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第1章 序

論 文 内 容 要 旨

論

黒砂 糖 な どの 口庶 を原料 と した粗 製 の 砂糖 や 糖蜜 類 は,特 有 の 甘 い香 り を持 って い る。 武 居 らは こ`

甘い 香 りをSugaryflavOrと 称 して い るが,こ れ は好 ましい 甘 い 香 り,好 ま しいが しつ こい香 り,'

快 な しつ こい 香 り,刺 激 的な こげ 臭 な どが混 合 した 香 りで あ る。 従来 の 研究 は これ らの香 りを区 別す'

こ とな く,単 に 糖蜜 な どの試料 中 に含 ま れ る成 分 を同定 してい る に過 ぎ ない 。

本研 究 で は こげ 臭な ど を含 むい わ ゆ るSugaryflaVorを 糖 蜜 臭,こ げ 臭 な どを 含ま ない 好 ま しい1

い 香 りを甘味 香 として 区別 し,官 能 検 査 を併 用 し なが ら,各 種 分 析 法 を用い て 追求 し,臭 い 成分 と香1

'成分 を同定 した
。

従来 の研 究 で 同定 され た化 合物 を渥合 し ても糖 蜜 臭 とはな らな い が,本 研 究 で 同定 した 成分 の混 創

が 真の 糖 蜜 臭 を有す る こと を確 認 し,さ らに,「これ らの成分 の うち,本 研 究 の 目的 で あ る 欝味 香 成分`

確認 を行 ない,そ の 成 分 の生成 機 構 と精 糖 エ程 中の 挙動 を検 討 した。

以上の結 果 を用 い て,好 ま しい 甘味 香 を有 す る液 糖 の製造 のた め の条件 を検 討 した 。

第H章 わ が 国 で 生 産 され る砂 糖

わが 国 で は,甘 薦 か ら,強 く しつ こい 香 り を持 つ黒 糖,香 りは 弱い が 好 ま しい風 味 を有す る和:1三盆1

黒槽 よ り香 りは 弱い が比 較的 好 ま しい 甘 い 香 りの原 料 糖,香 りは全 くない 精 製上 物 糖,わ ず かに 香 り`

あ る精製 裾物 糖 を製造 し てお り,こ れ らを本研 究 の試料 と した ので,そ れ ぞ れ の製造 条件 の特 徴 を参

として 述べ た。

第 皿章 砂 糖 の 香 り成 分

第1節 砂 糖 の 風 味

精 製 糖(グ ラ ニ ュ糖,上 白糖,三 温糖),耕 地 臼 糖(和 三 盆糖),含 蜜 糖(黒 糖)を 用 い て,そ の 芝

ま食 べ た と き と鱈 に した ときの 風味 を官能 検査 で比 較 し た。

そ の結 巣,

(1)そ の ま ま食 べた と きは和三 盆 糖 が最 もよ く,他 は差 が なか った 。(第4表)
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田able4肱ta・fSen8・ ・yTest・fTas七e・f七heS㎎ 肛8

PairedCompari80nofScheffeY(005)=0.57

Poin七 〇f'ヒhe七a8七e;Gコanu】 ・a七edSu脚=一 〇・Og,Wa8anbonsugar=0.5う

Sof七YellowSugar=0・05・Sof七:BrownSu8ar=一 〇・14,BrowlIa皿P3-0.5う

② 鱈にした ときは黒糖以外は全てよかった。(第5表)

lPabユe51厄 七aof七heSen80ryTe8tof七heTa8七eofBean-Jam8

PairedComparisonofScheffeY(005)0.269

Pointofthetaste;GranulatedSugar.0.2704,WasanbonSugarO.1477,

FrownLamp=一 〇.7499GranulatedSugar+Maltol.0.3318

{3}砂 糖 の風 味 に香 りが重要 な役 割 を示 した。

第2節 各種砂糖の揮発性成分の比較

香 り成分 め比 較 と して,三 温糖,和 三 盆糖,黒.糖 を選 び,高 沸点 塩 基性,中 性 一酸 性 区 分 と低沸 点塩

基性,中 性一 酸 性 区分 とに分 け ガス クロマ トグラ フパ ター ソを比 較 した 。

その結 果,塩 基性 区分 はわ ず か に異 な ってい たが,中 性 一酸 性 区 分 には,各 砂 糖 間 の質的 な 差 は認 め

られ なか った 。(第3,4,5,6図)な お,塩 基 性 区 分 の香 りは ア ミ ン系 の悪 臭 で あ った 。
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第3節 官 能 検 査 に よ る各 区 分 の香 りの比 較

各砂糖に共通性があり,香 りの成分の多い試料 として,lt庶 原料糖 を選び,香 り成分を抽出,分 画し,

香りの特徴を官能検査により比較し,甘 味香の所在を検索した。

その結果,甘 味香を含む糖蜜臭は塩基性区分には存在せず,中 性一酸性高沸点区分に含まれることが

示された。(第12,13表)

Table12. PointoftreerlavorintheSugar

Point

Sample Strongly Sweet Weak‡y Hon鱒swee七 Ra七io(%)

WholeofSteam1
.

Distillate

2BasicofSteamDi
stillate

7Acidic-Neu七ra:L
ノ。SteanlDis七il:1

.ate

4。Who=LeofResidUe

5。Ba5icofResidue

Acidic-Pdeutralof6
.R
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0
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1

1

眞ノ
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7

ユ

8

ム
.

6

2
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2

1

5

8

Z
ノ

O

ll

ユ

Se.o

'16.7

80.0
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26.E

9ラ.3

第13表 各 区 分 の 香 り の 特 微

1

2

3

4

5

6

枯 草 臭,淡 い カ ラ メル 臭,原 糖 臭,薬 品 臭,黒 砂 糖 臭,

な し,エ ー テ ル臭,し め っぽ い 臭い

アル コール 奥,梅 臭,醤 油 臭,こ げ臭,枯 草 臭,カ ラメ ル臭,原 糖臭,甘 酒 臭,黒 砂 糖 臭

糖 蜜 臭,ア ル コール臭,黒 糖臭,甘 味臭,か りん 糖 臭,よ い 甘味臭 ・醤 油 十.弱い 糖蜜 臭

い ぶ く さ臭,か び 臭 ・ ごみ を焼 い た臭 い,動 物臭,よ ご れた靴 下 の 奥い

カ ラメル 臭,砂 糖 の こげ た 臭い,黒 糖 臭,あ んみ つの 黒蜜 臭,酸 臭,醤 油十 糖 蜜 臭
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第W章 糖蜜 の甘味香

第1節 糖 蜜 の 低 沸 点 成 分

』「味 香 が中 性 一酸性 区 分 に 存 在す る こ とがわ か り,多 量 に香 り成分 を含 む 試料 として精 糖蜜 を選び,

低 沸点 成 分 を検 索 し ・そ の香 りの 特徴 を官 能検 査 した 。

その 結果,

(1)酸 性 区 分:ギ 酸,酢 酸,プ ロ ピオ ン酸,n一 酪酸,イ ソ酪 酸,n一 吉草 酸,イ ソ吉草 酸 。

② フ ェノール 区分:グ ア ヤ コー ル,バ ニ リ ン,バ ニ リ ン酸,シ リング アル デ ヒ ド

(3)カ ル ボ ニル区 分:ホ ル ム アル デ ヒ ド,ア セ トアル デ ヒ ド,n一 ブチ ル アル ル デ ヒ ド,メ チル グ

リオ キザ ー ル,グ リオキ ザー ル,フ ル フ ラー ル,5一 ヒ ドロキ シ メチ ル フ ル

フ フール

を同定 した。

以 土の 成 分の うち,パ ニ リ ン,バ ニ リ ン酸,フ ル フ ラ ール が甘 味 香に 関連 した香 りを 有 して した。

(第15表)、
第15表 揮 発性 成分 の香 りの特 徴

区分 成 分 香 り の 特 徴

ギ 酸 ・ 刺激臭

酸 酢 酸 酸 臭

プ ロ ピ オ ン 酸 や わ らかい酸 臭,チ ー ズ臭,バ ター臭

n一 酪 酸 酸 臭,酸 敗バ ター臭,糠 み そ臭

iso一 酪 酸 酸 臭

性 n一 吉 草 酸 強い刺激性酸臭,稀 薄時汗 くさい臭い

lso一 吉 草 酸 強 い チー ズ臭

フ グ ア ヤ コ ー ル 弱 い フ ェ ノール 臭,消 毒薬 臭

ナ ハ ニ リ ン バ ニ ラ香,甘 い 香 り,稀 薄 時 チ ヨ コ レ ー ト香

,し
バ ニ リ ン 酸 弱 いバ ニ ラ香

性 シ リ ン グ ア ル デ ヒ ド 無 臭

ホ ル ム ァ ル デ ビ ド 刺激臭

カ ア セ ト ア ル デ ヒ ド 〃 エ ーテ ル様,胸 の つ か える臭い

ル

ポ
ニ

n一 プ チ ル ア ル デ ヒ ド

iso一 バ レ ル ア ル デ ヒ ド

〃 稀 薄時 バ ナ ナ様 香 り

〃 〃 桃 様 香 り

ル

化
合

メ チ ル グ リ オ キ ザ ー ル

グ リ オ キ ザ ー ル

〃 〃 カ ラメ ル様刺 激臭

弱 い 酸臭 ～ 無臭

物 フ ル フ ラ ー ル カ ラメル様刺 激 臭,か す か な甘味 香

5一 ヒ ド ロキ シ メチ ル フ ル フ ラー ル 甘味を含んだ乾草臭
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第2節 糖 蜜 甘 味 香 の 中 心 成 分

強 い甘 味 香 を含 む 高沸 点 中性 一 酸性 区 分 につ い て,官 能 検査,.GC-MS,IRお よ び呈 色反 応 に ょ

り成分 を 同定 し,各 成分 の官 能 特性 を検 討 し た。

その 結果,安 息香 酸,無 水 コハ ク酸,カ プ ロ ン酸 エチ ル,フ エ ニル酢 酸 エチ ル,安 息香酸n一 ブ チル,

L㈲ 一パ ソ トラ ク トン,イ ソ マ ル トール.マ ル トー ル,エ チル アロ マル トー ル,o一 トルイ ル酸,m一

トル イル酸,安 息香 酸 イ ソ プ ロピル,、8一 フエ ニル プ ロ ピオ ン酸 を同定 した。

同定 した有 香成 分 を一 定割 合 で 混合 した もの の香 りは 第1章 で述 べ た糖 蜜臭 と.一一致 した。

有香 成 分 の うち,イ ソマ ル トー ル,マ ル トー ルは 第1章 で述 べた 甘 味 香 を有 していた 。(第18,19表)

TABLEISTHEIDENTIFIEDCOMPOUNDSCONTAINEDINTHE$wEET-AROMAFRACTIONS

PeakGC
Fr.No.rπ

Compounds M+ Massspectra IRspectra
Color

reactions

Crystall

Crystal2

鷲翻ac副
Su㏄inicanhydrideの

122105(100)122(70)77(48)

10056(100)57(54}43(32)

72④

1690,1323,129Q

935,768

1860,1785,1214

1057,919

1

3

4

9 1,5E象hy蓋"一he痘 ユ皿oa1e

3.8Ethylphenylacetate

α三PA)

6.On-Butylbenzoate

(ルBBτ)

aaa

164

178

43(100)99(92)101(42)

139(32)115(:A)14i(8)

91(100)164(63)92(20)

芸19(猛5》132{10)

105(100)dO4(72)178

(68)107(31)91(20)

且743,1253,1盆78

1740,1265,1163

翼030,722,699

1725,1270,1179

コ混葦0,且072,715

1011.5i(一1一}Pantolactone

32.61soma葦 翼oI

43.1Mal重o乳

54.1EPA

64艦6BAの

7-A6.1BA6》 十2-Mdhyl・5-

hydroxy-6哩 ゴhンiつ←

pyro恥e

_Bn-BBT

03五

26

26

図

ー

ユ

且

馬乙

2

4

8

帰乙

2

5

7

ー

!

亘

量

71(100)43(28)68(15)

57(12)

&26(100)71(7813(47)

909(28)80(28)83(24)

126(10013(62)71(43)

55(18)97(8》

91(100)164(53)92(18)

119(10)132(5)

122((00)105(66)77(48)

111(100)139(40)154(38)

99(35)

122(24)105(18y13(18)

126(1

!05(100)178(70)104(42)

91(10)

3400,1770,1440

1320,1205,1128

置罫3。8747720

1740,1265,1163

1030,722,699

1:Red-purple

I:Red-purple

d:Red-purple

II:Yellow

11 玉

,
一

3

4

5

6

7

3.3Methylbenzoa塾eO)

4.2Me重hylo・toluateの

5.4Methylphenylacetate

5.6Methyl7η 一toluateα}

6.8EPA

7.71sopropylbenzoate

9.6Methy-一phcnyl

propionate

36

50

50

50

馴

国

餌

1

1

1

1

1

1

1

105(100)136(51)77(42)

]50(100)118(84)119

(80)91(40)105(10)

119(100)150(70)9置

(26)

119(100)150(78)91

(40)10SQ8)

91(100)IG4(50)II9

(36)132(18)

105(100)164で80)宣04σ2)

132(26)91(14)H9(8)

133(且00)且64(92)置32

(52)105(30)91(14)

1723,1280,1110,

711

1721,1259,1084

736

1740,1260,1162

1010,724,699

H72t,3285,1205

1106.745

1740,1260,1159

1030,721,698

1719,1270,1103

711

1725,1200,705

【ゾ)1:1%FeC13-K3F¢(CN)6solution

II:0.1%BPBsolution

のSmellless .
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第19表 有 香 成 分 の 香 り の 特 徴

成 分

カ プ ロ ン 酸 エ チ ル

フ ェ ニ ル 酢 酸 エ チ ル

フ ェ ニ ル 酢 酸

安 息 香 酸n一 ブ チ ル

1」←1→一 パ ン ト ラ ク ト ン

イ ソ マ ル ト ー ル

マ ル ト ー ル

エ チ ル ア ロ マ ル ト ー ル

安 息 香 酸 イ ソ プ ロ ピル

P一 フ ェニル プロ ピオ ン 酸

香 り の 特 徴

かす かな 花香 を含む,強 い揮 発 性 の果 実様,又,ワ イ ン様

香 り,リ ンゴ,バ ナ ナ,パ イ ナ ップル香

強 い蜂 蜜様甘 味 香,高 濃 度 で は動物 臭,し っ こい

同 上

や わ らかな 花様,パ ル サ ム香,～ スパ イス臭

ふ ん 臭

砂 糖 の こげた ときの甘 味 香,カ ラメ ル香

砂糖 を焼 いた とき の甘 味 香

醤 油 香,～ ワニ ス臭 を含む,つ くだ 煮香

強 い果 実 様,刺 激性 のあ る甘 味 香

酸 味の 混 じった桂 皮 様 香,バ ニ リ ン～ クマ リン類 似 の 甘 味香

第V章 糖蜜 甘味香 中心成 分の生成機構

甘 味 香の 主要 成分 として バ ニ リ ンとマ ル トール系 化 合物(イ ソ'マル トール,マ ル トール,エ チル ァ ロ

マル トール)を 同定 し,各 々の 生 成機 構 につ い て検 討 し た。

第1節 パ ニ リ ン の 生 成 機 構

甘庶 植物 組 織 の構 成 成分 で あ るバ ガス リグニ ンの石 灰 に よ る分解 と リグ ニ ン可溶 化 の 可能 性 を検 討 し,

さらに,精 糖 工程 に お け るバ ニ リ ンの生 成の 可 否 を論 じた。

そ の結果,

(1}バ ガ ス リグニ ンは石 灰 に よ り可溶化 し,パ ニ リ ンを生 成 した 。

(第21表,第38図)
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Table2i IRandriassSpectralIdentificationofCa(OH)20xi-
dizedProductsfromBagasseandBagasseLignin.

1.CarbonylCompounds(Bagas8e

PeakPdo.
ofG.C.Compounds

andBagasseLignin).

工RSpectra

1

2

7/
4

5

Fhthalic

Vaniliin

anhydride

p-Hydroxybenzaldehyde
Syringaldehyde

Dibutylphthalate(DBP)

1859,1765,1257,1111,907,715

1672,1592,1509,1432,1303,1273

1155,7二 う9

1670,1598,1291,1220,1160

1670,15889151ユ,.1455,ユ ララ2,1255

1110,732

2960,ユ7二55,1285,=ロ.25,IO73,74ラ

2.PhenolicCompounds

PeakNo.

ofG.C.Compounds

(Baga6seI・igniロ)・

MassSpectra 1RSpectra

1

2

ラ

4

5

6

7

8

Phenol

Guaiacoユ

Pyroga:LユO:L曝

1,3-dimethyl

ether

Aceto甲

vani1ユon

Coniferyl

aユcoho1

Synapyl

alcohol

Aceto-

sy「 エngoロ

DBP

94(M+,1QO,,66(25,,65(2Q)

124(M+,90),109(100) .,

81(5x)

154(M+,100),135(60)

139(50),111(25).96(22)

9ラ(20),120く10)

166(M+,50),151(100),

123125),136(20),108(15)

1683,1600,1509,126.2
1164,1025,834

1503,1259,1222,1110
1025,745

1622,1515,1487,1290
1215,1090,72

1665,1582,1295,1225

1170,1032,855

180(M+,50),165(100),137(22)

77(20),79(18),122(15),44(10)

ユ07(8)

210(M+,90),195(100),139(25)

152(22),109(20),77(15),

167(10),124(8)

196(M*,30),181(100),

153(10),74(8)

278{M+,8),149(10),181(80)...

3.Acidic

PeakNo.

ofG.C.

Compounds(Bagasse
,

Compounds

Lignin).

MSSpectra

1

2

3

4

5

6

7

a-blethoxyacetic

acidmethylester

A箆i5icaci"methyユ

ester

Dimethylphthalate

Veratoricacid

methylester

Vanillicacid

ethylester

Isohemipicacid

methylester

DBP

104(M+,8),69(100),87(60),59(15)

16尊(8).

i66(rs+,45),135(lco>,1c7(lo)

92(io)

194(rt+,lo),163(100),77(20),i33($)

104(8),9(5)

196(M+,100),137(40),181(20),79(18)

122(10),77(8)

轟?§苧㍉25)・137(ユOO)・'22(10)・

226(M十,IOG),211(50),195(25).59(22)

155(20),183(15),77(10)"
278(rz+,8),149(ioo),18i(80),......
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冒
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巴
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0.91.02.Ohr.

HeatingTime

Fig.38RelationBetweenProductionof

Vaロilli豆a恩dHeatingTimeof

Lignin-Ca(OH)2Solution

② 石灰 に よ り可 溶 化 した リグニ ン を原料 糖 蜜膜 と精 糖廃 蜜 か ら分離 回収 し,リ グ ニ ンが原 料 糖 蜜膜

}こ=含まれ精 糖 工程 中へ 移行 してい る こ とを証明 した 。(第39,40,41図,第22表)

瀟D9獅 質9昭 噂 繍圏■ 縛■ 鱒 塞脚● 凶鱒 紛■ 網鱒 綿● ■口、8圏9製 ■● 騨● ■9騨 ●

Fig.391RSpectraofBagaaeeLigain
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田able22. Yield8。falde}Wde8。b七a卑ed。 ・ 。xi血ti。n。fli幽 血 ・1ike

皿at七erwiセhnlrヒrobeロzeneandalkali

p-Hydroxy-

benzaldehyde
Vaniユ:1.iコ

Syring-

aユdehyde

Ratioof

BdS

Lignin-Like

Matter

BagasseAlkaline

Lig阻iロ

ラ.7%

3.6

6.3%

6.3

X3.0%

16.0

0.6;1.02.1

0。6弓1gO32●5

cf):B3p-hy(k◎xybenzalde}Ψde,V3vani1ユin,S38y∫ingaユde}Vde

(3)バ ニ リ ソ は原 料 糖 製 造 工 程 に お い て 生 成 し,原 料 糖 蜜 膜 に 含 ま れ て 精 糖 工 程 へ 移 行 し,大 部 分 は

回収晶所工程を通り廃糖蜜中へ蓄積され,精 糖工程中での生成は認められなかった。(第23表)

Sa厘Ple

No.

Table23

Ra阿Su脚

ContentsRelative

(1噌6)Co箆tent8

VanillinContentintheProcessSugars,

LiquorsandMolasses

FineLiquorGreenSyrupFinalMolasses

Content8RelativeCon七e且t8RelativeCon七ent8Relative

(m8%)Conte亘t8(皿9%)Content8(ロ 喀%)Conteロt8

田〇七al

M加(…)

0.638

0.064

6う.8

6.4

O

O

0

0

2.6e321.74

0.2682.17

3.54111.73

0.う541.17

cf)RelativeCoロtent8;Relativeco鳳tent8/Each801id8inFig.1

第2節 マ ル トー ル 化 合 物

精 糖工 程 中 にお け る簾 糖,フ ラ ク トース,グ ル コースの 熱 分解 の 可能 性 をみ るた めに モデ ル 条件 下で

の マ ル トー ル系化 合物 の生 成 と,糖 の種類 と生成 速 度 の関 係 を測 定 した 。

まず,庶 糖 水溶 液 の 加熱 分 解 につい て検 討 し,最 後 に,精 糖工 程 中 におけ るマ ル トー ル系 化合 物 の増

減 と工程 糖 液 の官 能 検査 によ る甘 味 香 の変化 との関 係 を求あ た。

以 上 の結 果,一
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(1)薦 糖 をpH調 整 せず に加熱 分解 す る と.酸性 条件 下の 分解 と同 様 な分 解 を示 し,

イ ソマ ル トール を生成 した 。(第27表)

マル.トー ルお よび

TABLEZ71DENTIFIEDCOMPOUNDSCONTAINEDINTHEVACUUMDISTILLATE

PeakNo. Compounds MSSpectra(涜 ノ8,.%) IRSpectra(cm卿1)

1

3

5

6

7

io

3

4

1

1

Ethyllactate

Furfural

3-Hydroxy-

propionicacid

Isomaltol

5-Hydroxy-

methy藍fUr血ral

Ma夏to1

Levulinicacid

2-Furoicacid

2,4,8,9,11,12

118(M+,6),101(4),90(4),74(30),

44(100)

96(M+,100),95(95),67(10),
60(20),45(40),43(70),39(60)
90(M+,10),73(100),60(25);

45{35),43(70)
126(M+,60),111(100),55(20),
43(40)

1.26(M+,12),111(20),98(50)
83(77),55(100),43(70)

126(M+,100),97(40),71(25),
55(75),43(38)

、

ダ
.■

-
.

Unidentified

3400,2960,1735,1214,1142

3400,2960,1732,1378,1260,1180,

1045

2950,2700,1575,1488,1409,1272,

1108

3250,3060,1655,1623,1562,

1461,1259,1200,920,852

3130,1714,1400,1365,1165,933

2860,2650,2560,1685,1582,

1480,1304,1193,1019,934,888,

765

(2)庶 糖 の分解 速度 は温度 に比 例 した 。.(第44図)

、

者
凶
。
T

.ウ
騨

1

一a

一a

2 .31/TX103

Fig.44Relationbetweenreciprocateofabsolute

temperatureandlogarithmsofdecom-

positionrateatthedecompositionof

sucrose

㈲ 庶 糖,.フ ラク トース,.グ ル コ ース の熱 分解速.度砿,簾 糖 をLOと した とき,

グル コー スは4で あ っ.た。(第31表)..
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田able51 DecompositionFateofSugarsat105ｰC

Sugar DecompositionRate

(弼 ㎞.)

Ra七io

Sucrose

Glucose

Fructose

4
6

6

　

　

　

-

薩
ノ

ー1 5
　

1
4

8

四 中性 条 件 下で の 熱分 解で は マル トールは グル コ ースか ら,

生 成 が比 較 的 多か った。(第47図)

イ ソ マ ル トー ル は フ ラ ク トー ス か らの

4

5

,2

資

奮

露
。警

1

H
ご
H

期島1t。1(Gluc。8e)

180皿alto:L(ll

Maltol(Fructoae)

Isomaltol("

》

)

0 10 20 ラo 40(hコ.)

Fig.47Pr。d血cti。n。f匝alt。1級di6。 ・協1t。1

fromglucoseandfructose

{5}マ ル トール は イソ マル トール に比 べ中性 下 で熱 分解 され易 か った。(第48図)
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(6)官 能 検査 に よ り精 糖工 程 糖液 中 ゐ 甘味 香 は清 浄 脱色 工程 で ほ とん ど消 失す る が晶 析 工程 が く り返

され るにっ れ,段 々強 くな りゴ.特に;.回 収晶析 エ 程で は.一段 と強 くな った。(第32,33表)

男able52 ComparisonofSweet-AromaofProcessLiquorsby

S6臨o:【y田es七

Panel F.L. C.L. Ir冠. M.L. G.S. F.M.

肛}〇七a1(Ti) 65 88 82 54 37 20

cf)Ti=59-75,Pan碧=L=16恥 皿bers,C.玉.昌Carboムated

hqu。r・1-N-ls七M母a88e8, .M・L・=地1七 耳qu◎ ご

G.S.=GreenSyrup,F.M.=FinelMolasses
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panel

壬able55

F.L.

Co皿 】即isonofSweet一 ▲rO皿a」ofProce88Liq聡orsby

SensoryTeat

Iβ 七一Mo1..工II:【!d-Mol.Vth一 腿01.V工 七h」Ho1.Rの 瓦01.

Total(Ti) 84 79 62 39 29 22

。f)Ti=56-69,P㎝e1=15皿 鋤er・.F.L.コF㎞eLi吐u。 士,18七 一恐)1.=18七

Mola88es?工 工工コd-Mo1。=1工lrdMola88e8gVr』h-MQ1=V七hMblas8e8,

V工七h遡 。1=VエthH。 ユa88e8,R・M。L .=VIIthSu8arRe皿el七.Hbla88e8

{71同 様 に,マ ル トー ル系 化 合物 は 清浄脱 色工 程 で ほ とん ど除 かれ るが ・晶 析操 作 を く り返す に つ れ

て醐 し 回婦 析工程で一段と増加し・廃糖寧に諦 繍 ⑳ 量}源 料靴 共に移行し峰

の3倍 とな った 。(第49図)

RawSaga.(C.89)

1VashldSugar(0.63)
R旦轡 】Liquor(0.73)

FineLiquor(0.39)

l

b一 一→ch的

αeenS蜘P

(o.2s)

1醜.墓a55εou聴 ㊤
　

!。～§藁 「}一 補 劔1亀5s.3
欄n(o㌔

臨3

Ilnd・1V重 馳S腿8亀r

(0.17)

…1翻
M・ 重弓53G3(1・66} 、

IV愈翫Mo18$5e5

(O.IT)

「7篭L蓋1画ss.¢贈i重●

VthSugar
(0.09)

olassesV鑑h

(0.94).

aVI
O轟M853000i塵e

ぜ

.囎。,評マ ー 可 鰍・蜘

血1ヒ'血 、、1,磁.

V119ゐu伊r

(i.ea)

F;naiMolasses

(3.42)

Fig,49Theincr6mento「maltolcompQundsin中esugarτe6ningP「oc『s9

:il⑧以上の結果から,マ ル トール系化合物が酸性 を示し,官 能検査により甘味香が酸性一中性区分に

含まれてい ることからマルトール系化合物が糖蜜に含まれる甘味香の主要成分であることが明ら

かどなった。
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第 珊章 本研究 の応用

以上,こ れまで得 られた結果を用いて,糖 蜜臭の生成を防止しつつ甘味香だけを有する液糖の製造方

法について検討した。

第1節 液糖 の香 味 付 与

70Bx以 上の濃度のグラニュ糖を6σCで1週 間～1ヶ 月かけて氷砂糖を製造した後の氷糖蜜は風味が

よく・糖 の需要がある・又・風味のある砂糖と同様・風即 ある囎 腰 求される場合は・裾物磁

か ら製造 す る が,糖 蜜臭 を含 み好 まし くない 。

本 研究 で は上 質糖 液か らの液 糖製 造 工程 中 で簡 単な操 作 で好 ま しい'甘味 香だ け を付・与す る方 法 を開 発

した 。

本 研究 の結 課,

(1)薦 糖型 液 糖で は120℃,.1.5時 間 の加熱 で好 ま しい風味 を 付与 する こ とが で きた 。(第36表)

Table36ComparisonoftheAromaoftheHeatedLiquidSugar

(Sucヱ08eT凱pe)by七heSen80ryEマalua七ioロ

PanelOriginal105ｰC-5105ｰC-8120ｰC-0.5120ｰC-1.0120ｰC-1.5120ｰC-2.0

Total(Ti) 80 70 5a 46 45 う6 4e

cf)Ti=37-75, Panel=14MembersTime=Houre

(2)50%転 化 型 液 糖 で は120℃,10分 間 の 加 熱 で よ い 風 味 を付 与 で きた 。(第37,38表)

?able57Co皿Pとri白onoftheSwee七 一Aro皿aof七heEea圭edLiquidSugaコ

(50%工nver七edSuga士Type)by七heSensorymes七

PanelOriginal120ｰC-10.120ｰC-20120ｰC-30110ｰC-15110ｰC-30110ｰC-60

①。ta1(田iO 49 25 57 60 32 う7 48

cf)Ti富28-60, Pane=L.=11胚e皿ber8,堅i皿e竃1伽utes
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Tableう8Comparisonof七hβFavo1旭Lb:Le-F].avorof七heEea七edLiquidSugar

(50%工nvertedSugar町pe)by .thpSensoτyTest

PanelOriginal120ｰC-10120ｰC-20120ｰC-30110ｰC-15110ｰC-30110ｰC-60

Total(Ti) 47 22 53 66 35 ラ5 52

cf) Ti=28-60, P釦el詔11M6血ber8, Time=Minutes

〔3)最 適 条件 と最 悪条 件 下 に おけ る揮 発性 成分 の比 較 の結 果,糖 の 過度 の 分解 によ り
1

る こ とが 明 らか とな り,そ の チ ェ ック とじて マル トー ル系 化合 物量 お よび5一.ヒ

こげ臭が発生す

ドロ キ シ メチ ル

フル フラ ール量 を.用い る こ とがで きる こ とが 明 らか とな つた。(第40,41表)

, 7able.40●

1呈e離 εd、膿 甑1濫 撒 呈、きなε,C至91言。望瀦 藍.,

PeakNo. Compounds MassSpectra

NeutralFraction

2

01

5

2

6

0
6

7
8

9

1

2

2

3

ラ

3

う

3

F㌦

dimethy工beロ2yl

alcohol

dimethylphthalate

CHラ(CH2)2ラ 。H

phthalate

ll鞭151}{;ll3言199呈13雛811{きlll1。5、8。,,,、、、5,
79(90),77(60),51t20),45(25)

・9与(M㌔5).16ヌ 卑・O)
.,135q。),ユ3ヌ ユ・垣 ・4(5),77(25)

354くM㌔10,,341(ユ5),281(30),221⑳.20ブ(1。)

ユ与7GO)97ヌ100)

～

卑

Carbonyl.Fraction

lfurfural

5methyl2-furoate

65-methylfurfural

75。hydr。xy鵬thy1。

furfural

14

15

呈鰍 。3き綴ll貿1弓?1δ鵜 。,
工10(M+920).,109(100)`81(20),53(40),39.(5)

126(M+,50),98(100),69(30),4ic60),39(30)

■25(ユO)

204(M+,40),375(So),347(30),139(20),30315),95(30)

つ:L(100)977覧5)965(25)1三55(ユ5)95■(20,,

39(25)

206(M+,15).13$(一5),125(10),110(50),109000),

95(20),82(35),81(80),69(10),53(45)

39(20)
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賢

YcakTdo.

一 ・F
AcidicFraction

Compounds }』」ssSpect8a

工

2

与

!
◎

7
8

9

ユ1

2

ス
ノ

ー

-
一

ユ4

ユ5

20

3ユ

皿ethyユpropio皿ate

acetyユ,fuτa口

‡60皿a1七 〇ユ4
聯血ethyi6フcユ .OP∈lnto..

...2鴨e亘一2陶01一 ユーone

皿e煉;yユ2-furoate

3,4-dimethylcyclo-

pe口t-2鱒eロ ー2-oユ,一 ユ80ne.

4-hydz・oxy-5一 駆ethy:L噸

2一(E)一 鉢。furan弓 一。コe

皿ethyユ5-ethy1-2-

furoate

3-ethylcyclopent-

2,en-2goユ ーユone

ラーbydroxy一 ら一皿ethy1-

5-ethylcycユ 。P8at弓 一.

eロ ー2-one

n-butyl2-furoate

3-propylcyclopent-

2-ea-2-010工 一〇ne

6-ethyl-d-valero-

lact.0コe

1鋸講1擁;1懸 鱗llll睾}1琴乙、
43(40).41(50),39(40)

ユ26(}1+,皇O,,95(100),67(ユ5),二59(コ50)
126(ガ,100),97(5),69(30),57(15)43(40),39(30)

=L44(M+●70♪ ●ユOユ(70)・75(60》955(30,,ち ラ(=LOO)

154(M+,7),142(20),126(601,113(651,95(loo),7a(80)

69(60),55(40),43t50i.41(60),39(70)

ユ26(M+)

142(40),126(80),io9(30),97Cioo),

142(M+)69(30),53(20),41(80},39(3x)

:L68(ガ,10).,ユ.三 ヲラ(3)9ユ38(5)995(ユOO),73(15),55(:LO)

45(15♪.29(5)

ユ40(胚 φ,gO),12ラ(ユOO)997〔90,,69(70,,41(80)

128(M+,15),99(60),85(201,74(157,71(10),55(60)

4ヌ10◎)

z48cM+,20),234(70),233(40),21g(loo),191(40),163(10)

135(5),107(5),91(5),77(15),43(40)

WeakAcidic

1

2

7
ノ

k

僧ン
ノ◎

7

8

1e

ユ5

ユ8

Fraction

furfurylalcohol

..ace㌻yユfμraロ..4
-hydroxy-5-nethyl-

2一(H)T4-furan-3-one

5-methylfurfuryl

aユCQhol

cycloten

4-hydroxy-2,5のdi皿eq

tbyユ.一 コ5(2H>価furanon

2-ethyl-3-hydrosy-

furan

面alto1+

4一 皿ethρ まy-6願 瓜ethy1騨

2喝py,OLe

dibutyユphO蝕alate

瓢 ・}£3.二撫 ム31きllll;緻睾lllllllll3rl5ω
:L辱4(短 →',うO),101L(70),7ラ(60,,55{与6)・4ラ(=LOO)

=L並(}1か9100)997(10),8二5(20),69(40),55(50),59(go)

1ユ2..(赫+.・100),97(5)983(30)969(50)・55(55),与 二う(ラ0)・ ら1(28)

.128(塾{昏,70)・85(10.),?二5(20)95?(20～,45(100)

1コー2(M+・100),95(95),8」}(10)967(15),39(50)

126(M+,loo),112(So),97(z5),95(25),84(30),b3(50)

71(ラo),69(:55)●55(70)号 与二5(55).939(ラQ)

140(M',70),125(70),97t80),69(60),43(iooJ

41(80)

176q匠+9工OO.),ユ 韮}7(25)9ユ2ユ(30)● ユ05(25,.,9二L(】LO)

77(=し5)・65(:LO),5三5(10>9与 ラ(15) .
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田able41.

Compounds

躍:詮㌻濃 、聖躍tや 蟹6綿 ・a翻 ・皿、。.

馬20ρC,ユ0ゆ 。.ユ20。C」o・i・. 劣/t
。ta1紐8・kε..汐t6t・1曜kg

furfuraユ

5一 血ethylfurfura1

5'hyd=roxy皿ethyl

furfural

f旗rfury14c。h。 ユ

acetylfuran

.
皿。thyi2-fur。ate

2-ethy:L一 三}一hydrg革y-

furaロ

.皿
ethy1.5-ethy:L-2-

furoate
.4

一盃e七hylcyC16P6・t-2-

en-2roユ.鰯1-oロe .

4-hydr。xy-2,5-dimethyエ 」

ラ(2耳)一furano鳳

i60瓜altoユ.

ら一血ethyxyの6一 血ethy1-

2●pyro=1e

Acidicfractio江

Weakacidicfractio鳳
ト

Carbonylfraction

0.59

0.20

ユ7・.55

0.20

0

1.33

0

0.20

0

0

0.01

0

0.79

0.oi

O.24

z.s

O.9

83.1

0.9

0

6.3

0

0.9

a

0

0

0

1)ラ
.7

03)

5)1
.ユ

6.ラ4

5.28

25.36

z.z7

7.92

28.27

0.29

0

7.9a

G.45

2.14

0.37

4.4y

10.62

3自 。45.

4.7

4.0

19.2

1.7

5.9

21.4

0.z

0

5.9

9・ ラ

o.z

O.3

ラ.42,

8.o鉢,

24.56ノ

c｣)12peaks,

611peaks

211peaks, 31peak411peaks,5:5Pealcs

(4}以 上の結課,甘 味香は薦糖および転化糖のごく初期の分解により.牛成する豫量のマル トール系化

合物によ
.り隼成し,さ らに分解が進費 と,..ζげ臭等が発生することが明らかとな?た 。

〔5)本研.究の結果を用い,液 糖製造工程中で,ご く簡単な操作により甘味香を付与した液糖を製造す

ることができた。

第2節 要 約

第己Vl章を要 約 し た。
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審 査 結 果 ・の 要 旨

和三盆糖,黒 糖などの甘簾を原料とした粗製の砂糖製品や糖蜜類は特有の甘い香りを有し,製 菓豪

料として用いる場合この香りは好ましい風味として評価 されている。この香りを もっとも強く示す甘

蕉糖蜜中の成分について分析した報告は幾つか存在するが,糖 蜜には甘味香以外に好ましくはあるが

しつこい香りや不快なこげ臭なども含まれ,甘 味香の本体については完全には解明されていない。

著者はこの甘味香の本体を明らかにするため,官 能検査を併用しながら,呈 色反応,簿 層クロマ ト

グラフィーおよび各種機器分析を用いて甘味香を呈する成分の検索を行った。最初に甘味香を呈する

各種甘薦糖製品について,水 蒸気蒸溜により溜出する低沸点画分と残分である高沸点画分に分別し,

各々の画分を溶剤抽出により分別して低沸点塩基性,同 中性一酸性,高 沸点塩基性,同 中性一酸性の

4画 分に分けて各々のガスクロマ トグラフイー(G上G)パ ターソを比較 した。同時 に各画分を官能

検査により判定 した結果,目 的とする甘味香は低沸点,高 沸点画分 とも中性一酸性画分にのみ認めら

れ,特 に甘味香の主体となる中心成分は 高沸点中性一 酸性画分に存在することを明らかにした。ま

た,各 種甘簾糖製品についてG■Cパ ターソを比較 した結果,夫 々の香味成分ζは量的な差異は認め

られたカ㍉ 質的な差異は認められなか ったので,も っとも多量に甘味香の蓄積されている精製糖蜜を

用いて成分の同定を行った。その結果低沸点中性一酸性画分から19種,高 沸点中性一酸性画分か ら

14種 の成分を同定した。 これらの成分について官能検査を行った結果,甘 味香のま:要成分はバニリ

ソ,バ ニリン酸およびマルトール系化合物であることを明らかにした・さらに,こ れらの有香成分を

一定濃度比に混合 したものが糖蜜臭を現わす ことを確認した・著者はさらに
,こ れら甘味香の中心成

分であるパニリンおよびマルトー・ル系化合物の製糖および精糖工程における生成機構を検討し,前 者

は製糖工程中において甘庶植物組織の構成々分であるリグニンの分解により,ま た後者は水溶液申で

の簾糖の熱分解により生成することを明らかにし,両 成分の製糖および精糖工程における生成条件と

工程中での挙動について明らかにした。最後に,著 者はこれまでに得られた結果を利用して,最 近需

要の増えつつある液穂への香味付与を試み,液 糖を一定の最適条件下(庶 糖型液糖では120℃,1.5

時間,転 化型液糖では120℃,10分)で 加熱することにより,自 然に好ましい香味を発生させる

ことに成功した。

以上のように本論文は粗製甘庶糖製品や糖蜜の有する甘味香の本体およびその生成機構を明らかに

したものであり,農 産利用学および食品化学の分野に新知見を加えるとともに応用面にも貢献する所

が大きく,著 者は農学博士の学位を授与される資格を有するものと判定する。
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