






















































第5節 先 行 調 査

1調 査目的

近年、食品等の安全性について社会的に問題 となっているもの、または、新開発食等で安全性が

不明確なものについて、これ らの安全確認又 は安全基準設定の資料 とす るために行 う先取 り的な調

査研究である。

2調 査事項

平成5年 度は、次の15テ ーマについて実施 した。

なお、 この他 に1題 、予備調査を実施 した。

(1)輸 入農産物の くん蒸剤の衛生学的実態調査

(2)東 京湾産魚介類における農薬等の汚染実態調査

(3)輸 入魚介類の病原ビブ リオ汚染実態調査

(4)ア ル コール飲料中のカルバ ミン酸エチル(ウ レタン)の 含有実態調査

(5)食 品中の重金属含有量調査

(6)新 素材調理器具類の衛生学的実態調査

(7)食 品の品質保持に関す る衛生学的実態調査

(8)ド レッシング類の細菌学的実態調査

(9)新 規開発食品などバ イオテクノロジーを応用 した食品の衛生学的調査

(10)畜 肉中のホルモン剤の含有実態調査

(11)化 学的合成品以外の食品添加物の衛生学的実態調査

(香料製剤)

(12)健 康食品及び機能性食品の衛生学的調査

(生薬類似食品)

(13)国 産野菜 ・果実の残留農薬実態調査

(14)畜 水産食品における抗菌性物質の残留実態調査

(15)国 内産加工食品中の残留農薬実態調査

◎ 果実加工食品中の防ばい剤の残留実態調査(予 備調査)

3実 施期間

平成5年4月 から平成6年3月

4実 施内容及 び結果

次のとお り

(1)輸 入農産物のくん蒸剤の衛生学的実態調査

ア 調査 目的

わが国に輸入される野菜、果実、穀類等の農産物は、植物防疫法に基づき、国内への有害動

植物のまん延を防止す る 目的で、 くん蒸が行われている。

しか し、植物防疫法 に基づいて くん蒸処理された農産物中のくん蒸剤の残留については、あ
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まり明らかにされていなか ったことから、 くん蒸により農産物中に残留するおそれのあ る臭化

メチル、青酸(HCN)、 二臭化エチレン(EDB)お よび総臭素について、平成3年 度よ り

調査を実施 してきた。

その結果、臭化メチル、HCNお よびEDB等 、 くん蒸剤そのものの残留は認められなか っ

たが、臭化 メチルに由来すると思われる臭素の残留が認 め られた。

植物防疫法に基づ くくん蒸剤 として使用 される臭化メチルは、農薬の土壌 くん蒸剤として も

広 く使用されることが知 られており、わが国でも平成5年5月1日 より 「農産物 に係る農薬の

残留基準」の中に臭素 と しての残留基準値が定められた。

臭素は、FAO/WHOで 一 日摂取許容量を体重1kgに つ き1mgと 定め られており、大量 に

摂取すると悪心、嘔吐、腹痛、麻ひ等を起 こすという報告がある。

そこで、輸入農産物中の総臭素(以 下臭素)の 残留実態調査を平成3年 より継続 して実施 し

てきたが、今年度は、臭素の残留性を確認するために、実験室内で数種類の農産物を用いての

くん蒸試験 も併せて行 った。

イ 調査内容

(ア)実 施期間

平成5年4月 から平成6年3月

(総臭素の残留実態調査 は平成3年4月 か ら平成6年3月)

(イ)実 施方法

食品の輸入業 ・倉庫業等の特別監視、輸入食品の一斉監視、放射能検査及 び輸入農産物の

残留農薬調査で収集 した輸入農産物を試料 とした。

(ウ)対 象施設

食品等の輸入業 ・倉庫業及び流通業

(エ)調 査品目

(1)残 留実態について(平 成3年4月 か ら平成6年3月)

残留基準値のある農産物(穀 類、果実)28種 類375検 体

残留基準値のない農産物および同加工品171種 類1206検 体

(2)く ん蒸試験について

穀類、穀類加工品、果実類、野菜類19検 体

・くん蒸試験の方法

内部を網棚で3段 に分けた攪絆装置付の密閉容器 に試料を並べ、臭化 メチルを注入

し、直ちに密閉 した後 くん蒸試験を開始 した。

(オ)検 査機関

都立衛生研究所生活科学部食品研究科食品化学第一研究室

ウ 調査結果

(ア)総 臭素の残留実態調査 について

調査結果については表-1に 示した。

(1)検 出率 について

各年度 ごとの検 出率は、平成3年52.3%、4年52.0%、5年57.5%で 、調査品 目の

半数以上か ら臭素が検 出された。

a残 留基準のある農産物は375検 体中146検 体から臭素が検出され、検出率は39%で あっ
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た。穀類で は60検 体 中42検 体(検 出率70%)か ら検 出 し、小 麦及 びとう もろ こ しの検 出

率 は比較的高 か ったが、 そば(玄 そば)は 比較 的低か った。

かんきつ 類 で は159検 体 中32検 体(検 出率20%)か ら検 出 され 、他 の果実 類の 検 出率46

%と 比較 して 検 出率が低か った。

b残 留基準の な い農産物 は426検 体 中243検 体 、検 出率57%で 、 残留基準値 の ある農産物

と比べ、約1.5倍 の検 出率 で あ った。 また、 農 産物加工 品は405検 体 中255検 体 、検 出率

は63%で あ り、 特 にハー ブは他 と比較 して検 出率が高か った。

(2)検 出量につ いて

a残 留基準 の あ る農産物 はTr～50ppmの 範囲で 検 出、平均 は6.8ppmで あ った。

穀類は42検 体 か らTr～50ppm(平 均12.2ppm)の 範 囲で検 出され た。

果実類全体 で は104検 体 か らTr～41ppm(平 均4.7ppm)の 範 囲で検 出 した。

かんきつ類 は、検 出量 も最 大 で7ppm(平 均2.1ppm)と 低 い値 で あ った。

特 にレモ ンは39検 体 中6検 体(検 出率15%)の みで、Trが4検 体、最大検 出量2ppm、

検 出量の平均 が1.3ppmで あ り基 準値を大 き く下 回 った。

イチゴは、11検 体全てか ら10ppm～41ppm(平 均17.7ppm)検 出 した。

熱帯産果 実 で は、キ ウ ィ-1検 体のみが24ppmと 比較 的高 い値 であ った。

b基 準のない農 産物及 び農 産物加 工 品は、Tr～190ppm(平 均16.4ppm)検 出 した。

野菜類 は203検 体中94検 体か ら、Tr～85ppm(平 均16.0ppm)検 出 された。野 菜類 の うち、

果菜類か らの検 出量が多 く、か ぼ ちゃにつ いて は、メキ シコ産 で85ppm、 ア メ リ力産 で75

ppmの 臭素 を検 出す る もの が あ った。

そば粉 は検 出量の平均値 が19.3ppmで 、玄 そば よ り高い値を示 した。

茶では、最大 検 出量が30ppm、 検 出量の平均 が6.3ppmで あ った 。

ハーブ、ナ ッツ類、 シ リアル及 び原産国不 明の 皮むきい りごまで高濃度 に臭 素 を検 出

す るものがあ った。

(イ)臭 化 メチルに よ る くん蒸試験 につ い て

臭 化 メチルに よ る農産物 の くん蒸 試験の結果 を表-2、3に 示 した。

穀 類、野菜 、果 実等 を くん 蒸後 、臭化 メチル を揮散 させ、経時 的 に臭素 の残 留量 の測 定を

行 った。

くん蒸前の玄 そば か ら1ppm未 満(Tr)、 にん じん5ppm、 未 成熟 えん どう2ppm、 未成 熟

いん げん及びオ ク ラ1ppm未 満(Tr)の 臭素が検 出 された。

くん蒸直後 の臭 素 の検 出量 は、穀 類 および野菜 類 で多か った。

果実及 び野菜類 で は くん蒸 後、48時 間以上経 過 した一部の試料 が乾 燥 し、検体 の重 量が減

少 したことによ り、 結果 的に臭素 の検 出量が増 え た ものがあ った 。

果実 では保 存期 間 中に1.3%～5.1%(平 均3.5%)検 体重量が減 少 した。

な お、 くん蒸 した玄そばを、殻 と実 に分けて測 定 した ところ、殻 に38ppm、 実の部 分 に62ppm

の臭素 の残留が認 め られた。

臭素残留量の経 時 的な減少は認 め られなか った。

エ 考察 とまとめ

(ア)総 臭素 の残留調 査 について

平 成3年4月 か ら平成6年3月 まで に1,206検 体 の農産物 及び農 産 物加工 品 につ いて調査
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し、644検 体(53%)で 臭素の残留が認め られた。

残留 していた臭素の由来については、栽培土壌のくん蒸及び収穫後の臭化 メチル くん蒸並

びに農産物加工品に使用 された食塩等の影響が考えられた。

アメリ力産イチゴ1検 体か ら残留基準値を超えるものが発見されたことか ら、流通ルー ト、

輸入者、 くん蒸の有無等の調査を行ったが特定出来なか った。アメリカにおけるイチ ゴ栽培

においては、農薬としての臭化メチル くん蒸は欠かす ことが出来ない とされていることか ら、

収穫後の くん蒸による影響だけでな く、土壌 くん蒸による影響で果実中に臭素が残留 してい

たことが考え られた。

その後の調査では基準値を超えるイチゴは発見されなか った。

(イ)臭 化メチルによるくん蒸試験につ いて

輸入穀類等検疫要綱では、ば ら積み されたコメをC級 サイ ロ(く ん蒸ガス保有力40%以 上)

で臭化 メチル くん蒸する場合、57g/m3(温 度は10℃ 以上20℃ 未満)の臭化メチルを用いて24

時間 くん蒸する事とされている。

今回穀類については、0.1m3の くん蒸箱で10gの 臭化 メチルを用いたため、薬量は同要綱の

1.75倍 に相 当 した。

また、野菜 ・果実類につ いては要綱で48.5g/m3で3時 間と定めていることか ら10g/0.1m3

・3時 間の くん蒸は、基準の約2倍 に相当 した。

穀類、野菜、果実につ いて臭化 メチル くん蒸試験を行 ったところ、各農産物の くん蒸を受

ける面の表面積、表皮の組織、その他物理的条件のほか、成分の違いなど種々の条件によっ

て、臭素の残留量に差が認め られることがわか った。

なお、 くん蒸直後の測定 においては、臭化メチルが完全に揮散 していないことから、高濃

度の臭素が検出されたものと思われる。

オ おわ りに

上村1)ら は、農産物の成分の うち、含硫ア ミノ酸に臭化メチルが結合 し、農産物中に臭素が

残留し、食品中の成分と結合 した臭素は、時間経過によって も減少 しないことを報告 している。

従って、残留基準のある農産物では、既に成分中に臭素が残留 している場合、植物防疫法に

基づ くくん蒸 によって、基準値を越える臭素が検出され る可能性があることから、今後 も継続

して監視や検査を実施する必要があるもの と思われる。

注1):上 村 尚 ほか:第38回 日本食品衛生学会講演要旨
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表-1総 臭素の残留実態調査結果(平 成3年 ～5年)

表-2穀 類等 の くん蒸試験(10g/0.1m3・24時 間 くん蒸)

表-3野 菜 ・果 実類の くん蒸 試験(10g/0.1m3・3時 間 くん蒸)
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(2)東 京 湾産魚介 類 にお ける農薬 等 の汚染 実態調査

ア 調 査 目的

本 調査 は、東京 湾 の農薬等 に よ る汚 染実態 を把握す るため に、 昭和50年 度 か ら継 続実 施 して

お り、今年度 も5、7、9月 に 実施 した。

なお、平成6年 度 に実施す る 予定 のオキ サ ジア ゾ ン(水 田除草剤)、 クロル ピ リホス(シ ロ

ア リ駆除剤)に つ いて、予備調 査 を実 施 した。

イ 調 査 内容

(ア)調 査場所

東京 湾内の定 点6地 点(羽 田 ・三枚 洲 ・船橋 ・木更 津 ・富 津 ・金 沢八景)

(イ)調 査対象

各地 点よ り検 体 と して アサ リ1kg、 海水3ι 、底質(砂)1kgを 採 取 し、試料 とした。

(ウ)

(1)ア サ リ

ヘ キサ ク ロロ シクロヘ キ サ ン(HCH)、DDT、 デ ィル ドリン(DEL)、 ヘ プ タク

ロル ・エポ キ シ ド(HPE)、 クロル デ ン、 ク ロル ニ トロフ ェン(CNP)、 ニ トロ フ ェ

ン(NIP)、 ヘ キサ ク ロロ ・ベ ンゼ ン(HCB)、 オ キ サ ジア ゾ ン、 ク ロル ピ リホス、

PCB、TBTO、As、Co、Cd、Zn、Cu、Pb、Hg

(2)底 質

PCB、TBTO、As、Co、Cd、Zn、Cu、Pb、Hg

(3)海 水

ヘ キサ ク ロロ シクロヘ キ サ ン(HCH)、DDT、 デ ィル ドリン(DEL)、 ヘ プ タク

ロル ・エポ キ シ ド(HPE)、 ク ロル デ ン、 ク ロル ニ トロフ ェン(CNP)、 ニ トロフ ェ

ン(NIP)、 ヘ キサ ク ロロ ・ベ ンゼ ン(HCB)、 オ キ サ ジア ゾ ン、 ク ロル ピ リホス、

PCB、TBTO、Hg

(エ)検 査方法

(1)農 薬 等:概 略 を図-1に 示 した。

(2)重 金属等:平 成4年 度 と同様 であ る。

(オ)検 査機 関

都立衛生研 究 所乳 肉研究科 食 肉魚介 化学研 究室及 び微 量分 析研究科 有害物 研究 室

ウ 結果 及 び考察

アサ リ、海水 及 び底質 につ い て、調査 地点別 に農薬、 ヒ素 ・重金属及 びPCB、TBTOの

検 出値 を表-1～5に 示 した。

(ア)農 薬等 につ いて

オキ サ ジア ゾ ンが全地点(海 水 中)で 検 出 され てお り、特 に三枚 洲での5、7月 は 、他 の

地 点 に比べ著 し く高 く、上流 地 域 での水 田除草剤 としての使 用実 態が伺 える。

また、 ク ロル ピリホスは、 特 に羽 田(多 摩 川河 口)、 三枚 洲 で検 出され てお り、河川 の影

響 が大 きい もの と思 われ る。

なお、従前 の検 査項 目につ いて は、例年 と同様 な傾 向で推 移 してい るが 、海水 中のHCH

につ い ては、 前 年 まで三枚洲 等 で検 出 され てい たが、 本年度 は いず れの地 点で も検出 され な

か った。
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(イ)ヒ 素及び重金属について

アサ リ及び底質については、例年と同傾向で推移 している。なお、海水中のHgに ついて

は全て0.01ppm未 満であった。

(ウ)PCB、TBTOに ついて

ほぼ例年と同傾向で推移 しているが、アサ リ中のTBTOに ついては若干の減少傾向がみ

られる。

エ まとめ

本年度は、予備的に検査を実施 したオキサジアゾンが、いずれの地点(海 水中)で も検出さ

れていること等か ら、汚染物質については、その要因等 を考慮 しなが ら追加する必要がある。

なお、次年度については、流入する河川の汚染状況を把握するため、多摩川中流域の2地 点

を定点とし、河川水、底質を採取する予定である。

図-1ア サ リ、海水 中の農薬等 の測定法(フ ロー図)
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表-1ア サ リ中の残留農薬
(湿重量 当 りの 濃度:ppm)

表-2海 水中の残留農薬
(濃 度:ppb)
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表-3ア サ リ中の重金属

(濃 度:ppm)

表-4底 質中の重金属

(濃 度:ppm)
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表-5PCB・TBTO
(濃 度:ppm)
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(3)輸 入魚介類の病原 ビブ リオ汚染実態調査

ア 調査 目的

従来 ヒ トに病原性を示す ビブ リオと して、コレラ菌および腸炎 ビブ リオの2菌 種が知 られて

いたが、近年、さらに数種のビブ リオの病原性が明 らかにされ、昭和57年 には、V.cholerae non-

01 V.mimicus、V.fluvialis、V.furnissiiが 食中毒起因菌として追加 された。

病原 ビブ リオの自然界における分布を明らかにすることは、ビブ リオに起因す る食中毒や下

痢症等の予防対策に大 きな手掛か りを与えるもの として重要であるが、 これ ら病原 ビブ リオに

ついての汚染実態に係 る報告は、あまりないのが現状である。

そこで、我々は白然界におけるV.cholerae non-01を はじめとした病原 ビブ リオの分布調査の

一環と して、今回南方産輸入冷凍エ ビを対象に汚染調査を実施 した。

イ 調査内容

(ア)調 査期間

平成5年6月 か ら平成6年2月

(イ)実 施方法

都内魚介類販売業で輸入冷凍エ ビ74検体を収集

(1)輸 入冷凍エ ビ74検体

(2)融 解水72検 体

(ウ)検 査項目及び検査方法

病原 ビブ リオ(V.parahaemolyticus、V.cholerae non-01、V.mimicus、V.fluvialis、

V.furnissii、V.vulnificus)、 生 菌 類、 大腸 菌群 、大 腸 菌、サ ル モネ ラ、 カ ン ピロバ クター 、

リステ リア ・モノサ イ トゲネス

病原 ビブ リオ につ いて は、図-1に 示 す検査 手順に従 って検 査 を行 った。

その他の項 目につ いて は、食 品衛生細 菌検査 マニ ュアル に準 じて検 査を行 った。

(エ)検 査 機関

都立 衛生研究所 多摩支所衛 生細菌研 究室

ウ 検査結 果及 び考察

(ア)病 原 ビブ リオの 検 出状 況は、冷凍 エ ビでは、 供試 した74検 体 中30検 体(40.5%)か ら、4

種類 の病 原 ビブ リオが検 出 された。

その内訳は、腸 炎 ビブ リオが18検 体(24.3%)と 最 も多 く、次 いでV.cholerae non-01が12検

体(16.2%)、V.fluvialisが8検 体(10.8%)、V.mimicusが1検 体(1.4%)で あ った。

融解水 で は、供 試 した72検 体 中5検 体(6.8%)か ら2種 の病 原 ビブ リオ が検 出され、 そ

の 内訳 は、V.mimicusが5検 体(6.8%)、 腸炎 ビブ リオ1検 体(1.4%)で あ った。

産地 別に病原 ビブ リオ の検 出成績(表-1)を みる と、イ ン ドネ シア、 フ ィ リッピ ン、イ

ン ド産 のエ ビか ら高率 に検 出 され る傾 向がみ られ た。

(イ)大 腸菌群 につ いてみ る と、冷凍エ ビでは、74検 体 中23検 体(31.0%)で あ り、融解水 では、

72検 体 中12検 体(16.7%)が 陽性 であ った。

(ウ)生 菌数は、冷凍 エ ビで102～106/gの レベル で あ り、融解 水 は101～105/gの レベ ル であ

った。

(エ)大 腸菌、サル モネ ラ、カ ン ピロバ クター、 リステ リア ・モ ノサイ トゲ ネス、 について は、

すべ て陰性で あ った 。
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エ まとめ

今回の調査で、輸入冷凍エ ビは、高率(40.5%)に 病原 ビブ リオに汚染 されていることが明

らかとなった。

また、産地別にも検 出率に若干の差が認められたが、検体数 にばらつきがみ られるので、今

後さらに例数を増や して検討する必要がある。

なお、最近生食用の活伊勢エ ビ、活車エ ビ、活アワビ等の輸入が増加 していることか ら、 こ

れ らについても調査す る必要があると考え られる。

図-1病 原 ビブ リオ検査手順
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表-1病 原 ビブ リオ検出状況
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(4)ア ルコール飲料中のカルバ ミン酸エチル(ウ レタン)の 含有実態調査

ア 調査 目的

平成2年 度以来、都 内で市販 されているアル コール飲料について広範囲にカルバ ミン酸エチ

ルの含有量実態調査を続けてきたが、平成5年 度は、光の影響、温度、時間等の保管条件 によ

りカルバ ミン酸エチルの生成量がどのように変化するかを調査 した。

また、カルバ ミン酸エチルの生成機構 としては、4つ の機構が知 られてお り(図-1)、 主

な ものはア ミノ酸か ら生 じる尿素 とエタノールか ら生成す るものである。他にシアンがエタノ

ールと反応 して生成するものもある
。

そこで、 シア ンを含有する青梅を用いて、実際に梅酒を製造 し保管条件によってカルバ ミン

酸エチル量の経時変化及び シア ン量 とカルバ ミン酸エチル量の相関関係 につ いても調査 した。

イ 調査内容

(ア)調 査期間

平成5年4月 か ら平成6年3月

(市販アル コール飲料 中の含有量実態調査は平成2年4月 か ら平成5年3月)

(イ)対 象品 目

市販アル コール飲料、清酒及び自家製梅酒

(ウ)対 象品 目の収集方法

前年度の経時変化調査で増加量が大 きか った清酒を対象 とした。また、梅酒については、

ホワイ トリカーに青梅、氷砂糖を漬け込んだ自家製梅酒を対象とした。

(エ)検 査 ・調査対象施設又は場所

酒類販売業、 ビン製造業:買 い上げ検体

研究室内の冷蔵庫、暗所、室内(蛍 光灯下)及 び屋上(太 陽光下)

(オ)検 査機関

都立衛生研究所食品研究科食品第一研究室、中毒化学研究室

(カ)検 査方法

(1)清 酒のカルバ ミン酸エチルの保管条件の相違による経時変化についての検査方法

a同 一規格の色違いの ビン(容 量720mι 光を透過 し易い順に透明、薄茶色、薄灰色(淡

色グループ)、 緑色、茶色、黒色(濃 色グループ)の6色)に 清酒を入れ、保管場所を

変えて、カルバ ミン酸エチル量の経時変化を測定 した。

b実 験 的にお燗状態(80℃ まで温度をかけて、自然にさます)に した清酒について、カ

ルバ ミン酸エチル量を測定 した

(2)梅 酒のカルバ ミン酸エチルの生成 についての検査方法

a梅 酒は、家庭において保管されていると思われ る場所に保管 し、カルバ ミン酸エチル

量の経時変化を測定 した。

b梅 酒の製造過程で青梅のシアンとエタノールか らカルバ ミン酸エチルが生成す る関係

を見 るために、梅酒、梅果肉及び梅仁の遊離シア ン量及び総シアン量 について、 同様に

経時的に測定 した。
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図-1ア ルコール飲料中のカルバ ミン酸エチル生成機構

ウ 検査結果及び考察

(ア)保 管条件の相違によるカルバ ミン酸エチルの経時変化

(1)清 酒のカルバ ミン酸エチル量の経時変化

a屋 上放置(太 陽光下)

検査開始時には、14ppbで あったカルバ ミン酸エチル量は、4カ 月の内、晴れた 日24

日間放置後は濃色グループでは30ppb、 淡色グループでは53ppb検 出され、淡色グループ

は、濃色グループの1.8倍 の生成量であった(図-2)。

b冷 蔵庫、暗所、蛍光灯下三条件下では、 ビンの色違いともに微量の増加で、ほぼ横ば

いであった。4カ 月間保管後は全ての色の ビンで、ほとんど差は無かった。また、カル

バ ミン酸エチルの生成量は、蛍光灯下>暗 所>冷 蔵庫の順であった(図-3)。

以上のことにより、保管条件の相違は、屋上放置では明 らかであったが、冷蔵庫、暗

所、蛍光灯下では顕著には認め られなかった。また、ビンの色の違いによる差も認めら

れなかった。

なお、屋上放置での淡色グル ープでは、カルバ ミン酸エチルが多量に生成 され、かつ、

屋上での濃色グループは、蛍光灯下、暗所、冷蔵庫保管と大差は認め られず、カルバ ミ

ン酸エチルの生成には、光(主 に太陽光)が 影響す るものと考え られる(図-4)。

このことか ら、光が透過 し易い淡色系ビンのアルコール飲料の保存にあっては、特に

屋外放置を避ける、包装する等遮光を考慮 し、長期保管を避けるよう注意が必要 と思わ

れた。
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(2)清 酒をお燗(加 熱)し たことによるカルバ ミン酸エチルの生成

カルバ ミン酸エチルは、清酒製造の火入れ(加 熱)工 程で生成される。そこで実験的に

お燗状態(80℃)に して、室温で自然冷却 し、その生成量を測定 したところカルバ ミン酸

エチル量は、14ppbか ら29ppbに 増加 した。

この ことか ら、温度条件によ りカルバ ミン酸エチル量が増加することが確認され、通常

行われているお燗(加 熱)で 、カルバ ミン酸エチルが さらに生成 されるものと推測 された。

(3)清 酒保管時の着色

清酒を長期に保管す ると着色が認めらた。なお、 ビンの色によって着色に差が認められ、

特 に、淡色グループで顕著であった(図-5)。

しか し、本来無色透明な清酒が着色 したことは、食品衛生上問題があるので、保管、運

搬する場合は、屋外に放置 しない、箱に入れる等、注意が必要である。

(イ)梅 酒のカルバ ミン酸エチルの生成機構について

(1)保 管条件の違いによるカルバ ミン酸エチルの経時変化

a蛍 光灯下

時間 とともにカルバ ミン酸エチル量は増加 し蛍光灯下の保管のものが、顕著に増加 し

た。特に、砂糖が溶けきった1ヵ 月後位か ら急激に増加 し、3ヵ 月後には、強化 ワイン

のカナダでの規制値(100ppb)を 超え、通常、飲み頃と言われている6ヵ 月後には、清

酒のカナダでの規制値(200ppb)を も超えて しまった(図-6)。

b暗 所

時間の経過 とともにカルバ ミン酸エチルは徐 々に増加 し、1ヵ 月後には18ppb、3ヵ

月後には37ppb、6ヵ 月後 には63ppbと な った。このまま貯蔵 してお くとカルバ ミン酸エ

チルは徐 々に増加 し続 け、強化 ワイ ンのカナダでの規制値を超えるものと思われ た。

c冷 蔵庫

カルバ ミン酸エチルは殆 ど生成 されず、6ヵ 月後は僅か11ppbで あった。 しか し、梅

酒として飲酒できるほど熟成 していなか った。

d砂 糖が溶けきらない状態でのカルバ ミン酸エチル量の ビンの部位差(20日 後)を 表-

1に 示 した。

表-1カ ルバ ミン酸エチル量のビンの部位差

e6ヵ 月を超えた段階で、蛍光灯下の梅酒は褐色、暗所の梅酒は黄色、冷蔵庫の梅酒は

薄い黄緑色と、色調に違いがあった。

(2)梅 酒、梅果肉及び梅仁の保管条件の違いによるシアン量の経時変化

a蛍 光灯下

梅果肉のブランクは、遊離 シア ン(-)、 総 シア ン0.5ppmで あった。青梅仁のブ ランク

は遊離 シア ン(-)、 総 シア ンは300ppmと 多量に含 まれていた。
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青梅仁の総 シアン量は、漬け込み とともに急激 に減少 した。梅酒、梅果 肉の総 シアン

量は、徐々に減少 した。遊離 シア ンは、最初は0で あるが、その後増加 し、徐々に減少

した(図-7)。

b暗 所

青梅仁の総 シアン量は、半月で50ppmと 大幅に減少するに伴 い、遊離 シア ンは20ppmに

増加 したが、その後徐々に減少 してい った。梅酒、梅果肉の総 シア ン量、遊離 シアンは、

蛍光灯下とほぼ同様の傾向を示 した(図-8)。

c冷 蔵 庫

青梅仁の総 シアン量は、半月で97ppmも 残存 してお り、遊離 シアンも36ppmと 多かった

が、その後緩やかに減少 していった。梅酒、梅果肉の総 シアン量、遊離 シア ンは、蛍光

灯下、暗所に比べて若干多かったが、ほぼ同様の傾向を示 した(図-9)。

(3)以 上の結果か ら次の ことが判明した。

a蛍 光灯下と暗所では、温度の相違が無いにもかかわ らず、カルバ ミン酸エチルの量に

差が認め られたのは、シアンとエタノールか らカルバ ミン酸エチルが生成 される機構の

場合、光の影響が大きい ものと思われる。

b冷 蔵庫(暗 所)保 管でカルバ ミン酸エチルの生成が見 られなか ったのは、温度が極端

に低いとシアンとエタノールの反応が抑制 されるためと考えられた。

また、カルバ ミン酸エチルが生成されずに青梅仁中の シアンが時間の経過 とともに減

少することは、 シア ンの大部分が梅酒の外 に気体 として出て しまうか、他のシア ン化合

物に生成されるもの と思われる。

c砂 糖が溶けき らない状態で、 ビンの部位によりカルバ ミン酸エチルの量に差が見 られ

たのは、この状態では青梅はまだ上 に浮いているので、上層部で青梅 中の シアンとエタ

ノールが反応 し、カルバ ミン酸エチルが生成されたためと考え られる。

d梅 酒を蛍光灯下に保管すると、6ヵ 月でカナダの規制値をはるかに超えて しま うこと

か ら、家庭で梅酒を製造、保管する場合には冷暗所で行 う等注意が必要である。

eカ ルバ ミン酸エチル量の増加とともに、 シアンの量が減少 し、シアンとエタノールか

らカルバ ミン酸エチルが生成されることが窺われた。

エ まとめ

平成2年 度から市販アルコール飲料中のカルバ ミン酸エチル(ウ レタン)含 有量実態調査及

びカルバ ミン酸エチル生成要因調査を行 ってきた結果は次のとお りである。

(ア)市 販アル コール飲料を広範囲に調査 したところ、300検 体中238検 体(79.3%)か ら5～738

ppbの 範囲でカルバ ミン酸エチルが検出され、カナダの規制値を超える ものが、多数あった

(表-2)。

(注)カ ナダ のアル コール飲 料 中のカルバ ミン酸エ チル規制値(ppb)

1テ ー ブル ワイ ン302強 化 ワイ ン100

3目 本 酒2004果 実 ブ ラ ンデー400

5蒸 留 酒150
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表-2ア ル コール飲料中のカルバ ミン酸エチル検出状況(平 成2年 度か ら4年 度)

計238/300(54)79.3(18.0%)

平 均値:検 出検体 数の平均 値 を示 した(ND:5ppb未 満)

():カ ナ ダの規制値 を超 え るもの

(イ)ア ルコール飲料中のカルバ ミン酸エチルは、保管時間とともに増加 し、保管条件 としては、

特に、光(太 陽光)に 影響 されることが判明 した。光が透過 しやすい淡色系の ビンを用いて

アルコール飲料を保管す るにあたっては、屋外放置を避ける、包装する等遮光を考慮 し、長

期保管を避 けるよう注意が必要 と思われた。

なお、淡色系 ビンのアルコール飲料は、長期保管す ると酒 自体への着色が認められ商品価

値を低下 させることがあるので、注意が必要である。

(ウ)梅 酒のカルバ ミン酸エチルは、青梅に含有 しているシア ンとホワイ トリカーのエタノール

により生成 されることが窺われた。また、その生成要因には、光(蛍 光灯)が 関与している

ことが判明 した。梅酒においては特 に、家庭で製造 されていることか ら、保管 に際 しては、

床下収納等冷 暗所で行 うこと、長期に保存 しないことが望 まれる。

我が国においては、アル コール飲料 中のカルバ ミン酸エチル量 に対する法規制は現在な い。

しか し、今回の調査で、発癌性を有す るカルバ ミン酸エチルがカナダの規制値を上回って検

出され、市場 に流通 している実態が明 らかにな った。 したがって、我が 国においても、酒類

の安全性確保のため、成分規格としてカルバ ミン酸エチル量の規制値を設定すべきと思われ

る。
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図-2屋 上放置のビンの相違によるカルバ
ミン酸エチル量の経時変化(清酒)

図-3保 管条件の相違によるカルバ ミ
ン酸エチル量の経時変化(清 酒)

図-4ガ ラス ビンの光 の透 過率
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図-5保 管条件の相違による清酒の着色(お 燗)
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図-6保 管条件の相違 による梅酒中の
カルバ ミン酸エチル量の経時変化 図-7蛍 光灯下保管の梅及び梅酒中の

総シア ン及び遊離シアン量

図-8暗 所保管の梅及 び梅酒中の

総 シアン及び遊離 シアン量
図-9冷 蔵庫保管の梅及び梅酒中の

総シア ン及び遊離シァ ン量
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