
漬 物 中 の 有 機 酸 に 関 す る研 究 

(カラムクロマ トグラフィー,及びペーパー クロマ トグラフィーに

よる各種漬物の有機酸組成について)

友 松 和 子 *･田 尻 尚 士 *･松 本 熊 市 * 
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Ⅰ 緒 言

漬物は古 くから日本に伝わり,毎日の食膳に欠 くことのできない時好食品として,又保存食品

として利用されてきた食品の 1つである｡この漬物は主原料の読菜頬等に 食塩,米糠,酒粕,

節,麹その他の調味料,香辛料を加えて漬け込み,熟成.発酵させたもので,一種独特な風味を

持つ｡

漬物が好まれる原因は,それが持つ個々の特有な風味であるが,この風味は 原料と潰床との

共鳴的で複雑な熟成途中の微生物の働きによるものが多いと伝えられており,特に微生物の生産

する各種の有機酸が,風味の形成に大きな影響を与えていると思われるol) 2)


今まで漬物の一般成分については かなりの研究報告 3)がなされているが,風味を提供する成

分については,それが単純でないためにあまり明らかにされていない｡そこで本実験では 漬物

の一般成分の分析 と,風味形成の主成分であると思われる各種有機酸について,カラムクロマ ト

グラフィーと,ペーパークロマ トグラフィ-によって追求 してみた｡

ⅠⅠ 実 験 方 法 

(研究材料〉


研究材料は,いずれも市販されている漬物を購入して試料 とした｡
 

A:キウリのヌカミソ浅漬 

B :ナスのヌカミソ浅漬 

C:タカナ塩漬 

D :本潰タクアン (塩辛ロ) 

E:浅漬タクアン

く一般分析法 )

試料はいずれも細別 し,均一化 した後,分析試料に供 した｡

水分は常圧加熱法により,10℃～11o H.酸度,糖分,食塩5 0Cでの蒸発減量により測定した｡p 

は,試料より抽出液を求めたのち,下記の方法で測定 した｡ 

(1) 試料抽出液


試料500に水を加え,ホモジナイザーで1分間粉砕後,p過,洗浄した後,全量を50
.g 0 f一 0mlに調

整したものである｡ 

pH.p'Hメーターで測定｡

酸度 :pHメーターを用いて,抽出液50mlをpH7まで中和するのに要する0.015N-NaoH溶液の 

ml数で測定｡ 

1 1
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糖分 :ベル トラン法により,グルコースとして測定｡

食塩 :硝酸銀滴定法で測定｡ 

(有機酸含有量の測定) 

(1) 試料の調整

試料200.0gに50mlの水を加え,ミキサーで10分間粉砕後,200mlの水を用いてビーカーに移し, 

2 :lH2S . H20 2 i一 0mlの水で 3回O でp .に下げて1時間常温放置 した｡その後吸引tp過し, 1回10


洗浄し,炉液,洗液を4N NaoH溶液でpH7.6まで中和した｡次いでこの溶液を約150mlになるま


で加熱温度30Cで減圧濃縮 した｡濃縮後,約 3倍容の9%エチルアルコールを添加 し,爽雑物を
o 6

析出させil一過により除去 した｡i-, p液中のエタノールは減圧蒸留 して駆逐 し,得られた液を強酸性

樹脂 AmberliteIR120のカラムに通 じて有機酸を遊離型とし,次いで強塩基性樹脂 AmberliteIR 

45のカラムに通 じてこれに吸着させた｡充分水洗してから, 2% NaoH溶液を用いて有機酸を溶

離させ,水洗した｡過剰のアルカリを除去する為,溶離させた液を,さらに AmberliteIR120の

カラムに通じた後,溶液をpH7.6に調整して減圧濃縮 した｡濃縮液は 2 :lH2SO｡でpH2.0とし

てから10mlに調整した｡ 

()カラムクロマ トグラフィー2


有機酸の定量は,上田等 3)4)5)のシリカゲルを用いたカラムクロマ トグラフィーにより測定

した｡溶剤には,クロロホルム (Ch)とn一ブタノール (Bh)の混液を,次の様な混合割合 と使用

量で用いた｡ 

(1) ch:Bu-100:0-100ml 

(2) Ch:Bu-95:5-100ml 

(3) Ch:Bu-90:10-100ml
 

() Ch:B - 5:1- 0ml
4 u 8 5 10

(5) Ch:Bu-80:20-100ml 

(6) Ch:Bu-75:25-100ml 

(8) Ch:Bu-70:30-150ml 

(8) Ch:Bu-60:40-150ml 

(9) Ch:Bu-50:50-200ml

溶出液は, 2ml/90秒の速度で流出させ, 5mlずつ分注し水を加えてよく混合 した後,フェノー

ルレッドを指示薬として,0.015N-NaoH溶液で滴定した｡

なお本法では乳酸,コ-ク酸の分離か不可能な為,両者を乳酸 として取扱った｡ 

(3) 有機酸の同定

各区分の有機酸の同定は,主としてペーパークロマ トグラフィーによった｡しかし揮発性酸の

ペーパークロマ トグラフィーは方法が困難な為,ギ酸は甘コウ生成法6),酢酸は酢酸エチル香発 

i r 
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1

生法 6'で行った.

5:1,の割合に混合して 2,3日放置した後.2層に分離し,上層を

時間,展開距離は30cm,温度は室温で展開させた｡スポットの検出は,

ノール :ギ酸 :水 -4 :


用いた｡展開時間は1


1.

6
1
-
5


炉紙を風乾して完全に溶媒を除去 した後,0 %プロムフェノールブルーのアルコール溶液を噴霧

器にて付着させると,有機酸の存在によって,紫青色の地色が黄色となる｡

なお,いずれの場合も同時に対照として,純粋の有機酸試薬を用いてRfを求めた｡

1.

ⅠⅠⅠ実験結果および考察

le
ba
各種漬物についての一般分析測定結果は,T lに示す通 りとなった｡ 
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不揮発性酸は,相当区分の滴定液を減圧濃縮してから,A
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, 

Fra n.No. 

l3e
ba
ついての有機酸同定と,含有量の測定結果は,T に示した通りであるが,ピークA,B,F

Hは有機酸の同定かできなかったOピークE,G, I,Jについては,ペーパークロマ トグラフ

ィーにより,それぞれ,乳酸,ビログルタミン酸, リンゴ酸, クエン酸か同定された｡なおピー

クEには,乳酸 とコ-ク酸が認められたが,両者を分別 して滴定することができなかった為,礼

酸 として視 り扱った｡又ピークC,Dについては,それぞれ酢酸エチル香発生法,甘コウ生成法

で酢酸,ギ酸を認めた｡
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下の最少量で,乳酸も他の漬物に比較すると少量であった｡

ナス浅漬 eB)についての実験結果は,Fig2及びT に示 した通 りである｡このl4ebalpSam(

38m.漬物に含有される有機酸中,乳酸が最 も多量で1 100,少量だったのはギ酸で 

クエン酸も他の漬物に比較すると少量であった｡ナス浅漬にもキウリ浅漬と同様に, リンゴ酸が 

g/20mg.0 0g,01/g

含有されていたが,キウリ浅漬と比較すれば含有量には大差がある｡0g01/gl5m.l

タカナ塩漬 S lamp( eC)ついての実験結果は,Fig3及び l5e に示した通 りである｡Tba

このタカナ塩漬に含有される有機酸は,他の漬物に比較 して種類が少なく,4種類 (コ-ク酸

/70mg.3を除く)であった｡そのうち最も多量に含有されていたのが乳酸で,4 100gと,仝漬物中最

10m.多量を示 した｡後は酢酸が 3 ,クエン酸が 20g01/
19mg.
 g
/
g100,及びギ酸がわずか /g38m.

S lamp

100含有されているにすぎなかった｡

タクアンは本漬タクアン (塩辛口) eD)と,浅漬タクアン ( eE)S lamp(

g

の2種類を試

料としたが,その実験結果は Fi

両者に共通して言えることは,他の有機酸に比較 して,乳酸の含有量が最も多いことである｡

4g ,Fig5,T l7ebal6 Te ,ba に示した｡

3 100,8乳酸の含有量はそれぞれ g 46m.g/26m.5 /g100gであって,漬け込み期間の長い本漬タクア

/66.ンに多かった｡又酢酸も本潰タクアンに多く,8 mg

間の矩かい浅漬タクアンに多い有機酸 としては,ギ酸, リンゴ酸,クエン酸があげられ,この浅

100gの含有量であった｡逆に漬け込み期

ごi L̀.. 

漬タクアンに,2

されていなかった｡

以上,5種類の市販漬物に含有される,有機酸組成と含有量について述べた｡

本実験では酢酸,ギ酸,乳酸,コ-ク酸,ピログルタミン酸,グリコール酸, ))ンゴ酸, クエ

ン酸の 8種類の有機酸を検出したが,乳酸とコ-ク酸の分離ができなかった為,定量的には 7種

類の有機酸にとどまった｡漬物にはこの他マロン酸やα-ケトグルタール酸等が含有される場合も

あると発表されている3)が,本実験では検出できなかった｡

一般に食してみた時,酸味を強 く感 じる漬物ほど乳酸が多いこと,又漬け込み期間の短い漬物

ほど,含有される各種の有機酸量の格差が少なく,期間の長い漬物ほど格差が大きいことが言え

る｡一万キウリ浅漬に含有されていたピログルタミン酸であるが,これは旨味の成分であるグル

タミン酸ナ トリウムか,酸性漬け床で熟成されたり,実験中に強酸性で加熱をうけたりした為に,

変化したものと思われる特異性があった｡

又,漬け込み期間の異なる本漬タクアンと浅漬タクアンについてであるが,本漬タクアンに乳

酸が多量に含有されることは,次の様な理由からもうなずける｡つまり,漬け込み期間が長期に

渡る場合,当然食塩を多量に使用する｡乳酸菌には耐塩性 と耐酸性の両者を持つものがあり,こ

れら乳酸菌の働きにより乳酸を生産 して,漬け床を酸性にするものと考えられる｡漬物中に生棲

する細菌類は,乳酸菌の様に耐塩性 と耐酸性の両者を備えているものは少なく,どちらかが劣勢

t I

/g84m, 100gも含有されているピログルタミン酸が,本漬タクアンには全 く含有

■t 
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になると繁殖が阻止される｡しかし乳酸菌は依然として乳酸発酵を続けて乳酸を生産 し,その乳

酸が,食塩の脱水作用をうけた結果,半透性を失った高菜の細胞内に遥遠するのである｡したが

って,一般に漬け込み期間の長いものほど,乳酸の含有量が多くなると思われるのである｡又,

長期間漬けた本漬タクアンに,さわやかな酸味として,旨味に似た効果を与えるリンゴ酸の含有

量が少ないのは,時好食品としてよりもむしろ,保存食品としての価値が大きいと思われる｡次

に本漬タクアンと,浅漬タクアンの酢酸含有量であるが,一般に酢酸を生産する酢酸菌は,好気

性が強いうえに,食塩に対する抵抗力が弱く,食塩浪度の高い漬物には生樺 し難 く,食塩濃度の

低い漬物に生棲 して,酸敗の原因になると言われている7)｡このことから考えると,本漬タクア

ンより,浅漬タクアンに多量含有されていて当然である｡しかし本実験では,本漬タクアンの含

有量の方がはるかに多く測定された｡

以上の様なことから,漬物の材料の品種,品質,生鮮度,栄養状態,及び漬け込み期間等のち

がいによる有機酸組成,及び有機酸含有量の格差等が,風味形成に複雑多様に影響するものと思

われた｡ 

Ⅳ 要 約 

5種類の市販漬物について各種有機酸組成と含有量を,主としてシリカゲルを用いたカラムク

ロマ トグラフィーと,ペーパークロマ トグラフィーにより追求 した｡

キウリ浅漬にはリンゴ酸が78.1mg/100g含有されており,全漬物中最も多かった｡その他ビログ

ルタミン酸,乳酸,ギ酸,酢酸,クエン酸が含有されていた｡

ナス浅漬に含有される有機酸では乳酸の102.0mg/100gが最多量で,次いで酢酸,リンゴ殻,クエ

ン酸,ギ酸であった｡

タカナ塩漬では乳酸が437.0mg/100g含有されており全漬物中最多量を示した｡ しかし有機酸の

種頬は最少で,乳酸の他酢酸,クエン酸,ギ酸の 4種類であった｡

タクアンは,漬け込み期間の異なる2種類を用いたが,本潰タクアン352.6mg/100g,浅漬タクア

ン86.6mg/100gといずれも乳酸が多く含まれていた｡この他本潰タクアンには酢酸,ギ酸,クエ

ン酸, リンゴ酸,グリコール酸が,又浅漬タクアンにもクエン酸,ピログルタミン酸,ギ酸,節

酸,グリコール軽の順で各種の有機酸が含有されていた｡ 
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