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イヵ完全利用に関する研究

第16報スルメ製造に関する研究

(其の八) スルメ製造中に生成されるアミン類について

谷川英一・元広輝重

(北海道大学水産学部水産食品製造学教室〉

Studies on the Complete Utilization of Squid 

(Ommastrejうhessloani pacifz'cus) 

XVI. On the manufacture of dried squid meat 

(8) Amines prcduced in dried squid meat 

Eiichi T ANIKA WA and Terushige MOTOHIRO 

Abstract 

A study was carried out on detection of amines in:dried squid meat， ("Surume" in Japanese) 
which were graded into c1asses from the first to the fifth. The results obtained may be summa-
rized as fol1ows: 
(1) The employment of fresh squid as raw materal (V.B.-N below 10 mg%)， and rapid drying 
throughout the procedure make the dried squid product of the first elass in which no other amines 
except trimethylamine were detectable. Under similar conditions， with the use of unfresh squid 
(V.B.-N 10 mg%-30 mg%) as raw material， and. slow drying in rainy or wet weather， the dried 
squid product fal1s into the se∞nd to the fifth c1ass; in such material trirnethylamine， histamine， 
arcaine， putrescine， agmatine， cadaverine， and iso・amylaminewere detected. These amines in 
the dried squid product also were revealed during the abnormal storing period with both high 
temp寸eratureand humidity. 
(2) As the histamine level in dried squid meat isbetween2.0mg% and4.2mg%， food卯 i鈎n-
ing by histamine only is doubtful. But it is notable， as trimethylamine， agmatine and arcaine 
decr伺 sethe activity of the liver， the result is to prevent the detoxication of the histamine which 
is absorbed in the intestines. 
(3) In the manufacturing of dried squid meat， it is desired to use the fresh squid as raw 
material， and to dry it rapidly as possible. 

著者らは先にイカ肉の鮮度低下過程における有機塩基の消長を検索し，同時にマウスを試験動物として，

これら鮮度の異るイカ肉を経口的に与え，また限E室内注射を行いその鮮度低下したイカ肉による中審症状を

検し，ヒスタミシによる中審に極めてよく類似することを報告したゆ〉。さらに生鮮イカ肉を乾燥しスルメ

を製造する際，気象状況の変化によって雨イカ，ムレイカの発生をみることがあり，このような場合のイカ

肉の化学的愛化についても研究し，雨ィヵ，ムレイカとなる過程で各種アミ γ類の産生されることを認め

た九 しかし最終製品であるスルメ中の有機塩基の種類及び含量についてはまだ明らかにされていない。

ここで水産物検査規椅に従って格付けされたスルメを用い，それに含有されるアミシ類について研究した

結果を報告する。
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実験の都

(1) 材籾:実験材料としたスルメは北海道水産物検査規路に従って絡付けされたものであり. 1等品よ

り5等品までのものを用いた。これらのスルメの状態は第1表に示した。

Table 1. The qualities of dried squid meat graded into the first to the fifth 

￥ょと竺l A 
2nd 
B 3rd 4th 5th 

竺ヂリう::l:8;::円;十円七七
Organoleptic Good 

ins戸ction

F reshness of 
raw material*， 10 mg% 
(V.B.-N) 

Good I Dar泊四ingof I Similar as I SimiIar as I Similar as 
the color of I ~_~ /n， I 3rd in ∞lor 14th. Mold on 
mωt. |2吋 (B). I i伽凶yof the su白白of

meatI  the meat. … m似鋭 !両示j孟瓦嗣L瓦玩瓦詞1ド同3却…0
* Calculated from the result in previous report3J of this series. 

即ち1等品は鮮度良好な生鮮イカを用い，晴天時に速かに乾燥したものであり，品質は極めて良好であっ

t.::.o 2等品は1等品よりや与鮮度低下したイカ肉を用いて製造したものであるが，その品質は同一に格付け

されたに拘らず1等品と殆んど愛らないものがある反面.3等品と同じような劣った製品も見受けられた。

これらの品質の劣った製品は概してスルメを束ねたものの内部に多く認められた。そこで実験材料としては

1等品乃至5等品を用いたが. 2等品の中品質良好なものを (A).朗らかに見劣りするものを (B)とし

て用いた。 3等品は可成り鮮度低下したイカ肉を用いたか，或は乾燥中雨天に遭遇したものであれその外

観は前記製品に比して劣っている。 4等品及び5等品は明らかにムレイカ.雨イカの状態を昼し，肉質は簿

< .外観は見劣りする。特に5等品にあっては表面にカピ4)の発生が著しい。
(2 )材料の調製:上記の各等級別スルメの胴肉部のみを細砕し，試桝瓶中に貯え，実験の都度取り出し

て試料とした。

(3) 測定項目及び方法

(i) 揮発性温基窒素量 (V.B.-N)は Conwayの徴量拡散吸収法5)により測定した。即ち検測皿の内室

に国代氏指示薬を加えた孤酸緩衝液を入れ，外室にスルメ細砕肉の10倍浸出液と飽和炭酸カリ溶液を加え密

閉して370Cの勝卵器内に40分間放置してのち，内室中の瑚酸緩衝液に吸収させた揮発性塩基をNj!岨塩酸で滴

定した。

(ii) トリメチルアミ:/(T.M.A)及びトリメチルアミノオキサイド (T.M.A.O)は Conwayの後量拡

散吸収法により定量した%まず T.M.A.は V.B.-N測定と同様にスルメ細砕肉の10倍浸出液を作り，この

1cc.と10%プォルムアルデヒド 1cc.を外室に入れ，内室に田代指示薬を加えたNj50砺蹴を注入したのち，

外室に飽和炭酸カ P溶液1cc. を加え，密閉して360Cに2時開放置し内室中の規定酸に吸収されたT.M.A.

をN/70水酸化バリウム溶液で滴定した。

T.M.A.O.はスルメの10倍浸出液をフラスコに移し，1gのデパルタ合金と 6N塩酸2cc.を添加する。こ

のプラスコを沸騰湯浴中に15分間浸潰する。冷却後T.M.A.測定と同様に操作し，会T.M.A.量を求めるo

この値から最初の T.M.A.量を誠じた値が T.M.A.O.量となる。

(iii) ヒスタミ yの検出は一次元ペーパー・クロマトグラブィーによったの。まずスルメ絢砕肉の10倍浸出

液を作り，渡塩酸を滴下してpH.3.0以下となし，一夜放置した後瀦過し，漏液を滋圧濃縮して褐色，粘調

性のある溶液を得た。これを磁製皿に移し湯浴上でほとんど乾因するまで濃縮し，蔑澄に水を加えて後1cc.
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とした。とれをペーパー・クロマトグラブイーの供試料とした。ペーパー・グロマトグラフィーには展開浄I

!として10%ァyモニア7K飽和トプタノールを用い常法に従ウて一次元上昇展開し，展開後は癒紙を風乾し

て浸透しているアシモニアを除きジアグ試薬を噴霧して顕色した占

(iv) 揮発性アミシ類の検出はヒスタミ γの検出と同様に一次元ペーパー・グロマトグラブィーによっ

た。即ちスル1の10倍浸出液に10;1五苛性ソーダ・を加えて水蒸気蒸溜し，溜出液を塩酸溶液中に受け，蒸溜後

溜出液を磁製皿に移して湯浴上で加熱し濃縮し，更に塩駿を除き少量の水を加えて供試液を調製した。展開

予測にはF フ・ダノール:酢酸:水 (4:'1:2)を用い，展開後顕色は0・1%ニヒ γ ドリシn-プタノール溶液

で行った。

(v) ヒスタミ yの定量は宮木・林むらの方法によった。即ちスルメの10倍浸出液を濃縮し.IE確に0.5cc.

としたものを供拭液として調製した。また0.7x40cm.の漏紙(東洋鴻紙No.50)を作り，一端より 5.0cm.

と5.7cm.の聞に供試液O.03cムを毛細管によって均一に附け.10%アYモζ ア7K飽和 n-プタノール溶液で

一次元上昇展開させジアゾ試薬で発色させ発色帯の長さを予め作製してある僚準直線より図表計算した。標

準直線はhスタミ y・ニ塩酸塩の10，5.0，2.5mg%溶液を上記と同様の瀦紙片に着け展開後発色させ縦軸に発

色潜の長さの対数，横軸に濃度の対数をとりこれらの各点を連結して作製した。

実験結果

各等級別のスルメに含有されるジアゾ反応性物質を第1図に示した。第1図によれば1等品及び2等品

(A)はヒスチジシとチロシシの色斑が認められるのみであるが. 2等品(B)以下5等品までの各試斜にはヒ

スチジ:/.チロシシの外に明らかにヒスタミシの生成していることが認められる。これを第1表の結果と比

較するに2等品(B)以下のスルメでは可成り多量の V.B.-Nを含有し肉質の分解の進行していることが判る

ので当然のことと考えられる。
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また第2 図には館発性ア"~ y類を示Gi¥こg 第2図より朗らかなように1等品には揮発性アミシ類(トリメ

チルアミ yを除く〕が認められなかったが2等品 (A)ではアルカイ:/， .7・ゥトレツシyが検出され2等品

(B)以下では更にカダペリ:/，イソ・ 7ミルアミ Yが検出されている。この結果によっても 2等品以下の

スルメは等級の下るに従って肉質の損われていることが判る。

第1図及び第2図において同じように2等品として絡付けされたスルメにあっても試耕の種類によって検

砲される有機塩基に差異のあることが注目される。このように差異を生じた理由として第一に原耕イカの鮮

度の差異による場合が考えられ，第二にスルメ製造中の製造条件の差異，第三tニスノレメ製品貯蔵中の状態の

差異による場合が考えられる。第一の理由に対しては既に著者らU は1E常な状況の下で乾燥製了しても 2等

品として格付けされるスルメはその原斜の鮮度低下が原因となることを明らかにし， V.B.-N量として1抑 g

%-20mg%の鮮度のイカをスルメとすれば2等品となることを知った。このことは可成り鮮度の異った原

務を使用しても 2等品として格付けされるには支障ないことを意味している。従って10mgtJ，0近辺及び2加tg

%程度のイカ肉とでは検出される有機騒基の種類が具っているのは当然と考えられる。また第二のスルメ製

造中の製造条件の差異についても既に明らかなようにスルメ製造中に降雨によって雨イカとなり，または高

温多湿によりムレイカとなったものでは正常に乾燥製了した場合に比して著しく肉質が悪変し，多種類の有

機塩基が検出されることを認めている。第三の理由の考慮される由困は試料としたスルメの中，ヒスタミ y

及びその他の有機塩基の検出されたものは同ーのスルメ束の内部にあり，検出されなかったものはスルメ束

の外側にあったものであって，このことよりスルメ貯蔵中に内部では醗蒸されて肉質の分解が進行し，多種

類に亘る有機盗基が検出されたと考えられるからである。この点を検討するため最初にヒスタミ ν及びその

他の有機塩基の出現していないスルメ〈第1等品〉束の外側にあったものを各種温度及び湿度の下に放置し

一定日数の経過後ジアゾ反応陽性物質発現の状態を検索した。その結果は第2表に示した。

Table 2. Diazo reaction positive substances in the first cJass of the dried squid 

during storing at various tem戸raturesand humidities 

90 80 70 60 

(1) (2) (4) None 

350 土 20C 1叩 1| 0〕∞印刷
(1) (2) (4) (1) (2) None 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) 

(1) (2) (4) (1) (2) (4) None None 

250 士 20C
4) ペト N耐

) (2) (4) None None 

100 土 20C I 20 I (1) (2) (4) (1) (2) None None 

I~山尚n巴 Non(1) (2) (4) 

(1) Histidine， (2) Tyrosine， (3) Imidazol acetic acid， (4) Histamine. 

第Z表をみるに乾燥状態に放置したスルメは温度とは関係なし肉質の分解は認められない。しかるに放

置中の湿度が高くなり80%以上となると温度が上昇するに従ってスルメ肉質のムレの程度も顕著となり，湿

度80%では250C以上の温度では10日間以上放置するとヒスタミ yの生成が認められる。このように高温多
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湿の条件下でスルメを貯蔵することは明らかに肉質の分解を招く結果となるので貯蔵時にあってはこの点を

注意しなければならない。

以上の結果から全〈ヒスタミ yの発現していないスルメでもその貯蔵条件の如何によっては漸次産生され

るのであるが，実際にスルメ製品を貯蔵するに当って剖%以上の高湿度で長期間放置されることは殆んど考

えられない。それ故， 2等品として格付けされたスルメ来の内部のものに検出されたビスタミシは前記のよ

うに寧ろ極めて鮮度低下した原料を用いたか或はスルメ製造中に降雨などに遭遇したため生じたものと解さ

れる。

スノレメに検出されるヒスタミシは肉質の分解によって生ずるのであるから，生鮮イカからスルメとなるま

でに積々異った肉質の分解をうけ，これによって絡付けされる等級別のスルメでは当然その含量が具ってい

ると考えられる。即ち2等品 (B)以下5等品までのスルメに見出されたヒスタミシ量は恐らく同一量では

なく.等級の下るもの程多量に含まれ，同じ等級品でも部位によって含量が異るのではないかと考えられる

ので，この点を吟味するため各等級別及び部位別にヒスタミ y含量を定量した。得られた結果は第3表に示

した。

tamine contents in the various grade of dried squid meat (mg!3の

PBrlァペ二A2戸 B I3rd 4th5  th 

Body 0.0 2.0 3.0 3.3 4.2 3.8 

Foot 0.0 1.8 3.0 2.9 4.0 4.0 

Fin 0.2 2.0 2.8 3.2 4.1 4.0 

第3表をみるに予期したように2等品 (B)， 3等品， 4等品の順にヒスタミシ量は増加しているが， 5 

等品は4等品と著しい差異は認められなかった。このことより劣等品となる程，ヒスタミシ量の多いことが

判るが4等品と 5等品は外観上の差異は判然としているに拘わらず，肉質は同程度に分解されているものと

考えられる。また部位別にみたヒスタミ y含量は同程度であって部位によるヒスタミン量の差異は認められ

なかった。

ここで先に著者ら12)により考察されたように食中毒との関係を吟味するにスルメ中のとスタミ γは腸管

より吸収されると考えられる。即ち木多lU)，森田1l)は小腸及び大腸からのヒスタミ yの吸収を詳細に研究し，

大腸では殆んど暖収されないが，胆汁，塩化カルシウム， Levuloseの共存及び温度上昇 (310-32.50C)に

より段収が促進されると述べ，小腸においてはヒスタミシ単独で吸収され.更に胆汁，塩化カルシウムがあ

れば一層吸収が促進され，温度の上昇，腸管内が酸性の場合にも吸収が著しいことをみている。しかし家兎

に対して中苦手症状を発症させるに要するヒスタミン量は30mgl共上であり，また Koesler及び Hankel2)はヒ

スタミシが腸管墜を通過することにより解脅されるため中審症状を惹起させるには更に大量のヒスタミシを

要するとu、ぅ。これらの結果からすればスルメ中に含まれるヒスダミシ盆だけでは中症状を発症させるには

至らないと考えられる。

しかし，イカ肉の鮮度低下過程ではヒスタミシの外tニトリメチルアミ'/，アルカイ'/，チラミ'/，フ・歩トレ

ツシ'/，アグマチ'/，カダペリ'/， β『プェネチルアミ'/，イソ・アミルアミ yなどの多種類の有機塩基が生

成するめので，これらとヒスタミ y との関係を検討する必要がある。郎ち宮木，林l~) らはプ身腎ビスタミナ

ーゼのヒスタミシ分解に対してフ・ゥトレヅシ'/，カダベ1)'/，メチルグアニジ'/.アノLカイ Y，アダマチ'/，

F アミノ酪酸が強い阻害作用を有し，また高橋ら14)もアグマチyを長期間投与されたマサスの腎ヒスタミナ
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.....-itはヒスタミ yの分解に障害をうけることを報告している己三沢15)らは食餌中tこトリメチルアミ ν，ヒズ

タミシ，コリ Y，ノイリシなどが含まれる場合，アレルギ一体質患者にアレルギー反応と同一の発症をみる

ことを指摘し，これらの有機塩基を仮性アレルゲンと称している。

このようにイカ肉中に含有される各麗有機塩は食中穿とは密接な関係を有しているように考えられるの

で，一般に軟体動物に多量含有されるといわれるトリメチルアミ yを対象として各等級別のスルメについて

その含有量を測定した。得られた結果は第4表に示した。

Table 4. Trimethylamine (T. M. A.) and trimethylaminoxideくT.M. A. 0.) 

contents in the various grade of dried squid meat (mg%) 

¥I二tミem:sブ一¥一~P~ar~ts¥Gr~ad1es J i 1st ~ uu 3rd 4th 
A B 

Body 10.0 12.0 20.5 23.5 35.5 

T(m.MgF.UA〉.1| Foot 9.5 10.5 18.5 20.5 27.0 

Fin 9.5 13.0 18.5 25.0 30.0 

Body 308.5 300.5 300.5 200.5 181.0 

T(.mMg.AFめ.0.|| Foot 265.5 270.0 250.0 243.0 162.0 

Fin 280.0 275.5 267.0 229.5 180.5 

5th 

24.0 

23.0 

23.0 

130.0 

155.5 

161.5 

第4表より明らかなように各等級別のスルメにはトリメチルアミシが含有され.その含有量と等級との間

には量的な差が認められた。即ち1等品から5等品に3aるスルメ胴部のトリメチルアミ Y含有量は1等品で

は10.ωng，2等品 (A)では12.0mg，2等品 (B)は20.5mg，3等品は23.5mg，4等品は35.5mg， 5等品

は24.0mgで等級の低下するに従って含有量が多くなっている。これはスルメ等級の低下に伴ってその肉質

の分解程度を示すものと考えられ吉村16)らの結果と略ミ一致している。またV.B.-N量:の約25%を占めてい

ることも判るが，この結果は宮木，安藤17)らがハマグリについて得た結果とも大体一致している。

原耕イカよりスルメ製品となるまでの有機塩基の消長を一括して表示すれば第5表のようになる。

第5表にみられるように新鮮原粧を用いて順調に乾燥し製品としたスルメは1等品となり，製造過程にお

いても製品となした後でも多くの有機墳墓は認められないが，原鵜の鮮度低下したもの，スルメ製造中に降

雨に遭遇したもの (2等品-5等品〉などでは多くの有機塩基が発現している。これら有機塩基は質ならび

に量共に製品検査の結果格落ちしたものほど多くなる傾向があり，従ってスルメ製造にあたって新鮮原糾の

使用及び速かな乾燥に留意すべきであろう。

また前述のように食中薄原因と関連して，スルメ中にはヒスタミシの外にアグマチY，トリメチルアミシ

アルカイ Y，プゥトレツシ yなどの有機塩基が含まれ，これらは所謂仮性アレルゲyとして直接食中毒発症

の因子となると同時に肝機能を低下させ，解事撃を障害するので間接的な原因ともなり得ることが注目される

のである。

考 察

著者らの実験結果によれば生鮮イカ肉を放置し，鮮度低下したものにあってはアルカイ Y，フ・ゥトレツシy

アグマチY，トリメチルアミ Y，ヒスタミ Y，チラミ Y，カダベリシなどの有機塩基が生成し，従ってこの

ような鮮度低下したイカ肉を乾燥しスルメを製造すればこれらの有機鑑基がスルメ中に含まれることは明ら

かである。しかし方たとえスルメ製造にあたって新鮮な原糾を用いたとしてもその製造工程の異常で雨
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Table 5. Am泊esproduced in squid meat in the process of drying 

誌=主主協同10 I…20-30 30-40 

Trimethy lamine + + + + + 
Arcaine + →- + + 
Histamine 一 十 + + 

Raw Agmatine 一 ー 一 + + 
material Tyramine 一 + 十

Putrel詑ine 一 一 一 + + 
Cadaverine 一 一 + 十

iso-Amylamine 一 + + 

Trimethy lamine + + + + + 

Process of Arcaine + + + + 
Histamine 一 + + + 

drying Agmatine ー + + 十

(after 5 Tyramine + + + 

days drying) Putrescine + + 十 + 
Cadaverine ー + 十 十

iso-Amylamine 一 + + 十

1st 2 nd 3 rd 4th 5 th 

Trimethylamine + + + + + 

Dried Arcaine + + 十 + 
Histamine + + + + 

squid 
Agmatine + + + 

product Tyramine ー(?) 一(?) ー(?) + (?) 
Putrescine + + + + 
Cadaverine 一 甲 + + + 
iso-Amylamine ー + + + 

イカまたはムレイカとなったもの乃至は製品貯蔵中高温高湿となった場合には肉質の分解を余儀なくされ，

各種有機塩基が製品中に含まれることも明らかとなった。この事実からスルメ製造に際しては新鮮原斜の使

用，正常な製造条件，低温低湿度の製品貯蔵が要望されるのである。

ここでイカ食中審を考察する場合に重要なことは，各種有機塩基のそれぞれ独立した発症上の意義を考察

し，結論することには疑問があろう。即ちアレルギ一様症状を生起させるものの本体がヒスタミ yであり，

それがスルメの中に極めて少宜しか存在しないため食中審の原因とはなり得ないとする考えもあるが，スル

メの中には多量のトリメチルアミンが含まれ，またフ・ヮトレァシY，アグマチンなども含まれるので，前記

のようにこれらがヒスタミ y と協働して食中審を発症する場合も予想されるのである。このことは新潟県下

におけるイカによる食中審にフいて有害物質に関する研究院を行った結果によっても認められる。イカ細砕

肉に Proteusmorganjjを接種すると極めて強い苦手怪物質が得られ，同様に Proteusvu.rgalisを接種する

と板状側関結晶，ピクリシ酸塩の融点1350-1380Cの有機塩基が得られ，またイカの臓器中には腹痛，1Ij(吐

の症状を起すセロトニ Y (5ーハイドロオキシフ・J;t.:=.ν〉が広く分布することが認められている。
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また前述のように有機塩基が直接食中毒の成因となる以外に，それが特に肝機能に及ぼす影響を考慮しな

ければならない。高橋19)らはイソ・アミルアミ:.'，チラミン，ヒスタミシ，プゥトレツシンなどがマウス肝

細胞に変性をもたらしj特にその周辺部に強く発現することを認め，高橋llr)らは腸管に由来する有機塩基に

よる肝機能低下，続いて大循環への有機塩基の侵入という経路において，これらの役割を重要視している。

何れにせよイカ肉に蓄積された有機塩基はたとえ少量であるにしてもスルメとして製品にした場合は相当

審量に濃縮されているのであって，イカ食中審の直接，間接の原因となり得る量の有害アミ yの存在を無視

することは出来ない。それ故本実験の結果からも明らかなように検査において3等以下となったような品質

低下したスルメの摂食にあたっては注意を要するであろう。更にスルメ製造時における雨イカ，ムレイカの

生産は可及的避けるべきである。なお，スルメの戸価を維持するには現在のように2等品の検査基準を巾広

くせず，もう少し厳重にすべきであろう。

要 約

スルメ検査規務tニより格付けされた1等品より 5等品までの製品中に含まれる有機旗基を検索し，イカ中

毒の観点から論議した。それを要約すると次のようになる。

(1)新鮮原料 (V.B.-N量として10mg%以下〉を使用し，迅速に乾燥したスルメは1等品となり，その中

にはトリメチルアミシ以外の有機塩基は認められない。また鮮度低下した原精(V.B.-Nとして10-30mg%)

を用いたスルメにはトリメチルアミ:.'，ヒスタ ξ:.'，アルカイシ，プゥトレッシシ，アグマチシが検出され，

雨イカ，ムレイカとなると更にカダペり ν，イツ・アミルアミシが検出される。また良製品でも貯蔵中高温

高湿であると上記の各種有機塩基が出現する。

(2)ヒスFミy量は2.0-4. 2mg%程度で単独には食中雲寺原因となる量ではないが，トリメチルアミ:.'，

アグマチ:.'，アルカイシなどはヒスタミシの腸管内吸収による解毒を障害するから留意すべきである。

木研究費の一部は北海道科学研究費補助金によった。記して感謝の意を表する。
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