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〔山梨大醗酵研 No.14, 1970〕

低亜硫酸含有自ブドウ酒の製造に関する基礎的研究

(第 1報) PVPPに よる 脱 ポ リフェ ノール処理 の 甲州 種

自 ブ ドウ酒 に及 ぼす影 響 につ いて

小泉智恵子, 櫛 田 息 衝

(昭和45年2月10日受理)

y､--

FundamentalStudiesontheProductionoftheStable

WhiteWineInvolvedLowAmountofSulphurDioxide

Part1.EffectsofPVPP FiningonPolyphenoIComposition

andCharacteristicsofKoshuWhiteTableWine

ByTiekoKOIZUMIandTadaeKUSHIDA

BythefiningofKoshuwhitetablewinewithinsolublesyntheticresin,PVPP

(Polyvinyトpolypyrrolidone), thecolorwasfaded aboutfiftypercent, and the

browningwasalmostpreventedforthreemonths,whilethesulphurdioxidewas

rapidlydecreased.Thepolyphenolsofsmallermoleculesuchasleucoanthocyanin

andcatechillWereremoved andthecompositionofresidualpolyphenolswasimi-

tatedthatoftheoldwineagedforseveralyears,andthetasteofthewinewas

主mproved. Moreover,bythistreatment,alcohol,reducingsugar,totalacid,

ironar)apotassium werelittleaffected, and copperandbound sulphurdioxide

weredecreasedalittle,whileproteinwasabsorbedandremovedcompletely.

緒 論

白ブドウ酒の褐変防止には, 古くから,強い還元剤である亜硫酸が多盤に使われて来た

が,最近の食品添加物に対する情勢から, 亜硫酸及びその類似薬品類の添加に頼 らない,

新しい褐変防止策が求められている. 一般に白ブドウ酒には,醸造時に雑菌を押えるため

に加えられる約 100ppm の亜硫酸の他に,その貯蔵熟成中に主に褐変を防止するため最高

350ppmに及ぶ亜硫酸が追加使用されている｡ ところで,白ブドウ酒の褐変は主 としてポ

リフェノー ル類の酸化によるとされている 1)から,亜硫酸の添加量を下げるためには,ポ

リプェノー/レを適当な方法で制限することが早道と思われる｡ このような新しい 考 え方

で,低亜硫酸含有の白ブドウ酒製造が可能かどうかについて,検討することとした｡

ポ リフェ/-ル除去剤 としては, 天然物である,カゼイン,ゼラチン,卵白等と共に,

合成品では,ナイロンー6,ナイロンー66,ポ リビニルピロリドン (PVP), さらにポ リ

どこ/レポ1)ピロ1)ドン (PVPP)等がある. これらの うちで, 単位重畳当 りのポ l)フェノ
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ール吸着量の大きさについては, RossI2)らが天然蛋白質>PVP>ナイロンの順であると報

告している｡ しかし実際問題として,ゼラチン等の天然蛋白質は,ブドウ酒への溶解性が

大きくて,使い方を誤ると,かえって混濁の原因となり, 又,一応不溶と考えられていた

合成品のナイロンやPVPによる研究もあるが 3'4),最近これらもアルコ-ル溶掛 こわずか

ながら溶解することが指摘され, これらの使用 5'6)は,心理的,医学的に好ましくないo

そこで本実験では,PVPをクロスリンクして,酸,7ルカ1),有機溶皇私 水 とエクノー/レ

の混合液に不溶 としたPVPPを,白ブドウ酒の脱フェノール剤 として用いるのが,現時点

では最も合理的であると考え,これを採用した｡

ブドウ酒のPVPP処理については,LAWE7'の エメラ/レド･リースリングに対する実験

があり,適正使用量及び作用時間に関するデーターが報告されているが, まだ報告は少な

い｡そこで我国で最も多く生産され, 又褐変も激しいとされている甲州種目ブドウ酒につ

いて,PVPP処理と褐変との関係を調べ,さらに白ブドウ酒中の諸成分とポ リフユノール

との関係について,考察をおこなった結果を以下に報告するO

供試料及び実験方法

1. 供試 ブドウ酒

1968年11月6日,山梨県勝沼町産の甲州ブドウ195kgを,破砕除硬後,圧搾して得た果

汁1181K,メダカ1)を S02として 100ppm添加し, 砂糖で26度まで補糖し, 翌日,潤

母として Saccharomycescerevisiae(OC-2)酵母を果掛 こ対して約 1%加え, 常温で

発酵させた｡ 同年12月5日に第-回のお り引きを行ない,翌年 3月6日に第二回お り引き

をし,1.81ずつピン詰めし,loCに保存したものを用いた. 一般分析値は,次の通 りで

ある｡

酒 精 15･4Vol%
ェ キ ス 17.5g/～

還元糖 (グ/レコースとして) 2･01ど/～

総 酸 (酒石酸 として) 5･27g/～

揮発酸 (酢酸 として) 0･58g/i

2. ブドウ酒の PVPP処理法

米国 G.A.F.社製のPVPP(白色粉泉 水分 5%含有)杏, 所要量板 り,白ブドウ酒

中に添加し,3分概拝後,1.5時間室温に静思し,東洋ろ紙 No･5Cを用いてろ過したも

のを処理酒とした｡無添加区も,同様に投拝放置後,ろ過して,PVPPによる吸着以外の

要因の影響をできるだけ小さくして,以後の分析をおこなった0

3. 分 析 方 法

(1) ア /レ コ ー ル

試料 501nlを中和後,蒸留し,酒精計で測定した｡

(2) 還 元 糖

SoMOGI変法による｡試料は2倍に希釈した｡
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(3) 絵 酸

試料は 10mlを用い,終点は pH7.8まで8),0.1N水酸化ナ †1)ウムで滴定し,

酒石酸 として算出した｡

(4) pH

日立堀場 M-5型ガラス電極 pH メーターを使用したO

(5) 金属イオン9)

日立原子吸光分光光度計 207型を使用した｡

(6) 可溶性蛋白質 10)

5% トリクロル酢酸溶液を加えて振 とうし,その混濁度を,分光光度計の 540mp

において測定し,カゼイン酸 ソーダによる検量線を用いて定量した｡

(7) 着 色 度

日立分光光度計 101塾を使用｡ セ/レは 10mmのガラスセル, 試料は希釈せずに

測定した｡

(8) 亜硫酸の定量 11･12)

総亜硫酸は, リン酸酸性にした試料 10mlを リ-ピッヒ冷却管を付した丸底フラ

スコ中で窒素ガスを通しながら15分加熱し,0.01Ⅳ ヨウ素及び 5%ヨウ化カ リウム

溶液中に亜硫酸を吸収させ,0.2〟 リン酸水素二ナ トリウムで30秒間アルカ リ性に

保った後 1N硫酸で酸性 とし, 遊離した過剰のヨウ素を 0.01N チオ硫酸ナ ナ1)ウ

ムで滴定する｡ この方法は,揮発酸,アルデヒド,亜硫酸の酸化,及び還元性揮発

物質の影響を受けない｡ 遊離亜硫酸は,加熱せず,又窒素ガスの代 りに,空気を減

圧下 (70-80mgHg) 15分間通して発生する亜硫酸を中性にした 1%過酸化水素

水に吸収させ,0.01N可性ソーダで滴定し, 盲検値を差し引いて亜硫酸を算出す

るOこの方法は揮発酸及び結合亜硫酸の分解による影響を除去し得るO

(9) ポ リフェノール

i)給ポ リフェノール

FoLIN-D ENIS●法による 3)O試料 5mlに FoLIN-試薬 5ml,10%炭酸ナ 下l)ウム

5mlを加え,よく振 とう後室温に 1時間静置し, (この間,液温が 150を下らな

いようにする)分光光度計の 760mFLでの吸光度を測定し, D-カテキンを用い

た検量線から,総タンニン量を算出する｡

ii) D-カテヰ ンの標品の調製 13)および検量線の作成

生薬の亜仙薬を粉砕し,ケイソウ土を等丑加え, 一昼夜エーテル抽出し,エー

テル除去後,抽出物を少量の熱水に溶かし,活性炭で脱色する｡ 熱水から3回再

結晶して得た mP173-175oCの無水物を用いて検丑線を作成. 1-16ppm ま

で直線 となる｡

iii)カテキン (フラボノイ ド)の定量

T.K RAhlI.ING ら 14)の方法によったO試料 10mlに (i:4)塩酸 10ml,ホ

ルムアルデヒド溶液 (8mt,o'/ml)5mlを加え, 窒素ガスで酸素を追い出して一

昼夜常温で放置すると,カテキンのみがアルデ ヒドと結合,沈暇する｡ これを東

洋ろ紙 No.4(目の大きさ 0.6p)でろ過し, ろ液を FoLIN-D ENIS法で定量し,
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T ABLE Ⅱ

EffectsofPVPPTreatmentonTotalPhenols,Flavonoidand

LeucoanthocyanininWi7Wa)
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%

0
.
0

.
8

.
1

0

4

2

2

4

′O

m

.
5

0

0

0

か
.
2

0

0

7

♪

38

29

20

1

ppm % ppm %
175.0 0 25･0 0

67.5 61.5 21･2 15.5

17.5 90.1 0 100

2.5 98.5 0 100

a) Koshuwhitedry.

a/0,フラボノイ ド (カテキン)は900/o除去される (TABLE Ⅲ)｡従って,PVPPのブドウ

酒中のポ リフェノ-ルに対する吸着能は,ロイコアン トシ7ン>カテキン> 会合型タンニ

ンの順であると考えられ,これは Ross‡らの報告と一致する 2)｡ 又,3000ppm処理する
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低亜硫酸含有白ブドウ酒 (Ⅰ)

T ABLE Ⅳ

EffectofPVPPTreatmentonRelativeBrowningof Winea)

StoredatTwoDLfferentConditions

Amountof
PVPP added

Absorbanceat450mFL PerCentDecreaseofAbsorbance

after after after after
threemonthsb) sevendaysc) threemonthsb) Sevendaysc)
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%

orl
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33.7

50.0

74.6

84.9 84.4

a) Koshuwhitedry.

b) storedatroom temprature.

C) storedat60oC

と,ロイコアントシアン,カテキン共に完全に除去され, 会合塑タンニンと考えられるポ

リフェノールが残っているのみになるが, 前述の如く,この処理酒でも,室温 3カ･月及び

60oC 7日間放置後には,無処理酒に比して約 150/o褐変が認められた (TABLE Ⅳ)｡もし

会合型タンニンが,褐変への影響を持たないとすれば, これはポ リフェノール以外の物質

(糖,アミノ酸,有機酸等)の関与する褐変と考えられる｡

4. 酒精分への影響

T ABLE Iの如く,ブドウ酒では,3000ppm処理で,0.2度減少したが,エタノール水

(18VolO/a)を 5000ppmで処理しても変化は認められなかった｡ これは,ブドウ酒の中

和後の蒸留液には,酒精のほかに,ア/レデヒド,ケ トン,エステル, 高級アルコール類等

の中性物質が含まれているから 17),これらの物質が,処理により,何らかの影響を受ける

ためと思われる｡

5.還元糖への影響

PVPP処理したブドウ酒の還元糖を,SoMOCiI変法で定量した結果は, T ABLE Iの通 り

で,3000ppm処理で約 6%減少することが認められた. しかし, T ABLE Vに示すよう

に,グルコ-ス,プラクt-ス,7ラビノ-ス,キシロ-スの各々の水溶液について, 読

験したところ,これらの糖は,いずれもPVPPにより吸着除去されない｡そこで,この分

析法に対する,ポ リフェノールの影響について調べると, T ABLE Ⅵ のように非常忙大き

いことが認められた｡ PVPP処理により除去されたポ 1)フェノール畳を考慮すると, ±

3.0%の誤差範囲で, この処理による分析値の減少は, 選元糖そのものの減少によらず,

還元力を有するポ l)フェノールの減少によるものといえる (T A芦LF Ⅶ)9
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TABLE､V

EjfectofPVPP (1500ppm)TreatmentonIndividualSugarContent

inAqueousSolution

l
t
･l･P
.I･｣1

.~~~日日~

..JJl

.1.I

.

SugarAmountofsugarcalculatedasglucosePerCent
testedbeforetrea
t
mentaftertreatmentDifference

D-Fructose

D-Glucose

L-Arabinose

D-Xylose

g/i g/i
1.88 1.90

2.03 2.06

2.05 2.06

2.29 2.31 1559%小IS祁

TABLEⅥ

EffectofD-CatechminAqueousSolutiononSugarDetermination

bySonwgyiMethod

Amounto(fA)D-catechin Amountassa(yBe)aasglucose % Ratio

PP'll

80

200

400

ppm

50.8

166

355

TABLE Ⅶ

EffectofD-CatechininWineonSugarDeternu'nation

bySo7nOgyiMethod

Amountof
PVPP added

PPm

O
500

1500

3000

AmountofPolyphenolremoved R.S.a) Total

ascatechin calcu一atedasglucoseb)(A) (B) (A)+(B)

LJ)LJJヽUE:70220か一78-か▲12

〃

o
♪
.

PPmPPm

20102010

50 1920 1970

135 1910 2045

180 1890 2070 070%02.-.3.一++

a)reducingsugarsasglucose.
b)fromTAIiLEVI.

6
,
pHおよび総酸への影響

PVPP処理によるpH及び給酸の変化は,
TAmE･
Ⅰに示すようにわずかである
｡
但し
,

処理時の液温が低い時には
,
総酸のかなりの減少とpHがわずかに上昇するのがみられる

(TABLt3Ⅷ)｡
甲州種白ブドウ酒の総軌こ主に貢献するのは
,
リンゴ酸,
酒石酸水素カリウム(酒石)

串よびコノ､ク酸,
酢酸である18)
Qこ
れらの酸の水溶液は
,
PVPP処理すると
,
リンゴ軌
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クエン軌 酒石酸,酒石酸水素カ リウム等のオキシ酸が,各々2%前後減少するが (TABLE

Ⅸ),この程度では,全体の滴定値に影響を与えない｡

又,低温でのみ滴定値が減少することと考え合せると,これは,溶解度の′｣､さい酒石が,

液温の低い時には,微結晶となってお り,これが PVPPのろ過補助剤的作用によって除去

されるためと考えられる｡ それ故,PVPP処理を酒石安定のために行なう低温処理 と併用

することは,有効な方法であると思われる｡

TABLE Ⅷ二

EffecisofPVPPTreatmentatLow Temperaturea) onTotalAcid

andpH inⅥ/ineb)

fvmsupnfadOdfed TAA･C, 筑 ecreenntce pH PDTffeCreenntc｡

PPm g/I
0 6.45

1500 6.38

3000 6.30
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a) atOoC.

b) Koshuwhitedrywine.

C) astartaricacid.

TABLE Ⅸ

Re/クWValofIndividualAcidinAqueousSolutionbyPVPP(1500ppm)

Treatment

Acids Amountofacidcaluculatedastartaric PerCent
tested beforetreatment aftertreatment Removal

g/∫
Acetic 4.06

Lactic 3.88

Succinic 3.71

Malic 3.26

Citric 4.40

Tartaric 3.I1

K-H-Tartrate 1.99

班
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3
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3
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.
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C7

.
0
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2
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7. 蛋白質への影響

TABLE Iに示すように, tl)クロル酢酸により沈群する蛋白質は, PVPP 3000ppm

処理で完全に除去される｡ これは,ブドウ酒中の蛋白質が,低分子ポ リフェノールと結合

しているため,この処理によりポ 1)フェ/-ルと共に吸着除去されるものと思われるO 従

?て PVPP処理は,ブドウ酒の蛋白混濁 も防止し得ろことを示している9
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8. 秩,鍋,カ リウムイオン含畳への影響

Fig･ Ⅳ 及び T At},Jf=Ⅹ に示すように, PVPP処理は鉄,及びカリウムイオン含量に

は影響せず,銅イオンを減少させる｡ 但し, 銅イオンはピールでの実験では, 200ppm

処理で 80% も除去されると報告されている 19)のに比して, ブドウ酒では, 500ppmで

14.3%であ り,しか もそれ以上処理して も.除去率は変らないO これは,ブドウ酒中に存

在する銅イオンの多くは,ど-)l,と異な り, ポ')フェノ-ルとの関連性が少ない形で存在

しているためと考えられる｡ 同様に鉄およびカリウムイオンも,ブドウ酒中では,ポリフ

ェ/-ルと無関係な形で存在していると思われる｡

T ABLB X

EffectsofPVPPTreatmentonIron,CopperandPotassium Content

inWinea)

Amountof
PVPP added K Fe Cu

PPm
O

500

1500

3000

m

o

o

o

o

%
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120
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8

8

8

ク
2

1.
L

1

{r

a) Koshuwhitedry

Fig. 4. Recordertracesofatomic

absorptionspectrophotometer.
A,B,CandDareVines

treatedwith0,500,1500and

3000メ,PmPVPP,respectively,
andCu,FeandK are12%

alcoholicstandardscontaining

2.Oppmcopper,5.02Pm
ironand1PPmpotassium,
respectively.

■-
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.
利き酒結果

PVPP処理したブドウ酒の利き酒結果は,
T
ABLEXlの如く全員が
,一
致して
,
1500

ppm処理区分を最上とした.

一般にこの処理により,
渋みがとれて味がまるくなり
,
新酒の荒さが消えて
,
飲みやす

くなる傾向が
,
指摘されたが
,
3000ppm区分になると水っぽくなり,
過剰な処理は
,
秤

ましくないようである
｡一
方
,
甲州ブドウ酒の貯蔵年度とポリフェノール含量との関係

は
,
T
ABLLEXuのようであり
,
貯蔵年度の古いものほどカテキンとロイコ7ンナシ7ンが

減少していることがわかる｡
従ってこれらの物質の量だけから見ればPVPP処理は,
白ブ

ドウ酒を数年熟成したのと
,
同様な効果を持つと考えられる｡
又
,
甲州種目ブドウ酒のポリフェ/-ル含畳は,
製造時の亜硫酸添加量
,
搾什率
,
果皮
,

果硬との接触時間の長短等により
,
大きく彫轡されるが
,
この実験から考えて
,
ポリフェ

ノ-ル含量の多い白ブドウ酒ではTotalで約200ppm程度となるようにPVPPで調節す

るのが良いと思われる｡この
値は
,
又
,
自然流下液で作った高級白ブドウ酒のポリフェノ

ー/レ含量の平均値
20)ともよく一致する｡

T
ARLEXl

EffectsofPVPPTreatmentonTasteTestingofWine
a)

H po㌢tazied ㌃ ㌫ Tsoi:lre Ranking

PPm
O

500

1500

3000 32-44213

3

8

4

5

a)Koshuwhitedry.

T
ABLEXK

Pol3,PhenoIContentinOldKoshuWhiteTableVines

Enoioegal:al PolyTP.tae㌣01 Flavonoid Leucoanthocyanln

PP77
1968 362.

1967 267.

1964 197.

PPm PPm

175.0 118

109.5 116

12.5 46

要 旨

酸,アJt,カ1),有機溶媒に不溶性の合成樹脂粉末であるPVPPで甲州種白ブドウ酒を処

理すると,約55%におよぶ脱色と,ロイコアン トシ7ン,カテキン等の低分子量のポリプ
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小泉
,
櫛田

ェノー)i,が吸着除去され,
以後
,
全く亜硫酸を添加せずに
,
室温に放置しても褐変の進行

が極めて遅かった｡
又
,
この処理により
,
ブドウ酒中の亜硫酸は
,
すみやかに
,
酸化減少

すること
,
ポリフェノール組成は,
数年熱成した古酒のそれとほほ同様となり
,
新酒の荒

さが消えて
,
味が丸く
,
飲みやすくなり
,
利き酒威厳が向上することを認めた｡

一般成分のうち,
アルコ-/I/,
還元糖
,p
H
,
鉄
,
カリウムイオンは,
ほとんど変化せず
,

鋼イオン,
結合亜硫酸
,
および低温処理時における総酸は
,
わずかに減少し
,
蛋白質は完

全に吸着除去されることを認めた｡

終りにのぞみ,
本実験にあたり,
培重な試薬をおわけ下さった東京教育大,
林孝三先生
,
および

当研究所
,
後藤昭二先生,
利き酒に御協力下さった,
山梨大学
,
発酵生産学科の諸先生方,
並びに

本実験に用いたブドウ酒の醸造を御指導下さった当研究所の雨宮昭郎技官,
相原俊秀技官
,
及び種

御々手伝いいただいた功刀博子技官に深く感謝致します｡
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