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平成30年から令和元年に市販されたしょうゆ4検体及びしょうゆ漬22検体について，食品添加物の保存料含有量調

査を実施した．定量下限値を下げた分析法を用いたところ，パラオキシ安息香酸（PHBA）エステル類の原材料表示

がないしょうゆ漬3検体から，複数成分のPHBAエステル類0.002～0.005 g/kgを検出した．また，しょうゆ3検体から使

用基準未満の複数成分のPHBAエステル類を検出した．しょうゆ及びしょうゆ漬から検出された成分の比率が類似し

ていることから，しょうゆ漬より検出されたPHBAエステル類は原材料に用いたしょうゆに由来すると推定された．

定量下限値を下げた分析法を用いて測定し，PHBAエステルの種類を確認することにより，食品からPHBAエステル類

を検出した場合の原因調査の一助にできると考える． 
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しょうゆ，漬物，食品添加物 
 

はは じじ めめ にに 
我が国で保存料として許可されているPHBAエステル類

は，パラオキシ安息香酸エチル（PHBA-E），パラオキシ

安息香酸イソプロピル（PHBA-iP），パラオキシ安息香酸

プロピル（PHBA-nP），パラオキシ安息香酸イソブチル

（PHBA-iB），パラオキシ安息香酸ブチル（PHBA-nB）
の5種類である．食品衛生法における対象食品ごとの使用

基準値はPHBAとして定められており，しょうゆでは0.25 
g/L以下，果実ソースでは0.20 g/kg以下，酢では0.10 g/L以
下，清涼飲料水及びシロップでは0.10 g/kg以下，果実又は

果菜（いずれも表皮の部分に限る）では0.012 g/kg以下と

定められている1)．厚生労働省通知2)では，それぞれのパ

ラオキシ安息香酸エステル含量からパラオキシ安息香酸含

量を求めて合計し，試料中の全パラオキシ安息香酸含量を

計算するとある．なお，日本では食品への使用が認められ

ないパラオキシ安息香酸メチル（PHBA-M）は，「パラオ

キシ安息香酸エステル類」とは区別して扱う． 
平成 30 年 12 月に収去された，なすのしょうゆ漬を検査

したところ，表示にない PHBA-iP，PHBA-iB 及び PHBA-
nB のピークがそれぞれ定量下限値（0.005 g/kg）未満で見

られた．当該製品の表示にはソルビン酸カリウムとあり，

ソルビン酸は検出されている．痕跡として見られた PHBA
エステル類については，漬物製造時の添加ではなく，原材

料のしょうゆ由来と推察された． 

そこで今回，市販されているしょうゆ及びしょうゆ漬中

のPHBAエステルについて，検出感度を上げ，定量下限値

を0.001 g/kgに設定した方法を用いた調査を行い，若干の

知見が得られたので報告する． 
 
 

実実 験験 方方 法法 
1. 試試料料 
平成30年から令和元年に東京都内のスーパー，小売店等

で入手したしょうゆ4検体及びしょうゆ漬22検体を用いた． 
 

2. 試試薬薬等等 
1) 標標準準品品 
安息香酸（BA），ソルビン酸（SOA）は富士フィルム

和光純薬工業（株）製，デヒドロ酢酸（DHA），PHBA-
M，PHBA-E，PHBA-iP，PHBA-nP，PHBA-iB，PHBA-nB
は東京化成工業（株）製を用いた．いずれも特級品であ

る． 
2) メメタタノノーールル及及びびアアセセトトニニトトリリルル 
高速液体クロマトグラフ用を用いた． 
3) そそのの他他のの試試薬薬 
塩化ナトリウムは日本薬局方を，その他の試薬は特級を

用いた． 
4) 標標準準原原液液及及びび混混合合標標準準溶溶液液  

(1) 標標準準原原液液 

各標準品をそれぞれ100 mg量り，メタノールで100 mL
に定容したものを標準原液（各1,000 μg/mL）とした． 

(2) 保保存存料料9種種一一斉斉分分析析用用混混合合標標準準溶溶液液  

各標準原液を適宜希釈してBA，SOA，DHA50 μg/mL，
6種のPHBAエステル25 μg/mLの9種混合標準溶液を調製し

た．これを，30%メタノールで適宜希釈してBA，SOA，

DHAは0.1～20 μg/mL，PHBAエステルは0.05～10 μg/mL
の範囲で保存料9種一斉分析用の混合標準溶液を調製した

（透析法用）．ただし，水蒸気蒸留法の場合は，混合標準

溶液を水で調製した． 
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(3) PHBAエエスステテルル6種種分分析析用用混混合合標標準準溶溶液液  

各標準原液をメスフラスコに採り30%メタノールで希釈

してPHBAエステル25 μg/mL混合標準溶液を調製した．こ

れを，30%メタノールで適宜希釈して0.05～5 μg/mLの範

囲でPHBAエステル6種分析用の混合標準溶液を調製した

（透析法用）．ただし，水蒸気蒸留法の場合は，混合標準

溶液を水で調製した． 
5) 透透析析膜膜 
透析用セルロースチューブ36/32（平面幅44 mm，直径

28 mm，壁厚0.0203 mm，透過分子量14,000，Viskase社
製） 

 

3. 試試験験溶溶液液のの調調製製 
粕谷らの透析法 3)に準じて行った．試料 10 g を採り，

30%メタノール約 50 mL を用いて透析膜に充てんし，よく

混和して上端を密封した（有効長約 20 cm）．これをメス

シリンダーに入れ，30%メタノールで全量を 200 mL とし，

実験用パラフィルムでメスシリンダーの口を密封した．透

析開始直後から 1 時間ごと（日中）に約 5 回上下に転倒混

和して，室温にて 24 時間透析を行った．得られた透析外

液を 0.45 μm のメンブランフィルターでろ過し，LC 用試

験溶液とした． 

透析法でLCクロマトグラム上に夾雑成分が多く判定困

難な試料については，厚生労働省通知2)の水蒸気蒸留法

（蒸留法）に準じて試験溶液の調製を行った．なお，試料

採取量は透析法と同一希釈倍率となるように25 gとし，留

液を500 mLとした． 
 
4. 装装置置 
LC：Agilent Technologies 社製 1260 series 
 

5. LC条条件件 
原則1)で分析し，妨害ピークが出現する等により判定や

定量が困難な場合には，2)を併用した． 
1) 保保存存料料9種種一一斉斉分分析析条条件件 
カラム：Cosmosil 5C18-AR-Ⅱ（4.6 mm i.d.×150 mm，5 

μm），移動相：A；メタノール・アセトニトリル・5 
mmol/Lクエン酸緩衝液（pH4.0）（1：2：7），B；メタ

ノール・アセトニトリル（1：2），A液100%（0-7.5分）

→68%（10.5-22分）→100%（22.1-30分）のグラジエント

溶出，流速：0.8 mL/min，カラム温度：40℃，注入量：10 
μL，検出波長：230 nm（BA，SOA及びDHA），260 nm
（PHBAエステル類） 

2) PHBAエエスステテルル6種種分分析析条条件件 
カラム：Cosmosil 5C18-AR-Ⅱ（4.6 mm i.d.×150 mm，5 

μm），移動相：メタノール・5 mmol/Lクエン酸緩衝液

（pH4.0）（6：4），流速：0.6 mL/min，カラム温度：

40℃，注入量：10 μL，検出波長：254 nm 
 
 

6. 本本調調査査のの定定量量下下限限値値  

JISの高速液体クロマトグラフィー通則 4)に従い，S/N比

10 以上かつ変動係数が 10%未満となる最小の濃度 0.05 
μg/mL を LC の定量下限値とした．これに基づき，しょう

ゆ漬は 0.001 g/kg，しょうゆについては 0.001 g/L を各

PHBA エステル類の定量下限値に設定した． 
なお，BA，SOA 及び DHA については参考として分析

したことから，通知法に設定されている 0.01 g/kg（試験

溶液として 0.5 μg/mL）を定量下限値とした． 

 

7. 精精度度管管理理  

あらかじめ保存料を検出しないことを確認した清涼飲料

水あるいは漬物を陰性検体として分析の度に併行試験を行

った．また，BA 250 μg/g， PHBA-nP 50 μg/g となるよう

に標準溶液を添加した清涼飲料水，又は，PHBA エステル

6 種が 10 μg/g となるように標準溶液を添加した漬物を，

陽性検体として分析の度に併行試験を行った．透析法では

98.1%～101.4%，蒸留法では PHBA-M を除く前述の 7 種保

存料について 82.3%～97.3%の回収が得られた．PHBA-M
は蒸留法で回収率が低下することが知られており 5)，

57.3%～61.0%であった． 

 
結結果果及及びび考考察察 

1. 調調査査結結果果 
しょうゆ漬 22 試料，しょうゆ 4 試料について分析した

結果を表 1 に示した．PHBA エステル類は各物質としての

含有量を示しており，これに分子量比を乗じて PHBAとし

て合算した値を「合計」欄に示した． 

検体 No.1～3 のしょうゆ漬から，PHBA-iP を 0.002～
0.005 g/kg，PHBA-iB を 0.002～0.003 g/kg，PHBA-nB を

0.002～0.003 g/kg 検出し，PHBA としての合計値は 0.005～
0.008 g/kg であった．これらのしょうゆ漬には PHBA エス

テル類の食品表示はなかった． 

検体 No.23 及び No.24 のしょうゆから PHBA-E を 0.002 
g/L，0.001 g/L，PHBA-iP を 0.040 g/L，0.034 g/L，PHBA-
iB を 0.011 g/L，0.017 g/L，PHBA-nB を 0.013 g/L，0.019 
g/L 検出し，検体 No.25 から PHBA-E のみを検出した．こ

れら 3 検体のしょうゆは PHBA エステル類の食品表示があ

り，PHBA 換算の合計値は使用基準未満であった． 

その他の 20 試料から，PHBA エステル類を検出したも

のはなかった． 

 
2. ししょょううゆゆののPHBAエエスステテルル類類ににつついいてて 
しょうゆでは，産膜酵母のような耐塩性の酵母菌が繁殖

し風味を損なうため，PHBA エステル類が食品添加物とし

て許可されている 6,7)．化粧品・医薬品などの防腐にも使

用されている PHBAエステル類は．水に難溶であり，しょ

うゆのような高濃度の塩分のもとでも溶解度が小さい 7,8)．

そこで，エタノール溶液や酢酸溶液あるいは複数の PHBA
エステル類を混合して用いる 8)．例えば，PHBA-nB，PHB
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表 1. しょうゆ及びしょうゆ漬中の保存料含有量 

PHBA-E -iP -nP -iB -nB 合計
a)

1 なすの
しょうゆ漬

日本 ソルビン酸K 透析 ND ND 0.003 ND 0.002 0.002 0.006 ND 0.72 ND

2 きゅうりの
しょうゆ漬

日本 ソルビン酸K 透析 ND ND 0.005 ND 0.003 0.003 0.008 ND 0.99 ND

3 しゃくし菜の
しょうゆ漬

日本 透析 ND ND 0.002 ND 0.002 0.002 0.005 ND ND ND

4 大根の
しょうゆ漬

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

5 高菜の塩漬け
（刻み）

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

6 福神漬 日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

透析 ND ― ND ND ND ND ND ND ND

蒸留 ― ND ― ― ― ― ― ― ―

8
すぐき蕪の
しょうゆ漬
（刻み）

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

9 大根の
しょうゆ漬

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

10 高菜の
しょうゆ漬

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

透析 ND ― ND ND ND ND ND ND ND

蒸留 ― ND ― ― ― ― ― ― ―

透析 ND ― ND ND ― ND ND ND ND

蒸留 ― ND ― ― ND ― ― ― ―

13
干し大根の
しょうゆ漬
（刻み）

日本 ソルビン酸K 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND 0.54 ND

14 ごぼうの
しょうゆ漬

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

透析 ND ― ND ND ND ND ND ND ND

蒸留 ― ND ― ― ― ― ― ― ―

16 高菜の
しょうゆ漬

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

17
すぐき蕪の
しょうゆ漬
（刻み）

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

18 刻みしば漬
(しょうゆ漬）

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

19 にんにくの
しょうゆ漬

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

20
きゅうりの
しょうゆ漬
（薄切り）

中国 ソルビン酸K 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND 0.28 ND

21
高菜の

しょうゆ漬
（刻み）

日本 透析 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

透析 ND ND ― ND ND ND ND 0.82 ND

蒸留 ― ― ND ― ― ― ― 0.80 ―

透析 ND ― ― ― ― ― ― ND ND ND

蒸留 ― 0.002b) 0.040b) ND 0.011b) 0.013b) 0.050b) ― ― ―

透析 ND ― ― ― ― ― ― ND ND ND

蒸留 ― 0.001b) 0.034b) ND 0.017b) 0.019b) 0.053b) ― ― ―

透析 ND 0.160b) ND ND ND ND 0.133b) ND ND ND

蒸留 ― 0.137b) ― ― ― ― 0.113b) ND ― ―

透析 ― ― ND ND ND ND ND ND ND

蒸留 ND ND ― ― ― ― ND ― ―

検体
No. 品名 原産国 添加物表示 分析法

PHBA-M
(g/kg)

パラオキシ安息香酸エステル類(g/kg) 安息香酸
(g/kg)

ソルビン酸
(g/kg)

12
生姜の

しょうゆ漬
（刻み）

日本

デヒドロ酢酸
(g/kg)

7 干し大根の
しょうゆ漬

日本 ND

11
高菜の

しょうゆ漬
（刻み）

日本 ND

ND

22

大根・きゅう
り・しその実・
生姜のしょうゆ
漬（刻み）

日本 ソルビン酸K ND

こいくち
しょうゆ
（混合）

日本
パラオキシ
安息香酸

15 干し大根の
しょうゆ漬

日本

ND

定量下限値：パラオキシ安息香酸エステル類（各エステルとして）・パラオキシ安息香酸メチル（PHBA-M） 0.001 g/kg，
安息香酸・ソルビン酸・デヒドロ酢酸 0.01 g/kg

ND：検出しない　―：検査実施せず又は検査不能

a) 5種のエステルをパラオキシ安息香酸として合算した値を合計欄に示した．

b) 単位はg/L．

ND

25
こいくち
しょうゆ
（混合）

韓国
パラオキシ
安息香酸
エチル

26
こいくち
しょうゆ
（醸造）

韓国

23
こいくち
しょうゆ
（混合）

日本
パラオキシ
安息香酸

24
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A-iB，PHBA-iP を 3:3:4 の割合で混合すると共融合を起こ

し，常温で液体となり，溶解度も非常に大きくなる 7)．こ

の共融混合物を水中油型乳剤として用いると，しょうゆへ

の混合・溶解が容易になる 7,8)．実際に，しょうゆを対象

食品としたパラオキシ安息香酸製剤として，PHBA-iP 20%，

PHBA-nB 15%，PHBA-iB 15%，エタノール（溶剤）50%の

割合で配合された液体製剤がある 9)．今回，しょうゆ漬

（No.1～3）から検出された PHBA-iP，PHBA-iB，PHBA-
nB の比率から，いずれも PHBA-nB と PHBA-iB が概ね同

量で，PHBA-iP がこれら 2 つの 1.5 倍程度となった．これ

は，上述の共融混合物や製剤と同じ組合せであり，比率も

類似していることから，原材料のしょうゆにこうしたパラ

オキシ安息香酸製剤を使用していると考えられた． 
なお，しょうゆの JAS規格では，製品に使用できる添加

物として，保存料では『安息香酸ナトリウム，パラオキシ

安息香酸イソブチル，パラオキシ安息香酸イソプロピル及

びパラオキシ安息香酸ブチルのうち 3 種以下』と定められ

ている 10)． 
さらに，過去に当センターで実施した輸入しょうゆの調

査 11)では，台湾産のしょうゆから PHBA-nB，韓国産のし

ょうゆから PHBA-nB 単独，PHBA-nB 及び PHBA-E，

PHBA-nB と PHBA-iP 及び PHBA-iB の組合せで検出され

た．また，平成 19 年度の一日摂取量調査 12)でも，PHBA
エステル類添加表示のあるこいくちしょうゆから，

PHBA-iP，PHBA-iB，PHBA-nB が検出された．これら過

去の調査も踏まえると，実際にパラオキシ安息香酸エステ

ル類の表示のあるしょうゆの中には，PHBA-nB，PHBA-
iB，PHBA-iP を 3:3:4 で添加したものが存在すると考えら

れた． 
PHBAエステル類の中ではブチルエステルの抗菌作用が

優れており，しょうゆへの使用量は通常0.05～0.10 g/Lで
あること8)，諸外国ではPHBA-E，PHBA-nPの使用が多く，

日本ではPHBA-nBが最も多く使用されている8,11)ことが知

られている．今回，検体No.25の韓国産しょうゆには

PHBA-Eの表示があり，透析法で0.160 g/L，蒸留法で0.137 
g/L検出した．なお，しょうゆの使用基準はPHBAとして

0.25 g/L以下であり，基準内であった．輸入しょうゆの調

査11)で述べているように，今回の調査からも外国で使用さ

れるPHBAエステル類の種類は，日本国内と異なっていた． 
 

3. ししょょううゆゆ漬漬ににつついいてて 
複数のPHBAエステル類を使用したしょうゆを，漬物等

の製造に用いた場合，微量のPHBAエステル類が複数検出

されると推測された．今回の調査で通知法の定量下限値

（0.005 g/kg）未満のPHBAエステル類を検出した試料に

PHBAエステル類の表示はなかった．また，漬物はPHBA
エステル類の許可対象食品ではなく，しょうゆ漬の保存性

向上を目的として添加されたと考えるには量が少ないこと

から，原材料のしょうゆ由来であると考えられた．なお，

漬物を製造する際にPHBAエステル類を直接使用せず，

PHBAエステル類を含有するしょうゆを用いた場合，漬物

に保存の効果を発揮することができる量より少ない量しか

含有されないときは，キャリーオーバーとみなし，食品表

示法上，表示は省略できる． 
本調査から，通知法より定量下限値を下げた分析法を用

いて，食品表示にないしょうゆ漬中のPHBAエステル類を

測定し，エステルの種類を確認することにより，原材料で

使用したしょうゆ由来の可能性を示すことができた．この

手法を用いることにより，加工食品から表示のないPHBA
エステル類を検出した場合に，食品表示法の適否の判断の

ための原因調査の一助にできると考える． 
 

まま とと めめ 
市販のしょうゆ及びしょうゆ漬の合計 26 検体について

保存料含有量調査を実施した．通知法より定量下限値を下

げた分析法を用いた結果，しょうゆ 3 検体から使用基準未

満の複数種類の PHBA エステル類を検出した．また，

PHBA エステル類の原材料表示がないしょうゆ漬 3 検体か

ら 0.002～0.005 g/kg の複数種類の PHBA エステル類を検出

した．一方，しょうゆから類似した成分比率の PHBAエス

テル類を検出した事例があったことから，しょうゆ漬から

検出されたPHBAエステル類は保存効果を狙って添加され

たものではなく，原材料として使用したしょうゆに由来す

るものと推察された． 

今後もこのような事例のデータを蓄積し，日常検査に活

かしていくことが必要と考える． 
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Analysis of Paraoxybenzoic Acid Esters in Soy Sauce and Soy Sauce Pickles 
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We investigated the preservative content of 4 soy sauces and 22 soy sauce pickles marketed from 2018 to 2019. Using an analytical 
method with a lowered lower limit of quantification, 0.002–0.005 g/kg of paraoxybenzoic acid (PHBA) esters, which are multiple 
components, were detected in three samples of soy sauce pickles with no food label for PHBA esters. In addition, PHBA esters with 
multiple components below the usage standard were detected in three soy sauce samples. Since the ratios of the components detected in 
the soy sauce and soy sauce pickle samples were similar, we presumed that the PHBA esters detected in the soy sauce pickles were 
derived from the soy sauce used in the product. Using an analytical method with a lowered lower quantification limit, and confirming 
the type of PHBA ester, can help investigate the origin of PHBA esters detected in food. 
 

Keywords: preservative, paraoxybenzoic acid esters, benzoic acid, sorbic acid, steam distillation, dialysis, LC, soy sauce, pickles, 
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