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栢詰かきの緑変に対する製造条件並びに金属の影響について  
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Stt）dieB On Greening of Canned Shellfishes－VIII  

On the E仔ect of Manufacturing Condition and that  

of Metals on the Greening of Cannd Oysters  

Hiromitsu Osada  

Thegreeningofoystersisfrequentlyfoundinthesterilizationproc6SOfcanning・Indle  

presentpaper、thee仔ectofthemanufacturingconditions．assterilization temp． andtime・  

pHvalueofjuice，andthepresenceofmetals．onthegreeningphenomenonwereinvestigated・  

Thegreeningdegreewas cstimated by measurirlg the optical・density at420and 660mFEin  

hydr元hloricacid－aCetOneeXtraCt．and takingd－eratioof660：420． Chnned oysters turned  

gTeenduringsteriiization at90QCfor20min．oratllOOcforlOmin； The manufacturing  

conditions、aSSterilizationtemp，andtime、aSWe11asvacuumdegreehavenoeffectonthe  

greening， Wllile、incaseofacidicjuice、theoysterturnedgreen；；nca5eOfalkalineone・  

theyturnedbrown・ Thepresencemetals，aSmagneSium，iron，Zincor00pperhasnoe鮎ct  
on this Tea銃ion．   

缶詰かきの緑変ほかきを缶詰に製造する時の殺菌加熱中に主として起る現象であるが，この殺菌  

加熱時における殺菌温変，殺菌時間，真空度あるいは缶内の液汁のpHが緑変の発現に影苛をおよ  

ばすかどうかについて，また，マグネシウム，鉄，亜鉛および銅のような金属が緑変の先買に要害  

をおよぽすかどうかについて調べたので以下にその結果を報告する．  

実  験  方  法   

1．かきの緑変度合の簡易算定法   

かきの禄変度合の算定法は第1岡に示したどとく，かき5（短をホモジナイズし，そのホモジネー  

トに塩酸一アセトン（10：90）混液を加えて，十分捜拝したのち，適正、分離する，残債は同液にて  

更に3回抽出したのち，帥出液を合わせて600cにて誠圧避給し，濃括物を少量のメタノールに溶  

かしたのち，過剰のアセトンを加え，アセトン不溶物をろ別し，ろ液を600cにて減圧浪縮し，残  

漬を再び少盈のメタノールに溶かしたのち，過剰のアセトンを加え，アセトン不溶物をろ別し，ア  

セトンにて200mlにする．そのアセトン溶液10mlを秤取し，塩酸－アセトン（10：90）混液を  
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加えおmlとしたのち，420および660mβにおける吸光度を測定し，420，660mJ（における吸光  

度並びに，660／彪Om／‘の吸光度比をもって緑変度合とした．  

Oysters（50g）  

Homogenize  

Add witllHCl・aeetOne（10：9O）mixture  

Centrifuge  

l  

Precipitates  Supernatant  

Add with HCl・aCetOne（10：90）mixture  

Centrifuge  

王  
Supernatant  

1  

PrecipitaIes  

Concentz・ate  

DissoIvein smallamount of Tnethanoland add with acetone  

Filter  

Filtrate   

lc。。。e。tra－e  
Dissolve in small amount of methanol and add mith acetone 

Filter  

Filtrale  い肌eupto200郎Withaee伽e  

Aceiome sollltion  

PipettelOmL ofihe acetone solution and add15mC of HCl・  

acetone（10：90）mixⅢre  

Determination  

（at420and660m／一）  

Fig．1A easy method for calculating the green pigments of oysters  

2．缶詰かきの緑変に対する殺菌温度の影響  

生かきをホモジナイズし，そのホモジネートを5晦ずつ三角フラスコに秤取し，密封して，  

90q，100ロ，1100および1208cにて20およぴ60分間，それぞれ加熱したのち，かきの緑変度合な  

らびに色調について調べた．  

3．缶詰かきの禄変に対する殺菌時間の影響  

生かきをホモジナイズし，そのホモジネートを測gずつ三角フラスコに秤取し，密封して，  

110〇cにて10，20，30，4仇 50，60分および鋤分間それぞれ加熱したのち，かきの禄変度合なら  

びに色調について詞べた．  

4．缶詰かきの緑変に対する真空度の影響  

生かきをホモジナイズし，そのホモジネートを5晦ずつC－エナメル塗装缶に詰め，真空度を30  

およぴ5（kmHgとり，真空巻締し，1100cにて20およぴ60分間それぞれ加熱したのち，かきの  

簸変度合ならびに色調について調べた．   

5．缶詰かき甲緑変に対する液汁のpⅡの影響   

生かきをホモジナイズし，そのホモジネートを5晦ずつ三角フラスコに秤敬し，塩酸および苛性  
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ソーダ一にてpHを2．0，4．0，7．0および9・0にそれぞれ調整し，密封して1100cにて20および  

60分間それぞれ加熱したのち，かきの緑変度合ならびに色調について謝べた・  

8．缶詰かきの禄変に対する金属の影響  

6－1かきのホモジネートに対する金属の影響   

生かきをホモジナイズし，そのホモジネ－トを50gずつ三角フラスコに秤取し，マグネシウム，  

鉄，亜鉛および鋼をそれぞれ10，50，100および訓Omg％になるように添加し，密封して1100c  

にて20および60分間それぞれ加熱したのち，かきの緑変度合ならびに色調について調べた・  

6－2 かきのアセトン分画物に対する金属の影響   

生かき100gをホモジナイズし，アセトンを加え，十分捏拝し，遠心分離する・残溶は更にアセ  

トンにて3回抽出したのち，上澄液と残直に分画する．上澄液は合わせて60ロCにて減圧盛結する  

両者はそれぞれ三角フラスコに移し，マグネシウム，鉄亜鈴および鋼をそれぞれ100mg加え・  

密封して1100cにて60分間加熱したのち，それぞれの緑変度合ならびに色調について調べた・  

結 果 と 考 察   

1．缶詰か書の緑変lこ対する殺菌温度の影響   

缶詰かきの緑変に対する殺菌温度の影響ほ第1表に示したどとく，鋤Dc20分間の加熱でかきは  

緑変し，20分間の加熱ではそれ以上温度を高くしても緑変に対してほとんど彩牽ほ認められない．  

60分間加熱すると1100cまでの加熱ではかきの色調は変らないが，12nOcの加熱ではかきの緑変  

度合は変らないにもかかわらず色調は褐色を呈 TablelEHectofsteri】izationtemperatureon  

the greening of canned oysters  し，緑変がおさえられる傾向が認められた．  

2．缶詰かきの線変に対する殺菌時間の  

影響  

缶詰かきの縁変に対する殺菌時間の影轡は舞  

2真に示したごとく，1100cで加熱すると10分  

間の加熱でかきは緑変し，50分まで加熱時間を  

増してもかきの緑変度合ならびに色調は変らな  

いが，餌）分間加熱するとかきの緑変度合がやや  

減少するとともに色凋も褐色に変化することが  

認められた．  

3．缶詰かきの緑変に対する真空度の影響  

缶詰かきの繹変に対する真空度の影替は節3  

衷に示したごとく，呉空度の強弱による題響は  

ほとんど認められなかった．  

Greening degree  
Color tone  
Of oysters  

Of oysters  

禦〉慧l禦警具l餌〟彪0  
（0．D）l（0．D）  

Light brown  

Light green  

〝  

Green  

〝  

O1．75  

1，8010．308  

1．68】0．288  

＊heated for20mi】1uteS  

Grree  
Color tone  
Of oysters  

禦）慧：禦聖しl顧20  
（0．D）  

Light brown  

Ligbt green  

Green   

〝  

Brown  

0 1・75！0・314O・179  

901．59！0．294r O．184  
0．294r O．1即  

：i：  

1【heated for60‡Ⅵinules   
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Table2 Effect of5terilization time on tl】e  

gTeening of canned oysters  
Table3Efrect of vacuum degre竜Onthe  

greening of ca7med oysters  

＊heated atllO’c for20minutes  

va。u。m！Gr竺望ingdegree  
Of oysters  Color tone  

Of oysters   
定義去）膠笥I欝苛匝0座0  

＊heated atllO‘c  

4．缶詰かきの緑変に対する液汁のpHの  

影響   

缶詰かきの緑変に対する液汁のpHの影響は  

第4表に示したごとく，いずれのpHでもかき  

の緑変変合ほほとんど変らないが，かきの色調  

ほpHが酸性の場合緑色を呈し，アルカリ性の  

場合褐色を呈することが認められた．  

5．缶詰かきの緑変に対する金属の影響  

缶詰かきの緑変に対する金属の影響は第5～  

9真に示したごとく，マグネシウムを添加する  

とかきのホモジネートにおいてはほとんどその  

影響は認められないが，一方，かきのアセトン  

分画物においては上澄液の場合マグネシウムを  

添加すると緑変度合が減少することが認められ  

た．しかし，かさの色調は変化しなかった．ま  

たト班遥ではホモジネートと同様にほとんど影  

矧ま認められなかった．鉄を添加するとかきの  

事heated at110Gc for60minutes  

Table4 E仔ect of pH value ofjuiceon the  
greening of can11ed oysters  軸e  
Of oysters  】Color tone  

Of oysters  420m／▲  

（0．D二  
訝嵩】純似）  

Green  

〝  

〝  

Green brown  

Liglltbrown  

2．0  

4．0  

5．86  

7．0  

9．O 11．49  

＊heated atllO‘C for20minutes  

峯heated atllO“C for60minutes  

ホモジネートならびにアセトン分圃物巾の上背液では鉄の濃度が高くなるにつれて420m／！の吸光  

度が高くなり，660／420m／‘の吸光度比が／トさくなるとともに，かきの色調も褐色に変化することが  

認められた．一方，アセトン分両物の技法では鉄の影学はほとんど認められなかった．並鉛を添加  

するとかきのホモジネートならびにアセトン分商物の残漆ではほとんど影響は認められないが，一  

方，アセトン分囲物の上澄液では聴鉛を添加すると緑変度合が増加する傾向が認められた．また飼  

を添加するといずれの場合でも飼の濃度が増加するにつれて420m／‘の吸光度が高くなり，660m／〈  

の吸光度が減少して，660／42仙l／‘の吸光度比は著しく減少するが，飼の濃度が100mg％までの場  
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合はかきの色調は変らないことが認められた．なお，飼濃度が500mg％になるとかきの色調は青  

緑色を呈することが認められた机 これは銅が肉に沈若し，銅の色が出現したためと考える．   

以上の籍果のどとく，缶詰かきの緑変に対して缶詰製造時の殺菌温鼠敬菌時間および賃空度等  

の外的条件はほとんど影響をおよぽさないが，高温長時間加熱すると反対に褐変する傾向が認めら  

Table6 E斤ect ofiron added on the greening  
Of canIled oysters  

Table5E仔ect of magnesium added on the  
greening of canned oysters 

Greening  Greenirlg degree   
Of oysters  Color tone  

of8yS【ers  
of oysters  

選掛  欝笛儒等座0佃0  
1．78  

1．82  

1．80  

2．05  100 ノ 1．82  

5001．52  3．5010．315  

＊beaied atllOGCfor20minutes  ＊heateJatllO’c for20minutcs  

GreeniTlg degree   
of oysters  Color tone  

of oYSterS  6601れ〟  420m／l   
660／420  （0．D）】（0．D）  

0・1諮Green  

：：  
（），171   〝  

0．141   〝   

l00  1．89  

5勒i2・02  

＊heated atllOOC for60minutes  

Table8 Effect of copper added on tlle greening  
Of canned oysters  

＊heated atllO｝C for60minutes   

Table7E仔ect of ziTIC added on the greening  
Of亡8nned oys一打S  

＊もeated atllO－C for20minutes  ＊heated atllO－C for20min11teS  

Greeni ng r一ee  
Zn  Color tone  

Of oysters  
Colo】■ tOne  

Of oysters  
Of oysters  

啓一セ打i．1ミー・，ふ∩  （mg％）420m〃  
欝笥！鎚0／420  （0．n）l（0．D）  

1．7210．26910．1潔；†Green  0．26910．156Green  

0．152 〝  

／′  

〝  

l引ue green  …器！；：；；  8．47†0．141  

＊heated atllO－C for60minutes  ＊heated atllO’C for60mintlteS   
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Table9Euectof me［als added on the greening  
of acetone fraction of oysters 

れた．また液汁のpHが酸性の  

場合かきは緑変し，アルカリ性  

の場合褐変することが認められ  

たが，これほ従来知られている  

クロロフィルaの性紆・2）と全  

く異なる性質である．   

マグネシウム，鉄，亜鉛およ  

び銅を多く添加しても缶詰かき  

の緑変を増長するような傾向は  

ほとんど認められず，鉄を多く  

加えると反対に褐変する傾向が  

認められた．また緑変に関与し  

it  Color tone of  
8eetOne fraction  Acetone＋Metal  

fraction  
冴笥～l絆笥】郎0秘中ioysters  

Sl】pernatant Il．85  

Supernatant＋～Igrl．18  
Supernatant十Fe0．94  
Superna【さnt＋Zn  2．59  

Supernatant十Cu  2．67  

Residue  o．55  

Residue＋Mg  o．53  

Residue＋Fe  o．53  

Residue＋Zn lOぷ  
Residue＋Cu 1．74  

＊heated atllO’c for60minutcs  

ている因子の大部分はアセトン屑に移行し，アセトン不溶物にマグネシウム等の金属を添加しても  

その影熟まほとんど認められなかった．このことより缶詰かきの緑変の主同子は第5報3）にも述べ  

たようにフェオフイチン，フェオホルバイド等のクロロフィル誘導体であり，緑変の強弱は主とし  

てこれらの豊に左右され，金属含量の多少に左右されるものではないと考える．  

要   

缶詰かきの緑変に対して缶詰製造時の殺菌温度，殺菌時間，真空度ならびに液汁のpHの影響に  

ついて，またマグネシウム，鉄，亜鉛および銅の影響について調べた結果，かきは900c20分また  

は1100clO分間の加熱で緑変するが，殺菌温度，殺菌時間および真空度の影響はほとんど認められ  

なかった．しかし，高温で長時間加熱すると緑変度合はほとんど変らないが，かきの色調は褐色を  

呈する慣向が認められた．一方，液汁のpHの影孝についてはpHが酸性の場合かきは緑変し，ア  

ルカリ性の場合褐変することが認められた．・また，金属は多く添加しても緑変は増長することはな  

く，鉄を多く添加すると反対に褐変することが認められた．  
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