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主要略語一覧 

1B～3B 1~3 Break flours 

1M～3M 1~3 Middling flours 

9-HPODE 9-10E,12Z-Hydroperoxyoctadecadienoic acid 

9-HPOTrE 9-10E,12Z,15Z-Hydroperoxyoctadecatrienoic acid 

13-HPODE 13-9Z,11E-Hydroperoxyoctadecadienoic acid 

13-HPOTrE 13-9Z,11E,15Z-Hydroperoxyoctadecatrienoic acid 

AACC American Association of Cereal Chemists 

AMDIS Automated Mass spectral Deconvolution and Identification System 

ANOVA Analysis of Variance 

ASW Australian Standard White 

Aya Ayahikari, あやひかり 

CM Carboxymethyl 

DHS Dynamic Head-Space 

DTT Dithiothreitol 

EI Electron Impact ionization 

FAME Fatty Acid Methyl Ester 

GC/MS Gas Chromatograph/Mass Spectrometry 

HPO lyase Hydroperoxy lyase 

HPLC High Performance Liquid Chromatography 

HSD Honestly Significant Difference 

K139 Kanto 139, 関東 139 号 

LOX Lipoxygenase 

N61 Norin 61, 農林 61 号 

NIST National Institute of Standards and Technology 

PCA Principal Component Analysis 

POD Peroxidase 

PPO Polyphenol oxidase 

RI Retention Index 

RT Retention Time 

Sato Satonosora, さとのそら 

Sh Shorts 

SPME Solid-Phase Micro-Extraction 

TI Target Ion 

TIC Total Ion Current 
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1.1 はじめに 

 農林水産省の平成 29 年度食料・農業・農村白書によると，我が国の食料自給率は供給熱

量ベースでは平成 9(1997)年度以降は 40％前後，生産額ベースでは平成 7(1995)年度以降

は 60％台後半から 70％台前半で推移している(図 1-1)。この中で穀物に注目してみると，

我が国の主食であり国内での自給が可能な米の重量ベースの自給率は，96%(概算)と高い水

準である。一方，小麦に関してはアメリカ，オーストラリア，カナダから約 571 万 t 輸入し

ているが，国産小麦の生産量は約 91 万 t であり，その自給率は 14%(概算)と低い水準とな

っている。 

 

 

図 1-1 生産額ベースおよびカロリーベースの総合食料自給率 

 

 これら輸入小麦の中で，パン用の硬質小麦としてはカナダ産「1CW(No.1 Canadian 

Western Red Spring)」，パン用および中華麺用の硬質小麦としてアメリカ合衆国産

「DNS(Dark Northern Spring」および「HRW(Hard Red Winter)」，菓子用の軟質小麦とし

てはアメリカ合衆国産「WW(Western White)」，うどん用の中間質小麦としてはオーストラ

リア産「ASW(Australian Standard White)」が広く用いられている。一方国産小麦では，用

途別作付面積のうちパン用・中華麺用品種が 7.3%であるのに対し，麺用品種は 91.6%を占

めている(農林水産省, 平成 18 年)。我が国では，従来から気候適性や食文化などの要因に

より，主にうどん向け小麦粉の原料となる中間質小麦品種が多く生産されており，その結果，

うどん等の日本麺用途に占める国産小麦の使用割合も 6 割前後と高い状況となっている。

しかしながら，パンや中華麺向けの小麦については，収穫期に高温多湿になる我が国の気候

に適した小麦品種が少なかったこともあり，その割合は低くとどまっていた。近年，加工適
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性や栽培適性に優れたパンや中華麺用品種が開発・導入されてきており，国産小麦の使用を

訴求したパンや中華麺も増加している。 

 埼玉県は，小麦作付面積が 5,250 ha で全国第 8 位，生産量が 21,200 t で第 6 位(平成 29

年概算)と上位に位置している。また，平成 29 年工業統計調査結果によると，品目別の製造

品出荷額等で，「中華めん」「和風めん」が全国第 1 位となっているなど，全国有数の麺類の

生産地である。これは，大消費地である首都圏に立地している地理的要因と，昔から原料で

ある小麦の主要な生産県であった歴史的要因が考えられる。埼玉県では，日本の主要小麦品

種でもあった「農林 61 号」が 70 年以上栽培されてきた。この農林 61 号は近年，収量や品

質の低下が指摘されているほか，難防除病害の一つであるコムギ縞萎縮病に罹病性である

ことなどから，その後継品種として「さとのそら」への転換が進められてきた(埼玉県種苗

審議会, 2015)。このさとのそらは，群馬県農業試験場(前橋市)において「東山 25 号」と「西

海 168 号」雑種第 1 代を母とし，「ニシカゼコムギ」を父として交配した後代から育成され，

平成 22 年度に品種登録された麺用小麦品種である(埼玉県種苗審議会, 2013)。さとのそら

は農林 61 号に比べて多収であり，コムギ縞萎縮病などへの抵抗性が優れていることから，

埼玉県の奨励品種として採用され，平成 26 年には農林 61 号から作付の全面転換が行われ

た(図 1-2)。この他に埼玉県では，低アミロース品種である「あやひかり」も栽培している。

このあやひかりは，昭和 62 年度に農業研究センター(茨城県つくば市)において「西海 168

号」を父として，「関東 107 号」を母として交配を行ったものである(Yoshida et al., 2001)。

低アミロースであるという品種特性を生かし，麺の食感を改善する目的でブレンドして用

いられる。 

 

 

図 1-2 埼玉県における小麦作付面積の推移  
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 1.1.1 うどんの味・香りにおける小麦品種の違い 

 農林 61 号に代表される国内産小麦は，現在麺用として最も使用量が多いオーストラリア

産小麦 ASW と比較して，その麺に独特な味や香りを有することから，製麺業者などから根

強い需要がある。特に，その土地毎の小麦粉を「地粉」とも呼称する。しかし，農林 61 号

の後継品種として埼玉県を含む関東地域において導入されたさとのそらは，ASW と同様に

農林 61 号にみられた独特な味や香りが弱いという指摘が製粉業者や製麺業者などの実需者

から挙げられている。これらの意見を受けて，埼玉県産業技術総合センターでは，セミナー

来場者へブラインドでうどん試食アンケートを実施している(成澤 et al., 2015)。ASW と農

林 61 号の間に味・香りの嗜好性の差があるかどうか検討を行い，20 歳代から 70 歳代まで

の合計 78 名から得た回答について，χ2 検定により解析を行った。その結果，味・香りの両

方について，「ASW が好き」「農林 61 号が好き」「差はない」の 3 回答について有意に差が

見られ(p 値 < 0.01)，特に農林 61 号を好む数が多く，差がないという回答が少なかった(図

1-3)。このことから，ASW と農林 61 号で好みの差はあるが，一般消費者において少なくと

も両者の味や香りの差が感じられることが分かる。 

 

 

図 1-3 麺の嗜好性のアンケート調査結果(成澤 et al., 2015 よりデータを再計算) 

*: p < 0.05, **: p < 0.01, ***: p < 0.001 

 

 また，同センターでは国内で流通している商用小麦を用いて調製したうどんについて，官

能評価を行っている(成澤 et al., 2016a, 成澤 et al., 2016b)。評価パネルは基準臭識別テス

トによりセンター職員から 8 名を選抜し，評価項目の言葉出しや評価尺度合わせのトレー

ニングを行い，その後，各種小麦粉から調製したうどんの各評価項目について 1～10 の 10

段階で評価を行っている。評価項目として「地粉らしさ」「甘み」「クリーミーな香り」「草

検定 カイ2乗 自由度 p値(Prob > ChiSq) 検定

Pearson 11.3247 2 0.0035 ＊＊

検定 カイ2乗 自由度 p値(Prob > ChiSq) 検定

Pearson 11.8701 2 0.0026 ＊＊

味に関して 香りに関して

ASWが好き N61が好き 差なし ASWが好き N61が好き 差なし
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の香り」「雑味」などが挙げられた。評価の結果をジャックナイフ法(α = 0.05)により外れ

値を除外し，因子分析に供した(図 1-4)。ASW やさとのそら，国内産麺用小麦として一番流

通量の多い北海道産「きたほなみ」などは「甘み」「クリーミーな香り」の評点が高く，逆

に「草の香り」「雑味」「地粉らしさ」の評点が低かった。一方，農林 61 号 2 等粉やパンや

中華麺用品種である「ハナマンテン」は「甘み」「クリーミーな香り」の評点が低く，逆に

「地粉らしさ」「草の香り」「雑味」の評点が高かった。特に，農林 61 号の 2 等粉は「地粉

らしさ」の評点が比較した品種内で最も高い評点であった。これらのように，小麦の中でも，

うどんのような製品にした場合，品種によって味や香りが異なっていることが官能評価的

に確認されている。 

 

 

図 1-4 商用小麦粉のうどんにおける官能評価結果(成澤 et al., 2016b よりデータを再計算) 

a) スコアプロット, b) ローディングプロット。1F, 1 等粉; long, long 挽き粉; 2F, 2 等粉; 

ASW, Australian Standard White; WW, Winter White。 

  

a) b) 
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 うどんの原材料は，小麦粉と食塩水という単純な組成であるために，麺の風味は原材料で

ある小麦粉の影響を強く受ける。この麺の風味の要因としては，小麦粉自体に含まれる成分

だけでなく，加水，混捏，熟成などの製麺工程において，新たに生成する成分も含まれる。

しかしながら，麺類の風味形成に関して，パスタ(Beleggia et al., 2011; Mariani et al., 2014; 

Anese et al., 1999)やそば(Suzuki et al., 2010)においては報告がある一方，うどんの研究は

これまでになかった。また，農林 61 号をはじめとする国内産小麦のもつ独特な風味を形成

する要因となる成分やその前駆体に関しては未解明な点が多かった。 

 本研究は，このような背景に基づき，農林 61 号に代表されるような国内産小麦を使用し

た麺の風味形成に寄与する要因を解明することで，国内産小麦の風味の向上に寄与する成

分指標を明らかにすることを目指すものである。 
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1.2 小麦の製粉と成分分布 

 日本で「麦」といわれる作物には，小麦(Wheat)，大麦(Barley)，ライ麦(Rye)，カラス麦

(Oats)，ハト麦(Adlay)などがあるが，これらは別種の植物である。小麦はイネ科(Poaceae 

または Gramineae)コムギ属(Triticum)に属する一年草の植物である。小麦の原産地は中央

アジアのトランスコーカサス地域である。小麦の歴史は古く，1 つの小穂に稔実する粒数が

1 つである一粒系小麦の栽培は 1 万 5000 年前頃に始まった。その後，一粒系小麦はクサビ

コムギ(Aegilops speltoides)のような野生種と交雑し二粒系小麦になり，さらに紀元前 5500

年頃に野生種のタルホコムギ(Ae. Squarrosa)と交雑し，普通小麦(またはパン小麦：Triticum 

aestivum)が生まれたと言われている(椎葉, 2014)。 

 

 1.2.1 小麦粒における成分の分布 

 小麦の種実は，一般には「種子」と呼ばれているが，植物学的には「穎果」である(長尾, 

2011)。穎果の表面は密着した果皮で覆われている。種実の基部に胚芽があり，その反対側

に粒溝(クリーズ: Crease)がある(図 1-5)。 

 

 

図 1-5 小麦粒の構造(Jan et al., 2009 より一部改変)  

Bran 
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 小麦の外皮(図 1-6 中 P)は，重量比率で小麦粒全体の約 6～8％に相当する。その内側に

は「アリューロン(糊粉)層」があり，外皮と胚乳を隔てている(図 1-6 中 A)。このアリュー

ロン層は小麦粒の約 6～7％を占めており，胚乳に接しているが胚乳とは性質が異なるため，

外皮と共に分離される。他の部位と比べ，アリューロン層は特異的な構造をしている。アリ

ューロン層の細胞は，内部にタンパク質が小さい粒子を形成した状態で詰まった構造をし

ており，胚乳の様にデンプンは蓄積をしていない。一方，脂質と灰分は多く含んでいる。ア

リューロン層を中心とした外皮や胚芽は様々な酵素を含み，胚乳の外皮近傍部は中心部に

比べて酵素活性が高くなっている。 

 

 

図 1-6 冬小麦粒外皮付近の走査型電子顕微鏡写真 (Jan et al., 2009) 

果皮(P: Pericarp)，アリューロン層(A: Aleurone layer)，胚乳(E: Endosperm)。図中のバー

は 20 μm。 

 

 小麦粒中のタンパク質は，全体の約 70～80%が胚乳に存在しているが，部位毎のタンパ

ク質の含有率(乾燥重量換算)は胚乳が約 10%程度なのに対し，アリューロン層では約 20%，

胚芽では約 30%含まれている(Jansen and Martens, 1983)。 

 灰分とは，小麦粉をるつぼに入れ，灰化した際に生成した無機成分のことである。この割

合で小麦粉は等級分けされる(長尾, 1995)。灰分の組成は無機塩類と無機元素で構成され，

含量は胚乳で 0.3%～0.8%，外皮で 5.0～11.0%である。主要なミネラル成分は，カリウム，

リン，マグネシウム，カルシウムであり，微量ミネラル成分として，ナトリウム，マンガン，

亜鉛，鉄など 16 種類が報告されている。小麦粉の灰分含量は製粉率を示す指標として重要

である。一般的に，3 等粉や末粉(等級分けできない高灰分の小麦粉)などの灰分の高い小麦

粉は，胚乳の外皮近傍部で構成され，外皮も若干混入している。 

 小麦粒中の脂質の割合としては，胚乳で 1～2%，胚芽で 8～15％，外皮で 6%程度である。

脂質の組成としては，64～76%の中性脂質，18～21%の糖脂質および 6～14%のリン脂質と
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なっている(長尾, 1995)。胚乳の中心部と外周部では脂質の特徴も異なっており，1) オレイ

ン酸やα-リノレン酸は周辺部に多い，2) 3 等粉は外皮や末粉と脂肪酸組成が似ている，3) 

1 等粉から 3 等粉，末粉のように外側の部位が多くなると脂質含有量も多くなる(Burkwall 

et al., 1965)。 

 

 1.2.2 小麦の製粉の方法 

 米はもみの分離が容易で，ぬか層(外皮)が軟らかく，胚乳が硬いという特徴がある。その

ため，外側から削るという精米加工が可能である。一方，小麦は外皮が硬く，胚乳から離れ

にくいという特徴があるため，砕いて胚乳部を粉にし，その中から砕けにくい外皮を取り除

く方が合理的であった(図 1-7)。また，米とは異なり小麦粒にはクリーズがあるという構造

的な理由から，米の様に外皮を削る加工(精麦)をしても，クリーズ中の外皮が残ってしまう

為，製粉を行う必要がある。 

 製粉のねらいは，外皮をなるべく砕かないようにしながら，胚乳を外皮から分離し，それ

に過度の機械的損害を与えることなく細かい粉にすることである。このため，小麦粒を一度

に砕かないで，無理のないように少しずつ粉砕していく。 

 

 

図 1-7 小麦製粉の概念図 

 

 小麦粒は，まず目立てした 1 対の 1 番ブレーキ(1B)ロールで 2 つか３つに開かれるよう

に割られ，いくつか種類の異なるロールを通るうちに胚乳の内側から少しずつ段階的に何

回にも分けて粉がとられる。そして，最後には主として外皮からなる「ふすま」が残るよう

な仕組みである。このふすまは，アリューロン層，胚芽，および胚乳もわずかながら混在し

ている。それぞれのロールで粉砕されたものは，ふるい機でふるい分けられる。その後，粒

径の大きいものを製品の粒度まで細かく粉砕するリダクション工程を経て，再度，ふるい分

けが行われる。このロールの種類やふるいの種類で分けられた粉のことを上がり粉(ストリ

ーム粉)と呼ぶ。小麦粒は胚乳中心部と外皮近傍部で成分に差があることから，これらスト

リーム粉もそれぞれ品質が異なっており，特徴がある。それぞれの異なる品質特性をあらか

じめ調べておき，希望する品質の製品になるよう組み合わせて，2～4 種類の等級にまとめ

る。 
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 1.2.3 製粉後の各種成分の分布 

 製粉工程でできたストリーム粉を組み合わせることで商用の小麦粉となる。表 1-1 に小

麦粉の等級とおおよその灰分量，そしてそれぞれの主な用途を示す。 

 

表 1-1 小麦粉の種類，等級と品質，主な用途(長尾, 2011) 

     

等 級 １等粉 2 等粉 3 等粉 末 粉 

灰分量 0.3～0.4％ 0.5 ％前後 1.0 ％前後 2～3％ 

強 力 粉 パン パン グルテンおよびデンプン 
 

 
（11.5～12.5） （12.0～13.0） 

  

準強力粉 パン パン グルテンおよびデンプン 
 

 
（11.0～12.0） （11.5～12.5） 

  

 
中華めん 

  
合 板 

 
（10.5～11.5） 

  
飼 料 

中 力 粉 ゆでめん・乾めん 多目的 
  

 
（8.0～9.0） （9.5～10.5） 

  

 
菓子 菓子 

  

 
（7.5～8.5）  （9.0～10.0） 

  

薄 力 粉 菓子 菓子 
  

 
（6.5～8.0） 多目的 

  

  
（8.0～9.0） 

  

     

()内はタンパク質含有量（％） 

 

 上位等級の小麦ほど灰分の量が少なく，色も白みが強い。一方，灰分の高い小麦粉の方が，

タンパク質量が多いなど利点もあるため，目的に合わせて使い分けされている。等級分けの

できない高灰分の粉を集めたものが末粉となり，合板用接着剤や家畜の飼料などになる。 

 この灰分量は，小麦粒の内側から外側にかけて多くなり(Elieser and Arthur, 2011)，タン

パク質(Rani et al., 2001)や脂質(Prabhasankar, 1999)も同様の傾向を示す。 

 

1.3 代表的な小麦粉加工品の揮発性成分生成 

 1.3.1 穀物加工品の揮発性成分 

 穀物加工品の香りに関する研究は，近年，注目を集めている(Grosch and Schieberle, 1997; 

Zhou et al., 1999)。例えば，Maeda ら(2009)は，製パン工程における混捏と発酵時間がパン

の香り成分へどのような影響を及ぼしているのかを，ガスクロマトグラフ質量分析装置
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(Gas Chromatograph/Mass Spectrometry: GC/MS)と官能評価により解析している。また

Czerny ら(2002)は，サワー種の発酵工程における香り成分の変化を，全粒粉と小麦粉で比

較を行っている。Parker ら(2000)や Sjövall ら(1997)は，オーツ麦の押出式加工における加

熱温度や加水量による揮発性成分の差について分析を行っている。Bredie ら(2002)は小麦

粉の押出加工における温度や pH の香り成分に対する影響を報告している。 

 

 1.3.2 麺類における先行研究 

 小麦粉加工品の中でも麺類は最も消費量の大きいものの一つである。アジア諸国では，う

どんや中華麺などがあり，一方，欧米諸国ではパスタが有名である。このパスタについては，

様々な視点からの研究が盛んに行われてきた。原料のデュラム小麦(Triticum durum)および

それを加工したパスタの揮発性成分については既に報告がなされている(Beleggia et al., 

2011; Mariani et al., 2014; Anese et al., 1999)。Beleggia ら(2011)は，調理後のパスタの揮発

性成分はデュラム小麦の品種に依存することを報告している。彼らはパスタの加工工程に

おける揮発性成分の変化を，固相マイクロ抽出(Solid-Phase Micro-Extraction: SPME)法に

より揮発性成分を捕集し，GC/MS により分析を行った。この SPME 法は，バイアル中での

吸着脱離平衡が起きるため，固相と相互作用の強い化合物がより濃縮される等の問題点が

あるが，操作の簡便さ等から広く用いられている。その結果，調理後のパスタでは，1-

pentanol，1-hexanol，1-octanol 等のアルコール類や hexanal や benzaldehyde といったアル

デヒド類が生成するが，これらの化合物はリノール酸やα-リノレン酸といった不飽和脂肪

酸の含有量との相関を示すことが見出されている。すなわちパスタの揮発性成分は，不飽和

脂肪酸の酸化生成物であると報告している。しかし，これらの結果は，原料であるデュラム

小麦と最終製品であるパスタのみを分析しているが，揮発性成分がどの段階で生成し，酵素

的酸化や熱酸化など，どのようなメカニズムで生成するのかについては検討していない。 

 一方，和風めんの一つである蕎麦では，揮発性成分と脂肪酸組成，酵素活性との相関につ

いて研究されている(Suzuki et al., 2010)。Suzuki らは，検出，同定された成分の中で，

pentanal と hexanal については不飽和脂肪酸量との相関を見出している。これらの揮発性成

分は，図 1-8 のようにリパーゼやリポキシゲナーゼ(LOX)が関与した脂肪酸酸化反応によ

り生成すると推定している。また，蕎麦においては揮発性成分の生成とリパーゼやペルオキ

シダーゼ活性との相関が見られたが，LOX との相関は低いと報告されている(Suzuki et al., 

2012)。 
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図 1-8 脂質分解による揮発性成分生成のモデル(Suzuki et al., 2010 より改変) 

 

 1.3.3 小麦粉の揮発性成分分析 

 麺類やパン類には，通常，デュラム小麦ではなく普通小麦が用いられる。普通小麦の揮発

性成分についても，これまでに多くの研究がある。McWilliams ら(1969)は，小麦粉の飽和

食塩水懸濁液の水蒸気蒸留により抽出した精油成分を GC/MS にて分析を行った。その結

果 ， acetaldehyde ， isobutyraldehyde ， butyraldehyde ， hexanal ， heptanal ， octanal ，

crotonaldehyde，3-methyl-2-butanone，2,2-dimethyl-3-pentanone，diacetyl および ethyl 

acetate の 11 化合物を同定し，butanone，pentanal，3-methylbutanal，cyclopentanone，

phenylacetaldehyde，amyl alcohol，および isoamyl alcohol の 7 化合物を推定した。しかし，

この方法は水蒸気により加熱されており，メイラード反応等の化学反応が進行しているこ

とが推測される。さらには，小麦粉を飽和食塩水に懸濁していることから，溶液中で酵素反

応などが起きていることが予想され，小麦粉自体のもつ揮発性成分を評価したとは言い難

い。 

 Starr ら(2015a)は，81 種類の品種の小麦粉の揮発性成分を動的ヘッドスペース(Dynamic 

Head-Space: DHS)法により捕集し，GC/MS にて分析を行った。この DHS 法は，サンプル

が入っているバイアル中の揮発性成分を大容量の固相に吸着させ，これを数回繰り返すこ

とにより濃縮し，この濃縮された揮発性成分を GC/MS に導入するという方法である。この

方法では，バイアル外部の固相にヘッドスペースガスを流し込み濃縮するため，固相をバイ

アル中に挿入する SPME 法の様に吸着脱離平衡が起きず，サンプルの揮発性成分組成をそ

のまま反映した分析結果を得ることができる。DHS 法を用いて小麦粉の揮発性成分を分析

した結果，アルコール類 17 種，ケトン類 14 種，アルデヒド類 14 種，テルペン類 9 種，フ

ラン類 6 種，エステル類 4 種，ピラジン類 4 種，および芳香族炭化水素 1 種，計 72 種の化

合物を同定した。そして，81 品種中，在来種ではエステル類やアルコール類，フラン類が

特徴的であったのに対し，最近育種された品種ではテルペン類やピラジン類，直鎖アルデヒ

脂質

リパーゼ

(トリグリセリドやリン脂質)

遊離脂肪酸 (リノール酸など)

リポキシゲナーゼ (LOX)

共役過酸化脂肪酸

酵素反応 or 非酵素反応

カルボニル化合物 (アルデヒド類やケトン類)
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ド類が特徴的であることを報告している。このように，小麦粉の揮発性成分は，小麦品種に

より異なっていることがわかる。また，Starr ら(2015b)は，パンのような最終製品でも小麦

品種の差が影響することを報告している。 

 

 1.3.4 うどんの加工工程 

 一般的にうどんの加工工程は，パスタの様に乾燥工程を含まず，また，パンの様に発酵工

程を経ず，食塩以外の添加物も用いない，単純な加工工程となっている(図 1-9)。まず，小

麦粉に食塩水を加え，ミキシングを行うことで生地を作る。その後，任意の時間熟成させ，

麺状に切り出し，生麺とする。最後にゆでることでゆで麺となり，食される。このような加

工工程であるため，うどんの風味は原材料である小麦粉の性質および品種特性に大きな影

響を受けることが予測される。 

 

 

図 1-9 うどんの加工工程 

 

 うどんの加工工程でも，パスタや蕎麦と同様に脂肪酸の酸化が進行しているものと予想

されるが，これまでにうどんの揮発性成分についての研究はなく，また，ASW のような外

国産小麦と比べて，農林 61 号に代表されるような国産小麦を特徴づける要因については未

解明であった。 

 

1.4 LOX による脂肪酸酸化とその代謝物 

 不飽和脂肪酸の酸化酵素である LOX(lipoxygenase, EC 1.13.11.12)は，非ヘム鉄含有の酵

素であり，リノール酸やα-リノレン酸などの二重結合のアリル位を位置特異的および構造

特異的に酸化して，共役不飽和脂肪酸過酸化物を生成する(Gardner, 1988; Faubion and 

Hoseney, 1995; Addo et al., 1993; Robinson et al., 1995; Brash, 1999; Liavonchanka and 

Feussner, 2006; Baysal and Demirdoven, 2007; Brodhun and Feussner, 2011; Permyakova 

and Trufanov, 2011; Hayward et al., 2017)。LOX は，様々な植物および動物に広く存在し

小麦粉 生地 ゆで麺

加水・ミキシング ゆで

生麺

圧延・切出

加水 加熱
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ており，特に大豆やジャガイモなどで活性が高い。分子量は大豆 LOX で 94～100 kDa 程度

であり，そのアイソザイム毎に異なっている(Diel and Stan, 1978; Faubion and Honseney, 

1981; Brash, 1999; Chedea and Jisaka, 2011, 2013)。 

 

 

図 1-10 LOX の活性中心における不飽和脂肪酸の酸化反応のメカニズム(Brodhun and 

Feussner, 2011 より一部改変) 

 

 反応メカニズムは以下のとおりである(図 1-10)。第一段階として，不飽和脂肪酸中にあ

る 1-cis,4-cis-ペンタンジエン構造の二重結合に挟まれた 11 位のメチレン基から Fe3+に配

位している水酸基が水素を引き抜く。この際，Fe3+は残った電子を引き抜き Fe2+へ還元され

る。次にメチレン上のラジカルが隣接する二重結合から電子を引き抜くことによりラジカ

ルが 13 位または 9 位の炭素へ転移し，二つの二重結合は共役二重結合となる。この脂肪酸

ラジカルに酸素分子が結合し，ヒドロペルオキシラジカルを形成する。ヒドロペルオキシラ

ジカルは Fe2+から電子を引き抜いてアニオンとなった後，プロトン化されて過酸化脂肪酸

となる。この際，Fe2+は酸化されて Fe3+となり，触媒能が再生されることで，再度初期反応

を進行させるようになり，触媒サイクルとして反応は進行する。 

 

 1.4.1 植物中の LOX とその役割 

 パスタや蕎麦の揮発性成分は不飽和脂肪酸の酸化生成物であることが示唆されている

(Beleggia et al., 2011; Suzuki et al., 2012)。このような不飽和脂肪酸の酸化により揮発性成

分が生成されるメカニズムについては，植物のグリーンな香りの生成メカニズムとして，多

くの研究が行われている(Matsui, 2006; Hatanaka, 2007; Hassan et al., 2015; Tawfik et al., 

2017)。このグリーンな香りは，(Z)-3-hexenal や hexanal に代表される炭素数が 6 個の揮発
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性化合物群により形成される。これらの揮発性化合物の生合成経路(Hatanaka et al., 1976; 

Hatanaka et al., 1979; Matsui et al., 1991)は，まずリノール酸の 13 位の炭素が LOX によっ

て酸化され，13-過酸化リノール酸(13-(S)-9Z,11E-hydroperoxyoctadecadienoic acid: 13-

HPODE)が生成する。この 13-HPODE が 13-ヒドロペルオキシドリアーゼ(13-hydroperoxy 

lyase: 13-HPO lyase)により開裂し，グリーンな香りを呈する揮発性化合物である hexanal

が生成すると同時に 12-oxo-9Z-dodecanoic acid が生成する。基質がα-リノレン酸であった

り，関与する酵素が異なっていたりすることによって，(Z)-3-hexenal や(E)-2-hexenal など

の類似の化合物が生成される(図 1-11)。また，アルコール脱水素酵素の関与により，1-

hexanol や(Z)-3-hexenol などのアルコール類が合成される。 

 

 

図 1-11 植物のグリーンな香りの生成メカニズム(Hatanaka, 2007) 

ADH: アルコール脱水素酵素, IF: 異性化因子 

 

 植物においてこれらの化合物群は，葉などが虫から攻撃を受け，細胞が破壊された際に， 

細胞中に存在していた LOX と基質の一つである酸素が接触することで急速に生成される。

そして，この反応は，草食昆虫の忌避や傷口の保護といった直接防衛や，草食昆虫の天敵を

誘引する間接防衛などに関与している(Arimura et al., 2009)。また，α-リノレン酸が酸化さ

れ た 13- 過 酸 化 リ ノ レ ン 酸 (13-(S)-9Z,11E,15Z-Hydroperoxyoctadecatrienoic acid: 13-

HPOTrE)からは，植物ホルモンの一種であるジャスモン酸が合成される(Ishiguro, 2001)。 

 

 1.4.2 LOX 活性と退色の関係 

 小麦粉加工品の品質に対して LOX が影響する要素として，生成された過酸化脂肪酸によ
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るタンパク質中の-SH 基の酸化によるグルテンネットワーク形成(Dahle and Sullivan, 1963; 

Hlynka and Tsen, 1962)や製造工程における加工品の退色がある。パスタにおいては，麺の

黄色みは商品の価値を左右する要素の一つとなっており，特に研究が進んでいる

(McDonald, 1979; Borrelli et al., 1999; Hessler et al., 2002; Carrera et al., 2007)。パスタの

黄色みは，カロテノイドの一種である lutein や β-carotene などが主な要因である(Fratianni 

et al., 2005)。LOX によるパスタの退色は，まず不飽和脂肪酸が LOX により酸化されるこ

とにより 13-HPODE などの過酸化脂肪酸が生成し，この過酸化脂肪酸ラジカルが抗酸化能

を有するカロテノイドを攻撃することにより起こる。この退色反応は，アスコルビン酸のよ

うな抗酸化物質を添加することにより，抑制することができる(Walsh et al., 1970; 

McDonald, 1979)。また，一般的にα-tocopherol などのビタミン E は脂溶性の抗酸化物質

として機能することが知られており，過酸化脂質から生成するラジカルの消去能を有して

いる(Sattler et al., 2004)。しかし，製パン工程において LOX は，小麦内在性のビタミン E

よりもカロテノイドを減少させることが報告されており(Leenhardt et al., 2006)，製パン以

外の加工工程でも LOX による lutein などカロテノイドの酸化が優先して起きているものと

推測される。 

 

 1.4.3 小麦 LOX の特徴とそのアイソザイム 

 大豆 LOX はトリグリセリド中の不飽和脂肪酸を酸化できるのに対し，小麦 LOX は遊離

の不飽和脂肪酸しか酸化できないという特徴がある(Veldink et al., 1977)。 

 小麦 LOX には，それぞれ LOX-1，LOX-2，LOX-3 と呼称される 3 つの主なアイソザイ

ムと LOX-a と呼称されるマイナーアイソザイムの存在が知られている(Shiiba et al., 1991)。

LOX-1 はリノール酸の 13 位の炭素に，LOX-3 は 9 位の炭素に分子状の酸素を付加すると

言われている(Ramadoss et al., 1978)。LOX-2 に関しては，9 位と 13 位の両方を弱く酸化

すると言われている。 

 このように位置特異的に生成された過酸化脂肪酸である 9-および 13-HPODE は，抗酸

化物質であるカロテノイドに対してそれぞれ異なる酸化挙動を示す。9-HPODE と比較す

ると 13-HPODE の方が小麦中の色素成分の一つであるβ-carotene に対する酸化力が強い

ことが報告されている(Ramadoss et al., 1978)。 

 LOX-1 または LOX-3 により，リノール酸から位置特異的に 9 または 13-HPODE が酸化

生成し，続いて 9-または 13-HPO lyase により開裂し，最終生成物としてそれぞれ hexanal

および(E)-2-nonenal を生成する(図 1-12; 畑中, 1993)。このことから，LOX アイソザイム

組成が異なることにより，小麦粉加工品の揮発性成分組成は LOX アイソザイム組成の違い

が反映される可能性が示唆される。 
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図 1-12 LOX アイソザイムの違いによる生成される揮発性成分の違い 

9-10E,12Z-HPODE ，9-10E,12Z-過 酸化 リノ ール酸  (9-10E,12Z-Hydroperoxyoctadeca-

dienoic acid); 13-9Z,11E-HPODE ， 13-9Z,11E- 過 酸 化 リノ ー ル酸  (13-9Z,11E-Hydro-

peroxyoctadecadienoic acid) 

 

 1.4.4 LOX 活性と香り成分の関係 

 食品において，香りは重要な要素の一つである。香りを形成する揮発性成分の存在は，良

い香りを形成することもあれば，異臭の原因となることもある。例えば，hexanal や(E)-2-

nonenal，1-hexanol などは果物や野菜の香りを形成している(Robinson et al., 1995; Casey 

et al., 1999)。しかしながら，LOX 活性が高い大豆粉をパンに利用したケースでは，これら

の化合物が過剰となり，豆様や草様の異臭となってしまう(Addo et al., 1993; Cumbee et al., 

1997)。これらの異臭を抑えるために LOX 欠損大豆が利用されている。LOX 欠損大豆を用

いた豆腐と通常の豆腐を比較すると，不飽和脂肪酸の酸化生成物であるアルデヒド類など

は生成が抑えられることが知られている(Kobayashi et al., 1995)。 

 大麦の LOX がビールの異臭に影響することも知られている(Oozeki et al., 2017)。ビール

の異臭の原因の一つは(E)-2-nonenal であり，大麦 LOX が不飽和脂肪酸を酸化することで

生成する。LOX 欠損大麦を利用することにより，異臭の原因である(E)-2-nonenal の生成を

抑えることができる(Hirota et al., 2006)。 

 

1.5 本研究の目的と構成 

 これらの背景から本研究は，農林 61 号に代表されるような国内産小麦を使用した麺の風

味の中でも，特に香りを形成する揮発性成分の生成メカニズムを解明することで，国内産小

麦を使用した麺の風味を向上させる成分指標を明らかにすることを目指すものである。 

 第 2 章では，まず揮発性成分の加工工程における変化について検討を行った。商用の国

内産小麦粉および外国産小麦粉を用い，小麦粉，加水を行った生地，および成形してゆでた

LOX-1

13-HPO lyase

Linoleic acid

9-10E,12Z-HPODE

Hexanal 12-Oxo-9Z-dodecenoic acid

13-9Z,11E-HPODE

(E)-2-Nonenal 9-Oxononanoic acid

LOX-3

9-HPO lyase
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ゆで麺の 3 工程について，それぞれ揮発性成分を GC/MS を用いて分析を行い，主成分分

析によって加工工程，粉の等級，および品種間差という視点から比較を行った。またあわせ

て，それぞれの小麦粉の灰分値，揮発性成分の原料となる脂肪酸組成の測定を行った。 

 第 3 章では，製粉において発生する精製度合いの異なるストリーム粉という小麦粉を用

いて，小麦の種皮近傍部位の混入割合が LOX 活性や揮発性成分生成に与える影響を検討し

た。各種ストリーム粉の LOX 活性測定，脂肪酸組成分析，および加水後の生地の GC/MS

による揮発性成分分析を行い，灰分と比較することにより小麦の種皮近傍部位の混入割合

の影響を検討した。 

 

第 4 章については，学術雑誌論文として出版する計画があるため公表できない。5 年以内

に出版予定。 
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第 2章 

 

 

うどん加工工程における揮発性成分の変化 

  



24 

 

2.1 緒言 

 

 主に麺用として使用される国内産小麦は，現在麺用として最も使用量が多いオーストラ

リア産小麦「ASW」と比較して，その麺に独特な甘みや香りを有することから，製麺業者な

どから根強い需要がある。日本国内では，ASW にはない地粉としての風味が好まれている

「農林 61 号」が麺用の小麦品種として長年栽培されてきた。しかし，近年，その収量や品

質が低下してきたことに加えて，難防除病害の一つであるコムギ縞萎縮病に罹病性である

ことから，群馬県，埼玉県，栃木県の北関東三県では，その後継品種である「さとのそら」

への作付の全面転換が行われた。さとのそらについては，多収で製粉歩留も高く，うどんの

色調も良好であることなど高評価である一方，製粉業者や製麺業者などの実需者から，農林

61 号にあったような地粉の風味が感じられないとの意見が出ており，麺の風味がよい小麦

粉および小麦品種の開発が望まれている。 

 うどんの原材料は，主として小麦粉と食塩水という単純な組成であるために，麺の風味は

原材料である小麦粉の影響を強く受けると考えられる。この麺の風味の要因としては，小麦

粉自体に含まれる成分だけでなく，加水，混捏，熟成などの製麺工程(図 2-1)において，新

たに生成する成分も含まれる。しかしながら，うどんの風味形成に関しての研究はこれまで

になかった。また，農林 61 号をはじめとする国内産小麦のもつ独特な風味を形成する要因

となる成分やその前駆体に関しては未解明な点が多かった。 

 

 

図 2-1 うどんの加工工程の概略図 

 

 本章は，このような背景に基づき，商用粉における揮発性成分の変化を，加工工程，等級，

品種の 3 点から比較した。 

  

加水

小麦粉 生地→生麺 ゆで麺
ゆで
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2.2 材料と方法 

 

2.2.1 実験材料 

 農林 61 号，さとのそらの 1 等粉，2 等粉，およびあやひかりの 1 等粉は前田食品株式会

社より購入したものを用いた。ASW の 1 等粉および 2 等粉は日清製粉株式会社より購入し

たものを用いた。 

 

2.2.2 一般成分分析 

 これら小麦粉サンプルの一般成分は，AACC Approved Method(2000)を一部改変して測

定した。水分は 135 ℃，1 時間の常圧加熱乾燥法(AACC Approved Method 44-19)により算

出した。タンパク質はセミミクロケルダール法(AACC Approved Method 46-11A)により，

灰分は直接灰化法(AACC Approved Methods 08-01)により算出した。脂質は酸分解法

(AACC Approved Method 30-10)により算出した。脂質抽出後，脂肪酸分析に供するために，

溶媒除去はエバポレーターおよび乾燥窒素を吹き付けることにより行った。 

 

2.2.3 脂肪酸組成分析 

 前述の抽出した脂質を基準油脂分析法(2003)の BF3 法(2.4.1.2-1996)によりメチルエステ

ルへ誘導体化を行い，GC/MS により脂肪酸の測定を行った。2.2.2 の抽出脂質 50 mg に対

し，1 mL の 0.5 M NaOH メタノール溶液を加え，リービッヒ冷却器を接続した 50 mL 三

角フラスコ中 80 ℃で 10 分間還流した。その後，1 mL の BF3-methanol 錯体 methanol 溶

液を加え，さらに 80 ℃で 2 間還流した。そこに 5 mL の n-hexane を加えて 80 ℃で 1 分

間還流した。冷却後，飽和食塩水を液面がフラスコの首に達するまで加えた。脂肪酸メチル

エステル(Fatty Acid Methyl Ester: FAME)を含んでいる n-hexane 層を試験管に移し，無水

Na2SO4 を加えて脱水を行った。この溶液を GC/MS 分析に供した。脂肪酸組成の決定は

Thurnhofer ら(2005)の方法により，飽和脂肪酸には m/z 87 ([C4H7O2]・+)，一価不飽和脂

肪酸には m/z 74 ([C3H6O2]・+)のフラグメントのピーク面積値を，多価不飽和脂肪酸には

m/z 79 ([C6H7]・+)と m/z 81 ([C6H9]・+)のフラグメントのピーク面積値の和を用いること

で行った。それぞれのフラグメントイオンの面積値に文献(Thurnhofer et al., 2005)中に記
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載されている mean multiplication factor の 6.0(飽和脂肪酸)，17.9(一価不飽和脂肪酸)，

7.7(二価不飽和脂肪酸)，7.4(三価不飽和脂肪酸)をかけることで組成比の算出を行った。一

回のサンプル調製で一測定分とし，3 回繰り返し測定を行った。測定条件は以下のとおりで

ある。 

 

GC： Agilent Technologies 社製 6890N 

MS： 日本電子 (株) 製 Automass Sun 

サンプル導入量： 1 μL 

注入口温度： 250 ℃ 

スプリット比： 1/50 

カラム： DB-WAX (30 m×0.25 mm×0.25 μm) 

オーブン温度： 50 ℃ (1 分) → 25 ℃/分 → 200 ℃ → 3 ℃/分 → 230 ℃ (18 分) 

キャリアガス： He (99.9999%) 1.5 mL/分 

接続部温度： 200 ℃ 

イオン化法： EI 

イオン化電圧： 70 eV 

イオン源温度： 200 ℃ 

質量検出： m/z 74，79，81，87 

スキャン速度： 2 回/秒 

 

2.2.4 揮発性成分分析 

 対粉割合で加水 37%，食塩添加量 2%の条件で製麺した。縦型ミキサー(カントー製)を用

いて低速で加水後，中速，高速で計 4 分間混捏した。ロール間隔 5 mm で 3 回複合し，室

温中で 1 時間熟成した。その後，4 mm、3 mm 間隔で圧延し，10 番の角切刃を用い幅 3 mm

で切り出した。このように調製した生麺を沸騰水中で 8 分間ゆで，測定用のゆで麺を調製

した。調製したゆで麺の水分は，日本食品標準成分表食品分析マニュアル(2016)のアルミニ

ウム箔法を一部改変して行った。 

 生地試料は，ビーカー中で小麦粉，水及び食塩を 100 : 50 : 2 の割合で混捏して調製した。 

 小麦粉は 3.3 g，生地は 5.0 g，ゆで麺については 1 cm にカットした試料 5.0 g を 20 mL

サンプルバイアルにとり，このヘッドスペースの揮発性成分を GC/MS を用いて分析した。
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生地試料については，生地熟成時間を加水後 2 時間で統一した。測定条件は以下のとおり

である。 

 

オートサンプラー： 日本電子(株)製 S-trap (Tenax TA/GR により濃縮) 

サンプル平衡化条件： 80 ℃ (20 分) 

ドライパージ： 60 ℃ (1.5 分) 

脱離温度： 200 ℃ (3 分) 

GC： Agilent Technologies 社製 7890A 

MS： 日本電子 (株) 製 JMS-Q1000GCMkⅡ 

カラム： DB-WAX (60 m×0.25 mm×0.25 μm) 

オーブン温度： 40 ℃ (10 分) → 6 ℃/分 → 220 ℃ (10 分) 

キャリアガス： He (99.9995%) 1.0 mL/分 

接続部温度： 200 ℃ 

イオン化法： EI 

イオン化電圧： 70 eV 

イオン源温度： 200 ℃ 

質量検出範囲： m/z 29～300 

スキャン速度： 2 回/秒 

 

 リテンションインデックス(RI)は，C8～C20 の直鎖アルカンのリテンションタイム(RT)を

基準として，各ピークの RT から算出した。検出化合物について，AMDIS(バージョン 2.71: 

NIST 製)を用いてデコンボリューション処理を行い，NIST ライブラリとの照合および RI

の文献値との比較により，その推定を行った。また，これらの推定された化合物毎に，強度

が高く，かつ隣接ピークの夾雑が少ないターゲットイオン(TI)の m/z を決定し，そのピー

ク面積値をそれぞれの水分値から乾燥重量換算した後に比較した。 

 

2.2.5 統計解析 

 小麦粉，生地，ゆで麺毎に GC/MS により同定された揮発性成分の乾燥重量換算した TI

面積値を分散分析(Analysis of variance: ANOVA)に供した。揮発性成分の乾燥重量換算した

TI 面積値を主成分分析(Principal Component Analysis: PCA)および Ward 法による階層型

クラスター分析に供した。各種小麦粉の LOX 活性および脂肪酸組成について Tukey の
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HSD(Honestly Significant Difference)検定に供した。これら統計解析は JMP 13.1.0 と JMP 

Pro 14.2.0 (SAS Institute 製)および R ver. 3.1.3 (http://www.R-project.org)を用いて行った。 
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2.3 結果 

 

2.3.1 小麦粉試料 

 一般成分の分析結果を表 2-1 に示す。小麦種皮近傍成分の混入率の指標となる灰分は，1

等粉より 2 等粉の値が大きいが，ASW のみ両方の値が小さかった。 

 

表 2-1 各小麦粉試料の一般成分とゆで麺の水分 

 

1st と 2nd は小麦の等級を示す。ASW, Australian standard white; N61,農林 61 号; Sato, さと

のそら; Aya, あやひかり。*水分 13.5%換算。 

 

 脂肪酸組成については共通して，多い順にリノール酸(C18:2)，パルミチン酸(C16:0)，オ

レイン酸(C18:1)，α-リノレン酸(C18:3)，ステアリン酸(C18:0)，パルミトレイン酸(C16:1) 

の順であった。1 等粉より 2 等粉でオレイン酸，α-リノレン酸の割合が高く，一方，1 等粉

ではパルミチン酸の割合が顕著に高かった(表 2-2)。他の品種と比べて農林 61 号では，リ

ノール酸の割合がやや低く，パルミチン酸の割合がやや高い傾向にあった。パルミトレイン

酸，ステアリン酸，α-リノレン酸の含有率は，サンプル間に有意差がなかった(p < 0.01)。 

  

Sample Grade Moisture (%) Protein (%)
*

Lipid (%)
*

Ash (%)
* Noodle

moisture (%)

N61 1
st

12.8 7.8 1.8 0.34 64.5

2
nd

12.5 9.2 2.1 0.50 63.8

Sato 1
st

13.3 8.3 1.9 0.33 66.1

2
nd

13.1 8.7 2.4 0.47 66.2

ASW 1
st

13.7 8.5 1.8 0.36 65.3

2
nd

13.7 8.8 2.0 0.37 65.2

Aya 1
st

13.2 7.7 1.9 0.32 65.3

* Expressed on 13.5% moisture basis
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表 2-2 各小麦粉試料の脂肪酸組成 

 

平均±標準偏差 (n=3)。同一脂肪酸中の異なる文字は有意差があることを示す (p < 0.01)。

1st と 2nd は小麦の等級を示す。ASW, Australian standard white; N61,農林 61 号; Sato, さと

のそら; Aya, あやひかり。 

 

2.3.2 揮発性成分分析 

 GC/MS による揮発性成分測定の結果，図 2-2 のような全イオン電流(Total Ion Current : 

TIC)クロマトグラムが得られ，炭化水素類 4 種類，アルコール類 16 種類，アルデヒド類 17

種類，ケトン類 8 種類，フラン類 2 種類，アミン類 1 種類，有機酸類 2 種類の計 50 化合物

が検出された(表 2-3)。本章では以降，化合物名に表 2-3 の化合物番号を( )内に付記する。

残りの TIC クロマトグラムは付録データとして図 S2-1～S2-4 に示す。また，Ward 法によ

る階層型クラスター分析の結果は付録データとして図 2-3 に示す。

N61 1
st 31.9 ± 1.4

a 0.4 ± 0.3
a 0.8 ± 0.0

a 7.9 ± 0.5
e 56.9 ± 1.4

c 1.9 ± 0.2
a

2
nd 27.4 ± 0.4

b,c 0.5 ± 0.1
a 0.7 ± 0.0

a 10.2 ± 0.1
a,b 58.6 ± 0.5

b,c 2.3 ± 0.2
a

Sato 1
st 26.0 ± 1.3

b,c 0.5 ± 0.1
a 0.7 ± 0.0

a 8.7 ± 0.2
c,d,e 61.7 ± 1.2

a 2.1 ± 0.2
a

2
nd 24.1 ± 0.4

c 0.4 ± 0.1
a 0.6 ± 0.0

a 10.7 ± 0.1
a 61.4 ± 0.4

a 2.4 ± 0.0
a

ASW 1
st 27.4 ± 1.1

b,c 0.2 ± 0.1
a 0.8 ± 0.1

a 8.3 ± 0.4
d,e 61.3 ± 0.2

a 2.0 ± 0.3
a

2
nd 27.8 ± 1.1

b 0.2 ± 0.2
a 0.8 ± 0.1

a 9.0 ± 0.2
c,d 60.0 ± 0.4

a,b 2.1 ± 0.3
a

Aya 1
st 28.3 ± 0.8

b 0.1 ± 0.0
a 0.6 ± 0.1

a 9.5 ± 0.1
b,c 59.6 ± 0.5

a,b,c 1.6 ± 0.3
a

Values followed by the different latter in the same column differ significantly (P < 0.01).

ASW, Audtralian stadard white; N61, Norin 61; Sato, Satonosora; Aya, Ayahikari.

The data are the means ±SD (n=3)

(% in total FA) (% in total FA)
Sample

(% in total FA) (% in total FA) (% in total FA) (% in total FA)

C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
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図 2-2 代表的なサンプルの TIC クロマトグラム 

図中の数字は表 2-3 の化合物番号を表す。1st と 2nd は小麦の等級を示す。ASW, Australian 

standard white; N61, 農林 61 号; TIC, 全イオン電流 (Total Ion Current)。 
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表 2-3 GC/MS 測定において同定された化合物とそれらの ANOVA の結果 

  

Target Ion Calculated Kovats RI

(m/z) Kovats RI literature
a,b,c,d Flour Dough Noodle

1 Octane 114 5.45 800 800 *** ** ***

2 3-Methylbutanal 44 7.74 916 912 *** *** ***

3 Pentanal 44 10.09 987 979 *** *** ***

4 Decane 142 10.82 1009 1000 * NS ND

5 Hexanal 44 14.48 1114 1094 *** *** ***

6 2-Butylfuran 81 16.07 1156 1123 *** *** ***

7 Dodecane 170 17.71 1201 1200 *** NS ***

8 Heptanal 70 17.97 1209 1197 *** *** ***

9 2-Heptanone 43 18.05 1211 1202 *** *** ***

10 1-Penten-3-ol 57 18.27 1218 1204 *** *** ***

11 2-Pentylfuran 81 18.99 1239 1240 *** *** ***

12 (E )-2-Hexenal 42 19.27 1248 1247 ND *** ***

13 2-Methyl-1-butanol 57 19.85 1265 1227 *** *** ***

14 3-Methyl-1-butanol 55 19.97 1269 1247 *** *** ***

15 3-Octanone 72 20.04 1271 1266 ** *** ***

16 Octanal 84 20.95 1298 1300 ** *** ***

17 2-Octanone 58 21.01 1300 1297 *** *** ***

18 1-Pentanol 42 21.10 1303 1280 NS *** ***

19 2,3-Octanedione 43 21.81 1328 1342 ND *** ***

20 3-Heptanol 59 21.87 1330 1306 NS NS ***

21 (E )-2-Heptenal 83 22.13 1340 1318 *** *** ***

22 6-Methyl-5-hepten-2-one 69 22.43 1350 1342 * ** ***

23 (E )-2-Penten-1-ol 57 22.67 1359 1321 ND *** ***

24 Tetradecane 85 22.88 1366 1400 *** * **

25 Nonanal 98 23.49 1388 1400 *** *** ***

26 1-Hexanol 55 23.53 1389 1359 ** *** ***

27 3-Octanol 59 24.19 1414 1401 *** *** ***

28 (E )-3-Octen-2-one 55 24.37 1422 1388 *** *** ***

29 (E )-2-Octenal 70 24.75 1437 1408 *** *** ***

30 1-Octen-3-ol 57 25.42 1463 1456 *** *** ***

31 1-Heptanol 70 25.70 1474 1467 *** *** ***

32 6-Methyl-5-hepten-2-ol 95 25.84 1480 1488 *** *** ***

33 Acetic acid 60 25.93 1484 1477 *** NS *

34 Decanal 70 26.08 1490 1502 *** *** ***

35 2-Ethyl-1-hexanol 57 26.36 1501 1515 ** *** ***

36 (E,E )-2,4-Heptadienal 81 26.45 1505 1497 *** *** ***

37 Pyrrole 67 26.98 1528 1526 NS *** ***

38 (E,Z )-3,5-Octadien-2-one 95 27.01 1530 1529 *** *** **

39 (E )-2-Nonenal 70 27.13 1529 1527 *** *** ***

40 Benzaldehyde 77 27.17 1531 1529 *** *** ***

41 1-Octanol 56 27.84 1562 1565 *** *** ***

42 (E,E )-3,5-Octadien-2-one 95 28.20 1579 1569 ** *** ***

43 (E,Z )-2,6-Nonadienal 70 28.26 1582 1575 *** *** ***

44 (E )-2-Octen-1-ol 71 29.06 1620 1618 *** ** **

45 1-Nonanol 55 29.90 1660 1666 *** *** ***

46 (E,E )-2,4-Nonadienal 81 30.81 1703 1708 *** *** ***

47 (E,Z )-2,4-Decadienal 81 32.01 1765 1758 ND *** ***

48 (E,E )-2,4-Decadienal 81 33.01 1816 1819 ND *** ***

49 Hexanoic acid 60 33.78 1856 1849 *** NS **

50 Benzyl alcohol 108 34.27 1881 1886 * NS **

ANOVA

a: www.chemspider.com, b: www.flavornet.org, c: www.pherobase.com, d: webbook.nist.gov

ND: Not Detected, NS: Not Significant, *: p<0.05, **: p<0.01, ***: p<0.001

No. Compound RT (min)
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図 2-3 各加工工程の揮発性成分プロファイルの違い 

1st と 2nd は小麦の等級を示す。ASW, Australian standard white; N61,農林 61 号; Sato, さと

のそら; Aya, あやひかり。各揮発性成分の TI 面積値を Z-score に換算し，ヒートマップに

プロットした。 
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2.3.3 製麺工程全体の揮発性成分の PCA 結果 

 全化合物の TI 面積値を PCA に供した結果，63 主成分が算出され，第 1～3 主成分(PC1-

3)でそれぞれ 39.5%，22.6%，11.3%の寄与率を示し，PC3 までの積算寄与率は 73.4%とな

った。 

 PC1 と PC2 をプロットした結果を図 2-4 に示す。図 2-4a のスコアプロットにおいて，

加工工程毎にクラスターが形成される結果となった。小麦粉試料は PC1 が負の領域にプロ

ットされ，生地試料は Y 軸近傍に，ゆで麺試料は PC1 が正の領域にそれぞれプロットされ

た。各クラスターの農林 61 号 2 等粉を見てみると，生地およびゆで麺クラスターでは PC1

の値が他の品種と比較して大きい結果となった。 

 図 2-4a のスコアプロットの PC1 において小麦粉クラスターは負の値を示した。また，

octane (1)や decane (4)，dodecane (7)，tetradecane (24)の様な炭化水素類や 3-methyl-1-

butanol (14)や 3-heptanol (20)，1-hexanol (26)，3-octanol (27)，6-methyl-5-hepten-2-ol 

(32)などのアルコール類がローディングプロット(図 2-4b)の PC1 において負の値を示した。

このことから，これらの化合物は小麦粉への寄与が大きいことが示唆された。 

 図 2-4a 中の生地のクラスターは，PC2 の値が小麦粉およびゆで麺のクラスターより大き

いという結果となった。農林 61 号の２等粉が最も大きい値を示し，その次に農林 61 号１

等粉とそとのそら 2 等粉が大きい値を示した。あやひかりや ASW は生地クラスター内で

PC2 の値が低くプロットされた。図 2-4b のローディングプロットより，pentanal (3)，1-

penten-3-ol (10)，(E)-2-hexenal (12)，2,3-octanedione (19)，(E)-2-heptenal (21)，(E)-3-

octen-2-one (28)，1-octen-3-ol (30)，(E,E)-3,5-octadien-2-one (42)および  (E,E)-2,4-

nonadienal (46)のような加水後に急激に増加した後，ゆでることにより減少した化合物が

PC2 に寄与していた。 

 ゆで麺のクラスターは，生地クラスターより高い PC1 の値を示し，PC2 は小さい値を示

した(図 2-4a)。heptanal (8)，2-heptenone (9)，(E)-2-nonenal (39)，benzaldehyde (40)お

よび(E,Z)-2,6-nonadienal (43)といった化合物の寄与がローディングプロットから確認さ

れた。 
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図 2-4 全製麺工程での PCA 結果 (PC1，PC2) 

a) スコアプロット，b) ローディングプロット。n=3。図中の数字は表 2-3 の化合物番号を

表す。各 PC の寄与率は，それぞれの軸のカッコ内に示す。1st と 2nd は小麦の等級を示す。

ASW, Australian standard white; N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり。 
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図 2-5 全製麺工程での PCA 結果 (PC1，PC3) 

a) スコアプロット，b) ローディングプロット。n=3。図中の数字は表 2-3 の化合物番号を

表す。各 PC の寄与率は，それぞれの軸のカッコ内に示す。1st と 2nd は小麦の等級を示す。

ASW, Australian standard white; N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり。 
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 PC1 と PC3 をプロットした結果を図 2-5 に示す。ASW とあやひかりはすべてのクラス

ターにおいて低い PC3 の値を示した(図 2-5a)。ローディングプロットでは，ほとんどの化

合物が PC3 において正の値を示しており(図 2-5b)，PC3 の値が小さかった ASW とあやひ

かりは，他の品種と比較してこれらの化合物の寄与が小さいことが示唆された。 

 

2.3.4 ゆで麺における揮発性成分の主成分分析結果 

 同定された 50 化合物の内，ゆで麺において ANOVA でサンプル間に有意差(p < 0.001)

があった化合物として 43 化合物を抽出した。これらの化合物の TI 面積値を再度 PCA に供

した結果を図 2-6 に示す。21 主成分が算出され，PC1 と PC2 でそれぞれ 49.3%，18.5%の

寄与率を示し，PC2 までで積算寄与率は 67.8%となった。 

 農林 61 号とさとのそらの 2 等粉がスコアプロットの PC1 の正側にプロットされ，農林

61 号 2 等粉が最も高い値を示した(図 2-6a)。ASW，あやひかり，および農林 61 号とさと

のそらの 1 等粉が PC1 で負の値を示した。このことから PC1 は灰分の高低を表している

と考えられた。ASW は 1 等粉と 2 等粉で灰分が近い値となっていたため，同程度の PC1 に

なったものと思われる。 

 PC2 ではさとのそら 1 等粉が最も高い値を示し，農林 61 号とさとのそらの 2 等粉および

ASW1 等粉が０前後，ASW の 2 等粉が最も低い値を示した。 

 PC1 へは 3-methylbutanal (2)，pentanal (3)，hexanal (5)，(E)-2-hexenal (12)，3,5-

octanedione (19)，(E)-2-octenal (29)，(E,E)-2,4-heptadienal (36)などのアルデヒド類およ

びケトン類の寄与が大きかった(図 2-6b)。一方，PC2 へは dodecane (7)，octanal (16)，2-

octanone (17)，3-heptanol (20)，nonanal (25)，3-octanol (27)，decanal (34)，2-ethyl-1-

hexanol (35)，1-octanol (41)などの化合物が正の寄与を示しており，1-heptanol (31)，6-

methyl-5-hepten-2-ol (32)，1-nonanol (45)などの化合物が負の寄与をしていた。 
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図 2-6 ゆで麺のみの PCA 結果 (PC1，PC2) 

a) スコアプロット，b) ローディングプロット。n=3。図中の数字は表 2-3 の化合物番号を

表す。各 PC の寄与率は，それぞれの軸のカッコ内に示す。1st と 2nd は小麦の等級を示す。

ASW, Australian standard white; N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり。 
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2.4 考察 

 

2.4.1 麺加工工程中の揮発性成分の変化 

 全加工工程を含めた PCA の結果，主に炭化水素類やアルコール類が小麦粉に寄与してい

るのに対し，主にアルデヒド類やケトン類が生地やゆで麺へ寄与していたことから，揮発性

成分の変化は小麦粉への加水を行った際が最も大きいことを示した(図 2-4)。このことは，

階層型クラスター分析において，小麦粉が生地やゆで麺から最も遠いクラスターを形成し

ていることからも確認できた(図 2-3)。Beleggia ら(2011)は調理済みのパスタではアルデヒ

ド類が増加し，ケトン類が新規に生成していると報告している。このアルデヒド類とケトン

類の変化は，本研究でも同様の変化が確認されている。パスタ中のこれらの化合物の変化に

ついて Beleggia ら(2011)は，酵素的な酸化ではなく，脂質の熱的酸化であると主張してい

た。しかし，彼らはセモリナ粉とパスタのみの分析であり，生地段階を分析していなかった

ため，ゆで工程における加熱による変化なのかが判断できない。本研究では，加熱前の生地

段階においてアルデヒド類やケトン類の増加や新規生成を検出している(表 2-3)。よって，

麺の加工工程におけるアルデヒド類やケトン類の増加や新規生成は，小麦粉に加水するこ

とにより進行した脂質の酵素的酸化に由来することが強く示唆された。特に，直鎖のアルデ

ヒド類やケトン類が主な揮発性成分であり，これらは不飽和脂肪酸の酸化生成物であると

考えられた(Birch et al., 2014)。Hatanaka ら(1976, 1979)や Matsui ら(1991) は，植物の葉

に切れ目が入るとリノール酸(C18:2) やα-リノレン酸(C18:3)が LOX により過酸化脂肪酸

に変換され，これが HPO lyase の作用により開裂し，グリーンな草様の香りを呈する hexanal

や(E)-2-hexenal を生産することを報告しており(図 2-7)，これらの化合物は本研究におい

ても検出されている(表 2-3)。このことから，他の直鎖アルデヒドやケトン類も同様の反応

経路によって生成されたものと考えられた。 
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図 2-7 植物中の草様の香りを呈する hexanal の生成するメカニズムの概要 

 

 以前の研究では，パスタの加工工程における LOX の影響が報告されている(Borrelli et al., 

1999; Hessler et al., 2002; Carrera et al., 2007)。しかし，これらは主に LOX 活性と退色に

ついて言及したものであり，製麺工程における揮発性成分生成に対する LOX の影響につい

ては，報告がない。蕎麦において揮発性成分と脂肪酸組成，酵素活性の関係性についての報

告例(Suzuki et al., 2012)があるが，LOX 活性と揮発性成分の相関は低く，リパーゼ活性や

不飽和脂肪酸量との相関が報告されていた。本研究ではゆで麺サンプルを特徴づけている

化合物の多くは直鎖のアルデヒド類やケトン類であり，その多くが脂質由来の不飽和脂肪

酸の酸化生成物であると報告されている(Birch et al., 2014)。さらにこれらの化合物は上述

のように酵素による酸化反応であることが考えられ，その酵素的酸化において LOX がキー

となっていることが示唆された。特に，heptanal (8)，2-heptanone (9)，(E)-2-nonenal (39)，

benzaldehyde (40)，(E,Z)-2,6-nonadienal (43)の様な化合物は加工工程を経ることにより増

加しており，これらの化合物の増加がゆで麺サンプルの揮発性成分の特徴を形成している

ことが示唆された。一方，2-methyl-1-butanol (13)や 3-methyl-1-butanol (14)の様な発酵生

成物と思われる化合物については，ゆで麺クラスターに対して寄与していなかったため，微

生物などによる発酵は進行していないものと考えられた(図 2-4b)。 

 全加工工程の PCA(図 2-4a)では，生地とゆで麺は異なるクラスターを形成した。2-

pentylfuran (11)，octanal (16)，nonanal (25)，decanal (34)，2-ethyl-1-hexanol (35)，benzyl 

alcohol (50)といった化合物はゆで後にも残存しており，PC2 の負の寄与を示した。これら

の化合物は高い沸点を有しているか，TI 面積値が大きい化合物であった。一方，pentanal 

(3)，1-penten- 3-ol (10)，(E)-2-hexenal (12)，(E)-2-heptenal (21)，(E)-3-octen-2-one (28)，

(E,E)-3,5-octadien-2-one (42)，(E,E)-2,4-nonadienal (46)のような PC2 において正の寄与

LOX

HPO lyase

Linoleic acid

13-9E,11Z-Hydroperoxyoctadecadienoic acid

Hexanal 12-Oxo-9Z-dodecenoic acid



41 

 

を示した化合物は，ゆで麺において寄与のあった化合物と比較して低い沸点のものか TI 面

積値の小さいものであった。このことから，ゆで麺と生地は，ゆで工程における揮発および

溶出によるアルデヒド類やケトン類の減少によって分けられていると考えられた。 

 各 PC に対して寄与している代表的な化合物の面積値の変化を図 2-8 に示す。PC1 に対

して負の寄与を示した 1-hexanol (26)は麺の加工工程を経る毎に面積値が減少した(図 2-

8a)。PC2 と PC3 正の寄与を示した(E)-2-heptenal (21) は，加水後に増加し，ゆで工程で

減少し(図 2-8b)，ASW およびあやひかりにおいて農林 61 号やさとのそらと比較して低い

面積値を示した(図 2-8c)。PC1 と PC3 に対して正の寄与を示した(E)-2-nonenal (39)はゆ

で後で最大の面積値を示した。 
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図 2-8 各 PC における代表的な化合物の TI 面積値 

エラーバーは標準偏差を示す (n = 3)。1st と 2nd は小麦の等級を示す。ASW, Australian 

standard white; N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり。 

 

2.4.2 小麦粉の等級の違いによる影響 

 さとのそらと農林 61 号の 2 等粉は，図 2-4a および図 2-5a における生地クラスターおよ

びゆで麺クラスター内の PC1，PC2，PC3 それぞれの値，および図 2-6a における PC1 の

値が高く，他のサンプルと明確に別れた。商用の小麦粉はその灰分の値によって等級分けさ

れる。そのような製粉された小麦粉の灰分は，小麦粒の中心部から周辺部にかけて増加する

ことが知られている(Elieser and Arthur, 2011)。2 等粉は 1 等粉よりも高い灰分の値を示し

ており，1 等粉は主に小麦粒の胚乳の中心部から構成されていることから，2 等粉はそれよ
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りも外側を含むこととなる。加えて，脂質含有量にもそれが反映されている(表 2-1)。小麦

粉のストリーム粉を用いた研究(Rani et al., 2000)により，LOX やポリフェノールオキシダ

ーゼ(PPO)，ペルオキシダーゼ(POD)のような酸化酵素は小麦粒の外側に多いということ

が分かっている。さらに，酸化酵素活性および基質となる脂質含有量も外側で高いことが知

られている(Morrison, 1978)。また，Burkwall ら(1965)は，1) オレイン酸(C18:1)およびα

-リノレン酸(C18:3)は外側に多く，リノール酸(C18:2)やパルミチン酸(C16:0)はストレート

粉に多い，2) ストリーム粉の脂肪酸組成を比較すると，3 等粉は末粉やふすまに似ている，

3) 脂質含有量は 1 等粉からふすまにかけて増加する，と報告している。上記 1) ～3)につ

いて，本研究でも，リノール酸について以外は同様の結果を得ている(表 2-2)。以上の報告

および本研究の結果から，灰分が高くふすまの含有量が高い低級小麦粉では LOX 活性が高

いと推測され，さらに前駆体となる不飽和脂肪酸を多く含むため，生地およびゆで麺でより

多くのアルデヒド類やケトン類が生成され，それが等級間の特徴の差を形成したものと示

唆された。 
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図 S2-1 ASW の TIC クロマトグラム 

a) 1 等粉，b) 2 等粉  

0

20000000

40000000

60000000

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

A
b
un

d
an

ce
/g

-d
ry

 w
ei

gh
t

RT (min)

Noodle

Dough

Flour

0

20000000

40000000

60000000

80000000

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

A
b

un
d

an
ce

/g
-d

ry
 w

ei
gh

t

RT (min)

Noodle

Dough

Flour

a) 

b) 

TIC 

TIC 



46 

 

 

 
図 S2-2 農林 61 号の TIC クロマトグラム 

a) 1 等粉，b) 2 等粉  
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図 S2-3 さとのそらの TIC クロマトグラム 

a) 1 等粉，b) 2 等粉  
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図 S2-4 あやひかりの TIC クロマトグラム 
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表 S2-1 小麦粉における揮発性成分の TI 面積値一覧 (Mean±SD; ×104; n=3) 

 
  

No.

1 479 ± 136 882 ± 184 655 ± 62 1092 ± 127 832 ± 76 625 ± 140 485 ± 110

2 1143 ± 63 1035 ± 34 975 ± 66 934 ± 48 1109 ± 28 1046 ± 24 1163 ± 41

3 2856 ± 231 2063 ± 77 4469 ± 122 3367 ± 128 4526 ± 73 4096 ± 128 2955 ± 64

4 2362 ± 61 2543 ± 52 2589 ± 51 2194 ± 41 2162 ± 321 2489 ± 117 2325 ± 127

5 11533 ± 946 6446 ± 84 21253 ± 524 9538 ± 162 25117 ± 86 22747 ± 319 11775 ± 149

6 390 ± 30 257 ± 1 474 ± 9 389 ± 7 256 ± 11 245 ± 18 318 ± 5

7 2068 ± 217 1402 ± 25 1700 ± 76 1113 ± 166 1551 ± 115 1849 ± 70 1450 ± 58

8 399 ± 37 261 ± 16 373 ± 75 235 ± 26 141 ± 9 337 ± 18 309 ± 32

9 233 ± 19 138 ± 31 249 ± 18 149 ± 30 230 ± 18 230 ± 22 191 ± 23

10 680 ± 176 1658 ± 103 435 ± 28 886 ± 24 459 ± 62 379 ± 50 380 ± 27

11 3238 ± 259 3239 ± 45 3442 ± 28 2736 ± 45 2502 ± 33 2383 ± 31 2437 ± 37

12 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0

13 436 ± 3 866 ± 321 900 ± 21 1422 ± 18 119 ± 39 419 ± 22 360 ± 43

14 1331 ± 134 918 ± 25 1028 ± 24 1574 ± 17 1224 ± 47 1469 ± 34 1050 ± 34

15 24 ± 1 22 ± 0 25 ± 1 25 ± 1 27 ± 3 27 ± 1 20 ± 1

16 21 ± 3 19 ± 2 29 ± 6 12 ± 1 22 ± 4 34 ± 8 24 ± 5

17 176 ± 35 229 ± 47 305 ± 58 226 ± 4 416 ± 16 528 ± 9 300 ± 6

18 9217 ± 1484 7405 ± 1448 8002 ± 1482 8033 ± 75 6541 ± 1398 7008 ± 1412 7164 ± 1451

19 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0

20 53 ± 14 48 ± 15 51 ± 16 41 ± 8 51 ± 16 55 ± 14 46 ± 15

21 109 ± 16 108 ± 3 115 ± 10 80 ± 22 213 ± 7 181 ± 15 105 ± 14

22 256 ± 96 139 ± 27 149 ± 43 141 ± 34 146 ± 51 90 ± 28 149 ± 32

23 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0

24 2520 ± 288 1324 ± 84 1590 ± 163 798 ± 111 1506 ± 162 1786 ± 428 1282 ± 264

25 113 ± 21 66 ± 7 154 ± 15 72 ± 9 54 ± 8 56 ± 4 73 ± 10

26 17420 ± 2165 18993 ± 143 17110 ± 206 20591 ± 3428 20277 ± 176 21859 ± 249 15658 ± 383

27 36 ± 5 31 ± 1 29 ± 1 33 ± 3 28 ± 1 34 ± 0 25 ± 1

28 577 ± 82 604 ± 46 771 ± 26 702 ± 18 685 ± 45 600 ± 22 456 ± 14

29 215 ± 53 194 ± 13 288 ± 54 170 ± 16 379 ± 29 292 ± 60 207 ± 15

30 2946 ± 241 3362 ± 13 3670 ± 36 3696 ± 54 2531 ± 40 2463 ± 67 1651 ± 114

31 432 ± 43 509 ± 14 342 ± 12 546 ± 11 527 ± 25 589 ± 1 377 ± 25

32 28 ± 1 46 ± 2 18 ± 0 27 ± 1 44 ± 6 57 ± 5 23 ± 2

33 7298 ± 1364 6511 ± 94 5421 ± 1724 2825 ± 2372 1379 ± 1008 1200 ± 612 3797 ± 895

34 77 ± 17 44 ± 5 118 ± 10 39 ± 8 30 ± 4 37 ± 5 35 ± 7

35 501 ± 132 342 ± 32 407 ± 21 376 ± 46 582 ± 66 517 ± 37 521 ± 79

36 13 ± 4 10 ± 3 13 ± 3 22 ± 6 34 ± 6 42 ± 10 7 ± 1

37 52 ± 20 77 ± 28 54 ± 10 66 ± 4 52 ± 3 51 ± 3 42 ± 5

38 145 ± 27 182 ± 12 86 ± 13 60 ± 2 44 ± 6 35 ± 2 51 ± 2

39 399 ± 62 310 ± 16 547 ± 29 352 ± 15 234 ± 68 172 ± 7 210 ± 18

40 412 ± 41 147 ± 10 317 ± 10 133 ± 7 175 ± 5 154 ± 1 272 ± 7

41 347 ± 51 358 ± 18 369 ± 24 486 ± 12 236 ± 3 267 ± 10 268 ± 22

42 82 ± 24 87 ± 7 55 ± 17 45 ± 3 58 ± 1 62 ± 7 40 ± 11

43 11 ± 2 9 ± 1 17 ± 1 10 ± 3 6 ± 1 5 ± 0 6 ± 0

44 13 ± 2 12 ± 1 16 ± 4 18 ± 4 10 ± 2 8 ± 2 8 ± 1

45 146 ± 8 159 ± 9 151 ± 26 226 ± 16 116 ± 22 99 ± 7 90 ± 8

46 17 ± 2 13 ± 3 8 ± 2 14 ± 2 4 ± 1 6 ± 2 16 ± 1

47 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0

48 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0

49 279 ± 26 304 ± 3 363 ± 50 388 ± 38 132 ± 6 228 ± 47 262 ± 17

50 2 ± 0 1 ± 0 1 ± 0 2 ± 0 2 ± 0 3 ± 1 2 ± 0

2nd 1st

Sato ASW Aya

1st 2nd

N61

1st 2nd 1st
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表 S2-2 生地における揮発性成分の TI 面積値一覧 (Mean±SD; ×104; n=3) 

 

  

No.

1 7 ± 1 11 ± 3 8 ± 1 13 ± 1 11 ± 1 11 ± 2 8 ± 2

2 1182 ± 159 1592 ± 122 627 ± 6 1230 ± 55 778 ± 33 701 ± 144 934 ± 18

3 7086 ± 817 13265 ± 882 4670 ± 206 9584 ± 495 4729 ± 78 4576 ± 565 4385 ± 408

4 33 ± 5 42 ± 7 27 ± 7 28 ± 2 34 ± 13 34 ± 13 37 ± 7

5 43496 ± 4988 77472 ± 4562 25760 ± 998 51853 ± 2514 25513 ± 567 24728 ± 3716 22611 ± 2208

6 47 ± 8 96 ± 1 34 ± 5 42 ± 5 44 ± 0 38 ± 5 38 ± 2

7 71 ± 18 65 ± 16 46 ± 6 40 ± 10 44 ± 8 40 ± 9 57 ± 17

8 784 ± 22 1235 ± 91 482 ± 7 1502 ± 125 428 ± 22 450 ± 46 499 ± 69

9 1053 ± 123 1040 ± 23 890 ± 43 1154 ± 67 541 ± 10 501 ± 54 745 ± 95

10 1482 ± 135 4341 ± 349 663 ± 40 2589 ± 175 489 ± 12 622 ± 56 877 ± 53

11 1616 ± 126 2848 ± 101 837 ± 47 2315 ± 119 720 ± 20 751 ± 117 1290 ± 48

12 88 ± 8 225 ± 8 45 ± 6 121 ± 6 25 ± 4 31 ± 5 50 ± 1

13 521 ± 9 299 ± 15 357 ± 24 515 ± 18 437 ± 11 516 ± 77 395 ± 19

14 673 ± 40 413 ± 22 511 ± 48 702 ± 12 591 ± 23 712 ± 77 614 ± 25

15 16 ± 3 21 ± 1 9 ± 2 14 ± 1 16 ± 2 16 ± 2 12 ± 2

16 11 ± 2 16 ± 1 8 ± 0 10 ± 0 10 ± 1 9 ± 2 7 ± 1

17 68 ± 3 61 ± 2 99 ± 15 55 ± 2 90 ± 0 278 ± 23 51 ± 0

18 5198 ± 878 10417 ± 3363 3691 ± 1203 7681 ± 1769 3114 ± 584 4019 ± 794 4559 ± 320

19 1052 ± 214 2403 ± 540 366 ± 77 1254 ± 380 314 ± 65 363 ± 97 577 ± 153

20 21 ± 4 18 ± 5 13 ± 1 15 ± 2 18 ± 5 17 ± 2 13 ± 3

21 1552 ± 363 4136 ± 918 401 ± 114 1410 ± 119 354 ± 67 387 ± 49 608 ± 129

22 199 ± 77 112 ± 37 88 ± 21 87 ± 14 80 ± 10 72 ± 3 99 ± 7

23 68 ± 21 126 ± 46 441 ± 123 95 ± 15 59 ± 19 231 ± 44 60 ± 18

24 192 ± 46 141 ± 21 102 ± 18 107 ± 39 112 ± 33 91 ± 23 112 ± 33

25 65 ± 12 50 ± 1 62 ± 3 52 ± 3 34 ± 1 30 ± 2 36 ± 3

26 12047 ± 409 12955 ± 218 7238 ± 339 11215 ± 325 11765 ± 1384 12440 ± 1027 9463 ± 1345

27 27 ± 1 22 ± 2 17 ± 2 19 ± 2 21 ± 1 22 ± 0 17 ± 2

28 907 ± 78 2467 ± 281 581 ± 86 864 ± 30 475 ± 107 420 ± 48 516 ± 25

29 808 ± 128 2143 ± 165 462 ± 56 887 ± 23 365 ± 59 357 ± 28 479 ± 28

30 4447 ± 537 9648 ± 701 2840 ± 257 4372 ± 159 2817 ± 105 2786 ± 192 2330 ± 122

31 394 ± 26 588 ± 4 215 ± 14 377 ± 17 499 ± 10 525 ± 53 351 ± 9

32 19 ± 1 25 ± 2 8 ± 1 11 ± 1 28 ± 0 35 ± 3 13 ± 1

33 1312 ± 1094 1536 ± 1028 1026 ± 603 991 ± 326 835 ± 458 930 ± 241 809 ± 329

34 52 ± 8 40 ± 6 55 ± 4 37 ± 7 34 ± 7 25 ± 0 38 ± 3

35 740 ± 260 487 ± 90 346 ± 29 626 ± 82 808 ± 195 839 ± 64 1034 ± 145

36 76 ± 15 185 ± 20 26 ± 3 85 ± 4 38 ± 4 47 ± 3 33 ± 4

37 249 ± 17 241 ± 14 316 ± 79 789 ± 134 139 ± 38 142 ± 17 246 ± 58

38 93 ± 19 187 ± 13 44 ± 8 49 ± 12 26 ± 3 24 ± 5 34 ± 1

39 700 ± 52 940 ± 65 689 ± 37 724 ± 64 366 ± 56 297 ± 25 419 ± 18

40 560 ± 15 494 ± 16 243 ± 18 297 ± 15 164 ± 11 149 ± 19 156 ± 11

41 296 ± 26 379 ± 9 243 ± 16 317 ± 8 272 ± 4 297 ± 32 253 ± 2

42 137 ± 19 250 ± 39 78 ± 27 81 ± 28 59 ± 15 51 ± 4 53 ± 10

43 40 ± 1 53 ± 7 46 ± 5 56 ± 9 23 ± 7 16 ± 3 22 ± 4

44 16 ± 1 20 ± 1 12 ± 1 15 ± 4 11 ± 4 14 ± 5 7 ± 1

45 128 ± 23 133 ± 13 58 ± 12 104 ± 16 104 ± 12 54 ± 18 68 ± 1

46 219 ± 27 517 ± 111 82 ± 5 193 ± 67 73 ± 27 23 ± 3 95 ± 31

47 4 ± 0 29 ± 5 19 ± 1 12 ± 2 4 ± 2 0 ± 0 5 ± 3

48 10 ± 2 99 ± 12 44 ± 8 7 ± 0 2 ± 1 0 ± 0 4 ± 3

49 263 ± 87 210 ± 78 144 ± 2 143 ± 64 195 ± 110 124 ± 94 123 ± 49

50 4 ± 1 4 ± 1 3 ± 1 3 ± 1 5 ± 1 4 ± 1 3 ± 1

1st

N61 Sato ASW Aya

1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd
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表 S2-3 ゆで麺における揮発性成分の TI 面積値一覧 (Mean±SD; ×104; n=3) 

  

No.

1 27 ± 2 46 ± 7 52 ± 3 38 ± 2 34 ± 2 29 ± 4 31 ± 3

2 1342 ± 19 2571 ± 265 999 ± 32 1982 ± 161 1500 ± 20 1080 ± 63 1028 ± 17

3 5003 ± 138 8862 ± 682 4439 ± 256 9181 ± 271 4623 ± 59 4521 ± 241 3887 ± 158

4 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0

5 35473 ± 995 58535 ± 3043 30093 ± 1698 60097 ± 2967 29566 ± 387 28832 ± 1404 21404 ± 627

6 230 ± 13 343 ± 1 282 ± 10 307 ± 10 222 ± 10 189 ± 5 188 ± 7

7 3 ± 0 3 ± 0 4 ± 0 3 ± 0 4 ± 1 0 ± 0 4 ± 1

8 1996 ± 51 3326 ± 204 1582 ± 88 5033 ± 296 855 ± 30 955 ± 21 1337 ± 15

9 925 ± 24 1739 ± 24 845 ± 60 1542 ± 178 347 ± 14 447 ± 92 1426 ± 66

10 264 ± 13 728 ± 81 149 ± 12 453 ± 19 128 ± 10 126 ± 10 142 ± 8

11 12113 ± 622 20091 ± 345 11404 ± 514 19264 ± 163 5326 ± 235 5349 ± 250 8163 ± 164

12 39 ± 4 109 ± 14 33 ± 1 65 ± 4 31 ± 1 26 ± 5 25 ± 3

13 103 ± 9 123 ± 20 86 ± 3 133 ± 8 88 ± 6 92 ± 10 68 ± 8

14 120 ± 9 134 ± 6 98 ± 6 183 ± 26 110 ± 5 116 ± 14 104 ± 3

15 11 ± 1 12 ± 0 8 ± 0 8 ± 1 9 ± 1 7 ± 1 6 ± 1

16 55 ± 3 27 ± 1 84 ± 2 32 ± 3 48 ± 15 22 ± 2 32 ± 2

17 124 ± 4 72 ± 1 118 ± 3 82 ± 5 141 ± 3 61 ± 3 57 ± 16

18 1499 ± 90 1560 ± 63 1039 ± 47 1344 ± 66 980 ± 61 692 ± 26 862 ± 380

19 296 ± 8 557 ± 15 303 ± 16 462 ± 6 320 ± 13 297 ± 16 386 ± 9

20 13 ± 2 9 ± 1 17 ± 1 6 ± 0 14 ± 2 6 ± 1 9 ± 0

21 412 ± 23 722 ± 138 283 ± 19 467 ± 88 304 ± 67 302 ± 64 346 ± 17

22 91 ± 3 72 ± 22 84 ± 2 62 ± 7 73 ± 5 84 ± 10 150 ± 16

23 55 ± 11 44 ± 7 27 ± 2 67 ± 7 5 ± 0 17 ± 5 13 ± 4

24 55 ± 14 53 ± 6 51 ± 3 40 ± 1 42 ± 15 41 ± 6 74 ± 3

25 169 ± 12 114 ± 4 346 ± 15 175 ± 11 134 ± 29 93 ± 6 204 ± 9

26 4779 ± 653 7132 ± 310 3962 ± 56 5928 ± 294 5420 ± 783 5645 ± 460 4730 ± 261

27 23 ± 1 16 ± 1 20 ± 1 19 ± 2 19 ± 0 18 ± 1 15 ± 0

28 347 ± 29 421 ± 10 345 ± 26 397 ± 28 364 ± 11 385 ± 48 245 ± 15

29 842 ± 28 1602 ± 34 654 ± 45 957 ± 36 520 ± 17 527 ± 64 493 ± 15

30 2600 ± 113 3907 ± 147 2638 ± 106 2854 ± 153 2017 ± 50 1973 ± 154 1567 ± 156

31 254 ± 5 292 ± 9 208 ± 7 268 ± 13 349 ± 8 334 ± 17 218 ± 15

32 7 ± 1 12 ± 1 5 ± 0 6 ± 1 12 ± 1 12 ± 2 7 ± 0

33 495 ± 43 496 ± 117 449 ± 40 502 ± 13 480 ± 37 632 ± 207 1057 ± 469

34 137 ± 12 85 ± 5 203 ± 8 100 ± 5 98 ± 12 108 ± 18 150 ± 15

35 7638 ± 1246 4338 ± 141 11068 ± 1677 5479 ± 425 7438 ± 1207 4647 ± 1514 2950 ± 509

36 90 ± 4 159 ± 13 58 ± 6 110 ± 2 41 ± 7 61 ± 22 42 ± 4

37 102 ± 27 133 ± 27 69 ± 8 212 ± 12 53 ± 3 125 ± 24 135 ± 29

38 15 ± 4 9 ± 2 8 ± 1 7 ± 1 5 ± 1 5 ± 2 7 ± 3

39 1447 ± 20 2866 ± 241 1260 ± 100 1458 ± 54 532 ± 27 565 ± 74 653 ± 42

40 529 ± 11 731 ± 10 469 ± 14 526 ± 31 484 ± 21 484 ± 2 549 ± 31

41 279 ± 13 219 ± 15 498 ± 14 372 ± 24 334 ± 15 306 ± 12 290 ± 6

42 51 ± 12 55 ± 7 24 ± 3 19 ± 2 26 ± 3 17 ± 1 14 ± 3

43 50 ± 1 93 ± 4 51 ± 5 85 ± 3 26 ± 1 30 ± 7 26 ± 5

44 8 ± 1 13 ± 1 16 ± 1 16 ± 2 19 ± 3 12 ± 4 10 ± 4

45 66 ± 4 119 ± 14 62 ± 13 118 ± 10 77 ± 9 136 ± 10 116 ± 13

46 172 ± 2 270 ± 31 127 ± 25 54 ± 7 72 ± 6 20 ± 3 94 ± 2

47 0 ± 0 51 ± 14 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 7 ± 3

48 29 ± 7 565 ± 89 14 ± 1 11 ± 5 0 ± 0 4 ± 1 2 ± 1

49 131 ± 27 62 ± 13 99 ± 27 55 ± 4 53 ± 6 62 ± 20 211 ± 115

50 8 ± 3 10 ± 1 13 ± 3 10 ± 0 10 ± 2 7 ± 1 5 ± 1

1st

N61 Sato ASW Aya

1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd
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第 3 章 

 

 

LOX 活性の品種間差と揮発性成分生成への影響 
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3.1 緒言 

 

 第 2 章では，麺の加工工程における揮発性成分の変化について，商用粉を用いて分析を

行った。PCA 解析の結果，炭化水素類やアルコール類が小麦粉へ寄与しているが，加水を

行うことにより主に寄与している化合物がアルデヒド類やケトン類に変化した。この変化

は内在性の LOX による不飽和脂肪酸の酵素的な酸化により進行していることが示唆され，

この変化が農林 61 号 2 等粉において最も大きい結果となった。加水時のこれらの変化がゆ

で麺の揮発性成分にも反映されており，GC/MS による測定で農林 61 号 2 等粉のゆで麺は

アルデヒド類やケトン類などのピーク面積値が大きい結果となった。 

 商用の小麦粉の等級というのは，灰分の値により決定されており，1 等粉(0.3～0.4%)よ

り 2 等粉(0.5%前後)の方が高い(表 1-1)。小麦粉の灰分は，品種間差はあるものの，小麦粒

としておおよそ 2%前後であり(Tokatlidis et al., 2004)，小麦粒の内側から外側になるに従

い増加することが知られている(Elieser and Arthur, 2011)。さらに，デュラム小麦において

LOX 活性は主に外皮近傍に分布していることが知られており(Borrelli et al., 2008)，普通小

麦においても，灰分を指標とすると同様の傾向が示唆されている(Rani et al., 2001)。 

 小麦の製粉の目的とは，小麦粒の外皮部分と胚乳部分を分けることである。様々な種類の

ロールとサイズの異なるふるいにより粉が分けられ，分けられた粉を上がり粉(ストリーム

粉)と呼ぶ。Bühler 社のラボラトリーミル(図 3-1)では 6 種類のストリーム粉が生成され，

それぞれタンパク質量や灰分量，脂質量，脂肪酸組成(Prabhasankar et al., 2000)および酵素

活性(Rani et al., 2001)が異なっている。商用の小麦粉は，製粉工場で数十以上のロールやふ

るいの組み合わせにより発生する数十～数百のストリーム粉を目的に合わせて組み合わせ

て作製される。 

 第 2 章で用いた商用粉では揮発性成分生成へ LOX の関与が示唆されたが，灰分の高い 2

等粉と低い 1 等粉の比較となってしまい，揮発性成分生成に対して LOX 活性や灰分値がど

のように影響しているか議論できなかった。そこで第 3 章では，灰分含有量の異なる数種

類の粉を用いることで，より詳細にこれらの関係性について議論を行う。 
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3.2 材料と方法 

 

3.2.1 実験材料 

 本研究では，中間質小麦である農林 61 号，さとのそら，あやひかり，および新しく開発

された系統である関東 139 号の 3 品種 1 系統を用いた。これらの小麦品種は農業・食品産

業技術総合研究機構 次世代作物開発研究センター(茨城県つくば市) の同一圃場において

栽培されたものを使用した。 

 

3.2.2 製粉 

 各小麦粒は夾雑物を除去後，水分が 14.5%となるよう加水し，次世代作物開発研究センタ

ー保有の Bühler 社製のラボラトリーミル MLU-202(図 3-1)により製粉し，ストリーム粉と

小ぶすま(Sh)および大ぶすまを得た。ストリーム粉はそれぞれ，ブレーキロールからブレー

キ粉(1B，2B，3B)とスムースロールからミドリング粉(1M，2M，3M)の計 6 種類である(図

3-2)。これら 6 種類のストリーム粉と小ぶすまを GC/MS による揮発性成分分析に供した。 

 

 

図 3-1 Bühler 社製のラボラトリーミル MLU-202 
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図 3-2 ラボラトリーミルによる製粉工程の概要図(長尾, 2011 より一部改変) 

 

 水分，タンパク質，灰分，脂質の測定は 2 章の 2.2.2 と同じ方法により行った。 

 

3.2.3 脂肪酸組成分析 

 脂肪酸組成の測定は 2 章の 2.2.3 と同じ方法により行った。 

 

3.2.4 LOX 活性測定 

 LOX 活性は Lulai ら(1976)の方法により測定した。 

 2.0 mL のマイクロチューブ中にて小麦粉 150 mg に 4 ℃の 1 mM DTT 含有 0.05 M リン

酸カリウムバッファー(pH 6.0)を 1.5 mL 加え，15 分ごとに 30 秒ずつボルテックスミキサ

ーで撹拌しながら 4 ℃の水浴上で 1 時間抽出を行った。その後，4 ℃に冷やした遠心分離

機にて 15,000 rpm で 15 分間遠心し，上澄み 1.0 mL を別のチューブに移し，LOX 抽出液

とした。これらの LOX 抽出液は測定を行う日に用意した。 

 リノール酸 0.25 mL を，Tween-20 を 5 %含む 50 mM ホウ酸バッファー(pH 9.0) 5.0 mL

へボルテックスミキサーで撹拌しつつ滴下した。そこへ 0.65 mL の 1 M NaOH を加え，50 

mL のホウ酸バッファーを追加後，蒸留水で 100 mL にメスアップし，これをリノール酸基

質溶液とした。リノール酸の最終濃度は 8.0 × 10-3 M となった。 
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 2.9 mL の 50 mM リン酸カリウムバッファー(pH 6.0)に 20 μL の LOX 抽出液を加え，そ

こへ 20 μL のリノール酸基質溶液を加えた。234 nm の吸光度を３分間，紫外可視分光光度

計(UV-3600，島津製作所)にて測定した。酵素活性の 1 単位(U)は試料 1 g あたり，波長 234 

nm の吸光度を毎分 1.000 増加させる力価とした。一回の抽出操作で一測定分サンプルとし

た。 

 

3.2.5 揮発性成分測定用の生地調製 

 生地試料は，ビーカー中で小麦粉，水及び食塩を 100 : 50 : 2 の割合で均一に混捏して調

製した。生地熟成時間は加水後 2 時間で統一した。 

 

3.2.6 揮発性成分分析 

 生地3.0 gを20 mLサンプルバイアルにとり，このヘッドスペースの揮発性成分をGC/MS

を用いて分析した。一回の生地調製で一測定分のサンプルとした。GC/MS 測定条件，化合

物の同定は 2.2.5 と同じ方法で行った。 

 

3.2.7 統計解析 

 各ストリーム粉と小ぶすまから調製された生地で GC/MS により同定された揮発性成分

の乾燥重量換算した TI 面積値を二元配置分散分析(Two way ANOVA)と主成分分析

(Principal Component Analysis: PCA)に供した。各種小麦粉の LOX 活性および脂肪酸組成

について Tukey の HSD(Honestly Significant Difference)検定に供した。これら統計解析は

JMP13.1.0(SAS Institute 製)および R ver. 3.1.3(http://www.R-project.org)を用いて行った。 
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3.3 結果 

 

3.3.1 小麦粉試料 

 一般成分の分析結果を表 3-1 に示す。すべての品種において小ぶすまの灰分の値が突出

して高く，1B，2B，1M，2M，3M，3B の順に高くなった。タンパク質や脂質の値の序列

も灰分と同様であった。総飽和脂肪酸の割合は灰分の増加と共に減少したのに対し，総不飽

和脂肪酸の割合は増加した。 

 

表 3-1 各種ストリーム粉の一般成分および飽和脂肪酸と不飽和脂肪酸の比率 

 

N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり; K139, 関東 139 号, 1-3B, ブレーキ粉; 

1-3M, ミドリング粉; Sh, 小ぶすま; FA, 脂肪酸。*: 水分 13.5%換算。**: 脂肪酸メチルエ

ステル換算。  

Moisture (%) Ash (%)
*

Protein (%)
*

Lipid (%)
*
Saturated FA(%)

**
Unsaturated FA(%)

**

N61 1B 12.9 0.35 10.4 1.4 35.2 64.8

2B 12.8 0.40 12.8 1.7 32.8 67.1

3B 12.4 0.63 13.9 2.1 27.8 71.6

1M 12.2 0.47 11.3 1.7 29.6 70.2

2M 12.0 0.58 12.0 1.6 27.2 72.1

3M 11.9 0.61 11.9 2.3 28.1 71.3

Sh 11.6 1.38 13.3 3.9 24.2 74.7

Sato 1B 13.2 0.35 9.0 1.4 37.0 62.8

2B 13.1 0.39 11.2 1.7 35.4 64.4

3B 12.8 0.61 12.7 2.4 29.0 70.3

1M 12.6 0.47 11.0 1.9 32.7 67.0

2M 12.5 0.52 11.2 2.2 30.7 68.8

3M 12.4 0.57 11.2 2.5 30.1 69.3

Sh 12.1 1.40 13.0 4.2 24.7 74.1

Aya 1B 13.0 0.35 9.2 1.6 35.8 64.1

2B 12.9 0.38 11.1 1.7 33.2 66.5

3B 12.5 0.63 12.6 2.4 27.6 71.7

1M 12.4 0.44 10.9 2.2 31.9 67.8

2M 12.3 0.49 11.2 2.3 30.4 69.1

3M 12.4 0.56 11.4 2.5 29.0 70.4

Sh 11.8 1.79 13.9 4.8 24.7 74.1

K139 1B 13.3 0.35 8.5 1.6 37.7 62.1

2B 13.2 0.38 10.7 1.7 35.5 64.3

3B 12.9 0.68 12.5 2.5 29.6 69.7

1M 12.8 0.46 10.8 2.1 33.6 66.1

2M 12.6 0.58 11.2 2.3 31.7 67.8

3M 12.5 0.68 11.5 2.6 30.6 68.8

Sh 12.1 1.96 13.6 4.6 26.5 72.3

* Expessed on a 13.5% moisture basis

** Percentage based on fatty acid methyl esters recovered

Sample
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 脂肪酸組成と灰分の相関を図 3-3 に示した。オレイン酸(C18:1，図 3-3c)とα-リノレン

酸(C18:3，図 3-3e)の比率は灰分値の上昇に従って増加する傾向にあり，パルミチン酸

(C16:0，図 3-3a)の比率は灰分値が上昇すると低下する傾向にあった。ステアリン酸(C18:0，

図 3-3b)とリノール酸(C18:2，図 3-3d)は灰分の値と相関が見られなかった。各ストリーム

粉の脂肪酸組成は表 S3-1 に示す。 

 

 

図 3-3 各ストリーム粉の脂肪酸比率と灰分との相関 

a) パルミチン酸(C16:0), b) ステアリン酸(C18:0), c) オレイン酸(C18:1), d) リノール酸

(C18:2), e) α-リノレン酸(C18:3)。エラーバーは標準偏差を示す(n = 3)。脂肪酸メチルエ

ステル換算。N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり; K139, 関東 139 号; Sh, 

小ぶすま。 
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 各種ストリーム粉の LOX 活性および灰分値との相関を図 3-4 に示す。農林 61 号がすべ

てのストリーム粉において他の品種より LOX 活性が高いという結果となった(p < 0.01)。

LOX 活性は灰分値と比例関係にあり，その灰分あたりの LOX 活性も農林 61 号が他の品種

と比較して約 2 倍高かった(図 3-4b，図 3-5)。 

 

 

図 3-4 各種ストリーム粉の LOX 活性および灰分含有量と LOX 活性の相関 

a) ストリーム毎の活性値の品種間比較，b) 品種毎の灰分値との関係性。エラーバーは標準

偏差を示す(n = 3)。グラフ上の異なる文字は有意差があることを示す(p < 0.01)。N61,農林

61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり; K139, 関東 139 号。 
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図 3-5 灰分当たりの LOX 活性 

エラーバーは標準偏差を示す(n = 21)。グラフ上の異なる文字は有意差があることを示す

(p < 0.01)。N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり; K139, 関東 139 号。 

 

3.3.2 揮発性成分分析 

 GC/MS による揮発性成分測定の結果(表 3-2)，炭化水素類 4 種類，アルコール類 16 種

類，アルデヒド類 17 種類，ケトン類 9 種類，フラン類 3 種類，アミン類 1 種類，有機酸類

2 種類の計 52 化合物が検出された。本章では以降，化合物名に表 3-2 の化合物番号を( )内

に付記する。  
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表 3-2 GC/MS 測定において同定された化合物一覧 

  

Target Ion Calculated Kovats RI from

(m/z)  Kovats RI  literature
a,b,c,d

Cultivar Fraction C*F

1 Octane 114 5.45 800 800 *** *** NS

2 3-Methylbutanal 44 7.74 916 912 *** *** ***

3 Pentanal 44 10.09 987 979 *** *** ***

4 Decane 142 10.82 1009 1000 *** *** NS

5 Hexanal 44 14.48 1114 1094 *** *** ***

6 2-Butylfuran 81 16.07 1156 1123 *** *** ***

7 Dodecane 170 17.71 1201 1200 *** *** NS

8 Heptanal 70 17.97 1209 1197 *** *** ***

9 2-Heptanone 43 18.05 1211 1202 *** *** NS

10 1-Penten-3-ol 57 18.27 1218 1204 *** *** ***

11 2-Pentylfuran 81 18.99 1239 1240 *** *** ***

12 (E )-2-Hexenal 42 19.27 1248 1247 *** *** **

13 2-Methyl-1-butanol 57 19.85 1265 1227 *** *** ***

14 3-Methyl-1-butanol 55 19.97 1269 1247 *** *** ***

15 3-Octanone 72 20.04 1271 1266 *** *** ***

16 Octanal 84 20.95 1298 1300 *** *** ***

17 2-Octanone 128 21.01 1300 1297 NS *** NS

18 1-Pentanol 42 21.10 1303 1280 *** *** ***

19 3-Heptanol 59 21.87 1330 1306 *** *** ***

20 2,3-Octanedione 43 21.98 1335 1342 *** *** **

21 (E )-2-Heptenal 83 22.13 1340 1318 *** *** ***

22 6-Methyl-5-hepten-2-one 108 22.62 1357 1342 *** *** NS

23 (E )-2-Penten-1-ol 57 22.67 1359 1321 *** *** ***

24 Tetradecane 85 23.38 1384 1400 *** *** NS

25 1-Hexanol 55 23.53 1389 1359 *** *** ***

26 Nonanal 98 23.75 1397 1400 *** *** *

27 3-Octanol 59 24.19 1414 1401 *** *** ***

28 (E )-3-Octen-2-one 55 24.37 1422 1388 *** *** ***

29 (E )-2-Octenal 70 24.75 1437 1408 *** *** ***

30 1-Octen-3-ol 57 25.42 1463 1456 *** *** ***

31 1-Heptanol 70 25.70 1474 1467 *** *** ***

32 6-Methyl-5-hepten-2-ol 95 25.84 1480 1488 NS *** *

33 Acetic acid 60 25.93 1484 1477 *** NS NS

34 Furfural 96 25.95 1485 1485 *** *** ***

35 Decanal 128 26.33 1500 1502 NS *** ***

36 2-Ethyl-1-hexanol 57 26.40 1503 1515 *** *** NS

37 (E,E )-2,4-Heptadienal 81 26.45 1505 1497 *** *** ***

38 Pyrrole 67 26.98 1528 1526 *** *** ***

39 (E,Z )-3,5-Octadien-2-one 95 27.01 1530 1529 *** *** ***

40 Benzaldehyde 77 27.17 1536 1529 *** *** ***

41 (E )-2-Nonenal 70 27.32 1543 1527 *** *** *

42 1-Octanol 56 27.84 1565 1565 *** *** ***

43 (E,E )-3,5-Octadien-2-one 95 28.20 1581 1569 *** *** *

44 (E,Z )-2,6-Nonadienal 70 28.26 1584 1575 *** *** NS

45 (E )-2-Octen-1-ol 71 29.06 1620 1618 *** *** ***

46 1-Nonanol 56 29.90 1660 1666 *** *** ***

47 Acetophenone 105 29.94 1662 1671 NS ** NS

48 (E,E )-2,4-Nonadienal 81 30.81 1703 1708 ** *** ***

49 (E,Z )-2,4-Decadienal 81 32.01 1765 1758 NS ** NS

50 (E,E )-2,4-Decadienal 81 33.01 1816 1819 NS NS NS

51 Hexanoic acid 60 33.78 1856 1849 ** NS NS

52 Benzyl alcohol 108 34.27 1881 1886 * *** ***

a: www.chemspider.com, b: www.flavornet.org, c: www.pherobase.com, d: webbook.nist.gov

NS: Not Significant, *: p<0.05, **: p<0.01, ***: p<0.001

No. Compound RT(min)
Two way ANOVA
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3.3.3 同定された揮発性成分の PCA 結果 

 ストリーム粉と小ぶすまの TI 面積値を PCA に供した結果，84 主成分が算出され，PC1

と PC2 でそれぞれ 61.2%と 9.3%の寄与率を示し，PC2 までの積算寄与率は 70.5%となっ

た。 

 PC1 と PC2 をプロットした結果を図 3-6 に示す。全ての品種の小ぶすまは他のストリー

ム粉と比較して高い PC1 の値を示しており，他のストリーム粉はスコアプロットの PC1 の

負側にまとまってプロットされた(図 3-6a)。ローディングプロットにおいて(E)-2-octen-1-

ol (45)以外の化合物が PC1 で正の値でプロットされており(図 3-6b)，小ぶすまへの寄与が

高いことが示された。小ぶすま以外のストリーム粉は 1B が低い PC1 と高い PC2 を示し，

3M が PC1 の値が０前後となっており，この序列は灰分の値と同様であった。また，あや

ひかりのみ PC2 の値が他の品種と比較して低い傾向にあった。灰分の値について PC1 とプ

ロットしたところ(図 3-6c)，全ての品種で高い相関関係が確認された。 

 しかし，小ぶすまの灰分は，ストリーム粉と比較して高いため，PCA の結果が小ぶすま

に大きく影響される結果となった。よって，小ぶすまを除いたストリーム粉のみの TI 面積

値を再度 PCA に供した。その結果，72 主成分が算出された(図 3-7)。 

 PC1 と PC2 の寄与率はそれぞれ 43.7%と 11.5%であり，PC2 までの積算寄与率は

55.2%となった。 

 スコアプロットの PC1(図 3-7a)では，ストリーム粉の中で 1B と 2B が負の値を示し，

1M と 2M が縦軸付近に，3B と 3M が正の値を示した。そして，小ぶすまを含む PCA 結

果と同様に，PC1 と灰分値の間に相関関係が確認された(図 3-7d)。農林 61 号の 3B，

2M，3M は他の品種と比較して高い PC1 の値を示した。小ぶすまを含む PCA(図 3-6)の

結果同様に，全体の約 82.7%の化合物がローディングプロットで正の値を示しており(図

3-7c)，灰分と正の相関が示唆された。また，図 3-6a と同様に，あやひかりのみ他の品種

と比較して低い PC2 の値を示した。 
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図 3-6 各種ストリーム粉および小ぶすまの PCA 結果 (PC1, PC2) 

a) スコアプロット，b) ローディングプロット。n=3。図中の数字は表 3-2 の化合物番号を

表す。各 PC の寄与率は，それぞれの軸のカッコ内に示す。N61,農林 61 号; Sato, さとのそ

ら; Aya, あやひかり; K139, 関東 139 号, 1-3B, ブレーキ粉; 1-3M, ミドリング粉; Sh, 小ぶ

すま。 
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図 3-6 各種ストリーム粉および小ぶすまの PCA 結果 (PC1, PC2) (続き) 

c) PC1 と灰分値の関連性。n=3。N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり; K139, 

関東 139 号。 
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図 3-7 各種ストリーム粉の PCA 結果 (PC1, PC2) 

a) 取り口を比較したスコアプロット，b) 品種を比較したスコアプロット。n=3。各 PC の

寄与率は，それぞれの軸のカッコ内に示す。N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひ

かり; K139, 関東 139 号, 1-3B, ブレーキ粉; 1-3M, ミドリング粉。 
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図 3-7 各種ストリーム粉の PCA 結果 (PC1, PC2) (続き) 

c) ローディングプロット，d) PC1 と灰分値の関連性。n=3。図中の数字は表 3-2 の化合物

番号を表す。各 PC の寄与率は，それぞれの軸のカッコ内に示す。N61,農林 61 号; Sato, さ

とのそら; Aya, あやひかり; K139, 関東 139 号。 
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3.4 考察 

 

3.4.1 各ストリーム粉の揮発性成分生成能の比較 

 小麦粒の外皮近傍部位を多く含む高灰分ストリーム粉において検出された揮発性成分は

アルコール類やアルデヒド類，ケトン類が主であり(図 3-6b，図 3-7c)，これらは不飽和脂

肪酸の酸化分解生成物であると推測された(Matsui, 2006)。図 3-7c において，特徴的であ

った化合物の代表例を図 3-8 に示す。(E)-2-Heptenal (21)，(E)-2-octenal (29)，2-ethyl-1-

hexanol (36)，1-octanol (42)のような PC1 で高い値を示した化合物は，灰分の値が低いス

トリーム粉から高いものにかけて，つまり小麦粒の外皮近傍部位と共に増加していた(図 3-

8a，b)。 

 

(1) 分岐鎖アルコール 

 これらの化合物の中で 2-ethyl-1-hexanol (36)は，保存用の袋や容器から移ったプラスチ

ックの可塑剤の分解物ではないかと疑われた(Vitali et al., 1993)。また，2-methyl-1-butanol 

(13)や 3-methyl-1-butanol (14)のような分岐鎖アルコールは Embden–Meyerhof–Parnas パ

スウェイによる炭水化物由来，または Ehrlich パスウェイによるアミノ酸由来の微生物代謝

生成物の可能性があると考えられ(Giri et al., 2010; Corrëa Lelles Nogueira et al., 2005; 

Morales et al., 2004)，2-ethyl-1-hexanol (36)も同様の反応生成物ではないかと考えられた。

一方，Ji ら(2017)は，小麦粒を 20 ℃で 5 か月間保存する過程で 2-ethyl-1-hexanol が増加

すると報告しており，2-ethyl-1-hexanol が脂質の酸化により生成している可能性を示唆し

た。本研究において，2-ethyl-1-hexanol (36)は，品種間差やストリーム粉間で有意な差がみ

られたため(p < 0.001，表 3-2)，プラスチックの可塑剤の分解物ではないと判断した。また，

品種間差やストリーム粉間の有意差は，微生物代謝生成物と考えられる 3-methyl-butanal 

(2)や 2-methyl-1-butanol (13)，3-methyl-1-butanol (14)のような化合物においても確認さ

れた(p < 0.001，表 3-2)。しかし，2-ethyl-1-hexanol (36)の TI 面積値は，微生物代謝生成

物と考えられる他の分岐鎖アルコール類と比較して顕著に大きかった(付録データ 表 S3-2

～S3-5)。従って，2-ethyl-1-hexanol (36)は，プラスチックの可塑剤分解物や微生物代謝生

成物ではなく，ふすま中の脂質が酸化した生成物であると考えられた。種子を保存している

際に外皮付近で酸化が進行していると考えられることから，製粉時にふすまと共に小麦粉

へ混入することにより，灰分と相関が見られたものと思われる(図 3-8a)。 
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 一方，いくつかの直鎖アルコール類は，ローディングプロットの PC1 が正，PC2 が負の

領域にプロットされた(図 3-7c)。アルコール類は，自動酸化反応により，または，該当する

アルデヒド類からアルコールデヒドロゲナーゼによる還元反応により生成される(Gardner 

1995; Matsui 2006)。このアルコール類は品種間差が認められたことから(p < 0.001，表 3-

2)，脂肪酸由来であると推測された。 

 

(2) 揮発性成分と灰分の関係 

 オレイン酸(C18:1)やリノール酸(C18:2)，α-リノレン酸(C18:3)といった不飽和脂肪酸は

高灰分のストリーム粉において多かった(表 3-1)。よって，不飽和脂肪酸の酸化反応は，低

灰分のストリーム粉より高灰分のストリーム粉で進行しやすいと考えられた。更に，ローデ

ィングプロット(図 3-6b，図 3-7c)で PC1 が正の値を示した化合物は，不飽和脂肪酸の酸化

生成物であると考えられた。第２章においても言及したとおり，小麦胚乳の内側から LOX

を含む外皮近傍部位にかけて灰分の値は増加することから(Elieser and Arthur, 2011)，各ス

トリーム粉間の揮発性成分プロファイルの差は，主に小麦粒の外側に局在している LOX の，

製粉工程による混入率の違いにより生じていると考えられた(Borrelli et al., 2008; Rani et al., 

2001)。また，小ぶすまを除いた PCA の結果(図 3-7a)では，1B と 2B，1M と 2M，3B と

3M の PC1 の値はほぼ同等であった。これらのストリーム粉の組み合わせは同等の灰分の

値を示しており，同一品種内では 1B と 2B，1M と 2M，3B と 3M の揮発性成分プロファ

イルは類似していた。しかし，異なる品種間では揮発性成分プロファイルに差があり，特に

農林６１号とあやひかりは他の２品種と比較して大きく異なっていた。 

 スコアプロット(図 3-7a)によると，他のストリーム粉に比べると 1B 粉はやや高い PC2

の値を示している。ローディングプロット(図 3-7c)において，nonanal (26)や fulfural (34)，

benzaldehyde (40)，(E)-2-nonenal (41)，(E,Z)-2,6-nonadienal (44)の 5 つのアルデヒド類

が 1B 粉側に寄与していることが分かる。これらの化合物はパスタの乾燥工程中において増

加することが報告されており(Pasqualone et al., 2014)，灰分や LOX 活性との相関が低かっ

た(図 3-8c)。また，1B 粉は胚乳の最も内側の画分であり，カロテノイド類やα-tocopherol

といった抗酸化物質の含有量が低いことが推測される(Borrelli et al., 2008)。加えて，LOX

活性が顕著に高い農林 61 号において，これらの化合物が多いというわけではない。これら

の理由から，nonanal (26)や fulfural (34)，benzaldehyde (40)，(E)-2-nonenal (41)，(E,Z)-

2,6-nonadienal (44)は自動酸化のような非酵素的な酸化反応によって生成したものと考え

られた。結果として，上記のアルデヒド類は，他のストリーム粉と比較して抗酸化物質の少
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ない 1B 粉において，より多めに生成されたものと思われる。 

 

 

図 3-8 PCA において特徴的であった代表的な化合物 

a) 灰分値と相関のあった 2-Ethyl-1-hexanol (36)と 1-octanol (42) (PC1 が正); b) 農林 61

号に寄与していた (E)-2-heptenal (21)と(E)-2-octenal (29) (PC1，PC2 が共に正); c) あや

ひかりに負の寄与をしていた heptanal (8)と(E)-2-heptenal (21) (PC2 が負)。ストリーム粉

毎の棒グラフ上に記されている異なる文字は，有意差があることを示す(p < 0.01)。N61,農

林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり; K139, 関東 139 号, 1-3B, ブレーキ粉; 1-3M, 

ミドリング粉。 
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3.4.2 農林 61 号にみられる特異な揮発性成分プロファイルの形成要因 

 農林 61 号の 3B，2M，3M の PC1 の値は，他の品種における同じ取り口のストリーム粉

と比較して大きい傾向にあった(図 3-7b)。化合物の寄与をローディングプロットに(図 3-

7c)より確認すると，(E)-2-heptenal (21)や(E)-2-octenal (29)のような化合物の寄与は大き

かった。これらの化合物の TI 面積値は，農林 61 号の，特に 3B，2M，3M において高かっ

た(図 3-8b)。農林 61 号の灰分の値は，他の品種の同じ取り口のストリーム粉とで同等であ

るのに対し(表 3-1)，農林 61 号の LOX 活性は顕著に高かった(図 3-4，図 3-5)。よって，

農林 61 号の顕著な LOX 活性の高さが，不飽和脂肪酸の酸化を促進し，小麦粒の外皮由来

の香りを特徴付けている揮発性成分の生成を促進しているものと考えられた。小麦粒の外

周部の混入割合を表している灰分の値は大きな差がなかったことから，農林 61 号の LOX

活性の高さは，LOX 分子の合成量が多い，または，そのアイソザイム組成が他の品種と異

なるなどの遺伝的な要因であることが考えられた。 

 

3.4.3 あやひかりにみられる特異な揮発性成分プロファイルの形成要因 

 各 PCA の結果において，あやひかりは他の品種と比較して異なるプロットを示し，PC2

の値が低い傾向を示した(図 3-6a，図 3-7b)。各 PCA のローディングプロット(図 3-6b，図

3-7c)において上部にプロットされている heptanal (8)や(E)-2-nonenal (41)のようなアルデ

ヒド類の TI 面積値は，灰分との相関性は見られなかったが，あやひかりにおいて他の品種

と比較して顕著に低かった(図 3-8c)。また，ローディングプロットの PC1 の正側にプロッ

トされている化合物でも，(E)-2-heptenal (21)や(E)-2-octenal (29)のようなアルデヒド類

はあやひかりにおいて顕著に TI 面積値が低かった(図 3-8b)のに対し，2-ethyl-1-hexanol 

(36)や 1-octanol (42)のようなアルコール類は他の品種と同程度の面積値を示した(図 3-8a)。

よって，ローディングプロットの PC2(図 3-7c)に正の寄与をしているアルデヒド類の少な

さが，スコアプロットにおけるあやひかりの特徴的なプロット(図 3-7b)の要因になってい

たものと思われた。あやひかりは，カロテノイド類の一種の lutein 含有量の高い品種として

知られている(Kojima, 2013)。Lutein の抗酸化作用については，パスタにおける LOX 活性

と退色の関係において研究がなされており(Borrelli et al., 1999; Carrera et al., 2007; 

McDonald, 1979)，このメカニズムは，LOX により生成する過酸化脂肪酸が，ラジカル反

応的に lutein を攻撃することで lutein が分解されるためにおこる。LOX 活性は lutein を含

む黄色の色素成分の減少と強く関係しており，それ故にあやひかりの高い lutein 含有量が，
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LOX によって生成される過酸化脂肪酸による酸化反応を阻害しているものと考えられた。

更に，ローディングプロット(図 3-7c)の PC1 が負，PC2 が正の領域にプロットされた(E)-

2-nonenal (41)のような自動酸化生成物の面積値も，酵素的酸化生成物である(E)-2-

heptenal (21)や(E)-2-octenal (29)と同様にあやひかりにおいて低かった(図 3-8b，c)。結果

として，あやひかりにおける揮発性成分生成は，自動酸化および酵素的酸化に関わらず，過

酸化脂肪酸の生成がその高い lutein 含有量により阻害されているものと推測された。 
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第 3 章 付録データ 
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表 S3-1 各ストリーム粉の脂肪酸組成 

 

平均±標準偏差(n=3)。同一脂肪酸中の異なる文字は有意差があることを示す(p < 0.01)。

N61,農林 61 号; Sato, さとのそら; Aya, あやひかり; K139, 関東 139 号, 1-3B, ブレーキ粉; 

1-3M, ミドリング粉; Sh, 小ぶすま。 

  

N61 1B 33.9 ± 1.7 a 1.1 ± 0.1 l 5.6 ± 0.1 q 55.7 ± 1.7 c 3.2 ± 0.1 p,q

2B 31.6 ± 1.3 a,b 1.1 ± 0.1 m 7.2 ± 0.2 p 56.4 ± 1.5 c 3.1 ± 0.3 q

3B 26.8 ± 0.0 h,i 0.9 ± 0.0 l 12.0 ± 0.3 b,c 54.7 ± 0.6 c,d,e 4.6 ± 0.1 g,h,i,j,k

1M 28.5 ± 0.3 e,f,g 0.9 ± 0.0 m 8.6 ± 0.2 m,n,o 57.4 ± 0.2 b 3.9 ± 0.1 p

2M 26.2 ± 0.1 i,j 1.0 ± 0.0 m,n 11.6 ± 0.2 j 55.8 ± 0.3 a 4.4 ± 0.1 o

3M 27.0 ± 0.4 h,i 1.0 ± 0.0 l 11.6 ± 0.1 d 54.3 ± 0.2 c,d 5.0 ± 0.1 e,f,g,h,i

Sh 23.0 ± 0.5 j 1.1 ± 0.0 n 14.3 ± 0.1 e,f 52.9 ± 0.5 a,b 7.1 ± 0.1 h,i,j,k,l

Sato 1B 35.4 ± 0.5 a 1.5 ± 0.0 b 6.1 ± 0.2 p 52.4 ± 0.2 f,g,h,I,j 4.0 ± 0.1 h,i,j,k,l

2B 34.1 ± 0.7 a,b 1.2 ± 0.0 e,f,g 6.5 ± 0.1 o,p 53.8 ± 0.5 d,e,f,g,h,i 3.8 ± 0.1 j,k,l,m

3B 27.9 ± 0.2 f,g 1.0 ± 0.0 k 10.8 ± 0.0 f 54.4 ± 0.2 d,e,f,g 4.8 ± 0.0 c,d

1M 31.4 ± 0.3 c,d 1.1 ± 0.0 f,g,h,i 8.3 ± 0.2 k,l 54.0 ± 0.1 d,e,f,g,h 4.3 ± 0.0 e,f,g,h

2M 29.5 ± 0.4 d,e,f 1.1 ± 0.0 h,I,j,k 9.3 ± 0.0 h,I,j 54.5 ± 0.4 d,e,f 4.7 ± 0.1 c,d,e

3M 28.8 ± 0.2 e,f,g 1.1 ± 0.0 h,I,j,k 9.9 ± 0.1 g,h,i 54.1 ± 0.1 d,e,f,g,h 5.1 ± 0.1 c

Sh 23.5 ± 0.6 I,j 1.1 ± 0.0 g,h,I,j 13.9 ± 0.1 a,b 52.3 ± 0.5 g,h,I,j 7.6 ± 0.1 a

Aya 1B 34.4 ± 0.3 a,b 1.2 ± 0.0 e,f,g 6.5 ± 0.3 o,p 53.9 ± 0.2 d,e,f,g,h 3.4 ± 0.2 m,n,o

2B 32.0 ± 0.3 b,c 1.0 ± 0.0 I,j,k 7.7 ± 0.2 l,m 55.0 ± 0.1 c,d,e 3.5 ± 0.1 l,m,n,o

3B 26.5 ± 0.3 g,h 1.0 ± 0.0 k 13.0 ± 0.4 c,d 53.9 ± 0.4 d,e,f,g,h 4.5 ± 0.1 d,e,f,g

1M 30.6 ± 0.1 c,d,e 1.1 ± 0.0 h,I,j,k 9.3 ± 0.0 i,j 54.3 ± 0.2 d,e,f,g,h 3.9 ± 0.0 h,i,j,k,l

2M 29.3 ± 0.2 d,e,f 1.0 ± 0.0 j,k 10.4 ± 0.1 f,g 54.3 ± 0.3 d,e,f,g 4.1 ± 0.0 g,h,i,j,k

3M 27.9 ± 0.2 f,g 1.0 ± 0.0 j,k 11.5 ± 0.1 e 54.0 ± 0.3 d,e,f,g,h 4.6 ± 0.1 d,e,f

Sh 23.4 ± 0.1 i,j 1.2 ± 0.0 f,g,h 14.4 ± 0.1 a 52.1 ± 0.2 h,I,j 7.3 ± 0.1 a,b

K139 1B 35.7 ± 0.2 a 1.8 ± 0.0 a 6.9 ± 0.2 n,o 51.6 ± 0.0 i,j 3.3 ± 0.1 n,o

2B 33.8 ± 0.3 a,b 1.5 ± 0.0 b 7.4 ± 0.1 m,n 53.3 ± 0.1 e,f,g,h,I,j 3.2 ± 0.1 o

3B 28.2 ± 0.4 e,f,g 1.3 ± 0.0 d,e,f 11.7 ± 0.1 e 53.4 ± 0.2 e,f,g,h,I,j 4.2 ± 0.1 f,g,h,i,j

1M 32.0 ± 0.1 b,c 1.4 ± 0.0 b,c 8.8 ± 0.0 j,k 53.3 ± 0.1 e,f,g,h,I,j 3.7 ± 0.0 k,l,m,n

2M 30.2 ± 0.2 c,d,e,f 1.4 ± 0.0 c,d 10.0 ± 0.2 g,h 53.4 ± 0.1 e,f,g,h,I,j 4.1 ± 0.1 g,h,i,j,k

3M 29.2 ± 0.3 d,e,f 1.3 ± 0.0 d,e 10.6 ± 0.1 f,g 53.4 ± 0.2 e,f,g,h,I,j 4.5 ± 0.0 d,e,f,g

Sh 24.9 ± 0.2 h,i 1.5 ± 0.0 b,c 13.6 ± 0.1 b,c 51.5 ± 0.2 j 6.9 ± 0.1 b

Values followed by different letters in the same column differ significantly (p<0.01)

(% in total FA) (% in total FA) (% in total FA) (% in total FA) (% in total FA)

C18:2 C18:3C16:0 C18:0 C18:1
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