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蒸煮したベニズワイを試料として、微量揮発性成分の検出法を検討した。その結果、微極性カラムを用いた

SPME-GC-MS によって、ピラジン類などの微量揮発性成分を検出可能であることがわかった。また、官能評価の

結果と組み合わせて、ベニズワイのにおいを形成する複数の成分を推定した。 

 

1. はじめに 

食品のにおいは、数多くの微量揮発性成分から成り

立っている。におい成分の測定には、GC（ガスクロマ

トグラフ）、GC / O（GC / Olfactometry）、GC-MS（ガ

スクロマトグラフ質量分析装置）、におい識別装置など

が利用されていて、分析された揮発性成分のうち、ど

の成分が食品のにおいに関与しているかを解明するこ

とが現在の研究の中心である 1)。近年、通常の分析で

は検出できない微量揮発性成分が注目され、GC / Oな

どを活用した研究が行われている 2)。 

甲殻類を含む水産物のにおい成分については、新鮮

魚臭、鮮度低下魚臭、異臭魚臭、加工品の香気成分な

どについて多くの報告がなされている 3～4)。一般的に、

新鮮な魚介類では、においはあまり強くないが、鮮度

の低下や加工によって強くなることが知られている。 

既報 5～6)では、ベニズワイの揮発性成分の大半が加熱

によって増加することを確認し、ベニズワイのにおい

を形成する成分として、複数の成分を推定した。しか

し、カニの特徴的なにおいとして報告されている含硫

化合物 7)やピラジン類 8)などは検出できていない。そこ

で、本研究では微量揮発性成分を検出可能な測定条件

を検討した。 

 

2. 実験方法 

2.1 供試材料 

 平成 25年に日本海で漁獲され、境港に水揚げされた

ベニズワイ（平均重量：366±40g、甲羅の幅：10.8±0.5cm）

を用いて、中心温度 90℃で 10 分間蒸煮したものを試

料とした。 

 

2.2 揮発性成分の捕集 

スクリューキャップ付き 10ml容バイアル中に、脚肉

またはカニミソ（肝膵臓）0.5g を採取し、内部標準試

料（100ppmシクロヘキサノール溶液 10μl）を加え、50℃

で 5 分間加温した。その後、DVB/CAR/PDMS を吸着

材とした SPMEファイバー（シグマアルドリッチ㈱）

をバイアル内に挿入し、ヘッドスペース中の揮発性成

分を 50℃で 15分間捕集した。 

 

2.3  揮発性成分の分析 

 揮発性成分の分析には、GC/MS-QP2010 Plus（㈱島津

製作所）を使用した。Rtx-5MSカラム（30m×0.25mm i.d、

RESTEK社）を装着し、オーブン温度は 35℃から 240℃

まで 10℃/minの速度で昇温した。ヘリウムガスをキャ

リアとし、流速は 2.44mL/min、注入口温度は 200℃、

スプリット比は 1:1とした。イオン化電圧は 70eV（EI）、

トランスファーライン 250℃、イオン源温度 200℃に設

定し、Scan 測定（m/z=33～200）および選択イオンを

m/z=42, 45, 79, 80, 94, 108に設定した選択イオン検出法

（SIM）による測定を行った。ガスクロマトグラフで

分離された成分の同定は、SIM 分析によって得られた



質量スペクトルとの比較及びライブラリーリサーチシ

ステム（NIST Mass Spectra Data Base）による検索によ

り行った。 

分析結果は、試料 0.5g当たりにおける各成分の総イ

オン数の内部標準物質に対する相対強度で表した。 

 

2.4  pH低下に伴って減少する成分の同定 

既報において、pHの低下に伴って、カニをイメージ

させるにおいが減少することを確認している 6)。そこ

で、脚肉に対しては 0から 0.1%、カニミソに対しては

0 から 0.3%相当のクエン酸を添加した際の揮発性成分

の変動について分析した。内部標準物質に対する相対

強度の値を基にして、未添加区を100%とした場合に、

添加区で 10%以下へと減少する成分を選抜した。 

 

3. 結果と考察 

 

3.1 揮発性成分の同定 

 蒸煮したベニズワイの揮発性成分を調べた結果、脚

肉と比較してカニミソの方が、明らかに多くの成分が

検出された（図１）。蒸煮したベニズワイの揮発性成分

として、アミン 1種類、炭化水素 27種類、ケトン 4種

類、アルデヒド 14 種類、アルコール 13 種類、含硫化

合物 2種類、ピラジン類 2種類の計 63種類を同定した

（表１）。これらのうち、カニミソのみで検出されたも

のが 35成分あり、脚肉とカニミソで共通して検出され

たものは 11成分であった。 

 

図1 GC/MSのイオンクロマトグラム 

①：ジメチルジスルフィド、②：2, 5-ジメチルピラジン、 

③：トリメチルピラジン  

 

表１ ベニズワイの揮発性成分 

保持時間
（min）

化合物名 検出部位

Amines (1)

2.0 Trimethylamine 脚肉、カニミソ

Hydrocarbons (27)

4.5 3,3-Dimethyl-1,6-heptadiene カニミソ

4.8 3-Methyl-1,4-heptadiene カニミソ

4.9 (Z,Z )-3,5-Octadiene カニミソ

5.9 (Z )-3-Octen-1-yne カニミソ

6.8 4-Ethyl-3-octene カニミソ

7.1 4-Ethyl-octane 脚肉

7.1 Undecane カニミソ

7.2 5-Methyl-nonane 脚肉

7.9 Decane 脚肉、カニミソ

8.8 2,5-Dimethyl-undecane カニミソ

9.6 (E )-2-Dodecen-4-yne カニミソ

10.1 7-Methyl-tridecane 脚肉

11.1 (E )-5-Dodecene カニミソ

11.1 (E )-5-Tridecene 脚肉

11.2 Dodecane 脚肉、カニミソ

12.0 2,7-Dimethyl-1,7-octadiene カニミソ

12.2 2-Methyl-dodecane カニミソ

12.8 Tridecane 脚肉

13.4 3,5-Dimethyldodecane カニミソ

13.4 Pentadecane 脚肉

13.6 2,4-Dimethyldodecane カニミソ

13.6 4-Ethyl-decane 脚肉

13.7 1,11-Dodecadiyne カニミソ

13.8 2-Butyl-1-decene 脚肉

14.2 Tetradecane 脚肉、カニミソ

15.1 3,8-Dimethyl-undecane カニミソ

15.6 Hexadecane カニミソ

ketones(4)

7.6 2,3-Octanedione カニミソ

9.4 2-Nonanone 脚肉、カニミソ

12.7 2-Undecanone カニミソ

13.5 3-Decen-2-one カニミソ

Aldehydes (14)

3.3 3-Methyl-butanal カニミソ

4.2 (E )-2-Octenal 脚肉

4.6 Hexanal 脚肉、カニミソ

5.5 2-Hexenal カニミソ

6.2 (E )-4-Heptenal カニミソ

7.3 Benzaldehyde カニミソ

7.7 2-Ethyl-3-methyl-butanal 脚肉

8.0 Octanal カニミソ

8.1 (E,E )-2,4-Heptadienal カニミソ

9.7 Nonanal 脚肉、カニミソ

10.5 (E,Z )-2,6-Nonadienal カニミソ

10.6 (E )-2-Nonenal カニミソ

12.4 (E )-2-Dodecenal 脚肉

13.1 (E,E )-2,4-Decadienal カニミソ

Alcohols (13)

3.2 1-Penten-3-ol 脚肉、カニミソ

3.8 3-Methyl-1-butanol 脚肉、カニミソ

5.7 1-Hexanol カニミソ

7.1 (E )-2-Nonen-1-ol カニミソ

7.5 1,7-Octadien-3-ol カニミソ

7.6 1-Octen-3-ol 脚肉

7.7 2-Methyl- 2-penten-1-ol カニミソ

8.4 2-Ethyl-1-hexanol 脚肉

9.1 1-Octanol 脚肉

10.0 Phenylethyl alcohol 脚肉

12.4 10-Undecyn-1-ol カニミソ

12.6 2,7-Octadien-1-ol カニミソ

14.1 3-Tetradecyn-1-ol カニミソ

Sulfur compounds (2)

3.9 Dimethyl disulfide 脚肉、カニミソ

10.9 Benzyl methyl sulfide 脚肉

Pyrazines (2)

6.5 2,5-Dimethyl-pyrazine 脚肉、カニミソ

8.0 Trimethyl-pyrazine 脚肉  

 

既報の結果 5～6)と比較して、多くの成分を同定するこ

とができた理由として、高極性カラム（DB-WAX）で



はカラムへの吸着等により十分に分離されなかった成

分が微極性カラム（Rtx-5MS）では分離したことが考

えられる。また、感度の高い選択イオン検出法を用い

ることによって、ジメチルジスルフィドやピラジン類

を同定することができた。 

 

3.2 pH低下による揮発性成分の変動 

可食部の pH を低下させた際に顕著に減少する成分

の絞り込みを行った結果、10 個の成分が選抜された。

脚肉とカニミソで共通してトリメチルアミン、デカン、

ドデカン、テトラデカン、2-ノナノン、1-ペンテン-3-

オールが顕著に減少し、カニミソでは、3,5-オクタジエ

ン、4-エチル-3-オクテン、4-ヘプテナール、オクタナ

ールが顕著に減少することを確認した。 

これらの中には、先に報告したトリメチルアミンと

1-ペンテン-3-オールに加え 6)、魚介類のにおいを形成

する成分として報告されている 2-ノナノン、4-ヘプテ

ナール、オクタナールも含まれていた 9)。 

今後は、GC / Oやにおい識別装置を利用して、蒸煮

したベニズワイのにおいを形成する微量揮発性成分に

ついて、さらに検討していく予定である。 

 

4. おわりに 

(1) 従来の高極性カラムを用いた分析では、ピラジン

類などの微量揮発性成分を検出できなかったが、

微極性カラムを用いることによって検出が可能に

なった。 

(2) カニをイメージさせるにおいの消失（pHの低下）

に伴って顕著に減少する成分として、10個の成分

を選抜した。 

(3) 脚肉のにおいを形成している成分として、トリメ

チルアミン、2-ノナノン、1-ペンテン-3-オールが

含まれることを推測した。 

(4) カニミソのにおいは、トリメチルアミン、2-ノナ

ノン、4-ヘプテナール、オクタナール、1-ペンテ

ン-3-オールなどによって形成されていると推測

した。 
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