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環 境 化 学 , v o l . 1 2 ,  v o l . 1 2 ,  p . 6 2 1 - 6 2 5 ,  2 0 0 2 を 一 改 訂 .

プ ラ ス チ ッ ク 製 器 等 か ら の ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 溶 出

D e t e r m i n a t i o n  o f  n o n y l p h e n o l  m i g r a t e d  f r o m  f o o d - c o n t a c t  p l a s t i c s
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和 文 要 旨

　 プ ラ ス チ ッ ク 製 の 器 等 に つ い て 、 油 脂 性 品 疑 似 溶 媒 で あ

る n -ヘ プ タ ン を 用 い た 溶 出 ₣ 験 を 行 な っ た 。 5 0 種 の 製 品 の 分 析

か ら 、 1 6 ₣ 料 で 有 意 に ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル が 溶 出 し 、 そ の う ち 5

₣ 料 で 特 に ᾁ 濃 度 （ 2 1~ 2 4 8 5  n g / c m 2） で 検 出 さ れ た 。 ポ リ ス チ

レ ン お よ び ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 品 か ら の 溶 出 が 最 も 大 き か っ た も

の の 、 検 出 量 に は 大 き な 変 動 が 認 め ら れ 、 そ の 変 動 に は 明 確 な

傾 向 は 認 め ら れ な か っ た 。 今 後 さ ら に 密 で 広 範 囲 な 調 査 を 行 な

い 、 プ ラ ス チ ッ ク 製 器 に ᶌ 因 す る 内 分 泌 撹 乱 化 学 物 − の 人 体

へ の 曝 量 を 評 価 す る と 共 に 、 リ ス ク を 軽 減 す る た め の 施 策 を

講 じ る 必 要 が あ る と 思 わ れ る 。
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1 . は じ め に

　 プ ラ ス チ ッ ク 製 の 器 は 、 今 日 の 我 々 の 日 常 生 活 を 考 え る 上

で 欠 か せ な い も の で あ る 。 冷 蔵 庫 ・ 冷 凍 庫 で の 品 の 保 存 や

子 レ ン ジ で の 調 理 に 用 い ら れ る 他 、 弁 当 容 器 や 乳 幼 児 向 け の

器 と し て も 広 く 利 用 さ れ て お り 、 そ の 材 − も 多 種 多 様 で あ る 。

S o t o ら 1 )に よ り 研 究 用 プ ラ ス チ ッ ク チ ュ ー ブ （ ポ リ ス チ レ ン 製 ）

か ら 、 ヒ ト 乳 癌 細 胞 M C F - 7 を 増 殖 さ せ る 物 − が 溶 出 す る こ と が

報 告 さ れ 、 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル が 内 分 泌 撹 乱 作 用 を 有 す る こ と と

も に 、 プ ラ ス チ ッ ク 製 品 か ら ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル が 溶 出 す る 可 能

性 が あ る こ と が 明 ら か に さ れ た 。 ま た K r i s h n a n ら 2 )は 、 ポ リ カ
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ー ボ ネ ー ト 製 の 実 験 器 具 か ら 原 料 と し て 用 い ら れ て い る ビ ス フ

ェ ノ ー ル A が 溶 出 す る こ と を 報 告 し て い る 。 こ れ ら の こ と は 、

研 究 用 に 用 い ら れ る プ ラ ス チ ッ ク 器 具 だ け で な く 、 日 常 生 活 で

使 用 さ れ る プ ラ ス チ ッ ク 製 品 か ら も 内 分 泌 撹 乱 化 学 物 − が 溶 出

す る 可 能 性 を 示 唆 し て い る 。 ṏ 年 の 内 分 泌 撹 乱 化 学 物 − に 対 す

る 懸 念 の ᾁ ま り を 受 け て 、 品 包 装 用 ラ ッ プ フ ィ ル ム や 缶 詰

品 、 缶 ѱ 料 に つ い て 、 内 分 泌 撹 乱 化 学 物 − の 溶 出 が 報 告 さ れ て

い る 3 - 9 )。 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル に つ い て は 品 包 装 用 ラ ッ プ フ ィ ル

ム か ら の 溶 出 が 報 告 さ れ て い る が 5 , 8 )、 プ ラ ス チ ッ ク 製 器 か ら

の ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 溶 出 に 関 す る 報 告 は 依 然 と し て ほ と ん ど

見 ら れ な い 。 人 体 へ の ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 曝 経 路 を 考 え た 場

合 、 品 を 通 じ た 曝 と 同 時 に 、 日 常 生 活 で 使 用 す る プ ラ ス チ

ッ ク 製 品 等 か ら の 溶 出 に よ る 曝 が 重 要 で あ る と 推 察 さ れ る 。

ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル は P C B や ダ イ オ キ シ ン と い っ た 蓄 積 性 の ᾁ い

汚 染 物 − と 比 פ し て 疎 水 性 が ᾁ く な く （ オ ク タ ノ ー ル － 水 分 配

係 数 の 報 告 値 1 0 )は 1 0 4 . 4 8）、 物 連 鎖 を 通 じ た 生 態 学 的 増 幅 も ᶌ

き な い と 報 告 さ れ て い る 1 1 )こ と か ら 、 品 経 由 で の 曝 量 は そ

れ ほ ど 大 き く な い と 考 え る こ と が で き る 。 一 方 プ ラ ス チ ッ ク 製

の 器 等 は 、 品 の 保 存 や 調 理 に 用 い ら れ 、 も し ノ ニ ル フ ェ ノ

ー ル 等 の 内 分 泌 撹 乱 化 学 物 − が 品 中 に 溶 出 し た と す る と 、 直

接 人 体 に 曝 さ れ る 可 能 性 が ᾁ い と 予 想 さ れ る 。 そ こ で 本 研 究

で は 、 市 販 さ れ て い る プ ラ ス チ ッ ク 製 の 器 等 か ら の ノ ニ ル フ

ェ ノ ー ル の 溶 出 の 有 無 、 お よ び そ の 程 度 を 明 ら か に し 、 材 − 等

と の 関 連 を 考 察 す る こ と を 目 的 と し た 。

2 . ₣ 料 お よ び 方 法

2 . 1 ₣ 料

　 本 研 究 で 分 析 に 用 い た プ ラ ス チ ッ ク 製 器 等 は 、 1 9 9 9 年 1 月

に 東 京 府 中 市 内 の ス ー パ ー マ ー ケ ッ ト 等 に お い て 市 販 さ れ て

い た プ ラ ス チ ッ ク 製 の 器 、 コ ッ プ 、 品 保 存 容 器 5 0 種 を 無 作

為 に 選 び 、 購 入 し た 。

2 . 2 溶 出 ₣ 験

　 溶 出 ₣ 験 は 品 Ҧ 生 法 を 参 照 し 、 油 脂 性 品 疑 似 溶 媒 と し て

n -ヘ プ タ ン （ 和 光 純 薬 特 級 ） を 用 い た 。 n -ヘ プ タ ン は 予 め ガ ラ

ス 製 蒸 留 塔 で 蒸 留 し 、ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ － − 量 分 析 Ầ ( G C - M S )

で ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 汚 染 が な い こ と を 確 認 し た 。 プ ラ ス チ ッ

ク 製 品 か ら は 2 c m  x  5 c m の 小 片 を 切 り 出 し 、 水 道 水 で よ く 洗 い

乾 し た 。 3 0 m L 容 ガ ラ ス 製 バ イ ア ル （ 予 め 4 5 0 ˚ C で 2 時 間 加

熱 ） に こ の 小 片 を 入 れ 、 n -ヘ プ タ ン 2 0 m L に 浸 し 、 2 5 ˚ C で 1 時

間 置 し た 。 そ の 後 、 プ ラ ス チ ッ ク 小 片 を 取 り 出 し 、 n -ヘ プ タ

ン を ナ シ 型 フ ラ ス コ に 移 し て ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮

し た 。
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2 . 3 分 析 法

　 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 分 析 法 は 既 報 ( 1 2 )に 従 っ た 。 抽 出 液 は 5 %

H 2 O  ( w / w )不 活 性 化 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 使 っ

て 分 画 ・ 精 製 し 、 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル 画 分 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ

－ − 量 分 析 Ầ ( G C - M S )に よ り 分 析 し た 。 G C は H P 5 8 9 0、 M S は

H P 5 9 7 2、キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム は H P - 5 M S（ さ 3 0 m、内 径 0 . 2 5 m m、

膜 厚 0 . 2 5 µ m） を 用 い た 。 分 析 条 件 を T a b l e  1 に 示 し た 。 分 析 は

4 ₣ 料 を 一 組 と し て 行 い 、 各 組 ご と に 操 作 ブ ラ ン ク を 同 時 に 分

析 し た 。 標 準 物 − 、 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル が 有 意 に 検 出 さ れ た ₣ 料

( n o . 1 5 )、 お よ び 検 出 さ れ な か っ た ₣ 料 ( n o . 1 6 )の G C - M S に お け

る ク ロ マ ト グ ラ ム を F i g .  1 に 示 し た 。 本 分 析 法 の 繰 り し 再 現

性 お よ び 添 加 回 収 率 の 検 討 に つ い て は 、 既 に 種 々 の 環 境 ₣ 料 に

つ い て 検 討 済 み 1 2 )で あ る の で こ こ で は 省 略 し た 。

3 . 結 果 お よ び 考 察

　 各 プ ラ ス チ ッ ク 製 器 等 の 原 材 料 名 と 色 、 n -ヘ プ タ ン 溶 出 ₣

験 に お け る ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 検 出 量 を Ta b l e  2 に 示 し た 。 ブ

ラ ン ク 値 は ₣ 料 n o . 1~ n o . 3 0 に つ い て は 0 . 7  n g / c m 2、 ₣ 料 n o . 3 1

~ n o . 5 0 に つ て は 1 . 4  n g / c m 2 で あ っ た 。 こ の 2 倍 ( 1 . 4 お よ び 2 . 8

n g / c m 2 )  を 有 意 な 検 出 と し た 場 合 、 分 析 し た 5 0 ₣ 料 の う ち 1 6

₣ 料 か ら 有 意 に ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル が 検 出 さ れ た ( F i g . 2 )。 そ の う

ち 5 ₣ 料 か ら は ブ ラ ン ク 値 を 一 桁 ү え る 量 （ 2 1~ 2 4 8 5  n g / c m 2）

の ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル が 検 出 さ れ た 。 特 に 溶 出 量 が 多 か っ た の は

無 色 透 明 な ス チ ロ ー ル 製 の 使 い 捨 て の コ ッ プ で あ っ た 。 検 出 さ

れ た ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の ᶌ 源 と し て は 、 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル そ の

も の が プ ラ ス チ ッ ク に 含 ま れ て い る 可 能 性 と 、 別 の 形 態 で 添 加

さ れ た 際 の 不 純 物 と し て 含 ま れ て い る 可 能 性 が あ る 。 酸 化 止

剤 の ト リ ス ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル ホ ス フ ァ イ ト ( T N P )は 、 酸 化 ・ 加

水 分 ֝ を 受 け て ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル を 生 成 す る こ と 1 3 )が 指 摘 さ れ

て お り 、 製 品 に 添 加 さ れ た T N P が 分 ֝ さ れ て ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル

が 溶 出 す る 可 能 性 も あ る ( F i g . 3 )。

　 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 検 出 量 は 製 品 ご と の 変 動 が 大 き か っ た 。

ᾁ 濃 度 で 検 出 さ れ た の は 、 ポ リ ス チ レ ン （ ス チ ロ ー ル 樹 脂 ）、 ポ

リ プ ロ ピ レ ン 製 の 容 器 で あ っ た 。 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ カ ー ボ ネ

ー ト 、 メ ラ ミ ン 、 そ の 他 の 樹 脂 製 品 か ら は 有 意 に 検 出 さ れ な い

か 、 検 出 量 が 少 な か っ た 。 た だ し 、 同 じ ポ リ ス チ レ ン 、 ポ リ プ

ロ ピ レ ン 製 で も 検 出 さ れ る も の と さ れ な い も の が あ り 、 材 − と

の 関 連 づ け は 困 難 で あ っ た 。 ポ リ ス チ レ ン 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン 製

品 に お け る 変 動 の 大 き さ と 検 体 数 を 考 え る と 、 そ の 他 の 材 − の

容 器 か ら 検 出 さ れ な い と は 断 定 で き な い 。 傾 向 と し て は 、 ス チ

レ ン （ ス チ ロ ー ル ） 系 プ ラ ス チ ッ ク 器 の 中 で は 不 透 明 の も の

よ り も 無 色 透 明 、 か つ 固 い 製 品 よ り も 柔 ら か い 製 品 の 方 が ノ ニ
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ル フ ェ ノ ー ル 溶 出 量 が 多 か っ た 。

　 本 研 究 で 溶 出 ₣ 験 に 用 い た 溶 媒 （ n -ヘ プ タ ン ） は 品 Ҧ 生 法

で 定 め ら れ て い る 溶 媒 の 中 で は 最 も 脂 溶 性 の 大 き い も の で あ る 。

器 等 の 通 常 の 使 用 に お い て 、 今 回 と 同 量 の ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル

が 品 中 に 溶 出 す る 可 能 性 は 低 い が 、 今 回 の 結 果 は 潜 在 的 最 大

溶 出 量 と と ら え る こ と が で き る 。 B i l e s ら は 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト

製 器 の 溶 出 ₣ 験 か ら 水 よ り も 1 0 %エ タ ノ ー ル の ほ う が ビ ス フ

ェ ノ ー ル A の 溶 出 量 が 多 い こ と を 報 告 し て お り 3 )、 品 の 性 −

に よ っ て は 比 פ 的 多 量 に こ れ ら の 内 分 泌 撹 乱 化 学 物 − が 溶 出 す

る 可 能 性 を 示 唆 し て い る 。 今 後 、 今 回 検 出 量 の 多 か っ た 製 品 あ

る い は 原 材 料 に つ い て 、 よ り 使 用 実 態 に ṏ い 条 件 で の 溶 出 実 験

を 行 い 、 ヒ ト へ の ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 曝 量 を 推 定 す る 必 要 が

あ る 。 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル は 、 下 水 処 理 水 や 河 川 水 、 野 生 生 物 か

ら も 検 出 さ れ て は い る も の の 、 そ の 物 理 化 学 性 か ら 生 体 内 で は

代 ┌ さ れ や す い と 考 え ら れ て い る 。 従 っ て 物 連 鎖 を 通 し た

品 経 由 で の 人 体 へ の 暴 量 は 大 き く な い と 予 想 さ れ 、 本 研 究 で

示 さ れ た よ う な プ ラ ス チ ッ ク 製 器 を 通 し た 直 接 の 摂 取 が 人 体

へ の ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 暴 経 路 の 1 つ と し て 重 要 で あ る と 考

え ら れ る 。 ま た 今 回 の 結 果 か ら 、 製 品 の 材 − 表 示 か ら ノ ニ ル フ

ェ ノ ー ル の 溶 出 の 有 無 を 予 測 す る こ と は 事 実 上 不 可 能 な こ と が

明 ら か に な っ た 。 そ の た め 器 や 品 保 存 容 器 に 用 い ら れ る プ

ラ ス チ ッ ク に 、 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル を 生 じ る 可 能 性 の あ る 添 加 剤

等 の 配 合 を 控 え る 、 ま た は 製 品 に 添 加 剤 を 含 め た 原 材 料 の 表 示

を 行 な う な ど の 対 策 が 必 要 で あ る と 考 え ら れ る 。
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