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　Lead （Pb》，　a 　 metal 　harmful　to　health，　was 　found　to　be　leached　from　ceramic 　kitchenware　into　a　5％
acetic　acid　solution　when 　the　sdution 　was 　held　in　the　kitchenware　for　gO　min ．　This　leaching　of 　Pb　was

higher　fro皿 dark−colored 　ceramic 　kitchenware　such 　as　green 　and 　brown　than 　from　light−colored 　ware ．
Pb 　was 　also　observed 　to　be　leached　when 　the　ware 　containing 　vinegar 　samples 　or 　organic 　acids 　was

heated丘）r　l　min 　in　a　microwave 　oven ．　Acetic　acid 　and 　oxalic　acid，　among 　the　organic 　acids　tested，　were
the 　most 　prominent 　f（）r　leaching　out 　of　Pb．　Contamination　of 　foods　by　Pb　might 　theref（）re　occur 　when

acidic　foods　in　ceramic 　kitchellware　are 　heated　in　a　microwave 　oven ，
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　 1．緒　　論

　健康的な生活の 基本 となる食環境 を確立す る に は考

慮すべ き多くの 要因が あ る が，そ の ひ とつ に
“
食の安

全性
”

があ げられる，

　た とえば，わ れ わ れ は い ろ い ろ な食品材料 を調理，

加工 ・製造処理 し食物 として 摂食 して い る が，その 過

程 で 混入 して くる有害成分をどの よ うに 防 ぐの か とい

う問題がある，混入する可能性があ る有害成分の
一

つ

に，調理器具 な どか ら溶出 して くる金属元素成分が あ

げ られ る だ ろ う．

　金属元素に は ナ トリ ウ ム，カ リ ウ ム な どの 多量必須

成分 や ，ヒ 素，セ レ ン な どの 微量必須元素の外に ，鉛，

カ ド ミウ ム ，水銀な ど飲食物などを通 して 体内に蓄積

した 場合 に重大な健康被害を引き起こす重金属元素が

ある （Dreisback　1977；Olson　l994 ；金子 1996），

　重金属元素の
一

つ で ある鉛は，そ の 有用 な物理的，

化学的性 質の た め多 くの 分野 で 利用 され て い る．鉛は

延性 を持 ち融点が 低 く加 工 が 容易 で 耐蝕性に優れ た性

質を持つ こ とか ら鉛管，活字，蓄電池 の ほ か，塗料顔

料，陶器の釉薬，古 くは 白粉などに も使わ れ て きた ．

（951）

そ の ため，鉛 の 体内蓄積に よ っ て 引 き起 こ さ れ る鉛中

毒は古 くか ら知 られ て きた．現在で は ，水道管を こ れ

まで使用 され て きた鉛管から鋼管や プラス チ ッ クに交

換す る規制の 改訂な ど
， 使用上 の 規制が強化 され鉛中

毒は次第に減少 して きて い る と言われ て い る．

　 しか し，鉛摂取の可能性が完全 に 排除 されて い る わ

けで はない ．た とえば，ア メ リカ FDA の 消費者向け

レ ポ
ー

トによれば，陶器製の マ グ カ ッ プを使い コ
ー

ヒ
ー

や紅茶などの 温 か い 飲料 を飲む場合や トマ トジュ
ース

などの酸性食品を入れ て お い た場合に，釉薬に使われ

た鉛が 溶液中 に 溶出 して くる こ と か ら
， 陶器製食器や

鉛を多量 に含む ク リ ス タ ル ガ ラス 製食器 の使用に は注

意すべ きで あ る と報告 して い る （Foulke　 1993＞．さ

らに，子供の 遊具 に使われ て い る塗料に鉛 を使う事の

危険性 を指摘す る報告 （入江 ら 1997）や ロ ウ ソ ク の

質を改善す るため に芯に加えられ た鉛に よ っ て 部屋が

汚染 される とい う報告 （Nriagu　and 　Kim 　2000）もあ

る．また，ワ イ ン な どの ア ル コ
ー

ル 飲料 が鉛 を含む

（池辺 ら 1977 ；Bruno　et 　aL 　 1978 ；Golimowski　8 ’砿

1979 ；松本 ら 1999；Galani−Nikolakaki　et 　 al．2002）
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な どの 報告に あるように ，依然 と して身近なと こ ろ で

鉛を摂取ある い は接触する機会がある．日常生活の い

ろ い ろ な状況下で 鉛汚染の 可能性があ る こ とは 無視 で

きな い だ ろ う．

　こ れ まで ，わ れ われは食生活 に おけ る重金属汚染問

題に関心 を持 ち，食品中 の鉛含量や 調理器具か らの 鉛

や ア ル ミ ニ ウ ム の 溶 出 に つ い て 調べ て きた （藤井 ら

1999， 2003；松本 ら 1999），食品の 調理加熱法 に 関 し

て は，現在，従来 の 直火に よ る加熱に加 え電子レ ン ジ

を用 い た加熱法が より
一

般的 に な りつ つ ある が ，そ う

した場合に使われ る食器類か らの 鉛 の 溶出 につ い て の

報告は少な い （Sheets　et　al，1996）．

　本研究は，陶器製食器に酸性 食品を入 れ て電子 レ ン

ジで 調理加熱 し た場合の 鉛溶出の 可能性 を検討する こ

とを目的とした．陶器製食器 か ら の鉛の 溶出 を調べ ，

その 結果比較的高濃度の鉛溶出がみ られた食器を用い

て，鉛溶出にお よ ぼす酸性食品の 影響，酢酸濃度 の 影

響，各種有機酸の影響に つ い て検討 した の で 報告する ．

　2．実験方法

　（1） 試料の 調製

　陶器製食器か らの 鉛溶出 を予備的 に調査する ため，

色や形 の異なるマ グカ ッ プや小鉢類などの 陶器製食器

を奈良市内で 購入 した．そ の 内訳は緑色 4種類 ・茶色

4種類
・青色 5 種類 ・黒 1種 類 ・桃色 1種類 ・黄色 1

種類 ・白色 6種類の計 22種類で あ っ た．こ れ ら の 食

器 は脱イオ ン 水を用 い 十分 に洗浄 した の ち，各々 の 容

器 に 5％酢酸水溶液を 10ml ずつ 加え室温に 90 分間

放置した後，ある い は ラ ッ プ をして 電子 レ ン ジ （ER −

GX 　15，500　W 型，東芝，東京）で 1分間加熱 した後，

溶液中の 鉛濃度を原子吸光法に よ っ て 測定 した．そ の

結果，濃い 色 の 陶器 か らの 溶出が淡 い 色 の 陶器よ り多

い 傾向が認め られた．そ こ で予備実験で 比較的高濃度

の 鉛溶出の み ら れ た試料に つ い て 以下 の 実験を行 っ た．

試料は同 じ製 品を 3個購入 して ，それぞ れ に つ い て 鉛

濃度を測定 し，平均値 と標準誤差 を求め た．

　 1）　酸性食品の 影響

　酸性食品とし て，市販品の 白ワ イ ン ビ ネ ガー （酸度 ；

5．0％），米酢 （酸度 14 ．5％），りん ご酢 （酸度 ：4．5

％），食卓 レ モ ン 果汁 （酸度不詳）を購 入 し そ の まま

使用 した．そ れ ぞ れ 10m1 を試料 に入 れ て ラ ッ プで お

お い をし，電子レ ン ジで 1分間加熱 した 後，そ の溶液

をそ の まま原子吸光用 の 測定試料 と し た．

　2） 酢酸濃度 の 影響

　試料に 4％，4．5％，5．0％，5．5％ ，6．596の各濃度

の 酢酸水溶液をそれぞれ 10m1 を入 れ て ラ ッ プで おお

い を し， 電子 レ ン ジ で 1分間加熱 した後，その 溶液を

そ の まま原子吸光用 の 測定試料と し た．

　3）　有機酸の影響

　酢酸 シ ュ ウ酸，酒石酸 ク エ ン 酸，リ ン ゴ 酸は試

薬特級 （ナ カ ラ イ テ ス ク，京都）を使用 した．試料に

それぞれ の 2 ％ に調製した有機酸水溶液を 10ml入れ ，

ラ ッ プ で おお い をして，電子 レ ン ジで 1分間加 熱 した，

そ の 溶液をそ の まま原子吸光用 の 測定試料 とした ．同

様の 有機酸水溶液を試料 に 入れ，60分間室温に放置

した もの を対照 と し た ，

　（2） 鉛濃度の 測定

　鉛の 分析は偏光ゼ
ー

マ ン 型原子吸光分光光度計 （Z−

5000，日立 ， 東京〉を用 い 行っ た．まず，フ レ
ーム 原

子化法で 測定を試みた．しか し，試料溶液中の 鉛 レ ベ

ル は フ レーム 法で測定で きる検出限界以下の 濃度で あ っ

た の で ，グラフ ァ イ トア トマ イザ
ー
法で 測定 した．測

定値が 安定する条件を検討 し以下の条件で測定 した．

すな わち試料量 20μ1，乾燥 80〜140℃ ・40 秒，灰化

400〜600℃ ・10秒，原子化 2，700℃ ・5秒 とした．同

じサ ン プ ル に つ い て は 3 回測定 しそ の 平均値 を取 っ た．

鉛濃度は検量線法で求めたが，その た め の鉛標準溶液

（1，000ppm ）は市販品 （ナ カライテ ス ク，京都）を

希釈 して使用 した．

　3．結　　果

　予備実験 として，小鉢 ・マ グカ ッ プ ・御飯茶わ ん ・

湯 の み な どい ろ い ろ な形状の 食器類 （緑色 を 4個 ・茶

色 を 4個 ・青色 を 5 個 ・白色 を 6個 ， 黄色 ・桃色 ・黒

色 をそれぞれ 1個ずつ の合計 22個）につ い て ，5％酢

酸水溶液を入れて 室温 で 90 分間放置 し た際 の 鉛溶出

を調 べ た ．その結果，緑色 の 4個 か ら はそれぞ れ　130

ppb，103　ppb ，56　ppb と 4ppb の 濃度の鉛が検出 さ

れ た．茶色 の 4 個 か らは そ れ ぞ ta．　64　ppb ，28　ppb ，

6ppb と 6ppb の 濃度の 鉛が検出された．青色 の 5個

の うち 4 個か らは 36ppb ，27　ppb，17　ppb ，2ppb の

濃度の鉛が検出されたが ， 残 りの 1個からは検出 され

なか っ た．黒色か らは 8．4ppb の濃度の 鉛が検 出され

た ．黄色 と桃色 と 6 個 の 白色の 合計 8 個の容器か ら鉛

は検出 され なか っ た．22個 の 容器 中 13個か ら鉛 の 溶

出が 確認 さ れ た，使用 した 緑色容器 4 個 中 3 個 が 50

ppb 以上 の 値 を示 し，そ の 中の ひ とつ か ら 130　ppb と

64 （952）
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Fig．1．　 Effect　of　vinegar 　samples 　on 　the　leaching　of　lead　from　ceramic 　kitchenware

The　kitchenware　containing 　IO　ml 　of 　vinegar 　was 　heated　in　a　microwave 　oven ．　The 　Ievel　of
lead　in　the　solution 　was 　measured 　by　atomic 　absorption 　spectroscopy ，　Each　bar　represents
the　mean ± SE 　of　three　measurements ．

最 も高 い 濃度 の 鉛が検出 さ れ た．

　 さ らに予備実験 として ，電子 レ ン ジ加熱が鉛溶出に

お よ ぼす影響を調 べ る た め に，8個 の 食器 （緑色 2 個 ・

茶色 1 個 ・青色 2 個 ・白色 2個 ・黄色 1個の合計 8個）

に つ い て調べ た．その 結果 ，緑色か らは 112ppb と

46ppb の 濃度 の 鉛が検出 された．茶色か らは 2ppb ，

青色か らは 22ppb と 1ppb の濃度の 鉛が検出 された．

黄色か らは 1ppb ，白色 か らは 2ppb と 1ppb の 鉛が

検出さ れ た，以下 の 実験に は，比 較的高濃度 の 鉛溶出

の み られ た容器 を試料 と した ．

　市販 され て い る食酢などの 酸性食品を試料 に 入 れ て

電子 レ ン ジ加熱した場合，試料か ら鉛の 溶出は み られ

る の で あ ろ うか．米酢，リ ン ゴ 酢，白ワ イ ン ビ ネ ガー
，

食卓 レモ ン 果汁 を用 い て 鉛溶出に対す る影響に つ い て

Fig．1 に 示 した．リ ン ゴ酢，白 ワ イ ン ビ ネガー，食卓

レ モ ン 果汁 に よ る 鉛溶 出 は数 ppb 以下 で あ っ た の に

対 して米酢は 62．9± 5．8ppb と最 も高 く出た．こ れ ら

食品の 酸度は製品の ラ ベ ル か らの 情報 に よる と，米酢

の酸度が他に 比 べ て 必 ず しも高い わけで は ない が，米

酢で は 最 も高 く出 た ．

　市販の食酢類の 酸度 は 4．5〜5．0％ で ある．鉛 の 溶出

が 酸度レベ ル に 関係す る の で あれば，酸度が 高 くな る

に 従 っ て 鉛溶出 の レベ ル が高 くな る の で はない か と考

えられ る ，そ こ で ，酢酸の 濃度が試料か らの鉛溶出に

どの ように影響する か に つ い て Fig．2 に 示 した ．酢

酸濃度 4．0〜6．5％ の 範囲 で の 鉛溶出 は ，4．0％ で最 も

高 く， 44．8± 9．2ppb で あ っ た．酢酸濃度の増加に よ

り鉛 の 試料か らの溶出はむしろ低下 した ，試料か らの

鉛溶出に対する酢酸の 影響に関 して は，必ず しも酸濃

度に依存 しない ようで あ る，

　陶器製食器 に酸性食品を入 れ て 加熱する機会は
， 食

酢など主 と して酢酸を多 く含む酸性食品ばか りで はな

く，有機酸を主 として 含む食品 で もあ り得る．そ こ で，

次に
， 各種有機酸の 鉛溶出 に対する影響を検討 した ．

そ の 結果を Fig．3 に 示 した．電子 レ ン ジ加熱処 理 で

試料 か ら鉛 を最 も多 く溶 出 さ せ た の は シ ュ ウ 酸

（101．3± 16．9ppb）であ り，次 い で 酒石酸 （22．2± 2．7

ppb ）で あ る こ とが分か っ た．また，シ ュ ウ酸 と酒石

酸で は室温で 60 分間 の放置 も鉛溶 出が 認め られた．

い ずれ も，電子 レ ン ジ加熱よ りも少な い 量で あっ た．

しか し，ク エ ン 酸と リ ン コ酸 の 鉛溶 出 に お よ ぼ す影響

は ほ とん どみ られず，有機酸の種類に よ り鉛溶出 に対

する影響が異 な っ た．

4，考　　察

電子 レ ン ジを用 い た加熱 ・
調理 は，加工 食品 の 普及
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　 Fig，2．　 Effect　of　acetic 　ac 正d　on　the　leaching　of　lead　from　ceramic 　kitchenware

The 　kitchenware　contalning 　10　ml　of　acetic　acid 　was 　heated　in　a　micrQwave 　oven ．　The 　level

of 　lead　in　the　solution　was 　Ineasured 　by　atomic 　absorption 　spectroscopy ．　Each　bar　repre −

sents 　the　 mean ±SE　of 　three　measurements ．

や調理法の 工夫などに よ り各家庭に急速に普及して き

た．電子 レ ン ジ加熱で使用 され て い る マ イ ク ロ 波の ほ

とん どは食品が吸収する が，容器も吸収 し加熱 され る

（佐 々 木ら 1990）．電子 レ ン ジ加熱に お い て は，こ れ

まで の直火加熱で はあ ま り使わ れ なか っ た陶器製食器

も頻繁に利用され る ，その場合，釉薬成分 と して使わ

れ て い る鉛 の 溶出 （Foulke　 1993）が危惧 され る ．

　そ こ で，電子 レ ン ジ加熱 した場合の 陶器製食器か ら

の 鉛溶出に つ い て検討す る こ と に した ．食品の pH は，

ア ル カ リ性 と い うよ り多 くは中性あ るい は酸性 pH を

示すもの が
一

般的である，金属成分の 溶出は酸性で起

こ りや すい と考えられたの で ，酸性食品の 影響を調べ

る こ と と した．酸性食品として ， 市販 の 各種 ビネガ ー

（白ワ イ ン ビネガ ー，米酢，リン ゴ酢，食卓 レモ ン 果

汁）を用い た．米酢酸度 の 主成分 は酢酸で あ る と思 わ

れる，各種 ビネガーに よる鉛溶出 の 相違が酢酸含量に

関係 して い る の で あれ ば，酢酸濃度 を変 える こ とで鉛

溶出に 差がみ られ る か も しれ な い ．そ こ で
，

4．O 〜6．5

％ の範囲で 酢酸濃度を変化 させ て，鉛溶出に対す る影

響 を検討 し た．

　当初，酢酸の濃度 を高め ると鉛の 溶出も高ま る と 予

想 し た が ，鉛 溶出 は酢 酸 の 濃度 に 依存 しな か っ た

（Fig2）．藤井ら （1999）は ，ク エ ン 酸に よ っ て ア ル

ミニ ウ ム 製鍋から ア ル ミ ニ ウム が溶出する が ，そ の 溶

出は酸性よ りも中性付近 で 著 しく，有機酸の キ レ
ー

ト

作用が関係 して い る の で はな い か と報告 して い る．金

属 イオ ン の 溶出 は必ず し も酸性に よるもの ばか りで は

ない 可能性が高い ．こ の こ と は酸 の 種類に よ っ て 鉛溶

出へ の 影響が異なる こ とを意味 してい るの か もしれ な

い ．

　Fig，1の結果に ある ように，ビ ネガ ーとい っ て も種

類に よっ て 鉛溶出の 効果が異な っ た，使用 したビネガ
ー

の うち，食卓 レモ ン果汁以外 の 製品 に つ い て は酸度の

主な成分 は酢酸で ある と思われ るが，他 の 有機酸成分

も含 まれるだろ う，そ こ で ，各種有機酸の 鉛溶 出に対

する影響を検討 した．そ の 結 果を示 した もの が Fig．3

で ある．い ずれ の有機酸に お い て も電子 レ ン ジで 1分

間加熱処理 した方が 1時間室温 に 放置処理 した もの よ

り鉛溶出濃度が高 くな っ た ．その 中で もシ ュ ウ酸の 場

合が 試料か らの 鉛溶 出が最 も高か っ た．シ ュ ウ酸は，

ア ル ミニ ウム 鍋か ら の ア ル ミ ニ ウム 溶出 を引 き起 こ し，

キ レ
ー

ト作用 と関係 して い る の で はない か と報告さ れ

て い る （藤 井 ら 2003＞．各種有機酸は同 じ 2％ の 酸度

で あっ た に もかか わらず種類に よ っ て 鉛溶出 に 大 きな

違い が 生 じた の は，有機酸に よ る キ レ
ー

ト作用 の 違 い

に 関係 して い る の か もしれ な い ．

　食品に は鉛以外に多 くの 微量元素や 重金属が混入 し

て くる，松島と飯塚 （1991）は嗜好飲料中の ア ル ミニ

ウ ム濃度に つ い て，また Shimbo　et　at．（2001）は 日本

の コ メ や穀物の 中の カ ドミ ウム や鉛の 量を報告 して い
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電子 レン ジ加熱に よ る陶器製食器 か ら の 鉛 の 溶出
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Fig．　3．　 Effect　of　organic 　acids 　on 　the　leaching　of　lead　from　ceramic
　 　 　 kitchenware

The 　kltchenware　containing 　10ml 　each 　of　2％ organic 　acid 　was 　heated　in
amicrowave 　oven ．　The　level　of　lead　in　the　solution 　was 　measured 　by

atomic 　absorption 　spectroscopy ，　Eac卜 bar　represents 　the　mean ± SE　of

three　measurements ．　The　unshaded 　columns 　represent 　the　level　of　tead
when 　the　kitchenware　was 　stood 　at　room 　temperature　for　60　min ．　The
shaded 　columns 　represent 　the　level　of　lead　when 　the　kitchenware　 was

heated　in　a　mlcrowave 　oven 　for　l　min ．

る，鉛の 1 日摂取量 は成人 で 100〜SOOPt9と推定 され

て い る．通常は飲食物か らの 経口摂取が ほ とん どで ，

鉛 の吸収率は 消化管で 10％ 程度 で ある．吸収 され た

鉛の 90％以上が骨に蓄積され る，排泄は主に 腎臓経

由 で ヒ トで の 生物学的半減期は お よ そ 5 年 と され て い

る．多量の鉛 を摂取する と腹部疝痛 などの 急性毒性を

生 じ る が ，鉛 を一度に多量 に服用す る こ とは まれで あ

り，も っ ぱ ら慢性毒性 が問題 とな っ て い る　（金 子

1996）．そうした意味で は，電子 レ ン ジ調 理 に よる陶

器製食器か ら溶出 した鉛 は基準値以下 の もの が ほ とん

どで い ます ぐ毒性が問題となる もの で は な い と言 える

が，本研究の 結果で み られ た よ うに，陶器 の 種類に よっ

て は水道水基準 （0．05mg／’以 下）ある い は排水基準

（0．1mg ／1以 下）を超えた鉛溶出 の み られた もの もあっ

た．

　FDA レ ポ ー ト （Foulke　 1993） の 中 で も述 べ られ

て い る こ とで ある が ，陶器 の 焼 き方 な どに よっ て も鉛

溶出 の程度に差が あ る と い う こ とが知 られ て い る ．本

研究の 予備実験で も、濃 い 色 の 陶器か らの鉛の溶出が

比較的高い 傾 向が認め られた，使われ た釉薬 の 成分 の

違 い や 焼 か れ る と きの 温度 の 違 い などが 関係 して い る

の か もしれ ない が，こ の こ とに関 して はさらな る検討

が必要 で あ る，陶器製食器の製造や使用 に 注意が 払 わ

れ る ようになりつ つ ある とは 言 うもの の ，日頃使用 し

て い る陶器製食器 の 中 には鉛溶出 の 可能性の ある もの

が存在する こ とが推測され る．電子 レ ン ジ加熱 に使用

され る陶器製食器 に つ い て は，よ り
一

層，そ の使用に

つ い て 注意 をは らう必要 があ る もの と思 わ れ る ．
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