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                  Studies on  Flavor Components of  Whisky

        (X) Behavior of  the  Components  during the  Manufacturing  Process

                   (Part I)  Mashing Process and  Fermentation

                Kenji Kayahara, Tamotsu  Taguchi, Naonori Aoyagi,

                      Ichiya Kawasaki and  Noboru Miyachi
                                                        s

              (CentTal Research Laboratory SanrakuiOcean Co,, Ltd., Fujisawa)

    The  analysis  were  made  of  the variations  in composition  during the mashing  and

fermentation period in the whisky  malt  manufacturing  process where  the whisky  is made

from malted  barley. Comparative studies  were  also  made  between Australian and  domestic

malted  barley.

I. Chemical  analysis

(1) Malted  barley Australian malted  barley was  superior  to domestic in appearance

and  cutting  tests.

(2) Mashing  process The  reducing  sugar  increased rapidly  during the  first period of

the  mashing  process. Just after  this  process was  started,  total-and  formol-nitrogen

eluted  in wort  was  estimated  to reach  upward  of  80 percent  of  that  at  the final stage.

(3) Fermentation process Sugar decreased with  the growthof  yeast. Formol-nitrogen

and  I.T.T. value  showed  an  approximate  50 percent decrease during the  course  of

fermentation.

(4) During  the mashing  and  fermentation it was  observed  from typical  analysis  that

higher arnounts  of  cornponents  were  contained  when  Australian malted  barley was  used.

Thi$ fact may  imply that distilled Australian whisky  may  be rich  in fusel oil  and  other

flavor 
'components.

 Comparative observation  of  I.T.T. value  changes  showed  that

mere  reductive  fer:nentation must  be carried  out  where  Australian rnalted  barley was

used.II.

 Gas  chrornatography

    Changes  of  low-boiling peint and  high-boiling point compenents  during the course  of

ferrnentation were  observed  by means  of  gas chrornatography.
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（1）　 Low −bQiling　 point　 cQmponents 　　 Almost　 all　 components 　 except 　 n −propyl　 alcohol

were 　found　in　greater　quantity　when 　Australian　 malted 　barley　 was 　 used ．　 These 　di任ere ．

nces 　may 　depend　upon 　 the　 nature 　 of 　the 　 two 　 malted 　 barleys．

（2）　High−boiling　point　 components 　　AII　 components 　 were 　found　overall 　to　be　in　greater

quantity 　 where 　 Australian　 malted 　 barley　 was 　 used 。　Concerning　 the 　 formation　of β．

pheneylethyl　alcohoi 　there　 was 　no 　difference　between　the　two 　cases ．　 The　quantity　of　this

formation　was 　much 　greater　than 　for　ethy 璽esters 　containing 　higher　fatty　acid ，　 There　were

also 　unknown 　components
，
　of　which 　so皿 e　showed 　appreciable 　difference　in　 amount 　between

the　 two 　 washes ．

緒 言

　前報
i｝ に お い て グレ ン ア ル コ ール ，ウ イ ス キ ー原 酒 の 成 分 を 追 求 し，国 産 ウ イ ス キー製 品 と ス コ ッ チ ゥ イ ス キ

ー製品 との 成分上 の 相違が，使用 す る グ レ ン ア ル コ
ール に 墓 因 す る と こ ろ が 大 き い が ， ウ イ ス キー原 酒 自体 に お

い て もすで に相違 して い る こ とを明 らか に した，そ こ で ウ イ ス キー
原酒の 製造工 程 に お け る成分 の 消長 ， 挙動を

従来 か ら行 な わ れ て い た 通 常の 化 学分析の み な らず，こ れ に加 え て 各種微量成分 を 分離 して ，各製造 工 程を経時

的 に 分析す る こ と に よ っ て 明 らか に し， 各種 成分 の 物質精算を行 な い ，製造上 の 成分組成 の 様相を知 らん とす る

もの で あ る．こ の うち本報 で は原料と糖化，発酵 工程に つ い て 報告す る．

実 験

　 1． 原 　　料

　仕 込 み に 用 い た原料麦芽 は 国産麦芽   と オース トラ リア 産麦芽 で ある．こ の 両麦芽な らび に参考と して 国産

麦芽 fB｝と ス コ ッ チ 麦芽 の 2 点を加 え て 「麦酒工 業試験法」
2） お よ び 「麦酒

・
ウ イ ス キ

ー
」

S）
の 麦芽試験法に 準じ

て 行 な っ た分析 結 果 の 1 例 を Table　1 に 示 す．

Table 　 1．　 Analysis　 of 　 malted 　bar！ey ．

Domestic
皿 alt （A ）

Australian
　　malt

Domestic
malt （B）

．S◎otch 　 ma  t

Thousand　 corn 　 welght

− ｛i瓢
Floating　test

Moisture　　 （％）

Total　 sugar 　 （％）

Soluble　nitrogen 　　（％）

Total　 nitrogen 　　（％）

Fat　 （％）

Fiber　（％）

Ash　 （％）

34，992

，20

．47

．4249

．7070
．030

．791

．831

．644

．741

．73

37．298

．00

．lL9315

．4175

．13D

．561

，652

．005

．111

．82

34，393

．40
．00

．6357

．3769

．960

．531

．681

．485

．091

．98

32 ．796

．40

．03

．6455

．7373

．810

．501
．611

．524

．471

，89

　オース トラ リア 産麦芽 は 外観 ， 切 断試験 ， 全糖分 ， そ の 他一般 に良質で ，
ス コ ッ チ麦芽 は千粒重量 に示 されて

い る よ うに，や や 小粒で は あ るが 各項目 と もほ ぽ中程度 の 値を得 て い る，国産麦芽 は A ，B 両 者とも類似 し ， 輸

入品に 比 べ て 切 断試験 ， 全糖分な どに e や 差が 認 め られ た．
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2． 製造工 擢

原料麦芽よ リウ イ ス キー原酒 に い た る 製造 工 程な らび に 量的関係を Fig．1 に示す．

　　　　　　　Malted　barley　（2160　kg）［2200　kg］
　　　　　　　　　 i
　　　　　　　Grinding

　　　　　　　　　！− H ・・ w ・… a ・ 55°C （86341 ）［86341コ

　　　　　　　Mashing　（10732　1）［106711］
　　　　　　　　　 ↓
Filter　 cakee

− Filtration
　　　　　　　　　 ↓
　　　　　　　Cooling1

　− Se・d （999・1）［9981］

　　 ↓
Pot　 ale

（8744i ）　［8713　t］

　　 ↓
Fore　 shots

（801）　［801 ユ

　　　1

　　　 ↓
　Fine　spirit

（1021t ）　匸10991］

Fermentation　（12000　1） 〔12022　t］
　　 ↓
First　distillation

　　 l　　　　　　　　　　　　　　　 −一一一．一一一一一一一一一一．一一一一一．−

f。。

↓
。 、ne 　 W 。。k ，。、。，， 拓，e、h。，、

　and 、。、1、。gs 　 i
　（32561 ）　匚33091 ］　　　　　　（9261）　匚9741］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　1　　　　　　　　　　　　 1　　　　　　　　　　　　　 1
　　　　　　　　　↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 l
　 　 　 　 　 Second　 distillation　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［

　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 l
　 　 　 　 　 　 　 　 ・’門r−　　　　　　　　　　　一．．一一一 t・…一 一一n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

　　　　5
Feints　 and 　tailings

　（8941）　［9001］
　　　　 【

　　 ↓
Spent　lees

（22171）　［22401コ
一一一

Fig．1．　 Pr   ess 　 of　 whisky 　 malt 　 manufacture ．

　　　　（　）： Domestic 　 malt ，［ ］： Australian　 malt

　3． 糖化， 発 醇 工程 に おけ る一般分析

　｛1） 分析方法　　以下の 分析法に よ り実施した．

　　全糖 ：塩酸に て 分解 後 Lane 法

　　直糖 ：Lane 法

　　酸度 ：試料 10ml に対す る N ／10　NaOH の 滴定数 （m1 ）

　　pH ：PH 試験紙

　　全窒素 ：Kjeldahl法

　　フ ォ ル モ ー
ル 態窒素 ：フ ォ ル モ ール 添加に よ る酸度滴定法

　　 ア ル コ ・一ル ：酒精計

　　1．T ．T ．値 （lndicator　time 　 test　 value ）：2，6−dichlorophenol　 indophenol の 60％ 脱 色 に要す る時間 （分）
4

・
s
）

　〔2） 分析結果　　経時
一

般分析 の 結果を Table　2 に 示す．

　  　考 　 察　　糖化 中 ， 直糖は 初 め少 な く以後急激 に 増加 し， 窒素分 は 粉砕麦芽を投入 した ときすで に最終

麦汁に含ま れ る窒素分 の 大半が溶出して い る，フ ォ ル モ ール 態窒素 は最初に そ の 約 80％ が溶出し，そ の 後蛋白

質 の 分解 に よ り徐 々 に 増加す る．

　発酵中， 糖分は酵母 の 増殖 に 応 じて 減少する．フ ォ ル モ ール 態窒素，
LT．T ．値 も同様に 減少し ， 最終醪 で は初

発 値の 約半分 とな る．

　国産麦芽とオース トラ リァ 産麦芽を 用 い た場合 の 両 者を 比 較 す る と ， 糖 化 工 程 に お け る 直糖の 生 成 は オ ース ト

ラ リァ 産 麦芽を用 い た場合の 方が高 く，そ の 結果発酵過程 に お け る ア ル コ ール 生成率も高 くな っ て い る．ま た フ

ォ ル モ ール 態窒素 も， オース トラ リァ 産麦芽を用 い た場合 に 多 く，残量は国産麦芽を用 い た場合 と ほ とん ど変わ

らな い の で ，生 成 され る高 級 ア ル コ ール 類 の 量 も ， オ ース トラ リア 産麦芽を用 い た場合の 方が 多 い こ とが予想 さ

れ る．発酵工 程に お ける糖の 消費率は ， 初期 （0〜16時間） に おい て オ ース トラ リア 産麦芽を用 い た場合の 方が

高 く， また総酸の 生成率 も．16時間で 国産麦芽 を用 い た場合に 比 べ て か な り高 く，原料 icよ る差 と考 え られ る，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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　　　　Table　2．　 Chemical 　 unalysis 　during　 the 　 course 　 Gf 　 mashing 　 and 　fermentation．

（1）　Domestic　malt

ProcessTi 田 e

（hr）

Tutals
ロ gaτ

（％）

　 　 　 　 　 　 　 　 i

R
§濃

gi
、譲 ，

（％） 1　　 1pH　　　　I

　　Acidity

（
N ／10NaOH
ml ／10mr ）

T 。，。11F 。，m 。1
nitrOgcn 　 nitrOgen

（mg ／1°°m 監）i（mg ！1Q°m1 ）

1．T ．T ．
value

（min ）

Ethyla10Dho1

（％）

　 　 　 　 　 　O
　 　 　 　 　 　 lMashing
　 　 　 　 　 　 2

　 　 　 　 　 　 2．4　　14 ．00

1，936

．349

，149
．85

　 　 　 　 　Seed　　　8，03　　　4．04

　 　 　 　 　 　 0　　　　10．21　　　　5．89
Fermen・
　 　 　 　 　 16　　　　　7．59　　　　4．53
t且 tlon

　　　　　92i：ll　l　l：ll

… 1… 　 D・65

　 　 　 　 　 5．4　 13，3　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．92

11：：1 ：：罪 ：ll
444344rO4445057272811　

1

135176176173

1．250

．981

．221

，211

．18

41，154

．659

．760

．2

2，302

．104

．404

．40

31．722

．922

．4

9．308

．006

．205

，00

Q）
QV

匚
U

只り

（2）　Australian　 malt

ProcessTime

（hr）

Totalsuga
「

（％）

Reducing
　 suga 「

　　（％）

BrixdegreepH　　Acidity　　 TQta1

（
N ／10NaOH

ml ／10mI ）
’

nltrogel ユ

（mg ／100ml ）

　Formo1　　．
mtrogen

（mg ／100ml ）

LT．T．
value

（min ）

EthylalQoho1

（％）

　 　 　 　 　 　 O

Mashing　 1

　 　 　 　 　 　2

4．058

．879

．23

10．0　 　 5．5

16．2　　 5．5
17．0　 　 5．5

0．651

．001

，05

165

177

54．1　　　　2．30

65 ．8　　　　4．00

67．5 　 　 　5．30

　 　 　 　 　Seed
　 　 　 　 　 　 O
Fermen・
　 　 　 　 　 16
tation

　　　　圃

6．50

7．151
．761

，35

3．846
．344

．490
．500

．　39

9．013

．08

。82
．01

．3

0
門
0102

4
「
Q444

1，300

，80

ユ．481
．201

，15

　 　 　 　 6，00
32．7　　　 3．20

24．7　　　　5．  0　　　　6．5

23．3 　 　 　3．30 　　 　6，5

1．T．T ．値 は オース トラ リァ 産麦芽を用 い t 場合 の 方 が 発酵期間を通 じて 低 く，よ り還 元 的 に 発酵 が 行な わ れ て い

る こ とを示 して い る．

　 4　 ガ ス ク ロ マ トグラ フ に よ る発 酵工 程中の 低沸点成分

　発酵 工 程 に お い て 生成 され る低沸点成分を検す る ため に ， 経時的に試料を採取 し， ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に て分

析を行な っ た ．

　〔1） 分 析方法　　採取試料を水蒸気蒸留を行ない ，そ の 留液に つ い て 前報
1） の Table　1 の 条件 に よ りガ ス ク

ロ マ トグ ラ フ に て 分析を行 な っ た．

　〔2） 分析結果　　発酵工 程中の 低沸 点成分 の 分析結 果 は Table 　3 に 示 す．

　  　考　　察　　糖 化，発酵工 程 中の
一般 化学分析 の 結果 か ら予 想 され る ご と く，

フ ーゼ ル 油 成 分 の 含有量 は

イ ソ プチ ル ア ル コ
ー

ル ， イソ ア ミル ア ル コ
ー

ル と もに オース トラ リァ 産麦芽を用 い た場合の 方が多い ．しか しプ

ロ ピ ル ァ ル コ
ー

ル は ， 逆 に 国産 麦 芽に よ る場合の 方 が 若干 多量 生 成 さ れ て い る．

　 こ れ らの 結果 は前報
1）に 報 告 した 国産 ウ イ ス キー原酒 と，ス コ ッ チ の ウ イ ス キー原酒に 含まれ る フーゼ ル ア

ル コ ール の 傾向に よ く
一

致 して お り，原料麦芽中の 蛋白質，そ の 他の 含窒素成分の 相違 に よ る もの と思われ る．

ま た ， そ の 他 ア セ トン を除 きア セ トア ル デ ヒ ド， 酢酸 エ チ ル もオース ト ラ リァ 産 麦 芽 に よ る場合の 方 が 多 く生成

さ れて い る．

　糖化，発酵 の 条件 は両麦芽 に おけ る場合 とも，ほ ぼ 同 じ条件 で あ るの で，い ず れ も原料か ら くる本質的な相違

で あ る と思 わ れ る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table 　3．

（1）

Gas −chromatographic 　analysis 　of 　low−boiling　pQint 　 compOnents 　during　the　course 　of

fermentation，

Domestic 　 malt

Fermentat 玉On 　time

　　　　　　（hr）

Acetalde．
hyde
　 ＞〈10

−4Acetone
　× 10

−5Ethylace

・
tate
　 x10

闇3
黎鰡 1
× 10

−3
黯 ｛1翻
× 10

．．
鵠

　　　　　　　　　　　× 1073
　　　　　　　　i

60414RU 2，37

．19
，8

2．36

．89

．7

… 3 い ・68

　 　 　 　 1　　 3．273．25

・．22i … 8i

0．88　　　1　　　2．22

2．78　　　　　　10．5

4．0／　　 　　 　15．5

（2）　 Australlan　 malt

Fermentatien 　time

　　　 （hr）

Acetald−
ehyde

　× IO
−4

　 　 　 　 　 J

Acetone　　 Ethylace・
　 　 　 　 　 　 tate

　x10
−5
　　　　 × 10

−3

Propylalcohol

＞〈10
−3

i−ButylalcoholXIO
−3

i−AmylalceholX10
−3

　　　　　　・6 　 　 … 1 … 1 ・・・・ 　 ・… 　 。・92 　 2・45

　　　　　　40　　　　　　　　　　　11．7　　　ヨ　　　 6．4　　　　　　 3．84　　　　　　 2．89　　　　　　　3．71　　　　　　 14．0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　 　 　 　 　 　64　　　　　　　　　　　　 L6，；．　　　　　　　 9．4　　　　　　　4．89　　　　　　　3．65　　　　　　　5．30　　　　　　　20．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（unit ： V ！V ％）

　5． ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に よ る 発 酵 工 程 中 の 高沸 点成 分

　発酵工 程中に お い て 生 成 され る高 沸 点成 分 を 検す る ため に 経 時 的 に 試料を採取 し，抽出法に よ り高沸点成分を

濃縮 し， ガ ス ク ロ マ トグラ フ に て 分析を 行な っ た．

　（1） 分 析 法

　〔イ｝ 高沸点成分 の 抽出　　Fig，2 に 示す ご と く， 発酵醪を 直接 工
一テ ル 抽 1唱す る方法 と，水蒸気蒸 留 した後 に

エ ーテ ル 抽出す る方法の 2 つ の 方法に よ り高沸点成分の抽 m 濃縮を行な っ た，抽 出量を示すと Table　4 の ご と

くで あ る．

　　　　　　　 Mash （1〜）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 saturate 　 with 　 NaCl
　　　　　　　　　 ether 　 extraction （500　ml × 4）

　 ↓　　　　　　　　　　　　 ↓
Ether 正raction 　　　　　　　　　 Water　fraction

　↓
　　 dehydrate　with 　Na2SO ‘

　 　 distlll　 off　 ether

Extract
丘11up　to　5 皿 i　with 　ethyl 　alcohol

Ether　 extractivn

Mash （11）

ト… 皿 ・i・・ill・… n

　　　　　　 ↓　　　　　　　 ↓

　　　　　Distillate（31）　　 Residual　fraction

　 　 　 　 　 　 　 saturate 　 w 孟th　NaCl
　　　　　　　 ether 　extraction 　（500　ml 　x　4）

　 ↓　　　　　　　 ↓
Ether　fraction　 Water 　fraction

　↓
　　 dehydrate　 with 　NazSO ，

　 　 disti里l　of ［　ether

ExtractfiU
　up 　to　2　ml 　 with 　ethyl 　alcohol

　　 Ether　 extraction 　 after 　 steam 　distillation

Fig．2．　 Extracting　pr   ess　of 　high−bOiling　point　comp 〔）nents 　in　fermentation　mash ．

　発 酵初期 に おけ る抽出物 は，麦汁特有の 香気 が 強 い が ， 発酵 が進む に従 っ て ウ イ ス キ ー特有 の 芳香が 強 くな っ

て く る．抽出 量 は発酵時間 の 経 過 と共に 増加 して くる．これ は エ チ ル ア ル コ
ー

ル が 増加して エ ーテ ル 中に 抽出さ

れ ，
エ ーテ ル を 留 去 す る際 に十分 に 除去 しきれ な い こ と に もあ る と思 わ れ る．なお当然 の こ とな が ら，発酵醪 を

直接 工 一テ ル 抽出 した 抽出物は や や黄褐色粘性を帯 び，脂肪類の 抽出が うか が わ れ る．また 抽 出量 も多 く香気 も

良好 で あ る．
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Table 　4．　 Ether　 extract ．
1
爻  

一
＿ ．＿−　 Con 】tlon 　 o

　　
’丶

　＼
｝

＼
＼ 　eXtTactlon

　　　　
＼

丶 ．Malt
丶 一…一 ＿［

Fermentation　
 丶．一．．＿

　　 time （hr）　　　　
、．’．．一．丶一

Ether　extractlon

Domestic

0
∂

PO

‘
4

　

14
凸
ρ
0

O．0680

．1312

．5052

．131

AustralianO

．0730

．3522
．7594

．034

　 Ether　 extraction

after 　 steam 　 distil｝ation

Demestic0

．0550

．1361

．3691

．501

AustralianO

．0280

．1331

．3921

．259

（tinit ：　9／11　1皿 ash ）

回 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に よ る 分駐斥　 以上 の 抽出物 に つ い て 直接 工 一テ ル 抽 出 した もの は 5ml ｝C， 水蒸気

蒸留 した後 に テ
ー

テ ル 抽出した もの は 2ml に そ れ ぞ れ ア ル コ ール で
一定量と し前報

6）の Table 　4 に示 す条件．

で 分祈を行な っ た．

　   　分析結果

　直 接 工 一テ ル 抽 出な らび に 水 蒸気 蒸 留 した 後 に エ ーテ ル 抽出 し て 得 られた 抽出物 の 代表的な ク ロ マ トグ ラ ム を

Fig．3 に 示す．

　両者の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ ム に わ ずか な が ら差 が 認 め られ る し，各 成 分 と も量 的 に は 直接 工
一

テ ル 抽出 した もの

の 方 が 多い よ うで あ る．（lttlで は ほ ぼ 同 じ程度の 大 き さで あ るが希釈量 に 差が あ る ）

　両者の ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム 上 の 差 と して ，3 の ピーク は直接 工 一テ ル 抽出の 場合に お い て 検出 され，カ プ ロ ン

酸 エ チ ル と推 定 す る．6
，

10 の ピーク は ， 水 蒸 気 蒸 留 後 の エ ーテ ル 抽 出の 場合 に お い て 検出 され，6 の ピ ーク は

フ ル フ ラ
ー

ル で あ り，水蒸 気 に よ る糖の 加熱に よ っ て 生成 され た もの と思われ， le の ピークは，同定 で きず不、

明で あ る．

　検 出 され た各 成 分 を，標準物質 と対比 して 同 定 した 　　　
Table

　5・ Retention　time 　and 　
identification

　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 peaks　illustrated　in　 Fig．3．
誌果を Table　5 に 示す．なお．脂肪酸エ ス テ ル はア

ル カ リ鹸 化 に よ っ て ピークの 消失す る こ とを 確 め た． Peak 　 No．
1nFl9 ．3

（1）　Ether　extractiqn （fermentatlon　tirne ； 4  hr）

O　　 　　　　　IQ 　 20　　　　　　 30
　 　 Re亡edlon　十ime 〔min 〕

（2）Ether　extractien 　after 　steam 　distillation
　　（feてrnentat 廴on 　tinle ：　4〔〕hr）

12　

臥
0 　　　

凵一
　　　　IO　　　　　　　　　20 　　　　　　　　30

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Reten†Lon　t旧 ve　Cmio）

Hg ．3．　 Gas・chromatogram 　 o 壬ether 　extract ．

1234567890123456　

　

　

　

　

　

　

　

　

1111111

Retentlon
tim ・ （… ）1Identi丘cat至on

1．101

．322

．342

．784
．104

．826

．458

．388

，5610
．5012

．8016

．2021

，7023

．5033

，60

Ethyl　 alcohol

i−Amyl 　alcohol

Ethyl　 caproate

Ethyl　 caprylate

Furfuro亘

Ethyl　 caprate

Decyl　 alcoh 。1

（Ethyl　 undecylate ）

Ethyl　laurate

β
・Phenyl　 ethyl 　 alcohor

　以上 の 成分 の うち主要成分 で あ る カ プ リル 酸 ヱ チ ル
， カ ブ 1丿ン 酸 エ チ ル ，デ シ ル ア ル コ ール ，ラ ウ リ ン 酸 エ チ

ル ， β
一
フ ェ

ニ ル エ チ ル ァ ル コ
ー

ル
，

フ ル フ ラール icつ い て 定量を行ない，そ の 結果を Table 　6 に 示す．

　 フ ル フ ラ
ー

ル は前述 の ご と く，水蒸気蒸留 した 後の エ ーテ ル 抽出物中に の み 検出 され て い るが，そ の 他 の 成 分
一
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T ユ bie　 6．　Gas 　chrornatographic 　 analysis 　of 　hlgh・boiling　point　 components 　during　 the 　 cQurse 　 of

　 　 　 　 fermentation．

（／）　Ether　 extraction

　　　　　　　　　I

Ma ユe 畑 1FermentatiGn
ti皿 ・ （h・端

　Ethylcaprylate

　　　　　　　　　1EthylcaprateDecylalcohdEthyllaurate

　　β一Phenyl
ethyl 　 alcoholFurfurol

DcrnestlCrnv

．1t

0604

＋

　

−

」
4

ρ
Q

ユ π
．…

蕊ぎ
0．041

．541

。／0

　 　 　 　 　 　 　 　 O

A ・・t・ali ・ n　i　 16

ma ｝t　　 　 　　 　 40

　 　 　 　 　 　 　 　 64

　 　 O．7e

　 　 2．28

1　 　 1．74

0．110

，730

．99

u 二
…

下褫 凛「
　　　　　 …
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 45．1　 　 G．54　　　　　5．77

　　。，69 ほ ．77 　 57．、

traceO

．431

．641

．92

0，811

．03

0，091

，996

，725

．42

0．8118

．8542

．156

．4

（2）　Ether 　 extraction 　 after 　 steum 　distiUation

Materia1Fermentation
　　time （hr）

　Ethylcaprylate
　

I

　　　Ethyl　 　 DecyI
　　　caprate 　 I　 alc ・h・l
I

Ethyilaurate　　β・Phenyl
ethyl 　alcoho1Fu

τfuro1

Domesticmalt

0
ρ
UO

■
4

　

146 0．260

．350

．35

Australian
malt

0
ρ
00

亅
4

　

14

ρ
Q

0，210

．530
．53

0．110

，320

．44

0．120

，600

．91

：
”’1−

「

O．200

．370

．57

0，130

．550

，58

0．03　　　　　　　 1，96

1，15　　　　　　17，1

3．47　　　　　　34，7

3．38　　　　　　　40 ．4

e．03SO
．0350

．052

1．412

．414

．24

0，7818
．0　　　　　　 0，17

37．0　　　　　 0，21

39．2　　　1　　　0．21

（unit ； ppm ）

は いずれ も直接の エ ーテ ル 抽出物中に多く定量さ

れ，直接 工
一

テ ル で 抽出す る方法の 方が 抽出効率

が よ い よ うで あ る，

　 そ こ で 直接 工
一テ ル で 抽出 した もの の 定量値

くTable　6−（1）） を明確 ICす る た め に 図示す る と

Fig．4 の ご と くな る．

　（3） 考　　察

　｛イ｝ 直接 の エ ーテ ル 抽出で は 発 酵40時間まで 各

成分と も増加 し， と くに β
一

フ ェニ ル エ チ ル ア ル

コ ール ，ラ ウ リ ン 酸 エ チ ル の生成が 顕著 で あ る．

発酵 40〜60時間 で は 国産 麦芽，オ ース トラ リア 産

麦芽 の 場合ともに β
一
フ ェ，＝ ル エ チ ル ア ル コ ール

は 増加を続 け，カ プ リル 酸 エ チ ル ，

　 　 　 Dqmestic　mo け
　 7　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　　 　 　 7
ppm 　　　　　　 EthY 脚 副 ε　　 ppm

　 6 　　 　 　　 ，L −．．　 　 　 6
　 　 　 　 　 　 ノ　 　　 　　 s

　 5　　　　　 ノ　　　　 丶 　　5　　　　　　　　　　 K　　　　　　t

　 4　　　　　　　1　　β
一臼っ冒V匚e 悖酬　　　4

　 3　　 ！　
αlc伽 「‘・ r。

’）
｝

3

　 2 　 　 ，
聯 c呻 悔

　2
　 　 　 　 ノ 　　　　　 EthVl　etPv ロ’

　 V．グ ＿ ジ
臺繍 庸

＝
1

Au蝓
哩 ン… 一 ・

　 　 　 7　　　　　　　　
1哈

　 　 　 r　　　　　　　　　　　　 丶　　　ド

　　〆　　 び 隔 1岬

　1 。 、y、 認
“1σ

1
）

　 ノ

，’　 〆 べ El剛 ・
fec
・J＋」一一・

1グ く／
〆．f6kyi。1蜘

0 　　 16 　　　 40 　　　　64　　Q 　　l6　　　 ∠k）　　　64
　　 Fermentq甘lo 冂 timeChr〕　　　　　Ferm∋nb 「ion　伊ime 〔hr）

Fig．4．　Gas −c｝11’o 皿 at （⊃graph ｛c 　 analysis 　 of　 the 　 ether

　　　 eXtraCt 　during　the　 COurse 　 Of 　fermentatiOn．

　　　　　　　　　　　　　　　 ラ ウ リ ン 酸 エ チ ル は平衡状態 な い しは 減 少 を は じめ て い る．

　量的に み る と，全 体を 通 じて β
一フ ェ

ニ ル エ チ ル ァ ル コ ール が非常 に 多量に 生成 され て お り，ラ ウ リ ン酸エ チ

ル が そ の 約 1／10 以 下，カ プ リル 酸 エ チ ル ，カ プ リ ン酸 エ チ ル と順 次少 な くな っ て い る．

　 （m ） 水蒸気蒸留 した 後 の エ ーテ ル 抽出物 で は ，直接 の エ ーテ ル 抽出物 と同様 に B一フ ェ ニ ル エ チ ル ア ル コ
ール ，

ラ ウ リン 酸 エ チル の 生成が顕著で あ る．発酵40〜60時間で は 国産麦芽を用い た場合は ， カ プ リン 酸エ チ ル
， デ シ

ル ア ル コ ール ，フ ル フ ラール およ び β
一

フ ェ ニ ル エ チ ル ア ル コ
ー

ル は増加を 続け．カ プ リル 酸 エ チ ル
， ラ ウ リン

酸 エ チ ル に は大 きな 変 化 は 認 め られ な い ．オ ース ト ラ リァ 産 麦芽を 用 い た 場 合 で は カ プ リ ン 酸 エ チ ル ，ラ ウ リン
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酸 エ チ ル は 増加 して い る が他 の 成分 はほ とん ど変化 が ない ．

　  　国産麦芽を用 い た場合と， オース トラ リア 産麦芽を用 い た 場合の 各成分 の 量的関係 は，β
一
フ ェ

ニ ル エ チ ル

ァ ル コ ール に つ い て は，両 麦 芽 に よ る差 は ほ とん ど見 出 され な い が ，そ の 他 の 成分は 全 般的に 後者の 場合の 方 が

多 く生成 されて い る．

　〔＝） 水蒸気蒸留 した後 に エ ーテ ル 抽出を す る方法は，直接 工
一

テ ル 抽 出す る 方 法 に 比 べ て 全 般 に 定 量 値 が 小 さ

く，蒸 留 に よ る 完全 な 留出が 行な わ れな い か，成 分 的 に 多少 分 解 が 行 な わ れ る の で は な い か と思 わ れ る．

　（ホ） 未知微量成分 の 発酵工 程中の消長に つ い て は Table　5 よ りわ か るよ うに確認 されて い ない ピークが 7 っ ほ

どあ っ て ，こ れ ら未確認 ピークに つ い て，そ の 面 積 よ り発酵中の 消長 を定性的 に 示 して み る と Table　7 の ご と く

で ，国産麦芽，オ ース トラ リァ 産 麦芽 を 用 い た場合 と も に，こ れ ら未確認 ピーク の 消長 は類似 して い るが ， た だ

No ．ユ1 の 未確認 ピ ークの み は ， 国産麦芽 を 用 い た場合 に少な く，オ
ー

ス トラ リァ 産麦芽を 用 い た場合に非常に

多 い こ とは 注 目す べ きで あ る．こ の ピークは 保持時間 か らすれ ば ウ ン デ カ ン 酸 エ チル と推 定 され るが 確か で は な

い ．未確 認 ピーク No．15 は非 常 に 多 量 に 含ま れ て い る β
一フ ェ ニ ル エ チ ル ア ル コ ール の 保持時 間 に 近 い た め分

離が 悪 く不明瞭で あ っ た，

Table　7．　 Unident 童丘ed 　peak 　produced 　during　the　course 　of 　fermentation．

Material
Peak 　 No ．　in　Fig．3Fermelltati  n 　 ti皿 e

　　　　　　（hr） 4　 　　 　 7　　 　　 10　 　　 11 12 15 16

Domestic
　 malt

OR

冒

04

　

「
14

ρ
0

L
「

⊥

「

↓
ー

」

ヨ

Australian
　 malt

0604　

146 ＋

甘

幵

±

＋

卦

幵

十 ＋

±

十

＋

卅

惜

±

±

升

幵

什

什

卅

幵

卅

幵

卅

卅

±

±

±

十

十

十

要 約

　原料麦芽からウ イ ス キー原酒を製造す る工 程中の 糖化，発酵の 工程に つ き，一般化学分析，ガ ス クロ マ トグ ラ

フ に よ る低 沸点成分，高沸点成分 の 定量を経時的 に 行な っ て ，こ れ ら成分 の 消長を明 らか に した，同 時 に国産麦

芽 と，オ ース トラ リァ 産麦芽を用 い た場合 に つ き比較検討 した．

1． 原 料 麦芽

　 オース トラ リァ 産の もの は ， 国産 の もの に 比べ て 外観，切 断試験などに お い て 優 っ て い る．

2、 一般化学分析

　（1） 糖化工 程　　直糖 は 糖化初期 に お い て 急激に 増加す る．全窒素，フ ォ ル モ ール 態窒素は 粉砕麦芽の 投入 直

後 に おい て，す で に最終麦汁中の 約80％が溶出 す る。

　  発 酵 工 程　　糖分 は酵母 の 増殖 に よ っ て 減少 す る．フ ォ ル モ ール 態 窒素 ，
1．T ．T ，値 も発酵の 進む に つ れ て

低下 し，最終的 に は 初発 値 の 約半分程度 と な る．

　 〔3｝ オース トラ リァ 産麦芽 を 用 い た場合 と 国産麦芽を用 い た 場合 とで は，全般 に 前者 の 場合の 方が 糖化，発 酵

過程 に おけ る
一

般分析値は高 く， 生成す る フ
ーゼ ル 油も多い こ とが予想さ れ る し， また よ り還 元的 に 発酵が行な

わ れ て い る こ とが LT ，T ．値 よ り うか が う こ とが で き る．

3． ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に よ る分析

　発 酵工 程 を 経 時 的 に ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に て 分析 を 行 な っ た，

　〔1） 低沸点成分　　プ ロ ピ ル ア ル コ ール を除き ほ とん ど全成分 と もオ ース トラ リァ 産麦芽を用い た場合の 方が

多い ．両麦芽 か らくる本質的 の 相違 に よ る もの と思われ る，
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宮地 昇 〔醪 エ 　第45 巻，1967 年

　  　高沸点成 分　　各 成 分 と も全 般 に オ ース トラ リア 産麦芽を用 い た 場合の 方が 多 い ．p一フ ェ ニ ル エ チ ル ア ル

コ ール の み は両者の 場合 と もほ ぼ 同 じ生成量を示 して お り，か つ 他 の 高 級 脂肪 酸 の エ チ ル エ ス テ ル に 比 べ て 非常

に 生成量が多い．確認 さ れな い 成分もあり， そ の うち両者 の 場合 に おい て 量的 にかなり相違して い る もの もある．

　終 りに 臨 み，発 表を 許 可 され た 三 楽 オ
ーシ ャ ン 株式会 社，鈴木三 千代 社長 な らび に 終始御懇 篤な る御指 導 を賜 わ っ た三 楽

オ ーシ ャ ン 蛛式会社顧 問　武 田義 入 博士，同 中央 研究所 畏尾 崎浅一郎 博士，東 京農 業 大 学 教授 　山 田正一博士 に 深 謝致 しま

す．なお本 研究 IC御協 力，御 助言 を頂 き ま した 三 楽 オ ーシ ャ ン 株式会 社藤沢工 場，高 松 　旦 次 長，同 軽井 沢 工 場 課 昊，乾泰

治博士 に併 せ て 謝意 を 表し ます．
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