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厚生科学研究費補助金（生活安全総合研究事業）研究分担報告書

フェノール類の食品汚染実態及び摂取量に関する調査研究
病院給食を用いたビスフェノール 摂取量調査－－ A

分担研究者 今中雅章 岡山県環境保健センター衛生化学科長

研究要旨
内分泌かく乱作用が疑われているビスフェノール ( )について，その摂取量を把A BPA

握するための研究を行った．分析法としては，平成 年度の厚生科学研究において本研11
究班で開発した， 誘導体化後 ( 法)で測定する高感度な方法を採用した．HFB GC/MS SIM
調査対象の食事には代表的な陰膳である病院の給食（普通食）を選び，地域の異なる 施2
設において 週間継続して全食事を採取し， 濃度を分析した．測定された 濃度1 BPA BPA
は ～ の範囲にあり，いずれも微量レベルであったが，その中で１食のみが0.14 5.32 ng/g
他試料と比較して高い値( )を示した．その理由としては，該当する食事メニュー5.32 ng/g
の中で，ツナ缶詰を材料に用いたフレーク煮が提供されていたためと推定された．
上記の測定結果と食事量から求めた給食１食あたりの 摂取量は， 病院で ～BPA A 0.08
μ ， 病院で μ 以下であった．また 食とも病院給食を食べた人の 日摂取3.5 g B 0.60 g 3 1

量は 病院で ～ μ ， 病院で ～ μ の範囲にあった．特にツナ缶詰かA 0.40 3.7 g B 0.19 1.3 g
らの寄与率が高かったことが特徴であった． の平均１日摂取量は， μ 以下であBPA 1.5 g
ると推定され この値は ( μ 体重・日)の にあたる．, Reference dose 50 g/kg 0.06%
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Ａ．研究目的
はエポキシ樹脂，ポリカーボネーBPA

ト樹脂，殺菌剤等の製造時に原料として多
用されており ，我が国における生産量は1）

（ ） ．約 万トン 平成 年度 に達している27 9 2）

がエストロジェン作用を有することBPA
は既に 年の段階で 等 により, 1938 Dodds 3）

明らかにされている しかし衆目を集める.

様になったのは比較的新しく， 年，1993
等による「ポリカーボネート製実Krishnan

験器具から溶出した微量の にはヒトBPA
乳ガン細胞 を増殖させる作用があMCF-7
る」との報告 が公にされて以来である．4）

年には ， 等により1997 Nagel vom Saal5）

「極微量( )の を妊娠マ20 g/kg/day BPAμ

ウスへ投与することによっても，生まれた
雄マウスに前立腺重量が増加する」との報
告もなされている．このいわゆる 等BPA
の低用量作用( )に対してLow Dose Effects
は，その再現性を巡って現在研究者間で論
争が行われている ．しかしその解決のた6)

めには，米国立環境保健科学研究所
( )の が指摘したようにNIEHS R.L.Melnick7)

今後数多くの知見を集積する必要があり，
更に長期間にわたる検討が要請されてい
る．
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一方，ヒトが現時点で食品からいかなる
レベルの を摂取しているかも非常にBPA
重要な問題であるが，正確な測定データが
少ないのが現状である ．8 -13) )

以上のことから， による各種食品BPA
の汚染実態を明らかにし，その食品経由摂
取量を知ることは食品衛生上意義あること
と考えられる．著者等は平成 年度厚生11
科学研究で を用いた汎用性のあるGC/MS
高感度分析法の開発を行うとともに，各種

222缶詰類 魚介類 肉類 野菜 果物等計， ， ， ，
)検体について の実態調査を行ったBPA 14

．15)

平成 年度においては，代表的な陰膳12
として病院給食を選び， カ所の施設で１2

2 3週間継続して全食事を採取し( 施設×
食× 日 検体 ， 摂取量を明らか7 =42 BPA）
にしたので報告する．
Ｂ．研究方法
調査研究は，岡山県環境保健センター，

北九州市環境科学研究所の 機関で実施し2
た．分析方法は統一して行ったが（図 参1
照 ，用いた試薬及びその精製方法は一部）
異なる．研究方法及び結果等の実施機関に
より相違する部分については、それぞれ機
関名 ， と区別して記載した．A B
１．試料
平成 年 月～ 月に岡山市( 病12 10 12 A

院)および北九州市( 病院)の 病院で提B 2
供された給食各 週間分，計 検体を試1 42
料とした．給食は，各回ごとに密閉製のス
テンレス容器に移して持ち帰った後，秤量
し， 晩 ℃以下で冷却した．1 4
翌日ステンレス製のマルチブレンダーミ

ルで迅速かつ均一に細砕，混合後，ガラス
製密閉容器に入れ， ℃～ ℃で凍結-20 -30
保存した．

２．試薬
アセトン，ジエチルエーテル（エーテ

ル ，アセトニトリル，トルエン，ｎ－ヘ）
キサン（ヘキサン ：和光純薬または関東）
化学製の残留農薬試験用試薬( 倍また1000
は 倍濃縮検定品)．2000
塩化ナトリウム：石津製薬製の残留農薬

試験用試薬を ℃ 時間加熱処理 機300 24， （
） ，関 または和光純薬製特級試薬を ℃A 700

時間加熱処理（機関Ｂ）して使用．6
リン酸：和光純薬製の特級試薬
無水硫酸ナトリウム：石津製薬製の残留

農薬試験用試薬を ℃， 時間加熱処300 24
A 700理 機関 または林純薬製特級試薬を（ ）

℃， 時間加熱処理（機関 ）して使用．6 B
純水：ミリポア製環境ホルモン用水（機

関 ）またはミリ 水をエーテル／ヘキA Q
サン混液( )で 回洗浄して使用（機50/50 3
関 ．B）
食塩水：純水 に塩化ナトリウム1.5L
を溶解，ヘキサン／エーテル混液300g

( )で × 回洗浄後，残存溶媒50/50 50mL 3
を減圧留去して使用．
ヘプタフルオロ酪酸無水物：和光純薬製

ガスクロ用を使用．
カートリッジカラム： カラムとしPSA

Bond-Elut PSAて は バ リ ア ン 製
（ガラス製，機関 ）または( )3cc/500mg B

（ ， ）Bond-Elut PSA Jr. 500mg( ) 新型 機関 A
を使用．

Bond-C １８カラムとしてはバリアン製
（ガラス製，機関 ）またはウォElut C18 B

ーターズ製 （機関 ）をSep-Pak-Plus C18 A
使用．
いずれもコンディショニング終了後，直ち
に使用に供した．

または タイプのカートリッジをJr. Plus
使用する際には，ガラス製 シリン10 mL
ジを装着した．

リン酸緩衝液( )：リン酸0.5mol/L pH6.0
二ナトリウム 水和物 を純水12 53.72g

に溶解したものと，リン酸二水素300mL
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ナトリウム を純水 に溶解し46.80g 600mL
たものを混合して に調整し，更に食pH6.0
塩水の場合と同様にヘキサン／エーテル混
液洗浄後，溶媒を留去して使用に供した．
標準品： は和光純薬製標準品を使BPA

用した． は関東化学製標準品を使BPA-d １６

用した．注入量確認用の内標として使用し
たフタル酸ジエチル は和光純薬製標準-d ４

品を使用した．
ガラス器具は，使用する約１時間前にア

セトンで洗浄，風乾して実験に用いた．
駒込キャップは，内部を水洗し，風乾後

使用した．
試薬類のマイクロリットルオーダーでの

採取に際しては，ガラス製マイクロシリン
ジを用い，プラスチック製チップは使用し
なかった．
３．ホモジナイザー
日本精機製作所製

：マルチブレンダーミル(形式 )BLAS-1002
イカ・ジャパン製

：ウルトラタラックス ベーシックT-25
４．装置及び測定条件
定性・定量はキャピラリーカラムを装着

した （イオントラップ型および四GC/MS
重極型）を用い 法で行った．機関ご, SIM
との詳細な測定条件は、下に記載した．

A機関
TRACE GC 2000ガスクロマトグラフ：

( 社製)CE INSTRUMENTS
Polaris検出器：

( 社製)ThermoQuest-Finnigan
AS2000インジェクター：

( 社製)CE INSTRUMENTS
カラム： （内径 ，長さRestek-5MS 0.25 mm

，膜厚 μ （ 社製）30 m 0.25 m Restek）
105 1 min 15 /minオーブン温度： ℃ ( )→ ℃

→ ℃ ( )280 10 min
注入口温度： ℃230
トランスファーライン温度： ℃285

イオン源温度： ℃230
キャリアーガス：ヘリウム

1 mL/min定流量モード，
イオン化電圧： （ モード）70 eV EI
注入量： μ （スプリットレス）1 L
測定法 法SIM
モニターイオン：

( )m/z =605.2, 315.1 BPA
( )=616.3, 321.1 BPA-d16

(フタル酸ジエチル )=153.0,180.9 -d4

(アンダーラインが定量イオン）
B機関

ガスクロマトグラフ： ⅡHP5890
( 社製)Agilent

検出器： （ Ⅱ）JEOL Automass120 System
(日本電子製)

インジェクター： インジェクターHP6890
（ 社製）Agilent

HP-5MS 0.25mm 30mカラム： (内径 ，長さ
膜厚 μ ( 社製)0.25 m Agilent

100 2 min 25 /minオーブン温度： ℃ → ℃（ ）
200 5 /min 230 30 /min→ ℃→ ℃ → ℃→ ℃

→ ℃（ ）300 3 min
注入口温度： ℃280
インターフェース温度： ℃250
イオン源温度： ℃210
キャリアーガス：ヘリウム

1 mL/min定流量モード，
注入量： μ （スプリットレス）1 L
測定法 法SIM
モニターイオン：

( )m/z=605, 315, 169 BPA
( )=616, 321, 169 BPA-d16

(フタル酸ジエチル )=153,182,91 -d4

(アンダーラインが定量イオン）

４．分析方法
試料 を 遠沈管に採取し，リ20g 100mL

ン酸 と μ を添加後，テ1mL BPA-d 0.2 g16

フロンシーリング製のステンレスシャフト
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ジェネレータで高速ホモジナイズ抽出を行
い，遠心分離操作により含水アセトン層を
採取した．以降の操作は，図 に示すフロ1
ーシートに従った．

Ｃ．研究結果および考察
BPA-HFB BPA-d -HFB１． 誘導体および 16

誘導体の クロマトグラムSIM
平成 年度厚生科学研究でコンビニ弁11

当 検体中の を調査した際， 検体6 BPA 3
から が検出されたがいずれも微量 トBPA （
レース）レベルであった．
本年度は，更に検出限界を下げるべく

条件，カートリッジカラム等（材GC/MS
質等）に検討を加えた．図 には，2

， 及び（シリンジスBPA-HFB BPA-d -HFB16

4パイクとして加えた）Diethyl phthalate-d
のトータルイオンクロマトグラムと相当す
る マススペクトルを示した．これをもEI
とに，定量イオンとして ( )，BPA-HFB 605

( )， ( )BPA-d -HFB 616 Diethylphthalate-d 15316 4

を選択した．四重極型と二重収束型の装置
を 使 用 し た と き に ， とBPA-HFB

から強度の強いイオンとしてBPA-d -HFB16

出現した のフラグメントは，イオm/z=169
ントラップ型装置の場合は観察されなかっ
た．
図 は，微量注入時の と3 BPA-HFB

の クロマトグラムであBPA-d16-HFB SIM
． ，る 注入量は両者とも にすぎないが1 pg
比は であり，高感度分析が可能S/N 30-40

であった．

２．操作ブランク値と検出限界
4 SIM図 は，操作ブランクを代表する

クロマトグラム（ 比 )を例示したもS/N =13
， ，のであるが 試料を 採取したとすると20g

（ ）．BPA 0.03 ng/g A値は約 に相当した 機関
表 に機関 ，表 に機関 の操作ブ1 A 2 B

ランク値とその平均値および標準偏差値を

示した．その結果を基に，標準偏差の 倍3
を検出限界( ) 倍を定量限界( )LOD 10 LOQ，
とした．なお機関 では，設定に少し余A

A : LOD=0.05裕を持たせて設定した 機関．
ng/g, LOQ=0.14 ng/g B : LOD=0.20，機関
ng/g, LOQ=0.70 ng/g

３．添加回収実験結果（ と とBPA BPA-d16

の比較）
実際の給食（均一に混合した物）を用い

BPA BPAて， の添加回収実験を行った（
添加濃度： )．また実態調査の際に10 ng/g

の回収率チェックの目的で添加したBPA
の妥当性を調べるために，後者にBPA-d16

ついても同時に回収率を調べた．
両化合物の添加回収実験結果を 表 機， （3
A 4 B BPA関 ）と表 （機関 ）にまとめた．

および 共に， 以上の良好な値BPA-d 80%16

16であった 機関 また と（ ）．A,B BPA BPA-d
の回収率がほぼ一致した値であることも明
らかになった．したがって，実際の給食中
の 実態調査の際， を用いてBPA BPA-d16

の回収率をチェックすることは合理BPA
性があると判断した．

16なお 操作ブランク実験における， BPA-d
の回収率を表 （機関 ，表 （機関 ）1 A 2 B）
の右欄に示した．いずれも 以上の良70%
好な値であったが，試料への添加回収実験

．と比較すると ～ 低い傾向であった10 20%
は試薬として使用するエーテル中のBPA

過酸化物等と容易に反応するために，食品
抽出物のマトリックスがない操作ブランク
実験では，平均回収率が低い値になったも
のと推定した．

４．試料分析時に得られた およびBPA
の クロマトグラムの例BPA-d SIM16

SIM病院給食を分析したときに得られる
10 18クロマトグラムの代表例として， 月

（ ） ．日朝食 病院 の分析例を図 に示したA 5
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ピークの高い 比( )に明らかBPA S/N 1949
なように，この給食からは， を超え5ng/g
る 値が検出された．BPA

５．実態調査結果及び考察
５ １．病院給食の実態調査結果-
著者等は平成 年度厚生科学研究にお11

いて，加工食品から生鮮食品にわたる各種
食品，計 検体について 含有量を222 BPA
調査し，以下の点を明らかにした ．14)

缶詰については，その内容を問わず調査
したすべての検体から痕跡量～ の602 ng/g

が検出された しかしその検出レベルBPA .
は缶詰の種類や個々の製品により，大きな
差が見られた．ツナ，コンビーフ，鶏肉等
の缶詰では， をはるかに超える値100 ng/g
も測定されたが，果物や豆類では低いレベ
ルであった．調査数は少なかったが，レト

11-86 ng/g BPAルトパック食品からも の
25が検出された 生鮮魚介類及び肉類では．

8 31 ng/g BPA検体中 検体から痕跡量～ の
が検出された．野菜，果実，精白米からは
検出されなかった．この調査から，一般的
には生鮮食品の 汚染濃度は低いと推BPA
定した．
しかしながら 我々が摂取する食品の,

種類は極めて多く，その生産地も多様であ
BPAることから，限られた種類の食品の

実態調査のみをベースとしてその 日摂取1
量等を推定することは，正確性を欠くおそ
れがある．
平成 年度においては，代表的な陰膳12

と考えられる病院給食を選び， の摂BPA
取量調査を実施した．すなわち異なる地域
（岡山市と北九州市）の 病院から 週間2 1
継続して給食（普通食）の提供を受け，総
計 食中の 含有量を分析した．さら42 BPA
にその結果を基に， 日摂取量を求めた．1
表 には，機関 で調査した 病院給5 A A

食中の 濃度の変化を時系列でまとめBPA

た．分析開始時に添加した の回収BPA-d16

80% 120%率はいずれの給食においても ～
の範囲にあったことから，全ての 測BPA
定値は有効であると考えられる．表 の結5
果をグラフ化した図 を見ると （ 汚6 BPA，

10/18染レベルとしては低い値であるが）
の朝食が を超えて飛び抜けて高く，5ppb
特定の汚染源の存在を推定させた．また
10/20 10/21 1.0 ng/gと のいずれも朝食が，
以上の濃度であった．

，別添の 病院給食メニュー表を見るとA
10副食でフレーク煮 １食につきツナ缶詰（

ｇ使用）が提供されていることから，ツナ
が の主要な汚染要因であろうと推論BPA
した．因みに の朝食中 から，10/18 BPA
フレーク煮に使用された缶詰中の濃度を逆
算すると， となった．346 ng/g

の夕食では，茶碗蒸しに缶詰の銀10/18
杏 が使用されていたが， レベルは5g BPA
極めて低かった( ) 一方 朝食0.25 ng/g . 10/20
ではミックスベジタブル（冷凍ではない）
が使用されており，その寄与が考えられる
が，詳細は不明である．
なおＡ病院では，塩ビ製手袋は食器洗い

時のみ使用されており，またラップは塩化
ビニリデン製であった．
表 には，機関 で調査した 病院給6 B B

食中の 濃度の調査結果を示した．BPA
回収率はいずれも の範BPA-d 70%-120%16

囲にあった． 試料中 検体でトレース21 13
レベルの が検出されたが， をBPA 1 ng/g
超えたのは の朝食と昼食のみであ11/28
り，これは 病院( 試料 試料)とほぼA 3 /21
同じ割合であった

7 6 nd図 では 表 をもとに トレースと， ，
(検出限界の )の値も加えて，1/2=0.1 ng/g
参考までに測定結果を棒グラフで示した．

の朝食と昼食の 値が定量限界11 /28 BPA
以上( 以上)であったが，その要因0.70 ng/g
は 病院のメニュ－表を詳細に検討してB
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も不明であった．
５ ２．１日摂取量推定-

, BPA表７には Ａ病院給食１食あたりの
8 A 1摂取量を示した．図 には， 病院給食

日あたりの 摂取量( 食の合計)をグBPA 3
BPA 10/23ラフ化して表示した． 摂取量は

0.40 g 10/18 3.7 g 10の μ から の μ まで約
1.16 g倍の差があり，平均１日摂取量は μ

であった．なお，ツナフレーク煮を摂食し
ていた を除く残りの 日間の平均１10/18 6
日摂取量は， μ となり，約 に0.74 g 60%
減少した．
一方 病院給食では，機関 の定量限B B

界( )を超えた給食は 食のみであ0.70 ng/g 2
り，厳密な意味での 日摂取量の推計は不1
可能であった．そこで図 の場合に使用し7
た条件，すなわち と も数値化して利nd tr
用可能であるとの仮定のもとで，摂取量を
推計した（表 ，図 ．図 に基づいて計8 9 9）

BPA 0.19 1.34算された 一日摂取量は から
g 1 0.66μ 範囲にあり，平均 日摂取量は

μ であった．g
BPA以上の病院給食実態調査結果から，

の平均１日摂取量は， μ 以下である1.5 g
と推定された．この値は米国 のEPA
Reference dose 50kg 0.06%（ 体重のヒト）の
にあたる．

Ｄ．結論
１ 代表的な陰膳として病院給食を選び，.
ビスフェノール ( )の摂取量調査を行A BPA
った．

2２．異なる地域（岡山市と北九州市）の
カ所の病院から 一週週間連続して給食 総， （
計 食）を採取し，それぞれの給食中の42
BPA 1 BPA BPA 1濃度 給食 食中の 量 の， ，
日摂取量を求めた．
３．個別の給食中の 濃度は， ～BPA 0.14

の範囲内にあり，いずれも微量レ5.32 ng/g
1 5ベルであったが，その中で 給食から

を超える，他と比較して飛び抜けて高ng/g
い値が得られた． の 濃度を5.32 ng/g BPA
示した給食では，副食の つとしてツナ缶1
詰を用いたフレーク煮が提供されていた．

の値から逆算すると，給食で使用5.32 ng/g
BPA 346 ng/gされたツナ缶詰中の 濃度は，

と推定された．その他の給食では， 食42
中 試料が 以上の値であった．4 1 ng/g
４．今回の測定結果と食事量から求めた給
食１食あたりの 摂取量は， 病院でBPA A
0.08 3.5 g B 0.05 0.60 g～ μ ， 病院で ～ μ
の範囲にあった． 食とも病院給食を食べ3

1 A 0.40 3.7た人の 日摂取量は 病院で ～
μ ， 病院で ～ μ の範囲にg B 0.19 1.34 g
あった．

の平均１日摂取量は， μ 以下BPA 1.5 g
であると推定された．
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