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The cause of pctroleum－1ikc odor occasionaITy evoIvedin canned produc［S SWeetened w汗h  

sodium cycJamate，an art；fieiaJsweetcningagenlWaS Studied．  

1）Tl】e fou】odor was evolved only by the prcsence orhoth nilrite and eyclamatein eanLled  

foods acid；fied with citric aeid．  

2）′rhe odorsut）StanCe WaSgaS－ChronlatOgr；lPhica11yi（lentified as cyclolleXefle formed L）y tlle   

l・educti＼re decomposition of cycIalllate．  

3）The odもr was not evoIvedin sealedglassampou】escontajningnitrate．whereas，itwas   

emittedin cans contalnlng nitrate，prOt）al〕lybecause of the reduction of nitrate to nitrite   

illthe prescnce of tir10riron and reductiorlOf cyctamate with nitriteihus formed．  

JI）The experimentalresults sTrOngly suggcs！ed that water addedin acid eanned foods  

sweetened with cyelamnte should be previr）llSlyinspeeted TLS for tllビCOrlCetlfr；irions of  

nitra†e aIld nitl・ite．  

1括  

砂糖に最も近い11・味をもつ人工甘味料であるサイクラミン敢塩を使用したみかん∴桃，びわ等の  

果実シラップ漬缶詰や，缶詰ジュース軌こ時々石油臭又はゴム臭とでも云うような異臭が発生する  
1．2  

ことは可成り以前より知られていた．そしてこの異臭についての研究も行なわれていたが異臭の本  

体，及びその発生原因iこついては現在迄不明であった．   

我々はその異臭の発生原因が工場用水中に含まれる各種イオンの影響にあるのではないかと予想  

し二．三の実験を行ない，若干の知見を得たので報告する．  

2 実 験 方 法  

1）水 質 分 析  
ユ）   

水道協会編ミ飲料水の判定標準とその試験法′J（1950年）に準じて行な一jた．  

2）発 光 分 析   

島津製Quartz Spectrograph Type QF－60を用いて測定した．  

3）シクロへキシル7ミン．シクロヘキサノール．シクロへキセンのガスタロマトグラフィ一   

日立のバーキンエルマーFG型を用いて測定した．測定条件は以下の通りである．  
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カラム充項剤  SE30 5％．1m  

カラム温度  50ロC  

キャリヤーカ‘ス N雲  

流量  0．5kg／cmt■  

fⅠご 液量   0．7lくg／cmヒ  

air 流量   1．21唱／cmワ  

レコーダー感度1y3mV  

注入口温度  210¢C  

4）硝酸塵窒素の定量  
j 

フェノールジズルホン醸法を用いて定常した．  

5）亜硝酸態窒素の定量  
ニ）   

プラソトン■マーシャル法iこより定量した．  

6）アンモニア懸垂素の定巌  
6   

通気蒸留後ネスラー試穿享を用いて比邑定量した．  

3 実験結果ならびに考察  

我々は異臭発生原因として果実iこ含まれている酵素（特にエステラーゼ等）による作用を考え試  

験したが否定的な結果しか得られなかった．そこで次に⊥場用水中に含まれる各種イオンの影響を  

予想Lて実致した．   

先ず以抑こ数回製品に異臭を生じて関ったと云われるA工場の上水と升水を送什してもらい，そ  

の水質分析を行なった，結果を第l蓑．第口裏に示す．尚対照として川西市の上水を用ぃその分析  

結果を同時に示した．  

TabIJ．Analysis of city and wellwater．  
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第Ⅰ蓑iこ見られるようにA工場の井戸水の水質は軋定項目すべてについて可成り大きな値を示し  

飲料水としては明らかに不適と考えられた．   

第口裏に発光分析の結果を示す．この裏の結果からもA工場の井戸水の水質は幕く．特にCa，Mg  

等が多いことが認められた．以上の結果から異臭の発生に用水中に含まれているイオンの何れかが  

影響する可能性が大きいと考えられたので次の実験を行な一】た．   

即ちサイクラミン酸ナトリウム1％．クエン酸3％の溶液に第和衷に示した各塩類を終末0．05％  

になるように添加し，7ンプルに注入，シールして100つCで2時間加熱後開封して異臭の有無を  

官能的に検査した．結果を第Ⅲ蓑に示す．   

第Ⅲ蓑iこ示すようをこ各塩類の中で亜硝頼ナトリウ  

ムを茄加したもののみに異臭が発生し，他の塩釈で  

は（特に硝酸ナトリウムでも）男臭は発生しないこ  

とが認められた．そこで次に噸硝酸ナトリウムの濃  

度を変えて同様の試験を行なったが10－仙I（亜硝酸  

連繋素とLて1．4ppI－1）でも明らかに異臭が感じら  

れた．又別に缶詰ジュース巾に唖硝酸態窒素を添加  

したものについても試験し矢張り異臭の発生するこ  

TablelⅡ．E汀ect orino暮・gan；cions on  

a7］peaT，anCC Of foulodorin glass eonlainer・  

Saits rFoulodor！sal－S け01・lodor   

NaCl  C；lCO3   

NaNO票  

（Ⅳ仇）空SOj   

NaBO‥l  

Krl2ljO4  

NaNO3  

Mg（NO＄）？  

Na望SOi  

N毎SO3  

Solution oil％sodium cyclamate，3％citra【e  

were treated with o．05％saltslor2hours at  

lOOじCillSeald all叩0山es．  

とを認めた．  

以上の結果より→りクラミン酸ナトリウムと反応L＿巽鼻物賓を生成する因子の一つは亜硝酸イオ  

ンであることが碑記された．   

次にこの異臭物質の本体は何であるかを調べる目的でガスクロマトグラフィーを行なった．我々  

plg・2 ¢＝－亡ぬ1bgr■巳亡′t！亡loI嶋エJl■邑1加－～ま亡J亡1＜■】－エ■ml   呵g－l．¢－ト‘け○■■也唱n膿（汀■■鵬JⅦ1亡d．  
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はこの実験を行なうに際して異臭の本体としてサイクラミン酸ナトリウムの分解産物であるシクロ  

へキシルアミン又はシクロヘキサノールを考え，異臭はこの何れか叉卓ま両者の混合物より生ずるの  

ではないかと推定していた．そこでガスクロマトグラフィーの条件は前述のようにこれらの物質の  

測定に適したものを選んで行なった，結果を第ト 2図に示す．  

第1図に異臭発生サンプルのガスクロマトグラムを示す．このような条件では可成り短い保持時  

間の所に異臭のものと考えられるピークが認められた．   

第2図にシクロへキシルアミン及びシクロヘキサノールの原品のガスクロマトグラムを示す．こ  

の囲にも見られるようにシクロへキシルアミン及びシクロヘキサノールのタロマトグラムは異臭の  

それより可成り保持時間が長く明らかに異臭原閃物質はこれら以外のものであることが認められ  

た．   

そこでこれら以外のサイクラミソ酸塩の分解産物について種々検討した結果．保持時間の短いこ  

とから供沸点の物質が考えられ，文シクロへキシルアミンが脱アミノ反応を受けた場合に生ずる物  

質ということ尊からシクロへキセンを想定してみた．そしてシクロへキセンの純晶を入手したとこ  

ろこの原品ほ官能的にも缶詔に発生する異臭に類似しており．又ガスクP一マトグラフイーの結果も  

異臭のそれと時々完全に－・致Lた．第3囲にシクロへキセンのガスクロマトゲラムを示す．  

○・℡  ○●▲  0．0    0．8   

en此bn打1tlo五Dr eJtlo上述エ●餌  ′／0．00111  

ナl‘●● 3t■山一ou【●bfて丁年l■払出叫む●dot●血doユ  

山地名一亡ehro¶－toこ【pby■   ′1｛・8G▲ト亡如－u叫ドt■○－亡J¢loh●1仙○●  

これらの結果より異臭原因物質がシクロへキセンであると同定した．   

第4図にシクロヘキセンの標準曲線を示す．  

1／！1中に0．1、0．8〃gのシクロへキセンを含む溶液を作りガスタロマトグラフィーを行ない得  

られたマップの面積より作成した．   

第5囲にほ囁硝酸懇望素量と生成するシクロへキセン量の関孫を示す．  
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第5図の結果はサイタラミン酸ナトリウ  

ム0．5鬼，クエン酸0．1％の溶液に亜硝酸  

態零素として0．1、10ppm含むものを調製  

し アンプルに注入封管して，500C．3日  

間放置綾．開封シクPへキセソ畳を測定し  

たものである．この間にも見られるように  

亜硝酸態窒素として2ppm以上添加した  

ものは官能的にも明らかに異臭が感じられ  

たが11）pm以下ではガスタロマトグラフ  

ィーでもシクロへキセンの生成が認められ  

なかった．   

以上得られた結果な簡単iこまとめたもの  

が次の模式図である．   

サイタラミン酸ナトリウムの水溶液に塩  

酸又はクエン酸等を添加しl時間努那還流  

するとシクPへキシルアルミンが生成する  
り  

こと．更にサイクラミソ酸ナトリウムの塩  

酸々姓溶液に過剰の聴硝硬を作用させると  

シクロヘキサノールが生成することほよく  

知られている．   

然しながら我々の行なった実験の結果で  

はサイクラミン酸ナトリウムはクエン酸々  

性下で亜硝酸の存在により分解されてシク  

ロへキセンと Nゴ とトⅠ2SO！になる．そ  

して現在迄の結果ではシクロへキシルアミ  
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ン及びシクロヘキサノールは認められなかった．   

以上アンプルテスト及び缶詰中でのサイクラミン酸塩と亜硝酸イオンの反応について実験した結  

果を示した．然しながら水道法又は厳科水の判定規準では硝酸態窒素は10ppm造語められている  

が亜硝酸懇望素は検出してはいけないときれている．又実際に各地の水質分析結果を調べても亜硝  

敢態窒素がそれ程大量（2ppm以上）に存在することは認められていない，それなのに何故缶詰に  

おいて偶にではあるが異臭が発生するのであろうか．我々はこの原因は缶詰内部の還元状態により  

硝酸イオンが囁硝酸イオンに還元されることにあるのではないかと考えて次の実験を行なった・   

即ち硝酸憩窒素又は亜硝酸態窒素をサイクラミン酸ナトリウムを含む水又は果汁と共に缶詰にし  

（PH3．5）肝ClO分の回転殺南を行なった後37・Ciこ】0日間貯蔵してから開缶し異臭発生の有無を  

調べた．結果を第Ⅳ真に示す．  
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TabJeⅣ．Effe⊂t Of n7trate and nitrite on appearan⊂e OL foulodorin metalcontainer．  
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事Ratios of fresh orangeJul⊂e tO di）uting waler．  

第Ⅳ真に明らかなように缶詰の場合はアンプ′レと異り硝酸態窒素の添加区でも異臭の発生が認め  

られた．即ち硝酸態窒素5ppn一∴亜鎖幣態窒素2．5ppm以上の添加lでは明らかに異臭が発生して  

おり同時にシクロへキセンの生成もガスクロマドグラフィーで確認された．この’結東より缶詰中で  

は柄酷イオンは缶内の還元的雰囲気の膨響で還元され亜硝煎イオンを生じ生じた亜硝酸イオンが  

サイクラミン穀と反応してシクロへキセソを生成することが晴々確かめられた．更にこの点を明確  

にするために行なったのが次の実験である．  

Table V．Reduct；on of n；trate n江rogenin rnetal．container．  

AfterlO－day preseヽ▼alion at37CC  

NO3→Nq空一う（NOト→（NH20H）一→M13  

J  
←Na－Cy亡1alnこ1te  

N望   

第Ⅴ真に缶詰中での硝酸態及び亜硝酸態窒素の変化を示す．即ち0．1％クエン酸溶液（PH3．5に  

調節）に硫酸態窒素10ppm又は亜硝酸態窒素5ppmを添加し解語にし800ClO分の殺菌を行なっ  

てから37コClO日貯蔵後の硝酸態窒素の値を定量したものである．   

この裏に見られるように硝酸態窒素∴蟄硝酸態窒素は毎膏ヰでは速かに還元を受けアンそニ7藤  
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窒素に迄還元される．そして缶内にサイタラミン醸塩が共存する場合には最初に加えた亜硝酸イオ  

ン又は硝酸イオンが還元きれて生じた亜硝酸イオンほサイクラミン酸と反応して零素ガスを生じア  

ンモニアイオンは殆んど生成しないことが認められた．  

4 要  約   

1）人甘（サイタラミン酸塩）使用缶詰に発生する異臭原閃物質はシクロへキセンである．  

2）サイクラミン醸塩と亜硝酸イオンがクエン酸々性下で共布するとシクロへキセソを生じ異臭が  

発生する．  

3）缶詰中では硝酸イオンが存在すると還元きれて環硝酸イオンを生じこれがサイクラミソ酵と反  

応して異臭を生ずる．   

ことが明らかになった．要するに人工甘味料としてサイクナミン酸塩を使用して缶詰を製造す   

る場合にほ亜硝酸イオンは勿論．硝酸イオン含量の多し、水を用いると異臭発生の危険の多いこ  

とが認められた．  

ニの試験に際L当所堀尾・岩本氏から多大の御協力御援助を得たことを拝謝します．  

文  献   

1）原田・山田・新井：日本缶詰協会 昭和泌年度缶詰研究発表会講病会要旨plO（1960）   

2）駅部・大橋：l二】本缶詰協会 昭和35年度缶蕾研究発表会講演要旨plO（1960）   

3）水道協会宿主飲料水の判定軒撃とその試験法こ水道協会（1950）   
4）F．1）．SnellandC．T．Sne11：Colo［・imetric h，Ie－hodsof＾nalysis（Third Edilion，）I）・VonN  

strand Conlpany，Inc．，New York，Vol．II．p．792（1954．）   

5）F．D．Snelland C．T．Snell：Color；metric Methods or Analysis（Third Ed；tion，）D・Von No－  
strand Company，In⊂．，New York．Vol．Il．p，804（1954）   

6）関根等温生化学領域におlする光電比色法（各論2）p43南紅堂（1960）  

7）九Ltい川鍋：食衛託，ヰ，265（1963）  

8）菰田・末永・長田：衛生化学，4，33（19d5）  

－1fミ6－   


