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マイワシの揮発性カルボニル測定による品質判定

滝口明秀・堀口辰司

はじめに

近年マイワシの漁獲量増大にともない，その有効利

用が求められているが，マイワシは他の多くの魚に比

べ，鮮度flI:Tや加工方法にともなう臭気の変化が早し

この臭気は変敗臭と呼ばれ，マイワシ加工品の商品価

値を低下させるとともに，消費伸長の障害となってい

る。

変~X臭の生ビ易い原閃としては，脂質中に多く含ま

れている高度不飽和脂肪駿が，酸化によってJ悲臭を伴

う探発i生物質に変化するためであると考えられており，

この主成分は倖発性力 Jレボニル1) 2) であるといわれて

いる。

魚類やその加工品の品質判定には諸種の測定法が用

いられているが，マイワシ加工品のように，臭気が品

質の目安となる場合については， t軍発性カ 1レボ二Jレ量

の測定が実際的な判定法であろうと考えたので，低温

貯蔵中のマイワシについてこの方法の有効性を検討し

たところ，鮮度低下に伴う揮発性カJレボニJレの生成につ

いて 2，3の知I見を得たので報告する。

材料と方法

試験条(~，:マイワシ(粗脂肪量9.9%) を 2'~ -5 

℃に保存し，経日的に取り出して，頭，内蔵および骨

を除去し，ホモジナイズして試料とし，過酸化物価

(UドPOVと絡す)と揮発性カルボニルを測定した。

J軍発性カルボニルのが(rj定方法'図1の蒸留装置を用
い，試料100gを水200meと共にナス型フラスゴに入れ，

マントlレヒーターで10分間に約50rneの溜出液が得られ

るように力日i!!¥した。

溜出液は氷水中に置いた100rne存メスシリンダの

2 -4ジニトロフェニルヒドラジンj書j夜 (5%リン駿

液に飽和)50rnlに取り，カルボニんを 2-4ジニトロ

ブェニルヒドラゾン(以下2-4-DNPと絡す)と

して捕集した。

J自集i夜100rneを，四塩化炭素'lOrnlを用いて分液ロート
にj先ぃ込み 2分間振還して 2-4 -DNPを回塩化炭

素層にfH濃縮した，これにr"J{i目標準としてオケデデ
カンを加え，薄回クロマトケラフィー自動検出装置

(以後薄層白検出器と a~す)およびガスクロマトグラブ

ィー(J-:J.下GLCと略す)でiWj定Lた。

i専屑自動検出6Jの分析条件

分析器:商品名イヤトロスキャン(ヤトロン社製TH

-10) 

担体:クロマトロ y ド S II (ヤトロン社製)

展開溶剤石油エーテル，エテル， 4: 1 

検出器:水素炎イオン化検出装置

GLCの分析条件

充填剤:10%シリコンGE-SF -96，クロモソー7

WAW， 60/80メッシュ， (ガスクロ工業社製)

カラム:内径3mm，外径5mm，長さ 1m，ガラス製

キャリヤーガス:窒素プ'F_ス， 流量 20rne/min

分析温度:カラム温度240'C，注入日および検出法

温度250'C

検出器・水素炎イオン化検出装置(島津製作所製)

←冷却水

i~ ;jく

Z守4DNPH溶液

図1 蒸溜装置
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。日

果

[:jJ 2に揮発性カルボニル(以下カルボニルと日高す)

とPOVの経臼変化を示した。カルボニル量とPOVは

28日目までは共にI曽加しているが， POVは28日目以後

は減少している。これに士、tLカルボニル量は28日日以

後もI盟加を示した。

カルボニlレJ曲集のためナス型フラスコ中で加熱され

たマイワンI勾の臭気の官能的な変化をみると，初期に

は簿い甘さを感じたが，保存7日目ではわ Fかに不快

臭がj昆り始め， 13日目以後は明らかに泊焼け臭を感じ
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冷蔵マイワシの揮発性カルボニJレ量とPOV
の経n変化
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図2

3 

冷蔵マイワシより採集したカJレボニルの薄層クロ
マトグラムの経日変化

図3

得られたカルボニルの質的な変化を調べるため，薄

層自動検出装置で展開したところ，図3に示すように

保存開始時 7日， 28日目では展開パタ ンに遠いが

みられた。

f~~存開始時のものは 1 つのピークのみが得られた

が， 7tJ， 28日目のものは， 3つのピークが得られた。

これらのピ クをRfから検討すると，保存開始時のも

ので得られたピークは他のものの第1区分に相当する

ことがわかった。

この 3区分の絞目的在量の変化は凶4に示した。保

存初期の鮮度良好l侍にはカ Jレボニル量は少なし第1

区分のみの臭気であるが， f~~存日数とともに第 2 ，第

3区分カ苛曽加し， 13日目以後では第2，第3区分の合

計は全体の過半量を占めるようになった。
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図4 カルボニル各区分の経日変化

これら 3区分をGLCで分析した結果を閃5に示し

た。第 1区分はアセ卜 7)レデヒド，第21ま分はプロピ

オンアlレデヒド，第3区分はプチルア jレデヒドおよび

それ以上の炭素数のアルデヒドの存在が認められた。

考察

カルボニル量の絵日変化は図 2に示すようにPOV

の変化と同様に保存日数とともに増加傾向を示してい

ることと，カlレボニルは後敗臭気の主要成分と考えら

れており，本試験においても官能的に臭いの質，量が

変化した。このことから，酸化の進行とともにカルボ

ニルによる臭気が強くなることがわかった。

このようにカルボニル量を品質指標とすると，臭気

物質を直接定量しているので，諸積の酸化測定値によ

る品質判定に比べ，より具体的な品質判定法となると

思われ，特に脂質の酸化による臭気が品質上で問題と

なる原料ヘサ111工品の品質指1票として有効と考えられる。
1;ill4および図5により，カルボニルの量的変動に，

GLCの同定結果を当てはめると，品質良好な段階で

はアセトアJレデヒドのみが少量に有在L，官能的な臭
気と照合しても，この希薄な臭気は不快感を感じない。

その後品質の低下とともにプロピオンアルデヒドや

第3区分の分子量の大きなカルボニルがI普加して，カ

ルボニJレ組成が複雑化してくる。

各々のカルボニJレでは，アセトアルデヒドとプロピ

オンアルデヒドが保存の全期間を通して多いが，表1

の各アルデヒドの臭気の関値から考えると，第3I足分

に含まれる7チルアルデヒドやバレルアルデヒドなど

の関値の低いものが生成量は少なくても，官能的には
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図5 カルボニル各IK分のガスクロストグラム
1:アセ Fアルデヒド 2 プロピオノアルデヒド
3・イソブチアルデヒド 4: n7

0チjレアルデヒド
5 :イゾバレルアルデヒド 6: n -j、レルアルデヒド
7 カプロアルデヒド 8 へプトアルデヒド
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表1 各アルデヒドの臭気

物質 名 分子式 河白 し、 (泊いp中Pきmの偵) 

アセトアルテヒド CH司CHO 麦芽臭

フbピオンアルデヒド C2H5CHO 酸化物臭 1.6 

フチルアルテセド C3H7CHO 酸化物臭 0.02 

バレルアルテセド C4H9CHO ;白由臭臭，ベイント且 0.15 

カブbンアルテヒド C5HnCHO 祐魚臭弘ベイント臭I 0.15 

エナントアルデtド C 6 tlI，CHO 果実臭 0.04 

カプリルアルテセド C7Hl5CHO 牛弘脂聞臭と，拘ベ臭イント 0.46 

ベラルゴンアルテモド C8Hl7CHO 主脂，魚臭臭ベイン f 0.32 

カフリンアルテセド C 9Hl9CHO 酸化物臭 1.0 

ィ由化学便覧 4)

重要な働きをしていると考えられる。

官能的に変敗臭を!感ピはじめる保存7日目では，第

2，第3区分のI普加がみられるが，はっきりと酸化臭

を感どる13日目以後では，全体量の増加とともに第2，

第3区分の合計が全体の過半量を占めるようになって

いる。

このように変敗臭として嫌われる品質低下時の不快

臭は単一のカルボニルではなく，幾種類かのカルボニ

Jレが複雑にj昆り合って形成されるものと考えられる。

このことから品質指標としてカルボニル総量を用い

る方法のほかに，各カ J(..ボニlレの閥{直などから考える

と第2，第3区分のような特定のア jレデヒドを指標と

することもできるだろう。

また，飯田"らは丸干しのj由焼け臭の原因としてプ

ロピオン 7Jレデヒドとn一バレルアルデヒドを挙げて

いる。更に，冷凍貯蔵魚の品質判定lこn プチル7Jレ

デヒドの増加を測定するごとが有効としている報告"

もある。

このように加工品の種類や貯蔵方法によって変敗臭

気の中心となるものが異ることも予想され，カJレボニ

ル総量で臭気の強さを判定するためには各々のカルボ

ニJレ組成の特性を調べるごとが必要と考えられる。

なお，今回の実験結果からは，不飽和カJレボニルが

同定されていない。高度不飽和脂肪酸の酸化により生

成されるカルボニル中には相当量の不飽和カルボニル

の存在が予想されるが，この点については検討に歪ら

なかったため，今後の課題としたい。

要 約

1)揮発性カルボニル量は品質の低下とともに堵加し，

品質の指標となり得る。

2)魚肉の変敗臭の原因となる揮発性カルボニJレは，鮮

度の低下とともに分子量の大きな闇値の低いものが

多く生成され，組成が複雑になり，鮮度良好時の臭

いと比べ質令的に異っている。
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