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‘‘Katsuo-shiokara,，ｉｓａｋｉｎｄｏｆｆｏｏｄｅｘｃｌｕｓｉｖｅｌｙｆｉｔｆｏｒtheJapanesetaste・Its

makingconsistsofmellowingtheskipjackpyloriccoecastomachandintestineafter

beingdousedwithaconsiderableamountofsaltwiththepurposeofpreventingthe

bacterialspoilage・

ItsgoodflavoriswidelyappreciatedbytheJapanese・

Theauthorsinvestigatedontheproteolyticenzymeofthepyloriccoecaofskipjack，

ｗｈｉｃｈｗａｓａｓｓｕｍｅｄｔｏｂｅａｃｈｉｅｆｃａｔａｌyzerofmellowingthe‘‘Katsuo-Shiokara,，from

thepointofenzymechemistryandfoodtechnology．

緒 言

カツオ塩辛はカツオ節製造の際の廃棄物たる幽門垂。胃。腸，場合によっては肝臓を混

合し，之に食塩を20％前後の濃度となるように加えて防腐しつつ長期間熟成させたもので

ある．製品は極めて旨味を有し而も生鮮時叉は仕込直後における腫臭は殆んど消失し，む

しろ特殊な香味さえ感じられる吾国独特の噌好食品である．

カツオ塩辛の熟成に関する報告はあまり多くは見当らないが，奥田'),清水2)等の研究が

ある．奥田はカツオ塩辛から強力なTrypsin,Amylaseを抽出し,叉作用力は弱いがLipase

をも分離証明している．清水は熟成の進行と共に好塩菌による分解作用が起ることを指摘

している．

而し乍らカツオ塩辛製品のように高濃度の食塩溶液（約20％NaC1Soln､に相当）にお

いて，原料中の所謂自己消化酵素がどの程度のactivityを示し且つ安定であるか等の問題

についてはあまり明らかでない．

筆者等はカツオ塩辛の熟成に関与する酵素の中で特にproteolyticenzyme（proteinase

が自己消化の主役を演ずると思われるが，peptidaseも当然それに参加するから，総括的

な名称として便宜上proteolyticenzymeとする）の性質を塩辛製造加工の面から検討した

ので，蚊にその結果の大要を報告する．

実験方法

1．試料

鹿児島県山川港に水揚げされた極めて新鮮なカツオより採取した内臓を氷蔵して本学部

実験室へ持帰り，幽門垂，胃。腸を夫,々充分洗樵し，胃腸はやや大き目に切断して水切す
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る．然る後三者を配合して，その２割５分に相当する食塩を加えて（１９％NaC1soln、に

相当）１日に１回づつ撹拝して熟成させた．叉酵素実験は上記の幽門垂を50倍量の蒸溜水

と共にミキサーにかけて抽出し，更にそれを１０倍に稀釈して用いた．叉熟成後期における

enzymeactivityの低下したものは適宜稀釈して測定し，換算して比較した．

nProteolyticenzymeactivityの測定法

Anson,3)萩原ｂ等の方法に準拠した．即ち２％カゼイン溶液にAtkins-PantinのＰＨ8.8

のboratebuffersoln．１ｍｌを加えて３７℃で１０分反応せしめ，之に0.4Ｍトリクロール

酢酸２ｍlを添加して３７℃で10分加温し沈澱を完成させて源過する．臆液１ｍlに0.4Ｍ

炭酸ソーダ５ｍ１，Folin試薬（原液５倍稀釈）１ｍlを加え３７℃で２０分加温呈色せしめ

る．後１０ｍｍのキューベットに移し，660ｍ,αで吸光値（0.,.）を読み対照との差を以

ってproteolyticenzymeのrelativeactivityとした．

実1験結果並びに考察

1．至適ＰＨ

２％カゼイン溶液１ｍｌにS6rensen-Palitzchのphosphatebuffer若くはAtkins･Pantin

のboratebufrerを１ｍｌ宛加えてＰＨを調節し，之に酵素液１ｍｌを加えて３７℃で１０

分反応せしめて，至適ＰＨを求めたところFig.１の如くなり，おおむね8.6～9.0であ

った．

11．至適作用温度

２％カゼイン溶液にboratebufferを加えてＰＨ８．８となし，之に酵素液を加えて反応

させ，最適作用温度を求めたところ，Fig.２に示すように４５～50℃であった．

至適温度におけるactivityは２０℃における夫の約５倍，２５℃における夫の２５倍に

相当する．

／
〆

・
ざ

／ひ

１００

へ８０
韻
、ーノ

1８２

４５６７８９１０１１

ＰＨ

Ｆi９．１．EffectsofpHonproteolyticenzyme

activityofthepy1oriccoecaofskipjack．

２０３０４０５０６０．C

Temperamre
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V・酵素作用に及ぼす食塩濃度の影響

カツオ塩辛の食塩含量は17～22％にも相当するから，内臓酵素特にproteolyticenzyme

による消化作用も可成り阻害されることが考えられる．永田厨）は塩蔵陳の品質に及ぼす内

111．酵素の安定性に及ぼすＰＨの影響

幽門垂を１０倍容の蒸溜水とミキサーにかけて酵素を抽出し，その１ｍｌにMcllvaine

のcitrate-bufFer,Atkinsのborate-buEFerを夫々１ｍｌづつ加えてＰＨを４，５，６，７，

８，８．８，９に調節し，３７℃で24時間incubateする．後各々 に蒸溜水を加えて約20ｍｌと

なし，ＩＮ－ＮａＯＨでＰＨ８．８として更に蒸溜水を加えて２５ｍｌとなす．

その１ｍｌにＰＨ8.8のboratebufferを１ｍｌ加え，之に２％カゼイン溶液１ｍｌを加

えて３７℃で１０分反応せしめて，activityを測定してその安定性を検討した．

その結果はFig.３．の通りでＰＨ7.0～8.0では殆んど安定であるが，それよりアルカリ

側か酸性側で処理されると酵素が失活することが認められた．前述の至適ＰＨ8.8におい

ては２４時間で５％の失活さえ見られＰＨ９では１５％も失活することが認められた．こ

のことから酵素作用の至適ＰＨにおいて，その酵素が安定であるとは云い切れない．吾為

の実験結果からは，酵素蛋白分子が幾分modifyされるようなところにむしろ酵素作用の

至適ＰＨが存在するようにさえ思われた．

1V・酵素の加熱操作に対する安定性

酵素液１ｍｌを３０℃，３５℃,４０℃，５３°Ｃ,６４℃,７０℃の恒温水槽中で10分間加熱して，

水道水で冷却し，後３７℃で前記諸実験と同様にカゼインを基質としてactivityを測定
し，その熱に対する安定度を検討した．結果はFig.４の通りである．これから明らかな

ように４０℃迄は殆んど影響を受けないが，４５℃で幾分失活し，５３°ＣでinitialactiVity

の約９２％，６４℃で２２．５％と云うように急速に失活し，７０℃では完全に変性失活する．

加熱処理の場合にもＰＨの影響と同じように酵素作用の至適温度（45～50℃）ではむし
ろ酵素蛋白がやや不安定であることが認められた．
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臓液汁の影響を試験し，食塩濃度２１％のような環境でも徐為に蛋白酵素が作用すること

を報告している．

筆者等はカツオ塩辛に就いて，proteolyticellzymeの作用が食塩によってどの程度阻害

されるかを検討した．即ち２％カゼイン溶液に食塩を加えて各種濃度のものを作り，その

３ｍlに0.5ｍｌの酵素液を加えて３７℃で10分反応せしめ，常法の如く処理してフェノー

ル試薬で呈色させactivityを測定し夫々 を比較した．その結果がＦｉｇ５の通りである．

図より明らかなようにカツオ塩辛は自己消化特にproteolyticenzymeの作用を期待する食

品ではあるが，食塩濃度が１９％（２割５分塩）のときは対照（無塩の場合）の１０％，叉

22％（３割塩）のものでは僅か４％相当のactivityしか示さないことが認められた．

VI・塩辛熟成中におけるproteolyticenzymeの失活

カツオ塩辛のように長期間熟成せしめる食品はあまり多くは見当らない．実際，市場に

おいて好評を博している製品は可成長期間（１カ年位熟成されたものもある）熟成させた

ものに多い．このような製品は極めて美味であり，且つ叉仕込直後におけるような所謂握

臭は殆んど消え失せている．

製品の旨味は各種の要素が関与して発揮されるものと思われるが，少くとも蛋白性食品

である塩辛の場合にはproteolyticenzymeの作用に負うところが大であると思われる．然

しながら実験Ｖ，の結果からも明らかなように高濃度の食塩を含む塩辛では著しく酵素作

用が阻害されるため長期間の熟成が必要となるものと思われる．

一般に酵素が塩析されないで溶解している状態では，塩析沈澱した状態の酵素蛋白よ

りも不安定であることから，筆者等は塩辛のように高濃度の食塩溶液とも考えられる製品

ではproteolyticenzymeも亦不安定であろうと思われたのでその点について検討した．

即ち試料の項で述べたような方法で２割５分塩（１９％）のカツオ塩辛を調製し，熟成中の

activityの変化を前記の方法で追跡した．その結果はFig.６に示すように，かなりの速さ

で変性失活することが確認された．即ち仕込後１０日で５０％，３０日で１１％，４０日目には
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7％相当のactivityしか残らなかった．このことは塩辛の熟成と云うことから甚だ重要な

ことであり，塩辛製造時に期待し得る酵素作用は極めて微,々たるものであって，食塩に

よるinhibitionを計算に入れると，２割５分塩(１９％ＮａCl）のときには仕込後１０日目で

５％，３０日目で１％の酵素作用しか期待出来ない．
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Fig.６．Inactivationofproteolyticenzymｅｄｕｒｉｎｇ
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６）酵素’作用に対するＮａＣｌの影響は著しく大きく，２割５分塩の場合９０％,３割塩の

ときで９６％阻害する．

５）１）～4）の結果から，酵素蛋白分子の二次構造に幾分modiiicationが起るような極

めてdelicateな状態にこの酵素の至適作用があるように思われた．

要 約

カツオ塩辛の熟成過程において主要な役割を担っていると思われるproteolyticenzyme

の性質を検討し，次のような事実を明らかにした．

１）カツオ幽門垂のproteolyticenzymeの至適ＰＨは8.6～9.0である．而して塩辛熟成

時（ＰＨ÷6.0）における酵素作用は至適ＰＨにおける夫の約50％相当と見て差支えない．

2）至適作用温曇度は４５～50°Ｃであり，他の一般のproteinaseに比し精倉高めである．

３）酵素の安定性に及ぼすＰＨの影響を検討しＰＨ7.0～8.0で最も安定であることを確

めた．ＰＨ４～うでは著しく不安定であり，叉ＰＨ９では幾分失活することが認められた．

４）酵素の安定性に及ぼす温度の影響を検討し，４０℃迄は安定であることを認めた．而

し，４５℃で９７％，５０℃で９２％，６４℃で２５％しかactivityが残らず，７０℃で１０分

処理すると殆んど完全に失活する．従って至適作用温匪(45～50℃)では，酵素蛋白はむし

ろ幾らか不安定である．



終りに臨み本実験の遂行に御便宜を賜った越智教授に謹んで感謝の意を表する．なお，

実験試料を提供頂いた鹿児島市，三二食品の漆間三二氏に深謝する．
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７）塩辛熟成中にproteolyticenzymeが速かに失活する．２割５分塩（１９％NaC1相

当）の塩辛では１０日で50％，３０日で９０％，４０日で93％失活する．失活は主として高

濃度のNaC1溶液に溶解されているために起るものと思われる．

８）６)～7）の結果から，カツオ塩辛の熟成に関与するproteolyticenzymeの作用は高

濃度のＮａＣ１による阻害と失活により醤だ微為たるものとなることが明らかとなった．
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