
The Society for Bioscience and Bioengineering, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　for 　Biosoienoe 　and 　Bioengineering 厂　Japan

（S22） （安藤，栗 lll， 赤 見 坂） 清 酒 と 合 成 酒 の 剃 別 法 に 就 い て

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 夊 　 　 　 　 　 献

1） 夲 聞，明 田 川 ： 本 誌，55 ，
490 （1955）．　 2）JEANEs，　A ．　wlEE ，　c ．　s，　and 　DIMLER 　R ・J・二 AnoL 　Ghem ・・

％ ，415 （1951）．　 3） DENT 　c，　E．； Bi。 chem ，　J．， 41 ，
240 （1947）．　 4）sGMeGYI 　M ・；J・Biol・Ghem

り
119

・

741 （1937）．　 5） FRENcH 　D ．　 and 　W 正LD 　G ．　M ．： J．　Am ．　Ghem ．　Soc．
， 75，

2612 （1953）．　 6）痲 生 ， 山内 ：

本誌 ，　53，　194　（1955）．　　　　　7）　オ芸EII
，　丿並猛寿三：　本 話毒，　3苴レ　211　（1953）．　　　　　8）　富金 pe．，　オ寸ネ公：　農 千匕，　26，　583

（1952）．　　 9）松 田 ， 痲生 ： 本誌 ， 52，
498 （1954）．　　 IO）痲庄 ： 化 学の 鎮城 ， 8，

81 （1954）．　　 ll）痲 生 ，

柴 崎，　山 内 ：　本 言参，　3e，　3亘1　（1952）．　　　　12）　丿llホ．」
』
；　農 イと，　28，　851　（1954 ）．　　　　13）　痲彑 　柴 崎 ，　1】」内 ：　本 誌 ，

52 ，
47 （1954）．　 14） 穂蜑，佐藤 ： 釀 協，45，24（1950丿．　 15） DIMLER

，
　R ．　J．　 SCHAEFER ，　 W ．　C．　WlsE ，

C，s，　RlsT 　C ．　E、： Anal ．　Ceem ．
， 24，

1411 （1952）、　　 16）FLooD ，　A ．　E．　H 工RsT ，　E ．　L 　and 　ToNEs 　J・K ・N ・：

」，Ghcm ．　SQc，，1679 （1948）．　　　 17） HAwTHoRoNE 　J．： Nature　 I6C，714 （1947 ）．　　 18） HIRsT ，　E・L

HQuGH
，
　L．　 and 　JoNEs，

　J．　K ．　N ．： J．　chem ．　soc．
，
923 （1949）．　　 19） H エRsT ，　E ・Land 　JoNEs　J・K ・N ・：

ibid
：，

1659 （1949）．　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （昭 和 30
・
8

・
3 受理）

清酒 ε合成酒 の 判別法 に就 い て 晴 酒 中の 成分 に 関 す る研 究 （第 2報）］
’

安 藤 智 雄 ・粟 山
一

秀 ・赤 見 坂 　聰 （大 倉酒 造 研 究室）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 【緒　　　　 雷】

　清酒 と合成酒 の 判別 に関 して，既 1こ佐藤氏等
1） は先 づ 緩衝能 乃 相異 よ りア ル カ リ添 加後加熱 し た 場含，そ の 着

色度 に 於て 大 きな差異 を生ず る こ とか ら両者を 判別 し て 居 り，更 に 又 同 氏 等
’
） は 両者 D ア ミ ノ 態窒素の 相異か ら，

M ！LLON 氏反 応及 び Xanthoprotein反 応 ｝こよ る判 別 1・こ も成 功 し て居 る．

　著者等は先 づ ア ル カ リ添加後 2）着 色に よ る佐藤氏 D 判別法 を再検討 ず る と共 て ，新 し く螢 光 er；C よ る方法 及 び ，

FOLIN −GIOCALTEU 試 嶷
．
こよ る Tyroslne　nv　’J｝ら判別 げる法 1試 弘， こ れ らの 方 法 看 も清1酉と合成酒 を判 別 し

得 る事 を確 め た の で 報 告す る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 【寞験 及 び 考察】

　（i） 試 　　　料

　実験 に は略全国的 に集 め た 市販酒，清酒特級，清酒一級 ， 清酒二 級及び 合成酒 二級 の 計87点に 就 い て 調査 し た．

尚そ れ ら銘柄 の
一・

例 を示す と次の 如し．

　清 酒 特級 ： 臼鹿 ，菊正 宗，臼鶴 ，
キ ン シ 正 宗，月桂冠 等．

　 溝酒一級 ； 爛漫，新政，越 の 誉 ，賀茂鶴，花の 露，西 海 ， 美少年 ， 沢 の 鶴 ， 日本盛，忠 勇等，

　 清酒 二 級 ： 玉竜，男鶴，雄星，巴菊，富士正 宗等，

　 合成酒二 級 ； 力 正 宗，三 楽，干石 ， 利久，英気，千代田，初 日，協和，松竹梅等．

　 （ii）　ア ル カ リ添加 後 の 着色 ｝こ よ る方 法

　 佐藤氏 の 方法 ｝こ準 じた が ， 著者等が 使 月jし た光 霞 比色 計は 島津製万能螢 光 々 度計 で あつ て ， その Cubet の 容

量 bS約 20cc で め る事，叉 試 料 を rI1和 す る に 要 9
一
る NaOII の 量 ぱ 当然 異 な るの で 巾和後

一
定量 に 満 たす 方 が良い

と 考え られ る 事等の 理 日．iか ら原報 の 方法 を 多少 変更 し に．

　 即ち，試 験 酒20ccを採 り，N ／10　NaOH に て 中和す る．こ の 際，別 に 指示薬を用 い ， 中和に要す る NaOH の

量 を予 め決 定 し て を き，実 際の 測 定 液 に は指 示薬 は誤差 の 原 因 とな ろ為，添 加 せ ぬ 様 1こす る．中和後更 に N ！lO

NaOH 　4ccを添加 し，そ の 後全量 を 30CG に 満 た す．次 い で 沸騰水 Fli　1・こ懸…it．　一”口熱10分，直ちに 冷却 し蒸溜水20ccを

加 え て 稀釈 ， こ の 液 を光 電 光度計 に て，フ ィル タ・一一K7 （波長430mμ） を用 い ．蒸溜水 の 吸光度を 0 とし て 測定．

着色 度 を 吸 光慶 E に て 表示 し た ．

　 以 」二の 方法 に よ り，一ヒ記 試料8フ点 に 就 い て測 宗 し た結果 を Fig・1 に 示 す．

　 即 ら， 清 酒 と合成酒 の 間 ｝⊂明確 な 相異 1
丿．L認 め られ ノこ．

　
菅

前 報 の 標 題 「清 酒 中 の 有機酸 に 関す る 研 究 」 を 「清 酒 中 の 成 分 に 関す る 研 鐡 」 と 冒∫陀 す る、
　　 昭 和 30年 10月 大 阪臨遣 学会 に て 発 表
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　5（，合成酒又 は水に 清酒 を 種 々 の 割

合 に 混 合した場合 ， その 混合率 に よる

着 色度 （E ） の 変化 を測定 し た結果，

Fig．2 の 如 くに なつ た．

　即ち， 水を標準と して 居 る為，水の

着色度 （E ） は 0 で あ るが ， 水に 直0％

清酒 を 混 入 すれ ば その 着色度 （E ） は

一
躍 略 々 合成酒 と同程 度の 値 とな り，

そ れ よ り清酒 の 混 合率が増加す る に従

つ て，着色度 （E ） は順次減少 す る．

こ れ は清酒 に よ る着色物質 （主 とし て

糖類 ） が順次増加す る の に 対し ， そ の

緩衝能 の 増加 の 方が 大 で ある為，着色

度が 減少す る の で あ ろ うと考え られ る．
一

方，合成酒 に 清酒 を 混合 して ゆ く場

合 ♪ そ の 着色物質 の 方は大 きな変化を

せ ず ， 殆 ど混合す る 清酒 の 緩衝能 の 増

加 に 従 つ て，着 色 度が 減少 して ゆ く為 水 との 混 合 の 場合 よ り更 に直 線 に 近 い 減 少曲線 を 示 す の で あ ろ う．

　以上 の 結果か ら ， 清酒 の 緩衝能 を利用 す る方法 と して は ，
こ の 方法 は 優れ た判別法 で あ る と思われ る．

　（iii） 螢光度 に よ る 方 法

　清酒と合成酒に は 核醜 こ よ る紫外部 （260m μ） 吸收帯 に 於 て ， 大小 の 相異があ る こ と は，猿野氏響 〉に よ り報

告 され て 居 るが，著者等 は紫外線 を照射 した 場合の 螢光量 て於 て ，清酒 と合成酒 の 間 て 相違 が ある こ とを知 つ た

の で こ れ を 判別 法 に 応 用 す る こ とを 考 え た．

　先づ
， その 螢光度測定 の 際の 光電光度計 の 条件 を種 々検討 し た．そ の 結果の

一
例を Table　l に 示す，

　　　　　　　　　　　　 Table　L　 ブ イ ル タ ーの 組 合 せ ｝こ よ る螢 光 疲 測定の 1例

フ ィ ル タ
ー
組 合 せ

一）ぐフ ィ ル ター

二 次 フ ィ ル タ
ー

三 次 フ ィ ル ター

測

定

値

清　 　 酒

合 成
：
璽A

合 成 酒 B

… 11 ・… 匝 ・ i・・・・ ・… 1・ … 匝 71 ・… 1… 9

uvK7

一 1一

　 200

ス ケ ール

　 ア ウ ト

　 145
卩

9754100

YA3

96174

藍oo

UVFTlO

且

10034102

UVFT101CuSO4

ス ケ ール

ア ウ ト

　 80157

UVUVYA3

c ・ sc）・ 1一

10045146 1002529

V7UK

8736160

K7YA3

2079

　この 表 biら，そ の 測定値が清酒 と合成酒 ン）間 こ明 確 な差 異 を 示 す様 な 条 件 は，ブ イ ル ターの 組合せ No ．7 で あ

る と思われ る．従つ て ，清酒夊 は合成酒の 試 料 を その ま ／ Cubet に採 り，第
一

次励起光 線 用 フ ィル ターと して，
UV ブ イ タ

ー
を ， 夂第二 次撰択用 フ ィ ル S’　一一・と し て は ビ タ ミ ン B2 測 定 に 用 い る YA 　3 ブ イ ル タ

ー
を使 用 し ， 島

津製万能螢光 々 度計 ｝こて螢光度 を測定 ，
115000

，
000fluorescence・Na 溶液 の 示す値 を60と した 場合の 光度 計 の L」

盛 を，そ の ま S 螢光度とし て 表示 し た．

　こ の 方法 て よつ て 清 酒 と合成酒 の 螢光度を調査 した結果．Fig・3 に 示 され る如 く ， 明 らか な 差 異が 認 め られ た．

　次 に ， 合成酒叉 は 水 ：・cma 酒 を順次 混 合 して ゆ く賜 合， そ の 螢 光度は 何れ も略 々 直線 的 な変化 を示 し た （Fig，4）．

　従 つ て，こ の 方法 は何等反 応 を 行 う必 要が な く，操作が 極 め て 簡酢iで あ る等レ） ら考えて 清酒と合成酒の 判別法

と し て便利 な万法 と思われ る．

　次 に ， こ の 螢光の 本体に就い て 者察を少 し行つ て み る．
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Fig．3．　清 酒 ，　合 成 酒 に

　 於 け る 螢光度 の 分 布
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Fig。4．清 酒混合 崋 に よ る螢光
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Table 　2．曝光 に よ る 螢光 隻 及 び 着色 慶 ．

　　　　 の 変化の 畏例

清

酒

合

成

酒

ABCDABCD

螢 光 劇 透過覇

綱 酬 細 胱

029820291　
　

　　
　

1
　　
i3102

2
り白

2

亘

125　 66．5

H7 　 65．0

90　 58．0

馴 59・5

32762221 73．073

．067

．568

．5

35．543

．027

．525

．075

．573

．07L571

．0

　　　　　　　　　　　　　　　　そ D 中100ccを青色瓶 1’こ入れ て 暗室
、
こ保存し，他 DIOOcc｝ま普通 の 三 角 フ う

ス コ に 入 れ 日光 ｝こ曝 し な が ら放 置 し，約 S ケ 月後1・C夫 々 の 螢 光度 を 測定 した．測 定値の
一例 を Table 　2 に示す．

　即 ち ， 合成酒 の 方 は曝光itよ り殆 ん ど変化 は 示 し て居な い が ， 清酒 の 方 は 曝光 て よ り螢光度 は 相当増減 して 居

る．且 つ 又 ，フ ィ ル ターK6 （460mμ） を用 い 酒 の 色度 を透過率 に て 測定した処，合成酒の 方 は変化がな く， 清

酒 の 方 は 光 ｝こ よつ て 明 らか に 色 度 が増 加 して 居 る． （透 過 率 で 示 し て 居 tt）為 ，　 tu｛9 の 小なる もの 程色度 は大で あ

る）

　又、三 増酒に 就 い て 検討し た 結果， Table　3 の 如き教値 を 得 た．

　こ れ らの 結果 を考 え 合 せ れ ば，こ の 螢 光 の 本 体の 大 部 分　　　　 Table 　3． 三 増酒 等 の 螢光 度 測定例

は 米か ら由来 して 居 る もの と思われ る．

　然 い そ れ が ビ タ ミン Bll の 分解物又は そ の 類似物質り

で あ るか 否 か ， 或 い は又著者等が前報 で 報告 し た ケ ト酸 の

Paper　chromatography に於 て 発現す る螢光物質 と 如何 な

る 関係 を持 つ か 等 11cmaい て は今後 の 研 究 を待 たね ば な らな

い ．

　一
方，古 く小穴氏

輝）
に よ り活性炭処理 を し た清酒 の紫外

試 　　料　　種　　類

普 通 ア ル 添 清 酒 の 原 酒（10点 の 4・均 ）

三 増 清 酒 の 原 酒 （10点 の 不 均 ）

8B ％ ア ル コ ー ル

3 ％ 葡 萄 糖 溶 液

（三 増 に 使 用 す る） 調 味 液

螢光匿

5039

フ

4T111
　
1

線 ｝こよ る螢光度は 原清酒 11C比 し著 し く弱 くな る こ とが 報告 されて 居 り，夊 黒 野氏等
6） は 活性炭処理 を行つ た もの

は，原清酒 1’t比 し火落菌繁殖 に 対 す る抵 抗 性 が 大 で あ り，そ の 螢光 の 本体 の 主な もの が即ち火落菌繁殖 を促進す

る因子 で あ らうと結論 して 居 る．

　著者等 も最近 の 実験 に 於 て ，上 記 の 方 法 に よ り測 定 Ltる清酒 の 螢光度 と活 性炭処理 並 び に 火落菌 tc対す る抵抗

性 との 間 の 関連性 を認 め，目下研究中 で あ る．

　従 つ て ， こ の 螢光度 を測定す る万法 は単 に 清酒 と合成酒の 判 別法 として 利用 され る以外に ，以 上 の 様 な 研 究に

も又応用 され る べ き意義 を 持つ て 居 る．

　（iv） Tyrosinc 価 に よる方法

　著者等 は又，そ の 優れ た鋭 敏 性 と再 現 性 の 為 に以前 よ り Protease 測定 に 屡 々 用 い られ て 居 る ，　 FOLIN −CIO ・

CALTEU 試 薬
丁｝

に よつ て Tyrosine 含量 を 測定す る方法の 応用 を 考 え た．

　発 色条件 とし て は，蔭山氏 等 S） の 方 法 を参考 と して 次 の 様 に 定 め た．

　即ち ， 試料の 酒 1cc に うi　oM 　NaGOa 　 scc と FoLIN −ClocA ．LTEU 試薬 （5倍稀釈液 ） 1ccを加 え ・
40℃ 20分間

反応 させ て 呈色 ， 後25cc ｝こ満 た し ， 光 電 光度計に て ，
ブ イル ターK3 （580m μ） を用 い ，　 GuSO4 ブ イ ル ター

の 示

す値 を200 と して ， その 呈 色度 を測定し ，
Tyrosine 価を吸 光度 E に て表示 し た．尚 こ の 呈色後 D 液脅こ の 様 に 稀
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（安藤， 稟 山 ， 赤見坂） 清 酒 と 合 成 酒 の 剃 別 法 に 就 い で （525 ）

釈して 測定して も，
Fig．5 に見られ る如 く，比較数値 を扱 う場合は ， 何等差し支え な い こ とを 確 めて 居い t ，；

Fig．5．　 FOUN 試 薬 に よ る発 色 液 の 　Fig．6．

　　　 稀 釈 ｝cRs 　Ty ・・ sin ・ 価 の 変 化
、
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清酒 ， 合 成 酒 に 於 け る
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Fig．7．清 酒 混 合 率 に よ る Tysasine

　　　 価 の 変化

↑
（

翠
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口咽
邑
爵
）

国

　　　　　 力口水 率　％　− 　　　　　　　　　　　　　　　　　　0 　合 成酒 　　　　　　　　　　　　　　　　清i酉混合率　％ →

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ● 清　酒 　　　　　　　　　　 O 合成酒一
清酒混 合

　 こ の 方法 ltよ る清酒及び合成酒 の Tyros三ne 価 を測 定 した結果は Fig．6　　　　● 水冖 清酒 混合

の 如き分布図となつ た．

　 即ち ， 前 記 2方 法 に よ る場合よ りも， 更 に 確然たる区別が清酒 と合成酒 の 間 に認 め られ ， 従 つ て 光電 光度計 を

用 い な くて も明確 に 判別 し得 た．

　 夊 ， 合成酒又 は水 に 清酒 を混合す る場合も，
Fig・7に 示 され る如 く， そ の Tyrosine 価 は略 々 直線的に 変化 し た。

　 而 して ，こ の Tyro81neな る もの は，合成酒 ｝こ添加す る と酒 の味 を劣化さす との 理由か ら， 現在尚合成酒 で は ，

特 に 添加 を選 けて 居 る とい わ れ て 居 り，又その 分布図及 び混合に よ る変化曲線等 を も併せ 考え る と ， こ の Tyro −

sine 価 に よ る方法 は 上 述 の方法 の 中で ， 清酒 ， 合成酒判別法 と して は最も優 れ た もの で は な い か と思わ れ る．

　 一
方 ，

Fig2，　Fig4，
　Fig　7の 各図表から考察するに ， 何れ も清酒の 混合率に従 つ て 略 々規則的 に 変化 して 居り，

就中，Tyrosine 価 の 場合 は殆 ど直線 とな つ て 居 る．従 つ て ，元 の 清酒2）示す数値がわか つ て居れば ， 何パ ーセ ン

　ト加水 して あ るか ， ど の 程度合成酒が混合されて 居るか等をも 之等 の 図表か ら判定 す る事 が 出 来 る と思 わ れ る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 【綜 　　　　 括】

　 清酒 と合成酒 の 判別法 に 就 い て，87点の 試料を用 い て 調査 し ， 次の 様な結果 を得た．

　 ω　ア ル カ リ添加後の 着色 に よ る方 法 （佐藤氏 法 ） を 再検討 し た結果 ， 緩衝能 を利 用 す る方法 とし て は，優れ

た判別法 で あ る事を確 め た．

　   酒 ）crc外線 を 照射 し た場合 の螢光度の 程度 に よつ て も， 清酒 と合成酒を判別す る 事が 出来 る こ とを驪 め ，

そ の 螢光 の本体 ic就 い て も若干 の 考察を行 つ た ．

　 （3〕 又 ，
FOLIN −CIOCALTEU 試薬を加 え て Tyrosine 含有量を比較す る方 法 に よ つ て も，清酒 と合成酒 の 判別

が可能 で あ る事 を認 め た．

　 （4） これ ら何れ の 万法 に よつ て も， 清酒
’
tC 合成酒又は 水 を混和 した 時 の 混 和率 を決定す る事が出来 る．

　 終 りに 臨 み ，本稿 の 御 校 閲 を賜 つ た ， 恩師京 大 片桐教授 に 深 謝 致 し ま す． （尚本 報 は昭 和 30年 6 月伏 見 研 究会

に 於 て 発表す み ）
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