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IthasbeenbelievedthatthebrowningreactionofwinessweetenedbyllOney

ismorepronouncedthansweetwineswithcanesugar.Throughtheexperiments,

thepresentauthorsdemonstrated thathoneydoesnotpromotebrowlngOfwiれes

directly,butconsumessulfurdioxide.

InordertopreventthebrowningofhoneyWineswithoutadditionoftoomuch

sulfurdioxide,immersionof̀ s̀olidantioxidants",i.e.calcium bisulfite;Amberlite

IR-45saturated､bybisulfite,ascorbate orerithorbate;ferrousorcuprousions

combinedwithDowexA-1,Weretested1. Amongthem,IR-45Withbisulfitewas

themostpreferable. Ⅰtliberatessma日 amountsofsulfite constalltly,andits

antioxidizingcapacltylSCOmparablet02000ppm ofpotassium metabisulfite.

緒 口

著者らは数年間に亘って-チミツを用いた酒類について研究して来たが, それらの結果

にもとづいて,/＼チミツ入 り甘味ブドウ酒が市販されるようになった｡ その途上,ノ＼チミ

ツを入れたブドウ酒は酸化褐変が著しいということが言われたので, この間題について検

討した｡ また,これを契機として固相抗酸化材を開発して,ノ､チミツ入りブドウ酒の酸化

防止に用いる実験を･おこなった｡

ブドウ酒が大衆的に普及して来るにつれて, 本格的な長いコルク栓でないものが広く使

われるようになって来た｡ このような場合,特にブドウ酒が酸化されやすいときは,消費

者に届く迄の問に褐変が進みがちであるが, 香味の点からも法規の上からも,一定量以上

に亜硫酸を加えることはできない｡

そこで, 例えは重亜硫酸イオンを吸着させた陰イオン交換樹月旨を浸しておくような方法
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は如何か と考えた｡ このようにすれば,イオン交換平衡の関係に従ってブドウ酒の中に常

に微量の亜硫酸が鹿出され,これが酸化消費されれば, 亜硫酸より更に解離度の高い硫酸

になるので優先的に吸着され, 引き続き,樹脂から亜硫酸が補充され,低淡度大容量の抗

酸化剤 としての役を果すものと予想される｡

活性成分としては, 亜硫酸の他,アスコルビン酸やエリソルビン酸などの食品用水溶性

抗酸化剤の利用も考えられ,実用の点はともか くとして, 理論上は第 1鉄や第 1銅イオン

なども使えよう｡ また活性成分を固定する手段としては,酸性または塩基性のイオン交換

樹脂の他,キレー1-樹脂や難溶性の塩なども考えられる｡ 今回は実験しなかったが,例え

ば ヒドロキノン系,チオ-JL,罪,スルフィン酸系などの酸化還元樹脂も有効か と思われる｡

飲物の中に異相を入れることは例に乏しいが, 菓子や海苔では yリカゲル等の乾繰剤の

袋を同封することが常識 となっているので, ブドウ酒の瓶の中に適当な形で固相抗酸化材

を入れることも荒唐無稽 とは言えまい｡

供試料お よび実験方法

1.供試ブドウ酒の調製

(1) 無補糖ブドウ酒 (NO):昭和40(1965)年度 山梨県勝沼産の甲州ブドウを搾汁

し,補糖せず,メダカT) (K2S205) を S02として 100ppmの割に加 え,ブドウ酒酵母

Sacch.cereviSiaeHansenOC-2を接種して発酵させ,お り引きご1966年5月まで約10

-15oCに保持した｡

(2) 補糖ブドウ酒 (AO)･糖分が合計26%な･るように精製糖を加えて発酵させた他

はNOと同じ｡

(3) 砂糖添加無補糖ブドウ酒 (NS):NO 1.51に精製糖 150gを溶解したもの｡

(4) 砂糖添加補糖ブドウ酒 (AS):AO 1.5gに精製糖 150gを溶解したもの｡

(5) -チみつ添加無補糖ブドウ酒 (NH):NO 1.41にアルゼンチン産アカ yヤ蜜

191gを溶解したもの｡

(6) ハチみつ添加補糖ブドウ酒 (AI-I)‥AO61にア′レゼンテン産7カシャみ?820g

TABLEI

供 試 酒 の 分 析 結 果

AnalysisoftheVinesbeforeStorage
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1.NO
2.AO

3.NS
4.AS
5.NH
6.AH

0.9940

1.0260

1.0341

1.0663

1.0339

I.0660

r
8

7

7

7

8

6

pe
5
.
5

5

5

5

5

ど

.
9

｣

.
8

0

.
7

8

0

1

0

1

OU
8

9

9

滴
82

32

29

4

;

CII

d

7
.
2

7

1

7

1

V

l

1

1

ノ0

.0

5

4

5

4

8

8

8

8

8

8

8

7

4

3

.0

2

･0

.0

.0

.0

.0

.0

′0

5

5

4

5

.0

3

3

3

3

3

3

･0

7

.b

7

′0

7

0

0

0

0

0

0

None

Must+sugar

NO+sugar
AO+sugar
NO+honey
A0+honey

a)Reducingsugarsasglucose.ち)Totalacidsastartaric.C)Volatileacidsasacetic.
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を溶解したもの｡

供試ブドウ酒の一般分析結果は TABLE Iのとおりである｡
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2.固相抗酸化材の調製

イオン交換樹脂で処理した純水を 3gの三角フラスコに入れ,約10分間煮沸して溶存酸

素を追い出し,流動パラフィン層で番い, サイフォンで取 り出したものを脱気水とする｡

次の7種の抗酸化材を調製した｡

(1) 亜硫酸イオンを吸着させた樹脂 (SO 3･IR45):試験管に 5mlの陰イオン交換

樹脂 Amberlite IR45と,3gの重亜硫酸ナ トリウムを入れ,脱気水を充た し,ゴム栓

を施して, 時々上下に転倒させながら1時間以上放置して亜硫酸イオンを吸着させたのち

傾潟により上澄を捨て,手早く脱気水で洗醸し, 次にこれを添加するものと同じブドウ酒

を充たして約10分間放置し,更に同じブドウ酒で数回洗確するo ブドウ酒に添加する場合

は,ブドウ酒自身で洗い込む｡

(2) 亜硫酸イオンを吸着させた強塩基性樹脂 (SO3･IRA400):Amberlite I氏-45

の代 りに IRA400を 7.4ml用いるほかは上記 と同じ｡

(3) 第 1鉄イオンを吸着させた樹脂 (Fe･Al):50ml三角フラスコにキレー ト樹脂

DowexA-1を 30ml,硫酸第 1鉄を 3g入れ,同様に吸着させ,洗確する｡

(4) 第 1銅イオンを吸着させた樹脂 (Cu･Al):50ml三角フラスコに塩化第 1銅を

3g入れ,脱気水で数回洗確して混在する第2鋼を除き,10mlの脱気水に懸濁し,溶解す

るまで濃アンモニア水を加える｡これに DowexA-1を 3017d投入し,脱気水を充たし,

以後前記同様に処理する｡

(5) アスコルビン酸を吸着させた樹脂 (VC･IR45):アスコルビン酸 0.2g,IR-45

0.35mlを用い,同様に処理するO

(6) エリソルビン酸を吸着させた樹脂 (Et･IR45):前記のアスコルビン酸の代 りに

ェリソルビン酸を用い,同様に処理する｡

(7) 重亜硫酸カルyウム (Ca(IiSO3)2):5gの重亜硫酸ナトリウムを 50mlの水に

とかし,塩化カルシウムの 1モ/レ液を過剰に加え, 生じた重亜硫酸カルシウムの沈澱を遠

心分離し,脱気水で2回,ブドウ酒で2回,遠沈洗確する｡

3.配 合

アスコ/レビン酸またはエリソルビン酸を用いる場合は,実容量 24.8mlの中型試験管に

23.5mlのブドウ酒,その他の場合は実容量 360ndのサイダ-瓶に 340mlのブドウ酒を

入れるようにし,イオン交換樹脂等はブドウ酒の立に合算した｡ いずれも液面上にブドウ

酒の量の約 ソ 18に相当する空気が存在することになる｡

ブドウ酒は,あらかじめ 60oCに加熱したものを 60oCに予熱した容器に分注し,更に

容器ごと600Cに30分加熱して殺菌し,抗酸化剤もしくは抗酸化材を配合したのち,直に

固くコルク栓を施して冷却した｡

配合要領は TABLE Iのとおりである｡

4.貯蔵および分析

/＼チミツ添加補糖酒 (AH)は同じものを4本作 り,冷蔵 (AH-00),室温貯蔵 (AH-
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TABLE II

抗酸化剤添加,5カ月貯蔵後の分析結果

AnalysisofWineS afterStorageforFiveMonths
withorwithoutAntioxidants
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Wine Treatment 420mp 530mFL Addded Found

0-o None

0-0 〃
S-o 〃
H-0 〃

S-o 〃
H-00 Coldstorage

-ol Room temp.

-02 300C

-03 500C

S-1 K2S205

S-1 〃

H-1 ィ,
H-10 //
H-11 //

S-2 〃

S-2 .ク

H-2 ク
H-2 〃

S-3 SO3-IR455ml
S-3 〃

H-3 イ′
H-30 〃5ml

-31 SO3-IRA4007.4ml

-40 FeSO4･7H207.8g
-41 Fe-A1 307nl

-50 Cu-A1 30ml

-42 AH-41+K2S205

-60 Ca(HSOs)2

-70 VC 50mg

-80 Et 501ng

-71 VCo.2g,lR450.35ml

-81 Eto.2g,IR450.35ml

l72 AH-71+K2S205

-82 AH-81+K2S205

N

A

N

N

A

A

〃〃
〃

N

A

N

A

A

N

A

N

A

N

A

N

A

〃
〃

〃〃

〃
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

4

LL)
8

1

0

8

2

0

8

1

0

4

8

8

9

8

4

2

2

8

1

7

7

0

3

8

0

7

8

5

8

2

6

4

7

3

8

8

4

8

1

2

8

4

8

3

3

4

4

7

8

8

2

4

4

3

2

4

4

8

4

3

2

3

1

1

1

2

9

2

7

3

5

8

LL)
1

4

8

7

4

8

9

5

4

8

8

3

7

-

2

8

2

4

7

3

7

4

0

9

0

5

9

1

7

8

3

8

7

4

LL)
8

8

2

7

8

8

2

8

3

4

9

8

9

0

5

7

-

4

9

1

7

8

3

8

7

8

3

2

2

3

2

1

2

2

3

1

1

1

1

1

1

1

2

1

1

1

2

2

2

2

1

1

PPm
nOne

,ク
■′

〃
//
.ク
′′

//

′ク

So空2,000

ク

,ク
′′

SO皇1,000

SO2 200

//
ノ′
ノク

SO皇1,280
′′

ノク
J(′

/y

Fe I,600

Fe o

Cu o

SO2 200

〃 9,000

None

O

o

O

o

2

2

〃

〃

〃

oN

〃

S

4

4

2

4

4

3

4

2

4

2

1

2

1

2

3

2

2

2

8

8

8

5

2

2

8

7

7

4

2

2

8

8

8

8

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

=

=

=

=

言

3-4

803

2-7

…

1-5

-8

∽

-7

…

2-0

1-1

m

∽

…

214

-8

砧

竺

=

1
-8

%

01),300C貯蔵 (AH-02)および 50oC貯蔵 (AH-03)をおこなった｡ 他は,いずれも

室温貯蔵のみをおこなった｡ 期間は1966年 5月9日から10月9日までの気温の高い5カ月

間である｡
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5カ月貯蔵後,光電比色計を用い,420m〟および 530uLPの波長に対する吸光度 を測

定して抗酸化作用の指標とした｡ また,必要に応じて リン酸添加蒸溜 ･ヨードメ 1-リーに

よる亜硫酸定量3), オキ5'ンキレー トの溶媒抽出 ･比色法による鉄,鋼の定量1),pH測定

および,きき酒をおこなった｡

実験結 果 お よび考察

供試酒の色調および溶存亜硫酸その他の分析結果を T At,LE Jlに示す｡

きき酒の結果,AH-03のみは弱いシエリ-様香気とア/レヂヒド臭が感ぜられたが ,他は

亜硫酸臭以外の点は感能的に区別できず, 亜硫酸臭は分析値 と略 と平行していた.従って

分析値にもとづいて解析するのが妥当であろう｡

(1) /､チミツ添加酒は褐変Lやすいか :ノ＼チミツを添加したブドウ酒は褐変Lやすい

とい う説があるが,亜硫酸無添加の場合または充分に添加した場合, 砂糖を添加したもの

に比べて,むしろ褐変が遅かった｡ しかし,ハチミツを加えたものは残存亜硫酸の値が少

なく出る傾向にあり, これはハチミツの中に亜硫酸を消盛する成分があるためではないか

と思われる｡従 って亜硫添加量が少ないときは, ハチミツのために亜硫酸の効果が減殺さ

れ,結果 としてハチミツを添加したブドウ酒の方が褐変が著るしいことも有 り得よう｡

(2) 亜硫酸イオンを吸着させた樹脂 :AmberliteIR-45に亜硫酸イオンを吸着させた

ものを加えると,メタカリを S02として 1,000-2,0001少ノ77加えたものと同程度の色調に

なり,SO2200ppm のものに比べて,道に淡色である｡ しかも溶存亜硫酸の定盤値は 200

メ少m前後である｡溶存亜硫酸が 200ppmでは,や 多ゝすぎるので,そのま でゝは実 用に

向かないが,時間をかけてブドウ酒と平衡させたものを使った り, 樹脂を選んだ りするこ

とにより,実用的なものが得られる見込みがある｡

(3) 難溶性亜硫酸塩 :無害な難溶性亜硫酸塩 として重亜硫酸カルシウムを用いてみた

ところ,亜硫酸溶出塁がやや多すぎるようである｡ 抗酸 化作用はすぐれているので,実際

の場合,抗酸化コンパウンドの一成分として使 うことができよう｡

(4) 第 1鉄および第 1銅誘導体について :DowexA-1は pH2以上で使える とい う

ことになっているが,ブドウ酒の pHである3台では浴Ltl虫が多すぎて実用には向かない｡

しかし,第 1鉄を吸着させた DowexA-1と少産のメタカリを組み合わせると,それぞれ

の単用よりす ぐれているので,一般に大容塵難溶性の抗酸化材と,微塵の可溶性 HMesse-

ngerantioxidant"との組み合わせは有望 と思われる｡

(5) アスコルビン酸等について :櫛田ら2)はアスコルビン酸,エ リソルビン酸などの

単用はブドウ酒の酸化防止に著効がないことを報告しているが, これらを樹脂に吸着させ

たものを多量に加えても結果は略 主同様であった｡

要 旨

ブドウ酒にノ､チミツを添加すると褐変が著しいとい う説の真偽をたしかめた｡その結果,

ノ､チミツはブドウ酒の褐変を促進しないが,亜硫酸を消費することがわかった｡

また,抗酸化剤の難溶性誘導体から成る固相抗酸化材を調製して, ノ､チミツを添加した

ブドウ酒に対する褐変防止作用を試験した｡その結果,次のことがわか ったO
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亜硫酸イオンを吸着させた AmberliteIR-45をブドウ酒に対して膨潤容量で約 1･5%添

加すると,溶存亜硫酸は 200ppm前後 となるが,褐変防止効果は亜硫酸 1,000-2･000pPln

添加に匹敵する.

重亜硫酸カル5'ウムを添加すると,亜硫酸溶出量が20099mを越すので実用的でないが,

褐変防止効果は著しい｡

第 1鉄または第 1鋼イオンをキレー ト劉 旨DowexA-1に吸着させたものは,褐変防止

効果が弱く,またブドウ酒の pHでは鉄または銅の溶出がや 多ゝく(214,28ppm),その

ま ､では実用にならない｡しかし少量のメダカT)と併用すると効果が著しいO

アスコルビン酸またはエ リソルビン酸を AmberliteIR-45に吸着させたものは殆 ん ど

効果がない｡

結論 として,固相抗酸化材, 特に大容量難溶性の酎 目抗酸化材と微量の可溶性抗酸化剤

の組み合わせはブドウ酒の酸化防止法 として有望であるo

ぉゎりに望み,御指執 御協力頂いた小原嵐 櫛田息衝教授はじめ研究施設の諸教官,マンズワイ

ン株式会社の茂木社長,キッコーマン株式会社中央研究所の中村精次博士に深謝します｡
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