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The Effect of Hard Water on the Chemical Removal of the 

Segment Peeling of Mandarin Orange・  

By Zenjiro S8Wayam8，Yosllio Shimoda8nd EisakolIayashi  

Summary   

The segment peeling of marldarin orange usuallycouldbe doneeasilyby applyingacid  

and auia血 solution one affter another．But often some difficulty occurred whenhard water  

WaSuSedfor soaking segment before the treating by acid and alkalin solution．   

In thisexperimentthestudy wascarried ontosee whateffecthard water would havein  

removlng Segmentpeel．Fol］0wing conclusions were found：  

1）tf the segment peels weresoakedin naturalhard water（totalhardness52－284ppm）Ca，  

Mg contents wereincreased．  

2）Segmentpeelcontaining60mg．or moreOfCa（in100gr．dry matter）proveddiffica7tin  

removmgthe peelby chemicaltreatment．  

3）The segmentpeelsoakedin artificialhard water（Ca200ppm）increasesCa，Mg contents  

inpee】．Especialty jf pH value of the water shows weak alkalin as pH7－8，Caincreases l  

apparently．  

4）Tbe above fact shows thatin weak alkalin solu也on，the actlVity of pectinvesteraseis  

accelerated and Ca or Mg reacts to pectin forming calcium or magnecium pectates．   

みかん瓢垂の薬品処理に際して，硬度の高い井戸水を用いると剥皮困難ないし，剥皮不可能にな  

ることほ以前から知られている．特iこ身割り後，薬品処理までの間，長時間井戸水に浸けられたよ  

うな時に，剥皮開発な場合が多いようである．   

この原凶についてほ，現在の所，教養申のぺクテン質が硬水中のCa≠，Mg♯と結合して薬品処  

理に射し抵抗性をもつCa－Pectateまたは∴ 二Mg・Pectateを生ずるためと考えられている．砂川氏＝  

ほ薬品処理前の水主剤ナの場合ではないが，直接硬度の高い井戸水および人工の硬水で謁要したHCl，  

NaOHを和いて創皮試験を行ない，その結果剥皮を阻害する主因はCaであり，またCa・Pectate  

を生ずるためであろうと報告している．   

古くからグリンピース2）等の豆の皮を硬化させる原凶ほ，Ca塩だという報告があり，またトマ  
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ト，チユター、その他の果実，野菜缶詰の肉質改善の目的でCa塩が有効に使われていることは良  

く知られている．   

最近では，ピノソト3）やきゅうり4）の缶詰の肉質の改善にもCa塩が有効であるという宛含も出て  

おり，そして，その原因ほやほりCa・Pectateであろうと言われている．われわれはみかん敦蓑が薬  

品処琴似前に硬水に浸けられた場合に，剣皮困発になる原因を調べるために，まず瓢嚢が水に浸けら  

れている間にCa・Pectate，Mg・Pec†ateが増加して来るものとすれば，その皮に結著するCa，Mg  

量を測定することによって簡単に解明出来るのでほないかと考えて，どのくらいそのCa，Mgが籍  

著すると剥けなくなるかを知るために井戸水（3カ所）と人工的に作った数種の硬水を用いて実験  

したので，その結果を簡単に報告する．  

実験材料および方法  

表裏敦にほ8カ所の天然の井戸水と人工硬水としてほ，イオン交換樹脂を通して作った純水に  

CaほCaC】2を．MgはMgSO4をそれぞれ一定量あて溶解したものを試験水として用いた．   

実験方法ほ常法に従って，外皮を取り，身割りした瓢斐約500gをそれぞれの試験水1＝こ定温，  

定時蘭技法して，水道水で洗ってから，その20粒を薬品処理の劉皮試験に回し，残りの約40～50拉  

を皮を剥き取って，微温湯で洗頼，1100cで乾燥，その乾物1g．を灰化してCa，Mgの定量を行  

なった．  

定量法ほEl）TA法で，CaほMXを拾示薬として直接定量，M虚ほBTを指示薬として満定し，  

の値よりCa畳を差し引いたものをMg量とした．   
巨  

糾皮試験ほ常法通りでHC10．7％，30eC，50分，水洗15分内外，NaOⅡ0．7％．30Oc，20分（恒  

温宴中）．水晒しは流水中l時間して広いバットに流し出して検査した．   

この試験は1－2偶の腹皮の付着程匿ほ大泳剥けたとしたもので余り厳格なものではない．  

実  験  結  果  

本学の井戸水ほ軽水であるので，まず予備的に浸漬時間により，Ca，Mgの吸着壷がどのように  

変化するかを見たものがTabklの結果である．   

TabIeトに見られるようにCa  

崖は大体時間とともに増加の傾  

向を示す．Mgも増加の傾向は  

あるが，景ほCaに比し，相当少  

いようである．なお，この場合  

ほ剃皮試験は行なわなかった．   

次にCa，Mg含量が本学の井  

戸水に比較的近い，大阪府立  

大学の井戸水を用いて行なった  

結果をTable2に示す．浸治時  

TahlcI Theamounts of Ca，Mgcontentinthe segmentpeel  
Of tnandarin orange after treatment with wellwater  
Ofou∫college cユmpus．  
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Table包 The amounts of Ca，Mg contentin the segmentpeel  

of mandarin orange after tfeatment Withwellwater  

of Univ．of Osaka pref．  

隠も1，2，d時間と一夜であ  

る．この場合もCa，Mgとも時  

間とともに増加の頗向を示し  

た．しかし，やほり Caの吸着  

意ほMgのそれの約7倍程度で  

相当多かった．剥皮試験の陪乗  

ほ一夜浸潰したものが4個不能  

で．この程度でほ実際の場合，  

剥皮ほ相当開発と言える．   

実際の缶詰工場でYエ場の井  

戸水を用いた試験結果をTable  

3に示す．Table3Iこ見られる   

よう紅，この工場の井戸水ほ総  

硬度が非常に高かった．この場  

合4時間轟度の浸溝では刺皮不  

能にはならなかったが，一夜浸  

墳したものでほ12個が剥皮不能  

であった．この場合もやはり  

Ca蛍がMg塩の5倍以上であ  

った．   

Table4に本学井戸水を用い  

た結果を示す．浸蕃時間は一夜  

と二夜である．この井戸水ほ総  

硬度もCa，Mg含量も3カ所  

の井戸水申でほ最も低かった．  

しかし，剥皮試験の結果は逆に  

3カ所の井戸水の中でほ最も悪  

く，一夜浸けのもので20個中  

18個が剥皮不能であった．二夜  

浸鼓したものほ20個全部が不穏  

であった．   

この場合Ca誌ほ59．7mg％  

であり，Mg量ほ8．5mg％でや  

はりCaがずらと多かった．   

この裏で最後の欄ほ井戸水二  

Peelingtestlca（mg／100gD・M・）lMg（mg′100DtM・）  

In we‖v8ter Ca  】4．3ppm  

Mg  9．4ppm  
TotalHardness  74．7ppm  

pH  7．ヱ7  

Table 3 The amounts of Ca，Mg contentin the segmeJ）t peel  

Of mandarin orange after treatment with wellwater  

Of Y factory．  

豊g！（mg′1孟叫皇（mg′1叢D叫  

4望二9   6．3  

2brs．  tap Water  0／知       wellwater  0乃0   軋3  1 7．8   

4brs．   bpwater Wellvater  0／20  44．1   
5．6  

9．5   

In well water Ca t；2．1ppm  

Mg  3Ⅰ．きppm  

TotalHardness 288．9ppm  

pH  7．07  

Table⊥l The amouLtS Of Ca，Mg contentin the segment peel  

df mandarin orange after treatment with wellwater  

Of ou∫COuege CampuS．  

慧卜慧g〔 （mg／1ぷ。．M．，【（嘲譜。叫  

0／セ0  48．9   

18／ヨ0  う6・5   

矧ーノ2n  5q・7  

142．3  

Peels after soaked  
two Tlightsin well  
Ⅵ－a†era工Idthentrea【ed  
acid and alkalb．  

h we】lwater Ca  】l．4ppm  

Mg  5．8ppm  
TotalHardness   52．4ppm  

pH  7．25  
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夜浸漬後，酸，アルカリ処理を行ない剥けずに残っている皮を分析したものである．この結果もや  

ほりea量がMg量の6借金りでずっと多かった．この場合Ca，Mgともmg％が非常に多いのは  

教委申の憩，アルカ，可溶物が溶出されたためであろう．   

しかし，この籍果より瓢斐の薬品処理を阻害する因子ほ，Ca，Mgであり，特にCaの影響が大  

きいことほ明らかである．   

以上で自然の井戸水の硬水で  

は2～4時間ぐらいの浸潰速度  

でほ，それ程，剥皮困難という  

現蓼ほ見られなかったが，一夜  

も浸演すると，郭皮因襲から不  

嘩な状態に至ることが明らかと  

なり，そのときのCa（Mg）の  

量ほ60mg％前後であった．ま  

た．8カ所の井戸水の申，稔硬  

度の最も低い東学の井戸水が最  

も剥皮不能の状態を起しやすか  

ったことは黎垂の薬品処理を阻  

害する因子はCa，Mg以外に  

も何か他の因子があるのでほな  

いかと言うことを暗示してい  

る．   

次に人工硬水を用いて同様の  

結果が得られるかどうかを細ペ  

てみた．   

まずTable5に浸着水のCa  

の濃度を変えた場合の吸着畳を  

讃ぺた結果を示す．Ca300p．p．m  

というような高濃度の場合でも  

2時間程皮の浸溝でほ剥皮困難  

という現象ほ認められなかっ  

た．   

Tab】e6にほCa，Mgを共存  

させた場合の吸着量を示す．Ca  

の吸着巌ほMgの共存により減  

少する．Mgの場合も同様の結  

Tab】e5 Contentsof Ca and MginmandarinoraJlgeSegTneIlt  
peelioaked two boursiIISyntわeticb打dWater．  

Table6 Contentsof Ca andMginmaT）darinorange segment  
peels（血kedtwo hours h synthetic bard wa亡er．  

Table7 ContezltS Of Ca and Mgin mandarin segment peel  
SOakedinCa200ppm synthetic hard water．  

Table8 Contents oE Ca and MgiJlmandarin segment peel  
SOaked over nigbtin sy皿tbetic bardl柑ter．  

Soaked  
SOludon  

Ca  
（mg／100g D．M．）  

Mg  
（mg／100g D．M，）  

desalted water  0／20  F  39．8  

ミミ≡テニ……： 三三至言  二二二、；  
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果が得られた．すなわち．この両イオンの間にほ相乗作用は見られず，互に桔抗的に作用すること  

が認められた．   

次にCa200p．p．mの溶液を用いて浸漬時間と結着量の関係を調べたのがTable7の終果であ亭・  

Caの活着量ほ時間とともに増加するが，4時間程度でほその畳ほ55．7mg％で，剥皮試験におい  

ても到皮困難ないし不能の状態ほ見られなかった．   

人工硬水を用いて一夜浸潰した場合の結果をTabe8tlZ＝示す．この場合Ca200p・p・mのCaの牧  

草量が50．3mg％でかなり少なかったが，これはCOn仕0】のそれも低かったことより見て，るかん －  

め個体差によるものか，あるいほpHその他の要因によるものか，はっきりしないが，いずれにし  

ろ剥皮国費な状態ほ認められなかった．   

これらの結果より天然の井戸水でほ．一夜浸潰することにより，剥皮困難な場合が認められるの  

に反し，人工硬水を用いた場合，水中のCaまたほMg量は非常に多いにもかかわらず剃皮阻害作  

用は見られず，また，Caの吸着畳もかなり少ないこと等から，天然の井戸水中にほ何かCaの結着  

量を増加させる因子があるのではないかと言うことが考えられる．   

それでまず，井戸水申のCa－  

tio】1の種類を発光分析により鞠  

べた．同時に処理後のみかん瓢  

集中のCadon も測定した．そ   

の結果をTable9，10に示す，   

Table9に見られるように，  

井戸水中にほCationとしてCa，  

Mg，Fe，Na等が多く認められ   

た．  

TablelO にほみかん瓢斐中  

のCationの発光分析結果を示  

す．瓢嚢中にはやはりCa，Mg  

が多く，ついでNa，Mnが多  

く含まれていた．しかしながら   

これらの結果よりほ特に期待し  

た振どの差異ほ認められなかっ  

たので，次に井戸水の代表的な  

ものと考えられるHCO3‾の影  

響を調べるためNaHCO3を用  

いてみた．同時にFeの効果も  

調べた．結果ほTablellに示  

す，  

Table9 The qt］artZ SPeCtrOgraphic allalysis of we11water・  

Ⅹl叫叫叫叫SiiTi  1VeIIWater lAllCa  

desalted water  

weel water of 
Our CO11ege  

wellwater o一  
口．ofOsakaPref．  

well water ol 
Y factory   

Table10 Thequartz spectrographicanalysisofIT）arida血Segment  
peelafter soaked ovcr nightln different water■  

がalPblS  ⅩlMglMn   Treated  

desalted water  

well mater of 
Our CampuS  

well water of 
Y factroy  

Ca 200ppm  

Mg gOODDm 
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Tablell C8ntentS Of Ca and Mg of mandarin segment peel  

after treated over nightin synthetic hard water．  
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Table12 Contents of Ca and Mg of man血rin segment peel  

af始ーけeated over nig加in syn也eticilard wa由r．  
Feの影響ほ全然見られず，逆  

にCaの籍着量を減少させるよ  

うである．また，Na，Si，Al  

の効果も同時に行なったが，剥  

皮阻害ほ見られず，衰には省略  

トた．しかし，NaECO3の添加  

ほ剣皮不能をきたすばかりでな  

く，Caの結著最をも飛躍的忙  

増加させることが認められた．  

このNaHCO3の効果を賞に検  

討するため，次の実験を行なっ  

た．結果ほTable12に示す．  

chauge of DIi 
f給eli皿gl  Ca  ミわaked  

solut・ion  testl （mg／100gD・M・）ノ慧芸I慧；e。  
desalted ≠・ater  

Ca 200PPm 

O．5％NaECO丑  

Ca ZOOPPm 
＋0．5％Na】iCO3  

Ca200ppm   
十0．5％Na崇CO8  

Ca別）OppTn  
（p】王8り  

Ca200ppm  
（pH10事り  

－
h
U
 
7
 
凸
U
 
q
一
 
 

q
〃
 
9
 
0
 
 
4
 
 

一
4
 
■
D
 
q
＞
 
 
9
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7．57  

7．08  

9．53  

＊Ajusted to pH8by NaCl＋NaOH．串♯Ajusted pfIlO by NatIPOl   
＋NaOH．   

この試験でpRの試験を行なったのほ，NaHCO急が永溶液でpE8前後の弱アルカリ性を示すた  

めで pHlOはNa2CO3のpHに近いものとして用いた．更に，このpHの試験のみは大量の（10J）  

浸済液中に少量（20～30拉）のみかんを浸けて，pHの移動を出来るだけ押えるよう粧して行なっ  

た．   

この裏に見られるように，純水およぴCa200p．p．m単独のもの以外ほ，剥皮不能を来たしている  

はかりでなく，Caの患者畳も非常に多かった・ここで，Ca200p・p・mに0・5％Na2CO3草加えたも  

のほ，Caの発着量が125mg％で非常に多く，また，pHlOの区はCaを全然加えていないのに，  

62mg％とかなり高い値を示しているのは，両者ともptIlO以上で強アルカリ性を有するため，敬  

重成分中のアルカヅ可溶成分が溶出されて，Caのmg％が高くなったためであろう．いずれにし  

ろECO3‾（またはCO3；）がCa≠と共存する場合，もしくほpH8．0前後の溶液中にCaの存在す  

る場合にCaの結普量が非常に増加し，剥皮不能の現象が起ることが認められた．なお，この裏に  

おいて0．5％NaHCO3単独のものが剥皮不能の状態を起しており，また，Caの結着畳も多かった  

のほ，使用した特級NaHCO8申に不純物として含まれていたCaのためと考えられる．   

更にpHの影響を調べるため，次の予備的な実験を行なった．   

すなわち，本学の井戸水を用い，一方ほそのまま，他ほHClを加え，pHを5．0に下げたものを  

作り，これにみかんを一夜浸けた後，剥皮試験を行なった．且Clを加えないものはやほり，大部分  

が剥皮不能の状態であったが，HCユでpH5に下げたものほ，すべて剥皮可能になっていた．この  

ことと Tab］e12の結果より見て，Caの治者量ほpHにより，相当左右されることが認められ，  

そして，室炭酸ソーダの影替も，それの有する翳アルカヅ佐によるものと推秦される．  

考  察  

以上の結果よりみかん瓢盤の薬品処理を阻害する因子ほ，Ca，Mgであり，特にCaの影響が大  

きいこと，更にCa（Mg）の粘着量はHCO3‾の共存で，もしくほpⅡ8付近の弔アルカリ性の溶液  

中七ほ非常に増加することが経められた．これらの事実ほ，天然の井戸水中にほ盃炭層イオンが多  
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く含まれており．しかも堅炭酸塩蛛溶解度が高いということと良く－敦する．   

更紅，VotlBuren，Sistrunk等5）6）T）ほSnap beaTISの皮が低温ブランチで硬化する原因について  

研究し，この現象ほPectin・eSteraSeの作用であり，この酵素ほPH7．0～8．0の間で，特にCa，Na  

の存在で非常に活性が大になることを報告している．   

この事案を考え合わせて瓢嚢の剥皮不能になる原鼠ほ，みかんを硬水に浸けている圃にPectic  

enzymeであるPectin・eSteraSeがPectin質に作用して脱エステル化を起し，Pecdcacidを生じ，  

このPecticacidがCa（Mg）と結合してCa・Pectate（Mg・Pectate）を生・じ，薬品処理に用いる程  

度の低濃度の酸やアルカリに抵抗性を持つ形になるためと考えられる．そして，この事実ほ井戸水  

にEClを加えてpHを5に下げたものが剥皮可能になったことからも証明出来るものと考える．   

そして，この事莫より長時間井戸水に浸けるような場合にほ，その井戸水にHClを加え，pHを  

下げておくことにより，剥皮不能の状態をさけ得る場合もあると考えられるが，この点について鱒  

更忙実験を継続することにより結論をくだしたいと思う．   

終りに本実験を行なうに当り，貴重な文献をお送りいただきました広島食品工糞試験場の砂川氏  

に厚くお礼申しあげます．  
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