
蜜柑缶詰における各種ブリ キの比較試験  

（溶出錫，鉄量の経時変化について）  

岩 本 書 伴   

Some Comparative Tests of Various Tin Platesin Cans forJapanese  

Canned“Mandarin”Oranges．  

On the progressive changesin dissoIved tin and  

iron during storageof canned oranges．  

Yo8hitomoIwamoto  

Performance of tin cans，made fromI壬．D．tinplated，E．T．‡100tin plates weretested．  

Lots of test cans were coated with enamelon theinner－Surface ofends andboth flangesof  

body with the width of14mm．forthe pufpOSe Of preventlngliquidline corrosioniTICanS．  

Segments ofmandarin orangewerepatkedinthetestcansunderthesameconditionasunder  

thecom＝lerCialproductlOnS・Thetestcannedoranges weredividesinto2parts，OneWaSkept  

bt room te皿p，While the other at37j，C．The amounts of tin andiron dissoIved from tin cans  

in their contents were determined at some intervalsofperiod，and followingresurts were  

bbtained．  

L・Ineachtest pack，dissoIvedtinin thecontentswas measured asabout50ppm，］uSt  

aftercanning，and aboutlOO ppm，after12皿Orlthsofstorage undertheprevailingtemp．   

2・DissoIvedtinamounted toaboutllOppm・Ofthecontentsafter3mOnthsof storage  

andabout500ppm・Or mOre after13monthsofstorage underthe temp．of370C，and many  

Of thehydrogen wells were found among the samplesin thelatter case．   

3・TheamountofdissoIvedtinexistinginthecansstoredfor－2monthsatroomtemp・  

WaSalmost the sa皿e aS foundin the cans stred for3months at thetemp．of371C．  

4・The amount of dissoIvediron graduauyincfeaSedwith the progress oftheterm of  

StOrage untilthe proctective action oftintowardsexposediron area disappeaLed，andafter  

thatincreased rapidly・Around25pp皿・Ofironwasfoundin thehydrogenswelJatanearly  

Stage・   

5・DiffefenCeSin the mount dissoIvedtin andiron werelittlebetweentheH・Dtinplate  

Ca皿S and the E．T plate cans．   

6・Inthetestcanscoatedwithenameloninnersurfaceofendsandbothflangesofbody，  

tin wasdissoIvedatlower rate．and dissolution o‥in started from theedgeofenamelfilm  

COVered the upper circumfernce of can body．   

1．緒  

ブリキ板構成の重要成分である錫ほ，資源的に近い将来枯渇するおそれのある金属の一種で国層  

的にも問題が多い．   

錫の消費節約を目的としで アメリカでほ1942年より電気メッキブリキ板（以下E．T．ブリキと  
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略す）を缶詰同室伍に馬博する研究が行なわれてきた．り  

1954年にU．S．Steel製，E．T．ブリキ板と焼融メッキアワキ披（以下H．D．ブリキと略す）紅て  

製缶し，蜜柑缶詰を製遷し，その比較試験を志賀，木村2）が行なっている．   

我が国でも1955年よりE．T．ブリキの生産か始められた．爾来E．T．ブリキの製造技術は向上し，  

現在でほ全ブリキ板生産量の80％以上をしめるようになった・今後さらにE・T・ブリキ板のしやる  

割合ほ多くなり，鍍錫慕ほだんだん少なく，また薄プリキ使悶の増大することほ世界的な趨勢である   

缶詰の内面腐食に関してほ多くの報告があが〉む5）．ブリキの性状（鍍錫畿，ブリキ原板の成分，  

ブリキ表面の酸化膜，合金層の結晶状態等），内容物の軽類．缶詰製造時の充填条件等が缶詰の内  

面腐食に可成り影哲することほ，衆知の事実である．   

本研究は，我が国の缶詰申最も生産高の多い蜜柑缶詰匿ついて1カ年間にわたり，缶材の腐食と  

密接な関係にある溶出錫，鉄巌の経時変化を各挿ブリキ（ブタキメ一方一別，鐘湯量別，パッカー  

別）について検討した結果を報告する．  

2．実 験 方 法   

2．1．試験用ブリキ   

我が周の3大ブリキメーカー（Ⅹ，Y，Z社と略す）製造によるH・D・およぴE・T・ブリキを使印  

した．このH．D．．E．T．ブリキの原板はそれぞれ同一ロットのものである．またⅩ，Y祉の蓮疑焼  

鈍ブリキ板（以下T．U．ブリキと略す）も使明した．   

2．2．試験缶穫   

缶塑ほ5号缶で，缶の種類はTablelに示す．  

Tablel Kinds of test cans．（Can Size＝No．5）  

Kind of tln plate T  「  

T．。．細iE．T湖5  H・D・（E・T・＃100－T・U・＃JOO E・T・封00  

1  l  Inaker o一山plate「 ＼l  
E  

G′  D  D J G D′  

note：／．q mark were coatedwith enaⅡ把lon theinner－Surface of e刀ds and both flanges of  
旭y eitb width of14Ⅰ工皿．for pu∫匹SeS Of preve－1tingliquidline亡くjmSionin亡anS・  

2，3．実缶製造方法および溶出錫，鉄竜の測定法，   

Tablelの16種類について，Ⅹ杜とS社で尖缶製造を行なった．製造方法ほ，M級品を全糖の輸   

出税終にああせ，コマージャルプロタクシヨンに準じて製造した．   

試験缶詰を2区に分け，1区ほ室温に，他の区ほ370c恒温窒に貯蔵した．製造直後，】カ月．  

3カ月，6カ凡12カ月巨＝こ開缶し，溶出錫，溶出鉄鼠等を測定した．   

溶出錫量ほ，柳本製ポーラログラフPA－201型を使和し、′ト田，岩本5）の方法で測定した．この  

時の滴下水銀電極の特性ほ、水銀柱の高さは70Cm．この状態において1N・HCl・lN・N軋Clの電解  

嫁中．一0．5V（対水銀池）でm＝1・16mg／SeC．t＝4・18secであった・   

溶出鉄景ほ，内容物全量をミキサーで均一・に混砕し．その中より一定量秤軋5008c以下で灰化  

HBrで錫を挿散後，0－フエナンスロリン法で比色定款した．  
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Table望 Sugarcontentration，ptIvaluea血dacidityofthetest  
packsafterthe storageof6months airoomtemp▲   

3．試験結果および考察  

蓋温で6カ月問貯蔵した缶詰の  

糖度，pH，嘩定置度をTable2  

に示す．  

3．1．真 空 度   

室温貯蔵区の真空度には顕著な変化ほ認められなかったので，370c貯蔵区の真空度の推移を温  

度200cにおける真空度に換算した結果をTaも1e3に示す．  

Table3 ChaJlgeSin can vacuum dufing storage．（n＝5）  

S．（87CC．storage）叩l／Ⅵg   

0 い   al由l13i   
A   

B   

C   

D   

E   

下   

G   

且   

D′  慧霊＼＼  O Lll8l8i13              23．9  21．7   19．2   9．7   ＋    29・2l30・7   28．7  18，4  ‾「    23．7  28．5   20．2  13．5   4．2    31．4  29．7  望5．3    10．7    22．3  2a．8   20．2  14．9   ＋    27．7  32．0  25．5        23．7  23．l  19．6！8・7 4・0    31．6  31．8  27．8    1．0    21．9  20．1  17．0   4．8   ＋    30．0  28．8  箪4．2    ＋    22．1  23．1   19，8   8．0   十    28．1  81．0  別．6  望1．4   6．6    22．3  23．9    n 19．418．7   4．9  27．g  30．9  26．9  別．6   10．0    119．7  33．9    1＝‾壬 十   十  24．6  29．1  10．6   9．a         2l．7  望已．5    19・4l8・5   9、6  30．2  28．5  望6．1  2l．6  10．5   
H’  E†  E2望・12l．9   19．0  荊  8．0  Ⅰ．0  26．5  29．l   30．5  24．5  9．4  F′  l22．1望彗．3 事   可  了．8  4，7  28．7   望9．9   24・6t21・8   12．5  G′l凱7 23■3    17．2 6．望  」     29、2  27．7  軋3L竺3          17．り 5．望 一     望臥9  30．9  汎5い8・0   ＋  D′      面 18．6   「「  ⊇ 80．0  29．7     T l  E■ い0■119・7         27．7  28．1  25．3   ＋   「「        】丁  別L7   29．9  28．9   十   ＋  

真空度ほ徐々に低下している，370c6カ月貯蔵区ではE．T．霧25のD〝，E〝F〝は全缶水素紅旗  

であった．また，370c13カ月貯蔵区では，水素隊旗缶が多く．また内容物も商品価値を失なう捻  

ど褐変していた．   

白缶と天地塗装缶の真空度保持を比較すると，釘モC，3カ月区までほ，白缶よりも天地塗装缶  

の方が比較的長好である．しかし，ヘッドスぺ－ス側の嗣の塗装境界面から脱錫が進行して，鉄面  

の露出が多くなると急激lこ水素膨脹を起すものと考えられる．   

3．2．錫溶出量と鉄溶出最  

錫・鉄溶出竜の経時変化をTable4～Table Tに示す．  
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Table4 ChangesiJltheamoLutSOftinandironCOntentSin the products packedinthe・・瓜・，can  

duringstorageat roomtemp， （n＝5）  

Ⅹ地mO血sisn．。轟．ppm■    q Sn・ppmlFe・PPm   3            Sn．ppm  Fe．ppm  Sn・ppmlFe⊥ppm   1Sn・p叫恥・p匹  A  A  1．6  6】．8  1．6  69．6  3．4  64．6  8．8  92．0  4．2  B      55．4  1．8  59．2  1．3  7】．6  さ．0  80．2  4，6  100．6  4．2  C      60．4  1．4  63．0  l．4  69．4  2．8  79．8  4．0  100．4  4．p  D      50，0  14  536  1．2  686  3．8  78．0  5．2  95．8  5．2  E      5望，6  1．2  引．n  1．0  64．6  3．6  85．4  5，2  103．8  5．1  F      48．6  】．2   亭8．0  1．2  63．6  2．4  74．4  5，0  99．6  5．8  G     49．6  ‡l．6   5a．8  2．6  59．2  2．8  74．0  6．2  100．8  6．5  n l60 
D′  85．∋  1．q     2．0  44．6  3．4  60．4  5．4  77．8  6．0   

E′  31．4  1．4     1．β、  43．8  4．0  55．2  5，6  76．8  5．6   

F′  1．6  47．2  2．6  52・d∃ 6・0   63．2  5．9   

aO   30．4  2．4  46，8  3．6  67．4  8．0  80．6  8．4   

8．0   t 30・4  2．8  44．0  a．8  55．8  8．0  了l．4  8．1   32．6  l．4   aさ．2                G′    28．0   8．8   29．2  2．8  34，2  3．0  54・2i7・0   66．4  申．2  ヱ′ l弧8                    D〝    31．2                       耳〝    ao．8  1．8   32．0  2．2  41．0  3．0  64．4  6．4  71．6  6．5  F〟 l36・Ol38   38．8  2．6  44．6  3、8  6l・目 白・4   70．望  8．1   ・2 8・4   48．9  3．6  柑．4  4．2  95．8  8．8  IO5．8  10．0  
Table5 Changesin the amounts of tin aJldiron corltentSin the products packedin the“K”can  

during storagein anincubatorof37CC・（n＝5）  

3  6  13  

kin。s ≡mOn他s； sIl・pホ脚    Sll．ppm   坦 Fe．ppm    Sp・ppm萱Fe・ppm    Sn・脚いe・－pm   
72．2   2．望  山  94．6   6．0   狛・由l17・6   

73．0  2，2   107．2   4．4   可   

72．6  ‘）ウ   101．0   2．6  220．0  苧・6   芯言言 

73．4   2．認   115．8   

74．4  2，2   137．8   2．8  211．0  5．0   492・打「1・l   

632．2  228二2   

73．6  望．0   IlO．0   2．8  234．4   5．6   524．2  望2．5   

8・4   98，0   2．6  197．6   8．6   442．8  12．7   

70・0   3・6   135．4   3．2   31l．6  10．8   584．8  285   

■  A I                B  2．8   69．8   2．6   171．8   6．4   324．2  17，5   

49．8  3，8   63．2   3．雪   163．6   6．2   377．4  82．5   

49．2  3．3   65．4   3．0   1▲ま5．6   7．0   303．6  19．7   

73．4   8．0   150．0   7．4  E′                       F′                       G′      46．4   3，4              且′      53．0   3．6   84，8   3．2   205．8   8．6  

51．8  8，0   72．0   2．8  

p′                       F  E＝‾T「㌫㌻l 

㌃  g9．0  3．4              3．▲1  
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Table6 Changesintheamountsoftinandironcontentsintheproductspackedinthe“S”can  

duripg storage at room temp・（n＝＝5）  

＼mOn抽s kゆ、・＼  0   ロ         12   Sn．p騨n  Fe．ppm  Sn・ppmlpn・ppm         Sn・脚‡Fe・ppm   
B  45．0  2．2  71．6   望．0   了0．8  3．2  78，2  4．6  iO6・畠i4・8   

C  l軌4   1．6  58．2  l．8   6望．8  2．6  71．2  5．0  94・8！5・Ⅰ   

11．4   A  43．2      67．6  2．6  94．2  4．8  104・8弓 4・d                                             D  42．4  1．8  51．2   2．2   60．4  2．4  66．2  5．4  86・り 5・4  E      44．8   2．0  54・0萱 2・4   67．4  3．2  103．0  5．8  129．6  6．0  F      43．6   1．8  58．0  2．0  60．2  2．8  94．8  5．4  10l．2   5．4  G    2．6  49．2  2．d  83．8  2．8  9l．4  さ．8  95．0  5．8  H    2．4  67・打 4・2   84．8  8，8  102．2  ＄．0  167．4    D′    l．0  1㌫‾‾12・4   40．6  3．0  5亡；．8  5．2  76，4  5iq  E′  弓 望7・8   l．0  40．0   2．2   46．8  3．6  70，0  6．2  87．0  6．9   
2．8  59．0  6．0  78・8！6・7   

61．8  6．0  80．6  6．7   F′ 】㍊・4   1．2  37・Ol2・4   37．4          G′ 戸皇2■6   2．0  31・「「ム   38．0  2．4          H′  量31・8     可 2・6   43．4  4．4  72，0  6．4  93，6 10．¢  D〝 l80・6     35・2巨 2・4   54．0  乏．2  66．由  7．6  74・Ol7・7     1・8 36・6冒 3・4    41．4  3．0  70・4i8・2   85．8  8．9  FJ 幸軋4         3．8     70．0  8．9   
Table7 Changesin the amou加S Of血a皿diron contentsin the products packedin the山S”ca皿  

during storageim anincubator of37〇C．（n＝5）  

1  1  3  

kinds＼＼JSn・Ppm「Fe・Ppmlsn・pPmlFe・ppm  
Sn．ppmlFe．ppm  Sn．ppmlFe．ppm  

A  61．4  1．6 】 88．21 望．0  5Ⅰ8．61 33．7  

21l．8   2．8  173．6  2．6  185．6  2．6  265．2  2．6    3．0  18l．J  4．0  278．6  3．0  115．2   
2．2 1106．2  D  1 63．8  

E l64・6  l．6 1128．8  

ぎ  ー  65．6  

巳，d 1 115．0  38l．6114．4  

2．8  97．6  3，0  120．6  3，2  192．4  3．4    3．2    3．2  
294．8 t 15．9  

H／   1 49．4  3．2  65．0  

3．6  51．8  

Eタ   ／ 5l．8  

Fサ l44・4  
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Table4～7までの錫溶出量を，H．D．，E・T・圭100，T．U．；100（天地塗装），E．T．ぎ25（天地塗  

蓑）別にグラフに示すとFig．1～6の如し．  
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Fig．1Changesin the amo11nt Of dissoIved tin  Fig．2 Changesin the amoultS Of dissoIved  

in the products packedin the打．D．tin  tinin the products packedin the E．T．  

pla【e can．  引00tin pIate can．  
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Fig．4 Changesin the amountsofdissoIvedtin  
in the products packedintheE．T．＃100  
tin plate can combined with enameled  
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Fig．3 Changesin the amountsofdissoIvedtin  
inthe products packedintheT．U．＃100  
tin plate can．  

Fig．5Changesin the amouts of  

dissoIved tinin the products  

packedin the T．U．‡100tin  

plate can combind with  

enameled ends．  
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以上の結果より，室温貯蔵区の鉄溶出量ほE  

社，S社とも徐々に増加し七いるが，錫量に比  

較すれは極めて少ない．   

370cで13カ月貯蔵すると（E．T．♯25では6  

カ月）錫の溶出が極端に増大し，露出鉄面に対  

する錫の保護作用がなくなり，鉄の溶出量が急  

激に増加して多量の水素ガスを発生し，水素膨  

脹缶となる．   

腐食の初期では発生した水素ガスほ，内容物  

中の被還元性物質に消費されて一見水素ガスを  

発生していないようである．しかし，合金層の  

腐食が進行するに伴なって，発生する多量の水  

素ガスのために膨脹缶となる．   

錫溶出量は，内面自缶のものほ，天地および  

胴の界面腐食を防止するために塗装を施したも  

のに比較して多くなっている．これほ当然の結  

果である．製造直後で30～50ppm程度の錫が  

溶出しているが，これほ缶内の残存酸素と殺菌  

時の温度が大きな因子と考えられる・  

ご
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口
 
 
 

13   6 12  
（months）  

Rg．6 ChangesinthezmountsofdissoIvedtin  

inthe products packedin the寧．T．拒5  

tin plate can combined with enameled  

ends．  

内面自缶の錫溶出量を比較すると，室温貯蔵区の初期では・H・D・はE・T・，T・U・ブリキに比較し  

やや多い．しかし，6カ月経過するとその差ほなくなる・   

室温でほカ月貯蔵したものと，370C恒温室に3カ  

月貯蔵したものの錫溶出量は大体等しい．また，370C  

の恒温室貯蔵3カ月目までの錫溶出量は徐々に増加し  

ているが，それ以後は急激に増加し，室温貯蔵区との  

差が大きくなる．故に，370c恒温室に貯蔵して腐食  

促進試験を行なう場合には3カ月以上の貯蔵試験を行  

なわねばならない．  

3．3．缶内面腐食状態   

3．3．1．H．D．ブリキ（A，B，C）   

製造直後既に，H・D・特有のFeatbe血色が認められ  

た．界面腐食も製造直後既に現われていたが，それ以  

後はあまり進行していない了 370c6カ月貯蔵区まで  

は顕著な脱錫は起っていない．13カ月貯蔵区でほ脱錫  

が激しく，特に胴，底において著るしい・  

－紳－  

7Ⅰ血rnal00mSionof H．D．血   

plate can just after canning. 



Fig．9 Ldernalcorrosion of H．D．  

plate canafter storage for13  

nx）nths a†about3700C．   

Fig．8Internalcorrosionof H・D・tin  

Plate can after storage for6  

months at abut3700C．  

3．3．2．E・T・＃100，T・U・ 

且D．のような酸化黒変は両者とも認められなかった．界面腐食は両者ともH・D・と同様に製造直  

後に現らわれ，しかもH．D．よりもやや激しい．脱錫現象も札D・とはぼ同様である．  

tin plate can after cannlng．   



Fig．13InternalcorrosionofE・T・IlOOtinplate  
canco血binedwithenamdedendsafter  

storageforonem∝鵬1如a加t370C・  

Fig．12Inter皿alcorrosionofE・T・‡100  

tin plate can after stora琴e for  

13mOnths at about・37OC・  

Fig．15IJltemalcorrosionofE・T・125tin  

plぬC弧CⅦlbi以姐1戒也＝恥部腑始d  

end8如或a触r cmng・  

Fig14InternalcorrosionofT・U・I100tinphte  
G談mC血nbinedlⅣi也e咄融姐蝕dsa触r  

storageforonet加nthata血t370C・  

3．3．3．E．T．＃100，T・U・＃100，E・T・♯25両側塗装（D′・E′・F′．・G′・H′・Dq・EH，Fn）  
いずれも天地と界面の腐食は防止されるが，胴の塗膜の境界面より脱錫が進行する・この傾向は  

E．T．拒5では製造直後既に現らわれている・  

－90－   



4．要  約  

1・370c柑カ月問貯蔵した蜜柑缶詰ほ，真空度のあった缶詰でも商品価値のないはど褐変して  

いた．   

2・憂患12カ月貯蔵区の錫癒出畳ほ，H・D・およぴE．T．封00．T．U．＃100とも100ppm巷度で  

ある．370c13カ月貯蔵区の錫溶出量ほ500ppm以上である．故紅内面白缶の蜜柑缶詰の場合，錫  

溶出竜に関しては，370C貯蔵区でほ室温貯蔵区の4倍から5倍に相当する．   

3・370c貯蔵区より，錫溶出畳ほ急激に増大し，室温貯蔵区との差が大きくなる．このことか  

ら37eC恒温墓での腐食促進試験は，3カ月以上の貯蔵試験を行なうべきである．   

4・缶内面の脱錫が遊行し，鉄面に対する錫の保護作用がなくなると鉄溶出量は急激に増大し，  

水素腫脹缶となる．水素膨脹缶の鉄溶出量ほ，25ppm以上であった．   

5・ブリキ紅ついてほ，E・T．＃25ブリキほ現在のところ，蜜柑缶詰用にほ使用できない．H．D．  

ブリキとE．T．封00ブリキ板使用缶詰の錫溶出量の差は認められない．   

6－．両側塗装を施したものは錫溶出量は少ない．しかし，塗装の境界面から脱錫が進行する．   

終りに本研究の卸指導，卸援助を賜わった東洋製産株式会社研究部の諸氏，および同社清水工  

場，大橋樽見 上野蛮行氏，また，開毎時に勧助力願った同社茨木工鼠 三輪谷芳明氏に感謝致し  

ます．  
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