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は じ め に 

有機化合物であるベンゼンは車の排ガスやタバコの煙な

どに含まれており，発がん性を持つことが知られている１）．

我が国では，食品中のベンゼンについての法定基準値はな

いが，水道法において水道水の基準値は10 ng/mL以下に定

められている２）． 
2006年春以来，イギリス，アメリカ，カナダ，韓国等の

諸外国で安息香酸とアスコルビン酸を含む清涼飲料水から

「WHO飲料水ガイドライン」の基準値である10 ng/mL３）

あるいは各国の規制値を超えてベンゼンが検出され，イギ

リス，韓国等では製造メーカーに対し，自主回収が要請さ

れた．これを受け，我が国においても清涼飲料水中のベン

ゼンの実態調査が行われ，先に，厚生労働省の調査結果が

発表されたが，水道法の水質基準値に基づき，10 ng/mLを
清涼飲料水の指導にあたっての判断基準とした． 
清涼飲料水中のベンゼンは保存料として添加される安息

香酸と酸化防止剤あるいは強化剤として添加されるアスコ

ルビン酸が反応して生成されるとされている．この生成に

はさらにpH，金属イオン４），温度，紫外線などの因子が関

与しているといわれているが，生成機構はよく分かってい

ない．そこで東京都内で流通している清涼飲料水中のベン

ゼン含有量の実態調査と併せて，ベンゼン生成に関与する

種々のファクターを検証すべく安息香酸，アスコルビン酸

の他に，銅，鉄などの金属イオンの濃度および pH を測定

したので，その結果も合わせて報告する． 
 

実 験 方 法 

1. 試料 

都内のスーパー，コンビニエンスストア，酒屋などで清

涼飲料水88試料を購入し，分析を行った． 
なお，試料の内訳は栄養ドリンク30検体，炭酸飲料12検
体，茶飲料およびコーヒー17検体，ジュースおよびその他

の飲料29検体であった． 
 

2. 試薬 

ベンゼン標準原液（1 mg/mLメタノール溶液），フルオ

ロベンゼン標準原液（1 mg/mLメタノール溶液）およびメ

タノールは関東化学の水質試験用を用いた．水は市販のミ

ネラルウォーターを，塩化ナトリウムは市販特級品をベン

ゼンに汚染されていないことを確認して用いた． 
安息香酸，アスコルビン酸，鉄および銅イオン標準溶液

は和光純薬工業株式会社製を，その他の試薬は市販特級品

を用いた． 
 
3. 装置および測定条件 

1) ベンゼン分析条件 

GC/MS装置：TRACE GC, DSQ II ThermoFisher Scientific 
社製 

GC測定条件：カラム：AQUATIC-2（0. 25 mm i.d.×60 m 
膜厚1.40 μm, GL Science社製）；キャリアガス：ヘリウム 1.2 
mL/min；注入口温度：200℃；トランスファーライン温度

：250℃；アジテーター温度：80℃；昇温条件：40℃（1 min.）
→30℃/min→250℃（3 min.） 

MS測定条件：注入方法：スプリットレス；イオン化法：

EI法；イオン化電圧：70 eV；測定モード：Full Scan 
m/z=46-180, SIM m/z =52, 77, 78（ベンゼン）, 70, 96（フル

オロベンゼン）；注入量：2.5 μL 
 



 

 

2) 安息香酸分析条件 

HPLC装置：日本分光（株）製ガリバーシリーズ；HPLC
カラム：COSMOSIL 5C18-AR-II （4.6 mm i.d.×150 mm，

粒子径5.0 μm)；移動相：メタノール・アセトニトリル・5 
mmol/Lクエン酸緩衝液（pH 4.0）（1:2:7)；カラム温度：40
℃；測定波長：230 nm；注入量：10 μL 
 
3) アスコルビン酸分析条件 

HPLC装置：日本分光（株）製870-UVシリーズ；HPLC
カラム：Inertsil-5NH2（4.6 mm i.d.×250 mm，粒子径5.0 μm）

；移動相：アセトニトリル・0.01 mmol/Lリン酸一カリウム

溶液（80:20）；カラム温度：40℃；測定波長：254 nm；注

入量：10 μL 
 
4) 鉄および銅イオン分析条件 

誘導結合プラズマ（以下ICPと略す）発光分光分析装置

：サーモジャーレルアッシュ（株）製IRIS Advantage；測

定波長：Cu 324 nm，Fe 238 nm 
 
4. 分析方法 

1) ベンゼンの測定：清涼飲料水中のベンゼンの分析は，

GCの昇温条件およびアジテーターの温度を除き厚生労働

省告示食安基発第0728008号の方法に従った５）． 
20 mLヘッドスペース用バイアルに試料10 mLと塩化ナ

トリウム3 gを入れ，さらに内部標準としてフルオロベンゼ

ンを10 ng/mLとなるように加え，密栓してよく振り混ぜ試

料液とした．次いで試料液のヘッドスペースガスをGC/MS
に注入し，ベンゼンおよび内部標準のピーク面積と検量線

からベンゼン濃度を算出した．ただし，炭酸飲料について

は，30%水酸化ナトリウム溶液1 mLを加えた50 mLメスフ

ラスコ中に炭酸飲料を加えてメスアップしたものを試料と

した．ベンゼンが検出された製品については，同一ロット

で再度測定を行い，これらの測定で得られたベンゼンの平

均値をその製品におけるベンゼン含有量とした． 
検量線用標準原液はベンゼンの濃度が 1, 2, 4, 10, 20, 40, 

100 μg/mL，内部標準のフルオロベンゼン濃度が10 μg/mL
となるように，メタノールを用いて調製した． 
検量線は20 mLヘッドスペース用バイアルに10 mLの水

と塩化ナトリウム3 gを入れ，そこに検量線用標準原液をそ

れぞれ10 μlずつ加え，（バイアル中のベンゼンの濃度は1, 
2, 4, 10, 20, 40, 100 ng/mL，フルオロベンゼンの濃度は10 
ng/mLである）直ちに密栓し，振り混ぜた後，ヘッドスペ

ース付きGC/MSによりベンゼンのピーク面積を測定して

内部標準法により検量線を作成した． 
図1にベンゼン10 ng/mLの標準溶液とベンゼンが検出さ 

れた試料（栄養ドリンク-1）の FullScan での GC/MS クロマ

トグラムとマススペクトルを示した． 
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図１．ベンゼン標準溶液（10 ng/mL）とベンゼンが検出さ

れた試料（栄養ドリンク-1）のGC/MSクロマトグラム（上）

とそれぞれのマススペクトル（下） 
 
 

2) 安息香酸塩の測定：食品衛生検査指針 食品添加物編

（2003）に準じた６）．試料 10 g を 100 mL 容メスフラスコ

に量り取り，蒸留水で 100 mL にした．さらにメタノール

で二倍に希釈した後，0.45 μm のフィルターでろ過した溶

液を HPLC に供し，絶対検量線法にて定量した． 
 
3) アスコルビン酸の測定：食品衛生検査指針 食品添加物

編（2003）に準じた７）． 
 
4) 金属イオンの測定：試料を0.45 μmのフィルターでろ過

し， ICP により測定した．  
 
5) モデル実験：ベンゼンの生成に関与する因子として安息

香酸とアスコルビン酸の他に，金属イオンや温度等が促進

因子とされることから，これらの影響を調べるためにモデ

ル実験を行った． 
(1) 温度条件に対するベンゼン生成量の変化 



 

 

表１．清涼飲料水中のベンゼン等の含有量

表示 検出値(g/kg) 表示 検出値(g/kg)
1 14 + 0.45 + 0.47 0.12 4.2
2 5 + 0.46 0.25 3.9
3 3 + 0.40 + 5.9 0.03 3.0
4 3 + 0.55 + 5.5 0.03 4.5
5 3 + 0.56 + 4.8 0.07 4.6
6 2 + 0.55 + 5.1 0.04 4.6
7 2 + 0.39 0.03 2.9
8 2 + 0.44 0.04 2.9
9 1 + 0.39 0.02 2.6
10 1 + 0.53 + 9.6 0.08 4.6
11 1 + 0.42 0.04 2.8
12 1 + 0.48 0.07 3.8
13 + 0.47 0.02 2.6
14 + 0.52 + 10 0.03 4.6
15 + 0.39 0.05 3.0
16 + 0.42 0.03 2.7
17 + 0.41 + 17 0.36 4.5
18 + 0.36 0.02 2.8
19 + 0.43 0.02 2.7
20 + 0.43 0.02 3.4
21 + 0.43 0.06 3.1
22 + 0.37 0.03 3.1
23 + 0.41 0.07 3.2
24 + 0.37 0.02 2.8
25 + 0.27 0.04 4.1
26 + 0.34 0.03 0.07 3.4
27 + 0.46 0.04 3.3
28 + 0.48 0.04 4.9
29 + 0.48 0.16 4.9
30 + 0.42 0.34 2.5
1 5 + 0.26 + 0.02 0.02 3.1
2 5 + 0.39 0.04 2.8
3 + 0.28 0.07 3.1
4 + 0.14 + 0.03 0.01 3.4
5 + 0.38 0.03 3.1
6 + 0.33 0.12 3.6
7 + 0.29 0.02 3.0
8 + 0.24 0.01 3.1
9 + 0.23 0.04 3.0
10 + 0.20 + 0.13 0.07 3.0
11 + 0.16 2.8
12 + 0.14 + 0.14 0.10 2.8
1 + 0.92 0.02 4.0
2 + 0.65 0.06 6.2
3 + 0.47 0.03 0.04 6.2
4 + 0.38 0.03 0.04 5.6
5 + 0.36 0.03 6.3
6 + 0.34 0.02 6.6
7 + 0.33 0.03 6.2
8 + 0.27 0.03 0.03 4.0
9 + 0.25 0.05 0.06 6.6
10 + 0.14 0.01 5.5
11 + 0.10 0.05 5.8
12 + 0.10 0.04 6.0
13 + 0.10 0.01 6.1
14 + 0.06 0.13 6.3
15 + 0.03 0.08 3.9
16 0.11 6.6
17 0.06 6.6
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表示 検出値(g/kg) 表示 検出値(g/kg)
1 7 <0.01 + 0.19 0.17 2.7
2 2 0.03 + 0.22 0.40 2.7
3 + 0.41 0.52* 2.5
4 + 0.37 0.22 3.2
5 + 0.36 + 3.8 0.06 3.4
6 + 0.33 + 0.26 3.6
7 + 2.7 0.01 3.7
8 + 1.8 0.02 3.0
9 + 1.3 0.10 3.4
10 + 0.66 0.17 3.7
11 + 0.32 0.07 3.3
12 + 0.32 0.05 3.4
13 + 0.25 0.08 3.3
14 + 0.21 0.04 0.21 3.6
15 + 0.17 0.13 3.5
16 0.12 0.04 0.69 4.9
17 0.09 0.08 5.0
18 0.07 0.46 2.3* 4.2
19 0.07 0.68 3.2
20 + 0.07 0.21 3.7
21 + 0.04 0.24 2.8
22 0.01 1.5 4.2
23 0.24 2.2* 4.2
24 + 0.11 0.44 3.9
25 0.03 0.56 3.6
26 0.13* 5.0
27 1.4 3.3
28 + 0.94 3.4
29 0.10 6.7
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注) ベンゼン，安息香酸，アスコルビン酸，鉄，銅の定量限界値はそれぞれ 1 ng/mL，0.01 g/kg，0.01 g/kg，0.01 μg/mL，
0.03 μg/mL であり，定量限界値以下は空欄で表している．＊；μg/g 
 
 
用いる基質は様々な要因を排除するため0.1 mol/Lクエン

酸緩衝液を用いた．クエン酸緩衝液は0.1 mol/Lクエン酸と

0.1 mol/Lクエン酸三ナトリウムを混合してpH 3.0となるよ

うに調製した． 
クエン酸緩衝溶液8 mLに5,000 μg/mL安息香酸ナトリウ

ム溶液（安息香酸として），50 mg/mLアスコルビン酸ナト

リウム溶液（アスコルビン酸として）をそれぞれ1 mLずつ

加え，そこに100 μg/mLとなるように調製した銅および鉄イ

オン標準溶液を10 μL加えて試験溶液を調製した．（溶液内

の安息香酸，アスコルビン酸，銅および鉄イオンの濃度は

それぞれ500 μg/mL，5,000 μg/mL，0.1 μg/mLである）また，

この系にアスコルビン酸を添加せずに調製したものをブラ

ンク溶液とした．試験溶液とブランク溶液を調整後，それ

ぞれ4℃，室温，45℃で24 時間保存し，溶液中のベンゼン

生成量の測定を行った．なお，4℃は冷蔵庫，室温は蛍光灯

下実験台上に，45℃は恒温器内にそれぞれ静置した． 
 

(2) ベンゼン生成における遮光の影響 
前項と同様に試験溶液を調製後，25℃で遮光した条件下

で静置し，それぞれ調製直後，4日後，7日後，14日後に各

溶液中のベンゼンの生成量の測定を行った。 

結果及び考察 

1. 清涼飲料水中のベンゼン含有量 

今回測定を行った88試料の調査結果を表1に示した．ベン

ゼンは16検体から検出された（検出限界1 ng/mL）．清涼飲

料水を種類別にみると，栄養ドリンク（計30検体）につい

ては，12検体から1-14 ng/mLのベンゼンが検出され，その

うち1検体から水道法の基準値である10 ng/mLを超える値

が検出された．炭酸飲料（計12検体）では，2検体から各5 
ng/mLのベンゼンが検出され，お茶およびコーヒー（計17
検体）からは検出されなかった．ジュースおよびその他の

飲料（計29検体）についてはクランベリージュース2検体（ジ

ュース-1, 2）から各々7および2 ng/mLのベンゼンが検出さ

れた． 
安息香酸は栄養ドリンクと炭酸飲料のすべてジュースお

よびその他の飲料の一部からそれぞれ0.27-0.56，0.14-0.39
および＜0.01-0.47 g/kg検出されたが，クランベリージュー

ス2検体を除き，いずれも安息香酸の添加表示があった．ク

ランベリージュース2検体から検出された安息香酸は，天然

由来と判断される８）．なお，ベンゼンが検出された検体か

らはすべて安息香酸が検出されたが，両者の検出量の間に

相関は見られなかった． 
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図２．各種温度条件で24 時間保存した試験溶液のベンゼン

生成量（左 試験溶液 右 ブランク溶液） 
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図３．25℃で遮光して保存した試験溶液のベンゼン生成量 
 
アスコルビン酸は栄養ドリンク，炭酸飲料，茶飲料およ

びコーヒーの添加表示のある検体すべてからそれぞれ

0.47-17，0.02-0.14，0.03-0.92 g/kg検出された．ジュースか

らは0.01-3.8 g/kg検出されたが，添加表示のないものからも

検出された．これは原料に由来するものと思われる． 

また，表示があってもアスコルビン酸が検出されないも

のもあり，これは製造過程あるいは流通段階で分解してし

まったものと思われる．本調査ではアスコルビン酸が検出

されないにもかかわらず，ベンゼンが検出された試料が7 
検体あった． 
金属イオンについては，鉄イオンはほとんどすべての検

体から検出されたが，銅イオンはベンゼンを検出した検体

からは検出されなかった． 

pHは栄養ドリンクでほぼ2.5-4.5，炭酸飲料では3.0前後，

お茶およびコーヒーでは中性に近いものが多く，ジュース

では2.5-5.0付近のものが多かった． 

 
2. 各種温度と遮光条件下におけるベンゼン生成 

図2に温度条件の違い，図3に遮光条件下の影響について

の結果を示した． 

温度の影響については，図2のように温度が高くなるほど

ベンゼンの生成が促進されることがわかった．特に45℃の

場合は4℃の約14倍，室温の6.5倍の生成量であった．また，

水溶液中に安息香酸と金属イオンが共存してもアスコルビ

ン酸が存在しなければベンゼンはほとんど生成しないこと

がわかった．また，実際の試料ではアスコルビン酸が存在

しない試料からもベンゼンが検出されたが，おそらくこれ

らの試料中にはアスコルビン酸に代わる生成因子があるも

のと推察される． 
また，遮光すると，図3に示したように，その反応は穏や

かになったが，試験溶液中のベンゼンは，時間の経過とと

もに増加した． 
これらのことから，本モデル系ではベンゼンは安息香酸，

アスコルビン酸，金属イオンが共存すると生成するが，温

度はそれを促進し，光を遮断するとその反応は穏やかにな

ることがわかった．以上の結果，温度と光はベンゼン生成

の促進因子であることは明らかである．したがって，清涼

飲料水の保管をする場合，冷暗所に保存するとベンゼンの

生成を抑制できるものと思われる．  
 

ま と め 

 東京都内において購入した清涼飲料水88検体において，

厚生労働省告示食安基発第0728008号の方法に従いベンゼ

ンの濃度を測定したところ，16検体についてベンゼンが検

出され，そのうち1検体について水道水の基準値である10 
ng/mLを超える値が検出された．なお，当該品については，

監視行政部署を通じて製造者に情報提供を行った． 

 一方，ベンゼンはアスコルビン酸が存在しない試料から

も検出されたことから，アスコルビン酸が分解して試料か

ら消失していた可能性も否定はできないが，アスコルビン

酸以外の物質の関与によっても生成される可能性が高いと

推察された. 

また，ベンゼン生成の本体とされる安息香酸とベンゼン

の間，生成条件に関わるとされる金属イオン，pHとベンゼ

ンの間には特に量的な相関は認められなかったが，温度と

光はその反応の促進因子であると考えられた． 
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