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スルメイカの生化学的研究

第 3報. [-スノV メイカ」筋肉の塩基性物質につーいて

吉村克二・柴田 猛

(水産生物化学教室〉

BlOCHEMICAL STUDIES ON “SURUME-IKA" (Ommastrethes sloani taaficus) 

ID. ON BASIC SUBSTANCES IN MUSCLE OF SQUID 

Katsuji Y03HIMURA and Takeshi SHIBAT A 

(Faculty of Fisheries， Hokkaido University) 

The authors have studied the distribution of nitrogen and the qualitative results of 

examination by paper chromatography of amino acids and basic substances in the hot water 

soluble extracts of squid musc1e. The results were as follows: 

。Thenon-protein nitrogen contained in the hot water soluble extracts yields 0.8-0.9% 

against fresh mu田 le.

の Thevolati1e nitrogen content shows 0.02-0.03%. 

の Thenitrogen content precipitated by phosphotungstic acid shows 0.4-0.5% contents 

in histidine，訂ginitIe，and lysine fraction are 0.1% against fresh muscle. 

の Monoamino nitrogen shows 0.2-0.3%， being less value than basic nitrogen. 

5) Substances found by paper chromatography are histidine， arginine， l.ysine， pro1ine， and 

cho1ine. Lysine also is found by lysine picrate. 

緒言

前報 (1)(2) に報告したスルメイカの生化学計研突の一環とし℃筋肉のヱキス成分、特に合窒素物質

の窒素分布を主とし、二三の塩基物質及びアミノ酸のペーパークロマトグラフによる定性的結果を報

告ナる。

これらの合室棄物質は窒素の含まない有機化合物とアンモ=ヤとの転移置換によれ又既につくら

れている窒素化合物の二女的変化にょっ℃生十るとまわれているが、その生理主意義が、合窒素物質

の多様'性のために種々様々で、プトマイシの中毒作用、特殊アミシの薬物il/;]効果ゃ、ヱキスとしての

臭味に関係ナると信ぜられているが、それが、生体問身にとって、代す上どれだけの意味をもてコかに

つい℃二三の物質以外は余り報告されていない。

イカ筋肉の合窒素物について以前に鈴木、吉村両氏(めが暢 COmmastrethes.sp.)を使用しベグ

イシ、キサシチシ、ヒポキサシチシの存在を報告し、奥田氏〈めは筋肉の非蛋白質の抽出物とし℃、

アミ yを含め℃三十数種の物質の存在を謹べている O

スルメイカも例に洩れや、多種のアミシを含み、鈴木、吉村両氏は、現アルコール、7J<.にても分難

法主と変じても常に多量のペグイシを得るので遊離の状態ではないかと報告し℃いるが、生体内でこの

遊離の状態治宝如何なる役割をナるかについては不明で、メチノl基の転移に関与し、叉トリメチノLアミ

シの発生母体とも考えられ、コ Fシからもト Fメチルアミシが発生ナることから、この間の関係の究

明を目的とし℃この研気を行うたっ前速の如く色k の種類の合窒素物が存在ずると考えられるので.

先づ合窒素物質の種類とその数を決定ナる必要上、 Kossel-Kutscherの分離法を採用した。
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実験及び考察

試料は函館近郊に℃捕獲されたスルメイカ (Ommastrethes sl仰仰 þacz~ρfcus) を用いた。イカ

筋肉を細切し、皮ごと傍量の7](に℃十分間煮沸し、更に肉片を肉挽器にかけ℃二回倍量の7](で煮熟抽

出ナる O 乙の抽出液をと集め、三塩化酢酸を沈澱が生じなくなる迄加える O パルプ譜過し、透明液を湯

浴上にて濃縮シラップにして実験に供したコ濃縮物のpHはアシチモン電極に-C6.08の値を示した。

夏イカ及び秋イカにづいて全窒素及び熱効;可溶の非蛋白態の窒素を第 1表に示したコ

Table 1. Nitrogen Content extracted by ho t 静出窒素は季節による相違は余り認められない。

.Water. この溶出非蛋自の抽出物には、アミノ酸、アミシ

Total-N (1) 

Non-Pl.otein-N 
(b2y 〉 extracted

hot羽Tater

ratio of (2) 
to (1) 

% on Fr回 h i 'K on Fr.曲 h
Musle M田 le

2.81 3.10 

0.91 0.87 

32.2 28.4 

等の塩基物質の他にグ Fコーグ y 、その他酸性物

質も合まれると考えられるので、酸ーアルカリの

滴定曲線を求めてみた。結果は第 1図に示した。

結果によると、抽出物のpH=6.08でアルカ P

滴定の際は、アルカリ添加と共に pHの増加がみ

られ、 pH6-9まではム pH=0.5で上昇し、 pH

=10以上では pHよ昇がゆるくなっている。酸滴

定では、 pH6-3までは、急に減少し、 3以下は

綾かになり、アルカ1Jiflsよりも一層卒である。こ

の曲紘は蛋自の滴定曲綿と同じi慎向を有ナる。これは抽出物の多様'阻を示し、カルボキシル基及びア

ミノ基の解離を示ナが、特殊な解離を示ナ物質は乙の曲総よりは見られないと思われる O

20 0 20 40 60 80 100 

-発刊CIml 昔NaOHmL-

Fig.1 Acid-Base Titration Curve of the Extract. 

ヨえに揮発性塩基物についての測定を減圧法に℃

行った結果は第2表に示したコ

Table .2. Volatile Nitrogan Content 

Squ;d in Summer 日quid in A utumn 

% % 
on 

男6
。n

% Fresh Fr四 h
M由。le MU5cle 

N-N on ezptrraodteeid n 
0.91 1叩 0.87 1∞ 

by hot Wateri 

0.02 2.2 0.03 3.4 

揮発性窒素は季節による差もなく、唯熱j多し可溶性非蛋白態窒素に対ナる割合だけが変つτいる。

更に揮発性窒素の定性自わ分別をわ|わんために、アルカリ部分中和法切により水蒸気蒸溜を行い、

pHの差による揮発性成分差を求めた。その窒素分布は第2図に示した。
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結果よ Pみれば、 pH10.4-10.6の間でや L念激に

窒素量が増加ナるが、以後ば左程変化がみられ友い。

各 pHの泊分、及び時間差による各溜分にづい℃、脂

肪放アミシの定性反応のネスラー反応、カルバミシ反

応、エトロプルシツド反応、マイヤー反応等の定性反

応を試みたが、第一、第二、第三級アミシの区別がみ

られ歩、アシモニヤだけが認められた。アシモニヤを

7 o ヨ IV ‘. ・』 黄色酸化水銀で除去してみたが、相違はみられなかっ

たコ試料が微量友ためかも知れない。Fig. 2 Volati1e-N Difference by Method 

of Partial Neutralization. アシモ=ヤを除去し?と非揮発性残置より、 10%硫酸

酸性で燐グシグステシ酸で塩基性物質を沈澱させ、燐

グシグステシ酸をパすタ及びアミ;1-アルコールーヱ{テル混合物に℃分解し、 Kossel-Kut記 herの硝

酸銀沈澱法による分別を試みた。各区分の窒素分布を第8表に示した。

この場合も、季節による変化は生原料

に対し℃は認められない。燐グシグステ

シ酸にょっ℃沈澱ナるデアミノ態の部分

の窒素が宇ば近くの分布を示ナ。清水、

竹田両氏刊によると、その量はカツオ、

マグロに匹敵し、この点でイカのヱキス

窒素の性格が赤色肉類に類似ナるとの事

である。又イカの甘味はモノアミノ酸に

よると言われるが、窒素分布よりみれば

さし℃大きな量杭位置を示さない。試料

にしたスルメイカが他の種類のイカより

甘味が乏しいとされ℃いるが、量的関係

より成立ナるかも知れないが、質的な面

よりみれば、一慨には言えないだろう。

ヂアミノ区の区分別による窒素分布は

三区ともさして差はみられない様である

が後遺のペーパークロマトグラフによれ

ば Fジシ区分が可成Pの物質を含んでい

る様に思われるc 清水氏の言うフミシ窒素も可成り多い。更に巳スチヂシ区分にはプ Fシ塩基が含ま

れるので、 pH3.5で硝酸銀による分別を行った。結果は第4表に示ナ。

Table 3. Distribution of Nitrogen Content 
in each Fraction pr田 ipitatedby 

Kos記 l-Kut田:her'sMethod. 

Squ鼠山mlsquid…m 

% I I % 
on on 

Fresh % I Fr~~h I % 
M:uscle M:uscle 

eNxotnra-cptreod tebiny --N hot water 0.91 1叩 0.87 1∞ 
Basic fraction-N 

pturnegcisptiic taa総cdidb. y phoapho- 0.52 I 57.1 I 0.41 47.0 

Histidine-fraction-N 10.0 

一一

Arginin←fraction-N 0.13 I 14.0 I 0.13 

Lysine-f l'action-N 

M:ono-amino-N 0.26 I 29.2 I 0.20 

Eq uid in Summel' Squid in Autumn 

on Ex男t6ract円 N % 一ιム I % 一一一一一一一一

Histidine-fraction-N 12.9 I l'∞ 10.0 I l'∞ 
Purin Base-N 2.0 15.5 1.7 

Filtrate-N 5.5 42.1 3.6 136.0 

前表と同様に、乙

Lでも脆銀による窒

素損失が抽出物窒素

の 0.2-0.5%に及

去:。

叉ヒスチデシ区分

にづいて硫酸銀によ

Table 4. Nitrogen Contens of Purin Base in Histidine Fraction 

回
刈



りイミダメール区分の分別を行った結果が第s表になる。

Table 5. Distribution of Nitrogen Content precipitated 
by Mercury Sulfate in Histidine Fraction 

1∞ 

硫化水銀による窒

素の損失はこ Lでも

0.3-0.5%に及ぶ。

どの形態の窒素が損

失ナるか判明しな

Squid in Summer Squid in Autumn 

% 1 _1  % I ~ 
on Extract-N 70 on Extract-N 70 

12.9 1∞ 
一一~ー-， ν、。

HiIltidine-frぉ tion-N

Mercury Bulfate 
P型並空些空
Mercury Bulfate 
filtr抑 4 1 73 1 56・31 5・7 1 57・0l い℃ヒスチヂシを定

量的に測定ナるために、 Paulyのヂアゾ法仰を用いて、ヒスチヂシを定量した。結果は第6表に示した。

4.1 32.0 
更に上記区分にヲ

10.0 

2.6 26.0 

Table 6. Hisddine Content in Histidine Fraction 結果によると、ヂアゾ呈色

物質中60%だけがヒスチヂy

として測定される O ヒスチヂ

ン窒素は乙の区分の金窒素の

23%前後に相当ナる乙とにな

る。残!JQ)窒素はイミグゾー

Jl，..の 1の位置に置換基をもっ

た誘導体か又は芳香族の合室素化合物になる。硫酸水銀沈澱区分以外にも墨色物質が含まれ、ナベて

墨色物質事とヒスチデンと考え℃も、ヒスチヂシ窒素はこの区分の全窒素の10%しかしめさない。それ

で芳香族の窒素化合物も相当多量に合まれ℃いるのではないだろうか。後遺のペーパークロマトグラ

フによるとヒスチヂシ以外のスホ。ツトもみられる O

ヨたにアルギニシ区分にづい℃坂口反応によるアルギニシの定量仰を行った。結果は第7表に示ナ。

結果よりみれば、窒素

Squid in Summer Sq uid in A utumn 

on Fr皿剖gh• % BfmcIe onITrm剖gh.% Mmele 

Total-HiIltidine Content 3 6 4 9 

回Ipri田stiidpiin.tae飴Cdonbtyeーn里t姪in型F4raeMOIl 2 1 2 6 

Table 7. Arginine Content in Arginine Fraction 
分布と同様に秋イカに多

く表われ℃いる。アルギ

=ν とし℃計算ナると、

アルギエン区分の全生素

与しとになるので、アルギ

mg. % Arginine-.1'~ ----噌M

on Fr田 hMlJ8cle I Arginine fraction-N八四V

385 

492 

Squid in SU皿 mer

Squid in Autumn 

~;yl:!J窒素含量の少い呈色物質が含まれることにな

る。ベーバークロマトグラフでもアルギ=シ以外のス

ポットがみられる。

更に確認ナるためにアルギ=シ区分にづいて、非水 吉

溶液に℃滴定を試みたっ水溶液と異なり、弱いアミシ

でも複酸θ如き強酸にて滴定される O t9)アルギ=シ区

分をpH3.5にパ Fタで中和し、濃縮し、窒素に対して

0.02モルに相当ナる量を氷酢にとかし、飽和甘禾電極

にて電位差を 0.1規定過複素酸を滴定して測定ナる O

第 8図に滴定曲線を示した。

第 s図工 P判断ナると、アルギ=シ区分には、二つ

の変曲線がみられるので、解離恒裁の異なづた二種の

-57-
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窒素化合物が存在ナると息われる。定量的滴定と正確な pH値を得なかったので、この二点に由来ナ

る解離恒数が決定出来すや従って物質の存在の可能性を得たが.確認が出来なかった。ヒスチヂシ、

ジシ区分の滴定出綿につい℃は目下研究中であるヲ

以上の如き窒素分布ーだけではどんな種類の物質が含まれるか決定出来ないために.各区分にづいて

ペーパークロマトグラフによる定性的研突を試みた。試料は苛性ソーダに℃中和し、濃縮し、アルコ

ールに℃無機塩を除去しイソプロピールアルコール溶液にとかしたものを使用した。温度は 300Cの

恒温槽に℃行ったj 溶剤jはプタノ ~Jレ、ルチジシ、フエノール等を用いた。

イ〉熱伝抽出物の加水分解物について

熱涙抽出物を三組化酢酸で脆蛋白をしたが、倫f去分子のベプグイ下を含む可能性があるので複酸加

水分解物にづい℃ペーパークロマトグラフを行ったコ図を第4図に示ナ。判明したスポヅトは6個で

8個の街未確定のスポットが存在ナる。そのスポットがどんなものに相当ナるかは未だ研気中である。
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Paper Chromatography of the hydroly出 dEx甘acts.Fig.4 

各区分に於けるグロマトグラフ

は第5図に示した。結果によると

ヒステヂシ区分には、二点のスポ

ットがみられ、一個はヒステヂシ

と一致ナる。アルギ=シ区分では

アルギエシのスホ・ヅトと未確認の

スポットが、 1個あり、とスチジ

シのスホーツトに相当ナるら.しく、

Bussitの報告レた虫/lく、銀塩によ

るアルギエシ・ヒスチジシの分離

の困難住を示ナのか、又ヒスタミ

ンjs.アルギ=ン区分に表われると

いう報告もあるのでけ的ヒスタミ

シかも失nれないっ偶然Rfがとスチ

ヂン』二一致する。第3図D変曲点
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のーヲがこのものに由来ナるかどうかは研究中である O リジン区分がスポットが一番多く、リジシ、コ

1)y 、プロ Fシが確認出来たが他の 4個は確認中である O コリシとプロリンのスポットは一致し、赤

Jこ黄色が混合した状態になづた〉又ヱキス中でみられなかったスホ・ツトがこ Lで表われ℃いる。備モ

ノアミノ酸区分では4個のスポットが認められたコ他のスポットは標準物質が得られなかづたので、

認定出来十唯数だけを知るのみであるふ街確認法を研女中である" 1)ジンはリジン区よりピクラート

とし℃完全分離出来たから、リジシの存在が確認出来る。

要 約

スルメイカ筋肉の熱湯抽出物の合室素物質の窒素分布とペーパークロマトグラフによる二三の定性

的結果を報告したっ結果によれば、

1)熱伝可溶性非蛋白態窒素は生原料に対して0.8.....0.9%である。

2)揮発性窒素は0.02.....0.03%である O

3)燐グシグステシ酸にて沈澱守る区分の窒素は新管i肉に対して0.4-0.5%を示し、ヒスチデシ、

アルギ=シ、 Fジシの各区分の窒素は各--'<0.1%である O

4)モノアミノ酸の窒素は0.2-0.3%で塩基性の窒素より少い。

5)各区分のベーパ{クロマトグラフによると、全エキスには 6個、アルギ=ン区分、ヒステヂシ

区分は2個、 Pジン区分には 6個のスポットを認めた3 ヒスチデシ、アルギ=シ、 Pジシ，プ

ロFンとコリシを認占う得た。
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