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　 1， は じめ に

　 「食品の 加熱香 気
＊＊

」 とは
一

般に 食 品 に 何等か の 形 で

加熱処 理 を 施 した 際 に 生 じ る匂 い の こ と を い う。 した が

っ て ，食品を煮 た り焼い た りす る加熱調理過程 で 生成 し

て くる 香気は そ の 代表的な もの で ある とい え る。

　加熱香気の 形成 に は 種 々 の 揮発性成分が関与して い る

が ，それ らは 大 まか に い っ て未加熱 の 食品中に 元来含ま

れ て い た 成分とそ うで ない もの とに大別 さ れ る。前者 は

常温 ・常圧 （大気圧）下 で は 人間が匂い と して 感知 し得
る程度 の 蒸気圧 を示 さず，加熱に よ りは じめ て あ る程度

の 揮発性を示 し，匂 っ て くる よ うに な る もの で ，食品中

に 本来含 まれ て い る 比較的閾値 の 低い 各種難揮発性有香

成 分が これ に 相当す る 。

一
方，後者は 主 と し て加熱時 に

食品 に 含まれ て い る種々 の 成分同志 の 反応，い わ ゆ る 食

品成分間反応．に よ り新 た に 生成 して くる もの で あ り．

加熱食品 の 香気特性を決定 づ け る上 で 重要な多 くの 香気

成分が こ れ に 属す る。 食品の 加熱香気 とは，広義 に は こ

の 両者 の 総合的寄与 に 基づ く香 気を 指すが，通常は よ り

重要 で あ る とみ られ る後者 の み を とりあげ る こ とが 多 く．

本稿で もそれ に な らい ，以下後者，すなわ ち狭義 の 「加

熱香気
1 ）
」 に つ い て 述べ る こ とに す る 。

　加熱香気の 形成 に 関与す る揮発性成分は 多種多様 で あ

り，た と えば コ
ー

ヒ
ー

などの 加熱食品 で は 数百種類 もの

揮発性 成 分 の 存在が確認され て い る 。 こ の 事実は と りも

なお さず ，加熱食品中 で行われて い る香気形成に 関与す

る成分間反応 の 多様性を 示 して い る もの とい え よ う。こ

こ で は
一

例 と し て ，牛肉を 加熱 した場合 につ い て触れ て

み た い 。第 1 表は 加熱 した 牛肉中に み られ るい くつ か の

第 1表　加熱牛 肉中 に 見 い だされ る揮発性含硫成分
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香気

”
と い う用語 は通常 ， 芳香を意昧 して い るが ，こ の

　場合は 必ず し もそ うで は な く，匂い の 良否に 関係な く，焦

　げ臭な どあ る程度不 快 な匂い も含 め て
‘
伽 熱香気

”

と よ ん
　 で い る。
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揮発性含硫化合物を示 した もの で ある
2 ）

。 これ らの 他 に

　も硫化水素をは じめ チ オ ール 類，モ ノ お よび ジ サ ル フ ァ

　イ ド類，チ オ フ エ ン 類，チ ア ゾール 類 ，チ ア ゾ リン 類等

　々 約数十種 に も及ぶ 各種含硫香気成分が揮発性成分と し

　て見 い 出され て お り
3），それ らが加熱牛肉の 香気形成上

重要な役割を 果 し て い る こ と も確 認 され て い る 。 ま た ，

当然の こ とで は あ るが，こ れ ら含硫香気成分以外 に も各

種の カ ル ボ ニル 化合物，フ ラ ン 類，ア ル コ
ー

ル 類，酸 類 ，
エ ス テ ル 類 ，ラ ク トン 類 や ア ン モ ニ ア ．ア ミ ン 類．ピ P

一ル 類，ピ ラ ジ ン 類 ， オ キ サ ゾー
ル 類，オ キ サ ゾ リン 類

　など 200種以上もの 多数 の 非含硫香気成分 が 含 まれ て お

　りS），それ らも香気形成 に 寄与 して い る こ とが知られ て

い る。こ の よ うに 加熱食品 の 香気は ほ と ん どの 場合，非

常 に複雑な 組成 を 有す る複合香気 で あり，しか も各揮発

性成分 の 香気形成に お け る 寄与度 は そ れ ぞ れ の 匂い の 質

や 閾値に よ り異な り
一

律で は ない 。しか し，非常に 大雑

把 に い っ て，含硫揮発性成分は 他 の 成分に 比較して 通常．

閾値が 低 く且 つ 特異的 な匂い を 有 し て い る た め ，個 々 の

食 品 に 特徴的な香気を賦与す る上 で 重要な役割を果して

い る場合が多い とい え よ う。 また ，こ の傾向は 加熱香気

に 限 らず．食品香気全般につ い て もい え る よ うで あ る 。

　 こ れ ら加熱香気成分の 前駆体 と して は ，

一
般 に 食品中

に 多量 に含ま れ てい る糖質 （特 に，グル コ
ー

ス な どの 単

糖類）．脂質 （特に ，飽和お よ び 不 飽和脂肪酸類），タ ン

パ ク質 （特 に ．遊離ア ミ ノ 酸お よ び短鎖ペ プ チ ド類）な

どが 考えられ，た とえ ば ， 前記の 加熱牛肉 の 場合に つ い

て もカ ル ボ ニル 化合物 の 一部や フ ラ ン 類な どは 主 と して

糖質に ，ラ ク トソ ，酸，エ ス テ ル 類などは 主に脂質に ．

ア ン モ ニ ア ．ア ミ ン 類などは そ の ほ とん どが タ ン パ ク 質
に 由来して い る とみ られ る 。 しか し，実際 に は カ ル ボ ニ

ル 化合物 の よ うに糖質 ・脂質 ・タ ソ パ ク 質 の 3者 い ずれ

か ら も生成す る もの もあれ ば，ピ ラ ジ ン や ピ ロ
ール 類等

の よ うに糖質 ・タ ン パ ク 質両者 の 相互作用 に 由 来 す る も

の な ど もあ り非常 に 復雑 で ある 。

一
方，含硫香気成分の

前駆体と して は 食品中に 含まれ てい る 種 々 の 不揮発性含

硫化合物，た とえば 含硫 ア ミ ノ 酸やそ の 誘導体，チ ア ミ

ン （ビ タ ミ ン B ，）な どがあげ られ る が ，そ の中で も特 に

含硫 ア ミ ノ 酸 は 存在量，反応性等の 点 か ら最 も重要視さ

れ て い る 。

　こ れ ら香気前駆体 と な る多数の 食品成分が，加熱調理

条件下 で 単独に ，あ るい は相互 の 反応 に よ り変化 ・分解

して種々 の 揮発性成分 を 生 成 す る こ と に な る。 そ の 際関

与する反応 は イオ ン 反応 と ラ ジ カ ル 反応 に 大別 され る が，

そ の 内容は 加熱温度や 溶媒 の 有無など の 反応条件 に よ り

異 な り， 反応機構等 の 詳紐 に つ い て は 未だ に 不 明 の 点 が

多い 。

　 以下，本稿 で は 「含硫 ア ミ ノ 酸 と食 品 の 加熱香気」に 関

し．加熱過程 で 生 じ る各種含硫揮発性成分を 中心 に
‘ C
含

硫 ア ミ ノ 酸 の 関与す る香気生成反応
”

に つ き概説す る e

　 2． 含硫 ア ミノ酸 の 関与する香気生成反応

　含硫 ア ミ ノ 酸は 食 品 の 加 熱過 程 に お い て ，（1）そ れ 自身

の 熱分解反応，あ る い は ，  共存す る他の 食品成分 との

反応を経 て香気生成に寄与す る。前者は 焙焼条件など，

か な り高温 で 処 理 した 場合に の み み られ る の に 苅し、t後

者は 40− 50°C 程度 の 比較的低温 か ら高温加熱まで 広範

に み られ る。また，前者 に 比較 して 後者の 方が生成ずる

香気成分 の 種類 も多 く，香気も多様性 に 富む 。 した が っ

て，実際 の 加熱調理条件下 で は後者の方が香気形成上 ，

よ り重要な役割を果 して い る と考えて よ い 。

　 （1・） 含硫アミノ酸の 熱分解に よ る香気生成

　食品中に 含まれ て い る各種 の α
一
ア ミ ノ 酸 は 熱 分 解 の

第
一

段階 と し て脱炭酸反応 を 行 うこ とが 知 られて い る。

こ の 脱炭酸 で 生 じる ア ミ ン 類は 各ア ミ ノ 酸に 特有 の もの

で ある が，通常か な り強い 不快臭を有す る。した が っ て ．，
一

般に ア ミノ 酸の熱分解で 生 じる匂 い は あ ま り好 ま しい

もの で は な い 。しか し，か な り稀薄な場合 は こ の 不 快臭

も薄らぎ，た とえば シ ス テ イ ン などの 含硫ア ミ ノ 酸の熱

分解時 に 生成す る匂い の 中に は ポ ッ プ コ ーン 様の 香 りが

含 まれ て い る こ と がわ か る。ア ミ ノ 酸 の 熱分解の 際に は

これ らの ア ミ ン 類 の 他 に 脱炭酸，脱 ア ミ ノ反応に よ り各

種 ア ル デ ヒ ド類が 生 じ る こ とも知 られて い る 。 た とえば±／

メ チ オ ニ ン の 主 要熱分解生成物を第 1 図 に 示 した が ，こ

の よ うに 各種 の ア ミ ン 類，カ ル ボ ニ ル 化合物が 生成 して

い る こ とが わか る
4）

e

　 　 　 　 　 CHsSCH2CH2CH （Nll，）〔）02H

讐く イ
　 　CH3CH2NH2 　　　　　　　　　　　 CH ，CHO

　CH2＝CHCH2NH2 　　　　　　　　　　 CH3CH2CHO
CH3CH ＝＝CHCH2NH2 　　　　　　　　　 （CH3）2CHCHO

　CH3CH2CH2NH2 　　　　　　　　　　　　 （CHs ）2CO

　　　 第 1図 メ チ オニン の 熱分解 生成物

　
一

方，シ ス テ イ ン ，シ ス チ ン の 熱分解（270〜300° C ）

で 生 成 す る 主 な揮発性 成分を示 した のが第 2表で あ る
4＞。

こ れ か らもわか る よ うに シ ス テ イ ン は β一炭素に チ オ ー

ル 基を有す るた め ，セ リ ン ，ス レ オ ニ ン などの β
一ヒ ドP

キ シ ア ミ ノ 酸の 熱分解の 際 に 水が生成す る の と同様 に し
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第 2表　シ ス テ イソ ，シ ス チ ソ の 熱分解生成物

化 合 　物 名 シ ス テ イ ソ シ ス チ ン

Ethylamine
2−Methylthiazelidine
Mercaptehylamine
Hydrogen 　Su工fide
SulfurA

皿 monia

Ammonium 　 carbonate

2−Methylthiazoline
α
一Pico1至ne

2−Ethyl−5−methyIpyridine

2−・Ethylthiazole
2−Methylthiazole
2−Methy15tthylthiazole
Thiophene
2−Methylthiophene
3−Methyltetrahydrothiophene
2，5−Dlmethylthiophene
2，3−Dimethylthiophene
2 （Qr 　3）

−Ethylthiophelle
2，3−Dihydro −4 （or 　5）

・ethylthiophene

2−Methyl−3 （or 　4）−etlyltiophene
2，3，5−Tr 三methylthiophene

3−Methyl−n −propylthiophene
2，4−Di皿 ethy レ5−ethylthiophene

十

十

十

十

十

十

十

十
十

十
冖
　

十

十

十

十
⊥−
十

十

十

÷

十

十

十

十

十

十

十

÷

十

十

÷

十

十

十

十 ：生 成が認め られた もの

．．て 非常 に容易に硫化水 素が生成する。メ チ オ ニ ン の 場合

に もほ ぼ同様に して メ チ ル メ ル ヵ プ タ ソ （CH ，
SH ）が生

成す る こ とに な る 。 また ，シ ス テ イ ン か らは 脱炭酸で 生

じ る シ ス テ ア ミ シ （メ ル カ プ トエ チ ル ァ ミ ン ）の 他 に 各

種チ オ フ 止 ソ 類，チ ア ．ゾ リジ ン ，チ ア ゾール 誘導体など

含硫 ヘ テ ロ 環状化合物 の 生成 が み られ る。シ ス チ ン の 熱

分解の 場合 に もチ ア ゾール 類など同様な生成物もみ られ

．る が，シ ス テ イ ン の 場合に 認 め られた 各種 チ オ フ ェ ン 類

の 生成は み られない 。なお，メ チ オ ニ ン の 場合に は前述

の よ うに 種々 の カル ボ
’
＝ ル 化合物 の 生成が認め られ たが ，

シ ス テ イ ン の 場合に 生成す る カル ボ ＝ ル 化合物 は大部分

が ア セ トア ル デ ヒ ドで ある e

　 こ の よ うに ，同 じ含硫 ア ミ ノ 酸 とは い っ て も，シ ス テ

イ ン ，シ ス チ ン とメ チ オ ニ ン とで は熱分解生成物，生成

反応機構共 に大きな差異があり，ま た，類似 した構造を

有す る シ ス テ イ ン と シ ス チ ン と の 間に も，生成物等で は

か な りの 違い がある こ とがわ か る。

　（2 ）
．
含硫アミノ酸と他 の 食品成分との 反応による

　　　　香気生成

　含硫 ア ミ ノ 酸 が 他 の 食品成分との 反応を経て香気生成

を 行 う際，食品成分と して 最も重要視きれ る の は 糖お よ

びそ の 関連物質 で あ る 。

　一
般 に ，糖 と ア ミ ノ 酸 と の 反応 で は 先ず窒素配糖体が

形成 さ れ ，
こ の 窒素配糖体か らア マ ドリ転位 を 経て ア マ

ド リ化合物が 生成す る 。 さ らに ， ア マ ドリ化合物の
一

部

は 1，2−＝ ナ ミ ノ ール や 2，3一エ ソ ジ オ
ール 型 を経 て 各種の

オ ソ ン 類 を 生 成 し，つ い で 種 々 の 反応 （主 と して 脱 水 反

応） を経て フ ル フ ラ ール 類，C一メ チ ル レ ダ ク トン 類 ， α
一

ジ カ ル ボ ニ ル 類 が 生成 す る こ と に な る
5）。 これ ら

一
連 の

反応過程 を 経 て糖 は分解され る こ とに な るが ，それ と同

時に ア ミ ノ 酸もとれ らの反応の進行 に伴い 分解 し，両者

の 分解過程で 生成す る反応中間体等が 関与す る種 々 の 反

応 に より，各種 ピ ラ ジ ン 類 ，
ピ ロ

ール 類な どを中心 とす

る含窒素ヘ テ ロ 環状化合物が 生成す る 。 ま た，こ れ らの

反応過程で 生 じる 種 々 の α
一ジ カ ル ボ ニ ル 化 合物は，い わ

ゆ る ス ト レ
ッ カ

ー
分解などの 反応を介 し て α

一
ア ミ ノ 酸

の 酸化的脱 ア ミ ノ ・脱炭酸反応 に よ る分解を 行 う。 そ の

際，元 の ア ミ ノ 酸 よ り も炭素数が一個 少い ア ル デ ヒ ドが

16

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ． 

　　　　　　　 HC ＿N ／ 　　　HC ；N ／

　　　　　　　　　　　　　　 1　　
＼

　 　 　 　 　 　 　 　凵　　
丶

　　　　　　　 C−OH 　 e 　　c− OH

・、C − N ／

彡 ラ と、。H
二鯉 芒、

里
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C ＝＝OICHOHtCHOHI
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N一置 換 グ リ コ シ ル ア ミノ酸 一

アル ドヘ キ ソ
ー

ス 十ア ミ ノ酸
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 〔窒 素配 糖体 ｝
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　　1i

　 　 j
　 CHOH

l，2一工 ナ ミノ
ー

丿レ

丶 H2
〒
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H2
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　 　 C ＝O
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生 じ るが ，同時 に 生成す る エ ナ ミ ノ ール は
一

種 の ア ミ ノ

レ ダ ク ト ン で あり，酸化的条件下 で は そ の 互 変異性体で

あるア ミ ノ ケ トン の形で 反応 （2分子縮合） し ，
ピ ラ ジ

ン の 形成 に 関与する
1）

。 こ の よ うに して 生 じた ア ル デ ヒ

ド類，ピ ラ ジ ン 類 な どが 加熱香気形成に 際 し，重要な役

割を果し てい る こ とは よ く知 られ て い る 。

　
一

方，含硫 ア ミ ノ 酸の 場合は 上記 の 糖と ア ミ ノ 酸とに

よ る一般的 な香気生成反応に
， さ らに 他の 反応 が 加わ る

た め 問題 は一層輹雑に な る 。 以下，簡単の た め ， 含硫 ア

ミ ノ 酸と して は 主 と し て シ ス テ イ ン を 例に とりあげる こ

とに す る。

　 た とえば ，等 モ ル の グル コ ース とシ ス テ イ ン とを無溶

媒 の 条件下 で 加熱反応 させ る と，直ちに 焼 い も様ない し

は 焼肉様の 非常に 好ま し い 甘 い 香 りを生じ るが ，
こ の 特

徴的な好ま しい 香 りは速や か に昔味を有す る
‘‘
せ んべ い

様香気（多少，ゴ マ 様香気 も含 ま れ る ）
”

と な り，さ らに

加熱反応が進む と ， 若干 不 快なネ ギ様 の 匂 い が 強 くな り，

加熱時間が長 くな る につ れて 次第に こ の 不快臭が 強 くな

っ て くる。こ れ ら
一

連 の 加熱過程 で 生成す る霄気物質の

種類 は 非常に 多 く，そ の 全容は まだ 十分に は 明 らか に さ

れて い ない が ，こ の 香気生成 の 際最 も問題 と な る の は シ

ス テ イ ン の チ オ ール 基 の 反応性で あ る 。

　シ ス テ ィ ン と グル ＝ 一ス との 反応の 際に最初に生成す

る の は 2−（1，2，3，4，5一ペ ソ タ ヒ ドロ キ シ ペ ン タ ン ） チ ア

ゾ リ ジ ン 4一カ ル ボ ン 酸 （1）で あ る 6） と考 え られ て い る 。

っ ま り，グ ル コ ース の C−1 ア ル デ ヒ ド基 とシ ス テ イ ン の

チ オ ール 基お よび ア ミ ノ 基とが反応し，脱水 ・縮合反応

に よ り環化 して チ ア ゾ リジ ン 環 を形成す るわけで ある。

こ の 場 合，糖 と して グル コ ース 以外 の ア ル ドース を用い

て も同様な チ ア ゾ リジ ソ 環を有する 化合物が 形成 され る

もの と考えられ る 。

監淵 織   、

2−（1，2，3，4，5−pentahydroxypentane ）thiazolidine

4−carboxy 王ic　acid （1）

　第 3図　シ ス テ イ ン と グル コ ー
ス と の 反応で

　　　　 生成す る チ ア ゾ リ ジ ン 化合物

な お ．シ ス テ イ ン の 代りに シ ス チ ン を用 い て グノレ コ ース

と加熱反応させ た 場合も，上 記 とほ ぼ同様 な各種の 揮発

性成分が 生じる こ とが明らか に され て い るT）
。 ま た ， こ

の 反応 の 際，反応系 の pH が 生成物 に 大 きな 影響を与え

るこ とが 知 られ て い る。た とえば，グル コ ース とシ ス テ

イ ン 塩酸塩 との 反応系
S）

で は ピ ラ ジ ン 類の 生成が抑制さ

れ ，チ オ フ ェソ 類 の 生成が顕著に な る こ とが 知 られ て い

る し ， 同様な傾向は キ シ ロ
ース とシ ス テ イ ン 塩酸塩 とを

水 溶液中で 加熱反応させ た 場合に もみ られ る とい う
9）。

　 これ は ピ ラ ジ ン 類 の 生成 に ，シ ス テ イ ン の ア ミ ノ 基 の

非共有電子対が重要な役割を果し て い る こ とを 示唆 して

い る と もい え る が，ス トレ
ッ カ

ー
分解をは じめ ピラ ジ ン

生成 に 関与す る反応 の 大 部分が ア ミ ノ 基 とカ ル ボ ニ ル 基

との 反応に よ る シ ッ プ 塩基 の 形成を 前提 と して い る こ と

か ら考えて ，当然 の こ とともい え よ う。また ，シ ス テ イ

ン そ の もの で は な い が，シ ス テ イ ン の 脱炭酸 で 生 じる シ

ス テ ア ミ ン と グ ル コ ー
ス との 加熱反応 で も ピ ラ ジ ン 類，

フ ラ ン 類 の 他に チ ア ゾ リ ジ ン 類．チ ア ゾ リ ン 類 の 生成が

認 め られ て い る
tO ）

。

第 3表　シ ス テ イ ン と ピ ル ビ ソ ア ル デヒ ドとの

　　　 反応に よ り生成する含硫揮発性成分

化 　　合 　　物　　名

チ ア ゾール お よび その誘導体

　 Thiazole

　2−Ethylthiazole

　5（er 　4）−Methylthiazole

　2−Ethylthiazol血 e

　5 （or　4）
−Ethylthiazole

チ オ フ エ ン お よび そ の 誘導体

Thiophene

3−Methylthiophene
2，5−Dimethylthiophene

Etlユylthlophe
’
ne

2−Methyltetrahydrothiophen−3−one

　 シ ス テ イ ン とグ ル コ ース とを 加熱反応 させ た場合．ピ

ラ ジ ン 類 ， フ ラ ン 類 の 他に チ オ フ ェン 類，チ ア ゾール 類

の 生成が認 め られ て い る 7） が ，こ れ らがす べ て前記 の チ

ァ ゾ リ ジ ン 化合物（1）を経 て 生成す るか否か に つ い て は

現在 まで の と こ ろ 確認 は され て い ない 。しか し．チ オ フ

ェ ン 類など含硫揮発性成分の か な りの 部分は こ の チ ア ゾ

リ ジ ン 誘導体（1）を経て生成するもの と推定 され て い る 。

　糖 の 分解生成物で あ る 各種 の α
一
ジ カ ル ボ ニ ル 化 合 物

と シ ス テ イ ン と の 反応 に つ い て も調べ られ て い る が ， そ

の
一

例 として ピ ル ビ ン ア ル デ ヒ ドと シ ス テ イ ン との 反応

に よ り生成す る含硫揮発性 成 分 の
一

部 を 第 3 表 に 示 し

た 7）。 ピ ル ビ ン ア ル デ ヒ ドは糖の 炭素鎖の 解裂 に よ り生

成す る α
一
ジ カ ル ボ ＝ ル 化合物と して は最も典型 的 な も

の で あ る。ζれ を シ ス テ イ ン と共 に窒素 ガ ス 中160°C で

加熱反応させ た 場合．表 に 示 した チ オ フ ＝ ン 誘導体など

の含硫揮発性成分 の 他 に 各種 の ピ ラ ジ ン 類などを生成す

る。そ の 際に 発生す る 匂い は
‘‘

せ ん べ い 様〜ゴ マ 様
”

の

もの で あり ，
グ ル コ ース とシ ス テ イ γとを 同様な条件下

で加熱反応させ た 場合 に生 じ る匂 い と基本的 に は大差な
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い
。

こ の こ とは 香気生成 に ，よ り直接的 に 関与 して い る

の は糖そ の もの よ り も，む しろ そ の 分解生成物で あ る こ

とを示唆 して い る ともい え よ う。

　以上 の よ うに シ ス テ イ ン な どの 含硫 ア ミ ノ 酸 は 単な る

熱分解，あ るい は他の 食品 成分と の 反応を経て分解し，

硫黄を含有す る各種の ヘ テ 卩 環状化合物を 生成する こ と

に な る 。
こ れ らの ヘ テ ロ 環化合物は 5 員環．あ るい は 6

員環 の もの が多く，比較的低分子 で 且 つ 熱に対す る安定

性 もあ り，特異的 な 香気を有す る もの が多い た め 加熱香

気の 形成 に 重要な 役割を 果 して い る とい え る 。 した が っ

て ．含硫ア ミ ノ 酸は こ れ らヘ テ 卩 環化合物 の 形成とそれ

ら の 形成 に 必 要 な硫黄 （お よび 窒素）を 反応系 に 供給す

る と い う面で 加熱香 気 の 形 成 に 寄与して い る と もい え よ

う。

　
一

方，含硫 ア ミノ 酸に 由来す る 揮発性含硫化合物 の 中

に は 熱的 に 不安定なもの もか な り含まれ て い る 。 こ れ ら

は，熱的 に 安定なもの が そ の ままの 形 で 系外 に 揮散 して

霄気形成 に 関与す る の に 対 し，反応系内 で さ らに 化学的

変化を 受け，よ り安定的な形 に 変換され て か ら香気形成

に寄与する場合が多い
。

こ の よ うな揮発性成分の 単独 お

よび 成 分間 の 反応に よる香気生成 の 例もい くつ か 知られ

て お り，特 に 加圧調理など密閉系ない し，それ に 近 い 加

熱調理条件下 で は こ れ が 問題 と なる。食品 を煮 た りす る

時 に 容器に 蓋 を す る か し ない か で ，その フ レ ーバ ーが 場

合 に よ り ， か な り大きく変化す る こ とは広 く知 られ て い

る事実 で あ る。こ こ で は 以下，含硫ア ミ ノ 酸に 由来する

揮発性成分間 の 反応 に よ る香 気生 成 の 例 と して ，硫化水

素が関与する場合を と りあげる こ と にする 。

　（3 ）　硫化水素が関与す る香気生成

　硫化水 素は 非常 に 稀薄な 場 合 taeX ＠で 卵様 の 香 りと し

　 　 　 　 　 　 　 　 　 H20
H寄CH2CH （NH2 ）COO ｝｛一一 → H2S十 CH3CHO 十NH3十CO2

　　　　　　　　　　YSY ．Y
°

Y 千YY

− ・・一く漏謔（藩
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 SH　SH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 NH3

　　　　　　ノ
／

↓
△ ss 謎

18

・

詮 　　　　↓
CH3CH ，SSCI｛2CH3

　 　 　 　 十

CI・13CH2S，CH ，CH3

　　　　　＼ 人　　。、

。 ，、CH2sS
“

scracA ，
人。人怯 6人 認され て い る

2・ ・。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 H

（N ）

第 4図　硫 化水素とア セ トア ル デ ヒ ドとの 反応系

　　　 に お け る 含硫香 気 成 分の 生成

て 好 まれ る こ と もある が，濃度がある程度以 上 に な る と

不快な腐卵臭 とし て 嫌 わ れ る。さ らに 高濃度で は青酸 ガ

ス に 匹 適す る 有毒物質 と して の 作用 も あ り生 理 的 に 忌 避

さ れ る 。 しか し ， 硫化水 素は 低濃度で は あ るが 非常に 多

　くの 食品 に 含まれ て お り，香気形成 に 重要な寄与を し て

い る こ と が 多い
。 そ の 場 合 ，硫化 水 素 は その 特異的な 匂

い に よ り直接的 に 香気形成 に 役立 つ こ ともあ るが ，通常

は む し ろ他 の 食品 成分 との 反 応 に よ り新 しい 香 気物 質を

生成す る こ とに よ り，い わ ば 間接的に 香気形成 に寄与し

て い る こ とが 多い 。

　 硫化水素 は 種 々 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と容易 に 反応す る

こ とが 知 られて い る。油脂の 自動酸化 で 生成す る 不飽和

ア ル デ ヒ ド類 とは室温下で も反応する こ とが わか っ て い

る し，ま た．飽和 ア ル デ ヒ ド と も容 易 に反応す る。第 4

図は 硫化水素 と ア セ トア ル デ ヒ ドと の 反応系 （た だ し，

ア ン モ ニア が共存する場合も含む） に つ い て 示 した もの

で あ る
11 ）。こ の よ うに 種 々 の 含硫揮発性成分 が 生成す る

が ， その 中 で も 2
，
　4

，
　6−trimethyl −1，　3，　5−trithiane （H）は

肉 の 加圧 調 理 品 に
12＞、3，5−dimethyl−1，2，4−trithiolane

（皿）は 肉を煮た 場合
12 ）・ls ）

， 肉汁中
14）

， ポ テ 1・中 15 ），加熱

オ キ ア ミ中
16）

に見 い だ され て い る 。 また，2，4，6−trime −

thyldihydro−1，3，
5−dithiazine（thialdine）（IV）は 加 熱肉汁

な ど に 存在す る 2）
・
12）

・
14）・t6）。 こ の よ うに実際の 肉の 調理

時に み られ る揮発性成分が ，こ の 反応系に お い て も生成

して い る こ とは 興味深 い 。なお ，図 に も示 す よ うに 硫化

水素，ア セ トア ル デ ヒ ド，ア ン モ ニ ア の 3者は シ ス テ イ

ン の 分解 の 際に も生成す る 。 した が っ て ．こ れ らの 生成

物は 当然，シ ス テ イ ン の 分解 に よ っ て も生成する と考え

られ る 。

　 以上 の 他．硫化水素
一

フ ル フ ラ ール ーア ン モ ニ ア 系
17 ），

硫化水素
一

α
一
ジ カ ル ボ ニ ル 化合物

一
ア ル デ ヒ ドーア ン

モ ニ ア 系
18 ）な ど の 反応系 に つ い て も，多くの 含硫香気成

分 の 生 成 が 明 らか に され て い る
。 また ， 肉汁中に 含 まれ

て い る 4一ヒ ド ロ キ シ ー5一メ チ ル ー3（2H ）
一

フ ラ ノ ン tg） は 特

異的な香気を有 し，ビーフ ・フ レ ーバ ー
に 寄与す る とさ

、れ て い るが，こ れ を 硫化水素 と反応 させ た 場 合 は ，フ ラ

ノ ン 環 中 の 酸素原子 が硫黄原子 に 置換され た もの を は じ

め ．多 くの チ オ フ ェ ン 類．フ ラ ン 類が 生成す る こ とが確

　以上．含硫ア ミ ノ 酸の 関与する香気生成反応に つ き，

そ の 概略 を述べ て ぎた が ，最後に ，こ れ ら含硫香気成分

の 構造 と匂 い の 関 係 に つ き
一

言触れ る こ とに した い 。

　3，　含硫香気成分 の 構造 と匂 い

　
一

般に 匂 い 分子 の 香気特性，すなわち，その 匂い の 質

や 閾値な どに は 分 子 全体の 形や 大 きさ，分子中に 存在す

（211 ）
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る官能基 の 種類 とそれ らの 立体化学的 相 互 関 係，電荷分

布等 々 が 総合的 に 関与して い る とされ て い る 。

　
一

方，前述の よ うに揮発性含硫化合物は 通常，低い 閾

値 と特異的 な香気を 有 し て い る が ，こ の 場 合 に は 分子が

あ る程度小 さ い もの に 関 して は 硫黄原子そ の もの の 有す

る特性 も反映され て い る よ うで あ る
2D 。す なわ ち，硫黄

原子 は 通常の 有機化合物を構成 してい る炭素，水 素．酸

素 ．窒素な ど の 原子 と比較 して 原子 半径 も大き く，また ，

そ の 化学的 性質に もか な りの 差異が み られ る。た とえ ば，

硫黄 は 普通，原子価 は 2 で あ り，周 期律表上 同族 に 属す

る 酸素 と化学的に は 比較的良 く似た 性質を 有 し て い る が，

それ で も前者が 容易FC　3d軌道 を用 い た混成軌道を 形 成

で きるの に 対 し後者は それ が で ぎな い とか，い わ ゆ る 相

対 的 電気陰性度が 前者は 2．5 で ほ ぼ炭素 の値に近 い の に

対 し．後者 は 3．5 とか な り大きい な ど の 違い が あ る。そ

の た め ，水 （H ，O）の 分子中 の 水 酸 基 ，す な わ ち 0 −H 結

合 は 強 く分極 し，分子間の 水素結合も容易で あ るた め 常

温 で 水は液体と なっ て い る の に 対 し．硫化水素（H2S）は

分子中の S−H 結合 の 分極 が 比 較的小さ く，常温 で は 気体

とな っ て い る 。 ま た，匂い の 面で も水が無臭で ある の に

対し，硫化水素は 非常 に 強い 特有 の 臭気 を 有 して い る 。

第 4表　水 お よび 硫化水素 関連物質の 匂い

な差異 が み られる。他方，もう少し分子が大き く，且 つ ，

互 い k 良 く似 た基本構造を有する 2 種類 の チ ア ゾ リン お

よ び オ キ サ ゾ リ ン 誘導体 に つ き匂い と闘値を 比較 した結

果が第 5 表 に 示 し て あ る 2）
。 こ の よ うに ，硫黄原子を含

む チ ア ゾ リ ン 誘導体 の 方が含まない オ キ サ ゾ リン 誘導体

に 比 較 し て 焙焼香や 肉様香気が 強 く，ま た ，閾値も前者

の 方が 後者に 比較 して低U・傾向が み られる。しか し，分

子が さ らに 大 きくな り．硫黄原 子 そ の もの の 香気特性に

対す る寄与率 が 相対的 に減少して くる と，当然 の こ とな

が ら分子全体 の 形状やそ の 他の 要因が よ り大 きな 影 響力

を示す こ とに な る 。 た と えば ，シ ク P ア ル カ ノ ン の 系列
で 15員環の もの は 通常，強 い じゃ こ う様香気を示すが，
こ の 場合 ， ヵ ル ポ ニル 基 の 代 りに エ

ー
テ ル 結合 を導 入 し

た もの も，さらに エ ーテ ル 酸素原子の 代 りに 硫黄原子を

導入 した もの もい ずれ もじ ゃ こ う様香気を有する こ とが

知られ て い る 22）。

分 子 式 X ；0 X ＝S

，越
第 5図 チ ア ゾール 誘導体の構 造

H −X −HCHs

−X −H

CHs −X −CH3

　　無 臭 　 特有 の 不 快 な 腐
’
卵臭

　特有の 多少刺
　　　　　　　　　 強い 不

．
映臭　激的な匂い

エ ーテ ル 様・ 匂い 織
かつ くよ うな

第 5表 　チ ア ゾ リン お よび オ キ サ ゾ リ ン

　　　 誘導 体の 匂い と閾値

誘　導 　体 匂　 　い 閾　値

三弓 ｛講 兜 一

ξ す ｛禦講穿  ・ PPM

純 M 轟灘
ソ

・？ 七諏 ｛籍瞬
り

1，0PPM

1．OPPM

　第 4 表 に ，参考まで に ，水 や 硫化水素分子 中の 1 〜2

個の 水素原子を メ チ ル 基 で 置 ぎ換え た場合 の 匂 い を示 し

た が，こ れ か らもわ か る よ うに 両者 の 匂い の 間 に は大ぎ

　 こ の よ うな 香 気 成 分 の 構造と香気特性の 関係 に つ い て

は，現在 の と こ ろ まだ十分 な解明は なされ て い な い
。 こ

こ で は一
例 として チ ア ゾ ー

ル 誘導体 の 場 合 23）を と りあげ
る に と どめ る。チ ア ゾール は 第 5 図に 示 す よ うな環状構

造を 有す る化合物で ． ピ ラ ジ ン などと同様 に 加熱香気．

特に焙焼香気 の 形成に 重要 な役 割を 果 して い る こ とが 知

られ て い る。チ ア ゾール 類 の 香気は そ の 置換基 に よ り広

範囲に 変化する こ とが わ か っ て い る 2S）。た とえ ば．チ ア

ゾール 自身 （Rt＝R2＝・R3＝・H ）は 不 快な ピ リ ジ ン 様 の 匂

い で あるが．2一イ ソ ブチ ル チ ア ゾール は トマ トの 葉の 匂
い ，2，4，5司 ・リメ チ ル チ ア ゾール は コ コ ア 様 な い しナ ッ

ツ 様 の 香気を 示す こ とが知られ て い る。各種 の チ ア ゾー

ル 誘導体 に つ い て 置換基と匂い との 関連 に つ き検討した

S“m ・低級モ ノ ア ル キ ル 置換体は野菜様 の 青臭い 匂い を

有 して お り．ジ ア ル キ ル 置 換 体や ト リア ル キ ル 置換体 で

は置換基が増す ほ どナ ッ ツ 様 ， 肉様 の 匂 い に な る と い う。

また ，
4−一イ ソ ブチ ル ー5一メ トキ シ チ ア ゾー

ル は グ リーン

ペ
ッ

パ ー
様 の 香気を有 し て い る。一

方，2一お よび 4＝
ア セ

チ ル チ ア ゾール は ナ ッ ツ 様，穀物様 の 匂 い で あ り，それ

に 対 し5一ア セ チ ル チ ア ゾール は よ り焙焼香気 に 近 く．し

か も硫黄臭，肉様臭をも含ん で い る。

　4．　 おわ りに

　以上 ，食品 の 加熱過程 で 生 じる各種含硫香気成分を 中

（212 ） 19

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Cookery Science

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Cookery 　Soienoe

調理科学 Vol．16，　No ．4 （1983）

心 に
‘‘

含硫ア ミ ノ 酸の 関与す る 香気生成反応
”

に つ き略

述した が，これ か ら もわ か る よ うに 加熱過程 で み られ る

香気生成機構 の 詳細や香気成分 の 構造 と匂 い との 関係等

に つ い て は 未だ不明の 点が 多 い。こ れらの 点を明らか に

す る ため に は ，本稿 で 主 とし て と りあげた ，い わ ゆ る

‘‘
モ デ ル 系

”
の み ならず，実際の

‘‘

食品複合系
”

に お け る

香気生成 に 関す る データ を さ らに 集積す る必 要があ る。

近年 に お け る GCIMS を申心 とす る 分析機器 の 進歩．コ

ン ピ ュ
ーターに よ る各種 デー

タ処理 の 著しい 迅速化お よ

び精密化を基礎と した，今後の こ の 分野 に お け る研究の

進展を期待 した い
。
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