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　　The 　sediment 　that　was 　produced 　during　storage 　of 　 a　 marketing 　 shoyu 　 was 　 de飾 ed 　as
‘‘

secondary 　 sedhnent
，，

　of 　 shoyu ．

　　 In　the　present　paper ，
　prevention　of　the　 secondary 　sediment 　using 　chelating 　 agents

，
　sur −

fa（元ants 　or 　 conoidal 　 substances 　 was 　investigated．

　　Chelating　agents 　such 　as　pdyphosphate　and 　hydroxycafbonic　add 　had　liUde　effect
，　but

those　 such 　as　 EDTA
，
　 DTPA

，
　 HEDTA 　 co 皿 pletely　 inhibited　 the　 forma丘on 　 of 　 secondary

sediment 　of　shoyu 　even 　with 　a 　final　concentration 　as 　low　as 　O．1 ％．　 And 　these　agents （近d
not 　affect　the　organoleptic 　quality　of　the　shoyu ．　 But　DEG 　and 　NTA 　were 　not 　effective ．

　　 The 　time 　required 　for　the　floecUlation　 was 　a　little　prolonged　by　the　 ad （lition　of　 sulfa ，

ctants 　 such 　 as 　Emanone　 3199　 and 　 colloida ユsubstances 　 such 　 as 　Duckroid　PF159
，
　 LF122，

　 but
these　agents 　affe 〔沈ed 　the　organolepdc 　quality．

　　（）n 　 the　 other 　hand，　the　time　required 　for　the　flocculation　in　commerCial 　types　of 　 shoyu

was 　 measured 　at 　400C．
．

　　 The　results 　 suggested 　that　 the　 secondary 　 sediment 　 would 　be　 s   n 　in　 a　 oonsiderably

Iaτge．number 　of　commercial 　types　of　shoyu 　 in　market 　 after 　 a 夏ong 　period　 of
．
storage 　at

acomparatively 　high　temperature ．

緒 言

　前報
且】 に お い て ， 醤油 の 二 次重 発 生 に関する 諸因子

を検討 し．火入れ条件 や 醤油成分お よ び貯蔵温度 な ど

が 複雑 に 関与 して い る こ とを認 め た．また二 次鏨発生

の 過程 は，生醤油中 に 溶存 して い る二 次璽生成母体物

質 が ， 火入 れ に よ り熱変性 を うけ る第
一段 階 と ， 火 入

れ後，熱変性 した 二 次塰生成母体物質 が 相互 に ， 凝

集，会合 して 混濁を起 こ し二 次量 に 到 る第二 段階に わ

けて 考え る こ と が 出来た．こ れ らの 知見 よ り，二 次塗

の 防止 方法 と して は，｛1｝第一
段階の 二 次盪生成母体物

質の 熱変性を抑制 し，
二 次塰生 成母体物質 の 溶解度が

減 じな い よ うに す る，  火入れ を 行なっ て も，沖過直

後 は全 く透明
．
な状態 で あるか ら，こ れ以後 の 変性 の 進

行を 抑制 し，二 次塹生 成母体物質の 凝集， 会合を防止

・して 長期間，沖過直後の よ うな透明な状態を持続 させ
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る よ うに す る．｛3）二 次塹 生成母体物質だ けを特異的に

除去す る
， などの 大き く異 な っ た方向が考え られ る．

　本報 で は ， 以上 の ような二次塹発生の機構の各過 程

につ い て ，主 として ｛1｝，  に 関す る防止方法 の 検索を

行 な っ た．さ らに，全 国各地 の 主要市販醤油に つ い

て ，二 次塹発生の 難易を測定 し，二 次塰 の観点 より見

た，市販醤油 の 品質 の 安定性 に つ き検討 した．

実　験　方　法

Table　1．　 Effect　 of 　pelyphosphates 　on 　 the

　　 prevention　of 　the　secondary 　sediment ．

1， 試料醤油　　本社の 調製生醤油，および こ れ を

二 次塹 の 観察しや す い 色沢に な るよ う に，淡 口 規格

（T ．N1 ．17
，
　 NaCU9 ．0

，
　 pH 　4，80） に 再調製 した醤

油を用 い た．ま た市販醤油の 二 次塰 の 測定は，昭 和41

年，42年 の 2 年間 に わた り， 年 1 回全国各地よ り集め

た 主 要銘柄 の 市販醤油 に つ い て 行 な った ， 試料数 は昭

和 4工年度 で は，濃 口 醤油59，淡 口 醤油10
， 昭和42年度

で は，濃 口醤油58，淡口 醤油 12で あ っ た．

2， 火 入 れ方 法 　　前報
1）と 同様 に 85℃ で 30分間火入

れ し， 流水で冷却後 ，
セ ラ イ ト （ス タ ン ダー ドス ーパ

ーセ ル ）沸過 して 製品とした．

3．　 キ レ ート剤 ， 界 面活性剤 の 添 加方法　　溶解度 に

お う じて 1 〜10％水溶液 と し， 火入れ前また は火入れ

後 に 添加 した ．

4． 二 次壅 発 生 の 測 定　　前報
1） と 同様 に ， 淡 口醤油

で は 1．5× 16　cm
． 濃 口醤油で は 1．0× 15　cm の 試験管

に そ れぞ れ 20ml ，10　ml を入 れ ，
30℃ 〜55 °C の 恒温

器 に 貯蔵 して 塗が 発生す る ま で の 時 間 を測定す る方法

に よ っ た．

Chelating　agents

　　F｝エ1concentra
−

　　　tion

（W ／V ％）

　　　　　　　．
　 ay 　requl 　　 or

the 　fomlation　of

the 　s   odaey 　sedi ・
ment （at 　30 °C ）

　 　 None

Sodium
　tripolyphosphate
Sodium　 hexa．
　metaphosphate

Polygon　A

Polygon　FH −10

Takeda　IF

Takeda 　2B

Adekarin　4

Adekarin 　5

Meeton　SM

Tarinsan　 E

00

．01− 0。5

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

53

− 5553

− 555553

− 55

実験結果お よ び考察

1．　 キ レ ート剤の 二 次塰防止効果　　近年食品分野 に

お い て ，キ レ ート剤 が 金属 イ オ ン に 由来 す る 種々 の 弊

害の 防止 ， 特 に 果汁
2）や ブ ドウ酒

S）
の 清澄化や ， 水産物

の ス トラバ イ ト
4）

の 防止 に効果が あ る と い わ れて い る．

先 に 本誌
5）

で 報告 した よ う に ， 醤油中の 鉄 や銅を除い

て も，
二 次塹 を完全 に は防止 出来な か つ た が ， 本報で

は，キ レート剤を添加 して ， 鉄や銅，そ の 他の 金属を

封鎖 した 場合 の 効果を調べ た．無機 キ レ ー ト剤 と して ，

縮合 リン 酸 剤 を ， 有機 キ レ ート剤 と し て は，EDTA

な ど の ア ミノ カ ル ボ ン 酸 お よ び 乳 酸 な ど の ヒ ドロ キ シ

カル ボ ン 酸などを用い た、縮合 リン 酸剤 の 添加量は ，

0．01〜e．S ％ （W ／V ）で あり，え られ た 結果は，　Table

1 に 示 した．

　30℃ に貯蔵 した 場合の 結果 を 示 した が，い ずれも

効果が な く，
0．5 ％ と多量添加した場合に は ， ト リポ

リ
i
）ン 酸 ソ

ー
ダ，ポ リゴ ン FH −10，ミー トン SM な

ど は，逆 に 沈殿物 が 生 じた．

　 ア ミノ カ ル ボ ン 酸類 の 効果を ，
Table　2 に示 した．

Table　2 よ り，
　 EDTA

，
　HEDTA ，　DTPA は 顕著な二

次塗防止効果を 持 ち ， こ れ らの 二 次塹防止効果 は，

添加濃度に 比例 して 強 くな り，
O．1 ％ 添加 したもの は，

30 °C で 6 ケ月貯蔵後も全 く透明で あ っ た．ま た ， こ

れ らの 化合物は増色を抑制 し，喇味結果 も良好 で あ っ

Table　2．　 Effect　 of 　 am 三no 　carbQnic 　 acid 　 on 　the

　　　prevention　 of 　the 　secondary 　 sediment ．

Chelat  9agents

　　Finaconcentra
・

　　　，
　　tpn

（W ／V ％）

Day 　 require 　 for
the 　 formation　 of

the　sec 。nd 肛 y　sedi ・
ment （at　30QC）

　 　 None
Na2Ca ・EDTA

Na2・EDTA
　 　 HEDTA

　 　 DTPA
　 　 DEG

Na2 −NTA

　 　 0

　 　 0，1

　 　 0，08

0．07− 0．08

0．04− 0．05

0．OOI− O？5
0．001− 0．5

5

尸
D5

＊The　 seconda ユy　 sediInent 　 was 　 not 　 observed 　 during
storage 　 of　3　 months 　 at 　30°C．

Abbreviations　used ： EDTA 　for　 ethylene 　 diam洫e

　　　　tetraaoetate，　 HEDTA 　 for　 hydroxy　ethyl −

　　　　ethylene 　 diamine　triacetate
，
　 DTPA 　for

　　　　diethylene　triamine 　 pentaacetate，　DEG 　 for
　　　　dihydroxy　ethylglyc 血e，

』
NTA 　for　nitrilo

　 　 　 　 trlacetate．
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た．一方，
d三hydroxy　 ethylglycine （DEG ），

　disoditim

nitrile 　triacetate （Na2−NTA ）に は効果が認め られな

か っ た．

　 こ れ らの ア ミノ カ ル ボ ン 酸 の 顕著な二 次塰防止効果

は，醤油中 で の 安定 した強力な，キ レ
ー

ト化合物 の 形

成 に よ る と思 われ る．す な わち，熱変性 を うけ た 二 次

塰 生 成母体物質が ， 相互 に会合 凝 集す る反 応 （ま た は ，

塰生成母体物質 自体の 変性 の 増大） に は，金属 イオ ン

が 関 与 して お り，
こ の 金 属 イ オ ン を キ レ ートす る こ と

に よ り， 結果 的に 盪 生成母体物質 が fiocculationを起

こ し に くくな る もの と考え ら れ る．しか し，EDTA

などは，乳化，可溶化，分散な どの 作用を持つ 界面活

性剤 の ビ ル ダー5） として も用い られて お り，そ れ自身

に も，界面活性剤的な作用がある とい われて い る の で ，

こ れ らの 諸作用 が 総合的に 関与して ，二 次塰 生成母体

分子を，一
次的な変性の ま ま，醤油中に溶解 させ て い

る もの と も考 え られる，

　 ヒ ドロ キ シ カル ボ ン 酸 類 の 効果 を Table 　3 に 示 し

た．

Table　3．　Effect　of 　 hydroxycarbonic　acid 　 on 　the

　　 prevention 。f　the　 seeondary 　 sedi   t．

Chelating　agents

　　Finaconcentra
・

　　　tion

（  ！v ％）

Day 　 required 　for
the ｛ormatio 几 of

the　secondary 　sedi ・
ment （at　30 °C）

　 　 　 None 　　　 　　　 O

Sodium 工actate 　　 O．005− 1．O

Sodium　 citrate 　 　 　 　 〃

Sodium 　gluconate 　　　 〃

Sodium　tartrate　　　　　　　〃

Sodium　galactonate 　　　　〃

Sodium　arabOnate 　 　 　 〃

Potassium　 sOdium
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〃

　gluconate
Sodium　muth 血 ate 　　 　 〃

55

〃

〃

り

〃

〃

〃

〃

　Table　3 よ り， ヒ ドロ キ シ カ ル ボ ン 酸類に は，二 次

塹防止効果を有す る もの は な
’
か っ た．こ れ らの ヒ ド ロ

キ シ カル ボ ン酸
7）

の金属イオ ン 封鎖力は、ア ル カ リ側

に おい て 顕著 に 発揮 され ， 酸性側で は弱 い の で ，醤油

中 （pH 　4 ．80） で は 二 次塰 を 防 止 出来 るほ どの 封鎖 力

は示 さ な か っ た もの と考 え られ る．

　次に 効果の 強 か っ た，EDTA ，　HEDTA ，　DTPA ，を

生汐過 した醤油の ，

’
規格調製水に溶解 して 添加後 ，

85

℃ で 30分火入 れ し， 急冷す る火入 れ試験 を 行な っ た．

そ の 結果い ずれ の 場合も火入 れ中に も塹 は 発生せ ず，

汐過を行 な わ ない 場合で も， 比 較的 長期間 に わ た っ て

清澄な状態を保ち ， 二 次塹は防止出来た．以上の 結果

よ り．長 期間安定なキ レ ー トカを示すキ レート剤を使

用 す れば，醤油 の 二 次塗 の 生成 を き わ め て 長期間防止

で きた こ と は ， 二 次塹発 生 の機構を解明する上 に も興

味ある現象で ある と思わ れ る．

2． 界面 活性剤 ， および コ ロ イ ド性附与剤 に よ る二 次

塹防止 効果　　Luck ら
s） に よれ ば ， 血 清 ア ル ブ ミ ン

の熱変性 が ， 脂肪酸塩に よ り強 く抑制される とい う．

また ， 清酒 の 白ぼ け
9）防止 に 界面活性剤の 利用が 検討

さ れ て い る．こ の 界面活性剤 の 効果 は 蛋 白質 の 分 散，

可溶化，乳化などの 作用を持 つ た め と考え られ る．そ

れゆえ，醤油 の 二 次塰生成 に 汲 ぼ す界面活性剤 の 効果

を試験 した．界面活性剤 に は，曇点を持 っ もの もあ る

の で ，火入れ後に 添加 した．また ， ダ ッ ク ロ イ ド， ア

ラ ビ ァ ゴ ム，C．M ．C ，は火入れ前 に添加 して 溶解させ

た．こ の 結果 は．Table　4 に 示 した．

　Table　4 よ りす る と，ポ リエ チ レ ン グ リコ ール モ ノ

ス テ ア レー トを成分とす る エ マ ノ ーン 3199に効果が 認

め られ た．こ の 他，庶糖脂肪酸 エ ス テル と ア ル ギ ン 酸

の 混 合物で あ るサ ン ナイ ス．SM −316A，ラ ウ リル ベ タ

イ ン の ア ン ヒ トール 24B もわ ず か 効果が あ っ た．ま

た ， ダ ッ ク ロ イ ド PF159
， ダ ッ ク ロ イ ド LFI22 な

どの コ ロ イ ド性附与剤 （増粘剤） もわずか効果 が ある

よ うで あ るが ， こ れらは醤油の 粘度を高くした．界面

活性 剤 も風味を害す る もの が 多 か っ た．

3． 市販醤油 の 二 次重発生 　 昭 和41年 ，
42年の 2 年

間に わ た り，年 1回全国各地 の主要銘柄の 市販醤油を

集 め 二 次塹発生の 現状を 30°C ，37℃ ，40 °C
，
50 ℃

，

55 °C の 各温度に 貯蔵 し て 調べ た．こ れ らの うち ，
40

°C の 測定結果を ， 鏨発生 に要 した 日数 ご と に まとめ

供試サ ン プル 全体に 占め る％で 示 した の が ， Fig．1 で

ある．

　Fig．1 よ り，41年，
42年 と も 1 週 間以 内に 塹が 発生

す る グル ープ と ，
10 日前後の もの ， お よび 30日以上発

生 しない グル ープの 三 つ に 大別 され た．41年 よ り， 42

年度 の 方が，二 次塗 は い くぶ ん 発生しに くい 醤油が多

くな っ て い る こ とが わ か っ た．ま た ，淡 口 醤油は ， 濃

口 醤油に くらべ て 二 次塹 が 出に くい もの が 多か っ た ．

濃 口 醤油 の清澄度合や，二 次塹 の 発生は 色沢が濃厚 な

た め に 淡 口 醤油ほ どに は，品質 の 良悪 を左右す る フ ァ

ク ターと は な らな い とは 思 われ るが ， 市場 で 二 次璽 発

生の 危険性を有す る もの も多い こ とが 明らか とな っ た．

しか しなが ら， 当研究所 の 研究パ ネル に よ り，香味を

主体 に 行 な っ た 官能検査 に よ る品質評 価 との 吏接的な

相関 は見 い 出せ なか っ た．
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Table  4.Effeet  ofsurfactants  and  colloidal  substances  on  thepreventlonof  thesecondary  sediment.

Sortsofsurfactant
andcolloklal

substances

Final.
conoentratlon

(Wrv%)
Solubility*Dayrequirortheformationofthe

secondarysecliment

(at3ooc)
Observation

    None
Emal  ONeopelex

 No. 2
Demol  N

Demel  PEmulgen

 A60
Ernulgen A120

Emasol  1130

Emanone  3199

Protex  S

SortexNew-Kol

Hemogen  B

Homogett  BC
San  Nice

SM-316A
Homogen  DM

Monolite SS
Monolite hypa

Quartamin 86P
Amphitol  24B
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Fig. 1. Time required  for the  formation of  the
   secondary  sediment  of  commemial  shoyu  stood

   at  4oec.
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Showa:  59 samples  of  dark

      colored  shoyu  and  10

      samples  of  iight colored

      shoyu  were  tested

Showa: 58 tamples  of  dark

      coloTed  shoyu  and  12

      samples  of  light colored

      sl)byu  were  tested.

  Dark  colored  shoyu

  Light colored  shoyu,
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要 約

1， 醤油 の 二 次塰の 発生を防止す るため に ， 縮合 リン

酸などの，無機キ レート剤を検討 した が ， 効果の ある

もの は 見 い 出せ な か っ た た．

2． 有機キ レート剤 で は，ヒ ドロ キ シ カ ル ボ ン 酸類，

および DEG ，　NTA に は効果がなか っ た が，　 EDTA

HEDTA ，　DTPA な ど の ア ミノ カ ル ボ ン 酸 は，き わ め

て 顕著な二 次塹防止効果を持 っ て い た．

3． 界面活性剤，コ ロ イ ド性附与剤の 中に は 二 ，三 効

果 の 認め られ る もの が あ っ た が ． 風味を害す る もの が

多 か っ た．

4．　 全国各地 の 主要銘柄 の 市販醤油 に つ い て 二 次塹発

生状況を調 べ た 結果，二 次塰発生の 危険性 の あ る もの

が，かなり存在す るこ とを認め た．

　本報 告を終了す るにあた り，界 面活性剤 な どを 分与 いた

だい た，花 王 ア トラス ，三 栄化 学，ミ ヨ シ 油脂，日 本乳化

剤 の 各社，分析 の
一

部を 担 当され た 旻堀隆氏 な らびに 本報

告 の 発表 を許 可 され た ， 本社役員 の各位に 深く感謝い た し

ます，
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