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感覚評価 を組み こ ん だ新 しい フ レ ー バ ー 分析
＊

　　小　林　彰　夫
＊ ＊

（お茶の 水女子大学 ・生活科学部 〉

機器 に よる成分分析とい う極め て無性格 な データ と人間 による感覚 的評価とをい か に し て 関連づ け る か を、

化学分析 を行 う者 の 立場 か ら論 じ た 。 香気成分の 捕集の 問題 か ら始 ま り、香気成分分析が他の 化学 的分析 と

異な る点、香気 をはか る尺度 として の 香りの性格 と強さ、こ れ らを ベ ース に し て 、分析者が、揮 発性成分 の

組成 パ タ ーン （ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム ）を香気パ タ ーン （ア ロ マ グ ラ ム ）に変換 させ る 手段 と し て 利 用す る

AEDA 法な ど に つ き概観 し、そ の 応用研究例 と して 、著者 らが行 っ た 「は まぐりだ し汁」中の香気成分 の

同定 と その お い し さへ の 寄与につ い て紹介 し た 。

は じめに

　食べ 物 の お い し さを決め る因子は 数多くある。そ

の 中で 味と匂 い は 、特定 の レ セ プ ター
（仮説 の 部分

を多く含む もの の ） に 特定 の 化学物質が 結合す る こ

と に より情報が直接伝え られ る もの で あ る こ と か ら

化学感覚 （chemical 　senses ）と呼ばれ、これが JASTS

を含 む国際雑誌 の 題名 と もな っ て い る の は周知 の 通

りで あ る。その た め香気 の 成 分組成が科学的に分析

で き れ ば、そ の 食品 の 香 りが 解明で きた と ．一般 に は

考えれ られが ちで あ る が 、機器分析 の 結果は、香気

と して感 じ られる可 能性 の ある揮発性成分 の組成が

判明 した とい うだけで あっ て 、実際それ に よっ て 我 々

がどの よ うな香 りの イメ ージを持つ か 迄は分 か ら な

い 。人 間の 感覚と して の 香 りは、機器分析 で は 測れ

な い の で ある。しか し
一

方で は食品の香 りは 、我 々

が共有する感覚表現 に よ っ て 評価さ れ る。こ の 間 に

介在する脳 の な か の 様 々 な生理 的な反応をブ ラ ッ ク

ボ ッ ク ス の ままに し て 入 り口 ＝ 分析結果 と、出口 ＝

感覚評価を如何 に結 びつ けるか が現在問われて い る

と こ ろ で あ る。人 り口 と出 口 を関連づ け る ア プ ロ ー

チ は、大 まか に 二 つ に 分け られ る。一
つ は、データ

の持つ 複雑な要因を、数学的処理によ っ て 、感覚に

関連づ けようとするもの で、ケモ メ トリ ッ ク ス D の

格好 な テ ーマ とな り得る。こ の 手法で は 、分析結果

と 感覚評価は数値化 された 変量として与 えられ るの

み で あり、香 りに つ い て 全くの 素人 で あ っ て も解析

は可能で ある 。

．・一
方 、 機器分析の実行中に、人間に

よる感覚評価 を導入 し、個々 の デ ー
タ を感覚的な も

の に変換 し、その 集大成 と し て 、香気の 全体 像に迫

ろうとする方法が近年盛ん に行われる よ うに な っ た。

前者に つ い て は参考文献以外に も独立 した 多くの解

説、報告 が あ る の で 、本稿で は
一

人の 研究者が一貫

し て行 う と い う意味か ら後 者の ア プ ロ ーチ を主体に

解説する。香気成分 に 対する分析法の 最近の 進歩に

つ い て は 、筆者に よ る総説2）が あ り、また香気の 評

価 に 関連 して は、本誌に 既 に 久保田 の 総説があ る
R・）

。

本 テ
ー

マ の 内容は 屋⊥屋を重ね るきらい が あ る が、

異分野の 研究者の 交流の 場で ある本学会 の 特質を勘

案 して、基本的な．考え方を中心 に し た 全般的 な解説

を試み る こ ととする 。 内容 ヒ、上記 の 参考文献と
一

部重複する点 の あ る こ と をお 断り し た い 。
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小林

1 ．揮発 性成分の 捕集 と分 離 ・同定

　我々 は 、最初か ら食品 の お い し さに 関 与し て い る

香気成分の み を取 り出す こ とは で きない 。香気成分

に共通する 、物理 的、化学的特性 と して 、低沸点性

（揮発性）、水蒸気蒸留性、難水溶性 （有機溶剤可

溶性）な どを利用 し て い わゆ る揮発性成分 を捕集す

る 。 こ こ で特に強調 した い の は、定量的な実験に お

け る収率 の 問題 で あ る。例 え ば 醤油中 の 食塩 を 定量

する場合には、い か なる分析法を使 っ て も、試料中

の 食塩 は 100％抽 出 され 、そ の 値は 、一定値に 限 り

な く近 づ か なけれ ば な ら な い 。し か し、醤油 の 香気

分析の 第
一

歩 と し て の 揮発性成分の 捕集は 、 その 目

的、方法 に よ っ て 収量は大き く変化 し、それが認め

られ る Ltt界 で ある 。 例え ば醤油の 旨さが下地 と して

利 用 さ れ る場合な ら体温程度 で揮発す る成 分が対象

となる が 、煮物の 調理 過程の 香気で あれば、100℃

近 くの 水蒸気蒸留物 を対象 とす る こ と に な る。即ち

香気の 分析に お い て は食品 中の 対象物 を 100％回収

す る の が 凵 的で な く、我 々 が その 食物 を利用する際

に、嗅覚を刺激 し得 る条件で 、どの よ う な組成を示

すか に関心が払われ る。その た め に は 、ヘ ッ ドス ベ ー

ス ガ ス （HSV ）分析 が 当を得て い る と考 えられ て き

た 。
HSV 法は、我 々 が 食 べ る条件下で 、食物の周

辺 に 漂 う気相 中の 揮発性成分 を、そ の まま ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー

（GC ）の よ う な 分析機器に 注入 し

て 、化合物の 種類と量を知る 方 法 で ある。図 1− a

に 示 し た の は 、市販 の 緑茶 の HSV −GC 分析 の 結果

で あ る。横軸の 各ピーク の流出時間 （保持時間 RT ）

の 7 分以内で主要成分 が ほ とん ど流 出 して い る こ と

が 分 か る 。 こ れ ら は炭 素数 2 個 か ら 5個 ま で の ア ル

コ ール 、ア ル デ ヒ ドで あ っ て、揮発性の高 い もの が

HSV で は 卞要 とな る こ とは当然 で あ る が 、香気の

面か らみ ると、こ の よ うな単純な分子構造で は、閾

値が高 く、嗅覚に対する情報量 も少 な い の で 、香り

の 貢献 と い う点 か ら言 えば、HSV の GC パ タ ーン

は関連性が低 い と い え る。表 1 に単純な 有機化合物

の 閾値 を文 献
i｝ か ら選び 食品中か ら発見 された、特

徴 香を示 す化合物の 例
Z）と比較 して 示 し た。閾値 を

香 りの 強 さ と考 えれば両者の 間で は、10− 105程度

の差が あ り、し か も後者 の よ うに 食品 の 香 りの 個性

を示すような鍵化合物 は、分子量ばか りで な く分 r一

中の 官能基の 種類も多くな り、極性 が 高くな り GC

上 で は、RT が 大き くな る．こ の よ う な中
一

高沸 点

化合物 は図 1 −
a に 示 した HSV 分析 の 時間内で は

GC ヒに ピ ーク と し て 現れ る事は期待で きな い 、t 香

気形成に 重要な中
一

高沸点成分 を分離する に は、水

蒸気蒸留の よ う な強制的 な 条件 で 揮発性成 分 を集め

る 。 図 1 − b はそ の 結果 で あ っ て 、GC 上約70種の

成分が分離 され た うち主要成分 は 30分 以 降に 現れ る

こ とが 示 され て い る v 単純な香 りを もつ 低沸点部 に

比べ て RT の 大 きい 領域に 多くの 化合物が、検出 さ

れ る 事 は 、それ だ け香 りの 特性が GC 上 で表現 され

る こ とを意味 して い る．実際に こ の よ うに し て 得 ら

れ た 試料に は 茶 の 特徴香が強 く残 っ て い るの で、

HSV と 異 な る揮発性成分 の GC パ タ
ー

ン で あ っ て

も、こ れ を手が か り に食物 の おい し さに関わ る香気

の 探索を進め る の は適当と考え られ る。図 1で GC

上分離 され た 各化合物 の 同定 に つ い て は、その RT

より計算される保持指標 （RI）
5｝、　GC に直結 し た質

量分析計 に よ る マ ス ス ペ ク トル （MS ）の デ ータ
6）

に よ っ て 既知 化合物は、ほとん ど同定が可能で あ る 。

参考文献 と して 挙げ た の は、代表的 な データ集で あ

る が、こ れ らの デ ィ ジ タ ル 化 された デ ータ は 、MS

の ワ
ー

ク ス テ
ーシ ョ ン で ある コ ン ピ ュ

ータ ー内の ラ

イブ ラ リ
ー

サ
ー

チ シ ス テ ム に組み込 まれ 自動 的に答

えが引 き出せ る 。
い ずれに して も機器分析は 現在 で

はル
ー

テ ィ ン 化 されて い る の で 、詳細な説明 は省略

する。概略は成書7〕 を参考 されたい 。

2 ．感覚評価

　食品 の お い し さを感覚 に よっ て 評価する （Sensory

evaluation ）に は、おい しさの 因子 が、視覚、嗅覚、

味覚、聴覚、触覚 と人の 全感覚に 訴 え る もの で あ る

か ら、それぞれ に 対応 し た 評価法が考案 されて い る 。

しか し
、 基本と な る 調査の 進 め 方 は 同じ と考 え て良

い 。以下 、香気 を例 に し て手順を述べ る と、 a ）パ

ネル の 選 定　人 の 感覚は個性的で あり、中に は顕在

化 して い ない 障害者もい るの で 、基準臭を用い た テ

ス ト （例 えば T ＆ T オル フ ァ ク トメ ータ
s））を行 う。

b ）表現用語の統
一

と評価法 　ある食品の 香 りに つ

い て 、最初は 自由に香 りの性格を複数記述 させ 、各

パ ネ ル 問で 共通性 の 高 い 表現 を、統計処理に よ っ て

集め る 。 実際に は、一
回 の テ ス トによ っ て 、複数の

感覚 を評価 させ る の で 、項目数 、評価の 仕方など に

工 夫 が施 され る。杉沢 ら
臼〕は 、柑橘果皮油の 評価 に

際 し て 、適 当 な 表現語 句32を選び、こ れ を花様 、果

実様 、木様、草様 に大別 し、五段階の 強度変化 で 評
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図 1　 緑茶 （中級 煎茶）香気成分ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム

　　　 a ）水蒸気蒸留法 （SDE ）による

　　　 b）ヘ
ッ ドス ペ ー

ス ガ ス （PTI） に よ る

価するフ レ
ーバ ー

ホ ィ
ール を作成 し、これに従 っ て

パ ネル に よ る評価 を行 っ た。（図 2） ま た 最近広 く

行われる表現法として レ
ー

ダーチ ャ
ートの作成が あ

る。図 3 は紅茶の 二大銘柄 で あるダージ リ ン 紅茶と

ウバ （ス リ ラ ン カ）紅茶の香気を比 較 し たもの で あ

る。中心 よ り軸方向に 7段階に 14種 の 感覚表現 が評

価 されて い る 。 紅茶の 好ま しい 香気 が、図 2 の ホ イ
ー

ル 申 の A ： Roral と B ：Fruityに ある こ とは共通 し て

い るもの の 、ダ
ージ リ ン で青葉臭や 木香が 、ウ バ で

甘 さ が 強調 され て い る こ とが視覚化 され て い る。
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　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　 表 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 化合物 名　 　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　 構造式

小 林

分子景 、分 子構造に よる閾値の変化

閾値 （水中 ppm ）　　　 起源

エ タ ノ ール 　　 　　　 　　　　 　　　 02H50H

ア セ トア ル デ ヒ ド　　　 　　　　 　　　CH3CHO

酢酸 　　　　　　　　　　　　　　　　　 CH3GOOH

メ チ オナ
ー

ル 　　　　　　　　　　　　CH3SCH2CH2CHO

2 矧 〜 → ト　

ζ：聯
：1：

… 弘 〜

気

1．OX 且0215

× 10
・41

．0 × IO21

．5 × 10
．s

2．o × lo
．7

1．OXIo ．9

醤 油

ベ ル ペ
ッパ

ー

グ レ
ー

プフ ル
ー

ツ

浄　 轣
　 　 等　　　彡
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　 　 　 急
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轍 鎌 冤
u
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隙 騁
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〜
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侮
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腕
葱　込

調 簧

礁 ∫
轄 戛

石 砦 竃 气

轆 ％
3

図 2　柑橘果皮油の 香気特性を評価するた めの フ レ
ーバ ーホ ィ

ー
ル （文献 9 ）よ り引用
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香気成分分析 よ り感覚 評 価へ の ア プ ロ ーチ

さわ や か な花の 香り

油 臭

発酵臭

実の 香 り

香 り

青臭 一一一一一一一ダージ リ ン

　 　 　 ウバ

図 3　 匱界の 二大銘柄紅 茶の 香気特性の 比較

　　　ス リラ ン カ 紅茶 （ウバ ）、イ ン ド紅茶 （ダージ リン）

3． 感覚評価 を とり入 れた機器分析

　 1で 得られた 各成分毎 の デ
ー

タ を、 2の 全体的な

評価 に 結び つ け る た め に は、個々 の 揮発性成分 に つ

い て 共通する感覚評価を行う必要が ある。 a ）オ
ー

ダ
ー

ユ ニ ッ ト （Odor 　unit，　UO ）GC の ピー
ク 面積 よ

り、一
定量 の食晶か ら発生する （条件に よ っ て変 化

す る こ とは前に述べ た 〉揮発性成分量 が 計算 で きる。

その 量が果た し て 我 々 の感覚を刺激する閾値以上 の

もの で ある か を判定す る 。 普通 UO 二 食品 中の 存在

量 （ppm ）／閾値 （ppm ）で表 され る。　UO ＞ 1で初め

て そ の 物質が 香 気成 分 の 対象 とな る 。 b ＞Aroma

Extract　Dilution　Analysis（AEDA ）物質の 濃度 と感覚

強度の 関係は、対数関係 にあ るの で 、UO だけで 、

実際に存在する量 の 強弱 は 決 め られな い 。更 に香気

成分全 て に つ い て 閾値が測定 され て い るわけではな

い 。両 者の 欠点を カバ ーする た め に は 、実際に 捕集

した揮発性成分の 混合物に つ い て 稀釈法 を適用すれ

ばよい 。即 ち試料 を段階的に稀釈 して い っ て 、その

都度 GC 上 に現れ る各ピーク の ス ニ
ッ フ ィ ン グ （に

お い か ぎ＝感覚評価 ）を行 い 、個 々 の 成分 の 全体の

香気に 対す る貢 献度 を調 べ る 。 c ）AEDA に よる

研究例
一は まぐりの 煮熟に より形成 される特有香。

．．搬 に動物性食品素材 は植物 に比べ て 、オ リ ジ ナ ル

の 香 りは少な く、加熱な ど の 加 工 に よ っ て 特有の 香

気形成が起 こ る。日本料理 の典型 ともい えるは まぐ

りの 吸物の好ま し い 香気成分 が明 らか になれば 、 そ

の お い し さの 説明と共に 、香気形成機構を推定する

こ と に よっ て応用面 （保存、加 工 、流通 など）に も

有益 な情報とな る で あ ろ う、は まぐりの だ し 汁 を お

い し く作 る と い う の は 、調理 の い わゆ るコ ツ で ある。

その 調理条件に 合わせ て 揮発性成分 を捕集す る に は 、

工 夫が必要 で ある 。 我々 は だ し汁の 濾汁 をポ ー
ラ ス

ポリマ
ー

の カ ラム に 通 し、揮発性成分 の み をポ リマ
ー

に 吸着 させ た 後 、こ れ をエ ーテ ル で 溶出し た と こ ろ、

だ し汁特有香 をよ く保持 して い た 。 図 4 −
a ）は そ

の ガス ク ロ マ トグ ラ ム で あ っ て 、香気に寄与する と

思われ る化合物は、各種 の ピ ラ ジ ン 類の 他、チ ア ゾー

ル 、チ ア ゾ リ ン、ピ ラ ノ ン 、フ ラ ノ ン な どの ヘ テ ロ

環を有する典型的な加熱香気物質が多 く見出され た 。

こ れ らの香気 へ の貢献度 を知る た め行 っ た AEDA

の 結果 が 図 4 − b ）で あ る 。 保持時間軸を同
一に し
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図 4　 は ま ぐり煮出し汀中の 香気成分

　　　 a ）ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム 　 b ）ア ロ マ グ ラ ム

て あ る の で 上 ドを対応 させ て 見 る と揮発性成分組成

と香気へ の 寄与 を棒 グ ラ フ で 表 した ア ロ マ グ ラ ム の

パ タ ー ン が 著 し く異 な る こ と が 分 か る。

2−acetylthiazole （21）と 2−acetylthiazo ］ine （24）で は存

在量 とア ロ マ グ ラ ム 上 の 強度は逆転 して い る し
、 同

様 の 関係は maltol （31）と furaneol（33）の 間 で も見 ら

れ る。特 に 著 し い の は 、醤油様 の 香 気 を持 つ

methional （16）の 存在 で 全 体 に 占め る量は 極め て 僅

か な が ら香 りへ の寄与は大きい 。a，　b，　d，　e は GC 上

微 少 ピーク で あ っ て 検 出限 界 に 近い が 、AEDA に

よっ て 、香 りと し て 重要な成分 で あ るこ と が確認で

き る。量 の 少 ない こ と か ら現在同定に 至 っ て い な い

が、こ の よ うに従来微量成分と して 見逃 され て い た

もの が 、感覚的 に 評価 さ れ る た め 、より現実 の 香り

に近 づ く事 が で き る。ア ロ マ グ ラ ム の 2倍稀釈以上

（n ＝ ・ 2 ）の 成分 14種 に つ い て 、そ の 香気特性をま

とめ た の が表 2 で 、穏 や か な ロ ー ス ト臭 の 中に

methional の 特有香気や未確認物質 の 特有 香 が 混合

して 、穏や か な が ら複雑なだ し汁の香気を形成 して

い る こ と が 、説明 で き る。こ れ ら の 成分 は 、加熱に

よ っ て初め て 出て 来る もの で あ り、その 反応前駆体

が 、生 貝の 中 に 存在 して い る糖、ア ミ ノ酸か ら ア ミ

ノ
ー

カ ル ボニ ル 反応 に よ っ て形成 される機構を想定

する と 、 加熱時間 や、む き身の 貯蔵条件に よ っ て 、

そ の 香気組成 の 変化＝お い し さ の変化が 、科学的 に

説明される。こ れ らの 結果 や そ の考察に つ い て は、

既 に報告 され て い る vl

⊥）

おわ りに

機器 分析と感覚的評価とい う全 く異質 なもの を、
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香 気 成 分 分 析 よ り感 覚評価へ の ア プ ロ
ー

チ

表 2　は まぐり煮出し汁中の 主要香気成 分 の におい 特性

peak　No ． odor 　pro丘le peak　No ． odor 　profile

9 nutty
，a  ond 一正ike 31 sweet

11 cocoa −like 33 sweet ，caramel −1ike

12 nutty b 9「assy

13 gpeen C boiled　l）eef

20 nutty
，
almond −like d roasted ，carallle1−1韮（e

16 heated　onion
，potato e sour

，
floral

21 popcom −like

24 popcorn−like，roasted

自然科学的研究 の 中 で 、い か に 結び つ け る か と い う

テ
ー

マ を基本的考え方 と共に、最近我 々 の 研究室 で

行 っ た実験例に よ っ て 説明 し た。しか し この ア プ ロ ー

チは、おい しさの 中の 香りの 評価の み に 止 ま らない 。

GC か らの 香気成分 の流出は 、純度 と濃度 を厳 密に

定め て 淀 時間毎 に行 うこ とが で き る。嗅覚の 生 理

的あ る い は 心理 的な実験に も応用で きる の で は ない

か と期待 して い る。
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