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水産系廃棄物として排出されるイカ内臓には有害重金属や多量の脂肪分が含まれているため，そのままでは飼

肥料として有効利用するのは規制値等の問題もあり困難である。本報告ではイカ内臓に含まれる脂肪分分離およ

び酸浸出 電解法による有害重金属の除去について検討した。その結果，脱脂のためにはイカ内臓の加熱条件が

重要であることが分かった。また酸溶液による重金属浸出において浸出率は元素によって異なり，カドミウムと

亜鉛については脱脂乾燥物では 以下，脱脂未乾燥物では 以下であれば重金属の浸出が可能であったが，

銅についてはより低い でないと浸出不完全であることが明らかになった。また，浸出液の電解処理によりカ

ドミウムおよび銅は析出除去可能であった。一方，亜鉛については除去困難であったが，規制値が設定されてい

ない，または含有量に対して緩やかであるため，浸出液を繰り返し使用する場合でも問題はないことが分かった。
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万トンを記録している ）。うちホタテガイが約 万トンと最

も多く，イカ 万トン，ホッケ 万トン，サケ 万トン，サ

ンマ 万トン，コンブ 万トンなどとなっており，いずれ

も全国一の水揚げを誇り，北海道の基幹産業の一つと言える。

しかし，一方では漁業系廃棄物が大量に発生し，平成 年

度にはおよそ 万トンの漁業系廃棄物が排出されている（道

水産林務部調べ）。これら廃棄物処理は地元にとっては深刻

な問題であり，廃棄物の有効利用へのニーズが高まっている。

特に最近ではイカ加工に伴い排出されるイカ内臓に対する取

り組みの要望が加工業者および自治体から多く寄せられてい

る。

北海道での主なイカの産地は道南地方と道東地方であり，

全道の 割の漁獲量を占める。特に道南地方はスルメ，くん

製，塩辛などイカ加工業が盛んで，それに伴い年間 万トン

程度のイカ内臓が排出されている。

イカ内臓はたんぱく質が豊富であり，また脂質も内臓の大

部分を占める肝臓中に （湿重量基準）含有し，脂

質中には が ， が ）と非常に

高たんぱく高脂肪な有機質資源であると言える。しかし，イ

カ内臓にはカドミウムなどの有害な重金属が含まれている。

現在，表 のように農林水産省通達 飼料の有害基準の指

導基準 や肥料取締法等でカドミウム等の重金属の規制値が

定められている。カドミウム規制値は飼料（魚粉）では

，また副産動物質肥料として窒素全量の含有率

につき で，イカ内臓の場合は窒素含有量から

計算すると 程度となり，これらの規制値と比較して

イカ内臓のカドミウム濃度はかなり高い。そのため飼肥料と

して有効利用するためにはカドミウム等の有害重金属を除去

することが必要である。
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これまで工業試験場ではイカ内臓と同様にカドミウム等の

重金属を含有するホタテウロについて希硫酸浸出 電解法に

よる重金属除去処理システムを開発しており ），現在その

技術を応用した実用プラントが稼働している。しかしイカ内

臓はホタテウロとは性状が異なり，含有する脂肪分が多く，

形状が非常に崩れやすくスラリー化しやすいために，そのま

まホタテウロの重金属除去処理システムを適用するのは困難

である。そこで，本研究ではイカ内臓に含まれる脂肪分の脱

脂方法，スラリー化したイカ内臓に適した重金属除去方法な

どを検討し，イカ内臓処理プロセスの確立を図った。

．実験方法

供試材料

実験には，主に函館地区から排出されるイカ加工残さ（図

）を で冷凍保存した物を使用した。この試料はイ

カ内臓に目や口球，ゲソの一部（目や口球の周辺部分）が付

着した物であり，珍味加工ではこのような形態で排出される

場合がある。一方，スルメ加工ではゲソの一部は含まれず，

イカ内臓と目，口球のみ排出される。

試薬

硝酸は関東化学 製電子工業用，過塩素酸，硫酸は関東化

学 製原子吸光分析用，りん酸，ジエチルエーテルは関東化

学 特級，超純水はオルガノ 製超純水製造装置

で精製した超純水を使用した。

イカ内臓の重金属含有量分析

イカ内臓は生体試料であり常に性状が一定した物ではない

ことから，試料ロットごとに重金属，主にカドミウム，銅，

亜鉛，ひ素の分析を行った。分析方法としては図 に示す

とおり，イカ内臓をミキサーで破砕混合し，そのうち約

程度を硝酸と過塩素酸により湿式酸分解を行い，ろ過後

測定に適した濃度に希釈して 発光分光分析装置（セイ

コーインスツルメンツ製 ），または電気加熱原子

吸光分析装置（パーキンエルマー製 ）にて分析

表 飼肥料の重金属規制値・推奨基準 ） 図 イカ内臓



を行った。

イカ内臓の粗脂肪分分析

粗脂肪分はソックスレー脂肪抽出法により分析した。具体

的には図 のフローに従い，乾燥試料 を円筒ろ紙

にとり，脱脂綿を円筒ろ紙上部に軽く詰めた後，ソックスレー

抽出管に入れて抽出管の下部にジエチルエーテル を入

れたフラスコを，上部には球管式冷却管を接続して水浴にて

で 時間加熱し脂肪分を抽出した。抽出終了後，抽出管

と冷却管を取り外してフラスコ中のジエチルエーテルを揮散

させた後乾燥機にて 時間乾燥し，デシケーター中にて約

分間放冷して重量を測定し粗脂肪分を算出した。

イカ内臓の脱脂方法の検討

イカ内臓には多量の脂肪分が含まれるために，脂肪分を除

去せずに酸浸出 電解法による重金属除去処理を行うと電極

板の汚れや，脂肪分の酸化による製品品質の劣化につながる

ため，重金属除去処理の前に脱脂を行う必要がある。しかし，

イカ内臓はそのままでは脱脂が困難であるため，たんぱく質
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を何らかの方法で凝固させ，脱脂を容易にする必要があると

思われることから，加熱によるたんぱく質凝固条件を中心に

検討した。

まず予備検討として，表 の脱脂条件に従い家庭用ミキ

サーにて所定量のイカ内臓と水または希硫酸を 分間混合

後， パイレックス製ビーカーに移し，ホットスターラー

もしくは水浴にて加熱後，遠心分離機（ トミー精工製高速

冷却遠心機 ）にて遠心分離し，目視にて脱脂状況を

確認した。そして，この中で最も脱脂が良好であった脱脂試

料の脂肪分を分析した。

次に，市販の圧力鍋（最大圧 ，約 程度）を用

いて加熱温度を上げてたんぱく質凝固を促進させる試験を行

図 重金属分析フロー

図 粗脂肪分分析フロー

表 脱脂条件



った。実験は家庭用ミキサーでイカ内臓 と水 を

混合し，圧力鍋にて加熱（定常状態まで 分，定常加熱 分，

放冷 分），その後 （ ）で 分間遠心分離を行

って固形分を分離し，粗脂肪分を分析した。

イカ内臓の重金属浸出特性の検討

イカ内臓に含まれる重金属を酸浸出 電解法により除去す

るためには，酸溶液により重金属を浸出させる必要がある。

この浸出には固液比，浸出時間，浸出温度，イカ内臓の性状，

酸の種類・酸濃度などの浸出条件が影響すると思われる。本

実験では表 に示すような，脱脂処理後に乾燥が必要であ

るが保管が容易な脱脂乾燥物と，保存性に難があるが重金属

浸出が容易と思われる脱脂未乾燥物の 種類の試料を用いて

浸出試験を行った。

まず，脱脂乾燥物 について表 の浸出条件で浸出試験

を行った。具体的にはパイレックス製 ビーカーにて脱

脂乾燥物 と水 を混合して所定の になるように硫

酸を添加し，ホットスターラーで 撹拌子により

で撹拌・加温しながら一定時間ごとに浸出液をイカ内臓粉末

ごとピペットで ずつ採取し， で 分間遠心分

離後の上澄みについてカドミウム，亜鉛，銅，ひ素濃度を分

析し，浸出時間や温度，酸濃度等について検討した。

次に，酸の種類による浸出特性を検討するため，不揮発性

の酸である硫酸およびりん酸を用い，それぞれ脱脂乾燥物

について固液比 ，浸出温度 時間，浸出温度 ，酸

濃度を として同様に浸出試験を行い，浸出特性

を検討した。さらに試料性状の違いによる浸出特性を検討す

るため，脱脂未乾燥試料について，硫酸を用いて表 に示

す条件で浸出試験を行った。
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重金属除去処理プロセスの検討

重金属除去処理プロセスの基礎検討として，イカ内臓を酸

浸出後，遠心分離により固液分離し，固形分について繰り返

し酸浸出処理を行い，浸出液は電解法により重金属を除去し

て，繰り返し酸浸出に利用する多段浸出法について検討した。

多段浸出プロセスの検討

試料には表 の脱脂乾燥物 を使用し，図 のフロー

により多段浸出試験を行い，各硫酸濃度における重金属の浸

出率について検討した。まず浸出 回目では硫酸溶液を使用

し，浸出 回目では硫酸および中和剤の使用量削減等を

考慮して水を使用した。

電解法による浸出液からの重金属除去の検討

前項において多段浸出処理を行った希硫酸浸出液につい

て，表 に示す条件で電解処理を行い，電解法による重金

属除去の検討を行った。

表 重金属浸出試験に用いた試料

表 脱脂乾燥物 を用いた重金属浸出試験条件

表 脱脂未乾燥物を用いた重金属浸出試験条件

図 多段浸出試験フロー



．実験結果

イカ内臓の性状

産地や時期の異なる のイカ内臓の重金属含有量お

よび脂肪分について分析した。結果を表 に示す。これら

の結果から，イカ内臓はカドミウムの他に銅，亜鉛，ひ素等

も含有し，しかも粗脂肪分もかなり多く含有していることが

分かる。ホタテウロと比較すると，銅の含有量が際立って高

い以外は同程度か若干低い程度である。また，粗脂肪分も

程度と高く，脱脂をせずに重金属除去や乾燥を行うこと

は困難であることが予想される。

イカ内臓の脱脂方法の検討

脱脂条件決定のための予備検討結果を表 に示す。

までは希硫酸を混合しているが，これは酸性条件にす

ることによりたんぱく質を変性させ脱脂効率の向上を図った

ものである。しかし，いずれもたんぱく質と脂肪分のエマル
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ジョンが大量に生成し，脂肪分は分離できなかった。次に

はホットプレートで加熱したものであるが，加熱

によりたんぱく質凝固が促進され，多少脱脂できたものと思

われる。 については，加熱途中ではイカ内臓スラ

リー中に脂肪分が浮き出しているのが目視でき，また一部水

層と固形分が分離しており，たんぱく質凝固は進行したよう

に見受けられたが，遠心分離では脂肪分分離できなかった。

この理由としては，均一に加熱するために行った撹拌が逆に

エマルジョンを発生させる原因になったためと考えられる。

そして ではイカ内臓をミキサーで破砕後，加水せずに

水浴で撹拌羽にて 時間加熱後遠心分離により脱脂を行った

が， 付近での長時間の加熱により試料が黒褐色に変色

した。これは脂肪分の酸化が原因と思われる。また，図

に遠心分離状況を示したが，一番上の層が脂肪分であるもの

の，その下には大量のエマルジョン層が生成し，その下に水

層，最後に重い固形分という分離状況になっている。そこで，

固液分離後にエマルジョンと重い固形分を混合し粗脂肪分を

測定したところ，原料 に対し， （いずれも乾基準）

と若干脱脂されていた。

続いて圧力鍋を用いた脱脂試験を行った。 以上での

表 重金属電解処理条件

表 イカ内臓分析結果 ）

表 脱脂試験結果

図 の遠心分離後の分離状況



加熱を行ったが特に変色は見られず，固形分は 程

度の固めの粒状に凝固した（図 左）。しかし，その状態で

遠心分離を行っても図 右に示すように脂肪分はほとんど

分離することができなかった。これはたんぱく質が脂肪分を

取り込んだまま凝固したため，分離が困難になったと思われ

る。また，遠心分離で得られた固形分について粗脂肪分を測

定したところ，原料 に対して とむしろ濃縮されてい

た。これは固形分から脂肪分はほとんど分離されず，逆に水

溶性たんぱく質等の成分が水層側に溶出してしまったため，

結果的に濃縮されたものと考えられる。

イカ内臓の重金属浸出特性

脱脂乾燥物の浸出温度・時間による重金属浸出特性

変化

脱脂乾燥物の浸出温度による浸出率への影響について検討

した。その結果を図 および に示す。固液比が ，
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脱脂乾燥物は酸浸出後にほぼ等重量の酸溶液を吸収するため

に最大浸出率は約 程度となる。亜鉛，カドミウム，銅に

ついては浸出温度を上げるにつれて浸出率が向上しており，

特に室温に比較して および では大幅に浸出率が向上

することが分かった。このことから，浸出率向上のためには

浸出温度を上げることが効果的であると言える。一方，ひ素

については浸出温度による浸出率の影響は全く見られなかっ

た。これはひ素は他の重金属とは存在形態が異なり，おそら

く有機ひ素化合物の形で存在しているためと思われる。

続いて浸出時間の影響についての検討結果を図 に示す。図 圧力鍋による加熱脱脂試験

（左 加熱後のイカ内臓，右 分遠心分離後）

図 浸出温度による脱脂乾燥物の重金属浸出への影響

（ ， ）

室温， ，

実線 亜鉛，破線 カドミウム

浸出時間 時間

図 浸出温度による脱脂乾燥物の重金属浸出への影響

（ ， ）

室温， ，

実線 銅，破線 ひ素

浸出時間 時間

図 浸出時間による脱脂乾燥物の重金属浸出への影響

亜鉛， カドミウム， 銅， ひ素

実線 浸出 時間，破線 浸出 時間

浸出温度



浸出時間を 時間と 時間で比較すると，亜鉛，カドミウム

については浸出 時間の段階でほぼ浸出平衡に達しており，

時間浸出しても浸出率の向上は望めないが，銅については

浸出 時間の方が大きく向上することが分かった。しかし，

浸出時間を長くしても が高くなるにつれて急激に浸出率

が低下するのは変わらない。さらに図 に銅の と浸出

時間に対する浸出特性について示したが， では

浸出時間が長くなるにつれて浸出率が向上するものの，それ

以上の では浸出時間を延長しても浸出率の向上はほとん

ど見られなかった。これらの結果より，カドミウムおよび亜

鉛は 以下で加温すれば容易に浸出するが，銅を浸出する
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ためには 以下で長時間浸出を行う必要があることが分か

った。

酸の種類による浸出特性の変化

硫酸およびりん酸による重金属浸出試験の結果を図 に

示す。

この結果を見ると，硫酸，りん酸による浸出率の違いはあ

まり認められず，やはり の影響が大きいといえる。これ

らの結果から，酸の種類としては硫酸，りん酸共に使用でき

ることが分かったが，硫酸とりん酸で同じ に合わせよう

とするとりん酸の方が 倍程度濃度を高くしなければならず，

酸の単価，使用量などコスト面から考慮すると硫酸を使用す

るのが好ましいと思われる。

脱脂未乾燥物の重金属浸出特性

脱脂後未乾燥のイカ内臓についての硫酸による重金属浸出

試験の結果を図 に示す。

固液比 で脱脂未乾燥物の水分量は のため，最大

浸出率は約 程度となる。この結果を見ると脱脂乾燥物の

場合とは異なり，カドミウムと亜鉛は大体 以下で浸出が

平衡状態に達することが分かった。さらに銅についてもカド

ミウムや亜鉛より浸出率は低いが，脱脂乾燥物の場合と比較

して浸出率が大幅に向上していることが分かった。これは乾

燥物と比較してたんぱく質の凝固や変性がある程度抑えられ

るために重金属が浸出されやすいと考えられる。一方，ひ素

は脱脂乾燥物での浸出特性と同様に が変化しても浸出率

は約 で一定であった。

また， 付近でのひ素や銅の浸出率が若干低下している

ように見られるが，これは 付近がたんぱく質の等電点に

当たり，たんぱく質が沈殿しやすくなっているためと思われ

図 と浸出時間による銅の浸出率変化

， ， ，

， ，

浸出温度

図 酸の違いによる浸出率への影響

亜鉛， カドミウム， 銅， ひ素

実線 硫酸，破線 りん酸

浸出温度 ，浸出時間 時間

図 脱脂未乾燥物の重金属浸出特性

亜鉛， カドミウム， 銅， ひ素

浸出温度 ，浸出時間 時間



る。図 にこの実験で酸浸出後， 日間静置した試料の外

観を示す。これを見ると，硫酸 （ ）の試料が

最も上澄みが澄んでおり，沈殿している固形分量も多い。一

方， が 程度に低下した場合，水層は著しく白濁して

おり，水溶性たんぱく質が多量に溶解していると推察される。

このことから， を低下させると浸出率が高くなるが，水

溶性たんぱく質の溶解も多くなるため， 程度で浸出

処理するのが適切であると考えられる。

重金属除去処理プロセスの検討

多段浸出プロセスの検討

脱脂乾燥物 について，多段浸出プロセスを検討した結

果を図 に，それぞれの浸出液の最終 を表 に示す。

その結果，いずれの酸濃度でもカドミウムおよび亜鉛につ

いては 割以上の除去率が得られた。一方，銅についてはこ

れまでの浸出結果同様， が上がるにつれ浸出率も低下し，

浸出液 が を越えると浸出率が大幅に低下することが分

かった。ひ素についてもこれまでの浸出結果同様， によ

る影響は見られなかった。

北海道立工業試験場報告

電解法による浸出液からの重金属除去

前項で多段浸出法による重金属浸出を行い，得られた重金

属浸出液について電解法による重金属除去を検討した。結果

を図 に示す。

カドミウムおよび銅については，電解法により十分除去可

能であることが分かった。しかし，亜鉛については全く除去

できなかった。この理由として，表 に示した各元素の標

準電極電位と水素過電圧の影響が考えられる。つまり，電解

を開始すると標準電極電位の高い銅とカドミウムが先に析出

し，陰極板表面は濃度の高い銅で覆われた状態になる。従っ

て更に電解を続けても，銅の水素過電圧が低いので 程度

の溶液中では亜鉛の析出よりも水素の放電が優先されて亜鉛

の析出が困難になる。亜鉛を電解除去する手段としては前段

階で銅を除去し，その後水素過電圧の高い陰極板にて電解を

行う方法が考えられる。しかし，イカ内臓を飼肥料に利用す

る場合，亜鉛の規制値は設定されておらず，推奨基準もイカ

内臓の含有量よりもかなり高いので，浸出液を繰り返し使用

図 酸浸出後 日間静置した脱脂未乾燥物

左から硫酸 （ ）， （ ），

（ ）， （ ）

図 多段浸出法による重金属の浸出

各元素ごとに浸出一回目の硫酸溶液が

左から ， ，

表 多段浸出法における浸出液の

図 浸出液の電解重金属除去結果

亜鉛， カドミウム， 銅

表 標準電極電位と水素過電圧 ）



する場合でも亜鉛を除去する必要性はあまりなく，また最終

的に浸出液を廃水処理する場合にも，亜鉛は凝集沈殿処理等

で対処できると考えられる。

．ま と め

イカ内臓には有害重金属であるカドミウムが数 程

度，脂肪分も 割程度含まれているため，飼肥料として有効

利用するためにはこれら重金属の除去や脂肪分の分離が不可

欠である。

脱脂するにあたり，たんぱく質を加熱凝固することにより

脂肪分とたんぱく質のエマルジョンの生成を防ぐことが重要

なポイントであり， 程度で数時間加熱することにより

ある程度の脱脂が可能であったが，さらに今後の検討が必要

である。

多段浸出 浸出液電解による重金属除去を検討した結果 酸

浸出処理において浸出率は酸の種類ではなく に依存し，

コスト面から硫酸を使用することが好ましい。また，浸出挙

動は元素によって異なり，亜鉛やカドミウムは浸出が容易で

あるが，銅は が上がるにつれて浸出率が大幅に低下する

こと，また乾燥試料よりも未乾燥試料の方が浸出が容易であ

り，薬剤使用量削減などが図れることが分かった。

さらに，浸出液を電解処理することにより，カドミウムと

銅の除去が可能であった。亜鉛については除去が困難であっ

たが，浸出液の繰り返し使用には飼肥料規制値の点から問題

ないと思われる。
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