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を示すが ， 速醸酥 に お い て は 酒母 末期et再 び増加 して い る．高温 糖化 翫 に お い て は 高 温 糖化後 の 糖化液中に多量

の Amlno −N
・
NHs −N が 存在す るが ， 酒母の 末期に は 著 し く減少して お り， 殊 に NH3 −N は 殆んど存在 しない ．

こ れらの 減少は清酒酵母菌の増殖 ， 醗酵 に よる Amino −N ，　NHu −N の 消費 に 基 づ くもの と考 え られ る．

　（3）．生翫 の 膨れ 前，高 温 糖化酖の 糖化液中に は NHs の 集積量が 多 く，速 醸 配 に は極 め て 少 な い が ， こ の原因

即 ち NHs の 成 因 を知 るた め に 模型酒母を作 りその 成因 を 考察 した．

　（4 ．酒母経過中の ア ミ ン 類 の 消長 を Paper　chromatography に よ る消減限界法 に よ り比較追究 し た 結果，生

酖 ， 速醸阮共 に 各種類の ア ミ ン が膨れ時期即 ち酒母経過 の 前半まで に 酒母 中に 集 積 され る量 の 大部分が 生成集 積

さ れ ， そ れ 以後に お い て は余 り著 しい 増減は 認 め られな い．殊 に 生酥に お い て は その 仕込初 期 （仕込 12日 目）に

す で に 酒母中に 集積 され る ア ミ ン 量の 大半が 存在 して い る．

　  ．一
般に 酒母及び醪経過 中に 集積量の 多い ア ミ ン は COdaverine，　 Choline

，
　 Agmatine

，
　 Histamine 及 び

Spot　b で あ る，

　C6） 一般に 醪経過 の進むに つ れ て 増量を示す ア ミ ン 類が多い が上槽後に お い て は一般 に 減少 して い る．

　終 りに 臨 み 終 始 ， 御懇 篤 な る 御 指 導 を賜 わ つ た阪 大 寺本教授並 び に 照井 教 授 に 深 く感謝 い た し ま す．

　 （本報告の 要旨は 第29回 日本 農 芸 化学会 大会 に 於 い て 発表 し た ）．
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清酒 醸造中に お け る ア ミ ノ 酸類及 び ア ミ ン 類 の

消 長 に つ い て （第 6 報）

酒造 米及び 米麹の ア ミ ン 類 に つ い て

梅 津 雅 裕　　（馬 取 大 学 学 芸 学部 ）

　　　　　　　　　　On　 the （亟antitative 　Changes　of　Amino　Acids　and

　　　　　　　　　　　Amines　in　the　Pr  ess　of 　Sak6−brewing　（VI）

　　　　　　　　　　　On 　the 　Amines 　Contained　in　Rice　and 　Rice・Kqli．

　　　　　　　Masahiro 　UMEZU （Facult．　Libral　Arts　and 　Educati。 n ，　Tottori　Univ、）

　　The 　author 　studied 　on 　 the　amines 　contained 　in　 rice 　and 　rice −k句L　The　results 　ob −
tained 　 were 　as 　 fbHows：

　　 1）Ammonia
，
　 cadaverine

，
　 ethanolamine

，
　choline 　and 　 a 　kind　of　amine 　Iike　substance

were 　 detected　in　whole 　 grain　of 　 ricc
，　 but　 they 　were 　 not 　detectcd　in　polished　r 重ce ，

presumably 　because　they 　were 　lost　in　polishing　 process．

　　2）In　 rice ・k句i
，
7kinds　 of 　 amines

，
　 including　ammonia

，
　 were 　detected．　 These 　were

ammonia
，　 cadeverine

，　 ethanolamines ，β・phenyl・ethylamine ，
　agmatine

，
　cholinc 　and 　volatile

amine −like　substancc 　b，　and 　these　amine 　were 　produced 　in　rice ・k可i　making ，

　　3）In　rice
，　the 　following　3　amino 　acids 　were 　dctectcd： tyrosine

，
　histidinc　and 　arginine ，

Thesc　free　am1110 　acids 　werc 　contained 　in　polished　rice 　in　largむr　amoUnts 　than 　in　whole
grain　of 　rice ．
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　　4）Ami 皿e　contents 　in　whole 　 rice 　were 　 as　follows：　 Cadaverine−2HCI ，　O．l　mg ％ ；

ethanoiamine −HGI ； choline −Cl
，
14mg％．　Those　 contents 　in　 rice −k6ji　 were 　 as　 follows：

cadaverine −HCI
，
0．7〜 工．4mg ％ ； ethanoiamine −HC1 ， 0．妬 〜O．8mg ％ ； β一phenylethylamine −

HCI
，
0．lmg ％ ；Agmatine −2HG1

，
0．5〜0．lmg ％ ；and 　choline −HCI 　7〜14mg ％．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 緒　　　　　書

　酒造米及 び 米麹の ア ミ ン 類に 関す る報文は今まで に殆んど見当らない が ， 飯田
1）

は米麹 の成分 を調べ て揮発性

有機塩基性物質の 存在 を推定 して お り， 照井等
1） は米麹の代謝経過中の NHz −N の 量を測定 して い る．夊，山田

等
s）

は 蒸繦大豆 に 麹菌 を繁殖 させ て 多量 の NHs と Putrescine，　Gadaverineを検出 して い る．

　著者 は 清酒醸造過 程に お け る ア ミ ン 類 の消長 に 関す る研究 の
一
環 として此問題を取上げ，酒造玄米，精白米及

び米麹中の ア ン モ ニ ア 及び ア ミン 類 の検出並 び に 3 者間の それ らの 含量の 比較 を行ない 新 し い 知見を 得 た の で こ

こ に 報告す る こ と と した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 実　験　の 　部

　L 酒造米及 び米麹の
一般成分　　　　．．．、、、．＿、

，

　供試酒造 米 は 山 陰50号の 玄米 と同品

種 の 2 割減精白米を使用した，供試米

麹 は酒造好適米品種 の 旭 1号の 3割減

精白米 を 便 用 して 製 麹 した 酒母麹と醪

掛麹 を使 用 した，それ らの一
般成分を

示す と Table　 1 の 通 りで あ る．

　 皿．ア ミ ン 類 の 分 離，濃 縮

Table 星．酒 造 米及 び 米 麹 の 一般 成分

　 ater1

（％ ）

酒 造 米 （玄 米 ）い5・・7

酒 造 米 （2 割精白米）115．77

酒 母 麹 24．28

醪 掛 麹 28．24

otal −N
（％）

1．0760

．8300
．6160

．574

　酒造 米及び 米麹 よ りア ミ ン 類 を 分

離，濃 縮 す る方法の 概略を示す とFig．
1 の 通 りで あ る，即ち酒造米，米麹の

各 1009 を HC 夏酸性 70％ Alcoho1100

cc で 抽出後，抽出残滓を乳鉢 で 充分擂

砕 し，

i米 麹
i酒造米 i

　 　

1粗 砕
HCI 酸 牲70％ Alcohol

　 ↓で 数 回抽 出

抽 出 液

　！
　 　 減 圧 濃 縮

　　 ア ル コ ール 駆逐 　 N ／IO　HC1 で 捕集

　 ↓　 　　　　　　　　　　　　　 →

濃 縮 残 液

　↓
　　 水稀釈
　　 A 皿 b．IR4B 柱 を通 す

濾　液

陰囓
RC −5°柱 （PH ＝ 5．0）

　 ↓　N −HC1 で elute

液 出 液
NaOH ア ル カ リ性1　と し水蒸気蒸潔　 NtlO　HCI で 捕集 ↓

↓

蒸 溜 残 液

　↓
　　 HCi 中和
　　 減圧乾固
残　渣

　　 温80％ Aicohol で

　↓　　 数 回抽 出

抽 出液

　 ↓減 圧 乾 固

→ 溜 出液

　　 減 圧乾固

　　↓　 　 HGI 駆 逐

L残渣 （不揮 発 ア ミ ン HCI 塩〉
・

1残渣（揮 発 性 ア ミ ン HCI 塩 ）1

　　　 こ れ に 70％ Alcohol を加 え て 数 回 抽出

した，HCi 酸性70％ Alcohol は無水 Alcohol

7容，蒸 溜水 1容 ，
N1 工OHC12 容 を混合して

調製 しtc，　 Aicohol抽出液 を 合 し，こ れ を Fig．

2 に 示す装置に よ り佃 ℃ 以下 で 減圧濃縮，こ の

際 の 減圧蒸溜液 をNIloHC130cc 及 び 20ccを入

れ た 受 器 に 捕集 した．こ の 減圧 濃縮液 （pHL9 ）

の N 成 分 を示す とTable 　2 の 通 りで あ る． こ の

減圧 濃縮液を炭酸塩型 に した 弱 塩 基性 イ オ ン 交

換樹脂 Amberlite 　IR・4B 柱 に 通 し脱酸 す る．

即ち Amberlite　IR −4B を 内径 1cm ，長 さ 15

抽
z
武

Fig．1．ア ミ ン 類 の 分 離 濃 縮 法

Fig，　2．　減圧 濃 縮装置

却
舷
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Table 　2．酒造米及 び 米麹 の 抽出 液 の N 成 分　　　　　　　　　、
SoLuble−N
　 （％ ）

酒 造 米 玄 米 抽 出液

酒造 米精白 米抽 出液

酒 母 麹 抽　出　液

醪 掛 麹 抽 　出　液

0．0150

．0280

，0600
．066

Ammo ・N
　 （％）

0，0060
．0020

．0240

．024

cm の 吸着柱 と な し，　 N −HCi 　 50cc→ 蒸 溜 水 50cc→ 2N

Na2COs 　50cc→ 蒸溜水80ccの 順 で洗 い 活性化 したの ち減

圧濃縮液 を 2 −−3cc1 皿 in の 流速 で 通 し 脱酸す る． こ の

濾液 に つ い て前 報
り に報告 した要領 に 準 じて ア ミ ン 類 の

分離 を行な っ た．即ち こ の 濾液（pH6 ・0）を直ちに 引続 い

て Amberlite 　IRG−50柱 （pH5 ．0）に 通 して ア ミ ン 類を吸

着 せ しめ N −H （】1 で溶 出 し，こ の 溶出液 を NaOH ア ル

カ リ性 とな し水蒸気蒸溜を行ない 溜出液は N110HC1 に 捕集 し，前 に 捕集 した減圧蒸溜液 と合して 減圧乾固 し，
HCI を充分駆逐 して 灰白色の 粉末を得 た （揮発性ア ミン 区分）．

　また水蒸 気 蒸溜残液 は 濾過後・HCI で 中和 した の ち減 圧乾固 し ， 乾固物を80％ Alcohol で数圃温浸 し， 抽出
液 を減圧 乾 固 して 赤褐色の 乾固物 を得 た（不揮発性ア ミ ン 区分），

　 皿，Paper ⊂hr。 m 。t。grephy に よ る ア ミン 類 の 検出及び 含量 の 比 較

　 1 ．試料の 調製

　酒造米及び 米麹の 揮発性 ア ミ ン 区分 の 乾固物 ， 不揮発性 ア ミ ン 区分の 乾固物 を そ れ ぞ れ 10％ Isopropanol溶液

に とか し 2ccと し た．

　2 ，ア ミ ン 類の 検出及 び含量 の 比 較

　 PaPcr　chromatography に よ る ア ミ ン 類 の 検出方法 及 び消減

限界法 に よ る ア ミ ン 含量の 比較 の 要領 は前 報
垂） に 準 じて 行 なつ

た．即ち試料を東洋濾紙 No ・50 （40　x 　40cm ）の一
端 よ り2．5c皿

間隔 で 2．5μ1宛塗布 し， 各種展開溶媒を用 い て 1次元 展 開 を行

な い，溶媒 を風 乾後，そ れ ぞ れ の ア ミ ン 発 色法 に 従 い 検出 した ，

即ち揮発性 ア ミ ン 類 の 検出に は Ninhydrine 試 薬，　Cholineの

検出に は Dragendorff 試 薬，　 Histamine，　Tyramine の 検出に

は Diazo 試 薬，　 Ag 【natine の 検 出 に は 坂 口 試 薬 を 用い た ．揮

発 性 ア ミ ン 類 の Paper　chromatogram の 1例 を示す と Fig．3

の 通 りで あ る．夊，Paper　chromatogrophy に よ る 消減限界法

を 行な つ た結果 を示 す とTable　3 の通 りで あ る．　 Fig．3 を 見れ

ば判 る如く玄米 の Papcr　chromatogram に お い て NHs の Rf

と同 じ位置に Ninhydr三ne 反応陽性の R．ed 　purple の Spot が

検出 され た が ， こ の Spot は Butanol ： Acetic　 acid ：Water ＝

4 ； 1 ：5 の 展開溶媒 で は RfO ・20−−O．23の 位置に 表われ る もの

で 既 知の 標準 ア ミ ン の い つ れ と も Rf が
一

致 しなか つ た の で こ

れ を Spot　 e とした．

　Table　3 よ り玄米中に は Gadaverine ，　Ethanolamine ，
　 NHs

，

Choline， 及 び 未知 Sp。t　e が 認 め られ るが ， 精白米 で は こ れ ら

の ア ミ ン 類が検出 され な い こ とよ り玄 米 中 の ア ミ ン 類 は 精 白に

　　：

．，

　1
↑1
　　茎

　　ム

PEA ● （B、P）

酬 A ● ‘P，

N爿5 ● 〔Y ）

α戯．● （P）

  〔8P 丿　  〔ap．

●  

銘1）器 1，
● 〔R・P〕● （Y）

・
● （Y 〕

● （P）　● （P）● （尸｝

掛

麹

酒

母

麹

玄

米

白

米

ア

ミ

ン

標

準

溶媒　（Butanol　： Acetic 　 acid ：

Water ・＝ 5 ： 2 ： 2）

註．P・E・A ・一β
・Phenylethyla皿 ine

　 　 E．N ．A ．− Ethanolamine

　 　Cad．− Cadavcrine

　　（B・P）− Blue　Purple

　　（P）− Purple

　　（R ．P）− Red 　Purple

　　（Y ）
− YeIlow

Fig．3．米及 び 麹 の 揮 発 性 ア ミ ン の

　　　　Paper　chromatogra 皿 ．

よ り除去 され る部分即 ち主 と して糠 の 部分に存在 して い る もの と考 え られ る．

Table 　 3．検 出 さ れ た ア ミ ン の 含 量 の 比 較

Cada 。　 Ethano レ

verlne 　 　amme

弓

3
　
9一

米

米

麹

麹

玄

臼

米

糒

母

掛

造

造

酒

酒

酒

醪

一1

ワ齟

−

錦 ：跏 ・… blSp… 凪 1・ … a ・ ・蜘 ・m … 1・・・ ・・… 1・… 一

4’
4・

一

　冖

り」

2

ワ一2r 　　　i　 o

−3　　 1　　 0

−2　 … −1
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　酒母麹 ， 醪掛麹とも Gadaverine
，　 Ethanolamine

， β一

phenylethylamine ，　NH ，，　Ag 皿 atine ，　Choline及 び Spot

b が 認 め られ る が ， こ れ らの ア ミン 類は 製麹に 際 し生成

され た もの と考 え られ る，

　不揮発性 ア ミ ン 区分の 試料に つ い て消減限界法 を行な

つ た 際に ア ミ ン と共に ア ミノ 酸 が検出 され た が そ の 結果

を示す とTable 　4 の通 りで あ る，

Table　4．検 出 さ れ た ア ミ ノ 酸 の 含量 の 比 較

・・r・・… IHi… d… 」・・g… n ・

酒 造 米 玄 米 1
米

麹

麹

白糒

母

掛

造酒

酒

醪

0200 3300「
　一

20007

　Table　4に よれば酒造米 中に Tyrosinc，　 Histidine，　 Arginineが検出され て い るが ， 殊に こ れ らの ア ミ ノ 酸量

は 玄米 よ り精白米中に多い 結果 を示して い る．

　 3．ア ミ ン 含量 の 算定

　さ き に 著者が消減限界法に よ り測定した 各種標準 ア ミ ン 類 の 限界検出濃度
5）を示す と Table　5 の 通 りで あ る が ，

こ れ よ り試料中の ア ミ ン 濃度を算定すればTable　6 に 示す結果が 得 られ る．

　　　　　　　　　　　　　　　　 Table 　5．ア ミ ン 類 の 限界 検 出濃 度
5）

ic・d ・ v ，・i…

i2HCI・M
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E
三踏 轡 牌 尹畳

’ Agmatine −
　 2HClCholine

響C工

　 （り

囎 検出濃馴 　 侃 25 0．25 1．25 2，5 12，5

Table 　6．酒 造 米 及 び米麹 の ア ミ ン 含量

Cadavcrineg　　 Ethanolamine
−2HCI　　 　 　 −HCI
　 （mg 多6）

喝
　　　　　（皿 9％）

酒 造 米 玄 米

酒造米精白米

酒　 母　 麹

醪 　 掛　 麹

0．1

L40
．7

O．1

0．80
．4

β
■
　 eny 　ethyl

amine ．HCl
　 （mg ％ ） 髏捌 躑

−
　

100

0．51

．0

14．0

14．07

，0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 要 　 　 　 　 約

　酒造 米及 び 米麹に含有され て い るア ン モ ニ ア 及 び ア ミ ン 類 につ い て研究 した．そ の 結果 は 次 の 通 りで あ る．

　1）．酒造 米玄米中に NHs ，　Gadaverine，　Ethanolaminc，　 Choline及 び揮発性有機塩基 と推定 され る 物質 1種

を検出 した が ， 精白米中 に は認 め られ な か つ た．こ の こ とよ り酒造 米中の ア ン モ ニ ア 及 び ア ミ ン 類は 精白に よ り

除去され る部分即ち主 として 糠 の 部分に存在 して お り， 精白に よ り除去されるもの と考えられ る．

　2），米 麹中に NHs ，　 Cadaverine
，　Ethanolam 三nc

， β一Phenylethylamine ，　Agmatine ，　Choline 及 び 揮発 性有機

塩基 と推定 され る物質 （Spot　b’）） 1種 を検出 した が，
“
これ らの ア ミ ン 類 は製麹 に 際 して 生成 され る もの と考 え

られ る，Spot　 b は清酒中 に もそ の存在が認 め られ て い る．

　3）．酒 造 米 中に Tyrosine
，　Histidine，　Arginine が 検 出 され た が，こ れ らの遊 離 ア ミ ノ 酸量 は 玄米 よ り精 白米

中に 多い 結果 を 得 た ，

　4）．玄米中ア ミ ン 含量 は塩酸塩 と して Gadaverine　O」mg ％ ，　EthanQlamine 　O．1mg％ ，　 Gholine　14mg％ で あ

つ た．又，米麹中の ア ミ ン 含量 は塩 酸塩 と して Cadaverine 　O．7〜i．4mge％ ，　Ethanolamine　O．4−−O．8mg ％，β一Phc −

nylethylamine 　O．lmg ％ ，
　 Agmatine 　O・5−．・1・Omg ％，　Gholine　7〜14mg ％で あつ た．

　終 りに 臨 み 終始 御 懇 篤 な る 御 指 導 を賜 わつ た 阪 大教授 寺 本 四 郎 先生，阪大 教授 照 井 堯 造 先 生 に 深 く感 謝 致 し ま

す 。

　（本報告 の 要 旨 は 第 10回 大 阪 醸 造学 会 講演 会 に 於 い て 発 表 し た ）．
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