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北大水産業報
36(1)， 50-56. 1985. 

凍結乾燥・貯蔵時における魚肉タンパク質

と脂質との 相互作用

1. コイ筋原繊維と魚油との相互作用

園 本 正 彦 ・ 松 本幸三・座間宏-*

The Interaction of Fish Proteins and Lipids 

during Freeze-Dry and Storage 

I. The Interaction of Carp Myo貧brilsand Fish Oil 

Masahiko KUNIMOTO， KozδMATSUMOTO and Kδichi ZAMAホ

Abstract 

Deteriora.tion of fish produc飽 ca.usedby a.utoxidωion of highly unsa.tura.初:dfa.tも，ya.cids
is pa.凶icula.rlya problem inも，heutiliz叫ionof dark-fleshed fish回.

This study w踊 performedin order ωde七erminethe cha.nges in lipid and proωin moiety 
from a. mixture of ca.rp myofibrils and sardine lipids， fr，田Z酔 dried晶.ndsもoredunder various 
rela.tive humidity environments. 

Auもoxidationof lipids occurred duringぬefreeze-dry and七hesωrageperiod. Humidiもy
of七heenvironment eff，郎総dthe a.uもoxidaもionof lipid moieもya.ndぬebrowning of protein 
moie七，y. In a high humidity environment， peroxide value描 well踏出iob釘 biturica.cid value 
had a low value， whereas dimers and trimers of lipid increased. Browning of protein moiety 
occurred more rapidly in high humidiも，yenvironmen旬 tha.nin lower on田. Loss of available 
lysine w酪 proportionalωthebrowning of pro七einmoiety， but li悦，lechange in digestibility 
of pro加 nmoiety w描 observedduring the sもora.ge.

緒言

我国にとっては水産物は安定したタンパク質資源として貴重なものであるが，圏内水揚げの過

半はイワシ，サパなどの多獲性赤身魚で占められている。多獲性赤身魚は多脂魚であるため脂質

の加水分解，酸化生成物による品質劣化が起こり易く加工，貯蔵にあたり問題となっている。

酸化脂質のタンパク質に及ぼす影響に関してはRoubalら1)，2)，堀米ら剖ベ Zirlinらへ柳田

ら剖ベおよびK紅白lら8)の報告がみられるが，これらの研究はいずれも，脂質としてリノール酸，

タンパク質として卵アルブミン，ゼラチンあるいはカゼインを用いたモデル系によるものである。

また，貯蔵環境の相対湿度が脂質の酸化あるいは脂質とタンパク質との相互作用に及ぼす影響に

関しては，高橋の総説的およびそデル系についての Heidelbaugh10)，Ka.relら11)，Schaichら12)の報

告がみられるが，水産食品については少なく，凍結乾燥したサケを 0-32%の相対湿度環境に貯

蔵して脂質の酸化，褐変などを検討した Martinezら13)の報告がみられる。

‘ 北海道大学水産学部食品化学第一講座

(Laboratory of Food Chemistry 1， Faculty of Fisheries， Hokkaido Universiもy)
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園本ら: 魚肉タンパク質と脂質との相互作用ー I

本研究では，凍結乾燥，貯蔵中の魚肉筋原繊維タンパク質と魚油との相互作用を検討するため，

脂質を除いたコイ筋原繊維タンパク質と高度不飽和酸含量の多いイワシ油との混合系を凍結乾燥

し，相対湿度の異なる環境下に貯蔵して，脂質と筋原繊維タンパグ質の性状の変化を検討した。

試料および実験方法

脱脂コイ筋原繊維タンパク質の調製

即殺したコイ (OyprinusωrpUJ)の背肉より Andoの方法14)に準じて脂質を除いた筋原繊維タ

ンパク質(以下 Mfと略す)を調製した後， 10倍量の冷蒸留水を加えて希釈沈殿を行い， 21∞ r.p. 

m. (750xG)， 10分間遠心分離して得た沈殿を透析チュープに入れ，冷蒸留水に対し 3回透析し

た。

タンパク質の定量

牛血清アルブミンを標準として， ビューレット法によって定量した。

試料の調製と貯蔵

コイ Mf溶液にタンパク質とイワシ油の比が 7:3になるようにイワシ油を添加し，ウルトラ

ターラックスで混合後，庫内圧力 0.2mmHg，棚温度 500で52時間凍結乾燥した。凍結乾燥試料は

相対湿度 (RH)0， 32， 75%の環境中に 2000，1∞日間貯蔵した。また対照としてコイ Mfを同様

に処理，貯蔵した。

指質区分とタンパク質区分の分離

コイ Mfタンパク質とイワシ油の混合試料に 3倍容のアセトンついでジエチルエーテルで，そ

れぞれ 3回脱脂したものをタンパク質区分とした。また上記試料を 6倍容のクロロホルムーメタ

ノール (2:1)で3回抽出し，抽出部を脂質区分とした。

脂質区分の性状

過酸化物価 (POV)はL師法， TBA価 (TBA-V)はVynckeの方法同，ヨウ素価(lV)はWijs

法によって測定した。屈折率はアッベ氏屈折計で測定し， 200

0における屈折率で示した。また脂

質酸化物の分画は Bio-SilA (BIO-RAD製， 100/2∞ mesh)カラムに脂質区分を注入し，イソプ

ロヒ。ルエーテル(lPE):ヘキサン (Hex); 20: 80， IPE: Hex; 60・40，IPE，エーテノレ (Eら0)，

メタノール (MeOH)で順次溶出した。さらに各溶出画分の分子量は蒸気圧平衡法(目立 115分子

量測定装置〉により測定した。

タンパク質区分の性状

褐変度は柳田らの方法6)によりタンパク質区分にプロナーゼ(科研化学製)を含むリン酸緩衝液

(pH 7.5)を加え， 4000，5時間分解後， 430nmの吸光度を測定した。人工消化率は Shatterleeら

の方法16)に従いタンパク質区分に水を加えて 1時間放置後， 31'0，pH8.0に調整し， 31'0，pH8.0 

に調整したトリプシン (Sigma製， type IX)，キモトリプシン (Sigma製， type II)，ペプチダー

ゼ (Sigma製， gr晶deIII)の混合酵素液を加えて， 10分間振還し，さらにプロテアーゼ (Sigma

製，も，ypeXIV)を加えて， 5500の水浴中で9分間振還後，ただちに 3700の水浴中に移し， 1分後

のpHを測定した。並行して ANROーカゼインナトリウムで同様の操作を行い pH6.42:t0.05とな

ることを確認した。人工消化率(%)は 234.84-22.56 x pH により算出した。有効性リジンは
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Carpen総rの方法17)によりタンパグ質区分に 1フルオロー2，4-ジニトロベンゼンを加えて DNP

化後， 8.1 N-HClで 120'C，16時間加水分解し ε-DNPリジンを分別， 435nmで比色し，窒素 16g

に対するリジン g数として示した。

実験結果および考察

指質区分の性状

表 1に各試料よりの脂質の収率および性状を示した。脂質は貯蔵中のみならず，凍結乾燥中に

も劣化することが認められるが，貯蔵により，さらに進行している。貯蔵中の環境 RHとの関係

をみると， POVはRHの高い条件に貯蔵したものほど低く，一方 IVはRHの高い条件に貯蔵し

たものほど高くなっていることより， RH 0， 32， 75%の順に酸化され難いことを示唆している。こ

れは凍結乾燥を行った試料は非常に大きな表面積となり，酸化され易い状態であるが18)，Karel 

ら11)，Schaichら12)の報告しているように脂質の酸化に水が保護効果を示したものと考えられる。

また TBA-VはRH75%の条件で貯蔵したものは殆ど増加していないが，これは後にタンパク質

区分の褐変の部で述べるように，この条件で貯蔵した試料は褐変が著しく，貯蔵中に生成したカ

ルボニル化合物はタンパク質の，とくにリジンの ε アミノ基と反応して伽)見かけ上少なくなっ

ているものと考えられ， Karelら11)， Schaichら12)の報告しているように，水の存在はカルボニル

化合物とアミノ基の接触を容易にし，これらの反応を促進しているものと考えられる。このこと

は， RHの低い条件で貯蔵されたものでも， RHの高い条件に移した場合，急激にカルボニル化合

物とアミノ基の反応が進行するものと予想される。脂質区分の屈折率は試料の貯蔵により高く

なっており，不飽和脂肪酸の酸化による重合体が生成しているものと考えられる。このことは図

1および表2に示すように，脂質区分をシリカカラムで分画し，各画分の分子量を測定した結果を

みると，未処理イワ、ン油は殆ど画分uこ溶出するのに対し，凍結乾燥したものは画分 IIに，貯蔵

後のもので、は，さらに画分 IV，Vに溶出する成分が増加している。画分 1，すなわち，未処理イワ

Table 1. Changes in lipid moieもydue to reacもionwi七hmyofibril 

Yield(%) POV TBA-V IV R-index' 

Sardine oil 5.50 0.54 126.90 1.4834 

Freeze-dried 90.3 38.77 3.46 92.90 1.4853 

Sもoredunder RH 0 68.3 448.08 39.34 32.90 1.4945 

Stored under RH 32 70.1 347.01 23.39 44.73 1.4955 

Stored under RH 75 69.5 87.09 3.60 53.41 1.4916 

Refracもiveindex 

Table 2. Mean molecular weight of each fraction of lipid moie七y

Fraction I 11 III IV V 

Sardine oil 930 982 1115 1703 

Freeze-dried 891 949 1100 1909 

Sもoredunder RH 0 920 994 1207 1995 2214 

Stored under RH 32 903 960 1071 1809 2485 

Stored under RH 75 928 966 1090 2089 2201 

- 52ー



園本ら: 魚肉タンパク質と脂質との相互作用ー I
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Fig. 1. Chromatogram of lipid moie七yon Bio-Sil A. 
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Fig. 2. Changes in browning value of proもeinmoiety. 

シ油のトリグリセライドを単量体とすると，画分 IVは2量体，画分Vは3量体に相当し，これら

は貯蔵中に増加している。

タンパク質区分の性状

褐変度

タンパク質区分の褐変度は図 2~こ示すように凍結乾燥によっても増大するが，貯蔵により，さ

らに増大する。 Mfのみのものの褐変は少なく，貯蔵環境の RHの影響はみられないが， Mfにイワ

シ油を添加したものでは褐変が著しく，貯蔵環境の RHの高いものほど褐変度が増大しており，

脂質区分において述べたように，脂質の酸化により生成するカルボニル化合物がアミノ基と反応

して褐変が起っており，この反応に貯蔵環境の RHの影響が認められる。
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人工消化率

人工消化率の変化は図 3に示すように， Mfのみあるいは Mfとイワシ油の混合系の両者とも凍

結乾燥により，人工消化率の低下がみられるが，その後の貯蔵による変化は殆どみられない。

有効性リジン

有効性リジン量の変化は図 4に示すように，凍結乾燥および貯蔵中に減少しており，特に貯蔵

環境の RH32， 75%のイワシ油を添加した系で著しく，この系は先に述べた褐変の著しい系と対

応しており，脂質の酸化生成物であるカノレボニル化合物とアミノ基の反応が褐変とともに有効性

リジンの減少につながっているものと思われる。

要約

魚肉の凍結乾燥および貯蔵時における食品化学的劣化を知るために，脂質を除いたコイ筋原繊

維タンパク質と高度不飽和脂肪酸を多量に含むイワシ油の混合モデル系を用い，タンパグ質区分

と脂質区分の変化を検討した。
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園本ら: 魚肉タンパク質と脂質との相互作用ー I

脂質区分は凍結乾燥および貯蔵を通じて酸化が進行している。相対湿度の高い条件で貯蔵した

試料では酸化が遅れており，水が脂質の酸化に対する保護作用を持つものと考えられる。重合物

の生成は相対湿度の高い条件で貯蔵したものほど多くなっている。タンパク質区分はイワシ油を

添加した試料で、褐変が著しく，貯蔵中の相対湿度の上昇とともに褐変度も増大することから，脂

質の酸化により生じるカルボニル化合物がアミノ基と反応して褐変を起こし，この反応を水が促

進するものと推測した。人工消化率は凍結乾燥中に少し低下するが，貯蔵中には殆ど変化してい

ない。有効性リジンは貯蔵中に減少しており，特にイワシ油を添加した試料で相対湿度の高い環

境に貯蔵したもので減少が大きく，褐変度の増加と関連しているものと考えられる。
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