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Summarさ十   

Investigationsinthe recentyearsdisclosed the puzzling factthatheavy detinning  

proceededevenin cannednectars manufacturedina plantinwhich，aCCOrdingto the  

manufacturer，0nly deanionizedwatel‾WaSuSedfoI・preparation oftheproducts．The  

present report deals withinvestigations madein ourlaboratory on this problem．  

Results obtained are：   

（1）Use of deanionized water causes no hcavy tin－dissoIving unless nitrateis  

COntaiTledin the sample（Table2and3，Fig．1），indicating that thelack of anionis  

hardly rcsponsible to heavy tin－dissoIving．   

（2）No heavy tin－dissolving takes pLacein the canned products even when200  

ppmchlorideisconteinedinthe preparation water（Table2and4，Fig，1）．   

（3）The causesofheavytin－dissoIvinginthe canned nectars marketedis most  

likelytheerroneous use ofwellwaterorfoulingof the exchanger treatment of well  

Water．   

1． 緒  

著者らは1，ニ），数年前発生したオレンジジュース缶詰のスズ異常溶出事故はジュース缶詰の製造  

時に使用される調合用水中に含まれていた硝酸イオンに基因することを明らかにし，ジュース缶詰  

に添加する調合用水中の硝酸性窒素ほIppm以下，また，みかん缶詰等のシラップ語合に使用さ  

れる用永では5ppm以下3）が望ましいことを報告した．   

以後，ジュース缶詰のスズ異常溶出事故は非常に少なくなっているが，A缶詰工場で製造された  

奉（財）東洋食品研究所 兵麻県川西市甫花異数4丁目  
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オレンジ，ピーチネクター缶詰でスズの異常溶出の発生していることが市販ジュース缶詰の開缶試  

験法黒から判明したので同工場のジュース缶詰製造方法を検討したところ，別に異常は認められな  

かった．   

硝酸イオン含量の多い用水の処理装眉としては，一般的に脱イオン水製造装置が使用されている  

が，本工場では用水中の硝酸イオン除去を目的として脱陰イオン水製造装置のみで用水を処理して  

いることが判明した．   

市販ネクター缶詰のスズ異常溶出原因説査のため，同工場で使用されている脱陰イオン水をも含  

めた4種類の調合用水を用いてオレンジジュース缶詰を製造し，開缶試験を行なったのでその結果  

を報告する．   

2．実験方法  

2－1試験缶詰の製造   

A缶詰工場のジュース缶詰製造設備を使用して，   

A）A缶詰工場の未処理の非水   

B）同工場の脱陰イオン水   

C）脱イオン水   

D）脱イオン水に塩素イオンとして200ppnlになるように食塩を添加した水  

の4種類の永を用いて，果汁45嵐 砂糖15％，クエン酸0．5％，ビタミンCO．03％を含むオレン  

ジネクターを調製し，同一ロットの電気メッキブリキ（Eエ亭100）で製缶された無塗装の十250g  

缶に常法に従って充填，巻締めを行なって試験缶詰を製造した．   

2－2 試験缶詰の貯蔵条件   

試験缶詰はそれぞれ2群に分かち，一方はそのまま室温に貯蔵，他方は370C恒温室内に貯蔵し  

て経時的に開缶測定を実施した．   

2－3 測定方法   

閲缶数量は同一種類，毎回5缶宛とし，スズ，鉄，硝酸イオンは前額4）でのペた方法で測定した．  

また，用水の水質試験は‘上水試験方法”5）に準じて測定した．   

3． 実「験結果と考察  

A缶詰工場で製造された市販のオレンジネクター，ピーチネクタ，缶詰の閑缶測定結果をTable  

lに示した・これらの缶詰は製造後260～390日経過しているがスズ溶出量は120～203ppm（従来  

の経験から製造後260－390日経過した正常缶詰のスズ溶出畠は100ppm程度である）で，スズ溶  

出量の法定限度である150ppmを超過している缶詰は24缶開缶し20缶で全体の鋸％以上に達し，  

あきらかにスズの異常溶出が認められた．  
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TabJel Scorc sheet for canned nectarl11arketed．  

0
 
（
U
 
（
U
 
（
U
 
 

4
 
3
 
6
 
3
 
 

1
 
1
 
1
－
 
1
－
 
 

5
2
 
4
8
 
5
5
 
崩
 
 

6
1
 
6
2
弘
 
6
1
 
2
 
2
 
2
 
2
 
 

l
 
A
一
〇
〇
 
6
 
 

6
 
6
 
6
 
5
 
 

7
 
9
 
7
 
7
 
 

7
 
6
 
亡
U
 
6
 
1
 
 
1
 
1
 
 
1
 
 

3
 
6
 
7
 
0
 
 

点
じ
 
亡
U
 
6
 
7
 
 

2
 
2
 
2
 
2
 
 

爪
U
 
5
 
（
U
 
（
U
 
 

4
 
0
 
9
 
9
 
 

1
 
 
1
 
 

1
1
 
認
2
6
 
認
 
 

9
 
1
〇
 
5
 
9
 
 

6
 
4
 
4
 
4
 
 

9
5
2
7
 
崩
2
0
 
1
 
↓
－
－
 
1
 
1
 
 

3
 
3
 
0
 
1
、
）
 
 

3
 
3
 
5
 
■
4
－
 
 

9
 
6
 
Q
U
 
q
】
 
 

5
 
ご
U
 
6
 
6
 
 

2
 
2
 
2
 
2
 
 

■
－
J
 
5
 
0
 
（
U
 
 

5
 
2
 
0
 
0
 
1
 
 
1
－
 
1
 
 
1
 
 

1
 
5
 
9
 
5
 
 

5
 
4
 
4
 
4
 
 

0
3
 
雛
 
6
7
 
7
4
 
2
 
一
l
－
 
1
－
 
1
 
 

4
 
 
 
 
〓
J
 
 

O
 
 
 
 
（
U
 
 

6
 
6
 
8
 
0
0
 
 

6
 
6
 
6
 
6
 
 

2
 
2
 
2
 
2
 
 

2
 
⊂
J
 
2
 
9
 
L
⊃
．
d
一
 
5
 
A
－
 
 

－
－
J
 
【
〇
 
〇
 
〇
 
 

1
 
7
 
1
 
0
 
1
 
 
 
 
 
 
1
 
 
1
 
 

6
 
5
 
6
 
6
 
 

3
 
へ
J
 
3
 
3
 
 

3
 
 
6
 
5
 

3
 
 
 
 
2
 
 

0
 
 
 
 
0
 
 

264   47   14．0   2．4   162   0．3  

260  268   47   12．0  3．3  2．5   144  

251   49   19．0  2．5   180  0．5  

262   48   14．0  2．7   165   

260   47   10．5   3．1   155   0．4  

290  268   50   11．5  3．3  2．7   158  

263   49   12．5  3．1   153  0．5  

263   54   13．5  3．2   165  

そこで本工場のネクター缶詰製造方法について検討を行なったが異常は認められなかった．しか  

し，硝酸イオン含量の多い用水の処理には一般的に脱イオン水製造装置が使用されているが，本工  

場でほ用水中の硝酸イオン除去のみを目的として脱陰イオン水製造装置で井水を処理していること  

が判明した．   

Tablelに示した市販缶詰の缶内而腐食状態は，過去に発生した硝酸イオンによる腐食状態と酷  

似していることから，調合用水にあやまって硝酸イオンを含む未処理の井水を使用したのか，また  

は，陰イオン吸着能力を超過した陰イオン交換樹脂で井水を処理したため硝酸イオンが完全に除去  

されていない用水を使用したのではないかと推定される．   

Teblelに示したネクター缶詰の試合用水は入手できないので，A工場の井水，同工場で調合用  

水として使用している脱陰イオン水，対照として脱イオン水ならびに脱イオン水に塩素として200  

ppmになるように食塩を添加した水．の4種類の調合用水を使用してオレンジネクター缶詰を製  

造し各調合用水の缶内面腐食におよぽす影響を検討した．各用水の水質試験結果をTable2に示し  
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Table2 ＾nalysisofwaterused fortestcannlngOf orange nectar．   

＊Potassium permanganate consumption．  

＊ControIs．  

＊擁200ppm as Cl／  

た．   

未処理の井水中には硫酸イオン44ppl11含まれていたが，この程度の硫酸イオン含有量は著者ら  

＝）の報告から缶内面腐食に影響を与えないことが判明している．この井水中には硝酸性窒素が7．3  

ppm含まれていたが他の3種類の調合用水にはほとんど含まれていなかった．本工場で使用され  

ている脱陰イオン水には塩嘉イオンが98ppnlと未処理の井水中よりもかなり多量に含まれている  

ことから考えて，塩素塑陰イオン交換樹脂を使用して井水を処理しているものと推定される．   

Table2に示した4種類の水を使用して調合したオレンジネクターの分析結果をTable3に示  

した．  

Table3 Analysisofthencctarbefore packing．   

この結果からネクターのpHは3・仇酸度はクエン酸として0．5％，糖度は15％，鉄童ほ2ppm，  

スズ堂は7ppm程度で鉛量は0．1ppm程度と調合用水の種類による差は認められない．しかし，  

硝酸性窒素畳は未処理の井水を使用したネクターにのみ3．7pplⅥ検出されたが他の3種類の調合  

用水を使用したジュース中には検出されなかった．これら4種類のオレンジネクターをA缶詰工場  

のネクター缶詰製造設備を使用して，同一ロットの電気メッキブリキ（ET．亭100）で製缶された  

内面無塗装のJ－250g巾に常法通り充填し，試験缶詰を製造した．試験缶詰は室温ならびに370C  

恒温室内に貯蔵して，同一種類5缶宛鐘崎的に開缶測定を行なった．370C恒温室内に1カ凡3カ  

月，6カ月間貯蔵した缶詰の開缶測定結果をTable4に，また，室温24カ間貯蔵中におけるスズ溶  
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Table上IScol・eSheet for tcst packsofcannedorange nectar・（Storcd at37UC・）  

出量の経時変化をFig．1に示した．Table  

4で明らかなように，内容量，ヘッドスペ  

ースならびにジュースのpHは調合用水の  

靂類による差はほとんど認められないし，  

また，金属溶山量と関係のある真空度にも  

差は認められなかった．6カ月間貯蔵した  

場合の鉄量は2～3．5ppmで対親の脱イオ  

ン水を調合用水として使用した缶詰で若干  

多い傾向が認められるが鉛量においては調  

合用水の種類による差は認められなかっ  

た．   

スズ溶出畠については，Table4ならび  

にFig．1から明らかなように硝酸性窒素  

7．3pp111含んだ未処理の非水を調合用水に  

使用した場合，製造後1カ月間貯蔵で他の  

3種類の硝酸イオンを含まない調合用水を  

使用した缶詰と大きな羞が認められた．硝  

酸イオンを含まない調合用水を使用したジ  

ュース缶詰では室温24カ月間経過してもス  

2ヰ  0】 3   6  12   

SlOn90匹融（m仇⇒   

Fig．1．Changein tin contentduringstorageof  

CanLed orange nectar．  

（Storedat room temp．，Average of5  

CanS）  
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ズ溶出豊は法定限度の150ppm以下であ  

るが，硝酸性窒素7．3ppnl含んだ調合用水を使用した缶詰では室温3カ月間貯蔵でスズ溶出量は  

150ppmを超過している・  
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塩素イオンのスズ溶出量におよばす影響を調べるため脱イオン水に塩素イオン200pplllになる  

ように食塩を添加した調合用水を使用して製造したジュース缶詰のスズ溶出量は脱イオン水を使用  

した対照缶詰と同程度もしくは若干少ない傾向を示していることから考えて，この程度の塩素イオ  

ン豊は何ら影響のないことが判明した．また，脱陰イオン水を使用しても硝酸イオンが含まれてい  

なければスズの異常溶出は起らないが，脱イオン水製造装置は水の比抵抗測定によって簡t削こ水の  

純度測定は可能であるが，脱陰イオン水製造装置では水の比抵抗測定によって簡単に硝酸イオン除  

去の目的が達成されているか否かの判定が困難なため，GR硝酸試薬8），ジフェニルベンチジン試  

薬丁）などで用永申の硝酸イオン量を確認して使用しなければならない．   

4．総  括  

調合用水巾の硝酸イオン除去を目的として脱陰イオン水を使用している缶詰工場製の市販ネクタ  

ー缶詰でスズの異常溶出を起していることが判明したのでその原因を調査した．  

1）脱陰イオン水をオレンジネクター缶詰の調合絹永に使用しても，処理水中に硝酸イオンが含  

まれていなければスズの異常溶出は認められない．   

2）謁合用水中に塩素イオンが200ppm含まれていてもスズ溶出軌こは影響長与えなかった．   

3）市販ネクター缶詰のスズ異常溶出原因は，調合用水にあやまって硝酸イオンを含む井水を使  

用したためか，またほ，陰イオン吸着能力を超過した陰イオン交換樹脂で永を処理したため吸着さ  

れずに残存した硝酸イオンによるものと推定される．   

終りに本試験にご援助，ご協力賜わったA缶詰工場ならびに束洋製確株式会社に感謝致します．  
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