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　　　An 　analysis 　of　the　mode 　of　the 　browning　 of 　 Sake　 indicated　that　 it　 involves　 at　 Ieast

three 　kinds　of　bro柄・ning 　reactions ； （1）the　interaction　between　gluoose　and 　amino 　compounds
，

i．e．　the　aminocarbonyl 　reaction
， （2）the　browning　reaCtion 　of　gluc（⊃se ， 1．　e．　the　caramelization ，

and （3）the　browning　 reaction 　of 　Sake　 components 　other 　than 　glucose．

　　　In　order 　to　evaluate 　the　browning　capadty 　of　Sake　the　 recipr （xcal　of 　the　reaCtion 　time，

1／Te．5 ，was 　used 　as　the τate 　index．　 T ，．5　 means 　the　reactlon 　time （day）requlred 　 to　 obtaih

an 　opti （且 l　extinction 　of　O．5　at　430　m μ with 　50　mm 　light　path　in　Sake　under 　given　oDnditions し

Then
，
　the　rate 　index　of　Sake　was 　generaUy　expressed 　in　tLe　following　equation 　as 　a 　function

of 　conce 漁 tions　of　gluoose，　 G （M ），　 and 　amlno 　compoun （も．　A （N ），
　and 　of 　 deviations　of 　 tem ・

perature　and 　pH 　value 　from　standard 　condition ．　 Just　for　oonvenience 　of 　cnlculation
，
100°C

and 　pH 　4．22　were 　ew ｝p！oyed 　as　the　standard 　conditions 　just　for　oonvenience 　of　calculation ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　1／To5＝（1．11）At （1．55）
“ Pa ・｛ゐ十 （0．13十 9．6A ）（］｝

In　this　equation ，　 the 　oonstant 　ん　expressed 　the　oDntribution 　of　the　reactio 血　（3）　to　the

browning　of　Sake　and 　it　was 　the　only 　value 　which 　had　to　be　determined　by　an 　experiment

with 　each 　sample 　of　Sake，　though 　it　gave　a 　constant 　value 　 of 　approximately 　 O．4　in　all 　the

samples 　 employ αi．

　　　Thus
，
　the　 contribution 　 of 　the　 three　 kinds　o｛ reactions 　to　 various 　 types　of　 Sake　 was

estimated 　and 量t 照 s 　ooncluded 　that　the　reaction （3）was 　the　major 　factor　whiIe 　the　other

two 　reactions 　were 　minor 　ones 　for　the　browing　of　Sake．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒 　　　　　言

　清酒を長期間 にわ た っ て 貯蔵す る とき，「熟成」 と呼ばれるある種の 香味変化 が ， 清酒 自身 の褐変を と もな っ

て お こ る こ とが 知 られて い る．こ の た め漠然とで は あ る が，清酒の 熟成 は そ の 褐変と密接な 関係 に ある と考 え
．
ら

れ て き た．

　清酒 の 褐変 に は い くつ か の 型 が 知 られて い る が ， そ の う ち熟成 と関係が あ るの は ， 酸素 や鉄 イ オ ン の 存在， あ

る い は光照射な ど に は 関係な く．た だ貯蔵す る だ けで ，暗所で も，すべ て の 清酒に 共通 して 観察される種類の褐

変で あ る．そ こ で今回は 問題 を ， 清酒 に もっ と も一般的で しか も基本的に 重要な，こ の 型 の 褐変に 限定 し，その

内容な らび に 熟成との 関係 に つ い て考察を行 な うこ とに す る。
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Table　1．　 Sakes　stored 　at　O °

and 　30°C　for　400　days2）．

Optical　 extinction

　　　　　 （430 皿 p ，50mm ）

Flavor

Reducing 　 sugar 　 as 　glucose
　　　　　　　　　　 （皿 M ）

3−Deoxygluoosone

Volatile　carbonyls

Acidity

（mM ）

（mN ）

AminO 　C 。mpOUndS 　 aS
−・NH 、

　　　　　　　　　　 （mN ）

Ethanol

pH

（M ）

Specific　gravity 　　　（15
°

／15
°

）

Temperature 　of

storage 　（
OC

）

000000000DOOOOOOOOOO　

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

Sake 　 A

　 0．185
　 0．642freshvery

　old

177172

　 0．080
　 3，885

　 ±

十 十 十

17．016
．419
．619
，7

　 3，52
　 3．52

　 4．50
　 4．49

　 0．9924
　 0，9923

Sake　 B

　 O．182
　 0．610freshvery

　old

I57154

　 0．071
　 0．787

　 ±

十 十 十

16．916
．220

．220
．2

　 3．52
　 3．52

　 4．54
　 4．54
　 0．　9943
　 0，9945

Sake　 C

　 0．144
　 0．432freshvery

　old

347343

　 0，192
　 1．14

　 ：ヒ

十 十 十

19．618
，311

．511
，3

　 3．41
　 3．41

　 4．50
　 4．49

　 1．0066
　 1．0066

　Sakes　A 　and 　B　were 　prQduced　 by　the 　normol 　pr  ess 　 of 　the 　Sake　brewing； Sake　C　was

produced 　by　the 　modi 丘ed 　pr  ess ，
“Sanbaレzojo

”inclu4ing　 supplementation 　 of 　two 　parts　of 　a

synthetic 　Sake　per　one 　part　of 皿 ash 　 at 　the 丘nal 　stage 　of 　the　brewing，

　貯蔵 に よ る清酒の 変質　　清酒 の 褐変性は貯蔵温度

で 大 き く変 る．例 え ば Table 　1 に 示す よ うに ，0℃ で

は 1年以上貯蔵 して もほ とん ど福変 しな い が，30℃で

・は 430m μ の 吸 光度で 示 され る ように ，明 らか に福変

し， 同 時 に香味も過 熟状態 に な る．こ の と き ， 比重，

pH ，ア ル コ
ール ，ア ミノ 化合物，酸度な ど主要な成分

や性状 に は ほ とん ど変化が な い が，ア ミ ノ
・カーボ ニ

ル 反応 の 重要な中間体 と され て い る3一デ オ キ シ グル コ

ソ ン （3−D −G ）と， 過熟臭 の 主成分 と考え られ る揮発

性 カーボ ニ ル が 顕著に 増加 す る．ま た ， 還元 性糖 に

3〜5mM の 減 少が あ る．

　こ の よ
．
うな糖の 減少やカーボニ ル の 増加 は ，

い iれ

もア ミノ
・カ

ー
ボ ニ ル 反応 に よ る褐変に 特徴的な もの

で ，清酒 に おけ る褐変と熟成 とが，こ の ア ミノ
・カー

Table　2．　 Sake　 samples4 ）．

Sake　 D

Reducing 　 sugar 　as

　91ucose
　　　 1　 　 　 　 　 130
（mM ） 1

Amino 　 compounds

　 as −NHz

AcidityEthano1pH
（mN ）

（mN ）

（M ）

Sp  ifiic　gravity
　　　　　 （15e／15

°
）

29．821

．93

．544

．22O

、9967

Sake 　E365

14、717

．33

．714

．081

．0143

　Sake　D　was 　produced　by　the 皿 ormal 　pr  ess 　o 正

the 　Sake　brewing；Sake　E 　was 　ploduced　by　the

modified 　process，
“Sanbai−zojo

”
，　includiロ g　supple

−

mentat1on 　of 　two　P肛 ts　 of 　a　synthetic 　Sake 　per
one 　paTt　of 　mash

’
at 　the 　final　stage 　of 　the　brewing．

註 以下の 考察 に 用い た清酒 に 関す る データ は ， すべ て 広島県食品工業試験場清酒醸造支場 で 醸造 され た 原酒を

試料と した実験結果 で あ る 2”’‘）．試料はい つ れも 60℃ ，
30分問の 熱処理 の の ち，急 冷 し，

oqC に保 存 して 実験 に

供 され た．こ れ ら清酒試料の 組成と性状 を Table 　1 と Table　2 に示 した．こ の ほか に．モ デ ル 褐変系として．

4 倍稀釈 の Mcllvaine 緩衝液 に ブ ドゥ 糖 と グ リシ ン を添加 した水溶液を 用 い た．

褐皴 は 50   液ma，　 430　mp の 吸光度
1 ）

で あ らわ し たが，モ デ ル 系の 黥 で は ，一
部 10   灘 韻 j定

し た値が 用 い られ て い る．
13一

デ オ キ シ グル コ ソ ン （3−D −G ） の 定量 は ， ．こ れをまず そ の ビ ス
ー2，4一ジ ニ トロ フ エ ニ ル ヒ ドラ ゾン に導 き ，

さ ら に 酸 処 理 ア ル ミナ の ミク ロ カ ラ ム （6 × 13m 皿 ）を 用 い て ク ロ マ トグ ラ フ 的 に 分離 したの ち．エ タ ノ
ール ー酢

酸 エ チ ル （3 ：7）に よる溶出液を比色する方法
2・3）で 行 な っ た．
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ボニ ル 反応を介 して ， かな り密接な燹係に ある こ とが考え られ る．

　温度 に よ る褐変性の 変化　　Fig．1 は 貯蔵温度 に よ る褐変経過 の 変化を示す もの で ，褐変性が 温度 と密接 な 関

係にある こ とが わか る．また，
こ の 褐変度曲線が上曲りの 形をとる こ とか ら， 温度が

一
定 で も， 褐変の 進行とと

もicta変速度が増加 して い る こ ともわかる．褐変初期に は一種の 誘導期が あり，褐変速度は 比較的小さい が．次

第に 加速 されて 一定の 最大速度に近 づ き ， 後期に

は ζ の最大速度で 直線的 に褐変が進行す る よ うに

思 わ れ る．

　 こ の よ うな経過を とる反応 の 反応速度を相対的

に比較す るに は，一定 の 褐変度（例えば吸光度0．5）

に達す るに必要な反応時間 T の逆数値をとるの

が もつ とも適当と思われる の で
， 以後 こ の 逆数値

1／T を 褐変性 と呼 ぶ こ とに す る．

　Fig．2 は ，
　 Fig．1 の 褐変度曲線か ら，い ろい ろ

な吸光度を 用 いて求め た褐変性の 対数を ， 温度に

た い して プ ロ ツ トした もので ， 30〜100℃ の間で ，

互 い に ほ ぽ 平行な直線が 与 え られ て い る．しか も，

この 直線の匂配 は ， 用 い た吸光度だ けで な く， 清

酒の 種類が変 っ て も変化せずほ とん ど一定の 値を

示 して い る．この 結果は，こ の 範囲の 温度変化は，

た だ各段階の 反応速度を
一

定 の割合で 変化 させ る

だ けで ， 反応 の様式 に本質的な変化を与えるもの

で はな い こ とを示すもの と思われ る．すなわち，

清酒 の 褐変反 応の 温度係数が ， 反応の 全過程 に わ

た っ て，しか も清酒の 種類 に 関係な く一定 で あ る

とい うこ とが で きる．匂配か ら見積られ る温度係

数 Q ・・ 値 は 2．8〜3 の 範囲に ある．したが っ て ，

基準に な るある 温度か ら dte だ け温度が変化した

場合の 褐変性 1／T は ， もとの 褐変性 1／T ・ に た

い して｛1）式の 関係 に ある．

1！T・＝（1．11）it ・（1／T ，） …………
｛1｝

　pH に よる柵変性 の変化　　F…g．3 に 示すよう

に，温度が
一

定 で も pH が 変化す る と， 清酒 の褐

変性は， 温度の場合と同様に 変化する．100℃ の

褐変温度で求め た清酒 D
，

E の 褐変性の 対数 と

pH と は直線関係を示 し， 清酒 の 種類 に関係なく

同 じ匂配を与えて い る．したが っ て ，pH もまた，

温度と 同様に ， 反応速度を変化 させ る だ けで，反

応 様式 に本質的な 変化を与 え る もの で は な い と考

え られ る．こ の 匂配 の 値か ら， 基準の ある頭 か

ら APH の pH 変化が あっ た場合の褐変性 1／T

は ． もと の pH に お け る褐変性 1／鶏 と  式の

関係に ある とい え る．

1／T ＝（1．55）jSIT ・（1／Te） ……… 

O

　

　
　

5

　
　
旧

　
　
Q5

　
　
。

（
EEo

め．
凱
E8

寸｝
匚

。

琶
⊆

艾

29

言
o

Io 20 　　　　30 　　　　40 　　　　50
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Fig．1．　 Bmwning 　in　 Sake　A 　 at　 various 　 te皿 pera−

　　tures　O正storagei ）．

　　　Ternperatures　of 　fitorage　1： 30℃ ，2 ： 42℃ ，3 ：

　　50℃ ，4： 60℃ ．
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Fig．2．
　 　Sakes3・の，

　　　The 伽 e　of　stα  e，　 T ， （day）， 認 qu廿ed 　to

　　obtain 　 ePtiCal　 e二ti麒 iヒm ，6，　 was     1ated

　　  the　 bmw 煽  curve 　of 漉 s　 show η in
　　Fig．1，

　 and 　the　reciprocal 　 of　 the　 time ， 1／　T ，．

　　WI 憾 U8ed 粛 a ：ate　intiex　of　browning．
　　1： To．2（Sake　A）， 2 ：7も．8（Sake　A ）．3： 7も．5（Sake
　　A）， 4： 筑 3（S8ke　D ）， 5： Te．8（Sake　E）， 6： 勤 ．5

　　（Stike　E ）．

＿3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿ ＿
　20　　　　　40 　．　　　 60 　　　　　80 　　　　　100

　　　　　　　 Temperoture　 ef　storage ｛
°C ［

　　 Tempe 瓰 ture 　 dependence 　 of 　 browロ洫g　 in

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

鰯 岡 智 〔醸工　第46巻，1968年

L2

｝卩1

｝．Q

9

　

8

Q

　
Q

〔
ゆ

d
卜

〉
｝
OO

「

O，7

Q6
3．0 3．54 ．o 4．5 5，0

Fig．3．　 pH 　dependence　of 　browi  圭n　Sakes
　 　 at　100℃ ‘）．

　　　To．5　meaPs 　 the 肥 act 三〇 n 　time 　required

　　to　obtain 　optical　extinction 　o 正O．5　To．5

　　（day）．　 Salte　was 　adjusted 　at　various 　pH

　　values 　wilh 　hydroChloric　acid　 or　sodium

　　hydroxide　and 　kept　at 　100°C．
　　1： Sake　E ， 2： Sake　D ．

pH

　褐変に よ る清酒中 の SDG の讐積　　清酒が褐変する 際に 検 出で きるもっ とも顕著な組成上 の 変化は，
3−D・

G の 生成蓄積で ある．Fig．4 に要約 されるよ うに ， 3−】｝ G は ブ ドウ糖の 1分子脱水生成物で あ る．これが さら

に もう 2分子脱水 されればハ イ ドロ オ キ シ メチ ル フ ル フ ラル （HMF ）に な る．

　H 　 H 　 且 　 OHH 　 H
　l　 l　 l　 l　 l　 l
HC − C − C − C − C − C ＝＝ O

占H 占．
　6H　fi占H
Glu◎ose

　 　 　 　 H 　H 　 H 　 H 　 　 　 H
− H30 　 1　 1　 1　 1　　　 1　　 − 2HP
− → HC − C − C − C − C − C ＝ 0 　−一→

　　　　もH ムH 占H 査占

CFDeoxyglucosone

1匸芝：二
Hydroxymethylfu   um1

Fig．4．　 Simplified　scheme 　for　dehydration　reactiQn 　of　g且ucose ．

　清酒 の 褐変に おい て ，
こ の 3−1ンG は Fig．5

に 示す よ うな経過で増加す る．貯蔵温度が変化す

ると， 褐変度 と同様に ， 3−1＞G 生成の速度も大

きく変化す る．しか し，3−D −G ・曲練は褐変度曲

線と異り， 下 曲りの 曲線を与え る．すなわち，

一

定温度で は，3−D −G 濃度 の 増加速度は褐変の 初

期 に 最大 で
，

こ れが 次第に 減速 され て ゼ ロ に 近 づ

き， 後期 に は一定の 限界濃度に連 して定常状態 に

入 る．ζ の 限界濃度は清酒 に よ っ て多少異なるが，

約 1．5 血 M の 水準 に ある．

　ひ D −G 曲線の こ の ような形は ， 清酒中に おけ

る 3−DLG 濃度の 変化をつ ぎの ように考えるこ と

に よ っ て 理 解 で きる．すな わち，褐変の 前eticお

い て，ひ D ・G の 前駆物賀で あるブ ドウ糖の 濃度，

および反応系で ある清酒の 性状ICはともに大きな

変化がない の で ，褐変の 全経過を通 じて ，ブ ドウ

糖 か らの 3−・1＞−G 生成はゼ ロ 次反応となり，
一 定

速度 γ （mp ／day） で 進行する．一
方，生成 した

3−D −G は，3−D｛ ｝濃度 C （mM ） に 関して 1次

耄「
蓐

15

レ
1・5

め　O
　 　 Q lQ 20 　　　　 30 　　　　 40 　　　　　5Q

　 Time　of 　sterage 　（doy】

Fig．5．　 A   umuiation 　of　 3−D −G　in　Sake　A 　at

　　 various 　temperatu 祀 s　of 　stOrage3 ）．

　　　Tbe　
13−D −G 呂  umulated 　in　the　samp 且e　 was

　　dnerrnined　eolorimet 】rically 　after　de：ivutiou　to

　　itS　：bis一乳4dinitrophenylhydratane　　and 　　chro ・

　　m ・  ・aphiC 　eeparati 。n ・れ he　byd  鵬 面 ・

　　sm 且 n　colu 皿 of　the　acid 　treated　alumina 　（6　x

　　13皿 皿 ）．　 Te 皿 p巳rat皿 es　for　the　bre醐 【血 g
　　 祀 action ； 1： 30°C，2 ： 42°C，3： 50°C，4： 62℃ ．
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の 反応次数で 清酒成分と反応し， 褐変し， 消費 され る． したが っ て ， 観測 され る 3−−D −G 生成の 速度 dC／dr

（mM ／day）は｛3｝式の 関係で あ らわされ る。

　　　　　　　　　　　dC〆dt＝ V − KC 　…・……・…・……………・…………………・・…………・……・…・… 

　実際の 3−D −G 生成速度 V は 3LD−G 曲線の 初速度 IC相当し， 3−D −G 濃度が 限界濃度 Cm に達 した と き，

VICm の 値が 3−D −G 禍変消費の 速度定数に 等 しくな る．こ の とき dC／dt の 値が ゼ ロ となり，
3−D −G 曲線は

定常状態 に入 る わけで ある．した が っ て．こ の V 値は そ の まま褐変に よ る ブ ドウ 糖消費の 速度とな る．F泌 5

に示した ような 3−D −G 曲線の 初速度か ら見積られる V 値は 30℃ で 約 0．007　mM ／day で 400日間で は2．8mM

の ブ ドゥ糖消費 ｝ζ相当す る．こ の 値は Table　1 に示 した 400日 間 30℃ で貯蔵した場合の 還元性糖の 減少量 3〜

5mM とほ ぼ一
致す る．すな わち， 清酒が褐変す る際の 還元性糖の消費は，そ の 大部分が 3−D −G 経由で 行われ

る こ とを示す もの と思われ る．

　S・D・G 濃度と褐変遮度　　F泌 1 に示した褐変度曲線上 の各段階で 切線速度を求め ると，これが F忽 5 で

観測される 3−D −G 濃度に対応 して
， 褐変の 進行とともに 増加す る よ うに みえ る．しか し，

こ の 切 線速度を対応

す る 3−D −G 濃度に た い して プ ロ ッ トす る と，
Fig．6ic 示すよ うに ， 直線関係が 得 られ るが ，

こ の直線は原点を
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通 らな い．ζ の事実は，
3LD−G 濃度がゼ ロ で も，清酒 に は なお あ る程度の褐変性が ある こ とを示すもの と思わ

れ る．

　一方，
F塩 7 は ブ ドウ糖と グリシ ン か らな る モ デ ル 系の 褐変度曲線で あるが

，
こ こ で 拡，清酒 と異な り，誘導

期がきわめて 明瞭で ある．Fig．　8 はこ れ に竝応する 3−】｝ G 曲線で ある．　Fig．7 の 切線速度を F泌 8 か ら求め

た対応する 3」1ンG 濃度に た い して プ ロ ッ トす ると，こ んどは Fig．9 に 示すように
， ほぼ原点を通る直線とな

る．すなわち，
こ の モ デル 系では

， 褐変速度は 3」D ｛｝濃度だ け に 依存しr い る こ とに な る．

、この よ うな，清酒とモ デル 系とで の ，ひ D −｛｝濃度に たい す る褐変速度の依存姓の相異か ら， 清酒に おける褐

変に は，モ デ ル 系に み られる よ うな 3−D −G に依存す る褐変の ほかに ，
3TD−G の 関係 しな い 褐変もかなりな程

度 に含まれてい る もの と考え られ る．
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　 　 100℃ 8）．

　　　The 　rate　of　bmwing　was 　ca1  直ated 　from
　　the　tangent　Slepe　on 　the 　brvwing　curve 　in

　　Fig．7a ロ d　plo帆£ d　versus 　the　cDrrespOnding

　　3−D −｛｝ conoentration 　in　Fig．8。　 The　treat一

　　皿 ent 　was 　the　sarne 　as 　in　Fig．6。1： pH 　6．9，
　　2： pH　39．

　ブバ ウ糖濃度に よる褐変性の変化　　酒 の 褐変性は，温度や pH だ けで な く，清酒 自身の 組成に よ っ て もか な

り変化す る．清酒 に ブ ドゥ糖を添加す る と ， そ の 褐変性 は明 らか に 増加ず る．Fig．10 は ， 清酒 D
，
　E に ブ ドウ

糖を添加 し
，

そ の 100℃ に お ける褐変性を求め
．

e れをブ ドウ糖添加量 に対 して プ ロ
ッ トした もの で あ る．両者

の 間に 直線関係が み られる．

　Fig．10 に お い て ，この 直線を褐変性ゼ ロ まで 外挿 して 横軸上 に 示 され る負 の ブ ドウ糖量か ら， 用 い た 清酒 に

元来含まれ て い た ブ ドウ糖量 を 推定 す る と，おの お の 1．1M お よび 1．9M とな る．しか し，分析 に よ る還元性

糖量 は おの おの 0．13 お よ び 0．37M で あ っ て ， 推定値 の ％ お よ び ％ で しかない．こ の こ とは，清酒の 褐変 に

お い て ，ブ ドウ糖 の 関与す る ． した が っ て 3−D −G を経由す る褐変反応は， むしろそ の
一部で あり， ブ ドウ糖や

3−D −G に関係 の ない ，そ れ以外 の 清酒成分 に よ る 褐変反応 も か なりな 程度含まれて い る ζ とを示すもの と思 は

れ る．こ れ は ま た ，
Fig．6

．
9 に お ける褐変速度の 3」D くG 依存性 につ い て の検討か らの 所見 と

一
致する．

　 したが っ て ，
Fig．1O ；ts いて 横軸を ， 系内に葵際に 存在する ブ ドウ糖濃度で 目鹽る ζ とに よ っ て ，清酒 の 褐

変性をブ ドウ糖に依存する部分と ． ブ ドウ糖に闘係な く，それ以外の 清酒成分に依存する褐変性の 部分とに 分け

られ る．す な わ ち
， 清酒 D ， E の 褐変性 1／T ・．s （dαy

“t）は それぞれ〔4）． ｛5｝式の よう1ζブ ドウ糖濃度 G （M ）の

1次関数 と して あ らわ され る．

1／Te．s （D）弔 O。SO十 〇．42G

1／T ，．5 （E）＝（）．40十 〇25G

・…
　
…………・・。…

　
…………………

　
…………・……・……

（4）
・・・…　…・…・……・…・……………・・…・…　……・。・…・・……（5）
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　C4），〔5｝式の G に そ の 清酒 の ブ ドウ糖分

析値を入れると， G を含む項の値は ， 溝

酒 D ， E につ いて そ れぞ れ 0．054， 0．　091

とな る．こ れ は福変性全体の 12 お よび

19％に相当す る．すなわ ち，この 清酒の

褐変性 の うち， ブ ドウ糖の 関与す る褐変

性 は 12 〜 19％ 程度で あ っ て ，残 りの 88

〜81％ は ， これとは独立な，ブ ドウ糖以

外の 清酒成分ICよ る褐変性で ある とい え

る．

　ア ミ ノ酸濃度に よる褐変性の 変化

清酒とア ミノ酸を添加すると， ブ ドウ糖

の場合と 同様に，そ の 褐変性が 増加す る．

Fig．11 は
， グリシ ン を添加した清酒の

褐変性を，添加グ リシ ン量 に た い して プ

ロ ッ トした 結果で あ る．こ の場合に も，

ブ ドウ糖と同様に
， 褐変性と添加量は 直

線関係を示す．ア ミノ 酸 の 種類を変 え る

と，Fig．12 の ように， こ の 直線の 匂配

が変化し， ア ミノ 化合物の 種類に よっ て ．

そ の他の条件が一
定 で も， 褐変性が い ち

じ る し く変化す る こ と が わか る．し たが

っ て
， 複雑な組成の清酒中の ア ミノ 化合

物 の 褐変に た い す る 影響を，ζ の よ うな

清酒 に 対す る添加実験 だ けか ら見積 る こ

と は 困難で ある．

　一方， ブドゥ糖一
グ リシ ン の モ デル 系

に おい て ， ブ ドゥ糖濃度は 0。312M に一

定 とし， グ リシ ン 濃度だ けを変えて 褐変

性 1／To。s を求め
，

こ れをグ リシ ン 濃度

に た い して プ ロ ッ トすると，
F…g．13 に

示すよ うic，褐変性とグ リシ ツ 濃度の 間

に 直線関係が観察 され る．したが っ て，

こ の 褐変性は， （6）式の よ うに ，グ リシ ン

濃度 A ’

（M ）に関す る 1 次関数として あ

らわされ る．

1／Te．s　＝ ＝O．037十 1冒16A ’

　。・・・・…　｛6）

【6）式中の 定数 0．037 は，グ リシ ン 濃度ゼ

ロ の ときの褐変性， すなわち，ブ ドウ糖

単独の褐変性を示す値で ある．ζ の ブ ド

ゥ糖単独 の褐変は一種の カ ラメ ル 化反応

と考え られ るが ． ブ ドウ糖の 関与する褐

変の うちで は ， この カ ラ メ ル 反応も無視

で きな い 大きさをもっ て い る ζ とがわか

清 酒　の　褐　変 5B9

一2．0　　　−L5 一t．O　　 ℃ S 0　　　 05　　　 1．O
GIucose　su 阿⊃lemented‘M ［

F塘・10・　Dependen   of 　brcrwning　rate 　in　Sakes　on 　glucose
　　oon ◎entmtion 　 at 　1000C‘）．

　　　S血ke　sampLes ，　contain 董ng 　va エious　amount 　of　gLucose

　　were 　heated　at 　100℃ ．　 The　 reciproeal 　of 　the　leaction

　　time
，　T … or 　TL 。，　calculated ・fr・m 　the 　br・wning 　curve

　 、．was 　used 　as　a 　rate　i皿de】【 of 　brownin＆　Thd 　rate　index
　　was 　pl・tted　versus 　the　amou ・ t ・f　glucose　supPlemented
　　in　the　b  洫g　system ．1 ： 1／To．， （Sake　 D ），2： 1／
　　T … （Sake　D ），

3 ： 1／T ・．・（Sake　E），
4 ： 1／T ，．。（sake　E）．
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F 菰9・11・DeIrendence・Of・brow血 g 皿 te　in　S蝕驪 ・ n 　glycine
　　SUPPleme 眼祕 at　100℃ 4）．

　　　The 　t祀 atment 　was 　carried 　out 　as 　indicated　in　Fig．

　　10， but　glyciue　was 　supplemented 　iロstead 　of　gl  ．

　　1 ： 1／T・・5 （＆黜ke　D），231 ／T ，．。 （Sake　D）， 3： 1／Te．5
　　（Sake　E）， 4： 1／Ts。o （Sake　E）。
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　　on 　lysine　and 　serine 　supplemenbea 　at　100

　 　
°C の．

　 　 　The 　 treatment　 was 　 carried 　 out 　 as 　 in−

　　dicated　in　Fig．10
，
　but 亘ysine 。r・serine ・ was

　　added 　instead　of 　glucose．

　　1：　1／To．5 （Sake　D．　 lysine），　2： 1／T ，．o

　　（Sake　D ，　 lysine），3 ：　1／T 』．s （Sake　E
，

　　serine ），4 ： 1〆TLo（Sake　E ，　serine ）；
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　 　 　 GlyCine　conCer ｝量rdior 馳｛M ）

Fig．13．　Dependen   of　brow夏 iロg 珮 te　 of 　glu−

　　cose 　on 　glydne 　in　bu伍er 　801ution 　with 　pH
　 　 4．Oat 　 100℃ 3》．

　　　Va ：ious　amount 　of 　glycine　was 　added 　to

　　aO312 　M 　 gluα〕  ・Mcllvaine 　bu任er　system

　　adjusted 　to　 pH 　4ρ and 　 the　 mixture 　was

　 　 heated　 at　100℃ ．

る．したが っ て，〔4｝，  式に お い て，ブ ドウ糖依存性の 褐変性の 大き さを示 して い るG を含む 項 の 係数 は，実際

に は｛6拭 の よ うな ア ミノ 化合物濃度 に 関 して の 1 次関数の 構造 を もつ こ とに な る．

　pH 　4．0
，
100℃ に おける 0．312　M ブ ドウ糖単独の褐変性 0．037 は ，

こ れ を単位濃度の ブ bウ塘の それ に換

算 し，さらに ｛2｝式の 関係を用 い て 清酒 D の pH 　4．22 に おけ る値に補正す る と ， （1．55）°・2t × （0．037／0．312）＝

o．130 とな り，また 清酒 E に つ い て は，（1．55）°・° sx
（o．037／0．3112）＝o．123 とな る．この ブ ドウ糖単独 の 褐変性

の値と，Table 　2 に示 し た清酒中の ア ミノ 化合物分析濃度を用 い る こ と に よ っ て ，ブ ド ウ糖 に 依存する褐変性を

ア ミノ化合物濃度 A （M ）の 1次関数 で あ らわ した場合 の ， A を含む項 の 係数を計算する こ とが で きる．その 結

果 ， ｛4）， 〔5｝式は G に 加えて A の 関数と して ， ｛7｝，〔8）式の ように書換え られ る，

1／T』．5（D）嘗α39十 （0。13十9．7A ）G 　……・・…・・■’……・…………………・……・…・…
〔7｝

1／Te．5（E ）冨0，40 十 （0．123十 8．85A ）G 　
…………・・………一……・………一・……〔8｝

　Table　2 に 示 した A ，　G の値を お の お の相当す る

｛7｝， （8｝式 に 代入するこ とに よっ て ， 上述の 3 種類 の褐

変反応 ， すなわち， 〔1｝ア ミノ
・カーボニ ル

， 〔2｝カ ラメ

ル 化反応，お よ び  ブ ドウ糖以外 の 清酒成分 に よ る褐

変反応の おの おの が，全体として の清酒の褐変 に おい

て ，寄与 して い る大 きさを見積る こ とがで きる．Table

3 に ， そ の 見積を示した が ，
こ れか ら，褐変の 主体は

む しろ｛3｝の ブ ドウ糖以外の清酒成分 に よる褐変で あり．，

ア ミノ ・カーポニ ル 反応やブ ドウ糖単独 の カ ラ メル 化

反応は，比較的小 さな部分を占めて い る に すぎな い こ

とが 認 め られ る．

Table　3．　 Contτibution　of 　various 　type　of 　reac ・

　　tions　to　browning血 Sakes　at 　100℃ 3）

Rate　 index
1／T ・．5
（dart）

t W
Overall　browning

Am   職 bonyl
　 reaCtton

Ca   e   tion

（＞ther　browing

0，440

，038e

．0170

．39

0．490

．0470

。0450

．40
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　清酒 の褐変性に 関係の ある諾因子 の 相互 関係　　以 上 の 考察か ら，清酒の 褐変 は通 常少 くと も，〔1｝ア ミノ ・カ

ーボ ニ ル 反 応，  カ ラ メ ル 化 反 応，（3）ブ ドウ糖以外の 清 酒成分 の 褐変反応の 3 種類 の 反 応 に よ っ て 構成 されて い

て ， ｛1｝と（2］の反応は ブ ドウ糖濃度に よ っ て 影響を受け． ｛1）の 反応 は さらに ア ミ ノ化合物濃度の影響を 受け るが，

  の 反 応 は．こ れ らの 成分 に は全 く無関係で あ る こ とが わ か る． こ の よ うな反応は ， さ らに全体と して ，温度と

pH の 変化 に 応 じて 指 数 関 数 的 に そ の 反 応 性 が 変化 す る こ と に な る。清酒の 褐変性 の こ の よ うな構造をまとめ た

の が〔9｝式 で あ る．

1／1
’．．（1．11）

Ue
（L55 ）

UPH ・｛h十 （i十ノ五）G｝　　・・・・・・・・・・・・・・・・・…　一．．．．＿．．．．．．．，．．．．．．．．．。．．〔g）

こ こ に ゴは（2｝の ブ ドウ糖の カ ラ メ ル 化反応 に よ る 褐変性を示す値 で
，
100℃， pH 　4．　22 の 基準条件で は ， 〔7拭 に

示 した よ うに 0．13 の値を と る．」は〔1）の ア ミノ
・カーボ ニ ル 反応 に おいて 清酒中 の ア ミノ 化合物が寄与す る 程

度を示す値で ，〔7試 で は 9，7，〔8｝式 で は 8．85 で あ る．しか し ， （8」式の 8．85 の 値 は こ れを清酒 D の pH 　4．22

に お け る 値 に 補正 す る と 9．4 とな り両者は 近 似 した 値となる．清酒中の ア ミノ 化合物 の 組成に は大 きな差異 は な

い と考え られ，また 」を含む項 の 値が全体 に た い して 占め る割合は小 さ い の で ．温度 お よ び pH が
一

定 で あれ

ば，ゴの 値 は定数と考え て 差支え ない．そ こ で ，100℃，pH 　4，22 に おける jの 値を 9．6 と見積 る こ と に した．

結局（3）の ブ ド ウ糖以外の 清酒成分 の 禍変性を示す h の 値 だ けが清酒 ご とに異 る値とい うこ とに な る．したが っ て ，
100℃，pH 　4．22 を計算の た め の

一
つ の 基準状態とす る と ， 清酒 の 褐変性はUD）式の よ うに

， 近 似的 に一般化 され

る．

　　　　　　　　　　　1／7「o．s＝＃（1．11）助 ・
（L55 ）

IPfi 「・
｛ゐ十 （0．13 十 9．6∠L）（ヌ　u 鱒・噛・…　『・・・・…　一・・−r…　。・・・・・・・…　矼O｝

　ブ ドゥ糖濃度，ア ミノ 化合物濃度およ び pH が 測定 され て い る ある清酒を，例えば 100℃ で 褐変させ，そ の

褐変性 （1／7  ．5） を 実測 す れ ば，こ れ らの 値 を働 式 に 代入 す る こ と に よ っ て ，そ の 清酒に つ い て の 定数 h の 値が

Table　4．　 Incre皿 ent 　 in　 fate 　index　of 　browning　 of 　 Sake　 expected 　 from　 equation （10）
　　　　　and 　change 　under 　browing　conditionso ．

Change　under 　browning　colldit 三〇n

lit： ＋ 5℃

lipH　 十 〇．5　pH 　units

JG 二 十 〇．1　M 　（Sake　D ）

　　　 〃　　　　（Sake　E ）

AA ； 十 〇、Ol　N 　（Sake　D ）

　　　 〃　　　　（Sake　E）

Percent 量ncrement 　expected 　in　 rate

index　 of 　browning

1

68229

．55

．ユ

2．9

？．5

　The 　capac 三ty　 of 　 browning 　of 　 Sake　 was 　evaluated 　by　the 　 use 　 of 　a　rate 　index，1／T』，5 ．7 ，5
me 紅ns 　the　 reactlon 　 time （day） required 　to　obtain 　an 　 optical 　extinction 　at　43Dm 炉 w 玉th　50　mm
light　 path，　 The 　 rate 　index　 of　 Sake　 was 　 general ［y　expressed 　ia　 equation （10） as 　 a　function　of

glucese、　G （M ），　 and 　amino 　compounds ，　A （N ），　and 　 of　deviations　of 　 temperat 田 e　and 　pH 　 value

froln　standard 　condition ．　 Just　for　convenience 　ef 　calculation ，正00℃ and 　pH 　4．22　were 　employed 　as

stand 且 rd 　 conditions ・In　this　equat 藍on ．　the 　constant 　h　expressed 　the　contribution 　of 　the　browning
reaction 　wh 三ch 　was 　caused 　by　other 　components 　than 　glucose　and 　it　was 　the　on 重y　value 　 which 　had
to　be　determined　by　an 　experiment 　in　each 　sample 　of 　Sake ，　though 　it　gave 　a 　constant 　value 　of

approximately 　O．4　in　 all 　 the 　 samples 　 e 皿 ployed ，

1／Te．s＝＝（1．11）dt
（1．55）dPn 「

｛ノ1十 （0．13 十9．6A ）G ｝　　…　一…　一・・・・・・・・・・・・…　（10）

　Thus ，　 when 　 one 　 of 　the 　browning 　 conditions 　 such 　as　temperature，　pH 　 and 　 concentrations 　of　glu・

cose 　 and 　 amino 　 compounds 　 shifts 　dt°C，　dpH ，　 dG （M ） or 　dA （N）from　a 　 standard 　cQndition ，　the

percent　increment　in　the ・ate 　 index　d（1／T ），
　 fr・ 皿 the　 value 三n 　the 　 standard 　 c・ ndition ，1／　Ts，

is　general！y　calculated 　by　the 　use 　of 　both　ind三ces　evaluated 　before　and 　after 　the 　shift 　of 　the

condition 　according 　to　the 　following　 equation ．

　　　　　　　　　　　　　」（1／T ）一・　100（Ts − T ）／T

N 工工
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決定 される．こ うして h の 値が決定され る と ， 今度は（IM式の 関係を用い て ，そ の 清酒に つ い て は，温度 や pH に

つ い て の 任意 の 貯蔵条件 に おける褐変性を ， 容易 に見積る こ とが で きるように な る．また，原酒 の 稀釈 や．異 な

る清酒を 混 合す る 際 に お こ る 組 成 変化 の 褐変性に た い す る 影響も，同様 に して ．容易に 見 積 る こ とが で き る．

Table　4 に，貯蔵条件 お よ び組成の 変化 に よ る，清酒 の 褐変性 の 変化 に た い す る見積りの 例を示 した．

結 雷

　以 上 の 考察か ら明 らか な よ う に
， 清 酒 の 褐変 は 単純で な く，少 くと も（1）ア ミノ

・カーボール 反 応   カ ラ メ ル 化

反 応 ， （3〕ブ ドゥ 糖以外の 清 酒成分 の褐変反応 の 3 種類 の 反 応 で構成 さ れ て い る．こ の うち で ， 〔1）と〔2｝の 反 応 は合

計 して も 20％ 以下で あ るが，〔3｝の 反 応は褐変全体の 80％ 以上を占めて い て ，褐変の 主体とな っ て い る．した

が っ て ， 清酒 の 褐変に お い て ，ア ミノ
・カーボ ニ ル 反 応 （あ る い は メ イ ラ

ード反 応 ）が 占め て い る割合 は，従来

漠然と考え られ て い た ほ ど に は大 き くない とい うこ とが で きる．しか し，（3｝の 反応 に つ い て は ，
こ れが ブ ドウ糖

が 全 く関与して い な い とい う こ と以外 に は，そ の 内容 は全 く不明 で，こ れが 単
一

成分 に よ る もの か，あ る い は多

種の 成分 の 関与するもの かもわか っ て い な い．

　 したが っ て ，
こ の｛3〕の 反応 と熟成との 関連 に つ い て は，現状で は ほ とん ど考察の 手 が か りが な い．た だ 過熱臭

が 揮発牲 カー
ボ ニ ル の 生成 と結 びっ く点で ，（1）お よび  の 3一ひ G 経 由の ブ ドウ糖消費 に 関連 す る反 応は，褐変

自身に た い する 寄与は 大 き くな い が
， 依然 と して ， 熟 成 と密接 な 関 係 に あ る可 能 性 が 残 っ て い る．（3）の 内容 未知

の 反 応とともに，（1）および （2）の 反応 の熟成との 関係 につ い て ， 今後 の 検討が 必要 で あ る．
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質　疑　応 　答

山本　淳 （協和醸酵東研）

　食品の 褐変 は糖 お よ び ア ミノ 基 の 関 与す る メ ラ ノ イ

ジ ン 反 応 と して そ の 反応 の mechanism は か な り明 ら

か に され て い る．す な わ ち，褐変反応の 中間生成物 と

して，3−D −G，K の 生成 に つ い て は，糖とア ミノ 基 の

間で 生成する ．schiffbase 　Amadori　rearrangement を

経て ，glucose か ら，褐変中間生成物 と して 生成す る

こ とが 知 られて お り，清酒の 褐変 も
一

般 の 食品中 に 見

られ る こ の よ うな非酵素褐変反応が 主要な faCtorと

して 存在す る こ とが一
連 の 解折 で 良 く判 っ た．一

方清

酒 に は明 らか に 酵素の存在が考え られ るが ，こ の よ う

な 残存酵素 が 当然清酒 の 貯蔵中の 変化 に関与す る と考

え られ．褐 変 に 対 して も， 当然清酒の 貯蔵中の 変化 に

関与す る と考え られ，福変 に 対 して も，当然何 らか の

要因とな っ て 居 る の で は な い だ ろうか．

岡

　メ ラ ノ イ ジ ン 反 応 の 機構は ， ま だ 必 ず し も明 確 で は

ありませ ん．3−D −G はブ ドゥ糖単独 の 褐変 ．
つ ま り

カ ラ メ ル 化 の 過 程 で も生成 します．した が つ て ，シ ツ

フ 塩基
一

ア マ ド リ転位経由の 3−D −G 生成の ほ か に，

少 くとも，ブ ド ゥ糖の 直接的脱水 に よ る 3−D −G 生成

も無視で き ませ ん．さ らに 清酒 の 場合 に は
，

ブ ドウ 糖

には 全 く無関係な，しか も， 具体的な 内容が 不 明な 褐

変反応が，褐変全体の うちで かなりな部分を占めて い

ま す．私 の 考察 は ，
こ の よ うな 内容を もつ 清酒 の 褐変

性 を ， 現 象 的 な 面 か ら， 貯蔵条件お よび清酒 の 主 要成

分 の 濃度の 関数 として 整理 しよ うと した もの で ありま

す．

　実験 に 用 い た 試料は60℃ 30分 の 火入れ処理 を 行な っ

た 清酒で す。こ れだ け で ぽ 酵素の 全部が 失活して い

る こ とを保証す る こ とはで きませ ん．しか し，30〜100

℃ の 温度範囲で 行 な つ た 実験結果 は
， 温度に 関 して 連

続的で
， 不連続点は認 め られ ませ ん．した が っ て 事実

上，酵素 の 関与 は な い と考え ま した．

今安　聴 （大 倉 酒 造）

　御 使 用 の 清酒 は 生酒で す か ， 火 入 酒 で しよ うか ， 火

入酒 で あれ ば ， 非酵素的 と考 え て 良い で し ょ うか．

　3−D −G は活性炭 で 除去で きま す か．
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岡

　酵素作用 に つ い て は前 と 同 じで す．

　3一亅｝ G は 活 性 炭 で 除 芸 で き ませ ん ．3−D −G の 精製

に
， 活性 媛 に よ る不純物除 去 の 処理 が行なわ れ る ほ ど

で す．

伊藤恭五 郎 （岩手県 醸造試験場）

　清酒の 着色，ある い は禍変の 要 因 と して glucose の

量，glucose とア ミノ 酸，　 Fe，　ferrichrome化合物の ほ

か に，酸素の 溶存性 ， 酸化還 元電位の 大小 が これ にか

な り関与 す る で は ない か と思 うが ？

岡

　酵素作用 につ い て は前と同 じで す．

　酸 化 還 元 電 位 は
， 系内に あ る酸化 ・還元性物質 の 質

「

と量 に よ っ て 決まる総合的な 結果 で ， 重要な の は，単

な る電位 で は な くて ，む しろ 電位 の 原因に な る 物質 の

性質と量 で あ る と考え られ ま す．電位を測定 して い ま

せ ん の で
， 褐変に 関係が あ るかどうか に つ い て は確答

で き ませ ん．た だ，溶存酸素 の 有無 は，清酒 の 褐変 に

は無関係で あ る こ とを実験的 に 確 め て い ます．

山本　淳 （協和醸酵東研 ）

　 ア ミノ
ー

糖 ， 褐変反 応は多段階反応の total　sum と

して表現 され た もの で あ る． こ の 中褐変反応の first
step で 生成する schiflbase は 熱に対して きわ め て 不

安定 で あ る こ とも良 く知 られ て た 事実 で あ る．すなわ

ち低温 に於ける 非酵素褐変反 応 と 100℃ 等の 高温 に お

ける反応を全 く同
一

操作 に基 くもの として 論ず る こ と

の 妥当性 に 疑 問 が あ る．

岡

　検討 した 30〜100℃ の 温度範囲 で は，速度以外 に は，

褐変度曲線に も，3−D −G 曲線に も本質的 な変化 は 認

め られ ませ ん。ま た褐変性の 温度に 対す る プ ロ
ッ トが

常 に 直線とな り，しか も これが
．一
定 の 勾配 を与え る事

実 は，こ の 褐変反応が total　 sum で あ りな が ら，な

お 全 体 として 一定 の 温 度係数 に 支配 されて い る こ とを

示す もの と思われ ま す 。 した が っ て 褐変性 に 関 して は．

温度 は主 として 速度 だ け に 関係す る 因子 と考え て 差支

えな い と思 い ます。
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