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ポーラログラフに依る■権語の研究（第6報）  

低腸牛田使用権詰に於ける溶出鉛に裁て  
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PolarographicStudiesonCannedFood（No．6）  

OnLeaddissoIvinginthe ContentsqfaCanwith  

Low Tin Solder  

KyuzoOdaandYoshitomoIwamoto   

Asmentionedinthis＄eriesofreportNo．1andNo．2，1eadcontainedinthe contents of  

asamitarycanisnotextracted at allor extractedtoaextent of trace evenifleadis  

rnuch used for soldering cans・   

Thistime，班nSwithcontent＄Whidhwbr？meChanicallypad【edwithlowtinsolderinthe  

processofmassproductionwereapplied．  

1twas examinedthatthe contentsofasユnitary canCOntainno solutionorverylittle  

solutionofleadinlowtin801der on8ideseam．Thisresultwasgainedfromthe analysisof  

leadsdvedineighty－fourcanSWhichwere 

raphicmethodandPb－Dithi2；Onate－Spectro－photometricmethod．   

1．緒  

ポ，ラログラフによる饉詰の研究第1報及第2報（証1）に放て、現今のSanitary躍に於ては  

膝胴接合部（Sideseam）に使用する半田の鉛の配合割合を高度に増加しても、耀詰内容物中に移  

行すると想像される鉛に就ては何ら危険視する必要は全くない事を鋭明したが、低錫半田（鉛の配  

合都合を高度に増加した半田）をSanitary確に使用するという事ほ、錫の節約のみならLずSide  

seam部の強度を増加する等の利点があるので、此度は実際紅製躍機械により量産された低錫半田  

を使用しての空確に、内容物を膵詰工場にて肉話された試験用の耀詰匿就て、ポーラアグラフ法及  

びPb－Dithizonateによる 

2．試料の調製   

供試試料に裁ては、実際に製確機械により量産された低錫半田使用の一sanitary曜及び現今の4分  

6半田使用のSanitary確粧就て、碓詰工場に依頓して、鯖水煮催詰、鮨味付躍詰及び登柑耀話を第  

1表及集2表の如くに製造きれたものを供締料となし、試験確詩内容物全量（液汁を含む）を電  
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気ミキサーを用いて磨砕し（色素を混入しての予備試験に放て先金に均質となるを知る）其内より   

100gを秤取して、電気炉により5000C以下に加熱して灰化し次に2M，FNOf！を5cc添加して再  

度馳00C以下に加熱して先金に灰化せしめた後に、2M－HNOB500ccを添加後一夜放置して漸製  

試料とした。Tablel参府   

．倍、本試験に使用する器具及び欝薬ほ常にポーラ甘グラフ法匿より鉛を全く検出しない事を確認  

しつつ待った。  

即ち新しい相場ほ和英中にpbの存在も考えられ、叉試薬阻於ても特級硫酸にて0．0001％以下時   

政硝酸にて0．0003％以下、特級塩酸にて0．0003％以下等と記載されている。（鞋2）  
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Tabk l 試料の調製  

腫葦内容物全量を磨砕  
1  

100gを分取  
1  

5000C以下にて灰化（電気炉）  
1  

2M－HNO書誌C添加  
1  

馳00C以下にて再加熱（電気炉）  
1  

2M－Ⅰ‡NO王‡50cc添加後一夜放置  
1   

【  

30cc分取  
1 

Br2．BrH（1：4）添加  
-1 

Water bath上にて蒸発乾固  
1   

1％－HNO815cc添加  
1  

10ccを分取  
1  

Dithizon法処理  

1  

Spectro－photometer分析  

t  

lOcc分・取  

1 

Water bath上にて蒸発乾固   
1  

Ⅱ正一Sodium citrate5cc添加  

-1 

H2ガスを導通し酸素除去   
-1 

直ちにPo匝rograph分析  
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Taue 2  試験用鱗輝舞楽遣条件  

製造年月日  昭和29年12月29日   

〝  会社 下関市下関海産傾苦新地工場  

〝  確種  5号自確 鯖味付及水煮   

〝  状況 漁獲場所一山陰墳沖 冷蔵4、日  

形感 中一大 SaltingBe〝 15020  

肉諸味付  310g諷味液60∝  

水  煮 295g Salts2－3gr＋Hotwater滞  

設‘ 蘭 10Lb 90分  

－E血u或boxlOOOC40分  

Table 3  試験用蜜柑催語製造条件  

製造年月日  昭和30年1月18日   

ク  会社  福岡県福岡陸産橋詰 山川工場   

〝  膝匪  5号白魔蜜柑シロップ漬   

〝  状況  原料 福岡県山門郡白木  

形態 中  

脱皮 500CのTernp・甲0・8％HCISolu・に剖身5質匁を50分間浸漬、投入後  

Temp．ほ20－220C。之に2回に換水後50〇CO．8％NaOHSolu．を1斗注入し  

Temp．25”270．Cで10分間浸涜換水6回後水晒3時間  

肉詰量  Mのみ 240g 40％syrup75g  

綬 菌  830C14分  

冷 却  7男、  

3．ポーラログラフ分析  

実験の部第2に放て謂盛せる試料中より10．Oqcを分取tJ、Waterbath上にて蒸発乾固律此に  

1M－LSodiumCitrateを5．Occ加え漸時政産後、其上澄液を取り出し、此に水素ガスを通じて酸素   

を除去後、直ちにpolar咤rph分析を行った結果をFigl－3紅示す。  

＿114－   



Fig．1  

Sample No4：p－791   

Supporting elctrolytelM－Sodiurn citrate   

Sense  塊   

ArlOdic potential（VS・S・C・E・）－0．1303   

Half－WaVe pOtential（u）   
Wave－height N・R   

加電庄範囲  －0．1V一－0．7V問  

Fig．2   

Sample No8：p－795  

Supporting electrolytelM－Sっdium citrate  

Sen昌e  一色  

Anodicpotential（VS・S・C・E・）－0．1097  

Half－WaVe pOtential（VS・S・C・E・）－0．5395  

Wave－height  3．Onm  

加電庁範剛  －0．1V′・・′t－0．7V間  
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Sample PblO p・p・m・：p－813  

SupportingelectrolytelM－Sodiumcitrate  

Sense  二旭  

Anodicpotential（VS・S・C・E・）   ＋0．1562  

Half－WaVe pOtential（VS・S・C・E・）－0．5058  

wユVe height  18．Omm  

加電圧範囲  ←0．2V一－1．1V問  

4．1M Scdium ci仁rate中のpbについて  

第1報に於てほSupportingelectrolyteとして1M－NaOHを用い．第2報に於てほIM－Tartaric  

acidを用いて満足な結果を得ているが此度ほ1M，Sodiumcitrateを使用して既知濃度のpb汲を  

測定してTable4に示す、即ちpbほPolarograph法匿て容易に検出し得る。  

Table  4   

1M－Sodium citrate中の耽知濃度pbについて  

10 ● 

‥：● 

． 

， ，  
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即ち縦軸忙WaveTheightを取り横軸にp・p・m・数を求めると、Fig・4の如くなり2p・p・m・迄推殆  

ど置換に近いが2p・p・m・以下になると急激濫WaveTheightが落ちて居る。此点については或ほ  

アルカ，酵液中における微量鉛の吸着現象が表われて居るのかも知れないが本研究に放てほ試料鋼  

製時紅元試料の4借濃として居るので既知濃度Pb2p・p・m・のWave－height6．6mm以上である  

かそれ長打下であるかについてのみを知り得れば充分某日的は達し得られる。即ち既知浪慶2p・p・m・  

相等の分析試料は計算にて2p・p・m・×兄＝0．5p・p・m・である。  

Fig．4  

5．Pb－Dithizonate－Spectro－photorneter法  

Dithi2；On即ちDiphenylthiocarb云2；OnほH・Fis血er（註3）陀より重金属検出試薬として応用  

されたのであるが権帯食晶中のpbを測定するに敬ては必然的に数倍或ほ教官借のSnの存在下に  

放てPbを揖失することなくSnを完全に反応圏外に除去しなければならないので当方としては  

Pohrq訂aph分析に使用した討製試料をBr：HBrにて反覆処理を行い某日的を達し得た叉使用せ  

るガヲス器具の沈潜ほ勿論、蒸滞水（自重製再蒸滞水）辞薬類にも留意した事を附記す。   

Ⅸt肋onの溶媒としてほクロロホルム及び四塩化炭素があるが当方ほ新しく再蒸溜したクー－1ロ  

ホルムを嘩用して待った、其方法ほ主としてBambach（註4）の方法匿従って行った○此を簡単  

に示せばFig5の如くなる。  

Fig 5 就料処理行程  

Sample（Tablelより）  

1  
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Br：Ⅰ壬Br 処理   

1  

弟1分波瀾斗（鱒H8性ア｝tJカリ＋Dithizon液十KCN）   
1  

下  層   
1  

第2分液濾斗（蒸溜水にて洗礁）   
1  

下  層  
-1 

弟3分液濾斗（1％HNOR：pbは水屑に移行す）   
-1 

上  層   
1  

弟4分液撼斗（1％班NO8）   
5- 

弟3分液濾斗の下層部と欝4争液濾斗の水屑部を合せる  

（NH8性KCN＋D壮血on）   
-1 

下  層   
1  

弟5分液濾斗（NH8性KCN）   
1  

下層の紅色部分を一定量にす 
-1 

此Pb－DithizonateをSpectro－Photometerにて此色す。  

6．Spectro－photometerによるPb－Dithizonateの吸光度をTabb5に示す。  

Table 5  Pb－Dithizonal：eの吸光度  

WL  T％  

480  56．0   

500  47．9   

505  46．8   

510  46．4   

515  46．5  

WL  T％  

520  46．9   

540  59．2   

560  80．6   

580  93．0  

吼  T％   

420  82．5   

430  79．8   

440  76．4   

450  72．6   

460  87．0  

即ち横軸に波長を取り縦軸に吸光度を取ってプロットするとEig・6の如くなる。  

なおSn－Di血近血始の吸光度を求めるとTaue 6となる  
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Table 6  Sn－Dtihizonateの吸光度  

WL  T％  

420  69．1   

．440 57．0   

460   ＼40．0  

480  ＼     24．t、  

WL  T％  

500  15．3   

510  13．6   

515  13．4   

520  14．0  

WL  T％  

525  14．6   

530  16．3   

540  23．1   

560  54．0  

即ち横軸に波長を取り、縦軸に吸光彦を取ってプロットするとFig6の如くなる。  

刑鐘 6 Pb及Sn＝D草地onateの吸光度曲線   

即ちPb－Dithizonate の有大吸収汲長は510mpでありAOACの指示（牡5）と晃一であるが  

Sn－Dithi2；Onateも亦最大波長が515mpであるので著しSnが存在せる場合には必ず実験誤差は大  

きくなる故先にも記せる如く耀話中のPbを測定するに放てほSnを完金にPb・の損犬なし紅除者  

しなければならない。   

即ちSnを完全匿除去後に放てLightofwavelength510mpを用いて次後のPb－Dith＆nate  

の測定を行った。  

7・既知濃度Pb－Dithi2；Onateの510mFlに於けるOptialdensity（－1喝T）  

Concentration（p．p．m）   4．0  3．0  2．0  1．0  

－logT  0．8827  0．7595  0．4976  0．2448   

即ち縦軸軋－logTを取り横軸にp・p・m・数を求めるとFig．7の如くなる。  
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Fig二7 Pb－Dithizonateの樺準直   

8．供試試料のpOlarograph法及Pb－Ditizonate法匿よる分析結果  

供試試料の区分砿何ては條詩製造後2ケ月経過壊、4ケ月経過後、半年経過後及び一ケ年経過後  
と室温中軋貯蔵せる試料濫つき分析を行い躍誇内容物についてほ、鯖水煮耀詰、鯖味付腫詰及び蜜  
柑シラツブ付踵語につき其等区分の各々・について企て、本研究の目的たる低錫半田使用醒話及び同  

材ブリキを使厨して半田の配合此率のみを従来通りの4分6半田を使用した確詰を対称條として同  

時に分析を行っ‘た結果をTabk7に示す○  

豆めk 7 供試試料分析結果  

イゝ   
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4分6半田使用砲諸  

〝  

798－11   

7瓢－12  

80ひ－13   

801－14   

802－15   

803－16  

0   

0   

0   

0  

l  

ヽ  

804－17   

805－18   

808－19   

807－20  

0   

0   

0   

0  

0   

0   

，0   

0  

808－21   

809－22   

810－23   

811－24  

館一水煮   4ケ月   317g  14．Olr   0   0．37  839－25   

〝   〝   317   14．5   0   0．20  糾0－26   

館一味付   〝   309g   13．OIJ   0   Traqe  841－27   

〝   〝   309   15．0   0   Trace  846－28   

鯖一水讃   〝   316g  14．Oノー   0   0．25  鮎7－29   

〝   〝   316   15．0   0   0．15  i弘8－30   

鰭一味付   〝   310g   13．0†l   0   0   851－31   

〝   〝   310   15．5   0  0   855－32 

蜜柑シロップ活   〝   317g   10．5什   0   、Trace  857－33   

〝   〝   317   10．0   0   Trace  859－34   

蜜柑シロップ漕   〝   319g   10．0什   0   Trace  861－35   

〝   〝   316   10．0   0   Trace  863－36   

低錫半田使用橋詰  

〝  

4分6半田使用権語  

〝  

18  

低錫草野使何縫詰  

〝  

4分6半田使用徳詰  

〝  

低錫半田使将砲詰  877－37   

87各－38   

879－39   

88ロー40  
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但   

C－W…………………… 躍芹内容物液汁を食む絵量  

Vamum…‥・‥・・・・¶tイH‥ 琴海下把ぉける真空度■  

■ P痺p・p・m‥…‥‥…・ 試料1kg中に於ける鉛の検出数値血g   

D－Ph法p・p・rn・… 

Tr……・・・・・・・・・・・・・・・・‥・・・ 鉛の検出ほ詰むるも1kg中0．15mg以下但pdlarograph法にてほ作図誤  

差を考慮して0．3mg，以下とす。   

即ち製造後2ケ月経過せる試料に放てはP法（pdlaro訂aPh法）D迭（Pb－Dithi2；Onate Specro－  

photomater法）共に低錫半田耀（鉛の配分比率を高度に増加した半田を使用した躍）   

4分6半田躍（従来の配合比率の半田を使用した條）に敬て、何ら特記すべき差異を謎めず、反  

って4分6半田醒に於て散発的にP法匿て鉛を明らかに．検出している程度である。   

次濫製造後4ケ月経過せる試料に放てはP法でほ低鋭半田膝、4分6半田耀共に鉛を重く㌧検出  

●し得ず、b港に於て鯖水煮確詰に低錫半田耀、4分6半田曜共に微量の鉛を検出しているがpH倍  

の低い蜜柑躍條に放て反って、鉛の検出が痕跡程度であった。此場合も低鉱半田躍、4分6半田腫  

共忙何ら特冨己すべき差異を認めない。   

次濫製造後6ケ月を経過せ石試料に放てもP法にては4分6半田催促用の蜜柑催詰製品に放て唯  

一躍のみ微量ながらも明かに鉛波を顧めた。最後に本研究に於て最も長期に捗り貯蔵せる試験試料  

に於てもP港分析に放て低鉱半田使用催詰に於て鮪水煮躍語叱1旛0・6p・p・m。鱗味付躍詰忙1躍  

0．4p・p・m・対称晶の4分6半田使用確詰の鮪味付腫畜粧1躍0・5p・p・m・検出rしたが此場合に放  

てD法匿てほ0．16p・p・m・以下にして微量分析借なる故実験操作上避け難い範囲の実験誤差にし  

て、低錫半田使用権詰、4分6半田使用腫喬共に何ら特配すべき差異を蘭め難い○  
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9．結  語  

以上の分析結果によと現今のSanitary備に放てほ、耀胴接合部に使用する半田の鉛の配合比率  

を高度に増加しても既に弟2報（証6）にて米国製PineappleJuice碓諸に裁て試験を行い今嫌  

味付値詩、鯖水煮腫語及び蜜柑シロップ漬儒器把裁て試験を行った結果に於ても4分6半田耀、低  

錫半田権粧何ら差異を藤めず散発的に鉛を検出した試料ほ有ったが84躍の試験踵中‘4分6学田躍  

に於て4醜†低錫半田確匿於て2條を認めたのみで潤も其数値紅1kg中0．6mgが最大値にして  

AmericanMedicalAssociationの許容量1kg中2．omgの数億をほるかに下回った検出値であ  

り、誓えば正常人血液中に於てすら最高60訂／dl、平均30訂／dl（註T）といわれているのと同程度で  

あり、4．分6半田耀及低錫半田確共に何ら危険視する必要は重くない。．なお官報に〔サニタp一陣  

にあっては鉛98％……まで含有することは差し支えない〕（註8）と示された事を附記す。  

10．要  約   

1．鉛溶液ほSupporing electrolyte として1M－Sodium citrateを用いて－0．3V－－0．9V聞の   

polarogramを頻ると、鉛は見掛上－0．6V附近に其含有量に応じて測定し得る美しいReduc也皿   

WaVeを生ずる。  

2・Pb－Dithizonateの最大吸収波長ほ510mヤ■である0  

3．1及び2に従って鯖水煮躍詰、鯖味付耀詰及び蜜柑シロップ涜題詩中の溶出鉛について製造後   

2カ月、4カ月、6カ月及び1カ年経過せるもの合計84躍について試験を行ったが、従来の4分   

6半田使用の躍詰ほ勿静の事、鉛の配合此率を高度年増射した半田を使用した権詰に於ても何ら   

差異がなく重く危険視する必要がない。  

4．金試料を通して例外的に検出された鉛量の最大値ほ1kg中0．6mgであった。  
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