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要 旨

別府市、由布市、日田市、玖珠町及び九重町の泉質等の分布状況調査１－３）に続き、大分、豊肥、北部地域
等における泉質の分布等を調査した。泉質については、酸性泉、含よう素泉、放射能泉を除く１０種類中７種
類が確認された。豊肥地域（竹田市）には、二酸化炭素泉が多いという特徴があった。泉温、液性、浸透圧
の分類では、高温泉、アルカリ性、低張性が多く、他の地域と同様な傾向であった。
また、温泉の泉質に関する特徴をわかりやすく整理したグラフ等を作成し、ホームページに掲載した。

図１ 調査地域

大分、豊肥、北部地域等における泉質の分布状況について

目 的

温泉利用者や行政等に県内の温泉の情報を知って
もらうため、今回は大分、豊肥、北部地域等におけ
る最近１０年間（平成１８年度～平成２７年度）に分析さ
れた温泉の情報データを利用し、泉質の分布状況等
を把握することとする。また、過去４年間の調査研
究結果を総括し、わかりやすい温泉情報を温泉利用
者や行政等に提供する。

方 法

大分県内の温泉成分の登録分析機関が測定した開
示できる温泉分析書を集約した「温泉情報データ
ベース」を活用し、大分地域（大分市）、北部地域
（中津市、宇佐市）、佐伯臼杵地域（佐伯市、臼杵
市）、豊肥地域（竹田市）、国東地域（豊後高田市、
国東市、姫島村）及び杵築日出地域（杵築市、日出
町）の６地域を対象（図１）として、地図上に泉質
等の情報を表示し、視覚的にわかりやすく表現し
た。また、各源泉について溶存成分の組成を示すヘ
キサダイアグラム、溶存成分の相対的な割合を示す
トリリニアダイアグラムを用いて、水質特性を把握
した。
ホームページには、温泉の基本的な情報、適応症、
禁忌症、ダイアグラム等を整理し、掲載した。併せ

て、温泉の傾向が分かるよう、療養泉の定義に関す
る項目を抽出し、特徴を整理したグラフを作成し
た。

結 果

本調査地域では、含よう素泉、酸性泉、放射能泉
を除く１０種類中７種類の泉質が確認された。
泉質については、炭酸水素塩泉（３９．７％）、塩化
物泉（２７．５％）、単純温泉（２１．１％）の割合が多く、
地域別には、北部、杵築日出地域では単純温泉、大
分、佐伯臼杵地域では塩化物泉、豊肥、国東地域で
は炭酸水素塩泉の割合が多かった。他に特徴的なこ
ととして、豊肥地域に二酸化炭素泉が多いことが挙＊ 大分県環境保全課
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総数 大分 北部 佐伯
臼杵 豊肥 国東 杵築

日出 総数

単純温泉 １２ １５ １ ６ ０ ９ ４３
塩化物泉 ４５ １ ３ １ １ ５ ５６
炭酸水素塩泉 ２８ ３ １ ４６ ３ ０ ８１
硫酸塩泉 ０ ０ ０ ２ ２ ０ ４
二酸化炭素泉 ３ １ ２ １０ １ ０ １７
含鉄泉 １ ０ ０ １ ０ ０ ２
酸性泉 ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
含よう素泉 ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
硫黄泉 ０ ０ ０ １ ０ ０ １
放射能泉 ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
総 数 ８９ ２０ ７ ６７ ７ １４ ２０４

泉温（℃） 大分 北部 佐伯
臼杵 豊肥 国東 杵築

日出 総数

冷鉱泉（泉温＜２５℃） ３ ２ ４ ５ ０ ０ １４
低温泉（２５℃≦泉温＜３４℃） ５ ６ １ ６ ２ ６ ２６
温泉（３４℃≦泉温＜４２℃） １５ ７ ０ １１ ３ ５ ４１
高温泉（４２℃≦泉温） ６２ ４ ０ ３３ １ ３ １０３

総 数 ８５ １９ ５ ５５ ６ １４ １８４

液性（pH） 大分 北部 佐伯
臼杵 豊肥 国東 杵築

日出 総数

酸性（pH＜３） ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０
弱酸性（３≦pH＜６） ０ ０ ０ ３ １ ０ ４
中性（６≦pH＜７．５） ２２ ３ ２ ４６ ５ ６ ８４

弱アルカリ性（７．５≦pH＜８．５） ３７ １０ ２ ５ ０ ６ ６０
アルカリ性（pH≧８．５） ２６ ６ １ １ ０ ２ ３６

総 数 ８５ １９ ５ ５５ ６ １４ １８４

浸透圧（溶存物質 単位：mg/kg） 大分 北部 佐伯
臼杵 豊肥 国東 杵築

日出 総数

低張性（溶存物質＜８，０００） ７２ １９ ５ ５５ ５ １１ １６７
等張性（８，０００≦溶存物質＜１０，０００） ３ ０ ０ ０ ０ ０ ３
高張性（１０，０００≦溶存物質） １０ ０ ０ ０ １ ３ １４

総 数 ８５ １９ ５ ５５ ６ １４ １８４

表１ 泉質分類

表２ 泉温分類

表３ 液性分類

表４ 浸透圧分類

げられる（表１）。
泉温については、全体で４２℃以上の高温泉が

５６．０％、温泉、低温泉、冷鉱泉については、それぞ
れ２２．３、１４．１、７．６％存在していた（表２）。なお、
二酸化炭素泉が多い豊肥地域等については低温泉や
冷鉱泉も存在していた。液性は、弱酸性が豊肥地域

に３件、国東地域に１件あり全体の２．２％であった。
その他、中性が４５．７％、弱アルカリ性及びアルカリ
性は、５２．２％存在した（表３）。浸透圧については、
低張性が９０．８％であり、残りが等張性や高張性で
あった（表４）。
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図2 トリリニアダイアグラム

図3 ヘキサダイアグラム（一部抜粋）

トリリニアダイアグラムでは、大分、北部、佐伯
臼杵及び杵築日出地域ではアルカリ炭酸塩型（Ⅱ
型）又はアルカリ非炭酸塩型（Ⅳ型）、豊肥地域で
はアルカリ土類炭酸塩型（Ⅰ型）、国東地域ではい
ずれの型（Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ型）の水質が多いことを
示していた（図２）。

ヘキサダイアグラムでは、大分地域では右上が多
い形状（塩化物泉）や右中が多い形状（炭酸水素塩
泉）、北部地域では細い形状（単純温泉）、佐伯臼
杵地域では右上が多い形状（塩化物泉）、豊肥地域
では右中が多い形状（炭酸水素塩泉）、国東地域で
は右中が多い形状（炭酸水素塩泉）や右下が多い形
状（硫酸塩泉）、杵築日出地域では細い形状（単純
温泉）を示す泉源が多かった（図３）。

イオン濃度等の変動係数を確認したところ、全体
的にばらつきが大きく、イオン毎の傾向を確認する
ことができなかった。しかし、豊肥地域については
他地域と比較し、イオン濃度のばらつきが小さかっ
た。
ホームページには、温泉の基本的な情報、適応症、
禁忌症、ダイアグラム等を整理し、掲載した。併せ
て、温泉の傾向が一目でわかるよう、療養泉の定義
に関する項目を抽出することで、特徴を整理したグ

ラフを作成し、掲載した（図４）。グラフは、温泉
の特徴を５段階で（温度は６段階）表現し、特徴を
まとめ、適応症等と対応させた。
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図4 温泉グラフ

考 察

１ 泉質

６地域における泉質の分布状況は、酸性泉、含よ
う素泉、放射能泉を除く１０種類中７種類の泉質が確
認された（表１）。豊肥地域については、他の地域
と比較し二酸化炭素泉が多く、更に硫黄泉を含む７
種類の泉質が存在しており、豊富な泉質を有するこ
とが確認された。

２ 泉温、液性及び浸透圧

泉温については高温泉、液性については、アルカ
リ性側、浸透圧については、低張性が最も多かった
が、これは、他の地域（別府、由布、日田等）と同
様な傾向であった（表２、３、４）。

３ トリリニアダイアグラム及びヘキサダイアグラム

豊肥地域はⅠ型が多く、これは浅層地下水に多く
見られる水質であるが、他地域と比較しても掘削深
度が浅いことからも整合がとれていた（図２）。ま
た、北部、杵築日出地域は共に単純温泉の割合が多
い地域であるが、これら単純温泉であってもトリリ
ニアダイアグラムではアルカリ炭酸塩型（Ⅱ）の水
質の割合が多いことから、「滞留時間の長い深層地
下水」と類似していた。

４ イオン濃度等

イオン濃度等の変動係数（ばらつき）を確認した
ところ、豊肥地域については他地域と比較し、イオ
ン濃度のばらつきが小さかった。これは、他の地域

は海域と山に面しているのに対し、豊肥地域（竹田
市）については内陸部で主に火成岩で覆われている
地域がほとんどで、地質の変化が少ないため、泉質、
濃度等が類似する傾向になったものと推察され
た４）。

５ 二酸化炭素泉

二酸化炭素泉については、今回の調査対象地域全
体では１７泉源存在し、その泉温と遊離炭酸濃度をプ
ロットしたところ、低い泉温の方が遊離炭酸を多く
含んでいることが確認された。また、これら泉源は、
自噴であったり、掘削深度が０ｍ等、他の地域と比
較すると浅いことが確認できた。
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Studies on Measuring Methods for Azo Compound as New Designated
Hazardous Substances
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要 旨

「有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律」が一部改正され、特定芳香族アミンを生成するアゾ
化合物が新たに有害物質に指定され、平成２８年４月から規制が始まった。
試験を実施するにあたり、回収率について予め試験し、規定の回収率を満たしていることを確認しなけれ
ばならないため、添加回収試験を行った。
また、確認試験として、HPLCによる定性確認及びGC-MSのSCANモード測定を行った。

新規指定有害物質「アゾ化合物」の測定方法の検討

は じ め に

アゾ染料は、繊維製品、革製品等の染色に広く用
いられており、現在世界で３０００種類以上使用されて
いる。さらに、それらアゾ染料の一部は皮膚表面、
腸内、肝臓等で還元的に分解され、発がん性または
そのおそれのある特定芳香族アミンを生じるとされ
ている。
このため、有害物質を含有する家庭用品の規制に
関する法律第２条第２項の物質を定める政令（昭和１９
年９月２６日政令第３３４号）の一部が改正され、化学
的変化により容易に４-アミノジフェニル等２４種の
特定芳香族アミンを生成するアゾ化合物が新たに有
害物質として指定され、平成２８年４月１日に施行さ
れた。
これを受け、県内で流通する特に乳幼児に対して
用いられる繊維製品について、アゾ化合物の検査の
実施が可能となるよう検討を行った。

材料および方法

１ 試料および試薬等
１．１ 添加回収試験試料

乳幼児衣類として用いられる綿１００％の繊維製
品で、白色無地のものを用いた。

１．２ 測定対象物質
特定芳香族アミン２４種及びパラ－フエニルアゾ
アニリンの分解生成物であるアニリンと１，４－
フェニレンジアミンを測定対象とした。（表１次
ページ）

１．３ 試薬
標準品として、Dr.Ehrenstorfer製の特定芳香族

アミン類混合標準液（２１種）、AccuStandard製
の４-アミノジフェニル、ベンジジン、２-ナフチ
ルアミン及び関東化学製のアニリン／１，４-フェニ
レンジアミン混合標準液を用いた。また、内部標
準物質は、Cambridge Isotope Laboratories製ナフ
タレン-d８及び和光純薬製アントラセン-d１０を用
いた。
珪藻土カラムはGLサイエンス製Inert Sep K-solu-
te２０mLを用いた。

＊１ 大分県豊肥保健所
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表１ 測定対象物質一覧

図１ 特定芳香族アミン試験法フロー

（分散染料が使用されていない繊維製品）

表２ GC-MS測定条件

２ 方法
２．１ 装置およびカラム
GC-MS GC部：Agilent製 ６８９０N、MS部：Ag-

ilent製５９７５MSD、カラム：Agilent製DB-
３５MS（内径０．２５mm、長さ３０m、膜厚
０．２５µm）

HPLC HPLC/PDA：島津製Prominence、カラム
：GLサイエンス製Inertsil ODS-８０A（粒
子径５µm、内径４．６mm、長さ１５０mm）

２．２ 標準溶液の調製
特定芳香族アミン類混合標準液（２１種）、４-
アミノジフェニル、ベンジジン、２-ナフチルア
ミン及びアニリン/１，４-フェニレンジアミン混合
標準液を混合し、メチル-tert-ブチルエーテル
（以下、「MTBE」。関東化学製）で１０µg/mLの
混合標準溶液を調製後、適宜希釈を行った。
ナフタレン-d8及びアントラセン-d１０はメタ
ノール溶液（１，０００ppm）を調製してから、各２
mLを混合し、MTBEで２００ppmとした後、さらに
MTBEで２０ppmに希釈し、内部標準液とした。
また、別に、検量線用混合標準溶液（５０ppb、

１００ppb、５００ppb、１，０００ppb）を希釈調製し、そ
れぞれ１mLに内部標準溶液５０µLを加えて、GC-
MS用標準液とした。

２．３ 試験溶液の調製
２．３．１ ガスクロマトグラフ試験法（比較試験）
厚生労働省令第１２４号及びJIS L １９４０-１ :２０１４
繊維製品－アゾ色素由来の特定芳香族アミンの定
量方法－により検査を行った。
細切した試料１．０gにメタノール２mL及び７０℃
クエン酸緩衝液（pH６．０）を１５mL加え、７０±２℃
で３０分加温した。次に、２０％亜ジチオン酸ナトリ
ウム水溶液３mLを加えて激しく振とうし、７０±
２℃で３０分間加温した後、２分以内に２０～２５℃に
冷却し、１０％水酸化ナトリウム水溶液０．２mLを加
えて激しく振とうした。それを珪藻土カラムに負
荷し１５分間吸着後、MTBEで抽出し、抽出液をロー
タリーエバポレーターで約１mLまで濃縮した後
MTBEで正確に１０mLに定容し、そこから１mLを
採り内部標準液を５０µL加えて試験溶液とした
（図1）。

添加回収試験は、混合標準溶液１μg/mLを１．５
mL採り、反応容器に加えて試験を行った。測定
条件は、表２のとおり。
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表３ HPLC測定条件

表４ 添加回収試験結果

表５ 添加回収試験（再試験）結果

表６ 溶離液のグラジエント条件

２．３．２ 高速液体クロマトグラフ法（確認試験）
厚生労働省令第１２４号により、混合標準溶液を
３μg/mLに調製し測定を行った。
測定条件は表３のとおりで、溶離液のグラジエ
ント及び流量について検討した。

２．３．３ ガスクロマトグラフ試験法（確認試験）
厚生労働省令第１２４号により、混合標準溶液を
５μg/mLに調製し、２．３．２の測定条件のうち、測
定モードをSCANモードに変更して測定を行った。

結 果

３ ガスクロマトグラフ試験法（確認試験）
３．１添加回収試験結果

JISにおいて目標回収率が設定されている２０物
質のうち、１１物質については目標回収率を達成す
ることができたものの、２，４－ジアミノアニソー
ル、４，４’－ジアミノジフエニルエ―テル、４，４’‐
ジアミノジフエニルスルフイド、４，４’‐ジアミノ
‐３，３’‐ ジメチルジフエニルメタン、２，４－ジ
アミノトルエン、３，３’‐ジメチルベンジジン（別
名オルト－トリジン）、２，４，５‐トリメチルアニ
リン、ベンジジン、４，４’－メチレンジアニリンの
９物質については目標回収率を満たさなかった。
（表４）

３．２ 添加回収試験再試験結果
一部の特定芳香族アミンの回収率が低かった原
因として各物質のpKaが影響していると考えられ
たため２）、添加する水酸化ナトリウム溶液の濃度
を１０％から３０％に変更し、再度添加回収試験を実
施したところ、JISに規定されている回収率を満
たすことができた。（表５）

４ 高速液体クロマトグラフ法結果（確認試験）
省令に示されたカラム（内径４．６mm、長さ１５０
mm、粒子径３～５μmのオクタデシルシリル化
シリカゲル）と同等なInertsil ODS-８０A（内径４．６
mm、長さ１５０mm、粒子径５μm）を用い、グラ
ジエント及び流量を変化させて検討した結果、表
６の条件において、２４物質を概ね分離することが
できた（図２、４１ページ）。
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５ ガスクロマトグラフ試験法（確認試験）
SCANモード測定の結果、図３（４１ページ）の
ようなクロマトグラムを得ることができた。

考察およびまとめ

温度管理や時間管理を厳密に行い、一部試験法を
改良することにより、分散染料が使用されていない
繊維製品の特定芳香族アミンについて検査を行える
ことが確認できた。しかし、特定芳香族アミンが不
安定な物質であることは、この調査研究においても
顕著に数字に表れた。
また、平成２８年４月から規制が始まった後も、よ
り精度を高めた検査方法とするため、他の地方衛生
研究所等においても特定芳香族アミン類の分析につ
いての研究が続けられている。
さらに、JIS改正の動きもあるため、当センター
としても他の地方衛生研究所等との情報共有を図り
つつ、試験法の改良に対応していきたい。
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図2 ＨＰＬＣクロマトグラム（ｃｈ1 : 240nm、ｃｈ2 : 280nm、ch3 : 305nm、ch4 : 380nm）

図3 GC-MS TICクロマトグラム
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