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緒　　　言

第１報1）で平成12年度に当科で対応した食品の苦情事例

の概要を，また，第２報2）では異物に関する事例を取り上

げ報告した．本報では異臭，異味に関する事例の中から５

例を取り上げ報告することにより，今後の異臭等原因解明

のための参考に供することとする．

１．墨汁臭のしたウォーターサーバー中の水

苦情の概要 某会社に設置してあったウォーターサーバー

の水を飲んだところ，墨汁のような臭いがするとの苦情が

保健所に寄せられた．保健所がこのウォーターサーバーを

調査したところ，図１に示したような構造を有しており，

容器水及びタンク内残存水から墨汁臭が認められた．なお，

容器水は専用の未開封品と容器ごと取り替えられる仕組み

になっていた．

①試料 当該ウォーターサーバーの容器水，タンク内残存

水及び未開封で苦情と同ロットの容器水

②原因物質の検索 搬入時に臭いを確認したところ，容器

水及びタンク内残存水からは墨汁臭が感じられたが，未開

封の同ロット品からは感じられなかった．

本事例では墨汁臭という大変特徴的な臭いが感じられた

ことから，貯水池，河川などに発生するカビ臭の原因物質

の１つである２-メチルイソボルネオール（２-MIB）によ

る汚染の可能性が考えられた．この２-MIBは富栄養化し

た水域で増殖した放線菌，藻類などによって産生される代

謝物で，５～10 ng/Lでカビ臭を，また，濃度によって墨

汁臭などにも感じるといわれている物質である3）．そこで

これについて，上水試験法4）に準じて分析を行った．すな

わち，試料水500 mLをあらかじめ，ジクロロメタン，メ

タノール及び水でコンディショニングしたBond Elut C18

に流速毎分10～20 mLで通した後，ジクロロメタン３mL

で溶出し，ジクロロメタン層をガスクロマトグラフ（GC）

及びガスクロマトグラフ質量分析計（GC/MS）で分析し

た．

GC条件：GC；島津GC17-A，カラム；CP-WAX52CB

（0.25 mmφ×30 m），カラム温度；70℃（１分）→９℃/

分→200℃（５分），注入口及び検出器（FID）温度；

230℃，線速度；22 cm/秒，注入量；１μL（スプリット

レス）

GC/MS条件：GC/MS；島津GC17-A，QP5000，カラ

ム；BPX35（0.25 mmφ×30 m），カラム温度；70℃（１
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分）→９℃/分→200℃（５分），注入口温度；230℃，線速

度；22 cm/秒，注入量；１μL（スプリットレス），イオ

ン化法；EI，測定モード；スキャン，イオン化電圧；70 eV

本法によりGC分析したところ，図２に示したように良

好なガスクロマトグラムが得られ，２-MIB標準溶液及び

苦情の試料水から保持時間が一致するピークが検出され

た．さらに，この一致したピークをGC/MSで確認したと

ころ，図３に示したように標準品とマススペクトルも一致

した．なお，本法における蒸留水に１μg/Lの２-MIBを添

加したときの回収率は90％，検出限界は0.05μg/Lであっ

た．

③考察 本事例の分析結果を表１に示した．容器水及びタ

ンク内残存水からそれぞれ1.2及び0.9μg/Lの２MIBが検

出されたが，未開封の同ロット容器水からは検出されなか

った．また，２-MIBが検出された水からは放線菌が検出

された5）．さらに，この放線菌を培養したところ，同じ臭

いが発生し，培地の抽出溶液から2-MIBが確認された．

以上の結果から，苦情の原因物質は２-MIBであり，ウ

ォーターサーバー内で放線菌が繁殖し，２-MIBが産生さ

れたものと推測された．このウォーターサーバーには１日

１回，機械内に入った水を自動的に70℃まで上昇させ，容

器内を循環させて殺菌する機能があるが，温度計が設置さ

れていないため，各部分の温度がチェックすることができ

ない．そのため，加温殺菌を確実にするため，サーバーの

構造自体を見直す必要があると考えられる．

また，本事例の原因解明後に，カビ臭がしたペットボト

ル入りミネラルウォーターが苦情品として搬入された．こ

れについても，上記と同様に水を分析したところ，２-MIB

が検出された．この事例では，ペットボトルの蓋の裏内部

が黒く着色しており，微生物による汚染が観察された．こ

の微生物が直接の原因ではないにしろ，製造工程で何らか

の産生菌の混入があったものと推測された．

２．異味，異臭のしたミネラルウォーター

苦情の概要 輸入のペットボトル入りミネラルウォーター

を購入し，飲んだところ，味に異常を感じ，舌がしびれた

との苦情が他県の保健所に寄せられた．輸入業者の所在地

が東京都であったことから，苦情原因の解明を当研究科で

行うことになった．ただし，この苦情品は当研究科に搬入

されるまでに約１週間かかった上，残量が苦情者の飲み残

し約200 mLと少量であった．そのため，苦情者の申し出

時と搬入時とでは，苦情品の状態が異なっていることを考

慮する必要があった．なお，この製品については，他の地

域においても同様の苦情がメーカーや保健所に寄せられて

おり，それらは本苦情品と同一コンテナに貯蔵されていた

との情報があった．

①試料 苦情品（輸入のミネラルウォーター，苦情者の飲

み残し約200 mL）及び未開封の同ロット品

②原因物質の検索 搬入時に臭い及び味を確認したとこ

ろ，苦情品からは雑巾を絞ったときの特徴的な臭いと味が

図１．ウォーターサーバーの構造

図２．２－メチルイソボルネオール（２-MIB）のガスク

ロマトグラム

図３．２-MIBのマススペクトル

表１．事例１の結果

試料 官能試験 2-MIB＊(μg/L) 放線菌

容器水 墨汁臭 1.2 ＋

タンク内残存水 墨汁臭 0.9 ＋

参考品 異常を認めない 検出しない －
（未開封品）

*２－メチルイソボルネオール
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感じられたが，未開封の同ロット品からは感じられなかっ

た．また，この苦情品はコンテナで輸入されており，過去

にも木製パレットを用いた輸送コンテナで輸入された飲料

水の異臭事例があり，その原因物質を解明した報告6）があ

る．この原因物質は２,４,６-トリクロロアニソール（TCA）

であり，その臭いは雑巾を絞った時と類似の特徴的な臭い

を有していることから，本事例においてもこのTCAが疑

われた．

TCAは木材中に天然に存在するフェノール類が消毒剤

などによってクロル化されることや木材などの防かび材と

して使用されるトリクロロフェノールが糸状菌などによっ

てメチル化されて生成するカビ臭物質で，その官能閾値は

非常に低いとされている．以上の情報と併せて，本事例で

は苦情品の量が少量だったことから，TCAのみを対象と

して分析を行った．分析は馬場らの報告6）を参考に，直接

溶媒で抽出する方法で行った．すなわち，試料水200 mLを

ジクロロメタン50 mLで振とう抽出し，ジクロロメタン層

を１mLに濃縮して，GC/MSで分析した．

GC/MS条件：GC/MS；島津GC17-A，QP5000，カラ

ム；BPX35（0.25 mmφ×30 m），カラム温度；60℃（１

分）→20℃/分→210℃（５分），注入口温度；230 ℃，線

速度；46 cm/秒，注入法；1μL（スプリットレス），イオ

ン化法；EI，測定モード；SIM（m/z 210, 195）

本法で標準品の分析を試みたところ，図４に示したよう

に良好なマスクロマトグラム及びマススペクトルが得られ

た．さらに，この結果からm/z 195及び210をモニタリング

イオンとして，試料の分析を試みたが，図５に示したよう

に，試料の抽出液からTCAのピークを確認することはで

きなかった．TCAの濃度が低かったか，原因が他の物質

によるものと推察された．なお，本法における回収率は，

水に0.1μg/Lの添加で60％，検出限界は0.01μg/Lであっ

た．

③考察 過去の事例や特徴的な臭いからTCAを原因物質

として疑い分析を行ったが，本苦情品からは検出されなか

った．しかしながら，木製パレットを用いたコンテナの輸

入製品で類似の異臭が認められた時は，TCAを疑ってみ

る必要がある．今回TCAを検出できなかったことは，苦

情原因が他にあったことも考えられるが，検体が搬入され

るまでに長時間かかったことや，試料量が少なくこれ以上

の究明を行うことはできなかった．異臭事例の原因究明に

は，苦情品の迅速な搬入と試料量の十分な確保が重要であ

ることが示唆される事例であった．

３．石油臭のした惣菜

苦情の概要 苦情者がタケノコを主原料としたパック入り

惣菜を購入し，喫食したところ，石油臭を感じ，直後に頭

痛，発熱感があったので調査してほしいとの苦情が保健所

に寄せられた．

①試料 苦情者の食べ残したパック入り惣菜（タケノコを

主原料とした野菜の煮物）

②原因物質の検索 搬入時に観察したところ，外観や臭い

に異常は認められなかったが，苦情者がタケノコを喫食し

たときに石油臭を感じていたことから，タケノコを試料と

して石油成分についてガスクロマトグラフで分析を行っ

た．細切したタケノコを３g取り，n-ヘキサン３mLを加え

て振とう抽出し，１PSフィルターでろ過後，n-ヘキサン

層をGC及びGC/MSで分析した．

GC条件：GC；島津GC17-A，カラム；DB-17（0.25 mmφ×

30 m），カラム温度；60℃（１分）→20℃/分→280℃（５

分），注入口及び検出器（FID）温度；280℃，線速度；35cm/

秒，注入法；１μL（スプリットレス）

GC/MS条件：GC/MS；島津GC17-A，QP5000，カラ

ム；DB-５（0.25 mmφ×30 m），カラム温度；60℃（２

分）→10℃/分→250℃（４分），注入口温度；250℃，線速

度；46 cm/秒，注入法；１μL（スプリットレス），イオ

ン化法；EI，測定モード；スキャン

苦情者が石油臭を感じていたことから，ガソリン，灯油，

重油などの石油製品を標準品として,そのガスクロマトグ

ラムとタケノコ抽出溶液のガスクロマトグラムとの比較を

行った．その結果，図６に示したように，タケノコ抽出溶

液は標準品の中でも特にガソリンと非常に類似したガスク

ロマトグラムを示していることがわかった．さらに，ガソ

リンと共通する主な４ピーク（図６のピーク１～４）につ

いて，GC/MSで確認したところ，図７に示したように，

１,２,４-トリメチルベンゼン，１,２,３-トリメチルベンゼ

ン，n-ブチルベンゼン及びナフタレンと確認され，これら

の成分はガソリンの標準品と一致した．

図４．２,４,６-トリクロロアニソール（TCA）標準品のTI

クロマトグラム（A）及びマススペクトル（B）

図５．TCAのSIMクロマトグラム
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③考察 苦情品であるタケノコ抽出溶液がガソリンのガス

クロマトグラム及びガソリンの成分と一致したことから，

石油臭の原因は原料のタケノコが何らかの理由でガソリン

に汚染されていたものと推測された．また，タケノコ抽出

溶液のガスクロマトグラムは低沸点領域にピークがなく，

高沸点領域でガソリンのガスクロマトグラムと一致した．

この結果から，低沸点領域の物質は調理による加熱で揮散

して消失し，臭としての官能検査では石油臭を感じず，残

存した高沸点領域の物質が喫食中にヒトに石油臭を感じさ

せたものと考えられた．なお，同様の苦情は本試料のみで

他からは寄せられていないため，どのようにしてガソリン

で汚染されたのかその経路については判明していない．

４．薬品臭のした和菓子

苦情の概要 購入した和菓子（どらやき）を喫食したとこ

ろ，薬品臭がした．苦情者が製造メーカーに直接申し出た

が，納得の得られる回答ではなかったため，調査してほし

いと保健所に届け出があった．

①試料 苦情者の食べ残した残品及び未開封の残品

②原因物質の検索 搬入時に臭いを確認したところ，食べ

残しの残品及び未開封の残品ともに酢酸エチル臭が認めら

れた．そこで，それぞれの試料について皮の部分とあんの

部分に分け，酢酸エチルの分析を行うことにした．分析法

は植松ら7）のヘッドスペース法に準じた．すなわち，試料

をバイアルに適量採取し，密栓後，50℃の水浴で20分間加

温し，そのヘッドスペース500μLをガスタイトシリンジ

でGC/MSに注入した．

GC/MS条件：GC/MS；HP6890，カラム；Poraplot Q

（0.32 mmφ×10 m），カラム温度；110℃（３分）→５℃/

分→150℃→20℃/分→240℃（５分），注入口温度；180℃，

スプリット注入（スプリット比15：１），カラムヘッド

圧；12 kPa，イオン化法；EI，測定モード；スキャン

本法によりGC/MSで分析したところ，良好なマスクロ

マトグラムが得られ，各試料から酢酸エチル標準品と保持

時間の一致するピークが検出された．さらに，この一致し

たピークをGC/MSで確認したところ，マススペクトルも

酢酸エチルと一致した．

③考察 本事例の異臭原因物質は酢酸エチルであることが

判明した．また，この苦情品からは酢酸エチルの産生酵母

としてよく知られているHansenula属の酵母が検出された．

本苦情品は賞味期限内であったことから，製造工程中，あ

んの加熱が不十分であったか，製造後何等かの原因で酵母

に汚染され，増殖し，酢酸エチルが産生したものと推測さ

れた．

また，過去に酵母による異臭の事例として，シナモン

（桂皮酸）を用いた食品にCandida famata，Pichia carsoniiが

図６．タケノコ抽出溶液のガスクロマトグラム

図７．タケノコ抽出溶液のピークのマススペクトル

ピーク１～４：図６のガスクロマトグラムのピーク番号
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増殖することによりスチレンが生成し，石油臭を生じたと

いう報告がある8，9）．

５．異臭のした冷菓

苦情の概要 ２パック購入したレトルト入り冷菓（タピオ

カココナッツデザート）のうち，１パックを開封したとこ

ろ，強い異臭を感じた．もう一方の開封時には臭いは感じ

られなかった．苦情者が保健所に申し出たときに，食品監

視員は硫化水素様の臭気を確認した．

①試料 苦情者が臭気を感じた苦情品及び臭気を感じなか

った同製品

②原因物質の検索 当研究科への搬入時に臭いを確認した

ところ，苦情者の申し出とおり，１パックから硫化水素臭

を感じた．そこで，鉛試験紙法10）で硫化水素の同定を行

った．すなわち，試料を三角フラスコに適量採取し，リン

酸酸性後，直ちに，9.5％酢酸鉛溶液で湿らせたろ紙をつ

るしたコルク栓で密栓し，ろ紙の変色を観察した．その結

果，ろ紙が褐変し硫化水素の発生を確認することができた．

なお，硫黄臭とのことから，苦情品についてよう素酸カリ

ウムデンプン紙法11）による亜硫酸の同定も同時に行った

が，検出されなかった．

③考察 本事例の異臭原因物質は硫化水素であることが判

明したが，硫化水素を産生する嫌気性菌も特に検出されず，

その生成原因については不明であった．

ま　と　め

１．異臭及び異味に関する苦情事例のうち代表的な５例に

ついて報告した．

２．異臭の苦情事例ではまず，その臭いから何らかの原因

物質を予想することが究明の大きな鍵となるが，この際，

苦情が寄せられた背景などなるべく多くの情報を収集する

ことが重要である．また，苦情品が搬入されるまでに変化

している場合もあり，様々な条件を考慮することが必要で

ある．さらに，臭いから何も原因物質を予想できない場合

や最初の予想が当たらなかった場合はGC/MSで参考品と

異なるピークを探索し，確認することが有効な手段である

ことがわかった．

本報告の一部は日本食品衛生学会第81回学術講演会（東

京，2001）で発表した．
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