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研究成果の概要（和文）：日本酒などの飲料で、DMTSなどの硫黄化合物が悪臭の原因となることが知られてい
る。従来技術として、活性炭を吸着剤に用いる手法が使われているが、活性炭は空孔内が低極性で、低極性物質
を中心になんでも吸着してしまう。日本酒では、吟醸香の主成分であるヘキサン酸エチルなどのエステル類が活
性炭により吸着除去されてしまい、商品価値が低下する。我々は、金、銀、白金などの貴金属をシリカなどの酸
化物担体に担持した吸着剤が、硫黄化合物の選択的除去に有効であることを見出した。日本酒では、吟醸香を損
なわずに選択的に老香（ひねか）と言われる劣化臭を取り除くことができた。

研究成果の概要（英文）：The flavor of Japanese sake changes during storage. Even after heat 
sterilization processes, chemical reactions gradually take place as non-biocatalytic manner. As a 
result, unpleasant flavor called hineka, generated which is a sulfury, onion-like odor. Isogai et 
al. revealed that dimethyl trisulfide is the primary component of the odor and its threshold is 0.18
 microg/L in sake. Conventionally, activated carbons have been used to remove hineka. However, 
medium-chain fatty acid esters, those are responsible for fruity flavor, were also adsorbed due to 
less polar character of carbon pore. We present here a study of selective adsorption of DMTS by 
supported noble metal nanoparticles such as Au, Ag, Pt, Pd, etc. Novel preparation method of Au 
nanoparticles by impregnation is also developed and applied for this study

研究分野： 有機化学
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１．研究開始当初の背景 

日本酒を、室温からやや高い温度で、数

か月～１年程度保存すると老香（ひねか）

と呼ばれる劣化臭が発生してしまうことが

知られている。研究分担者の磯谷らは、老

香への関与が大きい物質が、ジメチルトリ

スルフィド(DMTS)という硫黄化合物であ

ることを突き止め、報告してきた。DMTS
は、硫黄３原子が並んだ化合物で、0.18 

g/L というごくわずかな量で老香を発生

させる。ぷーんと、たくあんの様な臭いで、

ほかの繊細な香りをかき消してしまう。 

一方、日本酒の保存中に発生する香りに

は好ましいとされている香りもあり、こち

らは熟成香と呼ばれている。これには、主

にソトロンという化合物が関わっており、

その香りは黒糖、カラメル、カレーなどと

表現されている。老香と熟成香は混同され

る場合もあるが、これらの違いを化合物レ

ベルで明らかにすることができた。 

老香が発生した場合、酒造会社では一般

に活性炭による吸着除去で処理される。こ

れにより DMTS の濃度は半分以下にする

ことができる。しかし、活性炭処理により

香気成分全般がなくなり品質低下につなが

ってしまう。特に、吟醸香を醸し出すカプ

ロン酸エチルや酢酸イソアミルなどのエス

テル類は減りやすい。これは、これら低極

性なエステルが、同じく低極性な空孔を持

つ活性炭に取り込まれやすいためである。 

 

図 1. 日本酒の老香と吟醸香の主成分 

 
２．研究の目的 

金と硫黄が高い親和性を有することはよ

く知られている。研究代表者らが開発した

担持金ナノ粒子の応用として、日本酒から

の老香の選択的除去を試みることとした。 

 
３．研究の方法 

 清酒のろ過助剤として用いられるシリカ

ゲルに金ナノ粒子を担持したものを用い、

選択的吸着脱硫を行うこととした。しかし、

シリカなどの酸性担体は、最も金ナノ粒子

の担持が困難な材料として知られている。

我々は、この問題を解決すべく、新しい含

浸担持法を開発した。塩化物イオンフリー

の含浸担持法としては酢酸金を使ったもの

が知られているが、酢酸金の合成工程が二

段階を要し煩雑であり、さらに酢酸金の溶

解性が低く、希薄なコロイド溶液を得るだ

けで手間がかかり実用的方法とは言えなか

った。我々は、一般的に水への溶解性が高

いアミノ酸錯体に注目した。ところが、金-

アミノ酸錯体は合成例が非常に乏しく、わ

ずかに数例があるのみである。そこで十数

種類の天然および人工のアミノ酸を試した

ところ、多くのアミノ酸から錯体を得るこ

とができた。これら錯体の水への溶解性は

高く、必要最小限の量の水での含浸担持（ポ

アフィリング法）が可能になった。 

この金-アミノ酸錯体は適度に分解しやす

く、焼成過程で速やかに分解し、同時に金

が 0 価に還元され、ナノ粒子を形成する。

金の場合、300 °C 程度に昇温して焼成する

のが一般的であるが、X 線吸収分光法の in 

situ 測定や熱重量分析により、塩化金酸よ

りかなり低く、例えば金--アラニン錯体の

場合 170 °C 前後で分解し、3 価から 0 価

へ還元することが確認できた。これにより

金の凝集が抑えられる。また、塩基性や両

性の担体だけでなく、シリカなどの酸性担

体や、活性炭などにも金ナノ粒子を担持す

ることができた。アミノ基が、担体の水酸

基やカルボキシル期と水素結合を形成し、

色々な担体と相互作用をするためと推測し

ている。 
金の粒子径にばらつきはあるものの、どの

ような担体を用いても粒子径は 5 nm 以下

となった。最適な条件では 3 nm 以下程度

で担持することに成功した。 



 

図 2. 金--アラニン錯体を用いた含浸担持

法で調製した 1 wt% Au/SiO2の高角度環状

暗 視 野 走 査 透 過 型 電 子 顕 微 鏡

（HAADF-STEM）写真 

 
４．研究成果 

我々は、金、銀、白金、パラジウムなど

の各種の担持貴金属ナノ粒子がDMTSの吸

着に有効であることを見出したが、詳細な

検討は先に述べた方法で調製したシリカ担

持金ナノ粒子を用いて行った。図 3 に示し

たように、粒子径が 2.5 nm の担持金ナノ粒

子では、10 時間以内にほぼすべての DMTS

が吸着されるが、3.9 nm の金ナノ粒子では

3 日間を要する。粒子径が大きくなると吸着

能力が下がり、金箔になるとほとんど吸着

能を示さないことがわかった。Au/DMTS

の比を変えると吸着量は飽和し、ラング 

 

図 3. シリカ担持金ナノ粒子による DMTS

の吸着 （DMTS 約 5 ppm、Au/S =18） 
 

ミュアプロットを取ると直線に乗ることか

ら、ラングミュア型の単層吸着となってい

ることがわかった。また金の表面原子数と

DMTS の飽和吸着分子数の関係から金１

原子で硫黄１原子を吸着していることが予

想された。 

 吸着剤のシリカ担持金ナノ粒子は再利用

が可能である。300 °C で焼成することによ

り吸着されたDMTSを酸化して除去するこ

とができ、3 回の再利用には問題なく用いる

ことができた。 

 次に、シリカ担持金ナノ粒子を用いて

DMTS とヘキサン酸エチルの競争吸着実験

を行った。シリカ担持金ナノ粒子では、ほ

ぼ 100％選択的にDMTS のみを吸着するこ

とができたが、活性炭担持金ナノ粒子の場

合、ヘキサン酸エチルの吸着も見られた。 

 

表1. DMTSとヘキサン酸エチルの競争吸着 

 
 

 日本酒からの吸着脱硫実験も試みた。機

器分析と官能試験の両面から確かめる実験

を行った。その結果、機器分析でも官能試

験でも、シリカ担持金ナノ粒子の有効性が

確認できた。0.25 ppb の DMTS を 0.03 ppb

および 0.01 ppb に低減できた。 

 今後、金やほかの貴金属での硫黄化合物

の吸着様式や、焼成や還元による再生のさ

れ方の違いなどを詳細に検討し、実用化に

つなげたいと考えている。 
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