
ポーラログラフによる缶詰の研究－ⅩⅣ  

ミカン缶詰製造の条件とスズの溶出量iこついて  

小 田 久 三  沖永 ミ ドリ  

POLAROGRAPHIC STtJDIES ON CANNED FOODS－ⅩⅣ  

TIN DISSOLVINGIN CANNED nIANDARINE ORANGE PACXEl）IN  

DIFFERENT CONDITIONS． 

Eyuz00d8．ホtidoriOkin8g8．   

Studies were carried out oninfluences of thc conditions of manufacture andstorage  

ondetinnlngOf theinternalsurface of canned madarine orange・One Of the most  
important canned fruit in Japan. 

1．DetinnlngWaSfoumd tobeslowcdwhen】11andarincoraTlge WaSpaCkcdwithless  

headspaceand under higher vacuum・（Fig・1．Fig・2）   

2．DetinnlngWaSfoundtobe slowerfromtheelectrolytictin－platethan from the  

hot－dip tin－platein thecanned mandarine orangel（Fig■3）   

Effectofnitratecontainedin thecanningwateron detinning duringstorageof the  
canned mandarine orange was alsoinvestigated・  

1．It wasfound thatdetinningproceedsfasterinthecanscontaining higheramouJlt  
ofnitrate．analogouslytotheeaseofthecannedorangejuicedrink・（Fig・6・7・8）   

2．SlowerdetinnlngWaSObservedwhencanswithuncoatedbodyandlacqueredends  
wereused．However．bcauseofthemoreintensive？OrrOSionoftheinsidewallobserved  

in theseproducts，theall－plaincansareratherrecommendable forcannlng madarine  

orange．for whichwatercontaininganyamount ofnitratemightbeusedforcannlng・  

（Table2＊）   

3．Test canning of mandarine orange  

Can size：No．5（74．1Ⅹ81．3mm）   

Tin－plates：E．T．ilOO／25  

ク  ク  

IL D．tin－plate  

E．T．＄100／25 body withlacqueredends▲   

Conditions for canning  

a．Net content318g．  

290g．  

b．Vacuum  40c血／Hg  

20cm／Hg  
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Conditions for storage  

l．Cans were upturned everyday duringlweek  

ttlen StOred stationarily ’’Agit‖  
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2．Stored stationarily  （No mark）  

Gencralitems of the standard samples of canned mandarine orange・  

1．TotallVeigllt  

2．Can weight  

3．Net content  

．1．Vacuum  

5．pH  

6．Brix  

37▲1－380g・  

58．5－59．O g・  

316－321g・   

27’－32cm／Hg  

3．4－ 3．5  

1（i－17％   

3．ス ズ の測定   

供試品を1缶瓜 破汁を含めた全量をミキサーで均質化し．これより．JIS－K250硬度ビーカー  

50ml巾に，20g宛押収りし，．以下．常法l）に従い．ポーラログラフ法でスズの測定を行った祐  

乗を‾rablel．に示す．  

TableI．Tin・dissoIving during various periods of storage of ca11ned mandarine  

Orange manufactured under different conditions．（ppm．二）  

r, 
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54   86   81  90  
59   58   63  63  70  

A  
由   6i   60  

60   59   7⊥l  

62   49   91  
54  70   6！I    62 57 90 G上l  90  
d2   5‘l   56   54   90  
49   81   76   53   84  

B  Standard  High   J17  52  5l  62  88  
52  59  57  7l  8（；  

55   60   72   78   89  

60   57  58   73   89  
了0  75  72   
70  80  90  

C  
61  62  69  69  79  

76  68  
67  81  84  

59  7⊥1   諾  70  71  言喜  67 85 68     78 7こl 77   

82   124   105   93   132  

89   1‖   122   96   13l  

A  
93   109   116   110   160  
gO   112   l17   114   125  
96   100   120   105   136  

92   110   122   95   127  
82   99   113   9⊥1   1如  

65   109   109   108   1Ji2  

B  Lessened   High  75   103   122   97   130  
8l   117   ‖周   l18   130  
8⊥l   106   12l   107   139  
78   91   95   103   143  

105   125   126   112   136  
108   1‡事2   127   1セ7   142  

C  
126   132   107   155  

116   123   113   100   

117   ＝7   103   1t4   149  

116   

A  

183  ト18  200  161     176  153  2n2  205     161  1‘15  204  155     177  146  201  193     188  16⊥l  190  173     182  l了3  193  186  

121  ト15  1トl  1色白  

187  180  187  
158  1上1上l  190  161  

B  Les岳寧ned  Low  
175  178  
178   171  155 155    194 202  168  

Agit．  167  170   194  18l  
168  153   200   ．179   
162  190  202  186  
189  186  189  168  

C  
187  184  195  197  
197  161  200  175  
179  170  203  190  

189  168  209  160   

125  125  160  157  

113  147  l∠13  16丁  

126  12l  141  158  
120  142  183  148  

121  132  135  185  
141  l19       149  186   

Ⅰ35  123  12a  トi6  

117  106  116  136  
125  9¢  ！12  142  
126  110  138  182  A  Lessened  High                                B  109  119  134  1¢0  

126  129  133  14¢   

126  133  140  168  
126  123  158  151  

127  128  128  157  

126  127  1‘14  158  

126  153  131  139  
121  143  120  142   
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4．製造時の条件及び貯蔵期間とスズの  

溶出圭   

缶詰の製造時の内容総量，いい換えればHead  

Spaceの多少により．市内に封じ込まれた空気  

の量は変化する．この点につき，製造時の内容  

総量の多少と、その貯蔵中のスズの溶出量との  

南保をFig．1．で示したが．貯葡Hlのいづれの  

試験区においても．破線で示した内容総量の少  

い群のスズの溶出畳が多くなっている．   

5．巻蹄時の真空度の取り方の強弱と，  

その貯蔵中のスズの溶出圭   

缶詰の巻柿崎のシーマーの実生変の取り方を  

40cmノ／Hgとした缶詰と，20⊂nl／Hgにした場合  

の貯蔵中におけるスズの溶出畳を比較すると，  

いづれの試験区においても，破線で示した．弱  

真空度群のスズの溶出量が多くなっている．  

6．製造時の条件及び，使用容器材を異  

にした場合の貯蔵中におけるスズの  

溶出皇   

内容総量が少く，巻締時の真空度の取り方が  

弱く，その態果，スズの溶出景の多くなった試  

料群と，その対照として，内容絵量が多く，真  

空度の取り方を強くして．スズの溶出量が少な  

かった試料群iこついて，使用容器材を異にした  

場合，すなわち，それぞれにE．T．ブリキおよ  

ぴH．D．ブリキを使用した場合，そのスズの溶  

出量に，どのような変化があるかを比較した結  

果をFig．3 に示したが，缶材を変化せしめて  

も，スズの溶出豊についての惧位は変らない．  

7．製品の保管条件とその貯蔵中におけ  

るスズの溶出圭   

ミカン缶鶉の製造後の保管条件として，缶の  

天地を反転せしめた場合，その貯蔵中に，スズ  

の溶出畳にどのような影響があるかを知ること  

は，興味ある問題である．  
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Fig．1Relationship between net content of  

mandarine orange and tin－dissoIving  

during storage．  
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Fig．2 Relationship between vacuum and  

tin－dissoIving during storage．  
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そのために，製畠直後より．1適問に限り．毎日，缶詰の天地を反転せしめ，次後，静置して  

保管した試料群と，製造後静直した状態のままの試料群について，スズの溶出孟を比較した結果  

をF；g．4，E．T．ブリキ群および．Fig・5．H・D・ブリキ掛二ついて示した・   
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Fig．5Influence of agitated storagc on  
detinning．（H．D．）   

嚢Duringlweek after manufacturing  
tlpturned once a day．   

Fig・iInfluence of agitated storage on  
detinning．（E．T．）   

＊Duringlweekafter manufacturing  
upturnedonce a day・  

その結果．貯蔵初期の試験区では．F；g．・1，F；g．5共，天地を反転せしめた群のスズの溶出  

量が多かったが．12カ．別室になると，すなわち貯蔵期間が長くなると・」反転軌 静避共，いずれ  

も，よく似た数値に，まとまって来ている．  

測定値の統計学的検討  

1．各試験区の試料群のスズの測定虚構について．モの分散の均斉性の検定   

検定にかけた．dataは，標準的なミカン張詰の製法に縫った・内容総品が多く（正の符号の勘  

案空度変を40cm／Hg（墟の符号の軌に取った．Tablelの‾一正一軒 の各群につき・各貯蔵  

試験区妬こ．Bartlettの検定式に従って．検討を加えた・  

barllellの計算式   

（N－k）logV－∑（N；・－1）log V［  

∑N；・＝N  

ただし k＝試料群数  

ヽ▼；－＝Ⅰく覇のdataの．各群lノ勺の値々の不偏分散  

Ⅴ＝全体をプールにした共通の不偏分散  

N；・こ各群のdataの致  

N＝全体のdataの数  

換定に用いた F値F5∞（0．05）＝2．21  

－ 64 一ニー   



枚定結果  したがって、Tablel．のスズの測定成績に  

つき．統計学的比較検討を加えても，董支つか  

えなもヽことが明らになった．   

直後区  

lカ月区  

Fo＝0．39 差があるとはいえない  

Fo；0．25  〝  

3カ月区 こ Fo＝0．43  

6カ月区  

12カ月区  

F¢＝0．39  
l  

F。＝0．‘18  

2．内容物の充填条件とスズの溶出圭の関係   

製造時の条件ql・その内容総量の多少，巻締時のシーマーの妄≦空度の取り方の強弱，串よび用  

いた容器材のE・T．ブリキと．1Ⅰ．D．ブリキによる差異の有鰍こついて．これらの貯蔵区別のスズ  

の溶出最を，二元配置法÷用いて．換定を行った．   

充填条件の検定に用いたF値  F三（0．05）＝4．76   

扶用缶材の検定に朴、たF値  F芸（0．05）＝5．14  

検定結果  すなわち，充填条件についてほ．いづれの貯  

環区に串いてもスズの溶出豊について，有意差  

が認められた．   

缶相関係については，製造機の貯蔵期間の初  

期においては，有意蒙が認められ，後期におい  

ては．有意差が認められなくなっている．   

充 填 粂 一件l缶  材   

F。＝13．9有意差あり  

F。一肌．2 ′′ あリ  

Fu＝ほ．5 ” あリ  

F。三2．5（； ノ′ なし Fo＝3．79 ′′ なし   

検 定 結 果  

充填条件について  

よ洲′  月γrリー封．0   

’rlT空数値去  

∵スメ⊥－ 一  

画－・直弘一匝司  

遠  

3．各要因のいすれの2つの階級（Tり  

の間に善かあるかの検定   

前項の結果，各要因間に有志差が認めらわた  

ものにつき．どの群の間に差があるかを検討し  

て見る必要がある．すなわち，Tl～T皇の差の  

絶休債が．次の不等式の条件を清美せば，両者  

の間に有意差があるといえる．  

用いた不等式   

Tl－T9≧レ秤；  

ただし T＝行，あるいほ列の和  

r＝行．あるいは列の単位  

∑ゴ＝分散分析の誤差の不変分散  

1√1＝F′．e（0，q5）の場合．」．75  

＼  片柳ほ闇   正儀  嶋†箋  明媚  「＼  田  LI28  】丁  正■     il  15  止血      l0l   

lケ珂匡  ，1けlリ雷lい  

匪卜南－一転画一桓亘  

3ケHr～   J事丁7一ヨ．l  

三選「         ＋＋ 11用」  

匝一画一垣室ト［垂！  

恒卜匡司  
1   

［項トー厚司  

l轟トーー［亘司  

】三＝‖く  ．セiて丁㌻虞113．0  

l濾i12Il9i  
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4．製造後の保皆の条件と，その貯蔵中  

におけるスズの溶出圭の関係  

試験缶詰を，製造後，静置して保管された場  

合と．一般商品のように，輸送その他の物理的  

な要因が加味された場合を比較するために，一  

例として，製造直後より1週間に限り，毎凋缶  

詰の天地をケースに入れた状態で，反転せしめ  

その後は，静置して保管した試料が，初めより  

静置した状態のままで尿管した群と，どのよう  

な差異を生ずるか比較した．   

検定にかけたdataはTablel．の製造条件  

M棒弱”【解強”群につきt使用容器A．B．C・に克  

められた缶詰の，静置群とUPT群を比較した．  

用いた手法は二元配置法である．   

Tl－Tコ数値義  

－スズ偉  

B  

tl  

A一・・一C  

缶材について   

師＝39．2  

B  

I I 

A－－－・－ C  

匪  

斤苅‾＝27．0  

B  

I I 

A－ C  

F皇（0．05）＝18．5  

F…（0．05）＝19．0  

保管条件の検定に用いたF低  

位用缶材の検定に用いたF値  

製造後の保管の条件および缶材仕様   

保管条件の検定に用いたF低  

位用缶材の検定に用いたF債  

F去（0．05）＝18．5  

F…（0．05）＝19．0  

藤一弱 UPT群  

軽一強 UPT群  

5．冬雲因のいづれの2つの階級（Ti）の間に差かあるかの検定  

前項の籍果，冬空因問に有意義を認められられた群につき前述3の手法で検討して見た．   

ただし，保管条件は2種類（反転・静遣）であるため、  

した．  

検 定 結 果   

¢＝F圭（0．05）の場合 6．61   

缶材について，【軽弱”群  

1カ月区 Tl－T9 数値→スズ壷・多  

－ 66 －  
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ノ云帝＝12．8  以上，各種条件の組合せ毎に，考察を加えて  

説明したがこれを，代表的な試料缶詰，B群に  

ついて溶出スズの総平均値を求めると次のよう  

になる．  

止」  

lt 巨］→□  

Meanvalue（∑言）oftincontentincannedmandarineorangemanufactured  

in different conditions and stored for12months．（n±30）  

Content   I Yacvvm 

Standard High ; 

Standard   Low   

Lessened   Higb   

Lessened   Low   

‘○ 仰 gO 々01仇〉J畑 ′封Ir紬／48J5p  
PPぺ・   

拍。誕一 三拍」柑j沖  

その2．加工用水中の硝酸性窒素とスズの溶出王  

2．試料の説 明   

前述，その1の一連の試験中，ミカン缶詰の製造時に使用した．加工用水中の硝酸性窒素豊と，  

缶材との関係および，その貯蔵中における，スズの溶出量を種々検討した．  

加 工 用 水  

加工用永中の硝乾性窒素違およびその符号   

イオン交換劉旨処理を施し，硝酸駁  符号 Ⅰ  を除去した市水   

NaNO3盤古添加して，硝鼓牧童莱  〝  Ⅱ  を1mとしたの   塵ppも   
〝  ′  5ppm ”   ′′  Ⅲ   

′  〝  10ppm ノ′   〝  Ⅳ   

20ppm ′′   ′′  Ⅴ  

生ミカン，および空缶は，その1の試験と同群のものを使用し、内容総量，シーマーの真空度  

の取り方等，標準的な製造方法で．試料缶詰を製造した．  

－ 67 －   



本項では．缶材群にD審を追加ル．D鮮とは．その1，B鰍こ用いたを缶の天地内面のみに，  

防食塗糞を施されてある空缶である．   

3．スズの 測 定   

供試晶妄1缶兎．液汁を含めた全量をミキサーで均質化し．これより．JIS－K－250硬質ビーカ  

ー50ml用中に、20g宛押収し，以下骨法りにしたがって．ポーラログラフ法で，スズの測定そ  

行いその籍果をTable2．に示した．  

TableII．Tin・dissoIving during storage of canned mandal・ine orange with canning  

Water Samples containing vary；ng amount of nilrate．（二ppm．）  

62  G！I  98  

n拳 65  59  】0′l  

59  57  ∈‖  
59  79  103  

。  
62  72  9‘l   

106  
98  

c  

71 77 71  9l  

108  
115  

毒喜i…妻  76 鋸 69   121   

」5  55  65   

70  

。  
58  89  
59   

56  68  85  

J 芸冨   71  73  90  誓言1ぷ 7▲1 76 8⊥1  

1  

l  
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4．ミカン缶詰の製造時に使用した，加工用水中の硝酸性窒素呈と，その貯蔵中における  
スズの溶出皇   

使用容器材として，E．∫．ブリキを用いた群  

をFig．6にH．D．ブリキを用いた群をFig・7  
量  

に示したが，スズの溶出畳は，いずれも，加工   
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用水中の硝軟性窒素壷の増加と共に，また貯蔵  

期間が長くなるにしたがって，増大している・   

Fig．8 は、使用用水中の硝酸性窒素の量と  

スズ申溶出量の関係を示した図である・   

缶詰の製造時に，缶内に封じ込まれ，缶材の  

スズ両の腐食に対して，消極割として作用する  

物質が存在すれは．スズの溶出は激しくなる3）．  

このような物質の最も代表的な物質として．空  

気中め酸某が原因となったスズの溶出盛の増加  
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－nitrogenduringstorage・（H・D・）  

現象が，その1の試験成掛こ明らかに現われている・   

本報では，同じ目的で．消極割として激しく作用する硝酸根につき，オレンジジュース缶詰中  

のスズの異状溶出4）の問題と同様，加工用水中の硝敏也窒素量と，これを加工用水として使用し  

た，ミカン缶詰巾のスズの溶出量の閑係を検討した籍見 明らかに，スズの溶出量は，Fig・8に  

示したように，加工用水中の硝酸性窒素量の多いもの程，増加しており，そのスズの検出値は，  

ほぼY＝5．5x＋71（ただし，Y＝スズ孟pp恥 Ⅹ＝NO3－N畳）に近い直線的な増加率を示した・  
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測定値の統計学的検討  

1．各試料区の試料群のスズの測定成績についてその分散の均斉性の検定   

検定にかけた，dataは．標準的なミカン缶詰の製法にしたがい，イオン交換馴旨処理を行った  

市水を加工用水として用いた．Table2．7－0”群を，璧述のBartlettの検定にしたがって検討  

を加えた．  

ただし   

検定に用いたF億F5∝，（0．05）＝2．21   

したがって，Table2．のスズの測定成誠に  

つき，統計学的に比較検討を加えても発支つか  

えないことが明らかになった．  

検定結果   

2．加工用水中の硝致性窒素およぴ．使用した缶材と，その貯蔵中のスズの溶出圭の関係   

加工用水中の硝酸性窒素の孟を0－1†5・10▼20ppm変化せしめ，4種類の仕用の空缶を用い  

て，ミカン缶詰を製造し ，これらの貯蔵区別のスズの溶出量を，二元配置法を用いて，検定を行  

った．   

加工用水の検定に用いたF億  F壬2（0．05）＝3．36  

使用した缶材の検定に用いたF値   Fi2（0．05）＝3．49  

検 定 結 果  

加工用水の換討 接準品の級内変動   

検定に用いたF値 F5＊（0．05）＝2．21  

加工用水の検討   

加工用水中の硝酸性窒素の鼠：缶の仕様  

加工用水の検定に用いたF値  F…2（0．05）＝3．36   

使用缶碍の検定に用いたF値  F壬2（0．05）＝3．49  
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加工用水について  

Tl－T2 数値表  

さてtR  掬ざコ、3  ＿－＿＿．＿1自三 て   

lヨー駐日一日  

－－－－－－－－－▲ 1～せ・ネ  

ギ‾三㌢∴  

＿訃＝  

l－巧匡  ゾ市布ユポ．5  
1ナ内圧   何三1ヱ．5  

】ケq正   研一l，．ユ  

立＿－㌻ニモ  
ほ）月技   師事】L3  

回－一軒B一団   

酔踊   
3．各要因のいづれの2つの階級（Ti）  

の間に善かあるかの検定   

2，の浩果より，冬雲国間に有意差を詰めら  

れたものにつき，どの群の間に差が奉るかを検  

討して見た．   

ヨ
 
 

一
 
 

「
押
 
 
 

付
巾
‥
 
 

すなわち．Tl～T2の差の絶対値を求め，前述と同じ手法で検定した．  

ただし¢＝F】ち（0．05）の場合4．75   

以上要約すると，毎材の種類に関係なく加工用水中の硝酸性窒素景が多ければ多l、程．または  

そのような缶詰ほ貯蔵期間が長くなるにしたがって，スズの溶出畳ほ増大する．   

絵  語  

長実数出講中の重要品目であるミカン缶詰について，その製造条件が，如何に．スズの溶出に  

影章があるかについて，12カ月の室温貯蔵条件を含めて，検討を加えて見た．   

その結果  

1．内容総量が多く，すなわち缶内上部空隙畳が少く，そして巻締時の真空変を強く取った試料  

葦のスズ溶出貢が明らかに少L＼結果を得た．   

2．使用した餌軌電気メッキブリキ群と，ホットディップブリキ群について比較検討した結  

果．電気メッキブリキ群の方がスズの溶出蔓ほ少い結果を得た．  
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また．ミカン缶詰の製造時に使用亭≠1た缶詰用水中の硝敦仮の鼠につきスズの絡出是との関孫  

を12カ月の室温貯蔵粂件も含めて．険討を加えて見た．   

その結果  

1．缶詰用水中の硝酸転の追が少い程．スズの溶出量は少くオレンジジュース通話その他と同夜  

の結果を得た．   

ただし，政殴試験区のデータ一撃のみ異る結果となっている．   

2．陵剛1ナ材については．缶の天地に防食塗装を施した静のスズあ溶出’が最も少ない結果となっ  

ているが，缶朋部の腐虫が他より掛こ激しく見られるため推奨するととほ出来ない．むしろ．次  

故に属した、電気メッキブリキ群が適当と思われる．  

′4こ灘は，昭和42年4月20日日本由詰協会技術会第16国大会て於・東京水産大学）で発表せるものである・  
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