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魚類 の腐敗検定法に関す る研究 〔1〕

ヒス タ ミン の定 量 に よ る検 定 に つ い て

太 田  馨

八 木 由 紀 子引

中 村 ● 佳 子

莞

ま え が き

 魚肉の腐敗度の判定特に腐敗の初期を知 ることは食

生活において極めて必要なことであるが,現 在外観的

に も科学的に も正確に これを判定することは困難であ

る。

 今 までに研究された主な検定法 としては,化 学的に
      1)2)      2)        3)        4)  n)

はアンモニア,ア ミノ酸,硫 化水素,コ ハ ク酸,乳 酸

等の定量または酸素の吸収力の測定,硝 酸塩の還元,

あるいはメチ レンブルー色素の還元,pHの 測定等が
                      5)

あ り,物 理的には硬度計に よる硬度の測定がある。

 さらに細菌検査に よる法,直 接肉片を顕微鏡的に観
        s)

察す る方法 もある。

 化学的検定法の根拠 とな っているものは,主 として

腐敗により生成する成分の定量により行な うものであ

る。腐敗により生成す る特異な成分としてヒスチジン

か ら生成され るヒスタ ミンがあり,ヒ スタ ミン定量に

よっても腐敗度を判定することが可能と思われるが,

この点に関 しては明らかでない。 よって著者等は腐敗

過程におけるヒスタ ミン生成量を定量 し,pH法 に よ

る判定と比較 してヒスタ ミン量に よる腐敗初期の検定

を試みた。 またヒスタミンは食中毒の一原因ともな っ

ているので,市 敗の乾性,半 乾性の魚類中のヒスタ ミ

ン量を定量し,食 中毒 とヒスタ ミン量 との関係につい

て も考察した。

恒温器中に保 って腐敗せ しめ,一 定時間後109を とり

だ し,磨 砕 して氷酢酸でpH 3以 下 とする。 これに

90°oエタノールを ユ00粥4加 えて混和 し,遠 心分離後

上澄液を減圧濃縮,乾 固 し残渣を水にとか して5柳4

とし,こ れを ヒスタ ミン定 量の検液とした。

 実験方法

 ヒスタ ミンの分離はペ ーパ ークロマ トグラフィPに

より行ない,定 量はが紙光電光度計により発色の強度

を測定 し,こ れ より得た曲線面積を測定して標準曲線

よりヒスタ ミン量を求めた。

 前項にて調整 した検液を ミクロピペ ットにて0.04

,η4と り,東 洋が紙No.50の2×40に 線状につけ,

常法に より展開液アンモ ニア性 ブタノール に て 温 度

25。Cで 約14時 間上昇法に より展開 し,ジ ァゾ反応に

て発色せ しめ, これを800Cの 溶融パラフィンにつ

け,小 林式炉紙光電光度計にて波長590甥 μ で発色の

強度を測定 し,こ れ より得た曲線面積に対応す るヒス

タ ミン量を標準曲線 より求 めた。

 実験結果

 ヒスタ ミンの標準発色状態は第1図 のようであ り,

これ より求めた発色帯面積は第1表 の通 りである。

第1図 ヒスタ ミンの発色状態

実 験 の 部

 実験材料および検液の調整

 ヒスチジンは運動活発な赤味の魚類に多 く,ヒ スタ

ミンを生成 し易 く中毒をおこし易いので鯖肉を実験材

料に用いた。新鮮な生鯖肉と冷凍鯖肉とを粗砕 し,109

ずつ シャーレに とり,水1伽4を 加えて30～32。Cの

 表本学教授 練 本学副手

第1表 ヒスタ ミンの標準発色帯面積

ヒ ス タ ミン量(Y) 75

面 測6.3

100

10.2

125

14.4

150

17.0

Sao

24.8

この結果作成 した標準 曲線は第2図 のごとくである
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第2図 ヒスタ ミン標準曲線 第3表 腐敗鯖肉のヒスチジン発色帯面積

訳
冷 凍 鯖

生  鯖

0

3.0

2.9

1

12.0

11.3

2

17.3

16.8

3

19.8

19.3

4 5

20.9118.9

20.9118.0

 第3表 の発色帯面積 よりヒス タ ミン量を標準曲線か

ら求めると第4表 の ごとくであ り。 これを図示す ると

第5図 のようであ る。

 第4表 腐敗鯖肉中のヒスタ ミン量@9/100g)

訳
冷 凍 鯖

生  鯖

0

65

64

1

140

134

2

ユ84

180

3

205

200

4

214

214

5

198

194

第5図 鯖の腐敗による ヒスタ ミン生成量

一◎一 冷凍鯖 一● 一 生鯖

試料生鯖 および冷凍鯖の腐敗肉のペーパークロマ ト

グラフィーの結果は第2表 のごとくであ り,ヒ スタミ

ンの発色状態は第3図 および第4図 の通 りである。

第2表 腐敗鯖肉ppcの ジアゾ反応発色による
Rf値

ス ポ ッ ト

1

2

3

4

5

6

7

Rf値

0.03

0.15

0.23

0.30

0.37

0.63

0.65

成 分

   ?

ヒ ス チ ジ ン

   ?

チ  ロ  シ  ン

イ ミダ ゾ ール 酢 酸

ヒ ス タ ミ ン

チ  ラ  ミ ン

第3図 ヒスタ ミンの発色状態(生 鯖)

第4図 ヒスタ ミンの発色状態(冷 凍鯖)

第3図,第4図 か ら求めた発色帯面積は第3表 のご

とくである。

 考  察

 以上の実験結果を考察す ると,腐 敗に よるヒスタミ

ン生成量は第5図 より日時の経過 とともに増加 し,ま

た生鯖よりも冷凍鯖の方がやや多い。 しか し両者とも

本実験のような腐敗条件においては,4目 目でヒスタ

ミン量は最高値210mg/100gに 達 し以後減少する。

減少の原因については既に指摘されているように,生

成 したヒスタ ミンが細菌特に Flavobacterお よび

Achromo-bacterな ど)'YV¥_よって酸化的脱ア ミノ化作

用を うけ,イ ミダゾール酢酸に変化す るためであ り,

ペーパー クロマ トグラフィーにおけ る発色状態か らも

この事が認め られ る。
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 本実験条件において腐敗の初期がいつであるかを明

らかにす るため,同 一条件に よる腐敗過程 に お け る

pH変 化を常法によ り測定 した結果,第6図 のごとく

であった。

第6図 鯖の腐敗によるpH変 化

一〇一 冷凍鯖   一● 一 生鯖

 pH変 化による腐敗初期の判定にも諸説があるが,
  7)

大谷はpH 6.2～6.3を 以って腐敗初期を定めてい

る。 このpHを 腐敗初期の基準 とすれば,本 実験にお

いては生鯖では大体一 日,冷 凍鯖では約半 日位の腐敗

に よりpH 6.2～6.3附 近に達 し,冷 凍鯖の方が腐敗

し易い。腐敗1日 目のヒスタ ミン量は両者 と も 魚 肉

ユ009中130～140mgで あ り,ヒ スタ ミン量に より腐

敗の初期を判定す るには130～140mgを もって一指

数 とす ることが出来 る。

 ヒスタ ミンの致死量,中 毒量についても諸説がある

が,千 葉大学腐敗研究所の行 った調査を見ると,昭 和

27年 長野県下に発生 した ヒスタミン中毒例の結果は,

中毒原因食品のさんま ミリン干 しより,検 体1009当

り400～600mgの ヒスタ ミン量を検 出したのに対 し

中毒性でない同種食品か らは多くても 100mg以 下

であったことより,検 体 11!中 のヒスタミン量が

130～140mgを 腐敗の初期 と見なすと同時に中毒最低

量と認めることが妥当ではないか と思われる。 しか し

ヒスタミンによる中毒は ヒスタ ミンのみに よるもので

はな く,通 常共存するアグマチ ン,メ チルグアニジン

等に より相乗的に作用す るものであるか ら,こ れ らの

量についても考慮しなければな らない。

 以上のごとくヒスタ ミン量に よる腐敗の初期および

中毒の最低量の判定は魚肉中11!中130～140mg

と推定され るので,市 販の各種乾性,半 乾性魚類中の

ヒスタ ミンを同様に定性,定 量 した結果は第5表 およ

び第6表 の ごとくである。

第5表 乾性,半 乾性魚類中の腐敗成分

名 称

ミリン干 しさんま

ミリン干 し ふ ぐ

ミリン干 し た い

サ ク ラ 干 し

か れ い

は た は た

い わ し

き  す

う る め

た  ら

た  い

す け そ う だ ら

あ  じ

か ま す

に し ん

丸 干 し さ ん ま

状 態

三枚卸し

//

〃

〃

内臓付き
ii

〃

〃

三枚卸し

ク

〃

〃

〃

〃

〃

内臓付き

乾燥度

半乾燥

全乾燥

〃

ク

半乾燥
ii

〃

ii

〃

塩 漬

〃

全乾燥

半乾燥

〃

〃

//

pH値

6.11

6.05

5.95

5.80

6.20

6.70

6.01

・:1

6.30

6.75

6.60

s.sa

6.60

6.50

6.35

6.10

塩分

弱

〃

ii

//

中
//

ii

〃

〃

強

〃

〃

中

〃

〃

〃

spot 1

O

0

0

0

O

O

O

O

ヒス チ

ジ ン

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

spot 3

O

O

O

O

O

0

0

チ ロ シ

∠.

0

0

0

0

0

0

0

O

イしダソ 

,、酢 酸

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

ヒ ス タ

ミ ン

0

0

0

0

0

チ ラ ミ

ン

0

O

O

0
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第6表 市販店頭魚の発色帯の面積,ヒ スタ ミン量

         (mg/100g)

魚 名

ミリン干 しさんま

丸 干 し さ ん ま

は  た  は  た

き      す

あ      じ

発色帯面積

3.8

2.9

5.0

4.7

4.0

ヒ ス タ ミン量

70

40

84

80

70

 この結果いずれの魚類中にもヒスチジン,イ ミダゾ

.一ル酢酸が含 まれているが,ヒ スタ ミン,チ ラ ミンは

特定のものだけに存在 し,半 乾性魚類に多い傾向を示

している。 しかしヒスタミン量はいずれ も11!中130

～ユ40mg以 下であ り,中 毒をお こす量に達 していな

か ったのは幸である。

        要     約

 磨砕鯖肉を30～32。Cの 恒温中で腐敗せ しめ,鯖 肉

の腐敗度を ヒスタ ミン生成量により判定す る新方法を

検討 した結果,次 のような諸点が明 らかになった。

 1)ヒ スタ ミン量は腐敗の進行と共に増加す るが,

4日 目で最高量210mg(魚 肉 11!中)に 達 し,以

後次第に減少す る。また冷凍鯖は生鯖 より腐 敗 し 易

い 。

 2)pH測 定 法 と 伴 用 比 較 した 結 果,ヒ ス タ ミン量

130～140mg(魚 肉1009中)を も っ て 腐 敗 初 期 と見

な す こ とが 出 来 る。

 3)市 販 の乾 性 お よ び 半 乾 性 魚 類 食 品 中 の ヒ ス タ ミ

ンは 大 体80mg(魚 類1009中)以 下 で あ り, 腐 敗

初 期 の 段 階 に至 らず,中 毒 を お こす 量 に も達 してい な

か った 。
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