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Ｓｏｍｅ地ctorsa碇ctingthefbrmationoftyramineduringstorageinthemincedHeshoffish

andshellfishwerestudied、Theestimationoftyraminewasmadewiththeapplicationofthe

colorreactionfbrtyramineseparatedfromfishextractwithion-exchanger･

Therateoftyramineformationvarieｄｗｉｔｈｔｈｅｄｉ碇renceoffishspecies，beinggreaterin

thecaseoffishhavinghigherautolyticactivity（Fig.１)．Theformationoftyraminewas

obserｖｅｄｔｏｂｅｄｕｅａｌｍｏｓｔｅｎｔｉｒｅｌｙｔｏｂａｃｔerialaction・WashingHeshpriortostorageorstoring

itatlowertemperaturereducednoticeablytheformationoftyramineinsquid（Fig.２)．The

formationratewaslargerinviscerathaninHesh（Fig.３)．Considerableamountoftyramine
inthedecayingsquidwasguessedtohavebeenconvertedfromtyrosineliberatedfromHesh

proteinbyautolyticandbacterialactions(Fig.４)．

チラミン（Ｔｍ）は細菌その他によるチロシン（Tr）の脱炭酸産物として知られ，特異の薬

理作用を有し，ヒスタミンその他のアミンなどと共に有毒性物質乃至はその関連性物質とさ

れている1~4)．一方，魚介肉中にはいうまでもなく結合型および遊離型のＴｒが含まれ5)，遊

離型は肉質の鮮度低下により比較的早期に増加するといわれるから6,7)，肉質の腐敗過程で

は，細菌相にもよるが，一応Ｔｍの生成が予想される．すでに著者らはこのことを定性的に

明らかにし，魚種その他によってはその生成が他の変化に優先する可能性があるから，これ

についての量的変化の検討の必要なことを指摘した8)．しかし従来これに関する定性的研究

はかなり見られるが9,10)，定量的に検討した例は極めて少ない11)．

よって，この実験では先ず，ＴｍとＴｒの分離定量の方法を検討して必要な条件を求め，

次いでこれを適用して魚介肉の腐敗過程におけるＴｍの生成とこれに対する二，三の影響要

因およびＴｍとＴｒの消長との関係についてしらべた．

実 験

試料の調製

市販の新鮮なサバ，イワシ，タイ，イカおよびエビを入手し水洗後肉質および内臓を採り

＊魚肉中のアミンの生成について-Ⅷ
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細砕して川いた．細砕したそのままのものを生肉，煮沸水中で間接に加熱した（509,20分）

のを加熱肉，トルオール°クロ、ホルム混液（３：１）５％通を混和したものを防腐肉とし

た．これらの一定最づつを広口)|I[に採り（防腐肉は密封)，室温叉は所定温度に放侭し肉質

中のＴｍ,Ｔｒおよびアンモニア（Ａｍ）型の変化を測定した．

定迅法

ＴｍとＴｒ:－ＴｍとＴｒには祁々の呈色反応があり，従来これに韮ずく定量法が知られ

ているが，一般に特異性が低く少なくもiIIIi者伺軽度に反応し，さらに他の共存物質によって

も影響される．そこで，ＴｍとＴｒを分離した後，比較的特異性の高い方法を選び定型する

こととした．

ＴｍとＴｒの分離にはイオン交換樹脂（IRC-50）を用いた．即ち魚肉抽出液（１：４，三

塩化酪酸又は熱水，ｐＨ値調整）の５，Jを酪酸緩衝液（0.3Ｍ,ｐＨ約4.8）で処理された樹脂

柱（約100メッシュ，５×50ｍｍ）に通し，Ｔｍを吸着分離した．流下液はＴｒの定量にあて，

Ｔｍは樹脂から２ＮＨＣＩで端出した後定量した．標品のＴｍ，Ｔｒの混合水溶液（５～100

γ/mZ）についての分離回収率は，前者93～106％，後者102～108％であった．

ＴｍとＴｒの比色定量には，若干の検討工夫後，主としてキサントプロテイン反応法を用

い，適宜α一ニトロソナフトール法を併川した．即ちキサントプロテイン反応法は，特異性

は低い（トリプトファン，トリプタミンはＴｍ,Ｔｒの約50％程度に呈色した）が，既報12)の

方法中ニトロ化の際に微量の亜硝酸ソーダを併用することによって感度はα一ニトロソナフ

トール法と同程度に高まり，且つ容易に再現性が得られた．一方，α-ニトロソナフトーノレ

法13~１５)は，特異性が高く（殆どＴｍ,Ｔｒのみに特異的）且つ感度も高かった．しかし試薬の

不安定に原因する操作上の煩雑さがあった．この実験では主としてCERIoTTIら15)の方法に

よった．

以上の操作をサバおよびイカ肉に適用した結果では回収率もほぼ満足できる値が得られた．

又,一般にキサントプロテイン反応法によった値はα一ニトロソナフトール法のそれよりもＴｒ

で15～20％，Ｔｍで５～10％高かった．この相異はトリプトファンおよびトリプタミンによ

る影響と思われる．著者'6)が魚介肉の腐敗過程におけるインドール誘導体の含量の変化をし

らべた結果によれば，トリプトファンとして約２～４，９％で，上述の相異にほぼ一致した．

Ａｍ:－ＣｏＮｗＡＹの方法によった．

結果および考察

生魚介肉の腐敗過程におけるＴｍ,ＴＩＰの消長

サバ，イワシ，タイ，イカ，タコおよびエビなどの細砕肉を室温（27～32℃）に放置し，

Ｔｍ,ＴｒおよびＡｍ量の変化を測定した．その結果がFig.１で，Ｔｍはサバ，イカ，イワシ

およびタコなどのいわゆる自己分解能の大きい種類の場合に明らかな生成が見られ，初期腐

敗前後で１０～20,9％に達し，腐敗の進行と共に増加しイカでは40,-50,9％量に達した．且

つこれらの種類では同時にＴｒ量は減少したが，その減少錘に対しＴｍ生成量は遥かに多く，

Ｔｍの生成は見掛上減少したＴｒのみには帰し得なかった（これについては更に後述する)．

一方，タイ，エビではＴｒ､瞳が徐々に減少し，あるいはかなり消長したに拘らずＴｍの生
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Fig､2．Forrnationoftyramine(○,△,□,①)andammonia
（④▲,■,①)inmincedsquidHeshstoredatdi碇rent

temperatures．

成は極めて少なかった．ゆえに

これらにおけるＴｒは，むしろ

Ｔｍ以外の物質に転移されたの

であろう．

Ｔｍの生成に及ぼす二，三

の影響因子

先ず防腐処理の影響をイカお

よびサバ肉についてしらべた．

その結果（図省略後述Fig.４参

照）防腐肉では殆ど全くＴｍの

生成が認められなかった．ゆえ

に生肉におけるＴｍの生成は細

菌の作用によるものと考えてよ

いであろう．

次に放置温度の影響をイカ肉

についてしらべた．その結果が

Fig.２で，この実験の温度範囲

（５へ33℃）では高温の場合程

Ｔｍの生成が大きく，Ａｍの生

成変化との関係は既報'7)のヒス

タミンの変化との関係に類似し

ていた．即ち，低温の場合には

ＴｍとＡｍの生成はほぼ平行し

たが，比較的高温の場合には初

期腐敗前後におけるＴｍ

の生成がＡｍの生成より

もかなり急激で，Ａｍの

如き鮮度指標物質が少な

くてもアミンが異常に蓄

積されている場合があり

得ることを窺わせる．

次にサバ，サンマおよ

びイカを用いて，肉質と

内臓混合物におけるＴｍ

の生成量を比較した．そ

の結果がFig.３で放置直

前の肉質中にはＴｍは殆

ど認められなかったが，
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Fig.１．Quantitativechangeoftyramine(○)，
tyrosine（●）ａｎｄａｍｍｏｎｉａ（×）in
mincedHeshoffishandmollusca．
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H･牢･ro1-Ｂｑ型ｄＢＱ風"-輿k・ 内ﾙ箇物中には明らかに存在が認
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Fig.４．Fluctuationoftyramine(○),tyrosine(④)ａｎｄａｍｍｏｎｉａ（×）ｉｎraw,sterileandheat-
treatedsquidHeshduringstorage．
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められ特にサバのそれにはかな

りの量が含まれていた．しかも

放置中にいずれも増加し特にサ

バ，イカの場合にかなり顕著で，

共に肉質よりも内臓物において

その生成が大きかった．即ち魚
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介類の品質保持上内臓除去の必
Fig.３．Formationoftyramineintheminced

要はこの結果からも強められる．
Ｈｅｓｈ(○)andviscera(④)ofsquidstored

なお臓器別には幽門垂，胃腸のatroomtemperature・

場合に生成率が高かった．

又，タコ肉の場合，試料調製前に充分に水洗されたものは，Ｔｍの生成は殆ど見られず，

品質保持上水洗処理の有効なことがこの点からもいえる．

＠

生肉，加熱肉および防腐肉におけるＴｍ,、Pの消長

上述したようにFig.１におけるＴｍ生成量とＴｒの減少量とは必ずしも関連しなかった．

そこでこの原因を考察する目的でイカ肉を用いて，そのままのもの（生肉)，標品Ｔｒを２％

量混和したもの（混和肉)，トルオールにて防腐したもの（防腐肉)，および加熱処理したも

の（加熱肉）を調製，室温放置中のＴｍ,ＴｒおよびＡｍ量の変化を測定した．その結果が

Fig.４である．即ち生肉におけるＴｍは当初徐々にＡｍの急増期に急激に増加し，Ｔｒは当

初よりかなり急激に増加しＴｍの急増期と対掌的に急激に減少した．又Ｔｒ混和肉における

変化も生肉の場合と殆ど同様でＴｍ生成量は腐敗過程の各段階において生肉のそれより多少

多かった．即ちＴｍが肉質中の遊離Ｔｒに由来することを示すもので，このことは加熱肉に

おけるＴｍの生成増加がＴｒの減少と対掌的なことからも明らかである．そして又このこと

からイカ肉中のＴｒから細菌の作用によって生産される産物は主としてＴｍであることが推

定される．
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文

1２０

献

一方，防腐肉におけるＴｒ型は，放置時間と共に段階的に増加しその生成が自己分解作用

によっていることが分る．且つその生成量は生肉中のＴｒ量とＴｍ量から換算されたＴｒ量

との合量よりもかなり少なくその程度は腐敗の初期に大きかった．これは生肉中に生成され

るＴｍが，既存のＴｒおよび自己分解によって生産されたＴｒからだけでなく，そのかな

りの部分は細菌によって肉質から遊離されたＴｒにも由来していることを示すものと考えら

れる．従ってこの場合の細菌による肉質蛋白質の分解は初期腐敗以前の段階においても相当

に行なわれているものと思われる．

総 括

魚介肉の腐敗過程におけるチラミン（Ｔｍ）の生成に対する二，三の影響要因，ならびに

Ｔｍとチロシン(Tr)の消長の関係についてしらべた．

ＴｍおよびＴｒの定量には，イオン交換樹脂（IRC-50）による分離とキサントプロテイン

反応又はα一ニトロソナフトールによる呈色反応を応用した．

Ｔｍの生成量は魚種によって相異し，自己分解力の大きい種類（サバ，イワシ，イカなど）

の場合に多かった．Ｔｍの生成は細菌の作用によった．イカ肉における生成率は貯蔵温度の

低い時に，又貯蔵前の水洗が充分な時に小さかった．内臓物におけるＴｍの生成は，肉質よ

りも大きかった．イカ肉中に生成されたＴｍのかなりの部分は，肉質酵素および細菌の作用

によって肉質蛋白質から遊離されたＴｒに由来するものと推定された．
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