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食品添加物の 不 溶性鉱物性物質か ら食品擬似溶媒へ の

重金 属元素の 溶 出挙動
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1 緒 言

　食品添加物 は，既存添加物，指定添加物，天然香料そし

て
一

般食物添加物 に 分類 され る
⊥》．既存添加物 は，平成 7

年 の 食 品衛 生 法改正 以 前 は 天 然添加物 と し て 扱 わ れ て きた

が ，
こ れ まで 詳細な安全性 に 関す る研究 は な さ れ て こ なか

っ た．既 存添加物 の
一

つ に不 溶性鉱物性物質が あ る．こ れ

は ， 岩 石 を基 原 と して 製 造 され る 既 存添 加物で あ り，
パ ー

　 　 　 　 　 　 　 けい
ラ イ ト，タル ク，珪 藻土 な どが あ る．食品の 製造 に際 して

製 造 用 剤 （炉 過 助 剤 ，沈 降助剤 ）と し て 用 い ら れ て お り，

主 に ビ ール ，ワ イ ン ，酢 な どの 液状食品 や 医薬品の 製造時

の 炉過 な どに 使用 され て い る．消過助剤 と して 用 い られ て

い る 不溶性 鉱 物性物質 は，最終炉過工 程 で 不純物 を吸着 さ

せ る 働 きをす る．基原が岩石 で ある が ゆ えに ，原鉱 に よっ

て は 人体 に 有害な重金 属等 を含 む 危険性 が あ る，し か し，

既 存添加物 リス ト
5｝
に は ，基原動植物 の 学名及 び 処理方法

が 記載 さ れ て い る の み で，不溶性鉱物性物質の 形状，性状

及 び 規格 は記載 され て い ない
1）．また，パ ー

ラ イ ト，タ ル

ク及 び 珪 藻 土 は食 品 添加物公 定書 に 収載 さ れ て は い る もの

の ， 重金属 ， 鉛及 び ヒ 素以 外 の有害物質 の含有基準 は設 け

られ て い な い ．更 に不 溶性鉱物性物質が 食品 に残留す る，

あ る い は そ れ らか ら有 害 成 分 が食 品 中 に溶 出 す る 恐 れ が 危
ぐ

惧 さ れ る，これ らの 不 溶 性鉱物性物質の 安全性評 価 の 指標

とな る 規 格 が 存在 して い な い こ と を考える と，食品の 安全
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 たい
性 に 疑 問が 持 た れ る．岩 石 及 び堆積 物 の 含 有 元 素 の 報 告 は

さ れ て い る
7）S）が，既存添加物 に使用 さ れ る不溶性鉱 物性

物質 の 含有元素及 び 溶 出試 験 の 報告は ほ とん ど さ れ て い な

い ．そ こ で ，実際 に 既存添加物 と して 使用 され て い る 不溶

性鉱物性物質 を用 い て ，各種 の 食品擬似溶媒 に対す る溶繊

挙動 を検討 した の で 報告す る ．
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2　実 験

　2・1 試　料

　活性 白土 ； 日本活性白土製，酸性白土 ： 日本活性白土 製，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋±ん

グ リーン タ フ ： 松 下 電 工 製 ， 花こ う斑 岩 ： 松 下 電 工 製 ，タ

ル ク MS （タ ル ク）： 日本 タ ル ク製 ， 食品 添加物ベ ン トナ

イ ト （ベ ン トナ イ ト）： ホ ージ ュ ン 製，ラ ヂ オ ラ イ ト＃500

（珪 藻土 ）； 昭和化学 工 業製及 び トプ コ パ ー
ラ イ ト No ．31

（パ ーライ ト）： 東興パ ー
ラ イ ト工 業製の 以 上 8 種類 の 不溶

性鉱物性 物質は，そ れ ぞ れ 日本食品添加物協会 か ら食品添

加物 と して 使用 さ れ て い る グ レ
ー

ドの もの を提供 され た．

　 2・2　試　薬

　硝酸 （超高純度分析用）： 多摩化学工 業製 ， 酢酸 （精密

分析測定用）及 び エ タ ノ
ー

ル （残留農薬分析用）： 和光純

薬製，添加剤 M （炭酸 ナ トリ ウ ム ，水酸化 カ ル シ ウ ム ）

及 び添加剤 B （活性 ア ル ミナ）： 日本イ ン ス ッ ル メ ン ト製 ，

L一シ ス テ イ ン ： ナ カ ラ イテ ス ク 製，液体窒素 ： 東海産業製

を用 い た。

　混合 標準溶液 （ICP −OES 用 XSTG −13）： Th ，　 Ag ，　 Al，

As，　 Ba，　 Be ，　 Bi，　 Ga，　 Cd ，　 Co ，　 Gr，　 Cs，　 Cu ，　 Fe，　 Ga ，

In，　 Mg ，　 Mn ，　 Na ，　 Ni，　 Pb，　 Rb ，　 Se，　 Sr，　 Tl，　 V ，　 Zn，　 U ，

Hg ， 10 μg／mL ，　 SPEX 製，適 宜 1％ 硝酸 で 希釈 して ，こ

れ を標準溶液 と した．

　Hg 標 準液 （化学分析 用 ）及 び Yb 標準原液 （原子吸光

分析用〉： 1000　mg ／L ，関東化学製，適宜 1％ 硝酸 で 希釈

して ，こ れ を標準溶液及び 内標準溶液 と した ．

　水 は Milli−Q　Element （日 本 ミ リ ポ ア 製） に よ り精製 し

た 超純水 （比抵抗値 18M Ω cm 以上 ）を使用 した．

　2・3 装　置

　エ ネル ギ
ー
分散型蛍光 X 線分析計 （EDXRF ）： 材質試験

に は セ イ コ
ー

イ ン ス ツ ル メ ン ツ 製 の SEA −5120 を用 い た．

なお ，蛍光 X 線分析計測定時の 錠剤成形及 び 錠剤成形 器

用 プ レ ス に は そ れ ぞ れ 日本分光製 Tablet　Size20，理 研 精

機製 P−1B を使用 した ．
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Table　 l　 Operating　conditions 　for　fluorescence　X−ray

　 　 　 　 spectrometry

Table　2　0perating　conditions 　for　ICP−OES

（Measuremellt 　conditions 　for　light　elements 　having　an 　atomic

　 numbei
’
of200r 　lower）

Measurement 　dme ： 600　s

Tube 　current ； Auto

Tube 　voltage ： 15　kV

Collimator ； 1．8mm
Atmosphere ； Va 〔 uum

Measurement 　mode ； Automated 　tdentification

（Measurement 　Condidons 　for　all 　element β）
Measurcment 　time ； 600　s

Tube 　current ； Auto
Tube 　voltage ： 45　kV

Collimator： ユ，8　mm

Atmosphere ： Air

Measurement 　mode ： Automated 　identifi⊂ation
（Measuremcnt　conditiolls 　for　se血 quantitative　analysis ＞

Mcasurement 　time ；300　s
Tube 　current ：Auto
Tube　voltage ： 7kV ，15kV，50　kV
C   llimator： 1．8　mm
Atmosphere ： Vacuum

Measurement 　mode ：Fundamental 　parametcr　method

Measuremellt 　time ： 3s

Detection　wavelengths ； 267．716nm （Gr＞，214．4Sg　nm （Cd ），
　 220．353nm （Pb ），188．980　nm （As），289 ．IS8　nm （Yb ）
Power ：　1．2　kW
PIasma 　flow 　rate ： 15Lmin

−1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −1
Auxiliary　flow　rate ： 1・5　L 　min

Nebulizer 　flow　rate ； 0．75　L   in
−1

Washing 　time ： ユ5s

Pump 　speed ： 10　rpm

Furtherrnore ，　in　cases 　of 　a　high　content 　oforganic 　solvent ，　a

　 nebulizer 　for　measurement 　of 　organic 　solventS 　was 　used ，
　 and 　power　was 　set　to　l　31 （W

Table 　 3　0perating 　conditions 　for　fully　 automated

　　　　 mercury 　analyzer 　with 　thermal 　vaporization

　誘導結合 プ ラ ズ マ 発光分光分析計 （ICP−OES ）： セ イコ

ーイ ン ス ツ ル メ ン ツ 製 Vista−PRO で 溶 出 試験 の 分析 を行 っ

た ．

　加熱気化全 自動水銀測定装置 ： 水銀 の 測定 に は 日本 イ ン

ス ツ ル メ ン ツ 製 マ ーキ ュ リー
／MA −2000 を用 い ，林 電 工 製

電気炉 NEW −2C に よ り測定時 の 添加剤 で あ る 炭酸ナ ト リ

ウ ム ，水酸化 カ ル シ ウ ム 及 び活性 ア ル ミ ナ の 活性化 を行 っ

た ，

　恒温水槽 ： ヤ マ ト科学 ee　BT23 を溶出試験 の 恒温 槽 に使

用 した．

　遠 心 機 ： 溶 出 試験 後 の 不 溶 性 鉱 物 性 物 質 と上 澄 み の 分 離

は ，トミー精工 製高 速 冷却遠 心 機 EX −125 で 実施 し，ベ ン

トナ イ トの 溶 出試 験 時 に は ベ ッ ク マ ン コ ー
ル タ

ー
製超 遠心

機 Optima 　LEr80K で 行 っ た．

　それ ぞ れ の 測定条件 は，Table　 1〜4 に 示 した．

　 2・4 　食品擬似溶媒

　i）超純水 （18　M Ω　cm ）．　 ii）10，20％ エ タ ノ
ー

ル ： 10，

20mL の エ タ ノ
ー

ル に対 し，超純水 を加 え て 100　mL と し

て 調 製 し た ．iii）4， 6， 8％ 酢酸 溶 液 ： 4，6 ， 8mL の 酢

酸 に 対 し，超純水 を加 えて 100mL と して 調 製 した ．　 iv）

5％ 硝 酸溶 液 ： 7．5mL の 硝 酸 に対 し，超 純 水 を加 え て 100

mL と して 調製 した，

　食 品擬 似 溶媒 と して超 純水 は 中性付 近 の 液状食品 を想定

し て 用 い た ，エ タ ノ
ール （10，20％ ） は，酒 類 を 想 定 し

た．ア ル コ ー
ル 濃度 （容量％） は 市販 の ビー

ル で 5％，ワ

イ ン で 12％，日本酒 で 15％，焼酎で 25％ 程度 で あ る が，

IGP 発光 に よ る 直接分析 で エ タ ノ
ー

ル 濃度 が 20％ を超 え

Method ： Gold 　amalgam 　collection 　by　ceramic 　tube 　thermal

　separation （thermal 　vapofization ）

Carrier　gas； Dry 　purified　air

Detection 　method ： Non −dispersive　double−beam 　cold 　atQmic

　 absorp 亡ion　spectrometa7

Measurementtirne ： 5s

Heater 　temperatures ： 600℃，850℃

Mcasurement 　mode ： LOW （0 〜20　ng ）

Sample 　volume 　： O．1　mL
The 　sample 　board 　and 　the 　additive 　were 　heated 　for　2　h 　at

　 700℃ prior　to　use

る とプ ラ ズ マ が 消 え， 測定不 能 となる こ と か ら食品擬似溶

媒 の エ タ ノ
ー

ル 濃度 は 10％ 及び 20％ と 設定 した．酢酸

（4，6，8％ ） は，酸 性 液 状 食 品 を想 定 して 用 い た が ，市

販 の 食酢 （米酢 ， 穀物酢等）の 酢酸濃度が 4 〜5％ 程度 で

あ る こ とか ら，また 酢酸 以外 の 有機酸 を含 む リ ン ゴ 酢 や ブ

ドウ酢 な ど の 果 実 酢 は 酸 度 （g／100mL ）が 4，5〜7 程 度 と

され て い る こ と を考慮 して ，酢酸濃度 を 4〜 8％ と設定し

た．硝酸 （5％）は 具体 的な 液状食品 を想 定 した も の で は

な く，陽性対照品 と して 食品の 安全 性 を考 え る 上 で 溶 出力

の 強い 酸 と して 選択 した．食酢 の 酢酸濃度 は，一
般的 に約

4．2％ で あ り，そ の モ ル 濃度 は O．7　mol ／L で あ る ．ま た，

希硝酸 5％ の モ ル 濃度 は 0．8mo レL に 相当す る．し た が っ

て，今 回 検討 に用 い た酸性食品擬似溶媒 の 酸濃度 は 酢酸 の

低 濃 度 側 で 4％ （0．7mol ／L ） と し，硝酸 は 5％ （0．8

mol ／L＞ と し，ほ ぼ 同 じ濃度に設定 した．

　 2・5　材 質 試 験

　不溶性鉱物性物質 は 今 まで 安全性 が 十分 に 確認 され ずに

使用 さ れ て き た が，構成す る元素組 成 につ い て は 明 確 に 知

られ て い な い ．そ こ で ，そ の 主 要 な 元 素組 成 を解 明 す る た

め に 材質試験を行 うこ と に した．含有元素 の 主 成分 に つ い

て 検索を行う目的 で 蛍光 X 線分析法 を用 い た．

　均
一

に す る た め 粉末状 で な い 試料 は 粉砕 し，錠 剤 化 し
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Table 　 4Semiquantitative 　analysis 　of 　elements 　in　insoluble 　minerals 　by　EDXRF

Sample Ca Al Mg Si Na

PerliteDiatomaceous
　earth

TalcBentonite

Activatcd　acid 　clay

Acid 　cla ア

Green 　tuff

Granitc　porphyry

0．42 （11．4）
1．11 （4．2）

0．29 （13．6＞
1．63 （1．3）

0．45 （8．5）

3．75 （5．o）
4．07 （6．2）

1．28 （11．6＞

13．17 （1．3）
7．47 （1．8）
2．90 （6，1）

19．51 （1．1）
7．OI （1．6）

13、46 （1．0）
12．22 （1，3）
15．71 （1．8）

　 nd

　 nd26

．35 （O．3）

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

74．00 （ユの

83．47 （］．2）

67．00 （0．4）

67．70（ユ．4）
86，94 （2．1）
76．74 （1．8）

75．82　（0．8）

67．20 （1．3）

3ユ5 （6．6）

3．37 （21．5）

2．27 （16、6）

2．71 （10．7）
0．60 （22．4）
1．02 （16，3）
1．71 （10．4）

3，04 （6．5）

Mcan （RSD ）n ＝5，　nd ； not 　detected ［wt ％］

Sample Fe Cr 傷 Pb Gd

PerliteDiatomaceous
　earth

TalcBentonite

Activated　acid 　clay

Acid　clayGreen
　tuff

Granite　porphyrア

1．13 （3．5）
3．37 （2．6）
1．18（2．2）
6．58（1，3）
1，57（2．7）
1．93（3，6）
2．00（3，9）
4．34 （6．2）

0．01 （156．5）
0．01 （108．7）
　 ndO

．02（0．02）
0．Ol（149，1）
0．Ol　（91．3）
0．Ol（0．1）
　 nd

O．17 （180．2）
0．75 （76．3）
　 ndO

．41 （0．9）

0．44 （131．5）
0．46 （128．6）
0，29 （0．6）
0．15 （205，5）

0．45　（66，8）
1、13 （96．1）
　 ndO

．81 （142．6）

0．75 （55．8）
0．82 （121、0）

0．50 （68．0）
0，90 （78．6）

O．82（179．8）
1．00（58．8）
　 ndO

．18 （125．2）
1．44 （141．6）
1．25 〔87．4）

0．18 〔135、6）
O．65 （75．2）

Mean （RSD ）n ＝5，　nd ： not 　detected ［wt ％ ］

た ．成 型 さ れ た 錠剤 の 表面 5 か 所 を蛍光X 線分析計で 測

定 し，溶出 の 可 能性 が あ る 元 素 を確認 し た，定性 で 含有 さ

れ て い る 元素 に つ い て フ ァ ン ダ メ ン タ ル パ ラ メ
ーター

法 に

よ る 半定量を行 い ，主 成分 の 構成比 を明 らか に した．

　 2・6　溶出試験

　衛生試験法 に 定め ら れ て い る 「器具 及 び 容器包装」
2｝

に

準 じて
， 液状食品製造過程 に 想定 され る 擬似溶媒を用 い た

溶出試験を行 っ た ，そ の 溶出液を試料 と し，IGP−OES に

よ り元 素 の 溶 出挙 動 を 検討 した．

　溶 出 条件と して 60℃，30 分 間 及 び 24 時間で 溶 出 試 験

を 実 施 し た．各試料 2g を ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 50　mL の 遠

沈 管 （旭 テ ク ノ グ ラ ス 製 ） に量 り取 り，擬 似 溶 媒 と して ，

超純水，エ タ ノ
ール （10，20％ ），酢酸 （4，6，8％ 〉あ

る い は 硝酸 （5％ ） を各 30mL ず つ ，試料 が 浸 る よ うに加

え た．擬 似 溶媒 を試 料 と十 分 に混 和 し，遠 沈管 ご と水浴 に

浸 し，静置状態 で 溶出を 行 っ た，60℃，30 分及 び 24時間

経 過 した 後，水浴 か ら 遠沈管 を 取 り出 し，1067Xg で 5

分 間遠 心 分離 した．ベ ン トナ イ ト溶 出 試験 は ゲ ル 状 に 膨 潤

し，遠心分離 が困難 で あ っ た た め ，90000 × g，2 時間，

4 ℃ で 超遠心機 を用い た．そ の 上 澄 み をメ ン ブ ラ ン フ ィ ル

タ ー （0．2 μm ） で 消過 し，試料溶液 と し た．

3　結果 及 び 考察

　3 ・1 材質試験

　材質試験 は ， 蛍光 X 線分析法を用 い て 主要 な構成 元 素

の 分析 を行 っ た．そ の 結果，すべ て の 不溶性鉱物性物質 に

お い て 14 〜21 種類 （N 乱
，

Mg
，
　 Al

，
　 Si

，
　 K

，
　 C 乱

，
　 Ti

，
　 V ，

Gr，　 Mn ，　 Fe，　 Ni，　 Cu ，　 Zn，　 As，　 Rb ，　 Sr，　 Y，　 Zr，　 Pd，　 In，

Sn，　 Ba，　 Ta，　 W ，　 Re ，　 Os ，　 Pt，　 Au ，　 Bi） の 元素が 含有 さ

れ て い る こ と を確認 した．

　半定量 の 結果，5％ 以上 含有 され る 元 素の 相対標準偏差

（RSD ） は い ず れ も 2％ 以 内 で あ っ た ．特 に Si は 67〜

87％ と高 い 含有量 で あ っ た．次 い で Al，　 Fe，　 Na ，　 Ca な

ど が 比 較的多 く存在 して い た ．タ ル ク は 含水 ケ イ 酸マ グ ネ

シ ウ ム で あ る た め ， 26％ の Mg が 検出 さ れ て い た．タ ル

ク 以 外 の 不 溶性物質 か ら As，　 Pb，　 Gd の 含有 が 認 め ら れ，

ま た ， タ ル ク と花 こ う斑 岩 以 外 の 不溶 性 物質か らわ ずか で

は あ る が Gr が 検 出 され た （Table　4）．ベ ン トナ イ ト及 び

酸性白土 は，共 に モ ン モ リ ロ ナ イ トを 主 成 分 と して い る．

モ ン モ リロ ナ イ トは
一

般 的 に A120s・4Sio2・nH20 で 示 さ れ

る含水 ケ イ酸 ア ル ミ ニ ウ ム で ，シ リ カ層
・

ア ル ミ ナ層
・

シ

リ カ 層 の 8 層 か ら成 る 結晶構 造 を もつ 粘 土 鉱 物 で あ り，

ア ル ミ ナ 層 に 水分子 と Na ，　 K ，　 Ca な どの 陽 イ オ ン を 有 し

て い る ．陽イオ ン が Na イオ ン の 場合，ベ ン トナ イ トで あ

り，H イ オ ン の 場合，酸性 白土 で あ る ，こ の 酸性 白土を

硫酸で 処理 し，ア ル ミ ナ ，鉄，マ グ ネシ ウ ム の
一

部 を溶出

させ ，多孔質構造 で 大きな吸着能 に した もの が 活性白土
9〕

で あ る ．材質試験 に おい て ，活性 白土 の Ca，　 A］，　 Na ，　 Fe

の 含有量 は 酸性 白土 の そ れ ら の 含有量 よ り少 な か っ た ．

こ れ は ， 酸性白土 の 硫酸処理 で 陽 イ オ ン が 溶出 した た め と

考えられ た （Table　 4＞．

　3・2 溶出 試験
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 は く

　各種食品擬似溶媒 へ の 金属溶出挙動 に つ い て は ア ル ミ箔

製品 か らの ア ル ミ ニ ウ ム 溶出挙動
s）4）

及 び ス テ ン レ ス 製 品

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

工200 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．　56　　（2007 ）

か ら の 金属 の 溶出挙動
6）
が 報告 さ れ て い る ．

　今 回 ， 不 溶性鉱物性物質 の 各種食品擬似溶媒へ の 溶出挙

動 の 測定対象 は ，ヒ トへ の 健康影響 が 懸念 さ れ る Hg ，　 Cr，

Gd ，　 Pb 及 び As に つ い て 検討 した ．

　Cr ，
　 Cd ，

　 Pb 及 び 趣 は
，
　 IGP−OES に て そ れ ぞ れ の 元 素

の 感度の 良 い 3 本 の 分析 線 で 測定 を行 い ，強 度及 び シ グ

ナ ル バ ッ ク グ ラ ウ ン ド比 （SBR ＞が 良好 な 1 波 長 を選 択 し，

Cr は 267．716nm ，　 Cd は 214．439　nm ，
　 Pb は 220．358　nm ，

As は 188．980　nm で 定量 した．

　 AS を除 く元 素 の 内 標 準 物 質 は，溶 出 試 験 の 半 定 量 分 析

で 検出 さ れ な か っ た Yb （289，138　nm ）を 用 い ，濃度 は

1Pg ／mL と した．　 AS につ い て はマ トリ ッ ク ス の 影響 が 少

な か っ た た め，内 標準物質 を用 い な か っ た．

　超純水，エ タ ノ
ー

ル （10，20％），酢酸 （4，6，8％）

及 び 硝酸 （5％ ）で 検 量 線 を 作成 した と こ ろ ，決定係数 は

い ず れ の 食 品 擬 似溶媒 に お い て も 0．999 と良好 な結果で あ

Table 　5　Detection　limit　in　liquid−food −simulating

　　　　 solutions 　by　ICP−OES （ppm ）

ElemeIlt　 Ultra　pure　water 　　ID％ E 匸hanol 　 20％ Ethanol

舳

ω

α

％

0．OS20
．0020
．0250
．OIO

0．0220
．0050
．OD10
．001

0．0300
，0020
．002e
．Ol7

Element 　　 4％ Aceric　acid 　 　 6％ Aceric　acid 　 8％ Aceric　acid

舶

ω

α

％

0．Ol60
．0020
．0010
．028

0．0090
．0030
．OlOO
．O  9

0．0王50

．Ol20
，0020
．009

Element 　　 5％ Nitric　acid

sdrbACCP 0． 520
．eo40
．0040
．009

r2 ： 0．999

り，そ れ ぞ れ の 検出限界 を Table 　 5 に 示 し た．な お ，検

量線 の 最 も低 い 値 の 標準偏差 （σ ） を算 出 し，3 σ を検 出

限界 とし た．

　Cd （検 出限 界 ： O．002 〜O．012ppm ） は ，い ず れ の 不 溶

性 鉱 物性物質 に お い て も検出 限 界以 下 の 溶出量 で あ っ た．

AS （検出 隈界 ： O．OO9 〜O．052　ppm ），　 Pb （検出限界 ： 0．001

〜O．028ppm ）及 び Gr （検 出限 界 ； 0．OO1 〜O ．025 　ppln）

につ い て得られ た 溶出試験 の 結果 を各元 素 と食品擬似溶媒

別 に示 した （Table　6〜8）．検出限 界 が 異な るの は，検量

線 に用 い た エ タ ノール 及 び 酸 に起 因 す るマ トリ ッ クス の 影

響に よ る もの と考え られ た．

　Hg の 測定 は，加熱気化全 自動水銀 測 定装置 を用 い た．

Hg （検 出 限界 ： O．OOO5　ppm ） は，い ず れ の 不 溶 1生鉱 物 性

物質 にお い て も検出限界以 下 の 溶出量 で あ っ た，

　3・2・1 超純水及び エ タ ノ ール 含有擬似溶媒 に よ る溶 出

20％ エ タ ノ
ー

ル の 場合 ，60℃ で 30 分 間及 び 24 時 間 の 溶

出試験 で は，い ずれ の 不溶性鉱物性物質 に お い て も Cd ，

As ，　 Pb 及 び Gr は 検 出限界 以下 で あ っ た ．超純水及 び

10％ エ タ ノ
ー

ル の 場合，珪 藻 土 か ら As の 溶 出が 認 め ら れ，

溶 出時間 30分間及 び 24時間 の い ず れも超純水へ の 溶出

量が多 い 傾向に あ っ た，また，溶出時間が長 くなっ て も溶

出量 の 差 は ほ と ん ど認 め ら れ な か っ た ．As の 溶出 は ，短

時間で
一

定量 に とどまり， それ 以 上の 溶出が少 ない こ とが

推察 され た （Table　6）．

　3 ・2・2　酸性擬似溶 媒 に よ る 溶 出　　酢酸擬似溶媒 と硝

酸溶液 に よる 溶出 につ い て 検討 を行 っ た．硝酸溶液 の 溶出

金 属 は As，　 Pb 及 び Cr で あ っ た が ，酢酸擬似溶媒か ら は，

As 及 び Pb の 溶出 は 認 め ら れ た もの の ，　 Cr の 溶出 は 認 め

られ なか っ た （Table　 7，　 Table　 8）．酢酸擬 似 溶 媒 の 場 合

は 酢酸濃度に 依存 し て 金属濃度 も増加す る 傾向は あ る もの

の ，時間経過 に よ る 変動 は ほ と ん ど認 め ら れ な か っ た

（Table 　 7）．

　珪 藻 土 （酢酸含有擬似溶媒 ： O．067 〜O．166ppm ，硝酸

溶液 ： 0，198 〜0．227ppm ） 及 びベ ン トナ イ ト （酢酸含有

Table　 6Elution 　of 　As　from　insolubIe　minerals 　using 　solvents 　simuIating 　neutral 　liquid　foods （ultra 　pure　w 乱ter＞and

alcohols （ethanol ）（PPm ＞

30min 24h
As

Ultra　pure 　water 　　1  ％ EtOH 　　 20％ EtOH Ultra　pure　water 　　IO％ EtOH 　　20％ EtOH

PerliteDiatomaceous
　earth

TulcBentQnitc

Activated　acid 　clay

Acid　clayGrcen

　tuff
Granite　porphアry

　 ndO

．053 （5、8）
　 nd

　 nd

　 nd

　 lld

　 nd

　 nd

　 ndO

．042 （2．7）
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

ddddddddnnnnnnnn 　 ndO

．058 （8．5）
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 ndO

．045 （4．4）
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

ddddddddnnnnnnnn

Mean （RSD ）n ＝3，　nd ： not 　de 仁ected
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Table　7　Elution　ofAs ，　Pb　from 　insoluble　minerals 　using 　solvent 　simulating 　acidic 　liquid　foods （acetic 　acid ）（pp 皿 ）

3e　min 24h
As

4％ Acetic　acid 　 6％ Acetic　acid 　 8％ Acetic　acid 4％ Acedc 　acid 　　6％ Acetic　acid 　 8％ Acctic　acid

PerliteDiatomaceous
　earth

TalcBentonite

Activatedacid　clay

Acid　clayGreen
　tuff

Granite　porphμy

　 ndO

．067 （1，0）
　 ndO

．046 （1．8）
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 ndO

．139 （2，2）
　 ndO

、070 （3．3）
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 ndO

．160 （O．3）

　 ndO

．079　（1，0＞
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 ndO

．120 （5．1）
　 ndO

．021　（8，0）
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 ndO

．13  （1．5）

　 ndO

．046 （3．6）
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 ndO

．166 （0．6＞

　 ndO

、071 （4．3＞
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

Mean （RSD ）n ＝B，　nd ； not 　detected

30min 24h
Pb

蔓％ Acetic　acid 　 6％ Acetic　acid 　 8％ Acetic　acid 4％ Acetic　acid 　　6％ Acetic　acid 　 8％ Acetic　acid

PerliteDiatQmaceous
　earth

TalcBentonite

Activated　acid 　clay

Acid 　clayGreen

　tutf
Granite　porphyry

　 nd

　 nd

　 ndO

．170 （1，0）
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 ndO

．261 （5．6）

　 ndO

，028 （玉1，2）
　 nd

　 nd

0．017 （6，3）

0．010 （】8．2）

0．019 （30．9）

0．386 （3．4）

0．Ol8 （3．1）

0．068　（10．6）
　 nd

　 nd

　 nd

　 nd

　 ndO

．220 （5．8）
　 nd

　 nd

　 ndO

．029 （15．6）

0，012 （19．6）
　 nd

　 ndo

．343 （2．4）

0．009 （52 ）

0．031 （9，6）
　 ndO

．043 （4．2）

0．022 （15．5）

0．013 （14．8）
0，020 （28．3）

0．386 （0．8＞

0．047 （7、6＞

0，023 （2．7＞
　 ndO

、060 （4、2＞

Mean （RSD ）n ＝3，　nd ： not 　dete ⊂ ted

Table　8　Elution　of 　As，　Pb，　Cr　from 　insoluble　minerals 　using 　acidic 　eluent （5％ nitric 　acid ）as　positive　contro1 （ppm ）

As Pb Gr
Sample

30min 24h 30min 24h 30mirl 24h

PerliteDiatornaceous
　ear 血

TalcBent

  nite

Activated　acid 　clay

Acid 　clayGreen

　tu∬
Granite　porphyry

0．080 （26．4）　　　 0．089 （13．5）
0．198 （17．3）　　　 0．227 （12．7）
0．079 （27．4）　　　 0、080 （63．9）

0．180 （47．0）　　　　0．287 （31．3）
0．079 （52．6）　　　 0．169 （71．6）
0．082 （2．1）　　　　0，265 （8，8）

0．080 （1．5）　　　　0，142 （4．8）
0．076 （32．3）　　　 0．124 （76．4）

0．028 （72．7）
0．OS4 （80．5）
0、034 （16．0）
0．820 （19．6）
0．180 （50，9）
0，190 （4，9）
0．150 （8．4）
0．080 （19．1）

0ユ28 （0．4）
0，112（1，  ）
0．050 （2．0）

1．352 （0．9）

  ．956 （12．4）
ユ，090 （O．2）
O．543 （9．6）
ユ．050 （13，5）

0．080 （5、0）　　　0、193 （0．7）
　 nd 　　　　　　　nd

　 nd 　 　 　 　　 　 　 nd

O．019 （29．4）　　0．076 （1．4）

0．020 （3．8）　　 0．078 （2．5）

　 nd 　 　 　 　　 　 　 nd

　 nd 　 　　 　 　 　 　 nd

　 nd 　　　　　 O．031 （0，3）

Mean （RSD ）n
＝3，nd ： not 　dctected

擬 似 溶媒 ： O．021 〜O．079ppm
， 硝酸溶液 ： 0．180 〜0．287

ppm ） （Table　7，　 Table　8） か ら As が 溶出され た．　 AS の

溶 出 は 主 に 珪 藻土 と ベ ン トナ イ トに 認 め られ た が ，溶出濃

度 は 酢酸濃度及 び 溶 出 時間 にか か わ らず ， 珪藻土 の ほ うが

1．5 倍〜5．5倍 ほ ど大 きい こ とが 分か っ た （Table　 7）．

　 珪 藻 土 か らの As の 溶 出 濃 度 は，エ タ ノ
ー

ル 含有擬 似溶

媒 く 超純水く 酢酸含有 擬 似 溶媒 く 5％ 硝酸対 照 溶媒 の 順 で

高 くな る 傾向にあ っ た （Table　6〜8）．

　As は ，ひ じ き，昆 布 ，わ か め 等 の 藻 類 に 高 濃 度 （数

ppm
〜

百 ppm ）
1°）

で 含 まれ て お り，一
般的 に 珪 藻 を 含 む

植物 プ ラ ン ク トン や 微細藻類 を含 め た多 くの 海藻類 は高 度

に As を 含有 して い る と さ れ て い る
ls ），ま た，珪 藻 を 含 む

淡水産藻類 の 中に は，海水産藻類 （As 生 体濃縮係数 ： 710

〜2900） と ほ ぼ 同程 （As 生 体濃 縮 係数 ： 240 〜280e）の

As の 生 体濃縮 が 報告 さ れ て い る
IB ）．こ れ ら の こ と か ら珪

藻土 に 比 較的高濃度 の As が 検 出さ れ た の は
， 珪藻土 の 起

源が単細胞藻類 の 珪藻の 殻 で あ る こ と に起因して い る と考

えら れ た ．

　Pb の 溶出 は
， 酢酸擬似溶媒 で ベ ン トナ イ トか ら 0．170

〜O．386ppm 認 め られ た （Table　7）．同様 に硝酸溶液 で は

ベ ン トナ イ トの 溶 出 濃度 は，0．554 〜　1．352　ppm の 範 囲 で

最 も高 い 傾 向 で あ っ た （Table　 8）．　 Pb の 酢酸 擬 似 溶媒 及

び 硝酸溶液で 溶出が 認 め られ る不 溶性鉱物性物質 は主 に ベ

ン トナ イ ト ， 酸 性 白土 ，活 性 白土 で あ っ た （Table 　 7，

Table 　 8）。こ れ ら の 中 で ベ ン トナ イ ト，酸性 白土 ， 活性

白土 は，ほ ぼ 同 じ組 成 （モ ン モ リロ ナ イ トを主 成分 と して

い る 粘 土 鉱 物 ） で あ りな が ら，溶 出挙 動 が 異 な っ て い る．

前述 の よ うに，ベ ン トナ イ トは ア ル ミ ナ層 の 陽 イ オ ン が

Na イ オ ン で あ り，ベ ン トナ イ トを酸 処 理 して Na イ オ ン

を H イ オ ン に
’
置 き換 え た もの が 酸 性 白 土 で あ る．更 に ご
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の 酸性 白土 を硫酸で 処理 した もの が 活性白土 で あ る．した

が っ て ，酸 処 理 の 程 度 が 大 きい ほ ど金 属 イ オ ン の 流 出 が 考

え られ ， 活性白土 の Pb の 溶 出 が 少 な い 一
要因 と推察 さ れ

る．

　 Gr の 溶 出 は，硝酸 溶 液 を 用 い た場 合 の み ，花 こ う斑 岩，

ベ ン トナ イ ト及 び 活性白土 か ら溶 出 が 認 め られ たが，パ ー

ラ イ トの 溶 出 濃度 は， ．080 〜O．193ppm の 範 囲で 最 も高

い 分 析 結果 で あり，時間経 過 に依存 して 増加す る傾 向が 見

られ た （Table　8＞．

　 As に つ い て は 珪 藻 土 とベ ン トナ イ トか らの 溶出が 主 要

な も の で あ るが ，蛍光 X 線 の 半定量 結果 は ベ ン トナ イ ト

よ りも酸性 白土，活性 白土 の As 含有量の 方 が 高い に もか

か わ らず，溶出量が 少 な い 結果 と なっ て い た ．Pb に つ い

て も珪藻土，花 こ う斑岩 の 含有量が高 い に もか か わ らず同

様 の 結果 と な っ て い た （Table　 4，　 Table　 6〜8）．蛍光 X

線 に よ る 半定量 の 結 果 は ，含有量 が 5％ を 超 え る 主要 な

構成元素 の RSD は 2％ 以 内で あ っ た が，健康影響の あ る

As，　 Pb，　 Cr，　 Cd に つ い て は O．Ol〜 L5％ の 含有 量 で あ り，

ま た RSD が IOO％ を超 え る元 素 も あ り，精 度 が 良 くな い

こ とか ら ， 前述の 結果 に な っ た もの と思 わ れ る （Table　4）．

今後，材質試験 と して フ ッ 化水素酸な どの 前処理 法で 有害

元 素 の 定 量 を行い ，溶 出量 との 関係 につ い て 検討す る 必 要

が ある と考 え る．

　水，ア ル コ
ー

ル 及 び 酢酸な ど有機酸を含 む 液状食品の 製

造 工 程で 珪 藻土 な どの 炉過助剤 を使用 した 場合，As や Pb

等 の 重 金 属が 溶出され る こ とが示唆された．食晶衛生法 に

おけ る As や Pb は 検出 して はな らない とさ れ て い る
ll ）．

Pb に つ い て は 食 品衛 生 法 の 清 涼飲 料水 の 基 準は 0，4

ppmll
）
を超 えて は な ら ない と規定 さ れ て い る．超緯水 及

びエ タ ノ ール 含有擬似溶媒 に Pb の 溶出 は認 め られ ず，酢

酸含有 擬 似 溶媒 の 溶 出 に お い て もベ ン トナ イ トか ら Pb の

溶出が 認 め られ る もの の ， 0．4　ppm を 超 え る もの は な く

（Table　 7），食品 衛生 上 の 問題 は ない と考 え られ た．

　 ま た，ヒ 素 に 関 して は清涼飲料水 にお い て ジエ チ ル ジ チ

オ カ ル バ ミ ン 酸銀法 に よ り As20s と し て 0．2　ppmlD （As と

し て 0、151ppm に 相当） を超 えて は な ら な い と さ れ て い

る．酢酸含有擬似溶媒 の
一

部 （酢酸濃度 8％ ） で 珪藻土 か

ら 0 ，15ppm を超 える As が検出　（Table 　 7） され て い る．

検討 に 用 い た ラ ヂ オ ラ イ ト ＃500im は，原 鉱 を粉 砕 乾 燥後，

1000〜llOO℃ で焼成処 理 した 珪藻 土 で あ る．そ の た め有

機物 は 除去 され ，焼成 の 過程で 大部分 の As は 酸化 され て

5 価 で あ る と考 え ら れ る．5 価 の As の LD 」，。 は 3 価 の 約

1／10 と され て い る
2｝．今後，溶 出 さ れ た As の 化学形態 を

確認 す る 必要 が あ るが ，5 価 とす れ ば検出 さ れ た 量 の 毒性

は低 い と考 え られ る．また ，実際 の ワ イ ン の 製造工 程 で 使

用 さ れ る珪 藻 土 は，ワ イ ン 20000L に 対 して 4000g で あ

る と さ れ て い る た め ，珪 藻土 2g に 対 して ワ イ ン 10L に

相 当 す る ，本 検 討 に用 い た 食 品 擬 似 溶媒 は珪藻：ヒ 2g に対

して 30mL 使 用 して い る た め ，実 際 は 300 倍 以 上 希 釈 さ

れ て い る と考 え られ る．した が っ て ，今 回検出 され た濃度

レ ベ ル は食品 衛 生 上，特 に 問 題 で は な い と考え られ た．

4　結 語

　本研究 に お い て 不溶性鉱 物性物質 の 材質試 験 と溶 出試 験

を 行 っ た．

　不溶性鉱物性物質 を構成す る 主 要な元素 を半定量 した結

果，Si が 約 7 割 を 超 え る 含有量 で あ り，次 い で Al，　 Fe，

Na
，
　 Ca な どが 比 較的多 く存在 して い た ．また，タル ク 以

外 の 不 溶性物質から As，　 Pb，　 Cd の 含有が認め られ た．

　食 品擬似溶媒 を用 い て As ，　 Pb ，　 Cr ，　 Cd 及 び Hg の 溶出

試験 を検討 した結果 ，
い ずれの 不溶性鉱物性物質 と食品擬

似溶媒 の 組 み 合 わ せ に お い て も Cd 及び Hg は 検出されな

か っ た．

　中性付近 の 液状食品 ， ア ル コ ール 飲料及 び 酢酸な ど有機

酸 を含む 液状 食 品 の 製造工 程 で 珪藻土 な どの 炉過助剤を使

用 し た場 合 ，As や Pb 等 の 重 金 属 が 溶 出 さ れ る こ とが 示 唆

さ れ た が，今回の 検討で は食品衛生 上，特 に 問題 で は な い

と考 え られ た．ヒ素 に 関 して は化学形態 に よ り毒性 が 異 な

る た め ，今後 は溶 出 され た ヒ 素の 化学形 態 の 解 明 が 望 ま れ

る．

　本研 究 は，日本食 品化 学研究振 興財 団 に よ る 特定研究 「既存添

加 物の 安 全 性 評価 の た め の 基 礎 的研 究」 の
一

環 と して 実 施 さ れ た

もの で あ り，本研究 の 推 進 に 当た りご協 力 を い た だ きま し た研 究

班 の 皆様 に 深謝 します．

　 また ， 本研 究 を実施す る に 当た り8 種 の 不 溶性鉱物性 物質 を ご

提供 い た だ きま した 日本食品添加 物協会 の ご厚意 に 深謝 します．
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i-shi,

 There  is increasing concern  that  heavy metals  present in insoluble minerals  used  as  filter aids

are  eluted  during the filtration of  liquid food. Therefbre,  fundamental  research  was  conducted

to determine  whether  such  a  phenomenon  actually  takes  place. First, material  tests ofinsoluble

minerals  were  performed using  fluorescence  X-ray analysis.  A  semi-quantitative  analysis  of  the

major  elements  constituting  insoluble minerals  revealed  that Si content  was  higher  than  approxi-

mately  70%,  while  Al, Fe, Na,  and  Ca  were  present in relatively  large amounts.  As, Pb, and  Cd

were  detected in insoluble minerals  other  than  talc, Then, the elution  test was  perfbrmed on

liquid-food-simulating solvents  used  in the  manufacturing  process. The  elution  test of  Hg, As,
Pb, Cr, and  Cd  using  liquid-food-simulating solvents  demonstrated that neither  Cd  nor  Hg  was

detected frorn various  combinations  of  insoluble minerals  and  liquid-food-simulating solvents.

In the elution  test, As, Pb, and  Cr were  eluted  when  nitric  acid,  a  strong  eluent,  was  used.  On
the  other  hand, heavy metals,  such  as  As and  Pb, were  eluted  when  filter aids,  such  as  diatoma-
ceous  earth,  were  used  in the  manufacture  of  near-neutral  liquid food  and  liquid fbod contain-

ing organic  acids,  such  as  alcoholic  beverages and  acetic  acid,  In this study,  where  food hygiene
was  the  main  concern,  As was  fbund  not  to pose any  problems. However,  since  the  toxicity  of

As  is dependent  on  its chemical  form,  it is necessary  to determine  the chemical  fbrm  of  eluted  As

in future  studies.
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