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清酒醸造工程に お け る微量化学成分の変化

（ll）酒造米 の 精白度 の 差異 （見掛）に よる清酒醸造 に お け る 揮発 性含 窒素

　　　　　　　　化合物， 含硫黄化合物 ， お よ び 被酸 化性物質の 変化

吉川光 「 近藤 隼 人 ， 山 田吉昭 ， 寺本四 郎 （大 阪大学 エ 学部 醸酵 エ 学教室）

（II）

　　　Changes　of　Trace　Components 　During ‘Sake’ Brewing

On 　the　changes 　of 　the　volatile 　nitrogenous
，　sulfurous 　compounds 　and 　the

　　oxidizablc 　 substances 　during　model 　scale
‘

sakc
’ brewing 　 using

　　　　　　　rice 　subjected 　to　different　degrees　of　polishings

Koichi　Yoshikawa，
　Hayato　Kondo

，
　Yoshiaki　Yamada 　and 　Shiro　Teramoto

　　　　　　　　　　　　　　　（Ferment ．　TechnoL
，
　Osaka 　Univ ．）

　　　The 　present　paper　deals　with 　the　changes 　of 　the　content 　of 　the 　trace　co 皿 ponents　con ．

cerned 　with 　the　fiavor　and 　taste　during　model 　scaie
‘

sake
，

　brewing　using 　rice 　whIch 　has
undergone 　different　degree　of 　polishing．　 Ammonia

，
　some 　vola しile　amines

，
　 mercaptanes

and 　the 　oxidizable 　substances 　in　the　three 　mashes （one 　containing 　 rcd 　bran
，
　one 　con ．

taining 　 white 　 bran　 and 　 one 　 without 　 bran．） at　 each 　periods　were 　determined．　 Thc
oxidizable 　substances 　 wcre 　determined　by　at，

　a −dipheny1一β・picrylhydrazil　reagent ．

　　　At　the　beginning　of 　the　fermentation　 period，　the 　content 　 of　the　nitrogenous 　com ．

ponents　 1n　the　 mash 　 containing 　 red 　 bran　 was 　largcr　than 　 othcr 　two 　mashes ．　 At　the

end 　of　the 　fermentation　period　their　nitrogenous 　components 　contcnt 　bccome　largest　in
the　mash 　without 　bran．　 While 　the 　oxidizabie 　substances 　generally　increased　wi にh　time

the　amount 　found　in　red 　bran　mash 　 was 　 greater　 than 　 in　 others ．　 Dif【セrences 　in　the
kinds　of　the　amines 　and 　tbe　mercaptanes 　 among 　 three　 mashes 　 were 　not 　f（）und 　 under

gas　chromatography 　三nspcction ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 緒　　　　　 言

清酒 の 品質が酒造 原料米の 精白度 に よつ て 左 右 せ られ る こ とは古 く よ り云 われ て お り吟醸酒醸造 の 目的で 精白
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度を高 め る事 は一般 に採 用せ られ る 所で あ る．

　精白度 を高 め る とい う事 は 酒造米の 外 部 の糠区分を 順次除去 して い くこ とで ある．

　精白度 を高 め る こ とに よ り清酒の 品質 を 向上 せ しめ る とい うこ とは ， 酒造米の 糠成分中に 清酒品質 に 好 ま しか

らざ る成分 が あ り，そ れ の 清酒へ の 移行か ，あ るい は 清酒醸造工 程中に 糠中 に含有せ られ る成分が何等 か の化学

的 ， 生物化学的 な変化を 受け て 清酒品 質 を 劣 化せ しめ る もの と考 え る こ とが常識 の ようで あ る．

　現在 ま で 経験的 に精白度を高 くすれ ば清酒品質を 向上せ しめ る と云 わ れ それ が 証明は 官能的な 検査 に よつ て 是

とせ られ るか も知 れ な い が
1−t）科学的ic立証された もの は なかつ た．

　筆者等は糠中の 成分組成 と清酒の 品 質 特 に 香 気成分 と の 科学的関連 を究明す る 目的で 以下の実験 を行 な つ た．

　75％ の 精白米 を基本 として ， こ れ ic白糠ま た は 赤糠を添加 して 見 掛 けの 精白度 を 変更せ しめ た雛 型醸造試験 を

行 な い ，その 経過中の 各成分の
一般分析を行な うと共に 微量化学分析法お よび器機分析 に よ り香味 に 関係 あ る 微

量化学成分の 消長を追究 した．

　本報で は
一

般分析と共に 揮発性含窒 素化合物 ， 含硫黄化合物お よ び被酸化性物質の 変化に つ い て 検討 を 行な つ

た結果 に つ い て報告す る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　方　法

　i）明確な結果を得 るた め 75％精白米 に 赤糠，自糠を添加 して 雛型醸造 を行な つ た．

　使用した 75％精白米 ， 糠，酒母 ， 米麹 ， 宮水お よび 清酒醪 な らび に 対照試料と して の 清酒 は 本嘉納商店 よ り提

供され た もの で あ る．

　ii）雛型醸造試験 に お け る仕込配合を Table　1 に 示す．

Table　1．　The ロ 1ash 　bill　of　sake 　brewing 　in　model 　scale （g）
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上記粗成の もの を 内容 101の 容器 に 仕込 み 10℃の 恒温室で 24日間雛型醸造 を行な つ た．

　iii＞醸造期間中常法 に よ り主 要成分 の
一

般分析を行な つ た，

　iv＞揮発性含窒素成分中ア ン モ ニ ア は Gonway 氏 の微量拡散法 と イ ン ドフ ェ ノ ール 比色法 との 組合せ 法
，） で

ア ミン は Mclntire 氏
fi） の 1−fluoro−2，4dinitrobenzene に よ る比色法 で 行 なつ た．上 槽後の 試料 に お け る メ ル カ

プ タ ン の 分析は Sliwinski氏等 の 方法
6）ジ ス ル フ ィ ドは還元後

T）メ ル カ プ タ ン と同様 な方法 で 測定 した．

　 v ） 被酸化性物質の 定量 は Owades 氏等
s） の α ，　cr

・diphenyl・β一picrylhydrazilに よる比色法 で行 な つ た・

　vi ） ア ミ ンお よび メ ル カ プ タ ン 類 の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に よ る予備的な定性試験 は 島津製 GC ・2B 型を用 い た．

固定相液体 として ア ミン に は Triethanol　amins の 2m の カ ラ ム を用 い ，キ ャ リァ
ーガ ス は He

， 操作温度は

　90℃ で 行な つ た，尚 ア ミ ン の 捕集 に つ い て 数種 の 方法を 吟 味 し た．

　メ ル ヵ プ タ ン は Ryces氏等
9）の T ．C ．P．（Tri　cresyl

−phosphate） を 固定相液体 とし操作温 度40℃ で 行 な つ た・

　 カ ラ ム は ス テ ン レ ス 製 3 憩 の もの で あ る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 実 験 結 果 並び に 考 察

　i）醸造 期間中の 主要成 分 の
一

般分析値 の 変化を Fig．　L　2 お よ び 3 に 示 す．図に 見 る如 く醗酵経過 は添加 し

た 糠の 種類 に よ り若干異 な る こ とが判明 した．

　ii） 次 に 醸造期間中の ア ン モ ニ ア ， 揮発性 ア ミン の変化を Fig．4 に 示す．

　図 に見 る如 く醗酵初 期 に お い て は ア ン モ ニ ア ， ア ミン 共 に 赤糠添 加 試料が多 く次い で 白糠添 加 試料 ， 無添加試

料とな るが後期 で は 無添加 試料中の ア ン モ ニ ア ，ア ミン 量が 白糠，赤糠添加試料に 比較 して最 も多く赤糠添加試

料が逆に 少 な くなっ た、
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　先に 梅津氏
1°）は醪経過中の 窒素成分の 分析をなされ て い るがそ

の 際 ア ン モ ＝ ア 態窒素は 醪経過中増加す る傾向を有し，ア ミン類

に つ い て は カ ダベ リ ン，コ リン ，ア グ マ チ ン お よび ヒ ス タ ミ ンが

多 く集積 され ろ こ とを報告 され て い るが，ア ン モ ニ ア は著者等 の

糠無添 加 試料の結果と類似性が見 られ た．

　iii） 被酸化性物質の 変化 を Fig．5 お よび Table　2 に 示 す，

　Fig・5 は 上槽後の 各試料の 吸収度変化を示した もの で あ る．

　Table　2 は 醸酵期間中の 消長を示 した もの で あ る．

　尚表 は 5分 お よ び 30分 で 反応 す る被酸化性物質 の 測定値 を示 し

て い る．

　表で 見 る如 く こ れ らの 試料 は 全般的に 日数 の 経過に 従 い 増加 し

て い くが 火 入後 10日か ら減少す る傾向 を示 し た．

　ま た糠無添加 の 試料 と白糠添加試料で は 仕入 後 1 週 間 以 内 と32

日以後で は後者 の 方が 5 分間以内で反応す る 物質は若干少な い が

それ以外全般 ec白糠添加試料の方が被酸化性物質量がわずか多か
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つ た．

　　　 これ ら二 者に 比較して 赤糠添加試料で の被酸化性物質量 は非

　　常 に 多 くほ ぼ 2 倍以上 を示 して い る．

　　　火入後 30分で 反応す る被酸化性物質 は無添加お よび 白糠添加

　　 試料 で は 若千減少 した が 赤糠添 加 試料 で は 逆 に 相 当増加 す るの

　　が判明 しt ．この こ とは 赤糠中に 　（DPH ） と反応す る還 元物

　　質が相当多く含有され て い るもの と推察され るが詳細 な こ とは

　　今後検討す る 予定で あ る．

　　　宮地氏等
11）・

12 ｝ は 数種 の 翫お よ び醪 の 酸化還 元 電 位 お よ び

　　LT ．T ．値を経時的に 測定 され て い るが 醪 に お け る 1．T ．T ．値 の

　　 変化 の 傾向 と吾 々 が 得た 結果 との 間 に 類似性が 認 め られ た．

　　　iv） 市販一級試薬に よ る各種ア ミン類の ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム

　　を Fig．6 に 示す．

　　　F三9．6 の a はpH 　9 に した ア ミン 溶液を水蒸気蒸溜 し塩酸ま

　　 た は 硫酸 で 酸性に した 受器へ 捕集 し溜液 を減圧濃縮後 pH 　9 と

　　し少量 の エ ーテ ル で 抽出， 脱水後 ク ロ マ トグ ラ フ a − lt注入 し

　　た もの で あ る．

　　　 b は ア ミ ン 溶液を硫酸酸性 で 40℃ 減圧濃縮後ア ル コ ール に 移

　　行 させ Fig．7 に 示す注入器 で 注入した ク ロ マ トグ ラ ム で ある．

　　　尚この方法は Ja皿 es 等
1s）の 考案 を 簡易化 した もの で あ る，

　　両者 の方法で ア ン モ ニ ア 以外 の peak は完全 に
一

致 した，

り

饕

＆。・
り

畄

（
窪
窰
嘱

　 　 　 　2　　　 4　　　 6　　　 8

　　　 Retention　time （min 。）

Fig．6．　 Gaschrematograms　of 　 known

　　am 三ロ e　 samples ．〔a ） Steam 　 distiレ

　　lation　 method ．（b）　Vacuum 　con 璽

　 　centration 　 method

　　（90℃ ，
He 　 l20m1！皿 in．）

　清酒試料 よ りの ア ミ ン 類 の 分離 を種 々 の 方法 に つ い て 吟 味 した が，ア ル カ リ性 で エ
ー

テ ル に よ る 抽出法及 び水

蒸気蒸溜法で は ア ミ ン の peak を検出す る こ とが出来 な か つ た．

　減圧濃縮法で は清酒から Fig．8 の a に 示す ク ロ マ トグラ ム が得 られ た．

Table 　2．　 Oxidizable　 substances 　 reacted 　in　 various 　 sake 　 mashes

tt − i・

＼ Minu 、園

D 。ys ＼
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Sl S2 S3
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ll122CPasteurization
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30 5 30 5 30
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陀：譫
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　 　 0。340
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　 　 various 　sake 　mashes ．

　　 （90UC，　He 　 120mltmin ．）

（mt ）

　 of 　sake 　and

　 以上 の結果か ら減圧濃縮法を各試料中の ア ミン の 分析 に 用 い る こ とに した．

　上記 の方法で 各試料が ら分離 した揮発性含窒素化合物の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig・8 の b，　c，　d，に 示す．

　 b は 糠無添 加，c は 白糠添 加，　 dは 赤糠添 加 の各試料 か らの 結果 で あ る．尚清酒酒醪 は 清酒 と同 じ ク ロ マ トグ

ラ ム を示 した．

　上記の 各図か ら見られ る如 く上記の 抽出条件お よ び 分析操作条件で は 清酒，清酒醪，糠無添加試料 ， 白糠添加

試料は 殆 ん ど類似 した ク ロ マ トグ ラ ム を示 したが ，赤糠添加 試料 の み 二 つ の peak が 見 られ な か つ た．

　尚比較実験 とし て ブ タ ノ ール ー醋酸
一水 （50 ； 1 ： 49） の溶媒系に よ る ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーに よ る結果

を Fig．9 に 示す．

　発色剤は ニ ン ヒ ドリン を使用した．

　本法 で は清酒及び清酒醪か ら三 種 の ア ミン 類が検出 され た．

　 v ＞上槽後 の 醪濾液申の メ ル カ プ タ ン お よ び ジ ス ル フ ィ ドの 分析値を Table　3 に 示す．

　表に 見 る如 く無 添 加，白糠，赤糠添加 の 順 に メ ル カ プ タ ン ，ジ ス ル フ ィ ドが 多くな る こ とが 判明 した．

　 こ の結果は 先の被酸化性物質の 変化共
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Table　3．　 Gontcnts　of　 mercaptan 　 and 　disulfide　in　various
大 きな 関係が あ る と考え られ る．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 sake 　 sample ．　（〃ml ）

　清酒試料 よりガ ス 通気法 で 醋酸鉛塩 と

して 捕集後硫酸 で 再分解 して エ ーテ ル に

吸収 さ した 後 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ．，一を

行 な つ た 結果 を Fig ．10 に 示す．

　既知試料に よ る ク ロ マ トグ ラ ム 　（Fig・

11）　よ りこ れ らは メ チ ル ナ ル カ プ タ ン と

ブ チ ル メ ル カ プ タ ン と考 え られ る．

　尚無添加， 白糠添加 お よび 赤糠添 加 の

各試料の ク ロ マ トグ ラ ム は 清酒 の それ と
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同 じで あ つ た，

　以 上 精白度 を異 に す る酒造米を用い て清酒醸造 を行 な つ た際の 微量化学成分の 変化 に つ い て 被酸化性物質，揮

発性含窒素化合物 お よび揮発性含硫黄化合物を対象 と し て 追求 した ，

　そ の 結果こ れ ら化合物は 精白度が 異な るに 従い 種 々 変化す る こ とが判明 した．

　但 し こ れらの 結果は本実験条件 で の雛型醸造 に お い て得 られた もの で あ り， これ が 通常の 醸造工 程 で 同様な 結

果が得 られ るか 否か に つ い て は 明言出来な い ，

総 括

　精臼度 （見掛）の異 な る酒造 米 を用 い て清酒醸造 を行なつ た 際の 微量化学成分 の 変化に つ い て 明確な 結果 を う

る た め 75％精臼米に 白糠お よび赤糠を添加 し雛型醸造中の 揮発性含窒素化合物 ， 揮発性含硫黄化合物 お よび 被 酸

化性物質の 消長 に つ い て 検討を 行な つ た．

　そ の 結果含窒素化合物 は 醗酵初期に お い て は 赤糠添 加試料が 多 く次い で 白糠 ， 無添加試料 の 順 で あ るが後期で

は 無添加試料が最も多く白糠 ， 赤糠添加試料の 順 と逆 に 少 な くな つ た，

　被酸化性物質は 全試料共 日数の経過 に 従 い 全般的に 増加の 傾向を示 した が それ らの 絶対 量 は赤糠 添 加 試料 が 最

も多 か つ た ．

　ガス ク ロ マ トグ ラ フ に よ る分析 か らア ミ ン ， メ ル カ プタ ン 共に 上記三 種の 試料申大 きな 差異は 認 め られ な か つ

た．

　終 りに 実 験 に 協力 され た渡辺 史郎氏 に 感謝 し ま す．

　また 試料 を提 供 さ れ ま し た　 K ．　K ．本嘉納商店に 深 謝 し ます ，

　（昭 和 37年 日本 醗 酵 工 学 会 大 学で 発 表）
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