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ShibazukeisaJapanesetraditioonalsaltedandfermentedvegetableproductmainlyconsistedofegg

applesandbasilleavesandeversinceoldtimesithasbeenpreparedduringthepeakharvestseasonofthe

redbasilintheOharacountryofkyoto・Thefermentationprocesstakesabout3～4weekstobefully

completedandtheproductcanbepreservedforaboutayear,ifkeptinthebarreltightlypressedwitha

woodenladleandastoneweighingaboutthesameasvegetables.Thequalityattributestoshibazuke

basicallyareascribedtoitstypicalreddishpurplecolor,flavour,andacidictaste.

Organicacidcomponentsoftwosampleskeptfor3and9monthsrespectivelywereinvestigatedby

gas-liquidchlomatographyandPPCmethods.

Theresultsobtainedwereasfollows:7kindsoforganicacid(acetic,pyruvic,succinic,malic,pyroglutamic

andcitricacids)wereidentifiedandtheircontentsweremadeclear,respectively.Lacticacidwasfoundto

bedominantinbothsamples,amountingtoover80%ofthetotalorganicacidcontent.Thisacidcontent

decreasedasthestorage-timeincreasedfrom3to9months.

1．緒言

柴漬は古くから京都大原で保存食として利用さ

れてきた漬け物の一つで、今日も広く食されてお

り、あざやかな赤紫色と独特な風味を持っている。

演け込みは紫蘇の葉の最盛期（7～8月）に行わ

れ、漬け込み後3～4週間ほどで製品となり、樽

出しをしなければ1年間程度の保存が可能であ

る。柴漬の独特な風味を形成している成分は単純

ではないが、含有されている有機酸は熟成中に香

味を特徴づけ、品質の良否にも影響を及ぼすこと

が考えられる｡漬物の有機酸に関する研究は多く、
I）2）

寺島や槙らは糠みそ渡けの有機酸の変動について

検討し,藤原創ま各種演物の有機酸含有量をシリ
カケルを用いたカラムクロマトグラフィーにより

4）

定量している。紫演については笠原らにより香気

成分の報告があるが、呈味成分の一つである有機

酸については現在明らかにされていない｡そこで、

本研究では柴演の有機酸組成を検討する事にし

た。

2．実験方法

1）試料

実験に用いた柴演は厚さ5mmの茄子の薄切りに

赤紫蘇の葉と塩とを加えて漬け込み、それぞれ3

ヵ月及び9カ月間経過したもの2種で、京都大原

の生産者から蔵出しの際に得た。約70kg容量の樽

に潰け込まれた樽の真ん中から無作為に採取し、

実験に用いるまで速やかに冷蔵温度に保ち、速や

かに実験に供した。セラミックの包丁でみじん切

りにし均一化した後にその200gを分析に用いた。

2）一般分析

イ）出の測定
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餌の測定には東亜ガラス電極PHメーター(TOA

HM-40S)を用いた。

ロ）酸度の測定
5）

酸度の測定は常法により、漬け汁について行い

試料液lOmfcを中和するに要するO.lNのNaOH

溶液のml数として求めた。

ハ）食塩量の測定
6）

食塩の定量は硝酸銀滴定法により行った。

二）水分の測定

水分の測定はみじん切りにした試料を105℃乾
7）

燥法により行った。

3）有機酸の測定

有機酸の定量には日立263-30形ガスクロマトグ

ラフ、検出器FID、日立833形クロマトデータ処理
8）

装置を用いた｡有機酸定量用の試料の調製は桂ら

の方法に準じて行った｡試料100gにつき80%エタ

ノール500inを加えホモジナイズした後SOOOrpm

で10分間遠心分離し、残査について更に2回80％

エタノールで抽出を行った。これらの抽出液を合

わせ､O.lNNaOHで中和後､50℃以下で減圧濃縮

してエタノールを除去し試料液とした。これを

AmberliteCG120(H型）のカラム(2.2×10cm)

に導き有機酸を遊離型とし、次にAmberliteIR

45(OH型）のカラム(2.2×10cm)に通してこれ

を吸着させた。十分水洗いしてから2NNH4OH

を約120m通し､有機酸アンモニュウム塩として溶

離した。この溶出液をアンモニア臭がなくなるま

で50℃で減圧濃縮した。この渡縮液を再びAmber-

liteCG120のカラムに通して遊離酸とし､カラム

に水50mを通して洗った。これら全通過液をO.lN

NaOHで中和して減圧濃縮した後一定容にし、そ
9）

の一部を一定量とり減圧乾固し、山下らおよび吉
10）

田らの報告に準じてガスクロマトグラフィーによ

る揮発性及び不揮発性有機酸の同時定量のための

プチルエステル化を行った。すなわち、減圧乾固

した試料にn－ブタノール2rsA、濃硫酸0.2m、無

水硫酸ナトリュウム約2gを加え、30分間静かに

煮沸しブチルエステル化し、冷却後、5mの、-ヘ

キサンを用いて冷却管を洗い、水5mを加え、よ

く混合して生成したエステルをn－へキサン5me

で抽出し、ヘキサン層をコマゴメピペットを用い

て25m容メスフラスコに移した。同様な操作を3

回繰り返した後､0.5％の、－トリデカンのn－ヘキ

サン溶液lmを内部標準として加え、n－ヘキサン

で25mに定容後、そのlOjKlをGC注入用試料とし

た。GC分析条件を図1に示した。有機酸の定性は

ブチルエステル化による標準品とGC保持時間と

の比較およびペーパークロマトグラフィーにより

行った。

3．結果及び考察

1）一般分析について

試料の一般分析の結果は表1の通りである。漬

け込み期間3ヵ月と9ヵ月とを比較すると潰け込

み期間が長くなるに従って、酸度が低くなるに伴

v^pHが幾分高くなり、水分は低下する傾向が示さ

れた。生産者によると、食塩についてはおよその

表1漬け込み期間の異なる柴漬の一般成分

試料pH*酸度*＊食塩

(潰け込み期間）（％）

3ヵ月

9ヵ月

3.4

3.8

31.5

24.2

2．5

2．9

水分

(％）

86.3

83.5

＊：潰け汁のPH値

＊＊：澗ﾅ汁1伽Cを中和するに要するO.lNNaOHのme数

見当で3～4％程度加えるということであったの

で、ここで得られた食塩の数値の違いは漬け込み

時の樽の個体差によるものと考える。
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表2漬け込み期間の異なる柴漬の有機酸含有量(mg/100g)

試料酢酸ピルビン酸乳酸琉狛酸リンゴ酸ﾛﾙﾀﾐﾝ殿クエン酸総酸

(漬け込み期間）

3ヵ月

9ヵ月

284

(9.0)

132

(6.3）

18

(0.6）

158

(7.6）

表中の（）の数値は％を示す。

B

2665

(84.3）

1738

(83.2）

010203040
1，1，

図1．Gaschromatogramofbutylderivativesofacids

containedinShibazuke(Smonths)

Condition:Column,5%-Reoplex400onChromosorbWAW,

4mm】.｡.×2m,inject.&detect,temp,235℃,columntemp.50.200℃

at6℃/minml/min,detector:FID.

1:Acetate,2:Pyruvate,3:lactate,4:Succinate

5:Malate,6:Pyroglutamate,7:Citrate,

B:Butanol,I.S.:n-tridecane.

51

(1.6）

34

(1.6）

2）有機酸組成について

漬け込み時期の異なる2種の柴漬けの100gあ

たりの有機酸含有量を表2に、漬け込み期間3ヵ

月の柴潰のガスクロクロマトグラフを図1に示し

た。表2に示すように漬け込み期間3ヵ月の柴漬

12

(0.4)

67

(2.1）

28

(1.3）

64

(2.0)

3161

(100）

2090

(100)

の有機酸組成は、酢酸、ピルビン酸、乳酸、琉泊

酸、リンゴ酸、ピログルタミン酸、クエン酸であ

ったが、漬け込み期間が6ヵ月になると、ピルビ

ン酸以外の有機酸のいずれもその含有量は低下

し、リンゴ酸及びクエン酸が消失し、有機酸組成

に経時変化が見られた。しかし、乳酸については、

漬け込み期間3ヵ月が84.3％、潰け込み期間9ヵ

月が83.2％であることが示され、経時変化に関わ

らず総有機酸量の8割以上が乳酸であることか

ら、柴漬の主要有機酸は乳酸であることが認めら

れた。すなわち、柴漬の呈味成分の一つである酸

味の主なものは乳酸発酵によることが裏づけられ

た。現在これら乳酸を生成している乳酸菌につい

て微生物学的検討を行っているところである。

要約

漬け込み期間3ヵ月及び6ヵ月の柴浪の有機酸

組成を検討した結果、以下の結果を得た。

1）柴漬の有機酸組成として、3ヵ月では酢酸、

ピルビン酸、乳酸、琉王白酸、リンゴ酸、ピログル

タミン酸およびクエン酸が確認されたが、6ヵ月

ではこれらからリンゴ酸およびクエン酸が消失し

た。

2）総酸量は演け込み期間3ヵ月から9ヵ月にな

ると2／3に低下したが､いずれの試料についても
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乳酸量の占める割合には変化は見られず、その含

有量は84.3％および83.2％と高く、柴漬の主要な

有機酸は乳酸であることが認められた。

3）胆は漬け込み保存期間が長くなると3.4から

3.8と高くなった。

終わりに、本研究を行うに当たり懇切丁寧なご

指導をいただいた昭和女子大学大学院教授・小崎

道雄博士に深く感謝いたします。また、柴漬の採

取に多大なる協力を得ました京都の㈱大安・大角

正章氏および大原の奥田政七商店・奥田政七氏に

深謝の意を表します。
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