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魚類筋肉脂質の冷凍貯蔵中における変化

I ホンマグロ筋肉脂質

高間浩蔵*.座間宏-*.五十嵐久尚事

Changes in the flesh lipids of fish during frozen 前orage

P刷I. Flesh lipids of bluefin七una，Thunn倒的enωlゐ

KδzδTAKAMA， Kδichi ZAMA and Hisanao IGARASHI 

Abstract 

Minωdfi飽 hof bluefin tuna wωBω，red at -20oC and the compos誌，ionof the 
lipids were determinOO at interva1s during aも0ぬ1period of油ouも100d晶ys.

The l00g of minced tun品。on句，inOO晶初旬1about 1.60 g of lipids. Thi自includOO
ぬouも0.56g ofphospholipids (leciぬin0.37 g， cephalin 0.17 g， and othe悶)， 1.03g 
of neutral non-phωpholipids (白色erol，ωもers 0.03 g， 自tero1s0.10 g， 制glycerides
0.73g，阻do色hers)and 0.07 g of free fatty acids. 

Af1同 IOd晶，ys，色hephospholipids阻 dthe neuもralnon-phospholipids had 
decomposOO m晶，rk，吋ly，bu色色here晶ppeared品自:lightincreωe in the詮晶moun旬
前晶，round30-50 days and色henthey decre晶sedgr晶dually.

Af句r晶bou色50d晶，ys，when ca. 4396 ofもhelecithins had been decompω00， no 
further bre晶，kdownw鰯 observOO.

In色heωseof the triglycerid倒， at the end of the experimen色C晶.6196 of色he
M色ial晶mounthad bωn broken down. 

緒言

冷凍貯蔵中における魚肉の品質IL及ぼす脂質の影響が著しく大きいζとに関しては， すでに数多く

の研究報告がある。 タラのごときリン脂質成分の占める割合の多い少脂魚類ではp 筋肉リン脂質分解

酵素の作用を受けそのリン脂質が終局的には遊離脂肪酸と水溶性リン酸化合物とに分解する (LOVERN

ら1')。ζの酵素作用はー200C以下のごとき低温状態においても進行し (OLLEYt;，2， 8')，しかも ζれ

ら生成遊離脂肪酸が或る量IL達すると蛋白質と結合し，その疎水性を増し不溶化をまねく (KINGらベ

ANDERSONら町)。とくに魚肉のごとき高度不飽和脂肪酸を含有するものではその脂質成分の分解変性

が蛋白質の変性をひきおζす要因として極めて大きいものと考えられる。多脂魚類はワン脂質1(.由来

する脂肪酸以上に中性脂質に由来するものの影響も見のがすととは出来ない。従って魚肉を冷凍する

にあたり p その品質を維持するためにはその脂質成分の変化を知る ζ とが必要であろうと考えられる。

従来の研究報告は魚肉フィーレーの状態によるものが殆んどであるが著者らは魚肉細砕肉を冷凍貯

蔵した場合の脂質変化を， 比較的多脂である近海産ホンマグロの筋肉を用い，とくにレシチンP トリ

グリセライド及ぴ遊離脂肪酸区分の変化について検討した。

実験

依料 1965年8月北海道戸井村沖で水揚げされたホンマグロ 2尾の普通肉をチョツパーで細砕した

*北海道大学水産学部食品化学第一講座
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1967] 高間外: 冷凍貯蔵中におけ魚類筋肉脂質の変化ーI

後，直ちに 500gずつポリエチレン袋に詰め 200C K貯蔵した。

脂質抽出 各実験期 (0，5， 10， 15， 20， 30， 50及ぴ 100日目の 8期)毎lζ上記袋詰試料を取出し 3

倍容のクロロホルム・メタノール (2: 1， v/v)で1度，さらに同様溶剤1.5倍容で 2度，携持抽出を

繰返し，抽出液を水洗後，クロロホルム層を濃縮し得られた残留物を総脂質とした。

ケイ酸カラムクロマトグラフイー ケイ酸 (Mal1inckrodt製， 100mesh，クロマトグラフ用)をメタ

ノールで処理し，コロイド性微粒子を除去した後p 窒素気流中で 1100C，24時間活性化した。これを

2.5倍容の n-ヘキサン中に貯え，冷暗所f1:置き， 使用に際し必要量 (80g相当)を分取して用いた。

カラムは 3x30cmの二重管式のものを用いクロマト中の温後変化を防ぐ為に +5
0Cの流水を通し，

また窒素気流下で行った。

総脂質約 2gを出来るだけ少量のクロロホルム・メタノ-)レ (2:1， v/v)溶液としてカラムに供し

n-ヘキサン・エーテル (95:5)，(80:20)， エーテル， クロロホルム・メタノール (7: 1)， (1: 1)， 

(1 : 4)各 4∞ml及びクロロホルム・メタノール (1: 10) 440mlで溶出を行いp 流溶出液は 20ml

ずつ捕集した。

者尊属クロマトグラフイー ケイ酸カラムクロマト tとより分画された各脂質成分の確認は WakogelB-

5プレ{トを 1100C，30分活性化し， 中性脂質区分Iとは rヘキサン・エーテル・酢酸 (90:10: 1， 

by vo1.)を， リン脂質区分Kはクロロホルム・ノタノール・酢酸・水 (25: 15: 4: 2， by vo1.)を展開

弗!とする薄層クロマトによって行った。

ガスクロマトグラフイー遊離脂肪酸区分はそのまま，レシチン及ぴトリグリセライドは 2N-KOH

アルコール溶液で加水分解し，遊離脂肪酸とした後， ジアゾメタンでメチルエステルとしてガスクロ

マト分析に供しp それら脂肪酸組成の検索を行った。機器は日立 KGL-2を用いつエチレングリコー

ル・アヲピン酸ポリエステル 4mmx2mKよって分析しp 組成計算は半値巾法による相対面積比較法

によって行った。

その他の分析法総脂質の酸価は常法通り行い，ヨウ素価は WI]S法によって行った。

結果及び考察

総脂質量及ぴその酸価，ヨウ素価を Table11 f1:示した。総脂質量は生鮮時，細砕肉 100gfL対し

1.60gであったものが 10日目で1.52gと減少し， 15日目で再び増加するが以後緩慢な減少を示して

いる。しかし 50日以後 100日迄は比較的減少度が高し1.56gから1.20gとなり約 2596の減少を

示している。

ケイ酸カラムクロマトによる脂質分別の結果は， その一例を Fig.1及ぴ Fig.2 fと示したととく

fr.1炭化水素及びステロールエステル， fr. 2 トリグリセライド， fr. 3遊離脂肪酸， fr.4ステロー

ル， fr.5未確認非リン脂質， fr.6ケフアリン， fr.7レシチン及び fr.8その他のリン脂質の8区分

に分別した。

各脂質区分量は細砕肉 100gK対する mg数として Table2に示し，総脂質，非リン脂質区分p

リン脂質区分p 及び非リン脂質未確認物質区分量の変化を Fig.3fζ， またトリグリセライ r，レシ

T晶ble1. 

Days 

Total {g/l∞g of ¥ 
lipid ¥ tissue J 
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1967] 高間外: 冷凍貯蔵中におけ魚類筋肉脂質の変化-1

Tぬle2. Yields of chrom乱初'gr品phicfractions (V乱luesωmg/lOOgminced出 sue)

N on-phospholipids Phospholipids 
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もotallipids
。-0non-phospholipids (hydrocarbons， s飴，rol倒もers，triglycerides， 

金eefaももyacids and sterols) 
a-a  phospholipids (ωph品linesand leciもhins)
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.. .-----.. others in phospholipids 

チン，ケフアリン及ぴ遊離脂肪酸量の変化を Fig.4 IL示した。

rXVIII. '3 

リン脂質量の変化は生鮮時 0.56gのものが 10日目で著しい減少を示し 0.35gとなり，すなわち約

3996が減少する。その後 30日目迄は徐々に増加するが，以後，比較的ゆるやかK減少する。リン脂

質の約 6596を占めるレシチンは生鮮時 0.37gが 10日目で 0.17gとなり約 5296分解する。しかし

50日以後は殆んど分解減少が認められず 4396分解で止っており，その時期はむしろケフアリン区分

の分解減少が認められた。

非リン脂質区分は 5日目以後， 次第に減少しているがp とくにその約 7396を占める(総脂質の約

4696)トリグリセライドの増減は総脂質量の変化と類似した傾向を示している。すなわち生鮮時 O.73g

のトリクリセライドが 10日目で著しく減少し， 0.44gとなり約4.096減少するが，その後50日目迄

除々に増加するが，その後 100日迄は他の脂質に比し最も著しく減少し O.29gとなり，結局生鮮時の

約 6196が分解した結果を示している。
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遊離脂肪酸は 15日目で著しく増加したが以後， 減少しP

f.;.い。

Table 3にレシチン， トリグリセライド及び遊離脂肪酸区分の脂肪酸量を示した。ガスクロマト分

析によって得られた各脂質の脂肪酸組成値から各脂質を構成する脂肪酸の平均分子量を求め， さらに

レシチン及ぴトリグリセライドの平均分子量を算出， これに対する脂肪酸量を求め，主な脂肪酸の細

砕肉 l00g11:対する mg数として示したのが表中の数値である。 乙れによると 10日目で著しい減少

を示すレシチン及ぴトリグリセライドではとくに 16:0及び 18:1酸を構成分とするものの減少が顕

著である。

10日， 15日目で増加をみる遊離脂肪酸区分の組成は 10日目では，とくに 22:1.22:6酸が，また

15日目では 16:0， 20: 1及ぴ 22:6酸がとくに著しい。しかしレシチン，トリグリセライドの最も

顕著な分解消失をみる 10日目での生成遊離脂肪酸量がそれら脂質の分解量に比し低いのは， ζの時期

での未確認非リン脂質区分量が極立っτ増加している ζとから，一部0-或いはモノーグリセライドの

形に変化したものか，または一部蛋白質ー脂肪酸複合体の形となっているものかp 或は酸価の増大，ヨ

ウ素価の減少からみて一部生成脂肪酸がさらに分解し，短鎖酸性物質iζ化した結果とも考えられる。

LOVERNら1)はタラ (Cod)肉フィーレー冷蔵の場合p 主ILレシチンが遊離脂肪酸と水溶性リン酸化

合物に分解しp リゾリン脂質(或いは!.'-，モノーグリセライド)のごとき分解中間物の蓄積は認められ

ないと報告しているが，著者らも薄層クロマトグラムからそれら中間物質を確認する ζ とが出来なか

った。

また生成遊離脂肪酸の一部が蛋白質と複合体を形成したと考える ζ とについては ANDERSONち引が

或る一定濃度に遊離脂肪酸が増加(存在)すれば，その脂肪酸の種類，貯蔵条件tとより程度は異なるが

蛋白質と結合し蛋白不溶化の原因となる ζ とを報告している。 また HAMOSHら引は遊離脂肪酸を吸

着する能力，或いはエステル化する能力について研究しp 魚肉のエステル化能はー180Cの条件では

30日目以後は殆んど量的変化は認められ

100 
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18: 0 

18 : 1 
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T山le3. Amoun旬 offatty悶 ds(mgjlOO g minced出四e)

Stゅrage，Days 

[XVIII， 3 

_0 _1 _5  1 ~ 1 15 1 _20 1 30 J 5~ 1 ..~∞ 
TG事 120.4 180.0 77.0 107.7 87.0 114.3 144.3 74.3 

Lec~ 155.2 112.9 70.6 93.7 82.5 112.1 84.2 84.5 

FFA 41. 7 50.2 55.4 66.6 40.4 38.5 41.4 52.1 

TG 39.2 24.7 24.1 30.8 19.6 22.6 46.2 20.6 

Lec 21.4 36.5 10.0 10.7 17.3 8.3 11.5 12.0 

FFA 8.1 17.4 11.4 14.4 8.6 9.6 16.0 9.3 

TG 181.9 194.2 118.5 161.3 123.7 149.6 143.8 42.1 

Lec 48.3 75.8 33.2 32.0 43.4 42.4 38.1 36.3 

FFA 8.5 20.1 25.3 30.4 30.1 22.9 29.6 13.9 

TG 89.6 73.4 75.8 69.0 ω.6 68.2 39.6 

Lec 5.9 5.4 1.3 3.0 1.7 3.1 2.5 3.7 

FFA 1.2 3.6 4.耳 7.4 1.9 4.4 4.2 4.2 

TG 70.0 66.4 41.耳 49.1 48.3 52.7 53.6 33.6 

Lec 2.1 6.2 1.3 3.3 6.0 14.4 2.5 3.7 

FFA 0.8 4.5 16.6 16.6 6.2 6.7 一 1.1 

TG 25.2 33.9 4.7 3.5 3.3 11.1 2.3 

Lec 7.2 19.8 ー 3.5 7.2 28.1 0.6 0.5 

FFA 3.9 10.~ 26.2 5.4 3.9 一 一

事 TG-Fattyacid(mg/100g minced tissue) = 

Lec-Fatty aeid ( " 

Lu ，___ ..nn_ __，___~ ~，_____，.. 3 x FA-MW 
TG Yteld (mg/100g minced tissue) x一石7 三百ア

TG-MW 

Lec Yield( ， )x 2;F~~~~ -
Lec-MW 

FA-MW=56108/Fatty acid neutra1ization va1ue calcurated from GLC data 

短時間で失われるがp 吸着能は何ら低下せず， J.Vレミチン酸，オレイン酸のごときは被吸着率が高い。

とくに高度不飽和脂肪酸は極めて固い結合状態で蛋白質ー脂肪酸複合体が形成される ζ とを報告して

いる。 ζの様な点からレシチンやトリグリセラ均ドから開裂した脂肪酸の一部には蛋白質との複合体

形成11:費やされたものもある ζ とは推定出来る。l しかし前述のCとく 10日目での総脂質量の減少，ヨ

ウ素価の減少及ぴ酸価の増大からみれば，遊離宮れた脂肪酸の大部分は魚肉細砕時IC混入包含された

空気の影響lとより分解消失したものと考えられる。

貯蔵日数が 30日になるとリン脂質，とくに 16: 0， 22: 1， 22: 6酸を構成分とするレシチンが増加

する。 50日目では 16: 0， 18: 0， 20: 1酸を構成分とするトリグリセライドが若干増加する。 ζの期

に非リン脂質未確認区分が著しく減少しており，あたかも乙れら未確認物質が基幹となりレシチン或

いはトリグリセライドの再合成が行われたかの様な結果を示しているがp 遊離脂肪酸区分のζれち脂

肪酸が減少していないζ とp 及び前述の HAMOSHら削の指摘する Cとく，冷凍貯蔵下ではヱステル化

能が殆んど失われている ζとからすれば極めて脂質再合成の可能性は薄い。結局， 30日ないし 50日

間の冷凍貯蔵により組織的な変化に伴い，元来固く蛋白質ー脂質複合体を形成していたものが開裂切断
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1967J 高間外: 冷凍貯蔵中におけ魚類筋肉脂質の変化ー

されp あらたに抽出されて来た結果によるものと考えられる。 20日目を過ぎて以降，レシチンやトリ

グリセライドがあらたに抽出されたとしても総脂質の増加が認められないのは未確認物質区分の分解

消失とともに 50日以後ではトリグリセライド及びケフアリンの分解が進んでいる結果であろう。 50日

以後分解するトリグリセライド及ぴケフアリンからの高度不飽和酸は， さらに酸化分解され短鎖酸性

物質となる為にヨウ素価の減少と酸価の増大という結果になるものと考えられる。

100日目での各脂質区分の脂肪酸組成はトリグリセライドは主IL16:0，18:0，18:1，20:1及ぴ 22:1

酸，レシチンは 16:0，18:0，18:1酸，また遊離脂肪酸区分も 16:0，18:0， 18:1酸によって占められ

ている。

結局p 魚肉を細砕した状態で， しかも多脂魚肉を冷凍貯蔵した場合はフィーレー少脂魚肉とはかな

り異った様子で脂質の変化がみられる。すなわち少脂魚フィーレー低温貯蔵の場合，はじめむしろ緩

慢に， 1週間後で急速に脂質が減じ，約5週間後で分解が止るが， 6週間あたりで僅かに増加する。な

お乙の際，前述の様に脂質の分解中間体の蓄積は認められず，従ってζの様な中間体がより一層速や

かに分解されても蓄積されないものか， 或いは直接分解終局物IL変化してしまう結果であろうという

ζ とを LOVERNらU や OLLEy21は報告しているが，著者らの実験条件，すなわち細砕肉冷凍貯蔵の場

合はスケトウダラの場合ηにおいても，はじめ 5叩 10日目で急激な脂質分解がみられ 30.....40日で再ぴ

増加p 以後緩慢なる減少がみられた。 ζの初期の著しい脂質減少は一応魚肉細砕時の混入空気による

影響と推察したが LOVERN らの酵素分解とくにホスホリパーゼ B の系，或いは YURKOWSKIら引の

指摘するごとくタラ肉リゾレシチナーゼ活性，及び BILINSKI引らのニヲマス肉リゾレシチナーゼ活性

がレシチナーゼ活性の数倍も高いという乙と，及ぴ魚肉凍結初期に乙れら酵素系が賦活されるらしい3)

ζ となどからすれば魚肉細砕により酵素系が外部へ出てp 極めて速かに作用しやすい状態になってい

るものと考えられP それらの活性度測定が今後の課題と考えられる。

費約

1) 近海産ホンマグロ (Thunnusorientalis)細砕肉を冷凍貯蔵(-200C)した際の脂質変化を検

討した。

2) ホンマグロ筋肉の主要脂質成分であるトリグリセライド及ぴレシチンは貯蔵10日目で著しい

分解が認められ魚肉フィーレーの低温貯蔵の場合と異った様子を示した。

3) 実験終了期の 100日目ではレシチンは初期の約 43%が， トリグリセライドは約 61%が分解

しており p 乙の期の各脂質構成脂肪酸は主に 16: 0， 18 : 0， 18: 1によって占められ高度不飽和脂肪酸

は殆んど認められたかった。

4) 細砕肉貯蔵の場合p とくに混入空気の影響p 遊離脂肪酸・蛋白質複合体形成能，及ぴ各脂質分

解酵素活性の測定などの点が今後の課題と考えられた。
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