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アルミニウムシートを 用いた TLC による食品中のタール 色素の検出 
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はじめに 性は低い，そのため ，色素あ るいは検査試料によっては ， 

藻屑クロマトバラフィー (TLC) は，簡便な装置で 短 R ㌍値などに影響がでてくる 可能性があ る   

時間に高感度な 一斉分析が可能であ り，結果を視覚で 確 そこで， AS を TLC に用いた場合， V 値や スポットの 

認 できるなど，数々の 利点があ ることから，食品中のタ 状態などがガラス 板の場合に比べて 差があ るか否か， さ 

一ル色素の同定法 " として用いられている   らに， ガラス板に代わって ， AS を食品中のタール 色素 

平成 9 年度より，当所では GLP 対応で試験検査が 行わ の GLP に対応した試験検査に 使用できるか 否かを， タ一 

れる よう になり， 3 年間の検査記録の 保存が義務づけら ル色素の使用表示のあ る市販食品を 用いて 逆 相及び 順 相 

れたため，展開したクロマトバラムなどのデータは 長期 の条件下で検討したので 報告する． 

間 にわたる保存が 必要となった． しかし，従来から 使用 実験方法 

されているガラス 製 薄層板は， 割れやすく，重く ，かさ ] . 試料 

ばるため，特に 多量のデータを 保存する際に 難点があ る   2000 年 3  月から 2000 年 5  月までに都内の 小売店 よ り 購 

最近，ガラス 板のこれらの 欠点を補うものとして ，かさ 人したタール 色素使用表示のあ る市販の食品，漬け 物 12 

ばらず，軽くて 割れるおそれのない 逆 相及び 順 柚の TLC  試料，蛋白性食品 16 試料，菓子 21 試料，清涼飲料水 7 試 

用アルミニウムシート (AS) が市販されているが ，食 料計 56 試料を用いた． 

品 中のタール色素への 適用例はほとんどない．アルミニ 2, 標準品及び試薬類 

ゥム は，一般的には 酸やァルか J に不溶で安定な 軽金属 食用色素標準品は 食用赤色 2 号 (R2), 同赤色 3 号 

であ ると考えられているが ，調理器具に 使用された場合， (R3), 同赤色 102 号 (R102), 同赤色 104 号 (R104), 同 

微量の溶出が 認められる四など ，ガラスに比べて 耐薬品 赤色 105 号 (R105), 同赤色 106 号 (R106), 同黄色 4 号 
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(Y4), 同黄色 5 号 (Y5), 同青色 1 号 (Bl), 同青色 2 

号 (B2), 同緑色 3 号 (G3) は東京化成工業㈱ 製 ，同赤 

色 40 号 (R40) は和光 純薬 工業㈱製を用いた． ア ゾルビ 

ン (C.I.:.No.14720), アシッドバリーン 50 (C.I.:.N0.44090), 

ライトバリーン SF 黄口 (C.I.N0.42095) は東京化成工業 

㈱ 製 ， ファーストレッド E (C,I.No.16045), オレンジ D 

(C.I.No.15510) はクロマ社製，グリーン S (AcidGreen 

50) (C.1 Ⅳ 0 ． 44090) はシグマ社製を 用いた， 

キノリンエロー (C.I.N0 ． 47005) は，東京化成工業㈱ 製 ， 

クロマ社製， シグマ社製の 3 社の製品を，パテントブル 

ーバイオレットは ， シグマ社製の C.I.N0 ． 42045 及び 

C.I,N0.42051 の 2 種を用い た， 

ポリアミドは 和光 純 薬王 業 ㈱ 製 クロマトバラフィー 用 

ポリアミド C-l00 を，その也の 試薬はすべて 市販特級品 

を用いた． 

3. Ⅰ LC 条件 

逆相 TLC : ガラス板は メ ルク社製 TLC プレート RP-l8 

F254S (20X20cm) を， アルミニウムシートは 同社製 

TLC アルミニウムシート RP-l8 F2%S (20X20cm) をそ 

れぞれ 4 分の 1 (l0Xl0cm) に切断して使用した．展開 

溶媒はメタノールーフ セト ニトリル -5% 硫酸ナトリウム 

溶液 (3 : 3 : 10) C 展開溶媒 A) を用いた ". 

頂相 TLC : ガラス板はメルク 社製シリカゲル 60 F254 

(20X20cm) を，アルミニウムシートは 同社製 TLC アル 

ミニウムシートシリカゲル 60 F254 (20X20cm) をそれ 

ぞれ 4 分の 1 (l0Xl0cm) に切断して使用した．展開 Y 容 

媒は 頂相 TLC-I には酢酸エチルーメタノール -28% アンモ 

ニア水 (3.3 : 1 : 1) ( 展開溶媒 B ド ，頂相 TLC- Ⅱに は 

イソアミルアルコールー %- ブタノールー 石油エーテル - 1 

m0 Ⅳ L 水酸化ナトリウム (1 :l:l:1 , 上層 ) ( 展開溶 

媒 C) を用いた． 

4. 試料からの色素の 精製 

市販食品中の 合成着色料は ，常法として 用いている 毛 

糸 染色法 5 及びポリアミド 法 ㈹によって精製した   

5, ⅠⅠ C による分析 

アルミニウムシートまたはガラス 板の下端から 2cm の 

ところにスポット し 風乾後，約 7cm 展開して観察後， Rf 

値を測定した． 

結果及び考察 

] . 標準色素におけるアルミニウムシートとガラス 板 

Ⅰ @LC の比較 

許可色素 m2 種と輸入食品に 比較的 高 頻度で検出される 

不許可の標準色素 8 種， (loan 口目 ) の計 20 種について検 

討した． AS とガラス板にスポットした 標準色素を同一 

槽内で同時に 展開し，スポットの 状態を観察した 後， げ 

値を測定し AS での V 値をガラス板の げ 値で除した 値 ， 

すなわち Rf 値 比を算出した． 

Table l に 逆 相及び頂相 TLLC の AS とガラス板の 色素 別 

V 値及び V 値上ヒ を 示した． 

逆相 TLC で AS を用いた時の 許可色素の俺値上ヒ は， 

0.99 一 1.06 ( 平均 : 1.0l, CV : 2.0%) であ り，ほとんど 

展開しないキサンテン 系の 4 色素 (R3, R104, R105, 

R106) 以外は，ガラス 板 とほぼ同様の V 値で展開でき 
ることが確認された． また， ア ゾルビンなど 不許可色素 

では， Rf 値上 ヒは 0.94-1.09 ( 平均 : 1.0l, CV:4.0%) で 

あ り，許可色素の 場合と同様にガラス 板 との差はみられ 

なかった， 

頂相 TLC で AS を用いた時の 許可色素の R パ 直上ヒ は ，頂相 

TLC-I の展開溶媒 (B) では 0.91 一 1.05 ( 平均 :0.99, 

CV : 3.8%) であ り，不許可色素では ， 0.90-1.08 ( 平 

均 : 1.00 ， CV : 6.4%) であ った． キサンテン系色素の 

4 色素 (R3, R104, R105, R106) の分離に優れている 

頂相 TLC- Ⅱの展開溶媒 (C) では， 1.0-1.01 ( 平均 : 

1.O, CV : 0.5%) であ った   頂相 TLC は 逆相 に比べて 変 

動 係数が若干高かったが ， AS はガラス 板 とほぼ等しい 

サ 値であ った． 

パテントブルーバイオレ ット は， シグマ社製の C.I.No 

の 異なる 2 色素を用いた． 逆相 TLC では 2 色素とも原点 

付近にとどまるが ，頂相 TLC-I では C,I.N0.42045 は AS 

及びガラス板でそれぞれ げ値 0 ． 35, 0.39 であ った，これ 

に対して C.l.N0 ． 42051 は 0.08.0.08 であ り， AS とガラス板 

のいずれを用いても 面色素は分離できた． 

1 スポット当たりの 塗布量，スポットのまとまり 方や 

展開時間についても ， 逆 相及び頂相 で AS とガラス板の 

いずれの場合も 差がみられなかった． 

以上の結果から ，標準色素については ， AS とガラス 

板は， 逆相 ，頂相 TLC とも差はなく 使用できることが 確 

認された． 

2. 試料から抽出した 色素のアルミニウムシートとガラ 

ス 板 TLC の比較 

食品から抽出された 色素の場合，共存する 塩分やタン 

パク質などの 影響でⅤ値が 標準色素と異なる 場合があ 

る，そこで， AS の TLC が市販食品に 適用できるか 否か 

を検討するために ，市販食品から 抽出した合成着色料を 

使用しガラス 板の TLC との比較を行った． 

ポリアミ 榊ぎ ・。 ，あ るいは毛糸染色法 " に 従って，試 

料から調製した 試験溶液を， AS 及びガラス板にスポッ 

ト し ， 逆 相及び頂相 TLC-I でそれぞれを 展開した後， 
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Table@1.@ @/Values@of@Standard@Coal@Tar@Dyes@by@TLC@Using@Auminium@Sheet@and@Glass@Pate 

Reversed｝hase*' Normal｝hase*21 Normal｝hase*3］ 
Dyes 

Aim*4@ Glass*5@ Rf@ratio*6@ Aim@ Glass@ Rf@ratio@ Aim@ Glass@ Rf@ratio 

賎 0.75 0.71 1.05 0.05 0.05 1.00 

R102 0.65 0.61 1.06 0.08 0.08 1.00 

R3 0 0 0 ・ 56 0.56 1 ヵ 0 0.77 0,76  1.01 

Rl ㎝ 0 0 0.57 0 ・ 61 0.93 0.28 0 ． 28  1.00 

R105 0 0 0 ， 59 0.65 0 ， 91 0 ・ 38 0.38  1,00 

R106 0 ， ㎝ 0 ， ㎝ 1.00 0 ・ 41 0 ・ 42 0.98 0 ・ 02 0.02  1.00 

R40 0.38 0.37 1.02 0.35 0.35 1,00 

Y4 0.76 0 ・ 75 1.01 0.05 0 ， 05 1.00 

Y5 0.45 0,44 1.02 0 ・ 33 0.33 1.00 

Bl 0.16 O.16 1.00 0.20 0.21 0.95 

B2 0 ・ 68 0.69 0.99 0.19 0.18 1.05 

G3 O.18 0.18 1.00 0.08 0.08 1.00 

Azorbin O.18 0.18 1.00 0 ・ 14 O.15 0.93 

Fast@Red@E 0.25 0.23 1.09 0 ・ 39 0.41 0 ・ 95 

Orange． 0.08 0.08 1.00 0.62 0,60 1.03 

Quinoline@Yellow@Sigma) 0.43 0 ・ 43 1,00 0.56 0 ， 桝 1.04 

QuinolineYellow*7@!@)!@@)@ 0.58 0.58 1.00 0.13 0.12 1.08 

Quinoline〆ellow*7@@゜asei) 0.13 0 ， 12 1.08 0 ・ 56 0.52 1.08 

Lght@Green@SF@Yel Ⅰ   wish O.15 0.15 1.00 0 ・ 17 0.18 0 ・ g4 

Patent@Blue@Violet(Sigma ， C ． I ． No ， 42045)@ 0.06 0.06 1.00 0.35 0.39 0.90 

Patent@Blue@Violet(Sigma ， C ． I ． No ， 42051)@ 0.03 0.03 1.00 0 ・ 08 0.08 1 ヵ 0 
Acid@Green@50 0.16 0 ・ 17 0 ・ 94 0 ・ 09 0.09 1.00 

*@ 1@ :@solvent@system@A ， methanol-acetonitrile-5%@aqueous@sodium@sulfate@solution(3@:@3:10) 

*@2@ :@soluvent@system@B ， ethyl@acetate-methanol-28%@aquerous@ammonia(3.3:1         

*@3@ :@solvent@system@C ， isoamyi@alcohol-w-butyl@alcohol-petroleum@ether-1@mol/L@sodium@hydroxide@solutiond:@1:1:1 ， upper@layer)@for 

Ⅷ thindyes 
*@4@ :@TLC@using@aluminium@sheet 

*@ 5@ :@TLC@using@glass@plate 

*@ 6@ :@7? ㌻ value@of@dye@using@a Ⅰ   mnium@sheet@Z@lvalue@of@dye@using@glass@plate 

*@ 7@ :@lvalue@of@main@spot 

R/ 値を測定した   食品群を通して 0.98-1.10 で変動係数は 5% 以内であ     

市販食品 58 検体から， R2, R3, R40 ， Rl02, R106,  ガラス 板 と同様に再現性よく 使用できることがわかった   

Y4, Y5 及び Bl の計 8 種の合成着色料が 検出された， こ Table3 に示したように 川頁 小目 TLC では， R2,  R3, 咀 40 ， 

れを食品群別に 4 つのグループ ，すなわち菓子類 ( せん Rl02, R106, Y4, Y5, B1 の 8 色素が確認された． 

べい， ビスケット ， あ め ， チョコレート ，干菓子， ゼ 菓子類では AS. ガラス 板 ともに，原点付近に 展開する 

リー 2m 検体 ), タンパク質の 多 い 食品 ( 食肉及び魚肉練 Rl02 と Y4 を除いて R3, R106, Y5, m1 の 4 色素は変動係 

製品，でん ぶ ，フレーク，桜えび ， 魚卵 16 検体 ), 塩分 数が R% 以上であ り，特に Y5 は 10% を越えており ，共存 

の 多 い 食品 ( 漬け物，佃煮 12 検体 ), 清涼飲料水 (7 検 物により影響を 受け， V 値が低くなることが 認められ 

体 ) に分け， Table2 に 逆相 ， Table3 に頂相 TLC-I で た， 

の R 刑 直比を示した   Y5 については，同様な 傾向がタンパク 質含量の多い 

なお，Ⅴ 値 比は，検出された 色素の V 値を相当する 食品群や塩分濃度の 高い食品群においても AS, ガラス 

標準色素の甜値で 除したものとし ， 3 検体以上から 検 板のいずれの 場合にもみられた・ しかし，清涼飲料水で 

出された色素については ，変動係数を 算出した   は ，変動係数は AS で 2.2%, ガラス板で 4,1% と低かった   

Table2 に示した よう に 逆相 TLC では セ ， R40 ， Rl02, これらのことから ， Y5 は清涼飲料水に 多く含まれて ぃ 

Y4, Y5, m1 の 6 色素が確認された． AS での V 値 比は ， る 糖分 よ りむしろ菓子類に 多いでんぷん 質や ，食肉製品 
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などのタンパク 質あ るいは漬け物中の 塩分により， Ry  ともにスポットの 消失はなかった． 

値 が大きく影響されることが 考えられる．また ，数種の また，試料から 調製した 賎 ， R3, R40 ， R102, R106, 

色素が混合して 用いられている 場合，例えば Y5 のほか Y4. Y5 及び 遮 1 の計 8 種の合成着色料についても AS, ガ 

に R102 及び R106 が検出された さけ フレークでの Y5 の R/  ラス 板 いずれの場合もスポットの 消失はみられなかった． 

値 比は， AS で 0 ． 72, ガラス板で 0 ． 68 と低くなり色素相互 今回，本研究が 7 ケ 月前から開始されたため ， GLP で 

の 影響もみられた   要求される 3 年間の保存性については 検討できなかった 

全体的に順 相 TLC は逆柱 TLC に比べて AS, ガラス 板 が，今後，さらに 長期に及ぶクロマトバラムの 経過観察 

ともに V 値 比の変動係数が 大きく，これは 尾関らの報告 " が 必要と考える．また ，使用した展開溶媒 A, B, C は 

とも一致していた． しかし頂相 TLC はキサンテン 系を いずれも DH が中性か揮発性の 高いアンモニアを 含むア 

含めたすべての 許可色素が展開できるため ，ガラス 板 と ルカリ性だったため ， AS においても，保存性が 良好で 

同様に AS においても，スクリーニンバ 方法としては 非 あ った． しかし，酢酸 やギ 酸など揮発性の 低い酸性物質 

常に有効に使用できると 考える   を 含有する展開溶媒では ，長期間の保存中に 微量でも 酸 

3. クロマトバラムの 保存 桂 が 残留した場合，これらの 物質に 26 色素の退色．あ る 

GLP ではクロマトバラムの 3 年間の保存が 義務づけら いは消失やアルミニウムの 腐食によってクロマトバラム 

れているため ， AS で展開されたクロマトバラムの 保存 が損傷を ぅ ける可能，性があ る．用いる展開溶媒について 

性を検討した   は ， AS のクロマトバラムの 長期保存が可能か ，詳細な 

市販食品から 常法により調製した 試験溶液について ， 検討が必要と 考える． 

逆 相及び頂相 TLC-I , Ⅱで展開後，風乾し 7 ケ 月間 室 ま と め 

温で 遮光保存して AS とガラス板のクロマトバラムを 比 アルミニミウム、 ン一トを 用いた TLC が GLP に対応、 した 

較 した． 食品中のタール 色素の分析に 適用できるか 否かをガラス 

標準色素に関しては ， 12 許可色素と不許可色素 8 種 10  板を使用した TLC を対照に検討したところ ，以下の結果 

品 Ⅰ目のうち，ライトバリーン SF 黄口， B2 で若干の退色 が明らかになった   

がみられたが ，いずれの色素についても AS, ガラス 板 1. 許可色素 ¥m 種 と不許可色素 8 種 10 品目の標準色素 

T 北 le2. RyRatioofCoalTarDyesfromCommerciallFoodsUsing 

Aluminiumヾheet‖nd；lass‾late｜yヽeversed-PhaseゝLC 

Food 

@fratio* ， 

Dye   Aluminium@sheet Glass｝late 

Min. MaX. AVe, CV    %    M 田                 C Ⅴ   %) 
Confectionaries@ R102 5 1.00 1.00 1.00 O.O 1.00 1.02 1.00  0 ・ 9 

R40   1.09 1.10 

Y4 19 1.00 1.01 1.00 O.3 0.95 1.00 0 ． 99  1,4 

Y5 9 0 ・ 98 1.03 1.00 1.3 1,00 1.08 1.01  2.7 

Bl 16 1.00 1.00 1.00 0 ・ 0 1.00 1.00 1.00  0 ・ 0 

Protein〉ich’oods R102 9 1.00 1.02 1.01 1.0 1.00 1.02 1.00  0.7 

Y4   1.04 1.04 

Y5 4 1.00 1.10 1.04 4.7 1,00 1.05 1.02  2.3   
Salty@foods R102 7 0 ・ 98 1.00 1.00 0 ・ 7 1.00 1.02 1.00  0 ・ 7 

Y4 8 1.00 1.01 1.00 O.4 O. ㏄ 1.02 lD0  0 ． 6 

Y5 4 1.00 1.00 1,00 O,0 1.00 1.000 1 ヵ 0  0 ． 0 

Bl 3 1.00 1.08 1.03 4.5 1.00 1.00 1.00  0 ・ 0 

Softd Ⅰ 干 Ⅱ ks 賎 3 1.00 1.04 1.02 2.0 1.00 1.06 1.03  3.0 

R102 2 0 ・ 98 1.00 0 ・ 99 1.00 1.04 1.02 

Y4 3 1.000 1.m 1.00 0 ・ 0 1.00 1.00 1.00  0 ． 0 

Y5 5 0.98 1.02 1.00 1.4 1.00 1.05 1.01  2.2 

Bl 4 1.00 l. ㏄ 1.00 0 ・ O 1.00 1.m 1 ヵ 0  0 ・ 0 

*@ 1@ :@lvalue@of@dye@from@commercial@food@/@lvalue@of@standard@dye 
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TaDe@3.@ ． R/Rat@@   of@Coal@Tar@Dyes@from@Commerci   l@Foods@Usi   g 

Aumi   4   m@Sheet@and@Gass@Pate@by@Normal-Phase@TLC*@' 

Ryratio", 

Food Dye   Aluminium@sheet Glass@plate 
M 市   Max ，   Ave.  C Ⅵ %)  M 市   Max ，   Ave ， C Ⅴ   %) 

Confectionaries@ R102 5 1.00 1.00 1.00 0 ． 0 1.00 1.00 1.00  0 ・ 0 

R3 4 0.91 1.07 1.07 6.7 0.87 1.02 0.87  7.5 

R106 6 0.90 1.03 0.95 5.2 0.86 1.03 0.95  7.2 

R40   0.88 O. ㏄ 

Y4 19 0.75 1,33 0 ・ 97 8.4 1.00 1.00 1.00  0 ・ 0 

Y5 9 0.76 1.08 0 ・ 93 10 ． 2 0.71 0 ・ 97 0 ・ 91  7.5 

Bl 16 0.85 1.00 0.96 7.O 0.83 1.10 0.94  6.5 

Protein@rich@foods@ R102 9 1.00 l 刀 0 1.00 0 ・ O 1.00 1.00 1.00  0 ． 0 

R3 2 1.00 lM 1.02 0 ・ 94 0 ・ 96 0.95 

Rl ㏄ 7 0.92 1.00 0.98 3.5 0.90 1.03 0.94  5.0 

Y4   1.00 1.00 

Y5 4 0 ・ 72 0.92 0.87 11.2 0.68 0.91 0.79  11.9 

Salty  foods R102 

R106 

Y4 

Y5 

Bl 

Soft‥rinks 健 

Rl02 

Y4 

Y5 

Rl 

7 1.00 1,00 1.00 0 ・ 0 1.00 1.00 

7 0.91 1.06 0.99 5.l 0.92 1.15 

8 1.00 1.00 1.00 0 ・ O 1.00 1.00 

4 0 ・ 93 1.09 0.97 8.2 0.75 0.96 

3 0.89 1.00 0 ． 98 2.9 0 ・ 82 0.94 

3 1.00 1.00 1.00 O.0 1,00 l り 0 

2 0 ・㏄ 1.00 0.94 1.00 1.00 

3 1.00 1.00 1.00 O.O 1.00 1.00 

5 1.00 1.04 1.02 2.2 0.91 1.00 

4 1.00 1.06 1.03 3.l 0.85 1.00 

1.00  0 ． 0 

1.01  7.3 

1.00  O.O 

0.89  8.2 

0.95  O.5 

1.00  O.O 

1.00 

1.00  O.O 

0.97  4.l 

0.95  6.5 

*@ 1@ :@ solvent@system@B 

*@ 2@ :@Rf@value@of@dye@from@commercial@food@/@Rf@value@of@standard@dye 

の場合は， AS 及びガラス板で 順 相 ， 逆相 ともに V 値に 2) 武田由比干，河村葉子， 山田 隆 : 食衛誌 ， 40 ， 

差 はみられなかった   172-177,1999   

2. 試料から調製した 許可色素 8 種類についても 逆相 3) Oka,H.,Kawamura,Y.andYamada,N,     よ Ch の 梯裾 昭れ， 

TLC ではガラス 板 と差はなく， V 値が標準色素とよく 4 ⅠⅠ， 437-444. 1987   

一致し再現性も 良好であ った，頂相 TLC では， AS, ガ 4) 日本薬学会編 : 衛生試験法・ 注解 1990, 500- 弘 7, 金 

ラス板のいずれの 場合も食品の 種類によりⅤ値に 影響 原 出版   

がみられたが ，許可色素 ¥m 種の展開が可能なことから ， 5) 日本薬学会編 : 衛生試験法・ 注解 1980, 351-374, 金 

スクリーニンバ 法 として有効と 考えられる   原 出版   

3. クロマトバラムを 7 ケ 月間遮光保存したところ ， 6) 厚生省生活衛生局監修 : 食品衛生検査指針食品中の 

AS はガラス 板 と同様に保存できた   食品添加物分析法， 142-166, 1989, ㈹日本食品衛生協 

以上の結果から ，保存期間については ， さらに長期間 ムム 

での検討が必要であ るが， AS はガラス 板 と同様に GLP  7) 厚生省生活衛生局検疫所業務管理室 厚生省輸入食 

対 G の食用タール 色素の試験検査に 使用できるものと 考 品 衛生監視員協議会編 : 輸入食品 1991 (1992), 輸 

ぇ 、 る   入合 R 。 1992 (1993) 日本食品衛生協会． 

文 献 8) 尾関尚子，両 両 男 ，猪飼誓文， 他 : 食衛誌 ， 34, 

1 )  日本薬学会編 : 衛生試験法・ 注解 2000,  326-341, 訊 2-%5, 1993   

金原出版，東京   


