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煮干しイワシの酸化による褐変-1

マイワシ普通肉を用いたモデル試験

滝口明秀・堀口辰司

はじめに

魚類加工品は脂質中に不安定な高度不飽和脂肪酸を

含むために，酸化し易く，これに伴って臭いや色調な

どに悪変が生じる。乾製品では酸化に伴者い油焼けと

呼ばれる褐変が生じ商品価値低下の原因となっている。

煮干しいわしでは油焼けを抑制するため，抗酸化斉j

を使用する例が多く，前認でもこの効果を報告した。

酸化による褐変現象は，酸化生成物のカルボニJレ化

合物とアミノ酸や揮発性塩基などとのメイラ ド反応、

によるもので，カ Jレボニル化合物の中でも，アセトア

ルデヒドペ半7)レデヒド3)および不飽和のアルデヒド

21，41などの影響が報告されている。

しかしながら，酸化によるカルボニjレ生成と魚肉の

褐変進行の関係についての報告は見られない。今回は

煮干しいわしのj白焼け機織を推測するため，魚粉モデ

jレによる試験を行ない，幾つかの知見を得た。

1. 酸化の進行と褐変

煮干しいわしでは脂肪駿化による褐変が品質に大き

な影響を及ぼすが，煮干しの色調を直接機器て、測定す

ることは困難であり，一般には視覚判定によっている。

今回は煮干しいわしのモデルとして，機器による色

調測定が可能なように，乾燥粉体試料を調整し，色調

の変化と酸化の関係を検討した。

材料と方法

1 )試料の調整:昭和58年6月に水揚されたマイワ

シ(普通肉の粗脂肪量1.78%)を沸騰した 5%食塩水中

で10分間煮熟L，普通肉を採取，ホモジナイザーで網

砕して天日乾燥し， 20メッシュ以下に粒度をそろえた。

(以下天日乾燥試料という)。

同時に，乾燥工程を真空凍結乾燥によった試料も調

整した(以下真空凍結乾燥試料という)。

乾燥試料のtllH旨肪量は12.5%，水分量は10.5%であ

った。

2 )保存条件:試料を湿度65~70% に調整した褐色

デシケータ 中に収容し，室温(8月より実験開始)に

おいた。

3 )ヨウ素価の測定:ゥィイス法を用い常法によっ

て行った。

4)色調の測定:色差計(日本竜色工業社製)を問い

L，a， bÚ直を i~1jった。

5 )脂肪酸の分析:和田ら"の方法によった。

結果と考察

天日乾燥試料のP.i'蔵経過を図 1に示した。

脂質酸化はヨウ素価の変化で， r品変は彩度(広言+b'J
の変化で表わした。図中Aは真空凍結乾燥試料の未変

色の彩度を Bは原料普通|勾のヨウ素l面を，それぞれ

製造工程中の変化の参考として図示した。

天臼乾燥試料の般化をヨウ素i価の低下で判定すると，

原料の198から乾燥終了までに158に低ドL，更に貯蔵

の初期4臼目までに急激な低下を示しており，その後

は殆んど変化していない。

表1に原料と保存20日後の脂肪政組成を示した。

高度不飽和脂肪駿 (C20:5十C22: 6)は原料の

30.2%から3.3%と著しい減少を示しており，図 1のヨ

ウ素価と対比すると，保存4日目までに大部分が失わ

れ， J;以)，1後査の酸化は殆んと

次に変色の経j過旦を彩度でで、みると，真空凍結乾燥試料

のA点に対L，天白乾燥試料では乾燥中に上昇しており，

その後4日目までの変化が大きく，ヨウ素i面と同係の

経過をたと、っている。

図2に真空凍結乾燥試料の経過を示した。般化と彩

度の変化が関連深いことを図 1同様に表わしている。

次に，色の変化を彩度，色相の両而から比較するた

め図 3に天日乾燥試料のa，b値の変化を示した。

乾燥工程中はb値の変化のみで， af[直はほとんど変ら
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図 1 天日乾燥試料の褐変とヨウ素佃(1V) 
の経日変化
仇) 祭変色試料の色調
日)・原料普通肉のヨウ素価I]Y'

表1 原料と 20日間保存後の脂肪酸組成(%)

脂肪酸 原 fヰ 20日保存

14: 0 7.4 12.4 

1 0.2 0.7 
15・0 (1 o 2 

16: 0 22.8 357 

1 9.8 14.1 

: 2 0.7 0.6 

17:。 0.3 0.1 
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図2 真空凍結乾燥試料の褐変とIVの経日変化
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図3 天日乾燥試料の色調の経日変化
山) 関 lの位)と同じ試科



ず色相の変化はない。

同様に図4の真空凍結乾燥試料でも12日までは色相

の変化は少なく，視覚的にはこの時点までは褐変は判

定されなかった。

その後，図 1の4日，関2の17日目にa値が増加した

時点で明らかに鈎変カず昔前記され，その後，日数の経過と

ともに濃度をました。

これらのことから，視覚的に褐変と判定されるのは

a値の増加と関連が深く，初期bfl直のみの培加する段陥

では幾分黄色化が目視的に観察されるが， af[臼nち赤色

化が増加する段階に至って褐変が視認されるようにな

ることカさわかった。

以上の結果を取りまとめると， IJ日質の酸化と色差計

のぷE芋子との相関は深く，般化が変色の!京閃となっ

ていることは明らかである。しかしながら，視覚的な

褐変はa値の変化に依存しており，酸化の進行とは時間

的なズレが生むる。この辺りの経過は図 5に示したよ

うにヨウ素価とafl直の変化時期のズレによって理解でき

る。また，この関係は前報}の煮干しいわしでの結果と

も一致している。
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図4 真空凍結乾燥試料の色調の経日変化
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図5 真空凍結乾燥試料のIVとa値の経日変化

2，揮発性カルポニルの生成と褐変

1百貨の酸化によりカルポニルが生成することは知ら

れており，これにff.ないメ ラ ド反応による掲変が

進行すると考えられるので，前試i主主と並行して行った

揮発性カルボニルの生成比と掲変の関係を考察した。

材料と方法

1 )材料・前試験と同じ天日乾燥試料を用いた。

2) t軍発性カルボニ J~の定量・滝1-1 ら 6 の方法に準ヒ

て行った。すなわち.試料 5g を水と共に加熱し，留

出;1空中のf草発f生カルボニルを 2-4ージニトロ7ェニ

ルヒドラジンと反応させ， 2 -4 -ジニトロ7ェニル

ヒドラゾン(2 -4 -DNP)として捕集L，内部標準に

オクタデカンを用い薄府クロマトグラブイー自動検出

装置(ヤトロン社製，商品名イヤトロスキャン)で定量

した。(カルボニル量は 2-4 -DNP量で表わす。)

3 )飽和，不飽和カルポニルの算出・ 7L田ら"の方法

を用い， 2 -4 -DNPを分光光度計で358と373nmの吸

光値を測定 L，次式によって算出した。ただしこの測

定法では，モノエノナール以外の不飽和カルボニルの

存在ドでは誤差が生じる可能性が考えられる。

飽和アルデヒドの 2-4 -DNP濃度

{ A 358 A 373 ¥ ;{ 20，500 14，500 ¥ 
(MoI/t)=11/i - l  

¥20ぷ J 23，000 J' ¥20，500 23，000; 

モノエンナ ルの 2-4 -DNP濃度

I A3田 A373 ¥ t!20，500 23，000¥ 
(MoIjC) = ( n~':-;n -，'，':;n l/( ←ー l

¥20，500 14，500;' ¥20，500 14，50口/
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A 358 : 358nll1に品、ける吸光度

A 373 : 373nll1における吸光度

4)薄層クロマトマトグラフィ による分画定量:

揮発性カルボニルの 2-4-DNPを石油エーテル，

エーテルの 4 1を用いて展開し，これを薄層クロマ

トグラブイー自動倹出装置で定量した。

5 )ガスクロマトグラフィーによるカルボ二Jレの同

定:SOUkUp81らの方法に準じて行った。

結果と考察

図6を見ると揮発性カルボニル生成は酸化によりヨ

ウ素価が急、滅する 4日目までに増加しており，以後ヨ

ウ素価が一定に達し，酸化が停止したと思われる時点

からカルボニJレは漸減を示している。

この結果から，カルボニJレは脂質の酸化により生成

されたと判断され，酸化が停止した以後の減少は各種

の反応による消費や揮散等が原凶に挙げられよう。

図7に揮発性カルボニル景と変色の関連を表わした。

カルボニルが急増する段階で彩度の増加がみられ，カ

Jレポニルの減少期にも彩度の微増がみられる。ごの微

I普段階でも図3で見たようにafl直の増加即ち赤色化が進
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図6 天日乾燥試料のrvと揮発性カ jレボンル
(CV)の経日変化

20 

行して，肉眼的にはi由焼けか宮買著になる。

このようにカルボニルが褐変に関連が大きく，カ Jレ

ボニルの減少は褐変に消費された可能性が高い。

以上の経過を見ると，すでに酸化が進行しカルボニ

ルが多く存在する時点で，真空包装，脱酸素淘j等の酸

化を防止させる措置を取っても，以後の褐変は抑制で

きないと考えられる。

次に，カ Jレボニルを飽和と不飽和カ Jレボニルに分け

て，経l待変化を比較すると図8のように，不飽和区が

大きな比率を示しており，酸化の進行期の増加と停止

期の減少の傾向がより明瞭にうかがえる。

ごれに比べ飽和13:は多少の増減は示すものの変化量

は少ない。このように不飽和区の増減が7)レデヒド総

量の変化に大きな影響を与えていることがわかる。

また， IIll変との関係においても，酸化が停止する 4

日目以後，褐変の進行とともに減少が大きいのは不飽

和区であり，不飽和カルボニJレが褐変に強く関与して

いるものと考えられる。

別報で6薄層クロマトグラブイーにより揮発性カ Jレボ

ニルを 3区に分割する定量7去を紹介した。
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今回の試験を同法により測定l，9偲lの結果を得た。

第 1[8:分の変化が小さいのに較べ第 2，第 3区分は

4日までの酸化過程に増加し，その後に減少する傾向

を示している。このように褐変の進行と関連して増減

を示すカルボニルは第 2，第 3区分であることがわか

第2区分内の飽和と不飽和カルボニルの経日
変化

各区分中の飽和と不飽和の経日変化(%)

{果 存 日 主士
区分 。 4 8 20 

飽和 88.3 86.5 95.1 82.1 
1 

不飽和 11.7 13.5 4.9 17.9 

飽和 36.2 42.3 77.0 76.7 
2 

不飽和 63.8 57.7 23.0 23.3 

飽和 3.1 。 。 5.0 
3 

不飽和 96.9 100 100 95.0 

20 10 
days 

。
図10

表2

る。

これらの三区分は別報"のよう各々，第 1区分はアセ

トアルデヒド，第 2[ま分はプロピオンアルデヒド，第

3区分ではプチルアルデヒ i、および更に炭素数の多い

アルデヒド等の飽和7)レデヒドが同定されており，今

凹，これらの三区分の飽和，不飽和カルボニルの比率

を測定した結果は表 2に示すとおりである。

第 1 区分は82~95%が飽和であり，この比率は試験

保蔵中ほ(f:一定しており変化は少ない。

第 2[8:分は，飽和，不飽和の比率が経日的に変化し

ており，図10に示すように不飽和区は酸化と褐変が急

激に進んだ貯蔵初期に，比率，量とも大きな値を示し

て，その後は飽和，不飽和区とも緩やかに減少している。

第 3 区分は表 2のように95~100%が不飽和で占めら

れ，経日的な比率の変化は少ない。

このように図 9で得た 3区分のうち，酸化の進行に

{半って増加し，酸化の停止期に減少傾向を示すのは，

第 2，第 3区分の不飽和カ Jレボニjレであることがわか

る。第 2区分の飽和カ Jレボニルも似た傾向を示してい

るが変化量が少ない。

これらの結果から褐変に関連して変化するカルボニ

jレは不飽和区が中心であると推測される。
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3.脱脂試料への揮発性カルボニルの添加

前試験で揮発性カ JレボニルのI普減と褐変の遂行の関

係から，揮発性カルボニ lレの術変への関与を推iRlJした

が，今出は魚、肉から捕集したJ軍発性カ Jレボニルを脱脂

魚I勾試料に添加して，その変色を観察するとともに，

褐変に関与するカ Jレボニルの推定を行う。

材料と方法

1 )脱脂試料の調整:マイワシ普通肉の真空凍結乾燥

試料をクロロホルム，メタノー Jレ(2: 1)溶剤で脂質

を除去し調整した。

2 )薄層クロマトグラブイーによる分画，抽出・ 2

4-DNPをシリカゲル薄層プレ ト(20X20cm)を用い，

石油エーテル，エーテJレ(4: 1)で展開した。展開し

た3区分をシリカゲ Jレと一緒にかき取り，酢酸エチル

で摘出した。

3) 2 -4  -DNPのカ JレポニJレへの分解 2-4 

DNPの溶剤除去後 2NのlA酸を加えて蒸留し，溜出i夜
中のカ Jレボニルを捕集した針。

4 )脱脂試料へのカ lレボニJレの添加・ 3区に分けたカ

ルボニ jレを水15mi!中に(2-<1 -DNP相当として4珂)

加え，これを 7gの脱.1m試料(粗脂肪量 0%，水分9.

5%) に添加して，色調の変化を測定した。

5)脱1m試料への標品カ jレボニルの添加:襟品カ lレボ

ニルとしてアセト 7)レデヒド，プロヒ。オンア Jレデヒド，

アクロレイン，クロトンアルデヒドの 4種を用い，こ

れらを約20mmolずつを脱脂試料 5g に添加し，それ

ぞれの色調を色美計で測定した。

結果と考察

長期間冷凍保蔵した変質の著しいマイワシから蒸留

j去により揮発性カルボニルを捕集して薄層クロマトグ

ラフィ により 3区分に分爾した。 3区分の飽和カ Jレ

ボニルの比率お、よび，同定された飽和7)レデヒドは表

3のとかりである。

これらの三区分を脱脂魚粉脂料に添加した結果を表

4に示した。

J品集，分雨して得たカ jレボニJレ量が微量であったの

で，変色が少なかったが，何れの区でも無添加の対照

に比べ変色が認められている。

また. I'票品7)レデヒドを脱脂魚粉試料に添加した10

日間の経過を図11に示した。アルデヒドにより褐変能

力に遠いはあるが. f可れも褐変に関与していることが

表3 --;7イワシのf軍発性カルボニル

区分 飽和の比率 GLCで同定された飽和アルデヒド

1 86% アセトアルデヒド

2 73% フロヒオノアルデヒト

イソフチルアル子'ピド

nーブチルアルデヒド

3 39% 
イソ/(レ )Cアルテ'ヒド

n-/{レルアルテ2ヒド

カフロアルデfヒド

へフトアルデビド

表4 3[;{分のカルボニJレによる脱脂試料の変色

1子 1f 日 数
区 分 。 1 2 

I 13.4 14.0 14.2 

2 13.2 14.1 14.9 

3 13.3 14.2 14.6 

ll，礼nk 12.9 13.1 13.1 

(変色度合は fl王子値で表わしん)
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図11 4種の標品カ lレボニルを脱脂試料に添加した
ときの色調変化
A アセトアルデヒド
B:プロピオ/アルテ'ヒド
C: アクロレイン
D: クロトノアルデヒド
脱脂試科 5"にそれぞれ20mmolを添加した変色の
最終点は添加後10日自の色調



主主められた。中でもクロトン 7)レデヒド，アクロレイ

ンの不飽和!Rの変色は，アセト 7)レデヒドと共に顕著

であり，ともにマイワシ製品での生成が知られている。

これらの添加初期の変色を閃12に示したが，クロト

ン7)レデヒドは短めて短時間に変色を起している。

これに立すしてプロピオンアルデヒドは図11，12とも

変色能力は弱いことを示している。

先の三区分の添加試験表4にもどって考察すると，

第1区分は表3のように殆んど飽和区のアセトアlレデ

ヒドであり，この15{.の変色の主因物質とみられる。

第2区分では飽和Ii(のプロピオン 7)レデヒドは上述

のように変色能力は弱い。先の標品試験のアクロレイ

ンとゲロトン 7)レデヒドを薄層クロマトグラフィ で

展開すると関13のようにRfはこの第 2区分とほぼ同ピ

値を示した。不飽和カ Jレボニル中にこの両者が含まれ

るとすれば第2区分であろう。この両者の前述の褐変

能力から考えて，これらを含めた不飽和カJレボニルが，

この区の重要な褐変原因となっていると考えられる。

第3区分では飽和区の量は少なく，また，存在カ河在

められたn ブチJレアルデヒド， nーノfレJレアルデヒド

を脱脂試料に濃度を高めて添加してみても，ほとんど

変化が見られなかった。

このように，この区の褐変は不飽和カルボニルによ

るものと考えられた。ただし，今回の不飽和カ lレボニ

30 

D 

A 

C 

B 
阿
川
恒

10 

。 10 20 
hours 

関12 標品カルボニルを脱脂試料への添加による変
色の進行
(条件は図12に1"1と)
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ルは，モノエンナールとして算出しであるので，これ

以外のカルボニルの存在があれば，表 2の不飽和区の

比率や組成は再検討の必要が生じる。これらは今後の

研究にまたなければならない。

以上のように掲変に関与する主なカルボニルは，飽

和区ではアセトアルデヒドであり，その[也不飽和カル

ボニル頬の影響が大きいと考えられた。

なお，今回の試験は揮発性カルボニルのみを取り上

げており，不揮発性のカ jレボニルについては検討して

いない。このJ点も今後の課題として残るだろう。

田園園田 • • 

sample ー ー
A B 

図13 f票品と 7 イワシ肉より得たカルボニル (2-4
DNP)の薄層ヲロマトグラム
Sample: 真空凍結乾燥試料の17日保存品
A アクロレイン

日 ク口卜〆アル7-"ヒド

要 約

1 )煮干しいわしをモデルにした魚粉試料の酸化と褐

変の関係を検討し，酸化生成物のカルボニlレが術変に

どのように関与しているかを調べた。

2)変色(彩度， Ja '+ b寸)は酸化(ヨウ素価)と相関を

持って進行する。

3 )変色の初期は黄色化が進み，次いで赤味が増し，

この段階で掬変が視認される。赤昧の増加は酸化があ

る程度進んだ段階で生じるため，視覚的に褐変が判定
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されるのは，酸化時期より遅れる。

4 )揮発性カ JレボニJレが多く生成されるとき，彩度が

増加している。

5)揮発性カルボニルをi専層クロマトグラブイーで 3

[旦に分けて経過をみると，アセト 7Jレデヒドを多く含

む区分の経日変化は少ないが，自由の不飽和を多く含む

21K分は変化量が大きく，酸化と褐変に関連を持った

I普減を示す。

6) 3区分を脱脂試料に添加したところ， f.可れも褐変

能力を示し，第 1区分のアセト 7Jレデヒド，第 2，第

31K分の不飽和カルボニルがそれぞれの区分の褐変原

閃と推定され，全体の中では不飽和カ Jレボニ1レの影響

が大きいと考えられる。
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