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第十 巻 第 一 號 九州帝國大學農學部學藝雑誌 昭和十七年七月

原 著

醤 油速醸 法 並 に其副 産 物 に 關す る

化 學 的研究(第 一 報)

大豆粕の濃塩酸常温水解物並に

其醤油化 に就て

市 川 春 二

(昭和十七年四月三日受理)

1.緒 言

大豆粕の如き蛋白質原料 を濃塩酸 と煮沸分解し て アミノ酸を生球せ しめ曹達にて中和せ る所謂

合成醤油(4),或 は之を醗酵中の醤油諸味に加へ製出せる速醸醤油等 は何れ も特有の分解臭 を放 ち,

在來の醤油に比すれば不満足の点少 か らず。

著者は大豆粕 を醤 油化せ しむる一方法 として,大 豆粕に濃塩酸 を常温にて作用せ しめ,蛋 白質並
へ

に炭水化物を液化するに止めたる後,曹 達 にて中和せ るものを主原料 とし,之 に醤油諸味叉は醤油

麹 を加へ醗酵 せ しめて製出する方法(5)を 考案せ り。此方法の利点 とする所を列學すれぼ次の如 し。

(1)ア ミノ酸溶液の分解臭 は畢寛蛋白質の高温処理に起因するものなるが故・高温処理 を避け低

温處理 によるときは分解臭の発生を防止 し得べ く,本法の如 き常温水解物には分解臭は全 くな し。
ノ

(2)醤 油中にはプロテオース,ペ プトン,サ ブペプトン等(10)が 存在 し,ア ミノ態窒素は全窒素

の.40・ 内外を未 し,醤 油に濃塩酸 を加へ煮沸分解せぱ其アミノ態窒素の20%内 外の増加 を見 る。

故に醤油速醸上煮沸分解により必ず しも蛋白質を完全に ア ミノ酸級にまで変化せ しむるの要なく,

之をプ・テオース,ペ プ トン等の形態に変化せ しむるも可なるものに して,本 法の如き處理法によ

るときは蛋白質は容易にプロテオー冬,ペ プ トン及びそれ以下の形態のものに変化 せらる。

(3)大 豆粕中の炭水化物は本法の如 き処理 に際 しては殆ど定量的に糖化され,之 を直接醗酵 に利

用 し得べ く,且共間 醗酵を阻害チべきフルフ・一ル等の副生微少に して,そ の処理 物は醤 油醗酵に

好適 な り。

(4)常 温処理 は煮沸分解 と異 り加熱 を要せず,從 つて之 を工業的に實施せんには簡単 なる耐酸

容器のみにて足 り,其 工業化は容易な り。

即ち著者は斯かる常温処理 法によ り,大 豆粕 より簡易且輕濟的に何等の悪臭を帯びず,楓 味良好

に して,在 來の一ヶ年 内外を要せ し醸造醤油に比 し遜色勘き製品を3～4ケ月 の期間内にて製出 し

得た り。

著者は斯 くの如き速醸法 も將來一工業として成立すべきものと信 じ,之 が工業化の一助 として大

豆粕の濃塩酸常温水解物 を醤油速醸 目的の立場 より考察すべ く,本研究に着手せ り。



II.'炭 水 化 物 の変化

(1)試 料大豆粕の分析

(i)一 般分析 試料大豆粕はペンヂン抽出大豆粕に して其一般分析値は次の如 し。

水分 全窒剰 纐 白則 糊 旨肪1鰺 素物1粗 灘 隊 分

大豆粕100分 中 19.85 7.47 46.6912.12 30.81
　

4.55 5.98

(ii)稀塩酸 加熱糖化性炭水化物 大豆粕5瓦 に25%塩 酸20靖 及び水200veを 加へ 湯煎上にて

2.5時 間加熱 し生成せる還元糖 を ベルト ラシ氏法により定量せる結果は グル コースとして1。168瓦

に して,大 豆粕の2336%に 相當す。s

(2)常 温水解物中の 還元糖

(i)酸 濃度 と還元糖 大豆粕5瓦 に18%,22%,26%,30%,34%及 び38%塩酸10蛇 を夫々加
ヘ

へ25。Cに て6時間 作用せ しめ生成せる還元糖を定量 し大豆粕の%と して現 はせる結果は次の如 し。

酸濃度(%){18122126i3・i341SS

mXbl(%)413.9・1・4.52i・4.93115.5・1・7.35!・9,・5

表に明らかなる如 く酸濃度 と平行的に還元締 は増加す。

(ii)酸 量と還元糖 大豆粕5瓦 に38%,塩酸2.5tZ,5蛯,10蛇,20蛇,30蛇,40蛯 及び50蛇

を夫々lhBへ25。Cに て6時 間作用せ しめたる場合の結果は次の如 し。

酸 量(容 積)1麺i等 量i2倍 量 い"16望 ■8"1・ ・t"

還 元 糖(%)1・2.791・6,52119.15121.・gl22.53123.27123.63

酸量を増加せ しむることにより還元糖 は逐次増加 し,稀塩酸 加熱糖化による値 に近接せ る値が得

らる。街此38%盛 酸等量使用による値は前記30%及 び34%塩酸 倍量使用による値の中間に位'し,

酸使用量少量なるも濃厚なるときは有利なることを示す。

(iii)處理 時間と還元糖 大豆粕5瓦 に38%塩酸10蛇 を加へ25。Cに て種々なる時間作用せ し

φたる場合の結果は次の如 し。

時 一 司 α51・ ■21416 .i8i24

m糖(%)!・6・261・6・82!17・381・8・3・1・9・15)19・251・9・25

ぬ

還元糖は比較的に短時間内に増加 し,.6時 間処理 による値は30分處理 による値に比 し2.89%の

増加に過 ぎず,又8時 間にて既に最大値に達 し,そ れ以上24時 間処理 による値 も同一な り。

(iv)温 度の影響 大豆粕5瓦 に38%塩酸10蛇 を20。C,25。C,30。C,35。c及 び40。Cに て6

時間作用せ しめたる場合の結果は次の如 し。

温 度(℃)i20 ,12513013510P

還元糖(%)11&03119.15118、8811&72117.77



温度上昇により還元糖 は増加するも,25。C以 上 にては反つて多少減少する傾向あ り。

(3)色

(i)常 温水解物の色 大豆粕5瓦 に例へば38%塩酸10蛇 を加へ室温に放置するときの色調の

変化は次の如 し。

時 間11分!6"110"1時 間124"

色 隔 色1赤 黒 色 陳 黒 色1黒 紫 副 黒 色

斯 く黒色化せ るものを水にて稀訳 すれば墨汁の如き色調を呈するも,之 を中和する場合には褐色

鏡はれ,例 へば共中和物を40蛇 とし濾過せるものは黒褐色に して 一見醤油類似の色調 を呈す。之

を白色磁器に薄 く流 し能 く観察すれば,一 等醤油に比 し黒色濃厚に して赤色に峡如 し,二 等醤油の

色調には類似す。尚之を更にアルカリ性 ならしむれば赤色 を帯 ぶるに至るも,・中性に戻すときは赤

色は消失す。

(ii)常 温水解物の色と炭水化物 大豆粕 より精製 により炭水化物 を除去せ る大豆蛋白質1)或 は'
へ し

精製 カゼイン2)を濃塩酸 常温水解するときは,大 豆粕の場合と異 り濃厚なる着色を呈せず,稀 薄な

る黒色乃至は紫色を呈するのみな り。

從來軍糖類 としてペン トースがヘキゾースに比 し遙かに ヒユー ミン生成力強 きは黒野氏(7)が 醤

油醗酵 の場合に認めたる所なるも,此 場合に も例へばカゼイン5瓦 にペントースとしてキシロー ス

及びアラビノースを,ヘ キゾースとしてグルコース及びガラクトースを夫々1瓦 宛添加 し,38%盤
1

酸10琵 にて処理 し次の如 き同様なる結果を見た り。

添加せ礪 分iキ シロー アラビノース グ ル=一 スIVラ クトース添加 せ ず

舗 の変化 隔 色よ膿 羅 司 〃!艶 よ膿 顯 色1〃 一{薄 紫

尚此場合24時 間処理後還元糖を定量して消失せる還元性を算出 し全還元性の%と して現はせる

結果は次の如 し。

添 加 せ る 糖 釧 キ シロー スア ラビノー スiグ ルコー スガ ラクトー ス

消失せ 硯 元性(%)1・7.9・1・&・81・9.・21・&25

斯 く添加せ られ し糖分 は何れ も全還元性の20%近 くを消失す。

術蛋白質のみならず 蛋白質の部分的加水分解物たる ペプ トン に此等糖分を添加 し常温處理 する

場合にも同様なる着色物を生ず。

然 るにアミノ酸類例へばヒユーミン生成力強 しとせ らるる トリプトブアン,チ ロシン,シ スチン,

リジン等(6)に 此等糖分 を添加 し常温処理 するも斯かる着色物を得 る能はず,34一 般の他のア ミノ

酸類の場合にも同様に然 りなり・、

蓋 し醤油類似の濃厚色素は蛋白質の部分的茄水分解物と糖分のアルデハイ ド基 とが,常 温にて濃

塩酸存在に於て反応 し生成せ らるるものなるべ し。

次に炭水化物 としては此等軍糖類のみならず,澱 粉の如き多糖類を加ふる場合にも同様 なる着色

物を生ず。併 してセル ロース,鋸 屑の如 き繊維質の場合には着色不充分 な り。是れ勿論加水分解に



より生じ來る単糖類の 多少によるものと考へらる。即ち此場合此等炭水化物 よりの 還元糖生成雪

は次の如 し。

添加せる炭水化物
}ll

l77.781・.7111.47

澱 粉 セ ル ロ ー ス 鋸 層

蓮 元 糖(%)

一般に魚肉,蛹 の如き動物性蛋白質物は炭水化物含量僅少にして,之 を濃塩酸常温処理 する場合

には糖分に鋏如 し着色不充分な り。故に此等蛋白質物には乾甘藷,馬 鈴薯の如 き澱粉質を添加 し処理

せば,着 色 と同時に糖分 を補給 し得 べく・敢てカラメルの如 き高債なる着色剤ξ使用するの要な

く此等蛋白質物 を有効に醤油材料たらしめ得 るな り。

1)大豆蛋白質 大豆粕1既 をα1%苛 性曹達1立 に1時間 浸漬 して抽出せ る蛋白質を,常 法に随

ひ5%酷 酸及び稀薄 アルカリにて精製 を再三繰 り返 し,後 アル コール,エ ーテルにて処理 し眞空乾

燥せ るもの,窒 素含量15.69%,牧 量222瓦 な り。

,2)カ ゼイン 市販の純牛乳カゼ イン をハンマーステン氏法により更に精製せるもの,窒 素含量

14」02%な り。

(iii)常 温水解物と煮沸分解物 との色の比較 大豆粕 を濃塩酸煮沸分解せるものも,共 色調は醤

油に比 し黒色濃厚にして赤色不充分な り。同一量の大耳粕例へば5瓦 に38%慶 酸10蛇 及び水10

靖を加へ12時 間煮沸分解せるもの と,38%塩 酸10妬 を加へ室温にで24時 闇放置せるものとを

両者中和 し40蝿 とし濾過 し色調を比較すれば,常 温水解物は2.5倍 程度濃厚な り。

(iv)煮 沸分解物の色 と炭水化物 蛋白質を濃塩酸 と煮沸分解する際の ヒユー ミン生成に対する

・炭水化物の影響 に就てはGoRTNEr,HART,柳 川,富 山氏等(1,2,12,11)の 研究あ り。著者は鼓

に炭水化物,酸 不溶性 ヒユーミン及び分解生成液の色調 との關係 を吟味せ り。

大豆粕の如 き表 水化物含量大なる蛋白質物 と精製蛋白質例へぼ 大豆蛋白質鼓は カゼインの如 き

ものとを,等 しく濃塩酸煮沸分解 して其生成液の色調を比較すれば,精 製蛋白質の分解液 は著 しく

黒色濃厚な り。此場合此等蛋白質物 より生成する酸不溶性 ヒユーミンの童 を示さば次の如 し。

原,料 lll
l15.5611.5110.78

大 豆 粕 大豆蛋白質 カ ゼ イ ン

酸 不溶性 ヒユー ミン(%)

斯 く蛋白質性原料 と精製蛋白質 よ りの ヒユーミン生成量は著 しく異 り,大豆粕 よりの生成量は大

豆蛋白質及びカゼインよ ケの量に比 し10～20傍 の大 さを示す。
ミ

然るに例へばカゼイン5瓦 にグル コース,澱 粉,セ ル ローズ,鋸 屑等の炭水化物源 を1瓦 宛添加

し加水分解するときの酸不溶性 ヒユー ミン生成量は次の如 し。

添 加 せ る 炭 水 化 物
Illl1.

4・21.4.2915.44[9.2・t・78

グル コー ス 澱 粉 セ ル ロ ー ス 鋸 層 添加せず

酸不溶性 ヒユー ミン生成量(%)

炭水化物の添加によ りヒユー ミン生成量 は添加せ ざる場合に比 し5～12倍 の増加 を來 し,同 時

に其分解生成液の色調は黒色除去せ られて 著 しく優良となる。蓋 し炭水化物 を添加せ ざる場合に

生成すぺ き濃厚可溶性 メラニン性色素が炭水化物の添加により酸不溶性 ヒユーミンの状態 に移行



せ られて除去せ らるるに起 由すべ し。

尚此場合酸不溶性 ヒユーミンに移行する窒素量を測定せる結果は次の如 し。

添 加 せ る 炭 水 化 物1グ ルコー ス1澱 粉1セ ルロース 鋸 屑1添 加せず

,

、

全N100分 中 酸 不 溶 性
ヒ ユ ー ミ ン に 移 行 す るN 1' 0 9911・0111・0711・24「0・25

炭水化物の添加 により酸不溶性 ヒユーミンに移行する窒素量も添加せざる場合に比 し4～5倍 の

増加 を來す。 ・

一般に炭水化物含量微 少なる魚肉,踊 の如 き動物性蛋白質物を濃塩酸 煮沸分解 して得 らるるア ミ
ノ

酸溶液は旨味に富む も,色調不良に して一見墨汁の如 し。此場合此等蛋白質物に鋸屑の如き安価

なる炭水化物源 を2割 内外添加 し加水分解せぱ容易に色調の改良をなし得るな り。

(4)フ ルフロール反応

(i)大 豆粕の12%塩酸 煮沸による フルフロール溜出量 大豆粕5瓦 を 常法に階ひ12%塩酸

100蛇 と煮沸 しフルフロールを溜出せ しめて フロログルシン により定量せる結果は0.1136瓦 に し

て,大 豆粕の2.27%に 相當す。

(ii)常 温水解物のフルフロール反応 大豆粕5瓦 に38%!謹 酸10蝿 を加へ室温に24時 間放置せ

るものに就 き醋酸 アニリンによりフル フロール反応 を槍すれば微弱なる紅色 を呈す。叉前記の大 馳

豆粕の稀塩酸 加熱糖化液にも同様なる微弱な フルフロール反応 あ り。両者 のフルフロール反応 の

張度は相類似す。

フルフロールは元來悪臭張 く且醗酵 を阻害する性質を有するものなるが故に,常 温水解物にフル

フロール反応 微弱 なることは,之 を醤 油醗酵原料たらしむるに頗る便 とする所な り。

(iii)煮 沸分解の場合のフルフロール反応 大豆粕 を濃塩酸 と煮沸する際に蒸発 する部分 を凝縮

サ しむれば,凝 縮液は顯著なるフルフロール反応 を呈 し嫌悪すべき悪臭を放つ。之にフロログルシ

ン溶液 を加ヘフルフロールを沈澱せ しむれば悪臭は消失する故,悪 臭の主髄はフルフロールな り。

フル フロール生成量の例としては大豆粕5瓦 に20%及 び38%塩酸100蛇 を夫々加へ煮沸 して

12%塩酸 の場合 と比較すれば次の如 し。

酸 濃 度(%)11212・138

フル フロー ル溜 雌(%)1,・.・ ・361・.・7611・.・285

20%塩酸 に よるフルフロ'ル 溜出量は12%塩酸 による値の66.99%に 相當 し,叉38%塩酸

による値 は12%璽 酸による値の25.09%に 低下す。

一般のア ミノ酸溶液には フルフ ロール反応 は無きも,フ ルフロール臭の変質せる類似の悪臭あ

り。フルフロール もア ミノ酸悪臭の一因をなす もの と考へ らる。故に大豆粕の如 き ペン トザン含

有蛋白質原料を先づ12%塩酸 と煮沸 しフルフロールを定量的に溜出せ しめたる後,淺 渣の酸濃度

を濃厚ならしめて加水分解を継続 しア ミノ酸 を生成せ しむれば,悪 臭勘 き製品が得 らる。アミノ酸

溶液悪臭改良の一方法な り。 、 ・

但 し斯かる操作にも拘 らず,ア ミノ酸溶液には尚別個の悪臭あ り,叉 カゼインの如き塩酸 と煮沸



しフルフロール反応 を呈せざる蛋白質 を加水分解せるものにも特有の分解臭あ り。故にアミノ酸

溶 液の分解臭は畢寛蚤白質の濃塩酸 高温処理 に起因する必須的のものに して,高 温処理 を避け低温

処理によるときは分解臭の焚生を防止 し得べ く,本法の如 き常温水解物には分解臭全 くなし。

III.窒 素 形 態 の変化

(1)大 豆粕中の窒素の形態(8,9)

大豆粕10瓦 を0.1%苛 性曹達にて反復抽出 し抽出 液を500蛇 とし,之 に就き窒素分析をワス ト

ネイス氏法(15)に 準 じて 蛋白質態窒素 を三塩素醋酸 により,プ ロテオース態窒素 を硫酸曹達飽和

により,ペ プ トン態窒素 をタンニン酸により沈澱せ しめて定量せ る結果 は次の如 し。

鑛 の形劇 蛋 韻 一Nlプ ・テか スーNiペ プ ・ンーNl離N

全窒素(%)igα36'12.11iO.8116.72

(2)種 々なる條件に於ける蛋白質の分解'

(i)酸 濃度 と蛋白質分解量 大豆粕5瓦 に18%,22%,26%,30%,34%及 び38%塩酸 を10

蛇夫々加へ25。Cに て10時間 作用せ しめて稀訳,濾 過,洗滌 し,共 濾液を稀薄アルカリにて中和

し2soveと し,共40蛯 中の蛋白質量を上記三盗素醋酸 法により定量 し,分 解せる蛋白質量を算出

して全蛋白質量の%と して現 はせる結果は次の如 し。

酸 濃 度(%)1・8122i2613・134i38

蛋 白質分解量(%)11&23126.76137.1・i45,59i4&7115・.06

斯 く酸 濃度 を高 む る こ とに よ り 蛋 白質 分 解 量 は著 し く増加 し,26%塩酸 に よる値 は18%塩酸

に よ る値 の2.04倍 に相 當 し,更 に38%塩酸 に よる値 は18%塩酸 に よる値 の2.75倍 の50.06%

を 示 す 。 、

(ii)酸 量 と蛋 白質 分 解 量 大 豆 粕5瓦 に38%塩酸2.5Ce,5蛇,10蝿,20蝿,30蛇,40蛇 及 び

50蝿 を夫 々加 へ25。Cに て10時 間作 用 せ しめた る場 合 の結 果 は次 の如 し。

酸S(容 積)1握i等 量12儲 挫"i6"i8〃1・ ・ 〃

蛋 韻 分禰(%)125.571SS.221SO.・6152.・3153.21156.17159.89

即ち蛋白質分解量は酸使用量2倍 量までは能 く増加 し,2倍 量塩酸 による値 は1/2量塩酸 による

値の1.96倍 の大を示す。併 して酸量 を2倍 量以上に培加せ しむるも分解量の増加 は比較的に著 し

くなく,10倍 量塩酸 による値は2倍 量塩酸 による値に比 し9.83%の増加 に過 ぎず。

(iii)温 度の影響 大豆粕5瓦 に38%塩酸10蛇 を20。C,25。c,30℃,35。C及 び40。Cに て

10時 間作用せ しめたる場合の結果は次の如 し。

温 度(.C)1201251301SSI40

蛋 白質分 解 量(%)142.84153.21"169.37i87.111'100

斯 くの如 く温度の影響 は大にして40。Cの 場合には全蛋白質が分解せ らるるに至る。



(3)処理 時間 と窒素形態

(i)温 度25。Cの 場合 大豆粕5瓦 に38%塩酸10耗 を加 へ25。Cに て種々なる時間作用せ し

め,共 水解物に就き蛋白質態窒素,プロ テオース態窒素及びペプ トン態窒素を前記ワス トネイス氏

法により,叉 アンモニア態窒素 を酸化苦土眞空蒸溜法により,ア ミノ態窒素 をセレンゼン氏のフオ

ルモール法 により定量 して全窒素の%と して現 はせる結果は次の如 し。

蛋 白 質 一N90.3655.3740.0418.0400000

プ ロ テ ォ ー スーN2.1123.7730.0037.7242.3935.0529.5825.730

ペ プ ト ンーNO.818.4011.79'17.2020.2321。9120.8919。990 ●
残 侮余一N6.7212.4618.1727。0437.3843.0448.7354.2810.00

ア ミ ノ ・-NO3.215.257.148.679.6110.5311.1261.74

ア ン モ ニ ァ ーNOO.931.822.763.904.464.925.219.47

上表に見る如 く蛋白質態窒素は速に減 少し,24時 間処理後 は最初の値の19.96%に 低下 し,叉

48時間 以後の水解物には蛋白質反応 なし。 ・

プ ロテオース態窒素 は水解前は全窒素の2.11%に 過 ぎざるも,48時 間処理 により最大値たる

42.39%に 達 し,共後は減少 し120時 間の値は25.73%な り。

ペプ トン態窒素 もプロテオース態窒素 と同様に一旦増加 し後減少するも,共 増加減少の状態 は著

しく綾慢な り。即 ち最初の0.81%は48時 間處理 により20.23%に 増加 するも,此値 はプロテオー

ス態窒素の48時間の 値の牛ばにも充たず,叉 共後の増加 も僅少にして72時間の 値21.91%が 最

大値に して,後 些か減少 し120時 間の値は19.99%な り。 一

ペプ トン以下の淺飴窒素は逐次壇大

し,120時 間の値は54.28%の 大を示す。

ア ミノ態窒素及びアンモニア態窒素

は共に逓壇 し,両者 の120時 間の値 を,

大豆粕5瓦 に38%塩 酸10耗 及び水10

靖 を加へ12時間 煮沸分解せ る場合の

両者の値61.74%及 び9.47%va比 すれ,

ぱ,ア ミノ態窒素は煮沸分解による値

の18.01%,ア ンモニア態窒素 は共

55.86%に 相當 す。 アンモ=ア 態窒素

はア ミノ態窒素に比 し比較的容易に生

成す。

術以上の結果を圖示すれば第一圖の

如 し。 第 一 圖



(ii)温 度35。Cの 場合 温度を上昇せ しめ35。Cに て行へる結果は次の如 し。

蛋 白 質 一N24.334.4700000
、

プ ロ テ ォ ー ス ーN29.4834.3224.55-16.3711.597.796.64

ペ プトン-N17.t3821.452L5321.0219.8819,2518.91

残 儀 一N28.8139.7653.9262.6168.5372.9674.45

ア ミ ノーN5.137.5010.7112.7714.2515.3416.02

ア ン モニ ア ーN2.873.955.836.827.808.228.41

即ち蛋白態窒素 は急速に減 少 し,12時 間水解物中には甑に4.47%の 如 く少量に して,叉24時 間

水解物には蛋白質反応 なし。

プロテオース態窒素の最大値は12時 間の値に して,此 値及び120時 間の値は25。Cの場合 の最

大値及び120時 間の値に比 し8.07%及 び19.09%夫 々低 し。

ペプ トン態窒素の最大値 は24時間の 値 にして,此 値及び120時 間の値 は共に25。Cの 場合の最

大値及び120時間の 値に比 し只些か低き程度な り。

残飴窒素の120時 間の値は25。Cの 場合に比 し20.17%の増加 を示す。

ア ミノ態窒素の120時 間の値は25。Cの

場合に比 し4.90%の増加 にして,煮 沸分解

による値の25.95%va相 當す。叉アンモニ

ア態窒素の120時 間の値 は25。Cの 場合に

比 し3.12%の 増加にして,煮沸分解による

値の8&81%に まで蓮す。

伺以上の結果を 圖示すれば 第二圖 の如

し。

(3)常 温水解物 と醤油麹並 に醤油諸味

との窒素形態の比較

(i)醤 油麹 と常温水解物 大豆50駈 及

び小麥50竜 より常法に階ひ製出せ る醤油

第 二 圖

麹中の各種形態の窒素 を前記の如 くして 定量 し全窒

素の%と して現は し,常 温水解物と比較すれば次の

如 し。但 し全窒素は100瓦 麹中4.465瓦 な り。

上表に見の如 く醤油麹中の 蛋白質態窒素は全窒素
ノ'の81

.12%rc相 當 し 全窒素の大部分が尚蛋白質態窒

蛋 白 質 一N81.1255.3724.33

プ ロ テ オ"ス ーN4.1223.7729.48

ペ プ ト ン ・-N2.27竃&4017.38

残余 一N12.4912.4828.81

ア ミ ノーN3.173.215.13

ア ン 翁 昌 ア ーN3.060.932.87



素の形態に止ま り居ること明らかな1)。併 して酸水解の場合には25。C,6時 間水解物中の値が既

に著 しく之に比 し小な り。

然 るに醤油麹中の淺籐窒素,ア ミノ態窒素及びアンモニア態窒素の値 は35。C,6時間 酸水解物中

の其等の値 には及ぱざるも,25。C,6時 間酸水解物中の共等の値には著 しく相類似す。

即 ち麹菌による分解の場合には蛋白質そのものの分解 は著 しぐ少きにも拘 らず,分 解の質か ら云

へばアミノ態窒素,ア ンモニア態窒素等は比較的に多 く,之 に反 し酸水解の場合 には蛋 白質その も

のの分解は著 しく大なるも,ア ミノ態窒素等の値 は比較的に低 く,後 述する如 く尚無味の状態 にあ

り。故に斯かる酸水解物に醤油麹 を添加せぱ,麹 菌また酵母ら細菌等の作用により容易にアミノ態

窒素の増加 を來 し,好適なる呈味状態 に至 るべ く,著 者は斯 くの如 き推定の もとに實験を進め果 し

て好結果を得たるものな り。

(ii)醤 油諸味 と常温水解物 醤油諸味例へば 十水仕込20そi諸 味の8ヶ月 及び10ヶ月 諸味を撰

び,共 搾汁液中の各種形態の窒素を定量 して全窒素の%と して現 はし,常温水解物と比較すれば次

の如 し。但 し8ヶ月 諸味中の全窒素は100耗 中1.116瓦,10ヶ月 諸味中の全窒素 は100蝿 中1.114

瓦な り。

　

蛋 白 質 一N!4.401000 　
プ ロ テ オ ー ス_N2330・11.596.64

ペ プ ト ンーN25.2722.8419.8818.91

残 飴 一N68.0077.1668,5374.45

ア ミ ノ ーN39.2142.82142516.02

ア ン モニ ア ー・N11.6311.897.808.41

即 ち8ヶ月 諸味にも蛋

白質態窒素及びプロテオ

ース態窒素共に存在する

も,両者 の値は何れ も全

窒素の5%以 下の小なる

値を示 し,主 分 としては

ペプ トン態窒素及び残余

窒素に して,此 等の値 は

35。C,72時 間水解物中の両者 の値に相類似す。

次に10ヶ月 諸味に於ては,蛋 白質態窒素及びプロテオース態窒素共に消失するも,其 ペプ トン

態窒素及び残触窒素の値 は35。C,120時 間酸水解物中の両者 の値 に相類似す。,

然るに此等醤油諸味 と酸水化物 との著 しき窒素形態の相異 は,後 者のア ミノ態窒素の値が著 しく

低 ぐ,前者の値の牛ばにも充たざることな り。

即 ち濃塩購酸常温水解の場合には蛋白質は容易に非蛋白質態に変化 され,共 ペプ トン態窒素及び残余

窒素の値は8～10ヶ月 諸味の共等の値に近接するも,ア ミノ態 窒素の増加 は期 し難 く,其値 は著

しく低 し。

IV.味

① 常温水解物の味

上記の如 く,常 温水解物の窒素の形態は ペプ トン態窒素及び残絵窒素の値か ら考ふるならば,在

來の醤油諸味の8～10ヶ月 諸味に近接 するも,常 温水解物には此等諸味の旨味に類似せる味は全

くなし。

叉35。C,120時間 酸水解せ るもののアミノ態窒素は全窒素の16.029/eに 達 し,煮沸分解に よる値



の25.95%に 相當するも,ア ミノ酸溶液の旨味は全 く認め得ず。即ち常温水解物 を中和せ るものは

鹸味のみ張 く他の味は感ぜられず。

(2)一 般醤油の味に關する考察

(i)粘 度 と味 池田博士(4)は 昆布の味を研究 し旨味の主燈として グル タミン酸を分離 し,"味

の素"を 磯明せ られ,其 際更に醤油の旨味にもグル タミン酸が干與するものなるべ しと豫見せ り。

其後有働氏(13,14)は 醤油中よりグル タミン酸 をバ リウム盤として分離 し,又 同氏はグル タミン酸

と有機塵基 との塩類 も醤油の味の有効成分 となせ り。

蛋白質原料特に植物性蛋白質原料 を鑛酸にて加水分解 して得 らるる アミノ酸溶液は多量のグル

タミン酸を含有 し,そ のため強き旨味を呈するも,一面頗る淡白にして醤油の味 とはまた別個の も

のな り。

從來醤油の品質 を鑑定するに當 り「粘 り」が云はる,粘 度の如 き物理的性質 も味の効果と密接 な

る關係を有するものと考へらる。

著者は次の15種 の醤油に就き比重を同一の1.167(25。C)と し,其20靖 を オス トワル ド氏粘度計

に探 り,25。Cに て流下時間(秒)を 測定 して比粘度を算出せる結果は次の如 し。

粘 度 高 位 の も の 粘 崖 中 位 の も の
!粘 度 低 位 の も の

種 剃 流下噸 比数陣 剃 流下綱 比粘度陣 類 降 綱 比搬

ヒ ゲ タ

、

丸 醸

ヤ.マ サ

フ ジ ホ ヤ

キ ツ コ ーマ ン

平均

蒸 溜 水

44.8

43.2

42.2

41.3

40.8

3.197

3.083

3.012

2.947

2.912

丸 金

イ リヤヤサ ン

日 産

キツ コー朝

寳 山

37.4

37.2

36.4

35.2

34.2

2。669

2.655

2.598

2.512

2.441

フ ジ'加

正 司

キ ジ コ ー藤

東 京

キ ツ コ ー王

32.8

32.1

32.0

3L1

29.2

2.341

2.291

'2
.284

2.148-

2.084

42・463.・S・平 均136・ ・82・575zls均}3・ ・2412・23・

・6.41 、1

卸 ち醤油の種類により明らかに粘度の差あ り,之 を粘度高位のもの,中位 の もの,低 位のものの

三者に分 ち平均値 を採れば,其間 比粘度 と してO.455及 び0.345の 差あ り。從來廣 く使用せ られ

優秀品 と目せらるものは大体高位の粘度を示す。

(ii)粘 度 と成分 との關係 粘度を測定せ ると同一比重に於ける上記醤油の各種成分の分析値は

第一表の如 し。

第 一 表醤油 の 粘 度 と 成 分 と の関係

粘度高位の もの

全窒素

全 窒 素100分 中 鷲 訓 糖 分陣 酸陰 臨

種 類1比 継9ノ …ccペ プ ・ンーNレ ・ノー-N17ン モ 昌 アーN

3,197

3.083

3P12

1.125

1.200

1.096

16.95

14.51

16.72

　

1;:劉1::::
39.221・ ・.54

gllooccg/100ccg!100ccglloocc

0.093

0.021

0.580

3.832

3.159

3.720

2,332

!1
.680

2.058

17.84

17.99

17.84



フ ジ ホ ヤ

キ ツ コ ー マ ン

2.947

2.912 1
1.317

1.149

6.30

13.95

37.37

35.59

11.77

9.94

0.842

0.280

1.308

4.080 劃1;:難

平均

3.030 1.177 13.69 3&371 10.77 ・36313・22・ 2.348 17.84

粘度 中位 の もの

丸 金

イ リヤ マ サ ン

日 産

キ ツ コ ー 朝

寳 山

2.669

2.655

2.598

2.512

2.441

1.021

1.096

1.080

0.920

0.808

9.97

10.77

14.81

15.65

7.30

50.91

33.87

44.94

36.17

37.46

11.62

12.32

11.39

8.37

14.98

0.757

0.143

0・286

1.533

0.732

1.851

2.589

4.280

0.598

2.916

1.886

2.229

1.715

1.852

1.743

18.99

18.27

18.13

18.34

18.71

均 .2.575 0.985 11.70 4・・671 11.74
i・ ・69・

2.447 1.885 18.49

粘度低位 の もの

フ ジ 加

正 司

キ ツ コ ー 藤

東 京

キ ツ コー 玉

2.341

2.291

2.284

2.148

2.084

0。893

0.904

0.805

0.515

0.456

9.07

13.88

15.23

17.62

15.35

49.67

46.02

45.63

43.11

45.61

12.43

7.41

10.81

11.26

11.40

/0.269

0.692

0.012

0.824

1.178

2.056

0.112

2.075

1.533

0.654

1.612

1,372

1.337

1.166

0.720

19.86

21.15

19.86

21.58

22.01

均 2。230 0.715 14.23 1 46.01 10.66 0.595 ・・2861・ ・24・ 20.89

表に見る如 く,個 々の醤油に就 き粘度 と成分 との關係を導き出すは困難なるも,只 粘度高位の も

の,中 位のもの,低 位のものに就き各種成分の平均値 を並列 して見れば次の如 し。

全窒素1.1770.9850.715

ペ プト ンーN13.6911.7014.23

ア ミ ノーN38.3740.6746.01

ア ン モニ ア ーN10.7711.7410.66

デ キ ス ト リ ン0.3630.690・O.595

塘 分3.2202.4471.286

紘 酸2.3481.8851・241

食塩17.84ユ8.8520.89

要するに 品質優秀にして 粘度高位の

醤油は全窒素含量大なること・其窒素CI]〉

形態 も アミノ態窒素に進み過ぎざるこ

と,糖 分,総 酸は大なるが良 く,食 盤含

量は高きに失せざること等な り。

此結果 より蹄神 して,逆 に,簡単 に醤

油の比重を同一とし,粘 度,全 窒素及び

食箆 含量を測定すれば 略共醤油の品質

を鑑定 し得べ し。

《ii)醤油の濃塩酸煮沸分解 醤油に

10%三 塵素醋酸 を加ふるも亦硫酸曹達 を飽和せ しむるも沈澱 を生ぜず,20%タ ンニン酸により初

めて沈澱 を生 じ,其 ペプ トン態窒素の値 は全窒素の14%内 外を示 し(第 一表),醤 油中にア ミノ酸

以上の窒素物の存在すること明らかなるも,更 に次の5種 の醤油25蝿 に38%塩酸25蝿 を加へ5

時間煮沸せ る場合のアミノ態窒素及びアンモニア態窒素の増加 を示さば次の如 し。



・ ゲ タ37・4947・13/10・9513・51

丸 醸42,1849.9610.6313.11

ヤ マ サ39。2247.8210.5412.99

フ ジ ホ ヤ37.3744.48F11.7712.70

キ ツ コ ー マ ン35.5943.689.9412.60

準,均38.3746.6110.7712.98

即 ち4均 値を見ればア ミノ態窒素の増加 率は元の ものの21.48%に 相當 し,叉 アンモニア態窒素

の増加率は20.58%な り。

此結果 より考ふるも,醤油速醸上分解臭を附與せ しむべき操作たる煮沸分解により蛋白質を必ず

しも完全にア ミノ酸級にまで変化 せ しむるの要なく,之 をプロテオース,ペ プ トン等の形態に変化
'

せ しむるも能 く其目的を達 し得べきものな り。

<v)ス ツツアー法による蛋白質定量法 上記実験 に於て醤油中には蛋白質及びプロテオース共

に存在せず,共 窒素の形態はペプトン及びそれ以下の ものの如 き結果 を得たるも,從 來の醤油分析

結果(3)に よれば次の如 く醤油中に蛋白質が定量せらる。

全 窒 素122璽2.7460.531.223

蛋 白 質 態窒素2120.4270.030.109

此平均 値を見れば蛋白質熊窒素は全窒素の8.91%に 相當 し,此 際蛋白質定量法 としては水酸化,

銅によるスツツアー法が用ひらる。

著者 も次の5種 の醤油に就きスツツアー・…法を試みたる結果は次の如 し。

キ ツ コー マ ン1.2850.042

ヤ マ サ ・1.241、0.066

ヒ ゲ タ1.295 .O.053

丸 醸L2770.060

丸 金1.1720.044

rp均11.2541α053

即ち平均 値を見れば スツツア

ー法 窒 素は 全窒素の

4.23%に 相當 し,醤 油中に

スツツアー法 により定量せ

らるる窒素の存在するは確

實な り。

樹醤油と異 り蛋白質及び

プロテオースの存在する試

料例へぼ前記大豆粕5瓦 を38%塩酸10蛇 にて25。C,12時 間及び24時 間水解せ るものに就 きス
　'

ツツアー法を試み,前 記三奪素醋酸 による定量値 と比較すれば次の如 し。

即ち スツツアー法による定量値は三塩素醋酸 法による定量値 に比 し10%内 外の大を示す。斯

くの如く,三塩素醋酸 法 と スツツアー法 とによる定量値 には著 しき差あ り。本研究に於ける蛋白質

定量値はすべて三塵素醋酸 によるものな りげ



蛋白質の定量法1・2時 間酸水解物}

三塩素醋酸法40.0418●04

ス ツ ツ ア ー`Si50・37127・31

差11・ ・3319.27

V.醗 酵 試 験

(1)仕 込

牛工業的{試験の一例 として,大 豆粕100妊 を磁性瓶に探 り磯煙塩酸200冠 を加へ密対し て5日 間放

置せ り。水解中の温度は31～33。Cを 示せ り。此水解物 を水にて稀訳 したる後,30%苛 性曹達を徐

々に1主加 して中和 し,総液量を3.5石 とす。此中和物中の各種成分の分析値(9/100cc)は 次の如 し。

全窒剰 蛋nes-Niプ ・テre'-x-Nlペ プ トン剣 騰Nlア ・ノ剣 ア ンモニア刹 餓 水化物 陣 分/sx

1・・271・1…93i・2431・ ・6911・ ・16・1・ ・7913・5・ ・12・821118・28

次 に此中和物に醤油麹18妊 を加へ,能 く攪拌 し,放 置 し,熟 域せ しむ。但 し醤油麹中の全炭水

化物は33。27%,糖 分は1.43%,窒 素分析値は・「醤油麹 ど常温水解物」の項に記載せ り。

(2)熟成中の変化

斯 くの如 く仕込まれたる諸味熟成中の物理的及び化學的変化 は次の如 し(第 二表,第 三圖)

即 ち粘度 は徐 々に少量なが ら増加 し,90日 諸味の 比粘度の値 は 「粘度 と味」の項に記載せる粘

度中位のものに屍す。

蛋白質態窒素は3日 諸味に少量,プ ロテオース態窒素は3日 及び10日 諸味に少量定量せ らるる

も共後は槍出せられず,熟 成中の形態の変化 は主として ペプトン及びそれ以下の形態の窒素の消

長な り。此 中最 も著 しき培加を示すはア ミノ態窒素 にして,例 へば40日 諸味中の値は最初め酸水

解物中の値の略2.6倍 の大を示す。此ア ミノ態窒素の増加 と共に味にも著 しき変化が見 られ,最 初

の酸水解物は鍼味のみ強 く無味の状態にあ りしも,此40日 諸味ともなれば,食 盤味は尚調熟に達

せざるも,能 く醤油類似の味を呈す。但 し醤油特有の香氣並 に酸水解物に欠如せる赤色は未だ此諸
、

味には認め得ず。

主醗酵の行はるるは20～50日 の期間内にして,90日 諸味 ともなれば味,色 調,香 氣共に満足す

べきもの となる。

此90日 諸味中の各種成分の分析値 を在來の醤油の分析値(第 一表)と 比較すれば共優秀品と格

別の差を認め得ず。更に之を90。Cに て30分 間火入れせ る製品の全窒素,エ ツキス分,食 盤含量及

び比重を測定 し比較すれば,次 の如 く何れ も近接せる値 を示す。

1キ ツコーマ ン

比重(25。C)

全 窒 素

エ ツキ ス分

食 盛

1.183

1.285

30.02

19.75

ヤマ サ1・ ゲ タ1丸 醸 丸 金 隣 酬 澱 馳

1.182

1.241

38.11

19.51

1.181

1.295

34.23

19.19

1.185

1.277

39.65

19.47

1.176

1.172

34.07

20.58

1.182

1.254

36.42

19.70

1.179

1.260

34.35

19.12



第 二 表 速 醸 諸 味 熟 成 中 の変化

諸 味 の 温 度26。C25。C25。C23。C21。C21。C19。C17。C16。C15。C

比 重(25。C)1.1561.1641.1651.1631.1651.1661.1651.1651.1651.165 　
比 粘 度2.3032.4272.5362.6032.6362.6532.6442.6442.6722.657

全 窒 素(g/lQocc)1.1161.1411,1471.1471.1631。1631.1651.1651.1651.165

蛋 白 質 。N●(")0.035

プ ロ テ オ ー ス。N(")0.1010.027

ペ プ ト ンー-N(")0.2570.2600.2140.1680.1690.1680.1680。1660」1680.168

残 余・-N(")0.7230.854.0.9330.9790.9940.9550.9970.9990.9970.997

ア ミ ノ ーN(")0・1740・23410・2820・3510・4200・4410・4570.4550・4530・453

アンモニアーN(〃)…82 ,・ ・1・41…13・,・2・ …3・ …37…39…36…3-・37

ペ プ ト ンー-N

残余一N

ア ミ ノ ー・・N

ア ン モニ ア ー-N

デ キ ス
ト リ ン

0〇分
中

全
窒
素

23.0322,7918.8414.6514.5314.4514.4214.2514.4214.42

65.2374.8581.1685.358594785.5585.5885.7585.5885.58

15.5920.51,24.5829.9136.1137.8339.2339.0538.8838.88 　
,7.359.10・9.8510.5511.1811.7811.9411.6711.7611.76つ
0・38・0・52810.1980・2980・3610.128・3420.31・O.313,0・323

糖 分 .(")2・9103.0122.9402・3651.7892.2311.9542.159'2.0582.033

穂 酸(")1.4011.401'1.8002.3422.5382.2112.0582.1262.0122.015

食 盛(")12.2818.3518.35

(3)速 醸醤油の牧量

上記の試験に於て速醸醤油2.5

石を得た り,之 を大豆粕噸當 りに

換算 し在來の醤油の牧量と比較す

れぼ次の如 し。

大 豆 粕 一1噸

大 豆1噸0.1噸

小 姿1噸'.01噸

孜 量122石125石

第三図

り

但 し表中の大豆O.1噸 及び小麥

O.1噸 は醤油麹0.18噸 に相當す。

(4)速 醸醤油の品質

以上の方法による速醸醤油の特

徴は分解臭の 全 くなきことな り。

共香氣は在來の ものに比 し低 く,



其色調及び味は在來の もの と殆ど同一に し七,調 味料 としての實用上在來の醤油と区別 し得ず。

近來外國に於て醤油が ソース代用として歓迎 せられ,相 當輪出せらるるも,や 玉もすれば特有の.

醤 油香氣が嫌はるる場合あ り。此速醸醤油は香氣の低き点 より將來輸出向きとして 此方面にも発

展性があるものと考へる。

VI.総 括

大豆粕を濃塩酸 によ り常温に於て加水分解する際の分解過程に就き,之 を醤油速醸目的の立場よ

り考究 し,且共水解物の醗酵 を試みた り。結果を大約すれぼ次の如 し。

(1)大 豆粕中の炭水化物は殆 ど定量的に糖化 され,其 聞醗酵 を阻害すべき フルフロール 等の副

生微少な り。

(2)水 解物は醤油の色調に比 し黒色濃厚に して醤 油特有の赤色に欠如す。
　

(3)大 豆粕中の蛋白質 は容易に非蛋白質態に変化 され,35。C水 解の場合には24時 間後には蛋

白質反応 を呈せず。又35。C,72～120時間 水解物中の ペプ トン態窒素及び淺饒窒素の値は8～10

ヶ月醤油諸味中の其等の値に近接するも,ア ミノ態窒素の値は著 しく低 く,此等醤油諸味中のアミ

ノ態窒素量の牛ぱにも充たず,又 煮沸分解による値の25%程 度のものな り。

(4)水 解物は殆 ど無味の状態 にあ り,叉 無臭に近 く,煮 沸分解に常に伴ふ分解臭は全 くなし。

(5)此 水解物 を主原料と し,之 に少量の醤油麹を添加 し90日 程度醗酵せ しむることによ り,之

を醤油化せ しめ得た り。

本研究は山崎教授,奥 田教授 の御懇篤なる御指導の下に行ひた り,茲 に謹みて両先生に感謝を捧

ぐ,叉本實験に対し種々御便宜 を與へられ し鈴木食料工業株式會枇鈴木社 長,工 務部長鈴木六郎氏

に謝意を表す。
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   CHEMICAL STUDIES ON METHODS FOR RAPID-BREWING 
          OF SHOYU AND THEIR  BY-PRODUCTS 

1. ON HYDROLYSATE OF THE SOY BEAN CAKE BY CONCENTRATED 

     HYDROCHLORIC ACID AT ORDINARY TEMPERATURE 
            AND ITS SHOYU-FERMENTATION

(Resume) 

Haruji ICHIKAWA

   Chemical changes in hydrolysing soy bean cake by concentrated hydroch-
loric acid at ordinary temperature have been studied in order to obtain a 

suitable material for the rapidbrewing of shoyu. Attempt has also been 
made to ferment the hydrolysate by the addition of shoyu-koji. The results 

are following. 

are following. 

   1) Carbohydrate part of soy been cake is almost quantitatively hydro-

lysed. Furfurol which hinders the following fermentation forms- slightly 

during the hydrolysis. 
   2) The hydrolysate is rich in black colour, but poor in reddish colour 

characteristic to the best grade of shoyu.- 

   3) The soy bean cake if hydrolysed at 35°C liquefies very readily and 

gives no protein test after 24 hours' hydrolysis. The hydrolysate obtained 
by 72-120 hours' hydrolysis , contains quantities of pepton- and, residual 
nitrogen quite analogous to that of shoyu-moromi fermented for 8 or 10 

months, while contains quantity of amino nitrogen only half that of shoyu-

moromi aforementioned, corresponding only 25 % of amino nitrogen of 
complete hydrolysate. 

   4) The hydrolysate is almost tasteless, and does not ,give unpleasant 
odor which is always perceptible in acid hydrolysate obtained at higher 
temperature. 

   5) The fermentation of the hydrolysate has been tried by adding a 

small amount of shoyu-koji. About 90 days' fermentation gives rise to a 

product quite similar to the ordinary fermented shoyu.


