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5．總　　　括

　從來醤 油及 び ア こ ノ 酸液 中の 無機成分に就 て は餘 り研究 さ れた文献 を見なvo 。 原料 たる 大豆小麥

食鹽に 含有 されたる無機成分は定性定量共 に 充分研究し盡 されて 居る爲 に之等 を原料 とせ る 醤油或

は ア ミ ノ 酸液には其等 の無機成分が殆ん ど全部移行す る もの と一般に 考 へ られる し叉元來無機成分

は食鹽以 外は醤油の 香味に 直接關係 な く從つ て 閑却 されて 居る が 榮養上 か ら もカ ル シ ウ ム 、 燐酸等

は人間の 骨格 を形成す る重 要成分で あるか ら日常醤油を使用 して 居る 吾 入 は幾分た りと も之等の恩

惠に 與つ て居る もの と思はれ る 。 叉一方醤油醸造上香氣に 重要關係を有する酵母 の 榮養 とし て ア ム

モ a ア と共に 必要 で あ る 。 叉 マ グ ネ シ ウ ム は醗酵化學上 糖分解に は必 須不可缺 の元素で あ る 。（齋藤

氏醗酵生 理學 109）斯か る重大な意義あるに も不拘沒却 され て 居る こ とは甚だ遺憾 と申さねば な ら

ぬ 。 こ の 意味に 於て 2 ， 3研究せ る事柄 を爰に述 べ よ うと思 ふ
。

2．礬油 よ り Na
，SO410H ，O

　某地 方よ り來る讐油室樽 中に往 々
一 握 り位の 大き さの 結晶塊 を見出す こ とが あ りこ の 結晶形は道

中蓮搬 の 爲磨滅 し て 判然 として 居ない が食鹽の 結晶 とは異る こ と明か で ある 。 そ の 性質 を調 べ た所

によれ ば

　　1．水に 易溶に て 食鹽 の 鹹味無 く寧ろ硫酸 ソ ーダ の 味 を呈 す。

　　2 ・水 に溶 し BaC12 を加 へ る と BaSO4 の 沈澱 を生する SOd に當量 の BaC12 を加 へ て 生す

　　　　る BaSO4 を濾過 し濾液を試味す る に食鹽の鹹 味と全 く同じ。

’
以上 に よつ て 該結晶は Na2SO4 を含有す る こ と明か で ある 。 今無水硫酸 ソーダ を澀湯に 溶解した

もの を醤油に 添加iして 放置す る と稜柱状の結晶を生 じた。 之 を取出 して 水 分を拭ひ 去 り灼熱して 結

晶水 を定量した結果 に よ り Na2SO ‘10H20 なる こ とを知 つ た。

　　　 試料 O・27429 灼熱後重 9 ・O・11969 　 N ・・SO ・　hitS　O・15469　H ・O　N ・ eSO4 ・H ，O ＝ 1110 （分 子 比 ）

今假 に 芒 硝 を醤油 10石に 謝 して 10貫の 割合 に 火入 の 際添加す る とす れ ばそ の 添加醤汕の ボ ー メ 度
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数を6 ・》 7分上げる ζ とが出來る 。 計算に よれば讐油 100  に芒誚 20．8g を添加せ る こ とにな り

Na謁0410H20 溶鰔 曲線よ り推定 しで 7°C の溶解度に 相嘗する もの で 若し以上 の 如き割合に て 添

加 した もの とせ ぱ冬期寒冷の 地方紅 て は芒硝析出 し亡樽底 に沈積 する事は珍 しくない と思はれ る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1　　　 圏

　　　　　　　　　　　　　　　　　溶 解 度　曲 線
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3・讐油よ り（凝 K）2HsO

　 寵酸ナ ト 耳 ウ ム
　

潭」窒　　Na3SQ410H20
30　　　　 夏64．09

33　　　　 323．三3

34　 　 　 　 41ZZ

　聾化 ナ ｝ v ウ・ム
−

祖 度 、　　　 環aCl

　60　　　　　 37．25

　 8D　　　　　 3B．Z2

100　 　 　 　 　 39．61

109．7　　　　　40．35

唇油に濃硫酸を5％加 へ て放置せ ぱ下部に透明な針腴結晶を生す 。數回水洗 して 性質を調べ たるに

　 L 冷水難溶浬湯に溶解すれ共易溶な らす リ トマ ス に 中性 。

2 ．稀藤 ア ル カ リに不溶。

3．硝酸に溶解す 。

4・水酸化 バ リ ウ ム に て 白濁 し枕澱す 。

5 ．箆化 バ リ ウ ム に て 白濁すれ共璽化石灰・に て 沈澱 せ

　　
亀
ナ。

6 ・・膿 にて ttfijetee；
0

7・．酷酸鉛に て 白濁沈澱す 。

8 ．漁湯に溶解 した もの を冷却 し更に無水 ア ル コ ー ル

　　を加 へ て 放置す る
’
に針腴結晶を生り 

9 ・温湯に溶解ぜ る もの に 荏酸を加 へ る と徐 々 に沈澱
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　　　　を生 じ來る 。

　以 L の 反 應に よ り該 結晶は CaSO ， を含む こ と明 か となつ た 。 灼熱 して 結晶 水 を定 量せ る に

CaSOBHSiO で あつ た。 　　　　　　　　　　　　　　　　
’

　　　 試料 O．1404g 灼熱後重量 O．1107g　CaSO4 減 量 O．Q297g　H20 　CaSO4 ：HtO ＝ 1 ：2 （分 子 比）

　醤油 中¢）カ ル シ ウ ム が硫酸添加に よ りて CaSO ，2H20 とな りて 沈澱せ る は明か で ある o 醤油及

び ア ミ ノ酸液の カ ル シ ウ ム 含量を定量して 100cc中の CaO 　9 數 に て 示 す と 、

　　　 醤 i由　O．0773 　 ア ミ ノ 酸液 　0．0570

　 カ ル シ ウ ム 含量は醤油 ア ミ ノ酸液に於て 大差な き もア ミ ノ酸液よ りは CaSO42H20
』
を生 じない

之 は即 ち ア ミ ノ 酸液の 濃度大なる爲 に結晶析出し難 き もの と思惟す 。

　　　　　　　4・醤油 及び ア ミノ酸液 に於け る 燐 酸ア ム モ ニ ウム ・

　　　　　　　　 マ グ ネシウ厶 の 研究

　　　　　　　　a 醤油 よ りの 生 成

　醤油に同容の 0．8％NaOH を加 へ て 1晝夜を經過 せ ば透明な桂状結晶 を生す 。 水洗 を繰返 して 精

製 しそ の 性質 を檢する に次 の 如 し。

　　 L 水に不溶 リ ト マ ス に 申性 。

　　 2 ．試驗管に 1 片を入れ て 水 に淨 べ 加澀する に 50℃ 附近 に て NH3 を發生し リ ト マ ス を青燮

　　　　し同時に結晶は不透明となる 。

　　 3 ．氷醋酸には 冷時不溶 なれ共 加熱すれば溶解す 鹽酸には 冷時 に も可溶 。

　　 4 ．鹽酸に溶解 した もの に NaOH を加 へ て ア ル カ リ 性 とせ ば始 め絮状沈澱 とな り直ちに燐酸

　　　　 マ グ ネ シ ウ ム ・ア ム モ ニ ウ ム 特有の結 晶形 とな りて 沈積する に よ リマ グ ネ シ ウ ム の存在を

　　　　知 る 之 に醋酸を加 へ て 酸性 とせ ぱ 沈澱淌失す 之 に 蓚酸を加ふ る も沈澱を生ぜ す。 故に カ ル

　　　　 シ ウ ム な く又 鹽化 バ リ ウ ム を加ふ る も沈澱なき故硫酸根なし。 1 片 を硝酸 に溶解し モ リ ブ

　　　　 デ ン 酸 ア ム モ ＝ ウ ム を加 ふ れ ば黄色枕澱 を生 じ燐酸根の 存 在明か となつ た 。

　　 5 ． 1片 を白金蚶堝 に入れ加熱せ ば ア ム モ a ア を發生 し灼熱せ ば發生止む。 殘 渣は氷醋酸 に不

　　　　溶に て Mg2P207 なる こ と明か な り。 鹽酸 を加 へ て 加 熱せ ば溶解す 。 之 に ア ム モ ＝ ア を加

　　　　 へ て ア ル カ リ性 とせ ば徴細なる結 晶生 じ鹽化 ア ム モ “ ウ ム を加ふ る も清失せ す 。 即 ち燐酸

　　　　マ グ ネ シ ゥ ム
・ア ム モ a ウ ム で 、 醋酸を加 へ て酸性 とせ ば 直ちに溶解す 。

　試料 O．Or729 を灼熱す る と殘渣 O．03609あ りて 之は Mg2P207 に相當す る もの で ある 。 3ζ別に 試

料 O．21509に 付 ア ム モ ニ ア を定量す る に n ！5H2SO4　3．7cc　beした。　 NH4 として 0，01339で あつ

て 之 を試料 0．07729 に換算せ ば 0．004799叉殘 渣 0．03609の Mg2psOf に相當す る Mg2P20B の 重

量を算出せ ば O．038599に て NH4 ：MgPO4 ・＝ 1：1 即ち本結晶の組 成は NH ‘MgPO ‘XH20 なる も

後邇 4 ．fに 於 ける考察 に よ り NH ，MgPO ‘6H20 と確定 した。

●
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　　　　　　　　b 醤油 諸味 の 熟成に 關す る
一考察

　爰に用ひ たる醤油諸味は10種類にて ABCDEFGHIJ の 番 號を附し仕込年月 日 と仕込割合 を次 に

記す 。

ABCDEFGH

！

J

　

キ

小

ヌ

　

サ

〃

　
　
〃

　
　

〃
　
　

〃

合混

キヌサ

〃

　
　

”

山

麥
米

　

　
熟

岡

安

未

〜
更

144ff

〃

288

〃
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291貫
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〃

〃

關 　　東
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混　　合

關 　　東

”

〃

，櫻　　豆

　　　　 　鹽水 　　　 as一メ

140貫　　　・9石 7斗　　　18・8
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280　　　　 19　 7　　　　　 ”
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29慣 　　　　　　　
”

　　　　　　　　18．75

280　　　　　　　　”　　　　　　　18，8

〃　　　　　　　　　〃　　　　　　　　 〃

〃　　　　　　　　 〃　　　　　　　　〃

234　　　　　　 ”　　　　　　”

以 上 は本 楊 仕 込

鹽は臺灣鹽に て AB は特に乳酸菌 を添加 した もの で ある 。

仕 込 年 月　 日

昭 和 12年 12月 9日

　 　 12．12．　 8

　 　 12．12．　 9

13．　 4．19

13．　 4．21

13．　 6．15

13．　 4．25

13．　 4．28

13．　 5．　 1

i2．　 5． 8

　諸味¢）判定標準 として は L 豆 の 潰れ良 き こ と 2 ．色艶良 き こ と 3 ．か をり、味良 き こ との 3 者

を以て 上 記諸味 を鑑 評 した 。 （昭和 13年 11月 14口）

　　　　A 　柔軟 に て 潰れ最頁 。　　　　　　 E 　柔軟に て 潰れ莨 o 　　　　　　 l　 軟 くて 潰れ艮し。

　　　　B 柔軟 ば 潰傾 顛 矧 す 。 　 F 硬 けれ 鍛 幎 。 　 　 Js5 さ ら し
一
く1艷な し 。

　　　　C 　軟 くて 潰れ最莨 。 　　　　　　 G 　硬氣味 にて 渡れ稍頁 し。

　　　　D 　軟 くて 漫れ 頁 。　　　　　　　 H 　硬氣味に て澱れ不 耳色淡 し。

　概評 と して ABCFI は良 い 同じ頃 の 仕込年月 日 の もの で も製麹の 出來不出來に よ りて 諸味 の 良不

良が生 する は明か で ある 。 肉眼に て 鑑評の 出來る の は無論で あるが 成分 との 間 に何等か の 關係な き

か と考 へ ABC − 一一
解分て燐酸 マ グ ネ シ ウ ム ・ア ム モ ニ ウ ム を定量 したo 諸味搾汁 50ccに 0．8％

NaO 　H 　50cc添加 した もの 、1％NaOH50   添加 したもの 、40〜60°C に 40分間加温 した搾 汁 50ccに

O・8％ N ・q　H　50cc添加 した．もの ，50〜 60°q ・30分勵 囓 した もの 50c・ t・・ O・8％ N ・OH ・SOc・及 び

Na2HPO4 飽和 液 30cc添加 した もの 、 叉搾汁 50ccに 1％ NaOH 　5〔｝cc ，
　Na2HPO ‘飽利液 30cc添

加 した もの 。

　 　 の

　以上の 5 組 を 1 晝夜放置し島津製迅速水素 イ オ ン 濃度計 に よ りpH を測定 し傾斜 して 上澄液を去

り更 に 水 洗し て結晶を ア ル コ ．T ル 、エ ーテ ル に て 洗滌後 40℃ 以下 に乾燥 して結晶 を秤量した。

　 1％NaOH 添 加

A 　　　　9．5

B 　　　　 9．5

C　　 　　9．亘

D 　　　　9．2

　　　表　　 亘

且
．
％NaOH 及 び

NasHPO4 飽和

液添 加

　 　 9．1

　 　 9．2

　 　 9．0

　 　 9．0

　　 pH （15
° C ）

　　　　　　　　40宀 る0 。C に 火λ
0．8％　NaOH 添加 　 し7こ もの に I　O．8％
　 　 　 　 　 　 　 　 NaOH 添 加

　 　 9、0　　　　　　　　　 8．7

　 　 9．5　　　　　　　　　　8．8

　 　 9．2　　 　　 　 　　 　 8・9

　 　 9．4　　 　　　　　 　　　 8．5

50N600C に火 入 しtこ

もの に α8％NaOH 及
NasHPOa 飽和 液添加

　 　 　 　 8．3

　 　 　 　 8．2

　 　 　 　 8．3

　 　 　 　 8．3
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EFGHI

♂

ABCDEFGHIJ

417205998998

1％NaOH 添 加

0．329090

．37760

．46900

．46400

．42720

．43160

．40980

．45000

．45540

β 195

（木原〕　醤油 晝 ア ミ ノ酸液の 2
、 3無 機成分

　 　 9D 　　 　　 　 　　 　　 　9 ，1

　 　 9．0　　　　 　　　　　　 9．2

　 　 8．9　　　　　　　　　　 8．9

　 　 9 ．3　 　　 　　 　　 　 　 8．6

　 　 9D 　　　　　　　　　　9．4

　 　 8．4　　　　　　 ．

表　 I　　 NH ，MgPO ，6H20 在）重量
1％NaOH 及 び
Na2HPO4 飽和　　　O．8 ％NaOH 添 加’
液添 加

　　 O．3945g　　　　　　　　　O．43829

　 　 0．3745　　　　　　　　　　　0 。3822

　 　 0．5169　　　　　　　　　　0．4858

　 　 0．4434　　　　　　　　　　　0β826

　 　 0．42901　　　　　　　　 0．4G　18

　 　 0．44e・t　　　　　　　　 O．3688

　 　 0．4158 　　　　　　　　　　　　0．3358

　　 0．3913　　　　　　　　 0．1536

　 　 Q．4024　　　　　　　　　　　　0．4528

　 　 0．3566

8122588888

40 （ ノ6QOC 　t：火入1
しアこもの 1：　O．8％
NaOH 添 加

　　 O．40219

　 　 0．2928

　 　 　0．4150

　 　 0．4047

　 　 0．3740

　 　 　 0．2812

　 　 0．CO56

　 　 　 0．3574

　 　 　0 ，2547

5236588888

50 〜 600C に火 入 し7：

もの 1：　O．8％NaOH 及
NagHPO4 飽和液添 加

　 　 　 O．0050

　 　 　 0β500

　 　 　 0．3630

　 　 　 02972

　 　 　 α2858

　 　 　 0，1568

　 　 　 0．1934

　 　 　 0．2632

　 　 　 0．3100

　表 置の 各欄を通 じ て 諸味 C の 沈澱量最 も多 く前逋 した樣に諸 味の鑑評に 於て は C が最優秀で あ

つ た。 即 ち諸味搾 汁 100ccに付 き 1g 以上 を含有 する もの は熟成 し て 居る もの と考 へ 度 Vb
。 試み に

諸味搾汁10倍稀釋液 2cc　tC付 き ア ミ ノ態 N を ミ ク ロ ヴ ア ン ス ラ イ ク 法 に よつ て 測定 した結果 770

mm 　13°C に於 て次 の數値 を得た o　cc 數に て 示 す 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　表　　　　　　　　rv
　 　 　 A2 ．3ccB2 ．3 　 C2 β 　 D2 ．4 　 E2 ．3 　 F2 ．3 　 G

』
2．3 　 H2 ．4 　 12A 　 J2 ．O

　即 ち ア t ノ態 N に て は諸味の 熟成度の 判定が 出來難 きこ とを知つ た o

　以上 に於て醤 油諸 味の 熟成を燐酸マ グ ネ シ ウ ム
・

ア ム モ ＝ ウ ム を定量し て 判定 し得 る こ とを提言

したが 更に こ の所論 を確か む る爲に大工場の 多數諸味か ら試料 を取 り之に就 て試驗した 。 前逋同樣

に諸味搾汁 50ccに 0β％NaOH50cc 加 へ 1 日後液の pH を測 り傾瀉して 上 澄液 を去 り、沈澱 を水洗

し無水酒精を加 へ て 更に傾瀉し て 附着 して 居る水分 を去 り室氣乾燥 して 燐酸 マ グ ネ シ ウ ム ・ア ム モ

ニ ゥ ム の 重量 を秤づ 激。 試料は ABCDEFGHI の 9種類 を撰 び豫 め譜 味を鑑評 した 。

　諸味の ABCDEF の 6種は 大豆 、 小麥各 8石宛 を製麹し 18°B6 の 鹽水 19石 2斗 を加 へ て 醸造 し

た もの で ある 。 鹽は臺灣鹽 に て 小麥 は サ メ キ 小麥大豆 は朝鮮大豆 に て 大粒で ある 。 GHI は 只 18° B6

の鹽水 17石 6 斗を加 へ た こ と丈が 異る 。 即 ち前者は 12水仕込で後者 は 11水仕込で ある 。 鑑評結果次

の 如し 。

　　　 諸昧　　　仕 込 年 月　日　　　　　　　 鑑 　　　　　　　譁

　　　 A 　　　　　昭 和 13年 3月 2 日　　　　 潰れ・］戞 し、 色 莨 し 。

　 　　 B ” ” ” 1日 潰 れ 悪 し o

　 　　 C 　 　 　 〃 　 〃 　1月22 日　 　 潰 れ 艮 し 。 　 　 　 　
F
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昭和 12年 6月　18 日

〃　13年 8月19 日

”　 ”　 3月 7H

”　12年 　5月　8 日

”　 〃　4月19H

” 　 ”　 6月14日

潰れ惡 く じ ろ い 、 麹 の 悪 い 爲。
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潰れ惡 し、P け 麹 の 爲、斯 の 如 き諸床 は 1年 後 ミ
・
雖 も矢張 り惡 い 。

經過稍頁好 。

熟成 充分 。

　 〃

　 〃

GHI は何れ も諸味が ね つ と りと して 差逹を認 め難 い 。

　

状
ア
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N

形
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ノ
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グ
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マ
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ミ
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緒

饕
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　　　 表　　　　　　　　 v

　 A　　　　 B 　　　　 C 　　　　 D 　　　　 E

8．2　　　　8．0　　　　 8．5　　　　 8．1　　　　 7．g

柱状　　短 柱状　　柱状　　短柱状　長柱状

0．3905　　0．2923　　0AO99 　　02322 　　0．2988

　 3　　　　 7　　　　 2　　　　 8　　　　6

2．4　　　　2β　　　　2、7　　　　2．55　　　2．6

　 F 　　　　 G

82 　　　　8．且

柱状 　 短 柱状

0．4649　　0β031

　 1　　　　 5

　2．75　　 2．5

HB

．3

粒状

0β731

　 42

．4　．

　 17

．9

粒状

0．1666

　 9

　 2．6

　 ア ミ ノ 態 N は試料 10倍稀釋液 2cc に付て 768mm　20°C に て 定量 した   數 を以 て示 した o 以上

に て 分る 知 く鑽評に よつ て 優秀な もの は燐酸 マ グネ シ ウ ム ・ア ム モ ＝ ウ ム の 量がが 多 い
。先に本場の

諸味に就 て 得た結果 と同 じ く諸味vail中 100cc 中結晶を　1g 位生成する もの は熟成充分で ある 。

GHI の 如 き熟成充分なる もの に 於て 結晶の 重量却 て 少 きはL−一一見奇異の 感を抱か しめ る も之 は 4．e に

述 べ る如 く醤油の 濃度餘 り大なる 爲 に沈澱量が少か つ た の で 比 較の 目的 には常tcua油 を相似たる濃

度に薄めて試驗 す べ き もの と思ふ 。 爾現場に於て 良諸味 と不良諸味を判別する には勿：ts−一一 見 した丈

で 結構見分が付 くが そ れ を搾汁して 50ccをと り之 に O・8°fO　NaOH 　50cc加 へ て 1 日放置後結晶¢ 〜沈

澱量 を見れば肉眼に て 判別 し得る 。 即 ち先 の諸 味搾 汁に於 で フ ラ ス コ の 底 に沈澱 した量 を判定す る

に BEG の 量は殆 ど差異を見分け得な い 位で あ つ た。 何れ も 0．39臺で あつ た BE は O．239 の D と

・
共 に不良諸 味に屬す る 。 但 し G 及び O

，
16g の 1 は沈澱量少なれ共濃度が 起で ある と云 ふ特殊條 件

；c よ り他 と比較 し得な い
。 次 に良諸味 となれ ば O．37g　D 　H は 之 も特殊條件の もの に屬す るか ら省 く

とし て A は O．399，
C は 0．40g に飛躍 し更tc　F は 0．469に 増加 して 居る。 即 ち良諸味と不良諸味は

O．46Ne ．4g及 び 0．30g 〜 〔U6g の 如 く重量に して 2 割乃至 3 割 の 差異が ある 。 即 ち沈澱量 を肉眼に て

觀察 し て 良不良 を判別 し得る理 由は爰に 在るわ けで ある。 尚表 V に見る 如 く ア ミ ノ態 N に て は諸 味

の 良不 良 を刹 別 し得な い 。
・爰に試驗した諸味は某會肚 の もの で 鑑評は同工場 杜氏 を煩は した 。

水 分

8．96

　 c 醤 油 中 の 成 因

鏖灣鹽100分 申

鹽 化 力 Ψ 　 鹽化 ソ ータ
5
　盤（匕石灰

　 3．33　　　
』
　　 83 ．29　　　　　　2．21

硫 酸苦 土 　　硫 酸 石 灰

　 1．37　　　 0．55　　
°
⊂深 井兵 讐 油醸這法48〕

小麥中灰分は 1．83％ 、 大豆 中灰 分は4．77％に て 灰分中組成10〔｝分李は
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　　　　　 加 里　ソーダ 石 灰　 苦土　 燐酸　 硫 酸　鹽素．硅 酸

tS号　　　麥　　　31．0　　　1．7　　　2．9　　　12．1　　　48．9　　　Ll　　　O ．7
「
　　1．7

大 豆 45．02 痕 跡 8．928 ．1929 ．131 ．370 ．75 一
（榮 養食 品事彙）

（深井瑶醤浪醸造法31）

　 食鹽水 中に は上表に よ り明か なる如 く多量の マ グ ネ シ ウ ム
、

カ ル シ ウ ム 存在し叉大豆 中にて はカ

ル シ ウ ム 、
マ グ ネ シ ウ ム は フ t ス フ ア チド と共 に蛋 白質 と結合 し て 錯化合物 を構成 して 居る 。

フ オ

ス フ ア チ ド は 小麥 中0。6％ 、 大豆 中1．6％あ り。 （小松氏生物化學概論 190）フ オ ス フ ア チ ドの 主成分は

　 　 　 　 CH ！
OR

レ シ チ ’ 6。 。R ， 　 　 で 之は ・ シ チ ナ ー・f｛c より・ リ ン 麟 酸b
“
・・J ・ リ ・ とにな り、 蠍

　　　　6。，。。q 。，H 、。⊂。H ，）、

グ ・ … は グ … フ ・ ・ プ ア ・ 一ゼ に よ 鱗 酸 とグ ・ … と

　　　　　　　
L ゲ 　 ・ な．・． 拶 中・は ・ ・ チ ・ ・・…あ・ ． 之 は … 一ゼ ・ ・ 囎 ・

イ ノ シ トール とに なる 。 そ の 他の 有機燐酸鹽は フ オ ス フ ア ター ゼ に よ り糖類 と燐酸 とに 分解ずる 。

醤 油諸 味醸酵過程 に於 て 大豆 、小麥申 の カ ル シ ウ ム
、

マ グ ネ シ ウ ム
、

レ シ チ ン 等 の錯化合物は夫 々

の 酵素に よつ て分解され從つ て醤 油申の カ ル シ ウ ム
、

マ グ ネ シ ウ ム 、燐酸等が 次第に 埆加 して 來 る 。

製麹中既に プ ロ テ ア ーゼ の 作用 icよつ て 蛋白質が分解され て ア ミ ノ酸 を生 じ 、 デ ス ア ミ ナーぜ は ア

ミ ノ酸 を分解して ア ム モ ＝ ア とオ キ シ酸 とを生す る 。 又 デ ス ア ミ ダ ーゼ は酸 ア i ドを酸 と ア ム モ 4

ア とに 分解する 。 醤油麹を仕込ん だ 直後に於て は既に著量の ア ム モ ＝ ア存在し 、 食鹽水 中には多量

の マ グ ネ シ ウ ム あ り、 只燐酸は未だ微量に過 ぎす 。 仕込後 1 日經過 の 諸 味搾 汁 50  に 0．8％NaOH

を加 へ て pH 　11．4 と して 3 日聞放置す る と少量の燐酸 マ グ ネ シ ウ ム ・ア ム モ ＝ ウ ム を生す る。搾 汁の

10倍稀禪液 2ccに付 ア t ノ 態 N は 770mm　130C に て 0．3ccあ り。 然 る た搾 汁 100ccに 付 Na2HPO4

飽和液 30  を加 へ て放置せ ば 0・26469　O 結晶を生す 。 卸ち燐酸鹽¢）添加 に よ り沈澱量を増加 し得た

の で あるか ら仕込當初の 諸味搾 汁中に は燐 酸鹽の 微量な る こ とを知 つ た。 以後漸次 レ シ チ ナー ぜ 其

他め作用 vaよ 麟 酸勵 日し 1鞭 にな り熟成する姪 れるは諸味 物 ・ シ チ ン
、 ・ ， チ ン 其他 の 含

糖燐脂鱧は殆ん ど分解され て 搾汁中に移行 しその loo  中燐酸 マ グ ネ シ ウ ム ・ア ム モ ニ ウ ム は 1gの
’

多童 となる に至 る。 燐酸鹽は微量乍 ら食鹽中に も葆 在する 25％食鹽水 50ccに 1．4％ ア ム モ ニ ァ 水

20ccを加 へ 放僵せ ば 2 日後に於 て 2 片 の 小粒駅の結晶を生 じた 。 秤量せ る に 0．00129で あつ た。 之

は即 ち微量に存在す る燐酸鹽が マ グ ネ シ ウ ム 及び ア ム モ ＝ ア と結合 して 結 晶を生 じた の で ある。 同

食鹽水 50cclに L4％ ア ム モ ＝ ア 水 20cc　Na2HPO4 飽和 液 20cc を加 へ 1 晝夜放置す る と少量 D 結晶

を生 じた 。 即 ち燐 酸鹽 を外部 よ り加 へ た爲に沈澱量が 増加 した 。 こ の 時の pH は 10．0 で あっ た 。 叉

同食鹽水 50ccに 1・4％ ア ム モ ニ ア 水 20cc　Na2HPO4 飽和液 20cc　O．8％NaOH 　50cc加 へ た もo は

途に結晶を生じなか つ た 。 之は pH の餘 り大なる爲で あ らう。 叉 同食鹽水 50ccに Na ゴHPO4 飽和

液 20cc加 へ た もの ・及 び之 に 0・8％NaOH 　50cc加 へ た もの も途に結晶 を生 じなか つ た 。 之 は ア ム

モ ニ ア の 無 き爲で ある o

　　　　　　　　 d ア ミ ノ酸 液 に 於 け る生 成

　ア ミ ノ酸液中に 獣 豆 中の マ グ ネ シ ウ へ 燐酸及び分解 rcよ り酸 ア E ドよ り生 じた ア 厶 モ n ア が
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存在する故燐酸 マ グ ネ シ ウ ム ア ム モ ニ ウ ム を生する筈で ある。
ア ミ ノ酸液に 就て 次 の組合せ の もの

を作つ て 試驗 した。 以下温度は何れ も室温に て 17°C 内外で ある。

　　1 ． ア 17 酸液 50ccに MgSO4 飽和液 20cc　1．4e／・ ア ム モ ＝ ア 水 20  加 へ た。

　　2 ． ア t ノ酸液 50ccに MgSO4 飽和液 20  O．8％NaOH 　50cc加 へ た 。

　　3 ． ア ミ ノ 酸液 50ccに 0．8％NaOH 　50  加 へ た 。

　　4 ． ア ミ ／．酸液 50ccに Na2HPO4 飽和液 ZOcc　O．8％NaOH 　50cc加 へ た o

　以一Eの もの を放置する に 1 日後 2は明か に結晶 を生 じた。 2 日後 3 は小結晶を生 じた 。
之 に よ り

ア ミ ノ 酸液中よ りも燐酸 マ グ ネ シ ウ ム ア ム モ ニ ウ ム を生成せ しめ得る こ とを知 つ た。 次 に組成の 殆

ど等 しき ア i　 ／　tW液 A 及 び B を用ぴ て 試驗 した 。
　A　50ccに水 50  を加 へ て 之に NaOH を各 19・．

29，
49 加 へ た もの 及 び A50cc に NaOH 　29 加 へ た も¢ ） ABCD の 4 組 を作 り1 日放置後液の pH

及び沈澱 を秤 量した結果は次 の 如 し。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A 　　　　　　　 B 　　　　　　　 C 　　　　　　　 D

　　　　　　　　　　pH 　 　 9．9 　 　 9・9 　 　 12・7 　 　 1°8

　　　　　　　　　沈 澱 量 　 0．19509 　 0β506g　 　 D 　 ． O・02Z）9

　C は pH 餘 り大なる爲結晶を生 じなか つ た。
se　D に 於て 過少なるは寧 ろ ア ミ ノ 酸液 の 濃度 丿kなる 爲

に析出が 阻害 された爲で あらう 。
A50cc に 0．8％NaOH 　50ccを加 へ 之に各 Na2HPO4 飽和 液10   ・

20cc
，
30 

，
50cc を加 へ て ABCD の 4組 を作 り、 叉 B50cc に O．8％NaOH 　 50cc加へ て 之 に

Na2HPO4 飽和液 10cc，20cc，30cc， 50  を加 へ て EFGH の 4組 を作 り ・ 1 日後液の pH 及 び沈

澱を秤量 した結果次 の 如 し。

　　　　　　　　　　A B C D E F G H

　　　　 pH 　 　 8．0 　 8β 　 8．2 　 8・3 　 7・7 　 7・4 　 7・5 　 7・5

　　　 tZtW量 9 　 0．2414 　0β9150 ．30220 ．3072 　 0 　 　0 　 0・0965 　
0・1711

　A とB を比較 し て A の 方沈澱量甚だ 少 きは pH の 小なる爲で あら う。
A　50cCに水 50cc　Na2HPO4

飽和液30。。加 へ 之に N 。 OH 各 0．159，0．3、，
・O．59を加 へ た もの mSC 及 び A　50cc燃 40cc　N ・・HPO ・

飽和 液 30  を加 へ 之 rC　NaOH 　lg， 39， 59 加 へ た もの DEF の 3組 を作 り 1 日放置後液の pH を測

定 し叉沈澱量を秤量した結果次 の如 し。

　 　　　 　　 　　 　　 A 　　　　　　　 B 　　　　　　　C 　　　　　　　 D 　　　　　　　 E 　　　　　　　 F

　　　　 pH 　 　 8．1 　 　 8A 　 　 9・2 　 　 9・7 　 　 11・4 　 　 13・2

　　　　tz澱 tt　g 　 O 　 　 微量 　 　 0．1506 　 　 0・4768 　 　 0・3CO5 　 　 °

　 AB に於 て 沈澱量少 きは pH の 小なる爲で 叉
’
F に 於 て 0 なるは pH の 大に 邇 ぐる爲で ある 。 即 ち

ア ilme 液中に て も多量の 結晶 を生成しこ の 點 醤油に比 して 餘 り劣 らない
。

ア ミ ノ酸液 50cc 中に

0．35069を含有し、更に 外部 よ り燐酸鹽を補給す る と 047689 に増加する 。 前項 4b に記載 した醤曲

C の 例に見 る時は 50cc中 O．45S8g．が最 大で 燐酸鹽を補給した もの は 0．5169gに 増加 して 居る 。
ア ミ

ノ酸液に 於て 燐 酸鹽の 補給に よ り沈澱量の 増大著 しきは マ グ A・シ ウ ム の 割合に燐酸の少 き爲で あら

う。 試料 0．27059を灼熱する と殘渣 O．12469を得た。 之は Mg2peO7 に 相當す る もe）で ある 。 又別
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ゴ
醤油ミア ミ ノ 酸液の 2も3無機成 分

に試料 0・69679 ・に付 き ア ム モ ニ ア を定量 する と nts 　H2SO41L5ec 要 した 。　NH4 と し て e．04149 に

て 試料 O・27059　Va換算す る
．
と 0・01619 で あ る訳 殘渣 a12惣 の Mg ・P・0 ， に 橢 する Mg ，P，0 ， 0

e：g：を期 せ ぱ

』
O・・3369で あ り、

・ NH 、IM ・PO 、
一・・1・t・ て NH 、M 、PO 、XH ，0 な る 。 とを知 る も

後逋 4．fに 於ける考案に ．よ り本結晶は NH4MgPOi6H1O と思は れ る e

　　　　　　　　e 醤油 及 び ア ミ ノ 酸液 中に於 け る生 成 と淌失

醤 油 翫 に水 甑 を加 へ 之 た N ・ ° H 各 μ15… 3g
，
　O．5・… ， 1・5・，

2・，
・3・，

・4・，
・4．5、，

・5．0，・e

加 へ た も
ρ

及 び翻 50  にN ・OH 　O・5蜘 一 た もoa 計11繊 勧 ABCDEFGHIJK 紘 す ．
・

日放置後液の pH を測定 し 、

』
叉沈澱 を秤量した結果次の 如 し。

　　　　　　　　　A B C D E F G H IJ K

　　　　 pH 　
』
8．3 　 8．3 　 9．9 　 10．2　

’
lf．2 　12．6 　 　 　 　 　 　 　 9．3

　　　 黻 量 9 °・1143　 °・°46・ °・4772 ・・4272 ・・1656 ・ 　 0
． 0 　 ・、 0 α 1672

　之 より見る に pH は 10附近 の 場合枕澱量最 も多 く濃度弋なる場合即 ち K に て は甚だ 少 い 。
ア i

ノ 酸液の場合 lcて もpH 　10附近 が最 も多 い 樣 で ある 。 諸味搾 汁 50ccに 0．8％NaOH を添加 して 放

置す る と 1 日後結晶生 じそρ時 の pH 　8・8 で あるが 3 日後に なれ ば 消失 し後に 多 量 ¢〉酵母繁 殖し て

朞底に 沈積せ る を認 む 。 こ の 時の pH は 6・0 で温慶は 28° C で あつ た 。 こ Z）場合 3 日 間に て 結晶淌

失 した の は昭和 13年 9 月 9 日〜12 日の 割合咄 暖な る輜 師 つ た蠍 彫 る爲で ・ 囃 硬 囃

むる爲 P欲 破 驗を行つ た ・ 生揚醤油及 び それ を 50°C 附近に 30分勵 膃 し て 火入 した もの を各

5be・ に O・8％ N ・OH
’
50ce加 一7tもの を昭 和 13年il2A？　6 日躙 製 し翌 購 晶生 じた 嫩 pH を測

定 し更に 長時 日放置した る に 同 月21日結晶淌失する に 至つ た 。 こ Z）時 の pH は 6．0 で あ つ た 。

　　　　　　　　　　　　　　 結 晶 始 めの pH （14
°C ）　 結晶 消 失 し六 時 の pH （1？

°C ）

　　　　　　　生　　揚　　醤 　　油　　　　　　　　　　8．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．0

　　　　　　　火 入 ．響 油 　 　 　 　8D 　 　 　 　 　 　 　 　 6．0

贐 の低 き・14〜 17° C 幡 鰍 あつ て は結騨 失 す るに・5躙 腰 した ． ・ の 時 も鐘 の鰍 ・

器Xt・tZtw ・挈 めた… 　 ノ 酸灘 に於 筋 黼 罐 髀 在 しな劇 ・ 淌費さる 、事な 樅 つ

て 融 しな い
・ 諸味衢 卜中に マ グ ネ ・ ウ ム ・ ・ モ ニ ウ ム の 多 蝿 曜 酵母其他細菌の 榮 養分夥 い

譯 で從 つ て 蛋自質等 の分鰹 よ く行 はれ 醗酵經過 申好regee及ぼす も尻 思は れ る
。

　　　　　　　　f 醤油 及 び ア ミ ノ 酸 液 の pH ．と結 晶形び そ の 紀成 、

　醤油50ccに 0，8・− 1％NaOH を添 加 して生成せ る結晶は pH 　9 附近 の もの は最 も美麗で 絹糸檬 光

澤 を示 し柱猷で 長さ 3mm 位を普通とす る 。 箕物 は顯微鏡寫眞 C に見る 如 く稜桂腴をなす。
40〜 60

°C に火入した響油 50ccに α8％NaOH 　50cc添カロし pH 　8・v8 ・5に て 生成 した もの は長短 各種の桂｝伏

結 晶を混合し長 き もの は 3・“ 4mm を普通 とす る が時 には 1cm 位の もの もある 。 短 き もの は lmm 位

に して C 鬪に示 した もの と同 じ形腴で ある 。 叉 火入 しな い もの で もpH を 8 附近 に 調節 して 生成 さ

せ たもの は矢張 り柱状の もの で ある こ とは
’
火入 した もの の場合 tC同 じ。 火入 しなtoes油 50ccに 水
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5〔｝cc 　NaOH 　2g加 へ た もの は 長柱状に て B圖に 示 した様 な形状 とな り光澤が な くな 1）白色 とな り長

さ5mm 位の もの を普通とす る 。
こ の 時 の pH は 11．2で あ つ た。 叉醤 油50ccに 水 を加 へ すに NaOH

α贍 を加 へ た もの は短柱腴の 1mm 位の長 さ の もの を少量生 じた 。 之は C 圖に示 した小結晶の樣な形

状の もの で ある 。 こ の 時の pH は 9，3 に て pH の みか ら申せ ぱ寧ろ長柱状結晶を生す べ き好適條件

に該當するが こ の 場合 は寧 ろ母液の 濃度が 大に過 ぎる爲 に小結晶を生 じた もの と思盞、 。
ア t ノ 酸液

50ccに水 50ccを加 へ NaOH 　19 及 び 29加 へ て 生成した もの は醤 油の 場合 の もの と形状全然異 り、

集合 性粉趺 、星腴 、楔形状 、短柱状等雜多で こ の 時 の pH は9．9 で ある 。
　A 圖に 示 す 楔形状結晶は そ の

1 例 を示す 。
ア ミ ノ酸液 50ccに水 50cc　NaOH 　O，5g及び Na2HPO4 飽和液 30cc　NaOH 　lg及 び 3g

を加 へた もの に付て 生成せ しめた結晶は pH の 繪加 と共 に A 圖に示 す如 き柱状よ り進化して次 第に

針状とな り來 り 、 途 に B 圖に示 す 如き醤油よ りの もの と相似の形 状 とな る 。 こ の 時の
』
pH は 9．2，

9．7， 11．2で ある 。 特 に pH 　11．2 の もの は長針朕で あ る 。 以上 を總括す る に
一
般に醤油 も ア t ノ酸

液 もpH 　10附近に て 最多量の 結晶 を生す る が ・ そ の 形状及 び 外觀は大い に異 る 。 即 ち pH878 ．5で

醤油の方 は 柱朕で 絹糸樣光澤あ 9 、 ア ミ ノ酸液 で は主 とし て 粉歌 其他 の 異形で あ り光澤が無 い 。

ア ミ ノ酸液に燐 酸鹽 を添加 し て 始 め て 光澤あ る針状の 結晶を生 じ pH 　112　 tcて 生 す る醤 油の もの

に似て 來 る。 pH の 大 となる に 從ひ 例 へ ば pH 　11．2 となれば 長針状となる 。 之 等結晶の組成を確む

る爲に次 の如 曳實驗 した。 醤油に は 等容の 0．8％ NaOH をア E ノ酸液に は 等容の水及 び水 10（辷c

に 付 49 の割合 の NaOH を加 へ 1 日放置後結晶を集め水洗を繰返 し更に 少量の 鹽酸に 溶解 し 0．8％
噴

NaOH を加 へ 行 くtc　pH 　6．2 に て 多 量の 粉状結 晶を生す 。 之 は光澤無 く白色を呈す。
ア E7 酸液 よ 9

の もの も篠油よ りの もの も全 く同 じ。 之 を傾瀉 し水洗を繰返 し更に無水酒精に て 洗滌 し空氣乾燥 し

て 一定量を と り白金燉堝中に 灼熱し殘渣を原試料に 鉗す る 百分卒に し て 示 せ ば何れ も 45．5％を示 し

NH ，MgPO ，6H20 に 野する Mg2P207 の討算 値な る 45．4％ tc一致 て 居 る。

　　　　　　　　　　　　　　　　試 料 　 灼 熱鯲 　 轡騨・ ・。。

　　　　　　　 鬣 油 の 方 　 　 0．1380 　 　 0．0628 　 　 45．5

　　　　　　　ブ ミ ノ 酉皺 の 方 　 　 O．1568 　 　 0．0713 　 　 　 45．5

　次 に こ の 粉｝伏結晶を取去つ た母液に 更に 0：8％ NaOH を加 へ 放 置した る に 1 日後pH 　75 （12
。 C ）

に て 醤油 の 方に は針默絹糸樣 光澤あ る結晶を生 じた 。 叉 ア i7 酸液 の方 も同樣に pH 　11 （12
°C ）

に て 針趺結晶を生 じた 。 以 上兩者を水洗 して 酒精及び エ ーテ ル tcて 更に 洗滌 し筌氣中に 放置し て 乾

燥 した る ものは爾 者共 D 圖に 示ぜ る如 き光澤 あ る針状結晶で あ る 。

一一・L定 量を取 りて灼熱 し殘 渣 の 原

試料に 對す る 百分率を求 め る と

　　　　　　　　　　　　　　　　試 料 　 灼鯱 渣 　 臠讐 ・ 1し・

　　　　　　　醤　　予由　　の 　　方　　　　　　　　O．053B　　　　　　　　　　O，0242　　　　　　　　　　　45　，O

　 　　 　 　 　 　 ア ミ ノ 酸液 の 方 　 　　 　O．0496 　　　 　 0．0226　 　　 　　 45 ．6

　即 ち先に 得た粉｝伏の もの と同様に NH4MgPO46H20 の紅成 を有する こ とを知 る。 醤油中 ¢）燐 酸
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『
讐繭 ミア ミノ 酸被の 2、

−3無孅成分

マ グ ネ シ ゥ ム ・ア ム モ a ウ ム 粗緒晶を再結晶した母液か ら pH8 附近に於て E 圓に示す如き結晶を
・

・得た。 灼熱残渣に封する原試料 の 百分奉は49％に て 試料 を 1 グ月以上空無中に 放置して 後再試驗し

n る に 48．6％であok 。
　NH ，MgPO5H ，O と し て 計算すれ ば to％ eh るt・ ら本黼 を

・NH ・Mg

PO ‘5H ，O と圏め度 い 。 次に．讐油及び ア U 酸液よ り得た粗結晶の結晶水は 5か 6かに 付て 考へ て

見 るに今粗結晶を種 々 異る時 日に 於て 分離 し各別に 水洗 の み を行つ て 大氣中に 1 ケ月以 上放置した

　もの を灼熱して 残渣 の原試料に對 する百分率 を求めた るに次 の 如し e

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A 　 ・．・　　 B

　　　　　　　ア ミ ノ 酸液の 方 　 45．5 　　 459

　　　　　　　　　　　　　　
’
A， B ： 雜形

　之等は灼辮 同れ も炭化した。 夊譬油の方

k 付て 再結晶した ものは 45．5％で あっ た。 之

よ D見 る に炭化すれ ども不純物は左程多 くな

い 事が分 る。 今藩 し粗結晶PtsH ，O を有する

もの とせ ぱ灼熱後原試料に對し 455％近 くの

鮠 を示 すに は不純物は 有機物 E　Lrて 8％含

有され て 居る筈セある が斯か る多量含まれて

居るもの とは考 へ られな い 散に粗結晶の組成

は NH ‘MgPO ‘6HsO と考ふ る 方が 宜しい と

思ふ 。

B

pH 　112t ：て瀚 自よ リ生成

し？二NH ‘MgPO46HsO

光海電 し。

　 　 　 　 　 　 　 A ノ

　 醤油 の 方　　45・4

A’

， B ’
： 柱状

A

’

石

B

絹

pH 黛9 に て ア ミ ノ 酸波 よ り生

成し雅 NH4MgPO46H20
一都光w あり。

　 　 　 　 　 C

pH 　9 に て 讐油 より生成

しt：NH4MgPO ‘
6H20

光渇めり。

■

丶
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D

．ア ミ ノ 酸波 の 方 よ り再緒晶法 pH6
附近1：て 得†二S　NH ‘MgPO46HtP
光渇 あれ ｝こ も集合 すれば光海瀰ゆ

E

賛袖 の カ よリ再蹴贔法 pH 　8 附近

1：て糧 †こる NH4MgPO45HtO

光海著 し。

繕 ．括

　 1 ・醤油中よ り出現 した結晶塊の 組成は NatSO ，10HllOで あっ た。

　 2 ．醤油に硫酸を添加 して生成
’
した硫酸 カ ル シ ウ ム は caSO ，2H ，O で あっ た 。

　 3．瞽油及び ア ミ ノ 酸液に ア ル カ リ を加 へ て 生成 した結晶は共に NH4MgPC  6H20 に て 、

’
結晶

形に より組成 の 艘Mヒなをζ とを確、めた o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
『
　　　、

　 4 。謦油及 び ア ミ ノ 酸液に於け る燐酸 マ グ ネ シ ウム ・ア ム モ ニ ウ ム の 成因及び譬油諸味熟成 との

關係 を考究し 、 こ の もの は小麥大豆 の酵素分解に よ り生 成ずる もの で 熟成 と共 に多量 に生 じ
・
、 諸味

搾 汁 100  中 1g以上 を含有す る ものは熟成 して 居る 。 該結晶は 叉 ア こ ノ酸液よ りも多 量に析隅す
・

．る こ とは醤油 と同じく、 只結晶形に差異ある こ とを知つ た o 叉醤油及 び ア ミ ノ酸液 中に 析出す る 重

量 と pH と¢〉關係 を考察 し pH 　10．0
・
vaて 最多量に生じ、こ れ よ リア ル カ リ側及 び酸側 となるに從ぴ

何れ も沈澱量減少 しpH112 ，
　pH 　6．0 となれば何れも結晶を生 じない か 3ζは滑失する に至る。

一一ec

に 醤油は pH 　8・v85 附近 に て ば短柱袱結晶 を生ず るが ア ル カ リ側 となれ ば次第に結晶が織細 とな り

pH 　11．2 に至 りて 最も長 く 5  位 となる。 叉母液濃度左なる時 は ア ル カ リ側にある場合例へ ば

pH 　93 附近 に て も桂 状結晶を生 t而 も生成量少い
。

ア ミノ酸液の場合は pH 大なる場合で も短 柱

駅及び初状興他の 雜形で 之 に燐酸盛 を添加 ずるれば長柱状結晶 とな り光澤を生する 。 又針駅柱駄共

に 同じ組成の もの で ある こ とを知つ ？e 。

　　昭和 13年 11月30 日稿
’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 く於書川縣醤油鵬 〕
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