
滞ブリキ板を使用した空前の耐内辞物性   

パインアップル・ジ ュースならびにオレンジ・ジュース缶詰；こついて  

木 村 圭 一一・ 児 島 てむ 妓 ・衣 裳 寿 子  

INTERIOR－CORROSION RESISTANCE OF THIN TIN．PLATE CANS  

EXPERIMENTS ON CANNED PINEAPPLEJUICE AND CANNED  
ORANGE（一’MANDARIN‖ORANGE）JUICE DRINKS  

KeiichiXimur8，Hiroe Eojim88nd To息hiko Ehi   

Tin－plates manufaeturers are nlak；ng their supre．T．e efforts toward the continuous  

PrOgreSSOfthet；n・plateindustry．Their studiesbrought about the development of thin  

tin－plates havinglligllintensity and super10r quality．Thin tin－platcs are madc from  

highly teTl一光red steelplates，and enough considerations are111ade on theirintensity．   

Whenthethintin－platesrlreenployedfortin－CanS．horizontalbeadsare perfor111Cd on  

the can body to protcctit from thcinner orouter pressure dur；ng canning and fro111  

Shock during transportation．7t has been proved that the higherintensityis obtained  

byt＊ads，but．ontheotherhand．afearhasbeenfeltforiftheelectro・Chemicalcorrosion  

Of theinner surface of the can body might beincreaced by bead processlng・   

Therefore．thesestudieshavebeencarriedout，tOknowtheinterior－COrrOSionresistance  

Ofbeadedcanscornparedwith that of the conventicmllnon－beadedcans．Pineapplejuice  

乙Ind orange juice drinks werc packedin two kinds of test cans（thin beaded and non－  

beaded）（Tablel）in commercialproductionarldeaehgroup were dividedagainintotwo  

groups，OnegrOupWaSStOredatroomtemperaturefor12monthsand theotherat37eC・  

1ntcrior corrosion of these test eans wereinvestigated atintervals．   

Results obtained are：  

1）Retentionof vaccuminl光adedcanswerenotinferiortothatin conventionalnon－  

beaded cans（Table2．Fig．1－1．Fig．1－2，Fig．2－1．Fig．2－2）．   

2）Differencesin pH value and ap匹aranCeS Of the products were not rcmarkable  

between thel光aded and non－beaded cans（Table3）．   

3）Differencesin the amounts of dissoIvediron were smallbetween the beadcd and  

non－beaded cans（Table4．Fig．3－1．Fig．3－2）．and the amounts of dissoIved tinin  

beaded cans were ratherlow comparing witllnOn－beaded eans after storage for12  

months at37〇C（Table5．Fig．4－1．Fig．4－2）．   

4）Evenif the beads hEldl光en performed to the can txdy．110Visiblclocaleorrosion  

took place at the beaded portion，and the mild corrosion．ifany．proceededallover the  

王nner surfacelikein the non－beaded cans（Table7）．   

5）1tis concluded from these results that；nterior－COrrOSion resistance of beaded  

Ca11S Seemed to be the same as，Or SuperlOr tO，that of conventionalnon－beaded cans．  
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緒  

缶詰容器材料として使用されるブリキ板は，連続焼鈍電気メッキ・ブリキ板の出鄭こ至り目ざ  

ましい発展をとげ．また謡望もど－ル缶．ジュース缶，炭腰飲料缶など新分野の開拓により急速  

な伸長をみせている．しかし近年，化学処理飼鋲．アルミニウムならびに合成樹脂などブリキ板  

以外の缶詰容器材料ないしは金品包装材料の研究が進み．これらの缶詰分野への進出もまた著し  

い．もちろんブリキ・メーカーにおいても品質のより一層の向上を計ることはいうまでもなく，  

近年，評資材価格の著しい高騰下の情勢下においてもなおブリキ板の価格の安定につとめ，しか  

も品質の安定鮭持もしくぞま向上を期するたカの研究努力が不断疫なされてきている．その結果の  

一つとして品質的にも強皮的にもすぐれた性質を持った藩ブリキ板なるものが由発せられた・薄  

ブリキ板にはテン′ご一度の糾、鋼鋲が使用され，その強度に閲し一IL・分な記慮がなされているが・  

木ブリキ板に不可避の限界搾以上の径を持った缶詰容器材料として使用する場合，さらに缶嗣に  

軸方向と鮭川にBeadを施し．殺蔵加熱および冷却時に加わる内外拝，あるいは缶詰輸送中に受  

ける衝撃などに耐え得るようエ夫されなければならなt・、．しかし，Beadを施すことによりブリキ  

板の加工変形部分が従来のBeadのない空缶よりもかなり多くなり．その線乳 Bead部および  

Side seam部などにおける内容物による席食の増大が懸念される．   

われわれはパインアップル・ジュースならびにオレンジ・ジュース缶詰についてBeadのない  

従来の空缶を使用した缶詰を対照として．問題の薄ブリキ板製Bead入空佃吏用の缶詰につき1  

カ年にわたり貯蔵試験を実施し，両帝生餌の耐内容物性につt、て比較検討を行ない．本試験缶詰  

に閲する限り両種蟹缶の耐内容物牲にほとんど差異の認められないことを観察した．以下にその  

枯果を凝告する．  

実 験 方 法   

1．試 験 缶 種  

缶型は内面無象嚢の200gms果汁缶（202×402）で缶の種類はTablelのごとくである・  

TablelKinds of test cans．（Can s；ze：202X402）  

Note．＊ A：Beaded can  

C：Non－beaded can（ControIcan）  

＊＊ p：Pineapple juice  

O：Orange juice  
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2．実缶の製造方法   

Table2に掲げた2種簸の空缶を使用レ コマーシャル・プロダクションに準じ製造した．製  

造方法の概略はつぎのとおりである．  

Eパインアップル・ジュース  

パインアップル・クラッシュ缶詰を開館一一搾汁一調合一 瞬問殺菌（Temp．900c士20c，  

40see．）－充填（Temp．84．50c）一巻締一冷却一缶拭．函詰．  

gオレンジ・ジュース  

冷凍みかんを解凍一般砕一搾汁一調合一瞬問殺菌（Temp．900c士2Oc，40sec．）一充填  

（Temp．84．50c）一巻覇トー」強奪一缶拭，函詰．  

3．貯蔵試鼓区！開缶時期   

試験缶詰を2区に分軋1区を室温に，他の1区を370c恒温室に貯蔵し，製造直後，貯硬1カ  

月，3カ月，6カ月，12カ月経過後に開缶した．   

4．開 缶 方 法   

各瞳類，無作為にとりだした試料缶詰を一夜室温に放置後，衛生検査指針肝）に準じた方法2）  

により行なった．すなわち．1）重畳測定後，振遇混和， 2）真空度測定後，開缶し，  

3）上部筆操測定後・ビーカーに移し・重金属測定詣料を磁製ル？ポに坪数し，奴液についてpH，  

その他の測定を行なった．  

5．重金属の測定   

前記のごとく開拓し、磁製ルツボに秤収した試料に赤外線ランプ（375W）を照射し，蒸発炭化  

させた後．電気炉に入れ5000c で灰化し、灰化後．塩酸（1＋1）5mlを加え水浴上で潅発乾  

田し、それぞれつぎに記す方法で測定した．  

㊥溶 出 鉄 壷  

臭化水素酸処理を行なった後、オルト・フェナンスロリン法3・4）により測定した．  

EL溶 出 銀 星  

2M塩酸と2M塩化アンモニウムの等容混液よりなる電解液20mlを加え，ガラス棒で撹拝し時  

計皿で覆い，一夜室温に放置後，再びガラス棒で規拝した紋について交流ポーラログラムをとり  

改高を測定し，同時に測定した標準鏡溶液のポーラログラムの波高より作製した検量線と対比し  

描出湯量を算出した5）．  

さノ溶 出 鉛 量  

0．3N過塩素巌溶液ヰりこ0．001N塩酸を含む液を電解液に用い，この液10mlを加え，以下錫の  

場合と同様ポーラログラフィーにより測定した．  

6．缶内面腐食状態   

つぎのような6段階の評価基準に従い，蓋，底，缶胴（Flat部，Bead部，・液線部）に分け視  

覚的に観察評価した．  

－：腐食がまったく認められないもの．  
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土二 腐食が僅少謹められるもの．  

＋：軽度の腐食が認められるもの．   

＋＋：中程度の腐食が認められるもの．   

＋＋＋：比較的著しい腐食が認められるもの．  

・ト＋＋＋：きわめて著しい腐食が認められるもの．  

試験結果および考察   

1．真  空  度  

各開缶時期に測定した真空度を温度200cにおける真空度に換辞しTable2に掲げた・  

Table2 Changesincanvacuumduringstorage atroomtemp・and37OC・（n＝9）  

Table 2 の結果をグラフに表わすとFig．1－1，Fig．1－2，Fig．2－1，Fig．2－2のごと  

くになる．  

O一品n9モ iui亡¢  Pin巳aPPIo jui＝  

lヱ  一之  l 1    3  6  

P＝iod o†ltOrlO■ ln 巾Onlh▲   

0 1   3  6  

p■パod oIlt■r■○●in 巾Onlh－   

Fig．1－2 Changesin can vacuum during  

StOrage at rOOm temp．（cf．Table2）．  
Fig．ト1Changesin can vacuu皿duri皿g   

StOrage at rOOm temp．（CE．Table2）．  
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Fig．2－1Changesin canVaCuum during  

StOrage at37’lC（Cf．Table2）．  
Fig．2－2Changesin can vacuum during  

StOrage at37ウC（cf．Table2）．   

貯蔵日数の経過とともに真空度（平均真空度）は徐々に低下して行き．貯蔵12カ月経過後には  

一部に低下の目立つものも存在した．しかし．37むC貯蔵区においても未だ無真空缶，膨張祈など  

異常缶の発生はまったく認められなかった．試験缶詰Aと対照缶詰Cの真空度の推移をみると．  

パインアップル・ジごt－ス区では室温貯蔵区，370c貯蔵区とも試験缶詰Aが高く，オレンジ・ジ  

ュース区でも両缶碍間に明瞭な差異ほなt、が．貯蔵12カ月区の拾葦では若干試験缶詰Aが高く．  

パインアップル・ジュー ス区，オレンジ・ジュース区を通じ試験缶詰Aが対照缶詰Cよりも裏窒  

変保持にすぐれた結果を示している．   

2．内容物のpH  

pHの測定結果（ガラス電極pHメーターを使用）をTable 3に掲げた．  

Table3 Changesin pH valueduring storage at room temp．and37rC．（n＝9）   

pHほパインアップル・ジュース区，オレンジ・ジュース区とも貯蔵期間を通じほとんど変化  

ほなく．また試験缶詰Aと対照缶詰Cの間にもほとんど差異は認められなかった．  

－ 88 －   



3．溶出鉄1および溶出錫量  

溶出妖星の訊定結果をTable4に，溶出湯量の測定結果をTable5に掲げた．  

Table－1Changesin the amounts of dissoIvedironin the products during storage  

at room temp．and37こC．（n＝9）  

Table5 Changesillthc amounts ofdissoIved tinin theI）rOdlJCtS duringstorage  

at r00m temp．and37∂C．匝＝9）  
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ironin the products during storage  
（Cf．Table4）．  

Fig．3－2ChaElgeSin the amounts of dissDIved  
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（Cf．Table4）．  
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Fig・4－1Changesin theamounts ofdissoIved Fig．4－2Changesin the amounts ofdissoIved  
tin in the products during storage tinin the products during storage  
（Cf・Tab）e5）．  （Cf．Table5）．   

Table4，Table5の結果をグラフに表わすとF；g．3－1，Fig．3－2，Fig．4－1，Fig．4－2  

のごとくになる．   

溶出鉄景ほ室温貯蔵区，37gC貯蔵区とも経時的増加はほとんど見受けられず，パインアップル  

・ジュー ス区において5～6ppm．オレンジ・ジュー ス区において 3～4ppm程度で試験缶詰  

Aと対照缶詰Cとの問にも判然たる傾向はみられず，差異も櫻少にしかすぎなかった．   

ジュース缶詰のような酸性缶詰内における腐食は主として錫と鉄との間に成立する電気化学的  

作用により進行する．しかも，缶詰内では鹿と鉄の電位が逆転し，錫がAnode，鉄がCatbode  

となり，錮の溶出ほ経嗜的に増加するが，鉄の溶出は露出鉄面が極端に増大するまでは錫の犠牲  

において抑制されるためほとんど進行しないト10）．そしてこの期問では水素ガスの蓄積も少なく，  

無真空缶あるいは膨張缶の発生にまで至らなかったことも首得できる．   

溶出鏡量は室温貯蔵区，370c貯蔵区とも経時的増加を示した．貯蔵12カ月区の結果について試  

験缶詰Aと対照缶詰Cを比較すると   

パインアップル・ジュース区では  

室温貯蔵区：A（122．5ppm）＞C（112．7ppm）  

370c貯蔵区：C（151．5ppm）＞A（143．2ppm）  

のごとくなり，両缶稜間に差異は少なく，また室温と37〇cの雨貯蔵区においてそれぞれ塀位が逆  

になり，両缶寝間に判然たる傾向を認め得なかった．   

オレンジ・ジュース区セは  
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室温貯議区：C（120．7ppm）＞A（10ヰ．7ppm）  

37Cc貯蔵区：C（202．Oppm）＞A（152．Oppm）  

のごとくなり、室温貯蔵区，370c貯歳区とも対照缶詰Cが試験缶詰Aよりも溶出寛が高くなって  

いる．   

敵性缶詰内における軌鉄の電気化学的腐食鞍構はさきに述べたごとく，錫が鉄に対してAnode   

として助くため，その腐食が加速され，Catbode となる言出鉄面績が大きいほど錫の腐食速度は  

著しくなる．  
I   

缶嗣にBeadを施した缶はBeadのない従来の缶に比べ加工変形部分が多く、それゆえブリキ  

表面に亀裂などにより生じた微細な傷（露姐鉄面）が多くなり、それに伴い缶内而腐食かBead  

のない析よりも増大するのでほないかと懸念されたが．本試験缶詰に関する限りにおいてほ，そ  

のような梗向は見られず，Beadのない従来の缶と同様あるいほ，‘それ以上の耐内容物性を有する  

ものと考えられた．   

4．溶 出 鈷 王   

貯蔵12カ月経過後の測定結果をTaも1e6に掲げた，   

l  

Table6 Amounts of dissoIvedlead afterstorage for12months  

at room temp．and37二C．匝＝9）  

Storage  Roomtemp一   
37〇C  

Products  
（ppm）   

Pineapple  A   0．3   

チjuice   C   0．2   0．5        0．．l   

Orange   

juice   
2 2 

0．4   0．7  

試験缶鶉Aは対照缶詰Cに比べ．Bead加工などによる缶胴の加工変形部分が多く，Side seam  

部の半田露出面積もあるいは若干大きくなっているのか，溶出急がやや高くなっている．   

5．内容物の状態   

パインアップル・ジュース区、オレンジ・ジュース区とも室温貯蔵区，370c貯蔵区を通じ衰敦  

缶詰Aと対照缶詰Cとの間に差異ほ認められなかった．   

6．缶内面腐食状態   

缶内耐腐食状態の観察評価結果をTable7 に掲げた．   

パインアップィレ・ジュース区．オレンジ・ジュース区とも照同様の腐食傾向を示し・缶内全面  

にわたり認められ，蓋に比べ闘、底において若干著しく観察せられた．   

伍胴の腐食について試験缶詰Aと対照缶詰Cを比較すると，両缶橙とも全面にわたり略一様に  

遊行し，試験缶詰AにおいてもBead詔とFlat部の腐食程度iこ差異ほなく，Bead部において腐  

食が局部的に進行するような傾向はみられず，Beadを施すことにより腐食が促進きれるという懸  

念はないようである．対照缶鶉Cにおいてはごく僅少にすぎないが，破線腐食が試験缶詰Aより  
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Table7 Visualobservation scofe Ofinternal－COrrOSion duringStOrage  

at room temp．arld37亡C．（n＝9）  

＋＋  ＋   ＋  ＋   ＋   

＋  ＋   ＋＋  ＋＋  －ト  ＋＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋  

A  
F  ＋  ＋  ＋＋  ＋＋  十＋   

Orange   B  

juice   T   
E  

C   T  ＋  ＋  ＋           ＋    ＋   E      ＋                                 ＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋      B．D  ＋  ＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋  ＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋   L．L  土  ±  ±  ±  土   士  ±  士  ±        円  ＋  ＋  ＋  ＋   」・  臼  ＋  ＋  ＋       十  ＋＋  ＋＋  ＋＋  ＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋     F  BB．D   L．L  ＋  ＋  十＋  ＋＋  ＋＋  ＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋  ＋＋    ‡±  ±  ＋  ＋  ＋i士  ＋  ＋  ＋  ±   
Notc．掌  T：Top E：End B：Body F：F］at B．I）：Bcad L．L：Liquid tine  

もやや多く観察せられたが，密封の際における減圧度が影響してt・、るかもしれない．全般的にみ  

て両缶種の腐食状態，腐食程度にほとんど差異は認められない．括山錫量の結果なども総合して  

評価すると，むしろBeadを施した試験缶詰AがBeadのない対照折詰Cよりも耐負性が幾分す  

ぐれているともみられるような結果を与えた．   

要  約  

テンノヾ一度の高い溝ブリキ板を缶胴に位用し・殺菌加熱および冷却時に受ける内外鼠 あるい  

は輸送中の衝撃などに耐え得るようBeadを施した空缶の耐内容物性について従来のBeadのな  

い空包を対照として比較検討を試みた．使用缶塑ほ内面無塗装の200gln5詰果汁缶で．パインア  

ップル・ジュースならびにオレンジ・ジュースの2種類の内容物について実施し．本試験缶詰に  

関する限りにおいて，つぎのような知見を得た．  

l．養生度保持は試験缶詰が対照缶詰よりも劣ることはない．  

2．pHおよび内容物の状態は両鮎種間にほとんど差異を認め得なかった．  

3∴缶胴にBeadを弛した試験て斤誇はBeadのない対照缶詰よりも加工変形部が多いため，電気化   

学的な腐食攣曝進さ々1、その恕果†鉱錫など金属溶出碍二が著しくなるのではないかと懸念さ  
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れたが・そのような傾向はみられず！溶出鼓量は申毎億問に檀とんど差異は▲昼く・，溶出錫豊は   

37Dc貯蔵区に如、て試験缶詰が対照缶詰よりもかえって低い値を示した．  

4．缶胴にBeadを施しても外睦上，その部分に局部的な腐食の増大は認められず．Beadを施さ   

ないFlatな場合との間において差異のみられるような腐食の過行状感が観察されなかった．  

5．缶胴にBeadを施した空缶の耐内空手物性はBeadのない空毎の耐内容物性と略同様．ないし   

は若干すぐれているともみられるような結果を与えた．  

終りに謹み，東研究の発表を許可されまた研究の遂行に当たりご蝉琴．ご礫助孝賜わった東洋製缶練武  

会社技術本部の諸氏．ならびに試験缶詰型遊を担当された清水食品株式会社，東洋製缶株式会社清永工場の   

諸氏に深謝いたします．  
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