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食品中の3・4ベンツビレンの分析に関する検討   

宮本 文夫薫 矢崎 廣久♯ 安田 敏子※ 佐伯 政信＃  

（原著）  

Ⅰ．緒  

多環芳香族炭化水素はその多くが強し一発癌性を持って  

いる1〉ことから，タールを扱う人の職業柄や自動車の排  

気ガスによる公害病などとの関連作において注目を集め  

ている。  

′－ 二のヰ】の代表的な化合物3・4一ベンツビレン（以F  

3・4－BPと略す）はその分析法か答易2）であること，  

大気中の多環芳香族炭化水素の全量と比例関係3）にある  

ことなどから，大京中の濃度につし、ては多く分析されて  

いる。  

また，3・4BPは食品中にも微量存在することが  

明らかとなり，食品中の存在董461につし－ても調査か  

なされてきている。最近では，海洋における電油汚染に  

関連して魚介矧二ついて各棟石油成分の影響791等も  

調査研究されてし、る。  

我々は前報1011）において，植物性食品，動物性食品  

油脂類等について3・4－BPの含有量分析を試みたが  

比較的多く含有きれる食品（1ppb以上）以外烏他のけい  

光物質の影響等で分析が困難であった。また，油脂分や  

着色成分の多い検体は同一検体でも妨害物質の分離状況  

によって分析か可能な場合と不可能な場合かみうけられ  

じ。今回上記の事項を検討改良した結果，3・4rBP  

′－0・04ppbの微量濃度の検体についてまで分析可能となっ  

たので，二の方法を用い、油脂及び食肉製品中の3・4  

‾BPを，またベーコン，かつおぶし，大豆油につし1て  

製造工程中の3・4－BPを分析したので報告する。  

ⅠⅠ．実 験 方 法  

1．試  薬  

（1）有機溶媒及び試薬  

アセトン，ベンゼンは市販の残留農薬用試薬を用  

いその他の有機溶株類及び試薬類は市販の特級品を  

周いた。  

（2）ヵラムクロマト用アルミナ  

メルク社製アルミナ90basicを1400c，5時間活性   

化したのち、2％Ⅴ／Wの水を加えよく振とうし，2  

～3時間放置磯牒堰Lた。  

（3）ヵラムグロマト用シリカゲル  

メ′レク社製シリカゲル70～230メッシュを1100c，  

5時間活性化したのち，6％1／wの水を加えよく振  

とうし，2、3時間放冨後便潤した。  

（4）薄層用シリカゲル  

キ←セルゲルG－HR（マンリーナーゲル社製）  

を使用した。  

（5）3・4－BP標準液  

3・4－BPlOOmgをベンゼンに溶解させ1ゼと   

する。この1mセをベンゼンで更に100mゼとし1〃g／／   

mゼの標準原液を作成する。この標準原酒を剛寺希釈  

して使用する。  

2．装  置  

（1）紫外線灯  

スーパ【ライト 2537A，3650A  

（入江製作所製）  

（2）けし、光分光光度計  

日立 204型けい光分光光度計  

3．分析資料   

市販のベーコン，かつおぶL等8種類及び大豆油、   

かつおぶL，ベ【コンの製造工程中のものを試料とL   

た。  

4．実験操作  

（1）前処理  

締切粉砕した検体50～100grを正確に杵取L，n   

lヘキサン300mゼを加えホモジナイズLた私 20分間   

振とう抽出する。これを3000rpmにて10分間遠心分   

馳し，上層のn一ヘキサンの一定量をとり，無水硫   

酸ナトリウムを加えて脱水する。二の際，検体がゲ   

ル状になる場合札 5％酢酸メチルーn－ヘキサン   

溶液を使用し上記と同様の操作を行なう。脱水ろ過   

後，減圧下で50舶に濃縮する。  

（2）液相分配  

検体の稗頬により液和分配の適用部分が異なるの  
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で図1の操作国中のA，B．C各ラインで推作する  ライン状に塗布し．原点から10cmまでnヘキサン  

検体を次に示す。  －0一∵ンクロルベンゼン（9：1）で展開する。紫  

A…油晩 魚介類などnヘキサン可溶成分及び  外線照射下で標準と一致するけい光部分を確認する。  

着色成分の多し、検体。  （5）溶  出  

B・‥野菜，果実，海草類などnヘキサン可溶成  けい光部分をかきとー），ガラスロートにのせ、7七  

分は少ないが着色成分の多い検体。  トン100mゼで減圧岐引下で溶出する。使用したアセ  

C…水 アミノ晩 糖などnヘキサン可溶成分  トンでさらに2回溶出をおこなう。このアセトン溶  

及び着色成分も少ない検体。  液を乾閲直前まで減圧膿縮し，最後に空気を吹き入  

① DMSO抽出  れて乾田する。二れにべンゼン5m£を正確に加え検  

nヘキサン抽出液をDMSO50m居で3回，振  液とする。  

とう抽出する。イ三王られたDMSO層を分液ロート  （6）定  量  

にとり20～30分間放置する。下層の大部分を別の  検液と標準溶液の励起波長375nmにおけるけい光  

－ ・  

・ 1 －  

先のDMSOと合し，ニれに1％食塩水150m£及  標液の11値，Ⅰ2値を計算する。算出時に使用した  

びnヘキサン100mゼを加えて振とう抽出し，n  溶媒量と回収溶媒量による濃度補正をおこない検体  

－ヘキサン屑を分駁する。下層は更にnヘキサ  濃度を貸出し定量値の小さい万の値を検体の定量値  

ン50mゼで再才由出する。  とする。  

② 軋アルカリ洗浄  Ⅰ4。5＋Ⅰ415  
Il＝Ⅰ410‾ 

n－ヘキサン抽出液に3％水根化ナトリウム溶   Ia…a。mにおける  

液100mゼを加え振とうLた衡更に7％塩酸溶液  
Ⅰ4罰十Ⅰ440  けい光強度  

50mゼを加え振とうする。静置後，。ヘキサン層  Ⅰ2＝Ⅰ435 

を分取し，水屑はきらにnヘキサン50mゼで再抽  

出する。 試料50～100gr（締切する）  

得られたnヘキサン溶液を無水硫酸ナトリウ  トヘキサン又は5％酢轄メチルn－へキ 
】  

（3 

） 

1  

ンを分取する。  

フラクション1‥・n－ヘキサン100mゼ  

フラクション2…nヘキサンーベンービン  

r4：1）50mゼ  

ブラクション3…nヘキサンーベンゼン  

（4：1）50mゼ  

クラクション4…nヘキサンーベンゼン   

（2：刷   

（。）薄層ク。マトグラフイー   ン5舶  

5×20cmガラス板に0．25mmのキーゼルナル層を塗  けし、光分光光度計にて完宣  

布し1000c，2時間活性化した後用いた。（3）で得た  

各フラクションを0．3mゼ程度に減圧濃縮し，それぞれ  回1 抹作行程  

1 1【ミ  ー   
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100mセ（フラクション1）には全く現われず，溶出溶媒  

の50～100mゼ（フラクション3）に大部分が溶出し，回  

収率は91～104％（100ng3・4－BP添加）、98～100  

％（1000ng3・4BP添加）と良好であった。溶出  

を完全にさせるための実験方法ではnヘキサンベ  

ンゼン（2：1）をフラクション4とした。このカラ  

ムによって今までのアルミナカラムより溶出の間隔か  

長くなったが他の東経物はnヘキサン洗浄部分で溶  

出したり，カラム部分に保持きれることにより滞層ク  

ロマトグラフィーへの影響が少なくなった。検体をカ  

ラムで溶出させた時7ルミ十カラムのみでは黄色油状  

物質．茶褐色色素等か溶出したが，今回の重層カラム  

ではシリカゲル部分に保持きれ溶出しなかった。検体  

での3・4－BPの溶出状況烏標準3・4－BPのみ  

の場合より早く溶出する傾向がみられた。大豆抽出油，  

べ一コン，かつおぶしなどではフラクション2に3・  

4－BPが検出されたが，これらはカラムへの吸着物  

質が多いためカラム担体の活性度が低下したことが原  

因とノ且われる。また，実権油，マ【ガりン，べ一コン，  

かつおぶしはいづれも多量のけし、光物質がみられるが，  

カラムでの4フラクション分取により他のけし、光物質  

との分離が容易となった。  

ⅠⅠⅠ．試験結果及び考察   

1．才由出溶媒について   

抽出溶媒としてn－ヘキサンのみを使用した場合，   

検体によってはゲル状を呈するものがみうけられたの   

でゲル状になりやすい食品4種（ソース，トマトケチ   

ャップ，わかめ、しょうゆ）に対L，6種の溶媒（ベ   

ンゼン，クロロホルム，エーテル，酢酸エチル，酢酸   

メチル，アセトン）を各々n－ヘキサンに10％及び5   

％の混合比卒で作成した袖山溶媒についてゲル生成状   

況をみた。10％ではエMテル，酢酸エチル，酢酸メチ   

ル，アセトンが良好であった。5％では酢酸エチル、   

酢酸メチル，アセトンが良好であった。溶媒の分離状   

況，溶喋の沸点，爽雑物のi昆入等を考慮し5％酢酸メ   

チルーn－ヘキサンを抽出溶媒として選定した。  

2．液相分配について  

Dれ1SO抽出は油脂分の多い検体では明憬に分離で   

きない場合がみうけられ，カラム部分での目づまりの   

原因となり，また3・4BPの回収率を低下させて   

し、た。そこで抽出時に遠心分離を行ない分離させ，ま   

た脂肪の白濁が残存する検体ではi」1い易での加熱直接に   

遠心分離を行なった。  

酸・アルカリ洗浄部分でエマルジョンが生成する場   

合があったが，これは3％水酸化ナトリウムを加えて   

振とう後直ちに7％塩酸を加え酸性状態6）にて分離を   

おこなうことによ って解消した。  

この結果，カラムクロマトグラフィーが容易におこ   

なえ，また回収率も上昇した。  

3．カラムクロマトグラフィーについて  

カラムクロマトグラフィーではアルミナ，シりカナ   

ルそれぞれ単独6）で使用したり，両名一の市層カラム3〕   

を使用する方法が報告きれている。辛層カラムは簡性   

であること，条件を厳密に設定することにより単独カ   

ラムの2－3本使用と同様な効果か発揮されるものと   

才一え，責屑カラムについてその条件の検討を行った。   

湿潤液及び洗浄液はn－ヘキサンを使用することとし，   

洗浄効果が充分発揮できるよう溶出溶媒をn一ヘキサ   

ンベンゼン（4：1）に設定Lた。アルミナカラム   

の溶出状況は2％含水の場合，溶出溶媒の15～40m相子   

に溶出し，3％以上含水の場合，nヘキサン洗浄液   

にて溶出が始まった。シリカゲルカラムは5～6％含   

水で2％含水アルミナカラムとほぼ同様な活惟が示さ   

れた。そこで2％含水アルミナと6％含水シりカケル   

を使って重層カラムを作成した。ニのカラムにおける   

3・4－BPの溶出状況を図2に示す。n－ヘキサン  

r  

け
い
光
速
度
 
 

r  

（こmゼ）  （mゼ）   

①  官  せ  宣   
7「ク／ヨ／′1    ゝ7ニク／ヨ：2，フク ヨン3，ク‾クノ ヨノ4．  

〔∩ヘキサン〕〔n一ヘキサンへンセン（4：1）：  

図2 重層カラムクロマト溶出パターン間  

溶出速度 1．3－1．5mゼ／min  

カラムにおける回収率  

100ng   91，104，102，104   添加 貴  回  収  率      1000hg  99，100，98，100  
－17 －  
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市販食品の油脂等5種から0．18－7．50ppb検出きれ  

た。そのスペクトルを回3に示す。   

また，ソース，こんぶ等7検体について2ppb添加  

回収実験を行ったが，それらの結果を表2に示す。410  

nmで測定したものは89～117％，435nmで測定したも  

のは88－93％の回収率であった。  

4．薄層担体からの溶出方法について  

3・4－BPの薄層担体からの回収は今まではベン   

ゼン20m粟を使用していたが，微量（100ng）になると垣］   

収率が60～70％に低下していた。  

そこで，溶出方法についての検討を行ないアセトン  

100mゼを用い（1）急激に吸引溶出，（2）ゆっくり吸引溶出  

（3娠とう抽出の3法を試みた。1回溶出の結果（1）が最   

も標準スペクトルヘの妨害が少なく，回収率も83－105   

％と良好であった。回収率の安定性を増すため実験棟   

作では3回く り返し溶出する方法とした。急激な吸引   

のためか1回溶出も3回溶出もスペクトルにはあまり   

変化がみられなかった。  

5．市販食品の分析結果及び添加回収実験  

この方法を用いての市販食品中の3・4BP含有   

量分析の結果を表1に示す。410nmと435nmの検体濃   

度が非常に異なっているものがみうけられるが，これ   

らの主原因は他のけい光物質の混入と考えられたのて   

かつおぶしとマーガリンにおける他のけい光物質の影   

響を調べた。3・4－BP以外のけい光部分をかきと   

り溶出させ，励起365n叫375nm，383nmの3波長別に   

けい光スペクトルをみた。この3波長のうち410nm，   

435nmの定量波長部分に最も影響が小さかったのは励   

起375nmであった。しかしこの励起波長でもけい光波   

長405nm及び410nmに極大吸収を持つけい光物質が存   

在した。従って，この2検体については410nmにおけ   

る定量値は正の妨害をうけている可能性が大きいもの   

と思われる。以上のことから3・4－BPの定量値は   

励起375nm，けい光410nmと435nmのの波長で測定し，   

値の低し、方を真の値とした。  

表1 み食品における3・4ベンツビレンの含有量  

（ppm）  

＋標 準  
＋ 菜穐油  
－・・一  こんぶ  
一－－0・・・・・・・・・かつおふし  

一－－く－・マーガリ ン  

＿－－－－ 〈こ－っ ン  

＼ 、＼、一／／へJ、、  

▲■I  

450（nm）  

〔けい光波畏〕  

図3 各食品中の3・4ベンツビレンのけい光スペクトル  

（各検体の検出感度は各々異なる）   

表2 み食品の3・4ベンツビレン添加回収実験結果  

405nm，410nm，415n   430nm，435n叫440mm    検出値  回収率  検出値  回収率  
u ソ ー ス 2ppb   1．92（ppb）  96％  1．75（ppb）  88％   

こ ん ふ  2  2．33   皿  1．79  89   

ム  2   

1．80      90  
1．81   j 90 

〈こ 一 コ ン  2  ！1．98  99   1．82  91   

かつお∴－し  4  3．57 89   3．73  93   

‾？－打1 ン  2   2．30   1．81  90   

菜 稚 油  2  2．34   1．85   92   

分析貼  410nm 435nm   
食品名  

ソ    ー  ス  不検出   不検出   

二   ん   ぶ   1．82   1，73   

ム  不検出   不倫什．   

〈ミ  ー   コ  ン   0．18  0．32   

マ ーー サ リ ン   4．25   3．02   

か つ お ぶ し   8．60   7．50   

菜  縄  油   1．97   1，47   

食  パ  ン  不検L†1   不検．里   

ベコン（表面）   0．23   0．19   

一く－－コン（内部）   0．04   0，14   

6．製造工程中の食品分析結果   

柄物油の精製工程において3・4－BPの増加141と   

減少15）の二通りの意見がみうけられるが著者らがこの   

分析法を用いて得た結果は表3に示すように減少の傾   

向であった。くん壇による3・4－BPの増加につい   

てはくん煙方法による違い】617）が知られてし、るが，   

著者らがベーコンを調査した結果も試料閃に，0．06～  

1．04ppbと大きな違いがみうけられ，くん煙方法の違   不楕甘＜0．04ppb（試料50gr）  

18  
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いによるものと推察きれた。なま りぶしは2．98ppbと   

一く－【コンのいづれの値よりも高い値であったか，二れ   

は畏時間くん煙呈へ放置しておくためと思われる。  

表3 食品の製造工程中における  
3・4－ベンツビレンの変動  

大豆油  

終りにあたり，二の研究の企画及び検体採取に御協力  

いただいた千葉県衛生指導課食品衛生監視機動班職員各   

位に深〈感謝いたします。  
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抽 出 油脱 色 油  絹 製 油   

1・06（ppb）0・63   0．32   

かつおぶし  

蒸煮Lたかつお  な ま り、ぶ し  

r  

製造業者原料塩せき肉   くん煙後の肉  A  不 検 出  1．04（ppb）  B 不 検 L【Il   0．13  C不 検Jfl   0．43  D  イこ 検 出  0．06  
良品の製造工程あるいは調理工程14）・1S）における3・   

4一日Pの生成については最近よく研究がなされてき   

ている。また，生成原因物質については糖質19＼脂質20 

につし、て研究報告されている。3・4BPを含む多   

環芳香族炭化水素が食品構成蚊分のと’のような物質か   

らどのような条件で生成されていくのかを調査L，生   

成を減少させていく手段を考えていくことは今後の市   

要な課題と′l且われる。  

Ⅳ．結  

食品中の3・4BPの分析法について頁層カラム等  

を中心に前報の方法に改良を加えた。さらに分析法を作  

成し，この方法で2ppb添加回収実験を行ない，88～92  

％の回収率を得た。検体による回収率のばらつきも少な  

くほほ満足のいく結果であI），市販食品製造工程中の食  

品の分析に使用出来た。  

1．市販食品8櫨を分析した結果，ニんぶ，マーガリン，   

べ一コン，かつおふし及び莱稚油に0．18－7．50ppbの   

3・4BPが検出された。  

2．食品の製造工程中の3・4－BPの変動を調布した   

結果，大豆油の精製工程では3・4－BPは減少し，   

ベーコン及びかつおぶしのくん煙工程では3・4B   

Pが増加してし、た。  
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Study on Analysis for 3，4・Benzopyrene in Foods  

Fumio MIYAMOTO，Hirohisa YAZAKI，  

Toshiko YASUDA and Masanobu SAEKI  

一ヽ  

Summary   

Not onlv a symple and quick but a more accurate analyticalmethod for 3，4・benzopyrenein food  

was devised．Further，a SyStematic analyticalmethod for many Kinds of foods was prepared from  

the previous and present reports．   

The recovery of 3．4・benzopyrene added to 7 Kinds of daily foods at alevelof 2 ppb ranged  

from 88 to 92％ by this method．3．4－benzopyrene was determined atlevels of O．18 tol．24 ppbin 5  

samples out of8 Kinds of daily foods on the market．  

Seven variations of3，4・benzopyrene were detectedin the manufacturing process of3 foods．The  

results were as fo1lows．  

（1）Initialamounts of3，4．denzopyrene at alevelofl．06 ppb decreased to 30％in the purifing pr－   

OCeSS Of soy oil．  

（2）Amount of3，4－benzopyreneincreased to alevelof 2．98 ppbin the smoking process of Kaluo－   

bushi（pieces of dried bonito）．  

（3）Amot・ntS of3，4・benzopyreneincreased tolevels of O．06－1．04 ppbin the smoking process of   

bacon．  
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