
The Japanese Association for the Study of Taste and Smell

NII-Electronic Library Service

The 　Japanese 　Assooiation 　for 　the 　Study 　of 　Taste 　and 　Smell

日本味と匂学会誌　Vo 且．12　 No．2　 PP．123−1302005 年 8 月

総説 特集　素材の お い し さ を科学す る 一2

か つ おだ しの おい し さ解析 と商品開発へ の 応用
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　か つ お節は 、昆布 とともにわが国を代表する重要な 「だ し」素材で あ るが、こ の よ うに広 く用 い られ て い

る大 き な 理由 と し て 、くん臭、肉質臭などの 独特の 好ま し い 香り （風味）や 、う ま味、厚み 、酸味 （し まり）

な どの 呈眛 がある と思 われ る。か つ お節に 含まれ る呈味成分に つ い て は ほ ぼ解明 されて い る が 、香気成分 に

つ い て は寄与成分やそ の 生成機構な ど、まだ未解明な部分が多い 。 また、か つ お節は
．
渡 、削 っ て しま うと

急速 に 香 りが 劣化 し、か つ お 節加 工 品 に お け る 品質面で の 大 き な課題 と な っ て い る。そ こ で 、か つ お 節 の 香

りの 生 成機構や 劣化機構 を明 ら か に する と と も に 、こ れ ら の 知見 を か つ お節を原料とす る風味調味料、か つ

お節だし （エ キス ）関連製品な どの様々 な製品の 品質向上 に応用 で きな い か考えてみ た。
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1． か つ お だ しの機能 と成分

　か つ お節は、和風 料理 に欠か せ な い だ し素材 と し

て 占くか ら親 しまれ て き た 食品 で あるが 、こ の よう

に 広 く用 い られ て い る人 き な 理 由の
一

つ と し て 、か

つ お 節独特の 好 ま し い 香 り ・風味 が ある と思 わ れ

る。また、か つ お だ しには か つ お節 の くん臭、肉質

臭など の 香り に加え 、 うま味 、厚み、酸味 （しまり）、

など の 呈味 を有 し、素材の味 を引き出 し た り、塩 カ

ドや苦味 を和 らげ、食品の味 を調和 させ た り して食

品 の 嗜好を高め る効果が あ る。

　福家 らは か つ お節エ キ ス 中の ア ミ ノ酸、有機酸 、

核酸 な どの 含有量を調べ て い る
1）

。 表 1 に か つ お節

エ キ ス 中の 各成分の 含量 を示 し た。こ の 中で Glu、

Lys 、　 His、カ ル ノ シ ン、　 IMP （5
’一イ ノ シ ン酸ナ ト リ

ウ ム ）、イ ノ シ ン 、ク レ ア チ ニ ン 、乳酸 、
Na ＋、　 K ＋

、

c1’が呈 味有 効成 分 で あ っ た 。ア ミ ノ 酸で は His が

圧倒的 に多 く、遊離 ア ミ ノ 酸の 86％ を占め て い る 。

His は
一

般 にサバ 科 の 魚類 （カ ツ オ、マ グ ロ 、サ バ
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な ど）に顕著に 見出だ され る成分で あ り、だ しに酸

味 と うま昧 を与える 。 また 、 有機酸で は乳酸が非 常

に 多い の が特徴で 、酸味 に 関与 して い る。

　魚節の 種類に よ っ て もア ミ ノ 酸、核酸を は じ め と

する呈味成分量に違い があ る 。 た とえ ば煮干な どは、

か つ お節 と比 べ て うま味成分 で あ る IMP 含量 が 多

い （図 1）。た だ し、同 じ か つ お節で もば らつ きが

み られる
2）。

　 か つ お節の 香気成分 に 関 して は 、これまで 多くの

研究 が な され て お り、400 化合物以上 と も言われる

多数 の 成分 が 同定 さ れ て い る が 、　
・
成分 で 、か つ お

節香気 を特徴的に表す成分は存在せ ず、多くの 成 分

の 微妙 な バ ラ ン ス によ りか つ お節の 芳香は形成 され

る と 考 え られ て い る
3）。ま た 、か つ お 節 香 の 主 要 寄

与成分の 発現機構は完全 に は解明され て い な い 。

　 そ こ で 、人が嗅 ぐ香り に近 い バ ラ ン ス で 香気成分

を捕集で き、低沸点成 分 の 捕集 に も適 した ヘ ッ ドス

ペ ース 法 （purge　 and 　 trap 法）を用 い
、

か つ お節の 香
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Frcc　unlino 　ucids 　（mg ）

　 Gly 　　　　　　　 26
　 Ala　　　　　　　　 50

　 Val　 　 　　 　 　 　 16

　 Leu　　　　　　　 25
　 He　 　　 　　　 　　 　8

　 Scr　　　　　　　 l2
　 Thr　 　 　 　 　 　　 lI

　 Asp 　　　　　　　　2
　 Glu 　　　　　　　　 23

　 L｝s　　　　　　　 29

　 Arg　　　　　　　　 5
　 MeL 　　　　　　　　 17
　 Phe　 　　 　　 　　 l5

　 Tyr　　　　　　　 20
　 Trp　　　　　　　　 4

　 His　　　　　　 l992

　 Pro　　　　　　　　 5
　 Tau　 　 　 　 　 　　 32

　 0m 　　　　　　　　5
　 （：vstine 　　 　　 　 26

　 1子一Ala　　　　　　 I

　 MeHis 　　　　　　 l
　 Anscrin じ　　　　且250

　 Carnosine　　　　　107

川 口

表 1　 か つ お節の エ キ ス 成分の 組成。

Othcr　N −compounds （mg ）

　 TMA 　　　　　　　　19
　 TMAO 　　　　　 　　　 s

　 Creatlne　　　　　　　　540

　 Creatinine　　　　　　　tl50

Organic　acids （mg ）

　 Lactic　acid 　　　　　3415

　 Su じcinic 　acid 　　　　 96
　 A ¢ cti じ　uci 【1　　　　　　　　　　　　　52

　 Forrnic　ac且d　 　 　 13

　 Propio【lic　neid 　　　　　3

1norganiじ iOnS（mg ｝

　 NaI　　　　　　　 434
　 K

〒
　 　 　 　　 　 　 　 688

　 Ca2 　　　　　　　　 39

　Mg21　　　　　　 124

　PO43
．
　　　　　　　　　545

　 Cl
．
　 　 　 　 　　 　 1600

（：arbohydrates （mg ）

　 Glycerol　　　　 t7

　 Arabinosc　　　　　　　　且

　 Ribosc　　　　　　　 2
　 Mannose 　 　 　 　 　 s

　 Glucose　 6

Nuclcotidcs （mg ，

　 AMP 　 　 　　 　 　 　　 　 52

　 1MP 　　　　　　 　　 474

　 Inosine　　　　　　　　186

　 Hyp 【）xanthinc 　 　 12

〔mgAOO9 ）
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雪
8°utt

　 600

耋
　 400200o

！ ！ ！ ズ ≠ ボ

図 1 か つ お 節 と煮 t：の イ ノ シ ン酸含量 の 比較。

気成分 を GC −MS お よび GC 一匂 い か ぎに よ り解析 し

た 。 だ し の 香気成分パ ターン は その 原料で あ る か つ

お節粉末に 非常に よ く類似 して い る こ と が 分か っ た

の で 、実験 に は か つ お節粉末 を用い た 。

　各成分 の 香り の 特徴 、 成 分同定 の 結果 を表 2 に

示 す。以 卜、便宜上 RI が 1200 以下 で 流 出す る区

分を低沸点区分、1200　− 170〔，で 流出す る区分を中

沸点 区分、170   以降で 流出する 区分を高沸点区分

と し た。低沸点区分に は ジ メ チ ル ス ル フ ィ ドな どの

含硫化合物に よ る硫黄 臭 （海産物特有の 匂 い ）が あ

り、中沸点区分に は ジ メ チ ル ピ ラ ジ ン類 に よるナ ッ

ツ 臭 、お よ び エ チ ル ジ メ チ ル ピ ラ ジ ン 類 に よ る ロ ー

ス ト臭が 存在 し た。また、魚 らしい 香 りを示す成分

が存在し た が 、成分 同定 には至 らな か っ た。高沸点

区分に は フ ェ ノ ール 類に よる くん臭が存在 し た 。こ

れ ら の成分 （標準物 質）を か つ お節 に 添加 し て 評価

し た と こ ろ、か つ お節香が強まる効果を示 した u ま

た、粉砕 して か ら時間が経 っ た か つ お 節粉に硫化水

素を添加すると粉砕直後の 肉質的な香りに 近づ くこ

とを確認 した 。

　以上 の 結果か ら、か つ お節の 香りを構成する主な

成分と し て 、香ばし い 焙焼香を示 すピ ラ ジ ン 類、く

ん 臭を示すフ ェ ノール類、魚ら し さを示す成分 （未

同定）、および 肉質的な香 りを示す含硫化合物の 4

つ の 成 分群が 考えられ た
、 魚ら し い 匂 い は強すぎ る

と劣化臭や不快臭の 原因と な るが 、適正濃度 範囲内

の 場合、水産加 i：品と し て の 特徴を付 与す るため 、

か つ お節の 香気形成に寄 5・し て い る と考え られた。

ト リメ チ ル ア ミ ン な どが魚 の 牛 ぐ さ臭に寄与 す ると

い う報告 もあ るが
4〕、GC 一匂い か ぎ分 析にお い て、

ト リ メ チ ル ア ミ ン と は異な るリテ ン シ ョ ン タ イム に

魚ら し い 匂 い を示す成分が存在 し た 。 含硫化合物、

ピ ラ ジ ン 類 、および フ ェ ノ
ー

ル 類 は それ ぞれ単独で

は、か つ お節香 を連想する こ とは困難であるが、個々

の成分が 共存す る こ と に よ り、か つ お節香を形成す

る もの と推 定 され た．焙乾 工程 に お い て 主要成 分 の

量をコ ン トロ
ー

ル す る こ とがで きれ ば、か つ お節 の

品質を向 Lで きる と考 えられた ．

2． か つ お 節の 香 りの 生成 （焙乾 工 程 中

　　の 変化）

　か つ お節 は煮熟、焙乾、黴付けなど の 工程 を経て
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　　 　　 　 か つ お だ し の お い し さ解析
．
と 商品 開 発 へ の 応用 〜香 りの 解 析 か ら の ア フ ロ ーチ を 中心 に 〜

表 2　 か つ お 節の 主 要香気 成 分。

Retentinnlndex

　　　　　Odor 「）escriptien 　　　　Odor　intensity　u ｝
compounds

Method 　oftdentitication

68899156146

 

947854746703

7491072632

錦

353640414345454647506470708492959602

　

　

11

］

1111

］

ll

】

1111111

且

11

つ｝

5U孟fur  usyogurt
−like

sul血 rouSnut

［ylluUynuttyLluUy

田 〜tyr　fisl】　−iikc
roastypo

し凱 〇
−llkじ

acidicroastyroastv

・・ a・・シ
roastynuttvP

ンrazine −like
roas τyciirus

−1ike
smokeySmokeysmokeysmoke

｝

smoke ｝

‡
料

・

‡

茸
＃
＋

＃
晶
幵

幵

＃
什

＋

＋

＋

＋

dimcthvl　 su1 臼dc
3−mcthylbutan 〜取［

dhne吐hvl　disulfidじ
lnethylpyrazille

25 −dimethylpyrazlne
2．6−dimcthylpymzlne
23 −dimethy且pyraz11le
net　vet 　idじllti貨じd
2−ethy1 −5＿m じth　ylpyra7ine
lrimeth 　ylpyrazi聖le
acetic 　acid3

−ethyl −2、5−dimethy］pyra7ine
not 　yet　idcntifled
2−ethyl −3，5−dirne【hy］pyrazlne
5一ご山yl−2，3−dimethylpyra7ille
mcth 。 xyPyra 加 c

nQ1 　yct　idじntUied
naphlha1 已ne

not
ン
et 圏dentitied

gualaco［
4−11ユc ［hylgwaiaco］
Q −crcsolphcnelP

−cresol

MS ＋RIMSRIMS

＋RIMS
＋RlMS
＋ RIMS
＋ RiMS
＋ R1MS

＋ R 【

MS ＋RlMS
＋ RIMS
＋ R夏

MS ＋RlR
［

MS ＋RiMS

＋RIMS

＋R且

MS ＋RlMS
＋RIMS
＋ RIRi

a）　＋．weak 　　十 十 　、　 streng 　　　十 十 十 　
・
　ヤじry　Strong

製品 として完成 され るが、そ の 香気形成に は焙乾工

程が最 も重 要で あ る とい われ て い る
S〕。こ の 焙乾工

程は通常は 8 回 か ら 10 回程度繰 り返 され るが、焙

乾 T 程 巾 の 各段 階 の 巾問製品 に つ い て 、香 気成 分 の

種類や 駐の 変化を解析 し た ，，

　まず、煮熟 カ ツ オ や 各番火を終 え た試料 を官能 評

価 し た と こ ろ、煮熟後は 単に 煮魚の 香 りで あ るが 、

焙乾が 進 む に つ れ 、徐々 に くん 臭や 香ば し さ が 感知

され るよ うに な っ た．4 番火 （焙乾 4 日目）前後 で

か つ お節 らしい 香 りが出現 し、7 番火 で 既 に か つ お

節 香が そなわ っ た。

　煮熟 カ ツ オ に存在 し、焙乾工 程で 増加す る成分 に

は、ア セ トン 、2一ブ タ ノ ン な どの ケ トン 類 、また 、

ベ ン ゼ ン 、 トル エ ン など の芳香族炭化水素類、お よ

び 2一メ チ ル フ ラ ン な ど の フ ラ ン 類 が あ っ た。表 3

に示すよ うに焙乾に よ り生成 し、焙乾工程で増加す

る成 分は最 も種類が 多く、ピ ラ ジ ン 類、ピ ロ ール 類 、

フ ラ ン 類 、ケ トン 類 、芳香族炭化水素類 、お よび フ ェ

ノ ール 類 な どが あ っ た u 逆 に 煮熟 カ ツ オ に 存 在 し、

焙乾工程で減少する成分 と し て は低沸点の 直鎖炭化

水素類お よび直鎖 ア ル デ ヒ ド類が あ っ た tt　 方 、含

硫化合物の ジ メ チ ル サ ル フ ァ イ ド、ジ メ チ ル ジ サ ル

フ ァ イ ドな ど に は
・
定 の 増減傾 向は 見 ら れ な か っ た 。

　図 2 に か つ お節 の 香気 に重 要な成 分で ある フ ェ

ノ ール 類 とピ ラ ジ ン類の 焙乾 ll程 中の 量的変化を示

し た。グ ア ヤ コ ー
ル 、 フ ェ ノ ー

ル は 5 番火以降、

増加 し な くな る の に 対 し、ジ メ チ ル ピ ラ ジ ン類は 引

き続 き増加 して お り、両者の 挙動が異な る こ と が わ

か っ た ．

　 くん臭 の 付与 に 重要 な役割 を果 た し て い る フ ェ

ノ
ー

ル 類は 多量 に くん 煙 中 に 存 在 し て い るの で 、く

ん煙か ら移行 し て焙乾初期に急速に煮熟 カ ツ オ の 表

面よ り内部に 浸透 し、焙乾中期を迎え た こ ろ に 付着

量 は ほ ぼ
一

定 とな る と考え ら れ た。と こ ろ が 、くん

煙 中に は ピ ラ ジ ン 類は ほ とん ど存在 し な い こ と か

ら、ビ ラ ジ ン 類 は くん煙 か ら直接 もた らされ るの で

は な く、焙乾工 程 中に ケ ミ カ ル な 反応 に よ り新 た に

生成 す ると推定 され た。そ こ で 、ビ ラ ジ ン 類の 生成

機構に つ い て 詳細 に検討す る こ とに した 。

　 ま ず、ピ ラ ジ ン 類 の 生成 に お ける くん 煙 成分 の 影

響を調 べ る た め 、くん煙成分を含ま な い 熱風で 煮熟

魚を乾燥 して 得た節 と、通常通 り焙乾し て 得た もの

と の 問で ビ ラ ジ ン 類 の 量 を比 較 し た／t 結果を図 3

に 示 し た 、熱風 の み で 乾燥 し た もの に も ピ ラ ジ ン 類

が 検出された が 、焙乾 した もの で はそれ よりは る か

に多量 に 検 出 され た．：また、か つ お節の 香り を官能

評価して も、通常の 節の 方が ピ ラ ジ ン類山来の 香ば

し い ロ ー
ス ト臭が 強 か っ た 。こ の 結 果 か ら、ピ ラ ジ

ン 類 の 生成に は 、くん煙成分 が 大き く関 与 し て い る

こ とが示唆 された。

一 125 一
N 工工

一Eleotronio 　Library 　



The Japanese Association for the Study of Taste and Smell

NII-Electronic Library Service

The 　Japanese 　Assooiation 　for 　the 　Study 　of 　Taste 　and 　Smell

冂本味 と匂学会誌　Vol．12　No ，2　2〔〕05 年 8 円

川 凵

表 3　焙乾 工 程中に 増加 し た成分 ，

［芳香族炭化水素類］

benzene，　toluene，　 ethylbenzene ，12 −dimethylbenzene，1．3−dimethylbenzene，　styrene ，
indene，　naphthalene ，　methylnaphthalcnc

［ケ トン類］
cyclopentanonc ，2−methyt −2−cyclopenten −1−one 、3 −methyl −2−cyclopenten −1−one ，2，3−

dimethylcyclopent−2−en −1−one

1フ ェ ノール 類1
guaiacol，4 −methylgLlaiacoL 　phcnol ，　 o −，m −，P −crcsol

［フ ラ ン類］
2・methylfuran ，2・ethylfuran ，2 −furaninethanol，1−（2−furanyl）−ethanune （

＝
acetylfuran ），

benzofuran，2−methylbenz   fUran

［含窒素化合物］

pyridine、　pyrazine．　methylpyrazine ，2，3．　−dimethylpyrazinc．2，5 −dimethylpyrazine、2，
6 −

dimethylpyraZine，2 −ethyl−5−methylpyraZine ，2−ethyl−6−methylpyrazine ，　 trimcthy 且pyrazinc，
pyrrole

［
xlo ，

〕
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図 3 焙乾 の 有無 に よ る か つ お節 中の ピ ラ ジ ン 類の 量 の

比 較 、

　次 に 上 記両 試料 の 粉末 を ア ル ミパ ウ チ に 密 封 し

て、70 ℃で 4 時間加 熱処理 し た と こ ろ、図 4 に示

した よ うに、熱風 乾 燥品 で は 2，5一ジ メ チ ル ビ ラ ジ

ン がわずか に増加 した以外はむ し ろ減少 し た の に対

し、通常焙乾品 で ば どの ピ ラ ジ ン 類 も人幅に 増加 し

て い る こ とがわ か っ た。こ れ らの結果よ り、焙乾中

の ピ ラ ジ ン 類 の 生成 あるい は増加 は、くん煙 由来 の

成分と カ ツ オ 肉由来の 成分が反応する た め で あ る と

示唆 された。

　 ピ ラ ジ ン 類 の 生成機 構 に つ い ては 、従来 か ら多 く

の 研究 が な され て い る
（’）。一般 に 、食品 中に 存在す

る ピ ラ ジ ン類は糖 と ア ミ ノ 酸 との メ イ ラ ード反応 に

よ り生成する と い われ て い る
7），

， ピ ラ ジ ン 環 を形成

す る直前 の 中間体に は α
一ア ミ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合物

な どが あり、同
一

あるい は異な る分子 ど うしが縮合

し て ピ ラ ジ ン 類は 生 成す る と考 え られ て い る。ま

た 、 α
一ア ミ ノ カ ル ボニ ル 化合物の 生成経路 と して

は 、 α
一ジ カ ル ボ ニ ル 化合物 と ア ミ ノ酸 と の ス ト

レ ッ カ ー分解反応 が よく知 られて い るが、 α
一ケ ト

ア ル コ
ー

ル 類 と ア ン モ ニ ア と の 反応 に よ っ て も生成

する こ とが報告 されて い る
S〕。くん煙 中には、 α

一ジ

カ ル ボ ニ ル 化 合物 や α
一ケ トア ル コ ー

ル 類が 大量に

存在する た め 、同様の 生 成機構で あると考え られ た。

　上記仮説 を検証す るため に、くん煙成 分 と して 確

認 され て い る α
一ケ ト ア ル コ ー

ル 類で あ る ア セ トー

ル お よび α 一ジ カ ル ボ ニ ル 化合物で あ る 2，3一ペ ン タ

ン ジ オ ン をか つ お節 の 粉末 に添加 し、密封加熟 し た

と こ ろ、2，5一ジ メ チ ル ピ ラ ジ ン、2，6一ジ メ チ ル ピ ラ

ジ ン 、3一エ チ ル ー2
，
5一ジ メ チ ル ピ ラ ジ ン 、お よび 2一

エ チ ル ・3
，
5・ジ メ チ ル ピ ラ ジ ン な どの ピ ラ ジ ン類が
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生成する こ とが確認 され るとと もに強 い ロ
ー

ス ト臭

が付 与 され た 、

　以上 の 結果よ り、焙乾 工 程 中の ピ ラ ジ ン 類の 大部

分 は く ん 煙 か ら 移行 し た α
一ジ カ ル ボ ニ ル 化合物や

α
一ケ トア ル コ ール 類 など と カ ツ オ肉由来の 含窒 素

成分 （ア ン モ ニ ア、ア ミ ノ 酸、たんぱく質の ア ミ ノ

基） と が 反応 し て α
一ア ミ ノ カ ル ボ ニ ル 化合物 が 生

成 し、さらに 2分子 が縮合 し、そ し て酸化 される こ

と で ビ ラ ジ ン 類が 生 成する と考え ら れ た （図 5）。

3． か つ お節 （粉 末）の保 存中に お け る

　　香 りの 劣化

　か つ お節は節の 形状の ままで 保存す る場合、長期

間、品 質が安定 で あるため、保存 食品 （あ るい は 調

味料） と し て 昔 か ら用 い ら れ て き た。ま た 、縁起物

と し て 贈答品と し て も重用され て い る， しか し、一

度、削 っ た り、粉砕 し た りし た後で は急速 に 香 りが

劣化す る こ と は よく知 ら れ て い る 。 実際、削 っ た か

つ お 節 は 風味 の 劣化を防 ぐた め に 、ア ル ミ包材等に

入れて窒素充填後、密閉シ ー
ル し た状態で 「削 り節

パ ワ ク 、 と し て市販 されて い る 。 し か し、こ の 場合

も
一

度 開封 し て し ま え ば、新鮮な削 り節 の 匂い は消

失 し て し ま う．

　粉砕後の 香 りの急速 な劣化の 主た る 原因は 、揮散

に よ る低沸点成分の急激 な減少 と不飽和脂 肪酸の 酸

化分解 による カ ル ボ ニ ル 化合物の 生成 に ある と推定

されて い る、Sakakibaraら9｝は か つ お 節粉の 保存中
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図 5　か つ お節 に お け る ピ ラ ジ ン 類の 推定生成機構。

に メ タ ン チ オ ー
ル 、ジ メ チ ル サ ル フ ァ イ ドお よび

2一ブ タ ノ ン な どの 低沸点成分の 急激 な減 少と 2，：一

ベ ン タ ン ジ オ ン や ヘ キ サ ナ ール などの カ ル ボ ニ ル 化

合物 の 急 激な増加 を確認 して い る．我 々 は か つ お 節

粉 を 一20 ℃ （24H ）、25 ℃ （12 日）、お よ び 70 ℃

（4 時 間） と い っ た 種々 の 条件 トで 、ア ル ミパ ウ チ

に 密封 し て 保存 し、か つ お 節 粉 の 香 気成 分 を

GC −MS に よ り分析 し、詳細 な解析 を行 っ た 。ち な

み に 各温度で の 保存期間は包材内の酸素濃度が同等

に なると こ ろに設定 した。保存 によ り顕 著に増加 し

た 成 分 を表 4 に 記 し た 。−20、25 お よび 70 ℃ で の

保存に お い て 、ア ル デ ヒ ド類、ケ トン 類 な どの カ ル

ボ ニ ル 類、お よび 1一ペ ン テ ン ー3一オ ー
ル な どの 成

分 の 増加が認め られた 。
ベ ン タ ナ

ー
ル 、ヘ キサナ

ー

ル 、ヘ プ タ ナ
ー

ル 、1一ペ ン テ ン ー3一オ ー
ル （標準物

質）を粉砕直後 の か つ お節に添加 し た と こ ろ、脂 質
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が酸化 劣化 し た 際に 生 じ る 「し草、青草様な どの 香

りが発現 し た こ と か ら、これらの 成分の増加 によ り、

か つ お節の 香 りが劣化する こ と が確認 され た、，ま た 、

表 4 に 示す と お り、保存温度 の 違 い に よ り増 加 す

る カ ル ボ ニ ル化合物の 種類が 異な っ て い る こ とが 分

か っ た 、，−2〔｝℃ の 場合で は ペ ン タ ナ ール 、ヘ キサ ナ ー

ル な ど直鎖 ア ル デ ヒ ド類や ジ ケ トン 類 が 増加 し た

が 、これ らは 脂質の 酸化分解 で生成 した と推定 され

た 、、ま た、25 ℃ の 場合で は直鎖 ア ル デ ヒ ド類 や ジ

ケ トン 類の 増加は わずか であ っ た が、分枝鎖ア ル デ

ヒ ド類の 増加 が み ら れ た。さ ら に 70 ℃ の 場合で は

直鎖 ア ル デ ヒ ド類や ジ ケ ト ン類は検出 されず、分枝

鎖ア ル デ ヒ ド類 の 増加がみ られ た 。 分枝鎖ア ル デ ヒ

ド類は 脂質の 酸化分解 に よ り直接的に 牛成するの で

はな く、脂質の 1次的酸化分解物 で あ る α
一ジ カ ル

ボ ニ ル 化 合物 と分枝鎖ア ミ ノ 酸の ス トレ ッ カ ー分解

反応に よ っ て生成 する こ とが知 られ て い る
10・11）

。 ま

た 、1一ペ ン テ ン ・3一オ
ー

ル は各温度条件に お い て も

共通 し て増加 して い た 。

　か つ お節粉 20g に ヘ キ サ ナ
ー

ル 、2
，
3一ペ ン タ ン

ジ オ ン 、2一メ チ ル ブ タ ナ
ー

ル 、3一メ チ ル ブ タ ナ
ー

ル お よび 1一ペ ン テ ン ー3一オ ー
ル を各 20u1 添加後、

密封 して 70 ℃ で 4 時間加熱 し た と こ ろ、図 6 に示

した よ うに 、い ずれ の 成分 も減 少が認 め られ た が 、

特 に ヘ キサナ
ー

ル 、2
，
3一ペ ン タ ン ジ オ ン の 減少量が

大 きか っ た。こ の 結 果は、直鎖 ア ル デ ヒ ド類お よび

α
一ジケ トン類が ア ル コ ール 類や 分枝鎖 ア ル デ ヒ ド

類 と比 べ 反応 性 が高 い こ と を示 して い る、また、

3一メ チ ル ブ タ ナ
ー

ル が 2一メ チ ル ブ タ ナ
ー

ル と比べ

減少量が 大 きか っ た の は 、メ チ ル 基が ア ル デ ヒ ド基

と離れて い る た め 、ヴ体障害に よる ア ル デ ヒ ド基の

反応阻害 を起こ し に くか っ た た め と考 えられた 。こ

の よう に
、

−20 ℃ で保存 した際に 増加 し た直鎖 ア ル

デ ヒ ド類や ジ ケ トン 類 が加熱 に よ り顕 著に 減少 し た

こ と か ら、70 ℃ で 保存 し た場合 も、 一一度生成 し た

こ れ らの 化合物が 2 次的反応 に より減少す る と推

定 された 。

　すな わち、保存中に 生成反 応と分解 反応 の 双方 が

同時に起 き て お り、脂質の 1次的酸化 分解は 活性

化エ ネル ギ
ー

が低 い ため、比較的低温で も起 こ り得

る が 、生成 し た ア ル デ ヒ ド類 と他 の 成 分 と の 反 応

（2次的反応）は活性化 エ ネ ル ギ
ー

が高 い ため、高

温 で なければ起 こ りに くい と考えられ た。こ の よう

川 口

表 4　か つ お 節粉保存中に 増加 し た 香気成分 ，
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図 6 　か つ お 節粉へ の 添加後、加熱 し た 時の 各香気成分

量 の 変化。

に 、両反応 の 活性化 エ ネ ル ギ
ー

が異な るた め 、保存

温度に よ っ て 検出 される成分 に差 が生 じ た の で はな

い か と推測 された 。 また、分枝鎖ア ル デ ヒ ド類も側

鎖に ア ル キ ル 基を有 し、それが立体障害を起 こすた

め、直鎖 ア ル デ ヒ ド類よ り反応性が低 い こ とが知 ら

れて い る c そ の ため 、高温 で保存 した際、こ れ らの

化合物が直鎖 ア ル デ ヒ ド類 と比 べ 、多 く残存 した も

の と考え られた。

　か つ お節粉保存 中に ヘ ッ ドス ペ ー
ス 巾の 酸素が 減

少 し、劣化臭成 分 の 生成 が認 め られ たが、こ れ らの

変化を直接的に捉 える た め に、酸素 の 安定 1司位 体 を

用 い て ヘ ッ ドス ペ ース 酸素 の 追跡 を行 っ た。質 最数

18 の 酸 素原子 を含む酸素 を用 い て 調 製 し た混合 ガ

ス に よ っ て ヘ ッ ドス ペ ー
ス を置換 した か つ お節粉を

保存 し、マ ス ス ベ ク トル に よ り、
且SO

の 取 り込み の

確認 を行 っ た 。
1一ベ ン テ ン ー3一オ

ー
ル に つ い て は 図

7 に示 したよ うに m ！z＝57 の フ ラ グ メ ン ト（C3HsO
＋

）

が、tSO によ っ て mfz ＝59 へ 変化 し て い る こ とが確認
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　 　 　　 　 か つ お だ し の お い し さ解 析 と 商 品 開 発へ の 応 用〜香 りの 解 析 か ら の ア プ ロ
ー

チ を 中心 に
〜

され た
、 そ の 他、保存 に 伴 い 増加す る 成分 に つ い て

も、同様 に それぞれの マ ス ス ベ ク トル を比較し たが 、
190

の 取 り込み が確認で き な か っ た、，そ の 後、HIHO

を用 い て の検討に より、プ ロ パ ナ ール 、ブ タ ナール 、

ヘ ン タ ナ ール 、4一ペ ン テ ナール 、2，3一ペ ン タ ン ジオ

ン 、および ヘ キサナ
ー

ル など の 含酸素成分に
tSO

の

取 り込み が認め られ 、こ れ らの 成 分 は水分子 中の酸

素 を取 り込 ん で 生成 す る こ と が 明 ら か に な っ た
12♪

。

過酸化脂 質の 分解反応の 過程に お い て は系内の 水が

反応に関与 し、開裂時に ア ル デ ヒ ド側 に水 分子 中の

酸素が人 り、結果的に酸素原子が水 の 酸素原子 と置

き換わ る反応 が 知 られ て い る
13｝。こ れ らの 劣化臭成

分 は こ れ と同様 の 機構 に より生成 し た と考察 された t一

　 また 、か つ お節粉末の ヘ ッ ドス ペ
ー

ス 中に存在す

る 含硫成分 の う ち、保存 中 に 最 も減少 の 大 きか っ た

硫化水素 の 減少 メ カ ニ ズ ム に つ い て検討 した と こ ろ 、

硫 化水素 は酸化 され て 単体硫黄 と な る た め 、そ の 含

量 は減少し、や が て 消失する こ とがわか っ た
14）

。 か

つ お 節の 水溶性低分 子成分 中 に 硫 化水素 の 酸化 を促

進する成 分が存在 し、そ の 成 分に つ い て解析 し た と

こ ろ、ヒ ス チ ジ ン と鉄 イオ ン の 両成 分 が 共存す る こ

と に よ っ て 促進作用 を示す こ と が わ か っ た 。し た

が っ て 鉄一ヒ ス チ ジ ン錯体が硫化水素の 酸化反応の

触媒 と し て作用すると推定 され た 。

4． お わ りに　 〜 商品 開発 へ の 応用 〜

　 か つ お節は 様 々 な商品に 活用 されて 、我 々 の 生活

か ら切 り離せ な い 存在で あ る こ と は今 さ ら言 うまで

もな い 。近年で は 、自宅で か つ お節を削 っ て だ しを

と る と い う ケ ース は ほ とん ど見 られ な くな っ た が 、

実は か つ お節は加 T．品へ と姿 をか え て 我 々 の 暮 ら し

の 中に 溶け込ん で い る。例を挙げる と削り
・粉砕を

行 っ た 後 、袋 づ め し た 削りパ ッ ク や 、粉砕 した 節粉

に MSG 、食塩な どの 調味料を混合 し ただ しの 素 （風

昧調味料）、あ る い はふ りか け用 途 な ど、幅広 く使

用 されて い る。また 、か つ お節か らだ し を抽出 して 、

thu ＝sd 且n ： 昭
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図 7　か つ お節粉保存中に 牛成 し た 】−pcntcn・3・ol の マ ス ス ベ ク トル の 比較 。
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川 口

め ん つ ゆ等に 使用 されて い る他 、業務用 の 濃縮だ し

や か つ お節 エ キ ス と し て も広 く利用 されて い る／）

　 こ れら の 商品の 品質向上 の た めには、原料 で ある

か つ お節 の 高品質化 や 、プ ロ セ ス 中の 品質低下を最

小限に す る こ とが必要 とな る、、また、か つ お節の 香

りや呈眛の 機能 を補完す る た め に、か つ お節 エ キ ス

や そ の 他の 風味、コ ク味素材 と い っ た高品質 ・高機

能型 素材の 配合や その 配合比率の 最適化 も重要で あ

る。保 存性向上 に つ い て は保存 中の 香り ・風味の 劣

化抑制が大 きな課題 で あ る 。 前述の 通 り、削 っ た節

粉は直 ちに酸化 し て 劣化臭が発現 した り、他成分 と

の 反応 に よ り褐変 臭が 発現 し た り し て 品質が 低下 す

る の で 、 包材の 工夫 （窒素置換、脱酸素材の 使用 な

ど）やそれ ら劣化 を促進する因子 をブ ロ ッ ク し た り、

原因成分 を取 り除 く こ と が 効果 的 で あ る。「か つ お

だ しの お い し さの 本質は 何か 」 と い う点 で は まだ ま

だ未解明な部分 は残 されて い る もの の 、今回の よ う

な成分解析的な ア プ ロ ーチ を続ける こ と に より、か

つ お節 を原料と す る風味 調味料 、か つ お節 だ し （エ

キ ス）関連製品の さらな る品質向上につ なが るもの

と 考え られる 。
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