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ブ ドウ及びブ ドウ酒の有機酸に関する研究

〔第 2報〕 ブドウ酒の有機酸組成にらいて

楠 田 息 衝

StudiesontheOrganicAcidsinJapaneseGrapesandWin°s.

Part2.0mtheOrganicAcidContentsoftheWi血es.

ByTadaeKusHIDA

SilicagelextractionprocedurewasdescribedtordeterminingtheorganicacidsinJapanesegrap-

esandwines.

Inthisreport,ainvestigationwasmadeonthecontentsoffreetartarlC,totaltartarlC,CitriC,m at

iic,lactic,andsuccinicacidin18kindsofthetablewine,anddi∝ussedaboutthechangesofthese

non-volatileacidsduringfermentationperiodandaging.Theauthoralsopointedoutthedifference

oftheconstituentsoftheseacidsbetweenJapanesewinesandforeignone.

緒 ロ

ブ ドウ酒中の有機酸は原料ブ ドウ,酵母の酒精醗酵及び細菌の作用等に甚因して組成に変化を生ず

る｡

プ ト'ウには主として酒石酸とリンゴ酸があり,少量のクエン酸を含有するO其他,藩酸1), フマー

ル酸1),グリオキシル酸2),蹄敗巣にはブルキユロン酸3),グルコン酸3)16),ガラグチユロン酸16),守

の存在が報告されている｡リンゴ酸は未熟栗では滴定酸雀の5070に達するが成熟すると急激に減少し

10-40%となる7)｡酒石酸も果実が成熟するに従って減少するがリンゴ酸程著しくはない｡FLANZY4)

は29oC以上の気温でリンゴ酸が速やかに酸化され,酒石酸も可成り酸化されるが酸性酒石酸は酸化

されにくいことを報告した｡然し BoBADILLA等E14)はスペインのブドウを天日乾燥する時,酒石酸が

わずか増加することを認めている｡

ブドウ酒麻酔及び貯蔵中にリンゴ酸,酒石酸が減少する一方で新らたに蟻酸,酪酸,乳酸,コハク

酸等が生成される｡その他副産物として dl-Citl･amalicacid,α111ydlOXybutylic acid,Isocitricacid,

0Xyglutaricacid,Glutaricacid 等の生成が予想されている5),また細菌の作用によって酪酸,醗酸,

乳酸等が可成り多量に生成される場合がある｡クエン酸は果実の常成分と考えられるが醸醇によって

少量増加する (果実糖分 166g/lから1-2mg/lのクエン酸を生ずる)8),然し一般に赤7トーウ酒や古

酒には少く,ブドウ酒中最高0.04a/OであるB),リンゴ酸は醗酵中に RIBEYEAU-GAYON らによれば10

-30%,PEYNAUD9)によれば9.9-14.570消失するが,それ以上の減少はマロラグチッ7醸掛 こよって

分解されるものである｡コ-ク酸は100gの糖分が醗酵すると約 0.47g生成16)されるから一般にアド
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ウ酒の酒精度数の約1%存在するとみてよい｡乳酸は酒精醸辞により糖分から少量 (5-7meq/I)8)

作 られるが多くは細菌の作用によって糖やリンゴ酸から生成され,赤酒には乳酸を多量に含むものが

あるO酒石軌 ま軽酵及び貯蔵中に酸性塩として多量に沈澱し,その含量が著しく減少するものである｡

なお7'ドゥ酒貯蔵中に鉄イオンが触媒となって酒石酸が一部酸化される機構についての研究 5)6)17)が

ある.

著者はまずブ ドウ及び7 トウ酒中の有機酸をシリカゲルの液体クロマ ト7'ラフ法によって定量し,

前報18)において各種ア ト'ウ果中の主要な不揮酸について若干の考察を行った,本報では突放方法を検

討しブ ドウ酒中の有機酸を分析した結果を報告する｡

供 試 ブ ド ウ 酒

当研究所で1950年以来試醸し.貯蔵中のもの18種と,比較のため市販のフランス産ブ ドウ酒3薩を

用いた｡

第 1表 供試生ブ ドウ酒 Tablel.TheWinesused.

原料その他 符 号 仕込年度 酒 精 エ キ ス 給 酸d)
Grape Wine Vintage AIc Ex T.A. pH

/
ー

ま
..
"
1
_
.I.V

_
し

白

C

1
2
2
3
4
5

1
l
l
一
l
一

K
K
K
K
K
K

i

l

5
4
4
3
2
1

5
5
5
5
5
5

9
9
9
､9
9
9

レ､㌔eLiiMikenLl'nム 僅 差 1i……書

Pouillya) F-1
Graves'U) F-2

マスかハ べ_リ__A E喜孟二王
MtlSCatBaileyA ､BA-4

'tBA-6

赤 Jァ ㌔;a'ck7Q7ulen- ン ,BQ-2一㌧BQ-4

M,lus ズくHM …;喜

vol%
13.60
14.31
14.20
14.20
15.44
13.40

13.75
14.20
16.24

12.40
12.60

1955 13..24
1953 12.69
1952 14.37
1950 13.63

1954 14.10
1952 14.10

1955 13.85
1954 13.80
1953 12.88

離

8
･
4
㍍

6
･
4
5
･

珍
72
41
46
30
75
50

3
2
2
2
1
1

7
2
4

1
8

5
8
5

6
6

0
0
6

5
2

2
5
8

2
1

3
2
1

3
3

5
1
2
6

8
6
5
5

4
0
4
8

6
4
8
2

2
2
1
2

5
1
0
6
.

10
5
3
2
2
2
.

2
6
2

6
6
5

Beaujolaisb) F-3 12,25 3.00

2
2
0
0
8
0

5
0
8

1
7

4
3
3
8

8
4

9
3
4

0

2
1
2
2
3
5

2
1
3

3
4

5
6
6
7

1
5

5
6
7

8

3
3
3
3
3
3

3
3
3

3
3

3
3
3
3

3
3

3
3
3

3

a)BouceardAire,b)J.J.Mortier, C)SO2添加せず notsulfited,

d) Totalacidsastartaricacid

実 験 方 法 及 び 結 果

1.有機酸分析方達

前報の如く,内経10/xmのガラス管にシリカゲル4gをつめたものに試料を加え, これに1-509もの
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ブタノール ･クロロホルムを順次流して流液を分取しアルカリで滴定する方法であるが,前敦で記述

しなかった所を次に述べる｡

i,J)旦JyJノヒの調製 :市販のシリカゲルを苛性ソーダに溶解し,無色透明液に塩酸を加えて再結し1),

よく水洗いした後,110oCで乾燥し,100-200メッシュのものを用いる｡4gのシリカゲルに加え

る2mLの水の代りに同量の0.5N硫酸11)を用いる際は流出酸のビー7が鋭敏にあらわれる特長があ

るが,507on-ブタノール ･7ロロホルムで硫酸が流出するので,35%浴煤を余分に用いて7エン酸

以下の酸を流出させる｡

試料里開墾ー:.果汁またはブ ドウ酒中の有機酸をなるべく純粋に染めるのに溶媒による抽出法の外に,

次の如くイオン交換樹脂を用いる方法を実施したO果汁またはブ ドウ酒5-10mlをN-苛性ソーダで活

性にした AmberiteIRA-400(内径5mmのガラス管に樹脂5myをつめたもの)に通し,酸分を完

全に吸着せしめ,約50mlの水で洗液した後,N-苛性ソ-ダ10mlを通して酸をソ-ダ塩として潜出

させる｡次に流出液はN-塩酸約40mlで活性にした AmberiteIR-129(内径8wmrのガラス管に

樹脂 10mlをつめたもの)に通し,更に水で酸の流出が認められなくなるまで洗い (約50;lを要す)

流出液を苛性ソーダで滴定する｡

混酸液を濃縮した後,前報の如く硫酸にて有機酸を遊離し,少量のシリカゲルに吸収させてコラム

上に注入する｡この際,漉縮液を経9タγm,厚さ2mmのp叩ertabletll)に吸収させてコラム上にのせ

た後,所要量の硫酸を滴下してもよいe

装置:コラムに順次展開剤を添加する手数を省くため,速球式容%lをガラス管の上部に接続して,

各球部に下より順次第 1,第2,第3(第 1区l)の過渡の異った展開

剤を混合しない棟に静かに入れ,加圧流出せしめる｡展開剤がガラス

管に移動したら第4,第5,第6の液を前と同様各球部に加えて展開

を行った｡

2.捷準コラムを用いた既知酸の分離と定量

ブ ドウ酒に此牧的多く含まれている酪酸,乳酸,コハク酸,リンコ

酸,クエン酸及び酒石酸の混酸について,前記方法で展開した時のク

ロマトグラフの状態を第2-1図に示した｡本法では乳酸とコハク酸

はそれぞれのピークを現すけれども大部分相重り合って分別困柾であ

る｡各酸の回収率は96-10070(第2表)である0

3.ブドウ酒中の有機酸の分離と同定

ブ ドウ酒から抽出した混合酸を本法によって展開すると,ブ ドウ酒

の種類によってピークの高さは違うけれども,一般に数および位置は

大体一致する｡第2-2図および第2-3図は甲州種ブ ドウ果汁およ

びその新酒の酸のクロマ トグラフの状態を示したものである｡これら i.HiU I:::-/ ::I:

を既知酸のクロマトグラフ (第2-1図)と比較すれば,ピークL, 弟1回実験装置FigエApparatus
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第2表 既知酸の分離定量結果

Table2.DeteminationofthePealく-EffluentVo】umes(PEV)and

RdiabilityoftheMethodfor仙eRecoveryofVariousAcids.

酸 Acld 品｡子.gfyFrfqc;i莞 pEVAm6E.u｡Pa｡霊｡A霊 unTff｡u% p｡reentJ&Recfvery

J〃J

酪 酸 Acetic(A) 9-10 57

乳 酸 Lactic(L) 27 168

コハク酸 Succinic(S)

リンゴ酸 Malic(M)

クエン酸 Cltric(C)

酒 石 酸Tartaric(T)

31 186

56 336

i

24

59

18

8

ILeq
24.3 99.2

74.8 97.5

77.5 96.0

66 396 27.7 27.7 100･0

78 468 42.0 40.6 96.7

S,M,C,およびTはそれぞれ乳酸,コハク酸,リンゴ軌 クエン酸および酒石酸をあらわすこと

(･引まぼ確実であるが,近接する別の酸が同一ピ-ク中に入って来ることもあり得るので,各ピークの

部分を奨めて,溶媒を変えてペーパークロマトグラフィを行い確めた｡即ちまず滴定に用いた各酸の

ソーーダ塩溶液を別々に陽イオン交換樹脂に通して遊離酸とした後,40oC以下で澱縮し, 淡縮液につ

いて既知酸と平行にペ-パークロマトグラフィ(上昇法)を行ったが,各既知酸に相当する試料中の酸

は既知酸と同一のRfを示す斑点のみを現わし,其他の酸の存在を認めることは出来なかった(第3表)

なお未知酸として酪酸の前後に2-3種,コ-グ酸とリンゴ酸の中間に2-3種の酸の流出を認め

たが詳細は後報にゆする｡

第3表 ブ ドウ酒より分離した各酸のぺ-パークロマ トグラフィ

Table3.SeparationofAcidsUsingSomeThreeComponentSolvents.

(InparenthesesaregivenRfvalues)

将媒組成 (容)

Mixtureprepared

斑点上昇距離 (cm)カツコ内は Rf

Movementofthecentreoftheacidspotsfrom thestal･tingpolnL

(invols) Succinic Lactic Malic Citric Tartaric

acid acid acid ,acid acid

Ethyle也er

Aceticacid

Water

3gPhenol:

1〝7JWater

90% FormicAcid

14;6 12.7 6.6 4.5 3.1

(0･75) (0･65) (0･34) (0･23) (0.16)

12.7 1.37 &.1 5.0 3.6

(0･66) (0.72) (0.42) (0･26) (0.19)

__A.しこiLL__J__r
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考 察

1.各種ブドウ酒の有機酸組成について

第4表は供試品の有機酸分析結果を示し,第5表は滴定酸度に対する各酸のB量百分率を計寅した

ものである,但し酸性酒石軌 ま仝酒石酸から遊離酒石酸を差引いた半分として計算した｡

1) 乳額とコ′ヽク穀:両者を分離定量していないが総量が, 白酒に比べて赤酒に著しく多いのは1

- 2年以上貯蔵されたものがいわゆるマロラグチック醸辞を起して乳酸が増加しているためと考えら

れる,これはリンゴ酸が極度に減少していることから明らかである｡白酒の場合は古くなったもので

もリンゴ酸が多量に残存しているのでマロラグチック醸醇は殆んど進んでいないと患われるB文献13)

によれば多くの外国産ブ ドウ酒のコハ7酸含量は白酒で平均 1.04g- 17.6meq/I,赤酒で 0.64g-

i

第4表 供試ブ ドウ酒中の有機酸含有量

Table4.TheOrganicAcidC(〉ntentsoftheVines.

ブドウ酒 棒 酸
Wine total

a)響讐七掛 Vb) リンゴ酸 クェン酸 遊離酒石酸仝酒石観A+Ⅹ コ-ク?懐 Y
Ll十S.

K-1 91.4
K-2 112.6
K-2' 105.0
K_3 89.6
氏-4 85.8
K-5 76.4

1
7
8
8
6
6

1
8
8
00
5
8

1

1

RM-1 75.6 -
RM-2 109.4 22.8
RM-4 72.0 19.3

M. C. FreeT. totalT:

mg equl'valenis fey I

1
5
9
1
4
0

5
8
5

6
2
6
6
3
7

5
4
4

1
2
2
1
2
1

1
1
1

6
9
7
7
0
5

4
9
9
5
6
4

7
6
8
1
0
4

ー6
0
9

21
27
加
24
18
14

23
23
1

(Average) 90.0 12.9 17.9 6.3 20･7

F-1 82.0 15.8
F-2 91.2 18.5

BA-1 113.8 11.8
BA-3 81.0 19.0

BA-4 69.2 16.2
BA-6 74.4 13.6

BQ-2 139.6 18.5
BQ-4 81.0 26.5

MI-1 83.4 13.9
MI-2 88.0 46.5

21.4 4.3
24.6 4.0

24.0 7.3
37.6 ･ 4.1

30.9 2.2
41.9 5.9

33.7 10.3
36.2 3.1

24.0 8.7
22.8 3.3

8
8
9
5
7
6

6
9
0
4
6
1

4
4
4
3
2
3

8
4
5
6
7
2

3
9
1
2
2
9

1
｢⊥
l
1

9
8
2
8
1
3

4
4
5
4
5
3

3.7 1.4 34.6
3.3 21.9 41.6
3.8 3.4 27.0

4.1 11.0 37.1

M1-3 69.6 120.7 ,33.4 1.8

(Average) 89･0 20･7 ′ 31･6 5.2
ノ′

F_3 二 78.2 -20.0･ノー 36.9 3.9

12.9 5.5 6.4 28.8
23.5 4.2 3.6 24.5

29.0 3.9 2.0 43.1
0.0 0.8 1.1 22.9

1.8 0.9 1.2 23.6
0.8■ 1.8 0.6 15.7

49.0 7.1 2.2 26.4
1.7 0.9 0.9 19.6

19.5 2.5 3.8 24.9
0.9 0.7 0.0 24.6
1.2 0.0 1.4 21.0

ll.5 2,1 1.5 24.8

0.0 -0.8 0.7 25.4

a) 乳酸以前に流出する酸で酢酸が主成分であるD

AceticacidaJnldlotheteffluentacidsbeforelacticacid.

b) コ-ク酸とクェン酸の中間に流出する未知酸o

Unknownacidsbetweensuccinicandmalicacid.
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10.8meq/lであるから,供試品の自ブ ドウ酒は K-2/とK14を除き,-艇に乳酸量少く,大部分コ

ハク酸であろう｡K-2'とK-4は乳酸菌によって糖分から乳酸がつくられていると患う｡

また新酒の酸塁を比べると矢張り白酒より赤酒に多く幾分IVロラグチック醸醇の傾向が見られる,

が,これは既にこの醸醇が開始されたものか,果皮の単なる酵素作用によるものであるかは研究を要

する｡

2) リンゴ酸:原料ブ ドウにより, また赤酒の場合は特に貯蔵期間によって著しく変動する (第4

表),甲州種ブ ドウ酒 (白)の場合は相当長く貯蔵してもリンゴ酸は残存し (第2-3図),ミルズの

ブ ドウ酒 (蘇)の場合は新酒 (M ト1)には多量にリンゴ酸が存在するが古酒 (Mト 2)には殆ん

ど存在しない (第2-4図),他のブ ドウ酒の場合も大体これと同様である｡

3) クェン酸:貯蔵中の変化はリンゴ酸が著しく減少した場合に限り,減少することが認められる

(第4表)

4) 酒石酸:酸性酒石酸は当量百分率で白酒 (9種)の場合平均15.3%,赤酒 (9種)で13･270で

ある (第5表)｡貯蔵中における酒石酸の変動については更に研究を要する0

第5表 総酸に対する各酸の当量首分率

Table5.PercentagesoftheAcidstoTotalAcidity.

乳酸+

ブ1:り酒 A十Ⅹ コ- ク竣 Y t'ン,+酸 " cy.酸惣 警雷撃 A欝C･SWT7sum51.un｡Wine L.-トS. M･

1
2
2
3
4
5

l
l
一
l
】
l

K
K
K
K
K
K

6
0
0
0
0
3

7
0
6
8
7
2

1
2
2
1
2
2

1
7
3
8
2
3

2
7
8
9
8
1

r:

:
rH叩

RM-1 20.5
RM-2 20.8 13.5
RM-4 26.8 20.2

Average 14.5 20.0

F-1 19.3 26.1
F-2 20.3 27.0

BA-1 10.4 21.1
BA-3 23.5 46.4
BA-4 23.4 44.8
BA-6 18.3 56.3

BQ-2 13.3 24.2
BQ-4 32.7 44.7

M I-1 16.7 28.8
MI-2 52.8 25.9
MI-3 29.8 48.0

Average 25.4 35.6

F-3 25.6 47.2

4
3
0
4
0
3

9
0
3

6

7
6

4
9
3
4

1
1

0
8
0

0

0

5
4
5
5
6
4

4
3
5

4

6
4

3
0
1
2

5
1

3
0
0

2

1

8
6
0
9
7
0

2
0
2

9

7
8

5
0
6
1

1
1

4
0
7

3

0

23
g
;24
26
20
18

31
2l
l5

22

15
25

25
0
2
.L

35
.2
.

23
.1
.L

10
.

0

0
8
2
4
0
9

1
6
1

9

3
4

4
1
2
9

2
8

0
8
6

5

0

5
8
9
6
7
5

8
5
8

6

5
4

6
5
3
7

7
3

0
3
2

5

5

1

1
5
0
8
0
7

8
3
4
7
4
4

1
1
1
1
1
1

1
2
0
1
1
0

5
7
1
4
3
2

1.9 22.0
20.0 9.0
4.7 16.4

ll.6 ､ 15.3

7,8 13.7
3.9 11.5

8
4
7
8

1
1
1
0

6
1

6
0
0

7

9

1
1

4
0
2

1

0

18.0
13.4
16.2
10.1

8.7
ll.5

12.6
14.0
14.1

13.2

15.8

l
1
5
4
0
3

9
7

4
5

6
9
2
9

2
0

1
3
2

.
5

7
.6
.7
.8
.6
.9
.

一
2
.6
.

一

6
7

6
9
3
6

5
7

9
8
8

一

5

9
9
9
9
9
8

9
9

9
9

8
8
9
9

9
8

9
9
9

9

* Acid-tartrate-1/2(TotalT.-FreeT.)
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2. ブドウ酒の酸含毒と pE について

ブ ドウ酒の酸量は原料ブ ドウ品種や年齢 こよって可成 り変動がある｡しかしpHは貯蔵期間が長い

もの程一般に高いことが第 1表より認められるO且つ4-5年貯蔵きれた白酒においてはフランス産

白ブ ドウ酒のpH3･47附近まで上昇し,赤酒においては,同じく■pH3.80附近まで上昇することが

わかる｡

ブ ドウ酒の酸味は総酸量によってではなくptiによって左右されるものであるが,TANNERlS)の報

告に従って供試ブドウ酒のpHより酸味を想像すると,本邦白ブ ドウ酒の新酒は "酸味が強く",4-

5年の貯蔵酒は "若いブ ドウ酒としては酸味の少い", ものであり,赤ブ ドウ酒の新酒は "酸味の少

い,または中程要の酸味を有し", 4-5年の貯蔵酒は "熟成ブ ドウ酒として酸味の調和のとれたn

ものと云える｡

なお,各有機酸含量が pliの変化に及ぼす影響については今後の研究に得たねばならない｡

3. 外国産ブドウ酒と本邦産ブドウ酒の酸含量の比較

第3表で明らかであるが,よく熟成きれた本邦産ブ ドウ酒の酸含量はフランス製品と比較して殆ん

ど差異を認めない,しかし分析結果の平均値を此較すると,pHが低く,酪酸,乳酸等が少く,酒石

酸特に遊港酒石酸が多い,リ1/ゴ酸とクエン酸は白酒では大差ないが赤酒では多い,白酒でリンゴ酸

量に差異がないのに,乳酸が少いのは供試晶の原料ブ ドウが一般にリンゴ酸含量が少いためではなか

ろうか｡

本実験結果と多くの外国産ブ ドウ酒の酸含量13)の範囲及び平均値を比較しても, 一般に本邦産ブ

ドウ酒は酒石酸,リンゴ酸, 7エン較共に多く (白酒の場合は例外でリンゴ酸含量が少い),揮発酸,

乳酸等は少い｡このことは原料ブ ドウが完熟していないことと,ブ ドウ酒の熟成が充分行なわれてい

ないことを意味するものと考えられる｡

要 旨

シリカゲルの液体クロマ トグラフ法を応用してブ ドウ酒の有機酸 (揮発酸を除く)を定量し,主な

る不揮発酸について若干の考察を行った｡

ブ ドウ酒中の有機酸はプ トーク品種,年度,貯蔵期間等によって著しい差異を生ずる1-2年以上貯

蔵きれた赤酒においては,リンゴ酸が消失し,乳酸区分が増加しているが,白酒においては4-5年

貯蔵されたものでもリンゴ酸が可成り残っている｡即ち本邦産ブ ドウ酒でも赤酒ではいわゆるマロラ

グチック醸辞が起り易いが,白酒では殆んどそのような微生物による減酸作用が起っていないことが

認められた｡

供試ブ ドウ酒中の各有機酸含量を外国産ブ ドウ酒と比較検討して,一般にリンゴ酸,酒石酸,特に

白酒の場合遊離酒石酸が多く,赤酒ではクエン酸が多いことを発見した｡

解りに本研究を行うにあたり組々御指導御鞭達を賜った東大,歩口･朝井両教授並びに当研究所の

大所所長,/J､原巌教授に深謝し,試料と一部デ-タを御提供下さった所見各位に感謝する｡

村本研究の一部は昭和31年 4月1日,日本農芸化学会大会において日漬した｡
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