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缶詰食品の衛生化学的研究一Ⅰ  

ポーラログラフ法による微量鉛定量法の検討  

豊田 弘子， 掘尾 嘉友   

Ⅱygienic ChemicalSttldie＄On Canned Food5－II   

Studies on the Polarographic Determination of   

Tra（：e Amount ofleadin f、0涙k  

Hiroko Toyota and Takatomo Horio  

Determination of trace arnounts ofleadinfoodsis very difficult． Various methods  

SuCh as dithizone，pOlarographic and atomic absorption rnethods are wellknown and are  

employed forthis purpose．   

nepolarographic methodis easiest amongthese．Therefore，manyreSearChlaboratories  

concernlngCann占d foodsappliedthe polarographic method for the determination oflead  

in foods．Itisknownthat when ti71ionis presentin the sample，aCCufate determination  

oflead becomes difficult．   

Inthe present paper，SOmeirlVeStigationsweremadeon theinfluence oftinion upon  

thelead determination by polarographic method by using the mixture of thesamevolumes  

ofo．6N－HClOlandN／500－HClasthe electrolyte．Itwasfound thatwhen more than20  

ppmof tinis eontainedin the samples thevaluesoflead contentswere exaggerated．To  

avoid this， the method of the treatrnentlⅣith Dowex A－1chelating resin reported by  

Biechler was examined anditwas found that the methodis necessary and usefulas the  

pretTeatment for the polarograpl－ic determination of trace amounts ofleadin foodsin the  

presence oftin．   

食品中の微量鉛の定量法として，ジチゾン比色法、ポーラログラフ法，原子吸光法などが一般に  

用いられている．ジチゾン比色法は特別な綴器を要しないことから，食品衛生法l），あるいは日本  

薬学会協定衛生試験法宣）に収叔されているが，その測定には転溶，抽出操作などが加わるため繁雑  

であり，多数の試料の測定ほやや囚簸である．これに反しポーラログラフ法はその振作が比較的簡  

便で，多数の試料の劫定が容易であるため，従来より缶清閑係の試験機開において利用されてき  

た．ポーラログラフ法においてほ支持電解液の種類により，鉛の放出感度が異なるたが），一般的  

に銘の検出感度の高い塩酸々性過塩素酸溶液が用いられているが，スズが共存する場合には正の誤  

差を与えることが知られている．そのため試験溶液の調製にさいして，あらかじめプロムと臭化永  

素酸で処理するか，あるいは硫酸を加えたのち竃気炉で灰化して，スズを除去する必要がある3）．  

われわれは週塩素酸溶液を支持電解液とした場合の鉛定量値におよぽす共存スズの影掛こついて正  

確に調べるとともに，Biechlerの報告i）によるダウエックスA－1キレート樹脂を用いた′ト谷らさ）の  

改良法による鉛剋定用試験溶液調製法によった場合との鉛測定値の比較検討を行なったので報告す  

る．   
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実験の部   

1．試  薬  

1）支持電解液：0．6N一過塩素酸溶液とN／500塩較の等容荘液・  

2）鉛標準原液：硝酸鉛〔Pb（NO3）ヱ〕特級1．5985gを秤取し，1％硝酸10mgにとかし水を加えて  

100mgとする．この液1mgをとり水を加えて100mgとし，鉛標準原液とした・1mg＝100J唱Pb  

3）鉛標準溶液；用暗鬼標準原液1mかをとり，水を加えて100mgとした■   1mg＝1腫Pb  
4）ポーラログラフ用鉛標準系列液；鉛標準原液の0ふ1．0，1．5，2．0，3．0，および4・Om釘を秤  

りとり，それぞれ支持電解液を用いて正確に200mgとした・各希釈溶液は0・25，0ふ0・75，1・0，  

1．5およぴ2．Oppmである．  

5）スズ標準溶液；金属スズ（特級）0．5gをど一カーに秤りとり1塩酸30mgを加え時計皿でおお  

い水浴上で加熱溶解したのち，時計皿を除き加熱を続け，蒸発乾国後N一塩故に溶解して250mgと  

した．この液5meを秤りN一塩酸を加えて100mCとし，スズ標準溶液とした・1m2＝＝100pgSn  

6）M一クエン酸アンモニウム溶液（pH6．4）  

7）0．25M－クエン醸アンモニウム溶液（pH6．4）  

8）ダウエックスA－1キレート樹脂（50～100メッシュ）・アンモニウム型；内径4cm，長さ50  

cmの活栓付きガラスカラムに樹脂200mgを湿式法で詰め，N－硝酸，水，N－アンモニア水および  

永を用いてそれぞれ充分に洗浄したのち，0．お丸トクエン酸アンモニウム溶液中に貯えた・  

2．器具，装置  

1）キレート樹脂カラム；内径約1cm，長さ20cmの置換塔部を有する括栓付きガラスカラムの下  

部にガラス綿を篭め，ダウエックスA－1キレート樹脂の12mgを充てんして使用した・  

2．交流ポーラログラフ；柳本ポーラログラフPA－202を用いた・  

3．蒸発範囲状態の鉛検出量に及ぼす影響   

びん詰の5倍濃績みかん果汁に水を加えて原審に復し．この10gをど－カーに秤りとり，鉛標準  

溶液およびスズ標準溶液をそれぞれ表1に示したように加えたのち，赤外線ランプ下で充分乾燥後  

5508Cの電気炉で灰化した．冷後HCl（トナ2）4mgを加え水浴上で未発させ，完全に乾固し，  

塩化水菜の臭気が全く感じられなくなったのち支持電解液10mgを加えて残漆を溶解し，時計皿で  

おおい一夜静置後，水毅池養対極として－0．3～－0．6Vの問のポーラログラムを測定した・また別  

に試料10gを秤りとり，さきと同量の鉛標準溶液，およびスズ標準溶液を加えたものについて取化  

Tablel Tnfluence oftheevaporatingconditionsupon tlledetection oflead by  
polarographicrnethod  

Leadadded（p可  O  1  0．25  1  0．50  

Parti乱I  

evaporation  
Partial  
evaporatiom  

Evaporatiom  
to dryness  

Pa∫tial lEvaporation  
evaporationltodげn田S  

Evaporation  
todrYneSS  Eヽ†apOration  

The testsolutionswere madefrommandarinorangejuiceand thestandardsolutions，aJld  
afterdryashingat550；C，HCl（1→2）wereaddedandwereevaporated，thenthemixtureof  
O．6N－HC】01andN／500－HCIwere usedasthesupportingelectrolyte．   
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し，HCl（1・→2）を加え水浴上ではぼ蒸発させ、残遭がわずかに湿潤した状態で冷却し，支持電  

解液を加え溶解したのち一夜静置後ポーラログラムを測定した．別にポーラログラフ用船標準系列  

について測定したポーラログラムより検量線を作成し，これに基づいて検出鉛量を算出して表1～と  

示した・表1でみられるように蒸発乾固操作が不完全なさいには鉛が過大に検出されることが判明  

した・鱒って，以下の実験では完全Iこ蒸発乾固して箆作した．  

4．スズ共存時の鉛検出値に及ぼす影響  

1）標準溶液での検討．   

鉛標準溶液の2．5mgずつをそれぞれど－カーに秤りとり，表2に示したようにネズ標準溶液を加  

え混和し、水浴上で未発乾閻させたのち支持電解液10mgを加え，以下3で述べたように操作して  

鉛量を測定した．また別に鉛標準溶液5mgを用いた場合についても同線に操作して測定し，これ  

らの成績を蓑2に示した．  

Table2Influenccofcoexistenceoftinuponthedetection ofleadbypD！arogTaPhic  
methodandtheeffectofion exchanger treatment．  

（ppm）l  o・25  
l  

o・50  Lead added．  

Witbol止  
treatment＊2）  

Treated  
with鶉I  

Without  
treatmen亡和〉  

Treated  
Ⅵヰth＊の  

Ion e舐baれge reSiT】  

The testsolutiorlSWere madefromthestandard stocksolutions．Completeevaporalion was  
practisedbefore adding the supportingilectrolyte．   

睾2） Asheswh；chwere ob（ained bythedryashing method lVeretreatedwith hydrochloric   
acidandevaporatedtodrynesson a steambathand cooled．   The supporting electroyte was 

added tothe residue tqdissoIve the residues．   

＊3） Ashesobtainedby thedLyaShingmeLhod weredissoIvedinhydrochloricacid（1→2）  
and the pfiwas adjusted to 6．1byadding ammonium citratebuffer and aqueousammohia，   

thentTeatedwithDowexA－1（resin）．   

＊4） Metallic pure Lin was dissoIved；n hydrochloric acid   

2）果汁を用いた場合での検討   

果汁として市販の100％みかん果汁（ビン藷）と，ベジタブルジュースを用い，それぞれ鉛，お  

よびスズを添加して検討した．   

みかん果汁10gずつをそれぞれビーカーに秤り取り，鉛標準溶液を0，2ふ および5mgずつを  

加えた3組をつくり，各組のビーカーに、ほさらにスズ標準原液を0，1．0，2．0，3．0，5．0およぴ  

10mgずつを加え混和改，さ垂に述べたように灰化処理して銀盤を測定し，その成続を表3に示し  

た・なお念のため灰化試料のそれぞれについてスズ豊を測定したが，誤差範囲内でスズが回収検出  

された．   

ベジタブルジュースは日本缶詰協会研究所で鉛およびえズを添加調合したものを使用した．その  

10gずつをビーカーに秤り政り，みかん果汁の場合と同様にして鉛量を測定した．その測定成績を   
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表3に示した．  

Table3Influenceofcoe又istenceoftin uponthedetectionofIcad bypolarograpilic mefhod・  
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Sample r  Orangejuice瑚  l Vegetableiuice  

春1）  hitiallead content was O．06ppm  
＊2），3），4） See Table 2．footnote 2），3）a皿d 4）．   

5．キレート樹脂処理法による鉛の測定成挨   

蓑2，3で見られるようにスズが20～30ppm以上共存する場合にほ，灰化後塩酸処理して支持  

電解液を加える直接測定法では明らかに鉛検出量ほ過大となることが判明した．そこで4－1）に  

より粥製した標準溶液の蒸発乾田物及び，4－2）で調製，灰化した試料のそれぞれに塩酸（ト→  

2）10mgずつを加え，時計皿でおおい，水浴上で30分間加熱して内容物を完全に溶解したのち冷  

却し，永10mgおよびMクエン酸アンモニウム緩衝液15mgを加え混和し，さらにアンモニア水を注  

加してpH6．4に笥整致それぞれキレート尉脂カラムに診注し，ビーカーほ水10mgで洗い，カラム  

に注ぎ込み，流速約2mg／分で流下させ，掛、て0．おMクエン敢7ンモニウム溶鱒30mg，ついで  

水50mgをそれぞれ流下させ樹脂層を洗浄した．N－硝酸10mgを注加して流下させたのち，受器をか  

え，N－硝酸30mgを3回に分けて注ぎ込み，毎回2mg／分の流速で流下させ，流下液を集めて水浴  

上で蒸発乾閻した．残蔭に支持電解液5mgを加えて溶解し，一夜静置後ポーラログラムを測定し  

た．   

別に鼻標準溶液を0，2．5，5．0および10mgをそれぞれビーカーに秤り取り，水浴上で蒸発乾団  

したのちHC】（ト→2）10mgを加え．以下試料の場合と同様に操作してえた支持電解液溶液につ  

いてポーラログラムを測定し，その波高より換量線を作成し，これに基づいて試料中の鉛壷を算出  

し，その成績を裳2，3に「樹脂処理」の項に示した．  

6．各種食品中の鉛量測定成績   

数種の食品について，その鉛畳を従来の方法で測定するとともに，さ垂に述べたキレート樹脂処  

理法でも測定した．なおあわせてスズ壷についても測定し麦4に示した．  

考  察  

鉛は，微量の連続摂取によっても蓄積性を有し，人体に与える影蟹のきわめて著しい有害性金属  

である．そのため従来より食品中の教室鉛の定量法についてはかなり検討されてきた．缶詰食品  

中，とくに清涼飲料水缶詰については鉛の溶出限度基準が，食品衛生法規定のジチゾン姥色法で星  

色しないことが義蕃づけられており，その積数は0．4ppm以下とされている8）．この比色法による判   
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Table 4 Lead contentin foods．  

Lead content  
Date of   

manufactu∫ed  
Sa皿ple  Ti】1COntent  

Witbout  
けeatment専2〉  

Treated  
witb＊a】  

Pear in sirup 

Loquaりapan警e   
medlar in sirup 

九Iandarin orange  
in sirup  

Oyster   
with brine  

〝  

〝  

TuIlain brine  

〝  

Boiled skipiack  

ノr   

〝  maCkerel   

〝  Salmon   

〝  SWOrd良品  

0．14   

0．30  

0．57  
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＊2），寺3） Sectable 2．footnote 2）and 3）．  
＊＊  Dried materi8】．   

定は肉眼的比色であるため，測定者の主観の入り込む余地が多い欠点がある．従って缶詰関係の試  

験機周での自主的試験でほ，多数の試料を短時間：こ分析する必要性と，測定成続の数値化の必要性  

から、操作の繁雑な規定のジチゾン法を避け，ポーラログラフ法を採用してきた，この場合，測定  

対象濃度が低いため，検出感度の比較的高い支持電解液として過塩菜駿．塩酸溶液が使用されでき  

た．しかし，スズと鉛の頂点電位が近接しているため，多量のスズの共存する試料ではスズの除去  

操作がとられてきたが，その盟約な妨害の程度は明らかではなかったので，まずスズ共存時の鉛定  

量値への影替について検討した．   
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一般的な操作として乾式灰化処理後灰分を塩酸に溶解し，灰分を塩酸塩にかえ，過剰の塩酸を芦  

発乾田により除去したのち支持電解液に溶解してポーラログラムを測定する操作で，みかん果汁を  

用いた場合の灰化温度尤らびに蒸発乾国状磐の鉛検遁億に及ぼす影軌こついて調べた・用いたみか  

ん果汁中にほスズが0．03ppm検出されたが，鉛ほ換出されなかった．この果汁に鉛およぴスズの一  

定量を加え，常用灰化温度である5500Cで灰化し冷後希塩酸を加え水浴⊥で未発乾田した．このさ  

い塩敢の臭気が全く感じられなくなるまで蒸発乾固した場合と，蒸発襲凌がわずかに湿潤した状態  

の二通りについてそれぞれ支持電解液を加え鉛量を測定し比較した．何れの場合も，スズ無添加区  

では鉛量に応じて鉛が回収検出されたことから，灰化温度は5500Cで差支えないことが判明した・  

鉛無添加区でほスズ共存による影響は全く認められなかったが，その他の区においては，完全に蒸  

発乾潤した場合ではスズ50ppmの共存で、また不完全な蒸発乾田状態としたときはスズ10ppmの共  

存で鉛検出値は約110％にも達し、蒸発乾同操作が未定豊操作上の霞要点であることが判明した．  

従って以下の実験では賽発乾間後塩化水素の刺激臭が完全に消失した点を終末点として以降の操作  

に移ることとした．   

スズ共存による鉛放出植に及ぽす影響を調べると表2，およぴ3！こ示したように標準液のみの場  

合ではスズ濃度15ppm付近から，また果汁での場合でも20ppm以上の共存で明らかに鉛が過大に検  

出された．このことば通常の無塗潰儀を使用した果汁，果実，そ菓などの缶詰申の鉛塩を測定する  

場合に問題のあることを示している．そこでBiechleriこよるダウエクキスA－1キレート樹脂を用  

いる′ト谷らの改良法いを採用後と比較制定した．本法の特異性並びに吸脱着条件などに関する詳細  

な検討ほ小谷らによりなされ，その概要は日本缶詰協会分析委員会より別途報告される予定であ  

る．本法によった場合，麦2 ，3に示したようiニスズの影響をうけることなしに比較的簡便に測定  

できることがわかった・なおスズ溶出量の異なる2，3の果実缶詰について本樹脂処理法の適応性  

について調べると第4表上欄に示したように明確な差が現われた．塗装缶を使用した，スズ溶出壷  

の少ない魚貝類缶詰については・カキ・マグロ，メカジキ缶詰を除いて従来法と本樹脂処理法との  

間に発達が認められない．念のため生鮮魚類及び海藻などについて測定したところ，生鮮魚類では  

従来法と本樹脂処理法との問に測定値の差異は認められなかったが，のり，とろろこぶ，およぴし  

らすぼしの一点では樹脂処理法によった場合の方が鉛量が高い値をえた．またひじきでは灰分壷が  

著しく多く樹脂処理が不可能であった．   

以上の点より灰分量の多い食品中の鉛量の測定についてほまだ換討の余地はあるが，缶詰食品で  

スズが20ppm以上共存する場合の鉛の測定法としてキレート樹脂処理法は有較な一方法であると考  

えられる．  

総  括  

缶詰食品中の鉛量を乾式灰化後塩酸処理し過塩素敢，塩酸溶液を用いポーラログラフ法で測定す  

る方法での灰化温度，蒸発乾田条件ならびに共存スズの影督について調べるととも‡∈キレート樹脂  

処理法の適用後について検討した．  

1．灰化温度は5500Cで鉛換川竃に影智を認めない．  

2．灰化処理後塩鼓を加えたのちの塩敢の除去は確実にせねば鉛検出値は過大となる．  

3．共存スズ量20ppm以上の場合鉛検出値は過大となる この場合，スズの除去汝としてキレ－卜  

樹脂処理は有効な方法である．灰分量の多い試料の鉛量の測定は本樹脂処理法によっても因襲であ  

る．   
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