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第１章  緒  論 

 天然フレーバーの利用，合成フレーバーによる積極的

な付香のほかに，乾燥，蒸煮，焙焼，くん蒸，発酵，塩

蔵などの人工的な処理は，食品に好ましい香りを付与す

るための食品加工法として広く利用されている。こと

に，食品の熱処理と香気に関しては，コーヒー豆の焙焼

と揮発性物質，１）脂質の加熱による香気の生成，２）ポテ

トの調理と揮発性硫黄化合物，３）醸造食品の香り，４）５）

６）麦茶，７）焙焼でん粉の揮発性化合物８）９）など食品加工

と香気との関係について多くの研究がなされている。 
 食品フレーバーの統計的な評価は官能検査を普遍化す

るうえから重要な手段であるが，さらに客観的な評価，

あるいはフレーバーの統一的な因子の解明，フレーバー

合成への接近のためにはフレーバーに関与する個々の化

合物を正確に把握することは重要なことである。最近の

分析技術の進歩は，ことに赤外分光器，ガスクロマトグ

ラフ，質量分析計，核磁気共鳴装置などを駆使した機器

分析法の導入はこの方面の研究を容易にしている。１０） 
 麦芽は食品加工，醸造用に，主として酵素剤として利

用されており，特にウィスキー及びビール醸造の重要な

糖化酵素並びにアルコール発酵の炭素源としての主原

料となっている。このほか，麦芽エキスは滋養食品，育

児食品の副原料としてその利用価値は高い。 
 わが国における麦芽の生産額は少なく，国内消費量の

約80％は輸入に依存している現状である。１１）なかでもウ
ィスキー醸造用の麦芽はほとんど輸入に頼っており，英国，

オーストラリア，フランス及びカナダなどが主な供給地と

なっている。このウィスキー用の麦芽は泥炭（ピート）を

コークスと共に焦した炉室内で乾燥させながらくん蒸し

たものが使用されており，ウィスキーに特有なスモーキ

ーフレーバーを付与するのに役立っている。 
 わが国の輸入公表によると，ウィスキー醸造用の原料

麦芽のうち，泥炭でくん蒸処理した麦芽については特別

な関税措置が採られているため，泥炭くん蒸のウィスキ

ー用麦芽とその他の麦芽との鑑別が関税行政の面から要

求されている。１２）ウィスキー醸造用麦芽とその他の麦芽

では前述したように，その製造工程からみると泥炭くん

蒸の有無だけが異なっており，したがって，このことは

両者を鑑別する唯一の可能性を待つことになる。このよ

うなことから，泥炭のくん煙に由来する香気成分を中

心に泥炭くん蒸麦芽から捕集した香気成分の検索を行

なうことにより鑑定の基準を明らかにするのが本研究

の主目的である。 
 他方、加工食品の香気と原料の化学成分との関係は清

酒，１３）味そ，１４）ラム，１５）ビール１６）などについての報告がみ

られ 

 るにすぎない。また，麦芽を主原料とする酒類の香気に
ついてはウィスキーに関するものが多いが，原料麦芽及

び泥炭のくん煙に由来する化学成分との関係について

の研究は少ない。本研究では，麦芽に由来する化学成分，

とくにフェノール性化合物，揮発性カルボニル化合物及

び有機酸類の挙動とウィスキーの香気成分との関係を

明らかにすることに他の目的がある。 
 ウィスキーフレーバーについては多数の報告がある。１

７）１８）１９）Schidrowitz２０）はウィスキーに含まれるフエノ
ール類は原料麦芽とそのくん蒸に使用した泥炭のくん煙

に由来していると推論しており，Steink２１）は麦芽糖化液
のアルコール発酵過程で生成するフェノール性物質は麦

芽液中に含まれるフェルラ酸，バニリン及びｐ－クマル

酸などを前駆物質としていることを明らかにし，エチル

グアヤコールの生成系路を推定している。McFarlane２２）

も泥炭くん蒸により乾燥した麦芽中の総フェノール量を

定量し、さらに麦芽の水蒸気蒸留物についてガスクロマ

トグラフィーにより揮発性成分を分離し，フルフラール，

グアヤコール，フェノール，クレゾールなどを確認し，

これらのフェノール性物質は麦芽を乾燥するときに使用

する泥炭の量に依存しており，とくに Islay whiskyの強
いスモーキーフレーバーは泥炭を焦して生ずる熱分解

生成物に由来するものであると述べている。 
 ウィスキーの好ましい香気はくん香のほかに醸造中

の発酵生産物によるものが多いがそれらの香気成分は

前駆物質を原料麦芽の成分に依存していると考える。ウ

ィスキーのくん香に直接的な役割を果している成分はフ

ェノール性物質であるが木材の熱分解生成物２３）２４）で明

らかにされているように好ましいくん香を得るにはフェ

ノール性物質のほかにカルボニル中性物質などの相乗効

果を必要とすると考えられている。 
 くん蒸処理は，古くは乾燥と抗菌作用による食品保存

を主目的として水産食品，酪農品に広く利用されている

食品加工法である。しかし真空加工法などの技術進歩に

より，くん蒸処理は，最近では食品保存としてよりも，

むしろ食品へのくん煙付香による嗜好性向上が重視され

るようになっている。そのため，くん煙に関する研究は，

くん煙の生成条件と揮発性物質の関係，好ましいくん香

の調合，２５）毒性の問題などくん香に関与する化合物につ

いて総合的な検討がなされている。 
 泥炭でくん蒸した麦芽の香気については，くん香成分

の検索が中心になる。くん香の定性的な成分分析はガス

クロマトグラフィー，質量分析法などにより多数の揮発

性物質が分離同定され，くん香に関与するフェノール性

物質との関係が論じられている。他方，前述したように，

フェノール性物質のみでは単調なくん香しか与えないの 
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で，好ましい香りを得るにはカルボニル化合物，有機酸

類などの参加を心要とすることから，これらの化合物の

検索及びオフフレーバーの解明など総合的な研究が行

なわれてきた。 
 泥炭でくん蒸しながら乾燥した麦芽は泥炭の熱分解に

よって生成するフェノール性物質がくん香の主要因とな

っていることから，本研究では麦芽中の総フェノール類

の定量的な挙動，フェノール類の定性的な確認のほか，

食品香気の評価のうえから中性，塩基性及び有機酸類の

挙動についても検討した。研究方法としては麦芽の水蒸

気蒸留により生成する揮発性物質を GC，GC－Mass，
NMR，IRSなどにより確認する方法を用いた。その結果，
フェノール類は泥炭でくん蒸した麦芽の香気に相関があ

ることを明らかにし，原料麦芽の化学成分とウィスキー

香気との関連についても考察した。２６）２７）２８） 

第２章  実験の部 

第１節  実験方法 
１．試料 
 実験に使用した麦芽は英国，フランス，オーストラ

リア，カナダ産のもので，泥炭でくん蒸しながら乾燥

したものである。くん蒸に使用した泥炭の量に応じ，そ

れぞれ、（１）ライトリータイプ（くん香の弱いもの)，
（２）ヘビータイプ（くん香の強いもの）に分類されて

いる。ビール用の原料麦芽は主として電熱乾燥又はコー

クス燃料により乾燥されており，くん香はない。官能的

には，ライトリータイプの泥炭くん蒸麦芽とビール用の

原料麦芽の区別は極めて困難である。 
 焙焼麦芽の調製は，ビール用麦芽を 220℃～225℃で
30分間焙焼して行なった。 
 
２．揮発性物質の捕集 
 麦芽約４kgを丸底フラスコにとり，N2気流中で常圧

で水蒸気蒸留し，留出液約４l を採取した。同時に，蒸
留中に凝縮しないヘッドスペースに含まれるカルボニ

ル成分は，２，４－ジニトロフェニルヒドラジン（２，

４－DNP）塩酸溶液（２規定塩酸水溶液に２，４－DNP
を飽和させたもの）に吸収させ，ヒドラゾン（２，４－

DNPH）として沈殿させて捕集した。留出液は食塩を飽
和させて 12時間塩折したのち，分液漏斗中でエチルエ
ーテルを用いて振とう抽出し，エーテル抽出液約 1.6l
を得た。エーテル抽出液に５％NaHCO3溶液 100mlを
加えて振とうし，酸性物質を抽出した。この炭酸ソーダ

抽出液は塩酸で酸性としたのち，エチルエーテルを用い

て振とう抽出し，有機酸などの強酸性物質を抽出した。 

 一方，５％NaHCO3溶液で抽出した残りのエーテル抽出

液は，２規定塩酸100mlを加えて振とうし，塩基性物質
を塩酸溶液に転溶させた。この塩酸溶液を分取し，１規

定NaOH溶液を加えてアルカリ性とし，エチルエーテル
で振とう抽出してエーテル抽出液は塩基性物質の区分と

した。塩酸処理後のエーテル溶液はフェノール性物質，

アルコール類，カルボニル化合物，エステル類，炭化水

素などの高沸点中性物質が含まれている。このエーテル

溶液に１規定NaOH溶液 100mlを加えて振とうし，主
としてフェノール性物質及びアルコール類をアルカリ溶

液として分別した。このアルカリ溶液は２規定塩酸溶液

を加えて酸性としたのち，エチルエーテルで振とう抽出

し，このエーテル抽出物をフェノール性物質の区分とし

た。 
 フェノール性物質を分別した残りのエーテル溶液は，

エステル，炭化水素などが含まれているのでこの画分を

中性物質の区分とした。以上の分別抽出法について概略

をFig.１に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.１ Procedure for extraction 
 

３．機器分析の諸条件 

３・１ ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）の条件 
装置：島津GC5APF 
カラム充てん剤：固定相担体として chromosorb 

GAW（80～l00 mesh)を用い，PEG20Mを５％含浸さ
せた。カラム長は４ｍ×３mmφ，オンカラムで行な
った。 
カラム温度：80℃～240℃，５℃／min。 
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注入口温度： 280℃ 
キャリアーガス： He 60ml／min． 
２，４－DNPH の分離にはカラム充てん剤として

OV－101（２％），chromosorb GAW（60～80mesh）
を用い，カラム温度は 200℃～300℃，５℃／min。注
入口温度は 300℃の条件で行なった。 
 
３・２ 質量分析計（Ｍａｓｓ）の操作条件 

装置：  日立K－53型ガスクロマトグラフ直結質量
分析計RMU－６E，日立RMU－７，島津LKB－900
及び Jasco－Finigan 3100GC 
測定条件： イオン加速電圧 1.8～3.5KV，イオン化
電圧 70eV，イオン電流 60μA，イオン源温度 220℃ 

GC－MassにおけるGC条件は，3.1のGC条件に
ほぼ一致させた。 
 
第２節 総フェノール定量法の検討 
 くん香の主体をなすものはフェノール性物質であると

考えられているので麦芽中の総フェノール含有量を把握

することはくん香とフェノール類との関係を明確にする

うえから重要な課題である。従来のフェノール類の定量

法は，P－置換体が 50％以上も含まれているくん香のフ
ェノール類を定量するのには不適であると指摘されてい

る。動植物中の総フェノール定量として種々の方法が報

告されているが，いずれも比較的高濃度のフェノールを

含むものに適用されており，フェノール類の含有量が低

い麦芽中の総フェノールの定量法として妥当なものでは

ない。Tucker３０）はスモークドハムやソーセージの総フェ
ノール定量に，試料を50％エタノールで抽出後，抽出液
をほう酸ソーダ溶液中で２，６－ジクロロ－ｐ－ベンゾ

キノンイミンと反応させ，呈色物質をブタノールに転溶

させ，これを635nｍで比色定量している。この方法は試
薬ブランクが高い値を示す欠点がある。堀米ら３１）は，

80％エタノールで20分間試料を加熱抽出し，抽出液から
アルコールを除去した後，フォリン・デニス試薬により

フェノール類を呈色させている。この方法ではアルコー

ルを完全に除去する必要がある。 
 McFarlane は試料を塩酸酸性にしたエチルエーテル
で抽出し，アミノアンチピリンで呈色しているが、呈色

の安定性，エーテル抽出液の定量的な採取及びアンモニ

ア水への転溶に再現性がなく，とくに低濃度のフェノー

ルを定量する場合の繰返し精度に難点がある。 
 ここでは，くん煙に由来するフェノール性物質を再現

よく定量するために，ｐ－置換体に対する感度の高いフ

ォリン・デニス試薬を用いて２，３検討を行なった。 
 フェノール類とフォリン試薬との反応は，アルカリ性 

 溶液のもとで行なうが，アンモニウムイオンの存在は呈
色を防害する。また，かせいソーダ溶液中では呈色が不

安定であり，しかも白色沈殿の生成が著しく比色定量法

として不適である。これに対して，炭酸ソーダ溶液中で

は呈色の強度，安定性がともに良好であるが，炭酸ソー

ダの濃度を高くすると沈殿が生成する。 
 炭酸ソーダの濃度と吸光度との関係をTable１に示す。 
 

Table  1 Effect of composition of reaction 
mixture on optical 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table１からわかるように，低い炭酸ソーダ濃度では
呈色が不十分である。反応組成中の炭酸ソーダの最終

濃度を 2.5%以上にすると吸光度はほぼ一定の値を示
す。しかし，フォリン試薬の添加量を増すと反応溶液

中に白色沈殿が生成するが，吸光度の減少は僅少であ

り定量の妨害とはならない。これらの結果から炭酸ソ

ーダの最終濃度を５%とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 Absorption maxima of reaction mixture 
Curve l. Reaction time 30 min. 
Curve 2. Reaction time 90 min. 
Curve 3. Reaction time 120 min. 
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 フォリン試薬とフェノールの反応生成物は 700nｍに
λmax を示す。この極大値は反応初期においては 730n
ｍであり，時間経過とともに700nmにシフトし，反応後
90分間で一定になる。この呈色は２時間以上も安定であ
る。これらの結果をFig.2に示す。 
 
１．検量線の作成 
 フェノールを０～100ppm の濃度範囲になるように
５％炭酸ソーダ溶液に溶かして標準液を調製する。10ml
容メスフラスコに各種濃度の標準液を加え，これに 0.5ml
のフォリン・デニス試薬を加えて混合する。５％炭酸ソ

ーダ溶液で10mlに定容したのち，室温に２時間放置後，
試薬ブランクを用いて700nｍにおける吸光度を測 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 Calibration curve of phenol 

 定する。Fig.3 に示すようにフェノール 60ppm までは
吸光度とフェノール濃度との間に直線関係がある。 
 20ppm と 50ppm のフェノールについて５回の繰返
し測定を行なった結果をTable2に示す。20ppmでは吸
光度の変動係数は 1.4％，50ppmでは 2.1％の変動係数
であり，再現精度は良好である。 
 
２．抽出法の検討 
 麦芽中の総フェノール類を定量するために抽出法を

検討した。 
a）．50％エタノール抽出法 
 麦芽約 10g を正確にはかり取り，50％エタノール
50mlを加え，冷却管をつけて15分間沸騰浴上で加熱抽
出する。これをろ過し，ろ液のアルコールをほとんど蒸

発させたのち，水で 100ml に定容する。不溶物をろ過
して除き透明液を検体とした。 

b）．エーテル抽出法 
 麦芽約10gを正確にはかり取り，分液漏斗に移し入れ，
２規定塩酸で飽和したエチルエーテル 20ml を加えて振
とう抽出する。エーテル抽出液は集めて別の分液漏斗に

移し入れる。麦芽はさらに20mlのエーテルで同様に振と
う抽出し，抽出液は合わせる。このエーテル抽出液に５％

炭酸ソーダ溶液 9.5mlを加えて振とうし，さらにフォリ
ン試薬 0.5mlを加えてよく振とうする。水層は分液後，
ろ過して試験管に移し入れる。これを２時間室温に放置

したのち吸光度を測定する。 
 

Table 2 Reproducibility of quantitation 
 
 
 
 
 

Table 3 Total phenol contents in malt obtained by different extraction method 
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両抽出法による測定結果は Table３に示す。エタノー
ル抽出法では総フェノール量が著しく高い値を示して

いる。これは蛋白質などが溶出されたことによるものと考

える。したがって，くん煙香に関連するフェノール類の定

量法としては，塩酸酸性エチルエーテルによる抽出法が合

目的である。この方法ではエーテル抽出液の全量を用いて

定量するので，エーテルの揮散，検体採取による誤差など

が介在しないため再現性のよい結果が得られる。 

第３章 揮発性カルボニル化合物の確認 

 揮発性カルボニル化合物は食品香気の重要な要素の一

つであるため各種の食品及び食品原料についての研究が

多い。特に穀粉を主原料とする食品フレーバーのうち，

カルボニル化合物の非酵素的生成については Wiselblatt
ら３２）によるパンオーブンガス中のカルボニル化合物の挙

動，清水ら３３）の麦茶の揮発性モノカルボニル化合物の確

認，Walterら３４）及びBryceら３５）の炭水化物熱分解物中
のカルボニル化合物の生成機構など多数の報告があり，

食品の加熱によって生成するフレーバーとカルボニル化

合物の関係が検討されている。３６）～４３） 
 これらの揮発性化合物は食品中に微量しか存在しない

ので直接分離定量するには多くの困難がある。したがっ

て，一般には2，4－DNPHとして捕集し濃縮する方法が
とられている。2，4－DNPH として濃縮されたカルボ
ニル化合物は結晶性物質として得られるので微量のカ

ルボニル化合物が比較的多量に捕集できる利点がある。

2，4－DNPH 混合物の相互分離には液体カラムクロマ
トグラフィー，４４），４５），４６）ペーパークロマトグラフィ

ー４７）及び薄層クロマトグラフィー４８）などが利用され

ており，赤外線吸収スペクトル及び可視吸収スペクトル

の併用により化合物の分離確認を行なっている。カラム

クロマトグラフィー，薄層クロマトグラフィーなどに

よる混合物の分離は分析所要時間が長く，定量的取扱

いが困難である。この欠点を克服するために GC分析
法が開発され定量的な取扱いを容易にした。一方，定

性的にも赤外線吸収スペクトルのほか，NMR，Mass
及び GC－Mass などの機器分析が導入され微量分析
を容易にしている。 
 
第１節 2，4－ＤＮＰＨの赤外線吸収スペクトル 

 カルボニル，ケトン類の 2，4－DNPH は，指紋領
域に，相当するアルデヒド，ケトンにもとづく吸収ス

ペクトルが現われており，δCH2の挙動は各化合物の

同定に役立つことを 24種類のアルデヒド，ケトンにつ
いてRoss49）が詳細に報告している。 

 著者はこれらの化合物について変角振動だけではな
く，伸縮振動も同定の手段として有効であると考え，

4000cm－１から400cm－1領域の吸収帯について検討した。 
２，４－ＤＮＰＨは共通して3300cm－1に芳香族NH
の伸縮振動による鋭い吸収，3100cm－1，1620cm－1，

1590cm－1，1500cm－1 にフェニル基による吸収及び

1520cm－1，1340ｃｍ－1に芳香族ニトロ基に帰属される

吸収，さらに 833cm－1のベンゼン環の隣接２Hによる
吸収スペクトルが観察される。これらの吸収スペクトル

のなかで，3000cm－1～2800cm－1領域の伸縮振動は化合

物のCH2鎖により吸収強度に相違がみられる。 
脂肪族アルデヒド類の２，４－DNPHでは2900cm－1 
νas CH3，2920cm－1 νas CH2，2870～2850cm－1 νs 
CH3，νｓ CH2が現われており，これらの吸収帯のう

ち CH3，CH2の逆対称伸縮振動の吸収強度は CH2鎖の

長さに対応して相対的に異なっており，propyl，isobutyl，
isovaleraldehyde ではνas CH3の強度が強く，C4 以上

の直鎖アルデヒドではνas CH2 強度が大きくなってく
る。これらの伸縮振動の吸収強度は一つの単位について

一定であり，メチレン基では１個あたり分子吸光係数は

νas CH2で75，νs CH2で45とされており，メチル基
の場合も同様なことがいえる。このように，吸収強度と

メチル，メチレン基数との間には鎖長の短い範囲では比

例関係があり，Francisらにより関係式が提出されてい
る。５０）C2～C6アルデヒドの２，４－DNPHのνCH3，

νCH2強度も Fig.４に示すように炭素数との間に相関
がある。 
 1620cm－1から1100cm－1の領域に現われる吸収帯は主
にベンゼン核，ニトロ基などに帰属される吸収であり，

相当するカルボニル化合物の確認には役立たない。

1100cm－1から 400cm－1領域にはベンゼン核の置換によ
る CHの面外変角振動と，相当するアルデヒドのメチレ
ンの変角振動が主なものであり，通常C4以上のメチレン

鎖のδCH2に相当する720cm－1の位置に，アセトアルデ
ヒド，プロピルアルデヒドでも顕著に吸収が現われてい

ることから，この吸収帯でCH2鎖長を推定することはで

きない。しかし，Fig.5に示すように指紋領域における吸
収スペクトルは各アルデヒドの２，4－DNPH を明瞭に
区別できる。 
芳香族アルデヒド，フランアルデヒドの２，４－

DNPHでは Fig.6に示すように 3000cm－1～2800cm－1

の CH 伸縮振動の強度は弱く脂肪族アルデヒドと著し
く異なっている。 
 芳香族アルデヒド，フルフラール，不飽和脂肪族アル

デヒドの指紋領域における吸収スペクトルを Fig.7 に示
す。クロトンアルデヒドは980cm－1にトランスCH＝CH 
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Fig.4 Infrared spectra of 2,4－DNPHs of aliphatic aldehyde 

A: Acetaldehyde, B: Propylaldehyde, C: n－Valeraldehyde， 
D: Isobutylaldehyde, E: Isovaleraldehyde, F: Capronaldehyde 

 
のδCHによる吸収が現われている。ｐ－アニスアルデ
ヒド，o－バニリンでは840cm－1の吸収が顕著であり，
o－バニリンの 1060cm－1の吸収はC－Oに帰属される
ものであろう。フルフラールでは900cm－1付近の一連の
吸収がフラン環に特徴的であるがフルフラール誘導体で 

 ではこの吸収はそれほど明瞭ではない。 
このように単離された２，４－DNPHはCH変角振動
などの吸収スペクトル及び吸収強度から相当するアルデ

ヒドを推定できることを知った。 
 



8 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5 Infrared spectra of 2,4－DNPHs of aliphatic aldehydes 
A: Acetaldehyde, B: Propylaldehyde, C: n－Valeraldehyde， 
D: Isobutylaldehyde, E: Isovaleraldehyde, F: Capronaldehyde 

 

 

第２節 ２，４－DNPHのNMRスペクトル 

脂肪族アルデヒドのNMRスペクトルでは，カルボ
ニル酸素の強い電気陰性度のために－CHOのプロトン
は低磁場へシフトし，9.4～10.5ppmに現われる。芳香
族アルデヒドも類似した化学シフトを示し，9.7～
10.5ppmに単一シグナルが現われる。５１）ところが，ア
ルデヒドの２，４－DNPHでは－N＝CH－のプロトン
はN原子の電気陰性度もそれほど強くないため7.6ppm
付近に現われる。すなわち，アセトアルデヒド誘導体で

は 2.15ppm にメチルプロトンの二重線がみられ，－N
＝CH－のメチンプロトンは 7.55ppm に四重線として
現われており，その結合定数は 6cps である。7.9～
9.1ppm の数本のプロトンシグナルはベンゼン核のプ
ロトンによる 

 ものであり，7.9ppm(JAB＝12cps)と 8.3ppm(JAB＝

12cps)はカップリングしており，それぞれベンゼン核の
５，６位のプロトンである。9.05ppmのプロトンは２個
のニトロ基にはさまれているベンゼン核の３位プロト

ンであり，５位のプロトンとカップリングして２本にス

プリットしている（JAB＝３cps）。ベンゼン核上のこれ
らのプロトンの化学シフトはアルデヒドの種類によっ

て変化しない。プロピルアルデヒド誘導体ではFig.８に
示すように等価なメチル基プロトンの三重線が 1.2ppm
にあり，通常のCH3－の化学シフトよりも低磁場へシフ

トしている。2.5ppm の－CH2－のプロトンは隣接した

CH3－，－CH－により多重線を与えるがスピン結合定
数は７cpsとなっている。 
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Fig. 6 Infrared spectra of 2,4－－DNPHs 
A: Metylethylketone, B: Crotonal－ 
ehyde, C: o－Vaniline, D: 2－Acetyl－ 
furan, E: 5－Hydroxymethylfurfural 
F: Furfural, G: p－Anisaldehyde 
 

 C4以上の直鎖脂肪族アルデヒドでは，    のプロ

トンシグナルは複雑な多重線を与えることになるが，CH3

－プロトンは 0.9ppm，     プロトンは 1.5ppm
付近に多重線として現われ，N原子に近い－CH2－プロ

トンは 2.45ppm，－N＝CH－プロトンは 7.6ppmに三
重線として現われる。Fig.９にカプロンアルデヒドの２，
４－DNPHのNMRスペクトルを示す。 
 分枝アルデヒドの誘導体でも C－C＜軸での自由回転
が起りうるので２個の CH3プロトンは等価となり２本の

シグナルを与える。イソブチルアルデヒド誘導体では分

枝 CH3のプロトンは 1.18ppmに二重線として，分枝炭
素上の＞CH－プロトンは 2.7ppm に多重線として現わ
れる。また，－N＝CH－プロトンは分枝炭素のCH－と 

 カップルして２本のシグナルを与える。     鎖を
もつ分枝アルデヒド誘導体では1.5ppm付近に－CH2－

によるプロトンが現われ，N＝CH－プロトンが三重線
として現われる。 
 このようにアルデヒドの２，４－DNPH の NMRス
ペクトルは，相当するアルデヒドのNMRスペクトルを
よく反映しており，その化学シフトから容易にアルデヒ

ド類を同定できる。とくにイソ型アルデヒドの確認に

は，NMRスペクトルが最も有効な手段となる。 
 
第３節 ２，４－ＤＮＰＨのマススペクトル 

 マススペクトルによる分析は NMR 法に比較して微量
の試料でよく，しかも２成分程度の混合物でも分子イオ

ンピークから化合物の確認が可能である。ここでは，標

準アルデヒドを用いて調製した２，４－DNPHを直接ガ
ラス導入装置により測定したマススペクトルを解析し，

２，４－DNPH確認のための基礎実験を行なった。 
 一般にアルデヒドのマススペクトルは脂肪族化合物

では，カルボニル酸素の非結合性電子が脱離することに

よって起こる分子イオンと，続いて起こるC－Cのα又
はβ結合の開裂によって特徴づけられている。52）芳香族

化合合物では脱水素によるＭ－１イオンが特徴的である

以外はフェニル化合物に共通した開裂様式に従うためそ

れほど顕著な特徴はみられない。フランアルデヒド類も

芳香族アルデヒドと類似したイオンピークが現われる。

これらのカルボニル化合物の２，４－DNPHは低い蒸気
圧にもかかわらず明瞭なマススペクトルを与える。 
 アセトアルデヒドでは Fig.10 に示すように２，４－
DNPH の分子イオン m／e224（Ｍ＋）のピークが観察
され，その相対強度は基準ピークの約 95％である。 
 ニトロ基を有する化合物に特徴的なM＋－O，M＋一NO，
M＋一NO2などのイオンピークはそれほど顕著でない。

m／e 180，m／e 152，m／e 122などの偶数イオンは分子
イオンから脱酸素後，対応するアルデヒド部分が開裂して

順次脱NOにより生じたイオンと考えられる。アセトアル
デヒドではm／e79が基準ピークとなっている。 
 プロピルアルデヒドの場合も同様なマススペクトル

を与える。Fig.11に示すように，分子イオンm／e 238
（M＋）が基準ピークとなっており，m／e 180，m／e 152，
m／e 122，m／e 79などのアセトアルデヒドの開裂に共
通した偶数イオンピークが観察される。 
 これらの各イオンピークはニトロ基を含むベンゼン核

に由来していることが精密質量分析によるエレメントテ

ーブルの結果から明らかにできる。すなわち，Fig.12 に
示すようにm／e 180はC6H4N4O3によるイオンであり，

これは２.４－DNPHの－N＝C－結合が開裂して 生成 
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Fig.7 Infrared spectra of 2,4－DNPHs 
A: Methylethylketone, B: Crotonaldehyde, C: o－Vaniline， 
D: p－Anisaldehyde, E: Furfural, F: 5－Hydroxymethylfurfural， 
G: 2－Acetylfuran 

 
 
したイオンである。この開裂は準安定イオンm／e 136.1
の存在からも説明できる。 
 C6までの直鎖の飽和脂肪族アルデヒドでは Fig.13 に
示すようにいずれも類似した開裂イオンを示している。

C4以上のものではδ位の水素転移による開裂イオンか

ら，さらに脱水された安定なイオンm／e 206の生成が特
徴的である。５３），５４），５５）このようにN＝C結合の開裂に
よって生成したアルキルラジカルのフラグメントピークが

相当するアルデヒドの炭素数に対応して観察されるので

こ 

 れらの開裂イオンと分子イオンピークから容易にもとの
アルデヒドを確認できる。 
 分枝脂肪族アルデヒドでは直鎖脂肪族アルデヒドの場

合と類似した開裂パターンを示すが，分枝炭素での単純

開裂によるm／e43 が顕著である。すなわち，Fig.14に
示すようにイソブチルアルデヒドではm／e 43の強度は
基準ピークの約80％となっている。しかし，イソバレルア
ルデヒドではm／e 43はそれほど顕著でなく，n－バレル
アルデヒドのマススペクトルとの間に明瞭な区別はない。 
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Fig.8 NMR spectrum of 2,4－DNPH of propylaldehyde 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.9 NMR spectrum of  2,4－DNPH of capronaldehyde 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.10 Mass spectrum of acetaldehyde－2,4－DNPH 
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Fig.11 Mass spectrum of propylaldehyde－2,4－DNPH 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.12 Scheme of fragmentation of 
       propylaldehyde－2,4－DNPH 

 
したがって，マススペクトルからイソ型化合物の確認

は困難である。 
 イソバレルアルデヒドの２，４－DNPHはm／e 206
が基準ピークであり，その開裂様式は精密質量分析によ

るエレメントテーブルからFig.15に示す経路を考えた。 
 m／e 250 は分子イオンから脱酸素されたイオンであ
り，これはさらにC5H10を脱離してC6H4N4O3（m／e 180）
を生成し，次いで，N2，2NOが脱離してC6H4O（m／e 92）
を生成する。m／e 206は基準ピークとなり，精密質量分
析の結果は C8H6N4O3支持している。このイオンは分

子イオンからC3H7が脱離するMcLafferty 転位による 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.13 Mass spectra of valeraldehyde and 

  capronaldehyde－2,4－DNPHs 
(A) : Valeraldehyde－2,4－DNPH 
(B) : Capronaldehyde－2,4－DNPH 

開裂イオン C8H8N4O4から脱水されて生成した安定なイ

オンと考えられ，準安定イオンm／e 190.2もこの開裂を
示唆している。しかし，イソブチルアルデヒドではδ位

に水素がないためこの開裂は起っていない。 
 芳香族アルデヒド類の２，４－DNPHではニトロ基を
含む芳香環のフラグメンテーションのほかに，相当する

芳香族アルデヒドの芳香環に由来する開裂イオンが観察

される。すなわち，フェニルアセトアルデヒドではβ開

裂によるトロピリウムカチオン m／e 91 が基準ピークと
なっており，このイオンから生じたシクロペンタジェニル

イオンm／e 65及びα結合の開裂に対応したフェニルカチ 
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Fig.14 Mass spectra of branched aldehyde－2,4－DNPHs 
(A) : Isobutylaldehyde－2,4－DNPH  (B) : Isovaleraldehyde－2,4－DNPH 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.15 Scheme of fragmentation of isovaleraldehyde
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Fig.16    Mass spectra of 2,4－DNPHs of 
aromatic aldehyde 

(A): Anisaldehyde－2,4－DNPH 
(B): Phenylacetaldehyde－2,4－DNPH 

 オンm／e 77，m／e 51などが特徴ピークとして観察さ
れる。アニスアルデヒドの場合はm／e 135が基準ピーク
であり分子イオンの相対強度は基準ピークの約 70％とな
っている。m／e 77の存在は芳香族アルデヒドを示して
いる。Fig.16にこれらの化合物のマススペクトルを示す。 
 －N＝C－結合がベンゼン環と共役している化合物で
は，C＝N結合の安定化のため－N－N＝結合の開裂が容易
に起こる。このことは，アニスアルデヒドの場合に m／e 
134，o－バニリンの場合にm／e 150が顕著に観察される
ことから類推される。 
 Fig.17 に示すように精密質量分析によるとオルト位
に置換基OHをもつo－バニリンではOHが放出された
m／e 315が観察される。 
m／e 152（C6H6N3O2），m／e 153（C6H7N3O2）は－N
－N 結合の開裂による生成イオンと推定されるが，その
開裂様式は明らかでない。m／e 149はC6H5N4Oであり，
このイオンは－N＝C結合の開裂イオンと考えられる。芳
香族アルデヒドの場合も強い分子イオンピークが観察さ

れるので開裂イオンを解析することにより相当するアル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.17 Mass spectrum of 2，4－DNPH of ο－vaniline
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デヒドの確認ができる。 
 フラン化合物は安定な芳香環を形成しているため分子

イオンピークが顕著に観察される。フルフラールの２，４

－DNPHでは分子イオンm／e 276が基準ピークとなり，
m／e 97，m／e 95が顕著である。これらのイオンピーク
はN－N結合の開裂による再配列イオンと考えられ，２－
アセチルフランの場合も同様な開裂パターンを示してい

る。フラン環に置換基を有しない化合物ではフラン環の開

裂によって生成するシクロプロペニル陽イオンm／e 39，
m／e 29が観察されるが，５－メチルフルフラールではm
／e 43 が顕著に観察される。これらのマススペクトルは
Fig.18に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.18 Mass spectra of 2,4－DNPHs of 
furfural derivatives 

(A): Furfural－2,4－DNPH， 
(B): 2－Furfurylmethylketone－2,4－DNPH， 
(C): 5－Mthylfurfural－2,4－DNPH 
 

 ５－ヒドロキシメチルフルフラールの場合は異なった

開裂をしている。Fig.19 に示すように分子イオン m／e 
306は基準ピークm／e 121の約30％の相対強度である。
m／e 288 は分子イオンから脱水されて生じたオキソニ
ウムカチオンであり，この脱水機構は準安定イオンm／e 
271からも説明できる。このm／e 288はジニトロベンゼ
ン（C6H3N2O4）を放出してm／e 121（C6H5N2O）を生
成する。このm／e 121は基準ピークとなっているが，こ
れはフラン環との共役により安定化されているためと考

える。 

 m／e 288→m／e 121 の開裂は準安定イオン m／e 
50.8からも説明できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.19 Mass spectrum of 
              5－hydroxy methylfurfural 

－2,4－DNPH 

第４章  泥炭くん蒸麦芽の揮発性カルボニ 
ル化合物の分離確認 

第１節 薄層クロマトグラフィー（TLC）による分離 

 泥炭くん蒸麦芽を水蒸気蒸留しヘッドスペースに含

まれるカルボニル化合物を２，４－DNP塩酸溶液に吸
収させて２，４－DNPH として捕集した。ヘッドスペ
ースの香気は甘いカラメル様の芳香をもっているが，２，

４－DNPHとして捕集するとこの芳香は消失し，わずか
に硫化物臭が残ることから水蒸気蒸留によって生成する

ヘッドスペースの香気はカルボニル化合物が主要成分で

あることがわかる。 
 蒸留液中に溶存しているカルボニル化合物は，留出液

に塩酸を加えて最終濃度を２規定とし，これに２，４－

DNP塩酸溶液を加え，約12時間室温に放置後，生成し
た沈殿をろ過によって集め２，４－DNPHとして捕集し
た。 
 この二つの画分の２，４－DNPHをクロロホルムに
溶かし，TLCで分離した。Fig.20，Fig.21にクロマト
グラム及びデンシトグラムを示す。 
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Fig.20 TLC chromatograms of 2,4－DNPHs 
obtained from malt distillate 
A : In head space fraction 
B : In distillate fraction 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.21 Densitograms of 2,4－DNPHs 

obtained from malt distillate 
 
 ヘッドスペースから５個，留出液中から８個のスポッ

トが検出される。このうち，スポット１，２及び５が多

量成分である。スポット６，７，８はヘッドスペースで

は微量成分である。スポット１，２，３はアルカリ処理

によりλmax は深色移動する。スポット６のλmax は
364nｍであり，アルカリ処理により 430nｍにシフトし，
フルフラールの２，４－DNPHと類似した挙動を示す。
スポット 10 はアルカリ処理で紫青色を呈することから
ジケトンと考える。スポット１，２，３の部分を掻き

取りクロロホルムで抽出したもののマススペクトルは

m／e 252，266，280に分子イオンによるピークが観
察されることから C3，C4，C5などの脂肪族アルデヒド

の２，４－DNPH混合物と考えられる。C3以上の脂肪

族アルデヒドの２，４－DNPH は TLC で完全に分別
することはできなかった。 
 
第２節 液体クロマトグラフィー（ＬＣ）による分離

 蒸留液から捕集した２，４－DNPHを少量のクロロ 

 ホルムに溶かし，内径２cm，長さ70cmのシリカゲル
カラムを用い，クロロホルムを溶出剤として100mlず
つ分取して分画した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.22 IR and Mass spectra of fraction 1 

  
 Fig.22 に示すように Fraction１は，2950cm－1  

νCH3，1380cm－1 δCH3及び1000cm－1以下の吸収

帯，さらに分子イオンm／e 266からC5アルデヒドに

対応している。マススペクトルはイソバレルアルデヒ

ドのものとよく類似している。 
Fraction２の赤外線吸収スペクトルは，2920cm－1

νCH2がνCH3の強度よりも強く，1000cm－1から900cm－1

の４本の吸収帯，700cm－1から 600cm－1の２本の吸収帯
からn－カプロンアルデヒドが推定される。また，分子イ
オンm／e 280，m／e 83の開裂ピークから対応するア
ルデヒドの炭素数はC6である。m／e 251（M－29），
m／e 43の相対強度からFraction２は，n－カプロン
アルデヒドに相当するものと認めた。Fig.23にスペク
トルを示す。 
 Fraction３はクロロホルム溶液中で361nｍにλmaxを 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.23 IR and Mass spectra of fraction 2 
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示し，アルカリ処理で 420nm にシフトする。1000cm－1

以下の吸収帯はイソブチルアルデヒドと対応しており，

分子イオン m／e 252 から C4 アルデヒドの２，４－

DNPHが考えられる。NMRスペクトルは 1.2ppmに分
枝メチルの二重線が現われている。2.7ppm の多重線は
分枝炭素の＞CH－プロトンであり，このプロトンは
7.6ppmの N＝CH－プロトンとカップルしている ( J＝
6cps )。マススペクトルはFig.24に示すようにm／e 43
が顕著であり，M－29のピークがほとんど現われていな
い。これらの結果はFraction ３がイソブチルアルデヒド
に相当することを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.24  IR, Mass and NMR 

spectra of fraction 3 
  
 Fraction 4は分子イオンピークm／e 238から対応す
るアルデヒドの炭素数は C3であり，NMRスペクトルは
1.3ppmに CH3プロトンの三重線，2.5ppmに CH2の多

重線，7.5ppmに N＝CHプロトンの三重線を示すこと
から n－プロピルアルデヒドの２，４－DNPHと確認し
た。 
 Fraction 5 はクロロホルム溶液中で 358nm にλmax
があり，アルカリ処理により 420nmにシフトする。マス
スペクトルから分子イオンm／e 224が観察され，アセ
トアルデヒドが考えられる。850cm－1の吸収もアセトア

ルデヒドの２，４－DNPH のⅡ型結晶バンドに一致し
ている。また， 2.2ppm のメチルプロトンの二重線と 

 7.6ppmのN＝CH－プロトンの四重線からもこの画分
がアセトアルデヒドに相当することを支持している。 
 Fraction 6は1100cm－1から800cm－1の領域に特徴

的な吸収帯が現われており，この吸収帯はフルフラー

ルの２，４－DNPHのものと一致している。マススペク
トルではm／e 276に分子イオンが観察され，m／e 95，
m／e 63，m／e 39などの開裂イオンはこの画分がフ
ルフラールに相当することを示している。Fig.25 に
Fraction４，５，６の赤外線吸収スペクトルを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.25 IR spectra of fraction 4, 5, 6 

 
 Fraction 7は微量成分である。クロロホルム溶液中
で385nmにλmaxがあり，アルカリ処理により，500nm
にλmax が移動することからこの画分はジアセチルの
２，４－DNPHと推定した。 
 
第３節 ＧＣ－Ｍａｓｓによる分離確認 

 直接ガラス導入装置による質量分析は単離した化合

物を対称とするが，立松ら 56）はアルカロイド類の混合物

を直接ガラス導入装置によりマススペクトルを測定し，

混合物の分子イオンピークから化合物の確認と定量分析

を試みている。しかし，多数の成分を色々な割合で含む

試料，あるいは異性体混合物では，混合スペクトルの解

析は困難である。したがって混合試料の分析ではあらか 
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じめ TLC，LC などにより分別しなければならない。こ
の分取操作は長時間を要し，かつ多量の試料を必要とす

るなどの難点がある。これに対して，GC－Mass 法は、
微量試料をあらかじめ分取することなしに直接分離同定

できる分析法である。 
 Ralls５７）及び Stephens５８）は２，４－DNPHをα－
ケ卜酸と共存させて熱分解し，再生したカルボニル化合

物を直接ガスクロマトグラフィーで分離し，ピークの保

持時間から化合物を同定する方法により多数の飽和脂

肪族化合物を確認している。５９）山西ら６０）もゴマ油香

気のカルボニル化合物をGirard T試薬により分別し，
再生GC法により多数のカルボニル化合物を同定してい
る。このような酸性物質との接触分解反応によるカルボ

ニル化合物再生法はGCと直結した熱分解装置が必要で
あり，比較的多量の試料を必要とするなどの欠点があ

る。 
 Soukoup ら６１）はカラム温度 200℃～250℃の条件で
２，４－DNPHを直接GCに注入することによって数種
のアルデヒド類及びケトン類を分離している。清水ら６２）

も数種のカルボニル化合物の２，４－DNPH について
GCによる分離条件を検討し，同族体では炭素数と保持時
間の対数との間に直接関係があることを明らかにし，こ

の方法を焙焼でん粉のカルボニル化合物の分離確認に応

用している。６３）さらに Kallio ら６４）は２，４－DNPH
の微量分析化について検討し，GC の検知器に ECD を
用いると FIDの 500倍も感度が増すと報告している。
このような GCによる２，４－DNPHの直接分析は食
品中の微量カルボニル化合物の迅速分析に有効な手段で

あるが，GCで分離した各ピークの確認は標準添加法又
は保持時間などから化合物の種類を決定する必要があ

り，未知試料の混合物では個々の成分を確認するのに多

大の労力を必要とする。 
 質量分析計は化合物の分子量及び分子構造を確認する

のに有効であり，さらにGCと直結したMassは微量の揮
発性化合物の分離確認に不可欠なものである。 
Halvarson６５）は発酵ソーセージのカルボニル化合物
の２，４－DNPHを再生 GC法で遊離させたカルボニ
ル化合物を直接 GC－Mass により分析し，15 種類の
化合物を同定している。 
 しかし，カルボニル化合物を２，４－DNPHのまゝで
GC－Massを用いて分離同定した報告はない。著者はOV
－101をカラム充てん剤としてGC－Massにより２，４
－DNPHを分離同定できることを明らかにした。 
 ２，４－DNPHのGC分離にSF－96が用いられてい
る。ところが，この液相は GC－Mass の充てん剤とし
てはバックグランドの影響が強く現われるため好まし 

 くない。DEXSIL－300GC，OV－101，OV－1など
の低濃度（３％）を液相とした場合，２，４－DNPH
の相互分離はよく，SF－96と変らない分離能を示す。
OV－101（２％），カラム温度 190℃～300℃，5℃／
minの条件で分離したときのガクスロマトグラムをFig.26
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.26 Gas chromatogram of 2,4－DNPHs of 

aliphatic aldehyde 
Column: OV－101(2%), 
glass column,2 m, column temperature: 190℃－ 
300℃,5℃／min. programing, FID,He,60ml／min. 
Peak 1. n－propylaldehyde, peak 2. n－butylaldehyde, 
peak 3. isovaleraldehyde, peak 4. n－valeralbyde, 
peak 5. hexanal, peak 6. heptanal, 
peak 7. octanal, peak 8. nonanal 

 
 ヘッドスペース及び蒸留液中の２，４－DNPHのガス
クロマトグラムは Fig.27，28 に示す。ヘッドスペース
画分からは７個のピークを検出し，その相対強度比はピ

ーク８が 53.0％で主成分をなしており，ピーク４
(25.3％)，ピーク６(19.1％)などが主なものである。これ
に対して，留液中からは 12 個のピークが検出される。
主成分はピーク４であり，相対強度比は23.3％となって
いる。このほか，ピーク８(22.7％)，ピーク６(13.2％)な
どが主な成分であり，さらに高沸点領域に数個の弱いピ

ークが検出される。ヘッドスペースと留液中の２，４－

DNPHのガスクロマトグラムはよく類似している。 
 GC－Mass のイオンモニターによるクロマトグラム
もGCの場合と同様なパターンを示す。これらの各ピー 
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クについて GC－Mass によりマススペクトルを測定し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 27 Gas chromatogram of 2,4－DNPH 
obtained from head space of malt 
distillate 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.28  Gas chromatogram of 2,4-DNPH 

obtained from distillate of malt 
 ピーク１は、m／e 210に分子イオンピークが観察され，
m／e 188，m／e 149，m／e 122などの開裂イオンは２，
４－DNPHを示唆する。分子イオンM＋210はホルムア 

 ルデヒドに相当する。この成分は TLC，LC による分
離では確認できなかったものである。ピーク２は明瞭

なマススペクトルを与えないので同定できなかった。ピー

ク３とピーク４はともに分子イオン m／e 224 が観察さ
れ，相当するアルデヒドは C2化合物である。ピーク３で

はm／e 153，m／e 154，m／e 183などが強い強度を示
すのに対して，ピーク４ではこれらのピーク強度は弱く，

m／e 152が強く観察される。このように，同一分子イオ
ンを示す二つのピークはアセトアルデヒドの構造異性体

によるものと考えられる。 
 ピーク５及びピーク６も分子イオンm／e 252を示す。
ピーク５のマススペクトルでm／e 224，m／e 238はC2，

C3化合物が混在していることを示すものであり，分子イ

オンの強度から考えると C3化合物の割合が高い。また，

m／e 252はGCの保持時間からイソブチルアルデヒドに
よる分子イオンと認めた。ピーク６は分子イオン及び保持

時間からn－ブチルアルデヒドと確認した。 
 ピーク７及び８の分子イオンm／e 266に相当するアル
デヒドは C5化合物である。GCの保持時間からピーク７
はイソバレルアルデヒドであり，ピーク８はn－バレルル
アルデヒドと同定した。ピーク８ではm／e 237が顕著に
観察される。このイオンピークはM＋－29によるものであ
り，イソ型化合物では顕著でない。C5以上の化合物では

Ｍ＋－29 の強度からイソ型の区別が可能である。ピーク
10とピーク11はともに分子イオンm／e 280を示し，ピ
ーク11ではm／e 251（M＋－29）が顕著に観察されるこ
とから，ピーク10をイソカプロンアルデヒド，ピーク11
をn－カプロンアルデヒドと確認した。C6化合物はヘッ

ドスペース画分からは検出できなかった。 
 泥炭くん蒸麦芽の水蒸気蒸留物から２，４－DNPH
として分離確認したカルボニル化合物はTable 4に示
す。 
Table  4 Carbonyl compounds identified 

in distillate of peated malt 
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Fig. 29 GC－Mass spectra of 2,4－DNPHs obtained from distillate of malt 

(A) Peak 1,(B) Peak 3,(C) Peak 4,(D) Peak 5,(E) Peak 6,(F) Peak 7,(G) Peak 8,(H) Peak 10,(Ⅰ) Peak 11, 
Peak numbers are same as cited in Fig.28 Conditions of measurement of GC－Mass : Instrument of GC
－Mas Finnigan 3100 GC,EM.HV : 2000V,Beam current : 200μV,Column : Glass(1m),OV－1(3%) 
packing,Column temperature : 190℃ Injection temperature : 230℃,Carrier gas : He 

 

 
 

 
第５章 泥炭くん蒸麦芽のフェノール性物 

質確認 
 
 フェノール性画分はクレゾール様の強い臭いのほかに

かすかに甘い芳香がある。くん香はかなり弱くそれほど

感じない。この香気は官能的にはオフフレーバーに属す 

るものである。この画分のガスクロマトグラムを Fig.30
に示す。Fig.30に示すように約30個のピークが検出され
る 主要ピークはピーク16，18，23であり，この３種の
成分で全体の約 90％を占めている。主要ピークを GC－
Massにより確認した。すなわち，ピーク２はm／e 96に
分子イオンピークが観察され これが基準ピークとなっ

ている。m／e 95は分子イオンから脱水素イオンによるも 
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Fig. 30 Gas chromatogram of phenolic fraction 
 

 

のでありアルデヒドの特徴的イオンとして観察される。

m／e66及びシクロプロペニルカチオンm／e39などのフラ
グメントイオンはフルフラールの開裂イオンと一致している 
 ピーク５はm／e110に分子イオンが観察され，ピーク
２よりも 14質量数だけ増している。分子イオンが基準ピ
ークであり，m／e 95は脱メチルしたものである。 
m／e 67及びm／e 43はアセチル基の存在を考えてよい。
m／e 39 はフラン環からホルミルラジカルの脱離したシク
ロプロペニルカチオンである。これらの開裂イオンは２－ア

セチルフランを満足している。 
 ピーク６は分子イオンm／e 106と分子イオンから脱Hし
たm／e 105が特徴的であり，アルデヒドが推定できる。m
／e 77はフェニルイオンによるものであり，M＋－29に相当
する。分子イオンからベンズアルデヒドと確認した。ピーク

７は分子イオンm／e 110及びm／e 109(M＋－H)が顕著で
あり，m／e 95(M＋－CH3)，m／e 81(M＋－CHO)，m／e 39
などの開裂イオンは５－メチルフルフラールとよく一致し

ている。ピーク９はm／e 98が分子イオンであり，m／e 97
に脱水素したイオンが観察され，アルデヒドであることがわ

かる。m／e 81はM＋－OHによって生成したオキソニウム
イオンと考えることができる。したがってピーク９はヒ

ドロキシフルフラールであり，その開裂イオンは５－ヒ 

ドロキシフルフラールとよく一致している。 
 これらの各ピークのマススペクトルをFig.31に示す。 
 ピーク 10では分子イオンM＋124が観察される。この
分子イオンから脱メチルしたイオンm／e 109が基準ピー
クとなっている。m／e 109からさらに脱COしたイオン
m／e 81の存在はo－又はp－置換のメトキシフェノール
の構造を与える。o－置換ではm／e 53の強度が強い特徴
がある。これらの開裂イオンはo－メトキシフェノールと
一致している。 
 ピーク11はm／e 108が分子イオンであり，m／e 107，
m／e 79 m／e 77などが強いイオンピークとして観察され
る。m／e 107は分子イオンから脱Hしたイオンであり，こ
のイオンから脱 COしたm／e79 が基準ピークとなってい
る。さらにm／e79から脱２Hしたイオンm／e 77の生成が
観察されることからベンジルアルコールを考えればこれらの

開裂様式を説明できる。６６） 
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Fig.31 Mass spectra of phenolic compounds  
Peak numbers are same as cited in Fig.30 

 
 
ピーク12は分子イオンm／e 138が基準ピークである。

m／e 123，m／e 95などのイオンピークは，分子イオンが
順次 CH3，CO を脱離したイオンによるものと考える６７）

とその開裂方式はピーク 10 とよく類似している。ピーク
14 も同様な開裂方式によるイオンピークを与えることか
らこれらの化合物はメチルグアヤコール及びエチルグアヤ

コールであり，そのマススペクルはいずれも標準のもの

と一致する。これらのマススペクトルはFig.32に示す。 
 ピーク13はm／e 109が分子イオンであり，奇数のイオ
ンピークを示すことからN原子を含む分子を考えた。m／e 
94はM－15であり基準ピークとなっている。 
m／e 66はm／e 94から脱COしたものであり,m／e 39は
フランと同様な方式で生成したシクロプロペニルイオンと

考えられる。これらのフラグメントイオン及び分子イオンか

ら２－アセチルピロールと確認した。このマススペクトルを

Fig.33に示す。 

 
Fig.32 Mass spectra of phenolic compounds 

Peak numbers are same as cited in Fig.30 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.33 Mass spectrum of peak No.13 

Peak number is same as cited in Fig.30 
 
 ピーク16は分子イオンm／e 94，m／e 66，m／e 39から容
易にフェノールと同定した。ピーク18は分子イオンm／e 108
及び分子イオンから脱水素されたm／e 107が存在し，m／e 77，
m／e 79，m／e 39の各開裂イオンピークからo－クレゾールと
確認した。ピーク19はＭ＋122(70)，m／e 107(100)，m／e 77 



23 
総 説 くん蒸麦芽の香気成分に関する研究 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.35 Gas chromatogram of TMS derivatives of 

phenolic fraction 

(30)，m／e39(15)から p－エチルフェノールである。ピ
ーク23は分子イオンM＋150，m／e135，m／e107，m／e77
などの開裂イオンの存在からアルキル置換フェノールが推定

される。マススペクトルはピーク 19と同じ開裂方式に従っ
ており，ピーク 19よりも質量数 28だけ多くなっている。
分子イオンm／e 150からブチルフェノールと認めた。これ
らのマススペクトルはFig.34示す。 
 フェノール性画分のいくつかはTMS化したのちGC－
Mass で分離した。TMS 化したガスクロマトグラムは
Fig.35に示した。 
 ピーク11は分子イオンM＋222が観察され，分子イオン
からCH3が放出されたm／e 207が基準ピークとなってい
るm／e 147にイオンピークを示さないのでOHは１個で
あるしたがって，TMS化されないもとの化合物の分子量は
150である。分子イオン及びM＋－15が非常に強いことか
らフェノール性化合物が推定できる。６８）m／e 133はM＋

－(OSi(CH3)3)イオンであり，強度はそれほど強くない。
m／e 191は基準ピークの約 20％の強度を示し，分子イ
オンから脱－OCH3したものと考えられる。このことは

準安定イオン m／e164.3 からも説明できる。これらの
結果から相当するフェノール系化合物として４－ビニ

ルグアヤコールが妥当である。 
 ピーク12ではm／e 166に強い分子イオンが観察される。 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.34 Mass spectra of phenolic compounds 

Peak numbers are same as cited in Fig.30 
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Fig. 37 Gas choromatogram of neutral fraction

 M＋－CH(m／e 151)が基準ピークとなっており，m／e 
147 が現われていないことから OH は１個である。した
がって，TMSされないもとの化合物の分子量は 94であ
りフェノールと確認した。 
 ピーク14はm／e 180が分子イオンピークであり，m／e 
165(M＋－CH3)，m／e 91などの強い開裂イオンからフェノ
ール系化合物が推定される。フェノール類のTMS誘導体
のマススペクトルは分子イオン及び M＋－15 が基準ピー
クとなる場合が多い。分子イオンm／e 180からもとの化
合物の分子量は 108 であり，相当するアルキルフェノー
ルとしてクレゾールが考えられる。クレゾールの３つの

異性体はM＋－CH3に対するm／e91の挙動から決定でき
る。すなわち，m，p－置換ではm／e91のイオン強度は，
基準ピーク(m／e 165)の10％程度にすぎないが，o－置換
ではその強度比は約60％となる。これらの挙動からピーク
14はo－クレゾールと確認した。ピーク16はm／e 179(M＋

－15)，m／e73からTMS化されないもとの化合物の分子
量は 122となる。m／e73が基準ピークであり第１級アル
コールのTMS化物の特徴を示している。さらにm／e 105，
m／e91 の存在からβ－フェニルエチルアルコールと同定
した。TMS化フェノール類のマススペクトルをFig.36に
示す。 
 フェノール性画分から次の化合物が確認される。 
Furfural，5－Methylfurfural，2－Acetylfuran，5－
Hydroxyfurfural，Benzaldehyde，Benzylalcohol，β－
Phenylethylalcohol，Guiacol，Methylguiacol，  

Ethylguiacol，Phenol，o－Cresol，m－Cresol，
p－Cresol，4－Vinylguiacol，p－Ethylphenol，
p－Butylphenol，2－Acetylpyrol． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.36 Mass spectra of TMS derivatives in 

phenolic fraction 
Peak numbers are same as cited in Fig.35 

第６章 泥炭くん蒸麦芽の中性物質の分離

確認 

非カルボニル性の中性物質で直接香気に関与している 
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Fig.38 Mass spectra of peak 1,2,16,23 and 29 in 
 neutral fraction 
 Peak numbers are same as cited in Fig.37 
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成分は主としてテルペン系炭化水素類であり，これらの

成分は植物体の精油として知られている。麦芽の水蒸気

蒸留液中の中性画分は淡い芳香を示す。この中性画分か

らFig.37に示すように多数の成分が検出される。 
 GC－Massにより主要ピークの確認を行なった。ピ
ーク１(M＋74，m／e43，m／e31)及びピーク２(M＋88，
m／e73，m／e43)は分子イオン及び開裂イオンからそれ
ぞれmethyl acetate，ethyl acetateと確認した。脂肪酸
エステルのマススペクトルはβ開裂による再配列イオン

が特徴的であり，アルキルラジカルの規則的な開裂イオ

ンから化合物の確認が可能である。６９），７０），７１） 

ピーク16，23，24，29，31はいずれも脂肪酸エステルの
マススペクトルを示している。すなわち，ピーク 16 は分
子イオンＭ＋256が観察され，この分子イオンからC2H5，

C3H7が開裂したM＋－29，M＋－43のフラグメントイオン
のほか M＋－45(－OC2H5)によるフラグメントイオンが観
察される。m／e88 が基準ピークである。このイオンは
McLafferty 開裂によるエトキシ基を含む再配列イオン
である。このことからピーク16は分子イオンM＋256から
ethyl myristateと同定した。 
 ピーク23も同様な開裂方式を示し，m／e88が基準ピー
クとなっている。分子イオンM＋284はピーク16よりC2H4

だけ多い化合物であることから ethyl palmitate と確認し
た。一方ピーク24と 29，31は脂肪酸エチルエステルの開
裂パターンに類似しているがm／e88は基準ピークとなら
ない。したがって不飽和結合の存在が推定できる。ピーク

24は分子イオンM＋282から C18H34O2となり不飽和数１

個となる。m／e237(M＋－OC2H5)，m／e211 などから
ethyl hexadecenoateと同定した。ピーク 29は分子イオ
ン M＋310 から C20H38O2が与えられ各開裂イオンから

ethyl oleateである。ピーク 31は分子イオンM＋308か
ら C20H36O2となり，不飽和結合２個が存在する。各開

裂イオンは脂肪酸エチルと同様な挙動を示すことから

ethyl linoleateと同定した。これらの脂肪酸エチルエス
テルのマススペクトルは標準品のものとよく一致する。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.39 Mass spectrum of peak No. 12 

Peak number is same as cited in Fig.37 

  ピーク 12はm／e126に分子イオンピークが観察され
る。基準ピークはm／e53であり，開裂イオンm／e109，
m／e81，m／e51はmethyl furoic acidを支持しており，
Fig.39 に示すようにそのマススペクトルは標準の５－
methyl furoic acidと一致している。 
 高級脂肪酸のエチルエステルが麦芽中から検出される

のは興味あることであり，その生成が水蒸気蒸留による

二次的反応生成物であるか，あるいは大麦の発芽による

代謝生産物であるかについては明らかでない。酒類に検

出される脂肪酸エチルとの関連からこの問題は今後の検

討課題である。 
 エステルのほかに中性画分の主要ピークとして炭化

水素が検出される。すなわち，ピーク６(M＋198)，ピー
ク８(M＋226)，ピーク 10（Ｍ＋254），ピーク 15（Ｍ＋

282)，ピーク22(M＋310)，ピーク27(M＋338)はいずれ
もマススペクトルから奇数炭素数をもつパラフイン系

炭化水素であり，ピーク７(M＋240)ピーク18(M＋296)，
ピーク25(M＋324)，ピーク31(M＋352)などは偶数炭素
数をもつ飽和炭化水素である。これらのパラフィン系

炭化水素の相対比は奇数炭素数のものが高くなってい

る。 
 確認されたパラフイン系炭化水素類は，Table 5に
示す。 
 
Table 5 Hydrocarbons identified 

 in malt distillate 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 中性区分に含まれるアルコール性化合物を確認するた

め TMS 化したのち GC－Mass により分離同定した。
TMS 誘導体のマススペクトルは一般に分子イオンの強
度が非常に弱く検出できない場合が多い。しかし，分子イ 
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Fig.40 Gas chromatogram of neutral fraction treated with TMS 
 
オンからトリメチルシリル基の CH3が脱離したM＋－15
のイオンが観察され，トリメチルシリルエーテルに関係

するm／e73，m／e89などが特徴的なピークとして観察
される。７２）また，ポリアルコール類の TMS誘導体のマ
ススペクトルは，m／e147が現われるので水酸基の数を
推定できる。 
 中性画分を TMS 化したもののガスクロマトグラムは
Fig.40に示した。 
 ピーク１ではm／e173が最高質量数のイオンピークで
あり，したがって，TMS 化合物の質量は 188 となる。 
m／e147が現われていないのでOHは１個である。分子
イオンからトリメチルシリル基が脱離した m／e115(M＋

－73)が基準ピークである。一般に第２級直鎖アルコール
のTMS誘導体ではm／e73(Si(CH3)3)＋が基準ピークとな
るので第１級アルコールと区別できる。ピーク１では 
m／e73 は基準ピークの約 90％の強度を示している。一
方 m／e131の強いイオンピークは分子イオンから C4H9

が脱離したものであり，したがってC5に活性炭素が存在

している。TMS 化されないもとの分子量は 116 であり
C7H16O が与えられる。m／e131 のフラグメントイオン
から３－heptylalcoholと同定した。 
 

  ピーク３は m／e170 に分子イオンが現われてい
る。m／e155はM＋－CHであり，m／e73の特徴ピ
ークからTMS誘導体である。m／e147が現われてい
ないのでOHは１個と考えられる。したがって，もと
の化合物の分子量は98となりm／e 45，m／e 81(M＋

－OSi(CH3)3＋)からフランアルコールが推定される。 
 
 
 
 
 
 これらの開裂イオンの存在からピーク３は２－

furfurylalcoholと確認した。 
 ピーク７はm／e 143が最高質量数のイオンピーク
として観察され，TMS 誘導体の分子イオンは m／e 
158に相当する。したがって，もとの化合物の分子量
は 86であり C5H10Oからシクロ環又は不飽和数１個
が考えられる。m／e143 が基準ピークとなっている
ので第１級アルコールであり，m／e103 は単純開裂
によって生成したトリメチルシリル基を含むフラグ

メントイオンと考えると次の構造式が推定できる。 
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 開裂イオンm／e103，m／e69，m／e55，m／e129の
存在はこの化合物を満足するものである。したがって，

この化合物は pent－２－en－１－olである。異性体の区
別は明らかにできなかった。 
 ピーク９はm／e173が最高質量数のイオンピークであ
る。m／e73が基準ピークとなっており第２級アルコール
であろう。TMS化されないもとの化合物の分子量は 116
となる。m／e131(M＋－C4H9)，m／e117(M＋－C5H11)が
顕著に観察されることから２－heptylalcohol と同定し
た。これらのマススペクトルをFig.41に示した。 

第７章 泥炭くん蒸麦芽の塩基性物質の確認 

 食品香気のなかで塩基性物質はオフフレーバーに属す

るものが多く，食品加工によって生成する塩基性成分は

糖・アミノカルボニル反応との関係から多くの研究がな

されている。７３），７４），７５），７６），７７） 

 麦芽の水蒸気蒸留物から分離した塩基性画分はアミン

臭があり好ましいものではない。ガスクロマトグラフィ 
ーで分離するとFig.42に示すように数個のピークが検出
される。 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.41 Mass spectra of TMS derivatives of 

neutral fraction 
Peak numbers are same as cited in Fig.40 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig.42 Gas chromatogram of basic fraction 
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Table 6 Compounds identified in basic fraction of peated malt distillate 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 主要ピークをGC－Massで同定した。すなわち，ピー
ク１は分子イオンm／e108が観察され，このイオンピー
クが基準ピークとなっている。開裂イオンは偶数イオン

が顕著であり主なフラグメントイオンの相対強度は次の

ようになっている。 
 M＋108(100)，42(85)，39(25)，40(22)，81(13)，38(6)，
28(5)，52(4)，80(3)，67(3)，m／e42 のフラグメントは
プロトンが付加したアセトニトリルイオン CH3－C－N＋

H と考えられておりピラジン類の典型的な開裂の一つで
ある。この開裂パターンは －ジメチルピラジンによく

一致している。 
 ピーク２は分子イオン m／e107 が基準ピークになって
いる。m／e80，m／e53が観察されエチルピラジンのマス
スペクトルと一致する。ピーク４は分子イオン m／e122
が現われており，m／e42が基準ピークとなっている。m／
e39，m／e81 の存在はトリメチルピラジンである。ピーク
５も分子イオンm／e122が観察されるが基準ピークはm
／e94 であり，m／e107(M＋－15)の存在からプロピルピ
ラジンと同定した。これらのマススペクトル及び GC の
保持時間は標準のものとよく一致している。 
 ピーク６は分子イオンm／e136と分子イオンから脱水
素された m／e135 が顕著に観察される。m／e135 が基
準ピークであり，m／e108，m／e53，m／c39の各フラ
グメントイオンは 2.6－ジエチルピラジンと一致する。 
 ピーク 10は分子イオン m／e109であり，m／e94が
基準ピークとなっている。m／e66はm／e94からCOが
脱離して生成したイオンであり，m／e 43，m／e 39の存
在から２－アセチルピロールと確認した。 
 

  ピーク７はm／e 164に分子イオンガ現われており，
m／e 163，m／e 149(M＋－15)，m／e 136，m／e 56，
m／e 39などの開裂イオンはトリエチルピラジンのマ
ススペクトルと一致する。ピーク８はm／e 136が分子
イオンであり，m／e 94，m／e 39，m／e 121が顕著
なイオンとして現われており，m／e 93(M＋－43)が観
察されることからアセチルピラジンであり，m／e 136
から２－メチル－５－アセチルピラジンと認めた。 
 ピーク９は分子イオンm／e 147が観察される。 
m／e 81が基準ピークとなっており，m／e 53，m／e 
27，m／e 39，m／e 51などの開裂イオンは１－フル
フリルピロールと一致しており，GCの保持時間から
もこの化合物が支持される。 
 塩基性画分から９種類の含窒素化合物を確認した。

これらの化合物は焙焼麦芽から顕著に検出されるこ

とから麦芽の水蒸気蒸留によって起る熱反応生成物

に由来するものと推定される。 
 主要なピークのマススペクトルデーターをTable 6
に示す。 
 

第８章 泥炭くん蒸麦芽の酸性物質の確認 

 水蒸気蒸留液から分別した酸性物質は脱水後ジア

メゾタンでメチルエステル化した。Fig.43に示すよう
にGCにより多数のピークが検出される。 
 GC－Massにより主要ピークを確認した。ピーク１(M＋

74，m／e 43，m／e 59，m／e 74)，及びピーク２(M＋88，
m／e 57，m／e 88，m／e 59)，は開裂イオンからそれぞ
れmethylacetate，methylpropanoateであり，相当する
酸は酢酸及びプロピオン酸と確認した。ピーク３はm／e 
102 に弱い分子イオンピークが観察される。分子イオ
ンからC4化合物のメチルエステルが推定される。基準

ピークm／e 43(C3H7)＋に対するm／e 74の相対強度は２ 
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Fig.43 Gas chromatogram of acidic fraction 
 
％程度であり，これに対して，m／e 71 のイオン強度は
約 30％となっている。C4以上の化合物では６員環遷移状

態をとるのでγ位の水素転移によるβ開裂が起こる。し

たがって一般にはm／e 74の再配列イオンが基準ピーク
となるが，ピーク３ではm／e 74はほとんど観察されな
い程度である。したがって，分枝炭素の存在が考えられ

る。分子イオンm／e 102から２－methylpropionic acid
の methyl ester と同定され，相当する酸は２－methyl 
propionic acidである。 
 ピーク５は分子イオンM＋116，基準ピークm／e 74，
m／e 43，m／e 57，m／e 85などのフラグメントピーク
から C5カルボン酸のメチルエステルである。イソ型の

C5化合物ではγ位に水素原子をもつのでβ開裂が起こり

m／e74が基準ピークとなり開裂パターンは直鎖 C5とほ

ぼ類似するがm／e 88の再配列イオンが観察され，さら
にm／e 29の相対強度が弱くなる特徴がみられる。ピー
ク５ではm／e 88が観察され，m／e 29の相対強度から
３－methyl－butanoic acid のメチルエステルと同定し
た。したがって，相当する酸は３－methylbutanoic acid
である。 
 ピーク６は分子イオンm／e 116，m／e 74が基準ピー
クであり，m／e 88が観察されないことからC5直鎖カル

ボン酸のメチルエステルであり相当する酸は n－valeric 
acidである。 
 ピーク７は酸性画分中で最も大きいピーク強度を示し 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.44 Mass spectra of peak number 1,2,3, 

4 and 5 
Peak numbers are same as cited in Fig.43 
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ている。そのマススペクトルはM＋130に分子イオンが観
察され，M＋－29イオンは全く現われていない。 
C6直鎖のエステルに比較してm／e 43の相対強度が強
く，分枝炭素の存在が推定される。開裂様式は４－

methyl valeric acid のメチルエステルと一致している
ことからピーク７は４－methyl valeric acid と同定し
た(Fig.44)。 
 ピーク８(M＋130)，ピーク９(M＋144)，ピーク 10 
(M＋158)，ピーク 11(M＋172)，ピーク 12(M＋186)及びピ
ーク 15(M＋214)は，いずれもm／e 74が基準ピークとな
っており，M＋－31 のアシリウムイオン及び(CH3)n  

COOCH3の含酸素フラグメントイオンが観察されることか

ら直鎖のカルボン酸メチルエステルである。したがって，

分子イオンから相当する酸はそれぞれ，C6 C7，C8，C9，

C10，C12の脂肪酸と確認した(Fig.45，Fig.46，)。 
 ピーク 13はFig.47に示すようにm／e126に分子イオ
ンピークが観察されM＋－31(m／e 95)が基準ピークにな
っている。   95は分子イオンから－OCH3が脱離した

イオンと考えるとメチルエステル化しないもとの化合物の

分子量は 112である。したがって，分子式C5H4O3からフ

ラン環が導かれる。m／e 95はフラン環をもつ化合物に特 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.45 Mass spectra of peak number 6,7, 

8,9, and 10 
Peak numbers are same as cited in Fig.43 

 有な開裂イオンであり，m／e 67，m／e51から２－
furoic acidと確認した。 
 ピーク 14では分子イオンm／e 136，m／e 105な
どの強いイオンピークが観察されることからベンゾ

イル基の存在が推定される。m／e 77はフェニルラジ
カルによるイオンピークであり，このイオンは m／e 
105から脱COによって生成したものである。この開
裂は準安定イオンm*56.5から説明できる。Fig.47に
示すように，このマススペクトルはmethyl benzoate
のフラグメンテーションを満足しており，したがっ

て，相当する酸は benzoic acidと同定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.46 Mass spectra of peak No. 11, 12, and 15 

Peak numbers are same as cited in Fig.43 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.47 Mass spestra of peak number 13 and 14 

Peak numbers are same as cited in Fig.43 
 ピーク16は分子イオンm／e 150が顕著に観察され，
基準ピークはm／e 91である。各開裂イオンはベンジル
化合物の特徴を示している。分子イオンからメチル基が置

換された benzoic acid のメチルエステルが考えられるが
m／e91が非常に強いこと及びM＋－31が弱いことからベン 
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Fig.48 Mass spectra of peak number 16 and 18 

Peak numbers are same as cited in Fig.43 

 ゾイル基の存在は考えられない。一方， －置換体で
はm／e 91が強いピークとなり，M＋－60などのイオ
ンが観察されるので区別できる。これらのイオンピー

クはピーク 16では現われていない。これらの結果か
ら相当する酸は phenylacetic acidと同定した。78） 

 ピーク18は分子イオンm／e 162が現われており，
分子イオンから－OCH3が脱離したm／e 131が基準
ピークとなっている。このイオンからさらに脱COし
たイオンピークm／e 103の存在は cinnamic acidの
メチルエステルを支持している。この開裂パターンは

methyl cinna-mate と一致することから相当する酸
は cinnamic acidと同定した。 
 ピーク 17(M＋242)，ピーク 19(M＋270)，ピーク 20 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Fig.49 Mass spectra of peak number 17, 19, and 20 
Peak numbers are same as cited in Fig.43 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig.50 Mass spectra of peak number 21 and 22 
Peak numbers are same as cited in Fig.43 
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(M＋298)はいずれも m／e 74が基準ピークであり，m／e 
87 及び含酸素フラグメントピーク(CH3OOC(CH2)n)など
の存在は直鎖脂肪酸メチルエステルであることを示し

ており，それぞれ C14，C16，C18の飽和脂肪酸に相当す

る。 
 ピーク 21 及びピーク 22 は分子イオンピークが m／e 
296，m／e 294に現われており，m／e 55が基準ピーク
となっている。これらのピークのマススペクトルは，ピ

ーク 19 よりも質量数が２及び４だけ少ないため C18

脂肪酸の不飽和結合をもつものであることが判る。各フ

ラグメントピークも不飽和脂肪酸の開裂を支持してい

る。したがって，ピーク 21は oleic acid，ピーク 22は linol
－eic acidと同定した。 

第９章 考 察 

第１節 泥炭くん蒸麦芽中の総フェノール含有量 
とくん煙香気との相関 

 食品のくん蒸処理は樹木をくん蒸し，そのくん煙に食

品を曝して乾燥し，くん煙香を食品に付与する二つの目

的があり古くから食品貯蔵法の一つとして広く利用され

ている。この加工法は食品を直接焙焼する方法とは異な

っているが熱分解生成物が香気に寄与する点で共通した

性格をもつものといえる。すなわち，焙焼処理は食品の

構成物質が直接熱分解されるがくん蒸処理ではくん蒸に

用いる木質の熱分解生成物が食品に付着又は吸着される

間接的なものである。木質の熱分解生成物とくん煙香気

との関連については Wasserman をはじめとして広範な
研究があり，くん煙香の主体はフェノール性化合物とく

にグアヤコール，４－メチルグアヤコール，２，６－ジ

メチルフェノールなどが関係していると推論している。 
 Bratzler７９）もくん煙香と総フェノール量との相関につ
いて検討し，くん煙香はフェノール部分にあることを示

唆している。 
 泥炭をくん蒸するときに生成する熱分解生成物につい

ての報告は少なく，ウィスキー醸造の面から Shidrowitz
らがポットスチルウィスキー中のフェノール類は麦芽の

乾燥に使用する泥炭のくん煙に起因すると指摘してお

り，Brausら８０）はフェノール類は発酵中麦芽のリグニン
が代謝されて生成すると推論している。McFarlane はウ
ィスキー原料麦芽について，乾燥方法の相違による麦芽

中の総フェノール量の増加はほとんどみられないが泥炭

の量に応じて総フェノール量が増加することを認めてい

る。このことから泥炭くん蒸麦芽のくん煙香は泥炭の熱

分解生成物に依存していることは明らかである。 
 わが国に輸入されている各種の麦芽について総フェノ 

 Table 7 Total phenol contents in malt 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ール量を定量した結果をTable 7に示す。 
 泥炭でくん蒸しないビール用の麦芽の総フェノー

ル量は 2.0ppm以下である。これらのフェノール類は
麦皮のポリフェノールが乾燥中に熱分解して生成し

たものと考えられる。 
 ウィスキー用の麦芽はくん蒸に使用した泥炭使用

量に応じてライトリータイプとヘビータイプに類別

されている。ライトリータイプの麦芽の総フェノール

は２～５ppmであり，２ppm付近のものはビール用
麦芽と総フェノール量で区別できない。ヘビータイプ

の麦芽は最高 15ppmの値を示すものであるが６～７
ppmが多い。総フェノール量 15ppmの麦芽は官能的
にくん煙香を感知できるが４ppm 以下の麦芽では官
能的にくん煙香を判別するのは困難である。 
 10人の審査員により，総フェノール含有量 20，10，
４，２，０ppm の試料についてくん煙香の有無を官
能的に判定した結果はTable 8に示した。4.0ppm以
下ではくん煙香があると判別できる確率は 50％程度
であり，麦芽中の総フェノール量とくん煙香との間に

はそれほど深い相関は認められない。 
 くん蒸処理に用いる泥炭の量はくん蒸の程度によって

異なるがヘビータイプでは麦芽の約 10 倍量の泥炭をく
ん蒸するといわれている。泥炭のくん煙中の総フェノー

ルの大部分は揮散し約１％程度が麦芽に付着するとされ

ている。この泥炭をくん蒸したときに生成する煙成分に

ついての報告はない。そこで，くん蒸麦芽の香気を検索

するために泥炭のくん煙成分について検討した。 
 英国産及び北海道産の泥炭を 400℃で熱分解し，分解
生成物を水に吸収させLiquid smoke solution（くん液）
を調製した。このくん液を水蒸気蒸留し，留出液を常法 
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Table8 Organoleptic test for smoke flavour 
 
 
 
 
 
 
 

Panelist number :20 
Possitive :smoke flavour 
 
に従って分画した。泥炭のくん液はフェノール臭の強い

刺激性の好ましくない香りである。くん液の蒸留液はく

ん煙香のほかに弱いカラメル様の芳香が感じられる。 
 中性画分のガスクロマトグラムをFig.51に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.51 Gas chromatograms of neutral fraction 

of peat smoke 
A: Hokkaido peat, B: Liquid smoke solution 

(commercial), C: England peat 
 
 メチルフルフラール，フルフラール，アセチルフラン

などが中性画分の主成分を占めている。一方フェノール

性画分は強いスモークフレーバーをもっておりその香気

は泥炭でくん蒸した麦芽の香気に類似している。このフ

ェノール性画分からも多数のピークが GC によって分離
される。Fig.52に示すように，主要ピークはグアヤコー 

 ル，フェノール，ο－クレゾール，エチルフェノール
であり，これらのフェノール類がくん煙香の主体をな

していることがわかる。 
 Fagerson８１）は炭水化物の熱分解生成物としてフルフ
ラールやメチルフルフラールの生成機構を推論してお

り，Johnson ら８２）も糖の熱分解物の主成分としてフル
フラールの先駆物質は５－ヒドロキシメチルフルフラー

ルであることを明らかにしている。また，グルコースや

多糖質の熱分解生成物，８３）Saw dust８４）のスモークフ
レーバーから多数のフラン誘導体が確認されており，炭

水化物を主成分とする泥炭の熱分解生成物も本質的には

糖，でん粉，木質などの熱分解生成物と共通しているこ

とがわかる。くん煙付香だけを目的として調製された市

販のLiquid smoke solutionはフェノール成分について
は泥炭の熱分解物と著しい相違はみられないが，中性画

分のうちフルフラールが極めて少なく，メチルフルフラ

ール，アセチルフルフラール類も相対的に減少している。 
 醸造品に含まれるフェノール類は直接原料に由来す

るもののほか，発酵工程における代謝生産物などがあ

り，これらは製品の香気に寄与している。ウィスキー

用麦芽のくん煙香は泥炭の熱分解生成物のうちフェノ

ール系物質が麦芽の乾燥工程中に付着したものに起因

することは明らかである。横塚ら８５）は味そ香気につい

て揮発性フェノールの前駆物質としてアルキルフェノ

ール類の関与を考えており，Steinkeも小麦を原料とす
る発酵液中の揮発性フェノール類はフェノールカルボ

ン酸が脱炭酸することにより生成するビニルフェノー

ル類が還元されてアルキルフェノール類を生成すると

推論している。これらのフェノール性化合物は蒸留酒

の香気を形成しており，ウィスキーからも多数のフェ

ノール性化合物が分離されている。とくにウィスキー

から検出されるフェノール性化合物は原料麦芽のフェ

ノール類の寄与を無視することはできない。 
 各種タイプの泥炭くん蒸麦芽の水蒸気蒸留液から

分離したフェノール性画分のガスクロマトグラムを

比較すると，Fig.53に示すようにヘビータイプの麦芽
ではフェノールの強いピークが現われており，ο－ク

レゾール，グアヤコールなどが主要ピーク成分をなし

ている。泥炭くん蒸をしていない麦芽ではフェノール

のピークは微弱ながら検出され，ο－クレゾール，グ

アヤコール類は痕跡程度である。これに対してエチル

フェノールの相対強度が高くなっている。 
 ライトリータイプの麦芽ではヘビータイプのものより

フェノールのピーク強度は低下しているがο－クレゾー

ルやグアヤコールなども明らかに確認される。英国産及

びチェコ産のライトリータイプ麦芽ではフェノール含有 
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Fig.52 Gas chromatograms of phenolic fraction of peat 
A: Hokkaido peat, B: Liquid smoke solution(commercial) 
C: England peat 
peak 1: guiacol, peak 2: phenol, peak 3: o－creasol, 
peak 4: ethyl phenol 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig.53 Gas chromatograms of phenolic fraction of peated malt 
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量が低く，ガスクロマトグラムからわかるように相対強

度はエチルフェノールよりもわずかに低い傾向がみられ

る。これらのフェノール類は泥炭の熱分解生成物から顕

著に検出さるる化合物であり，したがって，泥炭くん蒸

麦芽のフェノール性物質との間に相関関係があることが

明らかにされた。 
 McFarlane が指摘したようにフェノールや o－クレゾ
ールの含有量は泥炭くん蒸の程度に依存しているが，グ

アヤコールはそれほど顕著に変動していない。くん香に

対する寄与はグアヤコールよりもむしろ，フェノールと o
－クレゾールが大きいものと推論される。 
 微量成分として m－クレゾール，４－メチルグアヤコ
ール，４－エチルグアヤコール，エチルフェノールなど

のアルキルフェノールなどが検出される。グアヤコール

類はくん液中から主要なくん香成分として確認されてお

り，ビール用麦芽からは確認できなかったことから泥炭

の熱分解物に由来しているものと推論した。アルキルフ

ェノール類はビール用麦芽からも検出されるので恐らく

麦芽中のポリフェノール類の分解生成物と考えられる。 
 Kornreichら８６）もwood swoke flavour の主成分はフ
ェノール，グアヤコール，4－メチルグアヤコール，４－
ビニルグアヤコールなどであることを認めている。泥炭

くん蒸麦芽のフェノール性画分から検出されるフェノー

ル，o－クレゾールなどの挙動はくん蒸の程度に対応して
いることはガスクロマトグラムの相対強度比から明らか

であり，ウィスキー用麦芽のフェノール類は泥炭の熱分

解生成物に依存していると結論した。 
 
第２節 揮発性カルボニル化合物の挙動 
 揮発性カルボニル化合物は食品に特徴的な香気を与える

主要な成分であり，とくに穀類を原料とする食品香気に関

与するカルボニル化合物は香気の非酵素的生成，かっ変現

象の面から大麦，８７）ピーナツ，８８）カカオ，８９）ビーフ，９

０）などの焙焼により生成するカルボニル化合物の挙動が検

討されている。焙焼により生成するカルボニル化合物はフ

ルフラール，ヒドロキシフルフラール，脂肪族アルデヒド

類が主なものであり，これらの化合物の生成にはストレッ

カー分解及びメイラード反応が関与している。 
 くん煙の揮発性カルボニル化合物は Bratzler， 
Lustre，Whiteら９１）によって検討されており，くん蒸食
品から数種のアルデヒド類を分離している。くん煙中の

カルボニル化合物としてフルフラール類，ホルムアルデ

ヒド，アセトアルデヒド，ペンタナールなどが確認され

ており，これらの化合物は好ましいくん香に寄与するこ

とが明らかにされている。 
 揮発性カルボニル化合物は高い蒸気圧をもっているた 

 めヘッドスペースの香気として重要である。焙焼香気
としてメタナール，エタナール，５－メチルフルフラ

ールなどは麦茶の芳香の主役であり，ココアの甘い香

気にはイソブチルアルデヒド，イソバレルアルデヒ

ド，フェニルアセトアルデヒドが関与している。 
 泥炭くん蒸麦芽を水蒸気蒸留するときに生成する甘い

カラメル様の香気は，ヘッドスペース成分を２，４－

DNPH として捕集すると特有の甘い芳香は消失するこ
とから，カルボニル化合物が主体をなしていることがわ

かる。２，４－DNPHとして分離したカルボニル化合物
のうち，イソバレルアルデヒドが全体の約50％を占めて
おり，アセトアルデヒドが25％，イソブチルアルデヒド
が 20％となっており，この３成分で全体の 95％を占め
ているn－プロピルアルデヒド，n－ブチルアルデヒド，
フルフラールなどは微量成分であり，このほか，ホルム

アルデヒド，ダイアセチルなどの寄与もあるが，香気に

対するカルボニル類の効果は質的よりもむしろ量的な要

因が大きいことから，麦芽のヘッドスペース香気はイソ

バレルアルデヒド，イソブチルアルデヒド及びアセトア

ルデヒドが重要な役割を果していると考える。 
 

Table 9 Amino acid composition in peated malt 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 蒸留液中に含まれる脂肪族アルデヒド類は質的にはヘ

ッドスペース成分と差はないが，プロピルアルデヒド，

n－ブチルアルデヒド，フルフラールなどの相対比が高
くなっている。このほか蒸留液中にはメチルフルフラー

ル，５－ヒドロキシメチルフルフラール，２－アセチル

フラン，ベンズアルデヒドなどが含まれており，とくに

フルフラール，メチルフルフラール類の相対比が大きい。

これらのカルボニル類は泥炭でくん蒸しない麦芽からも 
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同様に検出されることから泥炭の熱分解物に由来するも

のよりも，むしろ水蒸気蒸留のさいの熱分解反応生成物

に依存している。このことは，麦芽をメタノール・エチ

ルエーテル混液（１：１v／v）で抽出したものからは揮
発性カルボニル化合物を検出しないことから説明できる。 
 カルボニルの生成とアミノ酸の消長についてはパンの

ベーキングにおいて検討されており，アスパラギン酸と

グルタミン酸の減少が大きいとされている。麦芽の蒸留

前後におけるアミノ酸の消長をしらべた結果を Table ９
に示した。蒸留後の麦芽中の構成アミノ酸のうち，ヒス

チジン，アスパラギン酸，スレオニン，プロリン，アラ

ニンなどが減少しており，香気成分とアミノ酸との関係

が示唆される。 
 
第３節 中性物質の香気への寄与 
 アルデヒド，ラクトンなどのカルボニル化合物は糖質，

脂質，アミノ酸などを前駆物質とする加熱香気の特徴成

分であり，食品の芳香を形成するのに寄与している。ア

ルデヒド，ラクトン以外の中性物質ではアルコール類，

エーテル類，エステル類が重要な成分であり果実の芳香，

発酵製品の香気に関係している多数のアルコール，エス

テル，芳香族エーテル類が検出されている。 
 くん香に関与するアルデヒド，ラクトン以外の中性物

質では飽和アルコール，芳香族アルコール，フルフリー

ルアルコールなどのアルコール類，C2，C3，C4，C5，C6

などの脂肪酸メチルがあげられている。 
 泥炭くん蒸麦芽から分離されるこれらの成分のうち，

特徴的な化合物は脂肪酸エチルである。すなわち，C2，

C12，C14，C16，C18など主として高級脂肪酸エチルが顕著

に検出される。炭素数の小さい脂肪酸エチル類は酢酸エ

チル以外に検出できないが，このことは麦芽油の脂肪酸

組成が主として C16，C18の脂肪酸で構成されており低級

脂肪酸が少ないことと関連しているものと考えられる。 
 脂肪酸エチルはウィスキー，ビールなどの香気の主成

分でありアルコール発酵の特徴的な成分であるが，麦芽

から C12～C18の飽和脂肪酸エチルが検出されるのは興味

あることである。くん香からC6までの脂肪酸メチルが検

出されているが，エチルエステル類を確認した報告はな

い。麦芽から検出される高級脂肪酸エチルは麦芽の発芽

過程で生成した遊離脂肪酸がエステル化されたものであ

るか，あるいは加熱による化学的生成物であるか明らか

にしていないので，麦芽の発芽生理との関係からさらに

検討を必要とする。 
 このほかエステル類として酢酸メチル，フリル酢酸が

分離された。フロン酸はでん粉の焙焼香気からも分離

されており，糖質の熱分解生成物である。フロン酸は 

 ほとんど芳香はないが，そのメチルエステルは甘い芳
香をもつ化合物として重視されている。 
 パラフィン系炭化水素も中性画分の主成分となってい

る。検出された化合物は C12から C27までの奇数及び偶

数の炭化水素であり，C18，C20，C23の相対比が高い。な

かでも，奇数炭素数の割合が大きい。オレフィン系炭化

水素は検出できなかった。このような炭化水素はたばこ

スモークからも検出されている。９２）パラフィン系炭化

水素は麦芽のワックス成分として存在するが，中性画分

から検出されるこれらのパラフィン系炭化水素は泥炭の

熱分解生成物に由来すると考えるのが妥当である。パラ

フィン系炭化水素の香気成分としての効果は期待できな

い。 
 アルコール類の多くは TMS誘導体として GC－Mass
から確認した。２－Methyl－１－penthylalcohol，１－
Heptylalcohol、２－Heptylalcohol，３－Heptylalcohol，
n－Nonylalcohol などの飽和アルコール，(cis)－pen－２
－en－１－ol などが特徴的な脂肪族アルコールとして検
出される。これらの化合物は果実様の芳香に寄与してお

り，とくに(cis)－pen－２－en－１－olはバナナの特徴的
な香気として評価されている重要な化合物である。９３） 
 芳香族アルコール類として，Furfuryl alcohol，２－
Phenyl ethylalcohol，３－Phenylpropylalcoholなどが検
出される。Furfurylalcohol は炭水化物のカラメル化及び
脱水生成物として検出されており，２－Phenylalcohol 類
はエステル類の前駆物質としての役割りをもっているた

め香気成分への寄与は高いものといえる。マルトールはメ

イラード型の非酵素的かっ変反応により少量生成するこ

とが知られている。でん粉の焙焼物，９４）コーヒー豆，穀

類，麦芽の焙焼物や水蒸気蒸留物からマルトールが確認さ

れており，これらの食品に芳香性のカラメル様の香りを与

えている。泥炭くん蒸麦芽の蒸留物からもマルトール及び

５－Methylcyclopen－２－en－２－ol－１－one が検出
される。マルトール関連化合物は焙焼香気の主要成分であ

り，９５）その香気特性は Pittet ら９６）によって詳細に検討
されている。 
 
第４節 ピラジン誘導体とくん香 
 焙焼食品の焦臭はピラジン類の効果が大きく，焙焼香気

の特徴成分として評価されており，９７）ローストビーフ，９

８）ピーナツなどから多数のピラジン類が分離されている。
９９），１００），１０１）ピラジン誘導体の生成は糖とアミノ酸のス

トレッカー反応によることが明らかにされており，王ら１

０２）はカルボニルとイソロイシンとの反応によりアルキル

ピラジンの生成経路を検討しており，アミノ酸はピラジン

の窒素源としてのみ役立っていると推論している。 
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 麦芽を 300℃で焙焼したものから分離されるピラジン
類はMethylpyrazine，Ethylpyrazine，２－Ethyl－６－
methylpyrazine，Trimethylpyrazine であり，麦茶，コ
ーヒー，ピーナツなどの焙焼による生成物と共通した成

分である。泥炭くん蒸麦芽の水蒸気蒸留液からも２， 
３－Dimethylpyrazine，Trimethylpyrazine，２，６－
Diethylpyrazine，Propylpyrazineが検出される。これら
の化合物はピラジン臭が強く好ましくない香気に分類さ

れるものと思われるが，くん蒸麦芽の焦臭とは直接関係

づけることはできない。このような含窒素化合物は食品

中の蛋白質，アミノ酸と糖質との反応生成物であり，食

品の加熱香気として最も重要な成分と考えられており，

その生成系路についてモデル系による研究も行なわれて

いる。泥炭くん蒸麦芽から分離されるピラジン類は焙焼

麦芽に比較して量的にそれほど多くないので不快臭の要

因として考慮する必要はないが，ウィスキー中のアルキ

ルピラジン類は麦芽に由来していることは明らかであ

る。このほか，含窒素成分としてアセチルピロールの存

在が確認されるがこの化合物はコーヒーのアロマコンプ

レックスの１成分として確認されている。 
 このような塩基性物質は焙焼食品に好ましい香気を付

与するうえで重要な因子となっているが焙焼香気を目的

としない食品加工ではむしろ不快臭の原因となる。麦芽

を原料とする発酵製品に対してもこれらの塩基性物質は

その香気に大きな影響を与えているものと考える。 

 第５節 酸性物質の役割 
 炭水化物の熱分解によって生成する酸類は糖の酸

化によって生成することが明らかにされている。これ

らの酸類は焙焼香気の中間産物として重要な成分が

多い。Hunterら１０４）はパン発酵液における有機酸の
消長と香気との関係を検討しており，Wiseblatt１０５）

もオーブンガス中の有機酸として酢酸の寄与を認め

ている。炭水化物のカラメル化で生成する有機酸はぎ

酸，酢酸，乳酸，ピルビン酸などが知られており，焙

焼香気のなかから C2～C7１０６）フェニル酢酸，二塩基

性酸が確認されている。くん香からもぎ酸，プロピオ

ン酸などのほか不飽和脂肪酸が分離されているが，い

ずれも低級脂肪酸について検討している。 
 泥炭くん蒸麦芽の水蒸気蒸留液に含まれる酸性物質は

C2，C3，C7，C8 などの直鎖飽和脂肪酸及び４－

Methylpentanoic acid が主成分であり，とくに４－
Methylpentanoic acidの相対比は約30％となっている。
高級脂肪酸としてC12，C14，C16，C18，C20，などが確認

されるがこれらの相対比は低い。不飽和脂肪酸としてオ

レイン酸，リノール酸，リノレン酸が分離される。不飽

和脂肪酸の割合は飽和酸に比較して著しく小さい。これ

らの脂肪酸類は麦芽の固有成分でありビール用麦芽とウ

ィスキー用麦芽の間に本質的な差がない。麦芽のエーテ

ル抽出物から酸性物質を分離し，その脂肪酸組成をみる

と，Fig.54に示すように，蒸留物で顕著に現われる低級 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Fig.54 Gas chromatograms of acidic fraction 

A: Distillate of peated malt, B: Ether extract of peated malt 
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脂肪酸類は著しく減少しており，C16及び C18の不飽和酸

類が顕著に検出される。このことは，高級不飽和脂肪酸類

の蒸気圧が低いために蒸留物として捕集できなかったこ

とで説明できる。ビール用麦芽とウィスキー用麦芽との間

ではこれらの不飽和脂肪酸に相違がない。 
 

Table 10 Compounds identified in peated malt 

 

  脂肪酸類はアルコール発酵においてエステル生成
の前駆物質としてウィスキーやビールの芳香成分に

寄与することになるが，１０７）不飽和酸の存在は醸造

品ではむしろオフフレーバーとして影響する。した

がって，ウィスキーやビール醸造に用いる原料麦芽

の油脂組成は製品香気を支配する重要な因子とな

る。 
 芳香族酸として安息香酸，フェニル酢酸，桂皮酸が確

認される。これらの酸類はそれ自身でも芳香をもってお

り，醸造品の芳香成分であるフェノールエステル類の前

駆物質としての役割りを果しているものと考える。 
 フラン誘導体として２－Furoic acidが顕著に検出
される。この化合物は糖の分解生成物として確認さ

れており，１０）このメチルエステルは特徴的な香気を

もつものとして注目されている。 
 酸性物質と泥炭の熱分解生成物との間には相関は

認められない。 

第 10章 総  括 

 強力な糖化作用をもつ麦芽は酒類の醸造，水飴製造，

麦芽エキスの製造用原料として広く利用されており，な

かでも，ウィスキー，ビールの発酵原料としての需要が

その大半を占めている。ところが麦芽の国内生産量は極

めて微々たるものであり国内需要を充足できない現状

である。とくに醸造酒の需要拡大は原料麦芽の大半を輸

入に求めざるを得なくなっている。わが国で輸入してい

る麦芽は主として英国，フランス，カナダで製造された

ものであり輸入麦芽の約 80％がビール製造用の麦芽で
ある。輸入麦芽については関税が賦課されているがウィ

スキー製造用の麦芽については関税を免除する措置が

とられている。このような行政目的からウィスキー用の

麦芽で泥炭を用いてくん蒸した麦芽とくん蒸処理をし

ない麦芽の鑑定分析が必要とされる。 
 ウィスキーはスモークフレーバーをもつ蒸留酒として

よく知られているものであるが，それは発酵原料に泥炭

でくん蒸した麦芽を使用することに起因している。食品

の香気はその素材を反映している場合が非常に多く鑑定

分析においては原料と製品の香気は分析に重要な情報を

提供することが多い。ウィスキー製造用麦芽は泥炭くん

蒸の有無においてはビール用麦芽と区別される。このこ

とは，両者を判別する可能性を示している。このように

香気成分は品質鑑定における重要な因子となっており，

その一つとして官能検査による品質鑑定が広く行なわれ

ている。最近では，ガスクロマトグラフィー，質量分析

計の利用により香気に関与する化学成分の分離確認と

個 の々化合物の香気における位置づけが明らかにされるこ 
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とから官能検査による香りの規格化を補足する手段とし

て機器分析が評価されている。 
 ウィスキーの香気に関しては多くの報告がみられるが

原料麦芽との関係から考察したものは少ない。著者はこ

の点を明らかにするために麦芽の水蒸気蒸留液について

ガスクロマトグラフィー，質量分析計を中心に香気成分

を分離同定し，それらの化学成分と麦芽の香気との関係

を考察した。 
 １．揮発性カルボニル化合物を２，４－DNPH誘導体
として捕集し，この混合物をLC，NMR，Mass，GC－Mass
で分離し確認する方法を検討した。アルデヒド類の２，

４－DNPH は GC で分解することなしに検知されるこ
とを GC－Mass のスペクトルから明らかにし，さらに
カルボニル２，４－DNPHの開裂機構について考察し，
GC－Mass は微量のカルボニルの２，４－DNPH を同
定するのに有効であることを示した。さらにこの方法を

麦芽の水蒸気蒸留物によって得られるカルボニルの２，

４－DNPH の分離同定に応用し，イソバレルアルデヒ
ド，イソブチルアルデヒド，アセトアルデヒド，フルフ

ラールなどを確認した。カルボニル化合物として n－プ
ロピルアルデヒド，n－ブチルアルデヒド，n－バレルア
ルデヒドなどの脂肪族アルデヒドのほか，５－メチルフ

ルフラール，２－アセチルフラン，ベンズアルデヒドな

どの微量成分が確認された。これらのアルデヒド類は穀

類を用いる調製食品の香気成分として分離されている。 
 ２．泥炭くん蒸麦芽の総フェノール量をフォリン試薬

を用いて定量する方法を検討した。総フェノールは麦芽

の酸性エーテル抽出液を呈色直前にアンモニアアルカリ

性にして吸光度を測定して定量した。この方法により，

0.05～20ppmの範囲のフェノールを定量することができ
る。 
 麦芽中の総フェノールをこの方法で定量した。ウィス

キー用麦芽は２～15ppm の範囲であるが，この数値は 
ビール用麦芽の 0～1.0ppmに比較して高いことから，こ
れらのフェノール類は泥炭の熱分解による分解生成物に

由来するものと結論できる。総フェノール量が５ppm以
下の麦芽は官能検査によるスモークフレーバーの判別は

不確実である。しかし，総フェノール量 10ppm以上のも
のでは官能検査によりほぼスモークフレーバーを感知で

きる。 
 ３．ウィスキー用麦芽から分離確認されたフェノール性

化合物のうち，グアヤコール，フェノール，o－クレゾール，
ｍ－クレゾール，メチルグアヤコール，エチルグアヤコー

ルなどはビール用麦芽からは痕跡しか検出されないので

これらのフェノール類の挙動は泥炭の熱分解 

 生成物に依存していると結論した。 
 p－エチルフェノール，ブチルフェノール，バニリン
などはビール用の麦芽からも検出されるので麦芽固有な

成分であり，p－エチルフェノールとフェノールの相対
比は泥炭くん蒸麦芽の判別に有効である。アルキルフェ

ノール類は水蒸気蒸留による熱分解生成物であるか，あ

るいは麦芽の発芽による代謝生産物に由来するか明らか

にできなかったので今後の研究課題として残される。 
 ４．アルデヒド以外の中性物質としてC12，C13，C14，

C15，C16，C17，C18，C19，C20，C21，C22，C23，C24，

C25，C27の飽和炭化水素の占める割合は大きい。このう

ち，C16，C18，C23，C24，などの相対比がとくに大きい。 
 脂肪族アルコール類はTMS誘導体として分離し，１－
Heptylalcohol，２－Heptylalcohol，３－Heptylalcohol，
２－Methyl－１－pentylalcohol，n－Nonylalcohol，(cis)
－pen－２－en－１－ol，Furfurylalcohol，などが顕著
に検出された。環状ケトンとして５－Methylcyclopent
－２－en－２－ol－１－one，Maltol が検出されるがそ
の量は極めて少ない。芳香族アルコールとして２－

Phenyl ethylalcoholが確認された。 
 エステル類として C12，～C18の脂肪酸エチルが顕

著に検出されることは興味ある事実である。 
 ５．焙焼した麦芽からMethylpyrazine，Ethylpyrazine，
２－Ethyl－６－methylpyrazine，Trimethylpyrazineな
どのアルキルピラジンが検出される。これらの各成分は焙

焼食品の塩基性物質とよく類似している。泥炭くん蒸麦芽

の塩基性物質は，２，３－Dimethylpyrazine，
Trimethylpyrazine ， Propylpyrazine ， ２ ， ６ －
Diethylpyrazineなどが主要なものであり，これらは焙焼麦
芽のピラジン類と共通している。 
 
 ６．C2，C3，C4，C5，C7，C8，C9，C12，(C13)，
C14，(C15)，C16，C18の直鎖飽和脂肪酸，４－Methyl 
pentanoic acid及びC18の不飽和脂肪酸としてオレイ

ン酸，リノー酸，リノレン酸が確認される。芳香族酸

として２－Furoic acid，２－Phenylacetic acid，
Cinnamic acid，Benzoic acidが検出される。これら
の有機酸類は芳香成分の先駆物質としての役割をも

っており重要な香気成分と考える。 
 泥炭くん蒸麦芽の水蒸気蒸留物から確認された化合物

の多くは種々の食品から分離されたものであるが麦芽の

成分としては本研究によりはじめて明らかにした。とく

に脂肪酸エチルの存在は麦芽以外の穀物からは検出され

ていない。泥炭くん蒸による分解生成物が直接麦芽の香

気に関与するものとしてフェノール，クレゾール類，グ

アヤコール，エチルグアヤコールなどがあり，これらの 
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成分は麦芽のくん香に寄与しており，泥炭くん蒸処理と

相関がみとめられる。したがって，フェノール，クレゾ

ール，グアヤコールの３成分の挙動はウィスキー用麦芽

の判別に直接的な情報を提供するものである。また，ウ

ィスキーから検出される多数のフェノール性物質は原料

麦芽のポリフェノール類の分解生成物のほかに，泥炭の 

 熱分解生成物に由来するものが多く，食品衛生の面か
ら検討する必要があると思われる。 
 
 本研究において種々ご指導，ご助言を戴いた九州大

学薬学部吉村英敏教授，長崎大学薬学部吉村 実教授

に厚く感謝します。 
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