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　Amethod 　fbr　the　determination　of 　chloride
，
　bromide 　and 　sulfate 　in　color 　additives 　used

in　drugs　and 　cosmetids （D ＆C　 colors ）by　ion　 chromatography 　on 　 a　 ceramic 　carbon 　co1−

umn 　was 　developed；the　method 　was 　applied 　to　the 　determination　of 　chloride
，
　bromide

乱 nd 　sulfate 　in　D ＆C　colors 　both　by　the 　dircct司 ection 　method 　and 　by　an 　oxygen −flask−
combustion 　method ．　 In　the　direct軻 ection 　method

，
50　mg 　of 　a　sample 　was 　dissolved　in

500ml 　of　water 　which 　was 　then 　passed　through 　a　Toyopak 　IC −SP　cartridge ，　 In　the
oxygen −flask−combustion 　method

，
　several 　mg 　of 　a　sample 　were 　burned　in　an 　oxygen −filled

flask　 containing 　20　ml 　 of 　2　mM 　NaOH 　and 　l　OO叫 of　5％ NH2NH2 　f（）r　determination　of

bromine ，20　ml 　of　2　mM 　NaOH
，
　and 　100　ptl　of 　1％ H202 　as　an 　absorbcnt 　f‘〕r　determina−

tion　of 　sulfUr ，　and 　water 　added 　to　make 　100　mL 　A 　20−Fii　aliquot 　of 　cach 　sarllple 　solution

was 両 ected 　into　a　ceramic 　carbon 　column 　and 　eluted 　with 　5％ acctonitrile 　containing 　2
mM 　Na2CO3 　and 　l　mM 　tetrabutylammonium 　hydroxide，　under 　the 　following　operating
conditions ； 且ow 　 rate

，
0．8　ml ／min ； column 　 temperature

，
40℃ ； scavenger ， 12．5mM

H2SO4 ．　 The　content 　of　chloride ，　bromide　and 　sulfate　in　D ＆C　colors 　by　the　direct両 ec −

tion　method 　was 　feund 　to　be　Iower　than　4．3
，
1．4　and 　O．4％

，
respcctively ．　 The 　amount 　of

dye　molecules 　determined　from 　total　bromine　or　total　sulfur 　by　the　oxygcn −flask−combus −
tion　method 　was 　in　good 　agreement 　with 　that 　determined　by　the　titration　method 　or 　the

gravimetric　method 　as　directed　in　The 　Japanese　standard　of 　cosmctic　Ingredients、
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一般 に，塩 化物及 び硫酸塩 は 食品衛生上，混 入 され て

い て も ほ と ん ど 問題 が な い ．し か し，色素製造の 際塩析

及 び中和工程 よ り混入 し ， 精製 の 程 度 を 知 る指標 と して
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重要 で あ る ．又 ， 臭化物 に 関 し て は 多量 に 摂取 し た 場合

は ，け ん 怠感や め ま い を 引き起 こ す 原因 と な る が，色 素

中に 残存す る程度 で は塩化物及 び硫酸塩 と同様に精製の

程度 を知 る 指標 と考 え る こ と が で き る．以 上 の 理 由 に よ

り食用色素 に お い て は ，食品添加物公 定書に よ り イ オ ン

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

似 下 IC と略記）に よ る純度試験

が 定め ら れ て い る
1＞．しか し，外用医薬品及 び化 粧 品 用

色素 を規制 す る，［t
医薬品等 に 使用 す る こ と が で き る

ター
ル 色 素 を定 め る 省令

”
（以 下省令 と略記） で は

2）
，

塩化 物 及 び 硫 酸 塩 の 定 量 は 煩 雑 な 操 作 を伴 う滴定法や 重

量 法が 用い られ
， 臭化物 に 関 して は 特 に 定量法 が 定 め ら

れ て い な い．又 ，通常の IC で は イオ ン 交換樹脂 カ ラ ム

が 用 い られ ，色素本体 が 基材 及 びサ プ レ ッ サ
ー3｝

に か な

り吸 着 し
，

カ ラ ム 及 び サ プ レ ッ サ ー
寿命 の 点 で プ レ カ ラ

ム ？kS）
・a・）や カ ラ ム ス イッ チ ン グ法

5）な ど の 解決策 を必 要 と

す る，

　 こ れ ら を解決 す る た め に，既報
6）η

で は あ らか じめ ド

デ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン酸 似 下 DBS と略記）を カー

ボ ン 充て ん カ ラ ム に コ
ー

テ ィ ン グ し，カーボ ン 充 て ん剤

の 吸 着性 を抑 え，有機化合物中及 び食 用 色 素 中 の ヨ ウ素

の 定量 を行 い 良好 な結果 を得 た．本研 究 で は ，
こ れ ま で

の 基礎研究
8）
及び既報

6）η を基 に 食用色素 よ り種類 の 豊富

な，外 用 医 薬 品 及 び 化 粧 品 用 色 素中の 微量 塩化物，臭化

物及 び硫酸塩 の 定量 を行 っ た．そ の 結果，試料 の 前処理

カートリ ッ ジ で は捕集 しきれ な か っ た 大部分 の 色素本体

を，カーボ ン 充 て ん カ ラ ム に 捕集 し，前処 理 法 を補 う こ

とが で き た，又 ， 酸素フ ラ ス コ 燃焼法 を用 い て 総臭素及

び硫黄を定量 し，間接的 に 純色素含量 を求 め た．得 られ

た純色素含量 は，省令 に よ る 滴定法 又 は重量 法 の 値 と よ

く一致した，更に ， 数か 月 に
・…

度 カ ラ ム を ア セ トニ トリ

ル 100％ を用 い て 洗浄 す る こ と に よ っ て ，約 1年 間 に

わ た り精度 よ く色素中の 塩化物，臭化物及 び硫酸塩 の 定

量をす る こ と が で き たの で 報告す る．

2 実 験

Tab 正e　 l　Opcrating　condit 量ons 　fbr　ion　chrom 飢 ogra −

　　　　 phy

Column 　Carbon 　BI−Ol （4．6　mm 　i．d．× 10cm
，
　BiQ　Tech

　　　　 Research）
Eluent　 l　mM 　TBA ・2　mM 　Na2COs −5％CHsCN

Column 　temperaturc 　4Q℃

FIOW　rate

InjectiOn　vOIUrne

Suppressor
Scavenger
Detection

o．8　ml ／min

20岬
AMMS −MPIG （Dioncx）
12．5mM 　H2SO4
conductivity

　2 ・1 装　置

　イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ は，東 亜 電 波 製 5200 型 イオ ン

ク ロ マ トグ ラ フ，カ ラム 恒 温 槽 に 同社ee　ICA −5032 型 カ

ラ ム 恒 温 槽 ，分 離 カ ラ ム に Bio 　Tech　Research 製 カー

ボ ン 充て ん カ ラ ム Carbon 　BI一  1 （4．6　rnm 　i．d．× 10cm ，

粒子径平均 3 μm ，炭素含 量 99．5％ 以上），サ プ レ ッ

サ ーに Dionex 製 ア ニ オ ン マ イ ク ロ メ ン ブラ ン サ プ レ ッ

サ ー
（AMMS −MPIC ）及 び 日立製作所製 デ ー

タ 処 理 装

置 D−2500 を 用 い て 構成 し た ．又，試料前 処 理 カートリ

ツ ジ は 東 ソ
ー

製 Toy 。pak　IG−SP （強陽イ オ ン 交換 ゲ ル

TBA ： tetrabutylammonium 　hydroxidc

充 て ん，ゲル 量 lml ）， 酸素燃焼 フ ラ ス コ は 白金 製バ ス

ケ ッ ト付 き ， 500ml パ イ レ ッ ク ス 製 フ ラ ス コ を 用 い

た
9）．

　2・2 試　薬

　溶離剤の 炭酸ナ トリウ ム 溶液 は和光純薬製特級 品 よ り

調 製 し，適当 な 濃度 に 希釈 し て 使用 した．又 ，ア セ トニ

トリル は 同社製 HPLC 用 を，抱水 ヒ ドラ ジ ン は 同社製

特級品 を用 い た．

　標準試料溶液 （Cl
−
，　 Br

一
及 び SO4 ．2

−
） は い ず れ も

和光純薬製特級品の ナ トリ ウ ム 塩 を用 い て 調製 した．

　イオ ン 対試薬 は Dbnex 製 O．1M 水酸化 テ トラブチ ル

ア ン モ ニ ウ ム （TBA ）を そ の 都度，希釈して 用 い た，

　2 ・ 3　測定条件

　IC の 測定条件 を Table　1 に 示 す．な お，今 回 の 実験

で は 1
一

を 含 ま な い た め ，DBS に よ る カ ラ ム コ
ー

テ ィ

ン グ は 省略 し た，又，塩 化物，臭 化 物 及 び 硫酸塩含 量

は，あ らか じめ 既 知濃度の 標準溶液 より最小二 乗法 に基

づ き作成 した検 量 線 か ら求 め た．

　2 ・4 定量操作

　2 ・4 ・1　試料溶液 の 直接導 入 法　　色 素中 に 塩 （解離

型 ） と し て 存 在 す る塩 化 物 ，臭化物 及 び 硫酸塩 の 定量

は，次の 方法 に よ り行 っ た ．試料 50mg を 500　ml メ ス

フ ラ ス コ に 正 確 に 量 り取 り， 水 で溶解及 び定容 と した

後，こ の 液約 3ml を取 り，あ ら か じめ 水 洗 した T 。yo−

pak　IC−SP カ
ー

トリ ッ ジ を通 し，最 初 の lml を捨 て ，

次 い で 得 た 液 を試料溶液 と し た ．

　2 ・4 ・2　酸素 フ ラ ス コ 燃焼法　　解 離型 及 び色素構造

式 中 の Br 及 び S （結合型 ）を含 む総量 を 求 め る た め

に ，試 料 4〜11mg を 正 確 に 量 り取 り，あ ら か じめ 吸 収 、
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液 を加 え t　ma素 フ ラ ス コ 中で 燃焼後，よ く振 り混 ぜ，20

分 聞 放 置 して 吸 収 さ せ た，次 い で ，水 を 加 え て 100ml

と し，試料溶液 と し た．な お 吸 収液 は，有効 な 種 々 な 溶

液 が知 られ て い る が
3），臭素の 定量 は 抱水 ヒ ドラ ジ ン を

添加 し た 水酸化ナ トリ ウ ム 溶 液 （5％ NH2NH2 ・H20

100　pd
−2　mM 　NaOH 　20　ml ）　，硫 黄 の 定量 で は 過 酸化 水

素溶液 （1％ H2Q2100 　yl
−2mM 　NaOH 　20　ml ）を 用 い

た．

Tablc　 2　Prccision　 of 　ion　 chromatography 　 on 　peak

　 　 　 　 area 　measurements

一 辭 糟
／

詈隷瀞 1
C 「 　　O．2〜50．0　 0，9997
Br　　 O．2〜50．0　 0．9995
SO42

−
　0、2− 50．O　　O，9997

000222 0．780
．460
．53

500022

3　結果及 び考察

　3 ・1 塩化物，臭化物及び硫酸塩 の 分析精度

　各イ オ ン に つ き，O．2，　 LO，10，0，20．0 及 び 50．0 μg／

ml （計 5 点）の 標 準溶液 20 囲 を ，
ル ープ ィ ン ジ ェ ク

タ
ー

に よ り注 入 し，検量線 を作成 す る と と もに，各 20

pg／ml の 標準溶液 を繰 り 返 し 10 回注入 し た と き の 再現

性 を ピー
ク 面積 法 に よ り調べ た ，又 ， 検出限界 は

，
注 入

量 20　Pt，　 s／N ＝3 と し，そ れ ぞ れ 標準溶液濃度 を ドげ

て い っ た と き の ピーク 高 さ （S） と，ベ ー
ス ラ イ ン の ノ

イ ズ 幅 （N ）の 比 よ り 求 め た ．得 ら れ た 結果 を Table　2
に 示 す，3 種 イオ ン の 相関係数 〔r ） は い ず れ も 0．9995

以 上 の 良好な直線性が 得 られ，繰 り返 し注 入 に よ る相対

標 準偏 差 （RSD ，
　 n ＝ 10） は e．46− O．78％，検 出限界 に

お い て は O．5− 2．Ong ／ml で あ っ た．

　3 ・2　添加 回 収率

　試料溶液の 直接導人 法 に お い て ，溶解 ・定容前 に そ れ

ぞ れ 試料 に 塩 化 物 ， 臭化 物及 び硫酸塩 の 既知量 を 添加

し，回収率 を求 め た．試料濃度 は，当初，食品添加物 公

定書に 定め られ た ター
ル 色 素試験法 の 塩化物及 び硫酸塩

に 準 じ，lmg ／ml と な る よ う に 調製 し た．又，回 収 率

に 用 い た標準溶液 は 試料 に 対 し 1％ 相当量 添加 し た，

繰 り返 し 6 回の 測定を行 っ た結果，塩化物及 び臭化 物

で は 100％ と 良 好 な 結果 を 示 し た が，硫 酸 塩 の み 90−

95％ と低 め の 値 を 示 し た．又，前処 理 カ ートリ ッ ジ を

使用 しな い 場 合 の 回収率も同様に測定した が，同 じ値を

示 し た，

　硫酸塩 の み 回収率が 低 い 原因 は，色素本体へ の 吸着が

考え られ る．そ こ で 解離を促進 させ れ ば回 収率 は 改善 さ

れ る と 考 え ，0．OI　M 　NaOH 溶液 を 溶媒 と し，　 pH を

Table　3　Recovery　tests　of 　chloride ，　bromidc　and 　sulfate 　by 　direct　injection　method

Gl
一

Br SO42
一

S・ mpl ・

　 Add ，d／ F 。und ／

　　　　　   mr
’

μ9、rn 「
上

Recovcry
，　 Added ／

　　　　　Pi9　m 「
L

　 ％ P9　ml
一

’

　 ％ 　 μgmrL
Found／　 Recovery7　 Added／　　Found／　　　　 Rccevery，

P9　ml
一

且

　　 ％

Acid　 rcd 　92

Acid　 red 　87

Acid　 red 　33

FOQd 　 red 　 1

　

5

 

0

　

500

　

500

　

505

0255025502550250　

 

17

　

D17

　

017

　

017

1．5121
．7663
．0429
，0272
．且982
，4533
．6959
，7360
．7931
．0482
．2888
．2781
．332L5852

，8308
．907

101．6102
．OlOO
．2

102．099
，8100
．5

102．099
．799
，8

101．299
．910LO

　

500

　

500

　

500

　

500

00350

 

3500350035

　

001

　

0

 

1

　

001

　

0Dl

0．7240
．773LO232

．227L4331

．482L7322

．932
　00
、050
．2981
．533

　00
．0490298L503

98，099
．7100
．2

98．099
．799
．9

10D．099
、3102
．2

98，099
．3100
．2

　

500

　

500

　

500

　

500

0035003500350035　

001

　

001

　

001

　

001

0，0100
．0560
．301L
弼 20
．1250
．1690
．4111
．5950
．1260
，171D
．4i51
．5840
．4310
．4740
，7231901

92．097
．098
．フ

88．095
．398
．0

90，096
，3972

86．097
．398
，0

ColDr　additives 　solution ： 100　pg／ml 　in　water 、　Each　value 　represents 　average 　of 　3　trials．
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1）

鷲蹴
　　　　　δ

…

ff）

N … s登 N − N

Fig．1　Structures　of 　celor 　 additives 　fbr　drugs　and 　cosmetics （D ＆C　colors ）

1）Acid　red 　87，　II）Acid 　orange 　7

い，【

　

　

　い
ト ．
0

00

霆
昭

畠

hO9

噛
ρ

く

3200

↓

）b

a

1 ）

300400 　 　 　 500

Wavel ¢ ngth 　fnm600

Table　 4Experimerlts　fc）r　the　removal 　of　D ＆C　col −

ors 　on 　a　Toyopak 　I〔】−SP　c乱rtridge

Sample

Absorbance†｝

：欟 ：
1

鞴
’e

隻魂
）鬱

　　　　　　 t｝lrough 　a

　　　　　　 cartndge

O．属

　

　

　

り ，
O

OO

信

邸

£
」

O
卯

』

＜

言
200
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3eo400 　　　　　500　　　　　600
Wavelength ／nm

Acid　 red 　92

Acid　 red 　87
Acid　 red 　33

Food 　red 　l
Acid　orange 　20

Acid　orange 　7
Acid　yeliow　l

Acid　black　l

 ．4031
．2250
．6390
．5160
，876

 ．6700
．4480
．820

0．1370
．2700
．6310
．5000
，8590
．6560
．4230
．797

66．073
，01
．a．
3．1L92

．i5
．62
．8

700

Fig．2　Absorption　spectra 　of 　D ＆C　colors

I）Acid　 rcd 　87： concentration 　lO．7   ／m1 ； II）Acid

orange 　7： concentration 　IO．9　ptg
’
／ml ．　 a ）　sample

solution （not 　treated），　 b）sample 　 solution 　 passed
through 　a 　Toyopak 　IC −SP　cartddge ・

約 12 に 保 っ て 回収率 を 求め た．しか し，水 を溶媒 と し

た 場 合 と変 わ らず 9 
〜95％ で あ っ た。次 に 吸着現象

は ，試料 に 対す る 水量 の 比 を 上 げ れ ば 色素量 の 減少に

伴 い 吸着 が 抑 制 され，改 善 され る と考 え た ．試料濃度 は

定 量 限 界 や 操 作性 な ど を考慮 し，O．1　mg ／ml と な る よ う

に 調 製 し，標 準 添 加 量 を変 化 させ て 回 収率 を 再度求 め

た．結果 を Table　3 に 示 す．塩化物及 び臭化物 は ，各

濃度 に お い て ほ ぼ 100 ％ と 良 好 な結果 を 示 し た，又 ，

†： The 　absorbance 　is　determined　at　Jlm。H 　f（）r　about

10　pg
’
／ml 　aqueous 　solution 　of 　each 　sample ，

硫 酸 塩 は 試 料 に 対 し 0．05％ 相 当量 添加 の 場合，86〜

92％ と低め の 値を示 し た が ， O．3〜1．5％ 相 当量 で は

95− 99％ と 改善 さ れ ，含量 1％ 前後 の 純度試験 に お け

る 定量 で あ る こ と を考 え る と十分 な 結果 が得られ た と言

え る ，

　S ・3　試料溶液の直接導入法 に よる分析結果

　3 ・3 ・1 前 処 理 カートリ ッ ジの 捕集率　　解離型 の 塩

化物 ， 臭化物及 び硫酸塩 の 定量 は，カ ラ ム 劣化 を 防 ぐ た

め に Toyopak 　Ic−SP カートリ ッ ジを用 い て 色素本体 を

捕 集 した．そ の 結 果 ，用 い た 色素 8 品目中，R −SO3Na

塩 で あ る 6 品 目は カート リ ッ ジ前 後 で の 液 の 色 に 変化

が 見 ら れ な か っ た．そ こ で カートリ ッ ジ前後 で の 液 を約

10　pg／ml に 希釈 した 後，紫外
一
可視吸収 ス ペ ク トル を測

定 し，吸光度か ら カートリ ッ ジの 捕集率を調 べ た ．試料

と し て 用 い た 色 素 の 構 造式 の
一

例 を Fig．1 に ，得 ら れ

た 吸 収 ス ペ ク トル を Fig．2 に ，捕集率を Table 　4 に 示
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Table　5　Effect　of 　repeated 　analysis 　on 　retention 　timc ，　theoretical　plate　number 　and 　resQlut 量on

Anion
　 RetentiOn　time ／min

　

1）　　　 II）　　　 III｝

Theoretical　plate　number
　

1）　　　 II）　　　 III）

　 　 　 Resolution
　

1）　　　 II）　　　 III）

C 正

Br
−

SOri．？
一

3．75
．913
．e

8．45
．612
．7

3．85
．913
．1

232029104580230028504450231028804480
ワ角
05監

　

1

1850　

1

2Q
」

50

1｝Start呵 ection ，　II）After　80　analyses 　of 　the 　sulfbnated 　azo 　dycs，　III）Aftcr　co 藍umn 　cloaning 　by　acetenitrile

す．Acid　red 　92 及 び Acid　Ted 　87 は
，

フ ル オ レ セ イ ン

骨 格 で R −COONa 塩 で あ る，従 っ て ，カ
ートリ ッ ジ を

通 す こ と に よ り，カートリ ッ ジ 中 で Na ＋
が 除去 さ れ ，

水 に 不溶 な色素酸 を形成 し，カ
ー

トリ ッ ジ に 捕集 さ れ

る．カートリ ッ ジ に 色 素本体 が捕集 され る こ と に よ っ て

吸光度 が 大 き く下 が り，66％ 以 上 もの 色素木体 をカー

トリ ッ ジ に 捕集 す る こ と が で き た．し か し，ほ か の R−

SOsNa 塩 で は カートリ ッ ジ 前後の 吸 光度 は ほ と ん ど差

が な く，大部分 の 色素本体 が カ
ー

トリ ッ ジを通 り抜 け て

しま う こ とが 分 か っ た．

　3 ・3 ・2　カーボン充て ん カ ラム の耐久性　　カ ラ ム 充

て ん 剤 は，前処理 カートリ ッ ジ に よ り除去 で き な か っ た

大部 分 の 色素本体 が カ ラム に 導入 され
， 大 き な 付加を受

ける こ とに な る．しか しカ
ー

ボ ン 充 て ん剤 は 耐有機 溶媒

性 に 優 れ ，吸着 し た 色素本体 を ア セ トニ ト リル 100％

を用い て 洗浄 す る こ と が で き る．こ の た め定 期 的 に 洗 浄

す る こ と に よ っ て ，繰 り返 し使用す る こ と が で き る可能

性 が あ る．そ こ で 検討開始時の標準溶液と，カートリ ッ

ジ に 色 素本 体 が 捕 集 され な い R−SO3Na 塩 で あ る 色 素 を

80 回 分 析 し た後の 標準溶液 と ， 80 回分 析終了後カ ラ ム

をア セ トニ トリ ル 10G％ で 洗浄 し た後 の 標準溶液 の ，

保持時間 ， 理 論段数及 び 分 離度 を そ れ ぞ れ 比較 した．結

果 を Table　 5 に 示す，な お 初期条件 へ の 平衡化 に 要 す

る 時間 は ，移動相を流 して か ら約 30 分 で あ り，極 め て

迅 速 に 平衡化 す る こ と が で き た．保持時間，理論段数及

び 分 離度 は，い ず れ の 場合 も差 が 見 ら れ な か っ た ，更 に

バ ッ ク グ ラ ウ ン ドは一定 で 変化が 見 られ な か っ た こ とか

ら，カーボン 充 て ん カ ラム は有機色素をカ ラム 内 に 捕集

し，前処理 法を補 い か つ 色素 に よ る サ プ レ ッ サーの 劣化

を防 ぐ こ と が で き た もの と考 え る．な お カ ラム 洗浄時 に

溶 出 され た液 の 色 は，試 料 と して 用 い た色 素水 溶液 を濃

縮 し た よ う な 赤褐色を発 して い た．

　 3 ・3 。3　試料溶液の 直接導 入 法 に よ る 定量結 果 　　8

種 類 の 外用医 薬品用及 び化粧晶用色 素中の 塩 化物，臭化

物及 び 硫酸塩 は ，直接 導入 法 を用 い て定 量 した，得 られ

た ク ロ マ ト グ ラ ム の
一

例 を Fig．3 に，定 量 結 果 を

Table　6　Determination　 of 　 chloridc ，　 bromide　 and

　　　　 sulfate 　in　D ＆C 　 colors 　by　direct　injection

　 　 　 　 method

Sample Cl
，
％ Br　，

％　　　SO42
』．一
，％

Acid　 red 　92

Acid　red 　87
Acid　 red 　33

Food 　red 　l
Acid　orange 　20
Acid　erange 　7
Acid　yellow　l

Acid　black　l

1．522
．160
．801
．261
．Ol1
．63L494

．32

0．711
．43n
．d．

n．d．
n ，d．
n．d．
n ，d．
n，d．

traceO

．120
． 90
．37tracetraceO

．410
．18

Each　sample 　solution 　of 　D ＆C　colors 　was 　prepared
by　bcing　passcd　through 　a　Toyopak 　IC−SP　cartridge ．

正） ）且

1・一

）2

）3

E）

）1

一 ⊥ ＿＿＿＿　 　L＿＿＿⊥＿ ＿＿⊥＿＿＿＿
0　　　　 5　　　　 且O　　　　　　 O　　　　 5　　　　 10
　 　 　 　 　 　 　 Retention　time ／min

Hg ・3　10n　 chromatograms 　 of 　anions 宝n　D ＆C　 col −

ors 　by　direct両 ection 　method

I）Acid　red 　87 ；II）Acid　yellow　1；Ions； 1）C 「
，
2）

B ・

一
，3＞SO

、

2−
，4NO ゴ

Table　6 に 示 す．い ずれ の 色素も塩化 物 が検出 され，硫

酸塩 は ほ と ん ど検出 さ れ な い もの も あ り
， 特 に 化合物間

の 傾向は 見 られ なか っ た．塩化物及 び硫酸塩 に お い て は

必 ず し も構 造 式 と結 びつ い た結果 を示 さ な か っ た，例 え

ば，篳化 物 に お い て 結 合 塩素 を 持 つ Acid 　 red 　92 が
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Tab 且e 　7Analytical 　rcsuits 　of 　bromine　and 　sulfur （sulfate ）in　D ＆C　colors 　by　oxygen 　flask　combustion 　method

Absorbent Sample Calcd．，％ Found ．，％ C ・ntent
，
％ JSCI， ％

＋

Dev ．，％

）a

）b

Acid　red 　92

Acid　red 　87
Acid　red 　33

Food　red 　I
Ac 正d　orange 　20
Acid　orange 　7
Acid　yellow 　l
Acid　black　 1

38 ．5（Br）
46．2（Br）
1S，7（S）
133 （S）
9．2（S）
9．2（S）
9．0（S）
1 ，4（S）

34．140
，411
，7

【2．78
．88
，88
．19
．1

88．537
．585
．795
．695
．695
．689
．637
．2

88B85

．337
，494
、994
．593
．989
．888
．5

一
〇．3

十 2．2
− 1．7
十 〇．7
十 Ll
十 L7
− 0．2
一

且．3

a ）2　mM 　NaOH 　20　ml 十 5％NH2NH2 ・H20100 叫，　b）2mM 　NaOH 　20　mi 十 1％H202100 叫

†Datcs　ebtained 　frem　the　titration　method 　or 　thc　gravimetric　method 　of 　The 　Japancse　Standard　of 　Gosmetic　In−

gredicnts（JSCI）．

1，5％ な の に 対 し，結合塩素 を持 た な い Acid　black　lが

4．3％ で あ っ た ．従 っ て ，特に 塩化物に 関 して は塩析及

び中和工 程 よ り混 入 した もの と考え られ る，しか し ， 通

常混入 し得 な い 臭化物 に 関 して は，製造工 程 の ほ ぼ最終

段階 で 臭素 が 使用 さ れ る Acid　red 　37 及 び Acid　red 　92

の み に お い て 検出 され た．省令 に よ る塩化物及 び硫
．
酸塩

の 限度値は，Na 塩 と し て 合計値 で 規制 さ れ，　 Acid　red

92，87，Fo。d　rcd 　l，　 Acid　orangc 　7 及 び Acid　ycllow　l

の 5 品目は 5％，Acid　red 　33 は 10％，　 Acid　orange 　20

は 4％，Acid　black　1 で は 15％ で あ る．い ず れ の 色 素

も省令 で 定 め ら れ た 限度値 以 下 で あ っ た ．又 ，前処 理

カートリ ッ ジ を 使用 し な い 場合 も同様 に 測定 して み た

が，同 じ値を示 した．

1 ）

）1

）2

1… s・・ m

1 ）

　3 。4　酸素フ ラ ス コ 燃焼法 に よ る分析結果

　計算に 用 い た元素は，使用 した酒紙 に含 ま れ る塩化物

の 影 響 を避 け る た め に 臭素 及 び 硫黄 と し，酸素 フ ラ ス コ

燃 焼法 を 用 い て 測 定 し た ．得 ら れ た ク ロ マ ト グ ラ ム の
一

例 を Fig．4 に 示す．結合臭素及 び硫黄 の み に よ る 定 量

結果 は ，直接導入 法 に よ っ て 得 られ た 解離．型 の 臭化物及

び 硫 酸 塩 を差 し引 い て 求 め た，定 量 結果 を Table　7 に

示 す．

　 そ の 結果，純色素含量 は そ れ ぞ れ 省令 に よる 滴定法又

は 重 量 法 の データ と ほ と ん ど差 が な く，臭素及 び硫黄 含

量 よ り間接的 に 求 め る こ と が可能で あ る，な お ， 繰 り返

し測定時の 吸 湿 に よ る変動を避 け る た め に，直接導入 法

及 び酸素 フ ラ ス コ 燃焼法共 に 乾燥物換算 を行 っ て い る．

乾 燥 物 換 算 は，省 令 で 定 め られ た条 件 （135℃ ，6 時 間 ）

で 乾燥 減 量 を測定 し，無水物 に 換算 し た，

）1

）3

L＿＿ ⊥＿＿＿＿」L＿＿＿＿　 　L −一一⊥一 ＿＿
0　　　　　5　　　　　10　　　　　　　0　　　　　 5　　　　　10
　 　 　 　 　 　 　 　 Retention　tjm ¢ ！min

Fig．4　1Qn　 chromatograms 　 of 　anions 　in　D ＆C 　 co1 −

Drs　by　oxygen 　Hask 　combustion 　methQd

I）Acid　red 　87 ；II）Acid　yellow　l；Ions： 1）C 「 ，2＞
Br
−
，3）SO42

一

　カーボ ン 充 て ん カ ラ ム は ， 使 用 を 開 始 して 3 年 ， 色

素 に 適 用 して 1 年を 経
．
過 す る が

，
バ ッ ク グ ラ ウ ン ドは

一
定 で，保持時間及 び理 論段数等，全体的 な溶離挙動 に

変化 は 認め ら れ な か っ た ．又，耐久性 の 面 で 従来困難 と

さ れ る 色 素な ど，有機化合物中の 微量 無 機陰 イオ ン に 対

し，極 め て 有効 で あ る こ と が 確認 され た．

　本 研 究 を行 うに 当 た り，外 用 医薬 品及 び化 粧 品 用 色素 を

提供 して い た だ い た 癸 巳化成 （株 ）に 感謝 致 し ま す．

　　　　　　　（
199．　5 年 10 月，第 12 回 イオ ン ク ロ マ ト

グラ フ ィ
ー討 論会 に お い て

一部 発表 ）
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要 旨

　吸着性及 び 耐久 性 の 面で 優 れ た カ ーボ ン 充 て ん カ ラ ム を用 い た IG に よ っ て ，外用医薬品 及 び化 粧 品

用 色素中の 微量 塩化物 ， 臭化物及 び 硫 酸 塩 の 定景 を行 っ た ．Acid　red 　92 な ど ， 8 種 実試料の 塩化 物，

臭化物及 び硫酸塩 の 測定結果 は，そ れ ぞ れ 4．3，1．4 及 び 0．4％ 以 下で あ り ，

“
医薬品等 に 使用 す る こ と

が で き る ター
ル 色 素 を定 め る省令

”
で 定 め られ た 限 度値以 下 で あ っ た．又 ，酸素 フ ラ ス コ 燃焼 法 に よ っ

て ， 総臭素及 び総硫黄を定量 し， 純色素含量 を求め た と こ ろ，省令 に よ る滴定法，又 は重量 法の 値 と よ

く
一

致 した ，カ
ー

ボ ン 充て ん剤 の 吸着性 を利用 して ，前処理 カートリ ッ ジ に 捕集で きな か っ た 色素をカ

ラ ム 内 に 捕集 し，前処理法 を補 い ，か つ サ ブ レ ッ サーの 劣化 を 防 ぐ こ とが で き た．更 に
， 数 か 月 に

一

度，ア セ トニ ト リル を 用 い て カ ラ ム 内の 色素を溶出 ， 洗浄す る こ とに よ っ て，約 1年間 に わ た り 精度

よ く測定 す る こ とが で き た．
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