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Summa†y  

Nitrate has beenknown to cause rapid dctinning of theinner tin surface of thc  

Can Of canned acid products．rt was observed that the amount of ammonia was  

aecompanyedwith the amount of t；n dissoIving from the canneddrink（Table ＝．To  

Clarify the mechanism of the action of nitrate．canned drink modelwas made and  

StOred・A pos王tivelogarithmic relationship between theinitialconcentration of nitrate  

and theamount ofammoniadetectedwereobservedafterstorage（Table廿，Fig．1）．Tin  

alsodissoIvedin proportion to the for・mer．The mechanism of the action of nitrate  

WaS Studiedin detailwith a modelpack exper；111entin whichamodeldrinkscontained  

nitrate or nitrite；n the absence of oxygen，WaS Carried out，andit was found that  

detinning caused by nitrite・WaS’rapidwith rapidloss of nitrite（Fig．4）．Whereas  

Whennitrate was added，the reactions both detinnlng and nitrate disappearance．are  

Very Slowin the absence of oxygen（Fig．21）．  

Itis assumed tl－at When divalent tin，a StrOng reducing agent．is formedl）y the  

aetionofoxygenlnitrate presentis reduced tonitrite which readilyattackthen・▲etalic  

tin toforLn divalent tin，and the reaction proceedsin such a manner of the chain  

reaction・Oxygen must thereforeactinga．’trigger”in theover－allreaction（TableⅣ）．   

緒  論  

前報までに，近年発生したオレンジジュースか人ニi＝二みられたスズの異常溶出事故はかん講の  

製造時に添加される調合用水中に含まれる硝酸イオンに基づくことを明らかとし．食品衛生学上  

の立場からジュースかん誠に恍用する調合用水のばあいには硝陵柁望潔として1pp皿以下1∴ ま  

たみかんかん語等のばあいには5ppm以下2一，が望ましいことモモれぞれ突かん試験により確認  

し報告した・その後節1報で述べた試験かん詰と同→製造日附けのかん詰の長期室温保存分につ  
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いてアンモニア性窒素義の測定を行七った処，中毒事故を起した製造口附けのものには，起さな  

かったもの（正常かん群）に比較してかなり多量のアンモニウム塩が存在し，lザjらかに溶出スズ  

遠との関連が認められた．このことは簡1報でのペた永質試験成紺）より，使用水申にアンモニア  

がはとんど放出されず・硝較性窒素遠が多いという事実に黒し，かん軸こおいて硝較イオンの還  

元により生成したものと考えられる．かん内においては製造巻締時に妓存する酸ブ勘まいわゆる初  

期婿虫に消費され3），暫時故述懐は嫌気的状態となるはずであり，このような各条件下における哨  

転イオンの挙動と．スズ溶出との関係を明らかにする目的で以下の尖験を行ない岩下の知見を得  

たので報告する．  

実 験 の 部   

1〕オレンジジュースかん藷の溶出スズ量とアンモニア性窒素生成最  

1）試料かん議   

第1嶺で述べた事故かん訴．および正常かん詰を任用した．これらほいずれも室温に貯頑した  

ものである．   

2）測定方法ならびに測定威厳   

第1報で述べた方法で聞缶測定を行なった．硝酸性賓素量はm－Xylenol法で測定した．アンモ  

ニア性窒素嵐は試料150nllをとり予め水酸化ナトリウム液で小′糾したのち．マグネシア乳を加え．  

以‾F■衛生試験法に準じて測定l），界出した．測定成績をTa♭1e一 に示したが．溶出スズ量は．3  

年間もの長期貯蔵のため全般に高い値を検出した．もっとも溶山スズ遠の大であった5月18日，  

およぴ19日の製品のアンモニア性窒素鼠が，13～14．6ppm を示し．その他の製造日附けのものも  

溶出スズ遺との問にほゞ闇通が認められた．  

Tablel Correlation between detinning and amm9nia formation  

in canned orange jtlice soft drinkin problem  

Opened3乃1／1966  

2コ かん内における硝酸イオンの挙動  

1）試験かん詰の製造   

L 充填渡 橋製水を用いクエン鼓0．4％．グラニュー槍10％を含む溶液に硝酸カリウムを窒素  

として0，l．10．50，100ppmを加え、水薮化ナトリウムを用いてpH4．0に調整した．   

2．かん 同一ロットのETブリキ（さ100）を用いて製造した2号かんplainを使用した．  
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3．充囁巻緒方法 貯蔵条件  

前額と同様にHot pack法により充填巻締めを行ない水で冷却後，380c恒温宴に貯蔵した．   

2）測定方法ならびに測定  

成績   

直汝，5日，12日，30日間  

貯蔵後各3かんずつについて  

開かん測定した，開かん測定  

成績を平均値でTableIに，  

また溶出スズ量，残存硝酸性  

窒素農，およびアンモニア生  

成量の親係をまとめてFig．1  

に示した．この図で明らかな  

ように硝酸塩は缶内で，スズ  

の溶鰍こ伴い還元されてアン  

モニアを生成することが判明  

した．その生成景は今回の条  

（logarithmic scale）  

Fig．1Correlation between detinnlng and ammonia  
formationincanned5uicemodel＊containing  
nitrate，StOred at380C．   

＊Contained citric acid（0．4％），Sugar（10％）and   
Variousamounts of nitrate（pH4．0）．  

TableⅡ Analysis of canned drink model．Stored at380C  

NHl－N  
・彗さ弄・・亭■旨・－ ●・当－  Vacuum （Cm／Hg）  Headspace （mm）  pH  Sn  （ppm）（ppm）  NO；－N （ppm）  NO；－N （ppm）   

Immediately  877．3  44   7．3   4．5  11  0．32  0．1  Tr   

After 5days  888．3  43．3   7．8   4．5  11．9   0．85  0．1  Tr   

O After12days 877．0  45．0   7．8   d．5  19  0．3  0  

After30days  875．8  45．7   7．5  21  0．88  0．7  

Immediately  871．6  48．6   7．3   4．5   7  0．37  1．13  0．01   

After 5days  875．6  42．3   6．8   4．5  13．4   0．92    0．02   

1A拍汀12days 87Jl．0  49．8   7．2   4．5  21  0．3  0．9  0．Ol   

After30days  873．0  49．3   7．2  33．3  0．97  LO  0   

Immediately  870．5  46   7．5   4．5  16  0．49  10．17  0．14   

After 5days  874．0  ‘14．6   7．0   4．5  130  1．84  9．5  0．02   

10 After12days187d．7  d8．5   7．0   4．6  146  3，3  5．5  Tr   

After30days  87d．0  49．3   7．3  191．7   6．48  4．3  0   

Immediately  876．0  d5．3   7．2   4．5  47  1．32  42   0．16   

After 5days  882．3  40．5   6．7   4．7  467   10．97  33．5  
〇O  

After12days 881．3  42．7   6．5   4．7  550   15．3  24．8  

After30days  866．8  5．1．3   8．5  623．3 19．35  22．2  0   

Immediately  872．0  43   7．8   4．5  146  2．58  8l．93  0．08   

After 5days  877．0  42．8   7．0   d．8  714   15．02  70．9  

100 After12days 874．0  49．7   7．丁   d．8  637   19．3  53．3  

After30days  874．5  43   7．2  666．7  27．92  53．1  
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件では分解した硝酸イオン豊の約‡ち前後であった．なおこのさい直後開缶区のすべてに亜硝酸イ  

オンの存在を定性的に確認した．   

3〕スズ溶出に及ぼす硝酸イオンと溶存酸素との相互関係について  

1）溶存軽業の測定  ミラーの変法舅によった．   

2）試験溶液の調製  

1．窒素飽和pH3．5クエン駿溶液 クエン酸0．4％を含み，水酸化ナトリウムでpH3．5に  

調整した液をフラスコにとり，通気装置を施し，沸騰させた後．減圧となし徐々に窒素ガスを導  

入し，冷却しながら常圧に復す操作をくりi宣し，空気との接触をさけるため上層に流動パラフィ  

ンを約1．5cmの厚さに積層し封とした6）．この液の溶存酸素豊ほ0．6ppmであった．   

2．酸素飽和pH3．5クエン酸溶液 上記3〕－2）－1により得た窒素飽和溶液に酸素ガスを導  

入飽和し，室温に3時間放置した液を使用した．本液の溶存酸素亀ほ3車pmであった．   

3．硝酸塩添加窒素飽和pH3．5クエン酸溶液 硝酸カリウムを窒素として20ppm加え，3〕－  

2）－1と同じようにしてpHを3．5に調節した．溶存酸素豊は0．4ppmであった．   

4．硝酸塩添加酸素飽和pH3．5クエン該溶液 3〕－2）－3の溶液に2と同掛こ操作して調製し  

た．溶存酸素量は33ppmであった．   

5．pH3．5クエン酸溶液クエン扱0．4％を含むpH3．5溶液を使用した．溶存穀素量ほ8  

ppmであった．  

3）スズ坂   

純度99．999％（Cu O．6ppm Pbl．4ppm）の0．2mmX5cmX5cmのスズ板を円筒状に曲げて  

使用した．   

4）反 応   

括栓付共栓試験管（径2．5cm∴高さ20cm）に上記のスズ板を入れたのち栓を施し，脱気後，空  
I  

Table皿 Effect of Oxygen upon Tin dissoIvingwith or withoutpresence  
Of nitrate．Stored at38二C  

AfterlOdays  After 30 days 

and nltrate NO；－N＊  ＊  NO；－N＊  

（ppm）   Sn   （ppm）（ppm）   （蕊）J忠告  Sn   （ppm）（ppm）   

0三0．6 N＝0  3．2    7．0  0  11．0  0  0＝0．4 N言20  3．0    28．0  18  39．0  18  0＝34 N；0  3．6    80．0  0  80．0  0  0二＝33 N＝20  13．0    140．0  17  263．0  13  0＝8 N雷0      2丁．0  0  32．0  0   
＊nitrate remainnlg  
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気との接触を透けながらそれぞれ3〕－2）に  

記した試験溶液を溝注し，380c恒温主に10  

日間または30日間保存した．   

5）測定方法並びに測定成績   

直後，10日，30日間後の各反応液について  

溶出スズ立，残存硝酸性窒素量を測定した．  

すなわち溶出スズ嵐の測定は験液5mlをと  

り．．拍401塩化アンモニウム溶液．およぴヰ  

Mol塩酸の等容硯液5血lを混和したのち．  

ポーラログラムを測定し界出した．また硝酸  
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Fig．2 Effect of nitrate and Oxygen upon  

tin dissoIvi11g．．StOred at38こC  

性窒素遠ほ．この濃度のクエソ醸の存在ほ測  

定に影響が認められなかったのでプルシン法により7ノ測定した・何れのばあいにも．同一組成の験  

液それぞれ3本ずつについて測定した．その測定成績をTable甘に，また溶出スズ遥の経時的変  

化をFig．2に示した．この図で明らかなようにスズの溶出1ま酸素の共存で始めて起こり，他方溶  

存酸素が0．6ppm程度しか存在しないばあいには硝酸イオンが存在しても殆んどスズを溶出しな  

いことが明らかとなった．   

4〕スズ溶出におよぽす亜硝酸イオンの影響   

実験2〕において並硝扱が換価されたので，亜師鰍二よる影菅を検討した・このさい溶存酸素  

は缶内ではかなり早掛こ消失するため，溶存醸糸をできる限り除去した状態で検討した・  

1）鼓験溶液の調製   

3〕－2）で述へたと同様にして調製した・予め線素を除去してから亜硝薮カリウムを添加し  

た．（pH3．4）   

2）反 応   

同一ロットのETブリキを用いて製造したJ－如型pla；n缶を使用した・窒素ガスでかん内の  

空気を置換しためち上記試験溶液を約190ml注入し，直ちに流動パラフィンを約1cmの厚さに  

層積し空気との接触をさけナニ・この注入後の液の溶青酸素墟は1・9ppnlであった・⊥定時問後に  

溶出スズ鼠および残存亜硝酸鼠をそれぞれ3かんずつについて測定した・   

3）残存亜硝酸屋の測定法8ノおよび測定成績   

適当澹匿に希釈した験液10mlに2％Dimethyl－a－naPhthylamineアルコール溶液0・5mlを混  

和後1％－Sulfanili亡aCid溶液4．5mlを加え室温に20分間放置後530町における吸光度を測定した・  

本法による亜硝酪瞼嘉綻ば0～1ppmの濃度におt、てほFig▲3に示したように適線謁係を示す・  

反応液についての測定成坊と溶損スズ遥の関係をF；g・▲lに示したが弧硝酸の存在時には反血5～  

30分の間では殆んどスズの溶出がおこらないが．それ以上め時閥の経過とともに急激に反応は遊  

行し，亜硝酸の液少に伴なってスズの溶出がおこり，残存亜硝酸量が少くなるとともにスズのホ  

出はおこり幾くなることがわかった．このさい亜硝酸の代りに硝酸イオンを添加したばあいにつ  
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NO；－N くppm）  

Fig．3 Standard curve of nitritedetermina－  

tionusingdimethyl・α・naphthylamine  

sulfanilic acid metllOd．  

test solutionlOml＋2％一Z）ime・α・naph．amine  

alc so）．0．5ml十l％Su】fanilic acid sol．4・5m］・  

Measured after standing for20minutes at  

room temperature．  

HOURS   

Fig．4 Effect of nitrite and nitrate on  

detinning（A modelexperiment）  

（－）nitHte found．  
Citric acid（0．4芽）solution（pH3．4），COn－  
taining potassium nitritel or potassium 
nitrate．（initialamount ofdissIvedoxygen  
WaSl．9ppm．）wascoveredwithpetrolatum  
liquid．Reaction temperature was27こC．  

いても検増した．   

5〕考  察   

硝酸イオン共存時にジュースかん詰のスズの異常溶出が起ることはすでに述べたlユが．その反応  

粍培につL－ては検討しなかった．しかし砧軽イオンによるかん付面腐食を防止するためには反応  

璃構の解明が是非必要であるので若干の検討を試みた・まず試料府議l…の緻娼アルカリ性での蒸溜  

液はネスラー試薬により明らかにアンモニ7の存在が認められた．このアンモニアは細めに述べ  

たように井水分折では殆んど検出されず，しかもかん詰の製造日附けにより含二存立が興ること等  

からみて硝酸イオンの還元により生成したものと考えらj1た・この生攻ならびに違約閲係につき  

換討するとFig．1に示したように添加した硝穀イオン遠とアンモニア射友払 およぴスズの溶解  

義との間に極めて明瞭な栂闇閲係が認められた．但しこのさい耐酸性窒素として◆1pp皿以下の添  

加量でほ検出値にかなりの幅が認められたが測定差主差と考えられる・これらの試験かん語の製造  

直後区ではすべてのかんの内溶液に亜硝較イオンが検出されたが，5日間貯蛾以降では殆んど検  

出することはできなかった．これらのことより硝薮イオンはか～●内で亜硝酸を生成するがこのpH  

では亜硝酸ほ不安定なため直ちにアンモニ7生成方向に奴応は進行するものと推定できる．   

ジュースかん詰の缶内面の腐虫要田についてはすでに第2報l）で述べたが．一般的に壷内面に  

おける初期腐食ほHeadspace中の缶内残存酸素，或いは溶存・もしくほ内容物に吸成された酸素  

によりまず界面より起ることが知られている・これを防止するためいわゆる Ho卜pack法が採用  

されてはいるが，厳寮な意味で懐柔がないわけではない．そこでスズの溶出におよぽす酸素の影  

背と硝酸イオンの関係につき検討を行なった．酸素量を規制したモデルかん話を製造することが  

困簸であるので試験管内でスズ板をノりい換討した・Fig・2で明らかなように助著なスズの溶解は酸  

素の存在なしには起らず．酸素適と溶揖スズ立とは相国闇係にあることは明らかである・硝酸イ  

オンによるスズの異常溶山も酸素の存在により始めて進行することが判明した．またこの固より  

較真のみによるスズの溶損は10日後において完了しているが硝酸イオン共存時には反応は①酸素  
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の消失後にも硝酸イオン，或いは硝酸イオンの還元生成物がスズを溶解する．⑧敢真の消失が硝  

鼓イオンの共存で遅延・し硝酸イオンの還元と酸素の消費とが相伴ってスズを溶解する・の2者が  

考えられる．そこで硝酸の第1次還元成検体である亜硝酸イオンのスズ溶解作用につき検討した．   

亜硝酸については実験2において反応初期にのみ検出され，長期貯蔵でほ検出することができ  

なかった．まず亜硝酸塩添加モデルジュースかん詰をHotpack法により製造したが，Hotpack  

時にすでに一部硝酸に酸化され亜硝酸のみの作用を検討することができなかった・そこで①のば  

あいを想定し，落存唆素を除去するため窒素ガス置換を行なった亜硝酸塩添加モデルジュース溶  

液をかんに活し，空気との接触をさけるため涜勒パラフィンを層積して検討した・Fig・4で判るよ  

うに反応初期に約30分由の1agper；odが認められ，これを過ぎると反応は急激に進行した■亜硝  

酸のスズ溶解作用は極めて大であり，しかも大きな韓敏は酸素の殆んどない状態で極めて速やか  

に進行することである．しかもこのさい残存亜硝酸量はスズの溶出と極めて閑適が大きく，亜硝  

酸が検出されなくなるとスズの溶出は殆んど停止することである．一方この反応溶液中にアンモ  

ニアの生成が認められた．この反応におけるIagperioadの出現はブリキ表面の酸化スズ層との反  

応によるものと考えられるがさらに検討したい．   

本実験において亜硝酸の代りに硝酸イオンを添加したばあいほ，実験3〕と同じようにスズの溶  

解はおこり建く，他方亜硝酸イオンの生成量も0．1％以下であった．以上の実験成穎より缶内に  

おけるスズの溶出現象をまとめると次の如く現すことができ．酸素が引金的存在であると云える．  

TableⅣ Possible reaction mechanism of nitratein corrosionincanned acidproducts  

ー・・・・・，・・・…・叫・・・・………・・…→ Sn（m∴m   

総  括   

1）硝酸イオンによるスズの異常溶出を起したジュースかん諸には溶出スズ量に応じてアンモ  

ニアの生成が認められた．   

2）硝酸イオンによるジュースかん諮のスズ異常溶出現象の反応機構の一端についてモデル溶  

液を用いて検討し次のことが判明した・   

① 硝酸イオンによるスズの溶解ほ酸素の存在なしには起らない・   

⑧ 亜硝酸イオンによるスズの溶解は酸素の存在なしに起り，反応が極めて急激であり，スズ  
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の溶解と比例する．   

本報告の一軒ま第22回日本発学大会（富山）において口頭報告を行なった．  
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