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水産缶詰の硫化水素の生成並びに缶内面異変生成に及ぼす  

フマール酸モノナトリウムの影響  

長田 博光・竹内伊公子・朽木由香子  

Effect of Added Monosodium Fumarate omGeneration  

Of Hydrogen Sulfide and Blackeming   

OnlnternalWallof Can Packedwith Fishery Products  

Hiromitsu OsADA，Ikuko TAKEUCHIand Yukako KuTSUK）  

Effectofaddedmonosodium fumarateonpreventionof blackeningoninternalwa1lof  

CanpaCkedwithfisheryproductswasinvestigated．  

TwoperCentSOdium chloride solution，brhe．in which monosodium fumarate dissoIved  

andthenadjustedpHvalueto6．5，WaSaddedtotheproducts．  

Theblackeningontheinternalcanwallwascompletelypreventedbytheadditionofbrine  

COntalnlngl％monosodiumfumarate forcannedmackerelpackedin a TunaNo．2can，2．5％  

EorcannedtunapackedinaTunaNo．2can，2．5％forcannedsnowcrabmeatpackedinaFlat  

No．3can，3％forcanned”Surimi“ofpollackpackedinaFlatNo．3can，0．5％and2．5％for  

Canned”Kaniashi－1ikeKamaboko“packedinaTuna No．2can and al．5k9canandl％for  

CannedbabyclampackedinaFruitNo．7can，reS匹tlVely．  

水産缶詰の缶内面巣変の生成内子は主として硫化水素と鉄り である。硫化水素が存在していて  

も缶内面に鉄が露出していなければ黒変は生成しない。しかし、鉄露出を完全に防止することは困  

難であると考えられる。そこで、黒変生成の今一つの因子である硫化水素の生成を抑制すると黒変  

が防止できると考えられる。   

硫化水素は食品を加熱した時、含硫化合物が分解して生成する。加熱時における硫化水素の生成  

を抑制する物質としてはグルコース、フルクトースなどの単糖類、フマール酸塩類、臭素車力リウ  

ム、亜硫酸ナトリウム、アルデヒド類、D－グルクロノラクトン及びフルフラール2）などがある。   

これらのうち食品衛生上安全で、しかも肉の褐変生成の少ないフマール酸モノナトリウム（以下  

FA－Naと略す）を数昏の水産水煮缶詰に添加し、硫化水素生成抑制並びに缶内面黒変の防止効果  

を調べた＝  

実 験 方 法  

1．試料  

1）サバ：市販の冷凍サバを解凍し、頭、尾及び内膳を除去して用いた。  

2） マグロ：焼津市のA社で蒸煮後クリーニンゲきれたビンナガマグロの精肉を用いた 

3）ズワイガニ：南アフリカ産の丸ズワイガこのフレーク肉を用も1た。  

4）スケソウダラすり身：北洋産のB社製冷凍すり身を解凍して用いた。  

5）カニ足風味カマポコ：沼津市のC社で製造されたものを用いた。  

6）アサリ：タイ国産の冷凍むき身を解凍して用いた。   
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2．プラインの調製  

1）2％の食塩水に和光純薬工業製のFA・Naを0．5～5．0％の範囲で添加し、水酸化ナトリウム  

でpHを6．5に調整した。  

2）2％の食塩水に和光純薬工業製のクエン酷を0．15％、FA－Naを0．5～5．0％の範囲で添加し、  

同様にpHを6．5に調整した。  

3．缶詰の製造法  

1）サバ水煮缶詰  

調理したサバ肉をツナ2号ラッカー塗装缶に170g詰め、100UC、40分間蒸煮後脱水し、（1）の  

プライン45g添加し、密封後1150c、80分の加熱殺菌を行い、冷却した。  

2）マグロ水煮缶詰  

マグロ精肉をツナ2号ラッカー塗装缶に155g詰め、（1）のプライン45g添加し、密封後1150c、  

80分の加熱殺菌を行い、冷却した。  

3）ズワイガニ水煮缶詰  

フレーク肉を平3号ラッカー塗装缶に70g詰め、仰のプライン25g添加し、密封後1130c、40  

分の加熱殺菌を行い、冷却した。  

4）スケソウダラすり身水煮缶詰  

スケソウダラのすり身を平3号ラッカー塗嚢缶に70g詰め、（1）のプライン器g添加し、密封後   

1150C、60分の加熱殺菌学行い、冷却した。  

5）カニ足風味カマポコ水煮缶詰  

イ）ツナ2号ラッカー塗装缶にカニ足風味カマポコを135g詰め、tl）のプライン亜g添加し、  

密封後1200C、20分の加熱殺菌（回転殺菌、毎分10回転）を行い、冷却した 

ロ）1．5k9入りのチタンホワイト塗装缶に同カマポコ11為g詰め、（土）のプライン375g添加し、  

密封後120うc、25分の加熱殺菌（回転殺菌、毎分10回転）を行い、冷却した。  

6）アサリ水煮缶詰  

アサリむき身を100Oc、1．5分間煮熟後水洗し、十分水を切り、果実7号ラッカー塗装缶に150  

g詰め、（2）のプライン90g添加し、密封後118■c、80分の加熱殺菌を行い、冷却した。  

4．分析方法   

それぞれの缶詰を370cの恒温室に貯蔵し、経時的に朗缶し、硫化水素はAlmy法3）、揮発性塩基  

窒素は宮山らの方法り、鉄は0－フェナンスロリンによる比色法り、スズはポーラログラフ法り  

により測定した。缶内面の黒変度合は視覚により0～5の範囲で判定した。（0は黒変生成なし、  

5は急変生成著しい）。  

結果と考察  

1．サバ水煮缶詰   

Tablelに示したように、pHは貯蔵中に0．3～0．6低下し、硫化水素量はFA－Na無添加の場合、  

貯蔵3カ月後約半分に減少した。一万FA・Naを添加すると硫化水素量の減少は著しく、3カ月貯  

蔵区では、0．5％の添加で約1／9に、1％の添加で約1／75に減少した。揮発性塩基窒素量はいずれの  

場合も貯蔵中に少し増加した。   

缶内而の異変度合はFA・NaO．5％の添加では0．5程度であったが、1％以上の添加では認められ  

なかった．二 また、缶内面の腐食はほとんど認められなかった。  

2，マグロ水煮缶詰   

Table2に示したように、pHは3カ月貯蔵後いずれの場合も少し高くなったが、6カ月以降は   
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Table】－ Ef【ec【of ad虎d monosodiumlumara也On generalion of hydrogensu描de and b】紅keniれg  

Oninternal wallof can packed with mackerelin brine  

（lmmediately al徳一prducl；on）  （Afte†6months）  

トfSF● pH H2S VBN暮■ Degree o【◆■暮■  

（％）  （〟g／l00g）（mgハ00g）b】ackening  

MSF pH  托癌  VBN Degre80†  
（％）  毎g／100g）（mgAOOg）blackening  
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（Arter 3mon山s）  （Afler12mon山s）  

MSF pH H惑  VBN Degree o【  
（宥）   （〝g／1鴨）（mg／l00g）bIackening  

hlSF pH H2S VBN Degree o（  Fe Sn  

（％）   毎g／1鴨）（mg／Ⅰ00g）blackening（ppm）（ppm）  

0  6．43  35  46．4   SS：1  

0▼5  6．44  23  49．3   SS：0．5  

l．0  6．48 13  47．8  SS：0，5  

2．5  6．53  （1  47．8  0  

5．0  6．63   0  49．3  0  

0  6．】1  42  

0．5  6．10  10  

1－0  6．14   4  

2．5  6．13   0  

5．0  6．15   0  

65．6  SS：2  

E：2  

61．5  SS：l  

E：0．5  

58．7  SS：0．5  

58．7  0  

6l．5  0  

3．8  2．3  

l．6  1．5  

l．6  l．2  

1．5  2．4  

l．4  1．4   

●E：End．  



60  

製造直後より少し低下した。硫化水素量は製造直後FA－Naの添加量の増加に伴って減少し、3カ  

月以降はFノしNa無添加の場合でも著しく減少したが、FA－Na添加の場合更に著しく減少し、2．5  

％の添加で完全に消失した。揮発性塩基窒素量は貯蔵中にかなり増加した。   

缶内面の黒蜜生成はFA－Naを0．5％添加するとかなり抑制され、2．5％の添加では完全に防止さ  

れた。  

Tab）e3．Effect of added monoscdiumfumarate on generation of hydrogen suliide and blackening  
oTlinlCrr）alwalL ofcan packed with snow crabin brine  

（Aiはr 6mon山s）  （Imm由iately a†ter pr虚uction）  

MSF pfi H2S VBN Degree of  
（％）  山g／10晦）（mg／100g）b】ack印ing  

AISF pH H2S VBN Degree of 

（％）  山g／10鴨）くmg／10晦）blackening  
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（A†愴r12mon血s）  （After 3months）  

h†SF pH H2S VBN DegTee Of Fe Sn  
（％）  bg／l00g〉（mg／lpOg）blackening（ppm）（ppm）  

MSF pH H盛  VBN Degree or  
（％）  レg／】0晦）（mg／10晦）blackening  

1．2  0．3  

l．8  0．3  

1．9  0．3  

乙3  0．3  

2．0  0－3  

32．5   SS：3  

E：5  

33．9   SS：2  

E；4  

36．7   SS：1  

E：3  

溺．7  0  

35．9  0  

0  7．511347  

0．5  7．53 1262  

l．0  7．59 1126  

2．5  7．57 1019  

5．0   7．63 1019  

0  8．12 18朗   26．7   SS：3  

E：3  

0．5  8．00 1837   26．7   SS：3  

E：2  

l－0  8．03 】883   28．1  SS：0．5  

2．5  8．03 】333   28．1  0  

5＿0  8．03 】】48   28．1  0  

3．ズワイガニ水煮缶詰   

Table3に示しT：ように、pHは貯蔵中に漸次低下し、貯蔵12カ月後には製造直後に比べて0．6  

程度低下していた。硫化水素量は著しく多く、FA－Naを添加してもその減少量は少なかった。ま  

た貯蔵申の減少量も少なく、12カ月貯蔵で1／2～2／5程度減少したにすぎなかった。その原因はFA－  

Naとシステインとが加熱殺菌中に反応し、一部はチアゾール化合物に、他はフマール敢とシステイ  

ンの複合体り を形成し、缶内では硫化水素の生成は抑制きれていると考えられるが、AImy法で  

硫化水素を測定する時、塩酸を用いるので、試料が酸性となり、一度生成したフマール酸－システ  

イン複合体が切断きれ、システインが遊離し、分粧して硫化水素が生成するために測定値が高くな  

ったのではないかと考えられる。揮発性塩基窒素量は貯蔵中に漸次増加した。   

缶内面の異変は貯蔵中にかなり進展したが、FA・Naを2．5％以上添加した場合、その生成は全  

く認められなかった。また缶内面の腐食もほとんど認められなかった。  

4．スケソウダラすり身水煮缶詰   

Table4に示したように、貯蔵中におけるpHの変化ははとんどなかった。FA－Naを添加する  

と硫化水素景はその添加量の増加に伴って減少したが、サバやマグロ水煮缶詰の場合に比べて、そ  

の減少量は少なかった。3カ月貯蔵するといずれの場合も硫化水素量は著しく減少した。特に2％   
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Table4．EHe⊂lOia鵬d monosdiumfumarateon gene【ation oihyd叩geTISl】1ride and b】∝ke11ing  
oninternaJw山L ot can packed with －surimi■oIpoIIackinbrine  

（lmmedialely aiter pr（カuction）  （Arter 6months）  

ゝGF pH t七S VBN DegreモOl  
（繋）  レg／100g）（mg／1叫；）blackening  

MSF pH H2S VBN Degrce of  
（％）  也g／tO晦）（mg／t00g）btackening  
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●C：ChucklValIradjus  

以上の添加では全く消失した。揮発性塩基窒素量は貯蔵中に漸次増加したコ   

缶内面の黒変は貯蔵中にかなり進展するが、FA－Na2％の添加でかなり抑制され、3％の添加  

では完全に防止された＝ FA－Na2％以上添加し、12カ月間貯蔵した缶詰の内面に円形の塗膜剥離  

が認められたが、鉄及びスズの溶出塁は少なかった。またFA－Naを添加すると内がわずかに褐変  

し、少し柔らかくなる傾向が認められたこ  

Table5・Effect of added montxodiumfumarateon generation of hydrogensulride and b】ackening on  

interna】walIof Ttlna No．2can pa⊂ked with－Kaniasbi－1ike Kamaboko－hbrine  

（lmmediately after prduction）  （After 6months）  
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Table6・Effec10f added monoscdiumfumaTale ort geneTation of hydrogensu］fideand b）ackeni11gOn  
interrtalwaIlorl．5kgcan packed with－Kal由sh卜＝ke KamabDko’inbrine  

（1mmedialely a【陀r prduction）  （AJler 6monlhs）  

hlSF pH H2S VBN Degree ol 

（駕）  （〝g／】0晦）（mg／100g）blackening  
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（彩）  hg／10晦）（mg／】0晦）bIackeniTlg  
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5．カニ足風味カマポコ水煮缶詰   

Table5及び6に示したように、ツナ2号缶では、pHは貯蔵中に0．5～0．6程度低下し、12カ月  

後にはほほ一定の値になった。FA・Naを添加すると硫化水素農はその添加量の増加に伴って減少  

した＝ 3カ月以上貯蔵すると、いずれの場合も硫化水素量は著しく減少し、12カ月間貯蔵すると  

FA・Na添加区はいずれも完全に消失した。   

缶内面の黒変の生成は0．5％の添加で完全に防止された。また、缶内面の腐食も全く認められな  

かっrニト   

カニ足風味カマポコ缶詰に硫化水素量の少ない原因としては、カニ足風味カマポコにはグルタミ  

ン酸ナトリウムやみりんなど種々の添加物が入っているため、これらが貯蔵中に硫化水素と反応し  

て著しく減少したものと考えられる。  

1．5細入りトレイ缶では、pHは貯蔵巾に若干低下した。硫化水素量は、ソナ2号缶の場合と異な  

り、製造直後でもかなり少なく、FA・Naを添加した場合著しく減少した。貯蔵中にはいずれも著  

しく減少し、12カ月貯蔵後では1％以上の添加で完全に消失した。揮発性塩基窒素量は貯蔵申に漸  

次増加し、12カ月後には約10喝増加していた。   

缶内面の窯変は主として巻締部に発生していたがFA－Naを2．5％添加するとかなり抑制された。  

缶内面の腐食はいずれの缶詰でも認められなかった。   

FA・Naを添加するとスケソウダラすり身缶詰の場合と同様に肉が少し褐変し、肉質も少し柔ら  

かくなる幌向が認められた。  

1．5kgトレイ舘の場合他の缶に比べて巻締部に黒変の生成が著しかった。その原因は巻締の強度  

に関係があるのではないかと考えられる。  

6．アサリ水煮缶詰   

Table7に示したように、貯蔵中におけるpHの変化はほとんど認められなかった。硫化水素量  

はFA－Naの添加量の増加に伴って減少したが、その減少量は少なく、2％の添加で1／4に減少し  

たにすぎなかった。貯蔵中における減少量も他の缶詰に比べて少なかった。揮発性塩基窒素童は貯  

蔵中に漸次増加した。   

缶内面の黒変生成は0．5％の添加でもかなり防止されたが、1％以上の添加ではほ完全に防止さ  

れた。また缶内面の腐食もほとんど認められなかった）しかし、別の試験で使用した酸化亜鉛を含  

む塗料（C－エナメル）を塗装した缶ではFA・Naを1％以上添加しT：場合ピンホールがかなり生   
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TabIe7・Effect of added monosodium fumaTateOn generation of hydr曙enSulfideand blackeningon  
internalwa1lof caれPaCked w川1babyclaminbrine  

（Aft訂 6months）  （lmmediately afler Pr∝luction）  

九ISF pH H£  VBN Degree or  
（％）  レg／18晦）（mg／10晦）blackening  

h6F pH H惑  V8N Degree ol  
（＄）  也g／100g）（mg／10吋＝血ckening  
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（Alter 3months）  （Arter12mon山s）  
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成していた 

FA－Naを多量添加するとアサリ特有のフレーバーがなくなり、また肉質も少し柔らかくなろ鱗  

向が認められた 

いずれの缶詰でもFA－Naを2．5％以上添加すろと若干苦味を呈するようになるが、それ以下の  

添加量では味の変化はほとんど認められなかった。  

要  約   

水産缶詰の缶内面黒変生成を防止するためにFA・Naを注液に0．5～5．0％の範囲で添加し、数種  

の缶詰におけるその効果を調べた。   

FA・Naをサバ水煮缶詰では1％、マグロ水煮缶詰及びズワイガニ水煮缶詰では2．5％、スケソウ  

ダラすり身水煮缶詰では3％、カニ足風味カマポコ水煮缶詰のツナ2号缶では0．5％、1．5kg入りト  

レイ缶では2．5％、またアサリ水煮缶詰では1％それぞれ添加すると硫化水素の生成が著しく減少  

し、缶内面の黒変生成は防止された。  
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