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本論文で用いた略号 

 

AEDA  Aroma Extract Dilution Analysis 

A.O.P.  Appéllation d’Origine Protégée 

DMS  dimethyl sulfide 

ee  enantiomer excess 

FD  Flavor Dilution 

FID  Flame Ionization Detector 

GC  Gas Chromatography 

GC-MS  Gas Chromatography-Mass Spectrometry 

GC-O  Gas Chromatography-Olfactometry 

GCO-H  Gas Chromatography-Olfactometry of Headspace Sample 

HDMF  4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone 

HEMF  5-ethyl-4-hydroxy-2-methyl-3(2H)-furanone 

HS  Head Space 

IR  Infrared Spectroscopy 

LOD  Limit of Detection 

MS  Mass Spectrometry 

NMR  Nuclear Magnetic Resonance 

OAV  Odor Activity Value 

RI  Retention Index 

SAFE  Solvent Assisted Flavor Evaporation 

SDE  Simultaneous Distillation Extraction 

SIDA  Stable Isotope Dilution Analysis 
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SIM  Selected Ion Monitoring 

SPME  Solid Phase Microextraction 

TCD  Thermal Conductivity Detector 

TPP  Trans-Pacific Partnership 

ppb  parts per billion 

ppm  parts per million 

TEMPO  2,2,6,6,-tetramethylpiperidine-N-oxide 

BzOTEMPO 4-benzoyloxy-2,2,6,6,-tetramethylpiperidine-N-oxide 

SMEAH  Sodium Bis(2-methoxyethoxy)aluminum Hydride 

THF  tetrahydrofuran 

NMP  N-methylpyrrolidone 

8-HPETE 8-hydroxyperoxy-5,9,11,14-eicosapentanoic acid 

10-HPETE 10-hydroxyperoxy-5,7,11,14-eicosapentanoic acid 
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第 1 章 緒言 

  

1.1 チーズや牛肉を調理した加工食品の多様化と食品香料の役割 

1.1.1 チーズや牛肉を調理した加工食品の多様化 

 日本における加工食品のバラエティーは，世界でもまれに見る豊富さであり，チ

ーズや牛肉などの畜産物を調理した加工食品も例外ではない．チーズや牛肉を調理し

た加工食品には様々な製品があり，煮る，焼く，蒸す，揚げるなどの調理法の違いに

加えて，常温流通が可能な缶詰やレトルト食品，あるいは冷凍食品，さらに近年では

チルド流通に対応した食品も増加しており，その製法や流通形態も多彩である． 

 これらのチーズや牛肉を調理した加工食品に求められる重要な要素のひとつとして，

簡単に“おいしく”を実現することがあり，これは調理時間の軽減や製品開発と製造の

簡素化を進める上で重要な課題である． 

 一方，食品の消費動向は，近年，希少価値やブランド化による差別化された高級志

向も顕著であり，本格的な熟成チーズの普及やブランド和牛の認知度も急速に増して

いる．この様な消費動向の変化は，チーズや牛肉を調理した加工食品についても例外

ではなく，高級志向で差別化された様々な製品が開発されている． 

 この様に，多様化するチーズや牛肉を調理した加工食品の品質を向上する重要な方

向性として，簡単に“おいしく”と高級志向の比重が高まり，これらを如何に工業的に

両立させるかという課題の解決が望まれている． 

 

1.1.2 加工食品原料としての牛（肉，乳）生産の現状と見通し 

牛は，人の食料と競合しない牧草を与えることが可能な点では，世界の食料問題を

考えると優れた食糧と言える．しかし，和牛などの良質な牛肉の生産や，乳の産出量

や質を改善する目的で，草だけでなく人が食する穀物を飼料として与える場合もあり，
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この傾向は日本において顕著である．牛の飼育は，豚や鶏に比べて飼育期間が長く，

飼料要求率（１kgの肉を生産するのに必要な飼料 kg）も高くコストがかかるため（Table 

1.1-1），一般に牛肉の価格は高価である．さらに，日本における牛（肉，乳）生産は，

飼料や資材費用の増加，輸入品との価格競争，さらに後継者不足による廃業など多く

の問題を抱えており，牛肉や生乳の生産量は縮小傾向が続いている（Figure 1.1-1）． 

これらの理由から，日本国内における牛（肉，乳）生産量の飛躍的な増加を安易に

は望めず，加工食品原料として重要な牛肉や乳製品であるが，将来的に良質な原料を

十分に確保することは困難になりつつある． 

 

Table 1.1-1 牛，豚，鶏の飼育期間と飼料要求率 

 牛 豚 鶏 

飼育期間 ２０ヵ月以上 6ヵ月 2ヵ月 

飼料要求率* ８kg ３kg ２kg 

*) 1 kg の肉を生産するのに必要な飼料量 

（「最新畜産学」朝倉書店（2004 年）1）のデータより作成） 

 

 

Figure 1.1-1 牛肉と生乳の国内生産量の動向 

（農林水産省 食糧需給表より作成） 
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1.1.3 食品のおいしさを構成する要素とそこでの食品香料の役割 

食品のおいしさは，味覚や嗅覚で受容する風味と，触覚，視覚，聴覚で受容する感

覚に加え，雰囲気や食習慣など，様々な要因が組み合わさって生じる複合的な感覚で

ある（Figure 1.1-2）． 

 

 

Figure 1.1-2 食物のおいしさを決定する要因 

（「味覚・嗅覚」化学同人（1990 年）2）より作成） 

 

おいしさに関わる風味成分の研究も盛んに進められており，味覚で受容する呈味成
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分として，チーズや牛肉では遊離アミノ酸や様々なペプチド，核酸の重要性が指摘さ

れている．例えば，チーズでは，遊離アミノ酸とジペプチドは甘味や旨味に寄与し，

トリペプチドより大きなペプチドがチーズの苦味形成に関わっている 3)．また，加熱牛

肉の分子量 1,000～10,000のペプチド画分が，酸味を抑制しまろやかさを増強すること

が報告されている 4)．一方，近年，嗅覚で受容する香気成分が食品のおいしさに極めて

大きな影響を与える事例についての報告が増加しており 5,6)，嗜好性の高い香りを食品

に賦与し，おいしさを向上させる技術の重要性が高まっている． 

食品に香りを賦与する方法のひとつとして，食品香料の使用がある．食品香料は，

飲料や菓子，インスタント食品，加工食品など様々な商品に着香する目的で使用され

ている．食品香料の役割は，対象とする食品が持ちあわせていた本来の香りの補強や，

製造工程などで生成したオフフレーバー（好ましくない香り）のマスキング，そして

本来持ちあわせていないが嗜好性の高い香りの賦与などがある．例えば，加工食品の

製造では保存性を高めるために施される加熱殺菌により変化する，もしくは失われる

食品の香りを補強する目的で食品香料が使われることが多い．また，加熱殺菌や保存

時に加わる熱の影響によって本来は感じられない香りが生成することもあり，生じる

香りが好ましくない（オフフレーバー）場合は，嗜好性が低下し加工食品の品質の低

下を引き起こす事もある．そこで，オフフレーバーを感じにくくする（マスキング）

ために，食品香料を賦与することも広く行われている．さらに，均質で大量生産が前

提となる加工食品は，量の確保が容易でコスト的に有利な安価で品質の劣る原料や代

替素材を使用せざるを得ない場合も多く，良質な香りを食品香料として賦与すること

で，コストを抑えて差別化やおいしさの実現が試みられることも一般的である．この

ように，食品香料の使用は，加工食品の品質向上や差別化にとって重要な役割を果た

している．  

食品香料の原料には，天然物に由来する天然香料と，有機合成によりつくられた合
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成香料がある 7)．天然香料は，動植物に含まれている香気成分や，それらを加熱処理や

酵素処理して発生した香気成分を，水蒸気蒸留や抽出，圧搾して得たものである．合

成香料は，香気成分として有用な化合物を有機合成により作られたものである．一般

に天然香料は多量の原料を必要とし，それらは希少な場合も多く高価なものが多い．

それゆえに，それらの香気に寄与する成分を解明し．合成香料に置き換える試みも精

力的に進められている．しかしながら，複雑で自然な香気である天然香料の全てを合

成香料のみで再現することは困難なことも多く，現時点では食品香料の大部分は合成

香料と天然香料を目的に合わせて適宜組み合わせて製造することが一般的である．  

 

1.2 チーズについて 

1.2.1 日本におけるチーズの嗜好性 

チーズには，生乳を原料に製造したナチュラルチーズと，ナチュラルチーズを原料

に加工したプロセスチーズがある．一般に，ナチュラルチーズは原料の生乳を乳酸菌

やレンネット（凝乳酵素）で凝固させ，水分（ホエー，乳清）の一部を除去した後，熟

成させて製造する．ナチュラルチーズの中には熟成させないものもあり，原料や製法

の違いで世界には約 1000 種類ものナチュラルチーズがある．大きく分類すると，熟成

をさせないフレッシュタイプ，カビをつけて熟成させる白カビタイプと青カビタイプ，

山羊の乳から作製するシェブールタイプ，熟成中に表面をワインやシェリー酒などで

洗うウォッシュタイプ，熟成によって水分を飛ばして硬くなったハード・セミハード

タイプがある．ナチュラルチーズは，直接消費されているほか，プロセスチーズの原

料としても使用されている． 

プロセスチーズはナチュラルチーズに乳化剤を加え，加熱して溶かしたものを再び

成形したものであり，加熱によって酵素活性を失活させているため，酵素反応による

成分変化が進むことはなく，保存性に優れるという利点がある．また，プロセスチー
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ズは，様々な形態（スライス，ベビー（角型），ポーション（扇形）など）に加工でき，

調理に利用しやすく，気軽にいろいろな味を楽しめるという利点もある．その一方，

プロセスチーズの風味の良否は，原料であるナチュラルチーズに依存し，良質な原料

を安価，かつ安定的に確保しなければならいという問題がある． 

1980年代前半までの日本におけるチーズの消費量はプロセスチーズが主体であった

が，1986年以降はナチュラルチーズの消費量がプロセスチーズを上回り，その差は年々

拡大傾向にある．さらに，日本人一人あたりのチーズ消費量は，欧米のそれと比べる

とまだ少ないものの増加傾向にあり，その増加分の多くはナチュラルチーズであるこ

とから，ナチュラルチーズは日本人に身近な食品になりつつある（Table 1.2-1，Figure 

1.2-1）． 

日本で製造されているナチュラルチーズは，ハード・セミハードタイプであるゴー

ダチーズとチェダーチーズで全体の 2/3 を占め，プロセスチーズの原料としての使用

する他，直接ナチュラルチーズとして消費をされている．中でもゴーダチーズの生産

量が一番多く，ゴーダチーズのクセの少ないマイルドな風味が日本人に最も好まれて

いると言える（Figure 1.2-2）． 

 

Table 1.2-1 国民１人あたりのチーズ消費量（2016 年） 

 

（Canadian Dairy Information Centre“Global cheese consumption”より作成） 

国 kg/年

デンマーク 28.1

フランス 27.2

オランダ 21.6

イタリア 21.5

ドイツ 24.7

アメリカ 16.7

日本 2.2
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Figure 1.2-1 チーズの消費量の動向 

（農林水産省「チーズ需給表」より作成） 

 

 

Figure 1.2-2 国産ナチュラルチーズ製造量の種類別割合（43,216 トン，2007 年） 

（農林水産省 畜産局 牛乳乳製品課，農畜産業振興事業団調べ 

「畜産の情報 国内編」より作成） 
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ナチュラルチーズは，原料や製法により様々な種類があり，それらの風味もプロセ

スチーズよりも多彩である．この様なナチュラルチーズ消費量の増加傾向は，日本人

のチーズに対する本物志向や高級志向を反映していると考えられ，チーズを調理した

加工食品に求められる要素の変化にも深く関与している． 

 

1.2.2 チーズの熟成と風味形成 

ハード・セミハードタイプのナチュラルチーズの製造には，風味を向上させるため

の熟成工程がある．一般に，チーズは低温および高湿度の室内で熟成され，その期間

は数週間から 1 年以上に亘るものもある．チーズの主要成分はたんぱく質と脂質であ

り，一般に，熟成前のチーズは，たんぱく質（約 26%），脂質（約 34%），水分（約 35%）

で約 95%を占め（残りの約 5%はビタミン，ミネラル，糖質），この段階の風味は乏し

いものの，たんぱく質や脂質から熟成により生じる呈味成分や揮発性成分により風味

が向上する．すなわち，たんぱく質からは遊離アミノ酸やペプチドなどが生成し，脂

質からは有機酸などが生成し，これらが熟成したナチュラルチーズの風味の形成に関

与する．チーズの呈味成分として知られる遊離アミノ酸やペプチドの増加は，熟成に

より強まるチーズの旨味やまろやかさ，あるいは苦味の形成に深く関与する事が報告

されている 3)．一方，熟成により生じるチーズの香気成分は，アミノ酸から生成したア

ンモニア，アミン，メタンチオール，アルデヒド類，脂肪酸からはケトン，アルコー

ル，ラクトン等がある．さらに，チーズに微量含まれる糖質やクエン酸などの有機酸

から生じる乳酸，アセトイン，ジアセチルなども加わり，複雑で芳醇な香気が形成さ

れる 8)． 

 この様に，熟成により形成されるチーズの芳醇な風味にとって，香気も重要な要素

でのひとつであり，熟成により形成される香気とそこに関わる成分の特性を把握する

ことは，チーズを調理した加工食品の好ましい風味を制御する技術の開発にとって重
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要な課題である． 

 

1.3 牛肉について 

1.3.1 日本における牛肉の嗜好性 

日本国内で流通する牛肉には国産牛肉と輸入牛肉があり，1990 年代前半までは国産

牛肉が需給量の約 8 割を占めていた．しかし，牛肉消費量の増加にともない輸入牛肉

のみが増加し，現在では需給量の約 6 割が輸入牛肉であり，国産牛肉のそれは約 4 割

にまで落ち込んでいる（Figure 1.3-1）．Trans-pacific Partnership（TPP, 環太平洋パート

ナーシップ）協定が合意された今日，日本国内における牛肉需給量は，今後さらにこ

の傾向が強まる可能性がある． 

 

 

Figure 1.3-1 牛肉需給量 

（農林水産省「畜産統計調査」より作成） 

 

一方，日本食肉消費総合センターが 2001 年に 2000 世帯に対して実施した牛肉の嗜

好調査 9)では，85 %が国産牛肉を好むと回答し，輸入牛肉の 2 %を大きく上回ったこと

から，日本における国産牛肉の嗜好性が極めて高いことが指摘されている． 
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国産牛肉には，和牛，乳用牛，交雑種がある．和牛とは血統や生産地などが管理さ

れ，それぞれが固有の番号を持つ登録された牛で，黒毛和種，褐色和種，無角和種，日

本短角種の 4 種類だけが認められている．中でも 95％が黒毛和種であり，赤身に脂肪

が多く入り込んだ「霜降り」と呼ばれる脂肪交雑のため柔らかさと特有の風味を持つ

肉が特徴である．乳用種とは，主にホルスタイン種であり，去勢雄が食肉用となる．

交雑種は，牛肉の食感を改善するために雄の和牛と雌のホルスタイン種などを掛け合

わせた牛のことである． 

さらに，別の牛肉の嗜好調査 10)では，和牛，和牛以外の国産牛，輸入牛を食べる理

由について，Figure 1.3-2の結果を報告している． 

 

 

Figure 1.3-2 牛肉に対するイメージ 

（神奈川県農業技術センター畜産技術所 「25～35 歳の牛肉に対する嗜好， 

購買行動に関する実態調査」平成 23 年度 10) より作成） 

 

すなわち和牛は「贅沢な気分になれる」を 65%の人が選び（複数回答），次いで「味

や風味が好き」40%，「脂肪の甘み」23%であった．国産牛では「味や風味が好き」40%，

「価格が手頃」24%，「スタミナ源」23%であった．輸入牛では「価格が手頃」58%を多
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くの人が選び，さらに「特に理由はない」23%が次に選ばれる割合が高かった． 

この結果から，輸入牛肉は価格の安さが重視され，風味に対する期待が低いのに対

して，国産牛肉は風味の良さ，すなわち“おいしさ”が重視される傾向が強く，とりわけ

この傾向は和牛において顕著である．しかし，一般に和牛は価格が高く，その需要は

高まっているものの供給量も減少傾向である（Figure 1.3-3）．それゆえに，おいしさで

好まれる和牛であるが，価格面，供給面のいずれも需要に応えることは困難な状況で

ある． 

 

 

Figure 1.3-3 国産牛肉の卸売価格と取引量の動向 

（農林水産省「畜産物流通統計」より作成） 

 

1.3.2 牛肉の調理と風味形成 

 生の牛肉は風味に乏しく，香りも弱く血なまぐさい獣臭があるのみである．一般に，

牛肉は加熱調理することにより，食欲をそそる美味しさを感じさせる風味が形成され

る．加熱調理により牛肉の呈味成分は，アミノ酸や 5’-イノシン酸よりもペプチドの増

加が著しく，加熱調理で強まった“まろやかさ”に関与する可能性が指摘されている 11)．

一方，加熱調理により形成される香気成分の多くは，不揮発性の前駆体より生じると

考えられている．加熱調理により生じる香気成分は，牛肉の種類や質，調理方法（煮
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る，焼く，蒸す，揚げるなど），加熱温度や時間などの条件により生じる成分やそれら

のバランスが異なり，これらの組み合わせにより，それぞれの料理に特有の香りが形

成されると考えられている． 

 牛肉，豚肉，鶏肉の風味を有するスープの識別試験では，鼻孔を閉じるとそれぞれ

の肉の種類を識別することができなかったのに対し，鼻孔を開放するとそれぞれの肉

の識別率が大きく上昇したことから，牛肉の風味にとって香気成分は呈味成分よりも

極めて重要な役割を果たす可能性が指摘されている 11)．それゆえに，牛肉の加熱調理

により形成される食欲をそそる美味しさを感じさせる風味にとって香りは重要であり，

調理条件による香気成分の形成やその特性を理解することは，加工食品の好ましい風

味を制御する技術の開発にとって重要な課題である． 

 さらに，牛肉料理をおいしく食すうえで，香辛料や調味料は重要な役割を果たして

いると言われている．例えば，牛肉料理では調理法や材料の質の違いにより，好まし

い香気だけでなく特有の臭みを生じる場合がある．古くから香辛料や調味料は，この

様な牛肉特有の臭みを緩和し，おいしく食する調理技術として利用されている．とり

わけ胡椒は，牛肉料理に好まれて使用される香辛料のひとつであり，その特有の香気

が牛肉の臭みと良く調和し，牛肉料理の風味を良くする効果があると言われている． 

 

1.4 香気分析について 

目的とする食品の香りを再現する食品香料を作製するには，その食品の香りを構成

する香気成分を詳細に把握することが有用である．しかしながら，食品は多種多様な

成分の混合物から構成されており，香気成分はその中の極一部に過ぎない．さらに，

香気成分は極めて微量かつ複雑な組成のうえ，容易に変化する成分も多く，その組成

や含有量を明らかにするための様々な方法が提案，応用されてきた．これはチーズや

牛肉についても例外ではなく，研究の目的に応じて様々な方法による香気分析が行わ
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れてきた．それらの方法を香気捕集法，油脂を含む固形食品の香気捕集法，機器分析

法，分析結果の解析に分けて特徴を述べる． 

 

1.4.1 香気捕集法 

食品の香気は単一成分から成り立っていることはなく，複数の香気成分がそれぞれ

の濃度で存在することで，その食品の香りを形成している．一般に，食品の香気成分

量は極めて微量であり，パーセント（%）～ppt（一兆分の一），あるいはそれ未満のこ

とが多い．そのため，香気成分を解明するためには，香気成分を取り出して濃縮する

必要がある．香気成分の捕集法は，その目的に合わせて様々な方法が開発されてきた．

これは，香気成分の物理的，化学的性質が幅広いという点に起因する．すなわち，香

気成分は幅広い沸点を有する物質や，反応性の異なる様々な官能基を持つ化合物から

成り立つという特徴がある．従って，同じ食品試料であっても，香気捕集法が異なる

と得られる結果が異なるため，香気分析における香気捕集方法は分析の目的により選

択されている． 

ヘッドスペース（HS）法は，気相に漂う香気を捕集する方法である．Static-HS 法は

密閉容器に食品を入れ，食品より気相に移行した香気成分をガスタイトシリンジで採

取し，そのまま GC へ導入する方法である．この方法は，特別な装置を必要としない

うえに香気成分の損失も少なく再現性に優れる利点があるものの，一般に気相に移行

する香気成分量は少ないため，GC 分析で十分な感度が得られないという問題がある．

Dynamic-HS 法は食品より気相に移行した香気成分を連続的に多孔性の吸着剤に捕集

する方法であり，捕集時間を延ばすことなどにより，GC 分析における感度は Static-HS

法と比べて大幅に向上することが可能である．しかし，選択する吸着剤の種類により

香気成分の吸着特性が異なる点，実験に特殊な設備を必要とし，それらの操作も煩雑

なため再現性を得にくいという欠点がある．Solid Phase Micro Extraction （SPME）法
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は，シリンジニードル先端部のファイバー表面にコーティングした抽出相（固相）に，

気相の香気成分を濃縮する方法であり，極めて簡便な操作で再現性良く，かつ高感度

で GC分析することが可能である．しかし，選択する抽出相（固相）の種類により香気

成分との親和性が異なるうえ，捕集した香気の質を確認することができないなど，香

気分析を実施するうえでの問題点も多い． 

さらに，いずれの HS 法も捕集される香気成分は，食品から気相に移行した揮発性

の高い極一部の成分のみであるため，食品に含まれる様々な香気成分を網羅すること

が困難である． 

ポーラスポリマービーズを充填したカラムのよる香気濃縮法（樹脂吸着法）は，カ

ラムに香気成分を含む水溶液を流して香気成分を吸着させ，吸着した香気成分を溶剤

で回収する方法であり，飲料などに含まれる香気成分を捕集するのに優れた方法であ

る 12)．樹脂吸着法は，加熱することなく香気成分捕集することができる利点があるも

のの，固体や油脂を多く含むサンプルには適用できないなど，その適用範囲には限界

がある．  

溶剤抽出法は，食品に含まれる香気成分を溶剤にて抽出する方法であり，簡便な操

作で食品に含まれる香気成分を網羅的に捕集できるうえに，加熱をともなわないため，

香気成分の変化が少ないという利点がある．さらに，固体や油脂を多く含む食品の香

気成分の捕集も可能であり，その利用範囲は幅広く多岐に亘っている．しかし，微量

の香気を濃縮する場合，揮発性の高い低沸点の香気成分の損失を抑えるために，沸点

の低い溶剤を用いる必要があり，使用できる溶剤の種類には限界がある．また，様々

な官能基を持つ香気成分の極性は多様であり，各々の抽出効率も異なるため，抽出溶

剤の選択も重要である．さらに，溶剤抽出法では，油脂や色素などの不揮発性成分も

香気成分とともに抽出されるため，これらが微量の香気成分の濃縮を困難にする場合

も多く，以降の GC 分析でも支障となる．そのため，溶剤抽出の利点を生かしつつ，蒸
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留法など他の香気捕集法と組みあわせて利用されることが多い． 

香気捕集に使われる蒸留法には，水蒸気蒸留法，連続蒸留抽出法（Simultaneous 

Distillation Extraction, SDE），減圧連続蒸留抽出法，Solvent Assisted Flavor Evaporation

（SAFE）法などがある．水蒸気蒸留法は水蒸気とともに高沸点化合物も留出できる点

で優れているが，検体に 100℃近い温度がかかるため，本来は含まれない香気成分が生

じる場合もある．連続蒸留抽出（SDE）法は Likens-Nickerson13)の抽出装置で水蒸気蒸

留と溶剤抽出を組み合わせた方法で，簡便に回収率も良く幅広く香気成分を捕集でき

る利点があるため，香気分析に多用されてきた．しかし，水蒸気蒸留法と同様の問題

があるため，近年の香気分析における利用は限定されている．減圧 SDE 法は，減圧条

件下 100℃より低い温度で香気回収ができるため，SDEの問題点は緩和されているが，

沸点の高い溶剤を使用せざるを得ず，濃縮操作時の低沸点成分の損失が著しくその利

用範囲は限定される．Engel ら 14)によって開発された SAFE 法は，高真空下でわずかに

加熱をすることで溶剤とともに香気成分を蒸留し，不揮発性成分から分離する手法で

ある．保温された流路をコンパクトに収めたガラス器具を用いるこの方法は，従来の

高真空下での蒸留法に比べて高沸点成分の回収率が向上し，従来困難であった油脂を

多量に食品から網羅的に香気成分を捕集することも可能となった．現在，その利用範

囲は広範囲に亘っており，様々な食品の香気捕集に活用されている． 

 

1.4.2 油脂を含む固形食品の香気捕集法 

 牛肉やチーズのような油脂を多量に含む固形食品から，香気を捕集することは，油

脂の少ない食品よりも更に困難である．これは，液体と違って対象とする食品の成分

や性状が不均一であることや，香気成分と油脂の親和性が高いため，香気成分のみを

選択的に捕集することが難しいためである．油脂を多く含む固形食品から水蒸気蒸留

抽出（SDE）法にて香気成分を捕集する方法が報告されている 15）．この方法は，食品



20 

 

に 100℃近い温度がかかるため，本来は含まれない香気成分が生じる場合もあり，特に

油脂を多く含む検体では重大な問題となる．また，ヘッドスペースガスに含まれる香

気成分を捕集し，加熱脱着（パージアンドトラップ法）を行う方法も報告されている

16-19)．この方法は，気相に漂う香りをそのまま捕集できる利点があるものの，牛肉やチ

ーズなどの油脂を多く含む固形食品に含まれる香気成分を網羅的に捕集することは困

難である．チーズや牛肉からの香気を捕集する方法として，細かく（切る，あるいは

挽く）した食品から，溶剤抽出によって香気を油脂とともに抽出後，その抽出液を高

真空下で蒸留する方法が開発されている 16,20-26)．チーズや牛肉の溶剤抽出では，抽出効

率の向上が重要であり，溶剤との接触面積を増やし，固体内部への溶剤浸透を容易に

するために，食品は細かいほうが望ましい．蒸留では回収効率の向上が重要であり，

1999 年以降では，Solvent Assisted Flavor Evaporation（SAFE）法が応用され，蒸留にお

ける回収率の問題は改善されている 27-30)． 

このように，油脂を多く含む固形食品の香気の捕集は，元の香りを再現した香気の

抽出と，香気成分と油脂の分離，という二段階が必要であり，それぞれの段階の前後

で香りの質が変わらない方法を用いることが課題である． 

 

1.4.3 機器分析法 

 食品より抽出した香気濃縮物には，多数の香気成分が含まれるため，それらを同定

するために，個々の成分に分離する必要がある．香気成分は揮発性成分であるため，

気体を分析対象とするガスクロマトグラフィー（Gas Chromatography，GC）は，香気分

析に多用されている．GC に装着した高分解能キャピラリ―カラムにより，沸点や極性

の違いを利用して分離した香気成分は，様々な検出器を用いて測定する．香気分析で

多用される質量分析計（Mass Spectrometry，MS）は，各成分のマススペクトルを得る

ことができ，このマススペクトルは各成分に固有のパターンを有しているため，予め
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標品のマススペクトルを測定しておくことで，実測スペクトルとの一致から成分を同

定することも可能である．さらに，GC で分離した成分が検出される保持時間から換算

した保持指標も各成分に固有の値である．様々な保持指標が提案されているが，鎖状

炭化水素を用いる Kovats Index31)が一般的である．Kovats Index はカラムの液相の種類

が同じであれば化合物ごとにほぼ同じ値をとり，温度条件やカラムの長さに影響され

ないため，化合物を特定するのに有用である．この様に GC-MSは，一度の測定で香気

成分のマススペクトルと Kovats Index という 2 つの情報を得ることができるため，香

気成分の同定に有用な分析手法である．さらに，GC-MS で得られるイオンクロマトグ

ラムから算出されるピーク面積値を用いて，香気成分を定量することも可能である． 

 香気成分の定量法あるいは半定量法として，標準添加法や内部標準法が広く活用さ

れている．標準添加法は，既知濃度の定量対象成分を添加した際に増加するピーク面

積値から，食品に含有していた成分量を算出する方法である．この定量法は，比較的

正確に定量値を求めることができるが，数十あるいは数百種類の香気成分から構成さ

れることが多い食品の香気分析に適用することは困難である．内部標準法は，食品中

に存在しない既知量の内部標準物質を添加し，内部標準物質と定量したい成分のピー

ク面積値の比から各成分を定量する方法である．内部標準法では，各香気成分の検出

器に対する応答や香気捕集での回収率を内部標準物質と同じと仮定して定量値を算出

する場合と補正係数を用いて定量値を算出する場合がある．前者は正確な含有量が得

にくいという欠点があるものの，多くの食品に含まれる多数の香気成分の定量値を簡

便に比較できる利点がある． 

より正確な定量値を求める方法として，安定同位体（2H や 13C）でラベル化をした

目的成分を内部標準物質として用いる Stable Isotope Dilution Analysis（SIDA）が開発さ

れた 32,33)．これは測定対象に選択した香気成分の安定同位体でラベルした既知濃度の

標品を分析対象の食品に予め添加した後，香気捕集，機器分析する手法である．安定



22 

 

同位体でラベルをした標品は，測定対象の香気成分と物性が同じであるため，香気捕

集時の抽出効率が同じであり，そこでの誤差を含まないという利点がある．さらに GC

での検出器として MS を使用することで，安定同位体でラベルした標品と測定対象の

香気成分は，分子量の違いを利用して容易に識別することが可能である．この様に

SIDA は画期的な定量方法であるが，一般に定量する成分の安定同位体の入手は困難な

ため，その利用範囲は限定される． 

 

1.4.4 分析結果の解析 

 GC-MS は多数の香気成分を比較的簡便に定性・定量することが可能である．しかし，

香気成分の閾値はそれぞれ異なるため，香気成分の定量値と各食品における寄与度は

必ずしも一致しない．食品における寄与度を見積もる方法として，各成分の定量値を

それぞれの閾値で割った値（Odor Activity Value：OAV）が提案されている 34)．OAV が

≧1 であれば，その香気成分は食品に閾値以上含まれ，香気へ寄与していると判断し，

OAV が高い香気成分ほど，食品への寄与度が高いと判断される．これまでに，食品か

ら 10,000 成分が香気として同定されているが，OAV≧1 となる成分は，そのうちの 3%

程度であると予想されている 35)．しかし，この手法は，各香気成分の定量値と閾値を

必要とするため，閾値が不明な成分には適用することが困難である．さらに，含有量

が少なく検出できない微量の重要成分を全く考慮できないという問題がある． 

食品に対する寄与度を定量的に表す方法として Aroma Extract Dilution Analysis

（AEDA）が開発された 36)．AEDA は GC で分離した香気成分を鼻で嗅いで検出する

GC-Olfactometry（GC-O）の一手法であり，溶剤などで段階的に希釈した分析試料（香

気濃縮物など）を GC-O でにおいが感じ取れなくなるまで繰り返し測定し，においを

感じ取れなくなる直前の希釈倍率を Flavor Dilution（FD）-ファクターとして求める手

法である．この手法は OAV の問題点が考慮された方法であり，GC で検出されないよ
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うな低濃度の成分であっても香気への寄与度を測定することができ，その寄与度の算

出に閾値を必要としない．また，香気濃縮物を調製する条件を一定にすれば複数の試

料を比較することも可能である 33)．これらは GC による機器分析と官能評価を組み合

わせた方法であり，香気そのものに対する各成分の寄与度を比較的容易に判定するこ

とが可能である．そのため，香気に寄与する成分の探索，あるいは各成分の寄与度を

複数の試料の間で比較するための実用的な手法と言える．さらに，様々な食品から新

たな微量の香気寄与成分が数多く見出されていることから，研究例の多いチーズや牛

肉であっても香気寄与成分がいまだ見出されていない可能性もある． 

  

1.5 チーズおよび牛肉の香気研究の現状 

1.5.1 チーズの香気研究の現状 

ナチュラルチーズの香気成分については，これまでに多くの研究がされており，600

種類以上の香気成分が見出されている 37)．一方，AEDA などの食品における寄与度を

考慮した手法による様々な種類のチーズの香気分析で検出された成分に着目すると，

アルコール類 16 種，アルデヒド類 21 種，ケトン類 18 種，エステル類 15 種，ラクト

ン類 7 種，フラン類 7 種，含窒素および含硫化合物類 21種，テルペン類とその他 6 種，

酸類 24 種の 135 成分が香気寄与成分として報告されている 38)．これまでに 600 種類

以上の香気成分がチーズから報告されていることから，香気寄与成分はその中の 1/5程

度である． 

ナチュラルチーズには，原料や製法，産地の違いで多くの種類が存在する．それら

の中で代表的なナチュラルチーズの多くは特徴香が明らかにされている．例えば，世

界で最も製造，および消費されているチェダーチーズは多くの研究が報告されており，

butyric acid や acetic acid など酸や methional，(Z)-6-dodecen-4-olide，2-acetyl-2-thiazoline

などが香気に高い寄与度を示すことが報告されている 16,23,24,27,28,39)．Preininger らはエメ
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ンタールチーズ寄与成分として methional， 4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone 

（HDMF），5-ethyl-4-hydroxy-2-methyl-3(2H)-furanone（HEMF）を見出し，2 つの furanone

類がエメンタールの甘さに寄与していると報告している 25)．Qian らは，パルミジャー

ノレッジャーノの香気寄与成分として acetic acid，octanoic acid などの酸や ethyl butyrate

などを見出し，pyrazine 類がこのチーズの香りを特徴づけていると報告している 17-19)． 

さらに，熟成中に起こる香気変化やそこに関与する成分についても多くの研究があ

る 8,39)．例えば，たんぱく質の分解により生じたアミノ酸は，さらに分解して揮発性の

methanethiol， methional，dimethyl sulfide（DMS）などの含硫化合物，3-methylbutanal な

どアルデヒド類，isovaleric acid などの酸類を形成することが知られている．一方，脂

質の加水分解により生じた短鎖で揮発性の高い butyric acid，hexanoic acid などは熟成

により顕著に増加する香気成分である．これらの短鎖や長鎖の脂肪酸類がさらに反応

し，ethyl butyrate などのエステル類，2-undecnone などメチルケトン類，4-decanolide な

どのラクトン類，1-octen-3-ol や 1-octen-3-one が生成し，熟成したチーズの風味を構成

する重要な香気成分を形成することも報告されている． 

この様に様々なナチュラルチーズの香気成分やそれらの熟成中の成分変化は多くの

研究例がある．しかし，その多くは海外の研究例であり，日本で嗜好性の高いナチュ

ラルチーズや熟成中の香気寄与成分の変化を詳細に研究した例は見当たらず，香気寄

与成分の寄与度と熟成期間の関係には不明な点が残されている． 

 

1.5.2 牛肉の香気研究の現状 

 牛肉の香気成分として 800 種類以上の香気成分が見出されており 37)，牛肉の加熱に

より生成する香気寄与成分の研究例は極めて多い 40-42)．Cerny らは，ローストした牛肉

の香気寄与成分として，2-acetyl-2-thiazoline，4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone 

（HDMF），2-methoxyphenol，2-ethyl-3,5-dimethylpyrazine，2,3-diethyl-5-methylpyrazine を
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検出し，これらの成分がロースト香や甘さ，焼いた香りを形成していることを明らか

にした 20,21)．Specht らは，揚げた牛肉の香気寄与成分として，香ばしく好ましい香り

に寄与している成分として 2-ethyl-3,5-dimethylpyrazine，2-propyl-3-methylpyrazine を報

告している 43)． 

一方，Guth らは，煮込んだ牛肉から 4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone（HDMF）

と 12-methyltridecanal を重要な香気寄与成分として見出した 22)．単独で獣脂様（tallowy），

牛肉様（beef-like）の香調を呈する 12-methyltridecanal は，他の肉種（鹿，豚，鶏）か

らはほとんど検出されないことから，牛肉の重要な特徴香気成分と考えられている． 

一方，日本人に嗜好性の高い和牛の香気研究は比較的少ないが，これまでに幾つかの

研究例がある．これまでの研究から，和牛のおいしさを認識するためには香気が重要

であり，その香気は特定の条件（肉の熟成条件，調理での温度条件など）で形成され

ることが明らかになった 15,40,44-46)．しかし，その特徴を有する香気成分は不明な部分が

多く，未だそのおいしさに関与する香気成分の特定には至っていない． 

  

1.6 本研究の目的と意義 

上述のようにチーズや牛肉を調理した加工食品は，消費動向の影響を受けて急激に

多様化が進んでおり，簡単に“おいしく”と高級志向の両立が求められている．これら

の課題の解決において，チーズや牛肉の香気は製品の価値を左右する重要な要因であ

り，嗜好性が高く，かつ高級志向を満たす香気を賦与することは製品の品質向上のた

めの最も重要な要素である．嗜好性が高く高級志向を満たす香気を賦与した製品を開

発するためには，希少価値やブランド化により差別化された高級な原料の有する特徴

的な香気をより効果的に表現する方法の開発が必要であり，その裏づけとなる高級な

原料の香気寄与成分とそれらの特性を明らかにする必要がある．しかし，香気寄与成

分とそれらの特性には不明な部分が多いため，チーズや牛肉を調理した加工食品に求



26 

 

められる，嗜好性が高く，かつ高級志向を満たす香気の賦与が効果的に行われている

とは言い難い． 

そこで，本研究では，より香気の優れたチーズや牛肉を調理した加工食品を作り出

すための基礎的な知見を得るために，希少価値やブランド化により差別化された高級

な原料の代表として，熟成されたチーズや和牛の香気寄与成分を探索し，それらから

見出した特徴的な香気成分である分岐鎖アルデヒド類について，香気特性と調理・加

工特性の解明を試みた． 

本論文は５章からなっている．２章では希少価値の高い高級食材である熟成チーズ

に着目し，まず熟成度の異なるゴーダチーズの香気成分を比較し，熟成による香気変

化に関する成分の解明を試みた．次いで，熟成により増加することを確認した分岐鎖

アルデヒド類について，様々な種類のナチュラルチーズを用いて，ナチュラルチーズ

におけるその普遍性を検討した． 

３章では嗜好性が高い高級食材である和牛に着目した．和牛にはおいしさに重要な

特有の香りがあり，その香りが生成する条件は解明されているものの，香気寄与成分

については不明な点が多い．そこで，和牛と輸入牛の香気を比較することで，和牛の

特徴香の解明を試みた．さらに，Guth ら 22)によって熱した牛肉より見出され，単独で

牛肉様の香気を持つ 12-methyltridecanal について，和牛香気における役割の解明を試み

た． 

４章では，牛肉料理に用いられる身近な香辛料である胡椒をとりあげ，胡椒が牛肉

の風味に及ぼす影響を，それぞれの香気に含まれるキー成分同士に着目して実験を行

った．まず種類の異なる胡椒（完熟，黒，赤）を用いて特徴香気成分を解明した．次い

で，その特徴成分と，牛肉の特徴香成分である 12-methyltridecanal の相互作用を，香り

の増強，抑制，修飾の観点で検討した． 

 5 章では 2 章，3 章および 4 章で得られた結果を総括した． 



27 

 

第２章 熟成したナチュラルチーズ香気における分岐鎖アルデヒドの特性に関

する研究 

 

近年の日本におけるチーズの消費量は，ナチュラルチーズがプロセスチーズを上回

っており，ナチュラルチーズは日本人に身近な食品になりつつある．ナチュラルチー

ズは原料や製法により様々な種類があり，それらの風味も多彩である．ハード・セミ

ハードタイプに分類されるゴーダチーズとチェダーチーズは，日本におけるナチュラ

ルチーズの主体であり，その中でもクセの少ないマイルドな風味を有するゴーダチー

ズは，最も生産量が多く日本人に最も親しまれているナチュラルチーズと言える

（Figure 1.2-2）． 

ゴーダチーズは，熟成工程を経て製造される代表的なチーズである．熟成はゴーダ

チーズの風味形成にとって極めて重要な製造工程であり，芳醇な味や香りなど特有の

風味が形成され，その品質は向上する．一般に，ゴーダチーズの熟成期間は数週間か

ら 1 年以上に亘るものもあり，適切な条件で長期熟成された風味豊かなゴーダチーズ

は希少価値の高い高級食材である． 

ナチュラルチーズの風味を形成する香気成分については，多くの研究があり，これ

までに AEDA など GC-O の手法を用いて様々なチーズの香気寄与成分が検討され，多

くの重要な成分が明らかになっている 16-19,23-25,27,28,38,39）．しかし，ゴーダチーズに関す

る研究例は少なく，呈味の寄与成分についての報告 47-49）はあるが，風味を形成するも

う一つの重要な要素である香気寄与成分は不明である．さらに，チーズの熟成によっ

て生成する香気成分については，酸類やケトン類，アルデヒド類，エステル類，ラク

トン類，アルコール類，含硫黄化合物，フラン類，ピラジン類など多くの成分が報告

されている 8,39,50)．しかし，熟成によるチーズ香気成分の変化を GC-O で詳細に検討し

た例はほとんどなく，ゴーダチーズもその例外ではない． 
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本章では，熟成したゴーダチーズの香気に寄与する成分の探索に AEDA の手法を用

い，そこで明らかとなったユニークな香調を有する分岐鎖アルデヒド類の“12-

methyltridecanal とその類縁体”について，ナチュラルチーズの熟成度と含有量の関係，

分岐鎖アルデヒド類の構造と閾値の関係，さらに前駆体について検討した． 
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2.1 熟成したゴーダチーズに含まれる新しい香気寄与成分“12-methyltridecanal とその

類縁体”の同定 

 

先述したように，ゴーダチーズは熟成中に特有の香気が形成され風味が変化するが

そこに寄与する香気成分についてはわかっていない．本節では，熟成度の異なるゴー

ダチーズを用いて AEDA 法により，熟成による香気変化に関与する成分を解明すると

ともに，その過程で見出した分岐鎖アルデヒド類“12-methyltridecanal とその類縁体”に

ついて，ゴーダチーズにおける風味特性について検討した． 

 

2.1.1 実験方法 

2.1.1.1 チーズ試料 

 ３種類の熟成段階の異なるゴーダタイプチーズを使用した．室温 10℃，湿度 80～

90%の熟成庫で短期（4-5カ月）熟成，中期（12-13 カ月）熟成，長期（22-23 カ月）熟

成したチーズを有限会社富田ファームより購入した． 

 

2.1.1.2 試薬 

 ethyl butyrate，ethyl isovalerate，ethyl valerate，ethyl hexanoate，diethyl trisulfide，acetic 

acid，2-isopropyl-3-methoxypyrazine，methional，2-isobutyl-3-methoxypyrazine，butyric acid，

isovaleric acid， pentanoic acid， hexanoic acid， 4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone

（HDMF），octanoic acid，ethyl cinnamate，4-decanolide，3-hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-

furanone，5-decanolide，decanoic acid，4-dodecanolide，dodecanoic acid，methyl nonanoate，

undecanal，dodecanal， tridecanal， tetradecanal は東京化成株式会社より購入した．

pentadecanal,，hexadecanal はナカライテスク株式会社より購入した．2-ethyl-3,5-

dimethylpyrazine，2,3-diethyl-5-methylpyrazine，methyl 2-methyl-3-furyl disulfide，4-hydroxy-



30 

 

2(or5)-ethyl-5(or2)-methyl-3(2H)-furanone（HEMF），phenylacetic acid，3-phenylpropionic 

acidはシグマアルドリッチジャパンより購入した．(Z)-6-dodecen-4-olideは R.C.Treatt よ

り購入した． 

3-methyl-2,4-nonanedione51)と 8-methyldecanal52)は文献記載の方法で合成した．合成し

た標品はマススペクトルと RI53)により同定した． 

3-methyl-2,4-nonanedione. MS/EI m/z (%): 170 (4, M+), 152 (1), 114 (5), 99 (66), 72 (16), 

71 (30), 57 (8), 55 (11), 43 (100); RIDB-WAX=1728, RIDB-1=1217.  

8-methyldecanal. MS/EI m/z (%): 123 (52), 97 (35), 95 (47), 81 (87), 70 (76), 67 (49), 57 

(100), 55 (90), 41 (80); RIDB-1=1258. 

10-methylundecanal，11-methyldodecanal，12-methyltridecanal ，13-methyltetradecanal，

14-methylpentadecanal， 10-methyldodecenal，および 12-methyltetradecanal，は，文献記

載 54)の方法を参考に合成した．ただし，最終工程の酸化反応は 4-benzoyloxy-2,2,6,6,-

tetramethylpiperidine-N-oxide（BzOTEMPO）の代わりに，2,2,6,6,-tetramethylpiperidine-N-

oxide（TEMPO）を用いて合成した．すなわち，対応する ω-ブロモアルカン酸エチルを

原料に用い，グリニャール試薬とカップリングさせてイソアルカン酸エチルまたはア

ンテイソアルカン酸エチルを得た後，水素化ビス（2-メトキシエトキシ）アルミニウム

ナトリウムによるアルコール体へ還元，次いで TEMPO 酸化により目的とするアルデ

ヒドを合成した（Figure 2.1-1，Figure 2.1-2）．合成した標品はマススペクトルと核磁気

共鳴スペクトル（NMR）で同定した． 

 

Figure 2.1-1 Synthesis of iso-methyl branched aldehydes. 
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n = 4,5,6,7,8
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Figure 2.1-2 Synthesis of anteiso-methyl branched aldehydes. 

 

10-methylundecanal. MS/EI m/z (%): 184 (0.1, M+), 95 (48), 82 (78), 81 (48), 69 (58), 57 

(100), 56 (59), 55 (63), 43 (79), 41 (68) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 22.09, 22.63×2, 

27.35, 27.95, 29.17, 29.34, 29.44, 29.82, 39.01, 43.91, 202.93; 1H NMR (400 MHz, CDCl3 ) δ 

ppm 0.84 (6H, d, J=6.8 Hz), 1.08-1.17 (2H, m), 1.21-1.34 (10H, m), 1.44-1.54 (1H, m), 1.56-

1.66 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.4 Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t，J=2.0 Hz). 

11-methyldodecanal. MS/EI m/z (%): 198 (0.1, M+), 96 (51), 95 (51), 82 (78), 69 (60), 57 

(100), 56 (54), 55 (63), 43 (78), 41 (65) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 22.09, 22.64×2, 

27.37, 27.96, 29.16, 29.35, 29.42, 29.56, 29.88, 39.03, 43.91, 202.95; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3 ) δ ppm 0.84 (6H, d, J=6.8 Hz), 1.08-1.17 (2H, m), 1.21-1.34 (12H, m), 1.44-1.54 (1H, 

m), 1.56-1.66 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.4 Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0Hz).  

12-methyltrideccanal. MS/EI m/z (%): 212 (0.2, M+), 96 (51), 95 (54), 82 (87), 69 (61), 57 

(100), 56 (53), 55 (64), 43 (82), 41 (66) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 22.10, 22.65×2, 

27.39, 27.96, 29.17, 29.34, 29.42, 29.57, 29.65, 29.91, 39.05, 43.91, 202.91; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3 ) δ ppm 0.84 (6H, d, J=6.8 Hz), 1.07-1.17 (2H, m), 1.21-1.34 (12H, m), 1.45-1.54 (1H, 

m), 1.56-1.66 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.4 Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0 Hz). 

13-methyltetradecanal. MS/EI m/z (%): 226 (0.2, M+), 96 (58), 95 (53), 82 (89), 69 (60), 57 

(100), 56 (51), 55 (65), 43 (84), 41 (65) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 22.10, 2.65×2, 

27.40, 27.97, 29.17, 29.35, 29.42, 29.58, 29.63, 29.68, 29.92, 39.06, 43.92, 202.92; 1H NMR 

Br CO2Et

MgBr

OH

CO2Et

CHO

SMEAH, THFCuBr, NMP, THF

n n

TEMPO, KBr, NaHCO3
CH2Cl2

n n

n = 5,7
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(400 MHz, CDCl3 ) δ ppm 0.84 (6H, d, J=6.8 Hz), 1.08-1.17 (2H, m), 1.21-1.34 (16H, m), 1.44-

1.54 (1H, m), 1.56-1.66 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.4Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0 Hz). 

14-methylpentadecanal. MS/EI m/z (%): 240 (0.3, M+), 96 (60), 95 (52), 83 (53), 82 (93), 69 

(59), 57 (100), 55 (65), 43 (82), 41 (65) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 22.10, 2.65×2, 

27.41, 27.97, 29.17, 29.35, 29.42, 29.57, 29.63, 29.65, 29.70, 29.93, 39.06, 43.92, 202.92; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3 ) δ ppm 0.84 (6H, d, J=6.6 Hz), 1.08-1.17 (2H, m), 1.21-1.34 (18H, m), 

1.44-1.54 (1H, m), 1.56-1.66 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.4 Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0 Hz). 

10-methyldodecanal. MS/EI m/z (%): 198 (0.2, M+), 95 (85), 83 (53), 82 (57), 81 (57), 70 

(82), 69 (57), 57 (100), 55 (71), 41 (72) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 11.39, 19.21, 

22.09, 27.05, 29.17, 29.35, 29.45, 29.48, 29.91, 34.39, 36.60, 43.92, 202.93; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3 ) δ ppm 0.82 (3H, d, J=6.4 Hz), 0.83 (3H, t, J=7.2 Hz),1.01-1.14 (2H, m), 1.16-1.35 (13H, 

m), 1.55-1.65 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.2 Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0 Hz). 

12-methyltetradecanal. MS/EI m/z (%): 226 (0.3, M+), 95 (72), 83 (58), 82 (64), 81 (55), 70 

(83), 57 (100), 55 (75), 43 (56), 41 (68) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 11.40, 19.22, 

20.92, 27.09, 29.17, 29.35, 29.42, 29.49, 29.58, 29.66, 29.99, 34.40, 36.63, 43.92, 202.95; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3 ) δ ppm 0.83 (3H, t, J=7.2 Hz),1.01-1.14 (2H, m), 1.16-1.36 (17H, m), 

1.53-1.65 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.2 Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0 Hz). 

 

2.1.1.3 香気濃縮物の調製 

チーズの香気抽出液は，おろし金でおろしたチーズに少量の蒸留水を加え全体を湿

らせてスラリー状にした後に，溶剤と混和し香気を抽出した．おろしたチーズ（20 g）

に蒸留水（6 mL）を加えてよく混ぜてスラリー状にしたチーズにジエチルエーテル（50 

mL）を加え，激しく振とうして香気成分を抽出した後，遠心分離（1811 G，15 min，

5℃）にて固形分を除いてジエチルエーテル抽出液を得た．無水硫酸ナトリウムで脱水
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し，内部標準物質（methyl nonanoate，50 ng）を添加後，SAFE14)（5×10-3 Pa，40℃）に

て不揮発性成分を除き，ジエチルエーテル香気抽出液を分離した．香気成分を含む留

分は，ロータリーエバポレーター（550 mmHg，35℃），次いで窒素気流で濃縮した（約

100 μL）．  

 

2.1.1.4 成分同定のための香気成分の濃縮 

 微量香気成分の同定のため，長期（22-24 カ月）熟成したチーズ（240 g）を用い

て，2.1.1.3 で示した方法を繰り返し，香気濃縮物（約 150 μL）を得た．この濃縮物（50 

μL）をジクロロメタン（40 mL）で希釈し，飽和炭酸水素ナトリウム（50 mL×2 回）で

酸を除いた後，飽和食塩水（30 mL×2 回）で洗浄した．ジクロロメタン層（中性・基性

画分）は無水硫酸ナトリウムで脱水後，ロータリーエバポレーター（550 mmHg，35℃），

窒素気流で濃縮した（約 100 μL）．得られた中性・塩基性画分（約 50 μL）はシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー（15℃，20 cm × 0.7 cm i.d.，Wakogel C-200，5 g，和光純

薬製）に供し．n-ペンタン（30 mL，画分 A），n-ペンタン/ジエチルエーテル（30 mL，

10 + 1，v/v，画分 B），n-ペンタン/ジエチルエーテル（30 mL，10 + 2，v/v，画分 C），

n-ペンタン/ジエチルエーテル（30 mL，1 + 1，v/v，画分 D），およびジエチルエーテル

（30 mL，画分 E）で順次展開した．それぞれの画分はロータリーエバポレーター（550 

mmHg，35℃），次いで窒素気流で濃縮した（約 100 μL）．  

 

2.1.1.5 長鎖および分岐鎖アルデヒド類の定量用香気濃縮物の調製 

 各熟成期間のチーズ中の分岐鎖アルデヒドを定量するために，チーズ（20 g），蒸留

水（6 mL），ジエチルエーテル（50 mL）および内部標準物質（methyl nonanoate，50 ng）

を用いて 2.1.1.3 の方法で調製した香気濃縮物（約 100 μL）をジクロロメタン（20 mL）

で希釈し，2.1.1.4 の方法で中性・塩基性画分を得た（約 100 μL）．得られた中性・塩基
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性画分は，シリカゲルカラムクロマトグラフィー（15℃，20 cm × 0.7 cm i.d.，Wakogel 

C-200，5 g，和光純薬製）にて分画・精製した．n-ペンタン（30 mL）を流した後，ア

ルデヒド類を含む画分を n-ペンタン/ジエチルエーテル（30 mL，10 + 1，v/v）にて溶出

し，ロータリーエバポレーター（550 mmHg，35℃），次いで窒素気流で濃縮した（約

100 μL）． 

 

2.1.1.6 Gas Chromatography-Olfactometry （GC-O） 

DB-WAX カラムでの条件；GC 検出器の出口ににおいかぎ装置を接続し，溶出され

た香気成分を評価した．においかぎ装置は検出器から溶出する香気成分の滞留を防ぐ

ためリボンヒーターで加温し，さらに約 100 mL/min の加湿した空気を通じた．装置お

よび条件は以下の通りである．装置： Agilent 社製 6850 ガスクロマトグラフを使用し

た．カラム：DB-WAX（30 m × 0.25 mm i.d.，膜厚 0.25 μm，Agilent 社製）．オーブン温

度：40℃～210℃（5℃/min）．キャリアーガス：ヘリウム（流速：0.9 mL/min）．注入法：

スプリットレス注入．注入口温度：250℃．試料注入量：1 μL．検出器：熱電導度検出

器（TCD，230℃）． 

DB-1 カラムでの条件；装置：においかぎシステム（ODP3，Gerstel 社製）を装備し

た Agilent 社製 6890N ガスクロマトグラフを使用した．カラム：DB-1（30 m × 0.25 

mm i.d.，膜厚 0.25 μm，Agilent 社製）．オーブン温度：40℃～210℃（5℃/min）．キャリ

アーガス：ヘリウム（流速：1.0 mL/min）．注入法：スプリットレス注入．注入口温度：

250℃．試料注入量：1 μL．検出器：水素炎イオン検出器（FID，250℃）．ODP3 は 250℃

で使用し，カラム出口にて FID と分岐した（FID：ODP3＝1：10）． 

 

2.1.1.7 Gas Chromatography-Mass Spectrometry （GC-MS） 

 GC-MS は以下の装置および条件で行った． 
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装置： ガスクロマトグラフは Agilent 社製 7890N，質量検出器は Agilent 社製 5975C

を使用した．カラム：DB-WAX（60 m × 0.25 mm i.d.，膜厚 0.25 μm，Agilent 社製）お

よび DB-1（30 m × 0.25 mm i.d.，膜厚 0.25 μm，Agilent 社製）．オーブン温度：パルス

ドスプリットレス注入時は 40℃（hold time : 1 min）～230℃（3℃/min）．スプリット注

入時は 80℃～230℃（3℃/min）．キャリアーガス：ヘリウム（流速：1 mL/min）．注入

法：パルスドスプリットレス注入あるいはスプリット注入．注入口温度：250℃．試料

注入量：パルスドスプリットレス注入時は 5 μL．スプリット注入時は 1 μL（スプリッ

ト比 30:1）．質量検出器：イオン化電圧 70 eV，イオン源温度 150℃． 

 

2.1.1.8 主要香気成分の定性と定量 

 2.1.1.3 で調製したチーズの香気濃縮物に含まれる主要香気成分は，マススペクトル，

GCにおける保持指標（RI）を標品のそれらと比較することにより同定した．定量値は，

methyl nonanoate を用いた内部標準法にて，各成分と内部標準物質のレスポンスファク

ターを 1 として算出し，Total Ion Chromatogram（TIC）のピーク面積値を用いた． 

 

2.1.1.9 Aroma Extract Dilution Analysis （AEDA） 

 2.1.1.3 で調製したチーズの香気濃縮物は，ジクロロメタンにより段階的に希釈した

（4 倍，16 倍，64 倍，…48倍）．これらの希釈液（1 μL）を GC-O に注入し，香気寄与

成分の FD-ファクターを AEDA の手法で決定した．各香気成分の FD-ファクターは 3

名の評価者のうち 2 名以上が検出した値を採用した． 

 

2.1.1.10 香気寄与成分の同定 

 香気寄与成分の同定はマススペクトル，GC における保持指標（RI）および香調を，

標準物質のそれらと比較することにより行った． 
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2.1.1.11 分岐鎖および長鎖アルデヒド類の定性定量 

 炭素数 11～16 の長鎖および分岐鎖アルデヒド類は，マススペクトル，GC における

保持指標（RI）を標品のそれらと比較することにより同定した．定量値は，methyl 

nonanoate を用いた内部標準法にて算出し，Selected Ion Monitoring（SIM）にて測定し

た GC-MS のマスクロマトグラムのピーク面積値を用いた．内部標準物質に対する各

成分のレスポンスファクターは，等重量に混合した各標品と内部標準物質を GC-MS 測

定し，該当する質量数にてイオン抽出したクロマトグラムの面積値より決定した．定

量に用いたイオンの質量数とレスポンスファクターは，Table 2.1-1 に示したとおりで

ある． 

 

Table 2.1-1 Selected ions and calibration factors used for quantification by SIM 

 

 

DB-Wax DB-1

N11 undecanal 1605 1283 126 17.8

N12 dodecanal 1710 1285 82 5.5

N13 tridecanal 1815 1287 82 4.2

N14 tetradecanal 1921 1589 82 3.9

N15 pentadecanal 2027 1691 82 2.8

N16 hexadecanal 2141 1794 82 2.5

I12 10-methylundecanal 1662 1350 82 4.5

I13 11-methyldodecanal 1767 1452 82 4.3

I14 12-methyltridecanal 1872 1558 82 3.4

I15 13-methyltetradecanal 1978 1656 82 2.8

I16 14-methylpentadecanal 2084 1757 82 2.3

A11 8-methyldecanal 1574 1258 81 4.9

A13 10-methyldodecanal 1781 1458 70 4.2

A15 12-methyltetradecanal 1992 1663 70 3.1

methyl nonanoatea 1501 1207 74 1.0
a

 Internal standard

No. Compound
RI Calibrartion

factor

Selected

ion
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2.1.2 結果および考察 

2.1.2.1 熟成によるゴーダチーズの主要香気成分の変化 

ナチュラルチーズは日持ちせず，その風味は日々変化する．そのため，実験材料と

して，熟成度の異なる試料を容易に入手できる国産（日本産）のゴーダタイプチーズ

を選択した．油脂やたんぱく質を多く含む固体であるチーズの香気濃縮物は，ペース

ト状にしたチーズからジエチルエーテルによる溶剤抽出と，SAFE を組み合わせた方

法で調製した．本抽出法は、過度の加熱操作を伴わないため、調製した香気濃縮物は，

熟成度の異なる各ゴーダチーズの特徴的な香気を良く保持しており，香気成分の探索

に適した分析試料と判断した．  

 

Table 2.1-2 Quantitative amount in different ripe stages of the Gouda cheeses 

 

4-5

months

12-13

monhs

22-23

months

986 2-pentanone － 0.2 0.3

1033 ethyl butyrate － － 0.8

1112 2-pentanol － － 0.2

1191 2-heptanone － 0.1 1.9

1235 ethyl hexanoate － 0.2 2.3

1296 acetoin 1.1 1.3 0.4

1316 2-heptanol － 0.1 0.2

1400 nonanal － － 0.1

1437 ethyl octanoate － 0.1 4.1

1443 acetic acid 16.7 28.1 20.3

1503 tetramethylpyrazine － － 0.3

1536 3,5-diethyl-2-methylpyrazine － － 0.4

1540 2,3-butanediol diastereomer 1 6.2 5.2 6.2

1545 propionic acid － － 0.9

1572 isobutyric acid 0.2 0.1 0.9

1576 2,3-butanediol diastereomer 2 6.1 4.1 7.0

1603 2-undecanone － － 0.7

1616 butyric acid 10.8 17.0 351.5

RI
a Compound

Quantitation amount (mg/kg)
b
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（Table 2.1-2 continued） 

 

 

熟成期間の異なるゴーダチーズに含まれる主要な香気成分を GC-MS で比較した結

果，香気成分の総量は熟成期間が長いほど増加し，とりわけ長期（22-23 カ月）熟成品

の総香気量は極めて多いことがわかった（Table 2.1-2）．しかし，全ての香気成分が一

1640 ethyl decanoate － 0.4 4.7

1673 isovaleric acid 0.4 － 4.2

1694 ethyl 9-decenoate － － 0.3

1740 pentanoic acid － － 5.5

1812 2-tridecanone － － 0.3

1846 hexanoic acid 2.6 5.9 258.0

1936 2-phenyl-2-butenal － － 0.3

1961 heptanoic acid － － 3.7

1977 5-octanolide 0.1 － －

2023 2-pentadecanone － － 0.1

2050 ethyl tetradecanoate － 0.2 0.6

2061 octanoic acid 0.9 1.7 113.2

2118 4-hydroxy-5-methyl-3(2H )-furanone 0.2 0.1 －

2181 nonanoic acid － － 1.5

2204 5-decanolide 0.4 0.4 0.4

2258 ethyl hexadecanoate － － 0.1

2269 lactic acid － 0.1 2.3

2274 decanoic acid 1.0 1.7 69.5

2339 9-decenoic acid － 0.1 6.8

2383 4-dodecanolide － － 0.2

2389 undecanoic acid － － 0.4

2438 5-dodecanolide 0.2 0.3 0.2

2482 ethyl (Z )-9-octadecenoate － － 0.2

2489 dodecanoic acid 0.4 0.5 16.2

2627 phenylacetic acid － － 0.3

2668 5-tetradecanolide － － 0.2

2709 tetradecanoic acid 0.1 0.3 8.0

2932 hexadecanoic acid － － 2.4

47.3 68.6 898.4

－ : < 0.1 mg/kg
a
 Retention index on DB-WAX column (60 m × 0.25 mm i.d., coated with a 0.25 μm film)

  observed from GC-MS.
b
 Quantitation amounts are calculated by using 1 as calibration factor.

TOTAL
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様に増加するわけではなく，ラクトン類（5-octanolide，5-decanolide，5-dodecanolide）

や 2,3-butanediol 類は含有量の変動が小さく，4-hydroxy-5-methyl-3(2H)-furanone は熟成

期間が長くなると減少する傾向が認められた．これらは原料である乳に含まれていた

成分と考えられ，熟成の影響を受けないと推定される． 

 一方，トリグリセライドの加水分解により生じたと考えられる脂肪酸類（butyric acid，

hexanoic acid，octanoic acid，decanoic acid，dodecanoic acid，tetradecanoic acid）やそれ

らのエステル化により生じたと考えられるエステル類（ethyl butyrate，ethyl hexanoate，

ethyl octanoate，ethyl decanoate）に加え，メチルケトン類（2-pentanone，2-heptanone，

2-undecanone ， 2-tridecanone ）やピラジン類（ tetramethylpyrazine ， 3,5-diethyl-2-

methylpyrazine）などの香気成分は，熟成期間が長いほど含有量が増加する傾向が認め

られた．これらの結果は，ゴーダチーズの熟成による香気成分の変化が原料乳に由来

する成分と熟成中に生じる成分に大別でき，後者の影響がより大きいことを示してい

る． 

 熟成前のチーズの香りはほとんど感じられないか，あるいは非常に弱いものである

が，熟成が進むほど強い香りを有する．これは，チーズを構成する脂質やたんぱく質，

糖質，クエン酸などが，酵素や微生物，あるいは熱により変化し，香気成分が生成す

るためであることが知られている（Table 2.1-3）39)． すなわち，乳のたんぱく質であ

るカゼインは，プロテアーゼなどの酵素や乳酸菌などの微生物によって，ペプチドや

アミノ酸に分解され，さらに微生物や熱によって含硫化合物や，揮発性有機酸へと分

解される．脂質はリパーゼなどの酵素によって脂肪酸，ケト酸，などに分解され，さ

らに熱や微生物によってメチルケトン，ラクトンが生成する．チーズ中の構成成分と

しては少ないものの（数 %～1 %未満），乳糖やクエン酸は乳酸菌などの微生物によっ

て乳酸や diacetyl，acetoin，ethanol などが生成する．さらに，アミノ酸と糖質から熱に

よってメイラード反応が起こりピラジン類やフラン類が生成し，脂肪酸と ethanol から
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エステル類が生成することが知られている 8,39,50)． 

 

Table 2.1-3 Flavor compounds generated from the 3 principal milk constituents during ripening 

of cheese39) 

 

 

また，ゴーダチーズの製造工程は，殺菌乳に乳酸菌スターター，次いで凝乳酵素を

添加して形成した凝乳を切断して沈殿（カード）を生成させた後，乳清（ホエー）を排

除し，圧搾，加塩，熟成を経る 55)．乳酸菌の添加は，乳酸の生成により pH を低下さ

せ，雑菌生育の抑制や凝乳を促進させる目的で行われる．さらに，乳酸菌由来のたん

ぱく質分解酵素が，熟成においてカゼインを分解し，ペプチドやアミノ酸が生成する

ため，これらが風味成分となる 56)．一方，乳酸菌スターターによる脂肪分解性を調べ

た研究では，スターターに用いられる乳酸菌に脂質分解酵素の働きは見られなかった

57)．しかしながら，チーズ製造における乳酸菌は，乳酸生成により pH を低下させるた

め，酸性条件になることで脂質の分解に影響する可能性も考えられる． 

主要香気成分の中で認められた，熟成の度合いが進むほど増加した脂肪酸類，エス

テル類，ケトン類，ピラジン類は，いずれもチーズの熟成により生成することが知ら

Casein Milk fat Lactose & Citrate

Peptides Fatty acids Lactate

Amino acids Keto acids Pyruvate

Acetic acid Methyl ketones CO2

Ammonia Lactones Diacetyl

Pyruvate Acetoin

Aldehydes 2,3-butandiol

Alcohols Acetaldehyde

Carboxylic acid Acetic acid

Sulfur compounds Ethanol
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れた成分であった 8,39,50)．しかし，香気化合物には閾値があるため，検出された主要香

気成分のみがチーズの香気に寄与しているとは限らない．すなわち，GC-MS では検出

できない微量な成分であっても，閾値の低さからチーズの香気に重要な役割を果たす

ことが指摘されている 38)．そこで，主要な香気成分の比較に用いた香気濃縮物を用い

AEDA による比較を試みた． 

 

2.1.2.2 熟成によるゴーダチーズの香気寄与成分の変化 

熟成期間の異なるゴーダタイプチーズの香気濃縮物に AEDA を適用した結果，FD

ファクター64 以上の 38 ピークを検出し，ゴーダチーズの香りが多くの香気寄与成分

から成ることを確認した（Table 2.1-4）．これら 38ピークのうち，含有量の多い 10 成

分についてはマススペクトルおよび RI より容易にその構造を同定することができた

が，残る同定にいたらなかった成分は微量かつ複雑な混合物なため，AEDA に用いた

香気濃縮物の GC-MS 分析による同定は困難であった．そこで，試料の量（約 240 g）

を増やして香気濃縮物を調製し，さらに多量に含まれるカルボン酸を炭酸水素ナトリ

ウムで除き，次いで，シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて分画・精製して得た

画分を GC-O および GC-MS で香気寄与成分を探索した．その結果，画分 B～E からさ

らに 20 成分（12-methyltridecanal：20 を除く）を同定，もしくは推定することができ

た．比較的極性の低い画分 B からはエステル類（ethyl butyrate：1，ethyl isovalerate：2，

ethyl valerate：3，ethyl hexanoate：4，ethyl cinnamate：25）を主体としてケトンやジス

ルフィド，画分 C からは 2 種のメトキシピラジン類，画分 D からはラクトン類（4-

decanolide：26，5-decanoide：28，4-dodecanolide：31，(Z)-6-dodecen-4-olide：32）を主

体としてアルキルピラジン類（ 2-ethyl-3,5-dimetylpyrazine ： 10 ， 2,3-diethyl-5-

metylpyrazine：11）やフラノン類が同定された．これらのうち，methyl 2-methyl-3-furyl 

disulfide（16），3-methyl-2,4-nonanedine（17），ethyl cinnamate（25）は，本研究でチーズ
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から初めて見出された香気成分であった． methyl 2-methyl-3-furyl disulfide（16）の香

調であるビタミン様（vitamine-like）とは，ビタミン剤を想起させる，主にビタミン B1

であるチアミンの分解物である含硫成分様の香りを表す． 

さらに，熟成期間の異なる 3種のゴーダチーズについて，各々の香気寄与成分の FD-

ファクターを比較したところ，フルーティーな香調を有するエステル類（ethyl butyrate：

1，ethyl hexanoate：4），豆様，ナッツ様，土様の香調を有するピラジン類（2-isopropyl-

3-methoxypyrazine：8，2,3-diethyl-5-methylpyrazine：11，2-isobutyl-3-methyoxypyrazine：

12），酸臭を有するカルボン酸類（butyric acid：14，pentanoic acid：18，hexanoic acid：

19，octanoic acid：23，decanoic acid：29，dodecanoic acid：34），キャラメル様の香調を

有する3-hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-furanone（27），甘い香りを有する4-dodecanolide（31）

と phenylacetic acid（37），そして牛肉様の香気を有する同定にいたらなかった成分（20）

とグリーンな香調を有する同定にいたらなかった成分（30）の 16 成分は，熟成期間が

長くなるに従い FD-ファクターが顕著に増加した．成分（20）の香調である牛肉様（beef-

like）とは，煮熟した牛肉のにおいを表す．これらの成分が熟成したゴーダチーズの豊

かで芳醇な香気に深く関与していると考えられる．そこで同定にいたらなかった成分

についてさらに詳細に検討することにした． 
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Table 2.1-4 Potent odorants showing FD-factors (FD≧64) in the different ripe stages of the 

Gouda-type cheeses 

 

4-5

months

12-13

months

22-23

months

1 1030 B ethyl butyrate fruity 1 3 6

2 1058 B ethyl isovalerate
d fruity 1 <1 3

3 1129 B ethyl valerate fruity <1 1 3

4 1233 B ethyl hexanoate fruity, sweet <1 3 5

5 1376 OA dimethyl trisulfide putrid 1 <1 3

6 1417 OA acetic acid sour 3 4 4

7 1429 B
pea-like, bean sprout-

like
3 <1 <1

8 1433 C
2-isopropyl-3-

methoxypyrazine
d pea-like 2 4 7

9 1450 OA methional green, potato-like <1 4 <1

10 1467 D
2-ethyl-3,5-

dimethylpyrazine
nutty 1 1 3

11 1496 D
2,3-diethyl-5-

methylpyrazine
nutty <1 1 4

12 1526 C
2-isobutyl-3-

methoxypyrazine
d earthy, musty 2 2 5

13 1573 D green, mushroom-like <1 2 3

14 1616 OA butyric acid sour 5 6 8

15 1666 OA isovaleric acid sweaty, rancid 4 3 5

16 1666 B
methyl 2-methyl-3-furyl

disulfide
de meaty, vitamine-like 2 <1 4

17 1720 B
3-methyl-2,4-

nonanedione
de

green, fatty 2 1 3

18 1734 OA pentanoic acid sweaty, rancid 1 2 4

19 1843 OA hexanoic acid sweaty, rancid 2 4 6

20 1867 B 12-methyltridecanal
e beef-like 1 2 4

21 2030 D

4-hydroxy-2,5-

dimethyl-3(2H )-

furanone
d

sweet, caramel-like 3 5 2

22 2046 OA sweaty, rancid 3 3 4

23 2056 OA octanoic acid sweaty, rancid <1 1 4

24 2062 D

4-hydroxy-2(or5)-ethyl-

5(or2)-methyl-3(2H )-

furanone

sweet, caramel-like 2 5 <1

25 2132 B ethyl cinnamate
de sweet, cinnamon-like <1 3 <1

log4 (FD factor)

No. RI
a

Fraction
b

Compound
c

Odor quality
f
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（Table 2.1-4 continued） 

 

 

2.1.2.3 ゴーダタイプチーズにおける分岐鎖飽和アルデヒド類の特性 

2.1.2.3.1 チーズにおける新規香気成分として分岐鎖アルデヒド類の同定 

長期熟成したゴーダチーズの香気に深く関与すると考えられる同定にいたらなかっ

た成分の中で，ピーク 20の成分は，牛肉様というユニークな香調を有していたことに

より詳細に構造を調べることにした．この成分を同定するために，目的とする牛肉様

の成分を極性および非極性カラムによる GC-O で追跡したところ，目的成分は画分 B

26 2149 D 4-decanolide sweet, peach-like <1 3 1

27 2193 D

3-hydroxy-4,5-

dimethyl-2(5H )-

furanone
d

sweet, caramel-like 1 3 5

28 2198 D 5-decanolide sweet, lactone-like 4 5 4

29 2267 OA decanoic acid sweaty, rancid 3 3 5

30 2330 D green, cucumber-like <1 1 4

31 2377 D 4-dodecanolide sweet, lactone-like 3 4 5

32 2400 D (Z )-6-dodecen-4-olide sweet, lactone-like 4 5 5

33 2470 D sweet, lactone-like <1 3 3

34 2480 OA dodecanoic acid sweaty, soapy <1 2 4

35 2523 D
floral, sweet, powdery,

green, cherry-like
<1 1 3

36 2543 D
sweet, green, fatty,

lactone-like
<1 1 3

37 2559 OA phenylacetic acid sweet, honey-like 1 1 4

38 2624 OA 3-phenylpropionic acid
d sweet, cinnamon-like 1 3 3

a
 Retention index on DB-Wax column (30 m × 0.25 mm i.d.; coated with a 0.25 μm film)  observed

   for GC-O.
b
 Fraction in which most of the compound appeared. A-E, these frations were obtained by silica gel

   column chromatigraphy; OA, overall volatile concentrate.
c
 The compound was identified by comparing with the reference substance on the basis of the following

   criteria : retention index (RI) on stationary phases given in DB-Wax, mass spectra, and odor quality.
d
 The MS signals were too weak for unequivocal interpretation. The compound was tentatively identified

   by comparing with the reference substance on the basis of the following criteria : retention index (RI)

   on stationary phases given in DB-Wax and odor quality.
e
 Newly identified compounds in cheese.

f
 Odor quality assigned during AEDA.
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に濃縮されており（RIDB-Wax=1867，RIDB-1=1554），GC-MS によりそのマススペクトルを

得ることができた．さらに，⊿I値（極性カラムと非極性カラムの保持指標の差）およ

びシリカゲルカラムにおける溶出画分の情報から，この成分は長鎖の飽和アルデヒド

と予想された．さらに，文献に記載されている保持指標 26)を基に，この成分をチーズ

からは新規成分である 12-methyltridecanal（20）と推定し，文献 22)を参考に標品物質を

合成し，RI（DB-Wax，DB-1），マススペクトル，香調が合成標品と一致したことによ

り同定した． 

さらに，この画分 B の GC-MS データを詳細に調べた結果，12-methyltridecanal と類

似したマススペクトルを有する成分が多数含まれることを見出した（Figure 2.1-3）． 

 

Figure 2.1-3 Mass chromatogram of the volatile concentrate 

 (fraction B) of the Gouda cheese. 

Nn: normal aldehyde (carbon range: n=11-16), In: iso-methyl branched aldehyde 

(carbon range: n=12-16), An: anteiso-methyl branched aldehyde (the number of 

carbon is 11, 13, and 15). 

CHO
n-6

CHO
n-5

CHO
n-4

An: 

Anteiso-methyl-branched-aldehyde

(carbon number: n = 11, 13, 15)

In: 

Iso-methyl-branched-aldehyde 

(carbon range: n = 12 – 16)

Nn: 

Normal-aldehyde

(carbon range: n = 11 – 16)

36.0 38.0 40.0 42.0 44.0 46.0 48.0 50.0 52.0 54.0

N12 N13 N14 N15 N16

I13 I15 I16I14

(20)

A13
A15

A11

N11

I12

Time (min.)
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これらの成分は，そのマススペクトルから，直鎖および分岐鎖飽和アルデヒドが予

想された．すなわち，N11～N16 は炭素数が 11～16 の直鎖飽和アルデヒド類，I12～16

は炭素数が 12～16 のイソメチルアルデヒド類，A11，A13，A15 は炭素数が 11，13，

15 のアンテイソメチルアルデヒド類を推定し，それぞれの RI とマススペクトルが合

成標品と一致することを確認した．これらの分岐鎖飽和アルデヒド類は，牛肉からの

報告 58）があるもののチーズからは全て新規な成分であった． 

 

2.1.2.3.2 ゴーダチーズにおける分岐鎖アルデヒド類組成の熟成中の変化 

12-methyltridecanal（20）の FD-ファクターは，熟成期間が長くなるにしたがって増

加したことから，これらの直鎖および分岐鎖飽和アルデヒド類も同様に熟成期間が長

くなるにしたがって増加することが推定された．そこで，熟成期間の異なるゴーダチ

ーズ中のアルデヒド類の含有量を定量し，その結果を Table 2.1-5 にまとめて示した．

量的に多いのは直鎖アルデヒド類で，特に C12，C14，C16 のアルデヒドの量は，分岐

鎖アルデヒドで多い 12-methyltridecanal の含有量と同等かそれ以上であった．また，分

岐鎖アルデヒドでは，イソメチルアルデヒドの 12-methyltridecanal に加え，アンテイソ

メチルアルデヒドの 12-methyltetraecanal の含有量が多いことが示された．このように，

各々の含有量は異なるものの，8-methyldecanal を除くいずれのアルデヒドも熟成期間

が長くなるに従って含有量が増加した．しかし，AEDA では 12-methyltridecanal（20）

以外は検出されなかった．その要因として，僅かな構造の違いによりそれぞれの閾値

が異なる可能性が示唆された．そこで，各アルデヒド類の閾値について検討した． 
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Table 2.1-5 Quantitative amount of normal and branched long-chain aliphatic aldehydes in 

different stages of maturation of the Gouda cheeses 

 

 

  

4-5 months 12-13 months 22-23 months

N11 undecanal 2.7 2.9 3.6

N12 dodecanal 6.5 6.9 20.1

N13 tridecanal 3.3 4.0 15.0

N14 tetradecanal 7.3 9.5 30.5

N15 pentadecanal 4.5 6.1 11.9

N16 hexadecanal 9.2 13.9 23.6

I12 10-methylundecanal 0.4 0.5 1.0

I13 11-methyldodecanal 0.5 0.5 12.3

I14 12-methyltridecanal (20) 6.8 10.3 49.5

I15 13-methyltetradecanal 3.2 5.5 18.5

I16 14-methylpentadecanal 0.8 2.0 3.2

A11 8-methyldecanal 0.9 0.9 0.8

A13 10-methyldodecanal 1.7 2.2 11.2

A15 12-methyltetradecanal 7.8 12.0 38.3
a
 These amounts are the average of the triplicate results in the different cheese samples.

No. Compound
Quantitation amount (μg/kg)

a
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2.2 ナチュラルチーズにおける分岐鎖アルデヒド類の香気特性 

 

前節では，日本人に最も親しまれているナチュラルチーズであるゴーダチーズの熟

成香に寄与する成分を探索し，熟成により増加する成分として，12-methyltridecanal と

その類縁体である，多数の分岐鎖アルデヒド類（イソメチルおよびアンテイソメチル

の分岐鎖を有するアルデヒド）を見出した．これらの成分は，牛肉の香気成分として

報告 58)はあるものの，チーズからは新規に見出された成分であり，また，チーズの中

ではゴーダチーズに特有の成分か，あるいはナチュラルチーズにも広く存在するのか，

さらに，熟成が進むにしたがって多数の分岐鎖アルデヒド類の含有量が増加するとい

う現象が，広くナチュラルチーズ一般に適用されるかどうかなど不明であった． 

そこで本節では，ゴーダチーズより新たに見出した分岐鎖アルデヒド類の，ナチュ

ラルチーズ香気における特性を明らかにすることを目的に，①分岐鎖アルデヒド類の

構造と閾値や香調の関係，②他のナチュラルチーズの長期熟成と分岐鎖アルデヒド類

の含有量との関係，③ナチュラルチーズおける分岐鎖アルデヒド類の前駆体，から検

討した． 

 

2.2.1 実験方法 

2.2.1.1 チーズ試料 

国産ゴーダチーズ：4-5 カ月熟成品，12-13 カ月熟成品，22-23カ月熟成品を有限会社

冨田ファームより購入した．国産ミモレットチーズ：4 カ月熟成品，24 カ月熟成品を

ニセコチーズ工房有限会社より購入した．国産チェダーチーズ：5 カ月熟成品，15 カ

月熟成品を鹿追チーズ工房（有限会社 MC コーポレーション）より購入した．オラン

ダ産ゴーダチーズ：2 カ月熟成品，5 年熟成品，フランス産コンテ A.O.P.：熟成期間不

明のもの，24カ月熟成品を株式会社オーダーチーズより購入した．熟成期間が不明な
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コンテ A.O.P.は，色調や香調から，その熟成期間を 24 カ月未満と推定した． 

 

2.2.1.2 試薬 

undecanal，deodecanal，tridecanal，tetradecanal，methyl nonanoate は東京化成株式会社

より購入した．pentadecanal，hexadecanal はナカライテスク株式会社より購入した． 

8-methyldecanal は 2.1.1.2 で合成したものを用いた． 

10-methylundecanal，11-methyldodecanal，12-methyltridecanal ，13-methyltetradecanal，

14-methylpentadecanal， 10-methyldodecenal，12-methyltetradecanal は 2.1.1.2 で合成した

ものを用いた．同様に 9-methyldecanal ，9-methylundecanal，11-methyltridecanal，13-

methylpentadecanal も文献記載 54)の方法を参考に，2.1.1.2 に記載した方法で合成した．

合成したアルデヒドはマススペクトルと核磁気共鳴スペクトルで同定した． 

9-methyldecanal. MS/EI m/z (%): 170 (0.1, M+), 82 (60), 81 (46), 69 (68), 57 (100), 56 (64), 

55 (62), 43 (89), 41 (75) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 22.10, 22.63×2, 27.30, 27.94, 

29.17, 29.37, 29.67, 38.98, 43.91, 202.91; 1H NMR (400 MHz, CDCl3 ) δ ppm 0.84 (6H, d, 

J=6.8 Hz), 1.08-1.17 (2H, m), 1.21-1.34 (8H, m), 1.44-1.54 (1H, m), 1.56-1.66 (2H, m), 2.40 

(2H, dt, J=7.4 Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0 Hz). 

9-methylundecanal. MS/EI m/z (%): 184 (0.1, M+), 95 (72), 81 (68), 70 (74), 69 (63), 67 (45), 

57 (100), 55 (69), 43 (50), 41 (73) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 11.38, 19.20, 22.10, 

27.00, 29.17, 29.38, 29.47, 29.76, 34.37, 36.57, 43.91, 202.91; 1H NMR (400 MHz, CDCl3 ) δ 

ppm 0.82 (3H, d, J=6.4 Hz), 0.83 (3H, t, J=7.2 Hz),1.01-1.14 (2H, m), 1.16-1.35 (11H, m), 1.55-

1.65 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.2 Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0 Hz). 

11-methyltridecanal. MS/EI m/z (%): 212 (0.3, M+), 95 (74), 83 (65), 82 (61), 81 (57), 70 

(81), 57 (100), 55 (76), 43 (53), 41 (79) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 11.40, 19.22, 

22.09, 27.07, 29.16, 29.35, 29.43, 29.49, 29.61, 29.97, 34.39, 36.62, 43.92, 202.96; 1H NMR 
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(400 MHz, CDCl3 ) δ ppm 0.82 (3H, d, J=6.4 Hz), 0.83 (3H, t, J=7.2 Hz),1.01-1.14 (2H, m), 

1.16-1.35 (15H, m), 1.55-1.65 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.2 Hz, 2.0Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0 Hz). 

13-methylpentadecanal. MS/EI m/z (%): 240 (0.4, M+), 95 (69), 83 (59), 82 (68), 70 (84), 69 

(59), 57 (100), 55 (72), 43 (57), 41 (66) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ ppm: 11.40, 19.22, 

22.09, 27.10, 29.17, 29.35, 29.42, 29.49, 29.58, 29.63, 29.69, 30.01, 34.40, 36.64, 43.92, 202.96; 

1H NMR (400 MHz, CDCl3 ) δ ppm 0.8 (3H, d, J=6.4 Hz), 0.83 (3H, t, J=7.2 Hz),1.01-1.14 (2H, 

m), 1.16-1.35 (19H, m), 1.54-1.65 (2H, m), 2.40 (2H, dt, J=7.2 Hz, 2.0 Hz), 9.74 (1H, t, J=2.0 

Hz). 

 

2.2.1.3 チーズ香気に含まれるアルデヒド類の分画 

 チーズ香気に含まれるアルデヒド類の画分は，2.1.1.5 と同じ方法で調製した． 

 

2.2.1.4 チーズ脂質抽出と分画 

国産ゴーダチーズ（12-13カ月熟成）の全脂質画分は，文献記載の方法を参考に抽出

した 59)．すなわち，おろしたチーズ（10.07 g）にジクロロメタン/メタノール混合溶液

（96 mL, 1+2, v/v）を加え，ボルテックスミキサーで 2 分間処理し，チーズ溶媒懸濁液

を調製した．これに，ジクロロメタン（32 mL）と蒸留水（32 mL）を順次加えた後（そ

れぞれを添加した時点でボルテックスミキサーを 2 分間処理），遠心分離（1811 G, 15 

min, 5℃）にて不溶部を除き脂質抽出液を得た．さらに，無水硫酸ナトリウムにて脱水

した脂質抽出液の溶媒をロータリーエバポレーター，次いでデシケーターにて留去し

全脂質画分（3.70 g）を得た． 

得られた全脂質画分は，実験書に記載された方法を参考に，アセトン可溶画分（単

純脂質）とアセトン不溶画分（複合脂質）に分画した 60)．すなわち，氷浴中にて全脂

質画分（3.70g） にアセトン（40 mL） を加え，30 分静置した後，0.45 μmメンブラン
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フィルターにて，アセトン可溶画分とアセトン不溶画分に分画した．さらに，アセト

ン可溶画分はロータリーエバポレーター，次いで窒素気流にて溶媒を留去した．以上

の操作により，アセトン可溶画分（3.12 g）とアセトン不溶画分（0.50 g）を得た（Figure 

2.2-1）． 

 

Figure 2.2-1 Fractionation of Gouda cheese and its lipid. 

 

2.2.1.5 酸加水分解による遊離分岐鎖アルデヒド類の調製 

牛肉における長鎖の分岐鎖アルデヒドの前駆体は，プラズマローゲンであり，希塩

酸の処理で分岐鎖アルデヒド類が生じる 22,59)．そこで，チーズの前駆体も牛肉と同様

にプラズマローゲンであると想定し，以下の方法で酸加水分解した． 

チーズ（1.0 g）と，チーズ 1.0 g 相当の各脂質画分，すなわち，全脂質画分（0.37 g），

全脂質のアセトン可溶画分（0.32 g），および不溶画分（0.05 g）をそれぞれ酸加水分解

し，遊離する分岐鎖アルデヒド類を回収した． 1N-HCl（50 mL）に分散または溶解し

たチーズおよび各画分を，加熱還流（約 100℃にて 1 時間反応後に，氷浴にて冷却）

後，少量の 10N-NaOH を加えてアルカリ性とした反応液から，遊離したアルデヒド類

を n-ペンタンで抽出した（20 mL×2 回）．次いで，分岐鎖アルデヒド類を含む抽出液に

（Lipid）

Soluble frac. 3.12 g Insoluble frac. 0.50 g

（Simple lipid） （Complex lipid）

acetone

glycerol ester,

sterol ester, etc.

phospholipid, 

glycolipid, etc.

（Non-lipid）

Gouda cheese 10.07 g

protein, sugar, etc.

dichloromethane / methanol (1+1) 

Soluble frac. 3.70 g Insoluble frac.
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内部標準物質（methyl nonanoate，5 μg）を添加し，無水硫酸ナトリウムで乾燥後，ロー

タリーエバポレーター（550  mmHg，35 ℃），さらに窒素気流にて溶媒を留去し，約 200 

μL まで濃縮した． 

 

2.2.1.6 GC-O 

GC-O は 2.1.1.6 に記載した DB-1 カラムでの条件で測定した． 

 

2.2.1.7 GC-MS 

装置： ガスクロマトグラフは Agilent 社製 7890N，質量検出器は Agilent 社製 5975C

を使用した．カラム：DB-WAX（60 m × 0.25 mm i.d.，膜厚 0.25 μm，Agilent 社製）お

よび DB-1（30 m × 0.25 mm i.d.，膜厚 0.25 μm，Agilent 社製）．オーブン温度：パルス

ドスプリットレス注入時は 40℃（hold time : 1 min）～230℃（3℃/min）．スプリット注

入時は 80℃～230℃（3℃/min）．キャリアーガス：ヘリウム（流速：1 mL/min）．注入

法：パルスドスプリットレス注入あるいはスプリット注入．注入口温度：250℃．試料

注入量：パルスドスプリットレス注入時は 5 μL．スプリット注入時は 1 μL（スプリッ

ト比 30:1）．質量検出器：イオン化電圧 70 eV，イオン源温度 150℃． 

 

2.2.1.8 閾値の測定方法 

分岐鎖アルデヒド類の気相における閾値は，Ullrich らの方法 61)を参考に測定した．

すなわち，濃度既知の内部標準物質（気相の閾値が 2.7 ng/L である(E)-2-decenal62)）と

分岐鎖アルデヒド類を含むジクロロメタン溶液を，段階的に 2 倍ずつ希釈し，順次，

2.2.1.6 に記載した GC-O の条件にて測定し，各成分の香気を検出できる希釈倍率を求

めた（希釈倍率は，3 人のパネリストのうち，2 人以上が香気を感じた値を採用した）．

ジクロロメタン溶液における各成分の濃度と希釈倍率から，次式にて各成分の閾値を
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求めた．各成分の閾値=（内部標準物質の閾値×各成分の濃度×内部標準物質の希釈倍率）

/（内部標準物質の濃度×各成分の希釈倍率）． 

 

2.2.1.9 分岐鎖アルデヒド類の定性定量 

 分岐鎖アルデヒド類は 2.1.1.11 と同じ方法で定性定量を行った． 

 

2.2.2 結果および考察 

2.2.2.1 分岐鎖アルデヒド類の構造と閾値や香調の関係 

ゴーダチーズより，炭素数 12～16 のイソメチルアルデヒド，および炭素数 11，13，

15 のアンテイソメチルアルデヒドを見出した．しかし，これらの分岐鎖アルデヒド類

の中で，ゴーダチーズにて高い寄与度を示した成分が炭素数 14 のイソメチルアルデヒ

ドである 12-methyltridecanal のみであったことから，各々の分岐鎖アルデヒドは類似し

た構造を持つ同族体であるにも関わらず，それらの閾値は大きく異なる可能性が考え

られた．そこで，炭素数 11 から 16 のイソメチルアルデヒド，アンテイソメチルアル

デヒド，および直鎖飽和アルデヒドの気相における閾値を測定し，分岐鎖アルデヒド

類の構造と閾値の関係を明らかにした． 

興味深いことに，分岐鎖アルデヒド類の閾値の挙動は，直鎖アルデヒド類とは全く

異なるパターンを示した（Figure 2.2-2）．直鎖アルデヒド類の閾値は炭素数の増加とと

もに上昇したのに対し，イソメチルおよびアンテイソメチルアルデヒドの閾値はとも

に炭素数 14で最も低い値を示し，その閾値は炭素数が 1つ異なると約 10倍上昇した．

さらに，炭素数 12～14 の範囲では，分岐鎖の位置も閾値に大きく影響し，イソメチル

アルデヒドの閾値は，対応する炭素数のアンテイソメチルアルデヒドのそれと比べて

約 10 倍低い値であった．この結果から，分岐鎖アルデヒドの閾値は，特定の炭素数で

最小となり，さらに，分岐鎖の位置にも大きな影響を受けるという特徴を有すること
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がわかった． 

このように類似した構造を有する同族体でありながら，炭素数の変化によって閾値

が大きく変化し，特定の炭素数で最小値となる化合物群については，既に幾つかの報

告例がある．例えば，光学活性を有する 4-mercapto-2-alkanone と 4-acetylthio-2-alkanone

の閾値は，(R)-体と(S)-体のいずれも，前者が炭素鎖 8，後者が炭素鎖 7 で最も低い値

を示すことが報告されている 63)．さらに， trans-4,5-epoxy-(E)-2-alkenal の閾値は，炭

素数 10 で最も低い値を示すことが報告されている 64)．Polster らの研究では，44 成分

のアルカンチオール類の 3 次元構造と，閾値に相関があることを導き出し，分子の電

子密度よりも立体効果が閾値に影響していると推定している 65)．今回の分岐鎖アルデ

ヒド類においても，炭素鎖の長さや，メチル基の位置の違いで閾値が大きく異なるこ

とから，分子の立体構造が閾値に影響しているとする説にあてはまると考えられる．  

 

 

Figure 2.2-2 Comparison of odor thresholds of homologous iso-methyl-(●), 

anteiso-methyl-(■), and normal-aldehydes(▲). 
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さらに，一連の分岐鎖アルデヒド類は，炭素数によって閾値だけでなく香調も大き

く変化した（Table 2.2-1）．イソメチルアルデヒド，アンテイソメチルアルデヒド，い

ずれの分岐鎖アルデヒド類も，気相における香調は，炭素数の増加にともない，シト

ラス様から，牛肉様を経て，ほこり様に変化した．すなわち，気相における閾値が低

くなる炭素数では，一連の分岐鎖アルデヒド類は，牛肉様の香調を有することが明ら

かになった．また，アンテイソメチルアルデヒドの最も閾値の低い C14 の 11-

methyltridecanal はチーズ香気中に検出されず，そのため AEDA で 12-methyltridecanal

のみが重要香気成分として検出されたことがわかった．  

以上の結果より，複数の分岐鎖アルデヒドが存在する長期に熟成の進んだゴーダチ

ーズの香気にとって，12-methyltridecanal は，その特異的に低い閾値と牛肉様というユ

ニークな香調により非常に重要な役割を果たすと考察された． 

 

Table 2.2-1 Retention Index (RI) and odor quality of iso- and anteiso-methyl-branched 

aldehydes 

 

 

RI

DB-1

11 9-methyldecanal 1251 citrus-like

12 10-methylundecanal 1350 citrus, beef-like

13 11-methyldodecanal 1452 beef-like

14 12-methyltridecanal 1558 beef-like

15 13-methyltetradecanal 1656 beef-like

16 14-methylpentadecanal 1757 dusty

11 8-methyldecanal 1257 citrus-like

12 9-methylundecanal 1359 citrus, beef-like

13 10-methyldodecanal 1460 citrus, beef-like

14 11-methyltridecanal 1561 beef-like

15 12-methyltetradecanal 1665 beef, corn soup-like

16 13-methylpentadecanal 1766 dusty

Odor qualityCompound
Number of

carbon atoms
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2.2.2.2 ナチュラルチーズにおける分岐鎖アルデヒド類の含有量と長期熟成の関係 

 ゴーダチーズ香気において，熟成が進むにしたがって分岐鎖アルデヒド類の含有量

が増加したが，長期熟成を経て作られる他のナチュラルチーズについても同様の現象

が見られるか調べた．香気成分探索に用いた国産ゴーダチーズに加えて，同じく熟成

を行うミモレットチーズ，チェダーチーズおよびオランダ産ゴーダチーズ，フランス

産コンテ A.O.P.など産地や工房の異なる 4 種類のナチュラルチーズ（セミハード・ハ

ードタイプ）の分岐鎖アルデヒド類量を測定した．その結果，いずれのチーズでも，

分岐鎖アルデヒド類は，より長期に熟成したものに多く含まれることがわかった

（Figure 2.2-3）． 

 

Figure 2.2-3 Contents of methyl-branched-aldehydes in various types and maturation periods 

of the natural cheeses. (M : months, Y : years) 

 

 この結果は，長期熟成工程を経て作られるチーズでは，いずれも分岐鎖アルデヒド

類が存在し，かつ長期熟成によりその含有量が増加するという可能性を示唆している．

しかし，チーズの種類によって，あるいは同じ種類であっても，分岐鎖アルデヒド類

の含有量やその増加率には，違いが認められた．例えば，同じゴーダチーズであって

も，国産とオランダ産では，熟成期間と分岐鎖アルデヒド類の含有量やその増加率は
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異なっていた．これらの結果は，原乳組成や製造条件がチーズにおける分岐鎖アルデ

ヒド類の形成に大きく影響する可能性を示しており，例えば，牛乳に含まれる前駆体

量や，スターターの種類，熟成環境などの差異が，分岐鎖アルデヒド類の生成量に影

響すると考えられる．そこで分岐鎖アルデヒド類の前駆体について検討した． 

 

2.2.2.3 ナチュラルチーズにおける分岐鎖アルデヒドの前駆体について 

 12-methyltridecanal は，牛肉における詳細な研究から，特殊なリン脂質であるプラズ

マローゲンより生じることが報告されている 22,59)．sn-1 位にビニルエーテル結合を有

するプラズマローゲンは，加水分解により容易にアルデヒドを遊離することが知られ

ている 66)（Figure 2.2-4）． 

 

 

Figure 2.2-4 Hydrolysis of plasmalogen. 

 

一方，牛乳に含まれる全脂質の約 1 %がリン脂質であり，そのリン脂質組成の 3 

mol%がプラズマローゲンであることが知られている 67)．そのため，牛乳を原料とする

チーズにも，分岐鎖アルデヒド類の前駆体となり得るプラズマローゲンが存在するこ

とが予想される．実際に，ゴーダチーズ（12-13 ヵ月熟成品）を希塩酸で加水分解した

ところ，複数の分岐鎖アルデヒド類が生じ，その生成量は加水分解前の含有量よりも

はるかに多かった（Table 2.2-2）． 
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Table2.2-2 Amounts of methyl branched aldehydes generated by hydrolysis of cheese 

 

 

そこで，チーズにおける分岐鎖アルデヒド類の前駆体を牛肉と同様にプラズマロー

ゲンであると仮定し，加水分解により容易にアルデヒドを遊離するというプラズマロ

ーゲンの性質を利用して前駆体の探索を試みた．すなわち，分画したゴーダチーズ（12-

13 カ月熟成品）を希塩酸にて加水分解し，分岐鎖アルデヒド類を生じる画分を探索し

た．実験は，チーズから生成し得る分岐鎖アルデヒド量を指標にするために，おろし

たチーズ（1.0 g）と，全脂質画分（0.37 g），グリセロールエステルやステロールエス

テルなどの単純脂質が含まれるアセトン可溶画分（0.32 g），リン脂質や糖脂質などの

複合脂質が含まれるアセトン不溶画分（0.05 g）を希塩酸で加水分解し 60)，各々の画分

における分岐鎖アルデヒド類の生成量を比較した．分岐鎖アルデヒド類の前駆体が牛

肉と同じプラズマローゲン（リン脂質）であれば，アセトン不溶画分より分岐鎖アル

デヒド類が生成することが予測される． 

 チーズおよび各脂質画分を酸加水分解した結果，チーズにおける分岐鎖アルデヒド

類の生成量は，原料であるゴーダチーズ自体に香気成分として含まれる量の 100 倍以

上が観測された（Figure 2.2-5）．さらに，チーズの分岐鎖アルデヒド類の前駆体は，脂

質の中でもアセトン可溶画分に集中していた． 

 

No. Compound μg/kg

I13 11-methyldodecanal 132

I14 12-methyltridecanal 1631

I15 13-methyltetradecanal 1507

I16 14-methylpentadecanal 813

A13 10-methyldodecanal 122

A15 12-methyltetradecanal 3823
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Figure 2.2-5 Amounts of methyl-branched-aldehydes generated from whole cheese 

or each lipid fraction for 1g of cheese 

 

 分岐鎖アルデヒド類が複合脂質を含むアセトン不溶画分から生成しなかったことか

ら，当初の想定とは異なり，チーズにおける分岐鎖アルデヒド類の前駆体は，牛肉に

おける前駆体（プラズマローゲン）とは異なる構造を有することが示された．しかし

ながら，分岐鎖アルデヒド類が，単純脂質を含むアセトン可溶画分からほぼ定量的に

生成したことから，チーズにおける前駆体は，グリセロールエステルのような極性の

低い脂質であると推定された．また，酸加水分解によって分岐鎖アルデヒド類が生成

したことから，その反応性が知られている 66)ビニルエーテル結合の存在が考えられた． 

 また，チーズと牛肉で脂質の組成が異なることは，脂肪酸組成の違いからも知られ

ている．牛乳とゴーダチーズ，および和牛と輸入牛の脂質における脂肪酸組成につい

て，日本食品標準成分表 2015 年版（七訂）68)から抜粋し，Table 2.2-3 に示した．それ

によると，牛乳やチーズにはイソメチルやアンテイソメチルの分岐鎖を持つ脂肪酸が

含まれるのに対し，牛肉（和牛，輸入牛）には分岐鎖を持つ脂肪酸の報告例はなかっ
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た．従って，チーズの単純脂質中には，牛肉とは異なり，イソメチル基やアンテイソ

メチル基を有する側鎖を持つ脂質の存在の可能性も考えられる． 

  

Table 2.2-3 Fatty acid composition of lipid in various foods68) 

 

 

これらの結果は，チーズにおける分岐鎖アルデヒド類生成のポテンシャルが極めて

大きい，すなわち，分岐鎖アルデヒドは大部分が未だ前駆体として存在していること

に加えて，当初の想定とは異なり，チーズにおける分岐鎖アルデヒド類の前駆体は，

牛肉における前駆体（プラズマローゲン）とは異なる構造を有する可能性を示してい

る．すなわち，熟成が高度に進んだチーズの場合，香気に対する分岐鎖アルデヒド類

の重要性が更に増す可能性に加え，新しいタイプの分岐鎖アルデヒド類前駆体が存在

する可能性を示すものである． 

  

Fatty acid composition [w/w %]

14:0 15:0 15:0ANT 16:0 16:0ISO 17:0 17:0ANT 18:0 18:1

milk 10.9 1.1 0.5 30.0 0.3 0.6 0.5 12.0 23.0

Gouda cheese 11.7 1.1 0.5 30.7 0.2 0.5 0.5 10.9 22.2

Wagyu beef 2.4 0.3 - 24.3 - 0.8 - 19.9 51.8

imported beef 3.6 0.7 - 25.9 - 2.0 - 20.3 40.6

(X : 0 means saturted acid of carbon number X. X : 1 means monounsaturted acid of carbon number X. 

ISO means iso-methyl branched acid. ANT means anteiso-methyl branched acid. - means unmeasured.)

Foods
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2.3 要約 

 

 本章では，熟成したナチュラルチーズの香気に寄与する成分を明らかにするために，

熟成度の異なるゴーダチーズの香気寄与成分を比較し，熟成が進むに従って寄与度が

増加した香気成分を明らかにした．それらの中で，12-methyltridecanal と一連の分岐鎖

アルデヒドである類縁体をチーズより初めて見出し，それらのナチュラルチーズにお

ける香気特性を詳細に検討した． 

日本人に嗜好性の高いゴーダチーズに着目し，まず熟成度の異なるゴーダチーズの

香気寄与成分を AEDA にて比較したところ，フルーティーな香調を有するエステル類

（ethyl butyrate，ethyl hexanoate），豆様，ナッツ様，土様の香調を有するピラジン類（2-

isopropyl-3-methoxypyrazine，2,3-diethyl-5-methylpyrazine，2-isobutyl-3-methyoxypyrazine），

酸臭を有するカルボン酸類（butyric acid，pentanoic acid，hexanoic acid，octanoic acid，

decanoic acid，dodecanoic acid），キャラメル様の香調を有する 3-hydroxy-4,5-dimethyl-

2(5H)-furanone，甘い香りを有する 4-dodecanolide と phenylacetic acid，そして牛肉様の

香気を有する 12-methyltriecanal とグリーンな香調を有する同定にいたらなかった成分

の 14 成分は熟成期間が長くなるに従い FD-ファクターが顕著に増加した．これらの成

分が熟成したゴーダチーズの豊かで芳醇な香気に深く関与していると考えられる． 

熟成に伴い寄与度の増加した香気成分として見出した 12-methyltridecanal は，煮込ん

だ牛肉香気の特徴成分として知られているが，チーズより初めて見出された成分であ

った．さらに，ゴーダチーズには 12-methyltridecanal の類縁体として 7 種の分岐鎖飽和

アルデヒド類（イソメチル基を有する 10-methylundeanal，11-methyldodecanal，13-

methyltetradecanal，14-methylpentadecanal，アンテイソメチル基を有する 8-methyldecanal，

10-methyldodecanal，12-methyltetradecanal）が含まれ，8-methyldecanal を除くいずれの

成分も，熟成期間が長くなるほど増加した． 
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次いで，これらの分岐鎖アルデヒド類のナチュラルチーズにおける特性を理解する

ために，ゴーダチーズ以外のナチュラルチーズにおける含有量，構造と閾値や香調，

前駆体と生成機構を検討した．その結果，ゴーダチーズで認めた分岐鎖アルデヒド類

は他のナチュラルチーズにも含まれ，熟成期間が長いほどそれらの含有量は増加する

ことを確認した．さらに，合成した分岐鎖アルデヒド類を用い閾値や香調を調べた結

果，閾値は特定の炭素数 14 で最小となり，分岐鎖の位置にも大きな影響を受けるとい

う特徴を有することがわかった．また，一連の分岐鎖アルデヒド類は，炭素数によっ

て閾値だけでなく香調も大きく変化し，炭素数の増加にともないシトラス様から牛肉

様を経てほこり様に変化した．すなわち，閾値が低くなる炭素数では分岐鎖アルデヒ

ド類は，牛肉様の香調を有することが明らかになった．この結果は，複数の分岐鎖ア

ルデヒドが存在する熟成したゴーダチーズの香気にとって，12-methyltridecanal が重要

な役割を果たす理由が，その特異的に低い閾値と牛肉様というユニークな香調による

ことを示すものである．さらに，ナチュラルチーズにおける分岐鎖アルデヒド類の前

駆体は，酸加水分解によりアルデヒドを生成する構造を持つものの牛肉における前駆

体（プラズマローゲン）とは異なる構造を有する可能性を認め，この前駆体量はチー

ズで検出された分岐鎖アルデヒド量よりも大幅に多いことも確認した．すなわち，熟

成が高度に進んだチーズ香気では 12-methyltridecanal をはじめとする一連の分岐鎖ア

ルデヒド類の重要性が更に増す可能性がある． 

以上の結果から，希少価値の高い高級食材である熟成したゴーダチーズにとって，

12-methyltridecanal は重要な香気成分のひとつであり，その重要性は熟成期間が長くな

るほど高まることを明らかにした．さらに，類縁体である一連の分岐鎖アルデヒド類

も，熟成期間が長くなると増加したことから，高度な熟成によって閾値以上の含有量

となり，熟成したチーズの香気に影響する可能性を見出した． 
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第３章 加熱牛肉の香りと分岐鎖アルデヒドの特性に関する研究 

 

 牛肉のおいしさは，主に「香り」「味」「食感」から成り立っており，中でも「香り」

はおいしさの要因として重要である 5,6)．一般に，牛肉は生の状態で食べられることは

少なく，加熱調理されることにより食欲をそそる牛肉の香りが生成し，嗜好性が向上

する．これまでに加熱した牛肉の香気については，多くの研究 15,20-,22,26,29,30,40-43,58,69)があ

り，多数の香気成分が見出され，それぞれの成分が様々なバランスで存在することで，

多彩な牛肉の香りが形成されると考えられている．前章において，12-methyltridecanal

をはじめとする一連の分岐鎖アルデヒド類をチーズより初めて見出した．これらの分

岐鎖アルデヒド類の多くは牛肉の香気成分としてすでに報告されている 58)．Guthらは，

煮込んだ牛肉香気の中で高い寄与度を示したことや単独で牛肉様（beef-like）という極

めて特徴的な香調を有すること，さらに，他の獣肉（鹿，豚，鶏）からほとんど検出さ

れず，牛肉に特異的に多く含有することなどから，12-methyltridecanal を加熱（煮込み）

調理した牛肉香気の重要な特徴成分と結論している 22)． 

 一方，牛肉の中でも和牛は,  日本のみならず海外においても嗜好性が高く，ブラン

ド化により差別化された希少価値の高い高級食材であるにも関わらず，そのおいしさ

ゆえに需要は年々高まっている．和牛のおいしさは，やわらかい食感と特有の好まし

い風味に由来し，その風味を知覚するためには「香り」が重要であることが既に明ら

かにされている 40,44-46)．しかし，おいしさに関与する和牛特有の好ましい香りに寄与す

る重要香気成分には不明な点が多く残されている． 

さらに，加熱（煮込み）調理した牛肉香気の重要な特徴成分である 12-methyltridecanal

はこれまでに和牛の香気成分としての報告はなく，和牛の香りを構成する成分として

の重要性も不明である． 

本章では，まず和牛特有の好ましい香気に寄与する成分を AEDA の手法を用いて探
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索し，加熱（煮込み）調理した牛肉香気の特徴成分である 12-methyltridecanal の和牛香

気における役割を検討した．次いで，牛肉の調理条件（肉種や加熱条件）と 12-

methyltridecanal 含有量の関係を調べ，さらに前駆体についても検討した． 
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3.1 和牛の香気寄与成分の同定および和牛香気における 12-methyltridecanal の役割 

 

和牛の好ましい風味を知覚するためには，甘く脂っぽいコクのある特有の香りが重

要であり，この特有の香りを「和牛香」という 15,40,44)．これまでの研究により，和牛香

は適切な条件でのみ形成されることがわかっている 40,44-46)．それは，高度な脂肪交雑の

牛肉を，酸素存在下で熟成し，最適な温度で調理するという３つの要件であり，和牛

香を解明するためには，この様な香りの繊細さに配慮した分析方法の選定が重要であ

ると考える． 

和牛の香気寄与成分については松石らの研究 15,40)があり，ラクトン類が和牛香に最

も重要であると指摘されている．しかし，ラクトン類だけでは和牛香の特性を再現す

るには十分とは言えず和牛香の解明にはまだ研究の余地が残されていると考えられた． 

そこで，本研究では,  要件を満たす牛肉試料を用い,  最適な温度で加熱し,  生成

した和牛香を変化させることなく忠実に保持した香気濃縮物を調製し，香気寄与成分

を分析した．さらに,  輸入牛肉についても同様の方法で香気濃縮物を調製し,  香気寄

与成分について AEDA を用いて比較することにより和牛香の特性解明を試みた．また,  

加熱（煮込み）調理した牛肉香気の特徴成分である 12-methyltridecanal の和牛香におけ

る存在と役割についても検討した． 

 

3.1.1 実験方法 

3.1.1.1 牛肉試料 

牛肉は，和牛として三重県産松阪牛（31 ヶ月齢の雌，リブロース，A5 等級），輸入

牛肉としてグラスフェッドのオーストラリア産牛（ロース）およびアメリカ産牛（サ

ーロイン）を株式会社マルヨシ商事より購入した．オーストラリア産牛とアメリカ産

牛は共に品種や月齢，雌雄は不明の肉専用種である．これらの牛肉は食べるのに適し



66 

 

た状態になるまで熟成されたものを，薄切りにした状態（2-3mm の厚さに加工）で購

入し，実験に使用するまで-25℃で保管し，使用する前日に一晩 5℃で保管して解凍し

た．厚さ 2-3 mmの薄切り肉はなるべく重ならないようにボイル用パック（藤森工業株

式会社）に入れて真空包装し，80℃のウォーターバス中で 2 分間加熱した．松坂牛と

輸入牛（オーストラリア産）は AEDA による比較実験に用い，輸入牛（アメリカ産）

は未同定成分の同定に用いた． 

 

3.1.1.2 試薬 

2,3-butanedione， hexanal， acetoin， 1-octen-3-one， 2-isopropyl-3-methoxypyrazine，

methional，butyric acid，isovaleric acid，(E,E)-2,4-nonadienal，(E,E)-2,4-decadienal，4-

hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone（HDMF），methyl nonanoate は東京化成株式会社よ

り購入した．(E)-2-nonenal はシグマアルドリッチジャパンより購入した． 

trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal70)，(E,Z,Z)-2,4-7-tridecatrienal71)は文献記載の方法で合成

した．合成した標品はマススペクトルと RIより同定した． 

trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal．MS/EI m/z(%): 168 (0.05, M+), 93 (26), 83 (6), 81 (28), 69 

(12), 68 (100), 57 (7), 55 (15), 43 (11), 41 (16); RIDB-WAX=1995. 

(E,Z,Z)-2,4-7-tridecatrienal．MS/EI m/z (%): 192 (5, M+), 92 (43), 91 (50), 81 (100), 80 (26), 

79 (76), 77 (38), 67 (36), 41 (31), 39 (13); RIDB-WAX=2117. 

12-methyltridecanal は 2.1.1.2 で合成したものを用いた． 

 

3.1.1.3 香気濃縮物の調製 

牛肉の香気抽出液は，加熱した牛肉 15gを約 1cm四方に切り,  同量の蒸留水を添加

してミキサーで 1 分間混合しペースト状にしたものを調製し,  ジエチルエーテル（20 

mL）を加え，激しく振とうして抽出した後，遠心分離（1811 G，15 min，20℃）にて
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固形分を除いて調製した．次いで，無水硫酸ナトリウムで脱水した香気抽出液は，内

部標準物質（methyl nonanoate，1500 ng）を添加後，SAFE（5×10-3 Pa，40℃）にて不揮

発性成分を除き，香気成分を含む留分を得た．香気成分を含む留分は，ロータリーエ

バポレーター（550 mmHg，35℃），次いで窒素気流で濃縮した（約 100 μL）．  

 

3.1.1.4 成分同定のための香気成分の濃縮 

微量香気成分の同定のため，加熱した輸入牛（アメリカ産）から調製したペースト

（270 g，肉 135 g 分）から，3.1.1.3 で示した方法を繰り返し，溶剤抽出と SAFE を組

み合わせた方法で香気を抽出し，150 μL まで濃縮した．この濃縮物（50 μL）について

2.1.1.4 に記載したシリカゲルカラムクロマトグラフィーによる分画を行い，画分 A～

Eを得た．  

 

3.1.1.5 GC-O 

GC-O は 2.1.1.6 に記載の方法で測定した．  

 

3.1.1.6 GC-MS 

GC-MS は 2.1.1.7 に記載の方法で測定した． 

 

3.1.1.7 主要香気成分の定性と定量 

 3.1.1.3 で調製した牛肉の香気濃縮物に含まれる主要香気成分は，マススペクトル，

GCにおける保持指標（RI）を標品のそれらと比較することにより同定した．定量値は，

methyl nonanoate を用いた内部標準法にて，各成分と内部標準物質のレスポンスファク

ターを 1 として算出し，Total Ion Chromatogram（TIC）のピーク面積値を用いた． 
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3.1.1.8 AEDA 

3.1.1.3で調製した牛肉の香気濃縮物はジクロロメタンにより段階的に希釈した（4倍，

16 倍，64 倍）．これらの希釈液（1μL）を GC-O に注入し，香気寄与成分の FD-ファク

ターを AEDA の手法で決定した．各香気成分の FD-ファクターは 3 名の評価者のうち

2 名以上が検出した値を採用した． 

 

3.1.1.9 香気寄与成分の同定 

香気寄与成分の同定はマススペクトル，GC における保持指標（RI）および香調を，

標準物質のそれらと比較することにより行った． 

 

3.1.2 結果と考察 

3.1.2.1 和牛の主要香気成分 

和牛香を最も強く生じる加熱温度は 80℃であることが報告されている 40,44)．しかし，

最適な加熱時間については報告がなかった．そこで，和牛香が最も強くなる加熱時間

を検討したところ，和牛香は 80℃で 2分間加熱することにより最も強く感じられるこ

とを確認した．  

次に，香気成分の抽出法を検討した．牛肉は，油脂を多く含む不均一な固体である

ため，油脂を含まない食品や飲料のような液体に比べ，香気成分の捕集が困難であっ

た．そこで，加熱した牛肉に同重量の水を加えて均質なペースト状にしたものから，

ジエチルエーテルにて香気成分の抽出を試みた．さらに，固形分を遠心分離で除去し

て得たジエチルエーテル層を SAFE に供し,  多量に含まれる油脂を除去し,  香気濃

縮物を得た．得られた香気濃縮物は，元の牛肉の香りを良く保持しており，香気成分

の探索に適した分析試料と判断した． 

80℃で 2 分間加熱した和牛と輸入牛（オーストラリア産）に含まれる主要な香気成
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分を GC-MS で分析し,  比較した．主要香気成分の種類および総量は，いずれも輸入

牛（オーストラリア産）よりも和牛の方が多いことがわかった（Table 3.1-1）． 

 

Table 3.1-1 Quantitative amount in different kind of beefs 

 

 

 この結果は，和牛と輸入牛（オーストラリア産）の香気を比較した佐藤らの研究と

も一致した 69)．和牛香気には，アルデヒド類（hexanal，heptanal，octanal，nonanal），

ケトン類（2,3-octanedione），脂肪酸類（butyric acid，pentanoic acid，octanoic acid）が多

Wagyu Australia beef

1084 hexanal 364 37

1130 1-butanol 463 －

1186 heptanal 28 －
1239 amyl alcohol 108 32

1284 acetoin 948 949

1290 octanal 24 －
1315 2,3-octanedione 74 －
1393 nonanal 84 －
1435 acetic acid 290 209

1440 1-octen-3-ol 109 －

1524 propionic acid 39 22

1531 2,3-butanediol diastereomer 1 40 －
1554 isobutyric acid 15 29

1566 2,3-butanediol diastereomer 2 130 20

1614 butyric acid 286 99

1621 4-butanolide 51 24

1723 pentanoic acid 65 －
1868 1-phytene － 355

2045 octanoic acid 102 62

3220 1838

－ : < 20 μg/kg
a
 Retention index on DB-WAX column (60m × 0.25mm i.d., coated with

    a 0.25μm film) observed from GC-MS.
b
 Quantitation amounts are calculated by using 1 as calibration factor.

RI
a Compounds

Quantitation amount (μg/kg)
b

TOTAL



70 

 

く含まれ,  1-octen-3-ol は和牛にのみ検出された．これらは脂質由来の成分として知ら

れており 61),  和牛香の形成には脂質が関わる可能性が考えられた．一方，1-phytene は，

輸入牛（オーストラリア産）にのみ検出された．1-phytene は牧草に含まれる葉緑体由

来と考えられ，飼料の違いが関与していると考察された． 

主要な成分として確認したこれらの香気成分はいずれも牛肉の香気成分としてすで

に報告 15,37,69)のあるものであり,  特に和牛香に寄与すると特定できる成分は見つから

なかった．一方多くの香気研究において，含有量の多い主要香気成分だけでなく，閾

値が低い微量な香気成分がそれぞれの香気に重要な役割を果たすことが指摘されてい

る 41,42)．そこで，主要な香気成分の比較に用いた香気濃縮物を用い AEDA により和牛

および輸入牛（オーストラリア産）の重要香気寄与成分を解析し,  比較した．  

 

3.1.2.2 和牛の香気寄与成分の解明 

和牛および輸入牛（オーストラリア産）の香気について AEDA の結果,  いずれかで

FD ファクター4 以上を示した香気寄与成分 20 ピークを Table 3.1-2 に示した．MS と

RI から 16 成分を同定，もしくは推定することができたが ピーク 19 は微量で MS が

得られなかったため別途同定を行った．これらの成分中 10 成分（1-octen-3-one：4，2-

isopropyl-3-methoxypyrazine：5，methional：6，(Z)-2-nonenal：7，butyric acid：9，isovaleric 

acid：10，(E,Z)-2,4-decadienal：13，12-methyltridecanal：15，trans-4,5,epoxy-(E)-2-decenal：

17，4-hydroxy-2,5-dimethy-3(2H)-furanone：18）は，和牛香気として新規成分であった． 

さらに，和牛において高い寄与度（FD ファクター4 以上）を示した 18 成分は，その

半数が fatty，green，juicy な香調を有するアルデヒド類やケトン類（hexanal：2，1-octen-

3-one：4，(Z)-2-nonenal：7，(E)-2-nonenal：8，(E,E)-2,4-nonadienal：11，(E,Z)-2,4-decadienal：

13，(E,E)-2,4-decadienal：14，trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal：17）であった．中でも最も

高い寄与度を示した trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal（17）は，sweet，juicy，metallic な香
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調を有し，様々な食品のコクやボリュームに関与することが知られていることから，

和牛香の甘い脂っぽいコクのある香りに強く関与すると考えられる．これらのアルデ

ヒド類，ケトン類は，食品の脂質を構成するリノール酸，アラキドン酸などの高度不

飽和脂肪酸の酸化により生成することが知られている 61,71-73)． 

一方，輸入牛（オーストラリア産）では FD-ファクター4 以上の高い寄与度を示す成

分は 8 ピークと少なく,  最も高いＦＤファクターを示したのは,  green，potato-like な

香調の methional（6）であった．methional は，たんぱく質を構成するアミノ酸である

methionine のストレッカー分解により生成することが知られている 74)． 

これらの結果は，和牛香が脂質に由来する香気成分の影響を強く受けるのに対して，

輸入牛（オーストラリア産）の香気が脂質よりもたんぱく質に由来する香気成分の影

響を強く受けることを示しており，牛肉を構成する脂質やたんぱく質の割合，あるい

はそれらの構成成分の違いが，牛肉香気の特徴に強く関与する可能性を示している． 
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Table 3.1-2 Potent odorants showing FD factors (FD≧4) in the different kind of beefs. 

 

 

Wagyu
Australia

beef

1 <1000 2,3-butanedione
c milky 1 4

2 1076 hexanal green 16 4

3 1285 acetoin milky 4 4

4 1302 1-octen-3-one
d mushroom-like 16 4

5 1441 2-isopropyl-3-methoxypyrazine
cd pea-like 4 1

6 1453 methional
d green, potato-like 4 64

7 1507 (Z )-2-nonenal
de fatty, green, melon-like 4 1

8 1537 (E )-2-nonenal fatty, green, sweet 16 4

9 1628 butyric acid
d sour 16 4

10 1668 isovaleric acid
d sour 4 1

11 1704 (E,E )-2,4-nonadienal fatty 4 <1

12 1756 fatty, green 4 1

13 1770 (E,Z )-2,4-decadienal
de soapy 4 <1

14 1817 (E,E )-2,4-decadienal fatty 4 1

15 1876 12-methyltridecanal
cd beef-like 4 1

16 1885 fatty 4 <1

17 2007 trans -4,5-epoxy-(E )-2-decenal
d sweet, juicy, metallic 64 1

18 2039
4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H )-

furanone
d sweet, caramel-like 16 1

19 2120 (E,Z,Z )-2,4,7-tridecatrienal
df egg white-like, marine 4 1

20 2283 woody 1 4

a
 Retention index on DB-Wax column (30 m × 0.25 mm i.d.; coated with a 0.25 μm film)  observed for

   GC-O.
b
 The compound was identified by comparison to the reference substance on the basis of the following

  criteria: retention index (RI) on stationary phases given in DB-Wax, mass spectra, and odor quality.

c
The MS signals were too weak for an unequivocal interpretation. The compound was tentatively

   identified by comparing with the reference substance on the basis of the following criteria: retention

   index (RI) on stationary phases given in DB-Wax and odor quality.
d
 Newly identified compounds in Wagyu beef.

e 
Tentatively identified because there is no reference substance.

f 
Newly identified compounds in beef.

g
Odor quality assigned during AEDA.

No. RI
a

Compound
b

Odor quality
g

FD factor
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3.1.2.3 (E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal（19）の同定 

和牛においてＦＤファクター4 と寄与度が高いが微量でマススペクトルが得られず

同定にいたらなかった成分の中で，ピーク 19 は egg white-like という極めてユニーク

な香調を有したことから同定を試みた．牛肉試料を増やし，135g の牛肉から香気濃縮

物を調製し，次いでシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより A から E の 5 画分に

分画した．目的とする egg white-like の成分を極性および非極性カラムによる GC-O で

追跡したところ，目的成分は多くのアルデヒドとともに画分 Bに濃縮されており（RIDB-

Wax=2120，RIDB-1=1552），GC-MS によりマススペクトルを得ることができた（Figure 3.1-

1, B）．さらに，文献情報 71)における保持指標（極性カラム，非極性カラム），マススペ

クトル，香調，シリカゲルカラムにおける溶出画分の情報から，この成分を(E,Z,Z)-2,4,7-

tridecatrienal と推定し，標品を合成して同定した．本成分は，鶏肉やアラキドン酸の酸

化により生じる香気成分として報告 71,,73,75)があるが，和牛だけでなく牛肉の香気成分

として初めて見出された成分である．文献によると気相における閾値が極めて低い（1L

中 0.07 ng）ことから 71)，極微量で和牛を含む牛肉の香気に大きな影響を与えることが

推察される． 
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Figure 3.1-1 Extracted ion chromatogram (m/z=81) on DB-WAX of the volatile  

concentrate (fraction B) and mass spectra of (Z,Z)-2,5-undecadienal (A) and  

(E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal (19, B). 

 

(E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal はモデル実験から，アラキドン酸の自動酸化により生成す

ることが報告されている（Figure 3.1-2）71)．すなわち，アラキドン酸の 10 位の活性メ

チレンからラジカルが抜け，その後 8位に酸素が付加し，中間体である 8-hydroxyperoxy-

5,9,11,14-eicosapentanoic acid (8-HPETE) を経て，(E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal が生成する．

一方，10 位に酸素が付加した場合は，中間体として 10-hydroxyperoxy-5,7,11,14-

eicosapentanoic acid （10-HPETE）が生じ，(Z,Z)-2,5-undecadienal が生成することも報告

されている．したがって，もし，牛肉の(E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal が，アラキドン酸の

自動酸化により生じたのであれば，(E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal だけでなく，(Z,Z)-2,5-

undecadienal も生成していることが予想される． 
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Figure 3.1-2 Formation of (E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal and (Z,Z)-2,5-undecadienal by 

autoxidation of arachidonic acid via the intermediates 8-hydroperoxy-5,9,11,14-

eicosatetraenoic acid (8-HPETE, right) and 10-hydroperoxy-5,7,11,14-eicosatetraenoic acid 

(10-HPETE, left), respectively.71) 

 

そこで,  牛肉における(Z,Z)-2,5-undecadienal を確認するために，牛肉のシリカゲル

分画で得た画分 B を GC-MS で精査した．その結果，保持指標（RIDB-Wax=1784，RIDB-

1=1319）の位置に文献記載のマススペクトル 71)が検出された（Figure 3.1-1, A）．この

結果は，牛肉香気の形成にアラキドン酸の自動酸化が深く関与していることを示唆し

ている． 

以上の結果より，和牛香の形成には脂質の関与が大きいことがわかった．一般に，

和牛の脂質を構成する脂肪酸は，輸入牛（オーストラリア産）に比べて不飽和脂肪酸，

中でもオレイン酸やリノール酸を多く含む傾向がある 76)．このことは，品種よりも飼

料の影響が大きいことが Frank らにより報告されている 77)．それゆえに，和牛の脂質

は融点が低く，このことがやわらかい食感を生み出していると言われている． 
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一方，今回の結果から，和牛香を形成する成分の主体が，高度不飽和脂肪酸である

リノール酸，アラキドン酸から生じるアルデヒド類，ケトン類であることがわかった．

さらに，和牛香の生成には，高度な脂肪交雑や酸素の存在下での熟成が必要である 40,44-

46)ことも考え合わせると，高度不飽和脂肪酸，特にリノール酸を多く含むという和牛

の特徴は，やわらかい食感だけでなく，和牛香の形成にも重要な役割を果たしている

と推察された． 

 

3.1.2.4 和牛香における 12-methyltridecanal（15）の役割 

前述したように,  Guth らによる煮込んだ牛肉香気に寄与する成分の探索研究 22)で

は，牛肉様の香りを有する 12-methyltriecanal が，4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone

（HDMF）に次いで高い寄与度を示した（Table 3.1-3）22)．さらに，単独で牛肉様（beef-

like）という非常に特徴的な香調を有する点や，他の獣肉（鹿，豚，鶏）からほとんど

検出されず，牛肉が特異的に多く含有する点から，12-methyltridecanal を加熱（煮込み）

調理した牛肉香気の重要な特徴成分と結論している 22)． 

本研究においても,  和牛の香気を構成する成分でも 12-methyltridecanal（15）は検出

されており，この成分が和牛香の重要な構成成分の一つであることを確認した（Table 

3.1-2）．しかし，和牛香における寄与度は Guth ら 22)の実験結果ほど高くはなく，和牛

香には 12-methyltridecanal（15）に加えて，さらに trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal（17）を

始めとする，不飽和脂肪酸の酸化により生成するアルデヒド類やケトン類などの香気

成分が必要であることが明らかになった． 
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Table 3.1-3 Result of AEDA of volatile fraction isolated from stewed beef (FD≧2).22) 

 

 

 

 

  

RI
a Compound FD factor

1078 hexanal 4

1290 1-octen-3-one 4

1346 3-mercapto-2-pentanone 2

1378 nonanal 4

1428 2-furfurylthiol 16

1435 acetic acid 8

1443 2-ethyl-3,5-dimethylpyrazine 2

1445 methional 32

1520 (E )-2-nonenal 4

1613 butyric acid 64

1657 2-/3-methylbutyric acid 8

1686 (E,E )-2,4-nonadienal 2

1741 2-accetylthiazoline 8

1793 (E,E )-2,4-decadienal 8

1863 12-methyltridecanal 128

1988 trans -4,5-epoxy-(E )-2-decenal 2

2025 4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H )-furanone 1024

2192 3-hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H )-furanone 32
a

 Retention index on FFAP column.
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3.2 分岐鎖アルデヒドの生成量と牛肉調理条件の関係 

 

和牛香気では，煮込んだ牛肉香気の特徴成分である 12-methyltridecanal（15）は， trans-

4,5-epoxy-(E)-2-decenal（17）よりも寄与度がかなり低かった（Figure 3.2-1）22)．このよ

うな差異を生じた原因として，実験に用いた牛肉の種類や加熱条件の違いが影響して

いる可能性が考えられる． 

 

 

Figure 3.2-1 Aromagrams of Wagyu (upper) and Stewed beef22) (bottom). 

(15: 12-methyltriecanal, 17: trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal) 
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Guth らの煮込んだ牛肉香気の研究は，ドイツ牛肉の赤身部分を水とともに密封容器

にて 200℃のオーブンで４時間加熱した結果であり 22)，上述の脂肪交雑の多い和牛を

80℃で 2 分間湯煎した際に生じる和牛香の探索で採用した条件とは大きく異なる．こ

の様な調理条件（牛肉の種類や加熱条件）の違いが生成する香気成分の違いに影響し

ていると推察した．  

 そこで，本項では牛肉香気に及ぼす調理条件の影響を，しゃぶしゃぶのように穏や

かに加熱をした和牛とシチューのように煮込んだ牛肉，それぞれの牛肉料理香気の特

徴成分である trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal と 12-methyltridecanal に着目し，牛肉の種類

と加熱条件の関係について検討した． 

 

3.2.1 実験方法 

3.2.1.1 牛肉試料 

和牛は，三重県産松阪牛（31 ヶ月齢の雌，リブロース，A5 等級），東京都産黒毛和

種（27 ヶ月齢の雌，リブロース），群馬県産黒毛和種（30 ヶ月齢の雌，リブロース）

を株式会社マルヨシ商事より購入した．輸入牛は，グラスフェッドのオーストラリア

産牛肉 3 種類（キューブロール 2 種，ストリップロイン 1 種）を株式会社マルヨシ商

事より購入した．オーストラリア産牛肉は品種や月齢，雌雄は不明の肉専用種であり，

本項ではこの試料をオーストラリア牛と定義する．これらの牛肉は食べるのに適した

状態になるまで熟成されたものを，薄切りにした状態（2-3 mmの厚さに加工）で購入

し，実験に使用するまでは-25℃で冷凍保管し，使用する前日に一晩 5℃で保管し解凍

した． 

 

3.2.1.2 試薬 

methyl nonanoate は東京化成株式会社より購入した． 
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trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal は 3.1.1.2 で合成したもの，12-methyltridecanal は 2.1.1.2

で合成したものを用いた． 

 

3.2.1.3 牛肉の加熱 

牛肉を 3 通りの条件（80℃2 分間，80℃60 分間，121℃20 分間）で加熱した．すなわ

ち，厚さ 2-3 mmの薄切り肉を重ならないようにボイル用パック（藤森工業株式会社）

に入れて真空包装し，80℃のウォーターバス中で 2分間あるいは 60 分間加熱した．ま

た，薄切り肉を耐熱性のレトルト用パック（藤森工業株式会社）に入れて真空包装し，

レトルト殺菌機（ニッセン社製 PRS-02-II-VC）にて 121℃20分間加熱した． 

 

3.2.1.4 香気濃縮物の調製 

牛肉の香気抽出液は，3.1.1.3 に記載した方法で，加熱した牛肉から調製したペース

ト（120 g，肉 60 g 分）からジエチルエーテル 160 mL で香気を抽出し，内部標準物質

（methyl nonanoate 50 ng）を添加後，SAFE を行い濃縮した（約 100 μL）． 

 

3.2.1.5 官能評価 

和牛とオーストラリア牛の 2 種類の牛肉について，3.2.1.3 の 3 通りの加熱をした 6

種類の牛肉について，食べたときの鼻から抜ける香気を 7 名（20代から 40 代の男性 4

名と女性 3 名）で評価した．評価用語は「まろやかな脂の甘さ」と「煮込んだ牛肉様」

を設定し，香気の強度を１（きわめて弱い，ない），２（弱い），３（やや弱い），４（普

通），５（やや強い），６（強い），７（きわめて強い）の 7 段階尺度で評価した．コン

トロールとして，和牛を 80℃2 分間加熱したものを「まろやかな脂の甘さ」が 7 点，

オーストラリア牛を 121℃20分間加熱したものを「煮込んだ牛肉様」が 7点と定義し，

6 種類の検体を同時に提示した．得られた結果は平均値で示し，Tukey の多重比較検定
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を行った． 

 

3.2.1.6 酸加水分解による遊離アルデヒド類の調製 

牛肉における 12-methyltridecanal の前駆体はプラズマローゲンであり，希塩酸の処理

でアルデヒド類が生じると報告されている 22)．そこで，オーストラリア牛を赤身と脂

身に分け，それぞれ 0.2 g を以下の方法で酸加水分解し，遊離するアルデヒド類を回収

した．4N-HCl（20 mL）を加え，加熱還流（約 100℃にて 1.5 時間反応後に，氷浴にて

冷却）後，遊離したアルデヒド類をジエチルエーテルで抽出した（10 mL×2 回）．次い

で，アルデヒド類を含む抽出液に内部標準物質（methyl nonanoate，500 ng）を添加し，

1N-Na2CO3水溶液で洗浄して酸を除き（10 mL×2 回），飽和食塩水で洗浄した（10 mL×2

回）．無水硫酸ナトリウムで乾燥後，SAFE（5×10-3  pa，40℃）にて不揮発性成分を除

き，アルデヒド類を含む留分を得た．この留分は，ロータリーエバポレーター（550 

mmHg，35 ℃），次いで窒素気流で濃縮した（約 100 μL）． 

 

3.2.1.7 GC-MS 

ガスクロマトグラフは Agilent 社製 7890B，質量検出器は Agilent 社製 5977A を使用

し,  以下の条件で分析した．カラム：DB-WAX（60 m × 0.25 mm i.d.，膜厚 0.25 μm）

および DB-1（30 m × 0.25 mm i.d. 膜厚 0.25 μm，ともに Agilent 社製）．二種のアルデヒ

ドは，夾雑ピークとの分離やピーク形状の良好さから，trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal を

DB-WAX カラム，12-methyltridecanal を DB-1 カラムで定量した．オーブン温度：35℃

（1 min ホールド）～230℃（3℃/min）および 80℃～260℃（3℃/min）～300℃（20℃

/min）．キャリアーガス：ヘリウム（流速：1.0 mL/min）．注入法：パルスドスプリット

レス注入およびスプリットレス注入．注入口温度：250℃．試料注入量：パルスドスプ

リットレ注入（5 μL），スプリットレス注入（2 μL）．質量検出器：イオン化電圧 70 eV
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（EI），イオン源温度 150℃． 

 

3.2.1.8 アルデヒドの定性定量 

２種のアルデヒド（trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal，12-methyltridecanal）は，マススペ

クトル，GC における保持指標（RI）を標品のそれらと比較することにより同定した．

これらアルデヒドの定量値は，methyl nonanoate を用いた内部標準法にて算出し，

Selected Ion Monitoring（SIM）にて測定した GC-MS のマスクロマトグラムのピーク面

積値を用いた．定量に用いたイオンの質量数とレスポンスファクターは，Table 3.2-1 に

示したとおりである．内部標準物質に対する各成分のレスポンスファクターは，等重

量に混合した各標品と内部標準物質を GC-MS 測定し，該当する質量数にてイオン抽

出したクロマトグラムの面積値より決定した． 

 

Table 3.2-1 Selected ions and calibration factors used for quantification by SIM 

 

 

3.2.2 結果と考察 

3.2.2.1 調理条件の異なる牛肉に含まれる特徴香成分量 

煮込んだ牛肉の特徴香として beef–like な香調を有する 12-methyltridecanal が報告さ

れている 22)．一方，前節において，穏やかに加熱した和牛の特徴香に最も寄与する香

気成分として sweet な香調の trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal を見出した．この様な差異が

牛肉の種類や加熱条件といった調理条件の違いによって生じることを想定し，異なる

DB-Wax DB-1

trans -4,5-epoxy-(E) -2-decenal 1995 68 0.682

12-methyltridecanal 1872 82 2.693

methyl nonanoate
a 1501 1207 74 1.000

a
 Internal standard

Compound
RI Selected ion

(m/z)

Calibration

factor
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調理条件で調製した牛肉に含まれる 12-methyltridecanal と trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal

を定量した．すなわち，牛肉は穀物で肥育された和牛（松阪牛）と牧草で飼育された

輸入牛（オーストラリア産，グラスフェッド）を用い，加熱条件は 80℃2 分間（和牛

の特徴香を生じる条件），80℃60 分， 121℃20 分間（レトルト条件）の 3 条件である

（Figure 3.2-2）． 

 

 

Figure 3.2-2 Amounts of trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal and 12-methyltridecanal 

in Wagyu beef and Australia beef. 

 

その結果，trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal は，オーストラリア牛からは検出されず，穏

やかな加熱条件の和牛のみに検出され，さらに高温，あるいは加熱時間の長い条件で

は，和牛であっても検出することはできなかった．ただし，この成分の検出限界は 0.2 

ppb であるため，80℃2 分間加熱した和牛以外の牛肉の含有量は検出限界に至らなかっ

た可能性がある．一方，12-methyltridecanal は，穏やかな加熱条件ではいずれの牛肉か

らも検出されず（この成分の検出限界は 1 ppb である），高温で加熱したオーストラリ

ア牛では含有量が増加した．さらに，最も加熱の程度が高い条件では，オーストラリ
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ア牛は和牛の約 5 倍量の 12-methyltridecanal が検出された． 

このように，この２種類のアルデヒドの含有量は，調理条件により大きく変化した．

さらに，この現象の普遍性を調べるために，複数個体の和牛およびオーストラリア牛

（各々3 個体）について，80℃2 分間と 121℃20 分間の加熱における 2種類のアルデヒ

ドの含有量を調べた（Figure 3.2-3）．その結果，trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal は，オー

ストラリア牛からは検出されず，穏やかに加熱した和牛のみから検出された．一方，

12-methyltridecanal は穏やかな加熱条件では，いずれの牛肉からも検出されず，121℃20

分間の加熱では，和牛よりもオーストラリア牛から多く検出された．この結果は，こ

の 2 種類のアルデヒドの含有量が，牛肉の種類や加熱条件といった調理条件の影響を

強く受けることを示しており，シチューなどの煮込んだ牛肉の特徴香 22)と，しゃぶし

ゃぶなどの穏やかな加熱条件における和牛の特徴香が異なったという 3.1.2.4,の結果と

一致している． 

 

 

Figure 3.2-3 Amounts of trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal and 12-methyltridecanal 

in other Wagyu beefs and Australia beefs  

(●: Wagyu beef, ▲: Australia beef). 
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3.2.2.2 調理条件の異なる牛肉の官能評価 

各調理条件の牛肉中の 2 種類のアルデヒド含有量の変化が，牛肉の風味に与える影

響を官能評価で確認した．官能評価に用いた検体は，定量値を算出した時と同様に，

和牛とオーストラリア牛を，3 つの条件（和牛の特徴香を生じる 80℃2分間，さらに加

熱をした 80℃60分，極力煮込んだ状態を想定したレトルト条件 121℃20 分間）で加熱

した６種類（①～⑥）を準備した（Table 3.2-2）．評価用語として，「まろやかな脂の甘

さ」と「煮込んだ牛肉様」を設定し，検体を食べた際の強度を，７段階の尺度で評価し

た．なお，「まろやかな脂の甘さ」は trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal の特徴を，「煮込んだ

牛肉様」は 12-methyltridecanal の特徴を，それぞれを表現した評価用語である．さらに，

Control  A として，和牛を 80℃2 分間加熱した①と同じものを用意し「まろやかな脂

の甘さ」が 7 点，一方，Control B として，オーストラリア牛を 121℃20 分間加熱した

⑥と同じものを用意し「煮込んだ牛肉様」が 7 点と定義し，検体と同時に提示した． 

  

Table 3.2-2 Samples of sensory evaluation. 

 

 

評価者 7 名の結果を Figure 3.2-4 に示した．「まろやかな脂の甘さ」は，オーストラ

リア牛よりも和牛で強く感じられ，特に，80℃2 分間の加熱条件が最も強く，加熱が強

まるにしたがって，その強度は弱まった．上述の定量実験では，80℃2 分間加熱した和

牛以外の牛肉に trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal は検出できなかったものの，この成分の

閾値（水中 0.015ppb）78)が検出限界（0.2ppb）よりもかなり低いことから，検出限界以

下で含まれるこの成分を官能評価では捉えることができた可能性がある．一方，「煮込

80℃2min 80℃60min 121℃20min

Wagyu beef ① ② ③

Australia beef ④ ⑤ ⑥

Heating conditions
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んだ牛肉様」は，和牛よりもオーストラリア牛で強く感じられ，加熱が強まるに従っ

て強まった．上述の定量実験で 12-methyltridecanal が検出されなかった牛肉であっても

官能評価で捉えられた理由として，trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal と同様にこの成分の閾

値（水中 0.1ppb）22)が検出限界（1ppb）よりも低いことが影響している可能性がある． 

「まろやかな脂の甘さ」が trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenalの特徴を，「煮込んだ牛肉様」

が 12-methyltridecanal の特徴を，それぞれを表現した評価用語であることを考え合わせ

ると，この官能評価結果は各アルデヒド含有量の挙動と概ね一致していると思われる． 

さらに，合わせて収集した評価コメントによると，121℃20 分間（レトルト条件）加熱

したオーストラリア牛は，「ビーフジャーキー様」や「レトルト臭」といった牛肉料理

としては好ましくないコメントが見受けられた．この評価コメントは，121℃20 分間

（レトルト条件）加熱した和牛では認められなかったことから，牛肉料理における 12-

methyltridecanal の含有量には適正な範囲があり，その範囲を超えた場合は牛肉料理の

嗜好性の向上には繋がらない可能性がある． 

 

Figure 3.2-4 Sensory evaluation of cooked beef by various heating conditions. 

(The different alphabet shows significant difference.) 
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3.2.2.3 牛肉特徴香成分の調理特性 

スイートな香調を有する trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal は，穏やかな加熱条件の和牛

に多く含まれることから，しゃぶしゃぶの様な料理で感じられる和牛の特徴香に強く

関与していると言える．一方，牛肉様の香調を有する 12-methytridecanal は，和牛より

もオーストラリア牛に多く含まれ，さらに加熱が強まるにしたがって含有量が増すこ

とから，シチューなどの煮込み調理が重要な牛肉料理の特徴香に強く関与していると

言える．このように，それぞれのアルデヒドの含有量は，牛肉の種類や加熱条件とい

った調理条件の影響を強く受けることを明らかにしたが，この調理特性を生じる要因

には，これらのアルデヒドの生成機構や熱安定性，あるいは前駆体の含有量の違いが

影響することが推察される． 

trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal は，和牛に多く含まれるリノール酸やアラキドン酸など

の多価不飽和脂肪酸より生じることが報告されている 71-73)．さらに，この香気成分の

熱安定性はアミノ酸などの求核試薬が共存すると著しく低下することが報告されてい

る 79)．穏やかに加熱した和牛のみに検出され，高温あるいは長時間の加熱条件で検出

されなかった今回の結果は，上記の知見とは矛盾しない．また，和牛香の生成に必要

とされる 3 つの条件は，高度な脂肪交雑，酸素存在下での熟成，そして最適な加熱温

度であることが報告されており 40,44-46)，これらも trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal の生成に

必要な，脂質（特に不飽和脂肪酸）の存在とその酸化，さらに穏やかな加熱条件（温

度，時間）に適うため，和牛香の形成に trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal が関与していると

考えられる． 

一方，12-methyltridecanal は，牛肉の種類と含有量の関係は不明であるが，特殊なリ

ン脂質であるプラズマローゲンの加水分解により生成し 22)，その熱安定性は比較的高

いことが予想される．従って，前駆体を多く含有する牛肉ほど，あるいは加熱をする

ほど，牛肉中の 12-methyltridecanal は増加することが示された． 
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このような，それぞれのアルデヒドの調理特性の違い，すなわち生成機構や熱安定

性，あるいは前駆体量の違いを巧みに利用することで，我々は，様々な牛肉料理の嗜

好性を経験的に高めてきたと考えられる． 

 

3.2.2.4 牛肉における 12-methyltridecanal の前駆体の分布 

2-Methyltridecanal は，和牛よりもオーストラリア牛に多く含まれていた．また，そ

の前駆体であるプラズマローゲンは，牛肉の場合，運動量の多い筋肉に多く含まれて

いることが報告されている 80)．つまり，和牛よりもオーストラリア牛に 12-

methyltridecanal が多かった原因として，筋肉（赤身）の割合の高さが影響しているこ

とが予想される．しかし，プラズマローゲンから加水分解により生じるアルデヒドは，

12-methyltridecanal だけではなく，多くの種類から構成されており，その主成分は

hexadecanal などの直鎖アルデヒドである 76,80)．そのため，加水分解で生じた主成分の

量に基づいた，牛肉におけるプラズマローゲンの分布に関する過去の知見 80)を，12-

methyltridecanal の分布にも適用できるかどうは不明である．そこで，オーストラリア

牛の赤身（筋肉）および脂身（脂肪）から，塩酸加水分解にて生じる分岐鎖および直鎖

アルデヒド類の量を比較した（Figure 3.2-5）． 

加水分解にて生じたアルデヒド量は，直鎖アルデヒドの場合，過去の知見と同様に，

筋肉である赤身から多く検出された（赤身： 71.5 mg/g， 脂身： 13.3 mg/g）．一方，

検出されたアルデヒドの総量は，赤身と脂身の間の差は大幅に縮まり（赤身： 81.2  

mg/g，脂身： 53.3 mg/g），煮込んだ牛肉の特徴香である 12-methyltridecanal に限定する

と，その含有量は赤身よりも，むしろ脂身に多く含まれる結果となった（赤身： 0.7  

mg/g，脂身： 18.7  mg/g）．すなわち，赤身の割合が高いオーストラリア牛に 12-

methyltridecanal の前駆体量が多いという仮説は可能性が低く，例えば，品種の違いや

肥育に用いた飼料の違いなどが，12-methyltridecanal の前駆体量により影響している可
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能性がある． 

 

 

Figure 3.2-5 Amounts of aldehydes that were generated by the hydrolysis of Australia beef 
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3.3  要約 

 

 本章では，日本のみならず海外においても嗜好性が高い和牛特有の好ましい香気に寄

与する成分を，和牛と輸入牛（オーストラリア産）の比較により明らかにした．さらに，

加熱（煮込み）調理した牛肉香気の特徴成分である 12-methyltridecanal に着目し，和牛香気

における役割，牛肉の調理条件（肉種や加熱条件）と含有量の関係，さらに前駆体につい

て検討した． 

 まず，嗜好性の高い高級食材である和牛の特徴香（和牛香）に着目し，和牛と輸入

牛（オーストラリア産）の香気寄与成分を AEDA にて比較したところ，和牛香気とし

て新規な 11成分（1-octen-3-one，2-isopropyl-3-methoxypyrazine，methional，(Z)-2-nonenal，

butyric acid，isovaleric acid，(E,Z)-2,4-decadienal，12-methyltridecanal，trans-4,5,epoxy-(E)-

2-decenal，4-hydroxy-2,5-dimethy-3(2H)-furanone，(E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal）を認めた．

また，和牛において高い寄与度を示した成分の半数が脂質に由来するアルデヒド類や

ケトン類（hexanal，1-octen-3-one，(Z)-2-nonenal，(E)-2-nonenal，(E,E)-2,4-nonadienal，

(E,Z)-2,4-decadienal， (E,E)-2,4-decadienal， trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal， (E,Z,Z)-2,4,7-

tridecatrienal）であり，中でも最も高い寄与度を示した sweet，juicy，metallic な香調を

有する trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal が，リノール酸やアラキドン酸などの高度不飽和

脂肪酸の酸化により生成する成分であったことから，和牛香が脂質に由来する香気成

分の影響を強く受けることが明らかになった． 

 次いで，牛肉香気に及ぼす調理条件の影響を，和牛で最も高い寄与度を示した trans-

4,5-epoxy-(E)-2-decenalと煮込んだ牛肉の特徴成分である 12-methyltridecanal に着目し，

牛肉の種類や加熱条件との関係について検討した．その結果，スイートな香調を有す

る trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal は，穏やかな加熱条件の和牛に多く含まれ，しゃぶしゃ

ぶの様な料理で感じられる和牛の特徴香に強く関与した点と一致した．一方，牛肉様
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の香調を有する 12-methytridecanal は，和牛よりもオーストラリア牛に多く含まれ，さ

らに加熱が強まるにしたがって含有量が増加したことから，シチューなどの煮込み調

理が重要な牛肉料理の特徴香に強く関与する点と一致した．このように，それぞれの

アルデヒドの含有量は，牛肉の種類や加熱条件といった調理条件の影響を強く受ける

ことを明らかにし，この様な調理特性を生じる要因として，これらのアルデヒドの生

成機構や熱安定性，あるいは前駆体の含有量の違いが影響する可能性を推察した．さ

らに，官能評価において牛肉料理における 12-methyltridecanal の含有量には適正な範囲

があり，その範囲を超えた場合は牛肉料理の嗜好性の向上には繋がらない可能性を認

めた．  

以上の結果から，12-methyltridecanal は，trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal を始めとする

不飽和脂肪酸の酸化により生じるアルデヒド類やケトン類などの香気成分とともに，

嗜好性の高い高級食材である和牛香気の重要な構成成分のひとつであり，牛肉の種類

や加熱条件といった調理条件の影響を強く受けることを明らかにした．  

 

  



92 

 

第４章 胡椒の香気と分岐鎖アルデヒドの香気の相互作用 

 

ここまでの研究結果から，12-methyltridecanal をはじめとする一連の分岐鎖アルデヒ

ド類は，希少価値の高い高級食材である熟成したゴーダチーズや和牛にとって重要な

香気成分であり，その香気に対する寄与度は，チーズにおける熟成期間や牛肉料理に

おける調理条件の影響を受けて大きく変動することを明らかにした．さらに，牛肉料

理の場合，これらの含有量には適正な範囲がある可能性を認めた．一方，ナチュラル

チーズや牛肉には，一連の分岐鎖アルデヒド類の前駆体が大量含まれており，香気成

分として発現する分岐鎖アルデヒド量は，その一部分であることも明らかになった．

したがって，簡単に“おいしく”の実現が求められる加工食品の工業的な製造にとって，

一連の分岐鎖アルデヒド類量を適正範囲で賦与するとともに，適正範囲を超えた場合

であっても嗜好性を保つことが重要である． 

ここでは後者について，牛肉料理の香気との相性が良いとされる胡椒の香気に着目

し，それぞれの香気に含まれる特徴成分間の相互作用に関する検討を試みた．多くの

研究例がある香気成分間の相互作用は，香りの強度を変化する作用（香気増強や抑制）

と香りの質を変化する作用（香気修飾）に大別され，これらの作用は食品の“おいしさ”

と密接に関係すると言われている 81-84)． 

一方，胡椒は，一般に収穫時期や製法の違いにより大別され，黒胡椒（未熟果を乾

燥）や白胡椒（表皮を除いた完熟果を乾燥）について，それらの精油成分を中心に多

くの研究がある 85)．さらに，AEDA や Gas Chromatography-Olfactometry of Headspace 

sample（GCO-H）により，胡椒に含まれる香りに寄与する成分に加えて，拡散性のある

挽きたての香りに寄与する成分を探索した結果も報告されている 86-88)．近年，胡椒の

香気に重要な役割を果たす可能性のある成分として，セスキテルペンの一種である

rotundone が新たに見出された 89)．しかし，この成分の胡椒香気における寄与度は，先
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の黒胡椒と白胡椒における探索研究では明らかにされておらず，胡椒香気における

rotundone の重要性には，未だ不明な点が残されている．一方，近年，広まりつつある

完熟胡椒（完熟果を乾燥）は，胡椒特有のスパイシーな香調に加え，フルーティーで

すっきりとした香調をともない，その良質な香気は様々な食品への応用が期待されて

いる． 

本章では，まず同一産地で収穫された 3 種の胡椒（完熟胡椒，黒胡椒，白胡椒）に

ついて，各々の香気濃縮物とヘッドスペースガスに含まれる香気成分を探索し，その

比較を通して胡椒の特徴的な香気に寄与する成分の解明を試み，次いで，その特徴成

分と牛肉の特徴香気成分のひとつである 12-methyltridecanal の相互作用を香気増強や

抑制，香気修飾の観点から検討した． 
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4.1 実験方法 

 

4.1.1 胡椒試料 

黒胡椒，白胡椒および完熟胡椒は，市販品を日本スパイス株式会社より購入し，実

験に使用するまで－20 ℃の冷凍庫に保管した．これらの胡椒は，いずれもカムポット

州（カンボジア）の同じ地域にて，ほぼ同一時期（2015 年，5 月）に収穫された果実

から現地にて製造されたものである． 

 

4.1.2 試薬 

 3-methylbutanal，2,3-butanedione，limonene，1,8-cineole，2-isopropyl-3-methoxypyrazine，

acetic acid，methional， 2-isobutyl-3-methoxypyrazine， isovaleric acid， geraniol， 2-

methoxyphenol，p-cresol，carvacrol，piperonal，vanillin は東京化成株式会社から購入し

た．α-pinene，myrcene，(±)-linalool，(R)-(-)-linalool，(S)-(+)-linalool はシグマアルドリッ

チジャパン合同会社より購入した．β-damascenone は日本フィルメニッヒ株式会社より，

(Z)-methyl jasmonate は日本ゼオン株式会社より，(Z)-6-dodecen-4-olide は R.C.Treatt よ

り購入した． 

rotudone は文献記載の方法で合成した 90)．合成した標品はマススペクトルと RI89)に

より同定した． 

rotundone. MS/EI m/z (%): 218 (100, M+), 203 (83), 163 (40), 161 (53), 147 (42), 137 (31), 

119 (46), 105 (44), 91 (51); RIDB-WAX=2276, RIDB-1=1693.  

12-methyltridecanal は 2.1.1.2 の方法で合成したものを用いた． 

 

4.1.3 香気濃縮物の調製 

液体窒素中で冷却した粒胡椒を専用のミルで細挽きに粉砕し，胡椒粉末を得た．得
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られた胡椒粉末（5 g）に，5%（v/v）の蒸留水を含むジエチルエーテル（20 mL）と内

部標準（2-octanol，100 μg）を加え，30℃の水浴中で 10分間，超音波を照射し，胡椒

に含まれる香気成分を抽出した．ろ紙ろ過により固形物を除いた香気抽出液（約15 mL）

は，無水硫酸ナトリムにて脱水後，SAFE（5×10-3 Pa，40℃）にて不揮発性成分を除去

し，香気成分を含む留分を得た．香気成分を含む留分は，ロータリーエバポレーター

（550 mmHg，35℃），次いで窒素気流で濃縮した（約 150 μL）．  

 

4.1.4 成分同定のための香気成分の濃縮 

 胡椒の香気成分は，専用のミルで粉砕した胡椒（20 g）から溶媒抽出と SAFEを組み

合わせた 4.1.3 の方法で抽出し，さらに約 2 mL まで濃縮した．この香気濃縮物の半量

について，2.1.1.4 に記載したシリカゲルカラムクロマトグラフィーによる分画を行い，

画分 A～E を得た． 

 

4.1.5 GC-O 

においかぎシステム（ODP3，Gerstel 社製）を装備した Agilent 社製 7890N ガスク

ロマトグラフを使用し，以下の条件で GC-O を行った．カラム：DB-WAX（30 m × 0.25 

mm i.d.，膜厚 0.25 μm，Agilent 社製）．オーブン温度：40℃～210℃（5℃/min）．キャリ

アーガス：ヘリウム（流速：1.0 mL/min）．注入法：スプリットレス注入．注入口温度：

250℃．試料注入量：1 μL．検出器：水素炎イオン検出器（FID，250℃）．ODP3 は 250℃

で使用し，カラム出口にて FID と分岐した（FID：ODP3＝1：10）． 

 

4.1.6  AEDA 

 4.1.3 で調製した胡椒の香気濃縮物はジクロロメタンにより段階的に希釈した（4倍，

16 倍，64 倍，．．．48倍）．これらの希釈液（1 μL）を GC-O に注入し，AEDA の手法で
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香気寄与成分の FD-ファクターを決定した．各香気寄与成分の FD-ファクターは 4 名

の評価者のうち 3 名以上が検出した値を採用した． 

 

4.1.7 Gas chromatography-olfactometry of headspace samples （GCO-H） 

 GCO-H91-93)は 4.1.5 で使用した装置を用い，試料導入にはゲステル社製 TDU と CIS-

4 注入口を組み合わせて使用した．ミルで粉砕して得た胡椒粉末（0.1 g）は，50mL 容

のガラスバイアルに入れて密栓した後，ヘッドスペースを 40℃の水浴中で 30 分間平

衡化した．平衡化したヘッドスペースガスは，ガスタイトシリンジにて一定容量を採

取した．採取したヘッドスペースガスと FD-ファクターの関係は，1 mL = FD1，0.5 mL 

= FD2，0.25 mL = FD4，0.1 mL = FD10 である．次いで，ガスタイトシリンジで採取し

たヘッドスペースガスは，2.5分間かけて加熱脱着モードの TDU/CIS-4システム（TDU：

250℃，CIS-4：-100℃）に注入後，CIS-4 を急速に 260℃まで昇温し，香気成分の全量

をスプリットレスモードで GCへ導入した．各香気成分の FD-ファクターは 4.1.6 と同

様に 4 名の評価者のうち 3名以上が検出した値を採用した． 

 

4.1.8 GC-MS 

ガスクロマトグラフは Agilent 社製 7890N，質量検出器は Agilent 社製 5975Cを使用

した．カラム：DB-WAX（60 m × 0.25 mm i.d.，膜厚 0.25 μm，Agilent 社製）および DB-

1（30 m × 0.25 mm i.d.，膜厚 0.25 μm，Agilent 社製）．オーブン温度：スプリットレス

注入時は 40℃～230℃（3℃/min）．スプリット注入時は 80℃～230℃（3℃/min）．キャ

リアーガス：ヘリウム（流速：1 mL/min）．注入法：スプリットレス注入あるいはスプ

リット注入．注入口温度：250℃．試料注入量：スプリットレス注入時は 0.2 μL．スプ

リット注入時は 1μL（スプリット比 30:1）．質量検出器：イオン化電圧 70 eV，イオン

源温度 150℃． 
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4.1.9 成分の同定 

香気寄与成分の同定はマススペクトル，GC における保持指標（RI）および香調を，

標準物質のそれらと比較することにより行った． 

 

4.1.10 linalool の光学異性体分析 

各胡椒に含まれる linalool の鏡像体過剰率（enantiomer excess，ee）は，キラルキャピ

ラリーカラムを装備した GC における 4.1.4 で調製した画分 C に含まれる linalool のピ

ーク面積値より算出した．装置および条件は以下の通りである． 

装置：Agilent 社製 6890 N series ガスクロマトグラフ．カラム：InertCap CHIRAMICS

（30 m×0.25 mm i.d. 膜厚 0.25 μm，GL Science 社製）．オーブン温度：60℃～180℃

（0.7℃/min）．キャリアーガス：窒素（流速：0.7 ml/min）．注入口：スプリット注入（ス

プリット比：1/50），温度（250℃）．試料注入量：1µl．検出器：水素炎イオン化検出器

（FID）（250℃）． 

 

4.1.11 官能評価 

過度に加熱（レトルト条件）したオーストラリア牛肉一口分（20g）に胡椒（0.008g）

をかけた状態を想定し，各化合物（12-methyltridecanal，rotundone，(R)-linalool）の濃度

を調整した水溶液を調製した（Table 4.1-1）．コントロールとして 12-methyltridecanal の

みの水溶液を提示し，rotundone と共存したとき（Sample A）と，(R)-linalool と共存し

たとき（Sample B），および両方と共存したとき（Sample C）における，コントロール

と比較して感じる香りの質と強さを比較し 15 名（20 代から 40 代の男性 9 名と女性 6

名）で評価した．すなわち，コントロールと同じを４，コントロールより若干弱い（強

い）を３（５），コントロールより弱い（強い）を２（６），コントロールより極めて弱

いまたはない（きわめて強い）を１（７）とし，かいだときの香り（Orthonasal aroma）
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と，飲んだときの香り（Retronasal aroma）を評価した．得られた結果は平均値で示し，

Tukey の多重比較検定を行った．さらに，各サンプルにおいてコントロール（12-

methyltridecanal）の香りが変化したと感じた場合は，コメントを記述するよう指示した． 

 

Table 4.1-1 Samples of sensory evaluation 

 

 

  

Control Sample A Sample B Sample C

12-methyltridecanal 100 ppb 100 ppb 100 ppb 100 ppb

rotundone － 0.05 ppb － 0.05 ppb

(R )-linalool － － 8 ppb 8 ppb
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4.2 結果および考察 

 

4.2.1 胡椒の香気寄与成分 

各胡椒の香気濃縮物は，溶媒抽出法と SAFE を組み合わせて調製した．胡椒香気の

抽出は，抽出溶媒の極性が低すぎても，高すぎても良い結果は得られず，ジエチルエ

ーテルが比較的適していることがわかった．しかし，ジエチルエーテルでも，抽出液

の香りは弱く，胡椒本来の香調を再現することはできなかった．そこで，過去の研究

例 94-96)を参考に，ジエチルエーテルに対して少量の蒸留水を添加した抽出溶媒を使用

したところ，香りの強度，香調ともに大幅に改善され，特に，5%の蒸留水を添加した

場合に，最も良好な香気抽出液が得られることが明らかとなった．この結果を基に，

成分探索に用いる香気濃縮物の調製法を決定した．すなわち，液体窒素にて十分に冷

却した粒胡椒を細挽きして得た胡椒粉末から，5%の蒸留水を含むジエチルエーテルで

香気成分を抽出し，次いで，SAFE にて不揮発性の成分を除去した香気濃縮物を調製

した．このようにして得られた香気濃縮物は，胡椒本来の香りを良く保持しており，

GC-O による香気寄与成分の探索に適した試料と判断した． 

 3 種の胡椒の香気寄与成分を AEDA にて探索したところ，FD-ファクターが 43から

48の範囲に 23 ピークが検出され，胡椒の香気が spicy な香調を中心に，多彩な香調の

寄与成分から成り立っていることが確認された（Table 4.2-1）．これらの 23 ピークに相

当する香気寄与成分の多くは含有量が少ないため，構造決定には GC-O に用いた香気

濃縮物の他に，約 20 g の各胡椒から得た香気濃縮物も用いた．得られた香気濃縮物は，

シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製後，得られた各画分を極性および非極

性カラムによる GC-O と GC-MS にて詳細に分析した．その結果，同定にいたらなかっ

た成分（ピーク 13 と後述の rotundone：20）を除く 21成分を同定，もしくは推定する

ことができた．それらの中で acetic acid：8，(Z)-methyl jasmonate：21，(Z)-6-dodecen-4-
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olide：22 の 3 成分は胡椒の香気成分としては新規成分であった．  

次いで，各胡椒における香気寄与成分の FD-ファクターを比較したところ，最も高

い FD-ファクターを示した(R)-linalool（11：floral）をはじめ，多くの成分の FD-ファク

ターは各胡椒で共通であったが，一部の成分に明確な違いが認められた．完熟胡椒の

香気は，他の胡椒よりも同定にいたらなかった成分（20），β-damascenone（14：sweet，

fruity）の FD-ファクターが高く，2,3-butanedione（2：milky），methional（9：green，potato-

like），geraniol（15：floral，rose-like），2-methoxyphenol（16：smoky，burnt）の FD-フ

ァクターが低かった．この結果は，完熟胡椒香気の特徴が，黒胡椒や白胡椒と大きく

かけ離れたものではなく，一部の成分量の違いより形成される可能性を示唆しており，

胡椒特有のスパイシーな香調に加え，フルーティーですっきりとした香調をともなう

完熟胡椒の特徴と良く対応している． 

さらに，挽きたての胡椒から漂う香気成分について，GCO-H を用いて 3 種の胡椒の

比較を試みた（Table 4.2-2）．挽きたての胡椒は，いずれの胡椒も拡散性のある強い芳

香を放っていたものの，1 mL 以下のヘッドスペースガス注入量で検出した成分数は，

12 成分と意外に少なく，いずれの胡椒にも共通する揮発性の高いテルペン類やメトキ

シピラジン類が主体であった．しかし，この方法による比較では，FD-ファクターが 2

段階以上の明確な差異が認められないことから，挽きたての各胡椒から拡散する香り

で感じる差異は，抽出物よりも小さいことが推察される． 
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Table 4.2-1 Potent odorants showing FD factors (FD≧64) in pepper extracts 

 

Ripe Black White

1 945 3-methylbutanal stimulus 4 4 3

2 991 2,3-butanedione milky <3 5 <3

3 1032 α-pinene bitter, pepper-like 4 4 4

4 1173 myrcene bitter, pepper-like 4 5 4

5 1210 limonene citrus-like 4 4 3

6 1223 1,8-cineole camphorous 6 5 5

7 1434 2-isopropyl-3-methoxypyrazine earthy, pea-like 5 5 4

8 1456 acetic acid
d sour <3 3 3

9 1460 methional green, potato-like <3 4 <3

10 1529 2-isobutyl-3-methoxypyrazine earthy 5 5 5

11 1551 (R )-linalool
f floral 8 8 8

12 1681 isovaleric acid sweaty 3 4 3

13 1723 unknown citrus-like, spicy 4 3 3

14 1824 β-damascenone
c sweet, fruity 4 <3 <3

15 1858 geraniol floral 3 3 5

16 1863 2-methoxyphenol burnt 3 5 5

17 2088 p -cresol phenolic 3 <3 4

18 2217 carvacrol spicy 4 5 4

19 2234 piperonal sweet 5 5 6

20 2281 rotundone
g spicy, woody 7 5 6

21 2407 (Z )-methyl jasmonate
c,d floral, jasmine-like 3 3 <3

22 2413 (Z )-6-dodecen-4-olide
c,d sweet 3 3 <3

23 2572 vanillin sweet 4 4 4
a
Retention index on DB-Wax column (30 m × 0.25 mm i.d.; coated with a 0.25 μm film)

   observed for GC-O.
b
The compound was identified by comparison with the reference substance on the basis of

   the following criteria: retention index (RI) on stationary phase DB-Wax, mass spectra, 

   and odor quality.
c
The MS signals were too weak for unequivocal interpretation. The compound was tentatively

  identified  by comparison with the reference substance on the basis of the following criteria:

  retention index (RI) on stationary phase DB-Wax and odor quality. 
d
Newly identified compounds in pepper.

e
Odor quality assigned during AEDA.

f
The enantiomeric excess percentage of (R )-linalool in the pepper extract; ripe pepper: 75.3 %,

  black pepper: 73.2 %, white pepper: 84.3 %.
g
The stereochemistry was not determined.

Compound
b

Odor quality
e log4 (FD factor)

RI
aNo.
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Table 4.2-2 Potent odorants showing FD factor (FD≧1) in ground pepper headspace 

 

 

4.2.3 rotundone（20）の同定 

完熟胡椒において，(R)-linalool に次いで高い FD-ファクターを示した同定にいたら

なかった成分（20：spicy, woody）は，GC のクロマトグラム上で複数の成分が重なる上

に，微量成分であった．そこで，この成分を同定するために，完熟胡椒試料の量を増

やし，香気濃縮物を調製した．得られた香気濃縮物をシリカゲルカラムにより分画し

Ripe Black White

2 991 2,3-butanedione milky <1 4 <1

3 1032 α-pinene bitter, pepper-like 2 1 1

4 1173 myrcene bitter, pepper-like 4 4 2

5 1210 limonene citrus-like 1 1 2

6 1223 1,8-cineole camphorous 2 2 2

7 1434 2-isopropyl-3-methoxypyrazine earthy, pea-like 1 2 1

10 1529 2-isobutyl-3-methoxypyrazine earthy 2 4 1

11 1551 (R )-linalool floral 10 10 10

a 1829 calamenene
c spicy, herbal 1 2 <1

15 1858 geraniol floral <1 <1 1

18 2217 carvacrol spicy <1 1 <1

20 2281 rotundone
g spicy, woody 4 2 2

a
Retention index on DB-Wax column (30 m × 0.25 mm i. d.; coated with a 0.25 μm film)

   observed for GC-O. 
b
The compound was  identified by comparison with the reference substance on the basis of the

  following criteria: retention index (RI) on stationary phase DB-Wax, mass spectra, and odor

  quality.
c
The compound was tentatively identified by comparison with the reference substance on the

  basis of the following criteria: retention index (RI) on stationary phase DB-Wax and odor

  quality.
d
Odor quality assigned during AEDA.

e
The relationship between FD factor and headspace volume is follows: FD 1 = HS (1 mL),

  FD 2 = HS (0.5 mL), FD 4 = HS (0.25 mL), FD 10 = HS (0.1 mL).

RI
a

Odor quality
d FD factor

e

Compound
bNo.
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た結果，目的成分は画分 D に含まれることを，極性，非極性の 2 種類のカラム（DB-

WAX, DB-1）による GC-O にて確認した．GC-O における保持指標（RIDB-WAX = 2281, 

RIDB-1 = 1676）に該当する成分を，GC-MS にて詳細に検討したところ，画分 Dより目

的とする成分のマススペクトルが得られ，文献情報 89)から，この成分をセスキテルペ

ンである rotundone と推定した．文献を参考に rotundone を合成し，胡椒に含まれる同

定にいたらなかった成分と比較した結果，香調，マススペクトル，2 種類のカラム（DB-

WAX, DB-1）における保持指標が一致したことから，ピーク 20 の成分を rotundone と

同定した．既に，rotundone は胡椒に含まれ，その含有量と閾値の低さから，胡椒香気

への関与が予想 88)されていたが，完熟胡椒のみならず，胡椒香気全体において寄与度

については言及されていなかった．したがって，今回の結果は，この成分が胡椒の香

気にとって極めて重要な成分であること客観的に示した初めての報告である． 

rotundone は，ワインやその原料であるブドウ果実に含まれ，ブドウ果皮中に局在し

ており赤ワインに多く含まれることや，果実の成熟にともない含有量が増加すること

が報告されている 89,97,98)．一方，今回の実験結果では，rotundone は黒胡椒（未熟果）

よりも白胡椒や完熟胡椒（完熟果）の方が高い FD-ファクターを示し，さらに，同じ完

熟果であっても，果皮の無い白胡椒（果皮無）よりも，赤胡椒（果皮有）の FD -ファ

クターが高い傾向が認められた．これらの知見を考慮すると，胡椒における rotundone

含有量も，ブドウ果実と同様に，果実の成熟度や果皮の有無の影響を受けることが予

想され，果皮のある完熟果から作られる完熟胡椒の特徴的な香気に，この成分が深く

関与する可能性が推察される． 

 

4.2.4 胡椒の特徴香気成分の 12-methyltridecanal の相互作用 

 胡椒の香気に最も寄与する成分は，完熟胡椒，白胡椒，黒胡椒ともフローラルな香

調を持つ(R)-linalool であることが明らかになった．各胡椒とも(R)-linalool の鏡像異性
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体過剰率は 73～84%ee と高く（Table 4.2-1, footnote: f ），また，(S)-体の閾値（水中 7.4 

ppb）は，(R)-体の閾値（水中 0.8 ppb）よりも約 10 倍高い 99)ことから，胡椒に含まれ

る linalool の 8～13%を占める(S)-linalool の香気の影響は少ないと言える．さらに，今

回寄与度が明らかになった，スパイシー，ウッディーな香調を持つ rotundone も，香気

抽出物とヘッドスペース香気の AEDA において，ともに高い FD-ファクターが観測さ

れたことから，胡椒の香気に寄与する重要な香気成分と言える．そこで，胡椒の特徴

香気成分として rotundone と(R)-linalool を取り上げ，この 2 成分が，煮込んだ牛肉や熟

成したチーズの香気寄与成分である 12-methyltridecanal に及ぼす影響を官能評価で確

認した． 

 過度に加熱（レトルト条件）したオーストラリア牛肉に胡椒をかけた状態を想定し，

各化合物（12-methyltridecanal，rotundone，(R)-linalool）の濃度を調整した Sample A～C

の水溶液を調製した（Table 4.1-1）．コントロールとして，12-methyltridecanal のみの水

溶液を提示し，rotundone と共存したとき（Sample A）と，(R)-linalool と共存したとき

（Sample B），および両方と共存したとき（Sample C）における，コントロールと比較

して感じる香りの質と強さを比較評価した．強さは，同等を４としたときの７段階で

評価した．各サンプルにおいてコントロール（12-methyltridecanal）の香りが変化した

と感じた場合は，コメントを記述するよう指示した． 

Sample A～C をコントロールと比較した結果を多重比較検定したところ，12-

methyltridecanal の強度は，(R)-linalool，rotundone では有意な変化は認められなかった

（Figure 4.2-1）．しかし， (R)-linalool は 12-methyltridecanal の香りを弱める傾向がみら

れ（Sample B），これは，さらに rotundone が加わっても同じ傾向であった（Sample C）．

これらの傾向は，かいだときの香り（Orthonasal aroma）と飲んだときの香り（Retronasal 

aroma）のいずれも同様であった．一方，rotundone には 12-methyltridecanal の香気強度を

変化させる傾向は認められなかったが（Sample A），過剰に存在する 12-methyltridecanal の
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ビーフジャーキー様の香気をまとまった調味感に変化させ，調和を促す傾向が認められた．

すなわち，(R)-linalool は香気抑制効果，rotundone は香気修飾効果を有する可能性がある． 

 

Table 4.1-1 Samples of sensory evaluation 

 

 

Figure 4.2-1 The influence of potent odorants of pepper to 12-methyltridecanal. 

  

以上の結果から，胡椒香気の特徴成分である(R)-linalool と rotundone は，牛肉の特徴香気

成分のひとつである 12-methyltridecanal と相互作用する可能性があり，レトルト殺菌など

工業的な加工食品の製造工程で適正範囲を 12-methyltridecanal が超えた場合であっても，

これらの香気成分を組み合わせることで，牛肉を調理した加工食品の嗜好性を保ちうる可

能性がある． 

  

Control Sample A Sample B Sample C

12-methyltridecanal 100 ppb 100 ppb 100 ppb 100 ppb

rotundone － 0.05 ppb － 0.05 ppb

(R )-linalool － － 8 ppb 8 ppb
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4.3 要約 

 

 本章では，ナチュラルチーズや牛肉に大量含まれる分岐鎖アルデヒド類の前駆体から，

加工食品の工業的な製造段階で過剰に生成することで問題となりうる 12-methyltridecanal

をはじめとする一連の分岐鎖アルデヒド類について，適正範囲を超えた場合であっても嗜

好性を保つ方法を，牛肉料理の香気との相性が良いとされる胡椒の香気に着目し，それぞ

れの香気に含まれる特徴成分間の相互作用に関する検討を試みた． 

3種の胡椒（完熟胡椒，黒胡椒，白胡椒）に含まれる香気寄与成分を AEDA や GCO-H に

て探索したところ，いずれの胡椒の香気抽出物，あるいは粉砕時に拡散する香気であって

も，floral な香調を有する(R)-linaloolが最も高い寄与度を示すことが明らかになった．さら

に，spicy，woodyな香調を有する rotundone も(R)-linalool に次いで高い寄与度を示し，とり

わけ完熟胡椒にて高い傾向を示した． 

次いで，胡椒の特徴的な香気成分である(R)-linalool と rotundone を用いて，牛肉の特徴香

気成分のひとつである 12-methyltridecanalとの相互作用を検討した結果，12-methyltridecanal

の香気強度は(R)-linalool により抑えられる傾向が認められ，この効果はオルソネイザルア

ロマとレトロネイザルで同じ傾向が見られた．一方，rotundone では 12-methyltridecanal の

香気強度を変化させる効果は認められなかったものの，ビーフジャーキー様の香気がまと

まった調味感に変化し調和を促す傾向が認められた．すなわち，(R)-linalool は香気抑制効

果を，rotundone は香気修飾効果を有する可能性を見出した． 

以上の結果から，胡椒香気の特徴成分である(R)-linalool と rotundone は，牛肉の特徴香気

成分のひとつである 12-methyltridecanal と相互作用する可能性があり，適正範囲を 12-

methyltridecanal が超えた場合であっても，これらの香気成分を組み合わせて，例えば香料

として賦与することで，牛肉を調理した加工食品の嗜好性を保ちうる可能性を見出した． 
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第５章 総括 

 

本論文は，嗜好性が高く，かつ高級志向を満たす加工食品を作り出すための基礎的

な知見を得るために，希少価値やブランド化により差別化された高級な原料の代表と

して，熟成されたチーズや和牛の香気寄与成分を探索し，それらから見出した特徴的

な香気成分である分岐鎖アルデヒド類について，香気特性と調理・加工特性の解明を

検討した結果をまとめたものである．本論文の特徴は，チーズや和牛の香気寄与成分

の探索に香気への寄与度を考慮した方法論を適用し，そこで見出された成分の特性を

原料であるチーズや牛肉の品質や調理・加工における成分変化に関連づけたところに

ある． 

日本における加工食品のバラエティーは，世界でもまれにみる豊富さであり，チー

ズや牛肉などの畜産物を調理した加工食品も例外ではない．加工食品に求められる重

要な要素のひとつとして，簡単に“おいしく”を実現することがあり，これは調理時間

の軽減や製品開発と製造の簡素化を進める上で重要な課題である．一方，食品の消費

動向は，近年，希少価値やブランド化により差別化された高級志向も顕著であり，チ

ーズや牛肉を調理した加工食品についても様々な製品が開発されている．このように，

多様化するチーズや牛肉を調理した加工食品の品質を向上する方向性として，簡単に

“おいしく”と高級志向の比重が高まり，これらを如何に工業的に両立させるかとい

う課題の解決が望まれている．この課題にとって，嗜好性が高く，かつ高級志向を満

たす香りを簡便に賦与することは解決手段であり，食品香料の使用は効果的である．

しかし，良質なチーズや牛肉の香りに寄与する成分とそれらの特性に関する知見には

不明な点が多く，効果的な香料の開発にいたっていない． 

そこで本研究では，希少価値やブランド化により差別化され，かつ日本での嗜好性

が高い高級原料の代表として，熟成されたゴーダチーズや和牛の香気寄与成分を探索
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し，それらから見出した特徴的な香気成分である 12-methyltridecanal をはじめとする一

連の分岐鎖アルデヒド類について，香気特性と調理・加工特性ついて研究を行った． 

最初に，熟成したナチュラルチーズの香気寄与成分のひとつである 12-

methyltridecanal と一連の分岐鎖アルデヒドである類縁体をチーズより初めて見出し，

それらのナチュラルチーズにおける香気特性を詳細に検討した． 

日本人に嗜好性の高いゴーダチーズに着目し，まず熟成度の異なるゴーダチーズの

香気寄与成分を AEDA にて比較したところ，熟成期間が長くなるほど寄与度が高くな

る香気成分として，フルーティーな香調を有するエステル類（ethyl butyrate，ethyl 

hexanoate），豆様，ナッツ様，土様の香調を有するピラジン類（ 2-isopropyl-3-

methoxypyrazine，2,3-diethyl-5-methylpyrazine，2-isobutyl-3-methoxypyrazine），酸臭を有

するカルボン酸類（butyric acid，pentanoic acid，hexanoic acid，octanoic acid，decanoic 

acid，dodecanoic acid），キャラメル様の香調を有する 3-hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-

furanone，甘い香りを有する 4-dodecanolide と phenylacetic acid，そして牛肉様の香気を

有する 12-methyltriecanal と同定にはいたらなかったグリーンな香調を有する成分を見

出した．いずれの香気成分も熟成期間が長くなるにしたがって寄与度が増すことから，

これらの成分が熟成したゴーダチーズの豊かで芳醇な香気に深く関与していると考え

られる．熟成したゴーダチーズの重要な香気成分のひとつとして見出した 12-

methyltridecanal は，チーズからは新規成分であった． 

さらに，高い寄与度は示さなかったものの，ゴーダチーズには 12-methyltridecanal の

類縁体として 7種の分岐鎖飽和アルデヒド類（イソメチル基を有する 10-methylundeanal，

11-methyldodecanal，13-methyltetradecanal，14-methylpentadecanal，アンテイソメチル基

を有する 8-methyldecanal，10-methyldodecanal，12-methyltetradecanal）が含まれ，8-

methyldecanal を除くいずれの成分も熟成期間が長くなるほど増加した． 12-

metyltridecanal を含むこれらの分岐鎖アルデヒドは，ゴーダチーズ以外のナチュラルチ
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ーズにも含まれ，熟成期間が長くなるほど増加した．さらに，合成した分岐鎖アルデ

ヒドを用い閾値や香調を調べた結果，閾値は炭素数 14 のイソメチル基を有する 12-

methyltridecanal で最小となり，香調は炭素数の増加にともないシトラス様から牛肉様

を経てほこり様に変化するなど，分岐鎖アルデヒドの閾値や香調は炭素数と分岐鎖の

位置の影響を受けることが分かった．これらの結果は，複数の分岐鎖アルデヒドが存

在する熟成したゴーダチーズの香気にとって，12-methyltridecanal のみが高い寄与度を

示した理由が，その特異的に低い閾値と牛肉様というユニークな香調によることを示

すものである．さらに，酸加水分解により生じる分岐鎖アルデヒド類は，チーズで検

出された分岐鎖アルデヒド量よりも大幅に多いことが示され，分岐鎖アルデヒド類は

大部分が前駆体として存在し、熟成中に徐々に遊離されることが推定された．  

以上の結果から，嗜好性の高い高級食材である熟成したゴーダチーズにとって，12-

methyltridecanal は重要な香気成分のひとつであり，その重要性は，熟成期間が長くな

るほど高まることを明らかにした．さらに，類縁体である一連の分岐鎖アルデヒド類

も同様に，熟成期間が長くなるほど重要性が高まる可能性を見出した． 

続いて，日本のみならず海外においても嗜好性が高い和牛を取り上げ，その好ましい香

気に寄与する成分を，和牛と輸入牛肉（オーストラリア産）の比較により明らかにし，さ

らに，加熱（煮込み）調理した牛肉香気の特徴成分である 12-methyltridecanal に着目し，和

牛香気における役割，さらに牛肉の調理条件と含有量の関係について検討した． 

 まず，嗜好性の高い高級食材である和牛の特徴香（和牛香）に着目し，和牛と輸

入牛肉の香気寄与成分を AEDA にて比較したところ，和牛にて高い寄与度を示す成分

として，12-methyltridecanal を含む 18 成分を見出した．これらのうち 11 成分（1-octen-

3-one，2-isopropyl-3-methoxypyrazine，methional，(Z)-2-nonenal，butyric acid，isovaleric 

acid，(E,Z)-2,4-decadienal，12-methyltridecanal，trans-4,5,epoxy-(E)-2-decenal，4-hydroxy-

2,5-dimethy-3(2H)-furanone，(E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal）は和牛より新規に見出された成
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分であった．また，和牛において高い寄与度を示した成分の半数が，リノール酸やア

ラキドン酸などの高度不飽和脂肪酸に由来するアルデヒド類とケトン類（hexanal，1-

octen-3-one，(Z)-2-nonenal，(E)-2-nonenal，(E,E)-2,4-nonadienal，(E,Z)-2,4-decadienal，(E,E)-

2,4-decadienal，trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal，(E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal）であることから，

和牛香が脂質に由来する香気成分の影響を強く受けることが明らかになった．今回は

和牛として三重県産松阪牛（A5 等級）を用いてその香気を明らかにしたが，等級の異

なる和牛香気との比較も必要であり，今後の課題と考える．  

 次いで，牛肉香気に及ぼす調理条件の影響を，和牛で最も高い寄与度を示した

trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenalと煮込んだ牛肉の特徴成分である 12-methyltridecanal に着

目し，牛肉の種類や加熱条件との関係について検討した．その結果，スイートな香調

を有する trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal が，穏やかな加熱条件の和牛に多く含まれるの

に対して，牛肉様の香調を有する 12-methytridecanal は，和牛よりも輸入牛肉に多く含

まれ，さらに加熱が強まるほど含有量が増加することを確認した．なお，今回用いた

輸入牛肉は，品種や性別，月齢が不明であったため，それらと香気の関係については，

今後の課題である． このような調理特性を生じる要因として，これらのアルデヒドの

生成機構や熱安定性，あるいは前駆体量の違いが影響する可能性を推察した．さらに，

官能評価において牛肉料理における 12-methyltridecanal の含有量には適正な範囲があ

り，その範囲を超えた場合は牛肉料理の嗜好性の向上には繋がらない可能性を認めた．  

以上の結果から，嗜好性の高い高級食材である和牛香気にとって，12-methyltridecanal

は，不飽和脂肪酸の酸化により生じるアルデヒド類やケトン類などの香気成分ととも

に重要な構成成分のひとつであり，その含有量は牛肉の種類や加熱条件といった調理

条件の影響を強く受けることを明らかにした． 

続いて，ナチュラルチーズや牛肉に大量に含まれる分岐鎖アルデヒド類の前駆体から，

加工食品の工業的な製造段階で過剰に生成することで問題となりうる 12-methyltridecanal
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について，適正範囲を超えた場合であっても嗜好性を保つ方法を，牛肉料理の香気との相

性が良いとされる胡椒の香気に着目し，それぞれの香気に含まれる特徴成分間の相互作用

から検討した． 

3種の胡椒（完熟胡椒，黒胡椒，白胡椒）に含まれる香気寄与成分を AEDA や GCO-H に

て探索したところ，いずれの胡椒の香気抽出物，あるいは粉砕時に拡散する香気であって

も，フローラルな香調を有する(R)-linaloolが最も高い寄与度を示すことが明らかになった．

さらに，スパイシー，ウッディーな香調を有する rotundone も(R)-linalool に次いで高い寄与

度を示し，とりわけ完熟胡椒にて高い傾向を示した． 

次いで，胡椒の特徴的な香気成分である(R)-linalool と rotundone を用いて，牛肉の特徴香

気成分のひとつである 12-methyltridecanalとの相互作用を検討した結果，12-methyltridecanal

の香気強度は(R)-linalool により抑えられる傾向が認められた．一方，rotundone は 12-

methyltridecanal の香気強度を変化させる効果は認められなかったものの，ビーフジャーキ

ー様の香気がまとまった調味感に変化し，調和を促す効果が認められた．すなわち，(R)-

linaloolは香気抑制効果を，rotundone は香気修飾効果を有する可能性を見出した． 

以上の結果から，胡椒香気の特徴成分である(R)-linalool と rotundone は，牛肉の特徴香気

成分のひとつである 12-methyltridecanal と相互作用する可能性があり，適正範囲を超えた

場合であっても，これらの香気成分を組み合わせることで，牛肉を調理した加工食品の嗜

好性を保ちうる可能性を見出した． 

本研究の結果より，嗜好性が高く高級な食材である熟成されたチーズや和牛の香気

寄与成分が明らかになるとともに，それらから見出した特徴的な香気成分である分岐

鎖アルデヒド類について，香気特性や原料であるチーズや牛肉の調理・加工における

特性を系統的に検討し，その一端を解明することができた．これらの明らかになった

知見に基づく食品香料は，チーズや牛肉を調理した冷凍食品やレトルト食品などの加

工食品や，中食・外食産業などで使用される業務用の半調理品など，様々な食品に求
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められるおいしさと高級志向の実現に貢献すると考える． 
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Summary 

 

Title: Study about the characteristics of branched chain aldehydes which are the potent odorants 

of cheese and beef. 

 

There is a wide variety of processed foods in Japan, and livestock foods made from cheese or beef 

are no exceptions. Processed foods are required to be delicious and easy to eat, and these are 

important both to shorten the cooking time and to simplify the product development and 

manufacturing. On the other hand, modern consumers have desired high-end foods which are 

differentiated by branding, thus various processed foods made from cheese or beef have been 

developed. Therefore, to improve the quality of the diversified processed foods, it is also required 

for processed foods to satisfy high-end flavor, including both deliciousness and simplicity to eat. The 

acceptability of processed products made from cheese or beef depends on many factors, one of 

the most important of which is aroma. Therefore, processed foods need to have an aroma which 

satisfies both a high palatability and quality. At present, to achieve this objective, the addition 

of superior flavorings to the processed foods is one of the most effective means. To develop a 

high palatability and quality flavorings, knowledge of potent odorants contributing to the 

characteristic aromas of high-quality cheese and beef is required along with their properties. 

 The objective of this study was to elucidate the potent odorants of highly-ripened Gouda cheese 

and Wagyu beef (Japanese black cattle) by using the Aroma Extract Dilution Analysis (AEDA) 

which is a technique to evaluate the contribution degree of the flavor compounds by using gas 

chromatography-olfactometry (GC-O). These samples are considered as high-end foods that are 

differentiated by their scarcity value and branding, and both samples are preferred by the Japanese. 

In addition, some methyl-branched aldehydes, such as 12-methyltridecanal, could be identified as 
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the characteristic odorants of Gouda cheese and Wagyu beef, and their odor properties and cooking 

behaviors were investigated. 

 

Chapter 2. The study of the aroma of ripened Gouda cheese and odor properties of methyl-branched 

aldehydes. 

 In this chapter, the characteristic aroma of highly-ripened Gouda cheese, which is appreciated by 

the Japanese was clarified, then the investigation was carried out about the odor properties of 12-

methyltridecanal and its analogs. The AEDA was applied to the volatile fractions of the three 

maturation stages of Gouda cheese. By comparison of the FD factors, 15 odorants (ethyl butyrate, 

ethyl hexanoate, 2-isopropyl-3-methoxypyrazin, 2,3-diethyl-5-methylpyrazin, 2-isobutyl-3-

methoxypyrazine, butyric acid, pentanoic acid, hexanoic acid, octanoic acid, decanoic acid, 

dodecanoic acid, phenylacetic acid, 3-hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-furanone, 4-dodecanolide, 

12-methyltridecanal) increased with the increasing maturation stages of the cheese. In these 

compounds, 12-methyltridecanal was a newly identified odorant from the cheese. Furthermore, 

although the contributions to the aroma of cheese were not high, seven methyl-branched aldehydes 

(10-methylundecanal, 11-methyldodecanal, 13-methyltetradecanal and 14-methylpentadecanal 

as iso-methyl-branched aldehydes, 8-methyldecanal, 10-methyldodecanal and 12-

methyltetradecanal as anteiso-methyl-branched aldehydes) could be identified as the analogs of 

12-methyltridecanal. All of the methyl-branched aldehydes, except for 8-methyldecanal, also 

increased their amounts with the increasing maturation stages of the cheese. Furthermore, the odor 

thresholds and odor qualities of them were investigated using the synthesized methyl-branched 

aldehydes. The odor thresholds gave a minimum value of 14 carbon atoms with the iso-methyl group, 

and 12-methyltridecanal had the lowest threshold. The odor qualities changed from citrus-like to 

dusty via beef-like with the increasing carbon number. These results suggest that the reason that only 
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12-methyltridecanal contributed to the aroma of Gouda cheese among the other methyl-branched 

aldehydes was the specifically low threshold and the unique odor such as beef-like. 

As a result, it was revealed that 12-methyltridecanal as the methyl-branched aldehyde was one of 

the important odorants in the highly-ripened Gouda cheese of high palatability, and it will become 

more important with the increasing maturation period. 

 

Chapter 3. The study of aroma of heated beef and property of methyl-branched aldehydes. 

In this chapter, the potent odorants of Wagyu beef were revealed by comparison between Wagyu 

beef and imported (Australia) beef. Wagyu beef is preferred not only in Japan, but also overseas in 

recent years. In addition, 12-methyltridecanal known for the potent odorant of stewed beef was 

focused on, and the investigations were carried out concerning the role of 12-methyltridecanal in the 

Wagyu beef aroma and about the relation between the cooking conditions and the amount of 12-

methyltridecanal in the beef. 

To clarify the potent odorants of the characteristic Wagyu beef aroma, the AEDA was used to 

compare the Wagyu beef and imported beef. Eighteen peaks that included 12-methyltridecanal were 

detected as the odor-active peaks, and about half of them were aldehydes or ketones (hexanal, 1-

octen-3-one, (Z)-2-nonenal, (E)-2-nonenal, (E,E)-2,4-nonadienal, (E,Z)-2,4-decadienal, trans-4,5-

epoxy-(E)-2-decenal, (E,Z,Z)-2,4,7-tridecatrienal) which are well-known to be generated from 

unsaturated fatty acids. This result suggests that the Wagyu beef aroma was affected by odorants 

which were derived from lipids. 

Next, to clarify the effect of the cooking conditions on the beef aroma, two aldehydes were 

quantified in the Wagyu and imported beef that were heated under various conditions. One of the 

aldehydes was trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal that showed the highest FD factor in the Wagyu beef 

aroma, and another was 12-methyltridecanal that was known for the characteristic odorant of stewed 
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beef. Trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal with a sweet note was detected only from the mildly-heated 

Wagyu beef, and 12-metyltridecanal with a beef-like note was detected more from the imported beef 

than the Wagyu beef, and it increased as the degree of heating increased. As the factor that these two 

aldehydes have such cooking properties, it was considered a possibility that the differences in the 

formation mechanism, the thermal stability, and the amount of precursor influenced their properties. 

Furthermore, after sensory evaluation, it was found that 12-methyltridecanal has a proper range in 

amount, because the excess amount does not improve the palatability of the cooked beef. Therefore, 

it was revealed that 12-methyltridecanal was one of the potent odorants of Wagyu beef aroma, along 

with aldehydes and ketones which were generated from unsaturated acids. It was also confirmed that 

the amount of 12-methyltridecanal was strongly affected by the cooking conditions such as the type 

of beef and heating conditions. 

 

Chapter 4. The interaction between pepper aroma and 12-methyltridecanal. 

 The interaction between the potent odorants of pepper and cooked beef was studied due to for 

maintaining the palatability when a large amount of 12-methyltridecanal is present. High amounts 

of precursors in the beef, the excess amounts of 12-methyltridecanal may be generated during the 

manufacturing stage. The pepper aroma was focused on because it was known to be compatible with 

a beef dish. 

The AEDA and the GC-olfactmetry of headspace samples (GCO-H) applied to the volatile fractions 

of three types of peppers (ripe, black, and white) revealed that (R)-linalool (floral) and rotundone 

(spicy, woody) showed high contributions to the pepper aroma. As the result of the investigation 

about the influence of these compounds to 12-methyltridecanal, (R)-linalool had a tendency to reduce 

the odor of 12-methyltridecanal. On the other hand, although rotundone did not have the effect to 

reduce the odor intensity of 12-methyltridecanal, it had a tendency to modify the beef jerky-like odor 
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of 12-methyltridecanal to the complemented seasoning odor. Therefore, the possibility was that (R)-

linalool had the effect of reducing the odor, and rotundone had the effect of modifying the odor. 

These results suggest the possibility that (R)-linalool and rotundone, which are the potent odorants 

of pepper, interact with 12-methyltridecanal. Even with an excessive amount of 12-

methyltridecanal, it was found possible to preserve the palatability of processed food, such as 

cooked beef, by combining these aroma components.  

 

 The results of this study clarified the potent odorants contributing to the characteristic aroma of 

the ripened Gouda cheese and Wagyu beef. Moreover, it could reveal some of the odor properties of 

methyl-branched aldehydes which were found in cheese and beef by the systematic investigation of 

the cooking characteristics. The knowledge obtained in this study would be useful for effective 

flavorings that satisfy both the high palatability and quality of processed foods made from cheese or 

beef, and these processed foods will accommodate the diverse needs of consumers. 
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