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缶詰清酒の貯蔵中における着色について（第２報)＊

酸化還元電位と酒色との関係

志賀岩雄木村圭一鈴木佳代子

OｎｔｈｅＣｏｌｏｒｉｎｇｏｆＣａｎｎｅｄＳａｂ６（JapaneselntoxicatingLiquorsMade

byFermentingRice）DuringStorage（m

RelationsbetweentheOxidationReductionPotentials

andtheColorsｉｎＣａｎｎｅｄＳａＡ６．

IwaoShiga，KeiichiKimuraandKayokoSuzuki．

Inthisexperiment,ｔｈｅoxidationreductionpotentials（rH),thecolorsandtheironcontents

incannedsalFdweremeasuredafteraｂｏｕｔ６ｔｏ９ｍｏｎｔｈｓｔｏｒａｇｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐeramIe、

ＴｈｅｒＨｗａｓｄｅｔｅｒｍｍｅｄｏｎａＢｅｃｋｍａｎＧＴｙｐｅｐＨＭｅｔｅｒａｔ２５ｏＣ.，byusingaBeCkman

40495TypeE-2G1assElectrode，aBeckman392731nlayTypeP1atmumElectrodeandaCell

depictedinFiguｒｅｌ・Ｗｈｉｌｅｂubb]ingoxygen-freenitrogengaspassedthroughthesamplein

thecell，ｔｈｅｓｃａｌｅｏｆｔｈｅｍｅｔｅｒｗａｓｒｅａｄａｔＩ５ｍinutemtervalsandreadingswerecarriedon

untiltheyshowedconstantvalue、ThecolorwasdeterminedonaShimadzuAutomaticColor

RecordinglnstrumentandtheresultsobtainedwerepresentedinaccordancewiththeCIE

system・Ｉｒｏｎｗａｓｄｅｔｅｒｍｍｅｄｂｙｔｈｅｄｉｪcctcolorimetricmethodinwhicho-phenanthrolinewas

usedasareagent・

ＴｈｅｒｅsultsobtainedareshowninTablel・ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｒＨｗｅｒｅｇｅｎｅｒａＵｙｍｏｒｅｏrless

highermthecannedsahdthanmthebottledsaAd、Thedegreesofpurityincolorandthe

amountsofironwereconsistenｔｌｙｈｉｇｈｅｒｉｎｔｈｅｃａｎｎｅｄｓａｋｄthaninthebottledsaAd､Ｔｈｅｖａｌｕｅｓ

ｏｆｒＨ，ｐｕｒｉｔｙｉｎｃｏｌｏｒａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｉｒonwerepracticallyconstantamongthebottles

packedwiththesamebraｎｄｏｆｓａＡ`,thoughtheydispersed,insomedegrees，ａｍｏｎｇｔｈｅｃａｎｓ，

Ｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｃａｎｎｅｄｓｎ＃｡，thechangesinrHvaluehaveaclear-cutrelationshipwiththe

changesinthepurityincolor，ａｎｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｉｒｏｎａｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅｓ

３and4

MiyachiandKayahara（1957）ａｓｃｒｉｂｅｄｔｈｅｃｏｌｏｒｍｇｏｆｓｎ片`，whichhadmotbeen

pasteurized，totheactionofyellowenzymes・Wefeltthattheoxidationreductionsubstances

suchasflavincompounｄｓｐｌａｙｓｏｍｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｐａｒｔｓｅｖｅｎｍｔhecoloringofpasteurized

cannedsakdduringtheshorttermstorageasmthisexperiment，beingaffectedbytherise

oftheoxidationreductionpotentialofsa姥whichseemstoproceedfromthepresenceofsome

limitedamountofmolecularoxygenenc1osedmthecanandtobeacceleratedbytheironions

dissolvedfromthecanoveraUmitedamount．

＊醗酵工学雑誌41(1,,558-565,1963に発表のもの．

PrintedfromtheJoumalofFermentationTechno１．４１(11），558,1963.
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緒言

缶詰清酒の貯蔵中における色の鵬厚化は，清酒の充填に際し，熱間満注法の採用によって缶内残

留酸素量を極度に制限するか，或いは少量のglucoseoxidase“DeeO”の添加によって缶内残留酸

素の消去を図るか，或いはまたSequestrcneNA2のごときchelatecompoundを添加して，缶材

より癖出する鉄イオンの作用を封ずるか等によって，ある程度抑制できることを見，清酒に溶存の

分子状酸素の酸化作用が，缶詰清酒の貯蔵中における着色度増加傾向の一要因であり，缶材より溶

出の鉄イオンは，その作用を加速するものであるとの見解をさきに報告した')が，今回は缶詰清酒

が一定期間貯蔵後に示す酸化還元鬮位の測定を行ない，清酒の呈する色との関連について観察し，

興味ある結果をえたので，報告する．

実験方法

１．実験資科

酒造会社に依頼して，一級酒を清酒用ブリキ缶＊及びガラスびんにそれぞれ定量宛詰め，密封し

て滅菌し，測定の日にいたるまで当短大研究室内の暗所に室温のまま貯蔵した．

２．測定方法

ａ・鹸化還元電位の測定

平衡状態にある酸化還元系において，電極電位とｐＨならびにｒＨとの間には次式のような関

係が成立する2)÷

Ｅ…03-霊;-(鷹H-2pH)……………………’
但し，Ｒ＝ガス恒数，Ｔ＝絶対温度，Ｆ＝ファラデー恒数，１式を変形して

麺一両署雲二…ヘーー，
ある標準系のrH，ｐＨおよびＥｈを，それぞれｒＨ(s)，ｐＨ(s)およびＥｈ(s)で示すと，２式は：

趣《･》一三::篝:F…ﾙ………‘
未知のサンプルのｒＨ，ｐＨおよびＥｈを，それぞれｒＨ(x)，ｐＨ(x)およびＥｈ(x）であらわすと：

麺腫)一言芸f鑿ご…)……－』
３式と４式とから

÷…-…〕-{'1＝:L;i篝jl-…一…-…)]}……・
比較電極の代りに白金電極を装着したｐＨメーターを使||]して５式の右辺の測定ができる．この

場合，一定のｐＨ価および温度においてｒＨの既知な系を利用してメーターの標準化を行な，次い

で被検波のｒＨを測定するのであるが，メータの標準化にｐＨ4.00（或いはpH７．００）の緩衝液にキ

ンヒドロンを飽和させたものを使用する．

＊Oreoresinousenamel塗装ブリキ板で製伍後，さらにvinyliteの再塗装されたもの．
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上述のようにして測定して得られた被検液の値をａとすると，５式から以下のようにしてｒＨ(x）
が求められる．

す〔rH(x)-2pH(s)〕＝ａ

ｒＨ(x)＝2a＋2ｐＨ(s)………………………………６

ｐＨ４．００の緩衝液キンヒドロン飽和液をもってメーターの標準化を行なえば
ｒＨ(x)＝2a＋2ｐＨ(s)＝２a＋２×４…………………７

この実験には，BeckmanG-typepHmeterを使用し，電極には，Beckman40495typeE-2

glasselectrodeおよびBeckman39273inlaytypeplatinumelectrodeを使用した．

白金電極の清浄化には電解洗練法を採用した．測定に使用のセルは著者の一人，志賀の考案した

Fig.１のごとぎもので，手際よく操作することによって，外気に触れることなく被検液をセルに採
取できる．

図のように電極を装着したセル－Ａを，側管ｇにて，窒素ガス清浄装置に接続して，酸素を含有
しない窒素ガスをセル-Ａに流して，セル内の空気を窒素ガスで置換する．次に左側のコックーｂを

閉じ，右側のコックーａを廻転して，窒素ガスを試料採取用毛細管ｄに流し，ｄ内の空気を追出す．

減圧びんＢをｊにてアスピレイターに連結し，Ｂ内を減圧にする．次に被検液の入った容器（ガラ
スびんまたはブリキ缶）内の底部に近くｄ端を挿入し，それと同時にコックーａを廻転してセル-Ａ

と被検液とを連通させ，減圧びん-Ｂのコックーcを閉じ，コックーｂを開き，セルの内部に検体を吸
い入れ，急速に規定線にまで達せさせて，コッ

クーｂを閉じ，コックーａを廻転して，セルを窒ＴＩＩ

鰯:撫欝議蝋麹［

」
jilii

０６０１２０180２４０
ｔｉｍｅｉｎｍｍｕｔｅｓ

Ｆｉｇ、２Time-rHcurvesforacannedandabotｔｌｅｄｓａ姥

Fig.１ＡspecialcelldevicedforsamplingsaA6
fromthecontainerandformeasurmgrH．

●
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セル内に流す．減圧びん-Ｂを毛細管ｅと共にセル-Ａから取除き水を満たした小試験管を，セルの

i部がその中の水につかるよう装着し，ｂ－コックを開いて，セルより流れ出る窒素ガスは，この小

試験管内の水を通じて流れ出るようにし，外気からセルを封ずる．次に毛細管－．をセル-Ａから取

りはずし，セル-Ａを２５°Ｃの恒温槽中に浸潰し，両電極のターミナルをｐＨｍｅｔｅｒの所定の接続

点につなぎ，ｒＨの測定に着手する．

b・色の側定
Tableｌ

島津自記色彩測定器ＲＣ－ｍ型Oxidationreductionpotentials，colorsandironcontentsin
cannedandbottIerszT彫,whichweredetermmedafterstorage

を使用し，２０ｍｍのキュペットに ｆｏｒａｂｏｕｔ６ｔｏ９ｍｏｎｔｈｓｉｎａｄａｒｋｒｃｏｍａtroomtemperature｡

被検体を入れ，スリットを3ｍ似に

して測定し，測定結果を

ＧＩ.Ｅ,表色法によって表わした．

c・鉄の定量

O-Phenanthrolineを使用する直

接定趾法を利用した1)．

実験結果並びに考察

実験方法２のａの記載に従って

測定の結果えられたｒＨの値と時

間との関係曲線を例示すると

Fig.２の通りである．測定温度は

25.Ｃで，測定の時間間隔は１５分

である．以上のようにして平衡に

達したｒＨの値と，測色結果およ

び鉄の含有量とをまとめてＴａｂｌｅ

ｌに記載した．

以上は，８～９月の頃に詰め室

温で約６～９カ月間貯蔵のものに

ついて測定し，得られた結果であ

る．25.ＣにおけるｒＨはびん譜清

酒で１２．６～１８．３，かん詰清酒で

15.1～19.7の範囲内にある．宮

地，栢原等（1956）が20°Ｃにお

いて測定の結果得られたｒＨは，

古酒で16.1～18.7,新酒で１１．３

～13.4,市販品で１５．６～１７．２で

storage
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ある4)，また吉川，田口等（1960）が25°Ｃにおいて測定して得られたｒＨは17.3～17.8である6)．

今回の実験で得られたｒＨの値は，試料が同一の清酒であれば，びん譜ではサンプルＳの例を除け

ば,ほとんど一定しているが,缶詰では,鉄の含有轍とともにかなりのばらつきを示している．こ
のことは，試験缶の品質の個別的なばらつきの存在を示すものとうけとられる．またｒＨはサンプ

ルＯの結果を除外すれば缶詰においては，びん誌におけるよりも，おおむね高い数値を示してい

る．

測色結果をＣＩＥ表色法によってまとめると，主波長は573～574ｍﾉﾙの範囲内にあって，透過光

線によって,清酒は黄緑色を呈するものといえる．このことは,さきに著者等の行なった試験結果'）

とも一致する．缶詰とびん語とを比較すると，缶詰清酒の主波長の方が長波長側に傾いている．純

度は缶詰とびん誌とにおいて顕著な差異を示し，缶詰ではいずれも，より高い数値を与え，なかに

は,’びん譜の２倍以上に達する数値を示すものもある．明度は，両者間にほとんど差異がないが，

缶詰の方はびん譜よりも多少とも低い．以上のような両者間の主波長，純度ならびに明度の差異が

示唆するように，同一試料間にあっては缶詰清酒は，びん語清酒よりも肉眼的観察において，色が

濃厚に，且つ僅かに暗色をおびて見られた．含有鉄分について承ると，缶詰における容器の露出金

属面の腐蝕に基因して，缶詰とびん語との間には顕著な差異を生じ，缶詰ではいずれのものにあっ

ても，びん語よりは高い数値を示している．

缶詰清酒の承について，その呈するｒＨの値と，色の純度との間における関係について検討し，

Fig.３のごときものが得られた．

これによると，両者間に,かなり，

判然とした相関関係が認められ，

ｒＨの上昇に伴なって，色の純度

も，また上昇している．さきに宮

地，栢原等（1957）も翫および鯵

のiP液の酸化還元電位ならびに可

視部における吸光率曲線の測定を

行ない，その結果，両者の変化が

併行的によく一致することを見て

いる5)．清酒中のフラピン存在が

確認されている事実3)7)8)9)ならび

に上記の実験結果等にもとずい

て，宮地等は火入前の清酒の呈色

物質の主体をなすものは，黄色酵

素系の色素であるとした．缶，び

ん譜清酒のごとぎパストリゼーシ

ョンによる熱処理を経て製品化ざ

ＰＳ

Ⅱ６

ｴ４
ＤＢ

Ⅱ２

I０

８

６

ｴ４エ６エ８２０ｚ２ＴＨ

Ｆｉｇ、３CorrelationsofrHwithPeincannedｓａｈ６
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、

れたらのにあっても，フラピンの耐熱性を考え，宮地等の以上の見解に従うとすれば，Fig.３に承

られるような色の純度と，ｒＨとの関係に立脚して，缶詰清酒の場合においても，酸化還元電仙[の

変動と相伴って呈色濃度を変化するフラピン系化合物が滑酒の着色度の変化に主要な役割を演じて

いるものと推測できる．

缶詰清酒のｒＨは，ブリキ缶構成金属の腐蝕効果の影響をうけないわけにはゆかないとすれば，

缶詰清酒の缶毎に承られるＩＨの個体差と，かなりばらつきのある含有鉄鼠との間に，何等かの相

関関係の存在が示されなければならない．両者の関係は，Fig.４に見られるごとく，サンプルＯの

結果は問題であるとしても，他は，いＦｅ(ppm）

ずれ糺鉄会右厩の増加ルーｒＨのｲihの６－ずれも鉄含有量の増加と，ｒＨの値の６

上昇とは相互に相伴う一致した関係を

見せている．問題の清酒ｏでは，鉄含

有量の増加にともなって，逆にｒＨ低４

下の傾向を承せている．これは，この

組の試験缶詰中の唯一缶の承に,ｒＨが
２

最低で，しかも含有鉄量の最大値を示

すものが現われたことに原因して想定

された傾向であるから，開缶試料採。
取，或いは分析の際における何等かの

Z’籍

Ｉ４奴，或いは分りTの際における何等かのⅡ６１８２０２２
かＨ

原因にもとずく鉄分汚染による誤差と
Fig.４RelationｓｏｆｉｒｏｎｃｏｍｔｅｎｔｔｏｒＨｍｃａｎｎｅｄｓｑ鰭

すれば，かような傾向を想定すること

はできないが，かような大きな誤差の入ることは考えられないから，一応との傾向を認めるとする

と，これもまた極度に制限された残留酸素の腐蝕環境下における缶材金属の腐蝕効果の現われであ

って，清酒と露呈缶材金属との酸化に酸素が消費し尽された後，それまで酸化傾向をたどってき

た缶内清酒が，缶の腐蝕の進行にともなう必然的な結果として，還元傾向に逆転したことを物語る

ものとすることができる．

次に含有鉄量と酒色の純度との関係を求めると，Ｆｉｇ．５のごときものがえられる．これによる

と，清酒Ｏを除けば，両者の間には一致した傾向がゑられ，鉄の含有量の増加とともに純度が高く

なっている．清酒Ｏでは，以_'二とは逆の傾向を承せ，鉄分の増加が純度の低下を招いている．この

傾向について鉄の含有壁とｒＨとの関係について述べた前項の最後のところの解釈をうけ入られる

とすれば，缶の腐蝕の進行によって，それまで酸化傾向をたどっていた清酒は，逆に還元傾向に転

じ，ｒＨが低下し酸化還元電位によって可逆的に色の濃淡を変化する酸化還元系呈色物質がｒＨの低

下に伴って呈色波度を減じたものと理解できる．

明度とｒＨとの関係については，明度の差が僅少で，両者の関係をそのままでは判然と把握しに

くいので，明度の反対概念として，暗度を導入し，この概念に〔100-Ｙ〕なる定義を与え，試承

に暗度とｒＨとの関係を図示すると，Fig.６のごときものが得られる．これによると，ｒＨの上昇

－１２２－



に伴って酒色の暗色化傾向のあること

が容易に看取できる．このような傾向

に対し所謂褐変現象のごとぎ反応の関

与もあるであろうことが推測できる．

パストリゼーションを経た清酒市販

品の色は，フラピン系色素，メラニン

系色素およびアミノ酸その他の成分の

酸化生成物に由来する色素3)5)6)8〕等か

ら構成されているものと考えられる

が，びん語Ｓにおける例外的な結果に

拘らず，缶詰清酒におけるＦｉｇ．３に

見られる酸化還元電位と色の純度との

関係は印象的で，缶詰清酒の貯蔵中に

おける酒色増大の問題に関連して，酸

化還元系呈色物質としてのフラピン系

化合物の存在に関し強い興味と関心とがも

たれる．

併し，びん語と缶詰とを対比し，両者の

ｒＨと色の純度とを検討するとぎ，ｒＨがび

んよりも低い缶詰語，或いは略等しいよう

な缶詰にあっても，なお色の純度において

は高い数値を与えていることが疑問のもた

れる点である．この現象は，溶存分子状

酸素による酸化作用において，着色性酸化

生産物の生成が，ある限界値以上の鉄イオ

ＰＧ

０２４６Ｆe(ppm）
Fig.５ＲｅｌａｔｉｏｎｓｏｆｉｍｎｃｏｎｔｅｎｔｔｏＰｅｉｎｃａｎｎｅｄｓａｈと
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ンの存在下において，強く進行することをＴＨ

Ｆｉｇ６ＲｅｌａｔｉｏｎｓｏｆｒＨｔｏｄａｒｋｎｅｓｓ（lOO-Y）ｉｎ
意味するものと，両者間における含有鉄量cannedsa姥

の比較からいえるものと考えられる．

びん語は別として，缶詰では，さきに記載したように貯蔵期間の十分な経過につれて，初期に
は，酸化傾向をたどった清酒も，後には逆に還元傾向をたどるものと承なければならないが，その
際，酒色の変化に主役を演ずるものが，仮りに酸化還元系色素であったとしても，他の不可逆性着
色物の生成による変色の併起も当然ありうることであるから，以上の酸化還元電位の変動に対応す
る着色と槌色との完全なサイクルを期待することができないと思う．

以上を要約すると，比較的短期間の貯蔵中における缶詰清酒の色の濃度増大は，酸化還元電位の

上昇に伴うものであって，その酸化還元電位の上昇は，また，缶より酒中に溶出する鉄イオンの

－１２３－
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ある濃度以上の増大に相伴うものであることが指摘できる．従って缶詰のびん誌に比較して現在欠

点と承られている貯蔵中のより大きな濃色化の傾向の窮局的一原因は，やはりある限度以上に鉄イ

オンの溶出することに帰せられねばならない．

要約

１．８，９月の頃に販売容器に詰め，室温に約６～９カ月貯蔵後ｐＨメータを利用して酸化還元電

位（rH）を測定し，測色の結果および含有鉄分の分析結果と対比し，相互の関連性について検

討した．

２．缶詰清酒におけるｒＨ，ＣＩＥ表色法による酒色の純度，および鉄の含有量等の個別的な数値

のばらつきが，かなり判然としているのに反し，びん語清酒では，略一定し，しかもそれらの

数値は一般的にびん語において低い．

３．缶詰清酒におけるｒＨと色の純度との間には相関が承られる．また，それと同時にＩＨと鉄の

含有量との間にも相関が認められる．

４．短期貯蔵の缶詰において，塗料によって被覆されない微小露出金属面より熔出の鉄イオンがあ

る濃度以上に達すると，缶内に封入されたある制限量の空気中の酸素による清酒成分の酸化

’が，それによって加速され，酸化還元電位の上昇，ならびに酒色の渡厚化を促すものと考えら

れる．

５．缶詰清酒のｒＨの上昇に相伴なう酒色純度の増大に関連して，さきに宮地等によって指摘され

た火入前の清酒の色に対するフラピン系色素または黄色酵素系色素の関与について考えること

は興味のあることである．
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