
 

 

 

 

漂白剤 

二酸化硫黄及び亜硫酸塩類 

Sulfur Dioxide and Sulfites 

 

亜硫酸水素アンモニウム水              亜硫酸ナトリウム 

Ammonium Hydrogen Sulfite water           Sodium Sulfite 

（ＮＨ4ＨＳＯ3：99.11）              別名：亜硫酸ソーダ 

                        （無水）Na２ＳＯ３：126.04 

（結晶）Na２ＳＯ３・７Ｈ２Ｏ：252.15 

次亜硫酸ナトリウム                      二酸化硫黄 

Sodium Hydrosulfite                     Sulfur Dioxide 

別名：ハイドロサルファイド              別名：無水亜硫酸 

Na2Ｓ2Ｏ4：174.11                        ＳＯ2：64.06 

 

ピロ亜硫酸カリウム                      ピロ亜硫酸ナトリウム 

Potassium Pyrosulfite                    Sodium Pyrosulfite 

別名：メタ重亜硫酸カリウム            別名：メタ重亜硫酸ナトリウム 

Ｋ2Ｓ2Ｏ5：222.33                          酸性亜硫酸ソーダ 

                                          Na2Ｓ2Ｏ5：190.11 

 

１．分析法の概要 

食品中の二酸化硫黄及び亜硫酸塩類は、アルカリ滴定法（分析法Ａ）又は比色法（分析法Ｂ）

により二酸化硫黄として定量する 1)。必要があれば分子量比を乗じて、亜硫酸水素アンモニウ

ム、亜硫酸ナトリウム（無水）、次亜硫酸ナトリウム、ピロ亜硫酸カリウム又はピロ亜硫酸ナト

リウムの量として求める。通常、分析法Ａは二酸化硫黄として約 0.1ｇ／kg以上の食品（有機

酸を多く含む食品は除く）に、分析法Ｂは約 0.1ｇ／kg以下の食品及び酢酸等の有機酸を多く

含む食品の分析に用いる。本試験において試験溶液並びに標準溶液の調製に用いる水は、用時、

精製水を煮沸し、冷却したものを用いる 2)。（2000年設定、2019年改正、2021年改正） 

 

２．分析法 

分析法Ａ（アルカリ滴定法） 

（１）検体の採取と試料の調製 

一般試料採取法を準用する 3)。 

 

（２）試験溶液の調製 



 

 

 

 

あらかじめ図１の通気蒸留装置を組み立て、フラスコ（Ａ）に 0.3％過酸化水素溶液 10mL

を入れ、メチルレッド・メチレンブルー試液３滴を加える。次に 0.01mol／Ｌ水酸化ナト

リウム溶液１～２滴 4)を加え、装置に取り付ける。フラスコ（Ｂ）には試料の一定量 5)を

精密に量って加え、エタノール２mL6)、液体食品以外の場合は水 20mL7)、更にシリコーン樹

脂 8)２滴、及びリン酸試液 10mL9)を加え、速やかに装置に取り付ける。窒素ガスを流量計

（Ｇ）を通じて、0.5～0.6Ｌ／分 10)の速度で通気しながら、ミクロバーナー（Ｄ）11)の炎

の高さを４～５cmとし、フラスコ（Ｂ）を約 10分間加熱 12)する。次にフラスコ（Ａ）を

はずし、試験溶液とする。 

 

図１ 通気蒸留装置 

 

（３）空試験溶液の調製 

（２）試験溶液の調製における試料の代わりに水 20mLを用い、同様に操作して空試験溶

液とする。 

 

（４）測定法 

試験溶液及び空試験溶液を 0.01mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液で液の色が青みの緑にな

るまで滴定し、次式によって試料中の二酸化硫黄含量（ｇ／kg）又は亜硫酸水素アンモニ

ウム含量（ｇ／Ｌ）を計算する 13)。 

 



 

 

 

 

 

二酸化硫黄含量（ｇ／kg）＝ 

 

亜硫酸水素アンモニウム含量を求める場合 

 

亜硫酸水素アンモニウム（ｇ／Ｌ）＝ 

 

ａ：試験溶液の滴定量（mL） 

ｂ：空試験溶液の滴定量（mL） 

Ｗ1：試料の採取量（ｇ） 

Ｗ2：試料の採取量（mL） 

Ｆ：0.01mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液のファクター 

0.32：0.01mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液１mLは二酸化硫黄 0.32mgに相当する。 

亜硫酸ナトリウム（無水）含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.968 

次亜硫酸ナトリウム含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.359 

ピロ亜硫酸カリウム含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.735 

ピロ亜硫酸ナトリウム含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄（ｇ／kg）×1.484 

 

分析法Ｂ（比色法） 

（１）検体の採取と試料の調製 

一般試料採取法を準用する。 

 

（２）試験溶液の調製 

あらかじめ図１のフラスコ（Ａ）を 25mLの試験管（内径 20mm前後）に変更し、通気蒸

留装置を組み立て、試験管の中に 0.1mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液 14)約 10mLを入れ、装

置に取り付ける。次にフラスコ（Ｂ）に蒸留水 20mL、５％ジメドン・エタノール溶液１mL15)、

アジ化ナトリウム溶液（１→100）１mL16)、エタノール２mL6)、シリコーン樹脂 8) ２滴及び

リン酸試液 10mL9)を入れ、直ちに装置に取り付ける。窒素ガスを流量計（Ｇ）を通じて、

0.5～0.6Ｌ／分の速度で 5分間通気する 17)。次にフラスコ（Ｂ）をはずし、試料約２ｇ18)

を精密に量り、速やかに入れ、再び装置に取り付け、窒素ガスを 0.5～0.6Ｌ／分の速度で

流しながら、ミクロバーナー11)（Ｄ）の炎の高さを４～５cmとし、フラスコ（Ｂ）を約 10

分間加熱する 12)。試験管をはずし、捕集した液を 0.1mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液で 20mL

とし、試験溶液とする。 

 

（３）空試験溶液の調製 

（２）試験溶液の調製における試料添加を行わず、同様に操作して空試験溶液とする 19)。 
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（４）検量線用標準溶液の調製 

亜硫酸水素ナトリウム約 0.5ｇを精密に量り、水に溶かして 100mLとする。その 10mLを

とり、100mLの共栓フラスコに入れ、0.05mol／Ｌヨウ素溶液 15mLを正確に加え、５分間

暗所に放置した後、塩酸２mLを加えて、0.1mol／Ｌチオ硫酸ナトリウム溶液で滴定する（指

示薬 デンプン試液１mL）。水 10mLを用いて同様に操作し、空試験溶液とする。次式によ

り亜硫酸水素ナトリウムの純度（二酸化硫黄として、％）を求める。  

亜硫酸水素ナトリウム（ＳＯ２として）の純度（％）＝0.0032×Ｆ×(ｂ－ａ)×
W

1000
 

ａ：滴定量(mL） 

ｂ：空試験溶液の滴定量(mL) 

Ｗ：亜硫酸水素ナトリウム採取量（ｇ） 

Ｆ：0.1mol／Ｌチオ硫酸ナトリウム溶液のファクター 

0.0032：0.05mol／Ｌヨウ素溶液１mLの二酸化硫黄（ＳＯ2）相当量（ｇ） 

二酸化硫黄 100mgに相当する量の亜硫酸水素ナトリウムを量り、0.1mol／Ｌ水酸化ナト

リウム溶液に溶解して 100mLとし、標準原液とする。標準原液１mLを正確にとり 0.1mol

／Ｌ水酸化ナトリウム溶液に溶かして 100mLとし、この液 10mLを正確にとり 0.1mol／Ｌ

水酸化ナトリウム溶液に溶かして 50mLとし二酸化硫黄標準溶液とする（濃度 二酸化硫黄

として２µg／mL）。 

二酸化硫黄標準溶液０20)、１、２、３、４mL及び５mLをそれぞれ正確に量り、0.1moL

／Ｌ水酸化ナトリウム溶液を加えてそれぞれ正確に５mLとし、検量線用標準溶液とする

（濃度 二酸化硫黄として０、0.4～２µg／mL）。 

 

（５）測定法 

① 測定 

試験溶液５mLを正確に量り、水 0.1mLを加えたものを(Ａ)とし、新しく試験溶液５mL

を正確に量り、0.3％過酸化水素溶液 0.1mL を加えたものを(Ｂ)とする 21)。(Ａ)および

(Ｂ)のそれぞれにパラローズアニリン・ホルムアルデヒド試液１mL ずつを正確に加え、

よく振り混ぜ、室温で 15分間放置した後、それぞれの液につき試薬ブランク（検量線の

「０」にあたる）を対照とし、波長 580nmにおける吸光度を測定する 22)。空試験溶液も

同様の操作を行い、通気蒸留装置の汚染の有無を確認する。 

② 検量線 

検量線用標準溶液５mLずつに水 0.1mLを加え、①測定の（Ａ）と同様に操作し、吸光

度を測定した後、検量線を作成する。 

③ 定量 

試験溶液の呈色反応後の吸光度〔（Ａ）の吸光度－（Ｂ）の吸光度〕を算出し、検量線



 

 

 

 

より、試験溶液中の二酸化硫黄濃度（μg／mL）を求め、次式によって試料中の二酸化硫

黄含量（ｇ／kg）又は亜硫酸水素アンモニウム含量（ｇ／Ｌ）を計算する 23）。 

 

二酸化硫黄含量（ｇ／kg）＝ 

 

亜硫酸水素アンモニウム含量を求める場合 

 

亜硫酸水素アンモニウム（ｇ／Ｌ）＝ 

 

Ｃ：試験溶液中の二酸化硫黄濃度（µg／mL） 

Ｗ1：試料の採取量（ｇ） 

Ｗ2：試料の採取量（mL） 

亜硫酸ナトリウム（無水）含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.968 

次亜硫酸ナトリウム含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.359 

ピロ亜硫酸カリウム含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.735 

ピロ亜硫酸ナトリウム含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.484 

 

試薬・試液 

１．亜硫酸水素ナトリウム：［特級］ 

２．過酸化水素：［30％、特級］ 

３．0.3％過酸化水素溶液：過酸化水素 1mLに水を加えて 100mLとする。用時調製する。 

４．メチルレッド：［特級］ 

５．メチレンブルー：［特級］ 

６．エタノール：エタノール（99.5）［高速液体クロマトグラフィー用］、遮光して保存する。 

７．メチルレッド・メチレンブルー試液 24)：メチルレッド 0.2ｇ及びメチレンブルー0.1gに

エタノールを加えて溶かして 100mLとする。 

８．0.01mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液：［容量分析用］ 

９．シリコーン樹脂：［食添］ 

10．リン酸：［特級］ 

11．リン酸試液：リン酸 100mLに水 240mLを加える。 

12．水酸化ナトリウム：［特級］ 

13．ジメドン：５,５－ジメチル－１,３－シクロヘキサジオン。市販品を用いる。 

14．５％ジメドン・エタノール溶液：ジメドン５ｇを量り、エタノールを加えて溶かし 100mL

とする。用時調製する。 

15．アジ化ナトリウム：市販品を用いる。 

16．塩酸：［特級］ 

Ｃ

1000 ×Ｗ
１

×５×
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５
 

Ｃ

1000 ×Ｗ
２

×５×
20

５
× 1.547 



 

 

 

 

17．パラローズアニリン塩酸塩：［特級］ 

18．パラローズアニリン試液：パラローズアニリン塩酸塩 40mgに塩酸 20mLを加えて溶かし、

水を加えて 100mLとする。 

19．ホルムアルデヒド液：［特級］ 

20．0.2％ホルムアルデヒド溶液：ホルムアルデヒド液３ｇを量り、水を加えて 500mLとす    

る 25)。用時調製する。 

21．パラローズアニリン・ホルムアルデヒド試液：パラローズアニリン試液と 0.2％ホルム

アルデヒド溶液の等量を混和する。 

22．0.05mol／Ｌヨウ素溶液：［容量分析用］ 

23．0.1mol／Ｌチオ硫酸ナトリウム溶液：［容量分析用］ 

24．デンプン：でんぷん（溶性）［１級］ 

25．デンプン試液：水約 20mLにデンプン１ｇを懸濁させたものを、熱湯約 180mLにかくはん

しながら少量ずつ加え、全体をかくはんして液が半透明になるまで煮沸後、放冷し上澄液

を用いる。用時調製する。 

 

［注］ 

１）亜硫酸水素アンモニウム水、亜硫酸ナトリウム、次亜硫酸ナトリウム、二酸化硫黄、ピ

ロ亜硫酸カリウム及びピロ亜硫酸ナトリウムは指定添加物であり、亜硫酸水素カリウム液

はピロ亜硫酸カリウムの、亜硫酸水素ナトリウム液はピロ亜硫酸ナトリウムの製剤である。

なお、亜硫酸水素アンモニウム水は「食品、添加物等の規格基準」（昭和 34年厚生省告示

370号）の第２ 添加物のＦ 使用基準の添加物一般の２．に掲げる表にいう「亜硫酸塩

等」には該当しないが、食品中の亜硫酸水素アンモニウム水を分析する際には、本分析法

を用いることができる。二酸化硫黄を特定する必要がある場合には、参考１に示す分析法

を用いることができる。また、スクリーニング法として参考２に示す分析法がある。 

２）精製水中の溶存酸素によって微量の亜硫酸が硫酸に酸化されるので、本操作に用いる水

は脱気したものを用いる。煮沸する代わりに、窒素ガス又はヘリウムガスを５分間通気し

て脱気してもよい。 

３）固体食品は、ばらつきが多く、とくに乾燥果実は個体差が大きいので均一化に注意する。 

４）溶液の色調は紫色から青みの緑に変わる。捕集液をあらかじめ中性とするための操作で

ある。 

５）各試料の採取量は、ぶどう酒の製造に用いるぶどう果汁及びぶどう酒の亜硫酸水素アン

モニウム含量を求める場合は 20mL、それ以外の場合は、ぶどう酒、天然果汁等の液体食品

では 20ｇ、ねりわさび、糖蜜、水あめ、キャンデッドチェリー及び乾燥果実では５ｇ、こ

んにゃく粉、切り干し大根、甘納豆、煮豆、みそ、チョコレート、にんにく、冷凍むきえ

び及びゼラチン等では１ｇ、かんぴょうでは 0.1～0.2ｇを参考に、二酸化硫黄含有量に応

じて滴定量がビュレットの容量の範囲に収まるように調整する。試料の採取量が多すぎる



 

 

 

 

と膨潤や気泡を生じ、亜硫酸の測定値が低くなることや、測定不能になることがある。ま

た、かんぴょう等では試料の採取量が少なく、二酸化硫黄の含有量が不均一である場合が

あるので、試行数を増し、同一検体について３試行の平均値を求めると比較的正確な値が

得られる。 

６）膨潤し、流動性が失われるのを防ぐ目的で用いる。比色法（分析法Ｂ）では、エタノー

ル中の不純物が定量の妨害となるので、高純度（高速液体クロマトグラフィー用）のもの

を使用する。 

７）液量調整の目的で加える。液体食品では加える必要はない。 

８）気泡止めの目的で用いる。多量のホルムアルデヒドが混在する市販品があり、これらを

用いると定量妨害となる。 

９）二酸化硫黄として１mgに対応する亜硫酸水素ナトリウムを水 20mLに添加し、これに５、

10、15、20、25、30、40％及び 50％のリン酸それぞれ 10mLずつを加え、本操作による二

酸化硫黄の回収率実験を行った結果では、５％リン酸の場合は 65.2％と低いが、10％以上

ではいずれも 99％以上であった。なお、リン酸の含量は 85.0％以上であり、リン酸試液は

この実験での 25％リン酸に相当する文献 1)。 

10）二酸化硫黄として１mgに対応する亜硫酸水素ナトリウムを水 20mLに添加し、窒素ガス

流量を 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、0.8、１、1.2、1.5Ｌ及び２Ｌ／分として二

酸化硫黄の回収率実験を行った結果では、窒素ガス流量が 0.1、0.2、0.3Ｌ／分での回収

率は、それぞれ 15.2％、65.9％、92.5％と低いが、0.4～２Ｌ／分ではいずれも 99％以上

の回収率であった。しかし、有機酸含量の多いぶどう酒等の場合、窒素ガス流量が 1.2Ｌ

／分以上では有機酸の影響が大きくなり、二酸化硫黄の見かけ上の数値が高くなる。これ

らの実験より、窒素ガス流量を 0.5～0.6Ｌ／分とした文献 1)。 

11）熱源として電気バーナー、マントルヒーター又は水浴を用いて加熱してもよい。ミクロ

バーナーに比べてフラスコ（Ｂ）内の温度上昇速度が異なるため、10分間の加熱では二酸

化硫黄が完全に回収されない場合がある。予め回収に必要な加熱時間を確認する必要があ

る。 

12）炎が弱いと回収率が低下する場合があるが、試料が乾固したり、焦がしたりしないよう

に注意する。 

   二酸化硫黄として１mgに対応する亜硫酸水素ナトリウムを添加した試料を用いた場合、

５分間加熱で 97.3～98.7％の二酸化硫黄が回収され、10分間加熱では 99.4～100％の二酸

化硫黄が回収された。しかし、実験条件（炎の強さ、流速等）によっては、10～20分間加

熱部分に 1.5～3.5％程度の微量の二酸化硫黄が残存することがある。また、キクラゲ等で

は、０～10分間加熱ではまったく二酸化硫黄は検出されず、10～20分間加熱部分に検出さ

れるものがある。これは二酸化硫黄ではなく、キクラゲ中の含硫成分によるものと考えら

れる。 

13）本法における定量限界は、0.1ｇ／kg（試料 2g採取の場合）である。分析法Ａにおいて、



 

 

 

 

砂糖２ｇに二酸化硫黄として１mgに対応する亜硫酸水素ナトリウムを添加した場合（0.5

ｇ／kg相当）の 5試行の平均回収率は 93.3％（相対標準偏差（ＲＳＤ）2.09％）であった。

試料採取量の増加、ミクロビュレットの使用、滴定に用いる 0.01mol／Ｌ水酸化ナトリウ

ム溶液の希釈により、定量限界を下げることができる。 

14）放置中に空気中の二酸化硫黄ガスを吸収するので、調製後密栓して保存する。0.1mol／

Ｌ水酸化ナトリウム溶液のかわりに、参考１二酸化硫黄及び亜硫酸塩類確認分析法で使用

する１％トリエタノールアミンを使用してもよい。 

15）検体中にホルムアルデヒド、アセトアルデヒド等が存在すると、パラローズアニリン・

ホルムアルデヒド混液による亜硫酸の呈色が妨害されるので、これを防止する目的で用い

る。アセトアルデヒド 2.5ｇが存在してもその妨害は認められない。ジメドンは、必ず高

速液体クロマトグラフィー用エタノールに溶かすこと。この溶液は放置すると、二酸化硫

黄の回収率が低下するので、用時調製したものを用いる。 

16）亜硝酸による影響を防ぐ目的で用いる。亜硫酸１mgに対して亜硝酸 0.05mgでは、ほと

んど影響しないが、それ以上では妨害のおそれがある。アジ化ナトリウム溶液（１→100）

１mLの添加により、亜硝酸１mgまでの影響を除くことができる。アルカリ滴定法は亜硫酸

含量の高い検体に適用されるので、亜硝酸の影響はほとんど認められないが、アジ化ナト

リウム溶液（１→100）を加えてもよい。一方、ネギ、玉ねぎ、ニンニク等の硫黄化合物を

含む食品ではアジ化ナトリウム溶液を添加することで二酸化硫黄が生成される。これを防

ぐにはアジ化ナトリウム溶液を添加せずに通気蒸留操作を行うことが有効である文献 2)。 

17）アルカリ滴定法に比べて微量の亜硫酸を定量するため、試液及び装置中に酸素があると

亜硫酸は硫酸に酸化されるので、置換の目的でこの操作を加える。二酸化硫黄として

0.01mg添加の際、この操作を省略すると回収率は 10～20％程度減少する。 

18）ぶどう酒の製造に用いるぶどう果汁及びぶどう酒の亜硫酸水素アンモニウム含量を求め

る場合は試料採取量を２mLとする。 

19）装置内の汚染の有無を確認するために実施する。そのため、定量の補正には使用しない。 

20）試薬ブランクである。比色定量の際の対照として用いる。 

21）0.3％過酸化水素溶液を加えることにより、亜硫酸は硫酸に酸化され、呈色しなくなる。

この操作を行うことにより、亜硫酸以外の呈色物の影響を削除できる。 

22）本法の原理は次のとおりである。 



 

 

 

 

      

23）分析法Ｂ（比色法）における定量限界は 0.004ｇ／kg（試料２ｇ採取の場合）である。

分析法Ｂにおいて、砂糖２ｇに二酸化硫黄 0.01mgを添加した場合（0.005ｇ／kg相当）の

５試行の平均回収率は 85.6％（ＲＳＤ8.60％）であった。試料によっては妨害成分の影響

により、定量限界が高くなる場合がある。 

24）長期間保存して沈殿が生じる、あるいは色調が変化する場合は、メチルレッド 0.2ｇに

エタノール50mLを加えて溶かしたもの及びメチレンブルー0.1ｇにエタノール50mLを加え

て溶かしたものをそれぞれ別々に保存し、用時等量混和するとよい。市販品を使用するこ

ともできる。 

25）ホルムアルデヒド液は、新しいものはホルムアルデヒド 36.0～38.0％を含むので、この

調製法により、0.22～0.23％溶液が得られる。ホルムアルデヒド液は劣化が激しいので注

意を要する。 

 

［文献］ 

１）日本薬学会編：衛生試験法・注解 2015、354（2015）、金原出版 

２）下井俊子ら：食衛誌 45、332（2004） 

  



 

 

 

 

参考１ 

 

二酸化硫黄及び亜硫酸塩類確認分析法 

 

１、分析法の概要 

食品中の二酸化硫黄及び亜硫酸塩類は、液体クロマトグラフィー又はイオンクロマトグラフ

ィーにより確認を行う。（2019年設定、2021年改正） 

 

２． 分析法  

（１）検体の採取と試料の調製 

一般試料採取法を準用する。 

 

（２）試験溶液の調製 

図１の通気蒸留装置を用いる。 

フラスコ（Ａ）を 25mL 試験管（内径 20mm）に変更し、その中に１％トリエタノールア

ミン（ＴＥＡ）溶液を約９mL1)入れ、装置に取り付ける。フラスコ（Ｂ）には、水 20mL（液

体食品の場合は入れない）、エタノール１mL、リン酸試液 10mLを加え、装置に取り付ける。

窒素ガスを流量計（Ｇ）を通して、0.8Ｌ／分の速度で５分間通気する。次にフラスコ（Ｂ）

を外し、試料２ｇ2)を速やかに入れ、再び装置に取り付け、窒素ガスを 0.8Ｌ／分の速度で

通気しながらミクロバーナーの炎の高さを４～５cm とし、フラスコ（Ｂ）を約 15 分間加

熱する。25mL試験管をはずし、捕集した液を 1％ＴＥＡ溶液で 10mLとし、メンブランフィ

ルター（0.45µm）でろ過して試験溶液とする。 

 

（３）標準溶液の調製 

亜硫酸水素ナトリウムの純度（二酸化硫黄として、％）を、二酸化硫黄及び亜硫酸塩類分

析法の（４）検量線用標準溶液の調製を準用して求める。二酸化硫黄 100mgに相当する量の

亜硫酸水素ナトリウムを量り、１％ＴＥＡ溶液に溶かして 100mLとし、さらに同溶液で速や

かに10倍希釈したものを二酸化硫黄標準原液とする（濃度 二酸化硫黄として100µg／mL）。

標準原液を１％ＴＥＡ溶液で希釈し、0.5～100µg／mLの溶液を調製し、これを検量線用標準

溶液とする（濃度 二酸化硫黄として 0.5～100µg／mL）。 

 

（４）測定法 

① 測定条件 3) 

紫外可視吸光光度検出器付液体クロマトグラフ又はイオンクロマトグラフを用い、次の

条件によって測定する。 

カラム充塡剤 4)：強アニオン交換（第４級アミン） 



 

 

 

 

カラム管：内径４mm、長さ 200mm 

カラム温度：40℃ 

移動相：1.8mmol／Ｌ炭酸ナトリウム・1.2mmol／Ｌ炭酸水素ナトリウム溶液 

流速：1.0～1.5mL／分 

測定波長：210nm5) 

注入量：50µL 

② 定量 

試験溶液50µLを正確に量り、液体クロマトグラフ又はイオンクロマトグラフに注入し、

得られたピーク高さ又はピーク面積と検量線によって試験溶液中の二酸化硫黄（ＳＯ2）濃

度を求め、次式によって試料中の二酸化硫黄含量（ｇ／kg）又は亜硫酸水素アンモニウム

含量（ｇ／Ｌ）を求める 6､7)。 

 

二酸化硫黄含量（ｇ／kg）＝ 

 

亜硫酸水素アンモニウム含量を求める場合 

 

亜硫酸水素アンモニウム（ｇ／Ｌ）＝ 

 

Ｃ：試験溶液中の二酸化硫黄濃度（µg／mL） 

Ｖ：捕集液量（mL） 

Ｗ1：試料の採取量（ｇ） 

Ｗ2：試料の採取量（mL） 

亜硫酸ナトリウム（無水）含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.968 

次亜硫酸ナトリウム含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.359 

ピロ亜硫酸カリウム含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.735 

ピロ亜硫酸ナトリウム含量（ｇ／kg）＝二酸化硫黄含量（ｇ／kg）×1.484 

 

試薬・試液 

１．亜硫酸水素ナトリウム：［特級］ 

２．トリエタノールアミン：２,２',２"－ニトリロトリエタノール［特級］ 

３．１％トリエタノールアミン（ＴＥＡ）溶液：トリエタノールアミン 10ｇを水に溶かして

1000mLとしたのち、Ｎ2ガスを５分間通気して脱気する。 

４．エタノール：［99.5ｖ／ｖ％高速液体クロマトグラフ用］遮光して保存する。 

５．リン酸：［特級］ 

６．リン酸試液：リン酸 100mLに水 240mLを加える。 

７．炭酸ナトリウム：［特級］ 

Ｃ×Ｖ×
１

1000 ×Ｗ
１

 

Ｃ×Ｖ×
１

1000 ×Ｗ
２

× 1.547 



 

 

 

 

８．炭酸水素ナトリウム：［特級］ 

９．0.1mol／Ｌ炭酸ナトリウム溶液：炭酸ナトリウム 10.6ｇを水に溶かして 1000mLとする。 

10．0.1mol／Ｌ炭酸水素ナトリウム溶液：炭酸水素ナトリウム 8.4ｇを水に溶かして 1000mL

とする。 

11．1.8mmol／Ｌ炭酸ナトリウム・1.2mmol／Ｌ炭酸水素ナトリウム溶液：0.1mol／Ｌ炭酸ナ

トリウム 18mLと 0.1mol／Ｌ炭酸水素ナトリウム溶液 12mLに水を加えて 1000mLとする。 

 

［注］ 

１）蒸留操作中に液量が増えることがあるため、約 9mLとした。 

２）ぶどう酒の製造に用いるぶどう果汁及びぶどう酒の亜硫酸水素アンモニウム含量を求め

る場合は試料採取量を２mLとする。装置の感度が不十分な場合は試料採取量を 10g又は 10 

mLまで増やしてもよい。 

３）測定条件は例示である。イオンクロマトグラフに紫外可視吸光光度検出器を接続してい

ない場合、電気伝導度検出器でも高感度に測定できる。ただし、硫酸、リン酸等保持時間

の近いピークとの分離の確認が必要である。 

４）分析の際は亜硫酸イオンのピークが妨害ピークの影響を受けないことを確認する。 

５）亜硫酸イオンの測定可能な波長領域は 200～240nmであり文献 1)、食品由来の有機酸等の影

響を避けるため松本らは 240nmでの測定を推奨している文献 2)。しかし検出感度が十分でな

かったため、240nmよりも感度のよい 210nmを測定波長とした文献 3)。 

６）本法における定量限界は、0.003ｇ／kg（2g採取）である。 

７）本法による結果を注表１に、標準品と赤ワインのクロマトグラムを注図１に示す。 



 

 

 

 

注表１ 各種食品中の二酸化硫黄測定値の比較結果 

アルカリ
滴定法

比色法 HPLC法

赤ワイン1 有 0.044 0.034 0.034
赤ワイン2 有 0.062 0.056 0.058
白ワイン1 有 0.096 0.084 0.077
白ワイン2 有 0.12 0.075 0.12
バルサミコ酢 有 0.0082 0.0012 不検出
赤ワインビネガー 有 0.012 不検出 不検出
白ワインビネガー 有 0.0080 不検出 不検出
タピオカ 有 不検出 不検出 不検出
かんぴょう1 有 1.5 1.4 1.3
かんぴょう2 無 不検出 不検出 不検出
乾燥果実マンゴー 有 0.31 0.28 0.38
乾燥果実あんず 有 0.83 0.84 0.88
真だこ 有 不検出 0.0039 0.0040
冷凍エビ 有 不検出 不検出 不検出
山菜水煮1 有 不検出 不検出 不検出
山菜水煮2 有 不検出 不検出 不検出
たけのこ水煮 無 不検出 不検出 不検出
白きくらげ1 無 不検出 不検出 不検出
白きくらげ2 無 不検出 不検出 不検出
塩漬くらげ 無 不検出 不検出 不検出
煮豆1 有 不検出 不検出 不検出
煮豆2 無 不検出 不検出 不検出

食品
亜硫酸塩
類使用の
表示

二酸化硫黄測定値(g/kg)

 

亜硫酸塩類使用の表示(有）の食品は３試行の平均、(無）の食品は１試行 
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（１）亜硫酸塩未使用赤ワイン  
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（２）亜硫酸塩未使用赤ワインに二酸化硫黄として５µg／ｇ添加 

-0.2 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 30.3
-0.00050

-0.00025

-0.00000

0.00025

0.00050

0.00075

0.00100

0.00125

0.00150
AU

分

 

（３）標準溶液（二酸化硫黄として1µg／mL） 

注図１ 亜硫酸イオン（ＳＯ3
2-）のクロマトグラム 

 

カラム：強アニオン交換カラム（内径 4mm、長さ 200mm）、ガードカラム（内径４mm、

長さ 50mm） 

カラム温度：40℃ 

移動相：1.8mmol／Ｌ炭酸ナトリウム・1.2mmol／Ｌ炭酸水素ナトリウム溶液 

流速：1.5mL／分 

検出波長：210nm 

注入量：50µL 



 

 

 

 

［文献］ 

１）日本薬学会編：衛生試験法・注解 2015、357（2015）、金原出版 

２）松本ひろ子ら：食衛誌、42、329（2001） 

３）関戸晴子ら：神奈川衛研研究報告、41、24（2011） 



 

 

 

 

参考２ 

ヨウ素酸カリウム・デンプン紙による定性分析法 

 

１．分析法の概要 

ヨウ素酸カリウム・デンプン紙の変色による定性試験により、食品中の二酸化硫黄及び亜硫

酸塩類の存在の有無を判定する。（2019年設定、2021年改正） 

 

２．分析法 

（１）検体の採取と試料の調製 

一般試料採取法を準用する。 

 

（２）標準溶液の調製 

亜硫酸水素ナトリウムの純度（二酸化硫黄として、％）を、二酸化硫黄及び亜硫酸塩類分

析法の（４）検量線用標準溶液の調製を準用して求める。二酸化硫黄 100mgに相当する量の

亜硫酸水素ナトリウムを量り、0.1mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液に溶解して 100mLとし、標

準原液とする。標準原液１mLを正確にとり0.1mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液に溶かして10mL

とし、二酸化硫黄標準溶液とする（濃度 二酸化硫黄として 100µg／mL）。 

 

（３）測定法 

液体試料はそのまま、固体の試料は細切し 10ｇを 100mLの三角フラスコ 1)にとり、水 10

～20mLを加えて振り混ぜ３～５分間放置した後 2)、リン酸２mLを加え、ただちに下端約１cm

を蒸留水でうるおしたヨウ素酸カリウム・デンプン試験紙 3)を吊るしたコルク栓で溶液の面

から約１cm上方になるように軽く栓をする。室温で 60分間放置して試験紙の変色を観察す

る 4)。別に、試料の代わりに水 10mLに二酸化硫黄標準溶液 0.2mL（二酸化硫黄20µg）を添加

して試験溶液の調製を行い、試験紙の変色を確認する 5)。 

二酸化硫黄及び亜硫酸塩類が存在するときは、試験紙の水でうるおした部分と乾いた部分

の境界面の両脇から徐々に藍色を呈する 6～8）。 

 
図１ ヨウ素酸カリウム・デンプン紙による定性法 

コルク栓 

ヨウ素酸カリウム 

デンプン試験紙 

100mL   

三角フラスコ 

試料 



 

 

 

 

 

試薬・試液 

１．ヨウ素酸カリウム：［特級］ 

２．0.2％ヨウ素酸カリウム溶液：ヨウ素酸カリウム 0.2ｇを水に溶かして 100mLとする。 

３．デンプン：でんぷん（溶性）［１級］ 

４．デンプン試液：水約 20mLにデンプン１gを懸濁させたものを、熱湯約 180mLに撹拌しな

がら少量ずつ加え、全体をかくはんして液が半透明になるまで煮沸後、放冷し上澄液を用

いる。用時調製する。 

５．ヨウ素酸カリウム・デンプン試験紙：0.2％ヨウ素酸カリウム溶液およびデンプン試液の

等量混合液にろ紙を十分に浸し、暗所で風乾する。遮光、密栓して保存する。使用期限５

年 

６．リン酸：［特級］ 

 

［注］ 

１）かさが大きい試料には、200mLの三角フラスコも使用できる。 

２）固体試料の場合、水となじませるために放置する。かんぴょう等は水 20mLでは十分に試

料と水がなじまないため、水の量を 50mLに増やすとよい。 

３）市販品も使用できる。 

４）室温で 10～20分で試験紙が藍色に変色しないときは、少し栓をゆるめ、50℃の水浴又は

ホットプレート上等で数分間加温して観察する方法もある。加温しても、なお藍色を呈し

ないときは、再び密栓して放冷する。その際、通例、二酸化硫黄又は亜硫酸塩類が存在す

れば 30分以内に試験紙が藍色に変わるが、食品によっては、夾雑物等の影響により呈色困

難な場合もある。 

５）感度の確認をする。本分析法は二酸化硫黄として10µgまで確認可能である。二酸化硫黄

は酸化しやすいため、感度の確認は20µgで実施すると明瞭な試験紙の変色を確認できる。 

６）しょう油、酢等を含む試料は、明瞭な呈色を示さない。 

７）２ＫＩＯ3＋５ＳＯ2＋５Ｈ2Ｏ→Ｉ2+Ｋ2ＳＯ4＋４Ｈ2ＳＯ4 

発生したヨウ素がデンプンで藍色になる。過量の二酸化硫黄が存在するときは、一度発現

した藍色は消失する。 

Ｉ2＋ＳＯ2＋２Ｈ2Ｏ→２ＨＩ＋Ｈ2ＳＯ4 

従って、試験紙を吊るしてから数分間は、観察を継続する必要がある。 

 ８）本法における結果を注表１に示す。 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

注表１．ヨウ素酸カリウム・デンプン紙法とアルカリ滴定法の比較 

赤ワイン 有 10.0 10 + 20.0 0.067

かんぴょう 有 10.0 50 + 0.1 1.8

乾燥マンゴー 有 10.0 10 + 5.0 0.32

中華くらげ 有 10.0 10 - 2.0 0.008

よう素酸カリウム・でんぷん紙法 アルカリ滴定法*

食品
試料採取量

(g)
加えた水の
量(mL)

結果
亜硫酸塩類
使用の表示

SO2定量値

(g/kg)
試料採取量

(g)

 

  ３試行の平均値 

    *アルカリ滴定法 

（ミクロビュレット使用、0.01mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液を 10倍希釈して使用） 
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