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第 1 章 序論 

1－1 はじめに 

 本研究は、みかん缶詰で古くから知られており、時折消費者クレームにもなる

不均一脱錫および部分腐食の発生機構を解明し、これら問題の根本的解決策を

提案することである。これによって、みかん缶詰の品質向上が図られ、消費者の

不要な懸念を払拭するとともに、製造者の製造技術向上やブリキ缶の錫めっき

量低減などによる過剰スペック解消に伴うコストダウンや環境負荷低減が期待

される。 

 なお、本報においては、ミカンに関係する表記のうち、缶詰を示すときは固有

名詞である“みかん缶詰”を用い、果実を示すときは“ミカン”を用いた。 

 

1－2 国内におけるみかん缶詰について 

温州みかん缶詰は輸出用として大正時代には生産が始められ、昭和 47 年

（1972 年）から積極的に国内に導入されている。国内生産は昭和 60 年代前半

までは 600 万箱を維持してきたが、平成になりミカン生産量の減少に伴う加工

原料の供給不足からみかん缶詰の国内生産量は落ち込みはじめ 1)、近年では 100

万箱程度で推移している 2)。一方で、中国などからの輸入品が増加していること

から 1)、国民一人当たりの消費量は約 40 kg と減っていない 3)。中国からの輸入

品は比較的低価格帯で販売されており、価格では国内原料、国内生産品は対抗で

きなくなってきている。そのため、近年では国産原料、国内生産を特徴とした高

価格帯の缶詰が流通しはじめている。 

 

1－3 温州ミカンについて 

 温州ミカンは中国から伝来し、国内で突然変異から得られた品種といわれて
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おり、現在では日本独自の品種として取り扱われている。栽培には、気温、水は

け、日照等の条件が必要で、主な生産地はこれら条件に合致する静岡県、和歌山

県、佐賀県、愛媛県などである。露地物では、初冬に早生の出荷が始まり、春前

には晩生が出荷され、冬場の果物として食され、1980 年代ごろまでは国内で最

も生産され消費されている果実であった 4)。そのため多くの品種が作り出されて

いる。しかしながら、1990 年代頃よりその生産量は減少をし続けており、2011

年では収穫量および栽培面積ともリンゴと同等にまで落ち込んできている（図 1

－1）5)。そのため、近年では内果皮の薄膜化、果肉の軟化や糖度、酸度のバラン

ス変更など食べやすく美味しくなるよう品質の改善が図られている。これら改

善は生食のために行われているため、剥皮、洗浄、選別や充填といったみかん缶

詰の生産工程に必要な果肉強度は低下していると考えられる。 
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 図 1－1.温州ミカンとリンゴの年間生産量の推移 5) 
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 温州ミカン果肉に含まれる成分は表 1－1 に示した通りである。ビタミン C が

代表的な成分であるが、それ以外の特徴的な成分としてβ－クリプトキサンチ

ン、ヘスペリジンが挙げられ、これらの成分の生体調節作用について多くの研究

がなされている 6-14)。特に、β－クリプトキサンチンは骨形成の促進作用ならび

に骨吸収の抑制作用を有していることから、骨代謝の働きを助けることによる

骨の健康維持に役立つと報告されている 9）。近年、機能性表示食品制度が始ま

り、静岡県沼津市三ヶ日町で生産される温州ミカンがこのβ－クリプトキサン

チンを含む機能性表示食品として販売されている 15,16)。 

このように温州ミカンは冬場の嗜好性食品であったが、近年では手軽に摂取

できる機能性を持った食品として、見直されはじめている。しかしながら、温州

ミカンは第 1 章 3 節で述べたように青果としては冬限定であり、通年を通して

安価かつ手軽な食品として消費者に提供するためには、冷凍や容器詰化などの

加工によって保存性を向上させることが重要であり、みかん缶詰化は有効な手

段のひとつといえる。 
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表 1－1. 温州ミカン果肉に含まれる成分 17-19) 

 

              果肉 100 g 当たりの重量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一般成分    

       

  

      

    

水分 87.2 ｇ 

タンパク質 0.5 ｇ 

脂質 0.1 ｇ 

炭水化物 11.9 ｇ 

灰分 0.3 ｇ 

カロテン β－カロテン 0.09 mg 
 β－クリプトキサンチン 1.9 mg 

ビタミン ビタミン C 35 mg 
 ビタミン B1 0.07 mg 
 ビタミン B2 0.04 mg 

フラボノイド ナリルチン 20 mg 
 ヘスペリジン 10 mg 

トリテルペノイド リモノイドグルコシド 4.0 mg 
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1－4 みかん缶詰の製造方法 

機能性食品として通年供給するには、加工工程後も成分が保持されることが

重要である。みかん缶詰の製造工程について述べる。収穫されたミカンはいった

ん製造工場に集められ、製造時まで保管される。ミカンの外皮を外しやすくする

ために、80 ℃程度の熱水で処理する。外皮を外す工程はスコルダーと呼ばれる

剥皮装置を使用する場合と、人の手で行う場合がある。外皮が剥皮された果実は、

“幌割り”工程で個々の果肉に分割される。分割された果肉から外套膜を外すた

め、酸アルカリ処理を行う。具体的には、20～30 ℃で 0.3～0.7 %塩酸に 40～

60 分間浸漬した後、0.2～0.5 ％水酸化ナトリウム水溶液に 15～30 分間浸漬し、

外套膜の除去を行う。水洗によって薬剤を除去し、果肉は大きさや損傷状態で選

別され、ブリキ缶に充填される。缶詰中の固形分量が規定されている JAS 規格

を満たすために、缶当たりの果肉量は多めに充填されるのが通例となっている。

次いでシラップが充填され、蓋が巻き締められるが、内容品の酸化劣化を防ぐ目

的で、減圧下で巻き締めが行われる。殺菌工程は、多くの場合、温水浸漬式装置

が用いられる。この装置は湯が入れられた殺菌槽と水が入れられた冷却槽およ

び被殺菌容器を移動させるキャリアチェーンで構成されている。みかん缶詰は

キャリアチェーンに横倒しで置かれ、85 ℃に設定された殺菌槽の中を 20 分間

かけて移動し、殺菌される。キャリアチェーンの上でみかん缶詰は 2 rpm の回

転速度で回転する。冷却槽で冷却された後、箱詰めされ、出荷前検査の後、製品

として市場に出荷される 20)。 

  

1－5 温州みかん缶詰に使用される缶 

 ミカンシラップ漬けの多くは、一部パウチ詰めも販売されているが、依然とし

てブリキ缶に充填された缶詰製品が大半を占めている。ブリキ缶に使用される
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ブリキの構成は缶内面側から酸化クロム水和物（クロメート）、錫、錫鉄合金、

鉄の構成になっている 21)。クロメートの厚みは数十 nm ほどで、主に空缶保管

時における錫の酸化防止等品質維持のために極薄くコーティングされている。 

 魚肉などの内容物や注液の pH が 4.0 以上の缶詰では、使用される容器はブリ

キから錫無し鋼鈑（TFS）に塗料や PET フィルムを内面コーティングした缶が

用いられるようになってきたが 22-25)、シラップの pH が 4.0 以下の果実缶詰で

はミカンに限らず、現在でもブリキの内面無塗装缶が用いられている。その理由

を以下に述べる。pH 4.0 以下では、錫は鉄よりもイオン化傾向が高いため、錫

の腐食（錫の溶解）が鉄の腐食（鉄の溶解）よりも先に生じ、結果として、基材

である鉄の腐食が抑えられる（犠牲腐食）26)。そのため、果実缶詰ではシラップ

中に錫イオンが常に存在することになる。錫イオンはペクチンを架橋して不溶

化させるので、果肉中のペクチンと結合して、ペクチンを果肉中に保持させる。

その結果、殺菌時や缶詰として保存している間のペクチン溶出に伴う果肉の軟

化や崩壊が抑制される。一方、プラスチック容器を使用する場合では果肉の軟化

や崩壊を抑制する目的で錫イオンの代替として乳酸カルシウム等をシラップに

添加する必要がある。さらにブリキ缶では錫の腐食によって、缶詰内の溶存酸素

が消費されるため、果実の酸化劣化も抑制される。一般的には容器材料に含まれ

る成分が内容品に移行しない、実際には法的に定められた量以内の溶出量であ

ることが、基本的な要件として包装容器には求められる。しかし、ブリキ缶は法

整備以前から使用され、その安全性が担保されていることから使用され続けて

おり、脱錫と類似の機構を持った新たな容器は現在でも認められない 27)。以上

の理由から、果実のシラップ漬けの包装容器としては今後もブリキ缶が使用さ

れると考えられる。 
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1－6 金属の腐食 

腐食とは、金属がそれを取り囲む環境によって、化学的あるいは電気化学的に

浸食されることをいい 26)、腐食反応時は、金属表面で酸化－還元反応が同時に

起こっており、金属腐食時に金属イオンと電子が生成する酸化反応（式 1）と、

水素イオンが水素ガスに還元される反応（式 2）や溶存酸素が水酸化物イオンに

還元される反応（式 3）などが起こる。 

 

M（金属）→ Mｎ＋（金属イオン）＋ne－（電子）            式 1 

H＋（水素イオン）＋ e－（電子） →1/2H2（水素ガス）        式 2 

1/2O2（酸素）＋H2O（水）＋2 e－（電子）→2OH－（水酸化物イオン）  式 3 

 

金属の腐食には大きく分けて、全面均一腐食（図 1－2A）と局部腐食（図 1－

2B）がある。全面均一腐食では極狭い範囲でアノードとカソードが生じるミク

ロセルが金属表面全面に無数に形成されるため、金属全面が腐食する。一方、局

部腐食では複数のミクロセルが 1 箇所に集中することによって、マクロセルが

形成され、金属の特定の箇所が腐食する。局部腐食の例として、金属に穴が空く

ように腐食が進行する孔食があげられる 28)。 

イオン化傾向の大きい金属の中で、クロムやアルミニウムは酸化反応で酸素

と結びつき不動態を表面に形成する。不動態膜は大気中や中性溶液中では腐食

されないので、金属の腐食を防止する保護膜として働く。第 1 章 5 節で述べた

ようにブリキ缶はクロムの不動態であるクロメートでコーティング（めっき）さ

れている。 
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A                B 

 

 

 

 

図 1－2.金属腐食の概念図 

A；全面均一腐食、B；局部腐食（孔食） 

 

 

1－7 ブリキ缶の腐食研究 

 第 1 章 5 節で述べたように、ブリキは基材鉄よりもイオン化傾向の低い錫を

めっきして基材鉄の腐食を防止するよう設計された金属材料である。ブリキ同

士は半田付けが容易なことから、1800 年代から缶用材料として用いられてきた。

ブリキ缶の腐食やその対策に関する研究も多く行われている。 

柑橘果汁中の硝酸イオンや硫酸イオンは錫の腐食を進行させる要因であるこ

とが判っている 29-31)。有機酸ではシュウ酸、クエン酸、酒石酸が腐食を促進さ

せることや pH 4.0 を超えると腐食速度が遅くなることが報告されている 32,33)。

また、塩素イオンを含むクエン酸溶液中での錫の腐食形態 34)や、腐食時のクエ

ン酸と錫の挙動も報告されている 35,36)。一方、パイナップルジュース中のアミ

ノ酸や糖類は腐食への影響が小さいことが報告されている 37)。オレンジジュー

ス中のリモネンは腐食抑制に働くことが報告されている 38)。さらに、腐食防止

のためのコーティングやその欠陥に伴う腐食の進行についても報告がある。例

えば、ブリキ缶内面のエポキシフェノール樹脂のコーティング状態とクエン酸

緩衝液中で発生する腐食の関連性についての調査研究 39)、 エポキシフェノール
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樹脂コーティング下での腐食進行などが検討されている 40)。また、近年では化

学合成樹脂ではなく天然素材のコーティング剤の検討も進められている 41)。こ

の様にブリキ缶の腐食について多方面から多くの研究が進められているが、未

だ温州みかん缶詰内で発生する不均一脱錫および部分腐食の発生要因ならびに

その機構については明らかになっていない。 

 

1－8 ブリキ缶の不均一脱錫と現状の対策 

 温州みかん缶詰の仕上がり pH は 4.0 より低く、通常 3.5 前後に調整されてい

る。電位－pH 図 28)から明らかなようにクロムは pH 4.0 以下では不動態のクロ

メートではなく、クロムイオンとして存在する。すなわち、仕上がり pH が 4.0

以下である温州みかん缶詰では、ブリキ表面のクロメート（厚さ数十 nm）は殺

菌時にシラップ中にすべて溶解し、ブリキ缶の脱錫が始まる。通常、脱錫は缶全

面で発生し、外観上全面均一腐食であるように見える（図 1－3A）。図 1－3A の

上部にある黒い線状の腐食（図 1－3A、1）は界面腐食と呼ばれ、ヘッドスペー

スに残存した酸素によって発生する。ヘッドスペースの酸素をできる限り取り

除くことが、界面腐食の防止策として行われている 42)。 

 一方、図 1－3B に示す全面的に脱錫が起きない現象が温州みかん缶詰で古く

から知られている。これは不均一脱錫と呼ばれ、充填されているミカンの品質に

は影響を及ぼさないが、ブリキ缶の外観不良として消費者クレームになる場合

がある。また、不均一脱錫を起こした缶の多くに部分腐食と呼ばれる孔食状の黒

点も現れる（図 1－3B、４）。 
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B                      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1－3 ブリキ缶の脱錫 

A；通常の脱錫を起こしたブリキ缶の内面 1；界面腐食 

B；不均一脱錫および部分腐食を起こしたブリキ缶の内面 

 2；脱錫箇所 3；未脱錫箇所（鏡面が残っている状態）  

4；部分腐食箇所 

5；未脱錫形状がミカン果肉形状になっている箇所  

▲；ミカン果肉形状の未脱錫箇所の端部にある部分腐食 

赤線内が未脱錫箇所を示す。 

 

 

 

 

 

1 

2 

 

3 

 
4 

5 

 



12 
 

不均一脱錫の対策については、ブリキ缶製缶時に缶内面をブラシで傷つけ、脱

錫を促進させる方法がとられている。また、部分腐食には錫のめっき量を多くす

る対策が取られている。これらの方法は対処療法的に行われており、その発生要

因や機構を明らかにした上で取られた対策ではない。 

不均一脱錫および部分腐食は、産業的には問題となる現象であるにもかかわ

らず、関与する成分や発生機構について十分な検討は行われていない。そこで、

本研究では不均一脱錫および部分腐食に関与する成分の同定と作用機構を明ら

かにすることを目的に、①市販缶詰の調査、②関与成分の推定、③発生機構の解

明を行った。 
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第 2 章 温州みかん缶詰の腐食現象 

 温州みかん缶詰で見られる不均一脱錫および部分腐食については、その発生

機構や関与する要因は未だに明らかにされていない。本章では、不均一脱錫およ

び部分腐食の発生機構に関与する要因を明らかにするために、走査電子顕微鏡

を用いた部分腐食箇所の観察、不均一脱錫が発生している市販温州みかん缶詰

と発生していない市販缶詰の pH、Brix、酸度、塩素イオン濃度などの基本性状

評価を行った。また、温州ミカン果汁の指標成分としてリモネンの測定も行った。

市販品調査で得られた結果を踏まえて、塩素イオン濃度と部分腐食率の関連性

評価、クエン酸濃度と部分腐食率の関連性評価、pH と部分腐食率の関連性評価

およびリモネンと部分腐食率について温州みかん缶詰銘柄別と製造工場別の評

価を行い、不均一脱錫および部分腐食に関与する因子の絞り込みを行った。最後

に、シラップに果汁を添加したサンプルを用いて温州ミカン果汁と部分腐食の

関連性を評価した。 

 

2－1 実験材料 

2－1－1 温州ミカンおよび温州みかん缶詰 

温州みかん缶詰は市販品（5 銘柄）を購入した。また、テストパックに用いた

温州ミカンは長崎県産の早生品種を購入した。 

 

2－1－2 ブリキ缶 

テストパックに使用するブリキ缶はミカン果肉の標準充填量が 170 g である

5 号缶を使用した 43)。この 5 号缶は内面無塗装のブリキ缶で主にフルーツ缶詰

に使用されている。本州製罐(株)（Ibaraki, Japan）製のブリキ缶および蓋材を

使用した。 
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2－1－3 試薬類 

クエン酸、ジエチルエーテル、無水硫酸ナトリウム、デカン、塩酸、水酸化ナ

トリウム、塩化ナトリウムは和光純薬工業製（Osaka, Japan）を用いた。みか

ん缶詰の糖液は日本コーンスターチ(株)（Tokyo, Japan）のフラクト M75C を

使用した。 

 

2－2 実験方法 

2－2－1 走査電子顕微鏡（SEM）およびエネルギー分散型 X 線分析装置（EDS）

による部分腐食箇所の観察 

乾燥させたブリキ缶内面を走査電子顕微鏡（Scanning electron microscope, 

SEM, S3400, (株)日立ハイテクノロジー,Tokyo, Japan）で観察した。加速電圧

は 15 keV、画像倍率は 40 倍および 4000 倍で行った。また、エネルギー分散型

X 線分析装置(Energy dispersive X-ray spectrometer, EDS)を用いて元素の 2

次元マッピングを行い錫の腐食状態を観察した 44)。 

 

2－2－2 温州みかん缶詰の基本性状測定 

温州みかん缶詰の基本性状を以下の方法で確認した。真空度は VACUUM 

CANTESTER（横浜計器（株）, Yokohama, Japan）、Brix は REFRACTOMETER 

IPR-101（(株)アタゴ, Tokyo, Japan）、pH は PH METER M-13（堀場製作所, 

Kyoto, Japan）、酸度は Potentiometric Automatic Titrator（京都電子工業(株), 

Kyoto, Japan）、塩素イオン濃度は塩分分析計 SAT-2A（東亜ディーケーケー(株), 

Tokyo, Japan）を用いて測定し、目視で不均一脱錫の発生の有無を確認した。 
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2－2－3 部分腐食率の算定 

温州みかんシラップ漬缶詰の部分腐食の割合（部分腐食率）を測定するため、

缶を切り開いて平板とし写真撮影後、撮影画像に 2.0 mm 間隔でマス目を引き

（図 2－1）、平板中の全マス目を数え黒色部を目視で計測した。ブリキ板全体に

対する部分腐食の割合は下式を用いて算出した。なお、界面腐食については発生

原因がヘッドスペース中の酸素であることが既に解明されており、その対策も

既に研究されている 42）。そのため本研究では界面腐食は対象とせず、部分腐食

率の算定からは除外した。 

部分腐食率（%）＝（黒色マス数（個）×40（mm2））÷ 撮影面積（mm2）

× 100 

 

 

図 2－1. 部分腐食率の計算に用いた写真例 

黄色枠内の界面腐食部は計算から除外した。部分腐食と判定した箇所の例を赤

丸内に示す。 
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2－2－4 みかん缶詰の試作 

温州ミカンの内果皮除去は以下の手順で行った。外果皮（フラベド）を取り除

いた後、中果皮（アルベド）をできる限り取り除き、幌割りを行った。果肉重量

の 1.3 倍量の 0.75 %（w/w）塩酸に 20 分間浸漬した。処理後果肉を取り出し、

1 分間水洗を行った後、1.3 倍量の 0.4 %（w/w）水酸化ナトリウム水溶液に 20

分間浸漬した。果肉を取り出し 20 分間水洗した。最終 Brix が 1046)、pH が 3.4

となるように糖液、クエン酸でシラップを調製した。ブリキ缶に内果皮を除去し

たミカン果肉 180 g、シラップ 125 g を充填し、目標真空度をゲージ圧で －20 

kPa として M2 バキュームシーマー（東洋製罐(株), Tokyo, Japan）を用い巻

締した。低温回転殺菌機（東洋製罐グループエンジニアリング(株)、Yokohama, 

Japan）で 85 ℃、12 分間、2 rpm で殺菌した。サンプルは 30 ℃で保存した。 

 

2－2－5 不均一脱錫および部分腐食に対する塩素イオンの影響評価 

 不均一脱錫および部分腐食に対する塩素イオンの影響を確認するために、塩

分分析計 SAT-2A の測定値が約 200 ppm となるように塩化ナトリウムを添加

したシラップを用いて、第 2 章 2 節 4 項と同じ方法で温州みかん缶詰を試作し

た。試作缶詰は 11日後に開缶し、不均一脱錫および部分腐食の状態を観察した。 

 

2－2－6 不均一脱錫および部分腐食に対するクエン酸の影響評価 

 不均一脱錫および部分腐食に対するクエン酸の影響を確認するために、終濃

度 100 ppm、300 ppm、3000 ppm となるようにクエン酸を添加したシラップ

を用いて、第 2 章 2 節 4 項と同じ方法で温州みかん缶詰を試作した。試作缶詰

は 11 日後に開缶し、不均一脱錫および部分腐食の状態を観察した。 
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2－2－7 不均一脱錫および部分腐食に対する pH の影響評価 

 不均一脱錫および部分腐食に対する pH の影響を確認するために、シラップ

の pH が 2.0 と 3.0 となるようにクエン酸を添加したシラップを用いて、第 2 章

2節4項と同じ方法で温州みかん缶詰を試作した。試作缶詰は11日後に開缶し、

不均一脱錫および部分腐食の状態を観察した。 

 

2－2－8 不均一脱錫の算出方法 

不均一脱錫の定量的な評価が困難であったため、表 2－1 に示すように評価

基準を作成し、定性的に評価した。図 2－2 に示すように部分腐食が発生して以

降の評点(2 以上)は部分腐食率と一次相関の関係であった。 
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表 2－1. 不均一脱錫と部分腐食の評価基準 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         図 2－2. 部分腐食評点と部分腐食率の関係 
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1.0 均一 無し 

2.0 不均一 無し 

3.0 不均一 有り、小 

4.0 不均一 有り、中 

5.0 不均一 有り、大 
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2－2－9 シラップ中のリモネンの分析 

シラップ 100 mL とジエチルエーテル 50 mL を 200 mL 容の分液ロートに

入れ、これにエタノールで 20 mg/mL に調整したデカン 50 μL を内標準とし

て添加した。5 分間振とうした後、上層を回収し無水硫酸ナトリウム 30 g を加

えて振とう脱水し、抽出液を自作のグデルナ・ダニッシュ濃縮装置で 55 ℃に加

温しながら濃縮した。最後に氷冷下にて N2ガスを吹き込み、およそ 300 μL ま

で濃縮したものを GC-MS 分析の試料とした。 

GC 分析は Agilent Technologies 7890A GC System（アジレントテクノロジ

ー(株), CA、USA）、MS 分析は JEOL JMS-T100GCV （日本電子(株), Tokyo, 

Japan）を用いた。カラムは DB-WAX（60 m × 0.25 mm i.d., 0.25 µm）、注入

口温度は 260 ℃、オーブン温度は 40 ℃・5 分間保持後、8 ℃/min で 240 ℃ま

で昇温、240 ℃で 10 分間保持とした。キャリアーガスには He ガスを用い、流

量は 1 mL / min とした。測定時間は 40 分とし、MS のイオン化モードは EI（イ

オン化電圧 70 eV、電流 300 µA）、イオン化室温度は 250 ℃、測定質量範囲を

35－650 m/z とした。 

 

2－2－10 果汁の作製 

温州ミカンの内果皮除去後、適当な大きさに切断し、木綿布を使って搾汁した。

室温で 10,000 ×g、10 分間の遠心分離によって不溶成分を取り除いた。果汁は

－20 ℃で保存した。 

 

2－2－11 不均一脱錫および部分腐食に対する温州ミカン果汁の影響評価 

 不均一脱錫および部分腐食に対する温州ミカン果汁の影響を確認するために、

終濃度が 0 ％から 75 ％となるように果汁を添加したシラップを用いて、第 2
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章 2 節 4 項と同じ方法で温州みかん缶詰を試作した。試作缶詰は 11 日後に開缶

し、不均一脱錫および部分腐食の状態を観察した。 

 

 

2－3 結果と考察 

2－3－1 部分腐食箇所の状態観察 

 不均一脱錫および部分腐食が発生していた市販みかん缶詰の部分腐食箇所を

SEM および EDS で観察し、腐食状態の把握を行った（図 2－3）。部分腐食が

発生している箇所の元素マッピング結果から、鉄元素が検出され、錫層が完全に

溶解して無くなり、錫鉄合金層が露出していることが確認された。 
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A 

 

 

B 

 

      図 2－3.部分腐食箇所の SEM および EDS 観察結果 

      赤色は鉄元素を表し、緑色は錫元素を表す。       

A；画像倍率 40 倍 、B；画像倍率 4000 倍             

       1；通常脱錫、 2；部分腐食、 3；未脱錫 
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2－3－2 市販品の部分腐食調査 

金属の腐食に影響する因子として酸素、水素イオン濃度、有機酸、ハロゲンイ

オン等が挙げられる 26)。第 1 章 4 節で述べたようにみかん缶詰の製造では、内

果皮を取り除くために、塩酸と水酸化ナトリウム水溶液で果肉を処理すること

から、ハロゲンイオンとしてシラップ中の塩素イオン濃度を測定した。また、み

かん缶詰ではミカン由来の有機酸に加えて、pH 調整および脱錫を促進するため

にクエン酸が添加されていることから、シラップ中の有機酸量とシラップの pH

を測定した。さらに糖類に代表される可溶性固形物（Brix）も測定し、果実およ

び果実缶詰で美味しさの指標とされる糖酸比を計算した。糖酸比は、果実の酸味

と甘味の割合を示す値（Brix÷酸度×100）で両者のバランスを表すためによく

用いられる指標である。 

5 種類のみかん缶詰市販品を購入し、真空度、pH、Brix 、酸度、糖酸比、塩

素イオン濃度、固液比、リモネン濃度および部分腐食率を求め、表 2－2 に示し

た。その結果、調査した缶詰の内、不均一脱錫および部分腐食が見られたのは、

1 缶だけであった。以後に各パラメータと部分腐食との関連性について述べる。 
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表 2－2. 温州ミカン缶詰サンプルの基本性状と部分腐食率 

 

 

 

 ＊1：みかん缶詰サンプルはそれぞれ異なる銘柄の市販品 

 ＊2：糖酸比は次式で求めた。Brix÷酸度×100 

＊3：部分腐食率はブリキ板全体に対する部分腐食面積の割合 

－；測定できなかった 

 

 

サンプル＊1 
真空度 pH 

  

Brix 

  

酸度 糖酸比＊2 

  (kPa) (%) 

A -18 3.34 15.6 0.652 24 

B － 3.15 16.5 0.838 20 

C -20 3.43 16.6 0.690 24 

D -17 3.06 17.2 0.935 18 

E -14 3.27 14.6 0.406 36 

サンプル＊1 
塩素イオン濃度 固液比 リモネン濃度 部分腐食率＊3 

（ppm) (%) (ppb) (%) 

A 151 57.6 441 2.3 

B 81.2 57.6 18.7 0 

C 67.6 55.1 111 0 

D 80.0 57.6 49.1 0 

E 85.2 57.9 69.5 0 
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通常みかん缶詰を生産する場合には、内容物の酸化劣化を防ぐために、シラッ

プを加温して事前に脱気しておくことや脱気しながら缶蓋を巻き締めすること

（バキュームシーム）20)など、充填時に酸素を取り除く工夫がなされている。真

空度の調査結果は、不均一脱錫の有無に関わらずほぼ同等の値であり、保存中に

異常はなかったと考えられた。しかし、各サンプルとも生産されてから時間がた

っており、ヘッドスペースに残存した酸素は界面腐食やシラップの酸化などに

よって消費されたと推測され、充填時にどれだけの酸素が存在したかは不明で

ある。通常ヘッドスペースの酸素は 2 週間程度で消費されることから、特にこ

の間の真空度（酸素量）と不均一脱錫の関連性は認められなかった。 

第 1 章で述べたように、みかん缶詰をはじめとした、内面無塗装のブリキ缶

を使用するフルーツ缶詰ではシラップの pH は 4 以下に設定される。みかん缶

詰の場合、多くは pH 3.5 以下で生産される。今回の調査結果では pH は 3.06～

3.43 であり、一般的に製造される pH の範囲内であった。部分腐食が発生して

いたサンプル A の pH は 3.34 であり、シラップの pH としては異常な値ではな

かったことから、pH が部分腐食の発生要因である可能性は少ないと判断された

（図 2－4）。 
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             図 2－4. シラップ pH と部分腐食率の関係 
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可溶性固形物の値である Brix は、果実類での評価の場合、甘味を表す指標の

一つである糖度の代替値として利用されている。みかん缶詰を製造する時の

Brix は JAS で 10 以上が指定されている。今回のサンプルでは Brix は 15～17

で JAS 区分では“ライト”に分類される調合であった。不均一脱錫を示した缶

は 15.6 であったのに対し、正常に脱錫していた缶では最小 14.6、最大 17.2 で

あり、Brix と不均一脱錫の間に相関は認められなかった（図 2－5）。 
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図 2－5. Brix と部分腐食率の関係 
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ミカンに含まれる有機酸の 8 割から 9 割はクエン酸である。また、缶詰の pH

調整にもクエン酸を利用している 47)。第１章 7 節でも述べたようにクエン酸な

どの一部の有機酸はブリキの脱錫を促進することが報告されている 32)。そこで、

有機酸量と不均一脱錫の関連性を検討したところ、両者に相関は認められなか

った（図 2－6）。したがって有機酸は脱錫には関与するが、不均一脱錫の直接的

な要因ではなかったと推察された。また、Brix と有機酸の比である糖酸比につ

いても不均一脱錫との相関は認められなかった（図 2－7）。 
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図 2－6. 酸度と部分腐食率の関係 

 

 

           図 2－7.糖酸比と部分腐食率の関係 
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塩素は鉄系酸素吸収剤の酸化触媒に用いられるなど、金属の酸化被膜を破壊

し、金属の還元部分を露出させることで、金属の腐食を強力に推進する 26)。一

方、ミカン外套膜の剥皮には塩酸が用いられており、みかん缶詰にはこの塩素イ

オンが残留していることから、塩素イオンが不均一脱錫に関与している可能性

が考えられた。そこで、残存塩素イオン濃度と不均一脱錫との関連性を調べたと

ころ、不均一脱錫を発生しているみかん缶詰では、発生していないものと比べて

塩素イオン濃度が 2 倍以上高い結果となり（表 2－2）、塩素イオンは直接もしく

は間接的に不均一脱錫に関与している可能性が示された。次に塩素イオン濃度

が高くなる理由を明らかにするために、異なる濃度の塩酸を用いて外套膜剝皮

を行い、残存する塩素イオン濃度を確認した。図 2－8 に示すように塩酸濃度と

残存した塩素イオン濃度の決定係数 R２は 0.83 となり、両者に相関関係がある

ことが示された。このことから、みかん缶詰の不均一脱錫の発生要因として剥皮

時の塩酸濃度が高いことが一因であることが示された。 
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図 2－8. 外套膜剝皮に使用した塩酸濃度と残存した塩素イオン濃度の関係 
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2－3－3 塩素イオンおよびクエン酸と不均一脱錫の関連性評価 

塩素イオンの不均一脱錫への関与を確認するために、塩素イオン濃度の異な

るテストパック品を試作し、不均一脱錫および部分腐食の発生状況を調査した。

この実験では塩素イオンの供給源として塩化ナトリウムを使用した。市販品を

製造工程も含めて再現するには剥皮処理の塩酸濃度を上げて塩素イオン量を上

げることが必要だが、果肉じょうのう膜の劣化に伴う果汁の浸出量増加など塩

素イオン以外の要因が増える可能性が考えられる。また、鉄系脱酸素剤の酸化触

媒となる塩素イオン供給源として塩化ナトリウムが用いられている 48)。これら

の理由から本研究では単純に塩素イオンの影響を見るために塩化ナトリウムを

使用した。表 2－3 に示すように、部分腐食が発生していた市販品の塩素イオン

濃度 151 ppm（表 2－2）よりも塩化ナトリウム添加品は高い塩素イオン濃度

（191.4 ppm）であったにもかかわらず、不均一脱錫および部分腐食の発生は見

られなかったことから、不均一脱錫に対して塩素イオンの直接的な関与はない

と判断された。図 2－8 に示したようにみかん缶詰の塩素イオン濃度が高いこと

は、剥皮に使用される塩酸濃度が高かったことを示している。薬剤による剥皮は

大量生産を行う場合に優れた方法であるが、風味低下や“ブロークン”と呼ばれ

る果肉の破壊が発生することが指摘されており、剥皮処理の薬剤濃度を上げる

ことは、果汁などの果肉成分の溶出量やブロークンの数を増やすことが推測さ

れる 49)。一方、みかん缶詰の pH 調整のためにシラップに添加されているクエ

ン酸は錫イオンに対してキレート剤として働き、ブリキの脱錫を促進すること

が知られていることから 26)、クエン酸濃度と不均一脱錫および部分腐食との関

連性を検討した。その結果を表 2－3 に示す。クエン酸添加量を 0 ppm から 3000 

ppm の範囲で評価したが、いずれの濃度でも不均一脱錫および部分腐食が発生

しなかったことから、クエン酸もこれらの主要因でないことが分かった。
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表 2－3. 塩化ナトリウムおよびクエン酸の添加が缶内面の部分腐食に 

及ぼす影響  

サンプル＊１ 
クエン酸濃度 

(ppm) 
pH Brix 

酸度 

（%） 

F 300 3.52  10.8  0.429  

G 0  3.53  10.5  0.409  

H 100  3.54  10.7  0.408  

I 300  3.56  9.4  0.403  

J 3000 3.37  10.9  0.546  

 

 

サンプル＊1 糖酸比＊2 
塩素イオン濃度 

（ppm) 
腐食評点＊3 

F 25  191.4  1.0 

G 26  93.2  1.0 

H 26  79.4  1.0 

I 23  54.4  1.0 

J 20  79.6  1.0 

＊1：サンプルは試作品 

＊2：糖酸比は次式で求めた。Brix÷酸度×100 

＊3：腐食評点 1.0 は不均一脱錫および部分腐食が発生していないことを示

す。
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表 2－4. シラップ pH が缶内面の部分腐食に及ぼす影響   

サンプル＊1 
シラップ＊2 

pH 

クエン酸

濃度 

(ppm) 

pH＊3 Brix 
酸度 

（%） 
糖酸比 

塩素濃度 

（ppm) 

腐食評

点 

K 2.0 13000 3.14 9.9 0.729 14 67.4 1.0 

L 3.0 300 4.04 9.5 0.246 39 63.4 2.5 

＊1：サンプルは試作品 

＊2：みかん缶詰に充填する前の pH 

＊3：みかん缶詰製造後の仕上がり pH 
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2－3－4 シラップ pH と不均一脱錫の関連性評価 

表 2－2 および図 2－4 で示したように、市販みかん缶詰では、pH が 3.06 か

ら 3.43に調整されており、この範囲では不均一脱錫および部分腐食に対して pH

の寄与は小さいことが考えられた。また、表 2－3 の実験結果でも pH が 3.37 か

ら 3.56 の間では不均一脱錫が発生しておらず、市販缶詰の調査結果と一致した。

そこで缶詰内の pH を 3 から 4 程度まで変えた時の不均一脱錫の発生状況を検

討した。その結果、表 2－4 で示すようにシラップの pH を 2.0 （缶詰仕上がり

で 3.14）にした場合は表 2－2、表 2－3 の結果と同様に均一に脱錫していたが、

pH を 3.0 （缶詰仕上がりで 4.04）にした場合は不均一脱錫および部分腐食が

発生していた（評点で 2.5 程度）。序論でも述べたように缶用のブリキには錫メ

ッキの上に酸化クロム水和物（クロメート）が積層されている。クロムの電位－

pH図からpH 4.0付近でクロムは不動態化することが示されている 28,50)。通常、

みかん缶詰の pH は 3.5 に調整されているので、クロムは腐食の方向に進み、シ

ラップへ短時間で溶解していくが、仕上がりの pH が 4.04 の場合は一部のクロ

メートが不動態のまま残存し、シラップへ溶解できなかったために、脱錫が不均

一になったと考えられた。しかしながら、不均一脱錫が発生していたみかん缶詰

の pH は 3.5 前後に調整されていたので、クロメートが不動態として残存するこ

とにより不均一脱錫が発生したとは考えにくく、果汁に含まれる何らかの成分

が、ブリキ表面でクロメートや錫に作用し、これら金属の溶解を抑制した結果、

不均一脱錫が発生したと考えられた。 
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2－3－5 シラップ中のリモネンと不均一脱錫の関連性評価 

市販缶詰の調査（表 2－2）および第 2 章 3 節３項の塩素イオンの添加試験の

結果から、部分腐食が発生していないみかん缶詰に比べ、部分腐食が発生したみ

かん缶詰では塩酸による果肉の破壊の程度が大きいと推察された。このことか

らミカン果汁が部分腐食に関与している可能性が考えられた。そこで、果汁の指

標成分としてリモネンを選定し、リモネンと部分腐食の関連性を検討した。リモ

ネンがシラップから 441ppb 検出されたサンプル A で部分腐食率が 2.3 %で、

リモネン濃度が 18.7 ppb から 111 ppb であった他のサンプルでは部分腐食率が

0 %であったことから、ミカン果汁が不均一脱錫および部分腐食に関与している

ことが予想された。そこで、シラップ中のリモネン含量と部分腐食率の関係を

49 缶の市販缶詰を用いて調査した。その結果、リモネン濃度が 100 ppb を超え

ると部分腐食率が増加する傾向がみられ、ミカン果汁が不均一脱錫および部分

腐食に関与していることが強く示唆された（図 2－9、図 2－10）。 

温州みかん缶詰はブランドオーナーが複数の受託生産会社に自社銘柄の製品

を委託生産させている。そのため、銘柄は同じ（温州みかん缶詰を構成する原料

や糖度、酸度が同じ）でも、製造機械やその運転条件は異なっている。糖類やク

エン酸の添加量といった温州みかん缶詰を構成する要因および製造機械の運転

条件などの製造条件が不均一脱錫および部分腐食におよぼす影響を確認するた

めに、銘柄別、生産工場別にリモネンと部分腐食率との関連性を検討した（図 2

－9、図 2－10）。銘柄別では部分腐食が発生している銘柄は限られていたが、図

2－9 に示すように同銘柄であっても部分腐食発生の有無やリモネン溶出量に大

きな差が見られる銘柄（銘柄 2, 銘柄 4, 銘柄 5）も存在した。一方、生産工場別

では部分腐食が発生していたみかん缶詰はほぼ一つの工場（図 2－10, 製造工場 

A）に集約された。同銘柄(図 2－9, 銘柄 4)でありながら部分腐食の発生率が異



 

37 
 

なっていたのは、生産工場の違い（図 2－10, 製造工場 A と製造工場 C）によ

るものと解った。このことから、不均一脱錫および部分腐食の発生には糖度、酸

度といった銘柄で指定されたレシピよりも、剥皮に使用する塩酸濃度や果肉の

搬送条件などといった生産条件の違いによる影響が大きいことが推定された。 
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図 2－9. 銘柄の違いによるリモネン濃度と部分腐食率の関係。  

凡例は異なる製品銘柄を示す。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

0 100 200 300 400

部
分

腐
食

率
(%

)

リモネン濃度 (ppb)

銘柄 1

銘柄 2

銘柄 3

銘柄 4

銘柄 5



 

39 
 

 

 

図 2－10. 製造工場の違いによるリモネン濃度と部分腐食率の関係。 

 凡例はそれぞれ異なる製造工場を示す。 
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2－3－6 シラップ中の果汁量と不均一脱錫の関連性評価 

第 2 章 3 節 5 項の結果から、果肉より浸出した果汁が不均一脱錫および部分

腐食に関与している可能性が示されたので、シラップに果汁を添加したサンプ

ルを試作し、果汁と不均一脱錫の関係を調査した。図 2－11 に結果を示す。シ

ラップ中の果汁の割合が 10 %までは、割合に応じて部分腐食率が上昇していく

ことが確認された。それ以上の割合では部分腐食率は 2 %程度であった。このこ

とから、ミカン果汁は不均一脱錫および部分腐食発生の一因であることが確認

できた。 
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図 2－11. シラップへの果汁添加割合と部分腐食率の関係 
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2－4 小括 

みかん缶詰の不均一脱錫および部分腐食の発生に関わる要因を明らかにする

ために市販缶詰を調査した。不均一脱錫が発生している缶詰と未発生の缶詰に

ついて比較したところ、pH、有機酸量、Brix では両者に差は見られず、これら

の不均一脱錫および部分腐食への関与はないと結論付けられた。缶詰内の塩素

イオン濃度が高くなると不均一脱錫が発生する傾向が見られたことから、塩素

イオン濃度を高めたみかん缶詰を試作して再現を試みたが、不均一脱錫および

部分腐食の発生は見られなかった。ミカン内果皮の除去に使用される塩酸濃度

と残留塩素イオン濃度は相関することが確認された（図 2－8）。薬剤処理によっ

て、じょうのう膜が損傷を受けることは知られているので 49）、塩酸濃度が高い

ほど損傷の程度が大きくなり、シラップに滲み出す果汁量が増加していると推

測された。次に、果汁の滲み出し量と不均一脱錫および部分腐食との関連性を検

討ところ、果汁量の増加に従って部分腐食が増加する傾向が見られた。シラップ

に果汁を添加した試作品で不均一脱錫および部分腐食が再現されたことから、

果汁成分が発生の原因であることが確認できた。この結果から、果汁に含まれる

何らかの成分がブリキ缶内面のクロメートあるいは錫に作用し、作用箇所のク

ロメートあるいは錫の溶解が抑制されることで不均一脱錫が発生すると考えら

れた。 

 

 

 

 

 

 



 

43 
 

 

第 3 章 不均一脱錫および部分腐食の発生要因の推定 

 第 2 章では、不均一脱錫および部分腐食と市販みかん缶詰性状の関連性につ

いて検討を行った。その結果、ミカン果肉からの果汁の滲出が主な発生要因であ

ることを確認した。また、第 2 章 3 節 4 項で示した pH を変えたシラップの実

験結果から、ミカン果汁に含まれる成分がクロメートあるいは錫に作用し、これ

らの金属の溶解が部分的に抑制されることによって、不均一脱錫および部分腐

食が発生している可能性が示された。果実缶詰では、脱錫（腐食）を促進する要

因については先行研究 32,33) によりクエン酸等が示されているが、抑制する要因

についてはほとんど示されていない。一方、魚肉や野菜など内容物が中性付近の

缶詰において腐食を防止するコーティング剤の研究が進められており、腐食を

抑制するコーティング剤の候補成分として、タマネギ精油由来のセバシン酸ジ

オクチルなどが報告されている 41)。これらはブリキ表面に吸着することで、腐

食を抑制している。果汁においても含有成分の一部が缶内面に吸着し、コーティ

ング剤と同様の効果を発揮することで、部分的に腐食を抑制し、みかん缶詰の不

均一脱錫および部分腐食を発生させていると仮定できる。第 3 章ではミカン果

汁に含まれる脱錫を抑制する成分の探索を目的に以下に示す検討を行った。ま

ず、温州ミカン果汁の錫への吸着性評価およびスポットテストによる果汁成分

吸着と不均一脱錫との関連性評価を行った。次に不均一脱錫に関わる吸着成分

特定のために、吸着処理面の赤外吸収スペクトル測定ならびに温州ミカン果汁

を粗分画した画分と不均一脱錫との関連性評価を行い、最後に温州ミカン果汁

中の疎水性画分のひとつであるヘスペリジンの錫への吸着性評価およびスポッ

トテストによるヘスペリジンと不均一脱錫との関連性を検討した。 
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3－1 実験材料 

3－1－1 ブリキ板および缶 

東洋鋼鈑(株)製（Tokyo, Japan）のブリキ板を用いた。食品接触面から、油膜、

クロメート、錫層、錫鉄合金層、鉄の構成である。アセトンで油膜を除去して実

験を行った。本州製罐(株)製の 320 mL 容（5 号缶）ブリキ缶および塗装済み蓋

を使用した。 

 

3－1－2 果実サンプルおよび試薬 

果実サンプルには、市販の温州ミカン（佐賀県産）を用いた。 

クエン酸、クエン酸ナトリウム、塩酸、水酸化ナトリウム、ジメチルスルホキ

シド（DMSO）、ジエチルエーテル、n-ヘキサン、エタノール、アセトン、ナリ

ンギン、ヘスペリジン、ナリルチン、スクロースは和光純薬工業製を使用した。 

 クエン酸とクエン酸ナトリウムを用いて 50mM クエン酸緩衝液（pH 3.5）を

作製した。 

 

3－2 実験方法 

3－2－1 果汁の作製 

温州ミカンの内果皮除去後、適当な大きさに切断し、木綿布を使って搾汁した。

室温で 10,000 ×g、10 分間の遠心分離によって不溶成分を取り除いた。上清の

果汁は －20 ℃で保存した。 

 

3－2－2 水晶振動子マイクロバランス（QCM）を用いた錫層への温州ミカン果

汁成分の吸着性評価 



 

45 
 

 錫表面への果汁成分の吸着挙動を確認するために、QCM（quartz crystal 

microbalance, AFFINIX QN, (株)イニシアム, Chigasaki, Japan）で測定を行っ

た。QCM の測定原理は以下の通りである。水晶の結晶を極薄い板状に切り出し

た切片の両側に金属薄膜を取り付けた構造の水晶振動子は、それぞれの金属薄

膜に交流電場を印加すると、ある一定の周波数（共振周波数）で振動するが、金

属薄膜上にナノグラム程度の物質が吸着すると物質の質量に比例して共振周波

数が減少する。QCM は、この性質を利用してナノグラムオーダーの吸着量を測

定する装置である。 

 QCM センサーには、高周波誘導式真空蒸着器を使用して錫を 200 Å 蒸着さ

せた（図 3－1）。8 mL の蒸留水を測定セルに入れた後、錫蒸着したセンサーを

セルにセットした。撹拌条件 600 rpm、温度 30 ℃に設定し、安定化後、測定を

開始した。果汁を測定セルに 80 μL 添加し、周波数の変化を測定した。周波数

が一定の値になった後、0.1 M 塩酸を添加して pH を 3.5 に調節し、温州みかん

缶詰シラップと同じ pH における吸着量に比例する周波数変化を測定した。ま

た、コントロールとして果汁を添加せずに、0.1 M 塩酸を添加し、pH を 3.5 に

調節して同様に測定を行った。  

           A                              B 

                    

            図 3－1 QCM センサー 

    A；未蒸着センサー  B；錫蒸着センサー 












































































































