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魚介類の鮮度低下および腐敗に伴うヒスタミンの消長

高木光造権・飯田 優*・村山花子紳・相馬すが柿

On 出eForma色ionof Hi白色amineduring Loss of Freshness and 

PU位efac色ionof Various Marine Produc札

M訪日uzoTAKAGI， AおushiIIDA， Hanako MURAYAMA， and Suga SδMA 

Abstract 

The 晶mountsof histi必nea.nd his句mineaccompanied by the loss of金槌:hness
and putrefaction in色hemuscles of 21 species of aqua.tic prod~cts ha.γe been 
determined by色heninhyd血 rea.ctionwiぬ晶Hi旬。:hiAmino Acid An島lyzerModel 
KLA-3. The results ob句ineda.re自hown品目 follows. 
1) When compa.ring differe叫色'ypes of fish conωrning the amount of 
histamine in reserve in the muscle a.t 250C for 48 hrs.，仏iscrysぬllineba鈎 m晶y
be cla自由ifiedin:句 threeも'ypes;the la.rgesも晶mountof histamine wωfound泊 five
species of red muscle fishes， Sard伽ops melα加 sticta， E叫，graulis j叩onica，
Cololabis saira， Seriola quinq'Ueradiata a.nd Scomber japonicus， showing from 70 
to 263 mg per 100 g. He側聞:mphussajo円，Trach官rusjapo叫icus，Konosirus 
pUnctatU8， Cl~ψea pallasi， Pαralichthys olivace旬s，L伽側da herze叫steini and 
Kare似sbicolo間 tushad compa.ra.tively small values of his句minebeing below 10 mg 
per 100 g. His句minewas not formed in five species ofwhite muscle fishes， Sebωtes 
側 lpes，Sebastolobus macrochir， Lipidotrigla問icr，ψtera，Ditr仰 ut te刑制印ckiand 
Hypo叩 ω8削 j叩 O叫ic旬8.
Regarding the muscles of mollusks and crustaceas， Todarodes pac(戸cusand 
Pandalopsis japo叫icahad on1y small amounts of histamine below 3 mg per 100 g， 
bu七 nohistamine was formed in Paphiα(Pα仰 tape8)酬 dulataa.nd p，仰向l山
hypsi犯otU8.
2) In p，α:ndαlus hypsinotus， a. crus旬。帥， his七aminewωfound in small 

amount inも，heeggs， though no七formedinもhemuscle at晶11.
3) The decrease of histidine andもhehi的自凶neforma品ionwere apt to be 
slower in the musole of Serwla伊伽伊eradiata(自制rel)than in七hoseof S，ωmber 
japoni仰 8(mackerel)晶，ndCololabis saira (mackerel pike)，品nd叩ももobe fa.st臼Irin 
the musole of Cololabis saira也anin those ofもhe0也ertwo自pecies.
4) Inもhesame species of fish， there had b曲nmore histidine inもheor，必n品ry

musoleもhanin色hedarl、musc:c，l1nd histamine was formed richer in the former 
もhanin もhe180も七er.
5) It ma.y be said in conolusion也抗thedegree of his色a.mineformation in the 
mar'ine products七ends もo be governed byぬ.ehistidine conぬ叫， b前 not
proporlionalもoもheloss of hi的idine.

*北海道大学水産学部水産食品他学第二講座

(Laboratory of Food Hygiωe， Faculty of Fisheries， Hok加idoUni世ersity)
紳函館短期大学会物栄養科

(0側 rse 01 N utritiO'fω1 Science， Hakodate Junior College) 

-22'7 -



北大水産業報 [XX， 3 

絹雷

従来，サンマ桜子，イワシ桜干，サパ味付纏詰，ソーダガツオ煮付， メパチ刺身などの水産食品に

よるアレルギ{様食中毒が発生しているが，サンマ桜干に関しては早くから究明が行なわれ， 当食品

IL付着した Proteusmorganiiを主とする細菌によって多量のヒスタミンが蓄積する乙とと，その中

毒はヒスタミンを多量に含むサンマを摂取する乙とにより発生する乙とが認められている1，吟。また，

原因食中にヒスタミンの作用を増強する因子が存在するという説が立てられ3，4)，キザ〉はトリメチルア

ミン・オキサイド， トリメチルアミン，アグマチン，フォスフォリ{ルコリン，メチルグアニ!}ン，ア

ルカインなどのアミン類がその協同因子となり得るととを推定している。川端ら6-1りは前記の各食中

毒検体からサウリン (saurine)なる物質を単離して， それがヒスタミン類似の生理作用を有し， かっ

ヒスタミンIL相加的作用を持つ乙と， メパチ肉ICP. morganiiを接種すると著量のヒスタミンのほ

かサウリンも生成されるととを報告している。サウリンの本体は不明であるが，迷走神経刺激性の耐

熱，透析性のニンヒドリン陽性物質であると記されている。

一方，魚介肉の鮮度低下および腐敗に伴うヒスタミンの生成について清水ら 11-17)および木俣

ら18-助の広範な研究があるo 清水らはヒスタミン生成量は遊離ヒスチヲン含量IC支配され13，18，的遊

離ヒスチヲン含量の多いブリ，サンマ，マグロなどの回瀞性の魚はヒスタミン生成量が多い乙とを指

摘し12ー町，中川叫も同様のことを認めている。木俣ちは Achromobacterhistamineum によるヒス

タミンの生成条件を検討し， 200C前後の温度で腐敗が進行するときもっとも多量に生成され，また，

pH 5.5-6.5の微酸性域で細菌のヒスチヲン脱炭酸酵素活性が高い ζとを認めている20)。

乙のように，ヒスタミンはアレルギー様食中毒原因物質のーっとして推察きれ， 定量方法も種々考

案されてきfて。そのおもなものは漉紙クロマトグラフィー助， Eggerthらの方法問，およびその改良

法的， Bioassay24)， 太田法的， 同改良法的，後光分析法め， 陽イオン交換物質∞ttonacid succinate 

による選択吸着を利用した McIntire門団法的， イオン交換樹脂Amber1iteCG-50による河端ら紛

の簡易定量法などであるが，それちの多くはヲアゾ反応を適用したものである。今回著者らはアミノ

酸自動分析計によって，ヒスタミンをニンヒドリン法で呈色させ，魚介類の鮮度低下および腐敗に伴

うヒスタミン生成量を測定し，あわせてヒスチヲンの消長も検討したのでその結果を報告する。

試料および実験方法

試料: 函館市内の魚市場で購入した魚介類21種を使用した。

実験方法: 魚類およびイカは頭，尾，内臓，表皮を除いてフイレ{状におろしたのち刺身状に切り，

エピと貝はそれぞれ可食部を採取し，細かく切ってシヤ{レlと移した後，乙れらを 150Cおよび 250C

の恒温室中IC24時間， 48時間またはそのほかの任意の時開放置したのちとり出し， 乳鉢で磨砕，均

質化して各 10gを採取し， 196ピクリン酸溶液 100mlを加えて氷冷しつつホモゲナイズし，遠心

分離 (5000r. p. m.， 10分間)して抽出液を集めた。ついで波多野町の方法でピクリン酸を除去し，定

容化して供試液とした。供試液の各一定量についてAmberliteCG-120を用い，日立アミノ酸自動分

析計 KLA-3 型でヒスチ~ン，ヒスタミンおよびアンモニアを定量した。また，腐敗の程度を知るた

めに微量拡散法によって揮発性塩基窒素(以下 VBNと略記)を測定した。

結果および考察

I. アミノ酸自動分析酎によるヒスチジン，ヒスタミンの溶出位置

アミノ酸自動分析計で得られた標品のヒスチジンおよびヒスタミンの溶出位置は Fig.1のとおり

である。
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Fig. 1. A且.a.lysisof hisもidinea.nd histamine・

11. 魚種によるヒスタミン生成量の比較

まず，魚種別f<::'ヒスタミン生成量を比較した結果は Table1のとおりである。

Table 1より明らかなように，魚種によってヒスタミン生成量にかなりの差異が認めちれる。すな

わち，腐敗に伴ってヒスタミンを多量に生成した魚種はマイワシ，カタクチイワシ，サンマ，ブリ，サ

パなどの赤身の回瀞性の魚で， ζれらの魚はいずれも遊離ヒスチ少ン含量が多い。著者ちはそれぞれ

24時間， 48時間経過後の遊離ヒスチラン含量を測定したが，新鮮時においては当然遊離ヒスチラン含

量はより多いと思われる。

つぎに，腐敗f<::'伴ってヒスタミンをいくらか生成した魚種はサヨリ，アジ，ィヵ，ヒラムマガレ

ィ，コノシロ，ニシンなどで， 乙れらの魚種の遊離ヒスチジン含量はヒスタミンを多量に生成した上

記魚種の含量f<::'比べて少なくなっている。

また，腐敗に伴ってヒスタミンを全く生成しなかったか， あるいは生成したとしてもきわめて微量

であった魚種はソイ，キチジ，カナガシラ，ウミタナゴ， デカ，アサリ， トヤマエピ，モロトゲアカ

エピなどで，乙れらの遊離ヒステラン含量はさらに少なくなっている。

このように魚介類の腐敗に伴うヒスタミン生成量は清水らが指摘したとおり止17)，赤身の魚fr.多く，

ア少などの中間色魚は乙れにつぎ， 自身の魚はきわめて少ないかあるいは全く生成しない ζとが確認

された。中川21)も回瀞性の，いわゆる育魚にはヒスタミンの生成量が多く，中間色魚では少量生成し，

ヒラメ，カレイなどではヒスタミンが全く生成きれないと報告しているが号著者らの研究結果でもほ

ぼ同様の傾向が認められた。

111. 普通肉と血合肉のヒスタミン生成量の比較

サパとアヲを用いて普通肉と血合肉のヒスタミン生成量を比較した結果は Table2のとおりであ

る。

Table 2 fとみられるように， サパ，ア?とも普通肉においては腐敗に伴ってヒスタミンの生成が顕

著に認められたが，血合肉ではほとうしど認められなかった。清水ら仏31)は血合肉のヒスチラン含量が

普通肉よりも少ないととを報告しており，著者ちが得た結果でも Table2のように血合肉の遊離ヒ

スチヲン含量は普通肉fr.比べてはるかに少なし このヒスチタン含量の差がヒスタミン生成量に影響

しているものと思われる。

IV.筋肉と卵のヒスタミン生成量の比較

トヤマエピを用いて筋肉と卵のヒスタミン生成量を比較した結果は Table3のとおりである。
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Table 1. Varia品ionofhi前idine，hisもamine，ammonia and vol抗ilebasio niもrogenoon'もm旬
晶ccomp叩 iedby the loss of freshness and puも，refactionin various aqu晶もicproduc旬.

Species time (hrs:) I I base N ! iMTV…stid…ωnelmMh| 明
at 25oC . I (mg%) I (mg%) I (mg%) (mg%) 

ニシン目Clupeida
チ ヵHypo明 ωsusj，α:ponic叫8 24 13.5 0.0 64.1 13.1 

48 6.1 0.0 146.1 39.2 
コノシロ Konosiruspunctatω 24 155.0 0.0 30.1 7.0 

48 2.9 1.0 125.1 330.0 
ニシン cl叫:peαpallαsi 24 10.9 0.0 35.2 10.3 

48 1.6 1.0 196.4 12目8
マイワシ Sardi叫ops 押~ela叫ostict日 24 613.3 162.9 18目1 24.7 

48 4.3 152.2 119.6 124.6 
カタクチイワシ E叫graulis 24 875.1 69.4 28.3 45.8 

3α:po伽 ca 48 173.8 173.5 185.3 171. 8 

ダツI"!Belonida 
サヨリ Hemira叩:phussajori 24 4∞.3 6.0 71.5 37.1 

48 2.2 9.4 233.6 88.6 
サンマ Cololabissaira 24 1097.8 188.6 38.2 46.9 

48 8.6 262.8 205目7 182.9 

スズキ目 Percida
ウミタナゴ Ditremαtemmincki 24 38.2 0.0 59.8 7.3 

48 1.2 0.0 148.3 14.1 
マアジ Trach旬叩sj，α:po向山 24 2ω.4 4.4 62.5 22.8 

48 4.3 8.3 226.7 94.4 

プ リSe1・iolaq叫仇伊eradiata 24 798.2 75.8 29.9 3.9 
48 53.3 153.8 99.1 128.4 

マサパ Scomberj叩onicω 24 483.8 120.5 26.4 33.4 
48 23.1 245.8 166.4 1σ7.4 

カジカ目 co悦ida
マゾイ Sebastesり叫lpω 24 な品。e 0.0 51. 2 3.6 

48 1.1 0.0 144.4 9.3 
キチジ Sebastolobusmacrochir 24 もra.ce 0.0 35.2 3.2 

48 0.7 0.0 154.0 6.5 
カナガシラ Lepidotrigla 24 6.0 0.0 61. 0 3.1 

間 icroptera 48 8.1 0.0 110.4 15.9 

カレイ目 Pleuronecもid晶
イシガレイ Kαre印sbicolorat削 24 trace 0.0 22守5 14.5 

48 仕'ace もr晶C噛 92.5 43.1 

マガレイ Lim伽 daherze附 teini 24 1.6 0.0 61. 5 0.7 
48 2.0 2.1 210.0 14.6 

ヒラメ Paralichthysolivaceus 24 0.8 0.0 30.9 14.5 

二枚貝綱 Bivalvia
48 4.7 2.8 244.8 35.1 

アサリ P叩hia(Parat句叩協duωl)αtα 24 11.3 0.0 48.2 13.7 
48 21. 7 0.0 90.8 27.0 

頭足綱イCカephTaoldoaprooddaes 
スルメ pacificω 24 53.3 0.3 172目8 31. 9 

48 3.4 3.0 お7.9 68.0 

甲殻綱 Crusmc崎
トヤマエピ P伽 dal'旬8hyp8i即 t制 24 16.1 • 0.0 123.2 11.0 

48 8.4 0.0 308.2 24.2 
モロトゲアカエピ PU'叫dalop8i8 24 45.0 0.2 加3目。 67.9 

Jap側 t叫 48 5.7 0.3 330.0 ω.0 
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Table 2. A comparison of histidine and hisぬmineωnten旬 accomp姐 iedby 
the loss of freshness晶ndpuも，reゐctionbeもweenthe ordinary回 d七hedぽkmuscle 
h Sc側 berj叩onic附 andTrac.加:rusj叩onicU8.

1 Reserving 1 Histidine 1 Histamine 1 Vol品説le 1 NH曳
Species 1 time (hrs.) 1 _.. 1 _.. 1 base N 1 

i at 250c I (mg%) I (mg%) I (mg%) I (mg%) 
din品，ryI 24 483. 8 I 120. 5 I 26. 4 I 33. 4 マサパ 山之
Jle I 48 23. 1 I 245. 8 I 166.4 I 107.4 

8ω制berjap側仰 ー 一一|一一一--1 一一一一卜一一一一ート一一一一|一一一一
dark I 24 174.9 I 0.0 I 28.9 I 8.1 
muscle I 48 53.8 I もrace I 5仇2 I 17.7 

マアワ 0吋inar，yI ~ 250. 4 4. 4 62. 5 22. 8 ノ" muscIe I 48 4.3 j 8. 3 I 226.7 I 94.4 
Trachurus japoni側一一一一一一i一一一一|一一一一一-1. 一一一一一|一一一一一

dark I 24 74.3 I 0.0 I 44.5 I 14.2 
muscle I 48 5.5 I trace I 174.8 I 25.2 

Table 3. A comparison of hi前idineand hisもamineconもen旬 accompaniedby 
もheloss of企eshnessand puも，refactiO:lbe色weenthe muscle相ldthe eggs in Pα協dαl叫s
hypsi叫otus.

Species 
見
叫
M

N

m
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m
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e
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o
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m
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t
 

e
 
n

、l
m
州
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H
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3

)

 

心

泌

同
町
一

H

(

 

o
e
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n
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.
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h
何
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公

h
u
t
 

E
U
a
 

トヤマエピ

P側 dα1削

hypsiηotus egg 

11. 0 
24.2 

8.5 
14.0 

muscle 

Table 3'とみられるように.筋肉においては腐敗に伴ってヒスタミンの生成が全く認められなかった

が，一方，卵では遊離ヒスチヲン含量が筋肉に比べて多く!.t.かったにもかかわらず， 250C， 48時間の

放置によりあきらかにヒスタミンの生成が認められた。なお，魚の筋肉と卵についての検討は試みな

かったので，魚の筋肉と卵のいずれにヒスタミン生成量が多いか判明しないが， すでに述べたように

魚種によって腐敗に伴うヒスタミン生成量にはいちじるしい差異が認められる ζとから， 魚の卵につ

いても同様な乙とが推察される。 したがって，筋肉と卵のヒスタミン生成量の比較は個々の魚介類に

ついて定量する乙とが必要と思われる。

V. 腐敗条件の差異によるヒスタミン生成量の比較

前述の実験結果によってヒスタミン生成量の多い三つの魚類サパ，サンマ，ブリを選ぴ， 各魚肉を

150C と 250Cで腐敗させたときのヒスタミン生成量を比較した。清水らのは，同一魚種でも魚体の

大小によってヒスチヲン含量が異伝り，大きいものほどヒスチタン含量が多い乙とを認めているが，

乙ζで用いた魚体はサパが 42-65gの8尾で小型魚， ブリが 215-325gの4尾で小型魚， サンマ

は75-95gの5尾で中型魚であった。サパ，ブリ，サンマについて得られた結果はそれぞれ Table4， 

Table 5および Table6のとおりである。

Table 4 Iとみられるように， サパは 150C，24時間ではヒスタミンは生成されていないが， VBN 

が 22.0mg%となった 48時間では 17.4mg%と若干生成されはじめ 72時間では VBNが 46.7

mg%となって，ヒスタミンも 72.6mg%と急激に増加した。 ヒスチジン含量は当初約 1000mg% 
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Table4. V晶，riationof hi鈴idine，hisも晶mine，晶mmoniaand volatile basic n訪問gen
conぬntsacωmpanied byぬ.e10飽 offreshne自S晶ndputrefaction ofもhemuscle泊
Scomber j.叩側ic.耐久

Re自erving
句mp.(OC) 

Reserving 
色ime(hrs・)

Hi白色idine
(mg%) 

His切mine
(mg%) 
I V~刊I凶刷晶“州州もu叫i珪ile
N(mg%) 

NHa 
(mg%) 

。 1017.6 0.0 15.6 25.5 

15 24 993.0 0.0 20.5 27.4 

n 48 899.5 17.4 22.0 28.3 

H 72 785.5 72.6 46.7 47.0 

H 96 110.6 80.1 165目。 91. 6 

25 24 483.8 120.5 26.4 33.4 

n 48 23.1 245.8 166.4 107.4 

* Weight of the mackerel used was 42~65 g. 

Table 5. Variation of histidine， histamine， ammonia and vola七ilebasic nitrogen 
conten旬 accompaniedby the IOSB of企esh即日日間dputrefaction of the muscle in 
Serio1σquinqueradi日tα*.

tReOm自epr.v(in00g)I| 色Rimeseer(vhirn自g.)l | Histidine His旬mine1M山 e NH. 
(mg%) (mg%J N(mg%) (mg%J 

O 1435.6 0.0 15.7 16.2 

15 24 1421.7 0.0 16.6 16.9 

H 48 1280.1 0.0 21. 5 18.1 

" 72 110干8 0.2 34.0 20.1 
グ 96 941. 8 0.6 82.5 25.7 

25 24 798.2 75.8 29.9 3.9 
H 48 53.3 153.8 99. 1 128.4 

>1< Weight of the yellow-同ilused w品目 215-325g.

T晶ble6. Variation of histidine， hi峨amine，ammoni晶晶ndvolaもileba.'lic niもrogen
conおnts晶∞⑪mp晶niedby the loss of freshness and puもrefactionof the muscle in 
C0101αbis 8aira弗.

Reserving Resぽ ving Histidine Hist晶mine I Volatile base I NH3 
句mp.(OC) I もime(hrs.) I (mg%) (mg%) N (mg%) (mg%) 

一一 。 1880.5 0.0 13.9 32.4 

15 24 1833.2 0.0 24.7 37.0 
n 48 1042.7 91. 3 42.6 48.2 
H 72 46.6 157. 7 124.1 142.4 
n 96 3.9 185.3 2加 .7 177.4 

25 24 1097.8 188.6 38.2 46.9 
H 48 8.6 262.8 205.7 182.9 

* Weighもofもhemackerel pike used was 75~ 95 g. 
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で， 72時間後には約 790mg96でそれまでは徐々に減少したが， 96時間では llOmg96と急激に減

少し， VBNの増加もいちじるしかったが，ヒスタ Eンはその割合には増加しなかった。 また， 250C 

の場合では 150Cの場合よりも VBN量がはるかに多く，また，ヒスチヲンの減少ならびにヒスタミ

ンの生成がより速しその量も多いことが認められた。

Table 5より明らかなように， ブリではヒスチヲン含量がサパよりも多いにもかかわらず 150C，

48時間ではヒスタミンの生成がみられなかった。 72時間， 96時間で VBNはそれぞれ 34および

83mg 96となったが，ヒスチヲン含量は96時間までは急激に減少せず，ヒスタミンの生成は lmg96 

以内できわめて少量であった。しかし， 250Cの場合ではヒスチヲンは急激に減少し， VBNの増加と

ともにヒスタミンの生成がかなり速くかっその生成量も多い乙とが認められた。清水ら 1めは 170Cの

腐敗で，ブリはサパ，ソ{ダガツオに比べてヒスチタンの減少が緩慢で， ヒスタミンの生成が遅いこ

とを認めているが，著者ちは 150Cで同様の傾向を認める ζとができた。

また， Table 6 1とみられるように，サンマは 150C，24時間ではヒスタミンは生成されていないが，

48時間では生成され，サパやブリ K比べてヒスチランの減少ならびにヒスタミンの生成はより速い ζ

とが認められた。すなわち， 150C， 48時間ではヒスチヲンの減少量はサパよりも多しかっヒスタミ

ンはすでに 91mg96も生成されていることが認められた。 また， 250Cの場合では 150Cの場合よ

りもヒスチヲンの減少ならぴ1(.ヒスタミンの生成は一層速いことがわかる。

以上のようにサパ，ブ札サンマについて同一温度条件で放置し， ヒスチヲンの減少ならびにヒス

タミンの生成を観察した結果， ブリはサパおよびサンマK比べてヒスチツンの減少は緩慢でヒスタミ

ンの生成も遅いが， サンマはこれらの中でヒスチヅンの減少ならびにヒスタ Eンの生成はともにもっ

とも速い ζとが認められる。 もとより，腐敗に伴って生成されるヒスタミン量は遊離ヒスチひン含量

に支配される傾向をもつが，清水ち 11)の指摘するようにヒスチランの減少量tとは比例しない乙とが認

められる。 乙れは一度生成されたヒスタミンがさらに分解されたり，ヒスチヲンがヒスタミン以外の

分解経路でも分解される3のためと推察される。

要約

魚介類の鮮度低下および初期腐敗の過程において生成されるヒスタミンは， アレルギー様食中毒原

因物質の一つになるものと考えられるが， 著者らは各種魚介類の腐敗に伴って生成するヒスタミンを

アミノ酸自動分析計を用いてニンヒドリン法で測定し， ヒスチタン減少量と考えあわせて比較検討を

行なった。

1. マイワシ，カタクチイワシ，サンマ，ブリ，サパなどの赤身の回瀞性の魚は腐敗K伴ってヒス

タミンの生成量がとくに多い。サヨリ，アジ，コノシロ，ニシンなどの中間色魚およびカレイ類では

ヒスタミンは少量生成し，ソイ，キチツ， カナガシラ，ウミタナゴ，チカなどの自身の魚ではヒスタ

ミンは全く生成しない。

また，軟体動物のスルメイカでは腐敗K伴ってヒスタミンを微量生成し， 甲殻類のモロトゲアカエ

ピでは痕跡的Kヒスタミンの生成が認められるが， トヤマエピではヒスタミンの生成が認められない。

Z 一般に血合肉は普通肉に比べてヒスチジン含量が少なしヒスタミン生成量も少ない。

3. トヤマエピでは筋肉でヒスタミンの生成が認められないのに反し， 卵ではヒスタミンの生成が

認められる。

4. ブリはサパ，サンマに比べ，鮮度低下および腐敗に伴うヒスチランの減少は緩慢でヒスタミン

の生成も遅いが，サンマは ζれらの中で， ヒスチヲンの減少とヒスタミンの生成がともにもっとも速
も、。
5. 腐敗に伴って生成されるヒスタミン量は遊離ヒスチヲン含量に支配されるが， ヒスチジン減少

量lとは比例しない。
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終りに本稿を御校関下された坂井稔、教授，恒温室の使用を許可された微生物学教室および終始実験

IL協力された斎藤修一，三ツ野勝広両君IL心から謝意を表する。
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