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研究成果の概要（和文）：金属キレート剤であるアミノポリカルボン酸類(APCAs)を指標として

化学汚染物質の水環境汚染実態を解明するため， APCAs の環境水中微量分析法を開発した．河

川水～汽水～海水と塩濃度の異なる環境水試料中の APCAs は，活性炭固相カートリッジを用い

る分離濃縮を組み合わせることにより，HPLC を用いて分析することができた．またこの HPLC

法を，食品中 EDTA の分析にも応用した． 
 
研究成果の概要（英文）：The chelating agent APCAs (Aminopolycarboxylic acids) are widely 
used, and as a result are showing up widely in the aquatic environment. To clarify the 
level of APCAs in water environment, we developed a preconcentration procedure for 
measuring APCAs concentration in water samples consists of various salinity by HPLC. 
A convenient HPLC method for quantitative determination of EDTA in foods was also 
developed.  
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１．研究開始当初の背景 
エチレンジアミン四酢酸(EDTA)などのア
ミノポリカルボン酸系金属キレート剤
(APCAs)は，世界中で幅広く使われている．
使用された APCAｓは主に水系に放出される
が，極めて安定なことから水環境中に広く残
留していると考えられている．しかし，これ
まで高感度かつ簡便な分析法がなかったた
め，金属キレート剤の環境動態を詳細に検討
した報告例はなかった．そこで我々は，2006

～2008 年度の科学研究費補助金・基盤研究
(C)「大量に排出される金属キレート剤が重
金属の環境動態をどう変化させるか？」にお
いて，APCAs の HPLC 法による一斉分析法を確
立するとともに，石鹸洗浄剤に含まれる
APCAs の分析に応用した．さらに陰イオン交
換固相カートリッジを用いる分離濃縮を組
み合わせることにより，河川水の微量 APCAs
の定量に成功した．この方法を用い富山県内
の西部を流れる小矢部川河川水試料につい
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て測定を行ったところ，EDTA が河川水中に広
く，またジエチレントリアミン五酢酸(DTPA)
が局所的に高濃度に存在することを確認し
た. 
 

２．研究の目的 
本研究は，分析対象を河川水～海水に至る
水環境全般に広げ，金属キレート剤を指標と
して化学汚染物質の水環境実態を解明する
ことを目的とした．APCAs は，毒性はさほど
高くなく，生物濃縮性も低い化合物であるが，
難分解性であること，現在も汎用されている
こと，環境中では主に水域に分布することか
ら，これを指標として水域における化学物質
の汚染源や輸送過程を推定することができ
ると考えたためである． 
先に我々が開発した陰イオン交換固相カ

ートリッジを用いる前処理法はマトリック
スとしての陰イオンの影響を強く受けた．そ
こで，分析対象を河川水と比べマトリックス
を多く含む，汽水～海水へと拡げるために，
活性炭カートリッジを用いた固相抽出法を
検討した．さまざまな塩濃度の水試料中の
APCAs を分離濃縮できる固相抽出法を確立し，
HPLC による APCAs 分析に適用した． 
 
３．研究の方法 

(1) APCAs は極性が高く通常の固相では保持
されにくい．また自然環境中では様々な重金
属イオンと錯塩を形成している．APCAs の鉄
錯体の安定度定数の高さを利用し，APCAs を
Fe(Ⅲ)-APCAs として活性炭カートリッジを
用いて固相抽出する方法を検討した． 
(2)日本海側の半閉鎖性海域である富山湾と
そこに流入する河川について，周辺環境を調
査し，体系的な調査地点(採水地点・採水深
度等)を選定した．すなわち，沿岸海域・河
川周辺の工場・下水処理場等の位置および橋
や海岸線の状況から調査地点を決めた．選定
した採水地点で，年間を通じて採水した試料
について APCAs の分析を行った．  
(3) HPLC による APCAs の一斉分析法の応用と
して，EDTA が食品添加物として使用されてい
ることから，食品中の EDTA の分析法を開発
した．マトリックスの多い食品中の EDTA を
分析するための前処理法を検討するととも
に，HPLC 法を食品中の EDTA を測定できるよ
う改良した． 
 
４．研究成果 
(1) EDTAをあらかじめ鉄錯体として活性炭カ
ートリッジに吸着させ，塩酸含有メタノール
を用いて溶出，これを濃縮乾固したのち移動
相に溶解し HPLC 法により分析する方法を開
発した．この方法により海水中の EDTA を 1.0 
nM まで定量することが可能となった．その方
法を小矢部川河口付近の海水サンプルに適

用し，これらの結果をまとめて，Analytica 
Chimica Acta 誌に投稿した（雑誌論文②，学
会発表⑥-⑨）． 
 

 
(2) EDTAとともに河川水中での存在が確認さ
れている DTPA について活性炭固相カートリ
ッジにより濃縮について検討した．DTPA を
EDTA と同様に濃縮し HPLC 法により分析した
ところ，DTPA 溶出部にピークは見られず， 
DTPA より早い保持時間にピークが見られた．
このピークについて LC-MS/MS により解析を
行ったところ，DTPA からカルボキシメチル基
が１つ外れたものの鉄錯体のマススペクト
ルと一致した．そこで，このピークを用いて
海水中の DTPA を分析する最適条件について
検討し，海水中の DTPA を 1.0 nM まで定量す
る方法を確立した．（学会発表④-⑤）． 
 

 
(3) 活性炭固相カートリッジを用いる濃縮
法を，塩濃度の異なる様々な環境水（河川
水・汽水・海水）中の EDTA および DTPA の同
時分析のための前処理方法へと改良した．富
山県内の５つの河川水およびその河口付近

図(2)  (a) 1 μM EDTA・DTPA 標準水溶液のクロマトグラム および
(b) 10 nM EDTA・DTPA 標準水溶液を活性炭カートリッジで抽出した
(100倍濃縮）クロマトグラム

Develosil RPAQUEOUS カラム5μm, 250 mm×4.6 mmI.D.カラム（2本直列）使用
移動相：100μM 塩化第二鉄含有 5 mM 硫酸
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図(1)  (a)2010.5.11採水 小矢部川河口1km先表層海水
および (b)10 nM EDTA 標準水溶液
それぞれを活性炭カートリッジで抽出したクロマトグラム

Sunniest RP-AQUA 3μm, 150 mm×4.6 mmI.D.カラム（2本直列）使用
移動相：100μM 塩化第二鉄含有 5 mM 硫酸



 

 

の海水について，年間を通じてサンプリング
を行い(10 箇所/月×12 月)，開発した方法を
適用した．今後得られたデータをもとに，水
環境中の APCAs の動態を解析し，結果をまと
めて学会誌に投稿する予定である．  
 
(4)食品中にはクエン酸やリンゴ酸のような
有機酸が含まれる．EDTA とこれら有機酸が同
時に分析できるよう，これまでに開発した
HPLC 法を改良した．また，食品中 EDTA を測
定するための超音波抽出による簡便な前処
理法を開発した．これらの方法を用いて液
体・固体食品中の EDTA を測定し，結果をま
とめて Food Chemistry 誌に投稿した（雑誌
論文①，学会発表①-③）． 
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図(3)  (a)豆水煮缶（白いんげんまめ）および
(b)缶入り炭酸飲料（ジンジャエール）のクロマトグラム

Develosil RPAQUEOUS カラム5μm, 250 mm×4.6 mmI.D.カラム（1本）使用
移動相：100μM 塩化第二鉄含有 5 mM 硫酸
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