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報 文

高速液体クロ マ トグラフ ィ
ー に よ る化粧品用 ター

ル 色素 の 分析
＊

大 西重樹 ， 西島　靖
＊＊

， 木嶋敬 二 ， 狩野静雄 ， 外 村正 治
＊ ＊＊

（1976 年 1 月 8 日受 理）

）

e

　 ポ リ ピ ニ ル ア セ テ ート系 ポーラ ス ポ リ マ ー （TSK 　 GEL 　 LS −］40）， ポ リ ス チ レ ソ ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ソ に

ス ル ポ ソ 基 を 導 入 し た 陽 イ オ ン 交換樹脂 （TSK 　 GEL 　LS −212
，
　 LS −213）及 び ペ リ キ ュラ ー型 陰 イ オ ン

交換樹 脂 （Vydac 　AX ）を 固 定 相 に 用 い る 高 速液 体 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る 化 粧 品 用 タ ール 色素 の 分

析 条 件 に つ い て 検 討 し た ．

　 TSK 　 GEL 　 LS −140 を 固 定 相 と し，（酢 酸 ＋ ト リ エ チ ル ァ ミ ン ）／メ タ ノ ール を 移 動 相 と す る と き ア ゾ

系 あ る い は キ サ ソ テ ン 系 色素 の 分離 が ，TSK 　GEL 　LS −212
，
　 LS −213 を 固定 相 と し ， 酸 性 メ タ ノ ール を

移 動 相 と す る と き キ サ ン テ ン 系 色素 の 分離 が ， 又 ，
Vydac 　 AX を 固 定 相 と し ， （ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム ＋ 過

塩素酸 ナ ト リ ウ ム ）／水 を 移 動 桐 と す る と き ア ゾ 系 あ る い は ブ P ム フ ル オ レ セ イ ン の 分 離 が 可 能 で あ っ

た ，

N

1 緒 言

　従来，色素 の 分析 に 関 し て は 数多 く の 研究 が 行われ て

お り，そ の 方法は 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー（TLC ） を は

じ め ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー（PPG ），カ ラ ム ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー（CG ）及 び ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー （GC ）

な どの ク 卩 マ トグ ラ フ ィ
ーの 外 に ボ ー

ラ ロ グ ラ フ ィ
ー，

核磁気共鳴法 あ る い は 二 波長測光法 な ど多岐 に わ た っ て

い る． しか し な が ら TLC
，
　 PPC 及 び GC な どの ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ーは 分析時間が長 く，一

般 に 定量精度 も低 い

の が 常 で あ る ．又 ，GC 法は ア ン トラ キ ノ ン 系色素 の 分

析
1 ン2）

， あ るい は 色素 中間体 や色素中の 不 純物 の 分離定

量
3）の に 利用され て 良 い 結果を得て い る が，色素そ の もの

へ の 応用 は 一般に 色素 が 高分子量で あ り， 蒸気 圧 が 低 く ，

熱に 対 して 不 安定 で あ る とい う理 由 に よ っ て 必ず し も適

切 な方 法 とは い え な い ．ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー以外 の 方法

は数種類の 色素が共存す る場合 に は 分析困難 で あ る．

　 と こ ろで ， 近年高 i生能充 て ん 剤あ るい は 装置 の 開発 に

よ っ て 発 展 し て きた 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー（HLG ）

は ， そ の 性質上色素分析 に 適 し て い る と考 え られ る．既

　 ＊ 化 粧 品 用 タ ール 色 素 の ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る 分

　　析 （第 1 報 ）
＊ ＊ 鐘 紡 （株 ）化 粧 品 研 究 所 ： 神 奈 川 県 小 田 原 市 寿 町 5−

　 　 3−28
＊＊＊ 国 立 衛 生 試 験 所 ： 東 京 都 世 田 谷 区 上 用 賀 1−18−1

に HLC を用 い た 食用色 素 中の 不 純物の 分 離定 量 5）6） あ

る い は各種 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る ア ゾ，ア ン トラ キ

ノ ン ，更 に ス ル ポ ネー ト色素 の 分 離
T） が 報 告 され て い る

が，一
般 に 我 が 国 に お い て 許 可 さ れ て い る化 粧品用 ター

ル 色素 の 分析例 は 見当た ら な い ．

　著者 ら は 各種 の 分 離様式 を利用 し た HLC に よ る 化 粧

用 品 タール 色素 の 分 離の 可 能徃を追求す る こ と を 目的 と

して 種 々 検討 した 結果 ， 相互 分離 の 可能性 を 見い だ した

の で ， こ こ に 検討 し た 結果 を ま と め て 報告す る．

2 実 験

　2 ・ 1　装置及 び試 薬

　2 。 1・i　装置　　日立 635 型 液 体 ク P マ ト グ ラ フ 及 び

東 洋 曹 達 HLC 　802 型 を 使 用 し た ， ク ロ マ ト管 は ス テ ン

レ ス 製 （4mm 　I．　D ．　X60cm 及 び 2．1mm 　I．D ．x50cm ）

あ る い は ガ ラ ス 製 （5mm 　 I．D ．X50cm ，
5mmI ．D ．X

30cm 及 び 3mm 　 I．　D ．x50 　cm ） を 使 用 し た ．

　2 ・ 1・2 試 薬　 溶 離 液 に 用 い た 試 薬 は す べ て 和 光純 薬

製 試 薬 特 級 品 を そ の ま ま用 い た ．

　2・2　 カ ラ厶 充て ん剤

　ポ リ ビニ ル ア セ テ ー ト系 ポーラ ス ポ リマ ー （東洋曹達

製 TSK 　GEL 　LS −140）， ポ リス チ レ ン ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ

ン 系 ポ ーラ ス ポ リマ ーに ス ル ホ ン 基 を導入 した 陽 イ オ ン

交 換樹 脂 （TSK 　GEL 　LS −212，　 LS −213）及 び ペ リキ ュ
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ラー
型陰 イ オ ン 交換樹 脂 （Vydac 　AX ）を使用 した． カ

ラ ム へ の 充 て ん は 湿 式法 を 用 い て 行 っ た．

　 2 ・3　試　料

　分析 に供 した 色 素を Table 　 l に 示す． い ずれ も発己

化成（株）よ り 入 手 し た．　 プ ロ ム フ ル オ レ セ イン は 混合

物を ポ リア ミ ドカ ラ ム ク ロ マ トグ フ フ ィ
ーS）に よ り分 離

し， 可 視吸収 ス ペ ク トル 及 び 質量分析 に よ りプ ロ ム 数 の

確認 を した後標準品 と して 使用 した．な お ，
モ ノ ー及 び

ト リブ ロ ム フ ル オ レ セ イ ン は 化粧品用 で は な い が ， 本実

験 に お い て は 同時 に 検討 した・他の 色素 は そ の まま 用 い

た．

Table 　l　 Dyes 　 used 　 in　 this　 experiment

Type Dye
Co 且Or　No ，　 　 CQIOr 　lndex
（Japau）　　　　　　lio．

… 盤灘
一 蕪
Iminc　　 　 Brilliant　 Bluc 　 FCF

Indigotinc　 Indigo 　 Carmine

一 鑾蕪鑢

Rcd 　N り．2　 　 　 　 16185
Rcd 　No ，102　　　　 16255

YeLlow　No ．4　　 　 19140

Yellり w 　No ，5　　 　 且5985

R ヒdNo ．227　 　　 L7200
0range 　 NQ ．205 　　 1S510

Rcd　No ．3　　 　　 45斗30
R ピdNo ．104 （1）　 454 且O
Red 　 No ．且05 （1丿　 45440
Rcd 　 No ．　 LO6 　 　 　 45100
Red 　 No ．2ヨ0 （D　 45380

Blue 　 No 　 l　　 　　 42090

B且ue 　No ．2　　　　　73015

Ycllow　No ．201　 　 45S50

0 肛ange 　 No ．201 　 45370

］1　efl　No ．223 　　　　45380

2・4 　実験操作

温度 は 室温 （24〜27）
°C で 行 7 た．試料は 且％ メ タ

ノ ール 色素液 （0 ・5〜5・0）Fl を マ イ ク ロ シ リン ジ で セ プ

タ ム を通 じて カ ラ ム に 直接注 入 した・そ の 他 の 条件 は ク

卩 マ トグ ラ ム に 記載 した ．

時間 （tR）は 近 接 す る が ピーク の 形状 は シ ャ
ープで あ っ

た・そ こ で 溶離液 の 流速 を 小 さ く し ， 検出器の 感度 を 上

げ ， 試料量を 少 な く し た と こ ろ 分 離 可能 と な っ た．Fig．

1 に ク ロ マ トグ ラ ム を示 し た．キ サ ン テ ン 系色素 は 酸 「生

溶媒 が 多い と こ ろ で 相彑 に tR が大 きく異な る の で 分離

可 能 で は あ る が ， ピーク の 形 状 は ブ ロ ー ドと な り感 度 の

低下 あ る い は 分 離 に 長 時間 を 要 す る こ と か ら実 際的 で な

い ．一
方 ， ア ル カ リ

．
陸溶媒 の 多 い と こ ろ で tR は 近 接 す

る が ピークの 形 状 は シ ャ
ープ と な る こ とか ら溶媒 の 混合

比 を 酢酸／メ タ ノ ール 1 部， TEA ／メ タ ノ ール 10 部 に

固定 し ， 酸 及 び ア ル カ リ濃度を各 々 （1〜3）％ と変化 さ

せ た 結果 ，
1％ が 最 も 良 好 な 分 離 を 不 した． 2％ 及 び

3％ で は赤色 3 号 と 赤色 105 号 が 分離 しな か っ た・Fig・

2 （a ） に 且％ ，Fig．2 （b）に 2％ 添加 した と き の ク ロ

マ トグ ラ ム を 示 した．な お ，ア ゾ 系色素 2 点 に っ い て も

同時 に 分析 し た．骨格構造 が 同
一

で 置換基 の 位置が 異 な

る 赤色 2 弓
．
と赤色 102 号 は 第 1液 に o．oo1％ 酢酸／メ タ

ノ ール を，第 2 液 に o．oo1 ％ TEA ／メ タ ノ ール を 用 い る

段階溶離法 に よ っ て 分 離 し うる．な お ， 他 の 溶離液 と し

て 水／メ タ ノ ー
ル ，n一ヘ キ サ ン ／メ タ ノ ール に つ い て 検 討

し た 結果 ， 水 の 影響 は な か っ た．一方，非極性溶媒で あ

る n
一

ヘ キ サ ン の 影 響 と して 溶 出が 遅 れ tR に 差 が生 じた

が ピーク の 形 状 が ブ ロ ード と な り多成 分 の 分 離 は 困 難 で

3 結果及 び考察

　 3・1　TSK 　GEL 　1・Slrc に よ る 分 離条件 の 検 討

　水溶性色素 ！3 点 の LS −140 に 対す る溶出挙動 に っ い

て 詳細 に 検討 し た ．試料色素 は す べ て 陰 イ オ ン で あ る

と 考え られ る こ と か ら pH の 影 響 が あ る と考 え ，酸 と し

て 酢酸を ， ア ル カ リ と し て ト リエ チ ル ア ミン （TEA ）を

メ タ ノ ール に 添加 し た と き の 影響 に っ い て 調 べ た．一
般

に 酢酸酸性 メ タ ノ ー
ル で は 溶出が 遅 く な り，0．001％ 以

上 の 濃度 で は
一

部 の 色素 を除 き溶出 しな い．これ に 対 し

て TEA ／メ タ ノ ー
ル で は 早 く溶出 さ れ る が 相互 分 離 が

困難 で あ る こ と か ら o．1％ 酢酸／メ タ ノ ール と o ，1％

TEA ／メ タ ノ ー
ル を 混合 した 系 に つ い て 検討 した．ア ゾ，

イ ン ジ ゴ チ ン 及 び イ ミ ン は 酸性 溶媒 が 多い と こ ろ で 保持

B

　 　 　 ↑
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 8　 　 　 　　 　 　 　 　 16

　 　 　 　 　 　 　 　 RetentiDn　 tlme 、　 min

Fig．　 l　 Ghromatogram 　 of 　azo
，
　indigotin　and 　imine

　　　　type 　dyes

　 　 　 　 A ；BI・illiant　B【ue 　FCFi 　 B ： Sunsct　YcL塵ow 　FCF ；　C ：
　 　 　 　 Indigo　Carmine ；　 D ： 1・as 電 Acid　Magen 匚a ；　 E ：Im・

　 　 　 　 purity；　F ：Orange 　 H ；　 CQIum ロ：TSK 　 GEL 　 LS 　 l40

　 　 　 　 （4mnl 　 I，　 D ，X60 　cm ）i　 E 【uent − 0．L％ 　acetic 　 acid ！

　 　 　 　 methanol ： O．1％ 匸ricth 》
’lamine ！methanol （9 ：りl　 Flow

　 　 　 　 rate ； 0，5m1 ／minl 　　 De 【ec 且or ： UV 　 phu ：o 皿 eler 　（2S4

　 　 　 　 nm ）；　Sens．：0．且6　AUFSI 　 Su［nple 　slze ： llFl
；

Column

　 　 　 　 temp ．：Ambient
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文　　大 西 ，西 島，木嶋，狩野，外 村 ； 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る 化 粧 品 用 タ ール 色素の 分析 355

ぐ

A

B

1：a ．．

C

DE

磊

〔b〕

＿■＿＿」 層■＿■一■＿噛＿＿一一■L ＿＿噛＿＿J −＿＿＿一＿＿＿＿＿鬥L＿＿＿＿一一＿＿
　 ti　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 14

A

〔a ）

D

（b〕

　 14　　　 　 8

Rctcntion　 titnc ，　 min

Fig．2　Chromatograms 　of 　azo 　and 　 xanthene 　type

dyesA
；Ammarnnth ；　 B ： Acid 　 Red

；

D ；Rose 日 eng 副；　 E ：lmpuri しy 」

G ： Oramge 　lI；　 〔／olumn

I．D ．X 〔責〕匸m ）；　　 E 且uent −
（a ）

πnethanol ：

tric山 ylaminc ！me ヒhanol ：

1）l　 Ftow　 ratc ： 0，5m 【／min ；

ω me にcr （254　nm ）

　 　 　 　 　 ：TSK 　GEL 　 LS 一且40

　 　 　 　 　 　 　 　 1％
1％　acetic 　ttcid 〆［ncthanol 　（10 ：

　 　 　 　 　 2％　acetic 　acid ！methallol 　（1〔〕　：

　 　 　 　 　 　 　 　 DctCCtor：UV 　pトo・

C ；Phlexine　B ；

F ： Ery 巳hrOsine　l
　 　 　 （4mm

　 電rie 匸hy』 mine ！

　 D，　（b）2％

あ っ た．溶出 が 遅 れ る原 囚 は 色素の 溶離液 に 対す る 溶解

度 の 減少 に よる も の と考え られ る，

　 3・2Vydac 　AX に よ る 分 離条件 の 検 討

　 3・2・1　水溶性色素　 溶離液 と して 各 種 の 塩溶液 を検

討 した結果，（ホ ウ 酸ナ ト リウ ム ＋ 過塩 素 酸 ナ ト リウ ム ）／

水 を 用 い る こ と に よ っ て 水溶性色素 5 点の 溶 出 分 離 が 可

能 で あ っ た．Fig．3 （a ） に 1・s−140 で は 比 較的分離 が 困

難 で あ っ た 黄色 4 号，赤色 2 号及 び 黄色 5 号 の 分離例 を

示 し た ・又，Fig・3 （b） に は 第 1液 に 0 ．OlM ホ ウ 酸

ナ ト リウ ム ／水 を ， 第 2 液 に （0．OlM ホ ウ酸 ナ トリゥ

ム ＋ 1．OPt｛過塩素酸 ナ トリゥ ム ）！水 を 用 い る 直線的 こ う

配 溶 出法 を行 った 黄 色 4 号，青色 2 号，赤色 2号 ， 黄色

5 号及 び 赤色 227 号 の ク ロ マ トグ ラ ム を 示 し た．他 の 色

素に つ い て は 赤色 102号 が 赤 色 2 号 と同位 置 に 溶出す る

の を 除 き，同 条件 で は 溶 出さ れ な か った．又，1．OM 塩

化 ナ ト 1
丿ウ ム ／水 を 溶離液 と して 用 い て も 溶出され な か

・
っ た が ， こ れ は 色素の 極1生 が大 き く充 て ん 剤 の イ オ ン 交

換基 に 強 く吸着 され る た め で あ る と考 え られ る．他方 ，

ボ リス チ レ ン ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 系 ポーラス ポ リマ
ー

に 4

級 ア ン モ ニ ウ ム 蛬を 導入 し た 陰 イ オ ン 交 換樹脂 を 用 い て

　

　 　 　 　 　 6　　 12　　 20　　　　　　　 40

　 　 　 　 　 　 　 　 Retention　 ti皿 e圃min

Fig．3　Chromatograms　 of 　azo 　 and 　inCligotln　type

　　　　dyes

　 　 　 　A こ
rrar

匹raZin 哩
；

B ： Indi
臼O　Garmine ； C ：Ammaranth ；

　 　 　 　 D ： Sullset　Yc ］low　FCF ； E ：Fast　Acid　Ptfagcnta； 〔沁 1−
　 　 　 　 【1rn ロ ； Vydac 　AX （2．1mm 　I，D ，X50 　cm ）；　 Elu¢ nt−

　 　 　 　（a ） 0、DI　M 　 Na2B40T 十〇．5MNaClO4 ，（b） p 匸
．imary

　 　 　 　s。lvcnユ ：0．01　M 　Na ：B407 ，　 sccondary 　so 夏vEnt ：0．0且M

　 　 　 　Na2B407 十 LOMNaqO 』‘　 Fbw 　 rate ： LOml ／min ；

　 　 　 　Detector： UV 　photome 匚er （254　nm ）

種 々 検討 し た が すべ て の 色素 が 吸着 され て 溶 出 しな い ．

こ れ に 対 し て 紫外部 に 大 きな 吸 収 ス ペ ク トル を有す る た

め に UV 検出器の 使用 は一
般 に 困 難 で あ る と考え られ

るが，ベ ン ゼ ン を メ タ ノ ール に 加 え る と き一部 の 色素が

溶出され る こ と， あ る い は ペ リキ ， ラ〜型 陰 イ オ ン 交換

樹脂 で 5 色素 が 分離溶出され る 事 実 を 考え合わ せ る と

き，充 て ん 剤 の イ オ ン 交換基 に 強 く吸着 さ れ るだ け で な

く，ス チ レ ン 骨格 に 対す る 吸 着 が 起 こ っ て い るた め で あ

る と思 わ れ る．

　3。2・2　プ ロ ム 置換 フ ル オ レ セ イ ン　 プ ロ ム 置換 フ ル

オ レ セ イ ン は キ サ ン テ ン 系 の 水溶 性色素 に 比 べ 酸性度 が

低 い た め，3・2・1 と同様の 条件で 分離され る．Fig・4 （a ）

に 直線的 こ う配 溶出法 に よ る ク ロ マ トグ ラ ム を 示 した．

溶出 順序は フ ル オ レ セ イ ン ， モ ノ ブ ロ ム ー，ジ ブ ロ ム ー，

ト リブ ロ ム ー
及 び テ トラ ブ ロ ム フ ル オ レ セ イ ン で 酸性度

の 低 い 物質 の 順 に 溶出され る．一方 ，こ う配溶出法 を 行

わ な い 場合 の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．4 （b） に 示 し た が

フ ル オ レ セ イ ン とモ ノ ブ ロ ム フ ル オ レ セ イ ン を完全分離

し うる条 件 で は ト リブ ロ ム 及 び テ トラ ブ ロ ム フ ル オ レ セ

イ ン は 溶出が 困 難 で あ一t〕 た ．

　3。3TSK 　GEL 　LS −212
，　 LS ・213 に よる分離条件の

検討

　3・3・1　水 溶 性 色 素　 3・2・1 で 述 べ た よ うに ポ ーラ ス

N 工工
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AB

〔a ）

D

王

A 　 B

〔h 〕

u

　 　 　 亠 ・』 匹一　 　一

　 　 　 　 　 　 15　　　　　 30　　　　　　　　 12　　　　2，1
　 　 　 　 　 　 　 　 Retcntinn 　 time，　 min

Fig．4　〔】hromatograms　of 　brornor，ubstituted 　fluo−
　 　 　 　 resceins

　 　 　 　 A ： F 且uoresceini 　 B ：M 匸 nobro 【n りHuerescein；　 C ： Di −
　　　　bromofluDrcscein

； D ：Tribromofluorescei
叫 E 二Tetra ・

　 　 　 　brQJnoHuorescein
； Column ； Vydac 　AX （2．hnm ［．　i）．

　 　 　 　 × 50cm ）；　 EILIent− （a ） primarv 　 St）1ven亡：0．0〔1【M
　 　 　 　Na2B ρ 7 ＋ 0・壓MNaC 且Oa （4　min ），

　 sec 。匸Ldal ．
y　solveit ：

　　　　1，0MNaC10
』，（b） 0，002MNa7B ，］07 十 〇．2MNa −

　　　　CIOg ；　 F 王ow ヱ
・a 齔e ； 1，0m ［／min ；　 D 巳tcctnr ：UV 　pho ・

　 　 　 　吐・ meter （254　nm ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 10　 　　 　 　 　 　 　 　　 　 20

　 　 　 　 　 　 　 　 Retent［on 　 dlne，　 min

Fig．5　Chromatogram 　of 　azo 　and 　 xan ヒhene　 type

　　　　dyes

　 　 　 　 A ： Ammaranth
；　B ： Acid　Red ≡　 O ： Orallge 　II

；　 D ：
　 　 　 　 Eosine 　YS ；　 E ：Erythrosine；　 （］01umn ； TSK 　GEL

　 　 　 　LS −212 （5　mm 　 l．　D ．xU ）しn ・）； Eluen ［ ・0．05 ％ su ［furic

　 　 　 　 acid ／匚nethanol ；　 Flow 　ratc ：O．5m1 ！mi 罵 　　D 已 こec 剛 ：

　 　 　 　Vis　 phoiometer （500 　nm ）

型 陰 イ オ ン 交換樹脂 で は 充 て ん 剤 に 色素 が 吸 着さ れ る こ

とか ら，ポ リス チ レ ン ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 系 ポー
ラ ス ボ リ

マ ーに ス ル ホ ン 基 を 導 入 し た 陽 イ オ ン 交換樹脂 を充 て ん

剤 に 用 い て 検討 し た ・溶離液 に 酸「生 メ タ ノ ー
ル を 用 い る

と きイ オ ン 交換基は H 型 とな り色素の イ オ ン 交換基 に 対

す る 吸着は 起 こ ら な い た め 分 離溶 出 され る．Fig・5 に ク

ロ マ トグ ラ ム を 示 し た が 同条件で は 赤色 2 号 の 溶 出位 置

に と う色205号を除 く他 の ア ゾ
．
系あ るい は イ ン ジ ゴ チ ン ，

イ ミン が 溶出され る．一方 キ サ ン テ ン 系色素 は こ の 外 に

赤色 3 号，赤 色 104号及 び 赤色 230 号 あ る い は 赤色 105

号 ， 赤色 106 号及 び 赤色 230 号 な どの 相互分離 が 可能

で あ る．な お ， 酸 の 種 類 に っ い て 硫酸， リ ン 酸，酢酸及

び 過塩素酸の 各 々 0・05％ メ タ ノ ール 溶液 に つ い て検討

した と こ ろ ， 装置 に 対 して は 好 ま し く な い が硫酸 が 比 較

的 良好な結果 を 示 した．分 離機構 に つ い て は 別途報告 の

予定 で あ る が，吸着及 び イ オ ン 排除効果 に よ る も の と考

え られ る．

　
．3 ・3・2　プ ロ ム 置換 フ ル オ レ セ イ ン　 水溶性色素と同

様に
， 溶離液 と して 前記 4 種 の 酸

．
「生メ タ ノ ール を用 い る

と き， テ トラ ブ ロ ム フ ル オ レ セ イ ン は 約 （4 〜 6） 分 ， ト

リ フ ロ ム フ ル オ レ セ f ン は 約 （7〜9）分，ジ ブ ロ ム フ ル

オ レ セ イ ン は 約 （13〜 14）分 ， そ し て モ ノ ブ ロ ム フ ル オ

レ セ イ ン は 約 （30〜 40）分 で 溶出 さ れ ， 酸 の 種 類 に よ る

大 きな 影響 は 認 め ら れ な か っ た・又 ，
o・05％ リン 酸／メ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 20　　 　　 　　　 　　 　　 　40

　 　 　 　 　 　 　 　 R ：tcntien 　t「me ，　 min

Fig．6　Ghromatogram 　 of 　bromofluoresceins

　 　 　 　 A ； Tetrabromo 日 uorcscEin
｝　　 B ；

「
1
．
ribromunuorcsccin 　l

　 　 　 　 C ； Dibr・ m ・nu ・ ・escein
；　 D ；MDmbr ・m ・Hu・ ・escein ｝

　 　 　 　 Column ：TSK 　GEL 　LS ．213　（5　m 匚【l　 I，　D ，× 50　cm ）弖

　　　　Elurnt ； tSlethunol；　 Fl〔ンw 　ru．te ： 1．On ’，t／min ；　 Dc −
　 　 　 　 t・ct ・・’：UV 卩het・ meter （254nm ）

タ ノ ー
ル で 充 て ん 剤 をH 型 と した 後酸を含 ま な い メ タ ノ

ー
ル を 溶 離液 と す る と き，tR は 各 々 （1〜5）分程 度早 く

な る， こ れ は 色素の 溶離液 に 対す る 溶解度 が 増す た め で

あ る と考え られ る．Fig．　6 に ク ロ マ トグ ラ ム を 示 した が ，
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1

同条件で は プ ロ ム 化 され て い な い フ ル オ レ セ イ ン が 溶出

され な い ．従 っ て ，Vydac 　AX を併 用 す る こ と に よ り

プ ロ ム 置換 フ ル オ レ セ イ ン 混合物の 相互 分離が可 能で あ

る．

4　結
五

口

詈一
口

　 高速液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーを 用 い て 化粧品用 ター

ル

色素 の 分析条件 に つ い て 検討 した．そ の 結果，水溶性色

素 13 点 （うち 食用色素 io 点）及 び プ ロ ム 置換フ ル オ

レ セ イ ン 5 点の 相互 分離 が 可 能 とな っ た．

　本法 は 従来色素分析 に 用 い られ て きた TLC ，　 PPC ，

GC 及 び CG に 比較 し， 短時間で 分析が 可能 で あ り，

今後更 に 各色素の 分離度 の 向上 あ る い は よ り多種 類 の色

素の 分離条件 の 検討を行 う こ とに よ り食品，化 粧品あ る

い は 医薬品 中の 色素 の 確認更 に は 定量の 可 能性 が あ り，

今後 大い に 期待 の 持 て る方法で あ る．

　終 わ り に ，本研究 の 発 表 を 許可 され た 鐘 紡株式 会 社常

務取 締役化 粧 品研究所 長 二 子 石 広 猛 氏 に深 謝 の 意 を 表 し

ま す ・又 ， 本 研 究 を 行 うに 当た り有 益 な御 助 言 を い た だ

い た 東京 大 学 生 産 技 術 研 究 所 高井 信 治 博 士 に 対 し 厚 く感

謝 致 し ま す．

　　（1975 年 10月 17日 ，日 本化 学 会 第33秋 期年会 講演）
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　 Separati 皿 of 　tar 　 dyes 　 for　 cosmetic 　products
by 　high ．speed 　liquid　chromatography ・　 Shigeki
OHNIsHI

，
　 Yasushi　 NIsHIJIMA＊，　 Kelji　 KIJIMA，　 Shizuo

KANo 　 and 　 Masaharu 　 ToNoMuRA ＊＊

（
＊ Kanebo 　 Ltd ．，

Cosmetic　Laboratory， 5−3−28，
1（otobuki

−
chQ ，

　Odawara −
shi

♪
Kanagawa ；　＊＊National　Institute　of 　 Hygienic

Sciences，1−18−1，　Kamiyoga ，　Setagaya−ku，　Tokyo）
　 Azo 　and 　 xanthene 　 type 　 water 　 soluble 　 dyes　 were

separated 　 on 　 a 　 TSK 　 GEL 　 LS −140 （polyvinylacetate
Po「ous 　 Polymer ） colu 皿 n 　 by 　 elution 　 with 　 methanol

containing 　 acetic 　 acid 　 and 　 triethylamine ．　 AbDve 　 all
，

丘ve 　 dycs　 of 　 them 　｛Tartrazine，
　 Color　 Index （C ．1．）

No ．19140；Indigocarmine ，　G ．1．No．73015；Ammaran ヒh
，

C ．1．No ．16185； Sunset　yellow 　 FCF ，　 C ．L 　 No ．15985
and 　 Fast　 acid 　 magenta

，
　 C ．1，　 No ．17200｝ were 　 alsD

separated 　 on 　a 　 column 　packed 　wi ヒh　Vydac　AX （pe1旺一

cular 　type 　anion 　exchange 　resin ）by　using 　Iinear　gradient
technique

，
　primary 　solvent 　Qf 　which 　was 　O．Ol　M 　sedium

borate　aqueous 　 solution 　 and 　 secondary 　 solvent 　was 　 the

mixture 　 of 　 O．01　M 　 sodium 　 borate　 and 　 LO 　M 　 sodium

perchlorate　aqueous 　solution ・ Fluorescein
，

皿 onobromo −

fluorescein
，　 dibromofluorcscein，　 tribromofluerescein ，

and 　tetrabromofluorescein 　were 　scparated 　by　this

mcthQd ．　 More　 over ，
　 the 　 separation 　 of 　 bromo 　 sub −

stituted 　Huores（℃ in　dyes　mcntioned 　above 　and 　the

water 　soluble 　 xanthene 　type 　dyes　 was 　 achieved 　 on 　 a

TSK 　GEI ．　LS −212，1．S−213 （sulfi ）nated 　 styrenedMnyl −

benzene 　 porous　 polymer 　 type 　 cation 　 exchange 　 resil1 ）

by　acidic 　methanol 　eluent ．
　　　　　　　　　　　　　（Received 　Jan．8

，
1976）
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High −speed 　liquid　 chromatography

Water 　 soluble 　 tar　dye
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