
クロム処理鋼板製空缶使用の缶詰中のクロムの  

ジフェニルカルバジドによる定量  

岩 本 害 伴  飯 見 忠 子  

Quantitative Analysis of ChromiumIons工）issoIvedinCannd Foods from  

ChromiumTTeated SteelPlate Cans by the Diphenylcarbazide Method．  

Yo8hitomoIwamoto aれd TadakoIigal   

ChromiumionsdissoIvedincamed productsfromchromiu皿treatedsteelplatecanswere  

qilantitativelyanlyzedby the methodof diphenylcarbazide．   

Sample waslgnitwed to about500OC，afterdryingunderinfraredLamp，untilcomplete  

ash was obtained．   

The畠sh was dissoIved in mi血re oflpartofnitricacld，3PartS Ofphosphricacid，4  

parts of su）furicacid and22parts of water．   

Themethodgavea good result with reasonablea∝uraCyand quickness，Whenchromium  

ionswereoxidizedbypotassiumparmanganate・  

Ahrge amolユnt Ofironions existinginthesamiecaused positive errorsinthe results，  

When皿Ore than5minutes elapsedaftercolorations．   

Removingofironions from sample solution beforetesting with5mlof5％cupferron  

SOlution，made the color stable for aboutlO minutes．  

1．緒  戸  

世界各国セ“Tinless Can”なる思想のもとに，錫をつかわない裏面処理材料の研究が進められ  

てきた．近年，冷間圧延した薄板忙クロム処理を行なった化学処理鋼板（塗装を前提とした表面処  

理鋼板）が注目をあぴるようになった．   

佐藤1）は＿クロム許容量に関する諸規則および経々の文献をまとめ，クロム処理鋼板が衛生的な  

食缶材料であるとのべている．また，小松2）ほ理論的，実証的板拠から，クロム処理鋼板を食缶材  

料に使用しても衛生学上安全であることを立証している．   

ブリキ缶には150年の歴史があり．ブリキ缶からの溶出錫イオンが生体に及ぼす影響紅ついて種  

々検討されているが3）、クロムについても充分な知見が必要となって来る．   

本研究ほ，クロム処理鋼板がブリキに変わり得る食品の包装器材としての利用を目的として，内  

容物の保存性も含めた耐腐食性試鋲，食品衛生学上の問題等についての試験研究の一環として，路  

出して来るかも知れない数量クロムの分析法を換話した．   

ジフェニルカルバジド法によるクロムの比色分析法ほ，既に確立されており，極めて鋭敏な感度  
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を有している．しかし，ジフェニルカルバジドほ，Cr（1巧）と特異的に反応し呈色するのでCr（Ⅲ）  

→CT（Ⅵ）に酸化する必要がある．缶詰食品中の総クロムをCr（Ⅵ）に酪†とする条件を，過硫酸塩と  

銀による方法4）5），過マンガン敢カタによる方法の，過塩素酸による方法7），ノ、イ岩プロマイトによ  

る方法8）のについて検計した給果，灰化試料を混酸（硝酸1部：燐酸3部：硫酸4部：水22部）に  

溶解し，さ％クぺロン溶液で大部分の鉄を除去してから過マンガン敢カリでCr（Ⅲ）→Cr（Ⅵ）た酸  

化比色定量する方法が，多最分析のための分析精度および簡易迅速性をも満足せしめる結果を与  

えることがわかったのセここにそれを報告することとする．   

この方法ほ，日本缶詰協会，富士製鉄，北海製種，束洋梨経で検討され，改良が加えられ，日本  

缶詰協会より化学処理鋼板缶詰中のクロム分析法として利用されていることを附記しておく．  

2．試婁および装置  

試薬はすべて特級もしくほそれに準じたものを使用した．   

2．1．クロム（Ⅵ）標準溶液   

再結晶した歪クロム酸カリ（Ⅹ2Cr207）を蒸瀞如こ溶かし，1γ／mlのCr（Ⅵ）溶液を調製し，こ  

れを原液とした．   

2．2．クロム（Ⅲ）標準溶液   

再結晶，梼製したクロム明バン（ⅩCr（SO4）2・12Ⅱ2q）を蒸潜水匠溶かし，け／mlのCr（Ⅲ）溶  

液を舞製し，これを原液とした．   

2．3．混転落液   

硝酸】部：燐酸3部：硫酸4部：水22部   

2．4．5％クベロン溶液   

クぺロン5gを蒸留水100mlにとかした．本溶液は使用のつど謁製した．  

2．5．0．5％過マンガン鼓カリ溶液   

過マソガン態カリ0．5gを蒸潜水100mlIことかした．  

2．6．5％尿素溶液   

尿素5gを蒸溜永100m＝紅とかした．  

2．7．2％亜硝酸ソーダ療液   

亜硝酸ソーダ2gを蒸潜水100mlにとかした．木藤液ほ使用のつど諏製した．  

2．8．ジフェニルカルバジド溶液   

汐フエニルカルバクド0．2gをアセトン100ml忙とかした．木溶液は使用のつど調製した．   

以上ほ過マンガン酸カリ酸化法についての試薬のみ列記した．他の方法については原報を参照さ  

れたい．   

2．9．装  置   

吸光度の測定に軋 日立製，EPロー2A塑分光光電光度計を使用し，lcmのガラス製セルを用  

いた．  
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3．実 験 Ⅰ   

ジフェニルカルバジドとCr（Ⅵ）は，0．2が程度の硫酸4）酸性で特異的な量色反応を示し，Fig・1  

に示す如く540皿〝に極大吸収を示す・  
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Fig．1Absorbancecurveofdiphenylcartmzide・Cr（Ⅵ）compound・   

3．l．検量線の作成   

SandelllO）ほ0．17／mlのCr（VI）まではBeerの法則に従うとのべている．  

クロム（Ⅵ）標準溶液を適当に稀釈して0．2N硫敢酸性溶液となし，ジフェニルカルバジド溶液で  

発色し，試薬ブランクを対照にして吸光度を求め，検量線をFig・2の如く作成した・  
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Fig．2 Determinationofdiphenylcarbalide－Cr（Ⅵ）（540mp）   

この結果，B巴ーの法則に従うことがわかる．検量限界ほ0・005γ／miであった．   

3．2．クロムの轟化   

ジフェニルカルバジド法で呈色するのは，Cr（11）でCr（Ⅲ）ほ呈色しない．絵クロムを定量する  

には適当な教化剤でCr（Ⅵ）に酸化しておかねばならない．しかも発色前にCr（Ⅵ）を還元すること  
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なしに過剰の酸化剤を破壊，除去しておかねばならない．態イヒ割にほ酸性商液で過硫撃塩4）幻，過  

マンガン敢カタ6），過塩素酸刀が用いられている．アルカリ性溶液でほノ、イボブロマイト8）9）が円  

いられている．   

以上の酸化操作のうち，過塩素酸による転化法ほ負の誤差が大きく，再現性にも乏しかったので  

省略する．また，ノ、イボブロマイト法のうち，専売公社で行な っている方法ほ，操作が煩雑で簡  

易，迅速分析法としての目的からほずれるので省略する．  

3．3．総クロムの定量  

3．3．1．過硫酸による酸化法  

灰化試料に混酸10mlを加え，加熱し灰分を出来るだけ溶解させる．これを100mlメスフラスコ  

に移し，標線まで水で満たし換液とする．この中から50mlを200ml容の高型ビーカーに取り，ゆ  

るやかに煮沸しながら，5％硝鞋銀溶液を塩化銀の沈毅が生成しなくなるまで，やや過剰に加え，  

熟時折過，熱水で沈澱を充分洗赦し，折洗液を合し過硫酸アンモン1g加え，約20分間煮沸してク  

ロムを酸化し，同時に過剰の過硫酸アンモンを分解する．これを100mlのメスフラスコにこし込み  

（もし過マンガン敢の呈色が生じていたら，5％尿素溶液5mlを加え，その墨色を消失させる）ジ  

フェニルカルバジド溶液2mlを加え，試薬ブランクを対照として540m〝における吸光度を測定し  

検量緩からクロム量を算出する．  

3．3．2．過マンガン酸カリによる酸化法   

3・3・1・法における換液50mlに0・5％過マンガン酸カタ溶液5mlを加え，加熱して約％量に準鮨  

する．冷却後100mlのメスフラスコにこし込み，充分洗源後5％尿素溶液5mlを加え，振り混ぜな  

がら2％亜硝酸ソ丁夕溶液を清下して過マンガン聾の呈色を消失させる．発色，測定は3．8．1．の方  

法に準ずる．  

3．3．3．ハイポプロマイト アルカリ性教化法  

灰化試料に硝酸（1：1）5mlを加え溶解後場浴上で未発乾闇する．これに水20mlを加え，ハイ  

ポブロマイト溶液（N－NaOHlOOmlに飽和プロム水6血を加えたもの）5mlを加え，30分～45分  

間煮浄，冷却後6N硫鼓4mlを加える．100mlのメスフラスコにこし込み沈澱を充分洗礫し，1．2％  

フェノール溶液5mlを加え臭素の呈色を消去せしむ，発色，測定ほ3．3．1．の方法に準ずる．   

3．4．各酸化法によるクロム添加，回収実験結果と考察   

上記8覆の酸化方法について灰分の少ないオレンジジュース，灰分の多いサンマトマト濱缶詰を  

使用しCr（Ⅲ）を添加して，その回収試験を行なった．  

3．4．1．クロム標準液の回収試験  

添加クロム（Ⅲ）としてほクロム明ノミンを用い，各濃度の標準液について回収試験を行なった．そ  

の結果，Ta叫elに示すような成績が得られた．   

この結果より過マンガン酸カリ鼓化法の回収率が最も長いことがわかる．  
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TablelResultsof recoverytestofstandBrdsolutionofchromiumion・  

Craddedamountsandrecovery   

metbod諾 l托C貰Ⅳ   崇IreC貰ry‖ 認IreC貰Ⅳ   

（N比空音0罠：0・04a  84．0  0．089   0．050  100・O  0．095   89．0  0．410  82．0   Ⅹ丸hOヰ          95．0  0．510   
3．4．2，オレンジジュースを用いたクロム回収試験   

オレン1タジュースにクロム標準液を添加し．灰化後クロム量を測定した結果をTabler2Iこ示す・  

なおこのジュース中にほ錫360．4ppm，鉄4．3ppmを含んでいた■  

Table2 Results of recoverytestof chromit！mionin orageJuLCP  

Craddeda加untSandrecovery  
reCry 慧霊On†c諾1  

tl㍊雲treC貰ry    笠濫IfeC貰Ⅳ   

し聞！洩08t o▼03   

Ⅹ肋0ヰ 
1 

0．02   

Hy匹bromite  O．03   0．06  60．0  0・10弓 70・0  0・88t 60・0    0．08  120．0  O・12 100・0  0．45  86．0        0．07  80．0  0．17    40．0  0．4Ⅰ  76．0  
この結果より過マンガン酸カリ酸イはほ，他の転化法よりも回収率ほ若干良好である・また一分  

析療作の迅速性からしても，他の酸化法よりすぐれている・   

このオ1／ン17ジュースにほ錫が着るしく多量に存在するため，メタ錫酸の白滝を生じ，貯過に可  

成り時間を要する．また，メタ錫故にクロムが吸着されるかも知れないので錫を臭化水素酸で揮  

散除去した試料についても同様な回収式敦を行なった．しかし，回収率ほ長い結果を示さなかっ  

た．   

3．4．8．サンマトマト磋を用いたクロム回収試験   

この法科にほ鉄が多量に存在し．灰分の多い試料であった．オレンジジュースの場合と同様にク  

ロム凛重液を添加し，灰化後クロム量を測定した．Table3にその結果を示す・なおこの試料に鱒  

鉄160．1ppm，錫4．9ppm含んでいた．  

Table3 Results of recoverytestof chromiumionintomato・Skipper  

Craddedamountsandrecovery  
u      l  

metbods   ppml   ㍊喜†rec貰r∵l‰慧t－eC貰ry    0．50 ppm  reCOVery  ％   
0．46  76．0   

（N且暮）望Sヒ0占  ÷Ag  0．08  0．14  120．0  0・20l肌0      ⅩMnO．l  0．08  0．18  100．0  0・Ⅰ8lIOO・0  0．49  82．0  Hypobromite   0．04 u  0．09  100．0  芯㌻t 8…  0．88  58．0  
この結果より過マンガン権力リ転化注が，他の鼓化法よりも良好な回収率を示し，分析操作の迅  

速性からも充分満足すべき方法である．   

ノ、イボブロマイト法ほ，可成り低い回収率を示したが，この原因として160ppmという多最の鉄  
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を含有する試料では，酸性条件でなけれは軟化が行なわれ難いものと考えられる．   

試料申に多量の鉄が存在すると，発色後5分から10分後に相当色調が変化（黄変）することを認  

めた．  

4．実 験 Ⅱ  

3．4．3．で多量の鉄を含む試料でほ，発色後時間とともに正の誤差を生ずることを認めたので，ク  

ぺロン試案で脱鉄し，色調の安定化を図かった．   

4．1．5％クぺロン使用景の検討   

試料（50g）中に鉄300ppm（15mg）．150ppm（7．5mg），60ppm（3mg），6ppm（0．3mg）を  

含むように調整し，5％クぺロンを加え，脱鉄後の残存鉄星を 0－フエナンスロリソ法で測定し  

た． Table4 にその結果を示  

．   

この結果よ り 5％クぺロンで  

鉄を除去してもl－2ppm 程度  

残存することが解る．また，150  

ppm（試料50g）以上の鉄景なら  

ば4ml以上のクぺロン溶液を必要  

とする．  

Table4 The effectof5％cupferron onthe removingofiron  

Fe pmm  5％cu〆errdnl】駅dml   

300   2．0   

150   2，0   

60   3．0   

3（）  2．0  6  2．0  80（I  8．0  Ⅰ6（）  4．0  60  4．0   
30   4．0   

6 1 4．0  

4．2．脱鉄併用のクロム分析法   

灰化試料を10mlの混敢に溶解後，水10ml添加，5％クぺロン5mlを加えよく捜拝，100mlの  

メスフラスコ中にこし込み，沈寂を熱湯で充分洗蔽し，冷後凛緑まで水を蒔たす．この申より  

50皿l分取し，3．3．2．の方法粧準じて酸化，発色，測定を行なった．   

4．3．脱鉄併用の過マンガン較カリ酸化法によるクロム回収試験結果   

添加するクロム（Ⅲ）棲準汲について回収試験を行なった結果ほTable5に示した如く100％近い  

回収率を得た．  

Table5 Results of recovery test of standard soll】tion of chEOmiumion．   

Table6には鉄220ppmを含むサンマトマト漬にクロム（Ⅲ）標準液を添加し，その回収試験  

の結果を示した．また，同じ試料を5％クぺロン5mlで脱鉄処理し，クロムの回収試験の結果を  

Table7に示す．   

Table6，7の結果より90％以上の回収率を得た．3．3．2．の過マンガン酸カリで酸化処理を行な  

う前に，5％クぺロンで脱鉄処理を行なっても簡易・迅速分析法として満足出来る．  
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Table6 Res坤S Of recovefy teStOfcbルmiumionin tomato－Skipper・  

Cr added amounts and recovery  
C01止rol   

ppnl  
認IreC貰ry  0．10 IreCOVery  

Ppm l ％   
㍊喜IreC貰ry  

0．532 1 91．6  0．167 1 93．0  0．074  1 u．137 r lO6．0  

Table7 Rcstilts of recovery test of chromiuFnionin tomato・pkipper．wher）eXCeSS  

irollion was removed．   

4．4．呈色後色調の安定性について  

クロム量が0．05－0．50ppmなる標準液でほ，発色後30分経過しても．ほとんど変イヒなく家定で  

あった．しかし，鉄200ppmを含むサンマトマト治について，脱鉄処理をしないものと，5％ク  

ベロン5m」で腹鼓処理後酸化し，発色後540血〝における色調の安定度を謁べた．その結果は  

Tal）1e8，9のとおりである．  

Table8 Changeofopticaldez）Sity aftercoIoration・（iron was not relnOVed）．  

0．00  0．α＝月  0．05  0．0三ま14  0．10  0．0264  0．50  0．08き石   
発色後，3～5分間ほほとんど変化ほ認められない．  

Tablc9 Change of opticaldensity after coIofation（iro11WaS remOVed by cupferroll）．   

う  川  鍋  60  nMn．∈ 。r．。。mL＼上  3  

l  （   

0二00  lO・0088  － 00088  0・O101‡0■O146lO・91了3   

0・05  io・＝8   ● ● －；  ● ■●        ● ●－        ●   

0・10lo・0255   0・0250   0此5010・0ヨ55 L o・0260   

Ot50 i…851   0．0モi56  0．0856  0．0862  0．085（；  

以上の結果より，脱鉄処理を行なったものは，腹鼓処理を行なわないものより呈也の変化ほ少な  

く，10分間は安定している．クベロンで大部分の鉄ほ除去できるが．Table41こ示す如く，1－2  

P自mの鉄が，発色後10分間以上経過すると，高濃度のクロム量よりも，低濃度のクロム量の測定に  

正の誤差を生ぜしめる可能性がある．   

5．分 析 操 作   

缶詰内容物全篭をミキサーで混砕した試料50gをルソポに秤取し．赤外線灯を照射しで有機成分  
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を炭化する．これを5000cで完全に灰化し（灰化不充分な時ほ，1：1硝酸約5mlで処理し，灰化を  

完全に行なう）分析試料とする．   

灰化試料に混敢10m】を加え加熱し，灰分を溶解後水約10mlを加える．5％夕べロン5mlを加  

え，控杵後100mlのメスフラスコ中にこし込み，沈澱を熱湯で充分洗蔽し冷却する．接線まで水  

を満たし，この中より50ml分取し、200ml容の筒型ビーカーに移し，0．5％過マンガン酸カリ溶液  

5m】を加え煮沸する．過マンガン酸カリの赤紫色が消えるときは，消えなくなるまで1mlずつ加え  

る．溶液の約半畳まで煮沸し濃毒する．冷却後100mlのメスフラスコにこし込み，5％尿素溶液  

5mlを加え振り混ぜながら2％亜硝酸ソーダ溶液を滴下して過マンガン酸の色を消失さ亘る．   

0．2％ジフェニルカルバジド溶液2m】を加え標線まで水を加え発色する．試薬ブランクを対照と  

して速やかに540m〆で測定し，検量線からクロム竜を求める．  

8．総  括  

缶詰食品のクロム分析法において，クロム酸化法，比色時の色調の安定のため，脱鉄法を検討し  

次のような着果が得られた．  

（1）試料灰分ほ混酸（硝弦1部：燐炭3部：硫酸4部：水22部）に溶解する．  

（2）クロム酸化にほ，過マンガン酸カリ法を採用する・  

（3）脱鉄処理を行なわない時は，発色時3－5分以内忙比色を完了すべきである．併し，  

（4）クベロンで脱鉄処理を行なうと，鉄が200～300ppm含まれていても発色後10分間は比較  

的安定で誤差の導入ほ少ない．  

（5）クベロソで脱鉄操作を行なっても，分析の精度，僧易迅速性にほあまり影響がない．終り   

に本研究のうち，各種酸化法の比較試験ほ東洋製確・発汗銭坂綜合研究所小松克彰氏，棄洋製造  

清水工場研究分有 上野重行氏との共同研究であったことを明記する．また，種々卸指導，御援助  

下さった東洋製総本社研究部の諸氏および当研究所員の諸氏に深謝申し上げます．  
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