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水產乾製晶氯 (NH3 )含量及其測定方法之比較

陳再發﹒薛月餓

Determination of .AJD:nonia ( 訓Ha) of Dr ied Fi sh

Products by Modified Micro ﹒ Diffusion and

Colorimetri e Method

Tsai - Fa Chen and Yueh - Er Shiue

The anunonia (NH.) content of dried fish products tested by c αnbination of

micro- Diffusion and colorimetric method was better than by distillation me thod

and anunonia electrode method. -The Standard deviation of Micro- Diffusion and

Colorimetric method was less than 2 mg% in all samples 街Id the recovery close

to 100 %. value of

:re 仙風er

Colorimetric Method.

There were no reaction of Nessler s reagent to Tl'. 且 , and DMA, therefore,

not affected

the anunonia content analyzed

by the volatile amines. The relat ionship between

( Y ) and ammonia content (X ) in the dried fish products 個1 be � 個宙間d

the coefficient

with micro-Diffusion and colorimetric method was

vo I a t it e basic

nitrogen

as Y = 0.7564 x + 8.4276 wi 也 r = 0.9801.

The anunonia ∞ ntent was

amines (TMA. DMA. etc ) increased

low when the VBN was high. Not only' because volatile

after the product gettir 羽it deteriorat ion but

different appr 個 ch of titration and spectrogra 戶y.
Micro-Diffusion and colorimetric methodccan examined anmonia content accur-

ately and quickly as a index of freshn 自 S of dried fish products.

貪官 雷

2K 產乾製晶為商品之 2K 蘆加工品
, 一般缺乏夏仔之加工及包裝設備 , 在街存中常會連生鮮度降

低、腐敗、徵生物生見及油脂氣化、酸敗等現象
, 而致品質下降。為激進其 2日工鼓衡、控制產品品

質 , 必須利用簡屬文迅速之翻定方法來對定其鮮度續化。有關水產乾製品鮮度晶質之化學翻定方法
很多 , 常用的有鐸設性鹽基鸝氮 ( YBN ) 、氮 ( NH . -N ) 、三甲基胺 ( TMA ) 、組織胺〈

histamine) 及酸鹼度 (PH) 等方法。 YBN 之捌定告一般利用飯量擴散法
(J),

TMA 之定量法
(2)
有橋本-之 偩捲慴攀 一改革法、微量擴散法、 GC 法及飯量擴敵比色法

(3)
0 Histamine 則常利用

離子交換樹脂法
(4)

。
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劃 (NH ﹒ -N) 之測定當有 � 值法、氯電極法、 GC 法及比色法等
,
鑑於 VBN 、 TMA 等利用

飯量饋散法、﹒儼量擴散比色餅用法有良好之結果 , 來﹒文獻氫敏暈饋散後 , 加 Nessler's reagent 比

色定鐘 , 踩討本法之精雄性 , 並與常用之燕輯謹、氮龍鐘法比較。竊以尋找出永產食晶氯 ( NH. -
N) 簡易、起速叉蜻鍵之翻定方法。

材料與方法

-τ材料 : 溫魚乾為團組 ( Round herring) 之鹽煮乾製晶

丁香乾罵灰海葡組 ( Silver anchovy) 之鹽煮乾製晶

輛小管為失仔 ( Doryteuthi s si bogae ) 之鹽煮晶

看魚持為綺河豚之調味乾製晶
有方注 :

抖供試波調製 : 取細碎試料 109 加 if( BOrn I ' 均質後設置 10 分鐘
, 加 20 % PCA 10ml 抗轍蛋白

賞 , 取連心分離 ( 6000 rpm 10 分鐘 ) 之上糧液為供試滾。

i斗飯量鑽散比色餅用法 : Nessler's reagent
(到一取 55g 之 Hg I. 1!r.. 41.25 g 之 KI 溶于 250

mlif( 中 , 另取 144g 之 NaOH 溶於 if( 中
, 冷封後攪拌加入上被中 ,

然後加 if( 至 1 i 於為色缸

中保存。

取 1 ml 之供試液入擴散風外室 , 1 ml 之 0.1 NH. SO. 入內室〈內室中先 1it 入直徑 32

mm ,,' 高 7mm 之小數璃血 ) (3) ,
再加 1 ml 之 K.CO. 分解劑入外室

, 密閉擴散血 . 37
"C 下

120 分鐘。擴散完成後取出內室之小敢璃血
, 將其液體說入 50ml 之定容懂中 . 1J 日 2 ml 之

Nessler's' reagent .加 if( 至標鶴處。 30 分鐘後在 430 nm 下翻眼光值。另廠
( NH. )

t SO ‘

標車溶權 CO.1mg NH.-N/ml) 稀釋成 0 ' 0.0 倡 , 0.01 . O. 凹 . O. 恤 . 0.06 '
O. 間 , 0.1 mg /ml 不同濃度之溶績

, 依上述方法行徵量擴數比色 , 做出標車曲線。

NH. -N ( 時 % )
= A x SO x I志 x !O� %可了 A

A 一為試液眼光值相對標車曲龍之濃度值 ( 時 /L
)

目 if( 蒸氣蕉餾比色法
{帥的 : 取 10 倍供武稀釋激 2 ml ' 入飯量蕪餾裝置 C Micro DisU llation

Appara tus ) ,
1J 日 Sml H.O � 淨 , 再加 10ml 之 NaOH ﹒另以 10ml 之 0.1 N 扭 .SO. 置

於泠接管下端吹收 , 蒸餾 IS 一 20 分鐘 , 將蒸餾液入 SOml 之定容組中
, 加 2ml 之 Nessler's

reagent. 30 分鐘後在430 Dm 下翻眼光值。另取 NH.+ 標擎被
( 10 ug /ml ) 0 ' O.S .

1.0 . 2.0 . 4.0 . 6.0 , 8.0 ' 10.0ml 入 SOml 之定容組中
, 加 if( 至 30m I ' 加 2 ml 之

Nessler's reagent. 抽水至標趨處
, 30 分鐘後在 430 nm 下翻眼光值。以眼光值對濃度做

成標單曲線。

SO 1 100 n,

NH. -N (mg % ) = A x 10 x-::;- x 一一-x 一一一均
2 1000 o. 1

A: 馬試波眼光值相對標普車曲線之濃度值 ( mg /L ) 0

關 Ammonia 電極 lItU 定盟則
{的 : 供試波 A 之調製甜主述付之方法即 PCA 抽出波

,
供試液 B 之調

製法為取細碎試科 109 加 if( 90ml .均質後放置 10 分鐘
, 離 ,心 ( 6000 rpm 10 分鐘 ) 敢上澄

波 SOml 為供試波
, 即水溶波。

將氯龍鐘 ( Ammonia electrode 95 - 12 ) 連接於離子分析儀 ( Orion 901 型 ) 上 ,
lItU

定時先設正儀器後
, 將電益分別故入供試中 PCA 抽出波 (A) 加 2ml 之 10 M NaOH 及 2I'C 溶

波 (B)1) 日入 1 ml 之 10M NaOH .使 PH 保持在 12 左右 , 於儀器上讀出濃度值。
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90 x 14
NH. - N ( mg % ) = M x 10

x 100 %

M: 測得之濃度 (mole/L)

因揮直住鹽華麗氮 ( VBN ) (I)
一依飯量擻散滴定法測定之。

結果與討論

-τ三種不同氫捌定法之比較

自衰 UIIO 定結果
, 可明頓的看出永產乾製品之氯含量 , 因副定方法不同 , 其 NH ﹒ -N 含量有

相當顫著之區別。徵暈擴歡比色法對於同一試料之多次翻定值聞之差異值較少
, 氯電極次之 ,

蒸

餾比色法之差異值最大。以骰量擴散比色法測定九個不同試料
, 每個試料分析 10 次

, 每個試料

測定值之標準誤差 ( Standard deviation) 小於 :!: 2 mg% ﹒而蒸餾比色法之標擊誤差卸高達±

30 mg % 。

蒸餾比色告及氮電極法之 NH . - N翻定值比徵量比色法之測定值高出甚多。由於菇餾比色法

為 100
�C 溫度加熱蒸餾 '

供試料中所舍之蛋白質、氮基酸、接管酸等物質可能因強鹼 ( NaOH )

之分解作用產生NH. .宿致此法之分析值偏高。另氮電極法亦可能因捌定過程中 2 日 10M NaOH

' 產生分解物 NH.' 而致捌定值偏高
, 載者因其他因索影響尚不得而知。 R .M. STO 及 REY 等

魚肉彈發性肢顯迅速剖定法之報告 " 中曾提及誼輯、蒸餾等強烈作用會使含氮化物分解致使揮亞
佐胺之分析值幅高。

三種分析當之間收4! ( Recovery ) 如表 2 所示。以徵量讀散比色法之間收率最接近 100%

' 蒸餾比色告之間收.略低
, 原因可能為蒸餾過程中 NH. 逸失之故。另氫電鐘之罔皈率部偏高

,

但劃電極測定標準溶渡時 ( 間表 3 ) .設現氮電撞在捌定高濃度時
, 其副定值比計算值略高 ,

而

在低濃度時則 ?量有差別
, 整體來說氫電種對標準波之反瞳仍相當理想。

納民反態劑IJ

( Nessler's reag 四 t
) 對 NHt 之發色範園為 0.1 - 2.0 mg /L NHt- N

0

標準曲線祖國 1 及國 2 所示直線性相當夏好。徵量擴散比色與一般標準比色問並投有什麼差異。

Nessler's reagent 需以直質褚色鹿保存
, 以避免H訓 , 氧化沈擻 , 放置泳箱中保存可達數個月

以上。

三種不同翻定方法之可信輯性
, 可另由試料 3 保存條件與官能被定來區別。試料 1 之丁香乾

為剛製造好值期凍融之原料 , 官能上色潭 , 鮮度最佳﹒以微量擴散比色法測定 NH. 含量亦最低。

試料 2 、 3 、 7 為在室溫保存之原科 , 鮮度較差。所以 NH. 量較高。即積量擴散比色法與保存條

2 件、官能判定之結果較一致。蒸餾比色法及氮電極佳因本身翻定方起之缺失
, 與上述之條件並不

-符合。

Robert F. Thomas 利用氯電極法副定 :zK 與混水中氮含量之報告ω中指出氯電極法與 Indo-

penol blue 法之認定值兩者誤差大都在士 10% 以內
, 並翻出間收率 , 氯電極需缸 -96% .而

Indo 帥enol blue 法為 93 - 94 %. Ian Barica 在魚槽中 NH ﹒ -N 含量之報告切中指出利用氧

電極及 Phenol hypochorite 法兩者之絕對誤差值爵士 8.3 %. 誤差值亦相當可觀
, 另 Thomas

R . Gi lbert
Ga 刺用氫筒種觀定水族箱及海水中氯含量之報告中亦蠶現氧電極法與 Phenol hyp-

ochori te 法有相當程度之誤差。以上三位學者之氮電極法分析結果比本丈之測定值佳。可能為

他們所錄取之試料液為較單純之海水或魚糟:zK 而非本試驢之蛋白質均質波。聽等
(9)
研究鹽乾蝦的

品質同樣的以蛋白質均質激均得到良好之結果。此與本文有所不同。

刺用飯量擴散比色法痕,0 定 :zK 產品氫含量之報告不多。中村邦典等於良值乾製品時藏中成份揖

化之報告 " 中。其 NH. 含量利用鐵最擴散 :&Nessler 比色併用法。劉定NH. 含靈在 20 - 50 IT電



表 2 三種不同氯含量分析法之間收率

Table 2 for various analytical methods.τ'he recovery of NH.-N

標 駕車 標準液 + 供試液濃度時
NH.-N/L

Concentration of

Std Soln + SampI e

%

濃 度 國收率被
分 析 mg方 法 NH.-N/L

Me thods
Concentration of

standard soln soln Recovery

O 0.134

鑽暈擴散比色法 0.305 85.50.2

Mi cro-diffussion 0.4 0.548 103.5

and Colorimetric 0.8 0.971 104.6

method 1.2 1.368 102.8

1.6 1. 802 104.2

o 0.442

0.2 0.605 81.5

蒸餾比色 法 0.4 0.7 個 88.0

0.8 1.192 93.75

Distillation method
1.2 1. 553 92.58

1.6 2.246 112.8

。
Mole..l 也 0.002 Mole/L

氫 電 法 0.0025 0.004 80種

Anunonia electrode 0.005 0.007 100

method 0.010 0.013 110

0.020 0.025 115

%. 與本文之副定值相蝕。但其在文中並未詳述其步撮
, 在擴散終了後究竟為抽取內事濃 ,

或者

如* 試驗先置小琨璁血 , 讀散終了後整個取出比色定重 , 則不得而知。日本衛生檢駿法 f:lIJO9 中氯

含量之測定部採用飯量擻散後抽出內室波 O.lml ' 再以 Indophenol 聲色
, 步驟較為繁雜。本文

之飯量讀散比色法為模的中村邦典等在另文 TMAO 筒品測定法中所示在擴散血內室中置小琨璃

血 , 鑽散終了後 , 取出小玻璃血 .JUt 全鐘內室波再 Nessler's reagent 比色定量。方法相當簡便
, 所 2日之反感劑僅有 Nessler's reagent 一種﹒可簡易、精確的制定 2f( 產品氮含量。

三毛 2f( 產乾製晶氣 ( NH. ) 含量與揮發性鹽基鸝氮 ( VBN ) 之闢係

揮渡性鹽基態氮 ( Volatile basir Ni trogen)
, 許久以來即敏廣泛的踩用為 2f( 產品鮮度被

驗法。含有氯 ( NH. ) .三甲胺 ( τMA) 、二甲胺 ( DMA ) 、閉目是 (judol ) 及其他值分子

161
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NH� -N mg/L
之 01.61.20.800.10.2 0.4

度濃

Concentration

飯量鑽散比色法 NH 九一 N 之標準曲線個 1

andst 扭曲 rd cruve of micro-diffussion

at 430 nm.colorimetric method

AmmoniumFig. 1

Ammonia 電極對標車溶激之翻定值表 3

The 甜alytical value of st 扭曲 rd solution by ammoniaTable 3

method .electrode

度

measured wi th

Ammonia electrode

-』計算濃度

Concentration

;;t(

distil led

餾黨標車溶液

Std SolnNo

0 M

0 . 005 M

0.010 M

0.021 M

0 . 042 M

0.085 M

O. 105 MMMMMMMM

caculat 吋

o
0.005

0.010

0.020

0.040

0.080

0.100

water

100

95

90

80

60

220

。

0.1 M

Oml

5ml

10ml

20ml

40ml

80m 1

100ml1234567
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2.01.61.20.8

度濃

Concentration

蒸餾比色法 NH 九一 N 之揮學曲線 430 nm

Ammonium standard curve of distillation method

圖 2

Fig. 2

with

at 430 nm.

表 4 三甲胺及二甲胺與納民反廳劑作用 430 nm 下之眼光值

Absorbance of 油位 and DMA at 430;nm after incubation

Nessler's reagent.

Table 4

值光眼度濃頭種值光吸度

mg/ml

讀類種
mg / m I

AbsorbanceConcentrat ionSampleAbsorbanceConcentrat i個Sample

0.027o二申胺0.044。三甲胺

0.0310.50.0280.5

0.035

0.041

0.022

1

2

DMA0.026

0.050

0.058

0.031

1

2

TMA

44

0.02166

0.010

0.010

8

10

0.016

0.017

8

10
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揮設性胺類 C Volati Ie amines ) 等物質。氮 C NH. ) 在魚死緩可由許多途徑產生 , 為腐敗初
期時揮發性鹽基聽氮中之最主要物質 ,

另外氧化三甲胺 C TMAO ) 寫 2f( 產物抽出物 C extracts

〉中之一重要物質。氧化三甲基胺會因細碎之腐敗作用產生 TMA
' 載低溫保存時自身酵素分解

作用產生DMA 及甲醒 C FA) 。

以飯量鐵散比色注測定 2f( 產品氧含暈時 , TMA 、 DMA 等鈞賞 ,
雖然亦會鑽歡至內室中 ,

但
如表 4 所示 , Nessler's reagent 興TMA � DMA 兩者並不會鼓生作用。不同線皮之 TMA 1 史
DMA 之標準滄波 2日蠶面劑 ,

在吸光度上並投有差異。即以 Nessler's 比色定量值為真正氧 (

NH. ) 濃度值
,
不受其他揮設性胺類之影響。

2f( 產乾製晶其揮費住鹽基鸝氮 C VBN ) 與氯 C NH. ) 含量問之相關性 , 可由衷 5 ' 40 個

Table 5

種 顯

Sampl e

丁香乾
Sliver anchovy

丁香乾
51 iver anchovy

丁香乾
51 iver anchovy

鹹小管
Salted squid

輛小管
Salted squid

鹹小管 .
Salted squid

小管內騙掛
Squid waste

魚鬆
Fish bi t

魚鬆
Fish bi t

蝦
Dried

米
shr imp

表 5 2f( 產乾製品揮設性鹽基態寬 ( VBN ) 及氯 C NH. ) 含量
The Content of Volatile Basic Nitrogen and Ammonia in

Dried Fish Products

揮蠶住鹽基態氮

mg 5屆

V.B.N.

22.23
20.51

23.81
23.42

47.08
48.16

45.51
44.45

63.50
60.86

42.34
40.51

79.12
79.12

22.76
22.49

31.47
31. 75

69.06
70.38

氧含量

mg%

NH.

28.5
27.5

30.0
25.5

43.5
44.5

41.0
40.5

55.0
49.5

40.5
41.0

68.0
69.5

20.5
21. 0

27.5
29.0

66.0
67.14

種 顯

Sample

丁香乾
SI iver anchovy

丁香乾
SI iver anchovy

T 吞乾
SI iver anchovy

丁香乾
Sliver anchovy

鹹小管
Salted squid

鹹小管
Sal ted squid

香魚片
Dried sabaful 叫

番魚 Jf
Dried sabafuku

香魚斤
Dried sabafuku

魚
Fish

鬆
bit

揮發性鹽基態氮

mg%

V.B.N.

17.36
16.24

26.32
站 .18

23.24
22.40

28.84
29.68

48.72
42.56

42.56
49.84

11.20
10.64

48.86
48.30

17.64
16.52

25.76
24.64

氧含暈
mg 5名

NH.

21.0
20.5

29.0

28.5

28.15

28.0

31.0

33.9

M.O

36.4

36.25

45.0

16.4

16.4

45.5

44.8

21.4

20.8

31.7

31. 7
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不同樣品間兩者之關係找出。因 3 為以 V BN ( Y ) , NH 3 (X ) 作直鶴相關
, 兩者可以表示昂 Y

= 0.7564x + 8.4276

相關係敏 r = 0.9801

由表 5 及國 3 明顧的看出 , VBN 數值低時 ( 小於 30 mg % ) NH . - N 比 VBN 高 ,
I市VBN

高時 ( 大於 40mg% ) NH a- N 比 VBN 值為低。此結果雖然與主述鮮度佳時揮蠶性鹽基態氮以

NH. 為主 ,
鮮度差時 NHa 所佔之比 4i 減少之土述理由相嚀。的 NH. 捌定缸!1t V BN fn r.H1i 之原

因令人償提 ? 二者之計算方式不同 , VBN 為中和滴定毯 , 而 NH. 為標準滄波比色法 ,
可能會有

誤差存在。

30

70 ..

65

60 .

55

50

45
�.
科潰的
哺 �

劉正 3S

韋思
聖母

F

.

25
、

15

n = 40

r = 0.9801

Y = 0.7564 x + 8.4276

201

20 25 30 35 40 45 50 ss 60 65 70

& 含量 mg %

國 3

Ammonia (NH3)

2fC 產乾製晶揮發性鹽基態氮與氫含量之相關性

The relati ∞ ship of volatile basic ni trogen

in dried fish products.

and ammoniaFig.3

content

自笈 6 ' 沒聽小管
( 水份 75% 鹽份 2.50 %) .在泳藏時 VBN 與 NH. 因好存期間之延長而

增加﹒同樣的冰藏初期 NH. 含量較高 , 鮮度不佳時 VBN 值大增。但可以噩現‘NH. 與 VBN 相同
, 為一鮮疫手 I' 定之見好指標。
綜合上述結果

, 飯量鑽般比色法 , 精確性高 , 揖作簡便 . I豈有飯量鑽散滴定法在終點顏色判
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表 6 改鹽小管在 111< 顧中 VBN 與 NH. 之變化情形

τbe changes of VBN and NH. of dry squid during ice
Table 6

storage.

111< 巔日數 揮最佳鹽基鸝氮

mg%

劃 含量

mg%Ice storage

days V.B.N NH.

o 6.16 7.8

1 6.72 9.1

3 9.52 13.2

5 10.08 14.5

7 20.16 25.2

9 26.32 31.6

11 39.2 36.4

13 43.46 33.8

15 45.36 37.2

泳蔽日數

Ice storage

days

o

2

4

6

8

10

12

14

16

總截住鹽基閣氮
mg%

V.B.N

6.72

8.40

13.44

16.80

20.72

26.32

34.16

43.12

45.92

摘

定之困難點。又興 VBN 值間有明顯之相關性
, 值得聽用儒家產品鮮度制定法。

要

缸 合 :IIi
mg%

NH.

8.2

12.6

14.5

16.0

22.4

28.5

30.6

33.8

40.2

以飯量擴散比色法、蒸餾比色法及氧電極法三種不同方法測定2K 產乾製晶氧 ( NH 8
) 含量

,

結果避現飯量擴散比色法
, 對不同試料制定值之標準誤蓋在土 2 呵 % 以下。蒸餾比色法及氯電極

法結果不佳
, il!g 定值偏高且標準誤差極大。飯量擴散比色法之間收率

( Recovery) 比其他兩者為

佳
, TMA 及 DMA 對 Ness ler

I
s reagent 發色之影響極少

, 即測定 NH. 不受 TMA 、 DMA 之影

響。

2Kii 乾製品之揮費性盟基態氮 ( V BN ) , y 表示
, 與氯 ( NH. ) , X 表示。兩者間成磁性關

係 ' 可以用
y = 0.7564X + 8.4276 表示

, 相關係數 r = 0.9801 。揮噩性鹽基態氮濃度低時 NH. 含

量較高
, 反之館設性鹽基態氮含量高時 , NH. 含量比揮噩性種基態氮低。原因可能為兩者計算方

式不同興高含量 NH. 時產生逸失之故。但此結果與 2K 產品鮮度較佳時其主要之揮發性鹽基態氮為

氧
, 但鮮度較差時 , 因腐敗作用 , 產生大量 TMA 、 DMA 及其他低分子胺巔 , 致使氮含量在比例上

降低之理論相符。

因此以飯量擴散比色法測定永產乾製品 NH.

E 乾製品之鮮度狀態為一良好之鮮度晶質指標。

謝

含量為一簡便又精確之副定法
, 可以迅速讀j 知 2K

辭

本試驗承蒙胡分所長多方鼓勵與指正
, 分所同仁王蔥娟、陳伶個小姐之幫忙 , 芳得以順利完成
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