
シックハウス症候群関連化学物質の食品への移行 と飲食による摂取の画∫能性 65

シックハウス症候群関連化学物質の食品への

移行と飲食による摂取の可能性

石 田 裕 ・*八 藤 眞

(東京農業大学短期大学部栄養学科,*食 と生活情報センター)

緒 論

今日我 々は,「衣,食,住 」のすべてにおいて

様々な化学物質の中で生活している。そしてその

中には体内に取 り込むことが有益でないものも多

く含まれている1～4)。特に食品においてはこれら

の有害化学物質の摂取による危害防止は重要な課

題であり,規 格基準等で,そ の安全性の確保が行

われている。近年,家 屋の壁や家具の接着等に防

腐,抗 菌の目的で用いられるホルムアルデヒドに

よる,シ ックハウス症候群が問題視されている5・6)。

ホルムアルデヒドは常温で無色透明の気体又は液

体である。急毒性があ り,発 ガン性も疑われてい

る ト91。日本産業衛生学会で定められた大気中の

許容濃度は0.5ppm,厚 生労働省の指針値では

0。8ppm(約0.1mg/m3に 相当)と されている。ま

た抗菌効果が高いため,過 去には違反事例として

食品への添加もみられた。

シックハウス症候群の場合,主 に気道経路から

の体内取 り込みにより引き起こされると考えられ

るが,食 品への吸着が速やかであれば,喫 食によ

る取 り込みも経路として考えられる。また経口毒

性も明らかにされているlo)ことから,食 品の保

存時における,ホ ルムアルデヒドの食品への移行

量を明らかにすることは公衆衛生上も意義がある。

このことから食品成分として,炭 水化物を主成分

とするデンプン,タ ンパク質を主成分とするカゼ

イン,脂 質を主成分 とする大豆油を用いてll),

ホルムアルデヒドの吸着活性について検討を行い,

さらに実際の食品への吸着および調理加工による

消長,並 びに包材の透過性について検討し若干の

知見を得たので報告する。

実験方 法

1.吸 着試験用試料

食品対照標準試料 としてカゼイン(乳 製)関 東

化学株式会社製(以 下,関 東製)試 薬,デ ンプン

(ばれいしょ)関 東製1級,局 方ダイズ油 小堺

製薬株式会社製,そ れぞれ2.Ogず つを20cm2の

シャーレにほぼ均一に広げ吸着試験に用いた。ま

た吸着および調理による消長に関する試験には,

M社 製乳児用粉 ミルク(缶 入り),N社 製乾燥ス

パゲッティー(直 径1 .6mm),M社 製乾麺(太 う

どん:3.5mm×1.8mm),米(コ シヒカリ)を 用

いた。

2.試 薬

ホルムアルデヒド溶液(ホ ルマリン)は 和光純

薬工業株式会社製試薬特級,0.5mol/」 ヨウ素溶液,

0.5mol/1硫酸1mol/1チ オ硫酸ナ トリウムは関東

製,水 酸化カリウム,酢 酸,酢 酸アンモニウム,

アセチルアセトン,リ ン酸は関東製試薬特級,可

溶性デンプンは関東製試薬1級 を用いた。比色定

量用アセチルアセ トン溶液は酢酸アンモニウム

15gを 水に溶か し,酢 酸0.3m1お よびアセチルア

セトン0.2mlを 加え更に水を加えて100m1と し調

製した。
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3.装 置

比色計は島津製作所製UV-1200を 用いた。ガ

スクロマ トグラフは島津製作所製GC-14B,カ ラ

ムはAPS-20120%onFlusinT60/80Mesh,を

2.Om×3mmガ ラスカラムに充填 したものを用

いた。測定条件はカラム温度100℃,注 入口およ

び検出器温度200℃,キ ャリアー ガスは窒素

50m1/min.と した。なお被曝ガス濃度の測定はガ

スタイトシリンジを用いヘッドスペースガス100

μ1直接注入法により行った。赤外分光光度計は

日本分光株式会社製A202を 用いた。

4.方 法

4.1ホ ルムアルデヒド溶液の検定および標準

液の調製

比色定量用標準溶液およびデシケーター中で所

定濃度のホルムアルデヒドの雰囲気をつくるため

ホルムアルデヒド溶液の検定を行った。すなわち

ホルムアルデヒド溶液(和 光製試薬特級)約lg

を,水5mlを 入れた秤量びんに精秤,水 を加え

て正確に100m1と する。この溶液10.Omlを 取 り,

0.INヨ ウ素溶液 を25m1,さ らに1NKOH溶 液

20m1を 加 える。15分 間常温で放置後,10%硫 酸

15m1を 加え,1%デ ンプン溶液を指示薬として

ファクター既知のO.1Nチ オ硫酸ナ トリウム溶液

で滴定する。別に水10.Omlに ついて同様に空試

験を行い,ホ ルマリン中のホルムアルデヒド含有

量(%)を 算出した12b

比色定量用標準溶液の調製:濃 度検定した標準

液をもとに0,2.0,4.0,6,0,8,0お よび10.0μg/

mlの ホルムアルデヒド標準溶液を作成した。

ガスクロマ トグラフィー(GC)用 標準溶液の

調製:濃 度検定した標準液をもとに10,40,100,

500μg/mlの 水溶液を調製し1μ1ず つをGCに

供 した。

4.2試 料へのホルムアルデヒド吸着に関する

被曝濃度の検定と条件設定

予備実験 として,被 曝濃度に関する検討を行っ

た。10.Omg/ml(1%),1.Omg/ml(0.1%),0.1

mg/ml(0.Ol%)の ホルムアルデヒ ド溶液IOml

(直径9cmの ガラスシャーレに入れたもの)を 内

容量51の デシケーター内に静置 し,こ の容器内

気相をシリコンゴムセプタムを介してガスタイ ト

シリンジで採取 し,ヘ ッドスペースGC法 により

ホルムアルデヒド濃度を経時的に測定した。

4.3吸 着試験用試料の調製

ついで,4.1お よび4.2に 従い調製 したホル

ムアルデヒド溶液IOmlず つを入れたシャーレお

よび,食 品対照標準試料(カ ゼイン,デ ンプン,

大豆油)な らびに市販食品(乳 児用粉ミルク,乾

麺,ス パゲティー,米)を2gず つシャーレに入

れ,あ らかじめ同温度でエージングしたデシケー

ターにFig.1に 示すようにセットした。次いでこ

れを20℃ および30℃ の恒温インキュベーターに

容器ごと入れ24,48,96時 間後に取り出し吸着

処理後の試料 とした。なおそれぞれの試料につい

ては,あ らかじめホルムアルデヒドが検出されな

いことを確認 した。

4.4食 品対照標準試料および市販食品中のホ

ルムァルデヒドの定量

デシケーターを用い,所 定温度で所定時間,規

定濃度の雰囲気中に放置した試料を容器から取 り

出 し150m1容 の蒸留用2ロ フラスコに移 し,水

20m1お よび20%リ ン酸lmlを 注加後,水IOml

を入れたメスシリンダーを受器として,冷 却器の

Fig.lFormaldehydeadsorbingmethodforsamples



シックハウス症候群関連化学物質の食品への移行と飲食による摂取の可能性 67

ガラス管の先が浸るようにして留液が約180m1

になるまで水蒸気蒸留を行った19。 次いで水を

加え200m1に 定容後,こ の溶液をホルムアルデ

ヒド測定用試料溶液とした。その後この溶液5ml

を共栓試験管に採 り,ア セチルアセ トン法13iで

測定した。なおこの濃度で測定範囲を超えるもの

については適宜水で希釈し測定した。

4.5袋 内食品の吸着量測定によるホルムアル

デヒドのフィルム透過性試験

一般的に食品用によく用いられるプラスチック

包材 としてポリエチ レン(PE)と ポリプロピレ

ン(PP)が あげられる。そこで厚 さ0.03mmの

PE,PPを 用い10cm×10cmの 袋を作成しこの

中に食品標準試料2gず つを封入 し,水 浸法でピ

ンホールのないことを確認後表面の水を拭 き取 り

風乾,所 定のデシケーター中に静置 し,所 定放置

時間毎(24,48,96h)に 取り出し吸着量の測定を

行った。また使用した包材については赤外分光光

度計を用いて測定し材質の確認を行った。

4,6調 理によるホルムアルデヒドの消長に関

する試験

乳児用粉 ミルクについては14gを 哺乳瓶には

かりとり,80℃ の湯 を100m1ま で加え溶解 し調

製した。 また乾麺およびスパゲテ ィーは10gを

とり重量比で10倍 量(100g)の 水を沸騰させた

中に投入 し,か き混ぜながらいずれも10分 間ゆ

で,ザ ルで湯を切 り,室 温放置10分 後の太うど

んおよびスパゲティーの重量を測定し,ゆ であげ

後試料とした。米については20gを ビーカーに

移し5倍 量の水で3回 洗浄 し,ビ ーカーに入れた

まま全重量が2.5倍 になるように水を加えて炊飯

(東芝RCK-5JT-0.54Lの 内釜に水60m1を 入れ使

用),た きあが り後電源を切り30分 間炊飯器内で

放置したものを炊飯後の試料とした。ついでこれ

らの5gず つを採 り,水 蒸気蒸留法でホルムアル

デヒドを回収 し残存率を求めた。

結果および考察

1.デ シケー ター内気相 ホルムアルデヒ ド

(HCHO)濃 度の経時的変化

1.0%,0.10%,0.OlO%のHCHO溶 液IOmlを

入れたデシケーター内気相中HCHO濃 度を経時

的に測定した。20℃放置時の1.0%のHCHO溶 液

lOmlを 入れた51容 デシケー ター中の気相濃度

は測定した範囲(12～96時 間)で は20℃ 放置で

0.13±0.02mg/1で 推 移 し,30℃ で は0.20±

0.02mg/1で あり,同 様 に0,10%溶 液 を用いた場

合は,20℃ で は0、Ol8±0,002mg/1,30℃ では

11±0.003mg/1,0.Ol%HCHO溶 液 を用いた

場 合は20℃ で はo.00z±1111/!,30℃ では

0の04±O.001mg/1で あった。また放置時間につ

いては120分 を越えると,20℃,30℃ 放置のいず

れの系列においてもほぼ一定の濃度を示し,被 曝

条件は同温度においては一定と見なすことができ

る。またデシケーター内に試料を静置 した場合も

試料を入れない場合と比較 して,20℃ および30

℃でいずれにおいても気相HCHO濃 度に明らか

な差は認められなかった。これは密閉された容器

内において同一条件で放置された場合,同 一組成

の溶液の飽和水蒸気圧は一定となる14)こ とと関

連す るもの と考えられ,ま た容器 内に入れた

HCHO供 給量が吸着性物質量 に較べ過量である

こともその原因と考えられる。以上の結果から,

放置温度の違いで気相中HCHO濃 度が異な り,

密閉された条件であればHCHOの 濃度は20℃ と

30℃で数倍の差があらわれることも明らかとなっ

た。このことは接着剤等にHCHOを 使用した家

屋や戸棚など通気の悪い状態におかれれば人間ば

かりでなく食品も常に一定濃度のHCHOに さら

されることを示 してお り,夏 場などの気温の高い

ときには環境中HCHO濃 度の上昇 と共に食品へ

の移行も増大することが示唆された。
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2.被 曝気相濃度を異にする食品対照標準試料

のホルムアルデヒド吸着量

Tablelに 示すとおり,カ ゼインおよびデンプ

ンは20℃,30℃ いずれの条件においても放置時

間の延長に伴い吸着量は増加した。しかし大豆油

はHCHOを ほとんど吸着せず,経 時的な増加 も

みられなかった。これは本実験で用いたカゼイン

とデンプンは粉末であり,大 豆油は液体であり,

形態の違いによる表面積の違い(吸 着活性部分の

量的違い)も その差の一つの要因と考えられるが,

吸着量が全く異なることから,こ の違いについて

はホルムアルデヒドが極性物質であることから,

Tablel 所定濃度ホルムアルデヒド雰囲気中で被曝させた食品対象標準物質への
ホルムアルデヒド吸着量mg、g

1%HCHO溶 液IOmlを容量5」のデシケーターに静置(気相HCHO濃 度:20℃=013mg/1,
30C=0.20mg/1)

o.i%HCHO溶 液IOmlを 容量51の デ シケ ー タ ー に 静置(気 相HCHO濃 度:20℃=0.018mg1.

30C=0.028mg;'1)

0.Ol%HCHO溶 液IOmlを 容 量51の デ シケ ー ター に 静 置(気 相HCHO濃 度20℃=0.002mg/1,

30℃=0.004mg、 「の

Fig.2食 品対照標準試料におけるホルムアルデヒド吸着量(0.1%HCHO使 用時)
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分子内に極性基であるアミノ基およびカルボキシ

ル基を有するカゼインやアルコール基を有するデ

ンプンとは水素結合で引き合い吸着が高まり,逆

に極性基をほとんど持たない油脂は静電的に,分

子同士が引 き合う性質持つことから,極 性基を有

するHCHOと は相容れないためと考えることに

合理性がある。以上の結果からカゼインおよびデ

ンプンについては被曝濃度が高まっても吸着平衡

には達せず,放 置時間を延長することで吸着量は

さらに上 昇す るこ とが推測 されその傾 向を

Tablelか ら抜粋 しFig.2に 示 した。

3.タ ンパク質および糖質性保存食品のホルム

ァルデヒド吸着能

20℃,HCHO気 相 濃 度11/1中 で 被 曝 さ

せた 結果Fig.3-1に 示 す とお り タンパ ク質性 保

存食 品 と して乳 児 用粉 ミルク を用 いた 場合,24

時 間 で0.12mg/g,48時 間で0.28mg/g,96時 間

で0.53mg/gの 吸 着が み られ,糖 質性食 品 として

は 乾 麺 が24時 間 で0.10mg/g,48時 間 で

0.17mg/g,96時 間 で0.49mg/gの 吸 着 が,ス パ

ゲ テ ィ ー で は24時 間 で0.07mg/g,48時 間 で

0.12mg/g,96時 間 で0.42mg/gの 吸 着 がみ られ,

ま た 米 で は24時 間 で0.09mg/g,48時 間 で

0.19mg/g,96時 間 で0.39mg/gの 吸 着 がみ られ

た。 さ ら に30℃,気 相 濃 度11/1申 で 被曝

させ た 場合 は,Fig.3-2に 示 す とお り粉 ミル ク

Fig.3-1保 存性食品のホルムアルデヒド吸着活性20℃,気 相中HCHO濃 度0.018mg/1

Fig.3-2保 存性食品のホルムアルデヒド吸着活性30℃,気 相中HCHO濃 度0.028mg/1
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Tablet‐1 ホルムアルデヒドのフィルム透過性(0.03mmポ リエチレン)mgg
(フィルム内食品対象標準試料へのホルムアルデヒド吸着.量測定による)

1%ホ ルム ア ル デ ヒ ド溶 液10m1を 容1葡1の デ シケ ー ター に 静置(気 相 濃 度:20℃=0.13mg1,

30C=0.20mgl)

0.1%ホ ル ム ア ル デ ヒ ド溶 液IOm/を 容}1ヒ5'のデ シ ケ ー タ ー に静 置(気 相 濃 度:20℃=0.018mgl,

30C=0.028mgl)

0.01%ホ ル ム ア ル デ ヒ ド溶 液10m'を 容 量5」の デ シ ケ ー タ ー に静 置(気 相 濃 度20℃=o.002mg1,

30'C=0.004mgl)

Tablet‐2 ホルムアルデヒドのフィルム透過性(0.03mmポ リプロピレン)mgg
(フィルム内食品対象標準試料へのホルムアルデヒド吸着量測定による〉

1%ホ ルム ア ルデ ヒ ド溶 液10m'を 容 量5'の デ シ ケー ター に 静 置(気 相 濃 度 二20℃=0.13mg',

30C=020mgl)

o.i%ホ ル ム ア ル デ ヒ ド溶 液IOmlを 容}建{:51のデ シケ ー ター に静 置(気 相 濃 度:20℃=0.018mg4,

30℃=0.028mg4)

0.01%ホ ル ム ア ル デ ヒ ド溶 液IOmlを 容ll社5'のデ シケ ー タ ー に静 置(気 相 濃 度:20℃=0.002mg1,

30C=0.004mgl)
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は24時 間 で0.16mg/g,48時 間で0。28mg/g,96

時 間で0.66mg/gの 吸 着 が み られ,乾 麺 は24時

間 で0.18mg/g,48時 間 で0.41mg/g,96時 間 で

0.81mg/gの 吸着 が,ス パゲ ティーで は24時 間で

11・/g,48時 間 で0.25mg/g,96時 間 で

1・・/gの 吸 着 が み ら れ,米 で は24時 間 で

0.22mg/g,48時 間 で α40mg/g,96時 間 で

0.58mg/gの 吸 着が み られた 。 この傾 向は 食品 対

照標 準試料 に対応 した値 であ り,保 存食 品 もどの

ような形態 であれ,タ ンパク質お よび糖 質を主 成

分 とする食 品であ れば十 分ホル ムアル デヒ ド吸 着

物質になりうることが示唆された。

4.フ ィルム内食品へのホルムアルデヒドの移

行

フィルム内食品中のHCHO吸 着量測定による

HCHOの フィルム透過性試験 を行った。包材は

一般的に食品用によく用いられる厚さ0 .03mmの

ポリエチレン(PE)と ポリプロピレン(PP)単

層フィルムを用いた。また使用 した包材について

は赤外分光光度計で測定 した結果,既 報15)と 同

様の赤外吸収が示されPEとPPで あることが確

認された。ついでPEとPPの それぞれについて

i II.

m-i 皿一2,

N-1. N-2.

Fig.4赤 外分光光度計による包材の鑑別
1.ホ ルムアルデヒド透過試験に用いたポリエチレン袋

II,ホ ルムアルデヒド透過試験に用いたポリプロピレン袋
皿一1.乾 麺の包材 ・内側 皿一2.乾 麺の包材・外側
IV-1.ス パゲティーの包材・内側IV-2.ス パゲティーの包材・外側
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10cm×10cmの 袋を作成しこの中に食品標準試

料2gず つを封入後,所 定濃度のHCHO雰 囲気

中に静置し,所 定時問毎(24,48,96h)に 取 り

出し吸着量の測定を行った。その結果Table2-

1,2に 示す とお り,カ ゼイン,デ ンプンともに吸

着はみられるものの,20℃,96時 間,HCHO濃

度0.18mg/1中 でカゼイン,デ ンプンのいずれも,

PE包 装品は0.030mg/gで カゼインは無包装のも

のの約4%,デ ンプンは約5%で あり,PPで は

いずれも約3%と わずかな吸着がみられた。この

結果は包装がホルムアルデヒドの侵入を防ぐのに

有 効 であ る こと を示 して お り,特 にPPは

1.3mg/1の 高濃度の被曝においても有効であり,

この違いは既報16)の ガスバリアー性 とも一致し

ていた。なお市販の乾麺およびスパゲティーの袋

は赤外分光光度計で測定した結果Fig.4に 示すと

おりいずれも外層,内 層ともにポリプロピレンの

複層フィルム(乾 麺の袋:外 層0.033mm,内 層

0.025mm,ス パゲティーの袋:外 層0.030mm,

内層0.020mm)で あった。

5.ホ ルムアルデヒ ドの調理による消長

市販の乾麺,ス パゲティー,米,乳 児用粉ミル

クを試料調製の項に従い調理操作を行い残存量を

測定した結果,乾 麺では約40%,ス パゲテ ィー

では約30%が,米 では約60%が 残存した。また

乳児用粉 ミル クについては14gを80℃ の湯で

100m1に なるよう溶解 したものを試料とし,ホ ル

ムアルデヒド量を測定した結果,約85%が 残存

することが明らかとなった。(Fig.5)

以上の結果からタンパク質や糖質を主成分とす

る食品には被曝濃度の高低にかかわらず,ホ ルム

アルデヒ ドは吸着され,特 に乾物や穀類などのよ

うに長期保存をする食品には継続的に蓄積される

ことが明らかとなった。またホルムアルデヒドは

ポリエチレンフィルムでは進入を防ぐことは困難

であるが,ポ リプロピレンフィルムなどの容器に

密封された状態であればかなり進入を阻止できる

ことが明らかになった。しかしこのことは開封後,

再度密封されなければ開放状態で吸着が行われる

ということであり,例 えば密封性のない容器であ

るいはふたをしめずに粉 ミルクや米などを保管す

れば室内あるいは戸棚内のホルムアルデヒ ドを長

期にわたって吸着することになる。さらに調理法

によっては高い残存もみ られることから,保 存に

は密封容器を用い低温で保管することがホルムア

ルデヒドの食品への吸着を防ぐのに有効である。

また調理法 としては多量の湯を用いて,ゆ でこぼ

すことなどが有効であることが示唆された。

ま と め

カゼイン,デ ンプン,大 豆油にホルムアルデヒ

ドを被曝させた結果,吸 着量はカゼイン,デ ンプ

Fig.5調 理後のホルムアルデヒド残存率
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ン,大 豆油の順で高く,大 豆油についてはホルム

アルデヒドの吸着はほとんどみられなかった。カ

ゼイン,デ ンプンのホルムアルデヒド吸着は少な

くとも96時 間までは増加傾向が続き,限 界点に

は達せず,保 存が長期間にわたるとさらに吸着さ

れ続ける可能性がある。また保存温度とホルムア

ルデヒド吸着量の関係では,温 度の上昇に伴い雰

囲気中のホルムアルデヒド濃度も上昇し,吸 着量

に関しても温度の上昇は測定範囲内において正の

相関を示した。また吸着活性の高かった粉乳はカ

ゼインと,乾 麺はデンプンと同様の傾向を示し,

低濃度のホルムアルデヒド申でも吸着がみられた。

包装との関連では,む き出しのものより明らかに

吸着は押 さえられ,特 にポリプロピレンはポリエ

チレンよりホルムアルデヒドに対するバリアー性

が高かった。調理による消長ではゆでることによ

り約70%が 除去されるが,粉 ミルクのように,

溶かして全量摂取するものでは,ほ とんどが残存

する。これはセンベイなどのように直接食べるも

のについても同様と考えられる。なお本研究では

吸着状況を明確にするため実際に危害の引き起こ

された気相濃度および指針値より,数 倍から数百

倍高い濃度で被曝実験を行ったがいずれも経時的

に吸着量の増加がみられ,96時 間では飽和量に

達しないことから長期にわたって保存が可能な食

品はホルムアルデヒド含有量が実態として食品

100g～1kg中 に数mg含 まれて くる可能性はあ

る。経口による毒性試験では数十nlg以 上の摂取

で何らかの異常を認めるとの記載7〕もあるが,

この点では安全係数を考慮しなければ問題はない

と考えられる。しかしその他の化学物質との複合

的な摂取を考えると全く問題がないとも言い切れ

ない。これらのことからホルムアルデヒドの食品

への移行を防ぐことは公衆衛生上意義があり,保

存性食品はポリプロピレン,あ るいはそれ以上の

ガスバリアー性の高い容器に密封し,冷 蔵保管す

ることが食品側からみた汚染を低減させる有効な

手段といえる。

最後に本研究を行うにあた り,多 大なる研究助

成を賜 りました浦上食品 ・食文化振興財団ならび

に関係者各位に心 より御礼申しあげます。
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Recently,sickhousesyndromecausedbyformaldehydehasbeengainingattentionin

Japan.Disordersfromformaldehydeareconsideredtobecausedbyitsintakemainly

throughtheairways,butifformaldehydeisrapidlyadsorbedtofood,itsintakebydrinking

andeatingispossible.Therefore.evaluationofthetransferofformaldehydetofoodandits

amountisimportantforpublichygiene.Whencasein,starch,andsoybeanoilwereexposed

toformaldehyde,theamountofadsorbedformaldehydewasthelargestincasein,followed

bystarch,whileitwasverysmallinsoybeanoil.Theadsorptionofformaldehydetocasein

andstarchincreasedover96hourswithoutreachingthemaximum,suggestingthattheir

adsorptioncontinueduringlong-termstorage.Theconcentrationofformaldehydeinair

increasedwithelevationoftemperature,andtheamountofadsorbedformaldehydewas

positivelycorrelatedwithelevationoftemperaturewithinthemeasurementrange.High

adsorptionbypowderedmilksampleswassimilartothatofcasein,whereasadsorptionby

driednoodles,whicharepreservedstarchfood,wassimilartothatofstarch.Inboth

samples,adsorptionofformaldehydewasobservedatlowconcentrations.Theadsorptionof

formaldehydewaslessinthewrappedsamplesthanintheunwrappedsamples.

Polypropylene-wrappingprovidedhigherprotectionagainstformaldehydethan

polyethylene-wrapping.About70%formaldehydewasremovedbyboiling,butalmostall

formaldehyderemainedinthesamplesthataredissolved,suchaspowderedmilk.


