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魚類筋肉脂質の冷凍貯蔵中における変化

E 数種魚類筋肉脂質*

高間浩蔵料・座間宏一**.五十嵐久尚料

Changes血七，heFlesh Lipids of Fi油 duringFrozen Sωrage. 

Part 1I. Flesh lipids of several species of fi.sh 

EδzδT証 AMA，Koichi ZAMA a.nd Hisanω1GARASHI 

Abstract 

The minced fl.esh of five 8pecies of fish w側圃ωredat -2000 for upも0100-120
伽 y8，and the 8晶mple8were wiぬdr晶wnat in旬W 晶18もhroughouもthe前oragedperiod. 
The properties of the lipids回国，c句dfrom th倒 8自晶mplωwerecompared. 

The rates of free fi品名句品。idproducも，ionin thls minced fl.esh， e油 ibiぬdωμM/
day/l00 g， were approximately as follows: Alaska pollack 12.0 (upも040days， 
阻 d泊。nthe free fatty acid development held 的晶 levelofω.450μM/lOOg of 
盟関h)，mackerel 8.0， yellowぬil3.1 and northern blenny and fl.ying squid 2.0， 
respectively. The accumulating amoun旬 ofthe liberaもedfree おもも，yacids were 
fairly Iωs when comp畠redwith tho随 ofdecreased lipids. 

Fromもhe岨efindings，もhelipid degradations were at佐ibutedもoぬeinfluence8 
of hy針。lysi目 andoxidation. 

緒言

低温貯蔵中の魚肉脂質の変化tζ関しては，すでに多くの研究があり例幻;fl-o)， 脂質の水解tと伴う遊

離脂肪酸の生成する ζとが定説になっているようである。遊離脂肪酸の生成は魚肉蛋自の不溶化と関

係があり 6-8)，魚肉の品質保持Iζ影響する重要な一因子と考えられている。

著者らは前報りにおいて，近海産ホンマグロ細砕肉の -200C貯蔵時の脂質成分の変化について報

告したが， 細砕肉として貯蔵した場合，フィーレー状，あるいは魚体そのま』で貯蔵された従来の研

究報告とは異なり， 遊離脂肪酸の蓄積は少く，脂質減少の顕著な時期にはとくに高度不飽和酸が消失

する ζとなどから， 酸化分解の程度の大きいことを推察した。さらにタラのような少脂魚においては

リン脂質のみの分解が知られているが，ホンマグロの場合， トリグリセリドの分解する乙とも認めた。

今回，さらに数種の魚類細砕肉について同様の検討を行ったので報告する。

実験

試料次の 5種類の魚肉を用いたが， いずれも入手後直ちに精肉部をとり，チョッパーで細砕後，

ポリエチレン袋K詰め -200CI乙貯蔵した。その時点を 0日貯蔵とした。

スケトウダラ (Theragrachalω'gramma， PALLAS) は1967年 1月北海道砂原沖で水場げし，冷

室K一夜放置したものを用いた。サパ (Scomberjapcmicus， HoUTTUYN)は 1967年9月北海道森

* 目本水産学会(昭和44年 10月，仙台市)にて一部講演発表

紳北海道大学水産学部食品化学第一講座
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沖で捕獲されたものを用いた。ナガヅカ (Stichaeusgrigorjewi， HERZENSTEIN)は1968年6月K森

沖で得られたものを一夜冷室に放置したもの，またフクラゲ (Seriolaquinqueradiata， T. et S.)は

1伺8年 10月北海道松前沖で水揚げされ，函館魚市場に入荷きれたものである。スケトウダラは 5∞g

ずつ，ナガヅカは 250gずつ，またサパとフクラゲは脂質含量より，それぞれ l00gずつをポリエチレ

ン袋に詰めた。 さらに硬骨魚類とは組織的にも著しく異なり，しかも実際K冷凍貯蔵が行われている

スルメイカ (Todarodespac併cus，STE凶 STRUP)をも用いた (1966年9月，函館近海産)。との場

合は，胴部を“ひらき"にしたのみで4尾分ずつ貯蔵し，試験日にはおj皮後， 1/8量の海砂とともに

摺潰し脂質抽出に供した。

脂質抽出 各試料とも，試験日には凍結状態のま』細切し，クロロホルム・メタノール(2:1，by vol) 

混液3倍容で 1度 2倍容で 2-3度携伴抽出を繰返し，抽出液を Folchの沈浄法で水洗し，クロロ

ホルム層を乾燥，濃縮して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ィー 1. リン脂質と単純脂質の分別脂質量 (2-2.5g)の40倍量

のケイ酸 (Mallinckrodt製，前報りのよう Kメタノール処理後1l00Cで活性化) をクロロホルムに

懸濁させ 3x3Ocmの二重管式カラムに充填し， 50Cの流水を通しながら N2気流中でクロマトを行っ

た。試料は出来るだけ少量のクロロホルム溶液としてカラムに供し，クロロホルム 700ml，およびア

セトン 500mlの溶出区を単純脂質区分とし，続いて得られるメタノール (750ml)溶出区をりン脂質

区分として分別した。

2. 遊離脂肪酸の分別 関東化学製ケイ酸をメタノ{ルK懸濁させ微粒子を除去後，アセトンで 1

度，エーテルで l度洗浄，風乾したのち，その 15gを MCCARTHYち10)の方法に従い，イソブロパ

ノール・苛性カリ溶液(1.8 gの苛性カリを 30mlのイソブロバノールにとかす) 30mlとエーテル

90ml K混合し 5分後Kカラム (2x15cm) K充填した。 Iで分取した単純脂質 Igを少量のヱ{

テル溶液としてカラムK供し，エーテル 150mlでの溶出区を中性脂質区分とし，さらに 296ギ酸・

エーテル 200mlでの溶出区を遊離脂肪酸区分として得た。

その他の実験法 構成脂肪酸の検索は前報9) と同様Iとしてメチルエステルを調製後， 目立 F6-D

ガスクロマトグラフ~エチレングリコール・コハク酸ポリエステル固定相を用い (3mmx2mス

チールカラム)分析を行った。脂質成分確認のための薄層クロマトグラフィーは WakogelB-Oプレー

トを1l00C，30分活性化後，単純脂質区分にはヘキサン・エーテル・酢酸 (90:10:1，by vol)を， リン

脂質区分にはクロロホルム・メタノール・酢酸・水 (25:15:4:2，by voりを展開剤として行った。また酸

価は常法tとより，ヨウ索価は WUS法によって測定した。

結果および考察

チョッパー細砕肉をポリエチレン袋詰としてー200Cfc貯蔵した際の経目的な脂質変化を全脂質，

リン脂質，中性脂質および遊離脂肪酸について示すと Table1のようである。また Fig.1 IC試料肉

100g中の脂質量の変化を示したが，遊離脂肪酸の生成量 (μM/I00g肉)を経目的lζ図示すると Fig.

2のようである。 Table1および Fig.lより脂質減少のパターンの類似性からほ -':3群(リン脂質

が主fc変化するスケトウダラ・イカ群;中性脂質が主に変化するサパ・フクラゲ群および双方とも減

少するナガヅカ・ホンマグロ群)K大別されるが， 脂肪酸生成量からみると Fig.2のようにスケト

ウダラおよびイカは約 40日以後は殆んど遊離脂肪酸が生成きれない。 しかしスケトウダラの遊離脂

肪酸生成速度は貯蔵後40日位迄は約 12.0μM/Iヨと極めて高い。サパは約8.0μM/日で脂質含量や血

合筋合量との関係で速度が高いものと恩われる。ナガヅカは約 2.0μM/日の速会で遊離脂肪酸を生成

するが，貯蔵後 40日位迄のイカも同程度の速さを示している。 フクラゲはサパとナガヅカとの問の

3.1 f'M/日を示している。全脂質の約8096がリン脂質で占めちれているスケトウダラやイカでは比較
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T品ble1 Lipid dat晶おrthe minωd fJ.，側hof variOU8 speciωof 
ash during 11もorageω-2ゆOC

Alaska pollack 

Toもallipid To伽，1PL削 To旬.1NLb， 
96 ofmino白d

A.V. I.V. 96 ofTLd， I.V. I.V. flesh 

0.85 27.2 191. 9 81.2 157.6 12.9 203.6 
0.76 42.3 194.3 73.7 122.7 13.1 202.9 
0.83 49.6 197.0 66.3 180.0 14.4 142.4 
0.79 54.4 195.6 66.6 180.1 13.9 130.7 
0.77 65.4 180.4 61.0 114.6 16.9 179.8 
0.76 60.7 199.0 60.5 172.1 17.1 151.2 
0.76 62.7 202.0 60.8 174.9 15.8 171.7 

Flying squid 

1. 73 27.6 171.8 81.5 168.6 12.1 186.6 
1. 72 26.0 163.8 80.8 165.1 12.8 187.2 
1. 70 30.2 165.9 80.0 155.0 11.2 190.3 
1.60 27.2 166.3 79.5 1(6.5 12.5 187.7 
1. 79 26.1 164.8 79.3 156.4 11.2 194.6 
1.51 30.8 182.1 78.5 145.1 13.2 187.6 
1.30 30.6 173.7 76.1 75.2 13.8 180.3 

Nor色hernblenny 

1.63 8.5 166.8 34.3 133.7 57.7 174.1 
1.42 10.6 179.8 35.9 1ω.1 53.5 179.5 
1.46 13.5 172.3 36.3 175.0 5.1.8 180.9 
1.61 13.1 170.4 29.2 171.8 60.2 179.2 
1.58 13.6 178.7 36.1 174.3 59.5 187.2 
1.50 14.3 182.0 36.7 60.0 189.3 
1.51 19.5 170.2 30.5 160.3 58.3 

Yello杭晶iI

5.01 6.3 157.2 18.4 140.8 76.8 156.7 
5.80 6.5 164.7 16.4 157.7 81.2 163.3 
4.61 7.2 165.2 18.6 153.0 76.8 155.4 
5.81 5.9 188.6 1(.3 153.1 78.8 186.3 
5.41 7.2 193.6 15.5 76.5 189.0 
5.74 7.4 186.4 14.4 192.1 77.2 190.4 
5.63 9.0 186.5 13.5 161.2 82.2 188.1 

Mackerel 

15.52 2.3 149.4 6.2 108.1 89.7 151.1 
16.25 3.5 152.9 5.5 160.8 92.5 145.4 
15.92 3.7 150.9 4.1 109.5 91.1 1(2.6 
14.71 3.8 141.4 5.9 93.5 90.0 140.6 
14.95 3.7 146.4 5.6 93.6 89.2 146.7 
14.63 3.6 109.3 5.9 63.7 88.8 146.3 
14.42 4.8 149.5 5.5 115.1 88.9 146.4 

品)Phospholipid， b) Neutral lipid， c) Free fatty acid， d) Total lipid 
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Table 2 Fatも'yaoid oomposition of伽 minωdllesh of VariOU8 speoi，崎
of fish during sω，rage前 _200。

Alωb  poll順位

。 10 20 60 ω 

N* 一 一 一
F 2.6 2.6 2.2 4.4 2.9 
P 2.7 2.8 1.9 2.6 1.6 

N 一 一 一
F 32.9 34.6 26.6 45.2 41.9 
P 40.8 42.0 37.1 51.4 33.8 

N 一 一 一
F 5.7 6.6 6.1 5.6 5.2 
P 5.9 9.2 7.7 4.0 3.6 

N 一 一 一 一
F 6.4 5.3 4.4 4.3 4.5 
P 8.3 7.6 8.2 4.3 10.9 

N 一 一
F 22.8 22.9 21.0 19.9 21.1 
P 24.7 23.6 25.2 24.2 26.6 

N 一 一 一
F 4.3 1.2 4.3 3.2 4.2 
P 4.6 4.3 5.2 4.5 5.5 

N 一 一 一 一 一
F 14.9 10.2 18.0 8.8 9.7 
P 2.9 3.2 4:.0 1.2 5.7 

N 一 一 一
F 4.2 4:.4 9.6 2.5 3.4: 
P 3.8 0.8 3.7 2.5 5.5 

Flying squid 

。 7 21 28 42 

N 17.9 10.7 9.2 8.3 6.8 
F 3.8 3.8 3.4 3.6 3.6 
P 3.5 3.0 3.9 2.9 3.5 

N 18.7 15.8 27.0 27.4 必.'1
F 49.3 48.8 41.5 4:8.0 37.1 
P 4:9.6 50.4 54.1 69.0 59.5 

N 11.1 12.1 9.3 '1.1 10.8 
F 3.6 3.8 2.5 2.5 3.9 
P 一 一 一 一 一
N 10.7 9.2 7.4 8.5 6.5 
F 15.3 15.9 12.4: 16.7 12.5 
P 10.0 8.8 11.1 8.4 10.9 

N 18.3 23.2 20.5 21.5 14.3 
F 7.5 7.2 6.8 8.5 9.1 
P 6.9 5.8 7.4， 6.6 8.2 

N 8.7 9.7 10.6 9.7 6.4 
F 7.1 6.6 8.2 7.7 7.8 
P 6.6 5.8 8.0 5.5 5.5 
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Table 2 Continued 

D晶，ys 。 28 42 98 

N 2.6 3.3 5.0 2.5 0.1 1.6 
20:5 F 0.5 0.7 0.8 0.3 0.6 0.7 

P 1.6 1.8 1.4 0.7 0.5 0.1 

N 2.5 5.3 1.7 8.0 3.3 1.5 
22:5 F 3.5 4.6 7.2 4.1 8.5 9.4 

P 10.2 10.2 6.7 3.1 4.1 0.2 

N 一 一 一
22:6 F 4.4 5.2 14.3 5.7 13.8 18.9 

P 7.5 11.7 4.0 1.1 2.5 七r

N'or色hemblenny 

。 15 I 却 40 60 120 

N 6.5 4.6 5.7 4.2 4.8 5.1 
14:0 F 3.0 5.0 3.5 1.6 2.3 

P 1.2 1.8 1.4 1.0 1.2 1.2 

N 18.3 17.8 16.9 18.9 18.3 22.7 
16:0 F 18.0 21.3 17.5 17.1 15.7 

P 32.5 48.6 50.9 32.9 33.3 33.3 

N 15.3 15.7 14.7 15.7 15.8 15.0 
16:1 F 12.0 14.7 12. 9 13.1 10.7 

P 5.7 7.9 6.6 10.0 7.5 7.5 

N 3.3 3.6 4.7 4.0 4.4 4.2 
18:0 F 5.9 6.7 5.3 12.0 4.4 

P 13.1 6.9 7.6 9.5 9.7 9.7 

N 28.4 29.8 32.6 26.8 27.3 27.5 
18:1 F 26.4 26.9 30.2 27.8 27.0 

P 28.9 21.11 20.6 24.3 24.7 24.7 

N 8.6 11.5 11.8 9.2 6.3 11.7 
20:1 F 6.3 8.0 6.0 5.9 6.2 

P 4.9 4.7 4.1 4.4 4.2 4.2 

N 9.1 0.5 1.5 1.2 0.9 
22:6 F 6.0 4.8 5.3 6.0 8.9 

P 一 1.7 4.4 4.4 

Yello前叫

D晶y自
。 14 却 42 56 84 

N 5.0 5.9 4.3 4:.3 6.4 5.2 
14:0 F 3.11 2.'1' 2.2 2.0 2‘2 2.4 

P 1.6 1.1 1.0 1.0 0.7 1.0 

N 23.7 19.7 23.8 29.8 25.2 10.6 
16:0 F 25.8 22.3 24:. 7 27.5 21.9 舗.0

P 27.4 46.1 37.8 46.8 35.5 39.4 

N 9.2 10.9 8.7 7.8 10. 8 25.4 
16:1 F 6.6 6.7 9.0 8.8 8.3 10.1 

P 8.1 3.6 5.6 4.4 tr 6.7 
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h，ble 2 Continued 

Yellowt&il 

an vu 
晶D

 

。 14 28 42 56 84 

N 6.8 8.0 11.9 6.3 6.11 7.1 
18:0 F 10.8 9.8 8.6 7.3 6.9 9.0 

P 211.0 17.0 17.6 14.0 20.2 6.0 

N 34.8 33.8 28.3 22.8 30.11 30.7 
18:1 F 21.9 21.2 24.6 21.1 22.7 24.9 

P 21.0 16.0 16.7 15.4 18.2 21.0 

N 5.4 6.9 4.9 4.4 4.8 4.4 
20:1 F 3.9 4.1 3.11 3.3 3.6 3.4 

P 3.0 2.2 2.0 0.1 1.8 2.0 

N 4.7 5.1 3.8 4.3 5.3 4.6 
22:1 F 5.2 7.7 6.3 8.3 9.8 7.2 

P 0.9 2.0 5.2 5.11 4.4 3.4: 

N 0.'1 0.8 4.0 5.9 1.8 3.7 
92:6 F 10.9 11.8 9.'1 11.4 14.7 10.6 

P 1.9 0.'1 9.0 8.9 

Maokerel 

D晶，ys 。 5 20 40 80 110 

N 2.6 3.'1 '1.8 2.9 4.0 4.1 
14:。 F 4.11 2.9 2.4 2.6 2.4: 1.7 

P 1.1 1.7 3.2 0.9 1.3 0.9 

N 26.2 35.2 30.0 25.11 23.6 25.5 
16:0 F 29.0 32.1 23.8 23.5 22.4 24.7 

P 48.2 34.8 48.3 35.5 38.1 35.9 

N 9.1 6.2 10.0 6.5 '1.0 '1.8 
16=1 E・ 8.4 7.9 7.5 7.8 7.9 8.0 

P 4.1 4.3 4.9 5.3 4.5 4.3 

N 6.4 5.5 4.8 5.2 5.9 7.4 
18:。 F 1lJ.l 11.3 8.'1 8.3 6.8 6.6 

P 21.6 99.4 17.2 92.4 18.0 91. 9 

N 33.8 97.11 30.2 28.2 38.8 35.4: 
18:1 F 24.1 31.7 31.8 31. '1 34.0 34.6 

P 18.4 21.9 20.0 25.8 24.4 26.2 

N '1.2 6.0 IU 6.5 6.9 7.2 
20:1 F 4.5 4.4 5.11 6.1 6.'1 4.'1 

P 1.9 2.9 1.0 3.0 1.9 2.9 

N 4.5 3.0 3.1 4.8 '1.0 4.9 
20:5 F 1.5 1.7 5.6 3.9 4.6 7.1 

P 一 0.5 3.0 1.0 

N 4.8 3.0 2.0 11.6 一
22:1 F 1.0 0.7 3.0 2.8 1.5 

P 一 0.5 0.4 

N 1.4 一 7.8 1.3 
92:6 F 1.8 3.3 6.5 1.3 

P 一 0.8 1.9 1.4 

• N: Neutrallipid， F: Fn掲 fattyaoid， P: Phostholipid 
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のと考えられる。 Fig.311:生成遊離脂肪酸量と減少リン脂質量(レシチンとして計算)との関係、を示し

たが，もしリン脂質(レシチン)の水解によってのみ遊離脂肪酸が生成するとすれば， OLLEYら11) も

指摘しているようにリゾーリン脂質の蓄積が行われないとして，レシチン 1pMの減少で 2μMの遊

離脂肪酸が生成する ζ と、なり，生成遊離脂肪酸 μM/減少レシチン 1μM(9とする)は 2.0となる。

さらに中性脂質もともに水解するときは 9>2.0となる。BoSUNDらののニシン貯蔵(-150C)の結果

では血合筋で 9=4.6，普通筋で 9=2.7であるととを示しているが，ナガヅカで 2.0.スケトウダラで

1.5，フクラゲで1.1，サパで 3.2. イカで 0.2を示し，サパを除いていずれも eは2.0以下である。

報業産水大.:It 

Faもも'yacid content of minced flωh of 刊 rioU8species 
of fish during 白色orageat -20oC 

Table 3 

Alωk晶 poll品。:kal

S晶吋.品。id Monoenoic acid Polyenoic品。id 本M.M.W.ofFA

Dayo 
mg姐/ω1∞hg |1To%Ml oFf A 96 of 96 of 

mg T，。ωIFA mg Total FA PL NL 

。 2li6 53 172 36 51 11 276 
10 初9 54 146 38 30 8 274 
20 179 49 143 39 45 12 278 
60 195 61 108 M 18 5 276 
120 168 53 115 36 33 11 278 

Flying oquidal 

。 639 54 166 16 197 20 275 
T 619 総 133 13 235 24 277 
21 676 70 165 17 118 13 272 
28 724 81 121 13 45 6 265 
42 748 75 175 17 74 T 267 
98 586 85 100 14 6 1 263 

275 
274 
275 
272 

Northern blennybl 

。

舶

刷

M
剖
舶
副

。 1.8 g 41 2.3g 52 0.3g T 272 272 
T 2.1 45 2.1 46 0.4 9 270 274 
14 1.6 ω 2.1 52 0.3 8 273 270 
21 1.6 32 2.3 46 1.1 22 276 268 
28 1.9 43 2.0 << 0.6 13 277 278 
84 1.2 28 2.7 62 0.5 11 278 272 

270 
268 
269 
273 
275 

Mac:kerelbl 
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D晶，ys

。
10 
20 
60 
90 
120 

。
T 
21 
28 
4.2 
98 

0 
20 
40 
60 
120 

。
T 
14. 
28 
56 
84 

0 
20 
40 
80 
110 

品)
b) 

高抑十: 冷東貯蔵中における魚類筋肉脂質の変化・II

Table 3 Continued 

Alωk晶 pollackC)

Saもd.品。id Monoenoic品cid Polyenoic acid 

mga/e1s0h0g||To%旬lof FA 
96.of 

mg To句 1FA mg Total FA 

17 42 13 33 10 25 
43 43 31 31 26 26 
40 34. 38 31 42 35 
87 54 46 29 27 17 
80 50 49 30 31 20 
70 41 54 32 47 27 

Flying squid引

11 71 s 19 1 10 
18 71 4 18 3 12 
14 59 4 17 5 24 
18 71 5 19 3 10 
23 55 9 21 10 24 
18 49 8 21 11 31 

Northern blennyC) 

Yellow伽i1C)

32 46 27 39 11 15 
35 4.9 25 36 10 15 
41 41 41 41 18 18 
29 42 31 

“ 
10 14 

45 35 59 45 20 20 
56 40 65 4-6 13 13 

MackerelC) 

*M.M.W. 

282 
290 
291 
273 
215 
285 

271 
271 
279 
272 
280 
284 

282 
277 
279 
265 
296 

283 

一
289 
283 
287 
281 

276 
279 
279 
280 
283 

Calcul晶tedfrom the fl胤 y 制 idcomposition of phospholipid (銅 lecithin)
C晶lcula句dfrom the fatも，yacid ∞mpositions of phospholipid (ωlecithin)晶nd

neutral Iipid (舗 triglyωride)
。) Calculaゐedfromぬefatty acid∞mposition of free fatty acid企action
* M.M.W.: Mea.n moleculぽ weighも

Table 2 11:リン脂質および中性脂質の主なる脂肪酸の組成を示したが，前者をレシチンとして，また

後者をトリグリセリドとして平均分子量からそれぞれの脂肪酸の絶対量 (mg，あるいは g/100g肉)

を飽和酸:モノ不飽和酸:高度不飽和酸比として Table3-a， b IL示した。との結果からは一応の傾向
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を導き難いが，た Yイカの場合は経日的11::1まY平均して高度不飽和酸が減少し，飽和酸が多く占める

よう 11::なる結果を示している。しかも， ζの場合でも 8=0.2で遊離脂肪酸蓄積量が極めて低く， と

くに高度不飽和酸の酸化分解による影響と考えられる。

凍結魚肉脂質の空気酸化については CHIZHOVち12)の研究によれば 2段階に別れて行われ，最初

は組織内酸素 ω.7-1.0x1O・喝g/g)1とより酸化が行われ 2段階目は外部からの拡散酸素によって酸

化が行われる ζとが認められている。脂質量をプロットして得た Fig.lの結果でも，貯蔵後10-20

目前後の顕著な脂質酸化分解と 40-回日以後の緩慢な脂質減少が認められ，とくに細砕肉調製時の混

入空気の影響も加わって貯蔵初期(10-20日前後)の脂質減少が大きいものと考えられる。
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