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　著者等
t） は前報 に於て味噌中の 炭水化物 一 主 とし て 多糖類 に 就 て その 構成単糖類を検索 し た．しか し全炭 水

化物 の 80％ 近 くが還元性 の単糖類或は寡糖類として 存在 し熟成 の 進 み 具合や 製品 の 品質 に 最 も関連の 深い成分の
一つ で あ る．特 ］・ζこ れ ら塘類 よ り微 生 物 の 作 用 で 二 次的 に 生産 され る物黶 の 質及 び 量 は 製品 の 香味 iζ影響す る所

が 多い ．又味噌 の 色に 深 く関係す るの も単糖類等 の 低分子炭水化物とされてい る．

　前報に て遊離熔1ζ就 て軽 く触れた が，こ れ ら遊離糲の 種 類，性質，含有量等を検討す る為ペ ーパ ーク 卩 マ トグ

ラ フ イー及び SOMOGYI 法 を併用 し て 実験 を行つ た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 契　　　　　験

　1． ペ ーバ ーク ロ マ トグ ラ フ イーに 依 る邁糴糖 の 検索

　（a ）　ク ロ マ トグ ラ フ 操作： 前報に準ずるが 別｝C　n・BuOH ，　Piridine，　HtO （3 ：2 二 L5）2） を展開剤 と して用 い た．

　（b）　供試味膾 ： 前報 と同
一

　（C ）　サ ン プ ル 溶液の 調製及び ペ ーパ ー
ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー

： ク ロ マ ト用 サ ン プ ル 溶液 の 謂 製 は第 1表 の 如 く

で あ る．脱 塩 の 為強 酸性，強塩基性 イオ ン 交換樹脂 層 を通 過させ たが ， 糖 の 分解転化或 は寡糖類の加水分解が起

こ る可能性 があ る．

　　　　　　　　　Table　1。　 Preparatlon 　 of 　the 　sample 　solution 　for　chromatography

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Miso　 　 　 Water
　　　　　　　　　　 【5009　　　 12000cc
　　　　　　　　　　　　　　 lg！．lt1　HuO　in　bOiling　water 　lsmins 　and 　at 　room 　temp 　90min8　by　shaking ．
　　　　　　　　　　 1

’一…
　　　　　　　　　　　　　　　　　1

Res．　　　　　　 F三lt．

　　　　　儻 、黼
  画 pH 隔   晦 蘭

　 　 　 E 田uent

　　　　　ly¢ 110w　solution
，
　pH 　6．0

，
　conc ．　in　vac 皿 o

　　　 Syrup
　 　 　 　 　 20cc

サ ン プ ル 液0・OI  を原点に ス ポ ッ トし多重 展開 で得 た ク ロ マ トグ ラ ム を第 1 図 に 示す．
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Solvent　BuOH ，
　MeOH ，

　H20

　　　 （4 ：　1 ：　1．5）x4

　展開剤 BuOH −Pyridine で もほ とん ど同様 の ク ロ マ トグ ラ ム を 与え

た。第 1図IC於い て Rf 値の 大 きい ス ポ ッ トよ り順 ｝C　a（O．69）．　b（O．61），

c （O．54），　d（O．49），　¢ （O．41），　f （0．38），　g（O．33），　h（O．28），　i（O，24）， j
（O．19）， k（0．16）， 1（0，09）， 及び m とす る．塁 色剤 AC に て a は 桃，　 b

は桃色 と黄赤褐色 の 重 な つ た様 な色調 を示す，c
，
　d

， 及び e は褐 ，
　 fは

赤褐 ， g ，
　h は褐 ，

1が黄褐 ，
　 jは赤褐 ，

　 k が褐 ，
1
，

皿 は 赤褐色 で あつ

た．これ らの うち c，g，　h 及 び k の 呈 色が強かつ た．呈色剤 op の 場合

に は b が 帯黄 緑色 の ケ トース 特有反 応 を示す が c
， g，

　h は 灰色 じみ た

黄色の 弱 い 呈色が認 め られた．

　（d ） 非醸酵性糲 の 検索 二 （c ）icて得 られ た シ ラ ツ プに 倍量の GZA ・

PECK 培養液の 無機物 を添加殺菌後 ア ル コ ール 酵母 （台研 No ．　S96）

或 は パ ン 酵母 （中越 イ ース ト） を摂種30℃ で 4 日聞保ち醸酵 させ た．

醸酵液 に醋酸鉛 を 加 え て除蛋 白 し硫化水素ガ ス 処理及 び イ オ ン 交換樹

脂処理 を行つ てか ら原容 に戻 し ク ロ マ ト用 サ ン プ ル とし た．

　（c ）の 場合 と同様に して得 られた ク ロ マ トグ ラ 厶 を第2 図 に 示 した．

醗酵 に よつ て 消失 した の は b
’
及 び c ス ポ ッ トで あ る．
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Fig．2．　Chromatogram 　of

　the 　unf ヒrmentable 　3ugars

　 ln 　mL30
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Fig．3．　 Chromategram 　of

　the　hydro且ized　frce　su −−

　 ga「smm 「9D

　 歌｝lvent　n −BuOH −Met）H

　（× 3）

　（e ） 酸加水分物の 検索 ： （c ）の サ ン プ ル を硫

酸 に て 加水分解 し水酸 バ リウ ム で 中和後原容に 濃

縮し ク 卩 マ ト用 サ ン プ ル とした．ク ロ マ トグ ラム

は第 3図 に 示 す如 くで あ る．（d）の 非醸酵性糖 を

加水分解 し た場合 も， ほ とん ど同
一

の ク ロ マ トグ

ラ ム を与 え る．色調 と対照との 比較 ｝C より Rf の

高 い もの よ り xy1ose ，　arabinose 及び fructose，

glucose，　galactoseと推定され る．　 こ の 際 man −

nose の ス ポ ツ トはBuOH ・MeOH
，
　Phcnol ｝こよ る

二 次元展開で も不明瞭で あ るの で恐 ら く遊離或ば

寡糲類 をつ くつ て い る rnannese は存在しな い も

の で ろ う．

　 （c ） 及 び （d ） サ ン プ ル の e 以下 皿 迄の ス ポ

ッ トは加水分解 で消失す るから寡糖類と思われ る．

　（f） 寡糖類の 構成単糖 の 検索 ： （e ）の 結果より （c ）及び （d ）サ ン プ ル

の e 以下 の ．ス ポ ッ トは 寡糖で あ りそ の 構 成単糖 は xylose
，
　 arabinose ，　fructOse，

glucose，　galactose｝ζ限 られる事がわかつ た．（c） サ ン プ ル 溶液 を40　x　60cm の

東洋濾紙 No ．52tctw状 に ス ポ ッ テ イ ン グ し溶剤 BuOH −MeOH に て 4回展開分離し ガ で ドに て各種 の 位置 を決定 ，

切 りとり DENT3 ）の 方法 ］C 従つ て 冷水に て 抽出し た．抽出時間は 約 12時間．抽出液を集め 濃縮再びペ ーパ ーに て

展開して
一

応の 純粋性を検 して か ら他 は 加水分解 し て 各糖の 構成糖を ペ ーパ ーク ・ マ トに て 検索 し た．各糖の 構

Tablc　2．　Sugars　of 　thc　hydro1ized　　 成糖は 第 2 表 ：r一示す如 くで あ る・

　　　　 cach 　ol｛gosaocharides　　　　　 す べ て glucose，　galactoseの 両方或 は glucose の み よ り成 り他 の 糖

SugarCfghijk1mGlucose

十

＋

卅

＋

＋

＋

＋

＋

＋

Galac鬯
　 tOSC

士

十

DP 管

2．002

．oo2

．OI2
．正73

，372
．973

．164

，35

f「 uctoge ，　 mannose ，
　pentose は 構成糖 と な らな い ．

　（g ） 寡糖類の 重 合度： （h ）に て 調製せ る各寡糖の 抽出液 ｝こ就 い て

加水分Pticよ りSOMOGY1 法
4） に て定量 ， 重合度を測定した．滴定は

N ！300NaL・SllO＃ 溶液を用い ，　 High 　 alkalinity 　 reagent に よつ た．測

定 の結果を第2 表 に 示 し た。e
，
　f

， 9，
　h は disaccharide，　i，　j，　k は tri・

　煢 DP ； Degr   of　polymelization

の 重合度 と直隷関係が あ る事 を 示して い る．

各 種 の 結 合 を有す 5glucose−polymer に 就 て検 討 し た．

構成糖D 種類．重合度，及び結合様式な どを推定 し得 る可能性があ る．

　味噌中の 遊離糖 に 就 い て Rf 値より 10g α
「

を求め重合度 との 関係 を求め

た，第 4 図に 展開剤 BuOH −MeOH （x4 ） の 場合 の 結 果 を示す．展 開 剤

HuOH −Pyridin の 場合 も同
一

の 結果を得 た．

　第 4 図の 結果 1・こ よれ ば C，g．　j及 び 1が ほ 努 直線の 中に 入 り同
一

系統 の 糠

で あ ：： ．即ち c が gluco＄e で 9 は isoma1toseで あ ろか ら これ らは 1，6一α
一

結合の ．glucose　polymer の series で あ る と思われ る．よつ て j，
1は dex−

trantriose 及 び dextrantetroseと も呼 ぶ べ き糖 類 に 相 当 す る．夊 FRENCH

の 式 よ り逆 に あ 忽 構造 の 寡糖の Rf 値を算定す る事 が 出来 る， 第 3 表 に

1
，
4−a 一及び 1

，
6一β一結合 を有 す る glucose　polymer の 測 定 Rf 値 と算出 Rf

saccharidc ，
　1は tetra8accharide

で あ る．

　（h ） Rf と構造 との 関係：

FRENCH5 ）等は分配係数よ り導

か れ る凾数の 対数 logα ’（・＝ log

R．｛ア1−・Rf ）は同一系統 の 寡糖類

　そ し て麻生 等
8） は 更 lcerし く

　　　　　　 こ の 関係 を用 い て

LegPt
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値 を示 す．こ の 結 果に よれ ば i ス ポ
・
ソ トは panose ，　jが dextrantriose，1が 6一α 一isemaltetriosyl・D −gluoo8eに 科轟当

す る事がわか る・　　　　　　　　　　　　　　　 Table 　3 ，　Thcorct 丘cal 　and 　cxperimental 　Rf 　values

　（考　　　　　察）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 of 　gluco−triose　and 　tetrose

　以 上 の 実 験結果 よ り味 噌 中に 存在す ろ遊 離 糖 に

つ い て 次 の 様 に 推定 し た，（第 1図参照）

　a 　ス ポ ッ ト： Rf 値 と呈 色 （挑色 ） よ り xylose

で あ り，呈 色 が 弱 くそ の 量 は 少い もの と思 われ る，

　b　ス ポ ツ ト： こ の 位置 に は arabinose ，fructose

及 び mannose が 相当す る，呈 色が 桃色 を 示 すか

らarabinose が存在す る の で あ ろ う．又呈色剤 OP

に て 黄緑色 を塁 す るか ら　fructoseも存在す る．

mannose は二 次 元 展開 で 始 め て そ の 存 否 が 明か と

な る．Pheno ］−H20
，
　n−BuOH −MeOH の 二 次元法

で 検索して も mannose の ス ポ ツ トは 明確 に 認 め

Sugars

MaltOtriose

PanoscIsomaltotriose

Maltotetrose

6一α 一lsomalto一
t「五゚ syl’D ’glUC ° s

引
舗 緲 蓮一 副

DP

330

」

4^

4

4

Rf 　 value

・・… e … al［　・ xp ・・… n ・al

0 ．260

．230

，180

，160

、08

0，13

0．24 （i）

0 ．19 （j）

0 ，09　（Ll）

Solvent ： n −BuOH ，　MeOH ，　H20 （4 ： 1 ： L5）

る 事 は 出来な か つ た，恐 ら く存在 し て も微量 の もの で あ ろ う，

　 c 　 ス ポ ッ ト： 酵 母 に よ り醸 酵 し Rf 値 よ り glucose で あ り量的 に 最 も多い ．

　 d　 ス ポ ッ ト： glucose の 直下 に あ る為多量 に ス ボ ツ テ イ ン グす る時 は glucose の ス ポ ッ トに か くれ て 検 賜す る

事が不能 で あ る．量的 に は 極 め て 少い ．

　 e 　ス オ2ッ ト： 重合度 2 ，構成糖が glucose の み で あ り非醸酵性糖 で あ る．畢 色 は 褐色 て 後 述 す るか 如 く米麹

の 非醸酵性 糖 との 比 較 に よ り麻生 等
7）の sakcbiose

， 富金原響 ） の x 糖 ｝こ相当す る もの と思わ れ る．　 s［kEb：ose は

麻生等
9） に よれ ば1

，
3一α

一
結合を 有す る diglucoside と推定 され て 居 る．

　f ス ポ ッ ト： 重 合度 2 ，構 成糖が glucosc の み で あ 1）非醸酵忤 糖で あ 3 ．畢色は 赤褐色 で e ス ボ ツ トよ りそ

の 呈色 の 具 合が 弱 い ．米麹や清酒 ¢ 非醸 酵 性糖 との 比 較 に よ り麻生 等
7） の kojibiase，富 金原等

門） の x
’
精に 相 当

す る もの と思われ ろ．kojibioseは麻生等
1エ〕） に より1

，
2一α

一
結合 を有す る diglucoside と推定 され て い る．純粋 の

maltose は こ の f ス ポ ッ トと e7 ．　・leツ トとの 中 闘 に 位 す るが， こ れ に 相当す る ヌポ ツ トは
．
存在 し ない か ら滔 酒 や

米 麹 に 認 め られ て い な い 様 に
s ） 11） 味 囀 中 に も maltose は 存 在 し ない 事 とな る．こ れ ら e 及 び f ス ポ ッ トが 夫 々

sakebiose 及び kojibioseで あ れ ば 原料 の 米麹 に 由 来す る もの で あ ろ う．

　g　ス ボ ツ ト： 重合度 2， 構成糖 が glucos 巳 の み の 非醸酵桝糖 で あ る．米麹 よ り分離した isomaltcseと Rf 値

及 び 呈 色 が よ く一致 す る．呈 色 の 強 さは glucose に 続 きか な り強 い ．麻 生 等
1り

に ょれ ば 1，6一α
一結 合 を有 す るgluco −

bioseは 現在迄知られ た gluco−biose の うち最も Rf 値 ¢ 低い もの で あ る．よつ て isomalteseよ り Rf 値a．低 い

普通 に 認め られ る gluce
−biose は存在しない と考 え られ る，

　h　ス ポ ツ ト： 重 合度 2 ，構成糖 は glucosc及び galactoseで 非醸酵性糖 で あ る．既知 の gluco−bioseで isomal−

tose よ り Rf 値 の 低 い 糖 ぽ存 在 しな い か ら こ の Rf 　i『〔を示 す 糖は gluc・・b正ose とは 考え られ な い ．第 3 表 の 結果 に

よれば maltotri 。se の Rf 値が 比 較 的 類 似 して 居 る．　 maltotriose は澱 粉の 加水分解 で 生ずる可 能性が 大 き く ， 又

h ス ポ ッ トの 重合度2・17とい う梢 々 過 大 な数値 は 恐 ら く glucose と galactos．e よ りな る disaccharide一と maltotriose

の 混合物 で あ る 事 を意 味 す る もの で あ ろ う．しか し 加水分 解 物 の glucose と galactoseの べ ・一パ ・一
ク rr マ トグ ラ

フ ィ
ー

に 於け る呈 色の 程度 は ほ ぼ 同
一

で あ り，重 合度2、17とい う数字が 示 し て 居 る様 に h ス ポ ッ ト の 大部分 は

glucose と galactoseよ り成 る disaccha］・ide と思 わ れ る，

　glucose と galactose よ りな る disaccharide で 現 在 迄 知 られ て い るの は Iactose と meiibiese 位 の もの で あ る．

こ の うち前者は 植物界［・C−meめ られ な く，Rf 値 が大 体 isomaLtosc辺 に 相 当 す る カ・ ら h ス ポ ッ トに は 相 当 しな い ．
melibiose は Rf 値 が 叉呈 色が よ く h ス ポ ッ トと一

値
．
」る，　 melibiose は ra ．ffinoseα）醸酵 に よ り生 ず る比較 的 醸

酵 され に くい 糖 で あ り ， 米麹 の β一h−fructosidascσ）作用 iこ よつ て も raMnosc よ り生ず る．味 嚼原料 だ る大 豆 中に

は川 村
lv｝ecよれ ば0・95％ の raHinose が 存 在す る と報告 きれ て 居 り，味 嚼 中に 遊 離糖 と して mellblose が ra 伍no8e

よ り麹 酵 母 細菌等に よつ て 熟成 中に 生 成する可 能性が 充分 あ る．以」二の 事実 よ りh ス ポ ッ トの 大 部分は meU ・

hioseと譽われ ろ〜三雉定し た．．
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（520 ） （本 聞 、 明 田 川） 味 嚇 中 の 糠 類 に 就 い て 　（第 2報）

　i ス ポ ツ ト： 重 合度 3 ・ 構成糖は glucose の み の oligosaccharide で 非醗酵性 糖で あ ろ．清 酒 中
9） 11），麹中

11）

の panose の 存在 は認 め られ て 居 るが こ れ らの 中 の punuse とO）比 較 に ょ り，又 FRENCH 等の logα

’
よ りPtiC

計算 し た Rf 値 との 比 較 （第 3 表） に よ りi 凝 〜ツ トカ〜panose と推定 し 广こ．但 し重 合度が 梢 々 大 き く出て 居 るの

は他の 糖が 混 在 し て 居 る 可能性 の あ る 事 を示 し て 居 る もの で あ ろ う．

　j　 ス ポ ッ ト： 重 合度3
， 描成糖は gluc。 se の み で あ り， 米麹

1】）や 清酒
IDs り中の dextrantricseの Rf 値 とよ く

一
致す る．又 panesc と同様 に leg　a ’より推定した結果 で は1

，
6一α

・．
結合 2 ケ 有す tto　gluco ・tri 。 se の Rf 値 とよ く

一
致す る．よつ て 非醗酵性の dextrantrieseに 相当す る と推 測 した．

　k　ス ポ ッ ト ： 重合度 3
， 構 成糖 は glucose と galactose で あ る．・貿一パ t一ク ロ マ トに よ り構成糖 を調べ る場合

両糖の 呈色 の 強 さは galactGse ガ 強 か つ た．既 知 の 糖 で glucoscの み よ りな る trisaccharide の Rf 値 は dextran−

triose が最低 で あ る，よ つ て そ れ 、kり Rf 値の 小さい k ス ポ ッ トは gluco−triose とは 考えられ な い ，混 在 の 考え ら

れ る もの は gluco−tctTaose で あ る．　 glucose と galactoscよりな る trisaccharide で 既知 の 糖 は manninotriose の

み で あ る．こ の 糖 は gluc・se 　 1分子，　 galactese　2 分子 よ りな ろ stachy 。 se を 醸 酵 き せ た 場合 残 存 す る糖で あ る．

こ の stachyose は大 弦中に か な り多量 （3・2ei・ i！）） 存在す る．大豆 の 遊離糖 に 酵母 を摂種 醸 酵 きせ た 残 糖の man −

n 三notriose 相当 ス ・S” ソ トの Rf 値と k ス ポ ッ トの Rf 値は よ く一致 し，呈 色も類似 し て 居 る．よ つ て k ス ボ ツ トは

大豆中の stachyose が 熟成中麹 ， 酵母，細菌等 の 働 きで 生 じ た manninotriose と推 定 され る．

　1 ス ボ ツ ト： 重合度 4
， 構成糖 gluc・ se の み よ り成 る．　 Rf 値 の 推定 に よ り6一α 一is・ malt ・ tricsyl −1）−gluc・se，艮lj

ち 1，6一α
一
結合 3 ケ 有 す る tetraose で あろ う．1ス ボ ツ ト位の R∫ 値で は 相当す る と考 え られ r，　 dextrlnは 数多く

存在 す るか ら，これ は 最 も可能性 あ る推定以一Lは 出な い ．

　 m 　ス ボ ツ ト： 種 々 の Rf 値 を示す dextrin 類で あ る．

　2． ペ ーパ ーク ロ マ トグラ フ イーに 依 る 遊離糖の 定量

　清酒中 の 遊離糖 の 定量は ペ ーパ ーウ ロ マ トを用い て 為 され て い る 1’1） q・） 14）・味喉 や醤油に 就 ．・て の 定量 は未 だ為

されて 居 な い ．こ れ らの 調昧料に は 食 塩 ，蛋 白質等が 極 め て 多 く ペ ーバ ー
ク ロ マ ト｝乙 よ t／1定 量 は か な り困難 力・予

測 され る．

　糖の 混合溶液 を ぺ 』 パ ー
ク 卩 マ ト法 に て 展開抽出し定量す る方法 に 就 い て は か な りの 研究 が見 られ る， DIM −

LER 等
15）の anthrone 試 薬 に よ る比色法 ，

　 FI．OODIcb の SOMGGYI 試薬 に よ tL滴 定法 ，
　 HAWTHORN

’tT）や HIRST 且s）

等 2）沃 亜 沃 素酸 法 HIRET ］9）の 過 沃 素酸酸化法等が あ る，麻 生等
i3）はDENT ，） の 方 法 で ペ ーパ ー

よ り抽出FLOOD

の 方法 ｝こ従 つ て SOMOGYI 法 で 清酒中の 糖 を定量 して い るの で 著者等 は こ の 方法 を参考 とし た．

　（a ）　 サ ン プル の 調製 ： 味噌抽il腋 中に は 多量の 食塩，蛋臼質，ア ミ ノ酸、有機酸等が 存在し，そ の ま s では

定量 に 供 す と事力 出来な い ．よつ て 第 4 表の 如き操作 に よつ た．但 し こ α 操作の 為の ロ ス が大 き くな り特に fオ

ン 交換樹脂処理 て か な りの 損失 を来 たす もの と考 え られ る．特 に 強酸性，強 ア ル カ リ性 の イ オ ン 交換 樹 脂 の 使用

は 好 ま し くな い が 中性塩 の 分解 除去の 為 に は 避 け られ な い ．

　　　　　　 Table　4，　 Preparation　of 　thc　 sugar 　mixture 　for　chromatographic 　dctermination

　　　　　　　　　　　　 Miso （20g）

匿浄謙 げ驢 、職 黷置 品1，m ’ns ・　 and 　 at　 ’°° m 聯
一
　

鼠

…
CR

　LPpt
．

　 l
　 Filt，
　 Itreat　Pb −acetate… ．

　　 「
　　　　　Sup 。
　　　　　 ltrt’・at 　I｛竺S一

　
sIeR

．−
lFilt

，

畷 遥
Q

躙 雅 δ欝蝋 ．、。 

　1　　Amb 。　 IR　 I20 （・− H ）Ca．50cc
　 repcat 　3　timcs
Effiuent（pH 　6．0）

　iconc，　in　vaCUO

Sample （10cc）

〜
b ） ク ゜ マ トグ ラ フ の 調 製 ・ 濾 繍 ま東洋濾 紙 製 N ・ ・52 ⊆40

・ 40・m ）・麟 剤は n −B ・OH ・　 M ・OH ・　HgO （41
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（オsc間 ， 明 田 ．：i「）　亅｝＊ ロ曾 ヰτ σ） 糖 類 ｝こ 就 し・て二　（第 2報） （521 ）

1； 1，5）を用 い22dで 4岡多重 展 開 を行 つ た．こ の 展 開 剤 の 場合全体 の Rf 値は必 ずし も高 くな い が ，
　 oligesacchari −

deの ク ロ マ ト上 の 分布 い良 く，溶媒前線 が直線的 で 乾 燥 の 早い 利点 が あ る，先 に 得 た サ ン プ ル 溶液 を 濾紙 の 下 端

よ り5cm の 距離 に 0・25cm 間隔 に 10点0・002cc宛刮0・02ccつ つ ス ボ ツ トした ．但 し guide とし て 1点0・005cc別 に

ス ポ ッ トし た．尚量 が少 な くこ の guide で 検出 されない 糖は 定性的 i・C検索 し た場合 を参考 に して 相 当位置を切 り

取 つ た．

　（c ）　 ク ロ マ トグ ラ フ よ り抽出 ： guidc に て 決定 され た 範囲 を 切 りと り長方形 の ガ ラ ス 板 に 濾紙 を挾 み 蒸溜水

を 浸透滴下 させ 抽出 し た．抽出時間 は D エMLER 粉 等 の 報告 を参考 に し，又麻生 等
1 ：：）

の 方 法 を考慮 に 入 れ 室 温 で

10時間抽出 を行 つ た．同時 ：こ blank を 濾 紙 に つ い て 行 う為 サ ン プ ル を つ けず に 展 開 し各糖 の 梢当位置 を切 りと り

同様抽出 を行つ た，

　（d ） 抽出液 z）定量 ； 抽出液 5cd こ就
’、、て soMoG ・Yi ’4） の High 　 alkalinity 　 reagent を用 い て N1300　NailSsO ；s

で 加 水分解 せ ず直接還元力 を 測 定 した ，滴定 こは 大 型 の 試 験管 で 小型 の 攪拌磯 を 用 い た ．　 tetr 。se 以．ヒの 糖 は 一

旦加水分解 して か ら定量 し た．夊 サ ン プ ル 溶夜 を同量
“
ミーペ ー1こス ボ ツ トし展開 ttず抽出 しそ の 全 還元力を測定

し，更 llCそ の 加水分解物量即ち全 糖 を測定 した．　 mono ，　di 及び trisaccharide の 量 ；ま還元力 と重合度よ り算出し

た、

　 ミ ク ロ ピ ペ ッ トの 検定 D 為，各濃度 の 純粋糖液 （glucos： 及び maltose ）を一
定量 ‘ 漣 ッ トに て 濾紙片に つ け前

記 条件で 水抽出 を 行 い 定量 を 行 つ た ．同 收率97・5〜102・0％ を 得 ノこ．

　測 定結果 は 第 5 表 の 如 くで あ る，乙 の 表 こ於 い て

味 噌 中 の 含有量 は 次 の 様 に し て 算 定 した，本定量 に

用 い た ク Pt マ ト用 サ ン プ ル 溶液 ｝こ就 い て 供試味噌 の

直接還元糖 を計算す る と glucose とし て 5．0％ とな る．

しか し供試味 噌 の 還 元糖は 6・59・6 （前報第 2表 ）で あ

る の で 各糖量 を補正 （× 6．5！5 ．O
．−1・3） 1．て 算出 し

た．但 し各還元糖 力 10s晦 ）割合 は 同
．・

なる もの と仮

定 し た．

　本定量 結果 1こ ltれ ば こ れ ら m ・nosaccharide や 。ti−

gosaccharide の うち 91ucose が 7L4 ％ （全糖 に 対 し

て 40．4％ ） で 大 部 分 を 占 め る．次 い て isomaltoseが

7．3％ ，
melibiose が4．6％ ，

　 mannino −trloseが 3．8％

等で あ る．

　原料配 合割合，熟成方 法等 で 当 然 こ れ らの 数値は

かわ つ て 来 る と考 L られ る．例 え ば大豆か ら由来す

る と思わ れ る melibiose や mallninotriosc は 赤味 1曾

系 が 多 く，白味 噌 で は全 体 丿）還 元 績 ぱ 多 くな る が こ

れ らの 糖 は か へ つ て少 くな る もの と考 え られ る．し

か し味噌 の 遊 離糖 の 各 々 を止確 こ測定 する 事 よ極 ゾ）

て む つ か し い 事 と思 わ れ る，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 要

　 1．

glucose，
　fructose

，
　galactos： O）脊二在 を 認

．．！）言こ，

Table　 5．　 Sugar　 ana 且ysis　 of 　 miso

　　　 Sugar

XyloseArablnose

＆ fructose

Glucose ＆ galaCtose
Sakeblcs⊃ ＆ kojiblos ：

【SOInaltOS じ

Melibios 〔！

PanoseI

）extrantriose

Manninot エiuse

Dextrins

1 ・・　1w2

O，060

．082

．040

．040

．210

．130

．030

．060

，110

，10

0．160

．205

，300

．100

．540

．340

，080

．160

．28026

Σ L　 2．H6 　　　　7．42

ce　32

．162

、7071

．431

．357

．284

．581

．082

．163

．773
．50

1・・… 1

Total　rcducing 　sugar

Total　 sugar

2 ．54＋ 13

．03刈

be
　l　 mg ！O．02cc　 Qf 　sninple 　for　 pap ：r　 chro 皿 ato 一

　　 graphy
w2

　9／0 　in 【niso

de
　3　％　in　soluble 　s ユ gar

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 約

　　　味噌中の 遊離糖 て 就 τ ペ
ーバ ー

ク ロ マ トグ う フ イ
ー

に て 検索 し た ．そ の
・
結果単糖類 と し て arabinose

，
　xylose

，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 又 ohgos ヨcch3ride と し て 構成糖，重合度，　 Rf 値等 よ り sakebiose ，

kojlbiose
，
　isDmaltose

，
　 m 巳libiose

，
　panor，： ，

　dextrantriose
，
　 manninotriose 等 の 存で正を推定 し た．

　 2 ．遊 離繕 こ就 ，・ て ペ
ーパ ー

ク ロ マ ト グ ラ フ イ
・．一と SOMOGYI 法 で 各糖 を定量 した．　 glucose 最 も多 く味噌中

5．3％ ，次 い で isomaltosc 　 O．5％，　 melibiose 　O．3％，　 manninotriose 　 O．3％ カ∫多 い 方 で あ つ た．

　最 後 に 御 指 導 及 び 御 校 閹 を頂 い た 恩 師 薪潟 大 学 倉 沢 教 授 及 び 原 沢 听旻 に 深 謝 敷 し ま す ，

　 （夲 報告 は農産 加 工 技漸研 究速 絡 協 議 会
一1955，2− ｝ζ紹 介済み ）
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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．
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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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