
缶詰食品中のアルミニウムの定量について  
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Studies on the Determination ofAluminumin Canned foods  

KeiichiKimura，Hiroe Kojima、Toshiko Ehi  

and Kyuzo Oda   

Durir］gtl－eCOurSeOfstudiesfor evaluatingtheinteriorcorrosion r飴istanceof comp（追ite  

aluminumcans，it wasneCeSSary tO・負ndthe methods for quick and accurate analysis of  

aluminum dissoIvedfrom tlleCOntainer tothecontent．   
Thealuminon（aurintricarboxylate）method and thc atomic absorption spectrophotometry  

WereeXaminedastotheapplicab；liticstothealuminum analysisofcannedfoods．  

Alumin（〕11me血d：  

1）Sande11’swritingand（）talsreportwerereferred．   

2）Purityofaluminoniscrit；calforthecolorimetry． Anyimpuritymightgivcahigh  

blankvalueandredueetheintensityofcolor． Thiscould beavoided by carefJIchoise of  
manufac【urersorbypuri丘catio110ftheaTnmOniuTnauTintricarboxylfL【e（cf．Fig．2）．   

3）Whenthecolorcdsolutionisdiluted to the maikedline（to5C）mt．）after50minutes  

Standing†nOSignificantchangein coIorintensitytook placefor30minutes・Spectrophotometry  

WaSCarriedoutduringthisi）eriod（cf．Fig．3）．   

4）IroMndtinofhighconcentration（25pprn？rabove）interferewiththedetermination  

Ofaluminum，buttheseinterferenc6areneglectedinthepresentcannedf∝XIsamplesbecause  

Ofdilution．Itwasfound that．thoughtime－COn5uming，themetl－Odcanbewellappliedto  

Cannedfodanalysiswithgoodrecoveryofalurninum（Cf．Tablel）．  

Atomicabsorptionspectrophotometry：  

1）APerkin－ElmerTsmodel－303atomicatBOTPtionspectrophotometer and a Nul1recorder  

readoutaccesorieswereemployed．Wavelengthwas3101Åandnitrousoxide－aCethylene鮎me  

甲Su5ed・   

2）AlinefLrrelationshipwasgiven betweentheatmbanceandthealuminum concentration  

intherangeofo～25ppm ofthemetal（cf．Fig．5）． However，the coe伍cientof thislinear  

relationshipslightlyvariesfrom timetotime，SOitis advisable torun analysisofthe standard  

solution．   

3）Cannedf00d samplcs are ashedin an electric muⅢe at500～550OC and the ashes′are  

dissoIvedin5～10ml．of6Nhydrochloric acid．Theacid solutionis driedupon aboiling  

Wa－erbathandafter－3hrs・Standing・madeuptoa hedvolumewitho．5Nhydrochloricacid．  

Theo・5Nhydr∝hloricac；dsolutioIlissubjectedtotheatomicabsorptionspectrophotometry．  

Major coexistent elements containedin canned f00血 do notinterferewith aluminum detこrニコi－  

昭和亜年5月21日，日本缶詰協会葬20同技術大会においモロ頭発表．  
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ーnation（cf．Table2）．Recoveries ofaluminum addedweresatisfactory，andthevaluesobtained  

agreedwithth（蔦eObtainedwith aluminon methd（cf．Table5，and6）．   

4）Reproducibilityof analyticaZ values was sa亡isfactory，亡he variatiorlOf coeBicien【for  

aluminuminboiledbabyclam waswithinl．3％（Cf．Table4）．  

5）Since theatomic absorptionspectrqphorometryissirnpleandrapid．with nosign沌cant  

interferencebyusualcoexistingelemenls，themethodisquitesuitable tothe determination of  

aluminumin canned foods．  

緒   

近年，主に缶詰のEぉyopen化を計るため缶構成材料としてアルミニウムの利用がさかんに行わ  

れる様になり，すでにビール缶，炭酸飲料缶をはじめジュース缶その他の蓋に実用化され仁今後さ  

らに利用度が高まるものと予想される．   

アルミニウムはそれ自身毒性がなく食品衛生上の問題はないといわれているが，缶詰容器として  

使用する場合，耐内容物性を評価する手段の一つとして内容物中に溶出してくるアルミニウム量を  

測定する必要がある．そこでいくつかあるアルミニウム定量法のヰ，アルミノン比色法及び原子吸  

光分光分析法をえらび，これらの方法について折詰食品への適用性を検討した．その結果を報告す  

る．  

実験結果 と 考察  

1．アルミノン比色法   

Sandelll）並びに太田乏）の方法を参考にした．  

1－1試薬並びに装置  

1－1－1試  薬  

試薬はすペて刀S特級品を使用した．  

援衝溶液：酢酸アンモニウム156gと塩化アンモニウム10鞄とを水に溶解し1、0α）mlとする．  

チオグリコール酸溶液（10％）：チオグリ コール酸2rnlに水17mlを混合する．本溶液は変質し  

やすいから用時調製する．   

アルミノン溶液（0．2％）：アルミノン0．2gを水100mlに溶解する．   

アラビアゴム溶液（5％）：アラビアゴム末5gを水95mlに溶解する．木南液は変質しやすい  

から用時調製する．   

アルミニウム標準溶液：カリウム明バンKAl（SO4）ヱ・12H2017．5821gを溶解し1，00Omlにす  

る．本溶液1ml巾にA11mgを含む．用時適当に稀釈する．   

1－1－2 装  

日立・パーキンエルマー分光光電光度計139型を使用．液渚は10mmのものを使用した．  
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1－2 定  土  法   

1－2－1検  量  線   

アルミニウム標準溶液を適当に稀釈して鍾々  

の濃度とし，それぞれに少量の水及び硫酸5ml  

を加え冷却後，p一ニトロフェノールを指示藁と  

して以下後述の定量操作に従いアンモニア永で  

中和，塩酸を加え分取，発色を行い試薬ブラン  

クを対照に吸光度を測定し，検量線を作製す  

る．検量線の一例をFig．1に示した．   

1－2－2 定 量 操 作   

試料を常法通り500～5500cで完全に灰化し，  

灰分に塩酸（6N）5～10mlを加え未発乾田後  
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Fig．1．Calibration curve for determination of  

aluminum by the alutninon method．  

硫観（1＋10）20mlを加え灰分を溶解する．この  

際，多量の鉄或いはスズが存在する時には磁気水銀陰極電解法の使用，またはクペロン抽出により  

鉄を、臭化水素酸処理によりスズを除去する．また必要があれば破酸分離を行う．これを100mlのメ  

スフラスコに洗い込み硫酸3mlを加え，冷却後p－ニトロフェノール（1％アルコール溶液）3滴  

を加えアンモニア水（1＋1）を滴下し中和して敏美色を呈するに至らせ，たたちに塩酸（5NJ  

2mlを加え標線までうすめる．この申より正確に為mlを50mlメスフラスコに分取し緩衝液2．5  

ml，チオグリコール酸溶液（10％）1ml，アルミノン溶液（0．2％）2．51n】，アラビアゴム溶液（5  

％）1mlをそれぞれピペットで正確に加え，沸騰水浴中で10分間加熱発色させ流水で冷却し，永を  

加えて横線までうすめ試薬プランタを対照に536m〝における吸光度を測定し検量線よりアルミニ  

ウム量を求める．  

1－3 実  験   

本定量法は従来より種々検討がなされている  

ので，本報では2，3の実験結果について報告  

するに止める．  

1－3－1アルミノンの品質   

呈色試薬アルミノンの品質には可成り羞のあ  

ることが知られているa）ので，2，3のメーカ  

ーのアルミノンを用い検量線を作製し墨色の状  

態を観察することにより品質についての比較を  

試みた．その革具はFig・2に見られることくメ  

ーカー別，A，B，C3社の問において墨色度  

が可成り異り，また同一メーカー晶であっても  

ロットの逢い（A社の場合）により差がみとめ  
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Note．A，B and C：Code of reagenE man－  

ufacturer．   

Fig．2．Color devclopment with diuerent  

aluminon samples．  
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られた．従って測定に際し，良好な呈色を得る  

ため，その品質についてよく吟味する必要があ  

る．   

一方，JIS試験法一）による試験も併せ実施し  

本実験結果との問にほぼ相関性のあることを認  

めた．   

1－3－2 鼻色の安定度   

比色定量の場合巨星色の安定度が測定値に対  

して大きな影響を与えるので，アルミニウム1  

▲Ⅰ；1＿■＝川上い12l－cI  

l，ヰ6  

呈 0．d5  

一己  

く 0．44  

1   20   ヰ0   60   81  ＝I0  121  

TiMと さItモr dlIutlo■t tくIthf nlユIk亡dl卓n亡 （爪i・t．）  

Fig．3．Stabilityofcolordeveloped with  

alulninom  

Ⅳmの墨色液について梗線までうすめてからの吸光度を20～120分にわたり10分毎に荏時的に測定  

し呈色の安定度を調べた．その結果ほFig．3に見られるごとく，50～80分の問に比較的長い安定時  

間が認められ，測定はこの問に行うことにした．   

1－3－3 回 収 実 験   

あさりくん製油潰をはじめ8種類の缶詰食品に既知畳のアルミニウムを添加し，回収実験を行う  

ことにより定量法の適用性を淘べた．結果はTablelに見られるどとくiいずれもほぼ良好な回収  

率を示した．   

アルミノン比色法では呈色時鉄の干渉を考慮しなければならないが，岩本ら5）は呈色液中の存在  

Tablel．Resultsofrccoveryexperiment三ofaluminumincannedfoods．  

Note．lfOn COntentSim colored solutiorl：3．1－0．1ppm  

Tin contemtsin colored solution：0．4ppl¶－Tr．  
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最が鉄についてはチオグリコール酸の添加により公ppnlまでは除鉄操作を行わなくてもその干渉  

を除去することが可能であり，さらにスズについても25ppmまでは除スズ操作を行わなくても干  

渉しないとし，またJIS定量法6）では未定量法と定量操作が若干異るが飯が20ppmまで共存して  

もチオグリコール酸の添加により干渉を除去できるとしている．今回の実験では各試料を通じ呈色  

液rt］の存在量が鉄3．1～0．1pp111，スズ0．4ppm～Trace程度で前述の限度よりはるかに少く，とく  

に除鉄，除スズ操作を行うことはしなかった．また，たとえ鉄，スズ最が多くても試料秤敬呈ある  

いほ分牧液量を頚飾することにより，大抵の場合，鉄スズに崩しては繁雄な前述の操作を省略し得  

ると考えられる．しかしながら，本定量法は分析操作に可成り長時間を要するため多数試料の測定  

には適した方法といえない．  

2．原子吸光分光分析法  

2－1試薬，装置並びに測定条件  

2－1－1試  英   

誌菜はJIS特級品を使用した．   

アルミニウム標準溶液：アルミノン比色法の場合と同様である．  

2－1－2 装  置   

′ヾ－キンエルマー原子吸光分光々度計303塑，同付属装置及び日立卓上記録計QP上）－33型を使  

用．バーナー・ヘッドは亜酸化窒素用（火口長：51．5mm）で，亜酸化窒素一アセチレン炎を使用  

した．  

2－1－3 測 定 条 件   

次の条件で行った．   

波長‥3101Å，光源‥アルミニウム中空陰極ランプ（電流値為A），スリット巾‥0．3mm，アセ  

テレン圧‥0．5蝕g／cm2，4．81／miIl，亜酸化窒素  

圧‥2．11kg／cm2，181／min，  

2－2 実  験  

2－2－1酸 の 影 響   

試料の溶鰍こ通常使用される酸である塩軌  

硫酸簸びに硝酸について，それぞれ隠避皮0．1  

～2．ONの範囲でアルミニウムの吸光度に及ぼ  

す穀の簡類並びに濃度による影響について調べ  

た．測定溶液のアルミニウム濃度は10ppmで   

行った．その結果はFig．4に見られるどとく敢  

濃度0．5Nではいずれも同値を示し，その他の  

濃度においても相互間に大差はないが，濃度が  

高くなるに従い吸光匿が低くなる傾向が認めら  

れた．そこで駿の種類として塩酸を，酸の濃度  

Al；10pp汀l  

0．1  0．5   1，0  2．O  

A亡id 亡On亡¢nt r a tion （N）   

＊Seale dev；siorts of readout accessory   

Fig．4．In血IenCe Olacid concentration on  

aluminum absorpt10nin tlle atOmic  

absorption spectrophotometry．  
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Table2．In餌enceoEcoex；stente】ementsonaluminumdeterminatiorL  
with atomic absorption spectrophotometTy・  

Note．A：A15．Opp111SOlution，B：Al50．Oppm solution  

として酸の穫類による影響の最も少い0，5Nを射、ることにした．   

2－2－2 共存元素の影響  

原子吸光分光分析法は一般に共存元素の影野が少いといわれているが，共存元素が目的元素と炎  

巾で解離し難い化合物を生成する時や，試料溶液の物理的状態を変えそのため噴罪状態が変化する  

時などには，目的元素の定量に影響することが  

認められている7）．そこで缶詰食品を含め食品  

中に多く共存していると考えられる元素につい  

て，アルミニウムの測定値に及ばす影審を調べ  

た．その結果をTable2に示す．表中A相はア  

ルミニウム5ppm，B禰は50ppm溶液におけ  

る実測値でいずれも，ほぼ添加量に近い値を示  

し，これら共存元素の影響はほとんど認められ  

なかった．  

2－2－3 検  量  線   

アルミニウム標準溶液を適当に稀釈して種々  

の濃皮とし，塩酸濃度が0．5Nになる様に調製  

した溶液について測定を行い，検量線を作製し  

た．Fig．5はその一例であるが，アルミニウム  
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睾Scale devit；ons of readout ac亡e5SOfy．   

Fig．5．Calibration curve for tl－e determination  

of allJminum by atomic absorption  

spectrophotometry．  
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濃度0～25ppmの範囲で直線性を示した．しかし，検量線の勾配は光源ランプのドリフトの影響や  

バーナー ・ヘッドの位置設定，亜酸化窒素並びにアセチレン量などの測定条件を厳密に再現するこ  

とが発しいためと考えられるが，測定のつど若干の変動をまぬがれないので検量線は毎回作製し直  

す必要がある．  

2－2－4 抽出時間の影響  

乾式灰化を行い，灰分に塩酸（6N）を加え蒸発乾田した試料を塩酸（0．5N）に溶解し，試料中  

のアルミニウムに対する抽出時間の影箸を謁べた．すなわち，缶詰あさり水煮並びに缶詰グリーン  

アスパラガスを試料として抽出時間1，3，5，15時間扱に測定を行った．結果ほTable3に見ら  

れるどとくグリーンアスパラガスの様にアルミニウム含有量の少い場合，1～3時間では測定備に  

やや変動が認められるので3時間以上抽出時間をおくことにした．  

Table3．Intluence of【；me of aluminum e文一raction from  
tlle aSlヽeS Witlt o．5N hydrocll】oric acid．  

n云＝3  

2－2－5 缶詰食品中のアルミニウムの定量法   

試料を常法通り500～5500cで完全に灰化し．灰分に塩酸（6N）5～10mlを加え蕪発乾閻す  

る．これを塩酸（0．5N）に溶解し3時間以上放置後一定量となし，2－1－3に示した条件により測定  

を行い検量線よりアルミニウム量を求める．測定の際，ノイズ発生の一原因と考えられる試料溶液  

によるバーナー・ヘッドの汚染は，バーナー・ヘッドを測定前フィテン酸（1％）に約10分間浸漬  

後水洗して使用すること8），並びに試料溶液の溶媒である塩酸（0．5N）を測定試料間に噴霧するこ  

とにより可成り抑執することができた．  

2－2－6 再 現 精 度   

原子吸光分光分析法の精度を知るため缶詰あさり水煮を試料として，その同一試料について測定  

日を変えて5回測定を行い，測定値の変動係数  Table4．Reproducib川tyofa。alyticalvalue．  

を求めた．その結果はTable4に見られるごと  

く変動係数ほl．3％となり，この再現精度は原  

子吸光分光分析法によるアルミニウムの定量法  

として充分満足しうるものと考える．  

2－2－7 回 収 実 験   

2－2－5に示した定量法を用い，かき水煮をは  

じめ14碍類の缶詰食品について既知最のアルミ  

ニウムを添加して回収実験を行った．その結果  

はTable5に見られるごとくアルミニウム添加  Sample：Boiled baby c】am（canned）  
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Table5．Regultsofrecoveryexperimentsofaluminumincannedfpods・ n＝2～3  
Content  Al  

reeovered  
（ppm）  

Total Al 

（ppm）  

Aladded   

（ppm）  

Samples  

8
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Pimeapplejuicedrink  

4
4
5
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2
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3
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Gfapejuicedrink  

6．3  
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3（l．7  

l
 
l
 
l
1
 
 

6
 

1
 

Strawberry】am   
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量の少い場合，回収率がやや不  

充分なものも見受Ⅰナられるが，  

全体としてほぼ満足できる回収  

率を得た．  

2－2－8 原子吸光分光分  

析法とアルミノ  

ン比色法の比較   

かき水煮をはじめ9種類の缶  

詰金品について，本定量法と  

1．に示したアルミノン比色法  

との比較を行った．その結果ほ  

Table6．Comparison of atomic absorption spectrophotometry  

and aluminon method for the determina（ion of  

aluminumin can皿ed foods．  

Atomic absorpt；on  
5PeCtrOphotometry  Samples  Aluminon method  

Bo；led oyster  

Boiled baby clam 

Boiled red salmon 

Boiled shr；mp  

Corned beef 

Pudding  

Apple juice drink 

Apple jam  

Orange mar】nalade  

Table6に見られるごとく、はぼ同値を示した．  

要  約   

アルミニウムを缶構成材料の一つに使用した缶詰容器の討内容物性を評価する際，評価手段の一  

つとして内容物中に溶出してくるアルミニウム鼻を知る必要があるので，定量方法としてアルミノ  

ン此色法並びに原子吸光分光分析法をえらぴ，これらの方法について缶詰食品への適用性を検討し  

た．  

1）アルミノン此色法において巨星色試薬アルミノンはその品質に可成り差があるので，使用時  

注意する必要がある．   

2）アルミノン此色法ほ分析操作に可成り長時間を要するので、多数試料の測定には適していな   

い．   

3）アルミノン比色法の536川里における比色測定では共存する鉄スズなどの影蟹を受けるが，  

実際の鋼製試料ではその含有量がごく微量となるため，大抵の場合，繁雄な除鉄除スズ操作を省略  

しても満足な結果を得ることができる．   

4）原子吸糞分光分析法のアセチレンー亜酸化窒素系炎を剛－た測定法では試料中の共存元素の  

影響もほとんどなく，かつ，再現性もよく簡阻 迅速な測定が可能であるが，検量線の勾配が測定  

のつど変動することが欠点としてあIプられる．それ放，毎回検量線を作製する必要があるが，缶詰  

食品について多数試料の測定には適した方法である．  
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