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軟体動物特にイカ、タコの食中毒に闘する研究

第 2 報 イカ肉腐敗過程中に於けoアミン類の消長について

元慶輝重・谷川英(水産食品製造隼教室)

STUDIES ON FOOD POISONING-OF MOLLUSC ESPECIALLY OF SQUID AND 
OCTOPUS MEAT. 

n. Prosperity and DecIine of Amines during Putrefaction of Squid Meat. 
Terushige MOTOHIRO and Eiichi TANIKA W A 

(I，aboratory of Mnrille F∞ds Technology， Faculも，yof Fisheries， Hokkaido U niversi色，y)

When the snmple自 prepared，raw， roasted， boiled and vinegarized were left under 
aerobic or anaerobic condiもions，the increase and decline of ptoml¥ines prodllced were 
detected by paper chromatography where de1.ermining the volatile basic nitrogen is 
employed制 thestandarized freshne目白色e此 Onthe 0もherhanJ， in order to inve前igate
仙epoisonou日 pro戸rtiesand 自ymp加msof poisoned animals， an examin:功ionof也e
animlll te的 byf eeding wi也也ose自ampleswa自 madeparallel to above抗atedexperi-
ment跨.

The results obtained were summarized as follow自:

(11 When the自ampleswere putrefied under either aerobic or anaerobic conditioIl8， 
the course of decompo自itionof pro飴inwhich WI¥S gained byぬeauthors was different 
from Yamll.da's result.ぐり U nder aerobic cOlldiもion，the samples were rather more 
rapidly putrefiedも，han也oseunder Il.naerobic. Reversely the degree of decomposition 
of protein under anaerobic putrefaction was much greaterもhantbat under aerobic・
Comparing the ii.inds of s1.mple日， volatile basic nitrogen from raw自quidmeat has 
more rapidly increased than was the case with 0もhersall1 ples. F or roasもedsquid 

meat， the aTr.Oullts of volatile basic nitrogen have not自orapidly increased as in raw 
mcaも， and in boiled squid meat， mo抗日lowly. These facts are due to some such 
reason as the differences in the respective processings・ Thaもisto say， for processed 
squid meat， putrefactive bacteria were steriIized 組 d auもodigestibleenzyme目 were
decomposed by the roasting or boi1ing. Further， lo11g periods are neededお decomp伺e
tbe tissuesもhroughgrowth of bacteria. 
(21 In determining the relation beもween也e相lOunt日 ofvolatile basic nitrogen and 
the increa自eand decline of ptomaines， for all白amplesexcept也oseprepared with 
vinegar， iもWIlS found もbatbefore rapid incrMsing of volatile b品目icniもrogen，bistamine 
and arcaine have appeared. 0もherptomaine自 baveappeared at abouもthetime of in 
connection with incipient putrefaction. ptomaine自 recognizedby paper chrom:lもography

were 11ist.'lmine， arcaine， tryptl1mine， tyramine， agmatine， ornithine， cadaverine， putrescine， 
indol and skatol. ln仙e anaerobic putrefl¥ction of raw町uidmeat， indol was 
recognized. It wa自 immediatelybefore incipient puもrefactionthat indoJ. appeared. 
This is quite in agreement with Clough's results reported on salmon<21. 
¥31 A自 tothe resul旬 ofdetermination by animal assay of cause of poisoning and 
phy自iologica
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succeBsively. This fll.ct w品目 in agreemeht wiもhTlI.kase'日 descrip七ion~~l From出isfllce 

色，heauもhorshave consideredもhatsome of the clI.usb of deaもhof tes色edanimals were 

due to the toxic substances (e. g. ellteroもoxine)produced hy bacteria. For squid wiもh

vinegnr the l"nte of incrense of the II.mounts of vohttilo bll.sic nitrogen showe(l very low. 
However， ptomnine has been produced II.fter leaving 48 hours in summer. 1七i日difficult
and dangerous to decide the degree ofputref加もionby organolepもおもests.When the samples 
conもainingabove 50mg% of the amounts of volt凶ilebasic ni位0只en，were given to animul司
s， their inも滑tineswere swollen with replete gn自.

魚介肉を放置する際、その構成成分たる肉蛋白は魔放細菌o作用を受け時日の経過た伴って潮

吹低分子の物質に介解せられ、迭にメタン、硫化水素等を護生ずるに至るのであるが、との分解

過程中細菌の脆炭酸酵素に主りアミノ酸οカルポキシル基股離によってそのアミノ酸に相営ナる

アミンカ宝生成する ζ とは現在迄に多数報告され，ている。桑に著者等はイカ肉を放置し鮮度を低下

せしめた場合の各種形態の窒素量を測定し、同時に腐敗進行の程度を察知し、更に腐敗初期c限

度をと判別する目的を以て種kの試験を賓施した結果、揮護性塩基窒素量を測定するのが最も安全

であるとし、且つその量が30mg/l00gm附近に於いて初期の腐敗に珪する事を再認したt5)。本貫

験ではイカ肉〈生4カ、蟻イカ、煮イヵ、酢イカ〉を試料とし、之を放置した場合の揮護性塩基

窒素量を測定すると共に、腐敗進行に伴って生成し或いは消滅すると思bれる腐敗アミンを検出

し、雨者。闘係を追究し一方向一試 ~"I を用いて動物試験を貰施してそむ存在を確認せんとした(就

中、商敗初期附近に於けるアミン類の摩動については、各試料共に綿密な観察を行った〉。 因

みに近時宮木、林雨1¥(1)は生鮮パマク'1Jを原料として好気的に腐敗させた場合のアミン類の消長

をベ{パークロマトダラ 7法に依り検し、和田、富士川雨氏、"はイワシを試料とし動物試験によ

り腐敗毒の作l1Jを検している。

質験の部

試料の調製: 第 1報に記した如き方法により麗理したものを供試料とした。賓験。都合上と

を好策的腐敗及び嫌気的腐敗のご屈に大別した。

好気的試料では酢イカを除く他の試料にあっては、之を 50gm宛滅菌せるペトリー皿I'C-分取し

たもの数個佐用意し、室温 (2:3
0

::t:3
0

0 )に放置し、質験の都度一個宛使用した。酢イカでは前報

酢ダコと同様に虞理した後、酢の中よりlrJ.出C、液分を流去ぜしめぺ1-1J-皿tて分取し、恒温器
内 (30

0

0)中に放置した。

嫌策的試料では上記と同様に海理した後、滅菌せる細菌用大型試験管中に50gm宛分取し流動

パラフイン~以って外気と遁断し、更にずム栓を施し、パラフイシで封ヒたもの数本在準備し、

各賞験毎に一本宛試料に供した。

賓職方法: 工ふシ類。検出法:試料1-2gmを採P同量の蒸溜水を加え、更に10%NaOH 

を数滴注加してアルカ習性とえにし、 30分間娠湿して塩基性物質を抽出した後、金量と等量rDn-

プタノー J~ ~加え再び振蓋してプタノ}ル屠I'C-移行せしめ、とのものを一次元ぺ{パークロマト

グラフ法によ D展開しTこ。負務媒としては10%NH40H飽和プタノ{ルを用い、常法により上昇

せしめた後、 Ninhydrine反臆、Diもhiocarbamaω 反臆、 Diazo反肱fめを併用してアミ〉類a::検
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出したν 叉同一試料を用い上記と同僚の操作法によりプ生ノ{凡浸出液を展開し、イ y ドール反

臨によって、 Pyrole 環を有ナる化合物D検出~行った。尚予め封照としてアミン類。純特化串

薬品を用いて上記同様の操作法によりアミン類の願色位置を確定しておいた。

埋設住聾ゑ宅憲主￡割~~李:前報と同様 Weber nnd 'Wil日011法によった。

敦惣誌捻被験動物は、予防衛生研究所よ P分興を受けた Mouseを使用した。粧口的に投餌

ずる場合は、前J日まり食物を輿えす写室腹の朕態に保ち之に試料2gmを小穿粉1伊 lとよく混和し、

塊献とした餌料を投輿しヨ翌日残量を秤り、揖取量を逆算ナる。叉注射にまる場合はめ試料30gm

を取り同1の蒸潟水を加え、蛋白、nlbmose，pepton等を除去する錦硫酸アンモンを飽和せしめ、

諸過後、 L届i夜を酸性となし飽和燐タングステシ酸務液を注加し再び櫨過する。沈澱を洗i俸後アル
カF性と友し、過剰の燐タンクoステン酸を除去ナる魚飽和 Bn(OH)冨静液を注加し、 i慮過する。

鴻液に00宮を通じ諸過しBll(OH)2t:除いた後i慮液の減塵濃縮液左前記同様ー共元ペーバ{クロ

マトクヲフ法により展開し、アミン類を確認した。

賓験結果

1. Paperchrornatographyによる腐敗アミシの検索

上記の如き方法により得られた賢験結果は弐の如くである。

(1) 生イカの揚合

生イカを試料としたものにあっては第1表の如き揮裂性塩基窒素量を測定し、夫々の段階に於

Table 1. Amounもofvol11tile bnsic nitrogen durillg 
putrefaction of rtlW squid men.t. 

Sample I Aerobic I Sample Anaerobic 

Time l!NIN  
No・ 1注ず pH I-(~み)1 No・ -I(ahpresd・~I pH I~~%) 

A1 4 6.0 3.51 Bl 5 6.0 3.00 

A2 12 6.0 5.49 B2 14 6.0 4.91 

A3 22 6.0 19.80 Ba 24 6.0 9.78 

いてPnp('rchromntogra・
phyにより生成アミンを

検出した結果は第 l~:.... 
第8固に示ナ如くである

却、第1圃より第4固ま

では好気的腐敗によるア

ミン類の消長で、あP、又

顕色試薬により呈色せる

Rfを以て表わした。第

1圃は Ninhydrineを以

て顛色した故、各種アミ

ノ酸及び塩基性物質も勿論同時に検出され，る。 4時間百に於いて、 0-0.1(l) bllndは taurine，

l)J"oline ，ornithine"lysine，等c混合帯であP、0.41-0.50はもryptophaneと思われ、 0.58....0.65

は tyrosine、1.0附近のものは phenylnlanineである。12時間目に於いては、 ty即日ine，phenyl-

nlnnineは消失している。 22時間目に室り 0.7-0.8 (l) bnndは histllmineであれ 0-0.1及び

0.4......0.5附近のものは前出と同一物質であろう。 2E時間目に於いては、 0.4....0.5附近の bnudが

精々上方に移行し、 0.45....0.55の範園rDbandに就いても前出。物質以外に cndllverine，ngma‘ 

t.ille等 Rfの低い物質が考慮され，るが、確認出来なかった。 30時間では 1.0附近に新たな物質が

出現したが確認出来なかった。而して此の物質は32時間目に消失した。 32時間自に於ける 0.7-

0.93のも¢は histamine及色，yrnmineの混合帯である。第2圃は diぬiocnrbomate反臨によ

る呈色物質DRfでるるが、此の試薬では a-7ミノ基を有ずる化合物が検出される。従って4時

A4 28 6.2 33.75 B4 26 6.2 20.52 

A5 30 6.6 49.95 B5 29 6.6 30.32 

Au 32 7.2 60.63 B6 31 7 0 61.42 
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Fig.l. Amint's recognized hy ninl】ydrine
xeaction of rn.w squid men.t under n.ero-
bic pu七refn.ctIou.

.Fig.2. Amines recogllizetl by dithio(;ar-
bamate re.'¥ction of rilW squid meat under 
aerobic putrefaction. 
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Fig. 3. Amine日 recognizedby diazo rea-
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Fig.4. Amine自 recognizetlby Indol 1"ca-
ction of ra.w squid men.t under n.erobi々
putreIacもion.
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Fig.5. A.mine日 recognizedby ninhydrine 
reilction of rnw日quidmeat nnuer anae-
robic putrefnction. 

Fig. G. Amine日 recognized11y dithioear-
b1.1l1ate reilction of raw日quidmea.t unc1er 
annerobic puもrefaction.
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Fig.7. Amines recognizecl by dinzo re¥-
ction o[ raw臼quic1meat umler a，naerobic 
putrefncもion.

Fig.8. Amines recognized by indol rea-
ction of raw自quidmeat under anaerobic 
pu七refa巴tion.
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間同に於けるO.Ol--O.1附近の物質は taurine，s-:l.lanine， lysine等の混合帯である。 12時間目

白 0.01~0.1 のものも同一物質でまうる。叉 0.9~0.95 附近に現われた物質は arcaine である。 22

時間目に室り 0----0.1附近には何等認められ，なかった。 28時間目の 0.7---0.9附近の baud及び30

時間同の 0.65~0.95D bandは histamineとn.rcn.ienの混合帯である。 30時間目及び32時間

目の 0.1附近のものは、 agmatineであり、n.rcn.ineは32時間自には消失している。第3固に於て

は22，28， 30， 32時間目に夫々 0.7--0.85附近に現われた bandは hisもamineであり、叉32時

間同の0.9---0.95([)ものはもyramineである。 22，2~， 30時聞に Rfの低い物質が認められ，たが判

定出来なかった。第4闘の4時間自に於ける0.38-0.47D bn.nd， 12時間目の 0.36-0.45，22時間

目の 0.4 """， 0.5 の band は夫々もryp加phane であるが、 28時間目、 30時間目、 32時間目の 0.4~0.55

0範囲に亘る bandはtryptophn.ne及び色ryptamineの混合帯。如くでるる。第5聞は嫌気膏敗試

料の ninhydrine呈色物質の Rfであるが、 5時間自に認められた spuもは何れも第1圃の4時間

目のものと同一である。 14時間日の 0.36--0.67の範圏の bandはも，yrosine，trypもophaneD混合

替である。 24時間自に至担、 1.0附近の物質は消失するが、 0.75附近のものは hi自主amineであP、

之は26，29， 31時間目にも認められた。叉26時間自に韮り 0.6附近の bn.ndも消失している。 29

時間自の0.5附近の bandは trypt'¥mineである。第6固に於いて、 5時間自の 0.01-0.13D 

bandは第2圃のもD と同じく tauline，s-ahnine， lysI1胞の混合替である。叉5，14時間目に

0.5附近に認められる spotは確認出来なかった。 14，24， 26時間目に於ける 0.9----0.95に亘る Rf

はarcaineであ P、24，26， 29， 31時間自に0.7-0.85附近に認められる bandはhistamineであ

る。倫29，31時間目。0.1附近0 ものは agmatineであろう。第7闘も第3圃と略々同様な傾向

を示した。 24，26， 29， 31時間目に0.7"""，0.85附近に認められる bandは夫k histamineであり、

31時間目には 0.9~0.95Ð範固に tyramine が出現し?と。叉上記と同時間に低い Rf を有ナる物質

が認められた。第8固に於いて5及び14時間目の0.4附近の spotはtryptopI山 leであるが24，

26及び 31 時間目。 0.38~0.53([)範園のb:l.ndはtryptophane，tryptamineの混合帯である。 29

時間目。 0.5附jliDものは tryptamilleであり、 0.4附近のものはもryptophaneでbる。叉26，

29，31時間目に0.9附近に認められ，る物質は indolである。

(2) 欝イカθ場合

鵠イカを供試料となし、その樟裂性塩基窒素量を測定した結果は第2表に示ナ如くであP、叉

第9闘~第四闘は好条的に放置した際生成する nmineと時間とD関係を示している。同様に第

13圃~第四圃は嫌気的腐敗による amine の消長を示したものである。第9闘に於ては5時間百

Table 2. Amou凶 ofvolatile b'¥sic llitrogen during 
putrefaction of r倒的edsquid meat. 

Samole I Aerobic Sample Anaerobic 

Time llm-N  No. eTl品uipm川田ed !i1i pH | 1| |N(mHEs9-6K ) No.|el(bapse)d PE (mgE %) 

01 5 6.0 1.85 Dl 5 2.∞ 
O2 26 6.0 2.25 D2 24 4.74 
Cs 37 6.2 16.36 Da 48 31.25 
C金 42 6.4 27.98 D4 50 41.50 

C C 6511448 3 
7.0 43.63 D5 59 90.07 
7.4 77.00 
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は生イカD場合と同じく
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であり、0.4附近のものは

tryptophalleである。叉

0.56-0.60附近に不明瞭

な b'¥ndが認められ，たが

之は tyrosilleの知くで

ある。 0.95附近のものは



Fig.12. Amines recognized by 
indol reactioll of l'oasted自qu-
id mer凶undel'aerobic putl'e・
fn.cもion.

]lig. 11. Amines l'ecognized by 
diazo l'eaction of ro品目もed
自quidmeat under aerobic pu-
trefacもion.

Fig.10. Amines recogllized by 
dithiocarbam砧el'eaction of 
1'oa日もed日quidme叫 under 
ael'obic puも，l'efaction.

Fig. 9. AmInes recognized by 
nihydrine reaction of l'oasted 
squid meaもunderaerobic puか
refacもion.
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Fig. 16. Amine白l'ecognizedby 
indol rea.ction of roasted squ咽
id meat under Maerobic puか
refacもion.

Fig.15. Amines l'ecognized by 
diazo rel1ctIon of 1'on.sted squid 
m偶七 undel'anaerobic putre司
fn.ctioIl. 

Fig.l4:. Amines 1'ecognized by 
di thioca1' bamr功，e1'e:lCもionof 
1'oas七edsquid mer比underan-
aerobic putrefn.cも，ion.
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INg.13. Amines recognized by 
ninhydrille 1'eaction of roasー
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phenylnlanine でるる。而して0.26-0.28の範囲の bandも未確認である。 26時間目では此

の未確認の日脚色は消失し、叉 tyrosineと思われる bllndも認められたかった。其の他 pheny-

lalnnine，色ryptop lvme及び低い Rfを有するもの等は5時間目の如く認められ虎。 36時間目に

至り再び tyro臼ineを認めたが、 pheny llllo.nineは消失せるもの L如くであった。 42時間同では

0.75附近の spO'もは histmineである。 0.02--0.1の bllndは之迄閥位置に認められた物質とは異

!h ag-剛志ine，又は cadaverineの如く思めれ，る。坐時間自の0.66-0.90(D bandは histllmine，

tyramineの混合帯であり、 0.37-0.55の bandはtryptophane，trypamitneの混合帯であるJ叉

低い Rfを有ナる物質は之迄のものと同一であり agmf比ine，cndaverine'の混合帯勺ある。第四

闘では5時間同の0-0.11の bandは t'l.urine，tl-1l1Ilnine， lysine等であり、 26，37時聞のもの

はtl-alnnine，lysineの混合平静であろう。鉛時間見働時間自に現われる bandはagmlltine，pu・

tre日cineの混合帯である.又 43時間百，制時間自に 0.5附廷に認められ，る spotはもryptamine

であり、姐時間目にみられる 0.61-0.85(D bandはhistllmineである。 48時間目。0.62.....，0.90

の bandはhistnmine及び tyr岨 ineの混合帯でI>Oo37時間自に於ける 0.90，...，.0.95，42時間目

の0.90-0.93の bandはIlrcaineである。第11闘に於ては42時間口(D0.G1-0.09， 43時間目白

O.oI-O.11及び釘時間闘の0.....，0.1]の bandは cadnverine，agmatine， putrescine D混合帯であ

る。姐， 43，48時間目にみられる 0.7-0.8附近の bnndぽ histamineでるり、 43，48時間自に於

いて 0.85附近o spotはもyramineである。第四聞にみられる如く 5時間目、 26時間目、 43時間

目の 0.4 附近の b~nd は tryp色ophane であ þ ， 4勾寺間目fD0.51-0.69の bnnd，43時間目の 0.58-

0.69の halld，48時間目に現われる 0.55.....，0.66D bandは七ryptamineである。更に 48時間自に

於て0.9-1.0附近に見られ，る bandはindolである。第四闘に於て5時間目及び24時間自に見

られる 0-0.181'L至る bandはpr叫ine，lysine等であり、 5時間自の0.38-0.63に亘る b'l.ndは

tyro日ine，tryptophnneの混合帯である。叉0.95附近(Dspoもは phenylalanineでるる。24時間

目にも同様な物質が認められた。 48時間自に於て0-0.11の bllndはngmatine，putrescine (D 

混合帯であり、 0.37"，0.52はtryptophllneでおる。 0.6附近むものは tryptamineであP叉0.7--
0.8に互る bnndはhi自t.llmIneである。 50時間目には histllmine(D spot及び agmatine，pt:t-

resciue (D混合帯が認められた。更に60:J奇問目に至T0.1附近の自potはngmatineである。 0.4及
び0.5附近のspo色は夫々もrypもophnne及びもryptnmineでるり 0.74--0.8のbandはhistnmine

である。 0.83-0.別附近に認められる bnndはtyramineでるる。第14固に於いて5時間貝には

0.01-0.1の bllndが認められるが、之は旬urine，β-Illllnine.Iysine等でるる。向0.45......0.5附

廷に L 自E叫が現ゐれ，たが未明でるる。魁時間自に0.01......0.11附近にみられる物質は5時間目の

ものと同様で・あり、 0.9附近(DspO'もは arcaineである。 48時間目及び50時間自に於て0.02--1.0

に互る bnndは従来のものと同一であり、 0.55附近D spotは夫k 七ryptamineであろう。更に

，0.7-0.8のbandは hi目色Ilmineである。 59時間目では原酷附近には agmntineが現われ0.6のも

のはtryptamineである。 0.i-0.8の bandは之も }usおunineで、ある。 0.9附近に認められる

spotはIlrcaineとは異なTtyramineである。第15固に於ては5時間目に原賠附近に bandが

現めれ、叉48時間目、 5御幸間目、59時間同にも 0-0.1に瓦る bandが認められ，たが向れも未明で

ある。而して5時間自に認められたものは錦時間目以降に現われた物質と β異なるも(D¥..如くで

るる。叉48時間目
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り、 0.9附近のものは indolである。倫0.75-0.80の bllndはskntolである。

(3) 煮イカの場合

煮イカを供試料とした場合にあっては、その揮霊堂性塩基窒素量は第8表に示す如くであP、第

17圃~第20圃は試料を好策的に腐敗せしめた際のアミンの消長を示し、第21圃~第24圃は同じ〈

試料を嫌気的僚件下に放置した場合のアミンの暴動である。即ち第17闘に於ては展開後、 ninhy-

drineを以て額色したものであるが、5時間目の 0-0.17附近IDbllndはlysine，tllurine， proline， 

ornithine， Ilrginine， histidine等主として Rfの低いIlminoacid類でるる。 0.4， 0.6， 0.95附

m-ID spotは夫々tryptophane，tyro日ine，phenylalanincでるる。 12時間目に於ても5時間と同
ーのものが認められ;1を。叉24時間目では tyro自i闘が消失した外に費イヒをみなかった。 36時間目

に於ては再び tyrosineを認めたが phenyIIlIllnineは消失せるものL如くで、ある。 48時間自に

至!J0~0.7附近のbllnd は上記物質のそれ，と精J奇異なって居り a伊川ine， putrescine， elldllverine 

等の混合帯。如く見受りられ止。 0.35~0.55 の band は tryptophllne 及びもryptamine 混合帯

である。叉0.68-0.82のものは histllmineである。 60時間目に於ては tryptophaneは消失して

いるが、 0.85~0.9附近IC tyramine ID出現が認められた。

第四固に於て5時間目、 24時間目、 36時間目に0-0.1の band等では RfID低い姐linoIlcids 

あるが，48時間目及びoO守間目の 0-0.1(IJ bandは agmatinepu仕倒cineである。 48時間同の

0.38~0.55 ID band及び60時間目の0.5-0.55の bandはtryptamineの如くである。叉48時間

目の0.73-0.82の bandはhis加uineであり、 48時間自の0.9附近の日potは arcaineである。

60時間目の087-0，93 IDbandはtyramine及びarcaineの混合帯である。

第19聞に於て5時間同及び12時間自に 0-0.05附近D bandが見られ，るが、之は histamineの

Table 3. Amount of volatile basic nitrogen 
during putrefaction of boiled日quidmeat. 

_'-I Aerobic I n '-I Anaerobic Sample 1_ー← ISample I .nu""，.~vu." 

No. 即.!rl[~H 3 _-:N 1 X o. [.Tjm~ [ NH 3-:N …- 古川〓 (mg%)Iーυ・ Ielap吋 I(mg%) 
E1 
E2 

Es 

E4 

E5 

E6 

5 1.211 Fl 15  1.77 
12 2.001 F2 1 12 1.85 

24 2.231 F3 I 24 1.99 

36 1 7.24 1 F 4 l' 36 1 3.28 

48 1 26.5ゆ F5 I 52 6.71 

60 1 78.34 I F.6 I 56 29.62 
F7 60 101.97 

如くである。叉48時間目及び60時間自に

0.7-0.8の bandは hitllmIneであり、向

60時間目の0.9附近ID spotはtyramine

である。

第20圃に於ては5時間目、 12時間目、

24時間目、 36時間目に0.4-0.5に認めら

れる bandは夫.1ttryptophaneで、あり、

48時間目、 60時間自の0.4"，0.6.')の bnnd

はtryptophaneとtryptamineの混合帯

である。叉60時間目。 1.0附近の spotは

indolでるる。

第21固にあっては他の試料と略々同様

に5時間目の 0-0.1D bandは histidine，Iysine， tnurine， proline， arginine， ornithineの混

合帯であり、 12時間目、 24時間目、 36時間同及び52時間自の1部のものも同一物質である。而し

て56時間目及び60時間目の bandはagmaもine，puもrescineの混合帯である。 5時間日より 52時

間同までID0.4附近の bnndはtryptophaneである。 56時間目白0.38-0.54の baudはtrypto-

phaneとtryptamineの混合帯であり、 60時間目の0.5"，0.55ID bandはもryptamineである。叉

5時間目より52時間目までに現われる0.6-0.7D bandはtyrosineでるる。 52時間目、 56時間

目D 0.75~0.8 1D brmdはhistnmineであり、 60時間目。0.7"，0.93の bandは histamine，ty-

ramineの混合帯である。叉5時間同よ!J36時間目までに1.0附近に現われ，る bandは phenyla-
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Fig.17. A.minE's recognized by niuhyd-
rine re:lction of boiled日quidme泊 Ull-
der nerobic p，jtrefnction. 
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Fig. 20. A.mines re(ogllize(! by indol 
react.ion of boiIed fquid meat under 
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ln.nineでるる。

第22聞に於ては5時間目、 12時間目、 24時間目に現われる 0~0.1の balldはもaurine， s-alaniue， 

lysineである。 36時間目ο0.5附近ο日po七は lysineである。 52時間目、 56時間目、 60時間目の O

~O.12<D handはagmatille，putrescineの混合平野‘である。 56時間目、 60時間同に現われる0.5附

近の bandはtryptophaneの如くである。 25時間目、 56時間自の0.75附近のspoもはhis加 nine

であり、60時間目の0.72~O.85の band は histamine， tyrrtmine CD混合帯である。

第23闘にるっても他の試料と同じ結果が得られた。即f三5時間目より36時間目までの0---0.1の

bandはhistamine，arginineの如くであり、 51時間目より60時間目までに現われ，る0.1附近のspo七

はagmatineで、ある。叉51時間目及び55時間目の0.7-0.8附近のbandはhistamineである。 60時間

目の0.7-0.88のbandはhi白色.amine，tyrami聞の混合帯である。

第24闘の5時間目より 52時間目に現われる0.4-0.5<Db~nc1はむyptophane， 56時間目、 60時間目

の0.:34---0.6のbandはもryptophane，tryptamineの混合平静である。叉56時間目、60時間目の0.8-

1.0のbandはinc101であり、叉60時間目<D0.8附i丘白白potは自katolである。

(引酢イカの場合

酢イカを試料となした場合の揮護性塩基窒素量ο費化は第4表に示す如くである。市して第25

闘~第28聞は試料を酢の中より移し取れ液分を流去した後、放置したものに就いて認められ，た

ami.neを示したコ即ち第25闘に於ては12時間目より72時間同に現われた 0"，0.1のbandはlysine，

prolin等のaminoacic1sである。叉96時間目、 ]20時間百の原輯附近の spoもはornithineであり、

0.1附近の spotは夫々 agmatineである。尚0.2鎚51府付近οものは G倒ad巾av刊er出Iin同l鳩e白如く見受けられた。

12時間目よ ~4錦8時間目に至る0.4-0.5CD bandは色位rypωpha阻弘泊neでありh、7沼2時間目の0

hf胤a似lndはも仕ryptωophane伐， t付yr同amille の混合帯でで、ある。更に9船6~時寺間目及び12却0時問目の0.5-0.6の band

は夫k tryptamiue .である。 12時間目より48時間目に至る0.6-0.65のものはも.yrosineである。

0.7:3-0.8CDRfを有するhistamineは48時間目より問現し120時間百に至るも消失しない。 96時間

日及び120時間目白0.72-0.9<Dbandは histamine，tyramineの混合帯を示している0 48時間目

の0.9-0.95のspoもはarcaineである。

第26固に於て12時間目より72時間に0---0.8の附近に現われ，る日potはlysine，taurine等の混合
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平静であるが96時間目及び四時間目に0.1のRfを有する

spoもはagmatineであろう048時間目より120時間目

に至るまで0.7-0.8附近に見られる bandはhi前o.mine

であり、 96時間目及び120時調目に認められる 0.8-

0.851D bandは七，yr加 nineである。

第27固では72時間目より 120時間目までに認められ

るbandは未明であるが、既述せる如き物質の混合

帯と推定され，る。 48時間目より 120時間目に至る 0.7

....0.8D bllndはhistn.mineでるり、 0.8.......0.88の bandはもyramineである。

第28固に於ては、 12時間目より72時間目までにもryptophaneが認められ、 721'寺間目以後は

もryptamilleが検出された。

以上の如く放置時間の推移に伴って分解生産物が漸失出現し、或は消滅するのであるが paper

chromatograph上に於て展開物質の頴色反陸はdiazo反鹿、di山ioc礼rb九m泊e民催、indoll又陪;等

を組合せたものである。即ちdiazo反慮はpauly反臆によったもDであP、hist沼nine及びそD誘

To.ble4. Amoull'もofvolatile basic 
型空空gensof squid wiもhvineg竺z
Sa.mnkl Time ela.-， "TT  I NH町一N
Ñ~~" I ;;~~ (h;;・)!pH I ~i;;g%) 

G1 
fh 
03 
G4 
G5 
G6 

12 6.0 1.83 
24 6.0 1.85 
48 6.0 1.92 
72 6.2 2.03 
96 6.2 2.45 
120 6.2 2.79 

導瞳D imidazol核叉はtyrosine及びそD誘導瞳(DbellZen核にdiazobenzolsulphonic acidに

よってazo色素を形成せ
Fig. 25. Amines recognized 
by nillhydrille reaction of 
squid wiもhvinegar during 
puもrefacもion.

バよP'0 有デ

1!.9 

1.0 

0.8 

0.9 

tJ.7 

0.8 

f).{， 

0.7 

0.$ 

0.6 

aq. 

0.5 

0.3 

0.4 

<7.2 

0.3 

。/ • 
ι2 

0.1 

Fig. 27. Amines recognized 
by dio.zo reac伝onof squid 
with vinegar during putre-
faction 

砂
/.0 

()9 

0.8 

0.7 

0.6 

o.s 
a4 

o.s 
0.2 

0.1 

，0 S 10 IS ;0 2 
110(./"$""" 

Fig. 26. Amines recognized 
by di七hiocarbamatereaction 
of squid with vinegar during 
puもrefacもion
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しめ呈色させるo niなh-

ydrine反躍はninhydr-

lneがaminoacid日にf，:t

して酸化的作用により

dikeもohydrindyliden 

diketo hydroindam:inc 

を生じて呈色するもので

あり従つ‘てα-amino~cid 

以外に容易に酸化される

amino基を有する化合物

であれば棉て呈色ナる。

叉dithiocarbamate反監

はninhydrine反躍とは

逆にαー姐lInoacids以外

の amIuocompounds 

が呈色ナる。従って之等

を組合すととによ P殆ど

凡てIDamiuo compoun-

dsが認められ，るbけであ

る。

2.動物試験による

食中毒の確認

以上の如き賓験と併行し

経過待問毎に腐放アミン



の検索と同ーの試料を用いて勤物試験を賓地し、食中毒を惹起するものなりや否やを検した。

叉初期腐敗近遺に於ける離察には特に留意した。

(1) 生イカの場合

生イカを試料とせる動物試験にあっては、好策的腐放D試料はAs，A4， A5，A6の試料番視

を有するものを用いた。一方嫌気的腐敗の試料はBs，B4， B.， B6の試料番競を有ずるものを使

用し?と。その結果は第5表及び第6去に示す如くである。

(2) 境イカの場合

焼イカを試料とする動物試験では好気的腐敗による試料はC2，C3; C4， C5， C6 ID試料番競θ

ものを用い、又嫌気的腐放の話料は Ds，Do， D勺 Dsのものを用いた。之等につき得られ，'k.結

果は第 7~表及び第 8表に要約した如くである。

(3) 煮イカの場合

煮イカを試料とした動物試験に於ては好気的腐敗による試料はEo，E4' Es， E6の試料番披の

ものを用い'k.。叉嫌気的腐敗の試料はFs，F4' Fs， F6， F7を用いた。第9表及び第10表は之等

による試験結果を示している。

(引酢イカD場合

酢イカにあってはG4，Gs， G6の試料番競を有ナるものを用いて動物試験を賓施した。そD

結果は第n表及び第12表に示した如くである。

考 察

1. 生イカ肉、爆4カ肉、煮イカ肉及び酢イカの腐敗温程中にがける揮毅性睡基窒素量と経過

時間との蘭係

各種蕗理を施せる詰料を好気的及び嫌気的篠1I1'下に放置せる際の揮官受性塩基窒素量は第29闘に

示す如き結果を得た。即-t;，好気的及び嫌気的雨僚f午下に於ては生イカ肉が最も迅速に揮護性塩基

窒素量が埼加し、健イカ肉がとれ，にヨえいで居れ煮イカ肉は最も援慢である。換言すれ，ば生鮮の

Table 5. Results of animal test by feedig with raw日quidmeat.< t) 
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Ul (2)1 、1'1"10....;.......、
I alive or dead I 日訪叫〓〓"v.... 

Live 

A6 0.5 Y..~~it~_g-'_ D!~~!: 
hoea， Poor 向>etit.

Death 

Death 

Death 

Liver atrophy， Lungs conges-
tion. 

瓦田morrhageof the int田tines.

Congestion of the intestines. 
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2

1

 

0.0 I y?mi!ing， 
Diarrh田a，Spasm. A4 

A5 

3.0 

3.0 

2.5 

0.0 I h 

B 3 I 5 17 3.0 I 0.0 Normal Ljve 

0.0 I Normal 

0.0 I yo~it!~_g. Spasm. 
11ゆp

0.0 IVomiting，Diarrh制|

e

h

i
川

V

創

創

u

h

h

u

 

Lungs congestlon， H田morrhage
lof the mtestins-
Hoemorrhage of the lUDgs・
型空空世坐並並型座空1型坐

Note: (1) Feeds are as described under “ほperimentalmethod" in this paper. 
(2) Dωision of alive or dead was made 24 hours after feeding. 
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'l.'able G. Resultsof allimal tes七byinjection( 1) with r品，wsqllid meat. 

加 ple M(町田|ぷ:出!弘昭三 IAfter. 5 After・ 10 A加・02f2L.30 Aftu.ωAfter.ωRp，sults of :仰向悦em
日可 (gm) (c.c) mins. mins. mins. mins. mins. millι 白山一.........-... 

live 。rouchlc.c 19 9 Aa 

Death Spasm 

Sp田 m

Spasm 
Diarrhaa 
Yomiting Crouch lc.c 20 10 A4 

Death Spasm 

Death V山昌|叫~I Sp劃: I匂asm
croueh|Vopiting 

1 Diarrhaa 

Sp剖m

YOmitin~ 

Crouch 
yomiting lc.c 

lc.c 

23 

18 

11 

12 

As 

A6 

lc.c 17 13 Ba 

Live 。rouchLie Crouch lc.c 20 14 s4 

D凶 thRpnsn】円pasll1SpnSIll 
yomiting 
Diarrhaa 

Crouch 
yomiting 
Crouch 
Yomiting 

lc.c 15 Bs 

Death Spasm lc.c 

15 

19 16 B6 

Note: (1) Preparation of in，jected liquid was a日describPdun1er“experimental method" in this paper. 

Table 7. Re日ultsof animal tesもbyfeeding wi出 roastedsquid me鴻，

lmrhd竺一「一一二一…「-lm……i胸 motemexamωn 
(gm) I intake (gm¥ remnant(gm): I V< u，，"u 

Li"| 

ー
』
弓
l

Live 

r lieing recover. 

iting. Dairrh即a.
S伊sm.

h四aSpasnl.
D帥，thdyspnoea I ...，，，..，，. 

Live|-

Death 

Death 

Death 

Live 

Live r lieing recover 

自pnoea.S伊 sm.

spno切.Spasm 

Mouse 
No. 

02 17 3.0 0.0 Normal. 

03 2 19 3.0 0.0 Normal. 

C4 3 21 3.0 0.0 yomiting afte 

05 4 21 2.5 0.5 
Dyr.pn向、a.Yon

C6 5 20 3.0 0.0 
YOmiting. Dar 

D2 6 18 3.0 0.0 Normal. 

Ds 7 21 3.0 0.0 Yomiting afれ

D4 8 19 3.0 0.0 YOll1iting・Dy

Ds 9 18 3.0 0.0 yomiting. Dy 

8a'nゐe
~o. 
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Table 8. Results of animal test by injection with rot泌総dsquid mellts 

1 ，，~..._ I¥¥'eight ofi ，.. ，_~<-.， 1 Conditions 
Sa~~'eνOUEe 1" ~;~~~e '1 ~~J.~cted :..Xftn----Tf函r---A高子一-After
ぷ0 ・ No. ( gm.) 1 VO]Ullle '5~ì~8.ωOm山ín凶臨s. 2却Qmi目凶B. 30仏I川11山k

C宮 10 21 I 1仏ωc. I Crouch I Crouch I Live 
C 3 11 19 lc.c. I Crouch I Livc 

C盆 12 20 lc.c・ 1 Crouch I VomiもinglVomitingl DiSl川口凶

，Q '0 ，~~ IVomiting I Vomitingl r.:"，，~^~~ I 
C5 13 19ω・ |Dia川 ο刊 IDi~;~'h~叫 DispnoeaI匂aS
C 6 I 14 I 17 I 1ω11mlT乙DispnoeaI Spasm I Dell;th 
D2 15 

Da 16 

D. 17 

D& 18 

18 

23 

22 

20 

lcι1 Crouch 1 Crouch 1 Live 

lc.c. I Crouch I Lie I )':?~iti暗 8nasm
I .1.J1Spno偶 |ι

l仏 ICrOl:.ch Iお民主!I 8pasm I Death 
lc.ιI Crouch I Vomitingl Di8p'.~oea I 8p舗 m

Afれr
45mins 

Crollch 

Dt'ath 

Death 

8pal!m 

X百五-1'-1
60min日|

Livc 

Death 

R何日ltsof postomotem examinatioll 

IIoelJlOrrhagc of the ll1ngs. 

IIoemorrhage of kidney :U1d livcr. 
Congestion of intestin‘E 

Hoemorrhage of the intestinrs・
Congestion of the ]llngs. 
Hoen orrhage of the intestines. 
Atrσ'phy of ]ungs and liver. 

H，;cJllorrhage 01 liver an:! intestin弘

Tllble 9. Resul匂 ofauimal的前byfecding wiもhboiled squid me叫

SaNm0. ple l Mouse 
No. 

E3 

E~ 2 

E. 3 

E6 4 

Fs 5 

F4 6 

Fo 7 

F8 8 

F1 9 

!weight ~ubdntJ210UIM-!c州 tions
iJll0脚 (gm¥[i;;'叫 e(gm)rt'mnant (gm) 

20 3.0 I 0.0 Normal 

3.0 0.0 Normal 

3.0 0.0 VomitiJng. Diarrhoea， 8pasm. 

3.0 0.0 Vomiting. Spll品且1.Dyspuoea. 

! Deci山 n01 
n1ive or de:¥d I 

Live 

Live 

Result of p'Jstomotem examination 

D th rI10negz朗notrion of liver and leuSpL pln《. 
ea rhbazy e of the int g. 

Dath EZE凪nd吋 intestinalg"JoS. 
eatn ¥ Ho'emorrh~ge of the intestint.s and lungs. 

一一一一一一一一

19 2.5 0.0 Normal Livc 

17 3.0 0.0 Normal Live 

20 2.5 0.0 Norma1 Live 

18 3.0 0.0 Diarrhoea， Vomiting， Spssm. Death Hoぞmorrhage01 the kidney and lungs. 

17 3.0 0.0 Diarrhoea， Dyspnoc's， Sp凶 m・ D帥もh EEfxopeamnodrerd h by intestinalg幽
age of the JUng也



Resul旬 ofanimal test by injection with boilerl臼quidme叫.

1 ...r~..._ InT.!_t.~~) Injected 1 Conditions 
smphlE42附 I~^~!酔t 吋 ~~í~~~"' I-After一寸市IAfter A而「ゴfter Af1er-
No. No・ Imou肘(gm.l

l
(c.c.) 5 mins. 10巾 8・ 却 mins. 初mins. 45mins. 60mi回・

E子寸 10一 19一一 lc.6:-1一証白山h 1'0面白五 ["Live-.----- ----T 
E 4 11 21 lc.c. 1 Crouoh 1 Crouch I Crouch 1 Live 

，<') <)0 1.. _ 1 n_A.._t. Iyomiting 1 YOmiting 1 n:o____ 1 Q..^O~ n~^. 1.. 
Eo 12 23 le.c・I Crouch l:bi氾;;h';:a1， Di;;;~hl~'!'al Disp口四a: Spasm Death I H冊morrhageof the 1ungs. and the kidney. 
E6  13 18 lc.c. I Crouch IZi;忠弘IDispnaa I Spasm D肱倒叫剖帥hi |z忠iG;z諒おrおよ!j昭郁即屯of恥山1u叩1

一一F"3一「一I干一-1-一----yr--r一 iι玩瓦一 ι証壬元叩ch寸Live 一一一一←一一丁一一一一一一一一 一一一一一 一
F 4 15 18 10・c. I Crouch I Crouch 1 Crouch I Live 
F 5 16 20 Ic.c. 1 Crouoh 1 yomiting' Crouch I Live 

1 Crouch I Crouch I ~'___口町
れ 17 21 lc.c. I vo~~itîngl Vo;iting! Dispnaa I Sp 

Crouch I T~_ ..， I~. 
V川 iting¥YOmiti時iDゆ冊aI Spasm 

R回ultsof postomotem e:x:amination 

Cong剖 tionof the 1ungs. 
Hamorrhage of the illtestines. 
Hamorrhage of the intestines. 
Atrophy of the 1iver. 

Death 

Death 

Table 10. 

1c.o. 18 1<'7 

vd 
e
 
n
 

zu 
L
A
 

A
U
 
、AO
B

副

M

F

・・.，畠
噌

M
L

可

e
e

U
A
V
 

ー・
l

mv
・M
I

-
-
n
B
e
 

一
一

-
u
b
h

-
-
I
t
-
-

・・
6
u、zn
p且
n'且

A
M
O
-
o
 

舟
守
.. 

、A
J

O

M

o
g
e
 

n
a
a
 

o
h
も

・
l
r
-

品
目

r
h可

陪
戸
川
即

H

E

E

E

 

n一
国

田

h
v
E
E
 

Results of postomotem e:x:amination 

l
l
』

S
l

Table 12. Resul旬 ofanimn.l test by injection with自quidwith 

1 -.r~..__ l~n.!_l.~~) Injected I Conditions _ _ .__._ 
句p~e [ 珂~use IWeight ofl V~I~~; [---Xfter一一一---X""tter十 AfterーA.fter 且 ter After 
No・ No. mO附 lgm|(cc.U5mins-10mins-20mins-i伽 i回 4坐 i旦 60山.I 

<13 5 19 lc.c. I Crouch I Crou川 Live
Vomiting! ~}~~_1.. _J X~;~iti昭I Crouch 
"51 Diarrh冊alDisp:laa 

Yomitingl r~ie 
Dia凶 cealDirrh団aI Dispnaa 

zz;JiZDim渦 ISpasm 

vlllcgn.r. 

Results of postomotem e:x:amination. 

Hamorrhage and change of color of the 
liver and lungs. 
H団morrhageof the intestines・Congestion
of the kidne~ 
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Death Sp剖 m
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Crouch 

Crouch 

Crouch 

lc.c. 
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献態に放置したもDが最

も速かに腐放し、焼イカ

が之に失tf、酢イカは最

も腐敗し難いことに主主

る。此の時間的差異を生

歩る原因はE監理方法によ
るもりでるって、焼イカ

は賠焼により魚種に附着

せる腐敗細菌が殺菌せら

れ、叉筋肉中ο自家消化

酵素も加熱によ P破壊

され、再び細菌が繁殖し

て伊織を分解ナるまでに

は長時間を要するためで

あろう。酢イカD場合に

主一一一就いても会〈同様であっ

o .$ 10 75 20 2S 30 3s 柑 4z m ss ee AZMト→刀 (1Q '1と。叉好策的及び様策的

1. Arcaine， 2. Hist2.mioe， 3. Tryptamine， 4. Agmatine， 5. Tyramine， 雨依件に就いてみるに、
6. Indol， 7. Putrcscine， 8. Skatol， D. Death poiot of a .hnal 

l'V J.LI" """.L ，"， 1.1.11-'&.01&_ 一般に好気的保件下に於

いては嫌策的依件下に於けるものより速かに腐敗を開始するもの L如くであるが、腐敗の程度は

逆に嫌気的保件によるものD方が好奇義的僚件によるものより勝る如く見受けられる。

2. 腐敗 alDinesの消長と揮震性塩基窒素量との比較。

上記D如く paperchrom川ographyに上って認められた諸偽質と揮護性塩基窒素量とD闘係

を検討すれば弐の如くである。

(11 生イカ試料を好気的に放置し腐敗せしめた場合に検索され，tc.ptomaineはhistamine，七yra-

mine，もryptamine，agmatine， arcaineの5種類である。而してarcaineは12時間目に出現し、

30持間目に至って消失した。もyramineは32時間目に至って出現1売。histamineは22iT!:i間目に既

に認められ.32時間目に至るも消滅しなかった。 tryptamineは28時間以後出現し33時間目まで檎

観して認められ，1を。 agma色illeは30時間目以後に認められ，た。之等を概翻するに授も早く出現し

た amineは12時間目の ar伺ineであ P、弐いで22時間目に hist!tmineが認められ、 28時間目

以後は他の3種のamilles も漸次現はれた 一方揮護性塩基窒素量をみるに22時間目に於てはそ

の増加率が念激にたる直前であり、 28時間目は揮費性塩基窒素量は33.75mg%であって所謂初期

腐敗。段階に到達したものである。 30時間日以後は完全な腐敗の徴候を示し、揮官安挫塩基窒素量

も49.95mgガと増加している。而して hista.milleが揮費性塩基窒素量が'lD.80mgμ より 33.75mg

μに増加の直前に出現し、又初期腐敗以後に他rDaminesが出現したととも注目に値する。

試料を嫌祭的に腐敗せしめる際に、検索された ptomailleは好策的僚件下に於けるものと略々

同一であって histamille，tyramine， agmatine;もryptn.mine.arcaine. indolの6種類である。之

等の出現ずる時間も亦好録的腐敗の際と略々同様であり、 arcaine は.1 5時間以後、 28~ 問自に

消失し、 histamine及びtrypも，amilleは24時間以後に出現した。a伊 1:誌ineは29時間以後に現われ、

tyr阻lIlleも31時間日以後に認められた。'之等の消長と揮護性塩基窒素量とを比較するに第29闘に

Fig， 29， Ohange of出eamount of volatile basic nitrogen and 
制 ine日九ppenredby vnrious renctions for sqnid me叫 t..'
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みられ，る如く his七nmineは揮裂性塩基窒素量が9.78mg%より 20.52瓜 g%に増加D直前に出現

し、叉他の大多数fDnminesが初期腐敗前後に出現しているCは前記と同様に興味ある事貫であ

る。叉特に嫌気的腐放ο際には indolの存在が認められJたのであるが此οものが出現した時間は

初期腐敗の前後であり、健の腐敗初期の検出に肉眼的鑑定の楠功として乙の化合物を定量ナれば

よいと Clough(6)により述べられた事責と極めてよく符合している。

(2) 焼イカ試料を好気的に放置し腐放せしめた揚合に検索された肘岨laiueはarcaine，agma-

tine，もyrnmine，his七amine，もryp七amine，cad~verille の6種類である。而して生イカに於ける如く

hisもamineが窒素量増加の直前に出現し、又他の aminpsは腐敗初期と前後して現われ℃いる。

又 illdolも49時間日に認められたことは生イカに比し梢k分解度が大なるもの L如く解せられ

る。

更に嫌気的に腐敗せしめる際に検索され;kptom1Ineは好気的分解生霊物と略々同一で、あり、

arcaine， agmntine， hisもmine，七yramine，putresュ1:川七ryp-b.mine，indol， skaも01の8種鼠‘εあ
る。之等諸物質と揮官営住塩基窒素量とり闘係は好気的保f'l:下lC於げる場合と同様で、あり、概して

his七amineは揮護性塩基窒素量の激増直前より認められ又他の aminesも初期腐敗前後に出現し

ている。又indol反躍により iudol及び5V時間目に邑kaも01の存在が認められたが、此ο場合も

好気的分解に比し分解度が大なる如く見受けられ3る。

l3~ 煮イカ試料を好気的に放置し腐敗せしめた場含に検索された p七mnaineはarcaine，hi凶-

amine，も.yramine，trypもamine，agma'もine，put.reSllIlle， indolの 7種類εぁD之等c拳勤は上記0

2種類の試料と同様であり、又揮受性塩基窒素量との闘係も上記ο知くである。嫌気的に腐放せ

しめた場合の分解生産物も好議的生産物と同様であるが illdolの分解は更に進んで、60時間目に

sk叫01を生成する事が認められ，た。

(41 酢イカ試料にあっては上記3種類の試料と具1J:!J、揮官主性塩基窒素量c増加率は極めて援

徐であっ亡120時聞を経過した後でも僅かに2.79mg%を示したに過ぎない。然るに一方 ptomaille

の生成欣うtをみるに、生8時間目に於いてarcaine及びhi百七amIlleが認められ、72時間日よりもrypt司

amineが出現した。随時i湖よりは他。アミン類も総て認められた。而して検出し得たpもomuine

はarcaine，histamine， tyramine， trypta.mine， cadaver.ine， agmatineの6種でるる。それ，故酢

イカ試料にあっては全く揮裂性塩基窒素量とは無闘係の如く解され・る。

以上よ P生イヵ、鹿イカ及び煮イカの何れの試料にあっても histamineが揮ぎを性塩基窒素量

激噌の直前に出現し、残余の分解生産物が腐敗初期前後に認められたととは頗る興味ある事賓で

あP、従って amillesの奉勤を把握ナる ζ とによ b新鮮度判定。目安とすることも口j能であるう。

叉従来魚肉の腐敗初期の限度が揮設住塩基窒素量により 3Omg%とされ，てきた意味を裏附ける一

因ともなるでるろう。更に又何故に arcaine及び hi白色・岨ineのみが斯様に他の aminesに比

して柏々早期に出現するもりでまうるか、そο機構は今後に蔑され，た問題であるが、止しそ弐c如く

推定する ζ とが出来る。即ち pもomaIne1<:ニ就きpaperchromatographが確認し得る最小限量が

略々同程度でるる故、 aminoacidsよP分解して生デる aminesは一定量に達した場合認められ

る筈でるる。それ，故 histidineよ!Jhi自tamineを生成する速度が他のaminoacideに相官する

aminesを生成する速度より大であるとも考えられ，る。勿論五十嵐山7)によればhistamineは新鮮

なる臓器及び筋肉中にも徴量に存在すると述べて居り、とのととよ!Jhis七anlIneが他fDamines 

よP早期に出現するものと勘考することも出来ょう。叉構放に闘興ずる細菌相ο推移も斯棋江

s.mlnes生成。要因ともなるの'C:.あらう。
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agmatineはarginineの炭酸分離に主って生成する塩基であり、本賓験に於ては初期腐敗を経

過し?と後の試料中に認められ，たが、此の塩基は未だ細菌にまる分解生産物中には護見されていな

い故恐ら〈自家消化。進行K伴って生成したものと考えられる。

好気的腐敗及び棟集的腐敗による分解生産物の差異特にその毒性については山田(4)は鮮肉を好

気的に腐敗せしめる際にその蛋白の分解度は比較白背景慢であり、嫌気的に腐敗サしめる時は初期

に於て急:速に分解し、且つ生成せる物質の毒性は前者に比して著しく劇しいと謹べているが、本

震験に於ては幾分異った結果を示し、既蓮せる如く嫌気的腐敗は好気的腐敗に比し、そ(f)分解度

は綬徐であるが、分解の准行に伴い、その程度が著しく増たし、従って分解生成物も更に低分子

の牧質が得られ?をのである。

3 生成 aminesの毒性

試験動物に劃L粧口投餌並びに皮下注射を行い、その生死を険し'k結果、生イカの好策的腐敗

の場合は28時間目の試制により勢死し、嫌気的の場合では即時間目のもの工 P弊死した。暁イカ

の好策的腐敗。場合は56時間目に舞死した。此の際、之等の揮護世塩基窒素量は焼イカの好気的

腐敗の試料を除きfJ初Img% で、あつ売。それ故、此の時期の近涯に於ては!~f'速の如< ptomaine 

t土急激に問現しており、叉舞死した試験動物の中毒症般を概察するにfn'れも暇吐、下痢、間ft:'陛

産壇土り硬直畦痘撃を経て死に至って居り、高瀬 8)によれば ptomaineに上る中毒症肢は恒吐、

下痢、燕下困難、卒倒、産撃及び膚腕等であると云われる黙から南者を比較すれば秘めて工く一

致する。

個々の分解生庵物の毒』陸及び中毒症般を検すれ，ば攻の如くである。即ち高瀬's)に土ttぱ叫c1a-

verineはO.5gikgを試験動物に輿えた場合に昏速に陪h 間代性患撃を起L，呼吸困難、血璽降

下tてーたいで死を来すものであるが毒性の強いもので、はたい如くである(9川 ")(11¥。叉putreseineで

はO.2gfkgの投餌K.工り高度の呼吸困難、不整眠、不全麻揮を来?とし、叉岡量の静脈注射により

間f-t'陛痘撃を惹起し数時間内に死亡する如〈である(12)(1引けわoagmatineはl(n璽降下作用及び拐、い

産撃作用を有している'J5)oinc101は蛙に封して特有な麻揮的徴候を伴った間代性痘撃を起さしめ、

温血動物に封しでは更にその作用が頚く発現し、致死帯は mou時にす!し 4mgflOg可?あるfmo

sbtolはinc101に比しその毒性は少しく劣る如くであるぐ]7)ohist品min<'は恒吐、呼吸困難、間代

性症撃を粧て硬直性産撃を惹起せしめ、 mouseに封し笹口的'て 2.5gfkgを輿えると 2時間以内に

死を来たし、皮下注射では 15mg 1kg で轄する(J8'oGu男ge九~eim(]9)に土れば histftmine の毒性は

tyramineにJじり制限せられ、 tyyrmineは亦 histmineの重篤な循環系障碍を除去すると迷べて

いる。叉 Jager1て到〕はhistftmineの副作用中血墜降下作用による指腕症肢はもyramineの配fTによ

って防止する事が出来ると報告しているがも，yramine自身の小毒作用は呼吸困難を招来する。

発死せる mou闘を直ちに解剖した結果は何れも肺臓に楠蔓性~駅間血を認め、更に小腸、腎臓

等にも充血若くはfH血を認めた。山I日(4)は histftmineの如き腐敗奉のー質量以 kを動物に興え

た場合腐敗毒は排油器官即、肺臓、腎臓、消化管等に排摺せられ、此魔で毒作用が顕著となり、

肺臓、腎臓、十二指腸部に出血する。とのため試験動物は中毒初期より烈しい呼吸困難、恒吐、

下痢等の症朕を護現し、績いて症壁、麻再等の示11曜症献を惹起すると報告した。それ故ptomaine

中毒の一般症献及び本質験に於て検出せる個々の物質の毒性及び中毒症航、更に動物試験D際の

症駅、中毒死し売試験動物の解剖結果、及び中毒発生の時期舎を勘考するに軟瞳動物特にイカを

r.)象とする食中毒は極めて histamineに主るものと類似した結果を示Lた。
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又揮裂性塩基窒素量が50mg%を超過した試料を試験動防に興えて、それが襲死した後、解剖

した結果、腸管内に著しくガスが充満し膨化ナるのを認めた。此fコ事は、試験動物が細菌自身に

よる毒物、例えば腸炎菌(eu恰roもoxine)等D生理作用によったも0 とも考えられ，る0(21)尚此の問

題は後日更に綿密なる賓験を必要とするも D である。

本貫験に於て試料別にみれば生イカは授も腐敗。進行が速かであれとれは夏期等にるって比

較的高温度。場合放置時聞が1聾夜を超過すればamines特に hi泊amine量が増加する故危険で、

ある。弐いで焼イカは1霊夜宇佐経過すれば同様に危険な欣態とた P、煮イカは最も遅いが2聾

夜を経過すれ，ば食用に供ナるに不適と思われる。而して一般に感能的に魚介肉ο鮮度を判定する

際は、そD腐敗臭によるものが多いのであり従って上記。如さ経過時間後に於ては明かに腐敗臭

を感歩る故食用に供ずるととは先づ考えられない。然るに酢イカにあっては全く腐敗臭を感ヂる

事iJ~出来歩、肉質も殆んど費化しないにも拘らす"2 聾夜以上を粧過したもむにあっては多量の

pもomaine を生成しており、鑑~Ijが極めて困難であり、fI.つ危険である。従って酢イカの場合は

液分を流去した後は48時間以内に食用に供すべきである。

要 約

イカ肉を生鮮οまL、賠焼、・湯煮又は酢漬け等の島理を施した試料を好気的、嫌策的!際件下に

放置した場合に、新鮮度判定力基準とすべき揮智性塩基窒素量を測定しつ L生成ptomaineの消

長拳勤を paper chrollk~tography により検索した。 -}f之と併行して動物試験により生成

ptomaineの毒性並びに中毒症献をと検した。その結果を要約すれば弐の如くでるる。

{l)好気的俊子i二及び嫌気的僚件下に試料を腐敗せしめた場合にその蛋自の分解度は山田氏によって

得られた結果と多少異なり、好気的保件下に於ては嫌気的保件下に於けるものより速やかに腐敗

を開始するもの L如くであるが、そο程度は逆に嫌気的保件によるもの L方が好気的保件による

もむより勝る如く見受けられる。叉試験別にみれば生イカ肉が最も迅速に揮設性塩基窒素量が増

加し、焼イヵ肉が乙れ，にヨたいで居り、煮イカ肉は最も緩慢である。此0差異は島理方法によるも

むであって焼イカ、調イカは賠焼及び煮熟により魚障に附着した腐敗細菌か殺菌せられ、又筋肉

中の自家消化酵素も加熱により分解され、再び細菌が繁殖して組織を分解するまでには長時聞を

要するためであろう。

(21揮裂性塩基窒素量とaminesID消長の闘係を検するに酢イカを除き他の何れの試料にあっても、

揮護性塩基窒素量が激増する直前にhistamine，arcaineが出現し、初期腐放前後に他の amines

が検索されたopaper chromaもograph により認められ，た ptomaineは his七amine，arcaine， 

tryptamine， tyramine， agmatine， putrescine， cadaverine， indol， skaも01等定、ある。生イカC嫌

気的腐敗c際にはindolの存在が認められたが、此の化合物が出現した時期は初期腐敗。直前で

あり、鮭について報告したCloughの貰験結果とよく一致している。

¥31動物試験により生成したpもomaineD毒性を検した結果、試験動物D中毒症献は恒吐、下痢、

間代性産撃より硬直性痘撃を経て死に至った。此の結果は高瀬による賓験結果と一致して居売。

叉個々の ptom司ineID毒性、中毒死した試験動物の解剖結果等を綜合し勘考するに、軟韓動物特

にイカを釘象とする食中毒は極めてhistamineによるものと類似した。酢イカにあっては揮護性

塩基窒素量の増加率は極めて経徐であるに拘ら歩、その ptomaine生成時i習は夏期温度に於て約

48時間放置後に護現ナる放感能的に腐敗。程度を鑑別するととは困難で、あり且つ危険である。揮
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裂性塩基窒素量が5Omg%を超過した試料を試験動物に経口的に興えた場合、腸管内にガスが充

満し、膨化する ζ とより細菌自身による毒物例えば白色erotoxine等の生理作用等も考えられる。

本貫験を遂行するに営り試験動物の提供に御便宜を賜った予防衛生研究所遠山繭三揮士に感謝

の意を表する。
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