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〔大阪醸造学会主催第6回シンポジウム（1958年3月19日）にて発表〕  

ON THE COLORING OF CANNED‘SAKE，DURING STORAGE  

Iwao Shiga，Kyuzo Oda，KeiichiKimura＆YoshitomoIwamoto  

In this experiment，it was found that the coloring of canned‘sake′（rice alcoholic drink）  

during storage could be controlled to some degree by extremelylimiting the amount of  

OXygenin a can by means of the”HOT－FuLL－FILLING”method，Or remC）ving of oxygen  

remainingin a can by means of addition of smallamount of glucose oxi（hse ＝DeeO”，Or  

Of smallquantityof di－SOdium salt of ethylene diamine tetra acetic acid（SequeStrerle NA2，）  

and thelatter two chemical－addition methods were especially effective．   

By the observation mentioned above，SOme part Of the coloring of canned‘sヨーke，during  

StOrage Seemed to be caused by the oxidation pc）1ymerization of some constituents of‘sake，  

SuCh as carbonylcompounds at presence of molecular oxygen，and accelerated byiron．   

On the corltrary，additior10f ascorbic acid had an adverse effect on the coloring of canned  

‘sake’，eSpeCially when some head space wasleftin a can．The phenomenon may be  

ascribed to the production of coloring substances by the reaction of ascorbic acid with  

OXygen andIlitrogenous constituents．   

Addition of Na－hexametaphosphate had the same effect on the coloriI】g Of canned‘sake’  

as that of ascorbic acid．  
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第一節  

緒  口  

標語清酒に放て貯蔵中に鉄分の繊増と、僅かな着色度の増加傾向とが見られる。その着色物質が  

化学的にどのような構造のもので、そ、の生成の機構ほどうか等についてほ、複経で未だにほっきり  

していないようである。併しその着色物の生成に対し、関与する内部的な因子として清酒の成分、  

組成の閑適があり、外部的な因子としては酸素、光線、および温度の問題等が考えられる｛。その内  

外部的な因子の内、光線の関与は嬰詰では問題になっても、確詰でほ問題にはならない。腫詰で問  

題になるのほ、ぞれの貯蔵される温度と椛訂納に閉じ込められて残る少量の酸素とであるト貯蔵温  

度の問題ほ、未発表の著者等の研究節果によって、その影響のおおきいことを明かにしてし、、るが、  

それは、出来上った製品の貯蔵管理の問題であって清酒を情話にする技術上の問題でほない。ここ  

でほ確詰内に閉じこめられて殊留する酸素の作用の問題だけについて考えて見たいr   

l合5勺（271c．c．）入りの膵詰についていうと、20－25c．c．のhead spaceが宛されるので、  

膵F勺ほ可成りの滅庄になるように讃付密封されたとしても、或る程度の酸素がhe3d spaceに無休  

として、戌ほ澹酒中に膵解し．て残る この惜訂F内残留酸素が、治酒の着色度の増大ならびに措から  

の鉄の溶とHに巨冒与しわしないかが問題となム   

矧勺に残留（引駿薫の好ましくなし、作用につし、て卜Hl吐櫨の膵詰についてほ多数の研究があるが、含  

漕浩飲料の克票詰でほ、公表されたものとしてほDonald W．Ohlmeyer（1957年）（粧及びR・R・  

Barton等（1957年）（封が確請安酒の．R，胃保全のうえで酸素除去の有効な土とを報じた報告だけが  

著者等のファイルにあるだけであるr、   

著者等は以卜のような点からして、腫筈㌢潜椚の1r捕糾コに放ける着色度と溶解扶量の変化に関し  

て、清酒に以下のような脱酸素処理を加えて確託にし、貯蔵した場合にどのような影響が見られる  

かについて、一連の試験を行って見たト  

1．清酒を600C前後に加温して、矧こ浦添し、head spaceを殆んど残さぬようにして曜内に残  

留する酸宗量をかなりの程度に馴掛するし∴註：boilして滴注するのが、酸素の排除の点だけか  

ら考えれば、以上よりほ更に効果的である筈であるが、清酒には適用可能でない。  

2．AntiTOXidant，glucose oxidaseりDeeO”を統加して清酒を膵諸にする（但し、本文に記戟の実  

験でほ正規定量詰の場合だけ、捕甘の場合につしては未実験）、膵詰責酒についての効果は  

Ohlmeyer（Vita－Zyme Lab．，1957）およぴBart（）n等（Takamine Lab．，1957）によって発  

表されてし、る。  

3．Anti－0Ⅹidant－として ascOrbic acid を添）］＝して怖許にする（ 

4．Chelate comp〇unds，ethylene diamine tetra acetic acidのdisodium salt“sequestrene NA  

2”或はNa－hexametaphosphateを添加して清酒を躍詰にする。  

第二節  

実験ならひごに測定力法  
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1．使 用 空 室揮   

球面をなし擢の西方にくばんだ苦慮をもった大きさ211×3．3与包ゴの空確で、270c．c．（9．5fl．oz．）  

入り清酒確詰用として製作され、内而にほ清酒f削こ適合した塗装の施されたものである。  

・2．試 料 活 酒   

市販の填話語酒“F”及び“S”の一級酒を購入して試験濱料とした。  

3．巻 締 機 械   

0型ヴァキュウムシーマエを使用。  

・4．pH価の測定  

．Beckman社製G型glasselectrodepHmeterでpH価を測定した。  

5．酒色の測定   

日立分光光電光度計EPB－Uを使用し、10mmのCuVetteに試料を入れ、波長380mpから700mp  

の範閉に亘って吸光度の測定を行った「、  

・6．清酒中の鉄の測定   

Orthophenanthrolineを使用する鉄分画接定量法を採用した。本法による麦酒中の鉄の測定につ  

いてほW．CStammer（1950年）（17）G．H．Bendix（1949年）（4）及び C．H．Bendix＆N．H．  

Strodtz（4）の報告がある。  

（a）鉄の標準溶液   

Ferrousammoniun－sulphate hexahydrate3．512grns．を水に溶解し、5c．c．のHClを添加し  

て、全容を500c・C・とした。この溶液1c．c．ほFeの1mg．に相当する。  

（b）試  薬  

イ、1％Hydroxylamine hydrochloride溶液。  

5gms．のHydroxylaminehydrochlorideを500c．c．の水に溶解した。   

ロ、0．3％orthophenantholine溶  

1．5gms．のOrthophenanthrolineを700Cに加温した500c．c．の水に溶解した。  

（c）測  定  法  

清酒25c．c．づつを125c．c．入Erlenmeyer flask2偶にとり、1％のHydroxylamine hydrochl－  

Oride5c．c．を各々のflaskに注加して、30min．問放置し、次に2偶のflaskのうち1偶のflaskに  

ほ0．3％のOrthophenanthroline液5c．c．を加え、他の1順のflaskにほ5c．c．の水を加え、一夜  

＿放置して、翌朝505m／↓の波長で、Opticaldensityを測定し、その結果から前もって求めて置い  

た、Fe量とOpticaldensity との関係曲線にもとずいてFe量を計算した。  

（d）Fe量とOpticaldensity との関係曲線   

Feを0、0・5、1・0、2．0、3，0及び5．Op．p．m．の割合に添加した各標準液について、（C）に記載  

の方法によって、それぞれの505rnFLにおける吸光度を求め、Feの含有量と、absorbancy との間  

における関係から次の如き検量曲線を得た。  
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登  
Fe（P．p．m．）＝7．1849×As－0．035   

（e）清酒に添加鉄男、の本法による回収試験結果   

清酒に0．50、1，00、3．00及び5．00p．p．m．の割合に鉄分を添加したものについて、Orthophen－  

anthroline直接鉄分定量法を適用して男、椚の結果、以下の如き収率を与えた。表中「分析による収  

量」は分析結果から清酒にもともと含有せられていた鉄量一を差引いたものである。  

表1  清酒‘F’での実一紙結果  

表 2  清酒‘S’での実験蘇喜果  

表 3  清酒‘H，での突放結果．  

率   

p．P．m．   p．P．m．   添加した鉄量  分析による購量  版          ％   

0．50   0．52   104   

1．00   0．99   99   

3．00  2．96   99   

5．00   4．89   98   

塞：As＝Absorbancy  
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第三節  

清 酒 の 色  

大亦、⊥野及び中川等（1954）（12）は島津製のBeckrnan彗冥   

SpeCtrOphotometerを使用し可視域400－660m／りこわたって20mFLの液圧間隔で昧淋の色につ  

いて測定し、その結果をC．Ⅰ．E．表色法によって次のように表わしている。  

表 4  味淋の邑【大亦・上野及び中川による】（12）  

‾ ； Pe 

－ 

革 

著晋▲等ほ第二節に記覇のように日立分光光電一光度計EPB－Uを頗潤し、10mrnのCuVetteに試  

料の清酒を入れ、汲長380－・700nl〝の葦帥射こわたって、10nl小渕隔で透光率を測宣し、第5末のよ  

うな結果を得た。  

第 5 表   椚  酒  の  色   

料 九d Pe  

572  5．4  

Y  渕′定年日日  

0．976  Dec．18，1956  

0．989  L Dec．21，1956   

（〕．983  A【）ri125，1957  

0・983 Nov・13，1957  

0・986  Nov・13，1957   

0．987  Nov．15，1957  

試  

描詰肺酒JrF／l  

頓詰弓菅酒”Fl！  

573 † 2・6  

574   3．7  

574  3．7  

573  3．2  

572  3．4  

補語清福†岬／「（貯濯6ケ月）  

程梱りFJr（サリチル転無添加）  

潜酒J■F／J（サリチル醸添加）   

砕詰消洒††Fけ（サリチル酸  

添加・殺菌）  

1銘柄の浩酒につし、ての測定結果であるが、それによると、主校長（スd）は572－574nl〃′の範   

囲内にあって、帯緑朱色であるといえる。  

第l？当節  

熱問満注法の効果  

清酒を60ノC前後に加熱して碓に捕再三し、膵！勺に残儲する酸素量を強く制限した場合の効果につ  
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いて試験した。   

清酒でほなし、が、昧淋の色ほ通気によって増大することが大亦等（1954）（1如こよってつとに報告  

されているところであるが、また確詰安酒中の酸素をglucose oxidaseで除去することによって、  

鉄分の溶出を抑制し、着色度の増大を抑えうる可能性についてもOhlmeyer（1957）領）及びBarton  

に（1957）（3）によって報告されてし＼る。従って確話語酒の貯蔵甲における着色度の増加傾向の抑制  

等矧月残留酸素の排除が有効であろうことが、推測できる。しかしこの実験に採月∃の600Cの加熱  

では、溶存酸素の排除は十分効果的に行し、得ないうらみがあるが、それでも幾らかの効果ほあるも  

のと期待してこの実験が行われた。溶存酸素の排除に十分効果の期待できる高温加熱は内容物の性  

質上その試験が回避されたLr   

この実験は′′F′′と′′S′′ との二種類の一級清酒を試料にして行われた。′′F′′の場合ほ650C、  

′lS′′の場合ほ600Cに加熱して曜に澗注し、O typevac・Seamerで票付密封し、膵を倒置して  

10分放置し、次いで水冷却した′、♪ノ、卜の試御幣㌢は熱問満古澤詰と称することとする。対照の試  

験標語は、冷温のままで一束量の清酒〔F清酒二級275c・C・、S清酒二級280c・C・〕を詰め、0－type  

v；1C．Seamerを硬用し、22－24inchesの頁空度のVaC．Chamber‡勺で密封し一定のPasteurization  

を与えた（F清酒＝650C／15milつ．S浩酒＝60rJC／10min・）。以Ⅰ二の試験挿話を冷問充唄躍詰と称す  

ることとする。   

確詩清酒′′F′rの試験［鋸よ調製後約6ケ川乱腫詰清酒′′S′′の試験「鋸よ調製横約3ケ月間室温に  

貯蔵し、酒色の測定及び鉄の含有量についての測定を行い、酒色についてほ第一図の如き結果を、  

箭1聞：勲聞溝住職需と冷聞充填補語との酒色の比較  

（何れも督5碓の平均値でノ示されている）  
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莱  
鉄の含有量ならびに420m〟の波長における清酒試料のAsxlOコについてほ第6表及び第7真の如  

き結果を得た。第一図の結果から、熱問滴注詰ほ貯蔵中の酒色の増大傾向の抑制に多少の効果のあ  

ることを認めてよいようである。含有鉄分の間組こついては、先ず約3ケ月間貯蔵結果の第6表に  

ついて見ると、平均値は熱問澗注確需の方が却って著干高いような数値を与えているが、t－検定に  

よる南平均値の差ほ有意でない。約6ケ月間経過の第7表の結果においてもその平均値からほ、熱  

問滞在躍詰の万に於いてやはり高い数値を与えてし、るが、冷問充填結語の含有鉄量のバラッヰの甚  

しく大きいことが問題であろう。再び色の問題にもどって第6表のAsxlO2at420m〝について見  

ると、その平均値は熱間満注躍詰において低く、その差もt一検定によると、有意である。第7表に  

おいても同様平均値は熱問満注におし、て低く、冷問充填標語においてほ個体間の差が大きく、バラ  

ッヰが大である。   

即ち結論的にいって、着色度の増大傾向を抑えるうえにおし、て熱問滞在ほ多少の効果を認めてよ  

いような結果を示したが、鉄の溶出の抑制功▲巣については、その効果が認められなかった。  

第6 表：熱聞満注灘僚と冷聞充堀榔詰との含有鉄分及び酒』の比較（その一）  

（貯蔵期間：1958年6月9日ー1958年9月8R）  

（貯蔵混：≦if－IL、酒の銘柄：S． 酒のPtI＝4．q2）  

番号j充項竃 鉄 l  着色監  

L gms・ 
s AsxlO2  

p・p・m・  
p・P・nl・   at 420m〃   
】鉄  

覧恵下云  
at420m／l芦 gmS・  

2940．53 4．91286  0．48  5．55   

2  1  」； ．．．  4．53  

295 j o・70 5・11 287 1・34 
281   

5・70   3  
4  2960・70 5・01】289l・00 5・65  

¶ 1 【  

5  5・16  己          仙’  5・50   

j 276 
曳   n  295  0．846 5．512  【4．猟  283．8≠ 0．746  

－  

て．忘。．。6278  
＿L   

」   
S王と元   0．036296   

【 0・181480・04497  
0．008994   ご竺ぎ0・012556j  

酌1 

ご」－」二竺ヲ   

噂話2   

0・11 r 4・87  

※：As＝Ab90rbancy  
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第 7 表  熱間補注祉託と袷聞充藁紙詰との含有鉄分及び酒色の比較（その二）  

（貯蔵期間：1958年3月4日－1958年9月5日）  

（貯蔵温＝室温、酒の銘柄＝F、酒のPli＝4．17）  

熱 聞 デ∫左石 注 砕 詰 清 酒  袷 聞 充 賎 棚 詰 清 酒   
検  品   

充 
希り■ s   s  

s〕．m．雲   
。・m．  

1  295  1．04  6   1・22 1 8.20 

一「トー＝一－  
2  295  0．70  6   0．13  r6．15  

劇‾「，‾■」 

3  295  0．94  6  0・14 
1  

6・10  

4  292  0．80  6  

二≡二；‾8・09  

5  294  り．54  6   6■25  

294．2  0．804  ミ  

6  27518  ご竺′一ト竺竺こ－＿  n   
ソ Sz】  0．03868  

0．0780   0 ‾▲  

S9ユ r  （）．007736  0．0156   

【′  

‖ 壌誹1  0・09  6・10   

ーーー   

・31877il・17857  

一－－「  

0・08  5・95   

噂話2 ∃        Ⅶ  

第五節  

Glucose oxidase添加の効果   

D．W．Ohlmeyer（1957年）（13）ほ百灘許麦榔こglucose oxidase添加法を滴用して、鉄の路用を  

極めて効果的に抑制しえたことを報じ、かつ麦洒の暗色化の阻止の上に▼於ても効熟をあげえたこと  

を報じている。またBartqn等（1957年）（：拭こよっても同様なことが宰良貨されている。   

およそgtuco3e OXidase－Catalase systemほ良、下のようにして酸素とグルコHスとの反応を触媒  

作用によって加速し、酸三責を消去する役割を果たす。  

C6Hlコ06＋0ご十Hゴ0芸 →CuHlヨ07十H。0。  

（glucose）  （gluconic acid）  

2H20ご竺at些些→2恥 0＋0ゴ  

それ改正妹の反応ほ次のごとくに書ける、1  

－ 33 －▼   



glucose oxidase  
→2C8H12 07   

（gluconic acid）   

2C¢H12 00 ＋ 02   

（glucose）  

catalase  

碓内に横量の酸素の残留をも許さないような、清酒の充填密封方法が技術上困難とすれは、   

glucose oxidaseの如き酸素を消去する作用をもったenzymeの適量を添加して売覆詰をつくるこ   

とを試みることが有益であると考えられた。著者等ほこの実験にTakamine Lab．製の ′′DeeOT’   

を利用し、1級清酒J′F，’（サリチル酸無添加〕に10p．p．m．30p．p，m．及び50p．p．m．の割合に添   

加し、試験に供した。各缶掛こほ275c．c．の清酒を詰め、0－tyPeVaC．Seamerを杖用して、22inches   

の兵空度で責付密封を施し、Spinning pasteurizerで65OC、10minの加熱処三哩を発し、水冷却を   

した。これを約5ケ月間室温に貯蔵し、清酒の色ならびに含有鉄量の測定を行い次のような結果を   

得た。  

第二図ほ清酒の貯蔵中における着色度の増加傾向に対■し、可なりほっきりした抑制効果を示して   

いるが、er】Zymeを添加した清酒を60OCにまで7］‖熱して、熟間潤荘をなし、head spaceを残さぬ   

ようにすれば更に顕著な効果が得られたかも知れなし、。後日機会をえてこの点について実験をして   

見たいと考えている。  

第8表につし、て見ると、波長420m／LにおけるAsxlO2ほ、glucose oxidase添加清酒ほ無添加   

の対●照試験品に比較して何れも可なりその数値が低いことと、enZyme添加品の数値の′でラッキの   

少ないのに比較して、無添加品の数値のバラッキの大きことが江口されるところである。鉄の含有   

量ほ何れもその数値が高くほなく、enZymeの添加効果は認められない。併し若干無添加品に比較   

してenZymeを添加して脱酸素処理を施した方の平均値が却って高くなっている。このような傾向   

が第4節記戯の試験結果においても現われている。鉄ほpH4．2前後においてほ空気の存在の有無   

にかかわらず腐蝕されるが、伸し空気の排除された条件下におし、てほ、その腐蝕の程度が少ないと   

されていることと以J二の実験結果は符合しない。またこの実験結果をD．W．Ohlmeyerの躍詰ビp   

ルについての実験結果と比較した場合enzyme添加脱酸素処理を施したものの鉄の溶存量ほ略符合   

するが、enZyme添加による脱酸素処理を施さないものの鉄の‡容存量はOhlmeyerの結果でほ著し   

く大きくなっている。即ちnOrmalair content（1．5－－2．O c．c．of air per one12fl．oz．can）の   

canned beerでの実験結果を示した彼の報告書中のFig．3からすると、210日間の貯蔵後における   

酵存鉄量ほ、脱酸素処玉里を兼ルたものにおいて略0．27p．p．m．なのに比して；撫処〕彗のものにおいて   

ほ0．8p．p．m．を示している。またhighaircontent（4－8c．c．／Carl）の丞雇詣での実験結果でほ150日   

間の貯蔵後における溶存鉄量は脱酸素処理を施したものにおいて略0．58p．p．m．なのに反して、無  
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処理のものにおいてほ2．Op．p．m．に達してし、るしrl勺黎物の性質を異にしたもので実験数値を比較す   

ることほ意味の乏しいことでほあるが、Ohlmeyerの結果では処皆ルたものに比較して無処理のも   

のにおいて溶存鉄量を著増しているのに反し、著者等の清酒躍詣でほ、それが認められなし、。その   

王聖由は著者等の使用した空確の品質の良さによるのか、腐蝕媒体としての1月苓物の性質の差違によ   

るのか、或いはそのことから著者等の実験でほ、無処理のものでの腐蝕した鉄分の芙量ほ多いが、   

酸化による誘への移行傾向が大であるため溶仔鉄量が低く止まったのではないかとも考えられる。  

何となればhead spaceの過多なもので、貯蔵されたものの中には銭の認められるものがあるから   

である。  

捧存鉄量の比較は以．⊥のとおりであるが、着色鹿増大傾向に対サる enZymeの抑制効果ほ可な   

りはっきりでていたことほ既に述べたところで、このことは清酒中の或種のCarbonyl化合物なら   

びに、或ほその他の成分の酉別ヒ重合反応による着色物質の生成を強く示唆するものとしえる。  

glucose oxidase処理による清酒の風味の変化として考えられるものはpHの低下と、甘味の減   

少とで、従って、この他理法の適用にあたっては確詰のhead－SpaCeを可能な最小限蜜となす等弄贋   

1月に封じこまれる簡素量を吋能な最′＝娘妻にIl二まるようにし、eIIZymeを必要な最低量におし、て添   

加することが望ましいと考えられる。  

第 2 図 ‥ 砕言．－清滴め石色匡増大憬向に刈する  

glueose oxidaseにJ：ふ脱酸某処矧闇抑制効  

3ββ d2β 舶ク 与即 妙；即 占ZO‘g♂ 7♂β  

手札   ‰（、斬ル）  
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第 8 表  躍詰清酒の溶存鉄畳及び着色度に対するglucose oxidaseによる  

脱酸素処瑠の抑制効果  

貯茹期■；．毒■目的5ケ月（4日19～9f］10．12日．1958）冷聞充囁  

ー  

ー1 

－ 

ー －  

ー   

貯櫛期Itけ約5ケ月（4月19日～9f＝0．12口・1958）冷聞充壁   

第六節  

Ascorbic acidの添加効果   

果実垣詰の製造に当ってaSCOrbic acidの添加ほ「）］容物のbrowningを抑制するうえにおいて有  

効なものとして、はやくから推奨されている（2）：6）（7）（‖）（1軌，確詰清酒の着色度増加に酸素の関与が考  

えられる以上、antiroxidant としてのascorbic acid添加の効果について実験を試みることほ自然  

な行方である。著者等は100p．p．m．（＝10mg％）の割合にascOrbic acid を、市販の壕詰一級清  

酒′′F′′に添加し、曜詰となし、定量詰と滴注詰との2組に分けて、0－type VaC．Seamerで禁付密  

封し、600Cで10分間のPasteurizationを与えた。勿論ascorbic acidを添加しない対頂ミ試験雁  

詰をも」二と同様にして作った。それらを約2端ケ月間室温に貯蔵し、音容有秩量と、着色度との測  

定を行し、aSCOrbic acid添加の効果を調べた，その結果ほ』、下の第三図及び表第9ならびに表第10  
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に示されているとおりである、、   

第三国及び第9＆10表のAsxlOコ衝から見られるとおり酒色はascOrbicacidの添加によっ  

て、その添加目的とは逆の効果を示し、aSCOrbicacidの添加によって、かえって増している↑ と  

くに定量詰となし、head spaceを残したものに於て著しい。   

Moore等（1942）（10）ほ少量のascOrbic acidがOrange juiceのbrowningの速さに有意の影響を  

及ぼすことを示し、Koppanyi等（1945隼）川＝まascOrbicacidの酸化産物であるdehydroascorbic  

acidが、α－amino acidと急速に反応して強く着色したCOmPlexを作ることを見、Proctor（1943  

H4年）（1∂はCitric acid ascorbicacidmixtureに於ける褐変はfurfuralとCOゴ との生成を伴う  

ことを見、Stadtman等（1946年）（］（”は極く少量のfurfuraldehydeをapricotsyrupに添加する  

と、browningの速さを著しく加速すると述べてし、る。またDunlop等（1946年）（5）はPurefur－  

turalがdark compounds を生成する重合ほ、分子状酸素或ほ過酸化物の存在を必要とする autO－  

0Ⅹidltion－prOCeSSだとしている。   

清酒に添加されたascorbic acidが、條詰内の或る制限量の空気の存在下において清酒の色を増  

させることは、添加されたasCOrbic acidが分解されてfurfuralができ、それが描内の酸素によ  

って酸化重合をなして着色物質を生成するか、或はできたfurfuralが含窒素物との反応艦よって  

着色物を生成する（8）か、或はascOrbicacidが酸化されて dehydro－aSCOrbic acid を生じ、これ  

がα－aminoacidと反応して着色物質を隼成するか、その何れによるにせよ、この場合ascrbicacid  

第 3 図  酒色に対するAscorbic acid添加の影響  
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ほ着色物質生成の母体であることにほ間違いなくそして、その着色物の生成過程に酸素の関与のあ   

ることも間違いないところであろう。そのことがこの清酒躍詰の実験結果において示されていると   

見られる。  

次に酵存鉄量の問題であるが、第9表及び第10表にてわかるように定量詰と満淳詰との何れを   

聞わず、aSCOrbicacidを添加したものの終存鉄量ほ少なく、しかもその分散が著しく′トさい。  

服試験膵讃の溶存鉄畳も多くほないが、aSCOrbic aciの添加晶に比較すると多く、またこの対照   

験躍詣の滴注詰と定量詰とにおいて第4節の試験結果において見られたような傾向、即ち澗注詰に   

おいて酵存鉄量の平均値が柏々高くでている。このことについて第5節で色々の見解を述べておい   

たが、定量詰では魔の方の巻締部分しか清酒によって絶えずひたされることがないのに反して、潤   

注詰では窯と床との両方の巻締部分がひたされることも、また一原因でほなかろうかと考えられ   

る。  

第 9 表：砕詰清酒の溶存秋景及び着色陛に対する  

ascorbic acid添加の抑制効果（その一）   

貯撤期l田約2％ケ月（7月4日～9月22日1958年）；冷間定量詰pH＝4．20  
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第10表：優詰借越の浴存鉄景及び着色監に対する  

ascorbic acid添加の抑制効果（その二）  

貯蔵期間約2％ケ月（7月4～9月24日1958年）；冷間柄注pH＝4・20   

第七節  

Chelate compounds探加の効果  

その1．Ethylerle diつ．mine tetra acetic acidのdi－SOdium salt添加の効果   

情話内に残留の酸素が曜詰清酒の貯蔵中における着色度の増大傾向に関与する要因の一つである  

にしても、暗所に置いた哩話語酒の着色度の増大傾向について髄察すると、びんの上部空隙部龍残  

留空気の存在に拘らず擢諸に比較して、かなり少ないことが認められる。この間者間における差違  

CH2COO  CH2COO  
／  ／   
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ほ、酢罷詳滞漕中に溶田の絨量の鉄イオンの酸化触媒作用が原因してし、るのでほなし、かと考えられた  

ので、金属イオンを、その1亙環構造の一員として、その分子伽ことり入れ、金属イオンを不活性化  

する作用あるChelatecompound を添加して、椛詰清酒の貯蔵中における着色度増大傾向に対す  

る効果を観察することとした。この「7的にほ鉄イオンに効刺勺に作用するChelate化合物として  

ethylenediaminetetraaceticacidのdi－Sりdiumsaltの利用を適当と考え、AlroseChern．Co．  

のSequeStrene NA2を依って実験した。   

この化合物がferrousionと結合してできたCOmplexは還元件をもち、溶解酸素によって容  

に酸化されてferriccomplexになるがferriccomplexほ暗黒下におし、てほ安定である（1）から膵  

内のような暗黒の条件下でほ他物の酸化に関与することほない。   

市販の－一級清酒壇詰（‘F”を購入して、之れにSequeStreneNA2を30p．p．m．及び50p．p．m．  

の2種類の濃度で、添加した試料を作り、躍に詰め18インチの兵空度の0－type VaC．Seamerで  

薫付密封し、60□ClO分間のpasteurizationを施した（〕これを夏期約3ケ月間貯蔵し着色度の測  

定を行い第4図及び第11表のような結果を得たtl即ち貯蔵中における着色度の増大の抑制にはっ  

きりした効果を挙げている。そして50p．p．m．添加が30p．1）．1n．添加に比較してより鉄著な効果  

をあげてし、ることが示されてし、る。またSequeStreneを添加した試験膵君でほ420mFLにおける  

Asx122の数値のバラソキが対照膵竃のそれに比較して可なり小さくなっている′   

ことに50p・p・nL添加のものにおいて著しく小きい。  

第4 図：酒色に対するSequeStreneNA2添加の効果  
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窮11表： 碓詰清酒の市色陛増大傾向に対する SequeStreneNA2の添加効果  

貯蔵期間：約3ケ月間（6月18～9「i17月1958）冷間充喋。PH＝4．23   

第 八節   

Chelate compourlds添加の効果  

その2．Na－hexameta－phosphate cT）統加効果   

米山化学より提供をうけたNa－hexameta－Phosphateを30p．p．m．及び50p．p．rn．の両濃度とな  

るよう市販一級詰洒“F”（壕詰）に添加し、舞上節の試験膵器と同様にして、試験膵詳を同じ時  

に作り、同じ期間貯蔵後に開推して、着色度について親察した。その結果ほ次の第12表に示され  

ているとおりであって、この場合は逆効果をあらわし、Na－hexameta phosphateを添加したもの  

において着色濃度を増大していた。  

第12表 補語消酒の着色度増大幌向に対するNa－hexametaT  

Phosphateの添加効果・貯蔵期間＝約3ケ月  
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第5 図：酒色に対するSOditlm－hexameta－PhospbこIte添加効果  
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第九節  

清酒に写故量鉄分灘加による着色度の変化   

各節の実験において、処理を加えない、冷聞定量詰の確詰でほ、以下の第13表に記載のように  

着色度（As xlO2at420mp）と含有狭量との間に関係のあるらしいことが現われている。  

第13表：溶存鉄冠 と 酒色の應警度   

また第七節の実験結果において、Chelate化合物、E．D．T．A．の添加は着色度増大傾向を抑制す   

るうえにおし、て顕著な効果を示している。  
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即ち清酒中の音容存扶の着色度増ソくに対する酸化触媒作用による関与ほ間違いなし、らしく考えられ  

るところであるが、更にこのことを碓めるために清酒中に観量一定の鉄化合物を加え、アムブール  

に封入し、光線の作用を避けるため、ブリキ㌫矧勺に堵聞して貯蔵し、一定期間接に取り出して、各  

サムブルの清酒の色を測定して見た。つ 仕月］の鉄化合物ほ、FeSO．t（NH．1）2SO．16Hコ0 で添加  

Fe量と着色度ならびに貯蔵期間との開演は第14衣のとおりである。  

第14添加鉄二籠と一走親閲貯蔵後における清酒の色   

これを図を迅、つて示すと第6図のとおりで鉄の添加の酒色鎗大傾向に対する効果ほほっきりして  

いるようである。また固からFe として1p．p．m添加によって酒色著増の傾向を示しているが、  

その後はFe添加の増大による酒色の増力‖傾向ほ著しくないことが認められるL  

第 6 図 添加鉄壁と酒色の増加幌向  

ダ
 
 
止
「
 
 
’
 
 

疫
 
（
箋
；
q
）
 
 

－「 

、 

：・て 

′メノちぜ錮脚線  

∂ ／ Z  ぎ  な  ㌻ 右  

手舞脚‰骨（F㌣WL）  

－ 43 －   



第十節  

摘  要   

任詰陪洒の貯蔵における着色度増加傾向に関与する有力な外的要因を躍詰に封じこまれた或制限  

量の分子状誤素による鰹化作用にあるものと考え、熱問満往法、glucose oxidase添加、aSCOrbic  

acidの添加、ethylene diamine tetra acetic acidのdiJSOdium saltの添加、及びsodium－hexa－  

meta phosphateの添加効果等について試験した。その結果ascorbic acid及びsodium hexameta  

phosphateの添加は逆効果をもたらし却って着色度を増大したが、aSCOrbic acidの場合は、aSCO－  

rbic acid 自体が着色物質生成の母体として作用することが推定された。   

熱問満注法、glucose oxidaseの添加及びE．D．T．A．のdi－SC）dium salt添加iま何れも着色度増  

加傾向の抑制に効果のあることが認められた。とくに後の2効果は、はっきりしていた。このこと  

から、最初からの想定どおり芦濯詰内に残留の酸素の酸化作用が酒色増加に関与する一要因と認めて  

よく、また酒中に溶存の鉄化合物がそれの酸化触媒作用によって、その作用を著しく加速するもの  

であるらしいことはE．D．T．Aの抑制幼児や、鉄化合物の増色効果、ならび、無処理冷問定量詰  

の確話語酒における、含有狭量と着色度との関係等から推論できる。鉄分の溶甘＝こ対する脱酸素処  

理法の抑制効果が、この実験でほ、把握できなかった。その理由について若干の考察を試みた。併  

し、処理を施したものでは、溶存鉄分量にしても着色度にしても、数値のバラツキが少なかったの  

に反して、無処理のものにおいてほ大きなバヲッキを、多くの場合、示した事は注目すべき点であ  

った。  
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