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空気通気を用いた食品中の亜硫酸の比色定量法  
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Summary   

A microcolorimetric method for the determination of sulfur dioxidein foodsIVaS Studied．  

10mlof85％ phosphoric acid and35rnlof distilled帆▼ater、、▼ere adde〔lto2～5g of a samI〕1e，  

from which sulfur dioxide was separated by aeration apparatus（flow rate800 ml／min；bath  

afterit was absorbed for 40mi†l．   
70℃）・The amount of sulfur dioxide was determined by pararosaniline colorimetric met  

Mercuric tetra－Chloride solution，aCetOn－alkaline buffer・SOlution and triethanolamine soltト  

tionⅥ▼ereCOmPared as an absorbent．The amountofsulfurdioxidein foods wer・e determinedbv use  

of each absorbent，and the resultsl＼・erein good agreementl＼－ith each other．Recoveries of  

Sulfurdioxide added to foods atlevels of4 ppm and16 ppml＼▼ere from andlヽ▼ere near tO eaCh  

otherin the three absorbents mentioned above．   

From this result，aCCuraCy Of the colorimetric method using each absbrbent and the vie、、－POint  

Of clean analvsis，We Can COnClude that triethanolamine solution as absorbentis suitable for・the  

determination of traces of sulfur dioxidein foods．   

Ⅰ 緒言  

食品中の亜硫較の分析は現在，主として改良ランキン  

滴定法1・2）ぁるいは比色法1・3）により行われている。改良ラ  

ンキン滴定法は簡便ではあるが，微量の亜硫酸には適用で  

きず，逆に比色法は微量亜硫酸分析に適しているが，窒  

素を用いなければならず，ルチーン分析にはやや繁雑であ  

る。そこで，著者らはスクリ“ニング法として加温水浴  

中で空気通気により食品から亜硫較を分離し，パラロサ  

ニリン比色法で定量する方法について検討を行った。吸  

収液としては，亜硫酸の空気酸化に対し安定とされてい  

る四塩化第二水銀溶液4）（以下MTC溶液と略す），著者  

らが検討改良したアセトン・アルカリ緩衝溶液（以下A  

・A溶液と略す）及び空気中の亜硫酸の分析に用いられ  

ているトリエタノールアミン溶液5）（以下TEA溶液と略  

す）を用い，いづれも食品中の亜硫酸の分析に充分使用  

が可能であることを確認したので，これらの結果につい  

て報告する。  

Ⅱ 実験方法  

1．試料  

糖密，赤ぶどう酒，濃縮果汁，甘納豆，キャンデット  

チェリー，干しすもも，干しあんず，むきえびなどの市   

販品を用いた。残存亜硫酸が不検出の食品には亜硫酸璃ヽ  
液を添加し，よく撹拝した後，1～2日間室温で放置し，  

残存亜硫較を検出できたものを試料とした1  

2．試薬及び試鞭  

85％リン駿，アセトン，水酸化ナトリウムなどの実験  

に供した試薬はいづれも特級試薬を用いた。  

MTC溶液‥衛生試験法4）の調製法に準じた。  

TEA溶液：徳田5）らの謹製法に準じた。  

A・A溶液：0．05M六ホウ砂ナトリウム400meに0．1N  

水酸化ナトリウム600舶を加え，さらにアジ化ナトリウ  

ム0．03夢を加えアルカリ緩衝液を調製する。用時，アセ  

トン57几ゼをアルカリ緩衝液で100mβとするっ  

酢酸緩衝液：4M酢酸ナトリウム200舶を3N塩酸と  

水でpHlにしながらILとする。  

パラロザニリン・ホルムアルデヒド溶液：パラロザニ  

リン塩酸塩0．1㌢を温水100mgに溶解し，不溶物があれば  
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ろ過を行う。その4伽gをとり，塩轍6舶を加え，水で100  

苅gとし，これに0．2％濃度のホルムアルデヒド溶液100爪g  

を混和する。但し，TEA溶液用のパラロザニリン・ホ  

ルムアルデヒド溶液は塩醸20mゼを加えたものを用いる。  

遊離型葡硫酸標準溶液：亜硫酸水素ナトリウム0．5ダを  

水100爪gに溶解させ，その10舶をとり，標定を行った後，  

各吸収溶液にて希釈し，0．3～1．2Jj／9SO2／me（MTC溶液，  

TEA溶液），0．6－3LLグSO2／m2（A・A溶液）の漂  

液を作成する。  

蒸留水：煮沸脱気を行った後，冷却した蒸留水を用い  

る。  

3．器具及び装帯  

通気装置：通気装置をFig・1に示した。  

／一 分光光度計：（株）日立製作所製181型  

た呈色液についてMTC溶液では560nm，TEA溶液で  

は580nmにおける吸光度を測定する。   

A・A溶液が試験溶液の場合，試験溶液5取gをとり，  

これに酢酸緩衝液5mゼ及びパラロザニリン・ホルムアルデ  

ヒド溶液2mgを加え，よく振とうした後，40℃，30分間  

加温した後，直ちに冷却し，得られた呈色液について560  

nmで吸光度を測定する。   

別に各吸収溶液にて訝製された標準溶液より亜硫酸の  

検量繰を作成し，試料中の亜硫酸濃度を算出する。  

Ⅲ 実験結果及び考察  

1．加温通気条件の検討   

加温通気条件の設定は，MTC溶液を吸収液として用  

′＼検討した。食品からの亜硫酸の分離に際して，加温  

通気を用いた例は少く，松本6）らが550Cの条件下で行っ  

た以外の報告はない。550Cの条件下では，通気時間が弟  

分と長時間を要している。   

そこで，著者らは温和な条件と通気時間の短締を考慮  

し，700Cで通気条件を設定した。リン酸濃度4％溶腐乱血  

に亜硫較18〟′グを添加し，200～1200机g／分の通気速度  

で40分通気を行った結果をFig．2に示す。回収率は80什－  

1000mg／分の速度で最高となったことから，通気速度は  

800mg／分とした。亜硫酸ガスの気化率は温度及びリン酸  

濃度7）によって変化することから，リン酸濃度の影響を訝  

べたところ，Tablelのような結果が得られた。亜硫酸の  

回収率は16％以上のリン酸濃度で一定化したことに基づ  

いて，リン酸濃度は16％とした。上記の条件で亜硫酸18〟伊，  

300〟グ，1†れグについて留出傾向を調べたところ，いづれも  

20分以内に98％以上留出し，40分までに完全に留出した。   

Fig．1．Aeration apparatus under bath warming・  

A：Absorption tube，  

B：300mlFlask．  

C：Liebig condenser．  

D：1l′ater bath．  

F：：Glass tube．  

F：Flow meter．  

G：Flow controIvalve．  
′■  

4．定量方法  

1）試験溶液の調製   

締切して，できるだけ均一化した固型試料及び液休試  

料をそれぞれ2～5ダ秤取し通気フラスコに入れる。それ  

に蒸留水35郡gと85％リン駿10舶を加え，直ちに図1の装  

置を接続し，700Cの水浴中で800駅g／分の通気速度で40  

分間空気による通気を行う。25mゼ比色管には吸収液10mゼ  

を入れ，通気吸収させた後，装置からはずし，蒸発減量  

した場合，吸収液を用いてもとの量に補正し，試験溶液  

を調製する。   

2）亜硫酸の定量   

MTC溶液及びTEA溶液が試験溶液の場合，試験溶  

液10mgにパラロザニリン・ホルムアルデヒド溶液2舶を加  

え，よく振とうした後，室温に35分間放置する。得られ  

－11－  
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2）亜硫酸の検量繰   

各吸収液における亜硫酸の検量線をFig．4に示すo M  

TC溶液とTEA溶液はほぼ同一の精度であり，A・A  

溶液はやや精度が低い。  

Tablel．Relationship between concentration of  
phosphoric acid and the recovery of  

sulfur dioxide．  

Concentration of   Recovery   

phosphoricacid   of SO2   

4（％）   78．6（％）   

8   78．9   

16   89．8   

24   91．6   

32   87．1   

40   90．6  

18JJg sulfur dioxide（2ml）lVaS added to50ml   

phosphoric acid、sblution・   

Mercur・ic tetra－Chloride solution was used  

as absorbent．  

2．吸収液の比較検討  

1）アセトン・アルカリ緩衝溶液   

アルカリ緩衝溶液ゆは，蒸留比色法や直接比色法でM  

TC溶液の代りに用いられたことはあるが，空気通気の場  

合空気による軟化で，亜硫酸の回収率が低下し，そのま  

までは使用が困難であった。そこで，亜硫酸を捕促安定化  

する能力を有するアルデヒド類，ケトン類，グリセリン等に  

ついて添加効果を調べた。その結果，アセトンの添加が  

良好な結果を示し，添加量は5％が適切であった。 ■●   

なお，アセトン添加のために，Fig．3に示したように  

発色時間が室温では長時間を要するために，400C，30分  

間加温の条件下で発色を行った。   

また他の吸収液と同様，A・A溶液を用いた場合も亜  

硝酸の影響をうけやすく，発色が妨害されるので，アジ  

化ナトリウムを添加することにより影響を除いた。   

SO2（Hg／tubモ）   

Fig．4．Calibration curve of sulfur dioxide．  

●－Mercuric tetra－Chloride solution   

Absor・bent O－Tr・iethanolamine solution  

▲－Aceton－alkaline buffer solution   

3）標準亜硫酸の回収率   

設定された加温通気条件下で，9〟′才～hげの亜硫較の  

回収率を求めた。結果をTable2に示す。いづれの吸収  

液の場合も類似した回収率が得られた。添加亜硫酸量の  

減少に伴ない，回収率がやや低下する傾向が見られた0 
一ヽ   

Table2．Reeo＼▼ery Of each amount of sulfur  

dioxi（1e．  

0－0・＜〉－ ／ 0  

フ…ゝく「  
Recovery（％）  

Added  

SO2  MTC  A．A  TEA   

（／智）   solution  solution  solution   

9   77．5   74．3   85．6   

18   89．8   87．9   88．0   

40   101，9   96．5   97．8   

100   101．1   96．0   95．8   

1，000   95．2   100．0  98．0   

●－    「●  
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4）揮発性女方書物質の影響  

加温通気法では，食品中の揮発性妨害物質が留出する  

ー12－   
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可能性があるため，留出しやすい食品成分について発色  

への影響を訝べた。Table3に示したようにアルデヒド  

類がいづれの吸収液においても影響が見られた。   

また実際の食品からの揮発性妨害成分の影繋がどの程  

度であるかを調べるために，吸収液にあらかじめ一定量  

の亜硫較を添加しておき，これに残存亜硫懐を検出しな  

かった食品を試料として通気処理を行い，亜硫較を定量  

した。結果ほTable4に示したように，濃縮果汁，干し  

すもも，糖蜜などで影響が見られた。   

Table3及びTable4によればMTC溶液が最も妨害  

物質の影響が小さく，次がTEA溶液，A・A溶液の順  

であった。  

Tal〕le3．Lffectt of＼▼olatileinterfel、i叩Sul）StanCe On COlりl，imetllic metl一（）（l・  

Adddinler†eri叩   Foun（1SO。（楯）  

substance  MTC solution   TEA soIution   A．A solution   

None   9．0   9．0   9．0   

Formicacid 100〃g   9．2   8．9   8．3   

Formaldehyde lOO〃g   8．1   4．4   3．7   

Acetoatdehyde lOO／唱   8．8   7．5   6．2   

Ethanol   l，000〃g   9．2   9．0   11．0   

Aceton  lOO／唱   9．2   9．1   9．0   

′－  

Eachintel・【ering sul－StaneC、、・aS added to at）S（｝一・l－ent dioxidp  

Table4・Effect of volatileinterfering substancein foods on coIorimetrie method．  

Found SO。（ppm）  

Sample  

11TC solution   TEA soLution   A．A sohtion   

Xone   1．80   1．80   1．80   

Sugar beans   1．77   1．71   1．78   

Dried plum 1．73   1．45   1．01  

Conc（・nlraled  

Orangeluice  1．83   1．45   0．93   

トlolasses  1．77   1．62   0．79  

Frozeln  

peeledshrimp  1．77   1．54   1．72   

／■  

5g oE sample tnot detected SO。）、、・aS uSed．  

Using absoT・bent content to sulfur dioxide 9FLg   

5）食品中の亜硫酸の測定値の比較   

8稽類の食品を用い，各吸収液での測定値の比較を行  

った。干しあんず，キャンデットチェリー，干しすもも  

など同型食品は部位の差が影響することを考慮し，試料  

を細切後ホモジナイズしたものを用いた。   

また，亜硫較含有量の多い干しあんず，ワインについ  

ては試料量を0．5ダにして定量を行った。   

結果はTable5に示したように，いづれの吸収液の場  

合も近似した定量値が得られた。濃縮果汁では吸収液間  

で差が観察されたが，定量値が微量であることから，拝  

発性妨害成分の影響が現われたものと思われる。   

ー13－  
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Table5．Determination of sulfur dioxidein severalfoods．  

Found SO 2（ppm）  
Sample  

MTC solution   TEA solution   A．A solution   

Concentrated   

Orange】uice   1．3± 0．0   0．5± 0．0   0，4± 0．0   

Red wine   174 ：± 6   166 ± 9   166  ± 9   

Molasses   138 ± 0   131 ± 2   122  ± 2   

Sugar beans 20．3± 1．7   17．8± 0．4   18．0± 0．0  

Frozenpeeled   

Shrimp  53．7± 0．4   5（）．7二± 0．9   56．4± 6．3   

Dried plum   60．8± 0，7   60．9ニヒ 5．2   66．4± 1．4   

Candietcherry（H）   32．8± 1．7   31．2± 2．5   36．8± 3．8   

Driedapricot（H）   1，300 ±15   1，284 ± 4   1，455 ±15   

Valueis the mean of two trials．  

（H）＝ rlomogenated sample．   ■ヽ   

6）食品への亜硫酸の添加回収実験   

4種類の食品を用いて4ppm，16ppmの軒硫酸の添加回  

収実験を行い，回収率を求めた。試料はいづれも50ppm  

以下の残存亜硫酸を検出したものを月い，干しすももに  

ついては部位による差を少くすることを目的とし，ホモ  

ジナイズ処理したものを用いた。結果はTable6に示した  

ようにMTC溶液が74．7～97，1％，TEA溶液が80．0～  

103．0発，A・A溶液が83．8～104．0％といづれも同等  

な回収率を示し，実用L満足できる値が得られた。なお  

検出限界はMTC宿液及びTEA溶液ほ0．2ppm，A・A  

溶液では0．4ppmである。   

以上，吸収液を比較検討した結果，大きな差は見られ  

ず，いづれの吸収液も充分使用可能と考えられるが，ル  

チーンで用いる場合，MTC溶液ほ多量の水銀を用いる  

ため廃棄に問題があり，発色操作が簡便で，かつ感度の  

高いTEA溶液が最も適しているものと思われる。  

Table6．Recovery of ad（led sulfur dioxide from four foods．  

Recr）VeI－）▼（％）  

Sample   
】 】A（lマ…：ご（〕2  

M′IIC   「r一三A   A．A  

sol11ti（）n   sり1し1ti（）Il   sotしIti…1   

NI（）lasses  4   74．7   80．0   90．0  

16   91＼2   100．0   104．0  

SuどaI・beans  4   78．0   87．2   84．0  

16   77．6   103．0   85．0  

Concentrate（1  4   81．9   86．（）   97．0   

（）Ⅰ、a11geJuice   16   97．1   87．7   101．0   

1）t・ie〔1pltlm（H）   4   78．8   81．9   83．8  

16   86．1   93．5   91．8   

け1）：tIりnl（）ge11こ1te－】saIllPle．   

Ⅳ 結論  

食品中の亜硫酸の微量定量法として空気による通気比  

色法を検討した。  

1）通気条件は70DC水浴中で通気速度800mゼ／分，リ  

ー14－  

ン酸濃度16％，通気時間40分で標準亜硫酸18〃ノダ～1mプ  

が完全に留出した。   

2）吸収液は円塩化第二水銀淳子液，アセトン・アルカ  
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り緩衝溶液，トリエタノールアミン溶液を用い，比較検  

討を行才た。揮発性妨害物質の影響の点で差が見られた  

他は標準亜硫酸の回収率，食品中の亜硫酸の測定値，食  

品での亜硫酸の添加回収率では三者ともほぼ同等の値で  

差ほ見られなかった。   

なお食品への添加回収率は四塩化第二水銀溶液が74，7  

～97．1％，トリエタノールアミン溶液が80．0～103．0％，ア  

セトン・アルカリ緩衝溶液が83．8－104．0％であった。   

以上の結果及び四塩化第二水銀溶液の廃棄の問題から，  

吸収液としてはトリエタノールアミン溶液が適当と考え  

られる。  
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