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マガ キ凍結貯蔵 申 の不快味 の発生 と変 色

羽田野六男,飯 田 遙,堰 圭 介,高 橋是太

˜Y(1990”N3ŒŽ12“úŽó•t)

Occurrence of Unacceptable Taste and Coloring of Giant Pacific Oyster

Mutsuo Hatano,*1 Haruka Iida,*2 Keisuke Seki,*1 and Koretaro Takahashi*1

Occurrence and causes of the unacceptable taste and coloring of Giant Pacific Oyster 

Crassostrea gigas during frozen storage were investigated.

Aldehydes, hydroxy fatty acids and free fatty acids interact synergetically so as to cause the 

unacceptable taste. It was speculated that dimethylsulfide also plays a subordinate part. The 

water soluble fraction did not exhibit unacceptable taste, while on the other hand, this fraction 

was responsible for the onset of unacceptable coloring during frozen storage.

Since unacceptable coloring occurred prior to the development of any unacceptable taste 

during frozen storage, it was considered that freezing temperature is much more important than 

glazing in storing the oyster.

マガキは産地 と漁獲 時期 が冬 季 の3～4ヵ 月 間 に限 ら

れてい るため,生 鮮 または加工 猿 料 として 簡年 にわ た っ

て利用す るた めには冷凍 貯蔵 す る以外 に方 法 はな い。現

在,カ キむ き身 の年間 生産 高は約4万 トンであ るが,そ

の うちの約1万ト ンが冷凍貯 蔵 され てい る。凍 結 された

マガキは貯蔵申 に表西 の褐 色化,渋 み お よ び 異臭 の発

生,煮熟 よる表 面 の赤 黄色 化 な どが起 こ る こ と が あ

り,問 題 となってい る。冷蔵,冷 凍貯 蔵中 に おけ る カキ

むき身の主 な劣 化現象 に関す る研 究 は もっぱ ら微生 物汚

染に関す るものが多 く,化 学 的原 因 につ いて の究 明はほ

とんどな され ていな いのが現 状 であ る。

本研究は この不快味 の発生 と表 面 の変色 が どの よ うな

原因に基づ いて生 じるのか を化学 的 に明 らか にす るため

に行った 。

実 験 方 法

試料 1987年2月 と1988年2月 に広 島県 に.て生産

されたマ ガキむ き身を グ レー ジ ング し, -8～-10℃ お

よび-20℃ に凍結保 存 した 。

 脂質の抽 出 Biligh-Dyer1)法 に準 じて行 った 。ただ し,

クロロホルム 層 の 回収 は 遠 心分 離法(1500×g)に ょっ

た。

 脂質成分の同定 と定量 TLC-デン シ トメト リー に よ

桁 った。ただ し,オ キ シ酸 につ いては 次 の よ うに して

そ の存在 を確 認 してか ら定量 を行 った 。す なわ ち,ま ず,

全 脂質 を PrevotとMordret2)の 変法 に よ りメチル エス

テル化 し,そ の266mgをn-ヘキサン5mlに 溶解 こ

れ をSEP-PAKシ リカカー トリッジ(Waters Associate

社)に 供 し,n-ヘキサン20mlを 用 いて非 極性脂 質 を除

い たの ちn-ヘキサン:チ ルエ ーテ ル(1:1, v/v)50ml

を 用い てオ キ シ酸 粗画 分を得 た 。8)こ れをn-ヘキサン:

エチルエー テル(2:3, v/v)を 展 開剤 とした調製TLCに

供 してRf=O.1付 近 の オキ シ酸 と思われ るバン ド よ り

脂質 をエ チルエー テ ルにて抽 出 し,一 部を ピ リジ ン溶液

とした の ち無水酢 酸 を用い て室温 に て12時 間 ア セチル

化 した 。4)アセチ ル化物 の 回収 は 溶媒 を 窒素 気流 下 で除

い たの ち エチル エ ーテルに よって行 った 。残 りの一部 を

TBDMS化 剤(tert-ブ チ ル シリ ル クロ ロシ ラン とイ ミダ

ゾールの ジ メチ ルホ ルム ア ミド溶液: Applied Science

社)1.Omlと ともに ガ ラス管 に封 入後,160℃で10分

間 反応 させ てTBDMS化 物 を得 た 。6)TBDMS化 物 の

固 収は クロロホ ル ム と水を 同量 加 えたの ち,ク ロロホ ル

ム層を 回収 す る ことに よって行 った 。以上 の よ うに して

得 た オキ シ酸 と思わ れ る画 分 の アセチ ル化物, TBDMS

化物を 下記 のGLCに 供 して,ア セチ ル化, TBDMS化

す るこ とに ともな う保 持時 間 の遅延 に よ りオ キ シ酸の確

認を行 った。 また,重 量 法 とTLGデン シ トメ トリー の

併 用 に よって オキ シ酸量 の定量 も行 った。

*1 北 海 道 大 学 水 産 学 部 食 品 化 学 第 一 講 座(Laboratory of Food Chemistry, Faculty of Fisheries, Hokkaido

 University, Hakodate 041, Japan).
*2 中 央 水 産 研 究 所(National Research Institute of Fisheries Science

, Kachidoki, Chuo, Tokyo 104, Japan).



脂 肪酸 とオ キシ酸 の 誘導体 の ガス クロマ トグ ラ フィ ー

GLCは つ ぎの条件 で行 った。 装 置,日 立063型 ガス ク

ロマ トグラフ;カ ラ ム, Unisole 3000, Uniport C, 80/100

mesh, 3mm×4m;カ ラム温度, 210℃;試 料 注入 口温

度, 260℃;検 出器, FID;検 出器温 度, 260℃;キ ャ リア

ガス, N2, 40ml/min．

チオ バル ビツ ール酸(TBA)価 の測 定　 グ レージ ング

を取 り除 いた試 料を そ の まま用 い て, Vyncke6)の 方 法 に

よ って測定 した。

カ ルボニ ル価(CV)の 測 定　 抽 出脂質7～8mgを ベ ン

ゼ ン5mlに 溶 解 して0.05% 2,4-DNPHベ ンゼ ン溶液

5ml, 4.3%ト リク ロ ロ酢酸-ペ ンゼ ン溶液3mlを 加 え

,密 栓 を して60℃ で30分 間加 熱 した。冷 却後, 4%水

酸 化 カ リウ ムー無水 エ タ ノール溶液 を10ml加 えて発 色

させ, 5分 後 にエ タ ノールで 定容後, 440nmの 吸光 値 を

測 定 した。7)

過酸 化物 価の 測定　 AOACの 公 定法8)に 準 じて行 っ

た。す なわ ち,脂 質量30～100mgを ナス型 フラス コに

精 秤 し,ク ロロホル ム-酢 酸混液(2:3) 5mlに 溶解 後

,過 飽和 ヨ ウ化 カ リウ ム溶 液を0.5ml加 て,暗 所 で5

分 間反 応 させ た。 つ いで,水15m1を 加 えて反応 を停

止 させ, 1%可 溶性 デ ン プン溶液 を1ml加 えて,窒 素

ガ スのパ ブ リングを 行い なが ら0.01Nチ オ硫酸 ナ トリ

ウムを ミクロ ビュー レッ トで滴 定 した 。

水 溶性物 質 中の不 快味 成 分 の 検 索　 約20ヵ 月 間

-20℃ にて凍 結貯 蔵を 行 った マガキ の グ レー ズを除去

した の ち細 切 し, 2倍 量 の水 を加 えて10,000rpmで1

分 間 ホ モ ジナ イズ した。 この ものをそ の まま透析用 チ ュー

ブに入 れて6時 間 ごとに4回 外 液 を交換 して透析 し

,外 液 を集 めて元 の抽 出液 量 まで濃縮 し,官 能 試験 に供 し

た。

変 色物質 の検 索　 約20ヵ 月間-20℃ にて凍結 貯蔵

して 変色 した マ ガキの表 面の 組織 のみ を剥 離後細 切 し

,少 量 の水 を加 えて遠 心分 離を 行 い,上 澄 液 の色調 を調 べ

た。 一 方,ク ロロホル ム抽 出 し,抽 出液 の着 色状 態 につ

いて も調べ た 。

測色　 測 色 色差 計(Z-1001DP型,日 本電 色工 業)を 用

い,照 射 面 の直径 を3.0cmに 規 定 してUCS系 のLab

値 を測 定 した。

臭 気原 因物質 の分 析　 ジメチ ルサ ル フ ァイ ド(DMS)

,お よび アルデ ヒ ドを先 の報告 の捕 集装置9)で 回収 した。

す なわ ち,試 料 を ナス型 フラス コに と り,加 温 しな が ら

窒 素 ガスを通 気,こ れ に よって揮 散 した物 質を液 体 酸素

に浸漬 して あ るU字 管 に導 入 し,固 定 した 。このU字

管 に は30～60meshの ガ ラス粒 を充 填 し,ま た,GCの

フ ラ ッシュサ ン プラ ー として リボ ン ヒータ ーを 巻 きつけ

て あ る ものを用 いた 。GCは 以下 の条件 で行 った 。装 置,

島津GC-3BFP型 ガス ク ロマ トグ ラフ;カ ラム, 25% 1

, 2, 3, Tris (2-cyanoethoxy) propan-Shimalite, 80/100

mcsh, AW-DMCS処 理, 2.6mm×4m,ガ ラスカラム

;キ ャ リア ガス, N2,　50ml/min;カ ラム温度, 75℃;検 出

器, FPD; U字 管 昇 温速度, -183℃ ～＋120℃ まで2

分間 で昇 温;試 料導 入管(U字 管 とGLCを 連結)温 度, 120℃。

Fig. 1. Changes in aldehydes of Giant Pacific

 Oyster during storage at -8•Ž•`10•Ž and

 -20•Ž . 

•œ•|•œ Propionaldehyde; •¡---•¡ Acetal-

dehyde; •£-•E-•£ n-Valeraldehyde; • •E•E• iso-

Butylaldehyde; •›•|•E•E•|•› n-Butylaidehyde.

結 果お よび 考察

凍 結貯 蔵 マ ガキの不 快味 の原 因 として オキ シ酸の関与

が推 察 され る こ とか ら,ま ず オキ シ酸 の検 出 と定量を試

みた 。オ キ シ酸は単純 脂 質分 析用 のTLC条 件 では部分

グ リセ リ ドと重 な る部 分に ス ポッ トが現れ る。そこで

,まず-20℃ にて20ヵ 月 間凍 結貯蔵 を行 ったマガキの

全脂 質 の メチル エス テル化 を行 い,部 分 グリセ リドを取

り除 いた 画分 につ い て アセチ ル化な らび にTBDMS化

を行 って, Unisole 3000を 用 い たGLCに 供 した 。その

結果, DHAの メチ ルエ ステ ルの保 持時間 を100と した



ときの相対保持時 間(RRT)で みた場 合,ア セ チル化物

について はRRT=171 .6, 193.5, 318.0,ま た, TBDMS

化物について はRRT=291.9に ピー クが 出現 した 。この

ことか ら,長 期凍 結貯蔵 後 の マガ キには オ キ シ酸 の存在

することが確かめ られ たが,重 量法 とTLC-デ ン シ トメ

トリー併用による定量結果では痕跡程度であり,し かも

新鮮な凍結マガキ中にもオキシ酸の存在がごく僅かでは

あるが認められたことから,オ キシ酸が単独で不快味の

原因になっていることは考えにくかった。しか しなが

ら,オ キシ酸標準物質,例 えばリシノール酸そのものは

やや刺激味があることから,他 の変質物と相補的に作用

して長期凍結貯蔵マガキの不快味の原因を成しているこ

とも考えられたので,つ ぎにアルデヒド類の定量を行っ

た。その結果, Fig. 1 にみ られるように-8℃ ～-10℃

の凍結貯蔵6ヵ 月目においてはプロピオンアルデヒドが

18μ g/g組 織以上にも達し,ア セトアルデヒドも約3μg/

g組 織程度生成していたことから,こ れらの低級アルデ

ヒドが不快味にかなり関与しているものと推察した。こ

のことはFig. 2, 3のCVな らびにTBA価 の増大とも

ある程度対応していた。但し,CVは-20℃ 貯蔵区が

-8℃～-10℃ 貯蔵区よりも低いことはないのに対し

, TBA価 は明らかに-8℃～-10℃ 貯蔵区のほうが高

いことから,不 快味に関与するアルデヒドはTBAと 反

応する物質である可能性が高いと推察された。以上のこ

とに加え, Fig. 4に み られるように凍結貯蔵半年目のマ

ガキ全脂質には-20℃ 貯蔵区で11%, -8℃ ～-10

℃貯蔵区では実に23%も の遊離脂肪酸が生成しており

,このものも不快味の発現に関与しているもの と思 われ

た。

不快味の発現にほ味そのものばか りでなく, DMSの

ような強い臭気性物質の発生も大きく関わっているもの

と考えられる。そこでDMSに ついて検討を行った結

果, Fig. 5に 示すようにDMSは-8℃～-10℃ 貯蔵

区で明らかに多かった。すなわち,嫌 悪感を感じるに至

る数千ppbの 量10)に達 しており,こ のことから, DMS

も不快味の“わき役”として関与している可能性が充分

あると考えられた。

Fig. 2. Changes in carbonyl value, TBA value

 and peroxide value of Giant Pacific Oyster

 during storage at -8℃-10℃.

○－○ Peroxide value; □---□ Carbonyl

 value;△－ ・－△ TBA value.

Fig. 3. Changes in carbonyl value, TBA value,

 and peroxide value of Giant Pacific Oyster

 during storage at-20℃.

Symbols are the same as in Fig. 2.

Fig. 4. Accumulation of free fatty acid after

 storage for 6 months at-8℃～-10℃ and

 -20℃.



Fig. 5. Changes in DMS during storage at

 -8℃～-10℃ and -20℃.

○－○ -8℃ ～-10℃; ●－ ● -200℃.

一

方, -20℃ に約20ヵ 月間凍結貯蔵した マガキをホ

モジナイズし,透 析して得た透析外液の濃縮物は,官 能

試験の結果,刺 激的な不快感は感じられなかった。この

ことから長期凍結貯蔵マガキの不快味成分は水溶性物質

ではないと判断された。しかしながら,同 試料の表面の

変色部を剥離して細切したものに水を加えて遠心分離し

て得た上澄部は明らかに着色していたことから,水 溶性

画分中には変色により品質を低下させる物質が含まれて

いるものと思われた。この着色原因物質については今後

の研究に待たねばならないが,お そらくグリコーゲンの

分解物とアミノ化合物との反応により生成されたもので

あろう。

以上の結果より,マ ガキを長期間凍結貯蔵した際に生

じる不快味の原因は単独の物質によるものとは考えにく

く,低 級アルデヒドと遊離脂肪酸,さ らには微量のオキ

シ酸とDMSが 相補的に作用しあって 独特の不快味を

発現することによるのではないかと推論した。この点に

関しては今後,脂 質二重膜センサーを用いて,各 低級化

合物の苦み度を測定するとともに,そ れらが複合した場

合 の苦み 度 の変化,さ らには閾 値 との関 係に ついて も詳

細 に検討 を加 えて 明 らかに してい く必 要 があ る と 考 え

る。

一 方, -8℃ ～-10℃ の貯 蔵 にお い て は 不快 味の発

規 に至 る以前 の貯蔵 開 始後3～4ヵ 月付近 よ り表 面の変

色が起 こ りは じめ た こ とか ら,現 実 的に は不快味 の発現

を防止 す る こ とよ りも表面 の変 色を 防止 する ことの方が

よ り重 要 と思 われ る。 なお,マ ガキ を完全 に グ レージン

グし,か つ 品温 の変 動を 可能 な限 り抑 え さ え す れ ば

, -20℃ 程 度 の低温 で あ って も,少 な くとも半年 間は変

色 も不 快味 の発 生 も充 分 に抑 制で きる ことが今回確かめ

られた 。ちな み に,こ の条件下 で は半年 間貯蔵 して もL

値 は57～59, a値 は6～8, b値 は39～42と ほ とんど変

化 して いな か った。 マ ガキの凍 結貯 蔵 にお いて も魚類 と

同様,温 度管 理 が最 も重要 な要 因 であ る とい える。
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