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みかん缶詰製造における剥皮液の利用に関する研究一Ⅰ  

みかん缶詰製造排水の汚濁量並びに組成  

毛利 威徳・加山 浩之・村田 晴代・宮田 京子  

Studies orL the UtilizatioT10f PeelingMixture for CannlngOf MandariTt   

Oran酢－I  

Component of Waste Water from CanTtiTLgOf MandarinOrange  

TakenoriMouri，HiroyukiKayama，HaruyOMurata and KyokoMiyata  

Thepurificationofwastewaterfromcanningofmandarinorangeisverydifficult，because  

thecomponentofwastewaterisnotdigestedbyactivatedsludge．   

ForsoIvingthecauseofitsdifficulty，thecomponentofwastewaterfromcanningof man－  

darinorangewasanalyzedbyMizuno’smethod．   

CODanduronicacidvaluesofwastewaterfrom cannlng Of ≠WaseO mandarin orange  
rangedfrom6．8to7．8kg／tand4．8to5．3kg／t，reSPeCtively、and these values of waste water  

from canning ofordinarymandarinorangerangedfrom12．8to14．9kg／t and7．4to7．6kg／t，  

respectively．   

Thesolubleportionoftheacid－Peelingmixtureusedforordinary mandarin orange con－  

tainedabout520mg％oflowmolecularcarbohydrates（about2000rlessm．w）and about 22  

喝％ofhighmolecularones（about75000rmOrem・W）、andthatofthealkali－peeling mixture  

COntained292ntg％and196喝％，reSPeCtively．Ontheotherhand，thesevaluesofpeelingmiⅩ一  

tureusedfor ≠Wase〝 mandarinorangeWereabouthalfvalueofthoseforordinary manda－  

rinorange．  

みかん缶詰の排水処理は活性汚泥菌に消化吸収されない有機物の為に生物処理が困難であるl・2  

みかん中の多糖類及びその他の有機物がみかん缶詰の製造方法やみかんの産地及び種類によってど  

のように変化するか，又，排水中の多糖類やその他の有機物の性状についての報告がない為，排水  

中の多糖類やその他の有機物の性状を調べることは，製造方法や排水処理方法を検討するために必  

要であると考える。   

本報ではみかん缶詰製造方法別の有機物量及び温州みかんの種類別有機物量や炭水化物について  

検討したので報告する。  

実 験 方 法   

1．実験材料  

温州みかんの早生及び普通種は11月上旬と12月中旬に佐賀，愛媛，福岡，香川の県内で収穫された  

ものを缶詰原料とした。又，みかん排水は（2）で示すみかん缶詰製造方法で当短大ど缶詰工場に於い  

て製造し，その製造工程から出てくる排水を使用した。  

2．みかん缶詰の製造方法   

缶詰製造講義a）と大塚4）の方法に準じて．みかん缶詰を製造した。両者の違いは次のようである。   
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即ち，従来法は内皮剥皮のために塩酸を使用するが，大塚の加熱一夜法は90℃40秒加熱する。又，  

剥皮液は前者は苛性ソーダを，後者は苛性ソーダとリン酸3カリウムを使用する点が異なる。敢剥  

皮液，アルカリ剥皮液及び加熱一液法剥皮彼の組成は，酸剥皮液0．7～1．0％塩酸，アルカリ剥皮液  

0．2～0．6％苛性ソーダ，加熱一夜法剥皮液0．2～0．5％苛性ソーダと0．3～0．5％リン酸3カリウム，  

以上の剥皮液を使用した。当短大でみかん缶詰製造に使用したミニプラントは，みかん原料50～60  

k甘を製造出来るミニプラントを使用した。又．みかん缶詰工場は1日に原料を80－100t処理製造さ  

れている工場を使用した。  

3．排水分析   

JIS法7）に準じて，pH，COD，BOD，SS等排水の分析を行なったc 

3－2）剥皮液中の炭水化物の分別並びに定量   

2項の従来法や加熱一液法で得られた内皮剥皮枚を遠心分離機〈久保田製〉にて10．00O r．p．m  

30分間遠心分離し，上澄液は可溶性分，残濾は不浄性分とし，可溶性分はSephadex G－50〈2．5  

×100cmのカラム〉を使用してゲルろ過を行ない，それぞれの画分をフェノール硫酸法6）及びカル  

バゾール硫酸法7）で定量した。．不溶性分は水野8）の方法で分画した。  

3－3）炭水化物の定量   

Fig．1に示した系統的分別定量に従って定量した。  

Powdered sample 

50m）80％EtOH800c8hrs．  
Mono，Oligo－SaCCharide．∴ 1  

Polysaccharde．  50m150％EtOH8QOc8hrs．   

50mlH20200c8hrs．  

50mlH201000c8hrs．  

Araban．Galactan．  

Starch，Glycogen．  

Pectin  5  区－50m11％Ammonium Oxalate．  

∵   
Lignln  

Hemicellulose  50mL5％NaOH300c24hrs．   

50m15％NaOH1000c8hrs．   

100m120％H2SO4 0℃  

「  
Cellulose  

Fig．1Procedureforfractionationofcarbohydrates．  

4．一般分析   

一般分析は常法により測定した。  

5．粘度の測定   

剥皮液をガーゼでろ過し，改良した50m£ホールピペットを用いて常温で落下する時間を測定した。  

実験結果及び考察   

1．ミニプラントにおけるみかん缶詰排水の汚濁量   
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従来法と加熱一液法の工程別汚濁量はTablelの如くである。．  
TablelComponentsofwastewaterfromcanningofmandarinorange．（A］aboratoryexperiment）  

（kg／t）  

Ⅰ  

BOD  COD  SS  Uronjcacid  BOD  COD  SS  Uronicacid   

Acid peeling 
3．3   2．5   1．4   6．2   4．8  1．9   2．3  

mixture  

甘  
WaShing   l．4   0．8o．3  0．4   2．6   1．5  0．6   0．6  

Alkali peeling 
3．7   2．9」l．2  2．2  7．0  5．4  2．2   

mixture  
3．5  

WaShing   0．8   0．6  0．2  0・8 
】1・4  

0．4   1．0   

Boiling water 
1．2  0．9 q．4  0．り7  2．2  1．7  0．1  

mixture  

Ⅳ  Chilled boiling 0．7   0．5 0，2  0．9   1．3  1．0   0．8  
watermixture  

Peelingmixture  7．0   5．4   2．2   3．5   13．4  10．3  4．1   5．4  

WaShing   1．3   1．0  0．4   0．8   2．5   1．9  0．8   1．3   

Ⅰ：WaSemandarinorange   
Ⅱ：Ordinarymandarinorange   
Ⅱ：ConventionaJchemicalmethod．   

Ⅳ：“Kanetsuichieki一．rnethod   

原料1t当たりの汚濁量の多いのは剥皮工程であった。従来法と加熱一液法の汚濁負荷量は．加  

熱一夜法の方がBODで18～19％，CODで13～14％，またウロン酸で10～15％高くなった。BO  

DがCODやウロン酸量より高いのは剥皮液中に含まれているリン酸がBOD測定時の栄養源にな  

るためと考えられる。早生温州みかんと普通温州みかんの製造工程中の汚濁量は．普通温州みかん  

の方が約2倍多くなっている。このように汚濁景が2倍になる理由として内皮が約2倍厚くなって  

いるためと考えられる。  

2．みかん缶詰工場における排水の汚濁量   

従来法で，みかん缶詰の製造を行なっている工場と加熱一夜法で製造している工場より採取した  

排水の汚濁量をTable2に示した．。  

Table2Componentsofwastewaterfromcanningofmandarinorange．（Large－SCaleplant）（kg／t）  

1  

BOD  COD  SS  Uronicacid  BOD  COD  SS  Uronicacid   

Rinding   】．6   l．4  0．1   0．4   3．0  2．7   0．2   0．8  

Acid peeling 
2．8  2．3  1．0  5．7  1．2  

mlXture  
2．0  

丑  A）kaliPeeling  
3．9  2．9   1．9  7．2   2．9  2．6  

mixture  

WaShing   3．7   1．5  0．4   0．9   6．7  2．7  d．7   1．6  

Canning   0．l   0．2  0．05   0．05   j o．2   0．3  0．1   0．1   

Rinding   2．5   1．8  0．5   ．4：8  3．5   1．0   1．0  

Ⅳ  Peelingmixture  8．9   5．l   2．2   0．5                   2．5  ！17．2   9．8   4■．6   4．8  

WaShing   4．9   3．7  1．1   0．9   9．4  7．2   2．1   l．7  

Canning   1．2   0．2  0．03   0．03   2．2  0．3   0．1   0．1  
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Tablelで示したミニプラントでの製造工程とみかん缶詰工場での製造工程で異なるところは身  
割り工程である。 

みかん缶詰工場でのみかん缶詰の製造方法や早生，普通温州みかんの製造工程中の汚濁量はミニ  

プラントと変わらないが，みかん缶詰工場からの排水の汚濁量はミニプラントでの製造における排  

水のそれより15－30％高くなっている。このように汚濁量が高くなるのはミニプラントにおけるよ  

うに原料，排水量が一定していない事とと排水の採取が1時間間隔で経時的（採取間隔が長すぎる  

事）に採取測定されていないためであると考えられる。．  

3．産地及びみかんの種類と剥皮液の汚濁量との関係   

産地別及び早生，普通温州みかん剥皮液の汚濁量をTable3．4に示した。  

Table3 Loadingofpeelingmixtureof▲‘waseJ’mandarin orange，  

District  Peelingmethod   CODLoading   SSLading   Uronic acid Loading 

5．4  3．0  3．5  

Saga   ］   5．4  3，0  3．6   

Ehime   ］   5．4  2．2  3．4   

Hyogo   ］   5．2  4．9  4．0   

Kagawa   1   5．0   4．0   3．3   

f；“Kanetsuichieki’■method’’  

旺；Conventionalchemicalmethod．  

Table4LoadingofpeelingmiⅩtureOfordinarymandarin orange  （kg／t）  

District  Peelingmethod   CODLoading   SSLoading   Uronic acid Loading 

10．3   6．5   5．4  

Saga   ［   10．5   6．6   5．8   

Yamaguti   n   10．2   5．8   4．9   

Hyogo   10．7   8．7   5．4   

Kagawa   江   10，2   6．2   6．2  

産地別温州みかんでは早生，普通温州みかんとの間に汚濁量の差は認められなかった。又，早生，  

普通温州みかんのCODは，前者で5．0～5．5kg／t，後者で10．0～10．5k甘／tと約2倍普通温州みかん  

の方が多くなっている。  

4．剥皮液及び総合排水の一般成分   

Table5ComponentsofpeelingmiⅩtureandwastewaterincanningofmandarinorange．  （％）  

pH   COD】ss  Moisture  Protein  Carbohydrates   

Acid peeling mixture 1．5   0．48  0．25   99．8  0．74  

Alkali peeling mixture 12．3  0．57  0．4l   99．0   0．03   0．69   

Peelingmixture   11．5   1．03  0．61   98．7   0．04   1．09  

Conventional chemical 
2．1   0．22  0．14   99．7  0．15   

method  

Ⅰ  Kanetsuichiekimethod  10．6  0．26  0．16   99．5  0．15   

Ⅰ；Conventionalchemicalmethod．  
1；“Kanetsuichieki”method  

Ⅱ；Totalwastewater・   
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剥皮液及び総合排水の一般分  

析を行なった結果をTab）e5に  

示した。   

剥皮液及び総合排水は98～99  

％が水分であり，CODの中の  

炭水化物が0．15～1．09％であり，  

有機物中のほとんどが炭水化物  

であった。したがって，その炭  

水化物をさらに詳細に検討した。  

5．剥皮液の可溶性分の分画並   

びにその組成  

600  

Eluate（ml）  

200  ・川0  

Fig．2 Gelイiltrationofacid－Peelingmixture．  
（Conventiona】chemicalmethod）  

A：LowITlOlecularcarbohydrates（about200m．w．）  
B：Highn10lecuIarcarbohydrates（about7500m．w．）  

Total carbohydrates Totalcarbohydrates   

5
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Fig．4 Gel－fiJtrationofpeelingmixture  Fig．3 Gel・fiItrationofalkaIipeelingrnixtuT・e．  
（C〔InVentionalchemjcalmethod）  

A：Low molecularcarbohydrates（about200m．w．）  
B：liighmoLecularcarbohvdrates（about750Onl・W，）  

（’’Kanetsuichieki”method）  

A：LowmoLecular⊂arbohydrates（about皇00m・W．）  
B‥Highmolecularcarbohydrates（about7500m．w．）  

Table6Componentsofcarbohydratesinsolubleportionofpeelingmixture．  （mg％）  

Pee）ingsolution  COD   Carbohydrate   Uronicacid   

Ⅱ  A B   

315．2   358．2   68．0  

Acid peeling 23．6   21．7   22．4  

mixture  A   577．2   529．6   100．6  

Ⅳ             B   43．8   49．8   9．8  

A   94．4   122．6   23．3  

Alkalipeelin  皿             B   ‘16．9   6】．0   27．4  

mixture  286．3   292．1   55．5  

Ⅳ  A           B   192．1   196．0   88．2   

A   399．5   346．0   65．7  

Ⅱ             B   139．6   138．3   62．2  

Peelingmixture  
651．5   

Ⅳ  A  179．0   

l：Conventiona】chemicalmethod．  

1；－‘Kanetsuichieki”method．  

Ⅱ：“WaS．’mandarinorange  

Ⅳ；Ordina）ymandarinorange  

A：Lowmolecularcarbohydrates（about200m．w．）  

B：Hjghmolecularcarbohydrates（about7000m．w）   
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剥皮液の可溶性分をSephadex G－50によりゲルろ過した結果はFig2．3，およぴ4に示した。  

また，それらの量はTable6に示したc   

酸，アルカリ剥皮液及び加熱一液法の剥皮液ともに可溶性物質は，分子量約200以下の炭水化物  

と分子量約7000以上の炭水化物の2つの画夕封こ分かれ，その量は剥皮液によって異なった。酸剥皮  

液は分子量約200以下の炭水化物が約90～94％．アルカリ剥皮液は分子量約200以下の炭水化物が50  

～67％，又，加熱一液法の剥皮液も分子量約200以下の炭水化物が60～73％含まれていた。このよ  

うに剥皮液中には分子量200以下の炭水化物の万が多いことがわかった。早生の剥皮液中の糖含量  

は，普通温州みかんのそれとでは，後者の方が約2倍多かった。分子量の大きさによる量の差は大  

きかった。  

6．剥皮液の不溶性分の組成   

剥皮液中の不溶性分を系統的分別定量法で分画．定量した結果をTable7に示した。  

Table7Componentorganicsubstanceofpeelingmixture  （mg％）  

ConYentionalchemicalmethod  Kanetsuichiekimethod  

Ⅱ  

Ⅳ   Ⅴ   Ⅳ   Y   Ⅳ   Ⅴ   

Low molecular 

Carbohydrates  358．2  529．6  122．6  346．0  648．9  

Ⅵ  
（about200m．w）  

High molecular 

Carbohydrates．  21．7  49．8  61，0   196．0  138．3  178．9   

（about7000m．w．）  

MoNOSaCCharide  
77．0   43．2   6．4   19．5   22．0   28．4  

Oligo saccharide 

Poly・SaCCharide  15．0   23．4   7．4   21．5   14．1   10．7  

Y∬  
Araban and 

2．8   3．4   4．4   10．9   8．6   15．8  
Galactan  

Starch   10．8   8．1  3．6   18．4   8．1   8．0  

Pectin   4．5   5．3   9．9   25．1   28．1   32．5  

Hemicellulose   57．3   105．3   59．3   103．1   132．4   165．6  

l：Acid－peelingmixture  

皿：Alkali・Peelingmixture  

Ⅱ：Peelingmixture．  

Ⅳ：“WaSe’’mandarinorange．  

V；Ordinarymandarinorange．  

Ⅵ：Solubleportion．  

Ⅶ：Uii－SOlubleportion．  

従来法の酸剥皮液では早生温州みかんの場合，炭水化物では0．6％，普通温州みかんで0．8％ア  

ルカリ剥皮液では早生で0．3％，普通で0．7％，又，加熱一枚法では早生0．7％，普通で1．1％であっ  

た。主な炭水化物ではMono．Oligo糖とヘミセルロースで前者は酸剥皮液では早生で69％，普通で  

75％，アルカリ剥皮液では早生で66％，普通で71％，又は加熱一液法では早生で69％，普通で76％  

を示した。後者は酸剥皮液の早生で34％，普通で56％，アルカリ剥皮液の早生で65％，普通で52％，  

又，加熱一夜法の早生で62％，普通で63％であった。2番目に多い炭水化物では，酸剥皮液ではで  

んぶんで，アルカリなど一版ではペクチンであり，早生ではでんぶん6．4％，普通では4．3％，アル   
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カリ剥皮液の早生ではペクチン10％，普通では13％又，加熱一夜法の早生で13％，普通で12％含ま  

れていることが明らかになった。敢，アルカリ剥皮液の種類によって溶けだす炭水化物と溶けださ  

ない炭水化物があるので不溶性分の含有量が異なる。以上のような炭水化物の中で可溶性分の分子  

量7000以上の炭水化物と不溶性炭水化物のヘミセルロース及びペクチンが排水処理を困難にしてい  

るものと考えられる。  

要  約  

1）みかん缶詰製造方法によるみかん缶詰排水中の汚濁負荷量は，COD値では差はないが，BO  

D値では従来法のそれより20－30％加熱一液法の方が多くなった。   

2）早生温州みかんより排出きれるCOD量は原料1tあたり6．8～7．8k9，ウロン酸量では4．8－5．3  

k甘であり，普通温州みかんではCOD量が12．8～14，9k甘，ウロン酸量が7．4～7．6kgであった。   

3）剥皮液の一般成分は水分が98－鱒％であるが，有機物のほとんどは炭水化物であった．。その炭  

水化物は可溶性炭水化物が約70－75％であった。その可溶性炭水化物の中では低分子炭水化物の方  

が各剥皮液とも多いことが明らかになった。   

4）不溶性分ではヘミセルロース別～62％，ペクチン10～14％と多く含まれていることがわかった。  
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