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第第第第 1 章章章章    序論序論序論序論 

１．１．１１．１．１１．１．１１．１．１    海藻海藻海藻海藻    

 地表の 71%は海である。地球上の生命体は、この生育環境に由来する[1]。海中で

起こった進化は、海洋性の無脊椎動物や海藻、微生物を含む生物の多種多様性を生

んだ。この非常に大きな多様性のため、主に海藻から得られた天然産物は、特に研

究されてきた。 

海藻は古来より薬、食品や調味料として利用されてきた[2, 3]。しかし、海藻を想

起させる成分やその生成メカニズムについてはほとんどわかっていなかった。近年

になって、著しく機器分析技術が進歩したため、生の海藻の香気成分について研究

されるようになり、海洋や海藻を想起させる香りに寄与率の高い化合物及びその生

成の仕組みなどが明らかになってきた。そして、今もなお、海藻の多くは食材、化

粧品や染料として重要である。さらに、生化学的活性物質の源としての価値も見出

されている。その上、日本食は、無形文化遺産として世界遺産に登録され、世界的

に日本食が注目される中、島国である日本の海藻の食文化についても注目度が増す

ことが予想される。 

海藻は、そのサイズにより微細藻類（直径 0.2-2µm）と大型藻類(微細藻類より大

きく 60mまでの長さ)に分けられる[4,5]。大型藻類は、沿岸部で大量に育ち、陸生植

物にある独特の器官（根、茎、葉）がない単純な構造をしている。海藻本来の特質

とは異なるところで、広大な海における急速な培養、急速な生育やタンパク質、ポ

リフェノール、色素のような生物活性物質の生産を培養条件の操作により制御する

可能性は、重要な性状である[5,6]。生息地に関して特異的な色素の存在によれば、

海藻は、緑藻類、褐藻類、赤藻類に分類される[5, 7]。それ故に、褐藻類と赤藻類が

光の制限されたとても深い地域で生育するが[8]、緑藻類は、沿岸部であふれて大量

の光エネルギーを吸収できる。培養生産されている量は、アスコフィラムノドサム
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のような褐藻類は全体量に対して 59%、赤藻類が 40%、緑藻類が 1%未満と推定され

ている[7]。 

現在、微細藻類は 750～800 万トンが年間に生産され、その評価額は 550～600 億

ドルに相当する[9]。海藻は世界に広く分布しており、日本のみならず、中国、韓国

をはじめ、オーストラリア南部、ニュージーランド、ポリネシアや南アフリカで主

に消費されている[10]。一方で、食文化とは異なり、現代人に多いストレスによる病

気の治療法の一つとして、アロマテラピーが注目されるようになった。また、香り

がもたらす心理的、生理的作用から、集中力を高めたり、和らげる目的で仕事や日

常生活にも香りが利用されている。このように、近年、香りに対する関心は非常に

高まり、香気成分に関する研究も進められるようになった。 

 以上のよう背景があるにも関わらず、日本の歴史や文化と密接にかかわり、香り

に関する関心が高まった今、海藻の中でも日本人に馴染み深いアオノリの香気成分

分析に関する報告は意外に少なく、本研究を始めるきっかけとなった。また、アオ

ノリの芳醇な香りが、どのような香気成分の構成であり、寄与率の高い鍵となる香

気化合物は何か、異なる種類のアオノリを用いてその解明を試みた。更に、昨今の

日本の食品業界では、食品表示偽装、産地偽装が大きな話題となり、日本国内でそ

の波紋を広げている。そこで本研究は、さらに、より簡便で実用的な産地判別の分

析・解析手法の開発促進に貢献するためにも、進めたいと考えた。 
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１．１．２１．１．２１．１．２１．１．２    アオノリアオノリアオノリアオノリ 

一般的に、海藻の中でアオノリと呼ばれているのは、アオノリ（Ulva）、ヒトエグ

サ（Monostroma）の混合物である。これらの緑藻の Monostroma latissimum や Ulva 

prolifera は商業スケールで培養されている。採取後、天日乾燥や異物を除去して販売

される。価格や収穫量は、毎年の需要と供給のバランスによって変わる。アオノリ

製品の 1つを図図図図 1 に示す [11]。 

次に、3 種類のアオノリの栄養成分を表表表表 1 に示した [11]。ここで、アオノリ属

（Green laver (Entermorpha spp.)）は、アオサ属（Sea lettuce（Ulva spp.））と藻体の構

造が異なるため別属とされているが、現在では DNA 分析などによりアオサ属へ含ま

れている。これら 3 種は、すべて青い海苔、アオノリとして同じように販売されて

いる。表表表表 1 において、これらのタンパク質含量は 20～26%で、15～23%がミネラル

分である。Ulva属や Monostroma属とは対照的に、Entermopha属では Caや Fe含量

がより高く、Na 含量が低い。粗脂肪含量は、一般的にとても低いが、Ulva 属と

Entermorpha属では特に低い。表表表表 1 に記載したビタミン B群の含量は、一般的な野菜

より高く、Entermopha属は最も高い。ビタミン A も同じく高く、ホウレンソウの約

半分である。 

また、日本食品標準成分表五訂成分表よると、乾燥アオノリの主成分は糖質であ

り、乾燥固形量あたり 61.8%含まれる。また、蛋白質が 20.0%、灰分 17.9%であるが、

脂質は 0.3%と少ない。更に、主成分の糖質の約 70%以上は食物繊維であり、主に多

糖類であることが知られている。そして、灰分の約 50%以上は食塩含量に相当する。

次いでナトリウムが 20.9～22.4%、カリウムが 4.0～17.1%、マグネシウムが 4.4～

17.1%、カルシウムが 2.6～4.6%である。以上の日本食品標準成分表五訂成分表で記

載された一般成分値は、標準な値である。つまり、同じ海藻であっても、実際の採

取場所、採取時期、採取深度などによっても異なる。また、同じ採取条件であって
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も、その年の水温や日照量など種々の生育環境によっても影響されるため、その点

を考慮して参考としなければいけない。 
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図図図図 1. アオノリ製品アオノリ製品アオノリ製品アオノリ製品. [11] 
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表表表表 1. 乾燥重量当たりの官能アオノリの栄養成分乾燥重量当たりの官能アオノリの栄養成分乾燥重量当たりの官能アオノリの栄養成分乾燥重量当たりの官能アオノリの栄養成分 [11] 
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１．２１．２１．２１．２    海藻の味成分海藻の味成分海藻の味成分海藻の味成分 

海藻にはビタミンやミネラル以外の栄養素はあまりないとされ、従来の食品栄養

学では栄養価の高い食品ではなかった。それは、消化・吸収されやすい栄養素が少

ないためである。しかしながら、近年、ダイエタリーをキーワードとした低カロリ

ー食品の価値が上がり、食物繊維の栄養生理効果が明確となってから、海藻は見直

されてきている。また、海外でも日本食が注目されているので、寿司と共に普及し

た海苔だけでなく、海藻の健康食としての認識も広がっている。海藻にはグルタミ

ン酸、アスパラギン酸などの旨み成分や甘みをもつグリシン、アラニン、プロリン

などが多く含まれているため、日本では出汁として良く利用されている。しかし、

アオノリは昆布などと比べると味はなく、出汁としての価値は低く、多くは風味付

けとして利用されている。また、海藻類は捕食されないように化学物質を分泌して

いる。例えば、アルギン酸を多量に含む褐藻類を好んで食するアワビ類に対して、

フロログルシノールで構成するフロロタンニン[12, 13] があり、強い渋みを感じる。 
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１．３．１１．３．１１．３．１１．３．１    海藻の海藻の海藻の海藻の生理活性物質生理活性物質生理活性物質生理活性物質 

海藻はかなり昔から食用を中心として利用されてきた。それは、海藻には、健康

を維持、増強させるために必要な成分が多く含まれており、何らかの形で体感性が

あったことにより、伝承されてきたのではないかと思われる。例えば、沖縄県では、

高齢者の食生活を調査した結果、摂取頻度の高い海藻利用が、動物試験により糖代

謝の改善やコレステロール低下作用に効果がある可能性が示唆されている [14]。  

これは、機能性を有する成分、つまり、生理活性物質による効果への影響が大きい

と考えられる。これらの機能性に関する研究は 1950年頃から始まり、知見の積み重

ねや分析技術の進歩につれて、比較的近年になって明らかにされたものが多い。分

析技術の進歩と共に、今後、この分野の研究は更なる発展を遂げ、人類の食のみな

らず、健康、エネルギー、肥料など多くの分野での有効利用とその効果の恩恵を早

く受けられることが期待される。 

一般に、生理活性物質とは生物体の生命活動を助長し、制御し、また、維持する

化学物質とされており、生命や生体の恒常性の維持のため、生体内で産生したり、

利用する化学物質のことを指す。海藻成分であるフコイダンの免疫賦活効果、レク

チンの細胞凝集効果 [15]、フロロタンニン[12, 13]、フコキサンチンの抗酸化作用[13]、

タウリンの神経伝達物質として交感神経の興奮を抑え、副交感神経の働きを助ける

機能など近年では、特に、海藻由来の生理活性物質として注目を集めている。 

緑藻類では、カロテノイド、フラボノイド、ポリフェノール、脂肪酸など、がん予

防の可能性のように、医療や食品産業において健康に良い、多くの生理活性物質が

豊富に含まれている[16]。その中でもカロテノイドは、藻類に豊富に含まれて太陽光

の吸収を目的としており、緑藻類との関係性が高い。産業として、カロテノイドは

食用色素（日用品、飲料など）や飼料添加物、化粧品、薬剤として使用されている。

特に、今日では、天然産物に対する消費者の需要が増加している。海藻由来のカロ



9 

 

テノイドの生産は、他原料と比べて多くのメリットがある。たとえば、安くて、簡

易、環境にやさしいことが挙げられる。原料不足の心配がなく、抽出効率、歩留り

ともに良い。最近では、その抗酸化特性やフリーラジカルの影響がある慢性疾患の

発生を減少する能力に関連して、食事性カロテノイドにも注目が集まっている。お

そらく、カロテノイドは、種々のメカニズムで一重項酸素のダメージを消すことに

より、酸化ストレスから細胞を守るのであろう。それゆえ、海藻由来のカロテノイ

ドは、海藻の生理活性物質を話す上で、潜在的機能性物質の研究において、もっと

も注目すべき天然資源の一つである [13]。 
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１．１．１．１．３３３３．２．２．２．２    カロテノイドカロテノイドカロテノイドカロテノイド 

光合成生物として海藻は、異なる数種のクロロフィルやカロテノイドの合成がで

きる [18,19]。今日、カロテノイドの生産は、海藻のバイオテクノロジーにおいて、

もっとも成功した活動の一つである。その理由は、カロテノイド合成品は、より生

産コストは低いという事実にもかかわらず [19]、化学合成品に代わる天然物の需要

の高さである。商業的な海藻の収穫量の増加も、環境にとって都合がよいと考える

ことができる。その理由は、光合成である。たとえば、二酸化炭素を吸収する生物

の培養は、温室効果ガスの排出を制限できる。カロテノイドは、初めて天然色素と

して使用されたものの一つである。カロテノイドは、いくつかの鳥、昆虫、海洋動

物と同じようにいろいろな果物、野菜、花の明るい色の原因である [20, 21]。 

 大型藻類の染料は、最近、褐藻類（例えば、Laminaria spp.、Undaria pinnatifida [7, 

22, 23, 24] ）や赤藻（例えば、Corallina elungata [25] ）に含まれる天然のカロテノイ

ドを研究されている。商業的カロテノイドの産生に適した微細藻類の染料は、

Dunaliella salin、Chlorella spp.、Haematococcus pluvialisや Spirulina spp .[5, 26, 27] で

ある。カロテノイドは、乾燥物質あたり 1-2g/kgのレベルで微細藻類で生じる。 

生合成の機能にとって、カロテノイドは、シアノバクテリアで明るい光から守る

ため  [28, 29]、細胞膜に存在する間に、チラコイド膜で色素タンパク質複合体を形成

するタンパク質と結合する必要がある。海藻中でカロテノイドは、光合成の明期の

間、補助的に光を捕捉する色素として、また、一重項酸素やフリーラジカルのよう

な活性酸素種を除去することにより、過度な光の消失から光合成機構を守る原因物

質として機能するようである [25, 30, 31]。β-カロテンは、保護機能があり、その他の

カロテノイドは、主に光を捕捉する機能があるかもしれない [17]。海藻中でカロテ

ノイドは、屈光性や走光性も一因となりえる [32]。さらに、光や温度もしくは、塩

濃度のような環境的、培養的ストレス下で、いくつかの微細藻類は、それら自体を
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防御するため、カロテン生成工程を通って活性化した二次代謝産物を産生する能力

がある。それにもかかわらず、海藻中のカロテン生成の合成経路は情報が少ない。

なぜならば、遺伝子と使用される酵素がまだ、明確になっていないからである [17]。 

 カロテノイドは、食品、飼料産業で広く使用されている（図２図２図２図２）。近年では、商業

分野への応用ができる抗酸化性、抗炎症性の特性に関して食事性カロテノイドが注

目を集めている。 

 カロテノイドはプロビタミン A 活性がある。カロテノイドは、天然で見つかった。 

それらの内、約 40 種類は、吸収され、代謝され、人体内で利用される。そして、約

6種類は通常、血清中で検出される [33]。人間や動物はカロテノイドを最初から生合

成することはできない。これらは、食品から供給されるか、一部、前駆体から代謝

反応を通して修飾される [34,35]。いくつかのカロテノイド、約 10%は、ビタミン A

（レチノール）へ代謝される。ビタミン A の前駆体として働くそのようなカロテノ

イドは、酸化型官能基はなく、11個のポリエン鎖と少なくとも 1 つβ環を持たなけ

ればいけない [36]。これらのカロテノイドでは、共通して β－クリプトキサンチンや

いくつかのカロテノイド分解物のようないくつかのキサントフィルと同じように、

α-カロテンや β-カロテンを含んでいる [37, 38, 39]。カロテノイドの全ての分子は、

レチノール（ビタミン A）へ変換されるレチナールを 2つ産生するので、β-カロテン

は、最も高いプロビタミン A 活性を持つ。そのような手順は、酵素 β,β-カロテン-15, 

15’-モノオキシゲナーゼにより触媒される酸化を通して得られる [18, 36]。北アメリ

カとヨーロッパ数国に住む 50万人の女性の調査から推定された β-カロテンの 1日の

平均摂取量は、2～7mg の間であった [40]。β-カロテンのプロビタミン A 活性は、

100%になると評価された [41]。人間や地球上に住む動物の中では、β-カロテンは、

主に肝臓で蓄えられる一方で、海洋動物内では、生殖腺に蓄えられるので、海洋動

物にとって、β-カロテンは、繁殖に必須である [37]。過度の β-カロテンは、体内の
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脂肪組織で蓄えられ、安全性に問題はないが肌が黄色になる [42]。 

 表表表表 2 には、大型海藻、微細藻類由来の最も一般的なカロテノイド誘導体のいくつ

かを示した。伝統的に、カロテノイドは、自然色の向上剤としての特性のために、

食品、飼料産業で使われてきた。しかしながら、β-カロテンやカンタキサンチン、

アスタキサンチン、ルテイン [7, 43]のように商業的に利用されてきたのはわずかで

ある。アスタキサンチンは、とても強い抗酸化物質でビタミン C や E、その他のカ

ロテノイドよりも効果が高い [44, 45]。特にアスタキサンチンの抗酸化力は、β-カロ

テン、ルテイン、ゼアキサンチン、カンタキサンチンよりも約 10倍、α-トコフェロ

ールよりも 500倍以上にもなる。フコキサンチンは、天然のカロテノイドの全体の

生産の 10%以上を占める [35, 46]。アスコフィラムノドサムやラミナリア種など褐藻

類の葉緑体中に存在するカロテノイドである [7]。褐藻類に含まれるカロテノイドの

大部分はフコキサンチンである。特徴として、フコキサンチンは、他のカロテノイ

ドが、ほとんど抗酸化力を無くす酸素欠乏状態でも、まれなアレン構造を含むため、

抗酸化物質として働くことである。β-カロテンは、最も普及している食品着色料の

一つであり、紫外線放射により引き起こされる胃腸ガン、関節炎、早期老化のよう

な、いろいろ疾患に関与するフリーラジカルの有害効果の調整を助ける強い抗酸化

力がある。ルテインとゼアキサンチンは、多くの研究により、人の眼の黄斑の正常

な視覚機能のメンテナンスや黄色の主要な色素であることが示されている [47, 48]。

なぜならば、カロテノイドの抗酸化活性が、光化学反応のどんな副作用からも保護

するためである。特に 65歳以上の人で黄斑変性症、視力の低下を取り戻せない主な

原因は、ルテインとゼアキサンチンの低レベルと関連付けた [49, 50]。 

 アスタキサンチンやフコキサンチン、β-カロチン、ルテインやゼアキサンチンの

ような海藻由来のカロテノイドは、革新的な潜在的機能性物質の研究において、主

要な天然資源となるだろう。今日、これらの天然のカロテノイドは、合成したカロ
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テノイドよりも好まれ、化粧品や薬剤と同じように食品や飼料業界でも応用例を探

している。これらの海藻由来のカロテノイドの有益な利用を生かし、確認や開発の

ため、将来、更なる研究が必要になる。 
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図図図図 2. 海藻由来の天然カロテノイド海藻由来の天然カロテノイド海藻由来の天然カロテノイド海藻由来の天然カロテノイド分布、生物学的分布、生物学的分布、生物学的分布、生物学的機能と応用機能と応用機能と応用機能と応用. [13] 
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表表表表 2. 大型藻類と微細藻類由来の主なカロテノイド誘導体大型藻類と微細藻類由来の主なカロテノイド誘導体大型藻類と微細藻類由来の主なカロテノイド誘導体大型藻類と微細藻類由来の主なカロテノイド誘導体 [13] 
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１．３．３１．３．３１．３．３１．３．３    β-カロテンの熱分解物カロテンの熱分解物カロテンの熱分解物カロテンの熱分解物 

 生茶葉から抽出したカロテノイドと同じように β-カロテンの純品を製茶工程で行

われる温度に類似させて 90℃、120℃、150℃で加熱し、その生成物は、川上 [51]に

より、GC-MSを用いて分析された。 

その結果、40の熱分解物が分離され（表３表３表３表３）、そのうち主要な成分として 2, 6, 6-ト

リメチル-2-ヒドロキシ-シクロヘキサノン、β－シクロシトラール、β-イオノン、5, 6-

エポキシ-β-イオノン、ジヒドロアクチニジオライド、2, 6, 6-トリメチル-2, 3-エポキ

シ－シクロヘキシリデン-1-アセトアルデヒドを同定し、2, 6, 6-トリメチル-2-ヒドロ

キシ-シクロヘキサン-1-アルデヒドを推定した（表４表４表４表４）。これらの化合物は、すべて

ヨノン環を有しており、β-カロテンより生成したと考えられる。加熱温度により各

香気成分の生成量に大きな差がみられ、官能評価結果と一致していた。つまり、

90℃では、5, 6-エポキシ-β-イオノンの比率が高いため花様の香りが強く、150℃のも

のは、よりもさらに増加した。2, 6, 6-トリメチル-2-ヒドロキシ-シクロヘキサノン、

2, 6, 6-トリメチル-2-ヒドロキシ-シクロヘキサン-1-アルデヒド、ジヒドロアクチニジ

オライドの比率が高く重厚な香りが形成され、中間の 120℃は、両方の香りと β－シ

クロシトラールによる青苦い香りを有していた。以上の結果は、製茶行程中におけ

る加熱温度が香気の形成に与える影響が大きいことを示している。アオノリの乾燥

工程は、天日干しが多いため、そこまで加熱はされないとしても、海藻中に多く含

まれるカロテノイドが、熱分解物の影響を避けられないものと考える。 
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表表表表 3. β-カロテンの熱分解生成物カロテンの熱分解生成物カロテンの熱分解生成物カロテンの熱分解生成物 [51] 
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表表表表４４４４. 熱分解による熱分解による熱分解による熱分解による β-カロテンの主な生成物カロテンの主な生成物カロテンの主な生成物カロテンの主な生成物 [51] 
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１．３．４１．３．４１．３．４１．３．４    カロテノイドの酵素分解カロテノイドの酵素分解カロテノイドの酵素分解カロテノイドの酵素分解とアポカロテノイドとアポカロテノイドとアポカロテノイドとアポカロテノイド 

 カロテノイドは、前述したように熱分解することが知られているが、動植物内で

は、カロテノイド酸化開裂酵素（CCDs: Carotenoid cleavage dioxygenases）によって、

分解され、アポカロテノイドを生合成している。この酵素は、カロテノイドをアポ

カロテノイドへ酸化開裂する酵素である。この酸化開裂酵素は、広く分布しており、

Marascoら [52] により CCD1をコードする遺伝子は、シアノバクテリア（Nostoc sp. 

PCC 7120）から初めて同定された。この酵素は、不揮発性のカロテノイドやアポカ

ロテノイドの長鎖の開裂を触媒する。そして、数多くの CCDsをコードする遺伝子

が見つけられた [53]。 

 カロテノイド開裂酵素に関しては、その多種多様な酵素活性が、単にそれぞれの

生物活性を持つアポカロテノイドの形成に専念するかどうか、それらの C40前駆体の

恒常性の管理にも重要な貢献をしているかどうかわかっていない。言い換えると、

カロテノイドの蓄積が、光化学過程もしくは、酸化ストレスの条件のため、主に C40

カロテノイドの破壊もしくは損傷により制限されるかもしれない。カロテノイドは、

抗酸化剤としてよく知られているが、活性酸素種の消去だけでなく、酸化ストレス

の条件下において、カロテノイド自身を犠牲にする働きがあるかもしれない。実際

に、紫外線、熱、次亜塩素酸塩やヒトの血液から白血球調合液を含む物理的もしく

は化学的ストレスの条件に、インビトロでカロテノイドをさらすことは、短鎖アポ

カロテノイド（C13 イオノンや C10誘導体）や長鎖アポカロテノイド（C35, C30, C25, 

C20）の両方をβ-カロテンから生成させた[54]。また、リコピンやβ-カロテンを基質

として、酸化剤や金属ポルフィリンを使って化学的酸化システムをテストした。結

果として、激しい酸化条件では、すべての二重結合は、非特異的に開裂することが

示された[55]。酸化開裂産物へのカロテノイドのある一定の損失は、集光性の効果が、

ほのかな明かりに中で最大化される必要があり、そして、光防護活性のため、強い
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光の下で急に減少するとき、大いに期待される。しかしながら、秋の葉の黄色やオ

レンジ色の持続から、おそらく、光化学的カロテノイド分解は、低いということが

わかる[56]。 

カロテノイド由来の揮発性化合物は、最も潜在的な芳香化合物の一つであり、果

物、野菜、加工食品の匂いとして貢献している。これらの化合物は種々の海藻から

も放たれており、水生植物の香りに影響する。生物学的アプローチとして、最近、

Baldermannら [57] により、緑藻からカロテノイド酸化開裂酵素の同定や C13-アポカ

ロテノイドとその生物学的活性についての報告があった。Baldermannらは、緑藻で

あるヒラアオノリ（Ulva compressa (L.) Nees）より、遠心沈殿クロマトグラフィーや

らせん状チューブ支援ローター（a spiral tubing support rotor）を装備した高速向流ク

ロマトグラフィーシステム（a high-speed counter-current chromatography：spHSCCC）

を用いて、カロテノイド開裂酵素の単離、同定を実施した。これは、spHSCCCを用

いて天然物から活性酵素を分離した初めての研究である。酵素は、精製された画分

より、相対的に 65と 75kDaの 2種類の蛋白質として含まれていた。精製された酵素

は、β-カロテンやβ-アポ-8’-カロテナールを開裂してβ-イオノンを生成することが

できた。また、報告のあった生物学的活性とは、カロテノイドの分解物である C13-

アポカロテノイドやそれらの代謝物が示す成長調整効果である。 

揮発性のアポカロテノイドは、海藻における生合成や機能について、まだ明らか

にされていない。この 10 年間、アポカロテノイドを生成するカロテノイド酸化開裂

酵素（CCDs）の同定や定性に特別な興味が注がれていた。これらの酵素は、カロテ

ノイドの主鎖の二重結合を選択的に開裂するため、その基質の広範囲を利用できる。  

近年、Baldermannらは、日本で調味料として使われ、培養もされている緑藻のヒ

ラアオノリ（Ulva compressa）より、CCD様の酵素を同定した [57]。CCD1と CCD4

と思われる酵素も、植物体で同定、定性した。海藻由来の酵素は、カロテノイドや
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アポカロテノイドを基質として利用して、β-イオノンを生成する。豊富な量の 7, 8-

ジヒドロ-β-イオノンの生合成は、主に 2 ステップで行われる。それは、β-カロテン

の酸化開裂により β-イオノンが生合成され、同じく特異的酵素により β-イオノンが

還元され 7, 8-ジヒドロ-β-イオノンとなる２つのステップである。β-イオノンや 7, 8-

ジヒドロ-β-イオノンなどの揮発性アポカロテノイドは、その香気としての重要性だ

けでなく、さらなる生物学的機能を証明することに特別な興味が注がれた。β-イオ

ノンなどの揮発性アポカロテノイドのいくつかは、とりわけ、強い匂いを持つだけ

でなく、ホルモンや受粉媒介者の誘引物質、他感物質として機能することができる

と報告されている [57]。 
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１．４１．４１．４１．４    海藻の海藻の海藻の海藻の香気成分香気成分香気成分香気成分 

植物由来の「みどりの香り」と「磯の香り」は、ともに酸素の存在下に 20 億年前

に獲得された酸素添加酵素であるリポキシゲナーゼ（図３図３図３図３）によって、初めて生合

成された [58]。 

海浜には、人の心を落ち着かせたり、爽快な気分にさせる効果がある。これは、

主に磯の香りや波の音、リズムそして涼風など、人の視覚、聴覚、嗅覚、触覚への

刺激が引き起こしているものと考えられる。大多数の日本人にとって、磯の香りは

馴染み深いが、その特徴的な化合物が何で、どのような香気成分によって構成され、

ハワイや沖縄など地域差があるのかないのか、まだわかっていないことが多い。 

海藻の主要な香気成分である揮発性有機化合物は、高い蒸気圧と小から中程度の

親水性を持つ低分子の化合物であり、大気中へ自由に放たれるように細胞膜を横断

できる。そして、揮発性有機化合物は、植物にとって防御システムや繁殖を可能と

するような取り巻く環境との相互作用や情報伝達として働く。海藻類で同定された

いくつかの化合物群は、高等植物と昆虫の関係に重要な役割を担うことが知られて

いる [59]。 

 また、揮発性有機化合物の生成は、種の生理と密接に関連している。海藻は無

生殖性の生物であり、ライフサイクルの中で非生物のストレス（ミネラル組成や海

水の温度、日照時間など）に対応しなければ生きていけない。このように、同じ種

でも異なる生育環境は揮発性有機化合物の異なる組成や特性に影響する。 

 さらに、海藻の揮発性成分は、広範囲にわたる二次代謝産物を産生するために、

治療薬剤への応用について、長期にわたって研究されてきた。炭化水素類、テルペ

ン類、脂肪酸類、アルコール類、アルデヒド類、ケトン類、ポリフェノール類、ハ

ロゲン化物や含硫化合物は海藻に分布している [59]。 

話は変わるが、海藻由来と考えられる香気成分が沿岸域や海浜の大気中に検出さ
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れているという研究報告がある。確かに磯の香りの構成成分としては、ジメチルス

ルフィドが有名である。この成分は、緑藻のアオサやアオノリなどに含まれるジメ

チル-β-プロピオテチンが酵素により開裂して、抗菌性のあるアクリル酸と共に生成

する。牛肉に特徴的に含まれるトリチオランやしいたけに特徴的に含まれるレンチ

オニンといった環状ポリスルフィドも、いくつかの赤藻で発見されている [60]。こ

の他、硫化水素、メチルメルカプタン、モノスルフィド、トリスルフィドなどの含

流化合物が、海藻の特徴的な匂い成分になっていることがある。 

このような海藻に特徴的な香気成分の中には、褐藻中で見つけられたディクチオ

プテレン類がある。これらは、日本沿岸に生育するヘラヤハズやシワヤハズなどに

も含まれることが分かっているが、特に褐藻の性フェロモンとしての役割を果たし

ていることが明らかになり注目された。これらは、アラキドン酸の 9 位に酵素が不

可してヒドロペルオキシドが生成し、酵素によって開裂してディクチオプテレン C’

など性フェロモンを生成する生合成経路まで明らかにされつつある[61]。 

 近年、日本沿岸の至る所に生育しているアナアオサ、ヒトエグサ、スジアオノリ

などの主成分とされる長鎖不飽和アルデヒド類は、相当する脂肪酸からその α-位に

分子状酵素により付加し、オキシリピンの一種である２-ヒドロペルオキシドが生じ、

これが脱炭酸することにより生合成するメカニズムが明らかになった（図図図図４４４４）。  

梶原 [58]によると、ワカメは、食用海藻の中で最も消費量が多く、ほとんどの日本

人が口にする褐藻である。水蒸気蒸留すると特有の香りを持つ精油が得られ、GC-

MS分析の結果、キュベノール(13)が 90%もの割合で含まれていることがわかった。

ヤハズ（Dictyopteris）の一種であるスジヤハズは、海藻よりも海洋を想起させる香

りであるが、それは、ディクチオプテレン A（図５図５図５図５, (1)）、B（図５図５図５図５, (2)）、C’（図５図５図５図５, 

(3)）、D’（図５図５図５図５, (4)）、ディクチオプロレン（図５図５図５図５, (6)）、ネオディクチオプロレン

（図５図５図５図５, (7)）、ディクチオプロレノール（図５図５図５図５, (8)）、ネオディクチオプロレノール
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（図５図５図５図５, (9)）などから構成される。アサクサノリは 100種類以上の揮発性成分からな

る複合香である。アサクサノリ系、スサビノリ系の板ノリ乾燥品、生ノリ、ノリ糸

状体から得る精油から β-シクロシトラール（図５図５図５図５, (14)）、β-イオノン（図５図５図５図５, (17)）、

ジヒドロアクチニジオライド（図５図５図５図５, (16)）などアポカロテノイドが主成分であった。

アオサ、ヒトエグサ、スジアオノリなどの緑藻も大量に食べられているが、その揮

発性成分は、(7Z, 10Z)-ヘキサデカジエナール、(8Z)-ヘプタデセナール（図５図５図５図５, (10)）、

(8Z, 11Z)-ヘプタデカジエナール（図５図５図５図５, (11)）、(8Z, 11Z, 14Z)-ヘプタデカトリエナー

ル（図５図５図５図５, (12)）などの長鎖アルデヒド類が主成分である。ワカメと並び水産業で重

要な褐藻である昆布、例えばミツイシコンブでは、キュベノールはワカメの 10分の

1程度しか含まず、(2E)-ノネナール、2-ノネノール、テトラデカン酸など脂肪酸から

生合成される化合物が主要香気成分である。また、アポカロテノイドも寄与してお

り、例えば 11-アポカロテノイドである β-シクロシトラール（図５図５図５図５, (14)）と β-ホモ

シクロシトラール（図５図５図５図５, (15)）やジヒドロアクチニジオライド（図５図５図５図５, (16)）が挙げ

られる。また、性フェロンモンとしてラモキシレン（図５図５図５図５, (5)）があるコンブの培養

液から発見され、その化学構造も明らかにされた。この他、食用昆布の特徴的な香

気成分として 7-ヘプタデセンが知られている[60]。 

 Okano ら [62] は、海藻中の 7-ヘプタデセンとフィトールの含有率の季節変動につ

いて研究し、7-ヘプタデセンは、夏場を除くと、通常、かなりの量が含まれている

ことが分かった。本試験においても、全てのサンプルから大量に検出されている。 

緑藻であるアナアオサ（Ulva pertusa）では、ヘキサナール、(E, E) - 2, 4 – ヘプタジ

エナール、2, 4 – デカジエナール、ペンタデカナール、(Z, Z) - 8, 11 – ヘプタデカジエ

ナール、(Z, Z, Z) - 8, 11, 14 – ヘプタデカトリエナール、(Z) – 8 – ヘプタデセナール、

(Z, Z) - 9, 12 – オクタデカジエナールが、乾燥前の海苔の主要なアルデヒド類であり、

これらの炭素鎖 17の不飽和アルデヒドはキュウリやタバコの葉 [60] と同じ青っぽい、
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草のような特徴的な匂いがする。また、これらのアルデヒドは、炭素鎖 18 の不飽和

脂肪酸よりリポキシゲナーゼにより生成し、閾値が低い。淡水魚の特徴的な香気成

分として知られている(Z, E)-2, 6 –ノナジエナール が含まれていたことも興味深い 

[60]。 
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図図図図 3. 海藻香気成分の生合成メカニズム海藻香気成分の生合成メカニズム海藻香気成分の生合成メカニズム海藻香気成分の生合成メカニズム. [58] 
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図図図図 4. 褐藻類の脂肪酸由来褐藻類の脂肪酸由来褐藻類の脂肪酸由来褐藻類の脂肪酸由来 2-ヒドロキシペルオキシド介在長鎖アルデヒド生合成機構ヒドロキシペルオキシド介在長鎖アルデヒド生合成機構ヒドロキシペルオキシド介在長鎖アルデヒド生合成機構ヒドロキシペルオキシド介在長鎖アルデヒド生合成機構

[58] 
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図図図図 5. 海藻香気成分の構造式海藻香気成分の構造式海藻香気成分の構造式海藻香気成分の構造式. [58] 
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１．１．１．１．５．１５．１５．１５．１    香気成分分析法香気成分分析法香気成分分析法香気成分分析法 

植物による揮発性有機化合物の生成はよく知られている。しかしながら、緑藻、

褐藻、赤藻により生成する揮発性有機化合物については、数グループしか研究して

いない。水蒸気蒸留とクロマトグラフ法（たとえば GC-MS）を合わせた分析による

従来の抽出法と同じようにヘッドスペースの香気成分の捕集や SPME法は、植物や

海藻から得られる揮発性香気成分の研究に、大変な進歩をもたらした。海藻中で発

見された主要な揮発性化合物は、炭化水素、テルペン類、フェノール類、アルコー

ル類、アルデヒド類、ケトン類、エステル類、脂肪酸類、ハロゲンもしくは含硫化

合物である。ここでは、揮発性有機化合物を抽出・同定するための各種方法は、以

下に述べる [59] 。 
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１．５．２１．５．２１．５．２１．５．２    揮発性化合物の抽出揮発性化合物の抽出揮発性化合物の抽出揮発性化合物の抽出 

藻類から揮発性化合物を抽出する方法はいくつかある。それらの工程の基本的な

目的は、もっとも高品質な物質の最大の回収率を得ることである。溶媒抽出や水蒸

気蒸留、電子レンジ抽出、超臨界流体抽出、ヘッドスペース抽出は、藻類サンプル

を用いた揮発性成分分析の抽出法として一般的に使用されてきた。 

まず、水蒸気蒸留は、Clevengerや Dean-Starkのような多くの異なる装置を利用す

る、もっとも一般的な揮発性の有機化合物の抽出法である。水蒸気蒸留は、蒸気圧

により揮発性有機化合物の揮発を促進するため、代表的には 4時間、水蒸気を使用

して揮発性成分を抽出する。水蒸気蒸留法は高度な抽出法ではない。時間はかかる

し、低い抽出効率や揮発性化合物のロスなどのデメリットな点もある。さらに、温

度上昇や水蒸気の使用は、天然成分の一部、もしくは完全分解 [63]の原因となりえ

る。 

次に、集束マイクロ波支援水蒸気蒸留抽出法は、近年、エッセンシャルオイルの

抽出法として注目されてきた。代替抽出技術としてマイクロ波の使用は、1986年、

Ganzlerら [64]によって初めて報告された。赤外線温度捕獲と変調器が備わった電子

レンジは集束マイクロ波支援水蒸気蒸留抽出法のために使用された。海藻または、

溶媒抽出物は、電子レンジと接続できる Clevengerもしくは Dean-Stark装置へ水と混

ぜられた。そして、マイクロ波エネルギーは、単なる水蒸気蒸留法 [63] よりもより

早く揮発性有機化合物を揮発することができる。水素結合の振動する工程となるた

め、マトリックス中の溶媒の浸透を高めるイオンの移動や分子の双極子の回転を誘

発した結果として、抽出された成分は溶解する。揮発性有機化合物の化学的構造は、

論理上は類似していると思われている。しかしながら、このことは、全部解明され

なかった。抽出工程でマイクロ波を使用することは、短時間で高い抽出効率を引き

起こし、より低コストの運用が可能となる。一方で、集束マイクロ波支援水蒸気蒸
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留抽出法の使用への懸念事項は、マイクロ波照射にさらされる時間が延びるほど、

サンプル劣化の可能性があることです。照射力はと抽出時間は、高収率でエッセン

シャルオイルを得るためにコントロールされる。 

また、溶媒抽出法（Solvent Extraction）は、3つのカテゴリーに分けられる。つまり、

固体-液体、液体-液体、気体-液体の系である。植物原料の揮発性有機化合物の抽出

の場合、固体-液体抽出は、もっとも一般的な実験系である。固体-液体抽出は、固体

マトリクス分解の依存性や溶媒へ放出される化合物の量に影響する選定溶媒との強

烈な接触が特徴である [65]。溶媒とサンプルの比率、溶媒のタイプ、抽出時間と温

度は、このタイプの抽出で研究された。溶媒とサンプル比の効果は、異なる原料を

用いて多くの著者によって研究された。質量移動の原理によると、溶媒を使用する

にもかかわらず、著者らは、高比率であるほど得られる固形量は高いことがわかっ

ている。溶媒の対応はもっとも研究された要因である。水素結合受容体傾向、水素

結合供与対傾向、極性、非極性、双極子モーメント、誘電率、粘度、表面張力凝集

エネルギー密度（溶解度の 2乗と等しい）を含む、多くの溶媒のパラメーターは、

抽出液中で干渉する。Gu et al.らは、2004年、最も利用される 96の溶媒の特性をま

とめた [66]。抽出時間と温度は、一連の工程のエネルギーコストを最小にするため

に、最適化する重要なパラメーターである。しかしながら、溶媒中抽出法には多く

のデメリットがある。それは、異なる抽出段階の間、揮発性有機化合物が損失して

しまうこと、抽出物のさらなる濃縮が必要にあることなどが挙げられる。サンプル

の劣化は、環境汚染や人工物の構造を引き起こす原因となる。 

ヘッドスペース抽出は揮発性成分の構造を壊さない方法である。揮発性成分の統

計データのより現実的な概念は、藻類[38]を用いて述べられた。この方法では、揮発

性サンプルの構成成分は、まず気相へ移され、ガスキピラリーカラムによるその後

の分析に供される。ヘッドスペース法は、溶媒は不要で、より少ない原料で使用で
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き、微量から多量まで揮発性有機化合物を抽出できる。ヘッドスペース法の抽出条

件の最適化は、異なる温度、平衡化、抽出時間のテストが必要となるかもしれない。

静的ヘッドスペース法（Static Hadspace ：SHS法）、ダイナミックヘッドスペース法

（Dynamic Headspace：DHS法）、固相マイクロ抽出法（Solid Phase Microextraction：

SPME法）からなる。 

静的ヘッドスペース分析は、低いまたは中程度の拡散定数である測定物質に適し

ている。これらの原料とは、例えば、油溶性ガスと同じように、生態学的に重要な

水溶液の揮発性芳香族化合物やハロゲン化炭化水素、テルペン類、低分子メルカプ

タン類、スルフィド類、ジスルフィド類、カルボニル化合物やエーテル類である。

この抽出法は、二相間の質量交換と考えられ、不均一な系における化合物の分布パ

ラメーターを決定する拡散定数の知識が必要である。 

 単相のガス抽出法の手順はとてもシンプルである。この方法では、原料はセプ

タムで閉ざされた容器の中に入れられ、多くの場合、容器は、温度調節可能なオー

ブン中に入れられる。この分析系では、放出された揮発性の有機化合物は、トラッ

プで吸着される。そして、定温条件で相平衡されたとき、揮発性有機化合物飽和雰

囲気の部分は、シリンジで除かれ、分析のために GC-MSへ注入する。 

これは、最少量のサンプルにおける簡便な溶媒不要の技術である。しかしながら、

濃縮工程がないため、分析感度が低い。シリンジは、手動のサンプリングに適して

いる。しかし、自動化が難しく、GCカラムインジェクションへ抽出された系から移

動する間、ヘッドスペースのサンプルはいくらか損失する可能性がある。この分析

系の他のデメリットは、気相抽出法 [67] の分析の応用に対して、実用性が限られて

いることである。 

動的ヘッドスペース法は、おそらくもっとも広く使用されている気相のサンプリ

ング手法です。実験スケールやプラントスケールにおいても、その適応性のために



33 

 

使用されてきた。一方で、この適応性は、より複雑な器具類やサンプリング手順、

良いサンプリングの再現性を得るいくつかのパラメーターの高い標準化や定量分析 

[68] のための複雑な手順が必要となる。 

 動的ヘッドスペース技術は、容器に入った固体もしくは液体サンプルの上もし

くは中に不活性ガス（通常ヘリウム）を連続的に流すことによりサンプルから揮発

性成分を分離する。分析は、種々の原料の吸着剤を仕掛ける間、例えば、揮発性有

機化合物を濃縮するテナックスのように、検出のため必要とされた揮発性有機化合

物の量の回収を考慮に入れて、キャリアガスが容器中を循環するもしくは、容器か

ら押し出す。この工程の後、脱離工程が必要となる。それは、一般的に熱脱離工程

である。 

 定量分析は徹底的なガス抽出が必要となる。これは、サンプルの特性（サイズ、

粘度、拡散、振とうする可能性など）や良い感度に依存し、多かれ少なかれ時間が

必要となる。そして、選択性は、適したサンプリング時間や適した吸着剤が適用さ

れた [69] ときに達成される。 

 固相マイクロ抽出法は、Pawlisyznら [70, 71] により考案された。従来のヘッド

スペースサンプリング法の代替が、ヘッドスペース固相マイクロ抽出法（HSSPME）

である。SPMEの異なるタイプの吸着剤が導入がされてから、それぞれが適した異

なるグループの検体を抽出するために使用された。非極性コーティングは、例えば

ポリジメチルシロキサンや濃縮炭化水素である一方で、極性コーティングは、例え

ばポリアクリル酸塩や Carbowaxのようにフェノールやカルボン酸を容易に保持する。

7～100μmの厚さのポリアクリル酸塩、ポリジメチルシロキサン、ジビニルベンゼン

や Carboxenのように最も使われるファイバーである。そして、検体（吸着容量、容

易な脱離、無化学反応性、熱安定性）の吸着親和性の影響は、いろいろなサンプル

において微量有機化合物の検出を改善するもしくは、抽出法に対して、興味ある揮
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発性有機化合物の最適化をすることは、重要な鍵として使用された。Mills や Walker

は、2000年に揮発性、半揮発性化合物の抽出のため、いくつなの商業販売されてい

るコーティングされたファイバーのリストを与えた。このヘッドスペース SPME法

のサンプリング方法は、抽出と濃縮を一つの段階へまとめることで、高い分析能力

やより少ないサンプル操作 [71, 72] をもたらした。抽出は、針のようにコートされた

不活性ファイバーへの揮発性成分の吸脱着に基づく。ヘッドスペース SPME法では、

事前に決められた時間、密閉されたフラスコ中で揮発性香気成分のガスにさらされ

る。その後に、SPMEのシリンジは除かれ、そのファイバーは、GCの注入口へ挿入

される。揮発性有機化合物は、熱により脱離してクロマトグラフのカラムへ供され

る。ファイバーから揮発性有機化合物の熱による脱離は、溶媒を必要としない。し

かしながら、一度しか注入することはできない。 

 SPMEファイバーは、便利な技術 [71] となるために洗練されたコーティングシ

ステムを必要としない。しかし、時間と吸着温度の最適化は、抽出において良い結

果や高い再現性を得るのに必要である。 
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第２章第２章第２章第２章 SPME-GC-MS を用いたを用いたを用いたを用いた 4444 種のアオノリ種のアオノリ種のアオノリ種のアオノリの香気成分同定の香気成分同定の香気成分同定の香気成分同定    

２．１２．１２．１２．１        序論序論序論序論    

ある国や地域では、高品質な緑藻（日本のアオノリを含む）を生産するという評

価を受けており、とても高価な値段をつけられるものがある。日本においては、高

知県四万十川流域や徳島県吉野川流域は高付加価値産物の採れる地域である。そこ

で、昨今の産地偽装や食品表示偽装が問題となっている日本では、特に、これらの

商業的産物の真偽には非常に興味が深まっている。それにもかかわらず、今日まで

消費者は、海苔のトレーサビリティーシステム導入などによる産地判別のための製

品情報、食品表示などを信頼しなければいけなかった [73]。それしか選択肢がなか

った。 

そこで、GC-MS 分析技術と多変量解析は、偽の食材の分布を測定する重要なツー

ルとなっており、紅茶、オリーブオイル、はちみつ、チーズやワイン[74, 75, 76, 77, 

78, 79, 80]の真偽判別にも利用される。 

我々は、ここで新たに、標的物質がない場合における、多変量分析による SPME-

GC-MSの利用について報告する。今回用意した 4 つの産地の異なるアオノリを分析

サンプルとして用いて、その香気性成分分析とそのプロファイリング（組成及び組

成比）によって、重大な差異を検出した。このような差異は、産地判別の指標とし

て、多変量解析の利用により同定できるということを示唆している。 
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２．２２．２２．２２．２                        方法方法方法方法    

２．２２．２２．２２．２．１．１．１．１    原料原料原料原料    

商業的にアオノリとして購入したサンプルである Ulva prolifera（2 種）、Ulva linza、

Monostroma nitidumは、官能評価に使用された。これらはそれぞれ、岡山県(Ulva 

prolifera)、徳島県 (Ulva prolifera)、愛媛県 (Ulva linza)、静岡県産 (Monostroma 

nitidum)のものであった。商業販売されるアオノリは、全て日本の卸売代理店から購

入した。サンプルは、気密性の高いプラスチックバックに入れて、冷暗所に保管し

た。官能評価したものと同じサンプルは、分析するために液体窒素を用いて細かく

粉砕して使用した。 
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２．２２．２２．２２．２．２．２．２．２    SPME の抽出条件検討の抽出条件検討の抽出条件検討の抽出条件検討とととと GC-MS 分析プレ試験分析プレ試験分析プレ試験分析プレ試験    

ポリジメチルシロオキサンファイバー（100μm）を使用し、メーカーの推奨に従っ

て分析するために調整された。プレ試験として、Monotrapや溶媒抽出（ジクロロメ

タン、ジエチルエーテル）と SPME法を比較したが、同一サンプル量から溶媒抽出

ではピーク検出せず、Monotrapでは SPMEのそれと比べてピークが小さく、簡便性

と吸着量の点で SPME法を採用した。サンプル量は当初 2gであったが、量が多すぎ

てハンドリング性が悪く 200mgへ変更された。SPME分析に影響する条件としては、

抽出時間、吸着時間、内部標準化合物（エチルデカノエート）の添加量を検討した。

抽出時間は 60℃で 1，3，6，16，20，24時間の 6点で実施された。ポリジメチルロ

オキサンファイバー（100μm）への吸着時間は、60℃で 30、60，90 分間の 3点で行

われた。また、内部標準の添加量は、200mgのサンプルに対して、0.086、0.86、1.72、

4.3、8.6nM の 5 点で、それぞれ 1μl を添加した。最適条件での分析時にサンプルピ

ークと同等レベルのピークエリアとなるように調整された。抽出時間は、200mgの

サンプルを、40cm3バイアルに入れ、内部標準として 1μl のエチルデカノエートを混

ぜ、針が貫通できるポリテトラフルオロエチレン/シリコン製セプタムとアルミキャ

ップで密閉した。それぞれのアオノリサンプルは、60℃で設定時間（抽出検討時間）、

平衡化した後、SPME の針でセプタムを貫通させた。更に、ファイバーは、設定時

間（吸着検討時間）、サンプルのヘッドスペース中にさらして香気成分を吸着、捕集

させた。抽出時間後、ファイバーは針の中へ戻されるとすぐに、GC のインジェクシ

ョンポートへ挿入され、230℃、1分間の条件で吸着成分を脱着させた。 

分析条件が決まったことから、4 種類のサンプル分析（プレ試験）を行い、サンプ

ル缶の分析結果に差異傾向があるか確認するため、SPMEから脱着した香気成分は、

GC-MS (System: Class-5000 workstation, MS: Shimazu GC-MSQP5000)に供して分析され

た。そして、シリカキャピラリーカラム (30 m × 0.25 mm i.d., 0.25 µm film thickness 
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(Supelco, Bellefonte, PA, USA))である Supelcowax 10TMにより分離した。インジェクシ

ョンは、スプリットレスモードにて 1 分間、230℃の条件で、SPMEインサートを用

いて行われた。GC 測定温度設定は、初期温度である 50℃から 160℃まで昇温速度

3°C min-1、160℃から 240°Cまでは 10°C min-1で昇温された。マススペクトルは、m/z 

50 から 280 までの質量範囲の化合物を 70eV で走査した。また、統計分析は、XL-

STAT (Version2013, Addinsoft, New York, USA)により処理された。 
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２．２２．２２．２２．２．３．３．３．３    官能評価の方法官能評価の方法官能評価の方法官能評価の方法    

官能評価は、一般に消費されるアオノリを用いて、トレーニングを積んでいないパ

ネリストたちによって実施された。この試験において、嗜好尺度は、色、味、総合

的な良し悪しを評価した。なお、パネリストは、26歳から 40歳の男性 6名、女性 3

名で実施した。嗜好尺度は、9段階あり、総合的評価（好き嫌い）、緑色（濃淡）、味

（強弱）として実施した。より精度を増すため、パネリストは、それぞれのアオノ

リサンプルの匂いがどのような質の香りだったか、9 点の匂いの項目（animalic、

floral、spicy、fatty、green-note、marine-like、fresh(watery)、powdery、leather-like） を

設けて 9 段階（強弱）で評価した。サンプルは、ガラスビーカーでランダムにパネ

リストへ提供された。官能評価手順は、パネリストに説明した後、試験を実施した。 
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２．２２．２２．２２．２．４．４．４．４    分析・解析方法分析・解析方法分析・解析方法分析・解析方法 

ポリジメチルシロキサンファイバー（100μm）は SPMEマニュアルフォルダーに

取り付けられた。全てのファイバーは、メーカーの推奨に従って分析するために調

整された。SPME 分析に影響する条件（抽出方法、抽出時間、抽出温度）は検討さ

れた。検討結果、各 200mgのサンプルは、40cm3バイアルに入れ、内部標準として

1μg のエチルデカノエートを混ぜ、針が貫通できるポリテトラフルオロエチレン/シ

リコン製セプタムとアルミキャップで密閉した。それぞれのアオノリサンプルは、

60℃、60 分間で平衡化した後、SPMEの針でセプタムを貫通させた。更に、ファイ

バーは、60 分間、サンプルのヘッドスペース中にさらして香気成分を吸着、捕集さ

せた。抽出時間後、ファイバーは針の中へ戻されるとすぐに、GC のインジェクショ

ンポートへ挿入され、230℃、1分間の条件で吸着成分を脱着させた。 

各アオノリサンプルから SPMEに捕集した香気成分は、GC-MS (System: Class-5000 

workstation, MS: Shimazu GC-MSQP5000)に供して分析された。そして、シリカキャピ

ラリーカラム (30 m × 0.25 mm i.d., 0.25 µm film thickness (Supelco, Bellefonte, PA, 

USA))である Supelcowax 10TM により分離した。インジェクションは、スプリットレ

スモードにて 1 分間、230℃の条件で、SPMEインサートを用いて行われた。GC測

定温度設定は、初期温度である 50℃から 160℃まで昇温速度 3°C min-1、160℃から

240°Cまでは 10°C min-1で昇温された。マススペクトルは、m/z 50 から 280までの質

量範囲の化合物を 70eVで走査した。また、溶出時間の指標は、同条件にて C11-C30 

n-アルカンシリーズ (GL Science)を用いた分析後に算出された。揮発性成分は、リフ

ァレンスデータベース (NIST Mass Spectral Data 98’ edition)により、質量スペクトルを

比較することで暫定的に同定された。化合物の分子量は、個々のマススペクトルや

溶出指標（Retention Indices : RI）、溶出時間（Retention Time : RT）に寄与する。加え

て、極めて高純度の標準物質（Reference compounds）を用いて、同定結果を確認す
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るために使用した。さらに、香気特性は、すでに報告されている記述に基づいて決

定した[81, 82, 83]。 

各化合物のピークエリアは、内部標準である Ethyldecanoateとの比較され、ピーク

エリア比を算出された。同定された揮発性化合物は、アルカン、アルケン、ケトン、

アルデヒド、含流化合物、アルコール、エステルというように異なる化合物群に分

類された。未同定の化合物はこの分析から除かれている。各々の化合物群のピーク

エリアは、全体のピークエリアに対する割合として算出された。統計分析は、XL-

STAT (Version2013, Addinsoft, New York, USA)により処理された。 
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２．３２．３２．３２．３            結果と考察結果と考察結果と考察結果と考察    

２．３２．３２．３２．３．１．１．１．１    SPME の抽出条件の抽出条件の抽出条件の抽出条件とととと GC-MS 分析プレ試験分析プレ試験分析プレ試験分析プレ試験    

抽出時間は最長 16時間まで揮発性成分含量は増加した（図図図図 1）。しかしながら、高

温で長時間、揮発性成分をさらすことは、カロテノイドの熱分解等を引き起こすた

め、可能な限り短時間で処理されるべきである。今回は、充分な量のピークが検出

できていると判断し、抽出時間は 1時間とした。 

吸着時間は、少なくとも 90分間、揮発性成分含量は増加し続けた（図図図図 2）。しかし、

これも抽出時間と同じ理由で熱分解をできる限り回避するため、解析するために充

分な量が検出されており、その吸着効率からも吸着時間は 60分間に決定した。 

内部標準化合物（エチルデカノエート）の添加量は、サンプルの揮発性成分のピ

ークエリアと類似している 8.6nMとすることに決定した（表表表表 1）。 

SPMEを用いたアオノリの GC-MS分析条件(表表表表 2)として、サンプルから揮発性成

分は 60℃で 1時間抽出され、60℃で 1時間、樹脂に吸着させる。内部標準化合物の

添加量は、サンプル 200mgに対して、8.6nM で 1μl とした。その他の分析条件は表表表表

6 に記載した。その分析条件で標準誤差は 2.6～8.8%（表表表表 3）であり、メーカー保証

の誤差以内（10%以下）であることを確認した。これをもって、SPMEの分析条件の

設定確認とした。その他、添加する際は、最後の一滴までサンプル瓶の壁などへ付

着させることなく、添加することが誤差を少なくさせる。また、室内雰囲気やパラ

フィルム等実験道具や環境で、サンプル以外の香気の吸着させない様に心がけた。 

 分析のプレ試験として 4 種類のサンプル間の香気成分の差異傾向の有無を確認し

た。クロマトグラムを比較した結果（図図図図 3）、それぞれの傾向は異なっていることが

示唆された。更に、主成分分析を行い、サンプル間の香気成分の傾向が異なる可能

性が高いことを確認した（図図図図 4）。この結果を受けて、GC-MS分析結果から各香気成

分を同定し、解析していくことを決定した。 
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図図図図 1. ピークエリア比による抽出時間の影響ピークエリア比による抽出時間の影響ピークエリア比による抽出時間の影響ピークエリア比による抽出時間の影響. 
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図図図図 2. SPME への吸着時間に対する吸着量の依存性への吸着時間に対する吸着量の依存性への吸着時間に対する吸着量の依存性への吸着時間に対する吸着量の依存性. 
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表表表表 1. 内部標準試薬の添加量の調整内部標準試薬の添加量の調整内部標準試薬の添加量の調整内部標準試薬の添加量の調整    
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表表表表 2. SPME を用いたアオノリのを用いたアオノリのを用いたアオノリのを用いたアオノリの GC-MS 分析条件分析条件分析条件分析条件    
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表表表表 3. 最適化した最適化した最適化した最適化した SPME 法の実験誤差法の実験誤差法の実験誤差法の実験誤差    
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図図図図 3. 異なるアオノリサンプルの異なるアオノリサンプルの異なるアオノリサンプルの異なるアオノリサンプルの GC-MS 分析によるクロマトグラム比較分析によるクロマトグラム比較分析によるクロマトグラム比較分析によるクロマトグラム比較. 

 

Shizuoka 
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図図図図 4. 異なるアオノリサンプルを用いた主成分分析結果異なるアオノリサンプルを用いた主成分分析結果異なるアオノリサンプルを用いた主成分分析結果異なるアオノリサンプルを用いた主成分分析結果. 

GC-MS にて検出されたにて検出されたにて検出されたにて検出された 112 ピークを標準化合物とのピークエリア比で基にプロファピークを標準化合物とのピークエリア比で基にプロファピークを標準化合物とのピークエリア比で基にプロファピークを標準化合物とのピークエリア比で基にプロファ

イリングを実施した。サンプルはここにイリングを実施した。サンプルはここにイリングを実施した。サンプルはここにイリングを実施した。サンプルはここに 3 回ずつ回ずつ回ずつ回ずつ GC-MS 分析した。データは、分析した。データは、分析した。データは、分析した。データは、XL-

STAT を用いて主成分分析を実施した。を用いて主成分分析を実施した。を用いて主成分分析を実施した。を用いて主成分分析を実施した。    
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２．３２．３２．３２．３．２．２．２．２    官能評価官能評価官能評価官能評価    

アオノリサンプルの官能評価結果、総合評価（図図図図 5）において、その差異を識別す

ることができないことが示された。味と色においても同じ結果であった。さらに、9

点の匂いの項目評価（図図図図 6）においても、岡山県、徳島県、愛媛県産のアオノリに差

異は認められなかったが、静岡県産アオノリだけは、green-note、marine-like、fresh 

(watery)、powderyの項目において、他サンプルとの差異が認められた。 

結果として、一般的に訓練を受けていない人が、官能評価だけで商業的に販売さ

れているアオノリは区別できない。または、とても困難である。単に、分類学上異

なる岡山県産、徳島県産スジアオノリ（Ulva prolifera）と愛媛県産ウスバアオノリ

（Ulva linza）に対して、静岡県産ヒトエグサ（Monostroma nitidum）が少し異なると

いう結果が得られたにすぎない。揮発性化合物は、藻類の香りの構成成分である。

それゆえ、藻類の揮発性化合物が研究され、例えば、最近の文献[59, 81, 82, 83]に記

載されるように、褐藻や赤藻の揮発性代謝産物が評価され、報告されることは当然

のことである。 

多変量解析を伴う GC-MS分析技術は、多くの食品の真偽、その信頼性を確認する

ために利用されることができる。この研究においても、その分析技術で、異なる国

産アオノリサンプルを識別できるか確認すべきであると考えた[84]。 
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２．３２．３２．３２．３．３．３．３．３    GC-MS 分析・解析分析・解析分析・解析分析・解析    

本試験では、4 種のアオノリから共通して 41 化合物が同定され、アルカン類、ア

ルケン類、ケトン類、アルデヒド類、含流化合物、アルコール類、エステル類とし

て化合物群に分類された（表表表表 4）。これらの化合物は、アミノ酸、脂肪酸、カロテノ

イドを含む異なる前駆体に由来する。アルカン類やアルケン類（例えば tetradecene、

pentadecene、hexadecene、octadecene）を含む炭化水素は、4種の内、岡山県、徳島県、

愛媛県の 3 種のサンプルにおいて豊富に含まれていた（図図図図 7）。アルケン類の相対的

な濃度は、アオサ目の異なる藻類間で変わる。アオサ属の緑藻は、岡山県で 95%、

徳島県で 92.3%、愛媛県で 89.4%と豊富であった。一方、静岡県産のヒトエグサ属の

緑藻は、アルケン類をたった 6.3%しか含まない。アルデヒド類の相対含量は、この

反対の傾向があることがわかった。岡山県、徳島県、愛媛県産の緑藻サンプルはそ

れぞれ 0.2%、0.1%、0.1%ととても低いのに対して、静岡県産の緑藻サンプルは、

91.5%と豊富に含まれていた。 

 脂肪酸由来のヘプタデセンは、全てのサンプルにおいて量的に主要な香気成分と

して同定された。7-ヘプタデセンは海洋性緑藻類（Ulva pertusaや Chara vulgaris）に

おいて主要香気成分の一つとして報告され、食用昆布の特徴的な化合物として知ら

れている。水の不快な匂いにも寄与している[60][85]。海藻中で 7-ヘプタデセンとフ

ィトールの濃度は季節変動する。7-ヘプタデセンは夏場を除き、一年中、大量に存

在する[62]。ケトン類、含流化合物やエステル類は、全てのサンプル中で類似した濃

度であった。 

 主成分分析は、4 種類のアオノリサンプルの特徴的な香りに寄与する Key となる

揮発性成分を同定した。図図図図 8 は、factor2に対する factor1の相関円を示し、アオノリ

サンプルの独特の香気特性に寄与する主要揮発性成分の同定に貢献した。 

 我々の分析より、静岡県産アオノリにとって重要な化合物であるベンズアルデヒ
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ドは、アミノ酸生合成に由来すると考えられ、甘く、アーモンドや果物、花の香り

を有し閾値が低い（350-3500ppb）ことが特徴として挙げられる。また、いろいろな

食品中で、グリコシド結合した前駆体から遊離する。加えて、濃度が製造工程中に

増加することが、例えば、リンゴピューレの生産やごま種子のローストなどで報告

されている[86]。 

 トリデカン、ペンタデセン、ベンズアルデヒド、ヘヒサデカン、ドデカンは静岡

県産アオノリに関連する香気成分として同定された。また、揮発性アポカロテノイ

ドの占める割合が研究に用いた藻類種においては非常に高かった。藻類中のカロテ

ノイド由来の香気化合物の重要性は、以前報告されている。強力な香気化合物であ

る β-イオノンのような揮発性アポカロテノイドは、例えば、Ulothrix fimbriata や

Asakusa Nori (Poryphyra tenera) [87, 88] のように 藻類の分類群の多様性により作り出

された。化学的生成経路は別として[51]、酵素のような、機能的カロテノイド解裂は、

藻類中[89]で、揮発性アポカロテノイドの生成に寄与する。 

2, 2, 6-トリメチルシクロヘキサノン、(E, Z)-3, 5-オクタジエン-2-オン、2, 6, 6-トリ

メチル-2-ヒドロキシサイクロヘキサノン、α-イオノン、β-イオノン、β-イオノンエポ

キシドは岡山県、徳島県産アオノリに豊富に含まれていた。ジヒドロアクチニジオ

ライドは、徳島県産アオノリの揮発性成分のプロファイル解析する上で重要な化合

物である。この化合物は、緑茶でも重要な香気成分であり、桃のような甘い匂い[51]

が特徴的である。加えて、β-シクロシトラールとフィトールは、岡山県と徳島県産

のアオノリの香りに寄与する特徴的な化合物である。それらの化合物は、それぞれ

フレッシュで花の香り [90] がする。β-シクロシトラール、β-イオノンや β-イオノン

エポキシドのようなケトン類とフィトールは、カロテノイドの分解を介して生成し

た。α-イオノンは、スミレや木の香りがする。β-イオノンは、スミレのような匂いや

海藻特有の香りがする。β-イオノンエポキシドは、甘い、ベリー類の香りがする。
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これらの化合物は、とても閾値が低いことが特徴的な重要な香気成分である。例え

ば、β-イオノンは、0.007ppm [91] の臭気強度である。β-イオノンは、岡山県、徳島

県、愛媛県、静岡県産のアオノリに各々12.5%、15.7%、5.9%、0.7%含まれていた。 

更に、2, 2, 6-トリメチルシクロヘキサノン、ベンズアルデヒド、2, 6, 6-トリメチル

-2-ヒドロキシシクロヘキサノン、β-シクロシトラール、5, 6-エポキシ-β-イオノンや

ジヒドロアクチニジオライドなどの β－カロテンの熱分解物は、以前報告されている

[51]。今回の試験で用いられるようなアオノリ製品は、通常、異物を選別除去した後、

天日干し乾燥して充填包装する。β-カロテンの熱分解と類似するような反応は、お

そらく、アオノリの天日干し乾燥工程中で起こり、アオノリ製品の品質に大きな影

響を与えていると推測する。また、アポカロテノイドの構造的特徴に基づき、酵素

的に生成したのではなく、主にアオノリ乾燥工程におけるカロテノイドの熱分解に

より生成されていると考えられる。芳香族アミノ酸由来と考えられるベンズアルデ

ヒドは、静岡県産アオノリ（Monostroma nitidum）にのみ、多く含まれる特徴的な化

合物であった。アポカロテノイドの存在は、Ulva prolifera, Ulva linza, Monostroma 

nitidum を識別する上で、最も重要な指標の一つである。そのほかの香気化合物とし

て、ヘキサデカン酸メチルエステルやリノレン酸メチルエステルを含む脂肪酸メチ

ルエステル類が静岡県産アオノリに豊富に含まれている。リノレン酸メチルエステ

ルは、(E, Z)-3, 5-オクタジエン-2-オンの前駆体となり、最も香りの強い香気化合物の

一つである [92]。この化合物は、タラの肝油やアナアオサ（Ulava pertusa）中でも発

見されており、メロンのような香りがする。本研究においては、(E, Z)-3, 5-オクタジ

エン-2-オンは、全てのサンプルで検出され、岡山県と徳島県産のアオノリ（Ulva 

prolifera）でより豊富に含まれていた。4 種類のアオノリサンプルの総合的な特徴を

説明するためには、更なる研究を行い、各単独成分の寄与率の証明（希釈分析）や

未知化合物の同定が必要である。 
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 既知化合物の多変量解析は、サンプル間で異なる総合的な特徴を説明するため、

質量スペクトルデータに基づいて実施された。PCA（Principle Component Analysis）

は、11の固有ベクトルで得られた 41種類の相関行列からなる変換データセットを用

いて実施された。5 つの因子は、ばらつきの合計の 92.39%を説明している。これは

41個の揮発性化合物が 4 種の異なるスジアオノリサンプルの総合的な特徴を説明で

きることを示している。因子 1は、ばらつきの合計の 48.13%、因子 2は 20.14%を説

明している。両因子は、共に、植物学的起源に基づくアオノリの識別を可能にした。

しかし、今回、地理的起源に基づく識別は明確にできなかった（図図図図 9）。更なる研究

は、より多くの検体数を用いて再現性を確認すべきであり、GCMS以外の試験装置

（安定同位体比質量分析（Isotope Ratio-MS : IR-MS））についても考慮に入れて進め

るべきである。 
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図図図図 5.  アオノリサンプルの官能評価（総合評価）アオノリサンプルの官能評価（総合評価）アオノリサンプルの官能評価（総合評価）アオノリサンプルの官能評価（総合評価）. [84] 
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図図図図 6. アオノリサンプルの官能的特徴アオノリサンプルの官能的特徴アオノリサンプルの官能的特徴アオノリサンプルの官能的特徴. [84] 

匂いの系統 9項目 （animalic, floral, spicy, fatty, green note, marine-like, fresh (watery), 

powdery and leather-like）について、パネリストの評価を実施した。 
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図図図図 7. 異なる異なる異なる異なるアオノリアオノリアオノリアオノリサンプルサンプルサンプルサンプルにおけるにおけるにおけるにおける相対濃度相対濃度相対濃度相対濃度(n=3)での揮発性成分のでの揮発性成分のでの揮発性成分のでの揮発性成分の比較比較比較比較. [84] 
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表表表表 4. 異なる異なる異なる異なるアオノリアオノリアオノリアオノリの揮発性成分とその相対含量の揮発性成分とその相対含量の揮発性成分とその相対含量の揮発性成分とその相対含量（（（（内部標準とのエリア比内部標準とのエリア比内部標準とのエリア比内部標準とのエリア比））））[84] 

  Relative contents (% averaged GC peak area ratio (n=3)) 

N
o
. 

Volatile 
compounds 

Formula Class Origin 
Odor 

description 
R.I. 

Okaya
ma 

STD 
Tokush

ima 
STD 

Ehi
me 

ST
D 

Shizuo
ka 

ST
D 

1 Dodecane C10H22 Alkanes   Alkane (B)  1185 ND   ND   ND   1.2 
0.0
010 

2 Tridecane C13H28 Alkanes Fatty acids Alkane (B) 1297 0.6 
0.00
03 

0.6 
0.00
08 

ND   23.2 
0.0
298 

3 
2,2,6-

Trimethylcyclohe
xanone 

C9H16O Ketones Carotenoids 
Camphoraceous 
tobacco notes; 

thujone-like (A) 
1308 0.7 

0.00
11 

0.7 
0.00
26 

ND   ND   

4 Tetradecane  C14H30 Alkanes Fatty acids Alkane (B) 1397 3.9 
0.00
20 

11.4 
0.00
97 

7.1 
0.01
58 

6.0 
0.0
065 

5 Tetradecene  C14H28 Alkenes    1444 0.5 
0.00
13 

0.9 
0.00
05 

2.1 
0.00
25 

ND   

6 Pentadecane C15H32 Alkenes   Alkane (B) 1502 83.6 
0.06
22 

251.1 
0.11
81 

420.
5 

0.60
57 

ND   

7 
(E, E)-3,5-

Octadien-2-one 
C8H12O Ketones 

Fatty acids, 
carotenoids 

Almond (C) 1517 ND   ND   ND   ND   

8 Benzaldehyde C7H5O Aldehydes Amino acids 

Sweet, strong 
almond (A) 

almond, burnt 
sugar (B) 

1517 1.7 
0.00
28 

2.3 
0.00
68 

0.9 
0.00
15 

3777.3 
7.4
504 

9 
Pentadecene 

isomer 1 
C15H30 Alkenes     1523 2.4 

0.00
28 

3.6 
0.00
25 

4.7 
0.00
57 

11.7 
0.0
326 

1
0 

Pentadecene  
isomer 2 

C15h30 Alkenes     1546 0.7 
0.00
11 

2.3 
0.00
25 

1.0 
0.00
10 

0.5 
0.0
028 

1
1 

Dimethyl 
sulfoxide 

C2H6OS 
Sulfur 

compounds 
Amino acids  1557 8.2 

0.04
57 

16.5 
0.09
44 

8.0 
0.05
00 

12.3 
0.0
221 

1
2 

(E, Z)-3,5-
Octadien-2-one 

C8H12O Ketones 
Fatty acids, 
carotenoids 

Melon-like (C) 1567 2.7 
0.01
00 

2.1 
0.00
65 

0.6 
0.00
52 

0.3 
0.0
029 

1
3 

Pentadecene 
isomer 3 

C15H30 Alkenes     1576 ND   ND   ND   5.1 
0.0
085 

1
4 

2,6,6-Trimethyl-
2-

hydroxycyclohexa
none 

C9H16O2 Ketones Carotenoids 

Sweet tobacco-
like aroma with 

herbaceous 
undertones (A) 

1594 8.6 
0.02
37 

9.6 
0.02
23 

4.1 
0.00
53 

ND   

1
5 

Hexadecane C16H34 Alkanes   Alkane (B) 1601 4.3 
0.00
89 

5.6 
0.01
22 

7.7 
0.01
44 

28.2 
0.0
563 

1
6 β-Cyclocitral C10H16O Aldehydes Carotenoids Fresh (B) 1612 3.5 

0.00
85 

3.5 
0.00
74 

1.4 
0.00
10 

ND   

1
7 

Hexadecene 
isomer 1 

C16H32 Alkenes     1619 1.2 
0.00
10 

2.5 
0.00
27 

2.1 
0.00
25 

ND   

1
8 

Hexadecene 
isomer 2 

C16H32 Alkenes     1624 0.9 
0.00
24 

1.1 
0.00
26 

2.2 
0.00
04 

ND   

1
9 

Safranal  C10H14O Aldehydes Carotenoids  1637 ND   ND   ND   ND   

2
0 

Heptadecane C17H36 Alkanes   Alkane (B) 1707 56.1 
0.06
10 

25.2 
0.09
36 

25.5 
0.22
27 

12.4 
0.0
993 

2
1 

7-Heptadecene C17H34 Alkenes     1722 2909.7 
1.07
40 

4003.3 
3.33
06 

395
4.3 

5.55
87 

155.5 
0.3
312 

2
2 

Heptadecene 
isomer 1 

C17H34 Alkenes     1733 1.8 
0.01
93 

ND   12.0 
0.00
30 

7.0 
0.0
169 

2
3 

Heptadecadiene 
isomer 1 

C17H32 Alkenes     1757 103.4 
0.06
04 

139.2 
0.11
09 

148.
7 

0.17
25 

64.3 
0.1
246 

2
4 

Heptadecadiene 
isomer 2 

C17H32 Alkene     1766 1.0 
0.00
21 

1.2 
0.00
18 

0.5 
0.00
47 

0.7 
0.0
015 

2
5 

Heptadecadiene 
isomer 3 

C17H32 Alkenes     1769 4.3 
0.00
22 

2.2 
0.00
11 

0.8 
0.00
74 

0.7 
0.0
104 

2
6 

Heptadecadiene 
isomer 4 

C17H32 Alkenes     1772 3.8 
0.00
37 

5.3 
0.00
36 

5.9 
0.00
41 

1.1 
0.0
198 

2
7 

Heptadecadiene 
isomer 5 

C17H32 Alkenes     1779 0.8 
0.00
22 

ND   0.3 
0.00
59 

0.5 
0.0
091 

2
8 

Octadecane C18H38 Alkanes   Alkane (B) 1801 3.0 
0.00
51 

1.6 
0.00
42 

3.2 
0.01
89 

2.1 
0.0
059 

2
9 

Octadecene C18H36 Alkenes     1817 11.2 
0.00
72 

12.8 
0.00
59 

18.1 
0.00
85 

0.9 
0.0
081 

3
0 α-Ionone C13H20O Ketones Carotenoids 

Warm, woody, 
violet-floral (A) 

1842 4.6 
0.00
39 

5.6 
0.01
39 

1.8 
0.00
85 

ND   

3
1 

Nonadecane C19H40 Alkanes   Alkane (B) 1898 2.9 
0.01
19 

1.1 
0.00
39 

2.0 
0.00
29 

0.7 
0.0
033 

3
2 β-Ionone 

 
C13H20O Ketones Carotenoids 

Warm, woody, 
dry (A) 

1927 12.5 
0.10
87 

15.7 
0.01
44 

5.9 
0.00
40 

0.7 
0.0
031 

3
3 

Maltol C6H6O3 Ketones   
Caramel-

butterscotch (A) 
caramel (B) 

1960 0.6 
0.00
82 

ND   ND   1.0 
0.0
059 

3
4 β-Ionone epoxide C13H20O2 Ketones Carotenoids Sweet berry (A) 1980 2.1 

0.01
81 

2.8 
0.00
25 

0.9 
0.00
06 

ND   

3
5 

Methyl 
tetradecanoate  

C15H30O2  Esters 
  

Faint onion, 
honey (A), orris 

(A) ( B) 
2010 0.9 

0.00
51 

0.0 
0.00
00 

1.3 
0.00
17 

1.7 
0.0
036 
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Table 1 continue Relative contents (% averaged GC peak area ratio (n=3)) 

N
o
. 

Volatile 
compounds 

Formula Class Origin Odor 
description 

R.I. Okaya
ma 

STD Tokush
ima 

STD Ehi
me 

ST
D 

Shizuo
ka 

ST
D 

3
6 

Pentadecanal C15H30O Aldehydes 
  Fresh (B) 2034 1.8 

0.01
03 

3.1 
0.00
33 

1.8 
0.01
03 

ND   

3
7 

6, 10, 14-
Trimethyl-2-

pentadecanone 
C18H36O Ketones Carotenoids  2139 2.9 

0.01
68 

6.7 
0.01
74 

7.0 
0.01
60 

7.4 
0.0
427 

3
8 

Hexadecanoic 
acid, methylester  

C17H34O2 Esters Fatty acids   2217 5.2 
0.02
10 

2.2 
0.00
38 

9.0 
0.01
33 

2.2 
0.0
029 

3
9 

Dihydroactinidiolide C11H16O2 Ketones Carotenoids 
Musky or 

coumarin-like 
(A) 

2347 3.0 
0.03
63 

8.4 
0.01
99 

4.2 
0.00
22 

0.4 
0.0
034 

4
0 

Methyl linolenate   C19H32O2  Esters Fatty acids   2566 4.1 
0.03
90 

2.7 
0.00
63 

7.3 
0.02
68 

3.4 
0.0
057 

4
1 

Phytol C20H40O Alcohols Chlorophyll 
Faint floral (A) 

flower (B) 
2580 2.8 

0.01
91 

1.2 
0.00
50 

0.9 
0.00
23 

0.7 
0.0
071 

 
A: Food and Agriculture Organization of the United Nations (http://www.fao.org),  B: Flavornet (http://www.flavornet.org), C: Hu & Pun, 2000 
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図図図図 8. 異なるアオノリサンプル由来の揮発性化合物の相関円異なるアオノリサンプル由来の揮発性化合物の相関円異なるアオノリサンプル由来の揮発性化合物の相関円異なるアオノリサンプル由来の揮発性化合物の相関円. [84] 

プロファイリングは、41化合物の内部標準に対するピークエリア比に基づいて実施

された。各サンプルは、個々に 3回ずつ分析された。データは、XL-STAT 2013.2.を

用いて主成分分析を実施された。 
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図図図図 9. 異なるアオノリサンプルの多変量解析結果（スコアリングプロット）異なるアオノリサンプルの多変量解析結果（スコアリングプロット）異なるアオノリサンプルの多変量解析結果（スコアリングプロット）異なるアオノリサンプルの多変量解析結果（スコアリングプロット）. [84] 

プロファイリングは、41化合物の内部標準に対するピークエリア比に基づいて実施

された。各サンプルは、個々に 3回ずつ分析された。データは、XL-STAT 2013.2.を

用いて主成分分析を実施された。
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第３章 四万十川産スジアオノリの香りに寄与する鍵化合物の四万十川産スジアオノリの香りに寄与する鍵化合物の四万十川産スジアオノリの香りに寄与する鍵化合物の四万十川産スジアオノリの香りに寄与する鍵化合物の同定同定同定同定 

３．１３．１３．１３．１            序論序論序論序論    

日本において、最高級品とされるアオノリは、高知県四万十川流域で採れる天然

のスジアオノリ（Ulva prolifera）である。このアオノリの香りに貢献度の高い揮発性

化合物を同定することは、水中植物が放つ香気成分の生物学上の働きを検討する上

でも、一つのカギとなるかもしれない。また、多品種のアオノリへの香りの付与や

高級なアオノリの香りをマッチングさせることなど、応用研究にも繋がる可能性が

考えられる。 

アオノリの特徴的な良い香りに貢献している香気成分の同定のため、SPME法よ

り多くの香気成分及び重要と思われる香気成分を分析が可能で、より有効な香気成

分の抽出法として、高真空蒸留法 (SAFE: Solvent-Assisted Flavor Evaporation ）による

香気成分の捕集、GCMS分析・解析を行う。SAFEは SPMEと異なり、減圧下で、よ

り低温状態で香気成分を回収できるため、化合物が熱分解を起こすリスクが少なく

なり、より正確に天然物由来の香気成分の抽出が可能になると期待される。原料と

しては、高品質である四万十川産アオノリを用意して、アオノリの特徴的な良い香

りに貢献していると想定される香気成分の同定を試みる。    
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３．２３．２３．２３．２            原料原料原料原料    

国内最高級品質と評されるアオノリとして購入した四万十川産スジアオノリ

（Ulva prolifera）は、分析用サンプルとして、機密性の高いアルミバックに入れて、

冷蔵保管した。分析するためには、液体窒素を用いて細かく粉砕した後、使用した。 
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３．３３．３３．３３．３            方法方法方法方法    

３．３３．３３．３３．３．１．１．１．１    官能評価官能評価官能評価官能評価    ((((Aroma Extraction Dilution Analysis）））） 

 スジアオノリ（Ulva prolifera）160gに等倍量を加水した後、15分間、水分がなじ

むのを待つ。次に、予め、サンプルの香気成分捕集に向いているかジエチルエーテ

ルと比較した結果、選択されたジクロロメタンは、2Lを加え、約 50℃で液量が約

200mlになるまで常圧蒸留を行った。その後、Solvent Assisted Flavor Evapolation

（SAFE）装置を用いて、減圧下で 60gまで濃縮した。さらに、ビグリューカラム付

ガラス器具にて、3.7gまで常圧濃縮してエッセンシャルオイルとした（表１表１表１表１）。  

アオノリサンプルから調製したエッセンシャルオイルは、GC-MS (System: 

Agilent6890N/ Agilent5975B/ ODP3)に供して分析された。そして、シリカキャピラリ

ーカラム (60 m × 0.25 mm  0.25 µm film thickness)である InertCapWAXにより分離した。

インジェクションは、スプリットレスモードにて 2分間、230℃の条件で、シリンジ

により供された。GC-Olfactometryの分析条件としては、40℃で 2分間保持した後、

5℃/minで 230℃まで昇温し、達温後、1時間、230℃のまま保持する昇温プログラム

を用いて分析された（表表表表 2）。 

臭度測定は、スニッフィングポートを用いて、ヒト嗅覚により感じた溶出時間と

その香りの特徴を記録した。測定用サンプル（エッセンシャルオイル）は、徐々に

希釈していき、最後の数個しか嗅ぐことができなくなるまで続けられた。実際には、

希釈なし、4倍希釈、16倍希釈、64倍希釈、256倍希釈、1024倍希釈したものにつ

いて臭度測定を実施した。 
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表表表表 1. スジアオノリのエッセンシャルオイル調製スジアオノリのエッセンシャルオイル調製スジアオノリのエッセンシャルオイル調製スジアオノリのエッセンシャルオイル調製手順手順手順手順 
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表表表表 2. スジアオノリのスジアオノリのスジアオノリのスジアオノリの GC-O 分析条件分析条件分析条件分析条件 
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３．３３．３３．３３．３．２．２．２．２    四万十川産スジアオノリの揮発性化合物の同定四万十川産スジアオノリの揮発性化合物の同定四万十川産スジアオノリの揮発性化合物の同定四万十川産スジアオノリの揮発性化合物の同定    

官能評価 (Aroma Extraction Dilution Analysis）と同様に、サンプル調製を行った。

つまり、スジアオノリ（Ulva prolifera）160gに等倍量を加水した後、15 分間、水分

がなじむのを待つ。次に、予め、サンプルの香気成分捕集に向いているかジエチル

エーテルと比較した結果、選択されたジクロロメタンは、2L を加え、約 50℃で液量

が約 200ml になるまで常圧蒸留を行った。その後、Solvent Assisted Flavor 

Evapolation（SAFE）装置を用いて減圧下で 60g まで濃縮した。さらにビグリューカ

ラム付ガラス器具にて 3.7g まで常圧濃縮してエッセンシャルオイルとした （表１表１表１表１）。 

アオノリサンプルから SPMEに捕集した香気成分は、GC-MS (System: Class-5000 

workstation, MS: Shimazu GC-MSQP5000)に供して分析された。そして、シリカキャピ

ラリーカラム (60 m × 0.25 mm 0.25 µm film thickness )である DB-WAX(Agilent)により

分離した。インジェクションは、スプリットレスモードにて 1 分間、230℃の条件で、

シリンジを用いて行われた。GC測定温度設定は、初期温度である 40℃で 5分間保持

した後、220℃まで昇温速度 3°C min-1で昇温された。マススペクトルは、m/z 50 から 

280までの質量範囲の化合物を 70eVで走査した。 

また、溶出時間の指標は、 同条件にて C11-C30 n-アルカンシリーズ (GL Science)を

用いた分析後に算出された。揮発性成分は、リファレンスデータベース (NIST Mass 

Spectral Data 98’ edition)により、質量スペクトルを比較することで暫定的に同定され

た。化合物の分子量は、個々のマススペクトルや溶出指標（Retention Indices : RI）、

溶出時間（Retention Time : RT）に寄与する。加えて、極めて高純度の標準物質

（Reference compounds）を用いて、同定結果を確認するために使用した。GC-MS 分

析結果と GC-O結果を照合して、本試験のアオノリの特徴的な匂いに寄与する香気

成分を同定する。 
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３．４３．４３．４３．４            結果及び考察結果及び考察結果及び考察結果及び考察    

原料としては、高品質である四万十川産アオノリを用意して、香気成分として 58

化合物を同定した （表表表表 3333）。同定結果としては、SPMEを用いたアオノリの香気成分

分析と比較して、ジメチルスルフィドが検出された。これは、カラムの長さが 60m

と 2 倍になったことによる分離能力向上により、溶媒ピークと重ならなかったため

と考えられた。ジメチルスルフィドは、強い磯の香りが特徴的な化合物であるが、

本試験においては 16倍希釈まで嗅ぐことができ、寄与率は予想よりも高くはなかっ

た。また、前駆体である Dimethyl-β-propiotetinからは、ジメチルスルフィドの他、ア

クリル酸も生成する。アオノリにおいて、アクリル酸の存在は、例えば、分析系で

ジメチルスルフィドが検出されなくても、その生成量を相対的に示唆するために利

用できるかもしれない。その他、全体の同定数が 58 化合物に増加して、炭化水素類

の数が減り、アルコール類や酸類の化合物が多く検出されている。 

更に、GC-O分析による臭度測定の結果を加えて、アオノリの特徴的な良い香りに

貢献していると想定される香気成分の同定を試みた（図図図図 1111）。結果として、最も寄与

率の高い化合物は、ベンズアルデヒド、β-イオノン、β-イオノンエポキシドと推定

した。まず、ベンズアルデヒドは、甘く、アーモンドや果物、花の香りを有し閾値

が低い（350-3500ppb）ことが特徴として挙げらる。また、先の試験（第 2 章）にお

いても、静岡県産アオノリの香気特性として重要な化合物であり、アミノ酸生合成

に由来すると考えられる。次に、β-イオノンは、スミレのような匂いや海藻特有の

香りがする。β-イオノンエポキシドは、甘い、ベリー類の香りがする。これらの化

合物は、とても閾値が低いことが特徴的な重要香気成分である。先の章でも述べた

が、β-イオノンは、0.007ppm [90]の臭気強度である。これらは、海藻に豊富に含ま

れるカロテノイドに由来するカロテノイド分解物である。これらの化合物は、4種ア

オノリの差異分析においても特徴的な化合物と考えられており、本研究が、更なる
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アオノリの香気特性の解明や差異分析の基礎をなすことができると考えている。ま

た、更なる研究は、より多くの検体数を用いて再現性を確認すべきであり、未同定

化合物の同定を進める必要がある。加えて、GC-MS以外の試験装置（安定同位体比

質量分析（Isotope Ratio-MS : IR-MS））、アプローチによる確認についても考慮に入れ

て進めるべきである。 
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図図図図.1111    アオノリのアオノリのアオノリのアオノリの GC-MS クロマトグラムと希釈係数クロマトグラムと希釈係数クロマトグラムと希釈係数クロマトグラムと希釈係数. 
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表表表表 3. 四万十川産スジアオノリの揮発性成分と希釈係数四万十川産スジアオノリの揮発性成分と希釈係数四万十川産スジアオノリの揮発性成分と希釈係数四万十川産スジアオノリの揮発性成分と希釈係数    

  

No. Volatile compounds Formula Class Origin R.I. Dilution Factor 

1 Dimethyl sulfide 
C2H6S2 Sulfur 

compounds 
Dimethyl-β-
propiotetin 

895 16 

2 (E)-1,2-dichloroethane 
C2H2Cl2 Alcohols  920  

3 Pentanal 
C5H10O Aldehydes  995  

4 1-Penten-3-one 
C5H8O Ketones  1025  

5 Toluene 
C6H5CH3 Alkene  1040  

6 Dimethyl disulfide 
C2H6S2 Sulfur 

compounds 
 1069  

7 Hexanal 
C6H12O Aldehydes  1081  

8 (E)-3-Penten-2-one 
C5H8O Ketones  1121  

9 2-Hexenal 
C6H10O Aldehydes  1138  

10 1-Penten-3-ol 
C5H10O Alcohols  1160  

11 Heptanal 
C7H14O Aldehydes  1182  

12 2-Hexenal 
C6H10O Aldehydes  1215  

13 2-Penthyl furan 
C9H14O Ethers  1240  

14 (Z)-4-Heptenal 
C7H12O Aldehydes  1254  

15 1-Pentanol 
C5H12O Alcohols  1230  

16 trans-2-(2-Penthyl) furan 
C9H12O Ethers  1302  

17 (E)-2-Penten-1-ol 
C5H10O Alcohols  1317  

18 (Z)-2-Penten-1-ol 
C5H10O Alcohols  1325  

19 6-Methyl-5-hepten-2-one 
C8H14O Ketones  1340  

20 3-Pentanol 
C5H12O Alcohols  1345  

21 1-Hexanol 
C6H14O Alcohols  1360  

22 1-Hydroxy-2-butanone 
C4H8O Ketones  1377  

23 Tetradecane 
C14H30 Alkane  1402  

24 (E, E)-2, 4-Hexadienal 
C6H8O Aldehydes  1405  

25 3, 5-Octaduene-2-ol 
C8H12O Alcohols  1412  

26 (E)-2-Octenal 
C8H14O Aldehydes  1434  

27 1-Octen-3-ol 
C8H16O Alcohols  1456  

28 Heptadienal 
C7H10O Aldehydes  1468 256 

29 Heptadienal 
C7H10O Aldehydes  1492  

30 Heptadienal 
C7H10O Aldehydes  1496  

31 Pentadecane 
C15H32 Alkanes 

 1500  

32 (E, E)-3, 5-Octadiene-2-one 
C8H12O Ketones Fatty acid, 

Carotenoids 
1525  

33 Benzaldehyde 
C7H6O Aldehydes Amino acids 1526 1024 

34 (E)-2-Nonenal 
C9H16O Aldehydes 

 

1541  

35 Propanoic acid 
C3H6O2 Acids 

 1543  

36 Propanoic acid 
C3H6O2 Acids  1553  

37 (E, E)-Octadiene-2-one 
C8H12O Ketones Fatty acids, 

Carotenoids 
1577  

38 Dimethyl sulfoxide 
C2H6OS Sulfur 

compounds 
 1596  

39 Dimethyl cyclohexanol C8H16O Alcohols  1614  

40 β-cyclocitral C10H16O Aldehydes Carotenoids 1630 16 

41 Acrylic acid C3H4S2 Acids Dimethyl-β-
propiotetin 

1636 64 
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 Table 1 continue     Tentative 

No. Volatile compounds Formula Class Origin R.I. Dilution Factor 

42 Heptadecane C17H36 Alkanes  1725  

43 8-Heptadecene C17H34 Alkenes  1729  

44 Pentanoic acid C5H10O2 Acids  1748  

45 6, 9-Heptadecadiene C17H32 Alkenes  1761  

46 (E, E)-2, 4-Decadienal C10H16O Aldehydes  1773  

47 2, 4-Decadienal C10H16O Aldehydes  1819  

48 Hexanoic acid C6H12O2 Acids  1853  

49 α-Ionone C13H20O Ketones Carotenoids 1862 256 

50 
Dimethyl sulfone C2H6O2S Sulfur 

compounds 
 

1910 
 

51 β-Ionone C13H21O Ketones Carotenoids 1951 1024 

52 Heptanoic acid C7H14O2 Acids  1692  

53 β-Ionone-5, 6-epoxide C13H20O2 Ketones Carotenoids 2005 1024 

54 Tetrdecanal C14H28O Aldehydes  2035  

55 Octanoic acid C8H16O2 Acids  2077  

56 6, 10, 14-Trimethyl-2-pentadecanone C18H36O Ketones Carotenoids 2133  

57 (Z)-9-Hexadecenoic acid, methylester C17H32O2 Esters Fatty acids 2253  

58 Dihydroactinidiolide C11H16O2 Ketones Carotenoids 2370 4 
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第４章 博士論文のまとめ博士論文のまとめ博士論文のまとめ博士論文のまとめ    

４．１４．１４．１４．１            結論結論結論結論    

4種の異なる国産（岡山県産、徳島県産、愛媛県産、静岡県産）アオノリサンプル

の揮発性成分プロファイルは、ここに初めて記述された。多変量解析は、植物学的

起源に基づくアオノリの識別をすることが可能である。しかしながら、今回、地理

的起源に基づく識別は確認できなかった。本研究に用いたアオノリにおいて、アオ

ノリ間の香気特性の差異に関して、揮発性アポカロテノイドとベンズアルデヒドの

貢献度が高かった。そして、アポカロテノイドの構造的特徴に基づき、酵素反応で

はなく、アオノリ乾燥工程におけるカロテノイドの熱分解により主に生成されてい

ると思われる。アミノ酸由来と考えられるベンズアルデヒドは、静岡県産アオノリ

（M. nitidum）にのみ、多く含まれる特徴的な化合物であった。 

また、四万十川産乾燥スジアオノリの香りに寄与率の高い香気化合物は、ここに

初めて記述された。アオノリのエッセンシャルオイルを SAFE装置により、より熱

分解が進みにくい状態で調製することができ、GC-O、GC-MS 分析に供した。乾燥

した天然の高級アオノリの芳醇な香りとして、より寄与率の高い香気化合物の推定

を行った結果、ベンズアルデヒド、β-イオノン、β-イオノン-5, 6-エポキシドである

可能性が高いことがわかった。これらの化合物は、4種アオノリの差異分析において

も特徴的な化合物と考えられており、本研究が、更なるアオノリの香気特性の解明

や差異分析の基礎をなすことができると考えている。 

更なる研究は、より多くの検体数を用いて再現性を確認すべきであり、未同定化

合物の同定を進める必要がある。加えて、GC-MS以外の試験装置（安定同位体比質

量分析（Isotope Ratio-MS : IR-MS））、アプローチによる確認についても考慮に入れて

進めるべきである。 
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