
缶詰上部空隙内酸素ガスの変化－Ⅱ  

スズ箔，及びアルミニウム約の内面二重塗装缶に詰めた缶詰  

ハッサクミカン（Citrushassaku，Hort．exTanaka）果汁の  

暗色化，ならびに餌の＿卜都賀隙内酸素ガスの消去と缶の真空  

度に及ぼす影響  
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Changesinthehead－SpaCeOXygengaSCOnten†andcanvacuum，andrateofbrown－  

ing of color of sugarsweetened“Hassaku”orangejuice（pH，3・3；titratable acidity，  

1．2percent as citricacid：andBrixdegree，22）packedin cans（202×402）of various  
constitution（cf．tablel）wereobservedatintervalsduringstorageat30CC．   

0ⅩygengaSrapidlydisappearedinplaincanswithinaweek・andinanyothercans  

tested decreased as shownin Fig．1，and2．   

Thevacuumcurveforplaincanswhichincludednitrate（50ppmasNO3－N）added  
showeda suddenfallat thetime whendissolutioncurveOfironshowedasharprising  

trend（cf．Fig．4，and5）．Thisphenomenontellusthebeginningofhydrogenevolution  
corrosiononsteelareaenlarged enoughforitby dissolvingoftinlayer・   

Attheendofthestorageinthistest（155days）．thedoublecoatedcanshavingan  

aluminum foildisk stuckonto theinnersurfaceofthebottomalmostlosttlleirvacuum，  

regardlessofpresenceofnitrateadded，Whilethedoublecoatedcanshavingatinfoil  
disk stuck onto theinner surface of the bottom held aboutthesamevacuumassimple  

doublecoatedcans（cf．Fig．3．and4）．Differencein holding can vacuum between  
theformerandthelatter may beduetoratherlowhydrogenovervoltageofaluminum  
COmparedwith thatoftin．  
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Bl●owningordarkeningofjuicccolol・dtlringstoragc procccdcd most rapidlyillthc  

Simpledoublccoatedcans，doublecoatedcans havlngthealuminumfoilonthebottom，  

anddoublecoated cans having the tin foilon the bottomin the absence of nitrate  

added・Tnplaincans，juiceretainedthebrightgoodorangecolor．Tin foilseemlngly  

actcdasaninhibitor for brownlng by passlnginto juice asionsin the presence of  

nitrate added．Aluminum foildidllOt Sl10W S・uCh a chemicalaction as that of ti11foil  

（cf．Fig．9，andlO）．  

われわれは前臥 モデルジュースを詰めた缶詰の上部空隙内に残存する酸素ガスの経時的池度変  

化について試験し，その紙果，自伍内ではブリキ板の激しい酸化反応のために極めて短時日に酸粟  

の消去をみたのに反して，内面二屯塗装侶l勺では長く残存して猥度変化の認められなかったことを  

報告した・今回はモデルジュースではなくハッサクミカン果汁を内面二重塗装揖に詰め，上部那；ミ  

内に残存する酸素ガスの経時的猥此変化，同様侶の真空度の変化，果汁の暗色化の遊行，及び缶内  

面の腐食などについて観察し，揖底に貼りつけたスズ乱 あるいはアルミニウム箔のそれらの変化  

に対する影響を調べた・本試験においてもちろん自損を対肘に利用したし，また試料情話の半分の  

ものには少鼠の硝酸塩を添加して，その老婆抑こついても観察した．   

一般にびん詰果実は缶詰果実より速かに暗色化が進行するが，志艶（1943）1）はぴん詰果実の暗  

色化に対するスズの抑制効果を指摘している．内面二重塗装柘もガラスぴんに似て，それに詰めら  

れた果汁またほ果実の暗色化の進行は，白山に舐められたものに比較して早いのも．自伽における  

スズの暗色化に対する抑制効果が塗装皮膜の介在によって遮断されるによるものである（志賀・木  

村（1956）已）．本試験において内面二重塗装山の伍底にある制限面積と壷屋のスズ乱 あるいはア  

ルミニウム箔を貼りつけたものを試験抑制こ組みいれた主な目的の一つはかような金属の暗色化抑  

制効果を狙ったものである・ちょうどわれわれの試験が終結に近づき略その効果についてある程度  

の知見を得ることができるようになったときBuren及びDowning（1969）3）がスズ，アルミニウ  

ム及びマグネシウムなどの金属が内面塗装缶に詰めたワックス・ピーンズの暗色化に及ぼす効果に  

ついての試験結果を記載した報告を入手した．次の節3鰍こ記載の塩化第一スズの添加効果ととも  

に・内容物は甚しく異ったものであるが．内容物の暗色化の抑制効果に関する限りわれわれの得た  

紙果と略符号している．  

実験材料及び実験方法   

1．使用空缶：伍型は200g舘（202×402）で，構成はTablelの通りである．   

2．試料果実と果汁の調製   

愛媛県音多郡長浜町産のハッサクミカン（α才rushassaku．Hort．exTanaka）を使用し，よく  

水洗後・Sunkistjuiceextractorにて搾汁し，16メッシ．1の筒で裳漉し，15～20mmHgに減圧  
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Tablel Constitution of Cans（202×402）usedin tests．  

Bodies  
（inside）  

Emds  
（inside）  

ET．No．100  

double coated．  

ET．No．100  

plain．  

ET．No．ユ00  

plain．  

した倒置大型丸底フラスコの内壁面を薄膜状にて流下させ，果汁内の空気を除き，加糖して糖度を  

22％に調節した．果汁のpH価は3．3．滴定酸度はクエン醸として1．2％であった・   

3．試験缶詰の製法   

上記の果汁を二組にわけ，一組には硝酸カリウムを硝酸性窒素として50ppmの割合に添加して  

缶詰（Code：A，B，C，＆D）となし，他は無添加のまま缶詰（Code：E，F．G，＆H）にした．  

即ちTablelの空缶にそれぞれ200g・宛詰め，0型其空巻締機を使用して，一定の減圧下で蓋付  

密封を施し，水浴中で加熱して糾OC15分間保持し．後直ちに水冷した．   

4．試験缶詰の貯蔵   

300Cの恒温器内に貯蔵．   

5．測 定 法   

5－1上部空隙内酸素ガスの測定   

BeckmanHead－SpaceSamplerを使用して上部空隙内の気体を採集，BeckmanLaboratory  

OxygenAnalyzer777型にて酸素態度を測定・   

5－2 pH及び酸度の測定   

東亜電波製pH計HM－5A型を使用してPHを，酸度は衛生検査指針Ⅱ4）に準じて測定し，  

クエン敵として表わす．   

5－3 溶存スズ丑の測定   

小田の方法6）に準じ交流ポーラログラフ故にて測定．   

5－4 溶存鉄色の測定  

オルソフェナンスロリン法8）により測定．   

5－5 溶存アルミニウムの測定  

－38－   



Perkin Elmer社製の原子吸光分光分析器303型を使用して測定．   

5－6 測  色   

カラーマシン社製ハンター型色差計CM－20型を使用しL胤 a値，及びb値を測定．標準板は  

L＝88・60；a＝一1・53；b＝5・67である・但し本文ではL値の変化についてのみ記載する．L値  

の低下は果汁の暗色化を示す．  

実験結果 と 考察  

1．上部空隙内の酸素ガスの消去   

内面に塗装しない自任では上部空隙内の酸尭は急速に消去され，初回の測定後一週間を経た欝2  

回目の測定の際には測定不能であった・内面二重塗装缶では，缶底にスズ箔，またはアルミニウム  

箔の貼付けの如何に拘らず・酸素ガスがFig・1に示すように300C，23日周の貯蔵後に行なった節  
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Fig・1Decreaseinoxygengascontentinhead－SpaCeduringstorage of canned sugar  
SWeetened“Hassaku”orangejuice（pH，3．3；titratable acidity．1．2％as citric  

acid：Brixdegree．22）includingnonitrateadded．Inplaincans．0Ⅹygen gaS  
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WaS nOt detectable after storage for eight days．－In any other double coated  
CanS，0Ⅹygen gaS decreased at about the same ratein so far as short time  

Span．indicating that oxygen mostly combined with some reducing substances  

inthejuice．●．doublecoatedcans；㊥，doublecoatedcanswithanalumin11m－  

foil・disk（area，13．5sq．Cm．；Wt．．26．9mg）stuck on theinside the bottom；◎，  
do11ble coated cans with a tin－foil－disk（area，5．7sq．Cm．；Wt．，29．4mg）stuck  
On theinside thel氾ttOm；eXperimentalpoints aretheaverageofmeasurements  
On three samples．  
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Fig．2Ⅰ）ecreaseinoxygengascontentinhead－SpaCeduringstorage of canned sugar  
sweetened．．Hassaku．，orangejuice（pH，3．3；titratable acidity，1．2％as citric  
acid；Brixdegree．22）includingnitrate（50ppmasNO3－N）added・Inplaincans．  
0ⅩygengaSWaSnOtdetectableafterstorageforeightdays・Inanyotherdouble  
coatedcans．0ⅩygengaSdecreasedatabL，utthesamerateinsofarasshorttime  
span，indicatingthatoxygenmost】ycombinedwithsomereducingsubstancesin  
thejuice．●．doublecoatedcans；㊥，doublecoatedcanswithan aluminum－  
foil－disk（area，13．5sq．Cm．；Wt．．26．9mg）stuckontheinsidethe bottom；◎．  
double coatedcanswith a tin－foil－disk（area，5．7sq．cm．；Wt．．29．4mg）stuckon  
theinsidethe bottom；eXPerimentalpuintsare theaverageofmeas11rementSOn  

the three samples．  
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3回目の測定までほ殆んど等しい勾配をもった直線を拙いて消去され（この間における真空度の変  

化も略似かよっている），62日を経過した後の測定の際には測定不能であった．またFig．1と，  

Fig．2とを比較して，果汁巾に50ppmの硝酸性窒素に相当する硝酸カリウムを添加したものと，  

全然添加しないものとの間に殆んど変化の認められないことば注目される点である．またモデルジ  

Jし・疇スを内容として行なった第1報（1966）丁）所載の内面二重塗装缶の上部空隙内の酸菜ガス温度の  

変化においてみられたように，長く缶内に酸素ガスが止まることがなく，天然果汁中に存在の還元  

性物質との反応によって消費されたことも注目される．   

2．缶詰の真空度の変化   

ガス採集機構から招来される誤差を除いた缶詰の貯蔵中における真空度の変化はFig．3，及び  

Fig・4に示している・自缶でほ上部空隙内の酸素ガスの貯蔵初期における急激な消費のため欝1  

報7）所載のごとく真空度が一時上昇するが，硝酸塩を添加しない缶詰では，やがて徐々に下降線を  

描き，二重塗装缶及び缶底にスズ箔を貼付けた二重塗装鮨の拙く真空度曲線に接近して三本の真空  

度曲線が束ねられた状態を示す・しかるに硝酸塩を添加した試験缶詰中の白缶はある親閲を経過す  

ると真空度曲線が急降下し155日間の貯蔵後の観察の際には缶は膨脹していた（Fig．4参照）．   

この真空度曲線の急降下に転ずる時点はFig．5に明かなように鉄の溶出曲線が急上昇に転ずる  

点と合致する・即ちこの時点において鋼板面を被うスズのメッキ層の内容物による腐蝕作用が掘尾，  

岩本・小田（1965）8）がつとに指摘しているように添加硝酸塩に著しく加速され，かなりの程度に溶  

去され（Fig・6参照）・その結果水菜ガスを発生して鋼板それ自体での腐食が進行するのに十分な程  
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Storage periodindays at30℃．  

Fig・3 Changesinvacuum，duringstorage・incansof＝Hassaku＝orangeJulCeincluding  

nonitrateadded・●Idoub］ecoatedcans；○，p】ain cans；◎，double coated  

CanShavingthetin・foil－diskstuckontheir）Sidethebottom；㊥，doublecoated  

CanS having the・aluminum－foil・disk stuck on theinside the bottom；eXperi－  
mentalpointsaretheaverageofmeasurementsonthethreesamples．  
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Fig．4 Changesinvacuum，d11ring・StOrage，incansof“Hassaku”orangeJulCeincluding  

nitrate（50ppmas NO8－N）added．●．doublecoatedcans：○，plaincans；㊥．  

double coated cans having thealuminum－foi）－diskstuckontheinsidethebottom  

；◎，doublecoated cans having the tin－foil－disk stuckon theinsidethebottom  

；eXperimentalpoints are the average of measurements on the three samples．  
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Storag8P8パodin day＄at30℃  

Fig．5 DissoIving ofironin plaincansof〃Hassaku”juiceduringstorage．●，Samples  

COntaining nitrate（50ppm as NO8－N）added；0．samplescontainingnonitrate  

added；eXperimentalpoints are the average of measurements on the three  
Samples．  
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Stora9e Periodilldaysat3000．  

Fig．6 DissoIvingof tinin plaincans of“Hassaku’’orangejtlice duringstorage．●，  

Samplescontaining nitrate（50ppmasNO3－N）added；0．samples containing  

no nitrate added；eXPerimentalpoints are the average of measurements on the  
threesamples．  
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Stora98P8血d盲n daysat30。0．  

Fig．7 DissoIving of a］uminumin“Hassaku”orange juice during storage from the  

aluminum－foil－diskstuckon theinside the bottom of double coated cans．●，  

Samples containing nitrate（50ppm as NO8－N）added；0．samples containing  

no nitrate added；eXPerimentalpoints are the average of mcasurements on the  

threesamples．  
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度に露呈鋼板而の拡大されるに至ったことを示すものである．事実缶内面の観察では液面下の遊離  

スズは殆んど溶去して灰黒色を帯びていた．膨脹した自缶の上部空隙内のガス分析の結果，43．2％  

の水素ガスを含有していたが，硝酸塩を添加しない非膨脹の自缶での同様の分析結果は1．9％の水  

素ガスを含有していたにすぎなかった．   

次に注目されることはアルミニウム箔を缶底に貼付けたものの真空度の変化であって，硝敢塩の  

添加の有無に関係なく，箔の腐食は比較的僅かで（Fig．7参照），缶底に残存間者していたが，真  

空度曲線は何れも急速に降下し，155日の貯蔵によって真空度を殆んど消失していた．その主原因  

は水菜ガスの発生にもとづくものであって，しかも，その発生昆は，溶出アルミニウム畳より計算  

した値と略符号する．スズ箔を缶底に貼付けたもので，且つ硝酸塩を添加したものではスズ箔の全  

部が溶去してその姿を止めていなかったにもかかわらず，かような傾向がなかった．かような現象  

上の差違は両者のもつ水素過電圧の大きな差遵にもとづくものと考えられる．  
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Fig．8 DissoIvingoftinin．．Hassaku”orangejuiceduringstoragefromthetinTfoil－disk  

stuck on theinside the bottom of double coated cans．0．samples containing  
nonitrateadded；●，Samplescontainingnitrate（50ppm as NO3－N）added；  

experimentalpointsare theaverageofmeasurementson thethreesamples・   

自缶以外の缶では，自缶とは全く逆に貯蔵初期に真空度の一時的低下の見られるのは，内容物に  

吸蔵されたガスの発生によるものと推定する．   

3．果汁の貯蔵中における暗色化   

ハンター塾色差計で測定のL値で各試験缶詰における暗色化の進行状況を示すと，Fig．9，及び  

Fig．10の通りである．L値の低下は略暗色化の進行を示す・自缶では，硝酸塩の添加の有無に関  

係なく，相似た低向を示し，300C，155日貯蔵後のL値は，缶詰に製造直後のL値に比較して高く  

なっている．スズ箔を缶底に貼付けた缶に詰めた果汁では，硝酸塩を添加したものにおいてある程  

度暗色化の進行に対し抑制効果を示しているが，硝酸塩を添加しなかったものにおいては，額処理  
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F  

Fig・9 Changesin”Lnva】uesmeasuredwithaHuntercolor・differencemeter．．Hassaku．’  

orange juice packedin cans ofvariousconstitution duringstorage・In this  
experimentnitratewasnotadded．0．plaincans；◎，doublecoatedcanswith  

the tin－foil－disk stuckon theinside the bottom；㊥，doublecoatedcanswiththe  

aluminum－foil・disk stuck on theinside the bottom；●，double coated cans；  

experimentalpoints are theaverage oflneaSurementSOn the threesamples．  
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Fig．10 Changesin 山L”values measured with a Hunter color－difference meter for  

“Hassaku”orangejuice packedincansofvariousconstitution during storage．  

In thiscase，nitrate（50ppmasNO3－N）wasadded．0，plaincans；㊥，double  

COated cans with the aluminum－foil－disk stuck on th6inside the bttom；  

doub】ecoated canswith the tin－foil－disk stuck on theinside the bottom；  

doublecoatedcans；eXperimentalpointsaretheaverageofmeasurementson  
three samples．  
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の二重塗装価と比較して殆んど差違が認められず，かなりの税政に暗也化が進行していた．Fig．8  

に見られるように硝酸塩を添加したものは本試験の終末時において全部溶解し尽していたが，硝酸  

塩を添加しないものでは殆んど溶解していなかった事実に注目する必要がある．即ちスズが単に金  

属として存在するのみでは効果がなく，溶解してイオンとして活性化されることが必要である．ア  

ルミニウム箔は硝酸塩の添加の有無に関係なく本試験の終末時までの経過よりみて果汁の暗色化に  

対する抑制効果を示していない．  

摘  要   

加糖ハッサクミカン果汁を種々内部構成の適った200g缶（Tablel参照）に入れて缶詰となし，  

300Cに貯蔵して，上部空隙内の酸素ガス濃度，及び真空度の変化，ならびに果汁の暗色化の進行  

程度を比較観察した．その結果，  

1．上部空隙内の酸素ガスは自伝では一週間以内に消失して測定できなかった．白缶以外の缶に  

詰めた缶鈷の上部空隙内の酸素ガスほ23日間の貯蔵期間内では何れも略等しい勾配の直線を描いて  

6％程度にまで低下，次の貯蔵後62日目の試験の隙には，もはや消去して測定できなかった．   

2．缶詰の其空皮  

缶底にアルミニウム箔を貼付けた二重塗装缶では硝酸塩の添加の有鰍こ関係なく本試験の終末  

点において殆んど真空度を消失していた．缶底にスズ箔を貼付けた試験缶鈷では，かような現象の  

見られなかったことは，両者における水素過電圧の大きな差逮によるものと考える．   

自缶では硝酸塩を添加したものだけが何れも本試験の終末時までに水菜膨脹缶となった．その間  

真空度曲線の低下開始時と，鉄の溶出曲線の急昇開始時とが符号していた．水素過電圧の低い鋼板  

面腐食の開始に伴う水菜ガスの発生を考えることによって説明できる．   

3．貯蔵時における果汁の暗色化の進行に対する自缶の抑制効果ほ最も大きく，本試験期間中に  

限？ていうならば，少しく退色傾向が感ぜられた．スズ箔は硝酸塩の如き腐食性の薬剤の存在によ  

って活性化され，抑制効果を示す．アルミニウム箔には効果が経められなかった．  
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