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天然食品添加物の製造に使用される有機溶媒等の化学物質の残留や，製剤化に使用される希釈溶媒や乳化剤等につ

いての試験法確立と実態調査，食品の日持ち向上の目的で使用されるユッカ抽出物，カラシ抽出物，セイヨウワサビ

抽出物，天然着色料であるクチナシ色素，甘味料カンゾウ抽出物，粗製海水塩化マグネシウム（にがり）等の機能成

分や不純物の試験法の確立と実態調査，重金属等の残留実態調査等を中心に報告する． 
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背 景 

1. 食品衛生法による食品添加物の規制 

食品の製造に使用される食品添加物はその安全性確保の

ために，食品衛生法により規制されている．使用できる食

品添加物は厚生労働大臣によって指定されたものでなけれ

ばならず（指定制，ポジティブリスト制），その品質につい

ての規格，食品への使用量が定められ（規格・基準），さら

に使用した場合には食品に表示しなければならない． 

しかし，長い間，これらの規制は，化学的合成品である

食品添加物（合成添加物）についてのみ適用されていた．

昭和22年に食品添加物について世界に先駆けて指定制が導

入された1)が，これは合成添加物により多発する事故の防

止が第一義的な目的であったことから，天然添加物につい

ての規制が後回しになったのはやむを得ないことであった．

しかし，その後，長い間そのままの規制が続いたことから，

規制対象外である天然添加物の開発，多用をもたらすこと

になった．この状態は，平成元年に天然添加物についての

表示義務2)，さらに平成7年に指定制が導入3)されるまで続

いた． 

2. 既存添加物 

平成7年に天然添加物について指定制が導入された時点

で，すでに市場には多くの天然添加物が流通していた．本

来，食品添加物は法に基づいて安全性を確認した上で指定

されるが，その時点ですでに流通している天然添加物は当

然ながらこの手続きを経たものではなかった．しかし，指

定制導入に伴い，安全性確認の手続きが終了するまで，こ

れらの流通している天然添加物を禁止することは混乱を招

くことが予測された．そのため，すでに流通しているもの

を「既存添加物」として例外扱いとし，「名簿」に収載して

流通を認めた上で，改めて安全性の確認，品質規格の設定

を行うこととなった．さらに，人の健康を損なう恐れがあ

ると認められるときや，流通実態がない添加物については，

名簿から「消除」されることとなった4)．当初，既存添加

物名簿に収載されていたのは489品目であった5)が，安全性

の点からアカネ色素が「削除」され，さらに2次に渡る流通

実態調査に基づく消除のため，平成19年9月11日現在，418

品目となっている．平成22年5月18日には80品目を収載した

第3次消除予定添加物名簿が公示されており6)，添加物とし

ての使用実態がない等の場合には消除されることになると

考えられる． 

3. 天然添加物の品質 

一方，添加物としての安全性を保証すべき品質規格は，

当初既存添加物名簿に収載された489品目のうち，11品目に

ついて設定されていたにすぎない．平成11年に58品目7)，

平成19年に61品目8)について新たに規格が設定され，それ

ぞれ第7版食品添加物公定書9)，第8版食品添加物公定書10)

に収載され，平成22年現在，129品目（1品目について施行

延期）について法律上の品質規格が設定されているが，未

だに418品目のうち289品目については，食品衛生法上の品

質規格が設定されていないのが現状である．規格が設定さ

れていないということは，品質を左右する機能成分の本質

や量についての規定がないということである．さらに，原

材料に含まれる有害成分や，重金属等の汚染物についても

懸念される．また，天然添加物には原材料である動植物や

鉱物に含まれる機能成分を何らかの形で取り出したものだ

けでなく，細菌やカビ等の微生物の培養により産生された

成分もある．このような場合，類縁の有害な微生物やそれ

によって産生されるカビ毒等の混入についても懸念される． 

4. 天然添加物の製造と使用される化学物質 

図1. に天然添加物の原料と流通している製品を示した．

天然食品添加物の多くは動物や植物に含まれる機能成分を

抽出等，何らかの方法で濃縮したものである（図2）．分解

反応や酵素を用いた付加反応等，文字どおり化学的合成反

応以外の方法で製造されたものもある．その過程では当然

ながら有機溶媒等の化学物質が使用される．食品衛生法上，

食品の製造には食品添加物以外の化学物質を用いてはなら
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図1. 天然添加物の原材料と流通している製品 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2. 天然添加物の製造工程 
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ないが，食品添加物の製造に使用される化学物質について

は特段の制限はない．そのため，食品添加物では，使用さ

れた化学物質については製造された添加物中の残留限度と

して，規格に規定することにより，その安全性を担保して

いる．しかし，天然添加物については，そもそも品質規格

がほとんど設定されていなかったため，使用される化学物

質の種類やその残留限度についても何の規制もなく，また

その実態も不明であった． 

5. 製剤化に使用される化学物質 

「製造」された天然食品添加物（天然食品添加物原体）

は，通常，食品に添加しやすくするために希釈溶剤や乳化

剤等を配合した「製剤」として流通している（図2）．つま

り，食品に添加されるのは天然物そのものではなく，原体

製造及び製剤化の工程を経て「製造」された「天然食品添

加物製剤」である．この結果，化学的合成品の付随が避け

られない． 

6. 本調査研究のコンセプト 

このような背景から，天然添加物およびその製剤の製造

に使用される化学物質，天然添加物の品質を規定する機能

成分含有量，原材料由来その他の不純物について，試験法

を開発し，実態調査を行った．  

 

天然添加物の製造に使用される化学物質 

1. 有機溶媒の残留 

天然添加物に含まれる機能成分を効率よく取り出すため

に有機溶媒が用いられることが多い．使用された有機溶媒

は揮発させることにより除去されるが，それでも製品中に

残留する．古くから，FAO/WHO合同食品添加物専門家会

議(JECFA) 11, 12)や米国(code of federal regulations, cfr) 13-15)で

は，着色料やスパイスオレオレジン（溶媒による抽出物）

について残留限度が設定されていたことから，当初これら

の添加物について調査を開始した．試験法として示されて

いた方法 16, 17)は，煩雑な上，多量の試料を必要とし，また

オレオレジンや着色料原体にしか適用できない方法で，希

釈剤や乳化剤その他を含有する市販品には適用できなかっ

た．そこで，まず試験法の検討を行った．目的物質である

有機溶媒は，揮発性が高いことから，揮発性成分のみを選

択的に取り出すことのできるヘッドスペース法について検

討した．ヘッドスペース法は，密閉された容器の中で，目

的物質が気相と液相の間に一定の割合で分配するという原

理に基づき，気相中の目的物質の濃度を測定することによ

り，液相中の濃度を算出する方法である．この分配比は，

液相のマトリックスにより大きな影響を受けるため，含有

量算出のための標準物質による検量線作成は，試料と同じ

マトリックス組成を持った液相に標準物質を添加して行う

必要がある．しかし，試料マトリックスは試料毎に異なり，

種類の異なる天然添加物製剤についてそれぞれにマッチし

た検量線を作成することは困難であった．最終的に試料に

標準物質を添加して検量線を作成する標準添加法を用いる

ことにより，この問題を解決し，種々の添加物について残

留溶媒の分析を行った． 

1) 天然着色料18) 

最初の調査は，昭和63～平成元年に入手した天然着色料

製剤35試料についてのものである．この段階で，試験法の

原型は確立したが，試料はいずれもエタノール等の希釈剤

を含有する液状のものであり，分析対象物質をエタノール

に溶解した標準溶液を添加する標準添加法を用いた．同時

に気相に分配するエタノールとの分離を考慮して，GCカラ

ムを選定した．メタノールが20試料から，アセトンが3試料

から，2-プロパノールが1試料から，JECFAや米国(FDA)で

これらの着色料について設定している残留限度（それぞれ

50 mg/kg，30 mg/kg，50 mg/kg）を超え，検出された．アナ

トー色素から 1000 mg/kgを超えるメタノールが検出され

たが，これは，製造の段階で，アナトー色素の主成分であ

る油溶性のビキシンを加水分解してノルビキシンとする際

に，生成したものではないかと考えられた． 

2) 天然香料原料19) 

引き続き，平成4年に入手した食品香料原料について，残

留溶媒調査を行った．オレオレジン48試料及びオイル26試

料中，メタノールが5試料から，アセトンが24試料から，ヘ

キサンが4試料から，JECFAやFDAの限度値（ヘキサンは25 

mg/kg）を超えて検出された．また，発ガン性の懸念され

る1,2-ジクロロエタンが，ターメリックオレオレジン1試料

から210 mg/kg検出された．1,2-ジクロロエタンについては，

JECFAやFDAでも30 mg/kg以下という限度値が設定されて

おり，国際的に使用自体は認められていると考えられるが，

平成11年に設定された食品衛生法中の食品添加物の製造基

準（後述）においては，使用が禁止された．この他に，酢

酸エチルが4試料から50 mg/kgを超えて検出された．酢酸エ

チルについては，香料成分とも考えられ，国際的にも，ま

た食品衛生法でも今のところ残留限度は設定されていない． 

3) 食品香料製剤20) 

さらに，引き続き，食品香料製剤96試料について調査を

行った．メタノール，アセトン，2-プロパノール，酢酸エ

チル，酢酸メチル，メチルエチルケトン，シクロヘキサン

等が検出された．メタノール， 2-プロパノール，酢酸エチ

ル，酢酸メチル，メチルエチルケトンは，植物や果実の揮

発性成分としても存在が知られているため，主として天然

の揮発性成分と考えられる．アセトンについては，検出さ

れた香料の原料と考えられる果実の揮発性成分としての報

告が見当たらないことから，抽出に使用されたもの，また

シクロヘキサンは製造業者に対する調査の結果，抽出に使

用されたものと考えられた．また，メタノールの中には，

製剤化に使用されたエタノール中の不純物である可能性も

推測された． 

4) 天然着色料および酸化防止剤を中心とする再調査21) 

これらの調査結果報告により，天然添加物の製造に使用

される有機溶媒について食品衛生法による残留限度を設定

する動きが始まった．最終的に，平成11年4月にオレオレジ

ンや着色料等の天然添加物の製造に使用される有機溶媒に
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ついての製造基準が告示され7)，製造に使用できる有機溶

媒の種類と残存限度が規定され，1年後に施行された．これ

らの動きを受け，平成9年から天然着色料を中心に，87試料

について再調査を行った．前回の調査で高濃度のメタノー

ルがアナトー色素から検出されたが，再調査では，12試料

について調査したところ，メタノールは検出されなかった．

また前回1,2-ジクロロエタンがターメリックオレオレジン

から検出されたが，これと本質的に同等と考えられるター

メリック（ウコン）色素10試料中1試料から8.6 mg/kgの1,2-

ジクロロエタンが検出されたのみであり，いずれも製造法

が改良されたと考えられた．一方，ヘキサンが，クロロフ

ィル色素から93 mg/kg，また前回調査対象としていなかっ

たデュナリエラカロテン色素から約70 mg/kg検出された．

これらは，いずれも抽出に使用されたものと推測された．

なお，再調査では，ウコン色素1試料からアセトンが12 

mg/kg検出され，1,2-ジクロロエタンの代わりに使用された

ことが考えられた．また，アナトー色素からは，アセトン

と2-プロパノールが検出されたが，これらについて，製造

業者は希釈剤として使用されたプロピレングリコールをプ

ラスチック容器中に保存中に生成したものとしている． 

5) カンゾウ抽出物22) 

平成11年に入手した天然甘味料カンゾウ抽出物9試料中6

試料から最高10,000 mg/kgを超えるメタノールが検出され

た．調査の結果，これは製造中にカンゾウ抽出物の主成分

グリチルリチン酸の再結晶に用いたメタノールが残留した

ものであることがわかった．結果を各製造業者に伝達し，

平成12年に同じブランドの製品9試料の提供を受け，再調査

を行った．2試料から最高270 µg/gのメタノールが検出され，

検出率，検出量共に大幅に低下したが，これは製造業者が

メタノールに変えてエタノールを使用したり，乾燥を強化

したりする等の措置を取ったためであると考えられた．再

調査において低濃度のメタノールを分析する必要が生じた

ため，試験法を検討した．標準添加に用いる標準溶液は，

エタノールと同時定量するため，従来用いていたエタノー

ルに代えて水を用いて調製し，またGC条件を検討し，従来

の注入量の20倍以上を注入できる大容量注入ヘッドスペー

ス法を確立した． 

平成11年，12年いずれの試料からも最高10,000 µg/gを超

えるエタノールが検出された．エタノールについて残留限

度は設定されていないものの，粉末状の試料について最高

26,700 µg/gという残留量は，増粘多糖類中の残留エタノー

ルについてJECFAが設定した限度値 500～10,000 µg/g 11, 12, 

23)と比較して高いと考える． 

なお，カンゾウ末からも50 µg/g以下ではあるもののメタ

ノールが検出された．従って，低濃度のメタノールについ

てはもともと原材料中に含有されていたもの，あるいは加

水分解によって生成したものである可能性もある．メタノ

ール及びエタノール以外に1試料から酢酸エチルが190 

mg/kg検出された．製造工程で酢酸及びエタノールが使用

されることがあるため，これらの溶媒の反応により酢酸エ

チルが生成した可能性がある． 

6) ステビア抽出物24) 

天然甘味料ステビア抽出物からは残留溶媒は検出されな

かった．しかしステビア末1試料からは，メタノールが140 

mg/kg検出された．ステビア末は，原料植物であるステビ

アを粉末化しただけであり，検出されたメタノールは原料

植物中に元々含有されていたかあるいは，分析のために水

に懸濁させた際に，含有成分の加水分解により生成したか

のいずれかであると推定される．糖転移ステビアからもメ

タノールが80-320 mg/kg検出されたが，糖転移ステビアは，

ステビアの主成分であるステビオサイドに対して酵素反応

により糖を付加して得られたものであり，その過程でメタ

ノールが生成した可能性も否定できない． 

7) 健康食品素材についての調査24) 

平成7年に既存添加物名簿に収載された天然食品添加物

の中には，健康食品素材として使用されるものもある．こ

れらについては，製造基準に適合している限り製造に際し，

有機溶媒を使用することができる．一方，これ以外の健康

食品素材の中にも動植物等から抽出して得られるものがあ

るが，この場合は，「食品」扱いとなるため，製造に当たり，

水やエタノール以外の有機溶媒を使用することはできない．

そこで，健康食品素材であるこの両者について残留溶媒調

査を行った．試料の多くが粉末であったこと，またエタノ

ールについても調査対象としたことから，試験法を検討し，

基本的には，試料を水または適当な溶媒に溶解あるいは分

散させた後，分析対象溶媒をジエチレングリコールモノエ

チルエーテルを含むエチレングリコール溶液として添加し，

標準添加法により分析することとした． 増粘多糖類では，

水に分散させるとゲル状になるため，エチレングリコール

に分散させることも検討したが，その場合は，ゲル状には

ならないものの，取り込まれている有機溶媒が液相中に溶

出せず，含有量を低く見積もることになることが判明し，

水に分散させることとした．分散を完全に行うため，水を

添加してから一晩放置した後に測定を行った． 

平成12～14年入手試料について調査を行った結果，既存

添加物名簿収載品と同等の健康食品素材125試料からは，ア

セトン，2-プロパノール，酢酸エチル等が検出されたが，

「食品」扱いの素材や市販健康食品計42試料からは抽出溶

媒と考えられる有機溶媒は検出されなかった．プロポリス

製品やその原料であるプロポリス抽出物からアセトンが最

高140 µg/g，酢酸エチルが最高1980 µg/g検出された．プロ

ポリス抽出物は既存添加物名簿に収載されていることから，

これらの有機溶媒の使用は認められるものの，原料の固形

プロポリスからは検出されていない．プロポリス抽出物は

エタノール溶液の状態で2～3年熟成される．従って，検出

されたアセトンや酢酸エチルは熟成中に生成したことが推

測された． 

8) 着色料についての最近の調査24) 

平成18年に入手した輸入天然着色料40試料について調査

を行った．食品衛生法の製造基準に適合しない試料はなか
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ったが，製造基準の対象となっていないカカオ色素，トマ

ト色素等からアセトンや酢酸エチルが検出された． 

2. 製造に使用された有機溶媒以外の化学物質の残留25) 

甘味料カンゾウ抽出物は，主成分のグリチルリチン酸が

酸性であることから，アンモニア水で抽出されることが多

い．この場合，グリチルリチン酸はアンモニウム塩として

存在すると考えられる．カンゾウ末では，カリウム塩の比

率が高かったが，カンゾウ抽出物では，8試料中5試料でア

ンモニウム塩の比率が高かった．アンモニア性窒素は最高

で2.5%であった．この製品では，窒素/グリチルリチン酸の

モル比が4を超えており，グリチルリチン酸と結合していな

いアンモニウム塩が相当量存在していることが推測された．

製造に使用された化学的合成品の残留は技術的に可能な限

り低減することが望ましく，アンモニウム塩やアンモニア

性窒素として一定の限度値を設ける必要があるのではない

かと考えられる． 

 

天然添加物の製剤化に使用される合成食品添加物 

1. 希釈剤26-28) 

図1に示したように，食品添加物の製剤化のために，希釈

剤や乳化剤が使用される．そこで，昭和63年入手の着色料

製剤56試料及び平成5年入手の香料製剤98試料について希

釈剤として使用される成分の含有実態について，試験法を

確立して調査した．昭和63年入手の着色料製剤についての

調査26)では，エタノール，プロピレングリコール(PG)，グ

リセリンの3希釈剤について，この時点では，キャピラリー

カラムGCを保有していなかったため，パックドカラムGC

による同時分析法を確立して行った．一方，平成5年入手の

香料製剤は，希釈剤成分の近傍に香料成分のピークが多数

観察されることから，キャピラリーカラムGCによる同時分

析法を確立して調査を行った27)．上記3希釈剤のほか，グリ

セリン脂肪酸エステルの一種であるトリアセチン，また，

我が国で使用が認められていない，ジエチレングリコール

モノエチルエーテル，1,3-ブチレングリコールを含む6希釈

剤を対象とした．検出されたピークについは，GC/MSによ

り確認した．その結果，エタノールが129試料から検出され，

最も使用頻度が高かった．化学的合成品としては， PGが

50試料と約3分の1から検出され，使用頻度が高かった．PG

の含有量は，ウコン色素やソフトフルーツ香料等で最高

97%に及んだ．香料製剤ではグリセリン脂肪酸エステルの

一種であるトリアセチンも12試料から最高92%検出された． 

合成着色料タール色素は5～100 mg/kg29)であるのに対し，

天然着色料の食品への添加濃度は100～5000 mg/kgといわ

れており30)，20～50倍高くなっている．一方，平成21年の

合成着色料食用タール色素の需要量は103 tであるのに対

し，天然着色料は22,400 tと約200倍である31)．このように

天然着色料の添加濃度や需要量が高い要因の一つが，製品

が希釈剤を含有する製剤として流通しているためであり，

これらの数値は，希釈剤を含んだ製品としてのものである．

従って，仮に天然着色料製剤中の50%がPG等の合成食品添

加物であったとすると，10,000 tの合成食品添加物を天然着

色料の希釈剤として摂取することになり，天然添加物の使

用が合成添加物の使用量増加をもたらす恐れがあると考え

られた． 

この他，油脂の一種である中鎖トリグリセリドが，希釈

剤として使用されていることが，GC/MS(CI)のスペクトル

解析から，確認された28)． 

2. 乳化剤32, 33) 

乳化剤であるグリセリン脂肪酸エステルやショ糖脂肪酸

エステルも特に油溶性の天然添加物を食品に添加しやすく

するために使用される．これらは，炭素鎖の異なる脂肪酸

が結合した混合物であるが，限られた脂肪酸種についてパ

ックドカラムを用いた方法が報告されていたのみであった．

そこで，各脂肪酸種を対象とし，GCによる定量とGC/MS

による定性試験法を確立した．グリセリン脂肪酸エステル

については，シリカゲルカラムによりクリーンアップを行

った．気化しにくいことから，キャピラリーカラムへのス

プリットレス注入ではGCで定量性が得られず，ワイドボア

カラムを用いることにより，定量可能となった．ショ糖脂

肪酸エステルについては，試料の性質に応じてC8カラムま

たは，シリカゲルカラムによりクリーンアップを行った．

アセチル化後，350 °Cまで使用可能なワイドボアカラムを

用い，GCで定量した．共に，GC/MS (EI及びCI) のスペク

トル解析により，含有されるそれぞれの化合物を同定した．

着色料製剤等について含有実態を調査したところ，最高

10%程度，これらの乳化剤が検出された．乳化剤について

は，過去に，我が国で使用が認められていなかった乳化剤

ポリソルベートがトウガラシ色素を食品に添加しやすくす

るために使用されたと考えられる事例があり，注意する必

要があると考えられた34)． 

 

天然添加物中の機能成分および原材料由来の 

付随する成分の含有量 

天然添加物は機能成分を原料動植物等から抽出して得ら

れたものであるが，添加物製品中の機能成分含有量の分析

法は必ずしも確立しておらず，また市販の天然添加物中の

含有量についても不明なものが多い．機能成分含有量の測

定法が未確立であることが，天然添加物の安全性を保証す

る食品衛生法上の品質規格設定が進まない要因の一つとな

っている．そこで，食品衛生法上の品質規格が設定されて

いない天然添加物のいくつかについて，機能成分含有量の

分析法を検討し，市販品の実態把握を試みた．また，原材

料に本来的に含有されるが，添加物製品中には含有される

ことが好ましくない，いくつかの成分についても，試験法

を確立し，実態を調査した． 

1. ユッカ抽出物35, 36) 

ユッカ抽出物は北米から中南米の乾燥地帯に生育するリ

ュウゼツラン科に属する常緑半低木ユッカの根茎から，熱

水または含水エタノールで抽出して得られたもので，サポ

ニンを含有している37)．原料のユッカは現地で食用として
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38)，またリュウマチ，関節炎，糖尿病，胃腸病等の民間薬

として39)利用されてきた．ユッカ抽出物は起泡剤として食

品に添加される．また，ユッカ抽出物配合製剤はサポニン

が酵母に対する抗菌作用があることから，我が国では漬け

物，菓子，総菜類に対し，日持向上剤として0.2～0.5%添加

して使用される40)．ここで日持ち向上剤とは，コンビニエ

ンスストア等で販売される弁当，総菜類等の保存性の低い

食品に対して，短期間の腐敗，変敗防止を目的として使用

される食品添加物のことである41)．ユッカ抽出物を始めと

する日持ち向上剤の大部分には食品に対する使用基準がな

いため，食品衛生法で合成保存料を添加することが認めら

れていない食品にも添加することが認められている． 

ユッカ抽出物の機能成分はステロイドサポゲニンをアグ

リコンとするステロイドサポニンである．医薬品のステロ

イド剤の原料として使用されたヘコゲニンは，代表的なス

テロイドサポゲニンであるが，ユッカ抽出物に含有される

サポニンのアグリコンの本質やその含有量についても関心

をもたれるところであり，当然その品質規格も設定される

必要がある．しかし，天然食品添加物中の機能成分は単一

物質でない場合が多く，定量法確立は容易でない． 

ユッカ抽出物中機能成分サポニンの定量法を確立するに

当たって，機能成分の総量を測定できる比色定量法を確立

した．比色法は簡便かつ実用的で規格試験法として適当で

あると考えるが，他の含有成分がサポニン測定に影響する

可能性があったため，試験溶液調製に当たっては，十分な

精製を行い，さらに発色成分について検証を行った．また，

規格試験法として用いることができるように，標準品は容

易に入手できる市販品を用いることとした．ユッカ抽出物

製剤に含まれる夾雑成分を吸着カラムを用いて除去後，塩

酸加水分解し，サポゲニンを含む画分についてアニスアル

デヒド硫酸試薬によるステロイドサポゲニンに特異的な

430 nm近辺の黄緑色の発色を比色定量した．この画分は

TLCで同様の発色を示す3スポットを示し，GC/MSにより

いずれもがステロイドサポゲニンに特徴的なベースピーク

m/z139を有していた．一番上の最も大きなスポットはサル

ササポゲニンとその25位エピマーであるスミラゲニン， 最

も下のスポットはサルササポゲニンに水酸基が付加したも

の及びその立体異性体，中間の1スポットはカルボニル基を

有するものであると考えられた．確立した比色法を用いて

市販品の分析を行ったところ，サポニンとして5.6～6.4%で

あった．GC（オンカラム）定量法を確立して総サポゲニン

量を測定したところ，ほぼ比色法における分析値と等しく，

サルササポゲニンとスミラゲニンの合計は総サポゲニンの

約30%に相当した．なお，確立した比色定量法とTLC法は，

食品衛生法上の品質規格として採用された8, 10)． 

2. カラシ抽出物及びセイヨウワサビ抽出物42) 

カラシ抽出物及びセイヨウワサビ抽出物は共に，抗菌作

用を有するため食品の日持ち向上剤として使用されている
43-46)．主成分はイソチオシアナート類及び関連化合物とさ

れているが，含有量や他の含有成分については明らかでな

い．そこで，分析条件を開発し，GC 及びGC/MSで分析し

た．最も多く含有されていたのはアリルイソチオシアナー

ト（AITC）で，含有量はカラシ抽出物で97.6%，セイヨウ

ワサビ抽出物で85.4%，その他のイソチオシアナート（ITC）

類はカラシ抽出物で2種類，セイヨウワサビ抽出物で9種類

を同定することができた．ITC類の合計はそれぞれ98.5%，

95.4%であった．カラシ抽出物中からAITCの分解物アリル

シアニドが0.6%，またセイヨウワサビ抽出物中からはアリ

ルシアニドが1.7%，フェニルエチルシアニドが0.1%,アリル

スルフィド類が計0.46%検出された．さらにAITCの分解物

として毒物に指定されているアリルアミン（AA）が含有さ

れている可能性が考えられた．AAは極性が高く，ITC類の

試験法では分析できないことから，誘導体化して分析する

試験法を検討して，含有量を分析した．含有量はカラシ抽

出物で 8 mg/kg，セイヨウワサビ抽出物で67 mg/kgであっ

た．AAは水溶液中でAITCから生成する47, 48)．食品に添加

された場合，AITCからAAが生成する可能性が懸念される．

本来，ワサビやカラシ，セイヨウワサビ中のAITCは安定な

配糖体の形で存在し，食品に用いる直前にすりおろすこと

により酵素ミロシナーゼが作用してAITCが遊離する49-51)．

多くの天然添加物と同様，カラシ抽出物やセイヨウワサビ

抽出物は天然物であるカラシやセイヨウワサビそのもので

はなく，水蒸気蒸留によりAITCその他の遊離揮発性成分を

得て製造されたものであり，これが食品添加物として使用

される．その結果，天然に存在する場合に比較してはるか

に不安定な化合物となり，使用に当たっては，毒物である

AAの生成を可能な限り防止する条件で使用する必要があ

ると考える． 

3. カンゾウ抽出物25) 

平成12年度に入手した甘味料カンゾウ抽出物8製品につ

いて，含有成分その他の特性について調査した．3製品は水

に溶けやすかったが5製品は溶けにくく，主成分であるグリ

チルリチン酸含有量は，10.9～77.4%，強熱残分（硫酸灰分）

は0.3～12.4%，水溶液のpHは4.1～6.8と様々な品質特性を

有する製品が流通していることがわかった．塩組成につい

ても調査したところ，水に溶けやすい3製品は，ナトリウム，

カリウムが多く含まれていたことからグリチルリチン酸は

水に溶けやすいナトリウム塩やカリウム塩として存在して

いると考えられた．一方，水に溶けにくい5製品ではナトリ

ウム，カリウムが少なく，グリチルリチン酸が水に溶けに

くい有離酸として存在していると考えられた．ナトリウム

やカリウムが少ないがアンモニウム塩の多い1製品は加温

することにより水に溶解し，水に溶けやすい3アンモニウム

塩として存在していると考えられた．既述のように，この

製品については，グリチルリチン酸と結合していないアン

モニウム塩の存在が推測される．  

4. 粗製海水塩化マグネシウム52) 

豆腐の製造に使用される，いわゆる天然にがりは，天然

添加物「粗製海水塩化マグネシウム」である．食品衛生法

上の規格が設定されていない上，多種類の製品が流通して
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いたことから，その品質実態を調査した．粗製海水塩化マ

グネシウムの主成分は塩化マグネシウムとされているが， 

平成16年度に入手した15製品について，マグネシウム含有

量は，0.4～5.4%と幅が見られた．平成19年3月30日に告示

された食品衛生法上の品質規格では，塩化マグネシウムと

して12.0～30%（マグネシウムとして3.06～7.66%）となっ

ており，6製品がこの規格の範囲を下回った．一方，にがり

は塩の副産物であることから，塩化ナトリウムを十分析出

分離しないうちににがりを採取した場合，ナトリウム量が

マグネシウム量を上回ることがある．平成19年3月30日告示

規格では，ナトリウム量について4.0%以下としていたが，

5試料でこれを上回った．7試料では，ナトリウム量がマグ

ネシウム量を上回った．また，硫酸塩についても，規格案

が硫酸バリウムを生成させてその沈殿による濁度を標準品

によるものと肉眼で比較するのに対し，本調査では，イオ

ンクロマトグラフ法により，硫酸イオン濃度を測定したと

いう試験法上の違いはあるものの，4試料で規格限度値の

4.8%を超えた．なお，粗製海水塩化マグネシウムの品質規

格は平成19年3月30日に告示され，20年3月31日までが経過

措置期間であったが，市販品について規格案に適合しない

製品が多い等の理由で，経過措置期間が延長された．その

間，規格について見直しが行われ，平成21年6月24日の薬事

・食品衛生審議会食品衛生分科会添加物部会において，規

格改正案が提案された．この改正案では，マグネシウムと

して2.0～8.5%，ナトリウムとして6.5%以下，硫酸塩6.5%

以下となっており，本調査の結果をこの規格に当てはめる

と，適合しないのは，マグネシウムで2製品，ナトリウムで

2製品，硫酸塩で1製品となる．その後市販品について調査

され，平成22年6月23日の薬事・食品衛生審議会食品衛生分

科会添加物部会において最終規格案が取りまとめられた．

平成23年2月23日現在，規格は告示されていない． 

粗製海水塩化マグネシウムやカンゾウ抽出物に限らず，

天然添加物は，原材料や製法により，幅広い品質の製品が

流通している．品質規格は，このような幅広い製品を網羅

するものとなっているが，本来，製法ごとに，想定される

残留物等の限度を設定することが，品質を管理する上では

重要である．また，製品からある程度品質特性が推測でき

るよう，主成分含有量その他についての情報が得られるこ

とが望ましいと考える． 

5. ヒメマツタケ抽出物および市販アガリクス製品53) 

健康食品として販売されているアガリクス製品の原材料

であるヒメマツタケ抽出物は天然添加物として既存添加物

リストに収載されている．主成分はベータグルカンとされ

ているが，品質規格も設定されておらず，ベータグルカン

の含有量も不明である．そこで，ベータグルカンを特異的

に検出する試薬及び，ベータグルカンが食物繊維の一種で

あることから，食物繊維測定法の両法を用いて，ヒメマツ

タケ抽出物および市販アガリクス製品中のベータグルカン

量の測定を試みた．その結果，両法の測定値間には相関が

認められ，また，市販アガリクス製品中のベータグルカン

は，製品により大きな差があることが判明した． 

6. 増粘安定剤54-56) 

増粘安定剤については，平成6年，平成10年および平成13

年に調査を行った．平成6年調査54)時は，食品衛生法上の品

質規格が設定されていなかったため，日本食品添加物協会

の自主規格57)，JECFA規格58)，米国の規格59)を参考にして

分析した．その結果，市販品の中には，これらの規格に適

合しない製品が多く認められた．平成10年調査55)は，食品

衛生法品質規格案が示された中で，市販品がこの規格案に

適合しているかどうかを調査したものである．規格案に適

合しない製品はなかったが，試験法について，より詳細な

記載が求められるものがあった．さらに，サイリウムシー

ドガムについて平成13年に調査した56)ところ，自主規格に

適合しない製品が認められた．サイリウムシードガムは，

粉砕または抽出により製造される60)とされているが，自主

規格は粉砕品のみを対象としていたためであり，平成19年

に設定された食品衛生法の規格8, 10)では，抽出品もカバー

するように規格が設定された．なお，サイリウムシードガ

ムについては含有するたん白質に起因すると考えられるア

レルギーが報告されており，調査時0.2～0.8%のたん白質が

検出された．平成19年の食品衛生法改正8)（第8版食品添加

物公定書10)）ではたん白質として2.0%以下の規格が設定さ

れた． 

7. 着色料56, 61) 

着色料については，平成13年56)および平成18年61)に調査

を行った．平成13年調査で，ムラサキトウモロコシ色素お

よびムラサキイモ色素製剤に色素含量が表示されていたが，

製品の水分を測定したところ，表示量は水分含量も含んだ

重量であると考えられた．これらの色素は原材料から水で

抽出されるため，色素原体が相当量の水分を含んだもので

あり，それがそのまま色素量として製品に表示されたもの

と考えられる．抽出溶媒量により，色素含量そのものは異

なることから，食品衛生法の規格では，添加物製剤に含ま

れる色素原体について，10%吸光度である色価を表示する

ことになっており，原体中の色素含量の多寡を知ることが

できるようになっている．平成18年調査でも，色価が表示

されていない製品が多かった． 

また，平成18年調査時，コチニール色素からたん白質が

検出された．これは賦型剤を含む製剤であったため，窒素

として測定されたものがコチニール色素中のたん白質かど

うかは不明であるが，賦型剤として窒素を含有する成分を

使用する例は考えにくく，検出された窒素はコチニール色

素中のたん白質由来である可能性が高い．コチニール色素

はエンジムシから抽出して得られるもので，残存するたん

白質がアレルゲンと考えられることから，第8版においてた

んぱく質として2.2%以下の規格値が設定された．平成18年

調査は，第8版案が提示された段階で行ったものであるが，

規格値の8倍の18.1%のたんぱく質が検出された．コチニー

ル色素含量は50%と表示されており，コチニール色素原体

中には36%と規格値の16倍のたんぱく質が含まれているこ
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とになる．コチニール色素の原料であるエンジムシ中には

48%のたんぱく質が含まれており，その3/4が製品に移行し

たことになる．最近では，たんぱく質量を低減したコチニ

ール色素製品も販売されているが，今後注意していく必要

がある項目の一つである． 

8. クチナシ色素製剤中のゲニポシド61, 62) 

クチナシ黄，青，赤色素製剤中の瀉下作用を有する不純

物ゲニポシドの含有量を昭和63年,平成8年および平成18年

の3回にわたり調査した．クチナシ黄色素中のゲニポシドは

昭和63年調査では，調査した16試料すべてから0.02～17.6%，

平均3.0%検出された．平成8年調査では，調査した6試料す

べてから検出されたが，0.03～1.3%，平均0.28%と減少して

いた．平成18年調査では，7試料で，0.005～0.68%と，さら

に減少していた．クチナシ青及び赤色素については，ゲニ

ポシドは昭和63年には調査した1試料から0.08%検出され

たが，平成8年の調査では調査した3試料すべてから検出さ

れなかった．ゲニポシド等のイリドイド化合物は一部の食

品で緑変現象を起こすこともあり，製品から除去されるよ

うになったと考えられる．なお，ゲニポシドの限度値「色

価50に換算して0.5%以下」は，最初の調査から20年を経た

平成19年の食品衛生法改正8, 10)により初めて食品衛生法上

規定された． 平成18年調査では，すべての試料で，この限

度値以下であった． 

 

そ の 他 の 不 純 物 

1. 天然添加物中の重金属類63-66) 

天然添加物は動植物や鉱物を原料として製造されるため，

土壌由来等の重金属による汚染が懸念された．そこで，数

次に渡り調査を行った．鉛についてJECFAでは，食品添加

物一般について2 mg/kgを限度値として提案している67)．着

色料について，平成9年，平成11年，12～13年及び平成18

年に調査を行ったが，平成18年調査で，40試料中1試料（2.8 

mg/kg）が，この値を超えた． 1 mg/kgを超えたものは，平

成9年調査で57試料中1試料（1.4 mg/kg），平成11年調査で

12試料中4試料（最高1.8 mg/kg），平成18年調査で，1試料

であった． 着色料以外では，11～12年調査でプロポリス1

試料から2 mg/kg検出された．ヒ素については，食品衛生法

では通常4 mg/kgの限度値， JECFAでは一般的な限度値の

提案はなされていない．着色料について平成9年調査で1試

料，平成18年調査で2試料が1 mg/kgを超え，また，平成12

～13年調査でヒメマツタケ抽出物について2試料で1 mg/kg

を超えた．カドミウムについては，JECFAでは，食品添加

物一般について1 mg/kgを限度値として提案している65)が

この値を超えたものはなかった．水銀は，EUで着色料等に

ついて1 mg/kgの限度値が設定されている68)が，平成18年調

査で着色料について3試料が1 mg/kgを超えた． 

3. カビ毒56, 61, 69) 

カビ毒として，ベニコウジ色素についてシトリニン（色

価50に換算して0.2 mg/kg以下）7, 9)，ムラサキトウモロコシ

色素についてフモニシン（色価30に換算して0.3 mg/kg以

下）8, 10)の限度が設定されている．平成9年入手のベニコウ

ジ色素11試料69)，平成13年56)および18年61)入手のムラサキ

トウモロコシ色素各2試料（いずれも規格設定前の製品）に

ついて，それぞれ調査したところ， 限度値以下であった． 

4. 臭素70) 

キチン，レイシ抽出物，ラカンカ抽出物，サイリウムシ

ードガム，キダチアロエ抽出物，また健康食品素材である

コンドロイチン硫酸ナトリウム等から100 mg/kgを超える

臭素が検出された．このうち，レイシ抽出物については，

製造工程でくん蒸処理が行われていたことが判明した．抽

出によって除去されず，抽出物中に残留したものと考えら

れた．これ以外の試料については確認できなかったが，原

材料についてくん蒸処理，あるいは土壌をくん蒸したもの

が植物体へ移行した等の原因が考えられた． 

 

ま と め 

これまで，20年以上にわたり，天然添加物の製造に使用

された有機溶媒等の化学物質の残留，品質を規定する主成

分含有量，基原動植物由来の不純物や汚染物等について，

試験法を開発し，実態調査を行ってきた．本稿は，これら

をまとめたものである．本総説で報告した一連の調査研究

を開始した当時は，天然食品添加物についての法的な規制

はほとんど存在しなかった．一連の調査研究結果を報告し

てきたことが，天然食品添加物への指定制の導入や，規格

の設定等の法規制の確立に寄与したものと考える．製品中

の主成分の特定や有害成分の限度を規定する規格は，天然

添加物に起因するリスクの低減化を目指したものである．

製造に使用された有機溶媒等の化学物質については，製造

工程をコントロールすることにより，含有量を一定量以下

にすることが可能であり，規格によってそれが達成された

かどうかを確認できる．また，機能成分の含有量や，原材

料に本来的に含まれる好ましくない成分についても規格の

設定により，あるレベル以下の製品を排除することができ

る．しかしながら，規格で規定できることには限界がある．

抽出され，製造された天然添加物からは，基原動植物の特

定は困難である．また通常製造に使用しない化学物質，例

えば，トウガラシ色素の色調を強化するために食品への添

加が認められていない有害なSudan色素を添加したり，たん

白質含量を多く見せかけるためにメラミンを添加したりす

る等の意図的な添加の「発見」を規格に期待するのには無

理がある．すでに，Sudan色素等については試験法を確立し
71)，メラミンについても規格項目に追加して試験を行えば，

違法な添加は確認できる．しかし，これらの添加を疑って，

その項目の試験を行わない限り，その含有を知ることはで

きない．天然添加物の安全性確保のためには，規格と共に

その添加物がどのように製造されているかの情報，トレー

サビリィテイが重要となる． 

この間報告した結果の中には，カンゾウ抽出物からメタ

ノールが10,000 mg/kgを超えて検出された例22)等，基準値が

設定されていないのみならず，製造企業すら認識していな
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かった事例もある．行政に属する機関として，法に照らし

た検査を行うのはもちろんであるが， 法規制が行われてい

ない分野について，積極的に調査・研究を行い，食に起因

する危害を未然に防止するのも大切な役割と考える．本調

査研究の多くは，当センターの先行調査の一環として行わ

れたものである．検体の収集等に当たり，現広域監視部に

多大な協力を頂いたことに，改めて深謝申し上げる．また，

本調査研究は，多くの先輩方の業績の蓄積の上に立って行

うことができたものである．ここに改めて感謝申し上げる． 
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Investigation on Components and Accompanying Chemicals in Natural Food Additives and their Commercial Preparations 

 

Yoko UEMATSU* 

 

Components and accompanying chemicals in natural food additives and their commercial preparations were investigated. 

Analyzed substances included: (1). Chemicals and residual organic solvents used in the manufacturing process, carrier solvents 

and emulsifiers in commercial food additive preparation; (2). Functional components and accompanied impurities including heavy 

metals in various food additives; yucca extract, mustard extract, horse radish extract, gardenia yellow, licorice extract, crude 

magnesium chloride of sea water origin, and other food additives. Methods for the analysis of above substances were developed 

prior to the survey. 

 

Keywords: natural food additive, residual solvent, carrier solvent, emulsifier, Yucca extract, mustard extract, horse radish extract, 

gardenia yellow, licorice extract, crude magnesium chloride of sea water origin, heavy metal  

 

 

 

 

 




