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総 合 論 文

清酒の 「ム レ 香」 に 関する研究

（平成 6 年度　 日本生物工 学会江 田賞受賞）

西 村 顕

　　　 白鶴酒造株式会社
〒658 神戸市東灘区 住吉南町4−5−5

　　　　　　　　　AStudy 　of 　Sakeルfureka　− Monegraph −

AK 正RA 　N ・smMuRA （Haketsuru　Sake　Brewing σ・、．　 Ltd．，4−5−5 　Sum ウ・shiminami −ma ‘ゐら Higashinada −ku，
K ・be，の ・9・ 658）Seibutsu−k。gaku　73： 213−223，1995．

　　An 　unfavorable 　and 　characteristic 　smeU 　is　often 　formed　in　non −pasteurized　sake 　du肖ng 　storage

and 　commerci 田 distribution　at　room 　temperature ．　 We 　named 　this　sinell 　mureka 　and 　analyzed 　it　by
GC 　and 　GC −MS 　together 　with 　the 　use 　of 　two 　n 巳 wly 　developed　injector　sアstems ： athermal 　desorptiGn
co 】d　trap 　injector（TCT ）and 　a 　purge 　and 　cold 　trap　injector（PTI ）for　concentratingvo 監atiles ．　 Three
compounds 　causing 　mureka 　were 　isdated　from　lower　volati1cs 　and 　werc 　identi五cd 　as 庭o・va ］eraldehyde

（i−Va1 ），　ethyl 　iso−valerate （EtOVal ）and 　1，1−dicthoxy−3−methylbutane （1，1−DEB ）fbm 　their 　GC 　reten −

tion　times 　and 　mass 　spectra ，　 Threshold　values 　ofthcse 　threc 　compounds 　and 　dleir　rates 　of 　contr 三bu−

tion 　to ［he　intensity　and 　sim 旺arity 　of 　mureka 　were 　 studied 　using 　scnsory 　evaluation 　m α hods．　 The
threshold 　values 　of ご一Va1，　EtOVal 　and 　1，1−DEB 　in　sak ¢ were 　determi 肬 d 　to　be 　1．8 ，0．5and 　1．2ppm ，
respectively ．ガーVal　alonc 　contributed 　to　the　intensity，　while 　EtOVal 　and 　1，1・DEB 　contributed 　to　the

similarity 　ofmu 厂eka ，　 Changes 　in　mureka 　compounds 　under 　various 　storage 　conditions 　were 　rneasured

by　the 　PTI 　system 　and 　GC ・MS ．　 The 　results 　showed 　that 　the 　compounds 　were 　prevented 　from
increasing　by　uhra 丘ltration　or 　pasteurization　of 　the 　sake 　and 　that 　they 　were 　repressed 　during　storage

at　high　temperatures 　of 　400C 　 or　50°C 　A 　clear 　relationship 　was 　observed 　between　a　decrease　in

the ξ一amylalcohol （i−AmOH ）concentration 　and 　an 　increase　in 【he　concentration 　of 　i−Va 工，　suggesting
the 　existence 　 of 　a 　particular　enzymatic 　oxidation 　pathway 　converting ご一AmOH 　into ゴーVal 　in　non −

pasteurized　 sake ．　 Fτom 　an 　 experiment 　in　which 　i−Val　 was 　added 　to 　sake
，
　 EtOVal 　and 　1

，
1・DEB

were 　thought 　to　be　formed　from　i・Val　by　enzymatic 　and 　chemical 　reactions ，　 respectively ，

［Key 　words ：　 sake ，　 mureka ，ガ∫o層valeraldehyde ，　 volat 壼es，　kOji］

　清酒全体の 需要 が 伸 び悩 む なか で ，新鮮な香味 を 特

徴 とす る 生関連商品 （生酒，生貯蔵酒）は 確実な 広 が

りを見 せ て い る．生酒 ， 生貯蔵酒 の も っ と も大 きな特

徴は ，香 りに 代表 され る フ レ
ッ

シ ュ な 風 味 で あ る．そ

の 特徴 を 残す た め 生酒 は 短期間 の 貯蔵後，火入 れ 処理

をせ ず に 出荷 され る．一
方，生貯蔵酒 は

一
定期間生で

貯蔵 した 援，火入れ処理を行 い 出荷され る．い ずれに

せ よ生 で 貯蔵す る 場合，清酒中 の 各酵素 の 酵素活性が

残存 して お り，常温 で 貯蔵 （保存）す る と成分 の 変化

に 伴 う香味な どの 品質の 劣化が起ぎる．特に ，非 常に

不 快 な臭い で ある 「ム レ 香 」や ふ く らみ の な い 単純 な

甘み が 増加す る 「甘 ダ レ 」 な どの 劣化 が 生 じ る と，正

常な生酒と比べ て 明確 に 品質 が 劣化 し て い る と判別 さ

れ る．1｝そ の 香味 の 劣化 の うち 官能的 に も っ と も重視

すべ き成分変化 は 「ム レ 香」 の 発生 で あ り，「ム レ香 」

の 発生 を 防止す る こ とが 生酒 の 品質を安定させ る 最大

の 課題 で あ っ た．

　清酒 に お け る 香味成分 の 研究の うち，＝ ス テ ル な ど

の 華 や か な香 り
2）や 火入 れ貯蔵 し た 清酒 の 熟成 に よ る

香味 の 変化 に 関す る研究 は ，3）こ れ ま で 多数の 報告が
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あ りそ の 原因な どが 明らか に され て きた．しか し，生

酒 の 劣化臭で ある 「ム レ 香」 の 研究は少な く，原因な

ども不 明であっ た．

　著者 らは ，常 温 流通 可 能 な 生酒や 生 貯蔵 酒 を 開発す

る に あ た り，ま ず 「ム レ 香 」 発 生 の 防 止 方法 の 研

究   を 行 い ，す で に 実用化 し報告した．6〕こ の 「ム レ

香 」 の 発生 を 完全ic防止する に は ，今の とこ ろ 限外 ろ

過処理 もし くは 火入 れ 処理 しか な い ．

　そ こ で ，「ム レ 香 」 の 発生機構を解明す る と と もに ，

さ らな る生酒 ・生貯蔵酒 の 品質向上 を最終的な 目標 と

し，検討を行 っ た．

「ム レ 香」 物質 の 検索 と 同定7）

　試料の 調製　　当社通常仕込 み 瀬 を 用 い ，Fig．　1の

フ ロ
ー

チ ャ
ー

トに 従 っ て 試 料 を 調 製 した．す なわ ち，

活性炭 500ppm で 処 理 した 生原酒を 3万 分画分子量

の 限外 ろ過処理を行 い ろ 過区分 と約 100倍 に 濃縮 した

濃縮区分 に 分画 後，0．45 μ m メ ソ ブ ラ ソ フ ィ ル タ
ー

で

ろ 過 し 30°C で 1 ヶ 月 紵蔵す る．ろ 過区分 は 「ム レ 香」

が発生 しな い の で 対照と し，濃縮区分は 「ム レ 餐」 が

非常に 強 く発生 す るの で 「ム レ 香 」酒 と して 分析用試

料 と した．

　香気成分の 分析　　低沸点成分の 検索 と同定 に 使用

した サ
ーマ ル デ ソ ープ シ

ョ
ン ・コ ール ド トラ

ッ
フ ・イ

ン ジ ェ ク ター （TCT 装置 ： Chrompack社製） の 装置

図 を Fig．2 に 示 す ，こ の TCT 装 置 で 注 入 し GC

（5980A ），
　GC −MS 　system （HP5970B ）で 分析 し た ガ ス ク

ロ マ ト グ ラ ム を Fig．3 に 示 した ．対 照 （A ）に 少な く，

「ム レ 香 」 酒 （B ＞で 極端 に 増加 し て い る 物質 が 3 つ 認

め ら れ ，そ れ ぞ れ を iso−valeraldehyde （ピ ーク 1 ： 以

下 ピーval と表記），　 ethyl 　iso−valcrate （ピ ーク 2 ： 以下
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Fig．2．　Schematic　diagra皿 of 山 ermal 　desorption　cold

　　 trap 　injcctor（TCT ）system ．　1，Purge　flask；2，　con −

　　den 鵠 r ； 3，　 heating　block； 4，　 cold 　trap ： trapPing

　　celumn 　OV ・1 （0．32mm φ）； 5，　 sw 虻ching 　valve ； 6，
　　 cap 皿盒ary 　column ・

Etova1 と衷記），1，1−diethoxy−3−methylbutane （ピ
ー

ク 3 ： 以 下 1，1・DEB と裘 記 ） と 同 定 した ，こ の うち

1，1−DEB は ウ イ ス キ
ー，ブ ラ ン デ

ー
中 で の 存在 が 報

9−a−i°） され て い る が ，清澑 に お け る 報告例 は な く，

今回初 め て 認 め られ た もの で あ る．そ の 質量 分析 の 結

果を Fig．4 に 示 す 、常法 助 に 従 L ・合 成 した 標品 と の
一

幗
”

2

　　　　　　　3
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　　　lMembrane
　tittratlon

　　　l ｛・・45pm 〕
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　　　l・・℃ f。・3・d
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伽

了
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Fig．3．　 Total　ion　 chlomatogram 　 of 　volat 皿cs　 obtained

　　by　TCT 　and 　GC −MS 　systems 肋 m 　the　cont 買》1（A ）

　　and 　murekO
−smeUing 　5ake （B）．　 Conditions　of 　TCT

　　 systems ： purge　N2 且6w 　rate ，5m レmi 叫 Purgc　time
，

　　30min ；Tenax −TA 　deso：ption　temp 嬬raturo ，2000C；

　　 cold 　trapping 　tc皿 perature， − 1300C （IOmin 　hold）
　　 to 　 2000C．　 Conditions　 of 　GC ： colu   ，50　m 　x

　　O・2mmli　 Ultra2 （HP ） capMary 　c。lumn ； c。lu 

　　tc皿 peratur℃，500C （6　min 　hold）to　2200C 　at　100Cl

　　 min ； injecter　temperature
， 2500C； carrier 　He

　　pressur ¢ ，170　Kpa。
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Fig．4．　 Mass　spectra 　of 　Pcak　Ne，3and 　au 山cntic 　1，
　　 1−diethoxy・3−methylbutane 　 by　 HP5970B 　 GC −MS

　 　 sアstcm ・

致度は 95％で あ り， こ の 物質が 1，1−DEB で あ る こ と

を確認 した．

　  一匂い 嗅ぎ分析 （GC 　Snifiing）　 ピーク を 確認

す る た め に ， 特別 に 訓練 し た パ ネ ラ
ー3 名 に よ り

GC 一匂 い 嗅 ぎ分析を行 っ た ．　 i−val の ピ ーク （ピ ーク

1）を 全員 が 「ム レ 香」 と，Etoval の ピーク （ピー

ク 2 ）を 2名が 「甘 い ム レ 香様の 香 り」 と指摘 した．

1
，
レDEB の ピーク （ピーク 3）に つ い て は パ ネ ラー

に

よ る 指摘 は なか っ た が ，こ の 1，1−DEB は コ ニ
ャ ヅ ク

様 の 香 り1°｝を も ち 「ム レ 香 」 に
一

種 の 複雑 性 を 付与

〔B ）　ん4urθko
−smel ［ing　sake

（A ）ConLtol

　G　　　　 韮e　　　　 20　　　 30　　　　4D　　　　　50
　 　 　 　 　 　 　 　 Rel跚 tlon　tl旧 o　lmi“〕

Fig．5．　 Gas　Chromatogram 　of 　the　aHiC12　e洫 7act　frem
　　co 皿 ro1 （A ）and 　murekO −smelling 　sake （B）．　 Condi−

　　ti。 ns ： c ・ ium叫 30 　m × 0・53   φ DBWAX （1＆W ）

　　capmary 　column ；co 量nmn 　temporatu ：℃，70　to　2100C

　　at　20Cノ皿 in　with 　He 　fiow　of 　2．5m レmin ；両 cction

　　tempcrature ，2300C；dctector　temperature ，
2300C ．

して い る もの と考 え られ た ．

　中高沸点成分の 検索　　秋田 ら の 方法 tny　VU従 っ て ，

中高沸点物質を抽出 し分析 し た 結果を Fig．5 に 示す．

低沸点物質の 分析結果とは 異な り，対照 （A ）と比較し

て 「ム V 香」酒 （B）で極端 に 増加 した 成分は 無 く， 両

者の ク ロ マ トグ ラ ム に は ほ とん ど差が認 め られなか っ

た ．した が っ て 「ム レ 香」 に 関与する 物質は 中高沸点

成分 に な い と考え られ る．

「厶 レ香」物質 の官能評価！S）

　生酒 に 特有な劣化臭で ある 「ム レ 香」 は ， Fig．6 に

示 した 3 物質 ， す な わ ち i−val，　Etoval ，　1，1−DEB の 複

合香 だ と考 え られ る． こ れ ら 3物 質 の うち i・Va1
，

EtOVa1 は ほ とん どすべ て の 醸造産物 に お い て 確認 さ

れ て い る 物質 で あ る．　1−−22）ま た ，1
，
1・DEB は ， ウ イ ス

キー
，

ブ ラ ン デーな ど の蒸留酒中に 含ま れ る と報告さ

れ て い る．そ こ で，こ れ ら 「ム レ香」3物質 の 閾値，

お よ び それぞれの 「ム レ 香 」 に 対す る 官能的寄与 に つ

い て 検討 した．

　閾値の測定　　「ム レ 香」 を鋭敏に 感じ，日常の き

き酒に お い て ， こ れを指摘す る こ とがで きる酒造技術

者 7 名 を被験者 と して 極限法as）　IC よ りエ タ ノ ール 水

溶液中 で は上立香 の み を，生酒中で は 上立香 お よび 口

中香 （含み 香）で の 各物質 の 闘値を測定 した．そ の 結

果を Table　1 に 示 した．　 i−valの 閾値は ，
エ タ ノ

ール 水

溶液中 で は 0．04ppm （上 立 香 ）で あ っ た の に 対 し，酒

中で は L7ppm （上 立 香） と約ro倍 の 値を示 した ，こ

の 差 は 主 と して 酒中の 他 の 香気成分 に よ る i・Val に 対

す る マ ス キ ン グ効果 に よ る もの と考 え られ る．ロ 中香

の 識別 に お い て は さらに 顕著に 作用 し，酒中 に お け る

i・val の 口 中香 として の 聞値 は 2．4ppm で あ っ た．こ

の よ うに共存す る他 の 溶質の 影響の 他1こ溶媒の 組成の

違 い も 一val の 閾値 に 影響を及ぼ す と考え られ る．こ

の 点 に つ い て は 水 中 に お け る i・va1 の 閾値 が 0，15〜

12ppb と報告 され て い る こ とか ら も明 ら か で あ り官

1．　iso−Valeraldehyd6　（i−Val）

　　　　　　　謙〉・・一  ・。

2．　ise−Valeric　acid ，8thyl 　8ster 　（EtOVaD

　　　　　　　lll＞・・一・w・
一・… 一幅 ・・

3．1，1−Diethoxy−3一佃ethy　Ibutarle　（1，1−DEB）

　　　　　　　lll）・・
一
・闇 （雛 ：：

　　Fig．6．　Compounds 　of 　murek α．
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Tab 】e　 1、　 Olfactory　threshold 　values 　ofmureka 　com −

　　pounds　obtained 　by　the 】imits　mcthod ．

・ ・ m ・… dS 艪 昌
in
　

Sn
無

in
　

T
繋

in

Table　 2．　 Rates　 Qf 　contribution 　to　mureka 　 cha 「acte
’

　　 ristics　by　three・dimensional　analysis 　ofvariance

　　（亡wo 　replications ）．

Source Intensity Sim 翌arity

i−Va ］

EtOVal1

．1−DEB

0，040

．030
．6

1．80

．51

．2

2、40

，61

．2

　Threshold　va 亅ues 　are 　expressed 　as 　parts　per　106 （ppm ）
of 　EtOH ［15％（v ノ〉）］or 　sake ．

能検査時 に 留意す べ き点 で あ る ．EtOVal の 閾値 は ，
エ タ ノ

ー
ル 水溶液中で 0．03ppm （上立香），酒中 で は

0、5ppm （上立香） で ，そ の 差 lt　i−val の 場 合 ほ ど 大

き くな か った ．ま た ロ 中香 と し て の 閾値 は 0．6ppm で

上 立香 とほ ぼ等 しか っ た ．同 じ傾向が 1，1−DEB に 関

して も認 め られ ，そ の 閾値 は エタ ノ
ー

ル 水溶液中 で

0．4ppm （上立 香 ），酒 中 で 1．2　ppm （上 立 香），ロ 中

香 として の 閾値も 1、2PPm とな っ た．

　以上 よ り Etoval，1，1−DEB は f−V 国 に 比 べ 他 の 香気

成分に よ る マ ス キ ン グ 効果 を受けに くい こ とを 示 して

お り興 味深い ．閾 値 の 確 認 は エ タ ノ ール 水溶液 お よ び

酒 に 「ム レ 香 」 3 物質 を そ れ ぞ れ 測定 し た 閾 値濃度 に

な る よ うに 添加 した 試料と，無添加 の 試料に つ い て 3

点比較 法
23）に よ り上立 香 で の 判 別 試験 を 行 っ た ．そ

の 結果， 3物質 と も 1％以下の 危険率 で 添 加 に よ る差

が 認 め られ ， 被験者 が 判別能力を有す る こ とが確認で

きた．

　 「ム レ 香」の 強 さ，ら し さへ の 3 物質 の 寄与　　「ム

レ 香」酒に 同定 した 3 物質が多い こ と， お よび複合香

に 関す る知見 が 少 な い こ とか ら，こ れ ら 3物質が どの

よ うに 「ム レ 香」の 官能 に 寄与 し て い る か を検討 し た ．

各 物 質 の 濃度 を i−Val （1，2，3ppm ），　EtOVal （10，20，

30ppb ），
1

，
1−DEB （10 ，

20，30ppb ）の そ れ ぞ れ 3 段 階 に

設定 し計27点 の 試料系列を調整 した ，こ の 試料系列 に

つ い て ，「ム レ 香」 の 強 さ，ら し さを官能的に 評価 し，

評価結果 に つ い て 「ム レ 香」3 物質 を 因子 とする 3 元

配置分散分析 を 行 っ た．分散分析表 （Table　2）か ら 「ム

レ 香 」 の 強 さ に は i−Val が 単 独 で 強 く寄与 し て い る こ

と が わ か っ た．「ム レ 香 」 ら し さ に つ い て は 被験 者 の

誤差が 大 きく，各物質 の 寄与 を 明確 に 示す こ とが で き

な か っ た．こ の 理 由 と し て は ，試料数 が 多すぎ複雑で

あ っ た こ と，「ム レ 香 」 の 強 さ の 主 体 で あ る f−Va1 の

影 響 が 大 きい こ と が 考 え られ た ．

　そ こ で Etoval ，1，1−DEB の 2 成分 が 「ム レ 香 」 ら

し さ に 寄与す る の か ど うか を調 べ る た め に，ガーVa1 の

i・val （α ）

EtOVa1（β）
1

，
1−DEB （7）

　αβ

　βr

　 rα

　αβrResidua

】

60．4 （％）

　 在．5

　0，3

　 1．3

　 0．0
− 0，3

　 0．633

．2

44．4 （％）

　 3．1

　0．8

　 1，0
− 0．1
− O．5

　0．151

．2

　 Concentrati。 ns ・f　i−Va1，　EtOVal 跏 d ユ，1・DEB 　were

adjusted 　 to　1，2，3ppm ，10，20，30 　ppb　anCl 　10，20，30
ppb ，　respectively 、

　 Sensory　 evalutions 　 for　 these 　 27　 samples 　 wcre 　 per
一

廊ormed 　b ア
the 　5−point　method ，

他 に 2 成分 を添加 した 試料酒 と，しな か っ た もの を 比

較 した ．試 料 お よ び 評点 を Table　3 に 示 し た ．こ の 結

果 を 用 い て ，対応の ある 平均値 の 差 の 検定を行 っ た と

こ ろ，i−val の 濃度 1ppm お よび 3ppm の 場 合 は 危 険

率 1％以下，2　pprn の 場合 は 危険率 5 ％以下 で i−vaI

の 他 に 2 成分を 添加 した ほ うが有為に 「ム レ 香」 ら し

い と 判 断 さ れ た ．よ っ て EtOVal
，
1

，
1−DEB は i−Val と

共存す る こ とで ，よ り 「ム レ 香」 ら しさ を付与す る物

質 とい え る ．こ れ ら 2 物質は 「ム レ香 」 が 発生 し て い

る 酒中 に も閾 値 に 満 た な い 濃度 しか 存在 せ ず，今回 の

官能試験 も酒中の 値に 準 じて 行 っ た が，閾値以下 で も

「ム レ 香 」 ら しさ に 寄与 し て い る こ と が 明 らか に な っ

た こ とは 酒中の 微量 香 気 成 分 の 官能的役割 の 複雑さを

示 す も の で あ b，今後 の 研究が期待 され る．

　 「ム レ 香」 の 他 に 生 酒の 劣化臭 と して 「生老香」 と

い う表現が 用い られ る こ とがあるが，大阪国税局鑑定

官室に よ れ ぽ 躅 「生老香」 は 色 の 濃 さ，味 の 多 さ，老

香 の 強 さ など通常 の 清酒 と して の 劣化 を表 わ す官能検

査項 目 と相関 が 高 い の に 対 し，「ム レ 香 」 は 各項 目 と

の 間に ほ と ん ど相 関 が な い ．こ れ は ，同 じ ∫−val を 主

体 とす る香 りに 対 して ，「ム レ 香」 は 本研究 で 同定 し

た 3 物質の 複合香を表現す る きき酒用語 で あ り，「生

老香」 は 老香 25｝の 存在す る 複合 香 を 表 現 す る きき酒

用 語 と考 え て い る．

定量方法の検討η

清酒中 の 香気成分 を分析す る 方法 と し て ヘ
ッ ド ス
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Tab 】e　3，　 Sensory　 evaluation 　 of 　mureka 　 simllarity 　 in　 sake 　 sampies 　 with 　 added 　 mureka

　 　 compounds ・

　 　 　 i−val　conc ，
EtOVal

，
1

，
1・DEB 　addition

1 （PPm ） 2 （ppm ） s （ppm ）

十 十 十

Panel　　 a

　 　 　 　 bcdef

4亠
二
」

4ル

54

’

4凸

322

∩
333

2

↓凸

44

且

34

己

3

玉

221q

丿

η
」

444

義
4亠

22

212

ワ鱒

11

Mean

　 δ

4、330

．472

．670

．47

3．500

．762

．000

．82

3 ．170

．901

．500

．50

Similarity： 1 （sirnilar ）
− 5 （not 　similar ）．

ペ ー
ス 法

25 ｝が 用 い ら れ て きた が ，感度的 に 問 題 が あ

リ エ タ ノ
ール な どの 多量成分 の 影響を 受け微量成分 の

測 定 は 困 難 で あ っ た．ま た，清酒 中 の ア ル デ ヒ ドに つ

い て は 高橋 らが カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を DNPS 化 して GC

に 注 入 す る 定量法を報告
27） して い る が，i−val を直蜑

定量 した 報 告 例 は な い ．そ こ で ，i−Va ］を 主 体 とす る

「ム レ 香 」 物質を 直接分析 し，感度の 高い 定 量 法 に つ

い て 検討 した．

　各物質濃度と ピーク面積 と の 関係　　Fig．7 に 示 し

た パ ー
ジ ア ン ド コ

ー
ル ド ト ラ ッ プ ・イ ン ジ ェ ク タ ー

（PTI 装置 ：Chrompack 鮭製） お よ び 内部標準法 （内

部標準物質 ： methyl 　n−caproate ）を用 い GC ，　GC −MS

system の Selected　Ion　Monitoring （SIM ）mode で 分析

し た ，i−val，　EtOVa 】，1，正・DEB の 3 物質 を 定量 した と

きの 各物質 の 濃度 と ピーク 面積 との 関係を Fig，8 に 示

した ．3 物質 と も濃度 と ピーク 面穂 こ は 良 好な 直線関

係が 得 られ，こ の 方法 で 定量が 可 能 で ある こ とが判羽

した ．

　検量線 の 作成　　各物質を 所 定 の 濃度に な る よ うに

添加 した 20％（v／v ）
L タ ノ

ー
ル 溶液を用 い て 作成 した

検量線を F｝g．9 に 示 した ，各物質 と も良好な直線関係

が 得 られ た．特に ，EtOV 討 ，1，1−DEB は ppb の t 一ダー

で 定量可 能 で あ り感度の 良 い 定量法 であっ た．

　添加回収試験　　 3 物質 を ほ とん ど含 ま な い 原 酒 に

各物質 を所 定濃度添 加 し 定量 し た 結果 を Fig．10 に 示

す．3物質 と も 良好 な直線関係 が 得 られ ， そ れ ぞれ の

回収率を求 め た と こ ろ i−Val　99％ ，
　Etoval 　88％ ，

1，1−

DEB 　87％で あ っ た ．

　再 現 性　　同
一

試 料 を繰 り返 し分析 し，本定量法 の

再現性 を 調べ た 結果 を Tab1磁 に 示 す．3物質 と も非

常 に 高い 再 現性が得 られ ，定量 方法 と して ほ ぼ満足で

き る精度を 示 した．

　 以 上 の 結果 よ り，今 回設定 した 定量法 を 用 い る こ と

に よ り今 ま で 測 定 が 困難 で あ っ た 清酒 中の 微量成分を

ppb オ
ーダー

で 定量す る こ とが可 能 とな っ た ．

「ム レ 番」 物質 の 貯蔵中 の 変化
28）

　 Fム レ 香」 3 物質 の 清酒中で の 濃度を 経時的 に 測定

し，保存 日数あ る い は 保存温度が 3物質 の 生成 1こ お よ

ぼ す 影 響 に つ い て 検討 し た．

　酒中に お け る S 物質 の 経時変化　　そ れ ぞれ 20°C

に 貯蔵 した ，生酒，火入れ酒，UF 処理酒，お よ び

UF 濃縮酒 の 婆種類 の 清酒中 で 「ム レ 香 」 3物質 を 経

時 的 に 測 定 した 結 果 を Fig．11 に 示 した．各 物質 と も

に 火入れ酒，UF 処理酒 で は 増加 は 認め られず，ま た

官能 的 に も 「ム レ 香 」 は 感 じ られ ず ， 火入 れ ， UF 処

一20℃

 

o

 

℃一

　　　「

℃L ：コ
．
，
・身

H巴　　　　卵
 

 

一13『c

　 　0飢 ec ヒor

 

卵Nl
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Fig，7．　 Schematic　diagram　of 　purge　and 　cold 　trap　in−

　　jector（PTI ）system ．1，Purgc　flask；2，　condenser ；

　　3 ，coldtrap ； trapping 　 column 　 OV −1 （0，32　mm φ）；

　　4，swi 亡ching 　valve ；5，
　capmary 　column ．
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　　containcd 　1．Oppm 　of　the 　internal　standard （methy ］n・caproate ），　 The 　conditions 　of 　the 　PTI　
and

　Gσ MS
　　

syst ∈ms 　and 　the　symbols 　are 　the　same 　as 　in　Fig．8．

　 40　　 BO　　120
1，1−DEB 　〔Ppb ）

　 　 　　 ，　 Standard　 selutions

理 に よ る 「ム レ 香 」 発 生 の 抑 制 効 果 を確認 し た ．

　 こ れ に 対 し UF 濃縮酒，お よ び未処 理 の 生酒中で は

3 物質 と もに 増加 し ， 官能的 に も 「ム レ 香 」 の 発 生 が

確 認 さ れ た，「ム レ 香 」 の 主 体 で あ る i−Va1 は 生 酒 中

で 20日 間保存後 に ，清酒中の 閾値 で あ る 1．8ppm に 達

し，そ の 後 も増加 を 続け た ．UF 濃縮 酒 中 で は i−va1
は 20 日後 に 生 酒中の 約 4 倍 の 6．9ppm に 達 した ．

　他 の 2物質 （EtOVal ，1，1−DEB ）も，　UF 濃縮酒中 に
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　　The
　conditions 　of 　d〕e　PTI 　and 　GC −MS 　systems 　and 由 e　symbo 玉臼 are 　the　samc 　as　in　Fig，8 ．
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Table　4．　 R．eproducibility 　of 　i−Va1，　EtOVal 　and

　　 1，1−DEB 　 determination 　 in　 sake 　 by　PTI 　 and

　　GC −MS 　systems ，

Run i−Val
（ppm ）

EtOVal
（ppb）

1，1−DEB
（ppb）

1234

」

5．525

、225

．965

、12

13．6

工2．212

，211

．9

41、742

．337

．037

．7

　 　 X ＊
　 　 　 　 　 5．46

　 　 S ＊ ＊

　　　　　0、377

C ．V ．（％）
＊ ＊ ＊

　　6．9

　

3

　

6571

2061 39．72

．7116

，8

　Samples 　f（〕r　 analysis 　were 　UF −concentrated 　fractions

Stor ¢ d　for　 10dat 　300G ．

　The 　 conditions 　of 　the　PTI 　 and 　GC −MS 　 systems 　 arc

the 　same 　a5　in　Fig．8，

　
＊Average，

窄 ＊Standard　deviatbn，
＊ ＊ ＊C 、V ．＝S！X × 100．

お い て 顕著な増加が 認 め られ た．すなわ ち20日間保存

後 で UF 濃縮 酒中 と 生酒 中で の 濃度 を 比較す る と ，

EtOVa1 は UF 濃縮酒中で 17e　ppb ，生酒中 で 19ppb と

約 9 倍，1，1・DEB は それぞれ 225　ppb と 14ppb で 約

16倍の 差が認 め られ ，UF 処 理 に よ る 「ム レ 香 」 発生

因子の 濃縮 が 示 唆 され た ．

　各温 度 に お け る 「ム レ香」3 物 質 の 経 時 変化 　　「ム

レ 香」 3物質 が も っ と も顕著 に 増加 し た UF 濃 縮 酒 を

用い て 0，10，20，30，40，50 °C の 各温度に お け る 「ム レ

香」 3 物質 の 経時変化 を 測定 し ，結果 を Fig．12 に 示

した ．3 物 質 と も に 0° C で は ほ と ん ど増 加 せ ず，le ，

20，309C に お い て 顕著 に 増加 し た ．また 40，50
°C で

は 1・Val，1，1・DEB は わ ず か に 増加 した が EtOVal は ほ

とん ど増加 しなか っ た．こ の こ とか ら 3 物質の 増加 は

保存温 度 に 強 く依存して い る こ とが 明 らか で あ る．

　そ こ で 温度 を 横軸 に と っ て 3 物質 の 挙 動を Fig、13

に 示 した ．i−va1 は 10 日間保存 の 場合 に は 309C 付近

に その 増加 の ピーク が 認 め られ た が，保存 日数 が 増す

ご とに ピ ー
ク 位置 が 低温側 ヘ シ フ ト し，40日間保存の

場合 に は 20 °C 付近 とな っ た ．Etoval も i・Val と同様

の 傾向を示 し ， 10日間保存 で は 20 °G 付近で あ っ た 増

加 の ピ ーク が 40 日間 保存 で は 10 °C 付近 とな っ た ．

　 1，1・DEB は i−val ，　Etoval と は 異 な り，保存 日数 に

よ る ピ ー
ク の 移動は 見 られ ず各保存 日数 と と もに 増加

の ピー
ク は 15°C 付近で あ っ た．

　i・val，　Etoval の 増加 の ピ ーク が 保存 日 数 と と も に

低 温 側 ヘ シ フ トす る こ とは ，Fig．12 か ら も明 らか な

よ うに ，i・va1 で et　30°C 以上，　 EtOVa1 で は 20 ° C 以

上 の 条件 に お い て ，保存 日数 が 増す と と もに 増加速度

が鈍 っ て い くこ とを 示すもの で あ り，こ れ らの 生成 に

は 温度 に よ る失活を伴 う酵素反応 が 関与 して い る こ と

が 考え られ た ．

rム レ香 」 物質生成機樽 の 推定
28｝

　i−Val を 添 加 し た 時 の 「ム レ 香」 3 物質の 経時変化

EtOVa1 ，1，1−DEB は ，そ の 構造式か ら， と もに i−Val

を 前 駆 体 と して ，Fig．14 に 示 す よ うな 経 路 に よ っ て

生 成 す る と 考 え ら れ る ． し た が っ て ，Etova1 ，1，1・

【
駐
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Fig．11．　Formation　of 　mureha 　compounds 　in　sake ．　 Each　sake 　was 　storcd 　at　a　constant 　20° C ，

　　UF −treated　sake ； ● ，non −pasteurized　sake ；△，　pasteurizcd　sake ；▲ ，　UF −concentrated 　sake ．
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DEB が 0，40 ，50
°C で 増 加 が 見 られ な か っ た の は 温度

｝こ よ る影 響 の み に 限定 で きず，Etoval
，
1

，
1・DEB の 前

駆体で あ る と考え られ る i−Val の 濃度が O，　40，5D
°C で

は 低 レ ベ ル で ある こ とに よ る も の と考 え られ る．そ こ

で ，UF 濃縮酒oc　i−val を 20　ppm 添加 して 各温度 で 保

存 し，40 日 後 の 3 物質の 濃度を測定 し た 結果は Fig．
15 に 示 す よ うに ，i−va1　et添加量 に 相 当す る 分 が 無添

加の場合 に 積算 された値を 示 し た ．

　ま た Etoval に つ い て は ，　 i−val を 添 加 した 系 に お

い て も各温度 で i−val　th加 の 効果 は 見られ た もの の ，

冖
§

＝

ギ

【
且
臥

言
＞

O

出

04

Symbols ： ● ，0
°C ；

無添加 の 系 と同様 の 温度に よ る影響を受け る傾 向 が み

られ，0，40，soec で は そ の 増加 は 抑制され ，そ の 生

成 に は 酵 素反応が 関与 し て い る もの と考え られ た．

　
一

方，1，1−DEB は 0°C で は ゴーVa 旦添 加 ， 無添加 とも

増 加 しな か っ た が，40，50° C で も i−Va1 を 添加 した も

の に つ い て は 増加 が 見 られ た．ま た，i−Val を添加 し

て 保存 した 火入 れ 酒 中 で は EtOVal の 生 成 は 見 られ な

か っ た が，1
，
1−DEB は UF 濃縮酒中と同様に 増加が 見

られ た ，こ れ ら の こ と よ り，1，1−DEB の 増 加 は ，酒類

中 の 他 の ア セ タ
ー

ル の 生 成 と 同 様，9・ユo）化 学 反 応 に よ

〔
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　 Fig．14．　 Presumed 　schemes 　of 　EtOVal 　and 　1，1−DEB 　formation．
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Fig，15．　 Effect　of 　i・Val　addition 　en 　formatl。 n　of 　mureka 　compounds ．20　ppm 　of 　i−Val　was 　added 　to　UF −conccn −

　　 trated 　sake 　stored 　fbr　40 　d　at　different　temperatures ．　 Symbols ： ●
，
i−Val　addcd ；Q

，
ガ・Val　not 　added ．

る も の と推 察 され た ．

　FVal 生成経路 の 推測　　「ム レ 香」3 物質 の うち他

の 2 物質 の 前駆体 と考 え られ，か つ ，官能的に も っ と

も 「ム レ 香」 に 寄与 して い る i−Va1 の 清酒中 で の 生成

経路 に つ い て は ，  清酒 中 に 100〜200ppm 程 度 含 ま

れ る イ ソ ア ミ ル ア ル コ ール び AmOH ）
29）が酸化 され i−

val が 生 成 す る ．  ボ リ フ ェノ ール が 酸化 さ れ 30 ）キ ノ

ン が生成 し ，
こ の キ ノ ン と ロ イ シ ン の 反応生成 物が

Strecker分解す る こ とに よ り i−Val が生成す る．あ る

い は ，   ロ イ シ ン か らケ ト酸を経 て i−Val　h：生成す る

Krebs の ア ミ ノ 酸代謝経路 の 3 経路 が 考 え られ る．  ，

  に つ い て は ポ リ フ ＝ノ
ール が あ る カ テ コ

ール と 卩 イ

シ ン ，ま た は ロ イ シ ソ の み を UF 濃縮酒 に 添加 して レ

Va1 の 生成 を 調 ぺ た が ，　 Table　5 に 示す よ うに ，無添

加 の 対 照 区 と の 間 に 差 が 認 め られ ず ，清 酒 中 で の i・

val 生成 に 関 して こ れ ら の 経路 は 否定 され た ．一
方，

Table　5，　 Effect　of 　leucine　and 　catechol 　addition 　on ゴーVal 　fi〕rmation ．

Initia1
After　storage （300C ，40　d）

Control 十 Leu ． 十 Leu ，十 Cat，

UF −concentrated 　 sake

Non −pasteurized　sake

UF −treated 　sake

1，8ppm1

．20

．7

9・5ppm3

．60

．9

9．4ppm3

．41

，0

10．6ppm3

．31

．D

十 Leu ．： Leucine　was 　added 　a 【 1，000　ppm 　to　each 　sake ．
十 Cat．： Catechol　was 　added 　at　1，000　ppm 　to　each 　sake ．
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Fig，16．　 Re 且ationship 　between　 in⊂rease 　 of 　i−Val　 and

　 　 decrease　of ゴーAmOH 　in　UF −
concentrated 　sake ．　 UF −

　　 conc ¢ ntrated 　sake 　was 　storcd 　at 　30°C 、　 Symbo15 ： ● ，
　 　 i−Va 】；▲ ，ゴーAmOH ，

Fig．16 に 示 す よ うに UF 濃縮酒を 30“c で 保存 した 場

合，i−AmOH と i−val との 濃度 の 変化，す な わ ち ，　 i−

AmOH の 減少と i−Va1 の 増加 と は ，モ ル 濃度 で 正 の

相関 を 示 して お り，  の 経路，つ ま り i−AmOH が酸

化 さ れ る こ と に よ っ て i−V 副 が 生 成 され る と推 定 した，

　そ こ で UF 濃縮酒 に ゴーAmOH を 0〜1，200　ppm 適宜

添 加 し，O〜50 °C の 10°C 刻 み の 各温慶 で 保存 して i−

Val の 濃度 を 測定 し た 結果，　 Fig，17 に 示 し た とお り，

0°G で は ほ とん ど i・va1 の 増加は 見 られなか っ た が，

10 〜 50 °C で は i−AmOH の 添加量 に 応 じて ほ ぼ直線的

に ご一V 詛 が増加 して お り，生 酒 の 保存中の i−val の 生

成 は i−AmOH が 前駆物質 に な っ て い る こ とが確 認 さ

れ た ．

　以上 の 結果 よ り，「ム レ 香 」 の 主 体を な す ゴ・Va1 は

  の 経路，つ ま り清酒中の ゴーAmOH が酵素的酸化反

応 に よ り生成 して くる もの と推 定 され た．

　 i・Val 生 成酵素 の 由来　　i−val 生 成酵素が 清酒醸造

に 関与 して い る微生物，つ ま り清酒 酵母 と麹 の い ずれ

Mo 厂 om ’

1 − ・ b ・
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駐
言
）

−

　　　 0　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　BOO　　　　　　　　　1200
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ’−mOH　added

Fig．17．　Effe⊂t　 of ガーAmOH 　 addition 　 on ゴーVal　 forma−

　 　 tion．ガ・AmOH 　was 　 added 　to　UF ・concentrated 　sake

　　 stored 　for　20　d　at　di狂erent 　temperatures ，　 Symbols ：

　　 ● ，0
°C ； O ，10° C ；▲ ，20

°C ； △ ，30°C ； 冨 ，40
°q

　 　 囗 ，50 °C ．

に 由来す る か を検討 し た．31）そ の 試料調整 フ ロ ー
を

Fig．18 に 示 した．酵母 は 醪中 よ り分離 した 菌体 の cell

free 液 を i−ArnOH を 含 む 緩 衝 液 に 添 加 し，ま た 麹菌

は 麹 よ り単離 し た 菌を 用 い 無菌的 に 再 び麹 を 造 り，そ

の 麹を緩衝液 に 添加 し ， それぞれ生成す る i−Va1 量を

測定 した．

　そ の 結果 を ，Table　6 に 示 す．酵母 を添加 した 系 で

は ま っ た く i−Valは生成 しな い が ， 麹菌 を添加 した系

で は i−va1 の 生成 が 認 め られ，　 i−V 組 生成 酵素が麹菌由

来 で あ る こ とが 明 ら か に な っ た ．

　 「ム レ香 」 生成経路　　生酒 の 劣化臭 で あ る 「ム レ

香 」 の 主体を なす ゴーVa1 は，清酒中の i−AmOH を 前駆

体 と し，麹菌由来 の 酵素 に よ り生成す る ．さ らに 「ム

レ 香 」 に ，よ り ら し さ を 付与す る Etoval ，1，1−DEB

は Fig，14 に 示 した よ うに
，
　 i・Va1 を前駆体 と して 酵素

反応あ る い は 化学反応に よ り生成 す る こ とが 推定 さ れ

　 　 15010tion
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Fig．18．　 Scheme 　f。r　measuring 　the　enzyme 　activity 。 f　sakc −making ・ rganisms ，
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Table 　6．　 FormatioD 　of 　i−Val 　by　a 　yeast　and 　a 　mo 】d ． 文 献

i−AmQH 　addition 　 i−Val　ft〕rmation

Controls

．cerevisiae

A ．OT］zae

十

十

十

0・0 （ppm ）

0 ．00

，00

．01

，9

　i−AmOH 　was 　added 　at　1，000　ppm ．

　The　z
−Val　cencentration 　was 　measured 　after 　storage

for　30　d　 at 　25PC ．

た．

　伊藤 は ，製麹に お い て 酸素濃度不 足 に な る と考え ら

れ る仲仕事時 に ，麹が i−Va1 を多量 に 放出す る と報告

して い る．32）こ の こ とは ，麹菌が どの よ うな 機構 で 「ム

レ 香」 生 成酵素 を生 産す る か は い ま だ 不 明 で あ る が ，

製麹 条 件 が 「ム レ 香 」 生 成 能 の 差 に 関 与 して い る可 能

性 を 示 し て お り興味深 い ．

お　わ　 り　 に

　生酒 ・生 貯蔵酒 の 商品開発 に 始 ま る 本研究は ， そ れ

らの 品質向上を 目的 として 実施 して きた もの で あ る．

限外 ろ過処理 とい う新技術の 導入 か ら基礎的な香 りの

研 究 を 経 て ，清 酒 醸 造 で は も っ と も重 要 で あ りな が ら

もっ とも神秘的 な麹へ とた ど り着い た こ とは ， さ ら な

る新技術開発へ と結び付くもの と信 じて い る．こ の
一

連の 研 究 成 果 は ，す ぐれ た 品 質 の 生 酒 ・生 貯 蔵 酒 を 市

場に 送 り出す こ とを 可能 と し業界 の 発展 に 役立 っ た も

の と考え て い る．

　 し か し，「ム レ 香」 発生 を 防止す る 方法 で あ る 限外

ろ 過処理法は ，い ま だ一部の 企業 に しか 導入 され て お

らず，よ り簡便 で 安価な防止法の 開発 とい う課題 が 残

され て い る．「ム レ 香 」 生 成 酵 素 の 活 性 測 定 法 が 確 立

さ れ る など
S3）本研究 が さ らに 進 み 酵素 の 性質 や 生成

条件 な どが 明 ら か に な れ ば ，「ム レ 香」 生成酵素 を 生

産しな い 麹菌の 開発 や 製麹条 件 を 見 い だ す こ と も可能

で ある．それ らが実現すれ ば課題 も解決 され ，清酒業

界 が よ り い っ そ う発展す る 日 もそ う遠 くな い と考 え て

い る．

　 本研 究 の 遂行 に 際 し ．終始 ご懇 篤 な る ご助 言 を賜 りま した 故 竹

村 成三 博 土 に 厚 く御 礼 申 し上 げ ます．
　 また ，本研究に 協力 して い た だ い た 多 くの共 同研究 者の 方 々 に
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