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味噌 の 有機酸に 関す る研究 （第 1報 ）市販 味噌 の 有機酸 組成
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言

　味嚼 は古 くよ り醤油 と共 に広 く普及 され た 醸造品で あ る．　　　　　　　　
「

　此昧嚼 に 関す る研究 として は ， 原料に 関す る もの ， 製造 法 に 関す る もの ， 熟成中の 成分変化に 関す る もの ， 熟

成 と微 生 物 の 関 係 に 関 す る もの ， 栄養価 に 関す る もの 等多数の 研究成果 が 発表 され て い る．

　著 者等 は味嚼成分中の 有機酸 に 就 い て そ の 分布状態を明に す る 目的で 実験を行なつ た．

　味嚼 の 有機酸は そ の 味
・
香 に 大きく関係 し，品質の 良否に 影響 を及 ぼ す もの で あ る．しか し醗 酵経 過 が 悪 く酸

敗 を起 した 場合 ， 或は 貯蔵法 の 悪い 場合 に 起 る 酸成分 の 変化は 品質を劣化 し害 を 与え る もの で あ る．

　味嚼 の酸成分に 関す る研究 として は桜井
’）

の 研究があり， 信州 ． 仙台 ， 八 丁味噌 に 就い て エ ーテル 可溶性 の有

機酸 を分離 し ， 乳 酸 ， 酢酸 、 蟻酸 ， 琥 珀酸 を認 め ， 之等は 大部分 結合 状 態 に あ り， 遊 離 の もの は 少量 な りと した．

又百合山 ・長谷川等
e）

は Paper 　 chromatography に よ り信 州 系 で 乳 酸 ， 酒石 酸 ， 蓚酸 ， 琥珀酸 を ， 仙含系 で 乳

酸 ， 酒石酸 ， 蓚酸を認め，カ プ リン 酸，ス テ ア リン 酸 らし きス ポ ッ トも見出 し た．

　著者等は す で に 上 肝
）
が醤油 に 就 い て行 な つ た シ リカ ゲ ル を 用 い た Partition 　 chromatography に よ つ て 市販

味r剛 1種類 に 軾い て 、 そ の 有機酸 唄成 を検討 した の で そ の 結果を 報告 す る．

実　験　之　部
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　 ！　 供試品の
一

般分析

　大阪市内百貨店 よ り求 め た味唱の 11種類

に つ い て の 一般分 析 は 固体試料 と浸出液試

料 とに 分 け 各々 分析法 り に よ つ て 試料を調

製実験に 供 した．

　実験結果 は 第 1表 の 通 りで あ る．

　 2　試料の 調製

　供試味噌50gを秤取 して ，
300ml 容 ピーO．

一に投 入 し，200ml の 温 水 を注 入 ， よ く攪

拌 して 60〜フ0℃ の 湯 煎 中に浸 し60分温 浸 す

る．粒状物多き試料 は乳鉢 に て 磨砕後前記

操作を 行 う．泥状液 を遠沈管 に 分注 して 遠

心 分離し， 一ヒ澄液を傾潟 して 集 め る．之を

数回繰返 して 上 澄液が酸性 を 呈 せ ざる に 至

れ ば ， 集め た 液を苛性 ソ ーダ に て 中和，減圧濃縮 して 液 量 を60〜70m1 と す る．

　 3　有機酸の 抽出

　有機酸 の抽 出法 と して は 酸性 に 於い て エ ー
テ ル 抽出を行な う方法と， イ オ ン 交換樹脂を用い る 方法

5） が あ る．

前者は 抽出 され 難 い 有機酸 もあ るが著者等 は酸性 工 一
テ ル 連続抽出法 を採用 した．即，上 の 濃縮液 （60〜70ml）

を 硫酸 に て pH2 ．Oとな し90時間 工 一ラ
’．
ル 抽出 を行 な う．後 ＝ 一テ ル を溜去 し，一定容 と な して 展 開 試料とす る．

　 4　 分析方法

　  有機酸 の 分離定量法

　M ．tRVEL
”）

の 方法 に 準 じた Silica　 gel　 column に よ る Partition　 chromatography 　 It依 て行 な つ た．即 ち

MallinkrDdt 製 シ リ カ ゲ ル 209 と0・5N 　H ，，SO ，
12ml と を よ く混合した 後 ， ク ロ ロ ホ ル ム を加え て攪拌 し ， かゆ状 に

して径171nm の 〔】Qiumn に注入 し ，　
Silica　gcl を沈降す る，此上端に 試料を添 加後次 の組 戒 の 展開液 で 展開す る，
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　各区分 は 5　mlva と り， 水で抽出後 Phenol　red を指示

薬と して N μ00NaOH に て 滴定す る．之 よ り各 Peak の

酸 量 を算 出す る。　　 　　 ・

　（2） 琥 珀酸 ・乳 酸 の 分離

　現珀酸 と乳酸 は分離不可能で 同一の Peak に 流出 して

来 るの で BULLEN7）の 方 法 に 準 じて Partition　chromat −

ography を行 な つ た．即 ち両 酸 の 混 合液 を減圧濃縮後，

硫酸 々 性pH2 ．0 とな し エ ーテ ル 抽出を行な い ，之を試料

とし て Sitica　gcl　890 ．5N−H ，SO ，5ml を混 合 後 ， 径 ！4

mm の Golurnn を作 り，
ベ ン ゼ ン 85％ ， ブ タ ノ ール 15％ の 展開液 で 展開し分離定量 を行つ た．

　 5　結果及び考察

　木 Partition 　 cbromatography の 結果 を示 す と第 1 図の 様 で あ る．

第　 1　 図
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　 11種類の 試料 に就 い て の Chromatogram の結果 か ら， 流出して くる明瞭な Peak は17個で ある．琥琿
』
酸 ・

乳

酸 の Peak 　eMuent 　volume は極 め て 近 似 して い るの で 少なく共 18種類の 有機酸 が 存在す る．即 ち既知酸 の Ghro−

matogram と比較す る と カ ブ 卩 ン 酸 （イ ソ 傾 草 酸 ）・酪酸 ・プ ロ ピ オ ン 酸 ・レ ヴ ュリ ン 酸 ・酢酸 ・ピ ル ビ ン 酸 ・蟻 酸 ・

a ・ヶ トグル タ ル 酸 ・號珀酸
・
乳酸 ・マ ロ ン 酸 ・ピ ロ グル タ ミ ン 酸 ・グ ラ イ コ ール 酸 ・リ ン ゴ 酸 ・クエ ン 酸 の有機

酸 が 存在す る様 で あ る．尚100ml 附近 と700ml 附近 ｝こ有機酸が 存在す るが ， 既 知酸の Peak　 e田 uent 　 volume と

一致す る もの が な く。量 的 に も少い の で 確認す る に 至 つ て い な い．而 して カ プ ロ ン 酸 ・イ ソ纈草酸の Peak は
一

っ となり， 何 れ か一方 の み か ， 両者が含まれ るか ， 酸量が少 く判定す る事 は 困難 で あつ た の で 木結果 で は ヵ プ ロ

ン 酸 として表した．酪酸 ・イ ソ 酪酸は両有機酸 の Peak　c 田 uent 　volume が 近似して い う た め ， 両酸の 定量が可

能 な る もの もあつ た が ， 多 くは不能 で あつ た の で ， こ の 両酸を酪酸 として 表 した．ラ ク チ ル 乳酸 （エ ーテ ル 抽出

中に乳 酸が重合 して 形成せられ た
8）
）ピル ビ ン 酸

・フ マ ール 酸 も同様に Peak　 e田 uent 　volume が近 似 して い る．

フ マ
ール 酸 は 量的 に も少い 故確 認 す る事は 出来な か つ た が，そ の Chromatogram か らその 存在 は確実 と考 え られ

る．それ故之等を ピ ル ビ ン 酸 として 表した，ピ ロ グル タ ミ ン 酸 とグ ライ コ ール 酸との 閙に ， 有機酸 が 存在す る が ，
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こ れ は蓚酸の Peak と近 似 す る も，これ を未知酸と して 表 した．

○　主要有機酸 の 定性 ・確認

  揮発酸

水蒸 気 蒸 溜 に よつ て 揮 発酸 を ヒ ドラ ジ ン ・ヒ ド ラ ート水溶液中に 導き捕集す る．濃縮後 130℃ 5 時閊加熱 して

ヒ ド ラ ジ
ッ ドとな し之 を Paper　chromatography ｝こか けて定性確 認 す る．

　 展開剤 ： イ ソ
・ア ミル ア ル コ ール ： ピ リジ ン ：水 （100 ： 20 ： IO）

　 発色 剤 ： ア ン モ ニ ア 性硝酸銀

　 上昇法 に よ り蟻 酸 ・酢酸を確認 した．

  不 揮 発酸

　工
一

テ ル 抽出試料の 濃厚液を ス ポ ッ トして 展開 した．

　 展開 剤 ； イ ソ
・ア ミル ア ル コ ール 十 5M 蟻酸

　　　　 （1 ： 1混合 の 上層液）

　 発色剤 ： プ ロ ム 　チ モ ー
ル 　ブ ル ー

　 上 昇法に よ りク エ ン 酸 ， リ ン ゴ臨 　ピ ロ グル タ ミ ン 酸 ，
マ ロ ン 酸 ， 乳 酸 ， 犹 珀酸 を 確認 した．

　味嚼試料 11種 に つ い て の 分析結果 は 第 2 表 に 示 した．

第 2 表　味嚼 中 の 有機 醸 組成 　mg ！1009
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各酸量の 総 計 IC対す る 各酸の 比率を求 め ， こ れを第 3 表に 示 した．

第 3 表　有槻酸組成比　％

1 カ

プ

ロ

ン

廠

．
オ

ン

1酸

』
レ

ヴ

ユ

ウ

ン

酸

酢 　 　ピ

　 i
　 I

ル

　 ：ビ

　 旨 ン

　 i
酸 1酸

蟻 　 　 α 　 　琥 　 ； 乳

　…引　 ；

凄回
酸 幽 副 酸

マ

ロ

ン

酸

ゴ
グ

ル

タ　 1

ミ

ン i
酸 1

グ

ラ

イ

コ

1

ル

酸

リ　　　 ク

　 i
ン 　 　

．
　 工」

　 i
ゴ 　1 ン

　 …

　 1
酸　1 酸

八
・

丁 ・ 823 ・49・・451・ … 3 ・・9・ 2・892 ・・6L35113 ・15 ・6・・54 ・2717 …

名　FI　屋　0．111．110．29　1．39　10．68　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1．59　　7．05　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2，38　2．78　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2．9310 ．90　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 41．02
　 　 　 　 1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　 　 　 　 　 　

2・391 ・72
　lit・11

3・494 ・47
　1　9・69

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

（434 ）

信

越

天

　
備

防

佐

黄

臼

訓
／1

（北海道）
然

　
前

長

渡

金

赤 出 し

／

／

O ．33

／

／

／ LO7
0．381 ．42

2．0212．32
　 L1
’8
］
1’°°

　 0 ，580．67
　 ［
L650 ．44
　 」
0．820 ．47

／ レ　 　 　 1A2

0 ．7gi2．840．72

（豊島 ， 一ヒ田）　味 噌 の 有機酸 に 関す る 研究　（第 1 報）

2．08L882

．4211

．79Ll60

．960
．962

．472

．20

　 　 130

，27　！．27
　 　 「

！5，57　2．60
　 　 t15

．60　4．05
　 　 112

．63　2．84
　 　 tl4

．64　1．67
25．19 レ
7．292 ．32

　 　 116

．51　1．27
　 　 1
監5．39　4，05　　 1

　 　 10
．594

．093
．083

．222

．795
．810

．693

．442

．83

0 。831

．812
．且71

．ll0

，790
．490

．4S1

．580
．85

16．0911

．846
．471L35122811

．4912

．889

．2411
．99

19．2023

．3521

．8742

．且834

．1832
，7242

．2936

．2826
．29

1．663

．625
．ooO

．784

．212

．063

．522

，646
．86

1．486

．357
．368

．249

．823
．9112

．285

．541
．64

3．352

．921
．590

．691

，422
．191

．663
．020

．65

4．535

．218
．422

．705

．263
．1B5

．473

．96

［
5・se

17．7218

．5517

．578

．7510

，009
，8811

．4612
．6317

．S9

％

輸

以上 の 数値 よ り各味 噌 タ イ プ の 酸 分 散状 態 を比 較 す るた め に 第 2図〜第 5 図 ま で を 示 した．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 3 園

　　　　　　 第 2 図 　 　 　 　 　 　 　 　％

30

20

10

0
力 酪 プ レ 酢 ピ 蟻 α 琥 乳 マ ピ グ リ ク

　 　 　 　 　 　 　 　 の　 　 　 　 　 　 　 　 ロ 　 ロ
プ 　ロ ヴ 　ル 　ヶ 　 　 グ

フ

　 　 ピ ユ 　 　 　 ト 　 　 ロ
ル イ

ン エ

；9．L’ ∵ ・ ll・ ・

酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸

　 　 一 八 丁 　一一一・名古 屋 　
・…・・信 州

　 　 　 　 　 　 第 4 図

％

40

30

20

10

0
力 酪 プ レ 酢 ピ 蟻 α 現 乳 マ ピ グ リ ク

　 　 　 　 　 　 　 　 t 　 　 　 　 　 　 　 ロ 　 ，
プ 　卩 ヴ 　ル 　ヶ 　 　 グ

フ

　　 ピ ュ 　 　 ト　 　
゜

ル イ
ン エ

ロ 　 　 　 　 ビ 　 グ 珀 　 　 タ コ

・ 鍔 ・ 莞 と録
ゴ ン

酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸

　 　 　
一

備前　一一一一防長　……佐 度

：：120
10

0

％
佃

30

20

10

皇内，．

力 酪 プ レ 酢 ピ 蟻 α 琥 乳 マ ピ ゲ リ ク

　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 ロ 　
−

プ 霞 ・

て　 。 若 ． エ

゜

・ ・
ビ 71m

。 雪 ゴ ン

ン
ン ン

ン

完　 i・レ

酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸

　
一 越 中　

一一・白　
……

天然（北海道）

第 5 図

0
力 酪 プ レ 酢 ピ 蟻 α 琥 乳 マ ピ グ リ ク

　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 ロ 　 　
プ 　 ロ ヴ 　ル 　 ケ 　 　 　グ

フ

　　　ピ ュ 　 　 ト　 　
゜

ル a ン エ

　 ロ 　 　 　 　 ビ 　 グ 珀 　 　 タ コ

・ 1； ・ 三
ン

鈷
ゴ ン

酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸 酸

　 　 　 　
一 黄 金 　

・一一一
赤rliし

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

（豊廳 ， 上 1⊥［）　味噌 の 有機酸 に 圏す る 研究　（第 1報） （435 ）

　 エ ーテ ル 可溶性有機酸量 は ， そ の 品種に よ つ て 相当の 整異が 認 め られ ， 試料 100g当り　100−−1000mg の 範囲 に あ

つ t ．信州 ・越中 。白 ・黄金 は 比較的低 くLOO〜300皿 g ， 防長 ・赤出し ・八 丁は その 中間に 位して 400− 600mg
，

備前 ・佐渡 ・天然 ・名古屋 は700− ICO）Omg で最も高 い 値を示 した．此様な差異 は 仕込配合， 熟成期間 ， 醸造型 式

の 差異に よ る もの と考 え られ るが 興味あ る 事で あ る，

　上記 の様 に総有機酸量及 び個 々 の 有機酸量に差異が あ つ て も構成有機酸の 種類は殆 ん ど差異が 認 め られなかつ

た ．

　此様な有機酸の中， 比較的多量含有せ られ る もの は 乳酸（20〜40％）．酢酸（5〜30％）， 現珀酸（7〜12％）， ク

エ ン 酸（9〜17％）で あ り， 次 い で リ ン ゴ 酸（2 〜8 ％），
ピ ロ

’グル タ ミ ン 酸（2 〜17％），
マ ロ ン 酸（2〜 6 ％）， 蟻

酸 （1・− 4 ％ ）が 多 くそ の 他の 有機酸は 比 較的少 か つ た．

　 マ ロ ン 酸が 比較的多量 に 存在す る事 は ， 川 野等
S ） が 清酒中の その 存在 を認 め た以外 に ， 他 の醸 造物に 於 い て 余

り見 られ ぬ 事で 興 味あ る事実と考 え られ る．

　乳 酸 は佐 渡 ・天然 （北 海道 ）・ 名 古 屋 ・黄 金 ・備前 の 各 味噌 に は乳酸の 割合が多 く40％程度で あ り， 八 丁
・
防長

・

赤出 しは25〜30％，信州 ・越 中 ・白は20％程度で 最
「
も低か つ た．一

方酢酸は 信州 ・防長が最も高い 値 で25〜30％ J

約 15％を占め るもの が最も多 く， 八 丁 ・佐渡 ・名古屋が最 も低 く10％ 以 下で あつ た．

　品種 に よ る 現珀酸の 差異 は 余 り認め られ ず，ク エ ン 酸 は乳酸 ・酢酸 と現 珀酸 と の 中間的な値を示 した．

　之等の 事か ら， 各品種別 に於け る特徴的な差異と して は， 乳 酸 と 酢酸 の 量的な 関係が 問題 とな る様で あ る．之

等 は 仕込 配合， 熟成期間， 製造法 の 差異等icよ つ て 異な る もの と考 え られ る が 次報 に 於 い て，こ れ 等仕込 配合，

製造 日数 の 判明 した 試料 に つ い て 実験を行 つ た の で 報告す る 予定 で あ る．

　 こ れ等市販品 の 健全性に 就 い て 考え て 見 る に異常醸酵に つ い て は好 井 ）゚ の 研 究が あ り， 岩下
1の

は 健全味噌 ・
酸

敗味噌 に 含有 され る 揮発酸を比較検討 して い る．之等か ら考 え る と上 記 試料は何れ も酸の 組成 に 若干の 差異は 認

め られ る も健全 味 嚼 の 組 成 を持 つ もの と考 え られ る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 要　　　　　約

　市販味噌 11種類中ic含まれ る エ
ー

テ ル 可容性有機酸を各 々 分離定量 しそ の 分 布 状態 を 明 に し た．そ の 結 果

Ghromatography で 溶出 され る酸 の Peak は L7個 で 乳酸 ・現珀酸は 一つ の Peak を示すか ら少 く共18種類 の 有

機酸存在す る もの と考 え られ る．

　既 に 行っ た既 知酸 の Chromatogram に よ つ て 溶出酸 を比較す る と カ プ ロ ン 酸 ・酪 酸 ・プ ロ ピ オ ン 酸 ・レ ヴ ュ

リ ン 酸 ・酢酸 ・ピル ビ ン 酸
・蟻 酸 ・

α
・
ケ トグル タ ル 酸 ・琥珀酸 ・乳酸 ・マ ロ ン 酸 ・ピ ロ グル タ ミ ン 酸 ・グ ラ イ

コ ール 酸 ・リン ゴ酸 ・ク エ ン 酸が認め られ た．之等の 酸の 中で 乳酸 ・酢酸 ・ク エ ン 酸 ・現珀酸が量的に 多 い．今

之等を 味 噌 の 種別 に 就 い て 見 る と ，

　 1 ．乳酸 の 割合の 多い 味唱と して は 八 丁 ・佐渡 ・天然（北海道）・名古 屋 ・黄 金 ・
備前 ・防長 で ， 割合の 少 い 味

噌 は信 州 ・白で あっ た．

　 2 ．酢酸 の 多い 味噌 は 信州 ・白で ， 割合 の 少 い 味噌 は 八 丁 ・佐渡 で あ つ た．

　終始 御懇 篤 な る 御 指 導 を賜 つ に 寺 本 四 郎 教 授 IC深 甚 の 謝 意 を表 し ま す．尚 実 験 に 協 力 きれ た 森 ・111田 ・滑 原 ・

尾崎の 諸粛 に 深 謝 しま す．

　本研究は 昭 和33年 10月 18日， 大 阪 醸 造 学会 に て 講 演 し た．
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