
水産物の酸化防止に関する試験－Ⅵ

BHT調製品（固体）の適用性について

辻　本　敏　雄

÷1・

カ沃㌻樟・甘江川許可1れている酸化防止剤のうちで．J‥くに抗酸イt二刀の有効たBHA（Butylated

Hydr（）Xy　八nlsO e）とril‾TT（Di－Butyl Hydroxy rroluene）　は．酬旨および有機

浴剤に良く薄ンけるが，水には殆んどとけたいから．使用に際して困難を伴い，効果が不浄一の場合が多

い。この欠点を掛へ人体に有毒妾物質の形成．刺激性の異味，異臭を呈したれ　強く着色する油焼現

象を防止するため．これらの酸化防止剤に界面活性剤を油脂類とともに混合した乳化酸化防止剤は安定

した池焼け防止の効果をもたらすことを確認し／たdl〕

酸化防止調製品として．その後輸送および取扱が便利をように粉末の固体で．安定したェマルジョン

ができることを目標に，界面活性剤その他の配合物を加えた．高濃度の酸化防止剤を配合した新しい形

式のものが開発された○本報告ではこのような形式の調製剤について，従来から実施されてきた長時間

没済法及び瞬間浸浜法について有った酸化防止試験の結果を報告する。

Ⅱ　実験方法

1　酸化防止剤

1）Bliで製剤

5　5－de－te．t－buty1－4，hydroxytoluene，武田薬品工業株式会社製品．商品名

BIiT「タグダ」

2）BliT調整品

i）固体調塵剤

U11●r

Calium l」aCtate

80　9‘

15．8％

Sucro8－6　Fatty Acid Ester　　　4．49‘

武出薬品工業株式会社．試薬品　AA－1

ii）乳化調製剤

BHで10％を植物池　界面活性剤か上び天然ガムを配合し．て調製したBH■f乳化訴製剤，株

式会社千代江j化学工業所製品．商品名．アネビトール　で

2　試料の調整

原料魚払．油脂含有量の多h　サンマ．イワシを使用した。原料魚は鮮魚良好なものを選び，サ／

マは常法に上力背開きとし．内臓を除いて良く洗って水切りしたものを．イワシは水洗いして水切少
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茨水試：試験報告　　昭和58年度

したものを供試酸化防止剤および酸化防止調製品の計算量を添加した食塩濃度22％の浸漬液に2時

間浸漬した従来法と酸化防止凱　無添加の漬込液に従来法と同様に浸演後酸化防止剤を加えて調製し

た浸潰液に瞬間浸演を行ってから．晴天下4時間天日乾燥し．たものを．ホーローバットに並べ室温に

放置したn

5　酸化防止効果の灘F定

貯蔵期間中．官能検査及び抽出した油脂の性状脚定を行い，使用した酸化防止剤の影響を酸化防止

剤を使用しない対照と比較して検討した。

1）官能検査

サンマ製品について軋　内側表面．とくに脂肪含有量の多い腹軽輩部分の変化を色相．臭につい

て観察を行レヽ　皮側表面は鯉蓋と聴間中の腹びれと両腹びれ間の色相を観察したd

イワシ製品については．サンマ製品の反側表面と同様に観察した8

2）油脂の抽出

1試料について2個体の魚体から第1図の腹建部のみを採取し1チョッパーで納切混合したもの

第1図　試料の採取個所一一‥－サンマ

に無水硫酸ナトリウムを加えて混合し．過酸化物を除いたエーテルを使用し1ソックスレ一法で

14時間抽出してから．エーテルを減圧下で除去して分析試料とした。

過酸化物価…・CLEA法の改良法2）（IntprnationalChemicalUnionMethod）

によか釧定し1結果を油脂1kクあたカの過酸化物態酸素のミリ当量数（me〆桓）であらわした

酸化酸量D…。。・FA舶用協5）によ用足し・結果を削旨に対する百分翠であらわしたd

4）酸化防止剤の測定

酸化防止剤の分散泄産を確認するため．BHllの測定を行った。．

BHTの測定はFerric Chlorlde・2，2，－Bipyrldine Method4）5）によb分

析しノた。界面活性剤等の影響を防ぐ包め転性アルミナる）を使用しノも
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辻本敏雄：水産物の酸化防止に関する試験　Vl

Ⅱ　実験結果及び考察

1　酸化防止剤の分散性

酸化防止剤のBIlで製剤およびBIlで調製品を．飽和および20％食塩水に0．2－0．019石分散，

2時間放置して分散液中のBHT滋度を測定したq BHT製剤はアルコール溶液として分散した。測

定の結果は第1．第2表に示すとおり，食塩水中の上．中．下各層のBHll濃度は固体調製製靴　乳

化調製剤ともに食塩漢藍が高くなるに従い．催かであるが上層の濃度も高く．各層問の差も大きく在

る傾向がみられた。BHでの添加畳による影響もまた同様の傾向を示した。

BHで製剤およびBHで調製品の分散性は固体調製軌よ力乳化御製割が箆かであるが．本実験の結

果では優れている。BHT製剤は7ルコール浴按として添加しても分散することなく再結晶してその

殆んどが溶液の表面に浮上することが見られたn

第1表　　食塩水中への酸化防止剤（BHT）の分散－Ⅰ

試　 料 ．瓜 食 塩 水 の涯 直
食 塩 水 に 対 す る B 上l T 及 び B H ll 試 料 採 取 個 所 r 食 塩 水 中 の

B H で添 加 骨 調 製 剤 の 種 類 B H で

2．0 2 tJ u1　 ＿　 1 飽 和 食 塩 水

0．2 ％

B H ll製 剤 上　　　 層

2 （ 2 0 9‘エ タ ノ ー ル 中　　　 層 0．

5 （2 8 ％ ） 浴 液 と し て添 加 ） 下　　 層 】 0・n D O 2

2　 －　 1

′ ／′

B H ■r 調 製 剤 上　　　　 l 0，2 0 1 D

2

5
8 0 ％ 個 体 調 製 剤

中

下　 】

0．1 8 7 8

0．1 8 0 8

5　 －　 1

〝
′

B H ll訴 製 剤 上 0，2 〔】□2

2

5
、1 ［）9‘エ マ ル ジ ョン

中

下

0．1 8 8 8

0．1 9 5 4

4 － 1　2　5

〝
0．1

B H で製 剤

上 l l．1 2 2 0

中　 日 ・

下　 － 0．

5 － 1　2　5

ナ
〝 B Ii ■f 個 体 調 製 剤

上

中

下

日 二三三：；

0．m 8 1 1

占 － 1　2　5

〝
十 B H ll乳 化 調 製 剤

上

中

下

0．1 〔1 2 1

0．0 9 8 4

0，0 9 占2

7 － 1　2　5

／J
0．0 1 B H で製 剤

＿上

中

下

0．1 1 4 2

0．

0，

8 － ‾ 1　2　5

／′
〝 B H T l国体 調 製 剤

上

中

下

0．8 1 1 2

0．O D 9 4

0．□0 9 5

9 － 1　2　5

′
／ノ 8 II T 乳 化 調 製 剤

上

中

下

ロ．D l O D

0．0 0 9 7

0．D O 9 7

Note．1100ログの食塩水を上中下各層から100gあて採取減圧濃縮して実験用資料としたへ



茨水試：試験報告　　昭木】58叶塔

第2表　　食塩水中への酸化防止剤（BHで）の分散一刀．

Notel　1，000ダの食塩水を上中下各層から100gあて

採取減圧浪縮して実験用試料とした。

2　酸化防止効果

［日従来法（長時間浸療法）による効果

BHT製剤は7′レコール浴液とし．」HT調製品虻そざ」まゝ0．U2‰宣強度か・こなる上うに添加し

た演込脚食塩水に．調理した顔料魚を穀1・哀後乾臆した試料を検討した。官能果査および油脂の性状

脚定結果は第5．4表のとおカである。

処理直後における各試料の外観には鱒達は認められないが，油脂の性状から酸化防止剤を使用し

ない対照はすでに油焼けが認められるのに対し酸化防止剤を使用したものは変化が少く，その効果が

認められる。酸化防止剤の効力を比救すると製剤はサンマの場包貯蔵2日で外観にも変化が見ら

れ仁貯蔵日数の経過に伴い．調製品との効力の差は大きくなれ貯蔵　5日で酸化防止剤を使用しノ

をい対照とほゞ同じ結果を示したn又イワッは外観．油脂の性状ともに対殿と殆んど蛮力がなかっ

た∩調製品について・固体調製剤と乳化訴製剤との効一力を較べると同一法度においては乳化調製軌

．占　2－
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蟹5表　長時間浸演法による酸化防止剤の効果の比較－サン′・マ

酸 化 防 止 剤 処　 理　 後 貯 蔵 2 日 貯 蔵　 5　 日 貯 蔵 1 0　日 貯 蔵 1 7　日

N o ．

区　　 分

B H ■上

演 鹿

色　 調 過酸化

物 価

酸化

色　 訴 過酸化

物 価

酸化酸

色　 調 過酸化

物 価

酸化酸
色　 訴 過 酷イ

物 1

酸化酸
色　 調 過酸化

物 価

酸化酸

1 Ⅱ 1 日1 Ⅰ　 Ⅱ ユ■ Ⅱ Ⅰ Ⅱ

1 対　　　　　　 席
♂

2 1 5 4．2 0．5 8 5 2 7 8．8 0．4 8 4 2 8 8．1 0．8 1 5 5 1 4 0．1 1．0 7 7 5 ・q d 1．5 1．9 8

2 B H で　 製　　 剤 0，0 2 2 1 5 5．8 0．2 7 5 2 占9 8 0．4 8 4 2 8 鼠2 0．7 7 5 5 1 2 1．1 0．9 9 7 5 1 4 8．2 1．8 7

5 個体 B Ii T 調製剤 0．□2 2 1 5 占．5 0．1 9 2 1 4 0．2 0．5 0 2 1 4 8．0 0．2 9 2 1 い川 0，5 8 2 1
l

≒　9 2．8 0．5 0

4 乳化 B H で調製剤 0．0 2 2 1 5 5．4 0，1 6 2 1 4 0．5 0．2 占 2 1 4 占．4 】 0・5 0 2 ≧ 1 8 0，0 1 0．4 °
l

2

】

■り 9 0．1
≒　0．5 8

Nole．1色誕工は内側表面の腹控壁部分の変化，皿は皮伽表面の　蓋と駆間中同腹びれ間の色調の変化を示した。

2　色調は次の基準を番号で示した。

1．通常の色（鮮度良好時の白色）　2．徴黄色　5．汲黄色　4．黄色　5．徴貿赤色　占．淡亦祐色

工亦補色　8．褐色　乳暗補色

第4表　　長時間夜商法による酸化防止剤の効果の比較－イ　ワシ

N o

麒 化 防 止 剤 処　　　 ▲哩　　　 後 貯　 蔵　 5　　 日 貯　 蔵　 1 0　日 貯　 蔵　 1 7　日

区　　　 分 B H rl傾度 色調Ⅷ［＝凰酸 化物価 酸化 較 色 調 止 過 酸化物 価 酸 化 酸 色 調 Ⅱ 過 酸 化物 価 酸化 酸 色調 Ⅱ 過 酸化 物価 酸 化麒

5 対　　　　 照 □％ 1 4 A d 0．8 2 2 7 9 2 0，8 9 5 1 2 8．1 1．2 1 5 1 d R d 2．0 2

る B H rll製 剤 0．n 2 1 4 4，4 0．8 8 2 d R 占 0．8 1 2 1 0 8，4 0．9 8 5 1 5 8 5 1．5 2

7 個体 B H 彗 魔境【j 0．0 2 1 5 1．5 0．8 2 1 5 8 8 0．8 占 1 5 0．5 0．7 2 2 7 8．占 0．8 1

8 乳 化 B Ii堰 噂窮り

1

芦 0．D 2
1 5 5．8 0．5 8 1 5 7 5 0．6 4 1 4 8・Z l O・7 占 1 7 8．4 0，7 6
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表水試：試臥報告　　嶋札58年度

おれ　その差は僅かである。

BHで製剤はアルコール溶液として添加しても分散することなく．　針状又は雪片状に再結晶し

て，その殆んどが浸漬液表面に浮上し．容器の周辺に付着することから浸演液中のBH亘濃度は第

1．2表のとおカ添加量よカ極めて微量か．含まれていない部位があることに表わ．魚体には部分

的に結晶が付着するところもあって．その結晶が付着した個所は高濃度のBIiTの影響を受けるが

酸化防止効果は低くなるものと考えられる。

固体調製副と乳化訴製剤との効力は．乳化調製剤が僅かにま蔓っているが．分散性がともに優れ

ていること．現在市販されている乳化訴製剤の分散性に差異があること．経乱　取扱等を加味すれ

ば固体調製割の方が優れていると考えられる。

餌　隣間浸療法による効果

BIiT製剤はアルコール浴液としィ　調製品はそのまま．BIlTとして0．1．0．04．0．02％の

調度になるように調製した5％食塩水に漬込み後水洗h水切少した試料を瞬間（2－5秒、）浸温

乾燥して効果を比戟した結果は第5．8表のとお少である。

乾燥終了時におけるこれら試料の官能検査鮭果および油脂の性状凋臆はn〕鱒乗法（長時間浸

療法）による効果の結果とおおむね同様の結果を示した。外観による油脂の変敗は認められないが．

油脂の性状から酸化防止剤を使用しノをい対照はすでに油断ナが認められるのに対して酸化防止剤を

使用して瞬間浸潰処理し．た試料はBIiT製剤を使用した試験区を除いた各試料ともにいずれも変化

が少く．その効果が認められた。BH■－「製剤は酸化防止剤を使用しない対照と殆んど変カがなかっ

たn

BHリ1調製品払　BHリ1としてC，1％の法度で処理し′た試料は貯蔵17日10．04％で処理した

試料は貯蕨1ロ日後においても外観に殆んど差が認められなかった。固体調製剤と乳化調製軌との

効力の差は外観では殆んど認められず．油脂の性状においても殆んど差異は認められなかったの

瞬間浸漂法七は　これらのことから調製品をBHllO．02％了の確度では敷化防止効力が弱く．

0．19‘以上の高陸産で使用することが効果的である。半藍製品等の貯蔵性の低い加工品には0▲04

％の浪慶で使用しても実用上狛焼け防止の効果が期待できる。

肛D　瞬間浸潰法と従来法との効果の比較

瞬間浸演法〔Ⅱ〕と従来から実施されてきた従来法〔Ⅰ〕についてBliでの酸化防止効果を比較

すると．サンマの場合第2．5乳　イワシの場合第4．5図のとおりである。

一占　4－



第5表　隣聞役漬法による酸化防止剤の効果の比較－サンマ

N o

酸　 化　 防　 止　 剤 処　　 理　　 後 貯　 蔵　 2　 日 貯　 蔵　 5　 日 貯 蕨 1 0　 日 貯 蔵 1 7　 日

区 一　　　　 分
B Ii で

濃 度

色 調

ユニ 11

過 酸 化

物 価

繋化
色 調

J 一皿

酸 化

物 価

酸 化酸
色 堅 ＿

l j u

過 酸化

物 価

酸 化 酸
色 調 過 酸 化

物 価

酸化 酸
色 調 過 願 化

物 価

酸 化 酸

1二 Ⅱ 1 11

9 対　　　　　 象

0．1

2 1 5 8．1 0．5 8 5 1 占見る 0．4 0 4 2 9 1．2 0．4 ° 5 5 1 5 5．8 0，9 2 8 5 1 8 1．1 1．8 1

1 0 B Ii で製 剤 2 1 5 7 5 0．5 8 5 1 d a 8 0．4 1 4 2 9 0．° 0．4 8 5 5 1 5 Z d 0．9 6 7 5 1 8 0，8 1．7 2

1 1 ㌣ 欄

乳 化 B Ii で翻

0．1 2 1 5 8 0 0．2 2 2 1 4 2．° 0．2 8 2 1 5 1．8 0．5 5 5 1 7 7 9 0．4 1 4 2 1 0 1．7 0．5 2

1 2 0，0 4 2 1 5 8．2 0．2 2 2 1 4 8．d 0．5 □ 2 1 7 4．ム 0．4 1 4 2 9 5．2 n 5 2 4 2 1 4 4．8 0，9 0

1 5 0．0 2 2 1 5 1．1 0．2 8 5 1 d 9 2 0．4 〔l 5 2 8 1．2 0，4 4 5 5 1 5 0．5 0．8 8 る 5 1 5 占．1 1．0 1

1 4 0．1 2 1 5 8．7 0．2 0 2 1 5 鼠2 0．2 8 2 1 5 2．4 0．5 4 2 1 7 7 5 0．4 占 2 1 9 8，占 0．4 8

1 5 0．0 4 2 1 4 0．4 0．1 4 2 1 4 8．4 0．2 9 5 1 7 0．4 0．5 9 4 2 9 2．8 0．5 2 4 2 1 5 0．0 0，占る

1 8 0．口2 2 1 畠1・7 ！0・5 1 5 1 占2．9 0．5 7 5　 2 8 1．7 0，4 8 5　 5 ；1 2 8・0 丹 8 2 占－5 1 1 4 鼠2 0．9 0

第8表　晩問長浜法による酸化防止剤の効果の比厳－イワゾ

酸　 化　 防　 止　 剤 処　　 理　　 後 貯　 蔵　 5　　 日 貯　 蔵 1 0　 日 貯　 蔵 1 7　 日

N o 区　　　 分

B H rf

海 産

色調 1

過 酸化

物 価

酸 化願 色 調 Ⅱ

過 酸 化

物 価

酸 化 麒 色魂 Ⅱ
過 酸 化

物 価

酸化 酸 色 調 皿

過 酸化

物 価

酸化 酸

1 7 対　　　　　　 象

0．1

1 5 占．8 C．7 4 2 7 0．1 0．8 8 5 1 5 2．8 1．2 1 5 1 5 5．8 2．1 2

1 8 B H ll 製　 剤 1 5 °，2 0．7 0 2 8 1．7 0．7 9 5 1 2 7 4 1．1 8 5 1 4 0．1 1．8 8

1 9 固 体 H a で調製 細

乳 化 B H ll調製 剤

1 S a l 0．5 4 1 5 0．2 0．5 8 1 7 8．1 0．7 2 1 1 0 1．8 0．7 8

2 0． 0．□4 1 4 0，5 0．5 8 1 5 2．2 0．占5 2 8 鼠5 0．7 7 2 1 1 2．7 0．8 9

2 1． 0．0 2 1 5 a 占 0．6 2 2 6 0．4 0．7 2 2 9 8、7 0．8 5 5 1 5 8．4 1．0 1

2 2． 0，1 1 5 6．8 0．5 1 1 5 0．D 0．5 2 1 7 2．2 0．7 4 1 9 8．2 0．7 0

2 5． 0．0 4 1 4 1．2 0．5 ロ 1 5 4．1 0．8 0 2 7 7 7 0．7 1 2 1 0 0．8 0．8 7

2 4． 0．0 2 l l 　 5 2．7
l

　 0．5 9
l

2　　　 5 8・5 1 0・7 1 2 8 4．5 0．9 0 5 1 1 0．4　 1．0 0　l
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♯21日　従来法と■Ⅶt漬法との酸化防止効果¢

比較－サ∵／1－（過■化勘■）
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第4回　従来法と月間た漬法との幹化防止効果の

比較－イワッ－（遺醇化物旬日
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■王国　凝集法と■仲之漬法との■化防止勤集の

比t－サンマー（l■化轟＝
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第5図　従来法と■間ま漬法との攣化防止効果の

比較－イワγ－（酸化醜）



辻本敏雄：水産物の酸化防止に関する試験　VI

サンマ，イワう′ともに乾燥終了時における製品の状態は．BH′．「調製品で処理した試料の外観

では殆んどその差が認められないが．油脂の性状からBHT浪慶が同一の場合には長時間浸演に

よる従来法の方が瞬間浸漬法よカ優れておれ　その差はBIiで根底が低くたるに従い大きくをる。

この傾向は貯蔵中における製品の品質についても同様で貯蔵日数の経過にともなって．油脂の

性状は勿論のこと外観にも影啓を与えるn BHTO．19‘の滋彦で瞬間浸潰した試料で効果を比較

した場合の効力の差は箆かで実用上殆んど支障がをいものと考えられる。HHで製剤は両方法

とも酸化防止効果はあまり期待できないが．とくに瞬間浸慣法では酸化防止効果は認められなか

ったn

1｝

Ⅳ　結　　　論

水産物の渦焼けを防止する方法として粉末状の酸化防止剤固体調製軌を従来から実施してきた漬込

用の食塩水に添加してエマルジョンの浸漬液とし。原料魚を浸潰後，乾燥処理したもの．酸化防止剤

を加えて調製した浴硬に．塩漬処理後の原料魚を瞬間的に浸潰．乾燥処理を行う塩乾品（サンマ．イ

ワシ）に適用して検討した結果，実用できることを認めたn

l　従来法による長時間浸演法によ少池靡け防止処理を施したものは，固体調製凱乳化調製剤とも

に優れた酸化防止効果が碍られる。

2　陶間浸療法を通用して処理した場合．BHTU．1乳以上の高浜鹿の溶液で処理したものは従来法

と同様の酸化防止効果が碍られる。

5　固体調製軌と乳化調製剤との酸化防止効果の差は殆んど認められず．BHでの分散性の効果と略

同一の結果を示している。

4IiHで製剤比∴両方法とも酸化防止効果はあまβ期待できない。

5　固体調製剤．乳化調製剤ともに酸化防止．分散性に略同一の効果を示しているが．調製品の安全

性．価格等の経済性．取扱法を考慮に入れる■と固体調製剤の方が優れている。

Ⅴ　文　　　献

1）辻本敏雄　茨城水試報告（1961）

2）J．Am．Oil Ollem．Soc．，26．152（1984）

5）W．yAHRION：2．An音．4（1891）

4）－hAHON．J．H．，CHAIpMAN，R．A．，Anal．Chem，25．（1951）

5）MAJION．J．H．，CHAPMAN．凡．A．，J，Am．Oil Che mists．：Soc

51（1954）

占）外山健三．猿谷九万：日本水産学会鼠　29（1985）

一6　7－


