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清酒の熟成に関与する香気成分および

その生成機構について (2)
-DMTS前駆物質の探索および同定1)

老香の主要成分の一つはDMTSであることが明ら

かとなった。したがって，その生成を制御することが

老香の制御にもつながると考えられる。そこで，清酒

における DMTSの生成機構について検討した。

1. [methyl-d3J-メチオニンを添加した

強制劣化試験

DMTSは清酒以外にも，加熱調理したタマネギ2)，

ブロッコリヘチーズペウイスキーヘビールベワ

イン7)等の食品や飲料から広く見出されている。主な

生成機構としては，植物に含まれる Sメチルシステ

インスルフォキサイドが加熱または酵素的に分解して

生じる経路810)，もしくはメチオニンのストレツカ一

分解で生じるメチオナールを前駆物質とする経

路11-12)が報告されている。これらのうち，清酒中に

比較的多く含まれるメチオニンの寄与について，まず

検討した。

メチオニンのストレツカ一分解により DMTSが生

じるなら，[methyl-d3Jーメチオニンを清酒に添加す

れば，[methyl-d3J -DMTSおよび [dimethyl-d6J

DMTSが生じるはずである(第l図C)Oそこで，市

販清酒にメチオニンと同濃度 (66μM)の [methyl

daJ メチオニンを添加し， 700Cで1週間貯蔵試験

(強制劣化試験)を行った。強制劣化後，[methyl 

d3J メチオニンを添加した試料から，[methyl-d3J 

-DMTSに相当する m/z129のピークが，無標識の

DMTS (m/z 126)の少し前に検出された(第1図

磯谷敦子

A)。コントロール(無標識のメチオニンを添加した

もの)からは [methyl-d3J-DMTSのピ}クは検出

されなかった(第 1図 B)0 これらの結果から，メチ

オニンのメチル基がDMTSに導入されることが示さ

れた。しかし，[methyl-d3J -DMTSのピーク面積は

無標識の DMTSの6%であり，また， [dimethyl-

d6J -DMTSに相当する m/z132のピークは検出さ

れなかった。メチオニンのストレッカ一分解のみによ

りDMTSが生じると仮定すれば，無標識のDMTS

と [methyl-d3J -DMTSおよび [dimethyl-d6J -

DMTSの量比は 1: 2 : 1となるはずである。以上の

結果から，清酒貯蔵中のDMTS生成に対するメチオ

ニンのストレツカ一分解の寄与は小さく，他の前駆物

質や生成機構の存在が推察された。

2. 清酒からの DMTS前駆物質の

探索および精製

清酒中より DMTS前駆物質を探索するため，清酒

成分を各種カラムにより分画した。得られたフラクシ

ョンをコハク酸緩衝液 (10mM，pH 4， 18%エタノ

ールを含む)に添加して強制劣化試験を行い，生成し

たDMTS量 (DMTS生成ポテンシャル)をDMTS

前駆物質の指標とした。まず， 3種類の清酒を陽イオ

ン交換樹脂で分画し， DMTS生成ポテンシャルを測

定した(第1表)。いず、れの清酒についても，酸性/

中性画分(陽イオン交換樹脂に吸着しない画分)は，

塩基性画分(揚イオン交換樹脂に吸着し，O.5Nア
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第 1図

抑制する成分が含まれると考えられた。

ポテンシャルの高かった酸性/中性画分を，さらに

逆相クロマトグラフィーにより分画した。その結果，

第 2図に示すとおり， DMTS生成ポテンシャルを有

する主要ピークが2つ見出された。 1番目のピークの

DMTS前駆物質 (DMTS-P1)は水のみで溶出し，

2番目のピーク (DMTS-P2)はメタノールのリニア

グラジエントで溶出したことから， DMTS-P 1は

DMTS-P2よりも極性が高いと考えられた。

また， DMTS-P 1およびDMTS-P2と酸性/中性

画分 (1/16希釈したもの)との聞には相乗効果がみ

られた。第3図に示すとおり， DMTS-P1または

DMTS-P2に酸性/中性画分を添加すると，単独の

場合に比べて，それぞれ10倍程度DMTS生成量が

F普力日した。

ポテンシャlレが高かった DMTS-P1について，さ

らに，第4図に示すスキームで精製を行った。最終的

陽イオン交換樹脂分画画分の DMTS生成ポ

テンシャル

第 1表

DMTS生成ポテンシャル

(ng DMTS/mL sake) 
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協 (2009)醸

ンモニア水で溶出される画分)よりも DMTS生成ポ

テンシャノレが高かった。したがって， DMTS前駆物

質は主に酸性/中性画分に存在することが示唆された。

なお，酸性/中性画分画分の DMTS生成ポテンシャ

/レは分画前の清酒よりも高かったが，酸性/中性画分

に塩基性画分を添加すると DMTS生成ポテンシャJレ

が減少したことから，塩基性画分には DMTS生成を
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第 3図

得られた精製標品を用いて精密質量分析および

NMR分析を行い， DMTS-P 1の構造決定を行った。

第5図に示すとおり，ポジティブモードの高分解能

ESI-MSにより， DMTS-P1の分子式は C6H1204S

と推定された (m/z 181.0534， [M十H]九ム 0.1

mmu) 0 m/ z 36l. 0988のピークは二量体 [2M+

H]十であり， m/ z 117.0566のピークは組成式C5H9

03 (calcd. 117.0552) と推定され，メチルスルアオ

キサイド部分が脱離した構造 [M-S(O)Me]+と考

えられた。

また， NMR分析においては， 13C NMRおよび

DEPTスペクトルから， DMTS-P 1の6つの炭素は，

カルボニル炭素， 2つのメチレン炭素，酸素が結合し

た2つの sp3炭素，およびメチノレ基であることが示

された。 lH-1HCOSYスペクトルでは， OH 3.70， 

DMTS-P 1の構造決定3. E23 
i 

陽イオン交換樹脂(Dowex50WX4) 

4非吸着(通過)
酸性/中性画分 l 
4 

逆相クロマトグラフィー
(移動相水)

i 
逆相クロマトグラフィー
(移動相 20mMギ酸)

↓ 

l イオン排除クロマトグラフィー l 

i 
順相クロマトグラフィー
(Amide-80) 

。H
921 

DMTS前駆物質精製のスキーム

に， DMTS-P 1はAmide-80カラムにより単一ピー

クとして分離された。
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第 5図 DMTS-P 1の高分解能ESI-(+)ーマススペクトル

0.，ぷ成〉¥
UJZ↑OH 

第 B図 1，2-dihydroxy-5一(methylsulfiny I) pentan -3 

-oneの構造およびHMBC相関 ('Hから13

Cへの矢印)， 1H-1H COSY相関(太線)

3.79 (H-1a， H-1β) ，およびぬ 4.21(H -2)の聞に

相関ピークがみら， 2つの水酸基がそれぞれC-1(oc 

63.2)およびC-2(灸 77.8)に結合していると推定

された。 HMBCでは，カルボニル炭素 (C-3) とH-

1， H-2， H-4およびH-5プロトンとの聞に相闘がみ

られ，メチレン炭素 (C-5) とH-6のメチルプロト

ンとの聞に相聞がみられたことから， C-2およびC-4

炭素はカルボニル炭素 (C-3)に結合しており，メチ

ルスルフォキサイド部分はC-5に結合していること

が示唆された(第6図)。

以上の結果から， DMTS-P1の構造は， 1，2ジヒ

ドロキシ 5-(メチルスルフィニlレ)ペンタン 3オンと

決定した。本化合物はこれまでに文献等には報告され

ていない。

922 

4. DMTS-P 1から DMTSの生成

高分解能ESI-MS分析において検出された m/z

117.0566のイオンは，メチルスルフォキサイド部分

が脱離した構造に相当する。したがって，メチルスル

フォキサイド部分はDMTS-P1から容易に脱離し，

DMTSの生成に寄与すると考えられる。 DMTS-P1 

と同様にメチルスルアオキサイド構造を有する Sメ

チルシステインスルフォキサイドは，加水分解により

不安定なメタンスルフェン酸を生じ13)，メタンスノレブ

ェン酸から生じるメタンチオールの酸化によって

DMDSが生じると報告されている川。メタンチオー

ルの酸化によって， DMDSとともに DMTSも生じ

る4)0 Sメチルシステインスルフォキサイドの場合と

同様に， DMTS-P 1についても，メチルスルアオキ

サイド部分から β 脱離によりメタンスルフェン酸を

生じると考えられ，第7図にまとめた経路により

DMTSが生成すると推定される。

なお， DMTS-P 1以外にも， DMTSの生成に関与

する成分として，前駆物質である DMTS-P2(第2

図)，酸性/中性画分中に含まれDMTS-P1や

醸協 (2009)
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ヤ〈ゾ~ハOH ー→ Hグr't(y¥OH ー→ /8、OH +、人γへOH

OH 1::1 OH ) OH 
J methanesulfenic acid 
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第 7図 DMTS-P 1から DMDSおよびDMTSの推定生成経路。

DMTS-P2からの DMTS生成を促進する成分(第3

図)，塩基性画分に含まれDMTS生成を抑制する成

分(第1表)の存在が示唆された。清酒中での

DMTSの生成機構はかなり複雑であると思われるが，

DMTS-P1の発見を端緒として解明が進むことを期

待している。

5. DMTS前駆物質の由来の推定

DMTS-P 1は新規化合物であるため，清酒製造工

程においてどのように生成するのかは不明である。一

つの可能性として，メチルチオアデノシン (MTA)

からメチオニンを再生するメチオニン再生経路が考え

られる。この経路はバクテリア，酵母，植物，および

動物に幅広く見出されている 14)。この経路では，まず、

MTAの加水分解によりメチルチオリボース

(MTR)を生じ， MTR-1ーリン酸 (MTR-1P)に変

換される。続いて MTR-1-Pは，イソメラーゼ，デ

ヒドラターゼ，エノラーゼ，ホスファターゼによる一

連の酵素反応により 1，2ジヒドロキシ 5-(メチルチ

オ)-1ーペンテンー3ーオンを生じる(第8図)。この不安

定な化合物は，自発的な分解もしくはジオキシゲナー

ゼにより 2ーケト-4ーメチルチオ酪酸に変換される。最

終的に，このケト酸がアミノ基転移反応によりメチオ

ニンになる。 Saccharomycescerevisiaeのゲノムから

も，この経路をコードする遺伝子が同定されている14)。

1，2ジヒドロキシ 5-(メチルチオ)-1ペンテン 3

オンと DMTS-P1の化学構造を比較すると，前者の

スルフィド基が後者ではスノレフォキサイドに酸化され，

第 1日4巻第 12号

O 

\S~OH 
OH 

第 B図 メチオニン再生経路の代謝中間体化合物であ

る1，2-dihydroxy -5-(methylthio) -1-

penten-3-oneの構造。

前者のエンジオールが後者ではジオールとなっている

点が異なるが，両者は類似している(第8図および第

6図)。したがって DMTS-P1がメチオニン再生経路

と関連している可能性が推察される。しかし，この仮

説を確認するためにはさらに研究が必要である。

6. おわりに

本研究では，近年開発された分析手法を用いて清酒

の熟成に関与する香気成分について検討した。その結

果，既に報告されていたソトロン，ブノレプラール，

DMDS等のほか， DMTS，アノレデヒド類，エステル

類等のさまざまな香気成分を見出した。このうち，ソ

トロン， 3メチルブタナーノレ， DMTSは，古酒中の

濃度が闇値を大きく上回り，古酒の香りに大きく寄与

することが示唆された。

一方，全国市販酒類調査において老香を指摘された

清酒について官能評価と香気成分分析を行った結果，

一般的な貯蔵・流通期間(数ヶ月~2 年程度)に市販

清酒に生じる老香には， DMTSが大きく寄与するこ

とが明らかとなった。また，老香清酒と長期熟成酒の

香気成分組成の比較から， DMDSや DMTSといっ

たポリスルフィドは老香清酒を特徴付ける成分であり，

923 
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第B図 清酒の熟成香成分およびその生成機構

(この他にグルコースの分解による酢酸の生成がある。)

ソトロンをはじめとするカルボニlレ化合物やコハク酸

ジエチルは，長期間貯蔵した清酒を特徴付ける成分で

あることが明らかとなった。

清酒の貯蔵により増加する香気成分(熟成香成分)

とその生成機構を第9図にまとめた。ソトロン，フル

フラール，アルデヒド類等のカルボニル化合物は，ア

ミノ酸と糖との反応であるメイラード反応により主に

生成すると考えられ，エチルエステル類は清酒中に高

濃度に含まれるエタノールと，有機酸や脂肪酸とのエ

ステノレ化反応により生成すると考えられる。ポリスル

フィドについては，清酒中の生成機構は明らかになっ

ていなかったが，本研究により二つの主要前駆物質が

見いだされ，そのうちの一つ (DMTS-P1)は新規

化合物1，2ジヒドロキシ 5-(メチルスルフイニル)ペ

ンタンー3ーオンと同定された。 DMTS-P1の由来は現

在のところ不明であるが，一つの可能性としてメチオ

ニン再生経路の関与が考えられる。

最近金井らは，清酒もろみにマグネシウムイオンを

添加すると，酵母によるメチオニンの取込みが促進さ

れるとともに貯蔵による DMTSの生成が抑制される

ことを見出している 1九また，奥田らは，清酒中の合

硫アミノ酸の総量と貯蔵により生じるポリスルフィド

との聞に相闘がみられることを報告している 16)。これ

らの報告と本研究の結果をあわせて，ポリスルフィド

924 

の生成には含硫アミノ酸の代謝関連成分が関与すると

推察される。

清酒の熟成の制御という観点から，たとえば，アミ

ノ酸や糖濃度を高めるような方法で清酒を製造すれば，

貯蔵中にメイラード反応が促進され，ソトロンなどの

カルボニlレ化合物の多い熟成酒をつくることが可能と

考えられる。一方，ポリスルフィドはアミノ酸から直

接生成するわけではないので，たとえばDMTS-P1 

の生成を抑制するような製造条件や酵母を見出せば，

他の成分とは別に，ポリスlレフィドのみを制御するこ

とが可能になると考えられる。今後，さらに DMTS

の生成機構についての解明が進み，老香の制御や予測

といった技術につながることを期待したい。

<独立行政法人酒類総合研究所>
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