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清酒中の 有機酸成分．に 関す る研究

（第 3 報）
＊

産地 に よ る清酒中 の 有機 酸組成の比較

松 井 治 二 郎 一 佐 藤 静 一

（広島大学工学部醗酵工学科）

Studies　on 　Organic　Acids　in　Sake

（III） Compositlon　of　Organic　Acids　in　Man ア Varieties　of　Sake

　　　　　　　　　　　　　　　Ha τujiro 　Matsui　and 　Seiichi　Sato

（Department　of　Ferme蹴 atbn 　Technology，　Faculty　of　Engineering，　Hi：oshima 　University，　Hirosh玉ma ）

　　Organic　 acids 　were 　meas 肛 ed 　in　twent ア seven 　samples 　of　 Sake　 pmduced　 in　 severaI

areas 　of　Japan，　and 　in　 a 　deteriorated　Sake　caused 　by　sluggiSh 　fermentation，
　as　well 　as　in

an 　abnormal 　mash 　caused 　from　sluggish 　fe  entation 　during　the　early 　period　of　brewing．

　　Organic　acids 　were 　separated 　froエn 　Sake　by　ion　exchange 　resin 　 and 　 fractionated　by

partit三〇皿 chromat 。graphy　 using 　 silidc 　 acid 　 column ．　 Each　 acidic 　 fraction　 was 　 titrated

using 　a　re。。rdi   pH 　stat．

　　 Seventeen　organic 　acids 　including　two 　unidentthed 　ones 　were 　deterrnined　in　the　 Sake

employed ．　Few 　d廷ferences　were 　 found　 in　 the　 composit1on 　 of　 organ 孟c　 acids 　 from　 one

loca！ity　of　manufacture 　to　another ．　In　 an 　 abnormal 　 mash 　 and 　 a　 deteriorated　 Sake　 the

am 〔｝unts　of　total　acid　and 　lactic　acid　were 　found　to　be　higher　than　those 重n　normal 　Sake
，

whereas 　the　 acetic 　acid 　content 　was 　the　same ，

　わ が 国 に お い て ， 古来よ り行なわれて い る 清酒醸造 も，そ の 製造法に 年 々 進歩を見せ て お り，各国税局 よ り発

表され る資料に よ っ て もわずかず つ 酒質の 変遷が 見 られ る．た だ 現在公衷 されて い る資料は，全国に お い て 生産

され る お び た だ しい数 に上る銘柄の清酒を対象として い るたあ ， 試験項目が一
般分析程度に限 られて お り， そ の

資料の 示す数値 の みで ，溝酒の 微妙な酒質をすべ て 判断す る に は困難があり，さらに 多項目に わた る詳細な分析

を行なうこ とが 望ま しい ．複雑な清酒中の 成分 に 関する 詳細な 研究は 古 くよ り多数行な われ て お り・溝酒 の有機

酸に 関 し・ 最近 の もの で は上田 ら
1”v3） の 研究があるが，銘柄を定め，同一試験法に より毎年継続 して 行な っ た例

は ま だ 見 な い．我 々 は まず清酒 の 呈味成分として 重要な地位を占め る有機酸成分 に つ い て ・ これを毎年継続 し ・

同一試験法 で 詳細 に 研 究 し，年 々 わず か ず つ 変 化 して 行 く酒 質 の 紀 録 保存 の
一

助 に供 した い と考 え・地 方別 に銘

柄，等級を定め，27点 の清酒 （特級22点 ，1級 2点 ，2級 3点） お よ び変敗酒 ， 冷え込 み 醒各1 点に つ き， 既

報
4・5 ） の 有機酸 自動分析法に より・分析を行な う た，

＊

　醸協 ， 58， 552 （1963）を第 r報，

　 醸協 ， 58， 635 （1963）を第 2報とす る．
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寞 験

　1． 薮置　　自動光度滴 定装麗 は既報 り に

示 した もの を改良 して 用 い た．す なわち軍動

ビ ュ レ ッ トに ピス トン ・ビ ュ レ ッ ト （Metr −

ohm 社，　 E −・298）を用い ，ビ ュ レ ッ ト駆動

モ
ー

タ
ー

の 回転を ， 付加した歯車に よ り， ヘ

リポ ッ トの軸に伝達 し， ビ ュ レ ッ トの放出液

畳を職位変化 に変換 して ，記録計 に導い た．

光度滴定装置はゼ ラチ ン ・
フ ィ ル ターを干渉

フ ィ ル タ
ー （λmaX562rnp ，△λ 1，221m μ）に改

め ，光電流 の 変化を シ リ コ ン 制御整流業子

（以下 SCR と略す）のゲート回路 に 入れ ，

SCR 出力側 の パ ワ
ー・リ レ ーに より・ ビ ュ

レ ッ ト・モ ーターを駆動す るよ う ， 結線 を改

め た．

Fig，1 に光度滴定装置の 結線を示す．

　2．　突 験法 お よび結桑　　供試清酒 の
一般

分析結果を Table　1 に示す．なお試料 No．

28は醸造中の冷え込 み に よ る多酸酒で あり，

No．29は仕込初期の 冷え 込 み に よ る変敗醪 の

沖液 に つ い て 行な っ た，

　清酒 の 酸性成分を前報り と同様に ， 大高の

方法
6 の に したが い ， イ オ ン 交換樹脂に よ っ

て分離 し・ ソーダ塩 と して減圧蒸発乾固 した

もの に つ き， シ リカゲル 分配 ク ロ マ トグラ フ

ィ
ーを行な っ t ，展開溶媒は ク ロ ロ ホ ル ム

・

ブタノ
ール 混合系 の もの を用 い た ，有機酸 の

確誌 は主 と して 乳酸，コ ハ ク酸混合物 の 溶出

時間 に 対する各有機酸の そ れの 比によ っ た．

ク ロ ロ ホ ル ム
・ブタ ノール 系溶媒で は乳酸，

コ ハ ク酸を分離 で きない た め ， 別 に清酒中の

酸 性成 分を既報
8） の ごと くイオ ン 交換樹脂 に

よ り分離 し，Barker・sumrnerson 法
9 ） 1こよ り

乳酸を比色定鮭し， 乳酸 ， コ ハ ク酸混合ピー

クの 値より乳酸量を減 じて ，コ ハ ク酸量を算

出した．清酒中の 有機酸成分の ク ロ マ トグ ラ

ム 例 を Fig，2 に 示 し ， 分柝結来 を Table　2

に示す．Table 　2 中， ピーク 1 に 属す る未確

　 　 　 　 　 　 B詈　 R4　 VR4

Fig．ユ．　 Wirlng　diagram　of 　photoelectric　pH ．stat ．
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　 Fig，2．　 Gbromatogram　of　organic 　acids 　in　Sake．

2；propionlc，　butyric， 3；acetic
，
4｝pyruvic， 5；加 ma τic

，

lactyl・lact｝c，6；folmic，7；a −keto・g≧utaric ，8；　lactic，
suocinic ， 10；PCA ，

11； aconkic
，
12；glycolic， 14；mai 二c

，

15｝　citric

認 の もの はバ レ リン 酸，カ プ ロ ン 酸などの 脂肪酸 と考 え られ ， こ れ ら低級揮発性脂防酸に つ L ・て は ， 別 に ガス ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る試験結果を 報告す る 予定 で あ る，

考 察

　Table　2 の結果 に 見 られ る ご とく，各銘柄 ご と に差は あ る け れ ど も，．有機酸 組成 に 1おい て ，地方的に 顕著な特

色 は腮め られず ，当然 の こ と
’
な が ら他成分す な わ ち糖質、含チ ッ 素成 分 と と もに 比 絞 ，考 察 す べ き も の と考 え ら

れ る ．今回 は特に各地方の有名銘柄 の 特級酒 に つ い て 分析を行な っ た た め ， 酒質の 均
一性 が 強 い の で は なか ろ う
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Table　2．　 Compesition　of　 organic

11AcidsY

細
1234567891011121314151617181920F2122232425262728

　

　

　

　

H

喝

で

く

℃
 

蠕

顰
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H

兮
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餡
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＜

O
韋
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あ
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ぢ
鄲

コ
わ
。

雷
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u

髢
自
”

山

り一
口
hkO

り唄
詰

ぢ
蕊

，
90
属，
弓

り

唱

詔
日

0．006

0．012

O．024

O．0060

．0690

．0580

．0560

．012

0．1500

．1270

，1040

．1160

．139

O、0580

．018

0．035

0．051

O．018

O．025

0．4060

．3120

．346O

．3490

．517

0．018

0．0980

，0S10

．0900

．011O

．052

0．0930

．1100

。1220

．0810

．0580

，0240

．052O

．0180

．012

o．r601ss

0．0350 ．023O

．009

0，019

0．508O

．368O

．4210

．4360

．533

0。2600

．104

O．0280

．018

0．104O

、1390

．1220

．1340

．128

O，0350

．e440

，023

0．0280

．0120

，018

0．064

0．0350

．0230 ．0290

．028

O．3950

．453O

．426O

、491O

．U37

O．0120

．012

0．0350

，0870

．0520

．046

0．1040

，220O

．0930

．1390

．116

0．Oll0 ．el1

0．0230

．024

O．G33

0．007
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．011

O．414O

，459O
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．4220

．356

0．133O

，1040

．0490

．0560

．052

0．069O

．1740

．1160

．1390

，0810

，023

0．0160 ．027

0冒012　　　　0．023
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　　　　O．e37O
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0，021

0．023
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92
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O．012
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，035

0、037
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  ．9751

．742

The　amount 　of　acid　was 　eJtpressed 　as 　meq ．　per　100　ml

＊ Pyrrolidone　carboxyllc 　acid ，一； no 　PeHk　was 　iound，
　　（ ； sharp 　separation 　 was 　 mt 　 obtained
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か．

　葭造中の 冷え込 み に よ る多酸酒 に お い て は，すで に 述べ た ご とく．酢酸 の 増加，お よ び コ ハ ク酸，リン ゴ 酸の

減少が明 らかに 綛 め られ ・ 偉込初期の冷え込 み醪で は酢酸 の増加 は まだ見られず，乳駿の 薯 しい 増加が 認め られ

た ．

総 括

　各地 の清酒27点 （特級22点 ，1級 2点 ， 2級 3点 ，い ずれ も 38BY ），変敗酒 （仕込中の 冷え 込 み に よ る多酸

酒）および仕込初期の冷え込み に よ る変敗醪各 1点に つ い て ， 自作の光度滴定装maicシ リカ ゲル 分配 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーを併用 して ， 各有機酸成分の分離定量を行 な っ た．そ の結果 15種 の 有機酸 を薙認定量 し・ ほか に 脂肪酸

と思われ る もの 1 種 お よ び未確認 の 酸 1種を検出した．

　地方的に比較 した場合 ， 有機酸組成に顕著な特色は認められず ， 酒造技術 の進歩普及により ・ 特級酒 に つ い て

は 全国的 に酒質 の 差が少な くな っ た もの と考え られ る．

　清酒試料の御機供を頂い た 各酒造会社に 厚く御礼 申し上 げる とともに，測定に御協 力頂 い た吉田 暢夫，杉 本 悌・柏 原正 邦・

遠 藤三 郎の 賭氏に 深甚の 謝意を表します．
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