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北寄只肉の化率的研究

第 2報 北寄貝水煮確詰の黒獲に就いて

ヌじ 庚 輝 重 く水産食品製造隼教室〉

OHEお110λLSTUDIES ON THE HOKKIGA.I-MEA.T (Mactrαsαcltαlinensis 

SCHRENGK) 

n. ON THE BLA.OKENED ~{EA.T OF OANNED HOKKI-GAI 

Terushige MOTOHIRO 

(Facul七yof Fisherie~， Hokkaido Univer日ity)

The author has s七udied0:1七heblackened meat of七hecanned boiled Hokki-gai (Mactrα 

開 cltalinensis)，which was commerci'llly process'~ :l. The minerfl.1 ma七七er3 which are 九九

important factor in也emechanism of bIn.ck meat production， were separa七eJ.hy me1.ns of 

paper-strip chromatography. ' 

The results ob七ainedwere as follows: 

(11 In the b1ac:k meat of也esolid portion ofもhecontent， iron and copper were 

自ignificanも1yrecog立ized.A. 1iもも1ele.'l.d a1so appeared. Bu色no till was seen aもa11. 

(2) In the blackelling 1iquid， iron and copper were significantly reJognizeJ， as much as 

1ead. Trl犯eof ti孔 WflSrecognized. 

(31 In boもh七henormal me~北 and liquid of the conもen丸 ironand copper werd recog-

nized. Buも1eadand tin did not appear. 

(4) In raw fresh shell-fish meat， bo七hiron and copper were recognized too. B哨七he

amounts ofもhesemateria1s were considerab11y les白色hanin the canned products. 

(5) 1'hose minera1 maもおrswere considered ωhave found their way inもoC1.丸町dproduc七日

when raw me九七 was boiled in gun mehl kettle3， suppo日ingfrom the results 01 a m'inu-

facturing tes七furrice boiler， in bboratory. 

I七isthought出品 theblackened me九twas produccd by binding of those minem1 m'itter 

and hydrogen sulphide which were separated from the meaもbyboiling. 

(6) The way to prevenもsuch blackening of me九十;is to mf北euse of 九 vesse1 for boiling 

which was prepared by pain七ingits wnJls e. g・， with 0 ename1， and to make no use of any 

gun-metal ke抗1e.

カ==-，アサリ等eJl故瞳勤|均とか甲穀類等の肉を耀詰として製造する際、屡々肉質及び健在に黒費を

~!三歩る現象は、岐に多くの研究者により報告され、且っその時因についても研究されている。(1川畑例

市してその主な生成機構は鰭内容物ぷアノレカロ性に於て、肉蛋ニヨ質を加熱する際生す=る硫化水素若く

は硫化アシモンが肉質中の錨或は躍よりi容出ずる鑓と反臆して硫化鏡を沈澱ナるものである。
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本貫験に於ては、二!と寄貝を7k煮擁詰として製遺した際生じた黒饗に就いて主としてぺ{パークロ?

Fグラフ法によ b金属。検出を試み得られ，た結果を報告せんとするものである。

ト 纏詰原料及び製造工程

富!隣材料として使用し?と陣詰の原料は昭和24年9月3日午後北・海:首長万部漁業舎主り荷受けした

ものそ翌9月4日午前上り躍詰として製造した。此の間原料は洗糠槽に清水を漏水し、之に浸潰し;放

置した。叉製造 E程。概略を記せば戎の如くである。

(1)調理 (1)腕殻(錨製脆設用庖丁を使用)， (2)洗糠(洗い寵に遁営量入払軽〈洗糠)， l31一番洗(ホ

戸ロー引又は亜鉛引バクツを以て剥身1個宛洗糠)， (4)二番洗(一番洗と同様)， (5)三番洗， (6)潮吹口

除去〈庖了を以て切新する、パ71黒膜除去〈外套膜周遺の黒膜を除去する)， (81内臓除去〈指頭を以て内

臓をと除去する;， (9)洗繰(1個泡清水により洗糠)，日01塩漬(洗韮に入品Be5
0

の塩水に 10分間塩漬し、

藤了後軽く洗漉する;， (11)煮熟(Be50の塩水中に3分間煮熟ナる。砲金製二重釜使用、塩漬修了後よ

り煮熟迄ο経過時聞はた約40分であった)，間冷却 (Be5
0

v塩水中に浸漬し、冷却する)0(n)肉詰:

回)肉詩(冷却後水切し肉詰ずる。肉詰量 165gm，水切後肉詰迄の時聞は色津、香気等に闘ナる故迅速

に賓施した)，凶液i十注加 (2回煮熟せる煮汁を 2-3回i曙過し、之をホ{ロー引バタツに入れ冷却す

る。冷却後Be3
0
lD護度に保ち、注入液として注加ナる。注入量70gm.)0 (1)脆集，巻締:回候巻締

(肉詰完了後迅速に行う)， Usl脆策(1800P，15分間)，間本各締，闘殺菌 (6Lbs.80分間)，叫冷却〈殺菌

移了後洗瀧槽中。清水に健を浸漬し冷却する)，凶)打検(濁音鰭を護見せ十〉。

2. 開 纏挟 況

以上の如く製造せられた鰹詰に就き昭和24竿9月5日及び昭和24年10月初日v2回に分けて開

儲試験をした結果は弐頁の第1表及び第2表に示ナ如くである。

第1表中Aの試料は特に北寄貝肉を鎮製釜を?以て煮熟し?ともD を用い、叉注加液i十は砲金製二重釜

により煮熟し?ともりである。

3. 賓験の部

(1)試料の調製: 上記。如き耀清を貫験試料となし、開曜後間!珍分及び液汁を分離し、固形分にあっ

ては黒饗部のみを探取し、夫々を電気櫨中に於て充分加熱し友化した後、濃硝酸叉は濃塩酸を約2cc

加え、友分をがスパーナ{上で再び加熱し、殆E乾固ナるまでになった後、水及び6-N塩酸を加え

溶解し、之を賓験に供した。同時に封照として黒費を生成せぬ北寄貝水煮健請の固形肉、液il-及び生

鮮北寄員肉を上記と同一方法により友化し、貫験に供した。

位)費験方法: 本賓験に於ては纏詰の黒費生成。因子として硫化水素による金属元素ο黒色沈澱を予

測し、此の矯め銅、錦、鈎、鉛等が考えられ，、之等を検出する矯め Paper叫 rip-chromatography切

に依った。展開剤としては蒸溜水、アセトン{塩酸系、プグノールー酷酸系、プグノ{ルー塩酸系溶

媒を使用し、顛色試薬として硫化水素、若くは儲及び鋼は 1%K4Fe('οN)6溶液、鉛は3μKI及び

1 % KCr04溶液を用いた。叉同時に曜紙上に於て賄滴反躍を試みた。
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T'able 1. R倒 ulもofthe openingもestof CIlnned boiled Hokki-gni mea色(Immedia.telya.f飴rproduction) 

「司副 lvM"，，~lwël蔚Twëi百円.WëIg"ht I:Lot of 1 
Series I weight I .恥山山Iof can lof liquid，of solidl so1id I pH I Color (SoIid) Color (Liquidl 侃 0四 Refraction 
__'---.ig~，.J.!並~1_~恒一 (g吐--.J _(gmLl_一一|一一一

A I 284 I 10.5 I 63 I 94 I 127 I 3 I 6.2 I No bl叫佃iug叩 IBluiぬ blackenin宮川it山 d smell of| 9 I ~_. I .v._ I I -， I .~. Isurface  I .L.OJ"U.l.Q.ll ....~n.'ll;ïU.U唱 shell-fish

71司 l川 61 I 兜 |也二竺三1_3二i竺出I~諮笠二1LE蹴蹴お訟鎚f能益邸1坦坦坦j「「け円円川L日泊仙刷刊i託加M九tt叫九I仕3l也凶与
C ， 257 ， 19 I 63 I 63 I 131 I 4 “ Black伺 i暗叩 I Recogヤ~~ ~~ll~~h. ， Littl~ ~~ ~?~Ur of 7.5 
| I v， I VJ I .J. I v.V ;surface of shel1-m叫志向。keningprecipi凶 eshell-fish '.J 

Note: (1) There were no ch叩 1gein ωnned me叫
間 Itwas bluish bl同kin liquid. Recognized durk pr悦 ipitate.This precipitate was prodl;ced on surface of cannel meat. There 
was litte cdour of shell-fish except of non putrωcent oduor. 

Tnble 2. Re日ultof もheopeni.ng も直前 of ca.nned boiled Hokki-gai meat. 

誌叫叫ぷ恥i密門弔宮腎静伊1弘引い川i引川川l片川J4:劉官伊i引|W _ 1__ Change ofト?……叩?一一叩F一M…?吋小……ぱLい………E畑……刊…加……川山wa叫叫a叫副11 1伽i論r稲γofl津晋?rお泊釦E引|セ蜘町f1川官邪w2町州f判|I Rem加e佃m

2 

M I 7行5 ¥ 7一5__1_凶6 Bla羽お;32お抗号も仏rιZ鵠立rr吋tof 1同No伽伽n伊民 N，酌口rm叫m叫alI凶Bl恥l同m叫山ke叫 Normal pH 6・4
170 I50  I三 o I B民UZJ3空己~Change!，謀詐…|AEAofl 戸 5.8
m l ω1  40 1 ILLa--ffhL-JBZEB--「MJl云i函 ing門誌1，1 戸 6.5
ω 40 1-:古一「寸6 Noぬ叩 lBzt~nillgl Normal 1 Blacken吋 A品 pH 6.5 

3 

4 

5 1日 1 45 I 55士三亡-I-B恥品;長官?寸品i噌lhdIBMh叫凶[河 6・5
2田 | 竺_1_55 1 8 三里J312盟主;ピ!とl正iiふ 1 Hard 1同同同山m加恥la舵叫山山山ck伽伽仇叫ke同蜘刷自邸飢削山n凶尚1吋血ingl 刷 1弘ヰψtなf3営抑昔良ま:TアP戸t 
l凶師6伍5
I 汁 伯 |一0 己空型空

n
協
v訊認認;odf!川m恥川巴d吋h

8 凶附6臼つ 5日5 3珂5 2沼5 I B到1acke疋四m川ni】註in昭gat severa1 p.副sI Rll~，k. Norma1 I Æit~le. I Normal I Used pa~h~ent 
l l of cover， and frange.blackening' ，，"'U，'WUJ I blacke凶昭J..

'HJr 出
! paper.-pH 6.5 

_~_I__，~~_I ゃ 1__~5~，___ 18 ]==-__~ベー __IE私自 Tend~_INo c竺|竺竺1-誌買事
ent

10 lωI  50 
I 
40 
I 
16 
1 
B;す出Jtぷ :mrlz込nin再出ilt品叫 ACid lrtrmynt 



(司賓議結果: 以上の方法lz:依P得られた結果は第3表，第4表，及び第1固に示ナ如くでるる。

此の結果より明かな如く黒安部には錨及び銅の反臆が顕著であP、鉛も若干存在するのが認められ，

たが錫は認められ，なかった。而して黒餐儲請の液i十中には同じく銭及び銅の反臆は顕著であり、鉛も

そD存在するととが認められた。又錫も液汁中i乙徴量存在する如く見受けられ?と。封照とした良好臨

誌の固形分中には錦、銅の存在は認められたが鉛及び錫の存在は確認出来なかった。此の液i十中に於

ては固形分と同ーの結果が得られた。生鮮肉中([.は銅及び徴量の錦が検出されたが、鉛及び錫は認め

られなかった。

Table 3. Result oI日poもren.ction

S唱団ple I 五-'.-Ou..-I-E~I Pb 
Bl記長雨dmeatl ← r + KI 
叫バ訓ion|MblelK4dcmelHEslEL04
BI配 keningI + +ー+
liquid I K4 Fe m干)61K4F凧C.Nl61H2S I KI 

Normal 十|土|ー|十
annfd meat I K4 Fe(C~J6 1 K. Fe(CN)6 I H2S I KI 

Norroal +土|ー+
liquid 1 K4F剣CN)61K4Fe(CN6 1 H2S 1 KI 

4. 考 察

以上の事置を考察するに先づ救惜動物の

生盟中に存ナる無機成分に就いて既に多く

の研究者により報告されている如〈、(6)(7)(8)

錨及び銅ο存在が設明されている。北寄貝

鮮肉中に於ても錨及び鋼の存在が認められ，

従って纏詰とした場合、そD内容物中固形

分に錦、銅の存在が認められるのは営然と

思止れる。更に陣詰(c.於ては健白鶴より液

T，¥ble 4. Recognized millern.l mf批 ersby means of pn.per-stip-chromf功。graphy.

Solven:北

Sample Butωol-HCl Ac<，ton-HCI 

Fe'Rf). C耐 l I Sn，Rf) I Pb(Rf) I同町)|Cゆ f) I Sn(Rf) I P附)
Blackencd meatl ._ __ I __ __ I __ _ __ I _ ___ I _ __ I 
of即IId-Porli-~~I 十く0.55) I十(0.25)I一 I + (0.15) I十(0.80)I + (0.70) I一 +叩30)

噌 Tg|卜十+(0ゆ仰Oω叫5却叫Oめ川)Iト十
佃」E肘町出γm叩2ιL

酌恥r山ベ十くα叶十 (0州一 1- 卜州+(0刈- ト
Fresh raw 1 
shell-fish 1 + (0.60) 1 + (030) 1ー|ー 1+ <.0.82つ1+く0.70)I一
Enfeat 

Ace初n-HCl: Tlle solvent which were addfd to 10% of vo]ume with c:mc. hydrochloric耐 id
into aceton. 

Butanol~cetic 配id: Gr町 iallac叫icacid were ad品edwith 20% of volume into butanol. After 
addition of 70% of volume of water int沿 thesolution， only the part of butanol was us('d. 
Butanol-HCl: The solvent which were added to about 50% of volume with 6~-hydrochloric acid 
into buta!10L 
Kote: 
1. For the use of but加 ol-HClsolv佃 t，it was deff:cult to se伊，rate()f iro・1and CO即 er(temp. 23-C 
asce口dcdat 2OhrB). 
2. The spot of iron was tailing. 
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Fig 1. Paper chrom泊ogramsof日eparatedmineral matter. 1. Iron. 2. Copper. 3. Le'l.d. 4. Tin. 

l j る い
βla.cK l7leat oj So/'d fOI'九oρ
(Aceton・I1C;)

x o 0 にコピi 寸 2/4;

βlac向刀/刀FノJダvid
(Acεton-ftCI) 

x de) l r  /;i 
Normal Ca刀刀eomeat 
(バceto刀ー I1CI)

11 ι己丁j
Normal //ru，"o 
(Aceto刀白fプ0)

Fresh raw sne/I-jish i吋 at
(Aceto刀-tlCI) 

" 

「ておと〉一一!~
iJlacf( mea t of却 /MPOtプiOIl
( 8<.1t，αρ0/ -/fC / ) 

「7 とうぐ) :fj ; 
β!acf(e刀Jρグ /iタ{ノノぴ ' 
(su!aρ0/-/1('/ ) 

い るく会 1 

Mρ/刀701ぐd刀liedρieQr 
(8(/fano/ -!1C!) 

l r6d 「1
Aノじrf7;al/''lUiCl 
( 8(/r，むじ/-.11(1)

(×る ο
F子esゥrc./""s);(" 11ブI~ペ fT:çQ;'"

( 81/7a刀0/-/1('1) 



汁中に務出ナると考えられ，る金届として、錫、鈴、舗が存するが黒費を生成せね躍詰c液汁及び固形
肉中に錫及び鉛が除出され，十、叉錫及び鉛より透かに電化列D小である銅が反臆を起しているととよ

りみて、本宮殿に使用した躍詩試料では陣自身より溶民ナる金属はchromatographyによ P検出され，

得ないと云うものではなく、寧ろ健詰よ P格出ナる金属は無i脱してもよいと思われる。勿論舗はその

電化列は上記三元素より遥かに上位に在るDで、あるが、健詰内部では液汁に直接露出する部分は錫で

あり、従って舗の溶出は特殊な損合即ちpinhole (Z)存在以外には考慮する必要はなく、事質亦開館

試験の結果よりしても傭壁白黒費は僅少であって繕自身上 P内容物中に介入する錨は無脱出来るもの

の如く考えられる。然るに黒饗を生成した傭内容物にあっては固形肉及び液汁共に鉛C存症を認め且

つ液汁にあっては錫の痕跡をも認めた事賓は興味に値する。

而して上記の金属元素、殊に錫及び鉛が纏より溶出したも0でなけれ，ば之は営然外部より粛され，た

も Dでるると思われ，る。之等金属が櫨外より搬入せられる機舎を考える場合、先づ製浩工程中に~て

之等の金属元素を含有する器具を使用した場合、及び使用水中の金属の存在が拳げられる。前者に於

ては銀製底了及び京熟用銀製二w釜、砲金製二重釜を使用し、後者は水道水を用いた。それ，故後者に
よっては鉛及び錫が館内に溶入する如きは考えられ，歩、唯前者の場合Dみが注意される。従って煮熟

に使用した錨製二重釜、砲金製二重釜、及びホ戸ロ{引煮熟釜を用い、製譜試験を行った結果を記せ

ば弐D第5表の知くで、ある。

Tablり 5. Result of manufacturingもesも
in laboratory-scale 

以上の結果より明らかた如く、砲金製二

重釜によ P煮ー熟した場合に限P黒曹を生成

し、従ってその生成。一因として砲金より

の金属。溶出も考慮出来るのでるる。更に

一般に砲金陪銅9Uガ，錫10%の合金であっ

て、之等金属元素は容易に遊離するもので

はないが、工場に於て使用したも0 は極め

て粗悪な製品で、あり、第2闘に示す如く内面

各所に痕笹を生じて居り、鉛を以て充填し

たものである。向此D二重釜を放置すれ，ぽ

Euies of 

kettle 

Iron 

Enamellcd 
lTon、ware

pH Color of 

制 idI Liquid I 伽附加担
I Bluish blacken;ng in 

6.0 I 6.号 liquid，aS much as 
|surface of回Ud.

1641NO吋 abit of 
|durkne酎 inliquid 

臼 I63 I No ch加 ge.、
様錆を生じ、従って銅ο逝離も考えられる。

Fig 2. Tnner part of gun-mεtal kettle 
それ，故特に砲金製二重釜を使fflし、水道水に閲する試験

及び北寄貝健詰注入液ο製浩試験を行い、共の第6表及

び第7衰の如き結果を得k:。

上記の事費より本賓験に使用した黒費健詰中の鉛及び錫

は鰭詰製建時に使用した砲金製二重釜よP遊離したもの L
如く解される。而して錫ο痕跡が黒費液汁中のみに見受け

られたのは固形分の煮熟が比較的短小で、あるのに封し、注

力11液o加熱時聞が長時間に亘った鵠めであろう。叉黒費を

生成する機作に閲しては、格出した錫、鉛等ゴ〉金属元素と

肉蛋白を加熱した際生成した硫化水素が作用し黒費を生じ

たもむと解される。同時に叉、北寄貝よ Pの銭及び銅も此

の場合封照とした遇常の北寄貝水煮・纏詰の固形部及び液汁

に錨及び銅の反蟻が認められるに拘らす=黒饗を生成せね賭
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から推して北客員よ P務出する錨及び銅は反臆せぬものL如〈推定される。此ο輯に闘しては尚南者
の量的友関係を追究する必要がある。

Table 6. Result of heating of も官p・¥¥"1¥ものrin 
gun-meta.l ke悦le

ゐ 1 63 I 1.008 1 

~_I_~.8_よ一二|
|6.8 1 - I 

"I 7.0 1 -I 

Od.mr 

N∞ 
Litt1e of 
meta1-odour 
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Table 7. Resul七ofmanuf，¥cもuriugかstof liquid. 
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Im¥  63 I Norl11801 White 

伽 met叫| 65 

質験する必要がある。
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b1ackening 

叉肉蛋白を加熱ナる際生成す

る硫化水素D鼓生量は加熱温度

時間、及びpHにより車産化する

事は就に知られているのである

が、開樺時の結果よ PもI切らか

な如くそのpHは概して酸性側

に在るとと上 Pしでも研究の封

照とした黒費が従来提起された

問題と幾分その性質を異にする

もの L如く，日、われる。肉蛋白の

加熱時間が長く、又i鼠度が高け

れば硫化水素の費生量も大とな

る故、製遺工程中JL寄貝を煮熟

する場合、温度及び時間?と留意

せねばならぬことも勿論必要と

思われるが、之に闘しでも更に

以上の如〈生成する黒賓の防止策としては、先づその生成因子が鰭外より介入したものである故に

製遺工程を再険討すべきであり、例えば調理工程中、可及的金属元素を含有する如き器具の使用を避

け、叉幡詰を巻締める際硫化水素ο設生を阻止する目的を以て館内容物の pHを低下せしめる露め、

茨酸、拘機酸、字l酸若くは酒石酸D如き酸を用いて酸性とするのが望ましし叉健自韓よ P静出する

錫、錦、鉛等による黒費の防止には庚〈使用され，る内面塗料館例えばeエナメル輝、ラツカ戸館等の

使用が良いと思われる。

5. 要 約

北寄貝を7k煮繕詰として製造した際生じた黒獲に就き研究した。肉蛋白を加熱する際護生ナる硫化

水素と反醸して黒色沈蹴を生十る金属をと主とし亡 Pi¥per-自trip-chromn.tographyにより分離検出を
試み、得られ，た結果を要約すれば次o如くである。

(1) 館内容隊中、固形部にある黒繁部で‘は、錨及び銅が顕著に認められた。叉少量の鉛の存在も認

められ，fこが鋭は検出出来なかった。

(2) 黒費した液討中には錨及び鏑う宝顕著に認められ、鉛も亦その存在が認められ;1と。叉錫o痕跡も

存在する如〈見受けられた。

(3) 黒獲を生成せぬ白色肉及びそο液汁中氏於て除、錨及び銅の反曜が認められたが、鉛及び坊は

認められたかった。

l41封照として使用した新制北寄貝肉中に於ては銅、コ存在が認められたが、之等は量的にみて健詰

製品とされたものよ P低い値を示す如く思われ;!t"錫及び鉛の存在は何れ，も認められ，友かった。

-237ー



(5) 製造工場に於て貫際使用した煮熟用釜を以て製造試験を行った結果より、之等の錯、銅、鉛、

錫等句金属。一部は砲金製二重釜より遊離し、耀詰製品中に介入せるもの L如くJ思bれ、而して之等

金麗が北寄貝肉を煮熟ナる際生歩る硫佑7}(素と反醸して黒費を生歩るものと推定される。

161 黒境内生成の防止策としでは庚く一般に用いられている内面塗料館を施した櫨、例えばcエナ

メル催、ラツカ戸躍を使用すると共に、斯D如き砲金製二重釜の使用~可及的苦避すべきである。

本賞践の賓施に際し、絡始御懇篤なる指導及び本稿の校闘を賜わった本撃部谷川英一敬度、秋場稔

講師、並びに賢験i'C協力された研究室。諸氏に封し探甚なる謝意を表ナる。
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