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サケ纏詰の製造K関する研究

第 2報 冷涼魚を原料としたすケ水煮耀詰の冷諌臭lJtつい℃

(2) 冷蔵室内の臭気について

谷川英一・元康輝重・庄司滋夫

く北海道大学水産学部水産食品製造学教室〉

Studies on the Manufacture of Canned Salmon 

n. The odor in canned salmon manufactured from frozen fish as the raw material 

(2) On the particular odor in the refrigerated warehouse 

Eiichi TANIKAWA， Terushige MOTOHIRO and Shige::> SHOJI 

Ab自tract

on the formation of the odor in the canned salmon which was made from frozen fish， two 
cau鐙sare considered. One of them is that the oxidativ巴 decompositionof salmon fats during 

refrigeration at freezing temperature， resulted in the formation of a great variety of decompo-
sition pr吋uctssuch as aldehydes or volatile acids. 

In fact， when飽 lmonwas even freshly frozen at -150C， and after 50 days' storage at the 
same tem戸rature，it formed a sufficiency of de∞mposition products to be able of evaluation or-
ganoleptically. A舵condcause is that the odor of the fefrigerated war由ousehad penetrated 

into meat tissue of salmon which was stored in that r∞m. 
By careful study of the odor of the refrigerated warehouse for fish， it was c1arified that the 
odor consists of ammonia， ethylene， formaldehyde， and acetaldehyde. 

前報l)では冷凍臭を有する健詰肉の臭気成分を検索し，1E常纏の臭気成分と比峻してピペリジン 7寸ル

ムアルデヒド，トアミノパレルアルデヒド，酷酸が冷凍臭の原因となることを認めた。之等の冷凍臭の発生

原因には，次の如き二様の場合が考えられる。即ちその一つは冷蔵居室岡有の臭気が冷凍魚に移り，之が纏議

内に移入される;場合，叉他の Aつはザケを冷7烹貯蔵している聞にサケの化学均成分が定化して生じた場合で

ある。

本報では，斯禄な点を明らかにするため冷凍室内の臭気成分のl検索を行ったのでその結果を述べる。

実験方法

従来，冷蔵庫内の臭気について行われた研究結果は多く見受けられるが，之等iJ土何れも冷蔵庫内の換気法

について考究されたものであり，しかもその大多数は果実を貯蔵した場合であって，魚類を対象とした場合

は殆んど行われていない。

之等の果実冷蔵庫の臭気の研究においては，果実類を冷蔵中その発散する臭気を除去するため，郎子穀活

性炭を果実の近辺に置き吸着させる方法が考案されているのので，著者等も冷蔵庫内の臭気を検索する際呈

臭成分を種々の吸着剤に吸着させるために脱脂綿，活性アルミナ，酸性白土，活性炭等をfH~、fこ。即ちこれ為

等吸着剤lをサケの収容されている冷蔵室及び空冷蔵室内lこ3ヶ月間放置して臭気を吸収せしめた。
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1956J 谷川外: サケ縫設の研究II.冷凍臭 (2)

上記の吸着斉fjは何れも臭気を吸収するが就中，活性炭は最も良〈吸着性を有するもの〉如くである。向吸

着剤lに吸着された呈臭物質は実験室内で24時潤以上放置すれば揮散してしまうので，実験室に持ち帰り次第

直ちに分析に供した。

吸着斉IJの処理操作は次に示した。

Scheme 1. Treating prucedure fur an a加urbentwhich adsurbed thぎudur
in refrigerat泡dwarehuu卸

Add pe仕'Oleumether tu the absurbent， and shaking. 
Repeat the treatment 

Petruleum ether suluble 
fractiun 

Petruleum ether ins'Oluble 
fractiun 

Wash the absorbent twu times with 
petruleum ether， then add water 

上記の如く大別した石油エーテル可溶区の物質は，一部を採取して，窒素の定性試験を行ったところ陽性

であった。それ故，稀塩酸の少量と数回賑還し，此の溶液を合し次の如く処理した。

Scheme 2. Hydruchluric acid prucedure for treating petruleum ether 
soluble fractiun 

Dil. HCl s'Oln. uf petruleum ether soluble fractiun 

Add NaOH S'01n. 

i D iおs杭凶叫t“凶i日l刷 un

Base fractiun Distillate 

Add NH4Cl s'Oln. 

Add a白 ticacid 

Neutralize 

叉，石油エーテル可溶区の一部を採取し，その還元牲を検したところ陽性であったので，残部に稀薄な重

亜樹鹸ソーダ水溶液を加え娠獲し次の如く処理した。

Scheme 3. Sudium bisulfite s'Olutiun procedure fur treating 
petruleum ether suluble fractiun 

Petruleum ether soluble fraction 
+ NaHS04 soln. 

Distillate with dil. H2S04 

Distillate Residue 
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次に，石油エーテノL可溶区に重炭酸ソーダ水溶液を加えて振盈し，之に稀塩酸を加えて蒸溜し.溜出液を

得た。叉，石油エーテル可溶区を稀苛性ソーダ溶液と振塗し，之に稀塩酸を加えた処.祈出物はなく悪臭を

感じた。

f!;i Scheme 3の操作において石油エーテル不溶区即ち石油エーテルを加えて振滋した後の吸着剤iには臭気

がなかったので，<111:七の区分の操作は省略した。

上記の如き操作により，塩基，アルデヒド，酸若くは強醐生物，及び 7 ェノール若くは弱酸性物を分離

し，之等の成分をペーパー・グロマトグラブ法により検索した。而して石油エーテルを稀苛性ソーダ溶液と

振盈し，稀:/?;i[酸を加えた区分では祈出物が得られなかったので，此の区分の検索は行わなかった。

Scheme2に示した操作により得られた塩基は再び之を塩酸塩となし一次元上昇法により展開した。溶媒と

してはnープタノール・麟酸・水く3:1:2)を用い，顕色には二 Yヒドリンを噴霧したり。酸性及び強酸性

物の中，皇臭成分は低級脂肪酸の如き低分子の物質に限定される故，揮発酸のヒドロオキザム酸を合成し，

7)(断日n-プタノールで展開し，断日塩化第二鉄水溶液量抑nープタノールで顕色した4)0

冷蔵庫臭には上記の有機性呈臭成分の外，所謂工業ガス成分として存在する物質もあると考えられ，之を

検索するため，検知管く内径4mm，全長15cmのガラス管〉を組合せ，ガス分析を試みた。此のガス分析は

定性的に行い，定量的な操作は行わなかった。

燐イt水素と硫化水素を検出する際，燐化水素の検知管内の磁酸鏑及ひ。塩化第二水銀は硫化水素により黒く

着色するので，最初の検知管で硫化水素を吸着させ，次の検知管で燐化水素を検出する必要があった。其の

他の共存ガスの影響は受けない5)ので，各種検知管の連結I1頂序は不同とした。fl.i，検知弗jの担体としては，

シリカゲ、ル粒を旧い，検知斉IJには亜硫酸ガスに対しては電クロム酸カリ，アンモニアに対しては含水第一塩

化コパル九エチレ yに対しては硫酸パラジウム 7ォルムアルデヒドに対しては硫酸鏑及び塩化第二水銀

の混合物を用いた。

結果及び考察

Scheme2において得られた塩基性物質は之をピグリン酸塩の結晶とした。その顕微鏡写真は第1図に示

Fig. 1. Microphotograph 
of picrates of basic 
fraction ( x 320) 

したが，此の組成分は3種類あるのではないかと考えられた。叉，ペーパ

ー・クロマトグラ 7の結果は原点附近よりカダペリ γの位置に相当する近

辺まで発色帯が認められ，組成分の分離は困難であったが，恐らく 2-3

種の成分よりなるものと思われた。pーキノンとの呈色反応は陽性であった

ことから，此の組成分中にはピペリジン系統の化合物があるものと推定さ

れる。結晶形からみればピペリジ Y，トアミノパレリア y酸，ピペリジy

ーアセトアルデヒド反応生成物の存在が想定されるが，稀塩酸に溶解し而

かも苛性ソーダに溶解する物質は検出されなかった故，トアミノパレリア

y酸の存在は不確実となる。従って，クロマトグラフにより検出されたカ

ダペリ yを冷蔵庫臭の一成分と考えることが妥当であらう。対照とした空

冷蔵室中には之等の塩基は全く検出されなかったので，上記の如き塩基性

物質は冷凍サケが収容されていたことによって生成したものと思われる。即ち小幡等かはサケ粘液成分とし

てピペリジy系化合物を分献し，魚臭成分となり得ることを報告している。著者等も本実験中サケを冷凍

中，その冷凍室内の臭気に此の系統の化合物の存在することを認めたが，小幡等が述べた如く若しピペリジ

シの前駆物質がリジyであるならば次に示されるように，その分解過程の中間体としてカダペリ νが存在し

でもよいと考えられる。
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CH2 

くCH2)J ー一司→

CH. NHz 

COOH 

Iysine 

CH2. NH2 

くCHふ』ー→

CH2.NHa 

cadaverine 

CH2-CH2 
/ ¥  
HzC NH 
¥ /  
CH2-CHz 

piperidine 

ft.j，グロマトグラフにおけるドラーゲンドルフ反応は擬陽性であったが，之は恐らくトリメチルアミソに
由るものであろう。

Scheme3に示した如く石油エーテル可溶区成分と重亜硫酸ソーダとの附加化合物の処理により得られた物

質は還元性を有していたが，ヨードブオルム反応は陰性であった。それ故アルデヒド類は存在するが，メチ

ルケトシは存在しないことが判った。此の溜液を濡事ilU::1ことり，ニシヒドリ y反応，及びジアゾ反応を試み

た処，何れも赤色に着色し陽性であった。溜出液の一部を小型試験管にとに同量の50%苛性ソーダと微量

のレゾルシ Yと煮沸した結果，液は僅かに黄赤色に斐色し擬陽性と判定された。

ジアゾ反応及びレゾルシシ反応が犬々陽性若くは擬陽性であったことは，ブォルムアルデヒド，アセトア;

ルデヒドの存在が推定される。 7ォルムアルデヒドはトリメチルアミ Yがジメチルアミンに分解する際生ず:

るわと云われるが本実験の結果では明らかでなかった。

小幡等は魚臭成分として Eーアミノパレルアルデヒド及びヒ・ペリジ y ・アセトアルデヒド反応生成物(1.1~

Bis-piperidino-εthane)をあげてU唱。それ故，漏京氏f二におけるニシヒドリ γ民広が陽性であったことは G-

アミノパレルアルデヒドの如き呈臭物質によるものと考えられる。叉，アセトアルデヒドもピペリジyとの 1

反応生成物を生ずる可能性が充分考慮される。然しニ Y ヒドリ y反応陽性のアルデヒドを除きアセトアルデ

ヒド及び7ォルムアルデヒドは対照中にも検出されている故.原料ザケのみに宋源を求めることは困難であ

る。

石油エーテル可溶区に重炭酸ソーダ水溶液を加えて振漫し，之に稀塩酸を加えて蒸溜し，その溜液につい

て有機酸の検索を行ったが，既にHiIlig& Clarkり等は新鮮時に繕詩としたザケ肉に蟻酸並びに酷酸が認め
られることを報告している。木実験ではサケを収容した冷蔵室の呈臭成分中に犠酸を検出したにも拘らず酪

酸は認められなかった。叉，~冷蔵室中には脂肪酸組成は検出されなかったので，之は恐らく原料ザケを新

鮮時に冷凍したためと解されるがサケの冷凍貯蔵中の脂肪酸組成の愛化については後報に述べる。

其の他，石油エーテル可溶区を稀薄苛性ソーダ溶液と振盈し.次いで稀薄な塩酸を加えたところ，悪臭を

微かに感じた。此の区分には/"，ノールの如き弱酸性物質が含有されるのでメルカプタ yの存在が推定され

た。

検知管で工業ガス成分を検索した結果はサケを収容した冷凍室内にはア yモニア，エチレ:/，硫化水素，

燐化水素，プォルムアルデヒド，アセトアルデヒドが倹泊されたのに対し，空冷蔵室内にはアンモニア，エ

チレ Y，7寸ノレムアルデヒド，アセトアルデヒドが認められたに過ぎなかったコ前述。知くアルデヒド類は

サケより生成したものか，冷蔵室中に最初から存在したものかは明らかでなu、。然し硫化水素及ひ@燐化水素

がサケ原料の冷蔵室より検出されなかった事は興味ある事実である。而してサケ原料より硫化水素及ひ'燐化

水素が生成されることは既に報告されているので，冷凍臭中の硫化水素及び燐化水素もサケを冷凍中に生成

したものと考えられるo

以上のことからサケを収容した冷蔵室の臭気成分としてピペリジシ系統の化合物，トリメチルアミ γらし

い塩基，毎轍，トアミノパレノレアルデヒドの如きアルデヒド.ブォルムアルデヒド，アセトアルデヒド，メ

ルカプダン様量臭物質，アシモニア，ェチレ:/，硫化水素，燐化水素が検出され，結局之等の組成分が混合

して臭気を形成したものと解される。
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従って前報の冷凍魚を!玩糾とし，異臭のある健請について得られた紘果と本実験の結果とを比較して考察

すれば，サケをヰ問手した冷蔵室の臭気成分の組成も，具臭のある纏詰の臭気成分の組成も略々一致している

ことがわかった。即ちサケを収容した冷蔵室の臭気成分であるカダペリ Y，ピペリジン， l'ーアミノバレルア

ノLデヒド，フォルムアルデヒド，車菱自主等は恐らくサケの冷凍貯蔵中に発生し，そのサケが纏詰として製造さ

れる際も臭気成分が或る程度成存して，これが縫詰内に移入されたと考えられる。

要 約

冷i功、サケを原料としたザケ纏詰の異臭物の生成には二通りの原因が考えられる。その一つは，サケを冷凍

している時に，その体脂肪が冷蔵庫内で酸化し，低級な分jIjlf.生産物を生じ，アル.デヒド類，揮発酸を生成す

ることで，事実サケを直ちに冷凍〈一 15CC) 貯蔵中 (50 日間位〉既に官能的に判る程度の分ド9{i~物を生成して

いる。他の一つは，冷蔵庫内の特臭であって，これが魚体に移るためと思われる。冷政E室内の特臭を検出し

たところ，ア yモニア，エチレシ，ブォルムアルデヒド，アセトアルデヒド笥iが見出されている。
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