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無洗米缶詰の保存による揮発性カルポニル化合物の変化  

久延 義弘，中野 和子，末栓 伸一  
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俸タロマトグラフ（H王ILC）用を，気体循苛漉額装置  

（F旭．1）の／トージ用ガスは超高組度碧素〔加肌A）を，  

甘at鹿岳加地p止Qを充填L．た内径4mm，長き100mmの摘  

集管（PQ管），WateT＄Sep－PakPlusCl占Ca・rtrid酢  

Sh即t Body（Cl串カーいJッぎ〕．Ⅴ丑亡母柑Sep－P濾  

D肝Ⅱ一S独占仁肝亡ー迫ge工舟ngBody（D肝Hカーいノッジ）  

に通Lて積倒した垂秦野スを用いた．   

苛．耕発性カルポ＝ル化舌物心爛集方法   

厚生労静省昭「垂内空気化学物質の垣内濃度指針値及  

び棟準的な側偏方法について」に準じた．吸排気管付き  

キャップの吸気管に窒素せ勒2月／骨で題気し，1gメタ  

ュサム瓶の底働から窒素配送潔しながち厳科亀印gを揮取  

Lた〔円∈．1．Pro亡甘dur01．）．次に，キャップを轄め排  

気管にCl暴力ーいJッぎを取り付け，吸気管から約2分間  

窒素を遣先L濃け．メジュウム瓶内をパージLた（Rg．1．  

Proく泊du柑早）．討途．甜1戒プランジャーポンプの耕気管  

PにC：帽カートリッぎを，吸先哲pに3方菅を取り付け．  

3方管に窒素を鞄0月g／骨で遣先Lながら．プランジャー  

ポンプ蓉鞄5卦同作動きせ．プランジャー内をバージした  

陣場．1．Pr軸細ur郎‖．このプランジャーボンす町吸気  

管Pのヨ方管を外し DⅣPHカートリッジを取り付け．メ  

ジュウム瓶の排気管のC旭カートリブジを外し．DNPHカ  

ートリッジと連結すると共に．プランジャーポンプの排   

無洗米の缶苗代において．睨酸素剤添付法と野乗ドライ  

アイスガよ置換誌など．労■寅置操方法の遠い中ガス置♯価  

有無拡よる品質の差を，保存1年時に点ける揮発性カルポ  

ニ叫ヒ合物の挙動から調べた．  

巽辟方法  

1．試料   

無洗米80qgを充填した嶺（D民3円WOE）鈷とパウチ  

（ポリエチレン製1転＝捌こついて．缶藷はガよ置襖なし  

晶（マーク■：州一 脱穀薫剤締付晶（マーク：如．粉末ド  

ライアイスガス置換晶〔マーク：ロ）を．パウチ詰は尭規  

律そのま蜜密封したもの亡マークなし）を－冷蔵牌8℃1．  

出℃・甜％取乱諏℃・抑髄R別こ1カ月およ辞3カ月聞保有  

Lたものを用いた．別乱 市販由「魚沼こし伊かり」と  

「あ・きた小町」町挿米値儲と，あきた小町については精米  

前中京荒も試科とLた（市振パウチ晶）．  

空．牌   

アセトアルデヒド・プロピオンアルデヒド・アセトン・  

i与0－ブ■チルアルヂヒド・n一丁チルアルデヒド・i80－バレ  

ルアルデヒF・n一拍レルアルデヒⅤ・メチルエテナレナト  

ン（ME瓦トn一へキシルアルデヒFの雷，4一ジェトロ7  

ェニ舟ヒドラゾン【D土押H〕誘寄掛土，GLサイエンス由  

東食標準溶液を，7セトニトtJJH土和光純＃工業製高速壕  
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気管pのCl茜カー川ブジを外し，メジュサム鹿の吸気管 皇統量：1山‖，D丑JPHカートリブ訊こ揮尭性カルポニル  

と連載した．この状憩で．プランジャーポンプを50分間 化骨掛を捕集Lた（Flg．1．Pr臆edu柑ヰ）．  

作動させて（流量：200加だ／卦．暁排気統連：胡0軸空／凱  

Fig．1Appa円山Srbrtrappl喝VOI濾Ie仁山叩1亡OmpOu¶由f和mri亡e・   
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溶離級別土ワコーシ肘ロⅣPⅥ韓罷蔽Bを用いた．ダラジュ  

ント条件は0升ヤ1B卦までB牡10％．1紹巨億静まで岳鑑  

1日洛叫90乳き5骨～40牙までB液帥軌40．1分・必備侶確  

1耶凱≡独計で培了とLた．   

データは島津製作所撃タロマトパックC－R4Aモ処理Lた．  

括果と考察   

米申雄藩性カルポこ叫ヒ台村を測度すると（R盲、j‖，ア  

セトアルデヒド・アセトンを王威舟とLで．プロピオンア  

ルデヒド．i釦一丁テル7ルアヒF．n－ナチルアⅣデヒF．  
細I－バレルアルデヒド．n－バレル丁鮎デヒド．MEK，n－  

ヘキシルアルアヒF群検出暮れた．LかL．7セIアルデ  

ヒドとアセトン以外の鹿分ほ，保存中もわずかに検出幸れ  

古程度であったことから．本試験では王威牙の2成分と，  

脂質の酸化臭と考えちれてい如一ヘキシルアルデヒドを  

測定した．  

ヰ．ヒドラリン誘導体の抽出方法   

拝乾性カルポニ叫ヒ台勒を相集LたDNPHカートリッジ  

を装置計ら取り外L，これにTq印hToy叩頭工仁一SPM  

忙Eオートリヅジ）菅連結し，DⅣPHオートリツ割こ鞄8  

鵬のアセトニトリルを搾取Lたマイクロシリンジ配達儲  

L．目盛沌付善スピアチ管内に丁セトニーリルを加庄藩下  

きせ．落下Lてきたアセトニトリル儲は且鵬に7セトニト  

リルを加見て5．伽嘘とL∴撫枠種測定に供した．   

丘．HPL亡㊥条件   

装置は島津製作所製HPLCLC－10Aの送放ポンプL仁一  

拍且S2台を，カラムオープンCTロー10A亡カラム温度：  

37℃）を，頻出昏SPD－10AVほ60血正し 臥016AUFS．  

ATTEⅣ：茸）を，システムコントローラーSCL－10Aを  

用いた．カラムはワコーシルD封PI‡（内径4mm．長眉  

老5亡m）を用いた．韓離絶且はワコーシルDI寸FH帝離礁Aを．  

血  
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1．アセトアルデヒド   

Tセトアルデヒドは，保存の経過に伴っていずれの就科  

とむ減少傾向にあり．保存温度が高くなるほど残存健脚聴  

く（円卓．ヨ）．いず九の保存温度でも下記の順に僅が低くな  

った．  

膵葡衰剤韓付晶＝静未ドライアイスガス置換晶＞ガス置   

換せL品＞現行パウチ品  

缶詰化した就秤の方ポ現有パウチ晶よりアセトアルデヒ  

ドの親有性は高く，また脱酸素処理Lた方が残存世は高く  

推移した．このアセトアルデヒドの減少は東化によるもの  

と考えられる軌酸化の少ない粉末ドライアイスガス憧嶺  

晶由よび耽醒零封添付晶にぉいても．保存温度が高くなる  

と値が低くなる辛から．醒化反応とは異な愚生化学的な反  

応によ島影警部大きいと予想きれる．本来．ナセ寸アルデ  

ヒド・硫化水素・7ンモニ7の3成舟汎ある一定の比率  

にある時に米飯臭を呈する‖辛から．こ申バランスコ群居  

れると米飯とは異なゥた臭いを呈する事になる．これら和  

事から．無洗米を缶詰化Lてアセトアルデヒドの残存性を  

高めるには，脱酸素剤町添付あるいは卦束ドライアイスに  

よるガス置換が主要な因子となる．   

別嵐無洗米化されでいない市賑パウチ晶についで，勒  

卸ヒで15日間の保存性を検討Lた結果．精米直後のアセ  
トアルデヒド丑は無洗米と大差・はなかったが，15日経過  

すると5－6借に増加Lた．これは精米Lた兼に付着Lで  

いる♯中のアミノ酸が分備Lて生じたもの】lと考えられ，  

撫を除去した無洗米とは異な為挙動せ示Lた．  
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った．原田は，包材（低零度ポリエチレン）のガスバリヤ  

ー性が扱いにもかかわらず，保存町経過に伴う変化が小事  

いことから，生成LたアセIン量と包桝こ収青または大気  

中に鹿鼓するアセトン王が．ほぼ平衡に達Lたためと考え  

ら軋る．このアセトン町増加も酸化によ息ものと考えられ  

るが．酸化の少ない瀞未ドライ7イス耳鼻置換晶および脱  

穀寮剤備付品においても．保存温度が高くなると値が若干  

高くなる辛から．酸化反応を主体に生化学的な反応町影響  

も予想与れる．奉親 米にはアセトンがほとんど存在Lな  

い辛から．保存の経過に伴って増減すると．泄飯とは異な  

った臭いを呈する事になる．これらの辛から．無洗米庵缶  

詰化Lてアセトンわ生成を抑制す引こは．軋酸素剤の備付  

あ思いは掛未ドライアイスによるガ見直換が孟夏な因子と  

なるが，それ以上に保存温度の影響が大きいことを霞めた．   

別嵐無洗米化されていない市販パウチ品について．鞄  

3（1℃で15日間の保存性を検討Lた結果．精米直後のアセ  

トン暮は可成り少なかったが，15日経過すると♯＿洗張と大  

豊がない辛から，薇よりも米本体の反応が主体と考えられ  

る．この結果から見ても．無洗米他の有無に朋わちず，米  

の缶詰化に磨いては衛底した艦酸素処理が必要であった．   

2．アセトン   

7セトンは．保存町経過に伴って缶詰化Lた試料では増  

加席向にぁり，保存温度が高くな副王ビ生成土も重く（F暗．  

ヰ），いずれの保存温度でも下記の順に情が低くなった．   

（保存1カ月区1  

ガス置換なL晶＞現行パウチ晶≧粉末ドライアイス野  

鼠置換晶＞脱酵素剤感付晶  

（保存昂カ月区1   

ガス置換せし晶＞幹夫ドライアイスガス置換晶≧現行  

パウチ晶i脱穀薫剤添付晶  

（保存占カ月匡）  

貯ぇ置換なし晶＞粉末ドライアイスガス置換晶＞脱酸  

素剤憶付晶＞現行パウチ晶  

〔保存1年区〕  

ガス直換なし晶＞甘末ドライ7イスガス置換晶≧脱穀  

寮剤寵付晶＞現行パウチ品  

保存6カ月かち1年区において．現行パウチ晶が粉末ド  

ライアイスガス麿換晶や脱酸尭剖備付品よりも値が低くな  

R官．ヰ C血喝田口一品躇b眠¢ロntmtimrk亡．  

●．叫¶（鵬血仇l【中軸山I・  
■．叫】●A帥○聯鵬軸W仙椚叩血咄・  
●．叫tD亡抽烏山n甲h冊鵬t鵬喝坪山亡Id叫i坤■  
▲．白川川南憾■＝1印．in叩u止．  
口．・抽腑（叩m劇作誠ri叫由叩uth）・  
㊥．・〟血血鵬■（掛川M馴汀d■1∫加．i爪印血）・  
0．・J止伽血i■陶叩佃■稚i■＝叩坤d劇■山さ亡．in一肌血）   
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ヨ．n一へ車シルアルデヒド   

m一ヘキシJレアルデヒドは（F隠5），保存1年間において，  

いずれの保存温度でも下記の順に残存率が低くなった．  

軒ス置換なし品＞宙未ドライアイスガス置換品＞塩酸棄   

剤番付晶＞現行パウチ晶  

保有6カ月区制ま若干減少傾向にあ量も印のほとんど変  

化せず，保存温度が高くなるほど偲が少し高くなる程度で，  

硬化反応がほとんど起こらな〈なった様にも見える．ただ  

L．親行パウチ晶が缶詰化Lた試料より低い卓を示L，こ  

の場合も諾果と考寧2のアセトン同様．包材〔佐智東ポリ  

エチレン）のガスノ叩ヤー牲の催事を考えると，生成Lた  

n・一代キシルアルヂヒドが包材へ収眉L．昔らには大気中  

へ拡散した結果であり，実際頑生成量はガス置換なL晶よ  

り多いと考えられる．このⅥ－へキシルアJレデヒドは脂質  

由酸化其の原置物背と考えられており，そ再生鹿量濫よっ  

ては悪皐を呈する事にな品．これらの辛から，無洗米を缶  

酷化しでn－ヘキシルアルデヒFの生成を抑制するには．  

脱酔車副の添付轟患いは粉末Fライアイスによ息ガス置換  

が重要な国子となる．   

無洗米化されていない市販パウチ品について，鞠30℃  

で1引引間の保存性を検討した韓果，精米直径であるにも  

問わらずm－へヰシルアルデヒド丑はガス慣操なし晶に近い  

備を示L，保存1引引区では害ちに増加した．これは，米  

に付着Lてい乱糠中の滑貨が酸化Lで生じたもので．糠盾  

除去Lた無洗ヨ削ま比較的常北き糾こくいと考えられる．  
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保有1年間において．上記の頓に慣が小さくなり臭いの  

バランスが安定Lで小く辛が判る．これらの事から．無洗  

米の缶詰化にぉいて脱穀兼耕の感付奄且い・は粉末ドライア  

イスによるガス置換査＿ビ．稚底した脱酸素処理群必要で希  

った．また，無洗帯化されていない市販パウチ晶につ■いて，  

約劫℃でl引引珂の保存性せ検詞Lた頼長．精米‾直後かち  

15日圧までの歯が小首く．臭いのバランスは無洗車より  

安定Lてい品掛こ見える．原周■軋朝野此を求め晶ための  

卦辞である丁セI7仙骨ヒドの数値郎未古いためで，無洗  

米と無洗米化暮れてb㍉ない米は早朝に比較できない．すな  

わち．こ印相対此で比較骨品場合，同一翻剛こは宜Lて  

杵島軒，異観試料間には適さないと考えちれ仁異種試調個  

を比僻する寄合は．他の成分と合わせて評価す取掛露があ  

る．そこモ．岩果と苛零ヨ．のn－へ卑シルア血デヒFの帝  

果を見ると，無洗米化蕃九でいない据打方が骨ば大きく，  

悪臭が強くなる・ので1パウチ晶でも無競器申方軌臭いの  

バラン只の変化およ甜恵其の増加ば少ないと言え為．  

ヰ．アセトン′アセトアルデヒド比   

n－ヘキシルアルヂヒFは抽の醇化臭とLて．官能評価  

で明確に判定できる軌丁セトアルテセドとアセトンの増  

減で臭いの変化奄判定する辛は可成り難しい．また，ガス  

バリヤー性巧異なる密葬圃呑比聴する掛合，ポリエチレン  

の様に包材へ町耽着および大気中への拡散などを考慮する  

必要があり．数値だけで判定すると間違りた結果になる．  

そこで，数値的に判定する方法として．丁セト7ル・ヂヒド  

暮に対するチセIンtの相対浪鹿比亡相対比巨私兵い叩  

パラン見中産化とLて梱らえてみた結果〔R∈．6），下記の  

厭世になった．   

（韓商および宮2℃嚇酎  

ガス置換なL晶墨現行パウチ晶＞卦兼ドライアイスガ  

舟置換晶千脱酸素剤備付品   

t知℃保存）   

ガス置換なし晶｝現行′吋チ晶＞野末γライアイ真打  

見置換品ゝ脱酸素剰添付晶  
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苧杓   

無洗米の缶詰化において．脱醒育剤備付法と静末ドライ  

アイスガス置♯債など，ガス置換方法の違いや，ガス置換  

の有無による無洗葦の品質由差を．保存1年剛こ掛ナる拝  

発性カルポニJ叫ヒ合勒の華働脚ら訴ぺた．   

主成分句アセト丁沖・デヒドは減少．異臭のアセトンは増  

加．募兵のn一ヘキシルアルアヒドは一旦増加Lたのち減  

少傾向にあり．臭いのバランスとLての了セトアルデヒド  

正に紆するアセトン量¢相計比娃，ガス置換することで変  

化が少なくなる事を認めた．また．いずれの変化も酸化反  

応が主体と考えられるので，反応を抑制するためには徹底  

した脱酸素池亀が重要な田子となり，脱酸素剤の添付中将  

束ドライ7イスによ晶ガス置換が無洗米の缶酎ヒには不可  

欠密接♯であることを認・めた．  

文軒  

1）田中拍束：食品工費．1I下，73ん1相（197臥   


