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Plaintin－platecansaregcnerallyusedasthecontai－1CrSfor fruits juices or fmit  

products．butitisknownthattinisdissoIvedmoreorlessfrom theinnersurface of  
thecontainerduringstorage・T盲ndissoIvingin canned acid productsis accelerated  
byoxygenorothercorrosionacceleratorsincludingnitrate・Resultshavebeenalready  

reportedontheabnormaltindissoIvingbynitrateincannedjuicedrinkinJapan・   

IthasbeenreportedinmanyliteraturesondetininglnCan－1edfoDdsduringstorage，  

butafewonitsbehaviorincannedproducts．Thepurposeof the present series of  
studyis to establish the physicalandchemicalstatus of dissoIved tin which most  
possibilyrelatestoitstoxity▲ Resultsobtainedareasfollows‥   

1．Distribution ofdissolved tinl）incannedjuice drinks andjuices washigherin  

liquidthanininsolublematerials，and75－90％oftindissolvedwasdetectedinliquid  
ineasilydialyzablefol－m，and2）incannedfruitshigherindrainedsolidsthanliquid・  

（Tablel，2）   

2，Whenthehomogenatesofcannedfruitsisseperatedinto the supernatant and  
precipitatebyusingcentrifuge，COnSiderableamountoftinwasdetectedintheprecipi－  

tate，anditis noteasily dissoIvcdby repeated washingwith waterordialysis against  
water，丸王oreoverit was hardly solubilized even with the action of stlCh enzymatic  

systemsasthcartificialgastricjuice，Cellulaseorpectinascinacidmedia、Whereasonly  

aboutlO－15percentoftinremainedafterthereactionof theartificialintestinaljuice・  

Itwasconfirmed，however．thattheartificialintestinaljuicemerelyprovidesitsalkalinity  

andtheenzymeisnottakingsignificantpartsinthesolubilizationoftin・（Tablc3～6）  
3，Theconversionofsolubletintoinsolublc form wasstudiedwithmodelsystems・  

Whenfiberisaddedto the canlled juice model（0．4％ citric acid solution，pH3・6）  

containing500～515ppmtin，nOappreCiableextentoftinwastransferredtothe fiberI  
whilewhen mandarinorangepulpisadded，COnSiderableamountoftinwasaccumulatcd  
intheorangepulp，Thebehavioroftinthuscombinedwasfound tobesimi1artothat  

本稿の要旨は第17回旧本食品衛生学全学術講演会（昭和亜年5月東京）において口頭報告を行なった．  
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Ofcannedmandarinorange．（Table7．8）   

Fromtheseresults．itis concludedthat a certain part of dissolved tinin canned  

fruitproductsispresentin theinsolubleform，preSumablyastin－prOteincomplexes．  

は   じ  め  に  

かん悪食品は現在のところ主としてブリキを容器材料としており，内容物に与える食品衛生上の  

問題と，品質の両面を考慮していわゆる塗装かん，もしくは無塗装かんが用いられている．無塗装  

かん使用の果汁果実かん詰などにおいてほ酸素がスズの溶出壷に対し著しく影響を与えることほ古  

くから知られている1）．酸素は脱気処理を行なわない果実搾汁1J中には2～3．5mJが含まれてい  

る＝）ほか，果実組織中にもかなりの量が存在する．それ放これらのかん請の製造に当っては，Hot  

pack法あるいは真空巻繚法などの脱気を目的とした製造法でつくられてほいるが，酸素はffead  

SpaCe中の若干の空気とともにかん内に封入される．無塗装かんを使用した場合の利点としては，  

製造時に封入された酸素ほ食品の液性との関係でかん内面のスズと反応して急激に減少し，かん内  

が還元系に保たれると同時に溶出した毒層のスズイオンにより色調，香味の保持並びにビタミンC  

の減少阻止がなされるため食品価値の長期絶持が可饉となる．しかし一方食品中に腐食因子など1）  

が存在する場合には貯蔵中に過畠のスズの溶出をきたし，金品衛生上に問題を投ずることとなる．  

われわれはさきにジュースかん詰，果実かん詰などのスズの異常溶出原因の一つが微量の硝酸イオ  

ンに基づくことと3・4）Tその反応橙構について検討し酸素がTriggerとなることを認め報告した5）．   

かん請負品中の溶出スズ量あるいは貯蔵申の変化などに掬する報告は数多く見られるが，溶出ス  

ズの内容物申における分布などに関してほ比較的少なく，Bigelow6），Dickinson了）らの報告がみ  

られる・ことにBigelowは各種かん請金品中の液汁，および液汁のみを除いた同型物中のスズの  

分布などから不溶性スズの存在と，貯蔵による増加について述べているが，不溶性スズからの溶離  

iこ関しては検討していない．今回無塗装かんを使用して作られ，長靴貯蔵した比較的溶出スズ量の  

多いジュース，果実疏柔かん詰食品の数例について溶出スズの分布と，遠心分離法によりえた沈殿  

物中のスズの洗頼または2，3の帝素作用による溶維について検討を行ない若干の知見を得たので  

報告する．  

実  験  の  部  

1．試料かん詰と処理ならびに測定法  

1－1試料かん詰  無塗装かんを使用し，製造後1ないし5年間室温に貯蔵した外観正常なか  

ん詰で，ジュースかん詰としてパインジ ュースかん語（果汁率一隻5％）トマトジュースかん詰を，果  

実かん篤としてみかんシラップ潰，白桃シラップ漬，洋梨シラップ漬かん語を，また京菜かん詰と  

してアスパラガスかん語を試料とした．  

1－2 処理方法  ジュースかん詰は充分振逸したのち開かんし直ちにビーカーに移し，再び  
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混和捜その10gをとり溶出スズ量の測定に供した．スズの分布を測定するため残部を遠心分離法に  

より上洛と沈殿物取こ分け各部につきスズ含有量を測定した．今回の実験における遠心分乾条件は  

以下何れも4，000回転20分間行なった．果実かん話は上下にてん倒して混和したのち開かんし2分  

間の憤潟により液汁と固形物とに分け秤量後，固形物部ほミキサーで磨砕後測定に供した．なお溶  

出スズ総量を測定するため，重量比で液汁および磨砕固形物部を混和したものについて測定した．   

遠心分離によりえた沈殿物よりスズの溶離を検するため，約3倍量の水を加え混和後再び遠心分  

経を行ない，この操作を数回繰り返えし各時点における上希および沈澱物中のスズ壷を測定した．  

1－3 人工胃液，人工腸液の作用条件  ペプシンはメルク製（消化力1：10000）を，パンクレ  

アテンはD汀co製（NF）を使用し，第7改正日本薬局方8）に準じ調製した．水で3回洗醸した  

沈澱物に約10倍量の人工胃液を加え，かくはんしながら370Cに3時間保持したのち，遠心分離を  

行ない，その沈澱物に10倍量の人工腸液を加え，人工胃液における場合と同様に370Cで3時間反  

応させ遠心分離した上清および沈穀物中のスズ量を測定した．対照液には不活性化酵素溶液または  

啓素を加えない液を用いて操作したが，両者の間に差は認められなかった．  

1－4 セルラーゼ，ペクチナーゼの作用条件  セルラーゼは生化学工業㈱製Finegradeを，  

ベタテナーゼは田辺製薬鵬製を使用した．水で3回洗羞した沈殿物に酵素を含む10倍量のM／20酢  

酸塩後衛液（pH4．5）を加え，トルエンを添加し45eCに24時間保持し反応させた．対照として不  

活性化酵素溶液を使用した．  

1－5 スズの測定方法 試料10gをど一カーにとり，スズの捧散を防止するたが）％濃縮み  

かん果汁2mJを加え充分混和したのち，前額に従い乾式灰化後ポーラログラフ法2〉により測定し  

た．果汁の遠心分離上宿などの乾式灰化処理ポーラログラフ法によるスズの測定は濃績みかん果汁  

の添加処理により回収率ほ96～100％を示した．   

2．ジュース，果実かん詰における溶出スズの分布  

1－1に示した各試料について溶出スズ量ならびに各部のスズ含巌を測定し，Tablel，2に示し  

Tablel Distribution ofdissoIvedtinincanned pineapplc  

juice drink aTld tomato juice  

拳Fraction A；Supernatant．Fraction B；preCipitate，  
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Table 2 Distribution of dissoIved ti11in canned fruits  

＊Fraction A：1iquid． FractionB；drained solid．   

軸■Stored at38ロC for first6months．   

た．ジ。L一－スにおいては溶出スズ量の75～90％が終液中に存在する．一方沈殿物量は10～20％であ  

り，これに含まれるスズ量は溶出スズ邑の10～25％であった．遠心沈殿物1g当りのスズ畳ほ0．16  

～0．28mgであるが，とくに過量のスズの溶出した1試料では沈殿物1g中に0．5mgのスズが検  

出された．果実かん詣では液汁部と固形物部との重量比は1：1．5～1．7，スズ含有量の此は1：2～  

2．8と固形物部に多く含まれている．   

3．溶出スズの挙動   

3－1ジュースかん語の溶出スズの挙動  

トマトジュースについて1－2で述べた方法で処理し，各部のスズ晶を測定した．ジュースの遠  

心分離上清は数本のビスキングチュービングに移し水道水巾で24時間，あるいは48時間透析を行な  

Table3 Fractionation ofdissol＼「ed tinin canned tomato juice  

＊Fractio71A；SupCrnatant． Fraction B；preCipitate．  

＊＊Tin remainjngin thedialyzed solution of A伸against city water’for24and48hrs，WaS   

llppm（9％）after24hrs，，7ppm（6％）aftcr48hrs．   

Figuresin brackets represent percentages of tin remalnlngin the prccipitatcaftereach   

treatment against tin conte7］tin the first precipitate．  
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ったのち膜内液についてスズ濃度を測定し，これらの成績をTable3に示した．Table3で判るよ  

うiこジュース遠心分離上桁巾に含まれるスズは洗永遠折により90％以上が膜外に流出する．一方沈  

Table 4－a Fractionation of dissoIved tinin canned mandarineorange  

＊Fraction A；Supernatant． Fraction B；preCipitate．  

＊＊Tin remainingin the dialyzed solution ofA against city water for24hrs．was9ppm（8．5％）  

Table 4－b Enzymatic solubilization oF washed precipitate of canned mandarin orange  

Tin detected after treatment with  Wasbed   

preClpl－  

tate＊  

3）  
Cellulase  
A B  

Artificial gastric 
juicel）   

A  B  

Artificial intestinal 
」ulCe崇）  

A  B  
Pectinase4）  
A  B   

FractionA；Supernatant．Fraction B；preCipit且te．  
＊PTeCipitate from above Table4－a Samplel．2．   

Fiyres in parentheses represent tin detected after treatment with heatinactivated enzyme 
solutions．   

Figuresin brackets represent percentagesof ti71remainingin the precipitate after each   
treatment against tin contentin the firstprecipitate．  
1）Washed precipitate was addedtolOvolumesofartificialgastricjuicepreparedaccording   
to the formulainJapanese Pharmaco騨光ia（J．P．hereafter）volume7． andmiⅩture WaS  
incubated at38ニC for3hrs．underconstaTltStirring，andseperatedintosupernatant（A）and   
precipitate（B）with a centrifuge at4．00O rpm for20min．   
2）Above precipitate（B）1VaS added tolO volumes of artificialintestjnaljt］ice prepared   
according toJ．P．7．and the mixturc＼VaSincubatedat38つCfor3hrs．underconstantstirring．   
3），4）Washed precipitate（1）was added tolO volumes of M／20acetate buffer solution  
（pH4．5）containing ccllulase（5mg％）（3），OrpeCtinase（100mg％）（4），and themixture   
WaSincubated at45コC for24hrs．and centrifuged．  
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穀物中のスズは4回の水洗によってほぼ！ち量にまで流出低下する．   

3－2 巽東蔑柔かん話中のスズの挙動   

同一製造年月日の試料かん詰の必要数を開かんし，直ちにミキサーを用いて磨砕し充分に混和し  

たものについて遠尤、分離により上清および沈殿物に分iナ，以下3－1，で述べたジュースの場合と同  

様に操作し，各部のスズ量を測定した．また沈澱物中に含まれるスズの酵素作用による溶離を調べ  

るため，水洗後の沈殿物を用いて検討した．これらの成績をTable4～6に示した．これらの蓑で  

わかるように永洗後の沈澱物中のスズ残存率は試料（こより相違がみられ，みかんかん諸の沈蔽物中  

のスズは水洗によっても溶出し難いのに反し，アスパラガス，白桃などにおいては水洗によりほぼ  

与ち農にまで低下した．また酵素作用による溶離についても試料による相違がみられた．   

4．夢紙粉末または生黒みかんより調製したいわゆるパルプ質に対する溶出スズの挙動   

この実験にはジュースモデルとして0．4％クエン酸溶液（pH3．6）を無塗装の5号かんに冷問充  

填巻締めし，室温に26カ月問貯蔵したかん詰内容液を使用した．   

4－1折紙粉末に対する挙動   

上記かん詰3かん分の混液892g（溶出スズ畳510ppm，スズ総量455mg）に100～200メッシ  

ュの炉紅粉末38gを加え，ときどきふりまぜ5日間後遠心分離を行ない，以下果実かん詰の場合と  

同様に操作しスズ畳を測定した．その成績をTable7に示した．反応後の沈澱物中には総スズ畳の  

Table 5－a Fractionation of dissoIved tinin cannedWhite peach  

＊Fraction A：Supernatant． Fraction B：preCipitate．   
Percentageof drainedsolid matterin sample：63％．Sn169mg．   
Percentage ofliquidin sample：  37％，Sn66rng．  

Table5－b Enzymaticsolubilizationof washed precipitateofcanned white peach  

▲
－
 
 
 

＊Precipitate from above Table5－a．  
＊See Table 4－b foot’notel）2）  
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17％が検出されたが，このスズは3回の水洗によりほとんどが溶出する．   

4－2 いわゆるみかんパルプに対する挙動   

生果みかんを用い，みかんかん請の製造とほぼ同条件で酪アルカリによるひょう襲剥皮を行な  

Table6－a FractionationofdissoIvedtinincanned asparagus  

睾Fraction A：SuPernatant． Fraction B：preCipitate．  

（Al）S叫声rnatantObtained fromthehomogenatewasdialyzed againstcity waterbyusing   
Cellulose tubing for72hrs．and centrifuged．  
（Bl）Precipitateobtained fromthehomogenatewassus匹ndedin water．The weight of   
the sus匹nSion was made up tol，390g by adding water．The suspenSion was dialyzed   
againstcity waterby usingcellu10Se t11bing for72hrs．，andcentrifuged．  

Table6－b EnzymBtic solubilizationon washed precipitate ofcanned asparagus  

Fraction A：Supernatant． Fraction B：preCipitate．  

＊Precipitate from above Table6－a Sample2．3rd．B．  

＊＊See Table4－b foot’notel）－4）．  
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Table7 AdsorptionofdissoIvedtintocellulosepowder   

Cellulosepowder（38grarns）was mixedwith892gramsOf carmed juicemodelsolution  
containing510ppmoftin（455mg）and the mixture、VaS allowed to stand under occasional  
stirringfor5daysatroomtemperature・andcentrifuged・   

FractionA；Supernatant．Fraction B；preCipitate・  

ったのち，ミキサーで磨砕後遠心分維して得たいわゆるパルプ質を使用した．   

モデルジュースかん詰4かん分の混液1，2kg（溶出スズ畠514ppm，スズ総量617mg）にみ  

かんパルプ質250gを加え，ときどきふりまぜ3日間後に遠心分艶を行ない，以下さきと同様に処  

理し測定した．また水洗後の沈殿物を用いて人工胃腸液による活離を換討した．Table8に成紡を  

示したが，3日間の反応において沈澱物申に，総スズ量の20繋が検出され，水洗により誠少は認め  

Table8－a Adsorption ofdissoIvedtin tomandarin oraT】ge Pulp  

Mandarineorange pulp（25Ograms）miⅩedwithl．200gramsofcannedjuicemodelsolution   
containing514ppmoftin（617mg）and the mixture was allowed to stand for3days ur）der   
occasioalstirrlngatrしOmtemperature－and centrifuged・  

＊Fraction A；Supernatant．Fraction B；prCCipitate．  

Table8－b Enzymatic solubilization ofwashedmandarinorangepulp  

Fraction A；Supernatant．Fraction B；preCipt8te．  
拳Precipitate from above Table8－a3rd．B．  

承＊See Table4－b foot’notel）2）．  
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られるが，8％弱は残存する．このスズはまた人工胃腸液に対する挙動もほぼみかんかん活につい  

ての実験成績に近い挙動を示した．  

5．考  察   

かん語食品を介するスズの体内におIブる代謝を調べる目的で，まずかん詩食品として比較的溶出  

スズ豊の多い，しかも代表的な果汁果実かん語を対象としてスズの分布とその挙動について検討を  

試みた．スズの分布を測定するさい，液汁部と食品組織との分け方によりスズ含有量にかなりの差  

異を生ずることとなる．今回は含水量が必ずしも一定とはならず，しかも実験誤差も若干伴なうが  

一定条件での遠心分離法により上清部と不溶性沈毅物とに分け検討することとした．それとともに  

果実かん諸においては輸出検査実施要領に基づき，いわゆる液汁部と固形物部とに分けたさいの分  

布についても併せ測定した．   

ジュースかん話として製造にさいし水を添加したパインジュース（果汁率45％）と，果汁のみよ  

りなるトマトジュースかん諸について上帝量，あるいは沈殿物畳を比較すると両者の聞に大差は認  

められず，またスズの分布畠についてみると何れも液汁中に90％近くが含まれている．   

果実かん諸についてほ液汁と固形物中のスズ含有量比が，1：2～2．8を示しているが，固形物中  

にもかなり液汁が含まれているため，藩砕して遠心分離法により分けたさいには上清液汁と沈殿物  

中のスズ含有量比は1～2：1の比率で，溶出スズの50～40％が植物組織に付随して検出された．  

なお1例ではあるが洋梨かん語の1かんは製造後38－Cの恒温基巾に6カ月問貯蔵したのち室温に  

貯えたもので，溶出スズ量は室温貯蔵時の2倍の僅を示したが，スズの分布の比率には製造後より  

室温に貯蔵したものと差異が認められなかった．   

果実，京菜かん語の溶山スズのうち50％～40％が植物組織に付随して放出されたことは上に述べ  

たが，このスズが組織と筆固な結合あるいは吸着かどうかを詭ペるため，水洗操作による溶出状態  

を検討したところ，沈澱物中のスズは洗液回数の増すにしたがい溶出量は減少し，3回の水洗後と  

4回の水洗後との間に残存量の著羞は認められなかったことからこの沈激物中のスズは何らかの形  

で組織に結合または吸着したスズと考えられる．今回これを不溶性スズと仮称すると，溶出スズ総  

量に対する不溶性スズ壷の百分比は試料かん藷により相違がみられた．（Table9参照）   

一方アスノヾラガスかん詰については上洛および沈殿物動こ分離したのち，それぞれについてビス  

キングチュービングを用いて流水透析を試みスズ含有量の変化をも検討した．上宿については透析  

後の膜内液中に不溶性析出物が認められたので遠心分厳により不溶物1．2gを提たが，このスズ濃  

度は2，300ppm余りにも達した．なお沈毅物部の流水透析後の残存スズ量は水洗処理法による成  

績と大差は認められなかった．   

以上の実験成績より果実読薫かん話中の溶出スズのうち24～36％は水に対して不溶性ということ  

ができるが，人体内における代謝により溶摩することも考えられるので人体における反応のモデル  

として人工胃腸液，またはこれと同一pHの酸性あるいはアルカリ性溶液におけるスズの泡離につ  

き検討したところ，人工胃液中では溶乾し発く，人工陽液でかなり溶離することが認められたが，  

この場合辞真作用による溶離ではなく，弱アルカリ性とすることにより溶離することが明らかとな  

－ 9 －   



Table 9 Summer】izedlist ofsolubilization test ofdissoIved tin  

26，さ  13＃  
〔100〕  〔48〕  

Tomato juice  

Dissolved  
：Mar】darin  
Ora11ge  

6  

tin＋ト1喜3〕 〔3〕  

こDissolved tin  
良＋Fi加r  

17  0．6  
〔100〕  〔3．7〕  

り，箔アルカリ性としても溶離しないスズは溶出スズ総量の10－17％で植物により栖逮が認められ  

た．なお試料かん話果実には繊維またはペクチン質がかなり含有すると考えられるので，水洗後の  

沈毅物を対象としてセルラーゼ，またはベタチナーゼを作用させたところ，何れも沈毅物量は著し  

く減少したが，スズ濃度は逆に上昇し，溶離し薙いことが判明した．このように沈澱物中のスズの  

興味ある性質が判明したが，なお，溶性スズからの不溶性スズへ変換が容易におこるのかどうかに  

ついて検討を試みた．繊維素のみよりなる折紙粉末は溶液状のスズを殆んど吸着または結合しない  

が，天然物であるみかんの，いわゆるパルプ質にはかなりの移行が認められ，移行したスズはみか  

んかん詰のいわゆるパルプ質中に含まれたスズに近い性質を示した．すなわち天然物の存在で一部  

は不溶性スズに比較的容易に変化することが判明した．このことは Bigelowの説を肯定するもの  

であるがその結合対象は不明である．不溶性スズを含む組織に対する酵素作用についてみると，今  

回の実験で姑合物中のスズの存在により酵素作用を阻害されたか，あるいはまた啓発の選択が適当  

でなかったかの両者の疑問点も残るが，一方酸性域で溶出し難く，弱アルカリ性とすることにより  

溶出する点とロ駄クロマトグラフによる知見より考えて不蘇性スズは蛋白質と結合しているものと  

推定できる．  

総  括  

代表的なジュース，果実，読発かん語について溶出スズの分布と，組織中に含まれるスズの洗漑  

による溶出ならびに2，3の酵素作用による溶雛について検討し次のことが明らかとなった．  

1．ジュースかん話では溶出スズの大部分が液汁中に存在し，セロファン膜に対して易透析性で  
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ある．  

2．果実かん詰では溶出スズはいわゆる固形物執こ多く存在する．  

3．果実読某組織中のスズは1部は不溶性スズとして存在する．この不溶性スズは酸性填で溶出   

し難く，弱アルカリ性域でかなりが溶出する．  

4．溶液中の溶出スズの一部は天然物組腰の存在で不溶性スズに変換する，  

終りに臨み有益なご助言を頂いた大塚滋博士に感謝致します．  
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