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研究成果の概要：金属キレート剤として幅広く使用され、主に水系に排出されるアミノポリカ

ルボン酸類(APCAs)は，水中での加水分解や微生物による分解を受けにくいことから，その水環

境中における分布を明らかにすることは重要である。そこで液体クロマトグラフ法による

APCAs の一斉分析法を開発し，水環境中での APCAs の分布について調査した。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 900,000 0 900,000 

２００７年度 1,200,000 360,000 1,560,000 

２００８年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

年度  

  年度  

総 計 3,100,000 660,000 3,760,000 

 
 
研究分野：衛生化学 

科研費の分科・細目：境界農学・環境農学 
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１．研究開始当初の背景 
金属キレート剤は金属イオンに配位し錯

体を生成する化合物の総称である。この性質
を利用して、家庭用の石鹸洗浄剤や化粧品か
ら工業製品の製造工程など、多方面に亘って
使用されている。その代表例であるエチレン
ジアミン四酢酸（EDTA）の国内での製造及び
輸入総量は年間 6,000 トンを超え、排出され
る量は把握されているだけで約 900トンに及
ぶが。また、EDTA 以外の金属キレート剤の排
出に関しては統計的な資料がない。使用され
た金属キレート剤は様々な形態で排出され
るが、自然環境中や生体中では分解されにく
いため、広く環境水中に存在すると考えられ

る。金属キレート剤の毒性についてみると、
EDTA は藻類やミジンコに対して増殖・生長阻
害することが知られている。また、EDTA と同
じアミノカルボン酸系の金属キレート剤で
あるニトリロ三酢酸（NTA）は、IRAC（国際
がん研究機関）により発がん性が２Bとされ、
最近、Fe(III)-NTA 錯体が腎臓がんを引き起
こす可能性が報告された。 
一方、水道法ではクロム、マンガン、鉄、
ニッケル、銅、亜鉛、カドミウム、水銀、ス
ズや鉛などの重金属に基準値が設定されて
いる。これらの重金属は、地質に起因したり、
工場廃水、農薬中の不純物、あるいはゴミの
不法投棄などから流出する可能性がある。金
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属キレート剤は環境中の底質に存在する重
金属を水中に溶解させることが知られてい
る。しかし、金属キレート剤が環境水中への
重金属の溶解に及ぼす実際的な寄与につい
ては明らかにされていないのが現状であり、
その解明が望まれている。 
 
２．研究の目的 
(1) アミノポリカルボン酸系金属キレート
剤の高感度な一斉分析法を確立し、河川水な
どの環境水中における金属キレート剤の存
在状態を調べること 
(2) 金属キレート剤により河川などの底質
から溶出される重金属の環境動態を明らか
にすること 
(3) 重金属と各種金属キレート剤との様々
な錯体について、紫外線や薬剤処理による分
解性及び分解経路を明らかにすること 
 
３．研究の方法 
(1) アミノポリカルボン酸系金属キレート
剤の代表的化合物であり、使用量の多い EDTA
について、その Fe(Ⅲ)錯体の安定度が高いこ
とを利用し、水中で様々な形態で存在する
EDTAを酸性条件下過量のFe3+を加えるだけの
前処理ですべて安定なFe(Ⅲ)-EDTAとしEDTA
総量を高感度に分析する方法を開発する。水
道水等の飲料水を測定対象とし、イオンクロ
マトグラフ法を用いる方法を検討する。 
(2) EDTA 以外の金属キレート剤においても
Fe(Ⅲ)錯体の安定度が高いことから，金属キ
レート剤をすべて Fe(Ⅲ)-金属キレートとし、
一斉分離分析する方法を検討する。測定対象
を環境水(河川水、湖沼、及び地下水等)とす
ることから、液体クロマトグラフ法による測
定法を検討する。さらに、金属キレート剤を
高感度で測定するため、各種前処理カートリ
ッジによる濃縮法も検討する。環境水によっ
ては、イオン成分や他の妨害マトリックスを
高濃度に含み、分析・濃縮が困難になること
も予想されるため、妨害成分を除去法につい
ての検討も必要となる。これらの研究により
導かれた方法を用いて、実際の環境水におけ
る金属キレート剤の分析を行う。これにより、
環境水における金属キレート剤の分布状態
を知ることができ、どの金属キレート剤がど
の程度環境中に排出されているかを把握で
きる。 
 
４．研究成果 
(1) APCAs のうち水道水質要検討項目として
目標値 0.5 mg l-1が定められている EDTA を
イオンクロマトグラフ法により高感度に分
析する方法を検討した。試料を大量注入する
ことにより、1.5 nM (0.5 μg l-1) まで検出
することが可能となった。 
 この方法により富山県内の水道原水 66 件

（表流水 9 件・地下水 37 件・伏流水 8 件・
湧水 12 件）について測定を行ったところ、
すべて EDTA は不検出 (1.5 nM 未満) であっ
た。 
富山県内で製造されたミネラルウォータ
ー9 件についても測定を行ったところ、うち
スチール缶入りの 1 件より EDTA が 0.01 μM
検出された。EDTA が清缶剤として使用されて
いる可能性があると考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) EDTA を含む 7種類の APCAs (NTA，DTPA：
ジエチレントリアミン五酢酸，PDTA:1,3-プ
ロパンジアミン四酢酸，HEDTA:ヒドロキシエ
チルエチンジアミン三酢酸，MeEDTA：1,2-プ
ロパンジアミン四酢酸，GEDTA：グリコール
エーテルジアミン四酢酸) を安定度の高い
Fe(Ⅲ) -APCA 錯体とし，逆相液体クロマトグ
ラフ法により一斉分析する方法を検討した。
APCAs は水 100%移動相が使用可能な C30 カラ
ムにより，分離・検出 (検出下限：0.03-0.09 
μM) することができた。この方法を，家庭
で使用される石鹸洗浄剤に含まれる APCAsの
分析に応用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図(1)  (a) スチール缶入りミネラルウォーター

および (b) 0.1 µM EDTA 標準水溶液のクロマトグラム

Hitachi gel #2740 カラム使用

移動相： 100 µM 塩化第二鉄含有

5 mM メタンスルホン酸 (pH 2.3)
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図(2)   7種アミノポリカルボン酸類 混合 0.01 mM 標準水溶液の

クロマトグラム

Develosil RPAQUEOUS カラム(2本直列)使用

移動相： 100 µM 塩化第二鉄含有5 mM 硫酸 (pH 2.0)
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石鹸洗浄剤を 1000 倍希釈することにより
大量に含まれる界面活性剤などのマトリッ
クスの影響を受けることなく石鹸洗浄剤中
の APCAs を製品中濃度として 0.1 mM まで定
量することができた。市販 31 化粧品 (ボデ
ィソープ 13 検体，ハンドソープ 6 検体，シ
ャンプー12検体) および7合成洗剤 (浴室用
等) について測定を行ったところ，化粧品か
らは EDTA が 24 検体から 0.1～6.7 mM，HEDTA
が 11 検体から 0.3～53.0 mM，NTA が 4 検体
から 0.1～0.5 mM の濃度で検出された。また，
合成洗剤 7 検体はすべて EDTA を含み，その
濃度範囲は 19.9～135.6 mM であった。NTA も
合成洗剤 1検体より 1.4 mM 検出された。 
 
(3) 河川水試料を上記(2)の HPLC法による一
斉分析法に応用するための濃縮法を検討し
た。試料にあらかじめ塩化バリウム溶液を加
え，上部に OnGuard Cartridges を装着した
陰イオン交換カートリッジ (SAX) を用いて
固相抽出することにより，河川水中の NTA を
除く 6 種類の APCAs を 1.0 nM まで定量する
ことが可能となった。 
富山県内の西部を流れる小矢部川河口か

ら 12 km 地点までの橋 9か所より採水した河
川水試料について測定を行ったところ，EDTA
がすべての試料から 2.0～17.9 nM，DTPA が 5
試料から 1.7～40.6 nM の濃度で検出された。
APCAsのうち使用量の多いEDTAが水環境中に
広く，また DTPA が局所的に高濃度に存在す
ることが確認された。 
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図(3)   (a) 小矢部川河川水 (2008年 2月21日採水)

および (b) 10 nM 標準混合水溶液の

陰イオン交換固相カートリッジによる

前処理後のクロマトグラム
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