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Aromaconcentrateswerepreparedbyabsorbingaromacompoundstoporouspolymer

andelutingthem withetherfrom 48kindsofricemisowhichwereexhibitedatthe32nd

NationalMisoCompetition.Aromaconcentrateswereanalyzedbygaschromatography

(GC)andGC-massspectrometry(MS),andconcentrationsoftheselected92peakswereused

asvariablesforstatistical analyses.Thesericemisowereevaluatedandclassifiedtothree

classesbysensorytest.ThecompoundhavlngthehighestcorrelationcoefBcientbetweenthe

variablesandsensoryscoreswasHEMP (4-hydroxy-2(or5トethy1-5(or2)-methy13(2H)-

furanone).By thestepwisediscriminantanalysisof46majorpeaks,HEMF wasalso

selectedbystep1andevaluatedasthemostcontributingcompound.From theseresults,

HEMFwasconsideredtocontributeremarkablytosensoryevaluationandclassification･

Fourteenpeakswereselectedbythestepwisediscriminantanalysュs.The14peaksvariables

wereabletoexplainon76% ofthetotalvariation.Usingthe14peaksvariables,allrice

misowereclassifiedcorrectlyIntothreeclassesbycanonicaldiscriminantanalysis.

(ReceivedApr.13,1992)

みその香気成分については従来多 くの報告1)~3)がある

が,それらの研究は蒸留による抽出方法であったため香

気の変化が大きく,みその香気の解明は遅れていた.我々

はみその水抽出物をボーラスポリマーを充填 したカラム

に通 し,その後,脱着 して濃縮することにより,みその

香気により近 い香気濃縮物が回収 されることをみいだ

し4),この方法を用いてみその主要香気成分と考えられ

る,HEMF (4-hydroxy-2 (or5)-ethy1-5 (or2)-

methyl-3(2HH uranone)を新たに同定 した5). さら

にみそ熟成中の香気成分の変化を検討 して,HEMFは

みそ熟成中に酵母の関与によって形成されることも明ら

かにした6).

一方,みそには多 くの種類があり,香気特性も多岐に

わたっている.本研究では多種類の米みそを対象とし,

ポーラスポリマーを用いて香気濃縮物を調製 し,これの

ガスクロマ トグラフ分析を行 った.この分析結果と官能

評価 との関係について, しょうゆ7'8'やコーヒー9'10'な

どの香気の解析に導入されてよい結果が得 られている統
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計的手法を用いて検討することとした.そして米みその

官能評価に強 く関与する香気成分や米みそがランクわけ

される時に重要な役割を持っ香気成分を明らかにするこ

とを主目的に研究を行った.

実 験 方 法

1.試 料

実験試料は第 32回全国味噌鑑評会 (1989年,11月)

に出品された米 (か ら口粒)みそ48種を中央味噌研究

所から提供いただいた.出品されたみそは色,香 り,咲,

組成,総合評価について全国味噌鑑評会で従来から行わ

れている格付け法で審査されている.即ち,上位の品質

のものを 1,中位を 2,劣 っているものを3とし,出品

されたみそ一つ一つ.について,12名 (または10名)の

審査員の評価点数がつけられた.12名の審査員で審査

された区分は一番よい点と悪い点が 1個ずつ削除されて

集計され,評価点数とされた.また,審査員の総合評価

点数については10-12点を秀,13-18点を優,19-26

点を良,27-30点を可 としてクラス分けを行 う.ただ

し,第 32回鑑評会では総合評価で可とされたみそは全
∫

くなかった11).統計処理にはこのようにして評価された

項目の中から,香 りの点数を用いた.また,総合評価の

クラスわけにならって香 りについても評価点数を3段階

にわけ,10-12点の評価の高いみそをクラス1,13-18

点の中位をクラス2,19-26点の評価の低いみそをクラ

ス3とした.そして,各クラスから平均的な点数のみそl
を15-17点ずっ抽出 し,あわせて48点を試料として用

いることとした.Tablelに各 クラスの試料数,評価

点数の平均点を示 した.

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4)-6)と同様にポ-ラスポリマーを用

いたカラム濃縮法で調製 した.即ち,48種の米みそ,

それぞれ 40gに蒸留水 60mlを加え懸濁液とした.こ

れを5℃,3000rpm で 15分間嵐 L､分離 し,上澄液を得

Table1 Theaveragescoresofeachclassby

sensorytest

class n Scorel)

1

2

3

7

5

6

1

1

1

ll.4±0.71

17.0± 0.00

22.8±1.ll

Al1 48 17.0±4.83

1) :10(best)～30(worst)

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4)-6)どおり処理 して香気濃縮物を

得た.同種のみそについて3回同様の実験を繰 り返 して

行った.

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.内部標準物質として n-decylalco-

holを用い,その他の分析条件は前報4)-6)と同様である.

3.統計的手法

各香気成分の含有量は内部標準法によってみその生重i

量に対する ppm で計算 した.この値と香りの官能評価

点数 との相関を求めた.さらに,クラス1と2,クラス

1と3,クラス2と3において各香気成分の含有量につ

いて t検定を行い,それぞれで有意差のある香気成分

を検索 した.また,クラス1,2,3に分類 し,識別する

ために有効に働いている香気成分を検索するために,逮

次変数選択法による判別分析を行った.さらにこの時,

選択された変数を用いて正準判別分析を行った.なお,

とれ らの統計処理はすべて SAS統計パッケージを用い

て行われた.

実験結集及び考察

1.各香気成分と官能評価の相関

米みそから得 られた香気濃縮物の一般的なガスクロマ

トグラムを Fig.1に示 した.ほとんどのみそから92

のピークが検出された.その中で同定卒るい時推定され

た成分 は Fig.1の下に記載 した.これら92種の香気

成分の含有量 と香 りの官能評価点数の相関を求めた.

Table･2に,1%以下の危険率で有意に相関の高かった

香気成分と,その香気成分の全体と･3クラスの平均含有

量を示 した.

最 も官能評価の点数と相関係数の高かった香気成分は

H瓦MF (4-Hydroxy-2(or5)-ethy1-5(or2)-meth-

yl-3(2Hトfuranone)であった.先の研究5)において,

HEMFはその含量の少ないみそ懸満液へ添加されるこ

とによってみそ様の香気を強める効果のあることが確認

されている.HEMF含量と官能評価の高い相関はこの

結果 を支持す ることにな り,米みその香気にとって

HEMFは極めて重要な成分であることが明 らかとなっ

た.

この他に相関の高かった成分はMethionol,2-Phen-

yト2-butenal,2-PhenyL1-ethanol,LButanol,Eth-

yl (Z,Z)-9,12-0ctadecadienoate,2-Phenylethyl

acetateとピーク16であった. ピーク16は成分名は不
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0 10 20 30 40 50 60 70min

Fig.1 Agaschromatogram ofthearomaconcentrateofmiso

1:ethanol,4:2-methy1-1-propanol,6:トbutanol,8:2-methyトトbutanol,9:3-methy1-1-
butanol,12:3-hydroxy-2-butanone,15:1-hexanol,18:1-octen-3-01,19:aceticacid,24:
L-2,3-butandiol,27:5-methyL2-furfural,28:mes0-2,3-butandiol,33:phenylacetaldehyde,
35:ethylbenzoate,36:2-ethoxythiazole',39:methionol.42:2lPhenylethylacetate,47:

benzylalcohol,49:2-pheny1-1-ethanol,50:2-pheny1-21butenal,55:acetylpyrrole,56:
maltol,61:HEMP(4-hydroxy-2(or5)-ethy1-5(or2)-methy113(2H)-furanone),65:methyl

hexadecanoate,68:2-methoxy-4-vlnylphen01,71:ethylhexadecanoate,80:decanoicacid*,
●

87:ethyloctadecanoate,88:ethyl(Z)-9-0ctadecenoate,89:ethyl(Z,Z)-9,12-octadeca-
dienoate,92:ethyl(Z,Z,Z)-9,12,15-octadecatrienoate,S:internalstandard.
':tentativelyidentified.

Column:0.25mmx30m,fusedsilicacapillarycolumn,DB-WAX.
ColumnTemp∴400Choldfor5min.,40oCto2000Catarate3oC/min

Table2 Thecorrelationsbetweensensoryscoreandconcentrationsofeachvolatilecompound
ln m lSO

Corr･1) compound
Meanconcentration2)

GrandMean ClassI Class2 Class3

1

9

0

9

6

6

9

6

3

5

4

1

8

42

-0.59H HEMF 1.88

-0.51H methionol 0.12

-0･45** 2-pheny1-2-butenal O･05

10･44'' 2-phenyllllethan01 4･67
-0.42** Lbutamol 0.29

-0.39* * 0.04

-0.38H ethyl(Z,Zト9,12- 22.13
0ctadecadienoate

-0･37** 2-phenylethylacetate O･04

2.49± 1.07

0.15± 0.07

0.08± 0.05

5.89± 3.15

0.37± 0.23

0.06± 0.07

2.43± 1.17

0.15± 0.06

0:04±0.03

5.87±4.15

0.39±0.32

0.04±0.03

37.12±41.21 20.39±24.55

0.06±0.05 0.05± 0.03

0.72±0.70

0.07±0.05

0.04± 0.03

2.25± 2.08

0.11± 0.14

0.02± 0.03

7.84±11.44

0.02±0.02

1) :correlation,'':p<0･01
2) :ppminmiso
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明であるが,これ以外の成分は先の研究6)で,みそ熟成

中に生成されてくることが確認されている.従って統計

的データから米みそ香気の官能評価に深く関与するとさ

れた成分と熟成中に生成し,みそ様の季気生成に関与 し

ている成分はほぼ一致することが判明した.

2. クラスわけへの香気成分の影響

クラス1と2,クラス1と3,クラス2と3の違いに影

響を与える香気成分を明らかにするためにそれぞれの群

で t検定を行い,有意差のある成分を検索 して Table3

に示した.クラス1と2の群間に有意差が認められた成

分は5%以下の危険率でも2-Pheny1-2-butenalのみ

であった.この成分はみそにおいては特に熟成の後期に

生成することが確認されており6),クラス1と2は熟成

の後期にその差が現れることもあると推察された.クラ

ス2と3では1%以下の危険率で HEMF,Methionol,

1-Butanol,2-Pheny1-1-ethanolとピーク40で有意

差が認められた.ピーク40は成分名は不明であるが,

HEMP,Methionol,1-Butanol,2-Pheny1-1-etha-

nolの成分は官能評価との相関も高く,みその香気の評

価に大きな影響があると推定される.クラス1とクラス

3では,クラス 2と3の群問に有意差が認められた

HEMP,Methionol,2-Phenyl-ethanol,1-Butanol

Table3Thepeakswhichshowedtheslgni丘cant
differencebetweenclassesbyttest

ClAss Peak Compound tl)
1-2

2-3
50 2-pheny1-2-butenal

61 HEMF

39 methiono1

6 1-butano1

49 2-pheny1-1-ethano1
40

61 HEMF

39 methiono1

49 2-pheny1-1-ethano1
6 1-butanol.

71 ethylhexadecanoate
24 L-2,3-butandio1

50 2-pheny1-2-butena1
59

2.42*

4.95**

3.77**
3.11**

3.05…

2.78**

*

*
*

*
+

*
*

*

事

♯
♯

*
*

*
*

*

3

8
0

6

1
8
9

7

7
9
9
8

3
0
9
8

■
●
●

●

一
●
●
●

5
3
3

3

3
3
2

2

1)*:p<0.05,* * ･: P<0.01

に加えて,Ethylhexadecanoate,L-2,3-Butandiol,

の各成分でも有意差が認められた.以上のことから,

クラス1と2を構成している各香気成分の濃度の差に比

較して,クラス2と3を構成している香気成分の濃度.の

差が大きいことが示唆された.

3. 判別分析によるクラスわけと香気成分の解析

48種のみそについて,クラス1,2,3への判別分析

を行 うために,みその香気成分として検出された92ピ

ークから再現性や含有量,香気の質等を考慮して46ピ

ークを選択 した.Fig.1においてピークナンバーが明

示されたピークが,選択された46成分である.この46

ピークのそれぞれの濃度を変数とし,逐次変数選択法に

よる判別分析を行い,クラス1,2,3を識別するのに有

効なピークを検討 し,結果を Table4に示した.これ

によるとステップ1で選択されたピークはHEMFで,

F値 も他の成分に比較して高く,HEMFはクラス1,･

2,30)識別には最も有効な成分であることが判明した.

ステップ2では mes0-2,3-Butandiol,ステップ3で

は2-Pheny1-2-butenalがそれぞれ選択された.また,

ASCCは判別空間の方向すべてまたはほとんどが二つ

以上のグループに明確に分かれていることを示していれ

ば,1に近づ く.この値が HEMFでは0.21であり,

HEMFのみで全変動の21%が説明できることになり,

この点からもHEMFのクラスわけへの寄与は高いと

いえる.

一万,3群の分類にはできるだけ少数の成分で,しか

もやきるだけ誤判別のないことが期待される.そこで

ASCCを求めたところ,Table4に示したように,ス

テップ14では0.76,ステップ20では0.85になった.

これはそれぞれ全変動の76%,85%を説明していると

いうことを示している.さらに,見かけの適中率を求め

たところ,Table4に示 した14成分ですでに100%に

達 していた.13成分では見かけの適中率は97.9%とな

るため,変数の選択はステップ14で終了することにし

た.

次に逐次変数選択法による判別分析で選択された14

成分を用いて正準判別分析を行った.各ピークの正準判

別係数を Table5に示 した.標準化された正準判別係

数か ら,第 1正準判別係数ではピーク58,ピーク6･1,

ピーク48,ピーク28が,第 2ではピーク43,ピー･ク

49,ピーク40が大きく関与していることが示された.

もう一つの正準判別係数は素データをそのまま用いて判

別を行うための係数で,濃度の低い ピークの係数が小さ

い傾向になっている.また,この時の固有値,正準相関
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Table4 Thepeaksselectedbythestepwisediscriminantanalysisl)

pteS peak Compound R2 F ASCC2)

1

2

3

4

5

6

ロイ
8

9

0

1

2

3

4

1

1

1

1

1

1

8

0

0

8

0

3

8

9

9

8

6

1

RU

6

2

5

4

8

4

4

8

4

5

5

4

6

HEMF

mes0-2,3-butandio1

2-pheny1-2-butenal

2-methy1-1-butanol

0.43

0.17

0.16

0.19

0.13

0.18

0.14

0.14

ethyl(Z,Zト9,12-0ctadecadienoate 0.15

2-pheny1-1-ethanol

maltol

2-methoxy-4-vinyLphenol

16.62 0.21

4.40 0.26

4.14 0.34

4.95 0.42

2.93 0.45

4.33 0.49

3.11 0.53

3.13 0.56

3.19 0.61

5.74 0.66

4.03 0.69

4.24 0.72

4.10 0.74

3.15 0.76

1):Maximumstepwasdeslgnatedat14
2) :Averagesquaredcanonicalcorrelation

Table5 Standardizedandrawcanonicalcoe用.cients

pteS kaeP
standardi2:ed raw

Can1 Can2 Can1 Can2

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

1

1

1

1

1

1

8

0

nU
8

nU
3

8

9

9

8

6

1

8

6

2

5

4

8

4

4

8

4

5

5

4

6

一

一

一

一

5

3

2

7

6

1

3

7

9

0

0

4

1

9

1

0

4

1

6

8

4

0

6

6

3

9

8

4

_

_

_

_

_

+

_

_

_

IL

d

1

1

0

0

0

0

0

1

0

0

1

0

0

0

〕

｢

.､

/

4

5

6

3

4

2

3

5

7

1

1

3

1

5

3

1

6

1

5

0

2

4

8

2

1

4

0

3

●

●

●

●

●

●

●

●

●

0

0

0

1

nU
O

1

0

0

1

0

0

0

0

0.91 0.27

0.70 -0.10

-9.99 15.58

10.37 -67.82

-1.37 -1.12

-0.38 -0.01

9.99 -28.49

-26.69 J.1.31

-0.02 0.03

0.17 0.34

5.41 0.45

1.45 -0.67

-33.07 0.16

1.53 -1.07

Can1:点rstcanonicalcoe氏cient
Can2:secondcanonicalcoe氏cient

係数等を Table6に示 した.これによると第1固有値

の寄与率は72%,第2固有値は28%であった.正準判

別変量の有意性を WINKS'Lambda,PILLAI'sTrace,

HoTELLING-LAWLEYTrace,および RoY'sGreatest

Rootの4個の多変量統計量を用いて検定した結果,す

ベてが有意となり,判別分析が有効であったことが示さ

れた.ざらに,各クラスのマ-ラノビス距離を計算した

ところ,Table7に示 したように3群は有意に離れて

いることが判明した.

各群問の差異を視覚的に解釈するためにここで計算さ
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Table6 Eigenvalues,Contributionand
canonicalcorrelations

Can1 Can2

Eigenvalue 5.54 2.13

Contribution(proportion) 0.72 0.28

Canonicalcorrelation 0.92 0.83

Table7 MahalanobisDistances

class Distance Fl)

5.32* *

7.49日

13.31日

1)**:p<o･01

れた正準判別係数を用いて 2次元平面にプロットーし,

Fig.2に示 した.これからも3群が明らかに識別され

ていることがわかる.さらに,Fig.2からクラス1,2

と3は第 1正準判別係数のみで識別できるがクラス1,

2,3を識別するには第 1正準判別係数と第2正準判別

係数の両方を用いなければならないことが示唆されてい

る.また,マハラノビス距離もクラス1と2(3.86)に

比較 して,1と3(4.87)及び2と3(6.14)は離れて

おり,クラス1と2の香気成分の濃度の違いに此較して,

クラス1とクラス3,およびクラス2とクラス3の香気

成分の濃度の違いが大きいことを示■していると考えられ

る.また,クラス1と3の距離をクラス2と3の距離よ

りも近づけた成分は,香気の質の点では審査員の判断に

影響を与えていないのではないかと推論される.このよ

うな結果は香気成分の濃度をもとにした判別分析で解析

したためと考えられるが,詳細については不明である.

以上の結果から,クラス1,2,3の3群は逐次変数選

択法による判別分析で選択された14成分を用い,正準

判別分析を行い,得られた正準判別係数を用いることに

よって識別することができると推定された.また,クラ

ス1と2を構成している各香気成分の濃度の違いに比較

して,クラス1とクラス3,およびクラネ2とクラス3

の香気成分の濃度の違いが大きいのではないかと考えら

れた.

要 約

全国味噌鑑評会において,審査員により香りについて

官能評価され,これをもとに3段階にランクわけされた

-514-3-2-1 0-1 2 3 4 5

CANI

Fig.2 Thecanonicalplotofmisosamples

Canonicalvariableswerecomputedfrom

the14peaksselectedinthestepwisedis-

criminantanalysュs.

多種類の米みそを試料とし.ポーラスポリマーを用いて

香気濃縮物を調製 した.この香気濃縮物の GC分析に

よって検出された92成分の含有量と官能評価の関係に

ついて統計的解析を行い,官能評価に深く関与する香気

成分や米みそがクラスわけされる時に重要な役割を持っ

香気成分の特定を主目的に検討した.

(1)官能評価の点数と最も相関が高かった香気成分は

HEMFであり,米みそにとって重要な香気成分である

ことが明かとなった.また HEMFをはじめとして有

意に相関の高かった香気成分はほとんどが先の研究でみ

そ熟成中に生成することが確認された成分であった.

(2)クラスわけに関与する香気成分を t検定で検討

したところ,有意差のある香気成分はクラス1と2では

5%以下の危険率でも2-PhenyL2-butenalのみであ

ったが,クラス2と3では1%以下の危険率で5種存在

した.

(3)含有量の高かった46成分を用いて,クラスわけ
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に有効なピークを逐次変数選択法による判別分析を行い,

検討 した.この時,ステップ 1で選択 されたピークは

HEMFで,3種の識別には最 も有効な成分であること

が判明 した.また,ステップ2では 血es0-2,3-butan-

diolがステップ3では 2-pheny1-2-butenalが選択さ

れた.また,この方法で選択された14成分で全変動の

76%が説明できることが判明した.

(4)逐次変数選択法による判別分析で選択された14

成分を用いて正準判別分析を行い,各成分の正準判別係■

数を求め,正準判別変量の有意性を検定 した結果,有意

となり,判別分析が有効であったことが示された.

(5)t検定や正準判別分析などの結果からクラス1,2

を構成 している各香気成分の濃度の違いに比較 して,こ

れらとクラス3の香気成分の濃度の違いが大きいと考え

られた.

終わりに臨み,本研究の一部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,試料をご提供

下さいますとともに貴重なご助言を下さいました中央味

噌研究所長海老根英雄先生にお礼申し上げます.また,

本研究を行 うにあたりご指導ご助言を賜わりました岩手

大学伊東哲雄先生,楼井米吉先生に心から感謝いたしま

す.
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