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　1． 緒　　曾

　鍋か ら溶出する 金属の 研究は，鉄，ア ル マ イ ト， 銅 ，

ス テ ン レ ス な どに つ い て ， 数編 の 報告が あ る，後藤1）

は，鉄，ア ル ミ ニ ウ ム，銅 の 鍋を用 い て，水，酸，食塩，

重曹に よ る鍋素材の溶出量な らび に ， 金属を含む溶液で

数種 の 野菜を 煮沸し，ビ タ ミ ン C の 破壌量 と金属含t

との 関 係を 調 べ た．安武 V
は 鉄 鍋 を 用 い た 鶏 肉 等 4 種 の

食品の 水煮 と 2種 の調味料 を 加えた 場 合 の 加熱に お け る

鉄溶出量 と経過時間 との 関係を 測定 し，貧血予防に 鉄鍋

使用が 有効 で あ る とし た．Offenbacherら3》
は 塩酸水溶

液と果汁に よ るス テ ン レ ス 製テ ィ
ーポ ッ トか らの ク 卩 ム

の 溶出を調べ ，加熱に よ り溶出量が増加す る こ とお よ び

その 増加量 が pH 値に 依存 し pH ＝2．5 の 溶出量 が pH ＝

3．0 の ときの お よ そ 2 倍に 達する こ とを見 い だ した．ア

ル ミ ＝ ウ ム 鍋に つ い て lnoue らω
は 食品模擬 水 溶液と

麺 の 調理に お け る ア ル ミニ ウ ム の 溶出を調べ
， 4 ％酢酸

水溶液 お よ び 0．5％炭酸水素 ナ ト リ ウ ム 水溶液 と もに ，

煮沸 10分間の 溶出量が室温 24 時間 の 場合 の 数 10倍か

ら 100倍に達す る こ と，な らび に 中華麺 1食あた り，鍋

か らの 2．6mg を含め最低 3．3mg の ア ル ミ ニ ウ ム を摂

取する こ とを 結論 して い る．Tayler5 ⊃
は 製造業者の 異な

る 9 個の被覆した アル ミ ニ ウ ム 製 の ソ
ー

ス 鍋を用 い て ，

脱 イ オ ン 水 と水道水の それぞ れ 500m 互 を 10分 間 煮沸

した と きに 溶 出す る ア ル ミ ニ ウ ム 量 を測 定 した．そ の 結

果 ， 水道水 を そ の ま ま煮沸した 場合，製品に よる ば らつ

きは 数 10倍 に な る と報告 して い る．杉 田 ら
6｝

は ア ル ミ

ニ ウム 鍋で食品擬似溶媒を煮沸し，カ ド ミ ウ ム ，ク ロ ム ，

銅 ， 鉛お よび 亜鉛の 溶出を溺ぺ た が ， t％酢酸水溶液を

2 時間煮沸した と きに 銅と鉛 を そ れ ぞ れ 61お よび 93

ppb 検出した こ とを報告して い る．以上 の よ うに ， 鍋 の

素材 の 溶出に 関す る 研究が 多 く， 杉 田 らの よ うに 素材以

外の 重 金 属溶出 に 注 目 した 研究 は 皆無に 近 い ．近年，耐

熱樹脂加工 など新 しい 技術に よ る表面処理を施 さ れた鍋

が市販 され る よ うに な っ た．こ れ らを 用 い て 煮沸 な どの

調理 をす る とき，鍋の 素材の 溶出 とは 別 に ，溶出す る重

金属 の 種類と量を食品 との 関係に お い て 調 べ る こ とは，

調理に お け る安全性 とともに ， 食品に よ る重金混の 補給

の 面か らも， 重要な こ と と考 え る．本報で は ，食品調理

時の 溶出を 調べ る さ い に 必要 と な る ， 鍋 自身か らの 貢金

属溶出に つ い て得た知見を 述べ る．調理 法 に は 酢 を 加え

て 加熱す る方法もあ り，一般に 金属は 酸 に 溶けや す い ，

そ こ で ， 蒸留酢も含め る と酢醸濃度が 3〜m ％に わ た る

食酢
7》

を模擬 して ， 煮沸は 水 お よび 5％酢酸水溶液の 2

種頬を用 い て 行 っ た。

　2．　賦料な らび に 実験方法

　（1）試料の 調裏

　実験に使用 した 鍋 は表 1 に 示す 6 種類 で あ る．こ れら

は，使用 前 に 台所用中性洗剤 で 洗 っ た の ち温溺で よくす

す ぎ，最後に ，0．22 μm の 7 イ ル タ
ーを 通 した ろ過蒸留
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表 1．使用 した鍋 （16cm ）の 種類ならび に 500皿 1の試料を 1時閭煮沸した後の 試

　　　料回収t ， 試料 と鍋 の 平均の 接触表面積お よび蒸発に ょ る酢酸濃度 の 変化

水 煮 沸 5 ％酢酸 煮沸

回 収 量

（ml ）

平 均 表 面 積
xlO2 （cm2 ）

回 収 量

（m1 ）

平 均 表 面 積
× 102（cm2 ）

酢 酸 澱 度

　（％）

鉄 （強化 シ リ コ ソ 焼付塗装）

銅 （ス ズ び き）

ア ル ミ （フ ッ 素樹脂）

ホ ー目 一び き

ア ル マ イ ト

ス テ ン V ス

蹴

姻

媽

蹴

郷

瓢

84

・

0500

29

一
nO

ワ帽
n33

4394133703954392．53

，02

，93

．03

．O

5〜5．75
〜 6，15
〜6．　85
〜6．35
〜5．7

水で すす い だ．煮沸 は 同
一

の 鍋 に つ い て 水 ， 5 ％酢酸水

溶液 の 順 に ，ふ た を した 状態 で 以下 の とお り行 っ た．

　 1） 水 の 場合

　ろ 過蒸留水 500　ml を鍋 に 入れ て 加熱 ， 沸騰後 とろ 火

に して 1 時間煮沸した． 1時間経過後，た だ ちに 残りの

水t を測 り，重金属分析用 に 精製 し た 硝酸を加えて pH
〜 1と して ポ リび ん に保存 し た，ポ リび ん は 10％温硝

酸 で 約 CO分間洗浄した も の を 使用 した．

　2）　 5 ％酢酸水溶液の 場 合

　 ろ過蒸留水に 試薬特級の 酢酸を加 えて 5 ％水溶液 と し

た もの を 500m 且鍋 に 入れて加熱 ， 沸騰後とろ火に して

1 時間煮沸 し た． 1時間経過後 ， た だ ち に 残 りの 量を 測

定 し，温硝酸で洗浄した ポ リびん に 入れ保存 した．

　煮沸の さ い の 蒸発に よ る試料の 減少量 は ボ ー
卩
一鍋に

よ る水煮沸で 最 も多 く， 回収量 は 290ml で あ っ た．ま

た ， 使用 し た 16　cm 鍋 で は ，
500　ml の 溶液に 接す る鍋

の 表面積は，底 部 が 約 179cmt ，側面が 133　cmS で あ

る．最も減少量 の 多か っ た ホ ーP 一水煮沸 で は 側面の 接

触面積が 56　cmt 減少 した が ， これ は最初の 全接触表面

積 の 18％ で あ る．した が っ て ， 且時間煮沸に お け る 平

均 の 接触表面積は 246　cmt で あ っ た ．よ っ て 本研究で

は，平均 の 接触表面積 100　cmt あ た りの 重金属溶出1

を比較する こ ととした．表 1に は それぞれの 鍋に つ い て ，

煮沸後の 試料の 回収量 ， 鍋 の 形状を考慮して求め た 平均

の 接触表面積お よび蒸発に よる 酢酸濃度 の 変化 の 範囲が

示 して あ る．た だ し，酢酸濃度 の 推定 で は，沸点 118℃

の 酢酸の 蒸発を 無視 した．

　 こ れ らの 試料は 分析直前に テ フ ロ ン ビ ーカーに入 れ電

気乾燥器を 用 い て約 IOml ま で 濃縮 し ， 分析に 供 した．

　（2）実験方法

　分析 に は 高速 の 陽子 ピーム を利用す る 「大気中引き出

し ビーム PIXE 」法を 用 い た．こ の 方法の 詳細 は 別報
s）

弱

に 述べ て あ るの で ， こ こ で は 要点の み を記す．

使用 し た イ t ソ 加速器は 京大工 学部の 4MV パ ソ デ グ

ラ フ 型加速器で あ る．90°

電磁石 に よ り水平 に 偏向 され

た エ ネ ル ギー 2MeV の プ ロ ト ン ビーム を ， 真空との 隔

膜を貫通させ て大気中に 取りだ した ，隔膜通過直後の ピ

ーム の 直径 は Lsmm で あ っ た．隔膜に は 厚 さ 7．　Span

の カ プ ト ソ フ ォ イ ル （米国 デ ＝ ポ ソ 社製の 有機薄膜）を

外径 10mm ，内径 7   で ，長 さが   mm の ア ル ミ

ニ ウ ム 製 パ イ プ の 先端 に 接着剤 で貼 りつ けて 使用 した，

分析試料を入 れ る タ
ー

ゲ v トチ ェ ソ バ ー
と X 線検出器

の 配置 を 図 1に 示 す．X 線の エ ネ ル ギ ー
ス ベ ク トル 測定

に は 米国オ ル テ ッ ク社製 の リチ ウム 拡散型 シ リ コ ン 検出

器 （以後 Si（Li）と略記す る）を用 い た．液体試料の ホ

H

　　　　　　30mm 　　　　　　G ・O
　　　　　L：：．：．：：．1

図 1．上 か ら見た タ
ーゲ ッ トチ ＝ ソ バ ーと検出器 の 配置

斜線部は ア ク リル 樹脂 を 表す．A ； SO　paL ア ル ミ n ウ ム

は く，B ： ベ リ リウ ム 窓 ，
　 C ： コ リメ ー

タ ，
　 a 　1： 電流

積 分 計，G．1： ガ ス 注 入 口
，
　 G ．0 ： ガ ス 排 出 ロ，　 K ：

7。5pm カ プ トソ 隔膜 ，　 M ： eo　Ptm　y イ ラ
ー

薄膜，　 P： プ

ロ トソ ビーム ， S： リ チ ウ ム 拡散 シ リ コ ン 検出 器 ，
　 S，H ：

試料保持器
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表 2．原子吸光用標準試薬を用い て測定した

　　　K
．
・X 線に 対する検出感度＊

原 子 番号　　元 　素
検 出感 度　　訳 差

＊ ＊

　（c・μC
一且。ppm

一
り

24

肪

％

27

聡

293033

鵠

5082

　

ン

　

ト

厶

ガ

　

ル

卩

ソ

　

パ

ク

マ

鉄

コ

　

　

　

　

ム

　

　

　

　

ウ

　

　

　

　

チ

ル

　

　

ソ

ケ

鎗

素

ロ

ズ

L 凹
L

尸

Lコ

ツ

　

　

　

　

ト

ニ

銅

亜

ヒ

ス

ス

鉛

0．420

．741
，261

．671

．911
．741
．941
．330

．460

．　0450
．4520

．3且50
．055

0．030

，030

，060

．070

，100

．030

，040

．020

．OlO

，0020

．0050

，0090
．007

串 Pb は L−X 線 に 対す る 感度．艸 標 準偏差 の み

ル ダー
は ，タ

ーゲ ッ トチ ェ ン バ ー
同様 ア ク リル 樹 脂製で，

樹脂棒に 直径 8mm 深 さ 16　mm の 円筒状 の 穴 を あけ て

作 っ た もの で，そ の 容積 は 約 O．5cm3 で ある ．こ れ に 試

料 液体 を満 た し水 平 に して タ ーゲ ッ トチ ェン パ ーに 取 り

付け て も， 液面 が 少し傾 くだ けで ， 表面張力に よ り液は

こ ぼれ る こ とな く穴 の 中に 保持 されて い た．こ の 測定 で

は Si（Li）の ベ リ リウ ム 窓の 前 面 に 50 μm の ア ル ミ ニ

ウ ム は くを置き，1 的 に けた 違 い に多い 低 エ ネル ギ ーの

X 線を 吸収 して，鉄，銅，鉛等の X 線に 対す る信号 ・

雑音比が大 きくな る ように した．

　原子吸光分析用に 調製された市販 の 標準試薬溶液を用

い て
， 別報 と同様 ， 今回の 実験配置 に お ける各元素に 対

す る検出感度 E （counts ・ppm
−1。

μtC
−1
）を 求め た． こ れ

らを表 2に 示す，鉛 だ けが LX 線に 対す る もの で，他

は KeX 線に 対す る検出感度で ある．未知試料の エ ネ

ル ギ ース ペ ク トル か ら特定元素の 1μC あ た りの X 線の

計数値 N （counts ・PtC
−t
）が 求ま る と ， そ の 元素の 濃度

C （ppm）は式

　　　　　　　　　　 a ； N ／E

に よ っ て た だ ち に 求 め る こ とが で ぎる．

　3． 喫験結県 と考察

　図 2 に
一例 と して，銅鍋 で煮沸した 5％酢酸 水 溶液の

X 線ス ペ ク トル を示す．各 X 線の 計数値は ，
ピ ーク の

ガ ウス 型関数を仮定 した 最小二 乗法に よ り求め た．分析

の 結果検出 され た重 金 属の 種 類とそ の 濃度 を そ れ ぞ れ の

鍋に つ い て 表 3に 示す．濃度は 平均接触面積 100　cmt あ

た りの もの に 換算 して あ る．使用 した 6種類 の 鍋 の うち，

水 の 煮沸 に 対 し て 識別 し うる重金属溶出が 認め られなか

っ た の は ホ ーロ 　−n鍋 の み で あ り， 他の もの は 1〜2 種類

の 重金属溶出が 認 め られ た ．

　 5 摎酢酸水溶液の 煮沸で は，シ リ コ ソ 強化焼付処理を

した て ん ぷ ら用鉄鍋を除い て，すべ て の 鍋か ら重金属の

溶 出 が み られ た．と くに，ス ズ び きの 銅 鍋 か ら は 7．9

ppm の ス ズ に 対 して α 06　ppm の 鉛の 溶出が 認め られ

た．しか し，含量 に 対する 溶出率が未確定 な の で ，こ の
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図 2 ス ズ 引きの 銅鍋で 煮沸し た 5 ％酢酸水溶液の X 線ス ペ ク トル

横 軸 は X 線 の エ ネ ル ギーに 対 応 す る．
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煮 沸に よ る 鍋 か ら の 重金 属 溶 出 （1）

量か らた だ ちに ，ス ズ 中の 鉛含量 は 5％を超えない こ と

とい う食品衛生法に 基づ く規制
9）

に対す る判断をする こ

とは で きない ．また ， 5 ％酢酸水溶液 の 煮沸に よ り鉄鍋

の 内表面皮膜 が 全面剥離 し て し ま っ た．摂氏 250度 近 く

まで 温度の 上 が る こ とが あ るて んぷ ら油の 使用 に は耐 え

て も，目的 と異な る使用 に は た い へ ん もろ い 表面処理の

鍋がある の で ，使用 に さい して は 注意が必要で ある．5

％酢酸水 溶液の 煮沸に よ り溶出 した 重金 属の そ れぞ れ の

量が 最も少なか っ た の は，フ ッ 素樹脂加工 の ア ル ミ ＝ ウ

ム 鍋 で あ っ た ，他の 鍋 が，こ の 酸性溶液煮沸 に よ り，水

煮沸で は 識別で きなか っ た 重金属を新た に 溶出 した の に

対して ， こ の 鍋の 溶出は 水煮沸の ときと同じマ ソ ガ ソ ，

鉄，銅 の 3種 の み で あ っ た．しか も，溶出量 に つ い て も

鉄は 変化せ ず ，
マ ン ガ ン と銅 の 溶出量がそれ ぞれ 19　ppb

が 27ppb に ，
3．7ppb が 14ppb に 増 加 した に とどま

り，銅鍋に お け る ス ズ や ス テ ソ レ ス 鍋 に お ける鉄，ニ ッ

ケ ル の よ うに ，
10倍に も増加す る こ とは なか っ た ．

　 4 　要　 約

　（1）水の煮沸に よ り重金属溶出の 認め られなか っ た の

は ，ホ ー
ロ
ーびき鍋の み で あ っ た．

　（2） 5 ％ 酢酸水 溶液の 煮沸で は，どの 鍋（鉄 鍋を 除 く）

か ら も重金属の 溶出が認め られ，そ の 溶 出量 は水煮沸の

場合の 10倍に 達す る もの が あ っ た ，

　（3） 5 ％酢酸水溶液の 煮沸 で 溶出量の 増加が 最 も少な

か っ た の は，フ ッ 素樹脂加工 の ア ル ミニ ウ ム 鍋 で あっ た．

　（4）ス ズ 引き銅鍋か らは鉛の 溶出が認め られた．

　（5） シ リ コ ン 強化焼き付け と称す るて んぷ ら用鉄鍋は

5 ％酢酸水溶液の 煮沸 に よ り，内面の 塗装皮膜の ほ とん

どが剥離した．こ の よ うに ， 使用方法の 限定 され た表面

処理の 施された鍋を他の 目的に 使用する さ い ， そ の 性質

に つ い て 十分調ぺ る こ とが 肝要で ある．

　本研究に あた り京都大学工 学部の 今西信嗣教授 ， 技官

吉 田紘二 氏，法澤恵造氏の 諸氏に は イ オ ン 加速器使用 の

便宜を 図 っ て い た だ い た．また，京都府立 大 学 生 活科学

部の 水谷民雄，畑 明美教授お よび 北条康司，南出隆久

助教授に は文献検索に さい し ご助力を賜 っ た．こ こ に記

して こ れ らの 方 々 に 深謝い た します．
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