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魚粕乾留成分依こ関する研究-1-

斎藤恒行・横山 彰・松岡芳隆

〈北海道大学水産学部水産化学教室〉

Studies on Components in Dry Distillation Products of Some 

Fish-scrap (1) 

Tsuney叫dSAITO， Akira YOKOYAMA and Yoshitaka MATSUOKA 
Faculty 01 Fisheri，ω， Hokkaido University. 

Abstract 

The antioxidant activities of dry disti1lates of fish→国crapwere studied for Vitamiri A in fish liver 

The results may be summarized as follows. 

(1) Disti11ation product over 3OOoC， Fraction IV， was ∞nsiderably effective. 
(2) The components were eeparated from Fraction IV ef(ectively by fractional disti11ation under 

reduced pressure. Ami>llg them， tOO highe3t boi1ing point disti11ate (at 44Q--4700C) was most effective 
and its activity was a加ut1/3 of that of hydroquinone. 

くの When Fraction IV was dissolved in ether and extracted with sulfuric acid and with alkali， 
sulfuric“aid-extracted material was most effective aHd its activity was about 1/3oJ that of hydroquinone. 

From the results of estimation of peroxide value the activity of sulfuric-acid-extracted material 

was' found to be superior to that of N D G A. 

緒論

魚粕乾習生成物に関する研究としては高岡・阿部1)カZ北海道産錨粕を乾留し，各種温度に於げる分留ター

ノLの酸性部.埠基性部，中性部の含有量及びタールの酸.アルカりに対する溶解変に就てρ報告があるに過

ぎたい。動物性タールの杭酸化性に関する報告は未だ無いが大谷等雪】は木タールのピタミ :/A酸化防止力に

就て報告し，木タ目ル1600C迄の留分に於て1ω_l200Cの留分が鰭肝1自に対し効力最も強しとしている。森

・内際、〉は2800C近辺の高沸点部に有効留分の存在を認Ib，有効留分を酸， アルカリで分離し苛性カリ抽出

部即ちブエノール部が最も有効で hydroquinoneの効力と大差無しと報告している。 hydroquinoneはその

審性の為実用化されていたいが Bickoffl)を除き酸化防止力の強いものの一つである事は多数の研究者に

よち認められている処であるので木研究に於て也屡キ対照抗酸化剤として使用した。業他合成品の抗酸化性

に関する研究は数多いが実用化されているものは少い。桜井・田辺引によると一価7エノールではαrvacrol，

thymolがご価7エノ【ルでは hydroquinone，thymo-hydroquinoneが三価7エノールではgallicacid ester 

が強力た効力を有し，勝井等6)1ま hydroquir町 leNDGA，:i釦amylhydr叫 uinoneが NDGAK勝る事を報告し

ている。 Bittenl:四der7)は gly叩 olmonogallatedi開 lmitate及び gly，悶olmonogallatemonofatty acidが効

力あち生理的に無害であると報告している。天然物中の抗酸化剤としては tocopherolが古くより知られ

棺くβく?の願に効力が大であり町 M∞，reQ)により atocopherolが生体内に於でもピタミシAの破壊を防止
する事ぷ認められた。 ato∞pherol及びNDGAは広〈実用化されて居ち近年に至り扶酸化剤の相菜作用が研
究され， Gisvold等¥1らは司悶rbylpalmitateが NDGAの効力を強める事を報告している。 最近岡村等11)¥!)
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は数種の w，w/-bis-(3，4-dihydroxyphenyl) alkane類を合成して NDGAと比較し， tII，'ーbisーく3，4-

dihydrox:yphenyl) butaneが最も顕著な抗酸化性を有する事を報告している。叉<<，ε-bisーC3，4-dihydrox:y

phenyl) propar.e及び a，(一C3，4-dihydrox:yphenyl)hex:aneもNDGAに勝る抗酸化性を有する事を明らか

にしている。

実験之都

著者等は北海遺産犠粕及び島民粕を鉄製レトルトく一回の魚粕処理量約150g)により乾留して得られるター

ルを試斜とした。乾留状態は毎回多少の差はあるが，魚粕の種類による蓋は認められず日佐々留出物の収量に

差が認bられた。之等密出物を留問状態により四つの fraction に分離した。第一表は魚粕150gを使用した

乾留生成物の収量及び留出温度を示す。

Table 1. Outline appearance in dry distillation products of SOIr..e 

fish-scrap 

Fraction l二課eωl古川場ωl-a

Fraction王:黄色水溶液，アy モニア臭，腐敗臭

Fra，ction II 黒褐色宇流動性，刺戟臭強烈，結晶性物質析出
Fraction m 黒褐色学流動性，期]戟臭，結晶性物質祈出
Fraction W:黒褐色流動性，刺戟臭，結品性物質少量析出

fractionII-1Vに析出する白色結晶性物質は鯨粕に少く鱗粕に多い。該結晶は定性試験より炭酸アンモy

にして，抗酸化力は negativeである。、

次に各留分に析出する結晶を機糊告に除き，水とエーテノLで抽出し，残余の結晶其他水溶性物質を可及的

除き，エーテル可溶性のタールのみを分取し，エーテル怠蒸発乾燥して抗酸化試験を桜井凌法制ノに準拠し

て行った。使用肝泊は鮫肝油19，1∞i品実験温度的oc，対照抗酸剤として hydroquinoneを用ひた。本実験
よち鱗粕及び鯨粕ター;1.-のエーテル可溶部は共に留分1Vt.J!抗酸化性最も強<.，タール 0.2%添加では

hydr<叫 uinoneのT/，1.8に対し留分lVは鱗粕，鯨粕共K1.2を示し，魚種による効力の差は認められたかった。

又タール0.5%添加では共に1.5を示した。

上述の如く魚種による効力の差は認められず叉鰯粕試斜少量の為，以後練粕タールに就てのみ実験を行つ

一，~。
上記実験より留分1Vt.J!比較的抗酸化性を示す事を認めたので，更に鯨粕タール留分買に就て実験を進あた

即ち鯨粕1.5kgを乾留して留分1V190gを得た。之を滋圧蒸留(沸点8O.....4700ClSmmHg)により留出物の性

状によって七つの fractionに分離し，折酸化試験加〉を行った。その結果0.2%添加では hydroquinoneのT/t

1.8K対し留分7(沸点44O;""'4700C13mmHg，収量:gg，原タールに対する収量:47.4%)は1.5を示す。即

ち前回の鯨粕留分1V0.5%添加の効力主留分70.2%が一致する事から，分留により相当扮酸化性の高まった

事を認めた。

ついで鯨粕タール留分lV及び之を分留して得られる留分7の添加肝油に就きピタミシA破壊状態を

Ee伐J;D3nn恥ctrophotometerにより，之と併行して肝泊に対する抗酸化性をWheeler官 1)のPeroxidevalue 

によって測定した。使用せる肝油は鮫肝泊27，500i.u，実験温度回OC，対照抗酸化剤として hydroquinone及
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び市阪NDGAを用ひた。にの結果は第二表に示す如くである。

Table 2. Relations betwee:l the destruction of Vitamin A and the increase of 

peroxide value by addition of dry disti11ation products to shark liver oi1 

V.A. : Vitamin A P.V. : Peroxide value， mi1limoles I=er Kg of oil 
各試斜は表記添加量の10倍量を添加し， l2O"Cに1伽寺間加砲し，完全に溶解させた。留分lV及び7は加温
後部分で完全に溶解した。無添加肝泊は温度処理をせず，以上の如くにして調製せる試斜を夫々真空デシケ

ータ戸に一夜放置後500Cに調節してピタミ YA， Peroxide valueを測定した。

第2表の如〈留分lV及び7のピタミ YA折酸化性が認められた。その酸化防止力は hydroquinoreには及

ばたいが， NDGAより平常々 弱く 5日目に於ける留分lVの0.5.9五添加と留分7の0.2%添加の効力は15日目に

於ける hydroquinoneの0.2%の効力と略々一致す。即ち留分71主hydroquino四の巧程度の効力主恩はれ

る。叉0.5%添加の留分間主肝油に対する折殿化性が NDGAより秀れている事が判る。 ピタミ γA滅少状

態と Peroxidevalt'e増加との関係は無添加の時にのみ比例的で， 抗酸化剤添加の場合は全〈比例的関係ば

見られたいohydroquinone添加の場合はピタミ YAの波少にかl.lまらず Peroxidevalue は寧ろ波少の傾向

にある。

以上の結果は桜井安法巧〉代による予備試験と略今一致している。

次に有効留分の酸，アルカリによる分離を留分7に就て行ふべきであったが，試耕の関係上留分lVに就て

分離を試みた。

留分lVl田gを同量の温湯にて務瀧し，炭酸7Yモシ其他水溶性物質を除去後，同量のエーテルに溶解し，

之を10.9五Na2CO溶液で数回振塗抽出す。抽出液に氷片を入れ， HS04にて最性後 NaCIで塩祈. 析出せる

タールをエーテルで分取し，銘t.NaCI7Kで洗糠後エーテルを無'7k芭硝で脱水し. エーテル除会して得られ

るタールを最重量ツーダ抽出部とするoNa_COa不溶部分は 10%KOHで振主義抽出し，帯性カ9抽出部を得，

KOH不溶解部分は10%H2S0，で振擾抽出し，硫酸摘出部を得.以上三部を完全に抽出せる残液のエーテル

を除去して中性部を得る。

炭酸ソーダ抽出部:酸性物質，褐色高粘性，芳香性。

昔す性カり抽出部 7ェノール性物質，黒褐色非流動性，クレグール臭。

研融抽出部 :塩基性物質，暗赤褐色高粘性.飴状物質，苦味。

中性部 :アルデヒド，ケト Y，酸エステル，黒褐色非粘性，惑莫。

中性部は粘性を有しない臭気ある液体にして分別前の臭気は殆んどとの部分に移行せるものの如し。之等

各部の成分に就ては目下検索中である。

との四つの留分を桜井斐法，1):り Beckmanns開 trophotometerに久るピタミ YA測定， Wheeler法lS)に

よる Peroxidevalueの測定結果から磁調俊抽出部〈収量:11.0g. 原ターノLに対する収量:7.3%)が最も効
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カが強く前回の留分 7 同様 hydroquinone の~程度の効力を示したo Peroxide valueの増加状態は硫酸抽出

部が留分7よりもピタミンAの減少に比し著しく増加を防止した。

向硫酸抽出部のアルコ戸ル稀薄溶液をフェノ【ルを展開剤としてペ【パ【クロマトグラブを行った処

ninhydrin反応陽性の四つの spotsが得られた。之は乾留に際し遊隊になったアミノ酸或はその

decarh<，lxylationにより生じたアミ Y類がダ【ル中に混在した為と考へられる。之に就てほ目下研究中である

更fに亡抗唆化性を示す硫酸抽出号邪事5gを糟製する目白前守で第一一‘図

--6 ' 

Fig. 1. MicrodI'ltillation 

apparatus by air bath 

分留tに之際し bumping防止の2渇毒刀Gla鑓 W∞iをタ【ノルLに漫漬して行
った。蒸留残査はグロロホルふにで抽出後，溶剤lを蒸発して回収し

た。第三表はとの結果を示す。

Table 3. Appeanu犯ein. th~ extracted fraction 

of sulf町 icacid by microdistillation 

Fraction 
国iIIation(山間帥 |Y凶

Bath回国一旭町卜|l|醐M一1加h1四…2t0m~~岡胡1日山 ofI (g) 
A 

B 

C 260 - 320 155 - 200 0.5 

D Residue 1.0 

との蒸留によって分留前の悪臭は殆んど務失した。各留分の折離化性を桜井明)愛法で測定した結果，タ

ール0.2%添加では留分AはT/tO.8で却って酸化を促進し，留分Bf:t1.2を示し，密分C及びDは1.9で分留

前より檎h効力が強い。之は tocopheroIの場合添加量o.田-0.1%が適量でそれ以上になると酸化を促進
ナるとBaiIey智 5)が言っている如く，或程度純化された分留タ【ルの添加量が多過ぎ満足な結果が得られ

なかったものと考へられる。之に就ては Beckmanns戸ctrophotorneter による本試験によって確あたいと

考へている。然し乍ら磁酸抽出部の高猟点音容に有効成分の存在する事は認められた。

要 約

魚粕乾留タ【ルに就き，肝泊中のピタミ :/Aに対する抗酸化性を追究した結果

(1)乾習[昆変3))"C以上の留分，Ot.rtE査泊効力を示す。
く2) 次に測。C以上の留分を減圧蒸留して得られる最高洗点都440-470oCが最も強く hydroquinoneの巧

程度の効力を示した。

く3) 更に該留分をエ【テノLに溶電車し酸， アノLカリによる分離を行って得られる硫酸抽出部が最も効力が

強く hydroquinoneの%程度の効力を示した。 叉 Peroxidevahieの結果から硫酸抽出音容は肝泊に対する抗

酸化性が相当強く， NDGAより遥かに強力で hydroquinOl却に檎々劣る程度で短期間内ではhydroquino民よ

り強力な結果を示した。

(4) 磁酸抽出部の2印。C以上の高凱点部に有効成分が存在する事が認bられた。

終りに当りBeckmannspectrophotometerによるピタミシA測定に対し種々御便宜を賜った北海道油脂協

会の各位に厚く感謝致します。
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