
ポーラログラフによる缶詰の研究一‡Ⅴ  

輸出向け，ミカン缶詰控え見本品の開缶成績  

小 田 久 三  沖永 ミ ドリ  小林み ど り  

POLAROGRAPIIIC STUDIES ON CANNED FOODS－ⅩV  

CtJT－OUT TEST OFI）tJPLICATE SA鳳IPLES OF EXPORTED  
CANNED］MANDARINE ORANGE．  

Eyuzo Od8，MidoriOkiI18ga8nd MidoTiEob8y8畠hi  

Summary   

Cannedmandarineorange（duplicate samples ofexported eans and samples from a  

testca11ning）manufacturedundetvariouscoTlditionswithdifferentcanswereexamined  

as forthequality．  

1．Allof the samples examined satisfied the governmentalregulations on the net  

COntent and the sugar content．   

2．TindissoIved amounted79．1士7．3ppmin these samples・   

3．Iron was found to amount5．1土1．O pprr］．   

4．Nosignificant differencein theextent ofdetinning was foundamongsarnples of  
differentcan materials，indicating that the corrosion of the u皿COatedirlSide wallof  

the’一coユIbination”cans（CanSwithlacqueredends and plain bodywhich∝Cupiedonly  

63％ofthe totalarea ofinternalsurface）ismoreintensivethanthatofwholeinternal  

Surface of alトplain catlS．   

Significant differencesiniron－dissoIving were found．i．e．，greateramOutSOfironwere  

detectedin the combination cans thanin the a11－plain cans．indicating that the cor・  

rosion reached thetin－ironalloylayerinthefor皿erS．From these results．itis con・  

Cludedthatthereis the risk ofshorteningtheshelf－1ifeofthecannedmandarineorange  

When the coコ1bination cans are employed．   

Significant differencesin the tincontentwereobservedamongsamplesmanufactured  

atdiffernt plants，butdifferencesintheironcontentwereinsignificant．  

1．緒  

ミカン缶詰製造時の色々の要因が，缶材スズの溶出に大いに影響があることは，既に説明した1）．   

本稿では，突擦の各地区で製造された，輸出用ミカン缶詰の試験品を試料として，主としてス  

ズの含有量を測定した結果を報告する．  

－74－   



2．試料か説明  

1）缶材容器の説明   

蚊用した空缶は製缶工場でブリキ材から履歴の明らかな一群の内径74．1mmX高81・Ommの所  

謂5号缶である．  

Cans used  

Body  l  Ends   

①   H・D－plain r H・D－plain   

◎   E．T－plain   E．T－plain   

㊥   E．T－plain   Enamelled   

④   H∴D－plain   E．T－plain   

⑤   H．D－plain   Enamelled  

2）保管条件その他   

缶詰工場の所在地は，静吼四国．九州に捗っており，各工瘍群について，A．血c．D∴およぴ  

E矧こ分け，いずれも，冬期2月に製造され，次後，室温で約6カ月保管後，同年8月25日～9  

月6日の閤にCut Out teStを行った．   

加エに当って、注入液を含めた加工用水についてはイオン交換樹脂処理を施して，硝酸性窒素  

量を1ppm以下とした加工場もあれば，飲料通水をそのまま用水として即、た加土場もある．  

3．測 定 結 果   

1）一 般 試 験   

輸出用ミカンシラップ漬缶詰の規定糖度は，「16％以上」となっているが，供試群は全て，16，2  

～17．6％の範囲内にあぅた．   

また，内容総量について規格値は312gであり，供試群は，316．8～323．8gで，いずれも，輸出  

規枯の合格品であった．   

2）スズの測定   

ポーラログラフ法による1）．   

3）鉄 の 測 定   

オルソフェナンスロリン法によるl）．   

4）測定成績一覧表  

－7年－   



4．Cuトout te8t forinvestigatioI10fc8rLned mandarine or8nge Sampl寧S．  
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383．5  59．5  10．0  7．0  3．7（）  1（i．8  65  2．69  

④－C   388．0  59．5  6．0  6．5  3．69  18．9  ．15  2．41  

38Ⅰ．5  59．5   10．5  7．5  3・70  16．5  引  2．01   

384．0  58．5  Ⅰ2．0  6．5  3．60  16．⊥1  43  d．89  

④－D   378．0  59．5  12．0  8．0  3．50  16．2  63  4．39  

883．5  58．0   1l．5  6．5  3．」1  16．2  5l  ノ1．59   

376．5  59．5  17．5  7．5  3．Jl  17．6  

④－E   380．5  59．5  16．0  7．5  3．▲12  17．j  9．70  

38l．0  58．0   12．5  7．5  3．38  17．0   

7l 63  

56！   

377．5   59．5  318．0   ‖．0   8．5   3ニ51   16．2   81   4．19  

380．5   59．0  台21．5   8．5   7．5   3．54   17．0   7▲l   4．47  

379．0   59．0  台20．0   9．0   ．   3．52   16．5   10こl   3．76  
⑥－A  

379．5   59．0  320．5   8．5   ．   3．50   16．9   96   4．81  

379，5   59．0  320．5   7．5   8．0   3．55   17．0   87   4．76  

379．5   59．5  320．0   1l．5   8．0   3．55   1＄．4   96   4．07   

384．5   59．5  325．0   12．0   7．0   3．59   17．5   83   3．g6  

379．5   59．0  320．5   17．0   8．0   3．60   17．a   83   4．59  

379．0   59．0  320」0   18．5   8．5   3．63   17．5   81   3．80  
⑨－B  

379．0   58．5  320．5   17．5   8．0   3．5箪   17．5   85   ノ1．23  

381．0   59．5  32l．5   17．0   8．0   3．59   17．3   85   5．15  

381．5   58．0  323．5   15．0   7．5   3．56   17．l   78   4．12   

383．0   59．5  323．5   12．5   7．5   3．10   17．9   50   2．55  

383．0   60．0  323．0   12．0   7．5   3．11   17．9   51   3．13  

382．0   5g．5  322．5   12．0   7．5   3．16   】7．7   54   2．38  
⑨－C  

378．5   59．0  319．5   15．0   8．0   3．11   17．6   63   2．45  

383．5   59．5  824．0   11，5   7．   3，1‘l   17．4   57   2．88  

38l．5   60．0  32！・5   14．0   7．5   3．10   17．8   65   2．62   

38l，0   59．5  a21．5   16．0   7．5   3．62   17．6   44   5．64  

⑨－D                     383．0   58．5  324．5   7．0   7．0   3．60   17．6   54   5．27  

383．5   57．5  326．0   12．5   7．0   3．61   16．8   45   4．99   

380．0   58．0  亭22・0   16．0   7．5   3．d6   17．0   70   9．83  

⑥－E                     377．0   年8．5  318．5   17．0   8．5   8．41   17．4   69  10．08  

378．0   60．0  318．0   19．5   7．5   3．47   17．5   7＄   9．78  

5．検  討   

1）平均値の信漑限界   

測定成紡一覧表中のス  

ズの測定値120点につき，  

冬群ごとにプールして，  

その平均値を求め、これ  

より信額限界を算出した．  

各群ごとのスズの測定値の平均値斥：）  

9I189179190；91  

7▲1193148  

一78 －   



標本平均≡＝（91＋89＋……十63）＝79・1  

不醐散㍉＝志（912十89望＋……63－25×79・12）  

＝313．88  

‥／ど＝17．7  

標本の大きさ N＝25の場合  

t分布表より t（代て三0．05）＝2．064  

これより   

t  

・ピ×ァ苛＝17・7×謹告＝7■306  

すなわち，測定成績一覧表申のスズの値は，  

倍額度95％において  

79．1土7．3ppmであるといえる．  

同様に鉄の測定値についても，検討を加えて見る．  

各群ごとの鉄の測定値の平均値G）  

8・5†a・2い・0」5・8lll・1」4・4t4・013・l】6・7l8・2l3・4  

3・912・1ト9ト9l3・4l3・4l2・4  4．619．514．314．3  

2・7l5・3l9・9  

際本平均≡＝忘（3・5＋3■2＋……＋9・9）＝5・1  

不紛散ご2＝去丁（3・52＋3・22＋……9・92－25×5・19）  

＝6．42  

∴〝＝2．53  

標本の大きさ N＝25の場合  

t分布表より t（αご0．05）＝2．064  

これより   

t  

ダ×プ苛＝2・53×＝ 
き警1tOヰ  

すなわち，測定成績一覧表巾の鉄の値は  

信頼度95％において  

5．1±1．O ppmであるといえる．  

2）二元配置法によるスズ量の有意差検定  

スズ量の測定値の各群毎の平均値を、二種類の要因に分けて見る．  

すなわち，0製造工場A～E 群  

一79 －   



。缶材仕様①～⑨解  

これらについて．有意葦綾定を行って見る．  

各軒別のスズ最のi表  

C I D I E  

】  91  110   76   80   79  ⊥ほ6   

2  89  11a   60   7・l   70  ．】06   

3  79  102   57   93   83；  ノlトl   

J  9（l   8a   57   ★18   72：L 350   

5  91   98   69   52  

SumJ440  586  319  鋸7  

∑＝1979   

∑Ⅹ＝7g．l  

これより、分散分析表首作成して見ると  

分散分析表（Snについて）  

F‡ら（U．05）＝3．Ol  

鴇（0．01）＝4．77  

同様に．政量について有意差検定を行って見る．  

各群別の頗の言表  

†、ぅ訪聖IAIB  C I D  
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これより分散分析衣を作滅して比ると  

分散分析表（Feについて）  

1Ji6（0．05）＝3．01  

Fi6（0．01）三4．77  

一 8n －   



6．考  察  

色々な．ブリキの組合せによる缶材仕様（行間変動）と．スズの溶出長の関係は，分散分析（以  

下検定と略す）結果およぴ，F；g．1に示しナニように，その差異は認められなかった．ただし，こ  

の検定結果についてほ，試料蘭㊥およJ⑤群は，揖のEndsに防蝕塗装を施した缶詰であり，他  

の①，匂および④群の缶詰のブリキ而（内面について）を100とした場合，㊥および⑥群のブリキ  

面は，その約68％に柏等するブリキ面を露出しているにもかかわらず，スズの溶出量に差異を生  

じなかったという結果である．   

すなわち．勺，合およぴ′や群の式粋ま，缶柑の仝再而より．すなわちRody．Endsより一様に  

スズが演出したのに対し，㊥およぴ⑥鍬ま．Ends部には防蝕埴装考施してあるため，Bodyのみ  

から．上記のスズ塩が，溶山した二i勘こなり，スズ繭の腐蝕は激しいはずである．また事実．肉眼  

的にも，そのような傾向が明らかに認められる．このことば，‘首器材の耐蝕性という拗点よりす  

れば，好ましい結果とほいえない．   

この問題については，鉄の溶出韻の検定結果およぴFig．4にも表われ，てけ材仕様とスズの溶出  

量の検定結果で有意差が認められないにもかかわらず．これを欽の溶出最について検討した結果  

では，明らかに有意差が去尋1れ．特に⑥試料辞すなわち．折材仕1胤 Body－lLI．D．ブリキ，Ends－  

enamel塗装群は．Bodyブリキ直の表層のスズの腐蝕に掛、て素材の鉄面への腐蝕が進行しつつ  

あると推察し得る．   

なお，製造工場（列間変動）別と，スズの溶出宗の関係は．検定結果およぴF；g．1に示したよ  

うに，C．D群製品のスズの溶出簑ガ少く，A，B群製品のスズの溶山菜が多い．   

次に鉄の溶出罷については，福相仕様（行間変動）の検定結果およぴFig．4にて明らかなごと  

く有意発が認められ，特にEnds郊のみに防蝕塗装を施すことほ，スズの溶出最を抑制する効果  
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もなく，仝内面Plain缶と同様のスズ鼻の測定結果であり，しかも，鉄の溶出を多くするといっ  

た缶詰としてのShelト1ifeを短くする結果となる・   

製造工場（列間変動）については．検定結果およぴFig・3に示したように，ほとんどその差異  

は認め発い．   

すなわち，原料および加工用水を含めたミカン缶詰の製造工程中の諸因子が，スズの溶出に差  

異を生じぜしめるのに対し，缶材仕様，掛こEndsに防腐塗装盲施すことば，スズの溶出鼠を抑  

制し得ないのみならず，鉄の溶出をも増加する．   

7．絵  語  

製造後，約6カ月を経過した輸出用控え見本の試験用ミカン缶詰120点につき，色々と検討長加  

えた．  

その結果  

1）内容総鼠 糖度共，全数，規格に合格した缶詰であった・   

2）これらの缶詰のスズの測定成績ほ，79．1土7．3ppmであった．   

3）また，鉄の測定成績は，5．1士1．O ppmであった．   

4）スズの測定成績を群別し，検討した結果  

。缶材仕様とスズの溶山呈については有意差が認められない．  

。製造工場とスズの溶出塁間には有意羞を認められた．  
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5）鉄の測定成績を群別し．検討した結果，スズ項とは逆に，  

0缶材仕録と銑の溶出孟について、有意差が認められ．Endsのみに防蝕塗装を施した群  

の鉄の漆山がいちじるしい．  

。製造工場と鉄の溶出量については，有意差が認められない．   

すなわち，前報1）と同様，缶のEndsのみに防蝕塗装を施した毎詔は，スズの測定結果では差異  

がないが，全内面ゼ1A；n帥こ比べ，Bbdヅのみについて考察すれば，単位面積当りのスズの溶出が  

激しく，ブリ、阜材の合金層あるいは、▲鉄面まで腐蝕が遊行するため，缶詰のてごS血色lfこ1ifeを短かく  

する危険がある．  

附記，本学研究学生，塩田豊和君の協力を路た．  
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