
� はじめに

クロルデンは殺虫剤として使用されてきた有機塩素系

農薬である。しかし農薬として失効した後も殺蟻剤とし

て多量に使用され環境汚染が指摘されてきた。また，有

機スズ化合物は船底塗料や漁網防汚剤として広く使用さ

れこれら化合物による環境汚染が明らかとなり，魚介類

への蓄積が問題とされてきた。

１９７７年より国立医薬品食品衛生研究所を中心とした１０

数箇所の地方衛生研究所により「日常食中の汚染物質摂

取量調査研究」が継続して行われている。本県では１９８５

年より同研究班に参加して環境汚染物，無機元素等の一

日摂取量調査を実施し，その結果は逐次報告してき

た。１）２）３）４）今回，クロルデン，有機スズ化合物について，

調査結果及び年次別推移について解析し，若干の知見を

得たので報告する。

� 方 法

１ 試料

厚生労働省の国民栄養調査四国地方の食品群別摂

取量に基づき分析用の試料量を算出し，８４種約１５０

品目をマーケットバスケット方式により購入した。

例として表１に２０００年の四国地方の平均一日摂取量

を示した。これらの食品を１４群に分別し生食の習慣

のものはそのまま，調理して摂取するものは加熱調

理し，群ごとに混合し分析試料とした。

平成１５年度についてはこの内のクロルデンを検出

している１０群魚介類について，調理前と調理後のも

のを個別に分析試料とした。そのまま喫食する試料

については調理後試料は分析を行わなかった。

２ 分析方法

分析項目

� クロルデン trans―nonachlor，cis―nonachlor

α―chlordane，γ―chlordane，oxychlordane，heptachlor

� 有機スズ化合物 ジブチルスズ化合物，トリ

ブチルスズ化合物，トリフェニルスズ化合物

分析方法は図１，図２に示した。

３ 装置

ガスクロマトグラフ 
島津製作所：GC―１４A，１７A

検出器：ECD，FPD

ガスクロマトグラフ条件

� クロルデン

検出器：ECD

香川県における日常食品中のクロルデン，
有機スズ化合物の摂取量について

Study on Daily Intake of Chlordanes and Organotin
Compounds from Foods（in KAGAWA Prefecture）

西岡千鶴 森 香織 山下みよ子

Chiduru NISHIOKA Kaori MORI Miyoko YAMASITA

要 旨

１９８５年より国立医薬品食品衛生研究所と共同で，国民栄養調査に基づくマーケットバスケット方式により各種汚染

物質の摂取量を調査してきた。この共同研究に関連して，香川県におけるクロルデン及び有機スズ化合物の摂取量に

ついて解析した。摂取量は分析開始当初と比較し，クロルデンは約１/５，有機スズ化合物についても１/５に減少して

いることが判明した。又クロルデンについては個別食品中の摂取量も調査した。

キーワード：一日摂取量 マーケットバスケット方式，クロルデン，トリブチルスズ，トリフェニルスズ
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群 食品群名 主な食品 一日摂取量
（g）

�群 米、加工食品 米、餅、赤飯 １６５．６

�群 穀類、種実類、芋類 大麦、小麦粉、パン類、麺類、その他穀類、種実類、甘藷、馬
鈴薯、その他芋類 １７５．３

�群 砂糖、菓子類 砂糖、ジャム、飴、せんべい、カステラ、ケーキ、ビスケット、
その他菓子類 ３２．７

�群 油脂類 バター、マーガリン、植物油、動物性油脂、マヨネーズ類 １６．５

�群 豆類 味噌、豆腐、豆腐加工品、大豆、その他豆類 ７１．９

�群 果実類 柑橘類、りんご、バナナ、イチゴ、その他果実、果汁 １１３．１

�群 緑黄色野菜類 にんじん、ほうれん草、ピーマン、トマト、その他緑黄色野菜 ８５．４

�群 その他野菜、茸類、
海草類

大根、たまねぎ、キャベツ、きゅうり、白菜、その他野菜、菜
類つけもの、たくあん、茸、海藻 １８０．６

�群 調味嗜好、飲料類 醤油、ソース、塩、その他調味料、日本酒、ビール、洋酒、そ
の他嗜好飲料類 １９０．６

�群 魚介類
さけ、ます、まぐろ類、たい、かれい、あじ、いわし、その他
生魚、いか、たこ、かに、貝類、魚（塩蔵、干し）、魚介（缶詰、
練製品）、佃煮、魚肉ハム、ソーセージ

９６．２

��群 肉、卵類 肉（牛、豚、鶏）、その他肉、ハム、ソーセージ、卵類 １１９．６

��群 乳類 牛乳、チーズ、その他乳製品 １１６．２

��群 加工食品、その他食品 その他食品（カレールー、ハヤシルー） ４．７

��群 飲料水 水道水 ６００

表１ 採取食品名と１日摂取量の一例（２０００年度）

図１ クロルデンの分析方法
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カラム：DB―１ ０．２５�×３０m ０．２５µm

カラム温度：

６０（２）―１０／�―２００―２／�―２５０―１０／�―２９０（１０）

検出器温度：３１０℃

キャリアガス：ヘリウム，

� 有機スズ化合物

検出器：FPD（Snフィルター）

カラム：DB―１ ０．５３�×１５m １．５µm

カラム温度：１３０（２）―２０／�―２５０（６）

検出器温度：３００℃

キャリアガス：ヘリウム

４ 試薬

標準品：trans―nonachlor，cis―nonachlor ：ジーエ

ルサイエンス


α―chlordane，γ― chlordane， oxychlordane :

NanogenCo.Ltd（USA），heptachlor和光純薬工業


塩化ジブチルスズ，塩化トリブチルスズ，塩化ト

リフェニルスズ ：東京化成工業
をヘキサンで

１００�/�になるように溶解し，適宜希釈して用いた。

フロリジル PR：和光純薬工業


プロピルマグネシウムブロマイド：東京化成工業


 その他試薬：和光純薬工業
残留農薬分析用

� 結果及び考察

１ クロルデンについて

国民栄養調査四国地方の食品群別摂取量に基づき

マーケットバスケット方式により調製した試料中の

クロルデン摂取量経年変化は表２，図３に示したと

おりである。また全国平均との比較を図４に示した。

クロルデンは環状ジエン系の有機塩素系農薬であ

る。１９５０年から殺虫剤として使用され１９６８年に農薬

登録が失効し，農薬としての使用は禁止された。し

かし法的規制のない建築用木材へのシロアリ駆除ヒ

ラタキクイムシ防除などでクロルデンが多量に使用

されるようになったため環境汚染が指摘された。

１９８３年劇物指定，１９８６年難分解性，高い生物濃縮性

の性状をもつため「化学物質の審査及び製造などの

規制に関する法律（化審法）」に基づく「第１種特

定化学物質」に指定されすべての用途で製造，輸入，

販売，使用が禁止された。

工業用クロルデンは数十成分からなる混合物であ

るが比較的含量が多く標準品が入手できた６成分を

分析対象とした。

香川県ではクロルデンは１４食品群の内１０群魚介類

から検出している。これは環境中に放出されたクロ

ルデンが生物濃縮により魚介類に蓄積されたためと

考えられる。香川県におけるクロルデンの摂取量は

表２，図３に示したように１９８６年から１９８８年の３年

間は摂取量１�/day/man前後の高い摂取量であっ

たが，その後は年により多少の変動はあるものの減

少してきている。これは１９８６年に特定化学物質に指

定され使用禁止になったため自然環境中へのクロル

デンの放出が減少したため，その後生物への残留濃

度が減少していったと考えられる。

１９８５年から２００３年の間に測定したクロルデンの組

成割合の平均は trans―nonachlorが４５％占めており，
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ついで α―chlordane ２７％，cis―nonachlor １７％の

割合であった。「日常食中の汚染物摂取量調査」に

加わっている大阪府では１９８８年から１９９２年のクロル

デン摂取量５）の組成比は trans―nonachlor ４０．５％で

あり，ついで，α―chlordane２３．９％，cis―nonachlor

１４．３％の割合であり，本県と似た傾向であった。

工業製品の成分組成と比べると６）trans―nonachlorの

割合が高く，γ― chlordaneの割合が低い傾向にあ

った。

同じく「日常食中の汚染物摂取量調査」に加わっ

ている千葉県７）８）では１９９１年から１９９３年の平均摂取量

０．１５８µg/day/man １９９４年から１９９６年の平均摂取量

０．１９３�/day/manであり本県とよく似た摂取量であ

った。（香川県では１９９１年から１９９３年の平均摂取量

０．１８７�/day１９９４年から１９９６年の平均摂取量０．１５６�

/day）

また，香川県と，沖縄県とを比較してみると，沖

縄県では１９７６年ごろから急激に使用量が増え，１９７９

年には国内使用量の６％強が使用され環境や魚介類

から高濃度に検出されていたということであっ

た。９）１０）１１）このため沖縄県では総クロルデン摂取量が

全国と比較してかなり高い傾向にあり，１９９０年まで

は１µgを超えていて，全国平均の２～３．５倍という

高い値であったが，１９９１年からは全国との差もあま

りなくなっていた。全年度を通して本県より高い摂

取であり，大きく異なっていた。そして，本県では

寄与群は１０群魚介類であるが沖縄ではクロルデン使

用状況が異なるためか１群米，米加工品や１１群肉類

の寄与率も高いことが違っており，地域特性が本県

と大きく異なることがわかった。１１）

図４に示したように香川県におけるクロルデンの

摂取量を「日本におけるトータルダイエット調査

１９７７～１９９９年度」１２）の全国平均と比較すると１９９６年

度以外は全国平均より低い摂取量であった。

香川県におけるクロルデン摂取量の平均値０．３１４

�を ADI（２５�/５０/day/man）と比較するとその

約１/８０で十分安全な摂取量であった。

表３，に２００３年度における１０群魚介類中のクロル

デン個別摂取量を調理前，調理後について示した。

表４には調理前後のクロルデン組成別の摂取量を

あらわした。

１９８５ １９８６ １９８７ １９８８ １９８９ １９９０ １９９１ １９９２ １９９３ １９９４ １９９５ １９９６ １９９７ １９９８ １９９９ ２０００ ２００１ ２００２ ２００３

α―chlordane ０．０８３０．２４６０．２９８０．２９３０．１６４０．１０１０．０５９０．０９１０．０３３０．０５１０．０１７０．０３３０．０３４０．０３６０．０２６０．０３ ND ０．０２０．０２３

γ―chlordane ０．０４２０．０６１ ND ０．０９３０．０８２０．０４３ ND ND ND ０．０５１ ND ND ND ND ０．０３ ND ND ND ND

o―chlordane ND ０．０９２０．０８９０．０５３０．０４１ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

c―Nonachlor ０．０４２０．２０００．０７５０．１７３０．０６１０．０８６０．０４４０．０６１ ND ND ０．０３４０．０４９０．０２５ ND ND ND ０．０４ ０．０９０．０１１

t―Nonachlor ０．２０８０．４０００．５６７０．４８００．２０５０．１１５０．１０３０．１３７０．０３３０．０８５０．０３４０．１１５０．０５１ ND ND ０．０３５０．０２９０．０２７０．０３４

HEC ND ND ND ND

総クロルデン ０．３７５０．９９９１．０２９１．０９２０．５５３０．３４５０．２０６０．２８９０．０６６０．１８７０．０８５０．１９７０．１１０．０３６０．０５６０．０６５０．０６９０．１３７０．０６８

� 食 品 名 調理前の
摂取量

調理後の
摂取量

１ 生紅鮭切身 ０．００４３ ０．００１４
２ もどりかつお（たたき） ０．００００
３ 真ダイ（切身） ０．００２３ ０．００４７
４ トロがれい ０．００３３ ０．００２６
５ 小アジ ０．００５４ ０．００４７
６ 生サンマ ０．００４２ ０．００３３
７ サバ ０．０１９２ ０．００８４
８ ハマチ（切身） ０．０１０２ ０．０１１４
９ タチウオ ０．０１０８ ０．０１１７
１０ 舌ビラメ ０．００５４ ０．００８６
１１ たこ（刺身用） ０．００００
１２ 生スルメイカ ０．００００ ０．００００
１３ ブラックタイガー ０．００００ ０．００００
１４ ボイルベビー帆立貝 ０．００００
１５ 塩さば ０．００９１ ０．００７４
１６ 釜上げちりめん ０．００００
１７ ししゃも ０．０１５５ ０．０１２０
１８ まぐろフレーク（缶詰） ０．００００
１９ てんぷら ０．００００
２０ かまぼこ ０．００００
２１ ちくわ ０．００００
２２ さかなのソーセージ ０．００００

合 計 ０．０９０ ０．０７６

表２ 香川におけるクロルデン摂取量経年変化

表３ １０群魚介類個別クロルデン摂取量（２００３年）
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１５年度１０群調製試料中のクロルデンは０．０６８�で

あった。個別食品の調理前のクロルデン総摂取量は

は０．０９０�，調理後では０．０７６�で調理後は減少して

いた。調理せずに喫食する食品からクロルデンは検

出されなかった。調製試料と個別試料の摂取量の差

はミキサー等で加水混合したための損失と考えられ

る。

調理前と調理後では摂取量が明らかに減少してい

る。個別食品の摂取量ではさば，塩さば，サケで調

理前より減少していた。調理することにより脂肪分

が減少し，脂肪中のクロルデン含量が減少したので

はないかと考えられる。また，調理方法とした「焼

く」以外の方法では摂取量の変化は少なかった。依

然としてクロルデンは種々の魚介類に微量ではある

が蓄積されているようである。

２ 有機スズ化合物について

有機スズ化合物は使用目的から考えると海産物よ

り検出されると考えられ，１４の食品群の内，８群（そ

の他野菜，キノコ，海藻），１０群（魚介類）の摂取

量を調査した。

表５，図５に１９９０年から２００３年の香川県における

１０群魚介類有機スズ化合物摂取量経年変化を示した。

８群（その他野菜，キノコ，海藻）からは有機スズ

化合物は検出されなかった。

塩化トリブチルスズ（TBTC）の摂取量は年度に

より差はみられるが減少傾向を示していて，２００３年

度の摂取量は６．２６�と高かったが，２００２年度は１．４５

�で１９９２年度（１４．６２�）の約１/１０となっていた。

塩化トリフェニルスズ（TPTC）は検出した年度と

しない年度はあるが２００１年度は０．６９�で平均摂取量

（３．０１�）の１/５であった。塩化ジブチルスズ

（DBTC）は検出していない。豊田等による「日本

人の食事経由のトリブチルスズ，ジブチルスズ，ト

リフェニル及びジフェニルスズ化合物の摂取量」で

は１３）新潟，埼玉，千葉，滋賀，長崎の５地研の１９９１

年から１９９８年の平均摂取量が示されている。TBTC

は平均２．１７�/day/man，TPTCは０．９５�/day/man

で有り，本県の同時期の摂取量平均，TBTC６．２２�

/day/man，TPTC４．２８�/day/manと比較して，本

県より低い水準にある。本県では閉鎖性の高く，船

舶の往来の激しい瀬戸内海産の魚介類を多く摂取す

るためか，他県よりは摂取量が高い傾向が見られた。

平成２年「化学物質の審査及び製造などの規制に

関する法律（化審法）」により，有機スズ化合物２１

物質が特定化学物質に指定され，製造，輸入，使用

が規制された。摂取量経年変化で減少傾向が見られ

たことは規制の成果が現れているものと考えられる。

しかし規制後１０年以上経過しても１０群魚介類から有

機スズ化合物は検出され今後とも濃度推移を見てい

く必要があると考える。

厚生労働省はビス（トリブチルスズ）オキシド

（TBTO）の ADIを１．６�//day，トリフェニル

スズ化合物（TPT化合物）の ADIを０．５�//day

と設定している。これらの値から体重５０の成人の

ADIを求めると TBTO ８０�/man/day，TPT化合

物 ２５�/man/dayとなる。TBTCの一日摂取量を

TBTOに換算すると０～１８．２４平均６．１９�/man/day，

HEC HCE oxychlordane α―C γ―C t―N c―N total

調理前の摂取量（�）割
合％

０．００００ ０．００００ ０．００３４ ０．０２５８ ０．００７７ ０．０３７０ ０．０１５９ ０．０９０
０．００００ ０．００００ ３．７０００ ２８．８０００ ８．５０００ ４１．２０００ １７．７０００

調理後の摂取量（�）
割合％

０．００００ ０．００００ ０．００４１ ０．０２２８ ０．００４２ ０．０２９６ ０．０１５５ ０．０７６
０．００００ ０．００００ ５．４０００ ２９．９０００ ５．５０００ ３８．８０００ ２０．３０００

１９９０ １９９１ １９９２ １９９３ １９９４ １９９５ １９９６ １９９７ １９９８ １９９９ ２０００ ２００１ ２００２ ２００３

DBTC ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
TBTC ７．１８ ５．８６ １４．６２ ９．９６ ６．８２ ５．２０ ４．６１ ND ２．７６ ２．１１ １．１５ １．５１ １．４５ ６．２６
TPTC ７．１８ １１．７３ ８．３８ ND ND ４．５３ ND ９．５６ ND ０．６７ ND ０．６９ ND ND

表４ １０群魚介類中のクロルデン摂取量組成割合

表５ 香川における有機スズ化合物摂取量経年変化
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TPT化合物の摂取量は０～９．５６�/man/day，平均

２．４９�/man/dayとなり，いずれも ADIを下回って

おり，安全な摂取量であった。。

� まとめ

国民栄養調査食品群別一日摂取量の四国地方に基づき

マーケットバスケット方式で試料を調製し，香川県にお

けるクロルデン，有機スズ化合物の１日摂取量を調査し

た。またクロルデンについては個別食品の摂取量を調査

した。

１ クロルデンの摂取量，有機スズ化合物摂取量はとも

に年度により差はあるが，分析開始当初と比較し，ク

ロルデンは約１/５，有機スズ化合物も１/５に減少して

いる。

２ クロルデン平均摂取量は ADIの約１/１０，トリブチ

ルスズ化合物（TBTOとして）は ADIの約１/１０，

トリフェニルスズ化合物（TPTとして）は ADIの約

１/１０の値であり，安全性に問題は無かった。

３ 調理前の個別食品のクロルデン摂取量総和は０．０９０

�であり，調理後のクロルデン摂取量総和は０．０７６�

で，調理により摂取量は減少していた。
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