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緒 言 

近年、畜産業、食品加工業、および廃水処理業などでは事業規模の拡大に伴って不快臭

が発生することも多く、地域住民等から苦情が寄せられるも少なくない。また、野外焼却

や焼肉店などのレストランが悪臭の原因となるケースもある。家庭に目を向けると、日常

生活の中で不快臭を感じる場合がある。ペットの排泄物、腐ったタマネギや魚などが腐敗

した腐敗臭および生ゴミなどから発生する不快臭である。さらに人体から発生する口臭や

体臭もまた私たちの生活の中で経験する不快臭である。 

 人はニオイに対する感性が明確で、好ましいニオイと不快なニオイを瞬時に判断する。

これは、過去の経験の記憶がニオイと強く関連しているためであると言われている。動物

の嗅覚は、鼻腔内にある嗅上皮の嗅粘膜上の嗅粘液中に溶け込み、嗅細胞から突出してい

る嗅毛にある受容体と接合することで活動電位（インパルス）が嗅細胞から発生し、神経

細胞の軸索を通り嗅球を経由して脳に伝達されることで、ニオイを認識している 1)。一方、

ニオイの原因となる化学物質は 40 万種類以上あると言われ、その中でも不快臭の原因と

なるいわゆる悪臭物質は、これまでに多くの研究機関や企業で研究され報告されている。

Persson らおよび Yoshimura らは口腔内の微生物によって食物残渣が分解されて、不快臭

の原因となる硫化水素、メチルメルカプタンが発生することを報告している 2,3)。2001 年

には、Haze らが、加齢に伴い強く感じられる体臭成分が 2-ノネナールであることを報告

し、それを加齢臭と名付けた 4）。また、Shirasu らは、皮膚に浸潤した癌患部からジメチ

ルトリスルフィドが発生していることを報告している 5)。その他にも、短鎖脂肪酸類であ

る酢酸、イソ吉草酸は汗臭や足臭などのいわゆる体臭成分に含まれ、窒素化合物であるア

ンモニアやトリメチルアミンは食品の腐敗臭であり生ゴミ臭にも含まれている。主要な悪

臭物質には窒素化合物、硫黄化合物、脂肪酸、およびアルデヒド類等が挙げられるが、さ

らにケトン類、アルコール類、および炭化水素など不快なニオイの原因として知られてい

る。最近では、不快なニオイで周囲の人を不快にさせることを『スメルハラスメント』と

呼び、さらに、口臭や体臭などのニオイを消臭することは、社会生活上の重要な身だしな

みの一つになっている。2019 年には Hirasawa らは不快なニオイを嗅ぐと交感神経系の

ストレス応答を生じさせることを報告しており 6)、悪臭公害とは異なる新しいタイプの悪

臭トラブルの原因となっている。消臭剤はこれらの身近な悪臭問題を解決するとともに、

生活の質(QOL；Quality of life)を向上させるために重要な役割を担っている。 

著者が所属するリリース科学工業（株）では 1984 年の創業以来、カキ（Diospyros kaki 

thunb）の果実部に含まれるカキタンニンの消臭効果に着目し、消臭剤原料としてカキタ

ンニンの製剤化に取り組み、今日では日用品、化粧品および食品分野において消臭を目的

とする製品に利用されている。カキの果実を粉砕圧搾して発酵させて得られた柿渋は、古

来より防腐、防虫および防水作用などを付与する目的で団扇や傘の染料として、また漁網

や釣り針の防腐剤、清酒造りで清澄剤として利用されてきた。カキタンニンは、4 種類の
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カテキン分子(エピカテキン、エピカテキンガレート、エピガロカテキンおよび、エピガロ

カテキンガレート)が重合してできた複雑な構造であることが報告されている 7）。また、消

臭剤として用いられているカテキン類は B 環上のフェノール性-OH 基とアンモニアとの

置換反応によってアンモニア臭が消臭されると報告されており 8）、カキタンニンもおそら

くカテキン類と同様の機序で悪臭物質を消臭(化学的消臭)していると推定される。化学的

消臭は、悪臭に対する選択的利用が可能であることが利点であるが、悪臭物質を吸着し物

理的に消臭する活性炭のように、多くの種類の悪臭物質を一度に消臭できないことが欠点

でもある。カテキン類と同様に、カキタンニンでは充分に消臭できない悪臭物質もあり、

消臭の目的を果たせられない場合がある。 

本研究では、カキタンニンでは消臭が難しい悪臭物質に対して消臭効果を有する天然素

材を探索し、その消臭成分を明らかにするとともに、その利用方法を検討した。その結果、

フユアオイ、ビワ、ヤマモモおよびブラジルナッツに消臭効果を示す物質を見出したので

報告する。 
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第 1 章 アリルメチルスルフィドに対する消臭活性をもつ植物成分の探索 

緑茶に含まれるカテキンは、ニンニク摂取後に放出される不快臭のうち、硫化水素、お

よびメチルメルカプタンを in vitro でほぼ完全に消臭し、in vivo でもこれらの臭気レベル

が有意に低下することが報告されている 9)。一方、ニンニク摂取後に放出されるアリルメ

チルスルフィドは不快臭を呈するが、カテキンの消臭作用は in vitro および in vivo とも

に消臭効果が低い 10)。そのため、アリルメチルスルフィドに対して強力な消臭活性を有す

る化合物の探索が期待されている。ニンニクに含まれるアリインは無臭であるが、ニンニ

クの組織が傷つけられると維管束中のアリナーゼによって有臭のアリシンに変化する。不

安定なアリシンは、直ちにアリルスルフィド類、ビニルジチン類およびアホエンなどに変

化する。ニンニク臭はこのアリルスルフィド類に起因するニオイであり、その中でもアリ

ルメチルスルフィドはニンニク摂取後、約 6 時間後から検出され、その後長時間に渡って、

呼気や体臭成分中に検出されることが報告されており、いわゆる「ニンニク料理を食べた

翌日の気になるニオイ」の原因となる化合物である 11)。 

 本章では、アリルメチルスルフィドに対する消臭効果を示す物質の探索を目的として、

109 種類の植物からスクリーニングを行い、フユアオイ(Malva verticillata L.)の葉からの

抽出物にアリルメチルスルフィドに対する消臭効果を見い出した。消臭効果を示す成分の

一つとして 1,8-シネオールを同定した。そして、1,8-シネオールとその異性体である 1,4-

シネオールに着目し、合計 16 種類の臭気成分に対する消臭効果を検討した（Fig. 1-1）。 

 

1. 実験方法 

1.1. 使用試薬 

1,8-シネオール、2-ノネナール、およびアリルメチルスルフィドは Alfa Aesar 社製を、

スカトール、アリルメルカプタン、およびジメチルスルフィドは Acros Organics 社製を、

1,4-シネオールは Sigma-Aldrich 社製を使用した。インドール、および n-酪酸はキシダ化

学（株）、ジメチルジスルフィド、イソ吉草酸、およびジアセチルは東京化成工業（株）よ

り入手した。 

1.2. 植物素材からのスクリーニング用試料の調製法 

果実（23 種類）、野菜（18 種類）、種子（12 種類）、茶またはハーブ（33 種類）、海草（13

種類）、キノコ（10 種類）など、種々の植物素材は、それぞれの産地の市場で直接購入し

た。入手した植物素材は最初に凍結乾燥処理し、乳鉢で粉砕した。茶またはハーブは市販

の乾燥・粉砕された材料を入手し、合計 109 種類の試料をスクリーニング材料として準備

した。 

スクリーニング試料を調製するために、植物素材の乾燥粉砕物 10 g を 300 ml 容コニカ

ルフラスコに入れ、そこに 50％含水エタノール 100 ml を加え、室温で 30 分間撹拌した。

その後、遠心分離（1,500 g/ 10 分間）し上清を回収した。抽出残渣にさらに新しい 50％含
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水エタノール 100 ml を加え再抽出した。これを合わせてロータリーエバポレーターでエ

タノールを留去した後、凍結乾燥し粉末化試料とした。 

1.3. スクリーニング用試料の調製と消臭スクリーニング方法 

300 ml コニカルフラスコに粉末化した試料約 100 mg を秤り取り、脱イオン水 1 ml を

添加し懸濁後 Parafilm®で密封した。マイクロシリンジを用いて、フラスコの口を覆う

Parafilm®を通して、アリルメチルスルフィド溶液（20 ng/l）を 10 l（1 ppm ガス発生

量）を注入した。フラスコの口は、悪臭物質溶液の注入直後に再び Parafilm®でしっかり

と密閉した（二重密閉）。コニカルフラスコを 25℃で 60 分間静置した後、ヘッドスペース

ガス 2 ml を採取し、ガスクロマトグラフィー（GC-2014AF；(株)島津製作所）で分析し

た。なお、植物抽出物中にはカテキン等の消臭活性を持つさまざまなフェノール性化合物

の存在が認められている。既知のフェノール性化合物が単離される可能性を最小限にする

ため、塩化第二鉄試験（フェノール性化合物は塩化第二鉄と反応して青黒い呈色化合物を

形成する）で陰性となる試料を選択した。 

1.4. ガスクロマトグラフィーとガス検知管による消臭活性の分析 

各悪臭物質に対する消臭活性を測定するために、本研究にて試料調製した 1,8-シネオー

ル（シネオール量；100 mg、200 mg、および 300mg）を 300 ml コニカルフラスコにマ

イクロピペットで投入し Parafilm®で密封した。マイクロシリンジを用いて、フラスコの

口を覆う Parafilm®を通してアリルメチルスルフィド溶液（20 ng/l）を 10 l（または他

の悪臭物質）溶液を注入した。フラスコの口は、悪臭物質溶液の注入直後に再び Parafilm®

でしっかりと密閉した（二重密閉）。フラスコを 25℃で 1 時間静置した後、ヘッドスペー

スガス 2 ml を採取し、ガスクロマトグラフィーで分析した。また、アリルメチルスルフィ

ドおよびその他の悪臭物質について、25℃で 60 分間静置中の Parafilm®の透過およびガ

ラスへの吸着による臭気ガスの損失は、試料フラスコと対照フラスコ（シネオール未投入）

で有意差がないものと仮定した。例えば、ジメチルトリスルフィドの場合、損失は 2.4 %

（3 回測定の平均値）であった。 

ガスクロマトグラフ（GC）による各悪臭物質の分析条件は次の通りである。ジメチルジ

スルフィド、ジメチルトリスルフィド、メチルメルカプタン、アリルメルカプタン、アリ

ルメチルスルフィド、およびジメチルスルフィドはカラムにパックドカラム（Unisole F-

200 30/60，φ3.2 mm×2.1 m；ジーエルサイエンス(株)）を用い、検出は炎光光度検出器

（FPD）を使用した。イソ吉草酸、n-酪酸、および 2-ノネナールは、カラムにパックドカ

ラム（Unisole F-200 30/60，φ3.2 mm×2.1m；ジーエルサイエンス(株)）を用い、検出は

水素炎イオン化検出器（FID）を使用した。インドール、およびスカトールは、カラムに

パックドカラム（OV-17 60/80，φ3.2 mm×2.1 m；ジーエルサイエンス(株)）を用い、検

出は水素炎イオン化検出器（FID）を使用した。ジアセチルは、カラムにパックドカラム

（Sunpak-A 50/80，φ3.2 mm×2.1 m；ジーエルサイエンス（株））を用い、検出は水素炎
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イオン化検出器（FID）を使用した。カラム温度は各悪臭物質の分析に最適な条件を用い

た（Table 1-1）。キャピラリーガスは N2 を使用した。ただし、スカトール、インドール、

イソ吉草酸、およびジアセチルについては、濃度 1 ppm でのピークが十分に検出できなか

ったが、1,8-シネオールの消臭活性は試験した臭気ガスの初期濃度に影響されないことが

確認されたため、初期濃度を 10 ppm とした（Table 1-2）。消臭効果については、次式で

は消臭活性と表現し、ヘッドスペース中の臭気ガス濃度の減少率で示し，以下の式で計算

した。 

消臭活性（%）＝（C－S）/C × 100 

S：試験試料を含む試料フラスコのヘッドスペースガスのピーク面積 

C：対照フラスコのヘッドスペースガス（コントロール）のピーク面積 

酢酸、トリメチルアミン、アセトアルデヒド、およびアンモニアの検出には北川式ガス

検知管（光明理化学工業(株)）を使用した。試料フラスコを覆う Parafilm®にナイフでスリ

ットを入れ、北川式ガス採取器（AP-20；光明理化学工業(株)）に接続したガス検知管を挿

入し、ヘッドスペースガス 100 ml をガス検知管に通気した。検出濃度（ppm）は，菅の側

面の目盛りを読み取った。消臭活性（%）は GC 分析について上述した式を用いて算出し

た．ガス検知器分析では悪臭物質の初期濃度を 10 ppm とした。 

1.5. 植物抽出物中の固相マイクロ抽出－ガスクロマトグラム/質量分析計(SPME 法・GC-

MS)による成分分析 

植物抽出物 2 mg を 2 ml のスクリューバイアルに入れた。固相マイクロ抽出法（SPME

法）による揮発性化合物の捕集は、試料を振とうしながら 60℃で 15 分間吸着させる操作

により行った。試料バイアルのヘッドスペースに導入した SPME ファイバーは

Carboxen/PDMS Stable Flex（Sigma-Aldrich 社）の 85 m のものを使用した。吸着後の

揮発性化合物は GC/MS で分析した。GC/MS は Hewlett Packard HP5890 series II Gas 

chromatograph に Hewlett Packard HP5872 series Mass spectrometer を結合して行っ

た。カラムは DB-WAX Capillary column（φ0.25 mm× 60 m，膜厚 0.25 m）を用いた。

キャリアガスには高純度ヘリウムを用い、流速は 1.2 ml/min とした。カラム温度は 40℃

で 4 分間保持した後、200℃まで 4℃/分で昇温するようなプログラムで行った。試料注入

温度は 260℃、検出温度は 220℃で、イオン化電圧は 70 eV とした。各ピークの化合物の

同定は、得られた各ピークのマススペクトル情報を NIST データベースでライブラリ検索

を行うことと標準物質と各ピークの保持時間（min）の比較により行った。 

1.6. シリカゲルクロマトグラフィーによるフユアオイ抽出物の分画 

細かく粉砕したフユアオイ乾燥葉にその重量の 10 倍量の 50％含水エタノールに加え、

2 時間混合後、固液分離して得られた抽出液を凍結乾燥して抽出物を得た。ついで抽出物

（200 g）に水（3.5 l）を加えて混合して 30 分間撹拌した後、遠心分離（3,000 rpm，10

分間）した。この抽出操作を 2 回繰り返した後、得られた上清部（水溶性画分）、および沈
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殿部（水不溶性画分）を凍結乾燥した。ついで、水不溶性画分 8.9 g をクロロホルムに 10 

ml に溶解後、シリカゲル（ワコーシル C-300）170 ml を充填したオープンカラム（φ4 cm 

x 20 cm）に全量をかけ、クロロホルム 3.8 l で溶出し、200 ml 毎に分画し、19 フラクシ

ョンに分画した。各フラクションの消臭活性は、100 l を 300 ml コニカルフラスコに取

り、室温でインキュベートしてクロロホルムを蒸発させた後、アリルメチルスルフィドに

対する消臭活性を測定した。 

1.7. 1,8-シネオールから悪臭物質ガスの加熱脱離試験 

1,8-シネオールに吸着した悪臭物質ガス成分の加熱脱離試験には、ヘッドスペースサン

プラ（Head space sampler HS-20；(株)島津製作所）と GC/MS（GCMS-TQ8040 System：

(株)島津製作所）を用いた。まず、1,8-シネオール 50 mg に臭気ガス 2-ノネナール 100 ppm 

を投入し、1 時間室温で放置後、その 20ml をヘッドスペースバイアルに直接入れ、37℃

で 1 時間インキュベートした。その後、50℃、75℃、100℃、および 150℃で 1 時間加温

した。37℃でインキュベートした試験体と加温後のヘッドスペースガス 1 ml あたりの悪

臭物質量を GC/MS で測定することで、加温による 1,8-シネオールから脱離した悪臭物質

を測定した。その他のジメチルトリスルフィド、イソ吉草酸、およびスカトールについて

も同様の操作を行い、悪臭物質の量を測定した。 

1.8. 嗅覚による消臭活性の測定. 

人の嗅覚による消臭活性の官能試験は以下のように行った。1,8-シネオール 50 mg を入

れた 300 ml コニカルフラスコにさまざまな悪臭物質ガスを加え、25℃で 60 分間静置し

た。300 ml 容コニカルフラスコに注入する悪臭物質ガス溶液の量は、悪臭物質溶液が 2～

10 l の時に臭気強度が 3～4 なるように 104～106 倍に希釈して調節(臭気判定士による評

価)した。被験者は環境省の「嗅覚測定法安全管理マニュアル」を参考に口頭で同意した後、

直接臭気フラスコ内の臭気成分を含む空気を嗅ぐ操作を行った。 

 

2. 結果および考察 

2.1. アリルメチルスルフィドに対する消臭活性を有する物質の探索 

本論ではカキタンニンにおいて消臭が難しいアリルメチルスルフィド等の悪臭物質に対

する消臭効果を有する消臭剤の開発を目指した。Table1-3 に 109 種類の植物素材由来抽出

物のスクリーニング結果を示した。その結果、ナス（No. 10）、フユアオイ（No. 57）、エ

ンメイソウ（No. 66）、クワ（No. 77）、テンチャ（No. 84）、アラメ（No. 89）、およびヒ

ラタケ（No. 104）は 50%以上の消臭効果を示した。No. 54 から No,86 の茶/生薬植物カテ

ゴリーの試料の消臭活性が相対的に高い傾向が認められ、その中でもフユアオイの葉から

抽出した抽出物に最も高い消臭活性（71.9％）が認められた。また、アリルメチルスルフ

ィドに対して 2 番目に高い活性を示したのは、甜茶抽出物（61.7％）であったが、すでに

Shimizuらによって甜茶抽出物がアリルメチルスルフィドに対して消臭効果を有すること、
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さらに消臭成分が甜茶ポリフェノールであることが報告されている 12)。一方、フユアオイ

（葉）抽出物のアリルメチルスルフィドに対する消臭効果に関する先行研究はなく、さら

に塩化第二鉄試験の結果は陰性を示したことから、フユアオイ抽出物にはフェノール性化

合物の含有量が少ないことが見込まれ、、パンシルの有効成分であるカキタンニンや甜茶

ポリフェノールのようなポリフェノール以外の新しい消臭活性成分が含まれていることが

示唆された。フユアオイ抽出物は、本研究の目的である新しい消臭素材となる植物である

と判断し、その成分の特定を行った。 

2.2. フユアオイの葉抽出物に含まれる消臭活性成分の同定 

 フユアオイ抽出物に含まれる種々の成分の中から、アリルメチルスルフィドに対して消

臭活性を有する成分を特定するために部分精製を試みた。まず、フユアオイ抽出物に水を

加え混合し、水不溶性（クロロホルム可溶性）画分と水溶性画分に分け、それぞれを凍結

乾燥した結果、水溶性画分では 181.4 g、水不溶性画分では 11.4 g の固形分を得た。これ

らの固形分 10 mg あたりののアリルメチルスルフィドに対する消臭効果を比較したとこ

ろ、水溶性画分では 38.8％、水不溶性画分では 96.5％の消臭活性を示した。そこで、消臭

活性の高い水不溶性画分をシリカゲルカラムで No. 1 から No. 19 までの 19 画分に分画し

た。得られた 19 画分についてアリルメチルスルフィドに対する消臭活性を測定した結果、

No. 6～No. 9 の画分と No. 11～No. 13 の画分、および No. 17 の画分に消臭活性が存在す

ることを確認した(Fig. 1-2)。No. 6～No. 9、No. 11～No. 13、および No. 17 をそれぞれ同

じ条件のカラムクロマトグラフィーを繰り返し行い、同時に消臭活性を見ながら精製を繰

り返した。特に No. 6～No. 9 画分に強い活性が認められたことから、LC/MS、および UV-

Vis 分光分析で分析した結果、フェオホルバイド a が高含量で含まれていることが分かっ

た。そこで、フェオホルバイド a の標準品を用いてアリルメチルスルフィドに対する消臭

効果を確認すると、フェオホルバイド a（標準品）1 mg で 99%と高い消臭活性を示したた

め、消臭活性の主成分であると判断した。また、No. 11～No. 13、および No. 17 からはフ

ェオホルバイド a とは異なるクロロフィル誘導体が複数含まれていることを確認（データ

は示さず）した。また、フェオホルバイド a 以外のクロロフィル誘導体の標準品は入手困

難であることから消臭活性を確認することはできなかった。フェオホルバイド a の強い消

臭活性はこれまで報告されていないが、ラットに対する毒性があるとの報告 13)から、本研

究の目的に則していないものとして判断し、以後、この化合物に関する検索は行わなかっ

た。 

No. 6、No. 12、および No. 17 画分の揮発性化合物の分析については固相マイクロ抽出

法による GC/MS 分析を行い、多くの成分を確認した（Fig. 1-3）。その中でも No. 17 の画

分には主な成分として 1,8-シネオール（MS（m/z）;36、41、43、69、81、84、108、125、

139、140、および 154）、2-ノネナール、酢酸、2-エチル-1-ヘキサノール、ヘキサン酸、お

よび 2-アミノ-4-メトキシフェノールであることをそれぞれの保持時間（min）とライブラ
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リー（NIST、および Cas No.）を利用して確認した（Table 1-4）。なお別途、類縁化合物

である 1,4-シネオールについて既知試料を用いての、その GC 保持時間を検討したところ、

1,8 シネオールよりも約 1.5 分前に出現し、MS（m/z）測定では主に 27、39、41、43、55、

69、71、81、111、121、125、139、および 154 にフラグメントイオンが確認され、1,8-シ

ネオールとは大きく異なる知見を得ることができた。つぎに、これら 6 種類の化合物のう

ち、2-ノネナールと酢酸は日常生活で経験する典型的な悪臭物質である一方、2-エチル-1-

ヘキサノール、ヘキサン酸、および 2-アミノ-4-メトキシフェノールは微量成分として草木

類にも含まれており、個々には強い刺激性がある化合物である。さらに、悪臭物質である

2-ノネナール、および酢酸を除く、4 種類の化合物を個々に 300 mg を 300 ml コニカルフ

ラスコに投入し、アリルメチルスルフィドに対する消臭効果を確認したところ、その消臭

効果は 2-エチル-1-ヘキサノールは 18.3％、ヘキサン酸は 0.7％、2-アミノ-4-メトキシフェ

ノールは 7.7％の値を示し弱い効果を示した。一方、既知の 1,8-シネオールを用いてアリ

ルメチルスルフィドに対して消臭効果を検討したところ、強力な消臭活性（88％）を示し

た（Table 1-4）。この結果から、フラクション No. 17 に主成分として含まれている 1,8-シ

ネオールが強い消臭活性に関与している成分であることが示された。1,8-シネオールは別

名ユーカリプトールと呼ばれ、多くの植物、特にユーカリ属に存在する C10 のモノテルペ

ノイド化合物である 14)。また、1,8-シネオールは樟脳のようなニオイを示し、その芳香に

よって不快臭をマスキングすることが知られている。本研究では、ガスクロマトグラフを

用いてアリルメチルスルフィド量の減少を定量的に評価した結果、1,8-シネオールの持つ

芳香によって生じるマスキング作用による既知の消臭作用ではなく、1,8-シネオールがニ

オイ成分そのものの濃度を低下させることを初めて明らかにし、特許（日本特許 6342382）

15）を取得している。1,8-シネオールはユーカリの葉から水蒸気蒸留装置を用いて、商業規

模で容易に抽出することが可能であり、汎用性が高い。また、1,8-シネオールの異性体で

ある 1,4-シネオールは赤ワインや植物精油に含まれていることが報告 16),17)されており、香

料化合物としても既に使用されていることからも両者の消臭活性の相違についても検討し

た。 

Iwasaki の報告によると、ヒトの嗅覚においては、ある 2 つの悪臭物質について、それ

らの間に最低 3～10 倍の濃度差がある場合、臭気強度の違いを明確に識別することができ

ると考察している 18)。新しく開発する消臭剤は悪臭物質に対して 90％程度の消臭活性を

示すことが望ましい。そこで、1,8-シネオール、および 1,4-シネオールがさまざまな悪臭

ガスを 80％以上捕捉するのに必要な容量を求めることにした。1,8-シネオール、および 1,4-

シネオールをそれぞれ 100 mg、200 mg、および 300 mg を 300 ml コニカルフラスコに

秤り取り、動物の排泄物、タバコの煙および腐った肉などの 12 種類の悪臭物質のガスに

対する 1,8-シネオール、および 1,4-シネオールの消臭効果を測定した。その結果、Fig. 1-

4 に示すように、1,8-シネオールと 1,4-シネオールは共に、悪臭物質ガスに対して容量依存
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的な消臭活性を示し、1,8-シネオールは 2-ノネナール、スカトール、ジメチルトリスルフ

ィド、インドール、イソ吉草酸、およびジメチルジスルフィドに対して 94～97％と強い消

臭活性を示し、アリルメチルスルフィド、n-酪酸、アリルメルカプタン、ジメチルスルフ

ィド、およびメチルメルカプタンに対しては 69～88 %と中程度の消臭活性を示した。一

方、ジアセチルに対する消臭活性は低いことが示された（Fig 1-4、Table 1-5）。1,8-シネオ

ールに比べ、1,4-シネオールは消臭活性がやや弱く、特にメチルメルカプタンとジメチル

スルフィドに対しては消臭活性が低下することが示された（Fig 1-4）。 

さらに、1,8-シネオールの消臭効果の容量依存性を詳しく調べるために、300 mL コニカ

ルフラスコに 1,8-シネオールを 100、50、25、12.5、6.3、3.1、および 1.6 mg を秤り取り、

2-ノネナール、およびジメチルトリスルフィドに対する消臭効果を確認した。その結果、

1,8-シネオールと消臭効果の量的関係には直線性はなくシグモイド状であることが観察さ

れた(Fig. 1-5)。また、Table 1-2 から、1,8-シネオールは 1〜100 ppm の広い濃度範囲で、

さまざまな悪臭物質ガスに対して一定の消臭効果を示すことが分かった。 

2.3. さまざまな悪臭物質ガスに対する 1,8-シネオールの官能評価 

 1,8-シネオールが悪臭物質各種の物質量を低減することによって消臭効果を示すことを

明らかにしたが、人の嗅覚による官能評価で消臭効果を検証した。1,8-シネオール 50 mg

を投入したフラスコ容器に臭気強度のスコアが 3～4 になるように 104～106 倍に希釈し調

製した各種悪臭物質溶液を混合し、25℃で 1 時間反応させたときの容器内のヘッドスペー

スガスの臭気強度の平均スコアの変化を Table 1-6 に示した。訓練された臭気判定士（国

家資格）の資格をもつ 2 人のパネリストにより、各悪臭物質ガスの特徴的な臭気（例えば，

2-ノネナールは油臭や草臭）を 0〜5 点で評価した。この評価法では、0 は無臭、1 は特徴

的な臭気がほとんど感じられない（検知閾値；においを検知できる（それが何か分からな

い）最小濃度）、2 はわずかに特徴的な臭気があること（認知閾値；どんなにおいかを表現

できる最小濃度）、3 は特徴的な臭気を楽に感じられること、4 は特徴的な臭気が強いこと、

5 は厳しい悪臭がすることを表示することとし、スコアの平均値を代表スコアとした。そ

の結果、1,8-シネオールは 2-ノネナール、スカトール、ジメチルジスルフィドの嗅覚スコ

アを 2 段階以上低下させることが示された（Table 1-6）。また、Greenman らはヒトの口

臭の原因と考えられる悪臭物質ガス濃度と嗅覚スコアの関係を調査している 19)。口臭の構

成成分であるさまざまな悪臭物質ガス濃度について、嗅覚スコアを 1 段階増加させるのに

必要なガス濃度の増加レベルを示す値を算出しており、その数値を用いて嗅覚スコアを 1

段階減少させるために必要消臭率を算出した。例えば、n-酪酸とジメチルジスルフィドで

10 倍（この場合、10 分の 1 に減少させるとし、消臭活性 90％に相当）、イソ吉草酸で 42

倍（消臭活性 97％に相当）、スカトールで 8 倍（消臭活性 87％に相当）であることを Table 

1-6 に示した。また、各悪臭物質の 1,8-シネオールを添加した場合の嗅覚スコアの変化は、

2-ノネナール、ジメチルトリスルフィド、およびジメチルジスルフィドで 3 から 0 に 3 段
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階減少、スカトールは 3.5 から 0.5 に 3 段階減少、アリルメチルスルフィドは 3 から 1.5

に 1.5 段階減少、n-酪酸、およびイソ吉草酸は 3 から 1 に 2 段階減少した結果となり、こ

の減少スコアと消臭率の関係は、Greenman らの関係とは異なっている(Table 1-6)。例え

ば、n-酪酸は Greenman らの嗅覚スコアと悪臭濃度の減少量の関係では嗅覚スコアを 1 段

階下げるのに必要な n-酪酸濃度の減少率は 90%であり、一方 1,8-シネオール 50 mg の酪

酸濃度の減少率は 75%であるが、嗅覚スコアは 2 段階の減少を認めた。その他、スカトー

ル、イソ吉草酸、およびジメチルジスルフィドに対しての嗅覚スコアの減少量はGreenman

らの値よりも 1 段階以上大きいことがわかった。このことは、1,8-シネオールは従来知ら

れているマスキング効果に加え、悪臭ガス濃度自体を減少させるもう一つの作用を有して

いることを示しており、Osada らの「シトロネラールのような柑橘系の香料は強い香りで

悪臭を感じさせなくさせるような従来のマスキングのメカニズム以外の方法でも特に悪臭

のジメチルジスルフィドをマスキングできる」という報告内容と一致している 20)。 

 進行がん患者には、時に菌が繁殖したような傷ができる。真菌化した創傷の身体症状の

一つに細菌による悪臭がある。この悪臭は、進行がん患者の真菌症創傷から発散される不

快臭に寄与しているジメチルトリスルフィドであることが明らかにされている 5）。また、

一般的に中高年には「加齢臭」と呼ばれる特徴的な体臭があるとされ、40 歳以上の一部の

人から不快な脂臭や草臭がすると言われているが、2-ノネナールがその臭気に寄与してい

ることが明らかにされている 4)。加齢臭と同様に足の臭いを含む人間の体臭の形成には皮

膚に存在する微生物が重要な役割を果たしている。イソ吉草酸や n-酪酸などの短鎖脂肪酸

は、足の臭いの主な原因物質と考えられている 21)。2-ノネナールおよびイソ吉草酸に対す

る 1,8-シネオールの強力な消臭活性はこれらの微生物が関連する体臭を消臭または緩和す

る消臭剤開発への応用が期待される。 

2.4. シネオールの消臭機構 

1,8-シネオールによって消臭される悪臭物質の構造はかなり異なっている。例えば、ジ

メチルトリスルフィド、ジメチルジスルフィド、ジメチルスルフィド、アリルメチルスル

フィド、アリルメルカプタン、およびメチルメルカプタンは含硫黄化合物であるが、2-ノ

ネナールは不飽和アルデヒドである。イソ吉草酸と n-酪酸は脂肪酸であり、スカトールと

インドールは芳香族複素環化合物である。1,8-シネオールは環状エーテル構造をもつモノ

テルペノイドであり疎水性（水への溶解度：0.022 g/l）の構造を有する。Table 1-5 では、

1,8-シネオール 300 mg の各悪臭物質に対する消臭活性（％）と悪臭物質ガスの試験濃度

（ppm）、分子量、沸点（℃）、水への溶解性、およびニオイの発生場所を記載した。Table1-

5 に示すように、2-ノネナール、スカトール、およびアリルメルカプタンは水に不溶であ

るが、ジメチルトリスルフィド、ジメチルジスルフィド、アリルメチルスルフィド、ジメ

チルスルフィド、メチルメルカプタン、インドール、イソ吉草酸、および n-酪酸は水にわ

ずかに溶ける（溶解度：0.19～6 g/100 ml）性質があり、これらの疎水性の悪臭物質ガス
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に対しての消臭活性は 69.1～97.3%と高い数値を示し、一方、水に溶ける（溶解度：20 g/100 

ml）性質のジアセチルに対する消臭率は 40%と低かった。著者が消臭作用をもつ化合物を

スクリーニングした別の研究では、植物から 2 種類の疎水性化合物を同定している。その

一つは非極性脂質のトリオレイン（MW：885.4）であり、もう一つはオレイン酸（MW：

282.5）であった。どちらも疎水性の悪臭物質ガスに対して強力な消臭活性を発現する効果

を示している（データは示さず）。このことから、疎水性化合物はその分子量に関わらず、

いずれの疎水性ガスに対しても消臭活性を示すことが示唆される。以上のことから、1,8-

シネオールは、構造的に安定なイス型をしており、ガス化した疎水性臭気成分を相互作用

によって引き寄せ、包接したようなメカニズムにより臭気強度を低下させることが示唆さ

れたものと考えられる。この仮説をさらに検証するため、酢酸、アセトアルデヒド、トリ

メチルアミン、およびアンモニアの親水性物質に対する 1,8-シネオールの消臭活性を測定

した。本実験では、これらの悪臭物質はガスクロマトグラフで定量できなかったためガス

検知管を用いた。その結果、Table 1-5 に示すように 1,8-シネオールは、酢酸、アセトアル

デヒド、トリメチルアミン、およびアンモニアなどの親水性悪臭物質に対する消臭活性は

0～17.0 を示し、ジアセチルよりさらに消臭効果が低いことが示された。また、ジアセチ

ルの水への溶解度は 20 g/100 ml であるのに対し、微溶性化合物の溶解度（0.19～6 g/100 

ml）よりもはるかに高い溶解度があり、高水溶性化合物（40.9～100 g/100 ml）よりは極

めて低い傾向にある。ジアセチルに対する消臭活性は他の難水溶性化合物や微水溶性化合

物と比べると、消臭活性が非常に低いことも明らかになった。この結果から、1,8-シネオ

ールは親水性臭気物質とは物理的な相互作用が起きないと結論した。以上のことから、1,8-

シネオールの消臭メカニズムを考察すると、悪臭物質との分子間の疎水性相互作用が関与

しているという仮説が裏付けられた。一方、Negishi らは、アリウム属の野菜から発生す

るのジアリルジスルフィドやジアリルスルフィドの臭気が、キウイフルーツ、ホウレンソ

ウ、カットレタス、パセリ、バジル、キノコ類、そして特に牛乳、生卵、ゆで米、牛血清

アルブミン（BSA）によって著しく減少することを報告しており、それは、特定の食品成

分との間の親和性に基づく物理的・化学的相互作用が関与していると報告している 22)。こ

れらの各含硫黄化合物はいずれも疎水性の性質を有していることから、1,8-シネオールの

消臭活性のメカニズムは、この Negishi らの提唱している親和性に基づく物理的・化学的

な相互作用であるものと考えた。 

 また、活性炭のような吸着剤への疎水性化合物に対する吸着は、主に化合物と吸着剤で

ある活性炭の間に存在するファンデルワールス力に基づく疎水性相互作用が介して起こる

ことが知られている 23,24)。ファンデルワールス力を介した吸着は疎水性などの分子特性だ

けではなく、分子量や沸点などのさまざまな物理的・化学的要因に影響されることが報告

されている。一般に分子量が大きくなるほど、吸着物と吸着剤の間のファンデルワールス

力は強くなり、その結果、吸着の程度も大きくなり、吸着力が向上する傾向があるものと
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考えられている 24,25)。このことから、イス型の構造を有する 1,8-シネオールもシクロヘキ

サン環と C1,8 位に架橋している酸素との結合によりファンデルワールス力が働き、その

消臭活性化に寄与しているものと考えた。 

 著者は、1,8-シネオールの種々の悪臭物質ガスに対する消臭活性と悪臭物質の分子量の

関係を Fig. 1-6 に示した。一般的に相関関係 26)を、R=0～0.5 は相関なし、R＝0.5～0.7 は

正（または負）の相関、R＝0.7～1.0 は強い正（または負）であると定義されているが、低

分子ガス（分子量：< 90）よりも高分子ガス（分子量：> 90）がより効果的に消臭される

傾向があり、臭気ガスに対する 1,8-シネオールの消臭活性と分子量との相関係数（R）は

0.620 で両者の間には高い相関がみられ、1,8-シネオールの消臭活性と悪臭物質ガスの分

子量との間に相関関係があることを明らかにした。ついで、疎水性ガスについて 1,8-シネ

オールの消臭活性と分子量の相関係数を求めると、相関係数は 0.703 となり、さらに高い

相関係数がみられた。これらの結果より、1,8-シネオールの消臭メカニズムは少なくとも

部分的にはファンデルワールス力が存在し関与して吸着効果が生起するものであることが

示唆された。また，ファンデルワールス力は吸着物の沸点に影響され 25～28)、物質の沸点が

高いほどファンデルワールス力は強くなる傾向がある。しかし、著者の研究において、1,8-

シネオールの消臭活性と悪臭物質ガスの沸点との相関性を調べると、相関係数（R）は 0.329

の値を示し、その相関関係は認められなかった（Fig. 1-7）。このことから、分子量だけで

消臭活性効果を考察するのでなく、1,8-シネオールのイス型である化学構造が重要である

ことが示唆された。 

疎水性分子は炭素数が多いほど疎水性相互作用が強くなるため重要な要素の一つとなっ

ている。一方、炭素の分岐が立体障害を引き起こすため、炭素鎖が直鎖の分子は分岐した

分子よりも強い疎水性相互作用を生み出すことが期待できる。つまり、2-ノネナールの沸

点は他の高分子化合物の沸点（Table 1-5）より高くないが、2-ノネナールが長鎖状の構造

を有していることが、1,8-シネオールの構造に取り込まれ、より強い消臭活性が発現した

ものと推察した。そこで、1,8-シネオールの試験量を 35 ml のバイアル瓶に 50 mg を取り、

ジメチルトリスルフィド、2-ノネナール、イソ吉草酸、およびスカトール（各 100 ppm）

と反応（1 時間静置）後、50℃、75℃、100℃、および 150℃で加熱し、悪臭物質ガスの脱

離を確認した。ファンデルワールス力による物理的吸着力は比較的弱く可逆的であり疎水

性であるため温度を上げると吸着していた疎水性分子が温度上昇に比例し脱離することか

ら、1,8-シネオールからも容易に脱離する傾向が認められた（Fig. 1-8）。これは活性炭表

面から吸着物が熱脱離する場合と同様 27，29)であり、吸着物の脱着には温度依存性が認め

られ、吸着プロセスにはファンデルワールス力が関与した物理的なメカニズムによるもの

と推定される。また、ジメチルトリスルフィドと 2-ノネナールは 150 ℃でそれぞれの脱

離ガス濃度が 53.3 ppm と 38.6 ppm を示し、イソ吉草酸、およびスカトールの脱離ガス

濃度（それぞれ 21.8 ppm および 4.1 ppm）は 2-ノネナール、およびジメチルトリスルフ
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ィドの脱離濃度よりも低い傾向を示した。すなわち、1,8-シネオールのイソ吉草酸、およ

びスカトールに対する消臭効果には、さらなるメカニズムが関与している可能性があると

考察した。ファンデルワールス力に加えて、水素結合の存在も物理的吸着における要素

23,24)になっているものと推定した。つまり、イソ吉草酸およびスカトールは 1,8-シネオー

ルの酸素原子と水素結合を形成する可能性があり、Fig. 1-9 に示したようなモデルにより

悪臭成分が取り込まれて消臭効果が発現すると考察した。以上のことから、熱脱離の強弱

は温度差により影響を受けることが要因となり、時には温度が 1,8-シネオールとの間に水

素結合が形成され易い条件となることを明らかにした。 
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Fig. 1-1 Structures of 1,8-cineole and 1,4-cineole 
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Fig. 1-2 Deodorizing activity toward allyl methyl sulfide of each fractions fractionated 

by silicagel column chromatography of Cluster mallow extract. 
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Fig. 1-4 Deodorizing activity of 1,8-cineole(A) and 1,4-cineole(B) against a variety of 

odorous gases. 
Notes: Deodorizing activity was measured at three different concentrations, as described 
in “Materials and Methods.” Data represent the mean ± standard deviation of three 
independent experiments. 
DMTS;dimethyl trisulfide, DMDS;dimethyl disulfide, AMS;allyl methyl sulfide,  
AM;allyl mercaptan, DMS;dimethyl sulfide, MM;methyl mercaptan, D.A.;Deodorizing 
activity. 
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Fig. 1-5 Deodorizing acitivity of 1,8-cineole by weight against two types of odorous  

gases.  
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Fig. 1-6 Relationship between the deodorizing activity of 1,8-cineole and the  
molecular weight of various malodorous compounds. 
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Fig. 1-7 Relationship between the deodorizing activity of 1,8-cineole and the boiling  

point of the odorous gases shown in Table 1-5.  
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Fig. 1-8 Effect of temperature on desorption of various odorous gases from 1,8-cineole. 
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Fig. 1-9 Physical interaction between 1,8-cineole and various odorous gases. 
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Table 1-1 Analysis conditions of various malodorus gases by gas chromatography 

a;Temperature of detection port.；200℃ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Malodorous gas Column Detectora

Temperature(℃) Carrier 
gas 

flow rate 
(ml/min) 

injector oven 
   

Dimethyl disulfide
Dimethyl trisulfide

Unisole F-200 
30/60 

FPD 120 80 20 
   

Methyl mercaptan
Allyl mercaptan 
Allyl methyl sulfide 
Dimethyl sulfide 

Unisole F-200 
30/60 

FPD 120 50 20 

  

Isovaleric acid 
n-Butyric acid 
2-Nonenal 

Unisole F-200 
30/60 FID 200 120 50 

   

Indole, Skatole OV-17  
60/80 FID 200 120 50 

  

Diacetyl 
Sunpak-A 
50/80 FID 230 180 50 
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Table 1-2 Deodorizing activity (%) of 1,8-cineole against different concentrations of gases. 

ND; not determined 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Malodorous compound 
Initial concentration of malodorous gas (ppm) 

1 10 50 100 
Dimethyl trisulfide 91 ± 0.5 96 ± 0.4 ND 95 ± 0.7 
Isovaleric acid ND. 91 ± 1.9 82 ± 1.2 86 ± 2.6 
Indole ND. 91 ± 0.7 89 ± 2.1 94 ± 1.3 
Skatole ND. 85 ± 2.2 94 ± 0.5 94 ± 3.1 
Dimethyl disulfide ND. 91 ± 1.9 81 ± 1.2 86 ± 2.6 
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Table 1-4 Deodorizing activity of the compound from fraction 6, 12 and 17, and the  

retention time. 

No. Identified 
compound 

Retention 
time 
(min) 

GC/MS peak area(%) 
D.A.＊

Fraction 6 Fraction 12 Fraction 17 

① 1,8-Cineole 19.0 0.3 0.2 13.2 88.0 

② 2-Nonenal 24.9 4.1 1.3 6.6 − 

③ Acetic acid 26.3 1.6 6.6 3.8 − 

④ 2-Ethyl-1-
hexanol 27.6 0.4 0.8 2.7 18.3 

⑤ Hexanoic acid 36.7 3.5 6.6 2.3 0.7 

⑥ 
2-Amino-4-
methoxypheno
l 

47.0 2.1 0.3 2.3 7.7 

 
D. A.; Deodorizing activity on allyl methyl sulfide 
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Table 1-5 Deodorizing activity of 1,8-cineole against malodorous volatile gases, initial  

concentration, molecular weight, boiling point, solubility and generation  
sources of various odorous gases. 

Malodorous gas Deodorizing 
activity (%)a) 

Initial 
conc. 
(ppm) 

Molecular
weight 

Boiling 
point(°C)

Solubility 
in water 

Generation 
sources 
(example) 

2-Nonenal 95.6 ± 0.6 1 140.22 88-90 Insoluble Body (over 
middle aged)

Skatole 92.7 ± 1.7 10 131.17 265 Insoluble Feces 

Dimethyl 
trisulfide 97.3 ± 0.5 1 126.27 170 Slightly 

soluble Cancer wound

Indole 94.3 ± 0.5 10 117.15 253 Slightly 
soluble Feces 

Isovaleric acid 97.0 ± 1.0 10 102.13 176 Slightly 
soluble Sole of foot 

Dimethyl 
disulfide 94.6 ± 0.4 1 94.19 110 Slightly 

soluble Garlic breath

Allyl methyl 
sulfide 88.0 ± 4.7 1 88.17 92 Slightly 

soluble Garlic breath

n-Butyric acid 74.5 ± 7.6 1 88.11 163 Slightly 
soluble Sole of foot 

Diacetyl 40.8 ± 0.2 10 86.09 88 Soluble Axillae, foot, 
head 

Allyl mercaptan 72.4 ± 5.4 1 74.14 67-68 Insoluble Garlic breath

Dimethyl sulfide 76.8 ± 0.7 1 62.13 37.3 Slightly 
soluble Rotten meat 

Methyl 
mercaptan 69.1 ± 0.7 1 48.11 5.95 

Slightly 
soluble Garlic breath

Acetic acidb) 17.0c) 10 60.05 110 Very 
soluble 

Kitchen 
garbage 

Trimethylamineb) 0c) 10 59.11 2.9 
Very 

soluble Rotten fish 

Acetaldehydeb) 0c) 10 44.05 20 Very 
soluble 

Cigarette 
smoke 

Ammoniab) 0c 10 17.03 -33.3 Very 
soluble 

Livestock 
waste 

Notes: a) Concentration of cineole, 300 mg/300-ml flask 
b) Deodorizing activity was measured using a gas detector tube system, 
c) Values are expressed as the mean of two independent assays. 
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Table 1-6 Changes in organoleptic measurement (OM) scorea). 

Odorous gas 
Incubationb) Reduction

of 
OM score 

Deodorizing 
activity(%)c) 

Deodorizing 
activity(%)d) 

(Greenman et 
al.) 

Without 
1,8-cineole 

With 
1,8-cineole 

2-Nonenal 3 0 3 96 ― 

Skatole 3.5 0.5 3 93 87 

Dimethyl trisulfide 3 0 3 97 ― 

Allyl methyl sulfide 3 1.5 1.5 88 ― 

n-Butyric acid 3 1 2 75 90 

Isovaleric acid 3 1 2 97 97 

Dimethyl disulfide 3 0 3 95 90 

Notes: a)Scores are expressed as the mean of two independent assays conducted by two trained judges. 
b)Odorant was incubated at 25°C for 60 min 
c)Excerpted from Table 1-5  
d)Deodorizing activity required to decrease OM score by 1 unit. Adapted from Greenman et al. data 
(reference 19). 
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第 2 章 ビワ(Rhaphiolepis bibas (Lour.) Galasso & Banfi)種子からの消臭活

性物質の探索 

ビワ（Rhaphiolepis bibas（Lour.）Galasso & Banfi）は中国南西部湖北省を原産とす

るバラ科の常緑果実で、日本には江戸時代（1603～1868 年）に渡来し 30）、房総半島から

九州南部にかけての温帯の石灰岩地帯で栽培されるようになった。晩秋から初冬にかけて、

甘い芳香を放つ白い花を咲かせる。花は初夏に 1 個から数個の大きな種子を含む小さな球

形または洋ナシ形の果実に成長する。果実は生食のほか、ジャムやゼリーなどの加工食品

にも広く利用されている。ビワの葉を乾燥させたものは、咳止めや消化不良の治療薬とし

て伝統療法に用いられている 30，31）。日本では、江戸時代から慢性鼻炎や嗅覚障害などの

症状を持つ患者に処方される「消炎剤（辛夷清肺湯；しんいせいはいとう）」として広く利

用されてきた 31，32）。また、ビワの葉には抗炎症作用や抗アレルギー作用があることから、

化粧品にも利用されている 31）。さらに、ビワの種子は、咳や消化不良を治療する伝統的な

薬として使用されている 31）。アミグダリンは、ビワのこのような薬理効果をもたらす主要

な有効成分の一つとして、広く研究されている 33）。アミグダリン以外にも、ビワの種子か

ら得られる成分について多くの研究が行われ、その生理作用が解明されている 34-37）。一方、

ビワの種子に含まれるアミグダリンは、青酸化合物であるため大量に摂取すると青酸中毒

を起こす可能性がある。 

近年、我々は様々な果実の種子に着目し、マンゴー（Mangifera indica L）などの種子

から抽出した種子油を消臭剤として利用する可能性を検討してきた 38）。本研究では、入手

が容易なビワの品種である「田中びわ」の種子に着目し、含まれる油脂を分析、化学的性

質、一般的に不快なにおいを有するとされる 12 種類の悪臭物質に対する消臭効果を検討

した。 

 

1. 試験方法 

1.1. ビワ種子油の調製方法 

ビワの種子は広島県安芸津町で収穫された『田中びわ』の果実を入手し、果肉を除去し

て種子を回収した。種子を水洗した後、陰干しして乾燥させた（Fig. 2-1）。乾燥種子を粉

砕して調製したビワ種子粉末 15.1 kg を n-ヘキサン 15.5 l に 2 週間浸漬し、脂溶性成分

を抽出した。その後，固液分離して取り出した抽出液から n-ヘキサンを減圧下で留去し、

濃縮乾固して淡黄色の固形油脂 35.3 g を得た。 

1.2. ビワ種子の揮発性成分の分析 

 ビワ種子中の揮発性成分の捕集は固相マイクロ抽出法（SPME）により行った。粉砕し

たビワ種子 0.5 g を 10 ml バイアルに秤量し、40℃に設定したアルミブロック恒温槽で 5

分間加温し平衡化した後、40℃で 30 分間揮発成分を PDMS ファイバーに捕集した。PDMS

ファイバーは Carboxen/PDMS Stable Flex （Sigma aldrich 社）の 85m ものを使用し



31 
 

た。吸着後の揮発性化合物は GC/MS で分析した。GC-MS は、GC（7890A；Agilent 

technology 社）に MS（5975C；Agilent technology 社）を結合して行った。カラムは、

DB-WAX Capllary column（0.25mm I.D. ×60 ml，膜厚 0.25l）を用いた。Column 

temperature；40ºC（5 min hold）~5ºC/min ~ 220ºC (39 min hold)，Injection temperature；

250ºC，Carrier gas：He，流速は 2.0 ml/min とした。質量分析計は 70 eV の電子イオン

化（EI）モードで作動させ、イオン原温度は 200℃、インターフェース温度は 200℃、界

面温度 200℃であった。分析はフルスキャンモード（mass range；50 – 300 m/z）とし、

成分の構造は保持時間と GC/MS データを NIST ライブラリーのデータと照合して構造を

同定した。 

1.3. ビワ種子油の化学的性状の測定 

ビワ種子油の酸価、けん化価、ヨウ素価、水酸基価およびエステル価の測定は日本油化

学会制定の油脂分析標準法 39)に従い、以下のように測定した。  

1.3.1.酸価 

 酸価は油脂 1 g に含有される遊離脂肪酸を中和するために用する水酸化カリウムの必要

量（mg）と定義されている。ビワ種子油 2.0 g を秤量し、ジエチルエーテル：エタノール

＝2：1 の混合液 20 ml を加えて溶解した溶解液に 1%フェノールフタレイン指示薬を加え、

0.1 M 水酸化カリウム－エタノール混合溶液で滴定した。 

1.3.2.けん化価 

 けん化価は油脂 1.0 g を完全にケン化するのに要する水酸化カリウムの必要量(mg)と定

義されている。ビワ種子油 2.0 g を秤量し、0.5 M 水酸化カリウム：エタノール＝2：1 の

混合液 25 ml を加え、80±5 ºC で 1 時間穏やかに加熱還流した。反応後冷却し、フェノー

ルフタレイン指示薬を加えて、0.5 M 塩酸水溶液で滴定して残存する水酸化カリウム濃度

を求めた。けん化価は、初期濃度から滴定して求めた残存アルカリ濃度を引いた値から求

めた 40)。 

1.3.3.よう素価 

 よう素価は油脂 100 g に付加できるよう素の重量（g）と定義されている。ビワ種子油に

対するヨウ素価の測定は Wijs 法を用いて行った。種子油 0.08 g を秤量し四塩化炭素溶液

2 ml に溶解し、Wijs 溶液（ヨウ素 8.7 g と三塩化ヨウ素 7.9 g を酢酸に溶解後、混合させ

酢酸で 1 ℓに調製）5 ml を加えた。ついで、10 %ヨウ化カリウム溶液 4 ml と水 20 ml を

加え、0.1 M チオ硫酸ナトリウム水溶液で滴定した。 

1.3.4.エステル価 

 エステル価は油脂 1.0 g に含まれるエステル結合を完全に加水分解するのに要する水酸

化カリウムの必要量（mg）と定義されている。ビワ種子油に対するエステル価はケン化価

と酸価の差として算出し、遊離脂肪酸を含まない油脂量を求めた。 

1.3.5.水酸基価 
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 試料中の水酸基の含有量を示す指標である。ビワ種子油 2.0 g を秤量し，アセチル試薬

（無水酢酸 25 g にピリジンを加え混合後、100 ml に調製）を 5 ml 加え，グリセリン浴

（95 – 100℃）中で加熱し、放冷後、フェノールフタレイン試薬を加え、0.5 M 水酸化カ

リウムエタノール液で滴定した 40)。 

1.4. ビワ種子油中の脂肪酸組成分析 

ビワ種子油中に含まれる脂肪酸組成の分析は、油脂成分の揮発性を上昇させるために、

メチルエステル化し、ガスクロマトグラフィー（GC）により分析した。また、グリセリド

のようなグリセリンに結合した脂肪酸の分析については、ナトリウムメトキシド法で分解

してから同様にメチルエステル化し、ガスクロマトグラフィー（GC）で分析した。 

1.4.1 脂肪酸のメチルエステル化(その 1)  

ビワ種子油 0.5 g に三フッ化ホウ素/メタノール 20 ml を加えた後、水浴上で 2 分間還流

した。その後、100 ml の石油エーテルを加え抽出し、ついで、溶媒を留去し粗油分（0.35 

g）を得た。 

1.4.2.脂肪酸のメチルエステル化(その 2) 

 ビワ種子油 0.5 g に 28 %ナトリウムメトキシド-メタノール溶液 0.5 g を加えた後、テ

トラヒドロフラン（THF）10 g を加え溶解した。室温で 1 時間撹後、酢酸 0.1 ml を加え

て、さらに 3 分間撹拌しメチルエステル化を行った。反応終了後，ジエチルエーテルで反

応物を抽出し、溶媒を留去し粗油分（0.37 g）を得た。 

1.4.3. 脂肪酸メチルエステル類の GC 分析 

 調製した油脂の脂肪酸類をメチルエステル化し GC 分析した。得られたクロマトグラム

の各ピークの保持時間と脂肪酸メチルエステル標準品の保持時間を比較することによって

同定した。ガスクロマトグラフは、GC-17A（(株)島津製作所）を使用し、カラムはキャピ

ラリーカラム（DB-1， φ0.32 mm×30 m，0.25 m ；アジレント テクノロジー）を用い

て、検出器は水素炎イオン化検出器（FID）を使用した。注入後 3 分間はカラム温度 60℃

に保持し、その後毎分 10℃ずつ昇温して 300℃で 13 分間保持した。注入口温度は 250℃，

検出器温度は 300℃とし、キャリアガスには He（3.3 ml/min）を使用した。 

1.5. ビワ種子油の組成分析 

ビワ種子油量（50 mg）を THF（5 ml）に溶解し、ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）

システムで分析した。分析には、高速液体クロマトグラフ（HPLC, (株)島津製作所）を使

用し、検出器は、示唆屈折計（RI）（Shodex RI-201 ；Shodex 社）を使用した。排除分子

量の異なる 3 種類のカラム（Shodex GPC KF-802（排除限界分子量 5,000）, 8.0 mm I.D. 

× 30 mm，Shodex GPC KF-802.5（排除限界分子量 20,000），8.0 mm I.D.×300 mm：

Shodex，TSK gel G1000HXL（排除限界分子量 1,000），7.8 mm I. D.x300 mm：東ソー）

を使用した。移動相には THF（0.7 ml/min）を使用し、注入サンプル量は 20 l とした。 
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1.6. 消臭試験方法 

 ビワ種子油の悪臭に対する消臭評価は、悪臭物質によってガス検知管、または、ガスク

ロマトグラフィーを用いて測定した。 

1.6.1.ガス検知管を用いた消臭効果の測定 

アンモニア、トリメチルアミン、酢酸、イソ吉草酸、アセトアルデヒド、硫化水素、お

よびメチルメルカプタンはガス検知管を用いてビワ種子油の消臭効果を測定した。300 ml

の三角フラスコ容器に調製した種子油 50 mg を秤量し、それぞれのガス濃度がアンモニア

では 150 ppm、トリメチルアミンでは 20 ppm、酢酸では 50 ppm、イソ吉草酸では 50 

ppm、アセトアルデヒドでは 100 ppm、硫化水素では 20 ppm、およびメチルメルカプタ

ンでは 5 ppm になるように悪臭溶液を所定量加え、パラフィルムで封をして 1 時間静置

した。その後、ヘッドスペースガス中の悪臭濃度（A）をガス検知管（北川式ガス検知管；

光明理化学工業(株)）で測定した。また、ブランク試験として種子油を入れずに 1 時間静

置後、同様にヘッドスペースガス中の悪臭濃度（B）をガス検知管で測定した。アンモニア

の測定にはアンモニア 105SC、トリメチルアミンの測定にはジエチルアミン 222S、酢酸

とイソ吉草酸の測定には酢酸 216S、アセトアルデヒドの測定にはアセトアルデヒド 

133SB、硫化水素の測定には硫化水素 120SE、メチルメルカプタンの測定にはメルカプタ

ン類 130U のガス検知管を使用した。 

1.6.2. GC-FID を使用した消臭効果の測定 

 悪臭物質として 2-ノネナール（30 ppm）を用いて、消臭効果を測定した。300 ml の三

角フラスコ容器に種子油 50 mg を秤量し、悪臭溶液を所定量加えパラフィルムで封をして

1 時間静置した。その後、ガスタイトシリンジで 2 ml のヘッドスペースガス中の悪臭ガス

のピーク面積値（A）を GC（GC-2014AF；(株)島津製作所，column；Unisole F-200 30/60(3.2 

mm I.D.×2.1 m)，Column temperature：120 ºC、Carrier Gas：N2 (50 mL/min)）で測定

した。また、ブランク試験として種子油を入れずに 1 時間静置後、同様にヘッドスペース

ガス 2 ml 中の 2-ノネナールのピーク面積（B）を測定した。 

1.6.3. GC-FPD による消臭効果の測定 

 悪臭物質として、アリルメルカプタンを 0.12 ppm、アリルメチルスルフィドを 29 ppm、

ジメチルジスルフィドを 4 ppm、およびジメチルトリスルフィドを 1 ppm の濃度になる

ように調製した後、消臭効果を測定した。300 ml の三角フラスコ容器に調製した油脂 50 

mg を秤量し、悪臭溶液を所定量加え、パラフィルムで封をして約 1 時間静置した。その

後、ガスタイトシリンジで 2 mlのヘッドスペースガス中の各悪臭物質のピーク面積値（A）

をガスクロマトグラフ（GC-2014AF；(株)島津製作所，カラム；Unisole F-200 30/60 (φ

3.2 mm×2.1 m：ジーエルサイエンス(株))、カラム温度：120 ºC、キャリアガス：N2 (40 

ml/min)）を用いて測定した。また、ブランク試験として種子油を入れずに 1 時間静置後、

同様にヘッドスペースガス 2 ml 中の各悪臭物質のピーク面積値（B）を測定した． 
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1.6.4. 消臭効果の算出方法 

 得られた数値（A，B）から次式を用いて消臭効果率を算出した。 

消臭活性（％）＝（B－A）／B × 100（％） 

A：テスト試料のピーク面積値 

B：対照試料のピーク面積値（ブランク） 

2. 結果および考察 

2.1. ビワ種子のヘッドスペース中の揮発性化合物の分析 

ビワ種子から発生する揮発成分を SPME 法で捕集した後、GC-MS で分析した。揮発性

成分としてはベンズアルデヒドが 95.78％と最も多く、つぎにベンジルアルコール

（0.44％）、酢酸ヘキシル（0.31％）、酢酸（Z）-3-ヘキセニル（0.21％）であった（Fig. 2-

2、および Table 2-1）。Lee ら 41)は、アンズ（Prunus armeniaca）種子油の主な揮発成分

はベンズアルデヒド（90.6％）であると報告し、プラムの種子やアンズの種子の精油 40，42）

についても、ベンズアルデヒドが主要な揮発性成分であるという結果が報告されている。

ビワ種子中の高いベンズアルデヒド含量は試料を粉砕した後に種子の細胞壁が破壊され、

アミグダリン（青酸配糖体）が植物種子に含まれる酵素（エムルシン）により加水分解さ

れ、ベンズアルデヒド、シアン化水素、およびグルコースを生成するものであるという報

告 43）があり、また、Lee ら 41）の研究では、ベンズアルデヒドが酸化された安息香酸が微

量成分として同定されているが、著者の油分には存在していないことから、酸化が進んで

いないものと考えた。 

2.2. ビワ種子油の化学的性状 

ビワ種子油の性状を調べるため、酸価、けん化価、ヨウ素価、水酸基価、およびエステ

ル価を測定した。得られた値を Table 2-2 に示した。ビワ種子油の性状は、けん化価が 277.2

と大きいことから、けん化に必要な水酸化カリウム量が多く、油脂中に含まれるグリセリ

ドの結合型脂肪酸および遊離脂肪酸の平均分子量が低いと考えられる。また、ヨウ素価は

42.0 と低く不飽和脂肪酸量が少ないと考えられ、酸化されにくい不乾性油である。カカオ

バターや牛脂もビワ種子と同様に固形油であり、高いけん化価と低いよう素価類似してお

り、同じような化学的性状をもつ油脂であることが明らかになった。また、ビワ種子油の

酸価は 50.6 KOH mg/g で酸化されにくい油脂であり、二重結合を含む不飽和脂肪酸量が

少ないことが示唆された。なお、食用植物油脂の日本農林規格（農林水産省）による各食

用油の酸価の基準値は 5.0 以下であり、食用への用途には適さないと判断した 44）。また、

ビワの種子にはアミグダリン 33）が含まれており、大量摂取すると青酸中毒を引き起こす

場合があることから、食用に適さないことが知られている。アミグダリンは配糖体である

ため、一般的にはメタノールや水とメタノールの混合溶媒などの極性有機溶媒で抽出され

る。本研究で使用したヘキサンのような非極性溶媒では抽出されない。このため、抽出油

から青酸が生成される可能性は低いと考えられる。しかし、アミグダリンの分解生成物で
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あるマンデロニトリルがビワ種子油中に存在し、さらに分解して青酸を生成する可能性は

あるため、ガス検知管を用いてビワ種子油を投入したフラスコ中のヘッドスペースに存在

するシアン化水素ガスの検出を試みたところ、検出限界以下であったため、マンデロニト

リルのビワ種子油中への混入はないものと考えた。 

2.3. ビワ種子油の脂肪酸組成 

ビワ種子油を三フッ化ホウ素とメタノールの溶液でメチルエステル化し、ガスクロマト

グラフィーで分析した結果、ベンズアルデヒド（70.3％）と安息香酸（0.4％）と脂肪酸メ

チルエステル（12.9％）が検出された（Table 2-3）。メチル化前の遊離脂肪酸としてはパル

ミチン酸（C16：0）、リノール酸（C18：2）、ベヘン酸（C22：0）、およびリグノセリン酸

（C24：0）であることを確認した。つぎに、メタノールに 28%のナトリウムメトキシドを

溶かした溶液を用いてメタノール分解し、ガスクロマトグラフィーで分析した。この方法

により、上記の GC 分析で確認された脂肪酸メチルエステル以外にも、ステアリン酸（C18：

0）のメチルエステルが同定された。また、アラキジン酸（C20：0）、エルカ酸（C22：1）、

およびトリコサン酸（C23：0）など炭素数 20 以上の脂肪酸も含まれていることを確認し

た。これらの結果は、ビワ種子油には遊離脂肪酸として、さまざまな生理活性を持ってい

る飽和脂肪酸 45-47）であるパルミチン酸、ベヘン酸 46）、リグノセリン酸 45）とリノール酸の

ような不飽和脂肪酸が含まれており、その他にアラキジン酸（C20：0）、エルカ酸（C22：

1）、およびトリコサン酸（C23：0）などの炭素数 20 以上の脂肪酸モノ、ジ、および、ト

リグリセリドが含まれる結合型の脂肪酸の存在を確認した。このように飽和脂肪酸を含む

種子油であるビワ種子の酸価、およびヨウ素価の値から酸化されにくい油脂であることが

示唆された。 

2.4. GPC (Gel Permeation Chromatography)分析 

Fig. 2-3 および Table 2-4 に示すように、ビワ種子油の成分の約 7 割がベンズアルデヒ

ドと揮発性化合物であり、その他にトリアシルグリセリド、ジアシルグリセリド、および

脂肪酸類も検出された。ビワ種子もパーム油と米油と同様に脂肪酸が含まれていることか

ら、種子中のリパーゼ活性 48）により生成されることが考えられ、一部、種子収穫時後の保

管と抽出工程などの加熱による影響により脂肪酸が生成した可能性も考えられる。 

2.5. ビワ種子油およびベンズアルデヒドの消臭効果 

これまでの研究で果実種子油に強い消臭効果が見い出されている 38，49）。本研究では 12

種類の臭気化合物に対するビワ種子油、およびベンズアルデヒドの消臭効果を測定したと

ころ、いずれもアンモニア、トリメチルアミン、イソ吉草酸、2-ノネナール、および硫化

水素に対しては 90％以上の消臭効果の値が得られた（Fig. 2-4）。このことから、ビワ種子

油中の主成分がベンズアルデヒドであり、アルデヒド基の活性が消臭効果に大きく起因し

ているものと考える。一方、Wu ら 38）の報告 4)ではベンズアルデヒドを含まないマンゴー

種子油には脂肪酸や安息香酸などのカルボン酸を含んでおり、加齢臭の原因物質である 2-
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ノネナールに対して、特異的に消臭効果を示すことを明らかにしている。また、アンモニ

アとトリメチルアミンに対する消臭効果の作用はカルボン酸との中和反応によるものであ

るとの報告をしており、ビワ種子油中に存在しているカルボン酸も消臭効果に関与してい

るものと考えた。 

2.6. ビワ種子油の脂肪酸組成モデルの消臭活性 

ビワ種子に含まれる脂肪酸に消臭効果に関与する成分があるかを確認するため、Table 

2-5 に示したようにビワ種子油に含まれる主要な 4 種の脂肪酸とそれぞれの脂肪酸を任意

の割合で混合し、ビワ種子油の消臭評価と同様に 50 mg あたりの消臭効果を測定した。そ

の結果、Table 2-6 に示すようにパルミチン酸やリノール酸を含まない試料（6）〜（8）

は、アンモニアに対する消臭率が相対的に低かった。また、トリメチルアミン、硫化水素、

ジメチルジスルフィド、およびジメチルトリスルフィドに対する消臭効果は認められなか

った。これらの結果から、パルミチン酸、およびリノール酸を含む脂肪酸類は含窒素化合

物（アンモニア、およびトリメチルアミン）、硫化水素、ジメチルジスルフィド、およびジ

メチルトリスルフィドの消臭に対して有効な消臭剤であることが示唆された。また、パル

ミチン酸、およびリノール酸の存在は、2-ノネナールに対する消臭率を著しく増加させる

傾向が認められた。しかし、パルミチン酸とリノール酸の割合を増やして消臭活性の向上

を検討したが、期待された消臭効果は認められなかった。その結果、ビワ種子に含まれる

脂肪酸は硫黄系化合物（硫化水素、メチルメルカプタン、アリルメルカプタン、アリルメ

チルスルフィド、ジメチルジスルフィド、およびジメチルトリスルフィド）に対する消臭

効果は低いことが示された。しかし、リノール酸濃度が高い試料（3）、および（4）では、

アリルメチルスルフィドに対する消臭性が全体的に向上する傾向を認めた。特に、リノー

ル酸を高濃度に含む試料（3）は、アリルメチルスルフィドに対して最も高い脱臭率（80.2%）

を示した。これらの結果から、リノール酸がアリルメチルスルフィドの消臭に関与してい

ると判断した。また、リグノセリン酸の濃度を高めると消臭効果が向上することが示唆さ

れ、C24:0 を有する長鎖の飽和脂肪酸であることから、重なる分子間に悪臭成分が取り込

まれて、著者が期待した消臭効果が現れたものと考えた。 

2.7. ビワ種子油のアリルメチルスルフィドに対する消臭剤としての評価 

ビワ種子油の脂肪酸組成は、カカオバターや牛脂と類似していることを明らかにした。

また、ビワ種子油の酸価は 50.6 KOHmg/g と高く，食用には適さない油脂であると考えら

れる。GC 分析によりビワ種子油はピーナッツ油に似た性質を持っていることがわかった。

また、種子油を直接分析した結果、ベンズアルデヒドが種子油の約 70％（ピーク面積比）

を占め脂肪酸の割合は少なかった。油分中の脂肪酸は、パルミチン酸、リノール酸、ベヘ

ン酸、およびリグノセリン酸が主な成分であることを確認した。 

これまでの研究でマンゴー（Mangifera indica L）種子油の中には消臭効果を示すもの

があることを明らかにしている。そこで、日常生活における不快臭の原因と考えられる悪
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臭物質に対するビワ種子油の消臭効果を調べた。その結果、アンモニア、トリメチルアミ

ン、硫化水素、イソ吉草酸、および 2-ノネナールに対して強い消臭効果（90％以上）があ

ることを明らかにし、悪臭物質に対する消臭効果の傾向は、ビワ種子油に高含量で含まれ

るベンズアルデヒドと同様であった。さらに、ベンズアルデヒド以外の脂肪酸類にも着目

し、脂肪酸が消臭効果を発揮するのかを明らかにするため、パルミチン酸、リノール酸、

ベヘン酸、およびリグノセリン酸の濃度を変えた試料を調製した。その結果、パルミチン

酸とリノール酸がアンモニア、トリメチルアミン、硫化水素、ジメチルジスルフィド、お

よびジメチルトリスルフィドの消臭に最も重要な脂肪酸であること明らかにした。ビワ種

子油には消臭剤として用いるのに十分な消臭効果があることを明らかにし、その主成分は

ベンズアルデヒドと脂肪酸であることを明らかにした。 
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Fig. 2-1 Loquat seed 
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Fig. 2-2 Gas chromatography mass spectroscopy chromatogram of loquat seed oil. 
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Fig. 2-3 GPC chromatogram of loquat seed oil. 

Peak 1 Triacylglyceride 
Peak 2 Diacylglyceride 
Peak 3 Monoacylglyceride or high molecular weight fatty acid 
Peak 4 C16～C18 Fatty acids 
Peak 5 Low molecular weight compounds 
Peak 6 Benzoic acid 
Peak 7 Benzaldehyde and volatile compounds 
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Fig. 2-4 Comparisons of deodorizing activity of loquat seed oil with benzaldehyde. 
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Table 2-1 Identification of volatile components contained in loquat seed oil and  

analysis by quantitative GC/MS. 

Peak No.a) R. T. b) Compounds %Areac) 

1   13.56 Hexanal 0.12   
2   13.86 Undecane 0.01   
3   17.32 Dodecane 0.03   
4   18.44 Butyl butyrate 0.03   
5   18.62 (3E)-3-Hexenal 0.04   
6   18.81 2-Pentylfuran 0.02   
7   18.99 Ethyl caproate 0.15   
8   19.88 Styrene 0.02   
9   20.34 Hexyl acetate 0.31   

10   20.93 Tridecane 0.02   
11   21.52 (3Z)-3-Hexen-1-yl acetate 0.21   
12   23.04 1-Hexanol 0.06   
13   24.06 (3Z)-3-Hexen-1-ol 0.01   
14   24.56 Tetradecane 0.05   
15   24.69 (2E,4E)-2,4-Hexadienal 0.02   
16   25.22 Hexyl butyrate 0.20   
17   25.85 Ethyl caprylate 0.02   
18   26.69 (3E)-3-Hexen-1-yl butyrate 0.08   
19   28.8 Benzaldehyde 95.78   
20   31.86 Acetophenone 0.04   
21   32.22 Ethyl benzoate 0.03   
22   34.33 Naphthalene 0.04   
23   35.09 Methyl salicylate 0.02   
24   35.75 1-Phenyl-1,2-propanedione 0.13   
25   37.18 Benzyl alcohol 0.44   
26   38.05 2-Phenylethanol 0.11   
27   40.05 Biphenyl 0.02   
28   41.07 Cinnamaldehyde 0.01   
29   42.72 Mandelic acid 0.05   
30   52.35 Benzoic acid 0.01   

     Others 1.92   
      Total 100.00   

a) The peak number correspond to numbers in Fig.2-2 
b) Retention time (min) 
c) Peak area percentage of total ion chromatogram. 
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Table 2-2 Chemical propaties of loquat seed oil and other oils. 

Chemical properties Loquat seed oil Cacao butter Beef tallow 

Acid value (KOH mg/g) 50.6 － － 

Saponification value 277.2 ～199－202 ～190－196 

lodine value (I2g/100 g) 42.0 ～29－38 ～45－53 

Hydroxyl value (KOH mg/g) 16.5 － － 

Ester value (KOH mg/g ) 226.6 － － 
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Table 2-3 Gas chromatography analysis of fatty acid composition contained in loquat  

seed oil. 

Peak No. Compounds Peak area (%)

1  Benzaldehyde 70.7  

2  Methyl benzoate 1.5  

3  Benzoic acid 0.4  

4  Methyl palmitate 1.8  

5  Stearic acid 0.4  

6  Methyl linoleate 4.0  

7  Methyl stearate 0.2  

8  Methyl arachidate 0.2  

9  Methyl erucate 0.5  

10  Methyl behenate 2.4  

11  Methyl lignocerate 1.9  

  Others 16.0  

  Total 100.0  
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Table 2-4 Composition of loquat seed oil based on GPC analysis 

Peak No.a) Composition Peak area (%) 

1 Triacylglycerides 2.90  

2 Diacylglycerides 4.63  

3 Monoglycerides or high-molecular weight fatty acids 2.84  

4 C16~C18 Fatty acids 15.81  

5 Low-molecular weight compounds 3.42  

6 Benzoic acid 1.16  

7 Benzaldehyde and volatile compounds 69.17  

 Others 0.07  

 Total 100.0  

a) The peak number correspond to numbers in Fig. 2-3 
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Table 2-5 Fatty acid conmposition and concentration of standard sample used in deodorization  

activity assay. 

Sample 

No. 

Fatty acid（mg）

Palmitic acid Linoleic acid Behenic acid Lignoceric acid

（1） 30.0  30.0  150.0  30.0  

（2） 30.0  30.0  30.0  150.0  

（3） 20.0  100.0  20.0  100.0  

（4） 20.0  100.0  100.0  20.0  

（5） 20.0  20.0  100.0  100.0  

（6） －  －  120.0  120.0  

（7） －  －  200.0  40.0  

（8） －  －  40.0  200.0  
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Table 2-6 Comparisons of the deodorizing activity of the fatty acids standard samples  

shown in table 2-5 on malodorous substances. 

Somple 
No. 

Nitrogen-containing  
compounds 

Short-chain  
fatty acids  Aldehydes 

Ammonia TMAa) ACOOHb) IVAc)  ACHOd) 2-Nonenal

（1） 98.7   98.5  0.0  85.0   0.0   64.9  

（2） 99.0   98.5  0.0  84.0   0.0   66.3  

（3） 99.3   98.5  4.0  88.0   0.0   49.3  

（4） 98.7   98.5  2.0  84.0   0.0   40.3  

（5） 98.7   98.5  0.0  76.0   0.0   46.8  

（6） 80.0   0.0  0.0  44.0   0.0   11.0  

（7） 88.0   0.0  40.0  0.0   0.0   18.1  

（8） 70.0   0.0  90.0  0.0   0.0   8.8  

Somple 
No. 

Sulfur-containing compounds  

H2Se) MMf) AMg) AMSh)  DMDSi) DMTSj) 

（1） 25.0   0.0  0.0  30.4   8.2   14.9  

（2） 0.0   0.0  0.3  36.7   6.1   9.8  

（3） 0.0   14.0  0.0  80.2   11.5   34.5  

（4） 20.0   10.0  0.0  69.2   12.3   29.5  

（5） 0.0   10.0  7.1  36.1   1.3   3.6  

（6） 0.0   10.0  9.0  9.0   0.0   0.0  

（7） 0.0   0.0  10.3  14.6   0.0   0.0  

（8） 0.0   0.0  7.1  19.0   0.0   0.0  

  a) Trimethylamine  f) Methyl mercaptan 
  b) Acetic acid   g) Allyl mercaptan  

c) Isovaleric acid   h) Allyl methyl sulfide 
  d) Aceto aldehyde  i) Dimethyl disulfide 
  e) Hydrogen sulfide  j) Dimethyl trisulfide 
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第 3 章 ヤマモモ(Myrica rubra SIEB. et ZUCC. vc)種子からの消臭活性物質の

探索 

日本では明治以降の食の洋風化によって食用油の需要が増え、その市場のほとんどを植

物油が占めている 50，51)。その中でも種子油の消費量は多く、菜種油（半乾性油）、および

大豆油（乾性油）などがよく用いられている。一方、不乾性油であるツバキ油およびヒマ

シ油などは食用油の他に化粧品、工業製品、あるいは医薬品の原料としても利用されてい

る 52)。多くの種子は発芽のためのエネルギー源として主に炭水化物、脂質、およびタンパ

ク質を貯蔵しており、エネルギー収率が高い脂質を多く含んでいる 53, 54)。本研究で使用す

るヤマモモ（学名：Myrica rubra SIEB. et ZUCC.VC.）はヤマモモ科ヤマモモ属の常緑果樹で

ある。中国や日本を原産地とし、現在は中国の江蘇省、浙江省や日本の関東以南の山地な

ど暖かい土地に自生し、栽培されている。品種は約 20 種類が知られているが、野生種では

果実の色が白い“しらこやまもも（白粉山桃：学名；Myrica cerifera L．）”、栽培品種とし

ては大粒で酸味の強い“瑞光”、酸味の弱い“森口”、および“秀光”などが有名である 55, 56)。

ヤマモモの根粒は窒素固定を行なう放線菌の一種である Frankia sp.を共生させているた

め、栄養の乏しい土地でも育成できる 57)。そのため、食用としての栽培のほかに、緑化の

ための植樹としても用いられている。成木は 20 m ほどになる高木で、幹は太くなると灰

色の樹皮に覆われる。この樹皮は楊梅皮と呼ばれ、漢方薬として用いられている。果実は

直径 1.5～2 cm の球形で表面に粒状の突起が密生しており、6 月～7 月頃に緑色から暗赤

色に熟す 58，59)。また、果実、樹皮および葉からはクエン酸、フラボノイドのアントシアニ

ジン、およびミリシトリンが多く含まれており、疲労回復効果、抗酸化作用および抗アレ

ルギー作用などが報告されている 60，61)。多汁質で甘味と酸味が強く、生食以外にジャムや

ゼリー、果実酒などに加工される際に種子は大量に廃棄されているのが現状である。本研

究では近畿大学広島キャンパス内に生育（樹齢約 30 年）しているヤマモモの果実から得

られる種子の工業的有効利用を目的とし、種子から油脂を取り出し脂肪酸成分の分析と化

学的特性について検討した。また、油脂の消臭効果および抗菌活性試験を行ない、その用

途開発を検討した。 

 

1. 試験方法 

1.1. ヤマモモ種子油の調製 

ヤマモモ種子は近畿大学広島キャンパス（広島県東広島市高屋町）内に生育している樹

齢約 30 年を経過したヤマモモ（高さ約 5 ｍ程度、品種；瑞光）から果実を採取し水洗後、

陰干し乾燥させた後、ミルで粉砕した（Fig. 3-1）。粉砕したヤマモモ種子粉末 2.7 kg を n-

ヘキサン 5 l に 2 週間浸漬した。その後、固形物を分離して取り出した抽出液中の n-ヘキ

サンを減圧下で留去し、濃縮乾固して淡黄色の油脂 274.2 g を得た。 
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1.2. ヤマモモ種子油中の脂肪酸分析 

調製したヤマモモ種子油 0.02 g に 0.5 M 水酸化ナトリウム－メタノール混合溶液 1 ml

を加えた。内温 105～115℃で 30 分加熱後、常温下で三フッ化ホウ素-メタノール混合試薬

を 0.5 ml 加え、内温 110±5℃で 1 時間加熱した。反応終了後、ジエチルエーテルで反応物

を抽出し、水洗後無水硫酸ナトリウムで水分を除去した。その後、溶媒を留去し反応生成

物 0.016 g を得た。得られた脂肪酸メチルエステルの分析は GC-MS（GC-17A，QP-5000，

(株)島津製作所）を用いた。カラムは DB-1（φ0.32 mm×30 m，0.25 μm；Agilent 

Technologies）を使用し、カラム温度は、180℃（3 min）→5 ℃/min→ 300 ℃（10 min）

に設定し、インジェクション温度：250℃、キャリアガスには He を用いた。 

1.3. ヤマモモ種子油の組成分析 

 2.1.5.）に示したゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）を用いてヤマモモ種子油脂質の組

成分析を行った。 

1.4. ヤマモモ種子油の香気成分の分析 

ヤマモモ種子油（15 mg）をセプタム付きバイアル瓶に入れ、第 2 章のビワ種子油を分

析した操作方法 1.2.）を用いて、SPME 法による GC-MS で分析した。 

1.5. ヤマモモ種子油の化学的性状の測定 

 ヤマモモ種子油の酸価、けん化価、ヨウ素価、エステル化、および水酸基価は、第 2 章

のビワ種子の分析で用いた 1.3.1）から 1.3.5)の操作方法で測定した。また、不けん化物量

は、油脂をアルカリ分解した際にけん化されず、ジエチルエーテルに溶解した油脂量とし

て求めた。油脂 5.0 g を 1 M 水酸化カリウム－エタノール混合溶液 50 ml に溶解した後、

1 時間穏やかに加熱還流した。反応終了後、ジエチルエーテルで抽出した。抽出物を乾固

した後、ジエチルエーテル 2 ml とエタノール 10 ml の混合溶液に溶解し、フェノールフ

タレイン指示薬を加え、0.1 M 水酸化カリウム-エタノール溶液で滴定して不けん化物量を

求めた 62)。 

1.6. タンパク質の定量方法 

タンパク質量の定量はウシ血清アルブミン（BSA）を標準溶液とした 0.0156～2.00 

mg/ml の濃度間での Lowry 法により求めた 63-65)。検量線用の各濃度溶液と試料（油脂）

溶液 25 μl を 96 穴マイクロプレートに取り、これにリン酸緩衝液（PBS）を 25 μl 加えて

振とうした後、BCA タンパク質分析キットの試薬 A と試薬 B を 100：1 の混合溶液 22.5 

μl 加えて攪拌した。37℃で 1 時間反応させた後、マイクロプレートリーダーを用いて各セ

ルの 560 nm の吸光度を測定した。 

1.7. 消臭試験方法 

ヤマモモ種子油の消臭効果は、第 2 章のビワ種子油を分析した 1.6.）と同様の操作方法

で測定した。 
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2. 結果および考察 

2.1. ヤマモモ種子油の香気成分の分析 

ヤマモモ（品種；瑞光）から採取した完熟果実の種子からヘキサンで抽出した種子油の

揮発性成分を SPME 法で捕集し GC-MS 分析を行った。GC チャートを Fig. 3-2 に、特定

した成分とその組成比を Table 3-1 に示した。その結果、種子油中の揮発性成分は安息香

酸メチルが主成分として存在していることが確認できた。その他、香気成分である C10 の

モノ、および C15 のセスキテルペン炭化水素化合物である（-）-β-ピネン，（±）-リモネン，

コパエン、およびイソカリオフィレンの合計が 1.24％、ベンズアルデヒドが 1.57％を占め

などが含まれていることが明らかになった。 

2.2. ヤマモモ種子油の化学的性状 

つぎに、ヘキサンで抽出したヤマモモ種子油の化学的性状を分析し、その結果を Table 

3-2 に示した。今回の測定では酸価値が 25.9 と高い数値を示したことから種子から取り出

す際の加熱による劣化が懸念された。そのため、約 2 週間（室温遮光下に保管）後に再度

測定したところ、酸価の値は 26.4 であったことから、抽出の際の熱による劣化ではなく、

油脂そのものの性状であるものと考えた。食用の植物油脂原油の酸価は約 5.0 以下と規定

されている 66）ことから、ヤマモモ種子油は食用以外での利用方法を検討する必要性があ

ることが示された。一方、けん化価は一般的に遊離脂肪酸を多く含むほど高くなる傾向が

あり、比較物質として用いた市販品のパーム油、あるいはツバキ油では 194～210 のけん

化価を有しているのに対して、ヤマモモ種子油のけん化価は 189.4 を示した。また、第 2

章で示したビワ種子油のけん化価は 277.2 であることから、ヤマモモ種子油はビワ種子油

よりも脂肪酸の平均分子量が大きいことを示唆しているものと考えた。さらに、ヨウ素価

は 118.2 を示し半乾性油であることが判明し、ビワ種子油の 42 よりも高く、飽和脂肪酸

含有量の多いビワ種子油に比べて、ヤマモモ種子油には不飽和脂肪酸量が多く含まれる種

子であることが明らかになった。また、市販のパーム油、あるいはツバキ油などの不けん

化物が 0.1～1.0%の範囲であるのに対して、ヤマモモ種子油の不けん化物は 2.0%を示した

ことから、微量ながらグリセリン、スクワレン、およびビタミン E などが含まれている可

能性が示唆された。  

2.3. ヤマモモ種子油中の脂質分析と脂肪酸組成 

ヤマモモ種子油の GPC 分析の結果、トリアシルグリセリドが 80.5％、ジアシルグリセ

リドが 5.4％、および脂肪酸類（既知標品との同定により、リノール酸、およびオレイン酸

を確認）が 14.0%含まれていることが示された（データ示さず）。Table 3-2 に示したヤマ

モモ種子油の水酸基価は 6.9 を示し、トリアシルグリセリドやジアシルグリセリド由来の

OH 基による影響で水酸基価を高めているものと思われる。ヤマモモ種子油の脂肪酸組成

分析は、0.5 M 水酸化ナトリウム－メタノール混合溶液でメチルエステル化した後、

GC/MS 分析により調べた。その GC/MS チャートを Fig. 3-3 に、また、その脂肪酸組成は
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メチル化した油分から求めたものを Table 3-3 に示した。ヤマモモ種子油中に含まれてい

る脂肪酸は主にパルミトレイン酸、パルミチン酸、リノール酸、オレイン酸、およびステ

アリン酸であることが示された。この結果から、ヤマモモ種子油の脂肪酸組成は一般植物

油である大豆油、あるいはトウモロコシ油に近い組成を持っていることが示された。リノ

ール酸およびオレイン酸は肌への刺激が少なく、化粧品の乳液やクリームなどによく使用

されている脂肪酸であることから、ヤマモモから得られた油脂も化粧品への利用が十分可

能であるものと考えられる。 

2.4. ヤマモモ種子油中のタンパク質量の定量 

つぎに、ヤマモモ種子抽出の油脂中のタンパク質を Lowry らの方法 63-65)に従い、油脂

中に含まれるタンパク質濃度を定量した。その結果、油脂中のタンパク質濃度は 0.26 

mg/ml となり、ヤマモモ種子油に含まれている濃度に換算すると 4.20 mg/ml であった。

一般的にタンパク質を多く含むマメ科の種子には 20～40%程度が含まれており、タンパク

質と油脂が水存在下で撹拌することにより乳化現象 67)が起こることが知られている。ヤマ

モモ種子から得られた油脂を乳化した場合、乳化することが観察されたので、乳化剤とし

ての利用も可能であることが示唆された。 

2.5. ヤマモモ種子油の消臭効果 

近年、不快臭と言われているニオイ（匂い・臭い）が身の回りに存在し、健全な生活環

境を維持・継続するためには、天然物由来で安全性が高く、消臭効果をもたらす化学物質

に注目が集まっている。そこで、悪臭として不快感を与える 12 種類の化学物質を用いて、

ヤマモモ種子油が有する 12 種類の不快臭物質に対するヤマモモ種子油の消臭効果を測定

した。その結果、住宅環境の中で苦情が多いし尿臭の原因であるアンモニアに対して 75％、

癌臭成分の一つであるジメチルトリスルフィドに対しては 82.8％、加齢臭の原因である 2-

ノネナールに対しては 90.8％、また、日常生活の中で人的に関わりの深い足の臭いの原因

であるイソ吉草酸に対しては 95.4％の値を示し、消臭効果があることを明らかにした（Fig. 

3-4）。 

2.6. ヤマモモ種子油成分の消臭効果 

 本研究において、ヤマモモ種子油の油脂成分の組成は、トリグリセリドが 80.5 %、脂肪

酸が 14.0 %含まれていることを明らかにした。その脂肪酸の組成はパルミチン酸 12.0％、

リノール酸 52.7％、オレイン酸 28.7％、およびステアリン酸 5.4％を含む油脂であること

を明らかにした。これらのヤマモモ種子油の成分について、それぞれ種子油と同様の方法

で消臭効果を測定した。なお、トリアシルグリセリドとしてはトリオレイン（≧99%；

Sigma-Aldrich 社）を使用した。その結果、Fig. 3-4 に示すようにトリオレインは 2-ノネ

ナールに対して 48.2％の値を示し、ジメチルジスルフィド、およびジメチルトリスルフィ

ドに対してはそれぞれ 33.3％および 35.4％の値を示した。それ以外の悪臭物質に対しては

いずれも 20％以下の値を示す消臭効果でしかなかった。一方、不飽和脂肪酸であるリノー
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ル酸、およびオレイン酸についてはアンモニア、トリメチルアミン、およびイソ吉草酸に

ついてはいずれも 90％以上の値を示すなど高い消臭効果を確認した。2-ノネナールに対し

ては 74.5％、および 84.1％の値を、ジメチルトリスルフィドについては 69.5％、および

72.7％の値の消臭効果を認めた。これに対して、飽和脂肪酸であるパルミチン酸、および

ステアリン酸の消臭効果はアンモニアのみに 92.9％の値を示し高い消臭効果を示したが、

その他の臭気物質に対しては消臭効果を示さなかった。 

これらのことから、ヤマモモ種子油が示したアンモニア、およびイソ吉草酸に対する高

い消臭効果は、リノール酸およびオレイン酸が関与しているものであり、2-ノネナール、

およびジメチルトリスルフィドに対しての消臭効果はヤマモモ種子油に約 80%含まれて

いるトリアシルグリセリドの存在が消臭効果に関与し、90.8％、および 82.8％の値になっ

たものと推定した。 

2.7. ヤマモモ種子油の評価結果 

ヤマモモ種子油は，第 2 章で述べたビワ（Rhaphiolepis bibas（Lour.）Galasso & Banfi）

種子油と異なり、トリアシルグリセリドを多く含む油脂であり、遊離脂肪酸は 14%含まれ、

そのうちリノール酸、およびオレイン酸の不飽和脂肪酸量が多い液状油脂であることが分

かった。用途としては、タンパク質を含んでいる種子油であるため乳化剤としての利用が

考えられる。また、主な香気成分として安息香酸メチルとその他の成分として植物由来の

テルペノイドが含まれていることも確認でき、ハロー法による抗菌活性試験を行った結果、

黄色ブドウ球菌や枯草菌に対してハロー（生育阻止円）を形成し、抗菌活性を有すること

を明らかにした。ヨウ素価の数値より半乾性油であり、不飽和脂肪酸含量が多く、ゴマ油

や菜種油などの食用油とよく似た性質を持っているが、食品油としては未精製油で酸価が

0.2～4.0（日本農林規格）である必要があり、ヤマモモ種子油の酸価は規格より高いこと

から食用としては用いることはできない。一方、消臭効果に関しては体臭として問題とな

る、2-ノネナールあるいはイソ吉草酸などに対する消臭効果が高いことから、石鹸や乳液

などの汎用品の化粧品原料としての利用が期待される。 
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Fig. 3-1 Myrica rubra SIEB. et Zucc.VC. 
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Fig. 3-2 GC-MS analysis of volatile compounds in Bayberry seed oil. 
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Fig. 3-3 GC-MS chromatogram of Bayberry seed oil. 

(1) Palmitoleic acid 
(2) Palmitic acid 
(3) Linoleic acid 
(4) Oleic acid 
(5) Stearic acid. 
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Fig. 3-4 Comparisons of deodorizing activity of Bayberry seed oil with its  

components. 
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Table 3-1 Identification of volatile components contained in Bayberry seed oil and  

analysis by quantitative GC/MS. 

Peak No. Compounds Peak area (%) 

（1）   Heptane 0.97   

（2）   Ethyl acetate 1.65   

（3）   Toluene 0.38   

（4）   Hexanal 0.17   

（5）   (-)-β-Pinene 0.07   

（6）   (±)-Limonene 0.07   

（7）   Methylheptenone 0.12   

（8）   Acetic acid 0.74   

（9）   Copaene 0.40   

（10）   Benzaldehyde 1.57   

（11）   Isocaryophyllene 0.70   

（12）   Methyl benzoate 3.97   

（13）   Acetophenone 0.04   

（14）   Benzyl alcohol 0.12   

（15）   2-Phenethyl alcohol 0.14   

（16）   Methyl cinnamate 0.52   

（17）   Biphenyl 0.03   

（18）   Methyl hexadecanoate 0.06   

（19）   Benzoic acid 0.95   

－   Others 87.37   

    Total 100.00   
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Table 3-2 Chemical properties of Bayberry seed oil and other oils. 

Chemical properties Bayberry 
seed oil 

Bayberry 
Jruit oil＊ Palm oil＊ Camellia oil＊

 Acid value 25.9 － － ≦5.0＊ 

 Saponification value 189.4 206.0～217.0 196.0～210.0 188.0～194.0

 Iodine value 118.2 0.6～3.9 43.0～60.0 78.0～83.0 

 Unsaponifiable 
matter（%） 2.0 0.1～2.5 0.2～1.0 0.1～0.9 

 Hydroxyl value
（KOH mg/g） 6.9 － － － 

 Ester value 
（KOH mg/g） 163.5 － － － 

 ＊油脂化学便覧改訂 3 版（丸善出版） 
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Table 3-3 GC/MS analysis of fatty acid composition contained in Bayberry seed oil  

and other oils. 

Compounds 
Content ratio（%） 

Bayberry 
seed oil

Soybean oil＊ Corn oil＊ 

 (1) Palmitoleic acid 1.2  0 0.1 

 (2) Palmitic acid 12.0  5～12 7～13 

 (3) Linoleic acid 52.7  50～57  40～60 

 (4) Oleic acid 28.7  20～36 25～45 

 (5) Stearic acid 5.4  2～7 2～5 

＊Date quoted from Kaneda Co., Ltd. Homepage. 
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第 4 章 ビワおよびヤマモモ種子油の混合油に対する消臭効果の改善 

 第 2 章で、ビワ（Rhaphiolepis bibas (Lour.) Galasso & Banfi）の種子からヘキサンで

抽出した種子油について、その脂肪酸組成、化学的性状、および日常生活で感じる悪臭物

質に対する消臭効果を明らか評にした。ビワ種子油は淡黄色を呈し常温では固体であり、

その成分はベンズアルデヒド（52％）が主成分して、その他、安息香酸（3％）などを含む

低分子量成分が全体の約 72％を占めた 6)。また、脂肪酸としてはパルミチン酸（2.4％）、

リノール酸、およびオレイン酸などが 8.8%含まれている他に、トリグリセリドなどの中性

脂肪酸が全体の約 10%であることを明らかにした。また、種子油の化学的性状は、酸価 50.6、

水酸基価 16.5、ケン化価 277.2、エステル価 226.6、およびヨウ素価 42.0 を有しているこ

とから不乾性油に分類された。日常環境の中でしばしば感じられるニオイの原因物質であ

るアンモニア、トリメチルアミン、酢酸、イソ吉草酸、アセトアルデヒド、2-ノネナール、

硫化水素、メチルメルカプタン、アリルメルカプタン、アリルメチルスルフィド、ジメチ

ルジスルフィド、およびジメチルトリスルフィドの 12 悪臭物質のうち、アンモニア、トリ

メチルアミン、イソ吉草酸、2-ノネナール、硫化水素、およびジメチルトリスルフィドに

対して高い消臭効果が認められたことから、その効果は同種子油に含まれるベンズアルデ

ヒド、および脂肪酸類であることを明らかにした。 

 第 3 章では、ビワ種子油と同様にヤマモモ（Myrica rubra SIEB. et ZUCC.VC.）の種子油

について、油脂、および脂肪酸の組成や化学的性状および消臭効果を明らかにした。油脂

は淡黄色を呈し、常温で液状であり、トリアシルグリセリドなどの中性脂肪酸が 80 %を占

める他に、脂肪酸類が 14%を占める油脂であることを明らかにした。また、脂肪酸の 7 割

がリノール酸とオレイン酸であることを明らかにし、大豆油、あるいはトウモロコシ油の

組成に類似した油脂であることも明らかにした。ヤマモモ種子油の化学的性状については、

酸価 25.9、ケン化価 189.4、よう素価 118.2、不ケン化物 2.0％、水酸基価 6.9、およびエ

ステル価 163.5 を明らかにした。さらに、ビワ種子油と同様に日常環境中でよく感じられ

る 12 種類の臭気物質に対するヤマモモ種子油の消臭効果を測定し、アンモニア、イソ吉

草酸、2-ノネナール、およびジメチルトリスルフィドに対し高い消臭効果を示すことを明

らかにした。さらに、その消臭効果はリノール酸とオレイン酸の不飽和脂肪酸類と中性脂

肪酸との付加反応などによるものであることを明らかにした。ビワ種子油、およびヤマモ

モ種子油の化学的性状や消臭効果は、それぞれ異なる特徴を有しており、その特徴がそれ

ぞれの利点や欠点となっている。例えば、ビワ種子油は常温で固体であることから、加熱

により液状化してから使用する必要があるが、ヤマモモ種子油は常温で液状であるため取

扱い易いなどの利点を有している。また、低分子化合物を多く含むビワ種子油とは異なり、

ヤマモモ種子油は高分子化合物を多く含んでおり、消臭効果についてもヤマモモ種子油は

窒素化合物、および体臭成分への消臭効果があるのに対して、ビワ種子油は口臭や糞便臭

などに関与する硫化水素に対して高い消臭効果を有する特徴を持つことを明らかにするこ
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とができた。 

消臭剤原料の開発を目的とする本研究において、これらのビワ種子油、およびヤマモモ

種子油の特徴を解明することにより、有効な消臭効果が期待できることを明らかにした。

また、それぞれの油脂を混合して、新たな特徴を見出すことにより、多種多様な悪臭成分

に対する消臭効果を向上させる可能性を明らかにすることができた。 

 

1. 実験方法 

1.1. 試料の調製 

第 2 章のビワ種子油、および第 3 章のヤマモモ種子油を用いて、1：1、および 1：3 の

重量割合で混合した試料を調製した。 

1.2. 消臭試験方法 

 調製した試料のアンモニア、トリメチルアミン、酢酸、イソ吉草酸、2-ノネナール、硫

化水素、メチルメルカプタン、アリルメルカプタン、アリルメチルスルフィド、ジメチル

ジスルフィド、およびジメチルトリスルフィドに対する消臭効果については、第 2 章のビ

ワ種子で用いた 1.6.）の操作方法に従って測定し評価した。 

2. 結果および考察 

 ビワ種子油、およびヤマモモ種子油を任意の割合で混合した試料に対する 11 種類の悪

臭物質に対する消臭効果を測定した。その結果を Table 4-1 に示したように、ビワ種子油

はアンモニア(尿臭)、トリメチルアミン（腐敗魚臭）、イソ吉草酸（足臭）、2-ノネナール（加

齢臭）、硫化水素（腐卵臭）、およびジメチルトリスルフィド（癌臭）に対して、90％以上

の値（90.0～99.9%）の消臭効果が得られたのに対し、酢酸、メチルメルカプタンに対して

は 30%の値を示した。一方、ヤマモモ種子油はイソ吉草酸、および 2-ノネナールに対して、

90%以上の値(90～95%)を示した。そこで、今回行ったビワ種子油とヤマモモ種子油の混

合割合を検討した。その結果、最適な混合割合としては、1：1、および 1：3 の割合（重

量）で混合した場合において、著者が期待した数値が認められ、その消臭効果が向上する

ことが認められた。すなわち、2 種類の種子油を 1：1 の割合で混合した場合、ヤマモモ種

子油のみでは、あまり消臭効果が期待できなかったトリメチルアミン、硫化水素、アリル

メルカプタン（ニンニク臭）、アリルメチルスルフィド（ニンニク臭）、およびジメチルジ

スルフィド（口臭）に対する消臭効果が向上し、使用した臭気物質については 50％以上の

値を得ることができた。一方、リノール酸、およびオレイン酸など脂肪酸類が消臭効果の

主成分となっているヤマモモ種子油の混合割合を増やし、1：3 に調製した場合には酢酸

（ゴミ臭）、メチルメルカプタン（口臭）、アリルメルカプタン、アリルメチルスルフィド、

およびジメチルトリスルフィドの悪臭成分に対して消臭効果の向上が認められ、著者が期

待した値（72.0～96.0％）を得ることができた。このように、種子油の消臭効果について

は脂肪酸類を主成分とするヤマモモ種子油を増加させた混合油を調製することにより、長
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鎖脂肪酸の含有割合の増加による影響により、今回使用した悪臭物質に対して高い消臭効

果を上げることができ、さらに常温で液状を示すなど取り扱いが容易であることも利点の

一つとなった。 

本研究の成果は、種子由来の油脂成分の用途開発であり、今回明らかにしたビワ種子油

とヤマモモ種子油の個々の消臭効果に加え、これらを混合した油脂の組成からも公知 A)の

香粧品などの原料としても使用することが十分可能であることを明らかにすることができ

た。 
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Table 4-1 Deodorizing activity of Loquat seed oil, Bayberry seed oil, and the  

mixtures of both on malodorous substances. 

Malodors Loquata) 
seed oil 

Bayberryb) 

seed oil 

Loquata) ：Bay berryb) 
seed oil 

（1:1） （1:3） 

 Ammonia 99.9 75.0 99.9 99.9 

 Trimethylamine 99.9 35.0 99.9 99.9 

 Acetic acid 20.0 52.0 55.0 72.0 

 Isovaleric acid 95.4 95.4 98.4 98.4 

 2-Nonenal 94.5 90.8 98.0 99.0 

 Hydrogen sulfide 90.0 0.0 95.0 95.0 

 Methyl mercaptan 33.0 25.0 50.0 60.0 

 Allyl mercaptan 61.4 30.4 80.0 85.0 

 Allyl methyl sulfide 67.3 23.7 76.0 72.0 

 Dimethyl disulfide 66.0 20.9 67.0 72.0 

 Dimethyl trisulfide 91.0 73.8 93.0 96.0 

a) Rhaphiolepis bibas b)Morella rubra Lour. 
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第 5 章 ブラジルナッツ（Bertholletia excelsa Humb. & Bonpl.）種子油の化

学成分と有効利用 

近年、健康・美容志向の高まりから、栄養価の高い食品としてナッツ類が注目されるよ

うになった。ナッツ類は多脂性食品のため、カロリーが高く、現代人に不足しがちな栄養

素を多く含むため、メタボリックシンドロームや高血圧などの予防に効果的であることが

報告されている 68)。ナッツ類は食用部位が硬い殻や果実の他の部位に覆われているため、

生育時期に散布される農薬の影響を受けにくいとされている。今回、本研究で使用した亜

熱帯領域のベネズエラ、およびブラジルのアマゾン川流域に繁殖している常緑の高木でサ

ガリバナ目サガリバナ科ブラジルナッツノキ属のブラジルナッツ（Bertholletia excelsa 

Humb. & Bonpl.）に注目し、その種子（Fig. 5-1）を入手した。この種子は古くから先住

民が食糧として利用し、油脂分の含有率が高いため燃料としても利用されるなど、当地の

経済面において重要な資源の一つとなっている 69, 70)。果肉には不飽和脂肪酸、およびタン

パク質が多く含まれ、大きなブラジルナッツには卵 1 個分のカロリーが含まれ、現在では

健康食品として世界中に輸出されるようになってきている 71-74)。また、多様なポリフェノ

ール、および抗酸化物質が存在することから慢性的な症状の病気などの予防にも効果があ

ることなどが報告されている 75-77)。さらに、果肉には健康維持に必要不可欠な微量元素の

一つであるセレンが多く含まれているが、過剰に摂取すると胃腸障害や神経障害、下痢、

疲労感などの症状が出るため、多量の摂取は危険であることが報告されている 78-80)。そこ

で、著者はこれまでに各種の果実種子から調製した油脂に臭気物質に対する消臭効果を見

出し、消臭剤としての新たな利用方法を開発してきた 81, 82)。本研究では、ブラジルナッツ

種子から得られた油脂の成分を確認し、最近の天然物志向の高い化粧品への利用、ならび

に日常生活の中で大きな問題になっている悪臭に対する消臭効果などの試験を行い、その

利用方法について検討した。 

 

1. 試験方法 

1.1. ブラジルナッツ種子油の調製 

殻から取り出したブラジルナッツ種子 232 g を粉砕し、n-ヘキサン 500 ml に 3 週間浸

漬して脂溶性成分を抽出した。濾過後、減圧下で溶媒を留去し粗抽出物 85.2 g を得た。ま

た、ブラジルナッツ殻表皮 99.9 g についても同様な操作により粉砕し、大粒径粉末（2～

5 mm）64.4 g と小粒径粉末（0.5～1 mm）35.5 g を得た。 

1.2. ブラジルナッツ種子油中の香気成分の分析 

ブラジルナッツから抽出した油脂をセプタム付きバイアル瓶に入れ、第 2 章のビワ種子

を分析した 1.2.）と同様の操作方法で香気成分を捕集し分析した。 

1.3. ブラジルナッツ種子油中の脂肪酸組成分析 

1.3.1.脂肪酸のメチルエステル化  
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ブラジルナッツから抽出して調製した油脂 0.5 g を第 2 章のビワ種子油を 1.2.）に記載

した同じ操作方法でメチルエステル化した。 

1.3.2.メチルエステル化遊離脂肪酸の GC-MS 分析  

メチルエステル化した種子油中の遊離脂肪酸の分析は、GC/MS（QP-5000，Column：

TC-1(φ0.25 mm×30 m；(株)島津製作所)，Column temperature：150℃（10 min hold)~3℃

/min ~ 270℃(45 min hold)，Injection temperature：240℃，Interface temperature：230ºC，

Carrier gas (1.3 ml/min)；He）を用いた。 

1.4. ブラジルナッツ種子油の化学的性状の測定  

ブラジルナッツから抽出して調製した油脂の化学的性状を明らかにするため酸価、けん

化価、よう素価、エステル価、および水酸基価については、第 2 章のビワ種子を分析した

1.3）に記載と同じ操作方法で測定した。なお、中性脂肪の含有率はエステル価をけん化価

で除して 100 を乗じて算出した 62)。 

1.5. 消臭試験方法 

ブラジルナッツから抽出して調製した油脂 0.1 g の消臭効果は、第 2 章のビワ種子の消

臭試験 1.6.）と同じ操作方法で測定した。 

1.6. DPPH ラジカル消去効果の測定 

1.6.1. 2,2-ジフェニル-1-ピクリルヒドラジル（DPPH）ラジカル消去活性試験 

測定方法は既報に準じて行った 83)。エタノールに種子油を 10 mg/ml となるように調製

し、これを試料溶液とした。指標である α-トコフェロールも同様に 0.04 mg/ml に調製し

た。また、DPPH も同様に 0.2 mM に調製し、実験に使用するまで暗所に保存した。なお、

これらの溶液は実験当日に調製した．本試験は、96 ウェルマイクロプレートに試料溶液お

よびエタノール性 α-トコフェロール溶液を 2 倍希釈した 8 段階の希釈系列 100 l を 2 系

統作成した。この希釈系列にエタノール 100 l、0.2 mM エタノール性 DPPH 溶液 50 l

を加え撹拌した。その後、30 分間暗所に静置し、マイクロプレートリーダーを用いて吸光

度（517 nm）を測定した（A）。色対照として、0.2 mM エタノール性 DPPH 溶液の代わ

りにエタノール 50 l を加え測定した（B）。また、ブランク試験として、試料溶液の代わ

りにエタノール 100 l を加え測定した（C）。試料溶液の代わりにエタノール 100 l を、

0.2 mM エタノール性 DPPH 溶液の代わりにエタノール 50 l を加え測定した（D）。これ

らの結果をもとに次式を用いて、DPPH ラジカル消去率（%）を算出した。 

DPPH ラジカル消去率 (%)＝(( C - D ) - (A - B))/(C – D)×100 

A：本試験での吸光度    B：本試験の色対照の吸光度 

C：ブランク試験の吸光度  D：ブランク試験の色対照の吸光度 
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2. 結果および考察 

2.1. ブラジルナッツの果肉と殻の香気成分の分析 

入手したブラジルナッツ種子中の油脂を採取する際に分離した果肉と殻中に存在する香

気成分については、SPME 法により捕集して GC-MS 分析を行った。GC-MS クロマトグ

ラムを Fig. 5-2 に、検出された化合物を Table 5-1 に示した。果実部分の香気成分として

は 39 種類の成分を確認し、また、殻中では 38 種類の成分が存在することを確認した。果

肉部分の香気成分の主成分としては、ピーク（47）の 4-メトキシ桂皮酸 2-エチルへキシル

が 13.3％を占め、その他に低沸点部にピーク（13）のノナナールが 6.61％で、ピーク（14）

の酢酸が 6.58％で、およびピーク（18）のデカナールが 3.44％を占めた。また、高沸点部

においてはピーク（50）のノナン酸が 3.43％で、ピーク（52）の n-デカン酸が 3.42％の

割合で含有していることを確認することができた。一方、殻の香気成分についても検索し

たところ、ピーク（37）のナフタレンが 15.2％を占める他に高沸点部に存在するピーク（39）

のオクタデカンが 7.7％、ピーク（38）の 2,6,11-トリメチルドデカンが 5.65％、ピーク

（44）は含窒素化合物であり、N-[4-プロム-n-ブチル]-2-ピペリジノン（4.62％）であるこ

とを GC-MS データ（NIST ライブラリーの情報を利用）から確認し、ピーク（53）は 5,9,13-

トリメチル-4,8,12-テトラデカトリエナール（3.15％）であることを明らかにした。このこ

とからブラジルナッツを長期保管できる要因の一つとして、硬い殻中に含まれるナフタレ

ンの存在が防虫・忌避（イガ，コガイ，およびカツオブシムシ 類の幼虫忌避）効果にも関

与しているものと考えられる。 

2.2. ブラジルナッツ種子油の化学的性状 

本章の 1.1.）で述べた操作方法により、粉砕した種子から n-ヘキサンで抽出し、得られ

た種子油の化学的性状を基準油脂分析試験法に従って分析した結果を Table 5-2 に示す。

その結果、ヨウ素価 91.5、けん化価 191.6、酸価 5.5、エステル価 186.1、および水酸基価

5.4 であり、菜種油（ヨウ素価 94.0～107.0、けん化価 167.0～180.0）、ピーナッツ油（ヨ

ウ素価 82.0～109.2、けん化価 188.0～197.0）、およびカメリア油(ヨウ素価 37.0～78.0、

けん化価 188.0～197.0)の性状に類似した油脂であることが明らかになった。第 2 章のビ

ワ種子油、およびヤマモモ種子油の化学的性状(Table 2-2、Table 3-2)と比べると、ヤマモ

モ種子油に類似している性状を有していることが分かった。ただし、酸価はブラジルナッ

ツ種子油が著しく低く、食用として使用できる基準値の 5.0 以下であった。 

2.3. ブラジルナッツ種子油の組成分析 

ブラジルナッツ種子油の GPC 分析により、トリアシルグリセリド 96.9％とジアシルグ

リセリド 2.4％が主に含まれていることを明らかにした。一方、逆相 HPLC 分析を用いた

トリグリセリド分析からトリオレインとトリリノレインの存在を確認したところ、トリオ

レインはほとんど含まれず、トリリノレインが 12.8％の割合で含まれていることを明らか

にした。その他の成分としては、アラキドン酸（C20：4）、Cis-8-エイコセン酸（C20：1）、
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およびヘンエイコセン酸（C21：0）が微量成分として含まれていることを確認にすること

ができた。一方、脂肪酸組成分析をメタノール分解する方法を導入し、グリセリドをすべ

て脂肪酸メチルエステル化し GC-MS 分析を行った結果を Table 5-3 に示し、クロマトグ

ラムを Fig. 5-3 に示した。トリアシルグリセリドを構成する脂肪酸の組成は、リノール酸

（37.8％）とオレイン酸（35.9％）が主成分とし含有されており、その他の油脂成分とし

ては、パルミチン酸（14.8%）、およびステアリン酸（9.5％）が含まれていることを明らか

にした。 

2.4. ブラジルナッツ種子油の消臭効果 

著者はこれまでに多くの果実種子由来の油脂を使った消臭剤の開発 81, 84)を試みてきた。

その研究の一環として、ブラジルナッツ種子油を用いて身近な臭気成分である 12 種類の

悪臭物質（アンモニア、トリメチルアミン、酢酸、イソ吉草酸、アセトアルデヒド、硫化

水素、メチルメルカプタン、2-ノネナール、アリルメルカプタン、アリルメチルスルフィ

ド、ジメチルジスルフィド、およびジメチルトリスルフィド）に対する消臭試験を行った。

試験方法としては、第 2 章のビワ種子の消臭実験 1.6.）に記載している操作方法で実施し、

その結果を Fig. 5-4 に示した。ブラジルナッツ種子油は窒素化合物であるアンモニア、お

よびトリメチルアミンに対しては消臭効果が低く、しかも、アセトアルデヒド、硫化水素、

およびメチルメルカプタンに対してはほとんど消臭活性を示さなかった。一方、チーズ，

もしくは汗，足，加齢による口臭の原因物質で不快感をともなう刺激臭であるイソ吉草酸

に対しては 80％値を示し、消臭効果があることを明らかにした。加齢臭の原因物質で油臭

く青臭いニオイであり、品質劣化したビールなどに存在する 2-ノネナールに対しては

86.0％の値を示した。また、硫黄系化合物であるアリルメルカプタン、アリルメチルスル

フィド、およびジメチルジスルフィドに対しては、僅かながら消臭効果（約 21～47％）が

あり、ホップ、キャベツなどに存在し、新鮮なタマネギ様の臭気を発するジメチルトリス

ルフィドに対しては 82.3％の値を示し、著者が期待した高い消臭効果を示した。このこと

から、ブラジルナッツ種子油は特異な悪臭成分に対し、高い消臭効果が働くことを明らか

にすることができた。 

2.5. ブラジルナッツ種子油の抗酸化能の確認 

ブラジルナッツ種子油の工業的利用の可能性として、化粧品基材としての利用が考えら

れる。一般に高度不飽和脂肪酸を含有する油脂の皮膚への効果として、細胞膜の強化、お

よび組織の再生促進による老化防止機能が挙げられている。また、必須脂肪酸の欠乏は皮

膚の疾病の要因となり、リノール酸の補給により回復すると言われ、これらの成分を含む

天然由来油脂の活用が期待されている。そこで、化粧品としての機能確認の一つである抗

酸化能試験（DPPH ラジカル消去効果）を行った 83)。その結果、比較物質として既知の α-

トコフェロールを用いた試験の値（Scavenging rate；96.0%）と比較したところ、ブラジ

ルナッツ種子油としては低い値（14.8%；終濃度；4.0 mg/ml）を示した（Table 5-4）を示
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し、α-トコフェロールの約 1/6 程度のラジカル消去能であったが、油脂に含まれるリノー

ル酸、およびオレイン酸をより多く含む油脂に精製することにより、消去能の効果が上が

ることが期待される。今回、ブラジルナッツ種子油のヨウ素価は化粧品に使用されている

ツバキオイルのヨウ素価よりも高いことが確認されたことから、酸化が起こりにくい性質

である不乾性油に分類される。油脂の成分組成からゴマ油、あるいはコーン油の組成に似

ていることからも、化粧品素材としての利用可能が示唆された。 

本研究では、ブラジルナッツ種子油中の脂肪酸組成を明らかにするとともに、油脂の活

用として、特定の悪臭成分に対する高い消臭効果と高付加価値のある化粧品素材として利

用できる可能性を示唆することができた。 
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引用画像 
by Quadell 
殻を取り除いたブラジルナッツの種子 
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%96%E3%83%A9%E3%82%B8%E3%83%AB%E3
%83%8A%E3%83%83%E3%83%84#/media/%E3%83%95%E3%82%A1%E3%82%A4%E3
%83%AB:Brazil_nuts.jpg 
最終アクセス年月日；2024 年 1 月 16 日 
 
Fig. 5-1 Brazilian nuts and diagrams of Brazilian nuts seed. 
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Fig. 5-2 GC-MS chromatogram of volatile compounds in Brazilian nuts (Bertholletia  

excelsa) seed and shell 
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Fig. 5-3 GC-MS analysis of the fatty acid composition of the fat and oil contained in Brazilian  

nuts. 
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Fig. 5-4 Deodorizing activity of Brazilian nuts seed oil on 12 malodor components. 
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Table 5-2 Chemical properties of Brazilian nut seed oil and other nut oils. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Chemical 
properties 

Types of seed oils 

Brazilian nut Rape Peanut Camellia 

Iodine value 
(I2 g/100 g) 91.5  94.0～107.0 82.0～109.2 37.0 ～78.0 

Saponification 
value 
(KOH mg/g) 

191.6  167.0～180.0 188.0～197.0 188.0～197.0

Acid value 
(KOH mg/g) 

5.5  － － － 

Ester value 
(KOH mg/g) 186.1  － － － 

Hydroxyl value
(KOH mg/g) 5.4  － － － 
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Table 5-3 GC-MS analysis of fatty acid composition contained in Brazilian nut seed oil. 

Fatty acid Carbon number GC/MS analysis  
composition rate (%) 

Myristic acid C14：0 0.03 

Palmitoleic acid C16：1 0.41 

Palmitic acid C16：0 14.8 

cis-10-heptadecenoic acid C17：1 0.03 

Heptadecanoic acid C17：0 0.07 

Linoleic acid C18：2 37.8 

Oleic acid C18：1 35.9 

Stearic acid C18：0 9.45 

cis-11-Eicosenoic acid C20：1 0.10 

Arachidic acid C20：0 0.38 

Behenic acid C20：0 0.04 

Tricosanic acid C23：0 0.01 

Lignoceric acid C24：0 0.03 
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Table 5-4 DPPH radical scavenging assay of Brazilian nut seed oil. 

Sample Scavenging Rate(%) 

Brazilian nut seed oila) 14.8 

α-Tocophenolb) 96.0 

a) Concentration：10 mg/mL 

b) Concentration：0.04 mg/mL. 
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研究の成果 
著者の勤務するリリース科学工業（株）では創業以来、カキタンニンに着目し、消臭剤原

料としてカキタンニンの製剤化に取り組み、今日では日用品、化粧品および食品加工分野等

で製品に使用されている。カキタンニンの構造には多くのフェノール性水酸基が存在し、緑

茶カテキンと同様に悪臭物質との中和反応、水素結合、および付加反応により、悪臭物質を

カキタンニン分子内に取り込むことで消臭効果を発揮していると推測している。一方、ニオ

イ（臭い、匂い）を発する化学物質は 40 万種類以上が存在し、カキタンニンによりすべて

の化学物質のニオイを消臭することは難しい。本研究では消臭効果を有する新しい素材を

開発するため、生薬や漢方薬、あるいは廃棄されている植物種子や葉に含まれている成分に

着目し探索した。その結果、フユアオイ（Malva verticillate L）、ビワ（Rhaphiolepis bibas (Lour.) 

Galasso & Banfi）、ヤマモモ（Myrica rubra SIEB. et ZUCC. vc）、およびブラジルナッツ

（Bertholletia excelsa Humb. & Bonpl.）の種子中の油脂成分に特徴ある消臭効果を持つ

成分を見いだすことができた。フユアオイに含まれる消臭物質として、1,8-シネオールの存

在を確認し、イソ吉草酸、n-酪酸、2-ノネナール、スカトール、およびジメチルトリスルフ

ィドに対する消臭効果では高い値を得ることができた。本件については特許権（特許

6342382）を取得した。また、ビワ種子油に含まれる消臭物質として、ベンズアルデヒドで

あることを確認した。ベンズアルデヒドには、アンモニア、トリメチルアミン、イソ吉草酸、

2-ノネナール、硫化水素、ジメチルトリスルフィドとして対し、高い消臭効果を有すること

が明らかになった。さらに、ヤマモモ種子油については、アンモニア、イソ吉草酸、2-ノネ

ナール、およびジメチルトリスルフィドに対し、高い消臭活性があることを明らかにした。

ブラジルナッツには、イソ吉草酸、2-ノネナール、およびジメチルトリスルフィドに対する

消臭効果を評価したところ、高い値で消臭効果があることを明らかにし、これらの植物由来

の油脂成分はそれぞれの消臭製品に応用することが可能であることを明らかにした。現在、

化粧品用の消臭剤原料として、シャンプーやボディソープなどの洗浄剤、および消臭ミスト

など、多岐にわたり利用されている。 
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