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緒言

~.肉あるいは魚肉加工品はその腐敗生産物中にアミン類を生成し，食中毒の一因となることが知られ

ている.これらのアミンWiの確認，定量を行なうことができれば魚肉の腐敗進行状態を推測し得，その

取扱いを合理的It行l)得るものと考える.しかしながら現在アミン類の定量は一般には揮援性アミンと

して-1'古測定するか，もしくはその分離定量は甚だ複雑な方法によらなければならない.よってその手

段として Gas-LiquidChromatography (G. L. C.)が採用できれば，短時間l乙比較的簡便に測定出来る

のではなl)かと考え，先づ低沸点、アミン類の分離について検討してみた.

現在までにG.L. C. による脂肪族アミン類分離の報告は， jAMES， A. T ら1)，2)によってG.L.C.

の開発が行なわれた当初lこ，固定相液体として Paraffinwax， Lubrol MOを用いて脂肪族アミンの分

離が試みられて以来 AMELL，A. R.らの， SMITH， E. D.ら4)，その他多くの報告の，6)，7)，8)が見られるが，

第一級，第二級，第三級アミンでは活性水素の数が異なるため，水素結合を形成し得るような固定相液

体を月jい親和性の著しい差を利用して比較的容易に分離出来るものとされる.しかし種々のアミン混合

物をテーリングを起こさせずに，定量的に分離することは困難であるという.

最近， SZE， Y. L.ら9) は国定相液体として tetrahydroxyethylethy lendiamineおよび tetraethylen-

pentamineを月]L)低級脂肪族アミンについて比較的効果のある分離を行なっているが，著者らは現在市

販されている充填剤を用いて，魚肉腐敗生産物中に存在しやすいと考えられるアンモニア，メチノレアミ

ン類，エチノレアミン類をほぼ完全に分離することができたのでここに報告する.対象としたアミン類は

B. p. 1000 C 以下の低沸点のメチルアミン，ジメチノレアミン， トリメチJレアミン，エチノレアミン，ジエ

チノレアミン， トリエチノレアミン n-プロピノレアミン， イソプロピノレアミン， n-ブチノレアミン， イソ

プチノレアミンおよびアンモニアであって，先づこれらを比較的明確に分離する充填剤を探がし，次いで

そのカラム温I支およびキャリャーガ、ス流速の適度を求め，終りにその条件でフイッシュソノレフツレ中のア

ミンの測定を試みた.

実験の部

1. 装置および標品 装置:柳本製GCG--2型を使用，カラム直径 4mm，キャリャーガスはヘ

リウム，測定条件は特記しない限り，検知器のブリッジ、電流150mA.記録計の感度は16mV.
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標品:市販一級品を試料としたが，アンモニアは28%水溶液，メチルアミン，ヂメチルアミンは40%

水溶液，エチノレアミンは70%水溶液であった.

2. 宙定相液体の探査 カラムの固定相液体として n-Hexadecane，Para伍nwax， Triethylen gly-

col， Cetylalcohol， Glycerol， Triethanolamineの6種を用い，固定相担体としては Triethanolamineに

は ShimaliteDを，他の固定相液体には Celite545を，何れも 80-100meshのものを使用した.又固

定相担体l乙対する液体の割合は Triethanolamineのみ 25%，他のものは 30%のものを使用した.

カラム温度 80'C，カラムの長さ 2m，キャリャーガス流速を n・Hexadecane，Para伍nwax， Triethy-

len glycolでは lOmljmin.，Cetylalcohol， Glycerol， Triethanolamineでは 20mljmin.として試料アミ

ン類を分離した結果は Text-fig.1.の通りである.またこれら 6種類の固定相液体に対する保持時間を

カラム温度80'C，カラムの長さ 2m，キャリヤ-tlス流速 20四ljmin.で測定した結果は Table1.のよ

うになる.
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Text-fig. 1. Separation of ammonia and ten lower aliphatic amines. 

A : ammonia G : triethylamine 
B : methylamine H : iso・propylamine
C : dimethylamine 1 : n-propylamine 
D : trimethylamine J : iso・buthylamine
E : ethylamine K : n-buthylamine 
F : diethylamine 
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Table 1. Retention times of ammonia and lower aliphatic amines. 

mmutes. 

l 山 a- i T叫 len " l l I ω -d e | ! Pha rma 伍晶nwa砿xl同Ce匂刑lalc∞0凶hoωIGω》λly戸ce白roglycol : ----------- ----1---' -----------; ----.: amine 

ammonia I 1. I 2. 5 1. 0 1. 9 9. 3 4.6 

methylamine 1.6 4.6 1.4 4.5 17.0 12.6 

dimethylamine 2.2 4.0 1.8 6.6 9.3 9.0 

trimethylamine 3.0 2. I 2.4 5.3 2.5 3.0 

ethylamine 2.3 5.5 1.9 8.5 15.2 14.0 

diethylamine 10.4 5. 7 7.2 12.5 8.6 12.0 

triethy lamine 33.0 3.8 28.0 29.3 8.0 6.0 

iso・propylamine 3.9 5.5 4.5 18.6 9.5 12.6 

n-propylamine 5. 7 10.0 2.3 23.5 18.5 20.8 

日0・buthylamine 11.0 11. 5 9.2 33.3 15.2 23.4 

n-buthylamine 16.2 19. ~ 14.6 47.3 24.0 40.4 

乙の図，表rc明らかなように n-Hexadecane，Para伍nwax， Triethylen glycol， Cetylalcoholのよう

な極性が無いか，もしくは比較的弱い閏定相液体では，アミン類の全てのピークが意外に早く現はれ，

又水の流出速度も早いのでそのピークと重なることが多い_ Glycerol， Triethanolamineのような極性

の強いものでは，水のピークはおくれて現われ，アミン類lζ重なることはない.

脂肪族アミン類の定量の難点とされているテーリングは n-Hexadecane，Para伍nwax， Cety lalcohol， 

Glycerol にその傾向が強くみられる.

上J己カラム充填剤中，可能性の大きいと考えられる Cetylalcohol，Glycerol， Triethanolamine につ

いて Table2.の 10通りの組合せを作り比較検討した.

Table 2. Combination of the liquid phase of column. 

Column Liquid phase and length 

2

3

4

5

6

7
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 ー

Glycerol 1m Cetylalcohol 2m 

Glycerol 2m Cetylalcohol 2m 

Glycerol 2m Cetylalcohol 1m 

Glycerol 3m Cetylalcohol 2m 

Glycerol 2m Triethanolamine 2m 

Triethanolamine 2m Cetylalcohol 1m 

Triethanolamine 2m Cetylalcohol 2m 

Triethanolamine 1m Cetylalcohol 2m 

Triethanolamine 1m Cetylalcohol 3m 

Triethanolamine 1m Cetylalcohol 4m 

これらのうち， (4)， (10)が比較的良好に分離できることを認めたが，中でも帥の Triethanolamine1m 

rc Cetylalcohol 4 m を直列につないだものが最も効果的でアンモニアと低級脂肪族アミン類を一応分

離することができた.よって，次にこの組合せによるカラムについてカラム温度およびキャリャーガス

流速の適度を定める.

3. カラム温度，およびキャリャーガス流速の決定 キャリャーガス流速 30ml/min. カラム温度

75'C， 80'C， 85'C， 90'C， 95'C， 98'C IC設定して分離能を比較した. この場合間定相液体
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Triethanolamineの使用最高温度が100'Cであるため温度設定は 98'Cまでとした.その結果は Text-

fig. 2.に示した.
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Text-fig. 2. Effect of separation by the di汀erentcolumn temperature. 

カラム温度の低い条件の方が明確に分離できるようにみえるが，テーリングの度合の大きいこと，ジ
エチノレアミンと水， トリエチノレアミンとイソブチルアミンの分離がはっきりしないから最もピークがシ
ャープに現われ， しかも分離も比較的良好であり， また95'C以上の温度条件lこなれば n-プロピノレア

ミンの存在も確認できるのでカラム温度は 98'Cを適当と考えた.
次lこカラム温度98'C，キャリャーガス流速 15ml/min.，20ml/min.， 25ml/min.， 30ml/min.， 35ml/min.， 

40ml/min. Iこ設定して分離能を比較した.その結呆は Text-fig.3. 1こ示した.
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Text-fig. 3. E汀'ectof separation by the di汀'erentflow rate of carriぞrgas. 

キャリャーガス I点A~ 40ml min.になるとピークカiシャーブlこ刀』わオいまたiJ!lJi.C0ノj.sj率イヒというrmから

も灯ましいようにみえるが巴 メチノレアミンとジメチノレアミンとの分鰍がィ、完全である 20ml.m;'l・以

下のiftj主ではジエチノレアミンと;]<， トリヱチノレアミンとイソブチノレアミンとの分離がI!JJi族でない.従っ

て，'l5ml，'min. ~ 35ml min 流辿がi川IJ可能組問と考えられるが， こωf去のソJ駁?にほ 30mllmin.を採用

した.

j血)支と考えられる条件， ll[J ちカラム温佼98"C ，キャリャーガス流~ 30ml min. においてどの程度定

!止的[乙訓われるものかをみるため， アンモニア及びアミン呈と波 I~;Jの関係を検泣線lこえがいて Text

fig. 4.にノjミした.

[:<Hこ明らかなように比較的ピークのシャープに現われ， テーリングの度合の少ないアンモニアとト

リメチノレアミンでは採取量と波高は一応比例的関係にあるとみられるが，テーリングの度合の大きいそ

の他のアミンではやや曲線をぷし正比例的な関係とみることはできない.従って，全般について波高を

そのまま定量と結びつけることは無理であるが，それぞれのアミンとアンモニアを確認し，およその相

対的な量を知ることはできるものと考える.

脂肪族アミン煩の G.L. C.においてはテーリングの傾向が大であることがしられているが 10)11)， 上

iAのように本実験でもこの傾向があらわれているものであって， 今後定量法として G.L. C.を利用す

るためにはテーリングの解消が最も緊要な問題である.

テーリング境象ゐ起る原因のーっとして固定相知体の吸着性があげられ，これには物理的な担体の表

[l1I構造によるものと化学的な吸活性炎雑物，伊IJえば結品水やアノレミナ質等によるものとが考えられるが，
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Text-fig. 4. Calibration curve fo(the estimation of ammonia and a1iphatic amines. 

アミン類の親水性である ζ とから化学的原因が大きいと思われる.従って今後固定相担体のアルカリ処

理だとか，キャリヤーガス中K極性化合物を混ずる等の方法によりできるだけテーリングの解消をはか

り定量的方法にまで進めるつもりである.

4. 魚肉腐敗生産物中のアンモニアおよび低級脂肪族アミン類の確認 試料として市販フィッシュ

ソルプル(含水量40%)を用い， 乙れを蒸溜水で4倍K稀釈し380Cで5日間腐敗させて使用した. こ

れを水蒸気蒸溜し，溜液をN一塩酸rc.捕集した.捕集液は脂肪酸等IC.より薄黄色，乳濁状態にあるので

エーテルで洗様し，残液を減圧濃縮して結晶状粉末を得た.乙の粗結晶から揮発性塩基窒素通気定量法

の装置を用い， プタノーJレを受液として， 受器を寒剤でー100C以下IC冷却しながらアンモニアと低級

脂肪族アミン類を蒸溜捕集した.受液としてはエーテノレ，アセトン，プロピノレアJレコーノレ，イソプロピ

ルアルコール，エチルアルコーノレ，メチルアルコール等も試みたが，いずれもアミン類のピークに重な

るため比較的おくれてピークの現われるプタノーノレを採用した.

プタノール捕集液を前記クロマトグラムにかけた結呆は Text-fig.5 - 1. Iこ示したが，アンモニア

の位置に大きなピークが現われ， トリメチルアミンの位置にも小さいものがみられる. 従って，前記

条件の腐敗においては，その腐敗生成物の大部分をアンモニアがしめ他のアミン類があらわれ難かった

ものと思われる.よって，粗結晶中から塩化アンモニウムのみの除去を試みた.即ち，アルコールIC対

する塩化アンモニウムとアミン塩酸塩の溶解度の相違を利用して98%エチルアルコーJレで分別し，可溶

部を濃縮後再び前記の方法にしたがって捕集した. このものについて分離を試みた結果は Text-fig.5 

-2.IC示す通りであって，塩化アンモニウムを完全に除去できなかったためアンモニアのピークが残っ

ているが， トリメチルアミンの存在が大きく現われ，他ICメチルアミンが少量みられる.
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Text-fig. 5. Separation of ammonia and lower aliphatic amines. 

5-1. None treatment. 

5-2. Eliminate of ammonium chloride from above. 

5-3. Eliminate of moisture from 5-2. 

なお， Text-fig. 5 - 2.においても水のピークが大きな部分をしめ，それに続いて現われるはずのジ

エチノレアミン， トリエチノレアミン又はイソプチノレアミンの存在が不確かになっていると思われるのでヲ

次に無水硫酸ソー夕、、を使用して水分の除去をはかった.このもののクロマトグラムでは Text-fig.5-

3.に示すようにトリメチノレアミン， メチノレアミンと共に少量のエチノレアミン， ジエチノレアミン，トリエ

チノレアミン又はイソプチノレアミンのピークが認められた.

そのように Triethanolamine1m， Cetylalcohol 4mを直列したカラムを用い，上記のような操作を行
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なう場合!"cはフイッシュソルプル腐敗生成物中からアンモニアと 5種類のアミンの存在を確かめる乙と

ができた.定量的にみるには未だアンモニア，アミン類の捕集方法I"C不充分な点があり，また含水量を

減ずる工夫をも要するが，これらを解決できれば魚肉或いは魚肉加工品の腐敗生産物中のアミン類の簡

便な分離定量法として，腐敗過程の研究，もしくは鮮度判定にも利用できるのではないかと考える.な

お， 広い範囲のそれらの目的を達するためには更に G.L.C.による高沸点アミン類の分離をも検討し

なければならない.

要 約

(1) アンモニアおよび低級脂肪族アミン類の G.L. C.による分離において， 固定相液体 n-Hexa-

decane， Para伍nwax， Triethylen glycol， Cetylalcohol， Glycerol， Triethanolamineの 6種類のうちで

は， Cetylalcohol， Glycerol， Triethanolamineが比較的分離能のすぐれていることを知った.

(2) 固定相液体として Triethanolamine1m， Cetylalcohol 4mを直列につないだものを使用してアン

モニアと10種類の低級脂肪族アミンを分離し，その場合のカラム温度，キャリヤーガス流速の適度はそ

れぞれ980C，30mllmin.と定めた.

(3) 上記のカラムを用いてフイッシュソルプルの腐敗生産物から，アンモニア， トリメチルアミン，

メチルアミン，エチノレアミン，ジエチルアミン， トリエチルアミン又はイソプチルアミンの 6種類を確

認し得た.量的な関係はアンモニアが大部分で次I"Cトリメチルアミンが多く，微量のメチルアミンおよ

びヱチルアミン， トリエチルアミン又はイソプチルアミンの痕跡が認められた.

なお本研究は文部省科学試験研究費補助金"フイッシュソルプルの製造I"C関する研究"の一部として

実施したものであることを附記する.
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SUMMARY 

In this study， the authors attempted to separate the lower aliphatic amines and ammonia present 
in the spoilt fish meat by using of Gas-Liquid Chromatography (G. L. C.). However， the separation 
is difficult and unsuccessful unless the adopted partition liquid is suitable. So the liquid phase for 
available has been investigated， and determined the column temperature and the carrier gas flow 
rate. Then the separation of a standard mixture of aliphatic primary， secondary and tertiary 
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amines were achieved reasonably， and the detection of amines content in a spoilt fishsoluble were 

taken for a test of the method established above. 

The resul ts are as follows : 

(1) As partition liquid for the separation of lower aliphatic amines， triethanolamine， cetylalcohol 
and glycerol were excellent than n-hexadecane， paraffin wax and triethylen glycol. (Text-fig. 1.) 

(2) Especially the column connected with 1 m triethanolamine and 4 m cetylalcohol was more 

e仔'ective. In this case， the more suitable condition of procedure was the temperature of column 
98"C and the flow rate of carrier gas 30 mlimin. (Text-fig. 2 & 3.) 

(3) Although the separation of a standard mixture of aliphatic primary， secondary， tertiary 
amines and ammonia were achieved reasonably， it is imperfect to estimate them quantitatively 

because of the tailing of methylamine， dimethylamine and n-buthylamine. (Text-fig. 4.) 

(4) By the detection of amines p'resent in a spoilt fish-soluble were obtained remarkable ammonia， 
considerable trimethylamine and a little methylamine， ethylamine， diethylamine and triethylamine 
or iso・buthylamine. (Text-日g.5-1-3.)


