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準液2mlを混合し，0，1mol／L硝酸で100mlとする。さらにこの   

液を1Oml，スズ標準液5mlを採り，0．1m01／L硝酸で50mlとする。   

この液1mlはカドミウム1．0〟g，鉛8．0〟g，ヒ素4．0〃g，スズ100   

〟gを含む。   

8）混合標準溶液；混合標準原液5mlを採り0．1m01／L硝酸で25   

nllとした。この液1mlはカドミウム0．2〟g，鉛1．6〟g，ヒ素0．8   

〃g，スズ2U〃gを含む。  

3．装置および測定条件   

装置  

マイクロウェ∵ブ試料前処理装置；  

マイルストーンゼネラル㈱製ETHOS TC  

HPR－1000／10セグメンテッド高圧ローター  

原子吸光光度計；島津製作所㈱製AA－6800  

グラファイトファーネスアトマイザー  

島津製作所㈱製GFA－EX7  

オートサンプラー；島津製作所㈱製 ASC－6100  

冷却水循環装置；EYELAクールエースCArllll  

測定条件  

高密度グラファイトチューブ  

試料注入量 20〃1（カドミウムについては10〃1）  

マトリックスモディファイアー 5／11  

電気加熱原子化吸光度計の温度条件についてはTable2に記載  

4．試験操作  

テフロンTFhI製の高圧分解容器にあらかじめよく擬拝した試   

料2．Ogを正確に量り，硝酸5mlを加える。ここに酸化剤として   

過酸化水素水1mlを加え，HPR－1000／10セグメンテッド高圧ロー   

ターに分解容器を5本セットし，Tablel．のプログラム条件で   

マイクロ波（以下MⅥ’とする）により分解操作を行った。プログ   

ラム終／後放冷し，ドラフト内で分解容器を開け，分解状態を確   

認した。言式料に色を認めた場合など分解が不十分な場合はさらに   

硝酸2nllを加えTablel．－2のプログラム条件で分解した。2回   

の分解でも試料に色が残っている場合は酸を加えずにTablel．一2   

のプログラム条件を繰り返し，試料液が無色透明になるまで分解   

した。分解後，超純水でメスフラスコに洗いこみうOnllとした。   

更に測定時にこの2nllを採り超純水で10nllに定容後，測定に使   

用した。なお試料の分解に使用するTFM容器，ガラス容器，オー  

トサンプラー用サンプルカップ等は1％硝酸溶液に浸潰後，超純   

水で洗浄し川いた。Figl．に操作フローを示した。  

TakasiSUZUKI，  

Ⅰ．はじめに  

清涼飲料水中の重金属は食品衛生法により検査法が定められて  

おり，規格基準として鉛，カドミウム，ヒ素は検出しない，スズ  

は150．Oppm以下と定められている。食品衛生法での分析法は，  

清涼飲料水中の有機物を硫酸および硝酸を加えた湿式法で分解後，  

鉛，カドミウムについてはフレーム原子吸光光度法，ヒ素，スズ  

については吸光度による比色法で行うこととなっている。このよ  

うに三法を用いて分析するため試料を多量に分解する必要がある  

うえ，前処理に硫酸，硝酸等の酸を多量に使用し，多くの時間を  

費やし，安全への配慮と熟練が必要となるなど多くの問題点があ  

る。そこで有機物の分解にマイクロ波を利用し．Ll種類の金属の  

分析を電気加熱原子化法で行うことで分解する試料を少なくし，  

時間も大幅に短縮できたので報告する。  

Ⅱ．実験方法  

1．試 料   

市販の清涼飲料水   

2．試 薬  

1）硝酸；有害金属測定用（関東化学㈱製）0．lnlOl／L硝酸溶  

液は硝酸6．2mlに精製水を加えて1，000mlとする。   

2）パラジウムマトリックス修飾剤；10，000／上g／nll（関東化  

学㈱製）   

3）マトリックスモディファイアー；パラジウムマトリックス  

修飾剤1mlを0．lnl01／L硝酸で100mlとし，その2nllを採り精製  

水で使用時に20mlとする。（10／↓g／nllとする）   

4）過酸化水素水；原子吸光測定用（和光純薬工業㈱製）   

5）その他；超純水はミリポア社製MILI－Q Laboにより作成  

して用いた。   

6）標準溶液；カドミウム，鉛，ヒ素，スズ各標準液】，000ppnl  

（いずれも和光純薬工業㈱製）を0，111101／L硝酸で希釈して川いた。   

7）混合標準麻績；カドミウム標準溶液を2nll正確に採り，  

〔）．1nl01／L硝酸で20nllとし，この液5nll，鉛標準液Inll．ヒ素標  
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Figl．Analytical procedure for Cd，Pb，As and Sn by electrothermal  

absorption spectrometry  

Soft drinks（2g）  

HNO・i5ml  

H2021ml  

First stage of the microwave program  

HNO3 2ml  

Second stage of the microwave program  

Make up to50mlwith water  

2ml dilute・With water tolOml  

Test s01ution  

Injection volume Cd  

Pb，Sn，As  

10FLIPd soln．（10FLg／ml）5JJ1  

20FLIPd soln．（10FLg／ml）5JJl   

2．電気加熱原子化法測定条件   

測定波長，スリット幅，温度プログラムについてはTable：う．の  

とおりである。試料液はカドミウムで10J上1，鉛，ヒ素．スズで  

は20〟1とし，マトリックスモディファイアーとしてパラジウム  

マトリックス修飾剤を10〃／mlとしたものを5／上1加え測定した。  

マトリックスモディファイアーはパラジウム・マグネシウムマト  

リックス修飾剤でも検討したがいずれのマトリックスモディファ  

イアーでも同様に分析ができた。濃度および添加量についても検  

討し，試料量との関係で5／11とした。  

Table3．Temper・atUre PrOgram Of electorothermalatomic  
absorption spectrometry  

＜Cd＞ Wavelength 228，8nm，Slit width l．Onm  

Ⅲ．結果および考察  

1．分解操作   

当礼 MWの分解プログラムについてはマイルストーンゼネラ  

ル㈱の標準アプリケーション＜フルーツジュース＞のメソッドを  

用いて分解を行ったが，試料を2gとしたため，1回の操作では  

分解が十分おこなえなかった。この方法は硝酸のみでの分解であっ  

たので，酸化を進めるため過酸化水素1nllを加え分解を行った。  

しかし，清涼飲料水の種類によりまだ分解が不十分なものが多く  

あったので，次にhIⅥ丁の温度条件を検討した。分解温度を2050  

まで上昇させ，時間を15分延長することで有機物を分解すること  

ができた。糖分の多い炭酸飲料やコーヒーなど清涼飲料水の種類  

により有機物が残っている場合は更に2mlの硝酸を加えTable2．  

の条件で再度分解を行いほとんどの試料で分解できた。なお，使  

用したETHOS TCでは分解容器を10本までかけられるが5本以  

上ではマイクロ波が分散してしまい分解が不十分となってしまっ  

たので一度に分解する容箸別ま5本までとした。なお，鉛において  

は分解が不十分な場合測定値が変動するため十分に有機物を分解  

することが重要である。   

Tablel．First stage of the microwave program川  

Step Temp．  Time Sensibility  Gas rate  

1 1500  

2   250D  

3   4000  

1 ‘100つ  

5   4000  

6  2200つ  

7  2400ロ  

1．00ⅠノmiIl  

O．10Ⅰノmin  

l．00Ⅰノmin  

l．00Ⅰノmin  

O．001ノmin  

O．00L／min  

l．001ノmin  

20 sec  Regular 

lO sビC  Regular  

lO sec  Regular  

lO spc  Regular  

3 sec  Iligh  

3 scc  lligh  

2 sec  Rcgular  

Time  Power  Temp． Ⅰ）ressure  

1，000Watt  500  

0“ratt  30つ  

1，000Watt  205つ  

0“att  173 

1，000“－Htt  205つ  

1，000帆ratt  205つ  

Obar   

Ob～1r   

Obとうr   

Ot〕Hr   

Obとir   

Ol〕と1I・  

1   00：02：00   

2    00：03：00   

3    00ニ20：00   

4    00：01：00   

5    00：0▼1：00   

6    00：25：00  

＜Pb＞  Wavtjlength 283．3nm，Slit v／idth l．Onm  

Step Temp．   Timc）  Sensibility  Gas ratL・  

1 1500  

2   250つ  

3  100C  

1 100つ  

5  100つ  

6  2000つ   

7  2000仁   

8   2′100  

0．10Ⅰノmin  

O．10Ⅰノmin  

l，00Ⅰノmin  

l．00ⅠノmiIl  

O．00Ⅰノmj11  

0，001．／min  

O．001ノmin  

l．00Ⅰノmirl  

20 sec  R叩ular  

lO sec  RegulE］r  

lO seぐ  Rogular  

lO spc  Rc・gul臼r  

3 sec  l】igh  

3 sp〔、  l【igl1  

3 sぐぐ  1】jgh  

2 spc  恥gular  

00：60：00（VrENT OO：05：00）  Totiil Time  

Tdble 2．Seeond stage or the microvrrとハ′e Pr〔）gram  

Ste  Time  Power  Temp．  F）rcssure  

1  00：20：00 1，000“att  220つ  ohと廿  

2   00：10：00  1，000 肌＝t  220 Oh‖r  

T（〕tal Time OO：35：00（Ⅲ＼T OO：O5：00）  
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3．添加回収試験   

試料に混合標準原液Imlを添加し（カドミウム1．0〃g，鉛8．0  

／Lg，ヒ素4．0［Lg，スズ100［Lg），得られた回収率をTable」．に  

示した。カドミウム1仙一卜一105．0％，鉛87．3～105．3％，ヒ素88．3～  

1U且2％，スズ92．7～110．0％であり，良好な結果であった。（この  

添加量は定量下限値の5倍～】0倍である。）   

4．検量綿および定量下限値   

清涼飲料水の食品衛生法での分析法は，湿式分解後，鉛，カド  

ミウムは原子吸光度法，ヒ素はジエチルジチオカルバミン酸法，  

スズはサリチリデンアミノー2－チオフェノール法とされている。  

この分析法から算出した定量下限値はカドミウム0．1ppm，鉛0．4  

ppm，ヒ素0．2ppm，スズ5ppmとなる。清涼飲料水については  

規格試験であるためこの値を今回の方法に適用することした。   

電気加熱原子化法による測定では吸光度として0．000～0．300  

ABSの間での測定が推奨されているので，検量線濃度をカドミ  

ウム0．Llppb，0．8ppb，鉛：一．2ppb，6Appb，ヒ素l．6ppb，3．2ppb，  

スズ40ppb，80ppbとし0を含む3点での検量線を作成した。こ  

の濃度範囲においてはいずれも直線性を示した。相関係数は10回  

の平均でカドミウムγ＝0．9994，鉛γ＝0．9979，ヒ素γ＝0．9967，  

スズγ＝0．99E）1であった。これらの値から定量下限値はカドミウ  

ム0．1〟g／g，鉛0．4〃g／g，ヒ素0．2〟g／g，スズ5〟g／gとして問  

題がないことがわかった。   

＜As＞ Wavelength193．7nm，Slit v／idth l．Omm  

Step Temp．   Time  Sensibility  Gas rate  

1 150ウ  20 sec  

2   2500   10 sec  

3   600つ  10 sec  

4   6000   10 sec  

5   600ロ  3 sec  

6  2100つ  3 sec  

7  23000  2 sec  

Regular  O．101ノmirl  

Regular  O．10I．／min  

Regular  l．00Ⅰ．／min  

Regular  l．001ノmill  

†】igh  O．00L／min  

l†igh  O．001ノmi【1  

Regular  l．00Ⅰノmin  

＜Sn＞ Wavelpngth 286．3nm，Slit width l．Om  

Step Temp．   Time Sensibility  Gas rate  

1 150C  20 sec  

2   2500  10 sec  

3   4000  10 sec  

。1  400日  lO sec  

5   400e  3 sec  

6  20000  3 sec  

7  22000  2 sec  

Regular  O．101ノmi【1  

Regular  O．10Ⅰ．／min  

Regular  l．00L／min  

Regular  1．00L／mjn  

【Iigh  O．00l．／min  

Iligh  O．00L／min  

Regular  l．00L／min  

Table4．Recovery test of Cd，Pb，As，Sn  

Cadmium  Lead  Arsenic  Tin  

〃g／1（％）  〃g／1（％）  〃g／1（％）  〃g／1（％）  

0．404（100．9）  

0．402（100．4）   

0．406（101．5）  

0．412（102．9）  

0．416（103．9）  

0．418（104．5）   

0．420（105．0）   

0．419（104．6）   

0．412（103．1）   

0．416（103．9）  

3．05（95．4）  

3，26（102．0）   

3．18（99．4）  

3．00（93．7）  

2．83（88．3）  

3．49（109．2）  

3．07（95．8）  

2．83（88．5）  

3，41（106．4）  

3．49（109．2）  

78．9（98．7）  

85．5（106．9）   

74．2（92．7）  

75．3（94．1）  

77．3（96．7）  

88．0（110．0）  

87．2（109．0）  

84．2（105．2）  

86．2（107，8）  

77．2（96．5）  

5．59（87，3）   

6．16（96，2）   

5．87（91．7）  

6．36（99．3）  

6．74（105．3）  

6．13（95．8）   

6．48（101．2）  

6．21（97．1）  

6．21（97．1）   

6．62（103．5）  

OrangeJuice   

GrapeJuice   

Pineapple juice   

lon beverages   

Carbonated beveragesI   

Carbonated beverages2   

Carbonated beverages3   

Coffeel   

Coffee 2   

00long tea  

Table5．Recovery test  

Aselora juice  Ion beverages  Coffee  

1 Cd（add O．2F｝g）  100．1±1．4  

2 Pb（add l．6pg）  100．7±8．9  

3 As（add O．8［，g）  95．9±6．L1  

4 Sn（add 20〃g）  114．2±5．7  

93．4±1．8  94．2±2．2   

91．4±7．6  88．8±4．1   

90．3±3．8  86．4±3．9   

100．3±2．0  86．3±1．8  

（Mean±SD）n＝5  
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Table6．The kinds of containers of beverages  

Paper Plastic  Glass  Can  Others Total  

Juice（100％）   

Juice（5～50％）   

Green tea・00long tea   

Coffee・tea   

Carbonated beverages   

Mineralwaters   

Others soft drinks  

22  1   

8  3   

9  2   

・1  

5  

4  

5  4  

3  27   

5  19  

t二  

4  

9  

7  

12  

1  3   

3   

2  1  

Tota1  48  19  10  5  8  90   

用および試薬の使用量も少なくできるなど多くの利点がある。ま  

た，マイクロ波分解の後の残った硝酸を除く操作をせずに希釈増  

作のみで測定するため，時間的にも短縮でき日常の検査法として  

活用できる方法であると考える。この方法を用い市販の清涼飲料  

水90検体について分析した結果についても良好であった。今後の  

他の食品への適用を検討していきたい。  
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5．繰返し試験   

アセロラ果汁飲札 イオン健康飲料およびコーヒー飲料に混合  

標準液1ml（この添加量はカドミウム0．2／上g，鉛1．6′↓g，ヒ素0．8  

〃g，スズ20〝gであり，定量下限値～2倍量である。）を添加し  

得られた回収率をTable5．に示した。5回試行の平均回収率はカ  

ドミウム93．4～10l．0％，鉛88．8～1仙7％，ヒ素86．1～95．9％，ス  

ズ86．3～114．2％であった。   

6．食品への適用   

この方法で市販の清涼飲料水90件について分析を行った。結果  

についてはいずれも定量下限値以下であった。ヒ素については低  

い吸光度で測定しているため室内環境の汚染，使用器具からの何  

らかの妨害により定量下限を超える値を検出すものがあった。こ  

の場合は分解液を50mlにした液をそのまま試験液として測定す  

ることですべての清涼飲料水について問題なく測定することがで  

きた。   

市販の清涼飲料水ではさまざまな容器が使用されているため参  

考として容器の種類をTable6．に記載した。  

Ⅳ．まとめ  

清涼飲料水に含まれるカドミウム，鉛，ヒ象 スズについて有  

機物の分解法，および分析法について検討した。従来の硫酸，硝  

酸による分解（ケルグール分解法）から，マイクロ波を用いたテ  

フロン密閉式容器内で硝酸，過酸化水素を加えた分解とし，電気  

加熱原子化法で測定することで，試料量を従来の1／50に減らす  

ことができた。この方法は密閉系での操作のため，室内環境や試  

薬による操作ブランクの高値を防ぐことができ，有害な試薬の便  

欄51－   




