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Itis almost confirmed that the green】ng Of canned oystersis based upon copper  

Pheophytin orcopperpheophorbidewhichisderivedfrom chlorophyllain plankton，   

Forthe purposeofpreventing thegreeningofcannedoysters，theinfluenceofoxidizing，  

reducingand chelating agentswas examined．   

ThedegreeofgreenlngWaS eStimated bymeasuringtheopticaldensityat420and600  
mfland the ratio660to420mpin hydrochloric acidTaCetOne eXtraCt Ofoysters．  

The results are as follows；   

Thegreeningofcannedoysterscanbecompletelycontroledbytheadditionofhydrogen  

PerOXideornaseenthydrogen，and theycanbeslightlycontroledbythe additionofphytic  

acid，Whereasthe reducingagentssuch as ascorbic acid or hydroxylamine hydrochloride  

have no effectofcontrolon the gTeening ofcanned oysters．   

Sodiumpyrophosphate haslittleinfluenceon the degree ofgreening ofcanned oysters．  

butthe greenlng Can be almostcontroled the addition ofexcess amount．   

1．緒  

缶詰かきの緑変はかきが摂取したプランクトンならびにその他の餌料中のクロロフィルとその誘  

導体に由来する主として鋼を含んだクロロフィル誘導体，即ち．銅フユオフイテン，銅フユオホル  

バイド1，りによるものであることが認められたが，この線変の防止法としては，緑色色素を構成し  

ているポルフィリン環を分解する方法り，さ，6〉 とポルフィリン環と結合するあるいは結合している金  

属を除去し，ポルフィリン環のみにする丁）二つの方法が考えられる．前者は酸化剤∂，1）．還元剤五，6）に  

よりポルフィリン環を分解することが考えられ，後者はキレート剤によりポルフィリン環と結合す  

るあるいは結合している金属を除去する方法が考えられよう（第1図）．そこで缶詰かきの緑変の  

防止を目的として，それら酸化剤，還元剤ならびにキレート剤の影響について検討したので以下に  

その結果を報告する．  
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2．実験材料ならびに方法  

2・1実験材料   

かきは広島尾坂において養殖された2月の時期の生かきを実験に供した．酸化射は過酸化水菜を，  

還元剤は錫と塩酸，塩塩ヒドロキシルアミンならびにアスコルビン酸を，また，キレート剤はフィ  

チン酸ならびにピロリン酸ナトリウムを用いた．   

2・2 か善の緑安産合の簡易算定法   

かきの詫変度合ほ第8報に準じて算定した．   

2・3 缶詰かきの緑変に対する憩化剤の影響   

生かきをホモジナイズし，そのホモジネートを勤gずつ三角フラスコに秤取し，30％の過酸化永  

菜を1，3，5．10および20mlずつ加え，密封して，110ロCで60分間加熱したのち，かきの緑変  

度合ならばぴに色調について調べた．   

2・4 缶詰かきの緑変に対する還元剤の影響   

生かきをホモジナイズし，そのホモジネートを50gずつ三角フラスコに秤敬し，錫1gに対して  

塩酸0，5，1，3，5およぴ10mlずつ添加し，密封して．1100cで60分間加熱したのち，かきの  

緑変度合ならびに色調について調べた．   

また．他の還元剤としてアスコルビン酸および塩酸ヒドロキシルアミンをそれぞれ0．1，0．5，  

1，5およぴ10％の割合で添加し，同様に密封して，加熱したのち，かきの緑変度合ならびに色調  

について調べた．   

2・5 缶詰かきの緑変に対するキレート剤の影響   

生かきをホモジナイズし，そのホモジネートを50gずつ三角フラスコに秤取し，フィテン敵およ  
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びピロリン酸ナトリウムをそれ  

ぞれ0．1，0．5，1，5およぴ10  

％の割合で添加し，密封して，  

1100cで60分間加熱したのち，  

かきの録変度合ならびに色調に  

ついて謁ペた．  

3．結果と考察  

3・1缶詰かきの禄変に対す  

る酸化剤の影響   

缶詰かきの緑変に対する酸化  

剤の影響は第1蓑に示したごと  

く，過酸化水素10ml（20％）  

以下の添加では環変に対しては  

とんど影響をおよぽさないが，  

20ml（亜％）と添加量を増加す  

ると緑変度合は著しく減少し，  

かきの色調も褐色に変化するこ  

TablelEffectoEhydfOgen PerOXide onthc gTeening  
Ofcanned叩SterS．  

Table2 EfLectoftin and hydrochloric acid onthe  
greeningofcannedoysters．  

とが認められた．このことは過酸化水菜により缶詰かきの録変に関与している緑色色素が酸化分解  

を受仇ポルフィリン環が分解し，ヘマチン掛こなったためと考える．このことから缶詰かきの緑  

変は鎗力な酸化剤を添加すると防止できると考える．   

3・2 缶詰かきの緑変に対する還元剤の影響   

缶詰かきの緑変に対する還元剤の影響のうち錫と塩酸の影響は節2表に示したごとく，いずれの  

場合でも録変度合は著しく減少し，色調も褐色に変化するが，錫に対する塩酸の濃度が1：3の割  

合以上の場合特に著しい．これ  

は錫と塩酸との反応によって生  

成した発生掩の水素により緑色  

色素が還元分解を受け，ポルフ  

ィリン環が分解し，ピロールに  

なったためと考える．   

アスコルビン酸および塩酸ヒ  

ドロキシルアミンの緑変に対す  

る影響は第3，4真に示したど  

Table3 EfEectofascorbicacid onthe greenizlg  
Ofca皿ned oysters．  

とく，いずれの場合もその影響はほとんど認められなかった．このことはこれらの還元剤では緑色  

色素を分解することができないものと考える．  
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Table 4 Effect ofhydroxylamine hydrochlorideon  
the greening ofcanned oysters．  

3・3 缶詰かきの緑変に対す  

るキレート剤の影響   

缶詰かきの緑変に対するフィ  

テン酸およぴピロリン酸ナトリ  

ウムの影響は第5，6麦に示し  

たどとく，フィチン酸を添加す  

ると，その添加率の増加に伴っ  

て緑変度合はやや減少し，色調  

も褐色に変化する．一方，ピロ  

リン憩ナトリウムを添加すると  

660mβ における吸光度はわず  

かに減少するが，全体としては  

ほとんど影響は認められない．  

但し，色調はビロリン酸ナトリ  

ウムを多量添加すると褐色に変  

化する．これは恐らくキレート  

作用によるというよりpHの影  

響に8）よるものと考える．この  

ように缶詰かきの緑変は過酸化  

水素のような強力な酸化剤や発  

生機の水素のような還元剤の添  

如こより防止できるが，実際に  

これらを応用することは不可能  

であろう．なせならば，実際に  

これらを添加してもかきの外套  

膜を通過して緑色色素の存在し  

ている消化盲垂にまで到達しに  

Table5 Effectofphyticacidonthegreeningof  
canned qy或ers．  

Table6 Effect of sodium pyrophosphate on th寧  
訂eeningofcanJledoysters．  

くく，却って多量に添加するため肉が崩壊する．また過酸化水菜や錫の添加は食品衛生上好ましく  

なく，直接添加することは認められていないためである．  

4．要  約  

缶詰かきの緑変に対する酸化剤，還元剤およびキレート剤の影響について調べた結果，缶詰かき  

の禄変は過酸化水素のような強力な酸化剤や発生株の水菜のような還元剤によってほぼ完全に，ま  

た，フィテン酸やピロリソ酸ナトリウムのようなキレート割によってわずかに抑制できるが，アス  

コルビン酸や塩酸ヒドロキシルアミンのような還元剤でほはとんど抑制できない．  
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