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Theb1ackeningofcannedbabyc]amwascausedbychemica]andbacteriologicalmechanisms・

Thepresentpaperdealswiththeeffectofglucose，inorganicphosphoricacidandpHon

thedecompositionofcystinewithspecialreferencetothechemicalmechanism、

TheresultsObtainedwereasfOUows：

１）Thedecompositionofcystinewasnotexcessivelyeffectedbytheglucose、

２）ThedecompositionofcystinewasfairlyeffectedbythepHEspeciaUy，whenthe

glucosewasincludedinthesolution，ithaseffected，bythealkaUnesolution，morethanacidic

sohntioTl

３）Thedecompositionofcystinewasfairlyeffectedbytheinorganicphosphoricacid・

Theformationofhydrogensulfideincreasesproportionallywithanincreaseinquantityof

theinorganicphosphoricacid．

アサリ水煮缶詰黒度の原因として化学的機構と細菌学的機構1)があげられている．谷川氏等')は

その化学的機構についてジスチン，システイン等の含硫アミノ酸が熱あるいは他の要素によって分

解ざれ生成した硫化水素と肉中の鉄，銅，または缶内面における露出鉄面と化合し生成した硫化物

により黒変が生ずるのであるといっている．しかしこれら含硫アミノ酸の分解に何が影響を及ぼす

かについてはまだ研究がなされていない．ただこの問題とは別に市原，須田氏等2)にるシステイン

脱硫化水素酵素の反応において無機リン酸が触媒的作用を持つという報告があるの承である．そこ

で今回私達はこれら含硫アミノ酸のうち特にシスチンを取りあげ，このジスチンを加熱したとき硫

化水素の生成がどのようになるか，またｐＨの変化がジスチン分解にどのように影響を及ぼすか，

さらに糖，無機リン酸が存在するとどのような影響があるかについて実験したので以下にその結果

を報告する．
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実験方法

Ａ：生アサリ肉中のシスチン，システイン，糖，無機リン酸の含有量について

1．試料：９月伊勢湾産の市販アサリ（殻巾約３cm）を充分水洗し－５°Ｃに凍結3)してムキ身を

調製した．

2．分析方法

ｉ）シスチン，システインの定量

シスチン，システインの定量には赤堀氏等4)のヒドラジノリシスを使用した．即ち試料１９に

ヒドラジンハイドレイト：水等モル溶液0.5ml加え120°Ｃ５時間逆流冷却の下に加熱し生成硫

化水素を測定することによって定量した．

ｉｉ）糖の定量

生アサリの糖類はグリコーゲン，グルコース，グルコサミン3)である．

そこでこれらのうちグルコースとグルコサミンを次の方法で定量した．即ち試料１９を4N-HCI

にて１５時間加水分解し，その分解物をDowex50w-x4（200～400メッシュ）（lx15cm)，

AmberntelR-45（50～100メッシュ）（lx15cm）の両樹脂に通し，中性，塩基性糖に分別5）

し，中性糖はSomogyi法6)にて，塩基性糖はElsonPMorgan法7)にて定量した．

iii）無機リン酸の定量

無機リン酸はFiske-SUbba‐
TablelCystine，cysteine，caTbohydrateandinorganicphoSphoric

roW法8)によって定量したacidcontentmbabyclammeat

（percenLmdrymatter）3．実験結果．

芝ﾉ館二二蒐：;:麓｡｜･…二"1綱:二孟孟=|聯
サミン，無機リン酸の定量４．８９．８0.182 0.279

値はＴａｂｌｅｌに示された如
＊Ｉｎｔｈｅｈｙｄｍｌｙｓａｔｅｓｏｆｂａｂｙｃｌａｍｍｅａｔ

<である．

Ｂ：生アサリおよび缶詰アサリの硫化水素

1．試料：実験に使用した缶詰は次の方法で製造した．即ちアサリを充分水洗し100°Ｃ５分加熱し

ムキ身を採り，このムキ身1909をＣ－エナメル７号缶，ラッカー７号缶に詰め水100ｍlを加えて

真空巻締後，Ｃ-エナメル缶は20Ｌｂ３０分，４０分，５０分，ラッカー缶はl0Lb60分，それぞれ加

熱殺菌し急冷製造したものについて実験を行なった．

2．実験方法

硫化水素の測定にはAlmy法9)を使用した．即ち硫化水素を酢酸亜鉛に吸着きせ塩化鉄，P-amin＆

odimethylaniUnehydrochlorideにて発色させ745ｍ〃で比色定量した．

3．実験結果

生ムキ身，缶詰アサリに含まれている硫化水素量はＴａｂｌｅ２に示された如くである．
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Table２ Hydrogensulfidecontentinbabyclamand

badyclammeatbyheatprocessing

（ｍｇｐｅｒｃｅｎｔｉｎｄｴymatter）

Ｃ：シスチン分解に及ぼすグ

ルコース，無機リン酸，ｐＨの

影響，並びに保存試験

1．実験方法

以上のアサリのシスチン，シ

ステイン．グルコース，無機

リン酸の含有量をもとにして

次の実験を行なった．

ｉ）シスチンに対するグルコ

ースの影響

蒸溜水にジスチン１ｍｇ/９

２ｍｇ/9,5ｍｇ/9,10ｍｇ/ｇ

のそれぞれを加え，これに

グルコース0.5ｍｇ/９，２

ｍｇ/９，１０ｍｇ/９，２０ｍｇ/９

３０ｍｇ/ｇ各々加え，ラッカ

ー缶に詰め真空巻締後120°

Ｃ60分加熱し，急冷後それ

Ｎｏ．１１Ｎ０．２１Ｎ０．３

Ｆ
ｌ
Ｆｌ
●

Ｍ
ｌ
Ｍ

Cannedfoodin １．０５６３１１．３６７３１１．２４１２

ＣｅＷＤｍｅｌＣａｎ F,Ｈ１1.935212.0267120412

ＭＦCZDmuedfbodin 0.9794１０．８６５４１１．７８０９

Lacquercan ＭｎＨ 1.1636１１．９５８８1.9879

Strippedbabydam ０．０７２７１０．０５８２10.1346

Ｎｏ．１，CannedfoodmC-enamelcanissterilｉｚｅｄｂｙｈｅａｔｉｎｇｉｔ
ａｔ２０Ｌｂｆｏｒ３０minutes・

CannedfOodinlacquercanissterilｉｚｅｄｂｙｈｅａｔｍｇｉｔ

ａｔｌＯＬｂｆｏｒ６０minutes･

Ｎｏ．２，ＣａｎｎｅｄｆｂｏｄｉｎＣ･enamelcanissterilizedbyheatingｉｔ
ａｔ２０Ｌｂｆｏｒ４０ｍｉｎｕｔｅｓ・

Cannedfoodinlacquercanissteriliｚｅｄｂｙｈｅａｔｍｇｉｔ
ａｔｌＯＬｂｆｏr60minutes･

Ｎｏ．３，CannedfoodinOenamelcanissterilｉｚｅｄｄｙｈｅａｔｉｎｇｉｔ
ａｔ２０Ｌｂｆｏｒ５０minutes･

CannedfOcdinlacquercanissterilｉｚｅｄｂｙｈｅａｔｉｎｇｉｔ
ａｔｌＯＬｂｆｏｒ６０minutes．

“……Ｍ圏ｔＦ.……Ｆ１ｕｉｄＨ.……Ｈｅａｄspace

ぞれについて生成硫化水素を測定した．

ii）シスチン分解に対する無機リン酸の影響，

蒸溜水にシスチン10ｍｇ/gを加え無機リン酸（KH2PO4)0.5ｍｇ/９，２ｍｇ/９，５ｍｇ/９，１０ｍｇ/ｇ

の各々を加え，ラッカー缶に詰め真空巻締後120°Ｃ60分加熱し，急冷後それぞれについて生成硫

化水素を測定した．

lii）シスチン分解に対するｐＨの影響

ｐＨ４（酢酸-酢酸ナトリウム緩衝液)，ｐＨ5.5（蒸溜水)，ｐＨ８（NH4Pl-NH40H緩衝液）の各溶

液にジスチン10ｍｇ/gを加えラッカー缶に詰め真空巻締後120°Ｃ６０分加熱し急冷後，それぞれに

ついて生成硫化水素を測定した．

また，この場合グルコースが存在すると，どのような影響があるかを調ぺるために，それぞれの

溶液にシスチン１０ｍｇ/g，グルコース２０ｍｇ/ｇを加え，ラッカー缶に詰め真空巻締後120°Ｃ60分

加熱し，急冷後それぞれについて生成硫化水素を測定した．

iv）シスチン分解に対する保存試験

ｐＨ４，ｐＨ5.5,pH8の各溶液にシスチン10ｍｇ/９，グルコース20ｍｇ/ｇを加えラッカー缶に詰め真

空巻締後120°Ｃ60分加熱し，急冷後５５°Ｃに７日間保存し，それぞれについて生成硫化水素を測

定した．
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Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｇＩｕｃｏｓｅｏｎｔｈｅｄecompositionofcystine

Ｒｅｍ２ｒｋｓ

(Blackening）
Hydrogen

Su1Ifide
Cystine GlucOse

（ｍg/g）
0.99962

(mg/g)｜mllwringpart0.75(γ/g）Cystinelmg/９

Cystinelmg/gglucoseq5mg/９ ０．５0.999481.028 "

Cystinelmg/gglucose2mg/９ 0.99974 2.00.520 〃

Cystinelmg/gglucoselOmg/９ 0.99922 ７．４５1.556 〃

Cystinelmg/gglucose20mg/９ 2０．０0.356 0.99982 "

Cystinelmg/gglucose30mg/９ 2８．５0.260 0.99986 "

Ｓｍ

７１１

ＤｍＦ

机

ｎｏchangeCystinelOmg/９ 9.99982０．３４８

CystinelOmg/gglucoseO5mg/９ ０．５０．２４８ 9.99987 ”

CystinelOmg/gglucose2mg/９ 1．９６９`99948
￣

9,99987

1.060 〃

CystinelOmg/ｇｇｌｕｃｏｓｅｌＯｍｇ/９ ６．６０0.260 〃

CystmelOmg/gglucose20mg/９ 19.00.248 9.99987 ”

CystinclOmg/gglucose30mg/宮 300９．９９９８１0.372 〃

2．実験結果

シスチン分解に及ぼすグルコースの影響は，Ｔａｂｌｅ３に示された如くであり，また無機リン酸，

ｐＨの影響はそれぞれTable４，５に示された如くである．さらに保存試験の結果はＴａｂｌｅ６に示

された如くである．

Table4Theeffectofinorganicphosphoricacidonthedecompositionofcystine

－－－|柵瀧。
￣ Inorganic，Remarks

Phosphoricacidl（BIackening）
Cystine

(ｍg/g）（ｍg/g）
9.99982

Ｗｇ)’
ｎｏchangeCystinelOmg/９ ０．３４８

ＣｙｓｔｍｅｌＯｍｇ/g
lnorganicphosphoricacid

O5mg/９

ｎｏｃ上ange9.99908 0５1.824

CystinelOmg/g
lnorganicphosphoricacid

２ｍｇ/９
ｎｏchange２9.998962.064

ＣｙｓｔｍｅｌＯｍｇ/g
lnorganicphosphoricacid

５ｍｇ/９
ｎｏchange9.99856 ５２．８６８

CystinelOmg/g
lnorganicphosphoricacid

lOmg/９
ｎｏchange9.99800 1０３．９８８
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Ｔａｂｌｅ５ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｄｅｃｏｍｐositionofcystine

￣丙－－~
￣

Ｒｅｍ２ｒｋｓ

のlackening）
Hydrogen

sulfide
G1ucoseCystine

－－

ｎｏchangeCystinelOmg/９ 9.99804３．９１０

ｺｴﾕ⑨．［

＿…｜，… ｎｏchangeCystinelOmg/９

ｐＨ８

CystinelOmg/ｇ
Ｇ１ｕｃｏｓｅ２０ｍｇ/９

Ｃ

ｒｏＵｗｒｍｇｐａｒｔ1８．４9.999001.994

Ｔａｂｌｅ６Ｔｈｅｔｅｓｔｏｆｓｔｏｒａｇｅｏｎｔｈｅｄｅｃompositionofcystine

(５５Ｃｆｏｒ７ｄａｙｓ）

Remarks

(Blackening）
Glucose

(ｍg/g） roUwring
part

P■

、｣

1８．７５ ”

寿
〃

ｺｴﾕ｡＿田

"

CystinelOmg/９ 9.999221.554 〃

ｐＨ８
ro1lwiringpart
liquid

CystinelOmg/ｇ
Ｇｌｕｃｏｓｅ２０ｍｇ/９

1９，２０9.99818３．６３８

考察

以上の実験結果からわかるように生アサリにはジスチン，システインが約５％含まれており，こ

れらの一部が加熱の際に分解して硫化水素を生成するものと考える．このことはアサリムキ身では

硫化水素が0.07～0.14ｍｇ影であったものが，缶詰中には約２，９％存在していることにより証明で

きる．しかし加熱時間の増加による硫化水素生成の変動はあまりない．このことは肉中に含有され

ている遊離のジスチン，システインの承が分解ざれ結合状態のそれらは加熱によっては分解を受け

ないものと考える．

またｐＨは酸，アルカリともにシスチン分解に対してかなり影響があり，特にグルコースが存在

すると酸性溶液よりアルカリ性溶液の方が大きな影響を及ぼす．このことはグルコースがアルカリ

により一部分解し，そのアルデヒド基がシスチン分解に作用するのではないかと考える．このこと
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よりアルカリ性になることを絶対に防がねばならない．無機リン酸が存在するとかなり多量の硫化

水素を生成しており，その無機リン酸の量が増加するにしたがって生成硫化水素量も増加してい

る．このことはシスチンが分解するとき，ＳＨ基を持った中間物質を形成するが，これがさらに分

解して硫化水素とアンモニヤを放出する．この分解をリンが促進させるものと考える．このことよ

り肉中の無機リン酸をできるだけ除去するために充分水洗する必要がある．

なお保存試験の結果からは，高温に長く放置しておくと，シスチンは漸次分解し，多量の硫化水

素を放出することがわかる．

また缶内面の承の黒変はジスチン，システインのような含硫アミノ酸の分解によって生成する硫

化水素が原因と考える．

要約

1．生アサリにはシスチン，システインを約５％含んでいてこの一部が加熱によって分解をうけ硫

化水素を生成する．

2．シスチン分解に対して，グルコースは溶液が中性のとぎあまり影響はないが熔液がアルカリ性

の場合には相当大きく影響を及ぼす．

無機リン酸が存在するとその量に比例してジスチンの分解を促進する．

高温に保存するとシスチンは漸次分解し多量の硫化水素を生成する．

缶内面の義の黒変は，シスチン，システイン等の含硫アミノ酸の分解によって生ずる．
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