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大阪市立大学家政学郎紀~ ・ 第12どさ (1964)

食品のフ レパー及び酸化変敗の測定に用い

られる 2-TBA法の問題点と，r一線照射した

生揚げへの適用

浦上智子 ・青木田鶴 ・高松元子

Problems concerning the 2-Thiobarbituric Acid Method 

used for Measurement of Flavor or Oxidative Rancidity 

of Foodstuffs and 1臼 Appli伺 tionto "1-Ray Irradiated 

Fried Tofu 

BY CHlEKO URAKAMI， TAZU Aoh.'1， AND MOTOKO TAKAMATSU 

緒言

-17ー

油脂，加工食品或は生鮮食品のフ レバー及び変敗の測定iζ 2-Thiobarbituric acid (TBA)テスト

が試みられている。乙れは低分子量の飽和或は不飽和アルデヒドが TBAと反応して色系を作り，乙

れを比色定量する方法であるが，反応そのものは古く ，Doxらω が1916年にフルフラルと TBAを

塩般の存在下で反応させ，オレンデ色の色素をiSている。其後，Bemheimら山が乙の反応を食品

の酸化による変敗の測定iζ適用して以来，注目されるようになった。然し，信頼出来る方法として用

いるには余りにも多くの問題が残されている。

照射した生協・げの異見及び貯蔵期間の限界を知ろうとする目的で，昨年来との反応を試みたが，数

多くの文献に見られるような問題がある事がわかり，再現性のある結果を得る事は困難であった。そ

こで，乙の反応、を食品に迎mする場合，考l侵すべき点を巧終し，信頼度のより高い結果を得るよう努

ノJすべきであると考え，以下乙れらの点、について述べる。

方法と問題点

I.方法 今迄I乙用いられた方法を簡単に分頬すると次のようになる。 (A)酸化分解或は変敗し

た油脂或は抽出油を9500アルコーJレに溶解し，TCAを触蝶として TBAと反応させる。川 (B)食

品の油脂成分を抽出する事なく ，検体をそのままアルコ -)V，ベンゼン或は四塩化炭来Iζ溶解又はケ

ングクさせ， TCAを触媒(除蛋白の目的も合まれる)とし TBAと反応させ，発色した水届部を
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比色する凶。

乳脂肪，ラード，パタ一等に適用されている。魚肉加工品の場合，TCAのかわりに HCl又はピリ

ヂンを用いている。川 ζの方法では変敗と末変敗との差は明らかで， 再現性のある結果が得られる

と報告されている。然し，油脂を抽出しないので，水屈にニゴリが生じるという欠点がある。 (C)

TBAと検体とを反応させた後，色素をイソアミルアJレコーノレとピリヂンの 混合格媒で抽出する。乙

れは冷凍l底肉 (6〉，手乳{7}，及びバタ ー(8)に適用されている。 (D)炭水化物を多く含有する食品の

場合，TBAと反応後，反応液をセノレローズカラムを通し，ピリヂン水溶液で展開し，黄色色素(第

3表を参照)を除去し， 流出液を比色する。 セリアノレ(引 に適用されている。 (E) 酸化油脂を減圧

吉宗溜lζ附し，その抽出淡に TBA反応を行う方法で，粉末 ミノレク(川 に用いられている。

1 溶媒及び触媒の影響 普通乙れらの方法では，TBAを水，アJレコー)1/，氷酢酸，希塩酸lζ溶

解して試薬とし，塩酸， TCA 或は H3P04 を酸触媒として用いているが，最近乙れら酸性化合物は

種々副反応を起す事が明らかにされ(くわしくは副反応の項で述べる)，注意を要する点である。

Tarladgisら【』りによれば， マロンアJレデヒドと TBAの反応生成物の 530mμ における吸光値は

酢酸， 12労塩酸， 2096 TCA Iとより，それぞれ90%，80%， 75~ぢ減少する。勿論， 盲検を行えば差

支えないかも知れないが，検体から得られる色素の量が少ない時には問題がある。

][.其他の反応条件の影響 T如 fer-Zimmermann ( 12) は TBA とカノレボニノレ化合物の反応を

くわしく調べ，活性水素の存在下では，コンプレックスは無色lζなり，酸素を導入すると着色する事

を観察している。そ乙で最近 Jacobsonら(13) もこの事に注意し，検体と TBA(結晶を用いている

)との混合物を加温する前によく振とうし，反応、液中の酸素量を均一にする必要を指摘している。

この反応は光に敏感で， 普通暗所で行うが， 不便である。 J~cobson ら (13) は日光と蛍光灯との

影響を比較し， 日光は吸光値を増大させるが，蛍光灯の影響が小さい事から，後者の使用は可能であ

ると述べている。

反応は600~70"Cで ， 30分~60分加温して行うが， J;icobsonら(13) は， 油脂の種類によって， 反

応時聞は必ずしも均一でないと報告している。例えば，牛脂は600でゆっく りと黄色の色素 (452mμ)

を生成するが，大豆油は同じ温度で， 30分後に同波長で最大の吸光値を示し，其後ゆっくりと532mμ

の弱い吸収を示すようになる。従って，反応時聞は検体の種類によって今後更に吟味されなければな

らない。

N.前駆体と色素の吸収波長との関係 通常 TBAテス トで用いられる極大吸収波長は530mμ 附

近であるが，iVJ駆体の種類』とよって， 450mμ 或はそれ以下の波長，及び480mμ 附近の吸収を示す。

Sinnhuberら(14) は油脂の酸化による変敗ではマロンアJレデヒドが生成され，これが TBAと反

応し，534ms (赤色)の吸収を示す色素の前駆体である事を証明し， 以来変敗とマロンア Jレデヒ

ドの生成量との関係について多 くの研究が行われるようになった。 T司rladgis-Watts (1') は不飽和

脂肪酸の混合物の変敗臭とマロンアノレデヒド生成量との関係を TBA 反応を用いて調べ相関関係を

見出 していなし、。その盟由として後者の量は酸素吸収量より遥かに少なく ，又マロンアJレデヒ ドは自

動酸化中或は貯蔵中に分解され， 蓄積されないだろうと述べている。又乙の場合，538mμ の吸収以

( 18.) 
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外i乙450mμ の吸収をポす色ぷが山;.j去る ・Jj:も縦波している。従って1~近 Jacobson ら( 18) は内11nl1の種

却によって臭った波長を川いている。くわしくは TBA他と変敗以との関係の引で述べる。

TBAとコンプックスを作る主な前駆体のうち低分子量のもので， 反応生成物が可成り明らかにさ

れているもの及び油脂の般化生成物で TBAとコンプレックスを作るものを第 1表に， 又マロンア

Compound AI 

第 1!褒 TBAとコンプックスを作る低分子量の化合物

Ar 
Absorption maxima 

ロ1μ

Formaldehyde 452 (Pigment B) 

Formic acid 452 → 530 

Glyoxal 454 525 552 

Glyoxamide Iight pink to red (PigmentC) 

Malonic dialdehyde (Pigment A) 日2.......日5

f 4ω 
Epihydrin aldehyde 1 456 → 485 

Glyceraldehyde 456 → 485 

Acrolein， Citral orange 

Crotonaldehyde ワ
-

E
1v
 

a
n
-

F
E
E《
E
E
-
-

(major) 
orange 

532 (minor) 

Saturated aldehydes凡 452

Unsaturated aldehydes h 450.......480 

!AlK2Menaisb 
trans・2-hexenal b 452 (major) 

10・u吋 ecenalb 452 (strong) 

日2

532 (minor) 

Jレデヒドの前馬区体

になり得るものを

Ref. 第 2表tムそして

16 ;!t他のもので TB
16， 17 
18 Aテストで呈色反
19 

14， 18 応を与えるものを

20 
節 3表iζ示す。17 

17， 20 
乙乙では反応がl児

12， 21 
21 らかにされている
13 

12， 13 か，:lj誌は文献lζ反
22 

13 応機構がm案され

13 
ているもののみに

13 

ついて述べるがに

する。
a) Cs， C6， C7， ~油脂の自動酸化により生成される。

b)油脂の自動酸化!ltl立加熱分解iとより生成される。

~i は矢印のある場合の反応初期の吸収波長で，んは放白後IC見られる波長。

1. マロンアルデヒド

(マロニJレヂアルデヒド) 1モル

ガ 2モJレの TBAと反応し， 第

1図の色素Aを与える事が明らか

にされている{川。

M2表 マロンアルデヒドの前駆体

Com凹 und

2 -Deoxysugars and galactal 

2 -Aminopyrimidine and sulfadiazine 

s-Formylpyruvic acid 

2・keto-3・deoxyheptanoicacid 

2・keto-3・deoxygluconicacid 

Ref. 

お

M
お

お

u
m
m
m
m判明
品

2. アフオルムルデヒド及び

ギ訟 について，Schmidt 

H叫は第 1図のB色ぷを与える反

応を示し，又エタノーJレもれ光に

あたるとフリーラヂカル反応を起

しギ僚を生成しB色系を与えるの

ではなL、かと報告している。第4表lζ示す如く ，JI音Ffrで96時間放置すると 532mμ の吸収を示す化合

物になり，乙れを日光lζあてると，又もとの 452mμ の吸収を示す化合物になる。 ζのような辛から

Sialic acids 

Highly unsaturated acids 1¥ 

Linolenic acid " 

Rancid f，∞ds 

a Taufer-Zimmermann1l21 は必ずしも非共役の不飽和脂肪厳でな

くてはならないととはなく，共役二重結合を釘するもの及び飽狗脂肪

酸も自動酸化中にマロンアルデヒドを生成すると述べている。

( 19 ) 
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官官3ヨl TBAと反応し，オレンデの色素を作る化合物ぼ1> 

Aryla1dehydes Sugars " N-Arylide目白 b

Benzaldehyde (5) Xylose (5) Benzaldazine (5) 

o-Hydroxybenzldehyde (2.5) Arabinose (10) Benzaniline (10) 

m -Hydroxybenza1dehyde (5) Glucose (5) Resorcylaldoxime (2.5) 

P-Hydroxy benzaldehyde (0.5) Levulose (0.5) Salicylaldazine (2.5) 

Anisaldehyde (0.1) Mannose (1) 
4 -Hydroxybenz- (2.5) aldoxime 

Cinnamaldehyde (0.5) Saccharose (0.5) 
m-Nitrobenz-

(10) aldazine 
Pyridine l(d2eh ，3，4-) 

aldehydes (500) Cellulose etc. 

Nitrocellulose 
P-Dimethylammo- (25) 

benzaldehyde Cellulose esters and ethers 

0・Nitrobenzaldehyde (5) Furfural (1) 

P-Chlorobenzaldehyde (25) Methylfurfural 111 

Benzaldehyde sulfonic acid (10) Sorbic acid e 

グリセリンのみ或はグリセリンとアミノ般の混合物は TBAと反応し蛍光を呈す 132>。 カッコ内の

数字はスポットテストにおける感度を μgで還をわしたもの。

a，シロップ状 H♂O.を添加して行うので，滋類は脱水反応を起し，フルフラルになり，乙れが、

TBAと及応すると考えられている。

b， Ar-CH=NR + H~O → ArCHO + NH~R の反応により生成されるアリルアルデヒドが

TBAと反応するのであろうと述べられている。

c， 535m，..の極大吸収を示す133>。

Schmidt【川は TBA= CH-TBA (B色素)は

TBA=CH-CH=C-TBA (A色素) と交換反

応を行うのではないかと提案している。

一 ムN仏、 d必釘、Il.ι、

3. グリオキザマイド と TBAとの反応はス

ポッ トテスト (19) Iζ用いられ1 Amaxは明らかで

ないが， エタノーJレ溶液中でピンク~赤色を示す

事から 530mμ 鮒近の吸収を示す色素(第1図，

C色素)であると考えられている。

4. 油脂の自動酸化で生成するカルボニル化合

物と TBA反応について， T孟ufer-

Zimmermann ( 12)は33の化合物を検討している。

原著を見る事が出来ないのでくわしい事はわから

ないが， 次の事を報告している。 即ちケトンは

zJ2 吋〆れl'l.'i-Q1、Yヤγi-<J'唱引引11 叫

R ιAρし.斗』“1 、""〆一、c毒F
， 

ob ぬ ，10
Z-T.i~loa"')il"，rie M~(..-

aci4 biaJ，Je均、h

p塚瞥悼.A
().副::.:53"1'10)

??川口10→?をF
}-'.~aldd，). P;p..岨B

O-;C-NIIJ 

2-TCA+ I 
1I .. '¥"-C=唱

CI，.ou絢od・

{λ圃 ..  旦回}

一--7
1151 l~>~ぷ、:-SII

℃今~
ri;則的，.c

"'. ，. 

TBAと反応しないのでアノレデヒドと識別出来る ;pentanal 及び heptanal からそれぞれ208~lOO

と187~9<C (分解)の融点を示す無色の結晶を得， ζ れを極性溶媒lζ溶解すると着色(黄色)する ;

との結晶は TBA アJレデヒ ド1 1の組成のもので，活性水素を溶液iζ通じる と無色になり，酸業

( 20 ) 
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ガスを通じる と着色する ;又コンプレックスはアJレカ リで滴定出来る。

以上の事から，TBA 1分子の水素原子がアJレデヒドのC=OIζ移動し， アルドーJレiζ相当する化

合物を作るのではないかと報告している。

5. 英他の化合物 (第3表〉について， Fe igl- Libergott(~l)はくわしく調べ， 次のように結論

している。即ち放香肱系のアルデヒド例えば C6H.CHOは TBAと反応しないが，脂肪族系のアル

デヒド及び=C-Cく2の-11悩を有するアノレデヒド (ペンズアJレデヒ聞は TBAとコンフ・レツク

スを生成する。其他のーJJについては第3表のi1:を書照されたい。

v. TBAテストにおける1I反応及び干渉物質 第4表lζ示す如く ， rs媒として，エタノーノレや

酢駿は好ましくないようで，7k文はメタノ ーノレ (N 2 ~照)が好ましい。然し， 検体の種類によって

は後者を用いるI]Jが出来ない場合もあるので，百・検を注意して行う必要がある。最近油脂試料』ζ対し

て均一陪を作る為，n-プロパノーJレを混合した治蝶を用いている例もあるが，補遣で指摘する如く ，

アルコール類の使用はさけた方がよい。

塩酸，酢酸，TCA等はニゴリを与えたり，呈色する事があるがくわしく調べられていない〈補選

多照)。更に再結品したTBAをセルローズカラムにかけ，10;:ぢ酢陵でエJレートすると452mμと490mμ

で吸収を示す色素が得られ，空気にふれると前者はオレンヂiζ，後者はピンクになり，文過酸化水素

で TBAを処理し，カラムク ロマ トにかけると 3コの色素(黄色，オレンヂ， 及び赤色)が分続さ

れている〈川。乙れらの現象は TBAの加水分解によるのではなく ， 酸化反応lとよりアロキサン或

はパノレピツJレ酸が生成するぬではないかといわれているいけ。過酸化水系との反応は油脂の自動酸化

で生成される ROOHと TBAとの反応に関連して重要な反応である。即ち過E変化水紫の浪度が高

いと無色になる事から，ROOHの濃度と，発色の程度との関係が調べられなければならない。

Jacobsonら(11) 及び Wills(制は Fe3+が TBA テスト lζ障害を与える と報告し，生肉のように

へムが存在する場合特lζ注志する必要がある。然し， 乙れとは反対に Fe3+が TBA反応を促進す

るので，乙れを触媒的lと用いている場合もある(1:)。いづれにしても，食品に適用する場合は鉄イオ

ンのみならず他のカチオンの彰響も検討されなければならない。

次に陰イオンについて， Zipper-Wattsら(3))はソーセジICTBA反応を行う前lζ 亜硝酸塩を除

去する為lζ次の反応で示される処理を行っている。其他 EDTAは吸光他を低下させるという報告も

あるE判 。

NH2 

C6H4 

S03NH2 

N三NCl

+ NaN02 + 2HCl一一歩 C6H4 + H20+ NaCl 

S03NH2 

百. 色素のクロマト法による分厳 Sinnhuberらf川は TBAーマロ ンアノレデヒド色素をフ ェノ

ーノレ :ギ駿 :イソプロパノ ーJレ:水(80: 10 : 10 : 100)の溶媒で展開すると (WhatmanNo. 1) Rf 

0.22のものが得られ，文同じ Rf値のものがサケ油及びス Jレファダイ アデンから得られると報告して

いる。最近 Anderson-Waraudeker (%2)はオ レイン酸，アラキドン酸メチルエステJレを紫外線照射し

( 21 ) 
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て，その酸化生成物の薄田ク ロマトを行い(展開溶媒は n-プタノ -)レ :ヂクロJレメタノーJレ:水

(20: 4 : 1) TBA試薬で発色させ，黄色の色系でRf0.8のものと，ピン クの色素0.6及びO.9のも

のを得ている。他方マロンアルデヒドから得られる色素は Rf0.25 (ティリングの傾向あり)を示す

ので，酸化脂肪から得られる TBA色素の前駆体は他のカルボニル化合物であろうと報告している。

尚ζれら前駆体は柏岡部には存在しないが，7}<納出液のみに存在しているから低分子:fi.i:のものである

と推定している。

V][. TBA値と変敗及びフレバーとの関係 合脂食品の変敗と TBA値との相関関係については

相反する報告がなされており，乙の司王について Jacobsonら川}が再放討している。それによれば，

変敗した大豆油(主成分は，2-hexenal， dienals)及び加熱した豚脂(AlkanaJs，mono-及び di-

enals)の場合は532mμでの測定値が臭と相関関係を示し，牛脂，綿実油の変敗及び鶏肉フライ油の

フレバー (2， 4 -decadienalを主成分とす)の場合は 452mμでの測定値が相関関係、を示すと報告し

ている。従って今迄のように530mμ附近のみの測定値では変敗良との関係が得られない事がわかる。

然しとれらの結果は未だ充分とは云えないので，今後更に果、った食品について検討されなければなら

ない。

TBA法の生揚げへの適用

1. 試料の調製と話料の分析値 市販の生揖げを製造直後0.07m厚さのイラ ックス(住友電気工

業)に真空密封し，氷冷下Co60r一線照射を行った。総照射線量は2.4xl05及び4.8x105rであった。

照射後，中実の油脂成分を前報で述べた方法(101 Iζ従って抽出し，溶媒を除去した後，常法lζ従いヨー

ソ価，其他の分析を行い，更にTBA反応を試みた。分析の結果は次の通りである。照射しない生揖げ

中実拍出油の場合ヨーソ価104，ケン化価247，屈折率 (22<(:)1.4720，パーオキサイド価0.51/1009 

であった。リン畳は抽出油脂 19当りO.g，.....11119程度で， リン脂体と してはレシチン， セファリン及

びイノシタ イドではないかと思われる 3稲野!のものが検出された。照射によるパーオキサイ ド価への

影響は余り著 しいものではなく ，2. 4x 105rで0.98，4.8x5rで1.80程度であった。とのような現象

は前にも観安定された。従っ 第4表 TBAテス トにおける副反応

てパーオキサイド価では Reagents used in TBA te宮t A max， mμor color Ref. 

照射と未照射試料との限界
Water or Methanol no color 17 

Conc. HCl 452 - 48 hrs -→ 532 17 

を知る事は困難である。 HC1， 1296 Cloudyωlution 11 

TBA前駆体は係分子量で， TCA (2096) Cloudy鈎 lution 11 

恐らく水溶性であろうと考
452 in the dark 

Ethanol under Sun1ight .. 452 sunlight 16，17 

えられるので， 生島げ~Il実 ~ 

Acetic acid， heated 450 -→490 -→ 530 11 

のしぼり汁小lζ乙のような Acetic acid + H~02 Di氏。lored 11 

前駆体が存在する事も考え H202， dilute soJution a 日0 11 

られる。そ乙で水層部につ
TBA crystal in water， heated 452-air-→oPrainnk ge topinkl }I 11 

490- airー+

いてTBA反応を試みた。 a 本文芸S照

( 22 ) 
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ll. TBAテスト A法 生協げ中実抽出油及び天ぷら油の場合はilhをベンゼン添液とした。TBA

0.67gをlJU温しながら蒸溜水にとかし，冷却後メスフラスコで 1oom1ICし， 乙れを等量の氷酢酸と

混合し.TBA試薬とした。油脂1.5----3gを合むベンゼン溶液に TBA試薬10m1を加え. 4分間

仮とうした後.7.1<1f'l部を分離し，乙れを30分ウワターパス小で加温し，冷却後，比色を行った。

7J<Wi部の場合は定性的iと試みたのであるが.TCAで除蛋白した溶液5m11L10m1の TBA試薬を加

え， 上と間以lζ反応させ， 吸収曲線を得た。 従ってζのl品命の l吸光11~iIま刊誌のもので . 430mμ と

530μ ではいづれが強い吸収を示すかを検川した。定置については白下検討中で，今迄の結果は第5

表iζ示す通りである。

天ぷら油では加熱したもの及び
第5表 生揚げ及び天ぷら油への TBAテストの応用

新らしいものでは530mμの吸光

試 車:f i[(iE， g 色 吸光値 430m，. 530mμ {自は余り日くないが，古い油で

一 一
天ぷら納 ?青 3.0 ピンク 0.083 はやや増加した価を示してい

古 3.0 ピンク 0.062 O.伺g

加熱 3.0 浪ピンク 0.945 る。又加熱した油では530mμの

中実有11tll納 吸光他の0.261ζ対して450mμの
非照時 1.5 オレンヂ 0.220 0.140 

2.4x105r 2.97 オレンデ 0.442 0.475 吸光他はO.1程度で， 530mμの

中実の水脂綿 方がやや高いようであるが，若
2.4x105r オレンヂ 0.127 0.053 

4.8x105r オレンデ 0.135 0.072 しい差ではない。乙れは不安定

なマロンアルデヒ ドや其他のカ

JレボニJレ化合物が加熱により分解されるものと考-えられる。

rt実納出油は試料が少ないので油脂量を少なくし，それによ志じて試薬の量を調節して行ったが，定

量的な結果を得る・lJは困難であった。唯非照射試料では430mμの方が高い価であるが，照射試料では

430及び530mμで同程度の値を示すか， 或は後者の波長でやや泊加の傾向を示すようである。

次lζ水府部では明らかに430mμの吸光航の方が高く ，照射線量の増加と共に吸光値が大きくなる傾

向を示している。然しアJレデヒドは不安定な化合物であるから，照射線誌を更に地加した場合どのよ

うになるか更に検討する必要がある。以上の結果から油日郎を用いて定量を試みる事は操作が繁親で

よ式料を多訟に得る.nが出来ないばかりでなく ， お号燥を除去する時節発成分が失われE附再現性のある

結果を得る事は困難である。従って水府部を用い430mμ附近で測定するのがよいのではないかと考え

られる。乙れについては TBA色系-の前駆体が水11";郊に移行・するという報告〈聞から考えても妥当で

ある。そ乙で水lei部について柿々な方法を試みた。

TBAテスト B法 :Jacobsonらf川は酸触燃をmいないで，TBA結品をそのまま用いている。

乙れは前にも述べたように TBAが酸性溶液中では不安定であると考えられるからである (但し補

遺参照)。

rt実20gIζ水を加え，ろ過し，ろ液を50.eとし，その10llltlLlO必 TCA5.eを加え15分遠心分離し，

上t，';10Illtをとり，ζれに TBA結品101119を加え， 60'(;40分加iQ，し， 15分後1<:1七色する。蒸初水をろ

( 23 ) 
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液のかわりに用い 4∞~550mμ の吸光値を測定したと乙ろ， イ直は非常;1ζ低く ，430でO.(127， 450で

0.031， 530で0.018で，無色透明であった。

新鮮な生揖げを真空密封し，15日間冷蔵庫で貯蔵し，やや腐敗臭のあるものについて，ζ の方法を

検討した結果，45仇nμで新らしいものはO.1∞~0. 1l6の吸光値で， 15日経過のものは0. 131~0， 153で

あり ;540mμでは新らしいもの0. 08ψ回O. 悌8に対して古いものは0.101~0. 1ωの値を示した。色は淡

いピンクであった。乙れら予備的な結果では 450mμ での測定が腐敗に関係するのではないかと考ーえ

られる。然し 1x 1Q5r照射し， 1カ月冷蔵庫に保存し，未だ腐敗臭のない試料を検査したと乙ろ，

450mμで0. 13~0. 157を示し， 15日 経過し腐敗したものの価に近似している。又540mμでは0. 125~

O. 142で腐敗したものより可成り高い価を示した。従って照射した生揖げの腐敗現象を検討するには

乙の2つの吸収極大について検討しなければならない事がわかる。

補 遺

ζ の稿を終えた頃 Sinnhuberら{刊の報告に接し，TBAの副反応について吟味されている事を

知った。それによれば，TCA及び希塩酸は色素を生成しない。又酢酸も TBA文は 2.4-DNPを用

いて精製すれば非常に低い吸光値を示すので，使用可能である。然しアミルアルコーJレは 2.4-DNP

で精製しでも黄色を呈するので，使用しない方がよい。 ζの事について，当研究室でも 2.4-DNPで

精製したプロパノーJレを試みたが，非常iζ濃い黄色を呈し，使用出来なかった。従ってアルコールを

使用した今迄の方法 CIの凶， (8)， (cl法及びプロパノーJレを使用する Jacobsonらの方法 (13))につ

いては再検討されなければならない。但し Jacobsonらは亜鉛と KOHを用いて溶媒を精製してい

るので，2.4-DNP精製法より効果的であったものと考えられる。

以上の事から，溶媒を厳密に精製すれば，TBAの結晶を用いなくても， 酸性溶液として使用出来

る。然し保存期聞については明らかでないから，新らしい試薬を用いるのが安全である。

今後の課題

C10以下の飽和及び不飽和カルボニJレ化合物が，食品の酸化による変敗又は加熱により生じるフ レ

バーの主な成分として考えられ，従来との定量法としては TBA反応以外に，アニリン系，2.4ーデニ

トロフェニルヒドラヂン (2.4-DNP)~は Girard-T 試薬等が試みられているが， いづれも長所短

所がある。 Sawicki(聞によればアニ リン系化合物より TBA試薬の方が敏感で特lζマロンアルデ

ヒドに特異的であると報告しているが， tiI 3表lζ示した如く ，後者は他の多くの種類の化合物とも反

応するので，食品の組成によっては必ずしも適当でない場合もある。若し TBAテストに干渉する

物質がある場合はカラムクロマト或は色素の溶媒抽出等の操作を加える必要があり，可成り繁雑にな

る。又乙の反応で，発色させる為加湿する事も問題点の一つである。即ち加温により揮発性のカJレポ

ニJレ化合物が失われる恐れがあり文カルポニJレ化合物の前駆体が分解し，操作中iζカJレポ化合物が新

らしく生成される可能性もある。 ζの事は 2.4-DNPとアルデヒ ド類の場合観察されている。 そ乙で

( 24 ) 
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最近 Gaddisらt紺はi出版酸化物の定量に室温で反応を行う方法を報告-している。即ち Girard-T 試

薬でカノレボニノレ化合物を水溶性のヒドラゾン とし，乙れをJlIIζ室温で 2.4-DNPと反応させる二U法で

ある。乙の反応はI徒系数の小さいものは定量的に反応するようであるが，炭素数の多い化合物では必

ずしも定B的ではない。従って全カJレボニル量を定量するすEも又マロンアJレデヒド或は其他特定のも

ので異臭必はフレバーに関係するカ JレボニJレを定置する・J~も困難で， 更に基礎的に検討されるべき多

くの問題を践している。

TBA試薬の不安定な・JJ及びHiJ.iiliの問題点などに対して，Wattsら川}は最近新らしいマロンアJレ

デヒドの定訟を試みている。 即ち，Anthroneを脱硫駿の存在下で紛i合させ510mμ で吸収を示すdi-

benzanthroneを生成する反応である。勿論乙の反応も他紙な組成である食品lζ 適用する勘合には

TBA或は 2.4-DNPの場合と同様，反応の限界，適用範囲等について検討されなければならない。

然 し既にある方法lζ対して一つの新らしい方向を生み出そうとすると乙ろに大きな意義があると与え

られる。

従って現在では TBAが最も簡便な方法のようで， 食品の組成によって，色素の吸収波長を吟味

して，異臭或はフレバーとの関係が更に検乃されるべきであろう。

要 約

1. 2-TBA法は食品のフレバーや変数の測定lζ広く使用されているが，多くの未解決の問題があ

るので，乙れらを指適した。即ち，溶媒，酸触媒，障害物質及び 530mμ 以外の吸収波長等注意を払

わなければならない点がある。

2. 乙れらの問題点を考践し， 乙の方法を r-線照射揚げに適用し， 最も簡便であると思われる方

法を考えた。即ち検体としては生揚げ中実の摘出品11より11<局留を用い， TCAを除蛋白の為及び触蝶

として添加し，TBA反応、を行い，450.μ及び540mμ の波長で政光値を測定する。

3. TBA反応iζ類似するカルボニル定量訟を比較検討したが， TBA法が現在では最も簡単な)j

法ではないかと考えられる。
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Summary 

Although the 2-thiobarbituric acid (TBA) method has been emp!oyed widely for 

the determination of fl'lvors and oxidative randicity of foodstuffs， there remain many 

problems to be soIved such as effects of田 Ivents，acid catalysts， interfereing sub-

stances， reaction conditions， and sbsorption maxima other than 530mμ， which is 

generally used for the measurement of malonaldehyde. 

ln application of the method to the determination of offflavors induced by r-ray 

irradiation and rancidity of freid Tofu， these problems were taken into consideration 

in developing a method thst appears to be satisfactory; an aliquot of the aqueous pres-

sed juice of the meat， instead of the oil extract， was treated with a 10匂 solutionof 

TCA， the mixture centrifuged， the c1ear solution treated with 10mg. of TBA crystals 

at 6O'C for 40min.， and the optical density of a pink colored田 lutionwas measured at 

both 450 and 540 mμ. 

Other methods of determination of car凶 nylcompounds which have been used or 

newly introduced were considered but the TBA method sppears to be the most 

convenient one at the pre日 nttime. 
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