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伊藤ハム相工場地下水からのシアン
検出原因を検証する

一地下水中にシアンは含まれていたのか一

野々村誠

1 地下水からのシアン検出の経緯

平成 20年 10月25日に，千葉県相市にある伊藤ハム

附柏工場の井戸水(地下水)から基準値 (0.01mg/L) 

を超える 0.02~0.03 mg/Lのシア ン(シアン化物イオ

ン及び塩化シアン)が検出されたと発表された。しか

し，この工場では， 9月24日に地下水からシアンが検

出されていたにもかかわらず，社内の連絡体制や対応が

悪く，担当者が 10月22日に本社に報告し，事故が明

るみになった。この間， この地下水を使って製品を製造

したために，製品へのシアンの混入が疑われ，会社で

は，商品を回収し，操業を停止してその原因を調査する

ことになった。自主回収した商品は 194万点で，回収

費用は 4億 2000万円に上り，お歳暮の時期であるのに

企業イメージが低下し，前期 61億円の黒字から後期は

赤字に転落するなど，数十億円の損害を出した。また，

これは，食の安全性だけでなく，地域住民の水に対する

不安を引き起こし，大きな社会問題となった。

その後，この工場の地下水や回収した商品からもシア

ンは検出されず，シアンが検出された原因は不明であっ

た。報告を受けた相保健所がこの工場の地下水を検査し

た結果でも，シアンは検出されなかった。また， 10月

28日の産経新聞で 「工場の 300m東側に旧日本軍の毒

ガス室があり，これが原因であるJとの報道や熊本

県の養護施設の地下水からもシアンが検出された」との

報道があった。

筆者は， これらマスコミの報道を見て，これまで多く

のシアンの生成やシアン誤検出の事例を調査してきたこ

とから，原因は別のところにあるのではないかと直感し

た。この工場の地下水をどのような分析方法で検査した

のか，この時点では明らかでなかったが， 11月1日に

筆者のホームページ (HP)で地下水中のシアン分析

の留意点」として，地下水からシアンが検出された場

合，シアンの分析方法の観点から調査する必要性がある

ことを指摘した。

その後，伊藤ハム制は， 11月4日に調査対策委員会

(藤巻正生委員長)を設け，シアンが検出された原因や

対策について検討が行われた。調査対策委員会は， 12 

月5日に経過報告をまとめ，また， 12月25日に最終報

告書を提出した。
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2 シアン検出原因の調査

2・1 調査対策委員会の報告

(1) 12月5日の経過報告では水J，r水質管理体制

と異常時の判断基準」及び「報告連絡体制」に問題があっ

たとしており水」の問題については，地下水を塩素

消毒した際に原水中のアンモニウムイオンと塩素が反応

して結合残留塩素(クロラミン)を生じ， これがある条

件下で有機物と反応して塩化シアンを生成したと報告し

ている。しかし，この報告書の中では，シアンの分析方

法の問題点，すなわち添加する試薬と結合残留塩素が反

応してシアンを生成する問題については追及しないとし
ている1)。

(2) 12月25日の最終報告書で，シアンが検出された

原因は，夏の暑さで次亜塩素酸ナトリウム溶液が分解

し，塩素酸イオンが増加し，その基準値オーバーを気に

して次亜塩素酸ナトリウム溶液の添加量を減らしたた

め，不十分な塩素消毒となり，結合残留塩素が生成し，

これが地下水由来の有機物や分析時に添加する緩衝液

(酒石酸)と反応してシアンを生成したと報告している2)。

12月5日の経過報告では シアンの分析方法につい

ては追及しないとしていたが，最終報告では，分析の前

処理で添加する試薬(次亜塩素酸ナトリウム，酒石酸緩

衝液)の影響についても検討し 分析方法に起因する問

題にも言及している。

2.2 シアンの検査方法

平成4年 10月2日に，広島県太田川の浄水場で、シア

ンが検出されたため，約 36万所帯が断水した事故が

あった。このとき，浄水場で本当にシアンが検出された

のか否かについて論議されたが，原因は不明であった。

これを契機に，微量のシアンを正確に測定でき，しかも

データーがクロマトグラムとして残るイオンクロマトグ

ラフーポストカラム吸光光度法 (IC-PC) 法が開発さ

れ3) 平成 5年の上水試験方法に採用された針。

その後，平成 15年に水道水質基準が改正され，従来

は「シアン」となっていた基準項目はシアン化物イ

オン及び塩化シアン」となり，基準値はこれまでどおり

0.01 mg/Lになった。このシアンの検査方法として，厚

生省告示では IC-PC法が公定法に定められた。今回，

伊藤ハム柏工場の地下水も IC-PC法で検査していた。

2・3 筆者の HPでの指摘5)

地下水からシアンが検出された場合，分析方法の観点

から 2つの点に注意する必要がある。

1)地下水試料を保存するための前処理で塩化シアンを

生成する事例

地下水中のシアンを検査する場合，試料中のシアンを

安定に保つために酒石酸緩衝液を加えて保存することが

定められている。しかし 地下水中にアンモニウムイオ

ン (NH4+) が存在すると塩素消毒をした時にクロラミ

ンという物質が生成し，これが酒石酸や有機化合物と反

応して塩化シアン (CNCl)を生成することが報告され
ている6)-8)。

2) IC-PC法で検査したときに，シアン様物質を生成す

る事例

IC-PC法は， 日本独自の優れた分析方法で，定量下

限が 0.001mg/Lと感度よく測定できることから，平成

15年7月に厚生労働省告示第 261号で水道水質基準の

「シアン化物イオン及び塩化シアン」の分析方法として

採用された。しかし，この方法は，塩化シアンと発色液
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との反応を速めるために約 1000Cに加熱して測定す

る。この場合，地下水中の有機化合物(アミノ酸，フミ

ン酸類)と次亜塩素酸が反応してシアン様物質が生成す

ると報告されているの10)。

これら上水中のシアン分析方法の問題点については，

厚生労働省でも委員会を作って検討し，その結果も報告
されている11)12)。

筆者は， HPでシアン (CN)は炭素 (C)と窒素

(N) が結合した化合物ですが，環境や排水中に存在し

なくても試料中に含まれる薬剤が反応して製造工程や分

析の過程で容易に合成されて検出されることがありま

す。このような事例があることを理解した上でシアンの

検査を行い，検査結果を判断することが必要です。」と

注意を喚起した5)。

2・4 上水や地下水からのシアン検出事例

上水の塩素消毒によってグリシン，シスチンなどの有

機性窒素化合物から CN 及び CNClが生成するとの報

告がある7)13)。また，地下水試料を保存するための前処

理で CNClを生成する事例が報告されている6)14)0 IC-
PC法で井戸水を検査した結果，水質基準超過率が 35

%になり， この原因は， CNClの安定化のために添加す

る酒石酸緩衝液が水中の結合残留塩素と反応して CNCl
を生成したためと報告している6)。また，酒石酸緩衝液

以外の酸性緩衝液(硫酸，酢酸， リン酸.フタル酸)は

CNClの生成量が少ないと報告している。

千葉県衛生研究所では14) 地下水からの CN一及び

CNClの生成要因を調べた結果，アンモニアを含む地下

水を塩素消毒した際に，生成した結合残留塩素と酒石酸

緩衝液が反応して CN 及びCNClを生成すると報告

し，酒石酸緩衝液の代わりにフタル酸緩衝液の使用を推

奨している。

このように，上水，地下水及び衛生化学の関係者の問

では，水の塩素消毒や分析の前処理時に極微量 (ppbレ
ベル)の CN 及びCNClが生成することは知られてお

り，その生成を防ぐ方法についても報告されていた。

3 シアン検査方法の改正

伊藤ハム相工場の地下水からシアンが検出されたこと

を契機に， 日本水道協会は，平成 20年 12月に上水試

験方法の改定に着手しシアン及び塩化シアン」の検

査方法の見直しを行ってきた。

平成 21年 10月 21日，厚生労働省は水質検査で「酒

石酸緩衝液Jから「りん酸緩衝液」に変更するとの趣旨

で，パブリックコメントを求めた。その後，平成 22年

2月 17日厚労省告示第 48号で「シアンの水質検査法の

一部改正」 を行い酒石酸緩衝液」から 「りん酸緩衝

液」に変更し，同年4月 1日から施行された15)。改正

された 「りん酸緩衝液」を使用することにより， IC-
PC法で測定しでも CNClを生成しないことを確認して

いる16)。

4 結 吾4
面開

(1) 伊藤ハム柏工場の地下水中に，本来シアン (CN
及びCNCl)は含まれていなかったものと考えられる。

(2) しかし，地下水を消毒するために添加した次亜塩素

酸ナトリウム溶液が劣化していたり，濃度が低い場合

には，地下水中に含まれるアンモニウムオンが完全に

分解せず，クロラミンなどの結合残留塩素を生成し，

これが地下水中の有機化合物や分析の前処理で添加す

る酒石酸緩衝液と反応して微量のシアンを生成したも
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のと推定される。

(3) 地下水からシアンが検出された原因物質である 「酒

石酸緩衝液」を「りん酸緩衝液Jに変更することによ

り，分析の前処理過程でのシアンの生成を防ぐことが

できる。

今回の伊藤ハム相工場の事故は，我々分析化学に携わ

る研究者や技術者にとって大きな教訓となる。特に，現

場で実際の分析や公定分析法の作成に携わる関係者は，

教訓として肝に銘じておかなければならない。分析者

は，単に測定値を出すだけではなく，異常な測定値に対

する信濃性を判断する能力が求められる。また，公定分

析法を作成する担当者は，迅速，正確かつ高感度なメ

ソッドの作成のみならず，誤検出や誤同定などについて

も注意を払わなければならない。今回の事故の前にも多

くの研究者や技術者から，感度のよい新しい分析方法の

採用によって，地下水中にシアンが含まれていなくても

微量のシアンが検出される事例が数多く報告されてい

た。このような分析方法の問題点を上水，衛生及び分析

化学の関係者が共有し，問題の解決に当たっていくこと

も分析化学会として重要な課題であると考える。
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