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Th巴 changesin aroma compounds in itohiki-natto (a J apanese food made from fermented soybeans) during 
refrigeration were examined by the following methods because the smell was known to change under refrig巴ration
Itohiki司nattosamples were stored in a refrigerator for a week and then aroma compounds were extracted by the 
simultaneous steam distillation extraction method， concentrated， analyzed by gas chromatography-olfactometry and 
gas chrom旦tography-massspectrometry. Sever丘1low-molecular-w巴ightfatty acid巴sters，pyrazines， and 1わow-
mol 巴町cu叫lla紅r
associated wi託tht出h巴low 凶mぬ叫ole町cu叫1詰la紅r
and low一moぬ01巴配Cl吋1礼la紅r“wei氾g必訟h比1式tfatty acids t民巴n凶d巴吋dtωo become strong巴r 寸h泊em羽叩a討inaroma c∞Oαm工npound白sof itohiki-natto 
manufactured in the laboratory were extracted by solid-phase microextraction， and analyzed by gas chromato 
graphy and gas chromatography-mass spectrometry. The aroma compounds derived from soybeans and low-
molecular-weight fatty acid巴stersproduced during fermentation decreased， and the aroma compounds derived 
from the pyrazines and low-molecular-w巴ightfatty acids produced during the f，巴rmentationincreas巴das the period 
of refrigeration was lengthened. (Received Sep. 5， 2011 ; Accepted Dec. 17， 2011) 

Keywor由:itohiki-natto， odor changes， aroma compounds， refriger同ation，GC and GCMS 
キーワード糸引き約5i， におい変化，におい物質，冷蔵。 GCとGCMS
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糸引き車内立は品質の変化が王手く生鮮飲食品並みの治費期

限が設けられているー一般的に糸引き納豆(以下，納豆)

は，蒸煮大豆に納豆菌を接種して醗酵させた後に， 1日間

冷蔵してから出荷され， 1th昆に保たれた状態で流通されて

いる.冷蔵する理由として，納豆菌の増殖を停止させると

同時に，脱アミノ反応、によるアンモニアの生成を抑制する

こと，低温で熟成させることにより品安を安定化させるこ

とがあげられている円また，購入された納立は各家庭にお

いて冷蔵庫中で保存されているが，保存日数の経過により

においが変化することはよく知られているところである‘

l〒101…8437東京都千代田区一ツ橋 2-2-1

2宇101-8437東京都千代間区一ツ橋2-2-1

3千950-8680新潟県新潟市東区海老ヶ瀬 471

4苧133-8585東京都江戸川区西小岩 5-7-1

季連絡先 (Corr巴spondingauthor)， tanaka@kyoritsu・wU.ac.JP

納豆から発散する撞発性物質およびにおい物質としては

市販納豆などから多くの物質が検出されており，それらは

原料である大立に由来する物質，納豆菌が産生する物質，

納豆菌によって産生された物質がさらに反応、して生成する

物質など多種類である2ト 9) 市販納豆のにおいは製造者に

より異なっているが，それは各製品により主要なにおい物

質の存在比率が異なっているところに原因がある1Ol!1Iま

た，臭い物質の一部は消費者に忌避される場合があるとい
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うことで，生成を抑制する納豆菌の罷発も行われ，商品化

されているロ

本論文では，納豆冷蔵中におけるにおいの変化を推測す

るために，購入直後および冷蔵庫中で保存した市販納豆に

存在する主要なにおい物質を連続水蒸気蒸留抽出により抽

出後，ガスクロマトグラフ(以下， GC)およびガスクロマ

トグラフ・マススベクトロメーター(以下， GCMS)により

同定・比較すると共に，におい物質を微量富裕抽出法

(SPME法)により揺出後. GCにより分析し醗酵直後か

ら冷蔵日数の経過によるにおい物質の変化を比較した結果

について報告する

実験方法

1. 市販納豆

市販納豆は，都内の小売自で購入し冷蔵庫中に 4
C

Cで l

週開保存した

2. 実験室規模の納豆製造および冷蔵

実験室で納豆を製造するための大立はアメリカ産極小粒

のマーブルを使用し購入後は冷蔵庫中に保存した 志向豆

菌は(株)成瀬離酵科学研究所から購入した

冷蔵中におけるにおい物質の変化を測定するために使用

した納豆を以下の方法で調製した大豆を一夜水道水に浸

した後，オートクレーブで 121
C

C，1 時間蒸煮した.納豆

菌懸濁液を大豆 19あたり約 5000偲となるように接種し，

ポリスチレン容器にらOgずつ入れてポリエチレンフィル

ムを被せ， 40
0Cで20時陪保温することにより離醇し納豆

を製造した円醗酵が終了した納豆は冷践j束中に 4
0

Cで所

定の日数課存した

3. 納豆の官能検査

市販納豆，実験室で製造した納豆，および冷蔵した納豆

はそれぞれ官能検査を行った後に分析別に供した1:

4. 試薬

2アセチル-1“ピロリンは Butteryら悲の方法により合成

し分取 GCにより精製した他の試薬は，東京化成工業，

または和光純薬工業から購入した製品をそのまま能用した.

5. 主要なにおい物質の同定

購入した直後の納豆，または1111t入後 1退陣冷蔵庫中に保

存した市販絹豆 25gを2Lナスフラスコに入れ，蒸留水 1

Lを加えて，連続水蒸気蒸留抽出器を用いて顎発性物質を

ジエチルエーテル 100mLへ 2時間抽出した.その後再び

同様の抽出を行い，合計 50gの納豆から埠発性物質をジエ

チルエーテルへ抽出した.ジエチルエーテルに無水硫酸ナ

トリウムを添加して一夜放寵した後，ろ過して硫酸ナトリ

ウムを除去し得られた揮発性物質を含むジエチルエーテ

ル溶液を，室j昆で放置することにより 3mLになるまで濃

縮した揮発性物費を含む濃縮ジエチルエーテル溶液をジ

エチルエーテルで.10 倍， 100倍と 10の指数関数的に希釈

しこれをにおい物質問定用の試料溶液とした.

検出器として FIDを袋着した島i津孝製11作ノ乍ド所製 GCででLある

GC骨-1比4BにDB

!厚享 lμm，アジレント社製)を接続し，キャリヤーガスとし

てヘリウムを 35cm/秒流した.カラム出口を X字キャピ

ラリーコネクターで，メイクアップ・ガスを加えながら 2

方向にヒューズドシリカチューブを用いて分岐し lつを

ピーク検出のために FIDへ導き， 1つを GCオーブンの外

へにおい嘆ぎのために導いた.揮発性物質を含むジエチル

エーテル試料溶液 3.0μLをカラムへ全量注入し GCオー

ブンの外へ出したチューブの先端でにおいをl奥ぐことによ

りにおい物質を検出した GCの温茂条件は以下の通りと

した主入菰度， 250
0

C :カラム初期温度， 50
0

C:昇jRL割合，

毎分4't.同一のカラムを日本電子製 GCMSである ]MS司

DX303に接続し，同一条件で分析することにより，におい

物質の同定を行ったなおマススベクトル測定は 35-400

amuの範閣を 1秒間で走査し電子衝撃法で得ーられたスベ

クトルを臼本電子製コンビューターである DAWINに保

存しであるデーターベースと比較してピークの同定を行っ

た. さらに， リテンションインデックス(以下， RI)を探

品と比較することにより同定を確実なものとした一部の

ピークはメタンを反応、ガスに用いて得られる化学イオン化

マススベクトルから分子最を推定し，同定をより確実なも

のとした. GCで得られたにおい物質のピークは GCMSで

得られた RIと比較して同定した.

6. 冷蔵中におけるにおい物質の分析

蒸煮大豆，醗酵終了直後の納豆，冷蔵日数 1日間 .2日

間・4日l1¥i・8B問.16 1::1問の納豆.それぞれ4.00-4.05gを

7mLパイアルに採取し 100ppmのベンゾニトリル水i容液

10μLを内部標準として加えた後，セプタムを被せて栓を

した.パイアルに divinylbenzene/carboxen/polydimethyl-

siloxane SPMEファイパー(スペルコ製 以下， SP祝Eファ

イパーと略す)をセプタムを通過させてパイアル内部の気

相に露出し， 50
c
Cの保協器中で 60分間揮発性物費を抽出・

濃縮した抽出後の SPMEファイパーを島津製作所製

GC-14Bの注入口へ挿入した GCの条件は.L-j、下の通りと

した.注入口温度， 250
0

C:注入方法，スプリットレス(l分

間);注入口インサート，内経 0.75mm(スペルコ製);カラ

ム， DB“WAX (内窪 0.25mm，長さ 30m，I良厚 0.25μm，

アジレント社製);カラム混度， 30'tに 1分間保持した後，

4
c
C /分の割合で昇温した?なお，試料 1点に対して 5聞

の分析を行い，それぞれのピーク荷積値と内部標準である

ベンゾニトリルのピーク国積値との比を求め，平均値と標

準偏差値を言i-算した 問ーのカラムを日本電子製 GCMS

に接続し， [iiJーの条件で分析することにより，ピークの同

定を行った. GCで得られたピークは GC抗Sで得られた

ピークの RIと比較することにより同定した.なお，内部

標準として用いたベンゾニトリル水溶液は所定量をメスフ

ラスコに入れ，水を加えた後に，超音波i先潟器を用いて 15
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分間]以j二振i1ました後，定孝子にし，直ちに使用したベンゾ

ニトリルは水に対する溶解性がそれほど大きくない時の

で， 10， 100， 1000 ppmの水溶液， 1μL， 2μL， 3μLをそ

れぞれ GCへ全量注入し重量とピーク麗積値との関係か

ら100ppmのj設定であれば米飽和であることをあらかじ

め確認した.

実験結果および考察

L 実験室で製造した納車の性状と冷蔵中の変化

実験室規模で製造した自発酵直後の納豆は官能検査の結果

良品と判!主Ifでき，においについてはアンモニア臭を感じる

ことはなかった， 4'tの冷蔵庫中で 1日間保存したところ，

市販製品と i可等の良品と判断できる性状を示したH 冷蔵

日数が増えた後も，アンモニア臭を感じることはなかった

が，ナッツ臭が強くなったように感じられた.色調は冷蔵

自数が長くなるに従って，褐色が濃くなり，粘りはやや弱

くなり，糸引きも弱くなった.なお，納豆を製造するj民

保j昆器中で醗酵日数を 2および3日詞と延長したところ，

アンモニア臭を感じるようになった.

2， 主要なにおい物貿

食品のにおい物質を抽出し GCで分析する方法はいくつ

かある.におい物質を有機i容煤でおII出する方法は比較的簡

便であり，抽出液が得られることで繰り返しの分析が可能

であるという利点を有するが，溶媒の種類によりにおい物

資の抽出割合の異なる場合がlil iJ出筑波を GCへ注入する

とGCおよびカラムを汚染する場合がある SPME法によ

り摘出する方法は簡便であるが 測定の度に毎回}rll出する

必要性があることと，分析対象物質の注入量;を段i法的に変

化させることが原理的に不可能であるという特償を持つ時

また， Texanなどの吸着剤を用いてにおい物質を濃縮する

方法は SP叫E法よりにおい物質の濃縮度を高くすること

はI可能でAあるが， mlJ定の度に毎IHIの1ftl出・濃縮が必要で、あ

ることと，分析対象物質の注入量を段階的に変化させるこ

とが不可能である 1920; そこで本報告では，まず食品からに

おい物質を揺出する方法として広く能用されている連続水

蒸気蒸留拙 Hr~ll引によりにおい物質のエーテル濃縮液を

作成した後に，エーテル濃縮液を指数関数的に希釈した溶

液を GCにおい喫ぎ法でiRIJ定する AromaExtract Dilution 

Analysis (以下， AEDA) i去により，納豆の主要なにおい物

質を検索した

購入した直後の納豆，および 1週間冷蔵庫中に保存した

市販納豆からにおい物質を連続水蒸気蒸留抽出器を用いて

エーテルに抽出したが，試料である納豆，添加する水の体

穣，および試料を入れるナスフラスコの容量は.それぞ、れ

25g， 1L， 2Lが試みた範囲内では適当であった 約豆の

を増加させたり，7Jcの体穫を減少させると，試料を入

れたナスフラスコ内容物が沸騰している際に発生する泡が

消え難くなるために抽出装罰金体に広がってしまい，臭い

物質を摘出することができなかった.

連続水蒸気蒸留抽出器で抽出したにおい物質を含むエー

テル溶液を 3mLに濃縮した後 2または 4の指数関数的

に希釈して GCへ注入しカラムの出口でにおいを官能的

に検出する AEDA法を複数回数試みた しかし納豆

メーカーが異なるとそれぞれの結果が異なり，また購入す

る試料ごとに結果のバラツキが大きく一定のイ践を得ること

が密主主であった=すなわち，同一メーカーの同一ブランド

製品であっても差異が大きく，製造告が異なると特定のに

おい物質においてにおいの感じられる希釈倍率の異なる場

合があったのみでなく，購入直後と冷蔵後の結果が逆転す

る場合もあった.その!原因は，原料である大豆の品麓，品

質，保存状態，および製造時における醗酵時間，隣酵温度，

~íe酵室内の給排気条件などに微妙な差異が存在する結果で

あろうと考えられる2-)'

そこで¥連続水蒸気蒸留抽出で得られた濃縮液を 10の

指数関数的に希釈した浴液を GCへ注入して主要な臭い物

質を検索した複数回数行った結来の一例を Tableに示

したが，試'1'4によってはにおいが検出できなくなる希釈率

の奥なる場合が，購入産後と 1週間の冷蔵を行った後の希

釈率が逆転する場合があった Tableには 10000倍まで希

釈した結果を示したが， 100000倍に希釈するとにおいを

検出することができなくなった， GCMSで同定したとこ

ろ全てが既に報告された物質であった:;1-4トj{)J 納豆が発散

するにおい物質は，原料である大豆に由来する物質，醗群

中に生成する物質，醗醇授の冷蔵中に生成する物質に分け

ることカまできる に存在する臭い物質としては，へ

キサナール， 1-ヘキセノール， 1-オクテン 3-オール， 2-ヘキ

セナール，ユベンチルフラン 2-アセチルー1-ピロリンなど

が川報告されており，本報告における分析でもそれら

の中のいくつかを希釈率の低いエーテル濃縮iW.からにおい

物質として検出することができ，これらの物質は納豆のに

おいに大きく関わっていないことが磁:認できた. Tableに

示した物資の中で， 2ふブタンジオン(ジアセチル)， 3同ヒド

ロキシ司2-ブタノン(アセトイン)， 2，5“ジメチルピラジン，

トリメチルピラジン，乙メチルプロパン酸(イソ酪酸)， 2-

メチル酪酸， 3-;< チ }v酪酸(イソ吉l~酸)はこれまで納豆

醗酵特に生成するにおい物質として報告されている.この

内，ピラジン類は微生物の代謝産物で、あるアシロインとア

ンモニアから 的に生成することが報告されてい

るお1~31 また，低分子脂肪酸は離酵の過程で生成されるア

ミノ援の脱アミノ反応により生成しそれらは納豆のにお

いに大きく寄与していることが報告されており，これら低

分子脂訪酸を生成しない納豆菌株を用いた製品も開発され

ている 12i しかしエタノール イソ諮酸エチルおよび2-

メチル酪駿ヱチルなどの低分子脂肪酸エステル類および酢

酸は，醗酵室内および市販納豆中から検出されてはいる

が"ト昨主要な臭い物質として未だ報告されていない.こ
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Table The main aroma compounds in ether extract from itohiki-natto 

Peak No Compound Name Aroma Character 
RI of RI of Maximum 

Identiacatlorl A11thErltISample E a D-i ti011Rat c J2;xpenment lJlIut!on Kate 

methyl 2-methylpropanoate fruity MS， RI' 933 
A** 933 XI01 

B 933 X100 

2 巴thanol alcoholic ?ν1S， RI 955 
A 962 X 104 

B 965 X104 

3 ethyl 2-methylpropanoate fruity MS， RI 982 
A 987 X102 

B 987 X100 

4 2，3-butanedione butter like MS， RI 997 
A 1001 XI03 

B 998 X102 

5 methyl 3-methylbutanoatε fruity MS. RI 1030 
A 1027 X100 

B ND 

6 thiophene meaty & sulfur lik巴 MS， RI 1034 
A 1038 X101 

B 1038 X100 

7 己thyl2・methylbutanoate fruity MS. RI 1068 
A 1067 XI01 

B 1067 X104 

8 ethyl 3-methylbutanoate fruity MS. RI 1081 
A 1091 XI01 

B ND 

9 h巴xanal MS. RI 1095 
A 1096 X100 

green grassy 
B ND 

10 heptanal MS. RI 1203 
A 1207 X100 

green 
B 1207 XI01 

11 (+)-limonene citrus like MS， RI 1211 
A 1210 X100 

B 1211 X100 

12 propylbenzene oily， dusty MS， RI 1223 
A 1223 XI01 

B 1221 X101 

13 2-hexenal citrus lik巴 MS， RI 1234 
A 1234 X101 

8 1233 X100 

14 3-hydroxy-2-butanone yoghurt like MS. RI 1313 
A 1315 X100 

お 1312 XI01 

15 2.5-dimethylpyrazin巴 MS， RI 1358 
A 1356 X100 

nutty 
B 1357 XI03 

16 trimethylpyrazin巴 nutty MS. RI 1426 
A 1426 X 104 

B 1424 X101 

17 l司octen伺3-01
earthy， 

MS， RI 1470 
A 1456 X101 

mushroom like B 1462 X100 

18 acetic acid vinegar like MS. RI 1473 
A 1479 X104 

B 1474 X102 

19 diallyl disulfide rice bran like MS， RI 1505 
A 1508 X100 

B 1510 X100 

20 benzaldehyde soybean like MS， RI 1548 
A 1538 XI01 

B ND 

21 2-methylpropanoic acid ch巴巴selike MS. RI 1593 
A 1596 X101 

B 1595 X102 

22 乙furanmethanol 日owerlike MS. RI 1684 
A 1684 X103 

B 1682 X101 

23 
2-or/and 

cheese like MS， RI 1694 
A 1695 X101 

3-methylbutanoic acid B 1696 X103 

24 2-methylp巴ntanoicacid cheese like， earthy MS， RI 1790 
A 1794 X101 

B 1794 X101 

* Mass spectrum & r巴t巴ntionindex 

** A : Just after purchase. B: After 1 week storage 
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Fig. 1 Gas chrornatograrn of volatiles ernited frorn stearned soybean and itohiki-natto 

a. stearned soybean; b. itohiki司natto(1 day refrigerated) 

Extraction conditions; SPME fiber. divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane (50μm/30μm); 

temperature. 50't; time. 60 min 

Gas chromatograph conditions: Column. DB-WAX (0.25mm ID. 30m long. 0.25μm film thickness); 

carrier. He (35 cml sec); injection temp己rature.250
o
C; injection mode. splitless (sampling time: 1 min); 

inletliner. 0.75 mm; detector. FID; initial temperature. 30
0

C (hold time: 1 min); program rate; 4
0

C Imin. 

れは，におい物質の抽出濃縮方法が連続水蒸気蒸留ではな

く.Texanを用いたヘッドスペース法などの分析用試料調

整法の違いによるものと推測できる. Tableに示した以外

の臭い物質としては，酪駿エチル，プロピオン酸ブチル，

ピラジン.2-メチルピラジン.2-アセチJレ-1-ピロリン.2-フ

ルフラール，テトラメチルピラジン，酪酸，古草薮.1-オク

テン-3-オンなどが，購入直後の納豆の一部から得られた希

釈率の低いエーテル溶液から検出された.なお. 1使吏用した

DB 

クが重捜するために分別でで、きなかった円

3. 冷蔵中におけるにおい物賓の変化

本研究においては，冷蔵中におけるにおい物質の増減を

SPME法による抽出濃縮と GCによる測定で検討した

SPME法は街使な操作により指発性物質を抽出濃縮し

GCへ注入する方法として近年広く応用されている.揮発

性物質の濃縮には寵窪 O.1mmのフユーズドシリカ棒の表

面に吸着剤を塗布しである SPMEファイパーを用いるが，

吸着剤lの種類により吸着特性が異なるので，分析する罰的

物質によりファイパーの種類を選択する必要性がある.

者らは市奴されている数種のファイパーを比較した結果，

divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane SPMEファ

イパーが納豆の揮発性物質を分析するために最も遣してい

ることをすでに見出しておりlOj 本分析においてもこの

SPMEファイパーを用いてにおい物質の変化を検討した

蒸煮大豆，醗酵終了直後の納立，冷蔵日数の異なる納豆，

それぞれから揮発性物質を SPMEファイパーにより抽出

濃縮し. GCで分析して得られたクロマトグラフの一例を

Fig.1に示した蒸苦手:大豆 (Fig.1a)と納豆 (Fig.1b)とで

はクロマトグラフに大きな違いが見られたが.GCMSで同

定したところ全てがこれまでに報告されていた物質で、あっ

たト州-10) このうち，主要な臭い物質のピーク面積値と内

部標準のピーク面積億との比の一例を Fig.2に示した.ま

た，納豆を複数四数製造して揮発性物質を測定したところ，

それぞれの結果の潤でもバラツキがみられた.

納豆から発散するにおい物質の中で大立中に存在する臭

い物質としては，ヘキサナール.1-ヘキセノール.1-オクテ

ンー3-オール.2-ヘキセナール.2同ベンチルフラン.2-アセチ

jレー1-ピロリンなどが拍)-訂)報告されており，本報告におけ
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Fig. 2 The change of main aroma compounds 

a， alcohols: b， low-molecular fatty acid esters: c， pyrazines: d， low-molecular fatty acid: e， 
diacetyl & acetoin. SB， steamed soybean: O-d， after fermentation: 1-d， 1 day refr・igerated:2-

d， 2 days refregirat巴d: ふd，4 days r巴frig巴rated: 8-d， 8 days refrigerated: 16-d， 16 days 

refrigerated. P日akrate : peak ar日a/IS(benzonitrilel peak area 

検出され難くなることが多かったことから， SPME法によ

る分析からも納豆の主要なにおい物質ではなく，冷蔵中に

分解または揮発すると考えられる.大豆から由来するにお

い物資の多くは醗酵の過程および冷蔵中に揮発または分角干

されて減少し納豆のにおいに寄与する割合が小さくなる

傾向にあると推秘できる.

市販志向豆および冷蔵庫で保存した市販納豆から数謹の低

分子脂肪酸のエステルが王要な笑い物質として検出され

(Table)， SPME法による分析の結果それらは冷蔵l:jヨに減

少することが明らかになった (Fig.2b). 蒸煮大豆からこ

れらのエステル類が検出されなかったこと，競醇大豆から

少なくない量のエタノールが検出された (Fig.2a) ことか

ら， これらの物質質'(は土醗欝の段階およびび、冷蔵仁中ドに生成した{低止

分子脂紡訪A 酸とエ夕ノ一 jルしとから生成したもの推汲測4される

エステル類の多く lは土闘f依底が小さいこと"子恥古

f低氏分子!日脂j指旨肪酸とは質的に全く異なる采2実起様の臭いを有する

こと.および主要なにおい物質の分析結果においても一部

のエステルは l週間冷蔵することにより検出される希釈率

る主要なにおい物質の検索においてもそれらの中のいくつ

かを検出することができた.しかしそれらの物質は

SPME法による分析で蒸煮大豆から検出されたが，納豆か

らはほとんど検出されなかった フルフラールは蒸完全大豆

および冷蔵日数の短い納豆からは検出できたが，冷蔵日数

が長くなると減少する傾向にあったこれらの結果は主要

なにおい物質検索の結果とほぼ一致している.エタノール

は蒸煮大豆から検出され醗酵および冷蔵中に微増かはほ

一定の値であった (Fig.2a). これは大豆中に含まれてい

るものがそのまま測定され，読書事の段階でわずかに増加し

たものと考えられる.ユアセチルー1-ピロリンかは購入した

誼後の一部の納豆から得られたエーテル濃縮液を分析する

ことよりカラム出口で官能的に検出でき，またマススベク

トルで同定できたが，臭い開催が非常に小さいお!ために

SPMEファイパーで抽出・濃縮しでも GCではピークとし

て検出できず¥醗醇および冷蔵中における変化を追跡する

ことができなかった しかし 冷蔵庫中で I週開保存した

納豆から連続水蒸気蒸留で得られたエーテル濃縮液からは
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が小さくなったことから，これらのエステル類は冷蔵によ

るにおいの変化に大きく関わっていると考えられる.

市販納豆および冷蔵庫で保存した市販納豆から数種のピ

ラジン類が主要な臭い物質として検出され (Table)，それ

らは SPME法による分析の結果冷蔵中に増加することが

明らかになった (Fig.2c). ビラジン類は微生物の代謝産

物であるアシロインとアンモニアから非酵素的に生成する

ことが報告されている貯-33' 本実験の分析結果において

も，蒸煮大立から検出されない 3-ヒドロキシ之司ブタノン

(アセトイン)が暁酵および醗酵哉の冷蔵中に増加した

(Fig.2e)ことヵ、ら.3-ヒドロキシ之町ブタノンとアミノ固定の

脱アミノ化反応により生成する官能的に検出できなかった

微量のアンモニアとの反応により，ピラジン類が生成する

ものと推定できるぐピラジン類はにおい調値はそれほど

小さくないが.SPME 1去による分析のぜーク面積比に示さ

れたように存在量が多く，冷蔵日数の増加に従って増加し

たことから，納豆が有するナッツ様のにおいを強める物質

であると考えられる.

市販納豆および冷識庫で保存した市販納豆から数韓の低

分子脂肪酸がにおい物質として検出され (Table). SP叫E

法による分析の結果それらは冷蔵中に増加することが明ら

かになった (Fig.2d) 低分子脂肪離は醗酵の過程で生成

されるアミノ酸の脱アミノ反応により生成しそれらは納

豆のにおいに大きく寄与していることが報告されており 12

冷蔵中にこれらの物質が増加していたことは，本分析にお

いても脱アミノ化反応が進行していたことを示しているも

のと考えられる 与メチルプロパン駿と 2-メチル酷酸. 3-

メチル酪酸はともにチーズ様のにおいを持つこと，存在最

が多いこと，におい開催が比較的小さい物質であることか

ら，主要なにおい物資の検紫結果で示したように少量の変

化であっても納豆のにおい変化に大きな影響を与えるもの

と考えられる.酢酸は 2-/チルプロパン酸とほぼ同量が

検出された.酢酸のにおい閥値はそれほど小さくないが，

なにおい物質の検索結果と冷蔵中に増加することか

ら，納豆のにおい物質として無視できない存在であると推

泌できる

以上の結果から，納豆の冷蔵中におけるにおいの変化は，

原料である大豆から由来する物質と醗酵中に生成する低分

子脂肪酸エステル類の減少，醗酵中および冷蔵中に生成す

るピラジン類と低分子指肪酸の増加が作用する結果である

と推i則できる.

要約

糸引き納豆は醗酵後の冷蔵中ににおいが変化してゆくこ

とが知られており，品質の変化が卒く生鮮飲食品並みの消

費期限が設けられている.冷蔵中における主要なにおい物

質の変化をij、下の方法で検討した

(1)購入車後の市販納豆および1週間冷蔵庫中で保存し

た市販納立から臭い物質を連続水蒸気蒸官拙出によりエー

テルに抽出し濃縮した.得られたエーテル濃縮液をガス

クロマトグラフーにおいl良ぎ法で分析したが，試学H習の差

異が大きかったのでエーテル濃縮液を 10の指数関数的に

希釈することにより，主要な臭い物質を検索した.その結

果，主要なにおい物質として 2-メチルプロパン酸エチル，

Zメチル酷薮エチル. 3-/チル酪鼓エチルなどの低分子脂

肪酸エステル.2.5-ジメチルピラジン，トリメチルピラジン

などのピラジン類，酢酸. 2-メチルプロパン酸. 2-or/and 

3-/チル酪酸などの低分子脂肪酸 およびエタノールが検

出できた 1遊間冷夜中で保存するとそれらの物質の中

で，低分子脂肪酸エステルのにおいは弱く，ピラジン類と

低分子脂肪酸は強くなる傾向にあった

(2) 醗酵終了産後および冷蔵日数の異なる納豆からにお

い物質を SPMEi去で抽出・濃縮しガスクロマトグラフで

分析し主要なにおい物賓の変化を測定した.冷蔵日数が

長くなるにつれて主要なにおい物質の1:1:1で¥低分子脂肪酸

エステルは減少，ピラジン類と酢酸以外の低分子脂崩酸は

増加する傾向にあった.以上の結果から，冷蔵中のにおい

の変化は，脂肪酸エステル類が減少しピラジン類および

酢酸以外の低分子脂肪鼓類が増加することによるものと推

定した.
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