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　宮城県における新生児マス・スクリーニング事業は，

「先天性代謝異常症検査等実施要綱」に基づき，１９７８年

より県内（１９８９年より仙台市除く）で出生した新生児の

うち保護者が検査を希望する者を対象に開始した。開始

当時の対象疾患はフェニルケトン尿症，ホモシスチン尿

症，メイプルシロップ尿症，ヒスチジン血症，ガラクトー

ス血症の５疾患であったが，１９９２年９月にヒスチジン血

症が除外された。また，１９７９年１０月からは先天性甲状腺

機能低下症（クレチン症）が，１９８９年１月からは先天性

副腎過形成症検査が追加されており，現在の対象疾患は

表１に示した代謝異常症４疾患，内分泌疾患２疾患の計

６疾患となっている。

　２００２年度は１１，０３１名について検査を実施し，先天性甲

状腺機能低下症患児５名を発見したので報告する。
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　検査事業システムを図１に示す。

　先天性代謝異常症検査及び先天性甲状腺機能低下症検

査は，宮城県公衆衛生協会に委託し，先天性副腎過形成

症検査及び検査受付台帳の作成，検査結果の発送，再採

血依頼や要精密検査児発生の場合の関係機関との連絡は，

保健環境センターで行った。さらに抗生物質を使用して

いるため，BIA法（ガスリー法）での検査が不可能であっ

た検体等７７件については，アミノ酸分析計を用い検査を

行った。
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Neonatal Mass－Screening in Miyagi Prefecture

佐藤　由美　　菊地　奈穂子　　沖村　容子　
秋山　和夫　　　　　　　　　　　　　　　　

Yumi SATO，Naoko KIKUCHI，Yoko OKIMURA
Kazuo AKIYAMA　　　　　　　　　　　　　　
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　医療機関より郵送された検体（日齢４～６日の新生児

のかかとを穿刺して得られた血液をしみ込ませ，乾燥さ

せたろ紙）を３�ディスクに打ち抜き，各対象疾患の検

査に用いた。
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　対象となる６疾患の測定物質，検査法等について表１

に示す。
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　表１に示したカットオフ値を基準として再採血を依頼

した。東北大学医学部小児科への精密検査の依頼は，再

採血の結果においても再度カットオフ値を越えた場合と，

初回受付で初回精密検査値を越えた場合に行った。
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　各対象疾患について総検査件数，再採血依頼数，要精

密検査数とその内訳を，表２に示した。

　総検査件数，再採血依頼数，精密検査数ともに昨年度

とほぼ同様であった。
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　不備検体の内訳を表３に示す。

　不備検体の総数３８件中，２８件が血液量不足が原因で

あった。「その他」の不備はろ紙への血液の二度つけな

どであった。これらの不備検体に対してはその理由を医

療機関に連絡し，再採血を依頼した。また同時に，不備

検体の減少を目的に正しい採血方法について記載したお

知らせの送付なども行っている。
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  ２００２年度に発見した患児の症例を表４に示す。発見し

た先天性甲状腺機能低下症の５名の患児のうち１名は初

回受付検査で精密検査を依頼した。５名とも，東北大学

医学部小児科にて治療を行っている。　

　また，フェニルケトン高値のため精密検査を依頼した

児は，検査対象疾患には該当しないアミノ酸代謝異常症

であるシトリン欠損症と診断されている。
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初回精密検査値カットオフ値検査法測定項目（測定物質）疾　　患　　名

≧１０mg/dl≧４mg/dlBIA法フェニルアラニンフェニルケトン尿症先
天
性
代
謝
異
常
症

≧６mg/dl≧４mg/dlBIA法ロイシンメイプルシロップ尿症

≧４mg/dl≧１．５mg/dlBIA法メチオニンホモシスチン尿症

≧２０mg/dl≧８mg/dlペイゲン法ガラクトース
ガラクトース血症

蛍光なし蛍光なしボイトラー法Gal－１－P　ウリジルトランスフェラーゼ

≧３０．００μU/ml≧１０．００μU/mlELISA法甲状腺刺激ホルモン先天性甲状腺機能低下症内
分
泌
疾
患

≧２０ng/ml
（抽出法）

≧６．０ng/ml
（抽出法）ELISA法１７α－ヒドロキシプロゲステロン先天性副腎過形成症
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精密検査結果の内訳要精密
検査数

再採血
依頼数

総検査
件　数

検査対象疾患
異常なし要経過観察要治療

００１１３１１，０３４フェニルケトン尿症

００００４１１，０３５ホモシスチン尿症

００００６１１，０３７メイプルシロップ尿症

４００４２４１１，０５５ガラクトース血症

１０９５２４２４０１１，２７１先天性甲状腺機能低下症

１４１０１５１３９１１，１６５先天性副腎過形成症

２８１０６４４４１６６６，５９７合　　計

３５７６４８４０４６６，６６３２００１年度

　総検査件数＝初回検査件数＋再検査件数

件　　　　　数
不　備　理　由

２００１年度２００２年度

１４２８血液量不足

　４　１生後４日以前の採血

１１　６採血後１０日以上経過

　０　０ろ紙の汚染等

　０　３そ　の　他

２９３８合　　　　　計
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マス・スクリーニング結果
生年月日性別№

再 検 査初回検査測定項目

１９．３１６．６TSH２００２／４／１女１

－７１．１TSH２００２／７／１女２

４．０４．０PHE２００２／１０／７女３*

２４．５２２．１TSH２００２／１２／１３男４

１３．７１４．９TSH２００２／１２／２７女５

１８．９１１．５TSH２００３／１／４女６

　TSH：甲状腺刺激ホルモン（μU/ml）

　PHE：フェニルアラニン（mg/dl）

　＊精密検査の結果，シトリン欠損症により要治療との報告

BIA法：細菌生長阻止法（ガスリー法）　　ELISA法：酵素免疫抗体法
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　神経芽細胞腫は小児がんの一種であり，神経冠細胞由

来の細胞から発生するため，多くの場合カテコールアミ

ンを産生・分泌する。従って腫瘍が存在するとカテコー

ルアミンの代謝産物であるバニルマンデル酸（VMA），

ホモバニリン酸（HVA）が尿中へ大量に排泄される場合

が多く，それらを指標とする神経芽細胞腫マス・スク

リーニングが可能である。

　宮城県においては，「宮城県神経芽細胞腫検査事業実施

要綱」に基づき，１９８５年１０月より生後６か月児を対象と

したマス・スクリーニングを開始し現在に至っている。

　２００２年度は，９，９１４件（一次検査９，６１２件　二次検査３０２

件）の検査を実施し，患児２名を発見したので報告する。
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　神経芽細胞腫検査事業システムを図１に示す。

　市町村における３～４か月児の乳児健康診査の際に，

保護者に対し保健師が神経芽細胞腫マス・スクリーニン

グについての説明を行い，採尿セット（ろ紙，封筒，説

明書）を配布した。
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　保護者より郵送された検体（東洋ろ紙�３２７に受検者尿

を滴下し，乾燥させたもの）を９�ディスクに打ち抜き，

蒸留水６００μｌで室温３０分間振とう抽出し試料とした。こ

れを高速液体クロマトグラフ（HPLC）を用いてVMA，

HVA，クレアチニンの同時分析法で測定した。
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　VMA・HVA分析計：東ソー製　HLC－７２６VMAⅡ

　HPLC：島津製　LC－１０AD　VP

　UV検出器：島津製　SPD－１０A　VP

　電気化学検出器：esa製　coulochemⅡ

　カラム：島津製　shim－pack　NB－VMA

　移動相：島津製　神経芽細胞腫マス・スクリーニング

　　　　　　　　　システム用移動相

　流速：０．８�／min

　カラム温度：５０℃
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Neuroblastoma Mass-Screening for ６-months-old Infants in Miyagi Prefecture

佐藤　由美　　菊地　奈穂子　　沖村　容子　
秋山　和夫　　　　　　　　　　　　　　　　

Yumi SATO，Naoko KIKUCHI，Yoko OKIMURA
Kazuo AKIYAMA　　　　　　　　　　　　　　
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　VMA，HVAの値は尿中のクレアチニンあたりの値に換

算し，平均値＋２．５SD以上をカットオフ値（異常高値）

として判定した。
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　一次検査結果を表１に示す。

　受検率は保健福祉事務所によって若干差が見られるも

のの，県全体で８２．４％，疑陽性率は３．２％であり，いず

れも昨年とほぼ同様の結果であった。
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　不備理由内訳を表２に示す。

　細菌汚染による不備が全体の約半数を占め，ついで日

数経過であった。「その他」の１２件には，採尿月日不明

が１１件，ろ紙の直射日光乾燥が１件あった。不備検体に

ついては，再採尿依頼時に採尿方法の注意を記載したお

知らせを同封することなどによる効果が認められ，ほと

んどが適切に採尿されて，再検査が行われている。
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　二次検査結果を表３に示す。

　受付数は昨年度よりやや減少した。また，保健福祉事

務所の保護者に対する個別指導によって，多くが二次検

査では適切に採尿された検体が送付され陰性の結果が得

られたことから，一次検査で疑陽性と判定された要因に

は，食事（HVAは特定の食物摂取により一過性に高値に

なりやすい）や体調などの影響が考えられた。再々検依

頼数については２６件となり，昨年度とほぼ同数となった。

　また，２００２年度は１２名の精密検査を東北大学加齢医学

研究所に依頼し，そのうち２名が患児であった。
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　受付数－不備数＝検査件数＝陰性数＋再々検依頼数＋精密検査数

　※１　再々検依頼数（％）：再々検依頼数／検査件数
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　患児の症例を表４に示す。

　症例１・２とも一次検査受検時からVMA・HVAともに

高値を示していた。症例１は病期Ⅲ，症例２は病期Ⅰで

発見されている。

精密検査数
（患児数）

再々検
依頼数
（％）※１

陰性数
検査
件数

不備数受付数年度

１３（１）６７（１６.５）３２６４０６２４０８１９９８

１０（１）４７（　９.３）４４６５０３０５０３１９９９

９（４）１４（　３.４）３８６４０９０４０９２０００

１４（２）２８（　８.０）３０７３４９４３５３２００１

１２（２）２６（　８.６）２６４３０２０３０２２００２
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受検率
※２

疑陽性数
（％）※１

陰性数
検 査
件 数

不備数受付数
保健福祉
事 務 所
（支所）

８２.８４６（３.４）１,３０８１,３５４２８１,３８２仙 南

８５.１４３（３.３）１,２４７１,２９０２４１,３１４岩 沼

８９.１１２（２.０）６０１６１３１２６２５黒 川

８１.４４７（３.３）１,３７０１,４１７１８１,４３５塩 釜

８０.７５９（３.７）１,５２３１,５８２３４１,６１６大 崎

８４.４１６（３.３）４６７４８３７４９０栗 原

８２.３２３（３.５）６３１６５４１４６６８登 米

７８.５３５（２.３）１,５１４１,５４９２２１,５７１石 巻

８４.６２２（３.３）６４８６７０１２６８２気 仙 沼

８２.４３０３（３.２）９,３０９９,６１２１７１９,７８３合 計

８２.３３２３（３.３）９,３５１９,６７４１５９９,８３３２００１年度

問合 せ 数
（％）※２

不備数合計
（％）※１

その他
細 菌
汚 染

尿濃度
が薄い

６か月
未 満

日 数
経 過

保健福祉
事 務 所
（支所）

６１（４.４）２８（２.１）２１６１５４仙 南

３９（３.０）２４（１.９）１１０３４６岩 沼

３３（５.３）１２（２.０）１６５００黒 川

４８（３.３）１８（１.３）１８１１７塩 釜

６３（３.９）３４（２.１）２１７３０１２大 崎

１２（２.４）７（１.４）０５００２栗 原

２６（３.９）１４（２.１）２６４０２登 米

４９（３.１）２２（１.４）３８３４４石 巻

１８（２.６）１２（１.８）０８１０３気 仙 沼

３４９（３.６）１７１（１.７）１２８４２１１４４０合 計
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　※１　不備数合計（％）：不備数／受付数

　※２　問い合わせ数（％）：問い合わせ数／受付数

　受付数－不備数＝検査件数＝陰性数＋疑陽性数

　※１　疑陽性数（％）：疑陽性数／検査件数

　※２　受検率：検査件数／届出出生数
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　マス・スクリーニング開始時からの検査件数及び発見

患児数を表５に示す。

　開始時の１９８５年度は，一次検査がDip法によるVMAの

定性検査，二次検査はHPLCによるVMA，HVAの定量検

査であったが，１９８８年７月からは要綱の改正に伴い，一

次，二次検査ともにHPLCによるVMA，HVAの定量検査

を実施している。

　１９８５年１０月の開始より約１８年間で２４８，６３２名を検査し，

３９名の患児を発見した。HPLCによる定量検査開始から

の患児発見率は１／５，１９４人である。

２１患 児

２００２．５．６２００２．２．４生 年 月 日

男男性 別

８か月６か月出 生 後 月 数

HVAVMAHVAVMA
測 定 項 目

（�g/�Cre）

４３．１３１．４４０．１８５．４一次マス・
スクリーニング ３９．３２９．０４７．９８９．０二次

右副腎左副腎腫 瘍 発 生 部 位

��病 期

発　見　率
発　見
患児数

検査件数
（受検率）

年　　　度

１／２８，２１７人
Dip法

（定性試験）

０９，５２３（６５．５）１９８５（１０月開始）

１２０，９６１（７６．２）１９８６

０２０，９３１（７７．４）１９８７

１　５，０１９　　　（４月～６月）
１９８８

１／５，１９４人
HPLC法

（定量試験）

３１５，４３９（７９．５）（７月～３月）

２２１，０５５（８６．５）１９８９

４２０，９５４（８８．６）１９９０

５２０，６８０（９０．３）１９９１

１１１，５３８（８９．３）１９９２

２１１，１１３（９０．１）１９９３

３１０，８７９（８７．４）１９９４

０１０，９０２（８７．４）１９９５

４１０，３６５（８７．１）１９９６

３１０，５８０（８６．８）１９９７

１１０，０３１（８３．２）１９９８

１９，７２６（８１．９）１９９９

４９，６５０（８１．３）２０００

２９，６７４（８２．３）２００１

２９，６１２（８２．４）２００２

３９２４８，６３２（８３．１）合　　　計
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　平成１４年１０月厚生省は，宮城県で製造されたダイエッ

トなどを標榜した健康茶を飲んだ高知県の女性が急性肝

炎を起こして重体となったとして，健康茶との因果関係

は不明ではあるが，被害の拡大を防ぐ目的で商品名を公

表した１）。この公表は厚生省通知２）「健康食品・無承認無

許可医薬品健康被害防止対応要領」に基づき，あくまで

も予防的観点，健康被害を未然に防止する観点から製品

名等を公表したもので，本製品がその第一号であった。

　昨年７月以降，カプセルや錠剤などの中国産「やせ薬」

による肝機能障害が問題化していたが，お茶による肝機

能障害の可能性が報告されたのは初めてであった。

　N- ニトロソフェンフルラミンはフェンフルラミンの

ニトロソ化合物であり（図１），その毒性や薬理作用は

不明ではあったが医薬品成分として取り扱うことなった

（その後の動物実験

で肝障害作用が明ら

かとなった３））。

　健康食品と称する

製品を摂取後，肝障

害を含む健康被害事

例が発生していたこ

とから，厚生労働省

は無承認無許可医薬品の取締まりを強化するため，Ｎ-

ニトロソフェンフルラミンはLC/MS法とLC法を，また，

フェンフルラミンはGC/MS法とLC法を暫定的な分析法

として通知した４）。しかしこれらは，それぞれの個別分析

法であるために両者を同時に分析する方法が求められた。

　今回， N- ニトロソフェンフルラミンおよびフェンフ

ルラミンのHPLC 及びLC/MSによる一斉分析法を検討し，

健康茶を分析した事例と，両物質が含有されているとし

て公表されている健康食品を入手したので，この分析事

例もあわせて報告する。
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　健康茶（花○柳○茶，以下K），健康食品（御○堂○肥

○嚢，以下G）

�����������	

　アセトニトリル，メタノール（液体クロマトグラフィー

用及び残留農薬分析用・和光純薬�及び関東化学�），

トリフルオロ酢酸（以下TFA東京化成�，MERCK），ド

デシル硫酸ナトリウム（以下SDS 生化学用和光純薬�）， 

N- ニトロソフェンフルラミン（以下NF 国立医薬品食品

研究所より分与（定性用），和光純薬　薬理研究用）フェ

ンフルラミン塩酸塩（以下FF和光純薬　生化学用）

　標準溶液：NF及びFF塩酸塩（FFとして）各々１０�を

精秤してメタノールに溶解し全量を１００ml（１００ppm）と

した。必要に応じてアセトニトリル/水で希釈した。
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　高速液体クロマトグラフ：HP１１００

　高速液体クロマトグラフ／質量分析計：HP１１００シリー

ズLC/MSD
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　カラム：TSKgel ODS-８０Ts（２� i．d．×１５０�，粒径 

５�　東ソー�製），カラム温度：４０℃，移動相：種々

のbufferを検討　流速：０．２ml/min，注入量：１０μl，測定

波長：UV ２１０，２３４，２６３nm
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　 カラム，カラム温度，流速，注入量，移動相：HPLC

条件と同じ，イオン化法：ESIポジティブ，SCAN（M/Z１００-

４００）フラグメンター電圧８０V　SIM（M/Z ２３２，２６１，３０２）

フラグメンター電圧１２０V
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　国の暫定法に準じた。つまり，健康茶１パック（約２

�）及び健康食品１カプセル（約０．２６�）を精密に量り，

メタノール１０mlを加え１０分間振とうする。遠心分離後抽

－122－
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A Study of Analysis of Health Foods

高橋　紀世子　　佐藤　信俊　　大江　浩＊　

Kiseko TAKAHASHI　Nobutoshi SATO　Hiroshi OOE

キーワード：健康食品，健康茶，N- ニトロソフェンフルラミン，フェンフルラミン，
　　　　　　高速液体クロマトグラフィー /質量分析法
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出液を分別する。残さにメタノール１０ml，５mlで２回繰

り返した後これらを合わせてメタノールで全量を２５ml

とし，試験溶液とする。
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　健康食品等緊急に分析を行う場合は，その時点の

HPLC機器の移動相条件にてとりあえず分析を実施する

場合も考えられる。暫定分析法を含め種々の移動相条件

を検討した。
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　HPLCでのNFの測定における国の暫定法では，アセト

ニトリル/水/TFA（６０/４０/０．１）を移動相として用いる。し

かし，この条件では逆相系カラムにFFが保持されにくい

ため，イオンペアー剤としてSDSを加える方法がFFの暫

定測定法となっている。この方法を参考にして，移動相

としてアセトニトリル/水/SDS/TFA（５０/５０/０．６/０．１）を用

いて両物質を測定すると，NFが保持時間（以下RT．）１２．０

分，その異性体が１３．３分に，FFが１７．３分に溶出されたが，

検出波長２１０nmでの移動相のノイズが高いため，検出感

度はNFで１ppm，FF５ppmと低かった。図２にFF ２５ppm，

NF（定性用）７．５ppmの２１０nmでのクロマトグラムを示す。

　この移動相では微量に混入しているものについては検

出が難しいものと思われる。
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　　移動相：CH３CN/H２O/SDS/TFA（５０/５０/０．６/０．１）

　　標準　NF７．５ppm，FF２５ppm　UV２１０nm
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　LC/MSでの国のNFの暫定的な分析法での移動相は，ア

セトニトリル/水/酢酸（６０/４０/２）である。HPLCの分析

だけでなく，後にLC/MS測定する場合でのイオン化室へ

の汚染を考慮し，酢酸の濃度を０．３％とした。この移動

相でもFFは保持されにくいためウォーターディップの

中に入ってしまう。そこで，初期のアセトニトリルの濃

度を低くし，しかもNFの保持時間を速めるため，１分間

までを２０％アセトニトリル，３分から６０％アセトニトリ

ルのグラジエントとする条件で，８．８分にFF，１５．１分に

NFを溶出することができた。　

　ただし，UVでのFFはグラジエントによるベースライ

ンのドリフトを少なくするために，３６０nmでのレファレ

ンスをとる必要があり，２６３nmを検出波長とした。NFの

検出波長は２１０nm及び２３４nmとした。検量線はFFが０．２～

５ppm，NFは０．１～５ppmまで直線で相関係数が０．９９９以

上であった。標準物質の２ppmのLCクロマトグラム

（２６３nm）を図３に示す。
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　移動相：０．３％酢酸/（２０％CH３CN（１min）→６０％CH３CN（３min））

　標準２ppm　UV２６３nm
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　一般的な移動相として使用される酢酸アンモニウムを

用いて検討した。塩濃度はイオン化室への汚染を考慮し

低濃度とするため５mMとし，アセトニトリル濃度は

６０％とすることで，FFが４．６分，NFが６．８分に溶出した。

検出波長はFFが２１０，２６３nm，NFが２１０，２３４nmとし，検量

線は０．１～５ppmまで１０μl注入で相関係数が０．９９９以上

であった。標準１ppmのクロマトグラムを図４に示した。
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　　　　　移動相：６０％CH３CN/５mM酢酸NH４
　　　　　標準１ppm　UV２１０nm
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　フローインジェクション（FIA）法よりMS測定条件の

検討をおこなった。その結果，SCANではNFのM＋H＋

MeCN：３０２が確認できるフラグメンター電圧として８０V，

SIMによる定量ではFFのM＋H：２３２及びNFのM＋H：２６１

で感度が良いフラグメンター電圧として１２０Vを用いる

こととした。ただし，今回は医薬品で含有量が多いと考

えSCANで定量することとした。これらのモニターイオ

ンによる感度はFFがNFよりかなり高く，面積比で２０倍

以上であり，０．１～５ppmの検量線では高濃度側で放物

線を描いたが，二次曲線での相関係数は０．９９９以上であっ

た。NFは０．１～５ppmで直線の検量線で相関係数０．９９９以

上であり，それらの検量線を図５，６に示した。また，

標準１ppmのUVとMSDのイオンクロマトグラムを図７
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に示し，０．１ppmの５回繰り返し測定値を表１に示した。

NFではUV測定でのバラツキは低く，MSの値の１/３～１/６

であった。検出下限値（３σ）はFF，NF共に０．０２ppm，

定量下限値（１０σ）は０．１ppm とした。
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移動相：６０％CH３CN/５mM酢酸NH４

�������������������� （ppm）
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　健康茶Kは１２種の原料茶葉（日本，中国，インド，南

アフリカ産）を焙煎，ブレンドしてティーパックにして

いる。試験溶液を１０倍希釈後測定した結果，UVではFF

のRTに妨害成分が多く検出不能であった。一方，NFの

RTには妨害ピークも無くUVでの測定は可能であったが，

健康茶KからNFは不検出であった。LC/MSで確認したと

ころ，健康茶KからFF，NFの２物質は検出されなかった

（検出下限値０．００２％）。

　また，健康食品G試験溶液を２０倍希釈したものにFF標

準を０．５ppmとなるよう，また，試験溶液を２００倍希釈し

たものにNFを０．６ppmとなるよう添加してその回収率を

求め，その結果を表２に示した。保持時間近くでベース

ラインが下降するFF（２６３nm）の回収率がやや低いが，

その他は９０～１０５％と良い回収率が得られた。この健康食

品Gの定量値としてLC/MSの値を用いると，FF及びNFの

各々の濃度は０．０５％及び２．０％であった。
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　健康茶Kの試験溶液を１０倍希釈したもの，及び健康食

品Gの試験溶液の１０倍と２００倍希釈溶液にFF及びNFを各

１ppmとなるよう添加しその回収率を求めた結果を表３

に示した。１）同様に前処理は試料をメタノールにて抽出

するだけの操作であり，抽出液に標準を添加して妨害の

有無を検討することを目的としたため，回収率試験は１

回だけとした。健康茶Kでは，FFがUVでの妨害ピークで

測定不能であったが，MSでは回収率８２％，NFはUVでの

回収率が９５～９６％，MSでは８３％であった。健康茶K自体

からはFF，NF共に検出はされなかった。

　健康食品Gでも，FFの回収率がUVでは９０％，MSでは

８２％であり，MSの回収率はUV値に比較して低めであっ

た。また，NFでもUVでの回収率は９９～１０１％であるが，

MSでは８８％であり，LC/MSでのイオン化が充分でなかっ

たと考えられる。健康食品G自体の濃度はLC/MSの値を

用いた場合，FFは前回測定値０．０５％の約１/１０濃度の

０．００６％，NFが１．８％であった。図８に健康食品G（試験

溶液を１０倍希釈）のマススペクトルを示した。

　厚生労働省の中国製ダイエット用健康食品（未承認医

薬品）に関する調査結果（概要）３）によると，健康茶G

－124－
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　＊妨害にて定量不可

N-nitrosofenfluraminefenfluramine（％）検出器 健康食品G-２健康茶K-２健康食品G-２健康茶K-２
９９.３９６.２９０.２＊UV　２１０nm
１０１９５.２UV　２３４nm

＊＊UV　２６３nm
８２.０８１.７MS　２３２M/Z

８８.２８３.２MS　２６１M/Z

N-nitrosofenfluraminefenfluramine
MSD ２６１DAD ２３４DAD ２１０MSD ２３２DAD ２６３DAD ２１０
 ０.１１０ ０.１０９ ０.１１４ ０.０９８ ０.１１６ ０.１１４A.V
０.００７６０.００２９０.００１２０.００３５０.００５８０.００６７σ
６.９２２.６９１.０４３.６３４.９８５.９１CV％
 ０.０２３０.００８８０.００３６ ０.０１１ ０.０１７０.０２０３σ
 ０.０７６ ０.０２９ ０.０１２ ０.０３５ ０.０５８ ０.０６７１０σ
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　＊妨害にて定量不可

N-nitrosofenfluramine（ppm）fenfluramine（ppm） 検出器 回収率％標準０.６ppm添加試験液２００倍希釈回収率％標準０.５ppm添加試験液２０倍希釈
９６.０１.５ ０.９６＊＊＊UV　２１０nm
１０５１.６０.９５UV　２３４nm

７４.６０.７１０.３４UV　２６３nm
１０００.８４０.３４MS　２３２M/Z

８９.５１.６１.０２MS　２６１M/Z
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のNF濃度は２００１年９月～１１月製造品の１％台から２００２

年２月～３月の５％台へと，半年で約５倍と急上昇して

いると報告している。今回の製品の製造時期は不明であ

るが，濃度が１．８～２．０％であり，報告値の中間的な値で

あった。
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１）宮城県内で製造された健康茶を飲んだ女性が重症肝

障害になったとして，因果関係は不明ではあるが商品

名の公表があり，N- ニトロソフェンフルラミンとフェ

ンフルラミンの分析を行ったが，この健康茶からは両

物質は検出されなかった。

２）N- ニトロソフェンフルラミンとフェンフルラミン

のLC及びLC/MSでの一斉分析法として，移動相条件は

酢酸/アセトニトリルまたは酢酸アンモニウム/アセト

ニトリルで，UV又はMSにより標準品として１ngまで

検出できた。UVでの回収率は９０～１０１％，MSでは８２～

８８％であった。

３）N- ニトロソフェンフルラミンとフェンフルラミン

を含有しているとして公表されている健康食品からは，

１．８～２．０％のN- ニトロソフェンフルラミンと０．００６～

０．０５％のフェンフルラミンが検出された。
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１）健康食品等健康被害情報�　平成１４年１０月４日厚生

労働省食品保健部

２）平成１４年１０月４日付医薬発第１００４００１号「健康食品・

無承認無許可医薬品健康被害防止対応要領について」

厚生労働省医薬局長

３）中国製ダイエット用健康食品（未承認医薬品）に関

する調査結果（概要）厚生労働省ホームページ　平成

１５年２月１２日

４）平成１４年７月２９日付医薬監麻発第７２９００９号「いわゆ

る健康食品と称する無承認無許可医薬品の監視指導に

ついて」
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　昨年度，長船ら１）は，告示法２）で示されたHPLC分析

対象農薬５１種の農薬のうち，加水分解，pH調整，置換基

修飾等の工程をとらず，従来のルーチン分析による抽出

方法が適用可能と考えられる２４種の農薬について，一斉

分析法の検討を行った。その結果，感度が低いことまた

は保持時間（RT）の重なり等で定量ができない８農薬を

除く１６農薬の一斉分析法が可能となった。今年度は，

LC/MSの導入に伴い，これら１６農薬に定量ができなかっ

た８農薬，さらにイプロジオン等４農薬（＋２代謝物）

を加えた一斉分析方法の検討を行った。また，併せて，

HPLC－ポストカラム法３）で分析をしているN- メチル

カーバメイト系農薬についても，検出された場合の確認

法としてLC/MSによる分析条件の検討を行った。
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　農薬標準品：残留農薬試験用標準品（既報１）での対象

外農薬：クロリムロンエチル，シクロスルファムロ

ン，ダイムロン，クミルロン，ジクロメジン，テブ

フェノジド，エトベンザニド，ルフェヌロン，新た

な追加農薬：イプロジオン，イプロジオン代謝物，

プロベナゾール，シモキサニル，ベンスルフロンメ

チル，エトベンザニド代謝物）

　有機溶媒：残留農薬・PCB試験用３００及びHPLC用

　精製水：ミリQ水

　無水硫酸ナトリウム：残留農薬試験用

　酢酸アンモニウム：試薬特級

　Bond Elut SAX/PSA：バリアン社製
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　LC/MS：HP １１００ Series
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　追加１２農薬（＋２代謝物）について，ルーチン分析の

試料調整法が適用できるかどうか標準添加回収試験によ

る検討を行った。日本なし２０�に１３農薬混合標準溶液１

μg/mlを２００μl添加した回収試験結果を表１に示す。（イ

プロジオンは代謝物との和として測定を行ったので，イ

プロジオン代謝物は添加していない。）

　クロリムロンエチル，プロベナゾール，エトベンザニ

ド代謝物は，ODS系カラムでの保持時間が非常に短く，

測定ができなかった。また，ベンスルフロンメチル及び

シクロスルファムロンは，この抽出・精製方法では全く

回収されなかったが，表１に示すシモキサニル等８農薬

は８０±１．６％～１００±７．３％で良好な結果が得られた。こ

の結果，１４農薬のうち９農薬（イプロジオン代謝物も含

む）に従来の抽出法が適用可能であった。

－126－
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Simultaneous Analysis Method of Residual Pesticides with LC/MS

氏家　愛子　　長船　達也　　大江　　浩＊１　

Aiko UJIIE，Tatsuya OSAFUNE，Hiroshi OOE

キーワード：残留農薬，LC/MS，一斉分析

Key Words：Residual Pesticides，LC/MS，Simultaneous Analysis Method
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＊１　現　環境生活部生活衛生課
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カラム：Tskgel ODS-80Ts，２.０�（ID）×１５�（L），東ソー�製
カラム温度：４０℃
移動相：A；５mM- 酢酸アンモニウム
　　　　B；メタノール
グラジュエント条件：　　　　A　　　B
　　　　　　　　initial　　　　６０　　　４０
　　　　　　　　２０min　　　３０　　　７０
　　　　　　　　２５min　　　３０　　　７０
　　　　　　　　４０min　　　２０　　　８０
　　　　　　　　５０min　　　２０　　　８０
　　　　　　　　６０min　　　０　　　１００
　　　　　　　　７０min　　　０　　　１００
　　　　　　　　Stop
流　速：０.２ml/min
注入量：１０μl，注入モード：Needle Wash

n＝３農薬名
－クロリムロンエチル１
－プロベナゾール２
－エトベンザニド代謝物３

８３±３.０シモキサニル４
－ベンスルフロンメチル５
－シクロスルファムロン６

８８±６.４ダイムロン７
１００±７.３クミルロン８
１００±３.０ジクロメジン９
８６±６.１イプロジオン（＋代謝物）１０
９３±７.３テブフェノジド１１
８６±３.６エトベンザニド１２
９３±２.２ルフェヌロン１３
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　既報１）でHPLC分析で可能となっ

た１６農薬にフェンピロキシメート�

の異性体であるフェンピロキシメー

ト�及び，既に回収率が良好である

ことが確認済み４）であるジエトフェ

ンカルブを追加し，今回回収率を確

認した８農薬とイプロジオン代謝物

の計２５農薬（２８種）の条件を検討し

た。

　HPLC測定条件を表２に，MS測定

条件（ESI：エレクトロンスプレーイ

オン化法）及びMSでのイオン導入電

圧（Vcap）について，Positiveモード

３０００V，Negativeモード２５００Vの感度

を基準にした相対感度を表３に示す。

この結果から，全体的に感度の高い

Positiveモード３５００V，Negativeモー

ド３０００Vを採用した。標準混合溶液

は２ng/ml～１００ng/mlまでAbandance

と良好な直線関係が得られたため，

試料はメタノールで１０倍に希釈して

測定を行った。クロマトグラムを図

����������������	


Spray Chamber
イオン導入電圧

m/zFrag.VmodeRT
（min）農薬名� Posi：４０００

Nega：３５００
Posi：３５００
Nega：３０００

Pos：３０００
Neg：２５００

０.９７１.０３１.００１５５１００p４.７４９トリベヌロンメチル１
・Gas Temp.１.０４１.０４１.００１９９７０p６.８６５シモキサニル２
　　　３５０℃０.９５１.０５１.００２２２１００p１７.８４３メタベンズチアズロン３
・DryingGas０.９４１.０４１.００２６８１００p２２.７４１ジエトフェンカルブ４
　　　１０l／min０.９８１.０５１.００３８８１００p２３.５０１ジメトモルフE５
・Nebrizer Pres.０.９９１.０３１.００３８８１００p２４.７２５ジメトモルフZ６
　　　４０Psi０.８３０.８７１.００３２７１００n２５.０８２ダイムロン７

０.８４０.８７１.００３６１１００n２５.６５０クミルロン８
１.０４１.０５１.００２５５１００p２７.１１５ジクロメジン９

代謝物として測定３５２１５０p２８.０７２イプロジオン１０
０.８７１.００１.００３３３１５０p２８.２９６ジフルベンズロン１１
０.８６０.８７１.００３５１１００n２８.９３６テブフェノジド１２
０.９７１.０５１.００２２６１５０p２９.９７３シプロジニル１３
０.９７１.０２１.００３４０１００p３０.９１１エトベンザニド１４
０.９１１.００１.００３０３１００p３２.９００クロフェンテジン１５
０.９５１.０４１.００３２９１００p３３.９６０ペンシクロン１６
１.１９１.１４１.００３３０１５０p３５.５９９イプロジオン代謝物１７
０.９４１.０２１.００４５９１５０n３８.６６６ヘキサフルムロン１８
１.０８１.０８１.００３７１７０p３９.２８１ペントキサゾン１９
０.８６０.９９１.００３７９１５０n４１.５１８テフルベンズロン２０
１.０１１.０１１.００４２２１００p４３.２７１フェンピロキシメートZ２１
１.１１１.０９１.００３５３１００p４３.３４５ヘキシチアゾクス２２
０.９２１.０３１.００５０９１５０n４４.９３０ルフェヌロン２３
１.０２１.０８１.００４８７１００n４７.７９４フルフェノクスロン２４
１.０２１.０８１.００４２２１００p４９.１２９フェンピロキシメートE２５
０.０９１.００１.００５２０１００n５０.９７４クロルフルアズロン２６
１.０２１.０７１.００３９４１００p６０.３６０エトフェンプロックス２７
０.９６０.８１１.００２８７１５０p６４.９４１シラフルオフェン２８

��������	
��
���������
���
���	��������������	
���
����������
������������������	
��
������
��������
����������������	
���������
�����������

���������	
���
��������	��������������������	
����
�����	���
�������������������	
��
���	�����	
���������	����������	�
���
�������

���������	
��
����������
��������
�����������	
��
�������������������������������	
��
������������

��������	
��
���������

����������	�
����
�����������	�
�
����������	�
���
�������������
���
������������	
��
�������������	


��������	
���
������	���	
����	��	����������	��
�������	�
������������	���������	
���
��������	��������	


��������	
��
����������������	
��



１に示す。リテンションタイムの早いトリベヌロンメチ

ル及びシモキサニルは，標準溶液及び試料の溶解溶媒を

メタノールにすると，移動相との溶媒比によりピーク形

状が悪くなるため，水/メタノールの混合溶液を使用し検

討した。この結果，水/メタノール（２/８）でピーク形

状に影響のないクロマトグラムが得られた。しかし，こ

の溶媒では実試料のマトリックスが懸濁するものが多く，

試料のろ過操作が必要となり，また一部の農薬に原因不

明のAbandance低下が認められたことから，今回の検討で

は試料等の溶解溶媒をメタノールとした。このため２農

薬のピーク形状が悪くなっている。定量下限値は５ng/ml。

　また，N- メチルカーバメイト系農薬のHPLC測定条件

を表４に，MS測定条件を表５に示す。N- メチルカーバ

メイト系農薬の標準混合溶液及び試料は，移動相の溶媒

比によるピーク割れを起こさないよう水/メタノール（１

/１）で希釈調整を行った。標準混合溶液は１ng/ml～

４０ng/mlまでAbandanceと良好な直線関係が得られた。ク

ロマトグラムを図２に示す。定量下限値は２ng/ml。　
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　２５農薬（２８種）について，試料２０�に標準混合溶液各

１μg/mlを２００μl（２００ng）添加し，回収試験を行った。

結果を表６に示す。

　いちごについては，検量線に使用した標準溶液をメタ

ノールで希釈調整したため，試料では，イオン化時のマ

トリックスによる妨害が大きくなったものと推察され，

既報１）のHPLCでの回収率と比較すると全体的に低い値

となった。このため，いちご以外の野菜については，

GC/MSルーチン分析でも採用している標準溶液を測定

対象野菜等のマトリックスで希釈する方法で調整し，回

収率試験をおこなったところ表６のとおり概ね良好な結

果が得られた。
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１）長船達也，氏家愛子，曽根美千代，大江浩：宮城県

保健環境センター年報，��，７２（２００２）

２）平成１３年２月２６日付け厚生労働省告示第５６号

３）氏家愛子，高橋紀世子，細谷義隆，伊藤孝一：宮城

県保健環境センター年報，��，７０（１９９９）

４）菊地秀夫，氏家愛子，新目眞弓，大江浩：宮城県保

健環境センター年報，��，１７３（２００１）
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Spray Chamber
（ESI）m/zFrag.VmodeRT（min）農薬名�

２０７１００p４.５２９アルジカルブスルホキシド１
・Gas Temp.２４０１００p５.４８１アルジカルブスルホン２
　　　３５０℃２３７１００p５.９８８オキサミル３
・DryingGas２７５５０p１３.８３９エチオフェンカルブスルホン４
　　１３l/min２４２１００p１５.０６５エチオフェンカルブスルホキシド５
・Nebrizer Pres.２４２１００p１７.８３７メチオカルブスルホキシド６
　　６０Psi２７５１００p２０.６３６メチオカルブスルホン７
・Vcap（positive）１１６５０p２３.０９３アルジカルブ８
　　３０００V２２４１００p２７.６６５ベンダイオカルブ９

２０２１００p２９.１９４カルバリル１０
２２６５０p３０.０４０エチオフェンカルブ１１
２３９１００p３１.２７０ピリミカーブ１２
２０８１００p３４.７３０フェノブカルブ１３
２２６１００p３５.４８８メチオカルブ１４
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カラム：Tskgel　ODS-８０Ts，２.０�（ID）×１５��、東ソー�製
カラム温度：４０℃
移動相：Ａ；５mM- 酢酸アンモニウム
　　　　Ｂ；メタノール
グラジュエント条件：　　　A　　　B
　　　　　　　initial　　　８０　　　２０
　　　　　　　５min　　　８０　　　２０
　　　　　　　４０min　　　１０　　　９０
　　　　　　　４５min　　　１０　　　９０
　　　　　　　Stop
流　速：０．２ml/min
注入量：１０μl，注入モード：Needle Wash
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（試料換算：２０ng/ml）

とまと枝豆いんげんきゅうりいちご
農薬名�

n＝１n＝１n＝１n＝５n＝１
４１９０５０１４０±８．０３３トリベヌロンメチル１
１００８２６８７８±８．５５７シモキサニル２
１２０１００９７９７±０．５７８０メタベンズチアズロン３
１２０１００１００９８±０．７４７７ジエトフェンカルブ４
１１０１００９４１２０±２．４５４ジメトモルフE５
１００９２９１９０±０．８４５８ジメトモルフZ６
１１０１００９６９６±１．２７５ダイムロン７
１２０１００９５９２±１．６７４クミルロン８
１２０９５９０６８±１７６３ジクロメジン９
８５６９１００９４±１１７９イプロジオン＋代謝物１０
１２０１００９５８８±２．８７９ジフルベンズロン１１
９１１００１１０１００±０．６５６８テブフェノジド１２
１２０８９８５１００±１．２６２シプロジニル１３
１２０１００９１１００±１．０６７エトベンザニド１４
１２０７６１００１２０±１２５９クロフェンテジン１５
１４０１００９０１００±２．０７４ペンシクロン１６
１２０１００１００９８±０．５０７２ヘキサフルムロン１７
１３０１００１００１１０±１．８７８ペントキサゾン１８
１２０１００１００１００±０．９６８２テフルベンズロン１９
１２０１００９８９５±２．７６２フェンピロキシメートZ２０
１１０１２０１２０１１０±１．０７８ヘキシチアゾクス２１
１２０１１０９８１００±２．７７４ルフェヌロン２２
１２０１１０１００９９±１．７７０フルフェノクスロン２３
１２０９９１００１００±７．９６６フェンピロキシメートE２４
１３０１１０１００１００±０．４２６３クロルフルアズロン２５
１２０９２９５９１±１．５５２エトフェンプロックス２６
１２０７９９５７４±３．４４９シラフルオフェン２７
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　食品衛生法による動物用医薬品の残留基準は年々増加

しており平成１５年４月現在２６種類にのぼり，それぞれ個

別の試験法が制定されている。

　これまで我々はOASISカートリッジを使用してフォト

ダイオードアレイ検出器付き高速液体クロマトグラ

フィーによる一斉分析法の検討を行ってきたが１）２），牛肉

（筋肉）中のゼラノールに関してはppbレベルの感度が要

求され，フォトダイオードアレイ検出器では十分な感度

が得られない。

　そこで今回は，遠心分離とメンブランフィルターを併

用した抽出方法に加え，新たに導入された質量分析器付

き高速液体クロマトグラフィー（以下LC/MS）による分

離状況及び添加回収，妨害ピークの有無等の検討を行っ

たので報告する。
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　今回分析対象とした医薬品はフォトダイオードアレイ

検出器（以下DAD）と質量分析器（以下MS）の比較の

ため以下の動物用医薬品を選択した。

　レバミゾール（LZ），スルファジミジン（SDD），５－ヒドロキシ

－チアベンダゾール（TBZm），チアベンダゾール（TBZ），テト

ラサイクリン（TC），オキシテトラサイクリン（OTC），オルメトプリ

ム（OMP），クロルテトラサイクリン（CTC），ピリメタミン（PYR），

オキソリン酸（OXA），セフチオフル（STF），フルベンダゾール

（FBZ），β－トレンボロン（β－TB），α－トレンボロン（α－

TB）及びゼラノール（ZNL）の１５種類とした（LC溶離順）。
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　HPLC：Agilent社製　HP１１００シリーズLC/MSD SL

　検出器：DAD，MSが直列に接続されており，同時に

測定できる。

　カラム：Inertsil　ODS－３（２．１�i.d.×１５０�）

�����������

　流速：０．４�/min

　カラム温度：４０℃

　移動相：A： メタノール

　　　　　B： ０．０５％トリフルオロ酢酸水溶液

　試料注入量：２０μ�
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　抽出方法は，既法に準じ，図１の分析フローのとおり

である。

��������

������ � �

　カートリッジカラム：OASIS HLB　６�　５００�　LP 

Extraction Cartridges
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　イオン化法：API－ES　Positive Mode

　N２ガス温度：３５０℃
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Application of Simultaneous Determination analysis method to LC/MS which Purified 
Residual Veterinary Drugs in Meats with OASIS Cartridge 

赤間　仁　　石川　潔　　大江　浩＊１

Hitoshi AKAMA，Kiyoshi ISHIKAWA，Hiroshi OOE

キーワード：HPLC，残留動物用医薬品，一斉分析法，OASISカートリッジカラム，LC/MS

Key words：HPLC，Residual Veterinary Drugs，Simultaneous Determination，
OASIS Cartridge Columns，LC/MS　　　　　　　

＊１　現　生活衛生課
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　乾燥ガス流量：１３．０�/min

　Vcap電圧：３０００V
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　LC/MSでは溶離液としてこれまで用いていたリン酸

バッファーはマスデテクターに悪影響を及ぼすため，変

更する必要がある。また，LC分析の経験からカラムは

Inertsil　ODS －３を使用し，テトラサイクリン系で

シャープな分離が得られ，MSへの影響も少ないトリフ

ルオロ酢酸水溶液とアセトニトリル及びメタノールとの

グラジエントにより分離を試みた。

　グラジエント条件は表１のとおりとし，シグナルの取

り込み時間を５５分間，ポストランを１０分間に設定した。
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　図２は，１５物質混合標準液のカラム分離状況を示す。

なお，分離はメタノールの方が良好であったため以降こ

の条件で検討を行った。

　また，MSに用いる各対象物質ごとのフラグメント電

圧及びイオン質量は，それぞれの標準溶液（各１００ppm）を

用いて本器のFIA機能により，表２のような最適条件を

採用した。
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　今回対象とした動物用医薬品の中で最も低い基準値が

設定されているZNLの基準値０．０２ppmの１０分の１の感度

を出すため，検量線に用いる各標準品を１０，５０，１００，

２５０，１０００ppbの５濃度系列とした。

　ZNLではLC/DAD（図３－１）及び

LC/MSによる（図３－２）いずれの検

量線も直線性が良い。ただしLC/DAD

では，これまでの結果と同様に１０ppbで

はピークが検出できない。

　LC/DADは，他の１４物質についても

直線性の良い検量線が得られたが，

LC/MSの検量線は物質によって，放物線を描くものがあ

る。その一例としてTBZmの検量線を示す。図４－１が

LC/DADによる検量線で，ZNLと同様に直線性が良い。

　一方，図４－２はm/z２１８のLC/MSの５点検量線である

が，高濃度で直線性が悪い。

　図４－３は１０００ppbを

除く１０，５０，１００，２５０ ppb

４点の検量線であるが，

良好な直線性を示した。

　すなわち，検量線が放

物線を描くのはLC/MS

（SIM）の感度が良く，

相対的に使用した標準物

質の濃度が高すぎたため

と考えられたが，再現性

は確保されたことから，以下の添加回収試験等では同濃

度の実験系で行った。
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濃度B（％）濃度A（％）時間（分）
９５５０
９５５９
７５２５２５
０１００４９
０１００５５
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マス（m/z）フラグメント電圧（V）物質名
２０５.１２００LZ
２７９.１１５０SDD
２１８.０１７５TBZm
２０２.０１７５TBZ
４６１.１１５０OTC
２７５.１１７５OMP
４４５.１１５０TC
４７９.１１５０CTC
２４９.１２２５PYR
２６２.１１００OXA
５２４.１１７５SFT
３１４.１　５０FBZ
２７１.１１２５β－TB
２７１.２１７５α－TB
３０５.２１７５ZNL
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　牛肉５�に１５種混合標準液（１０００ppb，１�）を添加し，

本県で採用しているOASISカートリッジを使用した前処

理法（図１）による回収率を求めた。

　DADとMSの添加回収結果を図５及び表３に示した

（回収率の悪いTC，OTC及び感度の低いSTFは除く）。
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（％）　n＝３　

　DADによる回収率は５５～１２２％で，SDD，TBZm，β－

TB，α－TBが７０％以下，FBZが１２２％となったが，ほぼ

これまでの結果と同様であった。一方，MSの場合は，回

収率が４１～１０８％となり，LZ，ZNLを除きDADに比べ低

い傾向にある。図６にDADに対するMSの回収率の比を

示したが，LZ，SDD，ZNLで９０％以上となったが，FBZ

では５６％と極めて低くかった。なお，MS測定における定

量は，抽出液に添加した標準からも求めた。

　MSによる回収率低下の原因として，マトリックス存在

下におけるイオン化の不安定さや，高濃度域の感度低下

による検量線の非直線性（放物線を描く）などの影響が

考えられた。

　しかし，マトリックスの影響については標準に抽出液

を添加したものと無添加のものとのレスポンスの差はわ

ずかであり（図６），その影響は小さいと思われた。また，

高濃度域の感度低下については，物質によって検量線が

直線にならずに放物線を描くものもあるが，回収した試

料は添加濃度（１０００ppb）以下であることから，むしろ定

量値は高めに見積もられる可能性があるなど，必ずしも

MSとDADの回収率の違いを合理的に説明できるもので

はなく，今後の課題としたい。
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�　これまでの前処理法にLC/MSを適用ことにより，

ZNLやα－TB，β－TB等基準値が低い物質（１０ppbオー

ダー）についても感度が得られ良好な検量線が引けた

ことから，試料５�でも十分定量が可能であることが

分かった。

�　MSによる回収率は，同一試料を並行して測定した

DADの結果と比較し明らかに低い。

　残留動物用医薬品の一斉分析では不純物の分離が大き

な課題となる。回収率を高めることと不純物を少なくす

ることは前処理法としては相反するものである。従って，

マトリックスの影響を軽減しうるLC/MSを用いることは，

より多種類の残留動物用医薬品の一斉分析への応用が期

待できるものと考える。
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１）石川潔他：宮城県保健環境センター年報�１９，１７１

～１７２（２００１）

２）赤間仁他：宮城県保健環境センター年報�２０，８４～

８８（２００３）

３）石井理枝他：食品衛生学誌�３５，１７３～１７９（１９９４）

４）堀江正一他：食品衛生学誌�３９，３８３～３８９（１９９８）

５）氏江愛子他：宮城県保健環境センター年報�１７，７４

～７８（１９９９）

MSDAD医薬品名

　８１.８　８１.９LZ

　４５.０　５５.８SDD

　４１.４　６１.４TBZm

　６６.９　８７.３TBZ

　７７.６　９５.１OMP

　４６.３　８０.８CTC

　５３.４　９１.３PYR

　６２.０　８７.４OXA

　６６.９１２２.５FBZ

　４３.４　５８.２β－TB

　５１.９　６９.８α－TB

１０８.３　９７.７ZNL
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Test Results for Official Inspection of Chemical Substances Containing in Foods, 
Food Containers，Household Articles，Drugs and Other Products in　２００２

生　活　化　学　部　

Department of Chemical Pollution

　平成１４年度の生活化学部における食品，医薬品，家庭用品の検査結果を，表１から表９に示す。
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合　計

カ　ド　ミ　ウ　ム　濃　度

分離調整地区名 １．０�以上０．４以上１．０�未満０．４�未満

割合（％）検体数割合（％）検体数割合（％）検体数

２１００２小 原 赤 井 畑 地 区

５１００５新堀・出来川地区

７９１０８７０５５２０１６二 迫 地 区

８６９８６４５５２７２３合　　　計
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動　　　物　　　用　　　医　　　薬　　　品
検査
件数

検査
品目 SQXSDMXOXAPYRFZLZSMRZNLβ－TBα－TBFBZSDDABZm

TBZ，
TBZm
の和

－－－－－０.０１－－－－０.０１００.１００.１００.１０基準値
５豚肉

－－＜０.００５－－－－＜０.０１＜０.００５＜０.００５－－＜０.０１＜０.０１濃 度

－－－－－０.０１－０.００２０.００２－－０.１００.１００.１０基準値
５牛肉

－－＜０.００５＜０.００５＜０.００５－－－＜０.００２＜０.００５＜０.００５＜０.０１＜０.０１－濃 度

－－－－－０.０１－－－－０.２００.１００.１０－基準値
６鶏肉

＜０.００５＜０.００５＜０.００５＜０.００５＜０.００５＜０.００６＜０.００１＜０.０１＜０.００５＜０.００５＜０.０２０＜０.０１＜０.０１＜０.０１濃 度

－－－－－－－－－－０.４０－－－基準値
６鶏卵

＜０.０２＜０.０２＜０.０２＜０.０２＜０.０２＜０.０３＜０.０２＜０.０２＜０.０２＜０.０２＜０.０４＜０.０２－＜０.０２濃 度

０/１２０/１２０/２２０/１７０/１７０/１２０/１２０/１７０/２２０/２２０/１７０/１７０/１６０/１７検出率２２総計

TBZ：チアベンダゾール，TBZm：５- ヒドロキシチアベンダゾール，ABZm：５- プロピルスルホニル-１H- ベンズイミダゾール-２- アミン，SDD：スルファジミジ
ン，FBZ：フルベンダゾール，α-TB：α- トレンボロン，β-TB：β- トレンボロン，ZNL：ゼラノール，SMR：スルファメラジン，LZ：レバミゾール，FZ：フ
ラゾリドン，PYR：ピリメタミン，OXA：オキソリン酸，SDMX：スルファジメトキシン，SQX：スルファキノキサリン

���������������� 単位：�

　注）検出率：定量下限値以上の値が検出されたもの。TBTO：トリブチルスズオキサイド，TPT：トリフェニルスズ，TPeP：トリペンチルスズ，
DBT：ジブチルスズ，ナッツ類：ピーナッツ１検体，カシューナッツ１検体，アーモンド１検体，ピスタチオ２検体

検　　　　　　査　　　　　　項　　　　　　目
検査件数検査品目

アフラトキシン（４種類）DBT塩化物TPeP塩化物TPT塩化物TBTO総水銀PCB

０.１７～０.２２０.００８～０.０１６結 果
４ス ズ キ

４/４４/４検 出 率

－＜０.０１＜０.０１０.０１～０.０３結 果
６カ キ

－０/６０/６６/６検 出 率

＜０.０１＜０.０１＜０.０１＜０.０１結 果
３銀 鮭

０/３０/３０/３０/３検 出 率

＜０.０１結 果
５ナッツ類

０/５検 出 率
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不適件数項目数検　査　項　目検査件数検　査　品　目

０１ホルムアルデヒド２１乳幼児（２４ヶ月以内）用繊維製品

０１ホルムアルデヒド２０上 記 を 除 く 繊 維 製 品

０１４１合　　　計

��������	
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�� （定性）

組換え遺伝子検査件数検査品目

不検出結　　果
２乾燥マッシュポテト

０/２検 出 率

不検出結　　果
８ポ テ ト チ ッ プ ス

０/８検 出 率

不検出：６，検出：４結　　果
１０豆　 　 　 　 　 腐

４/１０検 出 率

４/２０検 出 率２０総　　　　　計

　組換え遺伝子：じゃがいも；New leaf Y，豆腐；RRS
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不適件数項目数検　査　項　目検査件数検査品目

０２フェンフルラミン，N- ニトロソフェンフルラミン１ダイエット健康茶

０２１合　　計

���� � � � � � � �

不適件数項目数検　査　項　目検査件数検査品目

０１フルオシノロンアセトニド１外 用 薬

０１一 硝 酸 イ ソ ソ ル ビ ド１内 服 薬

０１外 観 試 験
１造影カテーテル

０５溶 出 物 試 験

０６パ ラ ベ ン 類３化 粧 品

０１４６合　　計

���� � � � � � � � �

検査品目および検査件数
定量限界（ppm）種　　別農　薬　名�

イチゴ日本なしりんご

ND（４）ND（１０） ND（４）０.０１殺 菌 剤カ プ タ ホ ー ル１

ND（４）ND（１１）ND（９）０.０２殺 虫 剤シ ヘ キ サ チ ン２

ND（４） ND（６） ０.００２落果防止剤１－ナフチル酢酸３

４１１９検 査 件 数

３３２検 査 項 目 数

１２２７１３総 項 目 数

（　）内数字は検査件数　　　　　　　　　　　　　
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検　査　品　目　お　よ　び　検　査　件　数定量限界
（ppm）種　別農　　薬　　名�

冷凍茶豆は み 瓜にんにくの芽パプリカイ チ ゴほうれん草馬 鈴 薯日本なしト マ トキュウリ

ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND
ND

ND

ND

０.０２
ND

ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
０.０３
ND
ND
ND

ND

ND

ND
０.１

ND

ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
０.０２
ND

ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND

ND

ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND

ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND

ND

ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND

ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND

ND～０.１２

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
０.１７
０.０２
ND
ND
ND
ND
０.０４
ND
０.０１
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND～０.６１
ND

ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND～０.０５
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND～０.３７
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND

０.００５
０.００５
０.０１
０.０１
０.１
０.０１
０.００２
０.００５
０.００２
０.０１
０.００５
０.０１
０.００５
０.００２
０.００５
０.００２
０.０１
０.００５
０.０２
０.００２５
０.０１
０.０１
０.０１
０.０２５
０.０１
０.０２
０.０１
０.０１
０.０１
０.００５
０.００５
０.００５
０.０１
０.０１
０.００５
０.０１
０.０１
０.０１
０.０１
０.０４
０.０５
０.００２
０.０１
０.２
０.０１
０.００２
０.０２
０.０１
０.０１
０.０１
０.０１
０.００５
０.０１
０.０１
０.０１
０.０２
０.００２
０.０１
０.０１
０.０１

０.００２
０.０１
０.０１
０.０１
０.０１
０.００５
０.０１
０.０１
０.０１
０.０１
０.０１
０.０１
０.０１
０.０２
０.０２
０.０２
０.０５
０.０１
０.０１
０.０２
０.０１
０.０１
０.０２５
０.０１
０.０２
０.０１
０.０５
０.０１
０.０５
０.０１
０.０２
０.０１
０.０１
０.０１
０.０１
０.００５
０.０１
０.０１
０.０１
０.００１
０.０１
０.０１
０.０２
０.００５
０.００５
０.０１
０.０１
０.０１
０.０１
０.００５
０.０１
０.０１
０.００５
０.０５
０.０１
０.０１
０.０２
０.０２

殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 虫 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺 菌 剤
殺ダニ剤
殺ダニ剤
殺ダニ剤
殺ダニ剤
殺ダニ剤
殺ダニ剤
殺ダニ剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
除 草 剤
成 調 剤

BHC
DDT
EPN
アクリナトリン
アセタミプリド
アミトラズ
アルジカルブ
イソフェンホス
エチオフェンカルブ
エトフェンプロックス
エトプロホス
エトリムホス
エンドリン
オキサミル
カズサホス
カルバリル
キナルホス
クロルピリホス
クロルフェナピル
クロルフェンビンホス
クロルフルアズロン
ジクロルボス（DDVP）
シハロトリン
シフルトリン
ジフルベンズロン
シペルメトリン
ジメトエート
シラフルオフェン
ダイアジノン
チオメトン
ディルドリン
テフルトリン
テブフェノジド
テフルベンズロン
デルタメトリン（含むトラロメトリン）
パラチオン
パラチオンメチル
ビフェントリン
ピラクロホス
ピリダベン
ピリプロキシフェン
ピリミカーブ
ピリミホスメチル
ピレトリン
フェニトロチオン（MEP）
フェノブカルブ
フェンスルホチオン
フェンチオン（MPP）
フェントエート（PAP）
フェンバレレート
フルシトリネート
フルバリネート
プロチオホス
プロポキスル
ヘキサフルムロン
ペルメトリン
ベンダイオカルブ
ホスチアゼート
ホスメット
マラチオン
メタミドホス
メチオカルブ
ルフェヌロン
イソプロチオラン
イプロジオン
エディフェンホス
キャプタン
ジエトフェンカルブ
ジクロフルアニド
ジクロメジン
シプロコナゾール
シプロジニル
ジメトモルフ
シモキサニル
テブコナゾール
トリアジメノール
トルクロホスメチル
ビテルタノール
ピリフェノックス
ピロキロン
フェナリモル
フルジオキソニル
フルシラゾール
フルトラニル
ペンシクロン
ミクロブタニル
メタラキシル
メプロニル
クロフェンテジン
クロルベンジレート
ジコホール（ケルセン）
テブフェンピラド
フェンピロキシメート
フルフェノクスロン
ヘキシチアゾクス
ＥＰＴＣ
アラクロール
エスプロカルブ
エトベンザニド
クミルロン
クロルプロファム
シメトリン
ダイムロン
チオベンカルブ
トリフルラリン
ビフェノックス
ピリブチカルブ
ブタクロール
ブタミホス
プレチラクロール
ペンディメタリン
ペントキサゾン
メタベンズチアズロン
メトラクロール
メトリブジン
メフェナセット
モリネート
レナシル
パクロブトラゾール

１
２
３
４
５
６
７
８
９
１０
１１
１２
１３
１４
１５
１６
１７
１８
１９
２０
２１
２２
２３
２４
２５
２６
２７
２８
２９
３０
３１
３２
３３
３４
３５
３６
３７
３８
３９
４０
４１
４２
４３
４４
４５
４６
４７
４８
４９
５０
５１
５２
５３
５４
５５
５６
５７
５８
５９
６０
６１
６２
６３
６４
６５
６６
６７
６８
６９
７０
７１
７２
７３
７４
７５
７６
７７
７８
７９
８０
８１
８２
８３
８４
８５
８６
８７
８８
８９
９０
９１
９２
９３
９４
９５
９６
９７
９８
９９
１００
１０１
１０２
１０３
１０４
１０５
１０６
１０７
１０８
１０９
１１０
１１１
１１２
１１３
１１４
１１５
１１６
１１７
１１８
１１９

１１１１４６４６４４検 査 件 数
７０６８５９７０１１３８９９２９５９５９３検 査 項 目 数
７０６８５９７０４５２５３４３６８５７０３８０３７２総 項 目 数
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検　査　品　目　お　よ　び　検　査　件　数
定量限界
（ppm）種　別農　　薬　　名� ブ ル ー

ベ リ ー
しょうが
２

たけのこ
水 煮

たけのこ水
煮（細切り）しろねぎアメリカン

チェリー
冷 凍
いんげん

しょうが
１

冷凍ラズ
ベ リ ー

冷 凍
ラ イ チ冷凍枝豆

ND０.２４NDNDNDNDND０.０３NDNDND０.００５殺 虫 剤BHC１
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００５殺 虫 剤DDT２
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤EPN３
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤アクリナトリン４

NDNDNDNDNDND０.１殺 虫 剤アセタミプリド５
NDNDND０.００２殺 虫 剤アミトラズ６

NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００２殺 虫 剤イソフェンホス７
NDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤エトプロホス８
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００５殺 虫 剤エトリムホス９
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００２殺 虫 剤エンドリン１０
NDNDNDNDNDNDNDNDND０.００２殺 虫 剤カズサホス１１
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００５殺 虫 剤キナルホス１２
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０２殺 虫 剤クロルピリホス１３
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００２５殺 虫 剤クロルフェナピル１４
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤クロルフェンビンホス１５
NDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤ジクロルボス（DDVP）１６
NDNDNDNDNDND０.０２５殺 虫 剤シハロトリン１７
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤シフルトリン１８
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤シペルメトリン１９
NDNDNDNDND０.０６NDNDNDND０.０１殺 虫 剤ジメトエート２０
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００５殺 虫 剤ダイアジノン２１

NDND０.００５殺 虫 剤チオメトン２２
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００５殺 虫 剤ディルドリン２３
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤テフルトリン２４
NDNDNDNDNDNDNDNDND０.００５殺 虫 剤デルタメトリン２５
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤パラチオン２６
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤パラチオンメチル２７
NDNDNDNDNDNDNDND０.０５NDND０.０１殺 虫 剤ビフェントリン２８
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤ピラクロホス２９
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０４殺 虫 剤ピリダベン３０
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０５殺 虫 剤ピリプロキシフェン３１
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤ピリミホスメチル３２
NDNDNDNDNDNDNDND０.２殺 虫 剤ピレトリン３３
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤フェニトロチオン（MEP）３４
NDNDNDNDNDNDNDND０.０２殺 虫 剤フェンスルホチオン３５

NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤フェンチオン（MPP）３６
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤フェントエート（PAP）３７
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤フェンバレレート３８
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤フルシトリネート３９
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００５殺 虫 剤フルバリネート４０
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤プロチオホス４１
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 虫 剤ペルメトリン４２

０.０２殺 虫 剤ベンダイオカルブ４３
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.００２殺 虫 剤ホスチアゼート４４
NDNDNDNDNDNDNDND０.０１NDND０.０１殺 虫 剤マラチオン４５

ND０.１ND０.０１殺 虫 剤メタミドホス４６
NDNDNDNDND０.００２殺 菌 剤キャプタン４７
NDNDNDNDNDND０.０１殺 菌 剤ジクロフルアニド４８
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 菌 剤シプロコナゾール４９
NDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 菌 剤テブコナゾール５０
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 菌 剤トリアジメノール５１
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 菌 剤トルクロホスメチル５２
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 菌 剤ビテルタノール５３

NDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 菌 剤ピリフェノックス５４
NDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 菌 剤フェナリモル５５
NDNDNDNDNDND０.０８NDND０.０１殺 菌 剤フルジオキソニル５６
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０２殺 菌 剤フルシラゾール５７
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０２殺 菌 剤フルトラニル５８
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０５殺 菌 剤ミクロブタニル５９
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺 菌 剤メプロニル６０
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０２殺ダニ剤クロルベンジレート６１
NDNDNDNDNDND０.０１殺ダニ剤ジコホール（ケルセン）６２
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１殺ダニ剤テブフェンピラド６３

NDNDNDNDNDNDND０.０１除 草 剤EPTC６４
ND０.００６NDNDNDNDNDNDNDNDND０.０５除 草 剤アラクロール６５
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１除 草 剤クロルプロファム６６
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０５除 草 剤チオベンカルブ６７
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１除 草 剤トリフルラリン６８
NDNDNDNDNDNDNDNDND０.０２除 草 剤ビフェノックス６９
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１除 草 剤ブタミホス７０
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１除 草 剤ペンディメタリン７１
NDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１除 草 剤メトラクロール７２

NDNDNDNDNDNDNDND０.００５除 草 剤メトリブジン７３
NDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１除 草 剤レナシル７４
NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND０.０１成 調 剤パクロブトラゾール７５
１１１１１１１１１１１検 査 件 数
６６５６７１６７６８６６６３４９６４７２７０検 査 項 目 数
６６５６７１６７６８６６６３４９６４７２７０総 項 目 数
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　ダイオキシン類［Polychlorinated dibenzo-p-dioxins（以

下PCDDs），Polychlorinated dibenzofurans（以下PCDFｓ），

Coplanar polychlorobiphenyls（以下Co-PCBs）］の分析法に

ついては，非常に高感度な多成分分析が要求され，それ

を達成するために複雑で高度な技術が必要となっている。

そのため，JISや各種の分析法マニュアルにより，かなり

細部にわたり具体的な処理方法が定められている。

　一方，分析現場ではこれら公定法を逸脱することない

範囲で，実試料についてより正確に，より簡便に分析出

来る方法を模索し，その現場特有の方法を確立している。

宮城県ではダイオキシン類分析を開始してから３年を経

過したが，その間様々な問題点を克服しながら，宮城県

の手法を確立していった。今回は当センターで現在行わ

れている分析手法を�抽出，�精製，�GC/MS測定，の

項に分け報告する。
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　PCDDs，PCDFs標準品は１２C体１３C体ともWellington社製

を，有機溶媒は関東化学社製ダイオキシン分析用を使用

した。濃硫酸は関東化学製試薬特級，無水硫酸ナトリウ

ムは関東化学製残留農薬試験用を使用した。

　多層カラム用の２％水酸化カリウムシリカゲル，１０％

硝酸銀シリカゲル，２２％硫酸シリカゲル，４４％硫酸シリ

カゲルは和光純薬製ダイオキシン分析用を使用した。

　シリカゲルはメルク社製Kiselgel６０，アルミナはICN社

製Alumina-B-Super I（for dioxin analysis）を使用した。
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　高速溶媒抽出装置（ASE）はダイオネクス社製ASE-２００

を使用した。

　GC/MS測定はサーモクエスト製GC：TRACE GC２０００，

HRMS：Finnigan MAT ９５XLを使用し，SIM（分解能１０，０００

以上）で測定を行った。
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　図１にJIS K ０３１２（工業用水・工場排水中のダイオキ

シン類及びコプラナー PCBの測定方法）に記載されてい

るフローの例を記載する。ダイオキシン類の抽出法は

ソックスレー法が唯一の公定法であり，原則的には他の

方法は使えない。しかしソックスレー装置は�火災の原

因となる可能性がある１），�大量の溶媒を用いる，�長

時間を必要とする，等の問題があるため，当センターで

は可能なかぎり高速溶媒抽出装置（以下ASE）を用いる

方法に切り替えている。その際はソックスレーと同等以

上の性能を有していることの確認を行っている２）。また

環境省が実施している統一精度管理調査（クロスチェッ

ク）でもASEを使用し，過去３年間（平成１２～１４年度）

良好な結果を得ている３）。　現在，唯一ソックスレーを使

用しているのは排ガス分析だけであるが，これは�法的

拘束力がある，�XAD樹脂の容量が大きくASE-２００のセ

ル（最大３３�）に入らない，等の理由による。

　以下に代表的なASEの抽出条件を示す。

　Press：２０００ psi， Temp：１９５℃， Solvent：toluene

　Pre Heat：１min．，Heat：７min．，Static：１５min．

　Flush（％）： ６０％， Purge：３００sec．，Cycle：２times
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　ダイオキシン類の精製法としては，硫酸処理が非常に

有効となる。しかし硫酸処理は�濃硫酸を扱うため危険

である，�試料により強力なエマルジョンを形成し，分

離が困難な場合がある，�硫酸処理後にシリカゲルカラ

ム処理が必要（図１），等の問題がある。このため現在

－136－

��������	
��
�����
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は多層カラムを用い，硫酸処理，シリカゲル処理等をま

とめて行うこととしている。多層カラムの利点としては

試料によりその充填量を任意に変えられることで，例え

ばS分が多いと予想される試料の場合は硝酸銀シリカゲ

ルの量を増やす，銅カラムを追加する，等の方法が可能

である。但し，抽出液に大量の極性物質を含む場合は，

十分にカラムに試料を付加出来ない可能性がある（ｎ-

ヘキサンに溶けない物質が多量に存在する場合）ため，

硫酸処理を行う方が有効な場合もある。

　以下に代表的な多層カラムの積層順を示す。（下から）

　無水硫酸ナトリウム３�→ 水酸化カリウムシリカゲ

ル２�→無水硫酸ナトリウム２�→４４％硫酸シリカゲル

４�→２２％硫酸シリカゲル４�→無水硫酸ナトリウム２

�→１０％硝酸銀シリカゲル２�→シリカゲル２�→無水

硫酸ナトリウム５�
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　ダイオキシン類分析では精製の最終工程として，

PCDDs/PCDFsとCo-PCBsを分離する必要がある。公定法

ではこのため，シリカゲル処理液をPCDDs/PCDFs処理用

液とCo-PCBs処理用液と２分し，それぞれ別に精製する

こととなっている（図１）。しかしこの方法では�試料

を２分するため検出感度が悪くなる，�アルミナカラム

工程の数が倍になる，等の問題がある。このため当セン

ターでは試料液をアルミナカラムクロマトグラフィーで

分画することにより，２分することなく分析する方法を

採用した（図２，A，B法）。この方法は添加した内標準物

質の回収率をチェックすることでその精度を担保できる。

　図３，４にはアルミナ１０�を用いた際の２％ジクロロ

メタン/ｎ- ヘキサン（以下DCM/H），５％DCM/H，及び６０％

DCM/Hでの溶出パターンを示した。２％DCM/H，１５０�

溶出した場合（A法），Co-PCBのモノ，ジオルソ体が溶

出され，次いで６０％ DCM/Hで溶出するとCo-PCBのノン

オルソ体（IUPAC � ７７，８１，１２６，１６９）及びPCDDs/PCDFs

が同じ画分に溶出される。GC/MS測定ではCo-PCBと

PCDDs/PCDFsでは測定条件が異なるため，この方法では

GC/MSの注入回数が増える欠点がある。一方，５％

DCM/H（B法）の場合，１００�溶出するとノンオルソ体も

含むCo-PCB類がほぼ溶出されPCDDs/PCDFsと分離出来

るのでGC/MSの測定回数は減る。しかしこの方法は試料

のマトリックスの影響やアルミナの活性の違いにより微

妙に溶出パターンが変化する。特にPCDDs/PCDFsの４塩

素化体の速く溶出される成分（１，３，６，８-TeCDF，

１，３，６，８-TeCDD等）が５％DCM/H画分に出てくる可能性
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がある。こうなるとTEQ算出には影響を及ぼさないが，

発生源推定に必要な異性体パターンが不正確になる。ま

たノンオルソ体のIUPAC �７７が一部６０％ DCM/H画分に

溶出される場合もある。このためA法，B法のどちらを採

用するかは目的により使い分ける。河川水のようにマト

リックスが少なく，且つ検出感度を上げるため最終濃縮

液量を小さくする（２０～２５��）必要がある場合は，A法

を用いGC/MSへの注入回数を減らすが，排ガスのように

短時間で結果を出す必要がある場合は，間違いがないこ

とを優先させ，B法で溶出させるような対応を行ってい

る。

　なお大気試料に関してはPCDDs/PCDFsとCo-PCBを分

離せずにn-Hex．洗浄後直ちに６０％ DCM/Hで溶出してい

る。これは大気試料では両者を分離しなくてもGC/MSで

定量出来ることを確認しているためである４）。
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　GC/MS測定条件は下記のとおりである。

　測定イオンは表１に示す。
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　カラム：J&W社製 DB- ５ms

　　　　　（６０�×０．２５�I.D.　膜厚０．１�）

　キャリアーガス：He

　昇温条件：１２０℃（１min）→２０℃/min→２００℃（０min）

　　　　　　→３℃/min→３００℃（４min）

　注入口温度：２８０℃

　トランスファーライン温度：２８０℃

　イオン源温度：２８０℃

　試料注入量：２��

－138－
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注）分析対象　記載例　　４　　　F　　　１２　　　　　　　　　１２；１２Ｃ体（測定物質），１３；１３C体（内標準物質）
　　　　　　　　　　　　↑　　　↑　　　↑　　　　　　　　　F；PCDF，D；PCDD，C；Co-PCB
　　　　　　　　　　　塩素数　PCDF　１２C
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備考分析対象m/z備考分析対象m/z備考分析対象m/z備考分析対象m/z備考分析対象m/z

DB-
５ms

DDs
DFs

M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４

８F１２
８F１２
８F１３
８F１３
８D１２
８D１２
８D１３
８D１３

４４１.７４２８
４４３.７３８９
４５３.７８３０
４５５.７８０１
４５７.７３７７
４５９.７３４８
４６９.７７７９
４７１.７７５０

M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
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７F１２
７F１３
７F１３
７D１２
７D１２
７D１３
７D１３

４０７.７８１８
４０９.７７８９
４１９.８２２０
４２１.８１９０
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４２５.７７３８
４３５.８１６９
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M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４

６F１２
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６F１３
６F１３
６D１２
６D１２
６D１３
６D１３

３７３.８２０８
３７５.８１７９
３８５.８６１０
３８７.８５８０
３８９.８１５７
３９１.８１２８
４０１.８５５９
４０３.８５２９

M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４

５F１２
５F１２
５F１３
５F１３
５D１２
５D１２
５D１３
５D１３

３３９.８５９８
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３５１.９０００
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６F１２
６F１２
６F１３
６F１３
６D１２
６D１２

３０３.９０１６
３０５.８９８７
３３９.８５９８
３４１.８５６９
３５１.９０００
３５３.８９７０
３５５.８５４７
３５７.８５１８
３６７.８９４９
３６９.８９１９
３７３.８２０８
３７５.８１７９
３８５.８６１０
３８７.８５８０
３８９.８１５７
３９１.８１２８

M
M＋２
M
M＋２
M
M＋２
M
M＋２
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４

４F１２
４F１２
４F１３
４F１３
４D１２
４D１２
４D１３
４D１３
５F１２
５F１２
５F１３
５F１３
５D１２
５D１２

３０３.９０１６
３０５.８９８７
３１５.９４１９
３１７.９３８９
３１９.８９６５
３２１.８９３７
３３１.９３６８
３３３.９３３８
３３９.８５９８
３４１.８５６９
３５１.９０００
３５３.８９７０
３５５.８５４７
３５７.８５１８

備考分析対象m/z備考分析対象m/z備考分析対象m/z備考分析対象m/z備考分析対象m/z

DB
５ms

PCB

M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４

６C１２
６C１２
６C１３
６C１３
７C１２
７C１２
７C１３
７C１３

３５９.８４１５
３６１.８３８５
３７１.８８１７
３７３.８７８８
３９３.８０２５
３９５.７９９５
４０５.８４２８
４０７.８３９８

M＋２
M＋４
M＋２
M＋４
M＋２
M＋４

５C１２
５C１２
５C１３
５C１３
６C１３
６C１３

３２５.８８０４
３２７.８７７５
３３７.９２０７
３３９.９１７８
３７１.８８１７
３７３.８７８８

M
M＋２
M
M＋２
M＋２
M＋４

４C１２
４C１２
４C１３
４C１３
５C１３
５C１３

２８９.９２２４
２９１.９１９４
３０１.９６２６
３０３.９５９７
３３７.９２０７
３３９.９１７８



宮城県保健環境センター年報　第２１号　２００３ －139－

　注入方式：スプリットレス

��������������	��

　カラム：バリアン社製 CP-SIL ８８ for DIOXINS

　　　　　（６０�×０．２５�I.D.　膜厚０．１�）

　キャリアーガス：He

　昇温条件：１２０℃（１．５min）→２０℃/min→１８０℃（０min）

　　　　　　→３℃/min→２５０℃（２５min）

　注入口温度：２６０℃

　トランスファーライン温度：２５０℃

　イオン源温度：２５０℃

　試料注入量：２��

　注入方式：スプリットレス

�����������	

　カラム：J&W社製 DB- ５ms

　　　　　（６０�×０．２５�I.D.　膜厚０．１�）

　キャリアーガス：He

　昇温条件：１２０℃（１min）→２０℃/min→２００℃（０min）

　　　　　　→３℃/min→２６０℃（０min）→２０℃/min→

　　　　　　３００℃（３min）

　注入口温度：２８０℃

　トランスファーライン温度：２８０℃

　イオン源温度：２８０℃

　試料注入量：２��

　注入方式：スプリットレス

������������	

　PCDDs/PCDFsは３．３．１で示したように２種類のカラム

で測定する。これは各異性体について，両者を比較し，

分離の良いカラムの値を採用するようにするためである。

一般的にDB-５msのような低極性カラムは，カラムブ

リードが少なくSIMの感度が高くなる，塩素数の違いに

よりグルーピングが容易に行える，等の利点がある。一

方CP-SIL８８のような高極性カラムは，カラムブリードが

多くSIMの感度が悪い，カラム温度が上げられない（分

析時間を短縮出来ない），グルーピングが困難，高塩素

側（７，８塩素体）のピーク形状が良くない，等々欠点が

多いが，２，３，７，８位に塩素を含むPCDDs/PCDFsの分離が

良い，との大きな利点がある５）。このため一般的に，他

の分析機関では４～６塩素体はCP-SILやSP-２３３１等の高

極性カラムを用い，７～８塩素体はDB- ５等の低極性カ

ラムを使用している例が多い。しかし当センターでは

個々に検討した結果，表２に示すように殆どの異性体で

DB-５msを採用した６）。測定は両カラムで行い，お互い

の測定値を比較しながら，その妥当性について個々に検

討するが，最終的に採用する数字は表２に示すカラムで

殆ど問題はない。

　Co-PCB類についてはDB-５msで測定した場合IUPAC 

�１２３の分離がやや悪いが，その他は特に問題なく測定出

来る。

���� �� �

　宮城県で行っているダイオキシン類分析法は，抽出は

高速溶媒抽出装置（ASE）を用い，ついで多層シリカゲ

ルガラムクロマトグラフィー，アルミナカラムクロマト

グラフィー処理を行い，GC/MS測定を行う方法を主に採

用している。しかし大量の極性物質を含む場合は硫酸処

理を追加する，S分が多い試料の場合は硝酸銀カラムま

たは銅カラムを追加する，排ガスの場合は法的に拘束力

のあるので公定法に従いソックスレー抽出を行う，大気

分析ではPCDDs/PCDFsとCo-PCBの分離を行わない等，

分析の目的，試料の性状により適宜，操作を変更する場

��������	
��
���������

　DB；DB-５ms　　CP；CP-SIL ８８ for DIOXINS

PCDFsPCDDs
塩素数

採用カラム分離目安異性体採用カラム分離目安異性体

DB-５ms
DB-５ms
DB-５ms

DB>CP
DB>CP
DB=CP

２，４，６，８-TeCDF
１，２，７，８-TeCDF
２，３，７，８-TeCDF

DB-５ms
DB-５ms
DB-５ms
DB-５ms

DB=CP
DB=CP
DB>CP
DB=CP

１，３，６，８-TeCDD
１，３，７，９-TeCDD
１，２，３，８-TeCDD
２，３，７，８-TeCDD

４Cl

CP-SIL ８８
DB-５ms
CP-SIL ８８

DB<CP
DB>CP
DB<CP

１，２，４，６，８-PeCDF
１，２，３，７，８-PeCDF
２，３，４，７，８-PeCDF

DB-５ms
DB-５ms

DB=CP
DB=CP

１，２，３，６，８-PeCDD
１，２，３，７，８-PeCDD５Cl

DB-５ms
DB-５ms
DB-５ms
CP-SIL ８８
CP-SIL ８８

DB=CP
DB>CP
DB>CP
DB<CP
DB<CP

１，２，４，６，８，９-HxCDF
１，２，３，４，７，８-HxCDF
１，２，３，６，７，８-HxCDF
１，２，３，７，８，９-HxCDF
２，３，４，６，７，８-HxCDF

DB-５ms
DB-５ms
DB-５ms

DB=CP
DB=CP
DB=CP

１，２，３，４，７，８-HxCDD
１，２，３，６，７，８-HxCDD
１，２，３，７，８，９-HxCDD６Cl

DB-５ms
DB-５ms
DB-５ms

DB>CP
DB>CP
DB>CP

１，２，３，４，６，８，９-HpCDF
１，２，３，４，６，７，８-HpCDF
１，２，３，４，７，８，９-HpCDF

DB-５msDB>CP１，２，３，４，６，７，８-HpCDD
７Cl

DB-５msDB>CPOCDFDB-５msDB>CPOCDD８Cl



合もある。
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２）鈴木　滋　他：第２８回環境保全・公害防止研究発表

会要旨集，９１～９２（２００１）
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発表会要旨集，４（２００３）
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６）中村朋之　他：第１２回環境化学討論会講演要旨集，

６２０-６２１（２００３）
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　平成８年５月の大気汚染防止法の改正に伴い，地方公

共団体は有害大気汚染物質の大気汚染状況の把握に努め

なければならないと定められ，本県では平成９年１０月か

ら県内４地点において有害大気汚染物質のモニタリング

調査を開始した。

　揮発性有機化合物（以下「VOCs」）は，優先取組物質

であるベンゼン，トリクロロエチレン及びテトラクロロ

エチレン等の９物質について調査開始当初から測定を

行っているが，優先取組物質以外のVOCsについても県内

における濃度分布状況を把握する必要があると考え，前

年度に引き続き調査を行ったので報告する。

��������
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　調査は次の４地点で行い，調査区分を括弧内に示した。

　�　大河原町　仙南保健福祉事務所（一般環境）

　�　名 取 市　名取自動車排出ガス測定局（沿道）

　�　塩 釜 市　塩釜大気汚染測定局（発生源周辺）

　�　古 川 市　古川｢ 大気汚染測定局（一般環境）

����������	
��

　平成１３年４月から平成１４年３月までの一年間，月に１

回２４時間試料採取を実施した。

���������	


　優先取組物質９物質を含むVOCs合計４１物質を対象と

した。

���������	
��
�


　「有害大気汚染物質測定方法マニュアル１）」に従い実施

した。大気試料は真空化した６Lキャニスター容器を用

い２４時間採取，大気試料濃縮装置（Tecmar社製AUTOCan）

により試料を導入しGC/MS（HP社製HP６８９０＋日本電子

社製JEOL JMS-AM�１５）で分析を実施した。
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　VOCsの年平均値を表１に示した。年平均値は１２回の

測定結果を算術平均して算出した。なお，平均値の算出

にあたり検出下限値未満の場合は検出下限値の１/２値

を用い，検出下限値以上で定量下限値未満の場合は測定

値を用いた。優先取組物質９物質のうち大気環境基準の

定められているベンゼン，トリクロロエチレン，テトラ

クロロエチレン及びジクロロベンゼンの４物質について，

環境基準を超えた物質は無かった。さらに，優先取組物

質について平成１２年度地方公共団体等における有害大気

汚染物質モニタリング調査結果２）と比較したところ，大

河原町を除いた３地点でジクロロメタン，アクリロニト

リルが高めであったが，その他の物質は同程度か低めで

あった。

　優先取組物質以外の物質について，各調査地点の年平

均値を比較したところ，前年度同様にフロン類４物質，

四塩化炭素及び１,１,１-トリクロロエタンは調査地点による差

が非常に少なかった。一方，エチルベンゼン，キシレン

類は塩釜市，古川市で特異的に高い濃度を示した。
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　前年度に引き続き優先取組物質に加え優先取組物質以

外のVOCsについて，各調査地点における単年度の濃度分

布状況を把握した。今後データの蓄積を図り多変量解析

等を行うことにより，県内の汚染実態がより明確になる

と考える。
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１）環境庁大気保全局大気規制課，有害大気汚染物質測

定方法マニュアル，平成１０年３月

２）環境省環境管理局大気環境課，平成１２年度地方公共

団体等における有害大気汚染物質モニタリング調査結

果，平成１３年９月
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Study on Volatile Organic Compounds in Atmospheric Samples

佐久間　隆　　小泉　俊一　　北村　洋子　
木戸　一博　　佐藤　信俊　　鈴木　康民　

Takashi SAKUMA，Syun-ichi KOIZUMI，Yoko KITAMURA
Kazuhiro KIDO，Nobutoshi SATO，Yasutami SUZUKI　　　

キーワード：有害大気汚染物質，揮発性有機化合物（VOCs）

Key Words：Hazardous Air Pollutants，Volatile Organic Compounds（VOCs）
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　貝には水の濁り除去能や水質浄化能を有することが知

られている。伊豆沼における貝の濁り除去・水質浄化能

を把握する目的で，イシガイ科の大型二枚貝であるカラ

ス貝（Cristaria plicata ）の数の調査を行なった。調査は
貝を引き上げ，数・大きさを調査し，伊豆沼全体の貝の

総量と浄化能をより精度良く評価しようと試みた。

　これまで，伊豆沼での魚貝類の調査は部分的には行な

われたことはあるが，貝だけに絞り，沼全域で本格的に

行なわれたのは，今回が初めてである。

　なお，カラス貝はタナゴ類の貴重な産卵母貝にもなっ

ており，伊豆沼の生態系にとっても重要な位置を占めて

いる。

��������	

　調査は平成１４年１２月１９日および２５日に，図１に示す沼

内１１地点で行った。

　１�四方の枠を作製し，沼の調査地点ごとに船上から

枠内を０．７�目の網で，貝をもれなくすくい上げ，貝の

種類，数，大きさ，重さを計測した。　

��������	
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　生きているカラス貝の結果を表１に示す。

��������	
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平成１４年１２月１９日＆２５日調査　

��������	
����������	
��
��

A Research on the Number of Cristaria Plicata in Izunuma
for Assessment of Water Pollution Control by the Shellfish

渡部　正弘　　粟野　健　　小山　孝昭　
阿部　時男＊　　　　　　　　　　　　　　

Masahiro WATANABE，Takeshi AWANO，Takaaki KOYAMA
Tokio ABE＊　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

キーワード：カラス貝，貝，伊豆沼，水質浄化

Key Words : Cristaria　Plicata ，Shellfish, Izunuma, Water Pollution Control

＊　現　�宮城県下水道公社

重さ（�）殻高（�）殻巾（�）殻長（�）貝番号調査地点
１,１００７.０１３.０２６.５１－１

�１
５５０５.７１０.５１９.０１－２
１１０３.１８.５１３.０２－１�２
３００４.９１０.０１６.０３－１�３
５８０６.４１０.５２０.２７－１

�７
４１０５.５１０.０１８.０７－２
３８０５.５１０.０１８.５７－３
２１０３.９９.０１６.５７－４
４００４.８１０.０１９.５９－１

�９ ２１０４.１８.３１５.５９－２
１１０３.６７.２１３.０９－３
２８０５.１９.２１５.０１０－１

�１０ ２８０４.７８.２１６.３１０－２
２２０５.０７.８１４.４１０－３
－－－－－�１１
５７０５.９１１.０２０.０１２－１

�１２
３３０５.１９.０１８.０１２－２
２１０４.１８.７１６.０１２－３
２００４.１８.２１５.０１２－４
４１０５.２９.５１８.０１４－１

�１４ ２６０４.４９.３１５.０１４－２
１６０４.２７.０１２.０１４－３
２８０４.８９.０１６.５１７－１

�１７
１９０４.４８.０１４.５１７－２
１８０３.９８.５１４.０１７－３
１１０４.０６.８１１.５１７－４
１７０３.８８.０１４.０１９－１

�１９
１４０３.８７.７１３.４１９－２
８,３５０合計（�）
３１０平均（�）



　�１１地点では，カラス貝は１個も確認できなかった。

また，他の貝では，�１４で生きたイシ貝１個が確認され，

�９ではオオタニシの殻が３個見られた。

　今回の調査では１１．５�未満のカラス貝は見られなかっ

た。平成６年に沼沿岸部におけるカラス貝の殻長と年令

の関係を調査した進東のデータ１）を用い，今回調査した

カラス貝の年令を推定し図２に示す。推定年令５才未満

が欠けていると推測される。カラス貝の成長史の過程で

幼生が魚に付着して成長する時期がある。平成８年頃か

ら魚食性のブラックバスの出現２）や平成１０年夏の大雨に

よるハスの枯死等の生息環境の変化等が考えられるが，

今後，伊豆沼でのカラス貝の減少が危惧されるため，さ

らに詳細な調査が必要と考えられる。

��������	
��

　今回調査した１１地点で，１�に生きているカラス貝は

０～４個，死んで殻のみのものが０～４個であった。平

成１３年に１８地点で予備調査を行なっており，金属棒によ

るアタリのカウント数で，７．７個/�と推定したが，死貝

等の要因があったものと推測する。

　調査した１１地点のカラス貝の生息数は単純平均約２．５

個/�で，１個当たり平均の重さは約０．３１�であった。カ

ラス貝のろ過速度の室内実験での文献データ（約１５�/�

� wet・h）３）から，伊豆沼の平均水深を０．８�，昼夜を問

わずろ過できると仮定すると，カラス貝のこの数量によ

り約３日間で深さ０．８�の水を交換できる能力があると

推算される。カラス貝は，濁質のうちプランクトン類を

餌として食べ，無機質を擬糞として固定化するといわれ

ており，伊豆沼のSS低下に大きく寄与していると推測さ

れる。

　これまで，貝による水質浄化能の研究は，砂質底質に

棲むシジミで主になされているが，泥状底質の多い淡水

湖沼において，泥状底質を好むカラス貝を評価する価値

は大きいと考えられる。
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　今回の調査に同行して協力をいただき，また，貝のろ

過速度のデータの提供をいただいた東北大学工学部の西

村研究室の方々，およびカラス貝の殻長と年令のデータ

の提供をいただいた�伊豆沼・内沼環境財団の進東研究

員に深謝いたします。

�������

１）進東健太郎：伊豆沼におけるカラス貝の殻長組成

（私信）

２）高橋清孝，小野寺毅，熊谷明：伊豆沼・内沼におけ

るオオクチバスの出現と定置網魚種組成の変化，宮城

県水産研究報告（２００１）

３）千葉信夫，野村宗弘，西村修：淡水二枚貝のろ水速

度に及ぼす濁質濃度の影響について，土木学会第５７回

年次講演会（２００２）
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　関東以南の暖地ではアオコの発生は珍しくないが，東

北・北海道の寒冷地では大規模な発生は少ない。

　これまで宮城県内の大きな湖沼やダム湖において，大

規模なアオコの発生はほとんどなく，平成１１年度に花山

ダムでアオコがダム湖全域にわたり見られた大規模な発

生が唯一報告１） されている。

　ダム湖でのアオコの発生は，ダム湖水質のCODやSSを

高めたり，湖水を水源とする浄水場でのろ過障害や着色・

着臭が問題となる。　

　平成１４年に漆沢ダムをはじめ県内のいくつかのダム湖

でアオコの発生が相次いだため，湖内の水質調査やプラ

ンクトン調査を実施したので報告する。
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　調査ダム湖：漆 沢 ダ ム；平成１４年８月２３日

　　　　　　　七北田ダム；平成１４年９月２６日

　　　　　　　花 山 ダ ム；平成１４年９月２５日，

　　　　　　　　　　　　　平成１４年１０月３１日

　水 質 測 定：ダム湖表層の水を採取し，プランクトン，

水温，pH，COD，窒素燐等の水質を測定

した。漆沢ダム，七北田ダムでは，表層

から下層まで水質の垂直分布を測定した。
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　平成１４年の県内ダム湖におけるアオコ発生時期は，漆

沢ダムでは７月から８月にかけて，七北田ダムでは，７

月から９月にかけて，また，花山ダムでは９月と１０月に

二回発生した。７月に季節外れの台風による大雨が降っ

たこと，１０月上旬に大雨が降ったこと等が何らかの影響

を与えている可能性 が考えられる。

　各ダム湖におけるアオコの発生状況は，漆沢ダムと花

山ダムでは部分的であったが，七北田ダムではダム湖全

面に発生が見られた。

　プランクトンの優先種は３湖とも，藍藻類のアナベナ

（Anabaena crassa）であった。アナベナは気温が低い所

でも増殖できることから，寒冷な東北地方の山間ダムで

も発生を見たと考えられる。

　漆沢ダムと七北田ダムは上流に人家はなく，花山ダム

も上流には人家は少なく人為汚濁がほとんど無い山間に

位置するダムである。また，アナベナは窒素固定能を有

していると言われている２）ことから，自然的要因で燐濃

度がやや高く，結果としてN/P比が低くなったためこれ

らのダム湖に発生した可能性がある。藤本ら３）もミクロ

キステイス等の藍藻類はN/P比３０未満で優先すると述べ

ている。なお，これらのダム湖の昭和６１年から１２年間の公

共用水域のデータの平均値よりTPを図１に，N/P比を図

２に示す。

　一方，調査時の漆沢ダムと七北田ダムのダム湖水質の

垂直分布を図３，図４に示すが，温度躍層があり，下層

では表層に比べDO（溶存酸素）が少なくなっていた。（TP

は変化を見るため１０倍にしてある）特に七北田ダムでは

顕著で，下層で鉄・燐の濃度が高くなっていた。下層か

ら濃度の高い栄養塩類が何らかの原因で表層に供給され

れば，プランクトンの増殖に寄与することになろう。

　今後県内のダム湖にアオコが発生する可能性もあるた

め，次年度以降ダムの水質調査を継続して実施し，アオ

コの発生原因の究明および発生抑制対策へとつなげてい

きたい。

��������	
��
�����

An Outbreak of Waterbloom at some Water-storage Dams in Miyagi Prefecture 

渡部　正弘　　牧　　　滋　　粟野　　健　
小山　孝昭　　三沢　松子　　吉田　徳行　
阿部　時男＊　　　　　　　　　　　　　　　

Masahiro WATANABE，Shigeru MAKI，Takeshi AWANO　
Takaaki KOYAMA，Matsuko MISAWA，Noriyuki YOSHIDA
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Key words : Waterbloom , Water-storage Dam，Anabaena，Nutrient

＊　現　�宮城県下水道公社



������

　調査に際しご協力をいただいた各ダム事務所，仙台市

水道局，大崎広域水道事務所の関係者の方々に深謝いた
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１）吾妻正道，渡部正弘，水谷登志喜，牧滋，小葉松英

行，八木純（２０００）花山湖のアオコ調査結果の概要に
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　湖沼は河川と異なり流れがほとんどなく泥が堆積しや

すい。特に浅底湖沼では，栄養分に富んだ堆積泥が再度

懸濁し栄養分が湖沼水質中に還る機会が多く，湖沼の富

栄養化が進行する。

　宮城県北部に位置する伊豆沼・内沼は，１９８５年に「ラ

ムサール条約」に指定された貴重な湖沼湿地で，湖面積

合わせて約３．９km２であるが，最大水深が１．４�と浅く，地

形的に沼水が流出しにくい構造となっているため，泥が

堆積しやすく浅底化および富栄養化が問題となっていた。

　これまで，沼および周辺の基礎調査やマコモの植栽と

水質保全型給餌池等の水質浄化対策１）等が実施されてき

ている。浅底化防止対策としては，浚渫も提案されてい

たが，水鳥の生息環境保全の観点からその実施は困難で

ある。そこで，柴崎は「巻上（まきあがり）現象」を利

用した底質の除去法２）を提案した。導水により沼の水位

を上げ満水にして待ち，強い北西風が吹き沼の底質が強

く巻き上がった時に下流の堰を下げれば，沼水の流下と

共に一気に底質を除去でき，生物への底生環境を損なわ

ずに浅底化防止と水質改善が図られるというものである。

　我々は，この方法の効果を確かめるため河川を管理す

る関係機関の協力を得て，２０００年２月から底質除去試験

を実施３）してきている。２００２年は天候の関係で実施でき

なかったが，２００３年１月に１回試験を実施できたのでそ

の結果を報告する。
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　２００３年１月２４日１１時３０分に流出河川荒川の飯土井水門

（沼口橋より約２�下流）の堰を下げ沼水の排出を開始

し，２５日１２時に堰を上げ，この間を実施期間とした。
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　伊豆沼周辺の調査地点を図１に示す。

　風向風速は伊豆沼・内沼サンクチュアリセンターにお

いて自記風向風速計で測定した値を用いた。

　水位は第二工区水門に臨時に設置した自記水深計で測

定した値を用いた。

　採水は，厳寒期で自動採水器はチューブ内の水が凍結

してしまうため使用できず，伊豆沼下流の荒川沼口橋で

バケツ採水を行った。
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　試験前日の２００３年１月２３日は南岸低気圧の通過による

大雪があったが，寒さは２５日の朝まで続いたので，雪解

けによる沼への水の流入影響はほとんど無視できるもの

とした。

　試験当日には晴れて北西風は吹いたが，この間の最大

瞬間風速の変化は図２のとおりであり，最大瞬間風速が

１５�/sを越えることはほとんどなく，やや弱めの「巻上

現象」であった。

　今回自動採水器は使えなかったので，伊豆沼下流の荒
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An Experiment in Sediment Removal Employing the
“Resuspension Phenomenon”at Izunuma & Uchinuma（�）
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川沼口橋で日中のみバケツ採水により調査した。そのSS

の変化は図３のとおりであった。この試験中風に変動が

あまりないことからSSの変化は少ないと考えられ，経過

時間０から２４時間の間のSSの測定値５回の平均５３�/�

を流出水の平均SSとみなした。また，試験実施による伊

豆沼・内沼の水位低下は水深計により６�であり，沼か

らの総排水量は約２３万t（０．０６�×３．９×１０６�＝２．３×１０５

�＝約２３万�），底質除去量は約１２t（２．３×１０５�×０．０５３

�・�―３＝０．１２×１０５�＝１２t）と推定される。排出水量は，

年末年始に沼の水位を下げていたこと，一迫川から伊豆

沼への導水の水量が０．２�/sと少なかったことのため，堰

を全倒したにもかかわらず１日当たり約２３万tとやや少

ないものとなった。SS排出量は，沼の出口方向への追い

風となる北西の風が吹いたが強い風が少なかったこと，

沼出口付近の湖面に氷が残っていたためか，排出水量が

多かったにもかかわらずやや少なかった。

　２０００年，２００１年に実施した試験は春先の試験であった

が，今回は，真冬での試験であり大雪や寒さのため湖面

に残る氷や，自動採水器が使用できないこと等の困難は

あったが，やや弱めの巻上条件でのデータが得られたと

考えられる。

　巻上試験は風や利水の関係で，年に１，２回しか実施

できないため，今後は風の向きや吹き方，水位の状況等

種々の条件下で実施し，適切な実施方法の確立とその効

果の検討を行なっていく必要があると考えられる。

　試験を実施した結果，この底質除去法が沼の浅底化防

止・延命化に効果的であることが分かった。しかし，こ

の方法にだけ頼るのではなく，沼内での他の浄化対策や，

沼に流れ込む土砂や汚濁負荷の減少対策の実施も併せて

考えなければならない。

　この方法の長所は，巻上がった細かい底質のみを選択

的に除去でき，また，強風と水の落差という自然の力を

利用するため経済的で，底生環境を大きく変化させるこ

となく，当然下流に流れ去るべき底質が除去できる「環

境にやさしい」手法と考えられる。

　沼の水環境や生態系を保全する上で，流入負荷を抑え

つつこの底質除去法を行なうことで，浅底化防止に役立

つと期待される。
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　「巻上現象」を利用した底質除去試験に際しご協力をい

ただいた「迫町外三町排水組合」，「各ポンプ場」，「宮城

県伊豆沼・内沼サンクチュアリセンター」の関係者の方々

に深謝いたします。
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　鳴瀬川は，宮城・山形県境の船形山を源に，田川・花

川・多田川等の支流を集め，人工河川の新江合川も合わ

せ穀倉地帯の大崎平野を貫流し河口部で吉田川を合流し

仙台湾に注ぐ流路延長８９�，流域面積１，１３０�の一級河

川１）。流域は，小野田・宮崎・中新田・鳴瀬各町のほぼ

全域，三本木・松山・鹿島台各町の大部分，古川市・小

牛田・鹿島台・南郷各町の一部，計１１市町，灌漑用水の

利水市町１７，流域人口約９万人で県内人口の約４％２）。

豊水流量，平水流量，低水流量，渇水流量は降水量で変

動し経年的に一定傾向はない（表１）。

　M８・２２・２３・４３・T９に大水害，S２２．９カスリン台風，

S２３．９アイオン台風，S２５．８熱帯低気圧による大洪水があ

り，鳴瀬川総合開発事業の一環としてS５５に多目的ダム

（洪水調節・農業用水・水道用水・工業用水・発電）と

して漆沢ダムを築造１）。漆沢ダム概要【中央コア型ロッ

クフィルダム・堤高８０�・総貯水量１，８００万�・計画堆

砂量２００万�・集水面積５８．９�の約９８％（５，７７０�）が森

林・国有林約５，３３０�（９２％）・民有林約４４０�（８％）・

年平均気温１０．６℃・年降水量１，９５７�・年間降水日数１７８

日・積雪深最大１００�以上３）４）５）】
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（H１３～１４年度経常研究の要約版）

清野　茂　　阿部　時男＊　

Shigeru SEINO，Tokio ABE

＊　現　�県下水道公社仙塩処理場　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　　）内は推定１０％以内の欠測　　　　　　　　　　　　　　空欄は統計値なし
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仙台鹿島台大衡平均最小最大渇水低水平水豊水平均最小最大渇水低水平水豊水年
１,０３６ １,０９７１,１９８３２１.３８３５８.２１３２０３４２９１.６６３８４.９１１１８３１４４
８４８ （８３２）（９９６）２５０.９５０２３.３１０１４２６２４２.１４３６３.９８.５１４２７４５
１,２５７ （１,２８９）１,４６４３０３.２４０６５.５１３２０３２２５０.１５３１０.８１１１７２９４６
１,５０５ （１,５１７）１,４５４３０３.３５６８５.３１３２２３７２５０.６４１３１.６８.９１８３２４７
８１４ ７０５（８７８）２３０.５２１００.８１１１９２８１７０.５１７７０.５４.５１３２０４８
１,３２６ １,１５０１,３７４４０１１.９４８５１４.６２０２６４２２７２.０４６９３.４１０.１１６２９４９
１,０３７ ９４５９５２２７２.６４８７３.９１１１９２７１９０.０５１３２.３５.７１１１７５０
１,５４５ １,３５７１,５８１３３８.４６１３８.９１５２３３７２４１.５５２３２.７９.３１７２９５１
１,１５４ ９９７１,０５７３１３.４４７３７.３１４２２３７２４２.９５３３４.７１０.８１４２７５２
８６３ （８２６）９３７２６３.２２３９３.３１１１６３１３０２.２２５７２.５７.８１２２４５３
１,４２３ １,２０７１,２６８３１０.５３００７.５１５２４３９２２３.１４０５４.６１０１７２６５４
１,６３８ １,２９９１,４５１４４６.１４８７９.１１７２６５３３０２.９４２５５.３１１１６２８５５
１,１２２ １,０４３１,０９４４１５.１８６２６.９１８２６４３３０１.０８７７３.０１３１８３０５６
１,２０９ １,１４６１,３０９４１４.９２,９７３９.１１６２２４１２８２.９１,３５７４.９１２１６２９５７
１,３３０ １,１８２１,４５６４０６.１６１２１１１８２７４６２９０.７６０３４.３１２１９３５５８
８２０ ８８９９９６３２６.０２４３８.２１２１６３５２４０.４４２５１.８７.８１１２６５９
１,１８１ １,０１８１,２４２３２０.７７２２２.８１１２０３６２１０.１５７２１.３７.３１５２８６０
１,２９２ １,２５５３５１.０１,４７４１２１７２２３９６１
８３８ ８５１１,００１３１６.１３６８８.８１７２４３７２１０.７３１７４.４１２１６２４６２
１,４１５ １,１６９１,４２８５０１２５１８１８２５３５６１３９５.１５１４１１１８２５４７６３
１,３９４ １,１８０１,３９７３９５.７１,４７２１１１９２５３６３３１.９１,４０９６.０１４２１３５１
１,３３７ １,２９７１,４５１３４１.２９４５４.３１６２３３３２６１.２１,５６６３.２１１１９２７２
１,７９７ １,４９８１,７３３４５１.１８０４８.３１９２８４６３５２.８６１８５.２１６２３３６３
９７７ ９０８１,０１０２５３.５２１２７.１１３１７２８１９１.８１４６３.５８.５１３２２４
１,４６６ １２６８１,４１５４４８.３１,００１１５２３３２５０３２８.９９２３１１１６２４３６５
１,２３９ １,０５６１,０３２３１０.０１,６１１０.９１２２０３１２４０.２１,６３７０.９７.９１４２５６
９７５ １,０６３１,０８５２８２.５２７２１０１４１９３３２２１.３２２４５.７１０１５２７７
９４５ ９４４９９８２７０.４３８２６.０１３１７３５２３０.７３１５３.８１０１５２６８
１,１６１ １,１８６１,２９８３２５.０９０６１２１７２４３４２３２.５８２７４.７１１１６２７９
１,４１９ １,３４１１,５６７４３２.５１,０４３８.５２０３１４５３１１.０１,０５６４.３１３１９３４１０
１,５９６ １,５４９１,６２５５０４.４９５３１０２０２７５１３９０.１８８７３.０１４１９３８１１
１,１８７ １,１１０１,３３５３５６.７６９１１０１５２２３８２８２.６５８１３.８９１５２８１２
１,７９７ １,５４９１,７３３５０１２２,９７３１８２５３５６１３９８.９１,６３７１１１８２５４７最大
８１４ ７０５８７８２３０.０２１００.８１０１４２６１７０.０１４６０.５４.５１１１７最小
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　　�　漆沢ダム上流域の広葉樹伐採状況は，�期以前：

皆伐主体，�期以降：択伐主体で，伐採面積率は

それぞれ４．７％，５．４％（表２）。漆沢ダム上流域

の伐採面積率４．７～５．４％は流況変化のボーターラ

イン付近で，H１～１０は流況や水質に大きな変化

は見られない７）８）９）。 

　　�　ダム上流域の国有林ブナ蓄積量は減少，現在は

平衡状態。民有林は，年間の伐採総面積が約２０ha

と少なく，ダム流入量等への影響は少ない。

　　�　森林最良流域４．８�/s/百�，森林良好流域３．８，

森林不良流域３．０の区分から，漆沢ダム上流域４．２

（H１～１０平均）は森林最良流域～森林良好流域８）。

　　�　いわゆる「白いダム」の効果：H１２．４～５実測

値で試算。２ヶ月ダム流入量－（最低流量＋降水

直接流入量）を効果とすると，漆沢ダム集水域の

４２％を占める辻倉上流域だけで貯水量の約２倍。 

　　�　いわゆる「緑のダム」の効果：H１２．７～１０実測

値で試算。（降水後の直接流出と見られる急激な増

加と減少を示す日以外の流量）－（深部地下水の流

出と見られる各月の最低流量）を効果とすると，

辻倉上流域かつ４ヶ月間だけで貯水量の約０．２倍。
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　　�　流域面積１，１３０�の約１/５が田畑でその約６０％

が水田１１）。３４５カ所の農業用水取水施設，大小３８カ

所の堰や揚水ポンプ１２）１５）。他に約５２０カ所の農業用

水ため池１３）・農業用地下水の揚水量約１００千�/日１４）

（表３・表４）。

　　�　国営・県営の灌漑排水事業で水田の基盤整備が

進み，農業用水の使用合理化が図られたが，取水

量・地下浸透量などを推定する統計資料はなかっ

た。

　　�　水田地帯の灌漑期は面的に水張り状態。貯留さ

れた水は土壌水や地下水を涵養し水環境を保全。

反面，減反による農地の減少やコンクリートライ

ニング水路（三面護岸）整備で地下水涵養機能や

浄化機能の低下，過剰な施肥や農薬等による土壌

や地下水等への環境負荷が問題化している。

　　�　下水処理水の増加で，農業用水の窒素過多等に

よる水稲障害が懸念される。上流域は「農業用水

基準」１．０�/1未満，中流域以下では超過。
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　　�　公共下水道５市町，流域下水道５町，残り１町

が農業集落排水。下水道普及率平均２７．９％は県普

及率６１．７％に比べ低い１５）。終末処理場は５浄化セ

ンターで処理され鳴瀬川へ放流（表５・表６）。

　　�　上水道水源は漆沢ダム（鳴瀬川）・南川ダム（吉

田川），２系統の浄水場から１７市町村に日平均

５５，１５５�供給。工業用水は，０．６９�/sの供給能力。

－150－
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年平均伐採面積･量（�）蓄積（千�）森林面積
�年度期別

�/�広葉樹面積haブナ広葉樹
１３６７５００５５５０４５３３０１９７４～１９７８�

１２８８２００６４３３８４７８５３３０１９７９～１９８３�

６３４６００７３３１９４４６５３３０１９８４～１９８８�

４１２０００４９３１４４４７５３３０１９８９～１９９３�

３９１２００３１５３３０１９９４～１９９７�

注）中新田営林署管内、小野田町内、漆沢ダム上流域の国有林面積の比
率から推定６）。
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本川水系
３８３４５施　　設　　数

８,８００１８,８００灌　漑　面　積（�）
２６５９最大（代掻き期 ５月初め）取水量

（�/s） ２０４４常時（普通期５月半～９月初）
（宮城県産業経済部資料）
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５２０施　設　数
８,４００灌漑面積（水田）　�
６,８００総 貯 水 量　　　　千�
６,０００有効貯水量　　　　千�

　資料：ため池台帳（１９９０）１３）
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区分普及率処理人口処理区域人口市町名
公 共２７１９,１９５７１,１３５古 川 市
公 共５０.３７,１２５１４,１７８中新田町
公 共４１.３３,５１４８,４９９小野田町
公 共３２.５２,１２４６,５４２宮 崎 町
公 共８,３８３色 麻 町
流 域４７.７３,４２８７,１８８松 山 町
流 域３３.５２,９１３８,７０３三本木町
流 域３４.２４,８５７１４,１９７鹿島台町
流 域１６.１３,３３１２０,６４１小牛田町
農業集落７,２２４南 郷 町

２７.９４６,４８７１６６,６９０計
　資料：宮城の下水道（１９９６）
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　（注）処理水量：１日当たり平均処理水量（�）
　（注）BOD：放流水（�/l）
　（注）位置：放流口の位置で、鳴瀬川河口からの距離（�）

位置供用開始BOD処理水量処理場名市町名

３２S５９．４４.７５,３８５師山下水浄化センター古 川 市

４７.３H５．３３.１１,２２５中新田浄化センター中 新 田 町

５１H６．３１.７５０２小野田浄化センター小 野 田 町

４６.５H３．４４.４４２７宮崎浄化センター宮 崎 町

色麻浄化センター色 麻 町

９.５H４．４２.６２６２５鹿島台浄化センター鳴瀬川流域

H４．４〃松 山 町

H４．６〃三 本 木 町

H４．６〃鹿 島 台 町

H６．１０〃小 牛 田 町

１０,１６４計
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　　�　河口には２つの運河。右岸には鳴瀬川と松島湾

を結ぶ東名運河（M１７），左岸には鳴瀬川と北上川

を結ぶ北上運河（M１４），いずれも野蒜築港事業の

一環として開削２１）。潮止堰は河口から３．０�に鳴瀬

潮止堰（H１．３），５．６�に若針潮止堰（S４８．３）が

構築され２２），海水の遡上を調整。

　　�　内水面魚種別漁獲量は，しじみがS４９の１００tから

S５７の１tまで減少，H３に約１０tに回復。若針潮止

堰がS４８，鳴瀬潮止堰がH１であり，堰による塩分

の変化ではない。しじみ漁獲量減少がＳ５６～５７頃

で，ダム構築年とほぼ一致。一方S５４のさけの漁

獲量の急増との関連性も考えうる（表７）。
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　　�　水産用水基準ではBOD指標だけでなく，生物影

響を階級化した強腐水性，α・β中腐水性，貧腐

水性等の水質区分を採用した水生生物調査結果１８）

によると，カゲロウ類，カワゲラ類が優占，比較

的きれいな川と判定。S６０とH９の捕獲魚類調査結

果，約１０年間における魚類の生息状況に大きな変

化はない１８）１９）。

　　�　地元漁協組合員や遊魚者等からは「魚種の数は

変化が少なく，絶対数が減っている。昔の川の姿

とは違う。」という話がよくきかれる。要因は�

堰堤にある魚道の未設置や機能低下による河川の

分断，�河川の恒常流量の低下や異常出水の増加，

�外来種の進入，�漆沢ダム築造による下流域の

環境変化などを考えうる。

�������������

　　�　鳴瀬川流域８地点ともに環境基準点（S５１～

H１３）のBOD７５％値は環境基準以下（表８）７）。 

　　�　BOD年平均値の経年変化は，上流部はダム上流

及び下流（筒砂子橋）で横ばい，中流部（南郷）

は漸増そして下流部は異常気象の影響を受けた年

（H６）があったものの漸減。

　　�　鳴瀬川のBOD排出負荷量（H９）は県内主要な

１０河川で２位，汚濁負荷量（人口千人当たり）が

３位，１メッシュ（１�×１�）当たりで６位で

１０河川の平均値を下回る。上流域に負荷量が少な

い自然系を持ち，中流域や下流域の負荷強度が高

いことを意味。負荷量割合は産業系（４％）よりも

生活系（５４％）や畜産系（３２％）が大方を占める２０）。
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国勢調査（流域でなく１１市町村の計）
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 空欄及びH４以降は統計値なし　単位：ｔ

３２１６３６２６１６０５９５８５７５６５５５４５３５２５１５０４９年度

３２２８２９２２２９１２１６２７２１２２２１４８６５９１０９川さけ

７４９９８００００１２０４０６０６０５４６０９０１００しじみ
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１３１２１１１０９８７６５４３２１６３６２６１６０５９５８５７５６５５５４５３５２５１測定地点名

０.５０.７０.５０.７０.９０.７０.８０.８０.５０.８０.７０.６０.７０.６０.６０.６０.７０.７０.８０.５０.５０.５１.００.５１.００.７筒 砂 子 橋

７５

％

値

０.５０.６０.７０.８０.９０.７０.８０.７０.８０.８０.８０.８０.６０.５０.５０.５０.５０.５０.５０.５０.５０.５唐 府 沢 川

０.３０.３０.３０.５０.５０.５０.３０.３０.３０.７０.５０.５０.５０.５０.５０.５０.５０.５０.５０.５０.５０.５漆沢ダム流入部

０.５１.０１.１１.０１.１０.６０.９１.００.９１.０１.０１.０１.１０.７０.８０.９１.２０.９１.１０.９０.６０.９１.００.５１.２０.４鳴瀬橋(中新田)

０.９１.００.８１.６１.３１.５１.０３.４１.７１.５１.３１.２１.７１.２１.９１.８１.６２.０２.２１.１１.１１.４１.８２.１１.８１.５三 本 木

１.０１.１０.９１.６０.９１.３１.２３.０２.１１.９２.３１.４１.６１.４２.４１.９２.５２.７２.４１.５１.０１.４２.１２.０１.８１.５下 中 ノ 目

１.１１.３１.２１.７１.４１.２１.２１.４１.２１.３１.２１.１１.１１.０１.１１.１１.５１.３１.２０.９０.８１.０１.００.７１.００.８感恩橋 (南郷 )

１.１１.２１.４１.６１.５２.２１.４３.３２.１２.２２.３１.７１.８１.８１.９１.８２.４２.４２.３１.３１.３１.８２.３１.９１.６１.４小 野 橋

０.６０.６０.６０.７０.７０.６０.７０.７０.６０.８０.６０.７０.７０.６０.６０.６０.６０.６０.７０.６０.５０.５１.００.６０.７０.４筒 砂 子 橋

年

平

均

値

０.５０.６０.７０.７０.８０.７０.７０.６０.８０.８０.７０.６０.７０.５０.５０.７０.６０.６０.６０.５０.５０.５唐 府 沢 川

０.５０.３０.３０.５０.６０.５０.６０.５０.５０.６０.５０.５０.５０.５０.５０.６０.５０.６０.５０.５０.５０.５漆沢ダム流入部

０.６０.９０.９０.８０.８０.６０.８１.００.７０.９０.８０.８０.９０.６０.７０.７０.９０.９０.８０.７０.５０.７１.３０.５０.９０.４鳴瀬橋(中新田)

０.９１.００.８１.３１.１１.２０.９２.６１.４１.３１.４１.１１.２１.１１.５１.５１.４１.６１.９１.０１.０１.０１.９１.７１.２１.２三 本 木

０.８１.００.９１.２１.０１.３１.０２.５１.４１.５１.７１.１１.４１.３１.８１.８２.１１.９１.７１.２１.０１.１１.６１.６１.５１.４下 中 ノ 目

１.０１.２１.１１.４１.１１.１１.１１.１０.９１.１１.２１.０１.００.８０.９１.０１.３１.１０.９０.８０.７０.９０.８０.７０.９０.７南 郷

０.９１.０１.１１.３１.２１.４１.１２.５１.５１.６１.８１.５１.６１.５１.４１.５２.１１.８１.８１.３２.０１.４１.７１.５１.４１.２小 野 橋

土地（�）就業人口（人）
人口
（人）

山林宅地畑田第三次第二次第一次

５２,０５１１,７９０４,３５５２１,６４１２３,０２０１０,１６４４０,１０９１６２,９６０昭和４５年

４６,６２８４,２５６３,０３０２３,２８３４５,４３８３０,４３８１０,８９５１７８,０１７平成１２年

０.９０２.３８０.７０１.０８１.９７２.９９０.２７１.０９H１２/S４５

空欄は統計値なし　単位：�/�
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�　１市１０町の流域人口が約１万５千人増加。流域のほ

とんどの町で減少，古川市のみ顕著に増加，人口の一

極集中。産業構造は，第一次産業が約１/４に激減，一

方第二次産業が約３倍，第三次産業が約２倍に増加。

流域が県内有数の穀倉地帯であることから，農業の専

業化から兼業化へと変化。土地利用は宅地が約２．４倍，

水田が１０％増加，畑が３０％減少，山林が１０％減少（表

９）。

�　社会環境の変化に伴う水利用や河川の変化を検討し

た。上水道が人口の増加により給水量４．５倍となり，

その水源は漆沢ダム。下水道整備により下水処理量・

放流量も激増。工業用水道整備により取水量が増。農

業用水は水田・畑面積拡大により増加，兼業農家の増

加により取水時期（代掻き～田植え）が集中。流量は

低水量及び渇水量が確保されたものの，最大流量と最

小流量の差が拡大（表１・１０・１１）。

������������������������

　流域の社会経済環境の変化に伴う流域の水収支の変化

を調べるため，昭和４０年代と平成１２年の比較を試みた。

蒸発散量，表面流出量，地下浸透を推定できる資料がな

いため，両年で同じ係数を用いた。しかし統計値の多く

は市町村単位のため流域内外への按分が難しく，年ごと

の降水量の変動が２００％にも達するため，水収支の構造的

変動を検出することはできなかった。

　しかし，数量的に裏付けは難しいものの，一般的には，

中下流域では，水田と宅地の増加による水収支の変化が

予想される。護岸工事や堰堤の設置・ダムの築造は上水

道の安定供給，灌漑用水の確保，河川の低水流量の維持，

洪水調節等の量的な確保は達成されたものの，河川のも

つ多機能を低下させ，下流域の生物生息環境等を変化さ

せた可能性も考えられる。
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　水循環の健全化とは，自然環境の根幹をなす水循環の

「流れ」と水環境・地盤環境の「場」を健全に保つこと

である。この過程に人為的な開発の手が加えられると，

地表面に降った雨が浸透や流動，陸地からの蒸散・水面

からの蒸発によって大気に戻るという「流れ」と「場」

の連続性が保持されにくくなる。具体的には「水の使い

過ぎ」や「水の汚し過ぎ」等を避け，これらの要因が流

域の水循環とバランスする状態に保持すれば，循環の連

続性は維持できると考えられる２９）３０）。

　県内でも，名取川水系では仙台地域水循環協議会（事

務局：東北地方整備局）が「仙台地域の水循環」を作り

公表している３１）。

� � � �

１）宮城県（１９７７）：鳴瀬川水系鳴瀬川総合開発事業計

画書（漆沢ダム）S５２．８

２）宮城県（２００２）：宮城県県勢要覧　統計課資料第１０７７

　号

３）宮城県（１９９０）：宮城県土木史　４０７－４０９

４）宮城県土木部水資源開発課（１９９３）：宮城県のダム

事業概要

５）青森県営林局（１９７４～１９９７）：青森県営林局事業統

計書（S４９年度－H９年度）

６）志水俊夫（１９９９）：森林の水源かん養機能－降った

雨水の行方－森林保全　３５

７）宮城県（１９７１～２０００）：公共用水域及び地下水水質

測定結果報告書（S４７年度－H１２年度）

８）石井正典・大沼良応・荒木志保（１９９８）：東北地方

の森林流域における流況と降水量，気温及び森林蓄積

との関連性（�）東北森林科学会誌

９）小川滋（１９９１）：ブナ林の自然環境と保全　ソフト

サイエンス社

１０）宮城県古川農林振興事務所（１９９９）：水源森林総合

整備事業調査測量設計業務調査報告書

１１）東北農政局統計情報部（２０００）：宮城農林水産統計

年報

１２）宮城県産業経済部（１９９８）：農業用水取水施設概要

（資料）

１３）宮城県農政部農地計画課（１９９０）：ため池台帳改訂

三版

１４）宮城県（１９９０）：平成１０年度宮城県環境白書資料編

－152－
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��（千�/年）

工業用水農業用水下水道上水道

０６４９,９０００６,５９８昭和４５年

８,６３４７２２,１００４,８９８２９,６９６平成１２年

－１.１１－４.５０H１２/S４５
　上 水 道：「宮城県の水道」
　下 水 道：｢宮城県の下水道｣
　農業用水：（水田＋下水道）×２５千�/�
　工業用水：平成９年度契約水量×３６５日
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　�：地下水揚水量実態調査
　�：地下水利用適正化調査
　�：５.６万�/日（昭５１県公害白書）

����

H６S５９S５０S５０

０.３（４.５％）１.１３.９１４工業用

１.３（７.７％）０.１０.７３１建物用

０.０（１.８％）０.００.４０水道用

１１.６（８６％）３.１５６.３３農　業

１３.２４.３６１.２４８計

（万�/日）

（（注）報告書本文で用いた文献番号をそのまま使用しているので，本文
中に引用されない文献もある）
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１５）宮城県（１９９８）：みやぎの下水道

１６）國松孝男・須戸幹（１９９４）：大気降下物によるチッ

ソ・リンの供給とその変動環境技術　２３（１２）６－９

共立出版

１７）宮城県内水面水産試験場（１９９６）：鳴瀬川河川形状

調査結果報告書

１８）宮城県内水面水産試験場（１９９７）：鳴瀬川水生生物

調査結果報告書

１９）宮城県内水面水産試験場（１９８５）（１９９６）：鳴瀬川魚

類調査結果報告書

２０）高橋正人（２０００）：鳴瀬川における水質汚濁の現況

H１０年度自主研究グループ研究成果報告書

２１）宮城県土木部河川課（１９９９）：宮城の河川と海岸

２２）北上川下流工事事務所資料

２３）西條八束・奥田節夫編（１９９７）：河川感潮域　東海

大学出版会

２４）栗原康編著（１９８８）：河口・沿岸域の生態学とエコ

テクノロジー　東海大学出版会

２５）ジョン・クラーク（１９７０）：沿岸域の保全と開発　

思考社

２６）森下郁子（１９８２）：河口の生態学　山海堂

２７）中村幹雄（２０００）：日本のシジミ漁業　たたら書房

２８）農林水産省農村振興局水産庁，経済産業省資源エネ

ルギー庁，国土交通省河川局港湾局：「海岸侵食対策

と利水ダムの機能の維持・回復のための土砂管理対策

検討委員会」の設置について記者発表資料H１３．５．２５

２９）環境保全上健全な水循環に関する基本認識及び施策

の展開について～豊かな水の恵みの永続を目指して～

H１１．４中央環境審議会水質部会・地盤沈下部会

３０）村岡浩爾（１９９９）：「総論－水循環思想，健全な水循

環とは－」　環境技術　２８（７）　２５－２８

３１）仙台河川国道事務所：仙台地域の水循環

　http://www.pref.sendai-mlit.go.jp/junkan/index.html
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　従属菌は，河川，湖沼，海水，上水など水環境の広い

分野で汚染や水質管理の指標として検査されている。

　我々は昨年の第一報で，従属菌検査は水道水の良好な

管理指標になること，即ち一般菌より高感度に細菌の存

在を示していることを報告した。

　今回は，上水道における汚染対策の詳細な資料を得る

目的で，従属菌叢の解析を行ったので報告する。
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　宮城県内の塩素消毒のみを行い，ろ過施設のない次の

３施設を対象とした（図１）。

　　施設①：湧　　　水（蔵王町）

　　施設②：浅層地下水（　〃　）

　　施設③：湧　　　水（涌谷町）
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　７月及び１１月の計２回の調査を行った。
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　鹿島台町及び白石市におけるアメダスのデーターを用

いて，採水日までの３日間の降雨量の合計が２０�以上を

降雨時とみなした。
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Biological Research for Public Water Supply Systems

那須　務＊１　名村　真由美　　千葉　美子　　　
菅原　優子＊２　川野　みち　　加藤　玲子＊３　　
梅津　幸司　　鈴木　隆　　千葉　圭子　　　　
後藤　つね子　　日野　久美子　　氏家　雪乃　
小林　妙子　　加茂　えり子　　及川　敏彦＊４　
坂本　和臣　　　　　　　　　　　　　　　　　

Tsutomu NASU，Mayumi NAMURA，Yoshiko CHIBA　　
Yuko SUGAWARA，Michi KAWANO，Reiko KATO　　
Koshi UMEZU，Takashi SUZUKI，Keiko CHIBA　　　　
Tsuneko GOTO，Kumiko HINO，Yukino UJIIE　　　　　
Taeko KOBAYASHI，Eriko KAMO，Toshihiko OIKAWA
Kazuomi SAKAMOTO　　　　　　　　　　　　　　　

キーワード：公共水道，降雨，水質

Key Words：Public Water Systems，Rainfall，Water Quality

＊１　現　仙南・仙塩広域水道事務所

＊２　現　大崎保健所

＊３　現　�宮城県公衆衛生協会

＊４　現　循環器呼吸器病センター

　宮城県内の，ろ過施設を有していない水道施設の原水及び栓水から，５０９株の従属栄養細菌（以下，従属菌）を分

離し，そのうちの４０８株を同定した。
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　上水道試験法１）に基づいて次の検査を実施した。

　①一般検査項目：気温，水温

　②理化学検査項目：濁度，色度，pH，過マンガン酸カ

リウム消費量，残留塩素

　③細菌検査項目：一般菌，大腸菌群，大腸菌，従属

菌（R２A培地，２０℃，７日間培養）及び分離菌株 の

同定
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　今回の調査で降雨日とされたのは，延べ１８日間の検査

日のうち７月１７日 の施設③の調査日であった（降雨の最

高値２９�）。

　また，最高水温は２２℃（施設②栓水－２，７月２４日）

で，最低水温は８℃（栓水②原水，１１月１３日）であった。
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　色度，濁度，pH，過マンガン酸カリウム消費量及び栓

水の残留塩素に異常値はなかった。

������������	
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　原水での最高値は４４cfu/mL（施設②，７月２４日）であった。

　また，栓水の最高値は１cfu/mL（施設①栓水－２，７

月２４日）であった。
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　原水では，大腸菌群は１１月１３日の施設③を除くすべて

の原水から検出された。また，大腸菌は施設②（７月２４

日），施設③（７月１７日）から検出された。

　栓水では，大腸菌群が施設①栓水－２から検出された

（７月２４日）。
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　原水の最高値は４５０cfu/mL（施設②，７月２４日）であった。

　栓水の最高値は２０２cfu/mL（施設③，１１月１３日）であった。
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　一般菌と従属菌の検出数を比較すると，今回の調査で

は，従属菌は一般菌よりおおむね１０～１００倍高いことが

確認された。

　また，従属菌に着目すると（図２），消毒された栓水

の細菌数が原水より多いという逆転現象が観察された

（施設①栓水－２，７月２４日，施設③栓水－１及び２，１１

月１３日）。しかし一般菌ではこの逆転現象はみられず，

従属菌が一般菌より検出率が高いことの一例と考えられ

た。

　金子らは今回の様な逆転現象の原因の一つとして，配
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水温気温先行降雨
（�）残留塩素過マンガン酸

カリウム消費量pH濁度色度

１１月７月１１月７月１１月７月１１月７月１１月７月１１月７月１１月７月１１月７月
１０１０８１９３１００１２７.１７.３＜０.５１＜２＜２原　　水

施設� １１１３１０２２３１０.４０.２１２６.９７.４＜０.５１＜２＜２栓水－１
１３１８８２１３１０.６０.４１１７.３７.５＜０.５１＜２＜２栓水－２
８１５７２１３１００３３７７.３＜０.５１＜２＜２原　　水

施設� １１１８８２２３１０.５０.４２２７７.３＜０.５＜０.５＜２＜２栓水－１
１８２２７２３３１０.３０.２２３６.８７.３＜０.５１＜２＜２栓水－２
１３.１６.６NDND１２９００１２７.６７.４＜０.５＜０.５＜２＜２原　　水

施設� １１６.６NDND１２９０.２０.２１２７.７７.６＜０.５＜０.５＜２＜２栓水－１
１１６.６NDND１２９０.２０.２１２７.７７.５＜０.５＜０.５＜２＜２栓水－２

（ND：未実施）
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従属栄養細菌数
（cfu/ml）

一般細菌数
（cfu/ml）

大腸菌群
（大腸菌）

１１月７月１１月７月１１月７月
５２２５１０＋（－）＋（－）原　　水

施設� １１００－（－）－（－）栓水－１
３１１００１－（－）＋（－）栓水－２
３８０４５０９４４＋（－）＋（＋）原　　水

施設� １１４００－（－）－（－）栓水－１
１３５００－（－）－（－）栓水－２
１８１３９０１１－（－）＋（＋）原　　水

施設� ２０２６７００－（－）－（－）栓水－１
４８１０５００－（－）－（－）栓水－２
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▲

▲

▲



水管内の滞留による２次増殖をあげている。
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　分離菌株の同定は上水試験方法に基づいて行った。　
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　栓水及び原水から合計５０９菌株の従属菌を分離し，その

内４０８菌株を同定した。同定率は８０％で，１０１/５０９菌株，

２０％が種不明菌。
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　原水由来の分離菌株２４７菌株から２０５菌株を同定した。

その概要を図４に示す。

　いずれの施設でもグラム陰性非発酵菌が４０～５７％を，

グラム陰性発酵菌は１９～２４％を占めており類似した傾向

がみられた。また，グラム陽性菌は３～２２％であったが，

その多くはコリネバクテリウム属菌で，全体的には施設

間の菌種に大きな違いはみられなかった。
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　施設①及び②では，栓水で菌数がおおむね減少して塩

素消毒の顕著な効果みられたものの，同定結果は腸内細

菌科などのグラム陰性発酵菌が証明され，糞便汚染が疑

われた。

　さらに，施設②栓水－１から日和見感染症の原因とさ

れる腸球菌が（７月２４日），また施設③の栓水から原水

より多数の従属菌が分離された。

　施設③の現象は，分離菌株の構成から，３．３．４に記し

た逆転現象の原因と考えられた。

��������	
��
���

��������	
��

���� �� �

　今回の調査結果から以下のことを確認した。

１）従属菌は一般菌より検出感度が高いこと。

２）従属菌の菌種の多様性。

３）すべての原水からグラム陰性発酵菌（腸内細菌科な

ど），日和見感染症の原因とされる細菌が検出され，水

源をとりまく環境の汚染が強く示唆された。

４）残留塩素が証明された栓水から，グラム陰性発酵菌

（腸内細菌科）が検出されるなど，塩素消毒以外の除菌

施設の必要性が示唆された。

������

　蔵王町水道事業所及び涌谷町水道組合の方々のご協力

に感謝いたします。
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１）安藤ら：上水試験方法・解説　２００１年版，社団法人

日本水道協会（２００１）

２）金子光美監訳：飲料水の微生物学，技報堂出版，５７

（１９９２）
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　近年，内分泌攪乱作用を持つ物質やその疑いを持たれ

ている物質の解明が進んでいる。しかし，数十万種以上

も存在するとされる化学物質の環境中での挙動を，スク

リーニングなしに機器分析により解析することは，費用

や時間的な制約に加え，生体内での作用機序との関わり

が不明のままであることなどの問題を含んでいる。

　一方，反応系に生物を使用した解析方法いわゆるバイ

オアッセイ法は，間接的ではあるが生体内における化学

物質の作用を観察出来る方法として，近年環境ホルモン

様物質の解明に広く応用されている。

　ここでは，バイオアッセイ法の一つである酵母Two-

hybrid法を用い，発色法とより感度が高いとされている

化学発光法について，エストロゲン様活性と多検体同時

測定法などについて検討したので報告する。
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　測定原理を図１に示す１）。使用した酵母は，国立環境

研究所から分与され，エストロゲンレセプターがプラス

ミドに組み込まれたものである。この酵母は，エストロ

ゲン様物質を取り込んで，最終的にコアクチベータと結

合し，β-ガラクトシダーゼ（β-gal）が発現して添加基

質を分解するように設計されたものである。
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　マイクロプレート上で，対照とする化学物質および陽

性対照１７β-Estradiol（E２）を６０μlずつ２倍段階希釈する。

次に，あらかじめ３０℃１８時間，SD培地（-Leu，-Trp）にて

振とう培養し，波長５９５nmで濁度１．６５～１．８に調整した酵

母を，各ウェルに６０μlずつ添加する。３０℃１８時間，暴

露を兼ねた静置培養後，６００nmの吸光度を測定して細胞

濃度とする。

　吸光度測定後，５�/mlのZymolyaseを含むZ buffer（５

×）溶液２５μlを加えて，３７℃ １時間反応させて細胞壁

を破壊後，β-galの発色基質であるクロロフェノール

レッド-β- ガラクトピラノキシド（CPRG）（０．５�/mlリ

ン酸buffer）２５μlを加えて３０℃ １時間発色させる。２M

炭酸ナトリウム溶液５０μlで反応停止後，プレートリー

ダーで５５０nmと６００nmの吸光度を測定し，川越らの式２）で

β-gal活性値を求めてエストロゲン様比活性値とした。

　α＝（A５５０－A６００）/（OD６００）

　ただし，α＝β-gal比活性値，A５５０＝５５０nmの吸光度，

A６００＝細胞壁破壊後の測定値，OD６００＝細胞濃度。
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　図３に化学発光法の測定法を示す。発色法と同様に，

試料と陽性対照をマイクロプレート上で６０μlずつ２倍

段階希釈し，酵母前培養液６０μlを加える。３０℃４時間，
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Study of Yeast Two-hybrid Based Assay for Estrogenic Activity

名村　真由美　　千葉　美子　　梅津　幸司　
鈴木　隆　　三沢　松子　　阿部　時男＊１　　
有田　富和＊２　秋山　和夫　　　　　　　　　

　
Mayumi NAMURA，Yoshiko CHIBA，Koshi UMEZU
Takashi SUZUKI，Matsuko MISAWA，Tokio ABE　　
Tomikazu ARITA，Kazuo AKIYAMA　　　　　　　

キーワード：酵母，ツーハイブリッド法，エストロゲン様活性，バイオアッセイ

Key Words：Yeast，Two-hybrid，Estrogenic Activity，Bioassay

＊１　現　�宮城県下水道公社

＊２　現　石巻保健所
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暴露を兼ねた培養後，Zymolyaseと化学発光反応液の混

合液を８０μl添加，３７℃１時間反応させる。化学発光測定

装置にて発光促進液を５０μlずつ自動添加し，３秒後の

１秒間の積算化学発光強度からβ-gal活性値を測定する。

陰性対照であるDMSOの化学発光強度（ベースライン）

に対する発光比（T/B）を求め，以下白石ら３）の方式に従っ

て，エストロゲン様活性値を算定した。なお，β-galを

測定するための化学発光レポーター遺伝子測定用キット

は，Aurora Gal-XE Kit（ICN）を用いた。
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　表１は発色法で標準物質１０種のエストロゲン様活性を

測定した結果である。７種の化学物質で活性が認められ

たが，４-n-Octylphenol等３種では活性が認められなかっ

た。エストロゲン様活性が認められた物質について，E

２におけるβ-gal活性値の１０％値（α１０％）に相当する濃

度（EC１０）を算出した３）。その結果，Bisphenol Aでは８．８４

×１０－８，４-Nonylphenolでは１．６９×１０－９と，他の文献と同

程度の感度を得ることができた。

　次に，化学発光法と発色法の検出感度を比較した結果，

E２では化学発光法で直線領域が約１００倍広くなった。ま

た，河川水を測定した結果では，発色法でエストロゲン

様活性は検出されなかったが，化学発光法では濃度に依

存した発光比からエストロゲン様活性がみられるなど検

出感度の向上を確認できた。（図４）

　更に，これらの試験は従来，マイクロチューブを用い

て１検体ずつ測定していたが，マイクロプレート法は多

検体を一括測定でき，実験誤差の少ないこと，測定時間

の短縮，操作の容易さなど，マイクロチューブ法より優

れていることが確認できた。
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　以上の結果から，マイクロプレート上で全操作を行う

本方法は操作が簡便であり，多検体を同時に測定できる

こと，測定誤差が少ないことなど，エストロゲン様活性

の簡易スクリーニング法として有用であると考える。

　また，化学発光法は発色法より高感度にエストロゲン

様物質の検出が可能であり，今後は化学発光法による試

験系の実用化に向けて引き続き検討したい。
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　酵母Two-hybrid法について種々のご指導をいただきま

した，国立環境研究所の白石不二雄先生に深謝致します。
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酵母を前培養（SD培地［-Leu，-Trp］)）
　　　　―３０℃，１８hr振とう培養
マイクロプレート上で化学物質を２倍段階希釈
　　　　―
前培養液を６０μl添加
　　　　―３０℃，１８hr静置培養
細胞濃度６００nmを測定
　　　　―
５mg/ml Zymolyase２０T含５×Z buffer　２５μl添加
　　　　―３７℃，１hr静置反応
０.５mg/mlCPRG含０.１Mリン酸buffer　２５μl添加
　　　　―３０℃，１hr静置反応
２M炭酸ナトリウム溶液　５０μl添加
　　　　―
吸光度６００nm，５５０nmを測定

酵母を前培養（SD培地［-Leu，-Trp］）

　　　　― ３０℃，１８hr振とう培養

マイクロプレート上で化学物質を２倍段階希釈

　　　　―

前培養液を６０μl添加

　　　　―３０℃，４hr静置培養

Zymolyase＋化学発光反応液　８０μl添加

　　　　―３７℃，１hr静置反応

測定（発光促進液自動添加）

EC１０（M）物　質　名
８.８４　×　１０ －８Bisphenol A
１.３１　×　１０ －７Bisphenol F
１.６９　×　１０ －９４-Nonylphenol
４.４０　×　１０ －９４-Octylphenol
２.０９　×　１０ －７４-n-Nonylphenol

N.D.４-n-Octylphenol
N.D.４-n-Heptylphenol

２.９４　×　１０ －５４-n-Pentylphenol
２.０１　×　１０ －５４-n-Hexylphenol

N.D.４-tert-Butylphenol
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１）井上達：内分泌攪乱化学物質の生物試験研究法，

シュプリンガー・フェアラーク東京（２０００），p．２０－２７

２）川越保徳ほか：酵母Two-hybridシステムによるエス

トロゲン様活性測定法の簡便化に関する検討，環境化

学，Vol．１０，�１，p．６５-７２，（２０００）

３） 白石不二雄ほか：酵母Two-Hybrid Sysytemによる簡

便なエストロゲンアッセイ系の開発，環境化学，Vol．１０，

�１，p．５７－６４，（２０００）
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　平成１２年６月～７月に発生した乳製品による黄色ブド

ウ球菌エンテロトキシン（以下SE）の大規模な食中毒事

件を受け，厚生労働省は平成１４年２月，「乳等からのエ

ンテロトキシンの検査方法について」の通知を出した。

今回，ELISAキット「Transia Plate Staphylococcal Enterotox-

ins」（Diffchamb社製。以下TP）を用い，牛乳からの濃縮

抽出法について検討した。あわせて食品からのSE検出法

について検討した。
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　　　�　市販牛乳２５�にSEを添加し最終濃度４．９ng/�

に調整したもの

　　　�　市販牛乳２５�にSEを添加し最終濃度０．２ng/�

に調整したもの
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　試料２５�を，図１の方法に従い２５倍濃縮試料を作成す

る。抽出した試料液１００μ�をTP（図２）と逆受身ラテッ

クス凝集法（RPLA）で実施した。
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　　　�　惣菜，滅菌惣菜，生かき，生肉，生魚，米飯，

生クリ－ム（市販品を使用） 

　　　�　�の食品２０�にエンテロトキシンA産生黄色

ブドウ球菌３．２５×１０６CFU/�を１００μ�添加した

もの（１．６×１０６CFU/�）

　　　�　�の食品２０�にSE１００ng/�を２０μ�，２００μ�添

加したもの（SE濃度０．１ng/�，SE濃度１ng/�）
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　�～�の食品２０�にPBS４０�を加えストマッカー処理

し，懸濁液を２０分間静置後，３，０００rpm，１５分間遠心分離

する。上清を０．８�フィルターでろ過し，試料液１００μ�

を図２に従って実施した。

－160－
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Studies on the Detection of Staphylococcal Enterotoxins in Foods
  

後藤　つね子　　日野　久美子　　氏家　雪乃　
　　　小林　妙子　　及川　敏彦　　坂本　和臣　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　 Tsuneko GOTO，Kumiko HINO，Yukino UJIIE　　　　　　　　　
Taeko KOBAYASHI，Toshihiko OIKAWA，Kazuomi SAKAMOTO

キ－ワ－ド：黄色ブドウ球菌エンテロトキシン, Transia Plate，濃縮抽出

Key Words：Staphylococcal Enterotoxins, Transia Plate，extraction

試料（２５�）
　　　　　　pH３．８（２N　HCl）
　　　　　　攪拌後，10分間放置
　　↓　　　遠心分離（３，０００rpm，２０分，４℃）
上　　清
　　　　　　pH６．８（２N　NaOH）
　　　　　　クロロホルム１０％量添加，混和
　　↓　　　遠心分離（３，０００rpm，２０分，４℃）
上　　清
　　　　　　３０％TCA溶液２０％量添加
　　　　　　転倒混和１０回
　　　　　　反応(氷中，30分間）
　　↓　　　遠心分離（３，０００rpm，２０分，４℃）
沈　　渣
　　　　　　遠心分離（３，０００rpm，１分，４℃）
　　↓　　　遠沈管内壁の溶液を除去
沈　　渣
　　　　　　溶解（１００mM　Tris-HCl）
　　↓　　　pH７～８（２N　NaOH）
濃縮サンプル（１�）
　　↓　　　
エンテロトキシン測定検出キット（TP，RPLA）
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濃縮サンプル１００μ�をTPに分注
　　↓　　　室温３０分
洗浄５回
　　↓
ペルオキシダ－ゼ結合体１００μ�添加
　　↓　　　室温３０分
洗浄５回
　　↓
発色基質１００μ�添加
　　↓　　　室温３０分
反応停止液５０μ�添加
　　↓
４５０nmで測定
　　↓　　　陰　性：吸光度＜（閾値－０．０５）
判　　定　陽　性：吸光度＞閾値
　　　　　疑陽性：（閾値－０．０５）＜吸光度＜閾値
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　SE４．９ng/�に添加調整した牛乳については，エンテロ

トキシンを回収することができた。SE０．２ng/�に添加調

整した牛乳は濃縮操作を行ったにも関わらずエンテロト

キシンは検出できなかった。（表１）
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　SE無添加食品では，１０件中生魚２件が非特異反応を示

した。エンテロトキシンA産生黄色ブドウ球菌（１．６×

１０６CFU/�）を添加した食品では，１０件中全てが陽性と

なった。またSEを添加した食品については，SE（０．１ng/

�）添加で１０件中１件が陽性反応を示した。（表２）

　食品からのTP法による直接検出においては，検出感度，

特異性，回収率等，検査現場での使用には幾つかの検討

課題が残された。また牛乳の濃縮抽出法においては乳清

分離やｐＨ調整操作等に注意し，回収率を上げるためな

お検討が必要である。今後，牛乳以外の乳及び乳製品に

ついても充分検討を行い，広域化する食中毒事例や日常

の検査に対応できるよう努めたい。
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１）雪印食中毒事件に係る厚生省・大阪市原因究明合同

専門家会議：食品衛生研究　Vol．５１，�２（２００１）

２）楠美敬子他：第２２回日本食品微生物学会学術総会講

演要旨集　６８，６９（２００１）
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SE添加菌添加
（１．６×１０４CFU/�）

SE
無添加

品   名
SE濃度０．１ng/�SE濃度１ng/�

－＋＋－惣 菜

－＋＋－滅 菌 惣 菜

－＋＋－生 か き

－＋＋－魚（たら）

＋＋＋＋魚（赤魚）

＋＋＋＋魚　（鮭）

＋＋＋－豚 肉

－＋＋－鶏 肉

－＋＋－米 飯

－＋＋－生クリーム

 SE濃度０．２ng/�SE濃度４．９ng/�
試　料実施回

RPLA法 TP法RPLA法 TP法

×４＋×１２８＋濃縮前
１

＜×１－×２＋　　後

＋＋濃縮前
２

－＋　　後

×４＋×６４＋濃縮前
３

＜×１－×１６ ＋　　後

×２＋×６４＋濃縮前
４

＜×１－×２＋　　後
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