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水産食品の香気と臭気成分に関する化学的研究一Ⅱ．

鮮度低下に伴う揮発性脂肪酸について
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Abstract

Ｉｎｔｈｅｐｒｅｖｉｏｕｓｒｅｐｏｒｔ１〉itwasclarifiedthatthevaporphasｅｉｎｔｈｅｄｉｓｔｉｌｌａｔｅｏｆＪ卯α－

"ｅＳｅ８α”eIcontainedhydrogensulfdeandmethanthiol，theaminefractioninthecondensed

phasecontainedmonomethylamine，dimethylamineandtrimethylamine，thefattyacidfraction

containedacetic，propionic，butyric，ａｎｄｃａｐｒｙｌｉｃａｃｉｄｓｂｙｕｓｉｎｇｇａｓｃｈｒｏmatographictech-

nique，andthecarbonylfractioncontainedhexanal･

Ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙｗａｓｕｎｄｅｒｔａｋｅｎｔｏclarifythedifferenceintheamountsofeach

volatilefattyacidin‘此Zpα"ese”"eﾉａｎｄｃ""ﾉｅββ〃accomapnyingloweringoffreshnesｓｂｙ

ｕｓｉｎｇｇａｓchromatography･Thetotalamountsofvolatileaminesandfattyacidsincreased

accompanyingloweringoffreshnessinbothＪ叩α"ｅｓｅＳα”ｅｊａｎｅｃｕｔｔｌｅｈｓｈ･

ＩｎＪａｐα"ｅｓｅｓα"reIeachamountofacetic,propionic,butyricandcaproicacidsincrseased，

ｉｎＣ”ﾉｅ如ZzthecontentsOfbutyricandisovalericacidsalsoincreased,Iaccompanying

loweringoffreshness･Theprecursorsofthosefattyacidswhichincreased，arethe

subjectscffurtherwork．

魚類の香気成分についてはさきにCarbonyl化合物を分離し，2.4-dinitrophenylhydrazoneと

して純化し，元素分析をしＣ６のcarbonyl化合物即ちhexenalの存在を確認し，臭気成分とし

て，揮発性脂肪酸区にacetic,propionic,butyric,caprylic,caproic，capricaicdsの存在を

gaschromatographyにより明かにし，また硫黄化合物として硫化水素,mercaptaneの存在を，

aｍｉｎｅとしてmonomethylamine,dimethylamine,trimethylamineの存在を明かにして

報告した')．

揮発性脂肪酸については鮮度判定の目的を以って，初めてHilligら沙により研究され，わが国

に於ても鈴木3)，浅川4)らも追試しているが，何れも溜出比,paperchromatographyにより揮発

性脂肪酸を推定しているに過ぎない．小幡，山西ら5)はイカ肉揮発酸よりフェニール酢酸の存在を

確認している．谷川6)はカニ缶詰の臭気成分中揮発性脂肪酸の存在をgaschromatographyによ

り明かにしている．

著者らは鯵Ｑ”α"ese肋"reﾉ，Ｔｒａｃ伽"ｓ”c伽"s)，スルメイカ（c""ﾉeﾉfsh，伽ｍａｓｚ叩〃eｓ
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ＳＩＯα"ｊｐａｃ坂c"s）につき，鮮度低下に伴う揮発性脂肪酸をgaschromatographyにより分析し，

鯵については低級脂肪酸として，acetic,propionic,butyric,caproic,caprylic,capricacids

の存在を明かにした．また鮮度低下に伴い揮発性ａmine，揮発性脂肪酸の含量は増加し，揮発性

脂肪酸のうち，acetic,propionic，butyric，caproicacidsの含量が増加し，特にacetic,pro‐
pionic,caproicacidsの増加が著るしかった．

スルメイカについても，鮮度低下に伴い揮発性ａmine,揮発性脂肪酸の含量は増加し，揮発性脂

肪酸としてacetic，propionic,butyric,isovalericacidsの存在を明かにし，鮮度低下に伴い
butyric,isovalericacidsの含量の増加することを明かにしたので絃に報告する，

実験並びに実験結果

１．鯵肉の鮮度低下に伴う揮発性脂肪酸の変化：

実験材料の鯵は新鮮なものを魚市場より入手し，新鮮なもの，８時間，１６時間，２４時間放置した

ものを実験材料とし，揮発性脂肪酸の採収並びに分劃方法は既報'’7）の方法を用いた．即ち鯵を水

蒸気蒸溜に附し，溜出液は１０％苛性ソーダ溶液にて中和し減圧蒸溜に附し，塩酸々 性としてエチー

ルェーテルにて抽出し，脱水後エーテルを溜去した．分劃方法はＴａｂｌｅｌの如くである．新鮮な鯵

Table１．The8eparationofthevolatileconstituents

ofJapaneseSaurel･

Sample

lsteamdistillation

FattyacidsNa-8alt

l裟撫

COndLnSatoGaseoAsphaso
lneutrali"with'0%KOHoolu伽
，concentrateBundervacuum

DiSt、water

withlO％HCIsolution，
ｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ

Ethylether801uble

fraction

Fattyacidsfraction

EthyletherinSolublefraction

12ｋｇを用い,３ｋｇ宛新鮮時,６時間，１２時間，１８時間放置したものを試料とし，各放置時間毎

に揮発性ａｍｉｎｅ並びに揮発性脂肪酸の含量を測定するとFig.１の如く，何れも鮮度低下と共に増

加している．gaschromatographyに附する試料を得るため，各試料区分を水蒸気蒸溜するに際

して溜出液量９ﾉ,蒸溜速度0.451/ｈｒとし一定条件になる様にした．溜出液を１０％苛性ソーダで

中和後減圧濃縮して，塩酸々 性とし，食塩飽和後エチールエーテルにて抽出し，脱水後エーテルを

溜去しgaschromatographyに附し，既知純脂肪酸のretentiontimeと比較し（Fig.２),Fig.３
の如く新鮮な鯵肉についてはacetic,propionic,butyric,caproicacidsの存在を明かにした．

６時間放置したものではpropionic,caproicacidsの増加が著るしく（Fig.４)，１２時間放置した

ものではacetic,propionic,butyric,caproicacidsの増加が承られた．１８時間放置したものに
ついてはcaproicacidの増加はみられなかったが,acetic,propionic,butyricacidsに顕著な
増加が承られた（Fig.６)．
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（A）（B）（C）（D）

1．ThecontentsofVolatileaminesandfattyacids
accompanyingloweringoffreshnessinJapα"ese
s”reI

freshsaUrelmeatd

saurelmeatleftfor6hoursatroomtemperature、

Ｓａｕｒｅｌｍｅａｔｌｅｆｔｆｏｒｌ２ｈｏｕｒｓａｔｒｏｏｍtemperature･
ｓａｕｒｅｌｍｅａｔｌｅｆｔｆｏｒｌ８ｈｏｕｒｓａｔｒｏｏｍtemperature．

1０

L】

Ｆｉｇ．２．Theseparationofthemixtureofauthenticacetic，
propionic，butyric，valeric，caproic，heptanoic，capr-
ylic，andcapricacids．
｡：｡０． ；．針

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：２ｍ，Ｃｏｌｕｍｎ

Ｔｅｍｐ.：100.C-230oC，FlowRate：６０ｍl/ｍin田
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Ｆｉｇ．３．Theseparationofthevolatilefattyaeidsin
freshJtZpα"ｅＳｅＳα"e1．

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：２ｍ，Ｃｏｌｕｍｎ

Ｔｅｍｐ.：100.C-230oC，FlowRate：６０ｍl/ｍin．

Fig.４．Theseparationofthevolatilefattｙａｃｉｄｓｉｎ
ｔｈｅ“pα"ｅｓｅｓα"reノｌｅｆｔｆｏｒ６ｈｏｕｒｓａｔｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ･

Ｃｏｌｕｍｎ；ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：２ｍ，ＣＯｌｕｍｎ
Ｔｅｍｐ.：100.C-230oC，FlowRate：６０ｍl/ｍin．
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Ｆｉｇ．５．Theseparationofthevolatilefattｙａｃｉｄｓｉｎ
ｔｈｅＪ〃α"ｅｓｅｓα”eノｌｅｆｔｆｏｒｌ２ｈｏｕｒｓａｔｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ･

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ＣｏｌｕｍｎＬｅｎｇｔｈ：２ｍ，Ｃｏｌｕｍｎ
Ｔｅｍｐ.：100℃-230°Ｃ,FlowRate：６０ｍl/ｍin．

Ｆｉｇ．６．Theseparationofthevolatilefattｙａｃｉｄｓｉｎ
ｔｈｅＪＺＺｐα"ｅｓｅｓα”eノｌｅｆｔｆｏｒｌ８ｈｏｕｒｓａｔｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ、

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：２ｍ，Ｃｏｌｕｍｎ
Ｔｅｍｐ.：100°Ｃ-230°Ｃ，FlowRate：６０ｍl/ｍin．
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ＤｒｉｅｄＤｒｉｅｄユｅｆｔａｔｒｏｏＩｎｔｅｍｐ．．‐一ｄａｙａ
ａｔ５ｏもａｔぅdb

Fig、７．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅａｍｉｎｅｓａｎｄaftty
acidsaccompanyingloweringｏｆｆｒｅｓｈｎｅｓｓｉｎ
ｔｈｅｃｕｔｔｌｅｆｉｓｈ．

▲一▲DriedcuttlefiSh．

●一●Driedonesafterhavingbeenboiled．

皿．スルメイカ鮮度低下に伴う揮発成分の変化：

スルメイカは特有の臭気を有し鮮度低下と共にこの臭気は増加する．

スルメイカの新鮮物，これをそのまま熱風乾燥（50°Ｃ）したもの，新鮮物を一旦煮熟した後熱風

乾燥（50°Ｃ）したもの及びこれら乾燥処理試料を室温に放置したものについてそれぞれ揮発性脂肪

酸，揮発性塩基態窒素及びアミン態窒素の推移を示すとFig.７の如くである．すなわち新鮮物をそ

のまま乾燥したものは乾燥行程において特に揮発性脂肪酸の顕著な増加がみられ，一旦煮熟した後

乾燥したものと比較しても鮮度低下は明らかである．これら各区物を水蒸気蒸溜に附し，溜出液よ

り，鯵肉の場合と全く同様にして揮発性脂肪酸を抽出しgaschromatographyに附しFig.８－１４

の如き結果を得た．即ち新鮮な生スルメイカ及び煮干品中にはacetic,propionicacidsと少量の

butyric,isovalericacidsの存在を明かにした．鮮度の低下した素干品にはbutyric,isovaleric

acidsの増加がみられ，更に鮮度の低下した素干品中にはbutyric,isovalericacidsが顕著に増

加していることを明かにした．
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Ｆｉｇ．８．Theseparationofthevolatilefattｙａｃｉｄｓｉｎ
ｔｈｅｆｒｅｓｈＣ""！ｅ加〃．

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：１．８６５ｍ，
ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.:100.-140℃，FlowRate：３０ｍl/ｍin．
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Ｆｉｇ．９．Theseparationofthevolatilefattｙａｃｉｄｓｉｎ
ｔｈｅｄｒｉｅｄＣ""ﾉｅ伽ルafterhavingbeenboiled・

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：１．８８５ｍ，

ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ、100.C-140℃，FlowRate：３０ｍl/ｍin．
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Ｆｉｇ．１０．Theseparationofthevolatilefattｙａｃｉｄｉｎ
ｔｈｅｄｒｉｅｄｃ”Ｉｅβs〃．

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：１．８８５ｍ，
ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：100°Ｃ-140°Ｃ,FlowRate：３０ｍl/ｍin．

Ｆｉｇ．１１．Theseparationofthevolatilefattｙａｃｉｄｓｉｎ
ｔｈｅｃ"〃Ｉｅ./７s〃ｌｅｆｔｆｏｒｔｗｏｗｅｅｋｓ，ａｆｔｅｒｈａｖｉｎｇ
ｂｅｅｎｂｏｉｌｅｄａｎｄｔｈｅｎｄｒied･

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ＣｏｌｕｍｎＬｅｎｇｔｈ：１．８８５ｍ，
ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：100°Ｃ-140°Ｃ，FlowRate：３０ｍl/ｍin．

、



Ｆｉｇ．１２．Theseparationofthefattyacidsinｔｈｅｃ"剛ｅ

五s〃ｌｅｆｔｆｏｒｔｗｏｗｅｅｋｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕre，
afterhavingbeendried・

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：１６８８５ｍ，
ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：100°Ｃ-140℃，FlowRate：３０ｍl/mln．

lll

Ｆｉｇ．１３．Theseparationofthevolatilefattｙａｃｉｄｓｉｎ
ｔｈｅＣ""ﾉｅ伽ルｌｅｆｔｆｏｒｔｗｏｍｏｎｔｈｓａｔｒｏｏｍｔｅ‐
mperature，ａｆｔｅｒｈａｖｉｎｇｂｅｅｎｂｏｉｌｅｄａｎｄｔｈｅｎ
ｄｒied･

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：１．８８５ｍ，
Ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐ.：100°Ｃ-140°Ｃ，FlowRate：３０ｍl/ｍin．
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Ｆｉｇ．１４．TheseparatiOnofthevolattilefatｙａｃｉｄｓｉｎ
ｔｈｅｄｒｉｅｄｃ""Ie応〃leftfortwomonthsatroom
temperaｔｕｒｅ、

Ｃｏｌｕｍｎ：ＤＥＧＳＨ３ＰＯ４，ColumnLength：１．８８５，Ｃｏｌｕｍｎ

Ｔｅｍｐ.：100℃-140°Ｃ，FlowRate：３０ｍl/ｍin．

総 括

鯵，スルメイカの鮮度低下に伴う揮発性脂肪酸の含量の変化をみるに，揮発性ａｍｉｎｅの増加と

共に揮発性脂肪酸の含量も増加し，鯵の揮発性脂肪酸の変化を鮮度低下と共にgaschromatogr

aphy,によりみるに,acetic,propionic,butyriccaproicacidsの含量が増加し，特にacetic，

propionic,caproicacidの増加が著るしかった．

またスルメイカについては新鮮なもの，煮干品，素干品，これらを放置したものについて揮発性

amine,揮発性脂肪酸の含量をみるに，素干品，及びこれらを放置したものに，増加が承られ明か

に鮮度が低下しており，butyric,isovalericacidsの含量が著るしく増加していることを明かに

した．
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