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燐酸清澄法およびイオン交換法の併用による

イカ矯製調味廃糖液の再生利用

元広輝重*

Reproduction of Sugar Syrup from Waste for 

Smoked Squid Product 

Terushige MOTOHIRO 

Abstract 

Seasoning for the prep乱ringof smoked squid producもyieldsw副総 which
contains sugar， s乱lt，water soluble proteins， extractives，乱ndother ingradients. 
A study was carried out to recover pure sugar syrup for second uもilizationto the 
squaid product. The result obtained is summarized as follows: 
1) The wa品ersoluble protein臼inもhew副総 coagula句 byadding phosphoric 

acid 叩 d calcium hydroxide. The properωnωntrations of the acid and the 
alk晶lineare 0.03~ 0.04% and 0.40%， respectively. 
2) A filter can properly remove the co品gulatedproteins in the waste. 
3) Ion exchange resins such品目 Amberli句 IR-120and IRA-401 are effective 

to remove particular squid H乱，vorand malodor in the w品目旬.
4) Sugar conもentof the syrup decre品自esby repe抗ingthe reproduction pro. 
cedure. If the syrup of which sugar content lower than 10% is used for season-
泊g，iusu館。ientdehydration of the squid may r回ulもinも0 晶 poorqualiもYof the 
product. 

イカ煉製々造p:際して， 第一調味により砂糖と食塩がイカ肉質中t己主参透して味付けが行なわれるが，

ζれと同時に砂糖と食塩の穆透量p:相当してイカ肉は脱水される。 その結果，イカ肉質は堅く緊り，

製品の保存性が与えられる。 乙の調味においては使用される砂糖と食塩の過剰分がイカ肉質から浸出

する水分に溶解し，第一調味後の糖液として得られる。 ζれらの糖液は，ほとんどすべて廃棄されて

いるが， ζの量はイカ煉製品の最高生産量を示した昭和 38-39年頃では函館市内のイカ燥製工場よ

りのものを合計すれば，砂糖固形量として 1日平均3トン程度と推算される。

ζ乙で，廃糖液tと爽雑する不純物を除去し，回収される糖液を再びイカ煤製調味液またはその他に

利用する方法を研究し，燐酸清澄法ならびにイオン交換樹脂処理の併用により目的を達成することを

知ったので以下得られた結果を報告するo

実験の部

1. 廃稽液とその性状

実験材料は函館市内のイカ煉製工場でイカ爆製製造工程において第一調味後に得られる廃糖液を使

用した。 ζの廃糖液は裁割，煮熟後のイカle対し熊糖 15.0%(w/w) ，食塩 5.0%(w/w)，グJレタミ
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ン酸ソーダ 0.5%(w/w)，重合燐酸塩 0.2%(w/w)を添加し，一夜放置後得られた。

いま，廃糖液の性状をみれば Table1のようであって，第一調味で用いられる各種調味料のほかに

原料イカ肉質より溶出する窒素分がかなりの量で含有される乙とがわかる。 さらに廃糖液にはイカの

特臭および呈味があり， したがって糖液としての再生には ζれらの臭気および呈味成分の除去が必要

である。

T晶ble1. Properties of se晶soningwωぬ

2. 実験方法

Items 

Color 

Taste 

Odor 

pH 

Sugar content 

Salt content 

N-content 

(1) 燐酸清澄法の検討

Results 

Cloudy and yellowish. 

Sweet， acid and squid flavor. 
Characteristic odor of squid. 

5.4 

32.0% 

4.5% 

6.3% 

廃糖液 101をガーゼで漉過し，廃糖液中K浮遊する肉片を除き試料K供した。 乙の試料iζ加える

燐酸および水酸化カルシウムの適正量を検討するため，試料を 20伽nl容ピーカ-K100mlあて注加

し， ζれに 0.01-0.05%(v/v)の燐酸および 0.10-0.80%(w/v)の水酸化カルシウムを加え， 撹持

した後静置し，生ずる燐酸カルシウムの沈降をまって，傾斜Iとより沈澱を東洋海紙 No.5C fとより液

過し，減液について pHおよび窒素量を定量した。

pHはガラス電極tとより， また窒素量は滅液 1白nlについて micro.Kjeldahl法により分解，以下

常法lとより定量した。

(2) 減過法の検討

燐酸清澄法iとより得られる廃糖液中の沈澱の漉過法を検討するため， ガーゼで浮遊する肉質を減別

した廃糖液1lを用い燐酸 0.3ml，水酸化カルシウム 4.0gを加えて約3時開放置後， 砂説書過法，布

鴻過法，フィルター鴻過法の効果を比較した。

砂減過法では海砂を充分洗糠し， 直径 0.5-0.55mmのものを得るため飾分けした後， ζれを直径

7.5cmの容器K約 10cmの厚きで詰め使用した。

布j慮過法tとは目の粗い木綿布をもって約 21容の袋を作り使用した。

フィルター減過法では日本オルガノ製 PFフィルターを使用した。なお， ζの場合フィルターを内

蔵する容器の外周を減圧に保持するよう減過装置を作製し使用した。

上記の各濃過法により得られる漉液については pH，糖度，および窒素量を定量し， また鴻過K要

する時聞を測定した。 pHはガラス電極により，糖度は糖度計により，また窒素量は試料 10mlを用

い蒸溜法tとより定量した。

(3) イオン交換樹脂による処理法

燕糖液中K溶存するエキス分および塩分除去のため， 直径7.5cmX高さ 40cmの容器K Amberlite 

IR-120， 500mlを充填し，また別K同容量の AmberliteIRA-401のイオン交換樹脂柱を作製し，乙

れらに前項 (2)の実験で得られた鴻液 51を 100ml/minの割合で通過させ，溶出液について色調，

臭気を五官検査により検査すると共に糖度，塩分，窒素量， pHを測定した。

pH，糖度および窒素量は前項で述べたと同様に行ない，塩分は溶出液 100mlを採取し， A.O.A.C 

法りにより定量した。
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(4) 回収糖液の使用限界の検討

廃糖液 15tを前項 (1)-(3)までの方法により処理し， 得られた回収糖液 10tをプラスチック製

容鋸に入れ， ζれに常法により裁割，煮熟したイカ肉(胴部のみ)5kgを浸演し， lOoC， 12時開放置

して第一調味を行ない，イカ肉は以下常法にしたがって隠製イカ製品とし，糖液は再ぴ上記方法tとよ

り再生した。 ζの操作を 3回繰返し，糖液については再生を行なった都度，糖度，窒素量，塩分量，

pHを測定し， まだそれぞれの再生糖液で第一調味した後製品とした燥製イカは水分量，揮発性塩基

窒素量 (V.B. -N)，揮発酸量を定量し，臭気，色調を観察し，次いで， 50gをポリエチレン袋1c.包装

した後 300C1c. 1週間放置して同様項目につき測定した。

V.B-Nは試料 Igを採取し 10倍浸出液を用いConway拡散吸収法tとより，揮発酸は試料 10g

を採取し，蒸留法Iとより定量した。 また，その他の項目については前項記載と同様操作tとより定量し

結果および考察

1. .櫨液中の懸濁物の凝集沈澱

製糖過程におけるフロックの生因については過去多くの研究があり，てん菜糖ではサポニン2)3)，甘

熊グラニュー糖では蟻および澱粉4)が原因物質として関与する ζとが明らかにされている。一方， ζ

のフロックの除去に関しては石灰を添加して炭酸ガスを飽充する方法り， 燐酸を加える方法"などの

凝集沈澱法が考案きれている。

凝集沈澱の対象は懸濁液中の微小粒子，主としてコロイド粒子であるから，上記のような製糖工業

における植物成分ばかりでなく，動物性蛋白溶液についても適用可能であろう。

イカ幻製製造での第一調味工程では添加される砂糖およぴ食塩Iとよりイカ肉の脱水と同時1c.水溶性

蛋白の溶出が認められ吹結果として得られる廃糖液は蛋白粒子よりなるコロイド溶液とみなされる。

したがって，廃糖液より蛋白除去に凝集沈澱法の適用は可能と考えられ， 本実験では燐酸と水酸化カ

T乱.ble2. Change in pH v乱.lu'eof syrup with d沼恒entamoun旬 of
phosphoric acid and calcium hydroxide 

¥〈じ副司)-;-(元汀←ー-r二一寸ー十丁一一一「一一
¥九一一 '1 0.10 1 0.14 1 0.18 1 0.20 1 0.40 1 0.60 1 0.80 

旦3PO• (%)'¥¥j 

0.01 5.4 5.8 6.4 7.8 8.4 9.4 

0.02 5.6 5.8 6.0 6.6 7.8 8.6 

0.03 4.2 5.8 6.2 6.4 6.8 7.8 

0.04 3.6 4.2 5.4 5.8 6.6 7.4 

0.05 2.8 3.4 4.0 5.2 6.0 7.2 

T油le3. Change in N -conωnt of syrup with different晶mounts
of phosphoric acid and c晶lciumhydroxide 

ミご伺δH)-;-(%)1二二 -1  -~ー←丁一一「
0.14 0.20 0.40 0.60 

H8PO. (%)¥¥¥| 

0.01 5.4 5.0 2.9 2.2 

0.02 4.8 4.2 2.9 2.6 

0.03 4.8 4.1 2.8 2.3 

0.04 4.6 5.2 2.9 2.2 

0.05 4.6 4.0 3.0 1.8 
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Jレシウムの添加を検討する乙ととした。 乙れは本法が実施面，経済面，および食品衛生面からみて最

も適切と判断されたからにほかならなL、。

廃糖液の除蛋白のため燐酸と水酸化カルシウムを添加する場合， それらが最終的に製品々質におよ

ほす影響を考慮して添加量を決定しなければならないが， pHおよび窒素量を指標として適正添加量

を検討した結果は Table2および Table3 Ir.示す。

Table 2より明らかに燐酸添加量が増加すればpHは低下し，水酸化カルシウム添加量の増加Iとと

もない pHの上昇が認められる。 また， Table 3をみるに燐酸と水酸カルシウム量の増加により窒

素量の減少が認、められる。しかしP 水酸化カルシウム量を 0.40%以上，燐酸を 0.04%以上添加して

も得られる鴻液中の窒素量は顕著な減少を示さない。 これ鴻紙中tζ蛋白以外の窒素化合物が存在す

るためと解される。

イカ嬬製においては製品の保存性および風味の点りから適切な pH域は 6.6-7.0とされ， また除

蛋白の効果の観点からみれば上記の結果から廃糖液Ir.対する燐酸濃度は 0.03-0.04%，水酸化カルシ

ウム濃度は 0.04%を限度とするのが適当といえる。

2. 燐厳清澄後の漉過法の検討

燐酸カルシウムにより凝集される廃糖液中の蛋自分は次いで濃過して除去されるが， ζの場合，沈

澱が液液lと混入しない ζと，および変敗防止の点から迅速に処理される ζとが必要である。

減過法としては砂漉過法，布鴻過法，フィルタ{減過法などが考慮され， これらの濃過法につき検

討した結果は Table4のようである。

T品ble4. Properties of syrup after filtration with different filtering methods 

Methods 0山町 I pH I割引

Syrup after c1arification 

Sand 

Cloth 

Filter 

5 min. 

6 hr 

30 min. 

Table 4をみるに，減液lζ沈澱が移行すればそれ以後の工程で使用するイオン交換樹脂の能率低下

の原因となる。 ζのことから砂鴻過法は濃過時間を短縮させる反面満足な方法とはし、えなL、。布鴻過

法は除蛋白の目的を達成できるものの，長時聞を要し，夏期においては糖液酸敗の原因となり， した

がってこの方法も充分とはし、えなし、。 フィルター液過法は上記二種の漉過法に比し，所要時間およぴ

除蛋白効果にワいてみれば良好と考えられるが，乙の方法は吸引装置を必要とし， しかも装置の管理

Ir.煩雑さがある。 ζれらの結果から，今後改良されるべき点はあるとしても一応本実験ではフィルタ

{減過法が効果的といえよう。

3. 凝集i::t濁後，溜過による除蛋白液のイオン交換処理

燐酸清澄を行ない次いで減過によって除蛋白される鴻液は帯黄色透明となるが， イカ特有の呈味お

よび臭気は失われていない。 ζれらの呈味および臭気成分は各種アミノ酸，塩基，酸類よりなり 7)8>，

糖液の回収にあたって微生物の栄養源となり変敗原因となるばかりでなく，製品lと具味異臭を与えて

品質面にも悪影響がある。そのため，液過後の糖液から呈味および臭気成分の除去が望まししこの

目的によってイオン交換法を検討することとした。本実験ではアミノ酸，有機塩基および揮発酸など

の分離に適当りと思われる AmberliteIR-120およぴ IRA-401を使用した。乙れらイオン交換樹脂

lとより処理した糖液の性状は Table5のようである。
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T晶，ble5. Properties of syrup af1旬rtre乱，tedwith ion exchange resins 

Items Sclyardubp c after 
ation Cation resin lAnion sin lm…制resm !cation resins 

Color Turbid Clear， yeIIowish Cleary，eI Clear， 
lowish I colorIess 

Taste Squid taste Sweet Sweet Sweet 

Odor Acid， squid odor SIight squid odor None None 

pH 6.8 6.4 7.2 7.0 

Sugar content (96) 32.0 30.0 30.0 28.0 

Salt content (96) 4.5 3.2 2.0 2.0 

Nitrogen content(96) 6.0 1.2 1.2 0.8 

Table 5 Iとよれば，イオン交換後の糖液は甘味のある無臭溶液として得られイカ特有の臭気および

長味は全く認められない。 また，塩分および窒素量も処理前K比し著しく減少する。糖度は処理前に

比し処理後においてはやや減少するが， ζれはイオン交換処理過程において樹脂より分離溶出される

水分が影響したためと解される。

4. 回収稽液の使用限界

回収糖液をイカ爆製の第一調味のため再用する場合，製品々質K与える影響を考慮しなければなら

ない。 乙れはイカ煽製々造K対して使用する砂糖はただ調味料としての役割のみでなく，同時に砂糖

のイカ肉質への渉透lとともなう脱水， すなわち肉緊りを目的としているため，かりに糖液使用により

イカ肉質の脱水が不充分となれば製品々質低下の原因となると考えられるからである。 ζ乙で，製品

にできる程度の水分量をもっイカが得られる回収糖液の使用限界を検討した結果は Table6 Ir示す。

Tぬle6. Limit to use recovered syrup for prep乱E泊gsmoked squid product 

Water Smokperd epsaqrpmid g after Smoked fsoqr uid after 

CSOnutgeanr t 
Salt leaving for week 

Items pH content COntent vvat 
CWO附ate叫rlvLJn2.ゐ~I pH (96) (96) 叩 dlc州 VB-NlH(%) Ico(~)ntl (mg%) I 

p 
(96) 

Seasoning waste 5.4 32.0 4.5 

Recovered syrup 7.0 32.0 2.0 

After 1 st soaking 5.8 22.0 5.4 63.5 6.6 45.0 22.6 6.6 

Recovered syrup 7.0 20.0 2.4 

After 2nd soaking 6.4 16.0 5.8 60.3 48.7 22.6 6.6 46.0 30.3 6.4 

Recovered syrup 6.8 13.0 2.8 

After 3rd soakig 6.6 10.0 6.2 72.5 60.5 22.6 6.6 58.5 45.4 5.8 

Recovered syrup 7.2 
1 
6.0 3.3 

Table 6によれば回収糖液Ir煮熟後のイカを浸演し，第一調味を行なうと糖液中の糖分がイカ肉質

中に浸透し，同時にイカ肉の脱水lとより糖液の糖度は減少する。 さらに乙の糖液を再生して同様に第

一調味液として使用すれば糖液の糖度は前回よりも減少する。 その結果，糖液中の糖度が 1096以下

となればイカ肉質よりの脱水は不充分となり良好な製品が得られなくなる。 乙の ζとから，回収糖液

の再用にあたって糖液の糖度は 1096以上K保持する必要があるといえよう。

以上の諸実験より煤製イカ製造K際し， 第一調味後の廃糖液は燐酸清澄法ならびにイオン交換法の

併用lとより回収され，再度第一調味の目的をもって使用し得ることを確認したが，本法の実施にあた
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つてはイオン交換樹脂の効果，夏期高温時における廃糠液の保存および処理法などについてさらに詳

細な検討が望まれる。

要約

イカ爆製製造工程の第一調味段階で得られる廃糖液の再生利用Kっき研究した結果を要約すれば次

のようである。

(1) 廃糖液中の水溶性蛋白は燐酸清澄法lとより凝集沈澱される。 乙の場合， 燐酸濃度は 0.03-

0.04%以下，水酸化カルシウム濃度は 0.40%以下が適当である。

(2) 除蛋自のための猪過にはフィルター液過が適当である。

(3) 除蛋白後の糖液を AmberliteIR-120および IRA-401Iとより処理し， イカの呈味および臭

気を除去できる。

(4) 回収された糖液Iとより第一調味を反復すれば糖液中の糖度は減少し，糖度が 10%以下となれ

ばイカ肉よりの脱水が不充分となって良好な製品が得られない。
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