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Studies on theImternaL Corrosion of Can（VII）   

InternalCorrosion of Canned Asparag・uS andits Correlation to the   

Tin DissoIving Activity of Cystine，Cyste壬ne and Asparagus．  

Takatomo Horio and Chicko Yoshida   

Itiswellknown thatcannedasparagus dissoIves tin from uncoatedinner surface of the  

Caninthe short term ofstorage after manufactured，butthe cause or causes of this has not  

beenknown．The present paper deals with theintermlcorrosion of canned asparagtlS andits  

COrrelation to tlle tin dissoIving activityof cystine，CySteine and asparagus．  

Extract of a5paraguS freeze・dried and stored at pDOm temperature for o－3 years was  

subjectedtothe testpackinginbaby－food cans．Closedcans werestcrilized at120〇C for20  

minutes andstored at38OC．Thedetinning substanceiWhich was extracted withboiling meth－  

anol，110Signi6cant adsorption were ohserved when treat with activated charcalor alumina．1t  

isinactive against cation exchange resin and stablein the acid mediurn but considerably  

unstable against alkaline solution．The action of detinning offour sulfur containing amino  

acidswereexamined．When morethan500pprn of cystineis containedin the test pack can  

SeVere COrrOSion and sulfurstain was acclerated．Dried asparagus contained more than15．OOO  

ppm of cysteine＋cysteine．TheinRuence ofoxygen or nitrogen substitutedin the head space  

and thereaction media were studiedin coll11eCtion withthe detinning action of cystine and  

CySteine．Cystine acceleratedsevercorrosionin the absence of oxygen，but cysteine promoted  

SeVCreCOrrOSion onlyat the pre父nee Of oxygen．Cystine and cysteine are ass11med to be tlle  

factorswhichT）1ay the main rolesin the proceeding of corrosionin canned asparagus．   

前報1）で述べたようにかん語食品は現在の処その容器としては主にブリキかんが使用され，内容  

物の穫類により無塗装かん．または塗装かんの何れかが使い分けられている．一般的に触塗装かん  

を使用したばあい，かん請の製造時の脱気処理操作の良否に基づく封入酸素量り，食品のpHとそ  
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の申に含まれる腐食因子の影響により貯蔵中iこかん材スズが溶出し，これが金品価値の保持に大き  

な割役りを果している反面，その溶出壷によっては良品価値の低下をもたらすだけでなく．食品衛  

生上問題となることが知られている3）．   

アスパラガスかん藷は製造後比較的短動問で苦塩のスズおよび鉄を溶欄することから，経験的に  

腐食性の強い食品に屈するものの1つとして分類されているが）．その腐食因子についてはまだ解  

明されていない．しかし内面腐食についてはBigelow5）．Hernandez，森6），秋山7）らの報告が見ら  

れるほか．さきに著者らはアスパラガス組績中に硝酸イオンの存在を認め報告した8）．   

アスパラガスかん語のpHがヰー性に近いことと，かん内面に巣変化がみられ，また製造直後にお  

いても溶出スズ量が多いことから，硝酸塩以外の腐食週子の存在する可能性が考えられ しかもこ  

の腐食因子ほかん語の製造工程から考え，加熱殺菌時に組萩中より容易に溶出し．耐熱性であると  

推定できる．このような観点からアスパラガスのスズ溶出促進作用（以下腐食作用と略記する）に  

ついて検討を加えるとともに，その組殺中に多量に含まれるシスチン，及びシステインが鰭異的な  

スズの溶出をおこすことを認めたので報告する．  

実  験  の  部  

1．試料並びに測定方法  

1－1．試料の調製   

アスパラガスは当研究所農場で栽培したメリーワシントン」50UW経で1967年6月，1970年5月  

に収穫したホワイト並びにグリーンの緻茎の鱗片棄を除去し，洗蔽後凍結乾燥を行ない，かんに充  

てん，真空巻締めして室温に貯蔵した・乾燥物の生鮮品に対する収品は6・8～8％であった．，なお  

腐食作用の比較のために一部生鮮品をも使用した．   

1－2．かん材および試験かん話の製造   

HDブリキを使用した内面無塗装のベビーフ丁ドかんを使用し．ヘッドスペースガスの影響を  

で卓るだけさける目的で満注し，巻績め犠の真空度（バキウムチャンバーゲージ）55cmで巻締  

め．120020分間加熱殺菌後ほぼ室温まで水冷し．翌日開かん分を除き380に貯蔵した．   

1－3．モデル溶液   

腐食作用を検討するさいのモデル溶液として，大濠9）らの報告に基づいてアスパラガス申に含ま  

れる有職酸のうち比較的含羞の多いクエン艶リンゴ酸，ピログルタミン酸を選び，それぞれ0．  

81g，0・74g，0・鞄を併わせて水に溶解し11となし，水酸化ナトリウム液を用いてl）H5．9～6．0に  

調製した液を使用した．   

1－4．溶出スズ圭の測定   

スズ含有孟に応じ検体5－10gをとり．前額に従って乾式灰イヒポーラログラフ故により測定し  

た．  
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1－5．シスチン，システイン主の測定   

システンを亜鉛アマルガムで還元したのち2．6ジクロルベンゾキノンを発色試糞とする比色法10〉  

によった．  

2．凍結乾燥アスパラガスの腐食作用とpHの影響   

1－1で述べた凍結乾燥アスパラガスかん詰（1967年6月製造のもの）を開かんし，グリーン．  

およぴホワイトの略同量を混合しミキサーで粉砕して使用した．粉砕試料の1部をとりプレイ変法  

で硝酸性窒菜呈を測定した処0．5ppmであった．粉砕試料145gに食塩0．5タ旨，砂糖1．5％を含む  

水を加えて41となし，ビーカーに入れ煮沸後炉過鐘を刷いて減圧として脱気する操作を3固練り  

返したのち，混液を2分し，希塩酸．または水酸化ナトリウム液を用いてそれぞれpH3．5．また  

は6，0となしかんに充てん巻締めた．対  

照としてこのばあいは食塩および砂糖を  

含む0．2％クエン駿水溶液を同一plIに  

調製しかんに充てん巻踏めた．窪時的な  

溶出スズ量の変化を各群の3かんの測定  

平均値でTaもIe．1に示した．   

この実験成績より腐食作用はpHの低  

いばあいに促進されることが判明した  

が．アスパラガスかん詰との対応性を考  

え，以下の実験はpH6．0附近で，また  

腐食作用の比較は短期間の貯蔵で可能な  

ため．1月問の貯蔵試験を行なうことと  

した．  

TablelTin dissolving of canned asparagus（ppm）   

Mean values of three cans．   

Asparagus was freeze－dried andstored Eor three   
years and homogeniヱedwitllWater and were   
packedin baby foods cans，and strilized at1200C   
for20minutes．Stored a亡38JC．  

＊2－tentb percent citric acid solutions．  

3．腐食因子の水およびメタノールに対する挙動  

3－1．熱 水 抽 出   

凍結乾燥試料粉末5（優に水約11を加え10分間煮沸後吸引辞退し．残墟は再び水300mlを加  

え，加熱後㌍過し，㌍液を合併して検液（1）とした．姓瘡は水を加えて混和し換液I2）とした．  

3－2 熟メタノール抽出   

試料粉末50gにメタノール21を加え還流冷却器を附し，水浴申で8帖間加熱還流し．冷後㌍  

過．浄披を減圧溜去し水に溶解し検液（3）とした．残澄は露発皿に移し水浴上でメタノールを謀発乾  

燥させたのち水を加えて10分間煮沸後吸引炉過し膵液を検波（4はなし，この残澄に水を加えて検波  

（5はした，   

襖液（1ト（5）のそれぞれに水を加えて1．41となしpHを6．0に調整しかんに克てん．巻締めた．  
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これらのかん活の経特約な溶虻スズ遠の変化を  

Fig．1に示した．この図で判るように腐食国子  

は熱水または熱メタノールに容易に抽出され  

るが，メタノール抽出物の腐食作用が大であ  

った．生鮮物についても同様に試みたが2週間  

故において238ppmを示しほぼ同じ側向であっ  

ナニ．  
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4．腐食因子の2，3の吸着剤に  

対する挙動  

この実験で昼乾燥試料粉末を3一軍と同様に  

メタノールで抽出し，メタノールを琶r去した抽  

出エキスを試料粉末として25g相当量を水に溶  

解して使用した．  

4－1．活性炭処理   

抽出エキス水溶液に活性炭12．短を加え10分  

間煮沸後辞退，鐘痘は再び水を加えて煮沸し，  

辞退後炉液を合併し検液（6）とした．残虐はメタ  

ノールで溶出し．メタノールを溜去後水に溶解  

して検波（7）とした．   

14  30  

days  

Fig・1Tin dissoIving of canIled asparagus  

ex【ract．   

Freeze・dricd and homogenized asparagus   

WaStreated，and packedinbaby・food  

CanS（pH6．0），and sterilized at120’C  

Lor 20 minututes．Stored at380C．  

山 Boiling water extract．  

【2）Residue of（1卜wi血water．  

（3）Boiling methanolextract．  

（4）BoilingヽVater eXtraCt Of residue  

Of（3）．  
t51Residue of（4）Ⅵ，i止water．  

4－2．アルミナ処理   

200gの活性アルミナを克てんしたカラムに抽出エキス水溶液を通過させた液を検波は）とした．  

カラムは0．1n－HClメタノール51で溶出し，メタノールを瀞去後水に溶解し中和し検波（9）と  

した．  

4－3．イオン交換樹脂処理   

抽出エキス水溶液を予め甘型としたアンバーライト2仙35gを充てんしたカラムに通し（流出液  

pHl・8），カラムは水で洗濯し．流出液は合併し換液肌はした．樹脂はn／2－HClで溶出し，溶出  

液を放浪は1）とした．またべつに，抽出エキス水溶液を．予めOH塾としたアンバーライトIRA－  

41035gを克てんしたカラムに通し，（流出液pHlO．2）カラムは水で洗源し．さきの流出液に合  

併し．検波姻とした．樹脂はn－NaOHで溶出し．溶出液を検破恨としたが，この溶出には長峰問  

を要した．   

検液（6ト㈹をそれぞれpH6・0に調整し水で700mlとなしかんに充てん．巻締めた．これらの  

かん語の溶出スズ量の経時的変化をFig．2に示した．   

この図で判るように腐食園子は陽イオン交換樹脂によっては吸着されない．活性嵐 アルミナ等  
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によってもまた確実には吸着されない．陰イオ  

ン交換樹脂によってはかなり吸着された．一方  

その溶由処理液では腐食作用がほとんど認めら  

れなかったことから，長嶋問アルカリ性とした  

ため腐食凶手が分解したものと考えられる．  

5．腐食因子の酸，アルカリに  

対する安定性   

抽出エキス水溶液を1501山 となし，これに  

水酸化ナトリウム6gを加え溶解し室温に1釧古  

間放置後pHを調整し水を加え7UOmlとし  

た．またペつに水酸化ナトリウムの代りに塩酸  

17mlを加え，同様に放置後pHを調整し水  

を加えて700mlとした．これら両者のそれぞ  

れかんに充てん巻締めた．スズ溶出嵐の経噂的  

変化をTable．2に示したが．腐食作用はアルカ  

リ性とすることにより低下した．  

Fig．2  

TindissoIvingofcannedasparagusextract．   

Extract of freez・dr；ed ard homogenized as－  

paragus with boil；ng metlュanoIwas dissoト   

Vedin water and treated，paCkedinbabyfo－   

Od cans（pH6．0）and sterilized at120DC  

for20minl）teS，StOred at380C．  

（6JTreated with activated charcoal．  

m Boiling methanolextract oE residue  
of（6）．  

（8）Treated with activated alumina．  

（9）Acidic methanolextfaCtOf abovealu－  
mlna  

佃 Treated witllCation exchange rerin．  

tlD Treated withha】fnomalHClofabove  
reSln．  

個 Treated with anion excllaTlge reSir】e．  
（1診 Treated with normalNaOH of above  

reSlne．  

Table2  

Stability of detinning substanccin  

aSparaguS■  

ppln・  

6．含硫アミノ酸の腐食作用の検討   

メチルメチオニンスルホニウムクロライド11）  

メチオニン，システン，システインについて検  

討した．モデル溶液に各アミノ酸をそれぞれ  

1，OOOppmになるように加え，pHを6・0に調  

整しかんに充てん巻締めた．シスチンは建溶性  

のためpHをかえて溶解させたが，PH6・0に調  

整時に析出したため浮遊液を充分混合してかん  

に充てんした．これらのかん諸の経時的な溶出  

スズ竜の変化をTable，3に示したが，システ  

ン添加時にのみ若しいスズの溶出を譜め，また  

同時に黒変化が認められた．システインのばあ  

いは黒変化度は少なく．スズ溶出孟はシスチン  

のばあいに比し著しく少ない．  

Mean values of three can．  

～Iethanolextract dissolvedin′卜NaOH or  

J卜HCland held for18hours at roo皿  

temperature，then pliwas adjustedto6．0，  

and packedin baby・food cans and  

sterilized at1200C for20minutes．  
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Table3 Tin dissoIvingbysulLurcontaining amino acids   

Storage period  
Sulfur  

COntaining  

amino acid  

After2weeks I Afterlmonth  

Sulfu㍉sn ppm stain  
r ㌻rEsnppmL慧慧ちsnppm  

Methyl－methionin－Sulfonium salt  

Metllionin  

Cystine  

Cysteine  

Mixed above4amino aeids．  

Control  

7
6
7
。
誹
鎚
釧
6
9
 
 

0
1
閏
舶
用
 
m
抑
闘
 
6
7
 
 

1
 
 
 
 
3
 
 
 
 
3
 
 

0
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7
褐
1
5
結
花
 
 

1
 
 
 
 
3
 
1
 
3
 
 
 

一
一
骨
＋
耕
一
 
 

・汁  
∵
♯
龍
一
 
 

Amino acids weredissolvedin modelsolution containingcitric acid（810ppm），malic acid  
（740ppm）†and pyroglutamic acid（310ppm）・Thefinalconcentration waslOOOppmandpH  
6．0．The solution were packedin baby・Lood cans and sterilized at120DC for20minutes and  
stored at38コC．Mean values of three cans．  

7．システン，システインの腐食作用の検討  

実験6においてはかん語の巻締め時にシステンが溢出し，かん内へのシステン封入量を正確にす  

ることが函餓であった．これを防止するため1かん当りの必要量のシスチンを日本薬局方カプセル  

に予め秤奴封入し，かんに入れモデル溶液を加えて巻締めた．対盟としてシステンを入れないカプ  

セルのみを加えたモデルかん詰を製造した．システインはモデル溶液に溶解して用いた．システン  

またはシステインの濃度をかえたばあいについて検討し．これらのかん詰の経時的な溶出スズ呈の  

変化をTable．4に示した．  

Table 4 Comparison of detinning actions of cystine and cysteine 

Storage period  
Concenト  

ration  

ppm  

Samples  Capsule  2ヽl・eeks   】  1montll  

r lsnppmi喜禁rLsnppm  

l
 
l
 
1
 
3
 
 

±
廿
」
＝
袖
 
 

3
 
5
 
1
 
5
 
 

1
 
5
 
3
 
2
 
 

1
 
2
 
4
 
2
 
 

1
 
 

±
廿
…
［
珊
 
 

0
5
1
4
 
鑓
8
0
 
 

1
 
3
 
4
 
ウ
】
 
 

l
 
 

Control  0 ト  O r  83  72  

Cyst；necrystals were stuffedin gelaLine capsules（］．P．7）and packedin baby－food cans  
withmodelsolu【ion（seetable3foムtnote）（pH6．0）．CysteinewasdissoIvedinthemodel  
SOlution，and packedin baby・food cans．Strilized a【120CC for20minutcs and stored at38eC．  
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8．アスパラガス中のシスチン，システイン量の測定  

1－5に亨己した方法によりシステインとして測定算出した．2年貯蔵のかん語アスパラガスで  

695ppm凍結乾燥品で13，800～15，000pprn，メタノール抽出エキス10，500ppm，メタノール抽出  

残虐1，875－2，2∈粕ppmが検出された．  

9．システン，システインによるスズの溶出におよぽす酸素または  

窒素置換の影響   

スズ坂99．99％の0，2mInX5cmxlOcmのスズ坂を秤量して使用した．   

それぞれガス車入管および還流冷却器を附した2ケの2頚フラスコにモデル溶液200mlをと  

り，駿東ガスを予め10分間導入置換したのちスズ板を入れ．さらに一方のフラスコにはシスチン1  

gを加え，ガスを導入しながらアスベスト上で直火で加熱した．1時間毎に火を去り氷冷してその  

1ml（システン無添加）または0．5m】（シスチン添加）をとり．NH．Cl・HClよりなる支持電解  

質液養加えて10mlとなし．ポーラログラフ法で溶出スズ壷を測定した．3時間加熱反応後スズ  

板をとり出し水洗乾巌後秤畳し、見かけのスズ溶出壷をも算出した．酸素ガスの代りに窒素ガスを用  

いたばあい．あるいはシスチンの代りに当遠の塩酸システインを用い同一〆Ⅰとしたばあいについ  

ても実施した．これらの成績をTable．5に示した．  

Table5Influence of nitfOgen Or OXygen Substitutionin flaskupon  
detinning aetions of cystine or cysteine  

♯ ATlalyzedby polarography．  
津 Ca）culated from the decrease of we；ght of pure tin（plate）．  

＊鏑Onegram of cyst；neor cysteine andtin plate addedin200mlofmodelsolution・  

また各反応液について80％フェノールを展開溶媒として折紙クロマトグラフを行なった．（室  

温上昇法．東洋炉駄No．5015時間展闇）システンとの反応液では酸素，賀素置換の何れにおいて  

もシステイン，およぴアラニンを検出した．また反応液について紫外部吸収スペクトルを検したが  

190m／∠に唯一の吸収極大を認めた．この吸収極大は標準としたシステン．システイン．アラニン   

の何れにも認められるものであった．  
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ほじめに述べたように7スパラガスかん詰はpH6．0附近であるにもかかわらず．製造後短期間  

でかなりのスズを溶出し，しかもかん内面が黒変する特故がある．この黒変化とスズの溶出の原因  

が同一物質に基凶するかどうかは第2義的問題として考え．まずスズ溶出促進物質の解明を試み  

た．7スパラガスのスズ溶出捉進物質を検討するため．凍結乾燥処理法により安定化した試料形蕃  

とし．かん語として貯哉した．またスズの溶出促進作用を謁べるため，内容槌の小さいベビーフー  

ドかんを用い，充てん条件等を一定するため，室温で満注して巻締め．1200，20分間の加熱殺菌を  

行なった各種の試験かん語を製造し，経時的に開かん分析を行なった．毎回の分析時にヘッドスペ  

ース，真空度．内容量，pH等の測定を行なったが，全試験を通じて大差がないためと．実験結果  

の判断に著しい影響を及ぼさないと考えられるため必要以外は記述竃省略し七．   

まず凍結乾燥処理品のスズ腐食作用は長剃貯蔵後においても生鮮品のそれと人差がなく，かん詰  

の1月問貯蔵後で溶出スズ壷は340ppmに達した．またかん内面は殺曲直後においても黒変した．  

この試験かん詰の経時的な溶出スズ鼠の変化からも腐食園子は耐熱性であることが考えられたの  

で，腐虫椅子の抽出を試みた．熟メタノール，熱水で容易に抽出されることがかん詰試験により判  

明し．異変化もこれに併なうことが明らかとなった．抽出後の処理の容易さと．腐食性の大きさと  

の2点より．熱メタノール抽出エキスとして換討した．この腐食因子は活性炭に吸着され薙い，  

このことば抽出エキス中に共存する他の易吸着性物質の妨害によるものと考えられる．またアルミ  

ナによっても完全には吸着されない．またこれら両者の脱着処理液は腐食性が少ないことから，腐  

食因子が牽閻な吸着をしているか．または分解したことが考えられるがこの点については確認して  

いない．イオン交換樹脂I享対してはその態度が極めて明瞭で．巌イオン交換樹脂には非吸着性であ  

り．陰イオン交換樹脂での通過処理により腐食凶子は吸着されるが．一方脱着液にも腐良性が認め  

られなかった．このことより陰イオン交換尉脂のアルカリ性での分解が考えられる．これを確かめ  

るため抽出エキスを酸性．またはアルカリ性として一定時間放置したのち中和し，その腐食性を検  

討した処．酸性域で安定であるのに比し，アルカリ性域での放置で腐食性の減少がみられ，同時に  

異変化度も低下した．これらの実験成績よ甘併せ考え．腐良性並びに黒変化が同一物質に基づくも  

のと考え，数種の含硫アミノ酸について1、000ppmの添加量で検討した処，メチオニン，メチルメ  

チオニンスルホニウム塩ではスズの溶解も黒変化も認められなかった．システインでは異変化はお  

こる1幻がスズの溶出促進性は僅少であるのに反し．システンは両反応が極めて朗著であった．さ  

らにシスチンの添加量を一定とするため．日本薬局方カプセルに秤鼓して加えた再度の試験かん詰  

で，システインのばあいと比較検討すると．システン添加ではかん詰の殻歯直後にシスチンのほと  

んどが溶解し、500ppm以上の添加でははげしいスズの溶出および黒変化を認め，殺菌加熱処理工程  

で急激に反応したことが判明した．システインのはあいでは畳変化がおこるがスズの払出はほとん  

ど認められなかった．しかし両者の可逆性な性質と．試験かん話のヘッドスペースの残存酸素量の  

点より考え．ガラス岩内モデル実験により両者の腐食性におよぽす酸素，または窒素ガス置換の影  

－17－   



響を検討した．システンによるスズの溶解は酸素の存在なしでおこるのに反し，システインは酸素  

の存在下で始めてスズを溶解する．またシスチンによる黒変化ほ酸素の存在下では顕著であること  

から，システンの－S－S－結合の閲裂がスズの溶出を支配する酸化的溶出反応と考えられる．一方シ  

ステインによるスズの溶出および黒変化は酸素の存在なしにはおこらないことと．反応成績物の一  

つとしてアラニンを検出したことから酸化的脱硫反応に伴なうスズの溶山と考えられる．一方アス  

パラガス中のシスチン，システインの定量法にまだ若干の疑問もあるが，兵制貯蔵したかん話中に  

少なく，凍結乾燥物にかなりの呈が検出された．さらにかん詰の製造灸件を考えたとき酸素を皆無  

にすることができないことと．pl・Ⅰの低いジュースかん詰と異なりpHが中性附近であるため．ジ  

ュースかん諸にみられるような急激なかん内観素の減少がおこらないことと併せ考え．アスパラガ  

スかん語のスズの溶出並びに黒変化の原因の一つとしてシステン，システインが大きな役割りを具  

していると判断できる。  

括   総  

アスパラガスかん諮に認められるスズの多量溶乱 ならびに黒変化の原因物質，およびシステ  

ン，システインによるスズの溶出，黒変化反応について検討し，次のことが判明した．   

1．7スパラガスの腐食因子は凍結乾燥処理によっても長期間安定で，熱水，熟メタノールに容  

易に抽出される．   

2．活性炭，アルミナ等iこは吸着され難く．陽イオン交換樹脂にほ吸着されない．   

3，酸性で安定であるが，アルカリ性域で分解される．   

4．スズ溶出豊と黒変化度は比例する．   

5，メチオニン．メチルメチオニンスホニウム塩は何れもスズ溶出促進作用も異変化もおこさな  

い．   

6．システンほ酸素の存在しないばあいにもはげしくスズをi容解するが．黒変化は酸素存在下の  

ばあいに比し少ない．   

7．システインほ穀真の存在下ではじめてスズを溶解し黒変化をおこす．   

8．アスパラガス中にはかなりのシステン，システインが含有され．これがかん詰の内面腐食の  

原凶の一つであると考えられる．  
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