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hvest；gatior10fanyeffect of naturally∝eurrlngnitrateon tin－dissoIvinglnCanned  

tornato juice was one of the objects of the present study．An extract from tornato  

leavesand stalks．wh；ch wereknowntobeusuallyrichin”naturar’nitrate．wasadded  

tothetornatojuiee，and thejuice was packedin plain cans．The wholeprocedurefor  

Canningis described；n Table T．   

Fig．1and2show the effect of the．’natural”nitrate togetherwiththatoftheinitial  

plT of the juice on the nitrate－aCCelerated detinnlng．Theloweris the pH，the faster  

∝CurS theabnormaldetinning，aCCOmpaniedbyrapiddecreaseofnitrate・ltisconcluded  

thatpHaffects the nitrate－induceddetinningas weIlas the－’normal”dctinning（Fig・  

3．・l）．   

The strict dependence of thc ヽ・elocity of detinnlng On theinitialeoncentration of  

nitrateindicates that the’’natural”nitrate．as we11astheaddedinorganlCnitrate，plays  

the main role on the abnormaldetinniLgin the canned tomato juice（TableⅡ）．   

The relation between pH and thedetinningwasfurtherconf；rmed（Fig．4．TableV）．  

From the reverse proportionaiityofthedetinnlngtOpH，andthesteepercurvesobtained  

When theinitialpHislower（Fig．3）．here againitisconcludedthatthellitrate－induced  

detinning proceedsin sueh a manner that the acidity of the juice cooperates witll  

れitrate．   

Fronlthe above results，itis concluded that．when packing agriculturalproducts．  

One muSt beware of the’一naturally”occuring nitratein food．as wellas thatin the  

Cilnni71g Water（i．e．，Water uSed for soft drinks or for syrups）・Itis suggested that  

juices tlSed packing should not contain more than3ppm Of nitrate－nitrogen・  
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1   

1．緒  

Strodtzl）らは硝敢塩200～800ppm共存時におけるブリキかんより溶出するスズ量について検討  

し，スズ溶出量は▼pHに閑繰のあることを報告している．また数年前発生したオレンジジュース  

かん詰のスズ異常溶出事故の原因について著者2・3）らは，かん語数造時に使用した調合用水り」に水  

質基準に示された程度の硝蕨塩が含まれて：いてもスズ異常番場の発生することを明らかにした・  

また硝酸塩として硝酸カリウムを調合用水に添加して，オレンジジュースかん詰を製造し，スズ  

溶出量とpHの関係を検討した結果，長期貯蔵かん籍ではpHによるスズ異常溶出量に着るしい  

相違ほみられないが，硝酸塩立とスズ溶出畳との間には明らかな相関があることを報告した・   

最近になって水を添加しないトマトジュース，パインオリジナルジュースかん詰，読菜類のか  

ん詰等にもスズ異常溶出事故が散発的に発生した．これらのかん詰はいずれも製造後短期間に急  

速なスズの異常溶出が認められるにもかかわらず，数カ月貯蔵しても何ら外観上の障害は認めら  

れず，かん鶉の賀空皮は正常値を示していた．この畢象ほオレンジジュースかん詰のスズ異常溶  

出事故と酷似していることから，天然物中に含まれている硝酸塩がスズ異常溶出に関与している  

ものと予想し，前掛）でかん諸原料となる果実，就業中の硝酸塩含量を測定し◆ 一般的に果実中  

lこほ少なく，就業中には多く含まれている．同一品種でも栽培条件，収穫時糊により個体差が認  

められ，同一個体内においても硝酸塩含量の分布は不均一で各部位によって大差のあることを明  

らかにした．   

本報では100％果汁であるトマトジュースかん詣を製造し，室温ならびに370c恒温室内に貯  

蔵して，経時的に開かん測定を行ない，天然物中に含まれている硝酸塩ならびに薬品としでの硝  

酸塩カリウムを添加した場合，スズ溶出量に差が認められるか，どの程度の硝酸塩が存在すると  

スズの異常溶出が起るか，またその時のpHの影響を調べた・以下その結果を報告する・  

2．実 験 方 法  

2－1試験かん鶉の製造   

天然物申に含まれている硝酸塩のスズ溶出壷におよぽす影審を検討するため100％果汁である  

トマトジュースを製造した．トマトジュースのpHは4．0付近であるが酸性果実かん詰でほpH  

3．0付近のものもあり，就業類のかん詰ではpH5．0以上のかん詰も存在するので，これらのpH  

TableI．Process for test packing of tomato juice．  

Blanchingoffruit forlminutesat95OC－Peeling－CruShing－pulping（0・05mm）－  

additionof salt（0．4％）－adjustment pH（with citric acid andits trisodium salt）－  

hot－paCkingover95OC－Seaming－Stationarysterilization for15minutesin a boiling  

Water－bath－COOling．  

For tests with”natural，，nitrate，eXtraCtS Of tomatoleaves and stalks or radish wereadded  

to the juicel光fore packing．  

Container：J－200plain，ET＃100，tin cans of samelot．  
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とスズ溶出量との関係を検討するため，ジュースを3区に分かちクエン敵を加ネpH3．0に調製  

したもの．無添加でpH4．0のもの，クエン酸ナトリウムを加えpl15．0のジュースを紐製し，  

これらにトマトジュースを使用してその菓，茎から抽出した天然の硝酸塩を段階的に添加した．  

また他の品種の硝酸塩の影響も検討するため大敵に含まれている天然硝酸塩を加えたジュースも  

製造し，同一ロットの電気メッキブリキ（ETり00）で裂かんされたJ－200号内面無塗装かん  

にHot－paCkし，巻締め絞殺菌して試験かん詰とした・これらの工程をTableI王事示した・   

2－2 閃かん方法   

衛生検査指針Ⅱ5）に準じて行ない開かん数量は同一種類毎回3～5かんとした．   

2－3 定量方法   

2－3－1硝酸塩はタ7トⅩylenol法5）に準じて測定した．   

2－3－2 スズは小即）の方法に準じ交涜ポーラロブラフ法で測定した．   

2－3－3 鉄は臭化水素酸でスズを揮散除去した後，0－フェナントロリン法釘で測定した．  

3．実験結果と考察  

3－1天然物巾の硝酸塩ならびに硝酸カリウムのスズ溶出量におよぽす影響   

天然物巾に含まれている硝酸塩ならびに硝酸カリウムを硝酸塩として使用した場合にスズ溶出  

壷iこ差が認められるかを検討するためトマトジュースに硝酸塩無添加のものと天然物中の硝酸塩  

として大根の抽出液を5％（NO′8－N20ppm）になるように添加したもの，硝酸カリウム右窒素  

として20ppmになるように添加したジュースを調製し，常法通りかん詰とした後370c恒温室内  

に貯蔵し，経時的に開かん測定を行なった．その結果をTableⅡ に示した．   

硝酸性窒素量は対照品に6．Oppm含まれており．大根抽出液添加品は28．4ppm，硝酸カリウム  

TableⅡ．Effect of potassium nitrate and”natural”nitrate on detinning．  

（Avarage of30r5cansstOred at37つC）  

警諾…NO3しNadded…N写g㌻t・    Vac．  Headspace  pH  Sn  Fe  NO8†－N     （cm／Hg）  （mm）   （ppm）  （ppm）  （ppm）   
0  4．0  6．0  

Before  ⅩNO3  4．0  packing  27．3  

radishextract  4．0  2由．4   

0   195  26  11．8  4．0   45   4．6  

0  ⅩNO3  201  26  9．a  4．0   47   4．9  

196  17  11．8  JI．0   48   4．8  

28  10・7】4・0  135   3．9  

7days 28  480  

ra。ra。t  21  ；：言1‡：三  295   5．5              5．5 5．9  11．0 116・8   
0   196   28   181   4．8   L4  

14days  ⅨNO3   198   30  579   5，2   3．3  

radishextract  197   27  ；；；…！三；…  464   5．9   7．0   
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添加晶は27．3ppmと比較的一致した値であったが，7日およぴ14日間貯蔵すると，硝敢塩は真空  

度，pH．鉄溶出量には差を与えないが，スズ溶出量にのみ顕著な発があらわれ．硝酸カリウム添  

加晶の方がスズ溶出黒ば多く，残存硝酸塩ほ天然物巾の硝酸塩添加晶の方が多くなっている・す  

なわちスズの溶出塵ほ硝酸カリウム添加品でほ急速に遊行するが．天然物中の硝酸塩を添加した  

時には若干遅延し，徐々に進行することが判明した．この原因については今後検討すべき課題で  

あると考える．   

3－2 天然物中の硝酸塩共存時におけるスズ溶出義におよぽすpHの影響   

天然物中の硝酸塩共存時におけるスズ溶出量におよぽすpHの影響を換討するためTableIに  

示した工程で製造された試験かん詰の充填前のpHならびに硝酸牲窒素晃をTableⅡに示した・  

Table m．Nitrate content and pH of tomato juice before packing・  

MarkipH   NO3J－N （ppm）   

l  d，9   3．0   
2   ．1．9   3．9   

3   Ji．9   6．9   

4   」．9   ㊦1   

5   4．9   8．6   

G   4．9   ‖．8   

NO8しN  
（ppm）  

Mark r pH  

；二；F；：；  

3．1  5．9  

3・118・7  
3．1  7．9  

3．1 1d．5  

Mark l   ：No nitrate added．  

Mark2．3，4，6：Nitrate（extracts oftomatoleaves andstalks）was added・  

Mark 5  ：Nitrate extract of radisllWaS added．  

pP  m    p！！う．0   
モ0  

7ロ0  

∈0  
：；0！－  

ppm  

5こ：・  

ヽ   1ノー  

ん亡C  2  

0  う0  ラ0  180  
Stor丘ge pモri⊂〉d  

（三色ブS）  

e  う0  90  le_0 
占tor毛g三 つ巴riod  

（i之yS〉  
Stor8∈！  

Fig・1Tin dissoIv王ng and disappearance of nitrate contentin canned tomato juice  

StOred at room temp．（Avarage of：icans）  

・－・Sn x－一一－－ X NOJ－N  
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S他言e  

Fig．2 Tin dissoIving and disappearance of nitrate contentin canned tomato5uice  
StOred at37uC．（Avarage of3cans）  

・＋・ Sn x－－－－－× NO3－N   

これらの式諒かん譜を窒鮎ならびに37Gc恒温毒性こ貯蔵し．経時的に開かん測定を行なった．  

スズ溶出過と硝酸塩の紘時変化をFig．1，2に示した．   

Fig．1．2で明らかなように硝酸塩共存時のスズ溶出罷ほpHに大きく影響されている．室温  

好捕の場合pHが3．0ではスズ異常溶出ほ製造後早期のかん詣で急速に起り、pHが5．0付近に  

なるとスズ溶出速度は遅延している．370c恒温室内に貯蔵した場合iこはスズ異常溶出はさらに  

早掛こ起り、pH3．0ではpH4．0．pl－I5．0よりもスズ溶出量は若干多くなっているが，PH4．0  

とpH5．0では顕著な差はみられない．硝酸塩の液少ほスズ溶出嵐と逆の閑係があり．スズ溶出  

巌が急速に増加するとともに硝酸塩は急速に誠少し，硝酸塩がTrace程度になるとスズ異常溶出  

の現象は認められなくなることが分った．しかもスズ異常溶出を起したかん詰の真空度は正常値  

を示している・これはジュース巾に硝酸塩と言う軟化刻または滅極剤が多量に存在しているため，  

直接スズのみを昆虫し．水毒ガスを発生しないために．かん詰の黄空度は低下せずに急速なスズ  

異常溶山現象が起ったものと考えられる．   

トマトの空，茎から抽出した硝酸塩添加品と大根より抽出した硝酸塩添加品でほ後者の方が硝  

酸塩含電が少ないにもかかわらず，スズ溶出壷は若干多くなっている．これは大根より抽出した  

抽出液中に硝酸塩以外の腐食性物質が含まれているものと考えられるが，このことについては現  

虹険討Lいである．   

3－3 スズ溶出崖と硝酸塩嵐との関係   

スズ溶出立と硝酸塩崖の関係の回帰曲線を各pHごと．貯蔵温度，貯蔵日数別に検定9）したが，  

いずれにおいても有意性が認められた．この禍床をFig．3に．回帰係数をTableⅣに示した．  
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ぶ0き－∫（ppIIl）  yOき－ド（pplb）  べ03－ド（ppIれ）  

Fig．3 RelationshipoftindissoIvingandinitialamount of nitrate content．（Avarageof3cans）  

仙Room temp．stoI・age  －－－－－ 37CC storage  

● 30day storage  ▲ 90day storage x180day storage  

TableⅣ．Regression coefficients of tin dissoIving andinitialnitratein canned tomato juice．  

S：Tin dissolved．  

N：lnitialnitrate－nitrogen．   

この結果より原料中の硝敢塩含最が多い場合にはpH3～5 の範囲内ではかん詰の貯蔵巾にスズ  

の異常溶出が起ることは明らかとなった．   

3－4 天然物中に含まれている硝酸塩共存時におけるスズ溶出立とpHの関係   

試験かん語の各pHごとの総和の平均値を求めると硝酸性窒素量は7．3ppmとなり，その時の  

スズ溶出立とpHの関係をFig．4に示した．貯液日数，貯蔵温度ごとの回帰曲線を検定9）したが，  

いずれも有意性が認められpH3～5の問では硝酸塩によるスズ溶出量とpHとの間には明らか  

な逆の相関々係が認められた．この回帰係数をTable5に示す．   

Fig・3，4，TableⅣ，Ⅴの回帰曲線の勾配からもpHが低い場合にはスズ異溶出は早㈲こ起  

り，pHが5付近ではスズの溶出速度は遅延することが判明‘した．またFig．3で明らかなように  

天然物中に含まれている硝酸塩もオレンジジュースかん詰にみられたようにスズ溶出立との問に  
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明らかな相関性があり、トマトジュースかん語  

のようにpHが4付近にあってはpa亡k前の硝  

酸性窒素量は3ppmが望ましい・   

本研究ではトマトジュース中の硝酸塩含有量  

とスズ溶出量との間に相関のあることを報告し  

たが，植物組畿内に散発的に蓄碩する異常量の  

硝酸塩農とスズの異常特出に関しては，零在汲  

培上の問題をも含め検討巾である．   

4．総  括   

100％果汁であるトマトジコ」－－スに天然物巾  

に含まれている硝酸塩，硝酸カリウムを添加し  

たかん語を製造し，逢時的に開かん測定を行な  

いスズの異常溶出問題を検討した．  

1）スズの溶出は硝酸カリウムを硝酸塩とし  

）  q  うp斗  

Fig．LIRelationship of tindissolvingaTld  

pH．（Avarage of18cans）  

て添加した場合には急速に進行する  

が，天然物申に含まれている硝酸塩  

添加の場合には若干遅延し，徐々に  

進行する．   

2）天然物中に含まれている硝酸  

塩でもオレンジジュースに認められ  

たのと同様にスズの異常溶出の主要  

原因であり，硝酸塩量とスズ溶出畳  

との問には明らかな相関が認められ  

た．   

3）天然物申に含まれている硝酸  

Table V．Regressioncoefficientsof tin dissoIving  

and pH．  

Storagetemp．  Storage period（days）   Equation   

30   S＝－113P十644  

R00mtemp．  90   S＝－100P＋660  

180   S；＝≡一 朗P＋661  

15   S＝－118P＋637  

30   S＝一 85P十5▲13   
37‾C   

90   S＝－59P＋589  

180   S；＝－46P＋607   

S：Ti皿dissoIved．  

P：bitialpH．  

塩によるスズの異常溶出はpHが低いほど早期に起り，pHが5付近になるとスズの溶出速度ほ遅  

延する．また硝酸塩の減少ほスズ溶出畳と関係があり，pHが低いほど急激に減少し，pHが5付  

近では減少は遅延する．   

4）各pHどとのスズ溶出豊の総和の平均値をもとめるとpHが3～5の範囲内ではpHとス  

ズ溶出量との問に明らかな逆の相関が認められた・   

5）果実，黄葉類かん詰では，使用水申の硝酸塩量のみならず原料巾の硝酸塩含量にも注意が  

必要であり，トマトジュースかん語の場合にはpack前のジュース中の硝酸性窒素最は3ppm以下  

が望ましい．   

終りに臨み本研究に使用したブリキかんを提供していただいた束洋製缶株式会社に深謝いたし  
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