
かん語の内面腐食に関する研究－Ⅲ  

ミカンかん詰のスズ溶出におよぼす硝酸イオンの影響  

岩本喜伴 桶屋嘉友 小村祥子 前田埼子  

STUDIES ON TllEINTERNAL CORROSION OF CANS－Ⅲ  

INI叩．UEがCIミOF NITRATEIN SYRUP UPON  

TINI）lSSOLVINGIN MANDARIN ORANGE．  

Y鵬hitomoIvan10tO，T8k8tOmOIIorio，  

S8ehiko Ko爪IuI8且md Yuuko れl8ed独．  

Su！nnlary   

Furthcr stud王es were n二ade on the eEfect of nitrate on dissoIving of tir）from the  

internalsurface of thecan of eaTlnedaeid products．   

Toinvestigate the bchavior of nitratecontainedin thc syrup for canned fruits，in  

Which rathera sma11（18ち）amount ofwater（－’preparingwater”）is usedforprepar－  

ingthesyrup than forpreparingcanned softdrinks（63％），ateStCanningexperiment  

Ofthecanned mandarin orange was conducted forwhichthesyrupscontainingvarylng  

amounts of nitrate were used．   

With theincrease of the a三1二Ount Of nitrate added to the syrup．theTateOfdetinn；ng  

increasedin theearly stageof storage（within3months）of the cannedfruit（Fig．1）．  

No signiiicantchangesin vacuum，pH．organolepticquality．etc．werefoundinsamples  

COntainingnitrate・indicatingthatnitrateattacked themetaldirectlywithoutace？mpa－  

nyiTlgany reaCtion with thecontent（Table2，3）．   

Water froコ1Wells of canning plantsin a certain district ofJapan was found to  

COntain significant amounts of nitrate．1tis recommended from the above results that  

the preparlng Wateris checked as forits nitratecontent，and that watercontalnlng  

less than5ppm Of nitrate－nitrogenis used for preparing thc syrups（Fig．1．Table2）．  

1．緒  

前額1・2）において，近年オレンジジュースかん詰に認められたスズの異常溶出事故は，ジュース  

かん完の製造時に添加する調合用水の水宜．すなわち水中に含まれてL1る硝酸イオンに起因する  

ことを明らかにし，ジュースかん詰の調合用水申の硝酸イオンは窒素責として1ppm以下とすべ  

きことを機害した．   

埠生省においても食品椒生法に基づきジュースかん請の調合用水の水質に関する通牒3）を発し  

指導を行なった．  
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本報でほジュースかん語以外の，永の添加量の比較的少ない果実かん諸においても前報2）の試験  

結果より、当然添加水の影啓が考えられるので，代表的な果実かん譜であるミカンかん諸につい  

てシラップ調合用永中の硝酸イオン量とスズ溶出畳との関係を検討した・5号かんを使用したミ  

カンかん鶉では砂糖およびクエン酸の溶解用として水が使用されるが，その畳ほ金棒品で内容総  

量の約18％をしめ，人工甘味質併用品でほ砂糖を減少さす量だけさらに増加する・そこで今回は  

シラップ中に一定量の硝酸イオンを添加し，常法通りミカンかん諸を製造し，室温ならびに37つC  

恒温室に貯蔵し，経時的に開かん測定を行ない，スズ溶出量と硝酸イオン量との鶉係を検討し，  

若干の知見を得たので報告する．  

2．実 験 の 部  

2－1試験かん詰の製造と測定   

2－1－1 ブリキかん   

A．娃において製造した同一ロットの電気メッキブリキ（ET害100）を用いて東洋製缶清水工場  

において裂かんした5号plainかんを使用した．   

2－1－2 製造灸件   

昭和40年3月16日から同18日までの3日間にわたり，静岡県Aかん詰食品工場のかん詰製造設  

備を笈用して，5号かん1かん中の肉語畳は230g，内容総量317gとなるように充填した・シラッ  

プ調合用水は硝敢イオンを含まないイオン交換処理水，および上水を使用してしょ繚濃度37．5％，  

pH3．7（クエン酸）となし，さらに硝酸イオンの影牽をみるため，硝酸カリウムを窒素として  

TableI．Test packing of canned mandarin orange・  

DateofEnanufacture：March16－18．1965．  

：Sbizuoka pref．  

：’■Unshu’’variety．  

；80二C，40min．  

：0．8％HC130ウC－36こC，40min．  

：0．25％NaOH25DC，25miI】．  

：230g．  

：”SけClass．  

：37．5％syrup，pf‡3．7（ad5ustedwith citricacid），COntainingknown   

amount of nitrate added．87g aliquot was added to each can・  

：317g．  

：14M vacuum seamer，74cans／min．  

：45Cm／Hg．  

：10min．at80ロC－8l＝C．（71ロC－72二C at tlle Criticalpoint）  

：7min．at2a〇C．  

：No．5plain，ET露100tincans of a samelot．  

citywaterandwellwater was used for chemicaltrcatmentsand  

Plant  

Fruit  

Scalder  

Acid treatment  

Alkalille treatment 

Flesb filled  

Size  

Syrup  

Net wt．  

Seaming  

Vacuum  

Sterilization  

Cooling  

Container  

A l：1mixture of  

WaShings．  

－16－   



0，1．5，10，20ppmとなるように添加した．これらのシラップを1かん当り87g添加し．直  

ちに真空巻締めを行なった．これらの工程をTablelに示す．   

2－1－3 貯蔵条件   

製造後，輸送されてきた試験かん藷はそれぞれ2群に分かち室温ならびに370c恒温室に貯蔵  

し，鐘崎的に開かん測定を行なった．   

2－1－4 開かんおよび測定方法   

前報1）で述べた方法で1かん種，毎回5かんにつき開かんし測定を実施した．   

2－2 各用水の永栗   

2－2－1水質試験方法   

日本水道協会編も上水試験方法もヰ）に準じて測定した．   

3．実 験 結 果  

3－1試験かん詰の開かん副定結果   

各試験かん語について受領直後（輸送のため5日経過）－ 3カ月，6カ月，12カ月，24カ月貯蔵  

後に開かん測定を行なった．スズ溶出畳iこ関しては各かん寝5かんの測定値は，スズ量の少ない  

もので62～84ppm、スズ竜の多いもので29ヰ～344ppm程度以下のバラツキであったため，5か  

TableⅡ．Scoresheetfor cannedmandarinorange．（Storedat roomtemp．avarage of5cans）  
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TableⅡ．Scoresheetforcannedmandarinorange・（Storedat37TC・aVarageOf5cans）  
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ん測定の平均値で示した．   

受銃置換．覇温6カ月，24カ月貯蔵後の開かん制定法果をTable］Iに．37コC恒温宴に3カ月，  

6カ月貯蔵後の開かん測定結果をTableⅢに示した・   

また．室温ならびに37□c恒温宴貯蔵のス  

ズ溶出量の経時変化をFig．1．2に示した・  
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Fig．1Tin－dissoIving during storage of  

Canned mandarin orange．  

（Storedat room一色mp．avarage of  

5cans）  

A－G：See Table ロ．  
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Fig．2 Tin dissoIving during storage of  

canned mandarin orange．  

1Storedat370C．avarageof5eans）  

A－G：See TableⅡ．   



3－2 各用水の水質試助結果   

ミカンかん語の製造用水には上水と井水を使用しているが，上村まシラップ調合用水に，井水  

は上水と混合してミカンの剥皮のための酸処理およびアルカリ処理の菜品処理水に使用されてい  

る・また薬品処理後の果肉の水洗，果肉の輸送にも混合水が使用さわている．試験かん語製造期  

間中に任用した水の水質試験結果をTableⅣに示した．  

Table打．Results of quality test of various water used for canning mandarin orange．  

Mixture of  
C王ty and  

well water 
CitylVater  Ⅵrellwater  

Date and time  

Weather  

Temp．of water  

Smell，Taste  

pH  

．Organic matter（ppm）  

Cl′  （ppm）  

SO4－  1ppm）  

NHノ  

NO2′N  （ppm）  

NO3′N  （ppm）  

Totalhard皿eSS（ppm）  

Residue  （ppm）  

4．考  察  

わが国における代表的な果実かん詰であるミ  

カンかん詰について添加水の水質と溶出重金属  

類，とくにスズ溶出量におよぼす影響をみるた  

め，1．容器．2．製造方法の2点に注意を払っ  

て試験かん語を製造した．すなわち1の容器と  

しては代表的なブリキ製造会社であるA杜の同  

一ロットのET＃100ブリキを使用し．もっと  

も利用度の糾、5号pla；n，かんを裂かんし使  

用した．2．の製造方法は一流かん藷製造会社で  

あるA食品工場の設備を任用してCommercial  

productionに準じて製造した・   

TableⅡ，ⅢおよぴFig．1，2で明らかな  

ように，受領南後ではスズ溶拍屋にもっとも関  

係のある賓空度．Head－SpaCeは大体よく揃っ  

ていると考えられる．硝酸性窒素量20ppm添  

＋ヱ 〇二Drd へミ ニ○：コ t壬1p●  

－－－－－ ：上k心丁即1≡沃；ぎ7（．  

コ ！pぞもここn三ng   

！；  ！i三亡ご8tも＿群 島ddでd  

5C  

う  こ0  

ポilrnt真一：こぐp㌻鵡）   

Fig．3 Relationship between tin・dissoIving  

andinitialnitrate content．  
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加の試料かん藷を除き全般的にスズ溶出量は55～70ppmであり硝酸イオンの著るしい影響は現わ  

れていない．鉄畳も2．2～2．9ppmであった．しかし3カ月，6カ月と貯蔵期間が長くなるととも  

にス 

量にのみ顕著にあらわれた．例えば製造後室温12カ月貯蔵の場合，演生皮は19～26c皿．Hg，pH  

ほ3．5鉄溶出量は2．6～3．3ppmと差は認められないが，硝酸性窒素0．5，10，20ppm添加し  

たかん詰のスズ溶出量は96，141、175，281ppmと明らかな羞が認められた．370c恒温室貯蔵  

の場合においても同様のことが言える．   

6カ月問37ロC恒温室内に貯蔵したかん詰のスズ溶出量は，室温貯蔵の2倍程度に増加している  

が，鉄溶出量にほ差が認められない．   

370c12カ月貯蔵では．スズ溶出量が530～680ppmと腐食が進行して露出鉄面が拡大される  

と，スズが犠牲的に溶解して地鉄を保護しなくなり，鉄の溶出畳も20～170ppmと急激に増加し  

て、水菜ガス発生にともなって仝かん譜は水菜膨脹かんとなり，かん詰としての商品価値はなく  

なった．   

370c 6カ月貯蔵かん詰の真空度は若干劣化しているが，室温24カ月貯蔵かん藷でほ受儀直後  

のかん詣と大きな差ほ認められない．   

室温24カ月貯蔵かん藷の内容物の状塵は各かん種問の差は認められないが，硝酸性窒素10ppm  

添加した－tF”およぴ20ppm添加した’’G”にかん臭を強く感んじた．しかし硝酸性窒素5ppm  

添加以下の’’A”～ttEけでは比較的良好であった．   

開かん測定ごとのスズ溶出量とシラップ中に添加した硝酸性窒素量の悶係をF；g．3に示したが，  

この結果から明らかなように製造直後においても，室温3カ月．6カ月、12カ月、24カ月貯蔵お  

よび370c 3カ月，6カ月貯蔵の場合においてもスズ溶出量と添加した硝酸性窒素量との間には  

あきらかな相関性が謎められた．これらの回帰直線を検定さ）したが，いずれも有意性が認められ  

た．この回帰直線の係数は製造琶後では1．03Nと低いが室温3カ月貯蔵では6．3Nと高くなって  

いる．室温6カ月，12カ月，24カ月貯蔵の係数は，8．1N，9．3Nであって，370c 3カ月貯蔵の  

係数は，9．2Nと比較的近似した値で漸増している．370c 6カ月貯蔵の序数は12．2Nと他より  

も高くなっている．このことからミカンかん語の硝酸イオンによるスズ異常溶出は室温3～6カ  

月貯蔵までの早期に発生することを示している．   

Fig・1・2から室温12カ月貯蔵のスズ溶出畳は・370c恒温室に約3カ月貯蔵 

かし室温24カ月貯蔵の場合は．370c約4カ月貯蔵に相当する．ミカンかん詰のスズ溶出是に崩  

しては，その反応を促進さすための370c恒温董貯蔵は6カ月までで十分と考えられる．   

水の添加量の少ないミカンかん詰においてもジュースかん詰の場合と同様にシラップ調合用水  

中の硝酸イオンに注意が必要である．すなわち，Aかん詰金品工場ではミカンかん話の製造に  

TableⅣに示した上水と井水が使用されている．上水はシラップ調合用水に使用されているが，  

井水は上水と混合してミカンの剥皮用，敵およぴアルカリ処理の共晶処理水に，また某品処理後  

の水洗，果肉の輸送用としても蚊用されている，TableⅣに示した3月18日採水の混合水は，同  
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18日採水の上水および井水中の塩素イオン，硫酸イオン，硝酸性窒楽、総硬乱 読発残蓮の測定  

結果から．その混合比は1：1付近であったと考えられる．混合水中にはかん内面腐食と密接な  

関掛こある硝密使掌素量が3．7ppm含まれており，井水中には7．Oppm含まれているが，これら  

の水をシラップ訝合用水として使用した場合にはF；g．3よりスズ溶出量は．室温12カ月貯蔵で  

130ppm．室温24カ月貯蔵で170ppm，また井水をそのままシラップ調 合用水に使用した場合には，  

室温12カ月貯蔵で150ppm，24カ月貯蔵で200ppm程変になるものと推定される．   

今回の試験かん諸において，かん内面の界面腐食が全かん詰に認められたが，掛こ硝酸イオン  

量を多量に添加したかん詰に凝着であった・このことから賞品処鱒れ 水洗，輸送用として使用  

した水中の硝酸イオンと界而腐食に関して検討中である．   

現在ミカンかん詰などにほスズ溶出量の限度規定ほないが，スズ溶出量，内容物の状態．シェ  

ルフライフ等から考えて，添加水中の硝酸性窒素量は5ppm以下が望ましい．  

5．綿  括  

水の添加量の比較的少ないミカン5号かん請のシラップ中に硝酸イオンを一定量添加し，1か  

んあたり87gのシラップを注入して，常法通りかん語を製造した．室温ならびに370c恒温重に  

貯蔵して経時的に開かん測定を行ない ，スズ溶出量におよぽす硝酸イオンの影響を調べた．  

1）ミカンかん詰では硝酸イオンによるスズ異常溶出は室温3～6カ月貯蔵以内の早期に発生  

することが判明した．   

2）シラップ中の硝酸イオン量が多い程，スズ溶出畳も多くなり，スズ溶出量と硝酸イオン量  

との間には明らかな相関関係が認められた．   

3）水の添加量の少ない果実かん語においてもジュースかん詰の場合と同様にシラップ調合用  

水中の硝酸イオンに注意が必要であり，硝酸性窒素量として5ppm以下が望ましい．   

終りに本研究に御援助，御協力賜わったAかん悪食品工場ならびに東洋製缶株式会社に感琴致  

します．   

なお，本研究の一部は第21回日本薬学大会（昭和41年4月8日富山）にて口頭発表した．  
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