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第3章 脱脂粉乳の香気ならびに異臭に関する研究

第1節 緒言

乳類は理想的な栄養バランスを持つ食品であり、 エネルギ一、 栄養素の重

要な供給源である。 また、 ヒトは生ま れたときから 乳の香りに慣れ親しんで

おり、安全性と健全性を強くイメージさせる晴好性の高い食品といえる。

乳あるいはその中 の特定 成分を保存する方法としては、 液状として殺菌、

滅菌、 あるいは無菌充填、 練り状として 濃縮滅菌(無糖練乳)あるいは加糖(加

糖練乳)、 粉状としては大部分の水分を除去した粉乳類、 さらには成分を部分

的に加工した バター、 チーズなどがある。 このうち、 殺菌液状製品およびバ

ター、 チーズは冷蔵保存が必要であり、 しかも前者の保存は短期間に限定さ

れる。 また、 滅菌および無菌充填の液状製品、 さらに練乳類はいずれも冷蔵

を必要としないが、 一般に長期の保存に耐えず、 練乳類は原料乳としての用

途が制限される。 その点、 粉乳は水分が少なく( 5 0/0以下)、 軽量であるため輸

送に便利であるばかりでなく、 極めて保存性に優れているため国際間の貿易

には最も代表的な形態である。 特に脱脂粉乳は脂質含量が1 0/0未満であるた

め、保存中脂質酸化を受け難く、 変敗しにくいことから粉乳として最も代表

的であり、 製菓、 製パン、 アイスクリーム等各種加工食品原材料として極め

て用途が広い。 従って各国とも生乳生産量が需給量 を上回った分は例外なく

脱脂粉乳あるいはバターにして国内貯蔵あるいは輸出するの が通例である。

粉乳の製造は、 古くは釜で煮つめ、 加熱乾燥して粉砕する乳餅式から始ま

り、次に回転する加熱ドラム表面に薄膜状に濃縮乳 を流して乾燥する円筒式

を経て、 現在は予備濃縮乳を噴霧乾燥させる噴霧式が最も広く普及している。
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脱脂粉乳は全粉乳に比べ、 標準化の必要がなく、 乾燥条件の設定も比較的容

易なことも、 大量生産される理由である。

脱脂粉乳は加熱殺菌、 脱脂、 予備濃縮、 噴霧乾燥など種々の工程を経て製

造されることから、 その香気は原料乳の品質のみならず、 製造の諸条件によっ

ても大きく左右される。すなわち、 脱脂粉乳の香り は牛乳が本来有する香り

とも明らかに異なる。 その一方で、 乳製品原料としての外国産脱脂粉乳に時

折異臭、 すなわち “厩臭" が認められ、 これが外国産脱脂粉乳の使用に際し

て重大な障害となっている。これまでに、 牛乳を対象として飼料、 加熱、 脂

質の酸化、 微生物による汚染、 日光照射などに起因する様々な異臭に関して

古くから研究が行われており、 総説もいくつか見られる81�3)。しかしながら、

脱脂粉乳の異臭に関しては、 1-オクテン-3-オールが日光照射により発生する

マッシュルーム様の異臭に関与すると いうPontの報告24)、 あるい はメイラー

ド反応関連物質として2-フルフラールや酪酸2-フルフリル、 ベンズアルデヒ

ドなどの12種の化合物が、 長期の貯蔵により惹起される香気の劣化(stale

flavor)に関係するというFerre ttiとFlanganの報告25)がみられるのみで厩臭に関

する報告はいうまでもなく、 脱脂粉乳が本来有する香気成分に関しでも系統

的に研究した報告すら見られない。

本章では、 先ず第2節で減圧連続蒸留抽出法と直接カラム濃縮法を比較検討

し、 品質評価を目的とする脱脂粉乳中の香気成分濃縮法を設定するとともに、

その香気成分 の同定ならびに定量を行い、 脱脂粉乳中の香気成分組成を明ら

かにした。次に、 第3節で正常な風味を持つ脱脂粉乳と官能的に異臭が認め

られる脱脂粉乳の香気組成の違いを明らかにするとともに、 シリカゲル薄層

- 157 -



クロマトグラフ法ならびに 分取ガスクロマトグラフ法により香気濃縮物を細

分画し、 異臭の原因物質の検索を試みた。 さらに第4節では先ず、 Single ion 

monitoring法による異臭成分の簡易定量法の設定を試みた。 続いて、 製造ロッ

トの異なる種々の脱脂粉乳中の異臭成分を定量する とともにそれらの異臭の

強さを官能的に評価し、 官能的な異臭の強さとそれらの原因成分の濃度との

関係を明らかにすることにより脱脂粉乳の客観的な においの評価法を設定し

た。

要するに、 本章では脱脂粉乳中の香気成分の同定 と定量を先ず行い、 次い

で、 正常脱脂粉乳と異臭が認められた脱脂粉乳の香気組成の違いを明らかに

するとともに 、 異臭の原因物質の検索を行った。 さらに官能的な異臭の強さ

と異臭成分との量的関係明らかにすることにより、 客観的品質評価法を設定

した。
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第2節 脱脂粉乳中の香気成分の同定および定量

乳製品の香気成分に関して は、 チーズやバターなどを対象として多くの研

究報告件96)がある一方、 牛乳中の香気成分に関しでも古くか ら研究が行わ

れ引03)、 これまでに400種以上の香気成分が報告されている似)。 しかし なが

ら、脱脂粉乳を対象とした研究は、 全脂粉乳の香気成分と の比較に関して川

西と斉藤附の報告がみられるのみで、 香気成分に関する系統的な研究例は見

あたらない。

また、 第2章でも述べたように、 品質評価を目的として香気成分を取り扱

う場合は特に、 試料の適切な前処理法、 すなわち香気濃縮法の選択が重要と

なる。

本節では品質評価を目的とした脱脂粉乳中の香気成分の濃縮法を設定し、

香気成分の同定 ならびに 定量を行う。 すなわち、 減圧連続蒸留抽出法と直接

カラム濃縮法を用い、 それ らの回収効率、 香気濃縮物のにおい特性について

比較検討した。 続いて、 ガスクロマトグラフー質量分析計による同定、 なら

びに内標準法による定量を行い、 脱脂粉乳中の香気成分組成 を明らかにした。

第l項 実験材料

脱脂粉乳は明治乳業株式会社より入手した市販業務用脱脂粉 乳を用いた。

本試料は25kg入り、 ポリエチレン製袋さらに紙製袋で包装したものであった。

なお、 本脱脂粉乳の一般成分組成はTable 3-1に示したとおりであった。

第2項 機器分析

香気成分の定量:本節、 第3項の方法により調製された香気濃縮物lμlを
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Table 3-1 Formulation of the skim milk powder. 

Ingredients 

Carbohydrate 
Protein 

Fat 
Water 

Ash 
Other ingredients 
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Composition (0/0) 

う2.2

34.8 

1.0 
4.2 

う.1
2.7 



マイクロシリンジで採取し、 ガスクロマトグラフィー(GC)に供した。 GCは以

下の条件で行った。

ガスクロマトグラフ;Hewlett Packard社製Mode15890Aガスクロマト

グラフ、 水素炎イオン化検出器(FID)付

積分計;島津製作所製クロマトパックCR-5A

カラム; J& W Scientific社製溶融シリカキャビラリーカラムDB-WAX

(液相;イヒ学結合型polyethylene glycol 20M、

ゆ0.25mmx60m、 膜厚0.25μm)

キャリアーガス; He， 22cm/sec 

カラム温度; 500C→2300C(20C/min) 

気化室・検出器温度; 2000Cおよび2500C

スプリット比;1 : 20 

香気成分の同定:香気濃縮物1μlをマイクロ シリンジ で採取し、 ガスクロ

マトグラフー質量分析(GC-MS)に供した。 GC-MSは以下の条件で行った。

ガスクロマトグラフ; Hewlett Packard社製Model 5890 SERIES II 

ガスクロマトグラフ

質量分析計;日本電子製Automass 20 

データ処理システム;Acer社製Acer Power 386SX 

イオン化電圧; 70eV 

イオン源温度; 2000C 

スキャン速度; 1 scan/sec 

ガスクロマトグラフの条件は香気成分の定量と同様とした。
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第3項 香気成分の同定および定量

先ず最初に、 品質評価を目的とした脱脂粉乳中の香気成分の濃縮法を設定

するため、 SDE�万五第2章、 第2節、第3項)および直接カラム濃縮法(第2章、

第2節、 第4項)により脱脂粉乳中の香気成分を濃縮し、 それらの回収効率お

よび香気濃縮物のにおい特性について比較検討した。 SDE�法による香気成分

抽出のフローシートをFig.3-1に示す。 まず、脱脂粉乳300gに水900ml を加え、

ハイスピードブレンダーで均質化した後、 ジエチルエーテル約80mlを抽出溶

媒として、 試料温度600C、 約150mmHg下で1時間蒸留・抽出し、 香気成分を

分離した。 本抽出物を無水硫酸ナトリウムで脱水した後、 420Cで溶媒を留去

し、香気濃縮物を得た。 一方、 直接カラム濃縮法は、 同様にして調製した脱

脂粉乳ホモジェネートをporapak Q約15mlを充填した香気成分吸着用カラムに

通すことにより、香気成分を分離した。 カラムを脱イオン水約20mlで洗浄後、

香気成分をジエチルエーテル約80mlで、抽出し、 得られた抽出物を無水硫酸ナ

トリウムで脱水した後、 常法により濃縮した(Fig.3-2)。

Fig.3 -3にSDE;法と 直接カラム濃縮法によって得られた香気濃縮物のガスク

ロマトグラムを示す。 図中の(A)はSDE法、 (B)は直接カラム濃縮法によって

得られたクロマトグラムを示している。 図よ り明らかなように、 SDE法では

低沸点成分から高沸点成分まで比較的効率よく回収 されたのに対し、 直接カ

ラム漣縮法では遊離脂肪酸類と推定されるKovats index(KI) 2300以降の高沸点

成分が多量回収され、 比較的沸点が低い成分の濃度が相対的に低くなり、 微

量成分の分析が困難であった。 また、いずれの香気濃縮物も脱脂粉乳の特徴

的な、穏やかなにおいが強く認められたが、 直接カラム濃縮法によって得ら
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Skim milk powder(300g) 

Water(900ml) was added 

Homogenate 

Simultaneously distillation-extruction 
under reduced pressure(600C， 150mmHg， 1 hours) 

Dried over anhydrous sodium sulfate 

Concentrated 

Odor concentrate(O.2ml) 

GC analysis 

Fig.3・1 Procedure of separation and concentration of volatile 

compounds in skim milk powder by SDE. 
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Skim milk powder(300g) 

water(900ml) was added 

Homogenate 

volatiles were adsorbed 
(Porapak Q， 10ml) and 
eluted with diethyl ether 

Eluate(80ml) 

dehydrated with anhydrous 
sodium sulfate and 
concentrated 

Odor concentrate(O.2ml) 

GC analysis 

Fig.3・2 Procedure of separation and concentration of volatile 

compounds in skim milk powder by direct column method. 
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(A) 

日

小
川山

(B) 

111 1 T---，，----.-----，------r----�----_，�--� 
789 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 2{) 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 

KI (><100) 

Fig.3・3 Gas chromarograms of odor concentrare from skim milk powder obrained by SDE and steam disrillation. 

under reduced pressure-column merhod. 

Fused silica capillary column: DB-WAX，ゆ0.2うmmx60m， Column temp.:うOOC→2300C (2 oC/ min) 

(A) ; SDE， and (B) ; steam distillation under reduced pressure-column method. 



れた香気濃縮物は脂っぽいにおいも強く感じられた 。 なお、 減圧水蒸気蒸留

一カラム濃縮法による香気成分の濃縮も試みたが、 発泡性が高く、 蒸留系を

減圧にできないため実用には供し 得なかった。 次に、 SDE法により脱脂粉乳

を7回繰り返し処理し、 再現性を確認した。 Table3引ま任意に選んだ14個の

ピークの平均相対濃度と再現性を示したものである。 本法の平均相対標準偏

差は8.8%であり、 保持時間および相対濃度に関係なくほぼ一定の値が得られ

た。従って、 脱脂粉乳の香気成分の濃縮においてはSDE法が適していると判

断した。

そこで、 本法を用い、 香気成分の同定と定量を 行った。 なお、 Fig.3 -3より

明らかなように、 脱脂粉乳中の香気成分は濃度が極めて低く、 微量成分まで

定量を 行うためには多量の 脱脂粉乳を処理する必要があることから、 l回の

分析のために2.1kgの脱脂粉乳を処理した。 すなわち、 脱脂粉乳300gに脱イオ

ン水900mlを加え、 均質化した後、 SDE法により香気成分を抽出した。 これに

内標準(0.1% 2- e出ylhexylaceta也，30μり添加後、 無水研し酸ナトリウムで脱水した。

この一連の操作を7回繰り返し行い2.1kgの脱脂粉乳を処理した後、 全エーテ

ル抽出液を約0.2mlまで濃縮し、 GCおよびGC-MSに供した。 なお、 化合物の

同定は第2章、 第4節、 第3項と同様、 データ処理システムのデータベース

(NBS Registry of Mass Spectral Data， 53992化合物)あるいは標準スペクトル39-41)

と測定マススペクトルとの一致、 および保持指標42)の一致によった。

得られたガスクロマトグラムをFig.3-4に示す。 本法により196個のピークが

得られたが、 総香気成 分濃度 は11.8ppmと量的にかなり小さいことが明ら か

となった( Table 3-3 ) 。 この中で187成分が同定あるいは推定された。 これら
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Table 3-2 Reproducibility of extraction of volatile 

flavor compounds from skim milk 

powder by SDE a. 

Kovars Relarive area R.S.D.C 

index b [O/oJ 

1210 0.48 8.2d 

1212 0.89 6.5 
1276 0.14 8.4 
1321 0.44 7.2 
1382 0.43 7.5 
1521 0.14 8.4 
1591 0.26 9.5 
1743 0.08 1l.1 
2017 0.27 10.4 
2068 0.13 10.う
2301 12.23 12.1 
2430 0.70 7.う
2733 4.03 6.8 
2869 0.35 9.う

Average 8.8 

a Simultaneously disrillarion-exrracrion merhod under 

reduced pressure. 
b Modifìed Kovars indices calculared for DB-Wax 

capillary column on rhe GC sysrem. 

C Relarive srandard deviarion 
d Values are obrained on seven rimes repeared runs. 
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35 1.5. 146 149 
1147 

163 130 171 173 176 157 111 

25 

105 175 
159 

156 164 
150 163 1 196 

27 61 
167 

63 

-

a
∞
 

H I T T - T T-----r----r----， 

789 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 

KI (x100) 

Fig.3-4 Gas chromatogram of odor conヒentrate from skim milk powder. 

Fused silica capillary column: DB-'W仇X，ゆO.25mmx60m

Column temp.:うOOC→2300C (20C/min) 

1.5. ; internal standard. 



Table 3-3 Volatile flavor compounds identifìed in skim milk powder. 

Peaka Compounds 

carbon disulfide 
2 ethyI formate 
3 ethyI acetate 
4 nonane 
う e出anoI
6 unknown 
7 3-methylnonane 
8 octamethylcyclotetrasiloxane 
9 2-pentanone and diacetyI 

10 2-methyI-3・buten-2-o1
11 toluene 
12 2，ふdimethylnonane
13 unknown 
14 hexanal 
15 undecane 
16 1-methyI-4-(1-methylethyl)-cyclohexane 
17 (�-3-penten-2-one 
18 ethylbenzene 
19 P勾rlene
20 m-勾rlene
21 。ー巧rlene
22 unknown 
23 (l-methylethyl)-benzene 
24 2-heptanone 
2う d-limonene 
26 propylbenzene 
27 m-ethyltoluene 
28 しみらtrimethylbenzene
29 7ιterpmene 
30 1-pentanoI 
31 2，10-dimethylundecane 
32 Lレethyltoluene
33 2，9-dimethylundecane 
34 p-cymene 
3う l，2，4-trimethylbenzene 
36 octanal 
37 tridecane 
38 p-propyltoluene 
39 l，3-diethylbenzene 
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Kovats indexb 

791 
82う
888 
906 
947 
977 
983 
988 
993 

1040 
1049 
10う9
1082 
108う
1099 
1122 
1133 
1138 
1156 
11う8
1169 
1173 
1181 
118う
1193 
1203 
1221 
1241 
1244 
1252 
12う4
1258 
1262 
1265 
1278 
1287 
1293 
1297 
1302 

Content [ppb] 

1.1 
3.4 
9.4 
3.2 

10.9 
1.0 
0.7 
3.4 
1.9 
2.9 
2.3 
0.8 
3.2 
2.3 
1.9 
1.0 
1.2 
1.9 
2.3 
0.9 
1.3 
7.3 
1.4 
8.8 

う2.4
6.0 

37.1 
lう.0

0.6 
0.4 
O.う

10.6 
0.8 
1.0 

う7.0
1.う

13.4 
1.3 
2.0 



Table 3-3 Conrinued. 

40 7・methyl-テocten-2-one 1317 1.9 
41 2-methyl-3-octanone 1322 1.う
42 2，2，4-trimethylpentanol 1326 1.3 
43 ー1，2，3-trimethylbenzene 1331 12.4 
44 unknown 1336 1.2 
4う 2，3-dimethyl-2，3-butandiol 1338 1.2 
46 うーmethyltridecane 1342 0.8 
47 1，1，3，3-tetraethoxypropane 1347 2.2 
48 4-ethyl-1，2-dimethylbenzene 13う4 4.0 
49 1-ethyl-2，3-dimethylbenzene 1362 6.9 
うO 2，3-dihydro-1かindene 136う う.4
う1 2-nonanone， nonanal and tetradecane 1391 27.9 
う2 2七utoxyethanol and (E)-3-octen-2-one 1411 1.2 
う3 1，2，3，4-tetramethylbenzene and 

3-methyl tridecane 1430 1.0 
う4 (E)ー2-octenal 143う 1.9 
うう 4-ethyl- m-勾rlene 1441 1.0 
う6 1，4-dichrorobenzene 14うO 0.8 
う7 unknown 14うう 1.9 
う8 acetic acid and 1-octen-3-01 14う9 2.う
う9 2-furfural 146う 2.6 
60 6-methylheptyl acrylate 1480 1.7 
61 2-ethylhexanol andα:-copaene 1491 う.4
62 pen tadecane 1494 14.2 
63 1 H-pyrrole 1う12 0.7 
64 (五E)-3，うーoctadien-2-one 1う17 0.6 
6う benzaldehyde 1う22 10.7 
66 (E)-2-nonenal 1536 1.7 
67 unknown 1う42 3.0 
68 1-pentadecene 1ううO 1.3 
69 linalool 15う2 1.1 
70 6-p ro pyl tr idecane lうう9 1.1 
71 1-octanol 1う6う 2.0 
72 (E，Z)-3，チoctadien-2-one 1う78 1.4 
73 limonene oxide 1586 1.0 
74 (E，Z)-2，6-nonadienal lう90 O.う
75 2-undecanone 1596 8.1 
76 hexadecane lう99 4.3 
77 2-formyl-1-methylpyrrole 1620 1.4 
78 N-methylacetamide 1623 2.3 
79 ethylene glycol 163う 2.7 
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Table 3-3 Continued. 

80 (Z)・2-decenal 1644 2.1 
81 βcaryophyllene 1653 1.2 
82 acetophenone 16うう 1.3 
83 2-furanmethanol 1667 22.う
84 cyclohexyl isothiocyanate 1670 16.7 
8う salicylaldehyde 1674 1.6 
86 heptadecane 1697 う.0
87 2-dodecanone 1704 1.4 
88 dodecanal 1708 2.1 
89 unknown 1714 4.4 
90 N-butyl-Nnitrosobutanamine 1722 2.1 
91 azulene 1740 2.9 
92 αーcubebene and 1-decanol 1748 4.う
93 3・methylheptadecane 1754 1.8 
94 N，Aλdibutylformむnide 1767 1.2 
9う unknown 1771 2.6 
96 diethyleneglycol butylester and 

4'-hydro巧r acetphenone 1786 7.6 
97 octadecane 1801 1.4 
98 N，λT-di bu tylacetamide 1813 3.7 
99 2-tridecanone 1817 11.6 

100 tridecanal 1821 4.7 
101 naphtodioxane 1827 6.6 
102 silanoid compound 1836 2.1 
103 calamenene 1841 1.7 
104 1-octadecene 1848 2.7 
105 hexanoic acid 18うう 3う.6
106 geranyl acetone 1858 1.9 
107 2' ，3' ，4' -trimethylacetophenone 1861 3.7 
108 (E)-tridecenal 1881 0.9 
109 (Z)-tridecenal 1886 27.4 
110 unknown 1897 4.9 
111 2，6-di-terかbutyl-p-cresol (BHT) 1921 1273.9 
112 tetradecanal and unknown 1927 38.6 
113 ß-ionone and 1-nonadecene 1938 3.0 
114 2-ethylhexanoic acid and heptanoic acid 19うO 3.8 
11う benzothiazole and unknown 1962 8.8 
116 1-dodecanol 1977 2.7 
117 unknown 1982 2.8 
118 2-tridecanol 1986 3.5 
119 3，7 -dimethyl-1， 7 -octanediol 1988 2.7 
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Table 3-3 Continued. 

120 (Z)-tetradecenal 1997 6.7 
121 phenol 2004 1.6 
122 methyl myristilate 2008 1.6 
123 . methyl N，N-dimethyldithiocarbamate 2012 1.6 
124 unknown 2020 1.7 
12う 2・pentadecanone 2028 24.3 
126 pen tadecanal 2042 1.う
127 unknown 2049 1.3 
128 nerolidol 20うO 2.7 
129 9-acetoan thrぉene 20う9 1.4 
130 octanoic acid 207う 40う.5
131 m-cresol 2091 4.2 
132 p-cresol 2099 2.う
133 unknown 2108 18.2 
134 2-ter千butylindole 2131 13.8 
13う hexadecanal 2137 3.0 
136 2・oxo-1-methyl-3-isopropylpyrazine 2160 2.7 
137 2-undecanone- O-methyloxime 2163 4.4 
138 nonanoic acid 2177 19.8 
139 fatty acid 2187 14.4 
140 S-cadinol 2212 8.う
141 s-decanolactone 2221 27.7 
142 methyl palmitate 2233 3.9 
143 cadalene 2242 2.0 
144 2-heptadecanone 22うう 10.う
14う 6-tert-butyl- m-cresol 2260 う.1
146 decanoic acid 2300 1586.6 
147 2，4-di-tert-butylphenol 2321 う7.0
148 S-undecanolactone 2329 0.7 
149 10-undecenoic acid 2351 118.3 
lうO undecanoic acid and 1-hexadecanol 2400 43.4 
151 ?ιdodecanolactone 2409 38.0 
152 unknown 2422 4.う
lう3 7ι2-dodecenolactone 2428 16.1 
lう4 indole 243う 2.8 
155 methyl stearate 244う 9.3 
156 8-dodecanolactone 24う8 60.う
157 dodecanoic acid 2う17 1928.2 
1う8 dihydrophytol 2う37 2.8 
159 l，13-tridecanolide 2う48 26.7 
160 11-methyldodecanoic acid 2ううう 1う.0
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Table 3-3 Continued. 

161 
162 
163 
164 
16う
166 
167 
168 
169 
170 
171 
172 
173 
174 
17う
176 
177 
178 
179 
180 
181 
182 
183 
184 
18う
186 
187 
188 
189 
190 
191 
192 
193 
194 
195 
196 

11-dodecenoic acid 
fatty acid (C13) 
1・octadecanol and tridecanoic acid 
2-pentadecanone- O-methyloxime 
p-phenylaniline and y-tetradecanolactone 
(E)ーphytol
12-methyltridecanoic acid 
unknown 
(勾-9-octadecenal
8-pentadecanolactone 
myristic acid 
unknown 
myristoleic acid 
13-methyltetradecanoic acid 
12-methyltetradecanoic acid 
pentadecanoic acid 
2-hep tadecanone- 0-methyloxime 
dioctyl adipate 
unknown 
14-methyl pen tadecanoic acid 
N，N-dibutylhexanamide 
8-heptadecanolactone 
palmitic acid 
palmitoleic acid 
lうーmethylhexadecanoic acid 
16-hexadecanolactone 
unknown 
heptadecanoic acid 
unknown 
heptadecenoic acid 
unknown 
unknown 
unknown 
unknown 
stearic acid 
oleic acid 

total 

a Peak number in Fig.3-4. 

2う6う 24.1 
2571 6.8 
2603 34.4 
2619 4.5 
2636 6.2 
2646 4.1 
26う7 29.9 
268う 3.7 
2693 う.1
2703 38.9 
2733 2293.3 
27う7 6.2 
2768 191.8 
2776 6.4 
2789 61.2 
2821 183.6 
2827 10.う
2846 3.8 
28うう 7.8 
2861 う.6
2869 19.4 
2903 3.8 
2946 1766.8 
2960 179.8 
2980 10.5 
2990 14.う
2998 21.0 
3027 16.6 
30うう 6.4 
3062 12.0 
3068 8.う
3079 7.1 
3099 2.う
3113 7.1 
3136 77.6 
3173 281.う

11810.9 

b Modifìed Kovats indices calculated for DB-Wax capillary column on the GC 
system. 
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187成分の濃度は全香気成分の99%を占めており、 炭化水素類48種、 アルデヒ

ド類18種、 ケトン類20種、 アルコール類21種、 遊離脂肪酸類29種、 エステル

類8種、 フラン類2種、 フェノール類7種、 ラクト ン類10種、 含窒素化合物

14種、 その他の化合物10種であった。

第4項 考察

品質評価を目的として脱脂粉乳中 の香気成分を分析するためには、 次の条

件を満たした香気濃縮操作が必須である。I香気成分回収効率が高いこと，II

再現性がよく、 しかも成分間でバラツキが少ないこと，III操作中に脂質や界

面活性物質による妨害を受けないこと， IV得られる香気濃縮物のにおいが脱

脂粉乳の香気 特性を忠実に反映したものであること。これらの諸条件を満た

すべく脱脂粉乳の香気成分濃縮法 の設定を種々検討した結果、 SDE法 が ほぼ

満足のいく方法であることを確認した。

次に、 SDEj法によって脱脂粉乳中 の香気成分を濃縮し、 同定および定量を

行った。その 中で、 11種のテルペン類が乳およびその関連物中で初めて同定

された。テル ペン類の 生合成は植物あるいはある種の微生物中でのみ行われ

る1的ことから、 これらのテルペン類は飼料中 から移行したものと考えられる。

また、 炭化水素類として、 多くの芳香族炭化水素類が同定された。これらの

化合物は牛乳中にも見いだされており1似107)、 関値はそれほど高くないものの、

揮発性が高いこと、 ならびに特徴的なにおいを有し ていることから脱脂粉乳

の香気に関与していると考えられる。

一方、 炭素数6以上のアルデヒド類 は主に乳脂肪中に存在する不飽和脂肪

酸類の自動酸化により生成すると考えられ108，1側、 獣臭あるいは脂臭と特徴づ
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けられる。 これらアルデヒド類は多量存在する場合、 乳類の酸化臭の原因と

なるとされているが、 本実験で用いた脱脂粉乳中 の濃度はいずれも関値

(>50pp b)110) 以下で、あり、 そのにおい特性から逆に、 脱脂粉乳の特徴的なにお

いに関与していると推察した。 また、 加熱処理した牛乳中に存在する111)炭素

数5以下の短鎖アルデヒド類は脱脂粉乳中には存在しないこと利用らかとなっ

た。

ケトン類の中では、 メチルケトン類が最も多数存在することが明らかとなっ

た。 これらメチルケトン類はβケト酸類の脱炭酸によって生じ110.112.113) 、 UHT

殺菌乳の加熱臭の原因成分とされている111)。 しかしながら、 メチルケトン類

の関値は比較的高く、 最も低い2・ヘプタノンでも700ppbで、あり97)、 脱脂粉乳

中の濃度よりもはるかに高い(Table 3-3)ことから、 メチルケトン類は脱脂粉

乳の香気にはほとんど関与しないと判断した。

脱脂粉乳中で最も濃度が高い化合物群は遊離脂肪酸類であり、 総香気成分

の79%を占めている。 これらの中でミ リスチン酸が最も多く含まれ、 次いで

ラウリン酸、 パルミチン酸、 カプリン酸、 カプリル酸が多く、 これら5成分

で全香気成分の680/0、 8ppmを占めていたが、 これらの遊離脂肪酸組成は乳脂

中の脂肪酸組成114)とはかなり異なっており、 脱脂により変化したと判断した。

一般に、 長鎖脂肪酸類の関値は比較的高いものの、 バター様、 クリーム様あ

るいはワックス様のにおいを呈する。 脱脂粉乳中のこれら脂肪酸の濃度が高

いことから、 脱脂粉乳の特徴的なにおいに重要な役割を果たしていると考え

た。

脂肪酸類に次いで濃度が高いフェノール類 の中で、 2，6-ジーtert-ブチルフェ
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ノール(以後BHTと略記)が最も多く、 フェノール類の95%を占めていたが、そ

の大部分は香気成分の抽出溶媒として用いたジエチルエーテルに安定剤とし

て、添加されてものと判断した。 BHT以外で は、クレゾール臭を呈するフェノ

jレ、m・クレゾールおよびp-クレゾールが 同定されたが、 これらの化合物は脱

脂乳中に代謝抱合体として存在することが報告されてお り115)、 乳牛の代謝産

物から移行した ものと推察された。

約230ppb存在するラクトン類の中で、加熱によりそれぞれ4-ヒドロキシ酸

ならびに5-ヒドロキシ酸から生じる子ラクトン類およびふラクトン類113)が相当

量存在した。 これらのラクトン類は、乳様の、バタ一様のあるいはクリーム

様の甘いにおいを 呈し、特にふデカノラクトンおよびふドデカノラクトン は

乳様の香気にボディー感と甘さ を与える役割を果たす116) ことから、これらラ

クトン類は遊離脂肪酸類と と もに、脱脂粉乳の特徴呑気に大きく寄与すると

考えた。 また、ふラクトン類の濃度はヂラクトン類の濃度より高いが、これ

は牛脂質中では5・ヒドロキシ酸が4-ヒドロキシ酸に比べ多い113) ためであると

考えられる。

合窒素化合物の中で、インドール類は飼料中から、あるいは乳牛の代謝産

物から移行し113.117)、多量存在する場合には 牛乳の異臭の原因となると総説さ

れている118)。 しかしながら、低濃度で存在する場合、クリーム様のにおいを

呈し、バターの重要香気成分となることがUrbachら肝)によって報告されてお

り、脱脂粉乳においてもその特徴香気に寄与すると 推察される。 また、メチ

ルケトン-0-オキシム類が乳類中で初めて同定されたが、これらについては、

その生成経路や関値が明らかにな っておらず、脱脂粉乳の香気に対する寄与
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を明らかにすることはできなかった。

これらの結果から、 脱脂粉乳中の香気成分はその組成が極めて複雑であり、

しかも各成分の濃度は極めて低いことが明らかになるとともに、 その中で遊

離脂肪酸類とラクトン類が比較的多量存在し、 その におい特性からも脱脂粉

乳の香気の基礎をなすと考えられた。 さらに、 アルデヒド類や芳香族炭化水

素類、 あるい はインドールなどのヘテロ環状化合物も脱脂粉乳の香気に間接

的に寄与する と推察された。 また、 牛乳中に見いだされている香気成分の多

くは脱脂粉乳中にも存在しており、 牛乳と脱脂粉乳 の香気特性の相異は各香

気成分の量比の違いによってもたらされることが明らかとなった。

第5項 小括

脱脂粉乳の品質評価を目的とした香気濃縮法を設定するため、 SDE法と直

接カラム濃縮法を比較しその特性を明らかにした。 これまで脱脂分乳の香気

成分を系統的に研究した報告例がほとんどないことから、 調製された香気濃

縮物についてGCおよびGC-MS法により 香気成分の同定ならび、に定量を行っ

た。

SDEj法は直接カラム濃縮法に比べ、 低沸点成分から高沸点成分まで広範囲

の成分について比較的効率よく回収しており、 得ら れた香気濃縮物のにおい

は脱脂粉乳の 香気特性を忠実に反映したものであった。 また、 その再現性も

相対標準偏差基準で8.8%であり、 保持時間および相対濃度に関係なくほぼ一

定の値が得られた。 従って本法は脱脂粉乳の品質評価の目的に適った香気濃

縮法であると判定した。

脱脂 粉乳の 香気成分として196個の成分を定量し、 その中で炭化水素類48
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種、 アルデヒド類18種、 ケトン類20種、 アルコール類21種、 遊離脂肪酸類29

種、 エステル類8種、 フラン類2種、 フェノール類7種、 ラクトン類10種、

含窒素化合物14種、 その他の化合物10種の計187成分をマススペクトルと保持

指標との一致により同定した。 脱脂粉乳中の香気成分はその組成が極めて複

雑であり、 しかも濃度は極めて低いことが明らかと なったが、 その中で脂っ

ぽいにおいあるいは甘いにおいを呈する遊離脂肪酸類とラクトン類が比較的

多量存在する ことから、 これらの化合物が脱脂粉乳の香りの基本を構成して

いることが明らかとなった。
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第3節 脱脂粉乳中の異臭成分の検索および同定

外国産脱脂粉乳には異臭(厩臭)が時折認められ、 脱脂粉乳の高度利用さら

には高品質乳製品の供給に関して大き な障害となっている。 牛乳の異臭に関

する研究117川-125)は従来から行われてきたが、 脱脂粉乳を対象と する研究は日

光照射により発生するマッシュルーム臭に関してPont24)の報告、 あるい は長

期の貯蔵により発生する古臭に関して、 メイラード反応と 関連づけたFe汀eti

とFlangan均らの報告 がみられるのみで遮光下、 短期流通(貯蔵)時における脱

脂粉乳の異臭に関する報告は皆無である。

前節において、 著者は脱脂粉乳の品質評価を目的とした香気濃縮法として

SDE法を設定し、 脱脂粉乳の香気成分の同定および定量を行った。本節では、

先ず、 異臭が認められる脱脂粉乳と正常な風味を持つ脱脂粉乳の香気成分の

分析を行い、 両者を比較するとともに、 種々の香気 成分分析法を駆使して、

貯蔵臭成分の検索を試みた。 すな わち、 先ず、 SDE法を用い、 正常脱脂粉乳

と異臭が認められた脱脂粉乳の香気組成の相異を明らか にした。 続いて、 シ

リカゲル薄層クロマトグラフィーによる香気濃縮物の分画、 ならびに分取GC

法による異臭の原因物質の検索を行った。
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第l項 実験材料

異臭が認められる外国産業務用脱脂粉乳(United Milk Tasmania社製)および

コントロールとして正常な風味を持つ国 産業務用脱脂粉乳(明治乳業株式会社

製) を前節と同様、 明治乳業株式会社より入手し、 用いた。 本試料はいずれも

25kg入り、 ポリエチレン製袋さらに紙製袋で包装したものであった。

第2項 機器分析

香気成分の定量:前節、 第3項の方法により調製された香気濃縮物lμlを

マイクロシリンジで採取し、 GCに供した。 GCは前節、 第2項の条件に準じ

て行った。

香気成分の同定:香気濃縮物lμlをマイクロシリンジで採取し、 GC-MSに

供した。 GC-MSは前節、 第2項の条件に準じて行った。

異臭成分の検索:香気濃縮物3μlをマイクロシリンジで採取し、 分取ガス

クロマトグラフィー(分取GC)に供した。 分取GCは以下の条件で行った。

ガスクロマトグラフ;島津製作所製ガスクロマトグラフGC-8A

水素炎イオン化検出器(FID)付

積分計;島津製作所製クロマトパックCR-3A

カラム;Supelco社製大口径オープンチューブラカラム

SUPELCOWAX 10 

(液相;化学結合型polyethylene glycol 20M、

ゆ0.75mmx60m、 膜厚1.0μm)

キャリアーガス;He， 12ml/min 

カラム温度;500C→2300C(20C/min) 
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気化室・検出器温度;2300C 

注入方法;スプリットレス

第3項 異臭の官能的評価

正常脱脂粉乳(以下、正常品と略記 )と異臭が認められた脱脂粉乳(以下、異

常品と略記)を官能的に評価し、 Table 3-4に示した。 すなわち、脱脂粉乳10g

を500Cの温水70mlで溶解し、そのにおいを評価したところ、異常品では厩臭

が強く感じられたのに加え、脱脂粉乳に特有の粉っぽいにおいも強く感じら

れた。 また、 これらのにおいよりかなり弱いが、 アルデヒド臭も僅かに認め

られた。 これに対して、正常品では脱脂粉乳特有の甘く、やや脂っぽい、暖

かみのあるにおいが異常品に比べ強く感じられた。

第4項 正常脱脂粉乳と異臭が認められた脱脂粉乳の香気組成の比較

第2節、 第3項に準じ、SDE;法により正常品と異常品の香気濃縮物を調製

し、GCに供した。

Fig.3-5 に正常品と異常品のガスクロマトグラムの比較を示す。 なお、図中

の(A)は正常品、(B)は異常品を示している。 各香気成分の量的相異をTable 3-5 

に示した。 表より明らかなように、全香気成分の回収量は、重量基準で正常

品では12ppm、異常品では7 ppmであった。 また、異常品において新たに23

個の定量可能ピーク(lA，..，23A)が得られ、その中で炭化水素類5種、 アル デヒ

ド類l種、 アルコール類4種、エステル類3種、 フェノール類2種、ラクト

ン類l種、その他の化合物3種の計 19成分がマススペクトルと保持指標との

一致により同定された。 次に、 同定された合計206成分を化合物群別に分類し、
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Fig.3・5 Gas chromatograms of odor concentrate from normal and off-f1avored skim milk powder. 

Fused silica capillarγcolumn: DB-WAX，ゆO.25mm>く60m， Column temp.:うOOC→2300C (2 oC/ min) 

(A) ; normal skim milk powder， (B) ; 0丘f1avored skim milk powder， and 1.5. ; internal standard. 



Table 3-5 Comparison of contents of volatile flavor compounds in normal 

and 0丘flavored skim milk powder. 

Content [ppb] 
Peak:l Compounds Kovats 

indexb Normal 0丘flavored RatioC 

carbondisulfìde 791 1.1 0.4 0.4 
2 ethyl formate 82う 3.4 4.7 1.4 
3 ethyl acetate 888 9.4 14.0 1.う
4 nonane 906 3.2 2.う 0.8 
う ethanol 947 10.9 8.7 0.8 
6 unknown 977 1.0 n.d.d 
7 3-methylnonane 983 0.7 1.7 2.3 
8 oc則前thylcyclotetrasiloxane 988 3.4 11.1 3.3 
9 2-pentanone and diacetyl 993 1.9 1.4 0.7 

lA decane 1018 n.d. 0.7 
2A trichloromethane 1034 n.d. 0.6 
10 2-methyl-3-buten-2-01 1040 2.9 1.9 0.6 
11 toluene 1049 2.3 3.3 1.う
12 2，うーdimethylnonane 10う9 0.8 0.7 0.9 
13 unknown 1082 3.2 1.6 0.5 
14 hαanal 108う 2.3 1.う 0.7 
3A 2-methyl-1-propanol 1095 n.d. 1.0 
15 undecane 1099 1.9 1.3 0.7 
16 1-methyl-4-( 1-methylethyl)勺rclohexane 1122 1.0 1.0 1.0 
17 (刀-3-penten-2-one 1133 1.2 1.3 1.1 
18 ethylbenzene 1138 1.8 1.6 0.8 
19 P勾rlene 11う6 2.3 1.0 0.4 
20 m-勾rlene 11う8 0.9 0.3 0.4 
21 0-勾rlene 1169 1.3 n.d. 
22 unknown 1173 7.3 16.3 2.2 
23 (1-methylethyl)-benzene 1181 1.4 tr<= 

24 2-heptanone 1185 8.8 8.7 1.0 
2う ιlimonene 1193 う2.4 11.4 0.2 
26 p ro pylbenzene 1203 6.0 う.7 1.0 
4A p-ethyltoluene 1221 n.d. 9.8 
27 m-ethyltoluene 1221 37.1 23.4 0.6 
28 1，3，5-trimethylbenzene 1241 lう.0 12.6 0.8 
29 ?ιterplllene 1244 0.6 0.8 1.2 
30 1-pentanol 12う2 O.う 0.7 1.う
31 2，10-dimethylundecane 1254 O.う 0.8 1.6 
32 o-e出yltoluene 12う8 10.6 10.3 1.0 
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Table 3-5 Conrinued 

33 2，9-dimethylundecane 1262 0.8 1.0 1.2 
34 p-c)羽lene 1265 1.0 0.6 0.7 
3う 1，2，4-trimethylbenzene 1278 う7.0 51.2 0.9 
36 octanal 1287 1.う 2.4 1.6 
37 tridecane 1293 13.4 16.2 1.2 

38 p-propyltoluene 1297 1.3 1.6 1.2 

39 1，3-diethylbenzene 1302 2.0 2.1 1.1 
40 7-methyl-テocten-2-one 1317 1.9 2.1 1.1 
41 2-methyl-テoctanone 1322 1.う 4.0 2.6 
42 2，2，4-trimethylpentanol 1326 1.3 tr 
43 1ム3-trimethyl benzene 1331 12.4 13.3 1.1 
44 unknown 1336 1.2 1.6 1.3 
4う 2，3-dimethyl-2，3-butandiol 1338 1.2 1.2 1.0 
46 うーmethyltridecane 1342 0.8 1.3 1.7 
47 1，1，3，3-tetraethoxypropane 1347 2.2 1.6 0.7 
48 4-ethyl-1，2-dimethylbenzene 13う4 3.9 n.d. 

うA 3-methyl tridecane 13う8 n.d. 11.2 
49 1-ethyl-2，3・dimethylbenzene 1362 6.9 う.う 0.8 

うO 2，3-dihydro-1ιindene 136う う.4 2.3 0.4 

う1 2-nonanone， nonanal and tetradecane 1391 27.8 30.8 1.1 

う2 2-butoxyethanol and (E)-3-octen-2-one 1411 1.2 1.7 1.4 

う3 1，2ム4-tetramethylbenzene and 
3-methyl tridecane 1430 1.0 2.う 2.う

う4 (E)ー2-octenal 143う 1.9 3.4 1.8 
うう 4-ethyl- m-勾rlene 1441 1.0 0.8 0.8 
6A 2，6，10-trimethyldodecane 1448 n.d. 1.1 

う6 1，4-dichrorobenzene 14うO 0.8 1.4 1.8 
う7 unknown 14うう 1.9 1.0 O.う
う8 acetic acid and 1-octen-3-o1 14う9 2.う 3.う 1.4 

う9 2-furfural 146う 2.6 3.7 1.4 
60 6-methylheptyl acrylate 1480 1.7 5.4 3.2 
61 2-ethylhexanol andαーcopaene 1491 う.4 6.5 1.2 
62 pen tadecane 1494 14.2 13.8 1.0 
7A unknown 1う04 n.d. 2.8 
63 11壬pyrrole 1う12 0.7 2.0 3.0 
64 (E，E)-3，うーoctadien-2-one 1517 0.6 3.4 6.1 
6う benzaldehyde 1う22 10.7 9.2 0.9 
66 (E)-2-nonenal lう36 1.7 7.1 4.1 

67 unknown lう42 3.0 tr 
68 1-pentadecene 1ううO 1.3 n.d. 
69 linalool 15う2 1.1 3.う 3.2 
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Table 3-5 Conrinued 

70 6-p ro pyl tridecan e 1うう9 1.1 1.4 1.2 
71 1-octanol 156う 2.0 3.7 1.8 
8A 1・methyl-4・methylethyl-(丘)ー

2-cyclohexcenol 157う n.d. 1.1 
72 (E，Z}-3，うーoctadien-2-one 1う78 1.4 4.1 3.0 
9A 2-benzyl-1，3-dioxolane 1う83 n.d. 0.9 
73 limonene oxide 1586 1.0 4.8 4.8 
74 (E，Z}-2，6-nonadienal 1う90 O.う 1.6 3.0 
7う 2-undecanone 1596 8.1 17.0 2.1 
76 hexadecane lう99 4.3 tr 

10A undecanal 1612 n.d. 1.う
77 2-formyl-1-methylpyrrole 1620 1.4 1.5 1.1 
78 λιmethylacetamide 1623 2.3 2.9 1.2 
79 ethylene glycol 163う 2.7 3.1 1.2 
80 (Z}-2-decenal 1644 2.1 2.4 1.2 
81 βcaryophyllene 16う3 1.2 う0.4 41.3 
82 acetophenone 16うう 1.3 n.d. 

11A 4-methylhexadecane 1664 n.d. 2.4 
83 2-五uanmethanol 1667 22.う 20.7 0.9 
84 cyclohexyl isothiocyanate 1670 16.7 26.8 1.6 
8う salicylaldehyde 1674 1.5 3.6 2.3 
86 heptadecane 1697 う.0 う.8 1.2 
87 2-dodecanone 1704 1.4 2.う 1.8 
88 dodecanal 1708 2.1 4.9 2.3 
89 unknown 1714 4.4 4.1 0.9 
90 λιbutyl-Nnitrosobutanamine 1722 2.1 2.7 1.3 

12A unknown 1737 n.d. 31.0 
91 azulene 1740 2.9 4.2 1.5 
92 αーcubebene and 1-decanol 1748 4.5 7.う 1.7 
93 3-methylheptadecane 17う4 1.8 2.2 1.2 
94 N，Aιdibutylformamide 1767 1.2 1.6 1.3 
95 unknown 1771 2.6 3.3 1.3 
96 diethyleneglycol butylester and 

4'-hydroxy acetphenone 1786 7.6 7.7 1.0 
97 octadecane 1801 1.4 10.う 7.4 
98 N，Aλdibutylacetamide 1813 3.7 3.7 1.0 
99 2-tridecanone 1817 11.6 16.う 1.4 

100 tridecanal 1821 4.7 3.2 0.7 
101 naphtodioxane 1827 6.6 8.4 1.3 
102 silanoid compound 1836 2.1 2.9 1.4 
103 calamenene 1841 1.7 1.0 0.6 
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Table 3-5 Conrinued 

104 1-octadecene 1848 2.7 2.7 1.0 
10う hexanoic acid 18うう 3う.6 1l.5 0.3 
106 geranyl acetone 1858 1.9 2.8 l.う
107 2'，3'，4' -trimethylacetophenone 1861 3.7 2.3 0.6 
13A 3-hydro勾r-2，4，4-trimethyl

2-meth}ヤropanoate 1875 n.d. 2.7 
108 (E)-tridecenal 1881 0.9 う.4 6.4 
109 (Z)-tridecenal 1886 27.う 12.6 O.う
14A 2，2-dimethyl-1-(2-hydroxy-1-methyl-

ethyl)propy12-meth)ヤropanoate 1894 n.d. う.3
110 unknown 1897 4.9 2.9 0.6 
111 2，6-di-ter.会butyl-p-cresol (BHT) 1921 1273.9 12うl.0 l.0 
112 tetradecanal and unknown 1927 38.6 4l.8 1.1 
113 ß-ionone and 1-nonadecene 1938 3.0 3.1 1.0 
114 2-ethylhexanoic acid and 

heptanoic acid 19うO 3.8 4.6 1.2 
11う benzothiazole and unknown 1962 8.8 8.8 1.0 
116 1-dodecanol 1977 2.7 l.3 O.う
117 unknown 1982 2.8 4.う 1.6 
118 2-tridecanal 1986 3.う 3.7 1.1 
119 3，7 -dimethyl-1， 7 -octanediol 1988 2.7 l.6 0.6 
120 (Z)-tetradecenal 1997 6.7 8.1 1.2 
121 phenol 2004 1.6 tr 
122 methyl myristilate 2008 1.6 4.5 2.8 
123 methyl N，N-dimethyldithiocarbamate 2012 1.6 l.4 0.9 
124 unknown 2020 1.7 tr 
125 2-pentadecanone 2028 24.3 28.9 1.2 
126 pen tadecanal 2042 1.う 3.4 2.3 
127 unknown 2049 1.3 3.6 2.8 
128 nerolidol 20うO 2.7 3.0 1.1 
129 9-acetoanthrasene 20う9 1.4 l.2 0.9 
130 octanoic acid 207う 40う.う 140.1 0.3 
131 m-cresol 2091 4.2 3.0 0.7 
132 p-cresol 2099 2.う 2.0 0.8 
133 unknown 2108 18.2 7l.う 3.9 
lうA methyl pentadecanoate 2124 n.d. 6.6 
134 2-tert-butylindole 2131 13.8 15.9 1.2 
13う hexadecanal 2137 3.0 l.7 0.6 
16A 2 ，3-dihydroq uino line 21うl n.d. 3.6 
136 2-oxo-1-methyl-3-isopropylpyrazine 2160 2.7 2.2 0.8 
137 2-undecanone- O-methyloxime 2163 4.4 6.7 1.う
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Table 3-5 Continued 

138 
139 
17A 
140 
141 
142 
143 
18A 
144 
145 
146 
147 
148 
19A 
149 
lうO
lう1
20A 
lう2
153 
1う4
15う
1う6
157 
1う8
1う9
160 
161 
162 
163 
164 
16う

166 
167 
168 
169 
170 
171 
172 
173 

nonanoic acid 
fatty acid 
1・tetradecanol
8-c;adinol 
8-decanolactone 
methyl palmitate 
cadalene 
4-tert-butyl-o-cresol 
2-heptadecanone 
6- tert-butyl- n会cresol
decanoic acid 
2，4-di-ter.かbut)ヤhenol
ふundecanolactone
(Z)-9-tricosene 
10-undecenoic acid 
undecanoic acid and 1-hexadecanol 
ヂdodecanolactone
unknown 
unknown 
?ι2-dodecenolactone 
indole 
methyl stearate 
8-dodecanolactone 
dodecanoic acid 
dihydrophytol 
1，13-tridecanolide 
11-methyldodecanoic acid 
11-dodecenoic acid 
fatty acid (CI3) 
トoctadecanol and tridecanoic acid 
2-pentadecanone- O-methyloxime 
p-phenylaniline and 
?ιtetradecanolactone 
(E)-phytol 
12-methyl tridecanoic acid 
unknown 
(.2) -9-octadecenal 
8-pentadecanolactone 
myristic acid 
unknown 
myristoleic acid 

2177 
2187 
2204 
2212 
2221 
2233 
2242 
22う4
22うう
2260 
2300 
2321 
2329 
2347 
23う1
2400 
2409 
2417 
2422 
2428 
243う
244う
2458 
2う17
2う37
2う48
2ううう
256う
2う71
2603 
2619 

2636 
2646 
26う7
268う
2693 
2703 
2733 
2757 
2768 
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19.8 12.4 0.6 
14.4 13.う 0.9 

n.d. 3.5 
8.う 3.9 o.う

27.7 25.5 0.9 
3.9 3.7 0.9 
2.0 4.1 2.0 

n.d. う.2
10.う 3.7 0.4 

う.1 n.d. 
1う86.6 う91.う 0.4 

う7.0 17.2 0.3 
0.7 1.6 2.4 

n.d. 3.4 
118.3 37.4 0.3 

43.4 29.4 0.7 
38.0 8.1 0.2 

n.d. 14.7 
4.5 n.d. 

16.1 4.2 0.3 
2.8 8.4 3.0 
9.3 10.う 1.1 

60.う 33.4 0.6 
1928.2 73う.2 0.4 

2.8 42.9 1う.4
26.7 22.0 0.8 
1う.0 2う.3 1.7 
24.1 23.0 1.0 

6.8 2.0 0.3 
34.4 う3.3 1.6 

4.う 19.1 4.2 

6.2 33.7 う.う
4.1 tr 

29.9 36.う 1.2 
3.7 21.3 5.8 
う.1 う4.2 10.6 

38.9 11.う 0.3 
2293.3 8う4.0 0.4 

6.2 11.5 1.9 
191.8 79.2 0.4 



Table 3圃5 Continued 

174 13-methyltetradecanoic acid 2776 6.3 11.う 1.8 

175 12-methyltetradecanoic acid 2789 61.2 49.0 0.8 

21A nonylphenpl 2792 n.d. 12.7 

176 pentadecanoic acid 2821 183.6 113.う 0.6 

177 2-heptadecanone- O-methyloxime 2827 10.5 14.4 1.4 

178 dioctyl adipate 2846 3.8 n.d. 

22A y-palmi tolactone 28うO n.d. 29.6 

179 unknown 28うう 7.8 n.d. 

180 14-methylpentadecanoic acid 2861 う.6 13.2 2.4 

181 N，N-dib u tylhexanamide 2869 19.う 16.1 0.8 

182 8-heptadecanolactone 2903 3.8 14.6 3.9 

183 palmitic acid 2946 1766.8 739.7 0.4 

184 palmitoleic acid 2960 179.8 62.0 0.3 

23A 1-docosanol 2979 n.d. 24.9 

18う lう-meth}仏exadecanoic acid 2980 10.う 16.6 1.6 

186 16-hexadecanolactone 2990 14.5 16.1 1.1 

187 unknown 2998 21.0 16.1 0.8 

188 heptadecanoic acid 3027 16.6 17.3 1.0 

189 unknown 30うう 6.4 16.7 2.6 

190 heptadecenoic acid 3062 12.0 11.3 0.9 

191 unknown 3068 8.う 22.1 2.6 

192 unknown 3079 7.1 13.7 1.9 

193 unknown 3099 2.4 11.5 4.7 

194 unknown 3113 7.1 17.3 2.う

19う stearic acid 3136 77.6 69.7 0.9 

196 oleic acid 3173 281.う 122.0 0.4 

total 11810.9 6646.7 

a Peak number in Fig.3-う.
b Modifìed Kovats indices calculated for DB-Wax capillary column on the GC 

system. 
C Content ratio between normal and 0丘flavored skim milk powder. 

d Not detected. 

e Trace. 

189 -



脱脂粉乳中の絶対濃度を比較した。 Fig.3・6に結果を示す。 図より明らかなよ

うに、 遊離脂肪酸類とラクトン類の正常品中における濃度は異常品中での濃

度よりかなり高く、 特に遊離脂肪酸類は約2.4倍であった。 これとは逆に 、ア

ルデヒド類、 アルコール類、エステル類および含窒素化合物類は異常品中で

の濃度が有意に高いことが明らかとなった。 Table 3-6は遊離脂肪酸類の定量

値をTable 3-5より抜粋し、比較したものである。 表より明らかなように、 11・

メチルドデカン酸、 13-メチルミリスチン酸、 14-メチルペ ンタデカン酸およ

び15-メチルパルミチン酸などの分鎖飽和脂肪酸は正常品に比べ異常品中に多

く存在したのに対し、 カプロン酸、 カプリル酸、 カプリン酸、 10-ウンデセン

酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、ミリストレイン酸、パルミチン酸、パルミ

トレイン酸、オレイン酸およびピーク162の成分の異常品中での濃度は正常品

の1/2....1/3であった。 Table 3-7は同様にラクトン類を比較したものであるo y

ペンタデカノラクトンは異常品中にのみ存在し、ふ ウンデカノラクトンおよ

びふヘフ。タデカノラクトンが異常品中に多く存在したが、 γードデカノラクト

ン、 γ2-ドデセノラクトン、ふドデカノラクトンおよびふペンタデカノラクト

ンの異常品中での濃度は正常品と比較して極めて低いことが明らかとなった。

さらに、Table 3-8にアルデヒド類の比較を示した。 オクタ ナール、(E)-2-オク

テナール、(E)-2-ノ不ナール、(E，Z)-2，6-ノナジエナール、 サリチルアルデヒド、

ドデカナール、(E)-トリデセナール、ペンタデカナールおよび(2)-9-オクタデ

セナールの異常品中での濃度は正常品に比べ有意に高く、 特に(E)-2-ノネナー

ル、(E，Z)ム6-ノナジエナール、 サリチノレ アノレデヒド、ドデカナール、(E)ート

リデセナール、 ペンタデカナールおよび(2)-9-オクタデセナールは2倍以上高
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Fig.3・6 Levels of volatile compounds grouped according to chemical class in normal and 0丘f1avored skim milk powder. 



Table 3-6 Comparison of contents of fatty acids in normal and 

off-f1avored skim milk powder. 

Content [ppb] 

Peaka Compounds Kovats 

indei Normal 0仔�f1avored RatioC 

う8
10う

114 

130 
138 
139 
146 
149 
150 

lう7
160 

161 

162 

163 
167 

171 
173 
174 

17う
176 
180 

183 
184 
18う
188 

190 
19う
196 

acetic acid 14う9
hexanoic acid 18うう

2-eth，仏exanoic acid and heptanoic acid 19うO

octanoic acid 
nonanoic acid 
fatty acid 

decanoic acid 
10-undecenoic acid 
undecanoic acid 

dodecanoic acid 
11-methyldodecanoic acid 

11-dodecenoic acid 

fatty acid (C13) 
tridecanoic acid 
12-methyl tridecano ic acid 

myristic acid 
myristoleic acid 
13-methyltetradecanoic acid 

12-methyltetradecanoic acid 
pentadecanoic acid 
14-methylpentadecanoic acid 

palmitic acid 
palmitoleic acid 
1う-methylhexadecanoic acid 

heptadecanoic acid 

heptadecenoic acid 
stearic acid 

oleic acid 

total 

a Peak number in Fig.3-う and Table 3-う.

207う
2177 
2187 
2300 
23うl
2400 

2う17
25うう
2う6う

2571 

2603 

26う7

2733 
2768 
2776 

2789 
2821 
2861 

2946 
2960 
2980 
3027 
3062 
3136 

3173 

d n.e. n.e. 

3う.6 11.う 0.3 

3.8 4.6 1.2 

40う.う 140.1 0.3 
19.8 12.4 0.6 

14.4 13.5 0.9 

lう86.6 う91.5 0.4 
118.3 37.4 0.3 
n.e. n.e. 

1928.2 735.2 0.4 

15.0 2う.3 1.7 

24.1 23.0 1.0 

6.8 2.0 0.3 

n.e. n.e. 

29.9 36.う 1.2 

2293.3 8う4.0 0.4 

191.8 79.2 0.4 

6.3 11.う 1.8 

61.2 49.0 0.8 

183.6 113.う 0.6 

う.6 13.2 2.4 

1766.8 739.7 0.4 

179.8 62.0 0.3 
10.う 16.6 1.6 

16.6 17.3 1.0 

12.0 11.3 0.9 
77.6 69.7 0.9 

281.う 122.0 0.4 

9274.う 3792.2 0.4 

b Modifìed Kovats indices calculated for DB-Wax capillary column on the GC 

system. 
C Content ratio becween normal and off-f1avored skim milk powder. 
d Not evaluated since the peak contained more than one component. 
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Table 3圃7 Comparison of contents of lactones in normal and 0丘二flavored

skim milk powder. 

Peakl Compounds Kovats 
Content [ppb] 

indexb Norma1 0丘flavored RatioC 

141 8-decanolactone 2221 27.7 25.う 0.9 
148 ふundecanolactone 2329 0.7 l .6 2.4 
lうl y-dodecanolactone 2409 38.0 8.1 0.2 
lう3 ?ι2-dodecenolactone 2428 16.1 4.2 0.3 
lう6 8-dodecanolactone 24う8 60.う 33.4 0.6 
lう9 1，13-tridecanolide 2う48 26.7 22.0 0.8 
16う y-tetradecanolactone 2636 d n.e. n.e. 
170 8-pentadecanolactone 2703 38.9 1l.う 0.3 
22A y-pa1mi tolactone 28うO n.d.e 29.6 
182 8-hep tadecanolacto ne 2903 3.8 14.6 3.9 
186 16-hexadecanolactone 2990 14.う 16.1 1.1 

total 226.8 166.6 0.7 

:l Peak number in Fig.3-5 and Table テう.
b Modified Kovats indices ca1culated for DB-Wax capillary column on the GC 

system. 
C Content ratio between norma1 and off-flavored skim milk powder. 
d Not evaluated since the peak contained more than one component. 
e Not detected 
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Table 3-8 Comparison of contents of aldehydes in normal and 

off二f1avored skim milk powder. 

Content [ppb] 
Peaka Compounds Iくovats

indei Normal 0丘flavored RatioC 

14 hexanal 108う 2.3 1.5 0.7 
36 octanal 1287 1.う 2.4 1.6 
う1 nonanal 1391 d n.e. n.e. 
う4 (E)-2-octenal 143う 1.9 3.4 l.8 
6う benzaldehyde 1う22 10.7 9.2 0.9 
66 (E)-2-nonenal 1536 l.7 7.1 4.1 
74 (E，Z)-2，6-nonadienal 1う90 O.う 1.6 3.0 

10A undecanal 1612 n.d.e l.う
80 (Z)-2-decenal 1644 2.1 2.4 l.2 
8う salicylaldehyde 1674 l.う 3.6 2.3 
88 dodecanal 1708 2.1 4.9 2.3 

100 tridecanal 1821 4.7 3.2 0.7 
108 (E)-tridecenal 1881 0.9 う.4 6.4 
109 (Z)-tridecenal 1886 27.う 12.6 O.う
112 tetradecanal 1927 n.e. n.e. 
120 (Z)-tetradecenal 1997 6.7 8.1 l.2 
126 pen tadecanal 2042 l.う 3.4 2.3 
13う hexadecanal 2137 3.0 1.7 0.6 
169 (Z)-9-octadecenal 2693 う.1 う4.2 10.6 

total 73.6 126.1 l.7 

a Peak number in Fig.3-う and Table 3-5. 
b Modified Kovats indices calculated for DB-Wax capillary column on the GC 

system. 
C Content ratio between normal and off-f1avored skim milk powder. 
d Not evaluated since the pea!王contained more than one component. 
e Not detected 
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いことが明らかとなった。 また、 ウンデカナールは異常品中にのみ存在した。

Table 3-9にアルコール類の比較を示した。 表より明らかなように、 1-ペンタ

ノール、 リナロール、 1-オクタノール、 1- ドデカノールおよびジヒドロフイ

トールが異常品中に有意に高濃度で存在し、 特にリナロールおよびジヒドロ

フィトールの異常品中での濃度はそれぞれ正常品の約3倍および約 15倍であっ

た。 さらに2・メチルートプロパノール、 1-メチルー4-メチルエチルー(E)- シクロヘ

キセノール、 1-テトラデカノールおよび1- ドコサノールは正常品中には存在

しなかった。 Table 子10はエステ ル類を比較したものである。 蟻酸エチル、 酢

酸エチル、 2-プロビオン酸6-メチルヘプチルおよびミリスチン酸メチルの異

常品中における濃度が高く、 特にアクリ ル酸6-メチルヘプチルおよびミリス

チン酸メチル の濃度は正常品に比べ2倍以上高いことが明らかとなった。 ま

た、 2-メチルプロピオン酸3-ヒドロキシー2，4，4，-トリメチル、 2-メチルプロピオ

ン酸2，2-ジメチルー1-(2-ヒドロキシー1-メチルエチル)プロピルおよびペンタデカ

ン酸メチルは異常品中にのみ存在した。 Table 3-11に含窒素化合物類の比較を

示した。 表より明らかなように、 N，N-ジブチルア セトアミド、 N，N-ジメチル

ジチオカルパミン酸メチル、 2-オキソートメチルー3-イソプロピルピラジ ンおよ

び2-ヘプタデカノンー0-メチルオキシムは正常品中で 濃度が高かったものの、

その差は小さく、 これ ら以外の化合物は異常品中に多く存在した。 特に1H

ピロール、 インドールおよび2-ペンタデカノンー0-メチルオキシムの異常品中

での濃度は正常品中の3倍以上であった。 さらに、 2.3-ジメチルキノリンは

異常品中にのみ存在することが明らかとなった。

また、 炭化水素類、 ケトン類、 フラン類およびフェノール類の濃度に関し

戸、JQJ
 
唱EEA



Table 3-9 

Peak' 

Comparison of contents of alcohols in normal and 

off二flavored skim milk powder. 

Compounds Kovats 
Content [ppb] 

indei Normal 0丘f1avored RatioC 

e出anol
10 2-me出yl-3・buten-2-01
3A 2-methyl-1・propanol
30 1-pentanol 
42 2，2，4-trimethylpentanol 
4う 2，3-dimethyl-2，3-butandiol 
う2 2-buto勾rethanol
う8 1-octen・3-01
61 2-ethylhexanol 
69 linalool 
71 1-octanol 
8A 1-methyl-4-methylethyl-

(E) -2-cyclohexenol 
79 ethylene glycol 
92 1-decanol 

116 1-dodecanol 
118 2-tridecanol 
119 3，7 -dimethyl-1 ，7 -octanediol 
128 nerolidol 
17A 1-tetradecanol 
140 8-cadinol 
1うO 1-hexadecanol 
lう8 dihydrophytol 
163 トoctadecanol
166 (E)ーphytol
23A 1-docosanol 

total 

a Pea.k number in Fig.3-う and Table 3-う.

947 
1040 
1095 
12う2
1326 
1338 
1411 
14う9
1491 
1552 
lう6う

lう7う
163う
1748 
1977 
1986 
1988 
20うO
2204 
2212 
2400 
2う37
2603 
2646 
2979 

10.9 8.7 0.8 
2.9 1.9 0.6 

n.d.d 1.0 
O.う 0.7 1.う
1.3 trC 
1.2 1.2 1.0 

f n.e. n.e. 
n.e. n.e. 
n.e. n.e. 

1.1 3.5 3.2 
2.0 3.7 1.8 

n.d. 1.1 
2.7 3.1 1.2 

e n.e. n.e. 
2.7 4.う 1.7 
3.う 3.7 1.1 
2.7 1.6 0.6 
2.7 3.0 1.1 

n.d. 3.う
8.う 3.9 O.う

n.e. n.e. 
2.8 42.9 15.4 

n.e. n.e. 
4.1 tr 

n.d. 24.9 

49.6 113.0 2.3 

b Modifìed Kovats indices calculated for DB-Wax capillary column on the GC 
system. 

C Content ratio between normal and off-f1avored skim milk powder. 
d Not detected 
C Trace 
f Not evaluated since the pealζcontained more than one component. 
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Table 3-10 Comparison of contents of esters in normal and oÐιf1avored 

skim milk powder. 

Content [ppb] 
Peaka Compounds Kovats 

indexb Normal 0丘二flavored RatioC 

2 ethyl formate 82う 3.4 4.7 1.4 
3 ethyl acetate 888 9.4 14.0 1.う

60 6-methylheptyl acrylate 1480 1.7 う.4 3.2 
96 diethyleneglycol butylester 1786 d n.e. n.e. 

13A 3-hydro勾r-2，4，4-trimethyl
2-methylpropanoate 187う n.d.e 2.7 

lもえ 2， 2-dimethyl-1-(2-hydro勾r-1-methyl-
ethyl)-propyl 2-meth}ヤropaonate 1894 n.d. う.3

122 methyl myristilate 2008 1.6 4.う 2.8 
lうA methyl pen tadecanoate 2124 n.d. 6.6 
142 methyl palmitate 2233 3.9 3.7 0.9 
1うう methyl stearate 244う 9.3 10.うー 1.1 
178 dioctyl adipate 2846 3.8 n.d. 

total 33.1 う7.4 1.7 

a Peak number in Fig.3-う and Table 3-5. 
b Modifìed Kovats indices calculated for DB-Wax capillary column on the GC 

system. 
C Content ratio between normal and 0丘flavored skim milk powder. 
d Not evaluated since the peak contained more than one component. 
e Not detected 
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Table 3・11 Comparison of contents of N containing compounds in 

normal and off-f1avored skim milk powder. 

Content [ppb] 
Peaka Compounds Kovats 

indei Normal Off-flavored RatioC 

63 1H-pyrrole 1う12 0.7 2.0 3.0 
77 2-formyl-1-methylpyrrole 1620 1.4 1.う 1.1 
78 N-methylacetamide 1623 2.3 2.9 1.2 
84 cyclohe勾，1 isothiocyanate 1670 16.7 26.8 1.6 
90 λιbutyl-Nnitrosobutanamine 1722 2.1 2.7 1.3 
94 N，λιdibutylformamide 1767 1.2 1.6 1.3 
98 N，N-dibutylacetamide 1813 3.7 3.7 1.0 

11う benzothiazole 1962 n.e. d n.e. 
123 methyl N，N-dimethyldithiocarbamate 2012 1.6 1.4 0.9 
134 2- tert-butylindole 2131 13.8 lう.9 1.2 
16A 2 ，3-dimethylq uinoline 21う1 n.d.e 3.6 
136 
137 
lう4
164 
16う
177 
181 

2-oxo-1-methyl-3-isopropylpyrazine 2160 2.7 2.2 0.8 
2-undecanone- O-methyloxime 2163 4.4 6.7 1.う
indole 243う 2.8 8.4 3.0 
2-pentadecanone- O-methyloxime 2619 4.う 19.1 4.2 
p-phenylaniline 2636 n.e. n.e. 
2-he ptadecanone- 0-methyloxime 2827 10.う 14.4 1.4 
N，^ιdib u tylhexanamide 2869 19.う 16.1 0.8 

total 88.0 129.1 1.う

a Peak number in Fig.3-5 and Table テラ.
b Modifìed Kovats indices calculated for DB-Wax capillary column on the GC 

system. 
C Content ratio between normal and 0丘二flavored skim milk powder. 
d Not evaluated since the pealくcontained more than one component. 
e N ot detected 
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ては正常品と異常品との間に顕著な差は認められなかった(Fig.3-6)o

第5項 薄層クロマトグラフィーによる香気濃縮物の分画

第3項において、 正常品と異常品のにおい特性を官能的に評価するともに

第4項で両者の香気組成の違いを調べ、 におい特性、 香気組成ともに大きく

異なることを 明らかにした。 そこで、 脱脂粉乳の異臭に直接関与する化合物

を明らかにする目的で、 薄層クロマトグラフィー(TLC)により香気濃縮物を

分画し、 目的とする成分を絞り込んだ。

正常品と異常品それぞれ21kgをSDE法(第2節、 第3項)によって処理した。

得られた各香気濃縮物約2mlを、 展開溶媒としてジエチルエーテルーペンタ

ン(20:80， V/V)を用い、 第2章、 第3節、 第4項に準じ、 TLC により分画した。

その結果、 正常品、 異常品ともにFig.3-7に示した16個のバンドが認められた。

なお、 異常品の画分Aと8は正常品では分離しておらず、 逆に正常品の画分

12は異常品では分離していないことが明らかとなった。 次に、 これ らの画分

の固定相担体をかき取り、 香気成 分をジ、エチルエーテル約20mlで、各担体画分

から抽出した。 このエーテル溶液を約O.lmlまで濃縮した後、 そのにおいをに

おい紙法により官能的に評価した。 結果をFig.3-7に示す。 図より明らかなよ

うに、 異常品にのみ存在した画分Aは粉っぽいにおいを呈したが、 そのにお

い特性から異臭とは直接的には関係ないと判断した。 画分l、 3、 5、 8、

11、 13、 14、 15および16のにおいが正常品と異常品とで異なることが明らか

となった。 とりわけ、 正常品の画分5はグリーンおよびアルデヒド様のにお

いを呈したのに対し、 異常品の画分5は典型的な異臭、 すなわち厩臭を呈し、

本画分中に異臭成分が存在することが示唆された。 そこで、 画分5について
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Fig.3・7 Fractionation of odor concentrate from skim milk powder by TLC. 

Plare: silicagel， Solvenr: ether-penrane (20:80) 
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GCにより正 常品と異常品の香気組成を比較するとともにGC-MSによりマス

スペクトルを確認した。 Fig.3-8に画分5のガスクロマトグラムを示す。 なお、

図中の(A)は正常品、(B)は異常品を示している。 Table 3-12 に各成分の相対濃

度の比較を示す。 図および表より明らかなように、トリデカン、 2-ノナノン

あるいはノナナール、 アズレン、 ジエチレングリコールブチルエステル、ト

リデセナール、テトラデカナール、2-トリデカノール、 2- ペンタデカノン、

ペンタデカナール、 カプリル酸、2-tert-ブチルインドール、2-ウンデカノンー

0-メチルオキシム、2-ペンタデカノンー0- メチルオキシム、 ピーク133および

172の成分は正常品中にはほとんど存在しないが、異常品中には多量存在した。

また、この他にも 正常品と比較して異常品中に多量存在する化合物が多数認

められた。 逆に、ヘキサデカナールおよび16-ヘキサデカノラクトンは異常品

の画分中にはほとんど存在しなかった。

第6項 分取ガスクロマトグラフイーによる異臭成分の検索

前項において、TLCによる香気濃縮物の分画を行い、異臭と同様のにおい

を呈する画分5を得た。 そこで、異臭に直接関与する成分を検索するため、

分取ガスクロマトグラフィー (分取GC，第2章、第3節、第5項)により、こ

の画分5をさらに分画するとともに各成分のにおいを評価した。

先ず、Fig.3-9に示した9個の画分に分画し、各画分のにおい嘆ぎを行い、

正常品と異常品の対応する画分を比較した。 結果をTable 3-13に示 す。 表より

明らかなように、画分A、B、 CおよびGのにおい が正常品と異常品とで著し

く異なっていた。 すなわち、異常品の画分Aは粉っぽいにおいならびに 脱脂

粉乳様のにおい、画分Bは脱脂粉乳様のにおい、画分Cは厩臭ならびに金属臭、
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Fig.3・8 Gas chromatograms of silicagel TLC fraction 5 of odor concentrare 丘om normal and 

o丘flavored skim milk powder. 
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Table 3-12 Comparison of contents of volatile f1avor compounds in 

TLC fractionうof odor concentrate from normal and 

off-f1avored skim milk powder. 

Relative area [0/0] 
Peaka Compounds Kovats 

indexb Normal Off-flavored RatioC 

2 ethyl formate 825 0.04 0.13 3.2 
3 c出yl acetate 888 0.19 0.51 2.7 
4 nonane 906 0.02 0.03 1.9 
う ethanol 947 0.53 0.77 1.4 

13 unknown 1082 0.02 0.04 1.8 
24 2-heptanone 118う 0.12 0.31 2.う
2う d-limonene 1193 trd 0.03 
26 propylbenzene 1203 0.04 0.11 2.8 
28 1，3，5-trimethylbenzene 1241 tr 0.02 
3う 1，2，4-trimethylbenzene 1278 0.04 0.06 1.う
36 octanal 1287 tr 0.03 
37 tridecane 1293 0.03 0.28 9.4 
41 2-methyl-3-octanone 1322 n.d.e 0.02 
う1 2-nonanone and nonanal 1391 0.01 0.23 lう.6
う2 (E)-3-octen-2-one 1411 tr 0.02 
う8 1-octen-3-o1 14う9 0.04 0.09 2.う
61 α'-copaene 1491 tr 0.03 
62 pentadecane 1494 tr 0.04 
7A unknown 1う04 n.d. 0.04 
6う benzaldehyde lう22 0.09 0.24 2.6 
69 linalool lうう2 0.02 0.04 1.6 
73 limonene oxide 1586 0.02 0.0う 2.0 
74 (E，Z)-2，6-nonadienal lう90 tr 0.03 
76 hexadecane 1599 tr 0.02 
81 ß-caryophyllene 16う3 0.06 0.10 1.8 
82 acetophenone 16うう 0.02 tr 
87 2-dodecanone 1704 0.02 0.06 3.0 
88 dodecanal 1708 0.01 0.10 7.4 
90 ハιbutyl-Nnitrosobutanamine 1722 0.02 0.0う 3.3 
91 azulene 1740 n.d. 0.21 
95 unknown 1771 n.d. 0.07 
96 diethyleneglycol butylester 1786 n.d. 0.18 

100 tridecanal 1821 0.02 0.14 8.1 
101 naphtodioxane 1827 0.02 0.11 う.9
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Table 3-12 Conrinued. 

106 geranyl acetone 1858 tr 0.09 
108 (E)-tridecenal 1881 0.13 1.う3 11.8 
110 unknown 1897 0.04 0.16 3.7 
111 2，6-di- ter.かbutyl-p-cresol (BHT) 1921 1.74 3.47 2.0 
112 tetradecanal 1927 0.12 1.06 8.7 
113 ß-ionone 1938 tr 0.03 
11う benzothiazole 1962 0.07 0.18 2.7 
118 2-tridecanol 1986 0.12 1.23 10.3 
120 (Z)-tetradecenal 1997 0.21 1.92 9.3 
122 methyl myristilate 2008 0.04 0.9う 25.8 
12う 2-pentadecanone 2028 0.08 0.79 10.4 
126 pen tadecanal 2042 0.04 0.27 7.5 
130 octanoic acid 2075 tr 0.22 
131 m-cresol 2091 0.08 tr 
133 unknown 2108 0.42 12.40 29.う
lうA methyl pentadecanoate 2124 n.d. 0.1う
134 2- ter.t-butylindole 2131 tr 2.30 
13う hexadecanal 2137 0.20 tr 
137 2-undecanone-O-methyloxime 2163 0.0う 0.78 16.7 
139 fatty acid 2187 tr 0.10 
146 decanoic acid 2300 0.22 0.64 2.9 
lうO undecanoic acid and 1-hexadecanol 2400 0.02 n.d. 
1う7 dodecanoic acid 2う17 3.39 1.78 O.う
159 1，13-tridecanolide 2う48 0.06 0.1う 2.2 
160 11-methyldodecanoic acid 25うう 0.09 0.12 1.3 
163 1-octadecanol and tridecanoic acid 2603 0.14 0.07 0.5 
164 unknown 2619 tr 0.49 
165 8-tetradecanolactone 2636 tr 0.13 
167 12-methyltridecanoic acid 26う7 0.30 0.29 1.0 
168 unknown 268う O.う9 0.84 1.4 
170 8-pen tadecanolactone 2703 0.24 1.68 6.9 
171 myristic acid 2733 18.84 10.91 0.6 
172 unknown 27う7 tr 0.37 
173 myristolec acid 2768 0.91 0.94 1.0 
174 13-methyl tetradecanoic acid 2776 0.14 1.02 7.5 
17う 12-methyltetradecanoic acid 2789 1.0う 0.62 0.6 
21A nonylphenpl 2792 n.d. 0.37 
176 pentadecanoic acid 2821 2.48 1.98 0.8 
181 N，^ιdib u tyl-9-octadecenamide 2869 O.うO 0.46 0.9 
183 palmitic acid 2946 41.77 26.68 0.6 
184 palmitoleic acid 2960 2.71 1.60 0.6 
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Table 3-12 Continued. 

18う
186 

187 
188 

190 

195 
196 

15-methylhexadecanoic acid 2980 0.63 0.60 1.0 
16-hexadecanolactone 2990 0.20 tr 
unknown 2998 0.57 0.58 1.0 
heptadecanoic acid 3027 O.う4 0.74 1.4 
heptadecenoic acid 3062 O.う9 0.19 0.3 
stearic acid 3136 4.1う う.23 1.3 
oleic acid 3173 lう.14 9.68 0.6 

a Peak number in Fig.3-8. 
b Modifìed Kovats indices calculated for DB-Wax capillary column on the GC 

system. 
C Relative area ratio between normal and 0百二flavored skim milk powder. 
d Trace. 

e Not detected. 
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Fr.5 of silicagel thin layer chromatogram 
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Odor characteristics of fractions obtained by preparative GC from TLC 

fractionうof odor concentrate from skim milk powder. 

Table 3-13 

Odor characteristics 

Fractiona 

Off-flavored Normal 

Powdery， Skim milk like 

Skim milk like， Aldehydic 

Cowhouse like， Metallic， Aldehydic 

Skim milk like 

Weak 

Burnt 

Putrid， Rancid， Sickening 

None 

Wet paper like， Aldehydic 

Green， Skim milk like， Aldehydic 

Skim milk like 

Weak 

Burnt 

Aldehydic 
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画分Gは腐敗臭、 酸敗臭ならびにむかっとするにおいを呈した。 とりわけ、

異常品の画分Cで厩臭が感じられたこ とから、 この画 分中に 異臭成分 が存在

すると判断した。 そこで、 Table3-6から、 正常品と異常品との濃度の差を調

べるとともに、 各成分をガスクロマトグラフ法によってピーク毎に分取し、

それらのにおい特性を評価した。 結果をFig.3・10に示す。 その結果、 正常品に

比べ、 異常品中に約9倍の濃度で存在したテトラデカナールおよび異常品中

にはほとんど存在しなかったβヨノンが厩臭を呈し、 異臭の原因物質である

ことが判明 した。 また、 テトラデカナールおよびβヨノン程ではないが、 異

常品中に約2.7倍存在するベンゾチアゾールも厩臭を呈し、 異臭に寄与してい

ると判定された。

第7項 考察

正常品と異常品を温水で溶解し、 においを評価したところ、 異臭以外にも

そのにおい特性が官能的に異なることを確認した。 異常品では異臭、 すなわ

ち厩臭に加え、 粉っぽいにおい およびアルデヒド臭も感じられた(Table3-4)。

一方、 SDE;法によって正常品と異常品の香気濃縮物を調製し、 比較したとこ

ろ、 日g.3-5，3・6， Table 3-5およひ、Table 3-8-3-11に示したとおり、 正常品に比べ、

異常品ではアルデヒド類、 アルコール類、 エステル類および含窒素化合物類

が高濃度で存在することが明らかとなった。 これらの結果から、 異常品にお

いて、 僅かで、はあるが、 アルデヒド臭 が認められたのは 異常品中にアルデヒ

ド類が多量存在するためと考えた。 また、 アルコール類の中で、 異常品中で

高濃度ある いは異常 品中にのみ存在したのは主に炭素数5 -20の飽和アルカ

ノール類であった。 アルコール類は一般に関値は比較的高 いものの、 これら
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Fig.3-10 Comparison of Fr.C from normal and off-f1avored 

skim milk powder. 

(A) ; normal， and (B) ; 0丘f1avored.
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アルカノール類はアルデヒド類に似たにおいを呈することから、アルデヒド

臭に関与すると推察した。 さらに、エステル類および含窒素化合物類は比較

的関値が低く、 特徴的なにおいを呈するものが多いことから、 これらの化合

物の組成の違いも正常品と異常品のにおい特性が異なる一因であると判断し

た。 しかしながら、 200以上のピークについて正常品と異常品開で組成を比較

した結果、 脱脂粉乳中の香気成分はその組成が極め て複雑であ り、 しかも濃

度が低い化合物が数多く存在していた ことから、 クロマトグラム上で異臭に

直接関与する成分を特定することは困難であった。 そこで、 目的 とする成分

を絞り込むため、正常品と異常品の香気濃縮物をシリカゲルTLCにより分画

し、 厩臭の典型的な異臭を呈する画分を得た。 この画分を分取GCによりさら

に分画し、各 成分のにおいの評価および各香気成分 組成の違いから、 厩臭の

テトラデカナール、ß-ヨノンおよびベンゾチアゾールが正常品に比べ、異常

品中での濃度 が高く、これらの成分を異臭の原因物質と考えた。 特に、 テト

ラデカナールおよびß-ヨノンは正常品中と異常品中における濃度の差が大き

いこと、 ならびに強烈な厩臭を呈したことから、最も重要であると考えた。

なお、 これらの物質を異臭成分として同定したのは 本研究が最初である。 一

方、脂っぽいにおいに関与すると考えられる脂肪酸類ならびに、甘いにおい

を呈するラクトン類の異常品中での濃度は正常品に比べ有意に低く、脱脂粉

乳本来の甘く、やや脂っぽいまろやかな香気の減少もまた異臭の発生に重要

な役割を果たしていることは明らかである。 また、 このような 特徴香を与え

る成分を明ら かにすることは乳製品特有の風味を生かした脱脂粉乳の加工お

よび利用方法に指針を与えるものとして重要であると考える。
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第8項 小括

正常脱脂粉乳および官能的に異臭が認められた脱脂粉乳の香気組成を比較

するため、SDEi法により香気濃縮物を調製し、GCおよびGC-MS に供した。 さ

らに、香気濃縮物をTLCならびに分取GC により分画し、異臭の原因成分を追

求した。

GCおよびGC-MSの結果、遊離脂肪酸類およびラクトン類は正常品中に多

く存在し、カプロン酸、カプリル酸、カプリン酸、10-ウンデセン酸、ラウリ

ン酸、ミリスチン酸、ミリストレイン酸、パルミチン酸、パルミトレイン酸、

オレイン酸、 ァドデカノラクトン、 ?ム2-ドデセノラクトン、 8-ドデカノラクト

ン、ふペンタデカノラクト ンおよび1種の未知化合物は異常品と比較して正

常品中に特に多量存在することを確認 した。 また、こ れとは逆に、アルデヒ

ド類、アルコール類、エス テル類および含窒素化合物類は異常品中での濃度

が高く、特に(E)-2-ノネナール、(E，2)-2，6-ノナジエナール、 サリチルアルデヒ

ド、ドデカナール、(E)ートリデセナール、ペンタデカナール、(2)-9-オクタデ

セナール、リナロール、ジヒドロフイトール、アクリル酸Gメチルヘプチル、

ミリスチン酸メチル、1H-ピロール、 インドールおよび2-ペンタデカノンー0-

メチルオキシムの異常品中での濃度は正常品の2倍以上と、顕著に異なるこ

とを確認したO さらに、ウンデカナール、2-メチルートプロパノール、1-メチ

ルー4-メチルエチルー(E)-シクロヘキセノール、1-テトラデカノール、1- ドコサ

ノール、2・メチルプロビオン酸3-ヒドロキシ-2.4.4.-トリメチル、2-メチルプロ

ピオン酸2，2-ジメチルー1-(2-ヒドロキシートメチルエチル) プロピル、ペンタデカ

ン酸メチルおよび2，3-ジメチルキノリンは異常品中にのみ存在することが明
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らかとなった。

香気濃縮物のTLCの結果、 正常品、 異常品ともに16個の画分に分画された。

これらの画分のにおいを官能的に評価し、 異常品の微極性画分で厩臭の異臭

と同様のにおいが認められることを確認した。 この画分を分取GCによりさら

に細分画し、 各成分のにおいを評価した結 果、 厩臭のテトラデカナール、ß

ヨノンおよびベンゾチアゾールを異臭関連成分と判定した。特に、 強烈な厩

臭を呈するテトラデカナール、ß-ヨノンを最も重要な異臭成分と判断した。

これらの物質は脱脂粉乳の異臭成分として初めて報告されるものである。
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