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　　オ ω α η Lo 疹，　a 　t
γpe　ofthe 　traditional 　Japanese　distuled　l三quQrshb ‘hE，has　been　produced 　cx

昌

clusively 　in　the 　Islands　ofOkinawa 　for　over 　500　years．　 With　the　aim 　of　improVing　the　quali−

ty　and 　yield　of 　awamori ，　we 　carried 　out 　s亡udies 　on 　both　microbial 　a皿 d　rnaturational 　contro 】．

With 　 regard 　 to　 microbi 出 contro 】，　 methods 　to　prcvcnt　the　 rnlcrobial 　contamination 　 of

aω amori
−
mash 　were 　developed ，　and 　a 　yeast 　hig｝11y−suited 　to　atvameri ，　named オω αηao戸 No．1

yeast，　was 　selected ．　 As 　a 　result ，　the 　quaiity　and 　yield　of μω 伽 oだwerc 　e∬ectively 　improved ．

In　terms 　of 　maturational 　contro1 ，　the 　cause 　of 　and 　countermeasures 　against 　an 　unp 】easant

rancid 　odor 　generated 　during 　the 　maturing 　process　were 　elucidated ．　 The 　result 　was 　that　the

quality　ef 　awamori 　dur｛ng 　maturatlon 　and 　marketing 　was 　eHlectively 　stabOized ．　 In　addition
，

the 　chemical 　and 　physical　changes 　occurring 　in　aω amen
’
during　the　matul 三ng 　process 　were 　in齟

vestigated ，　resulting 　in　a　bas 孟c 　understanding 　ofhow 　to　improve　the　quality　by　maturation ．

Outline　of 　our 　studies 　on 　the 　maturational 　control 　of　awamori 　is　discussed ．

は　 じ　 め　 に

　泡盛 ｝t50e年 の 歴史を もつ わ が国 の 伝統的な蒸留酒

で あ り，ま た わ が 国 の 本 格焼酎 の 元 祖 で もあ る ．1−4）

わ れ わ れ は 泡盛 の 品質お よび収量を向上 させ る 目的 で

  微生物管理，  熱成管理 の 二 面 か ら研究 を 続け て き

た ．

　微生物管理 の 面 で は ， 発酵モ P ミの 有害細菌tc よ る

汚染防止法 の 確立 お よ び 優良泡盛 酵母 の 開発に よ り，

泡盛 の 品質 お よ び 収量 が安定的 に 向上 し た ．5−IO）

　熟成管理 の 面 で は ，熟成過程 で 発現す る 油 臭 の 原 因

と対策 の 確 立 に よ り泡盛 の 貯蔵 お よ び 流通過程 に お け

る品 質の 安定化 を 図 る とともに ，熟成変化 の 内容を化

＊

連絡先 ， Corrε sponding 　author ，

学的側面 お よ び物理的側面か ら模索 し，熟成 に よ る 品

質 の 向上の た め の 基本的知 見 を 明 らか に した．

　本稿で は 後者の 熟成管理 に 関する研究 に 絞 っ て解説

す る ，

泡盛の熟成過程に発現す る油臭の 原因と対策

1． 研究 の 背景

　泡盛 の 品質の 高級化方策 と して は ，ほ か の 蒸留 酒 と

同 様に 熟成 に よ る 品質 の 向上 が あげられ る．

　泡盛 （本 格焼 酎）は そ の 蒸留方法 が 単式蒸留 （ポ ッ

ト ・ス チ ル ） に よ る 1 回 蒸留 （粗留）で あ る た め ，低

沸点か ら高沸点 まで の 成分 を 幅広 く含 み ，非 常 に 複雑

な風味を形成す る反面 ， 熟成過程 に 「油臭」 と称す る

不 快 な 臭い の 発現が あ る ．

　 こ の 現象は 泡盛 に 限 らず，すべ て の 本格焼酎 に 共 通
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して み られ ，市販焼酎 の 品質鑑評 に お い て 指摘 され る

こ との 最 も多 い 欠点 の
一つ で ある、川

　油臭の 発現 は 熟成に よる 品質向上 の た め の 大きな障

害 とな っ て い る と同時に ，流通 過程 に お け る本格焼酎

の 品質を 不 安定に す る
一つ の 原因 と もな っ て い る ．

　 こ の 問題 の 解決を 目的 と して進め て きた研究 に つ い

て ，以 下 ，油臭 の 原因 と対策に つ い て解説す る．

Table　 1．　Changcs 　 of 　higher　fatty　 acids 　and 　their

　　ethyl 　esters 　by　incubation・

Highcr　fatty　acidsFree 　acids 　　 Ethy｝esters

Palmitic　 acid

Stearic　acid

Oleic　 acid

I」inoleic　acid

±

＋

卅

2． 油臭 の 発現条件

　（1）貯蔵条件 と油臭の 発現 2｝

　本格焼酎 の 原酒を活性炭素で 処 理 した 区分 と未処理

の 区分 に 分け，そ れ ぞ れ を 15° C お よ び 2sec の 温度

で 1 年間貯蔵 した の ち，官能検査 に よ り油臭 の 発現強

度 を 調 べ る と，炭素未処理区 の 焼酎 は 油臭が強 く，特

に 貯蔵温度 の 高 い （25
°C ）区分 に 強 く感じ られ た ．す

な わ ち，焼酎 を原酒 の 状態 （未処理 ） で 貯蔵す る と油

臭 が 発現す る が ，あ ら か じめ 活 性 炭素 な どで 泝過す る

こ とに よ っ て ， 油臭の 原因物質は 除去 さ れ る こ とが 示

唆 され た．13）

　 （2） 油 臭 に 関 係 す る 成 分 の 検索
L2）

　種 々 の 原料製 の 本格焼酎 を 室温 （15
〜25 °C）で 7 か

月間貯蔵 した の ち，官能検査 に よ り油臭の 強 い 焼酎 と

弱い 焼酎 を 選 び 出 し，そ れ ぞれ 焼酎成分の ガ ス ク ロ マ

ト グ ラ ム を 比 較 した 結果，油臭 の 強 い 焼酎に 共通 し て

存在 す る成分 （e 成分 と仮称）と 高級脂肪酸 （CI6
〜

C18）の エ チ ル エ ス テ ル 類重伺 η が多 く存在 し た．た だ

し高級脂肪酸 エ チ ル の うち，多価不 飽和脂肪酸 で あ る

リ ノ ール 酸 エ チ ル （EL ）だ け は 油臭の 強い 焼酌 こ は相

　 十
，

一
： Degree 　of 　component 　e　formation・

　Concentratlon　 of 　higher　fatty　 acids ： 3 × 103　ppm 　in

30 ％ ed ・ano 】soluti ・ n ．
　 Incubation　conditbns ：48　h　at　500C ．

対 的 に 少な か っ た．

　以上 の 結果か ら， 貯蔵中 に お け る EL の 分解が油臭

の 発現 に 関与 して い る可能性 があ り，e 成分 は 油臭 に

関連 の あ る 物 質 と考 え られ た．

　（3）油臭の 発現条件 12〕

　油臭の 原因物質を確認す る 目的 で，焼酎 に 存在す る

高級 脂 肪 酸 類 の エ タ ノ ール 水 溶液 を 50 °C に 加熱 し て

e 成分の 生成の 有無 を 調 べ た 結果，Table　1 に 示す と

お り e 成分 の 前駆物質 は EL で あ る こ とが わ か っ た ．

ま た ，EL の 分解に よ る e 成分の 生成度 を Tab ］e　2 の

処理条件 で 調べ た結果 ，
ア ル コ ール 濃度 が 低 く， 液面

上 部空間 に 空気が存在す る場 合 に 顕著な 生 成 が認 め ら

れ た ，こ の こ と は ，EL が 空気 に 触れ て 酸化 され．　 e

成分に 変化す る こ とを 示 し て い る ．

　
一

方，EL の 酸化分解は 光線 に よ り促進され る こ と

が知 られ て い る
18・19｝の で ，e 成分 の 生成 に お よぼ す光

線照射の 影響を 調 べ た 結果，Fig．1 に 示す よ うに ，波

Tabie　 2．　 Changes　of 　ethyl 　linoleatc　by 貢ncubation ，

Treatment　conditions Incubation　 tirne （h）at 　50 °C

N ° 『
E・hanol ・・ n ・．　

Add
體拝

・ ・tSubstitution 　or

notofN2 ・gas
24 48 72

Rancid 　odorb ）

19q34

」

99，5％

十
十

十 55

助2
り
」

9
」

り臼

10n）

934

mi 】d　rancidity

　 〃

10wer 　 odor

〃

匚
」

ρ
078

30，0％

十
十

十

35

16

ご
D

「▼

25

　

8

　

Qノ

rD169U

5

　

3

lower　 odor

rancid 　 odor

lower　odor

rancid 　odor

Concentrat量on 　of 　cthyl 　linokate： 1x103 　PP坦 ．
Concentration　of 　added 　Fe3＋110ppm

a 〕 Numerical　values 　arc 　shown 　as 　 the 　reiativc 　con ⊂ cntratiDn 　of 　c 。mp 。 nent 　e．
b） 72hincubated 　samples 　were 　offered 　for　sensory 　tests 、
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Fig．1．　Oxidative　degradation　of 　ethyl 　linoleate　by
　　 irradiation　of 　spectral 　lighし

　 　・｝ Relative　 concentration ．

長 284nm を 中心 とす る紫外域 の 光線が も っ とも促進

的 に 作用す る こ とが わ か っ た ．

　（4）酸化 EL 中 の e 成分濃度 と油脂 の 酸化指標値 と

の 関係
？o）

　肌 を シ ャ
ー

レ 内 に フ ィ ル ム 状 に 拡げ て ，各温度に

放置 した と きに 生成 さ れ る e 成分 の 量 と油 脂 の 各 種 酸

化指標値 と の 経 日変化 を 調べ た 結 果 ，Fig．2 に 示 す と

お り，チ オ バ ル ビ ツ
ール 酸価 （TBAV ）と e 成分濃度 の

消長が よ く一致 して い た ．こ の 両者 の 関係は Fig．　3 に
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　 　 　 　 　 　 0　　　　　　　　5 　　　　　　　 10

　 　 　 　 　 　 　 　 1ncubation†ime【d ）

Fig．2，　Time 　course 　ofrancid 　valucs 　and 　EASA 　concen −

　　 tration 　during　the 　oxidative 　degτ adation 　of 　e こhyl

　　linoleate　 at 　 50 °C ．　Symbols ： ● ，2−thiobarbitur 玉c

　　 acid 　 value （TBAV ＞； ▲，　peroxide　value （POV ）； △，
　　conjugated 　dien　value （CDV ）； x ，acid 　va 】ue （AV ）；

　　○ ，ethyl 　 azelate 　semialdehyde （EASA ）、

　 　 　 　 0　 　　 　 　 1　 　　 　 2　　 　 　 3

　　　　　　　　　 TBAV （E留贈 ）

Fig．3．　 Re 且ation 　between 　concentration 　ofethy 】aze ］a しc

　　 sernialdehyde 　（EASA ） and 　2−thiobarbituric　acid

　　 value （TBAV ）．　 Symbols　for　temperatures 　of 　oxida ・

　　 tion ： x ，250G； 口 ，30
°C ；△ ，400C ； ○ ，500C ．

示 す と お り，酸化温度に 関係 な く高 い 相関性 が 認め ら

れ た ．

3． 油臭物質の 分離お よ び同定

　（1） e 成分 の 分離 お よ び 同定
： L｝

　特 級 試 薬 EL を 通 気 酸化 し，生 成 した e 成 分 を 真空

分割 蒸 留 お よ び シ リカ ゲ ル ・カ ラ ム ク 卩 マ ト法 に よ り

精製 した 試料を用い て ， 各種官能基検出試薬 に 対す る

反応，赤外吸 収 ス ベ ク トル お よ び 質量 ス ペ ク トル 分析

に よ る 同 定試験 を行 っ た ．こ れ らの 試験結果 よ り e 成

分 の 分 子 構造 を 推定す る と，Table　3 に 示 す とお り，　 e

成分 は ア ゼ ラ イ ン 酸 ・セ ミ ア ル デ ヒ ド ・モ ノ エ チ ル エ

ス テ ル （EASA ）で あ る こ と を 確認 し た ，

　（2）他の 油臭関連物質 の 分離 お よ び 同定
2°，

　EL の 酸化生成物 と して は EASA 以外 に も種 々 の 化

合物 が考 え られ る．そ こ で ，硝 酸 銀 添 加 シ リ カ ゲ ル ・

セ ラ イ ト ・カ ラ ム ク 卩 マ ト法
2？）に よ り精製 した EL を

用 い て 30DC で 空気酸化を行ない ，生成す る化合物を

経 日的 に 定 量 し た 結果，Fig．4 に 示 す と お り，　 EASA

が 量 的 に は も っ と も多 い が ，そ の ほ か に X1
，
X2 お よ

び Xs の 3成分が認 め られ た ．

　こ れ らの 化合物を そ れ ぞれ精製 して 同 定 した 結果，

Table　4 に 示 す 化合 物 で あ り，そ れ ぞ れ 異 っ た 臭 い を
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Tab王e 　3．　Information 　obtained 　frorn　an 　alysis　and 　estimation 　of 　formulaof　compo ・

　 　 nent 　 e．

Analvsis
Functional　group

Chemical IR −spe α ral Mass ・spectral

Carbony1 一CHO ，＞CO 一CHO

一CHO
−CH2CHO
−
（CH2 ）5C

；0　　　　1

Ester 一COO ・R 一一COO ．R
一CQO ・C2Hs
−CH2CH2COO ・C2H5

AlkyI R 一C2Hs 一C ！H5

Methylene （
−CH2 ）n （

−CH2 ）、 （
−CH2 ）n，　 n ＞ 6

M ．W ． 200

H ♀
一
（CH2 ）．−COO ・C2Hs

　 O

　　　　　　　↓
　 　 　 　 　 　 　 　 MW ＝＝ 200

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 n ＝7

Ethyl　azelate 　semia 】dehyde （EASA ）

有す る が ，
い ずれ も焼酎 の 油臭形成 に 関与 し て い る 化

合 物 で あ る と考え られ る．

　（3）EL の 分解様式
2］〕

　確認 さ れ た EL の 分解生成物 の 量的関係 よ り EL の

8

6

’
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り

Φ

ξ
2

鬱 2

O
　 5　　 　　 10

1ncubqtion　fi而 e　（d｝
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暑
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Fig．4 ，　Time 　course 　of 　fbrmation　ofmain 　components

　　fbrmed　by　 oxldative 　degradation　 of 　ethyl 　lino】eate

　　during 正ncubation 　 at　 30 °C ．　 Symbo 】s： O
，
　 ethyl

　　linoleate； ● ，cthyl 　aze ］ate 　semialdehyde ；△，　compo −

　　 nent 　X 】； x ，component 　X2 ｝▲
，
　component 　X3．

　　
＊ Ratio　of　gas　chroma ヒographic 　peak　area 　of ヒhe

　　 components 　to　that 　Qf 　cety 玉ak 二〇 hol　as　interna玉stan −

　 　 dard．

分解様 式 を 推定す る と，Fig．5 に に 示 すよ うに ，
　 EL

分子の   ，  お よ び   の 位置で 開裂す る 確率が 高 い と

い え る．特に   の 位置が もっ とも開裂 されや す く，次

い で   の 位置 で あ る．また ， EASA の 生成度 とチ オ パ

ル ビ ツ ール 酸価とは 相関 して い る （2 −（4）項参照） こ

とか ら考 え て ，  の 位置 の 開裂 に よ り生成す る X2 は

不安定 で あ り， た だ ち に 分解 し て TBA 反応陽性化合

物 の
一

つ で あ る マ ロ ン （ジ ） ア ル デ ヒ ドを生成す る も

の と考え られ る．

    　  

Fig．5，　 Presumed 　 autoxida ヒive　 pathways　 from　 ethyl

　 　 Iinoleate 亡o 　the 　components 　with 　rancid 　odor 、

　　
a ） Malonic 　aldehyde 、

　　
b）Ethyl　azelate 　semialdehyde ．
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Table　4．　 Main 　cornponents 　contributing 　to　the　rancid 　odor 　and 　their　 own 　 oders ．

SymbolsChem 三cal　name Mo 】ecular 　forrnula M ．W ． Odor

e 　　 Ethyl　azelate 　semialdehyde

X
：　 n −Hexanal

X2　　 2，4−Nonadienal

X3　　Ethyl　pimelate　semialdehyde

OHC （CH2）7COOC2H5

CHs （CH2 ）弓
CHO

CH5 （CH ！）3CHt
＝CHCH ＝CHCHO

OHC （CH2 ）5COOC2Hs

20 

100138172

mild 　 ranciditv

Stimulative 　rancidity

acidic 　rancidity

dul】ish−mild 　rancidity

4． 油 臭 物質 の 物性

　油臭物 質 の 代表的成分 で あ る EASA に つ い て ，そ

の 除去 に 関す る 基礎的数値を把握す る た め に ，以下 の

物性値を測定 した ．

　（1）宮能的閾値
2°＞

　30％ エ タ ノ
ー

ル 水溶液 お よ び 焼酎 の 中 に EASA が

最小限 ど の 程度存在す る と官能的 に 油臭 とし て 感知 で

きる か を 試験 した 結果，エタ ノ
ール 水溶液 で 1pprn ，

焼酎 で 1〜5ppm 存在す る と油 臭 と し て 感知 され る こ

とが わ か っ た （Tab ］e　5）．

　 こ の こ とは ，製品中 に ご く微量 の EASA が存在す

る だ け で 油臭が 発現す る こ とを示唆 し て い る，

　 （2）凝固点 お よ び 融点
20 ）

　EASA は 凝固点
一10°C ，融点 3°C の 化合物 で t 常

温 で は 無色 の 液体 で ある．次項 （3）で 記述す る よ う

に ，焼酎 に 対す る EASA の 溶解度は ，そ の 前駆物質

で あ る EL に 比 べ て 非常に 大 きい た め，た とえ 凝固点

以下 に冷却 した と して も，溶解状態に あるた め冷却泝

過法 に よ り除去す る こ とは 困 難 で あ る．

　 （3）溶解度
！3）

　油性成分 の 溶解度測 定 法 と して 設 定 し た 液 ・液 2 層

法に よ り EASA お よび EL の 溶解度 を 測定 した結果 ，

Fig．6 お よ び Fig．7 に 示す と お り，EAsA の 溶解度 は

EL の それ に 比 べ て 数千倍大 きい こ とが わ か る．ま た

図 よ り，EL の 溶解度 は ア ル ＝
一

ル 濃度 と同様 に 温度

の 変化 に よ り大幅 に 変化す る の IC対 し て ，　 EASA の 溶

解度 は 温度 に よ る 変化 は 少ない ．

　（4）物性値 か らみ た 製造管理上 の 知見

　以上 の 物性値を 製造管理 の 面 に対応 させ て 考 え て み

る と 次の こ とが い える．

　  焼酎 に 存在す る EL を泝過法 に よ り除 去す る に

は ， 焼酎 の ア ル コ ー
ル 度数 が 低 い ほ ど， また ア ル コ

ー

ル 度数が 同 じな ら温度が 低 い ほ ど除去 され や す い ．

　  EL が 酸化分解 さ れ て EASA が 生成 （油臭 が 発現）

す る と，溶 解 度 が 非 常 に 大 き く な る た め ，EL の よ う

に 焼酎 の ア ル コ ール 度数また は 温 度を 低 く して も，も

は や 泝過法 で は 除去す る こ とが 困 難で ある．

　  EL よ り生成 され た EASA は 焼酎 に 完全 に 溶 解 し

て し ま うた め，空気 に 触れ る割合が少 な くな る 結果，

酸化 され に くくな り，長期間，油臭物質 と し て 保存 さ

れ る こ とに な る ．

　  焼 酎 を 貯 蔵 す るに は ，ア ル コ
ー

ル 度 数 を高 く して

EL を 完全 に 溶解す る こ とに よ り，空気に 触 れ る 割合

が 少な くな る結果，油臭 の 発現 が 抑制 され る．

Table　5．　Sensory　threshold 　of 　ethyl 　azelate 　semialdehyde 　in　30 ％ e【hanol　solution 　and 　shbchil ．

Ethyl　azelate
semialdehyde

　 （ppm ）

30％ Ethanol　solution

30％ Shichil

Rice Sweet　potato

A BCD ABCD A BCD

0．25

 ．51

．02

．55

．010

．020

．0

○ ooo

○

○

o

○

○

O

○

○

The 　scnsory 　tcsts 　were 　made 　by　four　panels（A ，　B，C ，　and 　D ）．
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5． 本格焼酎 に存在す る 油性成分の 除去

　油臭の 発現を防ぐ方策の
一

つ と して ， そ の 前駆物質

で あ る EL を貯蔵前 に 除去す る こ とが考え られ る．

　除去法 と して は ，炉 過材 を 使 用 す る 「泝過法」，成

分の 比揮発度 の 差異 を 利用す る 「再留法」 お よび吸着

剤を使用す る 「吸着法」 などが あ り，こ れ ら の 方法 に

つ い て の 試 験 結 果 を 以 下 に 記 述 す る ．

　（1）炉過法 に よ る 除去黝

　枦過後の 焼酎中 の油性成分濃度は ，泝過時の ア ル

コ
ール 度数 お よ び そ の 温度 に お け る 溶 解度 に 比 例 す

る．こ こ で は 油 性 成 分 と し て EL に つ い て 焼酎中の 溶

lo
−5

び

　
　
　
　
び

　

　〔
‘

£

§
＝
o

∈

Σ｝
云
⊇
。

の

集

「
o

00

　
0
　
　

0
　
　
　
　

0

54

　
5
　
　

2
　
　
　
　

1

　

　

　（
Ea

》
ε
石
ξ｝
」
聲
σ

5
．
0
仁
0り
ω輌
星
o

ξ
〜
ε
凵

、
x

、
、
　

丶

d

0

Tempera †ure　cec）
40 　　30 　　20 　　　10　　　 0

）

（
O
し
．

Ω

∈
28

＝

9
蓬
L

ゆ

　
　
　
　
2Q

30

1σ 8

　 3．0　3．1　　3．2　3．｝　 3．4　　S．5　3．6　37

　　　　　T・・ p・r・t・・e 【9kxi。3
｝
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Fig．8．　 C 。 ntr 。 ］−nomogram 　f。 r　 rem ・ val ・ f　fatty　 c ・ m 一

ponents　by 且ltration．
　 　 　 1．8 × 103
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　 　 　 　 273十 t
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3°）

解 特性 を 解 析 し，25）工 程 管 理 に 利 用 すべ くノ モ グ ラ フ

に し て 示 し た （Fig．8）．

　すなわち，製品 の 目標 EL 濃度 に 対 して泝過温度 ま

た は ア ル コ
ー

ル 度数の い ずれ か
一

方 が 決 まれ ば ，他の

一方 は Fig．8 よ り決定 し うる ．

　 同 図か らわ か る とお り，焼酎 の ア ル コ
ー

ル 度数 が 高

100

　 go

寂

這80

豆

羣ro

詈60
畠
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　 40

　 30
　 20
　 　 50

＼

＼
60 　　　70 　　 80 　　 90　　100

DiStillation　yield（
eXe

）

Fig．9．　 Rdation 　between　distillation　yield　and 　rεrnoval

　　of　fatty　components ．　Symbo 歪s； ○
，
ethyl 　l重nolea 之e ；

　　△ ，ethyl 　oleate ； x ，ethyl 　palmitate ；● ，ethyl 　azelate

　　 scmia 【dehyde ，
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い 場合 （40％以上 ）は ，常温泝過 で は EL の 除去 が 不

十分 で あ る た め ，「冷却泝過法」 また は 次項 （2）の 再

留法が 有効 で あ る ．ま た，油臭物質 で あ る EASA は

溶解度が 非常 に 大きい た め 泝過法 に よ り除去す る こ と

は 困難で あ る ．

　 （2）再 留 法 に よ る 除 去 26〕

　油性成分 は
一

般に 高沸点成 分 で あ る か ら，再 蒸留 に

よ り蒸留残液 （釜残）に その 多 くを残す こ とが 可 能 で

あ る．特 に 前項 （1）の 泝過法 で は 除去 の 難 しい 高 ア ル

コ ール 度数 の 焼酎 に 対 し て は 有効 と考 え られ る．

　Fig．9 に ア ル コ
ー

ル 分 の 回 収率 （蒸留歩合） と油性

成分の 除去率 （缶内残留率） との 関係 を 示す．図 よ り

蒸留歩合95％ で 再 蒸留 を 打 ち 切 っ た と き，EL の 除去

率 は 約85％ で あ り ， ほ ぼ 満足 で きる数値 で あ っ た が ，

EASA の 除去率は 56％程 度で あ り，十分と は い え な か

っ た．

　 なお ，再留法 の 利点 は ，EL などの 油性成分 を 除去

して 高 ア ル コ ール 度数の 製品が え られ る 点 に あ る ．し

た が っ て ，冷却炉過設 備 を 有 し な い 製造場 で 高 ア ル

コ ール 度数の 製品を つ くる場合に 有効な手段 で あ る．

　 （3） 吸 着法に よ る除 去 76＞

　 各種吸着剤 の 油性成分 に 対 す る 吸着能を調 べ た 結

果，活性炭素が も っ と もす ぐれ て い た ．

　 油性成分が 完全 に 溶解 して い る状態 （ア ル コ ール 分

60％）で 活性炭素 の 添加量 と油 性 成分 お よび 香 気成分

の 吸着率 との 関係を Fig．エ0 に 示 す．

　製品 に 対 し て 活性炭素0．05％ （500ppm ）の 添 加 で

EL は 完 全 に 除 去 され た が，　 EASA は 約50％ し か 除去

されなか っ た ．なお ，代表的な香気成分 で あ る カ プ ロ

1

（
器）
o

；

9

石
＞

oE

 

匡

　 　 　 　 O．Ol　　　　　　OD5 　0，1　　　　　　　 0．5　　　1

　 　 　 　 　 Added 　rotle 　of 　POwdered ロdive −carbOn 〔％ ）

Fig、10．　Relation　bet、〜・een 　added 　ratio 　of　powdered　ac −

　　 tive −carbon 　 and 　remol ・a亅 ratlo 　of 　fatty　compDnents

　　 and 　且avor 　components ．　 Symbols；　 Q レ　 ethyl

　　 ］ineleate；●
，

ethyl 　 aze ］ate 　 semialdehyde ；△ ，　 ethyl

　　 caproate ； × ，f−a 血 yla｝c 。h 。1．

ソ 酸 エ チ ル お よ び イ ソ ア ミル ア ル コ
ール は 炭素0．05％

以 下 の 添加量で は ，ほ ぼ完全に 製品中 に 残 っ た ．

　 EASA を 完全 に 除 去 す る た め に は ，炭素 の 添加 量 を

0．5％以 上 に する必要があ り，
こ の よ うな添加量 で は

香 気成分 も相当に 除去 さ れ て し まい ，本格焼酎 と して

の 価値 が 少な くな る ．

　 （4）各種 除 去 法 の 比 較

　 以 上 ， 検討 した 油性 成分 の 除去 法 を 比 較す る と ，

Table　6 の よ うに な る．

　酒質 の 変化が 少 な い 点で は 泝過法が 望 ま し く，特 に

常温泝過法は 設 備，操作，経費な ど の 点で も っ と も有

利 な 方 法 で あ るが ，高ア ル コ ール 度数 の 製品 に 対 して

は 油性成分の 除去 が 不完全 で あ る．こ の 欠点を冷却泝

Table　6．　 Comparison 　of 　several 　methods 　of 　removal ．

Method 　 of 　remova1

CharaCteristic
RediStMation Adsorption

Filtration　at 　room 　 　 Filtration　at 　eool

　 　 temp ・　　　　　　　　　　 temp ・

R ・ m ・ ・al・ ・f｛霊盤
 

Quality−charige 　of ∫ん56ん痩

△

△

△

△

QX

△

XO

○

×

○

Application
Higher 　alcDholic 　 Removal 　orrancid 　 Lower 　a 】coho 】ic∫ゐ齔 葩 　　Middle　or 　hlgher
5妬 6娠 　　　　　　　components 　　　 Simphcity 　ofoperations 　alcoholic ∫妬 6版

s ｝Ethyl　 azelate 　semialdehyde ．

Symbols o △ ×

Removal 　of 　fatty　components

⊆≧ua1 且亡y−change 　of ∫たδ6ゐ反

effectiveless medialmcdia1 noneffectivemore
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過法 ま た は 再留法に よ り，ある 程度補うこ とが で きる．

　目下 の とこ ろ，す で に 油臭が強く発現した 焼酎 に 対

して は ， 吸着法 に よ り極端な矯正 を す る 以外に よい 方

法が ない ．

泡盛の熟成過程に お け る化学的変化

L 　研究の 背景

　泡盛 の 伝来 元 で あ る 中国に は 酒に 関 して
“
古 ぎを貴

ぶ
”

習慣 が あ る．泡盛 とて 例外 で は ない ．習慣 に は そ

れ ぞ れ 経験則 に 裏 づ け ら れ た 必 然 性が あ る は ず で あ

る．中 国 に お い て 焼酎を熟成 させ た 必然性は 次の よ う

に 考え られ る ．す な わ ち，中国の 醸造法に よ る と，非

常 に 複 雑 な 微生物相を有す る 麺 子 （ぎ ょ くし）
！7・2s）を

使 用 す る 固体発酵法 が 採 られ て い た た め ，未熟成 の 焼

酎 は 香味 が 強烈す ぎて 飲め た 代物 で は な か っ た もの と

考え られ る ．した が っ て，焼酎の 熟成 は それ を 嗜好品

と して 飲 用 す る た め の 必 要性 か ら生 まれ た知 恵 とい え

る．

　焼酎 の 熟成技術 は 大陸を経 て 15世紀 の 中頃に 沖縄 に

伝 来 した ．そ の た め 現在 で も沖縄 の 泡盛に は 古 酒 （ク
ー

ス ） を 貴ぶ 習慣が の こ っ て い る ．

　そ の 後，泡盛 が沖縄か ら北上 して九 州に 上陸す る と，

熟成 の 過程が消失 して し ま っ た ．そ の 理由は ，  清酒

の 影 響 に よ り 1 年以内 で 飲用す る 習慣 が 生 ま れ た こ

と ，   熟成途中で 油臭 と称す る不 快 な臭 い が 生ず る IS）

こ と，  製造法 の 改良 に よ り熟成 させ なくて も飲 め る

焼酎 に な っ た こ と，などに よ る もの と考 え ら れ る．

　 し か し，最近で ぱ 品質の 高級化を 指向 して，熟成 に

よ る古酒の 製造 に 大 きな関心 が 寄せ られ て い る．

　一
方，焼酎 の 熟成変化は 次 の 二 つ の 領域 に 大 別 され

る，す なわ ち，  香味成分 の 酸化的条件下 で の 化 学 的

変化，お よび   エ タ ノ
ール と水な どの 分子間相互作用

に よ る物理 的変化，で あ る．

　熟成の 化学的変化 に 関す る 研究 で は ，専 ら樽 で 熟成

さ せ る ウ イ ス キ ー，ブ ラ ソ デ ー
などの ブ ラ ウ ン

・
リ

カ
ー

を対象 と した 研究
29司 9）は 多 い が，カ メ や タ ン ク

で 熟成 させ る 焼酎な ど の ホ ワ イ ト ・リ カ
ーを 対象 と し

た 研究
50一鋤 は 少ない ．な お ， そ れぞれ の 文献 は ，わ

が 国 の 研 究 者 の 主 な既報文献 に絞 っ て 末尾 に 記載 した

の で 参照 され た い ．

　 以 下，泡盛 を モ デ ル と し て ，こ れ ら の 熟成 変化 に つ

い て 研究 した結果を記述す る ．

2． 熟成の 化学的変化
62）

　泡盛の 伝統的な熟成法を 再 現 して，8 年間 の 成分変

化 を 追跡 した 結果 に つ い て 記述す る．

　 （1）香味 お よ び ア ル コ ール 度数 の 変化

　Fig．11 に 示す とお り，8 年間 の 熟成期 間中 に ア ル

コ ー
ル 度数は 年 率約 L2 ％の 割合 で ，素焼 きの カ メ 肌

お よび 木蓋 か ら の 揮散に よ り減少 した ．

　
一

方，経年的 に 採取 し た 試料 に つ い て ，ア ル コ ール

度数を 15％に 調整 して 官能検査 を 行 っ た 結果，舌感的

な丸味は ほ ぼ熟成年数に 比例 して増加 した ，ま た，
“
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臭
”

は 熟成 2 年後を ピ ーク に して 以 降 ，減少 して 消失

す る こ とが わ か っ た ．

　 （2）無機成分 の 変化

　素焼きの カ メ に 由来す る無機 成 分 の うち，本 研 究 に

使用 した沖縄産 の カ メ で は ，Fig．12に 示 すと お り，

特 に カ ル シ ウ ム お よび マ グ ネ シ ウム な ど の ア ル カ リ土

類 金 属の 溶 出 が 顕 著 で あ っ た ．

　一方， 鉄 は 熟成 2 年 まで は カ メ か ら溶出 して 増加す

る が，以降減少 した．こ れ は 2 年以降 に なる と，カ ル

シ ウ ム お よ び マ グ ネ シ ウ ム が 多量 に 溶出す る た め 泡盛

の pH が 上 昇 し，溶存す る 鉄 は 水酸化物 とな っ て 沈殿

す る こ とに よ る．ま た ， 銅は 熟成 5年以降 で は じめ て

増加 した ．

　 以 上 の よ うに ，素焼 カ メ に よ る 熟成過程 で カ ル シ ウ

ム お よび マ グネ シ ウ ム の 溶出 に よ る 泡盛 の pH 上 昇な

らび に 化学変化の 触媒能を有する鉄 の 溶出は ，泡盛 の

熟成変化 に 対 し て 重要 な 意義 が ある もの と考えられ る ．

　 （3）低沸点香気成分 の 変化

　熟成過程 で ，ア セ トア ル デ ヒ ド，酢酸 エ チ ル お よび

n一プ ロ ピ ル ア ル コ
ー

ル の よ うに 常温 で 揮散 しや す い 成

分 は 減少す る の に 対 して ，i一ブ チ ル ア ル コ ール お よび

i一ア ミ ル ア ル コール の よ うに 比較的揮散 しに くい 成分

は 増 加 し た （Fig．13）．

　熟成 過 程 で 量 的 に は ，主 に 水 と エ タ ノ ール の 揮散 に

よ り泡盛の 体積は 減少する の で ， 揮散 お よび 化学変化

を しに くい 成分 は ，全 体の 体積 の 減少す る 分 だ け相対

的 に 濃縮 さ れ る こ とに な る．

　
一

方，熟成 し た 泡盛 を 製品 に す る に あ た っ て，一定

規格 の ア ル コ ール 度数に な る よ うに 割水 し て 調整す る
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Fig．13．　 Changes 　in　 lower　bo皿ing−point　 componcnts

　　during　 maturatiQn ．　 Symbols ： ● ，ガーamylalcoho 】；

　　 O ，acetaldehyde ；△，　ethy置acetate ．

の で ，一
定 ア ル コ ール 度数 に 換算 した 各成分 の 濃度が

製品の 香味 に 影響をお よぼす指標値 とな る．した が っ

て，Fig．エ3 は ア ル コ ール 度数 20％ に 換 算 した 成分 の

濃度で 示 して あ る．

　 （4）中高沸点香気成分 の 変化

　熟成過程 で 起 る 化学変化 に よ り新 た に 生成 され て 増

加 する成分 と分解 して減少す る成分が あ る。また 前述

した よ うに ，化 学変化 の 少な い 成 分は ，水 分や エ タ ノ ー

ル な ど の 揮散に よ る泡盛 の 体積滅少分だ け 相 対的 に 濃

縮 され る結果，増加す る．

　 1）熟成過 程 で 増 加 す る成分

　泡盛 に 含 まれて い る高級不飽和脂肪酸類 の 酸化分解

に よ っ て 生 じた 成分 （1一オ ク テ ソ ー3一オ ール ： 別名 マ

ツ タ ケ オ
ー

ル ，カ プ リ ソ 酸 な ど），こ れ らが二 次 的 に

Table　7．　 Matura 口on 　Iength　of 　aω amori 　and 　type 　of 　storage 　vesseL

Lengrhofnaturation

　　　（years）
Numberof
sarnp ］es

Storage　vesse1 Number 　of

samples

0〜 11

〜 22
〜 33
〜 55

〜 77

〜1010
〜15

　 20

　 70100

3546656111 Nanban −earthenware

Okinawa−earthenware
Hizcn−earthenware

Underground 　tiled　concrete 　tank

Glass　lying 　tank

G 皇ass 　bOttle

【
JOFJ5500　

1

TOtal 38

TOt衄 38
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変化 して 生 じた 成分 （ア ゼ ラ イ ソ 酸 ジ Pt チ ル な ど），

芳香族化合 物 の 酸化 お よ び エ ス テ ル 化 に よ っ て 生 じた

成分 （フ ＝
ニル 酢酸 エ チ ル ），それ自体は 変化 しに く

い が 相対的 に 濃縮 され た た め 増加 した成分 （β
一フ ェ

ニ

ル エ チ ル ア ル コ ール ）な ど で あ っ た ．

　2）熟成過程 で減少す る成 分

　脂肪酸 エ ス テ ル 類は 共通 し て 減少す る が，こ れ は 素

焼 きの カ メ か ら溶出 した カ ル シ ウ ム な ど に よ り，泡盛

の pH が 上 昇 した 結果，エ ス テ ル 類が加水分解 され た

た め で あ る．な お，こ れ ら熟成中に 減少す る エ ス テ ル

類 は 泡盛 に 限らずすべ て の 酒類に 共通 して 存在す る 成

分で あ る．

　一方，オ レ イ ン 酸 エ チ ル や リ ノ
ー

ル 酸 エ チ ル な ど の

高級不 飽和脂肪酸類 は ，上 記 の 加 水 分 解 に よ る減少 の

ほ か ec，酸化分解 に よ っ て も 相 当 に 減少す る もの と 考

え られ る，

　 以 上 の 結果 よ り，伝 統的 な熟成法 に よ る 泡盛 中の 中

高沸点香気成分の 変化は ，他 の 酒類 に 共通 し て 含 ま れ

る成分 が 減少す る反面 ， 不 飽和脂肪酸類の 酸化 分 解 に

由来す る 新 た な 香味成分が生成 され る こ とに よ り，他

の 酒 類 とは 趣 を 異 に す る 古 酒 独 特 の 風 味 が 形成 さ れ る

こ とがわ か っ た ．

3． 熟成変化 の 定量化
52）

　沖縄県 下 の 泡盛 製造 場 よ り Table アに 示 す 熟成年数

お よび貯蔵容器を異 に す る泡盛 38点を収集 し，官能検

査をは じめ 貯蔵条件 に つ い て 3 項 目，一般成分 4 項 目，

金属成分 7項 目，低沸点香 気成分 9項 目お よ び 中高沸

点香気成分 61項臼，合計 85項 目の 数値を用い て 重 回 帰

分 析に よ り熟成変化 の 定量化 を試 み た ．

　（1）熟成年数の 推 定

　供試 した泡盛 の 熟成年数 は，Tab 】e　8 に 掲げ る 9 成

分 で 約 90％ の 説 明 が で ぎ，同表 の 上 に 示 した 推定式 ｝こ

よ り熟成年数を重相関係数0．948の 精度で 推定する こ

とが で ぎた ．

　 （2）推定式 の 適用

　前記 2 項 の 研究 で ，沖縄の 伝統 的 な熟成法に よ り，

泡盛 の 熟成変化を約 8年間に わ た っ て 追跡 した が，そ

の と きの 初期 （1．7年熟成）と後期 （8．2年熟 成 ） の 試

料 （泡盛） の 香味成分含量 を 前記 U） の 推定式に あ

て は め て，実際 の 熟成年数 と推定式 よ り算出 した 熟成

年数 とを 比較 し た 結果 を Table　9 に 示 す ．

　同表 の 最下 段 に 記 した 推 定 年 数 は 実 際 の 熟成 年数 と

よ く
一致して い た．な お，本研究に 供 した 泡盛 は 熟成

年数の 長い 試料が多 く，か つ 伝統的な カ メ を使用 して

熟成 させ た も の が 多 か っ た が、今後 は 市 販 製 品 の 古酒

の 熟成年数お よび 熟成容器別 の 古酒 に つ い て ，化学的

変化 と物理的変化 の 両面 か ら検討 して ，よ り適用範囲

の 広 い 熟成年数 の 推定式 を確立す る 必 要が あ る．

　 （3）熟成内容 の 把握

　熟成年数の 推定式は 単 に 熟成 年数を 算出する 目的 だ

け で な く，次 の よ うな 熟成 内容 の 把 握 の た め に も適 用

さ れ る ．

　 1）熟成環境な ど の 条件 に よ る熟成度合 の 差異 ： よ

り有利な熟成条件の 決定．

　2）原酒 の 製 造 方 法 と熟 成 度合 の 関係 ： よ り有利 な

Table　 8． Estimatめn 　of 　maturation 　length　by　concentration 　Qf 　components 　inαω α脚 rガ．

　　　　 Length・f　ma 亡urati ・ n （years）； C。＋ Σq ・K，

Component
Compenen 亡c。 nc ．

　　　（C ，・）

Regressien
coeMcient

　 （K 、）

Accumulated
contribution 　rate

　　 （％）

Constant 一4，05 1

Diethyl　pimerate
Aceta …dehyde

i−Amylalcoholノゴ・Bu 【yla］coho 】

Capric　acid

n・Propア］alcohol

Ethyl　Iaurate

Benzaldehvde

ゴ
ーAmylalcoho 】

Ethy】 azelate 　semialdehyde

に

　
　

　
ヨ

　

ら

　
う

　
さ

　

ア

　
ヨ

　

ヨ

CCCCCCCCC 　 0、0275

　 0．1496

　0．5201
　 0，0123
− O，0636

　 0 ．0920
− 0．0421

　 0，DO92

　0，0176

55．368

．875

．078

，480

、482

，586

．788

，689

，9

（Multiple　correlation 　coeMcient ＝＝O．948）
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Table　9．　 Application　of 　estimation
−formu ］a　to　maturation 　length．

Rcgression
coeficient

Length ・ f　maturati 。 n

Comp 。 nent 1．7years 8 ．2　years

Kt C C
，
・KL C

ゴ C，・Ki

Constant 1 C ♂
〕 一4，05 Co”） 一4．05

Diethyl　pimeratC

A ⊂etaldehyde

l−Amylalcohol ／i−Butylalcohol

Capric　acid

n −Propylalcohol

Ethyl　laurate

Benzaldehyde

i−Amylalcohol

Ethyl　azelate 　semialdehyde

　 O、0275

　 0．1496

　 0．5201

　 0．0123
− 0，0636

　0，0920
− 0，0421

　0，0092

　 00176

1811

　 2．342172234810810165

　 0．50

　 L65

　 1．22

　 2，67
− 14．ユ8

　 4．42
− O．42

　 7A5

　 2．90

1120

　 4、8552423439

　 0843223

　 0．30

　 2．99

　 2，52

　 6，45
− 14，88

　 3．59

　 0

　 7．76

　 3，92

Estimatien（years） 2．16 8．60

の The 　concentration （C ，）of 　each ⊂ omponcnt 　is　shown 　as　the　relative 　concentration ．

原酒 の 酒 質 の 決定．

　3）熟成年数 の 異なる 焼酎 の 混和 に よ る熟成度合 の

変化 ： よ り有利な 混和率の 決定．

泡 盛 の 熟成過 程 に お け る 物理的変化

1． 研究 の 背景

　 酒 類，特 に 本格焼酎 の よ うな 蒸留酒 の 熟成変化 に は，

前 節 で 述 べ た香味成分 の 変化 とい っ た 化学的変化 の ほ

か に ，ア ル コ ール と水 分子の 会合状態の 変化 とい っ た

物 理 的変化 の 側 面 があ る．本節 で は 後者 の 研究 に つ い

て 解 説 す る ．

　 こ の 分 野 の 研 究 は 過 去 ，報告が 比較的 少 な か っ た が，

二 ，三 の 代表的な報告例を以下 に 紹介す る，

　中村 ら
63 ）は ，ウ イ ス キ

ー
の 熟成過 程 に お け る光 学

的特性 の 変化を追跡 した 結果，熟成に と もな っ て光散

乱 の 偏光度が 減少す る こ とを示 した ．

　赤星 s← 6a）　iま，蒸留 酒 を 樽 で 熟成 させ た と きの 誘電

率 の 変化 を 追 跡 した 結 果，エ タ ノ ール 分子 と水分予 が

会合体 を 形成す る た め 誘電率 が 低下す る こ と を 示 し

た．ま た ，こ の 点 に つ い て NMR ス ペ ク ト ル ，融解

潜熱，平衡蒸気成分 の 面 か ら も検討を 加 え た ．

　古賀 ら 69−12）は ，ウ イ ス キ ーの 熟 成 過程 に お け る 融

解熱量 の 変化を示差走 査熱量計を用 い て 追跡 した 結

果，エ タ ノ ール お よび 水 が 単独 で 融解す る 割合が 減少

し，エ タ ノ ール と水 が 共通 し て 融解す る 割合が 増加す

る こ とか ら ， 熟成 に と もな っ て エタ ノ ール と水分子 の

相互 束縛が 増大 す る こ とを 示 した ．

　わ れわ れ は，泡盛 の 伝統的 な熟成法で ある カ メ に よ

る熟成の 物理 的変化 に つ い て 調 べ た．

2．熟成過程 に お ける 溶液状態 の 変化
73）

　熟成 に と もな う溶液状態 の 変化 は 示 差走 査熱 量 計

（Differential　Scanning　Caloriinetry：DSC ）に よ っ て 測定

す る こ とが で き る．69・70）

　Fig．14 は ，泡盛 の 凍結後の 融解過程 を 示 した もの

で あ り，基本的に は 新酒，古 酒 と も吸 熱，発熱変化 の

パ fi　一ン は 同 じで あ るが ， 古酒 と新酒を 比 べ て 個 々 の

ピーク の 示す吸 ・発熱量 に差 が 認 め られ た．す な わ ち，

古酒 は エ タ ノ
ー

ル お よ び 水 が 単独 で 融解す る ピー
ク

（Fig．14中 の ピーク 4 お よ び 1 ）が 小 さ く，エ タ ノ ー

ル ・
水の 共融 ピ ー

ク （ピー
ク 3 ） が 大きい ．こ の 違 い

は 古酒 は新酒 に 比 較 して，エ タ ノ
ール 分 子 と水 分子 が

互 い に 強 く影響 し合 っ た 状態 に あ る こ と を 意 味 して い

る もの と 解釈 さ れ る ．

　 ま た ，熟成年数 3 年〜13年 の 古酒 に つ い て DSC 測

定を行 い ，熟成年数 と DSC ピーク移行率 と の 関係 を

調 べ た 結 果，Fig ，15 に 示 す とお り，熟成年数 が 長 く

な るに ともな っ て ピ
ー

ク 移行率が増加 し，熟成 年 数 丿

に 対す る ピ ー
ク 移行率 κ の 回 帰式は ，ノ

＝0．37x − 5．09

で与え られ た．

　 な お ， 上 記の 熟成変化は ， カ メ 以外 の ス テ ソ レ ス 製

密閉 タ ソ ク な どで は起 こ り難 い こ とか ら判断 して ，熟

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Society for Bioscience and Bioengineering, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　for 　Biosoienoe 　and 　Bioengineering 厂　Japan

248 玉城　　武 ・西谷　尚道 醸酵工 学　第69巻

Fig．14．　Differential　scanning 　calerim ¢ tτ三c （DSC ）ther・

　　 mograms 　of 岨 matured 蓬md 　maturcd 　aWUtnon
’
．

　 　 A ： Unmat ロ red 　a ω ameri ，
　 　 B ： Matured 　awamen

’
．

　 　 Peak　numbers 　a罵 as　fbllows．

　　1：Water 　melting 　peak．

　　3：Watcr−ethanol 　me 】ting　peak．

　　4 ：Ethan。1・ne 】dng 　peak，

定す る方法 の r つ に 核磁気共鳴法 （NMR 法）がある．

特 に 近年，1？O −NMR 法 お よ び ！H −NMR 法 に よ る エ

タ ノ ール 水溶液の 分子会合状態の測定が可能に な っ た．

　本研究 で は ，170 −NMR 法 お よ び ］H ・NMR 法に よ

り，泡盛 の 熟成に ともな うエ タ ノ ール 分 子 と水 分子の

会合状態 の 変化tcつ い て 調ぺ た．

　泡盛を 12．147・MHx 　 i70 −NMR 測定 を行 う と ，
　 FSg．

16 に 示すよ うに ， 古酒 に な る と ピーク の 線幅が狭 く

な っ た ．NMR ．測定に お い て は ，線幅 の 減少は 分子運

動 の 自由度の増加を意味 し ， した が っ て 古酒 に な る と

水素結合 に よ る束縛か ら解放され て ， 分子運動 の 自由

度 が 増加 す る こ とが わ か る．こ の 場合 ，
エ タ ノ ール 分

子 の OH 基 シ グ ナ ル は ，水分子の OH 基 シ グ ナ ル と

の Chemical 　Shiftの 分離が で きず に ，その 裾 の 方 に 小

さ く重な っ て 現 わ れ た ．

　そ の 点 は ，観測周波数 の 高L ・　54．19　MHz 　i70 −NMR

測定に よれ ば ，
エ タ ノ

ール 分子 の OH 基 と水分子 の

OH 基を分離して 観測す る こ とが で きた ．

　そ こ で ，同一
製造場 で製造した 熟成年数 の 異な る （1

か 月 〜 7 年）泡盛 に つ い て ，
エ タ ノ ール 分子 の OH

基 と水 分子 の OH 基 を分離 して 観測 した 結果，熟成

するに ともな っ て 水分子の OH 基 シ グ ナ ル の 線幅 は

成過程 で カ メ か ら溶出す る金属成分が エ タ ノ ール と水

分子 の 相互 作用に 何 らか の 影響を及ぼ して い る こ とが

考えられ る．

S． 熟成過程におけ る分子会合状態の変化7リ

　エ タ ノ ール 水溶液 の 分子会合状態を分子 レ ベ ル で 測

20

至
15

呈讐。

8
萋 5

蠶。

　 　 　 　

　　　　　　Peok一奪r  麟 i暫ion　rdb 〔％ ｝

Fig．15．　Relationship　betwccn　length　 of 　m 飢 uration

　　a 駆 dpeak −tmnsposition 　 ratio 　 of 　matured 　 4 ω翻 o海．

　　● ， veri 五ed 　samples ； O ，　 regression 　equa 口on

　　 5amp 】es，

　　

F丘g．16． ヱ2．147MHz 【70 −NMR 　spcctra 　of 　the　hydro−

　　xyl 　oxygcns 　in（a ）unmatured 　awamen
’
， （b）matured

　 　 atoameri ．
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Fig．17． 54．19MHz 　
1アO −NMR 　 spectra 　 of （a ） un −

　　matured 　 a ω amori （1　mo 班 h），（b）matured 　a ω amori

　　（5years），

狭 くな る が ，エ タ ノ ール 分子 の OH 基 シ グ ナ ル の 線

幅は一定 で あ っ た （Fig．17）．

　次 に 熟成期間 1か 月の 新酒 と 5 年 の 古 酒 に つ い て ，
270．16　MHz 　iH −NMR 測定を行 っ た 結果 ，新酒 で は エ

タ ノ ール 分子 の OH 基 と 水 分子 の OH 基が 分離 して

観測 さ れ る が，古 酒 に な る と OH 基 プ ロ ト ン の 交換

速度 が 大 きくな るた め，両 ピー
クは 融合 して 一本 に な

っ た （Fig．18）．こ の こ と と，前記 した t70 −NMR 測定

に よ る熟成 の 進行 に ともな い 分子 運動 の 自由度 が 増加

し，水素 の 交換速度が 大 きくな る 事実 とは
一

致 し て い

た ．

　さ らに ，上記 の 新酒 と古酒 に つ い て，Laser　Raman
ス ペ ク トル を測定 した 結 果 ，両試料 の 3100〜3500cm

− 1

域 の OH 基 の 伸縮振動 に 若干 の 差異 が 認 め ら れ ，古

酒 の 吸 収強度 の ほ うが 弱 くな っ て い た （F」g．19）．こ の

こ とは ，古酒 と新 酒 で 水素結合の 状態 に 異 な る 部分 が

存在す る こ とを 示 唆して い る 可 能性 が あ る．

4． 熟成過程 に お け る物理 的変化の考察

　蒸留 酒 の 熟成に 関す る既報 の 文献で は ，熟成 の 進行

冒

E卜OH

H・OH

（o ）

6　 　　54521ppm

E量つ H
　　／H・OH

〔b ）

6　　　54321ppm

E看・OH

H・OH （C ）

6 　　 　54321ppm

Fig．18． 270．16MHz 且H −NMR 　 spectra 　 of （a ） un −

　　matured 　awamori （1　month ），（b）matured 　 awamori

　　（5years），　（c）　sarnple 　adding 　ethanel 　to　an 　un −

　 　 matured 　awamori ．

に 伴 い OH 基 プ 卩 ト ン の 交換速度 が 緩慢 に な り，こ

れ は 熟成 に と もな い エ タ ノ ール 分 子 と水分子が 会合 し

て 安定 な ク ラ ス タ ー
を形成する た め，強い 分子間力が

働き，プ ロ ト ソ の 解離が 困 難 な状態 に あ る か ら で あろ

うと考 え られ て い た ，

　 しか し，わ れ わ れ の 実験 で は ，熟成 の 進行icと もな

い 分子運動 の 自由度の 増加 ， すなわ ち 水素結合が切断

され ，会合状態 が 減少 して い くと い う結果 で あ っ た ．

　
一

方，水 分 子 は 6 分子 を 単位 とす る安 定 な ク ラ ス

タ
ー

を 形 成 し て い る と い う考 え が 有力 と さ れ て お

り，ア5）泡盛 の 熟成過程 に お け る水 分子 OH 基 の 線幅減

少は ，新酒時 に 水分子 の 大 きな ク ラ ス タ
ーが 形成 され ，

熟成 の 進行 に ともな い 水分子間 の 水素結合が徐 々 に 切
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　 　5600 　　　3400 　　　320Q　　　≡5QOO　　　2800
　　　　　　　　Wavenumber 　cm

’t

Fig．19．　 Laser　 Raman 　spectra 　of （a ） unmatured

　　 awamori 〔lmonth ），（b）rnatured 　a ω amori （5ycars ）．

断 され ，安定な 大 きさ の ク ラ ス タ ーに 近づ い て い くも

の と考 え られ る ．

　前記 2 項の DSC 測定 の 結果 お よ び 3 項の NMR 測

定 の 結 果 に 対 す る推 察 は，両 者 に 矛 盾す る と こ ろ が あ

る が，両物性値 は それぞれ異な っ た 角度か ら観測 され

て お り，今後，エ タ ノ
ー

ル 水溶液 の 分子構造を解明す

る こ と に よ り，両 物性 の 関 係が 明 瞭に な る こ と を 期待

し た い ．

お 　わ　 り　 に

　本 研究は沖縄県が 本 土復帰 した 昭 和47 年 に 着手 し

た ．当時 の 泡盛醸造 は 季節に よ る変動 や 製造場 ご との

変動 が 非常 に 大 きく，企 業経営 の うえか らも不 安定 な

状 態 に あ っ た ．特 に 夏 期 （6 月 か ら11月 ま で の 半年 間 ）

は モ ロ ミ の 有害細菌 に よ る 汚染率が 高 ま る た め ，泡盛

の 収量が 低下す る ぽ か りで な く， 品質の 著 しい 低下を

招 くた め ，泡盛業界に と っ て は 二 重 の ダ メ ー
ジ を蒙 っ

て い た ．

　泡盛 は 米を原料 とす る米焼酎 の
一

種 で あ るが ， その

醸造法 は 原料米の すべ て を麹に して ，そ れ を一度に 仕

込 む
“
全 麹一段 仕 込 み

”
で あ り，九 州 の 米 焼 酎 に 比 べ

て，酒 母 に 相当す る酵母 の 前培養 ス テ
ッ

プが省略 され

て い る こ と，原料米 の す べ て を 麹 に す る （九州 の 米焼

酎 で は 原料米 の 3 分 の 1を 麹 に す る ） こ と，な どの 点

が大 き く異 な っ て い る．

　 した が っ て ，モ 卩 ミ の 発酵 ス タ
ー

タ ーと して ，
“
種

モ P ミ
”

と称す る 主発酵中 の 本 モ ロ ミ の
一

部 が 使わ れ

て お り，順次後送 り され る 連醸方式が 採 られ て い る た

め ， 微生物汚染が 累積 され る こ と に な る こ と，また原

料 米 の す べ て を 麹 に す る た め ，製麹工 程 で の 微生物汚

染 の 機会 が 多い こ と，な ど モ m ミに 有害微生物が 侵 入

す る 確 率 の 高い 醸 造 環 境 と い え る ．

　 わ れ わ れ は まず，泡盛醸造 の 各工 程 の 微生物 チ ェッ

ク を県下 の 全製造場 に 対 して 実施 し，有害微生物，特

に 細菌類 の 排除に 努 め た ．

　 次 い で ，旧 来か ら の
“
家付 き酵母

”
に 代 る 優良 泡 盛

酵母を開発す る た め に ，県下 の 泡盛製造場 か ら酵母を

分離 し，次 の 醸造特性 を 備 え た 酵母 を選抜 した ，す な

わ ち，  モ 卩 ミ初期の 増殖速度が 大 きい こ と，  低

pH に 耐性 があ る こ と，  高温 に 耐性があ る こ と， 

高ア ル コ
ー

ル に 耐 性 が あ る こ と，  香 気生成能が 大き

い こ と．

　 上記 の ス ク リ
ー＝ン グ の 結果，も っ ともす ぐれ た 醸

造特 性 を 有す る酵母 が 分離 さ れ，こ の 酵母 を
“
泡盛 1

号酵 母
”

と命名 し，県下 へ の 普及 に 努 め た ．

　 以 上 ， 有害微生 物の 排除お よび泡盛 1 号 酵母 の 普及

に よ り，県 下 の 泡盛全体 の 収量お よ び 品質の 季節間，

製造場 間の パ ラ ツ キ が 少 な くな り，安定的 な 向上 が実

現 された．

　 われわれが とりあげ た 次 の 課題 は ，泡盛 の 熟成に よ

る 品質 の 高級化 で あ っ た ．

　 泡盛 に 限らず，本格焼 酎全体の 熟成 に お け る問 題 と

して ，熟成過程 に 発現する
“

油臭
”

の 解決とい う課題

が あ っ た ．わ れ わ れ は ，こ の 問題 を と りあげ，油臭 の

原 因 を 解 明 しそ の 防止対策を確立 し た ．

　 その 結果，泡盛をは じめ 本格焼謝全体 の 流通過程 に

お け る 品質変化 の 問題 が 解消 され ，市 場 の 広 域化が促

進 さ れ た ．幸い に もち ょ う ど そ の 頃か ら，焼酎 に 対す

る 関心 が 全国的 に 高 ま りは じめ ，や が て 世 に い う
U

焼

、酎 ブーム
”

が 巻き起 こ っ た．こ の ブ ーム は 5 年足 らず

で 終っ た が，そ の 波及効果 と して，  焼酎 の 消費量 が

飛躍的 に 伸び た こ と，  焼酎愛好者 の 裾 野 が全 国 的 に

広 ま っ た こ と，  焼酎 の 品質 の 多様化が促進 さ れた こ

と，な どの 遺産をの こ して くれ た．

　 熟成 に よ る品質 の 高級化 の た め の 次 の 課題 は，熟成

変化 の 内容の 解明で あ っ た ．われわれ は 化学的側面 と

物理的側面か ら熟成変化 の 内容を模索 し，基本的知見

を 明 ら か に す る こ とが で き，応 用 へ の 足 が か りを 築 い

た ．

　 熟成現象 の 究明は 実 に 古 くて 新 しい 課題 で あ り，高

品質の 古酒 の 品質設計に 対応した原 酒 （新酒）の 製造

方 法，ひ い て は 原 酒 の 酒 質 内 容 の 設 計，な ど今 後 に 解

決が待た れ る 課題が 山積して い る 研究分野で ある ．

　 次代を 担 う醸造分野 の 若 い 研究者が ，わ れ わ れ の 研

究 を 踏み 台に し て ，さ らに 発展 させ ，再 び 焼酎 ブーム

を 巻 き起 し，今度 は 世界 に 向け て 焼酌 が 飛翔 して い く

こ とを願 っ て い る ，
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