
V시. 6 (1962) 水產동조림中의 주석 溶出最 25

市內에 있는 韓國產 水產통조림中의 주석(Sn)溶出最

元 鏈 勅*

*签山水産大」3靈造學升

C1961. 12. 28 受理丿

Solubility of Tin in Canned Marine Foods on the Market

by Chong Hun Won

Department of Marine Products, Pusan Fisheries College

The colorimemc estimation, by dithiol method, of the solubility of tin dissolved from the container 
the tm P】ate m some canned marine foods has been made or. 200 cans of samp：> on the market. 
Some of them contained more than 150 ppm of Sn(the maximum amount permitted in Japan.). 
The Percentage of samples that contained more than 150 ppm of Sn concentration were as follows; 
⑴ Ca- 50% Of 钩职 can.⑵ ca. 30% of mackerel can.⑶ ca. of saury can, G； naught of crab, 
whak“ clamCJapanese hard clams), fish meat ball, and Turbo cornMus one. '

The correlation between the amount of dissolved Sn and some factors of the sampie was as SHows. 
/ 匕允 had the tendency of increasing Sn concentration according to lowering or arising the value 

oi pH.

Vacant difference in Sn concentration was caused by the variation of the sort of tmning 
as H-D or E-T. &
⑶ The longer the period of the storage the h，"r Sn concentratin was found, and the concen- 

more than loO ppm of bn was generally found among the cans stored more than twelve 
montns.
S ⑷ * c：cen：rmon of Sn m the liquid was higher than in solid portion, and most of dissolved 
Sn a a> distributed in the liquid portion.

韓國;촡 水產통조림 을 主로한 市中통조림 의 各稲 200 畦 random 으로 城해 dithi。顷色法으로 內容物中 

의 주석含有!直을 测定함으로써 ZL 實恁를 調査하였 다.

種類別에서 보면 오징 어통조림 이 가장 甚해서 150 ppm 以上이 되는 것 이 約 50 % 나 되고, 다음이 고동 

어의 .15 30% JL, 꼬•치가 約 였다. 이것에 比해 關品인 릭카應의 게 동조린과 조개, 고래 통'조』等;

료해f 纨他 소라' 幻‘搾조리도 150ppm 以上 이는 거匚 거의 없었다. pH 값가의 關係는, ； 

七 W에 以"는 어던 心른 屮匸하여 그 값이 낫아지거나 혹은 盐아지먼 総W이 他되느 "，이 브 

인 나.

: 外에 製造住件이「物E 것이 災해서 보면, 籟仰와는 거의 關塩也이 없고, !"纨」件 신旁 辭 

出*'  많아 12 佰力以上에서는 150 ppm < 넘는 것이 많았다. 液汁과 固形物에 있이,q 의 分布는 大机分 

이 液「「에 分布되이 인다.

퉁조림 에는 Tin p函e 에 서 濬岀된 주식 이 含'仃되 

는 것이 普通。皿 그 对£ 山g으 幻，"、i", 水 

코*虫,  昨孩肉扫冷 여러가지 要"?어 따라 날다진』. 

美國에서는 주석 舍'有 匱 300 ppm 以上？- 扩人을- 一h 
했 고，仃本에 서 는 法規隈界贫을 BO pPm^ 로 元해'、* 

았다 食品中의 有害性 金屬으로서 주석은 통조림의 

化乎的檢查에서는 꼭해야 하는 것인데, 子기나박애서 

는 坯來 여기에 對해 別로 關心이 없었던，任；인지 分 

打化玷 넚고, 또 製造工埸可서의 滅品色,理도 잘 되어 

있나고반 본 수도 없을뿐 아니라, 여기에 關한 檢査 

境定도 없고해서 爲先 市小品의 주석溶出量의 實態를 

보기 爲해 이 實驗을 하였다.
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통조린 食品中의 주식 定/法으로서 는 Buchanan-
仍始해서 上로一匸/法, 第；史寥! W 用니 이 刁。"- 廿 

近에는 主구 '''/-kirngraphv ，f "M 卫技：+罚 도*  
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가 없어 亍시이 尸’出埼口至- f-?-;：'-, .「"号

斗竿 여러가기 溟菱건 !或名: 亳火! 与叩 .-； 厂!. -； 
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實 驗

1試藥

dithi이 溶液⑵ : BDH, dithiolf4 methyl 1, 2 dime

rcaptobenzene) ().1 g 을 1 ' ■：■ NaOH 50 mi 내 「" 衅시 

켜 여 기 에 安定劑로시 지 오-고키 는禮 0.3-0.5 ml 를 如 

해 둔다. 空溫에서 3〜4 1丨冏은 從用학 수 있?.나 그 

以上足 广!濁이 生겨 使 E학 수 잆 게 돤 M .
標準주석 溶液R : (a); Stock solution, JIS 档我199

95 -. ) 会蜕주식 40 mg -3- 己 #虹项 洽岛'*녀  1() ml 
토为여 여기에 기?그기는号。.5 ml 를 加하고, 문은 

加허 100ml 도 W— ”貝二 2.」打 i 에 한번씩 새로이 

만든다. ^

사)); 比色用程华波, S 夜 川 m】 를 収해 치一?그리 三 

酸 2爲을 加해 M)m! 私 珞釋訐고’ 나 司 이깃이 扑搭 

을 阳해 치 /?二革기-;己統 2 艾言"： 1 n.l 든 .財개 Sn 
半 1-4 ppm 弋宀二 ”"；：! : ；"3가 대 *

새로이 "W-.

其他浪榮 :「": _H： 도 位，注以"

2-實驗方法
2*1  pH 의 測定 : Beckman \"i시 G pH Meier ：；-
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妲 다,
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보기 仲간 거°!고, 谚盅에 口茂広爾리-는 天이 浅，" : 

汉史 厂.로 波;「에 開해 시난; 尬W하겼나. 只"；k厂? 

时琏湼 3乙 咨;籍 내 3 "! 勺 "「라 즛 ； !〜

mi m은 如해 會'"";. •…:T 9技 젓 二 —e 
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2-2 試料익 處理 及 定揃次"; : 福綿n或 以"斯 

空에 시:见하 "i 沒:「M ；내 . 믹 弋 사발에서 液訂M 
” 간아시 我w 고' ■习 沙에 서 W〜2Ug 

& "…具여 奏0m] 챔宜U라스二예 况고, 繹監燉 4m! 
» .""夫。.로써 普』W" 好라 布险物을 "汆히 ：./ 

*"」• "：「n m 대,注 拼;K가여 尤 " 

'■J、"、.，；. ‘2心"，(■ :-也味가 있 V 
盅 니 라 学巳有 닌島. "m 凿也가 1〜I 冲卩 5 ■ .•--.
W 丢드 的*可  抚弈母여 , 厂 j대 '」 20 nd ：7
「「，拦-라：上「F 7고 치 M고리 론酸「戒므 彌대 二 : 

V 5〜"'"" 二킷3 가 如'! '.va；er baih ;j :! 
” : i s/‘ 으王 充 上司 探 无*，土 -i
f 네 由：匸胡 泼"奠 1 四늘 如홰, 「云如! 号宅r 广"丄 上 

注"项 宀r 니아%色"에서 比色나다.

實驗皓果 및 考察

1 種類別에서 본 주석溶出量

4292 年 1 月 까지 에 製站된 市中品을 random 하』 

取햇가. 十空年月과 工埸이 不明한 것이 많아 邛」』 

인 埃討근 한 수는 없었 工 간, 同一税에 있어서는 ■；] 

수 있는-대로 여러 工場것을 攻해, 各工場것 마다- 5- 7 
個씩은 分析하여 그 平均値를 取하였다. 却 製;""！: 

도 不仃摇京註 經過口頻도 1 〜?* 의 疋가 있는 깃 1 
많아, 이 들-을 統計的으로 考空하기 에 는 也義가 七 * 

것 깥애 서 不均値만 ?財:하였匸上 그리고 pH 洪도 % 

冬의 勺值다. H驗結兑는 J< ! 미 U 와 난f
志 ! 에H 알 -V 있는 바와 같이 称預別이 서 보":., 

扮 住난 지 心에 서 9징 어，50 ■； ” 150 ppm y 

工 잇 이 兄 잘 言하고, 나U이 고•，이으 的 3() 二 " 

萼「可3 *"* 친 卄 커 巳 "지 기 3. 占
卜涕서 一顷! L" 兴嚮二 刃 少 ?_；<'. ■■■? lull ppm I；.!-/■■'-■■... 
卻 当应도 "長i 也 시「뫼 이 勺 넜나・

<：-!! -M 낲 二 心? 八! .「¥；든 日;U心 <! 浪守 든 '# 

"打 手蛇J 扳"技 ": 리"나. 닛奇w nwr기
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_  表I 種類別주석溶招量（正常躍）

耗類 試料nw Sn牡
徳初 個數 洲 （ppm）&£ 되는 備 考

--------------- - --------- 個蚁

6
3
2
3
0
3
3
2
1
1

오
징
어

고
등
어

7
7
7
7
7
7
7
7
7
7

7.31
6.82
7.37
7.25
7-00
6.51
6.29
7.12
7.04
6.88

208
182
148
126
114
183
179
170
152
135-

4號口繼

〃

4號白罐

/r
夕

〃

_ 表] 彳甫烦別주서洽出最（斡敗罐） 

莉類 队料 nFI Sn 描 职町만 
物 個七PH 으况黑:는

5
5
5
2

&一징어 

고등어 

꽁 치 

魚團

5
5
3
5

7.35 314
7.10 - 261
6.89 228
5.43 183

27

備考

顽而瓦協露 

內而腐蝕이甚함 
〃

//

pH

꽁
r1 7 6.46 187 3 精圓1號，白罐
i 7 6.83 142 1 4號白罐

처 7 6.70 136 1
7 6.29 104 0 //

칼 치 5 6-88 127 0 夕
魚 團 7 6.47 113 0 //
고 래 7 6.49 78 0 夕
조 개 7 5.78 66 0 //
계

라

7 6.98 45 0- 계 2 號' 락카罐
소 5 6.92 148 1 4號白罐
美 製고등어 5 6.44 63 0 4號 락카確
배 7 4.72 71 0 4號口確

表。 測定된 pH 값과

判明된- 젓만3 몇개씩 "라서 다음예 表示해 본다.

2 pH 와 주석溶岀量

本實驗에 서 測定된 pH 값은 製造時의 것 인지, 또는 

貯藏中에 二次的으로 變한 것인지 알 수는 없£나 宫 

果的으로 測定뇐 값은 表3과 같나. 이 값은 表 ] 밌 

I에서 골라낸 것인데, 試料個數가 적은 種類는 別로 

意義가 없고, 또 測定値의 差도 적고 해서 取扱하지 

않았다. 表示한 값은 갈호內의 試料個數의 平均値이 다.

pH 는 製造時의 값과 貯藏中의 二次的變化의 두 가 

지가 생각되므로 事情이 複雜하여, 测定된 값만 가지 

고는 어뗜 關聯性을 따질 수 없지만, 大略으로 말하 

면 같은 種類에 있어서는 어떤 範圍를 中心하여 pH 
값이 낭아지 거 나 모는 높아지면 주석 浴出 危：이 若干 增 

加외는 傾向이 보인다.

3 貯議期間과 주석溶出量

貯藏期間과의 關係는 같은 條件에서 만들어진 것음 

，셔」竺匹 （ppm）_______ （팔호內數字는 試料個數）

(3)

______種類
6.0 〜6.2 6.2 〜6.4 6.4 〜6.6 6.6 〜6.8 6.8-7.0 7.0〜7.2 7.2 〜7.4

오징어 （正常繚）

오징어 （腐敗躍）

一 一 197
(2)

204
(7)

119
(5)

143
(17)

275
(4)

— 280 323
고등어 （正常確）

夕（腐敗罐）

173
(1)

171
(1)

182
(2)

157
(6)

105
(19)

⑴

182 
⑹

⑷

— 250 258 281
꽁 치（正常罐）

〃（腐敗罐）

108
(2)

177 
⑶

146
(12)

125
(13)

(1)
129 
(妇

⑶

162 
⑴

(1)

■— 228 — _

적 어도 每月 마다 追跡測定해 보아야 하는 것인내 本賞 

驗에서는 그것이 無理或든 까닭에 明確한 關係는 알 

수 없으나 製也年月이 確實한 것만 몇가지 추려 보먼 

表]V와 갇이 여시 豫期한 나와 같이 貯藏期間이 길수 

록 初国은 增加되어 12個月以上에서는 i50ppm 을 

념는 것이 많다. 그래서 주석 ！容出虽에서 본다면 ] 年 

以上의 貯藏은 危險하다.

4 液汁과 固形物과익 溶出주석分布

製造年月 不明인 各神통조림 3個씩 을 別途로 取해 , 

侪【罐血後 液汁과 固形物을 分離해서 2L 各各에 對해 

주 석落出 拉을 测定하였 다 液汁은 2〜5 g 을 坂하였고 

同形物은 10〜20흥 을 坂해서 比色液의 주석濃度를 ]〜 

4 ppm 로 調節 稀岸하여 比色하였 다. 實驗結果는 表 y 
와 같다.
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表 Y 에서 보면, 製造年月이 明確하지 않아 時間에 

따라 液汁과 固形物에 分布되 어 가는 過程은 알 수 없 

지만 大慨는 거의 全部의 주석이 液汁에 分布되어 있 

었다. 이것으로서 貯藏期間이 오래된 것이라도 固形 

物에 는 주석 最이 比較的 적 을 깃 이 라고 추측된다.

5 罐材料와 주석溶出量

｛曜材料로 使用되는 Tin plate 에는 電氣镀錫品과 熔 

融镀錫品의 두가지가 있고, 또 罐 內面을 락하칠한 것 

이 있어, 이들 罐은 各各 주석溶出量이 다를 것이므

表R 貯藏期間과 주석溶出 最(ppm)
貯藏期間 

业類

1〜3 
個月

3〜12 
個月

12〜20 20-26
個月 個月

오 징 어 111
⑶

137
(5)

186
(3)

294 
⑶

고 등 어 129
(2)

140
(3)

172
(3)

263
(3)

꽁 치 一 98
(2)

145
⑵

193
(2)

소 바 133
(2)

144
(2)

186
(1)

—

魚 78
(3)

139
(4)

—— 一

表Y 液汁과 固形物과의 주석分布(ppm)

오징어 고등어 꽁치 칼치 魚團 조개 계 소라

液 汁 317 294 183 248 261 141 58 306
固形物 126 148 84 97 25 19 一 72

表 VI 锥材料와 주시溶出量 (ppm)
(괄호內數字는 試料個數)

種類
오징어 

貯藏期間 

(丿：)

，你團

貯鐵期間
(月)

소 라 

貯藏期間
게

美製 
고등 
어

罐材
1-3 3-12 1-3 3 -12 1-3 3-12

E-T Tin
plate

108
(1)

139
(2)

74
(1)

132
(2)

149
(1)

144
(2)

H-D Tin
plate

113
(2)

131
(2)

80
(2)

246
(2)

락카罐 45
(7)

63
(5)

上下뚜껑 
락카칠

117
(1)

로, 製造年月이 大略 알리진 것에 내하여 嬢村料刖로 

주석渚出最을 測定해 보았다. 結果는 去사 간다.

表” 에서 알 수 있는 바와 같이 Tin plate 種穂와 

는 別로 關係가 있는것 같지 는 않지 만 白雄괴一 q 카面 

은 크게 差가 있으며, 그.것은 當然한 것이다 卫리고 

上下 平껑만 락카친 한 것 % 若干 差가 있어 罕겅만 

이라돈 락카칠을 하卩一로써 어느 程度의 溶出 已 叫 * 

수 있을 것 같다• 이것은 주석의 落出은 內容物k 確 

과의 接觸界面에서 일어나는 것이지만 통조린巴 製击 

되어 消費될 때까지 언제나 靜置狀態에 있는 것이 아 

니고 여러 번 移動되고 흔들리는 까다에 上下뚜껑 이 역 

시 若干 期間은 接觸而이 되는 까닭이라고 생 각된다,
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