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は じ め に 

 ノニルフェノール（以下NPと略す）は平成13年8月に環

境省によって魚類に対する内分泌かく乱作用が確認された

１）２）
物質であり，ほ乳類に対しては，低濃度では明らかな

内分泌かく乱作用は認められていないが，現時点ではリス

クの評価が難しく，子どもや次世代への影響が懸念されて

いる． 

 また，NPは，容器の製造の際に金型に使用される離型剤

の界面活性剤（ノニルフェノールエトキシレート）や，ポ

リスチレンに配合する原料樹脂（ポリブタジエンまたはス

チレン・ブタジエン共重合体）中の酸化防止剤（トリスノ

ニルフェニルフォスファイト）の原料として幅広く使用さ

れている．これらが分解してNPを遊離することが指摘され

ており，食品用プラスチック製品中に検出されることがあ

る
３）
．さらに，食品包装材から食品へとNPが移行すること

が指摘されている
４）５）

． 

 平成15～16年度に，東京都健康安全研究センター容器包

装研究室で行われた食品擬似溶媒を用いた溶出試験におい

て，食品の容器として使われたプラスチック製容器からNP

が検出された．そこでNPがどの程度容器から食品へ移行す

るのかを調査するため，これらの検体について食品中のNP

を，GC/MS及びLC/MS/MSを用いて分析したので報告する． 

 なお，NPはノニル基の分岐や結合位置の違いにより，理

論上170の異性体が存在するが，前報
６)
同様，今回は環境中

から主に検出され，内分泌かく乱作用が比較的強いとされ

ている4-ノニルフェノールを分析対象とした． 

 

実験方法 

 １．試料 

 平成15年4月から平成16年12月にかけて都内で市販され

ていた食品のうち，東京都健康安全研究センター容器包装

研究室において，食品擬似溶媒（n-ヘプタン）を用いた溶

出試験で容器からNPが検出された食品10検体について分

析を行った。その内訳は，平成15年度4検体（クッキー，ラ

クトアイス，氷菓，パフェ）及び平成16年度6検体 （ラク

トアイス3検体，パフェ2検体，アイスミルク）である． 

 

 ２．試薬 

 ノニルフェノール（NP）：東京化成工業（株）製の4-ノ

ニルフェノールを使用した．標準原液：標準品10 mgを10 

mLのメスフラスコにとり，アセトンを加えて10 mLとした

（1,000 µg/mL）．標準溶液：標準原液を用時希釈し，分析

に供した．メタノール，アセトン，アセトニトリル：和光

純薬工業（株）製の残留農薬・PCB試験用5000を用いた．

固相抽出カートリッジ：Isolute Multimode(500 mg/3 mL)，ユ

ニフレックス社製，水：EDSポリッシャー付きミリQ 

ST-TOC超純水製造装置（日本ミリポア社製）で精製したも

のを使用した． 

 

 ３．器具の前処理 

 試験溶液の調製時に用いたすべてのガラス器具及び金属

器具は，NPの汚染を避けるために200℃で2時間以上加熱し，

アセトンで3回洗浄してから実験に用いた． 

 

 ４．装置および測定条件 

 1)GC/MS ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ / 質 量 分 析 計 ：

GC-17A/QP-5000 島津製作所（株）製，カラム：DB-5MS

（0.25 mm i.d.×30 m，膜厚0.25 µm) J&W社製,カラムオーブ

ン温度：80℃(1min)→30℃/min→150℃→10℃/min→260℃→

30℃/min→300℃(1 min)，気化室温度：250℃, インターフ
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ェース温度280℃, キャリアガス：ヘリウム，イオン化電

圧：70 eV，検出器電圧：1.80 kV，注入量：2 µL（スプリッ

トレス），測定モード：SIM（m/z 107,121,135,149,220）  

 2)LC/MS/MS 高速液体クロマトグラフ：Waters 2690 Waters

社製，質量分析計：Quatllo Ultima MICROMASS社製，測定

モード：ESI（－），モニターイオン：m/z 219→133，イオ

ンソース温度：120℃，デｨソルベーション温度：350℃，キ

ャピラリー電圧：3.00 kV，コーン電圧：35 V，コリジョン

エネルギー電圧：30 eV，カラム：CAPCELL PAK C18 

UG120(2.0 mm i.d.×150 mm, 5 µm)shiseido社製，移動相：ア

セトニトリル－水（6:4），流速：0.2 mL/min，注入量：2 µL，

カラムオーブン温度：40℃ 

 

 ５．試験溶液の調製 

 試料約5 gを50 mL遠沈管に正確に量り，メタノールで正

確に30 mLとし，ホモジナイズ後，遠心分離した．その上清

6 mLに水を加えて20 mLとし，Isolute Multimodeカートリッ

ジ（メタノール10 mL次いで水10 mLでコンディショニング

したもの)に全量負荷した．50%メタノール3 mLで洗浄後，

メタノール10 mLでNPを溶出し，溶出液を約0.1 mLに減圧

濃縮後，アセトンで正確に1 mLとし，GC/MSおよび

LC/MS/MS試験溶液とした．  

 

 ６．定性および定量 

 NPの定性は，前報
６）

と同様，GC/MSの4種のフラグメン

トイオン（m/z 107,121,135,149）の相対強度を試料と標準液

で比較して行い，分子イオンピークであるm/z 220を定性確

認に用いた．また，LC/MS/MS（m/z 219→133）によるピー

クも定性確認として用いた． 

 定量は，GC/MSの4種のフラグメントイオンのトータルク

ロマトグラムのうち，強度が高い約10本のピークの総面積

を用いて絶対検量線法で行った． 

 

結果及び考察 

 前報では，佐々木らの方法
７）
に準じて分析を行ったが，

操作が煩雑であったので，今回は前処理操作の簡便な堀江

らの方法
８）
を若干改良した方法で分析試料を作製した． 

 NPは動物性食品中にグルクロン酸抱合体
９）
又は硫酸抱合

体として含まれている可能性がある．堀江らは，ß-グルク

ロニダーゼを加えてグルクロン酸抱合体の測定も行ってい

るが，今回は，容器から移行したNPを測定するため，抱合

体としては存在しないものと考え，グルクロン酸抱合体の

分析は行わなかった． 

 

 １．前処理法の検討 

 1) 固相抽出カラムからのNPの溶出 精製操作で用いる，

Bond-Elute SAX，NEXUS（Varian社製），OASIS MAX（Waters

社製）など数種類の固相抽出カラムの検討をしたところ，

ロットによってカラム自体からNPの溶出が生じることが

あった．Isolute Multimodeカラムについては，フリット，シ

リンジ，充填剤のいずれよりもNPの溶出はなかったが，分

析を始める前に固相抽出カラムからNPの溶出を調べるこ

とが重要であると思われた． 

 2) 試験溶液 堀江らは試験溶液に70 %メタノールを用い

ているが，GC/MSで分析する際に他の溶媒に溶かした時よ

りもNPのイオン強度が低いため，GC/MS及びLC/MS/MSの

両方共通で高感度に測定できる溶媒の検討を行った．メタ

ノールやアセトニトリルでは，残留物が全て溶解しない場

合があり，また，十分な感度が得られなかった．一方，ア

セトンの場合には，残さすべてが溶解し，良好な感度が得

られたことから，試験溶液をアセトンとした． 

 

 ２．LC/MS/MS条件の検討 

 1) LC条件 堀江ら
８）
はLC/MSによるNP分析において，移

動相に0.005%酢酸及び1 mmol/L酢酸アンモニウム含有50%

アセトニトリルとアセトニトリルを用い，グラジエントで

分析している．今回は，より簡便にするため，アセトニト

リル－水系移動相の割合を変化させて，アイソクラティッ

クでの最適条件の検討を行ったところ，アセトニトリル：

水＝6：4の条件において，妨害ピークのない良好な分離が

得られたため，この条件で測定を行った． 

 2) MS条件 イオン化モードについては，フェノール性水酸

基を有していることから，ネガティブモードを選択した．LC

はGCに比べ，分離能が低下するためにLC/MSで測定した場合，

NPは一つのピークとして観察された．また，基準ピークが

[M-H]－（m/z 219)の擬分子イオンとなり，他のフラグメント

イオンがほとんど観察されなかった．このため，試料中にNP

と質量数が近似した物質が存在すると定量を妨害されること

が懸念される．そこで，今回はLC/MS/MSを用い，LCにおけ

るNPの溶出時間，親イオンの質量数，さらにプロダクトイオ

ンの質量数と３つの同定手段を用いてNPの検出を試みた． 

 m/z 219をプリカーサーイオンとしてドータースキャン

を行った結果，m/z 133に最も強度の高いプロダクトイオン

が確認されたので，これを定性，定量に用いた． 

 さらに，コーン電圧やデｨソルベーション温度など，各パ

ラメータの最適測定条件を検討した結果，上記に示した条

件を設定した． 

 

 ３．添加回収試験 

 添加回収試験はGC/MSを用いて行った．NPが含まれてい

ないことを確認したクッキー及びアイスクリームにNPを

0.2 µg/gになるように添加して添加回収試験を行った．そ
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の結果を表１に示した．回収率はクッキーでは82.1～87.0

％，アイスクリームでは 83.1～96.1％となり，良好な回収

率が得られた．本法による検出限界は，5 ng/gであった

(S/N=3)． 

 

表１．ノニルフェノールの添加回収率 

試料 回収率(%)*

ラクトアイス 92.0±4.8

クッキー 83.4±1.8
 

*Mean±S.D.(n=5)；spiked at 0.2 µg/g 

 

 ４．容器から食品へのNPの移行 

 当センター容器包装研究室で行った食品擬似溶媒を用い

た溶出試験において，容器よりNPの溶出が認められた
１０）

食品中のNP含有量は表２の通りであった．n-へプタンを用

いた食品擬似溶媒溶出試験でNPを2800 ppm検出した耐衝

撃性ポリスチレン容器に詰められたアイスクリームからは

NPが140 ng/g検出された．このアイスクリームのLC/MS/MS

クロマトグラムを図１に示した．それ以外の食品からはNP

は検出されなかった． 

 アイスクリーム１検体以外からNPが検出されなかった

原因として，プラスチック中に含まれるNP量が少ないこと，

プラスチック部分と食品部分の接触が少なかったこと，NP

が移行しやすい油脂分の含量が少ない食品であったことが

考えられる．No.2の結果と比較した場合，No.3とNo.4につ

いてはn-ヘプタンを用いた擬似食品溶媒溶出試験の結果か

らNPの食品への移行の可能性が考えられたが，実際の食品

中のNP濃度は検出限界以下であった．この原因として，容 

器のプラスチック部分と食品部分の接触面積が少なかった

ことや，製造工程におけるNPが移行しやすい液体状態での

食品と容器との接触時間やその時の温度等の条件の違いな

どによるものではないかと考えられた． 

 容器の製造業者においても，酸化防止剤としてトリスノ

ニルフェニルフォスファイトが含まれない原料樹脂を使用

することや，ノニルフェノールエトキシレート界面活性剤

を使用しない離型剤への切り替えを行っている．こうした

対策が関係各業界に浸透することにより，NPが食品に移行

する食品容器はより少なくなるものと考えられる． 

 

 
保持時間（分）  

図１．NP標準溶液（0.5µg/mL）とNPを検出したラクトアイ

ス（No.2）のLC/MS/MS クロマトグラム 

 

表２．溶出試験でプラスチック製容器からNPが検出された食品中のNP含有量 

材質中含有量

(µg/g)

1 クッキー PS 78 7.6 ND
2 ラクトアイス PS(B) 940 2800 140
3 アイスミルク PS(B) 660 700 ND
4 ラクトアイス PS(B) 400 760 ND
5 ラクトアイス PS(B) 28 57 ND
6 ラクトアイス PS 6.4 7.5 ND
7 パフェ PS(B) 2.4 11 ND
8 パフェ PS 1.8 9.7 ND
9 パフェ PS(B) 2 13 ND

10 氷菓 PS(B) 46 170 ND

No. 食品の種類 容器材質

 食品擬似溶媒

（n -ヘプタン）

による溶出試験

(ng/cm2)

食品中の含有量
(ng/g)

 
                      PS：Pポリスチレン，PS(B)：耐衝撃性PS  ，ND ＜5 ng/g 
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まとめ 

 食品擬似溶媒（n-へプタン）を用いた溶出試験において

プラスチック容器からNPが2～2800 ng/cm2
検出された検体

について，その食品中のNP分析を，GC/MSおよび選択性の

高いLC/MS/MSによる簡便な分析法により行った．その中

で，溶出試験においてNPが最も高く検出された容器中のア

イスクリーム１検体より140 ng/gのNPが検出された．容器

から食品へのNPの移行は，プラスチック中のNP含有量や，

プラスチック部分と食品部分の接触面積，NPが移行しやす

い油脂分の食品中の量に影響すると考えられた． 
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