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要 旨

フェロシアン化物は，日本では使用が認められていない食品添加物であったが，諸外国の申し入れにより平成15年

８月１日食品添加物に指定された。しかし，公定法として採用されている比色法では，フェロシアンイオンとフェリ

シアンイオンの判別ができないことがわかり，両者の判別法について検討を行った。その結果，紫外可視部のスペク

トルによりフェロシアンイオンとフェリシアンイオンの判別が可能であることがわかった。
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緒 言Ⅰ

フェロシアン化物は，アメリカ，カナダ，ＥＵ，オー

ストラリア，中国，シンガポール等で食塩の固結防止剤

として使用が認められてきたが，日本では使用が認めら

れていなかった。平成14年，中国，ノルウェーから輸入

された食塩，菓子原料，魚介加工品等にフェロシアン化

物が使用されていることがわかり回収措置がとられた。

しかし諸外国からフェロシアン化物が国際的に広く認め

られているとの理由で輸入制限をやめるよう申し入れが

あったことを受け，厚生労働省は長年の使用で安全性が

確認されているとして異例の速さで食品添加物に指定し

た。分析法には， との反応を利用した比色法が採用Fe2＋

されているが，この方法では，フェロシアン化物とフェ

リシアン化物の区別ができないことがわかった。そこで

フェロシアン化物とフェリシアン化物の判別方法につい

て検討を行ったので報告する。

方 法Ⅱ

フェロシアン化物の塩中の分析法には，図１に示すよ

うに 塩事業センターの塩試験方法に収載されているプ

ルシアンブルー吸光光度法が採用されている。プルシア

ンブルーを化学大辞典で調べるとフェロシアンと のFe3＋

反応でできる青色顔料であると書かれている。しかし，

ここで採用されているのはフェロシアンと の反応でFe2＋

あるので少し違うものを測定しているのではないかとい

う印象を受ける。 の酸化によりプルシアンブルーがFe2＋

生成するのかもしれないが詳しいことはよくわからない。
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図１ フェロシアン化物の分析法

フェロシアンイオン及びフェリシアンイオンと ，Fe2＋

の反応を列挙すると以下のようになる。Fe3＋

＋[ ( ) ] → [ ( ) ] 青白色沈殿Fe Fe CN Fe Fe CN2＋ 2＋ 4－ 2＋ 2＋
6 2 6

6 3 6 2Fe Fe CN Fe Fe CN2＋ 3＋ 3－ 2＋ 3＋＋[ ( ) ] → [ ( ) ]

ターンブルブルー，紺青
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ベルリングリーン

なお，最近の辞典を参照するとターンブルブルーとプ

ルシアンブルーは同一物であると書かれている。

この方法は強酸性下で鉄(Ⅱ)イオンにより生成する青

色色素の吸光度を測定するものであるが，フェリシアン

化物も同じような青色色素を生成することがわかった。

図２にフェロシアンイオン及びフェリシアンイオンから

生じる青色色素の吸収スペクトルを示す。両者は同じ物

質かどうかはわからないが，ほとんど同じスペクトルを

もっており全く区別ができないことがわかった。また，

公定法ではメンブランフィルターでの吸引ろ過による定

性的な検出法が参考として記載されているが，この方法

によっても両者は同様なフィルターの青色着色が認めら

れた。公定法で両者の区別ができないことは問題である

と考えられる。
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図２ フェロシアン及びフェリシアンイオンの

吸収スペクトル（発色後）

そこで，フェロシアンイオンとフェリシアンイオンを

判別する方法について検討を行った。

フェロシアンイオン↓

↑フェリシアンイオン

結果及び考察Ⅲ

フェロシアン化カリウム及びフェリシアン化カリウム

はそれぞれ黄血塩，赤血塩と呼ばれており，名前のとお

り明らかに色が異なっているので，可視部の吸収スペク

トルに差異があることが予想された。そこで，両者のス

ペクトルをとってみた。図３にフェロシアンイオン及び

フェリシアンイオンの吸収スペクトルを示す。
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図３ フェロシアン及びフェリシアンイオンの

吸収スペクトル（直接，２μ / ）g ml

フェロシアンイオンにはめだった吸収は見られないが，

フェリシアンイオンには304 及び423 に明確な吸収nm nm

が見られた。これにより，フェロシアンイオンとフェリ

シアンイオンの判別が可能である。

また，別の判別方法として硫酸銅による発色について

検討を行った。公定法で加える硫酸鉄(Ⅱ)試液のかわり

に３％硫酸銅溶液を加えたところ，図４のようなスペク

トルが得られた。フェリシアンイオンにはめだった吸収

は見られないが，フェロシアンイオンには480 付近にnm

吸収が見られた。これによっても，フェロシアンイオン

とフェリシアンイオンの判別が可能であった。

公定法で食塩中にフェロシアン化物が検出された場合

は，紫外可視部吸収スペクトル法または硫酸銅による発

色法によりどちらであるかの判断が可能であると考えら

れる。
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図４ フェロシアン及びフェリシアンイオンの

吸収スペクトル（硫酸銅による発色後）

まとめⅣ

フェロシアンイオン及びフェリシアンイオンの判別は

公定法では不可能であったが，紫外可視部の吸収スペク

トルを比較することにより判別が可能であった。また，

硫酸銅による発色法によっても判別可能であった。
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