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各國該准使用之食用合成色素有二十多種，近年檢討其價性毒性，發現其中若

干具有致癌性，已有不少被禁止使用。因此安全的天然食用色素之研究開發頗受各

界之注目。紅愛國菌 (llfonascus anka) 除用於釀造紅露酒外，其產生之色泰在國

內及東南亞各國用為食品著色劑，已有悠久之歷史。由於紅要血色素之安全性和優良

的著色教果，促使國內以及日本最近研究發展工業生產。此色素之可行性。顯然紅
麵色素之增產研究對食品醫藥品等工業上頗具經濟價值。-

紅愛自色素之成分研究，始於 1932 年 2) ，此後經過多人的研究 3 -- 13)已知其
中包括黃色色素二種 Monascin 8........ 12) 和 Ankaflavin 13) 以及紅色

色素二種 RubroplID.ctatin14 .......15)和 Monascorubrin 16.......1的。上述兩種紅
色色素分別與氯或胺作用可轉變為樂色色素 Rubropunctamine 和 Monascoru

bramine 14, 18 )。關於紅愛自色素之分離檢驗，已有位層層析 9 ， 10，此， 19)及
薄層層析 9 ， 10 ， 13 ， 20)之報告，但至今尚無此類色素之定量研究。要推出具有工
業面值之紅過色素，其產品之規格及品質管制上需要迅速、准確之定量法。本研究

的目的係利且薄層層析光密度定量法( TLC-Densitometry) 建立缸過色素中之

主要成分Rubropunc恤七in 及Monascorubrin之定量法，以配合此色素之工業

生產 21) 。
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實驗部分

l 儀器:

(l) 8imadzu Dual wa vele:ng七h Thin Laye r chroma七ograph Scanner , 
Model08-900. 

(2)Wa七ers Associ的es ModelA1C 200 Li.quid chroma七ogra到1..

(3)JEOL FX 100 FT NMR 8J;a c 七rometer.

Z 材料及藥品:

(1)紅趣菌:培養六天之 Monascus anka v- 204 ! 

(2)標准品 (Rubropuncta'七in 及 Monascorubrin) : 
由 Monascin anka wild 萃取而得之粗紅色色素槍聲(已知包括

Rubropunc七a七in 及 Monascorubrin) 經薄層層祈法( T L C. )及高速
液體層析法( HPLC) 予以分離精製 (HPLC 法另報告) 0 T L-C 條件:跤

附劑一-8ilica gel F254 (E. lVlerck) ;展開溶劑一-CH 3 COOH/H 2 0/

n-C 6 H14 ( 30: 1: 70) (上層液) o. HPLC 條件:管住一- Porasil 75-125μ 

,- 7.8 mm 1 .D.X (2) 61 cm 管往壓力一-1000 psi 流速-4. 0 m]/.::15 ... !'l 

;偵測器一-uv 偵測器 254nm. 所得之純色素以肘， IR 及 NMR( 包括 PMR

及 CMR) 予以鑑定。

3. 檢晶溶液及標准溶液之調製:

檢晶溶液:稱取紅華盛絲粉( 0.5009 克〉置入均化器( PO七七er Elvehjem 

Homogenizer) ，加入 3 ml 的 'n- hexane 及少量均rex 破璃粉( 120 

mesh) 研磨。研磨後移到 soxl泣的萃取器連續萃取 4小時，將萃取波濃

縮得粗黃色色素。至連留於圓筒濾紙內的紅趟，繼以氯仿萃取 6 小時，將萃取

波濃縮得粗紅色色素，加入氯仿配成溶液 50m工.

標準溶波:稱取Rubropuncta七in 5.0mg 及 Monascorubrin 3.7 mg ，各別

溶於氯仿配成 10ml 。

4 薄層層析:

將 T L C 扳( 8ilica gel F254 ，厚度 O.25mm ， 20X20 cm) 放入烘箱

( 1000 C) 15 分鐘後取出，於坡上點加標準溶被 5 點及檢品溶波 1 點。第 1 點到

第 4 點及第 6 點，分別點加 Rubropunc七atin 標準溶液帥， 20 ， 30 ， 40 及 1你le

Monascorubrin 標準溶液 5 , 10 ，時， 20 及 5μd 。第 5 點，點加檢品溶液 2(Þe

勢台灣大學農化系蘇遠志教授提供

蟬台灣大學化學系陳發情教授提供



紅車曲色素中Rubropunc七a七 in :&Monascorubrin 之薄層層析一光密度定量法 (455 ) 

先以溶劑l系.1 : CHaCNI C 6 H6/n-C 6 H 14 (I5: 品: 70)展開 i 小時，取出讓

其自然發揮發乾。繼以溶劑系 n : CH a COOH/H z O/n-C 6 H 14 (30: 1: 70)( 上

層被)展開至溶劑前距敬的土綠 1 cm 處，而後打開放璃蓋一細長小縫繼續展開

12 小時。展開後將 TLC 扳置入乾燥器內以真空抽氣機抽乾。

5. T L C 掃描
以 TLC掃描儀掃描積分。測定條件為 i/ s 475 ll1l1 ' i/ R一-630nm 光

束一-1. 25 mm x 1. 50 mm 檢知器一一反射測定;記錄器一-profile

sensi 七ivi ty X 1 掃描速度一-10mm/min.

掃描後所得之第 1 點至第 4 點各點之積分值分別除以第 6 點之積分值，研得

積分值比對標準品之量 (μg) 作圈，可得標準按準曲線。第 5 點檢晶積分值除以

第 6 點積分值，所得積分值比對應校準曲線即可定量。

法吉呆及討論

標準晶的鑑定 14 , 16) : 

Rubropunc屯的in 和 Monascorubrin 的紫外線光譜及紅外線光譜幾乎

完全相同。其跤收最大值( i/ m缸〉均為 443 ll1l1. 1 R ( KBr) cm-1 : 1755 為

α ， β-不飽和五環內臨之 C==O 伸縮振動 1936 及 1577 為共輒雙鍵之伸縮

振動。

Rubropunctatin 之 PMR( CDce 3)δ 值: 7. 8 7 ( lH , 5) ; 6. 89 ( 1 H , 8 

) 6.4 9( 1 H , m) ; 6.15 ( 1 H , d) ; 5.16 ( lH , s); 2.90 ( 2H，七) 1. 95(3H 

, d) 1.71(3H, s); 1. 62( 2H , s); 1.26(4耳， m); 0'.88 ( 3H ，七〉。

Monascorubrin 之 PMR ( CD ce 3) ð值 7.87(IH ， S):6.89(IH ， s)

6.49( lH , m) ; 6.15( lH , d); 5.16(IH, s); 2.90C2H，七) ; 1. 95 ( 3H , d 

) 1.71(3H, S); 1.58(2H , s);1.26( 8H, s , broad);Q.88(3H ，七〉。

對照兩者之 PMR 光譜，可知除 δ 1. 26之跤收崔恰相差 4 個H(Monascorubr詛

較Rubropunct的 in 多 4 個耳〉外，其餘圖形均幾乎相同。為了進一步鑑別，

在 CDce3 溶被中測定Rubropuncta七in 之 CMR 光譜如圖 1 。其中 77.45 ，

76.17 及 74.89 ppm 三信號為 CDcea 。其餘吸收崔分別為 196. 65( C== 0) 一

190.06( C==O) 170.90(C==0) 168.46( )è==) 155.70 

( :;C ==) 152.04 ( - CH==); 140'.87 ( ~C ==) 135.56 (-CH==); 
121.閱( -CH==) ; 115.48(;: 0==) ; 108.70 (-CH); 103.33 ( -CH==) ; 

84.叭 )C== )此叫-?-〉;及 7 支信攝 40.59 ， 30.46 ，此 34 , 

22.40 , 2 1. 55 , 1 7. 70 , 12. 94 各為- CHz 一或- CHa 。以上共有 21 支信

一一號與 Rubropunc ta ti n 的分子式 C21 HU05 中有 21 個 C 相符合，、故鑑定為
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Rubropunc拖拉n 。除上述信號外，另有三支 noise ，因此光譜(圖 1 )為掃

描一萬次時之圖譜，當掃描到七千次時，其他信號高度相對滅低，只此三支信按

不出現，故判斷其為 noise 。

薄層層析一光密度定量法:

已有若平報告記載紅翹色素之薄層層析，或用為成分之分離製備 1 月[Sili咀
20) 

gel ，展開溶劑 c C 2 Hs ) 2 0 / C e H 6 C 25 : 70汀，或用於成分之檢驗 -'[Sili胡

gel ，展開溶劑 C6H 6 / CHs OH/CHCe 3C 30 : 10: 9 ) J 。惟其分離放果尚未

能應用於光密度定量法 C Densi 七ome 七ry) 。因 RubroIJl泊的的in 與 Monas

corubrin 之構造極為相仙，僅有的差別只在側鏈中 Monascorubrin 比

Rubropunc七a七 in 多一 C 2H 4 ，二者之分離相當難。本研究在傳統的 TLC程序

中做若干的修飾，獲得良好的分離殼果。當 TLC 扳以溶劑系 1 CH s CN/C 6He 

/n-C 6 H 1氏的:函 : 70)，展開後，檢晶中各成分之 Rr 為 0.00 C 痕量之未知成分

) , 0.16 C Rubropunc協七in )及 0.19 C Monascorubrin) 。繼著以

溶劑系 n: CH;COOH/H20/n-C 6H14C30:1:70) C 上層液〉展開。先在密

閉系展開至溶劑前端距 T L C 放上緣 lcm 處，然後打開蓋子留一細長小髓繼

續展開。這展開方式原理上可視為 co的inuous flow chroma七ograpby22)
的一種。痕跡量的未知成分仍在原點 C RrO.OO) ，但 Rubropunc 七atin 與

Monascorubrin二 spo七s的中心距離已相離了 3cm，足夠滿足 TLC-光密

度定量法之嚴格要求。

Rubropunc七a七in 如 Monascorubrin 之 TLC 掃描園，示於圖 2 及
圖 3 。兩者標準液和檢晶披積分值如表 I 及表 2 ，由此繪較準線圖如圖 4 ，圖

5 及圖 6 。二種紅色色素成分各以 TLC 一光密度定量法測定三次，得每一克

紅趣菌絲內有 Rubropunc 七atin 37.7 士 0.9 暉， Monascorubrin 39.5 

士1. 2rrgo

薄層層析一光密度定量法中，樣品成分以薄層層析展開分離後，各成分之

8pO七宜圓而均句，以 TLC掃描儀掃描時才能得到對稱的掃描圖 q 各成分之

旬的應相離足夠的距離(中心距離相距 3 cm 以上) ，掃描積分時才不致重

壘。薄j層層昕一光密度定量法為一快捷，操作簡便，再現性良好的定量方法。

紅鶴色素成份之含量利用此法可迅速確實地定量出來，適合於工業上大量生產

時之規格與品質槍定。



紅刻色素中Rubropunc七的 in ""ffi. Monascorubrin 之薄層層析一光密度定世法( 457 ) 

衰 1 Rubro:punc 七a七in 標準波及檢晶液之積分值

8:pO 七s 1 2 3 4 5 6 

標準液 標準液 標準液 標準液 檢晶液 內標準

μd 10.0 20.0 30.0 40.0 20.0 10.0 

μg 5.0 10.0 15.0 20.0 x 5.0 

Run 1 23.9 58.3 84.0 115.2 42.7 22.1 

積分值 Run 2 22.0 55.5 77.9 108.3 42.5 2 1. 7 

Run 3 24.0 58.0 84.0 116.0 43.5 22.0 

積分值比品ln 1 1. 08 2.64 3.80 5.21 1. 93 1. 00 

Rubr9℃.志tin Run 2 1. 01 2.56 3.59 4.99 1. 96 1. 00 
:punc ta U p. 

I.S. 
R回1 3 1. 09 2.64 3.82 5.27 1. 98 1. 00 

表 2 Mona8corubrin 標準波及檢品液之積分值

8:pO七s 1 2 3 4 5 6 

標準波 標準液 標準液 標準液 檢晶液 內標準

μd 5.0 10.0 15.0 20.0 20.0 5.0 

μg 1. 85 3.70 5.55 7.40 x 1. 85 

Run 1 6.4 12.3 17.7 24.0 27.0 6.6 

、積分值 Run 2 7.2 13.6 19.5 25.7 14.0 6.5 

Run3 8.5 15.5 2 1. 5 26.5 7.5 7.0 五

積分值比Run 1 0.97 1.-86 2.68 3.64 4.09 1. 00 

Mop.a~co- Run 2 
rubrin 1. 11 2.09 3.00 3.95 2.15 1. 00 

工 .S.
Run 3 1. 21 2.21 3.07 3.79 1. 07 1. 00 
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圖 1i 13C NMR spectrum ofrubropunctatin 
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紅她色素中Rubropuncta七 in N. Monascorubrin 之薄層層析一光密度定量法 (459 ) 
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圖 3 Densitometric chart: Determination of 

rubropunctatin in anka pigments 
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Determination of Rubropunctation and Monascorubrin 

in Anka Pigments by TLC-Densitometry 

‘ Hòng-Jue Lee, Shuenn-Jyi Sheu and Ching-Tan Chen 

Abstract 

Method has been developed for the detenrünationof Rubropunctatin. and Monascorubrin 

in Monascus Anka by thin layer chromatography-densitometry. Measurement was carried out at 

followi!}g conditions: TLC plate 一- Merck si1ica gel F 254; Mobile phase 一一(1) CH3 CN / C6 H6 

n-C6H 14(1 5:85:70),(2) AcOH/H20/n-C6H14 (30: 1:70) (upper phase); Densitometry-一入s: 375 

nm,7\R: 600 nm; Mod巴一-Zigzag scanning in reflection mode. The pigment contents found in one 

gram of the anka cells were 37.7 3 0.9 mg for Rubropunctatin and 39.53 1.2 mg for.Monascorubrin. 


