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いか食中毒の生イι学的研究

第 1報貯蔵中に於けるアミン類の変化

村田喜一・大石圭一・飯田 優

C:.It海道大学水産学部水産食品化学教室〕

Bi∞hemical Studi回 onSquid Meat Fo吋 Poi剛山g

1. Identification of amin田 insquid meat 

during the period of ~氾rvation.

Kiichi MURATA， Keiicbi OISHI and Atsushi 11DA 

Ab.Jtraet 

In this paper， the authors intend to問 portinv回 iga1Ionon the biochemical changes 

connect吋 withfood poisoning， and to obtain knowledge on the amines which play an important 

part in food例制ing.

Three kinds oI鈎 mpleswere prepared 一一一 allwere kept at 11.50C， 18.50C and 27 .ooc. 

During preservation the changes on the surface of meat， pH valueωd volatile basic nitrogen of 

trichloroacetic acid extractives were observed. The produαd創ni目隠 ofthe samples were al鉛

determined every day by chromatography. The following amines are detected; pu紅白cine，

cadaverine， ammonia， monomethylamine， trimethvlamine， isoamylamine，β-phenethy lamine， 

histamine， tyramine， octopine， agmatine， arcaine， creatinine and methylguanidine. 

従来食物中穿の原因究明に当つては.発症後当時と状態を異にする原因食に就いて検索が行われている

が，其の性質上之等に対して充分なる基礎研究が行われているものでなければ，早急に原因抱掻が出来ない

ものである。

特に食物中酵の大部分が水産食品であり，軟体動物に依る中審例が著しいこと，更にイカの如き全図的に

漁獲の大にして，叉蛋白資源として重要な役割をなしているものに就いては.一層其の感を深めるものであ

る。依ってままに中欝に関係の多いアミンに就いて試験を行い，業の一端を明らかにして、今後の研究の一助

にせんとして此の試験を行ったのである。

実験の部

1. 試糾

函館沖にて漁護したスルメイカ OmmflStreρ，hessloaniρ仰 ificusCSrl!1l!1NSTRUP) を用いた。其の一般組

成は水分 77.85%，粗蛋白 17.94%，灰分 2.田:%.脂肪1.24%で此の 18尾を次の3群に分け，夫々下記の

処理を施した。

第1群:試斜6尾を採り，外套膜切開，内臓除去後水洗し，表蔚に付着せる水分を櫨紙で拭き攻って屋外

に吊し乾燥した。平均気温は1l.50CC8.50-12.50C入相対湿度の愛媛は50-58%であった。

第2群:試耕6尾を上記同様処理した後パット上に展延し.屋内に乾燥した。平均温度は18.50C C15.50 

-21.50C)で相対湿度は55-70%の愛媛を示した。
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1957) 村田外: いか食中翼手の生化学的研究 1

第3群:試料6尾を上記同様処理し，パット上に展延し， 'Z7OCの恒湿器内に放置乾燥した。相対湿度の褒

械は43-59%であった。

2. 実験方法

上記各群より毎日一定時刻に 1尾宛同時に採り出し，感能試験後頭脚部を除去し，刻細均質とし， pH及ひ@

揮発性塩基窒素量を測定し，倫アミ y類の定性試験を行った。

1) 感能試験

各試料の貯蔵中の状態を連日試糾採取の際に色，匂，肉表面の状態，食品価値等に就いて観察した。

2) pHの測定

厚生省衛生検査指針1;に依り試桝を調製し， Beckman Model H. 2 Glass Electric pH Meterを用いて測

定を行った。

3) 揮発性塩基窒素量の測定

上記厚生省衛生検査指針わに依り行い，蛋自沈澱斉1]には三塩化酷酸を供試した。

4) アミン類の定性試験

佐竹め氏の方法に準拠して行った。

i) 揮発性アミ y

刻細試剃3g宛を楠立し， l'∞ccの7Kと共に 15分間ホモゲナイザー処理， 3Jccの水を添加援梓後 10%NaOH

5ccを加え直ちに水蒸気蒸溜を行う。溜分は INHC15ccに捕集し，約100cclこ達すれば蒸溜を止めて之を湯浴

上に蒸発乾溜する。残澄を水0.5cclこ溶解して0.05cc宛6枚のペーパーグロマト櫨紙に塗沫し，一次元上昇法

に依り200
士20Cでペーパーグロマトグラフイーを行った。展開溶媒はプタノール(5):酷酸(2):水(2) (容

積比〕を用い，展開乾燥後1枚をネスラー試薬， 1枚を芥子泊反応で夫々アンモニ 7，一級二級アミ y を検

出し.残りの4枚をニ yヒドリ γ法で呈色せしめ，各スポットの Rfを決定後各アミ yの純品と試桝を混和展

開して同定確認を行った。

ii)不揮発性アミン:イミグヅール・オルトフエノール化合物

刻細試斜5g宛を秤取し，之を lOccの7Kと共にホモゲナイザー処理を行u、， IN HClでpH2.5とし， 95%ア

ルコール 50ccを加えて良〈擾持した後30分間遠心する。上澄を湯浴上に濃縮して得た残部をlK4ccに溶解し，

英の0.05'∞宛をペーパーグロマト法で展開した。展開溶媒は IN7;/モニアlKを飽和したプタノールを用い，

展開後風乾し15分間500-600Cに加温してアシモュアを除いてからヂアゾ法で発色した。各スポットの Rfは

各試料共5枚のペーパーストリップの平均値で表わし，各アミンの純品と試料を混和展開して同定確認を行

った。

iii) 不揮発性アミ;/:グアニヂy化合物

試料はイミダゾーノL化合物検索に用いたものを供試し，前回同様の方法でペーパーグロマトグラブイーを

行った。展開溶媒はプタノール(4):酷酸(1):ピリヂシ(1):水 (2~容量比で，発色は牧~)氏の坂口反応に依

って行った。 Rfはペーパーストリッフ・4枚宛の平均値として表わし，前回同様に同定確認を行った。

実験結果

第1表はスルメイカ肉放乾中の状態菱化を，第2表はpHの菱化を第3表は揮発性塩基窒素量の菱化を示し

たものであり， ft.i第4表はペーパーグロマトグラブイーに依り確認したアミ γ類の発現を表示し，第2図，

第3図及び第4図 2，3は之等を図示したものである。

即ち第1表から明らかな如く，スルメイカを外套膜切開，内臓除去して'Z7OCに展延放乾した試斜は.平均

気温11.50Cの屋外に乾燥した試料が実験期間中終始可食の状態を持続したのに比べ.48時間以後は口にする

こと不可能となり，乾燥終了後も外観惑〈悪臭を放ち，スルメとして最下級品であった。

又放乾中の pHの菱化は第2表，第1図に示す如く， 270Cに放乾したものは他に比べて常にアルカリ側に
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Table 1. Changes of apぴ現ranceof spuid rneat 

、¥F白面、町¥島田m¥掴pトv〈Tha1健dE王恥im聞BEep〉回e，防¥.省〉慣姐¥ 。 24 48 72 部 120 

eatable eatable eatable eatable eatable eatable 

light red white Iight red light red light red- light red-
disb gray dish gray 

semitrans- semitrans- opapue semitrans- semitrans- semitrans-
Group 1 parent parent parent parent parent 

(1J .50C) fragrant fragrant special 
sfrpaegcriBaEl lt fragrant 

as Surume as Surume 

50ft and 鉛 ftand elastic tight and tight tight 
elastic elastic meat elastic meat meat 
ロleat meat ロleat

eatable eatable eatable eatable eatable 

hebay ting 
by 

恥abyting bebay ting heating 

Iight r吋 light tur-i white turbid turbid 
bid red white Iight 

Group 2 same as gray 

group 1 opaque opaque opaque opaque opaque U8.50C) 

Iight fishy fishy 
vfiesrhy y vfiesrhy y fishy 

50ft and soft and 50白 and 50ft very鉛 ft
elastic elastic elastic meat meat 
meat meat meat 
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Table 2. Changes of pH of squid meat 

Sample No. 
CMean temp. 

of 
preservationヲ

Group 1 
(l1.50C) 

Group 2 
(18.50C) 

Group 3 
C27.00C) 

120 

6.30 

7.57 

7.58 

Table 3. Changes泊 theamount of volati1e basic nitrogens of.squid meat 

苦言ドナ 。 24 48 72 96 120 

(G1r1o.u5p 0C1 〕 8.91 10.13 15.74 55.97 

(G1r8o.u5p 0C2 〉 8.91 12.14 I 18.88 27.07 61.45 121.70 

〔G2r7o.u。p。C3〉 8.91 174.95 I 227.49 242.70 303.97 356.57 

PH 

8.00 

7.00 

6.00 

5.00 x . . )U;'C， A・.18.50C， 0' . 27.00C 

o 2生 48 72 96 120 
(hrs.) 

Fig. 1. Changes of pH values of squid meat 
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Table 4. Increase and decIine of amines of squid meat 
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傾いて居り，最初pH5.9であったのが48時間後に pH7.5と極大値を示し，後降下するが 120時間後に再び上

弄してpH7.6を示してU、る。1l.50C放乾のものは24時間後にpH6.3となるが其の後降下し.96時間後から再

び僅かに上昇するに至るも，お弘むねpH6.0を中心としている。向18.50C放乾試料は常に両者の中聞に位し

て変化し.48時間後には pH6.7を示すが72時間後には pH6.4と成り，其の後は再び上昇して 120時間後には

pH7.6を示す。然しながらいずれの試料も其のpHは乾燥初期24-48時間に極大値を示した後一度低下し，再

ひ'上昇の傾向を示している O

揮発性塩基窒素量の愛化は第3表，第2図に示す如く.270C放乾試桝は他に比べて非常に多く，乾燥初期
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に急激に増加し.其の後一時増加率は停滞するが再び増加してロ0時間後は 360mg%に達する。 11.50C放乾

試斜は48時間以後増加を来たすが， 120時間後に於いても約60mg%に達するに過き・なし 18.50C放乾試料は

乾燥の進行と共に符晶し 120時間後には約120mg%で前者の約2倍量に達する。

而して此の間に於けるアミシ類の消長は第4表，第3図1， 2， 3に示す如<，全試料を通じて確認され

たものとしてプトレスチY ，カダペリ Y ，アy モニア，モノメチルアミ Y， トリメチルアミ Y，イソアミル

アミ Y ，βープエネチルアミ Y，ヒスタミ Y，チラミ Y，オグトピ Y，アグマチ Y，アルカイ Y，グレアチニ

ン及びメチルグアニヂンがあり，猶此の外に未確認のスポットがあった。而して此の中ヒスタミシの生成が
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Rf 

。Methylguamdine 。。 o 0 0 0。 。()OO。
。Creatinme 。oc)。 。o0。 。<J0 c)。。紅白ine o d 0。 o 6 <1。 。1) 0 0。
唱' Agmatme 。Q 0。。o0 0。。000。
。Octopine 0 0 () 0。。。o q 9 c) 0 。0000。

• • • • • • • Time of preservation 。24 48 72 96 120 o 24 48 72 96 120 。24 48 72 96 120 

Sample No. Group 1 Group 2 
くhrs.)

Group 3 

(3) Amines detected by Sakaguchi reaction 

Fig. 3. Paper chromatography of amines of squid meat 

徴アルカり乃至は弱アルカリ性下で認められたが， 此の点に就いては先に木俣.河合的両氏のヒスタミシは

必ず酸性側で行われると述べている点と幾分相違するも， 而しイカ肉蛋自の如き各種酵素の混在する処では

ヒスタミシ生成の至適水素イオy濃度は上昇するものと考えられる。 叉此のヒスタミ y生成がイカ肉中の酵

素作用に依るものか，付着細菌の作用に依るものかは明らかでないが今後此の点に就いても究明の必要があ

ると恩われる。

要 約

内臓を除去したスルメイカ筋肉をl1.50C，18.50C及び27.00Cの各温度に放乾し，英の状態斐化を感能試験

に依り，又胴肉のpH及u・揮発性塩基窒素量の変化を定量的に検索し，同時に生成されるアミ y類をペーパー

グロマトグラアイーに依り検索確認した。

検索し得たアミシ類は全試棋を通じてプトレスチY，カダペリ Y，アyモュア，モノメチルアミ Y，トリ

メチルアミ Y，イソアミルアミ Y，βープエネチルアミ Y，ヒスタミ Y，チラミ Y，オグトヒ'-Y，アグマチ

Y，アルカイ Y，グレアチニシ及びメチルグアニヂyであった。

本研究は文部省科学研理費に依り遂行した。謝意を表する。
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