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冷凍貯蔵中にイカ外套筋表面に生じた白色析出物の主要成分
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Main　Compenents　of　White　Spots　Appearing　on 　Surface　of　Mantle　Muscle

　　　　of 　European　Common 　Cuttlefish　during　Freezing　Storage

　　　　　　　　　Shota　Tan   oto ，＊1　Takashi　Okazaki，＊1
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　　White　spots 　were 　observed 　on 　the　surface 　of　the　mantle 　muscle 　of　European　common 　cuttlefish
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stituents 　of　the　spots 　were 　analyzed ．　Octopine．　whose 　co 就 ent 　was 　42．7％ 幽
was 　proved 　to　be　the　main

component ・The　total　amount 　of 　protein　and 　peptide　was 　25・4％，　so　they　we 肥 the　secondary 【najor
¢ omponent ．Water　and 　ash 　content 　were 　7．0％ and 　5．4％，　respectively ．　On　the 　other 　hand，　microscop ・
ic　studies 　proved　that　the　white 　spots 　were 　crystaline 　material 　like　needles ，
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　広島県内の 企業 に おい て冷凍貯蔵中の ヨ
ー

ロ ッ パ コ ウ

イ カ S幼匁 顔 ‘加σ傭 の 外套筋表面 に 斑点状の 白色析出

物 を 生 じた 。 そ の ため，冷凍イ カ製品 の 外観は損 なわ

れ，商品価値は著 しく低下 した 。

　 こ れ ま で に ，イ カ の乾燥贔 お よび塩辛 の加工 ま た は貯

蔵中 に 白色の 析出物 （白粉）が生 じる こ とが 知 られ て い

る。谷川 らユ）は乾燥ス ル メ イ カ に 生 じた 白粉 の 成分 に つ

い て調べ
，

ベ タイソ，タ ウ リソ ， アス パ ラ ギン酸，グル

タ ミ ン 酸 ヒス チ ジ ン ，フ ェ ニ ル ア ラ ニ ソ お よび ス レ オ

ニ ン を 主 成分 とす る物質 で あ る こ とを報告 して い る。

槙，佐藤
2）も 同 じ く乾燥 ス ル メイ カ の 白粉の 成分 に つ い

て 調べ ，主 要成分 と して タ ウ リン お よ び ペ タ イ ン ，その

他 の 成 分 と して ナ トリウム ， カリウム ，リソ 酸 ， マ グネ

シ ウ ム ，ヨードの無機物お よび少量 の グル コ
ー

ス ，フ ル

ク ト
ー

ス ，グル タ ミ ン 酸 ア ル ギ ニ ン ， ヒ ス チジン が含
ま れ て い る こ と を 報告 して い る 。 ま た ， 村瀬 ら

3）は小型

剣先イ カ乾燥品 に生 じた 白粉 の 成分の 遊離ア ミノ 酸組 成

を調 べ ，グ リシ ン ，タ ウ リン ， グル タ ミン 酸，ア ラニ ン

お よ び チ ロ シ ン の 比率が 高 く， 析出原因 と して ア ミノ酸

の 溶解度を挙げ て い る 。 さらに，山 下 ら4）は ，ホ タ ル イ

カ の 塩辛中 に生 じた 白色析出物 の 原 因 が チ ロ シ ン で あ る

こ とを示 し，そ の 低 い 溶解度 の た め析出する と して い

る。しかしな が ら，冷凍貯蔵中に 生 の イ カ外套筋 の表面

に 白色析出物が 生 じた とい う報告は ， こ れまで 見当た ら

な い
。

　そ こ で 著者 らは，冷凍貯蔵中 に生 じた白色析出物の 生

成原 因 を調 べ る た め，析出物 お よび 外套筋 の 成分分析を

行 っ た。そ の結果 ， こ れ まで に報告さ れ た 白色析出物 の

成分 とは異な る オ ク トピ ソ が主要成分 と して 検 出 さ れ

た。ま た，分析結果か ら析出物の 生成原因 に つ い て も考

察 した 。

実 験 方 法

　試料　表面 に 白色析出物を生 じた ア フ リ カ 産 ヨ
ー

ロ ッ

パ コ ウ イ カ （S．　oficinaJdS） の 外套筋 お よ び 白色析出物

を分析用 試料 と した 。 なお，外套筋の皮は ， 輸入前 に除

かれ て い た 。 ま た，試料は，冷凍状態で 輸入 され た外套

筋 を企 業 に お い て 解凍 し，適当な 大きさに 切断した 後 ，

再凍結 し， 脱酸素剤と と もに 包装 し，− 20℃ で冷凍さ

れ て い た。

　光学顕微鏡 に よ る 析出物 の 形状観察　ノ マ ル ス キ
ー

微

分干渉顕微鏡 （オ リソ パ ス   製，BH2 −NIC）を用 い た 。

　成分分析　水分 ，灰 分，粗 タ ソ パ ク 質 （全窒素）は ，

常 法 に 従 っ て 分析 した
。

5）非タン パ ク 態窒素 の 定 量 は ，

坂 口 らの 方法
6〕に 多少 の 修正 を 加 え 行 っ た。遊離ア ミノ

酸は，白色析出物 で は 20 倍 量 ま た 外套筋 で は 2 倍量 の

蒸留水 で 抽 出，．ス ル ホ サ ル チ ル酸に よ り除 タ ン パ ク した

後，プ レ カ ラ ム に お い て ニ ン ヒ ドリソ 発色法 で検出を行

＊ 1 広 島県立 食品工 業技 術セ ン タ
ー （Hiroshima　Prefectural　Food　Technology　Research　Center，　Hijiyamahonrnachi，　Minami ，

　Hiroshi−
　 ma 　732−0816，　Japan）．
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う HPLC （  日立製作所 製 L−6200型） に よ り定量 し

た。の 4級 ア ン モ ニ ウ ム 塩基 お よび核酸関連物質につ い

て は次 の ように分析した。ベ タ イ ン 類 お よび 核酸関連物

質は過 塩素酸 （PCA ）， ト リ メ チ ル ア ミ ン オ キ シ ド

（TMAO ） お よ び ト リメ チ ル ア ミ ソ （TMA 〕は ト リク

ロ ロ 酢 酸 （TCA ）に よ り抽 出 した 。ベ タ イ ソ 類 は

Gorham の 方法 8＞に 準 じ て 行 っ た ．TMAO お よ び

TMA は，微量格拡散法 とピク ラ
ー

ト法を組み 合 わ せ た

方法 9）に より行 っ た 。 核酸関連物質は 槌本らの 方法
1°）に

準じて 行っ た。なお，以上 の 分析は，外套筋お よび白色

析出物 に つ い て 行 っ た 。

　外套筋お よび白色析出物の オ ク トピソ は PCA に よ り

抽 出 後，Kawashima 　and 　Yamanaka の 方法
11）に 準 じ て

行 ・
フ た 。 す な わ ち，オ ク トピ ソ を ベ ン ゾ イ ソ で 誘導 化

後，HPLC （日本分光  製 PU −980）で分析 した。カ ラ

ム は Kaseisorb　LC−ODS −300−5 （4．6　mmLD ．× 250　mm

東京化成工 業  製）を，検出器 に は蛍光検出器 （日本分

光   製 821−FP ） を 用 い た。

　白色析出物 の タ ソ パ ク 質 お よび ペ プチ ド含量 の 総量

は ，試料 に 蒸留水 を 加 え攪拌し，等量の 15％TCA を加

え 30分放置後，沈殿 を遠心分離で 集め，O．1NNaOH

溶液 で可溶化 し ， ビ ュ ウ レ ッ ト法
12）で 定量 した 。 ま た ，

ケ ル ダ
ー

ル 法 に よ る定量は ，全窒素か ら非 タ ソ パ ク態窒

素 を 差 し 引 き，こ の 値 に タ ン パ ク質換算係数 6．25 を乗

じ算出 した。

結果および考察

　析出物の 形状観察　外套筋表面 に生 じた 白色析出物の

外観 は，直径 1〜2 皿 皿 で 盛 り上 が っ た斑 点状で あ り，

微生物 の コ ロ ニ ーに類似して い た 。 そ こ で ，析出物 が微

生物 で な い こ とを確 か め る た め ，形状観察 を行 っ た

（Fig．1）。 観察 の 結果，析 出物は針状の 結晶で あ り，微

生物は確認 で きな か っ た 。 さ ら に析出物から微生物 の 分

離 を 試 み た が，発育 す る微生物を確認で きなか っ た 。 し

た が っ て，本析出物は微生物ま たは微生物由来の もの で

はない と判断 し，以下 の 成分分析を行 っ た。

　一般成分お よび非タ ンパ ク態窒素　
一般成分 として 分

析 した水分，灰 分，粗 タ ソ パ ク質 の 結果 を Table　1 に 7J9

した 。 析出物で は，水分 7．0％ ， 灰分 5．4％，粗 タ ソ パ

ク 質 96．3％で あ っ た。外套筋 で は ，水 分 73．5％，灰分

1．8％ ， 粗 タ ン パ ク質22．8％ で あ っ た。外套筋の 分 析結

果は，こ れまで の 報告 13）と比 べ る と，水分が低 く， 粗

タン パ ク質がやや高 い 傾向にあっ た。

　また ， 析出物は外套筋と比 べ ると粗 タン パ ク質の割合

が 著 し く大 きく，析出物の 主要成分が窒素含有化合物で

あ る こ とが 推定 さ れ た。さ ら に 析 出物 中 の
一

般成分の 合

計値は 100％ を超 え た。こ れは ， 窒素成分 と して タ ン

パ ク 質換 算 係数 の 低 い エ キ ス 成分が多 く含ま れ て い る可

能性を示唆して い る 。 そ こ で ， 全窒素中の エ キ ス 成分 の

占める割合を調 べ るた め，非タン パ ク態窒素を測定 し，

Table　1 の 右側 に 示 し た 。析出物 の 非 タ ソ パ ク 態 窒 索

は ， 11．3％ 含 ま れ て お り，全窒素 （15．4％）の 73％ を

占め て い た 。 した がっ て，析出物中 に は窒素成分 が著 し

く多 く含まれ ， 特 に含窒素エ キ ス成分が析出物の 主 要成

分の 1つ と推定 された。

　遊離 ア ミ ノ酸 含 窒 素 エ キ ス 成分 の 1 っ で あ る遊離

ア ミ ノ酸
1−4）は ， こ れ ま で イ カ加 工 品の 析 出物 の 成分 の

1 っ で あ る こ とが示 さ れ て い る 。 そ こ で 本析出物 に つ い

て も，遊離 ア ミ ノ 酸 を 測定 した （Table 　2）。析出物お よ

び外套筋 に比較的多 く含まれ る ア ミ ノ酸は，タ ウ リ ソ，

プロ リン お よび ア ル ギ ニ ン で あ っ た。こ れ ら の 遊離ア ミ

ノ酸 を 両者間で 比 ぺ る と，プ ロ リ ン を除き，白色析出物

に か な り多く含ま れ て い る が，乾燥重量当たりに 換算す

る と両者 は ほ とん ど等 しか っ た 。

一
方，β

一
ア ラ ニ ン は

外套筋 に 多 く含まれて い た が ， 白色析出物で は少な か っ

た 。 ホタ ル イ カの 塩辛 に おける析出物の 原因成分 で あ る

チ ロ シ ソ
4）は ， 本分析に お い て析出 物 お よび外套筋 と も

に わ ず か しか 含 ま れ な か っ た 。 析 出 物 お よび外套筋 の 遊

離 ア ミ ノ酸の 総 量 は ，
’
そ れ ぞ れ 3．82％ ，

1．76％ で ，析出

物は外套筋 に 比 べ
， 約 2．2 倍多 く含 ま れ て い た 。しか し

なが ら，乾物重量 当た り に換算す る と，逆 に 析 出物 は

Table　1．　 Proximate　composition 　and 　non −protein

　　nitorogen 　in　white 　spots 　and 皿 antle 　muscle （％）

M ・… ur・ 翻
en

羅 濫） … 　
N
羅 階

WhiteSPOtS取

Mantlemuscle

7．073

．5

96．3（15．4）

22．8（3．65）

5．41

．8

U ．3o

．9

Fig ．　L 　Micrograph　of 　the　white 　spots ．

承White　spots 　indicate　crys しaline　material 　appeaTing 　on 　the　su 血 ce 　of

the　manUe 　muscle 　Df　European　common 　cuttle 丘sh　during　freezing
storage ・
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Table　2．　 Free　amino 　acids 　in　white 　spots 　and 　man −

　 　tle　musde （％）

White　spots 　　Mantle 　muscle

Table　3。　Quaternary　amrnonium 　bases　a皿 d　ATP
　　related 　compounds 　in　white 　spots 　and 　mantle

　　muscle （％）

TaurineAspartic
　add

Threon 三ne

SerineGlutamic
　acid

ProlineGlycineAlanineValineCystineMethio

洫 e

Isoleuci】ne

LeucineTyroshle

Phenylalanine

β
一Alan血e

LysineHistidine

Arginine

2．15〔2．31）＊

0．00（0．00）
0．05（0．05）
0．06 （0．06）
0．07（0．07）
0，34（0，36）
0．05（0．05）
0．06（0．07）
0．08（0。08）
0，06（0．06）
0，03（0．04）
0，04（0，05）
0．06（0．07）
0．02（0．03）
0．02（0．02）
0．06（0．06）

0．04（0．05）

0．02（0．02）
0．62（0．66）

0，70（226）

0．01 （0．02）
0．02（0，08）
0．04（0．15）
0．03（0．10）
0．33（126）

0．03（0．09）
0．04（0．17）
0．02（0．09）
0．01（0．02）
O．02（0．09）
0．02（0．06）
0．03（0．13）
0．01（0．05）
0．01（0．05）
0、21（0，79）
0．03（0．10）
0．02（0．06）
0．19（0．72）

White　spots 　 Mantle　muscle

Trimethylamiae
oxideTrimethylamine

Glycinebetaine
Homarine

ATPADPAMPIMPInosineHypoxantine

1．38（1．48）＊

　　　0．67（2．52）

0．04（O．04）
1．50 （1．61）
0．22（0．24）
0．00（0．00）
0．02〔0．02）
0．11（0，12）
0．04 （0．04）
O．04（0．04）
0．18（0．19）

0．01（0．02）
0．93（3．51）
0．07 （0．26）
0，00 （0．00）

0．02（0．08）
0．05（0．19）
0．01〔0．04）
0．01（0，04〕
0．08（0．30）

＊ Values　in　parentheses　are 　the　same 　as　in　Table　2．

Table　4．　 Octopine　content 　in　white 　spots 　and 　man −

　　tle　muscle （％）

White　spots mantle 　mUSCIe

42．70 （45．91）＊ 1．07（4．03）

Total 3．82（4．11） 1．76 （6．65）
＊ Values 　ill　parentheses 　are 　the　same 　as   Table　2，

＊ Values　in　parentheses 　indicate　Percentage　to　dry　weight ．

4，11％ で あ るの に 対 して ，外套筋は 6．65％ 含 ま れ て お

り，遊離 ア ミ ノ酸が析出物に特 に多 く含まれて い るわけ

で はなか っ た。 また ， 本析出物の遊離 ア ミ ノ 酸の 窒素量

は ， グ リ シ ン 換算 で 0．71％ で あ り，非タ ン パ ク態窒素

（11．3％） と比 べ る とかな り少な か っ た。こ れ らの 結果

からい ずれ の遊離ア ミ ノ酸 も本析 出物 の 主要成分 で はな

か っ た 。

　4級ア ン モ ニ ウム 塩基および核酸関連物質　次 に，遊

離 ア ミ ノ 酸以外 の 含窒素エ キ ス 成分 と して 4 級アン モ

ニ ウム 塩基および 核酸関連物質を 測定 し ， Table　3 に示

した。まず，析出物中 の TMAO ，　TMA ，ペ タ イ ン ，ホ

マ リン は 1．38％ ，
0、04％，1．50％，0．22％ で あり，わずか

しか 含ま れ て い な か っ た 。

一
方，外套筋 の 同成分は，そ

れ ぞ れ 0．67％，0．01％，0．93％，0．07％ で 析 出物 同 様 わ ず

か しか含まれて い なか っ た。ベ タ イ ソ お よび TMAO は

析 出物 に 多 く含まれて い た が，乾物重量 当た りに 換算 す

る と，逆 に 外套筋 に 多 く含 ま れ る結 果 とな っ た 。 こ れ ら

の こ とから，両 成分は析出物に特に 多 く含 ま れ る成分 で

はな い と判断 した 。

　核酸関連物質 に つ い て は，析出物および外套筋の い ず

れ も わ ず か しか 含 まれ て お らず ，ATP ，　ADP ，　AMP ，

IMP ，イ ノ シ ソ お よ び ヒ ポ キ サ ン チ ン の 合 計 値 で そ れ

ぞ れ 0．4％，0．2％ で あ っ た 。 した が っ て ， 核酸関連物質

に つ い て も本 析出物 の 主 要成分 で な か っ た 。

　オク トピ ン　次 に ，含窒素 エ キ ス 成分 の 1 つ で イ カ

中に 多 く含ま れ るオ ク トピン
13・14）を 測 定 し，結果 を Ta ・

ble　4 に 示 した。本析出物中に オ ク トピン は 42．7％ （乾

物当 た り 45．9％）存在 し，こ れ ま で 分析 した 含窒素 エ

キ ス 成分 （遊離 ア ミ ノ酸，4級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩 基 お よ び

核酸関連物質） の中で最も多 く含まれて い た 。 ま た，外

套筋 に っ い て も 1．1％ （乾物当た り 4．0％）含 ま れ，含

窒素 エ キ ス 成分の 中で 最 も多 く存在して い た。こ れ らの

結果か ら ， オ ク トピン は ， 本析出物 の 主要成分と推定さ

れ る 。

　ま た ，本析 出物を 生 じた 外套筋の オ ク トピ ン 含量

（Ll％）を，須山 ， 小林 の 報告13）と比 べ る とス ル メ イ カ

（1．1％） や ア カ イ カ （1．O％） の 値 に 近 く，ま た コ ウ イ

カ 科 の イ カ の 値 （0，77〜0．48％）と比 べ て かな り高か っ

た。こ れ らの こ とは，外套筋中 の オ ク トピ ン 含量 と析出

物生成 に何らか の 関係が あ る こ とを推察 させ る 。

　タ ンパ ク 質お よび ペ プチ ド　以上 の 分析結果 か ら，白

色析出物 の 62．4％ （水 分 ，灰 分，遊離 ア ミ ノ酸，4級

ア ン モ ニ ウ ム 塩基，核酸関連物質および オ ク トピ ン）が

明 らか に な っ た が ， 37．6％ が未確認成分 と して 残 る。
一

般分析お よび 非タン パ ク態窒素の 結果 か らタ ン パ ク態

窒 素が 4．1％ 存在 し，粗タ ン パ ク 質 として 換算す る と

25．6％ に 達す る （Table　5）。 こ の 結果 か ら タ ソ パ ク 質
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Table　5，　Protein　and 　peptide　in　white 　spots （％）

Kjeldahl　method Biuret　method

25．6 25，4

とペ プチ ドの 両者 ま た は どち らか が析 出物 の残 りの 成分

で あ る と予想 された 。 そこ で ， そ れ を確認す る ため析出

物 に含ま れ る タ ソ パ ク質お よび ペ プチ ドの総量をビュ ウ

レ ッ ト法 に よ り定量 した （Table　5）。結果 は ，25．4％

で あり，タ ン パ ク 態窒素か らの 計算に よる値 とほ ぼ
一

致

した 。 こ れ らの結果か ら，タ ソ パ ク 質 とペ プチ ドの 両 者

また は どち らか が 主要成分の 1 つ で ある こ とが 示 唆さ

れ る。

　白色析出物 の 生成機構　オ ク トビン は軟体動物 に お い

て 解糖系 の 最終生産物 で あ る 。

t5）ま た，遠藤，清水
u ）は

イ カ の 外套筋 を 5〜7℃ で 貯蔵 した と き，貯蔵初期 に ア

ル ギニ ン が減少し，それ に相当す る分の オク トピン が増

加 す る こ とを報告 して い る。さ らに，Kawashima　and

Yamanakal6）は，ホ タ テ の 閉殻筋 に お い て 死後，冷蔵中

に オ ク トピン が増加し，凍結解凍に よ りそ の増加が促進

さ れ る こ とを 報告 して い る。本分析で は，外套筋中の オ

ク トビ ソ は こ れ ま で に示 され て い る コ ウ イ カ 科 の 値
13）

に比 べ ，か な り多 く含ま れ て い た （Table　4）。また ， 本

析出物 を生 じた 外套筋 は，輸 入 した冷凍 イ カ を 解凍後，

適当な 大 きさに 加工 して 再凍結 した もの で あ る 。
こ れら

の こ とを 考慮す る と，こ の 冷凍 イカを加工 す る前，加 工

中 ， ま た は 加工 後に何 らか の理 由で 外套筋中の 解槍 系 が

進行 し ， オ ク トピソ が蓄積 し た可 能性を考えるこ とが で

きる。

　 一
方，外套筋 の 水分 （73．5％）は ，こ れまで に 報告

13）

さ れ て い る値 （74．8−81．5％）に 比べ る と低い値で あ っ

た （Table　1）。本析出物を生 じた 製品容器の 包材の 内側

に ， 多 くの 氷結晶が付着 して い る傾向が見 られた こ とか

ら，冷凍貯蔵中に 製品 （外套筋） の 乾燥 が進み ， その 水

分 が 包材に露結 して 氷 の 結晶が で きた と考 え られ る。そ

の 結果，外套筋表面 が乾燥し ， オ ク トピソ が濃縮された

と推察され る。ま た ， 第二 の 主要成分で あ る タ ン パ ク 質

お よ び ペ プチ ドに つ い て も，外 套筋中 の 水 溶性 タ ン パ ク

質が オ ク トピ ン と同 じ ように凍結中に濃縮 され析出物の

一
部 に な っ た 可 能性 が考 え られ る 。

　 顕微鏡観察 の 結 果，本 析出物 は 針状 結 晶 で あ っ た

（Fig．1）。 こ れ は ，村瀬 らの 剣先イカ乾燥品の 析出物に

お け る 結果
3）と

一
致す る。タ ン パ ク質 に は貝 殻中の炭酸

カル シ ウム や 氷結 晶の よ うな無機物の 結晶生成を促進す

るもの が 存在 す る。1の そ の た め，本析出物 の 結晶は有機

物 を主体 と して お り ， 無機物 で は な い が，イ カ外套筋中

の タン パ ク 質およびペ プチ ドが 析出物の結晶形成 を促進

した 可能性 も考 え られ る。

　こ れ まで イ カ 加 工 品の 析出物 に つ い て い くつ か の報

告
1’4）が あ る が ，オ ク トビソ に つ い て は報告されて い な

い
。 本報告 の 中で ，オ ク トピソ を 主要成分 とす る析出物

が イ カ加工 品に 存在するこ と を初め て 明らか に した 。
こ

の こ とか ら，今後イ カ加工 品の析出物に つ い て はオ ク ト

ピソ に つ い て も注意す る 必 要 が あ る と思 わ れ る。
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