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イ ワ シ 干物の 酸化的劣化度評価法の 比較 に つ い て

Evaluation　6f　oxidat 三ve 　deterioration　of 　dried　sardine

by　several 　methods
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　The 　oxidative 　deterioratien　in　refregerated 　dried　sardine 　was 　 evaluated 　periodically　by　several 　methods

as 　follows：

　1）
』
Water　content 　was 　alm 。st　oonstant 　during　20　days　of　storage ，

　2）　Fat　oDntent ，　POV ，　CV 　and 　organic 　solvent −soluble 　fiu6rescence　reached 皿 axi エnum 　the　level　after

I3　days　of 　storage 　and 　then　decreased．

　3）　The 　measurements 　of 　intensities　of　browning　o“ ipids　and 　fiuerescence　 of 　protein−bound 　compounds

were 　found　to　be　good　indications　of 　oxidative 　deterioration　of 　dried　sardine ．

L 　緒　言

　一
般 に 食品中の 脂質の 酸化的劣化 の 評価 に は ，過酸化

物価 （POV ）や カル ボ ニ ル 価 （CV ） の 測定が有効な方

法と して 広 く用 い られ て い る 。 しか し，水産食品等 の 高

度不飽和脂肪酸を多 く含む 食品 に お い て は ， 酸 化 の 第
一

次生成物 で あ る ヒ ド P ペ ル オ キ シ ド （hydroperoxide）は

此較的不安定で あ るた め ， 酸化が進行し て も
一

方的に蓄

積す る こ とは な く，POV で は 酸化を 適切 に 評価 で きな

い こ とが 示 唆され て い る
1・2）。また，酸化 が 著 し く進む と

蛋白質と結合 し ， 有機溶剤 で は 抽出され に くくなる
2）

の

で ，脂質を抽出 しない 方法 の 開発が望まれ て い る 。 そ こ

で 今回は ， 酸化 の 選行が 速 い とい わ れ る マ イ ワ シ を 用 い ，

食品 の 酸化的劣化度の 有効 な評価法を検討し ， 若干 の 知

見を 得た の で t こ に 報告す る 。

2． 材料及び実験方法

　（1） 材　料

　仙台市内の 鮮魚店 よ り，一
匹 の 体長 20”’25cm ， 体重

60A’80g の マ イ ワ シ を購入 し，頭，内臓を 除去 し，腹開

きに して 中骨を除い た 。

＊

　仙台白百 合短期大学
＃

　東北大学畏学部
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　（2 ） 干物の製造 ・保存

　 マ イ ワ シ を 20％ の 食塩水 に 5°C で 3 時間浸漬 させ た

後 ， 表面 の 水分を ふ き取 り魚干 し 金網 に皮 目を下 に して ，

ド ラ フ ト中で一晩乾燥さ せ た 。 それを ラ ヅ プ フ
ィ

ル ム で

お お い ，5℃ の 冷蔵庫で 保存 した 。

　（3 ） 試　料

　測定試料 は ， 製造直後の もの ，6 日間保存 した もの ，

13目間保存 した もの ， 20 日間保存した もの，計 4種 に

つ い て ，そ れ ぞれ 4 尾 の マ イ ワ シ を 用 い て 行 っ た 。

　（4 ）　水分 の 測定

　名試料 の 水分は ， 110℃ 4 時間の 加熱乾燥法
3＞ に よ り

測定し ， 乾燥した 場合 の 蒸発減量を百分率 で 表 した 。

　（5 ） 脂 質 の 抽出

　脂質の 抽出は，Folch法吐｝
に 準じて行 っ た 。 すなわ ち ，

試料約 10g に 抗酸化 剤 BHT を 0．002％ 含む ク P ロ ホ ル

ム ： メ タ ノ ール （2 ：1，v ／v ）混液 IXO　ml を 加え，ホ モ

ジ ナ イ ザ ーで 摩砕 し．て 抽 出後 ， 約 15分放置 し 吸 引 ろ過

した 。 さらに 残部 に 上記 の ク PtP ホ ル ム ： メ 穿 ノ
ール 混

液を 加 え，上記 の 操作を 2 回繰 り返 した。こ こ で 脱脂さ

れ た 魚粉 は，有機溶剤抽出後の 残渣 （粉末） として 蛍光

測定 に 用い る た め に ，密封 ガ ラ ス 容器 に 入 れ ， 25℃ の

暗所 に 保存した 。 抽出液を合わ せ て分液 ロ ートに 移 し，

60mZ の 0．1％ NaCl を 加え 撹梓後，0°C で 2〜3h 放置

（102 ）
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し下層部を分取 した 。 これを減圧濃縮 して 得 た残留物を

総脂質と し，化学的測定に 用 い た 。

　（6） 脂質の酸化劣化度の評価法

　 1）　過酸化物価 （POV ） の 測定
5 ）

　試料 O．2’・O．5g を 三 角フ ラ ス コ に 正 確 に 測 り取 り，ク

ロ P ホ ル ム ： 氷酢酸 （2 ： 3）混液 35　ml を 加えて 溶 か し，

飽和 ヨ ウ化 カ リウ ム 溶液 1皿 1を加え 30秒間撹拝 した 。

25°C ，暗所 に 5 分間放置 し，蒸留水 75ml を加えさ らに

撹拝した 。 そ れを O．OIN チ オ 硫酸 ナ ト リ ウ ム 溶液で 滴

定 し た 。 別 に空試験を行い 補正 し た 。

　2）　カル ボ ニ ル価 （CV ）の 測定

　 カ ル ボ ニ ル 価の 測定 は ， 2・4一ジ ニ ｝ ロ フ ェ
ニ ル ヒ ド ラ

ジ ン を 用い る熊沢法
E） に，過酸化物 の 影響 を避 け るた め ，

ト リ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ン 還元前処理操作 を加 え た改 良

法
7）で 行 っ た 。 すなわ ち，試料 0．OS・−O．lg を 20・zl 容

メ ス フ ラ ス コ に 正確 に 測 り取 り， ト リ フ ェ
ニル ポ ス フ ィ

ン ベ ン ゼ ン 溶液 （2，1mg ／ml ）O．4mZ を 添加 し，ベ ン ゼ

ン で 定容 した 。 暗所 で ，室温V‘　30 分放置後 5mZ を取 り，

O．e5％ 2 ・4一ジ ニ ト r フ ェ
ニ ル ヒ ド ラ ジ ン ベ ン ゼ ン 溶液

5ml ，4．3％ トリ ク PP 酢酸ペ ン ゼ ン 溶液 3ml を 加 え ，

60℃ 30分加温 し た。 こ れ を 30分，暗所室温で 放置 し

た 。 次 に ， 4％ 水 酸化 カ リ ウ ム ユ タ ノ ール 溶液 10謡 を

加え，正 確に 10分後に 440nm の 吸光度を求め た 。 対照

セ ル は蒸留水 とし，試料を入れな い 空試験を行 い ，その

吸光度 を ブ ラ ン ク値 とし補正 した。

　 3）　脂質 の 着色度の測定

　試料約 0．2g を 20　mZ 容 メ ス フ ラ ス コ に 正確 に 測 り取

り，
ヘ キ サ ン で 溶か し定容 した 。 こ れを比色 セ ル （1cm ）

に と りヘ キサ ン を対照 セ ル と し ， 波長 430   に お け る

吸光度 を 測定した 。

　 4） 蛍光強度 の測定

　蛍光測定は ， 有機溶剤抽出後の 残渣 （粉末）及び 有機

溶剤抽出画分 （溶液） の 各 々 に つ い て行っ た 。 粉末 の 場

合 は，日本分光 FP−1060型固体試料測定装置の セ ル 内に

試料 （ts　O．3g）を直接入 れ ， また ， 溶液に つ い て は ，

試料約 0．2g を 20　mZ 容 メ ス フ ラ ス コ に 正確に 測 り取 り，

ヘ キサ ソ で 溶 か し定容 した 。 こ れを角型石英 セ ル に 入れ，

い ずれ も日本分光 FP −770 型分光蛍光光度計を用い て ，

魚肉モ デ ル 系で観察された蛍光 ス ペ ク トル
S）

を参考に し

て ，粉末 の 場舎 は，励起波長 （Ex ）360皿 1，蛍光波長

（Em ）470　nm で ，溶液 の 場合 は ，　 Ex ．430   ，　 Em ．500

nm で 測 定 し た。蛍光強度 は 硫酸 キ ニ ーネ 1μg／ml 　O．1

N 硫酸溶液 を 標準溶液 と し て ，標準溶液 の Ex ．370   ，

Em ，460  の 強度を 0，1 に 設定 し ， 試料 の 相対蛍光強

度を表 した 。

3．　実験結果及び考察

　（1） 水分含量

　水分含量 に っ い て 測定 し た結果を 図 1 に 示 す。製造直

後 の 干物の 水分含量 は 49．4％ に対 し， 20 日後の もの は

48．7％ とほ とん ど変化が認め られ な か っ た。水分 は 食品

50
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　 　 図 1．水分含量 の 経 時的変化

20

の 保蔵に 大きな影響をもち ， 脂質酸化 に 対 して ， そ の 存

在状態に よ っ て 抑郷的に も促進的 に も作用す る とい わ れ

て い る
9）

。 本試料の 水分活性 （Aw ）は測定 して い な い が ，

水分含量か ら判断 して Aw は 0，90 以上 と推定され， こ

れ らの 高水分食品で は ，水分は ，酸化を触媒す る 成分 が

可溶化 され る た め ， 脂質酸化 に 対 し て 促進的に 作用す る

と考えられ て い る 。 しか し ， 後述す る よ うに ， 魚粉モ デ

ル に 比 べ る と
2・S）

， 本研究 に お け る抽出油の 過酸化物価の

減少が 早 期 に 見られ な い こ とか ら，水和 に よ リヒ ド Ptペ

ル オ キ シ ドが あ る程度安定化され て い た もの と推定され

る 。

　（2 ） 脂質抽出量

　脂質抽出量に つ い て 測定 した 結果 を 図 2 に 示す 。 保存

（103 ）
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図 2．脂質抽出量 の経時的変化
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申 に 13 日 ま で は漸増し ， そ の 後減少に 転じた 。 脂質の

抽 出量が増加 した の は ， 脂質を構成 して い る不飽和脂肪

酸部位 に 酸素が 結合 したため と考えられ るが ，そ の 後減

少 した の は，酸化脂質が蛋 白質と結合 し，有機溶剤で 抽

出されな い 部分が生じた もの と推定された 。

　（3） 脂質の酸化劣化度

　1） POV 及び CV

　抽出油 の POV 及び CV を測定 し ， そ の 結果を図 3 ，

図 4に 示す。 製造直後の試料に お け る POV は 16．0で，
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図 3．　POV の 経時的変イ匕
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図 4．CV の 経時的変化

20

保存 13 日 目ま で は直線的に 急増 し，その 後減少 した 。

ま た ， CV は ，製造直後 の もの が 31．6 で ，　 PV と同様の

経時変化を示 した
。

こ れ ら POV
，
　CV の 変化 は，前述 の

脂質抽出量 の 変化 と同様 の 傾向を示 した 。 Hasegawaら
a）

は ，脱脂凍結乾燥した V イ ワ シ 肉に 魚油を添加 して 調製

した モ デ ル 系 で 保存実験 した 際 の POV 値を測定 し ， 全

消費酸素 に対する POV に よ っ て 測定 され る ヒ ド卩 ペ ル

オ キ シ ド態酸素 の 割合は ， 5 日目に 50％ を示す の を最大

とし ， 以後酸化の 進行と共 に 減少 し ， 16 日 目に は約 5％

に 減少 した と報告 して い る。今 回 の 結果 か ら も，POV ，

4

CV は ， 酸化 の ご く初期段階で の 評価 に は 有効で ある が ，

比較的酸化が 進 ん だ段階に お い て は ， 酸化的劣化度を定

量的に 評価する方法 と して は 適当で な い こ とが示唆され

た。

　2） 着色度

　
一

般 に ， 水産食品等 の 高度不 飽和脂肪酸 を 多 く含む食

品は ，脂質の 酸化 に 基づ く油焼けを起こ しやす い こ とが

知られ て い る．油焼けに つ い て は ， 野中
1°）

の 総説 ， 豊水
11）

，

藤本
12）

らの 報告がある．本研究で は ， 油焼け （褐変） の

進行を 評価す る た め に ，脂質の 掲変度 を 測定 した。そ の

結果を図 5 に 示す 。 製造直後 の 試料 の 吸光度 ぽ 0 ．171，

　 O．501

鬯
・
越 o．25

0 　 　 6　　　　　　　　 13
　 　 　 貯 蔵 日 数 （日 ）

図 5．着色度の 経時的変化

2Q

6 日後 は 0．340 ， 13 日後 は 0 ．390 ， 20 日後は O．4）8 と ，

酸化 の 進行 に 伴 っ て 増加を続け る こ とが 示 され た 。 あ る

程度 自動酸化が 進 ん だ 脂質 に ，ア ン モ a ア ，ア ミ ン 類，
ヘ ム 化合物 ， 塩基性金属酸化物 ，

ア ル カ リな どの い ずれ

か を加え る と ， 脂質は 速や か に 褐変 し ， そ の 変色度は 自

動酸化の 程度に ほ ぼ比例する とい わ れ て い る
Z3）。今回 も

ヘ ム 蛋 白質含量 の 高い マ イ ワ シ を用い て 同様の 結果を得

る こ とが で きた 。 本研究 で の 着色度の 評価に は 有意差 は

認 め られなか っ た が，着色度 の 測定は ，酸化の 初期か ら

後期に わ た る ま で ，酸化的劣化度を 評価す る こ とが で き

る有効 な方法で ある と考え られ る 。

　3） 蛍光強度

　Me1ton14）

は，食品 に お け る 脂質の 酸化的劣化度 の 有

効な 評価法 と して ，脂質の 二 次 生 成 物が ，蛋 白質，ア ミ

ノ 酸， リン 脂質及 び核酸等 と反応 して 生成す る と考 え ら

れ る蛍光物質 の 測定 を 提唱した 。 従来定量され て きた も

の は ，有機溶剤可溶性蛍光 だけなの で ，本研究 で は ，不

溶化 した 蛋 白質結合型 の 蛍光強度 も測定 し ， そ の 結果を

図 6，図 7に 示すd 図 6 は，有機溶剤抽出画分 （溶液）

の 蛍光測走 の 結果 で あ る 。 保存 13 日まで は 蛍光強度は

増加 した が ，20 日後 は 減 少に 転 じ，脂 質抽 出量 ，POV ，

（104） ’匕
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イワ
・
：丁物の 酸化的劣化度評価法の 比較につ い て

る検討が必 要 と思わ れ た 。

翼
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図 6．有機溶剤抽出画分 （溶液） の 蛍光度 の 経時的 変化
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図 ア．有機溶剤抽 出後の 残旌 （粉末） の 蛍光度 の 経時的

　　　変1匕　P ＜0．05

CV と 同じ変化を 示 し た 。 従 っ て
， 酸化 の 初期 に お い て

は有機溶剤可溶性 の 蛍光物質が生成するが ， 酸化の 進行

に 伴 っ て 蛋自質と結合し不溶化す る こ とが 推測 され た 。

図7 は ， 有機溶剤抽出後の 残渣 （粉末）の 結果である 。

鬪体 の 蛍光強度 は 酸化 の 進行に伴っ て 増加を 続 け，有機

溶剤可 溶性蛍光 と異 な り，極大値 を示 さな い こ とが示 さ

れ，着色度 の 値 と同様 の 傾向を示 し，5％ の 危険率で 有

意差も認め られ た 。 こ の こ とは，前述 の 有機溶剤可溶性

蛍光物質が 不 溶性 とな っ て 蓄積 され て い る こ とを示 して

い る 。 こ れ らの こ とか ら， 蛋 白質結合型の 蛍光物質の 測

定は ， 簡便な操作に よ り， 酸化の初期か ら後期 にわ た る

まで ， 酸化的劣化度を 継続的 か つ 総合的 に 定量す る こ と

の で きる非常に 有効 な方法 で あ る こ とが 示唆 された 。 有

機溶剤可溶部 の 着色度も ， 本実験結果 で は 同様な結果を

示 した が ， さ らに 酸化が進行すれ ば着色物 の 不 溶化が予

想 され る の で ，そ の 有効性 に つ い て さ らに 長期保存に よ

4． 要　約

　酸化の 進行 が 速い とい われ て い る マ イ ワ シ を用い て ，

食品の 酸化的劣化度の 有効な評価法を検討 し ， 以下 の 結

果を得た 。

　（1） 水分含量 は，20日間貯蔵 の 間ほ とん ど変化が認

め られなか っ た 。

　（2）　脂質抽出量 ， POV ，
　CV は ， 20 日後に 減少 に 転

じ た 。

　（3 ） 着色度は ，酸化 の 進行に 伴 っ て増加を続け た。

　（4 ） 有機溶剤抽出後の 残渣 （粉末）及び 有機溶剤抽

出画分 （溶液）に つ い て蛍光測定 し た とこ ろ，溶液 は 20

日後に 減少に 転 じ，粉末 は着色度と同様，酸化 の 進行に

伴 っ て 増加 を続けた 。

　終わ りに ，本研究に ご協力頂きました東北大学農学部

遠藤泰志氏 に深 く感謝致 し ます 。
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