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論

イカ塩辛製造工場においては，製品が規格通りになっているかどうか吟味するため食塩濃
度の測定

が必要とされている． 塩辛は注文先から要求される食塩濃度に
差があるため， 送り先別に仕込んだ

上，さらに出荷時に食塩濃度がチェックされる．この場合，硝
酸銀法（Ｍｏｈｒ氏法）により塩素イオ

ン量から食塩量を求める方法が標準的方法として行なわれてきている， しかし， この操作では盛業

時に繁忙を極めるため， より迅速で， 簡便な方法が要望されている． イカ塩辛に関
する食品化学的

研究
２一ごま従来から行なわれているが，食塩濃度測定についてはあまり報告が見られない．最

近，ナ

（２１）
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トリウム電極の研究１ぞ｝が活発に行なわれ， これによる食品の食塩濃度測定が比較， 報告
４｝されてい

る． 本実験では， イカ塩辛の実用検定法の一つとしてナトリウム電極法を迅速性， 簡便性および正

確性の観点からとりあげ， 硝酸銀法および官能検査法による場合と比較検討した．

１１

　

実

　

験

　

方

　

法

　

（１） イカ塩辛試料の調製

　

原料として生鮮スルメイカを用い， 腹部を開き， 内臓， 眼球および口唇を除去し， 充分洗浄した

後水切りし， 肉質部を塩辛用チョッパーおよびカッターで５～８ｍｍ中に細切りにした． 別に２６

～２７％の食塩添加処理を行なった肝臓を作り， 原料の肉質部１００ｇに対してこの塩蔵肝臓を４ｇ加

えた．さらに， この混合物１００ｇに対し０， １， ３， ５，１０，１５，２０および２５ｇの市販並塩をそれ

ぞれ加え，摂氏３～４度の冷蔵庫中で４０時間熟成させたものを試料として用いた．用塩量０～ｌｏｇ

の低濃度のものは市販の塩辛製品には用いられていないが， 本実験では比較のために作った．

　

（２） イカ塩辛の１月０倍希釈溶液の調製

　

ホモゲナイザー用ステンレス製カップに塩辛ｌｏｇを秤量し， 熱湯９ｏｍｌを加え， １分間ホモゲナ

イズし， 東洋漉紙Ｎｏ２で滝過し，その減液を１／１０倍希釈溶液として用いた．
（３） ナトリウム電極法による食塩濃度測定

　

ナトリウム電極による食塩濃度測定には食塩濃度計（Ｋ・Ｋ全研製）のＮＡ－ｏ５型， 測定範囲ｏ．
５～２５％を使用した．また，食塩標準溶液として４％および０．５％食塩溶液を用いた，検体が１／１０倍

希釈溶液の場合， メーターに表われた指示値ェ，（％）を１０倍して求める食塩濃度Ｎ．（％）とし，
また， 検体が塩辛直接である場合は， すなわち， 塩辛に直接ナトリウム電極を挿入した場合は， 濃

度計の使用説明に従って， 得られた指示値×２（％）と， 別に測定した水分含有量Ｍ（％）から比例

計算方式により食塩濃度Ｎ２（％）を求めた． 食塩濃度Ｎ（％）は次式によって表わされることにな

る．

　

ｘ， （％） より……………………Ｎ．（％） ＝ｌｏｘ，（％）

ｘ２（％）とＭ（％）より”……．Ｎ２（％）＝

　　　

Ｍ・ｘ２
（％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

１００一Ｘ２

　

水分含有量Ｍ（％）はＦ－ＩＡ型赤外線水分計（Ｋｅｔｔ製）を使用し求めた． 塩辛５ｇを秤量し，
包丁によって細断した後，赤外線水分計により乾操減量を測定し水分とした．乾操条件は９Ｏ

ＱＣ，２５

分間である．

　

測定に際し， ナトリウム電極が油脂により汚れた場合， 指示値に変化がみられたので， 測定中に

電極を時々洗剤溶液で洗浄した．

　

（４） 硝酸銀法による食塩濃度測定

　

硝酸銀法による食塩濃度測定は，１／１０倍希釈溶液を検体として行なった．検液ｌｍｌ（低濃度試料

の場合ｌｏｍｌ）をとり，クロム酸カリウム溶液を指示薬として，１月ｏＮ硝酸銀溶液で滴定して塩素イ

オンを求め，等量のナトリウムイオンが結合するものとして１／１０倍希釈溶液の食塩濃度ｘ４（％）を

得た． この得られたデータを１０倍して求める食塩濃度Ｎ４（％）とした． すなわち， 次式によって

示される．
Ｎ４（％） ＝１ｏｘ４（％）

（５） 官能検査法による食塩濃度測定

市販並塩と蒸留水で０．２％おきにｏ～３．０％まで１６種類の標準食塩溶液を５０ｍｌずつ調製し，ビー

カーに入れて台の上に濃度順に配列した， パネルにイカ塩辛の１月０倍希釈溶液から１種類ずつ濃

（２２）



　　　　　　　　　　　　　　　　

イカ塩辛の食塩濃度測定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

２３

らせずに与え， 味覚によってそれと同程度の食塩濃度のものを台上の標準食塩系列の中から

させ， １／１０倍希釈溶液の食塩濃度ｘ５（％）を決定させ， その値を１０倍したもの
を求めるイカ

食塩濃度Ｎ５（％）とした． パネルは７名から成る．求める塩辛の食塩濃
度は次式により表わ

る．

Ｎ５（％）＝１ｏｘ５（％）

ｍ

　

実

　

験

　

結

　

果

第１表はナトリウム電極法によるイカ塩辛試料の食塩濃度測定結果と水分含有量を示したもので

る， これによって１／１０倍希釈溶液を検体として求められた食塩濃度
Ｎ・（％） と，イカ塩辛に直
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ｓｏｄｉｕｍｅｌｅｃｔｒ（Ｘｉｅ

２．０（ｗｅｉｇｈ，ｄｉｌｕｔｅ，ｆｉｌｔｅｒ）１；

　　

ｍｅａｓｕｒｅ，１

ＶＶｉｔｈｏｕｔｄｉｌｕｔｉｏｎ
ｓｏｄｉｕｒｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｌ，ｏｍｅａｓｕｒｅ，１

６．ｏｍｅａｓｕｒｅ，１；・ｖａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ，５ＶＶｉｔｈｏｕｔｄｉｌｕｔｉｏｎ
ｓｏｄｉｕｒｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄ

ＷａｔｅｒＣｏｎｔｅｎｔ

ｌ．３（Ｗｅｉｇｈ，ｄｉｌｕｔｅ，ｆｉｌｔｅｒ）１；ｔｉｔｒａｔｅ，０．２５Ａｆｔｅｒｄｉｉｕｔｉｏｎ

ｓｉｌｖｅｒｎｉｔｒａｔｅｔｉｔｒａｔｉｏｎ

３．５（ｗｅｉｇｈ，ｄｉｌｕｔｅ，ｆｉｌｔｅｒ）１；ｍｅａｓｕｒｅ，２．５Ａｆｔｅｒｄｉｌｕｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｏｒｙｔｅｓｔ

接ナトリウム電極を挿入して得られた指示値ｘ２（％）と， 水分含有量Ｍ（％）から求められた食塩

濃度Ｎ２（％） を比較すると， 前者が少し高い値を示している．

　

第２表は，硝酸銀法と官能検査法によるイカ塩辛の食塩濃度Ｎ４（％）とＮ５（％）を示したもので

ある． 官能検査の結果にばらつきが見られるが， 両者はほゞ同じ傾向を示している．

　

第３表はイカ塩辛の食塩濃度測定の各方法， すなわち， ナトリウム電極法， 硝酸銀法および官能

検査法に要するおおよその時間を示したものである， これによると， ナトリウム電極法による塩辛

に直接電極を挿入しての指示値は最も簡単に短時間で得られるが， この指示値と水分含有量から食

塩濃度を求める場合には，水分測定に長時間を要している，硝酸銀法も比較的所要時間は短かくなっ

ているが， この場合， 試薬調製の時間等は除外してある．

Ｗ

　

考

　　　　　

察

　

第１図は各測定方法により得られた塩辛の食塩濃度の結果を， 食塩の添加量を横軸に， 食塩濃度

を縦軸にとってまとめたものである． 官能検査法により得られた食塩濃度にはいく分ばらつきが見

られるが， ナトリウム電極法によるイカ塩辛の食塩濃度Ｎ，（％）とＮ２（％）， 硝酸銀法による食塩

濃度Ｎ４（％）および官能検査法による食塩濃度Ｎ５（％）は約１０％の誤差の範囲内で一致がみられ

た，

　

ナトリウム電極法により得られた食塩濃度は，検体として塩辛直接を用いた場合も，また１／１０倍

希釈溶液を用いた場合もともに， 硝酸銀法により得られた食塩濃度より低くなり， 特にイカ塩辛に

直接ナトリウム電極を挿入して得られた指示値ｘ２（％）と水分含有量Ｍ（％）から求められた食塩

濃度は低くなる傾向が認められる． これらの原因としてナトリウム電極法の次のような特徴が考え

られる． すなわち， ナトリウム電極が感応して生ずる起電力は溶液中のナトリウムイオンのみによ

ることを示す． 結晶のままの食塩には電極は感応せず， 食塩が完全に溶解し， さらにナトリウムイ

オンが電解質として解離して， はじめて食塩濃度に応じて起電力を生じるのである． したがって，

（２４）
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食品中の食塩が（Ｎａ十十ＣＩ－）として解離し， 電極に感応する分だけのナトリウムイオン濃度だけが
メーターに指示値を与え， そして電気化学的に食塩が解離されていないものは測定されないことに
なる． このナトリウム電極の感応性のために， ナトリウム電極法により得られた食塩濃度はいく分
低い値を示すものと考えられる．

　

第２図は著者によるイカ塩辛の食塩形態の模型である． すなわち

　

Ｓ．；液状部分中に存在する食塩量（ｇ）

　

Ｓ２；固形部分（結合水も含む）中に固定された食塩量（ｇ）

　

Ｍ；水分（ｇ）……自由水に相当する

　

Ｒ；食塩以外の固形分（ｇ）

とすれば

　

Ｒ十Ｓ宏 全固形分

　

Ｍ十Ｓ．；全液状部分

イカ塩辛を１００ｇとすれば

　

Ｒ十Ｓ２十Ｍ十Ｓ．＝１００ｇ

となる． 次に， 水を加えて１／１０倍に希釈した場合， 固形分中の食塩量がｓ２（ｇ）まで減少すると
仮定して， 各測定方法によって測定され得る食塩量を考えてみると次のようにまとめられる．

　

１）灰化後， 溶解して硝酸銀法で１塩素イオン滴定を行なった場合の食塩量（Ａ，）は次式によって
あらわされる．

Ａ，＝Ｓ．十Ｓ２（％）

　

２）１月０倍に希釈後，硝酸銀法，またナトリウム電極法で測定した場合の食塩量（Ａ２）は次式に
より得られる．

Ａ２＝Ｓ，十Ｓ２－Ｓ
′
２（％）

ただし， Ｓ２キ０， ｇ２＝０と仮定すれば

Ａ２＝Ｓ，（％）

となる，

　

３）イカ塩辛に直接ナトリウム電極を挿入して得られる指示値と， 水分含有量から求められる場

合の食塩量（Ａ３）は， 比例計算方式により次式であらわされる．

　

Ｍ．

　

１００・Ｓ，

Ａ３＝

　　　　

Ｍ十Ｓ，

　

（％）

　

ｌｏｏ－

　

ｌｏｏ，ｓ．

　　　　　　　

ハｎ＋Ｓ，

この場合，（１００・Ｓ，／Ｍ十Ｓ．）は検体にナトリウム電極を直接挿入してメーターにあらわれる指示値

ｘ２（％）に相当することになる，つまり，イカ塩辛に直接，ナトリウム電極を挿入して得られる指示

値ｘ２（％）と水分含有量Ｍ（％）から塩辛の食塩濃度を求める方法は自由水中の食塩のみを対照にし

ていることになる． 以上のように考えた場合， ナトリウム電極をイカ塩辛に直接挿入して得られる

指示値と， 水分含有量から塩辛の食塩濃度を求める方法は， 固形分（結合水をも含む） 中の食塩量

Ｓ２をゼロとみなしていることになるので，水分含有量が少なくなる程， 誤差が大きくなるものと考

えられる．

　

さらに， 各測定方法の所要時間を検討した結果， 次のようなことが明らかになった， すなわち，
ナトリウム電極法による測定はガラス電極によるｐＨ測定の場合と同様の原理で迅速を目的とする

（２６）
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ものであるが， イカ塩辛の場合， １回毎に
洗剤による洗浄を行ない， 次に４％食塩標準液で安

定化

しないとよい結果が得られないために予定以上に長く時間がかかった， これ
はガラス電極表面の汚

れと比較電極の濃度勾配が原因と思われるので，実用化には適当な塩橋
（ｓａｌｔｂｒｉｄｇｅ）を使用して安

定化させることにより， 測定時間の短縮が期
待できるであろう， また， 特にナトリ

ウム電極による

食塩濃度測定のうち， 塩辛に直接電極を挿
入して得られる指示値×２（％）と， 水分含有量Ｍ（％）

から食塩濃度を求める方法は， 水分測定に長時間を
要し， 迅速を目的とする現場

における塩辛の食

塩濃度測定にはさらに検討を要するであろう， 硝酸銀法による
食塩濃度測定は， 滴定に要する時間

は６０分程度で短いが，そのほか試薬調製ま
た試料調製にも時間がかかる，しかし，硝

酸銀法は安定

したデータが得られる点で最も信頼できる方法といえよう． 官能検査
法による測定は， よく熟練さ

れたパネルの場合， ４～５人でよい結
果が得られると思われるが， 任意に選出された場

合はパネル

数が多い程信頼のおける結果が得られるであろう． 官能検査法は， 実
験中にパネルに精神的および

肉体的に相当の負担がかかる点で， 実用上推薦できる方法
とは言い難い． しかし， 熟練し

たパネル

の場合は， かなり正確な結果が
得られることは明らかである，

　

迅速， 簡便性が要求される製
造工場における塩辛の食塩濃度測定に， 操作が最も簡単で，

時間的

にも経済的である， 塩辛に直接ナトリ
ウム電極を挿入して得られる指示値ｘ２（％）の利用を検討し

てみた． その結果， 硝
酸銀法により得られた食塩濃度と比例関係が見られることから， ナトリウム

電極法による， 検体が塩辛直接であ
る場合の指示値ｘ２（％）をもとに， 塩辛の食塩濃度を決

定する

ための係数を考えてみた．その係数は硝
酸銀法により得られた食塩濃度Ｎ３（％）を指示値ｘ２（％）

で除したものである．原料イカ１００
ｇに対して， 用塩量０，

１， ３， ５，１０，
１５．２０および

２５ｇの

場合， それぞれ係数は０，８６， ０，９８， ０，９４，０，
９０，０．８７，０．８８， ０．

８８および０．８９となり， 平均値は

０．９０である．この仮係数を
塩辛に直接にナトリウム電極を挿入して得られる指示値ｘ２（％）に乗じ

て得られた食塩濃度（Ｎ３＝Ｆ，ェ２）は第１表に記し， さらに，
第１図中に▽印で示した， これによ

ると， 塩辛の食塩濃度測定
方法として， ナトリウム電極を

塩辛に直接挿入して得られる指示値×２

　

（％）と係数の採用は実用上，可能なことであると
考えられる．この方法によ

ると，塩辛１０試料の

食塩濃度測定に要する時間は約６０分間に短縮され，盛業時の塩辛製
造工場における食塩濃度の分析

管理は容易になる． この係数決
定については， 今後， さらに原料の

水分含有量， 塩蔵処理， その他

の条件を変えた測定を繰り返して検討を重ね， よい結果を得たい
と考えている．

Ｖ

　

要

　　　　　

約

　

イカ塩辛製造工場における食塩濃度測定法を迅速性， 簡便性および
正確性の観点から比較検討を

加えた． その結果は次
のように要約される．

（１） イカ塩辛の１月０倍希釈溶液を検体とした場合の，硝酸銀法，ナトリ
ウム電極法および官能検

査法により得られた食塩濃度， さらに， 塩辛を直
接検体として得られたナトリウム電極法による指

示値と水分含有量から求められる食塩濃度は，１０％の誤差の範囲
内で一致していた．

　

（２） ナトリウム電極法による場合， その得られた食塩
濃度は． 測定時の試料

条件に関係なく低く

出る傾向があるが， これは電極の感
応性および対照食塩が， 自由水中の溶解食

塩であるということ

などが原因しているものと考えられる．

　

（３） 本実験での検討範囲内では， 塩辛の水分含有量を
もとにした， ナトリウム電極

法による食塩

濃度測定は， 水分含有量測定に長
時間を要するため， 迅速性が求められる

現場での採用には再検討

を要する． また， 官能検
査はパネルに負担がかかること， さらに長時間を要するこ

となどから推薦

できる方法とはいえない．

（２７）



２８

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

畑

　

井

　

朝

　

子

　

（４） ナトリウム電極を塩辛に直接挿入して得られる指示値は，短時間で簡便に得られることから，
塩辛工場における食塩濃度測定の迅速法として， この指示値に係数を乗じる方法を検討した結果，
実用上， 使用可能と考えられる． この係数決定にあたり， 条件を変えたデータの蓄積が必要である

ので， さらに検討を続けている．

　

この実験に際して， 北海道大学水産学部大石圭一， 原田武夫両助教授のご指導を得， さらに， イ

カ塩辛試料については函館市角万長浜谷商店（株）井上安之助研究所長のご協力を得たことに対し

て， 心から謝意を表する．
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