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赤色辛口系米味噌における大豆蒸熟と熟成温度が

香気成分形成に及ぼす影響
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EffectoftheManufacturingProcess(theHardnessofSteamed-CookedSoybeans

andtheTemperatureDuringtheAgingProcess)ontheFormationofAroma

ComponentsofRedSaltyRiceMisowithAging
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Theinnuenceofthehardnessofsteam-Cookedsoybeansandofthetemperatureduringtheaging

processwasinvestigatedontheformationofaromacompoundsofredsaltyricemiso.Soybeanswith

twolevelsofhardnesswerepreparedbytheconditionsusedforsteam-cooking,andthetemperature

duringagingprocesswassetat25oCorso℃.Theresultingfourtypesofmisosamplewereanalyzed

afterbeingagedfor0,30,60,90,120.150and180days,Theprincipalconstituentsofeachmisosample

wereevaluatedbythestandardmethodformisoanalysis.Anaromaconcentrateofeachmiso

samplewaspreparedbyadsorptiontoaporouspolymer,andthenanalyzedbygaschromatography

(GC)andgaschromatography-massspectrometry(GC-MS).3-Methy1-1-butanoland2-phenylethanol,

whicharequantitativelythemainaromacompoundsinredsaltyricemiso,andmethionol,whichis

oneofthecharacteristiccompoundsinmiso,eachshowedahighconcentrationduringtheaging

process at25℃.In contrast,4-hydroxy-2(or5)-占thy1-5(or 2)-methyl-3(2H)-furanone(HEMF),･a

characterimpactcompoundinmiso,waspresentingreaterquantityduringtheagingprocessatso℃.

Theconcentrationsofthesearomacomponentswerelittleinfluencedbythehardnessofthesteam-

cookedsoybeans.ThevalueforY(%)inthechromaticitydiagramdecreasedmarkedlyduringthe

agingprocessat30℃.TheformationofHEMFwasconsideredtorelatetothedecreaseofthevalue

forY(%). (ReceivedMay1,2000;AcceptedSep.14,2000)

味噌にとって香りはその品質を左右する重要な因子で

ある.米味噌は大豆,米麹,食塩を原料とし,製麹,大

豆の加熱など様々な工程を経て製造されており,各工程

の条件が味噌の香りをはじめとする品質に重大な影響を

及ぼす.味噌の香気成分については多くの研究1)～3)があ

り,製品となった味噌の香気は200種以上の成分より構

成されていることが報告4)されている.著者 ら5)～7)は

HEMF(4-hydroxyl2(or5)-ethy1-5(or2)-methyll3(2H)-

furanone)とmethionolが赤色辛口系米味噌を代表と

する発酵型米味噌や麦味噌の特有香気成分であることを

明らかにした.しかしながら,これら香気成分の製造条

件による変動については解明されてい年い.本研究では

赤色辛口系味噌の香気成分形成に影響をおよぼす様々な

製造条件の中から,特に大豆の加熱条件と熟成温度の二

つに焦点を しぼ り,特有香気成一分であるHEMFと

methionolやその他の香気成分の熟成中の消長への影
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響を明らかにすることを目的とした.また,味噌を醸造

する際に品質管理等の目的で測定される一般成分や色調

の変動と香気成分の消長との関係の解明も試みた.

実 験 方 法

1. 試 料

大豆は1996年産アメリカ産白目大豆.乾燥時重量

2.50kgを使用した.洗穀後,一晩浸漬させ,加圧蒸熱処

理条件を変化させて,大豆硬度を柔らかい300gと硬い

700gに設定した.大豆硬度300gの加圧蒸熱処理条件

は0.75kg/cm2･37分間,硬度700gが0.75kg/cm2･13

分間であった.大豆硬度は蒸熱後40℃ に冷却した処理

大豆を2kgの台秤に乗せ,人差し指で押し,大豆が潰れ

たときの目盛りを読み,20粒の平均とした.一般的に,

大豆硬度800g以上の処理大豆を使用した場合にはざら

つきが生C,硬度300g以下ではネパルとともに発酵不

足になりやすいと報告8)されている.仙台味噌の醸造で

は大豆硬度は400gの場合が多く,300gとしていると

ころもある9).また,大豆硬度700gは信州味噌の醸造に

一般的に用いられている8). 従って,本研究では実際に

赤色辛口系米味噌の醸造に使用されている最も柔らかい

蒸煮大豆と硬い蒸煮大豆を用いた.

米はタイ産の丸米2.00kgを使用し製麹した.食塩の

使用量は1.25kgであった.蒸熱処理大豆,麹,食塩を混

合し,その際種水 900mlを添加した.種水は耐塩性酵母

zygosaccharomycesrouxii(商品名 ｢まろい1株｣10)ll))

を味噌1gあたり105個になるように調製した.この結

果,原料配合は麹歩合8歩,食塩 12.5%,水分47%と

なった.仕込み量は各 10kgとした.

熟成温度は25℃ と30℃ とした.一般的に,麹の酵素

による分解作用と微生物の発酵とのバランスが大切な辛

口米味噌では有用微生物の生育に適温である30℃前後

で熟成させる8). 本研究に用いた酵母の生育温度試験で

は,27.5℃で最も増殖がよかった10).そこで,適温より高

い30℃ と低い25℃に設定し,熟成温度の影響を検討し

た.

以上により,大豆硬度と熟成温度の組み合わせで以下

の4種類の味噌を調製した.大豆硬度300g一管理温度

25℃,(以下300g-25℃ と略す),大豆硬度700g一管理温

度25℃ (以下700g-25℃と略す),大豆硬度300g一管理

温度30℃ (以下300g-30℃と略す),大豆硬度700g一管

理温度30℃ (以下700g-30℃と略す)の4種類である.

熟成期間は6ケ月とし,仕込み直後から30日間隔でサ

ンプリングを行った.従って,仕込み直後,30,60,90,

(48)

1犯 1弧 180日目の7回サンプリングし,合計28種を

試料として用いた.

2. 香気濃縮物の調製及び香気成分の分離 ･同定

香気濃縮物は著者ら12)によって味噌の香気研究にそ

の有用性が報告されているポーラスポリマーを用いたカ

ラム濃縮法で調製した.試料味噌40gに蒸留水 160ml

を添加 して20% 懸濁 液 と し,冷却遠,Ll分離器

(HITACHI18PR-52)で,5℃,5000rpmで15分間処理

し上澄液を得た.これを精製したTenaxTA2.5gを充

填した内径 1cmのガラスカラムに流し,既報12)と同様

に処理して香気濃縮物を得た.同一試料に対して3回,

実験を繰り返した.

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)杏

用いて分析した.分析条件は既報12)と同様である.各香

気成分の濃度はGC分析の結果をもとに内部標準物質

(n-decylalcohol) とのピーク面積比から,試料とした

味噌の重量に対するppmで算出した.

3. 一般成分,色調の測定方法

試料は30日間隔でサンプリングした際に基準味噌分

析法13)に従って一般成分を分析した.分析項目は水分,

食塩,水溶性窒素,アミノ態窒象 全室象 直接還元糖,

滴定酸監 pH,エタノールおよび色調であった.測色は

日本電色工業(秩)製測色々度計 1001型を用い,Y(%),

Ⅹ,yで表示した.

結果および考察

1. 味噌熟成中の香気成分の消長

Fig.1に300g-30℃の90日目の試料から調製した香

気濃縮物を分析した際のガスクロマトグラムを示した･

試料とした4種類の各熟成段階の味噌から得られたガス

クロマトグラムを比較検討し,99のピークを選択して各

種香気成分の濃度を算出し,香気成分の生成量を比較し

た.特に,3-methyト1-butanol(ピークNo.17),2-phe-

nylethanol(ピークNo.65),methionol(ピークNo･

51)とHEMF(ピークNo.76)に注目し,その変動につ

いて検討した.

(1) 31methy1-1-butanolと2-phenylethanolの変動

すっきりとしたアルコール香の3-methy1-1-butanOl

とバラ様の芳香をもつ2-phenylethanol14)の濃度は熟成

中のいずれの段階においても,検出された99ピークの

香気成分の濃度を合計した値の40-65%を占めており･

量的に主要な香気成分であることが確認された.従っ

て,これら2成分の変動は醸造された味噌の香気の特徴
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Fig.l Agaschromatogramofthearomaconcentrateofmiso(300g130℃)agedfor90daysafterthe
misomash

PeakNo.17:3-methy1-1-butanol,PeakNo.51:methionol,PeakNo.65:2-phenylethanol,PeakNo.76:

HEMF,Ⅰ.S∴internalstandard.

に影響を与えるとともに,香気成分全体量の変動をも示

唆すると考えられた.そこで3-methy1-1-butanolと2-

phenylethanolの熟成中の濃度変化をFig.2に示した.

これら両化合物は,熟成の初期段階から高濃度に生成さ

0 30 60 90 120 150 180

Agingperiod(days)

れるが大豆硬度の影響はほとんど受けないことが判明し

た.また両化合物の濃度は,25℃区が30℃区よりも全期

間を通じてやや高い傾向が認められ,30℃区,25℃区と

もに60-90日目に最高値に達することが判明した.

0 30 60 90 120 150 180

Agingperiod(days)

Fig.2 Changesoftheconcentrationsofquantitativelymainaromacompoundsinmisoduringthe
aglngprocess

+ ,300g-25oC;-0-,700g-25℃;-●-,300g130℃;-○-,700g-30oC
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(2) 特有香気成分の変動

特有香気成分のひとっであるmethionolはやや香ば

しく,濃度によっては醤油様である14).味噌熟成中の

methionolの濃度変化をFig.3に示 した.methionol

の全期間を通 しての変動 は先に述べた3-methy1-1-

butanolと類似し,大豆硬度より熟成温度の影響が大き

いことが示唆された.30℃区では60日目にはピークを

迎えたが,25℃区は120日目がピークとなり,その時の

濃度は30℃区の約 2倍であり,低温でゆっくりと熟成
した場合に高濃度になる可能性が示唆された.

HEMFは官能的には甘いカラメル様の強烈な香気で,

味噌の香気に甘さをもたらす成分で,閥値は0.04ppb以

下であると報告5)されている.熟成中のHEMFの濃度

変化をFig.4に示 した.HEMFはいずれの試料におい

ても仕込み直後の味噌からは全く検出されなかった.熟

成中のHEMFの生成は大豆硬度には影響されなかった

が,熟成温度に大 きく影響された.30℃区における
HEMF濃度は仕込み直後から急激に上昇 し,60日日に

最高値を示 したがそれ以降は急激に低下 した.HEMF

は不安定な化合物であるため,熟成中に一部分解する可

能性のあることが示唆された.25℃区においては,仕込

み後ゆるやかに上昇し120日目に濃度のピークを迎えた

が,ピーク時の濃度は30℃区の1/3に過ぎなかった.宿

酒などの髄造食品にも共通する香気成分の3-methyL1-

butanolや2-phenylethanolは25℃区での生成量が多
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Fig.3 Changesoftheconcentrationofmethio-

nolinmisoduringtheagingprocess

Thesymbolsarethesameasindicatedin

Fig.2.
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Fig.4 ChangesoftheconcentrationofHEMF

inmisoduringtheagingprocess

Thesymbolsarethesameasindicatedin

Fig.2.

いことが明らかとなっており,HEMFはこれらの香気

成分とは異なる独自の生成機構を持つ化合物であること

が示唆された.

2. 蛋白溶解率,pHの変動と香気成分の生成

3-methy1-1-butanol,2-phenylethanol,methionolは

主発酵酵母の作用によって,それぞれアミノ酸のロイシ

ン,フェニルアラニン,メチオニンから生成すると報

告14)15)されている.熟成中のこ垂ら香気成分の消長はア

ミノ酸の変動と関連すると推察される.そこで熟成中の

アミノ酸変動の指標として一般成分の分析値の中から蛋

白溶解率とpHについて注目し検討した.

味噌の味に影響を与えるとともに味噌の熟成の目安と

されている蛋白溶解率 (全窒素 (T.N.%)に対する水溶

性窒素 (W.S.N.%)の比)の熟成中の変化をFig.5に示

した.仕込み直後は硬度 300gの味噌が25.8%,700gの

味噌は22,7%で約3%の差があった.30日目には全試

料で蛋白溶解率の値は急増 し,25℃区が約50%,30℃

区が約 53%となり,温度による影響が出現した.60日

目には温度による差は縮小し,それ以降は全試料とも値

に大きな変動が認められなくなり平衡状態に達した.蛋

白溶解率は仕込み後30日目までは熟成温度による差が

多少あったが,その後は硬度や熟成温度の影響を観察で

きなかった.Fig.6にpHの変動を示した.pHの低下は

ァミノ酸や有機酸の生成を示しており,特にアミノ酸の

生成が40-50%寄与 しているといわれている8). pHは
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Fig.5 Changes of the rate ofnitrogenous

solubility in misodurlng the aging

prOCeSS

Thesymbolsarethesameasindicatedin

Fig.2.
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Fig.6 ChangesofpHinmisoduringtheaging

prOCeSS

Thesymbolsarethesameasindicatedin

Fig.2.

仕込み時には硬度300g,700gの味噌ともに約5.7と差

はなかった.しかし60日目には25℃区がともに5.4,

30℃区はともに5.2と熟成温度による差が出現し,その

後熟成期間が長くなるにしたがって熟成温度によるpH

値の差は顕著になった.適度に熟成した味噌のpHは一

般的には5.1-4.9である.この値から熟成したと判断さ

れる時期は25℃区では5.2以下となった150日冒,30℃

区も5.2以下となった90日目であり,熟成温度によって

60日の差が認められた.

蛋白溶解率やpHの変動より,一般的なアミノ酸の生

成は30℃区が25℃区より速く,量も多い推測された.

しかし,3-methy1-1-butanol,2-phenylethanol,methio-

nolの濃度はともに25℃区で高く推移した.一万,本研

究に用いたZ.rouxii(まろい1株)は30℃より25℃で

活発に発酵するという特徴がある10)ll). 従って,3種の

香気成分の生成は,前馬区物質となるアミノ酸の生成より

これを香気成分に変換する酵母の性質に大きく影響され

ると推察された.

3. 色調 Y (%)の変化とHEMFの生成

BLANK ら16)はアラニンと五炭糖を加熟した際のアミ

ノカルボニル反応によるHEMFの生成機構を提案し,

HEMFはアミノカルボニル反応初期に生成した炭素数

5の1-deoxydiketoseと,アラニンのストレッカー分解

によって生成したアセトアルデヒトが結合し,環化,還

元されて生成すると報告している.著者ら17)は,味噌の

HEMFは熟成中にアミノカルボニル反応によって生成

される前駆物質に酵母が作用して形成される可能性が高

いことを報告し,HEMFの前馬区物質はBLANK らが提案

した炭素数5の1-deoxydiketoseと同様の化合物であ

ろうと想定している.また林田ら18)は麦味噌では30℃

以上の熟成温度でHEMFが顕著に生成されることや

HEMFの形成機構19)20)についても著者らと同様の報告

をしている.

一方,Y(%)は味噌の熟成度の判断に用いられ,熟成

初期の急激な低下は味噌中の溶存酵素が消費されるまで

の駿化に伴うもので,中期から後期の低下はアミノカル

ボニル反応によるといわれている8).そこで,Fig.7に仕

込み直後から180日目までのY (%)の変化を示し,咲

噌熟成中のアミノカルボニル反応の進行状況を示す指標

とし,HEMFの消長との関連を検討した.

仕込み直後のY%には硬度300gと700gの味噌間で

約3%の差が認められた.これは加圧蒸熟処理時間が

300gの場合,700gの2倍以上か.けられていることに起

因する.また,仙台味噌の出荷レベルであるY-12-

15%に達した時期は,30℃区では硬度に関係なく90日

目であったが,25℃区では180日目であった.従って,

5℃の熟成温度差はY%の値で約90日の熟成期間の差

となった.また,30℃区と25℃区の熟成温度によるY

%の差は熟成30日日から60日目において出現した.

30℃区では,30日日以降Y%は25℃区より急速に低下
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Fig.7 ChangesofthevalueforY(%)inmiso
duringtheaglngprocess

Thesymbolsarethesameasindicatedin

Fig.2.

しており,アミノカルボニル反応の進行に差が生じてい

ると判断された.

HEMFは,30℃区では30日目から60日目に急速に

多量に生成されており,Y%の30白目以降の急激な低

下との関連が示唆された.一万,25℃区ではHEMFは

120日目までゆるやかに生成 した.30℃区の60日目の

Y値は18.0% と21.3%,25℃ 区の120日目のY値 は

17.7%と20.1%となり,ともに約20%であった.Y値が

約 20%にまで低下する過程でアミノカルボニル反応が

進行し,HEMFの前駆物質が生成されると推測され,低

下する速度が速い場合に前駆物質の生成量が多くなると

推測された.

要 約

赤色辛口系米味噌の製造時における大豆の加熱処理条

件と熟成温度の熟成中の香気成分形成への影響を検討し

た.

(1) 赤色辛口系米味噌の熟成中の香気成分形成には熟

成温度による影響は大きかったが大豆の加熱処理条件の

影響は少なかった.

(2)赤色辛口系米味噌の各種香気成分の濃度を合計し

た値の40-65%を占め,他の醸造金品にも共通して存

在する3-methy1-1-butanolや2-phenylethanolの濃度

と味噌の特有香気成分の一つであるmethionolの濃度

(52)

は全期間を通して熟成温度25℃でやや高く推移した.

(3)3-methyト1-butanol,2-phenylethanol,methionol

の熟成中の消長には蛋白溶解率やpHの変動の影響は少

なく,醸造に使用した酵母の影響が大きいことが示唆さ

れた.

(4)特有香気成分のHEMFは熟成温度30℃で形成

量が多く,他の主な香気成分の熟成中の消長と大きな差

が認められ,独自の生成機構を持っ化合物であると推測

された.

(5)熟成中のHEMFの生成は色調 Y (%)の変化と

関連があり,Y値で約 20%に低下するまでは行われる

ことが示唆された.メ_

終わりに臨み,本研究を行うにあたり貴重なご助言を

下さいました岩手県工業技術センター米倉裕一氏,岩手

大学棲井米吉名誉教授に感謝いたします.
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