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　　　The　effects　o，f　swtnecress　grass　feeding　on，　volatile　constituentg．　of　cow　milk　were

iiwestigated．　Voladles　frora　milk　and　swtiiecress　grass　were　separated　by　simultaReous　dis＃ik一一

祭官i◎R－exもraet粟。捻u賊er　re轟cedμ¢ss糠re　a綴aRaly箔¢d　by　GC　a汽d　GC一病S．0難戴avored認k

indicated　the　higher　coRcentrations　in　aldehydes，　terpenes，　hydrocarbons　and　rniscelianeons

volatiles　inclttdwtg　6　suifur　containing　compounds，　on　the　contrary，　the　lower　concentrations　in

fatty　acids，　ketones　and　lactones．　lt　was　supposed　that　the　alteration　of　volatile　composition

was　caused　by　the　inhibitory　actions　of　benzyl　isothioeyanate　on　microbial　and／or　enzymatic

activities　in　the　rmnen　of　cows．　The　isothiocyanate　comprised　1996　of　tota｝　amount　of　volatUes

鈴om　s轍ecr¢SS慕罫aSS．

INTRODUCTION
　　　　Milk　fiavor　whieh　is　characte．rized　as　sweet，　warm，　aRd　cakrt　odo，r　is　oRe　of　the　raost

importakt　qRality　factors　of　milk　because　it　makes　ak　impressioR　of　safeness　akd

healthiness．　Volatile　constituents　of　cow　milk　are　of　great　interest　to　food　scientists

because　the　constituents　contribute　to　the　flavor　of　dairy　products　as　well　as　a　liquid　rniik

（Ba（lings　and　Neeter，　1980；　Rerkrai　et　at．，　1987；　Badings，　1991；　Moio　et　al．，　1993a；　1993b；

1994；　Shiratuchi　et　ag．，　1994）．　Voiatlles　can　be　transferred　into　milk　directly　from　forage

via　a　nmek　aR（1　a　respiratory　tract　（Molg　et　al．，　1996；　Shipe　et　at．，　1，961）　cr　prodnced　by　a

metabolisin　（Weidong　et　al．，　1997；　DumeRt　and　Adda，　1978）．　Extensive　wgrk　has　beeR

earried　out　on　the　off－fiavor　in　fiuid　milk．　lt　ineludes　transmitted　（Honkanen　et　at．，

19，．　64），　microbial　（Horimoto　et　al．，　1997a；　1997b），　lipolyzed　（Shipe　et　at．，　1978；　1980），

heated　（Contarmi　et　at．，　1997），　light－activated　（1im　and　Morr，　1996），　oxidized　（Kirisella

et　al．，　1967；　Stark　aRd　Forss，　1962），　and　miscellaneous　off－fiavors　（Bodyfelt　et　ag．，　1988a；

1988b）．

　　　Art　off－fiavor，　aldehydic　fiavor　｝acking　iri　sweet　milky－ljke　odor　was　neticed　in　the

milk　after　feeding　cows　with　swinecress　（Coronopzes　diaymzLs），　a　naturalized　plant，
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whieh　are　propagating　at　pastures　in　kyushu　island，　Japan．　The　obj　e¢tive　of　our　study　was

to　deteritme　the　effect　of　swnecress　feedmg　oR　volatlle　coRst．ituents　of　the　cow　milk．

MATERIALS　AND　METHOD
Materials
　　　A　Holstein－Friesian　cow　was　kept　indoors　and　fed　a　diett　forrnulated　as　follews；　raw

grass　of　swtnecress　4　kg／day，　cenceRtrate　diet　13kg／day，　and　hay　12kg／day．　After　the

feedWg　f◎rも脚daySもhe　C◎w　waS網k¢d　twiCe　a　d畿y．　Th．e　m鼓k　SamPle　wa曲◎Z磁iR　g玉ass

bottles　just　after　collection　and　stored　at　一200C　until　it　was　used　for　the　separation　of

volatiles　（the　storage　time　was　about　l　week）．　Ultra－high　temperature　treated　（UHT）

cow　milk　（whe．le　milkl　as　a　．reference　was　pu，rchased　frora　a　market．

　　　SwiRecress　gra＄s　wa＄sampled誠もhe　K：y嚢sh蔓1　Na℃三〇鍛a玉Agric嚢1t慧ra三E：xperimeR宅

Station．

互so嚢atio短of　Vo蓋at鐘e　F｝avor　Compounds

　　　Milk　（1　L）　was　p｝aced　in　a　2000－mL　rogmd　bottera　fiask．　Vela’ti｝es　were　separated

with　80rnL　of　diethyl　ether　by　simultanenus　distillation－extraction　under　reduced

pressure　（approximately　100　mmHg）　for　2　h，　using　a　modified　Likens－Nickerson

apparatus　（SDE　method）．　Temperature　of　the　milk　was　abeut　62－65“C　ciuring　the　SI）E

operatien．　Thl＄　SDE　procedt｝re　was　repeated　5　times．　After　the　additioR　of　2－e’thylhexyl

acetate　（20ppb）　as　an　int；ernal　standard，　the　ether　solution　was　dried　over　anhydrous

sodium　sulfate　for　15　h．　1£ther　solution　combined　vvTas　concentrated　to　about　i　OOpsL．

Swinecress　gra＄s，　20e　g　was　hemogenized　with　5ee　mL　of　deionized　water．　Volatlles　frora

the　homogeRate　were　separated　by　SI）E　vaethod　uRder　reck，keed　pressure．　The　ether

extract　was　concentrated　for　the　followirtg　analysis，

Gas　Chromategraphy　（GC）
　　　Capi｝｝ary　GC　analysis　was　earried　out　oR　a　Hew｝ett－Packard　Mode｝　589eA　gas

chromatograph　equipped　with　a　flame　ionization　detector　（FID）　and　eonnected　to　a

Shirwadztt　Ch，romatopak　C一・RsA　integrator．　SeparatioR　was　ach，ieved　on　a　60　m　×　O．25　mm

i．d．無sed　s撫cap磁鰐cdu㎜，　co麟賦h　cross魎k蜘◎｝yethyleRe　9圃2◎蟹，　f㎞
thickness　O．25　vam　（DB－Waxl　」＆W　Scientific，　Folsom，　CA）．　The　oveR　teraperature　was

programuned　from　50　to　22，　O　OC　at　2　aC／min　（40－min　hold）．　The　injector　and　detector

temperatures　were　240　aRd　25eVC，　respectively．　The　heliurn　carrier　gas　fiow　rate　was

28c頚醒se（：｝wi撫a難i斑ecも1（）n　splitter滋asp王iもra宅io　of　2◎：1．　Reもe薦i◎1．k　i費dices　w¢re

estimated　in　accordanee　with　a　modified　Kovats　method　（Van　den　Dool　and　Kratz，　1963）．

Gas　Chro麗麗ogra画y－Mass　Sρeotrometry（GC－MS）
　　　猛1ec敏）簸i難pacも瓢ass　spectr◎me頴。　daもa　were　co1王ecもed　oR　a　JE　OL　A慧もomass　5◎

mass　spectrometer　interfaeed　to　a　Hewlett－Packard　58（30　Series　ll　gas　chromatograph．

The　colurrin　and　chrornatographic　conditions　were　the　same　as　described　for　GC　analysis．

The　mas＄specもr（）搬eもer　was◎：pe！墜aもed　aもaR　io擁zaも主（）貧v（）1もage◎f　7◎Va貧（圭a貧iOn　s◎慧rce

もempera加re◎f　2◎O　QC。　The搬ass　spectra（）f撒kn（）wR　eompo麟ds　were¢（）mpared　w三撒

those　in　the　Wiley／NBS　Registry　of　Mass　Spectral　Data　（Wiley／NBS　Registry　of　Mass
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Spectral　Data，ユ989）by　using　a　computer　system．

RESULTS　AND　DISCUSSION

　　　The　recoveries　ef　tota｝　volati｝es　were　97．6ppb　aRd　l　l　8．4ppb　for　ehe　Rorrvta｝　aRd

off－flavored　mik，　respectively．　The　volatile　concentrate　from　the　normal　milk　developed

sweeも，　oily，　a翌．、d　warm　od◎rs，糠もfromもhe◎ff一旦avoyed鵡1k　had撮dehydic　a簸d　s◎mewhat

sickening　odors　lacking　in　sweet　milky－like　odor．　rrotal　of　82　peaks　from　milk　sample＄

were　ciefiRitely　er　teRtatively　identified　（’］］able　1）．　The　area　of　peaks　identified

represei｝ted　94　aRd　930／o　of　the　chrorua．tograra　svtr．faces　obtained　from　the　Rormal　aRd

off－fiavored　milk，　respectively　（excluding，．　solvent）．　Figures　in　Table　1　were　only

approximate　ce｝｝ceRtration　siRce　recoveries　from　the　mil．k　samp｝es　aRd　FID　res　poRse

factors　were　net　dete．rmined　for　each　compounds　（assume　all　recoveries　and　response

factors，　of　1．0）．

　　　Among　esters，　aeids，　aldehydes，　alcoho｝s，，　ketones，　lactones，　terpenes，　hy，　drocarboRs，

and　miseellaneous　compounds　chemical　groups　contributing　to　the　off－fiavor　seemed　to

be　aciぐ量s，　a｝dehydes，玉act◎kes，　hydr（）carbo鷺es，　a登（美里isce簸a嚢eo慧＄co獄P（）銭簸ds．　自励もhe

off－fiavored　railk，　total　amount　of　short　chain　fatty　acidE　was　extreme｝y　small．　The

centents　of　e¢tanoic　and　decanoic　acid　in　the　off－fiavored　mi｝k　were　less　than　140／o

comparing　those　in　the　nor．mal　milk，　although　larger　amounts　of　acetic　and　nonanoic　acid

were　isolated．　Long　ehain　fatty　acids　could　not　be　isolated　by　present　method．　The

differeRce　ix　the　composit．ioR　of　these　carbcxilic　acids　could　be　attribpted　to　the

alteration　in　xnicrofiora．　anCVor　microbiological　metabolism　in　the　rumen．　With　respect　to

aliphatie　aldeh：　des　｝arger　amounts　of　fionanal　and　decanal　were　recovered　from　the

off－flavored　milk．　These　compounds　were　considered　as　＄ignifTicant　contributors　to　the

off－fiavor　because　of　their　low　threshold　values．　6一　anci　7－Laetones　are　important

coRtributors　to　sweet　aRd　rralky　edor　（S｝｝iratsuchi　et　esg．，　1995）．　The　recovery　cf　la¢toRes

血om　the　normal　mnk　was　about　twice　that飾om　the　o｛if－flav⑪red　mUk．　In　the　no㎜al　mUk，

predomiAant　species　were　6－nonalactone　and　6・…decalactoRe，　on　the　other　hand，　6

－undeealactone　was　predominant　in　the　off－fiavored　mlk．　lt　was　not　cleared　whether　the

difference血the　compositions　ofδ一lactones丘om　the　no㎜al　and　off一且avQred畑k　w～ms

attributed　to　／feedixg　swiReeress　or　kct．　1．acking　iR　milky－like　odor，　however，　was

at，tributed　to　the　insufficient　amount　of　lactones．　Many　kinds　of　hydrocarbc）ns　were　found

in　the　off－fiavored　mik．　These　compounds，　as　a　who｝e，　see／med　to　be　responsible　for　the

o£f－fiavor．　These　were　con＄idered　to　emigrate　into　the　milk　directly　from　the　ferage，

swlnecress．脱cause玉arge　numbers　of　these　compo㎜ds　were　found　in　the　volatile　isolate

fr（）m　leaves　ar監d　sもem＄of　swi貸ecress　（Tab三e　2）．　王鳳輿sce鍍a識e◎us　chemieai　gre鷺∫）ma鍛y

volatiles　were　found　in　the　off－flavored　milk．　Of　these　compound＄　dim（ethyl　disulfide，

benzaldehyde，　dimethyl　s磁oxide，　ac㈱pheRone，　dimethy｝phenyimethanol，　N，N一曲uty｝一

formamide，　benzothiazole，　artd　beRzy｝　isothiocyanate　were　a1so　．found　iR　the　volati｝e

isolate　from　swinecress　（Tab］，e　2）．　Furthermore，　it　was　notieeable　that　6　sulfur　contaming

C◎mp◎1unds泌C撤簸鼓93kh｝ds　Of　iso樋ocya嚢at¢s　wer¢致）㎜d　O掘y熱もhe◎fレ恥v◎red㎞1k．

　　　The　absolute　levels　of　the　volat．ile　compounds　from　normal　and　off－flavored　milk

grouped　iR　chemica｝　classes　are　shown　in　Figure　1．　A　eerriparison　ef　the　levels　of

che面cal　classes　in　boもh　m鍛k　samPles曲ows撫at　a王圭phaもic　a三dehydes，　terpeRes，
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Table　1．　Volatile　compounds　identified　in　off－fiavored　and　n（　nmal　milk．

C◎∫購）Q疑R（IS
e◎汽ce識慰ra纏。轟（Ptgfk慕）

off－fiavo’red normal

aliphatic　esters

ethyl　acetate

buむy1麓cetat．e

acetic　acid

n－butanoic　acid

n－pentanopic　acid

？z－1｝GxaRoic　acid

n－octanoic　acid

n－nonanoic　acid

n－deeanoic　acid

？3－hex＆勤a茎

（Zり一2－heptenal

n－nonanai
（Z）一2－nonenal

n－decaRal
？急一1麟d¢cana1

3－methyl－2－butano｝
2一難鱗）総轟（）茎

3－methyレ2－buten－1一一く》1怨

2－octe．no1

2－butanone
2－pekもaft◎飛e

2－hexanone
2－hept；’anone

2－nonanone
6－URd憩ca難◎ne

2－undecangRe

2－dodecanone
2－tride（：anone

γ一繋O繋a捻蕊0簑e

δ一一nQ副acむone

6－deealactone

6－undecalactone

cume難e
d－1imonene

p－cytnene

totsg

acids

　　　　　　　totag

α伽ゐα¢εα掘e勾d：ε8

　　　　　　total

aliphatic　atcohots

　　　　　　total

aliphatic　ketones

　　totat

e箪¢to露e8

　　totag

terpeRes

14．4

　0．2

（14．6）

　　3．3

　　0．3

　0．3

　gm
　　IA

　2．0

　4．9

（12．9）

　
　
　
　
　
　
）

2
4
轟
齢
b
ド
◎
9
3
Q
U

1
0
1
0
1
◎
ド
0

　
　
　
　
　
　
（

O．9

0．3

e．s

O．2

（2．2）

　e．7

　　1．7

　0．3

　6．1

　7．3

　0．3

　4．6

　0．2

　0．9

（22．1）

g．4

0．4

0．6

1．3

（2．7）

4
Q
り
4
▲

（
U
O
O

20．1

（20．1）

　　1．9，

iO．6

　0，7

37．0

（50．2）

4
2

筆
1
0

O．2

（1．7）

（o）

ハ
V
1

9
2

r
◎
4

0
＄

1

　2．2

（30．2）

7
2
4

ハ
リ
ー
3

（5．3）

O．　．7
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3，7－d，lmethyl－1，6－ocもa（澄e鍛｝3｝◇玉騒

2，6一一一｛lirnethyl－7一一〇cten－2－ol”

a－terpineol

p一一mextharie－e｝a

jP－Cymen・一＆o16

geranyl　acetone
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　診（）tαL

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吻《かocαrめ。溌s

n－deeane
tolU（鷺、（黛

？z－unde¢aRe

ethy｝benzene

1，4－diTnethylbenzene

L3一く滋me慕hy盈benzene

1，2dwetkylberzeRe
n－dode．eane

n－propy｝benzene
l－etky｝．一B－methylbeRzeRe

i，3，5一・・trtmethylbenzene

1，2，tl－trimethylbenzene

n－trid（／．eane

l，2，3－t．r．i，raetl｝y｝beRzeRe

diethy蓋b〔強nzenea

1，4－bis（レーmethy｝ethyl）benエe慧e疏

4－ethyl・・一一・1，2dmethv．　lbeRzeReC：

2，3一一dil’｛ydro－IH－indeRef；

n－tetradecane

n－pentylbenzene

n－peRtadeeaue
？急一hex．ad．｛きcane

naphthalene
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　totag

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mtScettαneo膿璽

dtme．thyl　disulfride

N－methylvaethaRamiRe“

n－penty漉ra嚢

3－butyl　isothiocyanate

2イ㍑f肛al

benzaldehyde

dWe撫y至s畷bx圭dea
ben2二Q璽『1［itr旦e

acetopheno．　ne

財腰y．1畿oh◎玉

cycloliexyl　isothiocyaRatea

N－nitrosodi辻）utylan血e

2，5－di，ma．ethylbenzaidehyde

d㎞eもhy玉phenylmethan◎玉

N，N－d．ihutylformamide

benzothiazole

pheno｝

p一・cresel

g．3

0．3

0．3

C3
0．2

0．2

（3．3）

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
）

0
0
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◎
1
◎
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0
0
1
◎
3
1
◎
1
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2
1
2
0
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（

⑪
O
O
O
O
O
◎
0
3
◎
1
0
0
1
1
0
0
0

benzyl　i＄othiocyanate

total

　g．s

（IZ3）

a　tentative　identification　by　mass　spectrurn　alone．

（O．7）

1．7

O．4
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7
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三
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9
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0
量
三
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C．1
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e．3
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hydrocarboRs　and　mi＄cel｝aneeus　volatiles　in¢ludiRg　6　sulfur　containing　cempounds　at

／　igher　ameuRts　iR　the　off－fiavored　milk；　hydroearbones　were　fouRd　to　be　as　gillch　as

twice，　and　aldehydes，　terpenes　aRd　miseellaReous　compounds　were　iRciuded　more　than　3

times　higher．　On　the　contrary，　the　concentratiofts　of　fatty　acids，　aliphatic　ketones，　and

lactones　were　higher　in　the　normal　milk　sample；　especially　fatty　acids　were　found

sigriificaiit｝y　higher　in　the　Rermal　oRe，　being　yriore　than　4　times．

　　　　Table　2　lists　the　identif7ication　and　composition　of　volatiles　．from　swinecress　grass．　As

Ta繊e　2．　V◎ね罎e　c◎即◎unds　ld¢数もi餐ed撫sw蟄e　cr¢ss　grass

compounds conteRta　（％）

dimethy玉（hsu澁d¢

n－hexanal
箆一u識d愈ca捻e

1，4－dimethylbenzene

1，3－dimethylbenzene
2一ρro茎）Yiflユrar乱

（1－methylethy｝）benzene
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（E）一2．．．．．．一hexe姻
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　　　　レ
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ethyl　b｛∋nzoate

benzy11nethylstdfide
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be鍛ZO雛盛az◎圭e
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@副メ　ρ

［＝コ：N◎陥alM鰍

@：◎行一睡avored　Ml獣

壌0　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　5◎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Concentration　（pg／kg）

Fig．　1．　Levels　of　volatile　compounds　grouped　according　to　chemica1　class　in　the　normal　and

　　　　　　off－fiavored　mllk．

mentioned　above，　it　was　suggested　that　many　compounds　of　hydrocarbons　and
miscellaneous　chemical　class　in　Table　1　emigrated　from　swinecress　grass　te　the　milk．　The

翻kfrom　cows　on　fe¢ds　such　as　alf撮fa　demonsもr就ed　the血erease　in　dirnethylsuhide

cckteRt　（Reddy　et　ag．，　1967）．　URpleasEmt　odor＄　ef　eow　milk　were　preduced　wheR　cow＄

were　fed　on　beet　by－products，　onion　pulp，　crueiferae，　some　gramineae　and　legumes，

citrus　meal，　poor　quality　silage，　land　cress，　and　dry　feed　such　as　luceme　hay　（YValker　artd

Gray，　1970）．　Table　2　indicated　benzyl　isothiocyanate，　which　was　a　typical　natural　toxicant

occurred　i鍛cr慧cifer◎疑s　vegeta漉，　c◎難prised　19％◎f　t◎繍am◎llnt◎f　v◎1a田es魚

swiRegrass．・Krell　et　al．　（1994；　1996）　have　reported　on　the　chemical　reaction，s　of　various

isothiocyanates　with　proteins，　and　benzyl　isothiocyanate　was　the　most　reactive　compound

among　many　isothiocyanates　（Rawel　amd　Kroll，　1995）．　Therefore，　benzyl　isothiocyanate

was　supposed　to　exert　mhibitory　actions　on　microbiological　and／or　enzymatic　activities　iR

the　mmex，　ef　cows　fed　ok　sxtwecress　grass．　Further　stgdies　are　Recessary　to　raake　clear

the　influence　of　this　compoimd　on　the　odor　of　cow　mjik．
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