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乳 酸 の 定 量 一 漬 物一一

中 尾 幾 子

西 水 初 子

緒 言

 漬物は,西 欧にみ られるピクルス,ザ ウエル クラウ

トその他中国,朝 鮮にみ られる数種のもの を 除 い て

は,我 国独特に進歩,発 達 したもので,そ の歴史は古

く万葉の時代か ら,日 常我々の食膳に欠 く事の出来な

い嗜好品であ り又重要な備F,食 品である。

 漬物は材料の入手が容易であ り,又 漬込が簡単であ

るとい う理由か ら,一 般に自家製が多い。従 ってその

種類 も甚だ多 く,一 律に分類 しがた く色々な方法が考

えられてい るが,漬 床か ら分類すると次の如 くに分類

され る。

糠 漬

塩 漬

酒粕漬

麹 漬

味i1曾漬

醤油漬

酢 漬

辛子漬

その他

～沢庵漬z

糠味・曾漬

 以上の様に一応分類 され るが,こ れ らは「全 て 生 食

品,殊 に疏菜類及ば生魚を消化 しやすい状態にす ると

ともに特有の芳香をつけ,且 貯蔵性をもたせるとい う

同一 目的の もとに工夫 された加工法である。

 そ こでその貯蔵性について考える時,第 一には食塩

の濃度について.第 二には乳酸醗酵であ る。 しかしこ

の両者は単独ではな く,お 互に関連をもちなが ら貯蔵
                 1)

に関係する。これについ増田千里氏は,次 の如 くに発

表 してい る。

 温度300C内 外に於て,食 塩の濃度5%以 下では,

はじめ乳酸菌が繁殖 し酸味を生じ,つ いで腐敗菌が繁

殖 して悪臭を発 し,肉 くずれ し完全に腐敗 し＄°o以下

では,は じめ乳酸菌が繁殖,短 期間では差支えないが

長期にわたると腐敗。8～10%で は腐敗菌 は相当に抑

え られ る。乳酸菌はなお活発で,乳 酸が出来 るに従い

ます ます腐敗菌がお さえられる。従 って短期保存は可

能。 しか し長期にわたる易合は産膜酵母の関係 もあ り

保存困難 となる。ユ2%以 上になると,腐 敗菌,乳 酸菌

共繁殖は相当困難とな り15ioに なると潰物臭を発生す

る細菌が繁殖するだけで腐敗菌は殆ん ど発生 しない。

20%内 外では細菌の繁殖は完全に防がれ る。

 この様に乳酸醗酵は食塩の濃度に大 きく支配 され る

と同時に,又 温度や漬期間に大いに関係す ることが想

像 され る。

 この報告によると乳酸醗酵は30。C 8～10%‐NaCl

溶液で最 も盛であ り,潰 物の腐敗は20io以 上の濃度で

最小となる。 しか し漬物は,貯 蔵性のみを重視 したも

のではな く,そ の特殊の風味 も重要な意味を持つもの

である。それには種々の微生物の醸酵作用が影響 し,

その中で も特は乳酸醗酵が大きく関係す る。

 この他漬物の乳酸量に大 きく関係す るものに漬床が

考え られ る。

 製造中,微 生物の作凧 こよる乳 酸醸酵を伴なうもの

は主に糠,塩 漬であって,そ の他の ものは殆ん どの作

用を受けないが,あ るいは受けて も著 しくない。従っ

て後者に於る乳酸は,前 処理の塩 漬に於て起こるわず

かな鹸酵に よるものと,本 漬以後漬床か ら移行 したも

のと思われる。

 以上述べた様に,漬 物b`於 て乳酸醸酵は貯蔵,風 味

に大きく関係を持 っていると同時に又考え られ ること

は,乳 酸菌は澱粉の消化を助け,あ るいは整腸の一・助

ともなる。

 この様に乳酸は漬物に於て重要な意味を もつ もので

あ る。

 そ こで私達は,一 搬 市販の多種の漬物の乳酸を定量

す る事 も又大きな意味があると考 え本実験 を 開 始 し

た。

 最近,滋 賀県立草津高等学校,西 村久子氏等に よる

「近江の名産ふなず しの改善について」の 発 表 に 於

て,ふ なず しに乳酸の検出をみなか ったとい う記事に

接 し,今 一度検討を試みた。製造上か ら乳酸醸酵がな

されているのではないかと考え,併 せて実験を試み る

ことにこした.轍 の趨 法ぞは,Ba塩 法,比 色糧
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法,微 量 定量法,Clausen氏 定 量法 等が あ るが,本

実験 で はClausen氏 定 量法 を用い て定 量 を 行 な っ

を。Clausen氏 定 量法 とは,乳 酸を酸化 して, aceta

ldehydeに して定量 す る方法 であ るが, 酸 化 に よっ

てacetaldehydeに な る ものに乳酸 の他 アル コールが

あ る。漬物 中に は,ア ル コールを含 まれ ると思 われ る

ものが 多種 あ るた め,こ れを十 分考 慮 して本実験 を進

めた。

        実 験 の 部

1 予 備 実 験

(1)試 料 の調製

  あ る濃 度 の乳 酸49を 秤 量 し,こ れを メス フラス

  コに て200ccと し検 液 とした。

(2)乳 酸 の濃度決 定

 検 液IOccを ピペ ッ トで と り,フ ェノール フタ レン

 を 指示 薬 とし,N/10-NaOHに て 滴定 し濃度 決

 定3)

 N/10‐NaOH Icc=CH3CHOH・COOH O,009

  9 滴 定 数 16,lcc

 ∴検 液10cc中CH3CHO且 ・COOH

 =16.1xO,009

 -0,1449 (9)

 ∴100cc中CH3CHOH・COOH

       100 
=0 ,1449x       10

 =1,449 CS)

          1,4490) ∴乳 酸 の濃 度x=
           2一ての ×100=72・45(00)

(3)Clausen氏 定 量法 に よる実 験誤差 の算定

 Clausen氏 定 量 法

   除 糖,除 蛋 白操 作を行な った醸 酵液又 は,一 ▲

  {
   定 量 の醗 酵液 を硫酸酸性 として,30～40時 間

   工 一 テル抽出せ る部分につ いて本 法 を 行 な

   う。

 検 液10ccに10%-H2SO4溶 液10ccを 加 え,徐 々

 に 加熱 し,煮 沸後2°o-KMnO4滴 下 す れば乳酸 は

 定 量 的にacetaldehdyeに 変 化す る。

 故 に これ を蒸溜 して定 量す る。

 3CHaCHOH・COOH十2KMnO4十3H3SO4

 -一→3C2Hρ 十2Mn(SO↓)十K2(SOS)十

 6H20十3CO2十 〇2

 従 って乳 酸1分 子 よりacetaldehyde 1分 子 を生

 ず ること とな る。

[CH3CHOH・COOH(1分 子 量)… …(90)CzH40    '(1分子 量)……(44)〕
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  蒸 溜(硫 酸 ビ ドロキ シル ア ミン法)

  硫 酸 ビ ドロキ シル ア ミン溶液 にacetaldehydeを

  作 用 せ しむ る時は,次 式の如 く相当す るH2SO.些

  を 分 離 す る。

  NH20H・H2SO↓ 十C2H↓0

    -一 →CHI・CHNOH十H2SO↓ 十HBO

  こ のH2SO↓ をmethylorangeを 指 示薬 と して

  規 定 アル カ リを もって滴 定 しN/10-NaOH l cc

  -0,0044C2H毛0と して計算 す る。

  従 ってN/10-NaOH l ccは 乳 酸 ×9に 相当 す ると

  次 式 の如 くにな る。

  CH3CHOH・COOH:C2Hρ 一90:44

  C21140二N/10‐NaOH(cc)xO,0044

  .'.CH3CHC)H・COOH

  _ 90xN'10NaOH(cc)xO,0044
           44

  =N/10-NaOH(cc)xO,009

 こ の方 法 を利 用 し丸 底 フラス コに,3個 の孔 を あけ

た ゴム栓 を し,1個 の孔 か ら分液炉 斗で2%KMnO4

を 滴 下 し。1個 の孔 か ら空気を送 り,他 の一個 の孔 に

逆流 冷却 管をふ しそ の先 を2%一 硫 酸 ビ ドロキ シル ァ

ミン溶 液50ccに つ け て蒸 留を 行な う。

 以 上の方法 に よ り乳酸 の標準 液10ccに つ い乳 酸定量

を行ないClausen氏 定 量法 に よる実 験誤差 の算 定を

行 な った 。

実 験 結 果

回 数

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

平 均

N/10Na4H

滴 定 数(cc)

15.9

15.8

16.0

15.7

15.5

15.4

15.7

15.8

15.4

15.7

乳酸量(の

0,1431

0,1422

Q,1440

0,1413

0,1395

0,1386

0,14ユ3

0,1422

0,1386

0,1413

0,1412

00

98.7

98.1

99.5

97.5

96,1

95.7

97.5

98.1

95.7

97.5

97.7

平均 0,1412 (9) 97.7°o

標鞠 差o,…728(9)〔S「 ん}Σ(綱 ・〕

誤 差膿ll2鷺 チ×…e…9(00)

(4)各 種有機酸及びアルコールが,Clausen氏 法

 に よる乳酸の定量に及ぽす影響の有無。漬物の中
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には,乳 酸以外の有機酸及びアル コール醸酵に ょ

るアル コールが含まれてい ると考えられるので,

その影響を調べるため乳酸標準液10ccに 各有機酸

及びアルコールの2%溶 液10ccを 加えClausen氏

定量法に より乳酸を定量し影響の有無を調べた。

有 機 酸

実 験 結 果

有機酸名

リンゴ酸

クエ ン酸

酒 石 酸

リ ン 酸

コハ ク酸

N/10-NaOH

滴 定 数(cc)

15.7

16.0

15.9

15.7

15.8

乳酸(%)

97.5

99.5

97.5

95.5

98.1

影 響

無

無

無

無

無

アルコール

 3C2H5(OH)十2KMnO4十3H2SO4

 -一→3C2H↓0十2MnSO4十K2(SO4)十6H2十 〇2

 上式 よりアル コールは,酸 化に よりacetaldehyde

に変化す る故,理 論的に乳酸定量に影響を及ぼすと考

え られるので次の試験を行な った。

 99.5°oエ チールアルコール2ccに 蒸溜水を加えて

100ccと し,こ の10ccを とって乳酸標準液10ccに 加

え,蒸 発皿にて約半量に達するまで蒸発 したものにつ

きClausen氏 定量法に より乳酸定量を行なった。一

方蒸発前のものについても同様に定量を試みた。

        実 験 結 果

alcohol

蒸 発 後

蒸 発 前

N/IONaOH

滴 定 (cc).

  15.7

  20.0

乳酸(%)

97.5

124.3

影 響

無

有

 以上の結果か ら6種 の有機酸及ばアルコールを蒸発

させたものについては,影 響を考えなくてもよい こと

になる。

皿 本実験

 (1)試 料……市販の漬物多種

 (2)試 料の調製

  試料を水洗後509秤 量,ミ キサーにて摩砕,蒸 溜水

  でメスフラスコにて500ccと する。 これを一昼夜

  冷所に放 置浸出させた後 自然炉過 し検液とした。

 (3)Clausen氏 定量法により乳酸の定量

  検液100ccを ピペ ッ'トで蒸発皿にとり,water ba-

  thに て約半量 となるまで濃縮(ア ル コールの蒸

  発をも含めた意味で)濃 縮液に固形物を生じた場

  合は,自 然炉過 し炉液を検液 とした。
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 濃縮液をCongo-redを 指示薬と して硫酸酸性と

 した後,ソ ックスレーの液体工一テル抽出器にて

 約40時 間抽出を行なった,抽 出液をメスフラスコ

 にて蒸溜水で100ccと しその液について定量を行

 なった。

  但 しここでアル コールについてみると酒粕,醤

 油,味 噌,酢,麹,辛 子漬の中には,潰 床中に蒸

 発に よっては除去不可能なエ ステル化 されたアル

 コールが含まれている。 これが漬物に移行 してい

 ると考えられ る。

 これはエーテルに可溶で抽出液に出るのでこれを

 除去す る。

 操 作

 抽出液20ccを とり,フ ェノ・一ルタレンを指示薬と

 して 一N/IONaOHに て中和 し,乳 酸をエ ーテル

 不溶物にする。 これを分液炉斗にてエーテル抽出

 し,ア ル コールと乳酸を分離 し,下 層を とって検

 液とした。

同時に各々の抽出液について,一 次元Paper Chr一

omatographyを 行 な った。

 展 開液 n一ブ タ ノール.水.IIIM1酸一4:2:1上 記 の

     割 合 で 混合 した ものを, 300C恒 温 器 に一一

     昼 夜 放 置 し上 層を展 開液 と して用い た。

 発 色剤 Bromphenol blue O.2jo 92一ブ タノール溶液

炉 紙 東 洋炉紙No50(2×4)

展 開300C恒 温 器 中に て12時 間 展 開

       実 験 結 果

  Paper Chrornatagraphy

漬 床

糠

漬

沢

庵

漬

塩

漬

糠
味
噌
漬

品 名

沢 庵 漬

柿の葉漬

錦 城 漬

山川壺漬

なすとぶ漬

緋 野 菜

赤 か ぶ

高   菜

菜 花 漬

白   菜

朝 鮮 漬

す ぐ き

し ば 漬

水菜ひね漬

桜 の 花 漬

梨f課f訓
0.72

0.73

0.73

0.72

0.75

0.76

0.73

0.75

0.72

0.73

a.71

0.73

0.72

a.74

a.69

a.72

0.74

0。74

0.72

0.74

0.76

0.73

0.75

0.72

0.73

0.71

0.72

0.73

0,74

1・:

 他 の 有機 酸

リン酸, リ ン ゴ酸

リン酸,リ ンゴ酸

リン酸,リ ンゴ酸

リン酸,リ ンゴ酸
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酢

漬

酒
粕
濱

麹

漬

味
ロ曾

漬

広 島 菜

梅   干

千 枚 濱

ラ ッキ ョウ

ピ ク ル ス

奈 良 潰

ふ ぐ粕 漬

ま す ず し

鮭 麹 漬

べ ったら漬

べっこう濱

鯛 味 噌 濱

0.79

0.73

0.79

0,73

0.72 10.72

0.73 10.73

0.68  0.67

0.75

0,ss

0.78

0.74

0.72

0.74

0,r"3

0.74

0.69

0.78

0,74

0.71

0.74

0.73

リン酸,ク エ ン酸

リン酉x, リン ゴ酸

嘱 漬1塑 洞q681q6gi

軸 険 辛子脚730,r3
そ
の
他

ふ な ず し

・～ さ や

0.71 10.72

0.75  0.75 i

乳酸の定量

品 名 櫻 雛 釧 乳酸(00)

糠

漬

沢

庵

漬

糠
味
ロ曾

漬

塩

漬

酢

漬

酒
粕
漬

沢     庵

柿  葉  潰

錦  城  漬

山 川 壷 漬

茄 子 ど ぶ 漬

緋  野  菜

赤  か  ぶ

高

し

菜

白

朝

す

ば

花

鮮

ぐ

菜

漬

漬

菜

漬

き

水 菜 ひ ね 漬

桜 の 花 漬

広  島  菜

梅     干

千  枚  漬

ら っ き ょ う

ピ ク ル  ス

奈  良  漬

ふ ぐ 粕 漬

2.7

2.5

2.8

3.0

o.g

1.7

2.4

1.3

1.1

2.4

2.1

1.5

3.0

1.7

工.3

1.1

1.5

2.0

1.5

2.7

2.0

1.4

1.22

1.09

1.26

1.35

0.36

0.77

1.08

1

0.49

1.08

0.94

0.67

1.35

0.76

0.58

0.49

0.67

0.90

0.67

1.21

0.90

0.63

食物学会 誌 ・第15号

麹

漬

ま す 寿 司 5.4 2.43

鮭 麹 漬 3.6 1.62

べ っ た ら 濱  3。5  1 .57

味
噌
漬

鯛 味 噌 漬

べ っ こ う 漬

1.9

3.5

0.85

1.57

勘 劇 福 神 漬 2.2十 〇.99

辛子測 茄子辛子測 3.3」1.48

その他
ふ な ず し

く  さ  や

13.8

4.5

6.21

2.02

        総    括

1 漬物は,総 て乳酸醸酵を してお り,乳 酸量は一般

 に漬物と呼ばれているものに於てては,約0.3～1.6

 0aの範囲内にある。

2 乳酸醗酵の度合は,漬 床よりも食塩の量,漬 期間

 に関係 し,漬 期間の長い もの程その度合 は 大 で あ

 る。

3 なす どぶ漬,広 島菜等の浅漬の保存性の少ないも

 のより,麹 潰,味 噌漬,奈 良漬等保存性の大のもの

 の方が乳酸量は多い。従 って,乳 酸醗酵は保存性に

 関係す る重要な一・要因である。

4 沢庵潰に於て,乳 酸量がほぼ一定 してい るのは,

 漬方法に余 り差のないため と思われる。

5 辛子漬に乳酸の多いのは,辛 子 より出来 るブ ドウ

 糖が乳酸醸酵を旺盛ならしめるためと思われる。

6 西村久子氏等の報告に よると,ふ なず しに乳酸の

 検 出が認められていないが実験はその検出を多量に

 認めた。

7 味覚により酸味を感 じない ものでもかな り多量の

 乳酸が定量された。 これは漬床か ら移行す る臭や他

 の味のため酸味が減ぜ られ るものと思われる。

8 東京名産の"く さや"も 乳酸醗酵をしている事を本

 実験により認みた。

  この報告を終るにあた りまして,研 究に終始親切

 に御指導下さいま した平友恒教援並びに高橋,山 名

両先輩に深 く感謝いた します。
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