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【目的】   

陶磁器は粘土等の無機物質を原料とし、高温で焼成して製造されることから有機物は残  

存しない。しかし、紬薬や絵の具の着色材として金属化合物が使用されており、酸化鉛、  

クロム酸鉛、酸化カドミウムなどの有害金属を含む化合物が使用される場合も少なくない。  

また、紬薬や絵の具には、熔融温度を下げ製造を容易にするとともに、表面の光沢を増す  

ために、鉛化合物を含有するガラス質（フリット）が添加されることも多い。   

そこで、食品衛生法では陶磁器の安全性を確保するために、鉛及びカドミウムの溶出限  

度値を規格として設定している。現行の規格を表1に示す。これらの規格は1986年に当  

時のISO規格をもとに制定されたもので、陶磁器だけではなくガラス及びホウロウ引き製  

器具・容器包装にも共通であり、その形状により3つに区分され規格値が定められている。  

ただし、加熱用器具については特に定められてはいない。   

これらの溶出試験は、食酢と同じ酸濃度である4％酢酸を試料に満たすか、満たせない  

場合には試料を浸して、常温（15～25℃）で24時間暗所に静置することにより試験溶液  

を調製し、原子吸光光度法または誘導結合プラズマ発光強度測定法により、鉛及びカドミ  

ウムの濃度を測定する。  

表1．食品衛生法におけるガラス、陶磁器又はホウロウ引き製器具又は容器包装の規格  

区  分  鉛  カドミウム  

深さ 2．5cm以上  容量1．1L未満  5〃g／ml以下   0．5F］g／ml以下  

容量1．1L以上  2．5LEg／ml以下  0．25〃g／ml以下   

深さ2．5cm未満または液体を満たせないもの 17Ijg／cm＝以下   1．7〃g／cmコ以下   

本年1月北海道において次のような事例が発生し 、5月25日に製品の自主回収が報道  

された。消費者がIHクッキングヒーター用の土鍋を用いて加熱を行ったところ、鍋の内  

側に灰色の付着物が張り付き、水面にも浮いていた。これらを分析したところ高濃度の鉛  

を含有していた。一方、この製品を食品衛生法に従って試験したところ、鉛の溶出量は1．3  

〃g／nllであり規格には合格していたが、業者は製品を自主回収することとした。すなわち  

本事例では調理により鉛が溶出したにも関わらず、食品衛生法には合格していたため、食  

品衛生法における規格及び試験法の妥当性について問題が指摘された。   

そこで、当該製品を用いた原因の解明と食品衛生法における規格及び試験法の問題点に  

ついての検討を行うこととした。しかし、製品を入手することができなかったので、鉛を  

含有する上絵付け用転写紙を土鍋内部iこ貼り付け、一般的な焼成温度（830℃）と不十分  

な焼成温度（700℃）で焼成し 、それらを用いて加熱用器具の試験条件を検討するととも  
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に、上記事例に関する検証を行うこととした。   

溶出試験条件としては、一般的な調理を行う状況を想定した水による煮沸2時間または  

長時間の調理を想定した4時間ずつ2回繰り返した8時間、食品衛生法の溶出試験である  

4％酢酸常温24時間放置及びさらに過酷と考えられる4％酢酸による煮沸2時間の各条件  

iこついて比較検討した。なお、土鍋の焼成及び溶出試験は岐阜県セラミックス研究所にお  

いて実施した。  

【試験方法】  

1．試料   

土鍋：内容量が］Lの万古焼きの土鍋   

転写紙：鉛を含有するフリットと顔料を用いた上絵付け用転写紙（5cIllX5cm）、鉛、カ  

ドミウムの溶出を防止するために用いられるカバーコートはしていないものを  

使用した。蛍光Ⅹ線（フアンダメンタ／レパラメーター法）8こよる測定において、  

鉛含有量は約20％であった。  

水：蒸留後イオン交換を行ったもの  

4％酢酸：酢酸40Illlを量り、水を加えて1，000mlとしたもの  

鉛標準原液：原子吸光測定用鉛標準液1，000れ1g／L、和光純薬工業株式会社製  

2．装置   

電気炉：株式会社共栄電気炉製作所製   

誘導結合プラズマ発光強度測定装置（1CI））：1CPS・7500 株式会社島津製作所製   

カセットコンロ：イワタニカセットフー CB・AP・3 岩谷産業株式会社製  

3．上絵付けの焼成   

土鍋の底部に転写紙を4枚並べて転写（計100cn12）Lた後、電気炉に入れて一時間】00⊂c  

の割合で昇温し、700⊂cまたは830℃に到達後3（〕分間保持することにより焼き付けた。  

4，溶出試験   

1）4矧酢酸常温24時間   

食品衛生法 食品、添加物等の規格基準に従い、試料に4％酢酸1、000mlを満たし、常  

温で暗所に24時間放置した【その後、i容出液は直ちに2I」容量のホリ容器iこ移し試験溶液  

としたニ   

2）水及び4％酢酸の煮沸試験   

試料に水または4％酢酸を66011ュ1（試料を満たす量である1，0001】11の2／3量）を入れ、カ  

セットコンロで加熱した．二 このとき約5分で沸騰するように火加減を調整し、その後弱火  

で所定の時間緩やかな沸騰を保持した二 8時間の場合は4時間連続Lて沸騰を保持し、溶  
状態で室 液を入れた温まで冷却L、翌日さらに1時間沸騰を持続した。試験終了後、溶出  
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液は直ちに2L容量のポリ容器に移し、試料を水または4％酢酸で共洗いした後、室温と  

なるまで放置した。これをメスシリンダーに移し、4％酢酸を加えて1000mlとして試験溶  

液とした。  

5．測定   

試験溶液はICPにより測定を行い、検量線により鉛濃度を求めた。検量線は鉛標準原液  

を4％酢酸で希釈し、0、0．02、0．05、0．1、0．2、0．5、1、2、5、10、20及び50〃g／mlに  

調製した標準溶液を用いて作成した。この検量線は0．1～50〃g／mlまで良好な直線性が得  

られたことから、定量はこの範囲で行った。また、定量限界は0．1√Jg／mlであった。   

測定条件  

高周波出力：1．2kW  

プラズマガス流量：アルゴンガス1．2L／min  

補助（クーラント）ガス流量：アルゴンガス14L／min．  

キャリアガス流量：アルゴンガス0．7L／min．  

測定波長（鉛）：220．351及び216．999nm  

観察方向：軸方向観察及び横方向観察  

【試験結果】   

内容量1Lの土鍋の底部に、鉛を約20％含有する上絵付け用転写紙を焼き付け、食品衛  

生法に従った4％酢酸を浸出用液とし常温24時間静置する溶出試験と、水または4％酢酸  

を用いて煮沸する溶出試験を行い、試験溶液中の鉛溶出量を測定し比較した。上絵付け用  

転写紙の焼成温度は、転写紙の一般的な焼成温度である830℃と、温度が不十分な700℃  

とした。   

1．焼成温度700℃の場合   

一般的な焼成温度よりも低い700℃で土鍋の底部に転写紙を焼き付けた。この温度では  

ガラス質の溶融が十分ではなく上絵の焼き付けが不十分な状態と思われるが、目視では  

830℃で焼成したものと大きな差はみられなかった（図1）。この試料を用いた鉛の溶出試  

験結果を表2に示す。   

この試料に水を入れて沸騰を2時間続けたところ、上絵には変化は見られず、鉛の溶出  

も認められなかった（図2）。さらに8時間沸騰を続けても色調の変化は見られず（図3）、  

鉛の溶出も認められなかった。   

次に食品衛生法に従い4％酢酸常温24時間の溶出試験を行ったところ、上絵の色は完全  

乙こ抜けており、上絵の焼き付けが不十分であることが確認された（図4）1。しかも、鉛溶出  

量は平均30．2〃g／nllという高濃度に達した。一方、4％酢酸で沸騰させた場合にも上絵の  

色は完全に抜けており（図5及び6）、鉛溶出量は2時間では24．4〃g／ml、3時間では26・4  

〃g／mlであった。  

・3・  

4   



両者はある程度近似した溶出量であることから、これらの溶出条件で上絵中の鉛のほぼ  

全量が溶出したものと推測された。常温24時間の方が溶出量が高い理由は定かではない  

が、煮沸2：時間よりも3時間の方が増加していることから、4％酢酸がガラス質を浸食す  

るのに時間を要するのではわいか主推参きれた．。   

以上のように、焼成温度が不十分な上絵であっても、ある程度焼成されていれば水煮沸  

では鉛の溶出は認められなかった。しかし、．4％酢酸を用いた場合には、溶出条件が常温  

24時間放置でも煮沸2時間または3時間でも完全に色抜けしており、しかも鉛溶出量がほ  

ぼ同量であることから、含有する鉛のほぼ全量が溶出したものと判断された。  

表2．700℃で焼成した試料における溶出試験結果  

溶出条件  鉛溶出量（〃g／ml）  

浸出用液 試験温度 試験時間  個別データ   平均値±標準偏差  

試料 1  ＜0．1  

試料 2  く0．1  

試料 3  く0．1  

く0．1  
2時間  

水  沸騰  
ブランク  く0．1  

試料 1  ＜0．1  ＜0．1  

ブランク  く0．1  

試料 1  30．2  

試料 2  3C＝）  

試料 3  30．5  

ブランク  ＜0．1  

30．2±0．3  
4％酢酸  常温   24時間  

2時間  試料 1  24．4  24．4  

4％酢酸  沸騰  26．4  26．4  
3時間   

2．焼成温度830℃の場合   

次に、・般的な焼成温度である830亡Cで転写紙を焼付けた。この温度は転写紙表面のガ  

ラス質を溶融する条件であり、上絵は十分に焼き付けられていると考えられる（図7）。各  

溶出条件における鉛溶出量を表3に示Lた。   

この試料に水を入れて煮沸した場合、煮沸時間が2時間（図8）でも8時間（図9）で  

も色調や表面の変化はみられず、鉛の溶出も認められなかったニ 一方、食品衛生法に繕っ  

た′4％酢酸常温24時間では、上絵の邑はかなり抜けて薄くなったが（図10）、鉛の溶出量  

としては0．7〃かn－1とそれほど高くはなかったこまた、40右酢酸で沸騰させた場合にもじ絵  

の邑抜けは同程度であったが し図11）、鉛溶出量は3．6′′紳111と5倍以上高かった二 それ  
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でも700℃で焼成したときの鉛溶出量と比較すると1／8程度であり、含有する鉛の一部が  

溶出した状態と考えられる。   

なお、830℃焼成試料では4％酢酸によりかなり色抜けしたにもかかわらず鉛の溶出量は  

それほど高くなかったことから、今回使用した上絵付け用転写紙は、顔料よりもガラス質  

に主に鉛が含有されていたと推定された。  

表3．830℃で焼成した試料における溶出試験結果  

溶出条件  鉛溶出量（〃g／ml）  

浸出用液 試験温度 試験時間  個別データ   平均値±標準偏差  

試料 1  く0．1  

試料 2  く0．1  2時間  

水  沸騰  ブランク  ＜0．1  

試料 1  ＜0．1  ＜0．1  

ブランク  ＜0．1  

試料 1  

試料 2  

試料 3  

0．7±0．1  
4％酢酸  常温  24時間  

ブランク  ＜0．1  

試料 1  

試料 2  

試料 3  

3．6±0．5  
4％酢酸  沸騰  2時間  

ブランク  く0．1  

【考察】   

今回、加熱用器具の溶出試験条件として、4％酢酸による常温24時間放置、水及び4％  

酢酸による煮沸試験を比較検討した。水による煮沸試験は一般的な煮炊きの状況を想定し  

たものである。また、4％酢酸常温24時間の試験条件は、食品衛生法で定める試験条件で  

あり、1986年に本規格を制定した当時のISO規格に準拠したものである。その後、新し  

く設定または改定されたISO4531（1998）ホウロウ、ISO6486（1999）陶磁器製品、ガラ  

スセラミック製品及びガラス製食器、並びにISO7086（2000）ガラス製中空容器において  

も、同様の試験条件が引き続き採用されている。また、これらの1SO規格には新たに調理  

器具の規格が設定されているが、同じ試験法が適用されている。一方、4％酢酸煮沸2時  

間の試験条件は1986年に制定されたISO8391陶磁器製調理器具の試験法に採用されて  

いるものである。しかしこの規格はその後改定されておらず、また採用している国も見ら  

れない。  
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水による2時間の煮沸試験では、830℃の十分に焼成された試料だけでなく、700⊂c焼成  

のように焼き付けが不十分な試料であっても鉛の溶出は見られなかった。さらに、8時間  

まで延長しても、煮沸後も溶出液から鉛は検出されなかった。   

1月に発生した土鍋の事例の新聞報道では、長時間の煮炊きにより鉛が溶出したとされ  

ているが、記事を子細に検討すると、煮炊きにより土鍋の内側に灰色の付着物が張り付い  

て水面にも浮かび、また、新品の水による煮沸試験で縁の紬薬部分から灰色の物質が流出  

したとされている。すなわち、焼成が不十分な紬薬が煮沸によりその一部が剥落し、水面  

に浮かんだのであって、鉛自体が鍋の内部に存在する液体部分に溶解したわけではない。  

一般に焼成が不十分な場合には酸で色抜けすることが知られているが、この事例では焼成  

が極めて不十分かまたは鉛含有量が高すぎたため、軸薬のガラス質が鍋に十分に焼き付け  

られておらず、紬薬の一一部が剥落するという、一般には考えがたい不良な製品であったと  

推定される。   

一方、焼成が不十分な製品の場合（こは、4％酢酸を用いた試験であれば、常温24時間で  

も煮沸でも、含有する鉛のほぼ全量と推定される鉛が溶出していた。上絵のガラス質の溶  

融が不十分なため、4％酢酸が上絵内部を浸食し内部の鉛を溶解させていると考えられる。  

ニのように焼成が不十分な場合には、現行の試験法でも 4％酢酸による煮沸試験でも同様  

にほぼ全量の溶出結果が得られると考えられる。  

1月の事例では紬薬の焼き付けが明らかに不十分であったにもかかわらず、食品衛生法  

の試験では鉛溶出量は1．3J上g／mlであり、規格値の2．5〃g／mlよりも低く、違反とはなら  

なかった。鉛溶用量1．3〃g／nヽ】は3t」容量の鍋に満たした3Lの試験溶液全休としては  

3．9mg溶出したことになる。，鍋の直径は28cnlであり、縁の紬薬が1cnlの幅で塗られてい  

たとするとその部分の表面積は88cn12である。鉛の溶出がすべて縁から生じたものである  

ことから、縁部分の表面積あたりの溶出量は44〃g／（：1112となり、食品衛生法の規格値17  

〃g／cnTコを大きく上回っている。しかし、鍋全体の紬薬の焼き付けが不十分だったのでは  

なく、縁部分に後から加えた紬薬のみが焼成不十分という特殊な事例であったため、その  

部分からは十分（こ鉛が溶出したにもかかわらず、鍋の全容量である3Lで希釈されたため、  

規格値以下になったと考えられるゥ すなわち、ニの事例が食品衛生法違反とならなかった  

のは、試験法に問題があったからではなく、規格値が必ずしも十分に低くなかったことに  

起因すると考えられる－  

1999牛（こ改定されたIS（〕6486では、鉛及びカドミウムの溶出量の規格値が全般的に引  

き下げられたが、中でも調理器具については新たに規格値が設定され、最も厳しい0．5111g／Ⅰ．  

（二′ノg／†111）とされている二この規格値であれば1日の土鍋の事例も違反となっていた。   
愛煮沸試験を 

溶出試験法とLて、窄煩詐酸常温24時間放置と40亡酒相比較すると、焼成が  

不十分な不良品の場合ほ、いずれの試験法でもほぼすべての鉛の潜廿がみられ、ほぼ毒ほ  

なかった二焼成が下十分で表面のガラス層が全体を十斜二覆っていない場合には、いずれ  

の条件でも4％酢酸が容易に内部まで浸食L、含有する鉛をほぼ全量溶出させるものと推  

定される 
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一方、十分に焼成された試料では、いずれの条件でも焼成が不十分な試料に比べて鉛溶  

出量ははるかに低かった。ただし、煮沸2時間の方が常温24時間に比べて5倍程度高い  

溶出量を示している。十分に焼成された試料では表面は強固なガラス層に覆われており、  

4％酢酸がそれを浸食することにより鉛を溶出すると考えられ、ガラス質に対する浸食力  

が常温よりも沸騰の方が強いため、溶出量はより高くなる。もともと、4％酢酸による溶  

出条件は日常での使用条件に比べて過酷であるが、とくに煮沸試験は陶磁器の表面を溶か  

して大きなダメージを与えることにより溶出量を増加させており、製品の良否の判断とは  

言い難い。   

また、煮沸試験はコンロの火力を調整しながら緩やかな沸騰を継続させるが、試料毎に  

同じ条件を再現させることは極めて難しく、試験条件を一定にすることは困難である。今  

回の試験では5分間で沸騰に到達するように調整しているが、試料の容量や形状、厚み、  

質などが異なると温度の上昇の仕方は全く異なってくる。また、煮沸試験では吹きこぼれ  

ないように、浸出用液を試料の容量の2／3量しかいれないので、1月の事例のように試料  

の上部にのみ問題がある場合には、溶出が十分ではない可能性もある。   

さらに、ISO839】＿陶磁器製調理器具では4％酢酸による煮沸2時間の試験を採用して  

いるが、1986年に制定されてから更新されておらず、また各国で採用しているところもな  

い。4％酢酸常温24時間の試験は、現行の食品衛生法で定める試験法であり、また新しく  

設定または改定されたISO4531（1998）ホウロウ、ISO6486（1999）陶磁器製品、ガラス  

セラミック製品及びガラス製食器、並びにISO7086（2000）ガラス製中空容器においても  

採用されている。 これらのISOの新しい規格では、新たに調理器具に関する規格が定めら  

れている。これらはいずれも試験条件は同じであるが、規格値を低く設定することにより、  

調理器具の安全性を高めるものとなっている。   

以上のことから、加熱用器具の試験条件としては、現行の4％酢酸による常温24時間の  

溶出試験が適当であり、鉛の溶出限度値を引き下げることでその安全性を高めることが望  

ましいと判断された。  

【結論】   

焼成温度の違いにより上絵の焼き付けが十分な試料と不十分な試料を用いて、加熱用器  

具の溶出試験条件について検討を行うとともに 、1月に発生した土鍋から鉛が溶出した事  

例についても検討を行った。   

その結果、現行の4％酢酸による常温24時間の試験により、焼き付けの不十分な試料で  

あればほぼ全量の鉛を溶出することができ、焼き付けが十分であっても鉛を含有する試料  

ではその一部のみを溶出させることが確認された。また、本法はISO規格でも採用されて  

おり、国際的なハーモナイゼーションの見地からも適当と考えられる。ただし、加熱用器  

具内の表面の一部のみが不良な場合には、現行の規格値では対応できない場合もあり、新  

しいISO規格に準拠したより低い規格値iこ改正することが望まれる。  
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