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サヶ耀詰の製造に関する研究

第 3報 冷凍魚を原料としたサケ水煮纏詰の冷凍臭ιついて

(3) サケ冷凍貯蔵中の油脂の変化

谷川英一・元康 輝童・庄司滋夫

く北海遺大学水産学部水産食品製造学教室〉

Studies on the Manufacture of Canned Salmon 

m. Tee odor in canned sa1mon manu白.cturedfrom frozen fish as the raw material 

(3) On the oxidative rancidity of salmon fats during cold storage 

Eiichi TANIKAWA， Terushige MOTOHIRO and Shigeo SHOJI 

Abstract 

Fish which were f陀 shor unfresh in initial quality， and fish to which was added “Sustane 
l-F" (B. H. A.; Butylated hydroxyanisole) we陀 sto問 din a refrigerated room at -150C， 
and oxidative changes in these three sorts of material were ob!詑rved.

The results obtained are summarized as followed: 
(1) From variations in values of acid， saponification， iodine， ether extracts and peroxide-

oxygen respectively， it seems clear that the oxidation pr<α芳ssoccurred in comparatively early 

period of the storage， and that the process was inactive in the later period in each kind of sample. 
(2) Oxides and peroxides has tended to increase throughout the storage period. In later 

part of that time， however， the oxides and peroxides 0目白 formedhave d成立eased，due to the oc-
currenceof the chemical reaction of decom伊母itionor polymerization. 

(3) lt was observed that fish added ‘引lstanel-F" had inhibited the oxidation as com-
pared with non treat疋d material. This is ∞<nsi泌de釘re臥吋dtωob民edue to the fact t出ha抗tthe unsaturated 
fatty acids in salmon f白atωswere made non-subiect to oxidation by the addition of the “ 
l-F"ヘ. 

(4) Sample which was unfresh in initial qua1ity， was oxidized more easily throughout the 
storing period than that which was fresh. This is considered to be cau配 dby the increase of the 
amount of free fatty acids in saJmon fats owing to decrease in the freshness of salmon. 

く5) Through the periods of the freezing storage， salmon fats have suffered hydrolysis， and 
higher fatty acids formed have further decompωed to lower fatty acids or aldehydes which 

became the constituents of the odor of the refrigerated warehouse. 

著者等は前報においてi、ザケを収容した冷蔵室中には所謂冷蔵庫臭以外の呈臭成分の存在することを認め

た。而してその呈英成分は恐らくザケ肉より生成されたものと考えたが，その生成機構を解明するに至らな

かった。そこで，Wrの点を明らかにするため，サケを冷凍貯蔵した際の成分の斐化をみた。

本報ではその中，魚体脂肪の冷凍貯蔵中の愛化について述べる。
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供試サケは北海道で漁獲された鮮度の良好なものを市場より購入し，内臓を除去した後ー150Cの冷蔵庫内

に放置し，実験の都度.魚体のー部を裁切して材料に供した。叉別の個体を実験室内に一夜放置して鮮度を

人工的に低下させ，その肉中の揮発性塩基窒素量が 15mg%程度となった後，内臓を除去し.-150Cの冷蔵

庫内に貯蔵した。此の外，冷凍貯蔵中にサケ体泊の酸敗を防止するため butylatedhydroxyanisole (3-tert-

butyl-4-hydroxyanisole及び 2-tert-butyl-4-hydroxyanisoleの混合物.商品名“sustane1-F") o.∞8gをωcc

のエダノーノLに溶解し，之を更に8，0∞∞の水溶液としたもの，即ち1/10酬の濃度の水溶液を調製し，鮮度良

好なサケを t記の如く内臓を除去した後，此の溶液中に 1時間浸漬した。浸漬後のザケはー150Cの冷蔵庫内

に貯蔵し，前記2試料と同じく脂肪の菱化をみた。

試料調製法:

冷蔵庫内に貯蔵したサケは実験の都度，その一部を載切し実験室に持ち帰り，冷水中で解凍し，表皮を除

去し，乳鉢で磨細した。肉組成から体泊を抽出する際，一般には乾燥させた肉に溶媒を用い，即ち連続抽出

装置によって抽出操作を行っている。然し此の操作の欠点は多くの研涜者により夙に指摘されている如く，

乾燥中及び長時間に亘る熱抽出操作中に油鳴の酸化が進行し，生成途次にある過酸化物が熱溶媒中で分解さ

れる。それ故，著者等jまRockw∞d2J，Watts & Peng3)等の方法に従い脱水芭硝並ひ可こエーテルをサケの肉

組成に加え waringblendorに移し，周囲を氷で冷却し乍ら10分間援持抽出した。然し此の方法によれば，

ザケ肉組成中の油指摘出率ほ熱抽出法に比し幾分劣っていて操作終了後も猶，肉組成中に脂肪分が残留する

ので，エーテル抽出物量を求める場合はソツグスレー脂肪浸出器により熱抽出を行った。

実験方法:

酸伺及び鹸化価の測定:抽出油脂2gをプラスコ中に秤量し，予め中和したアルコール25ccを加えて温め

ブエノールブダレシを指示薬として N/.アルコール性カリ液で滴定して酸備を測定し，次にアルコール性カ

リを注加して50ccとなし，湯浴上で 1時間鹸化し， N/温塩酸で滴定した。

沃素価 Wijs法により測定した。

過酸化物酸素量幻: 抽出油脂を氷酷酸6，四塩化炭素4の割合で混合した、液 50ccに溶解し，次に飽和沃

度カリ 1∞を加え， 1時間冷暗所に放置した後 Nj，ooチオ硫駿ソーダで滴定した。 N/.0)チオ硫酸ソーダ1

ccはO.∞∞8gの活性徴素に相当する。

結果並Iζ考察

サケ冷凍貯蔵中の成分油脂特数の菱化は第1表に総括した。叉第1図から第3図までは犬々，酸価，鹸化

価，沃素価の互量化の状態を示した。

第1図にみられる如く，新鮮時に冷凍貯蔵したサケの酸価は，貯蔵開始後40日頃まで徐々に増加するが，

40日以後は大体一定の値を示している。然るに鮮度低下したサケを冷凍貯蔵した場合は，貯蔵開始後，約100

日を経過しても酸価は猶増加の傾向を示した。叉，酸敗防止のため sustane1-Fを加えたサケは新鮮試粧の

場合と同様に，貯蔵の初期段階では酸価は稽々増加するが，貯蔵日数の経過に伴いその増加は抑制され 1∞

日後でも2.08以上とはならなかった。此の結果よりサケを低温度で貯蔵しても油1旨の酸敗は徐々に進行し，

特にこの傾向は貯蔵初期に著しいことがわかる。而かも，鮮度低下した試桝では鮮度良好な試耕と異なり酸

敗の進行程度が激しい。酸価は遊離脂肪酸量を表わすものである故，貯蔵初期には之が増加するのが当然と

思われるが，後期に至り増加しなかったのは，里館山の報告した如く， ー且生じた遊離指肪酸が重合するか

他の物質と化合して斯様な現象を呈したと忠われる。

第2図では新鮮試斜並に sustane1-F添加試料は何れも同様な傾向を有することが認められる。却ち冷凍

貯蔵後40日頃までは減少し，酸価と逆の状態を示したが，貯蔵中期では増加し，更に貯蔵後期に至って再び

減少している。此のことは，ザケを冷凍貯蔵中，初期段階では泊鳴が酸化分解したため脂肪酸総量は減少す

るが，冷凍期間が長期化すれば，酸化的分解埼玉一旦停止し，再び脂肪酸の蓄積が始まり，更に長期間冷凍貯
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Table 1. Changes in the specific numbぽ sof salmon fats during cold storage 

Sample 

Fresh 。
salmon Acid value 1.23 
in initial Saponification 181.2 
quality value 

I吋 inevalue 142.2 

Unfr芭sh 。
salmon Acid value 1.3 
in initial Saponification 183.0 
quality value 

Iodine value 136.3 

Sustane 。
1-F Acid value 1.6 

added Saponification 
183.0 value salmon Iodine value 142.4 

4.0 

320ld三二二
11〆会 L;

15 

1.85 

176.8 

121.7 

27 

2.3 

178.3 

126.4 

22 

2.2 

189.0 

145.0 

02040 60ω1∞120 140 
Days stored → 

Fig. 1. Changes in the acid value of 
salmon fats during cold storage 

-0-Fresh salmon in initial quaIity 
一×ー Unfreshsalmon in initial quality 
-ーム--Sustane 1-F added salmon 

Days stored 

38 50 65 82 108 

2.4 2.6 2.3 2.5 2.6 

167.2 179.2 I田 .2 188.0 169.3 

114.1 101.8 107.2 103.5 81.9 

40 65 80 1∞ 
2.1 3.0 3.2 2.7 

153.4 191.1 180.3 178.5 

116.4 00.7 80.2 83.6 

40 69 80 108 

1.9 1.6 2.1 2.1 

178.4 185.6 177.2 168.1 

140.8 136.9 111.3 107.9 

蔵すれば一旦蓄積された脂肪酸は自働酸化の如き分解過

程を経て徐々に減少するものと思われる。然し此の事に

関しては向不明な点が多く，後日詳細に検討されなけれ

』工ならなu、。

第3図はサケ冷凍貯蔵中の沃素価の変化を示したが，

何れの試料も経過日数に伴って淘i次減少している。新鮮

試斜及び不鮮試桝は略々同様な被少の傾向を有している

のに対し sustar.e1-F添加試籾では比較的緩慢に減少す

る如く見受けられた。斯様に沃素価が冷滞府蔵中減少を

示したのは，酸価の増加と云う点を考慮して酸素吸収の

現象を意味すると考えられる。

Lovemのによればザケ体泊中の脂肪酸の種類は飽和脂

肪駿としてはミリスチγ酸 (CI4).パルミチy酸 (C16).

ステアリ y駿 (CI8)等であり，不貴闘祖脂肪酸としてはグ

ーマリシ酸 (C16).オレイン酸 (C18). ガドレイ y酸

くC20).セトレイ γ酸 (C22)等でありその含有割合は不宣言

和度の高い脂肪酸の多いことが知られている。従って冷

凍貯蔵中に魚体中の脂肪が酸化し，酸化物及び過酸化物

の生成が予想され，しかも本実験における油脂の特数の

表化からも或る程度首肯されるが，此の点を明らかにするためエーテル抽出物量及び過酸化物量を測定した

が，その結果は第2表，第4図及び第5図に示された如くである。

第4図は過酸化物酸素量の菱化を示した。各試斜共経過時聞に伴って増加しているが.不鮮試料では最も多

〈過酸化物を生成し，新鮮試料並に sustane1-F添加試岩井は略々同程度に増加した。即ち油脂は漸次.酸化さ

れるものと思われる。然し sustane1-F添加試斜は貯蔵緩期に減少の傾向を示しており，このことは酸価の

愛化で認められた如し一旦生成した過酸化物が分解したことによると思われる。第5図はエーテル抽出物量
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20 
L一一一ー司ーー-'
40 60 
Days stored → 

Fig. 2. Changes in the saponification value 
of salmon fats during cold storage 

-0- Fresh salmon in initial quality 
-x - Unfresh salmon in initial quality 

ム Sastane1-F added salmon 

ω 1∞ 

↑ 140 
む

号 1鈎
> 
ω120 
.5 
ち 110
争4

1∞ 
剖

80 
o 20 40 伺 ω1∞

Days stored → 

Fig. 3. Char沼田 inthe iodine value of担 lmon
fats during cold storage 

-0- Fresh salmon in initial quality 
-. x.- Unfresh salmon in initial quality 
-ームー- Sustane 1-F added salmon 
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Table 2. Chang，回 inthe amounts of peroxide-oxygen and ether extracts in 
frozen salmon 

Sample I Days stored 

Fresh 
salmon in 
initial 
quality 

Uぱ'resh

salmon in 
initial 
quality 

Sustane 
1-F 
added 
salmon 

芦%4 
0仏.ω

i 0.70 

守0仏.印

司唱e:l0仏.5印0 

5仏
ω 
仏 O.却

Ether extract 

Peroxide-O.ぷ

Ether extract 

Peroxide-02 

Ether extract 

。 15 38 

0.24 0.31 0.45 

7.24 7.69 7.25 

。 26 40 

0.25 0.3 0.48 

7.58 10.41 6.75 

。 22 40 

0.24 0.29 0.34 

7.40 7.03 7.36 

o 20 40 60 80 1∞ 
Days stored→ 

Fig. 4. Changes in the amounts of peroxide-
oxygen from frozen salmon 

-0- Fresh salmon in initial quality 
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要 約

ザケの新鮮な原料，不鮮な原料及び

sustane 1-F添加原料をー150Cの冷蔵慮

中北冷凍貯蔵した際の魚体脂肪の変化を

測定した結果を要約すれば次の如くであ

る。

(1)酸価¥鹸化価，沃素{凪エーテル

抽出物量，過酸化物酸素量の菱化を綜合

し，各原料は貯蔵初期段階では酸化する

が，後期に至り酸化が抑制される。

(2)酸仰励及び過酸化物は冷凍期間を

通じて増加する。然し貯蔵後期では，一

旦生成された酸化物及び過酸化物は被少

する。此の現象は分解乃至は重合により

生起したものと解される。一-x-- Unfresh salmon in initial quality 
--ム-- Sustane 1-F added salmon 

く3)sustane 1-F を添加した試料は無

添加試斜に比し酸化が阻止される。此のことは，サケ体泊中には不飽和脂肪酸が多いので，之に対して効果

的であるためと考えられる。叉sustane1-Fは短期貯蔵原棋に対しては効繋が明らかでない。

(4)不鮮な原料は新鮮原料に比し.冷凍貯蔵中容易に酸化され，これは鮮度低下によ.り体泊中に遊離脂肪

酸が増加したためと考えられる。

(5)ザケを冷凍貯蔵中，魚体脂肪は加水分解され，生じた高級脂肪酸は更に分解して低級脂肪酸，アルデ

ヒド等を生じ，冷蔵庫臭の構成物質となると忠われる。
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Fig. 5. Changes in the amounts of ether 
ex回.ctsfrom frozen salmon 

-0- Fresh salmon in initial quality 
_.x.- Unfresh salmon in initial quality 
--6，-- Sustane 1-F added salmon 

Table 3. Properti凶 ofthe salmon fats 

Sample 蜘
Acid 
value 

|smnifica Iodine 
value value 

1 2.21 187.9 131.5 

2 4.11 188.9 128.3 

3 2.69 191.4 144.1 

Researcher 

Toyama 

4 1.23 181.2 142.2 Au伽 lrs
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