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はじめに ( いずれも関東化学㈱ 製を用いた ) 

天然着色料は ，消費者の自然志向や 食品加工技術の 開 3) その他 : クチナシ黄色素， ベニ バナ黄色素，ウコン 

発を背景に，多様な 食品に， 高 頻度で使用されている   色素，及び べニ コウジ色素 ( いずれも関東化学㈱ 製 

天然着色料は ，複数の色素成分から 成り，不安定で 分解 を 用いた ) 

しやすいものが 多い，また，原料の 産地により，その 成 2. 試薬 

分組成が異なる 場合があ る． すべて試薬特級品を 用いた   

天然着色料の 高速液体クロマトバラフィー ( 以下 固相抽出力 一 トリッジ : MegaBond Ⅲ utHF  Cl8  (1 

HPLC と略す ) に よ る分析法は数多く 報 甘俺 されて ぃ 9, バリアン社製 ) を用いた   

るが，複数の 色素を同一条件で 分析する方法は ，これま 3. 試料 

で 報告されていない．市販食品中に 着色料が添加されて 市販食品として ，清涼飲料水，ゼリコ 飴を用いた   

いるかどうかを 検討するのには ，同一条件で ，数多くの 4. 装置 

着色料を検出できる 分析法が必要であ る．そこで，木所 RPLC 装置は， 日本分光工業㈱ 製がりバーシステム ， 

究では， HPLC を用い，天然着色料の 一斉分析法を 検討 ポンプ : PV-1580 ， フォトダイオード 検出 器 ( 以下 PDA 

し併せて食品中のそれらについて 分析したところ 若干 と略す ) :MD-l515, 及 ㎝㈱島津製作所 製 SCL-l0A シス 

の 知見を得たので 報告する   テム，ポンプ : LC - l0AT, 紫外 可視検出群 : SPD - 

実検方法 10AV 

] . 標準 品 5, HPLC の分析条件 

1) アントシ ア ニン系色素 : ハイビスカス 色素，ボイ セ カ ラム 'Develos Ⅱ HG-5  (4.6m  @d.,X  250  mm,5 が m, 

ンベリ一色素，ブラックカ 一トン色素，エルダー べ 野村化学㈱ 製 ), 移動 相 : A 波 ; 0.05% トリフルオロ 酢 

リ 一色素，ムラサキトウモロコ、 ン 色素，ブドウ 果皮 酸 ・アセ ト ニトリル溶液 (95 : 5), B 液 ; アセト ニト 

色素，アカキャベツ 色素，及びムラサキイモ 色素は ， リル溶液， グラジエント 条件 : Omin (A 液 90% . B 波 

二朱 源 エフ・ェフ・アイ㈱ 製を標準 品 として用い 10%) づ 20min (A 液 70% . B 液 30%) づ 30min (A 液 

た 40% . B 液 60%) づ 50min  (A 波 40% .B 波 60%), カラ 

2) キノン系色素 : コチニール色素，及びラック 色素 ム温度 :40f, 流速 :0.7M  / ㎞ n, 注入 量 : 10, Ⅱ ，測 
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定 波長 : 250-650nm, 430nm,530nm 

6. 標準溶液の胡 製 

各天然着色料標準 品 20mg とり 0.lmol//L 塩酸・メタノ 

ール (1 : 1 ) 混液 20ml に溶解し，それぞれを 標準溶 

液とした． 

7. 試料溶液の胡 製 

試料 5 り 59 を秤量 し ， 0.lmol/L 塩酸・メタノール 

(1 : 1) 混液 50 血を加えてホモ ジ ナ ノズ した後， ろ 過 

した．その ろ 液を減圧濃縮後， Bond 別 ut Cl8 を用 い ， 

色素を吸着させ ，蒸留水 100 血で洗浄後， 0.lmol/L 塩 

酸・メタノール い : 9) 混液 100m@ 溶出し，減圧 濃 

縮後 全量を 1 血 とした．この 液を HPLC 用試料溶液とし ， 

上記 HPLC 条件で " 測定した． 

結果及び考察 

l . HPLC 条件の検討 

天然着色料の HPLC に よ る一斉分析法について ， これ 

までの分析法， "" をもとに， ODS 系 ヵ ラムを用 い ，でき 

るだけ多くの 色素が分析できる 移動 相は ついての条件を 

検討した．アントシ ア ニン系色素は ，酸性溶液以覚では 

不安定であ ることが知られており ， HPLC による分析で 

も，移動 相 の 液性が 酸性から中性に 近づくに従い ， ピー 

クがブロードになりピーク 間の分離が悪くなった． ラッ 

ク 色素は，移動 相に クェン 酸 緩衝液 (pH3.6) . メタノ 

ール 混 液を用いたものが ， クチナシ黄色素は ， 水 ・アセ 

ト ニトリル 混液 を用いたものが 報告 "" されている． し 

かし，これらは ，この他の液性の 条件でも，保持時間は 

変化するが，その 色素を確認するための 特徴的なクロマ 

トバラムのパターンが 得られた．そこで ，酸性の移動 相 

による条件で 検討した．清水 ら 。 がアントシ フニン の分 

析で報告している ， 0.05% トリフルオロ 酢酸 とアセト ニ 

トリル 混液 による条件をもとに ， ラック色素及び ク チナ 

、 ン 黄色素などについても 検討した．アントシ ア ニン系色 

素，ラック色素， コチニール色素等は 良好に分析できた 

が，クチナシ 黄色素の一部の 成分と ， ウコン色素の ピ一 

クが ブロードになることから ，更に， グラジェント 条件 

を検討した．その 結果， 20 分から 30 分の間で， A 波と B 

液の混合比を 70% 対 30% から 40% 対 60% に直線的に増加 

させるグラジエント 条件が， これらの分離に 良好であ る 

ことが分かった． この方法により W4 種類の着色料を 一つ 

0 条件で同時に 分析することが 可能となった．各色素の 

HPLC によるクロマトバラムを 図 1 . に示した． 

2. 標準色素の分析 

上記 HPLC 条件で分析した 天然色素 14 種類の各標準溶 

液の紫 外 可視吸収スペクトルを 図 2. に示した． アント 

シア ニン系色素は ，その特徴を 示す 2 つの吸収スペクト 

ルを ，その他は各色素の HPLC の主なピークの 吸収スペ 

クトルを示した   

赤色系色素はアントシ ア ニン系色素 8 種及び べ ニコ ウ 

、 ジ 色素 1 種の 9 ネ重類 であ った．アントシ ア ニン系色素 8 

種 のそれぞれのピークの 成分名を表 1. に示した． これ 

らの成分名は ，これまでの 報告 1.3. 。 から推定された． ア 

、 ノトシア ニン系色素は ， 53Onm 付近に極大吸収を 持って 

いた．そのうち ，ハイビスカス 色素，ボイセンベリ 一色 

素 ，ブラック カ 一トン色素，及びエルダーベリ 一色素の 

すべてのピークが ，保持時間 10 分までに溶出した．ボイ 

センベリ一色素 ( ピーク 1) とエルダーベリ 一色素 ( ピ 

一ク 刃のように同一色素成分をもつ 色素もあ ることから， 

各色素は完全には 分離しないピークもあ るが，各色素は ， 

その特徴的なスペクトルパターンから 確認された． ムラ 

サキトウモロコシ 色素，ブドウ 果皮色素， 赤 キャベツ 色 

素及びムラサキイモ 色素は保持時間 2lM 分 までにすべての 

ピークが溶出された．そのうち ， 赤 キャベ ツ 色素 ( ピ一 

ク 1 . 2) 及びムラサキイモ 色素 ( ピーク 1 . 2 . 3) 

ほ ついては， 530nm の他に 330nm 付近にアシル 基をもつ 

色素成分のピークによるもう 一つの極大吸収があ った   

ベニ コウジ色素は ， 10 本以上のピークから 成り，これ 

らは 530nm 付近に極大吸収を 持つことが分かった． この 

色素成分の保持時間は ， 35 分以降に溶出され ，アント、 ン 

ア ニン系色素とは 保持時間が異なることから 確認でき 

た 

燈 色糸色素は， コチニール色素及びラック 色素の 2 種 

類 であ った． コチニール色素は ， 490nm 付近に極大吸収 

を 持つ 1 本のピーク ( ピーク 1) から成っており ，これ 

は ，カルミン酸によるものであ った．一方，ラック 色素 

は ， 490nm 付近に極大吸収を 持っ ， 3 つのピークから 成 

ることが分かった． これらは， ラッカイン 酸 C ( ピーク 

1), E ( ピーク 2) 及び A, B ( ピーク 3) であ ること 

が 平田 ちい の報告から推定された．この 2 種類の色素は ， 

保持時間及び 吸収スペクトルの 違いから容易に 確認でき 

た 

黄色系色素は ，クチナシ黄色素， ベニ バナ黄色素及び 

ウコン色素の 3 種類であ った． クチ ナシ黄色素は ， 7 本 

の ピークから成ることが 分かった．これら 7 本のピーク 

は，而も " の 報告から，表 2. に示した成分であ ること 

が 推定された．これらのピークはすべて ， 430nm 付近に 

極大吸収を持っていた． ベニ バナ黄色素は ， 10 本以上の 

*) 平田 ら : 日本食品衛生学会第 74 回学術講演会講演 要 

言葉， p48,  1997   
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図 l. HPLC による天然着色料の 標準色素のクロマトバラム 
測定波長 430nm  ( クチナシ 黄 ， ベニ バナ 黄 ，ウコン ) 
測定波長 530nm  ( ハイビスカス ，ボイセンベ リ Ⅰプラック カ 一トン，エルダーベリコムラサキトウモロコシ ， 
プ ドウ果皮，アカキャベツ ，ムラサキイモ ， ベニ コウジ，コチニール ，ラック ) 
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図 2    天然着色料の 標準色素の紫竹可視吸収スペクトラム 
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表 1    アントシ ア ニン系色素の 成分 

色素 名 ピーク No 成分名 

ハイビスカス 色素 1 dephinidin  3-sambubioside 
2 cyanidin・ 

ボ イセンベリ一色素   cyanidin  3-glucoside 

ブラ クカ 一トン色素   dephinidin@derivative 
2 cyanidin｛r｝eonidin‥erivatives 

エルダーベリ 一色素   cyanidin  3-sambubioside  5-glucoside 

+cyanidin@3,5-diglucoside 
2 cyanidin  3-sambubioside 

3 cyanidin・ 

ムラサキトウモロコシ 色素   cyanidin  3-glucoside 

2 pelargonidin@deFvaLves 

3 cyanidin｛r｝eonidin‥erivatives 

4 cyani4n@or@peoRdn@de Ⅱ     vaLves 

ブドゥ果皮色素   malvidin@derivative 

アカ キャベツ色素   cyanidin‥e Ⅱ     va Ⅰ     ve 

2 cyanidin@derivative 
ムラサキイモ 色素   cyanidin@de Ⅱ     va Ⅰ     ve 

2 peonidin‥e Ⅱ     va Ⅰ     ve 

3 peonidin@de Ⅱ     vaLve 

表 2. クチナシ黄色素の 成分 

ピーク No 成分名 
3. 市販食品からの 分析 

  Crocetin@digentiobioside@ester@(trans) ，， crocm 本法を用いた 市販食品の分析では ，アントシアニ ンと 

2 Croc ㎝ nmonogentlobiosidemonoglucosideester@ 初 表示されたゼリ 一中からブドウ 果皮色素が，ラック 色素 

3 Crocet@   monogenti   Uosi   e‘ster・ と表示された 胎中からラック 色素が，クチナシ 黄色素と 

4 Crocetin@monogentiobioside@ester(as) 表示された清涼飲料生からクチナシ 黄色素が，クチナ、 ン 

5 Crocetindiglucosideester ㏄竹村 
黄及び べニ バナ黄色素と 表示されたゼリ 一中からクチ ナ 

6 C 「 OCetlnmonoglUCoSldeeSte 「り竹 榔 ) 

7 
シ 黄及び べニ バナ黄色素が 検出された．すでに 荻原らか 

Croce Ⅰ     n@monoglucoside@ester@(ci ， s) 
により報告されているように ，犬吠着色料は 食品中に単 

ピークから成っていた．これらは 405nm 付近に極大吸収 独 で用いられていることが 多く，この場合は 確認が容易 

を 持ち， 2 つのピークはサフラミン A ( ピーク 1) 及び であ る．また，本法を 用いることにより ，色素の組み 合 

B ( ピーク 2) であ ることが合田 851 の報告から推定さ せによっては ， 2 種類の色素が 含まれている 食品でも分 

れた． ウコン色素は ， 430nm 付近に極大吸収を 持つ ピ 一 析可能であ った．この分析法は ，食品中の色素の 検出に 

クが 2 本あ り，このうちの 主 ピーク ( ピーク 1) がクル 有効な方法であ ると考えられる． 

クミンであ ることが推定された． クチナシ黄色素 ( ピ一 ま と め 

ク 4) とべ ニ バナ黄色素 ( ピーク 2) は保持時間が 同じ     天然着色料 14 種を， PDA 検出 器 付き HPLC を用いて， 

であ るが，各色素は ，特徴的なクロマトバラムのパター 同一条件で分析し クロマトバラムパターン と吸 Ⅱ 又 

ン とそのピークの 極大吸収により 確認することが 可能で スペクトルから 確認する方法を 作成した   

あ った．ウコン 色素は，そのピークの 保持時間が 35 分 以 2, 本分析法を用い 市販食品中の 色素の分析を 行い ，良 

降 に溶出されることから ， クチナシ黄色素及び べニ バ チ 好 む 結果が得られたことから ，本法は，実用的な 分 

黄色素と区別できた   析法 であ ると考える   

このように， この HPLC 条件により， 14 種の天 妖 着色 文 献 

料 のすべてのピークを 完全に分離することはできなかっ 1) 清水孝亘，中村幹雄 : 食用天然色素， 49-151, 1993, 

たが，各色素の 特徴的なクロマトバラムのパターン とそ 光琳，東京   

の ピークの極大吸収波長により 確認することが 可能であ 2) 市 降人，東村豊，片山家， 他 : 食衛誌 ， 36-4, 482- 

った・ 489. 1995. 
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