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はじめに  

リノール酸などの不飽和脂肪酸の酸化により生成されるアルデ  

ヒド等の低沸点揮発性物質は，酸敗臭の原因となり変異原性12や  

細胞毒性3射を示すため，食品衛生学的に重要である。なかでも，  

大豆ミルクやピーナツミルクなどの乳製品中ではリポキシゲナー  

ゼ56）などの酵素や熱，光等の物理的要因7冒）によりこれら物質が多  

く生成されることが知られており，アルデヒド類の測定はミルク  

の品質管理上良い指標になりうるものと考えられている＝）。と  

くに，東南アジア等年間気温の高い国々ではしばしば乳製品の異  

臭等品質低下の問題が生じており，測定法の確立が急がれている。   

しかしながら，これら物質は物理的，化学的に不安定であり，  

また食品中からの抽出が困難なため，確立された良い測定法がな  

い。近年，食品や生体試料中のアルデヒド類をダイナミックヘッド  

スペース法1112）や微量固相抽出法（solidpphase micrcextraction）13）  

を併用したGC－MSによる分析が精度の高い方法として紹介され  

ているが．高価な装置ならびに高度な技術を要するため一般的で  

はない。そのため，食品中の低沸点揮発性物質の測定は，減圧水  

蒸気蒸留法によるGC分析により行われている1415）のが現状である。   

このたび．フィリピン製乳児用粉ミルク中のヘキサナール底沸  

点揮発性物質の分析法を検討する機会に恵まれたので，測定コス  

トが安く，東南アジア諸国において即導入可能な減圧水蒸気蒸留  

法によるGC測定を試みた。  

実験材料ならびに方法  

1．実験材料   

フィリピン製の乳児用粉ミルク（以下Phil－Mと略）は，缶入  

りをポリ袋に移したもの（異臭ありと異臭無し）であった。標準  

物質は和光純薬kkならびにSigma Co．製のものを用いた。  

減圧水蒸気蒸留装置は図1に示したガラス製のものを用いた。水  

蒸気発生フラスコは40℃．試料入り蒸留フラスコは300cに加温  

された。抽出液受けフラスコは氷で冷却された。   

2．実験方法   

1）試料からの低沸点揮発性成分の抽出   

粉ミルクからの低沸点揮発性成分の抽出は図2に示すフローシー  

トに基づいた。すなわち．100gの粉ミルクをの40℃の温水300  

mlに溶かしたものを，減圧水蒸気蒸留装置で蒸留し，留液500m  

lを集めた。低沸点揮発性成分はジエチルエーテル（500mlxl，  

200nllx2）を用いて抽出された。ジエチルエーテルを10mlまで  

留去し，さらにNご下で0．5mlに濃縮し，2〟1をGCに注入した。  
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Fig．1．Reduced Pressure Distillation Set－up for  

Determining Volatile ComFOnentSinInfant  
Powdered Milk Sample   
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2）GCならびにGCrMSの測定条件   

通常の分析はFID（frameionization detector）を備えたGC  

14（Shimadzu）により行った。使用カラムおよび分析条件は以  

下のとおりであった。  

カラム：DB5，およびDB－Wax（30m x O．53mmi．d．fused  

silica capillary column，1．5LLm）  

流速：19ml／min，注入温度．：2100c，検出器温度．：250℃，  

測定モード：splitless，分析プログラム：40Ocで4min保持，2  

Oc／minで600cまで昇温後1．0min保持，30℃／minで210Ocまで昇  

温後2．Onlin保持。   

揮発性物質の同定はGC－MS：GC－17A（Shimadzu），QP－5000  

（Shirnadzun）によった。使用カラムおよび分析条件は以下のと  

おりであった。  

カラム：DB5（31m x O．25mmi．d．fused silica capillary  

colunlIl，1．5′上m）  

流速：9．6ml／min，注入温度∴2100c，インターフェース温度．：  

2800c，測定モード：split，分析プログラム：400cで4min保持，  
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2℃／minで600cまで昇温後5．0min保持，30Oc／minで210℃まで  

昇温後1．Omin保持。  

100 g o†∩＝lk   

J  

Dissolvodin 300 mし H O at 40℃  
2   

1  

Distilled a nd c0110CtOd 500 mし   

J  

∈xtractodl畑th 500 mし（0nee）and 2（）O mJd＝＝hylother（twi（：8）  

実験結果  

標準ペンタナールならびにヘキサナールの保持時間（RT）は，  

DB－5カラムではそれぞれ2．3＋2．4分，5．2分，DB－Waxカラムで  

はそれぞれ3．1＋3．2分，6．2分であった。100ppm注入の場合，ヘ  

キサナールのピーク面積はDB－5カラムでは81．3xlO3，DB－Wax  

カラムでは48．7 Ⅹ103であった。ヘキサナールの測定に関して  

は，どちらのカラムを用いても他の物質による妨害はなかったが，  

ペンタナールについては，保持時間が短いため，場合により溶媒  

の影響を受けることがあり，粉ミルクの劣化の指標としては不適  

当と考えられた。ヘキサナールの検出限界は1ppmであった。  

図3は，水に添加したヘキサナールをジエチルエーテルで抽出し  

たものであるが，ヘキサナールの他に大きなピークが出現した。  

このピークはエタンと同定された。表1は50ppmのヘキサナー  

ルを水に添加し，ジエチルエーテルで抽出した場合（減圧水蒸気  

蒸留は行っていない）のヘキサナールとエタンのピーク面積値な  

らびにヘキサナールの回収率を示したものである。ヘキサナール  

の回収率が低いほどエタンが多く生成された。このエタンの高ま  

りについて，ヘキサナールがエタンに分解されたのか，ジエチル  

エーテルに起因するのかは不明である。なお，ミルクサンプル  

（粉ミルクを40℃の温水に溶かしたもの）に500ppmのヘキサナー  

ルを添加し，減圧水蒸気蒸留法によりヘキサナールを抽出した際  

の回収率は9．9％と著しく低かった。  
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Fig．2．Flowsheet for the Determination of Hexanal   

in Powdered．Milk Using Steam Distillation  

Under Reduced Pressure（SDRP）and Gas  
Chromatography  

TablelBehaviour of Ethanein Recovery Test of Hexanalin Water  

Method  HexanalPeakArea（XlO3）  EthanePeakArea（XlO3）  ％RecoveryofHexanal  

Without Disti】1ation  37．2  

withDistillation＊  
＃1  20．9  

＃2  33．9  

＊＃1Extractedwith3x500mldiethylether   
＃2Extracted withlx500mland2x200mldiethylether  

′■  
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Fig．3． Chromatograms of50ppm HexanalWithout（A）and With（B）Distillation  

and Extraction With Diethylether． 1，Hexanal；2Ethane．  
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図4にPhil－M（A：無臭，，B：強臭を有する）から得られた低沸点揮  

発性成分のGCクロマトグラムを示した。A，Bともに多くの物質  

が検出されたが，その中で12物質がGC－MSにより同定された  

（表2）。強臭を有するサンプルでは1－ペンタノール，ヘキサナー  

ル，エタン，2－へプテナール，1－ヘプタノールが増加した。  

一方，4一ヒドロキシー4－メチルー2一ペンタノンは減少した。  

表2は同定された物質の相対面積値（％）を示したものである。  

分析条件によっては，溶媒ピークが大きく，ペンタナールが出現  

しないことがあったので，ペンタナール（RT2．3とRT2．  

4分の2本のピーク）は除外してRT4分から16分までに検出  

されたピークの総面積に対する11物質のピーク面積比を求めた。  

強臭を有するサンプル中の1－ペンタノール，ヘキサナールは，  

無臭サンプル中の値の約2倍であった。1－ヘキサノール，へブ  

タナール，1－へブタノール，2－へキセナールは無臭サンプル  

中には認められないが，臭いを有するサンプルでは検出された。  

逆に，2－フランメタノール，4－ヒドロキシー4－メチルー2－  

ペンタノンは，強臭を有するサンプルで著しく減少した。  

考 察  

ミルクの品質を判定する上で，臭いは重要な因子である。ミル  

クの異臭の原因は主として，メチオニンなど硫黄を含んだアミノ  

酸の分解過程で生成されるメチオナールやジメチルジサルファイ  

ドや，不飽和脂肪酸の酸化により生じるアルデヒド類によるもの  

と考えられている。これら物質は化学的，物理的に不安定なため  

正確な定量は非常に困難である。とくにアミノ酸の分解物は不飽  

和脂肪酸の酸化物に比べGC分析による検出が困難であることが  

報告されている10）。今回の実験では，不飽和脂肪酸の酸化物であ  

るヘキサナール，ペンタナール，へブタナールなど多くのアルデ  

ヒドが検出された。なかでもリノール酸の酸化代謝物であるヘキ  

サナールはミルクの品質低下の程度を知る上で良い指標になると  

考えられている物質である13）。ペンタナールもヘキサナール同様，  

ミルクの品質管理の良い指標になりうるものと考えられてい  

る9・13）が，減圧水蒸気蒸留法を用いた今回の結果からは，ヘキサ  

ナールがペンタナールより適当であると考えられた。その理由と  

して，ペンタナールはGC分析で2本のピークを有するため確実  

な物質の同定が困難なこと，保持時間が短かいため場合によって  

は溶媒ピークの影響を受けることがあげられる。  

0  4  8  12  18  
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o  1  
8  12  16  
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Fig．4．Chromatograms of PhilippineInfant Powdere・ 一ヽ  

Milk Samples：N00ff－Cdor（A）and Strong OffTOdor  
（B）．Peaks：1，pentanal；2，1－pentanOl；3，hexanal；  

4，ethane；5，4－hydroxy－4－methylr2－pentanOne；6，2－  

hexenal；7，2－furanmethanol；8，1－hexanol；9，heptanal；  

10，2－butoxy－ethanol；11，2－heptenal；and12，1－heptan01．  

Table2  Relative％Comrx）Sition ofVolatilesidentifiedin various kindsofinfantmi1k  
Reiative％Comt）OSition  

O洋一Odor  Retention Time  PeakNo．  Component  

l  l－Pentano1  

2  ‖exana1  

3  Ethane  

4  4－hydroxy－4－rnethyl－2－  

Pentanone  

5  2一日exena1  

6  2－Furanmethano1  

7  1－Hexano1  

8  ‖eptana1  

9  2rbutoxyL Ethanol  

lO  2－Heptenal  

111 l－Heptanol  
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減圧水蒸気蒸留法を用いた場合，ヘキサナールは容易に分解さ  

れることが明らかであった。蒸留条件により揮発性成分の分解率  

が異なることも十分考えられ ミルク中におけるヘキサナールの  

絶対量の測定は困難であると思われた。そのため，今回はミルク  

中のヘキサナールの濃度指標として多くの研究者が用いてい  

る1415）相対面積比（％）を用いた。無臭ミルクと強い臭いを有す  

る粉ミルク中のヘキサナール値に有意な差が認められた事実はヘ  

キサナールが粉ミルクの品質劣化の良い指標になりうることを示  

すものであった。今後さらに検体数を増し，品質劣化（臭いや風  

味）とヘキサナールの相対面積比（％）の関係を調べることは，  

粉ミルクの品質管理マニュアルを作成する上で不可欠である。ミ  

ルク中のヘキサナールは主としてリノール酸の酸化過程で生成さ  

れるものと考えられている。今回使用した乳児用粉ミルク中には  

乳脂肪以外に大豆油，パーム油などの植物油が添加されているた  

め，脂質に対するリノール酸の割合が12％と普通牛乳（2％）に  

比べ高い。本法によるヘキサナールの定量検出限界は1ppmで  
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り．ヘッドスペース法や微量固相抽出法を用いたGC－MS法（0．3－  
’ 

ノ．8ppb）13）に比べると著しく高いが，本法でヘキサナールの検出   

が可能であったのは，リノール酸が乳児用粉ミルク中に高濃度含   

まれているためと思われる。  

フラン化合物は熟れた果実等の発する芳香物質の一つと考えら   

れている16）。ミルク中の2一フランメタノール値の減少が臭いの   

強さに依存していた事実は，2フランメタノールがミルクのも   

つ芳香に関係していることを示すものと考えらゎた。  

近年，揮発性物質の抽出操作中の分解を最′ト限に抑えるため，   

煩雑な抽出操作を必要としない簡便なダイナミックヘッドスペー   

スGC法が汎用されるようになってきている。しかし，高価な装   

置を必要とし，揮発性成分が多い検体ではカラムのクリーンアッ   

プが完全でなく，次のサンプルの分析値に影響を及ぼしたり，T   

enaxなど充填物質の熱分解物質が不純物として検出されるなど   

の問題点が挙げられている10）以上のような点を考慮すると，減   

圧水蒸気蒸留法を併用したGC法は東南アジア諸国でも即導入が可能   

であり，ミルク製品の品質管矧こ十分役立つものと思われる。  

′－  

まとめ  

乳児用粉ミルクの品質管理に広く用いられている低沸点揮発性   

物質の分析法の検討を行った。測定コストが安く，高価な機器を   

必要としない減圧水蒸気蒸留－GC法を用いた。その結果，異臭の   

原因であるアルデヒド類をはじめ多くの物質が粉ミルク中に検出   

され，そのうち12物質が同定された。強い臭いを有する粉ミル   

ク中に多量検出されたヘキサナールは，RTが短いが他の物質の   

妨害がないという点で，劣化の良い指標になりうるものと考えらゎ   

た。ヘキサナールは本法では分解され易く，定量は不可能であった。   

しかし，相対面積比（％）の導入で品質の評価が可能になった。  
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