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水産都市における加工場よりの大気汚染物質の排除対策に関する研究

第 2報酵素処理およびエトロフミン酸添加による

イカ内臓の臭気発生防止

元広輝重*.寺地 斉**

Studies on the Prevention of Offensive Odour 合omFish Processing Plan七日

11. Effect of enzymes and nitrohumic acid treatments on reduction 

of the odour企omsquid was七e

Terushige MOTOHIRO and Hitoshi TERACHI 

Abstract 

A study was made to reduce the 'Offen目iveodour from squid waste: (1) The 
W鋪句 is低価句dwith enzyme to induoo odour which is collec句dsubsequently 
with晶nabsorbent; (2) Niも，rohumicacid is used ωreduω もheodour. 

The resul旬晶，resumm晶，rizedωfollows:
1) Protein晶seacもivityis highest at 300，...， 500C to decompose nitr'Ogenous 

compounds in the w倒的 I伺 dingto odour evoluもion. The odour ωn be品，bsorbed
in di晶句mac伺 usearth. 

2) Cellulase and晶.myl品目。 ωnalso diges七thewaste， bu色their acもivities晶，re
lower than that of pro旬泊制。.

3) Nitrohumic acid m晶，ycontrol品.mmo凶制品1odour of the putrid smell at 
0.5，...， 2.0% level， but is unable toω，ntrol the acid smell evolved from deωyed 
waste. 

4) Application of ni位ohumic即 idto a waste ∞ntaining high oil would be 
阻 improperw可も'0prevent malodour. 

5) A me也'Od'Ofh岨 dlingsh'Ould be s同diedifもhechemicals are乱ppliedω
the w品目旬.

緒 言

水産加工場より排出される廃棄物を放置すると腐敗lとより悪臭発生源となるが1)，廃棄物の衛生管

理に関して Olleyは魚粕製造工場で原料となる魚類内臓および骨皮などを堆積放置する場合， ピレ

スリン散布により蝿姐の発生防止に有効な ζ とを認めているの。一方， 臭気防除の観点から奥田はイ

カ肝臓の採油廃液より発生する臭気K対して 2-(2・フリル)ー3-(5・ニトロ 2・フリル)アクリル酸ア

ミド，ソルピン酸，デハイドロ酢酸，ブドウ糖， 乳酸菌，グリセリン，ソルピトールなどの抑臭効果

キ北海道大学水産学部食品製造学教室

(μbora伽 'Yof Marine Foods Teck削 l.ogy，F，αculty of Fisheriω， Hokka仙 U仰 ersity)
紳 かねさ味噌株式会社研究室

(Research Laborato旬，Kane測 Miso00.， Hamad，α， Aomori) 

-134ー

.砂



北大水産業報 [玄X，2

を検討し，ブドウ糖と乳酸菌併用tとより効果のあがる ζ とを報告し3)，mi野らはイカ内臓に笹の葉を

混入し悪臭の発生を抑制できると述べている句。また，ニトロフミン酸は衛生処理場p パキューム車，

魚残i宰の集積所などから発生する臭気の除去に試みられ，特IL魚残浮の集積所において 5-6トンの

残浮にニトロフミン酸約 2kgを散布した場合P 臭気の減少が認められている5向。

上記の各種薬剤による除臭方法は使用薬剤による廃棄物の防腐， または発生する臭気ガスとの反応

による無臭化を目的としているが，概して長時聞にわたる抑臭効果はない。 乙れは廃棄物中の窒素化

合物，炭水化物，脂肪酸などの経時的分解により臭気ガス量が増加する乙と， および臭気ガスの終末

処理が行なわれていない ζ となどによるためといえよう。 したがって廃棄物を可及的速やかに低次分

解物とし，発生する臭気ガスを捕集除去すれば，それ以後発生する臭気ガスは少量となるであろう。

ζζで，廃棄物を各種酵素剤で分解し，臭気ガスを吸着剤により吸収させ除去する方法を検討する

こととした。また，ニトロフミン酸についてもイカ内臓に対して使用し，その抑臭効果をあわせて検

討したので以下得られた結果を報告する。

1. 酵素処理による抑臭

(1)材料

実 験 の 部

函館市内の水産加工場より入手したイカ内臓，採油後のイカ内臓， イカ肉煮熟後の廃液を実験材料

とした。

(2) 酵素製剤

市販アミラーゼ，セルラーゼ，およびプロテアーゼを用いた。

(3) 吸着剤

上記酵素製剤 3K対して佳草土を 7の割合で混合し，実験に用いた。

(4) 実 験 方法

おのおのの実験材料約 20g K 0.196となるように酵素製剤または酵素製剤と吸着剤の混合物を添

加し， 300Cで一夜放置した後，生成する臭気ガスを水素とともにガス・クロマトグラフイ{の 20ml

容検量管11:移し取り，組成分の検索を行なった。

ガス・クロマトグラフィーの実施条件はキャリヤーガスとしてヘリウム，キャリヤーガス流量 50ml/

min.，ガス圧力 0.5kg/αn2，ブリッヂ電疏 2mV，測定温度 1300Cとし，カラムは D.O.P.および

T.C.Pの2種類を用いた。

次K，本実験Iζ供した各種酵素製斉IJが最大活性を示す温度を検討するため，上記と同じく，イカ内

臓約 20g IL 0.0396の酵素製剤を添加した容器数本を用意し，それぞれよく混合した後，細菌作用に

よる内臓の分解を防止するため， トルオール約 20mlを添加し 200，300， 500C 11:放置した。 ζれ

ら試料は経過時間Cとに揮発性塩基窒素量 (V.B.-N.)，臭気濃度を測定し， その酵素による分解程

度を調べた。なお，対照として上記と同様の内臓を用い，酵素剤lを添加しないでこれにトルオ{ルを

加えた試料を実験に供した。 乙れら試料につき V.B.-N.は Conway微量拡散吸収法， また臭気濃

度は食塩水平衡法lとより?Jl.IJ定した。

2. ニトロフミン酸添加による抑臭

(1) 材料および実験方法

材料としたイカ内臓は新鮮，やや不鮮，不鮮の 3種類Ir.分けた。 ζれらの材料はそれぞれ乳鉢中で

細砕した。

上記材料を 100ml容の広口ピンに 20gあて 4本づっ採取する。その l本は対照とし，残りの 3

本にそれぞれ 0.5，1.0， 2.096 (重量96)量のニトロフミン酸を添加し，次いでよく混合した後，ゴム
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栓をほどとして室温 (250
土20

) に5日開放置し，経過日数ごとに宮能検査および食塩水平衡法lとより

臭気の変化を観察した。

結果および考察

1. 各種酵素処理によるイカ内臓の臭気発生防止

各種酵素tとよりイカ内臓を消化し生成する揮発成分をガス・クロマトグラフィーにより検索した結

果は Fig.lK，採油後のイカ内臓について同様に行なった実験結果は Fig.2K，またイカを煮熟し

た後の廃液を同じく処理した場合の結果は Fig.3K示す。

乙れらの結果を比較するに，アミラーゼ処理の場合はセルラ{ぜ，プロテアーゼ処理に対して，臭

気成分の生成は少ないが，乙れは基質が蛋白を主成分としたためであろう。

アミラ{ぜとプロテアーゼの混合物lとより処理すると生成する臭気組成は単一酵素を用いたときに

生成する臭気組成の混合として得られ，したがって単一酵素剤使用の場合より一層強い臭気として嘆

覚に感じられる。また，酵素処理後吸着剤を添加するとガス・クロマトグラフにあらわれる臭気組成

は少なくなり同時に量的にも減少し，酵素処理によって生成した臭気が吸着剤に吸収された ζ とが推

察される。その結果官能的に感じられる臭気の強さも弱くなる。

次K， イカ加工廃棄物K対し，温度別に各種酵素剤lを添加した場合， V.B.-Nの変化量をみれば

Figs.4-6のようである。

乙の結果によれば，基質となるイカ内臓に対して加えられる酵素の活性が生成する V.B.-N量に
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Fig. 1. Odorous con呂志ituents evolved 
from squid liver after enzyme treatment 
1: Unknown， 11: Hydrogen聞 lfide，111: 
Trimethylamine， IV: Ammonia， V: W.晶，ter.
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よって示されるとすれば， ブロテア-..fz.， セルラーゼ，アミラーゼの!順序で酵素活性が高いといえよ

う。乙れはガス・クロマトグラフィーにより臭気組成を検索した結果とも一致する。

各酵素の活性を示す温度は 300_500Cにおいて， 200C におけるより大となっているが， ζのζと

からイカ内臓の酵素分解にはプロテア{ゼを用い， 30o_50oC において処理するのが有効と考えられ

る。

各種酵素Iとよりイカ内臓を消化する場合，食塩水平衡法により求められる臭気濃度の変化は Figs.

7.....9 IL示す。

乙れらの図において，臭気濃度の変化は明らかに処理温度に影響され， 30o_50oCの温度範囲では

臭気濃度には大差ないものの， 200Cでは臭気濃度の数値は少ない。 ζの傾向は V.B-N量変化の傾

向と同様である。

酵素の種類別にみれば，プロテアーゼ処理の試料では最も臭気濃度が高く，セルラーゼ， アミラ{

ぜもそれぞれ基質を分解し，臭気の発生を促進する ζとが察知されるが，臭気濃度はブロテアーゼ処

理のものにおよばない。乙の傾向も V.B-N量変化と同様である。

以上の実験から，イカ内臓はブロテアーゼtとより， 30o_50oC程度の温度で消化が促進され，発生

する臭気ガスは荏草土のような吸着剤によって吸収され，結果として大気中への臭気ガスの拡散を抑

制しうるように考えられる。また本実験結果よりみれば，魚類内臓などを堆積放置する場合，特に夏

期において気温が上昇すれば添加される酵素の活性が高められるので処理条件としては有利であろう。

しかし，吸着剤は臭気ガス容量の増加にともなって吸収能の低下をみるととがあるので適正添加量

についてはさらに検討の必要がある。

2. イカ内臓より発生する臭気K対するニトロフミン酸の抑臭効果

イカ内臓より発生する臭気に対してニトロフミン酸の発揮する抑臭効果を官能試験により検討した

T'able 1. E品 ctof niもrohumicacid on prevention of evolving malodour from squid w品目te

Degree I Nitro-
of I humic acid I 

Leaving days 

freshness I (96) 。 2 s 4 5 

。 Normal Normal 
aSnliughnt on1a-

Ammonia- Ammonia-Ammonia-
cal， acid cal， acid cal， acid 

cal， acid 

0.5 H H ， 11 11 11 

Fresh 
1.0 11 11 

aSnli1gEh1t 0nIa- Slighat cid Slighat cId Slighat cld 

cal 

2.0 ， ， 11 ， ， ， 

。
SIRliognhit maal m-Ammonia- Ammonia- Ammonia- Ammonia-Ammonia-

cal cal， acid cal， acid cal， acid cal， acid 

Weakly 
0.5 ， 

" 11 ， 11 ， 

fresh 
1.0 ， 

Smliognhit acaaml -Slighat cId Slighat cid Slighat cld Acid 

2.0 11 11 " " 11 Slighat C1d 

。 mlMmonia Ammonia-Ammonia-
caI，aa，cid cal，a，cid cal，aapcid cal，a， cid cal， acid cal， acid 

Unfresh 
0.5 11 11 

1.0 11 Acid Acid Acid Acid 

2.0 ， 
" 

， ， ， 
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結果は Table1 f(示すが， ζの結果によれば 0.5%の添加では抑臭効果は認められず， 1.0%添加以

上においていわゆる腐敗臭(揮発性塩基臭)の抑臭効果があると思われる。 ただし，イカ内臓の鮮度低

下tとともなって顕著な揮発酸臭を発生するが，その臭気f(対する抑制効果は認められなかった。 した

がってイカ内臓のような含油量の多い廃棄物への添加については問題が残されている。

Figs. 10-12 f(示されるように食塩水平衡法による臭気濃度の変化をみれば新鮮材料において，ニ

トロフミン酸無添加試料は放置後3日頃より臭気濃度が急増するのに対し，添加群は何れも放置後4

日目頃から増加の傾向を示した。 ζの場合，添加量の差異による臭気濃度増加の差異は認められなか

った。したがって，新鮮材料についてはニトロフミン酸の 0.5-2.0%添加により若干臭気の発生を遅

延できるものと考えられる。一方，やや不鮮および不鮮材料f(対してニトロフミン酸を添加する場合，

対照と比較して 0.5%および1.0%程度の添加量ではほとんど臭気濃度変化に差異は認められず， ζ 

の程度の添加量では抑臭効果は期待できないといえよう。 fこだ， 2%添加試料Iとあって，約 1-2日の

臭気発生遅延効果があると考えられる。

本実験ではイカ内臓より発生する臭気に対し，ニトロフミン酸の充分な抑臭効果が認められず， ζ 

の点は既報5)6)の結果とは一致しなかったが，乙れは実験材料の差異によるものと考えられる。

また，本実験結果から推察すれば，新鮮物と不鮮物とでは添加するニトロフミン酸量について充分

考慮する必要があり，不鮮物を対象とする場合には新鮮物におけるより多量のニトロフミン酸を添加

すべきであろう。
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臭気の性質からみればニトロフミン酸は硫化水素，揮発性塩基を主体とする臭気の除去には有効と

考えられる。しかし，含油量の多いイカ内臓などtとあってはその放置中， 高次脂肪酸の分解による低

次揮発酸臭気が増加するにもかかわらず，ニトロフミン酸はその臭気の除去は困難である。 したがっ

て，臭気除去の目的をもって脂肪含量の多い材料にニトロフミン酸を使用する ζとは必ずしも適当と

はいえないであろう。

要約

イカ内臓，イカ内臓煮熟後の廃液などの放置中に発生する臭気を除去するため， (1) プロテアーゼ，

セルラーゼおよびアミラーゼを添加して消化し，次いで桂草土を用いて発生する臭気を吸着する方法，

および (2)ニトロフミン酸を混合して臭気の発生を防止する方法につき検討した。その結果を要約す

れば次のようである。

(1) イカ内臓はプロテアーゼlとより 300
_ 印。Cの温度で消化が促進され， 乙の場合臭気は詮草土

K吸着され，大気中への臭気ガスの拡散が抑制される。

(2) セルラ{ゼおよびアミラ{ゼもイカ内臓を消化するが， プロテアーゼの消化カにおよぱなし、。

(3) イカ内臓に対し 0.5-2.0%のニトロフミン酸を添加し腐敗臭の抑臭効果を認めたが，鮮度低

下による揮発酸臭の発生は防止できない。

(4) ニトロフミン酸は脂肪含量の高い廃棄物に用いる乙とは適当とはいえない。
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