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は じ め に 

サイクラミン酸（以下 CY と略す）は，過去にわが国で
許可されていた合成甘味料であるが，1969年 11月以降使
用が禁止されている．しかし，EU 諸国，中国及び台湾等

では現在もその使用が認められている 1)． 
輸入食品からの CY の検出事例としては，東京都内だけ

でも 1984 年 2) と 1992 年 3) に台湾産の話
ワ

梅
ウメ

，1995 年に
台湾産の乾燥果実 4)，2000年以降も中国産の醤油 5)，干し

甘梅 6) での例がある．また，検疫所における食品添加物関
連の違反事例の中でも CY は違反件数の多い検査項目であ
り，輸入食品の監視において現在でも重要な検査項目の一

つとされている． 
食品中の CY の分析法は，従来 CY をシクロヘキサノー

ル亜硝酸エステルに変換して測定する GCによる方法が衛
生試験法で用いられてきたが，操作が極めて煩雑であった 7)．

そこで著者らは，CYを N,N-dichlorocyclohexylamineに変
換しUV-HPLC法で測定する簡便で高感度な分析法を作成
した 8)．後に，この分析法は 2000 年版衛生試験法に採用
された 9)．一方，1997年に行政検査の GLP対応が義務づ
けられ，特に輸入食品中の指定外添加物の行政検査におい

てより高いレベルの信頼性が求められ，他の分析手段でも

確認する必要性が生じた． 
そこで，我々は HPLCによる試験法で作製した試験溶液

をそのまま用いて GC 及び GC/MS で CY を確認する方法
を検討した．さらに 1995年から 2003年まで 9年間の輸入
食品中の CY使用状況調査結果も併せて報告する． 
 

実 験 方 法 

１．試薬 

1) 標準溶液：サイクラミン酸ナトリウム（シクロヘキシル
アミドスルホン酸ナトリウム，特級，和光純薬工業製）113 
 
 
 
 

mgを水に溶解して全量 100 mLとしたものを標準原液（サ
イクラミン酸として 1,000 µg/mL）とし，これを段階的に
希釈して標準溶液とした． 
2) 透析内液用溶液：塩化ナトリウム 100 g を 0.01 mol/L 
塩酸に溶解して 1,000 mLとした． 
3) 透析外液用溶液：0.01 mol/L 塩酸 
4) 透析膜：透析用セルロースチューブ（36/32，平面幅 43 
mm，直径 27 mm，膜厚 0.0203 mm，Viskase sales社製） 
5) 次亜塩素酸ナトリウム溶液：次亜塩素酸ナトリウム溶液
（化学用，有効塩素 5.0 %以上）を用時水で 2倍希釈した
ものを用いた． 
6) その他の試薬は市販特級品を用いた． 
 
２．装置 

1) ガスクロマトグラフ：島津製作所製 GC-17A（FID検出
器付） 
2) ガスクロマトグラフ質量分析計：島津製作所製 GC-17A
に島津製作所製 QP-5000を接続したもの 
3) 高速液体クロマトグラフ：島津製作所製 LC-10Aシステ
ム，UV検出器：島津製作所製 SPD-10AV 
 
３．GC 条件 

カラム：DB-5MS（0.53 mm i.d. ×15 m，膜厚 1.5 µm，
J＆W Scientific社製），キャリヤーガス：He，カラム温度：
80 ℃（5 min）→10 ℃/min→200 ℃（5 min)，注入口温 
度：150 ℃，検出器温度：230 ℃，流量：30 mL/min，検
出器：FID，注入量：1 µL 
 
４．GC/MS 条件 

カラム：DB-5MS（0.25 mm i.d.× 30 m，膜厚 0.25 µm，
J＆W Scientific社製），キャリヤーガス：He（100 kPa） 
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カラム温度：80℃（5 min）→10℃/min→200℃(5 min)，
注入口温度：150℃，注入量：1 µL（スプリットレス），イ
ンターフェース温度：230℃，検出器電圧：1.5 V，イオン
化法：EI 
 
５．HPLC 条件 

カラム：Cosmosil 5C18-AR（5 µm，4.6 mm i.d.× 250 mm，
ナカライテスク社製），移動相：メタノール－水（8：2）
混液，流速：1.0 mL/min，検出波長：314 nm，カラム温
度：40 ℃，注入量：10 µL 
 
６．試験溶液の調製 

細切した試料 20 gをとり，約 20 mLの透析内液用溶液
を加えて混和後，少量の透析内液用溶液で透析膜に充填し，

上端を密封した．これをメスシリンダー中に入れ，透析外

液用溶液で全量を 200 mLとし，時々揺り動かしながら常
温で 24～48時間透析した．透析外液 10 mLを分液ロート
にとり，50 %硫酸 2 mL及び n-ヘキサン 5.0 mLを加えた
後，次亜塩素酸ナトリウム溶液 1 mLを加え直ちに栓をし
て 1分間振とうした．水層を除去後，n-ヘキサン層に 5 %
炭酸水素ナトリウム溶液 25 mLを加え，1分間振とうした． 
水層を除去した後の n-ヘキサン層を HPLC，GC 及び

GC/MS用の試験溶液とした（図１）．標準溶液は 10.0 mL
とり，透析外液と同様に反応操作を行ったものを標準用の

試験溶液とした．なお，透析外液中の CY濃度が 500 µg/mL
を超えた場合は，それ以下になるように透析外液を水で希

釈して反応操作を行った後に定量した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
７．輸入食品中の含有量調査 

1995～2003 年に東京都食品機動監視班及び特別区保健
所が収去した輸入食品 596件に加え，さらに自主的に購入

したもの 19 件を含め，総計 615 件について CY の使用実
態調査を実施した． 
 

結果及び考察 

１．GC 

著者らはすでに強酸性条件下で CY に次亜塩素酸を反応
させると強い UV 吸収を持つ N,N-dichlorocyclohexylamine
に変換されることを利用し，UV検出器付の HPLCで分析
する方法を報告した 8)．その際，生成したN,N-dichlorocyclohe- 
xylamineは揮散しやすい性質を持っていることから，GC
による分析に適し，さらに GC/MS による CY の確認が容
易にできるのではないかと考えた．そこで，HPLCの試験
溶液として作製したヘキサン溶液をそのまま GCに注入し
て定量する方法及び GC/MS による確認方法について検討
した． 

GC については，カラムに定量性の良いワイドボアの
DB-5MS を用いて検討した．GC の昇温条件については，
80 ℃で 5分間保持した後毎分 10 ℃で 200 ℃まで昇温し
た場合，N,N-dichlorocyclohexylamineは約 6.5分の位置に
ピークが出現し，再現性も良好であった．図２に標準品及

び試料の試験溶液を本条件で分析したときのクロマトグラ 
ムを示した．試料抽出物のクロマトグラム上において，

N,N-dichlorocyclohexylamine のピーク付近に特に妨害と
なるようなピークは認められなかった．また，1～ 500 
µg/mLに調製したCY標準溶液各 10.0 mLを本法に従って
反応させて作成した検量線は原点を通る直線を示した（図

３）．ソース，醤油，しば漬，ゼリー，ジュース，たくあん 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１．サイクラミン酸の分析法
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図２．標準品(A)及びサイクラミン酸を含有する
話梅(B)のガスクロマトグラム
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漬，ジャム，ビスケットの 8種類の各食品に CYを 200 µg/g
となるように添加し，本法に従って分析したときの回収率

は 93.6 ～98.7 %であり，回収率及び再現性とも良好な結
果が得られた（表１）．また，CYを含有する乾燥果実 9検
体について GC及び HPLCの両法で分析したところ，ほぼ
同様の測定結果が得られ，相関係数は 0.999であった（図
４）．定量限界は試料中濃度として 10 µg/gで，HPLCとほ
ぼ同様であった．以上のことから，CY は GC でも簡便に
精度良く分析できることが認められた． 
 
２．GC/MS 

GC/MS についてはカラムをキャピラリータイプ（0.25 
mm i.d.× 30 m）の DB-5MSとし，昇温条件等は GCの
ものをそのまま用いて検討した．図５に標準品及び CY を
含有する試料の試験溶液を分析して得られたトータルイオ

ンクロマトグラムとマススペクトルを示した．標準溶液の

マススペクトルから，強度は小さいが N,N-dichlorocyclohe- 
xylamineの分子量に相当する M/Z 167の分子イオンピー
クが検出された．また，cyclohexylamine を壊裂させたと
きに生ずるフラグメントイオン（m/z 41，55，69，83，97）
が検出された．一方，CY を含有する試料の試験溶液のマ
ススペクトルのパターンは標準品とよく一致し，CY の確
認手段として有用なことが認められた．検出限界は 2 ng
であった． 
 
３．輸入食品中の含有量調査 

1995～2003 年に東京都内で収去された輸入食品 596 検
体について HPLC 法により CY の分析を行った（表２）．
その結果，1995～1996年に乾燥果実である話梅（原産国：
中国，台湾，不明）及び台湾産橄欖

カンラン

の 6検体から CYを 1.0
～ 43 g/kgを検出し，特にこの 2年の検出例は多かった． 
そこで，1997年に中国・台湾人向けの食品専門店で輸入

乾燥果実を購入してさらに調査を行ったところ，話梅，橄

欖，アンズ，烏梅，陳皮の 9検体から 0.02～27 g/kgの CY
が検出された（表３）．CYを検出したすべての検体につい
て，GCでクロスチェックを行い，さらに GC/MS で CY 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表１．GC法における添加回収試験結果

　　食　品 回収率 (%)

　ソース 98.7 ± 0.5
　醤油 96.4 ± 0.7
　しば漬 95.3 ± 2.4
　ゼリー 97.8 ± 1.6
　ジュース 98.4 ± 0.5
　たくあん漬 97.6 ± 1.6
　ジャム 93.6 ± 4.4
　ビスケット 96.6 ± 2.7
　添加量：200 µg/g
　N=3，平均値 ± SD
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図３． GC法によるサイクラミン酸の検量線

ピ
ー
ク
面
積
（

x  
10

4 )

0

10

20

30

40

0 10 20 30 40
GC法 (g/kg)

H
PL

C法
 (g

/k
g)

図４．サイクラミン酸を含有する乾燥果実試料の
分析値におけるGC法とHPLC法との相関
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図５．標準品(A)およびサイクラミン酸を含有する話梅(B)のトータルイオンクロマトグラムおよび

マススペクトル
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であることを確認した．CY を検出した検体の原産国は中
国，台湾でいずれも CYの使用を許可している国であった．
また，これらの検体のほとんどは日本語の原材料等の表示

が無いものであった． 
さらに 2003 年まで行政検査結果をまとめたところ，調

味料（中国産と台湾産醤油）2 検体，その他（中国産すい
かの種加工品）2検体から CYを検出した（表２）． 
また，2001年から 2002年にかけて中国・台湾産乾燥梅か
ら CYを検出する例が報告された 10)．現在，約 50ヶ国が 

CY の使用を許可しており，これらの国々からわが国に多
くの食品が輸入されていることから，今後も CY を使用し
た食品が発見される可能性は高いと思われる．特に中国・

台湾産乾燥果実については継続的な調査が必要と考える． 
 

ま と め 

１．HPLCによる方法と同一の試験溶液を用いて GC及び
GC/MS による分析方法を確立することにより，HPLC
以外のクロスチェック及び確認手段を確立することがで

きた． 
２．GCによる定量法は HPLCとほぼ同様の定量精度を示
し，相関性もよく，検出限界も試料あたり 10 µg/gであ
り HPLCと同程度であった． 

３．GC/MS によって得られたマススペクトルのパターン
により試料中の CYの確認を行うことができた． 

４．1995年から 2003年に実施した CYについての調査の
結果，輸入乾燥果実等から CYが検出された． 

 
（本研究の一部は平成 9 年度第 34 回全国衛生化学技術協
議会年会で発表した．また，本研究は厚生科学研究補助金，

輸入農産物の分析・試験法に関する研究の「指定外添加物

の分析法の検討」の一環として行った．） 
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表３．輸入乾燥果実中のサイクラミン酸の検出量
 （1995年～1997年）

　品　名 原　産　国 検体数検出数 検出量*
（収去検査）

 レーズン アメリカ 9 0
 プルーン アメリカ,フランス 7 0
 イチヂク アメリカ 1 0
 パパイヤ タイ 1 0
 バナナ 台湾 1 0
 キンカン 台湾 2 0
 アンズ ｵｰｽﾄﾗﾘｱ,南ｱﾌﾘｶ,ﾄﾙｺ 5 0
 橄欖 台湾 2 2 1.0，5.5
 話梅 中国，台湾 2 2 11，43
 話梅 不明 2 2 5.0，10
（合計） (32) (6)
（購入）

 話梅 中国,台湾 3 2 0.02，27
 烏梅 不明 1 1 5.1
 乾燥梅 日本 2 0
 橄欖 中国,台湾 3 3 2.1～14
 アンズ 中国,台湾 2 2 0.74，6.9
 キンカン 中国 2 0
 陳皮 中国 1 1 15
 ﾌﾞﾙｰﾍﾞﾘｰ 不明 1 0
 生薑 不明 1 0
 ｽﾀｰﾌﾙｰﾂ 不明 1 0
 マンゴー 不明 1 0
 杞子 中国 1 0
（合計） (19) (9)
 * 単位（g/kg）

　　品　名 検体数 原産国数 検出数 検出量*
 菓子 119 20 0
 調味料 132 18 2 0.08，0.85
 果実加工品 58 12 0
 酒類 19 9 0
 清涼飲料 67 16 0
 乾燥果実 58 8 6 1.0～43
 野菜加工品 57 10 0
 漬物 33 7 0
 ジャム 22 7 0
 その他 31 11 2 1.4，2.1
 （合計） (596) (39) (10)

 * 単位（g/kg）

表２．輸入食品中のサイクラミン酸の検出量
（収去検査：1995～2003年）


