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清酒の 熟成に関与する香気成分

磯谷 敦子

　清酒を貯蔵する と
， 淡黄色か ら褐色へ と色 が 変化する．

色 と同様に香 り，味も大きく変化し，新酒の フ ルー
テ ィ

ー

な香 りが減少する とともに，カ ラメ ル ，焦げ，醤油，ナ ッ

ッ な ど と形容される複雑な香 り，口当た りの なめ らか さ

や苦味を増 した味へ と変化する．

　
一般的には清酒 の 変化は劣化とみ なされる場合が多

く，変化した香 りは 「老香 （ひねか）」とよばれる．一
方，

長期問貯蔵した清酒に特有の 複雑な香 りや味を楽しむ消

費者も増えつ つ ある，清酒は通常製造後半年か ら 1年程

度で出荷されるが，近年，蔵内で数年以上 の 単位で 貯蔵

した清酒が「長期熟成酒1として市場に出回 る ようになっ

て い る．清酒の 貯蔵による香 りの 変化に寄与する成分を

明 らかに し，それ らを制 御す る こ とは．清酒の 劣化防IE

や熟成酒 の製造 の うえで重要 と考え られる，

清酒の貯蔵による香気成分の変化

　貯蔵 した清酒 （古酒）の 香 りを明 らか にする試み は

1970〜80年代に特に精力的に行わ れ た
1〕．現在まで に T

貯蔵によ り生 じる多数 の 香気成分が報告され て い る，清

酒 の貯蔵による香気成分 の 変化を大まかにまとめ る と．

  還元糖 とア ミ ノ酸に よるメ イ ラ
ー

ド反応お よび それ

　に伴うス トレ ッ カー分解 で は，フ ル フ ラ
ール，ア ル デ

　 ヒ ド類 ソ トU ン とい っ た カ ル ボ ニ ル 化合物を生じる．

　なお，ソ トロ ン は，天然物で は初めて貯蔵 した清酒 よ

　 り単離 ・同定され たもの である．

  糖 の 分解な どに よ り酢酸や ギ酸とい っ た揮発酸が増

　加する，

  有機酸や脂肪酸 とエ タノ ール に よ る エ ス テ ル化が進

　行する
一
方で，酢酸イ ソ ア ミ ル な ど の 酢酸エ ス テ ル は

　減少する．

  トリプ トフ ァ ンの 分解によ り，3一メ チル イ ン ド
ール

　 や ハ ル マ ン などの イ ン ドール 化合物が生成す る，こ れ

　 らの成分は，光照射 下で特に顕著に増加する
2）．

  含硫 化合物 の 分解 に よ りジ メ チ ル ジ ス ル フ ィ ド

　 （DMDS ）やジ メ チ ル トリス ル フ ィ ド （DMTS ）とい っ

　 たポリス ル フ ィ ドが生成する．

　 こ の ほかに も，バ ニ リ ン，フ ェ ニ ル酢酸などが貯蔵に

よ り増加す る こ とが 報告 され て い る．

　では ， 実際に占酒の香 りに寄与 して い る の は ど の 成分

だ ろ うか ？　香気成分の 閾値 は mg ！lか らng 〃 の レ ベ ル

まで 非常 に 幅広 く，量が多い か らとい っ て 香りへ の寄与

が大きい と は い えな い ，上 記の 成分の うち，ソ 1・ロ ン に
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図 1．GC −Olfactometry

つ い て は清酒中の 閾値が調べ られ，古酒の 香 りへ の 寄与

が確認され て い たが，他 の 成分につ い て は不明の もの が

多か っ た．

　
一般的に，香 りに寄与す る香気成分 の ス クリ

ー
ニ ン グ

には GC −Olfactometry（におい か ぎ）分析が用い られる

（図 D，筆者 らは，占酒 と新酒 を試料 と し て，GC −

Olfactometry分析 を行 っ た
3
笹 そ の結果，ソ トロ ン，

フ ル フ ラール ，2一メ チ ル ブ タ ナール，3一メ チ ル ブ タナー

ル，ベ ン ズア ル デ ヒ ド，メ チ オ ナ
ール，2一メ チ ル酪酸 エ

チル，3一メチ ル酪酸エ チ ル，コ ハ ク酸ジエ チ ル，フ ェ ニ

ル 酢酸エ チ ル
TDMTS などが，新酒よ りも古酒で強 く

検出された．

　 これらの 成分 （熟成香成分．図2）につ い て酒類総合

研 究所 の 古酒 （貯蔵期間 0〜35年）の 定量分析を行 い ，

清酒香気成分の 閾値調査の結果
5）と合わせ て，古酒の香

りに寄与する成分につ い て 検討した （表 1），濃度を閾値

で割 っ た値，odor 　act｛vity　vaiue （OAV ）カミ1以上 の化合

物は閾値以上 の濃度なの で，にお い に寄与して い る と考

えられ る．表 1をみ る と，カ ラ メ ル 様 の にお い を呈する

ソ トロ ン，ナ ッ ツ 様の に お い の 3一メ チル ブ タナ
ール （イ

ソ バ レ ル ア ル デ ヒ ド），た くあ ん漬け 様の にお い の

DMTS は
1
占酒 の OAV が 1を大 き く上 回 っ て い る，した

が っ て，こ れ らの成分は古酒 の 香 りに大 き く寄与する と

考えられた．

老香 ？　熟成香 ？

　前段で は，数十年単位で の清酒香気成分 の 変化 につ い

て述べ たが，
・
般 的な清酒 の 貯蔵 ・

流逓期間は数ヶ 月〜

2年程度 で あ る．こ の ような比較的短期間の 貯蔵条件で

も老香を生 じる場合が多く，品質劣化の
一一

因となる、筆

者 らは，一
般 的な市販清酒に み られ る老香に も ft記の熟

成香成分が関与して い るの か調べ るため，専門家か ら老
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図2．清酒の 貯蔵に より増加する主要香気成分 （熟成香成分）

表 1，酒類総合研究所貯蔵酒 の 熟成香成分濃度 お よ びodor

activity　value （OAV ）

化合物 闘値 （yg〃）　　濃度 （P9〃） OAV

フル フ ラ ール

ソ トロ ン

2一メ チル プロ パ ナ
ー

ル

2一メ チル ブタナール

3一メ チ ル ブ タ ナ ール

メ チ オ ナ
ール

ベ ン ズア ル デ ヒ ド

フ ェニ ル ア セ トアル デ ヒ ド

DMDSDMTS2

一メチル酪酸エ チ ル

3一メ チル酪 酸エ チ ル

コ ハ ク酸 ジエ チ ル

フ ェ ニ ル 酢酸 エ チ ル

lL，OOO　　　　　　　
〜7800

　 2．3　　　　　　〜140
　 1000　　　　　　　 〜364

　 1500　　　　　　　　〜496

　 120　　　　　　55〜722
　 　 10　　　　　　

−一・17
　 990　　　　　 77〜1067

　 25　　　　　 1．1〜15

　 　 70 ．11t− 5．6
　 0．18　　　　　0．04− 2．4
　 7200　　　　　　　0．8〜凵

18
｝
200　　　　　　　1．6〜24

100，000　　　　　76− 11，424
　 100　　　　　　1．5−−25

　
〜0．7

　 〜61

　 〜O．4
　

〜0，30
．5〜6．G

　 〜正．7
　 〜1．1
　

〜o，6
　

〜e，802
〜14

　 − o．1
　 〜0．2
　 〜0．1
　 −−0．3

香を指摘 された市販清酒 （老香清酒）の分析を行っ た
6），

そ の結果，老香清酒に つ い て も．DMTS ，3一メ チ ル ブ タ

ナ
ー

ル ，ソ トロ ン の 3成分の濃度が閾値を超 える （OAV

が 1以 ヒ〉もの があ っ た （表 2）．ただ し，DMTS は老香

清酒の 65％ が 閾値以上 の 濃度 で あ り，3一メ チ ル ブ タ ナ
ー

ル は 45％ が閾値以上 であ っ たが，ソ トロ ン が閾値以上

の もの は 5％ （20点中 1点）の みであ っ た．

　
一般の 清酒 の 場合，貯蔵に よ り変化 した香 りは 「老香」
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表2．市販 清酒お よび市販 長 期熟 成 酒 の 熟成香成 分濃度 とOAV

化合物

濃鹿の平均値 （pgtD

市販清酒 　　　長期

老香　　老香　 熟成酒

な し　　あ り

　 　 OAV

市販清酒 　　 長期

老香 　 老香　熟成酒

なし　 あり

2一メ チ ル プロ パ ナ
ー

ル 　 13　 　 34　 　 171

2一メ チ ル ブ タナ ール 　 　 7　 　 26　 　 122

3一メ チル ブ タナ
ール 　 　 75　 　 127　 　279

ベ ン ズァ ル デ ヒ ド

フル フ ラ ール

ソ トロ ン

イ ソ酪酸エ チ ル

3一メチ ル 酪酸エ チ ル

乳酸エ チル

コ ハ ク 酸ジエ チル

フ ェ ニ ル酢酸エ チ ル

DMDSDMTS

1旦6　　　 107　　　331

175　　　686 　　　3312

0．t　　　 O5 　　　　9．8

く 1

く1
〜i

（2e｝

く1

く1

く 1

5．G　　　6．5　　　 21　　　　＜l
l．0　　　2．0　　　　10　　　　 （ l

IO，841　　10，721　 45，494　　　く 1

138　　　329　　　3867　　　 ＜ 1
2．1　　　 3．6　　　　34　　　　〈1

0．1　　　 0．8　　　　且、  　　　　く 1

登ace　　 O，3　　　 1．O　　　 〜1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 （5）

く 1　　 く 1

く 1　　 ＜1
〜2　　

〜4

（45）　　（93）

く 1　　 く1

く 1　 　 く1

〜2　　 〜18

〔5）　 （73）
く 1　　 く1
く 1　　 く 1
く 1　　 〈 1

〈 1　　 く1
く 1　 　 く1

く ］　 　 く 1
〜5　　 − 14

（6S）　　 （93）

n　＝＝　20 （老香な し清酒，老香清酒），n ≡15（長期熟成酒）．（ 〉内

は OAV が 1以 Eの 試料の 割合
・
（％ ），

とよばれ るが，意図的に長期間貯蔵した長期熟成酒の香

りは 「熟成香」と よばれ るこ とが多い 、「老香」と「熟成香」

は違うの だろうか ？　 長期熟成酒として市販されて い る

貯蔵期問 5年以．ヒの清酒 に つ い て香気成分の 分析を行い

老香清酒 と比較する と，熟成香成分は おおむね長期熟成

酒 の方が多か っ たが，DMDS は有意な差がみ られなか っ

た．また，長期熟成酒1老香清酒の 比 を と る と，DMDS

は 1．2，DMTS は 35 で あるの に対 し，コ ハ ク酸ジ エ チ

ル は 12，ソ トロ ン は 18と非常に大きく，化合物による

差が み ら れ た （表2）．

　老香清酒，老香な し清酒 （老香の指摘がなかっ た市販

清酒），長期熟成酒に つ い て，熟 成香成分を変数として

主成分分析を行っ た結果を図3 に示 した．第 1主成分

（PC1）はす べ て の化合物が同
一

方向に寄与 し，熟成香

成分全体の 量 を表す と考えられた．第2主成分（PC2 ）は，
DMDS や DMTS とい っ たポリス ル フ ィ ドが正 の方向に，

ソ トロ ン をはじめとする カ ル ボニ ル化合物お よび コ ハ ク

酸ジエ チル が負の 方向に寄与 して い た．主成分ス コ ア プ

ロ ッ トに つ い て みる と，PCI は，老香な し清酒く老香清

酒く長期熟成 酒の 順 に大きくなっ た．こ れ は，老香な し

清酒く老香清酒く長期熟成酒の 順に熟成香成分全体が多

くなる こ と を示 して い る，PC2 に つ い て は，老香清酒は

正 の 方向，すなわ ちポ リス ル フ ィ ドが多 くな る方向に分

布 した．長期熟成酒の PC2 ス コ ア は正 か ら負まで 広 く

分布したが，貯蔵期間が特に長い もの は負 の 値の もの が

多 く，29年 ， 30年貯蔵酒で は大 きく負の 方向にプ ロ ッ
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図 3．熟成香成 分 に よ る主成分分析

トされた．すなわち，老香清酒と長期熟成酒 で貯蔵期間

が 長い もの とは香気成分組成 に お い て違い が み られ ，前

者は ポ リス ル フ ィ ドが相対的に 多い の に対し，後者は ソ

トロ ン をは じめ とする カ ル ボニ ル化合物や コ ハ ク酸ジエ

チ ル が多い 傾 向が み ら れた ．

　なお，専門家による清酒の にお い の 評価で は，DMTS

を清酒 に添加 した場合に約 3割の パ ネル が 「老香」と回

答した の に対 し，ソ トロ ン を添加 した場合 は「カ ラ メ ル」

「焦げ臭」「カ レ
ー
」 とい う回答が多か っ た

7）．こ れ らの

こ とか ら，長期熟成酒 の カ ラ メ ル様の に お い 特性に は特

に ソ トロ ン の寄与が大 きく，
一

般的な市販清酒 にみ られ

る老香に は，DMTS の 寄与が大きい と考え られた．

DMTS 生成機構

DMTS 前駆物質の探索および同定
ti）　 老香を制御す

る に は DMTS を ター
ゲ ッ トにすれば よ い こ とが わか っ

たが，清酒貯蔵中の DMTS 生成機構は明 らかでなか っ

た．そ こ で 筆者 らは，清酒 か らDMTS 前駆物質を探索

する こ とに した，方法 として は，液体ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で 清酒を分画 し，そ の フ ラク シ ョ ン を70°C で 1週間貯

蔵す る．生 じる DMTS 量を DMTS 生成ポ テ ン シ ャ ル と

定義し，こ れを指標 と し て前駆物質をしぼ りこ む こ と に

した，まず．陽イオ ン 交換カ ラ ム に より清酒を分 画 し た

と こ ろ ，酸性 1中性画分 の ポ テ ン シ ャ ル が高 く，主要な

前駆物質は酸性 もしくは中性成分 で ある こ とが明らか と

なっ た 俵 3），なお，酸性伸 性画分は 分画前 の 清酒 よ

りもポ テ ン シ ャ ル が高 く，酸性 1中性画分に 塩基性画分

を加 える とポ テ ン シ ャ ル が下が っ た．塩基性両分 には

DMTS の 生成 を抑制す る成分が存在する と考えられ る．

722

表 3．陽 イオ ン 交換 カ ラ ム に よる清酒 の 分 画

画分

　 DMTS 生成 ポテ ン シャ ル

　 　 〔ng 　DMTS ！ml　sake ）

清滔 1　　　 清酒 2　　　 清酒 3

清酒　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 14

塩 基性 醐分　 　　 　　 　　 　 　　 0、1
酸性／ 中性画分　 　 　　 　　 　　 　112

酸性 ／中性画分＋ 塩基性 画分 　　　 26

pU22

踞

0．2n
．d．
223

．2

n ．d．二検出されず

膳

α3

 

 

ao

十
（「
E

＼

塵o

ε

ミ
辛

癌
ハ

ト
咢

握
姻
oつ
ト

Σ
O

20　 　　　 　 40　　 　　 　 60

　 　 　フラウション（分 画成分）

80

q」
マ

凵

ー

メ（
醒）
↓
↑“
針

藩刪
賜

（
ヨ

ζ）
−
下

　

8
　
　

　
　

6
　
　
　

　

4
　
　
　

　

2
　

　

　
　

G

図4，逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る 酸性 〆中性画分の 分画

　次にt 酸性 1申性画分を逆相カ ラム で 分画 した とこ ろ，

DMTS 生成ポ テ ン シ ャ ル を有する ピーク が 2 つ 検出され

た （図 4）． こ の うち，最初 に 溶 出す る 高極性 成分

（DMTS −Pl） の 方が，ポテ ン シ ャ ルが 高か っ たた め，

こ の 成分 を，さらに各種ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ り精製

した．最終的に単
一．・

な標品 が得られ，精密質量分析お よ

び NMR による構造解析 の 結呆，1，2・ジ ヒ ドロ キ シー5−（メ

チル ス ル フ ィ ニ ル ）ペ ン タンー3一オ ン と同定された（図 5）．

この 物質は，文献な ど に報告 が ない 新規化合物で あっ た．

　1，2一ジヒ ドロ キ シー5−（メチ ル ス ル フ ィ ニ ル）ペ ン タ ン・3一

オ ン （DMTS −P1）か らDMTS へ の 生成機構 として は，

まず，メ チ ル ス ル フ ォ キサ イ ド部分が 酸また は塩基触媒

に よりメ タ ン ス ル フ ェ ン 酸 の 形で脱離 し，不均化反応に

よ りメ タ ン チ オ
ー

ル を生 じ，こ れが酸化されて DMDS

お よび DMTS と な る と推定さ れ る （図 5）．野菜な どの

DMTS 前駆物質で ある S一メ チ ル シ ス テ イ ン ス ル フ ォ キ

サイ ドに つ い て も類似 の メ カニ ズ ム が報告 されてい る
9）．

　 DMTS −Pl の DMTS 生成に対する寄与
10）　 市販酒

中の DMTS −P1 濃度 を測 定 し，貯蔵に よ ・
） て 生 じる

DMTS 量 との 関係をみ る と，　 DMTS −Pl 濃度が高い 清酒

ほ ど，お お むね貯蔵に よっ て 生 じる DMTS 量が多い 傾

向が み られ た （図6＞．また，清酒に DMTS −P1 濃度が 2

倍になる ように添加 して貯蔵試験 を行 っ た とこ ろ，無添

加 の 清酒 の 約 2倍 の DMTS が生成 した．こ れ らの結果
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図 7．酵母の メ チ オ ニ ン 再生経路

図5．DMTS −P1か らDMDS ，　DMTS の 推定生成機構

市販清酒の DMTS −P1 濃度とDMTS 生成量
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図6．DMTS −P1濃度 と貯蔵 （7  ゜C　l週間〉 に よる DMTS 生 成

量との 関係

から，DMTS −Pl が DMTS の 生成に大 きく寄与する こ と

が明 らか となっ た，

　
・一方，緩衝液と清酒に濃度を変えて DMTS −P1 を添加

し，貯蔵に よ り生 じる DMTS 量 を調べ る と，　 DMTS −Pl

濃度を同じように変化 させ た場合で も．緩衝液に比べ て

清酒 の ほ うが DMTS 生成量の 増加が大きか っ た （図 6＞．

清酒 中に は DMTS −Plか ら DMTS へ の 反応 を触媒する

ような成分が存在する と推察され る．

　DMTS −Pl の 由来　　DMTS −Pl は清酒製造工 程 で ど

の ように して 生 じ る の だ ろ うか ？　 DMTS −P1は発酵初

期にはわずか しか検出されず，発酵に伴 っ て増加する こ

とか ら，お もに酵母の 代謝産物として生成す る と考えら

れる．

　動物，植物，微生物に は，ぷ ア デ ノ シ ル メ チオ ニ ン の

分解によっ て 生 じる メ チ ル チオア デ ノ シ ン からメ チオ ニ

ン を再生す る メ チオ ニ ン 再生経路が 存在する （図 7）L⊥〕．

こ の経路 の 代謝巾問体化合物 で あ る 1
，
2一ジ ヒ ドロ キ シー5・

（メ チ ル チ オ）−1一ペ ン テ ンー3一オ ン は DMTS −P1 と構造が

類似 して い る こ とか ら，DMTS −P1 生成へ の 関与が推察

された ，そ こ で ，実験室酵母の遺伝子破壊 コ レ クシ ョ ン

の うちメ チ オ ニ ン 再生経路遺伝子の破壊株 を用い て清酒

の小仕込を行っ た．その結果，meul ，　mri 　i，　mde ／破壊株

で DMTS −Pl の 生成が ほ とん どみ られず，こ の 経路が

DMTS −P1 生成に閼わっ て い る こ とが明らか となっ た
L2）．

おわ りに

　清酒貯蔵中にはさまざまな香気成分が生成する．筆者

らは，こ の うち DMTS が老香の 主要成分で ある こ とを

明らか に し，DMTS の前駆物質の一つ ，　 DMTS −Pl を同

定した。さらに最近，DMTS −P1 生成機構の 一端も明ら

かにな りつ つ ある．これらの 知見を，老香を生じに くい

清酒をつ くる酵母の 育種な どにつ なげてい きたい ，一方，

研究の 中で，DMTS の生成には DMTS −Pl以外の 成分 も

関与する こ とが示唆された．こ れらの 成分の 同定も含め

て，DMTS 生成機構の 解明 を R指したい ，

　清酒は嗜好品であ る．消費者の 多様な嗜好 を考える

と，老香を抑制するだけで なく，自在に制御で きる こ と

が重要 と思 われ る，老香の 出に くい 清酒 ・出やすい 清酒

をつ くりわけ，さらには老香の 出る時期を予測するなど

適正 に管理する技術の確立 が ，本研 究の 最終 目標と考え

て い る．
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