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分担研究報告書

フタル酸エステル類の食品汚染実態及び摂取量に関する調査研究

分担研究者 外海泰秀 国立医薬品食品衛生研究所大阪支所 食品試験部長

研究要旨

日本国内で販売されている各種食品（平成 年現在）中のフタル酸エステル類濃12

度を によって測定した．市販弁当 検体について，ポリ塩化ビニル( )製GC/MS 10 PVC

手袋使用規制後にフタル酸エステル類濃度を調査した結果， 濃度の平均値は平DEHP

成 年度調査時点の約 分の１に減少していた．また，フタル酸エステル類４種及11 22

びアジピン酸エステル類２種について，日本国内で喫食されている食品の汚染実態を

把握するための研究を行った．市販の飲料 検体，油脂類 検体，調味料９検体，20 17

乳製品９検体，菓子類９検体，パン・めん類 検体，魚肉・畜肉加工品 検体，フ11 16

ァーストフード９検体，惣菜類 検体，即席食品 検体，ベビーフード 検体，23 20 28

粉ミルク６検体の計 検体を調査した．これらの中で濃度として最も高く検出され177

たのは惣菜中のアジピン酸ジイソノニル( )であり，最高 μ 含まれていDINA 20.2 g/g

た．これは包装のラップ由来と考えられた．体重 のヒトが当該食品を 摂取50kg 100g

した場合の 摂取量は となり， における の であるDINA 0.04mg/kg bw EU DEHA TDI

の 程度であった．（ については が定められていない．）ま0.3mg/kg bw 13% DINA TDI

た 濃度が最も高かった検体は 年５月に製造されたベビーフード１検体でDEHP 2000

あり， μ 含まれていた．この製品１食分を体重 の乳児が摂取した場合4.25 g/g 8.6kg

の摂取量は となり， 年６月に定められた我が国の に抵触する0.04mg/ kg bw 2000 TDI

2000と考えられた．しかし当該製品の他のロットについて繰り返し分析した結果，

年９～ 月に製造された製品では痕跡量～ μ の 濃度であった．高濃12 0.099 g/g DEHP

度の製品は， を含有する 製手袋が製造に使用されていた時期に汚染されたDEHP PVC

ものと推定された．これらの他の検体では摂取量が を超える例は見ら0.02mg/ kg bw

れなかった．

研究協力者

酒井 洋 新潟県保健環境科学研究

所

土田由里子 新潟県保健環境科学研究



- 8 -

所

斎藤 勲 愛知県衛生研究所

石光 進 国立医薬品食品衛生研究

所大阪支所

津村ゆかり 国立医薬品食品衛生研究

所大阪支所

開原亜樹子 国立医薬品食品衛生研究

所大阪支所

Ａ．研究目的

フタル酸エステル類( )は主にポPhE

リ塩化ビニル( )製品の可塑剤としPVC

て広く用いられて来た．一部の はPhE

齧歯類の生殖器に作用を及ぼしたり発

癌性を示すことが知られている ．我１）

PhE 11が国における の生産量は平成

年で約 万トン と非常に多いこと42 ２）

から，その健康影響に対する消費者の

関心が高い．

10本研究班の協力研究者は，平成

年度厚生科学研究費補助金（生活安全

総合研究事業）「内分泌かく乱物質の

食品，食器等からの曝露に関する調査

研究（主任研究者 斎藤行生）」に参

加し，各種市販食品中の 濃度の調PhE

査を行った．本研究班が発足した平成

年度には，市販弁当，食堂定食，11

病院給食中の の残留実態調査及びPhE

摂取量計算を行った．その過程で調理

用 製手袋から高濃度のフタル酸PVC

ジ（ エチルヘキシル）( )が食2- DEHP

品に移行する実態を発見し ，これ３，４）

を契機として平成 年６月 日，12 14

を含む調理用 製手袋の使用DEHP PVC

自粛が厚生省より通知された．また，

レトルト食品の製造ラインにおいて

製配管から 混入が起こってPVC DEHP

いたことも見いだし，これは製造業者

によって改善された ．３）

手袋及び配管における 製品のPVC

使用法見直しにより，平成 年度に11

調査・算出した一日摂取量はその後変

化したと考えられるため，再度の調査

PVCが必要である．それに先立って，

製手袋・配管以外に食品への 混入PhE

源が無いか幅広く調査する必要がある．

これまでの調査で， 類による汚染PhE

濃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．そこで，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

包装された惣菜，ファーストフード

等）に基づいて 検体の食品を調査177

した．

分析対象物質としては，前年度まで

ほとんど検出例の無い可塑剤を除き，

フタル酸エステル４化合物及びアジピ

ン酸ジ（ エチルヘキシル）( )2- DEHA

を選んだ．また，日本国内でラップに

多用されている可塑剤アジピン酸ジイ

ソノニル( ) を加え，合計６DINA ５－８）
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化合物を同時分析した．調査は三つの

機関（Ａ，Ｂ，Ｃ）で食品種を分担し

て行った．

Ｂ．研究方法

用いた試薬や機器の銘柄は各機関で

若干異なるが，機関Ｃの場合について

示す．

１．試料

(1)実態調査用試料（弁当）

市販弁当： 年 月に大阪市内の2000 8

コンビニエンスストア チェーンで10

購入した幕の内弁当 検体10

(2)実態調査用試料（その他の食品）

年 月～ 年 月に愛知県，2000 11 2001 2

新潟県，大阪府，兵庫県，滋賀県内の

スーパー，酒店等で購入した食品．合

計 検体．（ ， ）177 Table 1 Table 2

２．フタル酸エステル類標準品

フタル酸ジブチル ( )， ，DBP DEHP

フタル酸ジイソノニル( )，フタDINP

ル酸ブチルベンジル( )， ，BBP DEHA

．（以上和光純薬，関東化学，DINA

東京化成， ё 製）．Riedel-de-Ha n

これらのうち は各種異性体のDINP

混合物である．標準溶液はヘキサン溶

液とした．

３．内部標準

DBP-d4, BBP-d4, DEHA-d8, DEHP-d4,

（林純薬，関東化学製）．内部DNP-d4

標準溶液はヘキサン溶液とした．サロ

1 2000ng/mLゲートとして 試料につき

溶液 を添加した．1mL

４．その他の試薬

アセトン，ヘキサン，無水硫酸ナト

リウム，水：以上フタル酸エステル試

験用（関東化学及び和光純薬製）；ア

セトニトリル，塩化ナトリウム：残留

農薬試験用（和光純薬製）；フロリジ

ル：フロリジン社製フロリジル ；PR

PSA BONDESIL PSA 40：バリアン社製

μ ．m

５．器具・試薬の前処理

ガラス器具は ℃で 時間加熱し，200 2

使用直前にヘキサンで洗浄した．塩化

200 2ナトリウム，フロリジルは ℃で

時間加熱した．

６．フロリジル+PSAカラム

内径 ，長さ のガラス製15mm 110mm

注射筒に脱脂綿で栓をし，フロリジル

１または２ ，その上に ，無g PSA 0.5g

水硫酸ナトリウム１～２ をヘキサンg

を用いて充填した．使用前にアセトン

，次いでヘキサン を注入し10mL 10mL

て洗浄した．

７．試験溶液調製法

試験法の概要を ～ に示Scheme 1-1 7

した．食品の性質に応じて７通りの試

験法を設定した．

８．GC/MS条件

機種：島津 ＋ ＋QP-5050 GC-17A

；カラム： (膜厚AOC-20i J&W DB-5

μ ，内径 ，長さ )；0.25 m 0.25mm 30m

気化室温度： ℃；カラム槽温度：260
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℃ ( )→ ( ℃ )→ ℃50 1 min 10 /min 270

( )；キャリアガス：高純度ヘリ27min

100kPa 20mL/minウム 圧力 ；全流量：

；注入方法：スプリットレス（サンプ

リング時間： ）；インターフェ3 min

ース温度： ℃；注入量：１μ ；260 L

1.30kV 1.00kV検出器電圧： （通常），

（通常の電圧でスケールオーバーした

場合）．

９．定量法

GC/MS PhE試料液を に注入し，各

のピーク面積を内部標準のピーク面積

で割った数値を標準溶液のそれと比較

DINP DINAして定量した．ただし 及び

d- DINPは 体が入手できなかったため

は によって補正し， は内DNP-d4 DINA

部標準による補正を行わなかった．

と は主要なピークの面積DINP DINA

を合計して定量対象とした．

測定日ごとに水 を試料と同様50mL

に，かつ同時に操作して空試験値を求

めた．一連の実験期間中の空試験値の

平均を試料の測定値から差し引いて試

料中検出量とした．空試験で検出され

る についてはその検出値の標準偏PhE

差の 倍を，検出されない につい3 PhE

ては で 比が となる濃度GC/MS S/N 3

を検出下限値とした．

１０．確認法

検出下限値付近の濃度で明瞭でない

ピークについては，確認イオンによる

定量も行い，測定イオンによる定量値

との差が 以内の場合に検出と判定20%

した．

１１．体重当たり摂取量の計算方法

(1)一食または一日当たりの摂取重量

表示や包装形態から１包装が何食分

であるか判断できる食品については，

それらから１食分の摂取重量を推定し

た．数回または数名分の量が包装され

ていて，かつ１回当たりの使用量が不

明な食品については， を１回当100g

たりの摂取重量と仮定した．ただし，

飲料については ，油脂類及び調200g

味料については を１回当たりの摂20g

取重量と仮定した．粉ミルクについて

は，表示に基づいて最も月齢の低い対

象児における１日当たりの飲用量を計

算した．

(2)摂取者の体重

摂取するヒトの体重は と仮定50kg

した．ただし，乳児用食品については，

対象月齢の乳児の標準体重を用いた．

すなわち，５ヶ月児から対象とされて

いる製品については ，６ヶ月児7.4kg

，７ヶ月児 ，８ヶ月児 ，7.8kg 8.0kg 8.3kg

９ヶ月児 とした．また，粉ミル8.6kg

ク（フォローアップミルクを除く）に

ついては，新生児の標準体重である

とした．フォローアップミルク3.1kg

は対象児が９ヶ月からと表示されてい

たため，９ヶ月児の体重で計算した．

(3)体重当たり摂取量の計算

各食品について，上記の方法で仮定
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した１回当たりの摂取重量と検出され

た濃度から可塑剤含有量を算出し，摂

取者の体重で除して体重当たり摂取量

(μ )を求めた．g/kg bw

Ｃ．研究結果

１．試験法の検討

(1)GC/MS条件

６種の可塑剤は実験方法に示した条

件で良好に定量できた． の標準DINA

溶液のクロマトグラムを に示しFig.1

た．（ 以外の可塑剤についてはDINA

平成 年度報告書で示した．）11

(2)試料への添加回収

各種食品に６種可塑剤を添加して回

収試験を行った回収率を に示Table 3

した．添加濃度は可塑剤の種類及び試

料の採取量によって異なる． 体で補d-

68.1 131.0%正する物質については ～

の回収率が得られた．補正をしなかっ

た の回収率は，バター，植物油，DINA

粉ミルク，牛乳で ～ と低か36.0 62.4%

DINA 71.6った．その他の食品では は

～ の回収率であった．96.9%

(3)操作ブランク値及び検出下限値

分析期間中の操作ブランク値及び検

出下限値を に示した．実施機Table 4

関，試験法，試料重量によって，操作

ブランク値も検出下限値も大きく異な

った．

２．市販弁当調査結果

市販弁当 検体中の 定量結果10 PhE

Table 5 DEHP 45 517を に示した． は ～

検出された．市販弁当一食当たりng/g

の 摂取量について，今年度及びDEHP

平成 年度の調査結果を比較して11

に示した．Fig.2

３．一般食品調査結果

(1)検出量

市販食品 検体中の 類は，177 PhE

に示したとおりの検出濃度でTable 6

あった．各可塑剤の最高検出濃度は，

DBP 2,400 ng/g BBP 616 ng/g DEHA， ，

2,780 ng/g DEHP 4,250 ng/g DINP 2,430， ，

， であった．ng/g DINA 20,200 ng/g

(2)一食または一日当たりのPhE摂取量

に，各食品から摂取されるTable 7

と考えられる可塑剤の量（摂取者の体

重当たりに換算）を示した．各可塑剤

DBPの最高摂取量（体重当たり）は，

7.1 g/kg BBP 0.25 g/kg DEHA 4.1μ ， μ ，

μ ， μ ， μg/kg DEHP 40 g/kg DINP 2.8

， μ であった．ベビg/kg DINA 40 g/kg

ーフード（レトルト離乳食）１検体

（ ( )）からの 摂取量はNo.156 1 DEHP

40 g/kg bw DINAμ であった．また，

の摂取量は惣菜類３検体（ ，No. 103

， ）で ， ， μ で105 118 32 40 17 g/kg bw

あった．これら以外の物質については，

１食または一日当たり μ を20 g/kg bw

超える摂取は見られなかった．

Ｄ．考察

１．試験法の検討
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(1)添加回収率

試験法の中でＡ法は平成 年度に11

用いた方法と同じであるが，Ｂ～Ｇの

方法は試料に応じて新たに設定したも

のであるため，添加回収を行った．

類及び については，サロゲPhE DEHA

ートによる補正の結果，良好な回収率

が得られた． は食品種によってDINA

は回収率が低いものもあったが，それ

らの食品からは検出されなかった．平

成 年度の結果と同様 の回収率11 DINP

が を越えたが， 体の標準品が100% d-

d-市販されておらず，直鎖異性体の

体をサロゲートとしたために を100%

越える値になったものと考えられる．

(2)操作ブランク及び検出下限値

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

反映するものである．検出下限値は操

作ブランク値の標準偏差の３倍として

計算するため，操作ブランク値が大き

い試験法は検出下限値も大きい傾向に

ある． 及び は各機関におけDBP DEHP

る空試験で常に検出された．試料重量

が小さいほど操作ブランク値，検出下

限値とも大きくなる．

， ， は空試験で検出BBP DEHA DINA

される場合もされない場合もあったが，

いずれも低い値であった． は全DINP

く検出されなかった．

２．DEHPの毒性とTDI

の毒性について厚生省の食品DEHP

衛生調査会毒性・器具容器包装合同部

会は，「さしあたり一般毒性について

はこれまでの毒性試験の評価方法で判

断することは差し支えない」として，

いわゆる内分泌かく乱作用を考慮する

必要無しと判断している．以下，本報

告書における摂取量評価には，合同部

会が示した耐容一日摂取量 （ラッTDI

トにおける精巣毒性より設定， ～40

μ ）を用いる．140 g/kg bw/ day

３．弁当からの検出量及び摂取量とTD

I比

今年度の市販弁当中の 濃度はDEHP

平均で であった． のか198 ng/g Table 5

っこ内に平成 年度の結果を示した11

803 8,930 ng/g 4,420が， ～ ，平均値は

ng/g 12であった．平均値として，平成

年度の 濃度は平成 年度の約DEHP 11

分の１に減少していた．平成 年22 12

月の 製手袋使用自粛通知から２6 PVC

ヶ月後の調査であるが，各社において

迅速に切り替えがなされたものと考え

られた． に示したとおり，調査Fig.2

した 社の弁当は の摂取量と10 DEHP

して と比較した場合問題ないと考TDI

えられた．また， と混合して使DEHP

用される可塑剤 ， ， のDEHA BBP DINP

検出量もそれぞれ減少した．

４．一般食品の調査結果

に既報の各種食品中可塑剤Table 8

PVC検出値をまとめた．食品と接する
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またはポリ塩化ビニリデン( )素PVDC

材から可塑剤が移行した例としては，

ラップ( ) ，搾乳用チュcling-film ５－７，９）

ーブ ，アルミラミネート ，びん１０） １１）

のキャップ類の内貼り ，ソーセー１１）

ジ等のケーシング ，印刷用インキ１２）

，接着剤 ，缶の内面塗装 ，ケー９） ９） ９）

キ等の箱の窓に使用される酢酸セルロ

ース ，再生セルロースフィルムのコ９）

ーティング剤 等が挙げられる．過去９）

の検出例の中で濃度が高いものは，ほ

とんど上記のいずれかが混入源として

特定されている．

(1)PVC製手袋からのDEHPの移行

レトルトベビーフード１検体（内容

物：ミートドリア）から の4,250ng/g

が検出され，この製品からの摂DEHP

取量は μ と計算された．こ40 g/kg bw

の数値は に抵触すると考えられた．TDI

しかし当該検体は平成 年５月に生12

産された製品であり，９～ 月に生12

産された同一製品を３検体分析した結

DEHP 100 ng/g果，いずれの 含有量も

未満であった．また，製造会社に問い

合わせたところ，厚生省の自粛通知ま

で を含有する 製手袋を製DEHP PVC

造に使用していたとの回答があった．

従って，高い濃度の を含有してDEHP

いた製品は，手袋から混入が起こった

も の と 推 定 さ れ た ． 同 一 製 品 から

が 検出されたことも，DEHA 436 ng/g

手袋が原因である可能性を支持してい

PVC DEHP DEHAる． 製手袋は と共に

等が含まれていることを河村ら 及び８）

著者ら は確認している．３）

(2)ラップからのDINAの移行

惣菜類３検体（内容物：角天，コロ

天，コロッケ）から比較的高濃度の

が検出された．これらの食品はDINA

いずれも発泡スチロール製のトレーに

盛りつけられてラップがかけられてお

り，ラップが油性の食品に直接接触し

ている状態で販売されていた．このラ

ップからは が検出された．（本DINA

報告書の作成時点では定性のみ行った

段階であり，定量値は出ていない．）

スーパー等で使用されるラップ中に

が高い濃度で含まれること，DINA

が食品へ移行することがこれまDINA

でにも報告されている ．また，最５－８）

１３） １４）近発表された 及びPVC PVDC

ラップの添加剤のポジティブリストに，

は記載されていないが はDEHA DINA

記載されている．今回の調査により，

現在もラップの添加剤として がDINA

広く使用されていることが確認された．

これらの食品からの 摂取量はDINA

各 ， ， μ と推定された32 40 17 g/ kg bw

が， には が設定されていなDINA TDI

EU DEHAい．参考値として における

の は μ である ．TDI 300 g/ kg bw/ day １５）

仮にこの値と比較すれば，最も高濃度

DINA 13%の が含まれていた検体でも

以下であった．
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(3)．PVC製配管からのDEHPの移行

平成 年度にクロスチェック試料11

に用いたレトルト食品には がDEHP

（検出量平均）含まれていた．5,991ng/g

製造業者自身が当該食品の製造工程を

PVC点検した結果，材料移送の段階で

製配管が使用されており， ℃程度80

の高温で配管を通過する油性の食品で

高濃度の 汚染が起こることが判DEHP

PVC明した．その後，当該業者から，

製配管をステンレス配管に交換すると

共に，レトルト食品製造各社に対して

注意を促したと報告を受けている．

今回調査した中で 製配管を製PVC

造に使用する可能性があるものは，レ

トルト及びフリーズドライ食品である．

これらの中には 濃度が比較的高DEHP

No.いものがあった．レトルト食品 (

)で ，フリーズドライ食品136 1,050 ng/g

( )で ，レトルト離乳No. 139 1,070 ng/g

食( )で ，フリーズドNo. 146 1,570 ng/g

ライ離乳食( )で であNo.165 1,840 ng/g

った．摂取量として に抵触するもTDI

のではないが，製造設備にまだ一部

製配管が使用されていることによPVC

る混入ではないかと考えられる．

(4)．原因不明の汚染

そ の 他 の 食 品 で は ， バ タ ー 中の

DEHP 1,020 2,830 ng/g DEHA（ ～ ）と

（ ～ ） ， 植 物 油 中 の790 2,780 ng/g

DEHP ND 1,750 ng/g DBP ND（ ～ ）と （

～ ）の濃度が比較的高かっ2,400 ng/g

た．これまでにも，油脂を主成分とす

る食品で高濃度の可塑剤が検出された

とする報告が多い．それらの報告にお

いて，特定の汚染源が見あたらない場

合は，環境汚染物質が脂肪画分に濃縮

されたのではないかと考察されている．

これらは一度に大量を摂取する食品

ではないため，可塑剤の濃度が高くて

も摂取量として問題にはならないと考

えられた．今回検出した ， ，DBP DEHA

及び の濃度は，レトルトDEHP DINA

離乳食 ( )中の を除いて，No.156 1 DEHP

既報より高い値ではなかった．一方，

については調査例が非常に少なDINP

いため，比較できない．

５．今後の研究方向

上述したとおり，幅広い食品種を調

査した結果， 製手袋以外に極端にPVC

大きな 混入源は無いと考えられた．PhE

これを受け，当分担研究班においては，

正確な 類の一日摂取量を把握するPhE

ための再調査を平成 年度に行う．13

基本的に平成 年度と同じ手法によ11

り，病院給食を試料とする予定である．

Ｅ．結論

日本国内で販売されている各種食品

GC/MS中のフタル酸エステル類濃度を

によって測定した．市販弁当 検体10

について， 製手袋使用規制後にフPVC

タル酸エステル類濃度を調査した結果，

濃度の平均値は平成 年度調査DEHP 11
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時点の約 分の１に減少していた．22

また，市販食品 検体中の 類を177 PhE

分析した結果，ベビーフード１検体か

ら に抵触する濃度の が検出TDI DEHP

された．当該製品は 製手袋の使PVC

用自粛通知以前に製造されていたこと

から，汚染原因は 製手袋と考えPVC

られた．通知後の製品中の 濃度DEHP

は低かった．また，ラップされた惣菜

類から が高濃度，高頻度で検出DINA

20 g/ kgされた．これら以外には， μ

を超える摂取は見られなかった．bw
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