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1．緒　言

平成13年4月1日より，化粧品に使用される成分のポ
ジティブリスト，ネガティブリスト制の採用及び製品に
使用された全成分の表示が義務づけられた．二硫化セレ
ンはSeS2の分子式で示される分子量 143.09の化合物で
あり，動物用医薬品の有効成分として，フケ取り用のシ
ャンプーに配合されて使用されている．化粧品基準第4
条の別表 11）にセレン化合物として化粧品への配合が禁
止されている成分として収載されている．この化合物は
抗菌作用，抗酸化作用を持ち，1952年にフィリップに
より洗浄用シャンプーとしての有効性が発表され 2），動
物用医薬品の洗浄用シャンプーの有効成分として使用が
許可されている．また医薬品としてUSP3）やEP4）ではチ
オ硫酸ナトリウムによる滴定法 3）での定量が用いられて
いる．セレンの分析法は誘導結合プラズマ質量分析
（ICP-MS）法 5）や中性子放射化分析法 6）が用いられてい
る．化粧品への配合が禁止されている二硫化セレンの分
析法として硝酸存在下でマイクロウエーブオーブンで疎
解した後，ICP－MS法で分析する方法を検討し，市販化
粧品のシャンプーに添加，回収試験を行ったので報告す
る．

2．実　験

2.1 装　置

マイクロウエーブオーブンはCEM社製MRAS5を用
いた．使用した装置はHewlett Packard株式会社製HP－
4500型 ICP－MS装置であった．

2.2 試薬・試液

二硫化セレンは和光純薬製の和光一級品を，セレン標
準原液（1000 mg/ml）は関東化学製の化学分析用を，イ
オウは関東化学製試薬特級品を用いた．濃硝酸は和光純
薬製有害金属測定用を用いた．化粧品は市販のシャンプ
ー3種類を購入して用いた．
セレン標準溶液：セレン標準原液の一定量を正確に量

り，テフロン製分解容器に入れ，濃硝酸 5 mlとミリQ
水2 mlを加えて2時間以上室温に放置した後，マイクロ
ウエーブオーブンで湿式分解（20分後に 80 PSIになる
よう加圧，2分間保持）し，ミリQ水で正確に 25 mlに
した．これを孔径0.45 mmのメンブランフィルターでろ
過し，ろ液を7％硝酸で希釈し，1 lあたりセレンを1000
mgを含む溶液を調製した．
イオウ標準溶液：イオウ約25 mgを精密に量り，テフ

ロン製分解容器に入れ，これに濃硝酸5 mlとミリQ水2
mlを加えて2時間以上室温に放置した後，マイクロウエ
ーブオーブンで湿式分解し，ミリQ水で正確に25 mlに
した．これを孔径0.45 mmのメンブランフィルターでろ
過し，ろ液を 7％硝酸で希釈して 1 lあたりイオウを
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100－1000 mgを含む溶液を調製した．

2.3 定量法

テフロン製分解容器（HP－500）に二硫化セレン20.0
mg（シャンプーの粘性が高い場合は10.0 mg）を正確に
量り，これに濃硝酸 5 mlとシャンプー 2 ml（シャンプ
ーの粘性が高い場合はミリQ水で2倍希釈したシャンプ
ー2 ml）を加えて2時間以上室温に放置した後，マイク
ロウエーブオーブンで湿式分解（20分後に 80 PSIにな
るよう加圧，2分間保持）し，ミリQ水で正確に 25 ml
にした．これを孔径0.45 mmのメンブランフィルターで
ろ過し，ろ液を7％硝酸で1000倍希釈して試料溶液とし
た．テフロン製分解容器にセレン標準原液（1000 mg/l）
25 mlを入れ，濃硝酸5 mlとミリQ水2 mlを加えて2時
間以上室温に放置した後，同様に湿式分解して7％硝酸
で希釈してセレンの濃度が1000 mg/lの標準溶液を調製
した．試料溶液及び標準溶液100 mlにつき，次の条件で
ICP－MSによる測定を行い，セレンのピーク面積AT及
びAsを求めた．試料溶液中の二硫化セレンの濃度は以
下の計算式により求めた．
試料溶液中の二硫化セレンの濃度（mg/l）＝試料溶液中

のセレン濃度（mg/l）×143.1（二硫化セレンの分子量）/79
（セレンの分子量）

＝AT/As×1000×143.1/79
ICP－MSの測定条件

RF power:1450W, RF refraction current:5W, Plasma gas
current:15 l/min, 
Carrier gas current:0.85 l/min, Peri Pump, 0.2 rps, 
Monitoring mass: m/z 34(S), 82(Se), Integrating
interval:0.1 sec., 
Sampling Period:0.31 sec.

3．結果及び考察

3.1 前処理条件の検討

二硫化セレンは二硫化炭素に溶けやすく，ベンゼンに
可溶だが，水にほとんど溶けず，7％硝酸にもほとんど
溶けない．このため当初は湿式分解しないまま ICP－MS
法での測定を試みたが，ICP－MSのクロマトグラムにピ
ークを観察出来なかった．そこで二硫化セレンに濃硝酸
を加えてマイルドな条件（20分後に 80 PSIになるよう
加圧，2分間保持）で湿式分解を行い，セレンイオンと
して ICP－MS法による測定を行うこととした．二硫化セ
レン20.0 mgを湿式分解容器に入れ，5 mlの濃硝酸を加
えてマイルドな条件で湿式分解し，ミリQ水で25 mlに
メスアップ後，孔径0.45 mmのメンブランフィルターで
ろ過し，ろ液を7％硝酸で1000倍希釈して ICP－MS装置
に注入しセレンの分解率を求めた．n＝ 3での測定の結
果，その測定値の平均値が101％を示し，良好な結果を

得ることが出来た．この結果より，二硫化セレンを濃硝
酸を加えて前処理する方法を用いることとした．

3.2 二硫化セレンの ICP－MSクロマトグラム

二硫化セレン20.0 mgを湿式分解容器に入れ，5 mlの
濃硝酸を加えてマイクロウエーブオーブンで湿式分解を
行った.冷後，湿式分解後の溶液を25 mlのメスフラスコ
に移し，容器をミリQ水で洗い容器に合わす．ミリQ水
を加えて25 mlとした．これを孔径0.45 mmのメンブラ
ンフィルターでろ過し，ろ液の一定量を正確に量り，
7％硝酸加えて希釈し，1 l当り800 mgの二硫化セレンを
含む溶液を調製した．この溶液100 mlを ICP－MS装置に
注入した時のセレンの測定質量数 82の ICP－MSクロマ
トグラムをFig.1に示す．なお，この時のイオウのピー
クは検出限界（イオウの標準溶液を用いて計算．S/N＝
3の時で60 mg/l）以下であった．

3.3 セレンの検量線及び再現性

セレンの濃度を10～1000 mg/lとした標準溶液を調製
し，その 100 mlを用いて検量線を作製し，Fig.2に示し
た．Fig.2から分かるように，セレン濃度とピーク面積
比には良好な直線関係が成立した．セレンの100 mg/l及
び1000 mg/lを含む溶液100 mlを用い，3回の繰り返し注

50 第124号（2006）

Fig.1 ICP-MS chromatogram for selenium in selenium disulfide

Fig.2 Working curve for selenium standard solution
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入を行った時のピーク面積の平均値は 9 8 4 5 6及び
1081206，相対標準偏差は 4.64％及び 2.13％であった．
またS/N＝ 3の時の検出限界（標準溶液から求めた値）
は10 mg/lであった．
イオウの標準溶液（1000 mg/l）を用いて ICP－MS法

によるイオウの測定を試みた．イオウの検出限界は 60
mg/lと感度が非常に悪く，市販のシャンプーをブラン
クとして用いた場合，製品由来のイオウのクロマトグラ
ムが観察された．この結果，イオウの定量は行わず，セ
レンのみの定量を行うこととした．

3.4 化粧品への応用

LeBlancら 7）はPerkin Elmer Sciex Elan 5000型の ICP－
MS 装置を用い，15種類のシャンプーまたはコンディシ
ョナーを希硝酸で100倍希釈してその中に含まれるセレ
ンや亜鉛，銅等の微量元素濃度を測定し，報告した．二
硫化セレンを含む薬用シャンプーでは 140 mg/lのセレ
ンが検出されたが，他は0.12 mg/l以下であったと報告
している．
二硫化セレンは動物用医薬品の洗浄用シャンプーの有

効成分として使用されているため，化粧品のシャンプー
を対象品目とした．テフロン製分解容器に二硫化セレン
約10 mgを精密に量って加え，これに濃硝酸5 mlとミリ
Q水で 2倍希釈したシャンプーCの溶液2 mlを加えて2
時間以上室温放置した後，マイクロウエーブオーブンで
湿式分解した．冷後，容器より溶液を25 mlのメスフラ
スコに移し，容器をミリQ水で洗い，メスフラスコに合
わせた．ミリQ水を加えて25 mlとした．この液を孔径
0.45 mmのメンブランフィルターでろ過し，ろ液の一定
量を正確に量り，7％硝酸で希釈して1 l当り800 mgの二
硫化セレンを含む溶液を調製した．この液100 mlを用い
て ICP－MS装置による測定を行い，その結果をFig.3（a）
に示した．同様に濃硝酸5 mlとミリQ水で2倍希釈した
シャンプーCの溶液2 mlを分解容器に入れ，同様に操作
を行い，その結果をFig.3（b）に示した．

Fig.3（b）に示したようにブランクの場合には，セレン
由来のピークは観察されなかった．今回検討した他の2
種類のシャンプー（A,B）を用いた場合も同様の結果を
示した．
今回の二硫化セレンの測定の目的は化粧品（主にシャ

ンプー）への添加が禁止されている二硫化セレンを検出
する方法を開発することである．実際，医薬品の有効成
分として1％が配合された商品（シャンプー）が市販さ
れていることから，化粧品のシャンプーに1％相当量の
二硫化セレンを添加し，医薬品としてシャンプー定量に
応用できるかどうかを検討した．シャンプーA～C 2 ml
を用いて検討を行った時，その回収率はそれぞれ
Table.1に示すように，103.5％, 93.7％, 98.3％であった．

なお，B及びCは粘性が高かったためにミリQ水で2倍
希釈して湿式分解を行った．一方，二硫化セレンの検出
限界，S/N＝ 3の時での 22 mg/lの値を用いた時，シャ
ンプーAでの二硫化セレンの検出限界は275 mg/l, シャ
ンプーB及びCでは 550 mg/lであった．これらの結果よ
り，今回確立した ICP－MS法により十分に化粧品中の二
硫化セレンの定量が出来ることが明らかになった．
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Table.1．Recovery of added selenium disulfide in Shampoos
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