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清酒 の 揮発性 ア ミ ン 類の 分離
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Separation　of　the　Volatile　Amines 　in　Sake　by 　Gas　Chromatography

Masahiro　Umezu 　and 　Aya　Shibata

（Depart加 ent 　of　Industrial　Chemistry，　Faculty　of 　E）ngineering
，

Tottori　University
，
　Koya 皿 a ，　Tottori）

　　 Opti皿 um 　conditions 　for　the　separation 　and 　identi丘cat1on 　of 　the 　volatile 　amines 　in　sake

by　gas　chromatqgraphy 　were 　investigated．

　　About　twenty 　amines 　were 　separated
，　using 　 three　 types　 of　 column ： 5％ KOH −10％

Silicone　DC 　7100n 　Chromosorb 　W ；5 ％ KOH −5％ tetrahydroxyethylethylenediamine −15％
tetraethylenepentamine（TEP ）on 　Chromosorb　W ； and 　10％ （TEP −1％ KOH ）on 　porapak

Ω．

　　Th藍s　method 　was 　app ！ied　to　the　separation 　of 　 the　amines 　 in　 various 　 kinds　 of 　sake ，

and 　 ten　 volatile 　 amines 　 were 　 identi丘ed ； methylam 三ne ，
　 ethylamine ，　 iso．propylamine ，

　 tert−

butylamine
，　isひ amylamine ，　n ．butylamine

，　trimethyla面 ne
，
　 dimethylamine

，
　triethy！amine ，　 and

sec −butylarnine．

　　　　　　　　 緒　　　　　言

　著者らは今まで主 と して ペ ーパ ー
ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーを用 い て ， 清酒の 揮発性ア ミ ン 類 と して，カ ダ ベ リ

ン
，

エ タ ノ
ール ァ ミ ン

， β
一
フ ェ ニ ル エ チ ル ァ ミン ，イ

ソ ブ チ ル ア ミ ン
， イ ソ ア ミル ァ ミ ン を分離，検出し

た．1 ）

　 しか し．ペ ーパ ー
ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーを 用 い た 場合

に は ， ア ン モ ニ ァ の ス ポ ッ トに 妨害 され ， ア ン モ ニ ア

の R プ に 近 い 揮 発 性 ア ミ ン 類の 分離同定は困難 で あ っ

た．した が っ て ，ア ン モ ニ ァ を 感知せ ず ， か つ ，検出

感度 の 高い 水素炎イ オ ン 化検出器を 備え た ガ ス クロ マ

トグ ラフ を 用 い て ， 清酒中の 揮発性 ア ミン 類を分離同

定 す る こ と を 試み た．

　ア ミ ン 類 の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る分離 は非

常 に 困難 で あるこ とが ， 従来知 られ て い る が，James，1・3｝

吉川 ，4） Sze，5） Smith，6） 雨 宮，　T） 中尾
s）

らの 方法を検

討して，　tetraethylenepα 1tamine
，
　 tetrahydroxyethyl−

ethylene 〔liamine，　Silioone　DC −・710 等 を液相 と し た 充墳

剤を用 い て ，ほ ぼ 20種 の 標準低沸点 ア ミ ン 類を 分 離す

る こ とが で きた の で ，
こ の 方法を 清酒 に 適用 し，清酒

中よ り10種の 揮発性 ア ミ ン 類を分離同定した．そ れ ら

の 結果を こ こ に報告す る．

　　　　　　　　 実　験　方　法

ユ．　清酒中 の 揮発性 ア ミ ン 類 の 捕集
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A ．イ オ ン 交換樹脂に よ る 分離，捕集　　清酒 ア ミ ン

の 分離方法を 示すと Scherne　1 の 通 りで あ る．す な わ

ち Amberlite］〔RC −50 を内径 1cm
， 長 さ 30　cm の 吸

着柱 と して ，
2N −NaOH 　120　ml → 蒸溜水 ISO　ml → N −

acetate 　buffer（pH 　5．0）250　m1 → 蒸溜水 300　ml の 順

で，流速 1〜2ml ／mhn ．で 洗い 活性化 した の ち ， 清酒

300m1 を 1〜2　m1 ／min ．の 速度 で 通 して 清酒中の 有機

塩基 混合物を樹脂 に 吸着 させ る．こ れ を 蒸溜水150ml

で 洗い ，っ ぎに N −HCI　 120　m1 を通 して 有機塩基混

合物を溶出 し，蒸溜水 150ml で 洗 い ，こ の 溶出液お

よ び 洗 液 を 合す る．合 した 溶出液 お よ び 洗液 を 50mI

程度 に 減圧濃縮 し，30％ Na2COs・IOH20 を添加 して

ア ル カ リ性と し，液温を 50± 1℃ に保ち，50m1／min ．

の 流速 で 90分 間 液内通 気 を 行 な い
， そ の 気流を 1／20

N −HCI 　120 皿 1 中 に 通 して ， 揮発性ア ミン 類を 捕集 し

た．

sak6

↓a… r・ed − A ・ … MC −・… lu− ・・H ・5…
　 ↓

F矼trate

に 供試 し た．

3． 装 置 お よ び 充嗔剤　　島津 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ

GC −1C 型を用 い た．検 出器は水素炎イオ ン 化型 と熱

伝導度型の 両者を用 い た．カ ラム は ア ミ ン 類 と反応 し

な い ス テ ン レ ス 製を 用 い た．固定相液体は Silicone

DC −710 を主として tetraethylenepentamine（TEP ），

tetrahydioxyethylethylenediamine （THEED ）の 両者を

混合 し た も の を補助的 に 用 い た．こ の 両者の 場合とも

担体は ア ル カ リ処 理 した Chlomosorb　W で あ る．ま

た，こ れ ら 2 種類の 充嗔剤で はメ チル ア ミ ン とジ メ チ

ル ア ミ ン の 分離が で きな か っ た の で
，

そ の 分離を 目的

と して Porapak −9 を 担体と して TEP を固定相とす

る充贋剤を用 い た．

4． 成分 の 同定 　　標準物質 の 保持時 間 を あ らか じめ

求 め，試料の ピーク と保持時間の 一
致す る標準物質を

試料中 に加えて ，ピー
ク の 変化 の 状態を見 る添加法 に

よ っ て 同定した．そ れぞ れ の ア ミ ン に つ い て こ れを 2

種類 の カ ラム で 行 な っ た．

Adsorbed 　fTactio皿

↓el… d … − Cl

E 田 uent

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ↓

Vo正atile 　 matter 　　　　　　　　　　　　 Residue

　　藩 鶉熟尹
・1・ 　

（Non −voktile
amine 　fraction）　↓

Driα l　 residue

（Velat玉le　amine 　fraction）

Scheme　1．　 The 皿 eth （⊃d　for　separation 　of 　a皿 ines　in

　　salce 　using 　an 　ion　exchange 　oolu   ．

↓alkal ・・ed … h − ・一

B ．減圧蒸溜に よる分離，捕集　　 ク ライ ゼ ン フ ラ ス

コ に 清酒 300ml を 入 れ ，
30％ Na2CO3・10H ，O 溶液

を 加え て ア ル カ リ性 に し， 液温を 40 〜50
°C に 保 ち，

40〜70 】rmHg で30分間減圧 蒸溜す る．溜出液を 1／20

N −・HCI　120　ml で 捕集 した ．

2．　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ へ の 供試　　A ，B の 方法で

得 られ た 揮発性有機塩基区分を 含む 1／20N −HC1 を

そ れぞ れ減圧乾固 し，乾固物を エ タ ノ
ール で 溶解 ， 沖

過 して 不溶物を除 き，再 び 減圧 乾 固 して ，白色の ア ミ

ン 塩酸塩を 得 た．得 られ た ア ミン 塩酸塩 の 適 当量 を

3 × 30mm の 小試験管に移して シ リコ ン ゴ ム 栓 で 密封

し，
マ イ ク ロ シ リ ン ジ を用 い て 10〜20 μ1 の 10N −

NaOH を注入 して ， ア ミ ン類を 遊離 させ た． こ の さ

い ，氷冷 して ア ミン 類の 揮発を防い だ．遊離 ア ミ ン を

含む 10N −NaOH 液 2〜6 μ1 をガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

　　　　　　　 実験結果お よ び考察

1． 充填剤の 検討と決定　　Table　1 の 6 種類 の 充填

剤 に つ い て 標準 ア ミ ン 類 の ク ロ マ トグ ラ ム を作成 した．

そ の 保持時間を Table　2 に ，操作条件を Table　3 に

示す．

Table　 1．＆ 〕lumn　Pa（iki19．

No．

1

2

3

4

5

6

Celumn　Packi皿 9

5％ KOH −5％ THEED 巳L15 ％ TEPb ）

on ．Chromosorb　W

5％ THEED −15％ TEP
on 　Chromosorb　W

5％ KOH −15％ Diglycero1−5％ TEP
on 　Chromosorb　W

15％ Digiy〔rerol −5％ TEP
on 　Chro皿 osorb 　 W

5％ KOH −10％ Carbowax　400
。 n 　Chro 皿 osorb 　W

5％ KOH −10％ Silicone　DC −710
0n 　Chromos。rb 　W

％ ： wt ％ on 　Chro皿 osorb 　W 　60〜80　 mesh ．
置） THEED ，　tetrahydroxyethylethylenediamine，
b） TEP ，　 tetraethylenepentamine ．

　Table　3 の Condition　l，∬，皿 ，
　 IV，　 V ，

　 VIに お

け る標準 ア ミ ン 類の ク ロ マ トグ ラム の n一お よ び iso・

alkyl 　amine の 炭素数 と保持容量 の 関係を Figs，1，2，
3，4，5，6 に 示 した．

N 工工
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Table 2.Retention time  of  amines.

AmineCondition*i

Ammonia

Trimethylamine

Dlmethylamine

Methylamine
Triethylamine

Diethylamine
Ethylarnine

iso-Propylamine

tert-Butylarnine

ise-Butylamine
iso-Amylamine

n-Propylamine

n-Butylamine

sec-Butylamine

n-Amylamine

n-Hexylamine

Il

L6L6L91.92.32.52.32.32.34.

 058.

 553.
 485.93.4ILO20.4

I 1
1.6L41.4L41.

 55L61.451.451.451.

 551.61.

 551.7L52.

 I52.4

m b
L9L42.12.1L

 45L82.451.81.

 652.53.62.93.62.14.

 055.1

rv1

3. 15l.93.33.32.13.34.54.13.35.69.55.68.14.

 9511.616.

 85

V l
L91.

 852.82.82.32.53.62.

 652.255.711.25.18.03.45IL719.

 7

vr

2.02.32.42.42.93.92.92.92.94.68.

 653.
 655.84.311.825.05

*  Shown  in Table 3.

       Table  3.Conditions  for the  gas chrematographic separation  of  amines.

(Column
 packing No.

Column  dimension

Column temperature

Detector temperature

Injection temperature

Carrier gas fiow rate

Carrier gas
Detecter

   13mm

×4.5m
  63ec

  98℃

  150℃

60 mllmin

  He

 T.C,D,

   23mmX4.5m

  61ec

  148℃

  2480C60

 mllmin
  He

 T.CD,

   33mm
× 4,5m

  990c

  148℃

  250℃

60 mllmin

  He
 T.C.D.

  43mmX4.5m

  75℃

  119"C

  2400C60

 ml1min

  He

 T.C.D.

   53mmx4.5m

  gsec

  1480C

  249℃

60 mllmin

  He

 T.C.D.

   63mmx4,5m

  65℃

  108"C

  248℃
60  mllmin

  He

 T.C.D.

L

e

  

  
  

       Carbon number

Fig. 1. Gas  dhromatographic data for n-  and  iso-

  alkyl amines,  (Condition I)

to

=EoE298t"-o2

 t
    

       Carbon number

Fig. 2. Gas chromatographic  data for n-  and  iso-

  alkyl  amines.  (Cendition 1)
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Fig．3．　 Gas　chrematographic 　data　for　n − and 　iso−

　　 alkyl 　a 皿 ines．

　　（Condition　皿 ）　　一〇一
：　n ・alkyl　 amj 血 e

　　　　　　　　　　
− x − ： isO・alkyl　 am   e

i，OOO

（
一
E
｝

Φ

E20

＞

匚

O
零

匚

Φ

ち
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Fig．5．　 Gas　chromatographic 　data　for　n − and 　iso−

　　a】kyl　a 皿 hles，

　　（Condition　V ）　− O −
： n

−alkyl　amine
　　　　　　　　　　− x − ：　isO−alkyl 　a ロ血le

1．000

ε｝
Φ

E
三
〇

〉

⊆

O
＝

器←
Φ

に

iOO1
　 2　　3　 4　　5　　6
CqrbOn　number

Fjg．4．　 Gas　chromatographic 　data　for　n．　and 　iso−

　　alkyl 　amines ．

　　（Condition　W ）　
− O −

： n・alkyl　alnine
　　　　　　　　　　− x − ： iso−alkyl　amine

　 こ れ らの 結果 に つ い て 検討す る と，Fig．2 およ び 3

で は ， 炭素数 の 増大 に よ る 保持容量 の 増大の 量 が 少 な

く，充墳剤 2 と 3 は分 離が 良 好 で は な い ．ま た，充嗔

剤 3 を用 い た場合 ， カ ラ ム 温度が 低 い と ， や や高い沸

点 の ア ミン 類に お い て ，著 しい テ
h・

リ ン グが見られ た．

Figs．1，4，5，6 で は 炭 素 数 の 増加 と と もに 保持 容量

の 顕著な増大が見 られ，充墳剤 1，4．5
，
6 は 分離が

良好 で あ る と思 わ れ る．そ こ で こ の 4 種類 の 充贋剤 に

1．000

∈
〕
 

∈

ヨ
o
冫

匸

9
←

匚

Φ
←

Φ

匡

iOO1
　 2　　3　　4　　5　 6
Cqrbon　number

Fig．6，　 Gas 　chromatographic 　data　for　n ・and 　iso−

　　alkyl　amines ．

　　（（）ondition 　V1）　　− Q −
：　n −allryl　amhle

　　　　　　　　　　
−

x − ： iso・alky 且al血 e

つ い て さ らに検討 した と こ ろ ， 充墳剤 1 は 低 沸点の 揮

発 性ア ミン類 に つ い て ピ
ー

クの 重 な りが見 られた が ，

や や 沸点の 高 い ア ミ ン 類 の 分離は 良好 で あ っ た．充填

剤 4 は充墳剤 1 とほぼ 同様な分離状態を示すが，カ ラ

ム 温度が 低 い 場合の 保持時閭が 比較的長か っ た．

　充 墳 剤 5 を 用 い て得 られ る ピーク は テ
ー

リン グが 強

く見 られた．充墳剤 6を用 い た ク ロ マ トグ ラ ム は ， 保

持時間の 幅が広 く分離は良好で あり， そ れぞ れ の ピー

N 工工
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ク幅は狭 く鋭敏な ピークが得られ る．しか し ，
こ の 充

墳剤は 他 の 5種類に比べ て 寿命が短 く， また ， 検出器

を 汚染 しや す い とい う欠点 が あ る．

　以上 の 結果 か ら，清酒中の 揮発 性 ア ミ ン 類の 分離 に

は， 充墳剤 1 （5％ KOH −5％ THEED −15％ TEP 　on

Chromosorb　W ） お よ び 充墳剤 6 （5％ KOH −10％

Silicene　DC −710）の 2種類を用 い る こ とに した．

2． 操作条件　　Table　4 に 示す操作条件を 採択 した．

充墳剤 の 決定 の さ い に は カ ラ ム 長 さ を 4．5皿 と し，カ

ラ ム 温 度 を 40℃ か ら 100℃ まで の 範囲 で 変化させ て

保持時間 の増減．ピー
クの 形状を観察した．カ ラ ム 長

さが 4．5m の 場合 に は，温度を下 げて もク ロ マ トグラ

ム の ピークが 重 な りあ っ て 完全 に 分離 した ピークを得

る こ とは 困難 で あ っ た．また，温度を 下げ る こ とに よ

り，試料 に対す る感度 の 低下が見 られ た．

Table　4．　 Conditions　for　the 　gas 　 chromatographic

　　separation 　of 　amines ．

て は 感度が 良 い．

　ア ン モ ニ ァ お よ び 水に 対す る 感度 の 点 と， 清酒 試料

の ア ミン 含有量が微量で ある こ とか ら， 標準ア ミ ン 類

の ク ロ マ トグ ラ ム，お よ び清酒試料 の ク ロ マ トグ ラ ム

作成 の さ い に は，水 素炎 イ オ ン 化 検 出 器 を用 い た．

3． 標準ア ミ ン 類 クロ マ トグ ラ ム 　　標準試料として

は市販 の
一級 ア ミ ン 塩酸塩を用い た．単品 の み を Na

OH 液 で 中和 して ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に 供試 し た 場合

に ， 単
一

の ピークが 得 られ る まで 再結晶を く りか え し

て精製した．遊離 ア ミン は塩酸を加え て 塩酸塩 と し，

同 様 に 精製 して 用 い た ．

　 こ れ らの 標準 ア ミ ン 類 の 保持時間を Tahle　5 に ，

ク ロ マ トグ ラ ム を Figs．7，
8 に 示す．

Table　5，　 Retention　time　of 　the 　volatile 　 amiles ．

PeakNo
．

Condltion

Column 　paCking

Column ｛limension
Detector

　 H2

　 A セ pressure

（  er 　gas

　 Flow　 rate

Te 皿 perat皿 e

　 Col 

　 Detector

　 Injection

15

％　KOH −10％
Silioone　DC −710
0n 　 Chromosorb
W

　 3mmXgm
F．1．D ．

60ml ／m 洫

1kg ／（皿
1

N230m1

／mh1

80℃

230℃

140℃

［

5％ KOH −5％
THEED −5％
TEP 　 onCh

エo皿 os 。 rb 　W

　 3m 皿 × 9m

　 F．LD．

　60・ml／m 血

　 1kg ／cml

　 N2

　 30m1 ／血

809C230

℃

140℃

1234567891011121314

A 皿 meCondition

＊

Trimethylamine
Dimethylamine

Methylamine
Triethylarnine

D短thylamine

Ethylam血 e

iso・Propyla皿 i皿 e

tert・Butyla皿 ile

iso−Butylamine

iso・A 皿 ylamine

n −Propylamile

n −Butylamine

sec ・Butylamine
n −A 皿 ylaエnine

1

4．144

，274

．277

．895

．774

．454

．744
．986

．8811
．104

．988

。116
．4213

．55

H

6．846

．296

．298
．108

．698
．108

．108

．　1014

．　2527

．0411

．7319
．4612

．2833

．85

＊ Shown　i皿 Table　4．

　 これ らの こ とか ら．標準ア ミ ン 類 お よ び 清酒試料 の

ク ロ マ トグ ラ ム 作成 の さ い に は，カ ラム 長 さを 2 倍の

9m と した．こ の 場合，カ ラ ム 温度 が 50℃ 以下に な

る と ， 試料が カ ラ ム 内に 吸着残留 して ピークを得 る こ

と が で きな か っ た．ま た 120°C 以 上 に な る と水に よ る

影 響 が あ らわれ ， ま た ， 保持時間 の 短 縮 に よ り ピ
ー

ク

の 間隔が狭くな っ て 分離が 悪 くな っ た．

　そ れ らの 条件を 考慮 して ， 比較的 良好な分離および

分析時間が得られ る カ ラム 温度と して ，80℃を採用 し

た．カ ラ ム 長 さ 9m ，ヵ ラ ム 温度 80°C で 得 られ る ク

ロ マ トグ ラ ム は，カ ラ ム 長 さ 4．5m ，カ ラ ム 温度50
°
C

の 場合と ピークの 重 な りの 状態 は大差な い が ， 分析時

間は や や 短 い ．また ， や や 沸点 の 高い ア ミ ン 類 に つ い

4．　 メ チ ル ア ミ ン と ジ メ チ ル ァ ミ ン の 分離　　Figs．7，

8 で 見 られ るよ う に ，
こ の 二 種類 の カ ラ ム で は，メ チ

ル ァ ミ ン と ジ メ チ ル ア ミン とを分離するこ とはで き な

か っ た．そ こ で ， 中尾ら
s ）

の 方法 に よ り担体 に Pora・

pak一Ω を 用 い た充嗔剤 に よ る メ チ ル ア ミ ン と ジメ チ ル

ァ ミ ン の 分離を試 み た．そ の 結果を Figt　9 に ， 操作

条件を Table　6 に示す．こ の 充嗔剤 で は 分子量 の 大

き い ア ミ ン 類 の 保持時間が非常 に 長 く，Table　6 の 条

件で 12分以 内に ピ
ー

ク が あ らわ れ た の は ， メ チ ル ァ ミ

ン
，

ジ メ チル ァ ミ ン ，エ チル ァ ミン
，　ト リメ チ ル ア ミ

ン の み で あ っ た．こ れ は メ チ ル ア ミ ン と ジメ チ ル ァ ミ

ン と の 分離 の 点 で は 好都合 で あ る が，清酒試料を 供試

した場合， 分析に 長時間を要 した．そ こ で ， 試料を 注

入 し 必要な ク ロ マ トグ ラ ム を得 た 後， カ ラ ム 温度を
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811

23

5

12

　 913

10
4

N噛
14

Table　6．　Coロdition　for　gas　chromatographic 　sepa ・

　　ration 　of 　methylamjne 　from　dimethylamine．

Column 　packing

Column 　 di皿 ension

Detector

　 H2

　 Air　pressure

Carrier　gas

　 Flow　 rate

Temperature
　 Column

　 Detector

　 Inj  tion

10％ （TEP −1％ KOH ）
on 　Porapak一Ω

3mm × 2．25　m

F ．ID ．

60m1 ／皿 in

lkg／c皿
2

N250
皿 1／m 血

80°C200
°C180

℃

5　　　　　　　　 10
　 Retention　time　　｛min ｝

Fig．7．　 Gas　chromatogram 　of　annines ．

　　　　（Condition　I）

2 ．3

NH3　 　 1

タ
6

て5　 118139 12
IO

14

3

5 10　 　　　15　　　　20 　　　 25
　 Reten↑ien量ime 　（mi 口｝

50

Fig．8．　 Gas　chro 　natqgr 　atn 　of　amines ．

　　　　（Conditiσn 　II）

125℃ ま で 上 げ， 10N −NaOH 液 を 数 回 注入 して 残留

ア ミ ン 類を追 い 出 し， 再び カ ラ ム 温度を 80℃ として，

つ ぎの 試料を 注入 した．こ の 結果 使 用 した 三 種類 の

市 販 清 酒 の い ず れ に もメ チ ル ァ ミ ン の 存在 が 同定 され ，

また ジ メ チ ル ア ミ ン は二 種類 の 清酒 に つ い て 存在 が 同

定され た．そ の ク ロ マ トグ ラ ム の 1 例を Fig．10 に示

す．

5． 清 酒 中に含有される揮発性ア ミ ン 類 の 分離，同定

　試験酒は市販二 級酒を使用 した．三 種類の 清酒 に つ

い て ，そ れ ぞ れイ オ ン 交換法，減圧蒸溜法の 二 通 りの

　 5　　　　　　　　　 10
Retentien ↑lme 　 lminl

15

F玉g ．9．Gas　chromatogram 　of　a　rnixture 　of 　methyl ・

　　 a皿 ine（3），　 d血 ethylamh ユe （2），
　 ethylamine （6），

　　 and 　tri皿 ethylamine （1）．

　　（10％ （1％ KOH −−TEP ）／Perapak−g）

方法 で 捕集 した 試料をガス ク ロ マ トグ ラ フ に 供試 した。

得 られ た ク ロ マ トグ ラ ム の 例を Figs．11
，
12

，
13 に 示

す．そ れ ぞ れ の ピ ークに つ い て 二 種類の カ ラ ム を用 い

て 添加法で 同定 し， さらに メ チ ル ア ミ ン と ジ メ チ ル ア

ミ ン に つ い て は ，
10％ （1％ KOH −TEP ）／Porapak −g

を 用い て ， 分離，同 定 した，そ の 結果を Table　7 に

示す．

　 これ らの 結果 三 種類 の 市販酒 に は ， 常 に メ チ ル ア
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1972年

3
」
、

26

t 8

5　　　　　　　　 10

　 Reten，ion　 time 　 （mln ｝

t5 20

Fig．10．　 Gas　chromatogram 　of 　the 【nethylam 三ne 　and 　dimethylamine　in　sake 　B．

　　　　 （10％ （1％ KOH −TEP ）／Porapak・Ω）

　 　 5　 　　 　　 　　 　 10
Re雪en 雪ion奮ime　 【min ｝

15

F噛 11．Gas 　d ・r・ mat ・gra皿 ・f　v 。lat丑e　amines 血

　　 sake 　A ．（C ・ nditi ・ n　 l）

ミ ン
，

エ チ ル ア ミ ン ，イ ソ プロ ピ ル ア ミ ン ，tert一ブ チ

．ル ア ミン
， イ ソ ア ミル ア ミ ン が 存在 し，一部 の 試料を の

ぞ い て トリエ チ ル ア ミン ，n 一ブチ ル ァ ミン の 存在 も見

られ た．ま た，イ ォ ン 交換法で 捕集 した 3試料 の うち ，

2 試料 に ，
ジ メ チ ル ァ ミン の存在 が 見 られ，他 の 1 試

料 に ト リメ チ ル ァ ミ ン と sec一ブ チ ル ァ ミン の 存在 が 見

られ た．こ れ らの ア ミ ン の うち， イ ソ ア ミル ア ミン を

NH3
4，6，7β

2．
5

NoOH

　 　 　 　 　 　 　 5　　 　　 　　 　　to　 　　 　 　　 　 15
　 　 　 　 　 　 　 Re量en量ion　time　lmin｝

Fig．12．　 Gas　chromatogram 　of　the 　volat旦e　amines

　　in　sake 　A ．　（Condition 丑）

NHs

378

T2 10

　 　 　 　 　 　 　 5 　 　 　 　 　 　 　 　 10　 　 　 　 　 　 　 　 is
　 　 　 　 　 　 Re↑e 冖鵬on れme 　　l　mi 冂｝

F三g．13．．Gas　chromdtogram 　of　the　volatile 　am 血 es

　　血 sake 　C．（Conditi。n 　 l）
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Table　 7．　 The　 volatile 　 amines 　 in　 sake ．

＼
＼ 　　　　Sake

A… ）＼
＼ ．

A 皿 皿 onia

Trimethylamine

Dimethyla皿血 e

Methyla血 ine

Triethylamine

Ethylamine
iso−Propylamine

tert・Buty！am 血e

iso−Amylamine
n ・Butyla皿 ile

sec
−Butyla皿 ine

A

　 正onexchangeo

QQ

QOOQO

Vacuumdisti
至1ati 

○

OOOOOOO

B

　 IonexchangeOQOOQQOOQOOVacuum
distillation0

○

OOOOO

C

　．IonexchangeO

OOOQOO

Vacuum
distillation

○

○

QQOOO

の ぞ く もの は清酒中に新しく検出さ れた ア ミン 類 で あ

る．

要 約

　ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ーに よ り清酒中に 存在す る揮

発性ア ミン 類を 分離 ， 同定す る意図 の もとに ， そ の操

作条件およ び 充嗔剤 に つ い て 検討 し，5％ KOH −・10％

Silicone　DC −710／Chromosorb　W ，5％ KOH −5％ TH

EED −15％ TEP ／Chromosorb 　W および 10％ （1％

KOH −TEP ）／Porapak一Ω の 三 種類の 充墳剤を 用 い る

こ と に よ り， 約 20種 類 の 揮発 性 ア ミ ン 類 の 分離が 可能

な こ とを認 め た の で
， 本法を清酒に 適用 し

， メ チ ル ア

ミン
，

エ チル ア ミン s イ ソ プ m ピ ル ア ミン
，
tert一ブチ

ル ァ ミ ン， イ ソ ァ ミル ァ ミ ン， n
一
ブチ ル ァ ミ ン，　 ト

リメ チル ア ミ ン ，ジ メ チ ル ァ ミ ン ，トリエ チ ル ァ ミ ン
，

sec一ブチ ル ァ ミ ン を分離同定 した．

　終 に臨 み，本 実験 に御助力 を 頂い た本 州化学北尾孝則 氏，

大日本塗料 早川 守男 氏 ， 本 学来 海寿 己氏 に 深 く感謝 します．
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