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白　鳥　つや子

Studies　on　the　Contents　of　3，4－Benzopyrene　in　common　Japanese　Foods

Tsuyako　SHIROTORI

　　The　carcinogenic　polycyclic　hydrocarbon，3，4－Benzopyrene　in　some　Japanese

common　foods　were　analyzed　by　a　method　reported　by　Shiraishi　and　Shirotori　which

involves　extraction，　solvent　partition，　column　chromatography　and　spectorophotofiuoro。

metriC　meaSUrement．

　　3，4－Benzopyrene　were　found　in　Japanese　green　teas　ranging　from　O．5　to　16．O　PPb，

in　Nori　ranging　from　7．4　to　31．3　ppb，　in　Katsuobushi（smoked　and　dried　fish）from

8．7to　27．2　PPb　respectively．

　　These　analytical　results　were　compared　with　another　reporters，　and　it　seemed　that

values　were　higher　than　that　reported　of　foreign　foods．

①　まえがき

　CookおよびHewett1）らがマウスの皮膚に対する3，4一ベンッォピレンの発がん性を報告して以

来，多核芳香族炭化水素の発がん性にっいては大きな注目を呼んで，今日におよんでいる。

　3，4一ベンツォピレンは発がん性をもつ多核芳香族炭化水素の中で，最も発がん性が強いと言わ

れているものの一つである。

　食品中に存在する3，4一ベンツォピレンが，人間の発がんに対してどのような関係を有するかに

ついてはまだ定説がないのが現状である。しかしながら数多くの研究者らによって，食品中の3，

4一ベンツォピレンの分離　定量法が検討され，種々の食品中の含有量もしだいに判明して来てい

る。

　食品中の3，4一ベンッナピレンの分離，ならびに定量に関する主な報告としては，ドイツのG・

Grimmer2）－8）およびアメリカのJ．　W．Horwardg）らによって数十種類におよぶ食品を分析したもの

があげられる。

　我国においても増田ら11）12）はかつおぶし，焼魚，麦茶などにっいて分析し，白石ら13）14｝も日本

茶，のりなどについて報告を行なっている。

　3，4一ベンツォピレンの定量法には，特定波長における紫外部吸収を測定する吸光法，およびけ

い光を測定するけい光法がある。

　3，4一ベンツォピレンのけい光は，他の多核芳香族炭化水素のけい光に比べると非常に強く，20

一メチルコランスレン，1，2一ベンツアントラセンおよびアントラセンのけい光の15～30倍，1，

2，5，6一ジベンツアントラセンの200倍，クリセン，3，4一ベンッォフェナンスレンおよびピレン

の2000～6000倍に達するものである・5）。そのため，けい光法による3，4一ベンッナピレン測定の感

一47一



東京家政大学研究紀要第12集

度は，使用する装置によっても異るが，吸光法の場合の10～100倍位感度が高くなる。食品に含ま

れる3，4一ベンッォピレンの量はいずれも微量であり，その点からも定量法にはけい光による方が

良いと思われる。

　筆者はけい光法による白石らの方法に準じて，数種の食品について3，4一ベソツォピレソの定量

を行なったのでその結果について報告し，あわせて外国の文献に報告された方法による結果と比較

した。

②　実験の部

　2－A　試料，試薬および器具：

　試料：

　煎茶，ほうじ茶，玉ろ，麦茶，のり，かつおぶし，ハム

　試薬：

　1　n一ヘキサン：特級品を濃硫酸，水，10％水酸化ナトリウムおよび水を用いて順次洗浄し，乾

燥したのち蒸留した。

　2　エーテル：特級品を10％水酸化ナトリウム，2％過マンガン酸カリウム液および水を用いて

順次洗浄し，乾燥したのち蒸留した。

　3　ジメチルスルポキシド（D．MS．0）（CH3）2SO：市販品を減圧蒸留し，　D．M．S．0の沸点留分

を使用した。

4
5
6
7
8

メタノール：特級晶を蒸留した。

リン酸：特級品（85％以上）　　　　　　　　　　　　　’

硫酸ナトリウム（無水）：特級品

塩化ナトリウム：特級品

3，4一ベンツォピレン：（L．Light＆Co，　Ltd．　Colnbrook　England）ベソゼン，メタノ

一ルを用いて再結晶を行なった。mp。176～177．5°C

　この結晶0．0019を秤り，ヘキサンに溶かして10．Omlとし，必要におおじてヘキサンでうすめて使

用する。標準液1．Oml＝100Pt9　3，4一ベンツォピレン

　9　0一ジクロルベンゼン：特級品を濃硫酸水，10％水酸化ナトリウム液および水を用いて順

次洗浄し，塩化カルシウムを加えて乾燥したのち，減圧分留した。

　10　ピリジン：特級品を2％過マンガン酸カリウム液を用いて，いちじるしく液が脱色しなくな

るまで洗浄し，固形水酸化ナトリウムを加えて分離する液層を除いたのち，塩化カルシウムを加え

て脱水後，蒸留した。

　11バター一イエロ・・一液：特級品0．59をn一ヘキサン100mlに溶かした。

　12　カラムクロマト用アルミナ：EMerck社のAluminiumoxid　standardisiertを約5倍量の

N一塩酸を用いてふりまぜて洗い，pH試験紙でpHが5～6位になるまで水洗したのち，約110°C

で2時間乾燥器中で乾燥する。次に電気炉に入れ，約500°Cで2～3時間加熱後，デシケーターに

放冷する。乾燥アルミナに1％（V／W）の水を加え，よくふりまぜ2～3時間置いてから使用す
る。

　13　薄層用展開溶媒：n一ヘキサン，0一ジクロルベンゼンおよびピリジンを10：1：0．　5の割合

に混和する。

　器具：
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白鳥：食品中の3，4ペンツォピレン含有量について

ソクスレー大型抽出器：抽出管部約6×30cm　受器500ml

ブレンダー：佐久聞製作所

日立203型けい光光度計

紫外線灯：マナスルライト365mμ

ロータリーエバボレーター：矢沢製作所

カラムクロマト装置：Fig　1参照

薄層クロマト装置：薄層板，DC一キーゼルゲル20×20cm（E．　Merck社）展開槽，ハンギン

グ式展開槽（東洋科学産業）

　2－B．操　作　法

　抽出：茶の場合：試料100gを大型ソクスレー抽出管に入れる。抽出管の底部のサイホン管の開口

部には，あらかじめガラス綿を軽くつめておく。受器にはメタノール400ml，水酸化カリウム20g

およびテフPン被覆の小掩伴子を入れ，抽出受器中の液を軽くかきまぜながら，加熱し，5～6時

闘抽出する。

　のり，かつおぶし，ハムの場合：のりはそのまま，かっおぶしはけずったものをそれぞれ100gを

抽出管に入れる。ハムは100gを秤りブレンダーに入れ，50gの無水硫酸ナトリウムを加えたのち，

細切したものを抽出管にとる。ハムの場合のみ，抽出管の底部にはガラス綿の上にさらに小ガラス

玉数個を入れてから試料を入れる。受器にはn一ヘキサン400mlを入れ，加熱し，5～6時問抽出する。

　液分配抽出：茶の場合：アルカリ性メタノール抽出液を11の分液ロートにうつし，n一ヘキサン

100mlを用いて3回抽出する。乳濁して分離がわるい時は，乳濁層を3000rpmで5分間遠心分離を

行なう。n一ヘキサン抽出液を合せ水50mlを用いて3回洗浄する。水で洗ったn一ヘキサン抽出液に

っいての以後の操作は，のり，かっおぶし，ハムの場合の操作法と全く同じに行う。

　のり，かつおぶし，・・ムの場合：n一ヘキサン抽出液を11の分液ロ・一一トにうつし，リン酸50mlず

っを用いてふりまぜ，下層のリン酸層が紫外部線によっていちぢるしいけい光を認めなくなるまで

リン酸洗浄をくり返えす。リン酸は別の500ml分液Pt　一一トに合せ，　n一ヘキサン50mlを用いて1度ふ

りまぜて洗い，分離したn一ヘキサンをもとのn一ヘキサン抽出液に合せる。

n一ヘキサン抽出液には水50mlずつ用いて2～3回洗浄する。

　次にn一ヘキサン抽出液をD．M．　S．0100mlずつを用いて3回抽出を行なう。　D．M．S．0層を合せ，

300mlの水および塩化ナトリウム50gを加えてふりまぜたのち，この液の温度が室温になるまで放

置する。

　上記の液に再びn一ヘキサン100m1ずつ加えて3回抽出を行う。　n一ヘキサン抽出液を合せ，水浴上

でエバボレーターにより液を濃縮し約10～20m1とする。無水硫酸ナトリウム適量を加えて乾燥し

たのち，濃縮液を30m1ナスコルベンにうつし，硫酸ナトリウムには少量のn一ヘキサンを加えて数

回洗い，濃縮液と合せ，さらに1～2m1まで濃縮する。

　ヵラムクロマトグラフィ・一：Fig　1に示すカラムを用いて，1％含水アルミナカムラの上に濃縮

液をのせ，n一ヘキサン：エーテル（2：1）を用いて展開させる。溶出液は50m1から90m1までを

とる。

　各フラクシ．ンはそれぞれ約1ml位まで濃縮したのち，　n一ヘキサンを用いて10m1の共栓目盛付

小試管にうつし，さらにn一ヘキサンを加えて全量を4mlとする。この液につきけい光を測定する。

　けい光測定による定量：けい光分光計を用い，励起波長366mμにおいて，400，405，410mμおよ

び425，430，435mμのそれぞれ3点のけい光強度を測定し，　Baseline　techniqueにより，次式から
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1を求め，3，4一ベンツォピレンの標準液から作った検量

線から濃度を算出する。

　　　　1＝1・・5（・3・，一（1…（425）＋1…、、35））／2

　検量線：3，4一ベンツォピレンのO．　01～0．1ppmの各濃

度のn一ヘキサン溶液につき，上記の通り，けい光を測定

し，この1と3，4一ベンッォピレンの濃度との関係を，横

軸に濃度を，縦軸に1をPlotして検量線を作る。

　薄層クロマトグラフィーによる同定：けい光測定を行な

った液を再びもとの10ml小試験管にうっし，0．5ml位まで

濃縮する。薄層板の下端から2cmの位置に，標準の3，4一

ベンツォピレン液，展開の指標とするバター一イエロー液を

け
い
光
強
度

30

20

10

0。25

400，　405，　410mμ

　　　　　（A）

0．5

Fig　2

425，　430，v435mμ

（B）

　　　1．0

3，4一ベンツオピレンPPB

Baseline法による3，4・ベンツォピレンの検量線

㈹400，405，410mμからえられる線
（B）425・430，435mμからえられる線

励起波長366mμSENS　5×1日立203型けい光分光光度計

w竺三ゆ

　　Fig　1
カラムクロマト装置

それぞれ両端に2点ずつスポットし，

スポットからそれぞれ1cmずつ離し

て中央部に，上記の濃縮液を約5mm

巾の帯状に塗布する。薄層板を軽く乾

燥後，ハンギング式展開槽に約30分つ

るした後，展開溶媒の先端が原点より

約13cm上昇するまで展開する。薄層

板は軽く乾燥したのち，紫外線をあ

て，標準の3，4一ベンツォピレンのけ・

い光スポットと全く同じRBを示すけ

い光帯を，金属ヘラを用いてけずり取

る。けずり取ったシリカゲルを小試験

管にうつし，少量のn一ヘキサンを加

えて抽出し，小ガラスフイルターを用

いて別の小試験管にろ過する。抽出をくり返し，全量を4m4とする。この液につき，350～500mμ

までのけい光スペクトルを測定し，標準3，4一ベンツォピレンのn一ヘキサン溶液のけい光スペクト

ルと全く同一の型を示すことを確認する。

③　実験結果

上記方法にしたがって食品より分離し，さらに定量したけい光のピークが，確かに3，4一ベンツ

ォピレンのものであることを確認した結果得られた，食品中の3，4一ベンツォピレンの含量，およ

び諸外国の文献の値もあわせて示すとTable　1の通りである。
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Table　I各種食品中の3，4。ベンツォピレン含有量（PPb）

分　析　食　品

日

本
茶

煎 茶

玉 露

ほ　う　じ茶

麦 茶

の り

さ　　ば　　ぶ　　し

本ー
ｩつおぶし

し　ょ　う　油

ほたるいかくんせい

白石らの方法

による分析値

14．　0

16．0

4．7

1．　6

0．　5

6。4

4．0

増田の方法
による分析値

Grimmerの方
法による分析値

Howardの方法

による分析値

その他の報告者

による分析値

険出せず 険出せず…

7．4

12．0

31．3

8．7 712）

27．2 912）

陶せず…

11．4

焼 魚 O．　91t）

ステーキド
818）

ノ、 ム

ソ　ー　セ　ー　ジ

にしんくんせい

ハムくんせい

ベ　　 ー　　　コ　　ソ

にわとりくんせい

チ ズ

　　　　　　　2

コ　　　re　　ヒ　　　・一．．

0．0

0．06）

0．3

1．0

3．2

0．8 0．516）

1．010）

0．06）’ 3．21o）

〈0．516）

＜0．5

く0．5

検出せず16）

　／／　　18）

＜0。516）

0．7

＜0．5

険出せ一1｝‘’・6）

0．35）

1．3

0．4

0．3

検出せず16）

　〃
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紅 茶
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菜

チ サ
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キ　ャ　ベ　ツ

｛
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　　｝　5．・3

　i　　　　O．24）
…トー
　　1　　24．54）

．L　2α4

i
L－．
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④　ま　と　め

　食品中に含まれる発がん性多核芳香族炭化水素の3，4一ベンヅォピレンの定量法として，白石ら

の方法に準じ，主として日本個有の食品について分析を行ない，あわせて諸外国の文献に報告ざれ

た各種食品中の3，4　一一ベンツォピレン量と比較した。

　日本茶（：最高値16PPb），かつおぶし（最高値27．2PPb），のり（最高値31．3PPb），ほたるいかくんせ

い（最高値11．4pdb）などの分析値は，他の文献による値に比べ，その含量が高いという事がわか

ったが，いずれもppbの単位であり，この分析値をもって，ただちに発がん性との相関について論

ずるのは早急にすぎるものと考えられる。上記食品以外の市販食品については現在検討中である。

　終りに臨み，本研究に御指導を賜った公衆衛生院の白石慶子医博に深く感謝致します。

①
②
③
④
⑤
⑥
⑦
⑧
⑨
⑩

⑪
⑫
⑬
⑭
⑮

文 献

Cook，　J．　W．，　Hewett，　C．　L．　and　Hieger，　L，　J．　Chem．　Soc．395（1933）

G．Grimmer，　A．　Hilbrandt：J．　Chromatog．，20，89（1965）

G．Grimmer，　A．　Hilbrandt：Z．　Krebsforsch．，67，272（1965）

G．Grimmer，　A．　Hildbrandt：Dtsch．　Lebensmittel　Rdsch．，61，237（1965）

G．Grimmer，　A．　Hildbrandt：ibid。，62，19（1966）

G．Grimmer，　A．　Hildbrandt：Z．　Krebsporsch．，69，223（1967）

G．Grimmer，　A．　Hildbrandt：Arch．　Hyg．，152，255（1968）

G．Grimmer，　A．　Hildbrandt：Dtsch．　Lebensmittel　Rdsch．，65，229（1969）

J．W．　Horward，　T．　Fazio：Agricult．　Food　chem．，17，527（1967）

Howard，　J．　W．，　Teague，　R．　T．，　White，　R．　H．，　and　Fry，　B．　E．，　J，　of　the　A．0．　A．　C　49，595－

611　（1966）　49，611－617　（1966）

Y．Masuda，　K．　Mori，　M．　Kuratsune：GANN，57，133－142：April，1966

Y．Masuda，　M．　Kuratsune：GANN，62，27－30：Feb．1971

白石，白鳥，坂上：食衛誌投稿中

白石，白鳥，坂上：食衛誌投稿中

LBerenblum，　R．　Schoental：J．　Chem．　Soc．1017（1946）

一52一



⑯
⑰
⑱

白鳥　食品中の3，4ベンツォピレン含有量について

A．J．　Malanosk童，　E．　L．　Greenfield　et．　a1．，　J．　of　the　A．0．　A．　C　51，114（1968）

Y．Masuda，　K．　Mori，　T．　Hirohata，　M．　Kuratsune：GANN，57，549－557：0ctober　1966

W．Lijinsky，　B．　Shubik：Science　145，（3627），53－5（1964）

一53一

●


