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水産練製品缶詰の缶内面崇変について  

長田 博光・竹内伊公子・朽木由香子  

BlackerLiTtgOflnternalWa）lof Canned”Kamaboko”  

Hiromitsu Osada，Ikuko Takeuqhiand Yukako Kutsuki   

Theblackening（blackspots）ontheinternalwallofcanned ≠Kamabokoq（afishpaste  

productofJapanesestyle）oftenoccurs，anditiswe11knownthatmainlyhydrogensulfideis  

participatinginformingtheblackening．  

However，theamountofhydrogensulfideincanned ≠KamabokoOissaidtobeverysma11in  

comparisonwiththatinothercannedfishesandshellfishes．  

Inthispaper，inordertoprovewhether thisistrue or not．theamountofhydrogensulfide  

producedfrom OKamabokoq and ≠Surimiケ of poILackbyheatingwas determined，andthe  

Changesinits amount during storage wereexamined，Therelatidnbetweenthedegreeofthe  

blackeningon tin plate and the amount of the volatile sulfur・COntalnlngCOmpOundsin the  

blackspotsformedontheinternalwallofcanned ≠Kamaboko”wasalsoinvestlgated．  

1twasfoundthatthesignificantamountofhydrogensulfidewasproducedimmediatelyafter  

heating．Buttheamountdecreasedremarkablyduringstorage．Andthedegree oftheblacken－  

ingoftinplateincreasedwiththeconcer）tratior10fthevdlatilesulfur－COntalnlngCOmPOunds．  

Furthermore，inordertodeterminethefactorsformingtheblackening，eXtraCtfrom．Surimih  

Ofpo11ackwithethanoトwatermiⅩtureWaSfractionatedwithionexchangeresin，andtheeffect  

Ofeachfractionontheformation oftheblackening of tinplatewasexamined．Thecomposi－  

tionsofthesulfur－COntalnlngaminoacjdsandthevolati］esulfur－COntalnlngCOmpOundsineach  

fractionwereanalyzedwithanaminoacidanalyzerandgaschromatography．  

Itwasfoundthatthefactorintheblackening on tinplatewas mainlycausedbytheneutral  

fraction．Thesignificantamountoftaurineandsmallamountsofcarbondisulfideandmethyl  

mercaptanwerecontainedintheneutralfraction．The taurinedidnotparticipatein forming  

anyblackening．  

紅白のカマポコ缶詰は、その数量はわずかであるが、かなり古くからアメリカ向けに製造されて  

いる。l）その缶詰の内面、特にサイドシーム部に黒変が発生し、しばしばクレームの対象となって  

いる。   

近年、カニ足風味カマポコが製造されるようになり、その一部は冷凍され、アメリカを始め多く  

の国へ輸出されているが、外国で市販される場合末端では品質の変化したものが見られ、数年前ア  

メリカでクレームが発生したという。そこで、一定の品質のカニ足風味カマポコを供給するために  

缶詰化を試みている。その場合、紅白カマボコ缶詰と同様に缶内面のサイドシーム部に黒変が発生  

することが認められた。   

本報ではこれら水産練製品缶詰の缶内面の黒変の生成原因について研究した。   
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実験方法および結果   

1．試料  

i）紅白カマポコ缶詰：市販の板付紅白カマボコから板を除去し、紅白カマボコ2本抱合わせてパ  

ーチメントペーパーで包み、Cエナメル塗装の4号由に370g詰め、水15撼添加し、密封後1140c、  

90分間加熱殺菌し、冷却して缶詰1）とし、実験に供した。  

ii）カニ足風味カマポコ缶詰：市販のカニ足風味カマポコをCエナメル塗装の果実7号缶に200g  

詰め水2．5皿E添加しヾ零封後1180c、30r．p．mで36分間加熱殺菌し、冷却して缶詰とし、笑顔に供  

した。  

…）アサリ、サケ、ズワイガニ、マグロ水煮缶詰：市販の缶詰を実験に供した。  

ル）スケソウダラ摺身：市販のA級品を実験に供した。 

2．分析方法   

硫化水素はAlmy法2〉 により、揮発性含硫化合物はFPD検出器を装備した島津GC．3BFP型3）  

匿より、亜硫酸はMonr）ier－Williams好）により、遊離アミノ酸は日立自動アミノ酸分析機835  

型5）により定量した。また、金属の定性は明石製作所製走査型電子顕微鏡ISI－40型及び堀場製作  

所製×線分析機EMAX－1500を用いて行った（電子プローブエックス線分析）。  

3．カマボコ缶詰の硫化水素主   

力マポコ缶詰の缶内面の黒変生成原因の一つとして、缶詰製造工程の加熱殺菌申に生成する硫化  

水素と缶内面の露出鉄との反応が考えられる。そこで、カマポコ缶詰中にどれぐらい硫化水素が存  

在するかを調べ、他の魚貝類缶詰のそれと比較した。   

その結果はTablelに示したように、硫化水琴は紅白カマボコ缶詰には6．4jLg／100g、カニ足風  

味カマポコ缶詰には18．8〟針／／100g含まれており、他の魚貝類缶詰のそれに比べて著しく少なかっ  

た。  

Tablel．Content of hydrogen sulfidein canned  

≠KamabokoO，fishes and shellfishes  

Canned foods （pgg）PH（g）  
≠Kamabokoq  

Crab－1ike  

やKamabokoO  

Baby cLams  

Salmon  

SnoW Crab  

Tuna  

6．94  25．8  

6．98  32．3  

6．32  22．4  

6．54  43．8  

7．25  23．6  

6．11  42．0  

4・カマボコ並びにスケソウダラ摺身の硫化水素量と加熱との関係   

カマボコ缶詰の硫化水素量が非常に少なかったが、その原因として、生成した硫化水素が缶内面   
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に吸着されたり、貯蔵中に他の含硫化合物に変化することが考えられる。   

生成した緑化水素が缶内面に吸着されたか否かを明らかにするために、試料5gを試験管に秤取  

し、水30mヱ添加し、密封後110～1200c、30～100分間加熱し、冷却後直ちに硫イヒ水素量を測定した。   

その結果はTable2に示したように、いずれも加熱温度が高くなるに従って硫イヒ水素量は多くな  

った。中でもスケソウダラ摺身の硫化水素生成量が最も多く、1200cの加熱で約1800～2鋸0〟g／  

100gであった。   

加熱温度を1150c一定にして、30～100分間加熱した場合の魚貝類の硫化水素生成量はTable3  

に示したように、イワシ、アサリでは比較的少なく、エビ、カニが最も多く、紅白カマポコはサケ  

とカニの中間であった。  

Table2．Amount of hydrogen sulfide producedfrom≠KamabokoQ  
and ≠Surimi0 0f pollack by heating  

≠KamabokoO  （FLg／100g）  

ト】eating tjme（minutes）  Heating  
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≠SurimiO of pollack  

Heating time（minutes）  Heating  
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5g of ≠Kamabokoq or やSurimiq ofpo11ackand 30m£ of  
waterwereputinatest tube．Aftersealing，thetube was  

heatedinaretort．   
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Table3・Amount of hydrogen sulfide produced from fjshes  
and shellfishes by heating  

（〟g／100g）  

Heating time（minutes）  

60  80  

Mackerel  
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5g offishmuscleorshellfichmuscleand 30mL of  
WaterWereputinatesttube．Aftersea］ing，the  

tubewas heatedatl150cinaretort．  

TabIe4 Changesinamountofhydrogensulfideinfishes  

andshellfishesduringstorage  

（〟g／100g）  

Storageperiod（days）  

0  3  5  9  11  14  

もSurimi’y  2678   1498  

of pollack 

Crab  1722  374  

Shrimp  2042  256  

Tuna  1222  466   

Mackere1  588  192  

Babyclam  370  210  

670  32  22  2  

140  94   

168  48   

348  134   

164  114   

112  90  

80  54   

40  34   

132  82   

50  44   

30  28  

5g offishmuscleorshellfishmuscleand 30mL of  
WaterWerePutinatesttube．Aftersealing，the  

tubewasheatedatl150cinaretortand thenstored  
atroomtemperaturefor14days．   
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5．貯蔵中における硫化水素量の変化   

加熱によって生成した硫化水素が貯蔵中にどのように変化するかを明らかにするために、試料5  

gを試験管に秤取し、水30鵬添加し、密封後1150c、100分間加熱し、0～14日間室温に貯蔵し、経  

時的に硫化水素量を測定した。  

その結果はTable4に示したように、いずれも硫化水素畳は経時的に減少した。なかでもスケソウ  

ダラ摺身、エビ及びカニのその減少が著しかった。  

6．貯蔵中における揮発性含硫化合物の変化   

加熱中に生成した硫化水素は貯蔵中に著しく減少するが、その硫化水素がどのような化合物に変  

化するかを明らかにするために、スケソウダラ摺身5gを試験管に秤取し、水30m£添加し、密封後115  

0c、100分間加熱し、室温に貯蔵して経時的に揮発性含硫化合物を液部及び上部空隙部に分けて調  

べた。   

その結果はTable5に示したように、液部及び上部空隙部の硫化水素は経時的に減少したが、硫  

化カルポニル、二硫化炭素、ジメチルスルフィドなどの揮発性含硫化合物量の増加並びに亜硫酸の  

生成も認められなかった。  

Table5．Changesin amount of volati）e sulfur－COntajning  

compoundsin ≠SurimiO of poLlack during storage  

Storage period  H2S  COS  CS2  ME2S   
（days）  （FLg／ml）   （FLg／ml）  （ng／mL）  （ng／mJ）  
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5
 
8
 
 
9
 
 
0
 
 
6
 
 

7
 
3
 
 
3
 
6
 
 
0
 
 

2
 
 
5
 
 
7
 
 
1
 
 
3
 
 

2
 
 
1
 
 
1
 
8
 
3
 
 

3
 
5
 
L
 
9
 
5
 
 1

 
 

1
 
 

4
 
仁
U
 
O
 
．
4
一
 
2
 
 

9
 
 
1
 
 
0
 
 
3
 
 
6
 
 

2
 
 
2
 
 
1
 
 
1
 
 

9
 
7
 
 
6
 
 
仁
U
 
 
5
 
 

0
 
 
0
 
 
0
 
 
0
 
 
0
 
 

3
 
8
 
 
4
 
5
 
3
 
 

5
 
 
5
 
 
3
 
 
7
 
 
6
 
 

1
 
 

3
 
0
 
 
1
 
 
5
 
6
 
 

4
 
5
 
7
 
6
 
8
 
 

7
 
6
 
 
3
 
 
3
 
 
1
 
 

3
 
7
 
2
 
 
2
 
 
9
 
 

Q
U
 
5
 
8
 
8
 
1
 
 

1
 
 
 
1
 
 
 
1
 
 

7
 
8
 
 
8
 
 
7
 
 
6
 
 

ハ
U
 
l
 
l
 
 
1
 
 
0
 
 

0
 
 
3
 
 
⊂
J
 
 
9
 
 
4
 
 

1
 
 

5g of ≠Surimiケ ofpollackand30m【ofwaterwereput  
inatesttube．Aftersealing，thetubewasheatedatl15Cc  

ina retort forlOO minutes．  

＊ H．S：head－SPaCe．   

＊＊Sol：SOlution．  

7．カマポコ缶詰の異変物質中の拝発性含硫化合物並びに金属組成   

カマポコ缶詰の缶内面に発生した黒変物質の組成を明らかにするために、缶内面に生成した黒変  

物質を集め、水洗後デシケ一夕中で乾燥しその揮発性含硫化合物及び金属組成を調べた。   

その結果はTable6及びFiglに示したように、揮発性含硫化合物としては硫化水素が最も多く、  

次いで硫化カルポニルが多かった。その他に二硫化炭素、メチルメルカプタン、エチルメルカブタ  

ン及びジメチルスルフィドが少量含まれていた。金属としては鉄が最も多く、その他にスズ、亜鉛  

及び鉛が含まれていた。   
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8・拝尭性合硫化合物と黒変生成との関係   

硫化水素と鉄とが反応して異変物質を生成することは十分知られているが、カマボコ缶詰の缶内  

面に生成した黒変物質中に含まれていた揮発性含硫化合物と黒変生成との関係を明らかにするため  

に、1×2皿のブリキ片を入れた試験管に揮発性含硫化合物溶液をそれぞれ20山添加し、密封後  

1150c、60分間加熱し、550c恒温に2カ月間貯蔵し一、黒変の生成を調べた。また、試験管の中間を  

細くし、その上に目皿を置き、目皿の上に1×2cmのブリキ板を置き、目皿より下に揮発性含硫化  

合物溶液を20m£添加し、密封後同様に加熱し、貯蔵して黒変の生成を調べた。   

その結果はTable7に示したように、ブリキ片を溶液中に疫病した場合、硫化カルポニル、メチ  

ルメルカブタン、ジメチルジスルフィド及びエチルメルカプタンでは1／‘g／戚、二硫化炭素では  

0．5〟g／皿L ジメチルスルフィドでは50／‘g／鵬以上の濃度でかなり著しい黒変の生成が認められ  

た。   

一方、ブリキ片を溶液に浸漬しない場合はジメチルジスルフィドの0．01及び0．1／‘g／血以外はい  

ずれも前者に比べて黒変生成度合は少し弱かった。  

Table 7．Re】ation between degree of blackening of tin plate  

and concentration of volatile sulfur－COntaining  
COmPOund  

Volatile sulfur－  Concentration  Degree of blackening  

COntainingcompound  （JLg／mL）  A＊  B＊  

1．068  

2．5  

5．0  

0．05  

0．1  

0．5  

0．01  

0．1  

1．0  

，P．q5  

5．0  

50．0  

0．01  

0．1  

1．0   

COS  ＋＋   

＋＋  

＋＋＋   

＋   

＋＋   

＋＋十   

＋＋   

＋＋   

＋＋＋   

±   

十＋  

＋＋＋   

＋＋   

＋＋  

＋＋＋  

H
H
∵
・
＋
H
＋
H
H
±
・
H
・
・
H
 
 

CS2  

MeSH  

Mez S 

EtSH  

30mlof volatile sulfur－COntaining compound solutioIland tin  

plate（1×2cm）were putinatesttube．Aftersealing．the tu一光  
heated at1150cina retort for60minutesandthenstoredat 550c  
fortwo months．  

＊ A：Tin plate wasimmersedin solution．   

＊■B：Tin plate was notimmersedin solution．   
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Table6．Composition of volatile sulfur－COntaining  

COmpOund and metalin black sf氾tSformed  
oninternalwallof canned ≠KamabokoO  

Volatile sulfur－COntaining  Content  

compoundsand metals  （FLg／g）  

COS  

H2S  

CS2  

MeSH  

EtSH  

Mez S 

Sn  

Fe   

Zn  

Pb  

MeSH：methylmercaptan  
EtSH：ethylmercaptan  
Me2S：dimethylsulfide  

†††、1＼†  
S CISn Fe Zn   

Fig．1SpeCtrumOfblackspotsoninternal  
CanWallofcanned ≠Kamaboko々 by  
electronprobeX－raymicroanalysis   
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Table8．Effect of each fraction of ≠surimid of poHack  

On blackening of tin p】ate  

Fracいon  Degree of blackening  

Acidic fraction   

Neutra】fraction   

Basic fraction   

＋   

＋＋＋  

＋  

5g offraction30Ⅰ此ofwaterandtinplate（1×2皿）  
wereputinatesttube．Aftersealing，thetubewas  

heatedatl150cinaretortfor 60 minutesand then  
storedat 55Cc for 30days．  

Table9．Composition of free suJfur－COntaining amjnoacidsand  

VOlatile su］fur－COntaining compoundsin each fractionof  
“Surimib of pollack  

Acidic fraction Neutral fraction Basic fraction 

Taurine  

Cystine  

Methionine  

COS  

CS2  

MeSH  

Me2S   

1．6   

2．6   

1－7  

356．0  

22．0  

喝／100g   4
 
4
 
1
 
 

0
 
0
 
0
 
 

－ ng／喝  

0．0053  

0．0053  

10．タウリンと黒変生成との関係   

黒変生成因子を多く含む中性区の遊離含量アミノ酸上してタウリンを多く含んでいたが、このタ  

ウリンが黒変生成に影響を及ばすか古かを明らかにするために、1×2cmのブリキ片を入れた試験  

管に0．1～5％のタウリン溶液30山添加し、密封後1150c6b分間加熱し、550c恒温に1カ月間貯  

蔵し、異変度合を調べた｛。また、加熱直後のそれぞれの硫化水素及び揮発性含硫化合物量を測定し  

た。   

その結果はTablelO に示したように、タウリンを加熱しても硫化水素並びに揮発性含硫化合物の  

生成は全くなく、また黒変の生成も全く認められなかった。   
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9．スケソウダラ摺身の抽出物の分画並びにその画分と異変生成との関係   

スケソウダラ摺身中のどのような成分が黒変生卿こ関与しているかを明らかにするために、スケ  

ソウダラ摺身100gをFig．2に示したように50％エタノール溶液で3回抽出し、除たんばく後イオ  

ン交換樹指を用いて中性、酸性及び塩基性区に分別し、1×2cmのブリキ片を入れた試験管に各面  

分5g、水25m且添加し、密封後1150c、60分間加熱し、550c恒温に30日間貯蔵してそれぞれの黒変  

度合を調べた。また、各画分の遊離含硫アミノ酸及び揮発性含硫化合物組成についても調べた0   

なお、黒変度合はブリキ片全面黒変を＋5として判定した。  

やSurimiかof pollack  

Extracted with ethanol－Water  

（50：50v／v）mixtuTe  

3【imes  

FiItration  

Filtrate  Residue  

Concentrated by evaporation  

and added 70％ ethanoI  

Filtration  

Filtrate  Residue   

Concentrated by evaporation  

Treatment with Dowex50 W－X 8  

Washed with water  

Adsorbed material  E打1uent  

Eluted with2 N NH40H．  

Concen（rated by  

evaporalion  

Concentrated by  

evaporation  

Treatment with Amber‖te（R－45  

Concentrated soll］tion  

（Acidic†raction）  

Washed with water  

Adsorbed material  Effluent  

Eluted with 2N NHlOHH 

Concentrated by evaporation  

Concentrated by  

evaporation  

Concentrated solution  

（Basic rraction）  

Concentrated soLution  

（NeutralFraction）  

Fig．2．Fractionation of extract frum．SurimiP of poIJack   

各面分と黒変生成との関係はTable8、9に示したように、スケソウダラ摺身中の黒変生成因子  

は水一エタノール溶液で抽出され、主として中性区に存在していた。この中性区には遊離の含硫ア  

ミノ酸としてタウリンが非常に多く含まれていた。揮発性含硫化合物としては二硫化炭素、メチル  

メルカブタンが僅かに含まれていた   
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TablelO・An10Pnt Of vo】atile suJfur－CQntaining compounds  
PrOduced from taurine by heating  

Taurine  Volatile su7fur－COntaining compound  

0 
（％） （ん。g）1 

0
 
0
 
＜
U
 
（
U
 
O
 
O
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
 

0．1  

0．25  

0．5  

1．0  

2．5  

5，0  

30me oftaurinesolutionwasputinatest tube．  
Aftersealing，thetubewasheatedatl150cina  
retort for 60rninutes．   

＊ Volatile sulfur－CtIntaining compound．   

考  察  

カマボコ類缶詰の硫化水素量は他の魚貝類水煮缶詰のそれに比べて非常に少ない。しかし、実際  

には加熱殺菌直後かなり多くの硫化水素を生成している。それにもかかわらず缶詰開缶時少なくな  

っている原因は、硫化水素の一部が殺菌後の冷却時に缶内面及び肉に吸着されたためであり、また  

一部はカマポコ製造の副材料として使用されたショ糖やみりんなどの分解成分あるいは含有成分で  

あるグルコース、フラクトースと加熱殺菌中並びに貯蔵中に反応し、他の含硫化合物に変化したた  

めであろう。   

即ちShibamotd6），7）らはグルコースと硫化水素及びアンモニア混合液を加熱すると硫化水素は  

チオフェン、チアゾール化合物に変化することを認めているが、このような化合物がカマポコ缶詰  

中でも生成していると考えられる。   

カマボコ類缶詰が他の魚貝類缶詰より黒変が生成しやすい原因は、使用した缶のサイドシーム部  

に鉄露出部があった場合、加熱殺菌申に生成した硫化水素とその鉄との反応が他の魚貝類缶詰にお  

けるこれらの皮応より速く起りやすい状態にあるのではないかと考えられる。  

カマボコ類缶詰の缶内面黒変生成物は主として硫化鉄より成り、その他に少量の二硫化炭素、ジ  

メチルスルフィド、メチルメルカブタンと鉄との化合物が含まれている。またこれらの化合物の生  

成には水分が促進的に作用すると考えられる。   

スケソウダラ摺身中の黒変生成因子は主として中性区に存存し、その中には遊離の含硫アミノ酸  

としてタウリンが多く含まれている。しかし、このタウリンは加熱によっては分解しないので、黒  

変の生成には関与しないと考えられる。このことから黒変生成因子は含硫アミノ酸を含む低分子の  

ペプチドであり、加熱によって容易に分解するものと考えられる。   
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要  約   

1．カマポコ缶詰の缶内面黒変の生成原因を明らかにするためにカマポコ缶詰中の硫化水素量を測   

定しナ∴  

2．カマボコ缶詰中の硫化水素量は他の魚貝類に比べて著しく少ないが、カマポコを試験管内で加   

熱するとその生成量はかなり多く、サケとカニの硫化水素生成量の中間であった。  

3．生成した硫化水素は貯蔵中に著しく減少するが、他の揮発性含硫化合物への変化はない。   

カマポコ缶詰の缶内面に生成した黒変物質中の含硫化合物としては硫イヒ水素が励も多く、次い   

で硫化カルポニルが多い。その他に二硫化炭素、メチルメルカプタン、エチルメルカブタン及び   

ジメチルスルフィドが少量含まれていた。金属としては鉄が最も多く、その他にスズ、鉛及び亜   

鉛が少量含まれていた。  

4．黒変物質の構成揮発性含硫化合物は、その濃度が増加するに伴って生成する黒変度合は増加す   

る。また水分があると黒変の生成は促進される。  

5．スケソウダラ摺身中の黒変生成因子は中性区に存在し、その中には遊離含硫アミノ酸として多   
量のタウリンが、また揮発性含硫化合物として少量の二硫化炭素とメチルメルカブタンが含まれ   

ていた。  

6．タウリンは加熱しても硫化水素その他揮発性含硫化合物を生成せず、黒変生成には関与してい   

ない。   
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