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チタン （IV）−4−（2一ピリジル ア ゾ）一レ ソ ル シ ノ ー ル試液に よる

新 しい 微量 過酸化水素の 吸光光度定量 法

食品 中の 過 酸 化水 素 の 定量

松原 　チ ヨ  
， 高村　喜代子

＊

（1980 年 4 月 30 日 受 理 ）

　 チ タ ン （IV ）と 4−（2一ピ リジ ル ア ゾ ）一レ ソ ル シ ノ ール （PAR ）と の 混 合 溶 液 （Ti−PAR 試 液〉 を 呈 色

試 薬 と す る 微 量 過 酸 化 水 素 の 吸 光 光 度 定 量 法 を 見 い だ し た． Ti−PAR 試 液 を 過 酸 化 水 棄 に 加 え る と，
PAR 及 び 過 酸化 水 素 を 含 む チ タ ン （IV ）錯 体 （A皿 E 、

508　nm ） を 生 成 し， そ の 吸 光 度 は 過 酸化 水 素 の

濃 度 に 比例す る．［PAR ，］！［Ti（IV ）］≦ 1
，
　 pH 　7．5〜12 の 条件下 で 分子吸光係数 ε＝3・6× 104　M −l

　 cm
−1

を 示 し ， 過 酸化 水 素 の 濃度 lxlO −6M
ま で 定量可 能 （変 動 係 数 2．0 ％ 以 下 ）で あ っ た ．本試 液は 無

機 イ オ ン 及 び 有機化合物 な ど種 々 の 共 存 物 質 の 影 響 を 受 け難 い の で ， 食 品 な ど に 適 用 し た 場 合前 処 理 を

ほ と ん ど 必 要 と し な い 利 点 が あ る．水 産 ね り製 品 ， め ん 類 な ど食 品 に 添 加 さ れ た 過 酸 化 水 素 の 定 量 を 試

み た と こ ろ，0 ．3ppm ま で 定 量 が 可 能 で あ っ た． 又 ， 試料 に 本 試 液 を 直 接 滴 下 す る ス ポ ヅ トテ ス トで

は ，か ま ぼ こ の 場合 2ppm ま で 肉眼 に よ る 検 出 が 可 能 で あ っ た ・

1 緒 言

　食品添加物 の 分析法は 試料 の 性質上 ， そ の 反応 は 高感

度 で 共 存 物 質 の 影 響 を 受 け難 い こ と ， そ し て 操作が 簡易

迅速 で あ る こ とが 望 ま れ て い る．

　 過酸化水素 は 漂 白力 と 殺菌性 を 有 す る の で ，従 来 水 産

ね り製品 ，各種 め ん 類 な ど種 々 の 食品 に 殺菌 あ る い は 漂

白を 目的 とす る 食 品添加物 と し て，又 食 品 包装材 の 殺菌

料 と し て 使用 さ れ て きた ． しか し ご く最近，過酸化水素

の 発 が ん 性が 見 い だ され て 使用禁止 が 論議 さ れた が
， そ

の 有用性 か ら最終製品に 残存 しない こ と を 条件 に 使用 が

認 め られ よ う と し て い る．従 っ て そ の 場 合 に は ，微 量 過

酸化水素を検出 ， 定量す る た め の 簡易で 高感度な 分析法

が こ れ ま で よ り も要 求 さ れ る で あろ う．従来， 食品中 に

添 加 さ れ た 過 酸化水 素 の 検出，定量法 と し て は ， 衛 生 試

験法註解
1），衛生検査指針

2 ） そ して 厚生省提示 の 方法
3）

の い ずれに お い て も， ヨ ウ素滴定に よ る 定量法 と，チ タ

ン （IV ）あ る い は バ ナ ジ ウ ム （V ＞の ペ ル オ キ ソ 錯体生成

に よ る 検 出法が 採用 さ れ て い る， L か し こ れ ら の 方法

は ， 感度あ る い は 共存物 の 影響の 点 で ， 微 量 過酸化 水 素

の 定量法 と し て 十分満足 され る もの で は な い ．又最近 ，

電位差滴定法及 び パ ル ス ポー
ラ 卩 グ ラ フ ィ

ー
に よ る 高感

＊
東 京 薬 科 大 学 ： 東 京 都 八 王 子 市 堀 之 内 1432−1

度分析法
4 ） も報告され て い る が ， 簡易 迅 速 を 要求 され る

食品添加物 へ の 応 用 の 場 合 必 ず し も適当 で な い ．

　既 に 著者 らは ， Ti −PAR 試液 が 微量過酸化 水 素定量

の た め の 吸光分析試薬 と して 有用 な こ とを 見 い だ した S）．

本法 は 感度及 び 選択性 に 優れ て お り操作法 も簡便 で あ

る ．そ こ で 本報 で は
，

Ti −PAR 試液 に つ い て 適用条件

の 詳細な検討を 行 うと と もに ，水産 ね り製 品 ，め ん 類及

び飲料 な どの 食品 に 添加 さ れ た 過酸化水素 の 定量 及 び 検

出 を 試 み た．

2　実 験

　 2・ 1　試 薬 と 装 置

　 チ タ ン （IV ） 溶液 （1・0 × 10’3M
） ： 四 塩 化 チ タ ン （特

級 ， 関 東 化 学 製）24ml を 4N 塩 酸 に 溶解 ， 全 量 500

ml と し， エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢 酸 に よ る キ レ ート滴

定 に よ り 標 定 した ．　 こ の 溶 液 を 7k で 希 釈 し 1．OxlO ，3

M 溶 液 と し た． PAR 溶 液 （1．0 × 10−aM ）： PAR （ド

ー
タ イ ト試 薬 ， 同仁 化 学 製 ）22mg を 1 ％ 水 酸化 ナ ト

リウ ム 4m1 に 溶解 し 水 で 全量 100　ml と し た ．　 Ti−PAR

試液 ： チ タ ン （IV ）溶液 40　ml 及 び PAR 溶液 30　ml を

混合 し 水 で 全 量 100　ml と し た ． こ の 溶 液 の pH は 約

3．5 と な る．な お ，こ の 試 液 は 必 要 に 応 じ 2倍 濃 度 の も

の を 用 い る ．ア ン モ ニ ァ 緩 衝 液 （pH 　 8．6 及 び 10．7）：

0 ．lN ア ソ モ ニ ァ 及 び O．1N 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム を pH
8 ．6 で は 1 ：8 に ， 又 pH 　 10・7 で は 16 ： 1 の 割 合 に
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混 合 し た ．過 酸 化 水 素標 準 溶 液 （1．000 × 10−1M
） ： 30

％ 過 酸 化 水 素 （特級，三 菱 瓦 斯 化 学 製）11mt を 水 で

希 釈 し 全 量 1000ml と し ， 過 マ ソ ガ ン 酸 カ リ ウ ム 滴 定

法 に よ り標 定 し た ．こ の 溶 液 は 使 用 時 に 適 宜 希 釈 し た ．

　 装 置 ： 吸 光度の 測 定 は 円立 分光 光 度計 200−10 型 を 用

い ， pH 測 定 は 東 芝 ペ ッ ク マ ン pH 計 SS −2 型 を 用 い

た ．

　 2 ・2 　測 定法

　 定量法 ； 試料溶液 の 調製．水産ね り製品 ， め ん 類 な ど

の 試料 を 細切 し，そ の 40g に 水 （30〜40）ml を 加 え ホ

モ ジ ナ イ ズ した 後， 200m1 の 共 せ ん メ ス シ リ ン ダーに

洗 い 込み 水を加 え て 200m1 とす る．その 内容物を遠心

分 離 し ｛2000rpm ，（10〜20）min ｝，．E澄液 を 検液 と す

る．吸光度 の 測定．検液 （必要な らば 適宜 希釈 した 後）

5ml を 採 り Ti −PAR 試液 1．OmI を加 え た 後 ，緩衝液

3ml と 水を 加 え 全 量 10m1 とす る．45°C で 5 分 間加

温 し
， 冷後 508nm に お け る 吸 光度を 測 定す る．対照 液

に は 試薬空試験液を用 い た．別 に 過酸化水素標準溶液を

用 い て 得 た 検 量線 に よ り試 料 中 の 過 酸化水 素含量 を 計算

す る．

　簡易検 出 法 ： 水産ね り製品 な らば （1〜2＞mm 厚 さ の

切 片 と し，
め ん 類 な ど は そ の ま ま 検体 とす る．検体 に

Ti −PAR 試液 及 び緩衝液 （pH 　8．6）を滴下 した後 （35
〜45）

°C に 加温 し 5 分 後 に 呈 色 度 を 観察す る．な お 緩衝

液 （pH 　 10．7）を 用 い た 場 合 は ， 加温 す る こ と な く室温

に 放置 5 分 後 に 呈 色を観察する．又 試料が ジ ュ
ース な ど

液 体 の 場 合 は，希 釈 し た 試 料 5ml を 試 験 管 に 採 り試 液

IInl
， 緩衝液 4ml を 加え ， （35〜45＞

°G に 加温 5 分後

に 溶液の 呈 色 度 を 観察す る ．

3 結 果

　3・l　Ti−PAR 試液 に よる呈色条件

　 Ti −PAR 試 液 を 微量過酸水素 の 吸 光 分 析試薬 と し て

用 い る 場合 の 最適条件を検討 し た ，

　3・ M 　吸 収 スペ ク トル 　 pH 　8 ．6 に お い て Ti −PAR

試 液 に 過 酸化 水 素 を 添 加 し た 場合，溶液 の 吸収ス ペ ク ト

ル は 508nm に 吸収 ピ ー
ク を 示 し，そ の 吸光度 は 過酸化

水素濃度 に 比例す る （Fig・t，a ）・こ の 吸 収 は 3・L4 に

述 べ る よ うに 過酸 化 水 素と PAR を 含 む チ タ ン （IV ）錯

休 に よ る もの と考え られ ，
Fig ・1，　 a の 吸収ス ペ ク トル

か ら得 られ る分 子吸 光係数 ε は 508nm に お い て 3 ．6x

104M ’i　 cm
− 1 で あ る．一

方 Ti −PAR 試液 の 吸収 ス ペ

ク トル は ， pH 　 8．6 に お い て 　1皿 zx 　523　nm に チ タ ン

（Iv ）−PAR 錯体 に よ る や や 幅広 い 吸 収 を 示 す 6）
（Fig ・

1
，
b）． こ の 吸 収は 常温 で は 徐 々 に ，加 温 した 場合 に は

0．

0．

D

0

嵩
鵠』
」

o囮
』
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavele 喞 h，　 nm

Fig．1　Absorbance　spcctra 　 of 　Ti（IV ）
−PAR −H202

　　　　systems 　 at 　 pH 　 8 ．6

［Ti （IV ）］（M ）　 ［PAR ］ （M ）　 ［HzO2 ］（M ）

00X

×

0044abC 3．Ox10 −53
．OX10 −53rOX

】0
−52

，0X ■O−5

急速 に 低下す る，45 °C で は 3 分後 に は完全 に 消滅す る

が，そ れ に 伴 っ て 413　nm に お け る 吸 光度が 増 大 し，
．溶液の ス ペ ク トル は PAR の み の 場合 に

一致す る．　 pH

8．6 に お い て 413nm に 見 られ る 吸収 は ，　 PAR の 第 2

段 の 酸解離 に よ り生 じた 陰 イ オ ン
＊

に よ る もの で あ る の

で
7｝， こ の 現象 は チ タ ン （IV）

−PAR 錯体が 加温 し た 場

合 に は 急速 に 解離す る こ とを示唆 して い る．従 っ て 本試

液 に よ る過 酸化水 素定量時 に は ， 試液 中の チ タ ソ （IV＞
−

PAR 錯体の 吸 収の 影響 を 加温す る こ とに よ り速や か に

除 くこ とが 可 能 で あ る．以 上 の 結果 に 基づ い て ， 吸 光度

測 定時の 波長 を 508nm と した ．

　3・1・2pH の 影響　　T 三一PAR 試液 に 過酸化 水素を

添加 し た 場合，溶液 の 吸 光度 に 対 す る pH の 影 響 を

Fig ．2 に 示 した．　 pH 　 7．5〜12　 の 範囲 で
一

定吸 光度が

得 られ る ．しか し， pH 　 10　以 Eで は 吸 収 ス ペ ク トル は

532　nm 付近 に 肩 を 示 し，過酸化水素を含む種・々の 錯体

化学種 の 生成 が 推察 され る．従 っ て ，定 曷時 の 溶液 の

pH を 8 ，6 と定 め た。

　3・1・3　呈 色 の 経時変化　　 前 述 の よ うに ， チ タ ン

（IV）
−PAR 　錯体 の 吸 収 の 影響 は 加温 に よ っ て 速 や か に

除去 で きる．そ こ で ，吸 光度 に 対 す る 加温 時 間 の 影響 を

検討 し た ．そ の 結果 を Fig ．3 に 示 す ．試 薬 空 試験液 を

用 い て 吸 光度 を 測 定 す る場 合 ， pH 　 8．6 に 調整後 45 °C

・ 齢
駄

∩ 塾 鳶
闇 丶

∩
　 ＞ 　　IIO

〆
〉

丶OH 　　　 ＞ 　　HO 〆
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Fig．2　Effect　of 　pH 　on 　the　absorbance 　of 　Ti （IV ）
＿

　　　　 PAR −H202 　 system

　 　 　 　 Concentration ： ［Ti（IV）］，鰍 10−5　M ，匚PAR ］，3 ×

　 　 　 　 10−fi
　M ，匸HIOI ］，1．5XtO −5M ； Wavelength ： 50臼 nm
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Fig．3　Time 　 depcndence　 of 　the 　 absorbance 　 of

　　　　Ti （IV ）
−PAR −H202 （a ） and 　Ti（IV ）−PAR

　　　　（c ）systems 　 obtained 　 at 　 pH 　8．6　 and 　 at

　 　 　 　 45DC

　 　 　 　 Curvc　b　was 　obtained 　by　subtrac 匚ing　curve 　c　rrom　 curv 巳
　 　 　 　 a．CDncentration ：〔Ti （IV ）］，鰍 10

−sM ，匚PAR ］，3x
　 　 　 　 le−5M ，［H20s コ，1．5xIO ’5M ； Wavelength ：508　nm

に 3 分 間 加 温す る と チ タ ン （IV）
−PAR 一過酸化水素錯体

に よ る
一

定 吸 光度 が 得 られ る （Fig．3
，
　b）・な お ，

こ の 吸

光度 は そ の 後室温 に 2 時間以 上 放置 して も変化 が 認 め ら

れな か っ た ．従 っ て 定量 に お け る 吸 光度 測 定 は ，pH 　 8 ．6

に 調整 し ， 次 に 45 °G で 5分間加温 した 後 に 行 うこ とに

し た ． な お， pH 　IO．7 で は 室温で も 3分後 に は チ タ ン

（IV）
−PAR 錯 体 の 吸収 の 消失 が 認 め られ た が

，
こ の 場

合 測 定値 の ぼ らつ きが や や 大 きくな る の で 定量条件 と し

て は 適当 で な い ，

　Ti −PAR 試液は pH 　 3．5 に お い て 冷蔵庫 に 4 か 月以

上 保存 して も吸光度 に 変化 が 認 め られ な い こ とか ら，木

試液 は か な り長期 間 の 保存が で き る こ とを 知 っ た ．

　3・1・4Ti −PAR 試液 の 組 成 比 　 Ti−PAR 試液 の 濃

度比を決 め る た め に ， チ タ ソ （IV ）
−PAR 一過酸化 水 素錯

体 の 組成を モ ル 比法及 び 連続 変化法 に よ り検討し た．

　 い ず れ の 方 法 で も 錯体 の 組成比 は 1 ； 1 ： 1 と求 め ら

れ，こ の 値 は Li らの 報告 と
一

致す る
s）．こ の 結果 か ら，

Ti −PAR ．試液 の 濃度比 を ［PAR ］／［Ti （lv ）］＝1 とす る

こ とは 妥 当 と 考 え られ る ． し か し，過 剰 な PAR の 存

在 は 試液空試験液 の 吸収を 高 め る こ
「
と ， 又 ［PAR ］／［Ti

（IV）］＞ 1 の 場 合 に は 吸光度値に ぱ らつ き「を生 じ精度 の

低 下が見られ る こ とか ら，濃 度比 を ［PAR ］／［Ti （IV ）］

≦ 1 に 保 つ こ とが 望 ま しい ．以上 の こ とか ら， 本報 で

は 実験 の 項 に 述べ た よ うに 　［PAR1 ／［Ti （IV ）］＝3〆4 と

定 め た ，

　3 ・2　過酸化水素の 定 量 と 検出

　3・2・1 検 暈線　 前項の 結 果 に 基づ い て Ti−PAR 試

液 に よ る 過酸化水 素定 量 の た め の 最適条件を求 め ，実験

の 項 に 述べ た よ うな定量及 び 検 11法を 定 め た．こ の 定量

法 に よ り過酸化水索標準液 を 用 い て 検 量 線を 作成 した と

こ ろ，［H202 ］；（正× 10 −G〜5xlO
− 5

）M の 範 囲 で 濃 度 と

吸光度 は よい 比 例 性 を 示 し ， そ の 変動係数 は 2 ％ 以 下 で

あ っ た ．な お ， 分光光度計 の 目盛拡大下 で は 3 × 10− 7M

過酸化 水 素 ま で 吸 光 度 と の 比 例 性 が 確認 され た ．

　3・2・2　簡易検出法　　実験 の 項 の 簡易検 出法 に よ っ

て ，過酸化 水素濃度 を 段階的 に 変化 さ せ た 溶液 列 に つ い

て 呈 色 を 肉 眼 で 識別 した と こ ろ ， 検 出 可 能 な 濃度限界 は

4 × 10’6M
で あ っ た．

　3 ・2 ・3 共存物質 の 影響 　 本 試液を食品 中 の 過酸化水

素定量 に 応用す る た め に ， 定 量 値 に 及 ぼ す 共 存物質 の 影

響 を 調 べ た結果を Table 　l 及 び Table 　2　に 示 した ．

Table　l　EHfects　 of 　inorganic　compounds 　 on 　 the

　　　　 determination　 of 　H202 　by　the 　Ti−PAR

　 　 　 　 reagent

InerganicCOmpnund

　 （M ）

H ：02fOUnd

（％）

NaClKC

■

CaCI2MgC12FeC13

5x 且〇
一：

1xlO −25x
正0
−

‘

5 × 10 −52
× 置0−42

× 10
−slx10

−6

 

 

糾

 

蜘

m

 

InorganiccomPL
，und

　 （M ）

II，02fOunfl

（％ ）

CuCb 　　 5x1015

　 　 　 5x10
−7

KBr 　 　 2 × ID．3
KB103 　 2x10 −3
Na2GO3 　2xlO 一コ

Na2SO ユ　 lxlO −3
Na3PO4 　5xlO −2

川

 

 

 

 

 

 

匚H ！02 コ addcd ： 2 × 10
−5　M
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Table 　2　Effects　 of 　organic 　compoundS 　 on 　the

　　　　 deter皿 inatien　 of 　H20 ，
　by　the　Ti−PAR

　 　 　 　 reagent

OrganiccOmPDUnd

　 （M ）

H201found

（％）

Acetic　 acid 　　IX 匸D
−1 　　　　1じO

AScOrb工c　acid 　l　x 　10−3　　 　 100
Citric 　acid 　　　l　xlO −2　　　　 且00

G ］ycolic　 acid 　lxIO −4
　　　　麈DO

Lactic 　 acid 　 　 lxIO −4　　　 100

OrganicCOmPOUnd

　 （M ）

H20 ！

fOund
（％）

Amino 　 acid 　　l　X 且Or4 †　　　100
Sorbic 　 acid 　　 2xIO −3　　　　 100
Benzoic 　acid 　 2 × 10−3　　　　 100

EDTA 　　　　 　l　x 　10−5　　　 100

［H202 ］ added ： 1XlO
−5

　M ；　 † Each　 of 　 tlle　 following　 amino

acidg 　 was 　 tested，　 Arg，　 His ，　 Mct ，　 Asn ，　 Asp ，　 G 且y，　Ala，　 Thr ，　 Ser，
Orn ，　Cit，　Trp　a ロd　T ｝T．

食品中 に 存在が予 想さ れ る ナ ト リ ウ ム ，カ ル シ ウ ム
， 塩

素， リ ン 酸 な どの 無機 イ オ ン及 び 食 品 添加物 あ る い は そ

の 分解生成物 で ある臭素酸 カ リ ウ ム ， 臭化 カ リ ウ ム は ，

い ずれ も 過酸化水 素の （10〜100）倍量 の 存在 に お い て

定 量 へ の 影響が ほ とん ど認 め られ な か っ た ．しか し ， 鉄

（III）あ る い は 銅 （II） の 存在 は ，　 PAR との 錯体生成 に

よ っ て 過酸化 水 索 の 定量結果 に 大 きな 誤差 を もた らす．

す な わ ち ， 鉄 （II）及 び 銅 （II） の PAR 錯体の λmsr は

そ れ ぞ れ （500〜550）nm 及 び （490〜500）nm 付近 に

あ り， チ タ ン （IV）−PAR ・一過酸化水素錯体 の 2max 　 508

nm に 近接 し て お り， か つ 錯体 の 吸光係数 も大 で あ る．

Table 　 1 に 示 した よ うに 鉄 （II）及 び 銅 （II）イ オ γ は ，

そ れ ぞ れ 2x10 −SM
，

5x10 −6M
の 存在 で か な り大 ぎ

な 正 誤 差 を 与 え た ．又 Ti −PAR 試液 の 添加 30分 前に ，

5x10 ’6M
前後 の 濃度 に な る よ うに 鉄 （III） を 添 加 した

場合，過酸化水素の 分解が触媒さ れ て 濃度 の 減少を もた

ら し， 見掛け上 負の 誤差 を 示 す． 鉄 （111），銅 （II） は 食

品 中 に か な り 高含 量 に 存在 し，例 え ば か ま ぼ こ で は I

mg ／100　g ま で 存在 の 可 能性があ る．しか し ， 食品中で

こ れ らの イ オ ソ は た ん 白 質 な ど と結合 し て お り，水 浸液

中 に 遊離状態 で 高濃度 に 移行す る 可能性 は 少ない と考 え

られ る．又本法 が 高感度 で あ る の で ， 十分希釈 した 試料

に 適用 す る こ と も 可 能 で あ る，従 っ て こ れ らの イ オ ン

は ，後述 の 実際例 で は 試料 中の 過酸化水素 の 定 量 結果 に

大 きな影響を及 ぼ さ な か っ た．又 有機物と して は ，食 品

由来 の 各 種 カ ル ボ ン 酸 ，
13 種 の ア ミ ノ 酸 な ど に つ い て 検

討 した が ， 過酸化水 素 の 10 倍量 が 存在 して も定量結果

に 影響を与え な い ．又食品添加物 で あ る ソ ル ビ ン 酸 ， あ

る い は 過酸化 ベ ン ゾ イ ル の 分解生成物 で あ る 安息香酸 の

存在は ，
200 倍以上 とか な り高濃度 で も 定量結 果に 影響

を与 え な い ．

実用性が 期待 され る の で ，数種 の 水産 ね り製品 ， め ん 類

及 び ジ ＝
一ス な どに 添加 され た 過酸 化 水 素 の 検出を 試み

た．

　 Table 　3 は，市販 の か まぼ こ を 3％ 及 び 0．3％ 過酸

化 水 素に 浸 し た も の に つ い て
， 本法 と 衛生試験法収載 の

ヨ ウ素滴定法 に よる 定量結果を比較 し た 結果 で あ り，両

者 は よ い 一
致 を 示 して い る ．又 か まぼ こ の 抽出液 を 用 い

た 添加回収実験 で は，2000ppm 相 当以 E の 高濃度 に 過

酸化水素を 添加直後 に 測定 し た 場 合 は 回 収率 97％ を 得

た ． しか し添加 量 が 少 量で あ る 場 合 は ，試 料溶 液 調 製 の

過程 で 過酸化水素 が 分解 され て し ま うた め に 回 収率 （76
〜90）％ 程度 しか 得 られ なか っ た ．Table 　4 に 過酸化水

素量 （5〜14）ppm に お け る 添加 回 収 の 結果 を 示 し た．

Table　3　Dc 亡ermination 　of 　HzO2 　 by　 the 　 present

　　　　 method （1）and 　the 　titration　using 　I2（2）

Sample†
　 　 II202 （ppm ）
一 一

（1 ）　　　　　　　 （2 ）

Fish 　 pasLc 　 produ 〔t，
Steamed 　a

Fish　 pastc 　 predUCt，
Stcamed 　 b

｛
　 　 　 2050
　 　 　 2050

　 　 　 2050
　 　 av ．2050

｛
　 　 　 　 77B
　 　 　 777
　 　 　 77s
　 　 av ，　 778

　 2e30
　 2035
　 2025av
．2030

　 　 770
　 　 776
　 　 764av
．　 770

†　Fish　 paste　products，　 steamed 　 a 　and 　 b　were 　dipped　 in　3 ％ and

O・3 ％ H201 　 fOr　 2　min ，　 respe ⊂tively．

Table　4　Recovery 　of 　H20t 　from　foods

Sa皿ple
H 、0 、 。dd ，d 　 　

H ・0 ・迦
・d

　（ppm ）　 ppm †　 。．。，〔％）†｝

熱 髦註
St ¢ P 「°d 叫

｛ 1：l
Noodle　 　 　 　 　　 　 　 　 　 ll．7

・・… j… c 　 ｛ ，雪：1

912634・
6q

一
62

000004333

巳

3・3　食 品 中 の 過酸化水素の定量 ， 検出 へ の 応用

本法 が 食品中 の 微量過酸化水素 の 定 量，検出法 と し て

†　Average 　value 　of　5　deterni；nations ；　 ††　cv 　 wus 　 ca 且cv 且ated

frOm 　5　determinations

　Table 　5 は ， 市 販 の 水 産 ね り 製品 ， め ん 類な どに 残存

す る 過 酸化 水 素 を 本法 に よ っ て 定 量 し た 結果 で あ る．本

法 で は 含量 rppm の 試料 で は 吸 光度 0・1 を 示 し ， 信頼

性 の 高 い 結果 を 得 る こ とが 可能 で あ る ．一
方衛生試験 法

に よ る ヨ ウ素滴定法 で は ，0．02N 　チ オ 硫酸 ナ ト リ ウ ム

消 費量 lml ま で 定量 可 能 と す れ ば
， 定 量 下 限 は 約 30

ppm とな る．従 っ て ，こ の Table 　4 の よ うな 低含量 の

試料に つ い て は， ヨ ウ素滴定法 で は 信頼性 の あ る 結果 を

得る の は 困難で あ る．又 ， 本法 は 十分希釈 し た 試料液 に

適用 で きか つ 共存物質に よ る影響が 少 な い の で ，分 離 な

どの 前処 理 を ほ とん ど必要 と し ない ，こ の こ とは 実用 上

N 工工
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Table 　5　Determination　of 　H202 　in　various 　foods

Sample H202 （ppm ）

Noodl”

Fish 　 paStc 　produ ［I
s匸camed

abCd

轟

bCd

巳

ー
　

@r
」

11
「

1

識轟
，誰 dUC いteamed

・
忌 Fi

〜h　paste 　produc ち s 亡 eam

レ 　cylindrical ［

eFish 　pas 亡e　product，　stcamed ， 　rol

d 　witb 　red 　spiral 　patt

nBoiled 　and 　 semldTied 　whjteb

tAppl ・」 ・ ・  

｛

言

6
⊥

L2

1h0976@5

斗

600

　4】

1，1O

，

0130

氏 @12 大 ぎな

点である． 　 本試液 によ る呈色が 明 り ょ う な 赤色 で

る の で目視に よ る検出が 可 能で あ る ． 実験の項に 述

た 簡 易 検 出 法を 試みた と ころ水 産 ね り製品，うどん

は過酸化 水 素含量 2ppm まで
， 紙 製 容器入リジ＝ 一 スで

0 ・ 5ppm ま で 識
別 が可能であった ， な お ， 衛 生

験 法 収 載のベ ルオキソ チタン（IV ） 錯 体 生 成に よ
る 従 来 法

比較して ， 　 Am 、 i が 長 波長 側 に あり， か つ吸光

数 も大 で ある本 法 は ， 呈

の 定
が

易であっ
た

4　結 五μ 一 、 一皿卩 　 Ti − PAR 試

を用 いる微 量 過 酸 化 水素の定量 の最適

条件を 検 討し， そ の 方法を 確立
した ． 　本法の定 量 下

限

， 1xlO − 6M （
分光 光 度計 の スケー ル拡大下で

3x1

|7M ）
で

あり ，こ れ は 化 学発光法 9 ）の 1x10 −SM ， あ る

は 増 感 化学 発 光 法 1 °） の 1× 10 − 7M と ほ ぼ同

度と いえる． しかも 精度 に お い て は ， 化 学発 光
法 が

動係 数 10 ％ 程 度であ る のに 比 較 して， 本法 で は

嶋 ﾈ 下 で あり再現性に 優 れて い る．又 本 法 が共 存 物

，特に 還 元 性 化 合物の 影 響 を 受 け 難 い こ と は ，従来
臨

ｰ 分 析 の 分 野 で実 用化
さ れ

て
い る

ペ ルォ キ シ ダ ーゼ ー ア

ノアンチ ピリン ーフェノール法ユ1 ）など に 比 較 して も

き な 利 点とな ろう ． な お， 食 品 中 の 過 酸 化 水 素 の
定

に 適 用 し た場合， 衛 生試 験法 収 載の従 来法で ある カ

ラ ー ゼ を用 いるヨウ素滴 定 に比較し て，本 法は 操 作 が

易 で

り， 感度も約 100 倍高い な ど実用上 大き な利 点 を有 し

て いる ． 　も し 食 品中 の 過 酸化 水 素 の 分 解 法 が 開 発

れ， 食品へ の 添 加 そ して分 解 がな され る よ う に なっ

と きに

，残 留する微 量 過 酸化水素の 定 量法 としても本 法は

用と考 え
る ． 　 本 法 は， 高感 度で あ り

存物質の影響を受け難い
特性 を 有 す る の で， 他 分 野
での応 用 が 期 待 さ れ

る
． 　

　　

　　

（8

N氏

  

 

 

年

会

に
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献 　Ade 亡er 岫atio 皿of　tlraoe 　of 血ydrogen　pero】 【 i

　bythe 　titaniun（W）− 4− （2− pyridylazo
）− resor

nol 　 reage 皿 t ； 　Appiicatio ロ 　 to 　止e　a55ay 　for 　 h

rogenperoXide 　 as 　 a　 food 　additi▼e．　Ghiyo 　 MATs

ARAand 　 Kiyoko 　TAKAMuRA（Tokyo　College 　
　Pharmacy ， 1432 −1，Horinouchi ，　Hachioji − shi，　To
o） 　Asimple 　and　rapid　method 　was 　 developed 　for 　th

determinatiDn　 of 　 trace 　 of 　hydrogen　peroxide　u叙n
@amixture 　of　titanium （IV） and 　4 − （2 − pyridylazo）＿
s． orcinol （named 　Ti−PAR 　reagent）as 　a　 color 　develo

Ding 　agcnt ．　The 　add量tiQn 　of　hydroge 皿 peroXide 　to　t
reagent 　results　 in　 a 　red 　coloration 　due 　to 　th

@for ． mation 　of 　titanium（IV） complcx 　with 　 hyd

en 　per． oxide 　and　PAR ．．　Tlle 　absorbance　at 　508 　nm 　was
proportional 　to　 the 　concentration　 of　hydrogen 　

roxideaddcd 　under 　the 　
conditions

　of　［PA
ｫ ／［Ti （IV） ］≦land ［Ti（IV）］i（3×10 − 5 〜6×10一駈）Min　pH　7．5〜1

DThe 　 Ti − PAR　reagent 　itself 　 also 　exhibits 　the　

sorpti 叩 peak （Amax　523 　 nm）at　 pH 　 8， 6　due 　to 　the 　f

皿ationof 　 titaniu 皿（IV ）−PAR　complex．　However ，　th
@latterpeak 　 was 　rather 　unstabIe 　 and

　disappeared　

pidlywhen 　it 　
was

　 warmed ，　while 　the　former 　peak 　
mailedunchangcd 　 at 　 45 °C 　over 　a　 periQd 　of 　 sev ¢

l 　hours ． Then 　the 　absorption 　
measuremen

亡s　 at 　

8 　nm　wereperformed 　after 　heatillg 　at 　45°G　for　5 皿in

　Themethod 　was　applicablc 　to 　the 　determination
　o

@hydro − gen 　peroXide 　in 　 the　concentratio皿　 ran
　 of 　 I ×10 − ・6to 　5 × 10 − sM 　 with 　a　molar 　 absorp 廿vity　 o

@3 ．6 × 104cm 一瓦M −1． 　The　data　were　reliable 　 with 　a　coe

icientQf 　variation　 below 　2．0 ％． 　 1 ．ittle 　effect
　

s 　observedby 　 other　 substances． 　The　method 　was 　s

cessfullyapplied 　 to 　 t
　

determination

　 of　hydrDgen 　 pe
Xide 日 本 薬 学 会

衛

生 化 学調 査委員会
二

‘
‘

衛

試験法注 解”，日本薬学会編 ， P ． 192 （1

3 ），（金原 出 版 ） ・ 厚 生省 環
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生
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針”，1

，
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）
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added 　in　food
，
　 and 　 the 　 lower　limit　 of 　 de［erm 三nation

was 　 found 　to　be　 about 　 O．3　ppm ．　 Aspot 　 test　 of

hydrogen　peroxide　by　dropping　the　reagent 　directly
to 　samples 　 was 　further　examined 　 and 　the 　lower 　lilnit
of 　detection　was 　ca ．2ppm 　for　white 　boilcd丘sh −paste．

　　　　　　　　　　　 （Received 　Apr ．30，1980）
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高速液体クロ マ トグラフ ィ
ー によるチオシア ン 酸イオ ン の 定量

戸井 田敏彦 ， 緒方　惟治 ，　 田 辺　信三 ， 今成登 志男
＊  

（1980 年 7 月 10 日 受 理 ）

　高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーを 用 い て 微 量 の チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン を 測 定 す る た め の 諸条件 を 検討 し

た ・カ ラ ム に 強 塩 基 性 陰 イ オ ン 交 換 樹 脂 （TSK 一
ゲ ル LS −222，6P） を 用 い ， 溶 離 液 と し て 過 塩 素 酸一

過 塩 素 酸鉄 （III）の 混合液 を 用 い る こ と に よ り， チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン の 溶 離 と鉄 （III）錯体 と し て の 検

出 が 1 台 の ポ ン プ で 行 え る 簡単 な ク 卩 マ トグ ラ フ シ ス テ ム を 開発 し た．検量線 は （O．25〜10）nmol の 範

囲 で 直線 と な っ た ．

　本法 を 用 い て ，
ヒ ト尿 中 の チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン の 定 量 を 試 み た と こ ろ，原 尿 を 遠 心 分 離 し て そ の 上 澄

液 100p1 を 直 接 カ ラ ム に 注 入 す る だ け で 精 度 良 く定 量 で き た ．

1 緒 言

　 ヒ ト生 体内 に は 微量 の チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン （SCN
−
）

が存在 して い る．そ の SCN 一
を 分析 す る こ とは 含硫

化合物 の 代謝
1）

，
シ ア ン の 解毒代謝

2）
， 医薬品 と して の

SCN 一
の 作用 機序 な ど，多 くの 未知 の 分野 を 研究す る 手

掛 か りと し て 興味深 い ，

　従来 ， 生体内 SCN 一
の 分 析に は オ

ー
トア ナ ラ イ ザ ー

に

組ま れ た チ オ シ ア ソ 酸鉄 （III）錯体法 S） と ，
シ ア ン の 検

出反応 で あ る ピ リジ ン
ーピ ラ ゾ ロ ン 法 4） を 応用 した 比色

法 が 報告 さ れ て い る ，前者 は 反応，操作 が 簡単 で あ る

が，鉄 （III） と の 反応 が SCN 一
に 特異的 で な く， サ リチ

ル 酸類 な ど の 妨害を 受け る．一
方 ， 後者は 高感度 で あ る

が元来， シ ア ン の 検出法 で あ り SCN 一
の 定量 に は 更 に

煩雑 な 前処理 が 必要 で あ る ．最近，ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ
ーに よ る 高ma度 ts方法

5＞が報告 され て い るが ， 臭化 シ

ア ン と し て 電于捕獲検 出 器 を 用 い る た め ，前 処 理 や 操 作

に 高度 の 熟練 を 要 し， ル
ー

チ ン 法 と し て の 適用 が 難 し

い ．
＊
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　本研究で は ， 高速液体 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー　（以 下

HPLC と略記）を 用 い て SCN 一
を他 の 物質と分離 し，

検 出系と して 反 応 ， 操作 の 簡単 なチ オ シ ア ン 酸鉄 （皿 ）

錯体 の 比 色 法を 適用す る 微量定 量 法 の 開発 を 試 み ， 更 に

そ れ を ヒ ト尿中 の SCN 卩
の 分 析 に 応 用 す る こ とを検討

した，

2 試薬及 び装置

　2・ 1 試 　薬

　チ オ シ ア ン 酸 標 準 液 ： チ オ シ ア ン 酸 カ リウ ム 389mg ／

1 の 保 存 水 溶 液 を 調 製 し ， 適 宜 希 釈 し て 用 い た・そ の 他
の 試 薬 類 は 市 販 の 試薬特 級 品 を 用 い た ．

　2 ・2　装 　置

　高速液体 ク 卩 マ トグ ラ フ は 市 販 の 部 品 を 用 い て 組 み 立

て た ．す な わ ち ， 送 液 用 ポ ン プ は 盛 進 製 薬社製 の 耐酸性

定 流 量 ポ ン プ を ， 試 料 の 注 入 に は 同 社 製 高 圧 手 動 マ ル

チ パ ル ブ VMU −6 を ，検 出 器 に は 50　pl の フ ロ ーセ ル

を 装 着 し た 日 立 181 型 分光光度計 を ， 又 ，記 録 計 は セ コ

＝ッ ク SS −250F を 使 用 し た ．又，可 視 部 の 吸 収 ス ペ ク

トル の 測 定 に は 日 立 自 記 分 光 光 度 計 340 型 を 用 い た．
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