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病院及びＷ病院は毎食米飯が主食であ

るが，Ｘ病院は朝食のみ基本的にパン

が主食である．

(2)操作ブランク値及び検出限界

病院給食の分析は 機関において行3

った．その期間中の操作ブランク値及

び検出下限値は， に示した通Table 22

りであった．機関ＡがＶ病院の試料を，

機関ＢがＷ病院の試料を，機関ＣがＸ

病院の試料を，それぞれ分析した．

(3)病院給食からの検出量

( )に示したとおり，病院Table 23 1-3

食 検体すべてから ～ の63 10 4400 ng/g

が検出された．平均値ではＶ病DEHP

院 ，Ｘ病院 に対し，Ｗ384ng/g 478ng/g

病院は とＷ病院の検出量が低か46ng/g

った．Ｗ病院試料はその他のフタル酸

エステル類及び も検出量が低かDEHA

った．

(4)一食当たりのPhE摂取量

( )に，各病院の１食ごとTable 24 1-3

の給食を食べた場合の 摂取量を示PhE

した．Ｘ病院の 月 日の夕食及び10 15

月 日の夕食からの 摂取量10 18 DEHP

が特に大きかった． に，１日Table 25

ごとの摂取量を示した．

Ｄ．考察

１．試験法の検討

(1)GC/MS条件

これまでに報告されている食品中の

の分析法としては，紫外部吸光光PhE

度検出器付き ，水素炎イオンHPLC ５)

化検出器付き ，電子捕獲型検GC ６－８）

出器付き を用いるものがあるが，GC ９）

ガスクロマトグラフ質量分析計

( )を用いて選択イオン検出GC/MS

( )により検出する方法 が最SIM １０－１５）

も感度及び選択性が高い．このことか

ら，本研究においては ( )をGC/MS SIM

用いて定量した．

カラムは を用いた．その理由DB-5

は，本研究班参加機関の実験室におい

ては日常的に を用いて農薬がGC/MS

分析されており，農薬に汎用されるカ

ラムを使用することでカラム交換やエ

ージングの手間を省くことができるか

らである． によって，対象としDB-5

た 類は良好に分離できた．PhE

(2)脂質除去法

脂肪を含む食品の試験溶液調製には

脂肪除去操作が必要である．この場合，

最初の抽出をアセトンでなくアセトニ

トリルを用いて行い，抽出液をヘキサ

ンで分配して脱脂することで濃縮回数

を減らし，バックグラウンド( )のBG

低減を図った．

脂質の除去方法としては，分析操作

の自動化が可能である等の理由により

近年ゲル浸透クロマトグラフィー

( )が一般化しつつある．しかし本GPC

研究班参加機関においてはいずれも

を 分析専用として確保するこGPC PhE

とが難しかった．そのため ライGPC
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ンの汚染が懸念され，また分取した画

分が開放状態で置かれる時間も長いた

め， の管理が困難である．さらにBG

試料の全量を注入できず（通常は半量

程度）検出限界が高くなる点が不利で

ある．このような理由から，あえて

は用いず分液ろうとによる ヘキGPC n-

サン／アセトニトリル分配を脂質除去

法とした．

(3)サロゲート回収率

サロゲートの中で， ，DEHA-d8

， ， の回収率がDEHP-d4 DOP-d4 DNP-d4

低かったが，アセトニトリル／ヘキサ

ン分配においてヘキサン層へ移行する

DEPためと考えられる．空試験では

及び の回収率も低かった．食品DPrP

試料では脂質が のキーパーとなるPhE

のに対し，空試験ではそのような物質

DEPが存在しないため，分子量の低い

・ の回収率が低くなるのではなDPrP

いかと考えられる．空試験にもサロゲ

ートを添加して 検出量を補正するPhE

必要があった．

サロゲートによる補正の結果，食品

試料からの回収率は ～ が62.5 132.2%

得られた． と の回収率がDiOP DiNP

を越えたが，これらは多数の異100%

性体の混合物であるため 体の標準d-

n-品が市販されておらず，それぞれ

化合物の 体をサロゲートとした．d-

このために を越える値になった100%

ものと考えられる

(4)操作ブランク

空試験で検出される 類の濃度，PhE

すなわち操作ブランク値は各実験室の

室内環境や試薬，器具類の汚染状況を

DBP DEHP反映するものである． 及び

による汚染は各機関共通して見られた

が，クロスチェック試験においても病

院食分析においても機関Ａの汚染度が

かなり高いことが特徴的であった．用

いた試薬類には大差が無いため，溶媒

を減圧濃縮する際に実験室内の空気か

ら混入する汚染が機関による差をもた

らすのではないかと考えられる．特に

は溶剤に多用される であるかDBP PhE

ら，実験室の内装に由来する可能性が

ある． は空試験で検DEP, BBP, DEHA

出された機関もされない機関もあった

が，いずれも低い値であった．

同一試料を用いたクロスチェックの

結果，本試験法は，実験室由来のバッ

クグラウンドによって検出下限値に差

はあるものの，検出されるフタル酸エ

ステル類に関しては再現性の高い測定

値が得られる方法と考えられた．

２．LODとPhE摂取量の計算

通常，微量分析の検出下限値( )LOD

は測定機器の 比から決まるが，S/N

類のように実験室環境に広く存在PhE

する物質の場合は，実験操作中の汚染

によって が制約される．本報告LOD

においては，空試験で検出される化合

物に関して，検出値の標準偏差の 倍3
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を とした．本研究で対象としたLOD

検体について， の検出量はす83 DEHP

べて を上回っていたが，他の化LOD

合物では検出量が 以下で不検出LOD

と判定したものがあった．すなわち

DEHP LOD以外の化合物に関しては，

未満を含有しているにもかかわらず不

検出とした可能性がある．従って摂取

量計算を行うに当たって，不検出の項

目は の を含有するものと仮LOD 20%

定して合計した．

３．弁当及び定食からの検出量及び摂

取量とTDI比

弁当 検体の 濃度はすべて10 DEHP

以上であり，同時期に調査し803ng/g

10 304ng/gた定食 検体のそれはすべて

以下であった．内容食品に大差はない

ことから，市販弁当の製造工程に特有

の 汚染源があると考えられる．DEHP

一食当たりの摂取量の平均値は，弁当

が μ ，定食が μ であった．1768 g 40 g

DEHP我が国及び米国においては，

その他の 及び の耐容一日摂PhE DEHA

取量( )は示されていないが，欧州TDI

における を に示した．TDI Table 27

の は英国 によればDEHP TDI MAFF １３）

体重 ， で μ 体0.05mg/kg /day EU 37 g/kg

重 ，デンマークは μｇ 体/day 5 /kg１６)

重 としている．本報告書にお/day １７)

いては，これらの中で最新の の値EU

を用いて摂取量を評価した．ただし

及び については 年のDEP DcHP 1998

の報告に示されていないため，英EU

国の値を採用した．一食当たりの

DEHP 50kg TDI摂取量を体重 のヒトの

Table 19 20と比較した平均値は 及び

に示したとおり弁当が ，定食が95.5%

であった．弁当 検体において2.2% 3

を越えていた．いわゆるコンビ100%

ニ弁当は小中学生の利用も増えており，

体重当たりの摂取量はさらに高い場合

があり得る．ただし は最大無作用TDI

量( )に安全係数（ とするNOAEL 1/100

場合が多い）を乗じて求めるものであ

り，またヒトが毎日一生摂取しても健

康影響の現れない量として設定されて

いる．従って， を越えた製品を摂TDI

取してもただちに健康影響が現れるこ

とはないと考えられる．

以外の化合物については，DEHP

比は全ての試料で 未満であっTDI 2%

た．

４．病院食からの検出量及び摂取量と

TDI比

府県内の各 ヶ所の病院で提供さ3 1

れた給食各 週間分（合計 食）中1 63

のフタル酸エステル類濃度は， 病院3

で異なる傾向が見られた．最も検出量

の大きかった 濃度は，Ｖ病院試DEHP

料は ～ ，平均 であ42 1820ng/g 384ng/g

り，Ｗ病院試料は ～ ，平均10 271ng/g

と，Ｖ病院試料はＷ病院試料の46ng/g

8 19約 倍であった．一方Ｘ病院では，

食分は ～ ，平均 とＷ25 497ng/g 77ng/g
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病院に近い数値であったが， 食分は2

及び と高濃度の が4400 4190ng/g DEHP

検出された．Ｘ病院 検体の平均は21

であった． に示したと478ng/g Table 25

おり， 病院のべ 日分の給食試料3 21

の中で，Ｘ病院の 日分（ 月 日2 10 15

及び 日の 食分合計）が 摂18 3 DEHP

取量 μ となり， におけ2549, 2082 g EU

る体重 のヒトの を越えてい50kg TDI

た．なお，弁当の場合と同じく，一部

の食事で を越えていてもただちにTDI

健康影響が現れるものではない．

及び は，不検出の試料にTable 25 26

ついて各分析機関における のLOD

を含むものとして算出した値であ20%

る．病院相互を公平な条件で比較する

ためには，統一した で計算するLOD

必要がある．その結果を参考値として

に示した． と大Table 28, 29 Table 25, 26

差ない結果が得られた．

５．日本人のPhE類一日摂取量

(1)病院給食の調査結果から推定される

一日摂取量

病院の給食からの各 類一日摂3 PhE

取量を求め，平均値を の最下Table 25

段に示した．朝・昼・晩の 食が提供3

される病院給食は，今回調査した中で

は日本人の食事の代表例として最も適

当と考えられる． の一日摂取量DEHP

519 g TDI 28.0%は μ であり， 比は

( )であった．その他の 類Table 26 PhE

DEHA 86 g DiNP 62は， は平均 μ ， は

μ ， は μ の摂取量であっg BBP 4.7 g

た． 以外のフタル酸エステル類DEHP

の摂取量は，各試料とも の 未TDI 1%

満であった． 病院の数値には大きな3

差があるため，平均値をもって即座に

日本人の摂取量とすることはできない

が，おおよその傾向は表しているもの

と考える．

(2)市販弁当及び定食の調査結果から推

定される一日摂取量

弁当及び定食は昼食または夕食とし

て摂取される場合が多いが，今回の調

査において，両者の 類濃度には大PhE

きな差があることが判明した．例えば

弁当一食分からの の摂取量（平DEHP

均値）は，定食のそれの 倍にもな44

った．従って，これらからの 類摂PhE

取量は，個人の食生活の形態によって

かなり異なることが推定され，一日摂

取量の算出に用いることは不適当であ

る．一般的に摂取量への寄与が最も大

きいのは家庭で調理される食事である

が，これは市販弁当よりむしろ食堂の

定食に近い環境で調理されており，

類の濃度も定食に近いのではないPhE

かと推定される．

(3)諸外国の調査例との比較

諸外国において，バター等の脂肪性

食品では比較的高い 検出値が報告PhE

されているものがある．しかしながら，

トータルダイエットスタディ的な研究

報告は少ない．英国 が行った摂MAFF



- 15 -

取量調査 では， の推定一日１３） DEHP

摂取量を平均 μ ，ハイレベル摂150 g

取者では μ としている．今回調300 g

査した病院食からの 一日摂取量DEHP

は μ であり，英国の調査より高519 g

かった．弁当 食あたりのの 含1 DEHP

有量平均 μ は非常に高かった．1768 g

これに対して定食では１食平均 μ40

であり， 食分としても英国よりやg 3

や低い水準であった．

６．汚染源の推定

(1)各PhE類の検出量の相関

最も検出量の大きかった と他DEHP

PhE Fig 3の 類との検出量相関関係を

～ に示した． と の検出量5 DEHP BBP

の間に明瞭な相関関係は見られず，定

食試料で （ は相関係数）のR =0.802 R2

正の相関関係が見られたのみであった

( )． と の検出量の間Fig.3 DEHP DEHA

には，Ｖ病院及びＸ病院の試料で強い

R =0.9581,正の相関関係が見られた( 2

)． と の検出量0.9916, Fig.4 DEHP DiNP

の間には，Ｖ病院試料で強い正の相関

関係( )が見られた( )．R = 0.9433 Fig.52

Ｘ病院試料中の については，検DiNP

出例が 例しかないため解析はしなか2

DEHPった．しかしこれらの検出例は

が特に高い濃度で検出された 検体と2

一致しており，Ｘ病院試料においても

と の検出量の間には相関DEHP DiNP

があると考えられる．

以上の結果から，Ｖ病院及びＸ病院

の給食においては， と 及DEHP DEHA

び の汚染源が共通している可能DiNP

性が高い．これら 種の可塑剤を含む3

プラスチック製品と食材が接触してい

る可能性がある．弁当に関しては，

と他の 類との関連が掴めなDEHP PhE

かった．

なお， 及び は環境中からDEP DBP

頻繁に検出される化合物であり，分析

操作におけるバックグラウンドが高か

ったにもかかわらず，食品試料からの

検出頻度は低かった． と は，DEP DBP

食品と接する汚染源は少ないものと考

えられる．

(2)市販弁当の汚染源

市販弁当には何らかの汚染原因があ

ると考えられる．今回調査した各社弁

当の容器の材質は，外観からほとんど

PS PSがポリスチレン( )と見られた．

と材質名が明記されているものもあっ

た．一般的に にはフタル酸エステPS

ル類は含まれない．外装のラップには

製と見られるものがあった．しかPVC

しラップは内容食品に直接接しないた

め，汚染源となりうるか否か判断する

にはさらなる検証が必要である．

一方，炊事用と表示されて市販され

PVC DEHPている 製手袋には高濃度の

が含有されるとの報告がある ．長時１８)

間陳列後に喫食される弁当は食中毒予

防のため格別な衛生上の配慮がなされ

ており，食材を詰める工程で 製PVC
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手袋が食品に直接接する形で使用され

ている可能性がある．しかし手袋と食

品が接する時間はわずかであり，高濃

度の汚染の原因になるのか結論づける

データは得られていない．

その他にも，一般的な食堂の定食が

厨房で調理されるのに対し，市販弁当

は工場に近い設備で生産されることか

ら，生産ライン上のチューブ類，機械

部品等からの汚染も考えられる．

現時点で汚染源の確定はできないが，

今回検出された市販弁当の汚染レベル

の高さから，生産，流通，販売のいず

れかの過程において を含むプラDEHP

スチック製品と食材とが接触している

可能性が高い．

(3)病院給食の汚染源

病院給食については，聞き取り調査

により，Ｖ病院及びＸ病院では使い捨

て 製手袋を使用しており，Ｗ病PVC

院では使用していないことがわかった．

また，病院食調理の規模がＶ病院及び

Ｘ病院は ～ 食と大規模である400 600

のに対し，Ｗ病院は ～ 食である．35 55

特に 検出量が高かった食事にDEHP

ついてＸ病院に調理方法を照会した．

Ｘ病院調理施設において食品に触れる

調理用具中 製のものは，ざる及PVC

び使い捨て手袋とのことであった．ざ

ると 検出量との因果関係は不明DEHP

であったが， 製手袋との関連が疑PVC

われた．当病院では食品の盛りつけは

基本的にレードルで行っており，また

サラダの混合等はポリエチレン製手袋

で行っている．従って 製手袋がPVC

食品に直接触れる機会は多くないが，

例外的に「焼き肉を包丁で切る時に押

さえる」「スパゲティ（長くて扱いに

くい）を少量ずつ盛りつける」「オム

レツ（箸などで扱うと形が崩れやす

い）を皿に盛りつける」場合は熱を帯

びた食品に 製手袋が直接触れるPVC

とのことであった．Ｘ病院の献立の中

で 検出量が大きかった 日のDEHP 15

夕食及び 日の夕食には焼き肉，ス18

パゲティ及びオムレツが含まれている．

これらは 製手袋が汚染の原因でPVC

ある可能性がある．

Ｖ病院における調理方法については，

本報告書の作成時点で照会中である．

７．食品汚染の解決事例

クロスチェック試料に用いたレトル

ト食品には が （検出量DEHP 5991ng/g

平均）含まれていた．乳児用食品であ

ることから体重 のヒトが摂取し8 kg

たとして摂取量を計算した結果，この

製品においても を越えていた．偶TDI

然発見した汚染であることから行政的

な措置は取らなかったが，製造業者に

対し非公式に連絡した．製造業者自身

が当該レトルト食品の製造工程を点検

した結果，材料移送の段階で 製PVC

配管が使用されており， ℃程度の80

高温で配管を通過する油性の食品で高
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濃度の 汚染が起こることが判明DEHP

した．その後，当該業者は 製配PVC

管をステンレス配管に交換し，現在出

荷されている製品中の 濃度はすDEHP

べて 以下に抑えられていると500 ng/g

の報告を受けている．

PVCこの事例から，食品製造施設の

製配管が高濃度の 汚染の原因とDEHP

なりうることが判明した．

８．DEHPの内分泌かく乱作用及びその

他の毒性とTDI

の環境保健クライテリア にWHO １）

よれば， 合同食品添加物専FAO/WHO

Joint FAO/WHO Expert門家会議(

)の第 回会Committee on Food Additives 28

議( )では，「食品に接触する材料1984

からのヒトへの 曝露を，現在のDEHP

技術で到達でき得る最小のレベルに減

少させる」ことを勧告した．第 回33

会議( )においても同様の勧告がな1989

された．

しかし厚生省の内分泌かく乱化学物

質の健康影響に関する検討会中間報告

書（平成 年 月） においては，10 11 ３)

「これまでのところポリ塩化ビニルか

ら溶出するレベルのフタル酸ジエチル

ヘキシル等により人の健康に重大な影

響が生じるという科学的知見は得られ

ておらず，現時点において使用禁止等

の措置を講ずる必要はないものと考え

10られる．しかしながら，ラットの

日間の反復投与毒性試験では，精細管

萎縮，前立腺重量減少等が認められて

おり，引き続き，二世代繁殖試験など

を行っていく必要がある．また，食器

や乳幼児が口に入れるおそれのある玩

具等からの暴露量を調査することによ

り，国際的な動向も踏まえ，安全性の

評価を行っていく必要がある．」と結

論づけており， の規制に慎重でDEHP

ある．また発癌性に関しては，国際癌

International Agency for Research研究機関(

on Cancer, IARC 2000 2 DEHP)は 年 月，

のクラスを から へ変更し，ヒト2B 3

に対する発癌物質として分類できない

と判定した．

に関しては，米国において最大TDI

NOAEL 10mg/kg bodyweight無作用量( )を

とする意見が提出されており ，/day １９）

の から3.7mg/kg bodyweight /day NOAEL

設定された の よりも大きい値EU TDI

が設定される可能性がある．

以上のように， の健康影響にDEHP

関する評価は国際的に確立されている

とは言い難く，本報告において仮に用

いた も今後の検討によって変更さTDI

れる可能性がある．

９．食品衛生上取るべき対応及び今後

の研究方向

今回，諸外国の を上回る濃度でTDI

汚染が確認された食品があるこDEHP

とから，我が国における を早急にTDI

設定する必要があると考える．そして

を越える汚染が見られる食品につTDI
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いて汚染原因を究明し何らかの対策を

PVC取ることが必要と考える．また，

製配管及び手袋が の混入源であるPhE

可能性が高いが，これらは現行の食品

衛生法では器具に分類され， 酢酸4%

・ ℃・ 分間の溶出試験（蒸発残60 30

留物）のみ行うことになっている．今

回の研究により 製手袋及び配管PVC

で油脂性食品また高温の食品を処理す

る場合があることが明らかになった．

使用実態に合わせるため，器具に対し

ても容器並みに ヘプタン及び エn- 20%

タノールを用いた溶出試験の規格を作

成する必要があるのではないかと考え

られる．

当分担研究班においては，今後第一

に汚染源の究明を行う．第二に，より

幅広い食品を対象とし，他にも高濃度

の汚染が見られる食品群がないか調査

する．第三に，より正確な 類の一PhE

日摂取量の把握を試みる．第四に，こ

れらの目的に合わせた分析法の改良を

行う．

今年度は市販弁当・定食及び病院給

食の実態調査を通じて摂取量を求める

ことを試みたが， 類による汚染濃PhE

度は調理施設によって大きく異なる実

態がうかがわれた．すなわち，従来の

汚染物調査のような肉類，野菜類等の

食材による分類では実態をとらえきれ

ないと考えられた．加工方法，包装形

態，販売形態等の新たな分類方法（例

：レトルト食品，ラップで包装された

食品，ファーストフード等）を用いて

調査を展開する必要がある．

類の分析法に関しては，今年度PhE

の研究でバックグラウンドを低減化す

ることに成功し， に比較して十分TDI

な感度を達成できた．これは一日摂取

量の把握に十分な方法であると考える．

しかし一部の でサロゲートの回収PhE

率が低いものがあったことから，改良

の余地がある．さらに，本研究で検出

された のような高濃度の汚染をDEHP

測定するには，感度の低い分析法でも

十分であり，むしろ，より簡略化して

多数の検体を処理できる方法を設定す

ることで幅広い実態調査を可能にする

方が効率的とも考えられる．このよう

な方向で分析法を再検討する．

Ｅ．結論

市販弁当・定食・病院給食の合計

検体中の 類を分析した結果，83 PhE

弁当 検体及び給食 日分から諸外国3 2

の を上回る濃度で が検出さTDI DEHP

れた．汚染原因の一つは 製手袋PVC

である可能性が示唆された．またクロ

スチェックに用いたレトルト食品で検

出された高濃度の は 製配DEHP PVC

管が原因であることが特定された．現

時点で が低濃度でヒトに対してDEHP

内分泌かく乱作用等の健康影響を及ぼ

す証拠はないが，我が国における
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の を設定し，汚染原因を究DEHP TDI

明する等の対処をする必要があると考

える．
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