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STUl）IES ON THEINTERNAIJCORROSION OF CANS一I   

INFLUENCE OF FOR丸IULATING WATER ON ABNORMAL  
TIN－DISSOLVINGIN CANNEI）ORANGEJUICE  

Takntomo Horio， YoshitomoIwamoto，and Kyuzo Oda   

Some orangeJulCe paCkedin plaincan whichcausedfood・pOISOnlng，Werefoundtocontain  

400～500ppm of tin shortly after manufacturlng．  

In order toelucidate the cause of this abnormal tin・dissoIving，the wellwater，uSed for  

themanufacturlng Of canned juice，WaS analized，and detected to contain a higher con・  

Centration of nitrate・nitrogen of7～25ppm．   

Anaiyses weremade on test packs by usingboth cityand wellwaterforthe compari－  
son，and the amount of tin dissoIved was found to beincreased when the wellwater  
COntained a higher concentration of nitrate．  

1．緒  昌  

近年オレンジジュースかん語（本来はソフトドリンクオレンジジューースというペき品質のもの  

であるが，本報告では試料かん藷に記載されているとおりオレンジジュースとして記載する）に  

よる食中毒が数件発生しているが，そのいずれもがいわゆる白かん（plain can）が使用されて  

おり製造後わずか数か月の経過で起こっている．これらは食品衛生法中清原飲料水のスズの溶出  

限度規格である150ppmを著しく超過し，なかには400～500ppmの認めた例もあった1）．しかも  

これら溶出スズ量の多いかん請は同一条件での一連の製造期間巾の3～5日間にわたり 製造された  

もので，その他の製造日付のものの溶出スズ量は法規限度以内であって，溶出スズ量に著しい相  

違が認められる点で特徴があった．   

このように多量のスズが短期間に溶出する（以下異常溶出と略す）原因を究明しようと試み，  

本論文の要旨は弟20回日本発学大会（昭和40年4月7日福岡）において口頭発表した。また食品衛生  

学雑鹿部6巻，芳4号353頁（1965）に報告した。  
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同一工執こおいて製造されたかん詰で，事故を起こしていない製造日付のかん琴，および事故を  

起こしたかん詰と同一褒造日付のかん語（以下正常かん結および事故かん詰と略す）の分析を行  

なったところ，裏空度およ寧headSpaCeについては両者の問に羞は認められないが，重金属含  

量のみに著しい相違が認められた．一方かん諸の製造時に使用した水以外の原料関係について  

は．静岡県当局よりの報告1）にみられるように，われわれの調査においても異物混入，または不  

良添加物が使用されたような疑いは認められなかった．しかしこれらのジュースの調合に使用さ  

れているル戸水について現場試験を行なったところ，著鼠の硝酸イオンおよび硫酸イオンを検出  

した．そこでこの地域近在の3かん詰製造工場の井戸永について水質試験を行なうとともに，こ  

れら井戸水および工場所在地の上水を調合用水として再現試験ふん詰を製造した．また別にブリ  

キの品質の相違により異常溶出が支配されるか否かを検討するため，代表的なブリキ製造会社3  

杜の電気メッキブリキを用いて製造したかんを容器としてそれぞれ試験かん詰を製造し，経時的  

に検討したところ，井戸水使用群でとくに硝酸イオンを多畳に検出したものにスズの異常溶出が  

著しいことを認め，他方ブリキ製造会社間のブリキ品質の差は大して認められなかったことから、  

今回のスズの異常溶出は調合川水の水質に基因することが明らかとなったので報告する．  

2．実験の部  

2－1． 測定方法  

2－1－1）開かん方法   

衛生検査指針】ll2）に準じたわれわれの方法により行なった．すなわち室温で一夜掛違した試料  

かん詰について1）重量弼定後ふりまぜ混乱2）袈空皮測定，開かんして 3）headspaceを測  

定したのちど－カーに移す．混和して重金属測定用の試料をひよう取し残液についてpH，Brix  

あるいはその他の測定を行なった．一方空かんほ水で洗凱 乾換後ひょう畳し，内容物最を算出  

した．   

同一種類の試料かん詰の一回の開かん数量は最少3かんとし， 5かんまたは10かんずつについ  

て測定した．  

2－1－2）重金属の測定   

スズおよび鉄の測定は試料かん詰の個々について，また鉛は同一種類のかん詰の等容混液につ  

いて測定した．いずれの場合も試料20gを501111容のど－カーにとり．液上面より赤外線ランプ  

（375W）を娘射し蒸発炭化させたのち電気炉に移し5000cで灰化 灰化完了後塩酸（1十1）  

51nlを加え水浴上で蒸発乾田し，それぞれつぎに犯す方法で測定した．   

a）スズ 電解液（2M塩酸と2M塩化アンモニウム溶液の等容棍液）15mlを加え時計ザラで  

おおい，一夜放置後電解液を加えて一定容とした液について交流ポーラログラムを測定した．そ  

の波高を同時に測定した標準スズ溶液についてのポーラログラムの披高より作成した検昼線と比  

較して溶出スズ量を算出した3），   

梗準スズ溶液：金属スズ（特級）1gをビーカーにとり塩酸25mlを加え時計ザラでおおい水浴  
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上で加熱して溶解させたのち蒸発乾田し，冷後電解液に溶解して100ⅠⅥlとする．この液をさら－に  

電解液で希釈して10～150ppmの標準スズ溶液とした．   

b）鬼 電解液（0．3N過塩素酸溶液中に0．001Nの塩酸を含む液）の10mlを加え，以下スズの  

場合と同様にして測定した．   

標準鉛溶液：硫酸鉛〔Pb（NO3）2〕（特級）1．599gを1％硝酸10mIに溶解し，水で100mlと  

し，この溶液を電解液で希釈して標準鉛溶液とした．   

c） 鉄 臭化水素酸処理を行なったのちオルトフェナンスロリス法ヰ）により測定した．   

d） 還元型アスコルビン軽量の測定 感が）の方法により測定した．   

2－2．試料かん語の開かん測定成練   

事故かん請およびその前後の製造日付のジュースかん謡おのおの10かんずつについて剣定を行  

なった．その測定値をTablelに示したが，下欄2行に掲げたものを除いては同一地方で製造さ  

れたかん詰である．各製造日付のかん詰10かんの測定値の間にはほとんど差異が認められなかっ  

た．「方かん内面について観察すると事故かん群では内容物の接触面全体が著しく腐食されてお  

り，合金層が露出している例も認められた．  

Tablel Score sheet（orcanned orange juice．  

Opening  
pateof producting   date  ・・l▲三 ・l三   Heads画 Ce  nlm        AsA＊ mg％   

3402   3813   265   4名   10．q   3．2  95  －2．1  35．8   

3518   ／  259   51   14．5   3．3  306  4．1  34‘0   

3519  ′′  263   48   12．0   3．4  368  2．3  学事．4   

3723  ′  270   47   10．5   3．3  98  3．7  35．9   

4427  4731  205   4Z   10．0   3．2  264  1．3  

4428  208   25   8．5   3．2  232  2．5  

3601  4さ20  201   32   10．5   3．2  276  2．1  

3517  〝  200   35   11．0   3．2  240  6．2  

審 AsA＝Ascorbic Acid  

2－3．井水の水質試験成績   

ジュースかん謡の製造工場において井水および上水について予齢試験的に現場試験を行なった  

ところ，GR硝酸試薬6）により井水がとくに凝着に発色した．そこでこの⊥場の井水ならびにこり  

工場より約3knl，および約6kmの距軽にある2工場で，かん詰の製造時の調合用水として使用  

している井水を採水し，水質の化学的検査を行なったこ 硝酸性窒素はGR法β）および由比甲  

GR改良法7）により行なった．またこれらの井水の蒸発残掛こついて発光分析を行ない，その成績  

をTable2に示したが，硝酸性窒素量が著しく多い井水があり，また硫酸イオン尉こもかなりの  

差が認められた．  
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水質の変動を調べるため9月19日採水分については大阪府公衆衛生研究所に依頼した成績を  

Table3 に示した．  

Table2  Results of qualty test of various water．CollectingdateJuly24  

NO′3． N  Sp∝trOp】1icanalysis  

WellwaterA7．11．07  25  

WellwaterB7．00．76  7  

±  

TapwaterB6・8l・07  We11waterD7．31．38  0．7  15．4  12．1   Quantityof        ppm    ＊    A梱C車中elKiMglM叫s車n  COIISumption OfKMnO4  ppm  NH■4  NO′2   Cl′ pPm  SO4〝 lppm            1  13．1 9．2 6．0  21．3 25．3 49．9  Tr Tr    鼎 柵 鼎  ＋ミキ三シ三  冊 曲 ＝佃    十 Tr Tr  鼎 冊 l件    J  
＊ SO；ismeasuredin waterllnderdateAug．1  

Table3  Results of quality test of various waterat Osaka PrefecturalResearchInstitute  

Of Public Sanilation．  Couectingdate Nov．19   

この際の硝酸性窒素量はA井水において10ppmを検出した．さらに今年1月および3月に採  

水したA井水についての硝酸性窒素量は13ppmおよぴ7ppmで．このように硝酸性窒素量には  

かなりの変動が認められた．   

2－4．再現試験かん詩の製造ならびに開かん試験成績   

2－4－1）請合用水別ならびにブリキ製造会社別のかんを用いた際の溶出スズ量に及ぼす影響   

ジュースの沼合に使用している水質の影響を禍ペるため．井永または上水巷用いてTab】e4 に  

示した事故かん語とほぼ同一の処方で調合したジュースを，工場のジュースかん語製造ラインを  

用いてかん藷とした．この療容器かんの製造に用いられるブリキの影曹をも検討するため代表的  

なブリキ製造会社め3祉で造られた電気メッキブリキ（ET‡100）を用いて製造したJ－200塑かん  

をそれぞれ使用した．これらのかん詰の製造6日および3か月後の開かん測定成績の一例をTable  

5に．また溶出スズ量の経時変化をFigIに示した．   

Table5ならびにFig工で明らかなように井水を調合用水とした場合には，溶出スズ量は短期間  
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Fig．1 Changein the amountsof dissoIved tinin the revivaltest of canned goods  

produced by various miⅩing water or packedin tin cans manufactured three  

COmpanies．  

mixing water tap Water －  We11water・・・・‥  

tineaIIS m叩ufactured bythreecompaiesare shown a，b and c．  

JO ユO jO  わ  テク  

5tOrage fbr day5  

Jユ■  J∫℡  J∫○  

に著しく増加が認められるが，実生度は6か月間貯蔵後も変化が認められなかった．また3社の  

ブリキ相互間には大きな差が認められない．  

2－4－2）果汁別および井水別再現試験かん詰の溶出スズ主に及ぼす影響   

これらのジュースかん詰の製造原料として，搾汁工場の異なる果汁をそれぞれ18L入りかん詰  

として貯蔵したものを使用している．そこで果汁の相違による影轡と．3．に述べた井水相互間の  

影智を調べるため，同一ロットの電気メッキブリキを使用したJ－200型かんを用いて，さきと同  

様に再現試験かん詰を製造した．その溶出スズ星の変化をTable6に示した，   

2－5．考  察  

ジュー スかん詰の内面腐食に関与する因子としてほ1）充填巻締め時の条件，2）内容物の組成，  

3）容器材質の3者がおもなものとしてあげられる，すなわち1）についてはかん内残存空気量お  

よび充填液の溶存酸素壷の彩響により，通常  

主として液面の接界而付近より腐食が進行す  

る．したがっていわゆる熟問満注方式で巻締  

めを行ないかん請をつくることにより，溶出  

スズ量の著しい増加を防止しうる烏），2）に  

関する因子としてはアントシ7ン系色素9），  

カラメル10），硝酸塩11），イオウ12），飼1さ）  

等が組成巾に含まれた場合に腐食を促進する  

Table4  Comosition of orange sofldrinks．  
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Table5 Scoreshee†forrevivaltestofcarmedgoods produced byvarious mixingwater  

or packedin tincans manufactured by threecompanies・  

pCllUu        g．  Cm／Hg  mm    ％  ppm  ppm  ppm   

a   207   43   9．5  3．2  14．5  50  1．2  0．1  

Tapwater                       b   208   38   8．3  3．2  14．5  65  1．2  0．2  

Room  C   205   45  9．8  

6days   temp．  
a   207  43  8．6   

We11water  206   44   9．3  3．2  14．1  165  1．3  0．2  

A   C   205   44   9．7  3．2  14．1  137  1．2  0．2   

a   207   46   9．3  3．2  74  1．3  0．2  

Tapwaler  208   43   8．8  3．2  1．4  0．2  

Room  C   206   47   ．7  ’3．2  77  1．3  0．2  

lemp．  
a   205   49  10．0  3．2  197  1．0  0．4  

Wellwater  203   49  1l．0  3．2  204  1．0  0．5  

釧）days  
A  C   206   45   9．6  3．2  211  1．4  0．4  

a   206   46  10．0  3．2  112  1．4  0．2  

Tapwater  207   42   9．3  3．2  120  1．3  0．2  

C   205   4名  10．2  3．2  113  1．1  0．2  
38Gc．  

a   206   4名   9．邑  3．3  240  1．1  0．4  

Wellwater  206   47  10．2  3．3  238  1．4  0．4  

阜   亡   206   47   9．8  3．2  236  1．2  0．4   

Tablc6 Changeintheamountsof dissoIved tininthe revivaltest of carLned goods  

produced by various mixil唱Waterand varidusfruit juice・  

Storageperiod／days  
Fruitjuiee  6   11   Wa鹿r  30   

Desalted water   28（ppm）   37（ppm）   
53（pp－n）  

Well water B 57   71   96  

Well walcr D 26   35   52   

2   

Desaltedwater   38   44   

Well water A 83   132   56         196   

3   

Desaltedwater   36   43   60  
Well water D 46   47   6ヰ   

ことが報告されている．3）の容器材質に関するものとして挿ブリキ板のスズメッキ量，スズ中の  

不純物，結晶構造，合金層の状態．銅地金の組成等が腐食に関係する，   

今回の事故発生をみたかん話の製造工似まカゝなりの設備を有していること，調合用水を除いた  

原料関係についても注意を払っており，はじめに述べたようにわれわれの調査によっても異常が  

認められなかったこと，その反面，この地域で製造したジュースかん語にスズの異常溶出が一度  

ならず起こっ七いること，ならびに肇放かん結および正常かん語の開かん測定成績では，郎空度  
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およぴhead space等の測定値に異常が認められないことなどより．製造時の管理条件に著しい  

不偏があったとは考えられなかった，しかしTable4に示したようにこれらのジュースはいわゆ  

るソフトドリンクで果汁率が25％のものでこの調合に使用する水質に対する検討は十分なされて  

いなかった．すなわち飲用適の判定を過去にうけた井水を調合用永として任用していた．われわ  

れはこの点に注目し現場試験を行なったところ，井水中に著明農の硝酸イオンを検出した．一方  

この工場においても井水が異常溶出に関係することを認め．明らかにされたが，そのいかなる成  

分が異常溶出を起こすかについては未検討であった．そこでこれを明らかにする目的で上永およ  

びこの地方3工場の井水について水質め化学試験を行なったと▲ころ，両者間の最も大きな組成の  

差は硝酸イオン量で，しかも採永時期により7～25ppmと著しい相遠が認められた．一方各種再  

現試験かん詰の開かん試験成績では調合用水の硝酸イオン星の多寡に応じて溶出スズ塾が増加す  

ることが判明し，他方原果汁の相違によっても，またかん材料のブリキを換えた場合iこもその影  

響ははとんど現われなかった．従来硝酸イオンを多量に含む水は配水用鉛管より鉛を溶出しやす  

いこと14）が知られており，また多量の硝酸イオンの存在はかん詰のスズの溶出を促進することが  

報告されている11）が．水中に含有する程度の硝葡イオン共存時の影響についではいまだ報告さ  

れていない．この点については第2報で詳述するが，以上の観点より今回の一連のスズの異常溶  

出に基づく事故は調合用水として用いられた井水中に含まれる硝醸イオンに基因するものである  

と判断できる．一方この原閏の究明が因襲であった理由として井水中の硝酸イオン量にかなりの  

変動があったためと思われる．なお，これら井水中に多量の硝酸イオンが含有する原因を追究す  

るため降水量，ミカン畑に対する窒素肥料の種類，施肥の時軌 等とジュースかん詰の製造年月  

日．溶出スズ量との開院を検討した．降水量との間に直接的な関係は認められず，他力施肥の時  

瓢との問に相互閉路がみうけられた．この点についてはさらに調査の上報告する予定である．  

3．総  括  

オレンジジュースかん話のスズの異常溶出原因を究明するため、調合に用いられた井水の水質  

について化学試験を行なうとともに各種の再現試験かん詰を製造のうえ検討を行ないつぎのこと  

が明らかになった，  

1．事故の発生を認めた工場の井水と．上水との水質の巌も著しい租途は硝酸イオン晶で奉  

り．その含有量は採水疇胡＝こよりかなりの相違が認められた．   

2．再現試験かん詰の溶班スズ量は調合用水として井水を用いた場合で，しかも硝酸イオン壷  

の多い場合に著しく増加し，かん内面は全体的に腐食されるが，寅空皮の減少は認められない．   

3）この異常溶出は3祉のプIj与板の品質の隠鼠 果汁の相違にはほとんど影替されない．   

以上のことからスズの輿常溶出原因は調合用水として使用した井水q」に硝酸イオン量が多量に  

存在していたために起こったものである．   

終りに臨み本研究の推進についてど援助を賜わった東洋製健株式会社研究部，水質検査の一部  

を実施していただいた大阪府公衆衛生研究所竹味課長，上山小弥太氏，ならびに実験の一部を行  
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なって頂いた廻清子，佐藤執 小村祥子の3嬢に感謝します。  
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