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電気メッキ・ブリキを使用した18ゼ缶詰の貯蔵試験  

トマトジュース缶詰について  

木村 圭一・ 池本 幸江・桑田みつ子  

Storage Test onlS・litre Cans Formed with ElectrolyticTin Plate  

On CanrLed TomatoJuice  

KeiichiKimura，YukieIkemotoand Mitsuko Kuwata  

The production of the hot dipped tin plates for can making is gradually dccreasing 

due to thetechnicalprogressin the electrolytic tin plate production，and from the eco－  

nomicalpolntS Ofview such as savlng Of tin．productivity ofthe plates，etC．  

Thepurpose of this study、、7aS tO aSCertain the suitahility of the electrolytic tin plate  

（ET．No．100）for18－1itre tomato juice canning．  

Tomato juice preservedin tin cans was used．（because this tests startedin the out of  

SeaSOnS Oftomato．）  

The test canswere dividedinto threelots and eachlot was keI）t at37OC，at rOOm  

temperatureand at 50C respectively for12rnonths．  

Results are as follo＼VS：   

1）Corrosivity of the test juice、VaS generally weak，prObably becauseofverylow  

levelin the content of nitrate．  

2）Theamount ofdissoIved tininthejuice containedin the plainelectrolytictinplate  

CanSWaS VerySmallcompared with thatin theplain hot dipped tin plate cans stored at  

room temperature and at 5OC（cf．Fig．5 and 6）．  

3）Even at the end of the test period，the corrosion of theinteriorof the plain  

electrolytic tin platecansaswellplainhot dipped tin plate cans at50C was found to  

PrOCeed veryslowly．  

4）Dur；ngthestorage，COlorof tomatojuicewaskeptin agood condition（cf．Fig．  

7，8，9，10，11and12），butits flavorin the coated electrolytic tin platecanswas  

found to be changedinto more orless undesirable flavor．  

5）Frorn these results，it、VaS reCOgnized that theholdingofbest qualityofthejuice  

isbroughtaboutbystorage atlow temperaturesuchas 50C，andunderthis condition，  

the plain electrolytic tin plate cans can be keptina good stateas to theresistancetothe  

interior corrosion and as tothe qualitvofjuice for one year atleast．  

缶詰容器の主要構成材料の一つであるブリキは、スズメッキ方法別に見てホット・ディップ・ブ  

リキ（以下mブリキと略す）と電気メッキ・ブリキ（以下ETブリキと略す）の二つに大別され  

る・これら二種類のブリキはそれぞれ特長を有するが，HDブリキに比較しETブリキはその用途に  

応じてスズメッキ最，表面酸化膜量などを適正にコントロールした製品を造りだすことが容易で，  

均質な製品が得られるばかりでなく，ひいては資涙的にとぽしいスズ節約の見地からも有利である   
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などの理由で，近年全缶用空缶には特殊な場合をのぞき，ほとんどETブリキが使用されるように  

なった．これにともないHDブリキの生産は逐次減少し，従来よりHDブリキを使用している18g  

缶についてもETブリキの使用の可否を検討する必要が生じてきた．本試験ではトマトジュースを  

充てんした場合における空缶の耐内容物性と内容物の品質の変化を調査するため，従来のHDブリ  

キ製内面無塗装缶を対照にETブリキ製内面塗装払およびETプI）キ製内面無塗装缶について貯蔵  

試験を実施し，比較検討を行い，50C，12か月間程度の貯蔵に対してETブリキ製内面無塗壊缶の  

使用が最長であると判断した．以下にその結果を報告する．  

実 験 方 法   

1．試験缶種   

缶型は18g缶（234．4mmX234．4mmX349．Omm）で、缶の種類ほ表1のとおりである．  

2．試験缶詰の製造方法   

冷凍貯蔵の18g缶詰トマトジ  

ュース（食塩無添加、無濃縮）  

を閑缶し，二重釜に移して加熱  

し，900Cで充てん，15～30分  

間静置後散水して冷却した．充  

てん前のジュースのpH値は  

4．1，滴定較虔はクエン酸とし  

て0．48％であった．  

Tablel Constihltion oE c且nS uSed for tests．  

（Can siヱe：23ヰ．4mm x234．ヰmm x349．Omm）  

払delBodies（inside）  Ends（inside）  

ET．No．100  
c（〉ated．  

ET．No．100  
coated．  

HD．plain．  
（ET．coated：uppersideonly）  

HD．plain．  

ET．No．100  
plain．  

ET．No．100  
plain．  

3．貯蔵試験   

試験缶詰を3区に分け，370C恒温重，室温およぴ5¢C冷蔵庫に貯蔵した．18㌣毎は一次加工製  

品の貯蕨容器として任用されることが多く，ほとんどの場合，冷蔵庫貯蔵されるため，とくに50C  

貯蔵区を設けた．  

4．開缶時期   

受領直後（製造後5日経過），貯蔵1か月，3．5か月，6か月，9か月およぴ12か月経適役に開  

缶した．  

5．開缶方法   

各開缶時期に各種類1缶ずつ閲缶した．すなわち総重量測定後，放とう混和し，閑缶してポリエ  

チレン製バケツに移した後，ビーカーに分家し，その試料について測定を実施した．  

6．測定方法  

1）硝酸性窒素量   

E．D．Sclla11らl）の方法により測定した．  

2）溶出鉄豊   

試料を乾式分解後，オルソ・フェナンスロリン法！）により測定した・  

3）溶出スズ量   

試料を乾式分解後，交流ポーラログラフ法即により測定，支持電解質溶液として1Ⅳ塩酸・1N  

塩化アンモニウム溶液を使用した．  

4）溶出幻量   

試料を乾式分解後，交流ポーラログラフ法により測定，支持電解質溶液として0．3N過塩素酸・  

0．001N塩酸溶液を使用した，   
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5）缶内面腐食状態   

視覚的に観察調査した．  

8）内容物の状態   

色調の変化に重点をおいて調査した．すなわちカラー・マシン社製ハンター型色差計CM－20塑  

を使用し，L値、a値およびb値を測定した．  

実験結果と考察   

1．硝酸性窒素量   

充てん前および貯蔵12か月経過後の測定結果を表2に示す．   

試験缶詰の製造時期が2月下  

旬でトマトの収穫時期外であ  

り，内容物としてやむなく貯蔵  

ジュースを使用したが，硝酸性  

窒素は充てん前の時点までにす  

でにある程度缶材，その他の被  

酸化色物質と反応して消費され  

たためか教皇にすぎず，硝酸性  

窒素による内容物の蟹缶に対す  

Table2 Amount oLnitrate nitTOgen王n the tomato5uice  
beforepackingandafterstoragefor12months．  

る腐食性は，新鮮果を原料に使用した場合よりも減衰していると考えられた・貯蔵申の減少はHD  

ブリキ盤内而無塗装缶BおよぴETブリキ製内面無塗装毎Cにごくわずか速められ，減少量は貯蔵  

温度に依存し，370C貯蔵区，室温貯蔵区．50C貯蔵区の惧で370C貯蔵区が般も大であった．  

2．溶出鉄量   

溶出鉄量の測定結果を図1．2およぴ3に示す．  

C
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国に見られるように各貯蔵区を通じ経時的増  

加，缶種別による差異ともにほとんど認められな  

かった．トマトジュース缶詰のような酸性缶詰内  

における腐食は主としてスズと鉄との間に成立す  

る電気化学的作用により進行するものであって、  

しかも，缶詰内では両種金属の電位が逆転する．  

すなわちスズが陽極，鉄が陰極となり，内面無塗  

皇位の場合にはまずスズの活用が進行し㌧鉄の溶  

出は露出鉄面が極端に増大するまではスズの保護  

作用により抑制されほとんど進行しないが暮～り，  

内面塗装缶の場合には腐食は主として塗朕の損傷  

部に限られ，内面無塗装缶に比較し露出スズ面が  

きわめて／トさいため，スズの保述作用をほとんど  

うけることなく比較的すみやかに鉄の溶出が進行  

するのである．本試験においてETブリキ製内面  

塗装缶AにHDブリキ製内面無塗装缶BおよびET  

ブリキ製内面無塗装缶Cと同様，経時的増加がほ  

とんど認められなかったのほ，缶型の小さい缶に  
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があったとしてもその変化が数値的にほとんど現われなかったものと解される．  

3．溶出スズ量   

溶出スズ畠の測定結果を図4，5およぴ6に示す．   

各缶毎とも経時的増加を示し，増加速度は当然のことではあるが370C貯蔵区，室温貯蔵区，50C  

貯蔵区の畷で370C貯蔵区が最も大であった．  
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過後には，缶型の小さい缶に比較し単位容陪当  

りの缶内表面積が非常に小さい18g缶であるに  

もかかわらず，約140ppmとかなり高い溶出量  

を示した．ちなみに缶内面のスズが全部溶去し  

た場合のスズ畳を計算すると，ベース・ボック  

ス当りスズメッキ皇が11bの場合，18g缶で  

約250ppm，200g缶で約1150ppmとなる．室温  

貯蔵区およぴ50C貯蔵区では貯蔵試験全期間  

を通じてHDブリキ製内面無塗装缶BがETプリ  

キ製内面無塗装缶Cに比較し高く，相互間にか  

なり明りょうな差異が認められたっ この差異に  

ついてほ，なお調査．検討を要するが，多分，  

HDブリキとETブリキとにおける襲面酸化膜  

の生成状態の相違に関係があるのではないかと  

推察した．経時による増加量は麦3のとおりで  

Stora冒e peパod （months）  

Fig，6 Changesin the amount ofdissoIved  

tiniIlthe toma103uice during  

S【Orage at 50C．  

ある．   

このように本試験折詰に関す  

る限りにおいて，ETブリキ製  

内面塗装缶ほさておき，ETブ  

リキ製内面無塗装缶がHDブリ  

キ製内面無塗装缶よりも溶出ス  

ズ童が少なく，耐内容物性tこ関  

して良好な結果を示した．  

Table3  Increment ofdissol＼red tininthe tomatojuice  
during storagefor12months．  

4．溶出鉛量   

貯蔵12か月経週後の測定結果を蓑4に示す．   

表4に見られるとおり溶出鉛  

豊は貯蔵12か月経過後において  

も食品衛生上，懸念されるよう  

な点はとくに認められなかっ  

た．  

5．缶内面腐食状態   

ETブリキ製内面塗装缶Aで  

は370C貯蔵区および室温貯蔵  

区において，製缶時に加工変形  

Table 4 Amount of dissolved lead in the tomato juice 
a血erstorage for12montbs．  

を受けた部分あるいはスクラッチが存在していたと思われる部分などに局部腐食が散見され，経時  

的漸増を示したが，50C貯蔵区では変化はほとんど認められなかった．HDブリキ製内面由塗装缶  

BおよぴETブリキ製内面無塗装缶Cでは370C貯蔵区において，腐食はかなり新著に進行したが，  

室温貯蔵区および50C貯蔵区では貯蔵12ケ月経過後においても概して軽微であり，中でも50C貯  

蔵区では両缶種とも，なお使用前のブリキ光沢さえ認められ，全般的に良好な状態を保持してい  

た・もちろん両缶種の腐食状態にはmブリキとETブリキとによる本質的な相違があり，また内容   
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物が貯蔵ジュースであり，硝酸性窒素量が異常  

に少ない点を考慮しなければならないが，視覚  

的な差異ほほとんどなく∴耐内容物性について  

いずれもとくに懸念されるような点は認められ  

なかった．  

6．内容物の状態   

主として色調の変化について調査した．L値，  

a値およぴb値の諷定結果を図7，8，9，10  

11およぴ12に示す．   

通常，内容物の色潟は缶詰製造時における殺  
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常などの熱処理およぴその後の貯蔵によって暗色化か進行し、それにともないL値は下降する．そ  

してこの傾向ほ内面無塗装缶よりも内所塗装缶において著しい．内容物の暗色化はその構成成分で  

ある槍とアミノ酸あるいはその他の物質が反応するいわゆる非酵素吐かっ変がその主役を演ずるも  

のと考えられるが．内面無塗装缶では缶から溶出するスズイオンの抑制作用によって暗色化はさほ  
ど進行せヂ～11〉 

，限定された期間内では逆に退色化が進行し，L値が上昇することさえある1…†1ユ｝  

本試験缶詰でほ図7，8およぴ9に見られるようにHDブリキ製内面無塗装缶Bおよび丘Tブリキ製 

内面無塗裳缶Cはもちろん、ETブリキ製内面塗装伍AにおいてもL値に上昇が見られ、退色化の傾  

向を示した．これは内容物が貯蔵ジュースであり充てん前においてすでに若干量のスズが溶存し，  

前述のような抑制作用を示したものと考えられる．a値およぴb値の変化は図10，11および12のと  

aZ十bりについて見ると，色相は各  おりであるが，貯蔵12か月経過後の色相匝／a）および彩度（γ   

貯蔵区を通じ缶種間に大差はぉいが，彩皮はHDブリキ製内面無塗装缶BおよびETブリキ製内面無  

塗装缶CともETブリキ製内面塗装缶Aに比較し全般的に高い傾向を示した．これらの結果より，色  

調はHI〕ブリキ製内面無塗装缶BおよびETブリキ製内面額塗装伍CがETブリキ製内面塗装缶A  

よりも幾分良好であると判断されたが，視覚的に藷別できるほどの差異はなく，退色化など崖疇的  

劣化の傾向も明りょうに認めることばできなかった．ただETブリキ製内面塗装缶Aでは，貯蔵6  

か月経過後あたりよりフレーバーに特有の劣化臭が幾らか感じられるようになった．  

要  約   

缶詰容器材料としてのHD ブリキの生産が逐次減少し，ETブリキの使用が促進される方向にあ  

り，18g缶についてもETブリキの使用の可否を検討する必要を生じ，今回トマトジュースを充て  

んした場合におけるETブリキ製空缶の耐内容物性と内容物の品質の変化について調査，検討し，  

本試験缶詰に関する限りにおいて以下のような結果を得た．  

1・内容物として貯蔵ジュースを使用したためか硝酸性窒素量は充て々前より異常に少なく，骨  

材に対する腐食性は，新鮮果を原料にした場合よりも減衰していると考えられた・   

2．ETブリキ製内面無塗装伍はHDブリキ製内面無塗装缶に比較して室温および50C貯蔵の場  

合，溶出スズ畳が明らかに少克かった．   

3．缶内面腐食はHDブリキ製およびETブリキ製内面無塗装缶とも5CC貯蔵の場合，貯蔵12か  

月経過後においても髄微で，全般的に良好な状態を保持していた．   

4．内容物の色調はHDブリキ製およぴETブリキ製内面無塗装缶ともETブリキ奥内面塗装缶  

に比較し幾分泉好であったが，視覚的に訣別できるほどの差異はなく，経時による劣化もほとんど  

認められなかった．しかしながらETブリキ製内面塗装缶では，フレーバーに若干劣化が認められ  

た．   

5．缶詰の品質保持上，50C貯蔵が最良であり，50c，12か月間程度の貯蔵の場合，試験缶詰  

3缶毎日j，ETブリキ奥内面無塗装偲の使用が蟹缶の耐内容物性と内容物の品質保持の面で最も良  

好な結果をもたらすと判断した．  

終りにのぞみ，本研究の発表を許可された束洋製権株式会社，ならびに試験缶詰製造を担当さ   

れたK杜および東洋製権株式会社技術本部の諸氏に厚く感謝いたします．また本研究の遂行にあ   

たり，毎助言と御助力をい七だいた本学下田善夫助教授，当研究所奥正和所員，宮廻和代元所員   

に厚く感謝いたします・   
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