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我々はこれまでにみその香気について次のことを報

告1)2)してきた.(1)香気成分の分離濃縮にはボーラスポ

リマーを用いたカラム濃縮法が有効である.(2)みその

香気成分として HDMF(4-Hydroxy-2,5-dimethyl-

3､(2Hトfuranone)を含む9成分を新たに同定 した.

(3)3種類 4点のみその香気成分を分析するとともに官

能検査を実施し,みそにとって甘い香気は好ましさの重

要な要素であり,これにはMaltolや HDMFが寄与

する.しか し, Maltolは試料としたみそに共通 して同

定され,量的な主要成分であって,特に好まれたみそに

多い成分ではなかった.HDMFも共通 して同定され,

しかも極めて少量であった.一方,MaltolとHDMF

はみそを製造する際の蒸煮大豆から同様の方法で同定さ

れ,熟成期間中量的な変化はほとんどなかった3).よっ

て,これら成分は主に大豆を蒸煮した時のアミノーカル

ボニル反応によって生成したと考えられる.しかし,み

そらしく甘い香気は熟成が進行するとともに生成するこ

とからこれら2成分の他に甘い香気を持った化合物が熟

成中に生成してくると考えられた.

そこで本研究ではみその香気にとって重要であると考

えられる甘い香気成分についてさらに詳細に検討した.

そ の 結 果 ,新 た にHEMF(4-Hydroxy-2(or5ト

ethy1-5(or2)-methyl-3(2H)-furanone)を同定 し

たのでみその香気成分としての重要性を検討した.

実験に用いた試料は前報1)2)と同種の仙台みそ (仙台

味噌醤油社製)である.実験方法は前報1)2)と同様であ

る.ただし,みその香気成分をカラム濃縮する時に用い

るポ-ラスポ リマーは PorapakQからTenaxGC

(60-80メッシュ)に変更 した.鷲野 ら4)はかっお節水

だし汁の香気成分の研究で上記 2種のポーラスポリマー

樹脂の比較をし,両者に個々の香気成分の吸着に関して

質的量的な差はほとんどなく,ともに効率よく香気成分

を捕集することができると報告している.そこでこの報

告に基づき,2種のポーラスポリマーを精製し,みその

香気濃縮物を調製して比較 した.得られたみその香気濃

縮物は官能的に全く同様の香気特性を持っていた.また,

これらの香気濃縮物を前報1)2)と同様に分析したところ,

そのガスクロマ トグラムもほぼ同様であった.しかしな

がら,上記の精製条件ではTenaxGCを用いる方法が,

ポーラスポリマーからの不純物が検出されにくく,精製

が確実に行われ得るという点でより優れていると判断さ

れ,本研究に用いられた.

Tablelに同定された呑気成分を示 した.保持時間

50.6分に HEMFが検出された.得られたHEMFの

マススペクトルデータは次のようであった (MS:m/Z

142(M+,41),43(100),57(77),71(32),99(ll)).

HEMFは標準物質とのマススペクトル及び GCによ

る保持時間の一致により同定した.HEMFは甘いケー

キ様の強烈な香りを持ち,閥値はHDMFの0.04ppb

よりも低いと報告されている5).また,HEMFはし･よ

うゆの特番成分 (CharacterImpactCompound)で

あり,濃度によってしょうゆ様の芳香を強く惑し,他の

醸造食品には検出されていないと報告されている6)7)

また,しょうゆでは HEMFは酵母によって生産され

る特殊な化合物であると報告されている7). 現在,みそ

の仕込み直後から製品になるまでの HEMFの変化に

ついて検討 しているが,これによるとHEMFは仕込

み直後は全 く検出されないが製品には.0.80ppm 存在

することが確認されている8). よって酵母により生産さ
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Table1 Constituentsofaromaconcentrate

from misobyTenaxGC

Rt Compound Peakarea
(min) (%)

4.5 Ethano1

5.2 2-Methylbutana1

8.4 2-Methyトトpropanol
10.6 1-Butano1

12.5 Pyridine●
13.4 3-Methy1-1-butano1
21.9 1-Hexano1

27.5 3-Methylthiopropana1
28.1 Furfura1

28.4 Benzaldehyde

29.4 レ2,3-Butandiol*

30.3 5-Methy1-2-furfura1

31.1 TneS0-2,3-Butandiol*

32.3 Phenylacetaldehyde

33.0 Ethylbenzoate

33.9 2-Ethoxythiazol*

36.3 3-Methylthiopropano1

43.7 2-Pheny1-1-ethano1

44.4 2lPheny1-2-butena1
43.7 Malto1

46.9 2-Acetylpyrrole

2.67

0.04

0.72

1.02

tr.

2.66

0.08

0.03

tr.

0.03

0.76

0.03

2.29

0.02

0.10

0.17

0.46

2.14

0.13

2.14

0.05

48.8 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3/ tr.

(2H)-furanone

49.5 Ethyltetradecanoate 0.36

50.6 4-Hydroxy-2(or5)-ethyト5(or2) 1.10

-methyl-3(2H)-furanone

52.4 Ethylpentadecanoate 0.09

54.0 Methylhexadecanoate 0.10

55.2 Ethylhexadecanoate ll.25

56.3 Ethyl(Z)-9-hexadecenoate 0.24

58.4 Ethylheptadecanoate 0.93

63.3 Ethyloctadecanoate 1.07

64.5 Ethyl(Z)-9-0ctadecenoate 20.60

67.4 Ethyl(Z,Z)-9,12-octadeca- 28.52.
dienoate

71.2 Ethyl(Z,Z,Z)J9,12,15- 3.00
0ctadecatrienoate

辛:identi丘edbyMSonly
Column:fusedsilicacapillarycolumn.
Supelcowax10,0.25mmx30m .Column
temp.:40oC(5minhold)190oC,3oC/min.

れている可能性は極めて高く,熟成中のみそ様香気の生

成に大きく関与していると推察される.

HEMFのみそ香気への寄与をより明確にするために

HEMFのみそ懸濁液への添加実験を実施した.HEMP

の TenaxGCを用いたカラム濃縮法の回収率は9.8%

であり,この方法での種々のみそ中のHEMFの定量

値はO.05ppmから3.35ppmである8).そこでHEMF

含量が0.05ppm とかなり少量な米みそを用いて塩分1

%の懸濁液を調製した.この懸薗液100mlに0.1ppm

から1ppm の範囲で段階的にHEMFの添加量をかえ

て家政学研究室と農産製造学研究室の学生19名による

官能検査をし.香気の強弱を比較したところ,0.2ppm

添加以上で差が確認された.そこで,さらに,HEMP

を0.2ppm 添加 したみそ懸衛液と無添加のものとでみ

そ様の香気の強さを順位法によって比較した.その結果,

パネル 19名中15名が HEMFを添加 したみそ懸濁液

が無添加のものよりみそ様の匂いが強いと評価した.こ

れはクレーマ-の検定により1%の危険率で有意であっ

た.HEMF含量の少ないみそにこれを添加するとみそ

様の香気を強める効果があり,みその香気にとって重要

な化合物であると考えられた.

以上より,この化合物はみそ,しょうゆの大豆醗酵食

品に共通し,それぞれの特有香気に寄与する重要な成分

であると考えられた.HEMFがみそ熟成中に酵母によ

り生成されることの確認と,多種類のみそのHEMF

の分析データと官能検査データの関連について現在検討

中である.また,みそとしょうゆの香気の差異を

HEMFと他の香気成分との関係から明らかにしたいと

考えている.

要 約

ポーラスポリマ-を用いたカラム濃縮法に与りみその

香気濃縮物を得,これを GC及びGC-MS分析し,み

その香気にとって重要であると考えられる甘い香気成分

についてさらに詳細に検討した.その結果,みその甘い

香気成分として新たにHEMFを同定した.HEMFは

強く甘い香気を持ち,しょうゆの特有香気成分で,し辛

うゆの熟成中に酵母により生産される化合物であると報

告されている6)7). HEMFはみそにおいても熟成中に

生成している可能性が高く,みその香気にも極めて重要

な役割を持っ化合物と考えられた.そこで HEMF含

量の少ないみそ懸濁液にこの化合物を添加し,無添加の

ものと官能検査 を実施 して比較 した.その結果,..

HEMF添加みそ懸淘液が有意にみそ様の香気が掛 ､ど
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評価され,みその香気への寄与が高いことがより明らか

となった.
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