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要約 

 検査の信頼性確保を目的として，保存料（ソルビン酸（SOA），安息香酸（BA），デヒドロ酢

酸（DHA））の一斉分析に使用する混合標準溶液の長期安定性について調査した．各標準原液を

分取しエタノールで 1,000μg/mL に調製後 4℃で 184 日間保存し，経時的変化を記録した．その結

果，SOA，BA，DHA の濃度はいずれも調製時と比較して±5%を超える大幅な変化はなく，4℃に

おける 180 日間の保存は問題がないことを確認した．また，調製溶媒を水に変更した混合水溶液に

ついても同様に保存試験を行った結果，SOA は 30 日経過後で調製時の 77%，90 日経過後で 30%，

180 日経過後で 16%と経時的な減衰が認められ，DHA は 180 日経過後で調製時の 94%に減少し，

溶媒の違いによる標準物質の安定性の差異が明らかとなった． 
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１ はじめに 

 

保存料は，食品の保存性を高めることを目的として，

使用が認められた多くの食品に使用されている． 

当研究所では，食品の収去検査において，HPLC 法に

よる保存料（ソルビン酸（SOA），安息香酸（BA），デヒ

ドロ酢酸（DHA））の一斉分析を行っている．検査には，

SOA，BA，DHA 各標準原液を分取し，エタノールで調

製した 3 種混合標準溶液を用いており，この使用期限は

経験的に調製日から 180 日間と規定していた．HPLC 測

定の際，使用時点検として前回の検量線作成用標準溶液

のピーク面積と比較して変化の割合が±5%の規定範囲内

であることを毎回確認しているものの，長期保存による

成分の挙動を検証したデータはなかった． 

当研究所が行う食品添加物の検査の中で，保存料は依

頼数及び検出事例も多く，違反事例もあることから，今

回，検査の信頼性確保を目的として，3 種混合標準溶液

について，4℃における 184 日間の保存試験を実施した．

また，調製に用いる溶媒を，3 種混合標準溶液を元に検

量線を作成する時の希釈溶媒である水とした 3 種混合水

溶液についても同様に保存試験を行い，溶媒の違いによ

る長期保存性の差異について調査した． 

 

 

２ 実験方法 

 

2.1 試料 

保存試験用 3 種混合標準溶液（以下，標準溶液 A と略

す）：褐色メスフラスコ（50mL 容）に SOA，BA，DHA

各標準原液を混合し，エタノールで 1,000μg/mL に調製し

た． 

 3 種混合水溶液（以下，標準溶液 B と略す）：褐色メ

スフラスコ（50mL 容）に各標準原液を混合し，水で

1,000μg/mL に調製した． 

 いずれも 4℃で 184 日間保存した． 

 

2.2 試薬等 

 標準品：SOA は関東化学（株）製鹿特級，BA は和光

純薬工業（株）製試薬特級，DHA は東京化成工業（株）

製東京化成 1 級を使用した． 

 標準原液：各標準品 1,000mg を精秤し，エタノールで

10,000μg/mL に調製した． 



 

 

 3 種混合標準溶液：各標準原液を混合し 1,000μg/mL と

なるようエタノールで希釈した． 

検量線作成用混合標準溶液：3 種混合標準溶液を 0.1，

0.2，0.5，1，2，5，10μg/mL となるよう水で希釈した． 

エタノール：和光純薬工業（株）製試薬特級を使用し

た． 

 アセトニトリル：和光純薬工業（株）製高速液体クロ

マトグラフ用を使用した． 

 

2.3 装置及び測定条件 

高速液体クロマトグラフ（HPLC）は，溶媒脱気装置

：DGU-20A5R，送液ポンプ：LC-30AD，オートサンプラ

ー：CBM-20A，フォトダイオードアレイ検出器：

SPD-M30A，カラム恒温槽：CTO-20AC，システムコント

ローラー：CTO-20AC（以上，全て島津製作所製）を使

用した． LC 条件は表 1 に示した１）． 

表 1  LC 条件 

 

2.4 分析方法 

 標準溶液 A 及び標準溶液 B を測定時に室温に戻し，

10μg/mL となるよう水で希釈した試験溶液を HPLC に注

入し，得られたクロマトグラムのピーク面積から絶対検

量線法により各保存料の濃度を求めた．また，検量線の

範囲外のものについては外挿して濃度を求めた．今回の

試験では，検量線作成用混合標準溶液及び各保存試料そ

れぞれの希釈操作による誤差を考慮し，調製時の濃度±

5%の変動を許容範囲とした． 

 測定時には，各標準原液から毎回新たに調製した検量

線作成用混合標準溶液を同様に測定し，直線性（r2≧0.99）

及び前回の検量線作成用混合標準溶液とのピーク面積比

が±5%の範囲内であることを確認した． 

 

 

３ 実験結果及び考察 

 

標準溶液 A を調製し，4℃における 184 日間の保存試

験を行った．各保存料の濃度推移を表 2 に示した．180

日経過後の各保存料の濃度は，SOA が 10.07μg/mL，BA

が 10.01μg/mL，DHA が 9.88μg/mL であった．また，調

製時の濃度を 100%とした時の 184 日間の濃度変化は，

SOA が 99~104%，BA が 99~103%，DHA が 98~102%で

あり，いずれも±5%の範囲内の変動であった．このこと

から，一斉分析に使用する 3 種混合標準溶液の信頼性が

確認された． 

一方，溶媒を水とした標準溶液 B の保存試験では，180

日経過後の各保存料の濃度は，SOA が 1.58μg/mL，BA

が 10.16μg/mL，DHA が 9.34μg/mL であった．また，調

製時の濃度を 100%とした時の濃度変化としては，SOA

は 30 日経過後が 77%，90 日経過後が 30%，180 日経過

後が 16%と経時的な減衰が認められた（図 2）．BA の

184 日間の濃度変化は 97~101%であり，±5%の範囲内の

変動であった．DHA の濃度変化は，15 日経過後が 96%

であり，その後は 180 日経過後まで 92~97%を維持して

おり，約 5%の減少が認められた．このことより，溶媒

の違いによる標準溶液の長期安定性の差異が明らかとな

った． 

また，HPLC 法による測定では，標準溶液 A は，調製

時のクロマトグラムと比較して，180 日経過後のクロマ

トグラムに変化は認められなかった（図 3，図 4）．一方，

標準溶液 B の 180 日経過後のクロマトグラム上には，保

持時間 3 分，5 分及び 7.5 分付近に，調製時のクロマトグ

ラムには認められない SOA の分解物と考えられる未知

ピークが確認された． 
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図 1 標準溶液 A の濃度変化 
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図 2 標準溶液 B の濃度変化

分析カラム 

 

カラム温度 

移動相 

 

 

流量 

注入量 

測定波長 

Inertsil Ph 2.1×150mm, 5m（GLサイエ

ンス社製） 

25℃ 

A液：B液＝9：1 

A液：2mmol/Lリン酸緩衝液（pH3.0） 

B液：アセトニトリル 

0.2mL/min 

4L 

230nm 



 

 

         表 2 各保存料の濃度推移    単位（μg/mL） 

0 9.96 9.82 9.80 10.10 9.97 9.98

15 10.02 9.97 9.94 9.08 9.99 9.63
29 10.04 9.97 9.89 8.37 10.03 9.68
35 10.03 9.97 9.85 7.73 9.94 9.38
49 10.05 9.91 9.82 6.17 9.66 9.27
57 10.15 10.06 9.86 5.42 9.97 9.58
91 9.87 9.75 9.62 3.02 9.69 9.36
98 10.25 10.14 10.01 2.78 10.06 9.55
100 9.97 9.87 9.79 2.66 9.90 9.37
113 10.08 9.88 9.80 2.41 9.93 9.34

120 10.10 9.93 9.90 2.19 9.98 9.47
128 10.18 10.02 9.90 2.12 10.04 9.41
135 10.18 9.97 9.92 1.99 9.98 9.37
176 10.34 10.02 9.92 1.61 9.95 9.21
184 10.07 10.01 9.88 1.58 10.16 9.34

標準溶液B
経過日数 SOA BA DHA SOA BA DHA

標準溶液A
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図 3 左；標準溶液 A，右；標準溶液 B（いずれも調製時）のクロマトグラム 
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図 4 左；標準溶液 A，右；標準溶液 B（いずれも 180 日経過後）のクロマトグラム 

 

４ まとめ 

 

  検査の信頼性確保を目的として，保存料（SOA，BA，

DHA）の 3 種混合標準溶液の長期安定性を調べるため， 

4℃における 184 日間の保存試験を実施した．その結果，

SOA，BA，DHA の濃度は，調製時と濃度と比較してい

ずれも±5%の範囲内であったことから，検査で用いる 3

種混合標準溶液の 4℃における 180 日間の保存は問題が

ないことを確認した．また，調製に用いる溶媒を水に変

更した 3 種混合水溶液について同様に保存試験を実施し

たところ，SOA の経時的な減衰及び DHA の 5%程度の減

少が認められ，180 日経過後の HPLC クロマトグラム上

には SOA の分解物と考えられる未知ピークが確認され

た．標準溶液の安定性は調製に用いる溶媒によって異な

るため，溶媒を選択，変更する際には，溶解性だけでな

く安定性の確認も行うことが重要である． 
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