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Nippon Suisan Gakkaishi 59(4), 677-681 (1993)

脂質簡易抽 出法併 用に よる魚肉脂質 の酸化度評価

羽田野六男,出 口大 介,高 橋是太郎

(1992年10月2日 受付)

Assessment of Fish Muscle Lipid Oxidation in Combination

with Rapid Lipid Extraction

Mutsuo Hatano,* Daisuke Deguchi,* and Koretaro Takahashi*

Assessment of fish muscle lipid oxidation was performed by using a color difference meter 

subsequent to a novel rapid lipid extraction procedure, which was achieved by applying (internally

 cross-linked) starch-grafted-polyacrylate. The color stimulus •¢X•¢T•¢Z values of 5% chloroform 

solution of the extracted lipid were borne out to be suitable independent variables in assessing the 

oxidation rate especially for the early stage of oxidation. This approach was practically viable 

for ordinary muscles without liposoluble pigments such as those of sardine and arabesque greenling, 

but could not be applied to fish which contain liposoluble pigments e.g. carotenoids. A fragrance 

meter equipped with synthetic bilayer lipid was applicable to monitor the early off-flavor of fish oil 

which is impossible to detect with a hydrogen flame ionization detector of gas chromatograph.

水産物の多くは高度不飽和脂肪酸(HUFA)に 富む上

に,も ともと天然酸化防止性物質の含量が少なく,ま た

酸化防止剤そのものも効果を発揮しがたい。1)これ らに

加,ヘ ム化合物に富むこと2)やHUFAと 結合して着

色の原因となる第三級窒素塩基が多く存在していること

も品質劣化を加速する原因になっている。9)

リノール酸を主体とする植物油の酸化度判定には過酸

化物評価(PV)が 最 も広く用いられている。これは初期

酸化においてリノール酸では吸収された酸素のほとんど

がまず過酸化物の形で一旦蓄積するので,酸 素吸収量そ

のものを定量する上での誤差が比較的少ないことがその

理由として挙げられる。ところが魚酒では過酸化物は速

やかにカルボニル化合物を主体とする二次産物に変化す

るため,吸 収された全酸素量に占める過酸化物中の酸素

量は50～70%に 過ぎず,魚 油の場合にはPVを 過信す

ることには問題がある4)と考える研究者が多くなってき

ている。

事実,水 産油脂ではPVが 低いにもかかわらず,不 快

臭や着色の発生がみられる場合が非常に多く,新 たな品

質劣化の指標を見いだすことが切望されてきた。このよ

うな背景から,本 研究では水産油脂の初期酸化にともな

う品質劣化の新たな指標を見いだすことを目的として

,もど臭 の数値化のために脂質二分子膜応用においセン

サー(膜 においセンサー)・色調変化の数値化のために測

色 色差 計を導 入 して,こ れ らに よる初期 酸化度評価 につ

いて検 討 した。その際,新 たな水産物 の脂質 の酸 化度判

定 法の実用化 への鍵 は,い かに迅速 に全 脂質を抽 出で き

るかにあ るが,本 研究 では脱 水 ポ リマーを応用 した脂質

の簡易 抽 出法 を考案 し,こ れ と連動 した形 で酸化度 評価

を行 うこ とを考 えた。

実 験 方 法

試料油　 PV≒0,酸 価(AV)≒0,ト リグ リセ ド(TG)

含量98.6%の 精製 イ ワシ油2,5gを100ml容 量 の三角

フラス コに入れて密封 し,40℃ で 自然酸 化 させた 。一

方,PV≒0,AV≒0,TG含 量98.0%の 市販 サ ラダ油 に

ついて は内径94mmの シ ャー レに6gを 秤取,60℃ で

自然酸化 させた。

試料魚 マ イ ワシ(平 均体重:45g),ホ ッケ(512g),シ

ロサ ケ(5kg)よ り漁獲後可及 的速やか に背 肉の普通 肉

を採取し,魚 肉に対 し,て0.1%の アジ化 ナ トリウムを加

えて家庭 用 チ ョッパ ーでペ ース ト状肉 とした。 これ らを

10gず つ前記 と同様 の三角 フラス コに入 れて密封 し,40

℃で自然酸化 させ た。

酸素吸 収量の測 定　先 の密 封100ml容 量三角 フ ラス

コのヘ ッ ドスペ ース ガスを経 時的 に0.05m1採 取 し,ガ

ス ク ロマ トグラフ(カ ラム:Molecular sieve 5A)によ

って窒素 と酸素 の比 率 よ り酸 素吸収量 を求めた 。5)
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 University, Minato, Hakodate, Hokkaido 041,Japan).



Fig. 1. Changes in fragrance absorption to the synthetic bilayer lipid sensor with respect to weight

 increase or oxygen absorption of vegetable oil*1 and fish oil.*2 

*1 Oxidized at 60•Ž
.

*2 Oxidized at 40•Ž .

もど り臭 の測 定 　におい測定用 ビンに脂質 を1.5

秤取 し,膜 にお いセ ンサ ー(相 互薬工(株)SF-101型,使

用膜:AA-IA型)を 取 り付 けた蓋で密 封,40℃ の オー

ブンに入れて 自然酸化 させた。経時 的に測定値 の変化量

を よみ,に おい 物質の吸着 量を算 出 した。

水素炎 イオ ン化検 出器(FID)応 答値 の測 定　酸 素吸収

量 測定用 と同一 形状 の三角 フラス コのヘ ッ ドスペース ガ

スを2.00ml採 取 し,ガ ス クロマ トグ ラ フ(カ ラム:

PEG-20M相 当G-300カ ラム)に よってFID)応 答の積

分値 をμV/秒 で求 めた。

油 脂の測色 　試料油 を5%濃 度 の クロロホ ルム溶液 にし

,測 色色差 計(日 本電色工業(株)Z-1001DP型)を 用

い て透 過法 に よ り色 の経 時的変化 を計測 した。

脂質 の簡易摘 出　 魚 肉 に対 し1/50-1/100量 のデ ンプ

ン ・ア ク リル酸 塩 グラフ ト共重合体(脱 水 ポ リマー;三

洋化成(株))お よび魚肉 と等量 の無水硫酸 ナト リウムを

魚肉 の4～5倍 量 の クロ ロホル ム とともにホモ ジナイズ

し,こ のホ モ ジネー トをひだ お り〓紙(Toyo No.5C)

上 に移 して,さ らに同量 の クロ ロホル ムで洗浄〓 過後,

溶媒 を留去 して抽 出精 製油 を得た。

結果 お よび考 察

魚油 な らびに植物滴 の酸化 に ともな う重量増加(開 放

系)と 密封試料 容器の ヘ ッド スペー スガスの酸素 吸収量

の変化,そ してこれ らの変化 と同上 部空 隙の膜 においセ

ンサ ーに よる応答 値の変 化(密 閉系)と の間 の開係 につ

いて検討 した結果,Fig.1に み られ る よ うに 魚油,植 物油ともに酸化曲線の誘導期間内に,もどり臭の発生によると思われる膜においセンサーの応答値の極大を認めた。一方,酸素吸収星の測定に用いたものと同一の形状の密封容器のヘッドスペースガスのFID応答値と酸素吸

Fig. 2. Changes in fragrance absorption to the 

synthetic bilayer lipid sensor and in odor 

response by a flame ionization deterctor to 

the headspace gas of a fish oil container in 

relation to its oxygen absorption. *2

*1 By relative rates
.

*2 Oxidized at 40•Ž .



収量,さ らに膜 におい センサ ーの応答 値 との変化 の関係

を調べ た ところ,Fig.示 す よ うにFID応 答値 は酸

素吸収 曲線 と比較的 よく対応 す るものの,も ど り臭 らし

き極 大認 め られ ない のに対 して,膜 におい セ ンサ ーで

は酸化の誘導 期間 内に,も ど り臭 の極大 が認め られ る

ことが確 かめ られた 。

以上の ように,魚 油を は じめ とす る油 脂そ の ものに対

して膜にお いセ ンサ ーが ごく初期 の酸 化度(も ど り臭)を

評価で き得 る可能性 の ある こ とが明 らかにな った。水 島

ら6)は イ ワシ油 とアルブ ミンの混合系 につい て,ま た,

Boydら7)はEPAとDHAに つい て酸化劣化 の指標 と

して プロ パ ナール量 が適当で あ るとしてい る。 これ らの

研究は,プロ パ ナ ールをFIDを 用 いて検 出 してい る こ

とか ら本 研究 のFIDレ スポ ンス と共通 してい る と思 わ

れる。 しか し,膜に おい セ ンサ ーに よ り検 出 され た もど

り臭 の本体 は プロ パ ナール とは別な揮 発性物 質で ある こ

とが推察 され る。

次 いで,魚 肉 の形 態を とる ときに も膜 におい センサー

をは じめ,FID応 答値 に よる初期 酸化度 の評価が可能 か

否か について検討 した。家庭用 チ ョッパーで調製 した3

魚種 の魚肉ペ ース トについ て,先 の油 脂 その もの の場 合

と同様 の方法に よって酸素吸収量 の変化,FID応 答値 の

変化,膜 におい セ ンサ ー応答値 の変化 の三 者の関係 を調

べた ところ,酸 素吸収量 の変化 とFID応 答値の変 化 と

はFig.3に 示す よ うにほぼ一致 し,FID応 答値 は もど

り臭 の検 出に は用 い ることがで ぎない までも,プ ロパ ゲ

ーシ ョン期 の酸 化度の指標 としては十分利 用で きる もの

と判断 で きた。 これに対 し,膜 にお いセ ンサ ーは値 が安

定せ ず,魚 肉組織 中の脂質 に対 して は酸 化度の指標 とし

て用 い ることがで きない と判断 した 。 この原因 は系中の

水蒸 気の影響 に よるものであろ うと考察 す る。

油 脂の酸化 に ともな う色 調の変化 について魚肉(ペ ー

Fig. 3. Changes in fragrance absorption to the synthetic bilayer lipid sensor and in odor response

 by a flame ionization detector to the headspace gas of fish pastes prepared from ordinary 

muscles stored at 40•Ž, with respect to their oxygen absorption.



Fig. 4. Changes in •¬X, •¬Y, and •¬Z values in a color and color difference meter of the 5% chloro

form solution of fish oils extracted periodically from fish pastes of the ordinary muscles of 

sardine and arabesque greenling stored at 40•Ž, with respect to their oxygen absorption.

ス ト状 に した もの)よ り脂質 を新 たに考案 した方 法によ

って抽出 し,抽出 油 の5%クロ ホ ルム溶液 の色 の三刺

激値(〓X〓Y〓Z値)を 求 めた。その結果,Fig.4に み ら

れ る ように マイ ワシとホ ッケは酸 素吸収量 の変化 に対 し

て三刺激 値は いず れ もほぼ逆相 関 とな った こ と か ら,

XYZ値 を説 明変数,酸 化 の時間 を目 的変数 として重回

帰 式に よって酸化 度の評価 がで きる も の と 判断 で き た.

(マイ ワシでは重相関係 数が0.9857,ホ ッケでは0.9950

とな った)。 しか しな が ら,シ ロサ ケについ ては,酸 化 の

進 行に ともな って カロ テノイ ド系色 素の妨害 に よる と思

わ れ る色 の三刺激値 の上下 が激 し く,重 回帰 式に よる酸

化度評価 は不 適切 であ ると思 われた(Fig.5) 。

この よ うに,抽出 油 の測 色に よる酸化度 の判定法 は,

カ ロテ ノイ ドの よ うな脂溶性 色素 を もた ない魚種 には有

用 であ るこ とが示 されたが,従 来 の ク ロロホ ルム/メ タ ノ

ール混液 に よる脂質 の抽出 法8)を 用 い ると脂 質抽 出液 を



Fig. 5. Changes in ‡™X, ‡™Y, and ‡™Z values in a 

color and color difference meter of the 5% 

chloroform solution of fish oil extracted 

periodically from fish paste of the ordinary 

muscle of chum salmon stored at 40•Ž, with 

respect to its oxygen absorption.

得 るまで少 な くとも数時 間を要す る。本研 究で はデ ンプ

ン・ ア ク リル酸塩 グラフ ト共重合 体(脱 水 ポ リマー)の

併 用 に よ り極 め て短 時間 に抽出精 製油を得 る こ と が で

き,この点の問 題 を解決 した(こ の とき,従 来法 と本抽

出法 との収量 比較 では0.7%以 下の未回収 分があ るに過

ぎな かった)。 これ によ り,測 色や膜 におい センサーに よ

る酸 化度 判定 は勿 論の こ と,従 来 のPV ,カ ルボ ニル価,

チ オバ ルビ ツール酸価等 に よる酸化度 の評 価 もよ り簡 便

にな る とともに酸 化度の評価以外 の 目的 で抽出 精製油 を

得 る場舎 に も応用 し得る もの と考 え る。

結 論

1. 高分 子脱水 ポ リマ ーの併用 に よ り,簡便に 抽出精 製

油 を得る方法 を考 案 した。

2. 従来 まで定量 化 が不可能 だ った植物油 ・魚油 の もど

り臭 を脂 質二分 子膜応用 におい セン サ ーに よって連

続的 にモ ニター し,数 値 化で きた 。 しか しなが ら,

魚肉 のペ ース ト状試料 に対 しては,湿 度 が高す ぎて

適用 が困 難であ った。

3. GCのFIDに よる揮発性成 分の応 答値 は,油 脂 や

魚肉 のペ ース ト状 試料 の酸 素吸収値 と見かけ上相 関

がみ られた。

4. 油脂 その もの のみな らず,マ イ ワシや ホ ッケの普通

肉 のペース ト状試 料に対 して も測 色法 に よ り初期酸

化 の程度 を数値化 で きるこ とが確か め られたが,カ

ロテ ノイ ド系色素 を有 す るサケには適用 で きない こ

とが示 された。
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