
緒　　　言

有機化合物，無機化合物に対する毒性評価は従来の致

死性，発癌性，催奇形性等の毒性に加え，最近では外因

性内分泌攪乱物質（環境ホルモン）の毒性1-2）が加わっ

て来ている．その結果，食品，大気，水中の微量有機化

学物質が見直しされ始めている．

これら微量有機化合物の水中における同定確認は国内

では1970年頃から，磁場型パックドカラム－ガスクロマ

トグラフ/質量分析計（GC/MS）3-6）を用いて行われ始め

た．また，それら微量有機化学物質の分析法開発及び濃

度レベル等に関する調査研究は1980年前後から，四重極

型キャピラリーカラム－GC/MS等の分析機器で盛んに

行われ，それに関する報文7-17）が多数報告されている．

それら微量有機化学物質の一つであるフタル酸エステ

ル（PAE）類は環境ホルモン物質として，取り上げられ

ている．このPAE類の分析法及び濃度調査は多数報告18-

25）されているが，いずれも分析操作中の汚染の問題から，

測定値の信頼性が欠けている．環境ホルモン問題を契機

として，環境庁水質保全局水質管理課は水質・底質・生

物試料中のPAE分析法を見直し，外因性内分泌攪乱化学

物質調査暫定マニュアル26）を提示してきた．

そこで，著者らは環境庁の外因性内分泌攪乱化学物質

調査暫定マニュアルを用いて、飲料水であるミネラルウ

ォーター中のPAE類を調査し、更に無機成分（陽イオン，

陰イオン）も調査し，若干の結果知見を得たので報告す

る．

実 験 の 部

１）試料

1998年に都内で市販しているミネラルウォーター15種

類を用いた．その内，国内産では６種類中，ビン容器が

１種類，ポリエチレン容器が５種類であり，外国産では

９種類中，ビン容器が４種類，ポリエチレン容器が５種

類であった．

２）試薬

２）-aPAEの標準品及び関連物質

対象としたPAE13種類の標準品，フタル酸ジメチル

（DMP），フタル酸ジエチル（DEP），フタル酸ジ-n-プロ

ピル（D-n-PP），フタル酸ジイソプロピル（D-iso-PP），

フタル酸ジ-n-ブチル（D-n-BP），フタル酸ジイソブチル

（D-iso-BP），フタル酸ジペンチル（DPeP），フタル酸ジ

ヘキシル（DHxP），フタル酸ジヘプチル（DHP），フタ

ル酸ジ-2-エチルヘキシル（DEHP），フタル酸ジオクチ

ル（DOP），フタル酸ジシクロヘキシル（DCHP），フタ

ル酸ブチルベンジル（BBP）（和光純薬社製，ジーエル

サイエンス社製，キシダ社製の標準試薬または特級試

薬），また標準品のサロゲート物質，フタル酸ジエチル-

d４，フタル酸ジイソブチル-d４，フタル酸ジ-n-ブチル-d４，

フタル酸ジ-n-ヘプチル-d４，フタル酸ジ-2-エチルヘキシ

ル-d４，フタル酸ジシクロヘキシル-d４，フタル酸ブチル

ベンジル-d４（林純薬社製），内標準物質としてビフェニ

ル-d10，フェナントレン-d10，フルオランテン-d10，クリ

セン-d12（Aldrich社製）．

２）-sPEAの試薬

抽出溶媒，洗浄溶媒のヘキサン，アセトンは和光純薬
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社製で使用直前に未開封の残留農薬1000倍試験用を，ま

た脱水剤の無水硫酸ナトリウムも和光純薬社製で未開封

のPCB・フタル酸エステル試験用を使用した．

塩析剤の塩化ナトリウムは和光純薬社製の試薬特級を

450℃で８時間加熱後，ガラス製デシケーターで使用直

前まで放冷したものを使用した．精製水は逆浸透水をポ

リプロピレン製タンクに貯蔵し，更にミリＱ処理した精

製水を活性炭カートリッジに通したものを使用した．

ヘキサン抽出液を濃縮するのに用いた吹き付け用の窒

素ガスは高純度窒素ガス（純度99 .999％以上）を

Hewlett Packard社製の窒素用スペシャルガストラップ

の活性炭製ガスフィルタシステムカートリッジに通した

ガスを使用した．

２）-d無機成分の試薬

Ca，Mg，Cl，NO３，SO４，F標準溶液（1000ppm）

（和光純薬社製），Na，K，Si標準溶液（1000ppm）（関

東化学社製），硝酸（和光純薬社製の有害金属測定用），

またその他の試薬は和光純薬社製の特級を使用した．

３）装置及び分析条件

PEA類の定量分析は島津－GC17Ａ/島津－QP5050を

使用し，表１にGC/MSの分析条件を示した．一方，無

機成分の定量分析では，Ca，Mg，Na，K，Siの陽イオ

ンは高周波誘導結合発光分析計（ICP-PEA）でジャレ

ールアッシュ ポリスキャン61ESSを使用し，表２に示

した分析条件で，またCl，NO３，SO４，Fの陰イオンは

イオンクロマトグラフィー計（IC）でダイオネックス

2000iを使用し，表３に示した分析条件で行った．

４）定量方法

４）-aPEAの定量方法

環境庁水質保全局水質管理課が提示した外因性内分泌

攪乱化学物質調査暫定マニュアル26）に従いPEA類を分析

した．なお，水質試料水の回収率は所定量のサロゲート

物質を用いて行い，DMPで44％，DMP以外のPAE類で

93～120％であることを確認した．

４）-s無機成分の定量方法

上水試験方法に従い，陽イオンをICP-PEAで，陰イ

オンをICで分析し，pH値はpHメーターで測定した．

結果と考察

１）ミネラルウォーター中のPEA類

表４は調査したミネラルウォーターa中のPEAの試験

した検体数，PEAを検出した検体数，最高濃度と定量下

限値である．D-n-BPは15件中２件，DEHPは15件中１

件検出され，それぞれの定量下限値は0.3μg/Lである．

検出した最高濃度はD-n-BPで1.5μn/L，DEHPで約

13.2μg/Lであった．それ以外のPAE，11種類は不検出

であり，その定量下限値は0.1μn/Lである．

D-n-BP，DEHP汚染の認められたミネラルウォータ

ーを検討したところ，容器自身からPEAの溶出は認めら

れず，ガラス瓶の場合には容器の栓の内側に張り付けて

あるフィルムからDEHP，ポリ瓶の場合には栓自身から

D-n-BPが溶出していた．従って，PEA含有のフィルム

または栓を用いたミネラルウォーターの場合には，ミネ

ラルウォーターを満水または容器を転倒状態にすると，

DEHPまたはD-n-BPは徐々にミネラルウォーター中に

移行する．

ミネラルウォーターは店頭に置かれていることがある

ので，野外に１ヶ月間放置した後，ミネラルウォーター

中のPEA濃度を調べた．すなわち，ミネラルウォーター

sはミネラルウォーターaと同一銘柄、同一ロットを同

274 Ann. Rep. Tokyo Metr. Res. Lab. P.H., 51, 2000

表１．ガスクロマトグラフ/質量分析計の分析条件

ガスクロマトグラフ

カラム：HP-1（長さ30c，内径 0.25a，膜厚0.1μc）

オーブン温度：50℃（２分保持）～10℃/分～260℃（５分保持）

キャリヤーガス：ヘリウム　　カラムヘッド圧：85.10kPa

注入温度：240℃　　注入量：1μl

注入システム：スプリットレス（パージオフ時間：1.0分）

質量分析計

イオン化法：EI イオン化エネルギー：70eV インターフェース温度：270℃

モニターイオン（c/z）：

DMP;163,194 DEP;149,177 D-iso-PP;149,209 D-n-PP;149,209

D-iso-BP;149,223 D-n-BP;149,223 DPeP;149,237 BBP;149,206

DHxP;149,251 DHP;149,265 DCHP;149,167 DEHP;149,257 DOP;149,279

表２．高周波誘導結合プラズマ発光分析の分析条件

高周波出力（Ｗ） ：1150

トーチガス流量 ：高速流量

補助ガス流量（L/min） ：1.0

観察位置（a） ：15

ネブライザーガス圧力（psi） ：30

ポンプ回転数（RPM） ：100

ポンプチューブの種類 ：タイゴン

測定波長（nm）

Ca 317.9 Mg 279.0 Na 588.9

K 766.4 Si 288.2

表３．イオンクロマトグラフの分析条件

分離カラム：Dionex  ION  PAC  AG4A（長さ250a，内径9a）

検出器：電気伝導度検出器

サプレッサー：Dionex ASRS-I

溶離液：0.75mM炭酸水素ナトリウム／2.2mM 炭酸ナトリウム

流速：1.0p/分

注入量：50μl
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一時に購入し，軒下に１ヶ月間放置したミネラルウォー

ター中のPEA濃度である．D-n-BPを検出したミネラル

ウォーターaは１ヶ月間放置後も検出されたが、２件中

１件は濃度が下がった．D-n-BP濃度が下がったミネラ

ルウォーターは購入するまでに転倒された有無に大きく

影響されたと考えられる．一方，DEHPを検出したミネ

ラルウォーターaは１ヶ月間放置後，DEHP濃度は高く

なり、またDEHPを検出するミネラルウォーターの件数

も新たに２件増えた．DEHP検出件数の増加と濃度が高

くなったことから，１ヶ月間放置すると，容器の栓の内

側に張り付けてあるフィルム中のDEHPが瓶内の空気及

び水滴を通して，徐々に移行したと考えられる．

２）ミネラルウォーター中の無機成分

水の特質を反映している無機成分として，Ca，Mg，

Na，K，Siは主な陽イオンであり，Cl，NO３，SO４は主

な陰イオンであり，その他として，F，pH値がある．表

５は調査した国内産ミネラルウォーター，表６は調査し

た外国産ミネラルウォーター中の無機成分濃度の最小

値，最高値，平均値である．なお，これら無機成分濃度

はミネラルウォーターの容器にラベル表示してある濃度

とほぼ同一であった．

国内産と外国産のミネラルウォーター中の無機成分濃

表４．ミネラルウォーター中のフタル酸エステル類の濃度
(単位：μn/L)

フタル酸エステル ミネラルウォーターa ミネラルウォーターs

D-n-BP
試験した検体数 15 15

検出した検体数 02 02

最高値 001.5 000.9
定量下限値 00(0.3) 00(0.3)

DEHP
試験した検体数 15 15

検出した検体数 01 03

最高値 010.0 013.2
定量下限値 00(0.3) 00(0.3)
D-n-BP,DEHP以外のフタル酸エステル
試験した検体数 15 15

検出した検体数 0 00

最高値 nd nd
定量下限値 00(0.1) 00(0.1)

ミネラルウォーターa：市販のミネラルウォーター
ミネラルウォーターs：同一時購入のミネラルウォーター(1)を野外に１ヶ月間放置
D-n-BP,DEHP以外のフタル酸エステル：DMP, DEP, D-ios-PP, D-n-PP, D-iso-BP,

DPeP, DCHP, BBP, DHxP, DHP, DOP

表５．国内産のミネラルウォーター（６本）中の無機成分（10種類）の最小値，最高値，平均値
(単位：m/L 但し，pH値は除く)

無機成分 pH Ca Mg Na K Si Cl NO３ SO４ F

最小値 7.2 06.9 01.0 02.1 nd 05.2 00.8 nd 01.4 nd

最高値 7.9 28.9 12.1 25.5 4.4 15.0 19.2 0.7 66.3 0.1

平均値 7.7 16.7 03.3 10.7 1.0 08.5 06.8 0.4 15.2 0.1

nd：0.1m/L未満

表６．外国産のミネラルウォーター（９本）中の無機成分（10種類）の最小値, 最高値，平均値
(単位：m/L 但し，pH値は除く)

無機成分 pH Ca Mg Na K Si Cl NO３ SO４ F

最小値 5.3 005.0 01.6 02.0 nd 02.5 03.3 nd 005.3 nd

最高値 8.2 192.9 54.3 41.8 6.0 13.9 13.7 4.0 543.6 0.7

平均値 7.2 071.5 15.0 11.7 1.8 05.6 06.7 0.9 083.4 0.1

nd：0.1m/L未満
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度を比較すると，SiとCl以外の無機成分では国内産のミ

ネラルウォーターは最小値と最高値の差が小さかった．

また国内産と比べ，外国産の平均値が小さい成分はpH

値であり，逆に平均値が大きい成分は特にSO４，Ca，

Mgであった．すなわち，外国産ミネラルウォーターの

中には弱酸生のミネラルウォーターがあり，硬度濃度の

高い（Ca，Mgの高い）ミネラルウォーターがあり，ま

たSO４濃度の高いミネラルウォーターがあったためであ

る．別の見方をすれば，外国産ミネラルウォーターには

Ca，Mg，SO４濃度が特に高い製品もあったが，国内産

ミネラルウォーターと同濃度の製品もあった．

ま　と　め

著者らはミネラルウォーター中のPEA13種類と無機成

分10種類を調査した．

その結果，PEA類ではミネラルウォーター中のD-n-

BPは15件中２件，DEHPは15件中１件検出され，それ

以外のＰＡＥ類は不検出であった．検出した最高濃度は

D-n-BPで1.5μg/L，DEHPで約13.2μg/Lであった．D-

n-BP，DEHP汚染の認められたミネラルウォーターを検

討したところ，容器自身からPEAの溶出は認められず，

ガラス瓶の場合には容器の栓の内側に張り付けてあるフ

ィルムからDEHPが，ポリ瓶の場合には栓自身からD-n-

BPが溶出していた．

一方，無機成分濃度はラベル表示とほぼ同じであった．

国内産と外国産のミネラルウォーター中の無機成分を比

較すると，SiとCl以外の無機成分では国内産のミネラル

ウォーターは最小値と最高値の差が小さかった．外国産

ミネラルウォーターにはSO４，Ca，Mg濃度が特に高い

製品もあったが，国内産ミネラルウォーターと同濃度の

製品もあった．

なお，この報文は日本環境化学会第９回環境化学討論

会（2000年６月，北海道）における発表の一部である．
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