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イ ワ シ の 加熱調理時にお け る ヘ ム 色素の 分解

とその 脂質酸化へ の 影響

Destruction　of　Heme 　Pigment　in　Sardine　by　the　Roasting　and 　its

　　　　　　　　　　Effect　on 　the　Lipid　Oxidation
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　The 　accelerated 　oxidation 　mechanism 　of　Iiplds　in　cQoked 　sardine 　was 　studied ．　 Lipids　 in　dark
meat 　of 　roasted 　sardine 　stQred 　at　5DC　showed 　significantly 　higher　TBA 　values 　than 　those 　in　ordi ．

nary 　meat ．　The 　dark　meat 　also 　had　greater　amounts 　of 　total　lipids　and 　total　iron　than 　the　 other

portiQns　of 　sardine ，　and 　the　heme　iron　ln　the 　dark　meat 　Iiberated　the 　non −heme 量ron 　by　the　roa ．

sting ．　The　hpid　oxidation 　in　sardine 　was 　signifieantly 　reduced 　by　the　addition 　of 　nitrite 　before
，
　or

EDTA 　after 　the　roasting 。　From　these　results 　it　 was 　 concluded 　 that　 the　 increased　 ra 亡e　 of 　 lipid
oxidation 　in　dark　meat 　of 　cooked 　sardine 　must 　be　due　mainly 　to　the　nQn −heme　 iron　 released 　 by
the　reasting．

　イ ワ シ は
一

般的 に 日本人 の 食生活 に お い て 重要な位置

を占め る ばか りで な く，高度不飽和脂肪酸含量が高 く栄

養学的，生理学的な面か ら世界的 に も重要視 され て い る 。

しか し
一

方，こ の よ うに 高度不 飽和 脂肪酸含量の 高い 脂

質は酸化されやす く，特に加熱等を と もな う加工 調理 時

及 び保蔵時に お ける 酸化 は 品質 を 劣化 し，生体 に 有害な

酸化物 を生 成す る 点 で 問題 で ある 。 さ らに イ ワ シ はヘム

色素を多く含む 血 合肉含量が高 い が，ヘ ム 色素に つ い て

は そ の 酸化促進的効果が知 られ て い る
IN5 ）

。

　本研究 で は イ ワ シ の 加熱調理時ある い は そ の 後の 保蔵

時に お け る脂質の 酸化の 程度 と，加熱 に と もな うヘ ム 色

素 の 分解の 脂質酸化へ の 影響 に つ い て 調べ た 。

実　験　方　法

　 1．　試料調製方法

　平均の 体長 2L 　Ocm ．重量 71，1g の 新鮮な マ イ ワ シ を

5 ，6 月に か け て 大阪市内の 小売店 よ り使用 当日に購入

した 。 頭，内蔵．尾，中骨 を除 去 した もの を可食部 と し

ホ モ ゲ ナ イ ザ ー
で 暦砕 して均一

に した 後，約 25g を 直径

9．5cm の ガ ラ ス シ ャ
ーレ に 均

一
に 広げ て ガ ス レ ン ジ （大

阪 ガ ス ・21−302型 ガ ス 高速 レ ン ジ） で 加熱 し た 。加 熱

前， 加熱後及 び そ れ らを 冷蔵庫 （5℃ ）に て 10日間保存

した 際 の TBA 値を測定 した 。 さらに イ ワ シ 可食部を普

通肉，血合肉，皮に 分け て 同様 に 加熱 し，各部位 の 加熱

前，加熱後及 び そ れ らの 冷蔵時 に お け る TBA 値の 変化

を測定 した 。 なお皮下脂肪 は 大部分皮 に ，一
部は 血合肉

に 分類 した 。

　 2．　 TBA 値測定方法

　 イ ワ シ の サ ン プル を乳鉢で 磨砕 し て 均一
に した もの か

ら
一

定量を 採取 し，Sinnhuber らの 方 法 s）
に 従 い TBA

値 を 測定 し た
。 な お 加熱反応時に は0．02％の BHT を添

加 し ， ま た 標準物質と し て テ トラ エ トキ シ プ P パ ン を用

い ，TBA （チ ォ バ ル ビ ッ ール 酸） との 反 応生 成 物 の 量

を マ ロ ン ジ ァ ル デ ヒ ド （MA ）の 生成量 と して 表 わ した 。

　 3．　総脂質含量の 測定

　 FQ］ch らの 方 法 7）1，r：従 い ク ・ ロ ホ ノレ ム ： メ タ ノ ＿ル

（2 ： 1 ）混液で脂質を抽質 し重量法に て総脂質含量を

測定 した 。

　4． 総鉄，非 ヘ ム鉄含量 の 測定

　サ ン プ ル を濃硝酸と濃硫酸 で 湿性灰 化後バ ソ フ ェ ナ ン

ト卩 リン を用 い る 比 色法で 総鉄 を 定量 した 。 非 ヘ ム 鉄 は

Schrickerらの 方 法 5）
で 定 量 し た 。 な お 塩化第 二 鉄 を 用

い て 本法で非ヘ ム 鉄 の 回 収率を 測 定 し た 結 果 は 101〜

1ユ0％ で あ っ た 。

＊
大阪 市立 火学生活科学部
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Fig．1．　 Changes　 of　TBA 　value 　in　 sardine 　during　 stor ・

age 　at 　5QC　after 　roasting 　under 　several 　condi
・

tions

実験結果及び考察

　イ ワ シ を異な る条件 で 加熱 した 後冷蔵保蔵 した 場 合の

TBA 値の 変化 は Fig・1 に 示す通 りで ある 。 い ずれ の 条

件 で 加熱して も加熱調理直後 よ りも加熱後保蔵時 の 脂質

の 酸化が 顕著で あっ た。また冷蔵時 の 酸化 の 程度 は加熱

条件 に よ り異 な り，100°C で 45分問 加 熱後が 最 も著し く

それ に 次い で 100°C で 30分 間加熱後に 酸化が進 ん だ 。

一方，170°C で 30分間の 加熱後 に は ほ とん ど TBA 値 の

変化 が見 られ なか っ た 。 メ ラ ノ イ ジ ン の よ うな褐変物質

が抗酸化力を持つ こ とは知られ て い るが
9呷11 ），170°C で

30分間 の 加熱で は か な り福変が進 ん だた め 生成 した 碣変

物質が 酸 化 の 抑制 に か か わ っ た の か ，あ る い は TBA に
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反応する酸化生成物が 加熱に よ りさ らに分解 し た 為 に

TBA 値の 上 昇が見 られなか っ た の か 明 らか で は ない が

こ の 点は 今後更に 検討 した い と考え る 。

　 イ ワ シ 可食部を 普通 肉，血合肉，皮 に 分け て それぞれ

の 部分 に つ い て 生 で 冷蔵時，お よ び 100℃ で 30分間加熱

後冷蔵時に お け る脂質 の 酸化 の 程度 を 比較した （Fig．2）。

そ の 結果生で 冷蔵時に 比べ て 加熱後冷蔵時に 特に血 合肉

に お け る 酸化が 顕 著に 進み ，こ れ が可食部全体の 酸化に

大 ぎく影響して い る こ とが 明らか に な っ た 。

一
方，皮に

お い て は 生 で 保存時 よ りも加熱後保存時に 酸化 が や や抑

制され る傾向が見られ た。

　 こ の よ うな加熱後保蔵時に お け る血合肉の 酸化が著し

い 原因を 明 らか に す る 為に ，イ ワ シ の 各 部 分 の 重量 ，脂

質含量 お よび 水分含量を比較した （Table　1）。 そ の 結果

重量で は可食部中普通肉，血合肉，皮 は それぞれ54．2％．

26．2％，19・0％を 占め て い た 。 また 脂質含量は 可食部全

体で は19．4％で あっ た が，普通肉，血合肉，皮に は それ

ぞ れ 5．6％，36．3％，37．3％含まれ て い た 。 従 っ て全可

食部中，重量 で は 26％ しか存在 しない 血合肉中 に約50％

の 脂質が含 まれ て い た 。 なお 皮の 脂質含量 が 高い の は 大

部分の 皮下脂肪 が こ の 部分に 含まれ て い る 為で ある 。

　血合肉は ヘ ム 色素含量 の 多 い 部分で あ る こ とが知 られ

て い る が，従来 こ の ヘム タ ン パ ク 質が脂質酸化を促進す

る と考えられ て きtcl“S）。 し か し 近年．む しろ 非 ヘ ム 鉄

が 主要 な プ P オ キ シ ダ ン トで あ リヘ ム 色素そ の もの は酸

化を促進しな い こ とが主 に 肉類 に つ い て 報告 さ れ て い

る 12層15 ）

。 そ こ で イ ワ シ の 脂質酸化 に 及ぼす非 ヘ ム 鉄 の

影響を 明らか にする た め に ， イ ワ シ の 各部位中の 非ヘム

鉄含量及 び加熱調理 に よ る非 ヘ ム 鉄含量 の 変化 を調 べ た

（Table　2）。そ の 結果生 の イ ワ シ の 可食部中に は総鉄 の

4　　 　 　 　 　 　 0　 　 　　 　 　 2　　 　 　 　 　 4

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Days

（b）Heated 　 a 亡 1eO °C 　for　30rnin
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Fig．2．　Changes　of　TBA 　value 　in　different　portions 　of 　sardine
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Table　1．　 Weight，　lipid　conten ち and 　 moisture 　 content 　in　different

　　　　portions 　of　fresh　sardine

Portion 　We 三ght
（9〆sardine ）

（91100gwt ．）

Lipid
　 　 　 　 　 　 　 　 　 Moisture
　（g！100g　 Qf 　 edi・　　　　　（％）
　ble　portion ）

SardlneEdible
　portion

Ordinary　 meat

Dark 　 meat

Skin

7ユ．1± 3．2
44．8：ヒ5．9

　 　（100．0）
24．2± O，2
（54．2± 0．7）
11．6± 1．4

（26．2土 1，9）
　 8．6± 0．2
（19，0± 0．3）

19．4±3．O5

．6± O．2

36．3±3．1

37．3±4，3

19、4± 3．068 ，3：ヒユ．8

3．03±O．18　　　 73．6± 1、5

9，51± 0．79　　　 60，1：ヒ0．8

7．09±O，82　　　　42．6±2，1

A 王正data　are 　the　mean ± SEM 　of 丘ve 　analyses ．
Figures　in　the　parentheses 　represent 　percentages 　on 　an 　assumption 　that 　 the

value 　of　edible 　portion　is　100，

Table　2．　 Ef｛ect　 of　heat　treatment 　 on 　the　total　iron
　　　　and 　non −heme 　iron　content 　in　differnt
　 　 　 　por 亡ions　 of 　 sardine

Portions 　　 Treatment
：「・t・IF ・n −h・ m ・ p
lron　 　 　 lron

（mgt100g 　dry　wt ．）

ercen 卜

age
＊

　（％）

AH 　ofedibleportion

Ordinary

meat

Darkmeat

Skin

Raw100
°
C − 15m 工n

！OODC− 30min
ユ000C − 45min
1700C＞− 30min
200

°C− 15m 量n

RawlOO
℃ − 30min

170°C − 30min

2000C − 15min
Raw1000G

− 30min
170℃ − 30min

200℃ 一
ユ5min

Raw100
°C − 30min

170°C − 30min
2000C − 15min

4．39

1．97

9．52

1，69

1．37　　　 31．2
2．11　　　　48．1
2，33　　　　53，1
2，44　　　　　55．6
3．00　　　　68，3
2，14　　　　 48，7
0．55　　　　　27，8
1．14　　　　 58．D
ユ．57　　　　　79，4
1．47　　　　　74．4
5．34 　　　　56．1
9．72　　　　102．1
9．86 　　　103．7
9．63　　　　101．工
O．84 　　　 49．5
0．99　　　 58．5
1．42　　　　　84．3
工．09　　　 64．7

＊

（NQn −heme 　iron1Tetal　iron）xloo
All　data　are　the　mean 　of 　tripricate　analyses ．

約 30％ の 非 ヘ ム 鉄が 含まれ て い た が，加熱す る こ と に よ

り非ヘム 鉄含量 は増加 し．100°C で は 15分，30分，45分
と加熱時間が 長 び くに 従 い 非 ヘ ム 鉄含量が増加 した 。 ま

た 200 °C − 15分 よ りも 170 °C − 30分間加熱時 の 方が 非 ヘ

ム 鉄含量 が 増 し 170°C − 30分間の 加熱後で は 総鉄 の 約68

％ に 達 した が．それ は 170°C − 30分間 の 加熱の 方が激 し

い 加熱条件で あ る為 と推察され る ， 血合肉中に は 総鉄含

量が 著 し く多 くまた 総鉄 に 占め る非 ヘ ム 鉄 の 割合も56．1

％と他 の 部位に 比 べ て 高い 割 合 で 含まれ て い た 。 また 加

熱後に は い ずれ の 部位 で もヘ ム 鉄か ら非 ヘ ム 鉄の 遊離が

進 ん だ が ，特 に 血 合肉 に お い て は どの 加熱条件で もほ ぼ

100％非 ヘ ム 鉄 に 分解され て い た 。
Igene らは 牛肉の 非

ヘム 鉄含量が 70 °C の 加熱に よ り総鉄 の 8．7％ か ら27．0

％ に 増 加 した こ とを 報告 して い る
11＞

。 また Schricker ら

は 牛肉の 非ヘ ム 鉄含量が 100℃ の 加熱に よ り 9．9 か ら

20・　9μg！g に増加する が豚肉 の 非 ヘ ム 鉄 は 同様 の 加 熱 に

よ っ て も増加 しな い こ とを認 め た 12 ）

。 魚肉中の 非 ヘ ム 鉄

含量に 関 して は こ れまで あま り報告を見ない が 我 々 の 本

研究結果よ り，マ イ ワ シ 中に は 非 ヘ ム 鉄は総鉄 の 約30％e

と牛肉等に 比べ て多く含ま れ て い る が 加熱 に よ りさ らに

そ の 割 合 は 増加す る こ と ， さ らに 血合肉中に は ヘム 鉄が

特 に 多 く含まれ て お りこ の ヘ ム 鉄 は 加熱 に よ りい っ そ う

分解 されやすい こ とが 明 らか に な っ た。

　 次 に非 ヘ ム 鉄 の 脂質酸化へ の 影響 を見る 為 に 加熱 した

イ ワ シ に 2％又 は 4 ％の EDTA を添加 して冷蔵 した 場

合の TBA 値の 変化を 見た （Table3 ）。そ の 結果，生で

は EDTA の 添加 に よ り 4 日 目 まで TBA 値 の 上昇を抑

制 し，また 加熱した イ ワ シ の 酸化 に 対 し て も2 日 目 ま で

抑制す る 効果を示 し，加 熱 に よ り増加す る非 ヘ ム 鉄 の

proexidant として の 性質が EDTA の よ うなキ ー
レ
ー

ト

剤 に よ りお さえられ る こ とが 示 された。ま た 亜 硝酸塩 は

ヘ モ グ ロ ビ ン を 安定 化 させ る効巣 を もつ こ と が知 られ て

い るが イ ワ シ の 加熱時 に 亜硝酸塩 を添加して 脂質酸化へ

の 影響を調べ た 。 そ の 結果，亜 硝酸塩 は イ ワ シ の ヘ ム 色

素 の 加熱に よ る分解を 強 く抑え る効果を示 し 312ppm の

添加時 に は 非 ヘ ム 鉄 の 割合 は 生と同程度 で あ っ た 。

一
方

こ の よ うな 亜硝酸塩 に よ るヘム 鉄 の 分解 の 抑制 に よ り加

熱後の TBA 値 の 上昇 も強く抑制 され ，
こ の よ うな結果

か ら．加熱に よ る 非 ヘ ム 銖含量 の増加 が イ ワ シ の 脂質酸

化 の 主要な要 因 と な っ て い る こ とが 示 され た
。
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Tab亘e　3．　 Effect　of 　the 　addition 　of　EDTA 　or 　Nitrate　on 　the　TBA
　 　 　 　 value 　in　 sardine

Treatment Non ＿heme 　 MA （×10詔 Itmoles！ユ00g　dry　wt ・）
i・・ n （％）　 Od 。 y 　 2d 。y

・ 　 4d。y
・

RawHeated
（100

°C − 30min）

Added 　 2％ EDTA 　to　raw

Added 　 4 ％ EDTA 　to　raw

Added 　 2％ EDTA 　after 　heating
Added 　 4 ％ EDTA 　after 　heatlng

Added 　nitrite （ユ56ppm ）
　 and 　 then 　heated

Added 　nitrite （312ppm）
　 and 　 then 　heated

22
ρ
0748

65．848

．O

0．工530
．325

0．0690

．050

Q．4931
．1740

、3410
．2590
．4880
．4ユ9

0．456O

．183

0，7301
．4930

．4520
．3201
．5021
．416

0．9ユ9O

．618

All　data　are 　the 　mean 　 of　tripricate　analyses ．
＊
　in　refrigerator

要 約

　 イ ワ シ の 加 熱調 理 時あ る い は 加熱後保蔵時 に お け る脂

質の 酸化の 程度 と，加熱に と もな うヘ ム 色素 の 分解 の 脂

質酸化へ の 影響 に つ い て 調べ た 。

　その 結果，イ ワ シ の 脂質は 加熱後保蔵時に 著し く酸化

され るが それは 主 と し て 血 合 肉の 酸化 に よ る こ とが 認 め

られた 。 こ の 慮合肉 の 酸化の 機構を追求した 結果 ， イ ワ

シ の 血 合肉中 に は総脂質，ヘム 鉄 が他 の 部分に 比べ て 顕

著に 多 くま た血 合 肉 中の ヘ ム 鉄 は 加熱 に よ り分解され や

すい た め 加熱に と もな い 非ヘ ム 鉄含量が増加 し，こ の よ

うに して 生成 した 非ヘム 鉄 が 脂質酸化を著 し く促進 させ

る こ とカミ明 らか に な っ た 。
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