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ByShojiGOTO,YoshihideYAMAKAWAandlsamiYOKOTSUKA.

Detectionandtheformationrateofdiethylcarbonate(DAC)in diethylpy-

rocarbonate (DEPC)-added-wineor一mustwerestudiedbygaschromatographic

andIR-spectrophotometricanalysュs.

TherateofDACformationils6.4-6.6% in thetablewinesand4.8% inthe

must.TheamountofDACmovedtothebrandywhichwasdistilledfromDEPC-

added-winewasabout80% ofDACintheoriginalwine.

Bytheirorganolepticexamination,itwascollfirmedthattheflavorofwine

wasnotdeterioratedbytheuseofDEPClessthanlOOpPm.

緒 ロ

ピロ炭酸ヂェチ/レェステル (以下 DEPC)は水溶液中で炭酸ガスとェタノ-/レに分解す

る｡一方,amines,carboxylicacids,phenols,aminoacidsなどと反応して相応の反

応生成物を形成することが知られている｡ しかし,ブドウ酒や果汁中において上記化合物

類と反応するかどうかは必ずしも明らかでなく, 現在ブドウ酒中のglycineとの反応生成

物 N-carbethoxyglycineが確認された 1)のみである｡

DEPCは通常独特の果実様エステル臭を有する｡ しかし,このェステル臭は DEPCそ

れ自身のものでなく, DEPCの分解副生物であるヂェチル炭酸 (以下 DAC)によるもの

とされている｡DEPCがブドウ酒や果汁に添加された場合,KocE 2)によれは, 1)微生

物に対する箸菌作用, 2)ポリフェノールと反応して未知反応物を生成して色調の変化を
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来たすこと, 3)炭酸ガスとア′レコー/レとに分解すること,4)有機酸 と反応してェスチ

ルさらに未知物質を生成し, 3)のア/レコールとからDACを生成するなとの作用を有す

ることなどを推定 している｡ すなわち,加水分解 と同時に DACが副成されるものと考え

られてお り, この DACに基づく独特のエステル臭がブドウ酒の香味をそこねるものとさ

れているoDEPCの加水分解にともなうDACの副成は K ocH 2)や K IELH.FER 3)などによ

り確認されてお り, また, K IELH.FER 4)は種々の条件下での DAC生成率について報告し

ている｡

著者らは DEPCを添加したブドウ酒中よりDACの存在を確認するとともに, 白, 赤

ブドウ酒, 果汁, 蒸溜水に添加した DEPCより副成される DACの割合を定盤的に検討

し, さらに DEPC添加ブドウ酒 よりブランデ-を製造した場合, ブドウ酒中で副成され

た DACのブランデー･への移行を定量的に検討した｡一方,DEPCおよび DACを添加し

たブドウ酒および ブランデーの酒質に及ぼす影響を官能試験的に検討したので報告する.

実 験 方 法

1.供試 DEPC

純度99.26% (武田薬品工業 K K 製)のものを使用した｡官能試験用のブドウ酒には10

0/oェクノ- Jt,溶枚 として使用した｡

2. 供試 ブドウ酒およびブドウ果汁

1963年当研究所製の甲州種 白ブドウ酒 (ア/I,コー/レ13.6%,還元糖0.3%,総酸0.48%,

pH3.2)と1960年当研究所製のマスカットベ リーA赤ブドウ酒 (アルコー/レ12.8%,還元

糖0.15%,総酸0.56%,pH3.4)を用いた｡ブドウ果汁は甲州桂ブドウ異を搾汁後,連続

遠心分離器 (6.000rpnL)で処理した 清澄果汁 (還元糖 14.2%,総酸 0.440/0､,pH3.3)

を用いた｡
1

3.DEPC添加ブドウ酒および果汁からDACの分析確認法
i

上記のブドウ酒および果汁さらに蒸溜水の各 1.000mlにそれぞれ DEPC1.000ppmを

添加し, コ/レク栓を付して良く振 とうしながら30oCに2週間放置後, 各試料の 250nd

を n-ペンタン :エーテル (3:1)混液 50mlで良く振 とうしながら3回抽出し,この溶

媒液を集めて無水炭酸 ソ-ダで脱水,40-50oCで静かに濃縮した後,濃縮液を溶媒で定

容にし, ガスクロマ ト用試料とした｡ 対照として DEPC無添加のブドウ酒および果汁 も

同様な抽出と濃縮処理を行ない,供試した｡

抽出試料のガスクロマ トグラフ†-を島津製作所製GCIB (熱伝導度型)のガスクロマ
トグラフを用いで行なった｡ 標準質料 とのRtの比較から各ピ-ク物質の推定を行ない,

また, DAC相当のピ-ク物質は分板ガスクロマ 十を行なって分坂 1-ラップに採額し, 赤

外線吸光分析法により標準 DACとの赤外線吸収スペクトルの比較から同定を行なった｡

4.DEPCよりDACの生成率の測定法

ブドウ酒,果汁および蒸潜水に DEPC250ppmを添加し, 良く振 とうしながら2週間

放置後, DACの抽出,濃縮操作を前項同様に行ない,分析資料とした｡ DACの分析は
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前項と同様ガスクロマ 十によった｡

正確に DACの0.1% n-ペンタン :エ-テIT,(3:1)溶液を調製し, この0.01-0.05

mlをマイクロシリンジを用いてガスクロに注入して ガスクロマ トグラムを記録した｡ そ

れらの注入量を縦軸に,面積 (半値幅法による)を横軸にとり,検量線を作成した｡ 次に

各試料の一定量をマイクロS/リンジを用いて ガスクロに注入してガスクロマ トグラムを記

録し,先に作成した検査線よりDACの定量分析を行なった｡

5. DEPC添加ブドウ酒からブランデーの製造方法とブランデー中のDACの分析法

供試ブドウ酒61に DEPC250ppmを加え, 時々振とうしながら2週間放置した｡ こ

のブドウ酒51を蒸溜して粗溜液 2.41(アルコ-/レ28.1volO/a)を得, さらに これを再

溜して中溜区分 0.61(アルコーJt,68.1vol%l)を得た.

中溜区分の一部をとり,アルコール30%になるまで蒸溜水を加えた｡ これについて前項

同様の抽出,濃縮操作を行ない,定容にした後分析用資料とした｡ 分析法は前項同様にガ

スクロマ トによった｡

6.DEPC添加ブドウ酒およびブランデーの官能試験法

次に示した4種のブドウ酒およびブランデーにDEPCをそれぞれ0,25,50,100,150,

200,250,500,750,1.000ppm添加し, 1カ月後に研究室員10名によって官能試験を行

ない,DEPC添加の影轡を検討した｡

A : 白ブドウ酒 ･醗研 1962年産甲州 (アルコール13.6%,還元糖0.3%,総酸 0.48

%,pH3.2)

B:赤ブドウ酒 ･醗研 1960年産マスカットベ-1)-A(アJt/コ-ル12.4%,還元糖

0.18%,給酸 0.72%,pH 3.4)

C : 自ブドウ酒 (M社製,アルコ-Jt,13.1%･,還元糖2.6%,総酸0.36%,pH 3.3)

D : 赤ブドウ酒 (M社製,ア/レコ-/i,13.3%,還元糖0.6%,総酸 0.44%,pH3.4)

E : ブランデー-1･実験 5で製造したブランデー (7/レコー/レ42%)

F : ブランデー2･白ブドウ酒Aに DEPCl.000pp/nを添加後, 蒸溜して製造した

もの (ア/レコール42%)

G : ブランデー3･当研究所で本格的に製造した樽詰め前のもの (アルコール42%)

H : ブランデー4･Gの樽詰め 1年半経過したもの (アルコ- 7レ420/a)

結果お よび考察

1.DEPC添加ブドウ酒および果汁からDACの確認

得られたガスクロマ トグラムは Fig. 1および Fig･2に, また,各試料についての

各ピークの存否を TABLE Iにそれぞれ示した｡ ピーク1および2は溶媒エーテルおよび

ペンタンであり,3はェクノールである.ど--ク4はDEPC添加試料にのみ発現し,その

Rtは標準 DACのそれと一致してお り,DACと推定されるOピーク5はブドウ酒にのみ

認められたことから,ブドウ酒中の発酔生成物と思われる.

次に,ピーク4物質を分板ガスクロマ 十によって分板用 十ラップに採坂し, これの赤外
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が 16.6ppJn, すなわち,6.48%が副成した. この副成した DACは,蒸溜で得られる中

溜区分に 13.4ppmが移行したO この値は原 DEPCに対し5･36%,ブドウ酒中で副成し

た DACの約80.7%に当 り, 大半が蒸溜によってブランデー中に移行することを示したo

従って,原料ブドウ酒の酒質に影響を与える程のDEPCを添加するときには得られるブラ

ンデーの酒質にも当然影響するものと考えなけれはならない0

4.DEPC添加ブドウ酒およびブランデーの官能試験

供試した A,B,Cおよび Dの4種のブドウ酒ともDEPCIOOPPm以下の添加では,

殆んど影響か感じられなかった0200ppmの添加では,Aおよび Bのブドウ酒では特に異

臭を感じないようであったが,CおよびDのブドウ酒ではバランスのくずれたエステ′レ臭,

その他の異臭が付き,酒質を害した｡200ppm以上の添加では,4種のブドウ酒とも明ら

かに DACに 由来するェステル臭が感知され, 好ましくなった. このようなことから,

DEPCの添加量の限度は一応 100ppm以下と考えられるが,この使用量もブドウ酒のタイ

プ,原料品種などにより差があると思われるので,それぞれのブドウ酒について, さらに

長期間保存さ_れた場合の影響などについても詳しく検討する必要があるだろうo

ブランデ-について : 原料ブドウ酒に DEPC250ppm, 1･000ppmを添加して,秦

潔,製造したブランデー Eおよび Fはいづれも強い不快なエステ/レ臭が感じられ,また,

異臭が感じられ, 酒質がそこなわれていたo ブランデーGおよび Hに DEPCを添加し

た場合,25-100ppmでは特に異臭を感知しなかったが,150-250ppmでは明らかに異

臭が感じられた01.000ppmでは明らかにエステJV臭が強く感じられ,好ましくなかったo

以上のことから,ブランデ-原料ブドウ酒にDEPCを使用する場合, その添加量は100

ppm以下とすることが望まれるo また,ブランデーーを長期間樽詰め貯蔵した場合の DAC

の動態と官能試験とをさらに詳しく検討する必要があろうo

要 旨

ピロ炭酸ヂエチルエステ′レ(DEPC)を添加した ブドウ酒および 果汁中の炭酸ヂェチル

(DAC)の存在の確認と添加 DEPCからの DACの生成率とをガスクロマ け ラフイ-お

よび赤外線吸光分析法により,また,DEPC添加ブドウ酒の蒸溜によって製造したブラン

デー中への DACの移行について研究した｡一方,DEPC添加ブドウ酒およびブランデー

の官能試験を行ない,DEPC添加量と酒質との関係について検討したo

DEPC添加ブドウ酒および果汁中に DACの存在が確認され, また,DACの生成率は

ブドウ酒中で6.4-6.6%, 果汁中では4.8%であった｡ ブランデー中へはブドウ酒中の

DACの80%が移行した｡

ブドウ酒に DEPCを添加するとき100pi･m以下でのみ酒質に影響がなく, また,ブラ

ンデー用ブドウ酒への使用は100ppm以下で製品ブランデーに影轡を及ぼさなかったo

終りにピロ尿酸チエチルエステルを琴供下された蒔田薬品工業株式会社に嘩謝します｡
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