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［論文博士ユ

博士論文内容の要旨 　　　　（No．1）

（2000字程度）

報告番号　論博第 号　氏名 任　　恵峰

中国・韓国・日本産数種天然調味料の化学的特性に関する研究

　　本研究は醤油や食酢のような伝統的調味料と天然エキスにっいて、地域ご

との食品化学的特性と安全性、および製造に関するいくつかの問題を明らかに

しようと考えて行った。

　　まず第一章では表記三か国の伝統的調殊料のうち、醤油と食酢の歴史を調

査し、天然エキスの現状と将来展望を文献で調べ、総括した。その結果、伝統

的調昧料は地域ごとに製造法、原料等が相当に異なり、地域柱民の食嗜好とも

深い関わりを持つことが分かった。

　　第二章では日本の濃ロ醤油を基準とし、中国および韓国産醤油の評価を行

った。遊離アミノ酸はG加が共通して最も高かった。中国では一部、小麦の代
りに麸を原料とするため、G加がやや低くLqsが高い傾向が共通して認められ

た。一方、韓国産醤油は大部分、酸分解アミノ酸液を配合していたため、G加

が中日製品に比べると極めて高く、全般に甘妹が強かった。魚醤油の場合、固
一定化酵素を罵いた工業的製品と伝統的な自己消化製品とでは、アミノ酸量が相

当異なることを示した。有機酸組成は、中国製品の場合南部と北部とではかな

リ異なっていたが、これには使用菌株の違いも影響しているものと推定され

た。韓国産ではアミノ酸液由来のレブリン酸が共通して見出された。また緩衝

能曲線から、アミノ酸や、有機酸さらにはリン酸などの分布状態の概略が把握

でき、調味料の品質管理に役立つ可能性を示した。

　　第三章では、三か国の食酢の諸特性の検討を行った。中日両国の伝統的食

酢では味と深い関連を持つ遊離アミノ酸と、乳酸やコハク酸など、酢酸以外の

有機酸舎有量がいずれも一般製品と比べるとゆ一20倍も高く、原料に応じて独

特の濃厚な味と香リを醸し出していることを明らかにした。韓国産は成分的に

もまた官能的にも比較的単純な酸昧のみが強調された製品が多かった。

　　第四章では、天然エキス中の呈味と関連の深い諸成分が、いずれも緩衝能

を有することに着目し、エキス緩衝能、アミノ酸組成と、製造法との関孫を追

究した。エキス自体の他に除タンパクしたもの、分析結果に基づいて純品で再

構成した合成エキスの三者の緩衝能曲線を相互に比較し、原料の分解程度など

のほか、著量分布する幾っかの特定の成分を各諏領域ごとの緩衝能の割合など

から推定できることを示した。また、こくやのびなど官能上の二三の特徴と一

定の関連を有することも明らかにでき、由来のはっきりしない製品の評価指標

にも有用であることを示すことができた。



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（No．2）

　　調昧料は長期間連用するため個人累積使周量が高く、発がん性や遺伝毒性

なども調べる必要がある。そこで第五章ではまず、試験系の中にヒスチジンが

混在したときの影響を調べ、醤油原液のままでは定量的な取扱ができないこと

を明らかにした。次に、変異原性のある多環環式化合物に対して特異的に吸着

性の高い『ブルーレーヨン8などで前処理して、ヒスチジン要求性変異株を用

いる公定法のエイムス法で測定したところ、変異原性が全く検出されなかっ
た。この結果、調妹料中の変異原性を測定するためには、食品の常在成分であ

るヒスチジンが混在しても測定可能な、エイムス法以外の新しい試験条件を設

定する必要があると考えられ、サルモネラ秘677株による前進変異試験法の適

用を試みた。本法は微量変異原性の検出に優れているだけでなく、試料中にヒ

スチジンがあっても影響を受けない。一般に、変異原性の他に菌に対して毒性

も示す試料では、試料濃度の上昇につれて菌の死ぬ割合も高くなり、出現する

変異コロニーの数が減る。この場合原報では菌全体の生存率で補正を行うが、

醤油のような高塩濃度の調昧料の場合、アミノ酸などの純品で調製したモデル

から生じた自然突然変異コロニー数の生存率で補正した方が、正確な測定がで

きることを見出した。本法により三か国の醤油類37種の全検体について変異原

性を評価したところ程度の差はあるが、いずれの検体にも変異原性が存在する

ことを明らかにできた。また、前述のエイムス試験用前処理醤油を前進変異試

験法で分析したところ、弱い変異原性を検出し、これらの中にエイムス法では

検出できない変異原物質があることを明らかにした。続いて天然エキスの前進

変異試験法による検索を行ったところ、半数の検体から変異原性が見出された

が、これらの強さは標準変異原物質（姻QG）のおよそ一万分の一以下程度であっ
た。

　　第六章では、未利用の水産生物を原料として、抽出法および分解法で天然

エキスを製造し、それぞれの品質を成分組成と官能評価の両面から操点し、調

味料としての有効利用を試みた。化学分析の結果では、いずれのエキスも調味

素材として利用できると思われた。また味と匂いについての官能評価の結果よ

リ、小型カニ類を用いたこれらのエキスは甘味と旨昧に富んでおり、ア種のう

ち3種はそのままでも食品加工に使用できることを明らかにした。

　　以上、本論文ではまず伝統的発酵調妹料が、各地域住民の食嗜好に深い関

わりを持つことを明らかにした。続いて、これらの比較食品学的研究を通し

て、三か国産天然調味料の共通性と独自性を明らかにするとともに、調味料の

品質評価に緩衝能という新しい概念を導入した。また前進変異試験法の長所に

着目し、調味料にこれを適用する場合の諸問題点について検討を行い、簡便で

適切な試験条件を確立した。この方法でこれまで安全とされてきた調味料の中

にも、かなりの問題が内在していることを明らかにすることができたことは、

食品衛生学的に見ても極めて大きい意味を持っものヒ考えている。最後に、小

型で未利用の水産生物資源からも、従来製品と比べても遜色の無い調味素材を

作り得ることを実証し、原料が減少している天然調味料の将来に、一つの方向

性を示すことができた。
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序論

　　食品は私たちの健康な身体を支え、活動に必要なエネルギーや

栄養を供給してくれるだけでなく、豊かな食事は精神的な楽しみと

ゆとりさえ与えてくれる。食品の民族あるいは地域住民に固有の文

化の形成に果たしてきた役割が大きいnことは、文化人類学者の論

を待つまでもないが、食品イヒ学の立場からこの役割を検討すること

の意義も決して小さくない。科学技術の進展にともない、よリ効率

的な食生活が可能になりつっあるが、その一方で近年、先人たちの

知恵と工夫の結晶である伝統的な食品に謁する価値の再評価も盛ん

になりつつある。これらの数ある食品の中でも、調味料は私たちの

食卓の彩リを賑やかにし、調理素材の持ち味を生かすために欠くこ

とのできないものである。

　　調味料に関するこれまでの研究では、原料や製造条件を変えた

場合に製品の品質にどのような影響が現れるか、あるいは消費者に

好まれる製品を製造するためにはどのように改良すべきかといった

観点2’ωからのものが多かった。しかし同種の製品を隣接する諸国

から収集し、それらの成分組成の特徴とフレーバーとの関係を明ら

かにし、更にそれらの地域ごとの特徴にも注目して考察しようとし

た例は多くないように思われる。

　　いずれの時代においても、食文化は隣接する複数の国、あるい

は地域に居住する柱民が、相互に情報を提供し’合い、また受け合い

ながら築き上げてきたものである。伝統的食品のいくつかは中国で

創始され、朝鮮半島を経て日本に伝えられてきたが、同じ食品でも

近年の技術の進展にともない、逆に日本から韓国、中国へ技術輸出

が盛んになってきたものもある・。これを調味料についてみるとたと

えば前者では醤油7’9）や食酢ゆ’口）があリ、後者には天然エキスな

どカ§挙｝ゲられる。

　　醤油および魚醤油はいずれも主食の一つである穀物や水産物

を、菌類の酵素作用の助けを借リて発酵させ、あるいは自己消化に

／一



より複雑な組成の呈味および香・気成分からなる製品に作り上げたも

ので、二千年以上に及ぶ歴史的背景のある発酵製品である。しか

し、中国は醤油の発祥の地でありながら、今日の製造・研究状況に

ついては不明の点が多く、特に日本語または英語で公表されている

学術論文は総説を別とすれば皆無に近い。中国では近年、人ロの著

しい増加に伴い醤油消費量も増大しているが、製造能力が十分には

追いつかず、これに対処するため醸造期間の短縮や多様な原料の利

用が大きな課題となっている。これまでにも低塩発酵、高温短時間

醸造など、日本では余り知られていないさまざまな工夫！2）が払わ

れてきている。これらの新しい独特な製造法による製品の特性を把

握することは、食品製造学的見地からも興味深いものがある。一方

韓国の醤油は、日本の場合と同様に中国北部地方より伝えられたと

考えられているが、中日両国と異なる点として、今日でも自家製品

の隆盛、すなわち各家庭が伝統的な手法で各自の需要を賄っている

という大きな社会的特徴7｝を指摘できる。また、全消費量の約三分

の一を占める工場製品に関しても、その70％近くが日本農林規格に

示すところの混合醤油であリ、成分組成、フレーバーともに独自の

地域特性を有していることが指摘される。

　　酢は食塩を別にすれば、人類にとって最も長い歴史を持つ調味

料の一つで、有史以前から使われていたようで、酢に関する最古の

文献としては約5000年前のバビロニアの古文書をあげることができ

る。昔は醸造酒の保存状況が悪く、酢酸発酵菌などが混入して発酵

したものを指したようで、　『さけ（苦酒）£と呼ばれていた。中国

では、紀元前三世紀ごろの周の時代の文献症周礼忍にすでに酢の製

造を管理する役職の名の記載があることからそれよリ古い歴史を持

つことは明らかである。日本には五世紀ごろ中国より、米から醸造

した酒と共に現在の大阪府に当たる和泉の国に伝えられ、醤油より

も早く庶民の調昧料として愛用さ・れてきた。

　　これに対し工業的レベルでの歴史が新しい天然エキスは、中国

や韓国でも少しずっ食品加工に利用され始めているものの、現在の

ところは価格の問題もあリ、大量に製造あるいは利用されるまでに

～



は至っていない。一方日本でも、家庭内でいわゆる『だし』の形で

古くから利用してきたものを別とすれば、工業的歴史は極めて新し

く、1950年代後半に日本が南氷洋上で鯨肉エキスを煮取法で製造し

たのが最初ではないかと思われる。　『エキス四という言葉自体は既

に1920年代前半に、カツオブシ加工の副産物として若干量製造され

ただしの商品名として用いられていたが、急成長したのはやはリ

インスタントラーメンなど日本人の食生活の様式の急激な変化と密

接に関連している。その後捕鯨禁止の世界的な動きなどに対応し

て、調味料業界でも天然の調味素材と化学調味料をバランス良く配

合した、天然素材の持つ風妹とこくを兼ね備えた『配合型調味料£

の開発が盛んになってきた13一の。同時に、それらの品質評価も従

来用いられてきた、全窒素量や水分量などでは対応が困難になって

きておリ、複雑な組成の製品に適用できる新しい概念の導入に関し

てさまざまな試みがなされている。

　　天然調昧料は長い歴史を持ち、味質の優れているものや安全な

ものが先人達知恵と工夫によリ、経験的に選択されて今日に至って

いる。従って食品衛生上留意すべき急性毒性のような、一般化合物

の取扱上問題になる試験項目は、基本的にはほぼ不要である。しか

しこれらは量的には少ないけれども、一生涯同一の商品を使い続け

る可能性が高く、個人別累積使用量の極めて大きい食品であること

から、遺伝毒性など次世代への影響15｝を詳細に検討しておく必要

があろう。

　　分解型天然調味料のうちでも特に塩酸加水分解エキスは、遊離

アミノ酸の収率に優れ、呈妹力も強いためスープ原料やインスタン

ト食品のかなりのものに配合されている。しかし高温での塩酸は、

タンパク質のペプチド結合を切断するだ繍ではなく、中性脂質であ

るトリアシルグリセリンのエステル結合をも付随的に切断すると言

われている。この時生じたグリセリンの水酸基に塩素が付加する

と、モノタロルヒドリンと呼ばれる一群のハロゲン化化合物冒b・17）

を生じるが、これらの多くは変異原性を有しており、近年調妹料業

界の深刻な問題となっている。18－91これに対して醤油は、ヒトの

3



消化器官（胃）中において亜硝酸と接触した場合のモデル実験で、

一定の変異原性を発現、することが報告20’斜｝されており、かつては

安全といわれた天然系調味料もいくつかの問題を内在させているよ

うである。

　　厚生省や労働省のガイドラインに基づく変異原検出法（公定

法）としては、サルモネラ菌のヒスチジン要求性変異株が変異原物

質により、ヒスチジン非要求性の野生株タイプに戻る現象を利用す

る、いわゆる復帰変異試験法（A霜2s法）22）が用いられている。本

法は試料中にヒスチジンが存在すると、変異原物質の濃度と出現す

る復帰変異コロニー数の間には比例関係が失われるなどいくつかの

問題点がある。これに対してサルモネラ菌のTA66ア菌株が変異原物

質の存在により薬剤耐性を獲得するなどの前進突然変異法23’24）

は、共存するヒスチジンに影響されず、しかも変異原物質に対する

検出可能領域が広いという特長を有している。しかしこの方法で

は、変異を起こした菌株と未変異株を識別するための薬剤を必要と

し、その種類と濃度が極めて狭い領域に限定されるという実験条件

設定上の困難がある。

　　最後に、特に近年、、強い天然調味料は消費者の志向が強いが、

風味豊かな水産物を原料とするエキスの場’舎、海洋資源の国際管理

が進んだ今日では、公海上でもかつてのように自由な漁業ができな

くなりつつあリ、近い将来その原料確保が難しくであろう。そこで

これまでは余リ利用されずに来た未利用の原料を用いた、新しい調

味料の開発に関する企業の努力も盛んになっている。

　　以上の観点から本研究は．中国、韓国および日本産数種の天然

調昧料の化学的特性、品質評価および安全性の検討ならびに、それ

らの知、見を参考に未利用資源からの新しいエキス製造の試みを目的

として行われた。以下に各章ごとの目的および意義を述べる。

　　第一章ではまず、中国・韓国および日本の三か国において広く

用いられてきた伝統的調味料のうち、醤油と食酢に関する歴史、天
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然調味料（醤油、食酢および天然エキス）産業に関する現状分析と

将来展望を文献および聞き取り調査により検討し、三か国における

食文化の中で天然調昧料の果たした意義および今後の動向を明らか

にした。

　　第二章では、研究報告例が多く、性状もかなリ明瞭に規定され

る日本産濃ロ醤油を比較検討の一つの尺度として、これまで学術論

文としての報告がほとんど見られない中国および韓国産醤油の成分

組成を詳細に解明し、同時に各国製品の妹覚生理学的評価を行い、

醤油の地域性、国民性を化学的に明らかにしたことは、食品産業上

も非常に意義のあることである。

　　第三章では、中国、韓国および日本産食酢の諸特性の検討を行

ない、中日両国の伝統的製品と、韓国を含むこれら三か国の一般製

品との化学的特性およびフレーバープロファイルの違いを明らかに

した。このことは、今後、伝統的調妹料の製品規格の管理上だけで

なく、第二章同様に食品産業上も、非常に意義のあることと思われ
る。

　　第四章では呈味に深く関連する遊離アミノ酸、ペプチド、水溶

性タンパク質、有機酸、無機リん酸などがいずれも緩衝能を有する

ことに著目し、緩衝能曲線の天然エキス品質評価指標としての可能

性を検討した。その結果、β一緩衝能が原料の分解程度や著量分布

する幾つか’の特定成分の推定、あるいはこくやのびなど官能上の二

三の特徴と一定の聞連を有することが明らかにされ、その評価指標

としての有用性が示されたことは、製造プロセス管理上重要な意義

を有す’ると思われる。

　　第五章ではまず、変異原試験法改良を試み、それを用いて醤油

および酸加水分解アミノ酸液などの天然調味料、約50種の安全性を

検討したところ、そのかなりの部分から従』来法では見逃されてきた

変異原物質の存在を明らかにし得たことは、食品衛生上極めて重要

な意義を有するものと思われる。
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　　第六章では個体のサイズが小さいことや、特有の好ましくない

味や匂いなどを理由として、現在のところ工業的にはほとんど利用

されていない水産生物資源を原料として、抽出法および分解法によ

り天然エキスを実験室規模で製造し、製造条件によっては大型カニ

類と比べても遜色のない、調味素材を作リ得ることを示したこと

は、次第に天然資源が枯渇する中で、食品業界の今後進むべき方向

に関し、一つの重要な示唆を与えたものといえる。

　　なお、本論文を構成する各章の研究内容については次の通り既

に公表済または手斐稿準備中である。

第二章

第三章、

第四章：

第五章

第六章1

『遊離アミ’ノ酸組成から見た中国・韓国産醤油および魚醤

油の特徴皿任　恵峰・林　哲仁・遠藤英明・渡辺悦生

　日本水産学会誌，59．1929一！935（1993）．

『β一緩衝能から見た中国・韓国産醤油および魚醤油の特

徴β任　恵峰・林　哲仁・遠藤英明・渡辺悦生

　日本水産学会誌，59，1937－1943（ig93）．

『Gh（λ在（λct｛≧孔｛st｛cs　（）看，Gk｛yし｛三s｛≧，　｛（（｝へ｛～αγし，　oγしd　JαPαγし｛≧sセ

｛ノ｛γし｛～9α飛S　｛1γし　CO漁Pαへ｛S（シγし　和ゆ｛，tれ　SO鞘｛≧　oll　；し硫e｛，汽　｛≧κ一

t死αct｛曾｛≧　c（シ搬P（シれ｛≧れts、8　鐸．　R2机，　丁。　暮（ユ｛｛αsレL｛，　刊．　ε協d（シ，

σれdε．ωαto箕α君2

　日本食品工業学会誌（94・03投稿予定）

『エキスの品質評価指標としてのβ一緩衝能とアミノ酸の

役割8任　恵峰・林　哲仁・遠藤英明・渡辺悦生

　日本水産学会誌，59，177－182（！993）．

『前進変異法による醤油および天然エキス中の変異原性の

検討苫林　哲仁・任　恵峰・遠藤英明・渡辺悦生

環境変異原研究（94・03投稿予定）．

r未利用小型カニ類のエキス成分と調味素材としての評

価8林　哲仁・任　恵峰・遠藤英明・渡辺悦生
日本水産学会誌，59，865－873（1993）．
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上記の他，ロ頭発表は次の通りである。

！992年10月：日本水産学会秋季大会（下関市、水産大学校）

　『エキスの品質評価指標としてのβ一緩衝能およびアミノ酸の役

　　割β　。任・林・遠藤・渡辺

1993年4月：日本水産学会春季大会（東京都、東京水産大学）

　『カニ類のフレーバーに関する研究一懸、アミノ酸等の添加・加

　　熱処理によるエキスフレーバーの改良且能島・9任・林・原田

　　・亀田・遠藤・渡辺

四93年4月：日本水産学会春季大会（東京都、東京水産大学）

　『食品中の変異原物質に関する研究一ly、イワシ缶詰中での生成

　　に及ぼす調味液の影響80酒井・林・任・後藤・遠藤・渡辺

四93年4月：日本水産学会春季大会（東京都、東京水産大学）

　『水産加工残津の有効利用に関する研究一∬、フィッシュソリュ

　　ブルを用いたミニトマト水耕栽培£　。林・林・任・遠藤・渡辺

四93年10月：日本水産学会秋季大会（長碕市、長崎大学）

　『環日本海諸国産の調味料に関する研究一工、遊離アミノ酸組成

　　から見た中国・韓国産醤油の特徴呂任・o林・遠藤・渡辺

1993年伯月：日本水産学会秋季大会（長崎市、長崎大学）

　『環日本海諸国産の調味料に関する研究一豆、β一緩衝能から見

　　た中国・韓国産醤油の特徴函　9妊・林・遠藤・渡辺

1993年10月二日本水産学会秋季大会（長崎市、長崎大学）

　『環日本海諸国産の調味料に関する研究一皿、日本産の酢と比較

　　した中国・韓国産の酢の特徴霞妊・0林・遠藤・渡辺
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第一章　中国・韓国および日本産天然調昧料の歴史、現状と将来

　　日本海に面した中国・韓国・日本などの諸地域に住む人間の生

活形態を見ると、海と深いかかわりを持って生活しているものも多

いが、内陸部では農耕あるいは牧畜生活により生計を立ててきたも

のもまた少なくない。ある一定の地域の文化が、そこに住む人間の

生活と密着しているのは言うまでもないことであるが、なかでも食

文化は各地域の気候や産物、あるいは生活様式と特に深い関係りを

持っている。本研究でこれら三か国産の天然調味料を題材として選

んだ理由の一つもこの辺にある。同じ伝統調昧料といっても産地に

より原料や製法は勿論のこと、気温や湿度などの製造環境も相当に

異なっているので、長い歴史の間には当初のものとは食品化学的に

見てかなり違う特性を持っように変化してきているのではないかと

考えられた。そこでまず、本研究を始めるに当たり、第一章ではこ

れらの歴史と現状を主に文献調査によリ調査し、さらには各企業へ

の聞き取リ調査も含めて将来展望を考察した。

第一節　醤油の歴史と現状

1．古代の醤油の歴史ち25弓。｝：　今日我々が調妹料として用いて

いるような形の醤油が誕生したのは、歴史的に見ると意外に新し

く、せいぜい数百年程度に過ぎない。この点では、世界の各地に酒

とともに数千年前に登場した食酢と比べると、醤油の歴史は極めて

新しいといえる。

　　今日の醤油ような、透明で流動性の高い液体調味料とは、まっ

たく異なるが、古代中国の周王朝時代に既に作られていた醤（ジャ

ン）に、その原形ち81を見いだすことができる。周王朝は紀元前格

世紀から約千年間にわたって続いた王朝であるが、その草創期の功

労者といわれる周公旦が取リ纏めた周代の官制書『周礼』に記載さ

れた酷人（カイジン＝酷をイ乍る役人）が、醤に関する最古の記述で

はないかと言われている。この中には、王の食卓をにぎわす食品に

ついての記載があり、それぞれ6種類ずっの穀（乾物類〉・牲
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（肉類）・清（酒類および水）を食勅とする料理と、多くの醤を用

意しなくてはならないと書かれている。ただこの周礼には醤に関す

る具体的な説萌はなく、後漢の学者・鄭玄の説によれば薄切リの畜

肉を乾燥したものを細切し、梁麹（あわこうじ〉と食塩及び酒で漬

け込み、発酵させて作った粘稠性の液体調味料であるとされてい

る。醤に関する記述は2－3世紀の書物にもしばしば登場するが、こ

れらはいずれも動物性の肉醤や魚を用いた魚醤のようであリ、現在

の醤油のように大豆を用いた醤が登場するのは、更に時代が下がっ

た北魏（386－534年）の時代である。北魏の終わり頃書かれた現存

する最古の農業書『斉民要術』には、大豆を原料とした豆醤の製造

法が詳細に記載されている。その概要を略記すると次のようにな
る。

　　　①春蒔きの黒大豆を蒸熟する。

　　　②外皮を取リ除く。

　　　③蒸した後、乾燥する。

　　　④麦麹・小萎麹（こなこうじ）・塩・香草とよく混ぜる。

　　　⑤容器内に密封し、発酵させる。

　　　⑥粉砕後操みほぐし、再度小姿麹を加え、塩水で仕込む。

　　　⑦容器ごと直射日光に晒し、十分撹絆する。

　　　⑧熟成させる．

　　ここに挙げた中国古代の豆醤の製造手順7・27｝は、現代の味

噌・醤油の作リ方のほぽ原形を成しているといってもよく、この方

法から推測すると原料中のタンパク質が、一部緩やかに加水分解さ

れているだけでなく、澱粉から生じた糖や有機酸なども当然特徴的

な呈味の構成に寄与していたものと推定される。しかしこの当時、

豆醤は調味料としてよりも、むしろ食事の際の副食物として食卓を

賑わしていたようで、調味料としては乾燥納豆である鼓（くき）を

煮出して作った熱水抽出型アミ・ノ酸液の方が一般的であったとされ

ている。鼓と豆醤の上澄み液（醤清＝たまリ〉とではどちらが時代

的に古いかにっいては専門家の意見が分かれるところである7’27）

が、麹類を用いた加工である点を考慮すると、醤清の方がやや後の

時代と考えるべきであろう。斉民要術には豆醤のほか、肉醤、草

醤、蝦醤、魚醤、麦醤など10種にのぽる醤が記されておリ、これら

9



の醤類から調製した液体状の調味料を『醤油£と呼ぶようになって

いった。

　　その後中国では、広範な地域での大豆類の栽培が盛んになリ、

調昧料製造に用いる良質なタンパタ質源（＝アミノ酸源）としての

認識が高まった。それにっれて、醤は次第に大豆やソラマメなどを

原料とする豆醤中心になり、海岸地帯の魚醤は塩辛類に、草醤は発

酵型の野菜漬物に、肉醤は鮭（すし）にそれぞれ姿を変えて、今日

に伝わっている29）といえる。中国を原産地とするこれらの豆醤

類27）は主に朝鮮半島を経由して日本に伝わったほか、中国南部地

方から琉球王国、台湾にも伝えられたが、南方方面は雲南地方止ま

りで、ベトナムにまでは広まらなかった。したがってメコン川流域

を中心とする東南アジァの広範な地域で、現在なお責重なタンパク

源として、米食の副食とされている塩辛状またはぺ一スト状の発酵

食品3nは、むしろ稲作の伝播とともに周迦の諸国へ広がったと考

えるぺきであろう。魚醤文化圏32｝については石毛33｝の労作が

あり、大豆を中心とする穀醤文化圏とはその源を異にしていること

を、度重なる現地調査で明らかにしている。

2。中世から近代の醤油：　定着型の農耕が始まったのは、日本の

場合弥生式土器文化の時代であるが、この当時の遺跡が発掘されて

籾殻などの化石は発掘されても、調味料に関する歴史的遺物はまず

出土することが無い。そあため、調味料に関して具体的な惰報を得

ることができる最も古い資料は、奈良時代前後からの文献である。

　　日本の飛鳥時代に当たるアOl年に公布された大宝律令は、中国

の律令制度を模範として創られた官職を規定する基本法であるが、

宮内省大膳職（おおかしわで）に『醤院（ひしおつかさ）忍が設け

られ、豆醤および鼓を公式の機関で製造していたことが窺える。こ

れは当時の唐の職制をほぽそのまま反映していると考えられ、醤
（ひしお）・未醤（みそ＝味噌の原形）も、一般庶民の調昧料とし

て普及していたことは疑わしいが、少なくとも宮中をはじめとする

上流社会でこれらが用いられていたことは間違いないと思われる。

　　さて、このように古代社会でも醤油は一部の社会階級の中で、

責重な調妹料として珍重されてきたのは事実であるが、一般庶民の
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ロには程遠く、穀類や水産物を食塩で和えた調味料を自作していた

というのが実情のようであった。しかしこのような製法では、食塩

は他の材料と混合されても、新たな風味を作り出すことはできず、

素材の持つ昧と匂いに塩妹を付与することしかできない。中世の日

本では醤油製造の秘伝は、貴族階 級から寺院のような別の意味での

特権階級に受け継がれ、博世紀頃にはほぼ現在の醤油に近い形のも

のが作られた。ただこの頃普及し始めた製法は、それ以前に中国か

ら伝わったものとは必ずしも同じではなく、日本の鎌倉時代に中国

（宋王朝末期）漸江省の径山寺で修業した禅僧（覚心）が帰国の際

持ち帰った『径山寺味噌坦に大きく影響されている。すなわち、覚

心は紀州の由良（現在の和歌山県湯浅町）の寺で修行に励むかたわ

ら、近隣の柱民に径山寺味噌の製法を伝授し、地域産業の振興にも

努めた。しかし現在のように工業化され、品質管理が徹底していた

訳けではないので、時には仕込み間違いもあリ、水分の多い製品が

できてしまうこともあったようである。　『ブルーチーズ£の例を引

くまでもなく、このような時に好奇心の強い、あるいは未知のもの

をロにする勇気ある人々によって、新たな食品の領域が開拓されて

きたのであるが、水っぼい径山寺味噌の滲出液もなめてみると実に

美味で、煮炊きなどの調理にも適することを発見した。そこで由良

の人々はさらに工夫を重ね、味噌そのものとは別に、　『溜リ醤油』

の生産に励むようになったと伝えられている。3局

　　これらの溜り醤油に関する伝承は必ずしもすべて歴史的事実と

は言えない面もあるようで、文献としては16世紀末の実用書窪節用

集函が、製法・使用法にわたって記載してある最初のものとされて

いる。ただこの中では『醤油£のほかに『漿油£あるいは『醤漿£

といった用語例も見受けられ、この時代は妹噌と醤油の境界が極め

て薄かったことを窺わせる。つまりこの当時の醤油は、主要澱粉源

である主食の穀類に対して、責重なタンパク源である大豆昧噌の製

造工程．で発生する副産物と捉えられていた可能性が強い。

　　日本の近世の幕開けは、貨幣経済の発達とともに物資の流通が

盛んになった！6－17世紀頃とされているが、この頃、現在の大阪府

や千葉・県を中心とするいくつかの地域（泉州境、播州竜野、紀州湯

浅、下総銚子・野田）で醤油の製造が本格的に始まった。当時の文
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化は京都・大阪の『上方』と、　『江戸』の二極に分かれていたが、

協世紀になると関東地方の醤油が品質的に最上とされるようになっ

た。これには千葉・茨城といった大豆・小麦の優良原料供給地に隣

接していたこと、河川を利用した水運業の発達による製品輸送に有

利な条件が揃っていたことなど、いくつかの理由が挙げられる。

　　この頃の醤油製造法で現在と異なる点は、小麦の他に大麦も併

用していたこと、諸味の圧搾により醤油を絞る方法がまだ確立され

ておらず、自然流出によっていたことなどがあるが、原料に麹を植

え、食塩水で諸味を作り発酵させるなどの基本はほぽ確立されてい

た。また当時流通していた醤油は現在の技術用語で言うところの

『生揚げ醤油£であり、貯蔵性はかなリ低かった。しかし、醤油を

一度煮立たせると香妹が改善されるだけ1 なく、日持ちも良くなる

ヒの記述が協世紀初頭の窪和漢三才図会』に見られ、火入れに対す

る認識も少しずつ広まっていった。実際には既にこれよリ少し前、

東南アジア方面を中心とする海外へも日本産醤油は少量ながら輸出

されており、当然のことながら保存効果を目的とした火入れが行わ

れていたと推測35’36｝されている。

　　！9世紀に入り西欧文明の影響を受け始めた日本では、製麹中に

比較的純粋と思われる麹の部分を採集しておいて種麹とするr友

麹8の技術の導入のほか、麹室の温度管理が大事であるという認識

も深まリ、それまでの経験と感に頼る手工業的産業から、理化学的

手法を用いた製造管理技術が少しずつ進歩していった。この頃の日

本の年間醤油醸造量はおよそゆ万キロリットルで、現在の約十分の

一程度であるが、これをおよそ壌000軒の業者で製造していた。

3．現代の醤油：　長い歴史を振リ返ってみると、残念なことに科

学技術の長足の進歩をもたらしたのは、いつの時代でも戦争など一

つの社会体制の転換期がきっかけになっている。日本の醤油産業が

近代的な工場生産体制を整えていくのもその例外でなく、第一次世

界大戦直後の好景気の時代3のであった。企業合同も盛んに行わ

れ、今日の大手五社の基本体制もこの頃固まった。しかし長期化し

た中日戦争による社会的疲弊は調味料業界にも影を落とし、主食擾

先のため本醸造用の原料確保が次第に困難となり、代用品の『アミ

／～



　ノ酸醤油』が大部分を占める3航3ωようになった。

　　第二次大戦後の混乱期は価格統制もあリ、しばらく代用醤油や

促成醤油が幅をきかせる時代が続いたが、その後の技術革新はめざ

　ましく、現在は極めて高品位で安定した品質の、本醸造醤油が欧米

を初めとする各国に輸出、一部は現地に合弁会社を設立して生産さ

れるまでになっている。

　　今日醤油といえば、日本規格でいう『濃ロ醤油』を指すが、日

本農林規格に基づく分類37）では、醤油には①濃ロ醤油、②薄ロ醤

油、③溜り醤油、④再仕込み醤油、⑤白醤油の5種類がある。いず

れも植物性原料のみを使用することになっておリ、魚類の全体やあ

るいは内臓などを主に自己消化法で発酵させて製造した、いわゆる

　『魚醤油£は醤油の範疇からはずれることになる。近年の統計資料

によると最も需要の多いのは濃ロ醤油38・39）で、日本での全生産量

のおよそ84％までを占めている。製造工程の概要は稿9．1－Hに示

した通りであるが、濃ロ醤油では焙煎した小麦と蒸煮した大豆をほ

ぽ等量ずつ混合し、種麹を植えて約3日間製麹する。これを食塩水

に漬け込んで約半年間発酵させ、熟成させた諸味を圧搾濾過する。

得られた生揚げ醤油を火入れし最終製品とするが、一般製品で約8

か月を要する。これに対し、脱脂加工大豆を使用しない丸大豆醤油

の場舎では、全工程を終了するのにほぼ1年間を要している。丸大

葺醤油は脱脂加工をしていない原料を使うため、諸味の発酵期間が

長くなり、製造工程管理1亡も一層の注意が必要であるが、特有の香

気形成に重要な役割を果たすアルコール類やエステル類の量が多い

’ので、なお根強い人気がある。

　　濃ロ以外の醤油の特徴を要約すると、薄ロ醤油は色沢の濃化を

なるべく抑制して製造した製品で、660れ搬の吸光度で比較すると濃

ロ醤油の約三分の一と色が薄く、⑳日本醤油研究所が作成した醤油

比色用標準液の番号による規格でも、濃ロ醤油に比べて4番以上薄

くなっている。生産量は路％程度と少ないが、醤油特有の色と香味

を抑制しているため、野菜や白身魚の調理に適している。薄ロとい

うと低塩醤油と思われがちであるが、実際には発酵や熟成を抑える

ために濃ロ醤油よりも10％程度余計に食塩を用いているので注意が

必要である。溜リ醤油は前項でも述べたように、もともと味噌製造

！3
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工程での滲出液のおいしさに著目し、調味料としての利用が盛んに

なったという故事3局があるほどであるが、現在では大豆を主原料

として比較的限られた産地で製造されている。色沢は660隅の吸光

度で比べると濃ロの約1．5倍程度と濃く、大豆由来の濃厚な味と特

有の匂いを備えている。生鮮魚の刺身醤油として好まれるほか、加

熱加工時に明るいこげ茶色を与えるので、煎餅や佃煮製造などに好

んで使われている。再仕込み醤油は諸味を仕込む時に、食塩水の代

わりに生揚げ醤油を用いたもので、呈妹成分等の濃度が一般の濃ロ

醤油よりも高く、濃厚な風昧・色沢を特色としておリ、別名匠甘露

醤油£とも呼ばれているほどである。白醤油は煮物や漬物製造など

に用いる目的で、色沢の濃化を製造の全工程で強く抑制37）したも

ので、だし汁程度の淡い飴色を特徴としておリ、醤油独特の香リに

は乏しく、つけ醤油として用いることは稀である。

　　次にこれらの醤油を製造法別に見るとr匂。1－1－2に模式的に示

したように、①本醸造醤油、②新式醸造醤油、③混合醤油の3種類

に分類される。すなわち本醸造はF⑳．1－1－1に示した通リの伝統的

製法で製造されるが、新式醸造醤油は諸味または生揚げ醤油に、化

学的手法で植物性タンパタ質を分解したアミノ酸液を混合し、これ

を発酵させて作る。また混合醤油は、本醸造醤油や新式醸造醤油に

アミノ酸液を配合し最終製品としたもので、本醸造品に特有の複雑

で奥行きのある味や香リは望むことができず、いずれも日本では主

に業務用として消費されている。

　　ところで、醤油発祥の地である中国の今日の醤油は、次の諸点

で日本の製法と異なっている。中国ではこの30年間の人ロ急増の結

果、主食だけでなく調味料の需要も当然のことながら著しく増大

し、一部では生産が追いっかない状況が生じた。そこでこれを解決

するため、限られた生産設備を効率よく利用し、工場当たりの年間

生産高を上昇させるため、低塩高温発酵法などを採用している。ま

ず、中国科学院微生物研究所では高温での繁殖能力に優れ、かつ

タンパク分解酵素生産能力の高い擾秀な麹菌の検索を大々的に行

い、中科3．951と呼ばれるAsp飢g｛££uso刷zαセカビに属する麹

菌粕）を選び出した。これにより従来は足掛け最低3日間かかる製

麹工程を、30時間で終えることができるようになった。通常は1．5
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倍量程度り20数％食塩水を出麹に添加して諸昧を仕込むが、中国の

低塩高温発酵法では0．6倍量の飽和食塩水を加え、塩分を泥％前後

に抑えて菌の活動を容易にしている。伝統的な方法では仕込みの初

期温度を隠℃程度の低めに保ち、含窒素成分の塩水への溶出を促進

する。この約1か月の期間に乳酸菌を添加し、徐々に温度を上げな

がら乳酸発酵、、続いてアルコール発酵、熟成となるが、中国では仕

込み温度をいきなリ50℃程度の高温に持っていくことにより、仕込

み期聞を従来のおよそ十分の一程度の短期間12）にすることに成功

している。　また水分・量がイ底いため、　日本で採用しているような通気

撹絆は困難であり、味噌製造時に行う諸味の『切り返し£を行って

これに代えている。最後の醤油抽出工程であるが、これも日本のよ

うな圧搾工程ではなく、加温した食塩水を加えて、諸味中の呈昧成

分を抽出する方式が取られている。原料としては第二章に述べるよ

うに、小麦の代わりに麦の麸を用いておリ、脱脂大豆との混合比は

6：4で、日本の5：5に比べると小麦系原料のやや少ない配合比とな

っている。文献により収率はかなりの幅があるが、おおむね1旋9の

原料穀物から5珍の醤’油を製造している7）ようである。ただ、味の

こくや、香りの点についてはやや難があり、これらの食品科学的諸

特性にっいて獄次章で詳述することにする。

　　本節の最後に、中国から日本へ醤油が伝播する過程で重要な役

割を担った可能性が強い、韓国の今日の醤油の状況についてまとめ

ておきたい。本来ならば朝鮮半島の全域における状況を記載すべき

であるが、今日の政治状況から製品そのもののみならず、学術惰報

についても入手が困難なため、半島の南半分に限定せざるを得な

かった。韓国の年間醤油生産量は1990年度の統計資料によれば、お

よそ42万キロリットルで、日本の約三分の一の規模であるが、人ロ

ー人当たりの消費量でいうとほとんど差がなく、調味料のうち醤油

に関してはほぼ同じような使い方をしていると見ることができる。

ただ中国や日本と決定的に達うところは、全消萱量の70％以上が各

家庭における自家製品7・3。｝であることである。これは食生活にお

いて、韓国の家庭は比較的保守的な考え方を持っておリ、親から伝

承した製法と味を大事にしていることを意昧しているといえよう。

　　製造法に関しては、本醸造醤油に関するかぎり各製造工程は日
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本の濃ロ醤油の場合と大差ないが、市販醤油のうちアミノ酸混合醤

油が70％を占めている点で、日本とは大きく異なっていた。実際に

第二章で述べるように、著者が今回収集した8検体の韓国産市販醤

油のうちでも、7検体まではアミノ酸混合醤油で、本醸造は僅か1

検体であった。酸分解アミノ酸液は一般にグルタミン酸とアスパラ

ギン酸舎量が高いので、これを配合した混合醤油では配合割合によ

るものの、概して甘味の強い製品が多かった。ただ市販醤油は全醤

油消費量の30％にしか当たらないので、韓国全体でいえば本醸造醤

油が全体の約80％を占めていることになる。従って、韓国め醤油の

全体像にっいて議論をする場合には今後、各家庭で自家生産してい

る醤油についても食品化学的な検討を加える必要があろう。

第二節　食酢の歴史と現状

！．古代から中世の食酢の歴史：　ほとんどの醸造酒は放置してお

くとエタノールの酸化が進み、酢酸が生成する。つまリ世界各地で

伝統的に見られる酒には、それぞれに対応する食酢がある1ωとい

っても決して言い過ぎではない。英語で食酢を表わす樋れ29飢もそ

の語源をたどると、フランス語の『ぶどう酒、サ軌忍と匠酸味、

α｛9互2亟、つまり『酸っぱい酒函に行き著く。文献上で最も古い食

酢に関する記述は、紀元前5000年ころのバビロニアの古文書とされ

ているが、それによればナツメヤシの果汁から酒と酢を作っていた

とされている。

　　中国では第一節にも述べた通リ、紀元前2－3世紀ころの王朝の

官制を記載した『周礼£に、醗人（けいじん）という食酢の製造や

貯蔵をっかさどった役職の名前が出てくる。また漢の『礼記βには

この時代の礼儀作法等が詳しく記載されているが、そのなかには醸

醤（けいしよう：酢と味噌）や醸酷（けいかい二酢および干し肉・

麹・食塩を共に酒に漬け込んだもの）などの用途や用法なども見ら

れることから、食酢は実際には周王朝以前から中国の上流社会の食

卓を賑わしていたと考えられている。その後時代が下り、外征によ

リ大帝国を築き上げた階・唐には、胡人の主食であった小麦製品の
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餅（へい）を食べる習慣が広まった。その後、宋、元、明を経て、

満州族が中国全土を支配する清朝へと続くが、この清朝はまた現代

の中華料理の体系がほぼ完成された時代でもあった。近代の中国に

おける食酢製造法は、この時期に完成されたとされている。

　　中国で行われていた食酢発酵法としては、固体酢酸発酵法と液

体酢酸発酵法の二通リがある川が、6世紀の農業書『斉民要術』

に多数収録されている食酢発酵技術の種類としては液体発酵の方が

多く、主流をなしていたと考えられている。原料は日本よりも幅が

広く、米（梗米、嬬米）、小麦、大麦、高梁、粟など多くの種類の

穀類が用いられた。古代に用いられていた製造法は、澱粉質を出発

原料とし、同一容器内で糖化、アルコール発酵、酢酸発酵の全工程

を同時に行う方法で、今日の症壺酢函の原形と考えられる。穀類の

ほかには、麦の麸や酒粕なども使われていたが、酒粕の場合には籾

や糠と混合して固体酢酸発酵させていた。液体発酵法では仕込んだ

状態をr諸味（もろみ）8と称するが、固体酢酸発酵法ではr酷
（べい）£と呼び区別している。酷は発酵が進むにつれて発熱をす

るので、切り返しを行い放熱と酸素の供給を促す。諸味の場合は発

酵終了後濾過によリ製品としての食酢を得るが、固体発酵法の場合

は酷に温水を注いで下部から引き分ける抽出法窪淋酢（りんす）£

を採用している。このとき用いる専用の抽出装置は『淋缶工（りんか

ん）8と呼び、下部に流出ロを持っている。これらの方法は基本的

には今日まで受け継がれている。

　　韓国は地理的にも中国に接しており、当然食酢に閏しても影響

は大きいはずであるが、記録に残るかぎリ穀類を原料として食酢を

製造していた伝統はない’。）ようである。その代わりかつては、酒

を搾った粕から抽出した酒粕汁を原料として、酒粕酢を製造してい

た点で日本と共通している。しかし現在はこれも少なく、ごく限ら

れた量が生産されているようで・、むしろ果汁酢のように糖源を直接

発酵させたタイプの食酢が主流である。

　　日本に食酢がもたらされたのは、7世紀前半の遣唐使によるの

が初めζ考えられている。文献に記載された食酢製造に関するもの

としては、10世紀に編纂された法令集『延喜式£の造酒司の項に、

米酢の製法が原料の配合割合とともに記載されているのが最古とさ
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れてv》る。学問とともに中国から伝来した食酢の製造法は、現在の

大阪府にあたる和泉の国を中心に引き継がれ、食酢に関してこの地

は長く日本の主産地であった。これはその後和泉酢として各地に広

まった液体平行複式発酵である。すなわち蒸した米二米麹：水を

8二3：30の割合で仕込み、壷の蓋をする。直後から乳酸発酵が進み、

増えた乳酸菌が、麹の働きで増加した糖を消費しながら、更に菌数

を増す。糖濃度の上昇に伴い、酵母の活動も活発になリ、アルコー

ル量が増す。このアルコールにより乳酸菌はやがて死滅し、酢酸菌

が優勢になるとともに酵母の活動も抑制される。乙のような伝統的

な壷酢発酵は世界的にも珍しいと1。）されておリ、最近食品化学的

な立場からの研究が盛んである。

2．現代の食酢製造法二　今日の中国で行われている食酢製造法の

うち主なものとしては、F匂．1－2－1に示した伝統的な固体酢酸発酵

法および表面液体発酵法と、τ塘．1－2－2に示した深層液体表面発酵

法肩》がある。

　1）中国の伝統的固体酢酸発酵属）；①清徐老陳酪、②鎮江香

酪、③四川保寧麩酪などが有名で、いずれもゆO～300年の歴史を

持つ製品であり、①と②は第三章で取り上げた。原料としては①は

高梁、②は嬬米、③は麩と精米を用い、糖化剤（大麹）としては大

麦と碗豆、あるいは麩のアミラーゼを利用している。蒸煮した原料

に荒砕きをした大麹を良く撹拝しながら混合し、1．5倍量程度の水

とともに仕込み、1－2週間程度置くとアルコール発酵がほぽ終わ

る。仕込み温度は従来は汀一18℃の比較的低い温度を使っていたよ

うであるが、近年になって期間短縮のため38－40℃のかなり高めの

温度で発酵させるようになってきた。また一部では同じ目的で、ア

ルコール酵母を添加する場合もある。この酷を取り出し、米糠や麦

の麩、あるいは粟などの副厘料『（充填剤）を原料よりやや少なめに

加え、十分撹梓混合する。これを前述の缶工に充填し、発酵の進んで

いる酷を種付けする。毎日二回程度切リ返しを行い、好気性菌であ

る酢酸菌に十分な空気を供給すると同時に、酷温を適切（40℃）に

保つようにする。約！O日で発酵期間が終わりに近づき、酷温も下が

ってくるので、酢酸発酵を停止する目的で数％の食塩を加え、菌の

20
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活動を停止させる。．これを塩切りと称する。次に①では『薫酪炉』

と呼ばれる加熱装置の中に据えられた四つの容器（淋缶工）に酪酷を

入れ、90℃程度に加温する。毎日切リ返しを行いながら隣の淋缶工に

移し、四日間で終了するころには紅褐色を呈した症黒酪』ができ上

がる。液体状の諸味であればー圧搾によリ製品の分離を行うが、固体

発酵法の場合には前項で述べた引き分け（温水抽出）を行ってい

る。通常この『淋酪』は二回繰リ返すが、二番搾リ汁を新しい酢酷

に加え、一夜浸漬放置後、容器下部の流出ロよゆ『頭淋（一番搾り

汁）£を引き分ける。この粕には温水を加え、同様に引き分けて、

二番搾り汁を得る。最後にぼ陳醸邸と呼ばれる熟成工程がある。こ

れは缶工に入れた一番搾リ酢を軽く蓋をして屋外に放置する工程で、

夏期には少しずつ蒸発して濃縮され、また冬期には凍結した水分を

除去することによリ濃縮が行われる。このことによリ水分含量は

60％程度にまで下がリ、エキス成分や総有機酸量も極めて高く、ま

た色、香リともに極めて濃厚な特有の製品ができ上がる。②・③の

工程もこれとほぼ同様で、かつてはいずれも2－3年かけて製造した

が、近年は1年前後で製品化される4』昭｝ようである。

　2）中国の液体表面発酵法；表面発酵法は静置発酵法の一種で、

小規模生産に適するため、各地方の工場がこれを採用している。第

三章で取リ上げた厘門産の白米酢もこの方法で製造されておリ、そ

のほかに福建省産の紅麹酢などが良く知られている。いずれも仕込

みに際して種酢（前回の発酵終了液の一部）を前もって発酵糟に入

れておき、これに予め加温した原料液を注入して十分混合する。仕

込み後、蓋をし保温しておくと、数日以内に表面に酢酸菌の菌膜が

張リ始める。糟の形状や通気状況によるが、一般には1－2か月で酢

酸発酵が完了す．る。この一部は次回の発酵用に取り分けておき、大

部分は品温を下げた後、2－3か月熟成させ、濾過、殺菌などを経て

製品となる。現在中国では、酵素製剤を使用して製麹工程を短縮し

ようという試みや、セルラーゼの活用によリ原料穀物の消化を促進

しようという試みも行われ、一定の成果を挙げている4』紹）ようで

ある。
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第三節　天然エキスの現状と将来展望

　天然調妹料という言葉は、元来化学調味料と対をなす言葉であ

リ、これまでは自家調製していた煮干しや昆布から取っただし類

や、醤油・食酢のような伝統的天然調妹料などを指していたが、最

近では魚介類や農畜産製品から調製した天然エキスを中心に用いら

れる13’川ことが多くなっている。これら天然エキス類は日本で

は、消費老の強い天然志向を受けて年々生産量、消費量ともに増大

を続けており、今後韓国、中国でも急速に普及一 ることが予想され

ている。本節ではこれらの現状と将来展望を試みた。

1．定義：　学問的に確立された定義はまだないが、ここでは天然

物を出発原料とし、それらのなかに含まれる呈味成分、香気成分、

あるいは粘稠姓物質などまで舎めた諸成分を、分解、抽出などの方

法によって、利用しやすく、かつある程度の保存性を持たせた製品

に仕上げたものを指す，のと考えてよいと思われる。製造手段とし

てはこの他に発酵、加熱、濃縮などの各単位操作が舎まれてくる

が、基本的には天然調昧料は①抽出型（水のほかアルコールなどの

有機溶媒抽出も含む）、②分解型（酸、アルカリ、酵素製剤、ある

いは自己消化法も舎む）、③配合型（上記の①＋②製品相互のほ

か、化学調味料なども配合）の三タイプに大別13｝される6

Z．原料：　天然エキス製造の原料としては、抽出型、分解型いず

れの場’舎でも臼g．1－3－1に示したように水産物、畜産物、農産物の

すべてが対象となリ得る。

　1）水産原料；　水産天然エキスのうち量的に最も多いものとし

ては、やはリカツオエキス2・4司が挙げられる。これにはカツオブ

シ製造、カツオ缶詰製造の煮熟工程で生じる煮汁の他に、カツオブ

シの『落ち粉£から熱水抽出したものの2タイプがある。前者は年

間を通じての生産量が安定しているだけでなく、業者が比較的狭い

地域内に集中しておリ、原料の定期的かつ速やかな集荷ができるた

め、高品位製品の製造が可能である。これに次いで多いのはカキエ

キスで、主にオイスターソースに加工隠》されている。原料はカキ

～ダ



天

然

工

キ

ス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カツオエキス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カキエキス
　　　　　　　　　　　　　　　　水産物エキス　ー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ホタテエキス

　　　　　　　　　　　　　　　　8000トン　　　　アサリエキス
　　　　　　　　動物エキス

　　　　　　　　　28000トン　　　　　　　　　　　ビーフボーンエキス

　　　　　　　　　　　　　　　　動物エキス　ー一ポークボーンエキス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　チキンボーンエキス
　　　　　　　　　　　　　　　　20000トン
抽出型エキス
　33300トン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キヤベツエキス

　　　　　　　　　　　　　　　　野菜エキス　ーオニオンエキス

　　　　　　　　辮［轟一望崇1

　　　　　　　　　　　　　　　　　800トン

　　　　　　　　　・12000トン　　　　　　　　　　　大豆粕

酵母工キス3500トン（うち輪入1000トン）

これらの天然エキスに化学調味料、アミノ酸、有機酸、糖類などを配合して

天然調味料系配合調味料を製造する
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を剥身加工する際に生じるジュースであるが、そのほかにも加工の

際に身崩れを起こした損傷カキがかなりの量出るため、これからも

抽出が行われている。カツオとカキの二つで水産エキスの大部分を

占めるが、この他に魚類ではサバ、マグロ、アジ、タラなど、軟体

類ではホタテガィ、ハマグリ、アサリ、アワビ、イカ、タコなど

の、いずれも加熱加工の工程で発生する煮汁、あるいは解凍工程で

生じるドリッブなどがエキス加工されている。

　2）畜産原料；　現在用いられている畜産原料のうち主要なもの

は、ビーフ、ポーク、チキンの3種である。このうちビーフを原料

にしたエキスにはコーンビーフ製造過程で生じる煮汁から製造され

るミートエキスと、骨から製造するボーンエキスの二通りがある

が、前者は大半を輸入に頼っている。後者は熱水抽出しただし汁の

一種で、従来ビーフストック、ブイヨンと呼ばれていたものの工業

的製品である。ポークを原料にしたエキスは、ボーンエキスが主力

製品であるが、骨からの抽出物は高分子成分が多いため、呈昧性に

はやや欠けるものの、食品にまろやかさや深みを与える効果が期待

できる。チキンには採卵用の鶏のうち卵を産まなくなった廃鶏と、

肉用のブロイラー原料の2通りがある。前者は内臓以外のすべてか

ら熱水抽出されるため、味の面でも遥かに擾れたエキスを製造する

ことができるが、量的に確保が難しく全体に占める割合は少ない。

後者からはボーンエキスが作られるが、チキンボーンエキスは、

ビーフ、ポークのそれと共通の呈妹上の特徴を有している。

　3）農産原料1　農産物エキスには一般の野菜から熱水抽出、水

蒸気抽出、あるいは有機溶剤抽出法により製造されたものと、コシ

ョウ、ネギ、タマネギ、ニンニクなどの香辛野菜から主に食用油ま

たは溶剤抽出により製造された香辛料的野菜エキス（従来はこれを

エキスではなく、エッセンスと呼んでいた）の2通リがある。前者

は水産あるいは畜産エキスと併用することが多く、主に風昧改良効

果を期待して用いる。加エエ程で繊維分を除去してあるため、溶解

しやすく、濁りなども生じにくいので各種のスープに多用される。

ただ生野菜搾汁エキスを製造する場合には、酵素作用による変色な

どの問題が起きるので、ブランチγグエ程が必須となる。生野菜搾

汁エキスは調理過程で発生する原料の生臭みを消す目的で頻用さ

～6



れ、量的には少ないがぼとんどすべての加工食品に使用されてい
る。

3．製造方法と装置：　天然エキスの抽出・分解工程の要点と、そ

れらに用いられる装置にっいて概観“）する。

　1）抽出；生原料から目的成分を特定の溶媒中に取リ出す操作を

抽出と呼んでいるが、天然物のエタノールを別とすれば食品衛生法

上抽出溶剤として認可されているのはグリセリンのみで、最終製品

に残存しないことを条件に使用が許可されているものとして、ヘキ

サン、アセトンなどがある。抽出装置は回分式と連続式に大別さ

れ、前者にはさらに常圧型と加圧型とがある。回分式常圧型抽出機

では90℃前後に加熱し、効率を高めるため撹幹装置を設置するのが

常であるが、油脂分の多い原料の場合には熱水中に溶け出した油分

の乳化が促進され、後の分離工程で苦労することが多い。回分式加

圧型抽出機では1－2ねg／cパ（切O一路O℃）程度の加圧加熱することが

多く、密閉容器内に直接生蒸気を吹き込むタイプと、間接加熱方式

とがあるが、直接方式は後の濃縮工程の負荷が増す欠点がある。抽

出温度が高いため、常圧型装置によるものより一般に抽出効率は良

いが、成分的には必ずしも同じでないことのほかに、高温による成

分間相互反応が促進される心配もある。連続式抽出機はスクリュー

コンベアのバレル内に添加水を散布する装置を持つものが多いが、

抽出効率の面で問題が多く、少なくとも日本では現在のところ余り

用いられていない。

　2）分離1抽出が終われば、残渣とエキスをなるべく速やかに分

離する必要がある。静置型抽出装置では金属製の網籠が一般的であ

るが、その他の固液分離装置としては①遠心分離機、②スクリュー

プレス、③振動蘇を用いる。この段階で水相から分離してくる油分

については、濃縮前に除去しておくことが望ましい。

　3）濾過精製1固液分離と油液分離が終わった抽出液は、微細懸

濁物を除去するが、この際にはエキスの粘性、清澄度などにより、

濾過助剤を必要とするか、加圧または減圧を使用するかなど、いく

つかの条件が変わってくる。精製濾過機としてはフィルタープレス

のほか、回転型濾過機などが良く使用されている。
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　4）濃縮；製品エキス安定性の確保、貯蔵・輸送コストの軽減の

ため、濃縮は液体製品に必須の工程である。最も広く用いられてい

るのは常圧下、または減圧下で水分を蒸発させる方法である。後者

には真空濃縮機があるが、エキス濃縮で技術上困難なことは、高濃

度になるにつれて発泡が盛んになることである。その原因の一つと

しては濃縮途中の液体中における部分的な濃度差が考えられ、液循

環型、回転薄膜式などの工夫がされているが、完全に発泡を抑制す

るのは現段階ではかなり難しいとされている。凍結濃縮法はフレー

バーの損失も少なく理想的であるが、処理能力が小さいことと、コ

スト的に高い難点がある。

　5）粉末化；エキスのうちかなりの部分は液体またはペースト状

で出荷されるが、用途によっては粉体の方が都合が良いこともあ

る。最も良く使われるのは噴霧乾燥機（スプレードライヤー）と真

空凍結乾燥機（フリーズドライヤー）であるが、澱粉などの副原料

に吸着できる場合は、在来の常圧熱風乾燥機も活用でき、コストダ

ウンに貢献している。この他にマイクロ渡乾燥、超音渡乾燥などの

乾燥方法も、天然フレーバーを逃がしにくい新技術として導入され

つつあるが、天然エキスの価格が一般的に低いため、差別化を目的

とした特殊な商品に限定されているのが実惰である。

　6）混合1配合型エキスを製造する最終工程では、各種原体エキ

スを均一に混合する必要がある。この目的に使う混’舎機としてはエ

キス専用のものではなく、ごく普通の回転式粉体混合機やスク
リユーコンベアーなどが援用されている。

　7）分解l　l－6までで抽出型エキス製造に用いられる単位操作用

機械の概要を述べた。分解型エキス製造に当たっても、最初の分解

工程が異なるだけで、その後の工程は抽出型ヒ全く同じである。塩

酸加水分解を行う原料は、分解効率の点から主に乾燥した魚体や畜

肉などであり、これに適量の水と塩酸を加え、路0℃程度に加圧加

熱して、タンパクを遊離のアミノ酸にまで分解する。終了後アルカ

リで中和するので多量の食塩を生じるが、脱塩脱色工程でかなりの

程度除くこヒが可能になってきている。酵素分解法の場合は、原料

を50℃前後の至適温度で主にブロテアーゼ製剤と共に加熱保持し、

タンバク質を分解する。この時ペプチド結合の切れ方によっては苦

d～8



味を生じるので注意が必要である。装置としては後者では通常の撹

絆機付き煮釜が、前者では加圧型煮釜が広く用いられているが、い

ずれも汎用型の装置で、エキス製造専用のタイブではない。

4．エキス型天然調味料の将来展望二　日本における食品産業の総

生産高は、、新聞社の推計によれば約30兆円（四引年度推定）といわ

れており、調昧料関係はその9％前後（2兆7000億円）とされてい

る。そのうちに占める醤油、食酢、天然調味料はそれぞれ2400億

円、640億円、！000億円と見積もられ、特に天然調味料は今後の一

層の市場拡大が期待できる商品である。

　1）天然エキスに今後求められる特性1化学調妹料は安定牲も良

く均質なため、食品の加工や調理に多用されてきたが、旨味のみが

強調されるためにくどさが残り、次第に飽きられてきている。これ

は一つには単純な味が敬遠されていることを示唆しておリ鳶」司じ旨

味系の味を強調するにしても、例えば昆布とカツオブシのエキスを

配舎したり、更に少量の醤油を併用するなどの工夫によって、消費

者の飽きを回避することができよう。その意味からも、今後はエキ

スも単体ではなく、異なる原料から製造した複雑な風味の製品へと

変化することが求められよう。

　2）天然エキス資源；原料を天然物に頼っている以上、化学調味

料のように製造設備を拡張することによって、簡単に生産量を増や

せるわけではない。換言すれば天然エキスの将来性は、優秀な原料

を如何に安定して確保できるかにかかっていると言っても過言では

ない。しかし国内で供給できるエキス用原料は、酵母などごく一部

のものを除いて、量的な拡大はかなリ困難である。そこで今後の課

題としては、国内の未利用資源の有効利用、加工残淳の完全利用か

ら、海外資源の安定供給にも一層の努力が必要になろう。また、各

種天然調味料の持つ、食品機能についての研究も今後鋭意進めてい

く必要があると思われる。

～9



第二章　中国・韓国および日本産醤油類の特性

　　日本海に面した中国、韓国、日本の三か国において共通して製

造され、広く用いられている調味料の諸特性を食品化学的立場から

詳細に解明することを通して、その共通性と独自性を明らかにしよ

うとした。試料としてはこれら三か国で流通している醤油類および

魚醤油を合計37種収集した。

　　醤油類の品質に深い関連を持つ成分としては、遊離アミノ酸や

有機酸などがあるが、これらはいずれも個々の呈昧性毒5一ωの他に

も緩衝能力があリ、こくや呈味ののびにも寄与紬・47｝していると考

えられた。そこで本章ではまずp暑や塩分などの他に、これらの呈味
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
成分の構成を詳細に分析し、日本で最も生産量の多v｛濃ロ醤油のブ

ロファイルを一つの尺度として、各醤油の特徴を比較検討した。次

に、醤油呈味の風味質形成に寄与する緩衝能と、それを構成する各

成分群の特徴にっいても吟味した。

第一節　試料醤油の一般的牲状

　　中国、韓国および日本の三か国から収集した醤油類および魚醤

油の特徴を明らかにするため、まずそれらのp殺、比重、色度、塩

分、及び一般成分を測定した。

実験方法

1．試料二　中国、韓国および日本の三か国で製造かつ市販されて

いる穀物を原料とする醤油32種と、魚醤油5種を1993年1月から5

月にかけて原産国内で購入した。ごく一部の製品については日本に

輸入されたものも購入して分析に供試したが、その場合でも製造年

月日から3か月以内の製品に限定した。試料の産地・規格・原材料

などの詳細はTσ侃セ2一！司および2－1－2に示した通リである。

2．p刊：　堀場製作所製pHメーターF8＾丁型に複合電極6327を組み

合わせ、約25℃で原液のP粁を測定した。
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3．比重：　10寵用のガラス製比重瓶を用い、20℃での醤油の単
位重量を化学天秤で測定し、比重を算出した。3個の平均値をデー

タとした。

4．色度：　⑳日本醤油研究所が作成し、三洋科学器械製作所から

発売されている『醤油比色用標準液、Aセット濃ロ用君を基準と

し、内径IO禰の付属専用比色管に試料醤油を取り、透過光により

相互に比較して色番号を判定した。

5．塩分二　後述のイオンクロマトで測定したナトリウムイオン濃

度に2．54を乗じて算出した。

6．一般成分；　①水分；試料2－3戚をガラス製秤量瓶に採り、

105℃における常圧恒温乾燥法で測定した。　②全窒素；三田村理

研製迅速窒素定量装置（QDSおよびSA－1）を用い、各検体1－2鴻程

度をマタロケルダール法で分解、測定した。なお分解に際しては通

常の分解促進剤の他に、過酸化水素水2航を添加した。　③灰分1

各試料2－3賦を磁製るっばに取り、600℃での恒温灰化法で恒量に

達するまで加熱、放冷を繰リ返した。

　　上記の各測定項目とも、2－4回の測定を行い、その平均値を採

用した。また、粗脂肪は微量である4ωことが分かっているので、

測定を省略した。

結果および考察

！．pH：　個々の試料醤油のp紐はh君純2－1－1および2－1－2に示し

たが、各国別の分布と平均値を誓鱒．2－1一！に示した。p晋は単に製品

の酸性、アルカリ性の度合いを表すだけではなく、そのなかに含ま

れる遊離アミノ酸などの電解質の解離を支配するため、製品の昧の

特徴形成にも極めて重要な影響を与える。7｛g．2一！一1にも示したよ

うに濃ロ醤油では韓国製品が最も高く4．8、・中国製品は平均で

4、3、日本製品は両者の間の4．7であった。銘柄間のばらつきは中

国製が約0．6と最も大きく、逆に日本製品はほぽ一定であったこと
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　pH

　比重
　　　1．15

水分（斧）55

全窒素（％）

灰分（％）

　　　濃口醤油　　　　　　　　　　，魚醤油

　　　　　くじ　　　　　　が
　4　　　日本5　　日本　　　6

　　　日本韓玉　ぐ併　　　　 濃口醤油
　　　　　　　中国

　日本　騨0　魚醤油　125
　　　中国

　　濃口醤．油
　　　　　　　日本　　 島国
　　　　　玉

　　　　　　い　　60　　65日本70　　　75　　　80
　　　一魚醤・油　　ぐ●レ中国

　　韓玉　　　　　　濃口醤抽罫r
　　　　　　　　日本　　　　　中玉

　　　　　　　　　　・’魚、醤1・』．油・r

濃慰醤油　　　　　日本
　　　　　　ぐ一（：〉う・　中国

　10　　　　　　　15　　　　　　20中国
　　　　　　　　　　　　日本　　ぐ→→・

　　　　　3ダ

1．30

1　幽



から、後者は呈味の上でも比較的共通した特徴を持っていると推定

された。魚醤油では検体数が少ないこともあって、中日両国製品相

互間のp得には余り大きな違いはなかった。

2．比重：　水溶性溶液の比重からは、単位体積当たりの製品中に

含まれる可溶性成分量の多寡が推測できる。20℃における各製品の

比重は丁α8£22－1－1および2－1－2に図示したが、濃ロ醤油と魚醤油

の比重の分布と平均はR9。2引一1に示した。これによると中国・韓

国・日本の濃ロ醤油の比重平均値はそれぞれ！．20，！，！7，1．19でそ

れほど大きな違いはないといえるが、中国製品はp鐸の場合と同様に

銘柄間のばらっきがかなり大きく、2検体ほど際立って比重の大き

い製品のあることが目立った。この2試料はいずれも、外国にも輸

出されている高級製品49）であることから、比重の大きさは品質判

定の重要な手掛かりの一つになる可能性があるといえよう。

3．色度：　醤油の褐色は諸味の熟成段階、および火入れの段階に

おけるさまざまな化学および生化学反応によって形成される3ア｝

が、製品の色調の濃淡は単なる外観だけでなく、フレーバーの質や

強さとも深く関連している。特にこれら一連の褐変反応の過程で生

じる揮発性成分のプロファイルは、各醤油の香リの特徴と密接な関

係がある3ア｝といわれている。㊥日本醤油研究所が作成している

窪醤油比色用標準液四にはA、Bのニセットがあり、前者は濃ロ醤

油用、後者は白醤油用の比色対照である。日本農林規格でも、各醤

油の格付けを行う際の評価項目の一つにこの標準液の使用を義務づ

けており、本研究用に入手した全試料もそれに準じて評価を行っ
た。

　　各検体の色度は丁α肌¢2－Hおよび2一ト2に示した通りである

が、中国産醤油はすべての検体が1で、日本産濃ロ醤油と比べると

かなり濃い色調を有しているこヒが分かった。これは第一章に述べ

たように、中国で現在用いている発酵温度が42－50℃と日本の場合

に比べて相当高く、諸味熟成期問中の化学反応の進行が著しいため

であると考えられた。これに対して韓国産醤油は極めて薄い1検体

を別にすると、ほぼ日本産と同じ範囲38）に納まっていた。

3♂



4。塩分：　食塩はヒトの生体機能を一定の範囲に保つ『恒常性£

の維持に欠くことのできない成分であるが、過剰摂取は血圧上昇や

胃ガンの誘発などとも密接な関連を持っため、日本の厚生省は成人

一日あたりの摂取量を10g以内に抑えることを、　『日本人の栄養所

要量£の中で提唱5。｝　している。日本の醤油総生産量を総人ロで割

って求めた1日あたりの個人推定使用量は約24寵で、日本標準食
　　　’
品成分表による濃ロ醤油の平均塩分濃度（15％）をこれに乗じる

と、醤油由来の食塩摂取量は3．69と試算される。この他にもさま

ざまな形で塩分は摂取されるので、醤油に特有の味や香りを損なわ

ない範囲で、舎有する塩分量が少なければ少ないほど望ましいこと

は言うまでもない。

　　一般に食品中の塩分を測定する場合、モール法やフォルモル滴

定などで塩素量を求めておき、これに対応するナトリウムの割合を

乗じて算出する49｝ことが多い。これに対して四訂日本標準食品成

分表では原子吸光法によリナトリウム量を測定し、これに2．54を乗

じて食塩量を算出雑）している。その理由としては、健康管理の観

点から食塩摂取量を把握する場舎、塩素量よりもナトリウム量の及

ぽす影響の方が大きいことを挙げている。しかし、ナトリウムは食

塩以タトの原料や副資材からも由来することが考えられるため、この

計算法では食塩濃度の植が過大評価になる可能性も否定できない。

そこで本研究では上記の2通りの方法の他に、イオンタロマトで個

別に算出したナトリウムおよび塩素イオンの合計植も求めてみたと

ころ、一般方式が最も低く、四訂標準食品成分表方式で求めた塩分

量が最も高い値を示し、両イオン量の和を用いる方式がその中間の

値を示していた。原子吸光法とイオンクロマト法の精度の違いもあ

るが、これらのいずれの計算法が最も望ましいかは、今後さらに栄

養学的立場からの検討を要する澗題であると考えられる。

　　供試した醤油中の塩分は平均植で見ると、三か国産の製品間で

余リ大きな違いは無い。しかし標準偏差を求めると中国・韓国産製

品の場合、いずれも日本製に比べて約2倍の値を示し、これら両国

製品では銘柄間の格差がかなり大きいことを示唆していた。
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5．一般成分：　①水分；中国製品の水分は平均値では日本製品と

ほぼ同じ68．5％であったが、伝統的製法で製造されたもの49）は水

分が60％前後と、極めて低いことが目立った。これに対し韓国産醤

油は、水分量が両国のものより数％高く、やや薄いものが多いよう

に見受けられた。全窒素量は醤油の格付けに用いられる重要な指標

の一つであリ、日本産濃ロ醤油は10検体平均で！．49g（100g中、以

下同様）、標準偏差もO．09ときわめて安定した値を示した。JASに

記載されている醤油博0賦中の9数（％）39）に換算するとこの値

は！。ア3gハ00寵となり、特級基準を約伍％上回る値であることがわ

かる。

　②全窒素1中国産醤油では全窒素量が2gを越す高級品もあった

反面、19前後の試料も多く、標準偏差が0．34とかなり大きかった

ことから、銘柄により品質に相当の差があることを予想させた。ま

た韓国産醤油の全窒素量は日本産の7！％しかなく、日本の本醸造醤

油とはかなり異なる特性を持つ製品であることがわかった。

　③灰分；日本産濃ロを基準とすると、中国産は平均値で12％高

く、韓国産は2％低かった。次に魚醤油の一般成分を醤油のそれと

比べると、比重はさほど大きな違いがないにも拘らず、塩分、全窒

素、灰分のいずれも魚醤油がきわめて高いという特徴が見られた。

これは、高塩濃度下で腐敗細菌の増殖を抑制しながら、麹を用いず

に全魚体を原料とし、自己消化法によりたんぱく質の低分子化を行

っている』川ことを考慮すれば、当然の結果といえる。
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第二節　遊離アミノ酸

　　醤油中に舎まれる水溶性の呈味成分のうち、量的にもまた質的

にも大きい役割を果たしているのは遊離アミノ酸である。そこでま

ず、三か国産醤油の特徴をそれらの遊離アミノ酸組成から評価する

に当たり、比較の基準とする日本産濃ロ醤油にっいて、大手会社製

品と中小会社製品の二つのグループに分けた。これを基に、中国産

および韓国産製品の特徴を解析し、それぞれの独自性と共通性を明

らかにした。

実験方法

遊離アミノ酸の測定：　クエン酸リチウム系緩衝液（A液；p刊
2．600B液lp刊！0．000）2液を用いる高圧混合型暮？LC（tc－6A×　2

台）とリチウム型強酸性陽イオン交換樹脂カラム（S冠搬一pα改L｛一

ISC－07／Sl504，3．8x200勲）を用いるポストカラム0？A誘導体化

方式による島津製作所製アミノ酸分析システムの．生体液分析用プ

ログラムの濃度勾配および温度勾配を一部改変して、一点絶対検量

線法で測定した。本法では38種の遊離アミノ酸および関連化合物

を、1検体当たり4時間で分析できる。試料醤油は和光純薬製ク
エン酸リチウム緩衝液（p鐸2．2、試料希釈用）で50－100倍に希釈し

た後、ωαt航s製のS2P一？諏？以Stc，8と東洋アドバンテタ製メンブ

ランフィルター（孔径0．45μm）をゆっくり連続的に通過させ、月荒

脂、除タンパク、および不溶物のろ過を行った。

結果および考察

　　日本産濃ロ醤油の個々の遊離アミノ酸組成は丁α侃セ2－2－1に示

した通リであるが、これらのうち大手会社製品2種と中小会社製品

8種にっいては平均値を求め、それぞれ」ノα、」／君と略称し、丁α肌£

2－2－2で中国・韓国産醤油ヒの比較に用いた。日本産の薄ロ醤油
（」一！1）、溜り醤油（」一12）、再仕込醤油（」刊3）、・白醤油（」一14）、酸分

解アミノ酸液（J一！5）および魚醤油（」事一1～3）と、中国産の魚醤油

（CF1～2）にっいては、To肌£2－2－3に分析結果を示した。
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　　遊離アミノ酸合計量の多寡は、各製品の呈昧性とも関連を持っ

てくるので、ヒストグラムを作成し租9．2－2－1に図示した。この図

で各国製品中の遊離アミノ酸量を比較すると、日本産はかなり狭い

範囲に集中しているのに、中国産、韓国産では銘柄間の品質上の格

差がかなり大きいことが伺える。

1．尺度として用いた日本産濃ロ醤油の主要遊離アミノ酸組成の特

徴：　日本産醤油に共通して量的に多かった遊離アミノ酸を調べる

と、」／α、J／君のいずれの群でも上位数種のアミノ酸の種類は共通し

ておリ、G加、配α、短以、Aspなどだけで全遊離アミノ酸量の43－

48％を占めていた。これらのアミノ酸プロファイルは極めて良く似

ていたが、特にAspの含量は2群の問で差はほとんど見られなかっ

た。これに対して、G加とA加の両アミノ酸は中小会社の製品の方

が多い傾向が見られた。

2．主要遊離アミノ酸組成から見た中国産醤油の特徴＝　分析結果

は丁σ駕22－2－2に示した通りであるが、このうち量的に多かった主

要遊離アミノ酸を、積算棒グラフで整理すると琶g．2－2－2のように

なる。これらの図表から分かるように、2検体（C－5、C－7）を除くと

G加（8一馬％）が最も多かったが、それでも韓国・日本産醤油に比べれ

ばかなり低い値であった。この理由として中国では醤油製造原料と

して小麦の他に、塩基性アミノ酸が多くかつG加含量が低い麦
麸5宴｝も主原料の一っとして使用する12・紹）製品が’多いため、Lqs

がやや多く、G加が少ないという、韓国や日本の醤油とは異なる特

有のアミノ酸ブロファイルを持つのではないかと考えられた。ま
た、G加とA£αに次いで多かったL2u（7－10％）とAsp（5－IO％）は日本製

品とほぼ同じ構成割合であったが、厨sは大部分の製品（7－10％）に

おいて他の二か国の製品よリ高い傾向を示しておリ、中国産醤油に

共通する特徴の一つといえる。なお今回供試した中には、A毛Gがす

べてのアミノ酸中で最も多いという、他では見られな』い特異なプロ

ファイルを示した醤油が2検体（C－5、C－7）があった。これらはいず

れも中国南部地方の広東省産の製品であったが、A£αが高い理由に

ついては明らかではない。
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3．主要遊離アミノ酸組成から見た韓国産醤油の特徴：　アミノ酸

分析の結果は中国産醤油とともに丁α肌22－2－2に示した通リである

が、韓国産醤油の場合は中日両国製品と異なリ、丁α肌¢2－1－1に示

したように本醸造の1検体を除いた残り7種の試料のすべてが、添

加割合こそ隠一90％と異なるものの、酸分解アミノ酸液（柵？）を配合

して製造された『混合醤油8である。韓国で用いられている柵？の

原料は明らかではないが、原料の如何を問わずW？52）に共通して

多いG加＋Aspが遊離アミノ酸合計量に占める割合を調べると、H9．

2－2－3に図示したように、㈹？を配合していない本醸造製品の1検

体を除いて、すべて3卜36％と高い値を示した。これに封して中国

産は！3－24％、日本産は26－31％と顕著な違いが見られた。韓国産醤

油では、すべての醤油においてG£u構成比（20－27％）が最も高く、日

本産のそれ（20－25％）とぼぼ同じであったが、榊？配合比が高くかつ

アミノ酸合計量も多いグルーブでは、ASP（！1－12％）とA鳩（6－7％）の

占める割合も相対的に高い点で、日本産・中国産のいずれとも異な

る、独自のアミノ酸プロファイルを示した。

4．低含量遊離アミノ酸組成から見た三か国産醤油の特徴：　各醤

油に含まれる遊離アミノ酸（丁α侃¢2－2－1、2－2－2）を多い順にみる

と、H位から20位に分類されるアミノ酸の舎量はいずれの場合でも

一およそ数十鵬から300漁9の範囲である。これらの低含量アミノ酸の

組成に注目してみると、中国産醤油はアスパラギン（As械）とγ一アミ

ノ酪酸（γ一ABA）が相当量含まれる点で際立った違いを見せてい

た。すなわちAs靴は中国産で20－132購、γ一ABAは14－17％g含まれ

ているのに対し、日韓両国産では1検体（＜一3）を除いて、偽瞬以

下しか見出されなかった。これは中国産醤油の製造に用いる小麦・

麸の原料組成が両国とは異なること、また韓国ではAs靴を全く含ま

ない柵？を多用していることなどによると考えられた。また、韓国

産醤油ではシトルリン含量がO－27漁9とかなリ少ないのに対して、中

国産では2検体（C－7、C－9）を除いて20－83m9、日本産では57－12鰍g

と対照的な値を示していた。本化合物は柵？（」一15）に全く含まれて

いなかったことから、アミノ酸液混合比の高い韓国産醤油では極め
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で低い含量になったものと思われる。

5．濃ロ以外の醤油の遊離アミノ酸組成の特徴：　これらの醤油に

含まれる遊離アミノ酸組成は丁α肌¢2－2－3に示した通りであるが、

主要なものについては魚醤油とともにRg．2－2－4に図示した。今回

供試した薄ロ醤油はLqs、A洗gがG£駄に次いで多く、この2種だけで』

遊離アミノ酸合計量の橋％を占めていた。一方、G魚の比率は12％

で濃ロ醤油の半分程度しか占めておらず、航αの割合も相対的に低

いという特徴を示していた。醤油の褐変物質生成機構に関しては、

アミノ酸としてはβ一隅aや加sの反応性が高いことが分かってお

リ53）、醤油中の遊離アミノ酸と褐変色素の関係については興昧が

持たれるところである。溜リ醤油はA鳩が最も多く、仔％を占める

という特異なパターンを示しており、大豆を主原料として使用して

いる37｝ことが影響しているものと考えられた。原料大豆の構成ア

ミノ酸5卜55）のうち最も多い侃uが、溜り醤油中の遊離アミノ酸と

しては第2位で12％に止まった理由は、麹菌のタンパク分解酵素の

働きが濃ロ醤油の場合とは微妙に違うためと考えられるが明らかで

はない。再仕込み醤油は麹から諸味、に仕込む際に、食塩水の代わり

に生揚げ醤油を用いたもの37》で、諸成分の濃度は一般の濃ロ醤油

より高い56）はずである。しかし今回供試した試料にっいては、濃

ロ醤油よりむしろかなリ低めであった。比重や全窒素量も低かった

ことと併せて考えると、再仕込みに用いた生揚げ醤油の品質が必ず

しも良いものでなかったこと、また再仕込み醤油では銘柄間の品質

差57》が相当に大きいことを示唆していると考えられる。白醤油は

熟成および火入れの両段階で、可能な限り色の濃化を抑制した品

種37｝で、原料中に占める大豆の割合も他の4種に比べるとかなリ
少ない。濃ロ醤油と比べてAsp（3％）、A£o（5％）、Uα£（4％）、R2（3％）が少

なく、逆にG加（29％）や丁琳（4％）が多いのは、明らかに原料の構成ア

ミノ酸55）を反映したものであるといえよう。小麦グルテンを原料

とした細？は、諸妹に加えて新式醸造醤油を製造したリ、アミノ酸

混合醤油を生産521するのに用いられる。今回の分析結果では、

G加、？へo、昆犠の3種類だけでアミノ酸総量の50％を占めており、

原料小麦のアミノ酸構成52）をほぽ反映した比較的単純なアミノ酸
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プロファイノレであった。

6．中日両国産魚醤油の遊離アミノ酸組成の特徴：　分析結果を濃

ロ以外のその他の醤油とともに丁σ侃¢2－2－3に示す．日本農林規格

によると醤油製造原料としては動物性タンパク質を用いることは認

められておらず、魚醤油は醤油の範疇には含まれない。しかしこれ

は麹を用いないものの発酵調味料の一種32・58・59）であリ、特有の

濃厚な味と匂いを持っていることから、しょっっる騒）を初め、東

南アジア諸国産の製品について品質や製造法に関する研究が多数あ

る。日本産魚醤油のうちイワシを原料とした2種を比べると伝統的

な製品評一3では、アミノ酸合計量が工業的製品JF2に比べて38％低

いが、個々のアミノ酸はb駕22－2－3に図示したようにG£賦とシト

ルリンの割合が高く、逆にアスパラギン、髭駄およびオルニチンが

抵いという特徴力｛みられた。　また、イカいしるでは丁α杁、G毛uおよび

？鳩舎量が著しく高く、一方禍sはイワシいしるの約三分の一程度

と低い植を示した。

　　次に中国産魚醤油についてみると、2検体間の差は小さく、特

に肝一2は日本の伝統的製品」誓一3のプロファイルときわめて良く似て

いた。今回供試したのは中国産2種、日本産3種と数は少ないが、

主要な構成アミノ酸の種類はほぼ共通しており　Lqs、翫u、A£α、

ワα£、丁α以の5種が多かった。中国ではかっては約1－2年間かけて自

r然発酵させ製造していたが、近年は需要に追いつかないため
40－50℃という高めの温度で20－30日程度保温発酵させる方法4。）

に切リ替わっておリ、遊離アミノ酸量も日本産の約半分と、内容的

にはかなり異なる製品であることが分った。

第三節　有機酸と無機成分

　　遊離アミノ酸に次いで醤油の呈味と深い関連を持つ水溶性成分

としては、有機酸と無機成分が挙げられる。今回分析対象とした有

機酸は13種であるが、添加回収試験により同定ができなかったリン

ゴ酸とマロン酸は除外した。アミノ酸の場合と同様に、日本産濃ロ

49



醤油中のこれらの成分ブロファイルを基準として、

国産醤油の特徴を明らかにした。

中国産および韓

実験方法

1．有機酸ニ　イオン排除タイプのカラム（Sh伽一PαcセSCR一博田，

3．8冗300m漁）と紫外分光検出器S？D－6A（210購）を組み合わせた単

一溶媒料？LCに、酸性水（過塩素酸でpH2．IOに調整）を50℃、1．0

戚／硫れ）で送液し、得られたデータはタロマトパッタC飛6Aを用

い、　！点検量線法による外部標準法で定量した。本法では18種の有

機酸を1検体当たり20分問で分析できる。本分析結果で採用した
データは、いずれも2－3回の分析値の平均植を使用した。またグリ

コール酸はコハク酸と同じ保持時間に溶出するが、醤油中でのグリ

コール酸濃度はコハク酸と比べると極めて低いので、ここではすべ

てコハク酸として表示した。試料は水で500倍に希釈後、上述の逆

相担体を充填したカラムとメンブランフィルターで前処理し、脱

脂・除タンパクした後、仰LCに注入した。

2．無機成分：　電気伝導度検出器CDD－6Aとプレヒーターを装備し

たオーブンCT㊦一6ASおよび送液ポンプL？一6Aからなる島津製作所製

ノンサプレッサー型イオンクロマトシステム櫃C－6Aに、陽イオン分

析用カラム（1C－C2、4．6X　l25欄）と陰イオン分・析用カラム（IC－

A3、4．6×150欄）を組み合わせて、単一溶媒溶出を行った。溶離

液は陽イオン用として5醸酒石酸＋1撒M2，6一ピリジンジカルボン

酸、陰イオン用には10脳p一ヒドロキシ安息香酸＋4醐翫S一丁椴S

をそれぞれ、いずれも40℃で、1．2戚加傾送液した。1検体の標準

分析所要時闇はそれぞれ15、博分・間である。分析に当たっては1点
　　　　　レ絶対検量線を用いる外部標準法によったが、データはいずれも2－3

回の分析植の平均値を使用した。標準試料は和光純薬製のイオンク

ロマト用標準溶液（Nα，《，Mg，、Cα，C毛，？04；いずれも！OOOpp糖）を

水で希釈して用いた。醤油試料は水で500倍に希釈後、遊離アミノ

酸の場合と同じ前処理を行った。本法では陰イオン分析時に、有機

酸の一つである酢酸が無機リン酸イオンとほぼ同じ保持時間に溶出

するので、本条件下で酢酸の検量線も作成しておき、別途実施した

有機酸分析結果で得た酢酸量に相当する面積植を、本クロマトグラ
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ム上のリン酸イオンの面積値から差し引ぐ補正計算を行った。

結果および考察

1．比較の基準とした日本産濃ロ醤油の有機酸組成二　比較の尺度

とした日本産濃ロ醤油については前節と同様に、大手会社の製品と

中小会社の製品の2群（」／α、」／君）に分け平均植を算出し、中国産

および韓国産醤油との比較にはこれらを用いた。

　　個々の日本産濃ロ醤油に舎まれる有機酸の組成はTo君舵2－3－1

に示した通りであるが、平均すると大手2社の製品では乳酸が約

lOOO瞬で最も多く、コハク酸が900緬前後でこれに次ぎ、クエン

酸、ピログルタミン酸はいずれも300鵬であった。これに対し各地

方に点在する小規模生産者の製品では、平均するとコハク酸が日00

瞬で最も多く、乳酸量は大手製品とほぼ同じレベルであった。こ

れらに次いで多かったのは、順にクエン酸、ピログルタミン酸であ

るが、どちらの濃度も大手製品の2倍以上高く、個性的な味の特徴

を形成する上で少なからぬ役割を演じているものと考えられた。

2．有機酸から見た中国産醤油の特徴：　分析結果は2群にグルー

プ分けした日本製品のデータとともに丁α肌¢2－3－2に、また主要な

ものについては平鎗．2－3－1に示した。全有機酸量は最も高いもので

は4622晒（／IOO　g、以下同様）にも達し、低いものの4倍近くにも

及んだが、平均値で見るとJ／αと」／君のほぼ中間の植を示してい

・た。量的に多かったものは乳酸（372－2423m9）、コハク酸（199－

1833搬g）、ピログルタミン酸（193－626m9）、クエン酸（”9－588瞬）

の4種類で、比較の対象とした」／α、J／君の場合と同じ傾向であっ

た。これらが全有機酸中に占める割合を各国別の平均値で見ると、

中国産では37、29、梼および”％となり、これら4種で全有機酸の

91％を占めていたのに対し、日本産J／αでは40、33、10および11％

（計94％）、」／君ではZ7、27、！3および20％（計87％）であった。

中国産醤油中の乳酸とコハク酸は」／αとJ／8のほぼ中間程度の割合

を示し、ピログルタミン酸は」／君、タエン酸は」／oとほぽ同じ割合

であった。

　　低含量の有機酸について詳細に検討すると、中国産醤油では1

、ダ／
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検体だけからレブリン酸が検出されている。この有機酸は醤油製造

の主原料の一っとして用いられる脱脂大豆に含まれる糖類から分解

されて生じることが多く、半定量的なレブリン酸反応試験（検出限

界50－IOOpp漁）では本醸造醤油からは検出されてはならない3b）こ

とになっている物質である。なお、日本産本醸造濃ロ醤油（特級）

の」／α、J／君からは当然のことながら全く見いだされなかった。ま

た、揮発性酸のギ酸（4％）と酢酸（1－2％）の分布割合は中日両国の間で

ほぼ同じであった。

3．有機酸から見た韓国産醤油の特徴：　牌LCによる分析結果は中

国製品のデータと合わせて丁α侃22－3－2に、また主要なものについ

ては下碗．2－3－2に示した。合計量で比較すると3000瞬を越えてい

たのは《一3の！品目だけで、2000瞬前後のものが多かった。これ

は」／αより21％低く、個性的な製品の多い」／君と比べると45％少な

い値であった。組成比で上位2種の酸は、中国および日本製品と同

様に乳酸（26％）、コハク酸（17％）であったが、この両者を合わせて

も43％にしかならず、代リに揮発性酸が多く、中国産（66％）、

J／α（73％）とは有機酸プロファイルが相当に異なる製品であることが

わかった。ピログルタミン酸の割合は三か国のいずれもほぽ同じ

（10一梼％）であったが、韓国産醤油ではレブリン酸（”％）がこれに

次いで多く、しかも供試した8品目のうち1検体を除くすべての検
体に172－329囎（平均23アm9）分布していたのは、極めて特徴的で

あった。これは容器に記載された表示によれば、不検出の1検体
（《一8、本醸造）を除く残りのア検体が配合比こそ異なるものの、ア

ミノ酸混合醤油であることによるものであろう。また、揮発性酸は

必ずしも醤油の味に良い影響を及ぼさないと考えられる6。）が、韓

国産ではギ酸と酢酸が合わせて21％にも達し、特に酢酸量の多い

《一3では、僅かではあるが刺激的な匂いも認められた。この値は中

国産（6％）、日本産（4－6％）醤油と比べかなり高い植であったことも

考えると、今後改善されるべき課題の一つといえよう。

4．有機酸から見た濃ロ以外の日本産醤油の特徴：　有機酸組成を
を丁α肌22－3－3に示す。薄ロ（」一臼）では濃ロと比べてコハタ酸の割

錨
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合が高く、逆に乳酸の割合が低かった。また、溜リ（」一！2）と再仕込

み醤油（」一熔）ではコハク酸のほかにクエン酸含量がいずれも2－3g

と非常に高いという特徴が見られた。白醤油（」一！4）はどσ）有機酸も

低含量で、合計値も穀物を原料とした醤油中では最低植を示した。

当然のことであるが、発酵工程を含まない船？（」一悟）は、有機酸含

量が今回分析した全検体中で最も低く、500mgに満たなかった。

　　なお溜り醤油からは、前述のように本醸造醤油からは検出され

てはならない3ωことになっているレブリン酸が検出された。この

有機酸は醤油製造の主原料の一つとして用いられる脱脂大豆に含ま

れる糖類から分解されて生じることが多く、一般的に混合醤油の識

別の手がかりとされる物質であるが、溜り醤油の場合は供試試料が

本醸造品であることから、着色の目的で添加しているカラメルに由

来するものと推定された。

5．有機酸から見た魚醤油の特徴：　分析値は濃ロ以外の日本産醤

油とともに丁α既22－3－3に、また主要なものについてはF鱒．2－3－3

に示した。魚醤油のうち伝統的な製法で製造された試料では中国

産、日本産ヒも乳酸とピログルタミン酸のほかに酢酸が多かった。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ本研究で供試したこれらの製品では、クエン酸は極めて低いものが

多く、穀物を原料とする場合とは異なる傾向を示した。同じイワシ

を原料とした魚醤油でも、工業的製品J下一2では乳酸含量が極めて高

く、代わりにコハク酸が全く検出されないという特徴があった。こ

のことから、全魚体をそのまま．用いる自己消化法による製品では、

タンパク分解酵素以外の代謝酵素の作用も現れるため、特定の酵素

（群）を固定化して用いた場合とでは、製品中に舎まれる遊離アミ

ノ酸ばかりでなく、有機酸などの構成にもかなりの影響を与えるも

のと考えられた。

6．無機成分から見た三か国産濃ロ醤油の特徴ニ　イオンクロマト

による日本産濃ロ醤油博検体中の無機成分分析結果を丁α肌22－3－4

に、また主要なものについてはa9．2－3－4に示した。またそれらの

うち、大手会社製品の平均植を」／α、　中小会社製品の平均値を」／君

とし、中国および韓国産醤油の個別データとともに丁α肌¢2－3－5に

♂8
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示した。まず全無機成分の合計量についてみてみると、中国産の平

均は！8．アgでJ！君とほぽ’同じ値を示したが、韓国産では16．69で中

国産よりH％以上低く、」ノαは両者のちょうど中間程度であった。

次に各成分ごとに詳細に組成を検討すると、ナトリウムは中国産醤

油が最も高く　（平均8・29・1以下同様）製品間のばらつきも大きかっ

たが、韓国産（7．3g）は1検体を除き安定した値を示していた。組

成比で見ると中国・韓国・」／αのいずれも44－45％で一定であつた

が、J／君ではカリウムの割合が他より高かったため、相対的にナト

リウムの比率は低くなった。カリウム濃度はすべての醤油について

200－400漁9と1600－2000構の2群に大別することができ、韓国産と

」／αは供試したすべての検体が低含量グループに属していたが、中

国産9検体のうちの2検体と、J／君に属する8検体のうち半数は高

舎量であるという特徴があった。これは諸味を仕込む時に使う塩の

種類の違いよりは、《／Nα比が圧倒的に高い大豆48）の使用割合に依

存しているものと考えられた。カルシウムは数十緬前後と隠O－400

m9の範囲の2群に大別された。韓国産と」／αはほぼすべてが前者に

属し、中国産と」／君は両者のタイプが約半数ずっであった。中国の

場舎は醤油製造に用いる原料水は、飲用に適するものであれば舎有

無機成分6』b2｝に関して特に制限はない。しかし、製品中に含まれ

るミネラル類の産地別の特徴は、用水よりも原料穀物中の成分組成

の影響が大きいb2）と思われる。塩素イオンは全無機成分に占める

割合が、いずれの製品でもほぼ45鱗8％と一定で、その多寡は個々

の製品ごとに見るとナトリウム含有量とほぽ比例関係にあった。塩

素イオンはヒトが昧を認識するために不可欠である63｝が、醤油の

ように高濃度で存在する場合の味覚生理学的作用については研究例

がなく、今後の課題である。リン酸イオンはいずれの試料でもミネ

ラル合計量のおよそ4－6％であったが、試料間におけるばらつきは

かなり大きかった。中国産で麸を主原料の一つとして用いていた3

検体は、他のすべての醤油よリリン酸含量が低かったことから、原

料組成に由来する中国産醤油の特徴の一つといえよう。

ア．無機成分から見た濃ロ以外の日本産醤油の特徴二　今回比較の

ため分析した濃ロ以外の醤油の組成は丁α駕22－3－6に示したが、こ
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れらはすべて1検体ずつであるので必ずしも代表的な植とは限らな

い。薄ロは色沢の濃化を抑制する目的で、諸味を仕込む際に使用す

る食塩量を濃ロ製造の場合より1割程度高くする3ア）ので、当然の

ことながらナトリウムおよび塩素の含有量が、濃ロよりも路％ほど

高かった。次に、溜り醤油は大豆を、白醤油は小麦をそれぞれ主原
　　　　　　　　　　　　、
料としているため、前項で述べた理由からカリウム含量は相対的に

他の種類よりも前老では高く、後者では低いという特徴が見られ

た。再仕込み醤油では諸味を仕込む際、22％前後の食塩水の代わり

に生揚げ醤油を用いるので、食塩以タトの穀物原料由来の無機成分含

量が、一般の濃ロ醤油よりも高めになったものと考えられる。

8．無機成分から見た魚醤油の特徴：　魚醤油では腐敗細菌の活動

を抑えながら常温で自己消化を進めるため、穀物を原料とする醤油

よリ塩分濃度がかなリ高くなるように、食塩を添加するのが一般的

である。今回の分析値でもナトリウム量は濃ロ醤油の平均値の！．5

倍以上もあった。原料として用いるイワシ全魚体中のカリウム濃度

は不明であるが、体重の半分を占める可食部のデータ麟）を見てみ

ると、小麦の可食部分に含まれる濃度の約五分の一しかないことか

ら、魚醤油中のカリウム値が200糊前後と低かったのは当然のこと

といえよう。魚醤油Jr－2は、塩素イオン濃度が低くリン酸イオン濃

度が高いという、他の魚醤油とは異なる独特のプロファイルを示し

た。これは海水中より単離した好塩性細菌の、タンパタ分解活性が

極めて高い酵素を固定化し、一般の魚醤油製造条件に比べるとやや

抵塩分の環境下において、工業的規模で生産した新タイプの魚醤油

であるために、無機成分組成も伝統的魚醤油とは異なってきたもの

と思われる。

庭



第四節　試料醤油のβ一緩衝能とエキス成分の関係

　　醤油類の中には遊離アミノ酸を初め、乳酸などの各種有機酸や

リン酸など、溶液のP丹の安定性を維持する機能を持つ成分が多く存

在している。これらのイヒ合物はいずれも環境の雰囲気に応じて、水

素イオンを解離または結合する電解質であるが、昧ののびやこくな

ど、個々の呈昧成分の組み合わせだけからでは説明が困難な、昧覚

生理学的に興味ある諸現象の発現に寄与しているゼ考えられる。

　　これらの物質が示す緩衝能は、一般には滴定曲線の形で表現さ

れることが多いが、ここでは単位時間あたりのp鐸変化量の逆数をと

るβ値65｝で求めた。このβ一緩衝能は、これまでにも伝統的調妹

料bωや天然エキス緬｝、水産物67）など各種の食品のほか、

フィッシュミール樋）の品質評価にも適用が試みられている。β値

は酸と共役塩基の種類と量に依存する変数で、醤油の場合、緩衝能

曲線のパターンの比較から原料配合の違いや、それに伴う製品中の

成分構成比の傾向など、品質に関する一定の情報が得られるのでは

ないかと考えられた。

　　そこで、前節までに明らかにした緩衝能を有する醤油中の成分

の組成と、本節で調べたβ一緩衝能曲線のパターンとを詳細に比較

し、各製品の特性と緩衝能曲線の関係について検討を行った。

実験方法

β一緩衝能の測定：　東亜電渡製ベータタイトレーターBεTA－1を用

い、塩酸でp粁2．OOに調整した試料溶液を、O．5㌶水酸化カリウム

でP丹12まで自動滴定し、β一緩衝能曲線を描かせた。電極には同

社製複合電極GST52路5を用い、滴定速度はO．1賦緬伽であつた。

試料醤油は水で20倍に希釈、有機酸やアミノ酸などの標準化合物は

10－20繍程度の適当な濃度に水で希釈し、いずれも水を対照として

測定した。緩衝能曲線は、試料曲線と対照曲線（最下段の破線）で

囲まれた図形を厚さの均一な紙に拡大（200％）複写後、pH2－6、

6－8、8－12の3領域に分けて切り抜き、化学天秤で秤量し、それぞ

66
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れの重さを各領域におけるβ一緩衝能の大きさ（無名数）とした。

結果および考察

1．緩衝能曲線から見た中国産醤油の特徴：　各試料の緩衝能曲線

が示したピークの大きさを酸性、中性および塩基性の3領域別に分

けて丁α肌¢2鱗一1に示した。また、比較の基準とした日本産濃ロ醤

油の典型的なパターン（大手製品；」／α、中小製品；J／君）はRg．

2－4－1に、中国産醤油のβ一緩衝能曲線はF碗。2－4－2に図示した。

9検体供試した中国製品を、曲線の形状から分類すると4っのグ
ループに分けられたので、図には各群から一つずつ代表的なものを

示した。

　　緩衝能曲線より求めたピーク面積の大きさの順にこれら9検体

を整理すると、第3－8位までの6検体（C－2～C－6とC－8）は酬3．5－

3．7付近の緩やかなふくらみと、P賢9．7－9．8の明瞭なピータの他

に、p督6．9－7．！にも小さなピークを持っていた。これらの6試料に

共通したパターンは、琶g．2－4－1に示した日本産濃ロ醤油の平均的

パターン、」／α、J／君とよく似ていた。ピーク面積の大きさで1位

（C－1）、2位（C－7）、9位（C－9）の緩衝能曲線は図から分かるように、

それぞれ独特の形状を示していた。

　　まず、C－1では緩衝能が酸性側の全範囲で万遍なく大きかっ

た。純品の各種アミノ酸、有機酸およびリン酸の緩衝能曲線におい

て極大値を与えるp鐸を丁鵡純2－4－2に示したが、これを参考に観察

すると、C－1は、乳酸やコハク酸などの有機酸含量が極めて高いと

いう分析結果と良く一致していた。また、C－1の遊離アミノ酸合計

量は中国産醤油の平均値より60％以上も高く、塩基性側の大きな

ピータが洲0。2－O．3程度中性側ヘシフトしていた。これはpH9．3－

9．5付近に緩衝能のピークを示す航9，撒剃，S航などのアミノ酸

が、中国産試料の中で最も多かったことによるためと思われた。ま

た、p甘6．7付近のピークがはっきりとしたふくらみを示していると

いう特徴もあったが、これはリン酸の他、今回は測定を行っていな

いが核酸関連物質が添加されている可能性も考えられる。

　　C－7は今回供試した中国産の中では、p晋3．5－4．0にかけての膨

らみが最もはっきりしておリ、これは試料重量の2．4％にも及ぶ乳
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酸の緩衝能の影響であると考えられた。また、他のすべての中国産

醤油に共通して見られたp嶺0．8付近の極小値を持たず、他の試料に

見られない独特の形状を示していた。これはp粥0付近に極大を示す

A£α、Asp、？へoなどのアミノ酸を多く含むプロファイルによるため

と考えられた。

　　一方、C－9は酸性側および中性付近ではごく小さな緩衝能しか

示さなかったが、これは有機酸やAsp、飢uなど側鎖にカルボキシル

基を持っ酸性遊離アミノ酸が低含量であることとよく一致してい

た。また、塩基性領域でも極めて低い緩衝能しか示さず、これは遊

離アミノ酸合計量が相当低いためであると考えられた。

2。緩衝能曲線から見た韓国産醤油の特徴：　韓国産醤油8検体の

緩衝能曲線は、　1検体（給4）を除いて互いに良く似ていたので、そ

のうち典型的なものと《一4をRg。2－4－3に示した。これらの試料は

いずれもp粁4．0－4．2付近に明瞭なふくらみを持っていた。これは構

成遊離アミノ酸のうちに占めるG加の割合が、相対的にかなリ高

い朽）ことに由来しており、アミノ酸混合醤油3ωの一つの特徴と

理解することができる。塩基性側ピークの形状は日本産濃ロ典型的

パターンとかなリ類似していたが、Tα侃22－4－1に示したように

ピーク面積のばらつきの幅が大きく、成分的には製品ごとの差が大

きいことを示唆しているものと考えられた。なお、《一4がp椙1．3付

近で示した鋭いピークは』 出現したp刊は異なるがフィッシュミー

ル博）の場合にも報告されている。このピータは繰り返し測定して

も再現性があったので、原因物質の追究を試みたが、残念ながら解

明には至らなかった。この試料は穀醤の中では、ナトリウムと塩素

イオンの量が最も高かった製品で、配合割合が80％を占める榊Pの

製造工程に何らかの問題があったのではないかと推定され、今後更

に検討を加える必要があると考えている。

3．緩衝能曲線から見た各種日本産醤油の特徴：　薄ロ（J一！1）、溜

り（J一！2）、再仕込み（J一！3）、白醤油（」一隣）と柵？（」一！5）のβ一緩衝能

曲線を一括して、濃ロ（」／α、J／君）とともにR9．2－4－1に示した。今

回の測定結果は、溜リ醤油と再仕込み醤油の両曲線がほぼ同じで

安
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あったこ、とを別にして、その他の種類については全国醤油品評会で

上位に入賞した各種の醤油のβ一緩衝能曲線を調べた田中・辻の、

醤油の種類をはっきリ区別でき、原料配合の違いの判別にも役立っ

ヒいう報告勧）をほぽ支持していた。またG加の構成比が相対的に

高い柵？では、酸性領域のふくらみがやや中性側にシフトし、P彗

10．8付近の趣小値が一般の穀醤より0．2－0．5程度高めにシフトして

いるという特徴が明らかになった。このうち、特に前者は酸分解ア

ミノ酸液を配合した混合醤油の識別に役立つのではないかと思われ
た。

4．緩衝能曲線から見た魚醤油の特徴：　中日両国産の伝統的製品

のβ一緩衝能曲線のうち典型的なパターンを一つずつと、工業的な

方法で製造されたものの計3検体についてr碕．2－4－4に示した。こ

のうちp晋6．8付近の、小さいが割合にはっきりしたピータは中国産

醤油にも見られたが、魚醤油の場合は原料との関連から、本報では

測定していないイノシン酸4b）などによるものと考えられた。しか

し、β一緩衝能曲線からだけでは、穀物を主原料とする醤油と魚醤

油を識別するのは困難であると思われた。

第五節　試料醤油の成分プロファイルと官能特性

　　前節までに中国、韓国および日本産醤油類と魚醤油についての

詳細な成分分析の結果を述べ、それらの各地域特性や原料、あるい

は製造法との関係について考察を行ってきた。その結果、同じ醤油

といっても原料は勿論のこと、用いる麹菌のタイプ、さらには発酵

条件に至るまで、各地域ごとに微妙に異なること、またその結果、

生産されている製品も成分的には共通するものと、独自のものがあ

ることなどが明らかになった。1本節では以上の結果を踏まえ、試料

醤油中の呈味成分の種類と濃度が、各製品の持っ特徴的なフレー

バーの構成にどのように影響しているのかを考察した。

実験方法

官能評価． 古川の報告68）にあるパネルとしての検定試験に』合格

7ダ
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しておリ、醤油研究に従事している30－40才の研究者男女各2名

で、7段階評点法および風味側描法bglによリ評価した．醤油の品

評会では一般に、少量の生醤油を小型の官能試験用褐色ガラス製

コップよリロに直接含んで評価する。しかしこの方法では各試料ご

とに一定量を供試するのが困難であることの他に、多数の検体を比

較評価する場合パネルの疲労が激しい欠点がある。そこで本研究で

は、香料の研究に用いる無妹無臭処理をした短冊型濾紙（高砂香料

特製、5×　150欄）を用い、その下端より1．5c搬までを醤油に浸漬

し、パネルに提示した。評点法の場合、味については甘味、塩味な

どの基本五味についてその強弱を4段階［＋3，強く感じる、＋2，感

じる、刊，僅かに感じる、0、全く感じな』いユで評価させ、匂いにつ

いてはその好ましさを7段階［±3，とても好き（嫌い）、±2，好

き、±1，やや好き、0，どちらとも言えないユで採点させた。また、

匂いに関しては採点法だけでは表現し得ない微妙な違いがあるの

で、風味側描法によリ醤油の評価用語例ア0’7nを参考に自由に記述
させた。

結果および考察

1．採点法による三か国産醤油の官能評価：　基本五味については

各味の『強弱£に関して、また匂いにっいては『好ましさ£に関し

て、ア点法（一3～＋3）で評価させた。これらの評点は中国産の場合

は遊離アミノ酸の濃度、韓国産の場合は柵？の配合率と深い関連が

認められたので、それらに基づいて2群に分けて各々の平均値を算

出し、グラフ化して臼g．2－5－1に日本産（」／α、」／君）と併せて示し

た。

　　中段には比較の基準とする日本産濃ロ醤油のフレーバープロフ

ァイルを示したが、それによると両者は互いに』良く似たパターンを

持っており、大手会社産（」／α）の場合、旨味が幾分高い代わりに、

塩味と甘味がやや低いという特徴が認められた。

　　これと比べると中国産の場合、遊離アミノ酸含量の高かった群

（C／α）では塩味と旨味は日本の」超とほば同じ評価を得たが、酸味

と苦味がやや強く、また匂いの点でも低い評点がっいた。アミノ酸

舎量の抵かった群（C／君）の場合、C／αと比べると塩味が更に強く、
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旨妹と　甘味が弱いと　い　うイ頃向が見　ら　れた。

　　次に韓国製品の場合、柵？配合率が80－90％と高かった群
（《／α）では、三か国の醤油中で甘味と旨昧が最も強く、塩味が一番

低いという特徴が見られた。苦味に関しては日本産とほば同程度の

評価であったが、酸味はやや強かった。一方、Hσ？配合率の低かっ

た群（艇／君）では味に関する評点は《／αとほとんど同じ評点を得た

が、香りの評価は逆にやや高かった。

2．風味側描法による三か国産醤油の匂いの評価二　基準にとった

日本産濃ロ醤油の場合、アルコールやエステルによると思われるフ

ルーティな匂いが強く、特に個性的な商品の多い中小会社製品で

は、検体ごとに異なる華やかな香リを有していた。これに対して中

国製品の場合、ほとんどの製品に共通して焦げ臭が感じられたが、

これは発酵温度や火入れ条件が日本のものよリ高めであることか

ら、福変反応の進行程度が著しく、それに伴って生成する香気成分

もロースト臭に関連するものが増えたためと考えられる。しかし、

好ましさの基準は各パネルの食嗜好によって相当に異なり、今回は

日本人パネルを用いた評価であったため、採点法による評価ではこ

れまで経験したことのない中国産醤油の香リに対して低い評点がっ

いたが、中国人パネルを用いた場合には、当然異なる評価が得られ

ると子想される。

　　韓国産醤油では全般に廃糖蜜臭に似た甘酸っぱい匂いが感じら

れたが、特に給4ではそれが顕著であった。また《一6など一部のも

のでは焦げ臭が明瞭に感じられたため、日本人パネルを用いた今回

の評価では、上述の理由から香リに関して割合に砥い評点がつく結

果となった。

3．緩衝能の大きさと官能特性：　中国産醤油ではβ一緩衝能の大き

いものほど酸味が強いというパネルの意見が多かったが、これは当

然のことながら有機酸の含量とも比例関係にあった。韓国産醤油は

どの検体も緩衝能の大きさがほぼ同程度でパターンもほぼ共通して

いたため、味や匂いとの間に一定の傾向は認められないとするパネ

ルが多かった。日本産醤油では、緩衝能の強さと甘味の間には比例
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関係があるという意見が強かつたが、酸味との間では必ずしもはっ

きりした傾向は見られなかった。魚醤油のうちイカいしるは全検体

中で最も塩分が高かったにも拘らず、魚醤油の中では甘味が一番強

く、塩妹はむしろ他の検体より弱く感じられた。この製品のβ一緩衝

能は37検体の中でも2－3番目に大きかったことから、多量に分布す

る遊離アミノ酸や有機酸、リン酸などの緩衝能によって、妹のまろ

やかさが醸し出されているのではないかと考えられた。

総　括

　　中国、韓国および日本三か国から収集した32種の醤油および魚

醤油5種を化学的および官能的に評価し、各国製品に共通する食品

化学的な特徴、また独自性を明らかにした。

1．原料としては日本の場合、主に脱脂大豆と、小麦を、中国の場

合脱脂大豆・小麦粉・麸を用いて醸造しているが、韓国の場合本醸

造品は1検体だけで、アミノ酸液を配合した混合醤油が多かった。

2．遊離アミノ酸組成については、原料や産地と拘りなく、大部分

の試料でグルタミン酸が最も高い割合で分布していた。

3．中国産醤油では短期高温醸造を行っているため、褐変反応の進

行程度が著しく、それに伴って生成する香気もロースト臭の目立つ

製品が多かった。

4．韓国産醤油では、グルタミン酸含量が中日両国製品に比べると

極めて高く、全般に甘味の強い傾向が顕著であった。また、柵？を

配合しているためレブリン酸が共通して見いだされた。

5．日本産濃ロ醤油では、アルコールやエステルによると思われる

フルーティな匂いが強かった。

6。魚醤油では同じイワシを原料としても、最新の工業的製品と伝

統的な製品とでは、アミノ酸組成に相当の違いのあることを認め
た。
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第三章　中国・韓国および日本産食酢の特性

　　日本海を取リ巻く中国、韓国および日本の各地に伝わる伝統的

食品の中には、原料の配合や製造方法などで、かなりの共通点を見

出すことができる。前章では、これらの諸国の伝統的調味料の一っ

である醤油について、食品化学的立場からその共通性と独自性を明

らカ、にした。

　　醤油と並んで古くから、広く使われている調味料としては、食

酢72）がある。この地域での酢に関する最古の記述としては、紀元

前3世紀の中国で酢の製造を監督する役人のいたとの記録が、周時

代の官制に残っている。酢が現在の形に近い調味料として完成され

たのは17世紀の頃で、今日製造されている中国の伝統的な食酢のな

かには、当時の製造法をほぼ原形のまま留めているものがいくつか

ある。日本への伝来は醤油よりも古く、酒とほぼ同時期の5－6世紀

頃とされている。以後醤油が一般に普及する18世紀頃までは、塩と

酢が日本の庶民の代表的な調味料であった。

　　本章では中国・韓国および日本の三か国から合計22種の食酢を

収集し、一般成分の他に、製品の特性に深い関連を持つ有機酸や遊

離アミノ酸などの詳細な分析を行った。また、それらの緩衝能およ

び官能評価の結果も合わせて、各国の製品の食品化学的特徴の比較

才灸言寸をそテった。

第一節　試料食酢の一般的性状

実験方法

1．試料：　供試した試料の産地、原料、P鐸および比重をTα肌2

3－1一！に示した。中国産9種のうちC－1～5までの5種類はいずれ

も伝統的製法で、残りの4種は近代的な一般の工程を経て製造され

た製品である。韓国製品は4種のみを入手したが、いずれも糖化工
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程を必要としない原料のみから製造されている共通点を持ってい

た。日本製品のうち2種は伝統的製品で、5種が一般製品、残る2

種は韓国製品と同様に糖化工程を含まない果汁酢である、

2．P督、比重、塩分、一般成分の測定：いずれも前章の第一節に示

したのと同じ方法を用いた。

　　なお、分析対象とした22検体の食酢について、いずれも各試料

ごとに個別の分析データを示したが、三か国間の特徴を比較検討す

るに当たっては、日本産の9検体のうち、互いに良く似た成分組成

を示した一般製品の穀物酢5種ア2）と果汁酢2種はそれぞれ平均植

（」／α、」／君と略記）を求め、合計4つのデータに集約して各節の議論

を行った。

結果および考察

1．P将二　中国、韓国および日本産食酢のp粁は試料原料、比重、塩

分および一般成分の分析結果などとともに、第一節の丁α肌23日日

に示した。p晋を平均植で見ると、中国の伝統的製品の場合3．55で

一番高く、日本の製品が3．36でこれに続いた。一般製品の場合、中

国産は2．7！で、日本（2。8ア）と韓国（2．60）の中間の植を示した。各国

製品におけるP鐸の分布幅を筏9．3ヨー！に図示したが、原料と製法が

ほとんど同じ韓国の場合かなり狭い領域に収束していたが、中国お

よび日本製品の場合、同じ酢と言ってもp刊が1以上違うものもあ

リ、伝統的製品と一般的製品とでは酸妹調味料としての使用目的や

方法も相当に異なる73｝ことを示唆している。

2．比重：　中国の伝統的製品が1．04－1．憐（平均1．07）と高かった

他は、いずれも1．02前後で大差なかった。これは食酢の構成成分の

約90％を占める水を別にすると、残リの大部分が揮発性の酢酸から

なるためと考えられる。
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韓国　　　　　　　中国

pH
　　　2辱5　　　　　　　　　　　　　3．0　　　　　　　　　　　　　3．5

　　　　　　　　　日本
　　　韓国　　　　《＞　　　　中国

分（％）

　　0＜沁レ　　1　　　　2　　　3　　　4
　　日本　　　　　　　　　　　　　　　　　　韓国　　　　　　　　　　　　　　　　中国　　　《》

分（％）
65　　　　　　70　　　　　75　　　　　　80　　　　　85　　　　　90　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　日本韓国　〈＞　　　中国

全窒素（％）　　　　　　　　　　α5　　　　　　　1．0　　　　　日本　　　韓国　　　《》　　　　　　　　　　　　　　　　　中国

灰分（％）　　　〈〉●レ　1　　　2　　　　3　　　4　　　　5　　　6　　　　日本

　　　　　　　　　　　　　　　　　o一般製品平均
　　　　　　　　　　　　　　　　　●伝統製品平均
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3．塩分：　To侃23司一1に示した通リ、中国産食酢では後述の理

由から合成酢と推定されたC－9を別にすると、8検体の平均植は

1．8％で、なかでも伝統的製品のうち2検体が3．2－4．7％という高

い値を示した。これは第一章に記したように、中国の伝統的食酢製

造法には固体発酵法と液体発酵法の二通リがあり、前者の場合発酵

工程を終了させる目的で食塩の添加が行われているためである。特

に近年は伝統的製品でも、発酵期間短縮のために発酵温度を幾分高

めに設定しており、この時起こりがちな過酸化（酢酸発酵菌が生産

物である酢酸を、自らの増殖エネルギー源として消費する現象）を

防ぐために食塩を添加74｝している。一方、韓国産と日本産の食酢

の平均値はいずれも0．！％以下で大差なく、減塩志向の著しい今日

にあつては、食酢も単に酸妹を与える目的だけではなく、　『合わせ

酢£の様に他の幾つかの調昧料と組み合わせることによリ、食生活

における低塩化を促進する有効な手段となり得る75）と考えられ
た。

4．水分：　産地および製造法別の平均値で見ると、中国の伝統的

製品の場合82％とかなリ抵かったが、その他の食酢では大半が

90－92％であった。C－1は67．ア％と極めて低い植を示したが、この

製品は伝統的製品中でも特に長い期間かけて製造されているもの

で、屋タトで蓋をした甕の中で！年以上かけて作られている。この

間、夏期は複雑な生化学反応が徐々に進むだけでなく、水分が少し

ずつ蒸発し、また厳冬期には凍結した氷を取リ除くことにより成分

が濃縮され、暗褐色をした独特の濃厚なフレーバーを持つようにな

る。近代的な製品とは色、味、匂い共に全く異なる製品である。

5．全窒素1　窒素量はTG肌23－1刊に示した通リ、C引が！，39

（1009中、以下同様）で供試した全検体中で最も高く、C－2～5が

O．49前後、」一1、2が0．39でこれらに次いでいた。これに対して

一般製品の多くは全窒素がO．059未満と低く、呈味に深い関連を持
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つ成分の、うち、特にアミノ酸などの含窒素成分が少ないことを示唆

していた。原料としてタンパク源を含まないものを使用している韓

国産食酢や日本産果汁酢では、この傾向が特に顕著であった。

ち．灰分：　分析結果は全窒素と同じ表に一括して示したが、灰分

は原料の精製度による影響が高く、特に米酢の場合は原料米の精白

度に依存する76・771ので、精白米よりも玄米酢で高くなることが知

られている。中国の伝統的製品の灰分はすべて3％以上と、日本製

品に比べて！0倍程度高い値を示したが、これは原料の高梁、大

麦、碗豆をいずれも生のまま、殻ごと破砕して用いる78げ8。）ためと

考えられる。韓国産食酢および日本産果汁酢はいずれも原料に穀類

を使用していないため、灰分量はO．1％以下の低い植を示した。

第二節　有機酸

　　食酢を酸味調昧料としてみた場合には、十分な酸味を生じるた

めには、その中に舎まれる酸の種類が重要である。酸味に対する人

の味覚を調べた栗原ら8りによるヒ、同じp暮を示す溶液でも酢酸溶

液が最も酸っぱく感じられ、ギ酸、乳酸、シュウ酸、塩酸の順に弱

rくなることは、味蕾細胞に対する吸着度の違いによるものと思われ

るが、興昧深い現象である。食酢の妹と香りにとって、最も大切な

成分が有機酸であることは議論の余地がないが、揮発性の酢酸の多

寡だけでは各食酢に特有のフレーバーを説明することは困難であ

る。乳酸やコハク酸などの不揮発性有機酸は、香りに直接寄与する

ことはないが、食酢を調味料としてみた場合、呈味への影響はかな

り大きい82｝と考えられる。本節ではこれら有機酸の組成から、各

国の食酢の食品化学的特徴を明らかにしようと試みた。
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実験方法

有機酸の測定：前章第三節に示した方法と同様に行った。ただ希釈

率は25－50倍であった。

結果および考察

1．有機酸組成から見た中国酢の特徴二　中国および韓国産食酢の

有機酸分析結果を、日本産食酢の平均植と共に丁α肌セ3－2－1に示し

た。総有機酸量で見ると中国産の場合、C－1～5の伝統的製品では

6．0一！5．2g、平均7．6g（100g中、以下同様）、C－6～9の一

般製品では5、7－9．5g、平均7。59と両者の間に意味のある差は認

められなかった。各試料に含まれる個々の有機酸の組成を見ると、

当然のことながら、供試したすべての検体で酢酸が最も多かった

が、それが有機酸合計量に占める割合は伝統製品が51－60％（平均

57％）であらたのに対して、一般製品では92－99．6％（同9ナ％）と対照的

な構成比を示していた。酢酸に次いで多かった有機酸は、いずれの

検体でも乳酸、コハタ酸、ピログルタミン酸の3種で、順位もほぼ

共通していた。これらのうち乳酸の含有量は伝統的製品で3、0－5．O

g（平均2．7q）と非常に高く、C－6～9（平均0．06q）の40倍にも達し

ていた。コハク酸およびピログルタミン酸も銘柄ごとに差はあるも

のの、伝統的製品の方が二般製品よリ数十倍高い植を示した。食酢

に含有される有機酸類は、原料中のデンプン源が糖化されて生じた

各種の糖から酢酸発酵菌と共存する種々の菌類の酸化作用によっ

て、生成する72｝ので、構成糖の種類が単純な場合、生じる有機酸

も酢酸を中心とする限られたものになると思われた。

　　なお、ギ酸は酢酸と共に揮発性酸の一っであるが、半数以上の

検体から検出され、韓国、日本製品よりかなリ高い値を示した。多

い検体では試料重量の0．2％以上に及んだが、酢酸量と比べれば相対

的には僅かなせいか、ギ酸に特有の刺激臭は全く感じられなかっ
た。
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2。有機酸組成から見た韓国産食酢の特徴＝　有機酸の合計量で見

ると、5．2－7．39（平均6．39）で中国の一般製品の平均値よリ15％程

度低いが、日本の一般製品よりは30％余リ高い値を示した。個々の

有機酸について見ると、4検体のいずれも酢酸が合計値σ）95－99％を

占めている比較的単純な構成で、中国あるいは日本産の一般製品よ

りも、むしろ日本産果汁酢の有機酸組成に良く似ていた。中国製品

（合成酢と思われたC－9を除く）と日本産のすべての食酢に分布し

ていた乳酸は、韓国産食酢の場合1検体からしか測定されなかっ

た。酢酸についで多かったものはクエン酸、コハク酸、酒石酸であ

るが、いずれも総有機酸量の隅前後と微量であった。韓国産の酢は

製造工程で澱粉原料を用いず、果汁や麦芽エキス、ブドウ糖などの

糖源を直接アルコール発酵させているので、有機酸プロファイルは

穀類を主原料とする」／αよりは、ブドウおよびリンゴ果汁を発酵さ

せて作ったJ／君に良く似ていた。

3．有機酸組成から見た日本産食酢の特徴：　伝統的製品の有機酸

総量を見ると5．アー7gで、中国産伝統的食酢とおおむね同程度で

あった。そのうちに占める酢酸含有率は、酒粕酢」一！の場合には有

機酸合計量の59％と、中国の伝統的製品に近い構成比率であった

が、玄米酢」一2では82％と日本産の一般製品と中国産伝統製品のほ

ぼ中間的値であった。酢酸以外の有機酸としては、」一1の場合コハ

ク酸が28％余りで最も多く、乳酸が約8％でこれに次いだ。特にコ

ハク酸の舎量は約2gと全22検体中で一番高く、日本特有の食酢で

ある酒粕酢の味の特徴と潔く関わっているものと考えられた。ただ

乳酸やコハク酸などはいずれも、酢酸発酵菌の活動を促進する作用

を有している物質であることから、熟成した酒粕エキスを添加する

ことも業界では常識化83・脳）しておリ、本検体中から多量検出され

たコハタ酸が菌の発酵に伴って生じたものか、エキスとして添加さ

れたものであるかについては不明である。玄米酢」一2の有機酸組成

は乳酸が合計量の約賂％と多いことを別にすれば、穀物を原料とし
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た日本産ず般製品とかなり良く似ておリ、両者の味の違いには乳酸

の存在が関わっている可能性が考えられた。穀物を原料とした日本

産の一般食酢の個別の有機酸組成は丁謡鎗3－2－2に示した通リであ

るが、一部の検体で酒石酸濃度の高いものが見出された他は、互い

に類似したパターンであった。果汁を主原料とした」一8、9は麦芽エ

キスやブドウ糖、アルコールを原料として酢酸発酵させた韓国産食

酢とおおむね良く似ていた。

第三節　遊離アミノ酸と無機成分

　　遊離アミノ酸は強い呈味力を持っので、いずれの食品において

も特徴的なフレーバーの構成に重要な役割を果たしている。食酢に

おいてもそれ85・8ωは例外でなく、特にアミノ酸量の多い伝統的製

品においては顕著である。無機成分は以前、単に食品に塩昧を与え

る成分としか考えられていなかったが、最近になって甘妹や旨味を

も増強する場合があること、またヒトの味蕾において物質を受容す

る際には塩素イオンが極めて重要な役割を演じていることなどが、

動物を用いる味覚生理学的実験b力でも次第に明らかになってきつ

つある。本節ではこれらの点を踏まえ、食酢中の遊離アミノ酸と無

機成分を詳細に測定することを通して、それぞれが各国産食酢の特

徴の形成に果たしている役割を明らかにしようとした。

実験方法二

！．遊離アミノ酸二遊離アミノ酸の測定は前章第二節に示した方法と

同様に行ったが、希釈率は2，5一！O倍であった。

2．無機成分の測定：前章第三節に示したようにイオンクロマトで分

析を行ったが、希釈率は25－50倍であった。

結果および考察
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1．遊離アミノ酸組成から見た中国産食酢の特徴；　中国および韓

国産食酢の遊離アミノ酸分・析結果を、日本産食酢の平均値と共に

丁σ肌e3－3弓に示した。また全検体における遊離アミノ酸の分布状

況を比較する目的で、積算棒グラフを作成しa9．3－3一！に示した。

中国製品の遊離アミノ酸を合計値で見るヒ、伝統的製品はO．7－2．5

9、一般製品はO．2g未満とはっきりした差が認められた。個々の

アミノ酸のうち主要なものを見ると、伝統的製品でも一般製品でも

G加とAねが共通して多く、この両者を合わせると総遊離アミノ酸

量の烈一36％を占めていた。これに次ぐものとしてはσα£と厨sの

多いグループ（C－1、3、4、6、7；計2！一29％）とL2uとA々9の多いグルー

プ（C－2、5、81計9一！9％）の2群に分類することができた。低濃度ア

ミノ酸のうち特異なものに注目すると、C－2、4、6の3検体ではγ一ア

ミノ酪酸（㍗A8A）の含有量が5－9％と多く、他の中国産試料とは

明らかに異なる傾向を示していた。なお、C－9は表示によれば、米

を原料として醸造した製品となっているが、実際に遊離アミノ酸を

分析してみると二三のアミノ酸だけが、それも痕跡程度しか検出さ

れず、前述の有機酸のプロファイルも丁α肌23－2－1に示したように

ほぼ酢酸のみという単純なものであったことから、実際には合成酢

ではないかヒ推測された。以上の結果から同じ食酢といっても、著

量分布するG加とAねは共通しているものの、これ以外の主要遊離

アミノ酸組成によリ大きく2群に分けられること、また製造方法お

よび産地によっても品質が相当に違うことが明らかになった。

2．遊離アミノ酸組成から見た韓国産食酢の特徴二　韓国産食酢は

To侃23－1－1に示したように麦芽エキス、ブドウ糖および果汁など

のようなアルコール発酵のための糖源のみを原料として製造8ア）さ

れている。これらはタンパク源が皆無であリ、麦芽エキスなどに若

干舎まれるであろうアミノ酸も、酢酸発酵の過程で大部分が消費さ

れてしまうため、製品中のアミノ酸含有量は当然のことながら低

く、多いものでも合計隣緬であった。検出されたアミノ酸の種類も

9！
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各製品に、よりまちまちであり、また、この程度のアミノ酸濃度で

は、各製品に特有の妹の構成に寄与するとは考えられなかった。

3。遊離アミノ酸組成から見た日本産食酢の特徴：　個々の製品の

遊離アミノ酸組成は丁α侃セ3－3－2に示したが、比較のため穀物を原

料とする一般製品と果汁酢については、それぞれ平均値を求ど）、中

国・韓国産とともに丁謡舵3－3－1に示した。まず、遊離アミノ酸の

合計量で見ると、伝統的製品は0．5－1。3gと比較的多かったが、一

般製品では乎均植でO．！9に満たない低いものが大部分を占めてい

た。また果汁酢では、韓国製品とほぼ同じ低いレベルであった。個

々のアミノ酸組成について検討すると、酒粕を主原料とする」一1は

A£α、tqs、G加、Aspの4種だけで666囎に達し、合計量の50％を占め

たが、なかでもAspの129繭（IO％）は全検体中で最も高い値で、今

回供試した酒粕酢の特徴といえる。しかし実際には、酢酸発酵の過

程で原料由来のアミノ酸の40－60％が菌の活動のために消費され、

特にG£u、Asp、？窺o、A£αなどの減少が著しい88｝という報告がある。

このため、熟成した酒粕エキスを加えて昧の調整をすることがある

が、この場合Asp、Lqs量の増加すること83・88｝が知られており、今

回供試した製品の特徴もそれに由来すると思われた。玄米を主原料

にした」一2では、アミノ酸合計量が」一1の約げ3しかなく、最も多

いアミノ酸は侃αで共通していたが、これに次ぐものは倣£、昆駄、

民ε、γ一ABAと全く異なっていた。一般製品の」／αでは、合計量は伝

統的製品の数分の一以下と低く、アミノ酸プロファイルも中国産の

一般製品の場合と良く似ていた。これは今日の両国で用いられてい

る食酢の製法に、かなり共通する部分があることを示唆しているの

ではないかと考えられた。果汁酢の」／君の場合、韓国製品と同様に

アミノ酸はごく僅かであり、味の特徴形成にそれほど役立っている

とは考えにくく、むしろ果汁酢の場合さっぱりとした酸味と、果汁

由来の揮発成分によるさわやかな香りによリ、消費者が選択してい

る74’82）と考えた方が良いであろう。

9ダ
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4．無機成分組成から見た三か国産食酢の特徴：　無機イオンの分

析の結果も有機酸組成と同様に、中国・韓国産食酢と日本産の平均

値は丁α肌セ3－3－3に、日本産食酢の個別の値は丁α肌¢3－3－4にそれ

ぞれ示した。全検体の無機成分量を比較する目的で、積算棒グラフ

を作成し租9．3－3－2に示した。まずナトリウムにっいて見ると、中

国製品は韓国および日本のすべての製品より高い値を示していた。

酢酸菌の種類によっては、酢酸発酵でアルコールを完全に酸化して

しまうと、増殖のための．エネルギーを得るために生産物である酢酸

を分解するものがある。この現象は過酸化と呼び大変に嫌われる

が、中国産食酢のうち固体酢酸発酵法による伝統的製品では、酢酸

発酵の後半での過酸化を防止するために終了直前に少量の食塩を入

れ74・78’8。）ており、このために韓国・日本製品よリナトリウム量

がかなリ高くなっていると考えられた。また、カリウムの舎量は

C－1、3、4の3検体は」一1とともに、0、2％以上の高い値を示した

が、これは主原料中の《＋濃度に依存しているのではないかと思われ

る。同様の傾向は、Cσ2“、M9吾含有量についても見られた。これら

以外の製品については、陽イオンに関して顕著な違いは見出されな

かった。次に塩素イオン濃度は、いずれの製品でもナトリウム濃度

とほぼ比例関係にあった。これは両イオンの大部分が、食塩の形で

添加されていることを示唆していると考えられた。リン酸は韓国・

日本製品ではO．3－O．6％の範囲で安定した植を示していたが、中国

製品の場合3。3％という極端に高い！検体（C－1）を別にすると0．1－

0．5％でやや低かった。

第四節　試料食酢のβ一緩衝能とエキス成分の関係

　酢の呈妹に関与する成分のうち、主要な有機酸と遊離アミノ酸お

よび無機成分の組成については、前節までに明らかにしたが、これ

96
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らの大部分はいずれも水溶液中で緩衝能力を有している。緩衝能は

単にその系のp終変化を抑制する作用ばかりでなく、調味料のこくや

濃厚さとも密接な関連を有している。アoそこで食酢の緩衝能を測

定することにより、これらの成分の大まかな分布を知ることができ

れば、各国産食酢の特徴を把握するのに有用ではないかと思われ
た。

実験方法

β一緩衝能の測定二β一緩衝能の測定は前章の第四節に示した方法

と同じ’であったが希釈率は20倍であった。

結果および考察

！．β一緩衝能曲線から見た中国産食酢の特徴：　三か国産食酢の

P鐸領域別の緩衝能の大きさと、各食酢ごとの総緩衝能に対する組成

比を丁α肌23－4－1に、中国産9検体のうち代表的な伝統製品（C－1、

4）と一般製品（C－6）および合成酢と思われた製品（C－9）の緩衝能曲

線を一括してτ鈎．3－4－1に示した。また調味料中に舎まれると考え

られるエキス成分の純品を用いて、緩衝能曲線を測定したが、各ピ

ークが示したp碁は、前章の丁α肌セ2－4－2に整理した通リである。

　　中国産の伝統食酢を総緩衝能の大きさ順に整理すると、C－1が

最も大きなピーク面積を示したが、これに次ぐC－3の面積はC－1の

約半分程度に過ぎなかった。また、一般製品の中で最も大きな緩衝

能を示したのは、前節までの成分分析の結果から、合成酢と推定さ

れた製品であった。この大半は酢酸の緩衝能によるものであり、総

緩衝能の大きさだけからでは、酢の品質評価をするのは困難である

ことが分かった。そこで次に、p粁領域別に観察された緩衝能の大き

さを、各試料ごとに百分率で整理したみた。その結果、中国製品の

場合、伝統的製法によるものは塩基性画分の割合が20－34％を占め

ていたが、一般製品4検体のうち塩基性側で緩衝能を示したもの

は、僅か1検体（G－8）に過ぎなかった。塩基性領域で緩衝能を示す

／00
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成分は丁α肌£2－4－2にも示したように、大部分が中・塩基性ア，ミノ

酸による緬）ものである。これに対して、酸性側での緩衝能の多く

は有機酸と酸性アミノ酸によるので、酢酸さえ多量に含んでいれば

合成酢であっても、大きな緩衝能を示すことになる。従って、食酢

の品質を評価する場合には緩衝能の総量ではなく、塩基性画分の緩

衝能の大きさが一っの有用な指標となるのではないかと考えられ
た。

　　緩衝能曲線を詳細に検討するとr匂．3－4－1に示したように、伝

統的製品では畑4．4付近に最大のピークを持ち、そのほかにp粁9．5

にはっきりした中規模のピークとp晋7．O付近にもゆるやかではある

が明らかなふくらみが観察される。これに対して米、玉蜀黍などを

原料とした一般製品と合成酢ではいずれも酸性領域に明瞭なピーク

を示すが、その位置は伝統製品に比べるとp弩にして約O．3程度中性

よりにシフトしていた。これはp粁4．0付近にピークを持つ乳酸の舎

有量が、一般製品ではCヨに比べると相当に低く、代わりにp賢4．7

にピークを持つ酢酸の割’舎が、相対的に高くなったためであると考

えられた。また塩基性領域にはピークが見られず、遊離アミノ酸量

が極めて低いことを示唆しており、酸味のみが強調された比較的単

純な味の食酢であることが推定できる。

　　図には示さなかったが中国産伝統的食酢のうち、C－2、3、5の3

検体は中酸性領域の他に、塩基性側でも小さなふくらみを示した

が、これはp絹0．0付近に極大を持つAね、倣£、Le賦、Lqsなどのアミノ

酸に由来すると考1えられた。一般製品のC－7、8二検体はp督4、7付近

にのみ鋭く高いピータを示し、その他の領域ではβ一緩衝能がほとん

ど見られなかったことから、アミノ酸が極めて少なく、酢酸を中心

とした有機酸含有量の高い製品の典型的なパターンと言えよう。

2．β一緩衝能曲線から見た韓国産食酢の特徴：　韓国の食酢は前

述の有機酸、アミノ酸組成から分かるように、いずれの製品におけ

るプロファイルも単純で、量的には前者が大半を占め、後者はごく

ノ∂3



僅かしかなかった。そのため、臼9．3－4－2に日本産食酢の曲線と共

に示したように、酬4．7付近にのみ高いピークが観測された。この

ようなパターンのβ一緩衝能曲線を持つ食酢は多くの場合、酸味を

中心としたさっばりした味の製品が多いことが分かった。

3．β一緩衝能曲線から見た日本産食酢の特徴：　日本産の伝統的

食酢である」一1、2は租g．3－4一！および3－4－2に示したように、中国

産伝統製品C－2～5の4検体とほぽ同じ形の緩衝能曲線を示してい

た。これらの製品中に含有される有機酸およびアミノ酸の量比は、

かなリ共遍しておリ、食酢の場合β一緩衝能曲線の比較から、呈味

関連性の深い有機酸やアミノ酸の分布パターンを推定することが可

能であることが分かった。日本産の一般製品である」／α、」／君の緩衝

能曲線のうち典型的なものをF煽．3祷一2に示したが、いずれの検体

でも遊離アミノ酸の種類と量が少なかったため、主に酢酸を中心と

した有機酸に由来する緩衝能のピークのみが見られた。

第五節　試料食酢の成分プロファイルと官能特性

　　最も歴史の古い伝統的調味料の一つである食酢にっいて、醤油

の場合と同様に日本海を囲む中国・韓国および日本の三か国から試

料を収集し、食品化学的に見た場合の諸特牲、原料や製法と品質と

の関連性を前節までに検討してきた。一般製品の食酢は醤油よりも

可溶性成分量が少なく、各国間における差の比較的少ない調昧料と

いえるが、伝統製品に関しては相当に差があり、味、匂いともに各

製品に固有の特徴を有していた。そこで、主に評点法を用いる官能

評価により、各国の伝統製品および一般製品のフレーバープロファ

イノレを日月らカ、彰こしようと言式みた。

1．採点法による三か国産食酢の官能評価 採点法による評価の

／oダ
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うち基本五昧については、各昧の『強弱』に関して4点法（格～O）

で、また匂いについては『好ましさ£に関して7点法（＋3～一3）で

評価したとこう、伝統製品と一般製品では相．当に異なることが認め

られた。そこで三か国産食酢の、各評価項目ごとの平均値を群別に

算出し、グラフ化して租g．3－5－1に一括して示した。まず中国産の

場合、伝統製品（C／o）と一般製品（C一君）のグラフを比較すると、

C／αはほぽ円形に近い六角形をしているのに対して、一般製品C／忍

では左側に伸びた細長い形をしていることが分かる。これは同じ中

国産食酢でも、一般製品は基本五昧のうち主に酸味のみが目立っ比

較的単純な味の構成を持つ製品であるのに対して、伝統的製品は甘

味と塩昧に富み、旨味もまた日本製品とほぽ同じレベルの濃厚な味

を有していることが読み取れる。ただ、中国製品の場合、酢酸発酵

の段階で固体発酵法を採用していること、またその時の温度が日本

の方法に比べるとやや高めなこと、期間がかなリ長いことなどの理

由によリ‘1酢酸発酵に伴って進行する褐変などの生化学及応も相当

に複雑な行程を経ているようである。そのため、各国の一般製品や

日本の伝統製品と比べると、やや苦みの強さや、それに伴う焦げ臭

などが目立ち、今回用いた日本人パネルの好みの基準で評価した場

合には、香りの点で低めの評価がなされたようである。実際には、

中国各地の料理ではこれらの伝統的食酢は、特有の香味を与えるた

めに不可欠の調昧料の一つであり、好んで用いられていることから

も、中国人で組んだパネルを用いた評価では当然今回と異なる評価

になることが推定される。この点に関しては今後、同一試料を用い

て各国のパネルによる評価を行い、地域ごとの食習慣、ならびにそ

れによリ形成されてきた食嗜好とを多変量解析法で分析し、それら

と調昧料のフレーバープロファイルとの関係について研究を行って

いきたいと考えている。

　　同様の比較を日本産食酢の伝統製品（」！α）と一般製品（」偲）の

間で行うと、R9，3－5司に示した通り酸味、旨味、苦味は前者の方

が強く、塩妹は変わらず甘味は逆に一般製品の方が強いことが認め

／06
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られた。匂いに関しては僅かだが伝統製品に対する評価の方が高

く、総合すると旨味系の味で伝統製品は高い評価を得ているといえ
る。

　　韓国製品のフレーバープロファイルは同じ図の最下段に（《）で

示したが、中国産一般製品のパターンと極めてよく類似していると

いえよう。微妙に異なるのは苦妹と甘味に関する評価で、韓国製品

の場合、前者がやや低く、代わりに後者が幾分高い程度であった。

2．風味側描法による三か国産食酢の匂いの評価：　食酢は丁寧に

調製した良品ほど落ち著いた芳醇な香リを有しておリ、味とともに

各製品の特徴を形作る重要な要因の一つである。本研究では香気成

分の機器分析は行わなかったが、主要な成分に関しては既に伊藤

ら89｝の研究がある。今回のパネルによる評価では、中国の伝統製

品に共通する焦げ臭の存在がマイナス要因として指摘されたが、中

国では、加熱調理時に素材に添加する使い方の中国料理では、これ

らの揮発性成分はかなりの部分が揮散し、食卓に供された時にはほ

とんど気にならず、呈味上の効果だけが発揮されるのではないかと

思われる。

　　これに対し、韓国や日本の場合、比較的低温あるいは室温で調

味素材として使うことが多いため、どちらかといえばフルーティー

な香り、あるいは丸みのある匂いの製品が好まれるようで、両国の

一般製品だけでなく、日本産の伝統的製品も匂いの割合に穏やかな

ものが多かった。ただ、韓国製品の中にはやや刺激臭の目立つもの

もあリ、原料組成が単純なだけに芳醇さに欠ける面があるのではな

いかと思われた。

総　括

本章では中国、韓国および日本から収集した22種の食酢の化学的
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および官能的な評価検討を行ない、各国製品に共通する特性および

才虫自を圭を日月らカ、専こした。

1．中国製品は原料だけでなく製造方法も、韓国、日本と全く違っ

ていたため、塩分およびアミノ酸含有量が高く、低水分で色が濃

く、かつ独特な味を示す製品が多かった。・

2．韓国製品は糖源のみを原料としているため、成分的にもまた官

能的にも比較的単純な、酸昧のみが強調された製品が多かった。

3．日本の製品は、全般としてやや甘味があり、フルーティーな香

りを有して）、た。

4．中日両国の伝統的製品では、呈昧と深い関連を持っ遊離アミノ

酸と、乳酸やコハク酸など酢酸以外の有機酸含有量がいずれも一般

製品と比べると博一20倍も高く、原料に応じて独特の濃厚な味と香

リを醸し出してV、た。
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第四章　日本産天然エキスの成分特性と品質評価の試み

　　第二、第三章においては天然調味料のうち、伝統的製品として

醤油類と食酢を取り上げ、それらの中国・韓国および日本の三か国

産製品の化学的特性および官能特性について、地域ごとの独自性と

共通性を明らかにした。近年急速に普及した天然調味料としては、

「天然エキス」を挙げることができる。天然エキスは原料中の水溶

性呈味成分を抽出するか、または原料を分解・低分子化することに

よリ、利用しやすくかつ呈妹力も強い液状、ぺ一スト状、または粉

末状に調製したものである。天然エキスは即席麺類やレトルト食品

などのような多様化した加工食品の発達と、それに対応した調味調

香技術の進歩発展に支えられて、この20年間あまリ需要が急速に増

加している食品素材のひとつ13）である。しかし経済成長の安定
化、消費者嗜好の堅実化に伴い、かってのように商品さえあれば内

容に拘らず売れる時代から、製品の品質が深く問われる時代に変わ

りつつある。天然エキスについても、こうした食品工業界の状況を

背景として、これまでは天然物ゆえに大目に見られてきた規格のば

らつきや、やや高い初発菌数なども品質管理上許されなくなってき

ており、比較的均一な製品を製造しやすい化学調妹料の場合と同様
の、厳しい品質規格が要求される’肩ようにな6てきている。

　　そこで本章ではまず、中国、韓国および日本における天然エキ

ス類の製造と利用に関して、文献ならびに諸統計を基に現状を総括

した。続いて第二節では抽出型だけでなく、分解型エキスも舎めた

日本産天然エキス調妹料をなるべく広く収集し、これらの緩衝能曲

線の測定結果から成分組成を推定できないか、検討を行った。しか

し、緩衝能曲線で観察されたピータの数、相対的な大きさ、出現し

たpH領域などによる機械的な分類だけでは、製造法や原料の推定が

一部可能ではあるが、エキスの品質評価を行うための十分な情報を

得ることはできないと考えられた。そこで第三節では、代表的な数

種の試料エキスを製造法別に選び出し、まずそれらの一般成分と遊

離アミノ酸組成から、各天然エキスの品質を検討した。続いて第四

節では試料中の各成分と、緩衝能との間にどのような聞係があるか

を調べた。学問的にエキス成分といった場合には、低分子の水溶性
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タンパク質やペプチド、あるいは無機成分は含まないというのが一
般的であるが、』 際にはこれらの成分も商品としての天然エキスに

は含有され、しかも昧ののびやこくに関して重要な役割を果たして

いると思われる。そこで遊離アミノ酸だけでなく、ペプチドや水溶

性タンパタ質がどのような割合で天然エキス類の緩衝能発現に寄与

しているかを明らかにした。最後に第五節では、これらの結果か
ら、天然エキス類の総合的な品質評価指標としてのβ一緩衝能の有

用性にっいて検討を行ない、成分群の組成が共通している同種の調

味料の銘柄間の比較や、同一製造会社のロット間の品質管理には有

用であることを示した。これは水溶性タンパク質やペプチドなどの

ように、暮？LCやGLCでは測りにくい成分も含めた総合的な成分分布

の様子を把握できるためで、特に規準となる製品からの隔り（成分

規格のばらっき）を調べる目的には、ただ一種類の分析操作で済む

という利点もあり、実用上も大変好都合であるといえる。

第一節　天然エキスの製造と利用の現状

1．日本における天然調味料の商品としての歴史＝　天然エキスは

現在、日本を中心に工業的生産が盛んに行われているが、近年にな

って韓国でも少しずつ生産が行われるようになってきている。中国

ではエキスの工場規模での生産は今のところ行われていないが、需

要の伸びとともに近い将来には自国内生産が開始されるものと思わ

れる。したがって、ここでは日本における天然エキス製造の歴史を

明らかにした。

　　天然調味料冒3一局を表すのにエキスという言葉を使い始めたの

は、！920年代初頭の窪鰹エキス£ではないかといわれている。一定

以上の規模で工業的にエキスが量産されるようになったのは、1950

年代後半からの南氷洋海域における鯨の総合利用の一環として、捕

鯨母船上での加工残津からの熱水抽出エキス製造（煮取法）が行わ

れたのが最初ではなかろうか。その濃厚な呈昧とのびの良さから、

60年代に入ると鯨からの分解法によ．る．エキス製造を専門に行う陸上

工場が宮城県で操業を開始している。この時期は、日本の食スタイ
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ルを大きく変えたインスタントラーメンが市場に出回リ始めた時で
もあリ、粉末ズープの需’ が急激に高まり始めた時代でもある。60

年代後半には、現在天然調味料の主要メーカーとなっているいくつ

かの食品会社が天然エキスの製造を一斉に開始し、複合化学調味料

が全盛を迎えていた日本の加工食品業界に、新しい動きを見せるよ

うになった。70年代には常温流通可能なレトルト食品が市場に流通

し始めたが、一方ではコールドチェーンの整備が急速に進み、よリ

高品位な冷凍食品の家庭向け販売が開始された。この頃第一次石油

ショッタを経験するが、経済の高度成長と平行して日本の調味料消

費に占める天然系の割合は確実に高まり、70年代後半には化学調味

料と天然調味料を混合使用する『天然系複合時代皿から、動植物エ

キスや植物タンパク分解物（柵？）、動物タンパク分解物（船P）を中心

とする『天然系主流時代β楯｝に移っていった。最近は単に天然物

から調製しただけではなく、それらを更に長期間熟成させて奥行き

のある味に仕上げたり、熱水による短時間の抽出効率の良さより

も、むしろ温水でじっくりと煮出して、くせのない調味料を作り出

す『差別化βなどの工夫属）が、各企業で盛んに行われるようにな

ってきている。天然調味料の良さは素材の持つ特徴をなるべく手を

加えずに引き出すところにあるが、食の安全性への関心の高まりと

ともに、　『無添加謳食素材の長所があらためて見直されている。

2．日本における天然エキス製造の現状：　消費者の強い天然物志

向を受けて、天然エキスの需要は特にこの数年来、急激な増加を続

けており、生産原料の長期にわたる安定した供給を確保する目的
で、日本のメーカーが海外に生産拠点を設けるようになってきた。

関係国としては距離的に近い韓国・台湾などだけでなく、豊富な水

産資源あるいは畜産資源に注目して、パプアニューギニア、オース

トラリアさらにはアメリカ合衆国やカナダの太平洋岸までの広範な

地域に及んでいる。なかには現地で付加価値をっけるための加工を

行っている場合もあるが、今のところ原体エキスとしての輸入が多

く、！991年の統計資料でも年間輸入量が！500トンを越えるまでに成

長してきた。

　　これに対して国内生産分の天然調味料に関しては、公的機関に
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よる生産量調査、あるいは通算統計のような資料がないため、実態
把握はかなリ函難である。またエキスの大部分は配合され、加工に

利用されることが多いため、原体を生産しているメーカーの売上げ

等から推定せざるを得ないが、これも最終製品に至る過程で何回か

重複して集計されることがあり、実際には業界紙や新聞等の類推値

に頼らざるを得ないのが現状である。穆92年の当該資料昭）によれ

ば原体型天然調味料の生産量は魚介類・動物・野菜エキス類が約5

万トン、分解型アミノ酸系調妹料が2．1万トン、酵母エキスが5千

トンで、合計すると7．6万トン程度になるが、輸入品はこのうちの

およそ10％程度である。これを金額で見ると総計では、約700億円

になる。またこれらの原体をそのままの形で使用する食品加工業者

はごく少数であり、一般には多種のエキスや化学調昧料、香辛料や

シーズニングオイルなどを配合し、使いやすい形に商品化された
『配合型天然系調味料£として使用することが多い。このような形

で捕らえると約50％程度価格が上昇し、食品化学新聞社の試算43）

によればおよそ一千億円の市場と推定されている。

3．日本における天然エキス輸出入の現状署3β4声3｝二　まず、抽

出型天然エキスのうち豚・牛・鳥などの食肉加工時に生じる骨、お

よび骨に付着している肉からエキス成分を抽出する『ボーンエキス

函は国内産原料に不足があるわけではないが、，人件費の上昇にとも

ない単価が比較的低いこれらの商品の場合、国内生産では価格的に

引き合わないことが多くなってきている。四92年度の輸入量は博OO

～2000トン程度と推定されているが、その多くは現地との合弁事業

による形態が多く、国別に見ると日本よりも畜産資源が豊かなオー

ストラリァやアメリカなどが中心である。　冨ビーフエキス邸は主に

アルゼンチンやブラジル、オーストラリアなどで生産される
コーンビーフ製造に伴って発生する煮汁から調製したエキスで、年

間総輸入量は侶00トン程度に達している。これに対する日本の需要

は漸増であるが、輸出国、特に南アメリカ諸国の政情不安なども

あっマ、このところ久しく高値相場で移行している。

　　これに対して同じ抽出型でも魚介類エキスは、量的には8000
トン余りで動物エキスの半分に満たないが、東南アジア諸国やアメ
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リカだけでなくヨーロッパ諸国への輸出も次第に盛んになってきて
おり、80年代初頭の！00トン足らずから約10倍にまで伸びてきた。

相手国のうち量的に最も多いのはやはりアメリカで、およそ半分を

占めている。中身としてはカツオ煮汁エキスが量的にも品質的にも

一番安定しておリ、ホタテエキス、カニエキス、カキエキスなどが

これに次いでいる。タイを初めとする東南アジア諸国でもこれら魚

介類エキスの製造が近年盛んになってきているが、生鮮原料の一次

処理のまずさ、冷凍原料の場合ブライン凍結品の洗浄不十分に起因

する塩分の混入などにより、品質面でかなりの問題を抱えているの
が現状である。

　　一方、製法で第二のタイプに分けられる酸加水分解型天然調味

料は、その原料が動物性か、植物性かによって船？と刑？に大別さ

れるが、どちらも原料が豊富なため安定した品質を保証しやすく、

一括生産、大量流通が可能な品種である。したがって従来主に化学

調味料を製造、販売していた大手調昧料会社が、これを主力製品と

して取リ扱うようになリ、そのことがこの業界の動向にかなりの影

響を及ぼしているのが実惰である。しかし完成度の高い商品である

だけに食品加工業のあらゆる分野に広く浸透しておリ、消費者に少

しずっ飽きられ始めていることも見逃すことはできない。ただ最近

の食品調妹の傾向としては、掴SGなどの旨味系化学調味料を敬遠す

ることが多く、この代替品としての需要はなお増え続けている。日

本産の酸加水分解型天然調味料の生産量は舶？、冊？のいずれも1．5

万トン程度、合計約3万トン（粉末換算）であるが、輸入は極めて

わずかであリ、輸出に関しては柵？がごく一部ドイツを初めとする

εC諸国に受け入れられている程度である。

　　最後に、天然エキスといっても原料を人工的に管理して容易に

増殖させることができる酵母エキスは、業界では第三のタイプに分

類されている。これもいくつかの大企業が扱っているが、原料の性

質上ビールメーカーの製品が卓越している。これは主に自己消化法

によリ製造するが、独特のミーティフレーバーが良くも悪くも調味

に際しての特徴となっており、配合技術の優れた大手会社の配合型

商品が主流を占めている。日本国巾の生産量は1992年度資料では約

5000トンで、この他に酵母エキスの歴史の長いドイツ、オランダ、
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フランスなどから合わせてア60トン程度が輸入されている。

第二節　β一緩衝能曲線に基づく日本産天然エキスの分類

　　エキス成分はいずれも生体成分の代謝に伴って常に変動するた

め、これまで食品化学の分野だけでなく、生化学関連の分野におい

ても興味ある研究対象となってきている。これら天然エキスに含ま

れる水溶性の呈味有効成分卯｝は、量的に多い主要なものだけを取

リあげても、優に百種類以上にも達するが、それらのうちで呈味と

関連の深いものとしては遊離アミノ酸、核酸関連物質、有機塩基類

などの舎窒素化合物と、有機酸や糖のような無窒素有機化合物、さ

らには各種イオンのような無機成分がある。これらは糖と無機イ

オンの大部分を別にすれば、いずれもp鐸の変化を最小限に抑制しよ

うとする緩衝能力がある。緩衝能は生体の機能維持と密接な関連性

を有しており、これが損なわれると生命維持の機構に直接障害を及
ばすことさえある。

　　また、これらの成分を食品の味という観点から見ると、アミノ

酸のような両性電解質は、実験的に周囲のp刊に応じて解離の様式お
よび程度を変イヒさせることが可能で、これにイ半って味も変わるが、

一つのエキスに緩衝能があるということは、外的変化によってもエ

キス独特の味やうまみが変わらないことを意昧すると考えることも

できる。ヒトがロ腔内で各成分の味を認識する際のp紐はほば一定で

あることから、個々の呈味物質の味の変化も実際にはごく狭い領域

のものに限定されてくる。

　　これに対して製品の品質管理という立場から考えると、β一緩

衝能曲線の測定は試料のp月を外部から人為的に変化させたときに、

その各p終領域において変化を抑制しようとする物質の量と種類を簡

梗に測定する手段である、と表現することもできる。従って、試料

中のエキス成分のうち緩衝能を持つ化合物群のおよその分布を知る

ことが可能で、天然エキスの場合このような緩衝能の測定により、

試料エキスの原料の由来や分解の程度など、品質の管理に関する有

用な惰報b9’四1が得られるのではないかと思われた。そこで日本産
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天然エキス数十種を収集し、それらのβ一緩衝能曲線を測定し、原

料の種類や製造法との関連性を調べた。

実験方法

1．試料：　1990年12月から翌年2月の期間に28社より数十品目の
商品エキス（液状、ぺ一スト状の他、粉末の試料も含む）を収集し

た。それらのうち原料や製造法が極めて類似しているものや、添加

物や組成のはっきりしない副原料などが多く舎まれ、分析結果の解

析が著しく困難と思われたものを除く、30検体を本章の研究対象と
した。それらの製品名、原料、製造法等は一括してτα肌24－2一！に

示した。

2．β一緩衝能曲線の測定二　β一緩衝能曲線の測定は第二章第四

節に述べた通リであったが、試料はおおむね50倍希釈で測定を行っ
た。

結果および考察

　　測定した緩衝能曲線約30検体分の生データはF碕．4－2－1一α、忍に

示した通りである。これらを①最大ピークのp暑領域、②ピークの

数、③最大ピーク高さを基準としたときの他のピーク高さの相対比

の三点から、機械的に分・類することを試みた。結果は丁σ肌ぜ4－2－2

に示した通りで、1）動物性原料から製造したエキスのうち、最大

ピークが塩基性側にあるものは塩酸加水分解法によリ、また、酸性

側にあるものは熱水抽出法によリ作られていること、2）水産物よ

り製造した熱水抽出エキスのうち、最大ピークが塩基性側にあるも

のは、原料としては甲殻類や軟体類を、また酸性側にあるものは魚

類を用いて製造していること、3）酵母を原料とするエキスの場
合、最大ピークが塩基性側にあるものは製造法が酵素分解（自己消

化を含む）法、また酸性側にあるものは塩酸加水分解法によってい
一ることなど、製造法や原料の違いによりいくつかのグループに分類

可能であることが分かった。しかし、それらに含まれる緩衝能物質

の種類や量が判らない状態では、たとえ各ピークの相対比などを調

べても、品質との関連について議論をすることは困難であった。そ

こで、次節以降では、これらの諸成分のうち量的にも多く、かつ呈
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味への寄与が大きい遊離アミノ酸gω　と、呈妹との関連はあまりは

っきりしないが強い緩衝能を持つと思われる比較的低分子の水溶性

タンパク質9響）およびペプチドの三群に分けて、定量的な検討を行
った。

第三節　数種天然エキスの一般成分と遊離アミノ酸

　　エキスは水溶性タンパタ質、アミノ酸、有機酸、無機塩などを

含むため強い緩衝能を示すが、その原料、製造方法によリ．成分や

緩衝能がかなり異なる。これらのエキス成分のうち，アミノ酸の占

める割合はかなり高い2’92）ので，緩衝能への寄与も大きいヒ考え

られる。今日まで天然調昧料業界における商品エキスの品質指標と

しては、全窒素や塩分・水分などいくつかの成分指標が用いられて

きておリ、これらからもある一定の範囲では品質に関する情報を得
ることカ｛可能とされてきた。

　　醤油を初めとする伝統的調昧料でもその評価にβ一緩衝能曲線

を持ちいた試みがなされておリ、水産物の品質評価指標としてその

水抽出液のβ一緩衝能を用いる試み69’川もいくつか報告されてい

るが、天然エキスに関するものは余リ見かけない。そこでまず、第

二節で述べたβ一緩衝能を測定した市販エキス30余種のなかから原

料、製造方法の異なる代表的なエキス数種を選び、それちの一般成

分、遊離アミノ酸組成および緩衝能を測定し、各項目間の関係を検
討した。

実験方法

1．試料：　前節で用いた天然エキス試料のうちTo肌24－3－1に示

した通リ酸加水分解法によるもの2種、熱水抽出法によるもの2種
（うち1種は加圧熱水抽出法）、温水抽出法によるもの！種、およ

び酵素分解法によるもの1種の合わせて6種を選んだ。これらを原

料別に見ると水産物3種、畜産物2種、酵母1種となつている。な
お、To侃24－3－1には原料、製造方法のほか水分、塩分、全窒素、

色調、味、匂い、粘性も合わせて記載した。
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2．一般成分および遊離アミノ酸の測定：　第二章第二節で述べた

方法とほぽ同様である。ただし、塩分はその濃度が1－2％の艶囲に

なるように原液エキスを水で希釈し、電気伝導度計測式のデジタル

塩分計（ソアー社製、US－32）で測定した。また、官能評価は原液

エキスを水で50倍希釈後、！蟹水酸イヒナトリウム溶液でP督を6．30に

調整し、更に塩分濃度が0．70％になるように精製食塩（塩イヒナトリ

ウム99％）を添加したものについて、3名のパネルで風味側描法に
よる評4面を行った。

　　なお前述の醤油の場合、試料中に含まれるタンパク質も脂質も

僅かであったため、前述のようにG田カラムによる処理で支障な
かったが、比較的砥分子量の水溶性タンパク質を相当量舎むと思わ

れる天然エキスでは、これでは不十分と考えられたため、次のよう

な除タンパタおよび脱脂方法を採用した。

　①除タンパク処理：試料中に含まれるタンパク質を除去するには

種々のタンパク変性剤を添加するか、熱変性を起こさせて、溶液中

におけるタンパタ質の溶解度を抵下させた後、遠心分離あるいは濾
過により分離・除去するのが一般的である。本研究では処理後の試

料の昧についても確認する必要があるため、過塩素酸や三塩化酢酸

のように呈味に悪影響を残す変性剤の使用は極力避ける必要があっ

たので、液体試料には最終濃度が80％になるよう、その4倍量の
99％エタノールを添加し、冷蔵庫内で一晩放置した。これを遠心分

離（2℃、8000へ髄、20分間）し、得られた沈殿には再度80％エタ

ノールを等量加え、抽出を行った。この操作を合計3回反復し、す

べての上澄みを集め、ロータリーエバポレータでエタノールを留去
した。

　②脱脂処理：除タンパク処理済試料液に2倍量のジエチルエーテ

ルを加え、分液ロート中で振盈後、静置し脱脂した。水相に対して

は等量のエーテルで再度脱脂を行った。この操作を合計3回繰リ返

した後すべての水相を集め、残存するエーテルは減圧留去した。分

配に用いたエーテル中には数％の水が溶解しているので、すべての

エーテル相を合一し、等量の水で計3回繰り返し洗浄を行い、水溶

性成分4）回収を完全にした。これと既にエーテルを減圧留去した画

分を合わせ、水で一定容にし、分析試料とした。

！～3



結果および考察

1．日本産天然エキス中の一般成分：　水分、塩分、全窒素量の分

析結果は丁α肌24－3－1に示したが、粘性の低いエキスでは約60％、

その他のものでは27鱗9％であった。酸分解エキスに比べると、抽

出型のエキスは一般にエキス成分濃度が抵いため、そのままでは商

品としての単価が低く、輸送コストなども含めて考えると成分濃度

を高めるために濃縮する必要がある。このため水分を30鴫O％台ま

で落として出荷を行っているようである。全窒素はエキスの商品価

格の決定に当たって、最も重要親されてきた値田）の一つである。

今回供試した6検体の天然エキスの場合でも、抽出型および酵素分

解型エキスでは全窒素量と水分濃度とはほぼ反比例していたが、酸

分解型エキスでは原料によって全く反対の傾向を示した。塩分は畜

肉船？（動物性タンパク分解物）が汀％と高い値を示したほかは、

10一協％とほぼ一定の範囲にあった。酸分解型エキスの場合、分解

終了後にアルカリで中和を行うためどうしても他のエキスに比べる

と塩分濃度が高めになり、かつ高温度での処理を伴うため褐変が著

しいという欠点を有していたが、近年は濃縮除塩だけでなく、電気

透析やイオン交換処理による低塩化、活性炭処理による脱色、さら

には精蜜濾過なども組み合わせた高品位製品紹）が市場に登場し、

化学調味料の占有率を奪いつつある。

2．日本産天然エキス中の遊離アミノ酸組成：　遊離アミノ酸の分

析結果をまとめて丁α君捷4－3－2に示した。主要な遊離アミノ酸につ

いては相互の比較を容易にするため、積算捧グラフで筏9．4－3－iに

図示した。まずアミノ酸の総量についてみると、加水分解で製造し

たエキスは！O．9一悟、4g　（エキス！OOg中、以下同様）と高く、

タンパタ質の分解率も高いものと推定された。　（次節参照）これに

対し酵素分解したものでは5．5g、煮’ などでは2．O－7，5gと原料

の種類により、生じるアミノ酸量は数倍程度異なる値を示すことが
明らカ・になった。

　　次に、各アミノ酸組成を個別、に検討すると、ポーク加水分解エ

キスではG趣，G加，航Gの3種アミノ酸で全体の56％、ビール酵母
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加水分解エキスではG£u，A£α，L2uで約50％を占めていた。一般に

タンパク質を構成するアミノ酸としてはG加とA加が最も多く、原

料の種類にかかわらず両者を合わせると全アミノ酸のおよそ25－35

％を占めることが多い。このようなことも考え合わせると、　G加が

多いのは酸加水分解エキスに共通する特徴2－13）ということができ

る。カツオ煮汁エキスでは、遊離アミノ酸の半分以上が翫sで構成

されており、他のエキスのアミノ酸プロファイルとは著しく異なっ

ていた。硬骨魚類のうちでも特に赤身の回遊性魚類の筋肉中では遊

離アミノ酸に占める、掘sの割合が圧倒的に高いことが知られてい

る。なかでもカツオの場合、翫sを舎むジペプチドであるアンセ
リンやカルノシンも合わせると、この三者だけで全ニンヒドリン陽

性物質の95％以上を占めるほどである。このようなことから、著し

く粥s濃度の高い天然エキスは、その原料としてカツオやマグロの

ような赤身魚を使用していることが推定できる。モンゴウイカ温水

抽出エキスは丁α以に富み、これと丁璽だけで測定した遊離アミノ酸

合計量の73％にも及ぶ特異的なパターンを示していた。イカ類のエ
キスでは一般に？几o、丁αU、侃s、肌qなどの遊離アミノ酸が多く、こ

の他に種類によってはA鳩やA加などが比較的高濃度に分布するこ

とが報告されている。ただτ壌に関してはそれほど高いとする文献

が見あたらないことから、今回のアミノ酸分析で測定された丁琳の

うちには、同一保持時間に溶出する0？A，反応性物質が’含まれている

可能性も否定できない。オキアミ酵素分解エキスはA砺、丁σu、短以、

Lqs、G加を中心に各種アミノ酸が万遍なく分布していたが、合計量

はさほど高くなかった。これは甲殻類エキスに共通して良く見られ

るプロファイル90－92｝ということができ、エビ・カニ類から製造し

た天然エキスの遊離アミノ酸組成の特徴ということができよう。た

だこのオキアミエキスの場合、遊離アミノ酸の濃度はいずれも他の

エビ類と比べるとやや低く、特にG加などでその傾向が顕著であっ

た。最後に廃鶏エキスでは、丁醐とG加がおよそ400緬ずつ分布し

ており、この2種類だけで全遊離アミノ酸量の44％を占めていた
が、他σ）アミノ酸はいずれも50一！50緬程度と少なかった。
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第四節　個別のエキス成分濃度とβ一緩衝能の関係

　・エキス成分を官能基別に大きく分類すると、遊離アミノ酸、核酸

関連物質、有機塩基、糖、有機酸、さらには無機成分などに分ける

ことができるが、これらのうち糖や無機塩類を別にすると、いずれ

も緩衝能を有しているという共通の特性を有している。今回、品質

評価のための総合的な変数として取りあげたβ一緩衝能緬）は、溶

液が持っ緩衝能の大きさを単位時間あたりのp殺変化量の逆数で表し

たもので、その溶液に含まれる各電解質のP《α値の分布度数と見る

こともできる。いずれにしても、試料を構成する酸および共役塩基

の種類と量により規定される変数であるが、天然エキスを構成する

個々のエキス成分についても、その大きさと化合物の種類・濃度の

関係を検討しておく必要があると思われた。

実験方法

1．試料二　測定対象とした浮種のL系列アミノ酸、カルノシン、ク

レアチン、クレァチニン、5㌧イノシン酸（珊P）、5㌧アデニル酸
（AM？）、イノシン（1葡）、ヒポキサンチン（細p）およびトリメチルァ

ミンオキサイド（TM鱒）はいずれもすべて和光純薬製または東京化成

製の特級試薬または同等以上のものを用いた。

2．緩衝能の測定：　前述（第二章第四節）の通リである。

結果および考察

1．エキス濃度とβ一緩衝能の関係二　いくつかのアミノ酸やイミ

ダゾールペプチド、あるいは核酸関連化合物は個別の水溶液では，

それらの濃度とβ一緩衝能の間に直線的関係を有する川　ことが知

られているが、試料中に同時に含まれる多種類の成分の濃度とβ一

緩衝能との関係を調べるため、既に第二章の四節に示したように個

別の試料液が示すピークのp終を調べるだけではなく、汀種のアミノ

酸で天然エキスの分析値通りに調製した合成エキス、および天然の

エキス原液をそれぞれ数段階の濃度に希釈し、それらのβ一緩衝能

曲線を調べた。水を対照として測定したときにそれらの曲線が示す

面積値（β一緩衝能の強さ）と、試料濃度の関係を7煽．4－4－1に示
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した。この図から十数種のアミノ酸を混合した水溶液の場合でも、
それに加えてペプチ、ドやタンパタ質などを含む原液エキスのいずれ

の場合でも、一定の濃度範囲（アミノ酸の場合約1％）において
は、それらの濃度とβ一緩衝能の強さとの問に直線的関係があるこ
とを確認した。

2．各アミノ酸および存在が推定される含窒素化合物のβ一緩衝
能：　エキスにはアミノ酸を初め緩衝能を有する多種の含窒素化合

物が、さまざまな濃度で分布しており、原液エキスの示すβ一緩衝

能はこれらの化合物群が持つ緩衝能の総和であると推定される。こ

のような性質を緩衝能の加成性と呼ぶ。72）これらエキス成分のう

ち、アミノ酸や有機酸については既に第二章のTo君捷2－4－2に記載

したので、ここでは醤油や食酢には余り多く含まれず、むしろ天然

エキスに主に分布するその他の緩衝能を有する成分にっいて述べ

る。核酸関連物質のうち鎌Pとその分解物である1葡は、τα肌2
4－4－1に示したとおり刊qpに由来する共通のピーク（p暑8．9）を持

ち、ヌクレオチドのIM？はそのほかにリン酸に由来するピーク
（p粁6．2）を持っことが、AM？の緩衝能曲線との比較から分かった。

構成アミノ酸の一つに翫sを持つジペプチドのカルノシンは、工M？

とほぼ同じp晋領域に緩衝能を持っていた。今回測定を行わなかった

同じジペプチドのアンセリンは鶏肉や鮭鱒類に多く分布するが、須

山、清水の報告91）からカルノシンと全く同じp賢領域に緩衝能を持

つことが知られている。また、TMA㊦93）、クレァチニン、クレア
チンはそれぞれp晋4．6、4．7、2．5付近に緩衝能r 有していた。

第五節　試料中の遊離アミノ酸、ペプチド類および水溶性

　　　　タンパク質のエキス緩衝能への寄与の割合

　　天然エキス中にも一定の割合で含まれている水溶性タンパク質

はエキスの味には直接関係しないが、　rこく」、　r濃厚感の付与」

などに効果がある94甲9ωとされており、調味料として評価する際に

は考慮の対象とする必要がある。そこで本節では、天然エキスを除

／30
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タンパタ・脱脂して調製した試料と、エキスそのもののβ一緩衝能
を比較し、低分子量水溶性タンパタ質の酸性、中性、塩基性各領域

における緩衝能力の違いを調べた。また、天然エキスに舎まれる遊

離アミノ酸の組成を分析し、その結果に基づいてアミノ酸などの純

品で調製した合成エキスのβ一緩衝能も測定し、それらがエキスの

緩衝能にどのような割合で寄与しているかも調べた。

実験方法

1．試料：　ここで取リ上げた天然エキス6種類の中に含まれるアミ

ノ酸の種類と濃度は、第三節の丁謡捷4－3－2に示した。それらの分

析結果に基づいて、第四節の試料および実験方法に記載した17種の

アミノ酸純品で合成エキスを調製した。ただし原液エキスと同じ組

成のままでは濃厚過ぎて、β一緩衝能曲線の測定実験に供試するこ

とが困難なので、実際には適宜希釈して測定した。

2．β一緩衝能の測定：　第二章第四節に前述のとおりである。

結果および考察

1．1ア種アミノ酸から調製した合成エキスのβ一緩衝能：　緩衝能

を持つ物質の緩衝能の大きさはそのモル数に比例し、かつエキスの

ように多成分からなる複雑な系の示すβ一緩衝能は加成性を持つの

で、その中に含まれるアミノ酸など個々の成分が持つ緩衝能の総和

に等しいと考えられる。そこでこれを確認するため、To就24－5一！

に示すように個別のアミノ酸が示す緩衝能の大きさを、原液エキス

中に舎まれる各アミノ酸の濃度に応じて積算し、それらの合計値を

合成エキスのβ一緩衝能の値と比較した。その結果、計算によリ求

めたβ一緩衝能の値と、実際に汀種のアミノ酸から調製した合成エ

キスの示した値とはきわめて良く（差：＋3．6～一6．9％）一致
し、エキスの緩衝能の大きさと、エキスを構成するアミノ酸の組成

との間には密接な関連のあることが分かった。また同時に、この表

からカツオ煮汁エキスでは翫sが、モンゴウイカ温水抽出エキスで

は丁側が、それぞれ遊離アミノ酸が与える緩衝能の約50％を占めて

いることも明らかになった。丁側、・槻sはいずれも甲殻類の力二肉の

なかには多量に分布するものの、呈味上の役割は果たしていない

ノ3。～
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と報告94）されている。しかし、須山らがキハダマグロの緩衝能に

対する骸sの寄与について考察しているように、掘sそのものには

味がなくとも、翫sの持つ緩衝能の大きさが他成分の呈昧性を増強
している95・9ωことは十分考えられる。

Z．ペプチド類および水溶性タンパク質のβ一緩衝能への寄与：

　供試した6種類の①原液エキス、②除タンパク脱脂試料、③合成

エキスをいずれも、原液エキス3％相当濃度（個々のアミノ酸の濃

度は①～③のいずれの試料においても等しい）に調製し、β一緩衝

能を測定した。これらの曲線をそれぞれ試料別に、同一の図上に整

理したものを租g．4－5－1に示す。これらの図に描かれた4本の曲線

は上からそれぞれ上記3種の試料および対照としての水のβ一緩衝

能曲線を示しており、それらによって囲まれた三つの図形の面積
は、上側から順にそれぞれ水溶性タンパク質、オリゴペプチドなど

アミノ酸以外の抵分子水溶性化合物、および遊離アミノ酸の3種の

化合物群が持っ緩衝能の大きさを表している。それらの緩衝能の各
群ごとの割合をTo侃24－5－2およびRg．4。5－2に示す。Rg．4－5－1

におけるβ一緩衝能の分布をp粁の領域別に見てみると、水溶性タン

パク質はオキアミ酵素分解エキスを除いてほとんどの試料で主に酸
性側に分布しており、オリゴペプチドなどアミノ酸以外の永溶性の

低分子化合物は、ポーク加水分解エキス以外のすべての供試試料で

p升のほぼ全領域に分布していることが分かる。また遊離アミノ酸は

カツオ煮汁エキス以外のエキスでは、主に塩基性側に緩衝能のピー

クがあるという特徴が観察された。これはカツオ煮汁エキスに舎ま

れる遊離アミノ酸には、Asp、G加などの酸性アミノ酸の割合が多い

ことと良く一致する。

3．β一緩衝能曲線の特徴とそれらに舎まれるアミノ酸組成、なら

びに味などの官能評価との関連性：　τ鱒．4－5－1に示された緩衝能

曲線と官能評価などとの関連性から、β一緩衝能曲線の品質評価指

標としての有用性にっいて、総合的な検討を行った。まずポーク加

水分解エキスでは、3本の曲線の形状はほとんど達いがなく、しか

も遊離アミノ酸がその大半を占めていた。このことは原料中のタン

／3ダ
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パク質がペプチドの段階に止まらず、アミノ酸にまでほぼ完全に分

解されているごとを示している。また、ビール酵母は細胞膜が丈夫

なため、酵母エキスの製造に当たっては一般に自己消化法によるこ

とが多いが、本試料は塩酸加水分解によって製造されたものであ
る。丁α肌24－5－2から分かるように、水溶性タンパク質の緩衝能に

由来する面積は憾％ときわめて小さいことから、タンパク質の分解
はほぽ完全であるが、本エキスはアミノ酸（引％）よりも、むしろ核

酸関連物質やペプチドなどのアミノ酸以タトの低分子水溶性成分（56

％）を多く含むことが分かる。これらの結果から、本節で取リ上げた

ようなβ一緩衝能曲線の利用の仕方は、原料中に含まれるタンパク

質の分解のタイプや程度の推定に有用であると思われた。カツオ煮

汁エキスの場合も3成分群のβ一緩衝能に対する寄与の割合は、
ビール酵母加水分解エキスと似ていることがTα肌¢4－5－2から明ら

かであるが、中性付近にペプチドなどに由来する緩衝能がはっきリ

認められた点で異なっていた。これはカツオに多く舎まれ、その酬

領域に緩衝能を持つカルノシン、アンセリンや瑚？一の影響川であ

ると思われる。またこのアミノ酸合成エキスの酸性領域で特異的に

観察された緩衝能のピークが、カツオ筋肉に著量舎有される遊離
翫sによるものであることは、丁α肌24－5一！に示した結果から明ら

かに読み取ることができる。モンゴウイカ温水抽出エキスは水溶性
タンパク質（43％）と遊離アミノ酸（30％）の2群の緩衝能が大きく、

アミノ酸以外の低分子成分が少ない点で、他の抽出型天然エキスと

異なっていた。その合成エキスが塩基性側で示した大きなピークは

全遊離アミノ酸量の約半分におよぶTo状によるもので、軟体類エキ

スの特徴9ωの一つであるといえよう。なお遊離アミノ酸の26％を

占める丁琳の影響については、酸性水に対するその溶解度が極端に

低いことから、実際のβ一緩衝能測定やその効果についての考察が

できなかった。オキアミ酵素分解エキスでは、水溶性タンパクに由

来する緩衝能は塩基性領域で観察されただけである。　これはオキァ

ミが持つ極めて強いタンパク分解酵素による自己消化の結果と思わ

れるが、本実験の結果だけからではどのような楠成成分を含むのか

は明らかでない。チキンエキスはTG肌24－5－2に示すように、ベプ

チドなどに由来するβ一緩衝能の割合が63％と、供試した6検体試
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料中ではカツオ煮汁エキスと並び最も大きかった。このエキスを白

湯で希釈し、ズープとして飲んでみると、それ自身にはほとんど味

がないが、野菜や肉など他の材料と併用すると、他の原材料の妹に
濃厚感やこくを与えることが分かる。これは鶏肉にも多く舎まれる

アンセリンやカルノシンの緩衝能9』951によるところが大きいので

はないかと思われた。

総　括

　　以上のことから、β一緩衝能の測定だけでエキス中に舎有され

るすべての成分の状況が把握できるわけではないが、製造法や原料

などにっいてある程度の情報が与えられている場合には、第二節に

述べたようにβ一緩衝能曲線の最大ピークのp鐸領域から次のことが

推定できる。1）動物性原料から製造したエキスのうち、最大ピー

クが塩基性側にあるものは塩酸加水分解法により、また、酸性側に

あるものは熱水抽出法によリ作られていること、2）水産物よリ製

造した熱水抽出エキスのうち、最大ピークが塩基性側にあるもの
は、原料としては甲殻類や軟体類を、また酸性側にあるものは魚類
を駕いて製造していること、’ ）酵母を原料とするエキスの場合、

’最大ピークが塩基性側にあるものは製造法が酵素分解　（自己消化を

舎む）法、また酸性側にあるものは塩酸加水分解法によっているこ

となど、製造法や原料の違いによりいくつかのグループに分類可能

であることが分かった。また、由来がはっきりしない場合でも次の

ような二、三の点は雄定できる。つまリ、①β一緩衝能曲線で塩基

性領域にのみピークを示すエキスは、原料の分解がほば完全で、中

性遊離アミノ酸を多量に含むこと、②中性付近にもピークを持っエ

キスは原料が魚類の場合、航sやジペプチド、核酸関違物質を著量

含むこと、③酸性領域のピータが全緩衝能の半分程度を占めるエキ

スは、アミノ酸以外の低分子水溶性成分を多く含み、呈味性にはや

や乏しいものの、調妹料としては『こく』や『のび函を与えること

などが明らかになった、

　　以上のことから、β一緩衝能の測定は天然エキス類の品質評価

指標として有用であることを示すことができた。
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第五章　天然調味料中の変異原性

　　食品中に含まれる変異原物質に関する研究はこれまで主に加熱

調理食品9ア’H2）を対象に行われておリ、その過程で抗変異原性、

抗腫瘍性”3’口7）もいくつか見出されている。本研究で取リ上げた

天然調味料のうちでも特に塩酸加水分解エキスは、遊離アミノ酸の

収率に優れ、呈味力も強いためかなりの食品に配合されている。し

かし高温での塩酸分解は一群のハロゲン化化合物18）を生じ、その

多くは変異原性を有しているH8）ため、最近では調味料業界の深刻

な問題H9｝となっている。また伝統的調味料の醤油でも、消化器官

内で亜硝酸と接触した場合のモデル実験において、一定の変異原性

を発現することが報告20｝されている。一方では、醤油そのものの

変異原性を公定法であるエイムス法で測定したところ、確かにコロ’

二一は出現するが、そのかなりの部分は試料中のヒスチジンによる

もので、その濃度から計算すると醤油自体には変異原性はないとい

う文献12ωもある。天然エキスも醤油も、ともに今日広く使われて

いる調味料の一つであリ、それらの個人別累積使用量を考慮する

と、そこに舎まれる変異原物質は可能な限り低く抑えられる18・19｝

ことが望ましい。そこで本章では、醤油と天然エキスに含まれる変

異原性について調べるため、まずこれらの調味料を試料としたとき

の最適条件の検討を行い、続いて本研究のために収集した醤油と天

然調妹料、合計約50検体について実際に測定を行った。

第一節　復帰変異試験法による醤油の変異原性の検討

　　いままでに変異原性試験法は、大きく分けても頓サ耽孔㊦系で

は、σ）細菌を用いる遺伝子突然変異試験（G2舵　脚tαれ鰍Test）、

君）哺乳動物培養細胞を用いる染色体異常誘発試験（Ck竹撤OSGmo

A純uoれ㈱純st）、　c）枯草菌を用いる洲A修復試験、d）酵母また

は糸状菌を用いる突然変異試験法、£）哺乳動物培養細胞を用いる遺

伝子突然変異試験法　（S枷αれc　C2孤M就σれ鰍）、吾）培養細胞を用い

る姉妹染色分体交換（SCε）、g）培養細胞を用いる不定期DNA合成
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（冊S）試験、玩）培養細胞を用いる細胞形態変換試験（C¢名毛丁へ猟s一

看o棚αれ鰍）など、また加樋VG試験系では、α）昆虫類を用いる試験

系、君）げっ歯類を用いる骨髄細胞染色体異常試験　（B鰍¢Mα航oω

Cqtog2れ2t｛cs〉、c）げっ歯類を用いる小核試験（M｛c瓶鰍uc£¢以s

T2st）、　d）げっ歯類を用いる優性致死試験（Po戚れα眈短馳α名丁2st）

2）生殖細胞類染色体異常ならびに精子形態異常試験（Sp頓漁解れo几一

搬α£｛tqT¢st）、看）マウスを用いる特定座位法（Sp£C｛翫cLOC駄S

t2st）およびスポット法（SpotT2st）など十数種があリ、更に細く

分けると百種類以上もあると言われている。その中でも復帰変異法

であるエイムス法22）は、用いているサルモネラ菌が、細胞膜の周

リに存在する糖脂質を合成できないためにいろいろな物質を細胞の

中に自由に取り込むことができ、しかも薬物透過性が増大（膜変異

届α特性）していることと、試験物質の代謝活性化物の変異原性を

容易にプレート上で検出できることなど優れた特長を有しているた

め、世界中で最も広く使われている。しかし、使用しているTA98、

丁紺OOなどの変異株は、いずれも掘s要求牲株であるため、供試す

る試料中に槻sが存在すると正常な試験を妨害することになる。そ

こで本節ではまず、試験系中に掘Sが混在すると変異コロニー数が

どのように変化するのかを調べた。続いて醤油数検体を試料に選

び、変異原性を有する三環以上の環式化合物に対して特異的に高い

吸著能力を持っ『ブルーレーヨン罰を用いる抽出法警2トロ3》と、

『エキストレルート£固相抽出法で試料溶液の翫sを吸着除去する

方法の二つを試みた。

実験方法

1．試薬および試験菌の調製：

　①σog展一BG撒¢へ最少培地…（IO倍濃度の原液〉　：　組成は次によ

るものとし、この順に精製水に溶解して1尼に定容した。各試薬は

完全に溶解してから、次のものを加えるよう注意した。これを高圧

蒸気滅菌によリ　121℃、20分滅菌した後、冷蔵庫に保存した。　［硫

酸マグネシウム7水塩（29）、クエン酸1水塩（209）、リン酸ニカ

リウム無水塩い00g）、リン酸水素アンモニウムナトリウム4水塩

（359）］

！4／



　②0．2Mナトリウムーリン酸緩衝液（p鐸7．4）　：　次の2種類の溶液

を混’舎し、pH7．4の溶液を調製する。

　　　Nα2牌04．！2馬0（刀．69／£）810m瑠

　　　Nα暮2POん二2刊20（引．29／£）！90m珍

この混合液を蒸留水で希釈して、0．田および0．015Mナトリウムーリ

ン酸緩衝液を調製し、高圧蒸気滅菌した後、冷蔵庫に保存した。

　③最少グルコース寒天平板培地（プレート）の作成：　1珍の最

少グルコース寒天培地は次のように調製した。寒天悟g、Uog展一

Bo勲飢最少培地E（IO倍濃度の原液）協0寵、グルコース20gを
デュラン瓶に入れ、精製水を加えそれぞれ600m2、200　m2、200m4

に定容後、121℃で20分間高圧蒸気滅菌した。約60℃まで放冷後、

分注器で25認ずつγ線滅菌したプラスチックシャーレに分注し、水

平に放置して冷却固化させた。固まってから上下を転倒し、段ボー

ル箱に収容して、室温に4週間ほど放置し、余分の水分を蒸発させ

てから試験に用いた。

　④S9の調製：　7週令の3D系ラット（雄）に体重1《gあた
り、ポリクロルビフェニル（？C8）500緬を1日1回、3日間連続

して腹腔内投与し、最終投与後1日間絶食させ、5日目に延髄切断

によリ屠殺した。腹膜を切らないように開腹した後、アルコールで

腹膜を消毒し、続いて滅菌済器具で腹膜を開いた。次に胸腔を開

き、肝臓の大静脈を鋏で切断し、続いて腹腔側の門脈から冷却生理

食塩水を10～20戚注入して灌流し、肝臓中の血液を可能な限り除

いた後、無菌的に肝臓を摘出した。肝臓は細切後、氷冷下で3倍量

のO．t5M塩化カリウム溶液とともにテフロンホモジナイザーで磨砕

し、O℃、9000×Gで20分間遠心分離し、上澄液（S9）を分・離し

た。S9は小型のポリエチレン製バイアル（エッペンドルフ製、

1．5戚）内で、ドライアイスを用いて急速凍結し、使用直前まで一

80℃で保存した。

　⑤Co音αct飢の調製：　市販C碗αct2互（オリエンタル酵母製）の1

バイアル中の各成分の含量は、次の通リである。　［MgC鋭・6翫0

（！6．3綱）、《C£（24．6晒）、G－6一？（24．6晒）、賛AD瑞（36．2霜9）、

NAD葺　（30。5鵬）、No2牌04（”9．6瞬）、Nα丹2？04・2也0（24．7緬）］

実際に調製するときは1バイァルに精製水を9就入れて溶解後、γ
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線滅菌済メンブランフィルター（コー一ニング社製シリンジフィル

ター、1孔径0．45μm）で濾過滅菌した。

　⑤S9m枕の調製：　S91認にC碗αct飢を9m4加え、使用する
まで氷水中に保存した。

　⑦ソフトァガーの調製：　寒天、塩化ナトリウム、精製水を615：

！OOOの割合で調製し、！21℃で20分間高圧蒸気滅菌した。約60℃ま

で放冷後、これにあらかじめ濾過滅菌し、冷蔵庫に保存しておいた

O．5醐ビオチンー翫s水溶液を！OO溜加え、ホットプレートの上で
イ呆温しなカ｛ら言式馬灸に用）・た。

　⑧テスト菌株の前培養および菌液の濃縮ニ　ニユートリエントブ

ロス（倣祝d社製、No．Z）O．89を精製水で100謡に定容したものを

綿栓付き300認の三角フラスコに入れ、高圧蒸気滅菌して室温まで

放冷後、これに一80℃で凍結保存しておいたTA98菌懸濁液を解凍し

て200μ1を加え、37℃で路時間振盈培養した。この菌液を高圧蒸気

滅菌したスクリューキャップ付きポリエチレン製遠沈管に入れ、

4℃、9000×Gで20分間遠心分離して菌を沈殿させたのち上澄液を

捨て、1／10量のO．0！5㌶リン酸ナトリウム緩衝液に再懸濁し、10倍濃

度の菌懸濁液を調製した。使用する直前まで氷水中に保存した。

2．マイタロサスペンジョン（鵬）法による変異原性の測定：　公定

法であるプレインキュベーション法と、《αdoら巳5｝によって最近報

告されたA漁2s法の高感度改良変異原性試験法126・軍27）である掻S法の

操作手順を比較のため一括してag5－1一！に示したが、今回の実験

はすべてMS法を用いた。この方法は、菌の濃縮とインキュベーショ

ンタイムの延長が主な変更点で、操作に関しては公定法のプレイン

キュベーション法と大差がない。しかし、従来法と比べて博一50倍

程度高感度であるほか、供試する試料が少ないという特長がある。

また、39やCG看αcto飛など高価な試薬類の使用量が、これまでの数

分の1以下程度で済む利点も兼ね備えている。

3．鵬法の結果に及ぼすヒスチジン（嶺s）濃度の影響の測定：

試験系の中に含まれる槻s量を通常の濃度（O．0909μmo£／P£αt2）の

他、その濃度の約8、！5、35倍に相当する0．7159μmo£、！．3409μmo£
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マイクロサスペンジョン法 　　エイムス法
（ブレインキュベーション）

菌前培養

・轍繋i，総

　　　　1＊

リン酸緩衝液50μ1
　　　　1

菌液50μl
　　　l

往復振邊培養

37℃，90分間

菌濃縮（10倍）

襯1鯉・』・

　　　1＊

　酸緩衝液500μ1
　　　！

　菌液100μI
　　　l

往復振盛培養

37℃，20分間

＊間接変異原性を

　調べるときは、

　リン酸緩衝液の

　代わりにs9面x
　を加える。

　　ソフトアガー2．5唄

　　　　i　i
　　　プレート上にまく
　　　　i　　！

遮光静置培養，37℃，64時間

　　　　l　　l

復帰変異コロニー数のカウント

一恥蕪紳聯韓講麟藻羅擁

1解



および3．2価9鱒o£を添加して試験を行った。また同時にこれらの

条件下で、変異原物質解一2を4段階の濃度（0．！25～！Oれg／プレー

ト）で菌液と混合して供試し、そのとき生じる復帰変異コロニー数
の変化を調べだ。

4．試料の前処理：

！）　『ブルーレーヨン霞抽出法；　醤油40認に精製水160認および

市販ブルーレーヨンO．59を加え、往復振盈機で4時間連続抽出し

た。ブルーレーヨンを取リ出して精製水で十分に洗い、濾紙などで

水分を除いた後、メタノール：濃アンモニア水（50：1）70認による

溶出操作（往復振盈、30分）を三角フラスコ中で2回繰り返した。

2回分の溶出液を合わせて減圧下で乾固させた後、その残渣を！認

のジメチルスルホキシド（躍se）巳のに溶かし、変異原性試験用試

料にした。

2）　rエキストレルート書固相抽出法；　醤油60認をエキストレ

ルートカラム（擬航諏社製、担体409　充填カラム40×300糊）

に注入、吸著させて10分間放置後、ジエチルエーテル500醜でゆっ

くり溶出させた。その溶出液に29の無水硫酸ナトリウムを加えて

脱水し、減圧下で溶媒を留去して乾固させた後、その残渣を闘SO

l認に溶かし、変異原性試験用試料にした。

結果および考察

1．MS法の結果に及ぽすヒスチジン（掘s）濃度の影響1　まず初め

に変異原物質を全く含まない場合のコロニー数（対照値、自然復帰

コロニーのみ）を見ると、原報で試験系に加えるように指示されて

いる微量の概s（0．0909μmo〃P£αt2）を約8倍に増したとき、7｛9．

5－1－2の上段に示したように生じたコロニー数（自然復帰コロニー

と骸sによリ生長したコロニーの両者を含む）は約3倍に、15倍量

を添加すると約5倍に、また35倍量を添加するともはや計測不能な

までに増加した。次に同じF煽．5－1－2の下段に、これらのプレート

に変異原物質の肝一2を4段階の濃度で添加した場合に、生じた復帰

変異コロニー数を示した。横軸は試料の肝一2濃度を、縦軸はそのと

き生じた変異コロニー数を示している。各点を結んだ3本の線×！、
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×8、×15は、下からXl；原報に記載された微量の掘s（0．0909μmo£

／pねt2）のみを含むプレート上で観察された復帰変異コロニー数、

×8；その8倍量、×15；15倍量をそれぞれ含むプレート上で、各濃

度の肝一2を供試したときに観察された復帰変異コロニー数の変化を

示している。また最下段の破線．は、対照の自然復帰コロニー数を表

している。これにより、×1では出現する復帰変異コロニー数は変

異原物質（AF2）濃度の増加とほぽ比例関係にあるが、×8と×15

の場合は、試料中の翫s量が増すにつれて解一2濃度とコロニー数の

間の比例関係が失われていくことがわかった。これまで広く用いら

れてきた公定法のプレインキュベーション法ではプレート1枚につ

いて試料液を！00μ1供試するが、醤油100郎中には平均して臓sを

HOμ9（0．71μmo£）含むので、R9．5－1－1の下段のx8の場合にほ

ぼ相当する。したがって醤油中の変異原性の強さを正確に測定する

には、まず骸sを除去するための何らかの前処理操作が必要である

ことが明らかになった。

2。MS法で測定した前処理済醤油中の変異原性：　一般に変異原性

試験では、変異コロニー数が対照値の2倍以上のときに陽性、！，5

倍以上のとき疑陽性と判定するが、前述の二つの方法で処理した醤

油をマイクロサスペンジョン法にかけたところ、To肌セ5ヨー1に示

したようにいずれの試料でも陰性であった。なお参考のたあ、供試

した5検体のうち1検体の量作用曲線を雰匂．5－1－3に示した。この

図から、測定値はいずれも対照値の1。5倍に達しないことが分かっ
た。

　　この結果は①醤油中には変異原物質が全くない、②ここで用い

だ抽出法ではヒスチジンは除けるが、変異原物質もまた除かれてし

まう、あるいは③復帰変異法では検出しにくい変異原物質がある、

のいずれかであると考えられた。従って、醤油中の変異原性を測定

するためには、食品の常在成分であるヒスチジンが混在しても測定

可能な、調味料の検定に適した新しい変異原性試験条件を設定する

必要があると判断された。

／女7
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第二節　前進突然変異試験法による醤油中の変異原性の評価

　　公定法のエイムス法は、サルモネラ菌のヒスチジン要求性変異

株が、変異原物質によりDNA上の塩基配列に変化を受け、ヒスチ
ジン非要求性の野生株タイプに戻る現象を利用する、いわゆる復帰

変異試験法である。本法は遺伝子内の特定部分に変異原物質が作用

したときに限って突然変異が検出できることから、変異原物質の種

類に対する検出幅が狭いという欠点がある。これに対して、薬剤耐

性を獲得するなどの前進突然変異（τ0姻α孔dM就oれ鰍、以下園法と

略記する〉は、自然界で見られる一般の突然変異と同じタイプの変

異であリ、その種類や標的遺伝子が多いため、変異原物質に対する

検出可能領域が広くなる特長を有している。しかしこσ）方法は変異

を起こした菌株と未変異株を識別するための薬剤を必要とし、しか

もその種類と濃度設定が極めて狭い領域に限定されるという困難が

あった。本研究では、大気中や環境水中の微量の変異原物質検索に

適するとされているTM6ア7菌株田8｝を用いる欄法を、調昧料中の変

異原物質の測定に適用することを試みた。この方法は、MITの
Scop¢c短らが開発23’24｝したもので、8一アザグアニン（8－AG）抵抗性

に擾れている丁絹535株を選び出し、更に変異原物質検出感度を高め

るためにTA2000株のプラスミド（p《醐Ol）を導入したTl耀677株を採用

している。本法は塩基対置換型、およびフレームシフト型の両タイ

プの変異原物質の検出が可能で、かつ検出感度もA舵s法で用いるTA

98およびTAlOO菌株とほぽP同等であると報告128）されてv・る。　また

微量の変異原性の検出に擾れているだけでなく、試料中にヒスチジ

ンがあっても影響を受けないので、いくつかの条件を改良すれば本

研究の目的に叶った方法であると考えられた。

実験方法：

！．試薬および試験菌の調製：

　①％g就一30撒⑳最少培地ε（10倍濃度の原液）：　前節の1将法

の場舎と同じである。

　②最少グルコース寒天平板培地、l　l回のプレート調製に当たっ

ては約400枚分の培地（！0尼）を調製した。Uog就一Bo猟⑳最少培地

／訪



lE　l2、寒天60q、グルコース200gを個別に、適当な大きさの
デュラン瓶に入れ、精製水を加えてそれぞれ2．02召、5．8尼、2尼

に定容し、120℃で20分間高圧蒸気滅菌した。約60℃まで放冷後、

高圧蒸気滅菌済の20％クエン酸溶液80m2と濾過滅菌済の0．5湘d一

ビオチン溶液100m2を加え、10珍とした。これを約3尼ずつ滅菌済

高速寒天分注器（ミクロ社製、M｛c－Agα死、M｛c－50S）に移し、γ線滅

菌済プラスチックシャーレ（rα£coれ社製嶺OO1、100×　15搬撚）に

25詔ずっ無菌的に分注した。数時間程度水平に放置して冷却固化さ

せた後、上下を転倒し、室温に4週間ほど放置して余分の水分を蒸

発させたのち、実験に供試した。なおこれより保存期閤が長くなる

場合は、過度の乾燥を防ぐため、ポリエチレン製の袋に密封して室

温に保存した。

　③Mε培地の調製：　グルコース2qに精製水を加え、80酩に定容

した。120℃で20分間高圧蒸気滅菌した後、約60℃まで放冷し、高

圧蒸気滅菌済の％9¢£一Bo隙飢最少培地［（10倍濃度の原液）10認お

よび濾過滅菌済0．5綱d一ビオチン溶液10m君を加えた。（調製後、使

用まで冷蔵庫に保存した。）

　④S9およびCo舷ctmの調製二　前節のMS法と同じである。
　⑤テスト菌株の前培養二　分注凍結してあるTA677菌液を解凍し

て、マイクロピペットで正確に1m君を取って、8認のMε培地を入

れてあるL字型培養管に加えた。37℃で11時間往復振盛培養後、紫

外分光光度計で、600陥での吸光度を測定し、吸光度が0．12になる

よう麗培地で希釈調製した。使用するまで氷水中に冷却保存した。

　⑥S9＋試験用菌液の調製二　上述め菌液8認に、S9および市販

のC醐αct航（溶解後、濾過滅菌）を1認ずつ加え、使用まで氷水中

に冷却保存した。

　⑦S9一試験用菌液の調製：　上述の菌液8m尼に旺培地2醍を加え

た。使用するまで氷水中に冷却保存した。

　⑧ソフトアガーの調製：　塩化ナトリウム5gと寒天6gを精製

水で1尼に定容し、120℃、20分間高圧蒸気滅菌した後、約60℃ま

で方女ン今し、　8－AGを400m9含むDMSO溶液20m尼をカロえた。

2．試料の前処理：　調味料はいずれも水溶性であるので、通常の

んヴ



変異原性試験で用いる溶媒（9MSO）の代わりに、水を用いることに

した。脳SO中では・一般の菌は成育できず、従って試料溶液もそのま

ま供試可能である。これに対して、水系試料では試料中に含まれる

雑菌の汚染によリ変異原性試験の結果が影響される恐れがあるの

で、試料は滅菌水で適宜希釈（2．5～！60倍）後、γ線滅菌済メンブ

ランフィルター（コーニング製シリンジフィルター、O．45μm）を通

．過させ濾過滅菌した。

3．τM法の操作手順：　R9．5－2－1に示したようにタイタープレー

トの穴に、メンブランフィルター（孔径O．45μm）で濾過滅菌済の試

料をマイクロピペットで50μ1ずつ分注し、続いてS9＋またはS9一試

験用の菌液を50μ1加え、37℃で2時間振邊培養した後、その25μ1を

取って、乾熱滅菌済の試験管に入れた。これに8－AGを含むソフトア

ガー2．5謡を加えて混合し、最少グルコース寒天平板培地にまき、

37℃で72時間培養を行い、出現した前進突然変異コロニー数を測定

した。対照には滅菌水を用いた。

4．細法試験結果の補正二

1）原報に基づく湿生菌の生存率』による補正；　H9．5－2－1の左側

に示したように、2時間振塗培養済の試料一菌液を441倍希釈し、

生菌数測定用の8－AGを含まないソフトアガーとともにプレ』ト上に

まいた。3ア℃で72時間遮光静置培養後、生菌の生存率を測定し、こ

の植で、同図の右側に示した測定法によリ得られた前進突然変異コ

ロニー数を割って補正した。

2）『自然突然変異コロニー数の生存率』による補正1　分析結果に

基づいて純品のアミノ酸、有機酸、および無機塩類で調製した醤油

モデル試料を数段階に希釈し、F匂．5－2－1の右側に示した手順で各

濃度段階における自然突然変異コロニー数（A）を求めた。最低試料

濃度（毒性なし）で得られたコロニー数（B）でAを割リ、各濃度段

階における自然突然変異コロニー数の生存率（C）を求め、天然醤油

試料の各濃度段階で生じたコロニー数をCで割って補正した。

補正値＝実測コロニー数÷C（但し、C；A／B）

ノ錠
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結果と考察

1．糊法により測定した前処理済醤油中の変異原性1

　　第一節に述べたエイムス試験用の前処理をした醤油の中には、

本当に変異原性がないのかを確かめるために、まずこの前処理済試

料について欄法で分析を行った。その結果、Tα駕25－2－1および

只9。5－2－2に示したように、いくつかの検体から弱い変異原性を検

出することができた。このことから、下M法を用いることにより、エ

イムス法では検出できない変異原物質が醤油中には存在することを

明らかにすることができた。しかし、どちらの方法で前処理した醤

油試料でも、検出された変異原性はきわめて低かった。これは前処

理過程で淑s除くことには成功したものの、変異原物質のうち侃s

に近い挙動をする成分の大部分が同時に除去されてしまったためで

はないかと推定された。そこで次に慨sの混在が許される本法の特

長を生かし、前処理を行わずに醤油の変異原性試験を行った。

2．rM法により測定した未処理醤油試料中の変異原性：
1）補正方法の検討；

　①原法に基づく『生菌の生存率駐による補正1　変異原試験法で

は一般に、供試する試料が接触した時に菌に突然変異が起きるが、

その時生じた変異コロニー数により変異原性の強さを表示する。と

ころで、変異原性の試験に用いるどのような菌株でも、一定の割合

で自然突然変異を起こすことが知られておリ、これが変異原性の強

さを測定する際の妨害になる。従って、供試する試料が試験菌に対

する毒性を示さない場合は、供試した試料に含まれる変異原性によ

り生じた変異コロニー数から、この自然変異コロニー数を差し引い

た値が変異原性の強さを示す。自然変異コロニー数の測定には通

常、試料を舎まない溶剤のみを供試し、得られたコロニー数を自然

変異コロニー数とする。しかし、』変異原物質はある濃度以上では試

験菌に対して毒性、っまり菌を死に致らしめる場合があり、このよ

うなときに原報では、別途測定した各試料濃度段階におけるr生菌

（変異株と未変異株の両者が含まれる）の生存率忍で変異コロニー

数を割って補正する方法2幻が提唱されている。

　　まず、肢集した醤油類37種のうちから国ごとに！種類ずつ選

！♂ダ



6
E
ヤ
囮
遣
駒
繧
e
坦
踵
蝋
属
e
仔
薫
幅
更
麹
起

⇒
騨
厳
癌i

Fロ
qコ
の
Φ
．Ω

6
←

ム
1
ミ
ム

ム
K
晋
日

ハ

郎

1
鳶

1
会
ト

ロ

①
ω

十

①
ω

ロ

o
の

十

①
ω

中
曲
薫
凝

oo《oのoooo卜・ODOつ
oocりo寸
OOODくMOD

OOぜ》く0700①CMr－oo寸く団o
oocり▼・o

寸ocoへlo卜Oく￥1▽一寸
ooc刈く》》くつ

ooooo

ODooooσ》寸c▽くMoqDr　マー　Fぴ》cり

ooooo

マqpσ⊃oσ》
Qy一も一も→

／κ



10 

8 

6 

4 

2 

O 

I J16 



び、欄法で変異原性の強さを分析したところ、r煽．5－2－3に示した

ように、いずれの試料でも一定濃度以上の試験区においては、生じ

た変異コロニー数が少なくなる現象が観察された。そこで原報に

従って生菌の生存率で補正したところ、r傭。5－2－4αに示した量作用

曲線から分かるように、試料濃度が2μ1／プレートを越えるあたり

からは直線性が次第に失われていることを知った。そこで、醤油の

ように高濃度の塩分を含む試料の場合、別の補正方法が必要ではな

いかと思われた。

　②『自然突然変異コロニー数の生存率£による補正1　変異原化

合物は一般に、ある濃度以上では菌に対して毒牲を示すことが知ら

れているが、醤油中にはこのような毒性物質の存在は考えにくく、

おそらくは原液で十数％以上にも達する高塩濃度から生じる浸透圧

に、菌が耐えられなかったのではないかと推定された。そこで、純

品のアミノ酸、有機酸、および無機塩類で調製した醤油モデルを数

段階に希釈し、TM677菌株に供試したところ、r｛g．5－2－5に示した

ように試料中の塩分濃度の上昇に伴って変異コロニー数が次第に減

少することが確かめられた。醤油を構成するアミノ酸や、有機酸、

無機塩類などは個別に存在する時には、いずれも変異原牲を持たな

いことが分かっているので、これらで調製したモデルにより生じた

変異コロニー数は、各試料濃度段階における自然変異コロニー数を

示していると考えられた。そこで、塩分による毒性の影響を補正す

るため、ここで求めた自然突然変異コロニー数の各濃度段階におけ

る生存率を計算し、この植でそれぞれの濃度における変異原物質に

よリ生じた変異コロニー数を割って補正した値を、グラフ上にプ

ロットし量作用曲線を作成したところ、F｛g．5－2－4君に示したよう

に、きれいな直線関係が認められた。これは塩分129）の持っ毒性に

対する、変異株と未変異株の感受性の違いに起因するものではない

かと推定された。

Z）三か国から収集した醤油類37種の変異原性：

　　上記の新たに設定した方法により、中国、韓国および日本から

収集した醤油類37種にっいて変異原性を評価した結果を丁α肌2
5－2－2および税9．5－2－6、7に示し．た。程度の差はあっても、いずれ

の検体にも変異原性が存在することを明らかにできた。これらの強

／〃
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さは、ブルーレーヨン抽出法による前処理済試料醤油を同じFM法で

測定した時の約20倍、エキストレルート抽出法による前処理済試料

の場合の約！O倍であった。このことから醤油の中に含まれる変異原

物質のうち、三環以上の環式化合物が占める割合は全体の約5％程

度と推定された。またエキストレルート固相抽出法で翫sを除去し

た場合、醤油中の変異原物質の約90％は水相中に保持され、約10％

程度のみが低極性溶媒であるジエチルエーテル中に溶出することが

わかった。なお、日本の醤油については、長原らが公定法で測定し

た結果、変異原性はなかったと報告誓2。・昭ωしているが、これは実

験法の選択が適切でなかったためではないかと思われる。

第三節　天然エキス中の変異原性の測定

　　天然エキスは加工調味料として使われるようになってからの歴

史は新しいが、なるべく自然な食品を食べたいという消費者の強い
要求で、近年急速に需要が伸びている調昧料の一つである。原料に

は天然物を使用しているので、抽出法など比較的穏やかな方法で製

造しているものについては余り問題・ないと言われている。しかし、

分解法では原料を強酸とともに高温処理するため、変異原性物
質日9｝が生じないとも限らない。今後、個人消費分も増えらことが

予想されるので、その安全性について十分検討しておく必要があ
る。

実験方法

1．試薬、試験菌および実験の手順：　次の点以外は、いずれも前

節と全く同じである。試験は前節に述べた丁魏677菌株を用いる　FM

法によったが、醤油の場合と異なリ高い塩分の影響を考慮する必要

がないと思われたので、前進突然変異コロニー数から対照（水）の

プレート上に発生した自然突然変異コロニー数を差し引いた値をそ

のまま変異原物質の強さとし、変異原物質と比較した。

2．試料1　天然エキスを製造法転こ従って分類し、各グループの中

から代表的なもの計9検体を選んだ。試料として用いた天然エキス
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の原料と製法はTo君純5－3－1に示した。

結果と考察

　　分析結果は同じ丁α侃25略刊に示した。供試した9検体のうち

直接変異原性は6検体（115σ一2650個／晒）から、間接変異原性は2検

体（路50一梼50個／緬）から検出された。これらの強さは変異原物質

4NQO】引）のおよそ一万分の一以下程度であつた。これが人に封し

てどの程度の強さで突然変異を引き起こし、またそれがどの程度の

確率で発がんにまでつながっていくのかについては、本実験の結果

だけからははっきりわからない。生体内ではさまざまな薬物代謝活

性があり、例えば常在アミノ酸の一つであるシステインなどが水道

水中の変異原物質3－c冠o雁一4一（d｛ch£o雑漁セ軌q£）一5－kqdへoκq－2一

（5暑）暗uなα聴箕2の活性を抑制するという新しい報告賂Dもあるとこ

ろから、実際にこれらの物質がヒトの体内に取リ込まれても、ただ

ちに突然変異を引き起こし、その結果発がんにつながると考えるの

は早計である。これらの物質は一定濃度以下では生体に影響を及ぼ

さないと推定されるが、長期間にわたって蓄積された場合のことも

考えると、消費者の立場からは摂取量を可能な限り低く抑えるこ

と、製造者の立場からは製品中の含量をできるだけ抵くするよう努

めることが大切である。本研究で、これ まで安全と考えられていた

抽出型の天然エキスからも変異原活性が見出された点については、

今後その本体や由来について十分な検討を行う必要があると思われ
た。

総　括

　　以上本章では、調味料中の変異原性測定に適する試験条件の検

討を行うとともに、中国・韓国・日本産醤油類37種および日本産天

然エキス9種を対象として分析を行い、次のことを明らかにした。

　1〉骸Sを舎む試料をそのまま公定法で測定すると、変異原性を

正確に評価できない。

　2）TM67ア株を用いるrM法は、試料中に多量の将｛sを舎有してい
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ても、測定結果に影響を受けない。ただし、調昧料の種類によって

は、補正法を別途吟昧する必要がある。

　3）概sを含む試料を公定法で測定するために2通りの前処理法

を試みたが、処理により変異原物質の大部分が掘sとともに除去さ

れてしまうことを明らめ、にした。

　4）rM法により醤油のすべてと、天然エキスの約半数から変異原

性を検出したが、この中には従来安全とされていたものが多数舎ま

れている。その本体と由来、および製造工程における変動について

は今後検討の必要がある。

／68



第六章　未利用水産資源からの新しいエキス製造の試み

　　天然エキスは消費者の強い自然食志向の影響で、近年需要が確

実に増えている調妹料の一つである。これまで例えばカニエキスの

場合、煮熟加工や缶詰加工の工程で生じる煮汁、あるいは外殻など

の残津を利用して水溶性成分を抽出し、カニの香味を有する調味料

製造を行ってきている。原料のカニ類は生鮮品の場合もあれば冷凍

品の場合もあるが、いずれも比較的大型で商品価格の高いものが多

かった。　しかし、これらの甲殻類は再生産に要する年限が十数

年田2｝と極めて長いことから、大型種の生物資源量は近年急激に減

少しつつある。従って、天然エキス製造に用いることのできる原料

も、種類と量の両面で限られるようになってきた。そこで天然調味

料業界でも、これらに代わる新しい製造原料の開発に真剣に取リ組

まざるを得ない状況になつてきた。

　　カニ類を加熱したとき生じる特有の昧と香りは、エビ類と共通

する面もあるが微妙な点で明らかに異なっている。現在食用にされ

ているカニは、いずれの種も美味で高級な水産物の一つとして、世

界各地の食卓で広く愛好13ωされている。その天然エキスのフレー

バーはほぼあらゆる種類の食品素材と良く適合するため、こ・れまで

も広範な加工食品の製造に利用されている。しかし今日では、市場

に流通している中型、大型のカニ類は近年の急激な資源量の減少の

結果、価格が極めて高くなり．これらを加工素材として利用するこ

とは次第に困難になっているのが実情である。

　　そこで本研究をまとめるにあたり、第六章では新しい食品加工

素材の開発、ならびに未利用水、産資源の有効利用の立場から、その

まま、では加工が困難な小型種のカニ類数種から、まず熱水抽出およ

び自己消化エキスを調製した。次に、味に密接な関連のある水溶性

成分の化学組成を調べると同時に、官能試験に．よりそれらのエキス

の呈味性を評価し、カニ香味の特徴を有する調味素材としての実用

化の可能性を検討した。
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第一節　日本における水産生物資源の調妹料への利用状況

　　天然系調昧料は公的機関による生産量と売上高の実態把握が全

く行われていないため、新聞社などの推計値田・43）に頼らざるを得

ないが、1992年度では大雑把にいって年間生産量は6万数千トン、

売上高は600～800億円程度ではないかと思われる。これらのなか

で抽出型エキスは約60％と最も多く、水産物を原料とするエキスは

そのうちの約四分の一、つまリ全天然調妹料の十数％を占めてい
る。

　　水産物系天然エキスの末端価格は500～2000円ノ夜g程度である

が、製品の水分含有量が相当に異なることもあって単純な比較は難

しい。品目別に最近の年間売上推計額を見ると、IO億円の大台に乗

っている品種は三つあリ、カツオエキスとコンブエキスがともに約

絡億円、ハモ・グチ・エソエキスが！0億円でこれに続いている。カ

ツオは主に缶詰加工および節加工の煮熟工程で生じる煮汁エキスを

濃縮、清澄処理したものであり、天然エキスの中で最も古い歴史を

持っている。特に節加工の煮汁エキスは年間を通じて安定した量の

原料供給ができ、しかも産地が静岡県を中心とする限られた地域に

集中していることから、鮮度の良い原料の調達ができ、高品位エキ

ス製品の製造を可能にしている。コンブエキスは他の水産物と違

い、原料の貯蔵性が良いため計画的に生産できる特徴があり、合計

年間生産量約800トンを！0社程度がほぽ同規模で生産している。ハ

モ・グチ・エソエキスは水産練製品加工にイ半って排出される副産物

を原料としているが、用途も高級練製品の調味用が主である。

　　これらからやや下がってカキエキスおよびサケエキスが約4億

円、カニ、アサリ、ホタテエキスがいずれも2．5億円、エビ、マグ

ロ、スケトウエキスがおよそ1億円で上位1材立までを占めている。

これらのほかに博00万円以上の売上高があった水産エキスとして

は、オキアミ、メルルーサ、サンマ、イカ、ミルガイ、ウニ、サ

バ、イワシエキスなどが続いているが、いずれも生産者は限られて
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おり、中には一社だけで生産を行っている品目もある。カキエキス

は水煮および油漬缶詰加工の煮汁を濃縮したもので、当初はオイス

ターソースとしての輸出が大半であったが、近年は国内消費が増

え、年間約500トンを生産している。缶詰加工の副産物を利用した

エキス製造のほかに、安価な冷凍カキを用いた風味のより良いエキ

スも製造されているが、価格が原料相場に影響されやすいことなど

の理由で、量的には限られている。同じ貝類エキスでも、国内消費

量の多いものにホタテエキスがある。ホタテガイの脱殻処理に際し

て得られる、海水と同濃度の塩水を用いた一番煮汁と、煮熟処理工

程で得られる低塩濃度の水を用いた二番煮汁とがある。前者は独特

の磯の香を有しているが、短時間の処理であるため呈味性は低い。

後者は旨味も濃厚で、比較的広範な調味素材と配合することができ

るが、量的には余リ多くない。産地は北海道と青森県に偏在してお

り、年問生産量は650トン程度である。近年蒸煮に代わり、風味の

逃げにくいスチームによるホタテガイ加工を行う業者があるが、こ

の際生じる凝縮水から調製したエキスは、濃縮しても特有の香りが

豊かで、高価格で取り引きされている。カニエキスも今では資源量

の激減にともない、ベニズワイに中心が移っており、味、匂いとも

にかつての製品と比べると格段に劣るようになった。小型魚を原料

とするエキスはいずれも雑節加工の煮熟工程の煮汁を加工したもの

だが、用途が見いだしにくいため、安定した生産は行われていな

い。エビ、サケの場合は、食用としない頭部を原料とし、熱水抽出

エキスを製造しているが、澱粉や糖類に吸着させ、ふりかけ用・お

茶漬け用に加工することが多い。

　　以上、日本の水産エキスの現状を要約したが、二三を除けば多

品種少量生産型の業界構造のため、動物エキスや野菜エキスと比べ

ると不安定な要素が多い。特に近年の、公海上における漁業がほと

んど出来ない状況にあっては、沿岸域の未利用，水産資源の開発、外

国では食用としない原料の輸入、水産物の約半分を占める不可食部

位の完全利用などが、この業界の将来にむけての検討課題となると
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思われる。

第二節　未利用小型カニ類から調製した天然エキスの化学成分

　　これまで工業的にはほとんど利用されていない水産資源から、

新しい調味素材の製造を試みるにあたり、再生産周期の長い、従っ

て資源確保の比較的難しい甲殻類に注目した。その中でもエビ類は

世界的に養殖が盛んで、資源的にも余リ心配はないが、カニ類は発

生初期段階の機構に不明な点が多く、また種類によっては深海の圧

力を必要とする説もあり、人為的に増殖させるのは現段階では非常

に困難とされている。世界の海に分布する千余種のカニ類のうちこ

れまでに食用として一般的に利用されている種田2・田のは極めて限

られているが、未利用の小型種でも毒を持つごく一部の種類を別に

すれば、食用資源として利用が可能ではないかと考えられた。

　　そこで本節ではまず各種の漁網に混獲されるが、小型で現在の

ところ商品価値がないため、ほとんど市場に流通していない数種の

カニ類を入手し、二通りの方法で天然エキスを調製し、二、三の化

学学寺徴を明らカ、にした。

実験方法

1．試料カニ1　いずれも凍結して、実験室に運び、このうち、ヒ

ラツメガニとエンコウガニの2種はかなリ小型で、しかも雌が極端

に少なかったので、雌雄を合わせて供試した。また、メガネカラッ

パは入手試料が雄のみであった。残リの4種は雌雄とも十分な量の

試料が入手できたため、性別に分けて処理した。以上のように7種

類の小型カニ類から、合計日群の試料を得たので、それぞれについ

て下記に示す2種類の方法でエキスを合計22検、体調製した。

2．天然エキスの調製

／72



　1）熱水抽出エキス　凍結試料約200gを電動チョッパーで細切

後、同量の水を加えて撹絆しながら加熱し、沸騰後10分間煮熟し

た。遠心分離（7，500孔P顯，15分間、3℃）後、沈殿には半量の水を

加え撹絆いOOOOへP楓，5分間）した。この操作を合計3回繰リ返し、

すべての上澄みを集めてエバポレーター（35℃）で幡0綱程度まで

濃縮後、エタノール（80％）で除タンパクした、溶媒を減圧留去

後、同量のジエチルエーテルによリ脱脂（3回）した、水相に混入

したエーテルを減圧濃縮で留去後、水で100戚に定容した。　2）

自己消化エキス　上記同様の細切原料約2009を同量の水と共に、還

流凝縮管および撹幹翼付き反応糟内で60℃、4時間自己消化させ

た。その後、反応糟ごと80℃で20分間加熱して、酵素反応を停止さ

せた。以下、熱水抽出エキスと同様に除タンパタ、脱脂操作を行

い、水で！OO霜£に定容した。

3．エキス成分・分析方法：

　1）遊離アミノ酸および有機酸：　第二章第二節に記載の方法で

分析した。

　2）ヌクレオチド：　封？LC（島津LC－6A，2液高圧混合方式による

2段グラジエント溶出順相分配法、S冠撚po諏ωAX－14×50欄．紫外

部検出、260踊）でAT？など7種を55分・間で定量した。

　3）ヌクレオシド・遊離核酸塩基：　P醐礫一！で処理し、ヌタレ

オチドを除いた後、牌LC（単一溶媒溶出逆相分配法、Sh伽Pαc旋

CLC－ODS6×150糊）でイノシンなど12種を30分間で定量した。

　4）トリメチルァミンオキサイド（TMAe）二　三塩化チタンでトリ

メチルアミン（翔A）に還元後量34）、GLC（島津GC－9A、ガラスカラム

3m揃×2．1漁、坦体；D｛αsoUd　L、液相ISquo£¢舵20％、G£qcmo£

2．5％、寺（0刊2．5％）で分オ斤した。

　5）無機成分二　陽イオンは原子吸光分析計（Nαウと《＋は炎光

法、Co2＋とM92＋は原子吸光法）により、陰イオンは前述の封？LC（島

津イオンクロマト法、Sh｛搬PαckIC－A34．6x150m搬）でC£’と？043“
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を同時分析した。

結果および考察

1．試料カニニ　供試した7種のカニ類の個体数、大きさ、採取時

期、場所等を丁α侃26－2日に示す。これらはいずれも、海岸付近に

多数生息したり、底引き網漁やエビ刺し網漁などにかなりの量が混

獲される小型種であリ、食品ヒしてはあまり流通していない。各カ

ニの特徴を概説すると次のようである。

　！）ヒラツメガニ：　底引き網漁で混獲されるやや大型個体は、

房総地方ではrマルユと呼び食用にする。ワタリガニに共通する泥

くささが若干あるが、冷凍品は安価なため調理加工用に、中国から

かなりの量が輸入されている。

　2）エンコウガニ1　朱紅色で、鋏脚の長いカニとして有名だ

が、富山湾などではエビ刺し網漁を妨げるため、漁民から嫌われて

いる。鋏脚の肉が食用になるが、小型種のため採肉量は少なく、実

際には地元で鍋物のだしや、一部は外形の珍しさからアクリル樹脂

加工して装餉用に利用されている程度である。

　3）メガネカラッパ：　暖海性のカニで、底引き網や刺し網に混

獲される。カラッパ類に典型的な饅頭形をしており、極めぐ大きく

丈夫な鋏脚と、それには不似合いな細くて小さい歩脚を有してい

る。煮熟後試食してみると鋏脚内の肉はおいしいが、殻が非常に堅

固で採肉には苦労する。実際にはほとんど食用にされていない。

　4）トラフカラッパ：　メガネカラッパよリ幾分大きめだが、分

布や特徴はほぽ同じである。

　5）イシガニ：　暖海性のカニで岩礁や浅海に生息する。第5脚

は遊泳肢になっておリ、泳いでかなりの距離を移動する。やや小さ

いが昧は良いので、食用として少量流通している。

　6）ショウジンガニニ　岩碓の表面を素早く，動きまわる赤い色の

目立っカニで、漁村では丸ごと、あるいは漬して味噌汁に入れ食用

とするが、肉の可食部分はほとんどない。房総一帯ではrイソッ
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ピ」と称し、仕才卦けで捕まえる。

　7）モクズガニ』：　河ロ域に分布し、繁殖のため海に下る。ゾエ

アやメガロパは海水中で生長し、幼ガニになり再び川を遡上する。

淡水産のカニとしては大きいほうで味も良いが、肺吸虫の第2中間

宿主となるので食用とするには十分加熱するなどの注意が必要であ

る。鳥取地方では味噌汁やカニ飯にするが、他府県ではあまリ出回

らない。

2．遊離アミノ酸二　熱水抽出および自己消化エキスにおける遊離

アミノ酸の分布を丁α侃¢6－2－2に示す。熱水抽出エキスでは、既報

のタラバガニ脚肉135｝と同様に丁側、鹸g、G£q、A£α、？へoの5種類

だけで全遊離アミノ酸量の約70％を占めており、主要なアミノ酸の

プロファイルは大型カニ類のそれと概ねよく一致していた。丁側は

A短と並んでカニ類で最も高濃度に分布する遊離アミノ酸の一つ

で、呈味への寄与はない田のことが判明しているが、浸透圧調

節田7）以外にもいくつかの生理的な作用田8）が知られている。ま

た、含硫アミノ酸であることから、加熱時に生じる特徴的な匂いの

形成，39）に役立っていることも考えられる。一方自己消化エキスで

は、遊離アミノ酸の合計量は各カニの熱水抽出エキスに比べて、約

1．7倍程度多かった。特にTk耽，S⑳，肌u，σ誠，1£2，短以，猟2，均sなど

は、熱水抽出エキス中では低濃度のアミノ酸であったが、自己消化

エキス中ではかなりの濃度で存在した。ショウジンガニを別にする

と、大型種で見られたような性別による遊離アミノ酸量の顕著な差

は認められなかった。

3．核酸関連物質ニ　ヌクレオチド、ヌクレオシド、遊離核酸塩基

の3群に分けて、定量した結果を丁謡加6－2－3に示した。他のエキ

ス成分に比べると核酸関連物質は量的に少なかったが、それらのい

くつかは呈味に強い影響属。）を及ぼすので、エ．キスを食品素材とし

て見たときには重要な成分である呼イノシン酸（螺？）とアデニル酸

（AM？）は共に1－6撤g検出されており、前者は大型カニ類とほぽ同じ

／％
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濃度であるが、後者はタラバガニの46鵬田b）などと比べるとかな

リ低かった。しかし、A瀞の旨味発現力は琳？の約！／5から以30程

度である1肩一4おことを考慮すると、調味素材としての資質に大き

く影響するとは思われなかった。自己消化エキスではシチジル酸、

ウリジン、チミジンなどの量が熱水抽出エキスよリ多かったが、こ

れは個体全体を原料としたためで、肝臓や生殖巣に由来するものと

考えられた。

4．有機塩基：　結果はTo侃¢6－2－4に一括して示したが、今回対

象としたWA（！一1％9）および撫AO（5－129瞬）はいずれのカニで

も、大型種田のよリ低い値を示した。しかし、雌雄または調製法の

違いによる差はあまりなかった。TMAは自己消化エキスの方がやや

多い傾向が見られたがその差は僅かであった。官能検査による匂い

の評価を行ったところ、TMAの多いイシガニで特に低い評価は与え

られなかったことから、丁｝照はエキスを調昧素材として用いる際の

障害にはならないものと考えられた。両塩基とも、モクズガニだけ

は他のカニと比べて極端に低濃度であった。その理由の一つとし

て、有機塩基類やアミノ酸類は、水生生物が浸透圧調節に利

用博3’1441することが知られているが、モタズガニは塩分濃度の比

較的低い汽水域排5）を主要な生息場としている浸透圧調節の必要が

ないため、これらの有機塩基濃度が低いのではないかと考えられ
た。

5．有機酸：　分析結果は有機塩基とともに、丁α侃26－2－4に示し

た。検出された有機酸は6種類あるが、いずれのカニでも乳酸（10－

130漁9）が最も多く、マロン酸（2－40拠9）がこれに次いでいた。そ

の他タエン酸、ピルビン酸、コハク酸、プロピオン酸などが検出さ

れたが、いずれも10緬前後と少なかった。大，型カニ類の脚肉熱水

抽出エキス中の有機酸排ωとしては乳酸（30－200緬）がその大半を

占めており、その他に少量のコハク酸やシュウ酸の存在が報告され

／クア
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ている。この結果と比較すると、個体全体を磨砕して調製したエキ

スの場合でも、有機酸の組成はそれほど大きく違わないことが分っ

た。ブロピオン酸は魚類の鮮度低下や加熱処理に伴って発生する揮

発性酸の一つで、酸味物質としてよりも悪臭源旨力と考えられてお

リ、単独の量よりも揮発性塩基とのバランスが深く関与すると考え

られる隅8）が、官能評価の結果と併せて考えるとこの程度の量では

特に調味素材としての利用を妨げるとは思われなかった。

6．無機成分：　上記2群の成分とともに丁α侃26－2－4に定量結果

を示した。陽イオンのうちではナトリウム（200－470撚9）が最も多

く、カリウム（100－240瞬）がこれに次いでいたが、量的には大型カ

ニ類とさほど大きな違いはなかった。陽イオンとしてはその他にカ

ルシウム（2－30緬）とマグネシウム（8－50瞬）が検出されたが、今

回のエキスが殻ごと廃砕して調製したことにより、大型種の筋肉の

みから調製したエキス昌のと比べると幾分高い植を示したものヒ思

われる。また陰イオンとしては塩素（230一ア00嫌q）とリン酸（20－300

瞬）を定量したが、これらも大型カニ類篇肉エキスの植と大差な

かった。カニ類に特有の呈味構成M9｝のためだけでなく、ヒトが食

品の持つ様々の妹を感じるため田ωには塩素イオンとナトリウムイ

オンが特に重要な寄与をしていることが明らかになっているが、今

回の分析値から小型カニ類エキスも無機成分の組成に関しては、概

ね良好な呈味を与えるものと推定された。

　　なお、カニのエキス成分としては上述の化合物のほかに、結合

型アミノ酸、ベタイン類、糖類などが挙げられるが、調妹素材ヒし

ての評価を行うに当たって、これらはいずれも呈昧性に及ぼす影響

はそれほど大きくないと考えられたので、今回は測定を行わなかっ
た。

第三節　試作カニエキスのフレーバー特性と実用化の可能性

／8／



　　前節では数種の未利用小型カニ類から二通りの方法で天然エキ

スを調製し、それらの化学組成を調べた結果、大型カニ類のそれと

大きく異なる点はないことを明らかにした。そこで本節では十分訓

練したパネルを用い、調製した22種類の天然エキスについて、基本

五味のほか、カニらしさや総合的なおいしさ、さらにカニエキスと

しての匂いに対して官能的評価を試みた。それらを総合して、今回

試作したカニエキスの新しい調味料としての実用化の可能性につい

て考察した。

実験方法

1。パネルの検定：　官能評価試験を行う前にまず、3種類のパネ

ル資格検定試験を実施し、古川の設定した基準卵）に合格した6名

のパネル（20代男子2名、20代女子2名、30代女子1名、40代男子

1名）で試作エキスの官能評価を行った。

2．官能評価の試験方法：　甘昧、苦味、塩味、酸味、旨昧の5基

本昧と、コク、カニらしさの計7項目にっいては3段階評点法

（2：明らかに感じる、1：僅かに感じる、O：全く感じない）で

採点しb9）、平均植で表示した。味と匂いの嗜好に関する総’舎評価

は、5段階評点法（＋2：好き、＋1二やや好き、0：どちらとも

いえない、一1：やや嫌い、一2：嫌い）で評価し、平均値で示した。

結果および考察

1．エキスの基本5昧二　各エキスの甘味、苦味、塩昧、酸味、お

よび旨味の3段階評価法による官能評価結果を積算し、7匂．6－3－1

に示した。各評価項目の最高点は2点であるので、7種のカニに対

する評価点を合計すると、凶点満点で表示される。エキスの調製法

にかかわらず、これらの小型カニ類を用いたエ、キスは甘味（熱水抽

出10．4点、自己消化日．4点、以下同様）と旨味（8．0点、！0．O点）

に富むことが分かった。しかし、自己消化法により調製した場合、

ノ8マ





熱水抽出エキスに比べて苦味（3．2点、7、2点）が著しく高かっ

た。この傾向はショウジンガニで、特に顕著であった。一方、熱水

抽出エキスで酸昧が強かったエンコウガニは、自己消化法で調製す

ればそれを抑制できることが分かったが、他の6種のカニでは酸味

に関してあまりはっきりした変化が認められなかった。

Z．エキスのこくとカニらしさ：　評価結果を基本5味とともに

貰9．ひ3弓に示した。いずれのエキスもこくはほば同程度であった

が、カニらしさに関しては熱水抽出法によるヒラツメガニエキスと

自己消化法で調製したトラフカラッパエキスが優れていた。

3．エキスの総舎的な昧と匂い：　各エキスの昧と匂いの官能評価

結果を7煽．6－3－2に示した。熱水抽出エキスでは、メガネカラッパ

とモクズガニが味と匂いの両項目で高得点を得ており、エンコウガ

ニとヒラツメガニがこれに次いでいた。自己消化エキスでは、　トラ

フカラッパの味が非常に好評であったのに対して、ショウジンガニ

は以9．6－3－1に示したように苦味が目立ち、また低級脂肪酸様の匂

いも強かったので極端に嫌われた。

総　括

　　カニの呈味に深く関与することが明らかになっている主要成分

を含む、約60種類のエキス成分の分析結果と官能評価結果を総合す

ると、供試した7種の未利用小型カニ類のうち、カラッパ類2種と

ヒラツメガニはそのままでも食品加工素材として使えるが、魚貝類

エキスや単独の調味料を何種類かバランス良く配合15Dすることに

より、十分にカニ香味の特徴を有する調味素材、として実用化できる

可能性が期待された。しかし、ショウジンガニから調製した自己消

化エキスは、食用には適さないことが示された。

ノ8ダ
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総　括

　　本論文は中国、韓国および日本の三か国で広く用いられている

伝統的調味料と天然エキスについて、各地域の製品ごとの食品化学

的特性と安全性、および製造に関する諸問題を明らかにしようと考

えて行ったものである。以下に得られた成果を要約する。

　　1）三か国の伝統的調昧料のうち、醤油と食酢の歴史を調査

し、また天然エキスの現状と将来展望を調査、総括し、伝統的調味

料は地域ごとに製造法や原料等が異なリ、柱民の食嗜好とも深い関

わりを持つことと、天然エキスの将来性を明らかにした。

　　Z）日本産濃ロ醤油を基準とし、中国および韓国産醤油の比較

検討を行い、地域ごとの遊離アミノ酸組成の特徴と、それに由来す

るフレーバー上の特性を明らかにした。また有機酸組成もかなり異

なっていたが、これには使用菌株の違いも影響しているものと推定

した。さらに緩衝能曲線の測定から、エキス成分の分布状態の概略

が把握でき、調妹料の品質管理、特に基準値からの隔たりの程度を

簡梗に測定する有用な方法であることを明らかにした。

　　3）三か国の食酢の諸特性の検討を行い、原料も製法が異なる

にも拘らず伝統的食酢には共通して、味と深い関連を持つ遊離アミ

ノ酸のほか、酢酸以外の有機酸舎有量がいずれも一般製品と比べる

と！0－20倍も高く、原料に応じた独特の濃厚な味と香りのあること

を明らかにした。その反面、韓国産の食酢は酸妹のみが強調された

製品が多く、この理由として地域ごとの食嗜好の違いや使用形態の

違いが存在することを指摘した。

　　4）天然エキス中の呈妹と関連の深い諸成分が緩衝能を有する

ことに著目し、エキス緩衝能、アミノ酸組成および製造法との関係

を追究し、製造法や原料の種類、原料の分解程度などのほか、著量

分布する幾つかの特定の成分を、1・各P纏領域ごとの緩衝能の割合など

から推定できることを実証した。また、こくやのびなど官能上の二

三の特徴と一定の関連を有することも示し、由来のはっきりしない

製品の評価指標としても有用であることを明らかにした。

　　5）食品の安全性の観点から、調味料中の変異原の問題を取り
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上げ、まず、公定法を用いて醤油中の変異原性を調べる場合、翫s

が混在している試料では定量的な処理が困難であることを明らかに

した。そこで、微量変異原性物質の検出に優れているだけでなく、

試料中に翫sが共存しても影響を受けないという前進変異試験法の

適用を試み、食品中の変異原検索のための実験条件を設定した。本

法を用いて、三か国の醤油類37種について変異原性を評価したとこ

ろ、すべての検体に変異原性の存在を確認し、市販醤油の中には公

定法では検出できない変異原物質の存在することを明らかにした。

続いて天然エキスにもこの方法を適用し、変異原性の検索を行つた

ところ、これまで全く安全と考えられていた熱水抽出エキスを含む

約半数の検体から変異原性を見出したが、変異原物質にはどの濃度

以下であれば安全かという基準の設定は困難であることを指摘し、

今後その本体と各工程における変動を追究し、可能な眼り生成を抑

制すべきことを提唱した。

　　6）工業的に未利用の小型水産生物を原料として、抽出法およ

び分解法で天然エキスを製造し、調妹料としての有効利用を試み、

大半のエキスが調味素材として利用できることを示した。また味と

匂いについての官能評価から、小型カニ類を用いたこれらのエキス

は甘味と旨味に富み、ア種のうち3種はそのままでも、食品加工用

の調味素材として使用できることを明らかにした。

　．以上、本論文は中国・韓国・日本産醤油、食酢、天然エキスの

製造法の達い、原料の違い、製品中の成分の違いなどを明らかにす

ると同時に、従来にない新しい観点からの品質評価や、従来法を改

良した新しい方法による変異原物質の確認など、安全性の問題点を

明らかにしたもので、今後の食品衛生上重要な意義があるものと考

える。更に未利用資源利用の可能性を示し得たことは、これからの

資源枯渇の時代に一つの方向性を示したものとして、非常に意義の

あることと考える。
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