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シ見ティンの加熱によ甚硫化水素生成に対するフマル酸塩の  
抑制機構ならびにそ卵生成物の安生・性  
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町釦e血e，ae牡鹿tox主軸．  

魚介類を缶苫割こすると，缶内両に異変明生成することがある．その鹿田は主とLて魚介類の範  

肉に含まれている蓮龍あるいはタンパク質辟鹿町昏硫アミノ酸部缶詰製造工程中の加熱殺菌時に  

骨解して生成Lた硫化水菜と缶内面前露出金属との反応によって生じた硫化鉄1Iによる．   

それゆえ，この黒蜜は硫化水素の生成を抑制すると防止できると考え，種々の添加物の硫化水  

素生成抑制効果を鞘べた．その結果．グルコース．フルタト一翼などの還元糖軌 フマル酷，酢  

酸などの有機酸顆，7七寸アルデヒド，鼻兼酸かJウム，亜硫酸ナトリウムなどが有効別でぁった．   

これらのうち．良品添加物とLて認可きれてぉり．肉質を変化きせない7・マリレ醸モノナトリウ  

ム（以下7マル酷塩と略記）をカニ，マグロ水煮缶詰などに添加L了硫化水素生成抑制ならびに  

●：食品薬品安生センター秦野研究所   

往 事蘇文は缶詰時報73（1）85〔1錮4）掲載宙丈を転載Lたものである。   
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缶内面黒蜜防止効果を闇ペた．そ町結果1春缶詰の謹直にD・．5叫乱5％の範囲で了マル酸塩を添加  

すると硫化水素の生成は著Lく抑制きれ また¶缶内両に黒蜜の生成はほとんど認められなかぅたヤ．   

率観では7ワリレ醒塩の硫化水素生成抑制横楕せ明ら糾こするために，青砥北虐働伺うち硫化放  
棄を最も多く生成するシュティンくT曲l卓1〕に7マル酸堪を・添加し，加熱後その生成物め構造  

を粥ペた．また．この生成物せ摂取Lた場合句安全性を確認す甚ためにラットを用いで詞ぺた．  

尭 験 方 法  

1．試  薬   

7マル酸塩及びシステイン塩酸塩は和光柏葉梨特級を僅用Lた．  

王．シュティンとフマル紬の加熱生成物の舟鴨及び鴇♯   

システインとフマル酸塩の加熱生成物はRg．1に示Lたようにシステイン塩酸塩と7マル醸塩  

を等モル混合．溶解L，10％水酸化ナトリウムでpH7．0に調整し大型試験管に注入Lた．封菅  

親缶詰の殺菌条件と同様に115℃．帥分間加熱した．冷却棲ろ過L，遊離の有機酸の抽出方法り  

に準じて1岬右塩酸でpHa．qに調整L，未反応の7マル酸を除去するためにエーテルで120時間連  

続抽出Lた．エーテルを除去後10兜；塩酸でpH7．0に調整Lt旭硝子㈱製ME型電気透析器を用い  

て電圧15Vで透析L．艦塩Lた．透析処理液をDowex50WX岳（50－1榊メッシュ，H＋型）を充  

項Lたカラム（3X26cm）に通L．水で十分洗浄穣10％塩酸で溶出Lた．溶出薇を電気透析Lて  

塩素を除去L，壮縮穣エチル7ルコールを加え．冷却L，結晶を生成きせた．  

3．結晶の分析  

1）ヨ塑化学的性質   

轄晶の溶媒に対する溶解性，ニンヒドリン反応．ニトロプルシド反応，水溶液のpHならびに  

塩酸に対する安定性を調べた．  

之）HPLC骨折   

結晶を和光鈍重製のpHヱ．2のクエン酸緩衝液に溶解L，日立田5形高速7ミノ醜分析計で骨折Lた．   
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3）元素舟析   

炭素，水素及び皇乗は酸素循囁俄焼方式，酸素は熱骨辞白金炭素監 イオウ旺7予見コ地焼イ  

オングロマト法でそれぞれ舟肝Lた．  

仕）要量骨折   

分子量は膚晶を車一メタノール（1：1V／v）に蕗かL．日立LCr姐Sユ0肘型で紺荒した．  

5）FT赤外呆ベタいレ   

結晶各島化身リウムタ丁レ・y下とL．島津製作所製m一別閏朋で側億Lた．  

4．絵晶の書性   

生硬4過の雌碓印軸f昭嘩計か鱒Ⅳl町衆ラットを畠日間予備閏冒した穣正常曽雌雄各丑8匹を5匹ず  

う各4群に分け，肯晶を射こ溶かL．．5軸，1．即日及びヨ瀾如喝／庭草回軽口墟与L．ユ5日間一億  

状態及び体重を詞ぺた．15日日に屠肇剖横Lた．な軌 ラットは投与前柑時間と投与律吉時間の  

絶食期間を除く塵飼育期間中固形飼料C鼠一芸（日華クレア株式会社製）を自由に摂取宰せた．  

また，飲料水は金銅菅期間を通じて水道水を自由に括取きせた．  

結  果  

1．シュティンとフマル酸塩の加熱生成物の理イヒ学的性耳   

得ら九た結晶の形状と理化学的性質はFig．2及びTable2に示Lたように．蛙躾で晶rJ．水  

に易凰 メタノールには僅かに溶けるが，他の有機溶媒には不溶であった．0，mM水溶液のpHは  

2．92で．ニンヒドリン反応は陽性，ニトロプルシド反応はそのままでは陰性であったが．金属ナ  

トリウムを加えると陽性になった．この結果から結晶はアミノ基とイオウを含んでいることが判  

明Lた．6N塩酸中で115℃，2時間加熱Lてもほとんど変化Lなかった．  

ヱ．アミノ化合物   

轄晶の7ミノ酸分析計（HPLC）によるタロマトグラムはFig．3に示Lたように．約11分の位  

置に単一再ピークを示Lた．ニのど－クはF暗．4に示Lたように．システイン酷．タウリン．シ  

ステインなどの含硫7ミノ醸とは全く異なっていた．   
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1．元素愚櫛傭   

結晶の元素卦析値はT且ble3に示Lたように，窒素5．0乳 イオウ11．思％であった．三れら煎  

数値から結晶中には垂薫風びイオウ原子が⊥つずつ含まれていることが判明Lた． 

l．骨 子 1   

結晶の分子量はFig．5に示Lた質量旦ベクトルから237で庖った．  

5．赤外スペクトル   

結晶の赤外見ベクトルは日払6に示Lたように．ほぼ34師．3000，祖師，172軋1805．1・565，  

1520．1410．13五5，1230，11∈氾．1045．鮎0及び6齢用‾1に吸収帯が認められ1ヰ1ひ川「1め吸収帯  

にC－、日の態合の存在す盈ことが判明Lた．  

6．結晶の♯遣式   

額品田元素骨折値．卦千畳及び赤外スペクトルからこの結晶の化学式はCTHl10丘ⅣSであり，その  

輯造は日吉．丁に示Lたように．19t沌卑に冗廿W且貼ら与Iが人尿から発見Lた毘－〔1．宝血b8Ⅹ昨山川一  

好配由加持CECと略称〕であ島ことが明らかとなった．   
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丁．DCECの安全性   

DCECのラットに対する安全性はTabl昏4及び下鴨．モ＝こ示したように，雌雄ともにいずれの  
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考  ♯   

ヮマル醜塩を魚介類の缶岳製造時に添加す古と君れらの蔵内中へ7マル酸塩が浸透L，産能あ  
古いはタンパタ構成アミノ酸のうち・のシステイン・と結合し．加熱によりてそ町捨身は増強苦れ  
熟や執こ安東なC－＄韓合を形抗するために，硫化水素の生成が抑制香れ．たと且缶内面に金属  
が露出Lていても硫化鉄が形成蔓れないので，缶内両帝黒変は発生Lないと考えられる・な軌  
7マル薩塩節添加により缶内両席鮎哩じることはないご－  

叩ECの生成条件は罷ble5に示Lたように骨温でも生成すむか加熱温度が高く・加熱時間が  

長〈．また，pHが中性付近で生成Lやすいので，中性墟の魚介領に7マル酸塩屋葡加すること  
は他のp宜の食品に添加Lた墟脊よ■り硫化水素朝生鹿は菅Lく抑制草れ恩・と考えられる・   
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フマル醸はクエン酸の代謝中に生成する物質で，常に人体に存在する．シ見ティンも人体に常  

在物質であ卓た軌 これらが体内で結合Lても＿．水底ら銅によって証明書れているように．尿と  

共に排泄苫軋嵐．そ鈍ゆえ．缶諸に7マル酸塩を添加L．官能化合物と反応Lて生成LたDCEC  

を摂取Lても・急性毒性はないと考えられ基．LかL，DCECの粟生性についてはさ・らに慢性毒性  

についても調べなければ完全に無毒とはいえないと考え息．  

辛  酌   

フマル酸塩の硫化水素生成抑制■指摘を解明する．ために．システインと7マル酸塩混牲を加熱L，  

思の反応生成物の理化学的性賓を訴ペた．また，HPl．C，元素骨折，柴圭及び赤外スペクトル分  

析によけその清適を調べた．   

シ真ティンとママル酸塩の反応生成物偲仁一S練合せ有する封1，2一触b．口碑1ト町岳t由蛭田  

CEC）であった．   

卓らに，DCECの安全性を明らかにす晶ためにラ・yトにそれを単回経口投与Lて調べた．DGE  

Cl由／晦以上の投与では一過性の流ぜんや下痢僅麿排泄が認められたが，体重は正骨に増加L，  

対照との間に有意善拝ほとんどなかった．   

最後に革新究に協力Lていただlさた東洋製曙㈱捜僻本部研究部儒1研究室、伊藤観主任部長な  

らびに元素舟折，質量骨折及び赤外スペクトル分析に協力Lていただいた島津テクノリサーチ株  

式全社なちびに日立計測エンジニア■リンデ株式会社に鰯礼申L上げます。  

尭  

長田博光・竹内伊公子・朽木由香子：缶意時軋  

長田博光・竹内伊忠子・朽木由香子：缶詰時軋  

長見博光■竹内伊公子・朽木由育子：缶辞時報，  

上田隆歳・永井史郎・森口紫乱：勢酵工誌，量れ   

競  

闘†重婚2－5餌（1娼札  

閏，1別1「一l劫8亡柑粥L  

軋 4円叫4凱〔1細別．  

94～渕flg6射．  
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馳w曲jT．且ndM血山旺乱S．：月払亡鳥帥．哉叩鳥粥，止軸115，491－493〔1986）．  

水原♯爾：栄養と尭札 王軋4訂一朝癌（1g即）．   


