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水産缶詰製造における廃液の利用に関する研究－Ⅳ  

カツオ缶詰製造廃液の成分と金属の除去について  

長田 博光  

Studies onUtilization of WasteWater from Fisheries CanrLing Process－Ⅳ  

On the Componentin the Broth of Bonito and the Elimination of Metals．  

Hiromitsu Osada   

ln order to utilize【he brothin bonito cartning process as food，the component ofthe   

broth was investigated and the elimination of the harmful metals for human bodr as 
Zinc、COpper and arsenicin the broth was carried out by dialysis using viscose tubing，   

PVAhollo、V fiber dialyzer and electro dialysis and byadding calcium phytate，and the   

chemicalLorms ofmetalsin the broth wereinvestlgated byion extharlge reSins．   
It was found that the broth of bonito contained a considerable amount of protein and 

free amino acid，aS We11as a considerable amount of harmfulmetals for human body   
as zinc and arsenie．   

WLen thecalciumphytate was added atthe rate of5％in the partialhydrolyzate of   
the brotll，Zinc，COpper，lead and cadmiumexceptarsenic were considerably eliminated，   

and when the partialhydroIzate of the broth was dialysed wi【h PVA hollow fiber   

dielyzerfor9houTS，allthe metalsinit were considerably eliminated and at the same   
time．the portein and free amino acidin the broth were remarkably eliminated．  

The chernicalforms of metalsin the broth of bonito differedin each metal，i，e，   

copperwasaT）aCidicform and cadmitlm WaS a neutralform and arsenic、VaS mainly   

an acidic form，and54％ofzinc was an acidic form and26％ofits wasaneutralform   

and20％ofits was a basic form．  

カツオが缶諸原料として用いられる蜃は年間4～5方トンである．その原料から製造工程中の蒸  

煮時に排出される煮汁は約11，300トンと推定される．その煮汁の大部分は利用されることなく排  

出されているが，その中にほたん白質，遊離アミノ鼓，ミネラル等食品として有用な成分がかなり  

含まれていると考えられる．その煮汁をそのまま排出することなく，食品として利用することば食  

品工業上．また排出処理上有益なことと考えられる．   

本朝では，その煮汁を食品として利用することを研究するために，一般成分，金属ならびに遊離  

アミノ酸含量について試べ．次いでヒ素、亜鉛，乱 カドミウムおよび鏑等の食品衛生上有害な金  

属の除去法ならびにそれらの化学的形態について調べたので，以下にその鈷果を報告する・  

実 験 方 法   

1．試  料   
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北線350、東経1500～155㍉二束カロリン島附遣で漁獲された日回り3．2kgのかノオを1030Cで  

蒸煮し，蒸煮開始後30分経過した後集められた煮汁をろ過し，濃縮してBrix370に調整した液を  

試料とした．   

2．分析方法   

2－1）一般成分   

一般成分は常法により定量した．  

2－2）金属   

鋸，鉛，亜鉛およぴカドミウムは、ポーラログラフィーl） により．鉄は0－フェナンスロリンに  

よる比色法2）により，ヒ素はジエチルジチオカルバミン駿一飯比色法a〉により定量した．  

2－3）構成アミノ鼓   

構成アミノ酸の定量▲1は，試料2gを6N塩酸で1200C，48時間加水分解し，中和濃縮後pH2．0  

の緩衝液に溶解し，日立液体タロマトグラフ034型を用いて行った．  

2－4）遊棄アミノ酸   

遊離アミノ酸の定量は，試料10gをpH2．0の緩衝液に溶解し、同液で100mゼにした後．ろ  

過し．ろ液を日立液体タロマトグラフ034型を用いて行った．  

2－5）ゲィスキング・チューブによる透析処理5）   

直径21．4mm．長さ70clllのゲィスキング・チューブに試料100gを水100mgとともに注入  

し，静水中で30～180分間透析した．なお，この間30分ごとiこ水を新しくした．   

また，試料を4N塩酸で1000C， 2時間加熱して部分加水分解し，この部分加水分解液を中和し  

たのち，濃縮し、同様に透析処理した，透析終了後，濃縮，一定量にしてそれぞれの分析を行っ  

た．  

2－6）フィテン鼓カルシウム添加処理8〉   

フィテン酸カルシウムを1N塩鮭に溶解し▼試料に1～20％の割合でその溶液を添加し，2時間  

擾拝復，中和し，ろ過した．また試料を4N塩敢で部分加水分解後，中㈲し、ろ過した．それぞ  

れ，濃縮したのち一定量とし，分析した．  

2－7）PVAホロウ・ファイバー・ダイアライザ  

ー処理日   

誌料を100g取り，水で約500nlβに希釈したのち，  

クラレ製のPVA ホロウ・ファイバー・ダイアラ  

イザー・KL－1－100型を用いて1－9時間透析  

した．また，試料を部分加水分解し，同様に透析  

処理した．透析終了後，濃縮し、一定量として分  

析した．  

2－8）電気透析処理   

試料100gを水で希釈し，三田村理研製580－6  

型電気透析器を用い．100Vで1－9時間透析し  

た．また．試料を同様に部分加水分解し∴透析処  

理した．透析終了後，濃縮し，一定量として分析  

した．  

2－9）金属の化学的存在形態   

Samp】e   

l  

Dowex50WX8（H＋form）  

WaSh by water．  

elutelVith2N N仇OH．  

（Aeid；c fraction）  Efrluent   

r  

AmberliteIR45（OH‾form）  

Wa5h by water．  

elute with2N NHヰOH．  

（Basic fractiom）  E仔Iuent  

（Neutralfraction）   

Fig．1Procedure for fractionating broth  

of bonito．   
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カツオ煮汁申で金属がどのような化学的形態で存在しているかを調べるために図1に示したよう  

に試料100gを水で希釈し，DolVe又50Wx8（H十型，4×30cm）のカラムにかけ．水でカラムを  

十分洗浄し，流出液はAmberliteIR－45（OH．軋 4×30cm）のカラムにかけ．水で洗浄し、流  

出液を濃結して中性区とした．両イオン交換樹脂は2Nアンモニア水で溶出し．溶出液を濃縮し，  

アンモニ7を除去し，それぞれ愚性区、塩基性区とし，各区分に含まれている金属畳を測定した．  

結果 と 考察   

1．一般成分ならびに金属含量  

カツオ缶詰製造廃液煮汁の一般成分ならびに金属含量は表1に示したように，たん白質が28％と  

かなり多く含まれていた．胎防  

と炭水化物は少なく，両者とも  

1％以‾Fである．灰分は約6．5  

％含まれていた．   

金属としては亜鉛，鉄が非常  

に多く，またヒ素もかなり含ま  

れていた．中でも寮鉛は他の食  

品に比べてかなり多いので，何  

らかの方法で除去したのち食品  

として供することが望ましい．  

錮，鉛，カドミウムも少量では  

あるが含まれていた．これらの  

含有量は魚体の大きさ，漁獲時  

期，場所によってもかなりの変  

動があると考えられるが．カツ  

オの煮汁中にほたん白質が多い  

ので．その栄養価は高いといえ  

る．   

2．アミノ恵組成  

カツオ煮汁のアミノ酸組成は  

表2に示したように，構成アミ  

ノ敢としてはダルクミン鼓，グ  

リンシソ，ヒスチジンが非常に  

多く．ついでプロリン，アラニ  

ン，アルギニンが多く含まれて  

いる．また必須アミノ酸のリジ  

ン，ロイシン，パリン等もかな  

り多く含まれていた．   

遊碧臣アミノ酸としては，ヒス  

チジンが最も多く，ついでタウ  

リン，リジンが多く含まれてい  

TablelContemts ot proximate compositionand mctals；n  
broth（Brix37つ）ofboniれ  

Table2 Contents of cons亡ituent and free amino acidsin  

broth（Brix37つofbonito．  

Constituen【  
alnino acids  

（mg％）  

741  

958  

346  

269  

2，194   

1，612  

3，152   

1，408  

422  

215  

294  

598  

362  

290  

818  

3，414  

440   

1，010  

Taurine  

Aspartic acid  

Threonine  

Serine  

Glutarnic acid  

Proline  

Glycin¢  

AlaniIle  

Cys亡he  

Valine  

ゝIethionine  

王so－LellCine  

Laucine  

Tyrosine  

Phenyl81anine  

Lysine  

Histidine  

NHa  

A唱iniIle  

7
 
労
5
1
 
 
42  

89  

56  

51   

304  

1，974  

85  

52  

Total  1  18，543   」   3，780  

＊Hydrolysiswas carried out with6N HClat120＝C fDr48hours．   
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た．遊歴アミノ酸は構成アミノ  

酸に対して約20％であり，必須  

アミノ酸がトリプトファンを除  

いていずれも大なり小なり含ま  

れているので栄養的見地からも  

カツオ煮汁を食品として利用す  

ることは十分可能である．ヒス  

チジンが非常に多いので，でき  

るだけ迅速に処理しないとヒス  

タミンの生成する恐れがある．   

3．ヴィスキングチューブ透析  

による金属，たん白誓およ  

び遊寵アミノ酸の消長  

カツオ煮汁のゲィスキングチ  

ューブ透析による金属，たん自  

質および遊離アミノ態の消長は  

麦3～6に示したように，煮汁  

をそのまま透析した場合，金属  

は3時間透析してもじ素が僅か  

に除去される以外，いずれもほ  

とんど除去されなかった．こ  

の場合，たん白質，遊離アミノ  

酸は透析時間が増加するに従っ  

て減少率が高くなり，3時間の  

透析ではたん白質は66．1％に，  

全逓艶アミノ酸は40．2％に減少  

した．中でも中酸性アミノ酸の  

減少が著しく．23．6％に減少し  

た．このように遊諾のアミノ酸  

やたん白質の一部が減少してい  

るにもかかわらず、いずれの金  

属もほとんど除去されなかった  

ので、これらの金属は遊離の状  

磐で存在しておらず，大部分は  

高分子のたん白質やペプチドと  

結合していると考えられる，   

煮汁を部分加水分辞したのち  

透析した場合，錮，鉛，カドミ  

ウムは2時間の透析でほぼ完全  

に除去されるが，亜鉛は約29タ渉，  

ヒ素は約50％除去されたにすぎ   

Dialysis was carried out 
diameter．  

Viscose tubing of21．4mmin  

Table4 Changesincontentsofprotein andfree aminoacids  
inbro血（Briェ37つ）ofbonito bydialysis．  （％）   

Dialysis、VaS Carded out、Vith viseose tubing of21．4mmin   
diameter．   

Table5 Changesincontents oE rnetalsin partialhydrolyzate  
Ofbr6th（Brix37；）ofbonito bydialysis   （％）  

Hvdrolysiswas carTied out with4N HClatlOOつCfortwo hours．  

Tab7e6 Changesin contents oEprotein andfree amino acids  
inpartialhydrolyzate of broth（Brix37O）of bonito  
もy dialysis．  （％）  

Dialysistime（minutes）  

O1 30 1 60 t 1201180  

Dialysiswascarried out with viscose tubing of21．4mmin  
diameter．   
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なかった．3時間の透析では前者は約幽濁と少し除去率は増加するが，後者はほとんど変らなかっ  

た．この場合，たん白質．遊離アミノ酸の減少は著しく，3時間の透析で，たん白貿は12．7％に，  

遊離アミノ酸は13．3％に減少した．   

このように多量のたん自質，アミノ酸が減少しているにもかかわらず亜鉛，ヒ素が50％以上も残  

存することから．雨金属は高分子のたん白質とかなり堅い紘合状態で存在していると考えられる．  

これに反して、銅，鉛．カドミウムは主として低分子のペプチドと結合していると推定される．   

4．フィテン酸カルシウム添加処理による金属．たん白質および遊離アミノ酸の消長  

カツオ煮汁にフィテン酸カルシウムを添加処理した場合の金属，たん白質および遊離アミノ鼓の  

消長ミま表7～10に示したように，カツオ煮汁をそのままの状空でフィテン酸カルシウムを添加処理  

Table7 Changesin contents ofmeta；sinbroth（Brix370）ofbonito by the addition of  
calcium phyt8te．  （％）  

n＝3   

Table8 Changesin contents ofprotein and free aminoacidsin broth（Brix37二）of  

bonitoもytbe addition ofcalcium phytate．  （％）  

Table9 ChaDgeSin contentsofmetalsin partialhydrolyzateofbroth（Brix37つ）of  

bonito by the addition ofcalciurn phytate．  （％）   
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TablelO Changesincontentsofprotein andfreeaminoacidsinpartialhydrolyzateof  
broth（Brix37こ）ofbonitobythe additionofcalciumphytate．   （％）  
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した場合，銅はいずれの場合も除去されないが．鉛は10％の添加で100％除去され，亜鉛は添加量  

の増加に伴って除去率は増加し，10％の添加で100％除去された．ヒ素は1％の添加で37％された  

が、その添加量が増加するにつれて除去率は減少し，20％の添加では全く除去されなかった．   

カツオ煮汁を部分加水分解したのち，フィテン強力ルシウム添加処理した場合、ヒ素を除いて他  

の金属はかなり除去された．ヒ素がこのようにほとんど除去されないのは，ヒ素がたん白穿と堅く  

結合しているためか，あるいはフィテン鼓との穀和力が弱いためと考えられる．なお，この場合の  

たん白質，遊離アミノ酸の残存率は20％の添加で前者は90％，後者ほ97，6％であった．   

5．PVAホロウ・ファイバー・ダイアライサー処理による金属，たん白鷺および遊離アミノ酸の  

消長  

カツオ煮汁をPlrAホロウ・ファイバー∵ダイアライザーで透析した場合の金属，たん白質およ  

び遊離アミノ態の消長は表11～14に示したように．カツオ煮汁をそのままの状態で透析するとヒ素  

がかなり除去され．4時間の透析で68％除去された．しかし、他の金属の除去率はあまり良くなか  

った．この場合のたん白質，遊離アミノ酸の残存率はかなり低く，4時間の透析で前者は76％，後  

者は46％であった．遊離アミノ酸のうち中酸性アミノ敢が特に除去されやすい傾向を示した．   

カツオ煮汁を部分加水分解したのち、アVAホロウ・ファイバー1ダイアライザーで透析する  

と，4時間の透析で翁，カドミウムは完全に除去され，鉛は69％，亜鉛は50％，ヒ素は59％除去さ  

れた・この場合のたん白質および遊離アミ／酸の残存率はそれぞれ26％，12．5％と非常に少なかっ  

た．   

このように，透析法によってカツオ煮汁中の金属を除去する場合，ゲィスキング・チューブによ  

TablcllChanges；n contentsofmatalsinbroth（Brix37’）of bonito by PVA hollow  

fiもer dialyヱer．  （％）  

（KL－1－100－A）   
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Table12 Changesincontentsofprotein aud free aminoacidsin broth（Brix37⊃）of  
（％）  bonitobyPVAhollowfiberdialyzer．  

（KL－1－100－A）   

Table13 Changesineontentsof metalsin partialhydrolyzate of broth（Brix37O）of  

bonito byPVAhollowfiberdialyzer．  （％）  

（KL－1－100－A）   

Tab7e14 Changesin contents ofprotein aud free amino acidsini）artialhydrolyzateof  

broth（Bri又37つ）ofbonitobyPVAhollowfiber dialyzer．  （％）  

Dialysistime（hours）  

O 1 1 l  ウ 1  3 1  4 1  9  

（KL－ト100－A）   

るよりもPVAホロウ・ファイバー・ダイアライザーを用いるほうが効果的である・長時間透析す  

るほどそれらの除去率は高くなるが，同時にたん白鼠遊離アミノ酸の除去率も高くなり，栄養価  

が減少するので，透析時間く・ま4時間が限変であろう．  

6．電気透析による金属，たん白雲および遊離アミノ酸の消長   

電気透析によるカツオ煮汁の金属，たん白貿および遊離アミノ酸の消長は裏15～18に示したよう  

に，煮汁をそのままの状態で電気透析すると，4時間の透析では鉛、ヒ素が僅かに除去されるのみ   
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Table15 Changesin contentsofmetalsinbroth（Brix37つ）ofbonito byelectrodiab・Sis・  
（％）  
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Table16 Changesin cDntentSOfprotein and free amino acidsin broth（Brix370）of  
bonitobyelectrodialysis．  （％）  

Table17 Changesincontentsofmetalsin partialhydrolyzate of broth（Brix370）of  
bonitobyelectrodiaysis．  （％）  

Table18 Changesincontentsofproteinand free amino acidsitlpart；alhydrblyzate of  
brotb（Brix37仁）of bonito byelectTOdialysis．  （％）   



56  

Table19 Chetrlicalforms of metalsin broth  

（Brix37⊃）of bonito．  

（ppm）  

で，他の金属はほとんど除去されなかった．9  

時間透析すると錮，亜鉛がかなり除去された  

が，その理由としては，これらの金属が高分子  

のたん白質と結合した状態で存在しているた  

め，透析中に透析膜にそのたん自質が吸着さ  

れ．その中の金属が測定されないためと考えら  

れる．カドミウム，ヒ素は僅かに除去された．  

鉛は4時間透析では僅かに除去されたにもかか  

わらず，9時間透析では全く除去されなかっ  

た．その原因は実験誤差によるものと考えられ  

る．この場合のたん白質．遊離アミノ酸の残存率は高く、4時間透析の場合，両者とも95．5％，9  

時間透析では，たん白質は約87私選離アミノ酸は92％であった・   

カツオ煮汁を部分加水分解したのち電気透析すると，9時間の透析でヒ素が約25％除去された以  

外，他の金属は全く除去されなかった． この場合のたん白質、遊離アミノ酸の減少は少なく・前者  

は約16％、後者は19％であった．このようにたん白質・遊艶アミノ酸の減少が少ないため，金属の  

減少も少ないのではないかと考えられるが、これらの金属は正負いずれにも荷電していないと推測  

される．   

7．金属の存在形態   

カツオ煮汁に含まれている金属の化学的存在形態は表19に示したように，錮は全て酸性撃として，  

カドミウムは中性型として含まれている．亜鉛は約54％が塩基性三臥26％が酸性塑，残りの20％が  

中性型として含まれている．ヒ素は主として酸性型で，僅かに中性型が存在する・鉛はいずれの区  

分にも娩出されなかった．その理由として次のことが考えられる・すなわち，鉛はたん白質と結  

合していて，樹脂に吸着されないで仁樹脂上に吸ったためか，あるいは少量であるために測定でき  

なかったかのいずれかであろう．このように金属によってそれぞれ化学的存在形態が異なるので・  

これらの除去が困難なのであろう．  

要  約   

1）カツオ缶詰製造廃液（煮汁）にはたん白軌道鮭アミノ酸がかなり多く含まれており，必須  
アミノ酸も多いので栄養価は高いが，亜鉛，ヒ素等の有害金属もかなり含まれている・   

2） カツオ煮汁申の亜乱 ヒ素等の有害金属を除去するために，ゲィスキング・チューブ遷軋  

フィテン酸カルシウム添加処理，PVAホロウ・ファイバー・ダイアライザ⊥透析および電気透析  

を行い検討したが，試料をそのままの状態で処理すると，これらの金属の除去は因襲である・   

3）たん自質，遊離アミノ酸の減少が少なくて，ヒ素を除く亜鉛，錮，鉛，カドミウムを除去す  
るためには，煮汁を部分加水分解したのちフィチン敢カルシウムを5％の割合で添加し，2時間拝  

読したのち，フィテン鼓カルシウムを除去するとかなり除去できる・   

4）ヒ素を含む飼，亜鉛等の金属を除去するためには、煮汁を部分押水分解したのちPVAホロ  

ウ・フィバー・ダイアライサーで9時間透析するとかなり除去できる．しかし、この場合たん白  

質，遊離アミノ撃の減少が著しくなる・   

5）カツオ煮汁に含まれている金属の化学的形態は，鈎は酸性型，カドミウムは中性軋亜鉛は  
約54％が塩基性型，皇6％が酸惟型，20％が中性型であり，ヒ素の大部分が酸性型で，僅かに中性塑   
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が存在する．  
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