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イオンクロマトグラフィーによる市販農産缶詰中の  

各種リン酸イオンの分析   

高橋 英史，稲田有美子．安福 美幸、森  大蔵   

AnalysISOfVariousPhosphateAnionsin   
CommercialCannedVegetable Foods  

byIon Chromatography  

HidehitoTakahashi、Yumikolmada  

MiyukiYasufuku and Daizo Mori   

Phosphatesandpolyphosphatesprovidestabilityagainstlossofcolorandimprovecapac－  

ityofwater－holdinginpeas、muShrooms andbeans・Sotheyareused as afoodadditivein  

some commercialcanned vegeta．ble foods．“The Food Sanitation Law”does not specify  

maximumlimitsfortheir useinJapan．Thereforeconsumers areconcerned aboutthe use of  
phosphatesandpolyphosphatesincannedfoodprocessing、andanxiousthattheirincreaseduse  

may attai11alevelbeingharmfultohumanhealth．Untilion chromatographywas developed，  

therewasnoeasymethodofanalyzingphosphalesandpolyphosphates．Theobjectofourstudy  

was to measure various phosphate anionsin commercialcanned vegetable foods byion  

chromatography．Resultsindicatedthat each sample has hypophosphate and ortophosphate  
anions．Somecommercialcannedvegetablefoodshavetripolyphosphateandtetrapolyphosphate  

anions．But totalconcentration of phosphate anions containedin each ca．n wa．s shown to be  

harmless．  

Keywords：Phosphate，pOlyphosphate．food additive，ion chromatography・Canned vegetable  

foods．organic acid．  

食品添加物であるリン酸塩および縮合リン酸塩は，主に食品製造助剤として種々の加工食品で  

使用きれている．農産缶詰においても、一部の製品で変色防止や保水性の向上のため製造工程中  

で使用されている．  

リン醸塩と縮合リン酸塩は、国際食品規格では使用量の最大限度が規制されているが，食品衛  

生法ではその限度が決められていない．そのため，製品によってIjン酸塩および縮合リン酸塩の  

添加量が異なっている．消費者は，最終製品中に含まれている各種リン酸イオンの総量が，人体  

に影響を与えるのではないかと懸念している．   

これまでリン酸塩や縮合リン酸塩の分析は難しかったが1｝ ，イオンクロマトグラフィー（IC）  

の発展により，それらをイオンの形でより簡便に分析出来るようになった2〉．そこで，本報では  

イオンクロマトグラフィーにより数種の市販農産缶詰ならびに生の農産物の各種リン酸イオン濃  

度を調べた．   

また，イオンクロマトグラフィーによるリン厳塩の分析において分析を妨害する物質について   
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も検討した．  

実 験 方 法  

1．実験村料   

グリンピース水煮缶詰（もどし豆使用，′ト型2号溶液乱 国形量63．6g，A社、1992年9月24  

日製），ナメコ水煮缶詰（つばみ，小型2号溶接缶，固形量49．5g，B社，1992年1月30日製），  

ギンナン水煮缶詰（′ト型2号溶接缶，固形畳59．Og，C軋1991年3月14日製）、タイズ水煮缶  

詰（5号溶接缶，同形量205．6g，D社，1992年6月16日製とコーン7号溶接缶 固形量151．2g，  

E社、1991年7月17日製），タイズドライバック缶詰（6号溶接缶，固形量141．3g，F杜．1992  

年9月17日製），マッシュルームホール水煮缶詰（小型2号缶，固形量54．2g、G社，1992年10月  

19日製），マッシュルームスライス水煮缶詰（中国産戻し原料使用，小型2号缶，固形量51．9g，  

H社，1992年8月6日製），およぴ，生試料のグリンピース凸料州側直Ⅲm L．．ナメコPん0〃ぬ  

nameko（rrlIto）S．Ito＆ImaiinImai，ギンナンGinkgobiloba Lリ グイズGLyc；ne Max．  

Merrill・，マッシュルームAgaTicus bisporus（J．Lange）lmbachは，当研究所最寄りの豆畳も  

しくはスーパ⊥マーケットにて購入した．ただし生試料は農産物が元来含んでいるリン酸イオン  

濃度の参考とするため実験に供試したもので，市販農産缶詰の原料と同一ではをい．  

2．供試試薬   

次亜リン酸一ナトリウムー水和物（NaH2PO2・H20），オルトリン酸ナトリウム塩（NaH2PO4），  

ピロリン酸四ナトリウム塩十水和物（Na4P207・10H20），トリポリリン酸五ナトリウム塩六水  

和物（Na5P3010・6H20）純度98％，テトラポリリン酸ヘキサアンモニウム塩（NH4）6P4013純  

度95％はいずれもSigma（U．S．A．）製を、その他の試薬はすべて和光純薬製特級試薬を用いた．  

水はすべてElga（U．K．）製ElgastatUHQ超純水製造装置によ［）製造した超純水を使用した．窒  

素ガスは住友精化製（ZERO－A）を用いた．  

3．実験装置  

ICは電気伝導度検出器を内蔵したDIONEX（U．S．A．）製のサプレッサー式300i型を，記録計は  

日立製D－2500型を用いた．  

ヰ．1Cの分析条件   

分析力ラムがDIONEX製Ion Pac AS5では，オルトリン酸イオンと有機酸のピークが重なる  

ため．次亜リン酸イオンとオルトリン酸イオンの分析にはDIONEX製分析カラムIon馳cAS4A  

を使用した．その分析条件はTib】elに示した．ピロリン酸イオン，トリポリリン酸イオン，テ  

トラポリリン酸イオンの分析にはDIONEX製Ton Pac AS5を用いてTable2に示した分析条件  

で分析した．  

5．分析方法   

市販農産缶詰は常法に従って開缶した．閑缶後の固形物，液汁および生試料は．それぞれFig．I  

に示した方法で希釈、粉砕，超音波処理，ろ過を行い、分析した．添加回収試験は，20倍に希釈  

した市販瓶入り100％リンゴジュースおよび同オレンジジュースにイオンの最終浪度が10ppmも  

しくは3ppmになるようリン酸塩標準試薬を添加し，回収率を求めた．  

実 験 結 果  

1．標準溶液のイオンクロマトゲラム   

各リン軽塩標準試薬を各々20ppmになるよう調製した標準溶液のイオンクロマトグラムをF；g．2  

に示した．いずれも分線が良く、それぞれの保持時間（分）は1．04、1．26、1．63，2．89、5．81で   



TableI．AnalytjcalconditionsoflCforphosphates．  

SamIJle Loop Volume  

Guard Column  

AIlalyticalColu汀m  

Elue11t  

Eluent F】ol＼一Rate  

Suppl－eSSOr  

Rege11era11t  

：25′‘L  

：70nPacAG5（9×50mm）  

：lollPacAS5（9×250mm）  

：90m入1NaOH  

：1．5mL／nlin  

：AMMS－Ⅲ  

：50mN H2SO4  

Regel－erantFlowRate：13mL／min  

Table2．AnalyticalconditionsofICforPO2．，PO43‾．  

Sample Loop Volume  

Guard Column  

Analytical Column 

Elue11t  

Eluent FloIV Rate  

Supl）reSSOr  

Regenerant  

：25〟L  

：IonPacAG4A（4×50mm）  

：lonPacAS4A（4×250mm）  

：90mM NaOH  

：l．5mL／min  

：AMMS－Ⅱ  

：50mN H2SO4  

RegenerantFlowRate：13mL／min  

あった．SIGMA製以外の試薬ほ純度が悪く，特に縮合リン酸塩では他の数種類のリン酸塩が混  

入しておI）．単品でも単一のピークが得られなかった．  

2．妨害物質の影響  

lon PacAS5は，通常のリン酸塩分析において問題は生じなかった．各種アミノ酸，グラニ  

ュー糖のような槍溶液はりン酸塩分析を妨害しなかった．   

しかし．有機酸を含むサンプルの分析においては，有機酸とオルトリン酸イオンの溶出時間が  

ほぼ同じであるためピークが重なった．オルトりン醸イオン濃度が10ppm、クエン酸浪度が0．3ppm  

になるよう調製した溶液を分析すると，Fig．3に示したイオンタロマトグラムが得られた．二つ  

のピークは重なりあい，分離しなかった．リンゴ酸．乳酸，酢酸，酒石酸等の有機酸でもクエン  

酸と同様にオルトリン酸イオンのピークと重なった．このことから有機酸がオルトリン醸イオン  

の分析を妨害することが分かった．そこで，陰イオン分析用の分析カラムIon Pac AS4Aを用い  

有機酸の妨害について検討した．Table2の条件下でオルトリンⅠ駿イオンとクエン酸を同時分析  

すると，Fig．4に示したようにクエン酸濃度を6m丸Iまであげても二つのピークは重ならなかっ  

た．Ion Pac ASヰAを用いることで妨害物質の影響を受けずにオルトリン酸イオンの分析ができ  

るようになった．   
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Sample  

ご汗て－・ニこ  

「昌  
add dbionized water untilthe totalvolumeis  

times asmuch as血esamples weight．  

干  mixiIlagitatorfo∫2min．  

SOnlCat10n ‾「‾忘   

dilution  

nicate for5nli11．  

1‘  
Hltrat10n ‾ロ  

add deionizedlVater untilthetotalvolumeis  

times asmucl】aSthesampleswe；ght．  

1tratethrough0．20jLnlpOreSizeEilter．  

IC detection  

Fig．．．Procedurefortlleanalysisof  

pho5phateanionsincomnlerCialcanned  

foods andfresh foods．  

De鹿Cぬ・：30J∠S  

Peaks  月匹  

1．rIypopho5pIは【e anion PO2‾  20  

2．Orthophosphateanion POj3▼  皇0  

3．Pyrophosphatc anjon P2074‾  20  

ヰ．取ipolyphospllate anion Pユ010S－ 20  

5．Tb亡rapOIyphos‡石ale anjoIIPJO136－ 20  

0  5  10  
Minutes  

F’ig．2．lonchroma10gram Ofstandardsolution．   
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1．PO4ト   10ppm  

2．Ciげic acid O．3mM  

0 2 4 6  

Minutes   

Fig．3．IonchromatogramofstandardPO43－solution  

conLainingcitricacidonAS5column．  

0  2  4  6   

Mlnute5   

Fig．4．tonchromatogramofstandardPO43‾solution  

containingcitricacidonAS4Acolumn．   
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ただし，IonPacAS4Aでは交換容量不足のため縮合リン酸イオンの分析ができない．そこで  

次漁りン酸イオンとオルトリン酸イオンはlonPacAS4Aで，ピロリン酸イオン，トリポリリン  

酸イオンとテトラポリ．）ン酸イオンはlonPacAS5を用いることにした．  

3．添加回収試験   

添加回収試験の結果はTable3に示した．100％アップルジュース20倍希釈溶液における次亜  

リン酸イオン，オルトリン酸イオン．ピロリン酸イオン，トリポリリン酸イオン，テトラポリリ  

ン酸イオンの回収率はそれぞれ83．1，99．2，94．0、93．0，94．3％であった．それぞれの測定値の  

変動係数は5．78．4．37，4．犯 8．83，6．71であった．同様に100％オレンジジュース20倍希釈溶  

液における次亜リン酸イオン，オルトリン酸イオン．ピロリン酸イオン，トリポリリン酸イオン，  

テトラポリリン酸イオンの回収率はそれぞれ86．4，97．8、90．3，89．3，95．3％であI），測定値の  

変動係数は1．95，2．07．6．64，6．63，6．34であった．  

Tab）e3．Recoveries ofphosphateanions added to appleandorangeiuice．  

Sample Addedphosphate Fo1111dphosphatea）Recovery辻）sDh）cvc）  
（ppm）  （ppm）  （％）  （％）  
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13．35   

0．99  

10．91  
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P2074－  

P30105－  

P40136‾  

83．1  0．771 5．78  

99．2   0．476 4．37  

94．0   0．118 4．20  

93．0   0．246 8．83  
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a）averageofthreetrials．  
b）standa．rddeviation．  
c）coefficientofval・iation．  

d）Added deionized wateruntilthetotalvolumeis20times asml】Ch aseach   

100％juice．  

e）ND：nOtdetected．   
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4．市販農産缶詰と生試料中の各種リン酸イオン含有量   

分析結果をTable4に示した．缶詰では，次亜リン酸イオンは大豆水煮に多く約2300pp肌 マ  

ッシュルームホールに少なく約250ppmであった．オルトリン酸イオンはグリンピースに多く約  

150Oppm，ギンナンに少なく約440ppmであった．一九生試料では前者ほマッシュルームに多く  

約1690ppm，ナメコに少なく約85ppmであった．後者もマッシュルームに多く約3350pI）m，ナメコ  

に少なく約1600ppmであった．  

TabJe4．Contents ofphosphate andpolyphosphateanions  

incommercialcannedfoods andfresh foods（ppm）．  

Sample  PO2－ POヰ3－ P2074‾ P30－OS－ P40136－  

Greenpeas   

canned；SOlids   

Canned；liquid  

fresh  

P．Namekos  

371．8  573．5  

592．2  939．2  

603．3  3005．2  

0．9  

27▲7   

canned：SOlids   

canned；1iquid  

fresh  

Gingkos   

172．9  285．4  

192．6  394．8  

48．8  13．7  9．4  

83．5  4．2  

84．6 1602．8  －  

canれed；SOlids   

Canned：liquid  

fresh  

Soybeans   

178，2  215，2  

248．8  226．6  

484．5 1804．2  

107，8  

108．1   

225．2  

D eompany  
camed；SOlids   

Canned；1iquid   

E company  
canned：SOlid5   

Camed：liquid   

Fcompany   
vacummpacked  

fresh  

MushroomslVhole   

1249．7  486．4  －  

1062．9  388．4  －  

989．5  255．4  －  

1551．1  351．7  －  

solids  292．3  652，1  

690．3  2352．8  
－  15．3  

495．1  

114．2  

canned；SOlids  

Canned；1iquid  

MtlShrooms sliced  

82．0  217．5   

171．4  315，4  

canned；SOlids  

canned；liqtlid  

fresh  

145．7  237．7  

276．5  642．4  

1690．9  3350．0  

34．2  5．7  2．8  

22．4  6B．8  7．6  

19．0   
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グリンピース水煮缶詰において， 市販缶詰中のオルトリン酸イオン過度は．生試料中の約1／3で  

あったが，このようなオルトリン酸イオンの減少は農産缶詰一般に見られる傾向であった．また．  

固形物中にテトラポリリン酸イオンが含まれていた．   

ナノコ水煮缶詰は，固形物中にテトラポリリン酸イオンが9．4ppm含まれていたが，液汁中には  

含まれていなかった．   

キンナン水煮缶詰は，ギンナン生試料中に含まれるポリリン酸イオン225．2ppmの約半分lこ相  

当する107．8ppmが固形物中に、108．1ppmが液汁中に含まれていたが，ピロリン酸イオンは含ま  

れていなかった．   

大豆缶詰においては，D牡の水煮缶詰とF社のドライバック缶詰にはテトラポリリン酸イオン  

が含まれていなかったが，E社の水煮缶詰には固形物中に495．1ppm、液汁中に114．2ppm含まれ  

ていた．   

マッシュルームホール水煮缶詰では、固形物中にも液汁中にもトリポリリン酸イオンが含まれ  

ていた．マッシュルームスライス水煮缶詰では．ピロリン醸イオン、トリポリリン酸イオン，テ  

トラポリリン酸イオンが含まれていた．  

考  察   

ナメコ水煮缶詰の次亜リン醸イオン濃度を除き，本研究で供試した試料一般にみられる傾向は、  

生試料中に元来含まれていた次亜リン酸イオンやオルトリン酸イオン含有量に比べ，缶詰中に含  

まれていた量はいずれも少なかったということである．その原因は，ブランチングの際に洗出し  

たものと考えられる．生試料と缶詰陳科が同一ではないので推測の域を出ないが，例えばナメコ  

缶詰中の次亜リン軽イオンとオルトリン醸イオン濃度が，生試料のそれらより高いのは、縮合リ  

ン醸塩の添加によI）縮合リン酸イオンの加水分解が生じ，次亜リン酸イオン濃度が生試料よりも  

缶詰の方で高くなったのではないかと考えられる．生試料中に存在しない縮合リン酸塩が．固形物  

と液汁の両方に存在したことから，縮合リン酸が添加されたのではないかと推測する．ギンナン  

やマッシュルームは，もともと生試料中にトリポリリン酸イオンが存在するため，ギンナン缶詰や  

マッシュルームオい－ル缶詰にトリポリリン酸イオンがそのまま残ったと思われる．グリンピース  

水煮缶詰，ナメコ水煮缶詰，E社の大豆水煮缶詰，マッシュルームスライス水煮缶詰には、テト  

ラポリリン酸イオンが存在することから，缶詰製造工程中に縮合リン酸塩が添加されたものと推  

測する．これらの缶詰では測定時にテトラポリリン酸イオンを検出したが，貯蔵中における縮合  

リン酸イオンの挙動は現在のところ不明である．貯蔵中に加水分解が起きるのか、起きないのか、  

どのように反応が進むのかということは，今後の研究課題である．   

一日一人当たりの稔リン摂取量は1000－1600mgである3）．カルシウムとリンは，2：1の比率  

で摂取することが，人体の発育に最も好ましいとされているが、今日の加工食品の使用状況から  

推定してリンの一日当たりの摂取巌は，カルシウムと等量か1200mgまでが適正と言われているり．   

マッシュルームスライス水煮缶詰（固形物量45g）を一度に食した場合に摂取するリン量がど  

のくらいになるか，各リン酸イオン濃度からりン量を算出してみると，次亜リン酸イオン由来の  

リン量3．22m臥 オルトリン酸イオン由来のリン量3．49n唱，ピロリン酸イオン由来のリン量0．55m臥  

トリポリリン酸イオン由来のリン量0．37喝，テトラポリリン酸イオン由来のりン量0．05mgである  

ため、一缶中のリン量は約7．7mgとなる．これは一日に摂取する絵リン竜の0．5％－0．7％に相当  

する．   

消化管刺激、出血，腫瘍等を招〈恐れ…〉があり有毒とされるピロリン酸ナトリウムは．マッシ  

ュルームスライス水煮缶詰では．一缶当たり1．54mg含まれていた．二の値は、体重60kgの人での   
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最′ト致死量が3000mg（ウサギM．L．D．50Ⅱ唱／kg5－より計算）とすれば，致死量の僅か0．05％にしか  

すぎない．   

本研究結果で最も稔リン量が多かったE社の大豆水煮缶詰固形物においても，リン量は114．12mg  

にすぎず，リン醸一ナトリウムを5－7g／人／日（リンとして一日当たり1000－1500mgに相当）  

経口授与した慢性試験において何ら悪影響はなかった61という報告があることから，缶詰中のリ  

ン酸イオンが人体に対して悪影響を与えることはないと考えられる．縮合リン酸塩は，一般的に  

分子塞が大きくなるほど人体での分解と吸収が悪くなり人体には影響が少ないとされている7＋．  

そのため．缶詰中に残存する縮合リン酸イオン洩度は特に問題とならないであろう．  

要  約   

市販農産缶詰の一部の製品では、内容物の変色防止や保水性の向上のため，食品添加物である  

リン酸塩や縮合リン酸塩が使用されている．食品衛生法では添加限度が決められていないため，  

最終製品中の残存量が人体に影響を与えるのではないかと．消費者は懸念している．   

これまではりン酸塩や縮合リン酸塩の分析は稚しかったが，イオンクロマトグラフィーの発展  

により，それらをより簡便に分析できるようになった．そこでイオンタロマトグラフを用いて．  

数種の生の農産物と市販農産缶詰中の各種リン醸イオン濃度を測定した．   

実験に用いた供試品全てに、次亜リン軽イオンとオルトリン酸イオンが含まれていた．供試缶  

譜の中にはトリポリリン酸イオンやテトラポリリン酸イオンが含まれていた缶詰もあった．しか  

し，一缶当たりに含まれる全リン酸イオン渡度は人体に書を与えるレベルではなかった．  
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