
味 噌香気成分 q)探 索

味噌の香気成分の分離同定の研究成果はこれまでにも幾つか報告されているが,常に気になるのは, これらの

分離同定された成分が生味噌あるいは加温した味噌汁のそれと同じであるかという疑問である｡著者は幾つかの

手法を此鼓し 非加熱のカラム吸着法によって従来の手法で見られなかった重要な香気成分を見出した｡ まだ研

究は継続中であるが,これまでの成果を中心に解説していただいた｡

菅 原 悦 子

1. は じ め に

味噌の香気については多くの研窄1~4)があり,1987年

本間8)が本誌に 200種に近い化合物の存在を報告したo

Lかし,味噌に検出された香気成分はほとんどすべてが

他の食品にみいだされており,味噌独特の特徴を示す香

気成分は認められていない｡また,これら多種類の香気

成分の中でも味噌の香気-の寄与の高い成分も特定でき

ていない｡本間は味噌独特の特徴を持つ化合物は存在す

るのか,あるいは多種類のポピュラーな成分が混じりあ

って味噌の香気を形成していると言い切れるかが今後の

課題である上述べている.これに比較 して,味噌と並ぶ

日本の伝統的な大豆発酵食品である醤油の香気成分につ

いてはその特有香気成分(CharacterImpactCompound)

も明らかにされるなど詳細で多様な研究6-8)がなされて

いる｡味噌にとぅて香 りは醤油と同様,その品質に重要

な価値を持つにも関わらず,醤油に比較 して香気解明

がなかなか進まない.こ-の理由を考えてみると･,醤油

は均一の水溶液であって比較的香気成分の捕集も簡単で

あるのに対し,味噌は半固形状であり,固体やコロイ ド

成分による香気物質の吸着などがある｡このような味噌

の性状が香気成分研究上の問題点となっている｡そこで

我 は々それを克服し,味噌の香気成分研究に適した分離

濃縮方法について検討し,その一部については既に報告

した9)｡本稿ではその研究をもとに味噌の香気濃縮物の

調製方法,即ち,分離濃縮方法に焦点をしぼり,その方

法を用いた際の味噌香気成分の分析結果とともに解説す

る.一般的な食品香気の分析については本誌に小林の解

読lo)があり,以下の方法の香気研究に占める位置につい

てはその文献を参照されたい｡

2. 味噌の香気物質研究上の問題点

香気物質の研究では微量しか存在 しない成分をいかに

効率よく,しかももとの食品の香気を変化させずに取 り

出すかが課題である｡ところが,味噌は水分の比較的多

い半固形状で,水を加えるとコロイ ド状となる｡そのた

め,微量の香気成分はコロイ ド成分への吸着などにより

取 り出すことは極めて困難であるO'さらに日常,煮過ぎ

たり,煮返しをした味噌汁は風味が悪くおいしくないと

いう経験は誰もが持っていると思われるが,このように_

味噌懸濁液は加熱すると容易に香気が変化する｡これは

香気濃縮物を調製する段階でなんらかの加熱操作がある

と香気が変化してしまうということを意味している｡こ

れらが味噌の香気解明を遅らせていた主な原因と考えら

れる｡従って味噌の香気を研究するには,これら香気物

質研究上の問題点を克服した分離濃縮方法の確立が重要

な課題である｡

また,味吟は原料の大豆,栄,麦の.処理加工,原料配

令,,熟成管理 く加熱,添加物,製造期間)などによって

多くの種類があり香気特性も多岐にあたっている｡この

ような種類による香気の差を適正に再現セきること,つ

まり,できる限 りもとの香気をそのまま̀取 り出すことが

特に味噌の香気の全貌を解明する上では重要な課題であ

る｡従って,それぞれの分離濃縮方法で得られた香気濃･

縮物の香気の再現性について官能検査等を実施して比較

することも必要である｡

3.味噌香気成分の分離濃縮方法 の比較

香気成分の分離濃縮方法は目的によっていくつかある

が,味噌の香気研究の場合には先に述べたような問題点

があるのでこれらを考慮して,以下に述べる連続水蒸気

蒸留抽出法,減圧水蒸気蒸留法,ポーラスポリマーを用

いたカラム濃縮法 の3法 を,と･りあげ比較 することにし

た｡

これらの調製方法により得られた香気濃箱物はもちろ

んもとの香気特性は持っているが,それぞれ多少異なっ
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第 1表 各分離濃縮方法による味噌香気成分の比較&)

化 合 物 ISDE法E ISDE法D
月旨肪族アルコール

e血ano1

1-propano1

2-me血yト1-propano1
1-butano1

3-methy1-1-butano1

1-pentanol
l-hexano1

2-heptano1
3-octano1

月旨肪族アルデヒド

2-me血ylbtltana1

3-methylbutanal

myrtenal*

脂肪族ケトン

2-metllyト3-pentanone

3lhydroxy-2-butanone

脂肪族エチルユズ-ル

e血ylacetate

e血ylpropanoate

ethylbutanoate

e血ylhexanoate

e血yloctanoate

e血yltetradecanoate

e血ylpentadecanoate

e血ylhexadecanoate

e血yloctadecanoate

e血yl(Z)-9-0ctadecemoate

ethyl(Z,Z)-9,12-0ctadecadienoate

ethyl(Z,Z,Z)-9,12,15-0ctadecatrienoate
その他のエステル

butylacetate

2-me血ylpropylacetate

2-methylbutylacetate

1-hexylacetate

nethy12-methylpropanoate

me血ylhexadecanoate

カルボン酸

aceticacid

3-methylpropanoicacid

pentanoieacid
hexanoicacid

芳香族化合物

2-plleny1-1-e血anol

benzaldehyde

pllenylacetaldellyde

2lPheny1-2-butenal

metllylpllenylketone

ethylbenzoate

e血ylpllenylacetate

2-pllenyle血ylacetate
pllenOl
ben乞Oicacid
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化 合 物 IsDE法E JsDE法D l減 圧 法 】カラム法

フラン化合物

furfurylalcohol
furfura1

51methy1-2-furfuraI

acetylfuran

2-ethy1-31hydroxyfuran*

含窒素あるいは含硫化合物

2-acetylpyrrole

4-hydroxypyrimidine*

3-me血ylthiopropano1

2-ethoxythiazol*

その他
malto1

2,51dimethyト4-hydroxy-3(2H)-furanone

3-me血yl-2(5H)-furanone*
undecane

naphthalene

2-methyト1-octene*

一

一

一

一
一
一

一

一

一
一
一
+

一

一

一

一

一
一

a):生味噌中の ppm.

*:MSのみで推定された化合物o

SDE法E:エーテルによる連続水蒸気蒸留抽出法｡ 減圧法:減圧水蒸気蒸留法｡
SDE法D:ジクロルメタンによる連続水蒸気蒸留抽出法｡
カラム法:ポーラスポリマーを用いたカラム濃縮法｡

GC:島津 GC-14A 型ガスクロマトグラフ｡放出器 :FID,カラム:化学結合型シ1)カキャビラ1)-カラム

DB-WAX (¢0.25mmx30m,0.25pm 丘1m),オー7'ソ温度:400C(5min hold)-200oC(3oC/min),キャ
リヤーガス:He,カラム内流速 0.8ml/min,ど-ク面積計算は島津クロマトパックC-R2A によった｡

GC-MS:HITACHIG3000ガスクロマトグラフ直結 HITACHIM-2000マススペクトロメ-タ-｡イオソ化電

圧:70eV,カラム:化学結合塾シ1)カキャビラ1)-カラムSupelcowax10(¢0.25mmx30m,0.25
〟m 丘1m),オーブン温度:40oC(5minhold)-200oC(3oC/min),MSデータ処理:HITACHIM-0201

形システム｡

ている｡そこでこれらの香気特性が定性的にどのような

化合物で説明できるか,または各成分の定量的な組成の

相違で説明されるのかを考察することによって,それぞ

れの分離濃縮方法の相違がより明確になる.一般に香気

濃縮物はガスクロマ トグラフィ (GC)及び GC-マスス

ペクトロメトリー (MS)分析を行って,その中に存在

する香気成分を同定または推定する｡また,香気濃縮物

を調製する際,内部標準物質を添加することによってそ

のガスクロマ トグラムのピーク面積との比から各香気成

分の含量を定量することができる｡味噌の香気濃縮物も

このような方法で分析 した｡その結果,同定または推定

された化合物を官能基別に分類 し,また各成分の定量値

は生味噌の重量に対する濃度を ppm 単位で計算 して第

1蓑に示した.第 1表をもとに味噌の香気研究における

各分離濃縮方法の特徴を考察することができる｡

試料とする味噌は香気が強く感 じられるほうが分析 し

やすい.また,試料にするためには防湧剤としてエタノ

ールが添加されていると香気成分は効率よく捕集するこ

とができないということもあり,製造方法等が明確に把

捉できなければならない｡そこで一般的な米味噌で,香

第 86巻 第 6号

気が比較的強く感 じられる仙台味噌を製造会社 (仙台味

噌株式会社)より直接提供していただいて使用 した｡仙

台味噌との対照として岩大味噌 (岩手大附属農場で生産

された,一部豆麹を用いた特殊な米味噌)を用いた｡岩

大味噌は仙台味噌よりも香気は弱いが一部豆麹が入って

いるということで香気の特徴もかなり異なってお り,こ

の2種類を供試試料とすることによって,それぞれの分一

離濃縮方法の相違がより明確になると考えられる｡本稿

では仙台味噌の分析結果のみでも十分,分離濃縮方法の

比較はできるので岩大味噌の分析結果は省略 した｡

(1) 連続水蒸気蒸留抽出法

現在,香気成分の分離抽出方法として広く利用されて

いるのは連続水蒸気蒸留出法 (以下 SDE法と略す)で

ある｡少量の抽出溶媒で効率よく香気成分を抽出できる

という利点があり,現段階では最も優れた方法の一つと

いわれている｡ しかしながら,この方法では従来より行

われている水蒸気蒸留法と同様に操作中に加熱香気の生

成が避けられない｡さらには,水あるいは糖をはじめと

する共存成分に対して親和性の高い成分の回収が十分と

はいい難く,特に含アルコール試料には適応不可能であ
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り,界面活性剤の存在も操作を困難にするといわれてい

る11).我々カミ味噌の香気成分の研究に用いた SI)E装

置はLike,nsINickerson型と呼ばれるものであり,これ

に,味噌に蒸留水を加えた 20% の懸濁液を入れ,常圧

下試料フラス コ内 98-99oC で3時間抽出した｡抽出溶

媒にはエーテルとジクロルメタンを用いて比較した｡各

抽出液に各成分の定量を目的として内部標準物質を加

A,無水硫酸ナ ト書リウ今で脱水後,常EEにて蒸留濃縮し

得られた香気濃縮物はどちらも味噌様の香気を持って

いたがェ-テル抽出のほうが 香りが強いことがわかっ

た｡また,加熱による香気の変化も感じられた｡

SDE法で得られた香気濃縮物の GCおよび GC-MS

分析の結果から,この方法での量的な主要成分は低級の

脂肪族アルコール類,芳香族のアル コール,アルデヒ

ド,エステル類である土とがわかった｡また,加熱香気

の代表的な成分である,フラン化合物が4種と 2-Ace-

tylpyrroleが同定され,蒸留中に加熱香気が生成したの

ではないかと推定された｡

(2) 減圧水蒸気蒸留法

(1)の欠点と考えられる加熱による香気-の影響を

少なくするために減圧下での水蒸気蒸留法 (以下減圧法

と略す)が広く行われている｡こ?方法では多量の水留

溶液から微量の香気成分を抽出しなければならない｡そ

のため,多量の有機溶媒を用いなければならなく,操作

時間も長いという欠点がある｡しかしながら,味噌の香

気濃縮物の調製には加熱の影響が少ないということは大

きな利点と考えられるので,この方法でも香気濃縮物を

調製した.即ち,味噌に蒸留水を加えた 20% 懸濁液を

試料として,これをロータリーエバポレーターで回転し

ながら,40oC の湯浴上 43mmHgの減圧下で蒸留を行

い,留出液は氷一食塩で冷却した トラップ管で捕集した｡

塩析後香気成分をエーテルで抽出した｡エーテル抽出液

を常法どおり処理し香気濃縮物を得た｡得られた香気濃

一縮物は味噌様の香気は持っていたが,特有のしつこさの

ない軽いにおいであった｡

GC及び GC-MSによる分析結果から,検出された成

分には SDE 法と大きな差はないことがわかったO ま

す二,検出された成分のほとんどが定量的に SDE法より

低 く,特に高沸点部の成分が低いことが特徴的であっ

た.得られた香気濃縮物のにおいが軽くしつこさがない

という結果を裏付けていた｡一般にこの方法では高沸点

部の香気成分の回収はあまりよくないが,低沸点部の回

収は優れている｡味噌の香り立ち,いわゆるトップノー

トに関与する成分の回収が SDE法よりよいのではない

か と期待していたが,このような結果になった.その原

414

因の一つは蒸留液の冷却方法にあると考えられ,これは

液体窒素等の強力な冷媒を用いることによって改良され

うる｡この方法では SDE法で検出されたフラン化合物

や 2-Acetylpyrroleの加熱香気の代表的な成分は不検出

あるいは,検出されても定量的に低く,加熱による影響

は SDE法よりは少ないと考えられる｡

(3) カラム濃給法

加熱操作がなく,水溶液中の香気成分を回収できる方

法としてポーラスポリマーを用いるカラム濃縮法 (以下

カラム法と略す)がある｡この方法では共存成分の影

響を受けにくく,しかも操作が簡単で特殊な装置を必要

としないなどの利点をもっている11)D市販のポーラスポ

7)マ-は極性,構造を含めて多種多様であるが,通常亭

気成分の濃縮にはガスクロマ トグラフィー用の充填剤と

して知られる PorapakQや Te.na∑GCが用いられて

いる｡両者とも香気成分の捕集においてその吸着性には

大きな差は認められないが,前者のほうが表面積が 30

-40倍大きいため,処理能力が高いという報告12)もあ

る.これらポーラスポリ々 -は前処理として精製を十分

行い,これらポ1)マ-由来の不純物が香気濃縮物中に検

出されないように注意を払うことも重要である｡味噌の

香気濃縮物調製においては加熱による影響が全くないと

いうことは大きな利点である｡そこで以下のようにして

味吟香気濃縮物を調製した｡味噌に蒸留水を加え 20%

懸濁液を調製後,冷却遠心分離したoこの上澄液を試料

とし,精製した PorapakQ吸着剤を充墳したガラスカ

ラム (内径 1cmx高さ 11cm)に 1m〃min の流速で

流し,香気成分を吸着剤に吸着させたo吸着された香気

成分はエーテルで溶出させ,常法どおりに処理して香気

濃縮物を得た｡この香気濃縮物は最ももとの味噌のにお

いに近かった｡

カラム法は揮発成分の蒸留を行わない点で他の2法と

は異なるため,GC及びGC-MS分析で検出され た成

分に大きな相違があった｡ この方法でのみ検出された

成分は仙台味噂で 15種あり, さ らに HDMF(2,5-

Dimethyl-4-hydroxyl3(2班)-furanone)を含む5種の

成分を味噌から初めて同定することができた｡一方,量

的主要成分は SDE法や減圧法では全く検出され ない

Maltolであった｡そこで SDE 法とカラム法で Maltol

の回収率を比較 した｡即ち,SDE 法では Maltol,225

mgを蒸留水 1,517mgに添加した溶液を味噌-懸濁液の

場合と同様に処理した｡カラム法では Maltol,27.5mg

を蒸留水 272,5mlに添加し,同様に処理した.その結

果,カラム法の回収率は 48.0% であるのに対し SDE

法は0.1% であり,両方法に大きな開きがあることが判

明した｡また,SDE 法では不検出であった低級の脂肪
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酸がカラム法では3種検出された｡SDE法では水ある

いは水溶液中の共存成分に対して親和性の高い成分の回

収が悪いといわれている11)｡カラム法ではこのような影

響が少ないために Maltolや低級の脂肪酸の回収が優れ

てこいたと考えられる.

カラム法では操作中に加熱や,加温することがないの

で加熱香気成分は検出数も少なく,あっても極めて少量

であった｡この方法は加熱による香気成分の生成がない

という点で優れている｡

SDE法で量的主要成分であった低級脂肪族アルコー

ル類と芳香族のアルコール,アルデヒド,エステルはカ

ラム法では不検出または定量的に低い値を示した｡これ

ら低級脂肪族アルコール類,芳香族化合物は SDE法の

操作中に生じたとは考えにくく,味噌香気成分として存

在しており,これら成分の回収に関しては SDE法より

劣っていることがわかった｡これは味噌懸濁液中のたん

ぱ く質がこれら香気成分のポーラスポリマーへの吸着を

.阻害しているためではないかと考えられる｡

下田らlS)は市販 の ど-ルの香気成分の濃縮に ポーラ

スポリマーカラム法と減圧連続蒸留抽出法を比較し,節

者が酸性およびフェノール性画分,塩基性画分の回収に

優れ,任意に選ばれたピークの再現性もよかったと報告

している.味噌の香気濃縮においてもほぼ同様な結果で

あった｡

4.味噌香気濃縮物の収率と官能検査に

よる再現性の比鼓

香気成分は食品中極めて少量しか存在しないので,い

かに効率よく取 り出すことができたかということは実験

凝作上重要なことである｡これは香気濃縮物の収率を比

･較することによってほぼ把握することができる.さら

､に,もとの香気を変化させずに取 り出すことができたと

いうことも味噌の香気の全貌を明らかにする上で必要で

ある｡これは官能検査による味噌の香気の再現性の比較

か ら判断できる｡このような結果も味噌香気成分の研究

･に適した方法を総合的に判断する際の要因になる｡

上記の方法で得られた 香気濃縮物の収量は カラム法ー

が最も高く 95mg/生味噌 100g,以下 SDE 法のエー

テル抽出 15mg/100g,SDE法の ジクロルメタン抽出

llmg/100g,減圧法 12mg/100g であった｡SDE 法

と減圧法では香気濃縮物の収率において差はなく,カラ

ム法は揮発成分の蒸留を行わないので香気濃縮物の収量

も高く,効率がよいことがわかった｡

仙台味噌から得られた4種の香気濃縮物について,ち

との味噌の香気特性に最も近い香気濃縮物を1位とする

順位法での官能検査を実施し,香気の再現性を比較 し

第 86巻 第 6号

GRoH: ,Ocm oH3

Maltol

4-Hydroxy-2,5-
dimethyト3(2班)-
furanone
(HDMF)

H",Ocuco2-=H30cm02HH5
4-Hydroxy-2(or5)-ethyト
5(or2)-methyl13(2H)-furanone

(HEMP)

第1図 味噌で同定された甘い香気成分

た｡クレーマ-の検定により有意差を判定したところ,

カラム法が他の方法よりも 5% の危険率で有意に もと

の香気に近いことが判明した｡味噌香気の再現性でもカ

ラム法が優れていることが,全体を比較する官能検査で

も明らかとなった｡

5. 味噌香気成分とLての IIEMFの単離

以上種々の点から総合的に判断すると,~ヵテム海が味

噌の香気成分研究には非常に有効であると考えられる｡

しかし,SDE法が回収率で優れている香気成分も多く

あり,併用して多面的に解析する主,より効果的であるこ

とが判明した｡そこでカラム法と SbE法を併用して種

々の味噌の香気成分の組成の違いを明らかにし,さらに

同じ味噌について噂好検査も実施することによって噂好

を高めるのに重要な香気成分を特定することができると

考えた｡そこで米味噌2点と特殊な米味噌 1点,豆味噌

1点を試料として比較検討し,その結果については現在

投稿中14)である｡この時,味噌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 Miltolや HDMF

(第 1図)が寄与するのではないかということが明らか

となった｡しかし,Maltolは試料としたすべての味噌に

共通して同定され,ともに量的な主要成分で好まれた味

噌に特に多くはなかった｡HDMFも共通して同定され,

しかも極めて少量であった｡従って味噌の甘い香気に寄

与する成分は他にも存在すると考えられた｡そこで味噌

の好ましい香 りに重要な役割を持つ甘い香気成分を明ら

かにするために,カラム法を用いてさらに詳細に検討

した｡その結果,新たに HEMF(4-Hydroxy-2(or5)-

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

ことができた1㌔ 先に述べた Maltolや HDMF ととも

に第1図にその構造式を示した.HEMF は強く甘い香
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気を持ち,濃度によって醤油様の芳香を強く感じる醤油

の特番成分 (Chara.eterImpactCompound)であり,

他の醸造食品では検印されておらず,醤油では酵母によ

って生産される特殊な化合物である､と報告されている6)0

従って味噌においても酵母によって生産されている可能

性は高く,味噌の香気町とっても極めて重要な役割を持

つと考えられる. -

HEMF含量の少ない味噌懸濁液に HEMF を添加し

て無添加のものと官能検査をして比較することによって

HEMFの味噌香気-の寄与をより明確にすることがで

きる.カラム法により種々の米味噌の HE.MFの定量を

進めているが,それによると 0.05ppm から 3.35ppm

の範囲である16).また,カラム法によるHEMFの回収率

は9.8% であったので実際には0.5ppmから 34.2ppm

存在すると推定 され る｡ そ こで 0.05ppm と最 も

HEMF含量 の少ない味噌 (実際 には 0.5ppm)を用

いて塩分 1% の味噌懸濁液 を 100mJ調製 し,それに

【0.2ppm の HEMFを添加し,無添加のものと味噌の香

気について官能検査で比較した｡その結果 19名のパネ

ルのうち 15名が HEMF添加の味噌懸濁液を味噌様の

香気が強いと判断し,-これは 1% の危険率で有意であ

った｡これにより,fIEMF の味噌香気-の寄与がより

明確になった｡

7. お あ り に

味噌の香気研究にはも/との賓気の再現性がよく,加熱

による香気の変化もなく,味噌の香気にとって重要と

考えられる成分の回収にも優れているカラム法が最も

よいと考えられる｡ このカラム法によって HEMF や

HDMFが味噌から初めて同定され,味噌香気への寄与

も明らかにすることができた｡ しかし,SDE 法が回収

率で優れている香気成分も多くあり,併用して多面的に

解析するとより効果的であると考えられる｡

現在,カラム法により味噌の仕込直後から製品になる
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までの HEMF の変化について検討し,HEMF が味嗜

熟成中に生成されることの確認を急いでいる｡また,多

種類の味噌の HEMFやその他の香気成分の分析データ

と官能検査データの関連についても多変量解析法を用い

て検討中である｡さらに HEMFと種々の香気成分の閑 .

係から味噌と醤油の香気の差異を明らかにしたいと考え

ている｡

おわ りに臨み,本稿を御校閲いただくとともに終始御

丁寧にアドノミイスくださいましたお茶の水女子大学小林

彰夫教授に深く感謝いたします｡また,本稿をまとめる

楼会をお与え下さいました中央味噌研究所所長海老根英

雄先生に深く感謝いたします｡

(岩手大学教育学部)
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