
37  

まぐろ類缶詰中の揮発性含硫化合物並びに遊離アミノ酸組成について  

竹内伊公子・朽木由杏子・長田 博光  

CoTLtemtSOf Volatile Sulfur・COntaiTLiTlgCompounds andFree Amino Acids  
iTL Various Kinds of CAnned Tuna  

Ikuko Takeuchi，Yukako Kutsuki，Hiromitsu Osada  

lnthepreviousreport．theauthorsprovedthatthe black spots and stain were nOt formedon  

theinternalwallofcanned mackerels，Satdinesand mackerelpikesinspiteofcontaininga great  

amountofhydrogensulfide．ln thisstudy，albacore and skipjack were cooked and the edible  

partswerepackedinFlatNo2canswithoil，brine，brothandseasoningjuice，reSPeCtively・   

Thecontentsofthevolatilesu）fur－COntainingcornpounds（VSC）and free aminoacidsin these  

cannedtunaswreredeterminedbyusingaGCequippedwithaFPDandanautomaticaminoacids  

anaLyzer，andtherelation between thecontentsofthoseandtheformationoftheblackspotsand  

stain on theinternalwallwasinvestigated．   

Pre－COOkedskjpjackcontainedlesshydrogen sulfide but more free amino acids thanin pre・  

cookedalbacore．The hydrogensulfidecontentin these canned tunas decreased remarkabLy  

duringstorage．   

Thehydrogensulfidecontentin thecanned tunas wjth seasoningjuicewasextremelysmaller  

thanothercannedtunasand theblackspotsand stain were not formed．Ontheotherhand，in  

thecaseofcannedalbacore with oiland with brjne the blackening took place duringstorage for  

3to12months．   

Therelation between theformatjon oftheblack spots and stain and the contents ofthe VSC  

and amino acidsis not obvious．  

魚貝類には蛋白質や遊離の含硫アミノ酸が多く含まれ、加熱殺菌工程中にこれらの含硫化合物が  

分解して硫化水素をはじめとして種々の揮発性含硫化合物を生成する。この硫化水素が缶内面のピ  

ンホール部の露出鉄と反応し、Blackspotを発生させ、時には孔食にまで至ることもあるl〉．〕し  

かし、他の揮発性含硫化合物とBlackspot発生との関係はまだ明らかにされていない。   

本報では、硫化黒変や孔食を生じやすいまぐろ及びかつおについて、それぞれ水煮、油漬、味付  

及びブロス入缶詰を製造し、揮発性含硫化合物（VSC）、遊離の含硫アミノ酸含量及びpHを測  

定して、これらと缶内面の硫化黒変生成との関係について調べた。   

実 験 方 法   

1．原料   

魚体20k甘のぴん長まぐろを100ウC、3．5時間及び4k甘のまがつおを100Oc、3時間それぞれ蒸煮した  

のち、血合肉を除きフレーク状にしたものを原料とした。  

2．缶詰製造条件   
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ツナ2号ラッカー缶に、肉を130■g、各注液を55g詰め、責空度40鱒恥で巻締後、115〇c、70分  

間殺菌した。   

なお、水煮は1％食塩水を、油漬は大豆油を、味付は市販の濃調味液（Brix鎚％）を42～43％  

に希釈した液を、ブロス入は市販の濃縮ブロス（乾燥キャベツ、にんじん及びたまねぎを温湯で抽  

出した披）66．8gを早．2βの水に希釈した硬を往液として剛、た。  

3．貯蔵条件   

製造した各種缶詰を室温並びに37Cc恒温に貯蔵し、分析に供した。  

4．分析条件   

揮発性塩基窒素（VBN）は畠山ら2）の方蔭、硫化水素はAlmy3）の方痕、遊離アミノ酸及び  

アンモニアは日立製作所製自動アミノ酸分析計（835塑）、揮発性含硫化合物（VSC）は島津製作  

所製ガスクロマトゲラフ（GC－3BFP型）で測定した。   

ヘッドスペースガス中のVSCは、缶詰の天蓋部をキリで穴をあけ、素早くGC用の注入口シリ  

コンゴムをとりつけ、ガスタイトシリンジでヘッドスペー スガスを採取し、．直接導入法でGC－3  

BF Pに注入し、測定した。   

なお、まぐろ及びかつおの原料内申のVSCの測定は、間接導入法によった。   

実験結果と考察   

1．まぐろ類の茶寮肉の成分   

まぐろ類蒸市内の揮発性成分、VSC及び遊離アミノ酸含量をそれぞれTablel、Table2、  

Table3に示した。  

Table2．ContentofvolatilesuIFur－COntaining  

COmPOundsinpre－CUOkedluna  

（〝g／100g）  

Tab】el▲ PHandcontent ofvL）1atilecompounds  

in pre－CU〔lked tllna  

∧lbdC（）re  Skipjack  Albac＝Te  Skipjaぐk  

COS  

H2S  

CS2  

CH3SH   

6－10  5．93  49．5  

2078   

0．12   

0．92  

H2§（〟g％）  3．6  l．2  

VBN（mg％）  435  40．1  

NH3（mg％）   35－9  41．6  （Cト13）2S  O．09  

（CH3）どS2  0．72   

まぐろ類蒸煮内申のVSCとして、硫イヒカルポニル、硫化水素、二硫化炭素、メチルメルカブタ  

ン、硫化ジメチル及び二硫化ジメチルを検出した＝   

なお、硫化カルポニル及び二耐ヒ炭素については、通気に使用した窒素ガス中の不純物としてU  

字型濃縮管に捕集されることがあるが、Table2のそれぞれの値は末補正の値である。   

まぐろ蒸煮肉はかつおのそれに比べて、pHが高く、VBN及び硫化カルポニルを除いたVSC  

のいずれもが高い値を示した。これは両者の肉質の違いによると考えられる。   

まぐろ類蒸煮肉の遊離アミノ酸含量は、ヒスチジンが圧倒的に多く、まぐろでは82％、かつおで  

は73％を占めていた。その他のアミノ鞍としては、まぐろではリジン9％、タウリン3％、かつおで   
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はタウリン10％、リジン6％が比較的多か  

った。かつお蒸煮肉では、リジン及びダル  

クミン離合量を除いたすべての遊離アミノ  

酸含量はまぐろより多かった。特に、プロ  

リンは約7．7倍量、タウリンは約5．8倍量  

及びロイシンは約4倍量を示した。含硫ア  

ミノ酸としては、タウリン及びメチオニン  

を相当量検出したが、シスチンは微量しか  

検出されなかった。 

2．製造直後のまぐろ類缶詰の揮発性成分   

製造直後のまぐろ類缶詰の揮発性成分、  

ヘッドスペースガス中のVSC及び遊離ア  

ミノ酸含量をそれぞれTable4、Table5、  

Table6に示した。   

まぐろ類味付缶詰のpHが最も低く、次  

いでブロス入そして水煮及び油漬の順に高  

い値を示した．。   

かつお缶詰のpHは全休にまぐろ缶詰よ  

り低い値を示した。   

硫化水素量は、味付缶詰が極めて少なく、  

プロス入そして水煮及び油潰の頓に多くな  

り、pHと硫化水素量に相関がみられた．〕   

まぐろ缶詰の硫化水素量はかつおに比べ  

てかなり多く、特に油積缶詰に若しかった。  

味付缶詰ではまぐろ及びかつお共に硫化水  

素量が少なかった原因として、添加した調  

TabJe3．Compositionoffreeaminoaeidsinpre－  

COOked【una  

（mg／100g）  

AJbacore（％）   Skipjack（％）  

78．4（9．：う）  67．2（5．6）  

685．9（81．6）   869．3（72．5）  
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840．7（100．0） 1198．6（100．0）  Tutal  

Lys／His（％）  ＝．4  7．7  

味液中の糖類が熱分解してできるブドウ糖、  

果糖及びアルデヒド類と硫化水素が反応して含硫イヒ合物その他を生成したためと考えられる卜6。   

VBN及びアンモニア量は味付缶詰が他の缶詰に比べて僅かに多かったが、加熱殺菌による変化  

はほとんど認められなかった。   

ヘッドスペー スガス中のVSCとしては、硫化カルポニル、硫化水素、メチルメルカブタン及び  

硫化ジメチルを検出しじ。味付缶詰中硫化ジメチル畳が多かったが、これは調味液の分解に由来す  

ると考えられる。   

まぐろ類の水煮、池漬及びブロス入缶詰の遊離アミノ酸含量はほとんど蒸煮肉に比べて減少し、  

特にまぐろ缶詰ではリジン及びヒスチジン、かつお缶詰ではタウリン、グルタミン酸及びアラニン  

が著しく減少した。   

まぐろ類味付缶詰の遊離アミノ酸含量は他の缶詰に比べて著しく多かったっ その原因は、添加し  

た調味液に由来すると考えられる。   

特に、検出した遊離アミノ酸のうち、含量の多かったヒスチジンに対するリジンを百分率で表わ  

したところ、まぐろ及びかつお共に味付缶詰が最も高く、その他の缶詰では味付缶詰の約2分の1  

の低い値を示した。   

製造直後では、いずれのまぐろ類缶詰の缶内面にも硫化黒変はみられず、Table4、Table5   
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TabI64．Cotent（）fvoJatileeompoundsin eanned Lunaand  

degreeo［blackeningoninternaJwa1lo（cannedone  

immediateIyafler production  
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A －1：Albacorein brine．  

A－2：ALbacorein oil．  

A－3：ALbacoreinseasoningjuice．  

A－4：Albacorein brolh．  

S－1：Skipjackin brine．  

S－2：Skipjackinoil．  

S－3：Skipjackinseasoningjuice．  

S－4：Skipjackin broLh．  

Table5．Contentofvolatilesulfu卜COntainingcompounds  

in head－SPaCegaSOf cannedtLlnaiTnmediale］y  
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に示した硫化水素量及びTable6に示したリジン／ヒスチジンの値の違いと硫化黒変の関係は認  

められなかった。   



41  

TahJe6．CりmPりSiLiりn（）rfreeaminりaCidsincanned tunaimmediatelyarler  

PrOducti（）n  

（mg／100g）  

A－1  A－2   A－3  A－4  S－1  S－2  S－3  S－4  

107．0  50．0  

510．9   4J】l．5   

38．3  1．3   

25．7  22．0   

70．4  1．4   

23．8  2．1   

33．1  2．3  

109．5  7．8   

41．6  2．9   

30．8  4．4   

26．2  4．7   

TR  TR   

43．1  6．2   

9．1  3．3   

30．5  2．3   

40．5  3．3   

8．4  3．7   

31．3  1．5   

1179．8   560．7  

21．O  ll．3   

52．6  46．4  

763．3   752．4   

5．5  4．8   

87．3  84．0   

3．2  3．2   

4．8  4．7   

5．0  5．0  

13．7  13．2   

7．5  6．2   

9．5  9．6  

16．6  15．3  

TR  TR  

14．3  13．0   

7．7  6．9   

8．3  7．8  

16．0  14．9   

6．9  7．0   

6．6  6．7   

1028．8  1001．1  

6．9  6．2   

52．1  54．5  

455．1  514．9   

1．1  l．1  

20．4  22．1  

1．3  l．6   

2．0  2．3   

2．2  2．7   

6．8  5．3   

2．5  0．7   

4．0  5．9   

4．6  6．O   

Tf〈  TR   

5．8  6．5   

3．3  3．0   

2．0  2．5   

3．0  3．7   

3．5  3．8   

1．7  1．5  

86．3  49．0  

693．1  751．3   

36．7  4．6   

90．1  84．4   

60．4  3．3   

21．9  4．6   

30．5  5．0   

94．2  10．9   

38．4  7．3   

30．5  9．0   

32．5  16．3  

TR  TR   

42．8  11．9   

‖．1  6．2   

30．9  7．3   

44．8  12．9   

9．9  6．7   

3l．2  6．2   

1385．9   996．9  

12．5  6．5  
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Tola1  57l．4   638．1   

LysL’His（％） 11．4   10．6  

3．まぐろ類缶詰の貯蔵中における成分の変化   

室温並びに370c恒温に1カ月貯蔵後のまぐろ類缶詰のpH、揮発性成分と缶内面硫化黒変の度合  

との関係をTable7に示した。   

まぐろ類缶詰中の硫化水素量は、室温、370c共に製造再後に比べてかなりの減少を示したが、V  

BN及びアンモニア量はあまり変化がみられなかった。   

まぐろ類味付缶詰では、製造直後同様にpHが低く、硫化水素量は極めて少なかった．。一方、油  

漬及び水煮缶詰ではpHが高く、硫化水素量は製造直後の約2分の1に減少したが、味付缶詰中の  

硫化水素量に比べてかなり高い値を示した．）   

室温並びに370c貯蔵区の1カ月後では、製造直後同様にいずれの缶詰にも缶内面硫化黒変の生成  

はみられなかった。   

室温並びに370cに1、3、6及び12カ月貯蔵における主な遊離アミノ酸含量の変化をTable8  

に示した。   

遊離アミノ酸のうち、塩基性アミノ酸リジン及びヒスチジン、含硫アミノ酸のタウリン及びメチ  

オニン含量を示したが、これらのアミノ酸含量の貯蔵中における変化はほとんどみられなかった。   

まぐろ類味付缶詰では、その他の缶詰に比べてタウリン量が比較的少なく、メチオニン含量がや  

や多かった。また、リジン／ヒスチジンの比が高い値を示すなど、製造直後と同じ傾向がみられた。   
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Table7．ChangcsinpHandcuntent（Jfv（）1a川ec”rnP＝Undsin  
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室温並びに370cに3、6及び12カ月貯蔵後のまぐろ類缶詰のpH及び硫化水素量と缶内面硫化黒変  

の度合との関係をTable9に示した＝  
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＊ DeterminedusingAlrny’smeLhod・  

まぐろ類味付缶詰では、370c貯蔵、12カ月経過後も缶内面硫化異変の生成はみとめられなかった。  

室温貯蔵、3、6及び12カ月経過では、かつお水煮、油漬及びブロス入缶詰共に缶内面硫化黒変は  

生成しなかったが、まぐろ缶詰では、土～＋程度の硫化黒変が3カ月経過後には認められた。370c  

貯蔵では、3カ月経過後には、まぐろ並びにかつお水煮、油墳及びプロス入缶詰共に十程度の硫化  

黒変がみられた。12カ月経過では6カ月経過に比べて、まぐろ水煮及び池演缶詰の硫化黒変は缶内  

面のサイドシーム部や天蓋部に著しく生成した。   

Table9に示した様に、まぐろ類味付缶詰では、他の缶詰に比べて、pHが低く、硫化水素量も  

極めて低い値を示し、硫化黒変の生成も認められなかったが、他の味付缶詰以外のまぐろ類缶詰中  

の硫化水素量のバラツキが大きく、貯蔵中の変化の噴向はみられなかった。  

前報では、さば、いわし及びさんま水煮缶詰中の硫化水素量が多かったが、缶内面硫化黒変の生  

成は全くみられず、硫化黒変生成に対する硫化水素の関与は余り明確ではなかった。本報では、硫  

化水素量の多かったまぐろ水煮及び油漬缶詰では、室温貯蔵で3カ月経過後に＋程度の硫化黒変を   
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生成した．。硫化水素量の少なかったまぐろ類味付缶詰では、370c貯蔵で12カ月経過後も硫化黒変は  

全く生成しなかったことから、まぐろ類缶詰の缶内面硫化黒変の生成には、硫化水素が大いに関与  

していると考えられる。一方、味付缶詰の硫化水素童が少なく、同時に硫化黒変の生成がみられな  

い理由として、調味液中の糖類などが分解して出来たブドウ糖、果糖やアルデヒド類などが遊離の  

硫イヒ水素と反応して、含硫化合物その他を生成し、これら反応生成物は缶内面の露出金属とは反応  

しない不活性物質であるためと考えられる。   

要  約  

まぐろ及びかつおの蒸煮肉のフレーク状を原料とした水煮、油演、味付及びプロス入缶詰を製造  

して、乙れらのpH、ヘッドスペースガス中の揮発性含硫化合物（VSC）並びに遊離アミノ酸含  

量を測定し、缶内面硫化黒変生成との関係を調べた。  

1．まぐろ蒸煮肉はかつおに比べて、PHが高く、VBN及びVSC量が多かった。これは魚種の  

遠いによると考えられる。  

2．検出した遊離アミノ酸のうち、ヒスチジンが圧倒的に多く、まぐろ蒸煮肉では82％、かつおで  

は73％を占めた。その他のアミノ酸としては、まぐろではリジン9％、タウリン3％、かつおではタ  

ウリン10％、リジン6％が比較的多かった。また、かつお蒸煮肉ではリジン及びグルタミン酸を除  

いたすべての遊離アミノ酸含量はまぐろより多く、特に、プロリンは約7．7倍、タウリンは約5．8倍  

量と多かった。含硫アミノ酸としては、タウリン及びメチオニンを相当量検出したが、システンの  

検出は微量であった。  

3．まぐろ類缶詰中、味付缶詰ではpHが最も低く、硫化水素量も極めて少なかった。一万、水煮  

及び油漬缶詰中のpHは高く、硫化水素畳もまた多かった。  

4．まぐろ類缶詰では遊離アミノ酸のほとんどが蒸煮肉に比べて、製造直後にはかなり減少した。  

味付缶詰の遊離アミノ酸含量は、添加した調味掛こ由来して全体にその他の缶詰に比べて多かった。  

5．まぐろ油漬及び水煮缶詰の缶内面硫化黒変は室温に3カ月貯蔵後は士、＋程度、室温に12カ月  

貯蔵後は＋＋程度、370cに12カ月貯蔵後は＋＋＋程度を、サイドシーム部及び天蓋部に生成したが、  

味付缶詰では硫イヒ黒変の生成はみられなかった。一方、かつお油漬及び水煮缶詰ではまぐろ缶詰に  

比べて硫化黒変の度合は小さく、370cに12カ月貯蔵後に＋程度の硫化黒変を生成した占  

6．味付缶詰ではpHが低く、VBN、硫化水素及びタウリン量が少なく、耐ヒジメチルの値は低  

かった。一方、缶内面に硫化黒変の生成はみちれず、これらの値と硫化黒変との関係は明らかでは  

なかった。  

7．まぐろ類味付缶詰中の硫化水素量が少なく、缶内面硫化黒変が生成しない理由として、調味液  

申の糖が分解してできたブドウ糖、果糖及びアルデヒド類と硫化水素が反応して、缶内面の露出金  

屑に不活性な含硫化合物その他を生成したと考えられる。   
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