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食品添加物に対するγ線照射の影響に関する研究

ⅤⅠⅠⅠ. 水溶液およびかまぼこ中におけるポリリン酸
に対するγ線照射の影響
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緒 口

生鮮,加工を問わず,食品にr線を照射すれば,これ

らの保蔵期間が延長されることは広く知られている.

また,照射食品の安全性は動物実験の結果からも確か

められており (Read,1960;JosephsonandCal-

houn,1978;Urbain,1978),撫射食品は今後大いに

利用されると考えられる. しかし,加工食品には通

常,種々の食品添加物が添加されていることが多く,

このような加工食品にr線を照射する場合,食品添加

物の照射破壊生成物が衛生上,安全なものかどうかが

懸念される.

ここでは,ハム,ソーセージ,かまぼこなどの保水

性を高め,柔らかさを増し,結着力を増強するために

使用されているポリI)ン酸にr線を児射し,懸念され

る破壊生成物の有無を調べた.

実 験 方 法

1.試薬

トI)ポリリン酸ナトr)ウム (Na5PS010,片山化学

(樵)製,特級)および食品添加物として用いられて

いるポr)リン酸添加剤を用いた.

*水産大学校
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2. 水溶液におけるポリリン酸の分画および含量測

定

ポ))))ン酸の分画には,Karl-Kroupa(1956)のペ

ーパークロマトグラフィー,Matsuhashi(1957)の

カラムクロマトグラフィーが知られている.ここでは

Matsuhashi(1957)の方法によってポリリン酸の分

画を行った.すなわち,Dowex1-X4(Cl型)のカ

ラム (¢0.9×30cm)にポリリン酸水溶液を添加した

後,M/20ホウ酸緩衝液 (pH8.0)で調製した0.2M

KCl溶液と 0.5M KCl溶液を用い,KCl濃度が

0.2M から0.5M まで変化するように流してポリリ

ン酸の分画を行った.溶出液は 9mlずつフラクショ

ンコレクターによって分取した.

3. かまぼこおよびサバ肉

供試かまぼこは,かまぼこ研究所 (東京)において

調製されたものであり,その製法は, 1)スケソウダ

ラ冷凍すり身をすり身カッターで細切,2)すり身の

温度が OoC となるまで室温で解凍した後,括渡機 に

投入,3)前報 (浜田ら,1981)に示す順序で各原料

を添加し,35-40分間括潰,4)このすり身を一次結

索した塩化ビニリデンフイルム (折径 6.0cm,長 さ

25cm)に170gずつ充填した後,アルミワイヤーで

二次絵素,5)85oCの熟水中で40分間加熱,6)疏

水中で20分間冷却の6工程から成る.このように し
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て調製したかまぼこを直ちに福岡まで空輸し,実験に

供した.

また,生鮮および加熱魚肉中におけるポリリン酸の

変化を検討するために,市販のサバ普通肉を肉挽器に

通して用いた.

4.かまぼこおよび魚肉中におけるポリリン酸の抽
出,分画ならびに含量測定

かまぼこ,またはサバ肉ホモジネート中におけるポ

リリン酸の抽出には,6%過塩素酸 (以下,PCA と

略記する)水溶液を用いた.すなわち,約 5mm 角

に細切したかまぼこ,またはサバ肉ホモジネートの各

10gに6%PCA溶液 100mlを加えてホモジナイ

ズし,束洋渡航 (株)製のろ紙 (No.5A)を用いて

ろ過し,ろ液を得た.このろ液に濃アンモニア水を滴

下して pHを 8.0-8.5に調整した後.この5mlを

Dowex1-X4(CI劃)のカラム (¢0.9×30cm)に

通し,M/20ホウ酸緩衝液 (pH 8.0)でポリリン酸

を溶出した.最初の溶出液 9mlを捨て,続く25ml

の溶出液を採取した.この溶出液 5mlを別のカラム

(DowexトX4,C1型,め0.9×30cm)に通し,水

溶液中におけるポリリン酸の分画に用いた方法と同じ

方法によってポリリン酸を分画した.

5. リン酸含量の測定

試験管に分取した溶出液 (各 9ml)に,それぞれ

2N-H2SO.1mlを加え,沸騰水中で60分間加水分

解した後,FiskeandSubbarow(1925)の方法によ

ってリン酸含量を測定した.

6.γ線照射

0.2%トリポリリン酸ナトリウム水溶液 20mlを外

径 1.7cm,高さ 19cm の共栓付褐色試験管に入れ,

I.36×105rad/hの線量率で 0.30×106,2149×106お
よび 4.38×106radのr線を照射した.照射後,各試

料 lmlをとり,前述の方法でポリリン酸の分画と含

量測定を行った.また,かまぼこには1.12×104rad/h

の線量率で,3.00×105および 6.00×105radのr線

を照射した.

結果および考察

1. 水溶液およびかまはこ中におけるポリリン酸の

分画および含量測定結果

0.2%トリポリリン酸ナトリウム水溶液 1mlをカ

ラムに通してリン酸の分画および含量の測定を行っ

た.その結果を Fig.1に示す.

Fig.1の結果から明らかなように,供試した トリ

ポI)I)ン敢ナトリウムはolリン酸.ピロリン酸 およ

石尾其弥

びトリポリリン酸の3成分に分画され,それぞれの含

量は 7FLg,134pgおよび 1,410pgであった.また,

テトラポリリン酸よりも高次のポリリン酸は検出され

なかった.すなわち,このトリポリリン酸ナトリウム

の組成は O-リン酸が 0.5%,ピロl)ン酸が8.6% お

よびトリポリリン酸が90.9%であった.

かまぼこ中におけるポリリン酸の分画および含量測

定に先立って, 6% PCA 共存下におけるポリリン

酸の分画を検討した.予備試験の結果,6%PCA共

存下では添加したトリポリリン酸ナトリウムは,Dow･

exトX4(Cl型) のカラム (¢0.9×30cm)を用い

るカラムクロマトグラフィーでは2,3番目のフラク

ションに集中的に溶出されることが判明した. よっ

て,これらのフラクションを得た後 25mlに希釈し,

この中の 5mlを別の DowexトX4(Cl型)のカ

ラム(¢0.9×30cm)に通してポリリン酸 の分画を行

った.その結果を Fig.2に示す.

Fig.2から,6% PCAが共存する時にも2回のカ

ラムクロマトグラフィーによって, ポ1)リン酸は O-

リン酸,ピロリン酸およびトリポリリン酸に分画でき

ることが明らかである.本方法によるリン酸の回収率

は,01リン酸で95.4%,ピロリン酸および トリポリ

リン酸ではともに85.5%であった.

次に,この方法がかまぼこに添加したポリリン酸の
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Fig.I.Separation of tripolyphosphate,
pyrophosphateandoIPhosphateinspcclal
grade triphosphate bysubjectingtothe
columnchromatographyproposedbyMa-
tsuhashi(1957). Onemililitteror0.2%
sodiumtriphosphate(specialgrade)aqueous
solutionwasappliedtothecolumn,and
elutedbythetechniqueofgradientelution
from0.2toO･5M KCl･PO4COntentSWere
spectrophotometricallydeterminedbyFiske-
Subbarow'smethodafterhydrolyzationto
phosphoricacidbysurruricacid.Exchang-
er:Dowex1-X4(Clform).Columnsize:
¢0.9×30cm.
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分画にも適用し得るかどうかの検討を行った.供試し

たかまぼこはかまぼこ調製時にポリ[)ン酸を添加して

いないものである.これを細切し,ポリリン酸を新た

に添加し,10倍畳の6% PCAを加えてホモジナイ

ズ後,前述の方法でポリリン酸を分画した.その結果

をFig.3に示す.

Fig.3から,かまぼこに加えたポリ[)ン酸は O-リ

ン酸,ピロリン酸およびトリポリリン酸に分画される

ことから,ここに用いた分画法はかまぼこ中のポリリ

ン酸の分画にも適用できることが明らかである.

かまぼこの調製時に添加したポ[)リン酸は,Fig.4

に示すようにピロリン酸と トリポリリン酸から成り,

それらの重量比は 2:1であった.このポリリン酸を
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Fig.2.Separationoftripolyphosphate,py-
rophosphate and oIPhosphate in special
gradetriphosphatein6% perchloricacid
solution,aftersubjectlngtwicetothecolumn
chromatography.Onefifthpercentsodium
triphosphate(specialgrade)aqueoussolution
and6% perchloricacidsolutionweremixed
inthevolumeratio1:10,andthepHvalue
wasadjustedto8.0with cone.ammonia
water.Fivemlorthissolutionwasapplied
tothecolumnequilibratedwithM/20borax
buffersolution(pH8.0),andelutedwith
thesamesolution,thenfractionsor9ml
werecollected.EluatcintheRrstfraction
wasdiscarded,andsucceeding25mi eluate
wascollectedin25mlvolumetricnask.Five
mlorthiseluatewasappliedtothecolumn,
andsubjectedtothegradientelutionde-
scribedinthelegendorFig.1.Theeluate
fromthesecondcolumn chromatography
wassubjectedtothedeterminationofPO.
accordingtoFiske-Subbarow'smethod.
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新たにすり身に加えて調製したかまぼこ中のポリリン

酸分析の結果は, Tablelに示すように 011)ン酸

とピロリン酸 の存在のみを示し, それぞれの含量は

1,814pgPO4/gおよび1,023JLgPO一/gであった.-

40 0-phoB-
phBte

Tubenumber (9ml/tube)

Fig･3･Separationoftripolyphosphate,py-
rophosphateando･phosphatefromthehom
ogenateor"kamaboko"towhichthepoly-
phosphateadditivehadbeenpurposelyadded.
"Kamaboko"and6%perchloricacidsolution
werehomogenizedintheweightratio1:10.
The homogenate was Gltered through
filterpaper(TOYO,No.5A),and the
nltratewassubjectedtothecolumnchro一
matography. Thedetailedproceduresof
thecolumnchromatographywerethesame
asdescribedinthelegendorFig.2.
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Fig.4.Separationortripolyphosphate,and
pyrophosphateinthepolyphosphateadditive
usedinthisexperiment.Theconditionsof
thecolumnchromatographywerethesame
asdescribedinthelegendorFig.1.
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TableI.ContentsofoIPhosphateandpolyphosphatesin"kamaboko".Bothtripoly-
phosphateandpyrophosphateaddedto"surimi"hadbeencompletelychangedtoo-
phosphateduringtheperiodoffrozenstorageofdsurimi".Therefore,polyphosphate
additiveconsistedortripolyphosphateandpyrophosphatewasaddedtothe"surimi"
forthetest.Theconditionsorthecolumnchromatographywerethesameasdescribed
inthelegendorFig.3.

0-phosphate pyrophosphate tripolyphosphate

"surimi" origlnal 1,205 0 0
-surimi'addedwithpolyphosphateadditive 1,205 1,088 544

"kamaboko"from"surimi" 1,814 1,023 0

*MincedandwashedneshofAlaskaPollack,Theragrachalcogramma(Pallas).

Table2.Changesinthecontentsofphosphatesin0.2%sodium triphosphate(special
grade)aqueoussolutionduetor-rayirradiation. Theconditionsofcolumnchroma-
tographywerethesameasdescribedinthelegendofFig･I.

Irrad.dose

(r礼d)

0

0.30×106

2.49×106

4.38×106

PO▲(〟g/ml)

oIPhosphate pyrophosphate tripolyphosphate

7.1

5.5

8.1

6.2

134

134

139

130

0

7

8

2

一一一
2

7

0ノ

4

4

3

3

Table3.Changesinthecontentsofaddedphosphatesin"kamaboko'duetor-ray
irradiation.Theconditionsofcolumn chromatographywerethesameasdescribed
inthelegendorFig.3.

trrad.dose

(rad) O-phosphate

Poヰ(LLg/g)

pyrophosphatc tripolyphosphate

0 1,814 1,023 0
■kamaboko"十 3.00×105 1,866 890 0

6.00×105 1,864 716 0
0 1,702 0 0

k̀amaboko"usua1 3.00×105 1,691 0 0
6.00×105 1,656 0 0

十ShownlowermostimTable

方,ポリリン酸を添加せずに調製したかまぼこのリン

酸を分析した結果,0-リン酸のみであり,その含量は

1,205/JgPoヰ/gであった.これらの結果から,すり

身に添加したポリリン酸は,かまぼこに調製されるま

での間に0-I)ン酸とピロリン酸に変化することが明

白である.

2.水溶液およびかまぼこ中におけるポリリン散に

対するγ線照射

ト,JeリI)ン酸ナト))ウムを水溶液として,あるい

はこれをすり身に加えてかまぼこに調製し,これらに

r線を照射した.偲射線量と))ン酸含量との関係を,

それぞれ Tableヱおよび3に示す.

Table2から,水溶液では 4.38×100radの高線

量のr線を照射してもO-リン酸,ピロリン酸および

トr)ポ))リン酸の含量は,いずれも非摘射時のそれと

比べてほとんど変化していないことが明らかである.
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また,Table3からわかるように,ポリリン酸をすり

身に加えないで調製したかまぼこでは O-リン酸 のみ

が存在し,その含量は 3.00×105radおよび 6.00×

105radのr線を照射してもほとんど変わらなかった.

一方,ポI)リン酸添加かまぼこでは,0-リン酸の含量

は照射前には1,814FLgPO./g,3.00×105radおよび

6.00×105rad臓射後にはそれぞれ 1,866pgPO一/g

および 1,864〟gPO./gとなり,照射線量を増大させ

てもその含皇に変化がほとんどみられなかった.ピロ

))ン酸含量は非周射時には 1,023FLgPO./g,3.00×

105radおよび 6.00×105rad 照射後にはそれぞれ

890F'gPO./gおよび 716pgPOJgとなり,臓射線

量の増大に伴って減少した.他方, トリポリリン酸に

おいては,添加量からその含量が 544〟gPO4/gにな

ると計算されるのにこのかまぼこ中には残存せず,㍗

線照射 による影響を明らかにすることはできなかっ

た.

周射線量の増大に伴うかまぼこ中のピロリン酸含量

の減少は,ピロリン酸が水溶液では照射破壊をきわめ

て受け難かったこと (Table2),かまぼこでは照射線

量を増大させてもO-リン酸含量は増大しなかったこ

と (Table3)を考えれば,ピロリン酸の照射破壊を

意味しているとはみなし難い.すなわち,かまぼこ中

におけるピロリン酸は,r線照射によって6% PCA

溶液に抽出され難いリン酸化合物に変化したと推測さ

れるが,その形態については本研究では明らかにし得

なかった.また,ここで用いたかまぼこにおいて, ト

リポリリン酸が残存していなかった理由は,筋肉に広

く分布するエキソポリフォスファクーゼ (Mandland

Neuberg,1955)によって, トリポリリン酸がすり身

の保威中およびかまぼこ製造中に 0-リン酸 に加水分

解されたためと推測される.魚肉に加えたポリリン酸

の加水分解を確かめるために,サバ普通肉のホモジネ

ートに約 10%のピロリン酸ナトリウムを含むトリポ

リリン酸ナトリウムを加え, トリポリリン酸,ピロリ

ン酸および O-リン酸の含量変化を調べた. その結果

を Fig.5に示す.

Fig.5に示すように,100oCで15分間加熱したサ

バ肉ホモジネート中では,0-リン酸,ピロリン酸および

トリポリリン酸の含量はいずれもOoCでのインキュ

ベーション中に変動しなかったが,生サバ肉ホモジネ

ート中ではト))ポI)リン酸含量は速やかに減少し,同

時に 0-リン酸とピロリン酸含量は速やかに増大した.

すなわち, トリポリリン酸は魚肉中の酵素によって加

水分解されることが明らかであり,これがかまぼこに
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Fig.5.The changesin thecontentsor
tripolyphosphate, pyrophosphate and (ド
phosphateinrawmusclehomogenate(upper)
andinboiledmusclehomogenate(lower)
duringtheincubationatOoC.Twohundred
grarnsraw orboiledordinarymuscleof
mackerelwashomogenizedwith200m10.4%
sodiumtripolyphosphatesolution,andincu-
batedatOoC.Atapproprlatetimeinterval,
polyphosphateswere extracted from the
homogenateswith6% perchloricacidsolu-
tionandfiltered. Thefiltratesweresub.
jectedtocolumnchromatography.

おけるトリポリリン酸消失の原因となっていることが

確かめられた.

要 約

水溶液およびかまぼこ中におけるトリポリリン蕨,ど

ロリン酸および O-I)ン酸に対するr線周射 の影響を

調べ,次の結果を得た.

1. 水溶液におけるトリポリリン酸,ピロリン酸お

よび O-リン酸は,いずれもr繰照射に対 してきわめ

て安定である.

2. スケソウダラのすり身に新たに添加したトリポ

リリン酸およびピロリン酸のうち,前者はかまぼこに

調製されるまでの間に完全に消失したが,ピロリン酸

は残存した.このピロリン酸の含量は,照射線量の増

大と共に減少した.この減少はr線照射によるもので

あり,消失したピロリン酸は6%過塩素酸に不溶性の

化合物に変化するとみなされた.
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3. スケソウダラすり身に加えたトリポリリン酸お

よびピロリン酸は,すり身に残存するエキソポリフォ

スファクーゼによって 0-リン酸に加水分解された.

4. かまぼこ原料として用いられるスケソウダラす

り身中では,添加したポリ))ン酸はすべてOJ)ン酸に

変化した.このO-I)ン酸はr線照射によって変化を受

け難かったことから,このようなすり身を用いて調製

したかまぼこにγ線を照射しても,衛生上,不都合を

生じないといえる.
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SunmAry

Theeffectofr-rayirradiation on polyphosphatesinaqueoussolutionandin
"kamaboko"wasinvestlgatedtoevaluatetherateofdecompositionandtoexam-
inethesafetyofthedecomposedproducts.

Tripolyphosphate,pyrophosphateando-phosphateinaqueoussolutionwerevery
stableagainst㍗-rayirradiation,respectively.
Tripolyphosphateaddedto"surimi"(mincedandwashedfleshofAlaskaPol-
lack)completelychangedtoo-phosphateduringtheperiodofprocessing"kamaboko",
butpyrophosphatewasremained.Pyrophosphatecontentin "kamaboko"decreased
in proportion tothedoseofr-ray. Decreasedpyrophosphatewaspresumedto
changeintosuchproductsasinsolubleswhich cannotbeextractedwith6% per-
chloricacidsolution.

Both tripolyphosphateandpyrophosphatechanged enzymatically to0-phos-
phate.Theactivityofexopolyphosphatasein"surimi"wasstillremained.
Polyphosphatesadded to"surimi"changedcompletelytooIPhosphateduring
thefrozenstorageof"surimi",therefore,theapplicationofrィayirradiationon

"kamaboko"wasconsiderednottoinduceanyInjurioussubstancesfrom polyphos-
phates.


