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缶詰鶏卵の異臭原因物質としてのクロロフェノール類の同定と定量  

達家 清明・末葉 幸子・酒井 康江  

ldentification andI）etectionofChlorophenoIs as Off・Flavor  

ComponentsinCannedEggs  

KiyoakiTATSUKA，Sachiko SuEKANEand Yasue SAKAI  

Thecannedeggswithslightdisinf∝tantOff－flavorwereanalyzedforthepresenceofch10－  

rophenoIs・AnacetylatedextractofchlorophenoIsisolatedfromoff・f］avoredegg－yOlkwas  

injectedtocapillarycolumnGC－MS．Masschromatographicmethodwasemployedtodetect  

traceamountofchlorophenoIs．2，4－Dichlorophenol，2，6－dichlorophenoland2，4，6・trichloro－  

phenoIweredetectedwiththeconcentrationsofl・8FLgk9－1，1・7JLgk9－l．andl．7FLgk9－1，re－  

SpeCtively・Itwasconcludedthatthesecompoundsareresponsibleforthedisinfectantoff・fla・  

VOredegg－yOlk．  

食品産業における消費者苦情の原因として異臭の占める割合は大きい。輸送、加工及び包装等に  

ついて十分な注意が払われている翠在においてもオフフレーバの原因を根絶することは難しいと言  

われている。食品のオフフレーバの原因、原因物質及び分析法等については従来数多くの報告があ  

る1‾り。鶏卵及びブロイラーではクロロアニソールによるかび臭についての報告はあるが8′7）、缶  

詰鶏卵の卵黄から消毒臭様異臭が感じられたという報告は見あたらない。筆者らは今回GC－MS  

マスクロマトグラフ法によって卵黄の消毒臭様異臭の原因物質と推定されたハロゲン化フェノール  

類の同定と定量を行ったので報告する。  

実験材料及び方法  

1．笑談材料及び試薬   

官能評価によって卵黄に消毒臭様異臭を僅かに感じる缶詰鶏卵及び正常な缶詰鶏卵。実願用には  

超純水製造装置（ELGASTATUHQ，ElgaLtd．．U．K．）によって処理した水をもちい1：⊂，2．4・Di－  

Chlorophenol（2，4・DCP）、2，6・Dichlorophenol（2，6－DCP）、2，4，6－Trichlorophenol（2．4．6・TCP）、  

2．3．4，6・Tetrachlorophenol（2，3，4，6－TeCP）、及びPentachlorophenol（PeCP）は和光純薬㈱製1  

級試薬、2，4－Dichloro・6・methylphenoI（2，4－DC6MP）は東京化成工業㈱製試秦を、その他の試薬  

は市販の特級品を用いた。サンプル前処理用のSEP－PAKC18CARTRIDGEはWatersAs．  

sociates（U．S．A．）製を用いた。  

2．異臭成分の捕集とアセテル化  

（1）水蒸気蒸留・抽出   

卵黄20個（約250g）をホモジナイズ、水2．5£を加え2モル硫酸でpHを4とし、1時間室温に  

放置後蒸留し800慮までの留出液をあらかじめ0．1規定水酸化ナトリウム2伽tを入れた受掛こ、流出  

中pHを10以上に保ち捕集した。留出液をクロロホルム00慮およぴペンタン釦血でそれぞれ2回ず  

つ抽出後、水屑をロータリエバボレータを用いて知Oc以下で20血まで濃縮し、2モル硫酸でpHを   
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2とするb メタノール4mLと水20m「ごもって予備洗浄したS E P－PAKCIJCARTRIDGEを  

通し、20mlの水で2回洗浄後、4m上のメタノールで溶離する。浴離液を0．1規定水酸化ナトリウム  

でもってpHを10とし、ロータリエバボレータを用いて室温で殆ど乾燥状態とした後、酢敢・イソ  

プロパノール（1：1）200J▲彪に溶解する。  

（2）濃縮物のアセテル化   

酢酸・イソプロパノール（1：1）抽出物2α＝りトをあらかじめ0．1M－炭酸ナトリウム3扉の入  

った25血容の分液漏斗に移し、ヘキサン・トルエン混液（10：1）2鵬、無水酢敢200杵8を加え1  

分間激しく振る。5分間放置後ヘキサン・トルエン混液層を無水硫酸ナトリウムで脱水後窒素気流  

中で20FL9まで演編し、その3FLDをGC－MSに注入した。  

3．分析条件   

GC－MS：島津製作所製GCMS－QPlOOO（四重棒形）。カラム：島津製作所製溶轟シリカ  

キャピラリーカラムHiCa p－CBP L（OV－1相当）、内径0．2mm、長さ25mイオン源直結。  

キャリヤーガス：ヘリウム、練達度30皿／s e e㌦ スプリット比40：1ム注入口温度：250qC。カ  

ラム温度プログラム：40c／minで80～2000c昇温。イオン源温度：250Qc。イオン化：EI，70eV。  

走査：2秒間隔でm／e20－350 

4．ピークの同定   

標準物質とのマススペクトル及びマスクロマトゲラムの一致によった。  

5．フラッゲメントイオン強度を用いた内部腰準法による定量楕度   

マスクロマトグラム法によって各々の化合物を定量するために、それぞれの化合物に特徴的でか  

2．4－DichlOrOphenoI  

Y ＝1．100X＋0．035  
r：0．9987   

2・6－DichloropbenoI  

Y＝0．925Ⅹ十0．00さ  
r：0．9992   

2・4・6－TrichlorophenoI  

Y ＝0．661Ⅹ－0．014  
r：0．9995  
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Fig・1Calibrationcurvesfor2，4－Dichlorophenol．2，6・Dichlorophenol  

and2，4，6－Trichlorophenolobtainedfrom fragmentionintensityof  

GC－MSbyusing2．4・Dichloro－6－methyIphenolasaninternalstandard．  

ThefragmentionsofacetylatedderiYativesarem／e＝162（2．6・DCPAand  

2．4－DCPA），m／e＝196（2，4，6・TCPA）andm／e＝176（2，4・DC6MPA）．   
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TIME（MIN）  

Fig・2 Sectionofmasschromatogramofanacetylatedstandard  

ChlorophenoIs（A）andanacetylatedextractofch10rOPhenoIs（B）  

isolatedfromoff・fIavoredyolk・Tnthischromatograrnfragment  

（M・42）and（M＋2・42）ionsweremonitoredfoT2，4－Dichlorophenol  

acetate・2・6－Dichlorophenolacetate，2，ヰ16・Trichlorophenolacetate．  

213・4・6－TetrachlorophenolacetateandPentachlorophenolacetate．  

つ強度の大きいフラッグメントイオンピークの強度を用いて内部標準法によって定量する場合の精  

度について検討した。鶏卵中に検出された2，4－DCP，2，6－DCP及び2．4，6－TCPをそれぞれ10ppm．  

20ppm，40ppm及び80ppm、内部標準の2，4・DC6MPはいずれも80ppmになるようにヘキサン・  

トルエン混液（9：1）に溶解し、サンプル蒸留物のアセテル化の場合と同様にしてアセテル化し、  

0．5〝ゼをGC一九ISに注入した。検量線作成に用いたアセテル化誘導体のフラッグメントイオンは  

2，4－Dichlorophenylacetate（2，4－DCPA）及び2，6・Dichlorophenylacetate（2，6－DCPA）がTn／e  

＝162、2．4．6・Trich10rOphenyLacetate（2，4，6－TCPA）がm／e＝196，内部標準（2，4・Dichloro－  

6－methylpheny］acetate〈2．4－DC6MPA〉）がrn／e＝176である。検量線をFig．11こ示す。  

相関係数はいずれも0．卵8以上で十分に定量に利用出来る。   
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6．定量方法   

定量は2，4－DC6MPを内部標準として1点検量法で行った。蒸留に先立ち異臭卵黄にはその  

重量に対して200〟gkg‾1になるように内部標準溶液（2，4－DC6MPの1〝g／1〝β炭酸ナト  

リウム溶液）を加え、また検量線用の正常卵黄にはその重量にたいして内部標準は200〝gk9‾1、  

2．4－DCP、2，6－DCP及び2．4．6－TCPは20JLgkg‾lになるように各々の溶液を加え、  

同定の場合と同様に蒸留後アセテル化しGC－MSに注入した。この二つの測定によって得られた  

結果から、内部標準（2，4－DC6MPA）のm／e＝176のフラッグメントイオン強度に対する  

2．4－DCPA及び2．6－DCPAのTTl／e＝162のフラッグメントイオン強度及び2，4，6－TC  

PAのm／e＝196のフラッグメントイオン強度との比を求め各々のクロロウエノールの含有量を  

計算した。  

結果と考察   

フラッグメントイオンm／e＝（～卜42）及びm／e＝（M＋2－42）でもって書いたクロロフ  

ェノール類標準試薬のアセチル化物のマスクロマトゲラムをFig．2（A）に、異臭卵黄中のクロロフ  

ェノール類アセチル化物のマスクロマトゲラムをFig．2（B）に示した。図から明らかなように異臭  

卵黄からは三種のクロロフiノールのアセテル化物、2，4－DCPA、2，6－DCPA及び2，4，  

6－TCPAのフラッグメントイオン、m／e＝（M－42）及びm／e＝（M＋2－42）が凛準晶  

のアセチル化物と同じ保持時間のところに見られその存在が確認された。マススペクトルを検討し  

た結果、標準試薬では2，4－DCPAと2，6－DCPAではM＝204及びM＋2＝2mが見られたが、  

異臭卵ではhl＋2＝206は見られなかった。また、2，4．6－TC PAでも標準試薬で見られたM＝  

238及びM十2＝別0は異臭卵ではともに見られなかった。これはその存在量が微量なためと考えら  

れる。   

定量結果と水中閲値をTablelに示す。2，4－DCPと2，6－DCPは甜値の数倍含まれており、  

これらの化合物が消毒臭様異臭の原因物質であると認められた二   

極めて閏値の低いかび臭を発するクロロアニソール類はクロロブユノール類の微生物によるメチ  

ル化によって生成することが知られているので3）連続蒸留抽出物についてマスクロマトゲラフイ  

Tablel．Concentration of chlorophenoIsin disinfectant off－Odored yoIk and  

odor threshoトds．  

Concentration   ThreshdはcoTIC  
Compound  

・（〟gkg－1）   （〃gkg■1inaquoussol）   

2，4－Dichlorophenol   1，8   0．3   

2，6－DichIoropheno】   1．7   0．2   

2，4，6－Trich10rOPhenol   1．7   2．0   

ーで分析したが検出されなかった。   

普通飲料水に含まれろハロゲン化フェノール熟まmgkg‾1のオーダーでありり、異臭を感  

じる程度にクロロフェノール類が卵黄に含まれることとなった混入経路についてはまったく推定の  

域を出ないが、使用水中に何らかの原因でフェノール類が混入し、それが水の塩素殺菌によってク  

ロロフェノール類となり脂質の多い卵黄に移行したか、あるいは鶏の飼育環境（飼料、ケージ等）  

からクロロフェノール系化合物（木材防腐剤、塩素系農薬等）が混入し卵葦に濃集したのではない   
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かという推定は有りそうなことである。  

要  約   

鶏卵缶詰で卵黄に極めて微かではあるが消毒臭様異臭の感じられろものがあった。異臭の特徴か  

らクロロフェノール類の存在が推定されたので、卵黄を酸性条件下で水蒸気蒸留、留出物を濃縮後  

アセテル化しGC－MS測定に供した。2，4－Dichlorophenol，2，6・Dichlorophenol．2，4，6－Trichloro－  

phenol，2，3，4，6－Tetrachlorophenol及びPentachlorophenolのアセテル化物のフラッグメントイオ  

ンm／e＝（Ⅳ卜42）及びm／e＝（M＋2－42）でもって書いたマスクロマトグラムから2，4－  

DCP、2．6－DCP及び2，4，6－TCPの存在が確認された。2．4・Dichloro－6－methylphenoIを  

内部標準として、アセテル化物のフラッグメントm／e＝（M－42）でもって作成した検量線では  

その重量比と強度比との間に良い直線関係が認められた。内部操準法による定量の結果、卵黄中の  

濃度は2．4－DCP、2，6－DCP及び2，4，6－TCPは各々1．8JLgkg‾l、1．7FLgkg‾1及び1．7  

〝gkg‾1で、これらの化合物が消毒奥様異臭の原因物質であることが確認された。  
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