以下 DENAと略す〉を分析し，若干の知見を

得ることがで、ぎた.なお，分析方法は上記のほかに，

Fine1)によって報告された N-NO化合物を特果的に検

*東京都立衛生研究所生活科学部食品研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
狩 TokyoMetropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakur山 cho3 chome， Shinjuku也u，Tokyo， 160 Japan 
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出，定量できる ThermalEnergy Detector 502型(以

下 TED502型〉によって同一試料を分析したので，そ

の結果もあわせて報告する.

実験 方 法

1. 試料畜肉ハム類7検体，ソーセ{ジ類似検体，

ペーコシ類5検体，魚肉ノ、ム類6検体，魚肉ソーセージ

類12検体計64検体でいずれも市販品である.

2. 試薬・試液 ①水酸化カリウム，炭酸ナトリウム

(粉末)，塩化ナトリウム〈いずれも試薬特級〉②ジクロ

メタシ:関東化学(株)特級，予め 400倍濃縮時にガスク

ロマトグラム上で N-NAと同一保持時聞を示す妨害ピ

ークが現われないことを確認した.③セライト 545: 

7000， 24時間活性化，本品 6gに6N-HCl14mlを混和，

カラム (25x300mm) に充てんした. ④ジメチノレニト

ロソアミ ν標準原液(GC用， 95%以上，和光純薬(株); 

ジエチノレニトロソアミシ標準原液(イーストマシ社製，

95%以上)， 各ニトロソアミシ標準溶液はジクロロメタ

シで希釈， 1， 3，および 5ppm濃度の標準溶液を作製

し冷暗所に保存した.

3. 定量法

1)アノレカリ炎ガスクロマトグラフィ (AFID-GC) 

装置:ガスクロマトグラフ(島津)GC-5AP，検出器:

アルカリ炎イオシ化検出器(アノレカリ剤は KBr単結晶

を使用8))，本検出器の断面図を Fig.1に示した.充て

ん剤20%Versamid 900， Chromosorb W (AW， 60 

-80mesh)，カラム:ガラスカラム (3m，内径 3mm)，

カラム温度， : 1400，注入口温度:2000，キャリヤーガ

ス:ヘリウム60ml/min，H2 20ml/min， air 0.8l/min. 

F-

E 

B

C

D

 

Fig. 1. Schematic of the Situation of KBr 

crystal on the AFID-GC 

A : KBr crystal， B: Chip， 
C : Glass jet， D: Air， 
E : Glass column， F: Hydrogen gas 

2) Thermal Energy Detector-Gaschromatogra-

phy (TED-GC)装置:Thermal Energy Detector-502 

型(島津)，充てん剤:15% Free Fatty Acid Polyester 

(FFAP)， Chromosorb W (60-80 mesh)，カラム:ガ

ラスカラム (2.5m，内径 3mm)，カラム温度1800，注

入口温度:2700， TED分解炉:4500，キャリヤーガス

:アノレゴシ 50ml/min，TED-GC流路図は Fig.2に

示した.なお， AFID-GC法による DMNA，DENAの

検出限界はそれぞれ 2ngで， TED-GC法は 0.05ng

である.

II 

日 目
F 

C 

Fig. 2. Schematic of TED-GC System 

A : GC， B: Pyrolys巴r，C: Cold trap， 

D : Reaction room， E: Detector， 
F : Chromatogram， G: Sample， 
H : Carrier gas， 1: Ozone 

3)亜硝酸の定重量 原因"の方法を用いた.

4. N-NAの分離抽出法河端ら10) の方法を若干改

良して実施した.

細切した試料 100gを 500mlのホモジナイザーカッ

プに量り， 6N-水酸化カリウム30ml，無水硫酸ナトリウ

ム30gおよびジクロロメタ γ 300mlを加え粉砕抽出

する.これを 2固くり返し，有機層は分取して合わせ

(濁る場合はガラスウーノレでろ過〉ク{デノレナー・ター

ニッシュ濃縮器(以下 KD管と略す〉により 40
0 の水

浴中で溶媒を留去する.残った油状物質は，塩化ナトリ

ウム30gを加えたこ径フラスコに移し， 更に lN-水酸

化カリウム 20mlで充分に洗い込んだのち，直ちに水蒸

気蒸留を行う.留液 200mlをとり，炭酸ナトリウム粉

末20gを加え，ジクロロメタシ 200mlで2回抽出し，

ジクロロメタシ層は合わせ無水硫酸ナトリウムで脱水

後，再び KD管で約 5mlまで濃縮し， これをセライ

ト545カラムに負荷する.カラムはnーベシタシ 200ml

で洗浄し，次にジクロロメタシ 150mlで、エトロソアミ

γを溶出，i容出液はKD管により400の水浴中で 0.5ml

まで濃縮を行い，これを定量用の試験溶液とする. この

試験溶液について， 3.の1)および 2)の条件に従って

定量分析を行った.

本定量法の回収率は DMNA，DENA共50%で，本
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Tab1巴 1. DMNA， DENA and Nitrite in Commercia1 Foods 

No. of samp1es DMNA DENA 
Samples 

DMNA DENA N02 (ppm) 

tested AFID-GC (ppb) TED (ppb) 

Pressed ham 4 below 1ppb below 1ppb 

Roasted ham 3 11 11 0.06-0.10(2) n.d. 

Frankfurt sausage 2 11 

Wiener sausage 21 11 11 

Salami sausage 11 11 

Other sausage 10 11 。 1-2(2) 

Fish sausage 10 // // 0.06(2) nd. 1-3(6) 

Hamburg sausge // ι， n.d.(l) n.d. 1(1) 

Saaumsaabge o containing // // 

kamaboko 

Ham fish sausage 6 // // 0.06-0.60(3) n.d. 3-10(6) 

Bacon 2 // // 

Hamburg 2 // 1(1) 

Marckburger l // // 

n.d. : not detected， ( ) showed number of samples tested 

分析値は回収率で補正をした. コシ，ホウレシ草等を飲食したのち血液から DMNA，

結果と考察 DENAを検出し約 1ppbと割り出した値と比較すると

実験方法1.に記した試料64検体について DMNAおよ かなりの差があり，また，我国の魚肉ハム・ソ{セージ

び DENA分析試験の結果と，一部16検体について行っ 類摂取量は 1日1人あたり平均 3g!3)であることからも

た亜硝酸塩根の定量結果を Table1に示した. AFID- 都内で販売されていたノ、ム・ソーセージ類および魚肉ノ、

GC法により，分析に供した全ての検体は DMNA， ム・ソーセージ類は今回のデータ{から一応、安全だと言

DENAとも検出されず，いずれも検出限界以下であっ えよう.

た.更に TED502型分析器を用いて8検体の同一抽出 著者らの得た結果と過去の報告2-5) を比較すると測定

液につき定量したところ n.d.から 0.60ppbの DMNA 法や分析器の違いはあるが，著者らの結果が若干低い{直

を検出した. 8検体のうち魚肉ノ、ムの方がやや高い結果 で1/10-1/30以下であった.その理由として，亜硝酸

が得られた.これは魚肉中に常在するジメチノレアミシが 塩添加使用自粛規制により N-NA生成量が減少する効

DMNAの生成に関与していると恩われる. しかし， 果があった様に恩われる.また，多量のピタミンCが

DENAはすべて検出されなかった. この 8検体のうち N-NAの生成を抑制するという事叫11)からピタミシC

魚肉ソーセージ検体から亜硝酸添加表示がないにもかか 添加の影響，田中ら16)により見出されたソノレピγ酸が，

わらず 0.06ppbの DMNAが検出された. この値は ピタミシC同様 N-NAの生成に対して抑制効果がある

魚肉ソーセ{ジ中，自然に生成される DMNA量と考 ことなどから，食肉加工品に使用が許可されている保存

えられる. 料が抑制的に作用した可能性も考えられる.

開乳動物に対する N【 NAの無作用量は未だ得られて N-NAの摂取量とわが国で多発している湿性疾患と

いない.河端に8)よると通常の食事を一日摂取した時に， の因果関係は必らずしも明確でないが，原因になり易い

人体中で生成される DMNAは 2ppb程度と恩われ， ものとしては食品がその主体をなずであろう事は推定で

このレベノレは人体に対して安全量と述べていることから きる. ベーコンにおける加熱調理した段階での N-NA

今回得られた DMNA，DENAの分析結果は危険視すべ 生成mの問題もあり，また，わが国の様な食生活では魚

きレベノレではない. 肉類により第 2級アミシの摂取が多く， 漬物， 生野菜

Terraciniらは11) 2ppmの DMNAでラット飼育 等18)からは想像以上の硝酸塩を摂取し，体内で容易に亜

を行い，発癌実験の結果を報告しているが，この実験 硝酸塩に変り存在していることから胃中等での N-NA

が現在までに行われたDMNAの最少量によるデ{ター の生成19)への懸念など，この関連性を全面的に否定する

で，今回の著者らの結果や Finel2
)らが，調理したペー ことはむずかしく，更にこの方面の綿密な調査が必要と
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忠、われる.

結論

1. 都内で販売されていたハム・ソーセージ，魚肉ハ

ム・ソーセージ類合計64検体につま， AFID-GCr去によ

り DMNA，DENAの分析を行った. 全ての検体は，

DMNA， DENAとも lppb以下であった.

2. 一部 8検体につき同一抽出物を TED502型を用

いて分析を行ったところ， n.d.から 0.60ppbの範囲の

DMNAを検出した.DENAはいずれからも検出され

なかった.亜硝酸塩添加表示がないにもかかわらず 2

検体から DMNAO.06ppbが検出された.

3. 16検体につき亜硝酸塩の定量を行ったところ 1

-10ppmの範囲で検出したが， 亜硝酸塩根残存量の規

準を越える検体はなかった.
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東京都下小金井公園で発生したムクドリ次量死事件の原因究明に関する調査(第 1報)
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Surveys Oll the Cause of a Large Number _of Death of Grey Starling 

(SturnU8 CinerαceU8 Jemminck) found at Koganei Park in Tokyo:CI) 
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はじめに

数年前から部下小金井公園で、ムクドリのへい死が自に

つき出し，昭和47年以降は100羽以上の大量死がみられ，

近郊の武蔵野公園，井の頭公園でも昭和48年頃から目立

つようになってきた.このような現象は，農薬や大気汚

染に基づく公害現象ではないかなど付近の住民の不安を

つのらせた.

そこで，昭和50年度に小金井保健所の佐k 木らによ

り，このムクドリ大量死の原因調査1)が始められた.そ

の結果，へい死は 6月に集中し死鳥の数は付近の小金井

団地，武蔵野公園などと合わせて 203羽にも達し，小金

井公園ではこのうち約70%，136羽を占めていた.へい

死の場所は桜の木の下に集中し，その時期もムクドリが

好んで、食べる桜の実の豊熟期がピ{クになっていた.ま

た，死鳥の消化管からは10ppm程度の青酸が検出され，

桜の実に含まれる青酸配備体による可能性が疑われた.

なお，病原微生物によることも否定的な結果が得られた

ことからも青酸などの化学物質の可能性が指摘されてい

た.

そこで，昭和51年度に小金井保健所，家畜保健術生所

と共同で毒物学的検査，病理学的検査，疫学あるいは生

態学的調査など広い範囲にわたって調査を実施すること

になり，当研究所は毒物学的検査を主体に検討を行った

のでこの点を中心として報告する.

調査結果

1) 発見された死鳥数とへい死時期 6月6日から21

日までの間に合計220羽のへい死が確認され(表 1)そ

のうち 197羽が巣立ったばかりの幼鳥で全体の90%を占

めていた.小金井公園はムクドリの接息が最も多く，死

烏の数も全体の約80%を占めていた.その時期は6月14

-19日に集中し，巣立ちの多い時期あるいはまた桜の実

の豊熟期とほぼ一致していた.

2) 死鳥の胃腸管内青酸霊早朝に集めた死鳥をドラ

イアイスで凍結させて搬入し，弱く解凍後開腹し，消化

管内容物を胃および腸にわけて取り出し，水蒸気蒸留の

後， ピリジシーピラゾロシ法で青酸を定量した2) その

結果，胃と腸を合わせた全消化管中の青酸量(HCNとし

て〉は

一羽あたり 73.7土33.3μg(24.6-114.2μg) n=10 

うち幼鳥 89.3土24.2μg(54.8-114.2μg) n= 7 

成鳥 37.2土19.6μg(24.6-59.8μg) n= 3 

であり，青酸残存は成鳥よりも幼鳥の方が高く，平均約

90μgであった. また，腸管内容物の青酸残存霊は平均

50.5μg(28.0-77.0μg)で，胃内容物の平均31.5μg(25.0

-41.5μg)よりも高く，約2倍近い数値を示すものが多

台、っTこ.

*東京都立衛生研究所生活科学部食品研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
ネ TokyoMetropolitan Research Laboratory of Public Health 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 

料東京都小金井保健所

***東京都家畜保健衛生所
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表1.ムクドリのへい死数 ) :成鳥

場 所
6月.日 6，7 8，9 10，11 12，13 14，15 16，17 18，19 20，21 合計

小金井公園 3 14 3(1) 4 52(3) 49(7) 32(3) 10 (1) 167 (15) 

武蔵 野公園 7(1) 11 (2) 16(3) 4 38(6) 

井の頭公園 8(5) 5(1) 13(6) 

運小転金免井許自試動験場車 2 2 

3 14 5(1) 19(6) 68(6) 65(10) 36(3) 10(1) 220(27) 

表2.死鳥の肝，消化管内の有害元素量 (ppm) 

As Pb Cd E王g Cu Zn 

肝 臓 0.1以下 0.46土0.21 幼成鳥鳥0.23土0.02
0.04以下

0.1以下 5.9土1.9 23.1土4.9

消化管内容 0.1以下 0.19士0.18 0.08土0.08 0.1以下 2.4土0.7 14.4土4.3

桜の果実に含まれる青酸化合物は Prunus属の他の植

物と同様，アミグダリ γ やプノレナシ γ のような配糖

体ト5)であり，上記定霊法では配糖体と遊離青酸が同時

に測定されるため，青酸の定量値はこれらの配瀦体を含

めた総青酸量として得られる.

赤一赤紫色果， 6月9目黒紫色果(完熟〉である.各部

位とも青酸含有量は“ソメイヨシノ"の方が高い傾向が

ムクドリの胃腸内容物には後述のように桜の突の果皮

や種子が認められたので，青酸は桜の果実に由来するこ

とは間違いないといえる.

3) 死鳥の肝と胃腸管内容物のヒ索および重金属含有

量肝と胃腸内容物について，農薬，殺そ剤などとして

使用される可能性のある有害性金属を主体に分析を行っ

たが，死因につながるような量は検出されなかった(表

2 ).成鳥は幼鳥に比べて， ij干のカドミウムが数倍高か

った以外は烏の両者との聞に含有量の差がみられなかっ

Tこ.

4) 死鳥中の有機農薬とPCB 胃腸内容物中の有機リ

シ剤を分析したが，農作物中に許容基準の設定されてい

るもの10種について0.05ppmを越えるものはなかった.

胸筋について有機塩素剤を分析した結果，成鳥 l羽から

O.lppmのp，p'-DDEカ当食出されたほかは農作物中に許

容基準の設定されているもの 8種について 0.05ppmを

越えるものはなく，またPCBも検出されなかった (0.05

ppm以下).したがって，これらについても死因から除

外することができる.

5) 小金井公園の“ソメイヨシノ"“ヤマザクラ"の果

実や葉などにおける青酸含有量経時変化 “ソメイヨシ

ノ"“ヤマザクラ"各2本ずつを選定し葉，果梗，果肉，

種子中の青酸の経時的消長を調査した.その結果を図 1

に示す. 図中の調査日と熟度の変化は 5月10日緑色

果， 5月19日黄緑色果， 5月27日寅一赤色果， 6月3日

ppm 
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図1.桜中の青酸の経時変化
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が特に悪いとは考えられない.

(iii) 死鳥の肝重量と体重の比率

幼鳥 0.061土0.008 (n=15) 

成鳥 0.065土0.044 (n= 3) 

対照 0.025土0.007 (n=9) 

死鳥は対照の 2.5倍の高い値を示した.対照は体重測

定後，頚動脈切断により放血致死させたので厳密には死

鳥の場合と異なるが， 全血液量は体重の約1/15と推定

され， したがって， その比率が放血の有無によって 2.5

倍も違うことはなく，死鳥の場合は肝底張と判断され，

今回の調査では最も頻度の高い共通所見であった.

7) 寄生虫および微生物学的検査 コクシジウム，条

虫等の寄生虫が多く見られたが，死因との直接的な関連

は考えられなかった.また，微生物学的検査においても

死因につながる知見は得られなかった.

8) 解制所見各臓器のうっ血，充血ないし出血斑が

多くの死烏に観察されたが，死後変化もあると考えられ

るので毒物の影響と判定する根拠とはならない.

9) 病理組織学的検査各臓器にいくつかの組織変化

が認められるが，共通所見として取り上げられるものは

なく，この点での死因に関連する知見は得られなかっ

た.

10) ムクドリに対する青酸化合物の投与実験以上の

諸点から“ソメイヨシノ"の果実からの青酸による疑い

が最も濃厚であるので巣箱を作って捕獲し，餌づけした

生後2-3週齢のムクドリ 9羽，カスミ網で捕獲した成

鳥3羽を用いて投与実験を行った.

烏に対する青酸の致死量に関しての資料は少なく，ハ

28-1， 1977 ヰE年研

みられ，果肉，果梗，種子は時期により含有置の変動が

著しかった.

葉および種子中には，かなり多量の青酸が存在する

が，死鳥胃内に葉のえん下物がみられなかったことから

も 消化管内青酸は主として果実に由来するものである

ことがわかる.“ソメイヨシノ"の果肉の青酸は成熟の過

程で'20ppmに達するが，完熟すると急激に 1ppm程度

まで減少する傾向がみられた. しかし，完熟期であって

も枝には熟度の異なる果実が多数ついており，青酸含有

量の高い実が食べられることも考えられる.

6) 死鳥の形態学的観察 死鳥の一部について以下の

形態学的観察を行った.また，対照としてカスミ網で捕

獲した成鳥を用いた.

(i) 死鳥の体重

幼鳥 79.7土5.5g (n=15) 

成鳥 78.7土5.9g (n=3) 

対照 76.3士3.9g (n=9) 

黒田らの調査6)ではムクドリは幼鳥の方がむしろ体重

が重いようであるが，一般的には70-80g程度が普通の

ようである.ここに見られるように，死鳥は対照との差

がなく，発育不良はないと考えられる.

(ii) 死鳥の胸筋重量と体重の比率

幼鳥 0.20土0.02 (n=l1) 

成鳥 0.18土0.05 (n=3) 

対照 0.19土0.03 (n=9) 

栄養状態が悪化するとき，胸筋の重量が著しく減少す

ることが知られており口胸筋重量と体重との比率を対照

と比較したが，両者に差は認められず，死鳥は栄養状態

街京東

ムクドリに対する青酸化合物の投与表 3.
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で人工胃液による溶出量の検討を行った.

死鳥の胃壁のpHはおよそ5.0であったので，塩酸およ

びリ γ酸塩を用いて pH5の人工胃液を調製し種子を浸

潰した.浸漬中は容器を気密に保ち，烏の体温のおよそ

40。でi容出を試みた.1容出後，種子を手早く取り出し，

容器中の気相と浸液をその容器のまま蒸留し，ピリジン

ーピラゾロシ法で定量した.溶出試験には青酸 (HCNと

して)203ppm含有の種子 19を用いた結果，溶出量は2

μg以下であり，種子中全青酸量の 1%を越える溶出は

認められなかった.

考 察

ムクドリの捕獲および飼育はきわめて困難であり，大

量へい死の原因として最も強い疑いのもたれる桜の実に

含まれる青酸の致死量を求めるための個体数は十分では

ないが，ムクドリの多くは 1羽あたり 500-1，000μg(6 

-12mgjkg) の青酸経口投与に耐えるようである. 355 

μg投与で死亡した 1例は解剖の結果，目市内誤入は認め

られず青酸中毒死と考えられるので，青酸に著しく感受

性の高い個体もあり，かなりの個体差があるように見う

けられる.しかし，この量は死鳥消化管内青酸の最高残

存量の約 3倍に相当し，“ソメイヨシノ"最高青酸含量を

示した未熟果(果肉20ppm)だけを食べたとして 1個

の果肉は約0.6gで、あるので， 355μgは未熟果30{1図分に匹

敵する.

今回の調査では，死鳥22羽のうち消化管内における種

子の残留数は最高12個が 1羽， 11個が 1羽，全くないも

のが3羽， 1-8個が17羽であった.ムクドリは種子を

口から吐き出すことが多いようであるが“ソメイヨシ

ノ"の未熟果だけを30個以上一時に食べることは考えら

れない.したがって，青酸に著しく弱い個体の場合で

も，桜の実の青酸で355μgの致死量に達することはない

と考えられる.一方，同じ桜の実をオナガやヒヨドリな

ども食べているが，これらの死鳥は発見されないことか

らも桜の実に含まれる青酸が大量へい死の原因であるこ

とは否定でぎよう.

桜実中の青酸配糖体と青酸カリとの致死量の遠いは，

杏仁水の餌中への混合投与(1，000μg/羽)および強制経

口投与(500μg/羽)の結果から青酸カリ投与で得た値と

大差なく 500~1 ， 000μg の範囲にあり，大きな遠いはな

いと思われる.

農薬および重金属類の死烏内蓄積は低く，また疫学的

調査でも，大量死は近郊に農薬が散布される前に起きて

いることが確かめられており，農薬等通常考えられる範

囲の化学毒の死因としての可能性は答定してよい.

一方，病理組織学的には死鳥に共通所見が得られず，

トにおける皮下注射で1.52一.4mgKCNjkgが最小致死

量8) とされているので，青酸としての経口最低致死量を

4mgjkg程度と推定し， これに死鳥中の青酸残存量を

考え合わせて実験を行った.

ムクドリの捕獲や飼育は困難をきわめ，実験に十分な

個体数を確保できなかったため， 5羽をくり返し使用し

た.投与にはマウス用胃ゾシデを用いた.その結果を表

3に示す.

初回投与実験に使用した後 1カ月生存した烏(表3

中 No.4， No. 6)に対し，飼料として使用したマイナー

フードに杏仁水を添加して，朝の空腹時に自由に摂食さ

せた(表4).餌中に添加した杏仁水はHCNとして10

ppm， 50ppm， 100ppm， 200ppm， 300ppmの5段階に

設定したがマシデノレニトリノレの分解が比較的早いため，

30分後には餌中濃度は添加した時の約60%に減少した.

表中の青酸摂取量は30分後の餌の最少摂取量 (7g)に添

加した杏仁水の60%の濃度(最低見積〉に相当する青酸

量を掛けて算出した値で、あり，実際にはこれを上回る青

酸が摂取されている.

以上の投与実験で， 355μg投与の 1羽が急死している

が1，000μgで生存するものもあり，ムクドリの青酸化合

物に対する経口耐量はかなり高いように忠、われる. ，烏の

個体差を考え，平均的最高耐量を今回得られた最高耐量

1，000μgの半分に見積り， 500μgであるとしても死鳥消

化管内の平均残存量73.7μgの約7倍，最高残存量114.2

μgの約5倍に相当する.また，杏仁水を混ぜた餌を摂

食させた場合も青酸として30分以内に摂取された量は最

高約 1mgであり，青酸カリの場合と同程度の耐量が示

された. したがって，桜の実に含まれる青酸化合物の毒

性も総青酸量で評価して大きな違いはないと考えられ

る.

11 ) “ソメイヨシノ"の種子からの青酸溶出種子中

の青酸量は図 lに示したようにかなり高いことが確認さ

れた.また，死烏の消化管内に多数の種子が認められ，

消化管内の青酸は種子から溶出したことも考えられるの
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表4.杏仁水混合餌による飼育
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死因を推定するには至らなかったほか微生物，寄生虫な

どの検査結果から死因に直接結びっく知見も得られなか

った.

今回の調査で共通した重要所見は死烏の肝/体重比が

6%を示し，対照烏の約2.5倍を示したことである.t多く

の生物の肝は体重の 6%を越えるものはほとんど無く 7)

エワトリで 2%弱7)放血したノ、トで約 2%を占めている

こと叫から，ムクドりの対照烏で得られた 2.5%という

値は正常値から大ぎく離れていることはないと考えて差

しっかえない. したがって，死鳥の肝/体重比 6%とい

う値は異常値と考えてよいであろう.

青森県八戸市において，昭和47年9月に 240羽を越え

る大量死9)があり，続いて昭和48年にも 1，000羽におよ

ぶ大量死が発生し，死因はウイノレス性肝炎と推定されて

いるが川この時の死鳥の肝/体重比も 6.8%と大ぎい11)• 

しかし，対照烏の肝/体重比は 5.1%を示し，今回の対

照死 2.5%の2倍に相当する.八戸市の場合，対照烏も

死鳥と同じように，死なないまでも肝炎ウイルスの感染

による肝腫張があった可能性が強い.これらの八戸市の

大量死は9月以降に起っており，小金井公園の 6月と異

なり越冬に備えて栄養状態が良かったとも考えられる.

今後この肝/体重比について調査を行ない正常値につい

て明らかにしたい.

今回の調査でほ，肝細胞核へのウイノレス封入体は病理

組織学的に観察されなかったので、八戸市の場合とは異な

る原因による肝腫張と考えられるが病原細菌や化学毒に

よることが否定的であることから，さらに検討を加える

必要があると考えられる.

以上のように，死因を解明することはでさなかった

が，ムクドリは自然死の多い烏であることが知られてい

て年間の死亡率は67%にも達すると推計されている12)

このようなことから，今回の大量死は自然死と考えられ

ないこともないが，自然死の場合“ねぐら"で死ぬのが

普通である引のに，昼間，餌を摂る桜の木の下に大量死

があることはやはり桜の実との関連性は捨て難い.この

点については，桜の実のクマリシ配糖体あるいはサボE

Y等，青酸以外の化学成分について引き続き昭和52年度

にその関連性を究明する予定である.

いずれにしても，化学物質による環境汚染について，

野生の生物をひとつの指標にモニタリシグが行われてい

る現在，野鳥の生態統察を確立しておくことは公衆衛生

上重要な課題といえよう.

まとめ

1.小金井公闘を中心に昭和51年6月中に220羽におよ

ぶ大量へい死が発生し，この原因究明の調査を行った.

2.死烏の消化管内容物から平均 74μgの青酸が検出さ

れ，これは摂食した桜の実由来であることが判明した

が，多くの調査結果から直接死因に関連していることは

否定的であった.

3.農薬，重金属などの化学毒，微生物および寄生虫等

いずれも否定的であり，直接の死因とは考えられない.

4.病理組織学的に死因を推定できる共通所見は得ら

れなかった.

5.肝腫張が解剖学的に共通してみられた所見である

が，死因の推定はでぎなかった.
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食品添加物中の多核芳香族炭化水素(第3報〕 力ラメル中のペンゾ(α〉ピレンの分析

広門雅子*，中嶋 巌ヘ宇佐美 1専宰*，遠藤英美*

Polynuclear Aromatic Hydrocarbons in Food Additives(III) 

Analysis of Benzo(α) pyrene in Caramel 

MASAKO HIROKADOヘIWAO N AKAJIMAぺHIROYUKIUSAMI* 

and FUSAYOSHI ENDO* 

Benzo(a)pyrene (BaP) in 21 commercia1 caramels was determined by app1ying the method described 

in previous paper. Results were as fol1ows : Recoveries of BaP added to 25g of caramel samp1es at a 

1evel of 1 ppb ranged from 88・30to 99・28%.None of the carame1s contained great巴rthan 0.1 ppb 

(minimum d巴tection1evel) of BaP. 

緒 言

前報ではクエシ酸1〉， 流動パラフィシおよびクシ液2)

中のベシ、ノ(a)ピレシ (BaP)について報告したが，今回

はひき続きカラメノレ中の BaPについて検討した.

今日，合成着色料の禁止にともない天然着色料の使用

量が増加してきたが，中でもカラメノレは清涼飲料水，菓

子類およびソース類などに広く使用されている.しか

し，我国ではカラメノレを含め天然添加物の規格が制定さ

れていない状態である.Davies引や Masuda')らは有機

物の不完全燃焼により多核芳香族炭化水素が生成すると

報告していることから，カラメノルレも糖を約20∞0。で
てつくられるので、その製法上，BaPが生成すると考えら

れる.そこで，クシ液中からのBaPの分析法2)を準用し

て，都食品監視課の先行調査との関連で、収去されたカラ

メノレ21種中のBaPの分析を行ない，天然添加物規格をつ

くる際の資料とした.

実験の部

試薬前報2)に同じ

装置，器具前報2)に同じ

分析試料都食品監視課より昭和50年4月-9月にか

けて当所に送付されたカラメノレ製造6社の製品21種を用

いた.これらはいずれも黒褐色ー黒色の液状または固形

の不定形物質である.

実験操作

1. 分配抽出 内容500mlの分液ロートに試料25gお

よび水300mlを加えてよく振りまぜて溶かし，塩化ナト

リウム約30gおよびnーヘギサシ100mlを加え 5分間激し

くふりまぜ静置した後，n-ヘキサシ層を分取した.同様

の操作を 3回行なったのち，n-ヘキサシ抽出液を合わ

せ， 20%水酸化ナトリウム溶液 50mlずつで3回くり返

し洗浄した.つぎに水50mlで一回洗った後， リシ酸 50

mlを加えて振り混ぜ， リシ酸層が褐色を塁さなくなる

までリシ酸洗いをくりかえした. (約3図).さらにトヘ

キサシ屑に水50mlを加えて3回洗った後，無水硫酸ナ

トリウム少置を加えて脱水した.これをろ過したのち，

n-ヘキサシ拍出液はエパポレ{ターを用いて濃縮し 1-

2mlとした.

2. カラムクロマトグラフィー 1%含水アノレミナを

nーヘキサシを用いてカラム管に湿式充てんし(高さ 15

cm)， n-ヘキサシがカラムの上部にわずかに留まる程度

に流出したのち，上記濃縮液をこのカラム内に注ぎ，BaP

を吸着させ，カラム管壁をn-ヘキサシで、洗った後，n-ヘ

キサシーエーテノレ(1: 1)液でBaPを溶出させ， 10-60 

ml範囲の溶出液を分取した.これをエパポレーターで

濃縮乾回し，nーヘキサシを加えて全量 10mlとした.こ

の液についてけい光強度を測定した.

3. けい光測定による定量 けい光光度計を用い励起

波長 383nmにおける401，403， 405nmのそれぞれ3点の

けい光強度を測定し，ベースライン法5)により次式より

Iを求め BaP標準溶液(1ー 5ng/ml)から得た検量線

より濃度を求めた. 1= 1403一(1401+ 1405) / 2測定条件:

ENERGY， DYNODE VOLT 75， Excit wavelength 

383nm， Sensitivity 3F7，Ex. slit 10，Em.s1it 2.Fi1ter 

390nm. 

*東京都立衛生研究所生活科学部食品添加物研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropo1itan Research Laboratory of Publie Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku去u，Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Recovery of Benzo (α)pyrene 

added to CarameI 

S1Aaremigphle t 
Benzo (a) pyrene 

Added Found 
Recovery 

25(g) 25 (ng) 24. 68(ng) 98.72(%) 

11 24.57 98.28 

11 11 21.82 87.28 
11 11 24.82 99.28 
11 22.08 88.30 

Mean 23. 59 (ng) 94.37(%) 

S.D. 1. 35 

C.v. 5.71(%) 

実験結果および考察

分析条件の検討本分析は前報，)のクシ液の方法に準

じて行なった.n-ヘキサγによる分配抽出の際，懸濁を

おこしたが，エチノレアノレコーノレを少量静かに加えて静置

したところ完全に分離した.また褐色色素〈アミノーカ

ノレポニノレ反応により生成するメラノイジシ〉はアノレカリ

および酸洗いでは完全に除去でさなかったので，アノレミ

ナカラムによるクリーシアップを検討した結果，潟色色

素はカラムに保持されることを確認した. しかし，最終

のけい光測定用溶液にBaPの測定を妨害するけい光(408

-428nmを〉認めた.そこでけい光分光光度計の Em.

sIit幅をせまくし，けい光波長401，403， 405nmを用い

たぺ{スライシ法で定量した結果，BaPのけい光測定は

妨害されず，検量線も Y=1.31X+0.215(相関係数

0.9986)と直線性を示した.

回収率試料25gに，BaP標準溶液を正確に100倍に希

釈した溶液2.5mlを添加したのち，上記の分析法にした

がって定量を行なった時の回収率を Table1に示した.

平均回収率94.37%，変動係数 5.71%と良好な結果が得

られた.

カラメル中のBaPの分析結果 カラメJレ21種中からの

BaPの分析結果はすべて検出限界の O.lppb以下であっ

Tこ.

まとめ

前報のクシ液中のBaPの定量法を準用して分析した結

果，最終のけい光測定用溶液にBaPの測定を妨害するけ

い光(408-428nm)が認められたので，けい光分光光度

計の Em.sIit幅をせまくし，けい光波長 401，403， 405 

nmを用いたペースライシ法日で測定した結果影響はな

かった.カラメノレに 1ppbのBaPを添加し， 5回の回収

実験を行なったとぎの平均回収率は94.37%と高く，変

動係数も 5.71%でバラツキも少なく良好な結果が得ら

れた.

市販カラメノレ21種中のBaPはすべて O.lppb以下であ

った.

Masudaら4)は5000
ー 700。で焼いた D-Glucoseから

はBaP(120-6900ppb)を含めて19種の多核芳香族炭化

水素が検出され， 300。で焼いたものからは検出されなか

ったと報告しているが，カラメノレの場合は糖を約200。で

加熱してつくられるので，この温度ではやはり BaPは生

成しないと考えられる.したがって天然添加物規格をつ

くるにあたり，カラメノレの純度試験に「多核芳香族炭化

水素」を採用する必要はないと考える.

謝辞試料収集に当り御協力いただいた都食品監視課

ならびに食品機動監視班各位に深謝いたします.

文献

1)遠藤英美，広門雅子，半田八十三:東京術研年報，

25， 271， 1974 

2)広門雅子，遠藤英美，宇佐美博幸:東京衛研年報，

26-1， 220， 1975 

3) Davies， W. and ].R. Wilmshrst : BT・it.J. cancer， 

14， 295， 1966 

4) Masuda， Y.， K. Mori， and M. Kuratsune : Gann， 

58， 69， 1967 

5) Commins， B. T. : Analyst， 83， 386， 1958 



東京術研年半:IQ Ann.Reρ. Tokyo Metr.Res.Lab.P.H.， 28【 1，156--162， 1977 

東京湾産アサリ貝殻中の微量元素について

安野哲子三荻野周 三ヘ小野綾子*

大畠敏子*，遠藤英美*

Contents of Trace Elements in Shells of Short-Necked Clam in Tokyo Bay 

TETSUKO Y ASUNOヘSHUZOOGINO汽AYAKOONO汽

TOSHIKO OHAT Aホ andFUSAYOSHI ENDO* 

The determination of the amounts of trace e1ements in shells of short-necked clam was made， by 

atomic absorption spectrophotometry method， for the monitoring of ocean pollution. Twenty two 

samples were collect巴d from five places in Tokyo Bay (Ohi， Sanmaizu， Chiba， Kisarazu and Futtsu) 

during the period from May to September， 1976. AII of the samples tested contained strontium， 

magnesium， iron， manganese， zinc and copper at a level of 10'， 10'， 10， 10， 1 and 1 ppm， respectively. 

It was also found that they have contained less than 0.6 ppm of lead， 0.2 ppm of arsenic and 0・2

ppm of total mercury， O. 1 ppm of chromium， and 0.03 ppm of cadmium. Significant differences were 

noted as regards leve1s of lead， copper， zinc， iron， magnesium and strontium among the places where 

the sampIing was made. 

緒 雷

東京湾の海水や底質中の重金属量については，その汚

染問題と関連して一都三県公害防止協議会1)， あるいは

文部省特定研究グループなどにより調査が実施されてい

る町. しかし生物を指標とした重金属汚染の実態調査は

ほとんどなされていない.そこで著者らは指標生物とし

てアサリをとりあげ，その貝殻中の重金属量について調

査を進めているが"ベ 今回は広く貝殻中の微量元素の

含有量を把握する目的で，東京湾で採取したアサリを対

象に，その貝殻中のヒ素をはじめ11元素について原子吸

光法により分析したので，ここにその結果を報告する.

材料と方法

検体 1976年5月から 9月まで毎月 1回，計5固にわ

たり， 大井埠頭京浜6区地先， 葛西沖海上公園三枚洲

(8，9月のみ)，千葉市千葉中央港海岸，木更津市人工島

海岸，富津市富津公園海岸(以下順に大井，三枚洲，千

葉，木更津，富津と略す--Fig.1参照〉の 5カ所で採取

したアサリ，計-22検体を対象とした.各検体とも採取量

は肉質を含む重量で約1.5ー 2kgとした.なお東京湾で

採取されるアサリには，アサリ Tapes(Amygdala)phil司

t・ρpinarumとヒメアサリ T.(A.)variegata とがある

が，両者の区別は外形上困難であり，生態的にも差がな

く，また流通過程においても区別されていないところか

ら今回の調査でも特に両者を区別せず，アサリとして

処理したり.

猷薬 50%硝酸マグネシウム溶液. 5N塩酸. 3N塩

酸.20%ヨウ化カリウム溶液.20%塩化第一スズ塩酸溶

液.亜鉛末錠剤:亜鉛末25gに水3.5mlを加えてベ{ス

ト状とし，錠弗j成型器にぬり込み，約80
0
で20--30分間乾

燥した. 1 N硝酸.5%過硫酸アジモェウム溶液.酢酸・

酢酸ナトリウム緩衝液:1M氷酢酸5.9mlと1M酢酸ナ

トリウム溶液 14.1mlを加えて， pHメ{タ{でpH5に

調整した. 2%ジエチノレジチオカノレパミシ酸ナトリウム

(DDTC)溶液.水飽和メチノレイソプチノレケトシ(MIBK).

各元素の標準溶液として，和光純薬(株)製原子吸光分析

用標準溶液(いずれも濃度は 1，000μg/mlである〉を用

時希釈したものを用いた.希釈濃度は後述の分析法の項

で、各元素ごとに記した.亜鉛末は日本ジャーレノレ・アッ

シュ製のパイシダ{配合亜鉛末を使用した.また， DD 

TCとMlBKは和光純薬(株)製原子吸光分析用を，その

他はすべて試薬特級品を使用した.

装置高速振動試料粉砕機:平工TI-500型， タング

ステシカーバイト容器付.pHメーター:目立・堀場M

--5型.原子吸光分析装置:日本ジャ{レノレ・アッシュ

*東京都立衛生研究所生活科学部食品添加物研究科 160東京都新宿区百人町3--24--1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public HeaIth 

24--1， Hyakunincho 3 chome， Shi吋uku-ku，Tokyo， 160 Japan 
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Oh1. 

Tokyo Bay 

Fig. 1. Sampling Stations in Tokyo Bay 

AA-1MARK-II型，微量ヒ素測定装置 ASD-1Aおよび

パックグラウシド測定装置DL-1付.水銀分析装置:杉

山元石英管燃焼・金アマノレガム・原子吸光法による水銀

分析γステム.

分析法

1. 試料の鵠製採取した貝より肉質部分を取り除き

殻は水洗したのち自然乾燥した.乾燥後各検体ごとに殻

を大，中，小の3グノレ{プに分け， 1検体からの供試量

が100gとなるように，各グノレープからその霊に比例し

た量をとり，これをあわせて粉砕した.粉砕にさいして

は高速振動試料粉砕機とメノウの乳鉢を併用して行な

い， 100メッシュのふるいを通過する部分を集めこれを

試料とした.

2. ヒ索試料約 19を内容量50mlの磁製るつぼに精

密にはかり，これに50%硝酸マグネシウム溶液6滴を加

えて赤外線ラシプで乾燥したのち， 400。で 1時間灰化し

た.放冷後5N塩酸で中和し， これを 3N塩酸で発生ピ

シに流し込んで、全量を 25mlとした.つぎに20%ヨウ化

カリウム溶液 1mlを加え， 2分後に20%塩化第一スズ

塩酸溶液0.5mlを加えて 10-20分間放置した.放置後

微量ヒ素測定装置にセットし，亜鉛末錠剤 1錠を加えて

ヒ化水素を発生させ，これをアノレゴシをキャリヤーガス

としてアノレコーシ・水素炎に導入し， Table 1の測定条件

で吸光度を測定した5) なお，試料 19にヒ素標準溶液

(As 1μg/ml) 0.1-0.4mlを段階的に加えたものについ

ても同様の操作を行ない，標準添加法にて測定した.

3. カドミウム，鉛，銅，クロム 試料約2.5gを内容

量 100mlのパイレックスピーカーに精密にはかり，

400。で30分間灰化した.これに硝酸5mlを加えて水浴

上でほとんど蒸発させ，さらにホットプレート上で乾固

させた.再び400。で1時間灰化し， 1 N硝酸 10mlを加

えて水浴上で加湿溶解した.放冷後5%過硫酸アシモニ

ウム溶液 1mlを加え，希アジモ=ア水と希硝酸で、pH4

に調整，直ちに時計皿でふたをして15分間水浴上で酸化

を進めた.放冷後100mlのスキープ型分液漏斗に移して

酢駿・酪酸ナトリウム緩衝液5mlを加え，水で全量を

60mlにした. 2%DDTC溶液 5mlを加えて5分開放置

後，水飽和MIBK10.0mlを加えて3分間接とう抽出し，

静置後MIBK腐を分離して原子吸光用検液としたペ試

料2.5gに対し， カドミウム，鉛，銅，クロム標準混液

(1 ml中にCd1μg， Pb10μg， Cu4μg， Cr 1μgを含有す

Table 1. Conditions for Measurement by Atomic Absorption Spectrophotometry Method 

Element Wave Length Lamp Current Burner 1王eight Fuel Gas Support Gas 
(nm) (mA) (cm) (kg/cmにl/min) (kg/cm2-l/min-l/min) 

As 193.7 18 2.9 E王2， 0.4-3.0 Ar， 1.5-6.75-0 

Cd 228.8 8 3.0 C2H2， 0.4-0.7 Air， 1. 5-6. 75-5.。
Pb 283.3 1/ 1/ 1/ 1/ 1/ 1/ 

Cu 324.8 6 1/ 1/ 1/ 1/ 1/ 

Cr 357.9 10 1/ 1/ 0.4-1.0 1/ 1/ 

Zn 213.9 12 3.1 1/ 0.4-1.5 H 1. 5-6. 75-3.0 

Fe 248.3 15 1/ 1/ 1/ 1/ 1/ 

Mn 279.5 11 ノノ 1/ ι， 1/ 1/ 

Mg 285.2 1/ ι， 1/ 1/ 1/ 

Sr 460.7 10 1/ 1/ 1/ 1/ 1/ 

T-Hg 253.7 Burning Temperature : 8000， Burning Time : 4min， O2 : ll/min 
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マンガシ標準溶液 (Mn 100μgjml) : O. 5ml， 1. Oml 

5. マグネシウム，ストロンチウム 4.項で調製した

検液の 5mlをとり，水で希釈して 100mlとした.さら

にこの10mlを水で、希釈して25mlとし原子吸光用検液と

した.10mlに対し，マグネシウム，ストロシチウム標

準混液 (1ml中にMg10μg，Sr100μgを含有する)0.25ml， 

0.5mlを添加し，それぞれ水で希釈して25mlとしたもの

についても吸光度を測定し，標準添加法にて行なった.

6. 総水銀試料約0.5gを陶製ポートに精密にはか

り，水銀分析装置の燃焼炉に入れ，酸素気流中で加熱し

て燃焼させた.原子化した水銀を捕集剤上で金アマノレガ
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る)0.5ml，1.0mlを添加したものについても同様に行な

い，卵、準添加法にて測定した.

4. 盟鉛，鉄，マンガン 試料約2.5gを100mlのパイ

レックスピーカ{に精密にはかり， 3.項と同じ方法で灰

化し 1N硝酸 10mlを加えて水浴上で加温溶解した.

放冷後 50mlのメスフラスコに移して水で定容とし，こ

れを原子吸光用検液とした.試料2.5gに対し，各標準

溶液を下記の量だけ添加したものについても同様に行な

い，標準添加法にて測定した.

亜鉛標準溶液 (Zn 10，ugjml) :0.5ml，1.0ml 

鉄標準溶液 (Fe 1，000，ugjml): 0.15ml，0.25ml 

Tab1e 2. Contents of Trace Elements in Shells of Short-Necked Clam (ppm) 
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ムとして捕築し，つぎにこの捕築剤を急、速に加熱して，

遊離した水銀蒸気を原子吸光分析装置の測定セノレに送

り，吸光度を測定した.水銀標準溶液(1μg/ml) 0.01 

-O.lmlをポートにとり，同様に吸光度を測定して検量

線を作成した.

7. 測定条件各元索の測定条件はTable1に示した

通りである.

結果と考察

アサリ貝殻中の11元素についての分析結果はTable2 

に示した.ストロシチウムの値が最も高く， 103ppmの

レペノレであったが，この結果を太田ら7)の報告による化

石貝殻中のストロシチウム量と比較してみると，供試検

体の採取地域や種類が異なるけれどもほぼ同様の結果が

得られており，従って各種貝殻に普遍的に存在する程度

の量であると推定でさる.以下マグネシウム，鉄，マシ

ガν，亜鉛，銅の]1買にその含有量は減少し，マグネシウ

ムは 10'ppm，他は 1-10ppmのレベノレで、あった.一

方鉛，ヒ索，総~*銀，クロム，カドミウムはいずれも l

ppm以下のレベノレであった.

Table 2の結果から含有量の地域別月変動をグラフに

表わし， Fig.2に示した.これからもわかるように，ヒ

素，カドミウム，鉛，亜鉛は 8-9月にかけて減少の傾

向を示した.またマグネシウムとストロシチウムは採取

月による変動が他の元素に比較して小さかった.一方，

地域ごとに各元素の含有量を比較してみると，鉛とクロ

ムが千葉に，亜鉛が大井に，鉄が木更津において，それ

ぞれ他の地域よりも高い値を示した.マグネシウムとス

トロシチウムはこの場合も変動が小さかった.また，総

水銀が木更津と富津で一時的に高い値を示している.採

取回数の少なかった三枚洲を除き，地域差について t-検

定を行なったところ，鉛では千葉と大井・木更津・富津間

に，また大井と富津聞に，銅では大井と木更津聞に，亜

鉛では大井と富津聞に，鉄ではすべての地域聞に，マグ

ネシウムでは千葉と大井・木更津聞に，ストロシチウム

では千葉と木更津・富津聞に，また大井と木更津・富津

間に有意差が認められた (P<0.05).

Table 2をもとに，各元素の含有量聞の相関関係を調

べたところ， Table 3の結果を得た.これによるとヒ索

と鉄 (r=0.652)，鉛とクロム (r=0.616)，鉛と鉄 (r=

-0.589)のようにいくつかの元素間にあっては，iEまた

は負の相関関係が認められた (P<0.05).

また，アサリを採取した地点の底質中の微量元素を当

所乳肉衛生研究科食肉魚介化学研究室で分析した結果

(Table 4)とTable2から，貝殻と底質問の各元素にお

ける相関関係を調べたところ，以下の結果を得た.

As Cd Pb Cr Cu Zn T-Hg 

r : 0.234 -0.129 -0.080 -0.150 0.262 0.209 -0.236 

各元素とも，貝殻と底質問には相関関係があるとは認め

られなかった (P<0.05).

要 約

海洋の重金属汚染の指標生物としてアサリをとりあ

げ，貝殻中の微量元素含有量のパックグラウシド値を把

握する目的で，今回は東京湾産アサリ 22検体についてヒ

素，カドミウム，鉛，銅，クロム，亜鉛，鉄，マシガ

シ，マグネシウム，ストロシチウム，および総水銀を原

子吸光法により定量した.

1. ストロシチウムの値が最も高く， 103ppmのレペ

ノレで‘存在した.マグネシウムは10'ppm，鉄，マシガシ，

亜鉛，銅は 1-10ppmのレベノレであった.また，他の

元素はいずれも 1ppm以下のレベノレを示し，鉛は0.6，

ヒ素と総水銀は 0.2，クロムは 0.1，カドミウムは0.03

Table 3. Coefficient of Correlation betw巴enContents of Each Element 

in Shells of Short-Necked Clam 

Cd Pb Cu Cr Zn Fe 五1n Mg Sr T-Hg 

As: 0.307 -0.442 0.122 -0.205 0.305 0.652 0.081 0.138 0.276 0.164 

Cd: -0.062 0.209 -0.070 0.100 0.067 -0.151 -0.061 0.350 -0.081 

Pb: 0.519 0.616 0.351 -0.589 0.187 -0.406 -0.261 -0.344 

Cu: 0.066 0.448 -0.207 0.279 -0.179 0.098 -0.401 

Cr: 0.006 -0.271 -0.047 -0.548 -0.374 0.028 

Zn: 0.166 0.478 -0.029 0.021 -0.204 

Fe: -0.101 0.522 0.229 0.062 

Mn: -0.260 0.130 -0.120 

恥19: 0.577 0.013 

Sr: -0.104 
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Station Month 

Table 4. Contents of Trace Elements in Sediment (dry base ppm) 
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ppm以下であった.

2. 各元素の含有量の地域差についてト検定を行な

った結果，鉛，銅，亜鉛，鉄，マグネシウム，ストロシ

チウムにおいて有意差が認められた.

3. いくつかの元素間にあっては，その含有置にEま

たは負の相関関係が認められた.

結語

今回の調査は，東京湾産アサリ貝殻中の重金属含量を

主として調査したものであり，採取地域間の有意差の原

因について，また生息地域の底質や環境水との相関性，

各金属関の相関性などについてはなお詳細な検討を安す

ると考えられ，この点をふまえて今後さらに調査を進め

る予定である.

本調査にあたり試料採取に御協力いただいた都衛生局

食品機動監視班麹町分駐ならびに荏原分駐の方々，底質

に関する資料を提供して下さった当所乳肉衛生研究科食

肉魚介化学担当の山岸遥典主任研究員に深謝致します.
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K2PtI6濃塩酸溶液 5ml， 10.%KI溶液 45mlおよび蒸留

水 100mlを混合する.

クロロホノレムを加えて溶解，正確に 2mlとする.この

液を試験溶液とした.

4) メタノ{ノレ性水酸化カリウム溶液:KOH3gを蒸 2) 薄層クロマトグラフィー (TLC)による定性試

留水 2mlに溶かしたのちメタノーyレで10mlとする. 験溶液および0.1.%標準溶液40μJを薄層板(メノレク製シリ

3. 標準酸化防止剤 カグノレ HF254)に塗布し， 2種の展開溶媒 a.酌酸エチ

次の 8種を標準品とした. ノレ・石油エーテノレ(1: 9)， b.ベシゼシ・石油エーテノレ

1) ジラウリ Jレチオジプロピオネ{ト(以下 DLTDP (7 : 3を)用いて約 15cm展開する.風乾後，発色試液

と略す):東京化成(株)製 a. カリウムヘキサヨウ索プラチネート溶液(イオウ系酸

2) ジミリスチノレチオジプロピオネート(以下DMTD 化防止剤用)または b.2，6ージクロノレキノンクロノレイミド

Pと略す):吉宮製薬(株)製 溶液(フェノーノレ系酸化防止剤用)を噴弱し，発色したス

3) ジステアリノレチオジプロピオネート(以下DSTD ポットの Rf値および色調を標準酸化防止剤のスポット

Pと略す):東京化成(株)製 と比絞して判定した.検出限度 5μg/spot.

4) プチノレヒドロキシトノレエシ(以下BHTと略す): 標準酸化防止剤のRf{[直はTable1のとおりである.

東京化成(株)製 3) ガスクロマトグラフィー (GC)による定量試験

5) n-オクタデシノレイー (4'ーヒドロギシー3'，5仁ジーt- 溶液について次の条件による GCを行い，同様に操作し

プチノレフェニJレ〉プロピオネート(以下Irganox1076と て得られた各濃度の標準溶液の示すピーク高から絶対検

略す):日本チパガイギー(株) 盈線法により検量線を作成し，これを用いて定量した.

6) テトラギス 〔メチレシー3【 (3'，5'ジートプチノレーど なお定量はTLCで、確認されたものについてのみ行った.

ーヒドロキシフェニJレ〉プロピオネート〕メタシ(以下 (1) DL TDP， DMTDP， Irganox 1076， Antageお

Irganox 1010と略す):日本チパガイギー(株) よび TopanolのGC条件 カラム:ガラス製'2mx3 

7) 4，4仁プチリデシピスー (6-tーブチノレ-m-クレゾ.- m1l1;充てん剤:10.% Silicone E-301/Chromosorb W 

ノレ)(以下 Antageと略す):東京化成(株)製 (AW-DMCS， 60-80mesh) ;温度:カラム槽2900，注

8) 1，1，3ートリスー (2-メチJレー←ヒドロキシー5-t-プチ 入口3200 ;キャリヤーガス:N238ml/min ;保持時間:

ノレフェニJレ〕ブタシ(以下 Topanolとl略す):インベリ DLTDP 15分， DMTDP 33分， Irganox 1076 15分，

アノレ・ケミカJレ・インダストリーズリミテッド Antage 2.7分， Topanoll8.2分 (Fig.l)• 

酸化防止剤標準溶液は各1.0.%クロロホノレム溶液を調 なおこの条件では DLTDPとIrganox1076は同ーの

製して標準原液とし，以下必要な濃度に適宜希釈して調 保持時閣を示すことから，両者が検出される場合更に下

製した. 記の条件によるGCを行う.

4. 装置 カラム:ステシレス製 2.25mX3 mm;充てん剤:5 

ガスクロマトグラフ:日立163型， 023型および柳本 G .% Dexsil 410GC/Chromosorb W (AW-DMCS， 

80型(いずれも FID検出器付き);ガスクロマトグラフー 60-80mesh) ;温度:カラム槽3020，注入口 3350
; キャ

質量分析計:島津LKB9000型. リヤーガス:N2 52ml/min;保持時間:DLTDP 13.5 

5. 材質中の酸化防止剤の試験 分， Irganox 1076 11. 5分 (Fig.l)• 

1) 試験溶液の調製試料を水洗し乾燥後けずりとっ (2) BHTのGC条件 カラム:ステシレス製 lmx3

て薄片としその4.0gを精秤する.これをソックスレー抽 mm;充てん剤:10.% Silicon巴 SE-30/Chromosorb 

出器に入れ，アセトシ120mlを用いて水浴上8時間還流 W (AW， 60-80mesh);温度:カラム槽1800
，注入口

する.抽出液は 45。以下で減圧濃縮したのち，残留物に 2200
; 守ャリヤーガス:N 2 25ml/l11in;保持時間:

Table 1. Rf Values of Antioxidants 

DLTDP DMTDP DSTDP BHT Irg.l076 Irg.l010 Antage Topanol 

Solvent a 0.59 0.60 0.63 0.88 0.85 0.34 0.10 0.05 

11 b 0.16 0.19 0.23 0.91 0.75 0.09 0.15 0.00 

Solvent a : Ethyl acetate. Petroleum ether (1 : 9) 

b: Benzene ・Petroleumether (7 : 3) 
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Fig. 1. Gas Chromatograms of Antioxidants 

Table 2. Recovery of Antioxidants from Solvents 
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10% 
silicone E圃 301

5 
5% 
dexsil 410GC 

工rg.， 1076

BHT Irg.l076 Irg.1010 Antage Topanol DL TDP DMTDP DSTDP 

Water 94% 

n-Heptane 100 

90% 

95 

99% 

98 

95% 

99 

92% 

95 

92% 

99 

94% 

98 

The recovery was tested at 0.5ppm of antioxidants in solvents. 

2.8分 (Fig.1). 

(3) DSTDPのケシ化およびGC条件 ケシ化して得

られるステアリノレアノレコ{ノレを GCにより定量し， これ

をDSTDPに換算した.なお標準溶液についても同様の

操作を行う.ケシ化は試験溶液 1mlを正確にとり，水

浴上でクロロホノレムを蒸発させたのち，メタノーノレ性

KOH溶液 1mlを加え， 80
0
の水浴中で30分間還流冷却

器をつけて加熱して行う.冷後水 10mlを用いてケシ化

物を分液ロートに移し， クロロホノレム 3mlずつで3回

抽出を繰り返したのち，抽出液を合わせクロロホノレムで、

E確に10mlとする.この液をGC用試験溶液とした.

GCの条件 カラムおよび充てん剤:(2)に同じ;温度

:カラム槽 230
0

，注入口 260
0

;キャリヤーガス:N， 35 

ml/mi町保持時間:2.3分 (Fig.1). 

(4) Irganox 1010のGC条件 カラムおよび充てん剤

: (1)に同じ;温度:カラム槽 2300，注入口2500
; キャ

リヤーガス:N， 25ml/min;保持時間:3.6分 (Fig.

6. 移行試験

浸出条件は食品の種類，食品と食器の接触時聞を勘案



Table 4. Amount of Antioxidants migrated into n-Heptane (ppm) 
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し，次のように設定した.浸出溶媒:水およびnーへプタ 結果と考察

γ;浸出府与問:いずれも 1時間;浸出温度:水の場合80
0

，

nーへプタシの場合250 (250
以上では樹脂が膨潤するおそ

れがあり，またポリオレフィシ等衛生協議会の資料によ

るとトヘプタシを用いて25
0

，1時間浸出した時の総移

行;置は，オリ{プ泊を用いて600
，30分間浸出した時の

約3.9倍に相当するに

1) 試料溶液の調製 (1)試料に800

の水を満たし，80。

の恒温槽内で 1時間放置して得た液を試料溶液とした.

(2)試料にかへプタシを満たし，室温(約2nで1

時間放置して得た液を試料溶液とした.

2) 試験溶液の調製 (1) 1). (1)の試料溶液200mlを

分液ロ{トにとり， 10%硫酸 5mlを加えて酸性とした

のち，クロロホノレム50mlずつで3回抽出する.抽出液

を合わせ，無水硫酸ナトリウムを適当量加え脱水したの

ちろ過する.ろ液および洗液を合わせ， 45。以下で約0.5

mlまで減圧濃縮したのちクロロホノレムを加え正確に 2

mlとし，これを試験溶液とした.

(2) 1). (2)の試料溶液200mlをとり， 450
以下で約0.5

mlまで減圧濃縮したのちクロロホノレムを加え正確に 2

mlとし，これを試験溶液とした.

3) 定量各試験溶液について， 5. 3)の材質中の酸

化防止剤の定量の項に準じて行い，別に向様に操作して

得られた各酸化防止剤の検量線を用いて定量した.

4) 回収率上記の操作における回収率はTable2の

とおりである.

1. 学校給食器における酸化防止剤の使用実態

学校給食器42検休につをその材質中から検出した酸化

防止剤の種類およびその検1:1:1量はTable3のとおりで，

これをまとめるとTabl巴 5のごとくになる.42検体中41

検体から 8種の標準酸化防止予測のうち 6種が検出された

(Table 5).すなわち検出した酸化防止剤は DLTDP，

DMTDP，DSTDP，BHT，Irganox 1076および Antage

で， Irganox 1010および Topanolは全く検出きれなか

った.これらのうち高い検出率を示したものはDLTDP，

BHT，および Antageで，各々 64.7%，50.0%，47.6%

検出され，中でも DLTDPとAntageは皿，腕類に多く

検出された.また DLTDPとBHTは樹脂メーカ-4社

のうち3社で使用していた.ついでIrganox1076が17.6

%で盆に多く検出され， DMTDPおよび DSTDPは4.8

%の検出率で皿類のみであった. 1検体中配合されてい

る酸化防止剤は， Table 3より最高3種であるが， 2種

配合が69.8%もあり， DLTDPとAntageの配合などイ

オウ系とフェノーノレ系の併用 (61.9%)の多いことがわ

かった.

次に各酸化防止剤の検出量はTable5のとおりで，最

高690ppm(DL TDP)検出されたが，検出量は全てポリ

オレフィ γ等衛生協議会の自主規制量3) (BHTおよび

Irganox 1076は0.5%以下，その他は1.0%以下〉を下

廻っており，ほとんどが規制値の 1/20以下である.ま

た 1検体中の総検出量は 100-1，040ppmで， 200-500 

ppmのものが最も多い (68.3%).

Table 5. Results of Antioxidants in the School Lunch Wares and those Migrated 
into n-Heptane 

Specimen DLTDP DMTDP DSTDP BHT Irg.l076 Irg.l0l0 Antage Topanol 

A 15/22 2/22 2/22 8/22 2/22 0/22 10/22 0/22 

30-690 440，660 240，250 10-380 80，150 10-110 
Plate ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

B 12/15 2/2 1/2 6/8 。/2 7/10 

0.05-3.15 3.70，2.05 0.47 0.07-3.30 N.D 0.23-0.33 

A 10/12 0/12 0/12 5/12 1/12 0/12 9/12 0/12 

Bowl 
220-490 10-450 230 10-70 

B 10/10 4/5 1/1 9/9 

0.03-1.93 0.03-0.42 0.54 0.20-0.43 

A 2/8 。/8 0/8 8/8 4/8 0/8 1/8 0/8 

Server 
50，150 20-200 170-260 40 

B 1/2 8/8 4/4 0/1 

0.48 0.08-4.75 0.64-3.95 N.D 

A : Contained antioxidants in the material 
B : Migrated antioxidant日 inton-heptane (250， lhr) 
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2. 酸化防止剤の移行性 を片対数グラフにプロットしたところ直線性がみられ

移行試験の結果，水による溶出試験では材質中から検

出した6種の酸化防止剤は給食器全てからその溶出が認

められなかった. しかしnーへプタ Yによる溶出試験では

Table 4に示すような溶出が認められた〈検出限度0.03

ppm). これをまとめると Table5のごとくになる n-

へプタシには材質中から検出した酸化防止剤のほとんど

が溶出してきでいるが，その量は 0.03-4.75ppmの範

囲で多くが 1ppm以下であった.水抽出の結果とあわ

せて考えるとこの程度の溶出量では給食器から実際に食

物に移行してくる量は極めて微震であると推測される.

3. 酸化防止剤のガスクロマトグラフィー

1) DLTDPとIrganox1076を同時に試験した報告例

はなく，各々について Silicone系の無極性充てん剤 (E-

301， SE-30， OV-1等)を用いた定性定量試験が行われ

ている.この場合の両者の保持時聞は全く同一で分離さ

れないことが判明した.しかし調査の結果，両者共比較

的多用されている酸化防止剤であることが明らかとなっ

たことから，プラスチック中の両者を含む酸化防止剤の

試験を行う場合，上記の充てん到lを用いた GCのみで定

性定量を行うことは危険で、あり，あらかじめ TLCによ

る確認を行うことが必要である.また本調査では両者を

併用しているものはなかったが，両者を分離する充てん

剤の検討を行ったところ， Fig.1に示すように DexsiI

410GCが有効であることがわかった.

2) Irganox 1010の場合，定量の項における GCで出

現するピークを Irganox1010とする報告2)があるが，

Irganox 1010の分子量 (1，178)が他の酸化防止剤に比

べて非常に大をいにもかかわらず温度条件が低くてもピ

ークが現われることや検出感度が非常に悪いことなどか

ら，このピークのマススペクトノレをとったところ， m/e 

: 292に分子イオシピークが見られた.また他の酸化防

止剤およびこのピークの分子量と GCの保持容量の関係

た.以上のことから，このピークは Irganox1010の原

料であるメチル 4ーヒドロキシー3，5ージサーブチノレフェ

ニノレプロピオネート(分子量292)のものと推測された.

なお GCの温度条件を3500以上に上げても他にピークは

現われず，この化合物はその分子量からみても GCに適

さずむしろ高速液体クロマトグラフイ{による定霊法が

有効と思われる.

まとめ

ポリプロピレシ製学院給食器の材質中に添加されてい、

る酸化防止剤の使用実態およびそれらの食品への移行性

について調査を行った.その結果， 42検体中41検体の材

質から 6種の酸化防止剤が検出され，また移行試験にお

いては水 (800
，1時間浸出〉には溶出せず，nーへプタ

シ(室温， 1時間浸出〉に最高4.75ppm溶出してくる

ことが判明した.以下材質中の検出率，検出量およびそ

の移行量(括弧内〕を示すと， DLTDP: 64.7.%， 30-

690 (0.03-3.15) ppm; DMTDP : 4.8.%， 440， 660 

(2.05， 3.70) ppm; DSTDP: 4.8%， 240， 250 (0.47) 

ppm; BHT: 50.0%， 10-450 (0.03-4.75) ppm; 

Irganox 1076: 17.6%， 80-260 (0.54-3.95) ppm; 

Antage : 47.6%， 10ー110(0.23-0.43) ppmであった.

謝辞本調査にあたり，標準品の提供などの御協力を

いただいたポリオレフィシ等衛生協議会および各社に深

謝いたします.
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ポリプロピレン製器具および容器包装における酸化防止剤の実態調査(第2報)

市販品について

渡辺悠二本，佐藤怒ーへ吉田令子*，遠藤英美*

Investigation on Antioxidants in Polypropylene Food Container-Packages (11) 

Survey of the Prodl.lcts on the Market 

YUJI WATANABE*， KENICI王1SATO*， REIKO YOSHIDA* 

and FUSA YOSHI ENDO* 

A total of 50 polypropylene food container-packages in the market was subjected for the presence 

of antioxidants in the material， and migration t巴stof antioxidants into food simulating solvents were 

conducted. The detection and identification of antioxidants were made by the same techniques 

described in the first report. Consequently， 6 kinds of antioxidants in the material were detected; 

8 of them had contained 20-1，360 ppm of DLTDP， 12 of them 20-1，650 ppm of DMTDP， 50f 

them 380ーし750ppm of DSTDP， 46 of them 10一770ppm of BHT， 25 of them 10-410 ppm of 

Irganox 1076， 1 of them 70 ppm of Antage respectively. By the migration test， no migration occurred 

by the immersion to distilled water and 4 % acetic acid at 800 for 1 hour， but most of them migrated 

to n-heptane at 250 for 1 hour， i. e.， 1.04-5.65 ppm of DLTDP in 4 specimens， 0.15-2.84 ppm of 

DMTDP in 7 specim巴ns，0.46-1.16 ppm of DSTDP in 5 specimens， 0.03-4.00 ppm of BHT in 42 

specimens， 0.05-1. 94 ppm of Irganox 1076 in 22 specimens and 0.16 ppm of Antage in one specimen 

migrated respectively. 

緒
見

国

ポリプロピレシ製学校給食用食器について 8種類の

酸化防止弗jの使用実態および材質中から食品への移行の

有無を調査し，その結果を前報1)に報告した.

この調査に関連して都民生活局より，市販ポリプロピ

レシ製品中の酸化防止剤の安全性に関する調査を委託さ

れた.そこで一般家庭で使用される食品用ポリプロピレ

γ製器具および容器包装における酸化防止剤の使用実態

およびその食品への移行性について調査したので、その結

果を報告する.なお本調査は東京都薬剤師会衛生試験所

と共同で実施した.

実験 の 部

1. 試料

築地中央市場(場外)，浅草合羽橋食器問屋街，百貨

!苫，スーパ{守{ケットおよび小売庖から，昭和51年 7

-8月の期間に食器包装容器50種類を購入した.その内

訳はTable1のとおりで，一般食器および容器21種，乳

幼児食器16種，レトノレト食品ほか包装材13種である.な

お一種につき 5ー10仮購入した.

2. 試薬・試液・装置

いずれも第 1報・実験の部2および 4の項に準じた

が，装置としてはその他に日本分光 IR-G型赤外分光々

度計および柳本L-1030型高速液体クロマトグラソ (RI，

UV検出器付主〉を使用した.

3. 標準酸化防止剤

第 1報と同様に8種類の酸化防止剤の標準品を使用し

た.

1) ジラウリノレチオジプロピオネート(以下DLTDP

と略す〉

2) ジミリスチノレチオジプロピオネート (以下DMT

DPとl略す〉

3) ジステアリノレチオジプロピオネ{ト(以下DSTD

Pと略す〉

4) プチノレヒドロキシトノレエシ(以下BHTと略す)

5) n-オクタデシノレーs-(4'-ヒドロキシー3'，5'ージ【 t

-フ'チノレフェ=ノレ〉プロピオネート (以下Irganox1076 

と略す〉

6) テトラキス〔メチレシー3-(3' ，5にジーt-プチノレー

*東京都立衛生研究所生活科学部食品添加物研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan R巴searchLaboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo，160 Japan 
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Table 1. Items of Specimens 

No. Specimen Material No. Specimen Material 

Sealed container pp 26 Plate pp 

2 pp 27 Spoon pp 

3 ノ〆 pp 28 Fork pp 

4 /1 pp 29 Spoon pp 

5 Butter case pp 30 Fork pp 

6 Lunch box pp 31 Glass pp 

7 Canteen pp 32 /1 pp 

8 Cup pp 33 Plate pp 

9 Lunch basket pp 34 /1 pp 

10 Lunch box pp 35 Cup pp 

11 Strainer f or tea pot pp 36 Egg cup pp 

12 Canteen pp 37 Tray pp 

13 Basket pp 38 Curry pp 

14 Straw pp 39 /1 pp 

15 Thermos bottle pp 40 /1 pp 

16 Canteen pp 41 Meat sauc巴 PE 

17 Cup pp 42 Hanburg PE 

18 Ice tray pp 43 Rice pp 

19 Sealed container pp 44 /1 pp 

20 /1 pp 45 /1 pp 

21 /1 pp 46 Gyoza pp 

22 Baby bott1e pp 47 Kabayaki PE 

23 Cup pp 48 Sack pp 

24 /1 pp 49 /1 pp 

25 /1 pp 50 Rice cake pp 

Note Specim巴nNo. 1-21 : General container， No. 22-37 : Infant tableware， No. 38-50 : Retort pouch 

4'ーヒドロキシフェ=ノレ〉 プロ lピオネート〕 メタ γ(以

下 Irganox1010と略す)

7) 4，4にプチリデシピス (6-t-ブチノレーm-クレゾー

ノレ)(以下 Antageと略す)

8) 1，1， 3-トリスー (2-メチノレー4ヒドロキシー5【 t-プチ

ノレフェエノレ〕プタシ(以下Topanolと略す〉

標準溶液の調製は第 1報・実験の部3の項に準じた.

4. 材質中の酸化防止淘jの試験

第 1報・実験の部5の項と同様に行ったが更に定性法

として高速液体クロマトグラフィー(以下HPLCと略す)

の検討を行った.

HPLCによる定性既に調製してある試験溶液および

標準溶液について，次の条件によるHPLCを行い，その

保持時間から判定を行った.

HPLCの条件カラム:Yanaco Ge15510， 500mmx 

4mm;カラム槽温度:室温;移動相:メタノーノレ・ク

ロロホノレム(7: 3) ;カラム圧:81kgjcm' ;流速:

1.2mljmin;検出器:RI， UV (280nm) ;保持時間:

DLTDP9.3分， DMTDP 11.2分， DSTDP 16.8分(以

上RI検出器)， BHT 6分， Irganox 1076 9.5分，

Irganox 1010 8.1分(以上UV検出器)(Fig. 1). 

5. 移行献験

浸出条件は次のように設定した.浸出溶媒:水， 4%  

酢酸およひ。r へプタ ν;浸出時間:1時間;浸出温度:

水および 4%酢酸の場合80
0，n-へプタ γの場合25

0

•

1) 鼠料溶液の調製 (1)水およびn-~ ブタンを浸出

溶液として用いる場合:第 1報・実験の部 6.1)の項と

同様に行った.

(2) 4%酢酸を浸出溶液として用いる場合:試料に80。

の4%酢酸を満たし， 80。の恒温楠内に 1時開放置して

得た液を試料溶液とした.

2) 試験溶液の調製 (1)水およびnへプタ γ浸出液

の場合:第 1報・実験の部 6.2)の項と同様に行った.

(2) 4%酢酸浸出液の場合:試料溶液200mlを分液ロ

ートにとり，クロロホノレム 50mlずつで3回抽出し以下

水浸出液の場合と同様に行った.
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Fig. 1. High .l:'ertormance LIqUld Chromatograms 
of Antioxidants 

3) 定量第 l報・実験の部 6.3)の項と同様に行

っ?こ.

4) 回収率 4%酢酸浸出液の場合，上記の操作で行

った時の回収率は次のとおりである.DLTDP 68%， 

DMTDP 69%， DSTDP 66%， BHT 73%， Irganox 

1076 100%， Antage 99%， Topanol 98%. 

結果と考察

l. 市販品における酸化防止剤の使用実態市販品50

検体の材質中から検出した酸化防止剤およびその検出量

はTable2のとおりで，これをまとめるとTable4のごと

くになる.すなわち50検体中49検体から第 1報の学校給

食器の場合と同じDLTDP，DMTDP， DSTDP， BHT， 

Irganox 1076および Antageの6種が検出された. こ

のうち BHTは最も高い検出率を示し，ほとんどの試料

から検出され (92.0%)，中でも乳幼児食器では全てか

ら検出された.ついで Irganox1076， DMTDP， DLT 

DP，DSTDPの順に高く，各々50.0%，24.0%，16.0%，

10.0%， 2.0%の検出率であった.なおレトノレト食品，

包装材からはほとんど検出されなかった.また 1検体中

配合されている酸化防止剤は， Table 2にみられるとお

り最高は4種で， 1種は26.0%，2積は48.0%，3積は

18.0%， 4程は4.0%であり， 2種田日合が最も多かった.

次に酸化防止剤をイオウ系 (DLTDP， DMTDP， DST 

DP)とフェノーノレ系 (BHT，Irganox 1076， Antage) 

に分け，全検体中の検出数をみると，イオウ系25，フェ

ノーノレ系72で，イオウ系に比べフェノ{ノレ系が約 3倍多

い.これを容器別にみると，一般容器ではイオウ系18，

フェノーノレ系29，乳幼児食器では同6，同29，レトノレト

食品，包装材では同 1，同14となり，一般容器ではイオ

ウ系とフェノ vーノレ系の併用が多く，乳幼児食器およびレ

トノレト食品，包装材ではフェノ，ーノレ系が多用されている

ことがわかる.更に配合の組み合わせをみると， BHT. 

Irganox 1076: 48.0%， BHT・DMTDP:24.0%， 

BHT・DLTDP:14.0%， BHT・DSTDP: 10.0%と

なり，市販品ではほとんどが BHTとその他のものとの

併用が行われていることを示している.ただし， レトノレ

ト食品，包装材では BHTが単独て守使用されていた.ま

た乳幼児食器と学校給食器を比べてみると，前者では

BHT・Irganox1076，後者ではDLTDP・Antageの併

用が多く，大きな違いが認められる.なおポリオレフィ

シ等衛生協議会の自主基準でポリプロピレシに使用が認

められているものは，イオウ系 5種， フェノーノレ系16種

の計21種である 2)が，実際に使用されているのは上記で

判明したようにそのうちのわずか6種にすぎなかった.

次に各酸化防止弗jの検出震はTable4のとおりで，最

高1，750ppm (DSTDP)検出されたが，検出量は全てポ

リオレフィシ等術生協議会の自主規制量2) (BHTおよび

Irganox 1076は0.5%以下，その他は1.0%以下)を下廻

っており，ほとんどがその 1/10以下である.また 1検

体中の総検出置は10-2，420ppmで， 200-500 ppmの

ものが最も多い (40.8%).

2. 酸化防止剤の移行性

移行試験の結果，水および 4%酢酸による溶出試験

(800
， 1時間浸出〕では，全ての市販品から酸化防止剤

の溶出は認められなかった.しかし n-へプタシの場合

〈室温， 1時間浸出)Table 3に示したような溶出が

認められた(検出限度 0.03ppm). これをまとめると

¥ Table4のごとくになる.すなわちかへプタシには0.03

-5. 65ppmの範囲で酸化防止剤が溶出してぎている.

また材質中検出された酸化防止剤のうち DLTDP50.0 

%， DMTDP 58.3%， DSTDP 100%， BHT 91.3%， 

Irganox 1076 88.0%， Antage 100%が各々溶出してき

ている.

以上のことから，学校給食器の場合と同様水および4

%酢酸には溶出せず，nへプタシに溶出してくることが

判った.従って中性または酸性食品には酸化防止剤は移

行しないが， rrJ:J性食品には移行する恐れがあることが推

定される.

そこでWHOの 1日安全摂取許容量(以下ADIと略す)

をもとに，n-へプタシの溶出置から BHTの安全率を計

3卒すると， ADI 0-0.5mgjkg，最も溶出量の多い No.
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Tab!e 2. Amount of Antioxdants in the Products on the Market (ppm) 

DLTDP DMTDP DSTDP BI王T Irg.l076 Irg. 1016 Antage Topanol 

50 330 

2 500 170 

3 40 20 1，750 40 

4 210 30 

5 300 20 

6 230 

7 1，360 110 130 

8 30 20 700 70 

9 140 20 

10 70 230 60 

11 830 390 

12 20 310 

13 840 270 

14 30 480 10 

15 20 20 30 

16 410 

17 140 120 

18 310 240 

19 350 

20 880 390 

21 1，650 770 

22 110 140 180 

23 440 380 180 

24 200 

25 440 

26 750 350 180 

27 810 350 270 

28 890 270 320 

29 230 280 

30 130 190 

31 130 180 

32 280 260 

33 240 340 

34 140 190 

35 230 290 

36 200 240 

37 260 240 

38 30 

39 30 

40 70 

41 140 

42 120 

43 220 80 

44 320 60 

45 110 

46 260 380 

47 

48 260 

49 300 

50 10 
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Table 3. Amount of Antioxidants Migrat巴dinto n-Heptan巴 (ppm) 

DLTDP DMTDP DSTDP BHT Irg. 1076 Irg. 1010 Antag巴 Topanol 

N.D 0.09 

2 1.06 0.21 

3 N.D N.D 0.46 0.05 

4 0.43 N.D 

5 1.04 0.10 

6 2.40 

7 5.65 0.55 1. 94 

8 N.D N.D 0.84 0.16 

9 2.80 1. 36 

10 0.84 0.93 0.31 

11 0.85 0.46 

12 N.D 1. 50 

13 2.84 0.88 

14 N.D 1.10 N.D 

15 N.D N.D 0.03 

16 1.31 

17 N.D N.D 

18 0.44 0.95 

19 0.10 

20 0.24 0.36 

21 0.15 0.36 

22 N.D 0.11 0.57 

23 3.58 1.16 4.00 

24 0.59 

25 0.08 

26 0.27 0.37 0.62 

27 1. 07 0.56 0.39 

28 0.97 0.25 0.45 

29 0.68 0.41 

30 0.59 0.46 

31 0.16 0.18 

32 0.60 0.16 

33 1. 25 0.13 

34 0.90 0.15 

35 0.60 0.16 

36 0.71 0.40 

37 0.93 0.44 

38 N.D 

39 0.45 

40 0.70 
41 0.57 

42 0.03 0.31 

43 2.77 0.05 
44 3.25 1.33 
45 3.00 
46 2.13 1. 88 
47 
48 3.75 
49 2.88 
50 N.D 
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Tab1e 4. Resu1ts of Antioxidants in the Products and those Migrated into n-Heptane 

Irg. 1010 Antage Topano1 

0/21 1/21 0/21 

Sp巴cimen DLTDP DMTDP DSTDP BHT Irg. 1076 

A 6/21 8/21 4/21 19/21 9/21 

Genera1 20ーし360 20--1，650 500ーし750 20一770 10--410 
contalner ppm ppm ppm ppm ppm 

B 2/6 4/8 4/4 17/19 6/9 

1.04，5.65 0.15--2.84 0.46--1.06 0.03--2.80 0.31--1.94 

A 1/16 .4/16 1/16 16/16 13/16 

Infant 440 110--890 380 130--440 180--340 
tab1eware B 1/1 3/4 1/1 16/16 13/13 

3.58 0.27ー1.07 1.16 0.08--4.00 0.13--0.62 

A 1/13 0/13 。/13 11/13 3/13 

Retort 320 10--770 8Q--380 
pouch 

B 1/1 10/11 3/3 

3.25 0.03--3.75 0.05--1.88 

70 

0/16 

閉山一…… 。/16

。/13 0/13 0/13 

A : Contained antioxidants in the mat巴ria1
B : Migrated antioxidants into n-h巴ptane(250， 1hr) 

23のカップを例にとり，溶出量40ppm，食器容量 150

ml，牛乳中の脂肪 4%，乳幼児の体重6kg， 1日3回

使用，更にかへプタシの溶出量が油脂に比べて約 3.9倍

高いということが実験例で判明している(第 1報参照〉

ことから摂取量は 0.003mg/kg/dayとなり，安全率は

1/167となる.その他油脂食品と接触すると忠われる検

体について，各酸化防止剤の安全率を計算したところ

1/325--1/39，000であった.

ポリプロピレシ製品の使用の是非について， BHTの

安全性から論議するとすれば次のように結論でさる.遺

伝学研究所において突然変異性の疑いがあるという報告

がなされ，この点が BHT溶出の問題点とされるもので

ある.しかしWHOにおけるADIよりもはるかに微量の

BHTの食品への移行が術生上の問題となるかどうかは

今後の毒性研究の結果を待つしかなく，また単に BHT

の溶出を問題にするのであれば，食品添加物として使用

することの論議の方がより重要であると恩われる.

3. 酸化防止剤の高速液体クロマトグラフィー

プラスチック用酸化防止剤は比較的分子量の大きいも

のが多く，今回対照とした中には，第 1報で述べてある

ように Irganox1010のごとく分子置が非?設に大きく

(1，178)，難揮発性のため GCに適さないものがあるの

で， HPLCによる試験法の検討を行った.その結果， 8 

種の標準酸化防止剤のうち， DLTDP， DMTDP， DST 

DP， BHT， Irganox 1076および Irganox1010の6種の

標準溶液についてはFig.1のように分離することがで会

た.しかし試験溶液の場合，そのまま注入したところ多

くの妨害ピークが出現して定性試験の妨げとなったので

今後は試験溶液の前処理，特にクリーシアップ，充てん

予告jや移動相などの検討を行う予定である.

まとめ

都民生活局より，市販ポリプロピレシ製器具および容

器包装中の酸化防止剤の安全性に関する調査を委託さ

れ，昭和51年 7月より酸化防止剤の使用実態およびその

移行性について調査を行った.その結果， 50検体中49検

体から 6種の酸化防止剤が検出され，また移行試験にお

いては水および 4%酢酸 (80
0

， 1時間浸出〉には溶出

せず，n-へプタシ (25
0

， 1時間浸出〉に最高 5.65ppm 

溶出してくることが判明した. しかし，これら溶出して

くる酸化防止剤の 1日摂取量はADIの数百分のーから数

万分のーであると恩われる.

以下材質中の検出率，検出量およびその移行量(括弧

内〉を示すと， DLTDP: 16.0%， 20--1，360 (1.04--

5.65)ppm; DMTDP: 24.0%， 20--1，650(0.15--2.84) 

ppm;DSTDP: 10.0%， 380--1，750(0.46--1. 16)ppm; 

BHT: 92.0%， 10ー 770(0.03--4.00) ppm; Irganox 

1076 : 50.0%， 10--410 (0.05--1. 94) ppm; Antage : 

2.0%， 70 (0.16) ppmであった.

謝辞本調査を行うにあたり，御指導いただいた東京

都薬剤師会術生試験所所長藤居瑛氏並びに御協力いた

だし、た者[i民生活局消費生活部商品安全課の各位に深謝い

たします.
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ポリスチレン製容器における揮発性成分の残留実態調査

渡辺悠ニヘ佐藤窓ーへ吉田令子*，遠藤英美*

Survey of Residual Volatile Components in Polystyrene Food Containers 

YUJI WATANABE*， KENICHI SATO*， REIKO YOSHIDA* 

and FUSA YOSHI ENDO* 

A tota1 of 132 po1ystyren巴 foodcontainers was subjected for the presence of vo1ati1e components in 

the materia1， and migration test of styrene monomer into food simu1ating solvents was conducted. 

The detection of vo1ati1e components was made by the use of the gas chromatography. 

Consequently， it was found that residua1 tota1 vo1ati1e component in all of the specimens was less 

than 5，000ppm. Of them， 29 convenience food containers contained 370-1， 700 (in average 923.1) 

ppm， 25 trays 340-2，030 (956.7) ppm， 43 1actic beverage containers 220-3，440 (932.3) ppm， 35 others 

340-2，140 (1， 230. 2) ppm respective1y. By the migration test of styrene monomer， 19 convenience 

food containers immersed into boi1ing water and 1eft at room temperature for 30 minutes showed 

0.01-0. 12ppm of the migration， and those immersed into n-heptane at room temperature for 1 hour 

showed 0.20-1. 74 ppm of th巴 migration，and thos巴 at400 for 1 hour showed 0.20-4.60 ppm of the 

migration respetively. 

ま え が き

ポリスチレシは食品用容器として多用されているプラ

スチックの lつで， とりわけ即席めん類，乳酸菌飲ボ↓お

よびトレー容器に重用されている.この樹脂製品の術生

規制としては，現在厚生省告示第434号による溶出規絡

試験が適用されているが，この規制は欧米諸国の規格基

準と比べると決して十分なものとはいえず，原料である

スチレシなどの残留揮発性成分や添加剤の溶出などが問

題とされている.

近年わが国の法規制は樹脂別に行なわれる方向にあ

り，塩化ピニル樹脂製品については既に昭和49年に新し

い規制が施行されているが，ポリスチレシなどについて

は未だ行なわれていない.

一方業界団体であるポリオレフィシ等術生協議会は既

に自主規制を実施しており，材質中の総揮発性成分につ

いてその残留量を5，000ppm以下，温湯食品用発泡ポリ

スチレシにあっては総揮発性成分を2，000ppm以下，さ

らにスチレシ，エチノレペシゼシを各1，OOOppm以下と規

制している日.

そこで最近の市販製品中の揮発性成分の残留実態を把

握することを目的とし，あわせて揮発性成分のうちのス

*東京都立衛生研究所生活科学部食品添加物研究科

チレシモノマ{の食品への移行性について，即席めん類

容器を用いて調査したので報告する.

実験の部

1. 材質中の揮発性成分の試験

1) 試料 スーパーマーケット，小売J，!;などからの収

去検体123~宣および買上げ品 9 種の合計132種(内訳即

席めん類容器 29種， トレ{類25種，乳酸菌飲料容器43

種，その他カップなど35穏). 

2) 装置 ガスクロマトグラフ:柳本 G80型およびぬ

津 4A型(いずれもFID検出器付). 

3) 試験法 ポリスチレシ中の残留揮発性成分として

はトノレエシ， エチノレベシゼシ，nまたは isoープロヒツレペ

シゼシおよびスチレシの 5成分があり，あわせて総揮発

性成分と称している.これらのポリスチレシ中の定量法

としては日本薬学会協定の衛生試験法がありへ 今回は

この試験法を準用して行った.

2. スチレンモノマーの移行献験

摂取の機会が多くかっ使用条件のさびしい郎!市めん類

の容器を用いて，スチレシモノマーの移行試験を行った.

1) 試料材質試験を行った即席めん類容器29種のう

ち19極.

160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropo1itan Research Laboratory of Pub1ic Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Amount of Residual Volatile Components in Polystyrene Food Containers 
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った.なお検出限度は水浸出液の場合O.Olppm，nーへプ

タシ浸出液の場合0.20ppmである.

GCの条件カラム:10% FF AP /Chromosorb W-

A W 60-80mesh，ステシレス製 3mmx2m;温度:

カラム槽850
，注入口2250

; キャリヤーガス:N， 18m!/ 

min;保持時間:4.7分 (Fig.1). 

結果と考察

ポリスチレシ製容器(材質〉中の残留揮発性成分は

Table 1のごとくであった.このデータをまとめると

Table 2のごとくになる.また即席めん類容器における

溶媒へのスチレシモノマーの移行量は Table3のごとく

であった.

1. 材質中の揮発性成分の残留実態

材質中の残留総揮発性成分量を全体でみると，Table2 

より 500ppm以下:20/132 (15.2%)， 500-1， OOOppm 

: 55/132(41.6%)， 1，000-2，000ppm: 49/132 (37.1 

%)， 2，000-3，000ppm: 7/132 (5.3%)， 3，000ppm以

上:1/132(0.8%)となり，全て4，000ppm以下で、あり，

ほとんどが2，000ppm以下であった.

これを容器別にみると， Table 1より①即席めん類容

器の残留置は370ーし700(平均923.1)ppmで、全て2，000

ppm以下で、あり， 1，000ppm以下が18/29(62.1%)で

あった.②トレー類容器の残留置は 340-2，030(同

956.7) ppmで、ほとんどが2，000ppm以下で， 1，000ppm 

以下が17/25(68.0%)であった.③乳酸菌飲料容器の

残留量は220-3，440(同932.3)ppmでほとんどが2，000

ppm 以下で， 1，000 ppm以下が 27/43(62.7%)であ

った.④その他カップ等の容器の残留量は 340ー2，140

2) 試薬 nーヘキサシ，n-へプタシ:いずれもガスク

ロマトグラフィー(以下GCと略す)で妨害ピークのない

もの.

3) スチレンモノマー標準溶液の調製 スチレシ0.10

gを精秤し，n-ヘキサシまたはn-へブタンに溶かし全容

100m!とし，標準原液とする.この標準原液各 1m!を

とりn-ヘキサシまたはn-へプタシを用いて各々 100m!と

した後，各 1，2， 3， 4 m!をとりrヘキサシまたはか

へプタシを用いて全容100m!とし，この液を標準溶液と

した.

4) 試料溶液の調製 (1)水による浸出:試料容器に

沸とう水を満たしふたをした後，室温で30分放置して得

た液を試料溶液とした.

(2) nーへプタシによる浸出:試料容器に室温 (250
) ま

たは 400
のn-へプタシを満たしふたをした後，室温また

は 40
0

の恒混槽内に 1時間放置して得た液を試料溶液と

した.

5) 試験溶液の調製 (1)水浸出液の場合:試料溶液

200m!を分液ロ{トにとり，n-ヘキサシ 10m!を加え30

分間激しく振とうする.振とう後静置し，n-ヘキサシ層

を分取する.この液を試験溶液とした.なおこの操作に

おける回収率は0.2ppm(試料溶液として)の場合で91.5 

%である.

(2) nーへプタシ浸出液の場合:試料溶液をそのまま試

験溶液とした.

6) スチレンモノマーの定置試験溶液について次の

条件で GCを行ない，同様に操作して得た標準溶液の示

すピ{ク高から検量線を作成し，これを用いて定量を行
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Tab1e 2. Distribution of Rωidua1 Tota1 Vo1atile Component in Po1ystyrene Food Containers 

Number of specimens <500 

Convenience food 29 2 

Lactic beverage 43 11 

Tray 25 2 

Others 35 5 

Tota1 132 20 

(同 1230.2)ppmで， 2，000 ppm以下のものは 30/35

(85.7%)であるが， 1，000-2，000ppmのものが17/35

(45.0%)もあった.従って容器の用途が明らかなもの

は，不明なものに比べ総じて残留量が少ない.しかし業

界の自主規制値の5，000ppmをこえるものはなく，大幅

に下廻っていた.

次に各揮発性成分についてみると， Tab1e 1より①}

ノレエシの検出率は24/132(18.2%)であり，その残留軍

は 10-380(平均21.3)ppmでトレー，その他の容器に

多かった.②エチノレペシゼシの検出率は129/132(97.7 

%)であり，その残留量は20-820(同218.1)ppmで、即

席めん類容器に最も多かった.③ !SO-プロヒツレペシゼシ

の検出率は115/132(87.1%)であり，その残留量は20

-380 (同82.7)ppmでほとんどが 100ppm以下であっ

た.④n-プロピノレペγゼシの検出率は80/132(60.6%) 

であり，その残留量は10ー 290(同34.6)ppmであんみ

つ容器を除く全てが100ppm以下であった.⑤スチレシ

の検出率は130/132(98.5%)であり，その残留量は40

-3，400 (同663.5)ppmで，他の揮発性成分に比べ大11直

に多い残留量であった.そして1，000ppm以上のものが

即席めん類， トレー類，乳酸菌飲料容器では14%以下で

あるが，その他〈カップ等〉の容器では26%もあった.

なお業界では温湯食品用発泡ポリスチレシ中の総揮発性

成分 2，000ppmおよびスチレシ，エチノレベシゼシを各

1，000ppm以下とする即席めん類容器の自主規制を行っ

ており，今回，スチレンの規制値をこえるものが2検体

あった.

次に各揮発性成分の残留置の度合をみると， Table 1 

よりどの容器でも大体，スチレシ，エチノレペシゼシ，

iso-プロピノレベシゼシ，n-プロヒツレベンゼン， トノレエシ

の順に多かった.スチレシが最も多いのはスチレγが原

料モノマーであることから当然であるが，次いでエデノレ

ベシゼシが多いのは，エチノレペシゼシがスチレシの原料

であるためスチレシ中に不純物として残存し，更にポリ

スチレシ中にも残存することによるものと恩われる.

<1，000 <2，000 <3，000 <4，000 

16 11 

16 14 l 

15 7 1 

8 17 。5

55 49 7 1 

(ppm) 

2. スチレンモノマーの移行牲について

即席めん類容器を用いて，その材質中残留しているス

チレシモノマ{の溶媒への移行性をみた結果， Tab1e 3 

より (1)水を浸出溶液とした場合の検出率〈検出限度

O.Olppm)は14/19(73.9%)でその材質を一般および

発泡ホ。リスチレシに分けてみると，同じように検出され

ている.またその検出量は0.01-0.12(平均0.03)ppm 

でほとんどが0.04ppm以下で、あった. (2) n-へプタシを

浸出溶液とした場合の検出率(検出限度0.20ppm)は室

温のときで8/19(42.1%)，そのうち一般ポリスチレ

シでは 7/11(63.6%)であるが発泡ポリスチレシでは

わずか1/8(12.5%)であった.またその検出量は0.20

-1. 74 (平均0.84)ppmであった.次にwのときの検

出率は13/19(68.4%)で，そのうち一般ポリスチレシ

では全て検出されたが，発泡ポリスチレシでは 3/8

(37.5%) であった.またその検出量は0.20~4.60 (平

均1.55)ppmであるが，発泡ポリスチレγ(平均0.37

ppm)に比べて一般ポリスチレシ(平均1.86ppm)は約

5 10min 
Fig. 1. Gas Chromatogram of Styrene Monomer 

in n【 Heptan巴
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Table 3. Migration of Styrene Monomer from 

Convenience Food Container into Food 
Simulating SoIvents (ppm) 

No.of In Simulating soIvent 
speclmen materiaI Water n-I王eptane

250 

40
0 

5 420 N.D 1. 74 3.75 
6 860 0.02 N.D 1.28 
8 540 N.D 0.88 1.12 
10 360 0.12 N.D 0.96 
11 480 0.01 N.D 0.44 

A 17 1，180 0.02 0.40 4.60 
19 960 0.03 N.D 0.44 
23 390 0.01 0.64 0.80 
26 500 0.01 1. 55 3.56 
27 680 0.01 0.20 0.70 
28 400 N.D 1.12 2.89 

480 0.01 0.20 0.56 
9 40 0.01 N.D N.D 
12 500 0.04 N.D N.D 

B 18 500 N.D N.D 0.34 
21 520 0.02 N.D N.D 
22 560 0.02 N.D N.D 
24 200 N.D N.D N.D 
25 480 0.03 N.D 0.20 

N ote Specimen A : General polystyrene 
11 B : Foamed polystyrene 

5倍の移行性を示した.しかし 40
0
では一般ポリスチレ

シの場合一部に変形，溶解性が認められたことから，40
0

という溶出温度条件は不適当であると思われる.

以上の結果から，実際の飲食条件で移行してくるスチ

レシモノマーは多くても 1ppm以下で、あると恩われる.

わが国の労働環境での許容濃度は 50ppmでありへ 10

ppmでは異臭として感じられないといわれていること

を考えるとペ この程度の移行量では臭いが感じられる

とは思われず，官能試験でも異臭は感じられなかった.

また最近では即席めん類容器には発泡ポリスチレシが多

く用いられており，この場合スチレシモノマーの移行量

は実験結果からみても微量であり臭いおよび術生上の問

題はまずないものと思われる.

なお移行試験を行うにあたって試験法の若干の検討を

行った.すなわちP へプタ γ浸出液について蒸留または

窒素ガスの吹きつけなどによる濃縮方法を検討したが，

スチレシが揮発性であるためn-へプタシと一緒に揮散し

濃縮がでまなかった.また低濃度のスチレシモノマーを

定置するには，ガスクロマトグラフの感度を最高に上げ

なければならず，充填剤に材質中の揮発性成分の定震に

用いられる PEG20Mを用いた場合，スチレシモノマ

{とn-ヘキサシは分離するが，n-へプタシとは分離しな

いことがわかった.そこで充填剤の検討を行ったとこ

ろ， FFAPが有効であることがわかった.

まとめ

食品用ポリスチレシ製容器の材質中の揮発性成分の残

留実態およびスチレシモノマーの移行性について調査し

た.その結果，材質中の総揮発性成分量は最近の容器で

はほとんどが2，000ppm以下であった.そして用途の明

らかな容器は不明なものに比べて少ない傾向にあった.

またこの残留量は業界の自主規制値5，000ppmを大幅に

F廻っているが，温湯食品用発泡ポリスチレシの自主規

制〈スチレシモノマー1，000ppm)を超えているものが

2検体あった.次にスチレシモノマーの移行性をみたと

ころ，材質中 1，000ppm以下では水浸出液の場合で

0.03ppm以下，n-へプタシ浸出液の場合でも 1ppm以

下であり，この程度の量では異臭は発生しないものと思

われる.

謝辞本調査に御協力いただいた，衛生局環境衛生部

食品監視課および葛飾食品機動班の各位に深謝し、たしま

す.

(本研究は昭和51年度当研究所研究課題「ポリスチレ

シ製容器の衛生化学的研究」の一部として実施したもの

である.) 
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市販みかん果実飲料の化学的鑑定

牛尾房雄*，深野駿ーへ西田甲子汽道口正雄*

Chemical Evalution of Orange Juice in Commercial Soft Drinks 

FUSAO USHIO汽SHUNICHIFUKANO*， KOUKO NISHIDA * 

and MASAO DOGUCHI* 

緒 言 を用い pH3.0に調整し， Amber1ite IR-120H型を充損

現在， 日本農林規格1，2)で定められた果実飲料は濃縮 したカラム(径10mm，樹脂高さ400mm)に約 3ml/min 

果汁，天然果汁，果実ピュ{レー，果汁飲料，果粒入り の流速で吸着させた.200mlの水で樹脂を洗浄した後，

果汁飲料，果肉飲料，果汁入り清涼飲料の 7種であり， 2Nアンモニア溶出液200mlで吸着したアミノ酸および

果汁またはピュ{レ{含有率により細かく定義されてお ベタイシ類を溶出させ，次いで100mlの水で樹脂を洗浄

り，それぞれの飲料に対して可溶性問形物含有率，灰分 した.溶出液，洗液を合せ，500
減庄下で濃縮し，50ml 

含有量，アミノ態窒素含有量，酸含有量，ピタミシC含 に定容，アミノ酸およびペタイシ類分析の供試液とし

有量および不溶性固形物含有率などの基準値が設けられ た.

ている.しかしこれらの試験項目ではピタミシC，無機 アミノ酸分析ではこの溶液15mlを再び50
0

減圧下で蒸

物，アミノ酸等の添加による果汁含有率のごまかしに十 発乾回した後，pH2.2のクエシ酸緩衝液に溶解させ， 15 

分対処しきれないと考えられる.果実飲料の鑑別につい mlに定容し，アミノi竣分析計供試液とした.分析条件

て，現在まで多くの創意工夫がなされた研究が報告され は下記に示すとおりである.

ている.例えばアミノ酸パタ{シまたはカロチノイドパ アミノ酸自動分析計:日本電子JLC-6AH，樹脂:日

夕{シからの識別，各種フェノール化合物の測定などで 本電子LC-R2，カラム:中酸性用500x8 Omm，塩基性

ある. 用150x8 Omm，溶出液:中酸性用pH3.25，pH4.25ク

本調査では果実飲料の中でも生産量が高く，需要も大 エシ酸緩衝液，塩基性用 pH5.28クェγ酸緩衝液，カラ

きいカシキツ果汁前科をえらび，日本農林規格の試験項 ム湿度:55
0，流速:緩衝液60ml/hr，"'"シヒドリシ溶液

自の外に遊離アミノ酸含有量，さらにカシキツ類に特異 30ml/hr，注入量:1. 5ml. 

的な物質であるペタイシの測定を行い，これらを指標と ベタイシ類分析では溶液25mlを0.1NHC1を用いpH7

して鑑別を行った. に調整し， Amber1ite IRA-4000H型， IRC-50H型 (2

実験方法 : 1)より成る混合樹脂を充填したカラム(径10mm，

1. 試料供試したカジキツ果実飲料は昭和51年9月 樹脂高さ400mm)に 1ml/minの流速てづ直過させた.水

食品機動監視班により都内庖頭から収去された市販カシ 50mlで樹脂を洗浄した後，流出液と洗液を合せ， 50。減

キツ果実飲料37種51検体である.その内訳は天然果汁27 圧下で20mlに濃縮し， 1N HClを用い pH1.0に調整し

種39検体， 100%呆粒入り巣実飲料 1検体， 50%果汁飲 た.0土3。に冷却し，撹粋しながら 25%アシモニア・ラ

料3種 5検体， 50%果肉飲料 l検体，果汁入り清涼飲料 イネッケ塩20mlを加え，再びpH1.0l乙調整し， 0土30
に

5種5検体である.なお試験に際して試料は直接飲用と 保った.3時間静置後，冷却状態のまま溶液と生じた沈

ずるべきものは原液を，希釈して飲用とするべきものは 殿をガラスフィノレター付ロ{トに移し，減圧炉過した.

標示希釈倍数に希釈した液を遠心分離し，その上清を分 残った沈殿は水性エタノーノレ 5mlで3図洗浄した後，

析に供した 70%アセトシに溶解し，25mlに定容t.. 525mmにおい

2. 遊離アミノ酸およびベタイン類の測定 AOAC3
) て比色定量した.標準曲線はグリシシぺタイシ 0.3-2

の方法に準拠して行った.試料40gを採取し， 0.1N HCl mg/mlの濃度範囲てW作成した.

*東京都立衛生研究所生活科学部栄養研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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3. 可溶性固形物，灰分，アミノ態窒索，酸，ビタミ

ンCの測定 これら 5項目については日本農林規格1)に

記載されている試験方法に従い行った.

①可溶性固形物糖用屈折計を用い， 200

における

示度をもって可溶性固形物含量とした.

②灰分天然果汁，呆粒入り果汁飲料，果汁飲料お

よび果肉飲料では20g，果汁入り清涼飲料では40gを採

取し，5Wで灰化した.

③ アミノ態窒索試料2mlを用い，ミクロパシス

ライク装置により測定した.振とう時聞は 5分である.

④ 酸試料10gを採取し，フェノーノレフタレシを指

示薬として O.lN水酸化ナトリウム溶液で滴定した.含

有量はクエン酸として表わした.

⑤ ビタミン C イシドフェノーノレ滴定法により測定

しTこ.

4. 比重 日本来学会協定・衛生試験法4)の浮きばか

りによる方法により測定した.

実験結果および考察

全ての測定結果を一指して表 lに示す.

天然果汁はNo.1-27であり， No.28は果粒入り果汁

飲料であるが， 100%果汁含有の標示があるため天然果

汁に分類し，考察した.

1. 遊隊アミノ酸含有量通常カシキツ果汁中にはア

ミノカノレポシ酸およびアミシをも含めると22種ほど存在

することが知られているが，本調査ではその内15種の主

要アミノ酸について測定した.セリシ，スレオエシ，ア

スパラギシ，クツレタミンについては今回のアミノ酸分析

条件では分離不可能であり，測定し得なかった.検出さ

れたアミノ酸の総合含有量は天然果汁では108.2-242.1

mg，平均値143.5mgであった.果汁飲料では58.2一72.7

mg，果汁入り清涼飲料では10.2-14. 8mg，果肉飲料で

は88.2mgであった.天然果汁以外の試料の果汁含有率

を 100%に換算し，全試料について遊離アミノ酸含有壁

の平均値を求めると 141.4mgとなり，標準偏差は30.2

mg， 95%信頼限界は 80.9-201.9mgであり， 5%危険

率ではアミノ酸含有量の著しく低い試料は見い出されな

かった.

検出された遊離アミノ酸のうちプロリシ，アノレギニ

シ，アスパラギシ酸が量的に大部分を占めていた.すな

わち遊離アミノ酸の12.5-50.3%がプロリシであり，ア

ノレギエシは 15.3~34. 8%，アスパラギシ酸は 8.3ー 27.2

%であった.この傾向は特に天然果汁において顕著であ

り，プロリシは27試料中24試料において25%以上の構成

比率を占めた.これらアミノ酸に次いで、クツレタミシ酸，

アラニン， リジンとなり，クツレタミン酸は10%前後，ア

ラエシ， リジシは 5-10%の比率を示した.三浦らの報

告日によると温州ミカシ果汁ではプロリシ28.5%，アス

パラギシ 18.2%， アノレギニシ 14.7%， アスパラギシ酸

7.8%，夏ミカシ果汁ではプロリシ 23.9%，アスパラギ

シ16.6%，アノレギニシ15.5%となっており，カジキツ果

汁の主要遊自f~アミノ酸はプロリシ，アスパラギシ酸，ア

ノレギニン，アスパラギン等であると認められる.本調査

の結果は三浦らの報告と大差なく，アミノ態窒素含量増

加の目的で蛋白加水分解物または安価に供給されるグリ

シン，アラニシなどの添加によるアミノ酸構成パターシ

の乱れは認められず，供試全試料についてこれら物質の

添加による偽和はないと判断された.

2. ベタイン類含有量 カシキツ類のベタイシとして

』土ク事リシシベタイシ， Lースタキドリシ， トリコゃネリシ

が存在することが知られている.山田の報告6)によると

温州みかん果汁中のペタイシの大部分，すなわち96.5-

97.5%がLースタキドリシであり， グリシシペタインは

1.5-2.5%， トリゴネリンは 1%でしかなかった. しか

し現在まで報告されたカo-'キツ巣汁中のベタイシはほと

んどグリシシペタイシとして表わされているので，本調

査では検出されたペタイシをグリシシベタイシとして表

わした. なお Lースタキドリシに換算するには測定値に

約1.2倍すればよい.

天然果汁中のペタイシ含有量は平均53.9mgであり，

その範囲は 36.5~74. 6mgであった.果汁飲料では20.9

-30.5mg，果汁入り清涼飲料は 3.0-16. 5mgまた果肉

飲料は26.1mgであった.天然果汁の標準偏差は10.3mg

であり， 95%信頼限界では 33.3ー 74.5mgとなり， 5% 

危険率では問題となるべき試料は見い出されなかった.

その他の果実飲料でも 100%換算を行った場合， No.34 

以外は上記の33.3mg以上で‘あった.Florida Orangeジ

ュース中のペタインについて， Floydら7)は48.0-98.8

mg/ml，平均 70.2mg/100mlと報告しており，また

Lewis8) らはAustralianNatural Valenciaジュース中

のペタイシ含有量た71mg/100gと報告している.本調査

においてはパレシシアオレシジ混合のものなど一部を除

ぎ，ほとんどの天然果汁はいずれの報告よりも多少低い

ベタイシ含有量を示している.しかし前記の山田の報

告6) では温州みかん果汁中のベタイシ含有量は35.6~

62.0mg/100g， 平均50.2mg/100gとなっており，本調

査のペタイシ含有量の多くはこの値に近似していた.ま

たこのことはみかんと標示されている天然果汁の多くは

温州みかんを主原料としていることを示唆する.天然果

汁ではペタイシ含有量はアミノ酸含有量と 1%危険率で

相闘関係を示しており，アミノ酸パターシの検索ととも
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表1.市販果実飲料

ノ
索
。

ミ
室
町

ア
態
(

ベタ
イシ
(mg) 

ピタミ
シC
(mg) 

灰分

(g) 

酸

(g) 

可溶性
固形物重比試料数名実呆刀t楳No. 

Asp Glu 

1.1 

1.1 

1.2 

0.66 

1.4 

20.4 

5.0 

7.7 

7.9 

7.7 

7.0 

7.2 

9.7 

17.0 

9.0 

11. 8 

7.7 

14.2 

19.2 

16.6 

8.5 

10.2 

10.1 

11. 3 

11. 9 

7.5 

7.9 

10.4 

14.4 

9.8 

9.3 

9.1 

3.6 

6.9 

7.7 

14.0 

4.8 

天然果汁

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

みかん

温州みかん

混州、|みかん

温州みかん

みかん，パレシシアオレシジ

みかん，パレシシアオレシジ

みかん，ノfレシシアオレシジ

みかん，パレシシアオレンジ

果粒入り果汁飲料

みかん，パレシシアオレシジ

果汁飲料

みかん

みかん

みかん，夏みかん

果肉飲料

みかん

果汁入り清涼飲料

みかん

みかん

みかん，夏みかん

みかん，夏みかん

みかん，夏みかん

(注)1. 比重以外は全て試料100gに対する値である.No. 8， 34， 36は標示された希釈倍数により希釈した試料

2. No. 4， 5， 12， 16， 21， 22， 25， 31の測定値は数試料の平均値を示した.
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遊離アミノ酸合壁 (mg)

Pro Gly A!a Cys Val Met I1eu Leu Tyr Phe Lys His Arg Tota! 
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67.3 1.3 

35.7 0.86 
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に十分偽和鑑別の一手段になりうると判断される.

3. 可溶性問形物，灰分，アミノ態箆~，酸，ビタミ

ンC 表 2に日本農林規絡1)に規定してある果実飲料に

ついての果実原料別の可溶性固形物含有率，酸含有量，

ピタミシ C含有量，アミノ態窒素含有壁を示した.全て

の果実飲料について可溶性図形物，灰分，アミノ態、窒索

含量の規格が定められており，果汁 100%でない果汁飲

1ドL果肉飲料および果汁入り清涼飲料では標示果汁含有

率N%のN/100と規定されている.しかし酸については

波縮果汁のみに，ピタミシ Cは天然果汁，果実ピュ{レ

ーのみに規定されている.

①可溶性固形物含有率全試料が10以上の示度を示

し，温州みかん，夏みかん搾汁の規格に適合していた.

パレシシアオレシジ混合物であるNo・25においても10.7

であり，パレシシアオレシジ搾汁の規格11を多少下回っ

ている程度であった.

②灰分含有量，アミノ態窒索含有量温州みかん，

夏みかん搾汁の灰分の規格は 0.2g， アミノ態窒素のそ

れは 20mgであるが，会ての供試天然果汁がこの規格以

上の値を示した.またその中のNo.24-28は果粒入り果

汁飲料であるNo.28の灰分を除いて，全てパレシシアオ

レシジ搾汁の灰分，アミノ態窒素の規格を上回る値を示

した.その他の果汁，果肉飲料および果汁入り清涼飲料

においても温州みかん，夏みかん搾汁の灰分，アミノ態

窒素の規格の 1/2または 1/10以上を示した.

③酸含有量本調査においては濃縮果汁はなく，規

格の拘束を受ける果実飲料はないが，酸味料が添加され

ていないと思われる天然果汁で、はNo.19を除き， 0.75-

1. Ogとほぼ一定の値を示した.

④ ビタミン C含有量天然果汁のピタミシ C含有量

は 21~49mg の範聞にあり，温州みかん，夏みかん搾汁

の規格を上回っていた.パレシシアオレシジ搾汁の規絡

は 23mgであるが， No.24-28はいずれもそれ以上の値

であった.果汁飲料はこの規格の拘束を受けないが，

No.29， 31は20mg以上を示し，天然果汁と遜色がなか

表 2. 日本農林規格の基準備

可固形溶性分 耐臥
灰分 ピタミアミノ

シC 態窒素
(g) (g) (mg) (mg) 

夏みかん搾汁 9 1.5 0.20 20 20 

夏みかんピュ{レ{ 9 0.20 20 20 

パレシシアオレシジ搾汁 11 0.8 0.30 25 23 

温州みかん搾汁 9 0.7 0.20 20 20 

温州みかんピューレー 9 0.20 20 20 

(注)1.搾汁またはピュ{レ-100gに対する値である.

った.

4. 比重 No.28を除いた他の全供試試料が1.05前後

であった.

昭和45年，著者ら9)は市販果実飲料 107検体について

品質の鑑別を行い， 6割弱の果実飲料が果汁皆無または

痕跡程度しか含まず，その中には「天然果汁，新鮮な果

汁の味」等の標示がありながら，遊離アミノ酸，ピタミ

シCのいずれも皆無のもの又はアミノ j議室素をごまかす

ため，グリシシ，アラニ yなど通常果汁中に多量に検出

されるはずのないアミノ酸を多く含量しているものなど

明らかな偽和果実飲料が存在することを報告した.しか

し本調査においては日本農林規格は言うまでもなく，遊

離アミノ酸，ベタイシについても問題となる果実飲料は

見い出されなかった.

要約

昭和50年9月，都内庖頭より収去した果実飲料37種51

試料につき，遊離アミノ酸，ベタイシおよび日本農林規

格試験項目を用いて，鑑別を行った.果実飲料の内訳は

天然果汁27種39検体，果粒入り果実飲料 1検体，果汁飲

料 3種 5検体，果肉飲料 1検体，果汁入り清涼飲料5種

5検体である.

全試料について果汁含有率を 100%に換算した場合，

遊離アミノ酸含有量の平均値は 141.4mg，標準偏差は

30.2mg， 95%信頼限界では 80.9-201.9mgとなり， 5 

%危険率では著しくアミノ酸含有量の低い試料はなかっ

た.またその構成ノf夕{γではプロ 1)Y量が多く，次に

アノレギニシ，アスパラギシ酸となり，他の報告のアミノ

酸パタ -yと特に相違する点はなかった.ペタイシ含有

量は天然果汁では平均 54.5mgであり，標準偏差は10.3

mg， 95%信頼限界では33.3ー 74.5mgとなり， 5%危険

率で問題となる天然果汁はなかった.その他の果汁飲料

でも果汁含有率を 100%とした場合， No.34以外は上記

の95%信頼限界を下回らなかった.日本農林規格試験項

目では可溶性固形物含有率，灰分含有量，アミノ態窒素-

含有量は全ての果実飲料が規格に適合していた.また天

然果汁はどタミシ Cの規格にも適合しており，さらに酸

含有量も O.75-1. Ogと一定していた.比重はNo.28を

除き，他の全ての試料が1.05前後であった.以上の結果

から，今回調査した果実飲料について，特に問題とすべ

き「検体はないと判断された.

謝辞本調査の遂行にあたり，試料収集に御協力をい

ただいた食品監視課並に食品機動監視班の各位に感謝の

意を表するとともにアミノ酸分析に多大な御協力をいた

だきました当所毒性部中尾順子薬理研究科長，樺烏l順一

郎研究員に深謝致します.
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食品中の無機質に関する研究(第 1報〉

力リウム，ナトリウムの定置法に関する検討

友 松 俊 夫 ヘ道口正雄*

Studies on Minerals in Foods (1) 

Surveys of Analytical Method on Potassium and Sodium 

TOSHIO TOl¥在OMATSU*and MASAO DOGUCHI* 

緒 言 目的に適した分析方法を考案するため，以下の検討を試

人体に見出される無機質は，いずれも外界より摂取し みたので報告する.

たものであり，有益有害の区別がつけにくいものもある 実験の部

が，多くは摂取量によって，有益であったり，有害であ 装置 EKOフレームホトメータ -N型，原子吸光一炎

ったりする. 光共用分光分析機 Nippon JarrelトAshMARKII， 

これらの無機質が成人体に存在する量は，体重60kg当 ORION Digital Ionalyzer mode1 801型， ORION 94 

りカルシウム1，110(g)，リY600，カリウム 210，硫黄 -l1A型ナトリウムイオン電極， 93-19型カリウムイオ

150，ナトリウム90，塩素90，マグネシウム30，鉄:2.4， γ電極， 90-02-00型比較電極， トリオサイエシス製

マシガシ0.18，銅0.068，ヨ{索0.024，その他の元素は 自動電子制御式電気炉TMF型

微重であるといわれており円 これら無機質の適量摂取 試薬塩化亜鉛，頃化アジモzウム，粉末アノレミ zウ

が健康にとって，非常に大切であることは，一般に良く ム，塩化カリウム，塩化カルシウム，塩化ナトリウム，

知られている.しかし，このように大切な無機質であっ 塩化第 2鉄，塩化第2銅，塩化マグネシウム，塩化マγ

ても，カルシウム，鉄以外はいまだその所要量が定めら ガシ，硫酸ナトリウム(粉末アルミニウム:99.5%以外

れるほど研究が進歩していなし、2) 一方，近年病態栄養 はすべて試薬特級を使用).これらの元素名は以後おの

面よりカリウム制限食調製の必要性が強調され，また臨 おの ZnCb，NH.Cl， Al， KCl， CaCb， NaCl， FeC!'， 

床面からもカリウム，ナトリウムの所要量を決定するこ CuC12" MgCb， Na2SO.と略す.

とがいそがれている. 灰化方法分析される試料の数，灰化時間，試薬の使

栄養所要量の計算などに良く利用される文献に， [""三 用量および希望する酸濃度の検液が比較的簡単に得られ

訂日本食品標準成分表」があり，この表中にも，数種の る等の利点を勘案して，乾式灰化法を用いることとし，

無機質の含有量が記載されているが，この標準とは，三 その操作は次のとおりである.

訂当時(1960-1962)わが国で流通していた食品のう 検液の調製適当量の検体を採取し，ホットプレート

ち，価格的に平均に近いものを選び出し，それらについ 上で乾回し，食品などの場合には良く炭化させる.次に

て分析した結果がこのような数値であった，ということ 電気炉中で5時間一定温度で加熱し，冷後塩酸溶液(1

でありへ 表記載の数値が標準的なものという意味では → 2) 10mlで灰分を処理し，蒸発乾固する.残留物を

ない.このような理由で無機質の所要量を算定する基礎 再び塩酸溶液(1→ 4) 10mlに溶解したのち，メスフ

となる日常食品の成分組成が，実際には不明確なもので ラスコに入れ，7.Kを用いて一定置とし，測定用検液とす

あり，これを所要量評価に応用することができない現状 る.

にある. 機器の測定条件 EKO-N型:天然ガス，ガス圧40，

今回筆者らは，現時点における食品中のカリウム， 空気圧 0.6kgfcm2，K用， Na用干渉フィノレター使用.

ナトリウムの含有量評価を行うための準備として，この Jarrell-Ash MARK Il型 :K測定波長766.4nm，Na 

*東京都立衛生研究所生活科学部栄養研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Res巴archLaboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Effects of Ashing Temperatures and Vessels on Recovery 

Instrument 

EKO-N Jarrell-Ash MARK 11 ORION Ionalyzer 801 

Temp. Vessel K add. Found(μg) Recov.(%) Found(μg) R巴cov.(%) Found(μg) Recov.(%) 

300 Pt 200 193.0 96.5 195.0 97.0 160.2 80.1 

PYL 200 190.0 95.0 195.2 97.6 159.2 79.6 

400 Pt 200 192.0 96.0 193.0 96.5 158.6 79.3 

PYL 200 193.4 96.7 189.2 94.6 156.0 78.0 

550 Pt 200 198.8 99.4 198.4 99.2 162.6 81.3 

PYL 200 132.8 66.4 139.6 69.8 121.8 60.9 

600 Pt 200 173.4 86.7 182.0 91. 0 165.2 82.6 

PYL 200 91. 0 45.5 113.6 56.8 96.4 48.2 

Temp. Vessel Na add. Found(μg) Recov.(%) Found(μg) Recov.(%) Found(μg) Recov.(%) 

400 Pt 1000 944 94.4 990 99.0 1012 101. 2 

PYL 1000 942 94.2 976 97.6 1008 100.8 

500 Pt 1000 962 96.2 947 94.7 1007 100.7 

PYL 1000 963 96.3 944 94.4 997 99.7 

550 Pt 1000 929 92.9 903 90.3 975 97.5 

PYL 1000 945 94.5 915 91. 5 990 99.0 

600 Pt 1000 943 94.3 925 92.5 1037 103.7 

PYL 1000 924 92.4 922 92.2 1054 105.4 

Pt : Platinum vessel 

PYL : PYLEX glass beaker 

Table 2-1. Effect of Sodium Concentration on the Accuracy of Potassium Analysis 

Instrument 

EKO-N Jarrell-Ash MARK 11 ORION Ionalyzer 801 

Na add. K add. Found(ppm) Recov.(%) Found(ppm) Recov.(%) Found(ppm) Recov.(%) 

5 50 49.5 99 51. 5 103 48.0 96 

25 50 48.0 96 52.5 105 49.0 98 

50 50 47.5 95 52.0 104 42.0 84 

250 50 48.0 96 52.5 105 38.5 77 
500 50 48.0 96 54.0 108 30.0 60 

Table 2-2. Effect of Potassium Concentration on the Accuracy of Sodium Analysis 

Instrument 

EKO-N JarrelトAshMARK 11 ORION Ionalyzer 801 

K add. Na add. Found(ppm) Recov.(%) Found(ppm) Recov.(%) Found(ppm) R巴cov.(%)

5 50 50.0 100 50.0 100 51. 0 102 
25 50 50.0 100 50.5 101 59.0 118 
50 50 50.0 100 50.5 101 64.0 128 
250 50 50.5 101 53.0 106 66.0 132 
500 50 50.5 101 54.0 108 75.0 150 
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測定波長 588.9nm， アセチレン 0.4kg/cm'，空気1.5 スピ{カ{を使用し， Kは200，ug，Naは 1000μgを用い

kg/cm'，イオシメータ-.比較電極外液は， K測定の て，おのおの3000， 4000， 550"， 600。および4000，5000， 

場合 0.25%Na，SO" Na測定の場合は 25%NH，Clを使 550
0

， 600
0
で灰化し，3種類の分析機で測定したところ，

用した. KおよびNaの回収率に関する表 1の結果を得た.

結果および考察 これまでの乾式灰化時の温度については， 500。から

灰化条件について，灰化容器は，白金皿とパイレック 5500
<) または550。から60005

) で灰化する等の記載があ

Tab1e 3-1. Eff巴ctsof Diverse Minera1s 

Instrument 

EKO-N JarrelトAshMARK 11 ORION Iona1yzer 801 

D.M.(ppm) K add. Found(ppm) Recov.(%) Found(ppm) Recov.(%) Found(ppm) Recov.(%) 

A1 5 50 50.0 100 52.0 104 23.0 46 

50 50 49.5 99 51. 0 102 9.2 18 
Ca 300 50 49.0 98 54.4 109 22.0 44 

3000 50 45.0 90 65.5 131 27.0 54 

Cu 5 50 52.0 104 52.0 104 37.5 75 

50 50 50.5 101 52.0 104 37.0 74 
Fe 100 50 52.0 104 52.0 104 26.0 52 

1000 50 49.0 98 51. 5 103 22.0 44 

Mg 50 50 53.0 106 52.0 104 26.0 52 

500 50 49.5 99 53.0 106 28.0 56 

Mn 10 50 49.5 99 52.5 105 19.0 38 

100 50 44.5 89 50.5 101 5.1 10 
Zn 10 50 52.0 104 51. 5 103 30.0 60 

100 50 52.0 104 52.0 104 23.5 47 

D.M. : Divers Minera1s 

Tab1e 3-2. Effects of Diverse ~叫inera1s

Instrument 

EKO-N Jarrell-Ash MARK 11 ORION Iona1yzer 801 

D.M.(ppm) Na add. Found(ppm) Recov.(%) Found(ppm) Recov.(%) Found(ppm) Recov.(%) 

A1 5 50 51.5 103 50.0 100 70.0 140 

50 50 50.0 100 50.5 101 76.5 153 

Ca 300 50 51.5 103 54.0 108 63.0 126 

3000 50 55.5 111 84.0 168 72.5 145 

Cu 5 50 51.5 103 50.5 101 50.5 101 

50 50 51.0 102 51.0 102 55.0 110 

Fe 100 50 50.5 101 52.0 104 73.0 146 

1000 50 51. 0 102 54.5 109 79.0 158 

Mg 50 50 50.5 101 49.5 99 62.0 124 

500 50 51.0 102 50.0 100 72.0 144 

Mn 10 50 50.5 101 50.0 100 74.0 148 

100 50 47.5 95 49.5 99 79.0 158 

Zn 10 50 51.5 103 50.0 100 56.0 112 

100 50 50.5 101 50.0 100 61.0 122 

Dぶ1:.: Divers Minera1s 
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る.ここで容器別に各温度における回収率を調べると，

K測定時の白金皿では600。でわずかに減少する.一方ノf

イレックスピーカーでは， 550
0
で60%から70%，600

0
で

は45%から67%と半減する.この場合灰化操作を行った

後の残留物の重量は，灰化前の無機質を 100%とすると

白金皿では 99.7%および 99.3%lであり，ビーカーでは

100.4%および 99.3%であった.以上のことから， Kの

場合550
0
以上になるとガラス壁面に溶着が起り，回収率

が減少するものと思われる.Naの場合には実験したす

べての温度範囲で比較的良好な回収率が得られた. しか

し高温になるにしたがって， 回収率が減少傾向を示し

?と.

共存イオシの影響穀;煩食品中のKは，他の元素類と

くらべて比較的含有量が多い.また加工食品中の Na

は，未加工食品に含まれる無機質より数倍のオーダーで

在存する.このように含有量に大差がある場合の測定値

の変化について，今回分析の目的としたK，Naを用い

て1: 0.1から 1: 10の濃度比範囲で K-Naの相互作用

を調査したところ，表2の結果を得た.EKO-N型で

は，回収率がK，Naで一定の値を示しており，共存イ

オシの影響は受けていないと恩われる. JarrelI-Ash 

MARKlIでは，共存イオシ量が増加するに従って，回

収率は増加傾向を示す.この場合K，Naはそれぞれスペ

クトノレ波長 766.4nmおよび588.9nmで測定されている

ので，このスペクトノレが増強されたことを示している.

しかし両側定波長の近傍に相互のスペクトノレは存在しな

い6)のでK，Naそのものが増量したことを意味してい

る.これら増量したK，Naは使用した試薬から混入し

たものと思われる.イオシメーターで測定する場合に

は， K， Naの容在比が 10:1以下ならば良好な精度で

測定することがでさる.

その他のイオシの影響人体に存在する無機質の量的

順位，クラーク数および食品添加物としての使用量など

を参考にして 7種類の元素を選び，これらの元素がK，

Na測定時に共存した場合の影響について検討した.イ

オγ震は食品中に存在すると思われる濃度をそのまま検

液濃度とし，その10倍のものと， 2種類の溶液について

測定したところ表3の結果を得た.炎光分光分析では，

K測定時のCa，Fe， MgおよびMnに回収率の変化がみ

られ， Na測定時には， Ca，FeおよびMnに差違が認めら

れる.このような違いが生ずる原因としては，干渉フィ

ノレタ{を不必要な光が通過する，共春物によって測定元

素のスペクトノレが増減する.炎の中に無機塩が祈出して

光散Eしを起すおよび試薬から測定元素が混入する等の理

由があげられるが，おそらくは以上の要素が相加的に作

用しているとおもわれる. しかし，低濃度の場合には比

較的良好な回収率が得られるし， 多くの元素はK，Na 

に対して今回検討された高濃度の場合のような濃度比で

存在することはほとんどないので，共存イオジの影響

は，わずかなものであると考えられる.イオシメーター

では， K測定時Mnで90%の回収率減少を示し， Na測定

ではFe又はMnの共存で最大 58%の回収率の増加が見

られ，共存イオシの影響が非常に大ぎいことを認めた.

結論

1) 白金皿を使用した場合の灰化温度は550。以下が適

当であり，パイレックスピーカーでは500。以下が適当で

ある.

2) 分析機器は炎光分光器が良く，なかでもスペクト

ノレを一定波長で、検出するものが，干渉フィノレタ{を使用

するものよりも精度が良い. しかしフィノレタ{使用のも

のも食品中のK，Naの分析を行うにはなんら不都合はな

い.イオシメーターを用いたK，Naの定量は現在ほとん

ど不可能である.

3) 共容イオシの影響は炎光型の分析器を使用するか

ぎり問題はないことを認めた.

今回得られた結果にもとづいて，今後各食品中のK，

Na含有量調査ならびに totaldiet studyによる所要量

評価を行う予定である.
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ポルフィリン代謝系成分に関する調査およびその生化学的研究(第IV報)

尿中異常陽性成分の出現と尿中排i世コプロポルフィリンの関係

小笠原 公ヘ武士俣邦雄ヘ霜田さと子*

Investigations and Biochemical Studies on the POfphyrin Metabolites (IV) 

Relationship between Appearance of AbnormaI Urinary Components 

and Urinary Coproporphyrin 

KIMI OGASAWARA*， KUNIO BUSHIMATA~ and SATOKO SHIMODA* 

大気中の鉛汚染度が低い通常の環境で生活する一般住

民についての鉛障害に関する報告には接しない.しかし

久しく自動車燃料として加鉛ガソリンが用いられてぎた

ので，自動車の交通量が多い都市住民について，真に鉛

害の危憂がないことを明白『こするためには，住民保健の

ための経年観察が必要である.

そのため毎年東京都民について，鉛障害の指標成

分1...，.5)とされるふアミノレプリシ酸(以下ふALAと略

す〉およびコプロポノレフィリシ(以下Cpと略す)の尿中

排討を量測定を続け， これら成分の性別，年齢別，居住地

域別ならびに測定季節別による尿中排世実態について調

査してきた.

結果として東京都民の血液および尿中鉛量6-8)は低値

であり，尿中排、担'd-ALA量ならびにCp量についても鉛

障害認定基準値9)を越す例が僅少であって，→般住民の

鉛障害は生じていないことを明らかにしたのであるが，

居住地域によってふALAおよびCpの尿中排出口~準に差

異がみられた10，11). このことを重視し， その差異を生

じた理由の解明として，"iず d-ALAにつき，被検者の

有病性を推察する尿成分異常出現との関連性を検討した

ところ，肝臓機能に関係のあるウロピリノーグシの尿中

異常出現が高率である地域はふALAの尿中排世量が高

水準であって，複合大気汚染の影響が考えられることを

報告山した.

Cpについてもその尿中排世水準に地域差を生じたこ

との解明が重要である.そこでかALAの尿中排池:に関

する吟味と同様に， Cpの尿中排世におよほすウロピリ

ノ{ゲ>'，タシパクならびに糖の尿中異常出現の関連性

について検討したので一報告する.

調査方法

1. 調査期間と検査対象昭和46年9月-51年3月を

調査期間とした.検査対象者は東京都内の自動車交通量

が多い主要道路近辺に居住する35保健所管区内住民のう

ち，鉛害検診あるいは公害検診の受診を希望する男 691

名・女913名である. しかしこのうちには18歳未満者お

よび尿中排枇 Cp量測定と同時に尿成分定性試験を行え

なかった例が含まれる.そこで尿中排世 Cp量の居住地

域差異また有病性との関連性の吟味を容易にするため，

本報告の調査対象者は尿中排泊:Cp量測定と尿成分定性

試験を併せて実施でぎた18歳以上の， 31保健所管区内住

民男474名・女761名の計1，235名である.

2. 調査地域の区分東京都地域区分は広場と青空の

東京構想に従い，多摩郊外n(奥多摩町・檎原村・五日

市町・日の出村・青梅市・羽村町・秋多町・瑞穂町・福

生町)， 多摩郊外 1 (八王子市・村山町・昭島市・立川

市・大和町・日野市・多摩町・稲城町・町田市)，多摩

近郊(東村山市・小平市・国分寺市・国立市・小金井市

.府中市・清瀬町・久留米町・回無市・保谷市・武蔵野

市・三鷹市・調布市・狛江町)，城西(練馬区・杉並区・

中野区・世田谷区)，山手(豊島区・文京区・新宿区・

渋谷区・目黒区)，城北(板橋区・北区・荒川区)，城東

(足立区・葛飾区・江戸川区)，下町(台東区・墨田区・

江東区)，都心(千代田区・中央区・港区〉および城南

(品川区・大田区〉の10地域区分山とした.

本報告では多摩郊外 I地域住民の調査は行わなかった

ので含まれていない.

3. 検査および測定方法午後2時前後の一時尿を採

取して，保健所管区ごとに搬入される被検尿につき，採

本東京都立衛生研究所生活科学部栄養研究科 160東京都新宿区百人町3-24ー l

* Tokyo Metropo1itan Research Laboratory of Public Health 
24-1， Hyakuni凹 ho3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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報11)で報告したように，居住地域により Cpの尿中排潜

水準に差異がみられたことの解明のためにも必要なこと

である.

ウロピリノ{グY，タンパク，絡を含めた尿成分異常

陽性全例から，男25例・女19例の統計棄却を行った男

114例‘女156例について，尿ウロピリノ A グシ，タシパ

ク，糖およびこれら成分の複種異常陽性例ごとに尿中排

池:Cp平均値を算出した結果を表 1に示す.

尿成分異常陽性種目別の尿中排世 Cp平均値を検査対

象全例から得られた正常値と比較すると，尿ウロピリノ

ーグシ異常陽性例(男14.4%・女9.4%)および複種目

尿成分異常陽性例(男9.4%・女3.2%)の尿中排准 Cp

平均値は男女とも有意(1'く0.001)に高値であった.

複種目尿成分異常陽性にはウロピリノ・ーグシとタシパ

ク，ウロピリノ H グシと糖，タシパグと糖等の 2種目同

時異常陽性およびウロピリノーグシとタシパクと糖の 3

種目同時異常陽性が含まれる.これらの複種目尿成分異

常陽性を一括して表現したのは，前記の 2種目また 3種

目別に細分すると，おのおのの例数が少ないため，誤っ

た考察をすることをきけるためである.

つぎに尿タシパク陽性者についてみると，男女いずれ

も有意差がない.しかし尿糖陽性例では女 (3.4%)のみ

有意 (P<O.OOl) 広高値を示し，性による差異があっ

Tニ.
以上述べたことから尿ウロピリノーグシ異常陽性者お

よび出現率は低いが，女の場合に尿糖陽性者が加わって

いる調査対象集団の尿中排世 Cp平均備はいくらか高値

に表現されていることが考えられる.

2. 居住地域ごとの住民尿成分異常出現と Cp尿中排

池の関係第E報11)で居住地域別に住民尿中排世Cp平

均値の比較検討を行ったところ，男女とも城西・山手地

域さらに男のみ多摩郊外E地域，女のみ下町地域が，被

28-1， 1977 事長年研

尿した向日のうちにつぎに記す種目の試験検査を行っ

た.

尿ウロピリノ{グシ，タシパクおよび糖定性試験:第

1報と同じ方法川14)

尿中排?世Cp量測定..著者らが開発したエ{テノレ抽出

による微量けい光法15)

検査成績および考察

1. 尿成分異常出現とCp尿中排池の関係 東京都民

の尿中排11H:Cp量の正常値については，性別に男64.8土

35.3μgjl・女58.6土33.0μgjlであることをすでに報告11)

した.この正常値の決定は検査対象全例から，あらかじ

め尿ウロピリノーグγ，タシパクおよび糖異常陽性者男

139例 (29.3%) ・女175例 (23.0%)を除外したのち，

さらに統計手法山に従って男11例・女17例の異常値削除

を行った男324例・女569例について得られた値である.

男474例・女761例の検査対象全例から，男36例(7.6%)・

女36例 (4.7%)の異常値削除を行って得られた尿中排

世Cp平均値は男67.7土32.9μgjl・女 61.3士32.1μgjlで

あって，尿成分異常陽性考が含まれるこの尿中排世Cp

平均値は正常値に比較して高値Tある.このことは尿成

分異常陽性者が関与して尿中排池 Cp平均値が高値に表

現されたことであるから，正常値の決定についてはあら

かじめ尿成分異常陽性を伴なうデータは除外すべさであ

る.

そこで尿ウロピリノーゲシ，タシパク，糖異常陽性者

男139例・女175例について尿中排池 Cp平均値を算出し

てみると，男 108.9土65.6μgjZ・女92.8土52.3μg/lであ

って，正常値との差の検定によって有意に高値である.

このような多量の Cpの尿中排池はウロピリノーグγ，

タシパク，糖のうちいずれの成分の尿中異常出現と関係

があるのか，それら成分の尿中異常出現から推察する有

病性との関係を吟味する必要がある.このことは第E

衛京東

表1.尿成分異常陽性種目別の尿中排池コプロポノレフィリシ平均値

全例の正常値に
対する差の検定

測定
総数

タ

P<O.OOl 

P<O.OOl 

P<0.001 

P<O.OOl 

P<O.OOl 

平均値
(μg/l) 

89.2士35.3

87.6土34.7

66.3士40.6

65.0土30.4

73.0土30.4

80.9土38.9

97.7土39.4

86.1土37.9

64.8土35.3

58.6士33.0

異常陽性率
(%) 

14.4 

9.4 

3.7 

5.4 

4.1 

3.4 

9.4 

3.2 

29.3 

23.0 

異常
陽性数

63 

68 

16 

40 

18 

25 

17 

23 

139 

175 

性別

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

ウロピリノーグシ

ク

目

。ノ、

糖

種

シ

『主複

474 

761 

仔日会
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検者全例から得られた正常値に比較して有意 (P<O.Ol

-0.001)に高水準であることを報告した.

Cpの尿中排i世水準値に居住地域差を生じた理由の検

討をすることは，大気汚染や居住地域特有の生活環境因

子による人体影響の有無を明らかにするうえで重要なこ

とである.それゆえすでに大気中鉛および鉛以外の物質

の大気汚染による影響の関係，調査方法として問題にな

るところの居住地域別被検者の年齢織成ならびに検査季

節の影響等について解析を行ってきた.その結果として，

血液および尿中の鉛量はいずれも低値であることから，

大気中鉛の人体影響は考えられなかった.調査方法につ

いては，居住地域別にかたよった年齢構成もなく，一地

域の調査回数および検査季節についての検討でも，多摩

郊外E地域が2月に 1保健所管区住民によるデータであ

るきらいがあったが，この地域以外では尿の濃縮や希釈

が起りやすい夏期，冬期ほほ同数の検査例数であって居

住地域比較調査上大きな問題はなかったことの報告をし

た.さらに居住地域ごとの複合大気汚染度と Cpの尿中

排池水準の関係について考察したのであるが， Cpは大

気清浄の地域でも尿中おFtill:水準の高いところがあって，

大気汚染度との関連が明瞭であったふALAのそれとは

やや異なった実態であったことの報告をしたのである.

居住地域別に Cpの尿中排准水準差の有無の比較検討

を行った検査対象例には尿成分異常陽性者が含まれる.

前述したところの尿中排准 Cp平均値が高水準であった

地域は，有病性を推察する尿成分異常出現が高率であ

り， Cpの尿中排准水準値と関連がうかがえるので，そ

れらの関係を検討する必要があることの報告をした.そ

こで今回は尿ウロピリノーグシ，タシパク，糖それぞれ

の異常出現からみた居住地域別の Cp尿中排池の関係に

ついて述べる.

居住地域ごとの住民の尿成分異常陽性率を表2に示す.

まず尿ウロピリノ pーゲシ奥常陽性率についてみると，被

検者全例に対する異常陽性率男14.4%に比較して多摩郊

外E・城西・山手ならびに下町地域が高率の出現であり，

尿ウロピリノーグシ強陽性の出現も同様に高率であっ

た.はじめに記述したようにこれらの地域は，下町地域

を除き尿中排准Cp平均値が高水準の地域であって，両

成分の尿中出現に関係がみられた.女の場合では，被検

者全例に対する尿ウロピリノ{グシ異常陽性率9.4%に

比較し城東・下町・都心地域が高率の出現である.しか

し尿中排世 Cp平均値は下町地域のみ高水準であって，

表 2.居住地域ごとの住民尿成分種目別異常陽性率

(尿中排池コプロポノレフィリシ量を測定したもの〉

性別 検査数
ウロピリノ{グン

居 住
地 域

多摩郊外E 18.8 

異常陽性(%) 強陽性(%)

12.4 

タシノfク

(%) 

。
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1
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G

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

棋

σ一
6

0

0

1

5

3

4

2

5

2

4

5

2

8

4

2

1

4

4

3

0 

6.8 

5.7 

0 

5.5 

8.0 

5.7 

3.9 

3.2 

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

男

女

n
o
d告

ι
u
n
h
u

に
υ

唱

i

1
ム

勺

ム

Q

d

n，d

。
多摩近郊 11.6 

8.3 
16.。城西

144 9.1 

山手 の
4
n
U
η
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o
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n
D
 

15.8 

4.4 

13.8 

10.7 

城北

113 

城東 9.1 22 

20 

44 

70 

24 

73 

62 

105 

438 

725 

15.0 

18.2 

11.4 

4.2 

13.7 

14.4 

9.6 

14.4 

9.4 

下/町

都心

城南

会例

概
側
一
口。 7.1 。

。 。 3.9 

3.1 

1.3 

1.4 

3.7 

3.1 

6.6 

2.8 

9.8 

1.1 

5.7 

2.7 

0 

0 

11.3 

4.3 

5.2 

1.3 

4.2 

3.7 

4.4 

5.7 

8.9 

9.1 

。
3.5 

3.6 。
。
4.5 

5.7 

4.2 

6.9 

3.2 

4.6 

3.7 

5.4 

。
8.2 

8.0 

1.8 

6.8 

3.0 
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表 3.尿成分異常陽性者除去後の居住地域ごとの住民尿中コプロポノレフィリ γ平均値

会例の正常値に
対する差の検定

平均値
(μg/l) 測定数性別居住地域

P<O.OOl 

P<O.Ol 

P<0.05 

P<0.02 

P<O.Ol 

P<0.05 

82.1土36.6

52.1士24.5

54.5土19.1

58.3土31.2

85.9土40.8

58.4土33.6

68.9土35.9

66.8土34.6

53.3土29.2

58.0土30.0

43.6士21.6

49.8土19.4

50.8土33.5

71.2士44.3

59.1土26.6

48.1土26.5

69.1土31.8

53.4土30.1

64.8土35.3

58.6士33.。
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東

町

南

多摩郊外E

下

昔日

城

城

城

城

山

仔リ全

関係があることになる. しかし Cpの尿中排池値が高水

準となるのは尿ウロピリノ{グシならびにこの成分を含

む複種成分の異常出現と，女において尿糖の出現する場

合である.さらに居住地域別の尿成分異常出現率をみる

と，いずれの地域でも尿ウロピリノーグシが尿タシパ

ク，尿糖に比較して高率の出現である.ゆえに Cpの尿

中排池の関連性は尿ウロピリノーゲシ異常出現がもっと

も強いことが考えられる.

尿糖出現による Cpの尿中排池関連性については，女

において Cpの尿中排粧水準が高い城西・山手・下町地

域のうち，下町地域のみ尿糖出現が高率であり，城西・

山手地域では低率の出現であったこと，また尿糖は尿ウ

ロピリノーグシほどの高い出現でないことから推察し

て，居住地域別の尿中排准 Cp水準に対し，尿ウロピリ

ノ{グシ異常出現ほどの関与はしていないと考える.

つぎに尿ウロピリノーグシ強陽性の場合について Cp

の尿中排祉はどのような関連があるかの検討をした.被

検者会例に対する尿ウロピリノ{グシ強陽性率は男 6.8

% (30例〉・女3.0%(22例〕であり，これらの尿中排

拙:Cp平均値は男91.6土34.4μg/l・女92.9土37.2μg/lで

あって，この値は表 lに示した尿ウロピリノーグシ異常

陽性者また複種の尿成分陽性者の尿中排世 Cp平均値に

比較し大差がたかった.

城東および都心地域住民のそれは低水準である.尿中

排ilf/:Cp平均値が高水準である城西および山手地域につ

いては尿ウロピリノーグγ異常陽性率が低率であり，女

については両成分の出現関係が明瞭でなかった.

前項で明らかにしたように，尿ウロピリノ{グシ異常

陽性では尿中排、世 Cp値が高値である.また女では尿糖

出現の場合にも尿中排世 Cp平均値が高値であることを

述べた.そこで居住地域別にこのことを吟味するため，

被検査全例から男114例 (26.0%)女156例 (21.5%)の

尿ウロピリノーグシ，タシパク，糖異常陽性者を除いた

のち，居住地域ごとに異常値の統計棄却を行い，尿中排

~1!f: Cp 平均値を求めた結果を表 3 に示す.

被検査会例から得られた尿中排漉tCp正常値男64.8土

35.3μg/l・女 58.6土33.0μg/lに比較して，尿成分異常

陽性者が含まれる場合は，第E報11)で報告したように，

男について多摩郊外E・城西・山手地域，女については

城西・山手・下町地域住民の尿中排池 Cp平均値が高水

準を示していたのであるが，尿成分異常陽性者を除外し

たのち得られた値と全例から求めた正常{直につき差・の検

定を行ってみると，男について城西地域のみが有意 (P<

0.001)に高値を示すのみとなった.

このことは尿ウロピリノーグシ，タンパク，糖を含め

た尿成分異常出現と尿中に排j位される Cpの出現量とは
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居住地域別に尿ウロピリノ{グシ強陽性の出現率をみ

ると，男において多摩郊外E・城西・山手地域は比較的

高率な出現でるった.これらの地域では Cpの尿中排粧

水準が高く，両成分の尿中出現には関連があった.しか

し下町地域のように強陽性率が高率であっても Cpの尿

中排世水準が低いところもある.また女については両成

分の尿中出現関係は明瞭でない. これらのことから Cp

の尿中排世は尿ウロピリノーグシ異常陽性の強さに比例

した関f系はないように思われる.

本報告の被検者全例について尿ウロピリノーグシの定

量を行い，尿中排?世Cp値との相関係数を算出してみる

と，男0.4518(466例〉 ・女0.5492(729例〉の係数が得

られ，両成分は比較的低い相関関係であった16)

Cpは肝臓疾患で、も尿中に排准されるとの報告m があ

る.ウロピリノーグシの尿中異常出現は肝臓機能状態を

表現するため，肝臓疾患検査のスグリ{ニシグに常用さ

れている山. しかしウロピリノ}グシほど生体内外の諸

因子すなわち食物関係，飲酒，運動，疲労および便秘等

に左右される成分は少ないのではないかと忠われる.し

たがって尿中ウロピリノ{グシ異常出現を直に肝臓疾患

とすることができないのは勿論である.

以上述べてきたことを併せて考察すると， Cpの尿中

排i世は肝臓機能との関係があるにしても，それが強いと

は断定できない結果であった.

結論

昭和46年5月-51年3月の調査期間に，主として20歳

以上の東京都住民男 474名・女 761名について尿中排世

Cp量をしらべたところ， その排准水準に居住地域によ

る差異があった.この解明のために， Cpの尿中排池は

ウロピリノ}グシ，タシパクあるいは糖の尿中異常出現

とどのような関連があるかの検討を行った.

1) 尿ウロピリノーグシおよびこれを含む複種成分異

常陽性者の尿中排池:Cp平均値は，被検者会例から尿成

分異常陽性者を除外して得た尿中排准 Cp正常備に比較

して，男女とも有意に高値であった.したがって被検者

集団に尿ウロピリノーグシ異常陽性者が含まれる場合の

尿中排池 Cp平均値は，いくらか高値に表現されること

になる.

2) 尿ウロピリノーグシ強陽性者の尿中排i世Cp平均

値は，尿ウロピリノーグシ異常陽性者のそれに近似した

値であり，特別に高値にはならない.

3) 尿タシパク陽性者の尿中排准 Cp平均値は，その

正常値に対し有意差がない.

4) 尿糖陽性者の尿中排i世Cp平均値は女にのみ有意

に高値であった.

5) 男女いずれも Cpの尿中排泊:平均値が高水準の城

西・山手地域および男のみ多摩郊外E地域，女のみ下町

地域の被検者から，尿成分異常陽性者を除外したのちの

尿中排粧 Cp平均値は，男における城西地域のみが被検

者全例から得た正常値に対し，有意に高値を示した以外

は，いずれの地域も低水準となった.これらの有意差が

みられなくなった地域は，女における下町地域を除き尿

ウロピリノーグシ異常出現が高率であったことから，

Cpの尿中排准は肝臓機能との関連を無視できない.

(本研究は昭和50年度当研究所研究課題「ポノレフィリ

シ代謝系成分に関する調査およびその生化学的研究」と

して実施したものである.) 
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ポルフィリン体の生化学的研究 (VIII)

溶血に基づいたかALAおよび Cpの尿中排i世動態

武士俣邦雄*

Biochemical Studies on the Porphyril1s (VIII) 

Variation of Urinary d-ALA and Cp Induced by Haemolysis on the 

Rabbit with and without Administration of Lead 

KUNIO BUSHIMATA* 

The effects of decomposed erythrocytes on the levels of d-aminolevulinic acid (d-ALA) and copro同

porphyrin (Cp) in the urine were studied 011 the two groups of rabbits， the health and the lead 

poisoned groups. The blood taken from each animals were haemolysed aseptically and put back to 

the circulation of respective animals by injection. 

The urine specimens were collect巴dvia catheter at various intervals before and after injection of 

haemolysate and subjected to the analyses of d-ALA and Cp. The excretion of Cp and d-ALA /h. 

before haemolysate injection was incr巴asedby lead administration to 12 times and 2-4 times respectively. 

This shows that level of Cp in the urine is more sensitive to lead poisoning than that of d-ALA. 

The level of d-ALA in the urine of two groups and that of Cp of the lead poisoned group increased 

rapidly after injection and then decreased gradually to the original level with the elapse of time. 

However， the level of Cp of the healthy group showed different figure of variation: it increased 

gradually over the periods of testing. It was recognized that the rise of the level of Cp in urine 

induced by haemolysis was significantly lower than that by administration of lead. These results 

suggest that the level of urinary Cp can be used as an indicator to screening of lead poisoning. 

ポノレフィリシ代謝系にあるふアミノレプリシ酸(以下

d-ALA と記す〉やポノレフォピリノーグシあるいは遊離

ポノレフィリン体は，鉛中毒やポノレフィリ γ尿症さらには

溶血性疾患などの際に，尿中への排j世量が多くなる.そ

のため，ポノレフィリシ代謝系にかかわる成分の測定は，

それらの疾患の診断に，欠かせない臨床検査種目であ

るへ特に，東京柳町住民の鉛害問題が提起されて以来，

鉛中毒に関する臨床検査に関心がもたれている.なか

でも，鉛がポノレフィリシ代謝系の初段階にあるふALA

の生合成に関与する酵素活性に介入 (d-ALASynthe-

taseを賦活2)，d-ALA Dehydrataseを阻害3うするた

め，鉛による影響が早期に発現するということで，尿中

中鈴濃度水準から有意に増加しているため，これの定量

検査は鉛障害の検索に役立つという報告6)がある.この

ことは，鉛障害で増えた遊離ポノレフィリシ体はその含有

母体である赤血球細胞が破壊した場合に，正常な赤血球

細胞が破壊した場合よりも，尿中に排f世される濃度が有

意に高くなることを想定させる.

以上のことから著者は， 鉛による影響が尿中排i陛13-

ALAおよび遊離ポノレフィ 1)Y体にいかなる差異を示す

か，またそれらの成分が赤血球細胞の単なる破壊の允遂

でどのように変わるかを明らかにする必要があると考え

た.そこで、実験動物としてウサギを用い，健康な場合と

鉛障害を伴なっている場合に，尿中に排泌されるふ

に排i世されるふALAの定量検査は，鉛害の有無の検診 ALA と遊離ポノレフィリシ体の一種であるコプロポルフ

にきわめて高く評価されているい). また， ポノレフィリ ィリシ(以下 Cpと記す〉が，その実験動物ウサギの赤

γ代謝系終産物であるポノレフィリシ体についても，鉛を 血球細胞の破壊によってどのような変動を示すかを調べ

含有する赤血球細胞中の遊離ポノレフィリシ体は，低い血 た.その結果， d-ALAと Cpの尿中排波形態に興味あ

*東京都立衛生研究所生活科学部栄養研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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る知見が得られたので‘報告する.

動物管理と実験方法について

約 2.5kgの日本在来種ウサギ 4羽を購入し，健康群

(No.1および No.2)と鉛投与群(No.3および No.4)

に区別して，オリエシタノレ普通飼育周囲型飼料を1日あ

たり約 200g与え， 空調飼育室で2カ月余り飼養管理し

た.その間，鉛投与群の 2羽には，ラット用の経口ゾシ

デ針をつけた 2mlの注射筒を用いて， 1モノレ濃度の酢

酸鈴溶液を毎日 1mlずつ投与した.

溶血実験開始時の各ウサギの体重は，健康群(No.1: 

3.45kg， No. 2: 3. 95kg)および鉛投与群 (No.3: 3.10 

kg， No.4 : 3. 45kg)であり， 平均して鉛投与ウサギの

体重は健康群に比べて軽い状態であった.

溶血の手段としては，各ウサギの血流中で赤血球細胞

を平均的に破壊することが困難で、あるため， -.E!.採血を

した後に滅菌蒸留水で完全に溶血させ，その溶血液を同

個体のウサギの血流中に戻す方法をとった.すなわち，

各ウサギ (No.1 -No. 4)の耳静脈から 20mlずつ採

血し，そのうちの 10mlを血球性状検査および鉛分析に

供し，残りの 10mlを滅菌蒸留水 10mlで完全に溶血さ

せた.そして，その各溶血液を注射器で，おのおののウ

サギの耳静脈から徐々に循環系に注入した.

採尿方法については，あらかじめ溶血実験の前日の夕

方(17時〉にカテーテノレを用いて，ほう日光中の尿を完全

に排出させたのち，各ウサギを採尿ケ{ジに入れた.実

験当日の朝(9時)再びカテーテノレを用いて各ウサギから

採尿し，溶血実験前の尿試料とした.その後，前記溶血

液注入後に，ほう脱内に尿がたまる時聞を考え， 13時，

17時および翌朝10時の時点に各ウサギからカテーテノレを

用いて採尿した.この各採尿時刻までの時間帯を，溶血

液を循環系に注入する前 (17時一 9時〉を凶とし，順次

に(E1， (C)および同とした.おのおのの時間帯の各尿試料

の総量は，d-ALAと Cpを分析する前に，メスシリシ

ダーで計量した.また，実験中に採水量がさ「わめて少な

くなるウサギがあるので，実験ウサギの尿生成を促進さ

せる目的で，各時刻の採尿後に， 1);/グノレ液 20mlを耳

静脈から徐々に循環系に注射器を用いて注入した.

分析検査方法について

1)血球性状検査・…・ CoulterCounter Model-Sで

行なった.

2)血中鉛……Hessel法7)にもとづいて分析を行なっ

た.

3)尿中 o-ALA...一和田らの方法8)を一部改良9)して

用いた.

4)尿中 Cp.....著者らが開発した微量けい光法川で、

行なった.

結果および考察

1. 血中鉛含量と血球性状について 各ウサギの血液

の鉛含量と血球性状の検査データをTable1に示す.

血液中の鉛は，健康ウサギの No.1および No.2とも

にほとんど検出されていないが，酢酸鉛を投与していた

ウサギでは No.3: 85.2μg/100gおよび No.4: 66.9 

pg/100gとぎわめて高い含有水準であった.この鉛投与

の両ウサギの血液中鉛量は，人聞における労基法施行規

則第35条第14号に掲げられている鉛中毒認定基準値目〉で

ある30μg/100gの数値の 2倍以上であり， No.3および

No.4のウサギは完全な鉛中毒状態、になっているものと

恩われる.

次に，おのおののウサギの血球性状を調べると，赤血

球数，ヘモグロピシ濃度およびヘマトクリット値の三種

目の検査成績は， 血液中に鉛を 85.2μg/100gあるいは

66.9μg/100g含有するウサギと，血液中に鉛をほとんど

含有していない No.1および No.2のウサギの閲に，

さ程の差異が見られなかった.しかし，各ウサギの平均

血球容積は，健康群に比べて鉛投与群は多少小球的であ

った.また，前述したように，各ウサギのへモグロピシ

濃度は，両群の聞に明確な差がなかったが，平均凪球血

色素濃度は，健康群に比べて鉛投与君平では約 1%低い値

Table 1. Characteristics of Erythrocytes and Lead Cont巴ntsin Rabbits Blood 

Group 

Number 

Red Cell Counts (106/mm3
) 

Haemoglobin (g/dl) 

Haematocrit (%) 

Mean Corpuscular Volume (p3) 

M. C. H. C. (%) 

Lead (μg/100g) 

M.C.H.C. : Mean Corpuscular Haemoglobin Concentration 

Healthy 

1. 2. 

6.41 5.71 

13.7 12.5 

39.8 36.6 

63 65 

34.5 34.2 

O. O. 

Lead Administered 

3. 4. 

6.34 6.42 

13.0 12.6 

38.8 37.9 

62 60 

33.4 33.3 

85.2 66.9 
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Tab1e 2. Variation of Urinary o-ALA lnduced by Haemolysis on the Rabbit 

with and without Administration of Lead 

Group 

Healthy 

Lead 
Administered 

No. 

Urine Volullie (ml) 
1. Observed Value (mg/l) 

Absolute Quantity (μg/h.) 

Urine Volume (ml) 
2. Observed Value (mg/ l) 

Absolute Quantity (μg/h.) 

Urine Volume (ml) 
3. Observed Value (mg/l) 

Absolute Quantity (μg/h.) 

Urine Volume (ml) 
4. Observed Value (mg/l) 

Absolute Quantity (μg/h.) 

であった.すなわち，鉛を血液中に85.2μg/100gまたは

66.9μg/100gを含有するウサギの平均血球血色素濃度は，

血液中にほとんど鉛を含有じていないウサギの平均血球

血色素濃度より約 1%も低い結果であった.この結果を，

Nakao et al.による鉛は o-ALA脱水酵素の活性を阻

害するという研究開や， Kench et al.の鉛はポノレフィ

リシおよびその中間体生成の酵素系を阻害するという報

告13¥さらには Rimingtonet al.による鉛はプロトポ

ノレフィリ γへの鉄原子の導入を阻害すると説明している

こと山などと合せて吟味すると，鉛が血色素の生合成過

程を阻害した影響が現われているためと考える.

2. 尿中 o-ALAの排池関係について 前述の採尿

方法にもとづいて，前記の各時刻に採取した尿試料の量

およびそれらの各尿中に含まれるふALAの定量分析数

値をTable2に示す.

Table中の健康ウサギ No.2の(C)時間帯は，採尿にミ

スが認められたので，試料から除外した.また，鉛投与

ウサギ No.4は，同時間帯の採尿が出来なかったので，

(D)時間帯の採尿時刻まで時間を延ばして尿を採取し，定

量分析に供した.

おのおののウサギに同個体の溶血液を循環系に注入す

る前(凶の時間帯〉の一時尿中 o-ALAの測定値は，健

康群に比べ鉛投与群はそれぞれ 2倍または 8倍も高い濃

度であった. しかし，一時尿における測定濃度は，尿の

生成量に大きく影響されるので，これらの数値を単純に

比較することは出来ない.そこで，これらの数備を 1時

間あたりの絶対排世豊に換算すると，健康群に比べ鉛投

与群は約2倍あるいは4倍程度の倍率値になった.

Collection Tim巴 ofUrine Specimens 

凶17-9 国9ー 13 (C)13-17 (D)17-10 

138 44 36 63 

1.02 0.95 1.62 1.33 

8.8 10.4 14.6 4.9 

152 73 255 

0.91 1.22 1. 06 

8.6 22.2 15.9 

67 20 17 12 

8.0 7.7 8.2 11.5 

33.3 38.5 34.6 8.1 

129 34 77 

2.41 2.99 3.82 

19.5 25.4 14.0 

ついで，おのおののウサギに同個体の溶血液を循環系

に注入した場合に，尿中に排池される o-ALAが，どの

ように変動するのかを調べた.

まず，健康ウサギの 1時間あたりのふALA絶対排世

量は，溶血液を循潔系に注入することによって， No. 1 

は凶の 8.8μg/h.から(C)の 14.6μg/h.となり， 5.8μg増

加した.さらに No.2のウサギは， 凶の 8.6μg/h.から

(国の 22.2μg/h.と 13.6μgも増加した.他方，鉛投与ウ

サギでは， No.3は凶の 33.3μg/h.から(却の 38.5μg/h.

と5.2μg増加し， No.4も凶の 19.5μ/h.から(PJの 25.メ

μg/h.と5.9μg主曽力目した.

尿中に排?世されるふALAの絶対量は，尿排出量が増

えると多くなることは人の尿で明らかにしてありへ 尿

中排准 o-ALAを比較検討する場合に，尿量は一つの大

きな条件となる. しかし，この実験においては，血中鉛

の含量に大ぎな差があったウサギの血液 10mlを溶血さ

せても， o-ALAの尿中絶対排池量の増加に差は認めら

れなかった.このことは，鉛によって赤血球細胞中の

ふALADehydratase活性が完全に阻害されてしまうの

ではなしある程度の鉛量ではポノレフィリン生合成の代

謝速度を遅らせるだけであることを想定させる.また，

尿中に排泌される o-ALAの測定では，正常な赤血球細

胞の破壊が允進しているために増加しているのか，血液

中の鉛含量が低い状態で、ポノレフィリシ生合成過程の酵素

活性が阻害されているために増加しているのか，その区

別が困難であることがわかった.

3. 尿中 Cpの排池関係について前述したふALA

の分析に用いたのと同じ尿試料について，それら各尿中
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Tab1e 3. Variation of Urinary Cp Induced by Haemolysis on the Rabbit 

with and without Administration of Lead 

Group No. 

Urine Volume (ml) 

1. Observed Value (μg/l) 

Absolute Quantity (μg/h.) 
E王eaIthy

Urine Volume (ml) 

2. Observed Value (μg/l) 

Absolute Quantity (μg/h.) 

Urine Volume (ml) 

3. Observed Value (μg/l) 

Lead Absolute Quantity (μg/h.) 

Administered Urine Volume (ml) 

4. Observed Value (μg/l) 

Absolute Quantity (μg/h.) 

に含まれる Cpの定量分析を行なった結果をTable3に

示す. Table中の各欄区分は， d-ALAの場合と同じで

ある.また， Cpは分析拍出の方法のうえから，尿中に

もしもプロトポノレフィリシがあった場合には，それが同

時に測り込まれて区別されない.そこで，以下の記述は

総称して Cpと表現する.

おのおののウサギに問個体の溶血液を循環系に注入す

る前(~必の時間帯〉の一時尿中 Cp の測定値は，健康群

に比べ鉛投与群はそれぞれに約15倍または30倍も高濃度

であった.これは，前項で述べたところのふALAが2

倍または8倍の排池倍率であったのに比べ，きわめて高

い倍率であった.この尿中 Cpの値を，尿試料量による

測定値の変動を小さくするために， 1時間あたりの絶対

排耳目霊に換算して表わすと，次のような関係になる.す

なわち， 健康群は鉛投与群に比べて約 1/12の排池重で

あった. このことは， 血液中に 85.2pg/IOOgあるいは

66.9μg/100gの鉛を含有するようなウサギは，ほとんど

鉛を含有しないウサギの約12倍量の Cpを尿中に排粧す

るようになることを意味している.

これは，前述した尿中排紐 d-ALAが，健康群に比べ

て鉛投与群は2倍あるいは4倍程度の増加であったのに

対し， Cpでは約12倍ときわめて高い排池倍率であっ

た.このことは，鉛が血液に作用し， d-ALAよりもCp

の尿中排粧の方に，より大ぎな影響を与えることを示し

ている.

Rimington et al.は，鉛中毒の場合に，尿中排池 Cp

が増加するのは，鉛がプロトポノレフィリシへの鉄原子の

導入を阻害するためであると説明している山.また，

CoIlection Time of Urine Specimens 

凶17-9 (El9 -13 (C)13-17 [D)17-10 

138 44 36 63 

69.5 68.3 66.2 369.5 

0.6 0.75 0.6 1. 37 

152 73 255 

53.2 60.3 95. 

0.51 1.10 1.43 

63 20 17 12 

1834. 1227.8 1405.4 7490.4 

7.68 6.14 5.97 5.29 

129 34 77 

996.6 1455.8 1535.7 

8.04 12.37 5.63 

Roels et al.は，鉛と赤血球細胞中の遊離ポノレフィリシ

体の聞には量的な比例関係があり，鉛障害のスグリーニ

シグには，赤血球細胞中の遊離ポノレフィ 1)Oノ体を測定す

ることが，より早期の発見に効果があると報告G) してい

る.

これらの報告と以上述べてきたことから考えると，

d-ALAの尿中排池関係のところでも記述したように，

鉛が赤血球細胞中のふALADehydratase活性を完全

に阻害させるのではなく，限害されていない一部の酵素

活性が作用して，ポJレフィ 1)Y生合成の代謝が進行して

いるものと忠われる.また，健康群に比べて鉛投与群の

平均血球血色素濃度が 1%低値であったのは，鉛がプロ

トポノレフィリ γへの鉄原子の導入を阻害したために，血

色素が合成されなかったためであろう.その結果として，

鉛投与群ウサギの赤血球細胞の中には，遊離のポノレフィ

リシ体が増加しており，そのような赤血球細胞の寿命に

よる破壊によって，血流中に放出された遊離ポノレフィリ

γ体は不要成分として，尿l判こ多量に排世されるものと

推察する.

以上の推論および実験結果から，尿試料で鉛障害を検

予定する時は，著者らの提唱15，16，17)や Noweiret al.の

報告など18，19)から考えると，ふALAよりも Cpの測定

を行なうことが望ましいと思う.

次に，各実験ウサギの溶血液を悶個体ウサギの循環系

に注入した場合には，健康群は時聞が経つにつれて， 1 

時間あたりの絶対排液量が， No.1は叫の 0.6μg/h.か

ら闘の1.37μg/h.に，また No・2は凶の 0.51μg/h.か

ら[D)の1.43f1g/h.にそれぞれl曽力日した. しカミし， S合t受:与
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鮮 No.3ウサギの尿中 Cp測定値は，健康群に比べて約

20倍ときわめて高いにもかかわらず， 1時間あたりの絶

対排准量は時間が経つに従って， (1¥)の 7.68μg/h・から闘

の 5.29μg/h.までに漸次に減少している.このウサギ

は，前述したふALAの場合とは違って，溶血液を注入

しても尿中 Cp排推量が増加せずに，逆に減少してい

る.これは，著者らが人の尿について，すでに報告9) し

であるように，尿排出量が少なくなると， (1ふ一ALAに比

ベて Cpの排池

う.なぜならば，鉛を投与した No.4のウサギは溶血液

を注入することによって， 1時間あたりの尿中排枇 Cp

が，仏)の 8.04μg/h.から(BJの 12.37μg/h.と4.33μgも

増加し，その後(Cl+闘の 5.63μg/h.にまで減少してい

る.さらに， No.3ウサギの尿量は凶の 67mlから闘の

12mlまで漸次に減少している.

この溶血実験の各時間帯による 1時間あたりの尿中に

排洗されたふALAは，健康君事と鉛投与群の簡では2倍

または同量で、あったのに比べ， Cpは鉛投与群のほうが

つねに4-10倍も多量に排i配されていた.また，健康群

の尿中 Cpの 1時間あたりの絶対排池量は，溶血液を注

入することによって，注入前の約 3倍までに順次に増加

した.このことは，正常な赤血球細胞の破壊によって，

その尿中 Cp濃度は正常値の数倍位の高い濃度になりう

ることを示唆している.

光化学スモッグの原因物質の一つであるオゾシをウサ

ギに暴露すると，その赤血球細胞の膜抵抗が減少したと

の発表20)や，光化学スモッグの影響で血清中の総ピリノレ

ピシ濃度が増加したという報告mがある.このことは，

生活環境の中に，生体内で赤血球細胞の破壊をうながす

ような因子があることを示している.さらに著者らの中

学生を対象とした調査にもとずく，尿中鉛が低値であっ

て，尿中排、世(I-ALAには地域差が認められなかったの

に，尿中排i世Cpに有意差があったという報告事例22)な

ども，以上述べたことから考察すると，正常な赤血球細

胞の芳寿2命の短縮があつたので

すでに述べたように，尿中排犯・(I-ALAは健康な場合

と鉛障害を伴なった場合との閥に，大きな差異がなかっ

た. しかし， Cpの尿中排世形態にはその差が著明であ

った実験結果から，尿中排i世Cpの定量検査の意義性を

再認識する必要がある.

まとめ

健康なウサギと鉛障害を伴なったウサギについて，尿

中に担|オ世される(I-ALAおよび Cpを比絞するととも

に，それらのウサギの赤血球細胞を破壊した場合に，ふ

ALAと Cpがどのような尿中排i世形態を示すのかの実

験を行なった.

1)健康ウサギの血液は，ほとんど鉛を含有していな

かったが，鉛を投与したウサギは， 85.2μg/100gおよび

66.9μg/100gの血中鉛含有量であった.

2)鉛を投与したウサギの血中鉛量はきわめて高値で

あったが，赤血球数，へ号グロピン濃度ならびにヘマト

クリゲト値は，健康なウサギとほとんど差異がなかっ

た. しかし，鉛を投与したウサギの平均血球容積は，健

康なウサギに比べて多少小球的であるとともに，平均血

球血色素濃度も約 1%低値であった.

3)尿中に排世される(I-ALAの 1時間あたりの絶対

震は，健康なウサギに比べて鉛を投与したウサギは約2

倍あるいは4倍程度であった.また， 10mlの血液の溶

血液を同個体の耳静脈に注入したら，尿中に排j低・される

(I-ALAの量は， それぞれ5.2-13.6μg多くなった.し

かし，健康ウサギに比べ鉛を投与したウサギの 1時間あ

たりの排法量は， 2倍または同愛であった.

4)尿中に排池される Cpの1時間あたりの絶対量は，

鉛を投与したウサギが健康なウサギに比べて約12倍も多

量であった.また， 10mlの血液の溶血液を同個体の耳

静脈に注入し，尿中 Cpの排i世形態を調べたところ，健

康ウサギでは経時的に漸次に数倍まで増加したのに比

べ，鉛を投与したウサギではその変動は明確ではなかっ

た.しかし，鉛を投与したウサギの 1時間あたりの Cp

排池震は，いずれの時間帯でも 4-10倍も多量であっ

?こ.

以上の結果から考察して，鉛による障害の検索は，尿

中に排j配されるふALAよりも Cpの濃度を測定するこ

とが望ましい.また，生体内で内外因の影響によって，

E常な赤血球細胞の破壊が元進されているか否かを調べ

るのに，尿中に排氾:される Cpを測定することが必要で

ある.

謝辞本研究をまとめるにあたり，御指導をいただい

た小笠原公博士および血中鉛の測定に御協力いただいた

環境衛生研究科，高橋利恵子氏に衷心より感謝いたしま

す.

(本研究の概要は，日本衛生検査学会第25回秋田大会

1976年5月で発表した.) 
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病院調剤室における薬塵調査について(第 2報〕

佐 藤 泰 仁 ぺ 青 木 実ヘ溝口 勲*

Hygienic Study of Medicinal Dusts in Hospital Dispensaries (11) 

Y ASUHITO SATO汽MINORUAOKI* and ISAO MIZOGUCHI* 

The effects of powder medicine dust were examined at the dispensaries of 3 Tokyo metropolitan 

general and mental hospitals. Symptoms associated with powder medicine dust exposure were collect巴d

from pharmaceutists working there through questionaires. Suspended particles and fall dusts in 

Fuchu general hospital were higher than in other dispensaries， because of using a large amount of powder 

medicine and imcompl巴tedust collecting equipments there. Symptoms complainted by some pharma-

ceutists were allergic rhinitis， allergic dermatitis and sore throat. Allergic dermatitis is remarkable in 

Matsuzawa hospital where pharmaceutists handled mental powder medicihe. 

はじめに

病院調剤室の環境衛生〈特に薬塵に対する影響〉につ

いては，近年問題視されるようになり，いくつかの調査

報告トりがある.我々も前報5)において報告を行ない，

薬麗の量的問題及び作用としての薬塵アレノレギ{につい

て指摘した.前者については衛生学的許容濃度をはるか

に越えたものであり，また後者については薬局に勤務す

る職員のなかには，特に呼吸器系に対する症状の訴えが

多いことがみられた.今回の調査も前回と同様な観点か

ら，衛生局松沢，府中，清瀬小児病院について実態調査

及びアγケ{ト調査を笑施し，若干の知見を得たので報

告する.

調査概要l

調査期間昭和52年4月19日-4月26日

調査場所前記の病院調剤室，調剤室内における測定

点は，発塵源となる自動分包機周辺をA点とし， A点よ

り5m程度離れ，散剤を扱っていない箇所を対照B点と

した.

測定方法

「温度及び湿度…自記温湿度計
環境条件一|

|ー炭酸ガス濃度…~~)ll式 CO2 検知管

一粉塵の重量濃度…ローボリュームサシ

プラ -，アシダーセシサシプラー
粉塵条件ー|

一落下塵重量…シャ{ν捕集法

一個人暴露濃度…個人サシプラー

アンケート調査

調査結果及び考察

1 )調剤室規模概要について今回対象とした病院調

剤室の規模概要を表 1に示した.三病院とも一人当り有

効面積は全国の平均値 (7.1m2/人)以上あり，また有効

気積についても基準値 (10m'/人)を相当越えており，

この点での問題は少ない.しかし特に府中病院において

は，一カ月の散剤の使用量が，前回調査で一番多かった

病院より倍程度も多い量を扱っており，発塵量としては

表1.各病院における調剤室規模概要

病院名勤務者数面 積気 一人当り 散使(1 剤量 剤全対薬すの剤割るjに
積有効面積 用カ月) 粉合

種分台数包類機及のび 空のび築調有塵無方装式置及

)¥ m2 m'/人 m2
/人 kg % 

松 沢 9 82.97 20.7 8.3 197 60 小 西 式 3 台台機集塵械換気有
パイノレパッカー式2 装置

府 中 14 126.00 21. 9 8.1 330 30 小西式 3 ム回 機局所集械塵換器 l気台

清瀬小児 5 56.70 27.5 10.2 40 40 小 西 式 2 台台機集塵械装換気無
パイノレパッカー式 1 霞

*東京都立衛生研究所環境保健部環境衛生研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
ホ TokyoMetropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 ]apan 
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ある.症状として高い割合を示したのは，アレルギ{性

鼻炎と接触性皮膚炎，咽頭異和感であり，前回と異なっ

た症状率をみせている. 2番目として接触性皮膚炎が多

かったことは，松沢病院からの回答によるものが大き

い.松沢病院では他の病院と異なり，ヒノレナミシ散やフ

ェノチアジシ系の向神経系の散薬が多く取り扱われてお

り，これらの散薬による影響と推定される.また，これ

ら症状が悪化する時として，アレノレギー性鼻炎は「多量

扱った時j，r季節の変り目(寒暖の差のある時)j，接触

性皮膚炎については「多量に扱う時j，r汗をかく時j，

「秤量時j，咽頭異和感は「多量に扱う時j，r乾燥期」な

どをあげており，症状による明確な遠いはあまりみられ

ず，調剤者のその時の体調に左右されて起ってくるもの

と判断される.次に薬塵に対する防禦の方法で調剤時の

保護具の使用状汎は，清瀬小児病院で5人中 l人が使う

のみで一番低く，松沢病院は 3/4の人が使用，府中病

院は 2/3の人が使用しており，前述したように松沢，

府中病院などの向神経系薬剤を扱う調剤室勤務者は自己

防衛感が強いようである.

100 

80 

60 
~ 

41n 
2~L_lj n 6 b D 

三ヲ Zザfム マヲ手犠 てグ袋手唱吾 1子て唱手

図 6. I使う」と答えた人の保護具の内訳

保護具の内容(図 6)については，一番多いのがマス

ク，次いでマスクと保護クリ{ムであるが，保護クリ{

ムは松沢病院にだけみられる現象で、あり，これは向神経

系散弗jに対する防護のためであるとのことであった.

最後に調剤者に対して環境改善の要望を述べてもらう

と，一番多かったのは前回同様，集塵設備に対する不備

であり，中でも分包機への大型フードの設置，またそれ

らの適E配置，換気についての考慮などを指摘してい

た.つまりは，室全体の集塵と部分的集塵の併用を行な

い，現在よりもっと強力にして欲しいとのことである.

また府中病院では前述したように室内の温度が高いので，

自分達で制御できるようにとの声も強かった.

結語

今回の調査の結果をまとめてみると次のようなことが

あげられる.

1)今回の病院は散薬を扱う量が多く，したがって薬

塵量(浮遊粉塵量，落下塵量〉も前回より多く，強力な

局所集塵装置を設置することが望まれる.

2)特に松沢病院では，向神経系薬剤を多く扱うため

か，自己防衛手段(保護具の活用など〉が十分になされ

ていた.

3)症状として多かったのは，アレノレギー性鼻炎，接

触性皮膚炎，日函頭異和感であり，特に松沢病院では接触

性皮膚炎がアレノレギー性鼻炎と同程度に起っていた.

〈本研究の概要は日本公衆衛生学会第36回大会1977年

10月で、発表した.)
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アルカリろ紙法によるイオウ酸化物濃度の統計的検討 時系列解析と地域特性

狩野文雄ぺ牧野国義*，佐藤泰仁*，大沢誠喜*

福田雅夫ヘ多回宇宏ぺ溝口 勲*，野牛 弘オ

Statistical Studies on the Sulfur Oxides Concentration 

Measured by Alkali Paper Method 

Time Series Analysis and Regional Difference 

FUMIO KANO，* KUNIYOSHI為J:AKINO*，Y ASUHITO SATOヘ

MASANOBU OSAWA*， MASAO FUKUDA*， TAKAHIRO TADAヘ
ISAO MIZOGUCHI* and HIROSHI Y AGYU* 

Alkali paper method is very easy to measure sulfur oxides concentration. We have surveyed by this 

method at 27 monitoring points for the last 5 years in order to investigate the patterns of polIution 

and the trends of concentration in Tokyo metropolitan area. We used three statistical methods to 

analyze the data， i. e. test of run， analysis of variance and correIogram by which we examined the 

periodicity in time s巴riesdata. On the other hand， we studied the relation of sulfur oxides concentration 

to the degree of heaIth effects using the data for the published reports of heaIth damage. The 

folIowing resuIts were obtained. 1) The decreasing trends of polIutants were observed in the area 

of center， downtown， hilly and southern sections in Tokyo. 2) The regions which had not a constant 

trend and showed no periodicity were eastern， western and northern sections. 3) It s巴ems likeIy 

that the degree of health effects significantly related to the patterns and trends of polIutants rather 

than the levels of those in 1976. 

は じ め に

最近数年間の都内の亜硫酸ガス濃度は平均的には減少

傾向にある.既報1)にもあるように全体的な平均濃度に

ついては年々減少しているが，各測定点について地域的

特性を考慮した場合，そうした傾向は一様でなく，顕著

な傾向の見られない地域もある.我々は昭和47年4月よ

り，従来の Pb02法にかえてアノレカりろ紙法を採用し，

各区にーカ所，多摩地区に三カ所の測定点を置き，イオ

ウ酸化物濃度の測定を行なっている.

アJレカリろ紙法は，現在通常用いられている自動測定

機器(導電率法〉に比べて，亜硫酸ガスのみの絶対濃度

の測定が出来ないことと精度，再現性の問題とかいくつ

かの難点がある反面，簡便であることから多くの測定点

における測定が可能であり相対的な濃度分布の把握が容

易であること，従来の Pb02法よりも気象要素から来る

*東京都立衛生研究所環境保健部環境衛生研究科

季節約誤差を受けにくいので，季節変動や年間変動とい

った短期的及び長期的傾向〈トレ γ のを見るのに優れ

ているなどの利点を持っているわ. そこで我々は過去5

年聞の測定データについて，時系列解析による統計的検

討を行ない，地域特性の把握とトレシドの評価を行なう

とともに，健康被害との関連を，hypersusceptibleなグ

ノレープである乳幼児を対象として，健康被害認定患者の

率を用いて調べた.

調査方法

1. 調査方法と期間

アノレカリろ紙は，衛生試験法3)に基づいて作成し，従

来の Pb02法の時使用していた長谷川式シェルタ{につ

るし，約一カ月間放置した.回収後，ろ紙に捕集された

SO，2- をクロラニノレ酸ノマリウムによって発色させて定置

した.測定期間は昭和47年4月より52年3月までであり

160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of PubIic HeaIth 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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ことヵ:でぎる.

2)分散分析速の検定によって系列に方向性が見ら

れた場合，それが傾向変動によるものか，周期変動によ

るものかを調べる必要がある.そのために二元配置の分

散分析を行なった.ところで一般に汚染質の濃度は対数

正規分布をしていることが多くペ アノレカリろ紙法によ

る測定値についても. Fig.2に示したように対数E規確

率紙の上でほぼ直線となることから近似的に対数正規分

布をしていると思われる.そこで以下の分析は原データ

を対数変換して行なった.実際，板倉らによって対数値

を用いた場合の方が実数値よりも SN比が高く予測精度

が良いと報告されている7)

分散分析の結果をTable1に示した.減少傾向の大ぎ
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い地区ではいずれも年間変動による寄与が大きい.都心

地区と城南地区はいずれも年間変動，月間変動とも有意

であるが，汚染の形態は全く異なっている.すなわち，

Fig.2に見るごとく，都心地区では都市型の汚染形態，

冬季にピJレ暖房等の影響を受けて高濃度が出現してくる

のに対し，城南地区では臨海工業地帯を発生源とする汚

染の影響を受けて夏季に南東方向の卓越風を受けること

から高濃度が出現している.気象要素のうちでも風の影
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響とイオウ酸化物濃度との関係は明らかで，内陸に入っ

た新宿地区でも， Fig.3に見るような関係がわかる.こ

の累積度数分布と風配図を見ると，夏季の方に高濃度の

現われるひん度が高い原因として，都心方向からの東風

と城南方向からの南西風が危険風向と考えられる.冬季

においては，北西方向に主な発生源のないことから比較

的f尽くなっている.

年間変動の有意な地域として下町地区(墨田区〕があ

るが，ここでは季節変動(月間変動〉が見られない.そ

れはこの地域の汚染の形態を反映しているものと恩われ

る.

このように， トレシドとしては等しく減少傾向を示し

ている場合でも，地域的特性から来る汚染の形態、，特徴

にはかなりの違いがあり，環境評価にきめのこまかい検

討が必要とされる.そのことは影響評価の問題とも関係

し，今後の汚染源対策に充分な配慮が要求される.

3 )周期性 Fig.4に4つの特徴的なパターシを示す

コレログラムを示した.図中の Faは年間変動， Fml土月

間変動， Fsは季節変動の F値を示している. Aのタイ

プは，新宿，葛飾，世田谷に見られるもので，年間変動

は有意で、ないが，季節変動が有意であり， 12カ月の周期

が顕著である.これらの地域では危険風向の影響を受け

て夏季に濃度が高い. Bのタイプは，墨田，中央区に見

られたもので，年間を通じての持続傾向がうかがわれ

る.ことに下町地区においては中小の工場を発生源とす

る汚染形態を反映し年間的に定常的汚染を受けているも

のと息われる. Cのタイプは足立，練馬，杉並と言った

都心をかこむ環状地帯に見られるもので，時間の遅れと

ともに急、激に相関係数が減少し 0.2以下のところで変動

している.これらの地域では年間変動，月間変動とも有

意でなく，ラシダムな系列のように見える.濃度レベノレ

は青梅に比較すると 2倍から 4倍であり，ラシダムなパ

ックグラウシドとは考えられない.そこでこうした現わ

れ方をする地域は工場やヒツレ等の主要発生源はなくとも

拡散による広域的汚染を受けるとともに，主要幹線道路

からの自動車排ガスの年聞を通じての暴露を受けている

のではないかと考えられる.城西地区の測定点は幹線道

路から数百mは離れた所にあるが，局所風の影響を受け

ることによって，一見無相関的なラシダムな現われ方を

してくるものと思われる.最後のDタイプは会測定点の

うちで荒川地区にのみ特異的に見られたものであり，一

年間に二つのピークをもっ6カ月周期が特徴的である.

こうした二峯型の汚染形態はどのような地域条件から来

るものか不明であるが，年平均濃度が都内で最も高い地

Table 1. Trend Estimation by Test of Run and Analysis of Variance 

Test of Variation 
Region Trend 

Run Annual Monthly Seasonal 

Chiyoda + +++ +++(12)* ++ DEC** 

Shinjuku 土 土 (12) ++ N.O.** 

Bunkyo 十 DEC 

Shibuya +十十十 +++ 士 +++ DEC 

Sumida ++++ 十+++ (+ )*** DEC 

Koto (+) N.O. 

Adachi N.O. 

Edogawa 士 N.O. 

Katsushika 土 ++  (12) +++ N.O. 

Setagaya + (12) + N.O. 

Suginami N.O. 

Nerima + + N.O. 

Ohta +十 ++++ + + + (12) +++ DEC 

Kita +++ + + N.O. 

Arakawa 土 + (6) DEC 

Hachioji + (12) +++ N.O. 

Tachikawa 土 土 N.O. 

Ohme N.O. 

土 P<O.1 + P<0.05 ++  P<O.OI +++ P<0.005 

* Lag time 料 Decrease，Not Observed *水本 Int巴ractionEffect 
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域でもあり，汚染機構の解明が急、がれる.

以上三つの時系列解析に基づいて，各地区の長期的傾

向を求めた結果"a:Table 1にまとめた. トレシドとして

減少傾向にあるのは都心地区，山手地区，下町地区の一

部，城南地区で，残りの地区については，上昇下降傾向

とも見られなかった. トレシドの見られない原因につい

ては汚染のレベノレがある濃度で飽和したためと低濃度域

におけるアノレカリろ紙法の検出限界との二つのことが考

えられ，それらは今後の検討に待たねばならないが，こ

れらの地域はこれからの要観察地域である.

田川
Hachioji 

Fig.5に年間変動，季節変動とも有意であり，コレロ

グラムの分類からはAとBの混合タイプと思われる椛谷

地区について，過去4年間のデ{タを碁に，対移動平均

比率法によって短期的予測を行なった結果を示した.図

を見ると，一月前後の時間的遅れはあるが平均的なレベ

ノレはよく一致しており，この方法による予測の可能性が

示唆された.なお，こうした予測方法は，他の変動の有

意でない地域については困難であり，他の確率過程モデ

ノレを盛り込んだ予測法が，必要となり今後の検討課題で

ある.
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Fig. 6. Degree of Health Damage and Yearly Geometric Mean of Sulfur Oxides 
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III. 健康被害との関連

以上の統計的検討から得られた各地区の地域特性と長

期的傾向を基にして，影響評価の問題について考えてみ

たい.Fig.6に昭和51年度の年幾何平均値の濃度分布と

健康被害の程度との関係を示した.ここに健康被害の指

標として用いたのは乳幼児の被害認定者数であり，認定

状況が各区とも必ずしも足並みのそろったものでないこ

ととか，認定に伴なう社会的因子の影響とかいくつかの

検討すべき点はあるが，一つの参考として記載した.

この図を見ると，濃度分布と被害率とは必ずしも一致

していない.たとえば，都心地区，荒川地区といった高

濃度地域には比較的低く，周辺地域に高い.特に濃度分

布の北側方向に高い地域が見られる.このことは環境評

価を平均値のみで、云えすることの危険なことを物語って

いる.庄司，塚谷ら10)の報告にあるような，指標として

は幾何平均値と標準幾何偏差をとり， さらに自己相関

係数としてマルコフ過程を仮定し接続時間(Integral

Scale)を取る 3つの指擦を用いるような評価方法が必

要であろう.アルカリろ紙法の場合は，一カ月の累積値

を測定している関係上，平均化時聞が長く，短期的な最

大値といったものは検出できないが，長期的スケーノレに

立って傾向を把握し環境評価を行なう場合には資すると

ころが多いと思われる.

そこで，健康影響との関係を過去5年間のデータを解

析した結果と比較検討してみると，被害率の高い地域の

特徴は，1.トレシドが見られない.2.周期性がない. 3. 

周期性のある地域では危険風向の影響を受けて夏季に濃

度が高い.ことなどである.

以上のような汚染形態から判断して， S02が単独でH子

吸器系疾患に寄与するというよりは，他の汚染質，浮遊

粒子状物質とか N02 との相加的あるいは相乗的効果が

寄与しているのではないかと恩われる.

トレシドの見られない周辺地域では夏季に光化学スモ

ック・の発生しやすい地域で‘あり，スモッグ中に酸性度の

高いミストが生じているらしいという最近の知見山を考

え合わせると》被害率との関係がある程度うなずける.

またこの図で注目されるのは，世田谷，杉並といった

国の公害補償法による指定を受けていない地域で被害率

が高いことである.さらに多摩地区のうちでも八王子が

島しょの自然有症率を6倍も上廻る有症率を示している

ことである.八王子については人口の移動率の高い地域

でもありそうした社会的因子の影響を考慮しなければな

らないが，こうした未指定の地域が早急に指定を受ける

ことが望まれるとともに，さらにきめのこまかい観察が

必要とされる.

まとめ

アルカリろ紙法によるイオウ酸化物濃度について統計

的検討を行ない，都内の汚染の形態，長期的傾向，被害

率との関連について把握した.減少傾向の見られる地区

は都心地区，山手地区，下町地区の一部，城南地区で，

ここ数年燃料規制等による効果が見られるが，他の地区

では顕著な傾向は見られない.一方被害率についてみる

と， トレンドの見られない地域に高い傾向が出ている.

アノレカリろ紙法は機器分析法に比べて， SO，のみを特

異的に測定することができない反面，単純な自主アノレカリ

中和反応、により大気中の酸性物質を捕集しており，酸ミ

スト，含硫酸粒子と言ったものも含めた総イオウ酸化物

汚染の指標と見ることがでさょう.そのことは呼吸器系

の疾患が亜急性，慢性的な影響を受けて発症してくるこ

とと考え合せると，この方法のもつ人体暴露の指標性と

有用性には高いものがあると恩われる.

謝辞公害健康被害認定状況に関する資料を提供して

下さった衛生局公害保健課の方々に感謝じます.
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塩化メチル水銀の INVITRO抗体産生に及ぼす影響

瀬 戸 1専へ秋山和幸*溝口 勲*

Effect of Methylmercury Chloride on Humoral Immune Responses in Vitro 

HIROSHI SETO*， KAZUYUKI AKIYAMA* and ISAO MIZOGUCHI* 

Methylmercury chloride (MMC) suppress巴d the secondary antibody response of mouse spl巴encell 

culture to sheep red blood c巴l1s.The concentration for fifty perc巴ntinhibition was estimated as 3 x 10-' M. 

No significant suppression was observed in late phas巴 ofimmune response even when the spleen cells 

were cultured in 3 x 1O-6M. These results suggested that MMC acted in early phase rather than late. 

緒 首

筆者らはすでに塩化メチノレ水銀がマウスの抗体産生能

を低下させることを報告した明.藤田ら3)も同様の事実

を認めメチノレ水銀の投与時期の影響やコレラトキシシと

の措抗作用を観察し，条件によってはメチノレ水銀が促進

的に働くことを見いだした. しかしこれらの実験は in

vi叩で、行なわれたものでありメチノレ水銀が抗体産生系

の細胞に直接的に作用を及ぼすのか，またはホノレモシ等

を介在して作用するのかは推測の域をでていない.そこ

で今回の実験では invitroの抗体産生系を使用しメチ

ノレ水銀のより直接的な影響を調べたので報告する.

材料および方法

動物 4週会 C57 BL/6NCrJ 雄性マウスで (1朱)

日本チャーノレズリバーより購入した.

抗原 ヒツジ赤血球(以下 SRBCと略す).Alsever 

液で処理したヒツジ保存血液〈日本バイオテスト研究所

製〉を生理食塩液で2回洗浄後10%および 1%とした.

塩化メチル水銀 CH3HgCl 和光純薬特級

免疫 10% SRBCをマウス 1匹あたり 0.2ml腹腔

内接種した.

関細胞浮遊液の調製 1次免疫してから 3選後に殺し

牌を摘出し， 冷 EagleMEM (minimum essential 

medium)， GIBCOの入ったシャーレ中でピシセットで

つぶし細胞を得た.遠沈後10%FCS(fetal calf serum) 

GIBCO加 MEMに浮遊させ 1x 10'ce11s/ml の濃度と

l_，j;こ.

細胞培養 Marbrookりの方法に準じた. lmlの牌

細胞浮遊液と 1% SRBC 30μlを Marbrookbottleの

内側チェシパーに入れセロファ γで・仕切られた外側には，

10mlの 10%FCS加 MEM を入れた. 培養は 3TC

の C02イシキュベ{タ内で行なった.

抗体産生細胞の測定培養後適当な日に Marbrook

bottleを取り出し冷 MEM中に細胞を浮遊させた.遠

沈後上清を捨て， MEMで 2ml~こメスアップし再び浮

遊させた.このうち 0.4mlをとり MEMlmlに溶か

した乾燥補体(東芝化学工業)0.05mlおよび 40%SRBC

MEM 0.05ml を同時に混ぜ，3TCに 10分開放置後

Cunningham Chamber引に封じ込め再び 3TCで60分

培養し肉限で観察でぎるプラークを数え PFC (plaque 

forming cell)とした. また 0.5%トリパシブノレーに染

まらない有核細胞を生有核細胞とした.

結 果

in vitroにおける抗 SRBC抗体産生に及ぼす塩化

メチル水銀の影響培養開始時より 2xl0-'Mの塩化メ

チノレ水銀加培養液中で，培養したものと対照群との比較

を Table1に示した.両群とも 3日目以後抗体産生が急

激に高まるが，メチノレ水銀群は4日目で対照群の67%に，

5日目で84%に抑制された.牌細胞の生存率はほぼ同じ

であるが有核細胞数，生有核細胞数ともメチノレ水銀群の

方が多かった.

塩化メチル水銀濃度の影響培養開始時より種々の濃

度の塩化メチノレ水銀と接触させ， 4日後に測定した結果

を Table2に示した. 塩化メチノレ水銀の濃度増加とと

もに PFC備は低下し50%阻止濃度は約 3XI0-'Mであ

った.一方，生存率は 3xI0-'Mまではほとんど変化せ

ず 3xlO-6M で急激に低下 (33%)した.

猶殖期〈免疫反応後期〉への塩化メチル水銀の影響

一次免疫後3日自に殺し牌を取り出し invitroで 20時

*東京都立衛生研究所環境保健部環境衛生研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan R巴searchLaboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Effect of Methylmercury Chloride on the Time Course of 
the in Vitro Secondary Antibody Response 

viability nucleated cells viable cells PFC/culture 
(%) (x 10') (x 10') 

control (3d) 79 5.70 4.55 233 

MMC (3d) 80 6.94 5.58 158 

control (4d) 88 3.62 3.18 731 

MMC (4d) 88 4.16 3.66 488 

control (5d) 79 2.68 2.14 2275 

MMC (5d) 87 3.28 2.90 1917 

Each value was a mean of 4 cultures. MMC : methylmercury chloride 2 x 10-7 M. PFC on day 0 was 
25jcultllre. 

Table 2. Dose Effect of Methylmercury Chloride on the in Vitro Secondary 
Antibody Response 

MMC viability 
concentration (%) 

control 83 

3x 10-8M 79 

3x 1O-7M 7日

3 x 10-'M 33 

nllcleated cells viable cells PFC/dcau、!ture 
(x 10') (x 10') (on day 4) 

1.56 1.32 575 

1.88 1. 51 413 

2.18 1.67 294 

4.07 1.36 19 

Each vallle was a町leanof 4 cultures. 
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間培養後 PFCを算定した.培養中 SRBCは加えなか

った. 3日目の PFCは 3075/cultureであったが，in 

vitroに移したために 22日/cu!ture に低下した. 3x 

10-'Mまでは PFC値にあまり影響せず 3xlO-SMでは

大幅な減少を示した (Tabl巴 3参照).細胞の生存率は，

塩化メチノレ水銀の濃度が高いほど低下するが，有核細胞

数は多かった.生有核細胞数は， 3xl0-7M で対照群よ

りも多い他は塩化メチノレ水銀濃度が高くなるにつれて減

少する傾向であった.

考察

塩化メチノレ水銀は，in vitro においても抗体産生を抑

制することが明ぎらかになった. 50%限害濃度は， 3x 

10-7M で Na+-K+ATPase')やadenylatecyclase7)の

酵素活性阻害濃度と同程度であることは興味深い.増殖

期(免疫反応、後期〉には 3xlO-'Mでも抑制作用がみら

れないことから， メチノレ水銀は免疫反応の初期の段階に
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Fig. 1. Dose Response of Methylmercury Chloride 

on Immune Response in Vitro 

Table 3. Effect of Methylmercury Chloride on the Proliferative Phase in Vitro 

MMC viability nucleated cells viable cells PFC/culture 
concentration (%) (x 10') (x 10') 

control 58 5.34 2.56 2213 

3x 10-7M 56 6.27 3.51 2638 

3x lO-'M 45 5.70 2.57 2050 

3xl0-SM 39 6.36 2.48 25 

Mice were ki1led at 3 days after immunization. Primed spleen cells were cultllred for 20 hrs. with or 
without methylmercury chloride. Number of PFC at the beginning of culture was 3075jcu!ture. Each 
vallle was a mean of 2 cultllres. 
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強く作用していることが示唆される.

メチノレ水銀は adenylatecyclaseの強力な阻害剤であ

り，かつ adenylatecyclaseは免疫反応に影響を及ぼす

c-AMPの産生に関与している.例えば in'l，1ivo8)， in 

vitro9
) において細胞内 c-AMPの量を増加させるよう

にすると抗体産生が上昇し過剰になると逆に抑制的に働

く.また invitroの免疫反応の初期に細胞内 c-AMP

を上昇させるようにすると促進的に働き，逆に後期では

抑制的に働く 10)という，c-AMPと c-GMPの比も免

疫反応、に大きな影響を及ぼす11) 従ってメチノレ水銀の in

vitro抗体産生への干渉作用は c-AMPと c-GMPの

果す役割と関係があるかも知れない.

Caronら12)は低濃度のメチノレ水銀が培養リシパ球の

プラスト化を促進させ， リシパ球を増殖させると報告し

ている.この報告によればメチル水銀が invitm抗体

産生に促進的に働く可能性も考えられるが今回の実験条

件下ではそのような結果は得られなかった.

すべての mitogenが抗体産生を促進させるわけでは

なく， B cellのmitogenである LPSは抗体産生を著る

しく高める聞が， T四 11のmitogenである ConAや

PHAの場合は suppresserT cellを活性化するために

抗体産生を抑制する山という.T cell， B cellという機

能の異なったリシパ球に対するメチル水銀の作用を明き

らかにすることが今後の課題であろう.

要約

ヒツジ赤血球に対するマウス牌細胞の invitro抗体

産生系を用いて塩化メチル水銀の作用を調べたところ明

きらかな抑制作用が観察された.抗体産生細胞の出現を

50%阻止する塩化メチノレ水銀の濃度は約 3x10-'Mであ

った.メチJレ水銀は免疫反応、の後期で、は 3xl0-6M でも

あまり影響がなく初期の段階に強く作用していることが

示唆された.
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母親および新生児の水銀蓄積とその相互関係(第 1報〉 毛髪と血液

二島太一郎*， 池田真悟*， 多田字宏*

野牛 弘*，溝口 勲*

Mercury Content Levels in Mother and Newborn and Their Interaction 

(1) Hair and Blood 

T AICHIRO NISI王IMAヘSHINGOIKEDA*， TAKAHIRO TADAペ
HIROSI王1Y AGYU* and ISAO MIZOGUCHI* 

Mercury concentrations in maternal blood， hair and newborn umbilical cord blood， hair were examined. 

The samples were collected from 52 normal women just after their childbirth and 49 newborns in Tokyo. 

The results are summarized as following. Total mercury and methylmercury concentrations were 4.7 

土2.0and 2.6土1.3 ppm in maternal hair， 1. 4土0.6and 0.6土0.3μg/100gin maternal blood， 3.8土1.5

and 2.4土0.9ppm in n巴wbornhair， 2.5土1.0 and 1.3土0.6μg!100gin umbilical cord blood， respecti、Tely.
Both total and methylmercury concentration in newborn blood was apparently higher than in maternal 

blood， and it was shown that mercury transfered through placenta to th巴 foetusand accumulated there. 

はじめに

過去のメチノレ水銀中毒事件において明らかにされたこ

とは，母親が取込んだメチル水銀が極めて容易に胎盤を

通過して胎児に移行蓄積されたことである1-3) その結

果，先天性の精薄と脳性マヒを伴なった重症心身障害児

が生まれ，次の世代への影響という点で，メチノレ水銀は

最も重視されなければならない環境汚染物質の一つであ

ることが認識された.

現在わが国の食生活の特殊性として，動物蛋白源を魚

介類に多く求めている.その影響の結果過去の水銀農薬

残留の影響も加わり，わが国国民の体内水銀蓄積量は現

在世界のトップレベノレにある 4) 当然胎児中にも高濃度

の水銀が蓄積されていると考えられるので，一般的な都

市生活を営なんでいる都内在住母親と新生児について，

毛髪と血液中の水銀量を測定し，両者の水銀蓄積の実態

把握とその相互関係について検討した.

謂査および試験方法

1. 調査対象者都立築地産院で出産した都内在住母

親52名〈年令21-37才〕とその新生児(生後0-3日〉

49名〈男児23名，女児26名〉について，母親は毛髪と静

脈血液(以下母体血と略記)，新生児は毛髪と隣帯血液

(以下新生児血と略記)をそれぞれ採取した.母親と新

生児が組になったものは48組であった.

2. 調査時期昭和49年7-8月

3. 試料の調整 1 )毛髪は前報に準拠して処理し

た. 2)血液は採血後へパリシを添加した試験管に取

り，よく撹持して測定に供した.

4. 測定方法 総水銀(以下Tと略記〕およびメチノレ

水銀(以下E必fと略記〕は前報の方法5，6)に準拠した.

結 果 と 考 察

試料中のT，MMおよび無機7](銀 (TからMMを差し

引いた値，以下Mと略記〉の測定値を表 lに示した.

1. 母親と新生児の毛髪中水銀量

毛髪中水銀量は水銀汚染を知る有力な指標となるとこ

ろから，現在まで内外共に多くの研究者によって数多く

の成績が報告されている.

最近わが国において全国的な規模の毛髪中水銀量調査

が，地研全国協議会環境保健部会7-9) によって実施され

た.この際の関東地区の一般女性の毛髪中の平均値は，

昭和49年度 2.8土1.0ppm，50年度2.8土0.8ppmであっ

た.著者らによる都内在住一般女性は， 昭和46年度 3.9

土1.0ppm円 49年度2.7土1.4ppm10
)， 51年度2.6土1.0

ppm引であった.これに対して産婦の毛髪中Tは，中村

ら11)3.5ppm，内出ら12)3.8土3.2ppm，三谷ら13)2.57土

1.03ppm，岐阜県1<)2.72土1.69ppmであった.

今回得た産婦の毛髪中Tの平均値 4.7土2.0ppmは，

過去の一般女性および産婦の結果と比較して最も高い値

であった.

*東京都立衛生研究所環境保健部環境衛生研究科 160 東京都新宿区百人町3ー24-1
ホ TokyoMetropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Mercury Concentration in Samples of Mother and ChiId 

Sample Sample number Mercury Mercury Range Mean土SDa) CVb) 
Tc) 1.3-11.2 4.7土2.0 0.4 

Hair (ppm) 51 MMd) 0.5-6.4 2.6土1.3 0.5 
Me) 0.7-6.4 2.0土1.0 0.5 

五在other

T 0.3-3.0 1.4土0.6 0.4 

Blood (μg/100g) 52 MM  0.1-1. 3 0.6土0.3 0.5 

乱f 0.0-2.7 0.8土0.5 0.7 

T 1.2ー 7.7 3.8土1.5 0.4 

Hair (ppm) 49 M乱f 0.8-4.6 2.4土0.9 0.4 

M 0.1-3.6 1.4土0.8 0.6 

Child 

T 0.5-4.8 2.5土1.0 0.4 

Blood (μg/100g) 48 MM  0.2-2.9 1.3土0.6 0.5 

(umbiIical cord blood) M 0.2-3.2 1.2土0.7 0.6 

a) standard deviation b) coefficient of variation c) total mercury d) methylmercury e) inorga，nic mercury 

毛髪中MMの一般女性における調査は，著者ら6)1.4 

土0.7ppm，産婦では中村ら11)1.1ppm，三谷ら13)1. 77 

土0.72ppmで，今回得られた2.6土1.3ppmはT同様高

い傾向を示していた.毛髪中MはMMの淑u定例が少ない

ので成績も少なく， 一般女性については著者ら 5)の1.1

土0.7ppm，三谷ら13)の産婦 0.8ppmで，平均値2.0土

1.0ppmはTおよびMMと同じ様に高い傾向にあった.

新生児毛髪中のTに関する報告は少なく，わずかに例

数は少ないが中村ら11)4.7ppm， 内出ら12)3.96土5.00

ppmで，著者らの平均値 3.8土1.5ppmは同一地域の調

査結果である内出ら12)と一致した. MM震は 2.4土0.9

ppmで，中村ら日}の1.3ppmより高いが， M量は1.4

土0.8ppmで，中村らのTから MM量を差し引いてM

を求めると 3.4ppmとなり，著者らの値はかなり低値

を示している.中村らの被検者は農村に居住する母親か

ら生まれた新生児であるところから，この結果は地域特

性を示していることも考えられるが，残念ながら血液中

水銀震の調査がなされていない.

なお母親と新生児毛髪中の Tおよび MM量のそれぞ

れの平均値聞には，危険率 1%以下で差を認めなかった

が， Mは母親が高かった.

2. 母親と新生児の血液中水銀量

血液中水銀量は，他の金属同様暴露の指標として極め

て有用であることが多くの報告で明らかにされている.

わが国の一般女性の血液中T量の平均値は，都内在住

者 2.7μg/100g5)，2.6士10μg/100g6)，愛知県8)1. 6土0.7

μg/100g，産婦については喜田村ら附 8.1pg/l00g，内出

ら12)1.9μg/100gであって，今回得た1.4土0.6μg/100g

は低い傾向にあった.血液中のMM量については，一般

女性1.4土0.7μg/100gベ産婦0.93土0.56μg/100g13)で，

著者らの 0.6土0.3μg/100gはTと悶様低い傾向にあった.

新生児の血液中T量は，母親と比較してかなり高い値

を示すことが知られている.喜田村ら15)8.4μg/100g， 

内出ら12)3.6μg/100g，三谷ら13)2.67土1.20pg/l00gで，

著者らの平均値2.5土1.Opg/l00gは三谷ら13)の結果に近

似していた.新生児血液中の M MおよびM量について

の疫学調査は三谷ら11)の成績を見るのみで，その平均値

はそれぞれ1.56土0.95μg/100g，1. llpg/l00gで，著者

らの1.3土0.6μg/100g，1. 2土0.7μg/100gはT同様近

似した結果であった.

なお母親と新生児血液中の T，MMおよびM量のそ

れぞれの平均値聞には，危険率 1%以下で新生児血のそ

れぞれが有意に高かった.

3. T量中にしめる MM量の割合 (M/T)

母親と新生児の毛髪と血液中の M/Tを求めて表2

に示した.

一般女性の毛髪中 M/Tは過去の報告によれば， 74.8 

土13.4%6)，産婦24.8%11)，75.0土13.9%13)で，著者ら

の平均値56.2土12.0%は中間であった.新生児の毛髪中

M/Tについてはあまり報告を見ない.中村ら11)による

と22.4%で著者らの平均値63.7土12.6%と比較しでかな

り低値である.

母体血の M/Tは46.1土19.2%，新生児血52.1土15.6

%であったが，三谷ら13)も母体血55.4土23.8%，新生児
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Child 

Mother 

Child 

恥10ther

Child 

Mother 

Child 
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Table 2. Percentage of Methylmercury to Total Mercury (M/T， %) 

Sample Range Mean土SD

Hair 27.3ー76.5 56.2土12.。
Blood 10.0-100.。 46.1士19.2

E王air 43.1-93.8 63.7土12.6

Blood 25.0-81.。 52.1土15.6

Table 3. Correlation of Mercury Concentration between 

Mother and Child (1) Total Mercury 

Mother 

Hair Blood E王air

Hair 1. 00 0.36* 0.65** 

Blood * 1. 00 0.49** 

E王air ** ** 1. 00 

Blood ** ** *キ

* p<0.02 ** p<0.01 

Table 4. Correlation of Mercury Concentration between 

Mother and Child (2) Methylmercury 

Mother 

Hair Blood Hair 

E王air 1. 00 0.18 0.65** 

Blood 1. 00 0.39* 

E王air ** * 1. 00 

Blood ** ** ** 

Table 5. Correlation of Mercury Concentration between 

Mother and Child (3) Inorganic Mercury 

Mother 

E王air Blood E王alr

E王air 1. 00 0.08 0.23 

Blood 1. 00 0.25 

E王air 1. 00 

Blood ** 

Child 

Child 

Child 

CV 

0.2 

0.4 

0.2 

0.3 

Blood 

0.46判

0.73** 

0.68** 

1. 00 

Blood 

0.46** 

0.74** 

0.68** 

1. 00 

Blood 

0.06 

0.60料

0.24 

1. 00 
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Table 6. Correlation of Mercury Concentration between Mother and Child (4) 

Ratio of Inorganic M巴rcuryto Total Mercury 

Child Mother 

Blood Blood Hair E王air

-0.05 -0.06 -0.27 1. 00 E王air

0.43料0.003 1. 00 Blood 
Mother 

-0.18 1. 00 Hair 
Child 

1. 00 

ていない.いずれにしても，母体血中T震に比例して新

生児血のそれも増加するところから，水銀の排犯:経路と

しての毛髪中T震が両者の関で相関することは当然かも

しれない.しかし，著者らが過去6)に明らかにしたよう

に，魚介類を多食する人々の聞には，血液と毛髪のT畳

間の相関性が低下し無相関になった (MMも同様の結果

であったに またイラク水銀中毒事件16，17)において明ら

かにされたように，水銀炭取量と血液中水銀量および母

体血と新生児の水銀量は高い相関を示したところから，

正常な範囲を越えた水銀暴露の指標としては，毛髪より

も血液中水銀量が疫学調査の上からは有用で、あろう.

2) MM量の関係母体血と新生児血および母親と新

生児の毛髪聞に， .T量同様危険率 1%以下で有意の正午目

関が成立した. それぞれの相関図を図 2，3に示した.

図 2に明らかなように，ほほ新生児全員のMM量が対応

する母親のそれを上まわって多くなっている.これに対

して図 3の毛髪は，血液とは異なる動態を示した.すな

** B100d 

血61.1土25.1%と新生児の割合が高いことを報告してい

る.しかし著者らの得た両者の平均値聞には危険率 1%

以下で有意の差を認めなかったが，毛髪中の M/Tは有

意に新生児が高かった.

4. 母親と新生児の相互関係

前項で得られた母親と新生児の毛髪と血液の T，MM

および M について，両者間の相互関係を知るためにそ

れぞれの相関係数(以下 rと略記〉を求めて表 3-6に

示した.

1) T量の関係各試料中のT量は危険率 2%以下で

それぞれの関に有意の疋相関関係を認めた.特に母体血

と新生児血および母親と新生児の毛髪聞にそれぞれ r=

0.73， 0.65と高いE相関関係が認められた.血液の相関

図を図 1に示した.母体血と新生児血のT量の関係は，

過去の報告においてE相関関係が成立することが認めら

れているが，毛髪問の相互関係は現在まで明らかにされ
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示唆している.しかしMの動物実験町山では胎盤を通過

しにくいとされている.おそらく胎童話構造の迷いか，水

Jiilの型の迷いに起因していると考えられる.

5. 水銀化合物の胎児への移行蓄積について

新生児血中水銀壁は， MMおよびMとも母体血より明

らかに高かった.このような現象がなぜ起るのかについ

ていろいろ考察がなされている.当然考えられることと

して，ヘマトクリット値が新生児において高いのではな

し、かという疑問である.三谷ら口〉は両者の血液聞のヘマ

トクリット値にこの違いを説明出来る差がなかったと指

摘した.石原20)は胎児へモグロピシ (Hb-F)は通常のへ

モグロピシ (Hb-A)よりもH 基が少ないので， -SH 

.'{J5含量の差からは説明出来ないとし，さらにへそグロピ

シの高次構造から-SH碁の配置を考慮しでも説明不可能

であったと述べている.著者らはこの点に関して，水銀

の輸送を担う蛋白 (Carrierprotein)について現在研

究を実施しているので，今後明らかにしていぎたい.そ

れでは母体から取込まれた水銀は胎児側でどのような排

池動態を取るのであろうか.一般に胎盤を通過した物質

は，その排1止を母体の腎機能に依存している.つまり胎

盤をはさんで胎児血液から母体血液へ向けて排i世される

物質の移動が行われている.先に述べたように，胎児血

液中MMおよびM量が母体血液より多いということは，

胎児→胎盤→母体血液という排池・経路の段階で，その移

動が限定されるためと考えられる.

このことから，当然胎児の各組織中水銀量が成人のそ

れと比較して多いと考えられる.現在この点に関する疫

学調査は少なく，われわれも現在調査を実施している

が，胎児の大脳および小脳中のT量は成人と比較して同

じか上まわっている例もあった21)

このように新生児は胎児期母体を経由しでかなりの量

の水銀を体内に取込んでいる.中毒学の一般原則とし

て，胎児は成人よりもはるかに少ない量の薬物によって

も作用をうけやすい.次の世代への水銀の影響につい

て，今後母子衛生の面から充分の調査が行われることを

期待したい.
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わち母親に対応する新生児の増加は母親のそれを」二まわ

っていない.この事実は，胎児期間血液から排挫経路と

しての毛髪へのMMの移動が活発でないことを示唆する

ものであろう.

3) M量の関係母体血と新生児血間にのみ危険率 1

%以下で有意のE相関が認められた.その相関図を図 4

に示した.同様の結果は三谷ら13)も認めており， MMお

よびMともに人胎盤を通過し胎児へ移行蓄積することを
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1) メチノレ水銀および無機水銀は胎盤を通過し，胎児

へ移行蓄積することを認めた.

2) 新生児血液中総水銀， メチノレ水銀および無機水銀

量は，母体血液に比較してそれぞれ約1.8，2.1， 1.5倍

高かった.

3) 新生児毛髪中給水銀およびメチノレ水銀量は，母親

の毛髪に比較して有意差を認めず，無機水銀震は有意に

低かった.
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4) 総7.)(銀量にしめるメチノレ水銀量の割合は，母体血

液46.1%，新生児血液52.1%で有意差を認めなかった.

毛髪は母親56.2%，新生児63.7%で有意差-を認めた.

5) 母体血液と新生児血液中の総水銀， メチノレ水銀お

よび剤、機水銀置はともに有意のE相関を認めた.

6) 母親と新生児の毛髪中総水銀およびメチノレ水銀置

はともに有意の正相関が認められたが，無機水銀震は無

相関であった.

謝辞本調査研究にあたり御協力いただいた都立築地

産院の方々に厚く感謝致します.

(本調査研究の要旨は，第55回衛生局学会1975年にお

いて発表した.) 
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都市環境中における突然変異誘起物質の検出(第2報)

蓑輪佳子ヘ大沢誠喜*，野牛 51-*，大井 玄キ

Mutagenic Activities Detected in the Environment of Tokyo Metropolitan Area (11) 

KEIKO MINOW A *， MASANOBU OSA W A *， HIROSHI Y AGYU* 

and GEN OHI* 

In an attempt to d巴tectand evaluate mutagens in our urban environment， air samples were tested in 

the Ames's method. The suspended partic1es were collected in seven spots of Tokyo Metropolitan 

Area to make c1ear the occurrence of mutagens in air and to observe the regional distribution. Com-

pared with each revertant colony per absorbed 100m3 air， samples at Kojiya Health Center， Joto 

Health Center， Shibuya Health Center and Setagaya Health Center in Tokyo proper had greater 

mutagenic activities than the Jindai Botanical Gardens， the Lake Tama and the Kitahinohara 

Elementary School in Tama region. But， no difference of mutagenic activity was observed at four 

points in Tokyo proper which were characterized by two factory districts， a heavy tra侃c，a residential 

district. 

緒 言

都市およびその周辺部に居住する人々の生活環境中に

は，直接健康に障害を与える数多くの物質が放出され，

存在している.その一つである突然変異誘起物質による

環境汚染度を知るため，今日実用化の段階に達している

微生物中の突然変異性(現在，突然変異性と発ガシ性は

85-90%一致すると言われている1，2つをみる Amesの

方法ト引を取り上げ，スクリ{ニシグを行なった.これ

までその対象として，ハト血液・河川l水・大気中浮遊粉

塵等を選び観察したが，ハト血液・河川水では検出され

なかった10) 大気においては変奥原が検出され，粉塵量

との関係がみられた.

ここでは，大気中の突然変異誘起物質の発生源をより

明確にし，地域差をみるために工場地域，自動車の脅与

率が高い地域・住宅地域・比較的汚染が少ないと思われ

る地域を代表し，都内 7カ所から採取した大気浮遊粉底

"1"の突然変異性を観察した.

試料・方法

1. 試料

1) 採取および作成方法

一定期間 HighVolume Air Samplerを用いて大気

をl回24時間-48時間の吸引を3団連続して行ない，

出を行ない，減圧濃縮後，抽出物の重量を*1陪し，大気

の吸引量が一定になるよう調節してジメチルスノレフォキ

サイドを加え，試料とした.

2) 採取場所

Fig. 1に示した通り，都内 7カ所で行なった.

Fig. 1. Sampling Place 

A 椛谷保健所(大田区) E 神代植物公園(調布市)

B 城東保健所(江東区) F 多摩湖(東大和市)

C 渋谷保健所(渋谷区) G 北桧原小学校(桧原村)

D 世田ヶ谷保健所(世田ヶ谷区)

3) 採取日

A・C・D・G 1976年8月5日-9日

B・E・F 1976年8月16日-20日

2. 使用菌株

glass fiber filterに浮遊粉塵を捕集した後，ろ紙を秤量 Salmonella tyρhimurium T A 1009) 

し細切する.ソックスレ{拍出装置で8時間ペシゼシ抽 B. N. Ames (Calf. Univ.， U.S.A.)より入手

*東京都立衛生研究所環境保健部環境衛生研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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3. 方法

ソフトアガーノレ 2mlに O.lmlのl試料浴液と菌液，

0.5mlの，3-9Mix5
) (Wistar系ラットに AC1254を!以

腔内投与し，誘導した肝ミクロゾ{ム分画酵素〉を加え，

最小培地上にまき， 370 48時間培養後に生じた His<の

revertant colony数を数え， 対照と比較した.ープj，

S-9 Mixすなわち Metabolicactivationを加えない

場合についても行なった.試料における revertant

colony数は対照において生じた spontaneous I'ever-

tant colony数を差しヲ|いて示した.

結果および考察

抽出された Tar中の突然変異誘起物質とI'evertant

colony数との間で， 直線的 dosc-responseは S-9(ー)

の場合 Tar0.8mgjplatc までみられ， それ以上の

濃度では菌の生育阻止が起こり colony数はプラト{

もしくは減少の傾向を示す. (Fig. 2) 

全ての採取地で TA100株において変異原が検出さ

れ，これより frameshift型の変異原が大気中に存在し

ていることが明らかである.Fig.2において revertant

colony数 200を生ずる 3回の平均大気置は， S-9 (一)

の場合で，おおよそ椛谷保健所13m'，渋谷保健所13m九

也回ケ谷保健所 13m'，北桧原小学校33m'，城東保健所

37m'，多摩湖47.'5m'，神代植物公園52.5m3である.

工場地域の代表として，fiE谷・城東保健所，交通量の

ω 
.w 
2100OL 
臼 "， 
......... 
凶

ω 
・叶

口。
叶

8 500 
.w. 
ロ
rd 
.w 
M 
ω 
:> 
ω 
出 50 100 

Air volume (m3) 

Fig.2. 0じcurr巴nceof Revertant Colonies， without 
8-9， in Relation to Air Volumes Sampled 

--0ー椛谷 H.C. ーム一千j1代植物公陸l
…0・-城東 H.C. …ム…多摩湖

一⑮ー渋谷 H.C. ー×ー ~IL桧原小学校
....…世田ヶ谷H.C，

多い地点として渋谷保健所，住宅地域で、は↑丘四ヶ谷保健

所・や1If\;i\I'UI~D公r~孔比較的汚染されていなし、地点として

北桧原小学校， 多摩湖をi~;ιだが， Fig. 3 S-9 (ー)で

は， ~Iヒ桧原ノJ、学校・多摩湖・神代植物公園に比べr1Ë谷・

城東・渋谷・|故田ケ谷保健所で変貝原による汚染度の向

い傾向がみられた. 4ツの特性で分けたことによる池域

差は明瞭ではないが，東京23区内の椛谷・城東・渋谷・

世間ケ谷保健所と23区外とで差がみられた.このように

工場地域・住宅地域・交通量の多い地域と分けても23区

内では，これらの混在している場合が多く，そのために

23区内では，はつぎりと差が生じなかったものと，恩われ

る.最近の公害局の報告14)で， S02のように発生源が重

Ylbを使用する工場・ピノレと限定される物質では，椛谷-

JI!耳東・世田ヶ谷・渋谷という 23区内でも明らかに地域差

が現れている.-)J，浮遊粉塵.N02 では 23区内の差

はほとんどなく，変異原と同じ傾向を示し，発生源が限

定されたものではなく，多方面にわたっていると推定さ

れる.大西らは九州、|で全く性質を奥にした工場地'併の大

卒田市，住宅地の福岡市を選び変異原の検出を行なった

ところ，ここでは双方に明らかな差を認めている 11)

大気中の物質は多種の因子によって変化する.今回，

浮遊物質の補集は7カ所を2回に分け，日を変えて行な

ったもので，その問に天候の差が多少あり，これが影響

していることが考えられる.さらに，採取地で3回吸引

し，各粉盤中の変異原宣を平均したもので比較している

が，採取場所・採取期間・採取回数を増して検討する方

が，さらにはっきりした{民向が出ると恩われる.

芳香族炭化水素・など多ての物質では，代謝を受けた;場

合にその究極的代謝産物が突然変異性・発ガシ性を示す

が，微生物ではその代謝経路を欠くものが多い.それを

補うために S-9を加えて観察した結果，地域差がより

明確に現れており，椛谷・渋谷・山田ヶ谷保健所付近で

は，変異原としてこの類の物質に起因するものが多いと

考えられる.その一つに最強の発ガシ物質に属する r

Benzpyreneがある.これは大気"1"の含畳が比較的多く，

その増大とともに他の芳香族炭化水素も増大し，双方に

はかなり良好な相関性があるとされている 15)物質である.

大気中の変異原には多種多様の物質があり，現在では

抽出した Tarを fractionに分け，その各 fractionに

おける突然変異性の迷いが報告12)されている.肺ガシ発

生率がl也大しつつある中で，その原因としてタバコ喫煙

.診断技術の進歩・人口の高齢化による発ガシ年齢層の

地加などの諸因子があげられているが，大気汚染物質仁ド

に含まれる発ガシ性物質による肺汚染もその重要なー悶

子と考えられている.ガシ特に肺ガシ発生率のj也城禁止，
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Fig. 3. Regional Comparison of Revertant 
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B 城東保健所

C 渋谷保健所

D 陛回ヶ谷保健所

E 神代植物公園

F 多摩湖

G 北桧原小学校

大気中変異誘起物質の濃度差との相関を追究すること

は，今後の重要な一課題と言えよう.

要約

都市環境中の突然変異誘起物質検出スグリ-""-シグと

して Amesの方法を用い， 大気中の変異原の検出を行

なった.大気中の突然変異誘起物質の発生源をより明確

にし，地域差をみるために都内 7カ所から大気中浮遊粉

践を採取した.

吸引された大気量 100rがあたりの revertantcolony 

数を比較すると， 23区内の椛谷保健所‘・城東保健所・渋

谷保健所・世間ケ谷保健所では， 23区外の神代植物公園

・多摩湖・北桧原小学校に比べ，変異原は多い傾向を示

していた.23区内の各地点は，工場地域・交通置の多い

地域・住宅地域を代表し選んだが，変異原による差は明

|僚ではなかった.

(本研究は昭和51f!o度当研究所調査研究課題「環境汚

染物質の点検に関する研究」として実施したものであ

る.) 
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鉛汚染指標としての鳩 非汚染地区への移動による影響

闘 比呂{伊，大沢誠喜ヘ今野ヒロ子*，蓑輪佳子*

湯目邦雄ヘ高橋利恵子ヘ秋山和主主ヘ溝口 勲*

野 牛 弘*，大井 玄*，土屋健三郎**

The Pigeon as a Sensor of Lead Pollution 

The Effect of Transfer to Unpolluted Area 

HIRONOBU SEKド， MASANOBU OSA W A *， HIROKO KONNOヘ

KEIKO MINOWA*， KUNIO YUNOME*， RIEKO TAKAHASHI*， 

KAZUYUKI AKIY AMA汽 ISAOMIZOGUCHI*， HIROSHI YAGYUヘ

GEN OHI* and KENZABUROH TSUCHIY A料

Pigeons at the Shibuya bus terminal， which is heavily contaminated by lead originating from 

exhaust gas were transferred to Bonin Islands which has little evidence of saturnine pollution and 

the chronological shifts of blood Pb and d-ALA-D activity were monitored， over a period of 7 

months. ふALA-Dactivities increased in a linear fashion while blood Pb showed initial rapid fall 

follow巴d by more gradual dec1ine. The values of these parameters seven months after the transfer 

were fifteen fold higher than and one sixth of th巴 initialvalues， respectively. Biological half lives 

of lead in pigeons estimated from the shifts of blood Pb were 38 days in the initial one month and 191 

days on longer during th巴 periodfrom 5th and 7 th month after th巴 transfer.The above observation 

indicates that the recovery pattern of blood Pb and d-ALA-D activity in pigeons after cessation of 

Pb exposure is fair1y similar to that of man. 

緒 雷

環境汚染物質としての鉛は，各種の植・動物相に蓄積

しており，その汚染の程度は，土壌・植物 1J}， グッ歯

類4ーベ鳥類10-13)などについて既に報告されている. 筆

者らは鉛による地域汚染が，都市部および郊外に生息す

るハトに敏感に現われていることに着目し，環境汚染の

生物指標としてハトは非常に有効であることを既に報告

した山.しかし，大気中鉛濃度と血液中ふアミノレヴリ

ン酸脱水酵素(以後ふALA-Dとする〕の活性皮との関

係が必ずしも相関性を示していない.その原因について

究明するために，鉛に曝露されているハトを比較的汚染

されていないと恩われる小笠原諸島の父島に移して，鉛

汚染地区より非汚染地区へ移動した場合の血液中のふ

ALA-Dの活性皮および血液中鉛濃度についての経時的

変化，ハト血液中鉛の生物学的半減期の算出，小笠原に

方法・材料

東京都内渋谷パスターミナルにて捕獲したノ、ト30羽の

血液中 d-ALA-Dの活性皮を測定し，活性値の低いハト

15羽(平均活性値は0.03μmolPBG!刷 。/h)を選びだし，

小笠原諸島の父島へ移し小学校にて飼育した.その後

1， 2，3，5，7カ月目ごとにハト翼下静脈よりへパリ

シ処理された注射器にて 5ml採血した.ふALA-Dの活

性皮は和田11)の変法により，血液中鉛濃度はHesselの方

法15)で測定した.また血液中鉛濃度の経時的変化より生

物学的半減期を算出した.

結果と考察

。ALA-Dの活性皮はFig.lに示すように 1カ月日 4

倍 3カ月 ell0倍， 7カ月日15倍とほぼ直線的に急上昇

を示している.7カ月日の活性値は0.44μmoll'BG/RBC/h 

で， 1971年の調査11)における都市郊外地区(所沢市中宮)

てフ化した仔ノミト中への鉛の移行などについて観察し， とほぼ同じ数値を示した.

ある程度の知見が得られたので報告する d-ALA-Dの活性皮の対数値は，血中鉛置に反比例16-19)

*東京都立衛生研究所環境保健部環境衛生研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 ]apan 

料慶応大学医学部術生・公衆衛生学教室
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することを利用し，血中鉛量を推定した.この推定鉛量

とHesseI法による血中鉛実測値とは極めて良く一致して

いることが判明した.血中鉛はFig.2に見られるように

1カ月日では最初の測定値の42%，3カ月目では31%，

7カ月目では15%の減少を示した.この傾向は初期にお

いては急速であるが，漸次緩やかな減少を示している.

ヘマトクリット値はFig.3に示すように経時的変化は

なく，正常値 (52%)")の範囲内にあり， 1回に 5mlと

いうハトの推定会血量(放血法で体重の 7.8%21>，もし

くは 1kg当り 92ml20)) の約1/5を採血したにもかかわら

ずその影響は認められなかった.

以上の結果を人聞の場合22，23)と比較すると，鎚本ら22)

の鉛作業者の配転後6カ月間隔で24カ月間行った追跡検

診の結果，配転6カ月後における血中鉛，尿中ふアミノ

レヴリシ酸は急速な減少傾向を示し，特に尿中ふアミノ

レヴリシ酸はコシトロ{ノレとほぼ同じレペノレまで低下

し，ふALA-Dの活性皮は急速に上昇して正常値に近い

値を示したと云う報告からハトも人間と同様な傾向が考

えられる.また経時的血"1'鉛の減哀より生物学的半減WJ
を計算した結果，人間の場合は最初の 6カ月では250日，

o 1 2 3 5 

Months after 1he Transfer 
Fig. 2. Chronological Change of BI-Pb after 

the Transfer to UnpoIIuted Area 
Vertical bars represent mean土 S.D.

6カ月目以降ではほぼ1000日位で減哀した.

7 

ハト血中鉛の生物学的半減期は，最初の 1カ月は 38

日， 1カ月日から 2カ月白t土56日， 2カ月白から 3カ月

目は83日， 3カ月日より 5カ月目は 135日， 5カ月目か

ら7カ月目は 191日と半減期が次第に長くなる傾向を示

した.その理由は，第ーとして微量ながらも鉛の体内侵

入は小笠原において存在するものと考えられる.すなわ

ち，大気中鉛濃度は 0.01-0.03μgjm3刊で，この数値

は者13内汚染地区の濃度の数%にあたる.第二として，ハ

トの体内lド鉛蓄積の高い部分 25_
3
1)， 特に骨から漸次I古L

中へと移行するものと考えられる.

また小笠原で繁殖し生まれた仔パトのふALA-Dの活

性皮は，親パトより高い値を示しており多摩地区と比較



しでほぼ同じレベノレであった.この理由の第ーとして，

小笠原移住後すでに数カ月が経過したため，親パトが回

復してからの状態で産卵し，フ化し，その後 2-3カ月

自に採血したためとも考えられる.第二に，鉛の親から

子への移行は，人聞についての報告はあるが，ハトにつ

いては全く報告がなく不明な点が多いが，今回の結果で

は仔パトへの移行はなかったとも忠われる.しかし過去

に，筆者らの調査で汚染地区において親より仔パトのほ

うが鉛が多く蓄積していたことから，移行の可能性も十

分考えられる.第三に，鉛汚染のない良い環境で育った

ことによるものとも考えられる.

ハ tトに反映された銘汚染のモニタリシグとして1976年

に行った結果コシトロ{ノレ地区乙考えていた多摩動物園

のハトの血液中d-ALA-D活性度は， 0.31pmolPBG/即日

/hで， 1971年の0.58μmolPBG/RBO/hより47%も減少を

示し，本地区の汚染が進行してることが考えられる.ま

た，大気中の鉛濃度について東京都内の道路付近で昭和

45年3.19μg/m'より昭和49年0‘73μg/m'i::77%も減少し

たという中央公害審議会よりの報告がきれている.一

方，都下立川市においては 0.42μg/m'より 0.32μg/m'

と24%しか減少してない.この数値から叩，鉛汚染は郊

外へと漸次拡散しているものと考えられる.

以上の結果から，今後の研究課題としては小笠原で繁

殖したハトを非汚染地区の清浄なハトと考えて都下各地

における鉛の汚染程度を観察する予定である.

要約

鉛に汚染されたハトを，鉛による環境汚染の少ない小

笠原諸島父島へ移し，血中鉛および血球中 d-ALA-Dの

活性皮の動向を観察した.その結果は，小笠原移動後

。-ALA-Dの活性皮はほぼ直線的に上昇し 7カ月自に

て初期値の15倍を示した.また血中鉛波皮は，初期は急

速に減少するが，漸次緩やか削減少を示し， 7カ月自に

は，初期波皮の15%まで減少し，血中占-ALA-D，血中鉛

の値は正常値の範囲内に含まれた.また両者の相関は有

志:に高いことが認められた. (r= -0.602， p<O.OOI) 

I白.':1:1鉛による鉛のハト体内での生物学的半減期は，最

初の 1カ月において 38日 5カ月目から 7カ月日は 191

日であることが認められた.'

ハト休中における血中鉛およびふALA-Dの鉛曝露中

止後の動向は，ほほ人間の場合と同様であることが観察

された.

謝辞本研究にあたりハトの飼育にあたられたノj、笠原

小学校岸波男教諭に深謝します.

Ann.Rep. Tokyo Metr.Res.Lab. P.H‘， 28-1， 1977 
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の複合汚染の生体影響に|謝する研宛」の一部として実施

し，その概要は日本術生学会第47回総会昭和52年4月で

発表した.) 
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大気汚染物質と急性自覚症状との関連性(第3報〉 自覚症状のいくつかの特徴

牧野国義*，潜仁l 取~*，許l'野 哲 郎 * *

山本幹夫**，長 111埼 護*料

Relation between Air Pollutants and Acute Subjective Symptoms (111) 

Some Features of Subjective Symptoms 

KUNIYOSHI MAKINOヘISAOMIZOGUCHI*， TETSURO OKINO*ヘ
MIKIO Y AMAMOTO料 andMAMORU NAGASAKI制持

Th巴 daily incidences of symptoms were studied with 415 students of Nittai Ebara S巴nior High 

School during 3 periods in summer， autumn and winter. The association of symptoms with air 

pollutants was reported in 1976 (Report 1， 1I). Following features of the symptoms are mainly 

described in this report. (1) The original incidences of the symptoms should be correct巴d because 

they must increase during the earlier period in the investigation. (2) The day effect in all weeks 

during the period was studied. Th巴 dailyincidence of lethargy was high at week beginning and low 

at week end but one of nosebleed show巴dthe opposite tend巴ncy. (3) The seasonal difference of the 

incidences was manifested for some symptoms. (4) With comparison of the investigations in each 

summer for 2 ycars， th巴 cleardi鉦巴renceof air pollutant-incidence re1ationship was revealed. 

However， at the result from a corre1ation analysis， the significant relation between the incidence 

and air pollutant could be rare1y found. It may be greatly dependcd on the low air pollution. 

1.緒言

我々は昭和50年に日体荏原高校生徒に実施した自覚症

状調査に基き，大気汚染と急性自覚症状との関連性につ

いて研究年報 27ー 1に第1， 2報として報告したら2)

そこではいろいろな大気汚染物質や気象要素(以下環境

要素と略す〕と自覚症状訴症との関連性を相関分析や重

相関分析，主成分分析などの統計的手法を用いて解析し

た.これに統いて昭和51年にも同様の調査を行ない，自

覚症状の特徴を主にいくつかの知見を得たので報告す

る.

昭和51年の夏季特に調査期間中における光化学汚染は

|昭和50年のそれに比べて全体として低く，また自覚症状

訴症も比較的頻度が少なかった.したがって昭和50年度

調査の解析とは異なった見方および項目により解析し

た.

2. 方法

(1)調査方法調査期間は昭和51年5月中旬より 7月

中旬までの日曜日を除いた55日間で，さらに季節変動

(Seasonal variation)をみるため秋季 (9月初旬より 11

月初旬)および冬季(昭和52年1月中旬より 2月中旬)を

も調査した.調査対象は昭和50年度調査同様日体荏原高

校男子生徒で前調査が150人であったが今回の調査は415

人を対象としている.自覚症状訴症は訴え数と調査数と

の比により表わすので調査数は多い程統計量として良

し、.

環境安索の項目や測定法は前調査と全く同じであるが

調査方法を前調査の日めくり方式から日誌方式つまり各

人一冊に毎日訴症の有無を記入する方式に変えている.

この方法の長所として毎日配布回収の必要なく煩雑さを

避けることができ「ることが挙げられる.

しかし短所として調査開始当初と数日経過後とでは調

査対象に与える心理的効果が異なるため同一に扱えない

ことがある.

日めくり方式では毎日配布回収を行なうのでこの効果

の差が日誌方式ほど大きくない.

したがって日誌方式で行なう場合には制査開始初期数

日間の訴症データの削除またはそのデ{タを補正する必

要がある.

*東京都立衛生研究所環境保健部環境術生研究科 160東京都新宿区冴人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 

判官京大学医学部公衆術生学教室
*本*東京都衛生局医療福祉部公害保健課
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調査日数が非常に長いとぎには削除すればよいが短か

いとぎには統計上好ましくなく， したがって補正の必要

がある.ただし補正方法が明確でないので後述の様に充

分検討しなければならない.

(2) 分析方法夏季の調査では日数が55日と必ずしも

充分大きいとは言えないので補正による方法を採用し

た.補正の内容は調査初期の心理的作用による訴症の増

大分を減じることにある.すなわち，訴症の経日変化傾

向は日がたつにつれ減少しある期間後一定となる.実際

にはこれに大気汚染などによる訴症分が加わることにな

る.しかし大気汚染との関連性を検討するにはパックグ

ラウンドが一定でなければならない.したがって調査開

始よりパックグラウ νドの訴症が一定になるまでの増大

分を減じなければならない.この補正方法として 2種類

の考え方がある.第一は心理作用により訴症し易さが増

したとの考え方で，補正方法として補正係数を求め，こ

れを原訴症率にかける方法であり，第二は心理作用によ

り訴症する人数が増加したとの考え方で，補正方法とし

て訴症の増加分だけ原訴症率より減じる方法である.こ

こでは前者の方法で分析した.

各大気汚染物質が低濃度である日の訴症をパックグラ

ウシドの訴症と考え，調査開始よりこのパックグラウシ

ドの訴症率が一定になるまでを補正範囲とする.補正は

次の様に考えられる.補正の近似曲線として 2次曲線ま

たは指数曲線が考えられ，より近似する曲線を採用する

ことが望ましい.この検定は最小 2来法により行なうこ

とができる.その結果より近似した 2次|曲線のガを採用

する.この 2次曲線をy=a2x'+alx+aOとする.Yは訴

症率，xは期間経過EI数で係数ao，al， a2は次式で与えら

れる.分散項をC(x)= L;Xi，-_l(L;xi')， C (x') = L; 

x;'--!:-(L;Xi')'とし，共分散項をC(x，x')= L;Xi3-_l 

2zizlu，C(z，y)ニL;x山一士L;XiL;Yi，C(x'，y)二
L; Xi'Yi-士L;xゐ iの様におくと，

a， =C(x ，.~)・ C(x，x') -C(x)・C(x'，y)
2ーーっと(x，x')}'-C(x)・C(x')

al= {C(X，y)ーの・ C(x，x引 /C(x)

aoニ(L;Yiーの・ L;xi'-al・L;xi)/n

nはサシプノレ数である.補正範囲以後の平均訴症率をグm

とすると，x日目の補正値〆は〆=Ym・{y/(a，x'+alx
+ao}で与えられる.ここで k=Ym/(a，x'+al・x+ao)と

おくと，〆=k.yとなり，kは補正係数である.この補

正方法では原訴症率yは心理作用により本来の訴症率〆

を1/止倍引ぎ上げると考える .k はO<k~1であり Zの関数

(k=k(x) )である.

本報ではこの補正にもとづき，平均値，標準偏差で各

症状訴症の検討を行なうとともに，相関分析により大気

汚染との関連を検討する.また調査対象が高校生で一週

間を単位とする生活を過ごしているため眼目により訴症

の特徴があるか否かを考察する.さらに秋季，冬季のデ

ータを比較し，季節変動を調べ，併せて昭和50年度調査

Tab!e 1. The Summary of Correction 

Symptom (Y) 
Corrected 

Function for correction days (X) 

Eye irritation (EI) 27 Y=0.004X' -0.199X + 3.51 
Redness of conjunctiva (RC) 30 0.002 -0.110 1.99 

Watering of eye (WE) 25 0.002 -0.098 1.71 
Nosebleed (NO) 33 0.001 -0.077 1.35 

Cough (CO) 29 0.010 -0.614 10.7 

Ph!egm (PH) 27 0.010 -0.548 9.58 

Sneeze (SN) 26 0.010 -0.556 9.82 

Shortness of breath (SB) 23 0.002 -0.100 1.81 

Hoarseness (HO) 25 0.002 -0.127 2.24 

Sore throat (ST) 26 0.005 -0.273 4.79 

Dizziness (DZ) 25 0.003 -0.134 2.36 

Headache (HE) 28 0.008 -0.447 7.88 

Nausea (NA) 25 0.001 -0.072 1. 30 

Numbn巴ssof extremities (NE) 30 0.001 -0.070 1. 24 

Lethargy (LE) 25 0.011 -0.594 10.5 

Abdomina! pain (AP) 25 0.004 -0.228 4.04 

Diarrhea (DR) 26 0.002 -0.092 1.65 

Y : Incidence of the symptom (%) 



230 Ann.Reρ. Tokyo Metr.N.es.Lab.P.lI.， 28-1， 1977 

との比較に言及する.

3. 結果および考察

(1) 訴痕データの檎正 2. (2)で述べた補正方法によ

り各自覚症状訴症率を補正し， Tablc 1に各自覚症状に

ついての補正式と補正した日数とを示した.そして補正

により得られた訴症率と原訴症率とを平均値および標準

偏差で比較するため Tablc2に示した. Tablc 1では

11亥，たん， くしゃみ，頭痛，だるいの補正式の 2次項，

定数項がともに他よりも大きいことからこれらの症状の

原訴症率が向く，また調査初期の減少が急、であることを

示している.なおこのおIHEの2次式の最低値ψとる日数

は大休補正が必要な日数と一致した.また);]え 1斗本と補

正値との相関関係を調べると全て危険率 1%以下の有志

レベノレを示し， tfli正が，ほほ妥当であることを示した.

Table 2では全ての症状について補正により平均値，椋

準備差とも減少した.平均訴症率の大ぎさの順位を補正

の有無でみると原訴症率ではだるい， くしゃみ， I咳，た

ん，頭痛，のどの痛み，腹痛，限の痛み，めまいの}I闘で

あったが補正した訴症率では咳とたん，のどの痛みと腹

痛のl闘が各点入れ代るなど若干異なった.このことや補

正日数の症状によるバラツキは必ずしも明らかではない

が心迎的作用による影響が症状により異なることを示唆

すると考えられる.

Table 2. The Comparison of Original Incidence 

。fthe Symptoms and Corrected Ones 

Origina! Corrected 
Syn司p.

Mean SD Mean SD 

E 1 1.40 0.979 0.909 0.507 

RC 0.702 0.549 0.332 0.280 

WE  0.719 0.587 0.512 0.339 

NO 0.432 0.448 0.115 0.143 

CO 3.96 2.82 2.21 0.955 

PI王 3.77 2.33 2.41 0.739 

SN 4.05 2.10 2.84 1.06 

SB 0.839 0.593 0.674 0.490 

日0 0.937 0.687 0.661 0.416 

ST 1. 93 1.29 1.30 0.641 

DZ 1.02 0.675 0.752 0.451 

HE 3.06 2.11 1. 92 1.05 

NA  0.565 0.695 0.431 0.546 

NE  0.449 0.673 0.239 0.386 

LE 4.41 2.43 3.16 1. 54 

AP 1. 75 1.00 1.32 0.706 

DR  0.710 0.461 0.534 0.175 

SD : Standard D巴viation

The incidence is rcpresentcd by percent 

(2) 相関分析 自覚症状と環境要索との|刻迎性を検討

するため相関分析を行なった.自覚症状訴症率には補正

f砲を使用した.今回の調査では相関分析の結果から高い

相関を示す場合を見い出すことがで容なかった.Im硫酸

ガスとの相関では負の相関を示す場合が多かっlた.この

ような結果から多くの知見を得ることは閤難で，この結

果を生じた原因として補正が不充分で、あったことも考え

られるが，参考として原訴症率および調査初期の数日間

を削除したとぎの相i関分析をも行なったが同様の結果を

示したので，補正によりW!闘が低下したとは見なせな

い.これは主に大気汚染の程度が低く，これによる訴症

が少なかったことによると思われる.

(3) 訴症の規則』性 自覚症状訴症は前述の様に心理作

用と無関係で、はない.従って各限日により調査対象であ

る生徒に与える心理的影響が異なり，ために自覚症状訴

症にもこの影響が現われるかもしれない.これを検討す

るため各眼目における平均訴症率と標準偏差とを Tabl~

3に示した.ただし調査初期での心理的影響を除くため

補正値を使用した.月限日から土曜日までの訴症率を比

絞すると，明らかに週末の訴症率が減少している症状は

限が痛む，息苦しい，だるいで前 2症状が特に顕著であ

る.またこれとは逆に週末の訴症率が増大しているのは

鼻血であった.この調査結果のみでは不充分であるが精

神的疲労や肉体的疲労との関連を想起させ興味深い.

(4) 季節変動 本調査は夏季のみでなく秋季，冬季に

も同じ対象，方法で行なわれた.雨時期とも汚染物質は

全体として低濃度であった.それは日体荏原高校が京浜

工業地帯の北東に位置し，南風が吹き易い夏季にはこの

工業地帯からの影響をうけることがあるが秋季，冬季に

は余り大きな汚染源の影響をうけないことから推測でき

る. したがって，両日寺j切にも各k 自覚症状と環境要素と

の相関分析を行なったが有志:な相関を示す関係が認めら

れなかった.同時期の各症状についての平均訴症率，椋

準偏差は Tab!e2の補正値も夏季として併せて示すと

Table 4の様になった.大気汚染が全体的に低いのであ

るから季節変動として最も大きいと考えられるのは温度

である.また平均訴症率の大きさが夏>秋>冬のj民にな

るものと，冬>秋>夏の}I闘になるものとを分け，前者を

夏型症状，後者を冬型症状とすると，夏型症状には限の

痛み，涙がでる，めまい，頭痛，吐気，だるい，腹痛が

あげられ，冬型IJ症状には咳，たん，息苦しい，f~1"がかれ

る，のどが痛むがあげられる.瓦型症状には温度の影響

が感覚而などで大さいと考えられる.冬型症状には風邪

の影響が大きい様に忠われる.上記の自覚症状について

夏季と冬季の平均訴症率の差の検定 (Welchの検定)を
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Table 3. Each Incidence of the Symptoms from every Monday to every Saturday 
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Table 4. The Seasonal Variation of Incid巴nces
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行なうとTable5の様になった.危険率 5%を差の検定

基準とすると，頭痛，吐気，息苦しい以外の症状ではか

なり明瞭に夏季と冬季の訴症の[問に差がみられた. した

がって限の痛み，涙がでる，めまい，だるい，腹痛は耳
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Table 5. The Difference Test of Mean Values 

between Incidences of the Symptoms in 

Summer and Wint巴r

Summer Winter 
Symp. 一一一一一一一一 一一一一一一一一一トvalu巴 Criteria

Mean SD Mean SD % 

E I 0.909 0.507 0.194 0.196 6.72 <0.001 

WE  0.512 0.339 0.194 0.295 3.36 0.173 

DZ 0.752 0.451 0.361 0.303 3.52 0.116 

HE  1.92 1.05 1.54 0.647 1.52 13.6 

N A. 0.431 0.546 0.208 0.208 1.95 5.99 

L E 3.16 1.34 1.79 0.657 4.61 0.004 

A P 1.32 0.706 0.708 0.402 3.74 0.058 

C 0 2.21 0:935 5.33 0.946 10.9 <0.001 

PH  2.41 0.739 4.79 0.579 12.2 <0.001 

S B 0.674 0.490 0.861 0.402 1. 41 16.8 

HO 0.661 0.416 1.68 0.606 6.26 <0.001 

ST 1.30 0.641 3.70 0.617 9.36 <0.001 

季に訴え易い自覚症状であり， r咳，たん，戸吉カ2かれる，

のどが痛むは冬李に訴え易い自覚症状と考えられる.た

だしここで注意しなければならないのは，第 1に大気汚

染の影響が小さいとはいえ皆無とはいえないことであ

り季節の影響だけでこれほど明瞭な差を有すると推定す

るには根拠が充分でない.第 2に補正による誤差がある

程度混入することを認めねばならないことである.以上

から大気汚染と自!党症状との関連性を検討する上で季節
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変動を考慮する必要があり， Ca剖ss肥ellらはこの関述性を主

成分分祈で検討し，釘第}l主成分に 4“‘H王i泡ghAir PO叶lllltionが.1"

第2主成分に“H巴ωalthPolllltion"そして第3主成分と

して“唱S巴eas印onand 8ickness"をあげている叫.

(5) 昭和50年度調査との比較昭和50年度調査と今回

のH百和51年度調査とを比鮫検討した.調査のデザイシで

は50年度調査は調査対象が150名であったが，51年度はこ

れを415名とした.また50年度調査の期聞が24日間であっ

たのを51年度55日間とした.統計学的にはサシプノレ数の

少ないことは解析結果の信溶性を低減させるので条件の

許す限りは多い方が良い.調査方法を50年度調査で日め

くり方式としていたのを51年度は日誌方式に改めた.日

めくり方式は毎日配布回収する煩雑さがあり，さらに訴

症の補Eの所で述べた心理的影響が毎日繰返されること

になり通常より感度オ{パーになる虞れがあるからであ

る. しかしながら短期間の調査では日誌方式の場合補正

を行なう必要があり，今後間様の調査を行なう場合には

調査デザイシについて充分検討しなければならない.

次に調査結果について比較すると，前報1)で報告した

様に昭和50年度調査では光化学汚染と自覚症状訴症との

関連が明らかであった.特に日艮が痛む，のどが痛む，息苦

しい，頭痛などの症状はオキシダシトや複合大気汚染指

標のPJ4)， Pindex5)と高い相関を示した.しかし今回の

昭和51年度調査では大気汚染物質との高い相関関係はみ

られなかった.この相違の最大の理由は大気汚染の程度

が異なったことであると思われる.両調査での大気汚染

物質平均濃度および最大濃度 (8: 00-18 : 00)を比較

しTab!e6に示した.オキシダシトでは平均値，最大値

とも昭和50年度 (1975)調査の方がかなり大きく，光化

学汚染に関してかなり差のあることは明らかである.さ

らに両調査での各自覚症状の平均訴症率をTab!e7の様

に比較した. ( )内数字は多訴順位で，両調査の調査方

法が呉なり単純比較ができ?ないので順位付けした.各自

覚症状訴症率の両調査聞の順位差をめとし，その平方和

をふ順位付けした症状数をnとすると， 3=戸2，

8pearmanの順位相関係数pは

63 
P=1--r一一

n--n 

となる.Tab!e 7よりこれを計算すると， n=13，3=40 
でp=0.890となり危険率 0.1%以下の有意レベノレで、あ

る.次に前報1)から大気汚染と関係深いと思われる咳，

たん，息苦しい，限が痛む，のどが痛む，めましり頭

痛，だるいの8症状を選びこれを順位付けて同様にpを求

めると，p=0.619となり危険率10.2%であった.危険率

5%を有意さの判定基準とすると両調査の自覚症状訴症

Tab!e 6. The Comparison of Air PoIIlltants on 

the Investigations in 1975 and 1976 

1975 1976 
Air pollutant 

Mean Max Mean 五月[ax

Ox (pphm) 7.2 24.0 3.9 15.0 

802 (pphm) 2.3 11.6 2.7 10.4 

NO (pphm) 2.0 55.0 3.8 10.8 

N02 (pphm) 5.3 14.0 2.7 9.8 

8PM(mg/l00m3
) 10.5 33.8 9.7 51.1 

PI 2.4 4.2 1.0 3.8 

Pindex 1.8 2.7 1.0 2.4 

Tab!e 7. The Comparison of Incidences and the 

Orders of th巴 8ymptomson the Investi-

gations in 1975 and .1976 

8ymp. 1975 1976 

EI 12.3 (4) 1. 40 ( 8) 

NO 0.61 (13) 0.43 (13) 

CO 10.5 (6) 3.96 ( 3) 

PI王 8.94 ( 7) 3.77 ( 4) 

8N 18.9 (2) 4.05 ( 2) 

8B 4.53 (10) 0.84 (10) 

8T 10.7 (5) 1. 93 ( 6) 

DZ 5.96 ( 9) 1. 02 ( 9) 

HE  15.7 (3) 3.06 ( 5) 

NA  2.36 (11) 0.57 (11) 

NE  1. 66 (12) 0.45 (12) 

LE 19.0 (1) 4.41 ( 1) 

AP 8.36 ( 8) 1. 75 ( 8) 

( ): Order of incidences in each year 

の全体傾向は一致しているが，上記選ばれた症状聞の順

位の傾向は一致しない.これは多訴の上位4症状を見て

も推察できる.昭和50年度調査ではだるい， くしゃみ，

頭痛，限が痛むがそれであったが51年度調査ではだる

い， くしゃみ，咳，たんで、2症状が異なった.前者の異

なった2症状眼が痛む，頭痛は光化学汚染時の代表的症

状であるが後者の異なった 2症状咳，たんは風邪をひい

た時に訴症し易い症状で，これからも51年度調査では光

化学汚染の程度が低かったことが推測される.

4. 結 論

東京都大田区にある日体荏原高校男子生徒 415人を対

象に昨年度にひき続き自覚症状についてのアシケート調

査を行なった.今回昭和51年度調査では調査方法を日誌

方式に改めたため調査初期での訴症減少傾向が顕著にな

った.大規模な調査対象で長期の調査期間のときには調
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査初期の数日間の訴症データを削除することにより心~:m

的影響からの訴症増大を防ぐことがでをるが，本調査は

必ずしもこれを充たすものでなく，さらに大気汚染の程

度が低いと思われたので削除することなく近似曲線によ

り補正した.そして自覚症状についての特徴を主に検討

し，以下の結論を得た.

(1) 大気汚染と自覚症状との関連性を検討するため相

関分析を行なったが今回の調査では高い相関関係が認め

られなかった.これは大気汚染の程度が低かったことに

主に起因すると忠われる.

(2) 自覚症状訴症が心理的影響をうけると増大し得る

ことや週初めや週末で調査対象がうける心理的影響が異

なるかもしれないので症状訴症と曜日との関係を検討し

た.週初めに高く週末に低い症状は眼が痛む，息苦し

い，だるいでこれと逆傾向の症状は鼻血であった.本調

査のみでは不充分であるが前者は精神的疲労からの訴

症，後者は肉体的疲労からの訴症を想起させ興味深い.

(3) 大気汚染と自覚症状との関連性を検討する上で季

節の影響を考慮しなければならない.夏季に訴え易い自

覚症状として限の痛み，涙がでる，めまい，だるい，頭

痛が，冬季に訴え易い自覚症状として咳，たん，声がか

れる，のどが痛むが統計的に得られた.しかし他の原因

で訴症する割合がどの程度か不明確であるのでこれらの

自覚症状が季節固有であるか必ずしも明らかでない.

(4) 昭和50年度調査と今回51年度調査とを比較した.

50年度調査ではいくつかの自覚症状がオキシダシトなど

と高い相関を示したが， 51年度調査では大気汚染物質と

の高い相関は得られなかった.この相違の最大の理由は

大気汚染の程度が異なり，今回の調査ではこの程度が低

かったことによると忠われる.また両調査の自覚症状訴

症傾向をSpearmanの順位相関により比較した.全自覚

症状による順位相関ではその傾向が一致したが，大気汚

染と関係深いと思われるH亥，たん，息苦しい，限が痛

む，のどが痛む，めまい，頭痛，だるいの 8症状による

順位相関では傾向が一致しなかった.両調査における多

訴症状の比較からも今回調査での大気汚染の程度の低き

が推察された.

謝辞本報の資料収集に御協力を裁いた術生局公害保

健課中島達也氏，三好千種氏，そして資料整理から分析

までに御協力を裁いた帝京大学医学部公衆衛生学教室

寺尾浩明氏，山田和枝氏に深謝致します.

(本研究は昭和50年度当研究所調査研究課題「オキジ

ダシトの人体および生物影響調査研究」の一部として実

施したものである.) 
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都内興行場で集められたゴミの中のタ守二，昆虫相(鮪 3報〕

，+田英吉ヘ古川 翠*

Mite and Insect Fauna in Dusts Collected from Seats and Floors 

of Theaters in Tokyo (HI) 

EIKICHI NAKADA本 andMIDORI YOSHIKA羽TA*

Dust samples were collected with a vacuum swceper from seats and floors of twelve thcaters in 

Tokyo in August 1976， for examinations of mites and insects. More than 47 species belonging to 29 

families of mites were contained in the dusts. The most collected mites were Dermatophagoides of 

Pyroglyphidae which were found especially numerous in the living state. A small number of th巴

tropical rat mite， Ornithonyssus bacoti， was recovered in the dead state. The pyroglyphid mites were 

significant1y more collected from the seats than from th巴 floorsand they were more numerous in 

August of the present collection than in January of the pr巴ceding winter collection. A1so， they 

were recognized to be more numerous on felt or cloth seats than on viny1 seats in August. Mostly dead 

Psocoptera ins巴ctswere more numerous on the floors than on the seats， as well as in th巴 caseof the 

winter collection. For simi1arity ana1ysis of mite and insect fauna among seats and floors or among 

theaters， dendrograms were made by the method of Soka1 and Sneath (1963). At both dendrograms of 

correlation-and distance-coefficient， three theaters where pyrog1yphid mites wer巴l1umerous，were 

grouped to show the simi1arity， and thre巴 theaterswhere some oribatid mites wcre som巴whatnumerous， 

were grouped. 

室内塵の中には，皮府炎の原因となる吸血性のイエダ

ニ，アレノレギー性の気管支明恵、，皮府炎の原因となるヒ

ョウヒダニ類などが存在している(大島19641)， 1970')， 

宮本ら 19763
)，Bronswijk 1973')， Furumizo 19735)， 

Wharton 19766)). 

筆者らは，都内奥行場のゴミの中のダニ，昆虫相につ

いて，冬に行った調査を第 17)， 28
)報で報告した.本

報告は，さらに夏に行った調査の結果をまとめたもの

で，冬との比較検討も行った.

1. ゴミの採集と検査方法

採集，検査方法は，第 2報と同様である. 1976年8月

23~28日に，第 2報と同ーの都内12か所の奥行場の映写

場内の客席，床，映写場外(ロピ-)の客席，床および

売庖付近の床の計 5か所から，電気掃除機(集盤用紙袋

を使用するもの〉でゴミを採集した.各個所の掃除機の

突勤時間は 2~3 分であった.採集されたゴミは検査時

まで， 60Cの冷蔵室に保存された.

検査は，飾 (28メッシュ，目の閲き 0.59mm)で大ゴ

*東京都立術生研究所環境保健部環境術生研究科

ミと小ゴミに分け，大ゴミは肉眼，拡大鋭で検査し，小

ゴミは，中性洗剤の 0.2%以下の水溶液を加えて遠心分

離し，液の吸引漉過により櫨紙上に浮遊物を取出し，沈

澱物にさらに飽和食塩水を加え，前と同様の操作で浮遊

物を取出し，それぞれの浮遊物から実体顕微鏡下でダ

ニ，微小昆虫を採取した.

2. 結果

採取されたダェの極類と数は表 1のとおりである*

印の生ぎていると見なされたものについて，チリダニ類

Pyrog 1 yphidaeが多数採取され，コナヒョウヒダニ

Dermatophagoides farinae は 1067*匹，ヤケヒョウヒダ

ェD.pteronyssinus は341*匹となった.その中には実際

に動いていたものがかなり発見された.生と見なされた

ダニ類で，チリダ=類についで多く採取されたものはケ

ナガコナダ=Tyroρhagus putrescentiae 95*匹であった.

ホコリダニ科Tarsonemidaeの死骸が多く採取され，第

2報の冬の調査239匹よりも少なかったが，生12*匹，死

114匹以上となった.

160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropo1itan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Lists of Acarina collected from dusts 

。ftwe1ve theaters， Tokyo， August 1976 

Mesostigmata 

Derman yssidae 

Ornithonyssus bacoti …・・・・・・… ・・・・・・・・…… ・・……7

?乱1acrochelidae・H ・H ・..……・・・・・・…・・・・・・・・・…・・・・・・・・・…l

Ascidae 

Proctolaelaps hypudaei …・・…・・・・・ ・・・・・・・・・・・・2*+9

Proctolaelaps ・・・・・ ・・・…・・・…・・・・…・・・・・…・・・・・・…・・・・・.5

Blattisocius keegani...・・・…・・・…・・・……・・・…・・・3*+26

? Blattisocius tarsalis....... ・……・・・…・・ ...…・・・・・・…l

? Blattisocius dentriticus ……・・…・・・・・…・・・・…・・・ ・・.3

Lasioseius sp. ... …・・・・・・・・…・・・・…・・・-… ...・.....1*+7 

Ameroseiidae 

Kleemannia plumosus..... ・・・…・・ ・・・……・・・・・・3*+17

? Kleemannia plumosus… 
Kleemannia spp. .. …・・・ ・・…・・・・・・・・・・・ ・・・・ ....2 

Phytoseiidae 

Amblyseius sp....................... ・・・・…・・・・・・・目1*+11 

? Amblyseius ・・・・ ・・・・・・・・・…・・・…・・・・・・・・・・・・…・・・・・・・・・・・・l

Typhlodromus spp. ・・・・・・・・・・・・ ・・…・・・…・・・・・・…・・・・・田2

? Typhlodromus spp. ・・・・・・・・・・・・・・・…… -…-・....・・…6

Lae1apidae 

Androlaelaρs casalis .. ・・・ ・・・・・・・・・・…・・・・・・・・・2*十5

? Androlaelaps casalis .. …・ ・ー ・・・・・・・・・・・・…・・1本+5

? Stratiolaelaps.. 一・…・・・…・・・…・・・・・・・…............・ H ・・4

Uropodina ... 一・・ ・・・・・・…・・・・・・・・・…・・・・…・・・・・・・・・・・・…・・l

Others of Mesostigmata"・田・・・・・・・・・…・・・・・…・・・…・・・・・・2

Trombidiformes 

Tarsonemidae ...... ・・・・ ・・・・・ ・・…・・・…・・・…・・・12*+114-

? Eupodidae ........…・・・・・・・…・・・…-・・ ・・・・…・・・…...1*+1 

Tydeidae 

Tydeus ... …・・・・・・・…......・…-・-…・・・…・・・…・・・・・ ・・….5

Lorryia......…・・ …・・…・…・・・…・・・…・・・…・・・・・・………3

Paralorryia ....…・・・・・・…・・…・・・・…・・・・…・・・・・・・1*+41 

? Paralorryia ...… ............................ … ・・・・・・・11

Others......・・・田・・・・ ・-…... ・・・・・・…・・・・・・・・・ 一 -…・・...12

? Raphignathidae 

Tetranychidae ・・・・ H ・H ・..…・・ ・・ ・・ ・・・・…・・・…・・… ...1 

Tenuipalpidae 
Brevipalpus sp.・H ・H ・..…目 H ・H ・..…...・ H ・..…...・ H ・..2

Cheyletidae 
Cheyletus malaccensis...............…・・・田・・・・・…・・・・・.10

Cheyletus spp. .・・田・・…....・・・・・・ ・・・ ・・・・・・…・・ ...3*+ 18 

? Cheyletvs ..…・・… …....・ H ・..…………………・・…....1
Eucheyletia sp....... ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…・・・・・・・・・・・・・・・12

Cheletomorρha leρidopterorum..... .…・・・・・・・・ …・・・l

Ot1:ters of Prostigmata ...……・・・…・・・…・・・・・・・・・…・・・1

Sarcoptiformes 

Anoetidae 

Histiostoma， hypopus.… ・・・・…・・・・・…・・・…..4*+5

Acaridae 

Tyrophagus putrescentiae.......…・・・・・……95栴+176

? Suidasia sp...... …・・・…......・ H ・・・……...・ H ・....・ H ・・・・I

Chortoglyphidae 

Chortoglyphus arcuatus ....…・・・・・…・・・・….....1*+5

? Chortoglyphus arcuatus..... ・・・・…・・・・…・・・・・…・・ 一1*

Saproglyphidae .........… ・・・・・…・・・・・・…・ ・・・・・1*+16 

Glycyphagidae 

? Glycyphagus destructor ...………………・・・・・ …・・・l

Glグcyphagusdomesticus ... ・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・1

? Glycyphagus domesticus …・・ー …・・・・…......・ H ・.....2

? Hypopus of Glycyphagidae....一…・・………・・・・・・・l

Pyroglyphidae 

Dermatophagoidesρteronyssinus .....….341 *+ 191 

Dermatophagoides farinae ・H ・H ・....…1067*+599

Dermatoρhagoides.......…........・・・・・ ・・・・・・・・28*+38

Euroglyρhus maynei ….. ・・・ ・・・・・…・・・・…・・…5ホ+15

? Euroglyphus mayπei...…・・・……....…...・ H ・......…I

Psoroptidia・・・・ ・・・・・・…・・・…・・・…・・・ ・・…・・・…・・…・…・・・1

Oribatei 

Haplochthoniidae .....… -…・・・・・…・・・・・・....…..1*+17 

Cosmochthoniidae 

Cosmochthonius..... .…・・ ・・・・・・・…・・・・・…・…・…・・・・・25

Malaconothridae 

Trimalaconothrus sp. ….. …・・・・・・・…・・…............1

Tectocepheidae 

Tectocepheus velatus ............…・・・・…・・ ・・・…・・・・・2

Oppiida巴

Oppia spp. ・・…・ ・・…・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・…・1*+4

Oribatulidae 

Oribatula sakamo門・i・・ ・・…・・・ …・・・…・・・…............3
Oribatula sp. ・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・……・・・・・・…・・・・・・……1

Scheloribates sp. ...…・・・一-…・・・・・ ・・・ …・・・・・・…・・・・・l

Zygoribatula truncata ...........・・・…・・・…・・.....…・・・5

Incabates sp. ・・・・・・・・田…-・・・・・・・ ・・……・・-…・・・・・・・…..1

Haplozetidae 

Pelo門・batessp. ・・・…・・・ …・・…・・・・…・・…・・・・・・・…・ ・・・1

Oripodidae 
。円~'poda sp.'…-……....・ H ・........・ H ・…......・ H ・..1

Others， nymph ...... ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・…・・・・…・・・ 1 

Total 

*--Individuals regarded as living. 

Others were regarded as dead. 

3041-
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Table 2. Lists of Insecta and Araneina collected 

from dusts of twe1ve theaters， Tokyo， August 
1976 

Orthoptera 

B1attoidea 

Blattella germanica …・・・…………・・・・…・・……・・・28
? Blattella germanica .…・・・・・…ー・…・・・・・・…・ー・…・・・・・1

Blattella germanica， egg capsule...…...... ……・・1
Others.........................................................18 

Coleoptera 
Silvanidae 

Oryzaeρhilus surinamensis， adult …・・・…・・・……・・・5

Oryzaephilus surinamensis，larva ....…・・…5キ+37

Tenebrionidae 

Tribolium castaneum， adult …・・・ ・・…・・・・・・・・ ・・・・3

Ptinidae 

Gibbium psylloides， adult.・…......・H ・・…・・……・・・14

Dermestidae 

Anthrenus verbasci， adult …・・ …・ ・・・・…・・・ ........1 
Anthrenus verbasci， larva ……・・・…… 一.......... .1 

Anobiidae 

Lasioderma serricorize， adult ....…・・・・・・…・・・・・・・ 60 

? Lasiode門naserricorne， adult.・・…・・・・・ u ・・・・・ ・・・・・1
Others， adult .……………………...・H ・..……...・ H ・5

? Derodontidae， adult.....・H ・...・H ・....…...・ H ・-………・・I

Others of Coleoptera， adult … ……・・・・… …・ ・・・…l

Others of Coleoptera， larva.・・…・・・…・……・・68*+44

Lepidoptera， adult …………・ー…・……・・…口・…・・・・・・…1

Pyralidae 

Plodia interpunctella， larva …・・・…・・・・・・ ... …....1 

? Plodia interρunctella， larva …...………・・・・・・…・ .2 

Others， larva ……・・....・H ・..……・…・・・・…・・・・・・・・・・2*+8

Psocoptera 

Liposcelida巴

Liposceli・sbostrychoρhilus …・・・ ・・ ・・…・・・ ….....109 

Liρoscelis simulans…・・・…・・・・・・・・・…・・・・…・・・……・・17

Liposcelis entomophilus......…・・・…・・・・…・・・…・・・・.21

Others (most1y， Liposce1idae) ・...…...・ H ・ ...4*+153~

Diptera 

Muscidae， adult ...……・・ …・・・…......・H ・・・・・・・・・…・・・2

Drosophilidae， adult ……・・・…・・・…・・・………・・・・・・…5

Drosophi1idae， pupa………...・H ・..…...・H ・H ・H ・....1

Culicidae， adult......…....・H ・..………・・…・・…・・ー……2

Others … …・・…...・H ・..…・・…・・・………・・…・・・・…・・・・・・3

Hemiptera .…・・…… ・…・…・・……………・・・ ・・ ・・…・・・…l

Hymenoptera 

Formicidae.……・・…・…・・・…・・…・・…・……・…・・….....2

Collembola…・…・・…・・…・…・・・…・・・…・…・・・・・…・・・18*+41

Araneina…・・・…・…・・・・・・…・・………・…・・・…-…・・……...1

Total 

*--Individuals regarded as living. 

Others were regard巴das dead. 

688~ 

Table 3. Distribution of Ornithonyssus bacoti at 

seats and floors of theaters， Tokyo， August 
1976 

No.of Show-hall Lobby Food-stand 

theat巴r Seat Floor Seat Floor Floor 

5 。 。 。
7 。 。 。 3 。
8 。 。 。 。
9 。 。 1 。 。

Note: All individuals were regarded as dead. 

表2は採取された昆虫とクモの表である.生と見なさ

れたものについては，種類不明の鞘麹自の幼虫 68匹*，

トピムシ類Collembola18*匹などが採取された.もっ

とも多く採取された種類は冬の調査と同様にチヤタテム

シで，コナチヤタテ科 Liposcelidaeに属するヒラタチ

ヤタテ Liposcelis bostrychoρhilusその他の死骸が多数

採取され，その中には頭だけの死骸が多数あった.

表3は，吸血性のイエダェ Ornithonyssusbacotiを採

取場所別に示したもので，数は少なしすべて死骸で，

4か所の奥行場に散見された.

表4は，チリダニ類の場所別の分布を第2報の 1月の

調査と今回の 8月の調査について示したものである. 8 

月調査の映写場内の客席，ロピ{の客席で多数のチリタ-

zが採取された. ビニーノレ製の客席 (V)よりもフエノレ

トまたは布製の客席 (F)の方が，チリダェが多く採取さ

れる傾向が見られた.

表 5は，チリ夕、=以外で多数採取されたケナガコナダ

-""，ホコリダニ，チヤタテムシの分布を示したものであ

る.ケナガコナダニの生と見なされたものが， No.5， 

9の興行場の映写場内の床に多く採取された.ホコリダ

=はNo.2の興行場の売店床に多く，チヤタテムシは冬

の調査と同様に，客席よりも床に多く採取された.

No.8， 10， 12の3興行場のロビーの床あるいは売庖

床はジュータ γが敷いであり，その他の奥行場はPタイ

ノレ，コシクリートなどであったが， No.8の奥行場のジ

ュータシに昆虫類がやや多く取れたほかは，ジュ{タシ

にダニ，昆虫が特に多いことはなかった.

3. デンドログラムによる場所別のダニ，昆虫相の検討

3.1 デンドログラムの作成方法 Sokal and Sneath 

(1963) 9)の計算方法に従った. Original data matrixの

operational taxonomic unit (OTU)に客席，床別また

は興行場別をとり， characterにダニ，昆虫の種類をと

った.表6は客席，床別の originaldata matrixを示

したもので， matrix内の数値は，各興行場におけるダ
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Table 4. Distribution of Pyroglyphidae at seats and f!oors of twelve theaters， Tokyo， 
January and August 1976 

Show-haIl Lobby 

Seat Floor Seat Floor 

237 

Food-stand 

Floor 

Jan. Aug. Jan. Aug. Jan. Aug. Jan. Aug. Jan. Aug. 

41F 3*+5 。 3IV+F 6 v 14*+1 l l 3 5*+7 

11F 11*+3 1 2*+2 V+F 1 V 6*+0 。 2 3 1第十2

141F 10*+ 17 1 l V 。v 1*+3 1 4 。 1 

91F 45キ+28l 1 F 3 F 176*+14 。 2"'+1 。 2 

10lF 32*+31 1 3*+0 V 1 v 1 *+2 2 1*+4 2 。
OIV 41 1 lキ+2 v l V 11 7 1*十2 1 。
OIV 11 2 。V 2 V 。。 2*+4 l 1 

1*+10IF 141 0 4水+2 V 。V 11 8 1*+1 3 4 

171F 43*+14 I 13*+ 10 V 3IV+F 9市+10l 211*+2 1 

121F 116*+72 9 3*+9 V 9 V 2*+3 。 。o 5*+9 
41F 25*+16 25 2*+11 V+F 18 F 674*+336 。2*+10 1 。
551F 217*+ 134 9 27 V 8 V 1*+3 1 4務 +4 1 3*+1 

Note : F-Felt or cloth seats， V-Vinyl seats， V+F-Vinyl seats and felt or cIoth seats. 
*-lndividuals regarded as living. Others wer巴 regardedas dead. 

Table 5. Distribution of Tyrophagus putrescentiae， Tarsonemidae and Psocoptera at seats and 

f!oors of twelve theaters， Tokyo， August 1976 

No.of Show.haIl Lobby 
Floor of 

Seat Floor Seat Floor 
food唱tand

theater 
T.p. Tar. Pso. T.p. Tar. Pso. T.p. Tar. Pso. T.p. Tar. Pso. T.p. Tar. Pso. 

l 。。 。。15 。 3 1本+2 5 2 4 。 。I 

2 。 1 。 。2 8 o 1*+10 01 2*+2 2*+4 41 1 *+5 9*+33~2*+ 7~ 

3 。。3 。。31 3*+0 。 11 1 *+3 。 8 2 。
4 l l 。 2 。19 。 2 21 1キ+0 。 4 。 0ド+1

5 3*+3 2 5152*+45 。2 l 。 016*+ 16 2 81 1*+4 。
6 2*+2 。。 1 。4 l 。 01 1 *+0 12 I 。
7 。。。 2 。221 2*+3 。 111 *+31 8 3 2 。
8 。3 2 。。。 l 。 。。 3 16 。 。
9 。。 2115*+ 14 。121 3*+0 。 l 。 20 5 。
10 。4 。2 l 。 。 1 。 。 4 。 。
11 。8 。 。。2 。 6 l 。 。 26 1*+7 。
12 。13 。 17 2 5 。 。 2 。 l 。。 。 1 

TO凶 11 32 141 川 6 931 14 22 121 69 24 1091 29 42~ 76~ 
Note: T. p.-Tyroρhagus ρutrescentiae， Tar.-Tarsonemidae， Pso.-Psocoptera 

*-lndividuals regarded as living. 
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Table 6. Original data rnatrix for operational 

taxonornic units of five places (seats and 
floors) of theaters and thirty-three char-

acters of Acarina and Insecta， August 1976 

Characters OTU 

Acarina and Insecta 1 2 3 4 5 

o. bacoti 301 0 301 903 301 

Proctolaelaps. 0 301 903 1681 602 

B. keegani 602 1982 1544 903 1380 

Lasioseius 0 0 0 602 1556 

Others of Ascidae 0 602 0 301 301 

Kleemannia 301 1079 301 2079 1477 

Phytoseiidae 301 1204 602 1806 1681 

Lae1apidae 0 778 0 1982 778 

Tarsonernidae 4480 1431 3003 4258 1633 

Tydeidae 0 301 301 2659 2350 

Cheyletus 2334 2408 0 1556 903 

Others of Cheyletidae 0 0 301 1342 301 

Histiostoma 0 301 778 903 602 

T. putrescentiae 1845 5979 2885 5658 4611 

C. arcuatus 301 602 903 0 0 

Saproglyphidae 0 0 954 301 1114 

Glyじyphagidae 602 301 0 0 301 

D・pteronyssinus 14184 4431 6719 3112 2380 

D. farinae 13030 7383 9688 6036 4003 

E. maynei 3362 0 602 301 477 

Cosrnochthoniidae 903 778 301 2651 903 

Haplochthoniidae 301 1477 0 1732 301 

Others of Oribatei 0 1204 602 1255 2681 

Blattoidea 0 1301 1079 2635 4288 

o. surinamensis 0 602 1477 2736 301 

T. castaneum 0 0 0 301 602 

G.ρsylloides 0 301 301 1301 1204 

L. serr・icorne 0 477 477 2358 1653 

Oth巴rsof Coleopt巴ra 0 3644 1944 2659 1623 

Lepidoptera 301 602 602 1748 0 

Diptera 0 301 1806 1204 301 

Psocoptera 2936 9269 3061 10404 9026 

Collembola 0 778 602 4730 1431 

Value in matrix-Values given by the compu-

tation that nurnbers x of Acarina and Insecta at 

each of theaters are transformed to 103 X log (1 +x) 

and totaled. 

OTU-Operational taxonomic units. 

I-Seats of the show同 hall.
2-Floors of the show-hall. 

3-Seats of the lobby. 

4-Floors of the lobby. 

5-Floors of the food-stand. 

，::.，昆虫の採集数 zを 103xlog(1 +x)に変換して合

計した値である.

コシピュ{ターにより，rnatrix内の数値は各character

ごとに標準化され，相関係数および距離係数distance

coefficient (平均の相遠距離を現わず〉がそれぞれ計算

され，相関係数については weightedvariable-group 

methodにより，距離係数については weightedpair-

宮rouprnethodによりそれぞれ分類群が形成された.ダ

ニ，昆虫相に関する各 OTUについてのデシドログラム

(類似関係を現わす樹状関〉が，それらにもとづいて作

成された.

3.2 デンドログラム客席，床別についてのデシド

ログラムで‘は，相関係数の dendro.(図 1)で映写場内

およびロピーの 2つの客席が一群となり，一方，映写場

内，ロピ{および売応付近の 3つの床が一群を形成した

が，距離係数のdendro.(図3)ではそれとことなり，客席

の群，床の群が形成されなかった.興行場別のデシドロ

グラムでは，相関係数および距離係数の両方の dendro.

(図 2，4)で， No.l， 7， 2の3つの興行場， No.10， 

11， 12 の3つの興行場がそれぞれ群を形成し， それら

群内の興行場のダニ，昆虫相の類似性を示した.

4. 考 察

第1， 2報に述べたごとく，検査工程におけるタ・ι の

紛失 (Spieksmaet al. 196710
)，大島19702)，197J!1)， 

197312
) ，篠原ら197013

)参照)，見落しなどが‘考えられる

が，一定の採集，検査方法に従っているので，各場所の

タ・，::.，昆虫の量的比較はある程度可能と考えられる.

4.1 結果についての考察 チリダ=類の場所別分布

を示す表4において 1月の冬の調査と 8月の夏の調査

のテリダニ数の差が有意であるかどうかをしらべるため

に，対応する sampleの差のト検定を行った.計算に

は，正規分布に近づけるためにチリダェ数zを log(1+ 

x)に変換して行った.その結果，映写場内の床の生+

死のチリダエ数，売j苫床の生または生+死のチリダ=数

の項目を除いたすべての項目で， 5%レペノレで、有志:な差

があった.すなわち，それらについて夏と冬の聞のちが

いが認められた.

また表4の夏の調査において，ピニ{ノレ製の客席(V)

よりも，フエノレトまたは布製の客席 (F)にチリダェが

多いことが， log ( 1 +x)に変換した値についての平均

値の差の検定，相関係数の検定により認められた.

チリダニが床よりも客席に多いこと，チヤタテムシが

客席よりも床に多いこともまた. log ( 1 +x)に変換し

た値についての平均値の差の検定 (Cochranand Coxの

approxirnate test)により認められた.チリダェが床よ
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Seats of Seats F100rs of F100rs F100rs of 
r show-hal1 of 10bby show-hal1 of 10bby food-stand 0.5 

。

-0.5 

ー1.0

Seats of 
d show-hal1 

1.0 

1.5 

:2.0 

-0.944 

1.687 

-0.5 

l 
-0.8 

d 1 F100rs of F100rs 0.5 food-sand of 10bby 

1.0 

1.5 

3 
2.0 

4 9 8 

1.641 

1.786 

A 

Fig. 1~4. Dendrograms (dendro.) of correlation coefficient (r) and dendro. of distance coefficient 

(d)， regarding mite and insect fauna， Tokyo， August 1976 

1 : Dendro. of r among seats and floors， 2: Dendro. of r among No. 1~12 theaters， 
3: Dendro. of d among seats and floors， 4: Dendro. of d among No.1-12 theaters. 

1りも客席に多かったことは，人が客席に腰をかけあるい

;はロピーの長い客席に横になって客席に接触することが

原因と考えられた.これは，家屋内において，チリダニ

の食物となる人の頭のフケなどの多い寝台(敷ぎぶとん

など〉が他の場所よりもチリダニが多いという報告

(Furumizo 19735
)， Bronswijk 1973'))と対応してい

る.

興行場のゴミの中のダニ，昆虫相と，家屋，学校など

のゴミの中のダニ，昆虫相との間に，大きなちがいは存

;在しないように考えられた.

4.2 デンドログラムについての考察筆者らの第

1')， 2')報のデシドログラムは， 本報の表6のような

log( 1 +x) scaleの odginaldata matrixから作成さ

れずに，ダニ，昆虫が存在したかしないかの単純な数値

(lまたは0)，または5を底とする対数のroundnumber 

からえられた originalda ta ma trixから作成された.

odginal data matrixの数値にどの scaleを用いるかに

よって，デシドログラムの形が多少ことなるが，本報の

log( 1 +x) scaleの方が，第 1，2報の scaleよりも，よ

り詳しく，適当した matrIxを現わすものと考えられ

た.

興行場別のデシドログラム(図 2，4)で， No.1， 7， 

2の3つの興行場， No.10， 11， 12の3つの興行場がそれ

ぞれダエ，昆虫相の類似性を示して群を形成した. No. 

10， 11， 12の興行場の共通点の 1っとして，チリダニ類

に属するヒョウヒダ:=.Dermatophagoidesが多数とれた

ことが考えられた.No.l， 7， 2の3つの興行場の共通

点としては，ササラダニ類に属する Haplochthoniidae，

カザリヒワダニ科Cosmochthoniidaeなどがやや多〈と

れたことが考えられた.これらNo.l，7， 2の興行場の

中にあったコシクリ{トの床は，他の奥行場の床がほと

んどタイノレ製またはジュ{タシが敷いてあったので，一

つの共通点のように考えられた.しかし，ササラダェ類

がすべてのコシクリ{トの床に多いということはなかっ

た.

5. 総 括

(1) 1976年8月下旬に，第2報〈冬の調査〉と同ーの

都内12か所の興行場の，客席，床からゴミを集め，ゴミ

の中のダェ，昆虫栢をしらベた.ダニ，微小昆虫は，遠

心分離機使用による水，飽和食塩水浮遊法によって採取

した.

(2) ダェは29科に属する少なくとも47種以上，昆虫は
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15科に属する少なくとも 19種以上が採取された.多数と

れた種類は，チリダニ類に属するヒョウヒダエ類，ケナ

ガコナダニ，ホコリダニ，チヤタテムシなどであった.

今回の夏の調査では，冬の調査よりも生と見なされたも

のが多くとれ，特にヒョウヒダニは生きていたものが多

数発見された.イエダニは少数で，すべて死骸であっ

Tこ.

(3) チリダニ類は，客席その他の場所で今回の夏の調

査の方が第2報の冬の調査よりもより数の多いこと，ま

た夏の調査で，フエノレト，布製の客席がビニーノレ製の客席

よりもチリダニの多いことが統計上から認められた.テ

リダニ類が床よりも客席に多いこと，チヤタテムシ(ほ

とんど死骸t)が客席よりも床に多いことも統計上から認

められた.

(4) 場所別のダエ，昆虫相の類似関係の検討を，デン

ドログラム(類似関係を現わす樹状図〉を作成して行っ

た.相関係数および距離係数の両方のデシドログラム

で，同ーの 3か所の興行場からなる群が2つ形成され

た. 1つの群の興行場開の共通点として，チリダニの多

いこと，他の群の奥行場関の共通点として，ササラダι

類 (Haplochthoniidae，Cosmochthoniida巴)がやや多

いことなどが考えられた.

謝辞鞘麹目昆虫の同定について援助をいただいた国

際衛生株式会社原田豊秋博士に厚く感謝する.

(本研究の概要は第29四日本街生動物学会大会1977年

4月で発表した.) 
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飲料水の安全性に関する研究(第2報) 水道水中の中性有機物質

高橋保雄ヘ森田昌敏*，三村秀一*

Studies on the Safety of Drinking Water (11) 

Neutral Organic Compounds in Supplied Water 

YASUO TAKAHASHI*， MASATOSHI恥lORITA * and SHUICHI MIMURA * 

Trace organic compounds in supplied water were concentrated by CCE method (carbon chloroform 

extraction). Aftter washing with 10% aqueous potassium carbonate and 1% hydrochloric acid and a 

fractionation with Floridil column chromatography， the extract was analysed by means of gaschromato・

graphy-massspectrometry. 43 peaks were found on the gaschromatograms and 21 substances inc1uding 

phthalic ester acids and aliphatic ester acids were identified. 

緒 言

河川の水質汚濁の激化に伴い，その影響は水道水につ

いても注意しなければならない.その汚濁パターシの中

でも，特に有機物による汚濁を把握することは飲料水の

安全性を評価，ならびに，適切な水処理を行うためにも

極めて重要である.

最近，ガスクロマトグラフィーマススベクトロメータ

ー(以下GC-MSと略す)を用いて，水中の有機物を分離・

同定する方法が一般化され，報告1ー引きれつつある.そ

の場合，水中に含まれる有機物が微量のため，試~Iの濃

縮操作が必要となる.濃縮法として，大別すると，有機

溶媒による拍出法と吸着剤jを使用する方法の二通りがあ

る.前報で森田ら6)はエーテノレ拍出法，イオシ交換樹脂

法による濃縮法を報告している.

今回，筆者らは更に極微量の各種有機物を検索するた

め，活性炭による濃縮法を採用して，水道水中の中性有

機物の同定を行ったので，報告する.

試薬と機擦

I 試薬 活性炭:オノレガノ株式会社から販売されて

いる粒状40-60メッシュ使用，クロロホノレム:和光純薬

特級を蒸留して使用，フロリジノレ:Floridin社100-200

メッシュを630
0
4時間焼成し活性化して使用，無水硫酸

ナトリウム:和光純薬残留農薬試験用，エーテノレ:関東

E 質量分析器 GC-MS島津LKB9000を使用し，そ

の使用条件は次の通り.カラム:3 %OV-225 2 mx 3 

mmムカラム温度:100→1900
毎分5。昇温，検出器:

TIC，キャリヤーガス:ヘリウム，キャリヤーガス流

量:31ml/min，イオγ化電圧:70eV，イシジ品クショ

ン混皮:290
0， 1次スリット:O.lmm， 2次スリット:

O.lmm. 

実験方法

活性炭 500gを水道水と混ぜ， エパポレ{タ{で空気

抜ぎして，カラムに直径8cm，高さ 20.5cmに充援す

る.この活性炭カラムに水道水を約 5l/hourの速度で、約

1000 lを通す.カラムより活性炭を取り出し，乾燥器に

入れ約24時間，50-60
0

で乾燥させる.この乾燥済の活

性炭をソックスレ{抽出器に入れ，500mlのクロロホノレ

ムを用いて 24時間拍出を行う. このクロロホノレムを 10

%炭酸カリウム溶液20mlで1分間振とうの洗棋を2回

行う.次に 1%塩酸溶液 20mlを用いて同様の操作を行

う.この洗僚により酸性有機物，アノレカリ有機物が取り

除かれ，中性有機物が残る.このクロロホノレムを無水硫

酸ナトリウムで脱水し， 約5mlまて濃縮を行う.この

濃縮液にヘキサシ 10mlを加えて約5mlまで濃縮する.

同様に，この操作を2回繰返し，ヘキサシに転溶する.

この転溶液を約 1mlまで滅織する.

化学の水道水プシセキ用，ヘキサシ:Mallinckrodt この濃縮液を直径 lcm，高さ 27cmのフロリジノレカラ

nanograde，塩酸:和光純薬精密分析用，炭酸カリウ ム〈ただし，その上端部分に高さ lcm無水硫酸ナトリ

ム:和光純薬特級，水:蒸留水. ウムを乗せたもの〉にかけ分画する.その時のフラクシ

*東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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で密封して電気炉で焼成する方法がある.その内，活性

炭を溶媒などで洗篠することは，水中の極性の高い有機

物を対象に考えた場合，活性炭の吸着容量が減少するも

のと考えられる.その点，活性炭を焼成する方法が得で

ある.

一般に中性有機物は水道水中に余りにも多種類含まれ

ているために，ガスクロマトグラフィーによる分離が不

十分とされている.そこで，フロリジノレカラムで分画し

た後， GC-MSに注入した.しかし， Fig. 1のプラ γク

とサシプJレのフラグショシ 1，サシプノレのフラクション

8のガスクロマトグラフイ{の分離は非常に悪い.試料

の濃縮を更に高めることが出来るならば，分離能の非常

に高いキャピラリカラムを用いると，サシプノレのフラグ

ショシ 8は完全に分離される可能性が高い.

以上二点について，今後，更に詳細に検討する必要が

ある.

(本研究は昭和51年度当研究所調査研究課題「飲料水

の安全性に関する研究」として実施し，その概要は公衆

衛生学会第35回岐阜大会1976年10月で発表した.) 
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飲料水の安全性に関する研究(第 3報〉 シアン錯体のコイ幼魚に対する毒性

森田昌敏ぺ三村秀一*

Studies on the Safety of Drinking Water (III) 

Acute Toxicity of Metal Cyanide Complexes to Juvenile Carp 

MASA TOSHI MORIT A * and SHUICHI恥lIMURA*

緒論

シアジ化合物は古くからその強い毒性が知られてお

り，既に1930年代に河川に放出される主な有害物の一つ

であることが指摘されている.シアシ化アノレカリの魚毒

性についてはかなり数多くの報告があり，魚種によって

幾分異なるが，半数致死濃度は 0.1ppm付近にある1-5)

シアシ化アノレカリの急性毒性は第一義的には呼吸阻害と

考えられている 6)

シアジイオシは遷移金属化合物としばしば安定な錯化

合物を生成する.生成したシアノ錯体の毒性はもとのシ

アジあるいは金属イオシよりも毒性が弱いことが多く，

従って金属イオシを添加することにより，シアシの毒性

を一部緩和することが出来る.Mi1neはシアジ含有水に

ニッケノレ塩を添加することは排水処理として役立つと述

べているし77，また鉄塩 (II，ill) の添加も提案されて

いる8) これらの錯形成による毒性の軽減は，むしろ金

属による 2次汚染等が考えられるため環境工学的には推

奨できるものではないが，毒物学的には興味深いもので

ある. Doudoroffは， これらの金属共存下での毒性も

多くの場合，水溶液中に解離したシアジ化水素 (HCN)

量により急性毒性が発現することを報告している九9)

排水基準としてシアシは厳しく規制されている.これ

は主として河JI[に棲む魚類に対する影響を考慮したもの

である.全シアシとして公定法により測定されるシアジ

量は， ~i毒性に直接関係している Free の HCN 量では

なくて，金昔体となって含有されているシアシも含まれて

いる.従って，例えばメッキ工場から排出された排液中

の全シアシ値と魚毒性とは直接の関係がないことにな

る.もちろんシアジ全体の規制も重要であるが，同時に

個々のシア γ錯体の環境における挙動と，その毒物学的

役割についてのきめ細かい知識の集積も重要なものと考

えられる.シア γ錯体の魚毒性については 2，3の報

告があるが5，9，10)，いずれもかなり古い外国産の魚で、の

デ{タであったり，用いた錯体溶液の作り方が純粋な錯

体溶液とは考えにくい等，必ずしも十分なものとはいえ

ない.本研究の中で筆者らは純粋なシアシ錯体を調製

し，コイの幼魚に投与することにより，その半数致死濃

度を決定した.同時にシアジ錆体の安定性と毒性につい

て考察を試みたので報告する.

実験

試薬

シアン化カリウム 市販特級試薬を隠栓後直ちに使用

した.

シアン錯化合物以下の錯場は使用の直前に 2回脱イ

オン蒸留水を用いて再結晶し暗所で風乾後使用した.

ヘキサシアノ鉄 (ill)酸カリウム，ヘキサシアノ鉄 (II)

酸カリウム 市販特級試薬.テトラシアノニッケル酸カ

リウム，テトラシアノ銅酸カリウム，ヘキサシアノコバ

ルト酸力リウム鍍金用最純試薬.テトラシアノ霊鉛酸

カリウム 硫酸堕鉛とシアシ化カリウム(いずれも特級)

を用いて合成

水 コイの飼育に使用した水は，研究所に配管されて

いる水道水を活性炭筒を通して，脱塩素して用いた.水

温は約 18。付近であった.pH は通常 6.8であった.

コイ 都水産試験所より入手した幼魚〈体長 6一8cm

平均 7cm)を用いた.

水槽 60cm X 30cm X 36cm 内容積 571のガラス製

水槽を使用し，エアーポシプを用いて終日エアレーショ

シを行った.

半数致死濃度 (TLm) の決定あらかじめ少数のコ

イを用いて求めた概略濃度を中心として， 1.5倍の公比

で5段階濃度の水を調製した.一群 10匹のコイを用い

て， 24時間後， 96時間後の生存匹数を数え，生存数曲線

をグラフにとり，半数致死濃度を決定した.

結果と考察

シアン化力リウムの急性魚毒性今回実験に用いたコ

九*東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
ネ TokyoMetropolitan Research Laboratory of Public Health 

24ー1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku也u，Tokyo， 160 ]apan 
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イ幼魚のシアシ化カリウムによる半数致死濃度

(TLm24hr)は 0.17ppmであった.B1uegi1lでは0.17ppm

という値が報告されており，同じような感受性と考えら

れる. 0.12ppmのシアジ濃度では 24時間以内にコイは

全く死亡せず， 0.15ppmのシアジ濃度ではじめて死亡

するコイが出現した.従って致死闇値(明らかに毒性が

認められる最少の濃度〉はコイにおいては 0.15ppm

表1.シアジ化アノレカリの致死闘値

魚 種 水温 時間 CN濃度文献
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であった.表 lは既に報告されている魚種の致死闘値を

示す.銅育条件(水湿， pHなど〉の相違があるため，

一概には比較はできないが，魚種により，いくぶんシア

γ感受性が異なるようである.シアシは呼吸毒で、あり，

コイが低酸素状態でも生棲しうる比較的汚染に強い魚で

あることを考えると，コイはシアシに対して比較的耐性

のある魚種とも考えられる.実際に今回求められたコイ

の致死闘値 0.15ppmを，表 lで比較すると， Troutの

仲間より，シアンに強いと云うことが出来る.

テトラシアノ謹鉛酸カリウム，テトラシアノ銅酸カリ

ウム，テトラシアノニッケル酸カリウムの魚毒性表2

にこれら錯体の半数致死濃度を示す.これらの錯体は比

較的不安定であり， (熱力学的及び速度論的な意味にお

いて〉 水溶液にしたとき錯体の解離により Free の

HCNを生成する.毒性は Zn(CN).'【 >Cu(CN);->

Ni(CN).'- の}I民になっており， これは錯体の安定性と

逆の}I蹟序となっている. Doudoroff等の主張するよう

に，シアジ錯体の急、性毒性が溶液内の HCN濃度をかな

り厳密に反映するものであれば，魚毒性より錯体の安

定度を求めることが出来る.HCNによる致死濃度を

Co(中性付近においては CN白はほとんど存在せずHCN

となっているので KCNの致死濃度より求められる.)， 

表 2. テトラシアノ亜鉛駿カリウム，テトラシアノ

銅酸カリウム，テトラシアノニッケノレ酸カリ

ウムのコイに対する急性毒性

TLm24hr TLm96hr 

K，Zn(CN). 
Mwt.249.6 

K，Cu(CN). 
Mwt. 284.9 

2.1μeq 

(0. 22ppm) 

3.2μeq 

(0. 33ppm) 

5.0μeq 

(0. 52ppm) 

K，Ni(CN).・H，O 2000μeq 550μeq 

Mwt. 259.0 (210ppm) (57ppm) 

上段は錯体濃度〈単位μ当量)，下段( ) 

内は全シアシ濃度

他の金属錯体の半数致死濃度を Cm. 水素イオシ濃度

(pH)をα，HCNの安定度定数を Ka，四配位錯体の

安定度定数をんとすると，これらのパラメ{夕{の間

には次の関係がある.

(Cm 10HKa-叫
ん=log1~~~ .一一一τJlCo' 1+10凶 日 j

この場合，他の化学種の毒性が無視されている.カリウ

ムイオン，銅イオシ，ニッケノレイオν，亜鉛イオンの毒

性はシアジに比べて低く，相乗的効果がなければ無視で

きる.このようにして計算した安定度定数を他の物理化

学的手法で求められた値目〕と比較してみると表3のよう

表 3. テトラシアノ錯体の安定度定数(ん)

魚毒性よりの計算 文献値

K，Zn(CN). 30.4 16.9， 16.0， 19.0 
16.76， 16.72 

K，Cu(CN). 30.6 27.3， 28.0， 27.56 

K，Ni (CN). 33.3 13.75， 15.46， 
22.0， 31. 0， 30.3 
30.1 

になる.余りよくは一致してないが，もともとシアジ錯

体の安定度定数の測定は困難なものであり，今回の魚毒

性を用いた測定は興味ある Bioassayの一手法といえよ

う.んが他の報告のどれよりも常に大きな備ででるこ

とも注目に値する.

ヘキサシアノ鉄(1I)酸カリウム，ヘキサシアノ鉄 (lll)

酸カリウム，ヘキサシアノコバルト (lll)酸カリウムの魚

毒性 フエ 1)，フエロおよびコパノレト錯体は速度論的に

極めて安定であるため，水溶液にしただけです土ほとんど a

HCNを生成しない.半数致死濃度，カリウムイオν濃

度を表4に示す.この場合致死に効いているのは HCN

ではなく他のイオシ種も考えられる.カリウムイオシは
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表 4.ヘキサシアノ鉄(1I)酸カリウム，ヘキサシア

ノ欽(ill)酸カリウムおよびヘキサシアノコパ

ノレト (ill)酸カリウムのコイ幼魚に対する半数

致死濃度とカリウムイオシ濃度

TLm24hr カリウム
イオシ

K.Fe・3(CHN20)63.2mEq 12.8meq 

(1350) (500) 

Mwt 422.4 ((500)) 

K，Fe(CN)6 4.5 13.5 

(1480) (530) 

Mwt 329.3 ((700)) 

K，Co(CN)6 4.1 12.3 

(1360) (480) 

Mwt 332.3 ((640)) 

TLm"'1r 

1. 6meq 

(630) 

((250)) 

1.8 

(590) 

((280)) 

1.9 

(630) 

((300)) 

カリウム
イオシ

6.4meq 

(250) 

5.4 

(210) 

5.7 

(220) 

は，カウシターイオシとして Naイオシを含む錯休を用

いて，長期間の観察を行なう必要があろう.

結 論

コイを用いて，シアシ化カリウム，各種シアシ錯化合

物の半数致死濃度を測定した.またこの数値を利用し

て，各種シアジ錯化合物の安定度定数の算出を試み興味

ある結果が得られた.コイは汚染に強いと考えられてい

たが，シアジにも比較的強い魚種と考えられる.

謝辞本研究を実施するにあたり，都水産試験所の小

林氏に艇を供与して裁き，ここに感謝いたします.

(本研究は昭和51年度当研究所調査研究課題「飲料水

の安全性に関する研究」として実施したものである.) 
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緒言

飲料水中にある種の発ガシ性物質が出現してくること

について，重大な関心が寄せられつつある口. 中でも特

にi注目を集めているのは多環芳香族炭化水素である.環

境中の多環芳香族炭化水素についてのデータはかなり集

積されつつあるが，水道水をはじめとする飲料水中の含

有量は報告が極めて少なし、2)

WHOは1971年に飲料水中の多環芳香族炭化水素の最

大許容値を勧告している3) 飲料水の安全性に関する研

究の中で，これらの化合物の現在のレベノレを把握してお

くことは重要であると考えられる.本研究の中で，我々

は，多環芳香族炭化7)<.索の中でも最も発ガシ性の強い

3，4ーペシズパイレシ (BP)を河川水，水道水中について

分析したので報告する.

分析

サンプリング水道原水および水道浄水は東京都水質

セシターより供与をうけた.多摩川河川水は， 1976年10

月に lガロシガラス瓶を用いて，表層から 10-30cmの

水を採取した.採取後6時間以内に分析に供した.

抽出およびクリーンアップ検水1.9lを 2lの分液

ロートにとり， n-ヘキサシ 100mlを加えて，振とう器

で20分間振とうする.n-ヘキサシ層を集め KD濃縮器

でついで窒素ガス吹ぎつけ法により 500μJまで濃縮する.

0.45umのメシブラシフィノレターを用いてろ過した後，

ろ液を高速液体クロマトグラフイ{に注入する n-ヘ

キサンはマリシクロット社製 nanogradeヘキサシをそ

のまま使用した.

高速液体クロマトグラフィー ウオ{タ{ズ高速液体

クロマトグラフィーに島津製鐙光検出器 (RF500 LC) 

を接続させて使用した.液体ク E マトグラフイ{の条件

は次の通りである.

カラム Micro Bondapack C18 

(1ft 1/4 inch x 1/8 inch) 

溶総液アセトニトリル+水 (70: 30) 
図1.多摩川河川水(日野橋〉のクロマトグラム

*東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160 東京都新宿区百人町3ー24-1
* Tokyo M巴tropolitanResearch Laboratory of Public Health 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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図 2.多摩川採水地点

流速 2ml/min

励起波長 366nm 

後光波長 406nm

結果

河川水に BP を 50ppt(ng/ l)の濃度で添加し，回収

実験を行った. 3回の実験による平均回収率は86%，変

動係数は 2.3%であった.本法による検出感度は緩めて

高く，最低定量下限は O.lpptであった.また検量線は

絶対量で 10pgから 5000pgの広い範囲にわたって直線

性を示した.

図 lに河川水(多摩川日野橋〉のクロマトグラムを示

す.UV 254nmでのモエターでは非常に多数のピーク

が出現するが，後光モ=タ{ではクロマトグラムは単純

であり， BPは大ぎなピ{クのーっとして出現する.

図2に河川水のサシプリ γグ地点，表1に分析{直を示

す. 日原氷川では BPは低レベノレではあるが，羽村付近

ですでにかなり高いレベノレとなっている.都内水道水お

よび原水中の BP分析値を表2に示す.

考察

BPは水中には極めて低い濃度で出現するので，その

分析には十分な抽出と分離の技術が必要である.過去に

よく用いられて含た方法は，炭化水素系の溶媒を用いて

抽出し，シリカあるいはアノレミナ等のカラムクロマトグ

ラフイ{にかけた後 TLCで更に分離し，鐙光光度計に

より定量するものであった4) 高速液体クロマトグラフ

ィーの有用性は既に報告されているが6川今回我々が行

った方法で O.lpptの定量が可能であったことはあらた

めてその有用性を示すものであった.前操作のほとんど

表1.河川水中の3，4-ベシズパイレン

河 JI[ 地 点 BP(ng/l) 

多 摩 JI[ 日原氷川 0.1 

羽 村 1.5 

拝 ド直...， 橋 0.5 

日 野 橋 1.5 

子 橋 0.6 一
河 原 橋 2.6 

多摩大橋 1.2 

大 師 橋 0.9 

Thames') Kew Bridge 130 

Albert Bride 160 

Tower Bridge 350 

Gersprenz2，5) Munster 9.6 

Danube Ulm 0.6 

Main Saligenstadt 1. 1~6. 5 

Aach Stockach 4~43 

Schussen 10 

表 2.都内水道水および水道原水中の

3，4-ペシズパイレシ

治水場 種別 3，4ーペシズパイレシ

Ko 原水 O.lng/l 

浄水 n.d. 

Ka 原水 0.2 

静水 tr. 

A 原水 n.d. 

浄水 n.d. 
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発進立坑ふかん図
46.72 
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断 面 図
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土
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セメシト乳液

医2ヨ
*-ガラス

特

図 2. 地下水等高線図 (S44.3測定)

図 1. 薬液注入施行図

ム質粘土層ないしローム層と武蔵野れさわ宮中を通過する

ことになる.(図 3) 工事笛所周辺約 150m以内に存在

する井戸は 206本にものぼり，大部分浅井戸で飲料水と

して使用されているものもある.これら浅井戸は武蔵野

砂れき層中にまで掘り下げられており，砂れき層中の地

下水を揚水している.工事中の地下水位の変動を調べる

ために設けられた観測井の記緑および同一条件下の地盤

に設置された土木技術研究所の観測井 (WELL-l， 2) 

の記録からも判るように地下水位は降雨量に大きく影響

をうけている. (図4) 

調査方法

卜 調査井戸および調査期開 発進立坑およびシーノレド
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150国

図 5.試料採取地点

部分から図 5に示す如く 30m，60m， 100m， 150mの同

心円を函き，地下水の等高線から水脈の下流にあたる民

家の井戸 7カ所と，立坑から10m以内に観測井2本を設

け，計9本の井戸を調査対象とした.試料の採取は薬注

開始前 l回，薬注期間中は連日，薬注終了後は 1週間，

2週間 1カ月， 3カ月， 6カ月自に l回とし 1年経

過後の試料をもって調査を終了した.

2. 調査項目および獄験方法けい酸ナトリウム 2号

成分(%)JIS K 1408 :二酸化けい素34-36，酸化ナト

リウム14ー15，鉄0.03以下，水不溶分 0.2以下およびセ

メシト構成成分(%):二酸化けい素19-23，酸化カノレシ

ウム63-65， アルミナ2.5-5.7，酸化第二鉄0.3-6.5，

酸化マグネシウム 1.5，無水硫酸1.5などと，~尿性汚染

指標成分を考慮し，濁度(透視比濁法)，色度(白金コパノレ

ト法)， pH (比色法)，過マシガシ酸カリウム消費量(酸

性法)，塩素イオγ(硝酸銀法)，総硬度(EDTA法)， 総

鉄〈チオシアジ酸カリウム法)，カリウム(炎光光度法)， 

ナトリウム(炎光光度法)，けい酸(モリブデン黄法)， 

リシ酸イオシ(モリプデシ酸アジモニウム法)， 硫酸イ

オシ (EDTA法)， アノレミエウム(アノレミノ γ法)の13

項自について調査した.

結果

各井戸別の分析結果を表 1-9に示す.この表から薬

注前後において水質に有意な変化を示した観測用 1号弁

の pH，ナトリウム，二酸化けい索の経日変化を図6に

示す.また 1号， 3号， 5号 8号井において水ガラス

およびセメシト乳液に関係ある項目，即ち pH，ナトリ

ウム，二酸化けい素，硫酸イオシの相互における相関係

数は表10-13に示す.

;::ト UL--
5i02 
mg/l 

100 5i02 

50 

a
'
i
n
υ
 

N

，f
5
 

5

1

 

m
 

100 Na 

50 

1/21 3/28 2/9 

図 6. 1号井における水質の経日変動

考察

セメシトと水ガラスの硬化機構は未だ明白に解明され

ていないが，セメシトの水和反応，セメシトと水ガラス

の反応，水ガラスのグル化反応の三段階の反応機構が考

えられる.これらの反応は各々単独で行なわれるのでは

なく，相互に影響を及ぼしあって進行する.第一段階の

セメシトの水和反応は次式の通りである.

2(3CaO・SiO.)+6H.O
→ 3CaO・2SiO.・3H.O+Ca(OH).

この様に水和反応で放出されたカノレシウムイオシが水

ガラスと反応してグノレ化する.水ガラスのグノレ化は，末

端に配位するナトリウムが，化合結合力の大さいカノレシ

ウムイオシによって霞換され次の如さ反応が起る.

OH OH OH OH 
I I ;時"司自咽ーーーー開-; I I 

-Si-O圃 Si-O→Na '" Na':'O・Si圃 0・Si四

~.. l.. ~ ~帽:r.--[; -i-~ I~ 
OH OH1ca ↓ OH OH 

すなわち，隣接した 2つの水ガラス分子が架橋重合し

て，一つのより大きな分子として成長する.さらに Si-

OH結合から H.Oを放出して， O-Si-Oの網目構造を

形成してグノレ化する.よって最終的に放出される物質は

ナトリウムと水盟主イオシと考えられる.農業試験場にお
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0.25 
0.3 
24.0 
23.1 
0.01 
0.00 
0.05 

5/12 

2.0 
15 

6.2 
1.0 

34.8 
66.0 
0.10 
0.3 
25.0 
21.1 
0.00 

0.03 

11 

2.0 
4 

6.4 
1.6 

35.5 
62.0 
5.00 
0.4 
17.0 
24.7 
0.01 
3.10 
0.01 

4/4 
1.0 
4 

6.3 
1.3 

36.2 
54.0 
0.50 
0.4 
24.0 
21.9 
0.01 
3.42 
0.04 

28 

2.0 
0 

6.5 
1.5 

28.1 
58.0 
1.90 
0.5 
24.0 
18.7 
0.00 
4.19 
0.07 

19 

3.0 
0 

6.1 
0.2 
35.5 
54.0 
0.05 
0.3 
23.0 
22.4 
0.02 
3.77 
0.04 

3/7 

2.0 
0 

6.2 
0.2 
37.2 
54.0 
0.03 
0.3 
26.0 
21. 7 
0.02 
4.60 
0.17 

24 

1.0 
1 

6.4 
0.9 

36.5 
54.0 
0.10 
0.3 
25.0 
22.4 
0.01 
3.98 
0.12 

戸

19 

5.0 
5 

6.2 
1.1 

36.5 
54.0 
2.20 
0.3 

21.4 
20.8 
0.01 
29.8 
0.09 

井

15 

1.0 
5 

6.1 
0.5 

35.8 
56.0 
0.60 
0.3 

22.5 
21.5 
0.00 
29.8 
0.34 

号

13 

1.0 
5 

6.6 
1.4 

35.8 
56.0 
1.30 
0.4 
23.0 
20.8 
0.00 
25.0 
0.14 

2/10 

4 

30 

1.0 
5 

6.1 
1.5 

34.4 
52.0 
0.25 
0.3 

21.0 
18.4 
0.00 
19.2 
0.01 

表 4.

28 

5.0 
10 

6.3 
1.3 

35.1 
54.0 
7.80 
0.4 

21.2 
18.8 
0.00 
22.1 
0.02 

27 

1.0 
10 

6.4 
1.4 

35.1 
74.0 
2.30 
0.4 

21.0 
17.2 
0.02 
46.1 
0.0。

25 

1.0 
10 

6.5 
1.1 

35.1 
58.0 
0.90 
0.4 

22.2 
20.0 
0.02 
4.80 
0.07 

24 

3.0 
20 
6.1 
0.5 

30.2 
52.0 
2.50 
0.4 

22.4 
21.4 
0.00 
3.84 
0.05 

23 22 

一

'75 
1/21 

試験項目
(mgjl) 

濁
色

EZn04消費量
C1 
T.H. 
T.Fe 
K 
Na 
8iO， 
PO， 
80， 
A1 

度
度

勺邑

1/24 

3.0 
6 

6.1 
0.6 
30.4 
86.0 
0.05 
1.0 

16.0 
25.6 
0.00 
2.64 
0.00 

8/28 

1.5 
5 

6.8 
1.2 

26.9 
90.0 
0.10 
1.1 
13.0 
37.5 
1.78 

5/12 

1.5 
5 

6.6 
0.1 
26.2 
68.0 
0.08 
1.2 
10.0 
34.1 
0.01 
0.00 
0.05 

11 
1.5 
5 

6.5 
0.2 
25.5 
82.0 
0.05 
1.1 
9.5 
24.6 
0.02 
2.01 
0.0。

4/4 
1.5 
4 

6.5 
0.4 
26.2 
84.0 
0.05 
1.1 
11.5 
34.7 
0.01 
2.55 
0.07 

28 

0 
0 

6.6 
0.3 

24.6 
80.0 
0.10 
1.1 
10.0 
36.2 
0.02 
2.72 
0.04 

19 

0 
0 

6.1 
0.3 
30.5 
86.0 
0.05 
0.8 
16.7 
24.8 
0.01 
6.49 
0.04 

3/7 

0 
0 

6.0 
0.2 

34.4 
86.0 
0.15 
0.9 
17.2 
23.4 
0.00 
3.35 
0.04 

24 

1.0 
0 

5.9 
0.2 
32.3 
88.0 
0.05 
0.8 
16.0 
24.5 
0.01 
7.32 
0.06 

戸

19 

0 
0 

6.1 
0.5 
34.4 
88.0 
0.15 
1.0 
16.0 
24.8 
0.01 
25.0 
0.11 

井

15 

1.0 
0 

6.2 
0.2 
29.5 
84.0 
0.12 
1.0 
12.6 
28.9 
0.02 
54.7 
0.11 

号

13 

1.0 
0 

6.6 
0.3 
30.2 
82.0 
0.08 
1.1 

13.4 
30.2 
0.01 
28.8 
0.09 

2/10 

1.0 
0 

5.7 
0.4 

28.8 
84.0 
0.15 
1.2 
13.0 
30.0 
0.00 
21.1 
0.12 

5 

30 

0 
0 

6.6 
0.5 

22.5 
80.0 
0.08 
1.2 
10.0 
34.8 
0.02 
26.9 
0.04 

表 5.

28 

2.0 
0 

6.0 
0.2 
31.6 
88.0 
0.10 
0.8 
18.8 
24.4 
0.00 
33.6 
0.03 

27 

0 
0 

6.1 
0.5 
31.6 
86.0 
0.05 
1.0 

12.8 
24.4 
0.00 
3.84 
0.01 

25 

1.0 
0 

5.8 
0.4 

30.9 
86.0 
0.05 
0.8 
13.0 
22.4 
0.01 
0.96 
0.10 

24 

1.0 
0 

6.0 
0.3 
32.3 
86.0 
0.08 
0.9 
16.8 
24.0 
0.08 
3.84 
0.02 

23 

1.0 
0 

6.0 
0.2 
31.6 
88.0 
0.05 
0.9 
15.6 
23.8 
0.01 
6.72 
0.03 

22 

0 
0 

6.2 
0.5 

30.9 
86.0 
0.05 
0.8 
14.4 
24.8 
0.01 
3.84 
0.05 

'75 
1/21 

1.0 
0 

6.0 
0.2 
31.6 
88.0 
0.08 
1.0 

16.0 
23.4 
0.0。
5.76 
3.03 

試験項目
(mg/l) 

濁
色
pI王
KMnO，消費量
C1 
T.H. 
T.Fe 
k 
Na 
8iO， 
PO， 
80， 
A1 

度
度

'76 
1/24 

3.0 
2 

6.0 
0.5 
34.0 
88.0 
0.08-
0.8 
16.5 
23.2 
0.00 
2.92 
0.00 

8/28 

1.0 
0 

5.9 
0.6 
39.7 
84.0 
0.08 
0.8 
16.0 
24.6 
0.02 
0.00 
0.05 

5/12 

0.5 
0 

6.0 
0.1 

34.8 
82.0 
0.08 
0.8 
16.0 
22.5 
0.00 
8.76 
0.05 

11 
1.0 
0 

5.9 
0.9 
35.5 
88.0 
0.05 
0.9 
16.0 
36.3 
0.00 
6.20 
0.0。

4/4 
0.5 
0 

5.9 
0.7 

36.9 
90.0 
0.08 
0.9 
16.0 
24.5 
0.00 
8.66 
0.02 

28 

0 
0 

6.0 
0.5 

36.5 
82.0 
0.08 
1.0 

16.0 
24.1 
0.00 
0.42 
0.02 

19 

1.0 
0 

5.9 
0.2 
36.2 
92.0 
0.05 
0.8 
15.5 
24.1 
0.00 
10.3 
0.03 

3/7 
1.0 
0 

5.9 
0.2 
38.6 
92.0 
0.08 
0.9 
15.5 
23.4 
0.01 
8.16 
0.04 

24 

1.0 
0 

6.2 
0.4 

31.9 
94.0 
0.05 
0.8 
15.5 
25.5 
0.00 
6.91 
0.19 

戸

19 

0 
0 

6.0 
0.4 
37.2 
90.0 
0.12 
0.8 
15.2 
24.8 
0.00 
6.72 
0.27 

弁

15 

1.0 
0 

5.9 
0.3 
37.2 
90.0 
0.08 
0.8 
14.6 
23.4 
0.01 
6.72 
0.14 

号

13 

1.0 
0 

6.0 
0.3 
37.2 
90.0 
0.08 
0.8 
17.0 
23.1 
0.00 
6.72 
0.08 

6 

30 2/10 

o 0 
o 0 

6.0 7.2 
0.5 0.4 

31.6 35.8 
82.0 190.0 
0.05 0.05 
0.8 0.8 
13.8 14.6 
24.4 24.6 
0.00 0.01 
4.80 3.84 
0.01 O.ll 

表 6.

28 

0 
0 

5.9 
0.2 
33.0 
84.0 
0.03 
0.8 
14.0 
23.6 
0.00 
5.76 
0.04 

27 

0 
0 

5.9 
0.5 
33.0 
84.0 
0.05 
0.8 
13.6 
24.0 
0.02 
4.80 
0.07 

25 

0 
0 

5.8 
0.1 

31.6 
84.0 
0.05 
0.8 
13.6 
23.8 
0.01 
6.72 
0.01 

24 

0 
0 

5.8 
0.3 

34.4 
84.0 
0.08 
0.8 
14.8 
23.2 
0.00 
2.88 
0.04 

23 

1.0 
0 

5.9 
0.2 
31.6 
88.0 
0.05 
0.9 
16.0 
23.4 
0.00 
4.80 
0.05 

22 

1.0 
0 

5.9 
0.3 

32.3 
84.0 
0.05 
0.9 
15.2 
23.8 
0.00 
5.76 
0.04 

'75 
1/21 

0 
0 

5.9 
0.3 
32.3 
84.0 
0.05 
0.9 
14.6 
23.9 
0.00 
3.84 
0.04 

試験項目
(mg/l) 

濁
色
pI王
KMnO，消費量
C1 
T.H. 
T.Fe 
k 
Na 
8iO， 
PO， 
80， 
AI 

度
度



'76 
1/24 8/28 5/12 11 

1.0 
0 

5.9 
0.9 
34.8 
84.0 
0.05 
1.6 
15.5 
20.4 
0.00 
4.92 
0.03 

4/4 

1.0 
0 

5.9 
0.9 
36.2 
84.0 
0.08 
1.8 
16.0 
21.9 
0.00 
3.10 
0.05 

28 

0 
0 

6.1 
0.6 

35.1 
84.0 
0.03 
2.0 
16.0 
24.4 
o 00 
8.16 
0.04 

19 

1.0 
0 

5.9 
0.2 
34.0 
84.0 
0.05 
1.9 
15.0 
24.1 
0.04 
7.32 
0.03 

3/7 

1.0 
0 

5.9 
0.2 
34.4 
80.0 
0.03 
2.1 
16.0 
23.4 
0.00 
2.09 
0.04 

24 

0 
0 

6.0 
0.5 
32.3 
84.0 
0.05 
1.7 
15.0 
23.7 
0.00 
5.86 
0.12 

戸

19 

0 
0 

6.0 
0.5 
37.2 
82.0 
0.08 
2.0 
14.8 
24.0 
0.00 
8.64 
0.23 

井

15 

0 
0 

5.9 
0.3 
32.3 
82.0 
0.05 
1.8 

12.0 
23.2 
0.00 
0.00 
0.11 

号

13 

0 
0 

6.0 
0.3 
32.3 
78.0 
0.05 
1.8 
15.0 
23.5 
0.00 
2.88 
0.14 

2/10 

2.0 
0 

5.6 
0.3 
31.6 
84.0 
0.05 
1.6 
14.6 
24.0 
0.00 
1.92 
0.13 

8 

30 

0 
0 

5.9 
0.3 
30.9 
82.0 
0.02 
0.9 
14.4 
23.2 
0.00 
2.88 
0.01 

表 7.

28 

0 
0 

6.0 
0.2 
30.9 
82.0 
0.02 
0.8 
14.4 
24.0 
0.00 
4.80 
0.02 

27 

0 
0 

5.9 
1.0 

30.9 
86.0 
0.02 
0.9 
13.6 
24.0 
0.02 
7.68 
0.01 

25 

0 
0 

5.8 
0.1 
30.2 
84.0 
0.03 
0.9 
14.4 
22.6 
0.00 
77.8 
0.02 

24 

0 
0 

5.8 
0.5 
30.9 
82.0 
0.08 
0.9 
15.2 
22.8 
0.00 
4.80 
0.02 

23 

1.0 
0 

6.0 
0.2 
32.3 
96.0 
0.05 
1.0 
14.4 
23.6 
0.00 
14.4 
0.02 

22 

2.0 
0 

5.9 
0.5 
30.9 
84.0 
0.05 
1.0 
14.4 
24.2 
0.00 
5.76 
0.04 

'75 
1/21 

1.0 
0 

5.9 
0.8 
30.2 
84.0 
0.03 
1.1 
15.2 
23.0 
0.00 
5.76 
0.03 

試験項目
(mg/l) 

濁
色
pl王
KMnO，消費量
Cl 
T.H. 
T.Fe 
k 
Na 
Si02 

PO. 
SO， 
Al 

度
度

1ffit 

+者

同
国
I

H

-

-
∞
叶
一
九

F2J 

書今

主員

北斗
ヌ司

'76 
1/24 

3.0 
8 

6.0 
0.5 
28.9 
82.0 
0.12 
0.8 
13.0 
23.2 
0.05 
3.28 
0.01 

8/28 

0.6 
0 

6.0 
0.7 
17.7 
74.0 
0.08 
0.8 
13.5 
23.1 
0.03 

0.01 

5/12 

1.0 
5 

5.9 
0.3 
25.5 
72.0 
0.08 
0.8 
13.0 
20.3 
0.00 
4.38 
0.02 

11 

1.0 
0 

5.9 
0.7 
29.8 
82.0 
0.05 
0.9 
12.5 
25.7 
0.00 
3.10 
0.02 

4/4 

0.5 
0 

5.9 
0.4 
30.5 
82.0 
0.08 
0.9 
12.6 
23.7 
0.00 
4.10 
0.09 

28 

0 
0 

6.0 
0.5 
29.5 
84.0 
0.05 
0.9 
12.6 
23.7 
0.00 
9.42 
0.05 

19 

0 
0 

5.9 
0.2 
30.5 
84.0 
0.08 
0.7 
12.0 
23.4 
0.0。
1.26 
0.04 

3/7 
0 
0 

6.0 
0.2 
29.5 
78.0 
0.03 
0.8 
12.6 
21.5 
0.02 
2.93 
0.10 

24 

0 
0 

6.1 
0.4 

21.8 
66.0 
0.08 
0.7 
12.6 
21.2 
0.00 
2.51 
0.26 

戸

19 

0 
0 

5.9 
0.4 
19.7 
66.0 
0.08 
0.6 
12.4 
20.0 
0.00 
2.88 
0.08 

井

15 

0 
0 

5.9 
0.2 
21.1 
66.0 
0.08 
0.6 
12.6 
19.2 
0.00 
3.84 
0.11 

号

13 

1.0 
0 

6.1 
0.3 
26.2 
76.0 
0.05 
0.7 
13.0 
21.7 
0.00 
2.88 
0.16 

2/10 

0 
0 

5.5 
0.4 
23.9 
70.0 
0.05 
0.7 
13.0 
21.2 
0.00 
6.72 
0.14 

9 

30 

0 
0 

5.9 
0.3 
27.4 
78.0 
0.02 
0.8 
13.0 
22.8 
0.00 
1.92 
0.11 

表 8.

28 

0 
0 

6.0 
0.2 
28.8 
80.0 
0.02 
0.8 
13.8 
23.6 
0.02 
4.80 
0.03 

27 

1.0 
0 

5.9 
0.5 
27.4 
78.0 
0.03 
0.8 
12.8 
23.2 
0.07 
3.84 
0.01 

25 

0 
0 

5.8 
0.1 
25.3 
72.0 
0.03 
1.1 

12.4 
20.2 
0.01 
25.0 
0.05 

24 

0 
0 

6.0 
0.2 
24.6 
70.0 
0.05 
0.8 
13.2 
21.8 
0.00 
0.00 
0.02 

23 

0 
0 

6.0 
0.2 
26.2 
90.0 
0.05 
0.8 
13.0 
21.6 
0.01 
14.4 
0.06 

22 

0 
0 

6.0 
0.2 
26.2 
76.0 
0.05 
0.7 
13.0 
22.3 
0.00 
2.88 
0.03 

'75 
1/21 

0 
0 

6.0 
0.2 
26.7 
74.0 
0.03 
0.9 
15.8 
23.0 
0.00 
3.84 
0.04 

試験項目

色区旦
濁
色
pH 
KMnO，消費量
Cl 
T.H. 
T.Fe 
k 
Na 
Si02 

PO， 
SO， 
Al 

度
度

戸井号10 表 9.

N
日
斗

'76 
1/24 

3.0 
2 

6.0 
0.4 
21.7 
60.0 
0.05 
6.0 
15.5 
20.2 
0.04 
1.46 
0.02 

8/28 5/12 

1.5 
15 

5.8 
0.1 
23.4 
74.0 
0.10 
5.8 
15.5 
19.7 
0.00 

0.06 

11 

1.0 
3 

5.9 
0.4 
18.4 
56.0 
0.05 
4.5 
13.0 
19.1 
0.00 
2.74 
0.04 

4/4 

6.7 

28 

0 
0 

5.9 
0.5 
19.0 
70.0 
0.03 
5.6 
14.0 
20.4 
0.0。
19.0 
0.02 

19 

0 
0 

5.9 
0.2 
17.7 
54.0 
0.10 
4.8 
13.2 
20.6 
0.02 
11.7 
0.03 

24 3/7 

o 0 
o 0 

6.1 5.9 
0.5 0.2 
19.0 18.3 
58.0 54.0 
0.05 0.03 
6.8 5.0 
10.0 14.8 
20.8 19.9 
0.02 0.02 
1.67 0.21 
0.05 0.04 

19 

0 
0 

5.9 
0.5 
19.7 
60.0 
0.05 
6.8 
14.4 
21.2 
0.00 
5.76 
0.20 

15 

0 
0 

5.9 
0.2 
19.0 
60.0 
0.08 
7.5 
14.2 
19.3 
0.00 
4.80 
0.12 

13 

0 
0 

6.1 
0.2 
19.0 
60.0 
0.05 
7.3 
14.2 
19.4 
0.00 
2.88 
0.14 

2/10 

0 
0 

5.5 
0.4 
19.7 
60.0 
0.08 
6.8 
13.8 
19.9 
0.01 
1.92 
0.12 

30 

0 
0 

5.9 
0.6 
22.5 
68.0 
0.02 
6.5 
14.8 
21.2 
0.00 
2.88 
0.03 

28 

0 
0 

5.9 
0.1 
19.7 
60.0 
0.02 
7.5 
14.4 
20.0 
0.00 
1.92 
0.00 

27 
0 
0 

5.8 
0.5 
20.4 
62.0 
0.02 
8.3 
14.4 
20.8 
0.01 
25.9 
0.05 

25 

0 
0 

5.8 
0.2 
19.0 
62.0 
0.05 
6.2 
14.4 
19.8 
0.00 
0.00 
0.01 

24 

0 
0 

5.8 
0.2 
21.1 
64.0 
0.08 
7.7 
15.6 
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表 10. 1号井における杷関係数 表 12. 5号井における相関係数

pl王 8i02 Na 80. pH 8i02 Na 80. 

1.000 0.628 0.847 0.813 1.000 0.729 -0.551 0.242 

0.628 1.000 0.891 0.219 0.729 1.000 -0.781 0.347 

0.847 0.891 1.000 0.471 -0.551 -0.781 1.000 -0.123 

0.813 0.219 0.471 1.000 0.242 0.347 -0.123 1.000 

表 11. 3号井における相関係数 表 13. 8号弁における相関係数

pl王 8i02 Na 80， pH 8i02 Na 80， 

1.000 -0.135 0.413 -0.301 1.000 0.325 0.180 -0.175 

-0.135 1.000 0.202 -0.114 0.325 1.000 0.133 -0.439 

0.413 0.202 1.000 -0.634 0.180 0.133 1.000 -0.031 

-0.301 -0.114 -0.634 1.000 -0.175 -0.439 -0.031 1.000 

表 14.水ガラスーセメントの室内溶出実験結果

区 別 pH Na 
ppm 

1時間振とう 12.23 116.0 

2 12.14 503.3 

3 12.01 356.6 

4 12.06 376.7 

5 12.02 386.7 

6 11.98 340.0 

7 11.93 280.0 

8 12.04 396.7 

9 11.86 220.0 

10 11.84 223.3 

11 11.71 173.3 

12 11.68 150.0 

13 11.64 133.3 

14 11.62 126.7 

15 11.75 236.7 

24時間放置 12.61 

2 12.37 

3 12.27 

いてプロジェクト研究の一環として行なった室内溶出実

!験2)においても(表14)pH，ナトリウムの高濃度が長時

間にわたって検出されている.このような理論的，実験

的背景から， 水ガラスーセメシト系薬注における地下水

への汚染を考えた場合， pH， ナトリウム，二酸化けい

索を中心に水質を解析することが重要である.表10に示

す相関係数を見ると影響が明らかに認められた l号観測

井については， pHーナトリウム (0.847)，pH-二酸化け

い素 (0.628)，pH-硫酸イオシ (0.813)，ナトリウムー二

酸化けい索 (0.891) と極めて高い相関が認められてい

K Ca 為19
ppm ppm ppm 

52.0 ND ND 

30.5 11.3 ND 

22.7 3.0 ND 

20.9 7.8 ND 

19.4 8.1 ND 

17.8 6.4 ND 

16.4 7.4 ND 

20.3 8.3 ND 

14.4 3.3 ND 

14.6 9.1 ND 

12.8 8.9 ND 

12.5 -20.4 ND 

12.3 21.0 ND 

12.1 25.9 ND 

17.5 5.2 ND 

る.この場合硫酸イオシを測定したのはセメントからの

溶出を考慮したものである.また影響が全く認められな

かった 3号， 5号， 8号井においては，いずれも相関係

数は0.1-0.4の値を示した.また pH値について見ると

室内実験では pH12.0付近と高値を示しているが，調査

現場での測定結果では薬注前の pH6.0が薬注後pH7.2

に上昇を示しているに過ぎない.この理由として地下水

流による拡散希釈規あるいは地下水中に含まれている遊

隣炭酸による次式による中和反応によるものと考えられ

る.
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NauH+CU2→NaHCu3→ Na++HCu3-

この周辺における地下水のナトリウムの平常値は， 15 

mg/l前後であるが，観測井として設けられた 1号井で

は薬注により急激に増加を示し，最高 152.mg/lが検出

された.ナトリウムの毒性については食塩と血圧との悶

果関係が最近問題となっているが，この量は例えば成人

一人の一日の水の摂取量を 2lとした場合 304.mgとな

り，食品から得られるナトリウム摂取量 5900.mgに比

較すれば全く問題にならない量と考えられる.

結論

現在建設省が定めた「薬液注入工法暫定取扱指針」に

よれば，水ガラス系のケミカノレク剰ラウトを使用した場合

pHの測定のみが義務づけられている.しかし今回行な

った調査結果から，地下水の水ガラス系グラウトによる

汚染の有無を推定するにはpH値の測定のみでなく，ナ

トリウム，二酸化けい索の分析も同時に行ない，総合的

に水質変動を解析することが重要である.また降雨量と

水位の~~定，地下水脈の流れの方向など，地質的な調査

も不可欠である.なお，今後行なわれる楽注工事に関し

て設けられる水質監視用の観測井は，短時日で発錯し調

査試料に重大な影響を与える材質，すなわち鋼管等の使

用は避け塩化ピエノレ硬管のように発錆しないものを選定

すべきである.また民家の井戸と違い常時揚水を行なわ

ないため，揚水不良で調査試料としての条件は良好とは

云い難いので，何等かの適当と思われる方法で適宜揚水

することが望まれる.調査開始に当っては試験薬注など

の行なわれる以前に何回かの水質分析を行ない，自然条

件下の水質変動を観察すべき?と息われる.

謝辞本調査に多くの資料を御提供下さった東京都土

木技術研究所の石井部長，並びに試料採取に御尽力裁ぎ

ました下水道局関係各位に感謝し、たします.

(本調査は昭和51年度当研究所調査研究課題「薬液注

入工法の安全性に関する研究」として実施し，その一部

は公衆衛生学会第34回総会1975年10月で、発表した.) 
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PCBの加熱によるポリ塩素化ジベンゾフラン (PCDF)の生成

中川順ーベ森田昌敏 ベ 秋 山 和 幸*2

樋口育子へ三村秀一判

Formation of Polychlorinated Dibenzofrans througlt 

Heating PCB Mixture (Aroclor T-1248) 

JUNICHI NAKAGAWAベMASATOSHIMORIT AベKAZUYUKIAKIY AMAペ
YASUKO HIGUCHI*1 and SHUICHI MIMURA*1 

はじめに

ポリ塩化ジベシゾフラシ (PCDF)は，類似構造をも

っポリ塩化ジペシゾジオキシシと同様に強い毒性を持っ

ている.Mckinnyl)は， PCDFによりラットの胸腺に

萎縮が起こること， chickでは胸腺の萎縮，および胸腺

細胞の機能低下，そして皮質と髄質の境界がなくなるこ

とを報告している.一方，大石ら2) もラットにおいて胸

腺の萎縮，および耳にクローノレアクネがでさることを報

告している. PCDFは，ポリ塩化ピフェエーノレ(PCB)， 

並びにポリ塩化フェノーノレなどのクロノレベシゼシの骨格

をもっ化合物の副生成物として存在し，商品 PCB中に

数 ppmー数10pprnのオーダーで含まれていることが確

認されている3-6) 今まで PCBは優れた特性があった

ため多方面で・使われてぎた.特に，難燃性ということで

全生産量の10%が熱媒体として用いられてぎた. 1968年

10月に起こったカネミライスオイノレ事件は，米ぬか油の

製造工程での事故である.この事故は，脱臭工程におい

て熱媒体として使用していたカネクロ{ノレ 400(KC-

400)がステシレスパイプから漏出し，ライスオイノレに混

入したことが原因で起こった.長山ら7)は，中毒原因と

なったカネミライスオイノレが PCDFを含んで、いること

を確認し， さらにi血症患者の肝臓中に高濃度の PCDF

を検出し，油症の発症に PCDFが関与していることを

示唆した.その後，ライスオイル中に PCDFが含まれ

てし、ることは，宮田らへ およびわれわれによっても確

認された.前報9)においてわれわれは，カネクローノレ，

アロクローノレ，クロフェシ，およびフェノクロール中の

PCDFを測定し，全ての PCBの中に PCDFを確認

した.また，熱媒体に使用した PCB(Aroc1or T 1248) 

は使用前の PCBより PCDFの含有量が， 1オ{ダ{

PCDFの比は， 商品 PCB と比較すると約450倍と大

きいことを報告した.またあわせて PCBの加熱実験を

おこない，とくに酸素の存在，金属の触媒作用により

PCDFが生成することを確認した. われわれは， 前報

にひさ「つづきl'PCBの加熱実験を行ない，どのような条

件下で PCDFが多く生成するかをさらに詳細に検討し

たので報告する.

実験の部

1. 試料の作成実験に用いた PCBは，商品 PCB

の中でもっとも PCDF含有量の低い Aroc1or(T1248) 

を用いた. Aroc1or (T 1248) 1 gを nーヘキサシ 2ml

に溶解し，内径8mm，長さ 200mmのパイレックスガ

ラス管に入れ， N2 ガス吹きつけにより n-ヘキサγを完

全に除去したのち， O2ガス，N2ガス，空気を充満させ

封管し，恒湿そう中300。で， 3日， 1週間， 2週間 3

週間 4週間加熱，2500， 2700， 3300の温度で 1週間加

熱，また，空気ふん囲気下，270。で塩化第二銅，塩化第

二鉄，塩化第ーニッケノレを各 10mg添加したものと，丸

底フラスコに PCBと銅粉，鉄粉を各々混ぜ， リフラッ

クスコシデシサーをつけて240。の泊浴中で、2時間加熱す

る4通りの条件で試料を作成し，それぞれ冷却後，封入

管の上端をカットし， n-ヘキサン 10mlに溶解した.つ

いでピフェ=ロ{ノレが， GC-MS分析上妨害となるため，

水酸化ナトリウムのペレットではげしく振ったのち，ろ

過したものを分析用試料溶液とした.

2. 分析方法 アノレミナカラムクロマト法は， 前報9)

で PCBと PCDFの分離に用いたフロリジノレカラムク

ロマト法に比絞して，ロットによる変動が少なしまた

PCDF の分離が良いため， 今回は本法を用いた.各種

の試料溶液をアノレミナ (Merck社製， Neutral，活時度

高いことを確認し，カネミライスオイノレ中の PCBと 1) 20 gをヘキサシと共に湿式充てんしたガラスカラム

*1東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratroy of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 

判同環境衛生研究科
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(10mm x 300mm) に負荷， ジクロノレメタシーヘキサシ

(5 : 95) 140ml， つづいてジクロノレメタシーヘキサシ

(20: 80)35mlで PCBを十分に除去したのち，同じく

ジクロノレメタシーヘキサシ (20 : 80) 175ml で PCDF

を溶出する.最後のフラクショシを KD濃縮器で 5ml

にしたのち， N2ガス吹ぎつけにより 500μJに濃縮した

ものを GC-MS(島津 LKB-9000)に付し，親ピークの

一番低い MassNumberでモニターした Massfrag-

mentographyにより定量した.測定条件は， 次に示

すとおりである.カラム:2% OV-210， Chromosorb 

W (AW， DMCS， 80-100mesh)， 2mX3mm，キャリ

261 

ヤーガスゴ王e30ml/min，イオン化電圧:70eV，カラ

ム湿度:2100，イシジェクショシ温度:240
0，セバレー

ター温度:2500，イオシ源温度:270 0
• 

結果および考察

PCDFの塩素数は， 2-6を GC-MSにより測定し，

その結果を Table1に示した.酸素，空気， 窒素の各

ふん囲気中 (PCBと酸素のそノレ比は，それぞれ 8: 1， 

40: 1， 1 : 0) 2500， 2700， 3000

， 330。の条件下で 1

週間加熱したものを比較してみると，酸素ふん囲気下に

おいて， 300。で加熱したものがもっとも高く 1704.8ppm

を示した. また空気ふん閉気下て

Table 1. PCDFs Concentration in PCBs after heating Effect of Metals or Metals 10m on PCDFs 

Formation through the Heating PCBs under the Presenc巴 ofAir (ppm) 

Temp. Tim巴 Total Di- Tri- Tetra- Penta E王exa-
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2.5， 3000 9.4， 3300 12.4となり温度が高くなるにつれ

て PCDFは増加傾向にある. しかし窒素ふん囲気下で

は温度の上昇と生成量との聞に関係はみられなかった.

また， 300。の加熱条件で各ふん囲気下での PCDFの増

加をみると，酸素ふん囲気下では 1週間経過したものが

もっとも高く (1704.8ppm)，2， 3， 4週間の聞に激

減している.また，空気ふん囲気下では， 2週間で著し

く増加し，ここを頂点として急、激に減少している.窒素

ふん閉気下では，長時間加熱しても PCDFは極端な増

加が見られない. 以上の結果を総合すると， PCDFは

酸素があっても2700

以下の温度では生成しにくく ，300。

で効率よく生成する.300。において酸素が多い場合 1週

間自に最大ピークがあり，酸素が少ない場合は2週間自

にピークがくる.これらのことから，温度と酸素分圧と

が生成条件に関与するものと考えられ，酸素分圧が高け

れば短時間で PCDF量は増加するが，生成した PCDF

が酸素により同時に分解を受けるため，以上の結果が得

られたと考えられる.また，酸素分圧が低い場合でも温

度が高ければ PCDFは増加するといえる.酸素化ある

いは自動酸化反応においては，せん移金属が触媒作用を

もつことが，一般的に知られている. 2700で PCB，.こ金

属塩を添加した実験で、は，塩化第二鉄の場合 PCDFの

生成が明らかに増加するが，塩化第二鍋，塩化第一エツ

ケノレに関しては，ほとんど増加しない.塩化第二鉄が

PCDFの生成に有効に働く理由として， 塩化ピフェ=

ローノレが多く副生していることが上げられる.またこの

人4

2CI-

3 

ことより，脱塩酸する反応メカニズムが考えられる.ま

た PCB~こ銅と鉄の金属粉を添加したものは， PCDF量

が著しく増加する.銅粉添加時の PCDFの成分組成は

2塩化物がもっとも多く，ついで3塩化物が多い.しか

し欽粉添加のものは， 2-5塩化物が同じくらいの量あ

り， 6塩化物がとくに多くなっている.この結果より，

銅金属は脱塩素反応を促進するのではないかと考えられ

るが，鉄金属の場合どのように PCBに作用するのか明

確でない.また，金属塩と金属粉の結果を比較すると，

PCDF生成量は金属粉の方がはるかに高い. この理由

は，金属粉の場合リフラックスコシデシサ{をつけて加

熱を行なったので酸素が十分存在したことによるものと

考えられる.一方金属塩では封管実験のため，酸素が基

質に対して40分の l量とはるかに少なかったことも生成

量に影響を与えたと考えてよい.しかし，温度条件およ

び加熱時間などの実験条件が異なるため，どちらが有効

に働いているかはさらに詳しい検討が必要である.宮回

ら8) は，空気ふん囲気下， 300。の加熱での同様な実験

で， 15日間の加熱で、7ppmしか増加しないことを報告

しているが，われわれの実験では，約300ppmに増加し

ている. このことは， PCDFの生成に関与する各種条

件の微妙なちがいによる結果であると考えられる. Fig. 

1はペシゾフラシと塩素の反応により生成した PCDF，

加熱前の Aroclor(T 1248)， ならびに Aroclor(T 

1248)を3000，酸素ふん囲気下で1週間加熱したものの

中のPCDFと，カネミライスオイノレ中の PCDFの2ー

J"，̂-4 6Cl・
4Cl-

~し
j¥_ヲ

~っ_ 3 

h 

人 4

人3

人 2

L れ 1

Fig. 1. Gaschromatograms of PCDFs in PCBs and Kanemi Rice Oil 1: Aroclor T 1248， 2: Arochlor 

T 1248 heated at 3000 1 week in O2， 3: Kanemi Rice Oil， 4: Standard 
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6塩素化物までのマスフラグメントグラムを示した.図

のたて軸は，レコーダーレスポシスlこ比例しない.PCB 

加熱前と加熱後で、は，個kの塩素数の異性体成分は明ら

かに異なり， PCBの製造工程で副生する反応メカ=ズ

ムとは異なる反応が起っているか，または加熱中いった

ん生成した PCDFが分解してパタ{シが変ってきたた

めか不明である.また使用した Aroclor(T 1248)は4

塩化ピフェエーノレが主成分であり，生成した PCDFは

主として， 2塩化， 3塩化物であることから，この反応

では 1ないし 2個の塩素が脱塩素していることがわか

る.以上のことより， Fig.2の反応式が考えられる.1)

オノレトイ立の塩素がとれて酸素が入り閉環して PCDFが

生成する， この場合，塩素は2個減少する. 2)オノレト

位に水酸基がつきわついで脱塩酸し閉環する.この場合

塩素数は 1個減少する.この反応機構を支持する証拠と

。も寸

σも寸 e

ほラ3
Fig. 2. Posturated Mechanism of PCDFs For司

mation through Heating PCBs in Oxygen 

して，塩化水素ガスの発生，また GC-MS分析におい

てビフェ=ローノレが加熱 PCB封管中に観察された.カ

ネミライスオイノレ中の主な PCDFの成分は 4塩化，

5寝化物であり加熱による成分比とは異なっているの

で，反応メカェズムのちがいが考えられる.この要因の

ーっとしてライスオイルは，熱媒体 KC-400がステシレ

スパイプから脱臭そうに漏出したものであるので，本実

験との相遥点は反応容器の違いが上げられる.またカネ

ミライスオイル中の PCDF生成には， そのほかに反

応時間，反応温度，酸素源の違いおよびその他共存物の

影響があると思われ， ライスオイノレ中の PCDF生成に

は，さらに詳しい研究が必要である.

〈本研究は，当所研究課題「環境汚染の点検」の一環

として実施し，その一部は日本薬学会第97年会1977年4

月で発表した.) 
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水道用品に関する衛生学的研究(第 1報〉 塩化ビニール管中の残留モノマーとその溶出

中村 弘*， 三 村 秀 一 *

Hygienic Studies on Materials for Water Supplies (1) 

Residual VCM in Commercial PVC Pipe and Water E玄tractabilityof Residual VCM 

HIROSHI N AKAMURA * and SHUICHI MIMURA * 

Seventy-two samples of commercially available Polyvinyl chloride resin (PVC) in Tokyo metropolitan 

area were analyzed for vinyl chloride monomer (VCM). Residual VCM concentration of these pipes 

were ranged from 0.0 to 540μgjg and the concentration more than 100μgjg VCM was about 14% 

。fthe all examined samples. Extraction test of VCM from the pipes was carried out by means of 

the pipe filled with tap water and stand for 72 hours at 20 0
• The resuIts indicated that water 

extracted VCM related to the residual VCM concentration and from 0.1 to 78μgjl VCM were found 

in water filled in that pipes which contained more than 1μgjg VCM. 

緒言

1974年当初，米国ケシタッキー州の産業医 Creech

ら口によって， 塩化ピエーノレモノマー 〈以下， VCM) 

暴露を受けた労働者に肝臓血管肉腫が発生することが報

告された.以来， VCMの毒性が大きく取り上げられ，

VCMを噴射剤に使ったスプレ{の禁止 (EPA，April， 

1974)， 労働環境許容濃度の強化〈米国労働省， Oct.， 

1974)，食品類の包装容器の禁止の提案 (FDA，Aug.， 

1975) ，塩化ピ"'--ノレ樹脂(以下， PVC)製造工場など

から排出する VCMの規制案の提出 (EPA，Dec.， 1975) 

などが相次いで出された.しかし，軟質 PVCおよび水

道管などについてはこれらの規制から外されておと，今

後の検討課題とされている.

水道用 PVC管の残留 VCM濃度とその水道水への

溶出については，米国2)および我国3)におけるメ{カー

側の資料があるが，公的機関による資料に乏しく，その

実態についてはあまり明確にされていない.

筆者らは現在一般に使用されている水道用 PVC管を

ラシダムに選んだ水道工事庖より入手し， これら PVC

管の残留 VCM波度を測定した.また，この残留VCM

が水道水へどの程度移行するかについても実験を行なっ

たので報告する.

実験方法

試料 1976年6月および8月に，ランダムに選んだ都

内水道工事庖15庖(新宿区(2)，中野区(2)，板橋区(2)，北

区(2)，品川区，大田区，杉並区，国分寺市，国立市，立

川市(2))より水道用 PVC管計72本を入手した.試料のメ

ーカ{およびサイズ別内訳は表 lの通りである. VCM 

の溶出試験には表 Iの他に残留 VCM濃度の異なるP

VC管10本(すべて13mm管〉も加えて使用した.

Table 1. PVC Pipe Samples Tested 

Size of Brand of Pipes Total 
Pipe A B C D E F G H 1 J K (No. of 

Samples) 

13mm 7 5 4 1 4 3 1 1 26 

20mm 8 4 4 3 4 1 24 

25mm 7 4 3 2 1 1 2 1 1 22 

Total 22 13 11 6 4 1 8 2 2 2 1 72 

試薬および装置 1)テトラヒドロフラシ(以下， THF) 

:関東化学製 VCM分析用， 2)VCM標準液 :VCM

lf1gjmlエタノーノレ標準液(関東化学〉および高千穂化

学工業製 VCMポシペより日本来学会協定衛生試験

法4)に準じ調整した. 3)ガスクロマトグラフ(以下，

GC) :島津GC-5A(FID) ， 4)ガスクロマトグラフ・

質量分析計(以下， GC-MS) :島津 LKB-9000型

(MID) 

PVC管中残留 VCMの測定 PVC管の細片約 0.5g 

*東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratry of Public HeaIth 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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を精秤し，内容約 15mlの試験管にとり， THFを加え

て全量を正確に 10mlとする. シリコγ 栓で密栓後，

冷凍庫内 (-20つで一昼夜放置し， PVCを完全に溶解

させ，本溶液を日本薬学会協定衛生試験法 4) に準じて

VCM濃度を測定した.同時に， GC-MS (MID)を用

いて確認定置した. GCおよび GC-MSの測定条件は

次の遜りである.

[GC ConditionsJ Co1umn: Glass 3mmO x 2m， 

Packing : Ucon OiI 50 LB 550X (10%) /Chromosorb 

W A W DMCS， 60-80mesh， Carrier Gas: N2， Flow 

Rate 60ml/min， H2 Flow Rate: 50ml/min， Air 

Flow Rate: ll/min， Detector : FID， Temperature : 

Detector 1500， Column 500 (Detection Limit of 

VCM: 0.5ng) 

[GC-MS ConditionsJ Column: Glass 3mm砂X2

m， Packing : UCOl1 OiI 50 LB 550X (10%) /Chromo-

sorb W A W DMCS， 60-80 mesh， Carrier Gas : He， 

Flow Rate 20ml/min， Temperature: lon Source 

2900， Separator 2000 Sample 1500， Column 500， 

lonization Voltage: 70eV， Trap Current : 60μA， 

Detector : MID， Scanning ion: m/e 62 (Detection 

Limit of VCM: O.lng) 

Silicon Gum Stopper 

Head Space (a ml) 

N
o
n
ヨ τap Wa七er(b ml) 

Silicon Gum Stopper 

Fig. 1. Water Extraction of ResiduaI VCM 
in PVC Pipe 

265 

残留 VCMの溶出試験予め会内容量を測定した図

lに示すような長さ 20cmの PVC管に 20'Cとした水

道水〈衛生研究所蛇口水〉の一定量(全内容量の70-80

%量〉を入れ，密栓したのち，軽く転倒して管内面をよ

く漏らし，恒温槽内に垂直に立てて一定時間静置した.

水道水中に溶出した VCM濃度 (C)は次式により算出

した.

iA 註ll.rA 1 .i 
1%(a+ 1)--[+[%・ 7 ・|

C(μg/l)ニ… (a+ b)詮2wJ

但し， A: Headspace 1mlの GCのピ{ク高 (mm)

S:標準 VCM 1ngに対する GCのピーク高

(mm) 

a : Headspace (ml) 

b:試料水 (ml)

α:VCMの分配率註 3

(Headspace VCM濃度/水中 VCM濃度)

註 1)Headspaceの空気 1mlを GCに注入したた

め， (a +1)を使用した.

註 2)PVC管の両端を密栓して封水試験を行なう場

合，中に水を入れた場合と入れない場合では前者の方が

数倍 VCMの溶出量が多い.よって， 本測定では封水

後，軽く転倒して Headspace部分も検水でよく濡ら

し，全体に封入されていたものと仮定して (a+b)を用

し、7こ.

註3)実験の結果， 10。で0.50，20。で0.65のαを得

た.

結果および考察

PVC管中の残留 VCM濃度全測定結果をメ{カー

別に表2に示す.また，この結果を VCM濃度別およ

び製造年別に分類して表3に示す.

表 2lこ示すように PVC管中残留 VCM濃度は 0.0

μg/gから最高 540μg/g までかなりの開きがある. こ

れを表3に示すように，濃度別にみると 1μg/g以下が

最も多く，全体の44.4%を占めるが，この反面 100μg/g

以上の高濃度の VCMを含む PVC管も全体の13.9%

を占めた.今までの資料6，7)で、は最高約100μg/gとされ

ていたが，今回の調査でかなり高濃度の VCMを含む

PVC管が使われていることが示された.また，この結果

をメーカー別にみると，最も多くの試料が得られたA社

製のPVC管に比較的高濃度のものが多いこと， E社製の

試料では4試料中 3試料まで 200μg/g以上の VCMが

含まれていたことが示されている.製造年別では1973年

製および1974年製の PVC管に11試料中8試料(73%)の

割合で 100μg/g以上の高い残留 VCMが認められた.
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Residual VCM Concentration in PVC Pipes Tested Table 2. 

Residua1 VCM in PVC pipes (μg/g) 

2.6(13al， 5/'7so))， 3.1(20， 5/'76)， 3.4(25，ー)， 4.6(13， 9/'74)， 5.1(13， 7/'76)， 5.4(20， 

ー)， 6.0(13， 2/'76)， 6.2(25， 4/'76)， 7.1(25， 6/'76)， 7.2(25， 1/'76)， 7.2(25， 2/，76)，7.7 

(20， 3/'76)， 7.7(20， 2/'76)， 8.0(20， 5/'76)， 8.2(13， 12/'75)， 20(20， 1/'75)， 34(13， 12/ 

'73)， 80(25，ー)， 180(20， 10/'73)， 200(25， 1/'74)， 210(13，一)， 280 (20， 7/'73) 

0.0(25， 6/'76)， 0.0(20， 1/'76)， 0.2(13， 5/'76)， 0.4(13， 1/'76)， 0.4(20， 5/'76)， 1.0(13， 

12/'75)， 1.5(20，一)， 3.6(25， 7/'73)， 7.2(25， 4/'75)， 17(13， 10/'75)， 18(20， 5/'73)， 28 

(13， 10/'75)， 350 (25， 12/'73) 

0.0(20， 3/'76)， 0.0(25， 11/'75)， 0.2(20， 9/'75)， 0.2(13， 6/'75)， 0.4(13， 2/'76)， 0.4(20， 

2/'75)， 0.4(20，7/'75)， 0.5(13， 7/'75)， 0.5(25， 7/'76)， 1.5(13， 5/'76)， 2.6(25， 4/'76) 

0.0(25， 2/'76)， 0.2(20，一)， 0.3(20， 2/'76)， 0.4(13， 1/'76)， 0.5(25， 9/'75)， 300(20， 12 

/'73) 

5.4(13， 5/'76)， 210(13，ー)， 220 (13， 5/'76)， 540 (13， 7/'76) 

2.4(25， 10/'73) 

0.0(20， 2/'76)， 0.1(25， 5/'76)， 0.1(13， 2/'76)， 0.1(20，ー)， 

'75)， 0.3(13，一)， 0.6(13，一)

0.1(25， -)， 140(25， 3/'74) 

0.0(13， 1/'76)*， 0.2(25， 1/'76)* 

0.3(13， 1/'76)ヘ0.5(25，1/'76)* 

7.1 (20， 3/'75) 

10/ 0.1 (20，一)， 0.3 (20， 

* PVC on PVC 1ining steel pipe 
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12 

50μg/g の残留 VCMが含まれると云われる5) 更に，

PVC管として加熱成型される場合に大部分の VCMが

除去され，原料 PVC中の残留 VCM濃度の 10分の

l以下になると云われる.従って， PVC管中の残留

VCM濃度の違いは主として原料 PVC中の未反応 VC

M濃度によって決まるため，原料 PVCを厳選すること

によって VCM濃度の低い PVC管を製造することは

充分に可能であると考えられる.今回の分析結果から

も，いくつかのメーカーの製品では高濃度 VCMを含

む PVC管は認められなかった.なお，近時，高層ピノレ

などで耐圧性で内面腐蝕のない PVCライニシグ鋼管が

33 14 3 8 2 2 2 8 

しかし，各方面で VCMの規制が強化された後に製造

された1976年製の PVC管からも 220μg/g，540pg/g 

という高濃度の VCMが検出され， これは予想されな

いことであった.この1976年製の PVC管については一

社の製品に限られたので，後日，その原因について調査

したところ，残留 VCM濃度のチェックを行なわずに，

輸入 PVC原料から PVC管を製造していたためであ

ることが半リ明した.

PVC管原料である PVC中には未反応 VCMの残留

は避けられないと云われる. PVCの合成過程で VCM

の除去操作が行なわれるが，通常，我国の製品では10~

4 6 11 13 22 72(100%) Tota1 
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Tab!e 4. Water Extraction of Residua! VCM in PVC Pipes (20'C) 

(a) Residual VCM Size of No.of VCM Concentration Extracted in Water (μg/l) 
in PVC Pipe日 Pipes Samp!es (μg/g) (mm) 72hr 168hr 

Under 1 13 10 0.0 0.0 

1-3 13 5 0.3土0.2 0.6土0.3

13-15 13 3 0.8土0.4 1.4土0.7

30-50 13 3 3.4土1.1 6.3土1.8

(b) Residua! VCM Size of VCM Concentration Extracted in Water (μg/l) 
in PVC Pipes 

(μg/g) 

"......， 20 
，.0 
p_， 
p_， 
、、-'

ト』
ω 
キ』

~ 10 
ロ
.，-1 

Z 
u 
〉

210 

220 

540 

180 

300 

200 

350 

6 

Pipes 
(mm) 24hr 

13 22 

13 16 

13 34 

20 1.9 

20 5.3 

25 2.2 

25 5.5 

100 

12 24 
Time (hrs) 

Fig. 2. VCM Concentration in Water Packed in 

PVC Pipe (13mm， residua! VCM 210μg/g) at 
10'C and 20'C 

盛んに使われだしているが， 2社4本の PVCライニシ

グ鋼管の PVC中には， 1μg/g以上の VCMは認めら

れなかった.

残留 VCMの水道水への溶出 PVC管中のVCMが

水道水にどの程度移行するかを試験するためには，種々

な方法2，3，引が考えられるが，図 1に示すように， 20cm 

に切断した PVC管を用いて， 一定量の Headspaceを

設けた封水試験法で実験を行なった.この方法には実際

のPVC管の使用状態に近い状態で試験ができることお

よび溶出した VCMの測定に Headspace法を用いる

48hr 72hr 168hr 

38 50 88 

34 37 50 

71 78 110 

3.1 5.1 5.5 

8.6 12 15 

3.5 4.8 7.4 

10 14 20 

ことにより，感度よく簡ー使に定震できるという利点があ

る.

表4(a)に PVC管中の残留 VCM濃度別の 20。に

おける封水試験の結果を示す.残留 VCM濃度が 1μg/

g以下の場合は 168時間封水を行なっても VCMの溶

出は認められなかった. しかし， 残留 VCM濃度が

1μg/gを超えるとわずかに VCMの溶出が認められる

ようになり，残留 VCM濃度の増加と共に VCMの

溶出量も増加した.表4(b)に示すように，残留 VCM

濃度が200μg/g以上になると， VCMの溶I:I:J量も多くな

り， 13mm管では 200 24時間で 15μg/l以上， 48時間

、、J

判
ω 
.w 
~ 50 

-ロH 

~ 
。。

2 3 4 
Time (hrs) 

Fig. 3. Fugacity of VCM in Water at Room Tem-

perature (22'C) (Surface area to watcr， 1cm' 
/ml) 
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で 30μg/l以上の VCMが溶出した. 20mm管， 25mm 

管では水との按触比が小きくなるので，溶1:1:1 VCM濃

度は低くなっている(水との按触比， 13mm管， 3.1cm'/ 

ml， 20mm管 2.0cm'/ml"25mm 管 1.6cm'/ml).以

上のように， PVC管中の残留 VCM波度とその溶出

量との聞に相関が認められるが，管それぞれにより，多

少のばらつきは認められるようである.

なお，温度による残留 VCMの溶出量の違いはかな

り大きし図2に示すように， 100
と200では24時間の封

水で約5倍の差が認められた.

水道水中の VCMの除去 VCMは滞常P湿で

-1臼3.9γ。)であるため，水道水中に溶出した VCMは直

ちに揮散してしまうことが予想される. しかし，図 3に

示すように， VCM濃度 100μg/lの水道水をピーカ{に

入れ(表面積 1.Ocm' /ml)，室温 (220
) に放置した場

合， VCMの急激な減少は見られず， VCM濃度が半減

するのに 1時間以上を要した.容器〈ピ{カー〉を軽く

揺勤した場合には VCMの揮散はかなり早くなり，約

15秒で半減し， 2分でほとんどが揮散した. なお， 100 

μg/lの VCMを含む水道水を5分間煮沸するか，長さ

10cmの活性炭カラムを通した場合は VCMは完全に

除去された.

むすび

水道用 PVC管は硬質 PVCであること，および食品

などと異なり PVCとの接触時聞が短かいことなどのた

め， VCMの溶出については今のところあまり重要視さ

れていないようである.筆者らは現在東京都内で実際に

使われている PVC管を入手し，その残留 VCM濃度

とその水道水への溶出について調査した.その結果，残

留 VCM濃度は 1μg/g以下のものが全体の44%を占

めたが， 100μg/g以上という高濃度のものも 14%認め

られた.中には，各方面での VCM規制強化後に製造

された PVC管(1976年製〕にも 200μg/gを超える

VCMが認められた. 残留 VCMの水道水への溶出

比残 留 VCM濃度 1μg/g以下の場合は 168R寺間(1 

週間〕の封水試験でも認められなかった. しかし， 1，ug 

/gを超えるとわずかに VCMの溶出が認められるよう

になり，残穏 VCMの増加と共に溶出 VCMも増加

し， 残留 VCM濃度 200μg/g以上(13mm管〉で

は， 200 24時間で 15μg/l以上， 48時間で 30μg/l以上

の VCMが溶出した.

以上のように，残留 VCM濃度の高い PVC管では

VCMの溶出量も多くなり，我々の体内に取入れられる

恐れがある.今日のように様々な化学物質による環境汚

染が問題となってきている折に，人為的に避け得る物質

はできるだけ少なくする努力が必要であろう. PVC管

が使われている一般家庭の蛇口水からも微量の VCM

が認められる現在，水道用 PVC管の残留 VCM濃度

にも何らかの規制が必要ではないだろうか.

(本研究の概要は第35回日本公衆衛生学会総会昭和51

年10月で発表した.) 
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水道の原水に関する調査研究(第 2報) 八丈島における地下水の水質

中村 "51. *，斉藤庄次ヘ高橋正博*

小輪i/!Jj 勉* ，三村秀一*

Studies on Raw Waters of Water Supplies (11) 

Chemical Composition 0吋fSu bterranean Wa  ters in Ha邸ch副ijお0⑪か恒困.針maIsland 

HIROSI王1NAKAMURA*， SHO]I SAITO汽MASAHIROTAKAHASHI*， 

TSUTOMU KOWASE* and SHUICHI MIMURA* 

はじ め に

東京都の島しょ部(伊豆七島および小笠原諸島〉の水

資源、は乏しくその多くは塩水化などにより飲料水として

不向ぎなところが多い1-') 伊豆七島の最南端に位置す

る八丈島は中でも比較的良質な水に定、まれた島である

が，そのほとんどが湧出水であるため，水量的に不足し

勝ちである.現在，同島では8カ所の湧水と 5カ所の井

戸水を水源とした4つの簡易水道で給水が行なわれてい

る.

筆者らは昭和50年8月現地において，これら簡易水道

源とされている浅水および井戸水について，衛生学的な

らびに陸水学的見地より水質分析を行なったので報告す

る.

地勢および気候ト8)

八丈島は東京から南へ 291kmの大平洋上に浮ぶ商積

約 68km2 のまゆ型の島で，富士火山帯に属する.地質

的には西山〈八丈富士， 標高 854.3m)を中心とする主

として玄武岩質からなる北部地区と東山(三原山，標高

700.9m) を中心とする主として安山岩からなる南部地

区に区分される.北部地区の中心八丈富士は赤かっ色を

呈する岩石でほとんど土壊がなく降水は直接浸透して海

中に入るため，水に乏しくほとんど集落がない.一方，

三原山を中心とする南部地区は安山岩，凝灰岩，集塊岩

の互層からなり，不透水屑(主として玄武岩熔岩)も存

在するため，所々に湧泉が存在する.

気候的には亜熱帯と温帯との境界にあたり，近海の黒

潮本流の影響により，同緯度の高知県室戸岬に比較し温

度が高く，最高気温と最低気温の差が少ない暖冬夏涼の

海洋性気候を示す〈月間平均気温 10.2ー26.60
，年平均

気温18.10
). 年間雨量は約 3，200mmを示し，東京のほ

図1.試水の採取場所

1.洞輸沢(湧水) 2.桑谷洞(湧水) 3.安)11(湧水)

4. いぶりや(湧水) 5.大)1/(湧水) 6.小川(湧水)

7.鴨川1(湧水) 8. 旧八戸井戸 9.新八戸 l号井

10.新八戸2号井 11.新八戸3号弁 12.新八戸4号井

ぼ 2倍である.

水道施設の概要日

昭和28年に最初の簡易水道が設置され，昭和34年に全

戸給水が完了した.水源は8カ所の湧水と 5カ所の井戸

水で塩素消毒のみで給水が行なわれている.これら簡易

水道の概要について表 1に示す.

試料の採取および分析方法

昭和50年8月19日に現地において，図 lに示す湧水7

*東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratry of Public HeaIth 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 ]apan 
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給水地区

表1.水道施設の概要

yぷ 溺l ベァ
マコ

最大取水百 給水人口(計Jill，)
(m3j日) (人)

小 )1[(湧水，標高200m) 1，000 
三根簡易水道 三 根 4，500 

大賞 郷 簡 易 水 道

八戸・千鳥筒易水道

坂上地区簡易水道

meq. 
0.5 。

大賀郷

大賀郷

樫 立

中之郷

末 τに』1 

meq 
0.5 

大 )1[ (湧水，標高400m) 1，500 

鴨川[(湧水，標高300m) 1，300 
3，800 

大賀郷(井戸，深さ36mx1，31mX3) 1，500 

八戸・千鳥(井戸，深さ16m) 600 3，300 

いぶりや(湧水，標高300m)
270 

三原(濁水，標高400m)

あ安ん が)1わ[ (湧水，標高250m) 1，000 3，300 

i洞gら輸わ沢ざわ(湧水， 標高90m) 1，000 

桑〈わ谷やが洞ぽら(湧水， 標高200m) 220 

meq meq 
1.5 1.0 0.5 0 O.5 1.0 1.5 

50;;-..--..-..-----コ川一一一一一一一 Fぷtv1d'

HCO-------r-.../'" I ~.-一一 C川
町一__L I N>，込 ---[\[a~+K+

:三ご斗

机一一…二三〉

図 2.八丈島地下水(湧水，井戸水〉のヘキサタ.イャグラム

カ所，井戸水5カ所を採取した.水質分析は主として上

水試験法9)に基づいて行なった.pH， RpH，水温につ

いては採水直後に，濁度，色度，アジモニア性窒素，亜

硝酸性窒索，硝酸性窒素およびアルカリ皮については採

水後 6時間以内に行なった.

結果および考察

湧水7カ所，井戸水5カ所の分析結果をそれぞれ表 2

および表 3に示す.

水温は湧水15.0-22.00，平均18.90を，井戸水は19.0

-20.50，平均19・Tを示した.井戸水で、は約 20。のほほ
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表 2.水質分析結果(湧水〉

洞崎沢 桑谷洞 安川いぶりや大川 小川 鴨川l 平均
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Water Temp. (.C) 

pH 

RpH 

Turbidity (ppm) 

Co1or (ppm) 

NH，-N 

NO，-N 

N03-N (ppm) 

C1【 (ppm)

KMnO， consum. (ppm) 

Tota1 Hardness (ppm) 

AlkaIinity (ppm) 

Ca++ (ppm) 

Mg++ (ppm) 

Na+ (ppm) 

K+ (ppm) 

Fe (ppm) 

Mn (ppm) 

HC03- (ppm) 

80，一 (ppm)

PO，-一 (ppm)

SiO， (ppm) 
Total Residue (ppm) 

Cu (ppm) 

Pb (ppm) 

Zn (ppm) 
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Cr (ppm) 
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一ー定の水温であったが，湧水では安川， ~lt)11 で w とか

なり低温を示し， ~同輸沢，大川で 22。と比較的高い水温

を示した.これらは湧出場所の様高とは直接関係が認め

られないところから，不透水腐の深浅などが関係してい

るものと忍われる.一般的に，浅層地下水の水温はその

土地の年平均気温よりやや高い値を示すといわれる10)

これらの地下水温は， 関東地方の浅屑地下水温の 15-

17'10)より高く，小笠原父島・母島の23'3)より低い値を

示している.

pHは湧水で 7.0ー 7.6，平均 7.2を，井戸水で 7.2ー

7.6，平均7.4を示し， また， RpHは湧水で7.0ー 7.3，

平均7.2を，井戸水で7.4一7.7，平均7.6を示した.いず

れも微アノレカリ性であるが，井戸水の方がやや高い値を

示す.これは，不透水層が主として玄武岩熔石(塩基性

岩)7川であるためと考えられる.

色度，濁度はほとんど認められず，湧水，井戸水とも

ほとんど無色澄明である.これは水中の鉄，マシガン，

有機物，粘土などがさわめて少ないためと，思われる.

アシモ=ア性窒素，亜硝酸性窒素は湧水，井戸水とも

検出されない.硝酸性室主誌は湧水でO.lppm，井戸水で

0.1-1.5ppm平均0.7ppmを示し，人，動物などの排

乱立物による汚染は認められない.また， これらは湧水，

井戸水とも酸化性地層に存することを示している.

塩素イオシは湧水では海岸に最も近い j同輸沢で 27.5
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表 3.水質分析結果(井戸水〉

旧井八戸戸 新1八号井戸 新2八号先戸: 
新八戸 新八戸 平均3号井 4号井

Depth of Well (m) 16 36 31 31 31 

Water Temp. ("C) 19.5 19.0 19.5 20.5 20.0 19.7 

pI王 7.2 7.3 7.5 7.6 7.4 7.4 

RpH 7.6 7.6 7.5 7.7 7.4 7.6 

Turbidity (ppm) 。 。 。 。 。 。
Color (ppm) 。 。 。 。 。 。
NH，-N ND  ND  ND  ND  ND  ND  

NO，-N ND  ND  ND  ND  ND  ND  

N03-N (ppm) 1.5 0.9 0.1 0.8 0.1 0.7 

CI-(ppm) 38.5 37.8 34.4 35.8 35.8 36.5 

KMnO，consum. (ppm) 0.5 0.5 0.6 0.5 0.6 0.5 

TotaI Hardness (ppm) 96.0 104.0 108.0 94.0 100.0 100.4 

AlkaIinity (ppm) 66.0 46.0 86.0 74.0 74.0 69.2 

Ca++ (ppm) 23.2 27.2 25.6 23.2 24.0 24.6 

Mg++ (ppm) 9.2 8.7 9.7 8.7 9.7 9.2 

Na+ (ppm) 28.0 29.0 33.0 31. 0 31. 0 30.4 

K+ (ppm) 3.5 2.0 2.5 2.0 2.0 2.4 

Fe (ppm) 0.03 0.02 0.02 0.02 0.10 0.04 

Mn (ppm) 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 

HC03- (ppm) 80.5 56.1 104.0 90.3 90.3 84.4 

80，一 (ppm) 13.5 14.0 13.0 14.0 14.0 13.7 

PO，-一 (ppm) 0.10 0.12 0.10 0.04 0.12 0.10 

8iO， (ppm) 41. 5 37.2 38.5 34.7 35.1 37.4 

TotaI Residue (ppm) 230.0 230.0 232.0 216.0 212.0 224.0 

Cu (ppm) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

Pb (ppm) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

Zn (ppm) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

Cd (ppm) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

Cr (ppm) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

As (ppm) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

F-(ppm) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

PhenoIs (ppm) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

Anion 8urfactant (ppm) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

ppmを，標高の最も高い大川で12.4ppmを示し，平均 ないことを示す.陰イオシ活性剤その他の汚染性成分も

19.6ppmであった.多摩川上流部の 2ー 5ppmll)より 認められず，良質な水質を示している.

高い値を示すが，三宅島の湧水の 34-224ppm')あるい 図2に湧水，井戸水それぞれのヘキサダイヤグラムを

は小笠原父島の湧水の 202ppm3
)に比較すればかなり低 示す.水の主成分である陽イオシ量および陰イオγ置を

い{直であった.また，井戸水も平均 36.5ppmを示し， それぞれのミリグラム当量に換算し，中央線の右側に各

人口密度が高く，人為的汚染が考えられる東京都区部の 陽イオシ量を左側に各陰イオシ量をプロットし，それぞ

浅層地下水の平均値35.4ppm12
) よりやや高い値を示し れを線で結んだものがヘキサダイヤグラムである13) こ

た.これらは主として風送塩の影響と，思われる.なお， の図はその大きさから溶存成分置の多少を，最も多い陽

井戸水については海水の直接的浸入は認められない. イオシと陰イオシの組合せからその水質型を知ることが

過マシガシ酸カリウム消費量の平均値は湧水で1.0 できる.図2に示すように，湧水では標高が最も低く海

ppm， 井戸水で0.5ppmであり，きわめて有機物が少 j辛に近いi岡輪沢が溶存成分量最も多く，標高の最も高い
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図 3. 各成分の塩素イオシに対する当量比

大川が溶存成分量最も少ない.井戸水では地殻からの溶

解成分の増加により，溶存成分量はかなり多くなってい

る.しかし，これら井戸水の溶存成分量は武蔵野台地の

浅層地下水のそれ14)よりやや多い程度で，小笠原母島の

非塩水化地下水3)の約半量であった.

水質型は湧水では三原山の東面に湧出する洞輸沢，安

)[ 1，桑谷洞が NaC1型を示し， 三原山の西商に湧出す

るいぶりや， 小)[1，大川が NaHC03 型を示した.ま

た井戸水では最も三原山よりに存する新八戸 l号井が

NaCl型であるのに対し，他の井戸水は NaHC03型で

あった.NaHC03型である井戸水の中で，距離的に近

接する(約50m間隔)新八戸 2号井， 3号井， 4号井の

水質はほとんど同じといえるが，やや下流に位置する旧

八戸井戸は水質をわずかに異にする.なお， NaCl型を

示す新八戸 l号井はこの谷の上流に位置する鴨川湧水と

よく似た水質型を示すところから，その影響があるもの

と思われる.

図3に各水の Clーに対する各成分 (Na+， K+， Ca++， 

Mg++， SO，一〉の当量比10，15)を示す.海水と雨水ではそ

の塩分濃度にOl'常な違いがあるにもかかわらず， C1ーに

対する Na+， K+， Ca++， Mg++， SO，--などの当量比は

比較的よく一致する15) また，陸水では地殻より溶出す

る成分のため， 各成分の C1同に対する当量比は増大す

る.図 3に示すように，八丈島の湧水は本土の河)[1水16)

に比べ海水に近いパタ{シを示すが， Ca/Clのみが海水

より大さい.これは地殻から Ca++の溶出があるためと考

えられる.井戸水では海水に比較しいずれの成分の当量

比もかなり大きい.海水の影響がみられる小笠原父島，

母島3)あるいは三宅島2)の井戸水に比較すると Na/Cl

および SO，/Clが大きい値を示す.これはこれらの井戸

水が地殻の影響は強く受けているが，潟水の影響はあま

りみられないことを示している.

なお， Ca/Cl当量比と Mg/Cl当量比は，湧水で

Ca/C1=子Mg/Clまたは Mg/C1>Ca/Clを示し，井戸水

では Ca/C1>Mg/C1を示している.

むすび

伊豆七島の最南端に位置する八丈島には三原山を中心

とする南部地区に不透水屑が存在し，所々に湧水がみら

れ，地下水が存在する.

これらの水には風送塩，地質の影響がみられ，溶存成

分量も本土の水に比較しやや多い.しかし，いずれも微

アルカリ性を呈し，ほとんど無色澄明であり，アジモエ

ア性窒素， BE硝酸性窒素，有機物など汚染性物質はほと

んど認められず， 飲料水として良好な水質を示してい

る.

現在， 4つの簡易水道により年間約 150万m3 の水が

給水されているが，年々，観光客の増加と開発が進み，

給水量も急激に増加しているため，水量不足が深刻化し

つつある.水資源の確保と水源の保護が今後の重要な課

題となると忠、われる.

謝辞本調査に当り，多大の御協力をいただいた八丈

町役場山田水道課長および同課員の方々，ならびに島し

ょ保健所八丈出張所の方々に深謝いたします.
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陸水中の溶存態アミノ酸の微量分析法

岡本 覚*，土屋悦輝ヘ三村秀一*

Micro-determination of Dissolved Amino Acid in Inland Water 

YUT AKA OKAI¥在OTO*，YOSHITERU TSUCHIYA* and SHUICHI MIMURA* 

A method for the d巴terminationof amino acids in inland water was improved by the combination 

of ion exchange chromatography and gas liquid chromatography. Th巴 ionexchange chromatography 

was undertaken to isolate the amino acids from water samples using both cation and anion exchangers 

after filtering the sample water with glass fiber filter and then hydrolyzing with hydrochloric acid. 

Amino acids were n七utylatedand trifiuoroacetylated and then injected to gas liquid chromatography 

equipped with FID detector. Recovery of twelve amino acids from spiked lake water rang巴d

from 91 to 110%， while that of methionine， hydroxyproline and threonine was 75%， 76%， 60% 

respectively. No arginine was recovered. 

緒雷

最近，自然水域の富栄養化現象が重要な問題となり，

その原因のーっとして水中の窒素が議論されている.天

然水中の有機体窒素を構成する主なものの一つにアミノ

酸があり，アミノ酸，あるいはタシパク性物質はある種

の藻類に対し，栄養基質として，また生長促進物質とし

て，あるいは鉄，'""シガシ等の微量金属とキレート結合

を起こし，藻類が摂取しやすい型にするなどの働きがあ

る.このようにアミノ酸は水中で生物に対し，重要な役

割を演じているといわれているがトベ個々のアミノ酸

を定量分析した報告は比較的少ない.最近，水中の微量

アミノ酸の分析法として， N-トリフノレオノレアセチノレ，

メチノレ誘導体，あるいはトリメチーJレシリノレ誘導体にし

て，ガスクロマトグラフィー (GLC)で分析する方法6，り

が試みられているが，分離定量でさるアミノ酸の種類は

非常に少ない.

筆者らは試料を加水分解し，陽イオシ交換樹脂及び陰

イオシ交換樹脂で、クリ{シアップし Gerke等の方

法ト10)により N-トリフノレオノレアセチノレ， n-ブチノレエス

テノレ誘導体にし，ガスクロマトグラフィーで溶存態アミ

ノ酸を分析する方法を試みたところ良好な結果を得たの

で報告する.

実験の部

1.獄薬 6N塩酸:精密分析用， アジモエア水:精密

分析用，水酸化ナトリウム:特級，塩化メチレシ:希水

酸化ナトリウム溶液で洗浄し脱水後蒸留，無水トリフノレ

オノレ酢酸:ピアス社製， 3NHCl-n-プタノ円レ:n-ブ

タノ{ノレ(脱水後蒸留〉に乾燥塩化水素ガスを溶かす，

Amberlite CG-120 (100-200メッシュ) : lN塩酸で

H<型にしてから， Clーがなくなるまでフk洗， Dowex 

1-X2 (100-200メッシュ) : lN水酸化ナトリウム溶液

(18N溶液のよ澄を用時無炭酸水で希釈)でOH-型にし

てからアルカリ性を示さなくなるまで無炭酸水で洗浄，

アミノi竣標準混液:各種アミノ酸約20mgを正確にとり，

O.lN塩酸 100mlに溶かす，内部標準溶液:ステアリン

酸20mgを水100mlに溶かす，水:脱塩水を蒸留

2.装置 ガスクロマトグラフィー:島津 GC-5A，イ

シテグレーター:島津 ITGすA

3.試料並びに前処置 試料としては三宅島大路池の水

を使用し，採取後直ちに，ガラス繊維フィノレター (What-

man GF/C)でろ過し， O.lN塩酸々性とし，ー200

以下

で凍結し，分析直前に 40
0
以下で解凍した.

4.分析操作分析法のフロ{シートを Fig.lに示す.

1) 加水分解試料の適量 (200ー1000ml)をフラス

コに取り， 60
0以下でロータリーエパポレータ{を用い

てほとんど乾固するまで濃縮する.(以下この操作を濃縮

操作という〉 次に試料11に対して50mlの割合で塩酸

を加え脱気し， 100。で24時間加水分解する.加水分解後

再び濃縮操作を行い，真空デシケーター(苛性ソーダ入

り〉中で乾燥する.

2) 洗浄 1)の検体を O.lN塩酸50mlに溶かし，塩

化メチレシ 20mlずつで2回洗浄し妨害物質を除去し，

泌総操作を行い，真空デシケーター(苛性ソーダ入り〉

中で乾燥する.

*東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160東京都新宿区百人町 3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku凶ku，Tokyo， 160 Japan 



276 Ann.Reρ. Tokyo Metr.Res.Lab.P.H.， 28-1， 1977 

Sample 

Hydrolysis 
I In 6N HCl 
I 1000 24hr 

Washing 

|Methylene chloride 

Methylene chloride H20 

C臼ωωa幻剖仰ti巾i0n「17悶xcha叩n伊 Cαle巴anu 

An凶i叩?アxcha時 eCleanup 

Derivatization 

GLC 

Fig. 1. Flowsheet of Amino Acid Analysis 

3) 陽イオシ交換樹脂によるクリーシアップ 2)の検

体を O.OlN塩酸 5mlに溶かし， Amberlite CG-120H+ 

型のカラム (20cmx2 cm)に通し，樹脂を水500mlで

水洗後， 2Nアジモニア水 500mlでアミノ酸を溶出し，

濃縮操作を行い，真空デシケータ-(硫酸入り〉中で乾

燥する.

4) 陰イオシ交換樹脂によるクリーシアップ 3)の検

体を 5mlの水に溶かし， Dowex 1-X20H-型のカ

ラム (6cmx2cm)に通し，樹脂を無炭酸水500mlで水

洗後， 1N淘酸250mlでアミノ酸を溶出し，波縮操作を

行い，真空デシケーター(苛性ソ{ダ入り〉中で乾燥す

る.

5) 誘導体の作製 クリーシアップ後の試料を O.lN

塩酸 5.0mlに溶かし，その一部と内部標準溶液 25μJを

テフロシ栓付パイアノレびんに取り， 100。で窒素ガスを通

じながら完全に乾燥する. 3N HCl-n-プタノーノレ 150

μJを加え100。で15分間反応させ n-プチノレエステノレにし，

窒素ガスを通じながら溶媒を留去後，無水トリフノレオノレ

酢酸20μ1と塩化メチレシ60μlを加え1500で5分間反応

させ N-トリフノレオノレアセチノレ-n-プチノレエステノレ誘導

体にし， GLCカラムに注入する.

6) ガスクロマトグラフィーの条件検出器:FID， 

カラム温度:初期温度700 40/minで2200

まで昇温，注

入口温度 :2400
， キャリア{ガス:N2 50ml/min， カ

ラムA:EGA(0.5%) on Chromosorb W (AW) (80-

100)，カラムB:OV-17-0V-210(2-1%) on Supelco-

port (100…120) 

プロリシ，チロシシの定量に OV-17-0V-210を，他

のアミノ酸には EGAカラムを用いた.

結果と考察

1.アミノ酸標準混液による回収率の検討 アミノ酸標

準混液250μJを取り，各単位操作ごと，及び全操作を行

い回収率を検討した結果を Table1に示す.なお加水

分解の方法は種々あり，それぞれ一長一短があるため，

天然水に一般的に広く用いられている 6N塩酸1000
，24時

間の条件を採用した.メチオニシ，アノレギニシ以外のア

ミノ酸は 93-104%の範囲で回収されたがアノレギニシは

Table 1. Recoveries of Amino Acids from Standard Amino Acids Solution 

Recovery (%) 

Amino acid Washing 
Cati on -exchange Anion困exchange

Total cl巴anup cleanup 

Alanine 96 103 99 98 

Valin巴 98 100 100 102 

Glycine 100 102 102 98 

Isoleucine 99 97 101 98 

Leucine 99 100 102 100 

Prolin巴 99 101 107 104 

Threonine 98 91 104 100 

Serine 96 107 105 98 

Methionine 98 49 101 88 

Hydroxyproline 97 100 99 96 

Pheny lalanine 99 102 100 100 

Aspartic acid 98 101 104 100 

Glutamic acid 98 102 103 99 

Tyrosine 96 99 100 96 

Lysine 102 104 97 93 

Arginine 94 49 。 。



東京術研年報 28-1， 1977 277 

Tab1e 2. Recoveries of Amino Acids from Lake Water (Lake Tairo， May 29， 1976) 

Amino acid Unfortified Added Fortified N et . recovery Percent 
(μg/300ml) (μg) (μg/300ml) (μg) recovery 

Alanine 21.0 27.4 50.3 29.3 107 

Valine 24.6 23.5 47.8 23.2 99 

Glycine 19.3 27.6 49.7 30.4 110 

Isol巴ucine 9.2 25.2 36.2 27.0 107 

L巴ucine 15.1 24.7 38.7 23.6 96 

Proline 9.1 24.0 32.9 23.8 99 

Threonine 6.0 24.0 20.3 14.3 60 

Serin巴 8.8 25.9 32.8 24.0 93 

Methionine 0.0 25.7 19.2 19.2 75 

Hydroxyproline 1.1 22.6 18.2 17.1 76 

Pheny lalanine 11.2 24.2 33.2 22.0 91 

Aspartic acid 24.0 25.0 48.8 24.8 99 

Glutamic acid 23.7 24.7 47.2 23.5 95 

Tyrosine 0.0 23.5 21. 6 21. 6 92 

Lysine 8.2 28.1 33.7 25.5 91 

Arginine 0.0 24.2 0.0 0.0 。
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Fig. 2. Gas Chromatograms of Amino Acids from Hydrolyzed Sample (Lake Tairo， May 29，1976) 

Column A: 0.5% EGA on 80/100 mesh A. W. Chromosorb W 

Column B : 2-1 % OV-17-0V-210 on 100/120 mesh Supelcoport 

溶出液を増しでも陰イオシ交換樹脂から全く回収されな

かった.メチオニシは陽イオシ交換樹脂によるクリ{シ

アップの段階では回収率が低いが，溶出に用いたアジモ

ニア水中に含まれる微量の不純物により誘導体が定量的

にできなかったためと考えられる.なお陰イオシ交換樹

脂によるクリ{シアップで用いる水酸化ナトリウム中の

不純物のピークがEGAカラムではプロリシと重なるた

め，プロリシは OV-17-0V -210カラムで定量した.

2.添加回収実験湖沼水600mlをろ過し， O.lN場

酸々性とし，その 300mlについて実験の部4.の操作に
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Teble 3. Effect of Freezing Sample 

(Lake Tairo， November 18， 1976) 

Amino acid Unfrozen叫 Frozenbl 
(μg/500ml) (μg/500ml) 

Alanine 19.6 18.0 

Valine 8.2 8.6 

Glycine 16.4 15.0 

Isoleucine 6.3 6.1 

Leucine 8.8 8.7 

Proline 7.2 6.6 

Threonine 13.2 14.5 

S巴rine 17.8 15.1 

Methionine 0.0 0.0 

E王ydroxyproline 6.7 6.2 

Phen y lalanine 5.7 5.3 

Aspartic acid 18.8 17.5 

Glutamic acid 25.3 24.2 

Tyrosine 0.0 0.0 

Lysine 5.6 8.3 

a) Analyzed immediately after sampling 

b) Analyzed six mounths after sampling 

より分析した.同時に残りの 300mlにアミノ酸標準混

液 120μJを添加し同様に分析した. Fig. 2に湖沼水の

アミノ酸のガスクロマトグラムを， Table 2に回収率

を示す. 12穣のアミノ酸は91-110%の範囲で回収でき

た.メチオニシ，オキシプロリシ，スレオニシの回収率

は各々75%，76%，60%と低く，今後検討の必要がある.

なお，パリシ及びグリシシの定量には EGAカラムでは

妨害したため， OV-17ーOV-210カラムを用いた，

3.試料の保存性の検討採水地及び分析の都合上，必

ずしも試料は直ちに分析できないため，採水直後のも

の，及び 0.1N塩酸々性にして凍結し6カ月保存したも

のについて比較検討した (Table3).試料を 6カ月凍結

保存すると多少減少する傾向はあるが，大きな違いは認

められなかった.

結論

天然水中のタシパク性物質を陽イオシ交換樹脂，陰イ

オシ交換樹脂を用いてクリーシアップし，ガスクロマト

グラフィーで定量する方法を検討した.本法により 12種

のアミノ酸が 91-110%で，メチオニシ，オキシプロリ

シは75%{立で回収定量で、きた.また 2種のカラムを用い

てガスクロマトグラフィーを行っているので，かなり汚

染した水でも本法のクリーシアップ法で十分定量できる

と考えられる.
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都内陸水の生活環境に関する調査研究(第 2報)

皇居外苑濠群の植物プランクトンの動態

山崎洋子ヘ松本淳彦汽松本浩一*

Limnological Studies on the lnland Waters in t恥 Metropolisof Tokyo (II) 

The Seasonal Chan.ges in Species Composition of Phytoplankton in 

a Group of Moats aroulI.d the Imperial Palace 

YOKO YAMAZAKI*， ATSUHIKO MATSUMOTO* and KOICHI MATSUMOTO本

緒 言

皇居外苑濠群の植物ブラシクトシは，古くは倉茂1)， ~岡

沢2】，酒井3)によって調査されている.倉茂4-6)は，大手濠

における植物ブラシクト γの短期間選移を述べるととも

に，Microcystisの発生と日射量， pH，水温との関係を

報告している.当時の濠群には水草が茂り，清澄な水を

たたえており ，Microcystisはb100mをおこすまでには至

っていなかった.その後，上水道からの補給水の停止・地

下水湧出の減少・草魚の放養などによって1950年頃には

水草が消滅した.これにともない，植物ブラシクトシの

増殖が目立ってぎた.Microcystisのb100mは，富栄養

化の進んだ水域の最も顕著な現象の lつである.木譲群

では，Microcystisの b100mによって，水面が青緑か

ら黄緑色に変色する，いわゆる水の華 (water b1oom) 

が1955年頃から毎夏認められるようになった.また，皇

居外苑濠群ばかりでなく，松本城をとりまくいくつかの

濠や各地の池沼でも，近年植物ブラシクトシの増殖によ

り，汚れが目立つようになってさており，これらの水域

の浄化対策が検討されている7，8).

今回は， 1974年5月から1977年2月までの 3年聞の 8

濠における植物ブラ γクトシの佼占種と現存量の経年変

化を報告するとともに，水の華を形成する Microcystis: 

の細胞数の経年変化についても若干の考察を加えた.

調査時期

1974年5月から1977年2月までの 3年聞に毎年四季4

回の調査を実施した.調査日は以下のとおりである.

1974年:5月24日， 8月29日， 11月21日

1975年:2月12日， 5月22日， 8月初日， 11月20日

1977年:2月24日

調 査 地 点

すでに報告9) した地点に， 1975年の 5月から新たに半

蔵濠を加えた合計8濠で調査を実施した.半蔵濠は，夏

季にはオニパス Euryaleferox SALISB.によって水面の

大部分が被われ，他の濠とは外観が著しく異なる.*生

植物の生育している濠と生育していない他の濠の植物ブ

ラシクトシの量・種類組成を比較検討するために，半]議

濠を調査地点として加えた.

調 査 方 法

植物ブラシクトシは，表層水約500mlをホノレマリシ固

定後，そのままあるいは 5倍に濃縮し，その一定量につ

いて検鋭により，細胞数を数え，容積量 (a1ga1vo1ume 

ここでは藻体量とした〕を算出した.

クロロフィノレ a量(以下 ch1.aとする〉は， 試水

'-â::グラスファイパーフィノレタ~ (Whatman GF/C)で

ろ過し， フィノレター上の懸濁物を90%アセトシで抽出後，

分光光度計で測定した.Strick1and & ParsonslO)の式

により， ch1. a とフェオフィチ y a量を算出した.

結 果

1.細胞数からみた優占種の経年変化

Tab1e 1には8つの皇居外苑濠における， 1974年5月

から1977年2月までの 3年間の細胞数からみた優占種を

示した.全般的な傾向としては，冬季には珪藻，主に

Cyclotella comta が大部分の濠で優占穏となっている

が，他の季節には薩藻が優占する地点が多い.特に夏季

には Microcystisが著しく増大し，水の華を形成する.

緑藻が優占種として認定されたのは， 1974年5月の桜田

1976年:2月13日， 5月27日， 8月初日， 11月25日 践における l回だけである.この時の優占種は Scenede-

*東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160東京都新宿区百人町 3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Pub1ic Health 
24-1 Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Seasonal Changes in Dominant Species of Phytoplankton Expressed as Cell Number 
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Table 2. Seasonal Changes in Dominant Species of Phytoplankton Expressed as AIgal Volume 
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smus quadricauda (4.5 X 103 Cel1s/ml)であった.

3 {l~問の調査の 1:1"で，特に Microcystis の増殖の著

しかった1975年度を例にとって各濠の季節変化をみると

次のようである. 5 月には，いずれの濠でも~藻が俊占

的であり，日比谷濠では Osci・llatorialimneticaが 2.4

X 103 Cel1s/ml で， 千鳥ケ淵・牛ケil#1・桜田濠では

Microcystisと Aρhani・zomenonが共に10'Cel1s/mlオ

{ダ{で，蛤・桔梗濠では珪藻とともに O.limneticaが

103 Cel1s/mlオーダーで出現している.この時期から調

査を実施した半蔵濠では，優占種として 2.2x 10' Cel1s 

/mlの Aρhanizomenonが得られた. 8月には， 半蔵

濠以外のすべての地点で 10'Cells/mlオ{ダ{または

それに近い値の Microcystisの出現が認められた.しか

しながら，蛤・桔根康では，この Mi・'crocystis の出現

を上まわる Anabaenaspiroidesが観察された.また，

日比谷濠においては， 2.3 x 10' Cel1s/mlのO.li・'mnetica

を得た.11月には，Microcystisは減少しているもの

の千鳥ケ淵・日比谷・清水・桜田濠では依然 10'Cel1s 

/mlオ{ダー認められ， 単独で佼占種となっている.

この時期，珪藻に関しては，蛤・桔梗・清水濠で 103

Cells/mlの C.comtaが得られたが， 優占積となって

いるのは桔梗濠だけである. 1976年の 2月には，千鳥ケ

淵で藍藻の Aρhanizomenon(1. 3 X 10' Cells/ml)が優

占する他は，珪藻が優占種であった.牛ケ淵では Aste-

7・ionellagracilimaが，その他の地点では C.comtaが

優占積であった.

1974年度も1976年度も出現の認められた種類に大差は

なかったが，優占種は多少変化していた.蛤・桔梗・清

水濠においては， 1974年の春から秋までは C.comtaよ

りむしろ Cyclotellameneghinianaの方が優占的であ

ったが， 1975年の 2月以降は C.comtaが冬季の優占種

となっている.また， 1974年の夏季の蛤濠では Melosi-

ra varians (9.5 X 10' Cel1s/ml) が優占種であった.

1976年の 8月には， *官梗濠で Melosiragranulata (8.7 

X 103 
Cells/ml)が単独で佼占しており，蛤濠でも M.

granulataが 4.8X 103 Cells/ml 出現していた.

JI.漠体量からみた優占種の経年変化

細胞数の多いものを優占種とした場合と，藻体量の多

いものを俊占種とした場合とでは優占積が異なることが

ある.桔梗・千烏ケ淵・桜田・半]蔵濠の 4地点における

藻体量からみた佼占種を Tab!e2に示す.

緑藻がただ l回だけ優占種となった1974年5月の桜田

濠では，藻体量からみた佼占種は M.granulata(1. 5 X 

10'μ3/ml)に変わった. 1974年の 8月には，桔梗濠で

は M.granulata，桜田濠ではあmedrarumρensが細

胞数で勝る Mi・crocystisに変わって優占種となった.

桜悶濠では， 藻体量からみた場合， 11月にも s.rum-

ρensが優占していた.1975年度において，細胞数からみ

た優占種と藻体量からみた優占種が異なっていたのは，

5月と 8月の半蔵濠と 5月の4前更濠と 2月の千鳥ケ淵で

あった. 1976年度についてみると， 8月の半蔵濠では

M. granulata (1. 9 X 10'μ3/ml)に， 11月の桜田濠では

C. comta (5.9 X 10'μ3/ml)に佼占種が変わっている.

細胞数からみた場合には優占種となっている O.lim-

neticaは細胞が小さいため，藻体量でみると優占してい

る地点はない.細胞数からみると藍藻が優占している地

点でも，藻体量に換算すると， 1つの細胞が比較的大ぎ

い珪藻の M.granulata，C. comta， S. rumpensに優占

種が変わっている地点がかなりある.

lll. Microcystisの経年変化

調査濠の多くは，毎夏 Microcystisが優占し，その

結果，水面が青緑色に変化する，いわゆる水の華の形成

Tab!e 3. Seasona! Change in the Amount of Ch!orophyll a (mg/m3) 

1974 工975 1976 1977 
May 且.ug. Nov. Feb. May 且ug. Nov. Feb. May 且ug. 目。v. Feb. 

日ibiyabori 63.2 28.7 20.5 18.7 28.5 116 29.9 24.0 13.4 58.7 37.4 12.0 

Hamaguribori 28.7 工9.4 39.9 41.6 46.7280 32.0 68.5 13.8 32.7 32.5 15.0 

Kikyobori 34.2 89.7 42.9 44.3 28.8 250 49.0 24.9 24.7 139 44.9 8.4 

Shimizubori 86.8 136 27.9 28.9 40.6 406 7.5 32.0 28.9 16.8 17.6 工8.4

Chidorigafuchi 163 168 38.9 51.2 42.7 2J.4 42.7 40.1 49.0 46.7 57.0 11. 9 

Sakuradabori 47.0 36.9 17.4 22.2 44.6 130 17.1 12.8 5.9 92.9 16.8 8.3 

Ushigafuchi 164 172 42.4 52.1 46.9 122 39.2 26.8 4.0 40.1 9.3 10.3 

Hanzobori 24.4 56.6 35.6 14. 3 16.8 28.0 30.8 15.0 
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aが高い.

Fig.2は chl.aと藻体量からみた最優占種との関係

を示したものである.両者にはほぼ相関が認められる.

高い chl.aを支える俊占穏は藍藻， 主に Microcystis

であり， chl. a の比較的低い時期には珪藻が優占種と

なっていることが多い.

考察

3年聞を遇して，いずれの濠でも出現の認められた種

類に大差ないが，俊占種の変化は多少認められる.また，

細胞数からみると，のべ92地点のうち49地点で藍藻が佼

占しているのが，藻体重では細胞の比較的大きい珪藻へ

その座をゆずっている地点が21カ所あった.単一種が集

中的に増大する時期には，細胞数からの優占種と藻体量

からの優占種が一致するが，それ以外は容易に一致しな

いことは倉沢らも述べている7)

水生植物の繁茂している濠と生育していない濠の植物

ブラシクト γの量と種類組成を比較するために， 1975年

5月からオ=パスの生育している半蔵濠を調査地点に加

えた.半]歳濠の出現構成種は他地点と大差はみられなか

ったが，夏季には他濠に比べて，優占種であるMicrocy-

stisの細胞数は1オー夕、{近く低く， chl. a もかなり

少ない.植物ブラシクトシの増殖には，水中のNとPの

畳が制限因子となる場合が多いが，皇居外苑濠群では，

tota1-Nで O.73-5. 75mg/l， tota1-Pで 0.06-0.92

mg/lあり， 特に半蔵濠が低いということはない.従っ

A 

Fig. 1. Seasona1 Change in Cell Number of Micro圃

cystis in Chidorigafuchi : 0-0， Kikyobori: 

口..口， Sakuradabori :⑮ーーー⑮， and Hanzobori : 

ムーム.

がみられる. Fig. 1には常に Microcystisの出現の認

められた千鳥ケ淵，比較的その出現の少ない枯梗濠，こ

の両者の中間的な地点として桜田濠，夏季にはオニパス

の茂る半蔵濠の4地点の Microcystis の推移を示しで

ある.千鳥ケ淵では冬季にも 103 Cells/ml オーダ{か

それに近い Microcystis の出現カ潜められ，毎年夏に

は Microcystis による水の華が形成される.桜田濠に

おいても，かなりの Microcystis が得られたが，その

数はおおむね千鳥ケ淵よりは少なかった.桔梗濠では，

夏季には相当な数の Microcystisが存在するが (1975年

8月には1.5 X 105 Cells/ml)，春と冬には出現が認めら

れなかった.半蔵濠では，オニパスが水面を被う夏季に

は，他の地点に比べて Microcystisの数は少なく (103

Cells/ml)，冬期には出現をみなかった.

N.クロロフィルa量の経年変化及びクロロフィル α

愚と藻体盤との関係

測定された chl.aの経年変化を各濠について示す

(Tab1e 3). 多くの場合， 8月に高い値が認められる.

特に1975年8月には，半j波探以外の濠では100mg/m3以

上の値が得られた.調査地点の中で半蔵濠は，chl. aの

変動幅が最も少ない.変動l協の大きい地点は，水深の浅

い蛤・桔梗・清水濠であり，その変動幅は242-400mg/

m3 であった.千烏ケ淵はいずれの時期においても chl.

F M 
1976 

N A 
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て，半蔵濠で夏季に現存量の少ないことは栄養塩の供給

が原因しているとはいえない.

牛ケ淵ではエピモ Potamogetoncrisρus L.，ヒメピシ

Trapa incisa SlEB. et ZUCC. がみられるが，この場合

には，出現構成種も優占種の細胞数も chl.a も水草の

生育していない濠との差異は認められなかった.この水

域では，ヒメピシの浮葉による関水面の減少は極くわず

かである.

半蔵濠において，夏季に植物ブラシクトシの数と量が

比較的少ないのは，水面の大部分を被っているオニパス

が植物ブラシクトシの光合成に必要な光をさえぎること

(被陰効果〕が大きな原因の 1っと考えられる.

水草の現存しない濠の中でも特に水深の浅い蛤・桔梗

・清水濠においては，細胞数・藻体量とも珪藻の占める

割合が多い.これらの濠では chl.aの変動幅が大きい.

1975年の夏には Mi・crocystis の増殖が著しく，蛤・桔

梗濠で約 300mg/m'，清水濠で400mg/m'の高い chl.

aが得られたが， 1976年8月には，藻体量の優占種は

M. granulataに変わり， chl. aは前年の1/2-1/20に

減少した.このように，年により遷移経過が大きく変わ

るのは，水域が浅いため，外囲環境の変化の影響が強く

あらわれやすいことが原因しているものと考えられる11)

千鳥ケ淵で、は細胞数からみた佼占種は常に藍藻であり，

Microcystisと Aphanizomenonが俊占種となることが

多い.藍藻は有機態のNが多量に含まれている水域で優

占化することが知られている12) この地点の有機態のN

は0.63-4.07mg/lで， total白 Pは 0.06-0.61mg/l 

で，調査水域の中では常に高い.水質調査の結果，植物

ブラシクトシの種類組成および chl.aから判断すると，

調査濠の中では本地点が最も汚濁が進行していると考え

られる.

日比谷濠と桜田濠では，冬季は主主藻が優占するが，他

の季節は藍藻が優占種となっている. 2つの濠は，藍藻

の優占する千鳥ケ淵と蛤濠なと、の珪藻の多い濠との中間

に位置する濠といえよう.

倉沢7)らは，松本城の濠では珪藻が多く出現し，中でも

Cyclotella Kutzingiana は年開通して俊占的であるが，

下水の流入している濠では夏季には Microcystisaeru同

ginosaが優占すると報告している.皇居外苑濠群には下

水の流入は認められないが，毎年夏には Mi・crocystisに

よって水の撃が形成される.松本城の濠も皇居外苑濠群

も chl.a は同程度であるが，高い chl.aを支えてい

る優占種は異なっている.

皇居外苑E害訴では Microcystisの bloomが毎年認め

られる.この現象は有機汚濁の進行している水域で観察

され，利水上からも景観よからも問題となっている.

Microcystisは200

以上でよく成長し，水温の上昇と共に

増殖が急増する.また，強光阻害がなく，かつ，光合成活

性が高いという生理学的性質をもっ1') これらの生理特

性により，夏の強光下で活発に光合成を行い，増殖を続

ける.温帯の湖沼や池では，植物ブラシクトシの現存量

は，普通春と秋にピークをもっ 2山型の変化を示すもの

が多いが，濠では Microcystisの大増殖によって， chl. 'a 

は夏季にピークが出現する l山裂を示す.

調査水域では1975年の夏季には Microcystisによる水

の華が顕著であったが， 1976年8月には Microcystisの

細胞数は前年よりも lオ{ダーまたはそれに近い程度減

少した.これは1976年夏季の気温が例年に比べて低かっ

たことも一因であろう.ちなみに， 1976年の 7月と 8月

の最高気温の平均値と最低気温の平均値は，平年値に比

べて1.4-1. 90

低かった.沖野は14)，諏訪湖において，湖

底水混が200
以上にならないと Mi・crocystisの著しい増

殖はないと報告している.例えば， 1969年は6月から 7

月にかけて天候不順であったため，湖底水温が盛夏でも

200
以上にならず，Microcystisの著しい増殖はなかった.

また，Microcystisが水の華を形成すると Microcystis

の活発な光合成の結果，水域の pHは9-11に達する.

濠では， bloomの著しかった1975年は水域の pHは9.1

-10.5に達したが， 1976年はpH7.6-9.2であった.

Microcysti・sは大増殖ののち急激に衰退するといわれ

ているが，濠の場合，水温4_70
の2月においても，か

なりの細胞数を数える地点がある.これは水深が浅いた

め底に沈まず，上層にまぎ上げられているものと考えら

れる.

摘要

1. 細胞数からみた優占程と藻体量からみた優占種が

一致するのは，単一種が集中的に増大する時期と細胞の

大きい種が優占する時であった.

2. 皇居外苑濠群では毎年夏には Microcystisの

bloomが形成される.そのため， chl. aは夏季に最高

値の得られる l山型を示す Microcystisは大増殖のあ

と急激に減少するものといわれているが，この濠の場合，

冬季にも相当な細胞数が認められる.

3. 千鳥ケ淵は常に chl.aが高く，また，出現構成

種と水質調査結果から判断すると，調査濠の中では最も

汚濁が進行している.水生横物の生育する半蔵濠におい

ては，水面を被うオエパスによる被陰効果が一因となっ

て，夏季の chl.aは他の地点より少ない.

4. いずれの濠も水深が浅いため，外囲環境の変化の

影響を強くうけやすい.特に水深の浅い蛤・桔槙・清水
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濠では現存量の変動が著しい.

謝静本研究にあたり種種の便宜をはかつて下さいま

した環境庁自然保護局皇居外苑管理事務所の皆様と理化

学分析の結果を提供された国立衛生試験所佐谷戸安好博

士はじめ皆様に謝意を表します.
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都内陸水の生活環境に関する調査研究(第3報)

善福寺川における水草の生育状混

渡辺真利代ペ松本浩一*

Limnological Studies on the Inland Waters in the Metropolis of Tokyo (III) 

Coverage and Standing Crop of Aquatic Plants in the River Zenpukuji 

MARIYO F.羽TATANABEand KOICHI MATSUMOTO 

緒言

善福寺川は，杉並区の善福寺公園に源を発し，中野区弥

生町で神田川に合流するまでの全長 10km余りの小河川

である.流路は護岸工事が施されており，極端な場合には，

両壁は高さ約 3mの垂直なコシクリ{ト壁となっている.

この河床には，オオカナダモ Egeri・'adensa，ヤナギモ

Potamogeton oxyphyllus，エピモ P.crispusなどのit

水植物のほか，土砂の堆積により浅くなった所には，オ

モダカ類の侵入がみられる.近年，下水道の普及などに

ともない善福寺川の水質の回復がみられるυが， 昭和48

年頃から，オオカナダモの異常な繁殖が観察されるよう

になってきた.この水草は帰化植物であり，在来の種類

の水草を駆逐し，急速に分布を拡大している町. 日本ば

かりでなく，外国においてもその異常な増殖は問題とな

っている町.

水草の存在は，一般的に，安定した水域環境を形成し

魚や小動物の住み場所を与える，栄養塩吸収体として働

くなどプラスの面をもつが，一方，その光合成作用によ

って，空気中の炭酸ガスは，植物体内に固定され，結果

として水域への有機物負荷を増加させることになる.従

って，異常な増殖を防ぎ，ある程度の密度に抑えるよう

な水草の管理が必要で、ある.

そこでまず，善福寺川における水草の生育状況を被度

及び現存量で把握するとともに，河川水に対する有機物

負荷としての水草の位置，また栄養塩吸収体としての役

割について検討した.

調査方法

1.調査地点大宮橋，春日橋，出山橋の 3か所におい

て採集を行った.通常の状態においては，大宮橋で水深

約15cm，春日橋の両端の浅い所で、水深80cm，中央部で

120cm，出山橋で、30cmで、あった.また，春日橋付近は，

中央部の深み(ヘドロの堆積が著しい〉に，オオカナダ

モの異常な発達がみられるところであり，出山橋，大宮

橋の順に，群務の発達程度は低下する.

2.採集法及び試料の処理

1) 水草の被度と現存置大宮橋，出山橋では，ライ

シトラシセクト法により，水草群落の構成種の被度の季

節変化を求めた.大宮橋，春日橋，出山橋においては，

50cmx50cmのコードラートを用い，各々の構成種の平

均的な群落を刈り取り，湿重量を測定した.この→部を

風乾し， 80・C恒湿器で恒量に達した後，乾燥重量を求め

た.更にこの一部は，粉砕後，元素分析を行った.

2) 付着物の採集河床の水草の生息していない部域

について，25cmx25cmのコードラ{トを設置し，その中

に含まれていた付着物をフ。ラシ等で採集した.混在する

微小動物をできるだけ除去後，乾燥し元素分析を行った.

3) 河川水の採集採集後，あらかじめ 5000Cで焼い

たク.ラスファイパーろ紙(WhatmanGF /C)により， 1琵

濁態と溶存態に分離後，分析するまでー20'Cで保存した.

3.各種成分の分析

1) 水草及び付蒼物中の炭素量，皇室素量，河川水中の

懸濁態炭素 (POC)，!琵濁態窒素 (PON)の定量 CHN 

コーダ~ (柳本 Co.)を用いて行った.

2) 河川水中の溶存有機態炭素(DOC)の定量 Menzel

& Vaccaro"の方法に従い，赤外線ガス分析装置により

定量した.

結果及び考察

1.水草の被度と現存量の季節変化 Tablelは大宮橋

と出山橋での各構成種の被度の変化を示したものである.

大宮橋の st.1はヤナギモの，または.3はオオカナダモ

のそれぞれ俊占している場所に選定されており，他の水

草の影響が比較的少いもとでの当該種の生育状況を知る

*東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160 東京都新宿区百人町3-24-1 

* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinju】m-ku，Tokyo， 160 Japan 
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Table 1. Coverage of Aquatic Plants in Riv巴rZenpukuji 

Station Dat巴 1Jun. 28 Jun. 27 Jul. 8 Aug. 2 Oct. 26 Oct. 19 Nov. 17 Jan. 23 Feb. 28 Mar. 
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 Omiya st. 3 

E. densa 

P. oxyphyllus 

85.4 

0 

0 

35.6 30.9 

o 0 

o 0 P. crispus 

Deyama st. 1 

E. densa 61. 0 

P. oxyphyllus 11. 8 

P. crisρus 3.1 

Deyama st. 2 

E. densa 50.3 

P. oxyphyllus 22.6 

P. crispus 4.6 

64.2 84.8 74.4 55.0 55.4 

16.1 9.5 18.7 25.9 11.1 

0.5 0 0 0 0.3 

30.6 41.1 60.8 70.8 74.3 

37.2 40.1 26.6 0 1.2 

1.9 1.7 0 0 0 

% % % % 
0 00  0 

31.2 26.3 19.7 15.7 

o 0 0 0 

48.6 39.0 21.0 14.1 

11.7 20.9 23.0 27.6 

0 00  0 

43.0 36.7 32.3 29.8 

o 0 0 0 

0 00  0 

57.9 

16.1 

0 

74.5 81.2 89.4 

18.5 6.6 10.6 

o 0 0 

67.1 

2.5 

0 

67.4 84.0 51.4 

12.5 14.3 38.4 

0.6 0 8.2 

ことが可能な所である. st. 1で8月にヤナギモの最高 での河床の平均的な水草現存量(以下平均現存量とする)

の被度が得られており， 1月においても 6月と同程度の とし， Table 2の3番目の欄にのせてある。乾重量は，

値が認められ， 3月に最低となった.st.2では，オオカ オオカナダモ， ヤナギモ， エピモの含水置をそれぞれ

ナダモの群落の発達に伴いヤナギモが減少する傾向にあ 94.8%， 92.5%， 93.9%として算出した.

り， 10月以降ヤナギモの回復がみられ， 2月， 3月にお 大宮橋は，水深15cm前後の所であり，水草群落の発達

いて両種の関係が逆転している.また， st. 3では 8 程度は他所に比べて悪い.ここで得られたオオカナタ.モ

月に85.4%という高い値が示されているが，その後は30 の平均現存量は小さく，最高値としても， 10月26日の 2

-40%となっている. 番目の試料で測定された 122にとどまっている.大宮橋

一方，出山橋の st.1では， 7月にオオカナダモの の 8t.1はTable1で示されるように，ヤナギモの優占

84.8%という高い値が得られているが，これに対して， している所であり，これから算出されるヤナギモの平均

この時期にヤナギモでは最低値が得られている.st.2で 現存量は， 10月2日に最高値を示している.この平均現

は， 7月までオオカナダモとヤナギモの同程度の共存状 存量は，出山橋で得られたものに比較して大きし大宮

態がみられるが，その後やはりオオカナダモの被度の増 橋での被度の大ぎさによるものと忠、われる.

加は，ヤナギモの減少をもたらしている.しかし 1月 春日橋は川の両端約 1mを残した中央部の深みに，ォ

になると再びヤナギモの回復がみられ 2月においても オカナダモの群落が発達している. 6月28日の春日橋の

この種類が活ぎの良い状態で存在することが観察された. 2番目の試料は， )11の両端の比較的浅い所で得られた値

Table 2は各々の水草の単位面積あたりの湿重量 (F. (試料 1)の約4倍に達した.春日橋では最高憶が7月

w.)と乾重量 (D.W.)を求めたものである.ここでの に得られているが， 9月の台風時の増水による群落の損

重量は50cmx50cmのコ{ドラートを水草の繁茂してい 傷が大ぎく，また杉並区により水草の刈りとりが行われ

る所，即ち，被度 100%の所で求められたもので，この たため， 10月以降の調査は実施されていない.

値をそのまま用いると川一面に水草が存在することにな 出山橋は平均水位約50cmある所で群落の発達程度と

り，過大評価となる.従って，ここで得られた乾重量に しては，大宮橋と春日橋の中間に位置する.ここでの平

Table 1で見積もられた被度を来じたものを，その地点 均現存量の最高値と乾重量の最高値は，同時期の 8月23
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P crispus g/m2 

F.W. I5:W. mean&C; 

Table 2. Standing Crop of Aquatic Plants in River Zenpukuji 
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日に得られている.この出山橋で注目されることは，冬期 の高い現存量の維持の理由の一つには，水温の高いこと

における比較的高い平均現存量の存在である.これは単 が挙げられるであろう. (12月15日:大宮橋8.2"C，出山

に:Tab1e1で示される高い被度が維持されるのみでなく， 橋12.6"C， 1月17日:大宮橋6.2"C，出山橋 12.8"Cの差

乾重量 (Tab1e2)で表わされるように群落そのものの がみられた)

垂直的発達の良いことにも裏うちされている.また出山 ここで得られた河床平均現存量は， 日本で測定されて

橋のヤナギモは，冬期平均現存置として，大宮橋と同程 いる在来種類の数倍高いもの5，6)であったが， Westlake'> 

度の値が得られているが，大宮橋のものは褐色がかつて によって報告されたものの中ではマツモCeratophyllum

おり活きの悪い状態であった.この出山橋における冬期 demersumやオモダカの類 Saggittarialorataと同程度

Table 3. Contents of Nitrogen and Carbon in Aquatic Plants 

C/d.w. N/d.w. C/N 
Sampling 

Date Station 

E. densa 0.388 0.0461 8.42 1 Jun Omiya 

0.325 0.0376 8.64 27 Jul. Omiya 

0.365 0.0431 8.47 23 Aug. Deyama 

0.409 0.0416 9.83 23 Aug. Kasuga 

0.343 0.0388 8.84 26 Oct. Omiya 

0.341 0.0431 7.91 26 Oct. Deyama 

0.338 0.0417 9.28 17 Jan. Omiya 

町lean 0.358 0.0417 8.77 

P. oxyρhyllus 0.392 0.0402 9.75 1 Jun. Omiya 

0.402 0.0290 13.9 27 Jul. Deyama 

0.358 0.0337 10.6 27 Jul. Omiy乱

0.389 0.0339 11. 5 23 Aug. Deyama 

0.407 0.0369 11. 0 23 Aug. Omiya 

0.349 0.0335 10.4 26 Oct. Deyama 

0.353 0.0404 8.74 26 Oct. Omiya 

立1巴an 0.379 0.0305 10.8 

P. crispus 0.365 0.0275 13.3 1 Jun. Omiya 

0.387 0.0323 12.0 27 Jul. Deyama 

0.393 0.0288 13.6 23 Aug. Omiya 

m巴an 0.382 0.0295 13.0 

Table 4. Amounts of Carbon and Nitrogen Contained in the Attach巴dSubstance 

Station Date Carbon (g/m') Nitrogen (g/m') C/N 
Carbon corrected 

(mg/m') 

Omiya 1 Jun. 2.56 0.12 21. 3 0.814 

4.79 0.47 10.6 1.52 

27 Jul. 25.9 2.12 12.2 13.2 

27 Aug. 12.7 1.00 12.7 3.31 

20ct. 17.2 1. 67 10.3 2.56 

17 Jan. 1.15 0.167 6.89 0.461 

7.74 0.994 7.79 3.10 

Deyama 1 Jun. 1.16 0.107 10.8 0.270 

20ct. 1.18 0.343 

14.8 1. 29 11. 5 4.31 

17 Jan. 8.34 1.38 6.04 1.10 
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Table 5. The Concentrations of Disso1ved Organic Carbon， Particulate Orgaic Carbon and 

Particulate Organic Nitrogen in River Water (mgjl) 

Station 

Date 
Wadahiro Omiya 

DOC POC PON DOC POC PON 

1 Jun. 3.09 2.90 0.76 0.08 

27 Jul. 2.90 0.59 0.11 2.40 0.93 0.10 

23 Aug. 2.30 1.13 0.13 1. 55 

20ct. 2.85 1.70 0.20 1.80 1.15 0.13 

260ct. 2.05 0.29 0.03 2.36 0.22 0.02 

19 Nov. 2.30 0.40 0.03 2.04 0.57 0.03 

17 Jan. 5.04 1.98 0.23 1;59 0.36 0.04 

のものであった. しかし，琵琶湖で測定されたコカナダ

モ(帰化植物〉群落の現存量より低いもの8)で、あった.

Kasuga Deyama 

DOC POC PON DOC POC PON 

2.69 0.57 0.04 2.01 0.50 0.06 

1. 76 1.65 0.37 0.06 

1.84 . 1.08 0.07 1. 55 0.50 

1.67 0.35 0.04 1.87 0.53 0.02 

1.65 0.27 0.04 

1.03 0.15 0.01 

1.57 1.50 0.19 

A E 

/ A.P. 90.9"， ¥ { A.P. 98.0"、1
I ~ー一一一...J I ー-===トA.S.0.6 
l 、~O T~?c ，_ ¥ r、口C，.' 
1 、実b、LDOC'.7 ¥ I ;;;;エ《令
¥. ;トベPOC0.4 ¥.. / . v - .ν 

B F 

2. 7]<草及ひe付着物中の炭素量，窒索畳 Tab1e 3は

3穏の水草中の炭素量及び窒素量を単位乾燥重量あたり

で示したものであり，また炭素量の窒素量に対する比も

あわせて算出した.乾重量あたりの炭素量はオオカナダ

モ，ヤナギモ，エピモの順に増加するのに対して，窒素

量は少くなっている.従って CjN比に明らかな差がみ

られ， オオカナダモで低く，平均 8.77，エピモが高く

13.0となった.この分析に際して，根・茎・葉とも同時

に測定されているため，それぞれの水草の体制の違い，

例えぽ，茎と葉のそれぞれ全体に占める割合の遣いが，

CjN比に影響しているものと思われる.

DOC '.'三予ぶ
POC 0.4 I A.P. 97.'・'1. ， 

Tab1e 4には，河床に存在する付着物中の炭素量及び

窓素量が示しである.補正炭素量は， Table 1より河床

に水草の存在しない比率，即ち(1ー水草全体の被度}

をはじめの炭素量に乗じたもので河床の平均的な現存量

とした.この炭素量は，コードラ{トの設置場所による

値の変動が大きく，例えば，10月2日の出山橋では10倍の

差が認められ，季節的変動については，ーがいには言え

ない.CjN比では夏に高く，即ち炭素量の割合が大きく

なり，冬では低くなっている.

3. 河川水中の溶存態炭素 (DOC)，懸濁態炭素(POC)， 

及び懸濁態蜜索 (PON)量 Tab1e5には，和国広橋

(水草の全くない場所)， 大宮橋， 春日橋， 出山橋に

おける流水中の各種有機成分の変化が示されている.

DOCは和田広橋が常に高く， これに大宮橋が次ぎ，春

日及び出山橋では低くなっている.また，どの地点でも，

7， 8，10月の{直は， 6月の値より低いものとなっている.

POCも多くの場合，和国広橋で高い値が認められた.

この善福寺川で得られた DOC及び POCの値は，ほ

ほ多摩川中流域で得られている値9)に相当するものであ

I -唱邑ζζミ正二A.5. 2.4 
¥ I-:DOC 0.4 
¥ J司POC0.' 

C G 

D 

Fig. 1. Comparison of Carbon Contents between 

Aquatic P1ants (A. P.)， Attached Substance (A. 

S.)， and River Water 

A， B， C & D show the results obtained at 

Omiya and E， F & G show.at D巴yama (A & 

E : 1 June， B: 27 Ju1y， C & F: 2 October， D 

& G 17 January). 
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った.

4. 普福寺川における水草の現状における問題点と今

後の問題について Fig.1は水草の河川における存在状

況を明らかにするため，水草，付着物，流水中の炭素量

の割合を比較したものである. Table 2で求められた単

位面積あたりの水草の乾燥重量と Table3での水草の炭

素含有量とから水草中の炭素震を算出し， また DOC，

POCは各々の場所での平均水位を考慮し， 単位面積あ

たりの量を推定した.

大宮橋の 7月を除いて，河川に存在する炭素の90%以

上は水草中に含まれており，極端な場合には， 6月1日

の出山橋のように， 98.0%が水草中に含まれることにな

る.付着量は通常0.6ー7.0%であり，例外的な様子を示

しているのが7月27日の大宮橋である. この時期，付着

物中に含まれる炭素遣は，水草中のそれをうわまってい

る.

このように水草中の炭素量が河川において非常に大き

な比率を占めていることが示された.この水草の炭素は，

口… plants
33g N/m2 

Water O.6-3.6g N/m2 

Fig.2. Comparison between the Contents of Nitro-

gen in Aquatic Plants and the Concentration of 

Total Nitrogen in River Water 

光合成作用により空気中の炭酸ガスを悶定することで供

給されるため，水草の存在は，川|会体としての炭素収支

でみると，その負荷量を増加させることになりマイナス

に働くことになる.

しかしながら，水草の栄養塩吸収体としての役割を考

えてみる必要がある (Fig.2). 善福寺川で測定された

全窒素量は， 0.2-12.1 mg!lの範囲にあり，このN量

は，水深約30cmの所では， 0.6-3.63g N!m2に相当す

る.一方水草中のN量としては，最大の平均現存量の測定

された7月27日の春日橋で算出してみると， 33.4gN/m2 

という値になる.即ち，水草中には流水中の 9-560倍

にあたる量が濃縮していることになる.従って，長さ 9

-560mの水中にある窒素を除去するために， 1m幅の

水草を刈りとれば良いことになる.

それゆえ，水草を適当に生育させ，一定の密度に抑え

るように刈りとることによって，水質を良好に保持して

いくことが可能で、あろうと考えられる.

以上は，大まかな試算であり，水草の成長量，また燐

吸収体としての役割を考慮したうえでの検討が要求され

る.
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都内陸水の生活環境に関する研究(第4報〉

水草の分解及びそれが環境水域に及ぼす影響

渡 辺 真 利 代ぺ松本浩一*

Limnological Studies on the Inland Waters in the Metropolis of Tokyo (IV) 

Decomposition of an Aquatic Plant Egeriαden8αand its Significance to 

Surrounding Water 

MARIYO F.羽TATANABEand KOICHI MATSU恥:IOTO

An aquatic p1ant Egeria densa was allowed to decompose under aerobic condition in dark to eva1u-

ate the re1ease of carbon， nitrogen and phosphorus from the p1ant to environmenta1 water. Rapid 

decomposition of p1ant began after 3 days of incubation and the weight 10ss of p1ant amounted to 

90.5% of initia1 fresh weight within 3 weeks. Accompanied with the decrease of p1ant weight， the in-

creases of particu1ate organic carbon and disso1ved organic carbon were observed. Relatively refractory 

portion of organic substances was 18 % of carbon initially contained in the p1ant at the end of the 

experiment (at 84th day). Ammonia accumu1ated first in water was transformed to nitrate via 

nitrite at the 1ater period of incubation. The release of phosphate was recognized after the initiation 

of the release of nitrogen. Carbon to nitrogen ratio of the p1ant added was 10.2. The va1ue 

decreased to 8.2 at 17th day and 20.1 was obtained at 84th day. It shows that the rate of the release 

of organic carbon was more rapid than nitrogen during first 17 days. 

緒 ー国
前報1)で，都内・中小河川lの一つである善福寺川|におい

て，非常に高密度に繁茂した水草群落の現状が示された.

このような水草の異常な増殖は水域の富栄養化の問題と

関連して諸外国においても到る所で問題となっている幻.

水草は光合成・呼吸をしながら成長する一方で，老化

し，部分的には枯死脱離が常時おこっているものと考え

られる.特に高密度の群落内では，透過光の急速な減衰

は，下層部分の賞化，枯死を引ぎ起こすであろう.また

冬期や洪水時においては，群落全体の崩壊が生じ，植物

‘体は河床に堆積したり流下したりする.

植物体中に含まれている有機物がその光合成作用によ

り，もっぱら空気中の炭酸ガスから供給されていること

を考慮するならば，河川l水に対する有機物負荷体として

の水草の分解過程を明らかにすることは，良好な水質の

維持あるいはまた浄化にとって不可欠なことである.

従来，植物ブラシクトシの分解過程を検討した報告は

数多くみられるト引が，水草の分解過程を研究した論文

は少い.

ここでは，オオカナダモ Egeriadensaを実験材料と

してその分解過程を明らかにすることを試みた.

材料及び方法

善福寺川lから採取したオオカナダモを20，0001ux，連

続照射下，藻類培養液 (Detmer改変溶液6))と河川水の

混合液(約 1: 1)を用い室温で成育させ，新たに成長

した部分を実験に使用した. 植物体は5ー10cmの長さ

に切断した後，そのまま水中に加えられた.分解はエア

レーショシをした好気的条件下，暗黒中で行われた.そ

の他の実験条件は Tab1e1に示す通りである.

各サシプリング時で水中に存在する植物体又はそれに

由来する有椴吻のうち， 1辺2mmのふるいの目を通過

しないものを植物体とし，この大きさの目を通過するが，

グラスファイパ{ろ紙 (WhatmannGF /C) でとらえ

られるものを懸濁態，グラスフ 7イパ{ろ紙を通過する

業東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1

* Tokyo Metropo1itan Research Laboratory of Public Health 
24-1， Hyakunincho 3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 ]apan 
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Tabl巴1.Th巴Conditionsof Decomposition Experiments 

Experiment II 

41 days 

30土0.5'C

g lass bottle 

5.5 l 

74.8 g 

Experiment I 

84 days 

25土0.5'c 
plastic tank 

9 l 

109 g 

Duration 

Temperature 

Container 

Volume of distilled water 

Fresh weight of Ege円iadensa added 

Conditions 

(」・

)
C
O』・

0
U

Time (days) 

Fig. 2. Proportion of Change in Plant Carbon at 

25'C 

Mineralized carbon is expressed as the residual 

part except plant carbon， POC and DOC. 

ものを溶存態有檎物とした.

植物体部分については湿重量を測定し，一部は乾燥後，

乾重量を測り，更に炭素及び窒素の分析に用いた.

各構成成分の分析は次のような装置及び方法で、行った.

植物体中の炭素と窒素及び懸濁態有機物中の炭素 (P

OC)と窒素 (PON)の定量 :CHNコーダ-(柳本Coふ

溶存態有機炭素 (DOC): Menzel & Vaccaro7)の法，懸

濁態、有機燐 (POP)及び溶存有機態燐 (DOP): Menzel 

&Corwin8)の法，溶存態無機燐:Strickland & Parsons引

の法，アシモニウム塩:イシドフュノーノレ法10}，亜硝酸塩

: Strickland & Parsons引の法，硝酸塩:Cdカラムに

よる還元法 (Strickland& Parsons9))， BOD :水質調査

法11)

了時まで6一7mg/lの値が得られた.また DOCの最

高値は POCのそれの約 1/4であった.また，植物体自

体は， 6日後で 1/2以上が， 10日後では大部分が褐色と

なっていた.

Fig.2 は， 実験開始時植物体中に含まれていた炭素

が，各構成成分に移動していく様子を示したものであり，

白色部分は無機化された炭素をあらわす. 3週間後まで

は，急速な分解がみられるが，その後，植物体中の炭素，

POC， DOC，の総計は余り変化しないまま，実験終了時

においても18%残存していた.従って分解しやすい有機

態炭素は始めの 3週間でほとんど無機化され，その後分

解しにくい有機物が残っていることが明らかとなった.

DOCは最高でト3.7%，実験終了時で2.1%の値宏とった.

次に植物体及び POM(粒状態有機物〉の炭素と窒素

の割合 (C/N)の変化をみてみると (Fig.3)，実験開始時

10.1であったものが， 17日後では 8.2と減少し，その後

増加し，実験終了時では20.3となった.POM部分にお

いても， 3日後から13日後にかけて， C/N比の減少が

みられた.すなわち，実験開始後2週間までは，窒素よ

りも炭素の無機化のほうがより早くおこっていると考え

られる.

実験E

結果

実験 I Fig. 1 には， 植物体湿重量の減少とそれに

伴う POCとDOCの変化が示されている.水草の急速

な分解は，暗条件下で， 3日後すぎからおこり， 3週間

後には最初の 9.5%の重量に減少した.これらの変化に

伴い， POC及び DOCの増加がみられた. DOCは

POC よりも早い時期に最高値に達し， それ以後実験終

、

.

h、
同

》

n
h
w
h

h

o

ο

4

 

〆

P

E

.

B

/

〆

九

人

ヘ

d

F

-d
-
i
l
l
-れ

。
ー
ー
川
つ
l

J川
1
1
1削
|
|
吋
吋
|
l
o
時

5

4

(

て
R

E

)

E
かん
ι
』ロ

υ

刊

¥一川

A

-

I

I

l

l

-

-

引

・1・I

l

-

-

m

u

h--
い

内

2

4

n

川
》

内

u

a

u

日 60

ロ

<!J 

ロ
E 

C 
U 

E 

温度条件を30'Cとし，植物体中の炭素の変化
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Fig. 3. Change in Carbon to Nitrogen Ratio of 

Plant Material and Particulate Organic Matter 

日
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Fig. 4. Loss of Original Fresh Weight in Plant 

Material (A) and Changes in Amount of BOD 

and Concentrations of Particulat巴 andDissolved 

Organic Carbon in Water (B) at 30'C 

とともに，窒素及び燐の放出についてもあわせて検討し

た.

Fig.4は Fig.1 と同様，植物体の湿重量の減少と

POC， DOC，及び BODの変化を示したものである.こ

の実験でも， 3日後でほとんど植物体の重量に減少はみ

られず，その後急速な減少は26日後ぐらいまで起こり，

この時の重量は開始時の 8.6%となっていた.これに伴

い POC及び DOCの増加がみられ， DOCの最高値が

得られた後， POCの最高値が得られた.一方， BODは，

13日後ですでに 34.5mg/1となり，その後の POCの増

加は BODの増加に余り影響しなかった.

Fig. 5は， Fig. 2と同様，実験開始時植物体中に含

まれていた炭素が，無機化されていく過程を示したもの

である.26日ナぎまでほぼ直線的に減少し，この時期，

293 

。~ 。

」口

υ

Time (days) 

Fig. 5. Proportion of Change in Plant Carbon at 

30'C 

Mineralized Carbon is expressed as the residual 

part of except plant carbon， POC and DOC 
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Fig. 6. Concentrations of Total-N， NH，-N， N02-N 

and N03-N in Water 

植物体炭素， POC， DOCを合わせて， 25.3%の炭素が

有機態として残存していた. また，この実験では DOC

はPOCの約 1/3程度となっていた.

Fig.6 には分解に伴い放出された無機窒素化合物の

変化を示した.アシモニアは，分解開始後，すぐに放出

されはじめ， 26日後に最高値が得られた.この時期以後，

亜硝酸態窒素は漸次増加し， .38日後に最高となった.ま

た硝酸態窒素は，亜硝酸態窒素の増加に少し遅れて増え

はじめた.これら 3種を合計した無機態窒素の変化をみ

ると， 30目前後でほぼ一定に達していた.

一方，燐酸の放出 (Fig.7)は， DOCの増加に遅れて，

10日過ぎあたりから起こり始め，無機態窒素と同様， 30 
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Fig. 7. Concentrations of Inorganic， Dissolved Or-

ganic and Particulate Organic Phosphorus in 

Water 

目前後で一定値となった. DOP及び POPとも無機態

のPに比べて低く，無機態としての溶出の早いことが示

された.

考 察

実験 I及びEとも，実験開始後3日聞は，添加された

水草の湿重量にほとんど減少はみられなかった.この実

験では活性の良い状態にある水草をそのまま暗条件下に

置いたため，実際に分解が始まるまでにこの程度の時間

を要したものと考えられる.これ以降，横物体炭素は，

POCから DOCへの移行を遇して無機化される一方，

植物体，また分解者として共存する細菌あるいは原生動

物の呼吸作用によっても無機化が起こる.また，直接植

物体から DOCへの移行も存在する12)ものと考えられる

が，主な経路としては， POC，DOCを介しての無機化で

あろう.早い時期， DOCが最高に達し，その後の POC

の増加は DOCの増加に影響しないまま， 無機化が進

行している (Fig.2)ことは， DOC-く02への反応が速

やかに進行していることを示すものと判断される.

植物体からの DOCの溶出に伴い，植物体の CjN比

がーたん減少した後，増加した (Fig.3).同様な傾向は

実験Eでもみられ，実験開始時11.9であった値は，17日後

で8.6となった.このことは， 17日前後まで，窒素に比

較して炭素の無機化がより速く進むことを意味する.実

際，実験Eでこの時期までに無機化された炭素は，始め

植物体に含まれていた炭素の45.6%にあたり，この時，

溶液中のア;/A-エア (3.92mg!l)は，実験開始時，植物

体中に含まれていた窒素の11%に相当し，上記の現象を

裏づけていた.

10日後から30日後にみられる有機態の炭素の総量(植

物体中の炭素， POC，DOCを加えたもの〉の減少が，

一次反応に近似するものとして分解速度定数をとってみ

ると 0.03jdayであった.この値は大槻ら，)によつて報

告されている植物プラシクトシの分解速度定数に近く，

Je巴we1P

つていた.分解速度を決定する要因として，温度，通気

速度のような物理的条件のほかに，実験に使用された水

草の状態が問題となるであろう. Harrison I? 1町工アマ

モで，これの昭eや大ぎさによって，また一度乾燥した

かどうかによって分解速度が県なることを述べている.

Nicholsら15)は除草剤で処理した水草を，大槻ら"は凍

結乾燥した植物ブラシクトシを用いており，これらの実

験では分解の初期の速度が非常に速くなっており，今回

の実験(10日以前ではむしろ遅くなっている)とは異な

るところとなってし、る.

実験Eでは， DOC， POCの変化とともに BODの変

化も示された. BODは，無機化されやすい有機態炭素

の酸化の際に使われた酸素量の消費を示すので， BOD 

値から，無機化されやすい有機態炭素の割合を知ること

ができる.即ち有機物の酸化が最終的には C+02→ CO2

でおこるとすると，

12 BοD 値×32 POC， DOC， BOD: mgjl 
POC +DOC 

で，無機化されやすい有機態炭素の割合が示されること

になる. Fig.4で、示された， 13日， 26日， 41日につい

てこの値を求めると，それぞれ0.59，0.32， 0.33となり，

26日以降，実験終了時まで、は，この値が余り変化しない

ことが判明した.更に長時間にわたる実験では，この値

は更に減少していくはずで，非常に分解の遅い有機物が

残存することになるであろう.

この実験では，水草中の有機物に，非常に分解されに

くい部分があることが示された.実験Iでは，分解され

にくい炭素として 18%の値が得られたが，これを前報1)

で報告された善福寺川における水草の最大現存量で推定

すると， 52 gCjm2が非常に分解されにくいものとして

残存することになる.
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都内陸水の生活環境に関する調査研究(第 5報)

多摩川の肉眼的底生動物を用いた生物学的水質判定方法の比較検討

大野正彦ヘ松 本浩一*

Limnological Studies on the Inland Waters in the Metropolis of Tokyo (V) 

Some Biological Evaluations of Water Pollution of the River Tama basing 

on the Benthic Macroinvertebrates 

MASAHIKO OHNO* and KOICHI MATSUMOTO* 

はじめに

我が国で、は肉眼的底生動物を用いた水質汚濁判定に，

指標種による方法1，2)と水質汚濁の生物指数 BioticIn-

dex 3，叫が主に使われ，多様性指数 DiversityIndexト町

や汚濁指数 Saprobienindex，Pollution Index 9-11) も

使われるようになってきた.優占種による方法12)は多く

の水域で優占的に出現する種(主にミミズ類，ユスリカ

類，コカグロウ類など〉の分類が不完全で困難なために

あまり用いられていない.

今回，筆者らは昭和50年の多摩川の調査結果13)に基づ

いて4種の方法(指標種，水質汚濁の生物指数，多様性

指数，汚濁指数〉の内容を検討し，相互の関係について

考察を試みたので，ここに報告する.

調査河川の概況

多摩川は関東山地の南部にその源を発し，東京湾へ注

ぐ全長149km，流域面積1，200km2の河川である.主な支

流としては日原川，大丹波川，秋川，浅川などがある.

上流部の水質は比較的良好で、あるが，羽村では水道用

水として大部分の水が取水され，堰以降の水は伏流水の

湧出によることが多く，流量は少ない.羽村堰の 2.5km

下流の永田橋では都市廃水，工場廃水などの流入で，水

質は極めて悪化する.下って拝島で西方から流量が豊富

で水質が良好な秋川を合わせ，水質はやや回復する.浅

川は上流部では未汚染地域が残っているが，中流で、八王

子， 日野などの廃水のため，かなり汚れ， 日野市で本流

調査月日，地点

調査は昭和50年5月26-29日， 8月12-15日， 10月22

-24日および11月11日に行なわれた.調査日はできるだ

け前7日間は降雨のない日を選んだ.調査地点は Fig.l

で示すとおりである.

調査方法

内法25cmX25cmの金属製方形枠付のサーバーネット

(網目250μ， 60メッシュのサラシ網〉を用いて同一人

が各地点で4回の採集 (0.25mりを行なった.各地点の

流速は3回の調査ともそれほど変わらず，ほとんどの地

点で0.5-1.5 m/secであった.感湖水域の砂泥底の場所

では50cm平方のクワードラ{ト枠内の砂泥を掘りとっ

た.下流部の深い場所では金網製ハシドネットを用いて

約 3-4kgの底泥を採取した.試料は10%になるように

ホノレマリシを加えて国定した.これを試験室に持ち帰り，

]IS 590μ のふるいを用いて水中でふるい，肉眼および

双眼実体顕微鏡 (X20-60)下で底生動物の同定，計数

を行なった.

結果および考察

1. 指標種方式水質汚濁の有無とその程度を指標種

を用いて評価する方法である.この方法は Kolkwitzu. 

Marssonによって提唱され Liebmannによって確立さ

れた.これらは4段階(現在では 5-6以上に分けてい

る研究者もいる〉の汚濁水域の指標生物をリストしてい

くやり方がとられている.しかし，ある種が lつだけの

に合流する.関戸橋以降の下流部は多量の都市廃水の流 水質階級に属することは稀であることから，津田山は多

入があり，水質は極めて悪化している.丸子防潮堰より 量または頻繁に出現する階級と，少量あるいはときどき

下流は感湖水域で工場廃水の流入も多く， )11水は停滞， 出現する階級を分けて表現し，我が国の水域のための汚

黒濁し，強度に汚濁している. 水生物体系を作った.この方式は生物学的水質判定方法

*東京都立衛生研究所環境保健部水質研究科 160東京都新宿区百人町3-24-1
* Tokyo Metropolitan Research Laboratory of PubIic Health 
24-1， Hya!日mincho3 chome， Shinjuku-ku， Tokyo， 160 ]apan 
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Fig. 1. Sampling Stations 

Table 1. Abundance of B巴nthic Macroinvertebrates in the River Tama  1975 

Station No. 
Name of 

1 1 21 3 1 4 1 5 1 6 1 7 1 8 1 9 1131 14 119 1 20 1 22 121 110 1 11 1 12 1 '[/詞副161 29 I 18 I 23! 17 I Ul2sl 26却

Benthic Macroinvertebrates MOf1.th 

58旧81)158百581) 50旧581) 58柏58咽58咽8101581J 581J 5810 5810 8101581J 5810 5811 5811 51811 5811 5811 5810 5811 5811 5181015 

Group工

Neanthes spp. FFF 
ポ*** キ*Prionospio japonicus A 

.1lssiminea ~utea japonica F 
Balanus sp. AAAI* 
Cumacea sp. A 
Corophiwn sp. AD 1* 

Group II 
Psychoda alternata D A*Il A A A A A ID B A D 'B CAC AIA IC DA IA 
Telmatoscopus albipunctatus 相 A A c 

ErpoJx1ella lineata A*Il AAA CB I AD CCE DDB A BAF BBE ADC ECI BE BBIDBB AA AAI A A 
)l.sellus hilgendorf.i.i. E*E CAA EED EBC FEE FF A I AA FCE FFF ACA EE ICEB A DAA B A B A 

Ph!Jsa. acuta 
* 

相 C B EAB EAC CDI CC EBA CFE CFE CF I EFC CCB ABB <t>A A A 
Ba邑tissp. 評 EFFAFF EFF FFF FFF CC I EC EFF CFF AFE FF I FFF FFC FFE FjD E IFE FFA CFD FFF DFF EFC FI FFI F 
Hydropsychodes brevilineata A A I AC DI A E、 AI AF CCI DD CF A B FC c 

Group III 

H!1drops!Jche spp. A ACI A ACC AAC A I AA ACIACD A IAD CFF DFD EFE ECF CFI BDA AAIAFF CFF CFE FI BFI A 
J1ntocha spp. CAAIA Al AIA ABI B CI CCC DDC ECE EAE EI CC CCA CBC DAA EFF CDF CI CC 

Ecdyonurus yoshidae AAI A AA ACI A ACI B AD I DE ECI AEE AFE CD A D D AAI AFC CI CC 

Epeorus latifoliUIlI AA AIA  ABI A ACI A ACI A BCI AA DDI CDE AED AI EE ACA BEICDE AEE BFD EI EC 

Ephemerella. rufa AAI AC AI AC CIAA AI DA DDIADD DF A IDFF A D CFD EI AE 
Ba邑tiel1asp. A BI B AI C AIAC BI ACB BDD C D DCIDD C IDDB EFE AFD FI BEI B 
Rhi throgena japonica A A BAI AA CCI A BFI ACB CCIABC CDC EI DF 
Potamanthus k，町田n15 A A AI A CI DAC B A DBD BI A 
Ephemerella ba.salis A AI C c A BI E c 
Isonychia japonic，直 A AI A ACI AA CCI BCA CC A B CI BEB FI CF 
Stenopsyche griseipennis A c AI B BA C C CCB AI CF A CCC CCI CCB DI B 
Myst:rophora. 1n01'5 A A AIABC A B A ACB BAF BBA CIB 
Planariidae spp. AB AIB BA CAC A ACAI A A 

Group IV 

Plecoptera spp. A IA A AAIAA ABB AAIAAA AAA ADE AAC ACA AI BCI E 
EpeOIUS uenoi A AID IA CCIAA c CI AI E 
E .curvatulus A CIBC E A 
rph副司erel1a.yoshinoensis B CA B c DI A 
Rh日acophila.nigrocephala AI A A ABA AA 
R. yamanakensis A I AC AAAIA 
R.kawamurai A IA A A 
R. transquilla AI A BI D A E 
R.Sp. AI A A A 

Note : lndividual Number/0.25m' A : 1 - 5 C : 11-50 E : 101-200 * :  Random Sampling 

B: 6-10  D: 51-100 F:  >200 
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の中で最も普及し，水質の汚濁程度をかなり確実に判定 無瀬橋以降の浅川水系〉ではホシチョウパエ Psychoda

できると言われている. alternata，シマイシヒツレErρobdellalineata，サカマキ

この方式は採集した生物の種名や個体数の列記した表 ガイ Physaacuta，ミズムシ Asellushilgendorfiiなtさ

をつくりやすく，調査地点を群集組成から判定するのに の GroupIIが多く採集された.水がきれいと恩われる

煩雑である.ここでは比較的多く採集され確実に同定で 地点ではあまり採集されなかった.

きる指標種と，種として同定は不可能でも属，科，目な Group N (ウエノヒラタカゲロウ Epeorusuenoi， 

どの分類群 (taxa)として指標となるグノレープを4つの ナガレトピケラ Rhyacophilaspp.など〉は羽村より

カテゴリー，すなわち，汽水域の指標グノレ{プ (Group 上流部，日原)11，秋川水系，浅川の上流部 (8t.23裏高

1) ，水質汚濁に比較的耐える種のクツレ{プ(強腐水性 尾〉など水があまり汚れていないと思われる地点で比較

から中腐水性水域の指標となる種， Group II)，汚濁に 的多く採集された.ただし， 8t. 27， 28多西橋上下， 8t. 

比較的弱い種のクツレ{プ(多く貧腐水性水域に出現する 23裏高尾， 8t. 29日原では汚濁に強い種がわずかながら

種， Group m)，汚濁に極めて弱い種のグノレ{プ(清水 出現し，極地的な汚濁の徴候が認められた.

性または渓流性と称される種 GroupN)に分け，各地 汚濁に比較的弱い種 Groupm (シマトピケラ類 Hy-

点における出現状況を検討した. TabI巴 lは汽水域を dropsyche spp.， エノレモシヒラタカゲロウ Epeorusla・

左端，次に水質が極めて汚れた地点からやや汚れた地点， tifoliumなど)は汚濁度の小さい水域の方に多く生息し

清測な地点というように並べた. ているのがわかる.シロタニガワカゲロウ Ecdyonurω

汽水域 (8t.1大師橋-8t.3多摩大橋〉ではゴカイの グoshid，仰がチラカグロウ Isonychiajaponicaより下流

仲間 Neanthesspp.その他，海産種などの GroupIが 部，汚濁の程度が大さい水域に出現し， Group mの中

出現し，生物指標によりその地点の状況を推測できる. でも種により汚濁に対する強さが奥なるようである. 5 

汚濁水域 (8t.12拝島橋以降の本流下流部， 8t. 22水 月の調査に比べ， 8月， 10，11月の Groupmの種が多く
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Fig. 2. The 8easonaI Changes of BOD and NH，七N in the River Tama 1975 
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ム: 12. HAIJIMA B. 。: 14. NAGATA B. 
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出現し，各種の個体数が順次増加した.特に St.12拝島

橋， St.11多摩犬橋， St.10日野橋など水質汚濁域の中で

は水質の良好な地点，および St.14永田橋では増加が著

しかった.また， 11月には Rhyacopht'lasp.が St.12拝

島橋， 8t.21浅川橋， St.22水無瀬橋で出現した.

この調査年度の BOD，NH，+-N濃度(都公害研， 青

梅羽村福生都市下水路組合調査結果〉を Fig.2に示す.

永田橋を除ぎ，毎月 1回調査日を設け， 6ないし3時間

ごとに採水したものの平均値である.両者の値は冬から

春に高<，夏から秋にかけて低くなり， 12月にやや増加

した.以上の如く，多摩川の河川水の化学的性状は犬き

く変動していた.この調査の 2年前におこなわれた井出

ら15)の調査でも 5月の底生動物群集は8，10月に比べ多

様性に乏しく， BODは2，3月に大きく，夏から秋に

減少した16)

群集の多様性に影響するものとして羽化，流下，湖上

などがある Epeoruslatiア'olium，アカマダラカゲロウ

Ephemerella rufaなど多摩川中流域で年2世代をくり

返すと恩われる水生昆虫は生息地に大きな変化がない限

り常に比較的多数存在しており，羽化期中に幼若幼虫が

同時に見られ密度が増大する 17)といわれている事，清測

と忠、われる地点に 5月でも非耐性種が多く見られた事か

らも羽化は水質判定を主たる目的とするこの調査結果に

さほど影響を及ぼさないと思われる.また，この採集面

積は調査地点(この場合は瀬〉に普通に見られるほとん

どの種を採集でき18)，群集の多様性を知るのに充分であ

る町20)と言われている.以上のことから， Groupmの種

が5月にみられなかった水域に8月， 10， 11月に出現し

たのは水質の良化(羽村堰で5月下旬から 9月中旬まで

放流していた〉と流下によるものと忍われる.

このように比較的短期間(3カ月〉に底生動物群集に

大きな変化がおこった. 5月の調査に基づ〈水質判定結

果は8月の時点では各地点の汚濁程度を正しく表わして

いるとは言えない.これは生物の指標性を左右するもの

でなく，水質を主とする環境そのものの大ぎな変化がお

こったことを示すものと考えられる.多摩川のような人

為的要閣の大ぎい河川iでは， 1回だけの調査で汚濁度を

云えするのは危険である.

以上述べてきたように指標生物といわれるものはその

生息している場の水質をよく反映している.指標生物に

よって各地点の水質をかなりの精度で判定でぎると考え

られる.

2. 水質汚濁の生物指数 BioticIndex 水のきれい

な所には多くの程がおり，汚濁が進むにつれて種類数が

減少する事を使って水質を考察するものに水質汚濁の生

i 00 
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Fig. 3. Distributions of B.I.， Shannon's Diversity 

Index and BOD (ppm) 

.:May 圃:August .A: October， November 

物指数〔以下 B.1.と称、す〉がある.採集した動物を同

定し，汚濁非耐性 intolerantの種類と耐性 tolerantの

種類に分ける.非耐性の taxa数をA，耐性をBとし，

2A+Bをもって B.1.とする.

本流のB.I.の値は Fig.3に示すごとく，概して 5月，

8月， 10， 11月の)1債に大きくなった.中でも 8t.14永田

橋の B.I.は3，16， 36と急激に増加した.秋川水系，

8t.23裏高尾， St.27， 28多西橋上下， St.17鎧橋では5

月でも40以上で， 10， 11月では50を越えるような高い値

を示した.St.9関戸橋以降下流部， St.19新井橋はB.I.

が3回の調査とも20以下で水がきれいとは言えないよう

に思われる.

BODの月ごとの変化 (Fig.2)から調査日の濃度を推

定し，各地点の B.1.との関係を Fig.4に示した.な

お， St.19新井橋は高幡橋の近辺なので同一状態と考え

た. B.I.は BODが減少するにつれ増加する傾向がか

なりはっきり見え，同様のことが B.I.とNH，七Nとの

関係でも言えた.

次に B.I.と出現した種との関係について考察し， B. 

1.の内容を検討してみる. B. 1.と肉眼的底生動物の

taxa数との関係をこの時の調査結果向に松本ら21，22>，井

出ら15)の報告(11直を一部改変)を加えて Fig.6 に示した.

対応する B.I.の値と taxa数から非耐性種の taxa数
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A，耐性種の taxa数Bが求められる. B. 1.値が10-

20では汚濁耐性種の taxa数 (B)は6-8である.そ

のtaxaの内訳は， ミミズ類，ユスリカ類，Asellus hil・

gendorfii， Erpobdella lineata， Physa acuta， Psychoda 

alternata，コカグロウ Bai/tissp.，コガタシマトピケラ

Hydropsyc加desbrevilineataなどであろう. taxa数

が 1-5まではB.1.の値とほぼ同じで，耐性種(多く

の場合，ミミズ，ユスリカ，チョウパエなど耐性種の

中でも汚濁に強い種であろう〉が出現するのみで，水質

汚濁階級で強一αー中腐水性で「ぎわめてをたない」と判

定できる.B. 1.が11の時， taxa数は 8-10で非耐性

種が 1種は含まれ指標生物の商から「ややされい」と判定

できるように思われる. B.I.が20になる時には非耐性

種が 6-7種出現するようでゐる.Hydropsyche spp.， 

Ecdyonurus yoshi・dae，Epeorus latifolium， Ephemerella 

rufa，フタノマコカゲロウ Baiitiellasp.， ヒグナガカ

ワトピケラ Stenoρsychegァiseipennis，Isonychia ja-

ponicaなど Group][の種が出現するように忠われる.

B.1.が20以上の水域は指標生物の面からも「きれい」

と判定できょう.しかし， B.I.が20では Group][の

種が出現するまでで GroupNの種が出現しない.B.I. 

が20では水が清剖とは言えないと近頃よく言われてい

る23)ことは由あるものと，思われる.

以上述べてきたように， B.I.による方法は指標生物

による方法とほぼ等しい内容であるといえよう.

3. 多様性指数 DiversityIndexによる方法群集

の多様性を知ることにより加わっているストレスの大き

さ，その一つである汚濁の程度を評価し得る 6) と言われ，

近年，群集の多様性，すなわち多様性指数を用いて水質

を評価する試みが盛んになり，よく論議されている.こ

こでは最も広く用いられている Shannon刊の式で群集

の多様性を表わした.

日'=-5Pi均 Pi

Piは種 iの存在確率で Pi=N;jN

Ni:種個体数， N:総個体数

Whilm25
)は多様性指数(以下 H'と称す〉が3以上

であると清初jな水域， 1以下であると極度に汚れた水域，

1-3では中間の水域であると述べている.

Fig.3で示すように，関戸橋以降下流部， St.14永田

橋， St.19新井橋など水質が悪化している水域ではH'の

値が小さく，特に5月のH'は0.5にも満たず，群集が非

常に単純であった.清剖と思われる水域では高い債を示

している.秋川の流入で水質のやや回復する St.12拝島

橋-St.10日野橋では， H'が比較的高く， 8月， 10， 

11月に2を越していた.各地点の H'と BODとの関係

を Fig.5 に示した.両者に負の相関があるように思わ

れる.

H'の値の小さい水質汚濁域の群集はミミズ類に優占

され， ^援に水のきれいな地点ではミミズ類の密度が小さ

く，鮮集の構造が複雑である.群集の多様性はミミズ類

の個体数が増大するにつれ減少すると言えよう.採集し

た肉眼的底生動物の総個体数に占めるミミズ類の割合

(以下， ミミズ類の割合と称、す〉と H'との Spearman

の]1国位相関係数は -0.796で負の相関があった.ミミズ
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類が総{固体数の 7割を占めるとH'が1.0というようにH'

が1以下の地点ではミミズ類の割合から H'のだいたい

の値を推定できた.'(Fig. 7) 

次に H'と指標生物との関係を述べる. 5月の調査に

おいて H'のl以下の水域では汚濁非耐性種が採集さ

れないか(8t.4丸子橋-8t.7多摩川原橋， 8t.14永田橋)， 

または2ー4種 (8t.8是政橋-8t.11 多摩大橋，どの

地点でも Hydroρsychespp.，ウスパヒメガガシポ An-

tocha spp.が採集された〉出現し，指標生物の面から

みても「きれい」と判定することは難しく，水が汚れて

いる可能性が大であるように忠われる. H'が 2.5以上

(町田ら26)は H'が2.5以上であれば人為的に非汚染の

状態であると述べている〉の22地点中，カワグラ類Ple-

coptera spp.を除く GrouplVの種が18地点 (82%)，

カワグラ類は21地点 (95%)に出現した.H'の大きい

地点は指標生物から見ても水質が清測と判定でぎよう.

H'が1.0から 2.5の地点の指標生物からみた水質の汚濁

程度と H'の相関を求めてみると， 8月では順位相関

係数が0.141で有意水準0.05では相関があると言えず，

10月では0.514でやや相関があるという結果になった.

生物相や水質から見て 8t.12拝島橋は 8t.11多摩大橋よ

りきれいと恩われるのだが， H'は逆に8月， 10， 11月

とも拝島橋の方が小さく，同様のことが 8t.21浅川橋と

8t.19新井橋でもいえた Rhyacophilasp.が出現した

10月の 8t.22水無瀬橋の H'は8月より債が小さかっ

た.このようにやや汚れた地点で、 H'の値の大小を用い

て各地点の汚濁程度を考察するのは少々無理がある.

次に H'と B.I.との関係を述べてみる. H'を x，

B. I.を y とすると次のような回帰直線がひける.rは

積率相関係数である.

5月 y=-0.63+18.2x r=0.948 

8月 y=-15.46+19.8x r=0.821 

10， 11月 y=-3.60+16.4x r=0.789 

回帰直線の傾さは 3回ともそれほどかわらなかったが，

y 切片は異なっていた H'と B.I.は正の相関がある

が，その関係のしかたは調査ごとに異なっていた.

以上述べてきたように，指標生物とミミズ類の割合に

よって H'の大きい地点 (2.5以上〉と小さい地点(1 

以下〉を知ることができFるように思われる.

4. PoUution Index による方法 この方法は中央

ヨ{ロッパで‘広く用いられ，我が国でも使われ始めた.

どの水質階級の種が多いか(種数，個体数の両面から〉

を生物の出現の頻度 Haufigkeit (以下， hと称、す〉と

汚濁階級指数〈以下 sと称、す〉により評価するもので次

の式により汚濁度〈以下 P.I.と称す〉を算定する.

P.I.=弓F
Sとして貧，s-中， αー中，強腐水性種にそれぞれ

1， 2， 3， 4の数値を与える.普通， hの評価に 1: 

偶在， 2 :多い， 3:すこぶる多いという 3段階を用い

て計算を行なっているが，その規準が明確でない.ここ

では 8chreiber'7)にしたがい，.5段階に分け， 1m'にl

-50個体出現した種に 1，51-100個体， 101-200個体，

201-500個体， 500個体以上に出現した種にそれぞれ 2，

3， 4， 5の値を与えた.そのため， P.1.の債が従来の

方法に比べやや大さめに算定された.

Fig.8で示すように，指標生物から見て極めて汚れ

ていた 5月の関戸橋以降下流部，永田橋，水無瀬橋以降

の浅川水系の P.I.は 3以上であった.これらの地点

は8，10月になり水質が良化するにしたがい， 2.4から

3.0の聞の値となった.水質の比較的良好な， 8月， 10， 

11月の 8t.12拝島橋-8t.10日野橋の P.1.は1.7-2.4で

あった.水質が清測と思われる地点 (GrouplVの種が

出現〉のほとんどが2以下であった.指標生物の出現状
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況と P.1.の値の大きさとは密接な関連がある.

次に P.1.と貧腐水性種(以下汚濁非耐性種と称す〕

との関係について考察する.P. I.を非耐性種のL:hに

占める割合(非耐性種の P.1.と称す〉とそれ以外のも

の(耐性種の P.1.と称す〉に分けて考える.

P.I.= ~~l +_1L:h， +3L:h3 +4L:h， 
L:h . L:h 

h!， h" h3， h，:貧，s-中， αー中， 強腐水性種

の頻度

汚濁非耐性，耐性種，その和である全体の P.I.と非

耐性種の数(以下 n と称す〉との関係を Fig.9， 10に

100 示す.汚濁耐性種の P.I.は nが増加するにつれて急激

に減少する.分子である 2L:h2+3L:h3+4L:h，の値は

それほど変化しないが， Fig. 11で示すようにL:h，土

nの一次関数に近い (r=0.9-28， L:h=21. 5十2.08n)

ためであろう. L:h!は n の値が小さい時は n に比例

し， nが大きくなるにつれてしだいにL:hに近づくた

め (Fig.11)，非耐性種の P.I.は n が増すにつれて

増加するが，徐々に増加がにぶり，しだいに 1に近づく

。

B. I. 

50 

Fig. 8. Correlation between B. 1. and Pantle & 

Buck's P‘1. of Each Station 

: extremely polluted(8) ， considerably pollu咽

ted (⑨)， comparatively clean (θ)， c1ean (0)， 

evaluated by indicator species 
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plateauに近い線を描くようになる.汚濁耐性種および

非耐性種の P.I.は n から大体の値を知ることができ，

全体の P.I.を推定でさる. P.I.が2.4(それ以下の

値では水質が比較的良好であると判定できる〉の時， 6 

一7種の非耐性種が出現しており， B.I.が20の時，非

耐性種が6-7種出現すると述べたのによく呼応してい

る.

以上述べてぎたように， P.I.による判定は指標生物

による判定法とほぼ等しい結果になると言えよう.

おわりに

水質汚濁の生物指数 B.I.および PollutionIndex 

による判定は指標種による判定とほぼ問じ結果になる事

がわかった.また，群集の多様性は， Shannonの多様

性指数が2.5以上および 1以下の地点で指標種の出現と

密接な関連があった.同じ結果になるのなら，我が国の

底生動物の分類同定の不確実さからみて方法論的にも問

題が少なし手聞がかからず，かなりの精度で水質を判

定できる，指標種による方法を用いればよいものと忠わ

れる.

指標種による方法は各地点で出現した指標種を記載し，

その個体数の多少，群集組成を調べて水質判定を行なっ

ているのだが，その判定結果が B.I.や P.I.を用い

た判定とほぼ等しくなったことから，主に指標種の存否

を調べるやりかた 28-30) で大体の水質判定が可能である

と判明した.

指標種の出現状況(存否〕を調べ，必要があればミミ

ズ類の多少を調べて水質を判定する方法は化学分析より

速く，素人にも筒便にでき，採集したすべての種を同定

したり，各種の個体数を調べる煩雑さを省略でき，ある

程度のE確さをもって各地点の水質を判定できるものと

思われる.

謝辞試料の選別，同定に協力して下さった丸の内陽

子，竹村光代，新野美紀子さん，および貴重な資料を拝

見させて下さった都公害研江角比出郎研究員，青梅羽村

福生都市下水路組合の皆さまに深く感謝の意を表します.
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ブールの衛生管理上の問題点とその対策

笹野英雄ヘ菊地洋子ぺ押田裕子*

栃 本 博ヘ友成 E 臣*

A Problem in Swimming Pool Sanitation and the Cou11ltermeasurement 

HIDEO SASANOヘYOKOKIKUCHI*， HIROKO OS1王IDAヘ

日IROSI王1TOCHIMOTO* and MASAOMI T01在ONARI*

緒 貢

著者らはプーノレの衛生管理を有効に行うために，過去

10数年にわたる東京都のプール水質検査成績を資料とし

て，衛生管理上の問題点を追求しその対策について検討

したので‘報告する.

1. 不適率と不適項目(Table1， 2) 1962年から1976

年にいたる15年間において不適率は低下の傾向にあった

が，ここ数年めだった減少をせず現在も約半数のプーノレ

が不適である.不適となった項目を解析すると各年度と

調査方法

Table 1. Result of Administrative Examination 

on Swimming Pool Water in Tokyo 

Number of Number of Per cent of プールの衛生管理上の問題点を把握するためにプール

水質基準に基づく各年度の不適率を算出し，問題となる

不適項目について検討を行った.検討内容は，残留塩素

濃度と大腸菌群不適率の関係，過マシガシ酸カリウム消

費量の濃度分布などである.また，不適率をプーノレの換

水型式(循環ろ過式と入換式)， 入泳対象者(学校用と

営業用)，設置場所(屋内と屋外〉に分け比較した.な

お， プ{ノレ水の適否の判定は， 1"遊泳用プーノレの水質基

準JI) (1965年7月9日，厚生省環境衛生局長通知〉に基

づいた.

Year Pools 
Tested 

IJnaPdoaopls tabIE17nadaptable 
Pools 

1962 108 77 

1967 130 91 

1970 326 202 

1971 322 193 

1972 317 184 

1973 230 123 

1974 310 152 

1975 332 171 

調査結果と考察
1976 247 115 

Table 2. Contents of Unadaptable Items 

Number of 
Residual Coliform Year 11naPdoaoplts able Chlorine Group pH Turbidity 

1962 77 76 (99%) 24 (31%) 2 (3 %) 5 (6%) 

1967 91 91 (100%) 13 (14%) 。 1 (1 %) 

1970 202 194 (96%) 21 (10%) 8 (4 %) 4 (2 %) 

1971 193 185 (96%) 13 (7 %) 10 (5 %) 。
1972 184 176 (96%) 14 (8 %) 10 (5 %) 。
1973 123 117 (95%) 11 (9 %) 6 (5 %) 。
1974 152 148 (97%) 5 (3%) 5 (3%) 。
1975 171 170 (99%) 10 (6 %) 3 (2 %) 。
1976 115 115(100%) 8 (7 %) 。 1 (1 %) 

*東京都立衛生研究所多摩支所 190東京都立川市柴崎町3-16-25
* Tama Branch Laboratory， Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 
16ー25，Shibazakicho 3 chome， Tachikawa， 190 ]apan 

71 

70 

62 

60 

58 

53 

49 

52 

47 

KMn04 
Consumed 

2 (3 %) 。
2 (1 %) 

1 (1 %) 。
1 (1 %) 

1 (1 %) 

2 (1 %) 

2 (2 %) 
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Table 3. Correlation between Residual Chlorine Concentration and Unadaptable Ratio on 

Coliform Group 

0.4-

0/32 

0/39 

0/132 

0/137 

0/141 

0/113 

0/162 

0/162 

0/132 

0.3-

0/6 

0/12 

0/33 

2/32 

0/24 

0/18 

0/23 

0/34 

0/24 

0.2-

0/14 

0/17 

2/48 

0/36 

0/31 

0/34 

0/33 

0/47 

0/28 

0.1-

1/11 

8/13 

3/38 

1/50 

0/52 

1/22 

2/41 

0/37 

1/27 

t-

6/24 

3/18 

7/40 

2/31 

5/30 

0/16 

0/28 

2/22 

0/12 

。
17/21 

3/13 

9/35 

8/36 

9/39 

10/27 

3/23 

8/30 

7/24 

Residual Chlorine(ppm) 

1962 

1967 

1970 

1971 

1972 

1973 

1974 

1975 

1976 

0/1050 
(0%) 

2/206 
(1 %) 

2/288 
(1 %) 

17/309 
(6%) 

11/144 
(8%) 

88/325 
(27%) 

Total 

t : trace 

Table 4. Distribution of KMnO， Consumed 

Standard 
Deviation 

R-F 
1962 F-D 

R-F 
1967 F-D 

R-F 
1970 F-D 

R-F 
1971 F-D 

R-F 
1972 F-D 

R-F 
1973 F-D 

R-F 
1974 F-D 

R-F 
1975 F-D 

R-F 
1976 F-D 

4.46 

2.85 

3.36 

3.20 

2.90 

3.26 

3.34 

3.24 

Averaf!e 
(ppm) 

5.97 

5.18 

4.71 

5.45 

4.70 

4.95 

4.99 

4.91 
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KMnO， Consumed 
(ppm) 

3.19 

R-F : Recerculation-Filtration Type 

F-D : Fill-Drow Type 

4.80 

の腸管系病原菌，さらにアデノウイノレスやポリオウイノレ

スなどの汚染の可能性が考えられるので， (管理が困難で

あるが〉残留塩素濃度を基準値に維持する必要がある.

3. 過マンガン酸カリウム消質量の濃度分布 (Table

4) 循環ろ過式(以下ろ過式と略す〉のプ{ノレは，浮遊

物質が除去されても溶質は除かれないため過マシガシ酸

カリウム消費量が高くなることが考えられる.過マシガ

シ酸カリウム消費量が高いと残留塩素の消耗が速められ

糧素の殺菌効果を期待できない.検査プールにおける過

も残留塩素濃度が原因となっている.残留塩素は不安定

で，入泳者，プールの周辺環境，紫外線，風などに影響

され，一定濃度を保持することが困難なためこのような

結果になったと考えられる.

2. 残留塩素濃度と大腸菌群不適率の関係 (Table3) 

大腸菌群は残留塩素が遊離型で0.4ppm以上存在する

H寺は不検出であった.大腸菌群の不適率は残留塩素が低

濃度のとき「ほど高く，とくに Oppmの場合に著しい.

大腸菌群が検出されることは，赤痢菌や腸チフス菌など
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Table 5. The ratio of Unadaptable Pools in Re-

cerculation-Filtration Type and Fill-Drow 

Type 

Year Filtration Type Fill-Drow Type 

1962 20/29 (69%) 57/79 (72%) 

1970 156/251 (62%) 46/75 (61%) 

1973 113/216 (52%) 10/14 (71%) 

'1975 153/305 (50%) 18/27 (67%) 

1976 106/233 (45%) 9/14 (64%) 

Note ; Numerator indicates the number of unacc・

eptab1e and denominator indicates the num-

ber of tested 

Tab1e 6. Tl1e ratio of Unadaptable Pools in Schoo1 

and Business Pool 

Year Schoo1 Pool Business Pool 

1962 48/ 63 (76%) 29/45 (61%) 

1970 82/149 (55%) 120/177 (60%) 

1973 5/ 11 (45%) 118/219 (56%) 

1975 13/ 21 (62%) 158/311 (51%) 

1976 13/ 20 (41%) 102/227 (44%) 

Note : Numerator indicates the number of unacc・

eptab1e and denominator indicates the num-

ber of t巴sted

Teb1e 7. The ratio of Unadaptable Poo1s in Out-

door and lndoor Pool 

Year Indoor Pool 

1974 135/272 (50%) 

1975 160/303 (53%) 

1976 100/214 (47%) 

Outdoor Pool 

17/38 (45%) 

11/29 (38%) 

15/33 (45%) 

Note : Numerator indicates the number of unac-

ceptab1e and denominator indicates th巴 num-

ber of tested 

Table 8. The Change of Number of Pools in 15 

Years in Tokyo 

Year Business WeIfare School Tota1 
Pool Pool Pool Number 

1959 77 31 555 663 

1968 135 100 1337 1572 

1972 210 92 1788 2090 

1973 224 125 1862 2211 

1974 251 125 1891 2267 

マシガン酸カリウム消費量の濃度分布と平均値を求めた

ところ， Tab1e 4のように大多数のプ戸ノレがo-5ppm 

の値を示し，約90%は 10ppm以下の範聞であった.平

均値は各年度とも約 5ppmであり， 10数年来大きな変

動は認められない.

4. 換水型式による不適率の比較 (Table5) ろ過式

は消毒装置を組みこめるため安定した水質管理を行うこ

とが可能であり運営上も管理し易い.今回の結果からも

入換式と比較すると，ろ過式の不適率がわずかに低くな

っていることが認められる.プーノレの換水型式を検討す

ると， 1962年は入換式が約50%を占めていたがその後ろ

過式に移行し1973年以後は検査プ- Jレの約90%をろ過式

が占めるようになった.これにつれて適合率が上昇して

おり，ろ過式による効果が認められる.しかし， 1973年

頃から適合率が上らず，換水型式をろ過式に切替えただ

けでは残留塩素の保持に限界があることを示している.

5. 入涼対象者による比較 (Table6) 入泳者，入泳

時間等が限定できる学校用と，不特定多数の人が利用す

る営業用の不適率に有意差を認めなかった.学校用は入

泳者を管理し易く不適率が低いように考えられるが，こ

の結果から管理面に問題点があると推察できる.その一

因として管理担当者(主として体育教師〕以外はプーノレ

の衛生管理意識が低く，管理責任者不在時に塩素消毒や

ろ過機の運転が不充分になることが考えられる.

6. 屋内，屋外ブールの比較 (Table7) 屋内は屋外

に比較して不適率が低い.これは屋内が閉鎖された環境

のため残留塩素の消耗が透くなるのではないかと推察さ

れる.

7. 東京都におけるブール数の経年変化 (Table8) 

営業用，学校用，厚生施設用とも大きく増加しており，

総数の80%以上は学校用である.

結 論

現在でもなお約50%のプーノレが基準に不適で、あり，こ

の主な原因は残留塩素である.この傾向は1962年以来変

化していない.したがって，プールの衛生管理における

問題点は残留塩素の維持管浬にある.有効塩素はその性

質上不安定であり一定濃度を保持しにくいが，その対策

として次のようなことが考えられる.

乱 塩素剤自動連続注入装置の活用:この方法はろ過

式プ{ノレに有効である.酸化還元電位等を利用した注入

制御装置が実用化されるようになればさらに管理が容易

になり効果があると考えられる，

b 錠剤j化塩素剤の使用:溶解が徐々に行われる錠剤

は一定濃度維持に有効である.しかし高濃度の塩素を含

む錠剤が入泳者に直接接触する危険性があり，その安全
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対策を考慮して使用する必要がある.

c 塩素安定弗jの使用:プール水中にイソシアヌーノレ

酸を 30ppm添加すると残留塩素の持続効果が著しく 2〕，

維持管理に有効である.

以上が残留塩素の維持対策であるが，これらの方法も

適切に活用されなければ効果があがらない.最後に経営

者，管理者を対象とした講習会等を行いプーノレの衛生管

理教育を徹底させることを付記しておく.

(本研究の概要は第59回東京都衛生局学会1977年5月

で発表した.) 
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ブドウ球菌エンテロトキシンに関する最近の研究

寺山武:別冊蛋白質核酸酵素， 69， 1976 

わが国はもとより，欧米諸国においてもブドウ球菌食

中毒は大変発生頻度の高い食中毒であり，公衆衛生上重

祝されている.本食中毒は典型的な毒素型食中毒であっ

て，その毒素はエシテロトキシシと呼ばれる蛋白性の物

質である.最近10数年間におけるエシテロトキシシに関

する研究報告はきわめて多数認められる.本報では，エ

シテロトキジシの精製，各種性状および毒素蛋白分子の

構造に焦点を絞って最新の知見を加えて解説した.

ブドウ球菌の分離・同定法

寺山武:モダンメディア， 22， 387， 1976 

細菌の分類・命名に関して国際的に最も権限ある書物

として広く用いられている Bergy'sManual of Deter. 

minative Bacteriology の改訂第8版が 1974年に出版

され，ブドウ球菌の分類体系にも改訂が行われた.一

方，近年 otportunisticinfectionの原因菌として表皮

ブドウ球菌が注目されてぎた.かつてのブドウ球菌の分

離同定法は，病原性ブドウ球菌とも呼ばれていた黄色ブ

ドウ球菌を主眼に解説されたので，本報では Bergy's

ManuaJ第8版に記載されたブドウ球菌の解説を行うと

ともに，黄色ブドウ球菌と表皮ブドウ球菌とを対等の立

場で，著者らの経験をもとに分離・同定法を解説した.

病原大腸菌の分離と同定

丸山務:検査と技術， 4， 671， 1976 

ヒトに下痢，腸炎を起こす病原菌の中で病原大腸菌の

占める比重は決して緩いものではなしまたその検査法

もそれ程困難なものではない. しかしながら本菌の検査

が積極的に行なわれないのは技術的な問題よりも，本菌

への理解の不足に加えて病原学的意義が単純でないこと

が障害になっている.このような観点からまず，病原大

腸菌の解説を行ない，検査法としては検査の進め方と検

査結果の意味づけに力点をおいて記述した.

Yersiniαenterocoliticαとその感染症

丸山務，普養寺浩:予防医学ジャーナノレ， 96， 24 

1976 ; 97， 22， 1976; 99， 28， 1976 

最近，世界各国の感染症にたずさわる研究者，臨床家

の聞で Yersiniaenterocoliticaに対する関心が高まっ

ている.わが国では1972年から1976年までに5つの食中

毒様の集団発生例が明らかにされたこともあって主とし

て公衆衛生領域で検討が進められている. しかしながら

本菌の研究の歴史はきわめて浅く，関係者の聞でさえそ
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の認識が十分とはいえない.そこで本菌の細菌学，生態

学，感染症および検査法について著者らのこ、く最近得ら

れたデータも含めて概説した.

北海道のミンク養殖場で発生したボツリヌスC型菌に

よる中毒豊富死例について

伊藤武，坂井千三，旧淵清，今井信実，江木敬之:

麻布獣医科大学研究報告， 1 (2)， 29， 1976 

ポツリヌスC型菌は他のポツリヌス菌と同様に自然界

に広範囲に分布することを明らかにしてきた.そして，

C型菌による動物のポツリヌス中毒発生の危険性を示唆

した.ところが， 1975年2月，北海道の某ミシク養殖場で

ミシクの集団急性幾死例があり，その病因物質を究明し

た結果，本事例はC型ポツリヌス中毒であることが判明

した.そこで，本発生例の概要と問題点について述べた.

ボツリヌス菌の検出法

伊藤武，坂井千三:臨床検査， 20(13)， 1531， 1976 

ポツリヌス菌の検査は，北海道や東北地方のごく限ら

れた検査機関でのみ実施されており，一般の細菌検査室

では関心がまったくない. しかし， 1976年8月，東京都

内で本邦では初めてのA型ポツリヌス中毒の発生がみら

れた.本発生例は限られた地域によらず，各地方で突発

的に発生する危険性が示唆され，一般の病院の検査室で

も，本菌の検査体系の確立が望まれるので，本菌の検査

法を解説した.

Further Studies on Characterization and Bio. 

10gical Activities of an Enteropathogenic Toxin 

of Vibrio parahaemolyticus 

H. Zen.Yoji， Y. Kudoh， H. Igarashi， K. Ohta， K. 

Fukai and T. Hoshino : Animal， Plant， and Toxins， 

1， 479， 1976 (Edited by A. Ohsaka， K. Hayashi and 

Y. Sawai) 

Physicochemical properties and biological activi. 

ties of purified ent巴ropathog巴nictoxin of V.ρara. 

haemolyticus were investigated. The toxin was 

characterized .by : (i) a single precipitin line against 

polyvalent antisera; (ii) homogeneity in poly. 

acrylamide gel electrophoresis ; (iii) UV spectrum 

characteristic of pure protein; (iv) sedimentation 

coefficient of 5.3 S ; (v) isoelectric point of pH 

5.02 ; (vi) r巴sistantto trypsin but sensiti刊 to

pepsin. The molecular weight was estimat巴dto be 

approximately 45，000 hy the Sephadex gel filtra. 
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tion method. The toxin had only one N幽termi-

nal phenylalanine， and the sequence of the first 38 

amino acid residues from the N-terminus was 

determined. As for the biological activities， the 

minimal hemolytic dose was estimated to be 0.1 

μg on a blood agar plate ; an LD50 for mice was 

approximately 1.5μg ; and a minimal cutaneous 

response dose in the guinea pig skin test was about 

2.5 p.g. The skin response was characterized by 

marked edema， erythema， and induration， and 

showed no diffusive dye permeation. More than 

200μg of the toxin gave a positive response in the 

intestinal loop test; major pathological findings 

consisted of severe destructive changes with neu-

trophil Infiltration and accumulation of bloody 

exudate in the loops. Monkeys injected with 5 or 

10 mg of toxin exhibited catarrhal lesions aocom-

panied by mucoid exudate accumulation in the 

jejunum ; with 25 mg， monkeys died in 5-12 hr after 

injection， and the major pathological findings were 

characterized by thinning， marked diminished tonus 

of the smal1 intestinal wall and a great abundance 

of bloody， mucoid exudate in the lumen. This 

purified toxin also showed a peculiar property in 

the heat stability; the toxin was inactivated by 

heating at 60・C for 5 min， but not significantly 

inactivated by heating at 100'C for 30 min. 

エンテロトキシン庭生大腸菌による下痢痕について

工藤泰雄:モダシメディア， 22， 339， 1976 

近年エシテロトキシシ産生大腸菌による下痢症が注目

されてきている.また，この大腸菌エシテロトキシシに

ついての研究も，ここ数年間に急速に進展した. 本報

は，わが国においては，一般的にはあまり知られていな

い，このエシテロトキシン産生大腸菌についてその概要

をわかりやすく紹介した、

市販海産食品中の腸炎ピプリオ数の測定 L測定法に

関する基礎的検討

村上ー，神保勝彦，神奇政子，小久保弥太郎4松本

昌雄，春田三佐犬，山田満， Arun C. GHOSH:東京

獣医学畜産学雑誌， 23， 84， 1976 

生食用海産魚介類中の揚炎ピブリオ数をは握し得る，

簡易で実用的な方法を確立するため，実験室保存の腸炎

ピプリオと類縁ピブリオ 51米を用いて，基礎的事項につ

いて検討を行った. その結果， 6%食塩加 1%ベプト

シ水 (PW) で前培穫を行い，損傷腸ピの回復を計った

後， 7%食塩加アラピノース・コリスチシ・ベプト γ水

(ACPW) に接種する方法が有効であることが半jった.

一方，本法の実用性の検討は， 1973年夏に，東京都中央

卸売市場に入荷した 177検体のむき身ばか貝およびあか

貝と，それらの漬水177件の計354検体を用いて行った.

すなわち，検体の10倍段階希釈を各3本の PWに接種

し， 35'Cで18時間培養後，菌の増殖が認められたものを

それぞれ一白金耳ずつ ACPWに接種し， 35'Cで24時間

培養後，培地色が黄変した試験管の数から最確数 (MPN)

を求めた. ACPWで陽性を示した最高希釈列の試験管

から TCBS平板上に菌分離を行い，得られた代表株73

株について，生化学的，血清学的性状を調べると同時

に，神奈川現象の有無について検討した.その結果，こ

れらはすべてその性状から腸ピと同定された.また，検

査した731朱中38株 (52.1%)は，既知の10血清型に型別

されたが，残りの株は型別不能であった.神奈川現象は

すべて陰性であった.

市販海麗食品中の腸炎ピブリオ数の測定 11.推定腸

炎ピプリオの週別出現率

村上一，神保勝彦，神崎政子，小久保弥太郎，松本

昌雄，春田三佐雄，山田満， Arun C. GHOSI王:東京

獣医学畜産学雑誌， 23， 91， 1976 

前報に述べた最確数法により，東京都中央卸売市場に

出荷された生むさ身ばか貝およびあか貝中の，週別平均

腸ピ数を， 1973年6月から1975年11月まで連続3年間に

わたり追跡調査した.同時に，それらの中の一般海水細

菌数17)消長も併せ調査したところ，むき身貝中の平均推

定賜ピ数は毎年 6月下旬頃から急激に上昇し始め， 8月

に最高に達し，以後徐々に下降の傾向を示し， 10月下旬

には 10'-10'/g レベノレまで下降し， 12月下旬から翌年

3月までの間むき身貝中に全く推定腸ピを検出しなかっ

たのに対し，それらの中の一般海水細菌数は調査期間を

通じて 105-107
/g レベノレを維持し，大ぎな変動は示さ

なかった. 1973年に市場のむさ身貝中の推定腸ど数が

10'/ gを越えた時期に都内の揚ピ食中毒が多発し， f住定

腸ピ数が 105から 1Q6/gと上昇するに伴ってその発生頻

度が高くなった.そこで， 1974年以後，市場に出廻る生

食用むき身良中の推定腸ピ数を 10'/ε以下に抑えるため

の行政指導および取締りを，むき身加工業者および市場

の取扱業者を対象に重点的に実施した.その結果，両年

共8月に 10'/gを越えるものが僅かに出現したのみで、お

おむねその所期の目的を達することができた.同時に，



生むき身貝に起因する腸ピ食中毒を大幅に減少させるこ

とに成功した.

冷蔵豚肉の衛生細菌学的研究 1.生産ならびに冷蔵過

程における汚染細菌

小久保弥太郎:東京獣医学畜産学雑誌， 23， 95， 1976 

と殺直後の豚枝肉ならびにそれらを解体処理直後の部

分肉の細菌汚染状況を，四季別に調査したところ，生菌

数は，年聞を通じて枝肉では1O'~106/g， 部分肉では

それよりも常に 1~3 オ{ダー高い値を示し，夏季に最

も高かった.次に，と殺直後の枝肉から採取した肉片を

10， 5および 3'Cで冷蔵したところ，それぞれ 3，7お

よび10日自に生菌数が w/gに逮して官能的にも異常

を示した.この際同時に検査した pH値ならびに VBN

値は， 10および 5'C保存では3日目， 2'C保存では7日

目まで、それぞれたいした変化もせず推移したが，その後

上昇し，特に10・Cでは顕著であった.これら枝肉および

部分肉の汚染菌議は，四季の別なく，分離菌の80-90%

が Pseudomonas，Flavobacterium， Achromobacterなど

のグラム陰性菌であった.これを2あるいは 5'Cに冷蔵

すると，経目的に菌叢に占める Pseudomonasの比率が

増加し，10日自には分離菌の90%が本菌属で，しかもその

うち80%がEグル{プ (Shewanらの分類による〉であ

った.これに対して， 10'C保存では Pseudomonas優位

の傾向は顕著ではなかった.一方，と畜場に搬入された

豚の腸管内容物，皮膚片および]i¥J!::から O'C発育菌が 10'

-10'/ g のレペノレで‘検出され， その主要構成菌属が

Pseudomonasを主体とするグラム陰性菌であったこと

は，これらが，と畜場における枝肉の主要汚染源である

ことを裏付けていた.

冷蔵豚肉の衛生細菌学的研究 11.豚肉分離菌株の性

状

小久保弥太郎:東京獣医学畜産学雑誌， 23，104，1976 

と殺直後の豚枝肉と部分肉由来の計 1103菌株は， 0， 

5， 10-30および35'Cにおいて，それぞれ22.8，64.9， 

98-100および61.7%が発育した.これら菌株中 Pseu-

domonas IとEクツレ{プは， 0・Cでも60%と高い発育率

を示し，援とう温度こう配培養法による低温での湿度特

性も，Y. enterocoliticaなどの病原性低温細菌とは類似

していたが，Salmonellaなどの中湿細菌とは明らかに

異なった.同時に検査した蛋白と脂肪分解能は，それぞ

れ全分離菌株の40および25%に認められ，両分解能陽性

株も10%を占め，なかでも Pseudomonasは陽性率が高

かった.次いで，冷蔵豚肉由来の Pseudomonas1Iグノレ
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-プ30菌株の諸性状を調べた結果，ほとんどが pJragi

および P.taetrolensに類似する性状を示したことか

ら，これら菌種が，豚肉を冷蔵すると，汚染菌叢の主体

となり，その生物活性からみても，これらが豚肉の品質

劣化の主役を演じていると結論できた.また，これら菌

株の抗生物質，化学物質，色素など計42i!'霊類の抗菌性物

質感受性は，全般的に他の菌属より低かったが，アミノ

配糖体やフリノレフラマイドの MICは，他の物質に比較

して低く，その分布のピークはいずれも 6.25mcg/ml 

以下にあった.

冷蔵豚肉の衛生細菌学的研究 III.冷蔵豚肉中の

Pseudomonas fr，αgi および Pseudomonαs tαe-

trolens群の選沢的検出法の開発とその応用

小久保弥太郎:東京獣医学宙産学雑誌， 23， 116， 1976 

豚肉を汚染する P.fragiおよび P.taetrolens群の

菌数を簡易に計測するため，マJレトース分解能を菌種鑑

別の鍵とし，ナリジキシシ酸とノポピ泳三ノシにより他の

細菌の増殖を効果的に抑制し得る“NN培地"を開発し

た.本培地の実用性を，豚ひぎ肉を対象に検討したとこ

ろ，P.jト'agiおよび P.taetrolens群は，いずれも平板

上で特異的な黄色集落を形成し，識別ならびに計測が極

めて容易であったことから， NN培地の使用が冷蔵豚肉

の品質評価の有力な手段になり得ることを認めた.一方，

冷蔵豚肉における Y.enterocoliticaと P.jトagiおよ

びP.taetrolens群の発育状況を比較したところ，Pseu-

domonasの菌数が10'/g以内の場合には，Y. entero-

coliticaの増殖は全く認められなかった. この事実と

Y. enterocoliticaがヒトを発病させるのに 3.5X10'個と

いう大量の菌を必要とする事実を考え合わせると，日常

検査の一環として，冷蔵豚肉中の Pseudomonas数を

NN培地で計測し，その菌数が品質評価の基準として妥

当であると考えたlO'/g以上の肉を排除すれば，同時

に Y.enterocoliticaの食中毒事故を未然に防止し得る

と考えた.

UHT処理紙容器詰牛乳の保存性に関する検討

松本昌雄，神保勝彦，村上一，春闘三佐夫:昭和50

年度食品衛生調査研究報告， 1976 

本研究は，厚生省の委託による昭和50年度食品衛生研

究の一環として実施されたものである.われわれは従来

から市販されている PurePackおよび Tetrapack詰

の5社の製品を対象に，その保存性を検討する目的で，

100
および4。に保存し，その聞における理化学的ならび

に細菌学的変化を観察した.その結果，40保存ではいず



312 

れも 7日間は理化学的にも細菌学的にも何ら変化を示さ

なかった. 21日間保存では一部に標準平板菌数，低温細

菌数ともに30をこえるものがみられた 100 保存では標

準平板菌数，低混細菌数ともに 7日間保存で30をこすも

のがあり，製品によっては3日目で低温細菌数が 105に

達したものがあった.大腸菌群はいずれも検出されなか

った.細菌数と酸度，アノレコール反応，煮沸反応との聞

における相関性は低かった.

Heterogeneity of Staphylococcal. Enterotoxin 

A on Isoelectric Focusing and Disc Electro-

phoresis 

S. Yamada， H. Igarashi and T. Terayama: 

Microbiol. Immunol.， 21 (3)， 119， 1977 

精製エシテロトキシシ Aの heterogeneity を等電点

分画およびディスク電気泳動により検討した.精製毒素

は，等電点分画において等電点 (pI)6. 5， 7. 0， 約8.0

を持つ血清学的に同一な 3画分に分画された.精製毒素

は pH4.3のディスク電気泳動で、は単一なパシドを形成

したが， pH 9.4と8.0では血清学的に同一な 3本のパ

シドを形成した. pI 6.5と7.0函分をディスク電気泳

動した結果， pH 9.4のディスク電気泳動で認めた陽極

側に早く移動するパγ ドは pI6.5画分，移動の遅い

パシドは pI7.0画分に相当することが確認された.こ

の heterogeneityがサイズの差あるいは荷電の差によ

るものかを，超遠心分析およびグノレ濃度の異なった pH

9.4のディスク電気泳動における 2つのパシドの移動度

測定により検討した.その結果， pH 6.5と9.5の2溶液

での精製毒素の超遠心沈降像と沈降定数 (S20W)は同ー

であり， 2つのパシドのグノレ濃度一移動度直線は平行と

なることから， heterogeneityは分子サイズの差による

ものでなく，荷電の差により生ずる chargeisomerで

あることが確認された.

ブドウ球菌食中毒

寺山武食衛誌， 18，第2号， 142， 1977 

わが国では年間約 200件のブドウ球菌食中毒が発生し

ており，食品調理衛生環境の向上の著しい現在において

も減少するどころか，ややその発生数が増加しつつある

傾向すら見うけられる.こうした現況にかんがみ，ブド

ウ球菌食中毒予防について再考をうながすために，本食

中毒発生の現況をわが国の場合と主として米閣のそれと

を対比して述べるとともに，本食中毒の疫学と食中毒原

性ブドウ球菌の生態学的問題について述べ，本食中毒予

防に関する関心を喚起した.

最近東京都内に発生したA型ポツリヌス中毒について

坂井千三，伊藤武:臨床と細菌， 4 (1)， 15， 1977 

ポツリヌス中毒の発生は，ごく最近まで北海道や東北

地方における“いずし"を原因食とするE型中毒に限ら

れていた. しかし，輸入キャピアによる宮崎県でのB型

中毒，また昨年東京都内に発生したA型中毒例は，今後

の本中毒に関する貴重な教訓を与えるものと考える.そ

こで，本稿では，私達が明らかにしたA型中毒例につい

ての疫学的調査の概要と細菌学的検索結果について紹介

した.

東京都内で発生したボツリヌスA型商による食中毒に

ついて細菌学的検索成績を中心に

坂井千三，伊藤武，斉藤香彦，稲葉美佐子:食品衛

生研究， 27(1)， 17， 1977 

本邦における従来のポツリヌス中毒は，主として北海

道や東北地方において“いずし"を原因食品とする E型

中毒であった.ところが， 1976年8月，はからずも東京

都内で本邦では初めてA型菌による中毒が発生した.本

事例では，患者の血液からポツリヌスA型毒素および患

者使より A型菌が検出された.本報では，ポツリヌス菌

ならびに毒素の検索を中心に述べた.また，東京都内に

おける市販食品や土擦についてポツリヌス菌の分布調査

を行っているので，その成績も紹介した.

わが国におけるボツリヌス中毒

坂井千三，伊藤武:公衆衛生情報， 3(7)， 4， 1977 

本邦におけるボツリヌス中毒は，発生地域， 発生時

期，ならびに原因食品に特徴が認められるので，それら

について詳細に解説した.また，ポツリヌス菌の自然界

における地域的分布状況と本中毒の発生とは極めて密接

な関係がうかがわれるので，本邦におけるポツリヌス菌

の分布についても紹介した.

すし届舗および魚介類販売庖舗の魚の腸炎ピプリオ汚

染とその検出方法

坂井千三，伊藤武，斉藤香彦，駒井嘉明:食中毒原

因菌と食中毒の発生機序に関する研究班報告書， 14， 

1977 

腸炎ピプリオ食中毒予防のための行政指導基準を得る

目的で，本菌食中毒発生頻度の高い生食用魚介類につい

て，腸炎ピプリオ汚染菌量を定量的に検討した.また，

腸炎ピブリオ生菌数の測定法として試験室以外の現場で

も容易に検査できる Agar-Stamp法と従来行なわれて

いる定量法とを比較検討した成績について述べた.



大腸菌ヱンテロトキシン

大橋誠，善養寺浩:日細菌誌， 32 (3)， 455， 1977 

大腸菌下痢症は開発途上国においてのみならず，先進

国においても対策の急がれる感染症である.特に乳幼児

では激しい症状を起し致命率も比較的高く，一般社会で

も時に集団下痢の形で発生する.また旅行者下痢として

人々を悩ませる.これらの中で，エシテロトキシシを産

生する菌によるものがかなりの割合を占めることが明ら

かにされてきている.大腸菌の産生するエシテロトキシ

シには熱に対する抵抗性を異にするこ種類のものが知ら

れている. すなわち， 易熱性毒素 (LT)と耐熱性毒素

(ST)である.前者はタシパク性の外毒素で，コレラ菌

の産生するエシテロトキシシと抗原的に共通部分をも

ち，また作用機序も同じである.すなわち，腸管上皮細

胞に作用して，細胞膜内に存在するアデエ{ノレシクラ{

ゼを活性化し，細胞内サイクリック AMP濃度を高め

る.そしてその結果水の腸管腔内への分泌が促進されて

下痢を起す.後者， STの本体はまだ明らかにされてい

ないが，この毒素が下痢起因物質となりうることは物動

実験でたしかめられている.これらの毒素産生性はプラ

スミッドによって支配されていることも知られている.

このような毒素産生菌は，従来病原大腸菌と呼ばれてぎ

た特定の血清型には必ずしも属さない.以上のような最

近急速に研究が進展した大腸菌エシテロトキジシについ

ての内外の研究成果を紹介しながら，大腸菌下痢症の病

因とそこでエシテロトキシシが演ずる役割について考察

を加えた.

Outbreaks of Acute Enteritis Due to Heat-

Stab1e Enterotoxin-Producing Strains of Esche-

richiαcoli 

Y. Kudoh， H. Ze距 Yoji，S. Matsushita， S. Sakai 

and T. Maruyama : Microbiology and lmmunology， 

21 (3)， 175， 1977 

近年下痢症原因菌として，毒素原性大腸菌が注目され

て来ている.大腸菌の産生するエンテロトキシシには，

易熱性毒素 (LT)と耐熱生毒素 (ST)の二種が知られて

いる.過去8年聞に検査した集団下痢症由来大腸菌につ

いて，その毒素産生性を検討した.本報は，我が国にお

ける毒素原性大腸菌による下痢症についての最初の報告

である. ST単独産生菌は，これまで動物の下痢症にお

いて重要視されて来たが，このような菌がヒトにおいて

も下痢症を起こしうることがわかった. すなわち， ST 

単独産生株による 7事例 (0159: H20， 6事例， 011: 

H27， 1事例〉を明らかにしえた.いずれも既知の言わ
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ゆる病原大腸菌の血清型には属さない. 0159: H20の

検出された患者204人の症状は，水様性下痢 (97.2%)

が主体で，腹痛 (51.8%)，倦怠感(21.3%)， n&;気(15.6

%)，発熱 (10.6%)，頭痛 (7.5%)などであった.

Ampicillin (ABPC)の抗トレポネーマ作用について

大久保l腸夫，柏木義勝，柴田 実，浅野洋子，宮沢

貞雄:基礎と臨床， 11 (1)， 321， 1977 

性病の治療指針の上で，二次選択薬剤として使用が認

められている ABPCは，良好な吸収排世性や長期連用

可能なところから，梅毒性疾患の一次選択薬剤jとして使

用されているのが現況である.近時各種薬剤の再評価が

おこなわれているが，われわれはこの薬剤jの梅毒性疾患

への適否を実験的に検討した.実験は当研究所細菌第二

研究科で常時家兎皐丸に継代保存している Trφonema

pallidum Nichols strainを用い， in vitroおよび in

vivo両面から， ABPCの抗トレポネ{マ作用を検討し

た.対照薬剤には Dicloxacillin(MDIPC) を供試し

た invitroにおける ABPC，MDIPC の病原性トレ

ポネ{マに対するMinimumInhibitory Concentration 

は夫々 0.1μg/ml，0.25pg/mlであった invivoで

は，感染発症させた家兎に薬剤を経口投与し，一群は肉

眼的病像の改変から，他の一群は病理組織学的検討から

薬剤の有効性を判定した. ABPC治療群では肉眼的病

像の改変はすみやかであり，病理組織学的にも対照の未

治療群に比較して明らかに組織の修復機転が認められ

た.一方，対照、薬剤jの MDIPC治療群では，肉眼的病

像の改善に稔々遷延性傾向が認められた.しかし病理組

織学的標本の検討からは， ABPCとの聞に顕著な差は認

められなかった.本実験により， ABPCの梅毒治療薬と

しての有効性が実証されたものと考えられた.

1974-1975年度狸紅熱患者由来A群溶血連鎖球菌の薬

剤感受性と菌型について

柴田 実，柏木義勝，徳江シゲ子，浅野洋子，大久保

暢夫:日感染誌， 51(3)， 93， 1977 

1974-1975年に狸紅熱患者から分離されたA群菌につ

いて薬剤感受性，菌型々別を測定し，耐性と菌型の関連

性について過去の成績を含めて検討した.その結果，

PC 系および Cephalosρo門~'n 系薬剤に対しては， すべ

ての供試菌が感受性を示し，耐性に移行する傾向は全く

認められなかった. CPと Macrolide系 (Lincomycin

系〉の感受性の推移はよく並行しており， 1970-1974年

は耐性化の傾向を示していたが， 1975年に至って，両薬

剤共約 5%の耐性頻度の減少が認められた. 1974-1975 
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年の主要流行菌型は12型であり，その分離率は約70%を

占めたが，過去の成績と比較すると，本年度になって初

めて減少傾向の兆しをみせた.さらに， 12型は， CP， 

TC， Macrolide系，Lincomycin系の多剤耐性株が多

く，その分離頻度は4カ年全体では72.4%であった.

又， 4型はTC単独耐性のものが多く，. 4カ年全体で

61.4%の出現率を示した.

食肉加工品の食品細菌学的指標としてのウェルシュ菌

の検出

神1[1崎政子，小久保弥太郎，神保勝彦，松本昌雄，村上

一:東京獣医学畜産学雑誌， 24，. 39， 1977 

1976年3月から 6月の聞に都内の食肉加工場ならびに

小売庖より採取した食肉製品と，その主原料計478検体

につき，ウェノレシュ菌〈以下ウ菌〉の汚染状況を調査し

た.検体中のウ菌数の計測は， Handfordの変法寒天

培地を用いたパウテ法により行い，分離菌株は LM寒

天に接種してウ菌であることを確認した.その結果，原

料肉では137検体中18検体(13‘1%)が 1g当り 11-100

のウ菌に汚染されていたが，製品では同レベノレの汚染を

示したものは 341検体中 4検体(1.2%)にすぎず， 47検

体(13.8%)が 1-10と，原料肉に比較して，ほぼ1/10の

汚染度であった.このことは，製造過程の加熱処理によ

り，ウ菌数がほぼ1/10に減少することを示唆している.

それ故，消費者の安全を確保するには，加熱前の材料中

のウ菌汚染防止に最大限の注意を払うと共に，製品につ

いては， 10/ gを越えるものは排除することが望ましい

と思われる.なお，変法DS培地に接種した分離菌92株

中72株(78.3%)は， 800で10分間の加熱に耐え，そのう

ち8株 (8.7%)は. 10分間の煮沸後にも生残した.ま

た，分離株中14株 (15.2%)が9つの Hobbs血清型に

型別された.

食肉加工品中の腸球菌分布とヒト・ブタ糞便由来株の

菌型

小久保弥太郎，井草京子，庭山邦子，村上一，春回

三佐夫.-東京獣医学畜産学雑誌， 24， 44， 1977 

1976年4月から 8月の関に，都内の食肉加工場と小売

庖から採取した加工原料豚肉とその製品計350検体を対

象に，堀江ら (1974)のAE寒天を用いて腸球菌の汚染

状況を調査すると同時に，大腸菌群についても比較検討

した.その結果，原料豚肉では31例中25例 (80.6%)が

10Z/g 以上の腸球菌に汚染されており，それらからの

分離株の92.2%はふ faecalisと s.faecalis叩れ liqu・

efaciensから成っていた.これは，ヒトおよびプタ糞便

由来株中でこれら両菌種が占めた割合いと比較して極度

に優勢な構成率であり，豚肉を汚染していた腸球菌が，

直接これらの糞便汚染に起因したものでないことを示唆

した.なお，大腸菌群は，ほほ半数が 10'/gレペノレ以上

と全般的に腸球菌よりも汚染が著しかった.一方，製品

では，腸球菌と大腸菌の熱抵抗性試験の結果からみて，

10'/ g 以上の腸球菌汚染を示した16検体 (5.0%)はそ

の製造環境または原料肉に，大腸菌群のみを検出した34

検体(10.7%)は加熱操作後の製品の取り扱いにそれぞ

れ何らかの欠陥があったものと推測された.また，腸球

菌と大腸菌群を同時に検出した8検体 (2.5%)は会加工

過程を通じてか，その一時点で何らかの欠陥を示したも

のであると推測された.

食品中の黄色ブドウ球菌増殖指標としての耐熱性核酸

分解酵素検出

村上ー，松本昌雄，神保勝彦，庭山邦子，五十嵐英

夫，山田澄夫:東京獣医学畜産学雑誌， 24， 50， 1977 

粉乳69検体，ナチュラノレチ{ズ45検体，およびシュー

クリーム14検体の計 128ロットの加工食品から，黄色ブ

ドウ球菌(以下プ菌〉が産生ずる耐熱性核酸分解酵素〈以

下 DNase)を検出することを， Lachicaらの方法を用

いて試みた.説査に先立ち， 分離由来を異にする計287

株のプ菌保存株について， DNase産生能を調べたとこ

ろ，総ての株が DNaseを産生した.エシテロトキシ γ

Bの産生株である s.aureus 243株のプレイシハ{トイ

シフュージョシおよび4%NZ-アミシ24時間培養のろ

液中の DNaseは，エシテロトキシシBのそれと同じ位，

高混での著明な耐熱性を示した.今回調査した市販食品

からは，研究室搬入時点で DNaseを検出しなかったが，

引続き実施したシュークリ{ムの保存試験で.14ロット

中の 1ロットが 10'/g レベノレのプ菌増殖を48時間自に

記録し， 10 g当り Q.08μgの DNase活性を示した.な

お，この際検出可能量のエシテロトキシシは，未だ産生

されていなかったところから，加工食品について DNase

検出を試みることは，ブ菌食中毒の危害を未然に防止す

るスグリーエシグとして有効であるとの結論を得た.

東京都の野犬およびヒトの抗-Brucellαeαnis抗体

保有率

三木博，秋山陽，和田信省，梅木富士郎東京獣

医学畜産学雑誌， 23， 80， 1977 

1974年5月から1975年9月にかけて，東京都内で捕獲

された野犬・297頭の血清について，山内らが報告した方

法を用いて，抗-B.canis抗体の出現率調査を実施した.



その結果，B. canis RM-666抗原および QE-13抗原に

対し， 1: 320倍以、ーヒの抗体制liを示したものが， 297頭"1"

4頭(1.35%)あった.そのうち， 2 ~煩は 1 才令および 2

才令の雄犬であった.他の 2頭は4才令および 8才令と

思われる雌犬で，これらはいずれも，同時に検査した

E. coliαおよび E.coli 268， Ye. enterocolitica 0-3， 

および同 0-9抗原に対し類属反応を示さなかったとこ

ろから B.canis感染による特異抗体であると判定され

た例である.一方，犬管理事務所職員延べ 253名の血清

抗体価は，いずれも 1: 100以下を示し，同時に実施した

118名の健康都民血清が示した抗体分布と， ほとんど差

異が認められなかったところから，職員会員，B. canis 

感染の既応歴はないと判定された.

小金井保健所管内におけるヒ卜の卜キソプラズマ抗体

保有状混とベットの飼育調査

佐々木直，村松学，荒木督，山口昌彦，船津英

夫，和田信省，中村富士子，山口輝彦，鈴木雅夫，梅木

寓士郎:東京都衛生局学会誌， 59， 40， 1977 

昭和51年6月14-18日の 5日間に，小金井保健所管内

居住者333名から得た血清について， トキソプラズマ抗

体の検出を試みた.抗体検出に用いた方法は，栄研化学製

のトキソテストによる血球凝集反応で，血清希釈1: 512 

以上で判定基準1以上の凝集を示したものを陽性として

処理した.その結果， 小金井保健所管内居住者 333名中

21名 (6.3%)がトキソプラズマ陽性であった. なお，

本検査のための採血の際に同時に行なったベット動物の

飼育状況調査結果と照合してみると，ペットを飼育して

いるヒトの陽性率は180名中10名 (5.6%)であったのに

対し，何もペットとして飼育していないヒトの陽性率は

126名中10名 (7.9%)で， トキソプラズマ抗体保有状況

とペットの飼育との間に何ら直接の関連性は認められな

かった.

Bacillus cereusの分離・同定法

村上ー:モダシメディア， 23， 131， 1977 

自然界に広く分布している B.cereusは， 官能的に

変敗と認知し得ない食品中にも高頒度に分布しており，

その芽胞が示す強い化学的・物理的耐性のために，食品

の加工工程で一旦滅菌されたと思っていても，芽胞の形

で食品中に残存していることがある.そして，もしその

食品の加工後の取扱いが悪く，芽胞の発芽に適した条件

と，増殖に適した環境に放置された時には，しばしば食

中毒を起すとされている.そこで本稿では，欧米におけ

る本菌食中毒の歴史的背景，臨床症状，および菌の分類
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学ヒの位置等の概要を解説すると共に，現在，食中毒検

査や食品の品質検査を担当している小さな研究室でも，

1::1 'ì甘検査の~;f!f!として実施し得る，簡易な本菌の分離・

同定法を紹介した.菌分離には Kimらが提唱したKG

培地を用いて行なう方法と， Mosselらが提唱した MYP

桔地を用いて行なう方法の 2法を紹介した.なお，菌の

同定に関しては，東が提唱しているl函線培養性状と 5種

類の生化学的性状のバターシを組合せた方法を紹介した.

雑用水道(中水道〉のウイルスに関する諸問題

根津尚光:環境技術， 5(7)， 616， 1976 

近年，雑用水道(中水道〉として水の再利用が考えら

れている.この際，公衆衛生上解決しなければならない

諸問題が存在する.公衆衛生学的安全確保のうち病原微

生物に対する対策が重要であるが，そのうち病原ウイル

スに対する対策は細菌などとは臭ったむずかしさがある

ため最もおくれている.特に日本における研究は少な

い.雑用水道(中水道〉に存在が推測される病原ウイノレ

スの種類，それらのウイルスの除去法，消毒不活法，大

量水中に存在するウイノレスの検出法などについて，著者

らの実験と，外国における文献を検討して今後の問題点

について述べた.

水中ウイルスの検出法

根津尚光:用水と廃水， 18， (10)， 3， 1976 

下水高度処理水，水泳用プ{ノレ水，浴場水，海水，池

水，河川水などで，大量水中に僅かなウイノレスが存在す

るとき，これらのウイノレスを検出することは，簡単にみ

えて実際にやってみると大変困難なものである.またあ

る方法によるウイノレス消毒法を厳密に評価するときにも

僅微な生残活性ウイノレスを検出できる方法が必要とな

る.これらのためには大量無制限の水から僅微なウイル

スを培養により検出可能な濃度に濃縮したサシプノレを得

られる方法技術が要求される.水中ウイノレスの濃出法に

関する研究は，化学的方法，メシプレシ吸着誘出法，限

外ろ過法などがあり，いずれが経済的，効率的，実用的

であるかは検査対象の水質，ウイノレス量などを考慮して

選択すべきである.現在までの研究の趨勢を述べた.

水中ウイルスの除去・不活化・消毒

根津尚光:用水と廃水， 18， (10)， 13， 1976 

慢性的水不足の到来が予測され，下水の高度処理水を

再生利用することが考えられている. SprouI O. J.の

成績によれば，弱毒ポリオウイノレスの経口最小感染量

は， lPFUでも可能であることを示している. また*
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由来の subclinicalinfectionは意外に多く，これらが

人体に対して全く無害と考えることはでさない.従って

直接飲用に供しなくても，人体にふれるおそれのある水

は極力ウイノレス fre巴の水とすべきである.このために

は，水の処理過程で，できるだけウイノレスを除去し，更

に配水にあたっては消毒を行ってウイルスを不活化すべ

きである.これらの方法および技術に関する研究は世界

的にみても現在進行中のものであり，実用的見地から定

法はない.諸外国の文献と著者らの実験を参照してその

趨勢を述べた.

地方衛生研究所の情報処理に関する研究

根津尚光:地研ニュース(地方衛生研究所全国協議会)， 

46， 6， 1977 

昭和51年9月10日厚生省発衛第 173号をもって，地方

衛生研究所設置要綱および参考資料が改訂された.この

なかに新しく地研の主要任務として，公衆衛生に関する

情報収集，解析，提供が強調されている.この事務次官

通達に先んじて，地研における情報処理を如何にすべき

かが，厚生科学研究班によって研究されてぎた.著者は

この研究班のメシパーとして研究に従事し，報告はすべ

て一任されたので個人的に全く想を新たにして総論的研

究を行った(昭和50年度).このなかで，わが国の情報処

理システムの方針，情報処理についての条件，公衆衛生

情報システムのあり方，地研あるいは地域情報システム

のあり方，アプローチの方法の概論などについて述べ

た.さらに今後各論へ進展する予定である.

A香港型インフルエンザウイルスの疫学

岩崎謙二:パラメディカノレ情報， 5(10)， 27， 1976 

1968年以降ほとんど毎年発生しているA香港型イシフ

ルエシザ感染流行を，流行ウイノレス株の抗原変遷経過お

よび流行ウイノレスに対する一般住民の抗体保有状況の変

遷という視点から解析すると共に，流行母体となる一般

住民における抗体産生とそれに対応して変異しつづける

流行ウイノレスとの関連を考察した.流行ウイノレス株交差

HI試験成績の解析に抗原性状の多次元的評価法および

Sok.al， Sneath の連続群形成法を導入して流行ウイノレ

ス株の数量的分類を試み， 1968ー 72年の流行株， 72一75

年春までの流行株， 75年秋以降の流行株'の 3群に大別す

ること，また供:戎ウイノレス各株聞の抗原差異は相関係数

値により数量的に表現することができた.前記の 3群別

にしたがって選び出した代表ウイノレス 3事!とを抗原とし

て， 1968年以降のA香港型ウイノレス感染患者血清につい

てHI抗体価を測定し，平均HI抗体制を指標に年次経

過を解析した.感染回復期後から次期流行までの抗体価

下降度合は，該当の流行ウイノレスと対応した群抗原にお

いてもっとも著しかったが，その度合は同群ウイノレス流

行の繰返しが進むにしたがって小となり，同群抗原に対

する抗体価が高い水準に保たれるようになったとき，次

1伴ウイノレスの感染流行がみられた.

風疹ウイルスに対する血中抗体と風疹 HI試験術式

岩崎謙二:衛生検査， 25(12)， 1336， 1976 

風疹ウイノレス感染時の血中抗体産生および感染者にお

ける血清診断の概要を述べ，血清診断法また血清疫学的

検査法として現在もっとも一般化されてきた HI試験法

について解説した.

JIt類生薬成分の研究(第 1報) 蒼JItの新セスキテルベ

ノイド

西川洋一，渡辺四男也，瀬戸隆子，安田一郎:薬誌，

96， 1089， 1976 

;jt類生薬の理化学的品質評価を目的として，市場各種

;jt類の成分を比較検討した結果，蒼;jt類の数種に atra-

ctylon と同様の呈色反応を示す新セスキテノレぺノイド

2種(I， 1I)の存在を認めた. 1 はアセチノレ基，末端

メチレ γおよびフラシ環を有し， 1Iはその脱アセチノレ体

に相当する物質である. 実験材料として漠蒼;jtAtra-

ctylodes lancea，天津蒼;jt，混節蒼;jtA. lancea var. 

chinensis. xA. japonica?を用い，ヘキサシ抽出エ守ス

をシリカグノレカラムクロマトで処理し IおよびEを各実

験材料から個別に単離した. 1 11. mp 95-970

の無色柱

状晶で C17H，，03の分子式を有し， 1Iは極めて不安定な

物質で空気中では直ちに白色糊状物質に変化する.種々

の機器デ{タを検討し，分解反応、を行なった結果，両者

はいずれも atractylon誘導体と判明した.これらの絶

対構造について PMRおよび CMRで検討した結果，

I は 3s-acetoxyatractylon，1I 1土 3s-hydroxyatra-

ctylonと決定した.両者は天然から初めて単離された

新化合物で，;jt類生薬の各基原における分布を検討すれ

ば，基原分類上重要な指標となるものである.

JIt類生薬成分の研究(第2報) 西北蒼JItの新ポリアセ

チレン化合物

西川洋一，安田一郎，渡辺四男也，瀬戸際子:薬誌，

96， 1322， 1976 

;jt類生薬の成分による基原分類を目的として西北斎J!t

Atractylodes lancea var. chinensisのポリアセチレγ

系化合物昨ついて検索を行ない，ヘキサシ抽出エキスか
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らシリカグノレカラムクロマトにより atracty10dinのほ 西川洋一，安田一郎，波辺四男也，瀬戸隆子:生薬，

かに文献未記載の Iおよび Eを単離した. 1 は mp83
0， 30， 132， 1976 

分子式 C13Hl002，nは mp650，分子式 C15H1203，nlU 71t類生薬は薬効の差異から;Jjt原植物によってままオむと佐l

者共に淡黄色の針状品で紫外線?こより速やかにかっ色に 7ftに分けて日本薬局方に収載され，漢方製剤に繁用され

変化する.種々の機器データから両者はフラシ環を有す る安楽である.本邦で消費される尤類はすべて中国，北

る triene-diyn -ene 型のポリアセチレン化合物と推定 朝鮮または韓国からの輸入品で，基原，産地，調製法，

されたので PMRおよび CMRスベクトノレに現れるH 集荷地などによって種々の商品名があるので市場では名

および C~ノグナノレの帰属を行ない， さらに hexadeca- 称の混乱があり，分別使用の必要があるにもかかわら

hydroatracty 10dinに誘導することによって Iを 1-(2- ず，日本薬局方上の取扱いが正しく行なわれていない.

fury1)-1， 7-nonadiene-3， 5-diyn-9-o1 と決定した.同 そこで含有成分を指標とする基原分類を内容とする理化

様にして Eの構造解析を行なった結果， nはIのアセチ 学的品質評価法の確立を目的として本研究を実施した.

ル体で、あると決定した. 1およびEは天然から初めて単 指標成分としては，すでに報告されている atracty1on，

離された新化合物で， 1を atractylodinol， nを ace- atractylodin， hinesol， s-eudesmol， elemol，著者ら

tylatractylodinolと命名した.両者は atractylodinと が単離し構造を明らかにした 3s-hydroxyatractylon， 

同様の呈色反応を示し，蒼7ft類に固有の成分で，白7ft類 3s国-acetoxyatractylon，atractylodinol， acety1atracty-

との基原分類に指標となる成分である lodinol，5αH， 10 s-selina-4(14)， 7(11)-dien-8-one， 

および構造未定であるが TLCの呈色からBlue-Spot-

J!t類生薬成分の研究(第3報) 韓国自J!tの新セスキテ 1， Blue-Spot-2， Brown-Spotと仮称する成分の計13成

ルベノイド 分を選定した.各碁原における指標成分の存否および最

西川洋一，瀬戸隆子，渡辺四男也，安田一郎:薬誌， 的関係は13指標成分を単離して標準物質とし，各基原を

97， 515， 1977 代表するフjtのヘキサシ抽出液を試料液として TLC，GC 

フIt類生薬の成分による基原分類を目的として韓国白尤 および GC-MSによって検討した.その結果，蒼ポ，白

Atractylodes japonicaの未知成分について検討した7ftの識別についてはポリアセチレシ系化合物の atracty-

生薬のヘキサシ抽出エキスをシリカグノレカラムクロマト lodin， atractylodinol， acetylatracty1odinolが指標成

にかけ，ヘキサシ溶出国分より無色油状物質を単離し 分となり，各基原間の識別については指標成分の存否と

た.本物質はbp85ー870(1. OmmHg) ， C15H220の分子 その量的関係によって可能であることが判明した.この

式を有し，種々の機器データから selinaneの誘導体で 成分による基原分類様式は粉末生薬および漢方製剤にも

あるセスキテノレペノイドと推定された.次いでPMRぉ 応用可能で尤類生薬の品質評価上意義深いものと考え

よび CMRを詳細に検討した結果，平面構造を selina- る.

4(14)， 7(11)-dien-8-one と推定した.そこで遠藤ら

(薬誌， 94， 1574， 1974)がフタパアオイ Asarumcau・

lescensから単離した標品と機器データを比較した結果，

よく一致するが旋光性が異なり，またCDスペクトノレが

全く対称的で両者は antipodeの関係にあることが明

らかとなったので，絶対構造を明らかにするために

かeudesmolより合成した 5αH，10s-selinaneに誘導

し，本物質を5αH，10s-se1ina-4 (14)， 7 (11)ーdien-8-

oneと決定した.本物質は天然から初めて単離された新

セスキテノレペノイドで，A. japonicaの根茎には atra-

ctylonに次いで含震が高く他穏との識別上重要な役割

りを果す成分である.

生薬の品質評価に関する研究(第2報)J!t類生薬成分

の TLC，GCおよび GC-MSによる確認とその理化学

的品質評価

はっ酵乳の保存性に対するソルビン酸(サッカリン使

用〉の有効性について

松本昌雄，神保勝彦，竹葉和江，村上文子，村上ー:

昭和51年度厚生省食品添加物使用基準再点検試験報告，

1977 

現在，乳酸菌飲料原液に供する「はっ酵乳」の保存料

としてソノレピシ酸(SoA)0.3gjkgが許可されている.そ

こで， SoA の効果と必要性を再検討する目的で次の実

験を行なった.すなわち乳酸菌飲料原液の流通品と自家

製品を対象に SoA添加試料と無添加試料を調製して，

それぞれの試料に人為的に酵母を接種したものと接種し

ないものを用意して，これの250
と100

保存における保存

性を観察した. その結果，SoA添加使用の別なしい

ずれの試料も酵母の発育増殖は認められなかった.自家

製品では原料由来のカj::-が， SoA無添加250

保存試料で
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よく発育増殖したが， SoA添加250
保存試料での発育tifl

殖は阻止された. w保存試料では， SoA添加使用の如

何んを問わず2週間保存してもカピの発育増殖は認めら

れなかった.従来，盛んに製造されていた乳酸菌飲料原

液は，現在ほとんど流通しておらず，大部分のメーカー

は直接製法で当初からifi販乳酸菌飲料を製造しており，

かっ，施設・設備の改善，製造工程の術生管理や製品の

低温管理の徹底によっておA を添加使用しなくとも，

充分に保存性の高い乳酸菌飲料の製造が可能となってい

る現状から考えて， はっ酵〔乳酸菌飲料原液〉に SoA

の添加使用は不必要であると考える.

UHT処理乳中の残留抗生物質の実態と IDFの抗生

物質検出法の再検討

松本昌雄，ネrjl保勝彦，村上ー:昭和51年度食品衛生

調査研究報告， 1977 

本研究は厚生省の委託により実施されたものである.

われわれは，都内市販飲用乳について残留抗生物質の実

態調査を行うかたわら，動物治療薬として多用されてい

る抗菌性物質11種類を対象に， IDF標準法の検定菌と，

その他6種類の抗生物質検定用標準菌株などの感受性に

ついて比較検討を行なった.その結果， 1971年以降都内

で市販されている飲用乳は，残留抗生物質検査陰性であ

った.一方， IDF標準法の検定菌 C-953の SM，TC， 

EMおよび FMに対する感受性は， それぞれ 5mcg/

ml， O.5mcg/ml， 0.5mcg/mlおよび 5mcg/ml以上

で，その他の供試検定菌6積の感受性と同等かあるいは

それ以上であった.しかし， CMに対する感受性は，

Sarcina luteaのそれの1/10で， KMに対する感受性

は Bacillussubtilisのそれの1/2であった. なお，

C-953株並びに TTCテストの検定菌のサノレファ剤に

対する感受性は， ともにしOOOmcg/ml以上であった.

これに対して Sarcinaluteaの感受性は 5mcg/mlで

あった.

畜産物中の抗生物質等の検査について

村上一:食品衛生研究， 27， 415， 1977 

抗生物質等が畜産物中に移行残留した場合に問題にな

る点として，蓄積による毒性，アレノレギーおよび腸内細

菌の耐性化の 3点について，その司.能性等について概説

すると共に，その対策について述べた.また，安全な畜

産物を生産ー供給する立場にある指導者は，抗生物質等

の動物体内での代詩f，生物学的半減期，拐/:t祉に必要な時

間等を熟知した上で適切な薬剤jを適時に使用するよう啓

発すべきであるという点についても言及した，畜産物中

の不明抗菌性物質の検出・同定に，従来の WHO/FAOの

合同食品添加物専門委員会が勧告している方法を応用で

0'ないところから，われわれが開発したスグリーエシグ

法を，と畜場で実施するのに便利なように一部改変して

紹介した.すなわち，単独の閣で種々の抗菌性物質に対

し，幅広い感受性を示し，なお!~皮が高い Sarcina lutea 

ATCC 9341株を用い，動物の腎臓に挿んだディスクを

用いて検査する方法である. ディスクを添付した S.

lutea平板は30"Cで24時間培養し，ディスクの周辺に抗

菌ゾ{シが出現するか否かを調べる. もし，抗菌性物質

の残留が認められた場合には，シリカグノレ・アノレミユウ

ム薄屑板上にスポットして， 5種類の溶媒で展開し，バ

イオオートグラフ法によってその抗菌性物質の種類を推

定する.

PCT， PCB and Pesticide Residues in Human 

Fat and Blood 

S. Fukano and M. Doguchi : Bulletin of Environ-

mental Contamination & Toxicology， 17， 613， 1977 

As described in the previous papers in thisseries， 

substantial amOl1nts of PCTs were detected in 

human fat and blood. Especially， the levels of 

PCTs were almost eql1ivalent to thos巴 ofPCBs in 

human blood. In the end.of 1960's or beginning of 

1970's， the levels of total DDT in human fat were 

the sam巴 orderof magnitude in Japan and other 

countl'ies， but the levels of BHC in Japanese were 

10 to 20 times higher than the levels found among 

the populations of other countries compared. Our 

interest in the .pollution by these substances .1ed us 

to analyze the residue levels of PCTs， PCBs， DDT 

and BHC in human fat of 30 samples collected in 

1974 in an attempt to compare with the levels 

found in 1971 and to obtain additional informa-

tion with PCT pollution. The statistical analysis 

showed no significant di妊erence at 596 level 

between th巴 levelsof PCTs in 1971~1972 and in 

1974. No signi自cantdifference was recognizable 

between the leve1s of DDT in 1971 and 1974， but 

lower level of BHC was demonstrated in 1974. We 

also mentioned the r巴siduesof PCTs and PCBs in 

the blood collected again from 10 subjects in 1975 

out of 27 subjects who had been already examined 

in 1973 to obtain same measure of changes in these 

residue statl1S with time. 
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selenium and the discrepancy of efficacy betwe巴n

Protective Effect of Selenite against Methyl- tuna selenium and selenite selenium in preventing 

Mercury Toxicity: Observations concerning neurological signs. . This study seems to warrant 

Time， Dose and Route Factors in the Develop- further investigations upon the protective activity 

ment of Selenium Attenuation of naturally occurring selenium 乱gainst methyl-

G. Ohi， H. S巴ki，日.Macda and H. Yagyu : Ind. mcrcury toxicity， particularly in those fish kriown td 

Health， 13， 93， 1975 contain high concentrations of both mcthylmercury 

Protective effect of selenite against methyl- and selenium. 

mercury toxicity was observed in experimentally 

induced acute and subacut巴 methylmercurypoison- On the Relation日hipof Subjective Symptoms 

ing of rats. The protection becomes more to Photochemical Oxidant 

evident as the acuteness of m巴thylmercurypoison- 1. Mizoguchi， K. Makino， S. Kudo and R. Mi-

ing decreases in terms of the total methylmercury kami : Proceedings of International ;. Conference on 

dosag巴 aclministeredand th巴 numberof survival Photochemical Oxidant Pollution and Its Control， 1， 

days after the last dosing， al1d there appears to be 477， US-EPA， 1976 

present an optimal dose relationship between the The daily incidences of acute subjective symptoms 

two substances. Protective effect of s巴leniumis in 515 students of a junior high school wer巴

likewise clear in subacute methylmercury poisoning recorded for a 61-day periocl and were analysed in 

in regard to growth rate， incidence of neurological relation to environmental factors， especially pre-

signs and mortality. We did not obs巴rveany differ- valenc巴 ofphotochemical oxiclants. Simple and 

ences in the protection when administration route multiple correlation analyses and multi-variate 

was changed. al1alysis were used to investigate the relationship 

between environmental factors and the symptoms. 

Efficacy of Selenium in Tuna and Selenite In addition， incidences of symptoms connected with 

in Modifying Methylmercury Intoxication predispositions， such as allergy， asthma， and ortho-

G. Ohi， S. Nishigaki， H. Seki， Y. Tamura， T. static dysregulation， were compar巴dul1der different 

Maki， H. Konno， S. Ochiai， H. Yamada， Y. Shima- oxidant levels. Eye irritation， throat irritation， 

mura， I. Mizoguchi and H. Yagyu : Environmental sho口nessof br巴ath，and headache correlated signi-

Research， 12， 49， 1976 ficantly (p<O.OOI) to ozone. Throat irritation， 

Efficacy of selenium naturally occurring in tuna cough， and phlegm correlated significantly to sulfur 

was compar巴d to that of selenium in selenite dioxide， too. Humidity showed signi白cantnegative 

with respect to protection against the toxicity of correlation to cough， lethargy， phlegm， throat 

methylmercury. Male weaning rats were fed diets irritation， and shortness of breath. Studies on th巴

for 70 days which contained 20 ppm methylmercury multiple corr巴lation coefficients showed highly 

chloride (MMC) and graded concentrations of sele- 日ignificantcorrelations between different pairs of 

nium originating from either tuna or sodium environmental factors including oxidants and sever同

selenite. Regardless of its origin， s巴leniumshowed al symptoms. The result of a principal component 

protective effect， generally corresponding to its analysis suggests that there are associations between 

added levels(0.5， 1.0， 1.5ppm)in terms of survival oxidant， sulfur dioxide， suspended particulate 

rate， morbidity and growth rate. Efficacy of matter and eye irritation， hoarseness， sor巴 throat，

S巴leniumin tuna， as compared to that of selenium 

in sel巴nite，was roughly equivalent in growth rate 

but approximately half as effective il1 preventing 

neurological manifestations. Possible mechanisms 

were discussed as regards prot巴ction offered by 

headache， and so on. The incidences of the 

symptoms were compar巴d with reference to the 

predispositions of the students. A significant 

incrcase in the inciclence of cough was observed 

in asthma group ; thc orthostatic dysregulation 
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group showed appreciable increas巴sin the incidence 

of headache and lethargy in the days in which 

oxidant levels exceeded 0.15 ppm. 

Effect of Photochemical Smog on the Human 

Tear Contents and Cornea 

N. Okawada， Y. Iwamura， M. Fukuda， M. Ohsawa 

and 1. Mizoguchi : Proceedings 0/ the 4th Interna-

tional Clean Air Congアess，23， JUAPPA， 1977 

The cause of the eye irritation which is com-

plained of by many people when affected by 

photochemical smog has not yet been clarified. 

The article gives the results of a field survey and 

experiment conduct巴d to establish indices for 

grasping the eye irritation in an objective manner 

not resorting to the subjective symptom alone， and 

thereby clarify the relationship b巴tweenthe con-

centration of phtochemical smog and its e鉦ects

on eyes. E狂ectsof photochemical smog on the 

human eye were investigated during the summer 

seasons of 1975 and 1976 in Tokyo. At the time 

of w hich photochemical oxidant was over O. 17 ppm， 

both human tear lysozyme and human tear pH 

decreased together as compar巴d with those on 

control days. And corneal alterations were fre-

quently observed on the day when the oxidant 

level was proved highest (O.175ppm) during the 

1976 investigation period. Filter papers that were 

soaked in white-hen egg lysozyme (H E L) were 

examined in the chamber in various air pollutants 

conditions. H E L activity r巴markablydecreased 

with ozone， but other air pollutants occurred no 

decrease at all. 

A Study on the Threshold of Acute Effects 

caused by Photochemical Oxidant 

K肉 Makinoand 1. Mizoguchi : Proceedings 0/ the 

4th International Clean Air Congress， 27， JUAPPA， 

1977 

It is known that the increase of the concentration 

of photochemical oxidants causes acute subjective 

symptoms such as the eye irritation， sore throat， 

headache and shortness of breath. There are a 

number of reports indicating that there exist 

significant correlations between these symptoms 

and the concentration of air pollutants. However， 

the threshold of acute effects caused by photoche-

mical oxidants has not been reported except in 

the author's paper in which it has been discussed 

using a combined air pollution index PI of both 

oxidants and temperature. The authors have 

checked the diarnal changes in the sym ptoms 

recorded in the health diaries of junior and high 

school students in Capital Region and hav巴 studied

the relationship of such diarnal changes with the 

fluctuation of the concentration of air pollutants 

an of the c1imHic conditions by means of corre-

lation analysis and multivariate analysis. The 

present paper gives the results of a study on 

the threshold of the acute subjective symptoms 

as reviewed from their relationship with each air 

pollutant， climaic condition and PI. A coefficient 

of correlation between the ratio of each acute sub-

jectiv巴 symptomand each air pollutant or climatic 

condition is obtained by dividing the latter into 

equal halves and the dividing point is moved to 

the point where the two correlation coefficients 

(corrected by significance level)become the largest. 

The value of this point is adopted as the threshold 

and it is discussed statistically. 

Biologic Effect日 ofLead On School Children 

of Urban and Suburban Tokyo 

K. Tsuchiya， T. Okubo， M. Nagasaki， T. Naka-

zima， H. Kamijo and 1. Mizoguchi: Int. Arch. 

Occup. Environ. Hlth， 38， 247， 1977 

Ther巴 arefew reports on lead exposure of child-

ren in or near large cities which compare the 

blood lead valu巴sof those who live towards the 

center of cities and those living in the suburbs. 

Since lead poisoning among children in the United 

States is a s巴riousproblem， the authors wished to 

study the effects of lead in the environment on 

the young population in and near Tokyo. The 

results indicat巴dmuch lower blood lead levels in 

school children than in adults in Tokyo. There 

is a statistically significant difference in PbB levels 

b巴tween urban and suburban children although 

the actual difference was only 1-2μg/100g. Thus 

children living in urban Tokyo seem to have 



slightly higher body burdens of lead than suburban 

childr巴n. This difference in lead body burden is 

most probably not attributable to lead in ambient 

air but to other factors such as food. However， 

the possibility of th巴 contribution of lead in 

ambient air cannot be totally rejected. Further 

investigation is required to identify the factor or 

factors which are responsible for this phenome-

non. 

塩化メチル水銀の免疫能に及ぼす影響

藤田紘一郎，月館説子，菊池正一，二島太一郎，野牛

弘:日衛誌， 31(2)， 353， 1976 

塩・化メチノレ水銀の免疫能に及ぼす影響を dd系雄性マ

ウスを使用して観察した.その結果， メチノレ水銀投与と

抗原刺激の時期的関係により，メチノレ水銀が抗体産生に

促進的に働いたり，逆に抑制的に作用したりする傾向が

あることがわかった.すなわち，抗原刺激前にメチノレ水

銀が投与されると免疫反応の初期に抑制がみられ，抗原

刺激後にメチノレ水銀が投与されると免疫反応の中期から

後期にかけて促進がみられた.またメチノレ水銀は血清中

のr-グロプリシに直接作用する可能性は少なく，むしろ

牌細胞中での免疫応答過程に作用するものと思われた.

なお CAMPを介しての作用の可能性について考察し

?こ.

尿中d-7::.ノレプリン酸，クレアチニンおよび尿比重

のクロスチェック

千葉百子，二島太一郎，田代明子，菊池正一:産業医

学， 18(1)， 38， 1976 

鉛特殊健康診断はふアミノレブリシ酸(ALA)の定量

が義務づけられている.この際 ALAの濃度補正に使わ

れるクレアチエシ濃度(CR)と尿比重(SG)についてクロ

スチェックを行ない検討した.その結果， CRとSGは

よく一致したが， ALAは尿 blank値の引き方で差を

生じた.しかし， mass screeningにおいて ALA測定

と並行して個々の尿 blank値を測定することはかなり

の負担となる.今後充分例数を調査の上，標準尿 blank

イ|直を設定する必要がある.

メチル水銀とセレンの相互作用

大井玄:医学のあゆみ， 96 (12)， 832， 1976 

セレシが水銀の毒性を減毒する事実が発見されて以

来，そのメカニズムの仮説がいくつか述べられている.

そこで，疫学的知見の意味するもの等を含め， メチノレ水
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銀とセレシの相互作用について，総括的に述べたもので

ある.

Gas Phase Coulometryによる大気中ハロゲン化炭

化水素の測定法の検討

瀬戸博，秋山和幸，溝口勲:大気汚染研究， 11 

(4)， 214， 1977 

Gas phase coulometry による， 大気中川ログシ化

炭化水素の分析を行ない，分析条件，測定可能な化合物

の種類等について検討じた.精度を向上させるには，キ

ャリアガス流置を低く， ECD温度は高く，ノfノレス周波

数は低く設定することが必要である.検出されたノ、ログ

シ化炭化水素のうち，クーロメトリーが適用でをる化合

物は CCl，F，CH，I， CCl" C2H，Cl" C2Cl，であった.

東京都における大気中有機フッ素化合物の測定(1)

瀬戸博，秋山和幸，溝口 勲:大気汚染研究， 11 

(4)， 219， 1977 

最近，クロロフロロカーポシ類 (CC!，F，CC!，F 2等)

が冷媒やエアロゾノレ用噴射剤として大量に使用されてい

るが，成層圏のオゾン腐を破壊することがわかり人聞の

健康や生態系への影響が心配されている.汚染の実態を

把握するため，東京都における CCl，Fの濃度および

地域分布を調べた. 都心部では 0.22-1.42ppb (平均

O. 53ppb)，郊外では 0.17-0.26ppb (平均 0.22ppb)

であった.都心部で、汚染程度が比較的高いのはCCl，Fを

冷媒として多量に用いるピノレなどが多いためであろうと

推察された.

大宮市M中学におけるオキシダント高浪下の自覚症状

発現の特徴，とくに屋外運動との関連について

工藤朔二，三上理一郎，溝口 勲，小久保雅子，今関

鋲徳:大気汚染研究， 11 (6)， 12， 1977 

1975年夏，埼玉県下の学童生徒の健康への光化学大気

汚染の影響を調査した.オキシダシトの最高濃度は0.33

ppmであった.大宮市M中学では 83%の生徒が種々の

自覚症状を訴えた. 7月15日，オキシダシトの上昇につ

れて訴症者は激増したが，屋外でパレ{ポーJレを行って

いた三年生はオキシダシト 0.1-0.2ppmで粘膜刺激症

状や呼吸器症状を数多く訴えたのに対して，屋内で授業

を受けていたー・二年生では 0.2ー0.33ppmに達する

頃に訴症数のピークを示した.このことは運動負荷が加

わることが，急性自覚症状をオキシダシトがより低い波

皮でもひき起すことをあざやかに示したものである.
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埼玉県における光化学スモッグ被害届け出と環境条件

との関連

溶口 勲，三上理一郎，工藤朔二，小久保雅子，今関

鋲徳:大気汚染研究， 11 (6)， 41， 1977 

1975年夏関東でもっとも高いオキシダシト濃度が記録

され，被害届け出が全国の30%をこえた埼玉県での学童

生徒の被害届け出と大気環境条件との関連を検討した.

被害届け出の頻度を各大気汚染物質の各濃度ラシク別に

みると，足fキシダシトで‘は0.09ppmから被害届け出が

上昇しはじめ， 0.12-0. 19ppm， O. 20ppm以上とそれ

ぞれ10倍ずつふえた.亜硫酸ガス，二酸化窒素，浮遊粉

慶もそれぞれ 0.07ppm，0.10ppm， 0.2mgjm3 をこえ

ると被害届け出はふえた.視程が3km以下になっても同

じ結果であった. しかし不快指数，温度，湿度は必ずし

も被害届け出とクリアな関係は認められなかった.

病院調剤室における薬塵調査

佐藤泰仁，青木実，溝口勲:東京都衛生局学会

~~， 58， 68， 1976 

病院薬局における調剤業務は，年々複雑化してさてお

り，新薬の増加と各種機械化により調剤室内の薬塵によ

る汚染が増大し， 1つの職業病のように考えられてき

た.そこで我々は，その実態を把握し強力な対策を確立

するため， 5つの病院について調査した.調査項目は環

境調査として，温湿度，換気，粉塵の重量濃度，個人暴露

濃度等であり，健康についての影響をみるため，アジケ

ート調査を並行して行なった.調査の結果， A点(発塵

源となりうる自動分包機周辺〉と B点 (A点との対照で

A点より 5-10m離れた点〉では浮遊粉塵量，落下慶量

ともその濃度に差がみられるので強力な局所集塵設備が

必要なこと，特に個人暴露濃度については集塵設備の良

否による差がみられたこと，分包機については小西式と

パイノレパツカ{式があり，落下鹿量及び使用操作より，

小西式の方が散剤の発散が大さいこと，スペース的に狭

い病院では何らかの症状を訴えている率が高く，その症

状としてはアレノレギー性鼻炎，咽頭異和感であることな

どが知見として得られた.
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潮田弘，寺山武，竹内正太郎，普養寺浩:ブドウ球菌

性 TENに関する研究マウスに投与した exfoliative

toxinの迫跡と組織親和牲の検討

昭和51年度ブドウ球菌研究会(1976.9)

伊藤武，斉j]!長香彦，稲葉美佐子，坂井千三:愛がん動

物のサルモネラ保菌に関する研究東京都内で捕獲され

たイヌおよびネコについて

第82四日本獣医学会 (1976.10) 

柳川i義勢，丸山務，坂井千三，普養寺浩: Yersinia 

enterocoliticαのイヌへの実験的感染

第82四日本獣医学会 (1976.10，盛岡〉

神保勝彦，井草京子，小久保弥太郎，松本昌雄，村上

ー，春田三佐犬:生肉中のサルモネラの簡易定量法

第32四日本食品衛生学会(1976.10，岡山〉

H. Hitokoto， S. Morozumi， T. Wauke， S. Sakai 

ancl H. Kurata :. Mycotoxin Production of Fungi 

on Commercial Foods 

Conference on Mycotoxin in Human and Ani-

mal Health (1976. 10， Maryland) 

日.Zen-Yoji， Y. Kudoh， S. Matsushita， S. Sakai 

and T. Maruyama: Epidemiology aspects of out-

breali日 ofel1 teriti日 dueto heat-stable entero-

toxin-producing Escherichia CoU， occurring in 

Tokyo 

The 12th Joint Conf巴renceUS-Japan Cooperative 

Medical Science ProgTam Chol巴raPan巴1(1976. 10， 

Sapporo) 

小久保弥太郎， 井草京子，庭山邦子，村上ー， 春田

三佐夫:食肉加工食品中の腸球菌分布と人・豚大使由来

株の菌型

東京獣医畜産学会(1976.11，東京〉

早野剛，田中豊隆，木村久一郎，金子誠二，西尾秀規，

平山淡二， 金山保夫， 高島利幸， 三木博， 柳川義勢，

甲斐明美，丸山務，坂井千三:都内で捕獲されたイヌお

よびネコにおける Yersiniaの保菌実態について

第58回東京都衛生局学会(1976.11)

寺山武，山田浩犬，稲梨美佐子，五十嵐英夫:.~受身
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赤血球凝集反応 (reversedpassive hemagglutina-

tion)によるブドウ球菌ヱンテロトキンの簡易・迅速検

出法

第36回日本細菌学会関東支部総会 (1976.11)

小野川尊， 天野祐次， 鈴木健， 市瀬正之， 寺山武，

喜子養寺浩:サルモネラ分離菌型の変遷 特に近年著しく

分離額度の高い Salmonellapαnαmaについて

第25回日本感染症学会東日本地方会総会(1976.11)

湖回弘， 寺山武， 普養寺浩， 西JlfA宗一， 肥田野信:

88S8 (Ritter型 TEN)に関する研究マウス皮下投

与 exfoliativetoxinおよび生菌接種による産生母索

の鐙光抗体法による追跡

日本皮府科学会第544回研究東京地方会(1976.12)

伊藤武，斉藤香彦，稲葉美佐子，坂井千三:東京都内

に発生したA型ボツリヌス中毒について

第7回嫌気性菌感染症研究会 (1977.2)

伊藤武，斉藤香彦，稲葉美佐子，坂井千三:東京都内

中川流域の泥土およひe淡水魚におけるボツリヌスC型菌

の分布

第83回日本獣医学会(1977.4)

坂井千三:腸炎ピブリオ食中毒の予防対策と問題点

第50回日本細菌学会総会(1977.4，大阪〉

大橋誠:腸炎ビブリオ溶血患の日南乳マウス小腸粘膜に

及ぼす作用 その電子顕微鏡的観察

第50回日本細菌学会総会(1977.4，大阪〕

工藤泰雄，松下秀，丸山務，坂井千三，善養寺浩:大

腸菌エンテロトキシンに関する研究 (3) 下痢症由来株

の毒素産生性

第50回日本細菌学会総会(1977.4，大阪〉

寺山武:ブドウ球菌性疾患，特に表皮まu脱性皮虜炎お

よび食中毒と原因菌コアグラーゼ裂との関係

第50回日本細菌学会総会(1977.4)

伊藤武，芹JÆ~香彦，稲葉美佐子，坂井千三: 'Hobbs 

の血清型に該当しないウェルシュ菌による集団下痢症と

分離菌株のエンテロトキシン産生性

第51回日本感染症学会(1977.4)
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坂井千三，伊藤武，斉藤香彦，稲葉美佐子，緒方宰雄，

金森政人:東京都内で発生したA型ボツリヌス中患の細

菌学的検討

第51回日本感染症学会(1977.4)

山田澄夫，五十嵐英夫，寺山武:逆受身赤血球凝集反

応 (reversedpassive hemagglutillation)によるブ

ドウ球菌食中毒推定原因食品からのエンテロトキシンの

検出定量

第50四日本細菌学会総会 (1977.4)

柳川義勢，丸山務，坂井千三 :Yersiniαenteroco・

liticαのイヌにおける自然感染例と実験感染例との比

較

第83回日本獣医学会(1977.4，東京〉

丸山務，甲斐明美，柳川義勢，坂井千三，醤養寺浩:

Yersiniα enterocoliticα の実験的マウス感染におけ

る血清型からみた病原性

第50回日本細菌学会総会(1977.4，大阪)

采孟，善養寺浩，丸山務，柳川義勢: Yersinia en-

terocoliticαの上皮細胞侵入牲と血清裂との関連

第50回日本細菌学会総会 (1977.4，大阪〉

深見トシヱ，吉松彰， 篠塚輝治， 丸山務 :Yersinia 

enterocoliticα感染による家族内発生の 2事例につい

て

第51回日本感染症学会総会(1977.4，東京〉

新井輝義，池島{申至，楠淳，神真知子，伊藤武，坂井

千三，島田俊雄，坂崎利一 :Plesiomonas shigellQi-

desの生態学的研究 ヒトや各種動物および河川水から

の本菌検出状況

第50回日本細菌学会総会(1977.4)

諸角聖，一言広，和字慶朝昭，坂井千三:毒素産生カ

ビの増殖および毒素産生に及ぼす食品および生薬成分の

影響

第33回日本食品術生学会学術口演会 (1977.5，東京〕

一言広，諸角型，和字慶朝昭，坂井千三:ケニヤおよ

びフィリピン産食品の糸状菌汚染について

第59匝i術生局学会(1977.5)

村上一:動物性食品の衛生学的検査法に関する研究

第33回日本食品衛生学会 (1977.5，東京〉

山田澄夫，五卜嵐英夫，稲葉美佐子，坂井千三，寺山

武:逆受身赤血球凝集反応によるブドウ球菌食中毒の迅

速診断法の確立

第59回東京都衛生局学会(1977.5)

寺山武，新垣正夫，山田澄夫，潮田弘，五十嵐英夫，

坂井千三:市販食品における Bacilluscereusの分布

とその血清型別

日本食品術生学会第33回学術講演会 (1977.5)

山田澄夫，五十嵐英夫，寺山武:ブドウ球菌エンテロ

トキシンの簡易・迅速検出法 逆受身赤血球凝集反応に

よる食品からの毒素の型別と定量

日本食品衛生学会第33回学術講演会 (1977.5)

伊藤武，斉藤香彦，稲葉美佐子，坂井千三，山田満，

問中久四郎:ボツリヌス菌の生態学的研究 1.魚市場の

泥土，魚介類およびカエルからの本菌検出状況

第33回日本食品衛生学会(1977.5)

湖国弘，小川/IE俊，辻明良，五島謹智子，坂井千三，

寺山武:臨床材料および健康人由来 Stαiphylococcus

epidermidisと類似菌の生物学的性状

第37回日本細菌学会関東支部総会 (1977.6)

岩崎謙二，伊藤忠彦，吉田靖子，山崎清，横山庸子:

1975~76年A香港型インフルヱンザ流行時における都民

の血中抗体保有変動

第25回日本感染症学会東日本地方会(1976.11)

矢野一好，薮内清，柴田タツ美，岩崎謙二:1965年以

降の都民における BKウイルス HI抗体保有状況

第25回日本感染症学会東日本地方会(1976.11)

岩崎謙二，議内消，吉田靖子，横山庸子:最近におけ

る都内飼育豚からの日脳ウイルス検出と分離ウイルス株

の抗原性状

第12回日本脳炎ウイノレス生態学研究会 (1977.3)

伊藤忠彦， JJI崎清，岩崎謙二:東京都における豚型イ

ンフルヱンザウイルスの抗体保有

第51回日本感染症学会総会(1977.4)



吉岡靖子，薮内消，横山庸子，岩崎謙二:19ß8~76年

における都内飼育豚(血清)からの日本脳炎ウイルス検出

第51回日本感染症学会総会(1977.4)

矢野一好，車内清，柴田タツ美:1967年以降の東京都

における腸管系ウイルス感染流行実態

第51回日本感染症学会総会(1977.4)

下平彰男:Limull1s Testの医薬品への応用

笠岡シシポジウム カブトガ=の医学への貢献(1976.

10) 

西川洋一，安田一郎，渡辺四男也，瀬戸隆子:JIl;類生

薬の研究(ill) 韓国自JIl;のセスキテルベノイドとその品

質評価

日本築学会第97年会(1977.4)

道口E雄:食品

日本水産学会， PCBと海洋生物シンポジウム (1976.

10) 

広門雑子，宇佐美i導主主，け"~~鳥殻，遠藤英美:風味調味

料中の5'ーリボヌクレオチドの定量法

第13回全国衛生化学技術協議会総会(1976.9)

佐藤憲一，渡辺悠二，吉田令子，遠藤英美，藤局瑛:

塩化ビニル樹脂製品中の塩化ビニルモノマーについて

第13回全国衛生化学技術協議会総会 (1976.9)

)勝木康隆，安田和男，上回工，直井家寿太，木村康夫

:魚介類中の微量元索に関する基礎的研究E スズキの

部位別金属

第32回日本食品事:li生学会(1976.10)

藤谷和i:E，二島太一郎，溝口勲:東京都民の尿中クロ

ム量について

第35回日本公衆術生学会(1976.10)

大井玄，関比目伸，秋山和主主，野牛弘，土屋健三郎:

鉛汚染指標としての鳩非汚染地区への移動による影響

第46回日本衛生学会総会(1977.4)

山野辺秀夫，山崎清子，鈴木助治，小泉清太郎，原田

裕文:原子吸光分析法によるベリリウムの定量

日本薬学会第97年会(1977.4)
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二島太一郎，池田真A陪，長嶋親治，溝口勲，野牛弘，

藤田紘一郎，月館説子，菊池Eー:経口投与された塩化

メチル水銀の各臓器への経時的分布とその結合蛋白

第46回日本衛生学会(1976.4)

二島太一郎，池回真悟，多田宇宏，野牛弘，溝口勲:

毛髪および血液中の水銀量とセレニウム量(魚介類多食

者と一般人の比較〉

第46回日本衛生学会 (1976.4)

関比呂伸，今野ヒロ子，西垣進，田村行弘，溝口勲，

野牛弘，大井玄，原田正純:メチル水銀毒性緩和剤とし

てセレン化合物を用いる場合のー限界性

第45四日本衛生学会総会 (1976.7)

嶋村保洋，田村行弘，真木俊夫，落合節子，西垣逃，

木村康夫:生体獄料中総水銀定量のための迅速分解法

第32回日本食品衛生学会(1976.10)

藤田紘一郎，菊池正一，二島太一郎，池田真悟，野牛

弘:インドネシア，マレーシア各地の原住民の毛髪中，

血液中水銀置について(第3報〉

第35四日本公衆衛生学会(1976.10)

大井玄， 西垣進，蓑輪佳子， 関比呂件1，湯目邦雄，

野牛弘，長嶋和郎:ラットのメチル水銀中毒症状におけ

る初期神経症状

第35回日本公衆衛生学会総会 (1976.10)

二島太一郎，池田真悟，長嶋親治，溝口勲，野牛弘，

藤田紘一~rí，月館説子，菊池正一:経口投与された塩化

メチル水銀の各臓器への経時的分布とその結合蛋白(そ

の2)

第47回日本術生学会(1977.4)

Isao Mizoguchi， Kuniyoshi Makino， Shoji 

Kudo and Riichiro Mikami: On the Relation-

ship of Subjective Symptoms to Photochemical 

Oxidant 

Internatioal Conference on Photochemical Oxi-

dant Pollution and Its Control， Raleigh， N. C. 

(1976.9) 

Isao Mizoguchi : HeaIth Effects caused by 

Photochemical Air PoIIution in Japan 
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The 3rd ]apan-U.S. Confer巴nce011. Photochemi聞

cal Air Pollutiol1， Rcsearch Triangle Park， N. C. 

(1976.9) 

Kuniyoshi Maki11.o a11.d Isao Mizoguchi: A 

Study on the Threshold of Acutc Effects caused 

by Photochemical Oxidant 

The 4th International Clean Air Co11.gress (19'77. 

5， Tokyo) 

Noriaki Okawada， Yuriko Iwamura， Masao 

Fukuda， ]¥在asanobu Ohsawa and Isao Mizoguchi 

: Effects of Photochemical Smog on the Human 

Tear Content祖 andCornea 

Th巴 4thInternational Clean Air Co11.gr巴ss(1977. 

5， Tokyo) 

細田永子，狩野文雄:真性粘菌 Physarum Poly-

cephalumの子実体形成 1.生育条件および光条件

日本組物学会第41聞大会 (1976.10，寓111)

稲田雅夫，大沢誠喜， 1守野文雄，溝口Ji(事， IliTI和田紀昭

:光化学スモッグの涙および角膜への影響

第17回大気汚染研究全国協議会大会 (1976.10，横浜〉

牧野国義，溝口勲:光化学スモッグによる自覚症状と

大気諸条件との童相関，重回帰1分析

第17回大気汚染研究全国協議会大会(1976.10，横浜〉

工藤朔二， 三上理一郎， 溝口勲， 小久保雅子，今関

鋭徳:大宮市M中学におけるオキシダン卜高濃度下の自

覚症状発現の特徴

第17回大気汚染研究全国協議会大会(1976.10，横浜〕

溝口勲， 三上理一郎， 工藤朔ニ， 小久保雅子，今l羽

鋲徳:埼玉県における光化学スモッグ被害届出と環境条

件との関連

第17回大気汚染研究会国協議会大会(1976.10，横浜)

牧野国義，溝口勲:いくつかの光化学スモッグの自覚

症調査にみられる特徴

第35回日本公衆術生学会総会(1976.10，岐阜〉

佐服毒さ仁， fi木実，主将口勲:病院調剤室における薬塵

調査

第581国術生局学会 (1976.11，東京〉

ド1"回3A吉，古川翠:都内興行場で集められたゴミの中

のダニ，昆虫相第2報

第28回日本衛生動物学会東日本支部大会 (1976.11)

"1"田英吉，古川翠:都内奥行場で集められたゴミの中

のダニ，昆虫相第3報

第29回日本術生動物学会大会 (1977.4)

中村弘，三村秀一 :PVC給水管の残留 VCM量とそ

の水道水中への溶出について

第35回日本公衆衛生学会総会(1976.10)

菊池洋子，判l田裕子，栃木博，笹野英雄:プールの衛

生管理上の問題点とその対策

第59回東京都術生局学会(1977.5)

門馬)泰彦，藤沢正吉，大橋則雄，矢口久美子:六価ク

ロムによる地下水汚染のー形態

第59回東京都衛生局学会(1977.5)

高橋保雄，森田昌敏，三村秀一:水道水中の極微量有

機物

第35回日本公衆衛生学会総会(1976.10)

大橋則雄，森田昌i政，三村秀一:プール水中の塩素化

有機物

第35回日本公衆衛生学会総会(1976.10)

森田昌敏，三村秀一，秋山和幸，中川}I国一:カネミラ

イスオイル中のポリ塩化ジペンゾフラン

第35回日本公衆衛生学会総会 (1976.10) 

中川|順一，森田昌敏，樋口育子，三村秀一:生体試料

中のポリ梅化ジベンゾフランの分析法

第35回日本公衆術生学会総会(1976.10)

高橋保雄，森凹昌fj文，三村秀一:ポリ塩化ビフェニー

ル中のポリ塩化す・フタレンについて

日本化学会第36回春季大会 (1977.4)

lド川順一， ~4~回目敏，秋山和平，樋口育子，三村秀一

:PCBの加熱からのポリ塩化ジベンゾフランの生成

日本来学会第97年会(1977.4)



岡本寛，土屋悦輝， IJIIII奇堅吉，三村秀一:水中のアミ

ノ酸の分析法

第35四日本公衆衛生学会総会(1976.10)

松本浩一，大野正彦:1975年度の多摩川の生物学的調

査結果

日本水処理生物学会(1976.10)

松本淳彦，ごと屋悦輝:三宅島大路池のカピ奥と放線菌

および産生臭気物質

15ì~41巨!日本陸水学会(1976.10)

森田昌敏， ~l~川順一，秋山和幸，三村秀一:ウルマン

反応による PCB合成における塩化ジベンゾフラン

日本化学会第36回春季大会(1977.4)

森田昌敏， 高橋保雄， 古川サナエ， 三村秀一， 中川

友夫，佐藤愛子，渡部愛，河村大郎:高速液体クロマ卜

グラフィーによる底質中のペンゾ (a)パイレン
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日本化学会第36回春季大会(1977.4)

土屋悦輝，松本淳彦，岡本敏彦:水の臭気に関する基

礎的研究(W) 放線菌，藻類より得られた臭気物質につ

いて

日本楽学会第97年会(1977.4)

山崎洋子，松本浩一:濠水の好気的分解における細菌

群の動態

第42四日本陸水学会(1977.6)

渡辺真利代，松本浩一:替福寺川における水草の現状

と問題点

第42回日本陸水学会(1977.6)

武士俣邦雄，霜田さと子:ポルフィリン体の生化学的

研究(lX) ポルフィリン体のヨード酸化による影響と墨

色反応

第26回日本衛生検査学会 (1977.4)
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