
【資 料】

キャピラリー電気泳動法による

魚肉中ヒスタミン及びチラミンの迅速分析

武 志保，劒持堅志，難波順子，今中雅章（衛生化学科)

［キーワード：キャピラリー電気泳動，ヒスタミン，チラミン，アレルギー様食中毒］

はじめに

ヒスタミンはアレルギー様食中毒の原因物質であり，

魚介類などの食品の腐敗の目安に使われる。ヒスタミ

ンは必須アミノ酸であるヒスチジンがモルガン菌など

のヒスチジン脱炭酸酵素を有する細菌により分解され

て生じるもので，サバ，マグロ等の赤身魚にヒスチジ

ンは多く含まれているため ，赤身魚がアレルギー様食

中毒の原因物質であることが多い。毎年，ヒスタミン

起因の集団食中毒が日本全国で発生していて，最近週

刊誌アエラ紙上 でも取り上げられ話題となっている。

アレルギー様食中毒は潜伏期が短く，80％以上が摂取

後数分から１時間以内で発症し，顔面紅潮，じんま疹，

動悸，吐き気，嘔吐，下痢，腹痛，頭痛，低血圧等の

症状が出る。多くの場合は，24時間以内に快方に向か

い，死亡例は一例も確認されていない 。

我が国では食品中のヒスタミンに関する法的規制は

現在のところないが，欧米では規制値が取り決められ

ている。「対EU輸出水産食品の取扱い」（平成７年７

月５日衛乳第110号）では，サバ科及びニシン科の魚種

について100mg/kgと定めている。また，食中毒は100

mg/100g で起こるとされている 。

また，ヒスタミンと同様にアレルギー様食中毒の症

状を起こすものとしてチラミン等がある 。

ヒスタミン，チラミンは高速液体クロマトグラフィ

で測定する方法 がよく知られているが操作方法が非

常に煩雑である。そのため，今回はキャピラリー電気

泳動装置 を用いてヒスタミンとチラミンの迅速な同時

分析法を検討した。更にUVスペクトル測定による同

定法についても併せて報告する。

実験方法

試 料

岡山県内で販売されている魚介類を用いた。

試薬及び標準液

ヒスタミン標準液：試薬特級品を蒸留水に溶解して

1,000mg/Ｌ標準溶液とした。

チラミン標準液：試薬特級品を蒸留水に溶解して

1,000mg/Ｌ標準溶液とした。

0.05mol/Ｌリン酸緩衝液 pH 2.5：リン酸を希釈し

0.05mol/Ｌリン酸溶液を作成し，１mol/Ｌ水酸化ナト

リウムで pH 2.5に調製した。

分析装置

ホモジナイザー

IKA LABORTECHNIK社製ウルトラタックスＴ-

25ベーシック

キャピラリー電気泳動装置（CE）

Hewlett-Packard社製Ｇ1600Ａ（フォトダイオード

アレイ検出器）

CE の測定条件

キャピラリー：フューズドシリカ（内径75μm，有効

長56cm，全長64.5cm）

泳動緩衝液：0.05mol/Ｌリン酸緩衝液 pH 2.5

電圧：30kV（Positive）

キャピラリー温度：20℃

試料注入量：50mb・４s

分離モード：キャピラリーゾーン電気泳動

検出波長：210nm

キャピラリーのコンディショニング：試料注入前に

泳動緩衝液で５分間フラッシング

試験溶液の調製

魚介類の可食部をミンチにしたもの５g を遠沈管に

取り，５％ TCA溶液20mLを加え，ホモジナイズし

た。これに５％ TCAを加え50mLに定容した。５分

間振とうした後，10分放置し，ろ紙（TOYO No.５Ａ）

を用いてろ過した。ろ液をメンブランフィルター（孔

径0.45μm）に通し，試験溶液とした。
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結果及び考察

ヒスタミン，チラミンのチャート

ヒスタミンとチラミンの標準液（各50mg/Ｌ）の混

合品のチャートを図１に示した。どちらもシャープな

ピークが得られた。測定時間が10分程度と短く，試料

導入量も１～25nL以下と少ないのがキャピラリー電

気泳動の特徴である。

魚（マサバ，ヒラメ）の抽出液のチャートを図２，

図３に示した。

標準液と魚の抽出溶液のチャートを比較するとヒス

タミンについては，妨害ピークはまったく見られなか

った。一方，チラミンについては，その保持時間のす

ぐ近くに妨害ピークが２つあるので測定が難しいこと

が予想された。最初に図２のピーク１がチラミンであ

ると考え，ピーク１とチラミンのUVスペクトルを比

較した。チラミンは225及び275nm 付近に吸収を持つ

が，ピーク１は210及び260nm 付近に吸収を持つこと

から後者はチラミンではないと判断した（図４）。

また，マサバでチラミンの添加回収実験を行ったチ

ャートではピーク１と２の間にもうひとつピークがあ

り，このピークのUVスペクトルはチラミンと同一で

あった。このことより，ピーク１はチラミンではない

と確認した。UV スペクトルでピークを確認すること

によりチラミンのピークの特定ができ定量も可能であ

ることが分かった。

ヒスタミン，チラミンの UVスペクトル

魚（マサバ）５gにヒスタミンを各５mg，0.5mg，

チラミンを各0.5mg 添加した抽出溶液の UV スペク

トルを図４，図５に示した。どちらも標準液のUVス

ペクトルと一致しており，このことは，ヒスタミン等

のUV測定による同定が可能なことを示唆している。

図２ マサバ抽出液

（試料量５g/５％TCA溶液50mL，試料注入量：50

mb・４ｓ）

図１ 標準液（50mg/Ｌ）のチャート

（試料注入量：50mb・４ｓ）

図３ ヒラメ抽出液

（試料量５g/５％TCA溶液50mL，試料注入量：50

mb・４ｓ）

図４ 標準液（10mg/Ｌ）（上）とマサバ試料中（中）のチ

ラミンと図２のピーク１の UVスペクトル（下）
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検 量 線

ヒスタミン，チラミンの検量線を図６，図７に示し

た。５～1,000mg/Ｌの範囲でピーク面積と濃度で良好

な直線を引くことができた。

添加回収実験

試料（マサバ）５gに対してヒスタミン標準液（1,000

mg/Ｌ）0.5mL，５mL，チラミン標準液（1,000mg/

Ｌ）0.5mLを加え前処理を行い，その結果を表１に示

した。それぞれ，113％，98％，103％と良好な回収率

が得られた。

魚類中のヒスタミン，チラミン量の経時変化

ヒスタミンの前駆物質であるヒスチジンの量が赤身

の魚は多い ので，赤身の魚（マサバ）と白身の魚（ヒ

ラメ）を使って，ヒスタミン，チラミンの経時変化を

調べた。

魚をミンチにしたものを遠沈管に５gずつ秤量し，

室温（約25℃）と４℃冷蔵庫に保存した。０日，１日

後，３日後にそれぞれ前処理を行い，測定した。その

結果を表２に示した。

室温で保存したものについてマサバは一日でヒスタ

ミン量が226mg/100gとなり，食中毒を発生させるの

に十分な量であった。３日後で960mg/100gとさらに

図５ 標準液（10mg/Ｌ）（上）とマサバ試料中（下）のヒ

スタミンの UVスペクトル

図６ ヒスタミンの検量線

図７ チラミンの検量線

表１ ヒスタミン，チラミンの添加回収結果

添 加 量
ヒ ス タ ミ ン

0.5mg ５mg

チ ラ ミ ン

0.5mg

平均回収率(％) 113 98.2 103

※ヒスタミンはｎ＝４，チラミンはｎ＝３

表２ 魚類中のヒスタミン，チラミンの経時変化

（mg/100g）

魚種 経日 保存状況 ヒスタミン チラミン

マサバ 0 0 0

1 室温 226 0

3 室温 960 0

1 ４℃保存 14.4 0

3 ４℃保存 11.7 0

ヒラメ 0 0 0

1 室温 16.4 3.4

3 室温 60.4 427

1 ４℃保存 2.3 2.8

3 ４℃保存 22.9 0
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量が増えた。１日では腐敗臭もなく外観にも変化はな

かった。３日後は腐敗臭がし，見た目にも水が出てい

て腐っているのが分かる状態であった。１日室温に放

置されたマサバは見た目ではヒスタミンが生成されて

いることが分からないため食中毒の原因となることが

考えられた。

一方，ヒラメでは１日でヒスタミン量が16.4mg/100

g，３日後には60.4mg/100gとなった。これはヒスタ

ミンの前駆物質であるヒスチジンの含有量がヒラメは

530mg/100g とマサバ（1,200mg/100g）の半分以下

と少ないこと とヒスチジン脱炭酸酵素を有する細菌が

ヒラメは少なかったことが考えられ，３日後も食中毒

を起こす量まで増加しておらず，ヒラメはアレルギー

様食中毒を起こす原因食品にはなりにくいと推測され

る。

４℃で保存した場合，マサバ，ヒラメともヒスタミ

ン量は微量増加したが，３日後でも，食中毒を起こす

ほどの量は検出されなかった。温度管理をすることで

ヒスタミンの発生を防ぐことができることが分かった。

チラミンについては室温で保存したヒラメのみ増加

した。しかし，マサバ，ヒラメともチラミンの前駆物

質であるアミノ酸チロシンの含有量は変わらない 。こ

のことより，ヒラメにのみチロシンを脱炭酸する酵素

を有する細菌が多かったと可能性も考えられるが，詳

細は不明である。

ま と め

１.キャピラリー電気泳動を用いてアレルギー様食中

毒の原因物質であるヒスタミン及びチラミンの迅速

分析が可能となった。

２.サバは24時間室温に放置しておくと食中毒量を超

えるヒスタミンが検出された。

３.中毒量を超えるヒスタミンが検出されても臭い，

外観等では判断できないため，魚の温度管理は重要

であることが分かった。

４.ヒラメはアレルギー様食中毒の原因食品にはなり

にくいことが考えられた。
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