
缶詰上部空隙内酸素ガスの変化－Ⅱ  

第一スズ塩の内面二重塗装缶に詰めた缶詰ナツミカン（Cg加J5  

natsudaiddi，Hayata）果汁の暗色化，ならびに缶の上部空隙内  

酸素ガスの消去と缶の真空度に及ぼす影響  
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Effectsofstannouschlori（1eon head－SpaCCOXygengaSCOntent，CanVaCuum，rateS  

OfbrownlngOfjuiceandinternalcorrosionofcansofsugarsweetened“NATSUMIKAN”  
（αirusnatsudaiddi，Hayata）orange（pIT，2．g；titratable acidity，2．3％as citric acid；  

Brixdegree，20．5）packedindoublecoatedcans（cf．Tablel）wereobserved，COmParing  

Withthoseofthejuiceinplaincans，atintervalsduringstorageat300C．  

The results obtained were as follows：  

1・Additionofstannousclllol・ide（100ppm as metallic tin）to juice was co11Siderably   

effectiveforinhibitingthebrowningordarkeningofjuicepackedindoublecoated   

CanSduringstorage（cf．Fig．9．10，11＆12）．  

2・Attheendoftheseexperimcnts，plaincanskcptjuicetheInOStbrightol・angecolor   

evcnthoughseeminglyfadcditslightly，While unacceptable darkenlng OCCurredin   

thejuicepackedinthedouble coated canscontainlng nO StannOuS ChloI・ide added   
（cf．Fig．9＆10）．  

3・Vanishingcurvesofhead－SpaCegaSaSSumedtobepseudo－Semi－logal・ithmic（cf．Fig．   

1，＆2）．  

Ll・Attheendofthescexperimcnts，CanVaCuumWaSlowestinplaincans．buthighest  
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inthedoublecoatedcanscontainingstannouschlorideadded（cf．Fig．3．＆4）．  

5・Thecanswhichshowedslowerratesofvanishingofoxygengasinhead－SpaCehad   
higherdegreesofcanvacuumattheend ofthesetests．  

緒  仁：l   

われわれは前報でハッサクミカン果汁伍活の貯蔵中における果汁の暗色化，上部空隙内の酸素ガ  

スの消去及び缶の寅空度に与えるアルミニウム箔及びスズ箔の影響について内面二重塗装缶を使用  

して観察した結果について報告したが，本報では塩化第一スズを添加した場合における影響につい  

て述べる・Geisman（1967）1）は．びん詰クラウトの暗色化の抑制に対する塩化欝一スズの添加効果  

について観察しているが，われわれはナツミカン果汁缶掛こ渕し上記の如き試験を実施して一応の  

成果を得た折りも折，内容物ほワックスピーンズの暗色化に対する塩化第一スズの添加効果につい  

てBuren，及びDowning（1969）2）が行なった試験結果を記載した報告を手にした．内容物は甚し  

く違ったものについてであるが，その結果は略符合するように思う．  

実験材料及び実験方法  

l．使用空缶：缶型は200g缶（202×402）で構成はTablelの通りである．  

Tablel Constitution ofcans（202×402）usedin tests   

2．富式料果実と果汁の調製   

熊本県天水町産のナツミカン（Citrus natsudaidai，Hayata）を購入し，水洗後，梯に2つ割に  

してSunkistjuice extractorで搾汁する．これを16メッシュの飾で裏漉し，果汁内の空気を，  

15～20mmHgに減圧した倒置大型丸底フラスコの内壁面を薄膜状をなして果汁を流下させ除去し  

た後，加糖して糖度を20．5％にした．果汁のpHイ繭ほ2．9，滴定酸度はクエン酸として2．3％であ  

った．  

3．試験缶詰の製法  
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上記の果汁を2組に分け，1糾（TablelのA．B，C）には硝酸カリウムを硝酸性窒素として  

10ppmの渕合に添加し伍詰となし，他の1組（TablelのD，E，F）には添加しなかった・また  

TablelのCOdeA，及びDにはスズとして100ppmに相当する塩化第一スズ（S11Cl望・2H望0）  

を缶の去付密封直前に添加した．果汁の充填昆は200gで，0型貢空巻綿桟で蓋付密封した．次い  

で水浴巾で加熱し．800C15分間保ち後置ちに水で冷却した．  

4．試験缶詰の貯蔵：300Cの恒   

温器内に貯蔵．   

5．測 定 法   

5－1測 色：節2我とは相達し  

て，J：も津製自記色彩測定器RC－3  

型を使用し，380～700mJ▲の波長域  

で，分光反射率を測定し，CIE表  

色法によってY櫨を求め，Y値によ  

って暗色化の遊行を比較観察した．  

この測定結果は肉眼的観察結果とよ  

く符合した．   

5－2 上部空隙内観莱ガスの測  

定，pH及び滴走破皮の測定，溶存  

スズ最及び鉄鼠の測定などは，すべ  

て前の欝2報に記淑のとおりであ  

る．  
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実験結果 と 考察   

缶の上部空隙内の酸素ガスは例に  

よって白缶では急速に消去され一週  

間も経過すれば徴証に残留するにす  

ぎなくなる．内面二重塗装缶では，  

第2報の場合と同様，モデルジュー  

スを使用して行なった尖験紙果とは  

相違して，敵莱ガスは長く揖内に  

銭倒することがなく，果汁坤の還元  

性物質の存在によって比較的短期  

の貯蔵期間内に消費される．この  

際，少畳の塩化第一スズの存在下に   

Storage periodin days at300C  

Fig．1Decreasein oxygen酢IS COntentin head－SpaCe  

during storage of canned sugar sweetened  

‖NATSUMIKAN”juiccincluding no nitratc  
added．0，plain cans；㊥，double coated  

CanS，andstannouschloride（100ppmasmetallic  
tin）added；●．double coated cans；eXperi－  

mentalpointsaretheaverageofmeasurements  

On three samples．  
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おいて．粗く少盈の硝酸塩（NO3－N  

として10ppm）の添加は，酸素ガ  

スの消費速度を鈍らせる．しかし塩  

化節一スズの単独添加は酸素ガスの  

消費速度に殆んど影響していない  

し，硝酸塩の単独添加も節2報の地  

異ほどではないにしても殆んど影啓  

を示していない．酸素ガス敬虔曲線  

は節2報（但し限られた範囲内）と  

は相通して略対数曲線をなしてい  

る．  

鮨の蓋付密封の際における英空度  

の管理については，充分留意したと  

ころであるが，缶詰の真空度は硝酸  

塩の添加の有鰍こI英係なく加熱殺菌  

後，冷却して約15時間経過後の測定  

紙果と或る期間経過後においては，  

共通して塩化第一スズを添加したむ  

砧は最高の真空度を保持し，自由は  

最低の顛空度に低下している．そし  

て，それ等の添加物を加えない内面  

二重塗装缶の真空度は両者のiい間に  

位置する．恐らく白缶では，比較的  

長時間貯蔵の際．硝酸塩の存在下で  

異常脱錫作用の展開によって館山鋼  

板面が水素ガスを発生し，それ自体  

内での腐食も急速に進行するのに充  

分な程度に拡大され，発生の水素ガ  

スのために真空度の急速な低下が始  
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0  20  10  ¢0  80   100  

StOrage periodin daysat300C  

Fig．2 Dccreasein oxygen gas contentin head－SpaCe  

during storage of canned sugar sweetened  

1．NATSUMIKAN’’juiceincluding nitrate（10  

ppmas NO3－N）added．0，plain cans；㊥，  

double coated cans and stannous chloride（100  

PPm aSmetallictin）；●．doublecoatedcans；  

experimentalpints are the average of  

measurements on three samples．  

まり，遂には水菜膨脹缶となるであろうことは節2報の紙果からも予見されるが，しかしスズの腐  

食盈は既に可なり高い数値に達しているにしても未だその段階には達していない． （Fig．8，8及び  

第2報参照）この試験期間に限定して云える共通点は，酸素ガスの消去速度の遅いものほど．高い  

真空度を有していたことである．（Fig．1，2，3及び4参照）．   

鉄の溶出丑は内面塗装缶で穿孔と果汁の暗色化，自出では水菜馴1沌の発生に関越して関心を惹  

くところであるが，この程皮の貯蔵J抑冒】での結果からは，異館と見られるものがでていない．しか  
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Fig．3 Changesin vacuumin cansofりNATSUMIKAN’’juiceincludingnonitrateadded  

during storage．0，plain cans：●，double coated cans；㊥，doub】ecoatedcans，  

and stannous chloride（100ppm as metallic tin）added：eXperimentalpoints are  
the average of measurements on three samples．  
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Fig・4 Changesinvacuumincansof．．NATSUMIKAN’’juiceincludingnitrate（10ppm  

asNO8－N）addedduringstorage・○，plaincans；●，doublecoatedcans；◎，  

double coated cans，and stannous chloride（100ppm as meta11ic tin）added；  

experimentalpointsare the averageof measurementsonthree samp】es．  
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Fig・5 DissoIvingoftinincansof“NATSUMIKAN’’juiceincluding no nitrate added  
duringstorage・○，plain cans；＠．doublecoatedcans，and stannous chloride  

（100ppmasmetallictin）added；●，double coated cans；eXperimentalpoints  

aretheaverageof measurementsonthreesamples．  
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Fig．7 Dissolving ofironincansofHNATSU－  

MIKAN”juiceincluding no nitrate  
addedduringstorage．0，plaincans  

；●，double coatedcans；㊥，doub］e  

COatedcans，andstannouschloride（100  

ppm as metallic tin）added；eXperi－  

mentalpoints are the average of  

measurements on three samples．  

Fig．6I）issoIvingoftinincansof“NATSU－  

MIKAN’’juiceincluding nitrate（10  

ppmas NO3－N）added during sto－  

rage．0，plain cans；㊥．double  
COated cans，and stannous chloride  
（100ppm asmetallic tin）added；●，  
double coated cans；eXperimental  
points are the average of measure－  
mentson three samples．  
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Fig．8 DissoIvingofironincansof HNATSU・  

MIKAN”juiceincluding nitrate（10  

ppm as NO3－N）addedduringstorage・  

0．plaincans；●，doublecoatedcans  

；＠，doublecoatedcans，andstannous  

chloride（100 ppm aS meta11ic tin）  

added；eXperlmentalpoints are the  

average of measurements on three  
Samples．  
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しスズの腐食監の異常に高い硝酸塩添加の自任  

に早晩鉄の異常急速な溶出の生ずるであろうこ  

とほ予見できる．   

般後に本試験において著者らの最も大きな関  

心をもって観察してきた内面塗装缶における果  

汁の早期暗色化の現象に対する塩化節一スズ  

の添加による抑制効果であるが，Fig．9，及び  
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Fig．1O ChangesinYval11ebasedon the C．1．E．  

SyStemwithincreaslng StOrage period  

Of canned 〃NATSUMIKAN”juice  
including nitrate（10ppm as NO3－N）  
added．0，画ain cans：㊥，doublecoated  
CanS，andstannouschloride（100ppmas  
metallic tin）added；●．double coated  
CanS；eXpenmentalpoints are the  
average of measurements on threc  
Samp】es．  

0  20  ●●○  川  ●○  川I  

S帖一叫叩＝㌣lTdhdュ／〇113a、e  

Fig．9 Changesin Y value basedon the C．Ⅰ．E．  

SyStemWithincreasings■tOrage periodof  

CannedHNATSUMIKAN”juiceincluding  
no nitrate added．0．plain cans；㊥，  

doublecoatedcans，andstanno11SChloride  

（100ppm as metallic tin）added；  
●，double coated cans；eXperimental  

points are the averageofmeasurements  

On tllree Samples．  
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Fig．1（＝こ示されているどとく，金属スズとして，1001）p－Ⅵに相当する塩化第一スズを添加したも  

のは，添加硝酸塩の存在の有鮒こ関係なく有効に作用し，伍誠に製造鮭後の色と比較して殆んど変  

っていなかった．添加しない内面二重塗装餌では則包毎にその暗色化が進行して95日貯蔵（300C）  

後の所見では殆んど商品価値を喪失していた．塩化節一スズの暗色化抑制効果はスズ箔のそれ（節  

2報所載）に比較して，かなり優越している．この点，Buren及びDowningの結果と符合する  

ものと考える．白缶では熱処理によって一旦低下した生果汁のY値に復帰する傾向を示し，熱処理  

直後のものからすれば退色化傾向をもつもののように観察された．  
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Fig．12 Changesin reflectance（％）at 560  

mi11imicron withincreaslng StOrage  

periodofcanned“NATSUMIKAN’’juice  

COntaining nitrate（10ppmasNO8－N）  
added．0，plaincans；㊥．doublecoated  

CanS，and stannous chloride（100ppm  

as metallic tin）added；●，double  

COated cans；eXperimentalpoints are  
theaverageofmeasurementson three  

Samples．  

約   

○  王I  ll  ■l  Il  l叩  

S【洞卿叶Ik＝舟山里＝t30tO   

Fig．11Changesin reflectance（％）at 560  

millimicron withincreasing storage  
periodofcanned．．NATSUMIXAN”juice  

containingnonitrate added．0．plain  

cans；◎．double coated cans，and  

stannouschloride（100ppmasmeta11ic  
tin）added；●，double coated cans；  

experimentalpointsare theaverageof  
meas11rementS On three samples．  

要  

ナツミカン果汁（pH，2．9；璃定酸度，クエン酸として2．3％；糖鼠20・5％）を内面二重塗装  

缶に始め，塩化節一スズ（Snとして100ppm）を添加して缶詰とし・内面二重塗装缶に不可避的  

ともみられる貯蔵中における果汁の暗色化に対する塩化第一スズの抑制効果・上部空隙内の酸素ガ  

スの消失傾向，共空度の変化，缶の腐食傾向などについて観察した・   

塩化第一スズの果汁の暗色化抑制効果が顕著で，スズ箔のそれに比較して優越している・  
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少畳の塩化第一スズ（Snとして100ppm）の存在下において，極く少鼠の硝酸塩（NOaMNと  

し10ppln）の添加は酸菜ガスの消蟄を鈍らせることが観察された．   

少盈の硝酸塩単独添加では殆んど酸素ガスの存在割合の減少に影響しなし「（前報同様）し，また  

塩化節一スズの少盈単独添加によっても殆んど影響が観察されなかった．   

真空度は300ClOO口近い貯蔵後の測定結果では塩化第一スズを添加した内面二重塗装缶は最高  

で，自缶ほ最低，他の内面二重塗装缶はそれらの中間に位置した．残存酸素ガス割合の低下の速さ  

は真空度の最低位の自缶において最大で，夷空度の最高位の塩化第一スズ添加内面二重塗装缶にお  

いて最小，真空度の中間に位置する他の内面二重塗装缶では，残存酸素ガ太割合の低下の速度も中  

間に位置した．  
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