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ON THE AMOUNT OF DISSOLVEI）TININ CANNED ORANGEJUICE  

K．Oda and Y．Iwamoto   

The：tmOurlt Of disミ01ved tinin cユnned orangeJulCe WaS Studied．  

1．Sirnpiifiedmeasurlng method ofdis3C＞1ved tinin canned5ulCe WaSWOrked out．  

2．1ntheobservationby meansofthis simplifiedmethodseveralpointswere found・They  

are as follows：   

a．Treatingwith hightemperature when fillingJulCe，the amount of dissolved tin became  

Small．   

b．Vitamin Cin juice would beincreased alongwith the dissolved tin decreased・   

c．pos3ibly the smaller head space ofcanned5uice might have resultedin the smaller  

amount of dissolved tin．   

d．CannedorangeJulCe madein different juice factories showed different amount of  

dissolved tirl．   

e．The aTnOunt Of tinin canned juiceincreased along with extendingits storage period．   

f．The solubility of tin on electric tin plate andhot dipped tillplate were compaired and  

nc）difference was found between them．  

緒  口  

数年来温州蜜柑を主とするオレンヂジュース挿話が大量に生産され、共生産高ほ躍詰協会晦料に  

依ると昨澤口32年度に於て寒村シラツプ活躍詰及耕顆礪君に次いで第3位の生産高を示している  

が、蜜柑シラツブ漬躍詰に比較してその商晶としての歴史も浅く技術的に研究さるべき分野が多く  

存在している。  

＊ この論文は広島市にてl矧催された昭和34年旺研究孝吉東条にて発表したものである。  
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Tablel・オレンヂジュース砕託山年次別生産高   

オレンヂジ ュース躍詣坤の錫の含有量につし、てほ最近綾野氏（許1）がlけ版品にて製造後3～4  

カ月、経過した肺詰ジュースに裁て分析を行い50－100p・p．m．なる結果を報告しており、また静  

岡澤協技術部（註2）に於ても86－110p．p．m．なる副長値を報告している⊂、   

当方に放ては曜詰と云う特種性即ち貯蔵性と云う点に主観点を置き少くとも次年度の新しいオレ  

ンヂジュース碓詰が製産されるまでの期間、即ち1カ年に捗る貯蔵を†1瞭として経過月数による変  

化を溶惧湯量について測定を絆行し、同時に珠力膵材の碍蝕の程∴度も研究すべく長期間貯蔵中に放  

ける溶用錫量の変化を偵－；、†し．た。：本研究に用し、たオレンヂジュース躍詰は昭和32年度末より昭和  

33年度始の期間に試験用に拍に製造された履歴の明らかな銘刀より製詩滞された空ま選を用いてオ レ  

ンヂジュース叡標語工場にて充填し製品化された試験用確詰にて此につし、て研究を行った。  

1．錫の副長につし、て   

錫の尤豊浜につし、ては硯在塵量法及び比色定量法が広く用し、られてし、るがその他にも決度潤溝力  

法等もあるが、 それぞれの試料の種翫によりまた技術都こよりその特質に応じた定量法が挟用され  

ている次第であるが、標語食品の試験研究に於てほ、常々痛感する所であるが、工業的に多量に生  

産されておりながらその1膝1碓に個体差を有している為、供講試料に多くの許諾を要し、また1  

産開膠すれほその挿話としての相性が大きく変質するので測定の都度新しい別の躍詰よりサンプリ  

ングを行はねほならなし、ので一連の経緯変化を研許する場合には多くの試≡険f席数を処］聾しなければ  

ならない．   

本所実に於てほ、鋭の測先にはポーラログラフ分別機な他州し、試料の処理法其他についてほ一  

つの定めた方法を自ら規制して12ヵ月間に捗る実験棟作により来る誤差を極力J抑f二する桜留意し  

_L_ ノし．（   

2．支持電解質Supporting electrolyte（i9、下S．R．と略す）について   

ポMラT＝グラフ法にて第1錫（Slr）の測光についてほJ．Smrz氏（管3）ほS．E．として  

1N－HCl（El．／2＝一0．47V．v．s．S．C．E．）  

1N－HNO…！（El／i！ご0．44V．v．s．S．C．E．）  

1N－H2SO．1（El／iZ＝0．46V．Ⅴ．S．S．C．E．）  

の報告がありまた】．J．Lingane氏（註4）ほ0．5N欄Tartrate．pH二4．3しEl／ご＝－0．35～－0．27V．  

V．S．S．C．E．）の報告があり Shakhov氏（註5）ほア）L，カリ性Citrate（El／コ＝－0．8V．v．s．S．CE．）  

等み報告がある′ノ   

当所に放ては作図副長の安虜刑、共存金属としての鉄イオン町髭響、酸素彼の揖響pH値の移動  

の机卜、処理後の調製試料の安定性を考慮して2M－HCIS．E，に2MNH．1Clを等量加えて1M－  
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‾HCl：1M－NH．主Cl混液をS．E．として他用し－0．3V一1．1V間のポーラログラムを取ることによ  

りEl／2＝0．50V．v．s．S．C．E．なる（註6）満足な結果を得た。   

3．加電庄範囲其他について   

脱酸素の為にほアルカリ性ピロガロールにて洗確したボンベ中の工業用窒素ガスを使用し静かに  

5－10分間導適後、－0・3V一1・1V間のヤーラログラムを撮ることにより充分「ほ勺を蒸し得。   

溶出錫の測定ほ標準試料により作図計算にて罫Hした 

4．試料処理について   

既報（註6）にてほ原試料ジュースにS．E．溶液を加えて直接ポ←ラログラフ分析を行ったが抽  

出条件により満足な測定数値を得難い場合もあるので此度ほ原果汁中の有機物質を乾式分解除去し  

た後S，E．溶液を加えて一・定時間放置後ポーラグラフ分析を行った。  

Table 2 原料ジ㌧LrスにS．E．溶液を添加した場合  

24p．p．m．  果汁にS．E．盲竿液を添加贋作後卜澄液中のSn＿量  

果汁中の遠・L分離した固型物中の第1次摘出Sn量  

同  上  閥型物中の第2次柚闇Sn蛍  

同  ＿上  回型物中の節3次舶用Sn蛍  

同  上  同型物中の第4次邪灘 Sn最  

同  上  固型物中の第5次拙揖Sn量   

25p．p．m．  

14p．p．m．  

10p．p m．  

4p．p．m．  

1，5p．p．m．   

以＿上の例の如く直接S．E∴溶液を探加した場合にほ固形分の況入比或ほ粗密度等により錫の測定  

値に移動がある。   

有機物質を分解するに放て乾式分解を行った場合明に錫金属は不溶性になるおそれがあるが本研  

究に於ては特に加熱温度を規制して行った結果、渦式分解と全く同一の満足な測定値が得られ、湿  

式分解による操作上より束る時間の空費を少なくし得たと同時に本法の特長とも云うべき操作の単  

一性からくる相対別な測定誤差を避け得た。  

1’able 3 湿式分膵と乾式分酵について  

果汁を沌一t式＊醇後にS．E．溶液を添加し比をポ㌧ラログラフ測定凍行ったSn塁  229p・p・m・  

229p．p．m．   〝  乾分式日室  〝  

次に試料を湿式分解した筏此れを重量分析を行った場合とポーラログラフ分析を行った場合とを  

比較して見た。  
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Table 4：重量分析とポーラロ〆ラフ分析  

湿式分備後に重量分析を行った場合のSn量  

〝  ポーラログラフ分析  〝  

79p．p．m．  

78p．p．m．   

即ち以上の簡単な比較値であるがオレンチジュース躍話中の錫の測定法につし、ての検討を行っ   

た。   

5，S．E．溶液にての仙■ナ一時間につし、て   

試料果汁の分解伎S．E．溶液を添加し此れをポー ラログラフ分析を行うまでの政道時間につき検  

討した。   

杓に長時間放置の場合ほ塘栓して一応水分の蒸子呂の防」卜に留意した．  

Table 5 才l札片‡、媚Jについて  

Table 6 抽出悼間について  

‾ 
l 

－－仁一・ 

＿ 

即ち1M－HCI：1M－NH．とCI溶寺夜中に於て節1錫（Sn●■）イオンは安定な様子を示しているが長  

時間抽出の試料に放て僻かに増大してし、るのほ一校に考えられてし、る如く試料分解行程に於て錫イ  

オンが僅かながら難路僅の酸化物になったものがl］数の経過によリ HCl溶液「・tlにて可溶性となっ  

たと考えられるので本試験の如き一連の研究を行うに於てほ必ず一定の柚出時間を道場て行なわな  

ければならない。   

6．措詰食晶中の音容出錫量の簡易測定法菜   

繹詰試料を充分硯和した穣そのl勺より栴碓に10gを磁製戌ほ石英相場中に秤取し此を赤外ラン  

プを試料表面に盟射して充分炭化せしめた後、此を5000C以下に規糾した電気炉中に投入し完全  

に灰化せしめる。  
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幹窪此相称トニ20％塩酸10ccを掠加した筏〔処二臥こ兵略指］を要した時は（NIも0‡i）HCl等の  

還元剤を添加す〕比を敬盲‡＝二にて加熱しノ薫言責称外せしめて塩酸塩とした伎放冷する。   

斯様に処理した相場一盲1にS・E・溶液を椚備に10cc添加し、小グラス辱にて充分攫拝後時計皿に  

て柑禍の表面を寝い12～20時間経過億その上除夜を電解甑に分駁して脱酸素処理後ポーラログラ  

フ分・析を行うr、  

Table 7 碓話中の溶出錫蛍の簡易測定法案  

試 料  枠   取 磁製或は石英相場中に10．Og杵収但白金相場の使用は不可  

1  

炭  化 赤外線ランプに．て表面より熱処肘ノて海揖別別二する  

1   

灰  化 ノ毘責∈炬を仰ノ、て5（）00C 以下にて加熱分僻す  

塩  酸  臆  化 20％塊髄10cc添加する  

↓   

蒸  ぎ雲  涌  潤 湯煎」二にて乾燥する  
I   

S．E．溶綾∴∵こ摘出］2～2り岬桂抽：出すJ二，  

†  

ポーラ・∵ ′ブラフ分手†7 寒菊ガスを強運してI】椚軒嘉を行った後－1）．3V～－1．1V間のポ【ラr〆ラムを  
摂る  

錫 含 有量算出 標′1壬享Sn‥溶液より作師傾二による。   

以i二の如く試料押収後分析試料の調製まて一個直珊瑚のみを硬用し、試料の移し代え等による誤  

差を生する危険性が全くなく、また試薬の仕上l］も20％塩酸及塩酸ヒドロキシアミンのみの盲駄の  

みにて不純物の混入の防IL及び操作の単一化を計り、然も充分本試‡．損の＝肌を達し得た√  

実験結果．及び考察   

1．標語充填時の加熱温度条件と溶出錫量について   

我国にてほ一服にオレンヂジュースを確詰とする場合果汁の温度を室温の状態にて充填密封が行  

われており一部にてほ高温加熱時充塀が行われてし、るのであるが米国にてほ殆ど全ての果汁躍詰は  

高温加熱時充煩が行われているとの報一告があり以下の実駁を行ったL）  

rl’able 8 克現時闇黒汁温故一条件と浴出錫量について  

告推測定平均値  

91p．p．m．  

76p．p．m．  

充 損 温 度 条 件  試  料  陣  数  

冬  期  …室  温  28 躍  

650 C  加  温  28 昭  
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此実験に徽て650C 加熱時充填の試料躍詰の溶とH錫量が少くなっている原因として考察し得る  

ことほ果汁中の溶存酸素量が加温することにより殆ど無くなる為に確材の内而腐蝕即ち享客用錫量が  

少くなると考える。   

但し果汁を加熱することにより熱に不安定なビタミンCその他溶存酸素を不活性化する所の被酸  

化性物質も熱により破壌されるおそれがあるので長時間の加熱工程は反って好ましくないので果汁  

を容器に入れて920C になるまで加温後、熱障充填した試料区に放ては次のような結果を得た。  

Table 9 充現時の果汁加熱温陛条件と溶出錫量について  

●   

2． ビタミンC強化と溶H錫量について   

一校にオレンヂジュース躍諸に於てほビタミンCを強化されているが50mg添加した場合と  

100mg添加した場合につき各々溶剖錫量を標語製造後7カ月一12ヵ月経過した試料につき測定を  

行った結果次のようである。  

Table lO ビタミソC強化と溶出錫量について   

即ち100mg添加した試料の溶出錫量が少く測定された。此れはビタミンCのような被酸化性物  

質が多い程、それらによって偶語内の硬化性物質、此の場合は主として酸素がビタミンCにより消  

費されるので躍材の腐蝕が抑制され、従って錫の溶出が少くなったのであろう。また同様試料につ  

き躍詰製造後12ヵ月を経過した試料につき測定を行った結果についてほ下表のようになったo  

TablellビタミソC強化ジュースの長期貯蔵後の溶出錫量について  
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上記の如く全く差異が表われなかった。即ちビタミンCを添加することにより種村の囲飽即ち溶  

H錫量の抑制に関する点については、膵詰製造後の初期においてほ、明らかに抑制作用が表われて  

いるがその効果ほ12カ月を経過した試験区においては全く無くなっていた。   

3．椎詰上部空隙量と溶出錫量について   

オレンヂジュースむ澗詰工場にて躍に充瀕し高速密封機にて密封する場合擢内にジュースを滴注  

することは困難であり、また肺詰l勺零物の熱膨脹iこより製品伎の膵の歪を防止する点からもぅ衛琵は  

されないが上記一連の結果にても明らかな如く肝甜勺の総酸素量が少い程躇材の腐蝕即ち溶出錫量  

を抑制する。   

膵詰内の酸素量を少くする目的におし、ては本項の碓詰上部空隙童を出来るだけ少くすることが最  

も簡単な∠然も重度なことであるので次の測シEを行った。   

200ml用ジュース膵忙150ccの蒸滑水を入れ次後10cc宛蒸溜水を添加してその上郡空隙量を実  

測した。  

Table12 関学子曳と上郡聖際量の関係（200ml碓）  

Figl 内宮量と上部竺三股量の関係（200ml稚）   



TabIe13 上部空隙量と溶出錫景（2カ月貯蔵試判）  

Table14 上郡空隙冠とf容揖錫崖（3カ月貯蔵試料）  

1、able15 上郡豊原量と溶出錫童（6カ月貯蔵試料）  

Table16 上部空隙妄至と溶出錫量（12カ月貯櫛試料）  

試  料  冊  数  測 定 ≦数 値 ヰ 均  上 笥こ 生 平素 量  

10ェ11nl以下  

10nっm 以上  

182p．p．m．  

2161〕．l）．m．   

以上の如く各試料区二持上滞空隙量が少い試料が溶川路眉の少い結果を表わしているく、曜詰ジユ←  

スが貯蔵平に色調及び凪舞の悪くなることほ一般に云われていることであるがその原閃の一部とし  

て金属錫の溶用量の多寡も関与しておりこのようなジュースは即ち溶fi婚見畳が多し、のみでほなく、  

その原因たる酸素量も多いのであろうから㍍勘ノ〕に存在する酸素によりジュース自体も啓射ヒされてい  

るであろう。また、溶出錫畳の多い試料ほ当然鉄イオンも溶出されている。   

また、兵空巻綿密封機に全面的に依存せずにそれ以上に上邦空隙量を出二束るだけ少くすべきであ   

る。  

Ⅶ 60 －   



4．充填工場と溶出錫量   

オレンヂジュース結語－【いの溶出錫量は、以Lのように各種の要因により差異を生ずるので当然充  

填工場が異ると原果汁白身も異り、溶J・H錫畳も興ってくる。  

Table17 充墳工場と精出錫景（2カ月貯蔵試料）  

充 填 工 場 別   試  料  甜享  数   i別 う≡ 数 値 平 均  

6  号  言式  料   

9  112p，p．m．   
8  号  試  料  1（）  114p．p．m．   

】  

Table18 充蠣工場と潜出錫景（3カ月貯蔵試料）  

充 損 工 場 別  

6  号  試  料  

8  号  言式  料  

試  料  碓  数  

10  

10  

測 ′右 数 償 平 均  

115p．p．nュ．  

145p．p．m．  

′ralJle19 充塀工場と溶出銀扇（6カ月貯蔵試料）  

充J重 工 場 別  ふ〔 料  碓  数  

10  

10  

測 定 数 値 平 均  

114p．p．m．  

201p．p．m．  

6  号  試  

8  号  三式  

′Ilable 20 充現工場とデ柑」ほ鋸遼（12カ月貯蔵．試料）   

是しとのようにジュース曜詰製造後の貯蔵期間により究明工場の差異が明らかに表われる場合と表  

われない場合がある〔勿論上記試験躍詰においてほ、空確製造行程においてほ同一仕用の試験用の  

空樗であるが、ジュースは充填工場により興ってし、る。   

即ち充填工場によ0ジュース原料及び充填方法にほ差異があるので此等の差異により溶出錫量に  

も差異を生ずる 
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5．溶出錫景の経時変化について   

α－ray tin coating thickness gage（註7）により特に鍍払量につき全数試験を行った2種目の  

熔融錫メッキ斌力に同一オレンヂジュースを一校ジュース膵計数放と同じ行掛こて製造した確詰を  

各試験区に5確宛、溶H錫量につし、て分析を行った結果ほ次の通りである。  

Table 21洋字 出 錫 景 0）素子 帖 変 化  

試料ジュー ス分析数債  

pH値  3．40  

糖 度  13．2％  

酸 度  0．46％（クエン酸として）  

Fig．2 オレンヂジ㌧L－ス紺詰の捌月錫蛍の維時変化  

S10rage UlmOn一帖alrOOmlen－P・  

－ 62 －   



上記の如く溶出錫量ほ貯磯月数の経過と共に漸増してし、る。   

但碓詰としての一昭通念より12ヵ杵程度の旧蔵ほ常にあり果汁中の溶出錫量ほ長期貯蔵オレン  

ヂジュース躍詰においてほ取締法現に抵触する危険性がある。然し本試験試料ほ全ていわゆる正常  

標語であり充男、躍内奥空産も保全されてし、たL｝   

6．書式力の什用と溶田謎量につし・て   

駕力の種類を大別すれば従来のホットディップ錯力（熔融錫メッキ諷力）と最近新らしく量産さ  

れつつある電気メッキ甜力の二極に大別される（1電気メッキ鋸力とほ清浄なコ付し状の薄鉄板を電  

解液中にて電気的に連続 メッキされた飢力でありその工阻tコに釦UJの表面に薄い強固な肉眼では見  

えない錫の酸化被膜が自動的に構成される様式になってし、る。此等2種顆の銀力につき溶出錫量の  

点で差異を生ずるか否かについて検討を加えた。  

Table 22 鼠力の碗類と溶出錫量について  

十／与＝粥    量（p．p．m．）盲試料 5 龍の平均値  

・ 129161   ㌍羊     8カ月区1。力媒！12カ月区㌧均債        71   
ホットディップB   141j159岳  69   

電 気 メ ッ キ  幸 ●  
127と154芦  

70  

ォレ ンヂジュース確詰を開確し、そのl勺而を観察するに、ホットディップ蹴力の場合の腐蝕状態  

ほFig．3のような杉綾偵様に表われ、電気メッキ蹴力の場合の腐蝕状態はFig・4のような梨子地  

Fig．4 200g用ジュース維語内面腐  

蝕状態電気メッキ銃力の部  
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模憬に表われているので汁翫上、腐蝕による溶Ⅲ紘畳も異ってし、るように感じられるれ上記測宗教  

桔の如くその差異は殆ど表われてし・なし、「   

7．確詰の莞填（Ends）にラッカー塗装をした場合の溶川路量について   

ジュース標語の蓋底部に腐蝕を1りソぐR的にてラッカーを塗装した隈詰もあるので薫底部のみにラ  

ッカーを塗装した場合と全くラッカー塗装を行わない確につき比較検討した。   

即ちオレンヂジュース腫詰の椛lノ湘市の腐蝕の最も多い場所ほ膵の苦慮部ではなく、内容物と上部  

空隙部との界而Lipuiedline Corrosionと呼ばれる腐蝕であるが電気メッキ銀力につし、て薫底部  

に塗装した曜と、誠力素地のままの躍にオレンヂジュースを充填して溶Ⅲ錫量について比較検討を  

加えた。  

Table 23 蓋底ラッか一塗装用と白緋の場合の溶出錫畳  

Table 24 慧底ラッカ←塗某砕と白描三の場会・の浴出錫景  

溶出錫嶺（1）・p・Ill．）督 8 砕の   平均値   

▼ 
＼   

＼  平均  
試料饉   耳三享：すニキ「〕云帰  

全 面 白  123  141   
‖         【  

133   120   

】108■   
179  

1  

」156  

以上の如く腐蝕l揖1仁即ち溶出払量を少くする11肌にて牒の讃底邦のみに塗装することほ貯蔵初期  

において有用である場合もあるが、一絞的にほ反って好ましくない結果が表われている〔此点につ  

いてほ種々考察されるが、各試験結魔の全てに表われている如く脛材の腐蝕艮りち溶出払量ほ手術；狂的  

であってこれを㍍亘材の仝而に進行する場合と悪魔「■ポほラッカ⊥塗裳にてl狩止せしめた為に碓胴部分  

のみに腐蝕を受けた場合を比較すると腐蝕の度合ほラッカー塗装を霊威部に行った躍材の方が局部  

的に当然激しく受ける結果表而の錫の部分を侵して鉄盲田の露‘■睨即ち第2次の腐蝕の起る可能性を生  

ずる。   

斯様な異産金屈の存在下の腐蝕が稲生すると缶子琵言17としての而．汗．寿命がプ披くなるので好ま しく な   

い。  
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要  約  

1）躍話中の溶出錫量の締易測定法を私案した′）  

2）オレンヂジュース碓話中の溶出錫竜につき枚計を加え団、Fの点を明らかにした∩  

3）ジュース充卿寺の温度は、高温処理を行えほ捧I11錫量は少くなる1  

4）ジュース平にビタミンCを強化すれば溶汁協畳ほ少くなる′、  

5）陀詰の上部空簿量ほ用来るだけ少い方が溶耶錫量は少くなる「  

6）稽詰ジュース製造工場により溶Ⅲ錫量に差興がある。  

7）オレンヂジュース腫話中の溶川錫量ほ貯蔵月数の経過と共に漸増する。  

8）電気メッキ銀力と熔融錫メッキ鉱力におし、て溶出錫量値において差異がない。  

9）オレンヂジュース挿話においてほその案底邦（内而）のみに防蝕塗装をほどこすことは好ま  

しくない。  
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