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異なる低温度下で保存された魚の遊離多価不飽和脂肪酸量の差異   

佐二木順子，高橋 勝弘  

Differences of poIyunsaturated fatty acids among fishes  

StOred underlow and frozen temperatures．  

Junko SAJIKIand Katsuhiro TAKAHASHI  

Summary   

Toinvestlgate theinfluence of preservation conditions atlow temperatures on the quality of fish，Crudelipid  

contents，perOXide values（POV），COnCentrations of arachidonic acid（AA），eicosapentaenoic acid（EPA）and  

docosahexaenoic acid（DHA）were measuredinllpOPhilic fractions extracted from viscera and flesh of a few  

fishes（bonito，Sea bream and anchovy）stored atvarious temperatures（5℃，－20℃and－70℃for30days．）   

Changesofcrudelipidcontents ofsamplesvariedinfish species afterthepreservation・In both portions，Viscera  

and flesh of sea bream，1ipidsincreased after the preservation at alltemperatures．On the other hand，thosein  

viscera of bonito decreased at alltemperatures，mOre remaLrkably at colder conditions．The more the preservative  

temperature fell，thelesser POV became（－70℃＜－20℃＜5℃）．under allconditions，both POV and PUFA  

concentrationsshowed higherintheviscerathanin flesh of allfishes．In viscera of bonito aLnd sea bream stored  

even at A70℃，theliberation of PUFA was observed．in flesh of allfishes，both POV and PUFA concentrations  

were depressed by storing at－70℃．   

A positive and significant correlation（r＝0．609）was observed between POV an．d PUFA concentrations．This  

Shows that a depression of theliberation of PUFA fromlipidisimportant for prevention of fish fromlipid  

peroxidation．  

In conclusion，itis necessary to select the suitable cold temperature forthe preservation depending on the species  

Or pOrtion of fish for the purpose of preventing the debasement．   
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実験材料ならびに方法  

実験材料ならびに機器   

魚は市販の新鮮カツオ（∬αfs比∽0几昆5peJαmよs），タイ（PαgrU5  

mαわr），カタクチイワシ（且花grα昆J∠5ノ叩OJlよcα），を用いた。  

魚は内臓と身（筋肉部分）に分け，均一試料を得るためホモジナ  

イズし，それぞれ5℃，－20℃．－70℃で30日間保存した。標準  

試料のEPA，アラキドン酸（AA），ドコサヘキサエン酸  

（DHA）はSigma C0．Ltd．より購入した。   

高速液体クロマトグラフ（HPLC），UV検出器，ならびに記  

録計はそれぞれLC－6A，SPD－6A，C－R6A（島津製  

作所）を使用した。  

実験方法  

1．魚ホモジネート中の過酸化度の測定   

ヨード滴走法6）により過酸化度（POV，perOXide value）を  

測定した。  

2．魚からの脂質の抽出   

既報の著者らの方法7）によってアセトン，エーテルにて抽出し，  

その一部については重量測定法により租脂肪量の測定を行った。  

3．遊離PUFAの測定   

既報7）にもとずき5mgの魚ホモジネートに相当するエーテル抽  

出残達をメタノールに溶解し，メタノール可溶分画の20／‘ゼを  

HPLCに注入した。標準AA，EPA，DHAとの此軌こより  

はじめに  

魚介類中に多く含まれる多価不飽和脂肪酸（PUFA）は酸化  

されやすいため，その酸化物が品質の劣化はもとより，ヒトをは  

じめ動物に対し種々の障害を引き起こすものと考えられてい  
る1‾㌔   

著者らは多量のエイコサペンタエン酸（EPA）や酸化された  

EPAが下痢を引き起こすことをウサギの腸管試験により示し  

た4）。経口的に投与したPUFAの下痢原性は低いと思われるが，  

多量のPUFAが遊離した魚を食べた場合，消化管内における中  

性脂質やリン脂質の加水分解による遊離PUFA量を加算すると  

下痢原性を示す可能性が考えられる㌔   

漁獲後，魚のホスホリパーゼによるリン脂質からの遊離脂肪酸  

の増加が不飽和脂肪酸の酸化を助長しているという事実5）からも，  

魚介類中に含まれる遊離PUFA濃度を把超することは食品衛生  

上重要であると考えられる。   

本実験では．低温保存された魚からどのくらいのPUFAが遊  

離され，酸化されるかを（魚の主要PUFAについて）調べた。  

特に保存温度，期間，魚の種類，魚の内臓と肉部分の差異に注目  

して検討した結果，魚の種類と部位による差を見いだした。  
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異なる低温度下で保存された魚の遊離多価不飽和脂肪酸量の差異  

遊離PUFA（AA，EPA，DHA）の濃度を算出した。HPLC  

の測定条件は次のとおりであった。カラム；ODS（4．蝕mi．d．x  

250mm，島津製作所），溶離液；アセトニトリル／メタノール／水  

／l）ン酸（53：20：17：0．1，Ⅴ／v／v／v）．流速；1．2me／min，  

測定波長；195nm．  

結  果  

1．魚ホモジネート中の粗脂肪量ならびにPOVについて   

新鮮魚類を身と内臓に分けホモジナイズし均一になるよう調整  

した直後の検体，ならびにそれを5℃，一20℃，－70℃で30日間  

保存した検体の租脂肪量と過酸化度（POV）を表1，2に示し  

た。   

Tablel Totallipid contents（％）■in fish stored at  

different temperatures after30days  

Table 2 POV of fish stored at different temperatures  
after30days  

Bef。re Storing temperature  

StOrage  5℃ －20℃ 一70℃  
Fish  Portion  

Bonito Flesh  4，5  5．3   2．1  0  

Viscera  15．9   57．3  27．1 17，7  

Sea＿  Flesh  l．0  7，3  2．0  0  

bream viscera  24．9  42．7 15．5 10．4  

Anchovy Flesh  20．8  21．9  31．2  3．1  

Viscera  57．3   82．3  78．1  48．9   

POV are shown by mequiv／kg fish wet weight  

3種類とも身の租脂肪量は低く，類似した値を示したが，内臓  

の値は魚の種類により差が認められた。とくにタイの内臓の粗脂  

肪量は高値を示し，カツオの内臓の約10倍であった。保存による  

租脂肪量の変動について新鮮ホモジネートと比較した場合，70  

℃で保存したカツオの身に0．3％の低下，5℃，－20℃，－70℃  

で保存したカツオの内臓にそれぞれ0．3，0．9，0．9％の低下，－20  

℃保存のイワシの内臓に0．2％の減少が認められたが，その他の  

検体には租脂肪量の増加が認められた。タイの身の増加は5℃で  

2．1％，－20℃で1．5％，－70℃で0．5％と特に大きかった。   

POVについてはすべての検体で保存温度が低いほど低値を示  

し，5℃保存のものは新鮮ホモジネートに比べ高値であった。中  

でもカツオ内臓ではすべての保存温度下で新鮮ホモジネートに比  

べPOVが増加し，5℃で3．6倍，－20℃で1．7倍，－70℃で1．1  

倍であった。   

EPA and DHA in fish stored at 

Bef。re Storing temperature  

StOrage  5℃ 一20℃ －70℃  
Fish  Portion  

Bonito Flesh  3．3  3．6   3，6   3，0  

Viscera  2．9  2．6   2．0   2．0  

Sea＿  Flesh  4．2  6．3  5．7  4．7  

bream viscera  31．7  42．2  40．1 33．3  

Anchovy Flesh  3．6  4．9  5．0  3．8  

Viscera  8．6  9．8   8．4   8，6  

＊ Amounts of totallipids are shown with their perce－   

ntage to fish wet weight  

Table 3 Concentrations of AA，  
different temperatures after30days  

（mg／g wet weight）  

Fish  Portion  

Bonito  

Flesh Cont．‥  

一70℃  

－20℃  

5℃  

Viscera Cont，  

－70℃  

－20℃  

5℃  

SeaLbream  

A
一
 
〇
〇
〇
〇
〇
．
〇
．
〇
．
〇
．
 
A
 
 

DHA  Total◆  

2
 
0
 
3
 
3
 
9
 
 

9
 
 

1
 
 

2
 
3
 
1
 
6
 
5
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
1
 
2
 
1
 
2
 
 

1
 
 
 
 
3
 
0
 
7
 
4
 
8
 
9
 
4
 
 
 
 
4
 
9
 
5
 
5
 
2
 
7
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
1
 
2
 
2
 
4
 
 

0
 
 
 
 
3
 
2
 
1
 
9
 
5
 
2
 
 

6
 
 
 
 
4
 
1
 
1
 
1
 
3
 
3
 
 

0
 
0
 
0
 
1
 
3
 
5
 
4
 
8
 
 

4
 
2
 
4
 
4
 
 

2
 
5
 
4
 
9
 
 

e  h
 
S
 
 

l
 
F
 
 

L
℃
℃
℃
 
L
℃
℃
℃
 
 

篭
管
m
7
。
誓
 
 
 
一
 
C
一
一
 
 

2
 
ご
U
 
4
 
8
 
 

2
 
2
 
6
 
1
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
2
 
 

1
 
0
 
2
 
9
 
7
 
 

2
 
9
 
5
 
7
 
5
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
3
 
0
U
 
5
 
9
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1
 
 

4
 
5
 
9
 
1
 
1
 
 

3
 
3
 
0
D
 
3
 
0
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
1
 
2
 
2
 
1
 
 

1
 
 

0  

0  

0  

0．55  

5．47  

11．67  

8．74  

32．76  

Viscera  

Anchovy  

Flesh Cont．  0  

－70℃  0  

－20℃  0  

5℃  0  

Viscera Cont．  0．39  

－70℃  0．16  

－20℃  0．44  

5℃  1．01  

＊  A sum totalof AA，EPA and DHA  

＊＊ControIsamples before storage．  

一 7－  

5
 
6
 
5
 
0
 
9
 
6
 
1
 
 

1
 
0
 
3
 
6
 
1
 
4
 
2
 
1
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
4
 
4
 
5
 
2
 
 

1
 
 

7
 
 
 
6
 
9
 
4
 
6
 
4
 
4
 
 

0
 
 
 
 
4
 
1
 
4
 
2
 
2
 
2
 
 

0
 
0
 
0
 
1
 
3
 
3
 
3
 
6
 
 

7
 
5
 
2
 
4
 
3
 
1
 
4
 
仁
U
 
 

1
 
0
 
8
 
8
 
9
 
9
 
9
 
3
 
 

0
 
0
 
0
 
1
 
7
 
7
 
8
 
9
 
 

1
 
 
 



千葉衛研報告 第18号 6－91994年  

以上の結果から，保存温度が低いほどPOVは低く（－70℃＜－  

20℃＜5℃），脂質の酸化は保存温度に影響されるが，粗脂肪量  

は保存温度よりむしろ魚の種、類に左右されることが判明した。   

2．遊離型PUFA含量について   

各保存温度下における各種魚の脂溶性画分中の遊離型AA，E  

PA，DHAの濃度を表3に示した。遊離PUFA濃度はすべて  

の魚で内臓のほうが身より高かった。3種のPUFAのうちAA  

濃度はすべての魚で低かったが，カツオではDHAの濃度がEP  

Aより高く．イワシ，タイではEPAのほうがDHAより高かっ  

た。保存温度が上昇するほどそれらは高くなる傾向にあり5℃保  

存下におけるカツオ，タイ，イワシの内臓中AA，EPA，DH  

A総濃度（PUFA総濃度）はそれぞれ新鮮ホモジネートの総量  

の2．7，6．0，2．4倍であった。とくに保存中タイの内臓でのPUFA  

の遊離量は多く，－70℃下においてさえ新鮮ホモジネートの2倍  

以上の増加が認められた。   

本実験で用いたすべての検体についてPUFA総濃度と各項目  

測定値間の相関係数を求めた。粗脂肪量，POV，AA，EPA，  

DHAとの相関係数はそれぞれ，0．666，0．609，0．938，0．989，  

0．974であり，すべて0．5％水準で有意と判定された。   

以上，すべての魚で新鮮ホモジネートの遊離PUFA濃度は内  

臓のほうが身より高く，保存によりさらにその濃度は高まり保存  

温度が上昇するほどPUFAの遊離が克進する傾向であった。タ  

イ．カツオの内臓では－70℃下保存においてさえPUFAの遊離  

が克進した。  

考  察  

一般に魚の脂質が酸化すると重量が増加するため，魚の重量の  

変化は脂質の酸化の指標になるものと考えられている8〉。本実験  

ではカツオの内蔵を保存した場合，POVが増加したにもかかわ  

らず粗脂肪量が減少した。佃9）はカツオの身の－20℃保存による  

脂質含量ならびに中性脂質の低下について観察しており，その原  

因について中性脂質やリン脂質からの脂肪酸の遊離が克進し，さ  

らに遊離脂肪酸の分解が生じた可能性を述べている。   

遊離脂肪酸のなかでも魚に多く含まれているPUFAは生体内  

の鉄やヘム化合物により容易に酸化され，また二重結合が多いも  

のほど一次酸化物からの分解速度が速いことが明らかである10）。   

カツオはヘム化合物であるミオグロビンを多く含む赤身の魚で  

あるため，タイなどの白身の魚に比べPUFAの酸化分解が速い  

ものと考えられる。著しい粗脂肪量の低下が生じた－20℃，－70  

℃保存におけるカツオ内臓のPOV，PUFA濃度が新鮮ホモジ  

ネートに比べ増加していたことは赤身の魚でPUFAの遊離，酸  

化分解が克進していることを示すものであった。このように魚の  

種類によりPUFAの酸化分解速度は異なりそれがPOV，租脂  

肪量に影響を与えるものと考えられた。   

魚肉の脂質の加水分解は凍結凍解により進むことが報告されて  

おり11），今回カツオの内臓の租脂肪量の低下が凍結保存のもので  

著しかった理由としては赤身の魚での凍結凍解の操作が脂質から  

の脂肪酸の遊離，分解をさらに克進させたためと考えられる。な  

お，カツオやタイの内蔵で－70℃保存時の遊離PUFA量が一20  

℃に比べ高値を示した事実は，小泉ら11）が指摘した凍結融解によ  

る細胞への物理的障害がPUFAの遊離に差をもたらすという可  

能性によるものかもしれない。   

本実験に用いたすべての魚で，内臓の遊離PUFA量が身に比  

べ高値を示した事実は，魚の部位によりリパーゼ等の脂質水解酵  

素の活性値に差異があることを示唆するものであった。魚の部位  

による脂質水解酵素活性に関する報告は少ない。自サケの産卵期  

に肝臓中のリパーゼ活性が著しく高まり，脂肪酸の遊離が克進す  

るがこの時期における遊離脂肪酸量は肝臓の方が筋肉中より多く，  

肝臓が魚の脂質代謝に重要な役割を果たしているものと考えられ  

ており12），このような部位による脂質代謝能の差が今回の結果を  

生みだしたものと推測される。   

本実験で，遊離型のPUFA量とPOV値に正の相関が認めら  

れたことは魚からのPUFAの遊離を抑えることで酸化が防げる  

ことを示すものであった。熱処理により酵素を失活させると脂質  

の酸化が抑えられることが報告されている13）。また遊離PUFAは  

エステル型のものに比べ酸化されやすいことが明らかにされてお  

り1ヰ），粗脂肪量の多い魚やミオグロビンを多く含む魚の内臓を保  

存する場合，酸化されやすいPUFAの遊離を抑えることが食品  

衛生上不可欠と考えられた。  

ま と め  

カツオ，タイ，カタクチイワシを異なる温度下（5℃，一却℃，  

－70℃）で30日間保存した時の租脂肪量，POVおよび遊離型の  

PUFA（AA，EPA，DHA）の変動を内臓と筋肉について  

調べた。保存温度の遠いによる粗脂肪量の変動は魚の種類により  

異なり，タイではすべての温度下で保存により値の増加がみられ  

たが，カツオでは内臓，筋肉ともに保存温度が低いほど値の減少  

が観察された。とくに，カツオの内臓の粗脂肪量の低下は冷蔵保  

存（5℃）に比べ凍結保存（－70℃，－20℃）で著しかった。す  

べての魚で保存温度が低いほどPOV値は低かった（－70℃＜一  

20℃＜5℃）。すべての魚で身に比べ内臓の方がPOV値，PUFA  

量ともに高く，カツオ，タイの内臓では－70℃の保存においてさ  

えPUFAの遊離が克進していた。一方，身についてはA70℃保  

存ですべての魚のPOV値．PUFA量の増加が抑えられた。遊  

離PUFA量とPOV値との間に正の相関関係が認められた（r＝  

0．609）ことは魚の酸化を防止する上で，PUFAの遊離を抑える  

ことが不可欠であることを示すものであった。   

以上の結果から魚の品質低下ならびに魚介類摂食による消化器  

障害を防ぐためには魚の種類，部位にあった適切な保存温度の選  

択が必要と考えられた。  
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