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香気成分 の 分析 と評価

一
その 2 匂 い 濃縮物 の 分 画及 び GC 匂 い 嗅 ぎ法一

下 田 満 哉
＊

筬 島 豊
＊＊

（Sh   oda 　Mitsuya ）　　 〔Osajima　Yutaka）

　前回
1）

の 香気成分 の 分析 と評価 （そ の 1）で は ， 全揮

発性 成分 を
一

括して分析する こ とを前提 として ， 匂 い

濃縮物 の 調製方法あ る い は ヘ
ッ ドス ペ ー

ス ガ ス 分析法

な ど 香気成分 の 分離 ・濃縮法に つ い て述べ た 。 しか し

なが ら，匂 い 濃縮物 を構 成 して い る 成分 の複雑 さを軽

減 し化合物の 同定を容易 に する た め にも匂 い 濃縮物 の

分 画 は 非常に有効な手段 で あ る。さ らに
， 特黴香成分

の 検索や異臭成分 の 検索な ど その 匂 い を追求 しな が ち

原因成分 を明 らか に した い 場合 が 多々 あ る が ，こ の よ

うな ときは全揮発性成分 の 同定 りス トか ら原因物質 を

特定す る よ りも， 匂い 濃縮物を種 々 の 方法 で 分画 しな

が ら目的 の 匂 い を含 ん で い る画分 を絞 り込ん で い く方

法が 有効である。本稿 で は，こ の よ うな見地 か ら匂 い

濃縮物 の 分 画法な らび に GC 一匂 い 嶼 ぎ法 に つ い て 解

説する 。

　 1． 酸性 ， 中性 ， 塩基性画分 の 分画

　匂い 濃縮物中には ， 中性 の 揮発性成分 の み ならず酸

性 お よ び 塩 基 性 の 揮発性成分 が 含 まれ て い る。そ こ で

液体試料の pH を酸性，中性お よび アル カ リ性 に調整

して溶媒抽出 を行 うこ とに より，匂い 構成成分を酸性，

中性，塩基性画分 に 分画す る こ とが で き る。本分 画 法

は，特に 発酵食晶 な ど に 対 して有効 で あ る。図 ユに ，

典型的な分 画例 を示す
2｝

。

　2． シ リカ ゲ ル カ ラ ム に よ る テ ル ペ ン 化合物 の 分画

　テル ペ ン 化合物は，各種精油及 び ス パ イス な どの 構

成成分 と して 極め て 重要 で あ る。構成炭素数に よ リモ

ノ テ ル ペ ン （炭素数 10個）お よび セ ス キテ ル ペ ン （炭

素数 15個〉に 分類 されるが ，
い ずれ も大部分 は炭化水

素 で あ り，そ れ ぞ れ CloHl6及 び Cl5H24の 分 子式 で 書

き表す こ とが で き る。しか しな が ら官能的 に は 炭 化 水

素画分 よ りもはるかに重要な含酸素 テル ペ ン （分 子中

に ア ル コ ー
ル ，ア ル デ ヒ ド，エ ス テル な ど の 酸素原子

を有す る）が 精油 な ら び に ス パ イ ス 中に は 少量 なが ら

含 まれてお り， 特有 の匂い を付与 して い る 。 そ こ で テ

ル ペ ン 化合物の 分析 にお い ては シ リカ ゲ ル カ ラム を用

い た テ ル ペ ン 炭化水素 と含酸素テル ペ ン の 分 画 が有効

な場合が あ る 。 すな わ ち，ペ ン タ ン ある い はヘ キサ ン

を溶媒 として 30〜100メ ッ シ ュ の シ リカ ゲ ル を充嗔 し

た 直径 2cm 長 さ 10cm 程 の カラ ム に テ ル ペ ン 混合物

を負荷 し ， シ リカ ゲ ル の ほ ぼ 10倍 量 の ペ ン タン （ヘ キ

サ ン ）を流す こ とに よD， 炭化水素画分 を溶出させ る。

次 い で エ
ー

テ ル を流すこ と に よ り含酸素テ ル ペ ン が 回

収 さ れ る。な お，ペ ン タ ン とエ
ー

テ ル の ス テ ッ プ ワ イ

ズ 溶離 あ る い は グ ラ ジ エ ン ト溶離 に よる と構成成分 を

数個 の フ ラクシ ョ ン に 分ける こ と も可能で ある。本法

で は，溶離液 として低沸点 の 溶媒を使用 する の で 匂い

成分 の 再濃縮 も容易 で ある。

醤 油 61，pH4．8一 一
F騨 留

蒸留液2．61輝　pH3．8
　 　 　 NaC正で飽和 、 HECIe抽 出

CH呂Cl暗由出液

e
九 州大 学大 学院農 学研究 院

＊ ＊
　広 島県立大 学生物 資源学 部 図 1，匂 い 成分 の pH に よ る分 別抽 出
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　9． 薄層ク ロ マ トグラ フ ィ
ー （TLC ）に よ る匂い 濃

　　縮物 の 分画

　匂い 濃縮物中の 官能的に 重要な成分 を絞 り込む た め

に，GC 匂 い 嗅ぎ法及 び GC 分 取匂い 嗅 ぎ法を行 うが ，

それ に先立 っ て薄層ク ロ マ トグラフ ィ
ー

（TLC ）に よ

る匂 い 濃縮物 の 分画は非常に効果 的 で あ る。す なわち ，

図 2に 示 した よ うに 蛍光試薬が 予 め 塗 布 され て い る シ

1」カ ゲ ル TLC プ レ ー
トに匂 い 濃縮物を線状に プ ロ ッ

トし，
エ
ー

テ ル ：ペ ン タン の 混合 溶媒で 展開す る こ と

に よ り通常 10個程 度 の フ ラクシ ョ ン に 分画す る こ と

が で き る。エ ーテ ル ： ペ ン タ ン の 混合比 は 試 料に よ り，

2 ：8 か ら 4 ：6程 度を用 い る。展開後 ， 溶媒を揮散除去

した 後 ， 紫外線 ラ ン フ下 で 分離状 況 を確認す る。次 い

で ，各 フ ラ ク シ ョ ン の 匂い を確認する と と もに ，フ ラ

ク シ ョ ン 毎に 担体 の シ リカ ゲ ル をプ レ ー
トか ら削 り取

り少量 の エ
ー

テル で匂い 成分 を抽出回収する こ とが で

きる。こ の ような シ tJカゲ ル TLC （順 相 クロ マ ト）に

よ る と，低 沸点 混 合溶媒に よ り匂 い 構成成 分 をほ ぼ 官

能基毎に分離で きる 。

一般的に ， 揮発性成分の 匂い は

おお よそ官能基毎に 特徴付 け られ る こ と を考 え る と ，

本法は 匂い 特性毎 に 匂い 濃縮物を分 画 で きる 貴重な方

法 と い うこ とが で き る 。 こ れ ま で に著者 ら は，脱脂粉

乳の匂 い 濃縮物
3，

， 荒挽 ソーセージ の 匂い 濃縮物
4｝

， ご

ま油 の 匂 い 濃縮物
5）

の 分 画に本法 を適用 して い る。

　4， HPLC に よ る匂 い 濃縮物の 分画

　TLC に よ る匂い 分画 と同様に考え る こ と が で きる。

分離 モ
ー

ドとして は ， シ リカ ゲ ル カ ラム を使用する順

相 モ
ー

ドと ODS カラム を使用す る逆相 モ
ー

ドが利用

可能 で あ る が
，

ペ ン タ ン ＋ エ
ー

テル な ど の 低沸点溶媒

を移動相 と して使用 で き る逆相 モ
ー

ドの 方が 溶出液 の

最濃縮 の容易 さ ， 並 び に HPLC 分 析中に 溶 出液 をガ ラ

ス 棒 に つ け て 溶媒を気化 させ なが ら匂 い 嗅 ぎが で きる

炭化 水 素様の 、ソル ペ ン ト様の

炭化水素様の 、ソル ペ ン ト様の
ア ル デ ヒ ド様 の

ア ル デ ヒ ド様の 、カ メ 虫様 の

ミル ク様の 、弱い

無臭

脱 脂粉 乳様 の 、粉 っ ぽ い

甘い 、脂 っ ぽい

練乳 様 の 、ソ フ トな

図 2．簿 層ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る匂い 濃縮物 の 分 画

な ど利点 が 多い 。逆相 モー ドで は 移動相 と して メ タ ノ

ー
ル ＋ 水系が普通 に使用 され ， 溶出液 の 匂 い はそ の ま

ま メ タ ノー
ル 水溶液 と して 匂 い 嗅ぎが で き る。しか し

な が ら， 目的フ ラク シ ョ ン の 匂い 濃縮物を得 る た め に

は 前 回述べ た 直接カ ラム 濃縮法等に よりメ タ ノ
ー

ル 溶

媒か ら香気成分 を分離す る必要があ る。適用例 として

は
， 順相 モ

ー
ドで の コ

ー
ヒ
ー

香気濃縮物 の 分画 な どが

ある 。

　 5， GC 分取匂 い 嗅 ぎ法

　匂い 分析 で は，多くの 場合 GC で 分離，定量 され，

GC −MS に よ り同定さ れ た と し て も，個 々 の 成分 の 匂

い の質 と強度 を知 る こ と は ， な お 重要で あ る 。 GC 分取

匂 い 嗅 ぎ法は ， 図 3に示 した構成 によ り行 われ る
3）。す

な わ ち，本法で は 試瀬 碓 の 大 きな内径 0 ．32   あ

る い は それ 以上 の 大口径キ ャ ピ ラ リーカ ラム の 使用 が

好 ましい
。 分離され た 個 々 の成分 あ る い は フ ラクシ ョ

ン を分取用 キ ャ ピ ラ リ
ー

カラ ム に導 き捕集す る。著者

ら は 通常 ， 先ず最初 に 5〜8min 問 に 溶 出す る フ ラクシ

ョ ン を一括分取して そ の 画分の 匂い 嗅 ぎを行 い ，次 い

で 2min 程度の フ ラ ク シ ョ ン ，最 も重要な匂 い を呈 し

た フ ラク シ ョ ン に つ い て は最終的 に は 個 々 の 成分 を分

取 し て匂い 嗅ぎを行 っ て い る （図 4）。分取 キャ ピ ラ リ

ーに捕集さ れ た成分 （画分）は微量の エ ーテ ル で ろ 紙

上に溶 出 して そ の 匂 い を嗅 ぐこ とが で きる。本法 で は ，

内面 に 化学結合 した 固定相 フ ィ ル ム をもつ シ リカキ ャ

ピ ラリ
ーカ ラム （内径 0．32mmx25cm ， フ ィ ル ム 厚 1

μm ）を分 取成分 の捕捉 カ ラ ム と して使用 する こ と よ

り， 冷却 の 必要 な しに 室 温 で 分取す るこ とを可能 とし

て い る。また
，

こ の キ ャ ピ ラ リ
ー

は テーパ ーをつ け た

小 さ なガ ラ ス 管に GC オ
ーブ ン の 外部 か ら差 し込 まれ

る だ けなの で，瞬時に 交換可能で あ り隣接成分 の 混入

が 問題 とな らな レ 

　6． Sniff−GC 法 （Aroma 　Extract　Dilution　Analy・

　　sis へ の 適用）

　匂い 濃縮物中に は数百 に も及 ぶ 匂い 成分が 存在する

ス 7 リッ トレス

分取ガ ス ク ロ マ トグ ラフ

ル

匂い 成分の 溶出 と匂 い 嗅 ぎ

図 3．分 取   一匂 い 嗅 ぎ法
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図 4 ．分取   法 に よる匂 い 評価

贈
　　

図 5，Sniff−GC と Aroma 　Extract

　 　 Dilution　Analysis

の が 普通 で あ る。前項 5 の 方法 は，オ フ フ レ バ ー成分

あ る い は 特徴香成分 を絞 り込 ん で い くの に 適 した 方法

で あ る e こ れ に対 して本項で は 述 べ る Sniff−GC 法は ，

す べ て の 構成成分 に つ い て 匂 い の 質 と強度 を明 らか に

して い く方法で あ る。すな わ ち，Sniff−GC 法 は 図 5 に

示す ように キ ャ ピ ラ リーカ ラム の 出 口 を二 つ に分 岐

し，

一
方 を検 出器 に ， 他方 を Sni缶ng 　Portへ 導きガ ス

クロ マ トグラ ム の 取得 と各成分 の 匂 い 嗅 ぎを同時に 行

うこ と を特徴 とする。こ の と き検 出器側 と Sniffing側

の ス プ リ ッ ト比 は 1 ：10程度に 設定する こ とが
一

般的

で ある。匂 い 成分 の Snifling　Portで の 滞留 を防 ぎ，匂

い 嗅 ぎを容易 にするた め に Sni伍 ng 　Port出口 へ は，水

蒸気で飽和さ せ た 空気を毎分 100ml 程度供給する方

法が 取 られ る場合 が 多い 。

　匂 い 濃縮物を順 次希釈 した一連 の 試料に つ い て希釈

率が 低 い （濃度の 高い ）試 料 か ら順 に Sniff−GC を行 う

と ， ある成分 （A）は 1／16倍希釈試料 で 匂い が 認め ら

れな くな り，成分 （B＞は 1／128倍希釈試料 で匂 い が認

め られ な くな っ た 場合，その 匂 い 濃縮物に関 して 成分

（B ＞は （A ）に 比べ て 8 倍匂 い 寄与率 が 高 い こ と を意

味す る。こ の ような分析方法 を Aroma 　Extract　Dilu・

tion　Analysis（AEDA ）と呼 ぴ ， 最終的 に ピ
ー

クの 匂 い

が 認 め られ た と きの 希釈率 をそ の 成分 の FD 　Factor

と呼ん で い る。AEDA 法 に よる と，言 うまで もな く，

匂 い 寄与率 の み な らず匂 い の 質 も 明 ら か に す る こ と が

で き る。最 も匂 い が 複雑 な試料 の
一一

つ で ある醤油 の 匂

い 濃縮物に つ い て AEDA をお こ な っ た 著者らの 結果
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図 6．醤油 ニ オ イ濃縮物 の ア ロ マ グラフ （下段），上段 は 水素炎 イオ ン 化検 出器 の 応答

を図 6に 示す（未公表データ＞D 本稿 で は，特徴的香気

成分 の ス ク リ
ー

ニ ン グ手法 に つ い て種 々 解説 した が ，

AEDA 法 は こ の た め の 最 も簡単 な 方法 で あ ろ う。例 え

ば ， Schieberleと Grosch は レ モ ン フ レ
ーバ ーの 酸性

水 溶液 中で の 経時変化 を AEDA 法 を用 い て 明 らか に

して い る
6〕

。また，西村は AEDA 法に よ り新 シ ョ ウ ガ

の 重要香気成分 と し て linalool，　geraniol，　isoborneel，

borneol，　 geranial 及 び neral を見出して い る
7）

。
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