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緒  言 

 二酸化硫黄及び亜硫酸塩類は，食品の漂白，保存，酸化

防止などの目的で様々な食品へ使用される食品添加物であ

り，亜硫酸（SO2）の残存量として食品ごとに使用量が定

められている． 
 著者らは平成 5 年に割りばしから防かび剤のオルトフェ

ニルフェノール（OPP）を検出し，その結果を平成 6 年 5
月に報告したが１），その際，色の白い割りばしが多かった

ことから，その後の OPP の追跡調査の過程で漂白剤につい

ても調査を行った．その結果，竹割りばし 4 試料から亜硫

酸（SO２）を検出し２），この内容は平成 7 年度厚生科学研

究でも報告済みである． 
 ところが平成 14 年 11 月に一部週刊誌で，中国産竹製割

りばしに有害化学物質が使用されているという記事が掲載

されたことを契機に社会的関心を集めたため，東京都は平

成 14 年 12 月に割りばしに含まれている化学物質の調査を

実施し，著者らは SO2 検査を担当した．その結果ほとんど

の竹製割りばしから SO2 が検出された３）．これらの結果を

踏まえ，厚生労働省は「割りばしに関わる監視指導につい

て」という通知４）を発令したが，その中の別紙 2｢割りばし

における亜硫酸試験法」は一部機関で実態調査を行うにあ

たり，試験法を統一する必要があったため急きょ作成され

たものであり，十分な検討・検証を行っていないものであ

った。 
 そこで，通知された試験法を検討，検証及び改良するこ

とを目的として，溶出試験における SO2 の測定法と各種溶

出条件での溶出傾向について検討を行った．  
 

実 験 の 部 

１．試料 

 市販の竹製割りばしを用いた．  
 

２．試薬および標準溶液 

 1) 水 MILLI-Q グラジェント A10 により精製した超純水

に窒素ガスを 5 分間通気させたものを用いた． 
2) 1％トリエタノールアミン(以下 TEA と略す)溶液 

TEA(試薬特級，和光純薬(株)製)10 g を水に溶かして 1,000 
mL とした後，窒素ガスを 5 分間通気して脱気した． 

3) アルカリ滴定法用試薬 衛生試験法・注解５）に従った． 
4) 亜硫酸水素ナトリウムの標定及び SO2標準溶液の調製 

松本らの方法６）に従った．即ち，SO2 としての力価を標定

した亜硫酸水素ナトリウムを量って 1％TEA 溶液に溶解し，

1 mL に 100 μg の SO2 を含む溶液を調製して標準原液とし

た。標準溶液は，用時標準原液を 1％TEA 溶液で適宜希釈

して用いた．  
5) イオンクロマトグラフィー（以下 IC と略す）及び HPLC

法用試薬 炭酸ナトリウム(無水)及び炭酸水素ナトリウム

：試薬特級，和光純薬工業(株)製，ミクロフィルター：

Millex-LH(膜材質 PTFE，孔径 0.45 μm，直径 13 mm)，
MILLIPORE 製 
 

３．器具及び装置 

 通気蒸留装置：食品衛生検査指針７）の二重冷却管付通気

蒸留装置を用いた．ただし加熱には一般的なガスバーナー

を使用し，蒸留ガス吹き出し管の内径は 1.0 mm 以内のも

のを用いた． 
 IC：日本 DIONEX 社製 DXc-500；HPLC：日本分光(株)
製ガリバーシリーズ 
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４．試験溶液の調製 

 1) 溶出液の調製 

 (1) 浸出用液 食品衛生法の器具・容器包装の溶出試験で

用いられている食品疑似溶媒の水，4％酢酸及び 20％エタ

ノールを用いた． 
 (2) 溶出温度及び時間 40，60 及び 95℃，30 分間 
 (3) 溶出液の調製 表面積 1 cm2 当たり 2 mL の浸出用液

を，予め試験条件の温度に加温してから，試料を加え，時

々振り混ぜながら各条件で溶出し，ろ過（ろ紙 No.5A）し

たものを溶出液とした． 
 2) アルカリ滴定法用試験溶液  

衛生試験法・注解５）に準じて行った．食品試料及び水 20 
mL の代わりに溶出液 25 mL を試料採取用丸底フラスコ

（B）に量りとり，加熱蒸留時間は 20 分間とした． 
 3) IC 法用及び HPLC 法用試験溶液の調製  

溶出液をミクロフィルターでろ過し，IC 法用又は HPLC
法用試験溶液とした．  
 

５．SO2の測定 

 1) アルカリ滴定法 衛生試験法・注解５）に準じ，試験溶

液を 0.01 mol/L 水酸化ナトリウム溶液（容量分析用，以下

規定液と略す）で滴定し，次式により SO2 濃度を求めた． 
 SO2 濃度(μg/mL)＝（a-b）×F×320×1/c 
  a：試験溶液の滴定量（mL） 
  b：空試験溶液の滴定量（mL） 
  F：規定液のファクター 
  320：規定液 1 mL は SO2 320 μg に相当する． 
  c：蒸留に用いた溶出液量（mL） 
 2) IC 法 SO2 標準溶液及び IC 法用試験溶液 25 μL を IC
に注入して，予め作成した SO2 標準溶液の検量線から，試

験溶液中の SO2 濃度を求めた． 

 IC 条件 分析カラム：IonPac AS12A  4mm i.d.×200 mm，

ガードカラム：AG12A  4mm i.d.×50 mm（以上 DIONEX
社製），移動相：2.1 mmol/L 炭酸ナトリウム- 0.8 mmol/L
炭酸水素ナトリウム水溶液，カラム温度：35℃，流速：1.5 
mL/min，検出器：電気伝導度（CD）検出器，オートサプ

レッサー電流：19 mA，注入量：25 μL 
 3) HPLC法 IC 法に準じ UV 検出器（210 nm）を使用した． 
             

結果及び考察 

１．SO2測定法の検討 

 食品中の SO2 を検査する場合は，改良ランキン蒸留装

置を用いた通気蒸留により食品中から SO2 を留出させ，

アルカリ滴定法，比色法又は HPLC 法により定量を行う．

これらの方法を参考に竹製割りばしの溶出液中の SO2 測

定法を検討した． 
 1) アルカリ滴定法の検討 まず通気蒸留時間と SO2 の

留出量を検討した．溶出液には水を浸出用液として 95℃
で 30 分間の溶出試験を行ったものを用いた．通気蒸留は

毎分 0.6 L の窒素ガスを通気して，5～30 分間までの SO2

留出量を調べた．その結果，図 1 に示したように SO2 留

出量は，20 分間の蒸留でほぼ一定となった．そこで通気

蒸留時間は 20 分間とすることとした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

次に，浸出用液について検討した．アルカリ滴定法では，

SO2 を酸化して生じた硫酸をアルカリで中和滴定するため，

被蒸留液に揮発性の酸が含まれると，通気蒸留により試験

溶液中に捕集され，プラスの誤差が生じる．SO2 を含まな

い水, 4％酢酸及び 20％エタノールの各 25 mL を被蒸留液

として空試験を行ったところ，水及び 20％エタノールでは

滴定量が 0 mL であったのに対して，酢酸では 3 mL 程度消

費され，終点付近での指示薬の変色も不明瞭であり，測定

できないことが判明した．したがって，アルカリ滴定法で

は，4％酢酸を浸出用液として使用できないことが分かった． 
なお，溶出液 25 mL をアルカリ滴定法で測定した場合，

検出下限値は 2 μg/mL であった． 
2) 比色法の検討 食品中の SO2 分析において，比色法（パ

ラロザニリン・ホルムアルデヒド法）には様々な改良が加

えられてきたが，食品の種類によっては，現在の衛生試験

法や食品衛生検査指針どおりに試験操作を行うと正しい定

量値が得られない場合がある８）． 
まず，溶出液に直接パラロザニリン・ホルムアルデヒド

発色試薬を加えて発色を試みたが，発色が阻害され定量は

困難であった．次に，溶出液を衛生試験法に準じて通気蒸

留した捕集液についても発色を試みたが，同じ溶出液をア

ルカリ滴定法又は IC 法で測定した場合に比べて低い値を

示す傾向があった．何れの場合も溶出液中の何らかの成分

が発色を阻害し，通気蒸留によってもそれらの成分を除去

できなかったものと考えられた．従って，割りばし溶出液

中の SO2 測定には比色法は適用できないと判断された． 
3) IC 法の検討 溶出試験で得られた溶出液中の亜硫酸イ

オンを直接 IC で測定する方法を検討した． 
SO2 標準溶液及び SO2 を含有しない竹製割りばしを試料

とし，水，95℃，30 分間の溶出試験を行って得られた溶出

液(以下，ブランク溶出液とする)を IC により測定した．そ
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図１．通気蒸留時間と亜硫酸流出量
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の結果，図 2 に示したように，亜硫酸イオンのピーク付近

には定量を妨害するピークは現れなかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

次に浸出溶液について検討した．水又は 20％エタノール

を浸出用液とした場合，測定に問題は無かった．浸出用液

に 4％酢酸を用いた場合の溶出液では，酢酸の巨大ピーク

が出現し，元のベースラインに戻るまで長時間を要したた

め，浸出溶液に 4％酢酸を用いて測定することは不可能で

あった．しかし松本らの方法６）に従い 4％酢酸の溶出液を

通気蒸留し，TEA 溶液で捕集したものを試験溶液として測

定した場合，酢酸のピークの影響は無くなり，SO2 の測定 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

が可能となった． 
SO2 標準溶液による検量線は，SO2 として 0.25～100 

μg/mL の範囲で原点を通る良好な直線が得られた． 
4) HPLC 法の検討 亜硫酸イオンは紫外部に吸収をもつた

め UV 検出器による測定が可能であり，その際サプレッサ

ーを必要としない．そこで IC 法で用いたカラム及び溶離液

を用いて HPLC への適用を試みた．松本らは，亜硫酸イオ

ンの測定可能な波長域は 200～240 nm であり，食品由来の

有機酸等の影響を避けるため 240 nm での測定を推奨して

いる 6）．そこで，溶出液を測定する場合の波長を選択する

ため，検出感度の優れた 210 nm と 240 nm で SO2 を測定し

て比較した．その結果，SO2 のピーク面積は 210 nm の方が

大きく，240 nm での面積の約 16 倍であった．また，図 3
に各々の波長でのブランク溶出液と 10 μg/mL の標準溶液

のクロマトグラムを示したが，A（210 nm）と B（240 nm）

でクロマトグラムの SO2 ピークの高さをそろえるために，

B のクロマトグラムは信号強度を 16 倍に拡大して表示し

た．ブランク溶出液において SO2 ピーク付近に不純物ピー

クが現れたが，SO2 のピークに対する不純物ピークの影響

は 210 nm の方が少なかった．そこで溶出液は 210 nm で測

定することとした． 
浸出溶液については IC 法同様，水又は 20％エタノール

を浸出用液とした場合測定に問題は無かったが，4％酢酸の

場合，負のピークが出現し元のベースラインに戻るまで長

時間を要したため，4％酢酸は不適であった．しかし IC 法

同様通気蒸留を行い，TEA 溶液で捕集した試験溶液では酢

酸の影響は無くなり，SO2 の測定が可能となった． 
SO2 標準溶液による検量線は，SO2 として 0.5～100 μg/mL

の範囲で原点を通る良好な直線が得られた． 
5) 試験溶液の安定性 松本らはTEA溶液中での亜硫酸イ

オンの安定性について検討し，良好な結果が得られたため， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．ブランク溶出液及び亜硫酸標準溶液の

　　イオンクロマトグラム（電気伝導度検出器）
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図３．ブランク溶出液及び亜硫酸標準溶液の高速液体クロマトグラム

ブランク溶出液，　　　　　　　　亜硫酸標準溶液（SO2 として10 μg/mL）

0 2010 0 2010

SO3
2-

SO3
2-



Ann. Rep. Tokyo Metr. Inst. P. H., 56, 2005 

 

138 

標準溶液の溶媒及び食品試料の通気蒸留捕集液には 1％
TEA 溶液を用いている６）．溶出液についても，IC 又は HPLC
による測定中に SO2 の減少が懸念されるため，TEA 添加に

より SO2 の経時的安定性に効果があるか否かを検討した．

SO2 が検出された竹製割りばしについて，95℃の水で溶出

試験を行って得た溶出液及びこの溶出液に 1％となるよう

TEA を添加した溶液を HPLC で経時的に測定した．なお

HPLC のオートサンプラーはトレイ温度を 4℃に設定して

使用した．図 4 に示したように，標準溶液及びろ過しただ

けの溶出液は，16 時間経過後においてもクロマトグラム上

における亜硫酸イオンのピーク面積はほとんど変化しなか

った．しかし，TEA を添加した溶出液では徐々に亜硫酸イ

オンのピークが小さくなり，約 16 時間後には面積比で 15
％程度の減少が見られた．これは溶出液中の亜硫酸イオン，

不純物及び TEA の間での何らかの反応によるものと考え

られた．したがって，溶出液には TEA を添加せずろ過した

だけのものを，HPLC 法用及び IC 法用試験溶液とすること

とした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．溶出試験 

1) 浸出用液による溶出傾向の検討 溶出試験に用いる浸

出用液の溶出傾向を調べた．浸出用液として水及び 20％エ

タノールを用い，SO2 を含む竹製割りばしの表面積 1 cm2

当たり 2 mL の浸出用液を使用し，60℃で 30 分間の溶出試

験を行った．結果は，表 1 に示したように何れの浸出用液 
 
 
 
 

  
 
 

においても溶出される SO2 の量に有意な差は認められなか

った． 
2) 溶出温度の検討 浸出用液として水及び 20％エタノー

ルを使用し，SO2 を含む竹製割りばしを試料として 40℃，

60℃及び 95℃で 30 分間の溶出操作を行い，溶出液中の SO2

量を測定した．結果は図 5 に示した通り，水及び 20％エタ

ノールでは溶出量に差は見られず，また溶出温度が高くな

るほど SO2 溶出量は増加した．なお 95℃ではエタノールの

沸点を超えるため，この温度での 20％エタノールを用いた

溶出試験は行わなかった． 
以上の結果より，溶出条件としては，通知で示された水，

95℃，30 分が最大の溶出量を示し，試験条件として適当で

あった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

３．実態調査  

平成 16 年 3 月に東京都内で市販されていた竹製割りば

し 12 試料について SO2 の分析を行った．分析方法は，割

りばし 1 膳を割って 2 本に分け，1 本を 95℃，残りの 1 本

を 60℃の水を用いて 30 分間の溶出試験を行った．得られ

た溶出液中の SO2 濃度は HPLC 法及びアルカリ滴定法で測

定した．なお，一つの試料からは無作為に 3 膳を採取し，

それぞれ 2 つの温度条件で溶出試験を行った．検出量は試

料表面積 1 cm2 当たりの SO2 濃度として表した． 
結果を表 2 に示した．95℃の溶出条件では 12 試料中 9

試料から SO2 として 1.0 μg/cm2 以上が検出され，最大値は

SO2 として 25.8 μg/cm2 であった．この 25.8 μg/cm2 を割り

ばし 1 膳当たりの値に換算すると約 2 mg となり，厚生労

働省の指導目安値 12 mg/膳の 1/6 であった．ND と記した

試料のうち，試料番号 11 と 12 の 2 試料については，包装

に「無漂白」の表示があり，SO2 は全く検出されなかった

が，試料番号 10 では 1.0 μg/cm2 未満の SO2 を検出した． 
平成 14 年 12 月に東京都が行った調査では，割りばし・

竹串等計 52 試料について同条件（水，95℃，30 分間）で 
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図５．溶出温度と亜硫酸溶出量との関係
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図４．標準溶液及びHPLC用試験溶液中の亜硫酸の安定性
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の溶出試験を行い，25 試料から 5 μg/cm2（平成 14 年調査

時の定量限界）以上の SO2 を検出した．この中で，全ての 
竹串及び木製割りばしの試料からは SO2 は検出されなかっ

たが，竹製割りばしについては 26 試料中 16 試料（62％）

から，最高で 36 μg/cm2 の SO2 を検出した．今回（平成 16
年 3 月）の調査で平成 14 年調査時の定量限界値 5 μg/cm2

以上の SO2を検出した竹製割りばしは，12 試料中 8 試料（67
％）であり，最高は 26 μg/cm2 あった．竹製割りばしにつ

いて，前回と今回の調査結果を比較すると，SO2 検出量の

最大値は，今回の方が少し減少していたが，検出率はほと

んど変わっていないことが分かった．しかし，以前は漂白

処理を行っていないことを明示した商品が皆無であったの

に対して，今回は 2 試料に｢無漂白｣の表示があった．これ

は，割りばし類への漂白剤使用についての社会的関心に，

業者の一部が対応した結果と思われる． 
60℃の溶出温度では，12 試料中 9 試料から，SO2 として

1.49～10.7 μg/cm2 を検出した． 
なお，今回は 1 試料につき 3 回の分析を行ったが，同一

製品においても割りばし毎に含まれる SO2 量が大きく異な

り，標準偏差は大きな値となった．したがって，分析操作

は 1 試料につき 3 回以上行う必要があると考える． 
二つの測定方法を比較すると，得られた値はほぼ一致し，

アルカリ滴定法の値を X 軸，HPLC 法の値を Y 軸にとった

場合の相関は，95℃の溶出試験では傾きが Y=1.04X-0.05，
相 関 係 数 (R2 乗 )=0.993 で あ り ， 60 ℃ で は 傾 き が

Y=1.01X-0.02，相関係数(R2 乗)=0.994 であった．したがっ

て，4 μg/cm2 以上の測定値であれば，どちらの測定法を用

いても，ほぼ同じ測定結果が得られることが確認された．  
同一試料について 95℃溶出及び 60℃溶出の値を比較す

ると 95℃では 60℃のほぼ 2 倍の SO2 が溶出した． 
 

 ４．SO2の規格基準  

厚生労働省から提示された「割りばしに係る監視指導に

ついて」の通知４）では，溶出試験の結果，1 膳当たりの SO2

としての値が 12 mg を超える割りばしについては，自主規 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

制等必要な措置を指導するとしている．この 12 mg という

値は，SO2 の一日摂取許容量（0.7 mg/kg 体重/day）を体重

50 kg のヒト一人当たりに換算した量（35 mg）を単に一日

の食事回数 3 で割ったものであって，本来の SO2 摂取源で

ある食品からの摂取量を無視して割りばしのみを摂取源と

した場合の計算値であり，かなり高い値であると考えられ

る．また，平成 14 年度及び今回の調査において，竹製割り

ばしでは，一膳あたり 3 mg を超えるものがなかったこと

からも，指導目安値がかなり高い値であることが裏付けら

れた． 
 一方，通知においては 1 膳当たりの量に換算して示され

ているが，食事や調理時に割りばしから食品に移行，若し

くは直接口に触れて人体に摂取される SO2 の量は，接触す

るはしの表面積に比例するものと思われる．また，竹串な

どでも SO2 が使用される可能性があるが，1 膳当たりとい

う表示はできない．そのため，SO2 の規制値は 1 膳当たり

では無く，試料表面積当たりの濃度で規制するほうが理に

かなうものと考える．事実，平成 14 年度の実態調査におい

て，溶出試験で 1 膳当たり 10 mg の SO2 が検出された竹製

菜ばし（1 膳の表面積 258 cm2）の溶出試験での値は 39 
μg/cm2 であり，1 膳当たり 3 mg の SO2 が検出された竹製割

りばし（1 膳の表面積 84 cm2）の溶出試験値 36 μg/cm2 と

ほぼ同じ値であった．さらに，通知では溶出試験の他に材

質試験も示されたが，溶出試験の値で指導することにより，

材質試験は必要ないものと考える． 
 厚生労働省からの通知が出された後も，SO2 を検出する

割りばしは依然として多い一方で，「無漂白」と表示され

た割りばしも増えてきた．これらの中には，より安全なシ

リカゲルやわさび抽出物を直接割りばしに接触しないよう

に包装内に封入することで SO2 の使用を控えようとしてい

る製品もある．反面，SO2 の代替品として，今までに器具

・容器包装に使われたことのない漂白，抗菌または防かび

作用を有する物質が使用される懸念もある．竹・木製品に

SO2 の基準を設定する場合は，必要のない化学物質をむや

みに使用すべきではないという考えを大前提に，なるべく

試料 割りばし
番号 の形態

1 利 休 25.8 ± 6.26 23.5 ± 3.91 10.7 ± 2.96 11.2 ± 2.61
2 天 削 24.0 ± 12.3 23.2 ± 13.4 10.5 ± 6.22 10.3 ± 6.68
3 双 生 23.7 ± 4.2 24.6 ± 3.36 11.3 ± 4.11 10.4 ± 4.00
4 双 生 16.6 ± 6.33 15.7 ± 6.15 9.85 ± 3.21 9.98 ± 3.15
5 元 禄 15.5 ± 6.62 14.9 ± 7.31 6.71 ± 4.31 7.25 ± 4.81
6 双 生 12.2 ± 2.98 11.0 ± 3.10 5.36 ± 1.51 5.21 ± 1.41
7 双 生 8.61 ± 3.98 9.13 ± 2.21 4.12 ± 2.51 4.44 ± 2.08
8 双 生 6.04 ± 4.46 6.74 ± 3.83 1.95 ± 1.05 ND
9 双 生 3.98 ± 0.98 4.03 ± 2.02 1.49 ± 1.04 ND

10 双 生 ND ND ND ND
11 双 生 ND ND ND ND
12 利 休 ND ND ND ND

n=3，平均値±標準偏差（μg/cm2
）

ND：HPLC法は1.0 μg/cm2
未満，アルカリ滴定法は4 μg/cm2

未満

溶出温度：60℃
HPLC法 アルカリ滴定法

表２．市販竹製割りばしの亜硫酸の分析結果（μg/cm2, SO2  として）

HPLC法 アルカリ滴定法
溶出温度：95℃
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少ない量で規制すべきであると考える． 
 

結  論 

 平成 15 年 1 月に厚生労働省より通知された｢割りばしに

係わる監視指導について｣で示された｢割りばしにおける亜

硫酸試験法｣４）について，SO2 の測定方法及び溶出試験の

条件等を検討した． 
 その結果，溶出試験は，浸出用液として水を使用して 95
℃で 30 分間行う通知法をそのまま使用するのが適当であ

った．また，得られた溶出液中の SO2 濃度は，アルカリ滴

定法，IC 法，HPLC 法のいずれかで測定することができた． 
 市販の竹製割りばし 12 試料を HPLC 法及びアルカリ滴

定法で検査した結果，9 試料より SO2 として 3.98～25.8 
μg/cm2 の SO2 が検出された．なお，同一製品であっても，

SO2 の含有量に大きな差があることから，一つの製品につ

き 3 回以上の検査を行うことが望ましい． 
 通知法では，溶出試験の他に材質試験も示されたが，溶

出試験の値で指導することにより，材質試験は必要ないも

のと考える．また，指導の基準値は割りばし 1 膳当たりの

量ではなく，表面積当たりの値とすることが望ましく，そ

の値も食品からの摂取量を加味して見直す必要がある． 
 
（本研究の一部は平成 15 年度厚生労働科学研究補助金に

より実施した．） 
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