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み そ熟 成 中 の香 気 成 分 の変 化

菅 原 悦 子*

ChangeinAromaComponentsofMisowithAging

EtsukoSUGAWARA*

*FaczLltyofEducation,IwateUniversity,Ueda,Morioha020

Aromaconcentrateswerepreparedfrom ricemold(komekouji),cookedsoybeansand

misoatdifferentstageofaglngbyamethodwithaporouspolymercolumn.Theywere

analyzedbyGCandGC-MS.HEMF (4-hydroxy-2(or5)-ethy1-5(or2トmethyl-3(2H)-
furanone)contributingtothesweetaromaofmisowasnotidenti丘edinricemold,cooked

soybeansandmisoimmediatelyaftermisomash.HEMPwasidenti丘edinmisoagedfor30

daysaftermisomash,andincreasedgraduallywithaging.MaltolandHDMF(4-hydroxy-

2,5ldimethyl-3(2H)-furanone)withsweetaromawereidentifiedincookedsoybeanS,and

didnotincreaseddurlngaglng.HEMPwasconsideredtobemadebyyeast,andmaltoland

HDMFwereconsideredtobegeneratedbyamino-Carbonylreactionincookedsoybeans.

ThearomacompoundsremarkablylnCreaSedwithaglngOfmisowere4aliphaticalcohols,5
aromatics,5aliphaticethylestersand3Others(methionol,5-methyl12-furfuralandHEMP).

Theywereconsideredtoberesponsiblefortheformationofmiso-likearomadurlngaglng.
(ReceivedMay9,1991)

我々はこれまでにみその香気成分について次のような

ことを報告 してきた.みその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最も効果的であ

った1).そしてこの方法を用いて3種類 4点のみその香

気成分を分析す卑とともに官能検査を実施 したところ,

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(4-hydoroxy-2,5-

dimethyl-3(2H)-furanone)が寄与すると考えられ

た2). 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の一つ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.そこで,みその甘い香気成

分についてさらに詳細に検討 し,みその香気成分として

初 め て HEMF(4-hydoroxy-2(or5)-ethy1-5(or

2)-methyl-3(2H)-furanone)を同定 した3).HEMP

は布村 ら4)によって本醸造 しょうゆ中に初めて同定され

た化合物である.また,甘いケーキ様の強烈な香りをも

ち,濃度によってはしょうゆの芳香を強く感 じる,本髄

造 しょうゆの特徴香を示す物質の本体とされている.そ

こで HEMFのみそ香気への寄与を明 らかにするため

に HEMF含量の少ないみそ懸濁液へ一定量の HEMF

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添加みそ懸濁液が有意にみそ様の香

気が強いと評価され,その重要性が明かになった3).

また,HEMFはしょうゆで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5). みそにおい

てもみそらしい甘い香気は熟成が進行するとともに増加■
することから,同様に生産されていると考えられる.そ

こで本研究では,みその原料となっている米麹や蒸煮大

豆及びみそ熟成中の各段階の試料から香気濃縮物を調製

し,各香気成分の熟成中の定性的,定量的変化を比較検

討 した.特に fIEMFの熟成期間中の生成や定量的変

化に着 目し,みそ様の香気成分における HEMFの重

要性を明確にしたいと考えた.この時,HEMFと同様

に甘いカラメル様の香気を持つ Maltolや HDMFに

ついてもその生成経路を検討 し,みそ香気への寄与を
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HEMFと比較した.さらに HEMFの他に熟成期間中

に生成し,増加する香気成分もみそ様の香気生成に寄与

すると考えられるのであわせて検討した.

実 験 方 法

1. 試料

仙台みそ (仙台味噌醤油社製)を仕込直後の1990年

4月3日から製品となる仕込後 120日までに,30日間隔

で 5回採取して試料とした.原料の配合割合は前報2)と

同じである.■また,仕込に用いた蒸煮大豆と米麹も試料

とした.なお,各段階のみそについて仙台味噌醤油株式

会社研究部が基準味噌分析法に従って一般成分の分析を

し,品質を検査 した.その結果を Tablelに示す.

2. 香気濃縮物の調製及び香気成分の分離 ･同定

香気濃縮物は前報1)~3)と同様に,ポーラスポリマーを

用いたカラム濃縮法で調製した.各段階のみそ及び蒸煮

大豆,米麹それぞれ 40gに蒸留水 160mHJ口えて懸濁

液とした.これを5℃,3000rpm で 15分間,遠心分

離し,上澄液を得た.これを精製した TenaxGCO.6g

を充填したガラスカラムに流し,前報どおり処理して香

気濃縮物を得た.

得 られた香気濃縮物はガスクロマトグラフ (GC),

及び GCに直結 したマススペクトロメーター (GC-

MS)を用いて分析 した.分析条件は前報3)と同様であ

る.

結 果 及 び考 察

1. みその甘い香気成分の熟成に伴う変化

みそから検出された甘いカラメル様香気を持っ成分の

熟成に伴う定量的な変化を Table2に示した.

仕込後 120日の製品となったみそから検出された甘い

香気を持っ成分はMaltolとフラノン化合物の HEM.F

と HDMFの3成分であったが,蒸煮大豆からはさら

に HMFが検出された.これら成分の仕込直後から製

品 になるまでの定量的な変化か らMaltol,HMF,

HDMFとHEMFではその生成経路に明かな相違があ

ることが判明した.

MaltolとHMF,HDMFは蒸煮大豆から検出され,

その後熟成に伴い量的に増加することはなかった.この

結果からMaltol,HMF,HDMFは大豆を蒸煮したと

きのアミノーカルボニル反応によって生成し,蒸煮大豆

の甘い香気に寄与している成分であると考えられた.ま

た,Maltolは熟成が進むにつれてむしろ減少しており,

大豆を蒸煮 した際に生成 した Maltolが残留しただけ

であると思われる.

これに対 し,HEMFは原料の蒸煮大豆,米麹及び仕

込直後には全 く検出されなかったが,30日後には'2.31

ppm まで増加 し,60日後は 2.33ppm となり,･熟成

中に生成することは明かであった.HEMFは横塚らに

よるとしょうゆにおいては酵母の生産物であると報告さ

れている5). みそにおいてもHEMFは熟成中に酵母が

関与して生産される香気成分であると考えられる.とこ

Table1 GeneralcostituentsofMiso

Constituent 0 30 60 90 120
day days days days days

moisture(%)
NaCl(%)
T.N.(%)
W.S.N.(%)
F.N.(%)
で.S.(%)
R.S.(%)
Alcohol(mg/100ど)

AcidI(ml)

AcidII(ml)

PH

44.3

12.8

1.91

0.97

0.313

19.7

15.9

104

6.0

7.9

5.45

44.7

13.1

1.89

il∵革1

0.452

18.6

15.0

339

9.2

10.2

5.26

44.9

13.1

1.92

1.27

0.455

16.2

13.7

460

ll.4

ll.1

5.16

44.6

13.2

1.97

1.36

0.441

16.2

14.0

569

12.7

12.4

5.01

45.0

13.3

1.97

1.37

0.447

15.4

14.0

443

13.6

13.1

4.96

T･N･:Totalnitrogen,W･S･N･:Watersolublenitrogen,F･N･:Formolnitrogen,TIS･:Total
Sugar,R.S∴ReduclngSugar
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Table2 Changeofsweetcaramel-likearomacompoundsduringaglngOfMiso*

compound il.Cled sC.OyObkeeadn d£y d芝oys d20;s d芝o;s dt2yOs

maltoI

HMF

HDMF

HEMP

♯:ppm inricemold,cookedsoybeanandmiso,respectively

HMF:4-hydroxy-5-methyl-3(2H)-furanone

HDMF:4-hydroxy12.51dimethyl13(2H)-furanone

HEMP:4-hydroxyl2(or5)-ethyl15(or2)-methyl-3(2H)-furanone
tr.:trace

ろで HEMFは60日後をピークに90日後には1.84ppm

になり,120日後には,0.81ppm とかなり減少した.

Tablelに示 したようにみその一般成分の分析結果か

ら,120日後のみそはすでに熟成が進みすぎていること

がわかる.そのために120日後には HEMF量が著し

く減少 したのではないかと推測される.今後 HEMFの

生産量と酵母の菌数などについてさらに詳細に検討し,

HEMFの酵母による生成経路を解明したいと考えてい

る.

以上,MaltolとHEMFのみそ中の含量のレベルは

同程度であるが,Maltolは蒸煮大豆由来の成分であり,

HEMFは酵母により生成され,生成経路は全く異なっ

ていると考え られる.また,10.1ppm に調製 した

HEMFの水溶液を TenaxGCを用いたカラム濃縮法

を用い,試料と同様の条件で処理 して HEMFの回収

率を求めたところ,9.8%であった3)ので,HEMFは

120日後のかなり減少した段階でも実際には約 8.3ppm

存在 していることになる.HEMFの閉値は 0.04ppb

以下と報告されている6)ことを考え併せるとみその香気

への寄与はこの段階でも極めて高いと考えられる.この

ように閲値や,含量,生成経路からHEMFのみその

香気への寄与は非常に高く,熟成中のみそ様の香気生成

に重要な役割を持つと考えられた.

2.熟成期間に増加 したみその香気成分

HEMFに加えて,熟成中のみそ様の香気生成に関与

する成分を明らかにするため,米麹,蒸煮大豆及び仕込

み直後には検出されなかったが製品になるまでの期間に

定量的に増加傾向の見られた香気成分と米麹,蒸煮大豆

及び仕込直後にも検出されたがその後の増加が著しい香

気成分を整理して Table3に示した.

Table3に示されたように熟成期間中に増加を示す

多 くの香気成分は仕込後 30日ですでに検出され,その

後 90日までは増加傾向があった.しかし,120日後に

は減少する成分も多くみられた.このみその熟成過程は

Tablelに示 した一般成分の分析の結果から,90日後

の発酵状態が最も良く,120日後では発酵がおわり,良

い状態とは言えないという経過であった.個々の香気成

分の量は多少のずれがあるものの全体としてそれと同様

に変化していることが判明した.よってこれらの香気成

分は酵母の増殖が活発になると一斉に生成し始め,その

後徐々に増加 したが,発酵が終わり減少する成分もあっ

たと考えられる.

熟成中に生成し,増加 した香気成分は脂肪族アルコー

ル類4種,芳香族化合物5種,脂肪酸のエチルエステル

5種,その他の化合物として Methionol,5-MethyL2-

furfural,HEMFであった.脂肪族アルコールでは 1-

Butanol,2-Methy1-1-propanol,2-MethyL1-buta-

nol,3-MethyL1-butanolの4成分に増加がみられた.

これらは醸造食品に共通する発酵生産成分である7).安

平は 1-Butanolの量が多いほどみその官能検査の結果

も良かった8)と報告 しており,1-Butanolを初めとす

るこれらの成分はみそ様の香りの生成に寄与していると●

考えられる.

芳香族化合物で特に増加が著しかった成分はバラ様の

芳香を呈する成分としてよく知られている2-PhenyL

1-ethanolであった.この成分は米麹,蒸煮大豆でも

検出され,また多くの醸造食品においても発酵過程で酵

母により生産され,増加することが知られている.次に

増加が著 しかった成分は 2,6-Dimethoxyphenolで

あった.この成分はしょうゆの特番成分の一つとされて

いたが,これまでにみそに検出されていなかった.この

成分は蒸煮大豆においても検出されたが,仕込後 90日
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Table3 AromacompoundsincreaslngremarkablywithaglngOfMiso*

(26)

Compound iiocled sCoOyObkeeadn d£y d芝ois d20;s dZoys dla等･d

Aliphaticalcohols
1-butano1

2-methy1-トpropano1

2-methyトトbutano1

3-methyL1-butanoI

Aromaticcompounds●
2-pheny1-1-ethano1

2,6-dimethoxyphenol

ethylbenzoate

2-phenylethylacetate

2-pheny1-2-butenal

Aliphaticethylester
hexadecanoate

octadecanoate

(Z)-9-0ctadecanoate

(Z.Z)19,12-0ctadeca-
dienoate

(Z,Z,Z)-9,12,15-octa-
decatrienoate

Others

methiono1

5-methy1-2-furfura1

2-ethoxythiazol* *

HEMP

0.02 0.02

0.15

0.22

0.24

0.22 0.77

1.09 2.37

0.18

0.24

0.95

2.62

0.37 2.29 4.53

0.02 0.18 0.26

0.01 0.03

0.03

0.16 1.21

0.ll

0.15 3.63

0.30 2.61

0.09

0.25

3.28

0.48

5.16

6.77

0.49

0.17

0･36 0.17

0.58 0.23

2･86 2.09
6.99 4.76

8.18 6.62

0.31 0.~17

0.15 0.10

0.05 0.06

0.04 0.04

2.31 1.02､

0.23 0.19

2.70 1.36

4.37 1.98

0.38 0.1~6

0.34 0.19

0.10 0.03

0.03 0.03

1.84 0.81

辛:ppm inricemold,cookedsoybeanandmiso,respectively

' * : tentativelyidentified

までには蒸煮大豆での含量を超え,0.31ppm に達し,

熟成とともに増加 していた.よってみその香気にも寄与

し,しょうゆと共通する香気成分であると考えられる.

しかし,しょうゆの特徴香のひとつとされ,同じフェノ

ール化合物である4-Ethylguaiacolと4-Ethylphenol

はどの段階からも検出することができなかった.これら

2成分はしょうゆ醸造中に Torula族の酵母によりそれ

ぞれフェルラ酸とクマリン酸より生 じることが確カ;めら

れており9),これら成分の存在の有無がみそとしょうゆ

の香気の相違の一つではないかと推定される.そのはか

に Ethylbenzoate,2-Phenylethylacetateの2種の

エステルと 2-PhenyL2-butenalに増加がみられた.

前者の2成分はいずれも果実または花様の香気を有して

おり,みその香気に寄与する化合物であると考えられる.

2-Phenyト2-butenalは米糠より検出されている10)が,

みそにおいては特に熟成の後期に生成することから後熱

香になんらかの寄与があるものと考えられる.

脂肪酸エチルエステルでは Table3に示した5成分

の増加が著しかった.これらの化合物は他に比べても含

量が非常に高く,Ethyl (Z,Z)-9,12-0ctadecadie-

noateは60日後には 6.77ppm にまで達した.みそに

は大豆由来の脂質の含量が高く,これら成分は高級暗肪

酸と発酵によって生成したエチルアルコールから生成す

る.高級脂肪酸のエチルエステルはこれ自体は特徴的な

強い香気を持たないが,エステルに共通する芳香を持?

ており,他の香気の保留や引き立て等に役立つ重要Li.成

分であると考えられる11).一般にエステルは主に酵母に

ょり生産され,菌種によりエステルの生産量や組成は異

なり,酵母の増殖,発酵とェステル生成は並行し,発酵

が終わると減少することがあると報告されている12'･ み
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そにおいても同様の傾向を示し,酵母の増殖が活発であ

った60日から90日後までは生産量が増し,その後徐々

に減少 したものと考えられる.

その他の化合物では,Methionolが仕込後 30日に検

出され,その後 90日まで増加 した.Methionolはやや

香ばしくしょうゆ様の香りを持ち,しょうゆの特徴香の

一つであり,しょうゆでは酵母によりメチオニンから生

じると報告されている5).Methionolも HEMFと同

樵,みその熟成中に生成され,しょうゆと共通して存在

する成分であり,みその香気への寄与も高いと考えられ

る.

要 約

みその甘い.香気に寄与する重要な香気成分である

HEMFの熟成期間中の生成や定量的な変化を他の甘い

カラメル様の香気を持っ成分の変化と比較検討 して

HEMFのみそ香気における重要性を一層明確にし,さ

らに熟成期間中に増加する他の香気成分についても併せ

て検討してみそ様の香気生成に関与する成分を明らかに

したいと考えた.そこでみその原料となる米麹と蒸煮大

･豆及び仕込直後から製品のみそとなる120日後までに

30日間隔で 5回採取 した試料からポーラスポリマーを

用いたカラム濃縮法で香気濃縮物を調製し,GCおよび

GC-MS分析をして検討した.

(1) HEMFは蒸煮大豆,米麹及び仕込直後には全く

:検出されなかったが,30日後には2.31ppm になり,

･熟成中に生成することが確認された.よって HEMF

はしょうゆ同様酵母により生産され,みそ様の香気生成

に重要な役割を持つと推定された.

(2)みそから検出されている他の甘い香気成分である

MaltolとHDMFは蒸煮大豆から同定され,熟成中に

増加が見られなかったことから,大豆を蒸煮した時のア

ミノーカルボニル反応により生成したと考えられた.

(3)熟成中に生成 し,増加 した HEMF以外の香気

成分は脂肪族アルコール4種,芳香族化合物 5種,高級

脂肪酸のエチルエステル5種とMethionol,5-Methy1-

2-furfuralであった.これらの成分も熟成中のみそ様

の香気生成に関与していると考えられた.

終わりに臨み,本研究は文部省科学研究費によったこ

とを記 し,謝意を表します.また,試料を御提供下さい

ますとともにみその一般成分の分析をして下さいました

仙台味噌醤油株式会社にお礼申しあげます.本研究を行

うに当たり御指導御助言を賜りましたお茶の水女子大学

小林彰夫先生,岩手大学伊東哲雄先生,横井米吉先生に

心から感謝いたします.
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