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自ブドウ酒に及ぼす EDTA とアスコル ビン酸
の影響について

丸 山 智 章,櫛 田 息 衝

(昭和41年10月30日受理)

EffectsofEDTAandAscorbicAcidontheQualityof
WhiteWiれes

ByChiakiMARUYAMA andTadaeKUSHIDA

Effectsof50to200Ppm ofdisodium monocalcium ethylenediaminetetraacetate

(EDTA)and 200ppnLOfascorbic acid (AA)on the chemicalcomposition,

abs〇rbanceandflavorofawhitewinewereinvestigatedduring the_storagefor

tenmonths.

Contentsofaldehydesweregenerally increasedinsmallquantitiesbythe

agents,andFe(9.9mg/l)andCu(1.5mg/l)containedaverysmallamountin

theoriginalwinewereremoved perfectly by EDTA which remained almost

iotactly. ColorsofwineswerealwaysdecreasedbyAA,and increased(inthe

caseofnormalwines)ordecreased(inthecaseofpomacewines)bythemixtures

ofAA alldEDTA.

Thesunlightdeepened thecolorofthewine,especially,in caseofthe

additionsofEDTA alone.

ThedifferencesofflavorwerescarcelydetectedamongtheVinesaddedthese

agents.

猪 口

元来,金属キレート試薬であるエチレンジアミンテトラ酢酸 (EDTA)は最近食品の

安定剤として注目されるようになった｡ それはE工)TAが食品中の重金属やアルカリ金属

を封鎖して, 金属イオンによる食品の色,香り,味などの変化を防止する可能性があると

考えられるからである｡

酒類にEDTAを適用した研究には,ビール中に含有する微量金属の除去1),清酒の着色

防止2), ブドウ酒の酒石析出防止3)などもあるが, 一番多いのはブドウ酒中の金属イオン

を除去して酒質の変化を防止する研究である4-9)0

またEDTAをアスコルビン酸 (AA)と併用して, ビール,炭酸飲料,果実缶詰など

に添加した研究･t)もある. それによるとEDTAはAAの抗酸化作用を床毒して着色防止

に役立つようである0
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食品に実用されるのはEDTAではなくて,そのジナ ト1)ウム塩 (EDTA-Na2)また

はジナ十リウム･モノカルシウム塩 (EDTA-Na2Ca)で,両者ともほほ同程度の効力が

ある4･10)｡毒性の点は普通食品に用いられる程度では全然問題にならない4)｡従って米熟 こ

おいては1964年EDTAの使用が許可された4･11)｡しかしわが国ではまだ一般に許可 され

ていない｡

今回著者らはブドウ酒の品質改良にEDTAが役立つかどうかを再検討するため,試醸

酒を用いて貯蔵中におけるEDTAの金属除去作用, AAとの関係および香味に-i-える影

響などを試験したのでその結果を報告する｡

実 験 方 法

1.供試ブドウ酒の醸造

昭和40(1965)年10月,山梨県産甲州ブドウ (44.6kg)を破砕機で破砕,除梗して得た

果鯵 (43.lag)に SO2100ppmになるようにメタカリを添加した｡ その果隊を銅製金網

上にのせ自然流出果汁 (18.4kg)を得,砂糖で10%補糖して,201入 り硫酸ビンに分注し,

金網上に残った発酵 (24.7kg)はプラスチック製バ ッl･に入れて,共に 13-17oCの地下

発酵室に運び,約8時間後酒母として Sacch,cerevisiaeHansen,OC-2酵母を果汁また

は異鯵に対し2%添加した｡果汁の屈折計度は16.0,総酸 8.95g/l,pH3.3であったO

果鯵の方は4日間発酵させてから圧搾 し,発酵液 (14.7kg)と粕 (10.0kg)を分離し発

酵液には砂糖で10%補糖して 201入 り硫酸ビンに分注したOなお自然流出果汁は約10日後

に発酵を開始した｡

2.EDTAとアスコルビン酸の添加

約2カ月後,上記ブドウ酒の上澄液をとり,21容醤油瓶に21ずつ分注し, TAm E Iに

TABLE I

EDTAとアスコルビン酸の添加量

AuwuntsofEDTA-Na2･CaandASCOrbicAcidAddedtotheVines

Addition

(Silgnne) EDTA-"a2Ca Ascor(bii)Acid)

i:
.
･

.::

.;.

.∵

言

･･.

[･_:

a) Wiれesmadefromfreerunjuice
b) Pomacewiれes.

- 一二二
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示す如くEDTA-Na2･Ca(第一化学薬品K.K.) とアスコルビン酸 (武田薬品K.K.)

を添加し,コルク栓を付してよく振とう溶解させた｡

3.ブドウ酒の貯蔵,分析,きき酒および日光照射

ブドウ酒は瓶を立てた状態で 10-15oCの地下室に約10カ月間貯蔵したOその後一部の

ブドウ酒を 550ml容の無色ブドウ酒瓶に 5207nl宛入れ, コルク栓を付 して,日光に約

40時間当てた｡

銅および鉄の定鬼は本島12)の方法にならって次のごとく突施した｡分液漏斗にブドウ酒

10mlをとり,少丑の水を加え,3mlの1%オキシン酢酸紋を加え, 7ンモニヤ水を滴下

して pH3-4となし,水を加えて全液丑を 50mlとなし,更に 10ndのクロロホ/レムを加

え,1分間激しく振とう後, 下層の金属オキシソ錯塩抽出液をあらかじめ約 1gの無水硫

酸ナトリウムを入れた試験管にとり, 軽く振とう後, 日立 101型, 分光光度計で鋼は410

mp,鉄は 470mFLで測定した｡

EDTAの定量には VoGEL13),戸塚10)らの方法があるが,本実験では戸塚らの方法を参

考にして次の如く実施した｡ブドウ酒 5mlを試験管にとり,1%硝酸コバル ト溶液 0.3ml

および30%過酸化水素水 0.2mlを加え,沸騰水浴中にて20分間加温し,常温迄冷却する｡

ブドウ酒 5mlに水0.5mlを加えて同様処理したものを対照として前記分光光度計で530

mpを測定した｡

7スコJL,ビン酸の定丑は MoLLENHAUER14)の方法で前に記した15)通 りである｡

色調の測定は日立EPW-4型兼電光度計を用い,430-660mp迄の8カ所の波長の吸光

度を測定し,各波長における吸光度の総和を全色度 (TC)とし,430m〃における吸光

磨(D｡30)と530,mpにおける吸光唯(D530) との比を褐変指数 (BIN)として算出した.

きき酒は当研究所員に依頼し,総合点1-3を与える方法で,小さいもの程優秀としたO

実験結果および考察

1.EDTAおよびAAを添加して約 10カ月貯蔵したブドウ酒の一般分析結果は TA礼E

Iに示す通 りである｡自然流出果汁で作ったブドウ酒 (並ブドウ酒と略す,記号F),残 り

の粕で作ったブドウ酒 (粕ブドウ酒と略す,記号S)ともEDTA,AAの添加による成

分変化はあまり大きくなく,わずかに揮発酸が減少し,アルデヒドが増加した｡ 且つ並ブ

ドウ酒に限 りェキスが減少し,揮発エステ/レがや 増ゝ加した｡

2.ブドウ酒中の鋼,鉄およびAAとEDTAの分析結果は TABLEmに示す通 りである0

鉄が銅よりも多い率は一般のブドウ酒と一致している16)が粕ブドウ酒よりはむしろ並ブ

ドウ酒の方に金属含丘が多かった. しかしブドウ酒中の金属は仕込時における金属頬との

接触による影響を多分に受けるものであるから,原料中の差であるかどうかはわからない｡

次にこれらの金属がEDTA50ppmの添加により, ブドウ酒 1077d中ry以下に消失する

ことが認められた｡ しかし試醸酒中にある位の微塵ではそれを除去しても酒質を向上する

ことは期待できないであろう｡

並ブドウ酒ではAAを加える事により銅, 鉄の盤が減少したが粕ブドウ酒ではその傾向

がはっきり現われなかった. 粕ブドウ酒には果皮中の窒素化合物やタンニン色素等が過剰
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TABLE I

EDTAとアスコルビン酸を添加して10カ月貯蔵後における

白ブドウ酒の一般分析結果

AnalySeSQftheWhiteWineSAddedtheAgents

andStoredforTenMonths

Ale. R.S.a) EX T.A.b) V.A.C) V.E.a) Ald.e) pH

3
4
4
4
3
3B

A
B
C
B
A

O
E
E
E
A
E

ノ1

＼-
F

ノ0
7
7
▲リ
8
8

3
3
3
3
3
3B

A
B
C
B
A

O
E
E
E
A
E

′i

S

4
3
3
4
4
4

4
4
4
4
4
4

〃
ー
5
5
5
5
5
5

5
5
5
5
5
5

g
2
8
7
2
1
9

1
.0
.0
.0
9
.0

2
1
1
2
2
1

2
1
1
1
1
1

7
8
8
9
8
8

2
2
2
3
2
2

7
7
7
7
7
7

2
2
2
2
2
2

0
0
0
0
0
0

0
∩〉
0
0
0
0

mg/～

9
9
0
0
0
0

0
0
2
1
0
2

9
9
0
0
0
0

2
2
2
2
2
2

2
2
3
3
3
3

3
3
3
3
3
3

3
8
9
1
3
7

.0
0
0
2
1
0

1
1
-
2
1
2

1
2
2
2
2
2

5
･-
0
0
2
1

.0
1
7
7
7
2

9
8
8
2
5
8

4
4
5
8
2
3

1
1
1
2
2
1

1
1
1
1
1
1

7
3
2
2
3
2

0
9
7
4
9
5

5
5
5
｢〇
5
5

4
3
3
3
3
3

0
0
0
0
0
0

0
0
0
0
0
0

a)Reducingsugarsasglucose. b)Totalacidsastartaric. C)Volatileacidsas

acetic. d)Volatileestersasethylacetate. e)Aldehydesasacetaldehyde.

TA13LIS∬

10カ月貯蔵後における白ブドウ酒の鉄,銅,EDTAおよび

7スコルビソ酸の分析結果

AJJWunt50fCu,Fe,JlSCOrbicAcidandEDTA ofthe

WhiteWineSFoundafterStorageforTenMonths

Sign Cu Fe AscorbicAcid EDTAa)
(Wine) (AA)

花

5
0
0
0
8
0

ー
0
0
0
9
0

〃
1
.0
.0
.0
.0
.0
.
-
.
0
.0
.
0
.0
.
0

S
9
0
0
0
LL)
0

9
0
0
0
0
0

柑
9
.
0
0
O
LL'
0

8
0
0
0
7
0

ppm

2
0
0
0
9
0

00
0
0
0
0

…‥

十

･-

｢

∴

‥

＼

a) Approximateamounts.

に入っているために,それに影響されて完全に消失し, 金属を除去する余裕がなかったも

のと考えられる｡AAが金属を除去する機構は不明である｡

並ブドウ酒において,AAを 100ppm添加したものはAAがわずかに残ったが,EDT

Aと併用したものは完全に消失し, また対照酒にわずかに存在するAAがEDTA添加酒
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にはないことなどからAAは EDTA またはEDTA一金属イオンと化合して消失するも

のと考えられる｡

この実験で採用したEDTAの定量方法は必ずしも完全なものではなく, 分析値はおお

よその値であるが,ブドウ酒中では変化なくその大部分を残しているものと認められる｡

3.ブドウ酒の色調を測定した結果は TABLEⅣに示す通りである｡並ブドウ酒に比較し

て粕ブドウ酒の着色増加は激しい, これは果皮中の色素の溶出のほかに着色現象に関与す

る窒素化合物,タンニンなどが多い結果と考えられる｡

TABLE Ⅳ

普通のブドウ酒と日光照射したブドウ酒の吸光度

AbsorbancesoftheNormalandSunstruckVines

Normalwines A SunstruckWinesa)

Absorbance 13.Ⅰ.N.b) T.C.し)
//~一一 ノヽ ヽ
D410 D530

B

B

A
B
C
B
A

A
B
C
B
A

O
E
E
E
A
E

O
E
E
E
A
E

′
t

′t

F

S

Absorbance B_Ⅰ_N.b) T.C_e)

D430 D530

1
4
ノb
′0
-
′O

JO
2
2
JO
5
8

9
8
7
8
7
9

.0
･I
O
2
0
LL)

2
2
2
2
-
2

5
3
4
4
3
1

0
∩)
0
0
0
0

1
-
1
1
1
1

3
4
2
3
0
8

3
LL)
4
4
4
9

3
3
3
3
2
2

4
4
4
4
4
3

0
0
0
0
nU
0

0
0
0
0
0
0

0
O
8
0
4
8

8
8
3
LL)
4
0

3
3
2
3
-
2

7
LL)
JO
ノ0
5
3

0
0
0
0
0
0

1
1
1-
1
1
1

0
0
0
∩)
0
0

0
0
0
0
0
0

1
8
7
1
00
1

8
-
∩>
8
8
5

9
8
8
9
′0
0

-
5
7
7
4
3

0
0
0
0
0
1

4
3
3
3
3
3

0
0
0
0
0
0

0
0
0
0
0
0

2
3
3
3
1
4

2
2
4
4
0
8

0
0
0
0
0
0

2
2
2
2
2
1

5
5
7
3
0
5

1
8
9
9
1
9

2
3
3
3
2
3

4
3
3
3
4
3

0
0
0
0
0
0

0
0
0
0
0
0

8
9
8
8
3
4

5
5
8
2
0
0

1-
3
3
3
1
4

4
4
5
ノb
3
9

0
0
0
0
0
0

2
2
2
2
2
-

0
0
0
0
0
0

0
0
0
0
0
0

2
2
2
ノ0
4
7

0
8
0
9
8
0

7
--
0
1
ノ0
2

0
3
7
7
′O
II

0
1
I
ll
0
I

JO
ノb
.0
ノb
5
LL7

0
0
0
0
0
0

0
0
0
0
0
0

a)Sunedfor40hours. b)Browningindexnumモ)er(D530/D430). C)Totalcolor:

Thesum oftheabsorbanceat430,470,500,530,550,570,610and660mFL.

ブドウ酒を 日光照射すると並ブドウ酒の対照ブドウ酒とAAのみ添加したブドウ酒は共

に着色度は減少した,その機構は不明である,他のものは総て着色度を増加した｡ なお粕

ブドウ酒の褐変指数はわずかに減少する傾向を示した｡

EDTAのみを添加すると並および粕ブドウ酒ともに全色度を減少するが, 日光照射に

よって 430mp,530mp,全色度は増加し, その増加度もEDTAの多いもの程大きくな

る傾向にあった｡この関r系は粕ブドウ酒では明瞭であるが, 並ブドウ酒ではあまりはっき

りしなかった｡

AAを添加したものは, 並および粕ブドウ酒ともに着色度は小さくなり,特に並ブドウ

酒ではその傾向が大きい, しかし EDTAと併用すると並ブドウ酒では 430mFLと全色度

が増加し,特に日光照射によってその値が増大するO 粕ブドウ酒では淡色となり, EDT

AがAAの着色防止の性質を更に推進するものと考えられる｡

4.きき酒結果は TABLEVに示す通 りである｡一般に粕ブドウ酒の方が当然品質は落ち

ると思われるので並ブドウ酒と分け,別々に採点していただいた.各群内では大差ないが,

しいて優劣をつけるならは,並ブドウ酒ではEDTAのみ 100ppln添加したものが最良で
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T ABLE V

き き 酒 成 績

TasteTestingoftheWhiteVines

BA＼-ノ
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1
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1

1
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1

2
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3
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2
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1

2

2
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2

2

2
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1

2
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2

2

1

1

3

3

2

1

2

2

2

3

1

1

1

2

1

2

3

2

3

3

3

1

2

1

2

2

2

1

2

2

2

2

2

1

2

つ
｣
2

2

3

3

2

B

B

A
B
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B
C
B
A
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E
E
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E
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E
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あり,200ppm添加したものは悪かった｡ また粕ブドウ酒では対照酒が最良であり,混合

添加したものが悪かった｡両者を総合してみると,EDTAのみ 100pp7両添加したものと

対照酒がほぼ同じ位に良く,EDTA 200ppm添加したブドウ酒は悪い結果となった｡

要 旨

甲州種のブドウを破砕し,自然流出果汁と残 りの粕とに分けて発酵させ, 並ブドウ酒と

粕ブドウ酒を醸造し, これに EDTA-Na2Ca(EDTA)とアスコルビン酸 (AA)を各

種の割合に添加し,約10カ月間貯蔵後, 化学分析ときき酒を行ない,また一部のブドウ酒

を日光照射 (約40時間)して,ブドウ酒の品質に与える影響を検討した. 主な結果は次の

通りである｡

1) 添加剤による各ブドウ酒間の一般成分の差は大きくないが, アルデヒドが増加する

傾向を示した｡粕ブドウ酒ではEDTAの添加によりエキスが減少した｡

2) ブドウ酒中の微量の金属 (Cu1.57ng/i,Fe9.9mg/i)はEDTA50ppm添加に

よりほぼ完全に消失した｡ AAを並ブドウ酒に加えると,鍋,鉄は減少し,EDTAと混

合添加するとAAは消失する傾向にある｡ EDTAは消失することなくブドウ酒中に残存

する｡

3) AAを加えたブドウ酒の着色度は小さいが, EDTAと併用すると並ブドウ酒では

全色度が増加し,粕ブドウ酒では逆に全色度は更に小さくなる｡ 日光照射すると並ブドウ

酒の対照酒とAAのみ加えたブドウ酒の着色度は減少したが, 他のものは総て着色度は増

加した,特にEDTAのみを加えたものでは著るしい｡

4) きき酒結果は余 り大差ないが. しいて優劣をつけるならば EDTA IOOppm添加

酒が良く,EDTA 200ppm添加したブドウ酒は悪い結果となった｡

終りに,きき酒その他にこ協九 ご指導を戴いた小原顕教授をはじめ,研究所の諸先生に御礼申し

上げます｡
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