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北大水産業報

30(2)， 172-179. 1979. 

低ー中間水分活性域におけ~脂質酸化

11. 脂質酸化測定法と揮発性生成物との相関性*

水島好清**.高間浩蔵料・座間宏一糾

Lipid Oxidation at Low-Intermediate Moisture Content* 

11. The correlation between the common lipid oxidation 

measurements and the volatile compounds 

Y oshikiyo MIZUSHIMA **， KδzδTAKAMA ** and Kδichi ZAMA料

Abstract 

The volatile ∞mpounds appearing inもheprocess of oxidation of mackerel oil 
were s加diedin a model system consi前ingof egg albumin. Propanal， one of the 
major volatile components， w倒 identifiedby GC-MS晶nalysis. A high correl抗ion
coefficien色W品目 obもainedbeもweenprop晶n品1formation and COV， Oxodiene value， 
and COP ratio. A色色hesame time，ぬeformations of some m晶jorhydroωrbons， 
not identified， are also highly correl抗edwith COV. 日canbe concluded th抗もhe
me品目urementsof the volatile ωmpounds formed， especially propanal， would be 
品 usefulindex of lipid oxidation. 

脂質酸化の進行に伴って生成するハイドロパーオキサイドは， さらに分解や重合の過程を経て種々

の物質に変化する。最近は， GC-MS (ガスクロマトグラフm マススペクトル)分析法の導入により多

成分にわたる揮発性物質の分析が可能となり，脂質酸化によって生ずる揮発性成分の同定も行われて

いる。 Crawfordらりは，マグロ油脂の含酸素化合物区分から 64，炭化水素区分から 62の化合物を同

定し，またMcGillらのは，冷凍貯蔵タラ肉の揮発性成分として96の化合物を同定している。

揮発性成分には人間の臭覚に感じるもの，また“tとおい"として感じないものが存在し， 一概に揮

発性成分の多少によってにおいの強弱を論ずる ζとは困難である。しかしながら， Loveらのは卵黄リ

ン脂質のエマルヲョンや，牛肉の入った容器のヘッドスペ戸スガスを分析した結果，貯蔵中11:生成す

るn・hexanalの量が酸化進行の指標となり得る ζとを報告している。また Erikssonらのは， リノーJレ

酸ヱマルジョンのヘッドスペースガスを測定し， n-hexanalの出現が特徴的であり，かつ酸化程度との

聞に相関性のあることを見出している。 Fritschらのは，低脂肪食品であるコ戸ンフレーク類の入った

容器のヘッドスペースガス中より n・hexanalやiso-butylketoneなどを同定し n・hexanalがヘッドス

ペースガス中11:5-10ppmまで増大した時11:酸敗臭が認められ，その生成が食品の劣化と関係してい

ると報告している。Sanoちりは，大豆油およびラードより 2，4-d悶dienalを同定し， その生成量は

POV，covなどと高い相関を示し，酸化指標となり得ると述べている。また McGillら2)は，タラの冷
凍貯蔵中11:生成する pent-cis-2-enal，hexanal， hex-trans-2-enal， hex-cis-3-田 al，heptanal， hept-trans-

2-enal， hept-cis-4-enal， hepta-trans-2-cis-4-dienal， d悶ーtrans-2-cis-4-dienalの生成量が酸素吸収と

キ本研究は昭和53年度文部省試験研究費の補助によった。
紳北海道大学水産学部.食品化学第一講座

(Laboratory 01 Foodσ'he四i8try，Faculty 01 Fi8herie8， Hokkaido U叫iver8ity)
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水島ら: 低，中関水分活性域における脂質酸必 II.

の聞に相関性のある ζとを指摘している。

とのように，脂質酸化の指標として分解産物である各種カルポニル化合物の消長が注目される ζと

から， ζれらの成分の消長と従来より用いられている酸化指標との相関性が明らかになれば，食品の

酸敗(酸化的劣化)度の判定f~際し，官能的評価から客観的な評価が可能になるものと考えられる。

本研究では，低ー中間水分活性域に貯蔵した魚肉より生ずる揮発性物質が酸化の指標になり得るか

否かを知るため，種々の水分活性に調整し貯蔵した魚油ータンパク質混合モデル系を用い， そのヘッ

ドスペースガス中の揮発性成分の消長と POV.COV.TBA値およびCOP価との相関性について検

討を行った。

実験方法

(1) 飲料の調製 前報η と同様の魚油ータンパク質混合モデル系を調製し，ヘッドスペースガス分

析用として 100m!容三角フラスコK試料を 5g秤取したもの，および TBA値測定用として 0.5gの

試料をスクリュ{キャッブ付試験管に秤取したもの， ならびに POV.COV.COP価測定のための脂

質抽出用として 1∞ml容三角フラスコに分取したものそれぞれを O.0.32および 0.75の水分活性に
調整し.200C I~貯蔵した。

(2) 揮発性成分の分析法ヘッドスペースガスの分析は Tab!e1 K示す条件によるガスクロマト

グラフ法によって行った。

Table 1. GLOα叩 lysI8of volatileω押切側叫

Instrument 
Oolumn packing 

Oolumn 
C晶rrierg品目 N.
Column色emp.
Injection temp. 
Deもectorもemp.
De色ector
Sample自ize

Hi旬。hiModel 063 Gas Ohromaωgraph 
10% Polyeぬyleneglycol 20 M 
80--1∞mesh OhromoBorb W 
(G錦 .chroKogyδ00.， L凶.)
3 mm i.d. X 2 m Gl剖 stube 
4Oml/min 
7000 
15000 
15000 
FID 
He畠.dBP乱ceg品目 100μl

(3) GC・MS分析法 GC-MS(ガスクロマトグラフーマススペクトル)分析は，日立RM4型GC-

MSを使用し.Table 2 I~示す条件によって行った。

Table 2. 

Insもrument

Oolumn packing : 

Oolumn 
Oolumnもmep.
OH.V 

MR 
DG 
Sample size 

GO-MS a1ωlysis ofωlatile ω押切ound

Hitachi Model K53 Gas Ohromatograph-
RM4 MasB Spectrometer 
10% Polyethylene glycol 20 M 
80--100 mesh， Ohromosorb W 
3 mm i.d. X 2 m StainlesB steel tube 
Roomもemp.
80eV 
1-300 
10 
Head spa四 gas10 ml 
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(心 TBA1i直の測定 Vyncke8}の方法に準じ， 試料の魚油ータンパク質混合モデル系 0.5g1<::， 

10mlの 7.596TCA溶液(仏196W/V没食子酸プロピル (PG)+0.196 W/V EDTA含有)を加え

てホモラナイズした後，濃過し，漉液5mlに0.02MTBA試薬 5mlを添加， 沸騰水浴中で40分間

加熱，流水中で10分間冷却後， 538nm における吸光値を測定し， その結果を試料Ig当りの吸光値

として表示した。

(防 魚油ータンパク質混合モデJL.系からの脂質抽出 試料の 15倍容のアセトンでそれぞれ 3回抽

出したのち，残澄をさらに 15倍容のエチルエーテルで3回抽出を行った。抽出液を濃縮し，得られ

た残留物を全脂質とした。

(6) POVの測定基準油脂分析試験法9)1<::従って測定した。

(7) COVの測定熊沢と大山10)の方法に従って測定した。

(8) COP価 (Conjugableoxidation products (assay))の測定 ParrとSwob吋all) の方法

に準じて測定した。すなわち抽出脂質の 0.03-0.1gを5mlの iso-∞旬ne-ethanol(和光純薬工業K.K.

製SSG)1:I(V/V)に溶解したのち，その lmlずつを 3個の 10ml容メスフラスコに分注し，それぞ

れ ttO"，cCRヘ電電D"とした。 ((0"，とは 0.5mlの iω.propanol(和光純薬工業K.K.製部G) を加え

たのち ethanolで 10mllと定容したo "R" Kは予め水素化ホウ素ナトリウム(和光純薬工業K.K.製

特級)を飽和し鴻過した iso・propanol溶液 (1液)の 0.5mlを加え， 60.Cで30分間振温加温後冷却

し， ethanolでlOmlK定容しfこ。 ctD"fとは 0.5mlのI液を加え， 60.C 30分間振盗加温，冷却後，

2096 (W/V)硫酸(和光純薬工業K.K.製SSG) を含む ethanol溶液の 2mlを加え，再ぴ 60・C30分
間加温，冷却したのち ethanolで10m!に定容した。 ζのようにして得た ((0"，ttR"， ttD"のそれぞ

れについて 268，275および 301nmにおげる吸光値を測定した。 Oxodiene値， COP値， COP比は次

式tとより算出した。

Oxodiene value = (A275
0ーA275R)+2.0W 

COP value = {(A26S
D -A26S
R) + (Aa01D -A301R)} +2. OW 

COP ratio (Aa01D-A301
R).;.. (A26SD_A26SR) 

但し， W:試料脂質採取量(g)

結果および考察

(1) 揮発性成分の消長と propanalの同定水分活性を 0，0.32および 0.751<::調整した試料の

20.C貯蔵中におけるヘッドスペースガスの分析結果を Fig.ll亡示す。貯蔵期間の延長， すなわち酸

化の進行K伴って増大する主要なピ{クは No.1， No. 2， No. 5， No. 7および No.17である。保持時

間および PorapakQカラムを用いた GC分析(目立063型ガスクロマトグラフ 2mx3mmスチー

ルカラムカラム温度150.C，N2流速40ml/min，FID)から， No.l， No.2は低分子の炭化水素であ

り， No.lはmethane，ethane， propane等の混合成分，またNo.2はethylene，pentane等の混合成分と

推定される。 No.5は propanalの保持時間(Rt) と一致し， No.7および No.17のぬと一致する標

品は見出せない。とくに No.17のRtはn・hexanalとn・heptanalの中聞に位置し， アルデヒド成分と

すれば側鎖あるいは不飽和アルデヒドであると推定される。また， No.14は標品との比較から n-hex-

analと推定されるが， ζの成分は極めて僅少であるか， あるいはすべての試料に共通して出現する成

分ではない (Fig.1) 0 n.hexanalはリノール酸列脂肪酸(剖ー6) を構成分とする脂質の酸化分解産物と

して認められる九4，5，叫がリノレン酸列脂肪酸 (ωー3) を主要構成分とする魚肉脂質からは主要生成

物になり得ない ζとは容易に予想される。

propanalと推定される No.5は， GC-MS分析の結果， Fig.2 K示すように m/e58 (M+) ， m/e 57 

-174 -



水島ら: 低ー中間水分活性域における脂質酸佑 II.
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Fig. 1. Gas chromatogram of VO¥ωi1e componen旬 producedfrom mode¥自ystemduring 
sもorageat 2000. 

(M-l). m/e29 (基準ピーク)を含む。 m/e29は C2Hs+イオンおよびアシリウムイオン (H-C三0+)

に基づくものであり.M-lが明瞭に出現している ζとはアルデヒド基の水素離脱に由来している ζと

を示すものであり，次のような fragmentationIL基づいていると解釈きれる。

C出tCH2l C三;
このことから No.5は propanalであることが明らかとなった。
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Fig.2. Ma呂田 spectrumof Pe晶kNo. 5. 

Table 3. Oorrelat加zω宅tficients01 TBA-V， POV， OOV， OOP-V， O-V and OOP ratio 
tlJith pro抑制li符0・ωse仇情ackereloil-egg al抑制偽情。delsystem at 2000 

Aw 
I TBA-V I POV I COV r 0-V I COP ratio 

* Insignificant at 95% deficience level. 
TBA-V: Thiobarbiもuric品。idv晶lue，POV: Peroxide value， COV: Carbonyl value， 
COP-V: Conjugable oxidation products value， 0・V:Oxodiene value， COP ratio: 
Conjug畠bleoxida品ionproducts raゐio

(2) propanalと各種酸化指標との相関性揮発性成分中，前項で同定した propana1(Nι5ピ{

ク成分)と TBA値， POV， COV， COP値， 0 (Oxodiene)値およびCOP比との相関を求めるに当り，

種々異なった酸化程度の試料を得るために，前報ηt乙示したと同様の金属塩を含有する各系を調製し，

Aw田 0，0.32および0.75のそれぞれの水分活性域における経時的変化を検討した。

乙れらの結果から求めた各水分活性域における propanalとTBA値， POV， COV， COP値， 0値

およびCOP比との相関係数を求めた結果を Table31r.示す。表中本印の数値は，いずれも危検率5%

以上のものであり.propanalの生成量との相関性が低いととを示している。従って，乾燥状態Aw市
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Table 4. Oorrelation co宅fficients01 incr，ωse 01 8everal volatileω叩 O刷協お
(No. 1， No. 2， No. 7 a符dNo. 17) with OOV 仇 mackereloil-egg 
albumin model syste例 dur仰9storage at 2000. 

r 
Aw 

No.l No.2 No.7 No.17 

Blank 0.892 0.761 0.595* 0.857 
市。 Hemin 0.937 0.860 0.768 0.936 
Cu++ 0.955 0.930 0.677* 0.980 
Fe+++ 0.961 0.926 0.776 0.955 

Blank 0.834 0.830 0.986 

0.32 
Hemin 0.805 0.708* 0.841 
Cu++ 0.937 0.951 0.954 
Fe+++ 0.981 0.962 一 0.859 

Blank 0.963 0.931 0.923 

0.75 
Hemin 0.988 0.990 一 0.972 
Cu++ 0.995 0.997 0.995 
Fe+++ 0.942 0.952 0.918 

* Insignifiωnt at 95% deficience level. 

T山le5. Oorrelatio叫 ωefficients01 increa8e 01 several volatileω例'Ponents
(No. 1， No. 2， No. 7側 dNo. 17) with pro卯脚1increase 初骨ωc-
kerel oil-egg alb1棚 4処刑odelsyste例 during8torage at 2000. 

r 
Aw 

No.l No.2 No.7 No.17 

BI晶nk 0.962 0.815 0.129* 0.892 
問。 Hemin 0.986 0.911 0.543 0.946 
Cu++ 0.964 0.876 0.198* 0.950 
Fe+++ 0.985 0.932 0.533 0.954 

Blank 0.975 0.965 一 0.832 

0.32 
Hemin 0.780 0.884 一 0.750 
Cu++ 0.886 0.885 0.889 
Fe+++ 0.982 0.967 一 0.905 

Blank 0.992 0.970 一 0.955 
Hemin 0.931 0.940 0.900 
Cu++ 0.735 0.649 一 0.655 
Fe+++ 0.560 0.984 一 0.920 

* Insignificant at 95% deficience leve1. 

Oの系においては， propanalの生成量はcov，O値およびCOP比と極めて相関性が高く，またpov
ともやや高い相関のある乙とを示している。 Aw=O.32およびO.75の場合には， POVや TBA値と

の相関性が低しとくにAw=O.32における TBA値との聞でこの傾向は顕著であるが， COV， COP 

値， 0値およびcoP比との相関性は高く，水分活性域の違いや金属の有無にかかわらず高い相関の
あるものは COV，0値およびCOP比であることが認められた。
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脂質酸化の中・後期過程は過酸化物の分解，重合期であり， POVを指標とするよりはむしろ COV

やO値を指標とする方が妥当であり， propanal生成量がCOVゃO値と高い相関性を示す乙とは，脂

質酸化の中・後期過程における酸化指標として有用であるととを示している。

(3) propanalを除く他の主要揮発性成分と COVおよび propanalとの相関性揮発性成分中

の propanalが脂質酸化の中・後期過程における酸化指標として，客観的に酸敗度を評価しうる成分

であることはすでに述べた。また，同時に propanalのほかに，揮発性成分として N仏 1，No. 2， No. 7 

およびNo.17も試料貯蔵期間の延長に伴って生成する。従って， ζれら成分の生成量も propanalの

場合と同様に酸化指標になり得るととが考えられ propanalの生成と関連性の深かった COVとζれ

ら成分の消長との関連性について検討した。すなわち， Aw百 0，0.32および0.75における対象揮発

性成分の試料貯蔵中における生成量と， 同時に測定したCOVとの相関性を求めた結果をTable4 1ζ 

示す。同様に propanal生成量との相関性を求め Table5に示す。表中キ印は 596以上の危険率である

ζとを示すものであり， No.7を除いた他の成分では互いに極めて高い相関性のあるととを示してい

る。このことは， No.7が脂質酸化の進行に伴ってヘッドスペ{スガス中11:出現・増大したとしても，

本来かなり不安定な物質であるために急激に減少するものか，水の存在によって， より不安定さが増

大するものか，あるいは水の存在では生成し難い物質である ζとが推察され，酸化の指標とはなり得

ない。Labuzaら13)はセルローズ微粉末 (microcrystalinecellulose) とトリリノレートの混合モデル

系で， Aw市 o(dry) ， O. 1， O. 32において， hexanalとheptanalの総量が酸化程度と相関するとしてい
るが，乙れらの成分は水lとより影響されやすく， Aw丙o(dry)で最も生成量の多いζとを認めている
が，乙のととはNo.7の場合と類似している。 ζのζとより， No.l， No. 2， No.17はpropanalと同様

に脂質酸化の中・後期過程における酸化指標として極めて有用性の高い対象成分であると考えられる。

魚肉製品の品質の官能的評価には酸敗臭の発生とそれらの強さを基としてみる方法があり， 乙のζ

とは酸敗臭のー要因である propanalの生成量を直接測定する ζとによって可能ではあるが， さらに

未同定ながら同ーガスクロマトグラム上11:確認できるピ{ク No，・ 1，2および17を同時に測定する ζ

とによって，一層信頼度の高い酸化指標を得る ζとができると考えられる。

終りに， GC-MS分析に御尽力下さった本学農学部農薬化学教室水谷純也教授に厚く感謝の意を表

す。

文 献

1) Crawford， L.， Kretsch， M.J. and Guad晶gni，D. (1976) Identification of vol的ilesfrom 
extr・副総dcommercial tuna oil wi色ha high docosahexanoic acid con色ent. J. 
Sci. Fd Agric.， 27， 531-535. 

2) McGil1， A.S.， Hardy， R.晶ndGunstone， F.D. (1977) Fu凶her品nalysisofぬevol凶ile
。omponentsof frozen cold stored∞d andぬeinfl.uence ofぬeseon fI.乱，vour. ibid.， 
28， 200-205. 

3) Love， J.D. and Pe紅白on，A.M. (1976) Metmyoglobin晶ndnonheme iron as prooxid晶nts
in egg-yolk phospholipid dispersions and c∞kedme抗 J.Agric. Food Chem.， 24(3)， 
494-498. 

4) Erik自由on，C.E.， Lingner色， H. and Vallenもin，K. (1973) Gω phase 晶nalysisof lipid 
oxidation. IIIe Symposium InぬrnationalSur Loxydation Des Lipids Catalysee Par 
Les M，仇aux.p. 65-70 Institur Des Corps GRas， Paris. 

5) Fritsch， C.W. and Gale， Jム (1977) Hex組品1as晶 measureof rancidity in low fat 
foods. J. A偽 .Oil Chem. S，ω.， 54， 225-228. 

6) Sano， H. and Yamazaki， M. (1976) M師団urementofもheoxid抗iondegree of edible 
fat自晶ndoil by direct gωchromatography. Agr. Biol. Chem.， 40(12)， 2485-2486. 

7) 水島好清・高間浩蔵・座間宏一 (1979). 低ー中閥水分活性域における脂質酸イじ 1.金属の触媒
作用に及ぼす水の影響.北大水産業報， 30(2)， 163-171. 

- 178ー

， . 



水島ら: 低ー中間水分活性域における脂質酸他 11.

8) Vyncke， W. (1972) Direct determination of the thiobarbituric acid value in trichlora-
cetic蹴 idextraction of fish a日ame乱sureof oxidative rancidity. Fette. Seifen. 
Anst巾:hmittle，12， 108←1087. 

9) 日本油イじ学協会編基準油脂分析試験法 (197l).
10) 熊沢恒・大山 保 (1965). 2，4・ジニトロプェニルヒドラジンを用いる酸作油の総カルボニル

測定法， 泊イじ学， 14， 167-171. 
11) Parr， L.J. and Swoboda， P.A.T. (1976). The品ssayof conjugable oxid抗ionproduc旬
applied to lipid deterioration in凶oredfoods. J. Fd Te訪問1.，11， 1-12. 

12) G晶ddis，A.M.， EJlis， R. and Currie， G.T. (1961) Carbonyls in oxidizing fat. V. The 
ωmposition of neutral volatiIe monocarbonyl compounds from auもoxidized
oleate， linole抗e，linolenate este問 andfats. J. A僻 .Oi1 Oheω.8ω.， 38， 371-375. 

13) L畠，buza，T.P.， Tsuyuki， H. and K品rel，M. (1969) Kine七icsof linoleate oxidation in 
model systems.めid.，48， 527-531. 

-179 -


	0172.tif
	0173.tif
	0174.tif
	0175.tif
	0176.tif
	0177.tif
	0178.tif
	0179.tif

