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北大水産業報
30(4). 288-293. 1979. 

調味加工品ザキイカの褐変に関する研究

1. イカ胴肉の化学成分，アミノ酸および脂肪酸組成について

林 賢治*・高木 徹申

Browning of Dried-Seasoned Squid Product 

1. On the chernical constituents for arnino acids 

and fatty acids of squid rnant1es 

Kenji IlAYASHI* and Toru TAKAGI* 

Abstract 

The dried-seasoned squid product has been m乱nufacturedfrom the raw 
materials of squid. The appreciable browning ωused during storage of dried-
seasoned自quidproduct resul句din valuele自阻朗自 Toelucidate the discolora-
tion was generally an important problem in the marine product industry. 
In this repo凶，色heconstituents of amino acids and fatty acids from the 

mantles， exclu必且.gskins， of fo旧 speciesof squid (0. bartrami， T. pac~抑制， N.

8l，叩 .ni8loαni and 1. illecebr08us) were determined to clarifyもhechemic品l
characteri日tic日ofraw materials for色hefood indusもry.
No di宵erences晶.mong色hefour speciωof squid were observed on the lipid 
contents of出.e.m乱ntles，ranging from 0.1% to 0.3% onもhewet weight basis. 
Phospholipids， sterols晶ndfree fatty acids wereぬ.em晶jorlipid co.mponents with 
hydrocarbons and triglycerides 晶sthe .minor ones for the m品目lesof all squid. 
Triglyωride contenもhada relatively high level inもhelipids of Newfoundland 
squid (1. illecebr08US). In the fatty剖 idcomposi色ions，22:6 acid (43.0-51.3%) 
wωof the predominant co.mponent， and 16:0蜘 id(16.0ー26.6%)and 20:5制 :id
(11.6-19.4%) follow after. Major polyenoic品。id自 (57.8-70.7%)were ofぬe
characteristiωfor fatty acids fromぬ.e squid .mantl朗阻むludingskins. The 
unsaturation of おもも'yacids from New Ze晶land白quid(N.81，ωni 81oani) was slightly 
lower compared with those of other species. The amino acid con旬ntsof glut晶.mic
acid，制particacid， arginine， lysIne and leucine ranged from 50.3% to 53.8% of the 
to伽l. N 0 differenωs in the co.mposi七ionsof乱minoacids and fatty acids a.mong 
ぬefour species of squid were found. 
The conω:nts of polyenoic品cidswere changed during processing of the dried-

自由asonedsquid produω. The decompounded ωrbonyl compounds produced 
from polyenoic acids by oxygen， light and heat during proce自由ingmight be one 
factor corresponding toもhebrowning reaction. 

緒言

スルメイカ Todarodespacificusは，とれまで生鮮用消費を除くと， 主として調味加工品サキイカ

の原料として利用されてきた。しかしながら，スルメイカの漁獲量は近年激減しており， 調味加工品

キ北海道大学水産学部魚油化学講座

(Laboratory of Ohemistry of Fish Oil， Fac包旬。ifFi8heries， Hok加仇 U仰 er8ity)
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林・高木: 調味加工品サキイカの褐変1.

の原料確保が問題となっている。そのため，最近では調味加工原料としてとれまで未利用資源であっ

たアカイカ Ommastrephes如何ramiが，スルメイカの代替として採用されており，さらにニューラ

ランドイカ泊ω，todarussloani sloaniおよびニューファンドランドイカ Illexillecebrosusも原料イ

カとして検討されている。

ζれら原料の多様化に伴ない調味加工品サキイカにおいて製品貯蔵中IL生じる褐変が， 重要な課題

となりその防止策が望まれている。一般に，食品の調理・加工では，加熱したり貯蔵したりした製品

に関連した褐変の現象が知られている。製品の極端な褐変は，風味・色の点で不快な変化をもたらし，

さらに食品の栄養価に対しても悪い影響を与えるので， 余分な褐変の防止がつよく要求されている。

食品の加熱または長期間の貯蔵の聞に起る褐変の主役原因は アミン・アミノ酸・蛋白質と糖類・

アルデヒド・ケトンとの問の糖・アミノ反応によるものと考えられている1)が， その反応機構および

反応要因についてはまだ不明の点が多い。

本報告では，イカを原料とした調味加工品の褐変現象について， その反応要因および褐変防止を追

究する目的で， まずイカ 4種(アカイカ・スルメイカ・ニューヲランドイカ・ニューファンドランド

イカ)の原料化学的な相違を検討するため， 脂質組成，脂肪酸組成およびアミノ酸組成を分析した。

また，サキイカ製造工程中における脂肪酸組成の変化についても調べた。 イカ類胴肉の一般化学成分

である水分・蛋白質・脂肪・灰分・全窒素・アミノ酸態窒素の含量についての報告2，3)はあるが， ア

ミノ酸および脂肪酸組成Kついての報告は少ないようである。

試料および実験方法

試料試料イカとして，アカイカ，スルメイカ， ニューヲランドイカおよびニューファンドランド

イカを用いた。アカイカとスルメイカは， 北海道近海で漁獲され，また後者2種はそれぞれニューヲ

ランド沖およびニューファンドランド沖で漁獲された。漁獲後s 凍結された試料イカは，流水中解凍

後胴肉部を分割して分析に供した。

水分測定および脂質抽出 水分は，赤外線水分計(ケット科学製)を用いて， また，脂質はクロロ

ホルム・メタノール抽出法的により定量した。

脂質成分の定性脂質成分は，薄層クロマトグラフィー分析で定位した。分析条件は，ワコーゲル

B-5 (和光純薬製)を 250，.の厚きに調製し，プレート (20x20cm)を110
0
C，60min活性化したの

ち，試料を塗布して，石油ヱ{テJレーエーテルー酢酸 (90:10: 1， v/v)で展開した。成分の検出は， 5096 

硫酸溶液を噴霧し， 180
0
Cで加熱焦化したのち，標品との比較によって定性した。

脂肪酸分析脂質を 1NKOH・エタノール溶液とともに加熱ケン化し，得られた混合脂肪酸は，

BF3 ・メタノール溶液5) 中で脂肪酸メチルとした。脂肪酸メチルのガスクロマトグラフィ~ (GLC) 

分析は，ガスクロマトグラフ:島津製GC-6AM型(水素炎イオン化検出器)，カラム:ガラスカラム，

3mmφx 1. 5 m， 1096 DEGS (Chrom団orbWAW， 80-1∞メッシュ，ガスクロ工業製)，カラム温度:

185
0

C，キャリヤーガス:窒素，の条件で行った。脂肪酸組成比(ピーク面積96)は， GLC IL接続さ

れたクロマトパック E1A(島津製) fとより求めた。脂肪酸の同定は，標品の保持時間との比較，脂肪

酸の炭素数・不飽和度と相対保持容量の関係および水素添加前後のクロマトグラムの比較から行った。

水素添加は，混合脂肪酸メチルを n-ヘキサンに溶解し， 596バラ!}ウム炭素触媒を用いて，室温・常

圧下で水素を通気した。

アミノ酸分析試料イカの胴肉(剥皮)の一部を肉厚ガラス管に入れ，塩酸を加えて 6Nの濃度tと

して封管し， 110oC， 24 hr加熱して，蛋白質を加水分解したのち， アミノ酸の定量(アミノ酸自動分

析機・日本電子製 JLC-6AM型)を行った。アミノ酸含量は重量%に換算した。
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結果および考察

脂質含有率および脂質成分 イカ 4種の胴肉の脂質含有率ならびに脂質成分の分析結果を表1およ

び図1fL示す。胴肉の脂質含有率は 4種とも有皮のものが昔日j皮のものより高く， 表皮fL脂質が比較

的多く含有されている ζとを示した。 イカ 4種の胴肉(劉j皮)の脂質含有率は， 0.1......0.3% (湿重量

1.0一 a 

0.5-

、f、"¥
¥...i i..J o I~ 

‘6 ー--⑥ド E • • • .1-d 0-• • • .1・E A B C 0 

Fig. 1. Thin.layer chromatograms of 
the lipid自fromthe自quidmantles 
excluding surface skin. 
A: O. oortr，α側 B:T. pac~戸C制
。:New Zealand squid 
D: Newfoundland squid 
a: Hydroωrbons b: Triglyceride唱
。Fattyacids d: Sぬrols
e: Phospholipid自

当り)であり，佐々木ら 3)の結果とも一致していた

が，種属聞の差は明擦でなかった。図1で明らかな

ように，イカ 4種の胴肉(剥皮)の主要な脂質成分

は，リン脂質，ステロ -)V，遊離J脂肪酸である。

ニュー~ランドイカでは，他 3 種で微量であるトリ

グリセリドが少量存在した。また， アカイカ胴肉

(有皮)の脂質中fe，他3種feは認められないステ

ロールエステルが少量検出された。

脂肪酸組成 イカ 4種の胴肉(幸tl皮)の脂肪酸組

成を表2f亡示す。イカ 4種とも，脂肪酸組成中の最

多成分は， 22:6酸 (43.0......51.3%)であり，次いで

16:0酸(16.0......26.6%)，20:5酸 (11.6......19.4%)の

含有率が高かった。また， 22:6酸と 20:5酸を主成

分とする全ポリエン酸は， 57. 8-70. 7%の高含有

率を示した。 ζれはイカ 4種の胴肉(量tl皮)の脂質

脂肪酸の特性と考えられ，イカ 4種聞の脂肪酸組成

fL顕著な種差は認められなかった。ニュージランド

イカの脂肪酸の不飽和度指数337.8は，他3種の不

飽和度指数378.0-408. 8 fL比較して僅かに低値を示

し，脂肪酸の不飽和度fL若干の相違がみられた。 ζ

れは，イカ類の生息環境の温度，餌脂質とも関連が

あるものと恩われた。

アミノ酸組成 イカ 4種の胴肉(劇j皮)のアミノ

酸組成を表3fL示す。イカ 4種とも，比較的多量に

含有されるアミノ酸は，グルタミン酸，アスパラギ

ン酸，アルギニン， リジン，ロイシンであり， これ

ら5種のアミノ酸含量は，全アミノ酸の50.3-53.8

%に達した。一般に，軟体動物では魚肉fL比較し

て，グルタミン酸およびアルギニンが多い傾向にあ

るζと6)と一致した。アミノ酸組成において，イカ

4種の種属聞に顕著な差異は認められなかった。

ザキイカ製造工程中の脂肪酸組成の変化 イカ胴肉(昔日j皮1の脂質脂肪酸は， 22:6酸および20:5

酸のポリエン酸を多量に含有している。 乙れら脂肪酸は，サキイカ製造工程中，酸素・光・熱などに

よって酸化分解を起すととも予測され， また，その酸化分解物はサキイカの褐変反応fL関与するー要

因になるものと考えられる。そ ζで，水産調味品を製造している食品工場のサキイカ製造工程におけ

る脂肪酸組成の変化を調べた。アカイカを原料としたサキイカ製造工程の概略は，胴肉原料→脱皮

(加熱)→1次調味→乾燥(力日熱)→あん蒸→ダルマ製品→2次調味→圧焼(加熱)→伸展・細裂→3次調

味→乾燥(加熱)→サキイカ製品，となっている。その工程中， (1) ダルマ製品， (勾圧焼後のもの，

(勾 3次調味後のもの， (4)サキイカ製品，の各試料の脂質脂肪酸組成を分析した(表4)0 Lot No・
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Table 1. Lipidα叫伽抑制tent8of the 8q州側偽tlω.

Lipid ωutent 
Species 

wetwt % drywも%

O. bartr・即時t 川586|川 73.4 1.5 5.7 
[B] I 74. 0 I 905. 0 78.4 0.2 0.8 

T. pac~声c'US 121l3181川 75.6 1.1 4.7 
36.4 I 123.0 79.0 0.3 1.5 

New Zealand squid 川4281 鎚881 78.6 0.7 3.4 
[B] I 38. 0 I 182. 0 77.3 0.1 0.4 

Newfoundland squid 川537iwl 80.4 0.4 1.9 
[B] I 61. 5 I 358. 0 80.3 0.1 0.6 

[A]: m乱，ntleincluding surface skin [B] : mantle excluding surfaω 自lkin

Table 2. F，砧ttyacid comp伺 itionsof the s伊 idmantle8 excluding 8旬rface8kin. 

f)， 1._.....0"____.. I 官一一 I New Ze品landI Newfoundland Fatty acid* I O. bartra側 IT. pacific制||I ~. _..... _.... I _. r--"J""-- I squid squid 

Pe晶karea % 
14:0 0.3 0.3 1.4 0.5 
16:0 18.3 16.0 26.6 16.8 
18:0 6.3 4.3 3.6 3.7 
16:1 0.9 色r加 e 1.8 1.2 
18:1 3.5 4.3 3.8 5.4 
20:1 5.3 3.5 2.8 5.5 
20:4 1.0 2.9 1.1 2.1 
20:5 15.4 15.9 11.6 19.4 
22:6 生7.4 51.3 43.0 43.5 
Othersホキ 1.6 1.5 4.3 1.9 

:ESaturated 25.6 21. 0 33.1 21.6 
:EMonoenoic 9.9 8.0 8.8 12.2 
:EPolyenoic 64.5 70.7 57.8 66.0 
:EBranched 0.3 0.3 0.2 

Total UI*柿 3削 |ω8.8 337.8 381.3 

本 No.of carbon atoms: no. of double bonds 
紳 Toinclude the minor compone温tsof 14:0， 15:0， 16Br， 17:0， 17:1， 
18Br， 18:2， 19:1， 18:3， 20:2， 21:5， 22:5 

紳* Uns抗旧抗ionindex=仏もも'yacid double bond x % 

2のダルマ製品からサキイカ製品までの脂肪酸組成の変化をみると， 22:6酸および20:5酸を主成分

とするポリエン酸含有率は，ダルマ製品57.3%からサキイカ製品50.8%へと減少する傾向が認めら

れた。 ζれは，ポリエン酸の一部が，製造工程中に酸化分解を起した結果と推定されたが， Lot No.1 

ではポリエン酸の減少は顕著でなかった。

実験に供したアカイカ， スルメイカ，ニューラランドイカおよびニューファンドランドイカは，い

ずれもスルメイカ科に属するイカ類である。 乙れら 4種イカ類の胴肉(剥皮)の化学成分，すなわち

脂質含量，脂質組成，アミノ酸および脂肪酸組成において著しい種差は認められなかった。
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Table 3. Ami施。 ωidω'ntent8of the s伊 idmantles exelw1ing s叫μcesk仇

'" '--.~.._...， '" ___，-"_.._ I New Zealand I Newfoundland Amino acid O. barlrami T. pacificU8 ....O .. _~':，"'c.''''"U |....  • .r-_.JV_-~ 日 uid squid 

Weight % 
AThspreaorMもicne acid 9.6 10.1 9.8 10.1 

4.6 4.9 4.7 4.9 
Serine 4.1 4.5 4.1 4.3 
Glu伽micacid 17.1 18.1 16.7 17.9 
Proline 6.5 5.5 7.2 4.0 
Glycine 5.3 4.6 5.4 4.7 
Alanine 5.5 6.2 6.4 6.1 

VCya自liもninee 1.3 1.9 1.8 1.9 
4.3 4.7 4.4 4.6 

Methionine 2.0 1.3 2.0 1.7 
Isoleucine 4.5 5.0 4.6 4.8 
Leucine 8.0 8.2 7.9 8.2 

TPyhreonBytlnaB lanine 
3.0 3.1 3.0 3.0 
3.9 4.1 3.9 4.0 

E五前idine 2.9 2.6 2.2 2.2 

LAyrgsiinnie ne 8.1 8.5 8.0 8.7 
9.3 6.7 7.9 8.9 

Table 4. Oha旬開 oflipidω叫tωt側 dfattyωidω勿伊倒itio叫 duri叫9processi叫g
of the dried・seasonedsq協idprod叫ct.

LoもNo.l LoもNo.2

Proce自sing自色age**

I IIIIIIIVI I 11 IIIIIIV 

刷…認|261 雪~ I 29|31l28| 3.2 2.7 3.5 dryw色 4.7I 4.4 5. 1 I 4. 9 I 4. 9 5.8 4.6 5.3 

Faももyacids* Peak are晶%

14:。 0.9 1.0 0.6 0.8 0.6 
16:。 24.5 29.1 28.6 26.4 23.5 23.1 24.2 23.3 
18:0 7.2 6.6 5.4 6.1 6.1 6.0 6.0 6.5 
16:1 3.6 0.7 3.4 0.6 0.5 0.2 0.3 0.4 
18:1 4.3 7.4 5.7 7.0 3.2 6.6 8.4 8.7 
20:1 5.7 4.4 5.3 7.5 6.2 6.0 5.1 6.6 
18:2 0.7 3.7 2.5 2.9 0.6 1.4 3.0 2.7 
20:4 1.1 0.9 1.5 1.9 2.5 1.8 1.5 1.7 
20:5 12.7 11.4 11.3 11.2 12.3 12.9 11.6 10.4 
22:6 35.8 32.6 32.7 32.8 39.2 36.6 340.3 33.5 
Others* 3.5 2.2 3.0 2.8 5.3 生.6 4.8 5.5 

:ESaturated 35.5 340.3 31.3 30.5 31. 7 31.4 
:EMonoenoic 14.7 I 13.0 14.9 15.9 11.3 14.2 15.3 17.3 
:EPolyenoic 51.1 I 49.4 49.2 49.4 57.3 55.3 52.5 50.8 
:EBranched 0.4も，race 0.4 0.4 0.1 も，race 0.5 0.5 

* See foo加o句 ofTable 2. 
紳 1: Semidried-sea自onedsquid product， 11: Roa自tingunder pre自由ing，111: 3rd 
seasoning， IV: Dried-se晶soned自q叫dproduct 
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林・高木: 調味加工品サキイカの褐変1.

糖・アミノ反応は，アミノ基とカルポニル基とを有する物質が反応して最終的には褐色のメラノイ

?ンを生ずる反応であるが，乙の反応を促進させる要因として， pH，温度，水分含量などが知られて

いる。サキイカ製造における糖類， アミノ酸類の調味添加および加熱・乾燥工程からみて，サキイカ

製品は褐変反応を起す条件にあるといえる。また，イカ胴肉(牽u皮:)の脂質脂肪酸は， 22:6酸， 20:5 
酸を主成分とするポリエン酸含有率が高いととから， ポリヱン酸が熱・酸素・光によって酸化分解を

受けて，アルデヒド，ケトン， ケトヒドロキシ化合物，エポキシ化合物などを生成する可能性もあり，

とれら生成物は褐変反応の要因となりうる。サキイカ製造における褐変防止は， 原料イカの化学成分

の特性を考慮するとともに，原料鮮度・原料の大小・肉厚などの相違によって製造工程中， 適正な加

熱・乾燥条件の設定位ど，原料にあった工程管理を画り， また，製品の貯蔵にも配慮する必要がある。

終りK，アミノ酸分析について御教示いただいた本学部米国勤助手並びに実験K協力された富永祐

生君K感謝します。また，実験材料の調製tζ御便宜下さったKK合食並びKKK朝日食品K厚く御礼

申し上げます。アミノ酸分析は，北海道大学薬学部の自動アミノ酸分析機によった。
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