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緒　　　言

精度管理調査の際，醤油に添加したパラオキシ安息香酸

ブチル（ブチル -PHBA）がエチレン酢酸ビニル樹脂

（EVA）製容器に吸着され，醤油中の濃度が著しく低下す

るという現象が見られた．

プラスチック製容器は，市販食品用の容器1，2）として広

く用いられており，食品に添加された保存料の容器への吸

着は，EVA以外のプラスチック製容器，あるいはブチル-

PHBA以外の保存料でも起きる可能性がある3－6）と考えら

れる．

そこで，食品の保存に用いられている材質の異なったプ

ラスチック製容器1，2）７種を対象に，我が国で使用が認め

られている保存料８種と諸外国で使用されているパラオキ

シ安息香酸メチル（メチル-PHBA）及びサリチル酸（SA）

の計10種の保存料を醤油に添加し，それらの容器への吸着

について検討した．その結果，若干の知見が得られたので

報告する．

実 験 方 法

１．試料

１）醤油：保存料が無添加と表示された市販丸大豆醤油を

用いた．２）プラスチック製容器：EVA製容器，ポリス

チレン（PS）製広口瓶，ポリカーボネート（PC）製広口

瓶，ポリプロピレン（PP）製広口瓶，ポリエチレン（PE）

製広口瓶，ポリ塩化ビニル（PVC）製広口瓶，ポリエチレ

ンテレフタレート（PET）製ペットボトル．これらはいず

れも市販品を用いた．

２．試薬

１）標準品：安息香酸（BA），ソルビン酸（SoA），デヒ

ドロ酢酸（DHA），SA，メチル-PHBA，パラオキシ安息

香酸エチル（エチル-PHBA），同イソプロピル（イソプロ

ピル-PHBA），同プロピル（プロピル-PHBA），同イソブ

チル（イソブチル-PHBA），ブチル-PHBA．いずれも市販

特級品を用いた．

4-ヒドロキシ安息香酸n-アミル（アミル-PHBA），同n-
ヘキシル（ヘキシル-PHBA）．いずれも東京化成工業（株）

製の特級品を使用した．２）標準原液：標準品100.0 mgを

秤取し，メタノールで100 mLとしたものを標準原液とし

た．３）標準溶液：標準原液を適宣, 50 %メタノールで希

釈して使用した．４）添加用保存料溶液：各保存料のそれ

ぞれ0.20 gをメタノールに溶解して50 mLとした．

その他の試薬はいずれも市販特級品を用いた．

３．装置

１）高速液体クロマトグラフ（HPLC）：PU-980型送液ポ

ンプ，UV-970型紫外可視部吸収検出器，CO-965型恒温槽，

DG-980-50型デガッサー及びAS-950i型オートサンプラー

はいずれも日本分光工業1製，データー処理装置は島津製

作所製C-R7A Plus型．２）赤外分光光度計（IR）：パー

キンエルマー社製FT-IR Spectrometer SPECTRUM 2000．

４．HPLC測定条件

4. 1 パラオキシ安息香酸エステル（PHBAエステル）

カラム：Inertsil ODS-80A，粒径5μm，4.6 mm i.d.×150

mm，ジーエルサイエンス1製，移動相：メタノール･5

mMクエン酸緩衝液（６：４），流速：1.2 mL/min，カラ

ム温度：40℃，検出波長：245 nm，注入量：20μL

4. 2 SoA，BA カラム：Inertsil ODS-80A，粒径5μm，

4.6 mm i.d.×150 mm，ジーエルサイエンス1製，移動

相：メタノール･アセトニトリル・5 mMクエン酸緩衝液



63東　京　衛　研　年　報　52, 2001

（１：２：７），流速：0.8 mL/min ，カラム温度：40℃，

検出波長：235 nm，注入量：20μL

５．保存用試料の調製

醤油１Lを３Lのガラス製ビーカーに入れ約45℃に加温

した．これに添加用保存料溶液50 mLをガラス棒で静かに

攪拌しながら加えた．容器のメスフラスコはメタノール30

mLで洗い，洗液は先の醤油に加え，さらに15分間攪拌し

た．次いで，攪拌しながら醤油0.9 Lを加え放冷後，水で全

量を２Lとしたものを保存用試料とした（各保存料0.10 g/kg

含有）．

６．吸着試験

保存用試料を各材質のプラスチック製及びガラス製容器

に100 mLづつ分注後，栓を閉めて，５℃あるいは25℃で

保存して試料とした．試料ブランクとして醤油100 mLに

メタノールを４mL加えたものを使用した．なお，吸着に

対する対照として保存用試料をガラス製容器に保存したも

のを用いた．

７．保存料の測定方法

６．吸着試験で得た試料について，常法7）に準じ水蒸気

蒸留法により試験溶液を調製後，HPLCを用い醤油中の保

存料含有量を測定した．

保存料含有量が対照のガラス製容器に保存されたものに

比較して減少した場合，減少した量に相当する保存料が容

器に吸着されたものとした．吸着がみられた場合，容器の

内部をアセトン抽出し，保存料を測定して容器への吸着を

確認した．

結果及び考察

１．醤油中のSoA及びブチル-PHBAのEVA製容器への吸

着

醤油に添加されたSoA及びブチル-PHBAがEVA製容器

中に保存されたときの含有量の経時変化を図１に示した．

ガラス製容器での保存に比較して，EVA製容器の場合は

SoAでは，含有量の減少は見られなかったが．ブチル-

PHBAでは含有量が急激に減少し３日間でほぼ50 %とな

り，著しい吸着がみられた．

２．各種プラスチック製容器への保存料の吸着

前項でEVA製容器へのブチル-PHBAの吸着が明らかに

なったことから，他のプラスチック製容器及び保存料につ

いても検討することとした．

食品の保存に繁用されているEVA, PS, PC, PP, PVC,

PET及びPE製のプラスチック製容器1，2）７種，SoA, BA,

DHA, SA, メチル，エチル，イソプロピル，プロピル，イ

ソブチル及びブチル-PHBAの保存料10種を対象に吸着試

験を行うこととした．

2. 1 赤外吸収スペクトルによる容器の材質鑑別 吸着試

験を行うに先立ち，保存容器の材質について，IRを用い

て鑑別8）を行った．

はじめに精度管理の際使用した容器の材質の赤外吸収ス

ペクトルを調べた．食品と接する内側部分の材質の赤外吸

収スペクトルを図２に示した．指紋領域の特異的な吸収波

形がEVA標準品の吸収スペクトルと一致したことから

EVAと判明した．材質表示は，PS，アルミニウム，PEの

３層構造との記載があったが，鑑別したところ外側から順

にPS，PE，アルミニウム及びEVAの４層構造であり，食

品に接する部分には，EVAが使用されていることが確認

された．

他の６種の容器についても，同様にIRを用いて材質鑑

別を行った結果，いずれも表示されていた材質と一致して

いた．

2. 2 容器への吸着試験 10種類の保存料を添加した醤油

を，プラスチック製容器に小分けした後，７日間，５℃で

保存し，容器への保存料の吸着の有無を調査し，その結果

を表１に示した．

EVA製容器についてのみイソプロピル，プロピル，イ

ソブチル及びブチル-PHBAのPHBAエステル4種で吸着が

みられた．

山口らは3），SoA, DHA及びブチル-PHBAが酸性下でポ

リアミドフィルムに定量的に吸着することを，また，外間

ら4）は，点眼液に保存料として添加されたメチル及びプロ

ピル-PHBAが，滅菌に使われるアセチルセルロ－ス製の

メンブランフィルタ－に吸着されることを報告している．

今回は，イソプロピル，プロピル，イソブチル及びブチ

ル-PHBAで吸着が認められたが，醤油のpHが4.5～4.6と微

図１．醤油に添加したソルビン酸及びパラオキシ安息香酸

ブチルの冷蔵保存中（５℃）のEVA製容器への吸着

保存料添加量：0.10g/kg（n=3）
図２．エチレン酢酸ビニル樹脂（EVA）製容器の赤外吸

収スペクトル
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酸性であったためかSoA，DHA，SA，メチル及びエチル-

PHBAの吸着は見られなかった．

2. 3 EVA製容器への吸着の経時変化 吸着の見られた

PHBAエステル４種の保存料を添加した醤油について，10

日間５℃で冷蔵保存し，経時変化を調べた．

その結果，図３に示したように容器への吸着による醤油

中の保存料の減少は，ブチル-PHBAが最も著しかった．

１日目で含有量は約20 %減少し，７日目では約40 %と大

幅な減少が見られた．減少の程度はイソプロピル，プロピ

ル，イソブチル，ブチル-PHBAの順に強くなることがわ

かった．また，イソプロピル-PHBAはプロピル-PHBAよ

り減少が少なく，同様にイソブチル -PHBAはブチル -

PHBAに比べて若干減少が少なかった．これらの結果から

EVA製容器への吸着は，PHBAエステルの疎水性に起因す

るものと推定された．

2. 4 EVA製容器への吸着に及ぼすPHBAエステルの疎水

性の影響 PHBAエステルの容器への吸着に，それらの疎

水性が関与していることを確認するため，ブチル-PHBA

より更に疎水性の大きいn-アミル-PHBA及びn-ヘキシル-

PHBAを用いて比較した．

６種のPHBAエステルを添加した醤油をEVA製容器に入

れ，５℃及び25℃で24時間保存したときの醤油中のPHBA

エステルのそれぞれの含有量を図４に示した．PHBAエス

テルの疎水性が大きくなるに従って，醤油中のPHBAエス

テルの量が減少することが認められ，吸着がPHBAエステ

ルの疎水性によるものであることが確認された．また，こ

の傾向は５℃より25℃での保存で顕著に見られ，保存温度

によって吸着率が大きく影響されることが分かった．また

吸着を確認するため醤油を除き，保存容器を軽く水洗後，

アセトンで吸着しているPHBAエステルの抽出を試みた.

表１．醤油に添加した保存料のプラスチック製容器への吸着

保存料
プラスチック製容器の材質 対　照

EVA PC PP PS PE PET PVC ガラス製容器

ソルビン酸 － － － － － － － －

安息香酸 － － － － － － － －

デヒドロ酢酸 － － － － － － － －

エチル-PHBA － － － － － － － －

イソプロピル-PHBA ＋ － － － － － － －

プロピル-PHBA ＋ － － － － － － －

イソブチル-PHBA ＋ － － － － － － －

ブチル-PHBA ＋ － － － － － － －

サリチル酸 － － － － － － － －

メチル-PHBA － － － － － － － －

EVA ：エチレン酢酸ビニル樹脂 PC ：ポリカーボネート PP ：ポリプロピレン PS：ポリスチレン

PE：ポリエチレン PET：ポリエチレンテレフタレート PVC：ポリ塩化ビニル

保存料添加量：0.10g/kg 保存温度：５℃　　保存期間：１週間　　＋：吸着あり　　－：吸着なし

図３．保存料を添加した醤油をEVA製容器に冷蔵保存

（５℃）した時の醤油中の保存料含有量の経時変化

保存料添加量：0.10g/kg（n=3）

図４．醤油に添加したパラオキシ安息香酸エステル

（PHBAエステル）のEVA製容器への吸着に及ぼす

保存温度及び疎水性の影響

保存料添加量：0.10g/kg（n=3）
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保存中にPHBAエステルの吸着が見られたEVA製容器か

らの，アセトン抽出によるPHBAエステルの検出量を図５

に示した．

検出量は，吸着の最も多かったn-ヘキシルPHBAで最大

であり，吸着が少なかったものほど検出量も減少した．ま

た，PHBAエステルの疎水性の違いによる，EVA製容器へ

の吸着の差は，疎水性の大きいものほど吸着量が多いこと

が判った．

食品に添加された保存料が，プラスチック製容器に著し

く吸着された場合，当然のことながら保存効果は低減する．

特に，PHBAエステルは，業務用食品の保存料9）として多

用されており，このような食品は保存料が添加されている

として，常温で保管されることも充分考えられる．このよ

うな場合，容器の材質によっては，保存料の吸着は急速に

進行し，防腐効果が失われ腐敗をひきおこして食品衛生上，

問題となる可能性がある．

今後，醤油以外の清涼飲料水，乳製品などの食品に添加

された保存料の，プラスチック製容器への吸着についても

ひき続いて検討する必要がある．

ま　と　め

醤油に添加した保存料のプラスチック製容器への吸着に

ついて検討した結果，以下のことが明らかとなった．

１）保存料10種及びプラスチック製容器７種を対象に調べ

たところ，イソプロピル，プロピル，イソブチル及びブチ

ル-PHBAでEVA製容器への吸着が見られた．

２）PHBAエステルのEVA製容器への吸着は，エステルの

疎水性に起因し，疎水性の大きいものほど吸着量が多いこ

とがわかった．また吸着率は，５℃より25℃の方が大きい

ことがわかった．
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図５．PHBAエステルを添加した醤油保存後のEVA製容器

からのPHBAエステル検出量

醤油100 gへのPHBAエステル添加量：0.01 g（n=3）




