
原子吸光分析機による樺語飲料中の金属の迅速定量－Ⅰ  

鉄について  

小 田 久 三、  ／ト杯み どリ  

Rapid atomie absorption spectTOpl10tOmetrie aIlalysis of   

metalin eaれned be▼erageS．－Ⅰ  

Iron  

KYUZO ODA and MIDORIKoBAYASHl   

Theatomic absorption spectrophometric method was adopted for the analysis of  

ironincanncdbeveragcsandliqueurs．   
Inthepresentprocedure，the samplesareaspil・ateddircctlvinto theburnerofthc  

instrument whichisequippedwith a three－SlotbolingburnCrhead．   

A・A，Canbe used forthe direct determination ofironin beverageswithout pre－  

treatmentofthe sample preparations．   
NoiTlterferenceswilh the accuracyofironanalysiswereobservedbythesubstances  

usual1yoccurringinbeveragcs．   

When these are containedin greateramounts，the direct procedure canbeapplyed  

With the standard addition nlethod．   

1 緒  

飲料の缶詰は，いわゆる一般の缶詰と，その用途或は消蟄目的が異り，嗜好食品的な位岩引こある  

ため，特に風味が重視される．その風味は故畳の金属によって影響を受け，製品のセルフライフを  

大きく左右する．缶詰は完全な密封性及び軽便さを有する反乱 薄鉄板を基誕材として形成されて  

いる為，常に鉄面が内容飲料に接触する可能性を含んでいる．この為鉄面が露出しておれば，それ  

が僅かなピンホール的存在であっても，内容飲料にとっては悪影響を及ぼす原因となる．これを防  

止する目的で鉄の表面にほスズメッ辛が施こされ，その上になお，防食塗装が加えられている．   

本朝では，この特別な防食塗装を施こされた群（スプレー缶と言われている）の缶に詰められた  

飲料についての実験である．   

一般の果汁或は果実缶詰のような酸性食品（見かけのpHの酸性を意味する）の場合は，スズメ  

ッキのみの内面白缶と称する缶（プレーン紡と言われている）が使用されるが，これは，酸性食品  

の場合，スズ面がA110del）となるため，“鉄の腐食が殆ど起こらず”，従って内容物中へ鉄が溶け  

込んで品質の劣化を防止している．これが缶詰が貯蔵に耐える原国の一つである．   

然るに微量の金属によっても，そのセルフライフを左右する飲料を市語とする場合には，一般の  

缶詰で説明した鼓の腐食が殆ど起こらないといったppm単位の僅かな金属の星を重視する必要が  
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あり，金属面の露出を絶鰍こする目的で、防食塗去を施こした為，Anodeとなるペ喜スズ面が断  

たれるので，若しピンホール的な鉄面が存在すると，直接，缶の基礎材の鉄材を腐食し，内容飲料  

中に鉄イオンが溶出し，場合によっては，穿孔缶となることもある．   

従ってこのような飲料瓢 即ち炭酸飲軋 ビール，清酒その他ソフトドリンク類を缶詰とする場  

合，その製品中の鉄量を測定することば重要な意義があり，製品のセルフライフを決定する代表的  

な手段となる．   

缶詰飲料中の鉄を測定しようとする場合，その含量は，いづれも0．1～10ppm程度が測定目標で  

あり，従来よりオルトフェナンスロリン試薬を用いる比色定量法王）が実施されて来たが，飲料中に  

含まれている各種の有色物質，楯，或はクラウデーが含まれている場合，これらの共存‾Fで故量の  

鉄を測定しようとすれば，何らかの方法で比色分析を妨害する物質を除去する必要がある．この前  

処理として，電気炉を用いる乾式灰化処理或は，分解フラスコを用いての酸分解処理を実施して来  

たが，操作に長時間を要し，併も，乾式灰化分解法では．融点や分解温度の低い灰分は序数する心  

配があり，酸分解法では分解試薬の純度が微量成分の定道用には不充分である場合が多く，試薬の  

みによるブランク値が増大するため，試料の測定と同程度の試薬ブランク値の測定を実施する必要  

があり，なお，試料の処理後に分解試薬の存在が目的物の定量の際に妨害となる場合が多く，操作  

に熟練を要す．   

これらの理由により，缶詰飲料中の敬呈の鼓の迅速分析を目標に，原子吸光分析穐を用い，飲料  

を直接，炎中に噴霧することにより，前処を省略した場合の鉄畠を測定するに必要な基礎実験を実  

施してみた．又，原子吸光分析機を用いての鉄の測定については，植物中の鉄8），海水中の鉄4），  

永の中の鉄5），血清中の鉄8）T），石炭灰中の鉄8），潤滑油中の鉄9）等，既に麗々の試料につき原  

子吸光分析法で実施されており，その優れた選択性と．高い検出性の為に数多く利用されている11）  

1ご）．矧こその優れた選択性を利用して．鉄鋼試料を較で溶解しただけの簡単な前処理だけで，直ち  

に原子吸光分析法を実施する試みもある．吾々も，液体類飲料のようなその内容組成の明らかで，  

然も粘度がほぼ一定した試料弓］の鉄の測定は，極力前処理を簡単にすることにより，所要時間の短  

縮を目的として，飲料小に含まれている各琶の酸味料，甘味料等の存在下でも，直接，鉄量の測定  

するに必要な基礎実験を試みた．  

2 装置及び試薬類  

2．1装  置   

Perkin－Elmer製九・Iode1303型及び同  

〝  ′′  NulIRecorder Readout Accessory  

〝  〝  Three－SlotBoling Burner  

2．2 試  薬  

試薬は全て特級品を用い，稀釈は蒸留水で行った．  
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0．1～2丸・トHC1  

0．1－2ⅣトH2SO4  

0．1～弧トH3PO4  

0．1－2M－Citric－aCid  

O．1－2M－Tartaric－aCid   

O．1－2M一入Ialeic－aCid  

lO－200ppm－Ascorbi（：－aCid（食添規格）  

5～15％－庶椿（グラニウ繚）  

1～20％－アルコール  

0．1－1．0％－庶糖脂肪酸エステル永溶液  

50～250ppm－Sn◆●父1ution  

lO～100ppm－Al’．．solution  

Acetate Buffer（pH4．0）  

Standardiron solution〔Fe（NH4）2（SO4）2・6H巳0〕  

1％－HCl－Hydroxylamine  

O．3％一0－phenanthroline   

3 実験およぴその結果  

3，1測定の条件   

Wavelength：2483Å   

Lamp  ：Fe－Hollow cathodelamp   

Slit width ：3（0．3mln）   

Fuel（C＝H2）：9．0（61／min）   

Air  ：9．0（241／min）   

3．2 試料の調製   

硫酸節1鉄アンモニウム（モール塩）7．024gを舶こ溶解し，濃塩酸5mlを加えた後，水を加  

えて1，000mlとする．   

本液はFeの1，000ppm水溶液である・この溶液を以下に述べる色々の溶液で以って稀釈して  

実験に使用した．   

3．3：塩酸の影響  

濃度を異にした塩酸申にFe5ppnlを溶解せしめて，塩酸の濃度とFeの検出値の関係を検討し  

た結果をTablelに示したが，塩酸の過度を高めても検出値の増大は望めず，反って僅かである   

が減少傾向が認められ，試薬毎に異なる微量の不純物としてのFeの汚染の危険性を増加するのみ  

で，塩酸の濃度を高めることは，好ましい方法ではない．  
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Table．2  Table．1  

Lamp  Iron  

Wavelcngth（A）2483．3  
Lamp  Iroれ  

Wavelength（A）2483．3  

Fe 5ppm in Water  86．Omrn  Fe 5ppm in Water  85・511皿  

2  MlもSO－1  2．5nlm  

Fc  5ppm in Acid soln．  79．Omm  

2  丸トHCI  

Fe  5ppm in Acid soln．  

6．Oml11  

78．5mm  

1  丸トHニSO．1  1．O111m  

Fe  5ppnlin Acid soln．  80．5†n】¶  

1  M－HCI  

Fe  5pprn in Acid soJn．  

2．Omm  

85．Omrn  

0．5 丸トH〕SO－1  1．O111m  

Fe  5ppm in＾cid soln．  83．Omm  

0．5 九1－HCI  

Fe  5ppm in Aci（1soln▲  

1．5nlm  

85．Omnl  

0．2 丸トH望SO，i  l．Onlnl  

Fc  5ppln in Acid soln．  84．OmTr）  

0．2 入ヰーHCI  

Fe  5ppm in Acid soln－  

l．Onl111  

86．Omm  

0．1 hトHごSO．1  1．OImnl  

Fe  5ppmin Acid soln．  83．Omm   
0．1 hトHCI  

Fe 5ppm in Acid soln．  

1．Onln1  

87．Onlnl  

3．4 硫酸の影響   

飲料試料の前処理後，硫酸酸性の状憑で測定した場合の影響を知る為，Fe5pp川上を含む，異な  

る硫酸の濃度との開陳を検討した結果をTable2に示したが，D．J．Davidらの実験と同様に10）  

険出値の低下をみた．   

3．5 りん酸の影響   

りん酸は，その独特の味を生かして飲料の酸味料として使用されるので，りん酸の存在下におけ  

る Feの測定を実施してみた．   

即ちFe5ppmを含む，異なるりん酸の濃度との関係を換討した結果がTable3であり，表中  

の2hトロ3PO．1及び1入1－H8PO4の検出値の高いのは使用した試薬りん酸自身にFeが微量含ま  

Table．3  Tab】e．4  

LEimp Iron  Lamp  lt・on  

＼Vavelength（A）2483．3  Wa＼7Clength（A）2483．3  

Fe 5ppm in Watel・  85．Oml－1  Fe 5ppm in Water  85．Ornm  

2  M－Citric－aCid  l＿Omm  

Fe  5ppm in Acid soln．  76．5mm  

2  1トH3POヰ  

Fe  5ppm in Acid soln．  

6．Omm  

83．Omm  

1  hトH3PO4  

Fe  5ppm in Acid soln．  

1  M－Citric－aCid  l．Omm  

Fe  5ppm in Acid soln．  77．5mm  

3．Omm  

83．Omm  

0．5 hトH8pO4  2．Omm  

Fe  5ppmin Acid soIn．  76．Omm  

0．5 丸トCitric－aCid  o．5Inm  

Fe  5ppnlin Acid soln．  83．Onlm  

0．2 丸Ⅰ－H3POヰ  1．0！nm  

Fe  5ppm in八Ci（lso】n．  75．5mm  

0．2 hトCitric－aCid  o．5nlm  

Fe  5ppm in Acid soln．  83．Omm  

0．1 NトH3POヰ  1＿Omm  

Fe  5ppm in Acid soln．  77．Omm  

0．1 M－Citt・ic－aCid  o．omm  

Fe  5ppnlin Acid soln．  83＿Omm  
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れていた結果であり，その数値を換算すると．いづれの区も，明らかに検出値の低下を示している．   

3．6 クエン酸の影響  

クエン酸は，果実飲料自体の酸味成分であると共に，酸味調整材としてもよく使用される酸であ  

り，その濃度も0．2～0．6％含まれている場合が多いので，前文同様，Fe5ppmを含む異なるクエ  

ン醸の濃度とFeの検出値との関係を検討した・その結果がTable4である．クエン酸の濃度が高  

くなれば検出値の低下を示すので注意を要するが，通常の飲料中に含まれているクエン酸濃度程度  

では，Fe検出値に殆ど影菅をあたえていない．  

3．7 酒石酸の影響   

酒石酸も，果実飲料自体の酸味成分であるが，飲料叫こ含まれる濃度はクエン酸より少なく．0．1  

－0．3％程度の場合が多い．従って前文と同様，Fe5ppmを含む異なる酒石酸濃度とFeの検出  

値の渕係を検討した．その結果がTable5である．酒石酸濃度が高くなれば，検出値の低下が経  

められるので注意を要するが，通常の飲料中に含まれている程皮の酒石酸濃度でほ，Feの検出値  

に殆ど影響を与えていない．  

Table．6  Table．5  

Lamp Iron  

Wavelength（A）2483．3  

bnlp  Iron  

Ⅵravelength（A）2483．3  

Fe 5ppm in Water  92．Omm  Fe 5ppm in Water  93．Omm  

2  M－Maleic acid  l．Omm  

Fe  5ppm in Acid soln．  92．Omm  

2  1／r－Tartaric acid  6．5mm  

Fe  5pprn in Acid soln．  88．5mm  

1  M－Maleic acid  O．5mm  

Fe  5ppm in Acid so】m  93．Omm  

1  丸トTartaric acid  3．Ornm  

Fe  5ppm in Acid soln．  91，Omm  

0．5 M－Maleic acid  

Fe  5ppnliIIAcid soln．  

0．5mm  

93．5mm  

0．5 M－Tartaric ac盲d  3．5mm  

Fe  5ppm in Acid soln．  92．5mm  

0．2 M－Maleic acid  

Fe  5ppm in Acid sol－1．  

0．2 M－TartaricこICid  6．5mm  

Fe  5ppm in Acid soln．  92．5mm  

1．Omm  

93，Omm  

0．1 M一入′laleic acid  

Fe  5ppm in Acid sol11．  

0．5111111  

92．Omnl   

0．1 MトTartaric acid  2．5nlm  

Fe  5ppm in Acid soln．  93．Omm  

3．8 マレイン醒の影響   

マレイン酸は，アップル或はチェリータイプの飲料の酸味料として，クエン酸と併用して使用さ  

れることもあるが，その使用濃度は0．1％以下の低濃度であり，Table6に示した如く，Feの検  

出値には殆ど影響を与えていない．   

3．g アスコルピン葡の影響   

アスコルビン敢は，果実自体にも含まれているが，飲料折詰の品質改良或はビタミン強化その他  

の目的で添加される酸であり Table7に示したが，Feの検出値に殆ど影響を与えていない．  
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Table．8  Table．7  

Lamp  Iron  

Wavelength（A）2483．3  

Fe  5ppm  

Lamp  Iron  

Wa、relength（Å）2483．3  

Fe  5ppm in Water  93．Onlm  89．Omm  

Sugar15％solm  
Fe  5ppm in Syrup  

0．Omm  

77．On皿  

Ascorb主c acid200ppm  

Fe  5ppm in Acid soln．   

0．Omm  

93．Omm  

Sugar13％soln．  

Fe 5 pprn in Syrup 
0．Omm  

79．Omm  

Ascorbic acid 100 PPm O．Omm  

Fe 5pptn in Acid so）n．  92．Omm  

SugariO％soln，  

Fe 5ppm in Syrup  
0，Omm  

82．Onlm  

Ascorbic acid50ppm  

Fc  5Ppm in Acid soln．  

0．Omm  

92．5m  

Sugar8％solm．  

Fe  5ppm in Syrup  
0．Omm  

82．0丁】1m  

Ascorbic acid20ppm  

Fe  5ppm in Acid soIn．  

0．Olnn1  

93．Omm  

Sugar5％sol11．  

Fe  5ppm in Syrup  

0．Omm  

83．Onlnl   

Ascorboc acidlO ppm  

Fe  5pprIlin Acid sol－1．  

0．Olnm  

92．5mm  

3．10 斎糖の影響   

鳶料は，飲料の甘味料として，各榎の濃度で使用されているのが，Table8に示したように，  

5，8，10，13，15％の庶糖の水溶液中に，Fe5ppm溶解せしめて，庶糖の濃度と，Feの検出  

値の関孫の検量線を求める実験を行ったが，この程皮の庶糖の濃度範囲では，Feの検出値に殆ど  

影響を与えていない．   

3．11薫糖脂肪恵エステルの影響   

庶糖脂肪酸エステルはその非イオン性，界面活性効果を利用して，油性香辛料を飲料中に分散せ  

しめる為に添加される場合があるので，HLB．5～9の庶糖脂肪酸エステルの0．1，0．5，1％の水  

溶液中に，Feを5ppm溶解せしめて，その濃度とFe．の検出値の関係を検討したが，その含有  
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Lamp  Iron  

Wavelength（A）2483．3  

I;e 5 ppm 89．Omm  

AIcoho120vol．％so】n．  0，Onlm  

Fe  5ppm i11A】cohoIso】n．  95．Onlm  

AIcohollO vol．％soln．  0．Omm  

Fe  5ppm in AIcohoIsoln．  94．Omm  

0－1  0．5  1．0  
AIcobo11VOl．％soln．  0．Omm  

Fe  5ppm iれAIcohol∽1n． 89．Omm  
丸9ar8SterC仰t即L（％）  

Fig．1Rclationship betweenlron absorbance  
and Sugarester solution．  

亭￥（Scale divisions ofRcadoutaccessory）  
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濃度が多くなると，Fe．の投出値を低下せしめる．   

3．12 アルコールの影響   

液体類缶詰飲料巾には，アルコール分の含まれている飲料もある．従って．これらの飲料中のFe．  

を原子吸光分析法で直接，分析を実施することもあるので，アルコールの影響を検討した．   

即ち，Tablc．9に示したように，濃度を異にした，アルコール水溶液中にFe．を5ppm．溶解  

せしめて，アルコールの濃度とFe．の検出値の関係を検討した態果，Fe．の検出値は増大している．   

従って，アルコール含有飲料中の Fe．を原子吸光分析法で，直接，測定を実施する場合は，Fe．  

の標準液のアリコートを，試料と同亀鑑のアルコール水溶液として，検慮線を作成する必要があ  

る．又此効果は，Fe．の検出感度を増加せしめる目的にも利用出来ると思われる．   

3．13 スズイオンの影響   

ビール，清酒，炭酸飲料其他のように内容物が，金成と接することを極度に嫌う飲料類の缶詰  

は，きびしい防食塗装が施こされてあるにもかかわらず，その内容物一汁には缶材より溶出したと考  

えられるスズイオンが微量ではあるが検知されることがある．従ってスズイオンの共存下では－Fe  

の測定にどのような影響を与えるかを検討した．その結果をTablelOに示したが，一般の缶詰飲  

料に含まれている程度のスズイオンの濃度程度では殆ど影響を与えていない．  

Table．11  Table．10  

Lamp Iron  

Wa＼relength（A）2483．3  

Fe  5ppm in Water  93．Omm  

bll叩  Iro†l  

Wavelength（A）2483．3  

Fe  5ppm in Water  g3．Omm  

Sn 250 ppm in Water 

Fe  5ppIll h Sn soln．  

A1100ppm iI】WaLet－  0．Omm  

Fe  5ppm in AIsoln．  93．OmlTl  

l，5mn1  

93．Omm   

2．Omm  

93，0Illm  

Sれ 200pp！11iれ1lrater  

Fe 5ppm inSnsoln．  
A1 50ppm in WateI■  0．Omm  

Fe  5pplllin AIsoln．  93．Omm  

Sn150ppm in Water  2．Omm  

Fe  5ppm ；IISn soln．  93．Omm  

八1 30ppm inlVater  o．OmT11  

Fe  5ppm in AIso）n．  93．Omm  

Sn100ppm in＼Vater  

Fe  5ppl11in STISOln．  

A1 20ppm inⅥJatel－  0．Omm  

Fe  5ppm in AIsoln．  93．Omm  

3，5nln1  

93．0】lull  

Sn 50ppm in Water  2．5mnl  

Fe  5ppm in Sn soh．  94．Omm  

AllO ppm in Watel．  0．Omm  

Fe  5ppm in AIsoln．  93．Omnl   

3．14 アルミニウムイオンの影響   

飲料の製造工程貯蔵容器其他の原因で試料飲料坤にアルミニウムイオンが混在した場合，Feの  

測定にどのような影響を与えるかを検討した．その結果をTablellに示したが，アルミニウムイ  

オンの共存量が100ppm程度でも殆どFeの検出に影響を与えていない．  
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4 検量線について  

4．1標準鉄溶液の検量線   

鉄の分折線としては，2483A，3720Å其他数掃あるが，2483Åについて得た換畳線をFig2に  

示したが0～10ppmの囁椚でLambel－t－Becrの法則に従い，捌こ低地皮においてほきわめて良  

好な直線性を示した．  
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Fig．3 Typicalworkingcurve for the  

method of additions．Sample；  
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Fig．2 Calibration curveforlro11．   
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4．2 飲料に既知濃度の鉄イオンを添加した場合（Reeovery test）   

分析試料中に既知濃度の測定目的物を添加し，これを処理し換討する所謂Recoverytestと同  

様に，本報では，分析試料中の共存物質の干渉を補償する方法として，Fig．3に示したように  

Standard addition methodを実施してみた．   

5 異なる分析法の測定値の比較  

コーラ飲料のような濃褐色の試料や，グレープタイプ飲料のように紫色の色調を有する飲料巾の  

Feの測定を比色法で実施するには，何らかの前処理を行う必要がある．  
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Table．12  

Fedctectin each sarnplcs（Ppm）   

従って試料の前処理として灰化法（550CC以下）を実施した後骨法2）に従ってオルトフェナンス  

ロリン試薬により鉄を発色せしめて（Ash－OP法と略す）測定する方法と，飲料試料を分解する  

ことなく，直接原子吸光分析を実施する方法（D－AA放と略す）によるFeの測定結果を比較すれ  

ばrrable12となる．即ち，飲料試料を前処理することなく，直接原子吸光分析を実施すれば，  

Asb－OP法に比べ高い検出値を示し，その比は1．19倍であった．   

6 結  語  

液体類飲料の缶詰中の溶存鉄壷を，灰化或は，酸分解処理を行わずに直接，原子吸光分析法で測  

定する場合の，共存物質が鉄の検出値に対する干渉を調査して，次の結論を得た．   

即ち，分折線2483Aを用い，FuelとしてC2Hヒを，OxidizerとしてAirを使用し，燃焼バ  

ーナーに，Three－Slotblingburnefを採用することにより，試料中の鉄の直接測定は可能であ  

り，一般の飲料程度の成分含量の共存物質は，測定値に殆ど影響を与えない．   

但し，その成分含量が特に多い場合は検出度は低下する．特に試料を原子吸光分光織の炎中に導  

入噴霧系に於て，粘度，桂皮を変化せしめる場合は検出感度も変化する為，注意する必要があり，  

この場合ほ，Srandard additionmethod（Fig．3）を実施して，共存物質の干渉を補償しなけれ  

ばならない．   

なお，試料申にアルコールが含まれている場合は，標準鉄水溶液のアリコートを，試料中のアル  

コール含量に合せた水溶液で検量線を作成すれば良い．   

いづれにしても，液体類飲料中の鉄の測定は，原子吸光分析法を実施することにより，試料を，  

灰化，酸分解等の前処理をすることなく，直接測定が可能である．  
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