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粕ブランデーの香味改良について
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StudiesontheFlavorimprovementofPomaceBrandy

ByHiroy止kiMuRAKI,NoritakaS王‡IJO,andSeijiTAI)A

chlorophyllinandiLsderivativeswereappliedfortheflavor

improvementOfpomacebrandy,andgoodresultswereobtainedby

theuseOftheoptimum amountofchlorophyllin.Lessamountof

chlorophyliin had only insufficienteffects,andmoreamountofit

gaveoff-odorstothebrandy･ Itisdesirable･therefore,tofindthe

rightamounttObeusedbyapreliminarytest.

TheuseofilnStablederivatives,suchaspheophorbide,isconveni-

entfol･theextinctionofthegreencolor.Itisalsosuccessfultoadd

chlorophyllinto"singllng",thegree王ICOlorofwhich isremoved

bytheseconddistillation.

Thetreatmentdidnotcausealmostanychangeintheordinary

constituents,butcausedadecreaseofultravioletabsorption inthe

regionof220-280m〃･.Thedegreeofthisdecreasemayberelated

totheflavorimprovementofthebrandy.

Theeffectsoftheultravioletradiationaddtheremovalof0 2 tO

theactionofchlorophyllinwereexamiiledorganoiepticallyandspec-

trophotometrically,andsomeresultswereobtained.Itwasfoundthat

thestorageofthetreatedanduntreatedpomacebrandiescaused

somechangesintheultravioletabsorptionspectra.

諸 口

すぐれた本格ブランデーを作 るためには,いうまでもなくブ ドウ酒を原料 と して蒸 溜

し,その溜液を5年から10年以上の長期間にわたって樽につめて貯蔵 しなければな らな

い｡しか しこのような本格的ブランヂ-製造が実際に成 り立つためには,それに相応する

経済的基盤が必要であって,現在の日本に於てはその実硯は中,<困難なことと思われる｡

こういう経済的な面から考えて,本格ブランヂ-よりは有利で,現在の日本に於ても比較

的製造 しやすいと思われるのは粕ブランデーである｡粕ブランデーはブ ドウ酒圧搾粕を原
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60 村木,四条,多田

料 とするブランデーであって,いわばブ ドウ酒製造の副生物として得られるものだからで

ある｡しか し粕ブランデーは酒質の点で重大な欠点を持つ｡すなわち本格ブランヂ-とは

ちがって特有の粕臭があり,そのため特殊の噂好家以外には必ずしも一般に好まれるもの

ではない｡

上述の争I晋を考え合わせる時,ここに粕ブランヂ-の香味の改良- 粕臭の除去 という

ことが大きな問題 として浮んで来るのであるoブランデーに望ましくない香味があった場

合これを除去することは,従来も時として問題になったことであって, CAFFREl'は活性

炭を用いて不良香を吸着除去 しているが,この方法では正常な香味成分まで同時に除去さ

れるので,ブランヂ-の風味が殆んど･失われてしまう欠点がある｡著者 らは, Chloro-

phyll,Chlorophyllin あるいはその誘導体がある種の官能的悪臭を除去する作 用 を持

ち,すでに実際面にも使用されてその効果も多人数に確認されている事実から着想 して,

試みに粕ブランデーの粕臭除去のために Chlorophyllin を適用してその効果を調べたと

ころ,た しかに官能的によい方向に香の変ることを認め得た｡ この こ とに つ い て は,
)

Chlorophyllin による飲料用アルコ-ルの精製法の一部として,すでに要旨を発表 した8

通 りであるが,その実験結果についてやや詳細な点をここに報告するo

なお,本件等に関 しては特許認可済である｡

実 験 方 法

1. 供試ブランデー

Tablelに示 した通 り7点のブランデーを供試 したo No.1,2,6の3点は当研究所

の試醸品,No.3,4,5,7の4点は3社の敵道家による製品であり,No.6 (碍貯蔵)

を除いてはいずれも斗ビン或いは斗ガメに1-2年貯蔵されたものである｡

2. 処 理 津

市販 Cu-ChlorophyllinNa溢 (以下 Cph と略記)を用い,その計算量を供試ブラン

デーに加えて溶解させ,1夜放置 した後,蒸溜 して Cph を除く｡

水溶液に対 して Cph を使用する場合は pH を8前後に調整 しないと溶解 しないが,

ブランデーは40%以上のアルコールをふ くむので,4.5-5.5の pH そのままで十分溶解

する｡蒸溜は少量の水を加えて行い, 原容と同量の溜液をとるoCpb の使用量について

は後に述べる通 りである｡

結果 及 び考 察

1. 処理効果の官能的判定

供託ブランヂ-をそれぞれ 0,0.01,0.03,0.05,0.1,0.5,1.0g/lの Cph で処理

し,その脱臭効果を研究所員5名による例酒を行 って判定 した｡

その結果は Tablelに示 した通 りで,Cphの適当な濃度範囲では明らかに香味の改良

されたことが認められた｡この Cph濃度では香がやや稀薄になったように感 じられるが

香の質としては不快臭が少 くなり,きれいな感 じの香となる｡しか し Cph濃度が過少の

場合は効果不十分であり,また過多の場合は粕臭は稀薄になるが,原酒の持たなかった異

臭が附与される｡この臭は必ずしも不快な臭ではないが,異物の混入 した感を与えるため
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朝酒の成績はよくないo Cph の最適漣慶はブランデーの性質によって異なり,必ずしも

一定 しないが,本実験の試料については多くは 0･01 -0･1g/lの間にあり,0･03g/l附近

が最も普遍的に用い得るようである｡ しか しこの間題は使用する Cph の純度 とも関係す

ることであるから,処理前に一応予備試験を行って最適使用量を決定することが必要であ

ろう｡

変赦 した原料から製造された粕プランヂ-ほ,エステルに似た不快息を持つが,この変

敗臭に対 しては Cpb は殆んど効果がない (SampleNo.7)oアルカリ性蒸溜と併用すれ

ば変敗臭を除 くことは出来るが,正常成分の酸やエステルまで同時に失われるので,プラ

ンヂ-としての風味は全 く消一失する｡

将話 して木香のついた試料にそのまま Cph 処理を適用することは,官能判定の結果が

よくない (SampleNo.6)｡このような試料については一旦再溜 した後に処理を加えるの

がよいと思われるo

Table1. ScoreoftheSensoryTestofPomaceBrandiestreated

withChlorophyllh
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2. 処理ブランデーの分析値

処理ブランデーを常漁によって分析 した結果は Table2に例示 した通 りで (Sample

No.1),処理によって著 しい変化は認められない｡滴定酸度のみが比較的顕著な減少を示

しているが,この原因は蒸溜の時に Clorophyllinの Na塩によって中和されて溜出しな

かったものと思われる｡其の他の成分の変化は,蒸溜時の条件が必ずしも同 じでないこと

を考慮すれば,有意の差とは考え難いo

Table2. AnalysisofaPomaceBrandyTreatedwithChlorophyllin

Chlorophyllin Alcohol Acidsa) Estersb) Aldehydec)MethanolFuseloilFurfural

g/l ･Z)ol.% g/i

0 51.7 0.037 0.125 0.232 0.490 1.795 0.010

0.1 52.1 0.017 0.124 0.222 0.457 1.863 0.008

a)asacetic; b)asethylacetate; C)asacetaldehyde.
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3. 処理ブランデーの分光的性質

･一粒分析に現われないような,未知で微少な変化に対する追跡 として分光的方法が可能

性を持つと考え,210-350mFLの近紫外部について吸光度を検 した｡ 測定は島津分糞光

度計 QB50型,光電子逓倍管 1P28により,液層 10mm で行 った｡標準 としては,出

来 るだけ純粋なエタノールを試料 と同濃度に稀釈 して用いた｡このユタノ-ルは最初 40

cmWidmer分溜管により,次に精密分溜磯 (ステンレスモノl)ング充填,塔帝 100cm)

によって分溜精製 したものである｡

供試ブランデー及びそれを Cph で処ま した時の吸光曲線は F]'g･1に例示 した｡(a)は

N0.1の試料 をそのまま,(b)は No･3 の試料 を3倍稀釈で測定 したものであるが,(ち)壁

の吸光曲線を示 したのは No･3の1点のみで, 他はすべて(a)に類似 した曲線を示 した｡

Cph 処理により一敗に 220-280mFL の間に於て吸光度が減少することが認められる

が,この減少は Cphのある濃度に於て最 も著 しく,これより Cph が多 くても少なくで

も吸光度は大 きいO特に高濃度の Cph で処理すると,ある場合には対照よりも吸光度が

かえって大 きくなることもあり,これらの差が量的に最も大 きく現われるのは 245-250

m〝 の透過率の極大点に於てである8)○

この結果 と Table1(SampleNo.1,3) とを対比 してみると, 吸光度の減少 してい

るものは官能判定の結果 もすくやれていることが認められる｡これは他の試料についても殆

んど例外な くいえることであって,分光的方港がブランデーの晶質を判定する一助 とな り

得 る可能性を示すものと考えてよいであろう｡ただしアルコールの純度検定 とは異なり,

ブランデーの微妙な官能的上質さが問題であるだけに,すべての場合について本実験と同

様の事が成立つとはいい切れない.吸光度 と香味 との関係を更に明確するには備多 くの検

討を要すると思われる｡従来この種の研究はきわめて少なく,わずかに SISAKYAN ら 2)

がコニャ ックの吸光曲線を測定 して,280mFL附近の極大点に於げる吸光係数 と,コニャ

ックの晶質 とを結びつけて考えているが, 本実験の結果では Cph処理によって 280mFL

の吸光度は大 した影響を受けていない｡

4. 処理方法に対す る検討

1) CIlloropIlyllinの除去乃至回収 =Cphは緑色を呈するため,これを溶解したままでは正常な

ブランデーの色としては不適当であって,脱臭後に除去する必要がある｡実験室的には本実験で行っ

たように,蒸溜によって簡単且つ確実に Cphを除去することが出来るが,実際問題として考えると

製品ブランデーに対して更に蒸潤を練返すことは,労力,熱源を消炎すると共にアルコ-ル損失など

を伴うので,望ましい方法とは決していえない｡そこで数種の Cph除去法を試みて,その比較検討

を行った｡

a.沈澱法 :Cphは水溶液に於てはアルカリ性で搭解し,酸性では殆んど完全に沈掛する.また

純アルコール搭液に於てはアルカリ性で沈澱し,酸性で俗解するOしたがってこれらの溶液に放ては

pH を適当に調整することにより,Cphを沈澱させて除くことが出来る｡しかしブランデーは水とア

ルコールとの混液であるため,この場合はアルカリ性でも酸性で緋日当の溶解度を示し,pH の調整

によって Cphを沈澱させることは出来なかった｡

b. 吸着法 :吸着剤として何を用いるかが問題であって,滑陸炭のような強力な吸着剤を用いれ

ば Cphの吸着と共にブランデーの香味も淑少してしまうOまたブランデーの香味に影響しないよう -
は
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Fig.1.EffectoftheChlorophyllinpiTreatmentontheUltravioletAbsorptionSpectra
ofPonaceBrandies.

cuⅣe:(1),(2),(3),(4),(5),0,0･01,0･03,0･1,1･Og/iCph･usedrespectively･

弓い吸着剤を用いれば,Cpbを完全に除き難いoこの両条件を同時に滴足させるような良好な吸着

ま現在のところ見出されていないo

c. 初溜液処理法 :ブランデーは通常その製造工程中に2回以上の蒸溜操作をふくむ こ とが多

,この場合にはその初溜液 (Singling)に対 して Cpb処理を行えば･次の蒸溜操作によって Cph

余くことが出来るO実際に初溜液を用いて行 った実験の結果,この場合の脱臭効果は,製品プラン

-に対 して処理を加えた場合と大体同じであり,また pph の除去は完全確実であるから,実際的

蔓法ということが出来るOただし初溜液は製品よりも液量が多いから,Cphの使用量はや や多 く

7J蒸溜乾液中に残った Cph は沈澱溝により殆んど完全に沈滞固収することが出来るOけれども,

I)副 文Cph がどの程掛 こ精製,再使用に耐えるかは別に検討の要があるo

a. 分節法 ‥Cu-Chlorophyllinは安定で長 く緑色を保つが,Mg-Chlorophyllin,あるいは金属

子を持たない Pheophorbideは不安定で,特に光線によって分解し,緑色を失 って黄褐色となるO

褐色は正常なブランデーの色調に対 し･何等の妨げにならないoLがって不安定な Chlorophylun

税臭処理に用いることが出来れば･矧 こ除去を必要とせず,搭解したまま放置して分解を待てばよ

｡これらの不安定な Chlorophyllinの脱臭効果を調べるため,Pheophorbideを用いて芙敬を行っ

結果,喝掛 こよって明らかに効果のあることが認められ,また蒸潤 して近紫外部吸光曲級を測定 し

ところ,Cu-Chlorophyllin と同様の変化障向が示されたo使用量も Cu-Cbloropbyllin と大体同

匿で差支えなく,搭解して長時間放経しても異臭が附与されることもないoなお,分解後の色調に

いてテントメ-クーで測定を試みたが3',プランデ-の色として全 く支障のないものであったO

この方法も,初溜液処理法と共に最も効果的な良法と考えられるO
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2) 処理に要する時間 ‥Cphの溶解後,香味が改良されるまでにどの位の時間が必要かを検討す

るため,試料 N0.1を用い,CphO･03g/lの改度に放て,溶解から蒸潤までの時間を0時間,3時

間,10時間,1日,2日,3日, 7日とした各場合について･改良効果を官能的に判定したoその緒

果, 0,及び3時間のものがわずかに劣り,他のものは大差がなかった｡したがって溶解後･約10時

間経過すれば必要且つ十分であって,それ以上の放置は香味に大して影轡しないと思われる0

5. 処理効果に対する他の条件の影響

chlorophyll,Cbユorophyllin,あるいはその誘導体の持つ脱臭作用の機構については未

だ明らかではないが,これに影響を及ぼすべき条件 として光線,特に紫外線,及び外囲の

気体の2件を想定 し,その影響を検討 したo

i) 紫外線照射の影響 :供試ブランヂ- No･1を用い, Cph を 0,0･01,0･03,0･1

g/lの射 殺慶に溶解せしめた後,直ちに紫外線を照射 し,以後は常務の如 く処理 して,紫

外線の影響を調べた｡照射には三共 B型 15W 紫外線灯を用い,光源から液面までの琵髄

20cm,液層の厚さ 1cm とし,投拝 しつつ照射 したo

処理プランヂ-について香味の改良効果を例酒によって官能的に判定 したところ,Cph

無添加のブランデーに紫外線を照射 したのみでも香が多少変化 して複雑な香 となることが

罷められ, したがって Cph と紫外線とを組合わせた場合は脱臭作用に対する明確な判定

は困難であった.しか し Cph の濃度が低い場合については,紫外線によって脱臭が堂分

高められる憤向が感 じられた｡

また近紫外部吸光曲線に対する影響は Fig.2に示 した通 りで (Fig･2:Curve-1,1′)

紫外線照射によっても Cph処理 と似た吸光度減少が起ること,Cph濃度が小さい場 合

(Fig.2,0.01g/l)は Cph による吸光度減少は5分間の紫外線照射によって更に著 しく

なること, しか し15分間の照射を加えると吸光度はかえって増大に向かうこと,CI血 港

慶が適量以上に高い場合 (Fig.2,0.CL3g/l)は Cph によって減少すべき吸光度が紫外線

によってかえって減少を阻止されること等が認められる｡もし吸光度を以て Cph の作用

の一つの標故と考えるならば,この結果は Cph に対する紫外線の促進的効果を示すもの

と考えることが出来る｡

2) 窒素ガス置換の影響 :Cph の作用に当って外囲に存在する気体の影響を調べ るた

め,空気を除いて窒素気流中で Cph 処理を試みた｡供託ブランデーには,あらか じめボ

ンベから十分窒素ガスを通 じて溶存する空気を除 く｡一方各濃度に相当する計算量のCph

を入れたフラスコの内部の空気を窒素ガスで置換 しておき,この中に空気を除いた供試ブ

ランデーを移 して溶解させ,蒸溜まで密閉 して保有するo

この場合の処理ブランヂ-に対する刷酒の結果では,試料に窒素ガスを通ずることによ

り,香が多少とも柾散するらしく,金紋的に香がうすくなってしまうので,明確には窒素

ガス置換の影響を判定することが出来なかった｡しか し吸光曲線を測定 してみると,Fig･2

(Curve-2)に例示 したような結果が絹られ,Cphの畳にかかわらず多くの場合窒素ガス

置換は Cph によって起るべき吸光度減少を阻止する傾向のあることが認められる｡ した

がって,もし吸光度を梗敵として考えるならば,窒素ガス置換は Cph に対 し阻害的効果

を持つということが出来る｡空気を窒素ガスで置換 したということの意味は,恐らく外囲
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の完体から酸素を除去 したことと考えてよいであろうから,この阻害効果は酸素遮断の結

果と考えられる｡

もし紫外線照射は促進的に, 酸素遮断は阻害的に作用するとするならば,Cphの作用

は酸化作用と関係するという想定が容易に導かれるoこの想定は,粕ブランデーの香が長

【 期間の稗詰貯蔵によって大いに改善されることから見ても,比較的考えやすいことと思わ

れる0

6. ブランデーの熟成 との園連

すくすれたブランデーの香味は長期間の櫓話による勲虚を経て,は じめて形成されるもの

である｡従 って Cpb 処理を加えたブランデーについても,処理直後の香味と共に,熟成

によ,,てその香味がどのように発展するかを問題とする必要がある｡また熟成現象につい

ては,詳細は不明であるにしても,顔徐な酸化反応が一つの重要な役割を持つものと考え

られているので,もし Cphの作用が酸化 と関係するとすれば,一層熟成との関連が考え

られなければならない｡ これらの点を検討するために,Cpb 処理を加えた粕ブランデー

を, 現在なお櫓話 して貯蔵熟成申であるが, これと共に別に近業外部吸光曲線の面 か ら

二,三の実験を試みた｡ただし樽貯蔵 したブランデーについては,櫓成分の溶出,試料の

着色が起って吸光曲線の変化を解析することが困難なことを予想 して,フラスコに貯蔵 し

たブランヂ-を,この実験の試料 とした｡ したがって樽に於ける真の熟成とは多少様相が

異なっているかも知れないが,貯蔵によって吸光曲線に若干の変化を生ずることを知 り得

た (Fig.2:Curve-3)｡即ち1年間の貯蔵によって 210-240mFLの間では吸光度の増大

が起 り,240-250mFLの間では減少が起J,ていることが認められる0210-24=OmiLに於

ける増大は貯蔵によっては じめて見られる現象であるが,240-250mpに於ける減少は,

Cph処理によって起る変化 と同型であり,Cph処理を加えたブランデーに於ては,この

波長区域の吸光度は Cph よって減少し,貯蔵によって更に減少するという結果になって

いる｡210-240mFLの吸光度増大は Cph処理ブランデーについても同じように起るが,

変化形のやや異なる場合がある (Fig.2,0.03g/l))な お Cph処理に紫外線照射を伴 う

場合は, 貯蔵による変化の傾向は大体これと同様であるが,紫外線 15分照射のものが著

しく大きい変化を示 し,240-250miLの吸光度が最小 とな-,ていることが注 目される3)○

これらの英験結果から貯蔵による吸光曲線の変化 と香味の改良との阿係を直ちに推論す

ることは困難であるが,Cphや紫外線の作用はプランヂトの貯蔵中に起る変化 と全 く無

関係ではないことが想像され,今後更に追究が必要 と思われる｡

要 約

Chlorophyilinの不快臭除去作用を粕ブランヂ-の粕臭除去に通用 し,その道当量を用

いれば香味を改良 し得ることを認めた｡過少使用量では効果不十分であり,また過多では

原酒の持たない異臭を与えるので,実際には予備試験を行 って適量を決定することが望ま

しい｡また処理後の,%色除去の点から考え七,製造工程の初溜液に対 して処理を行 うか,

あるいは製品に対 して行 う場合には Pheophorbideのような不安定な誘導体を用い るの

が倍である｡この処理によってブランヂ-の一般分析値には殆んど差を生 じないが,その

m
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し
｡
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秒汲光曲線に多少の差を生ずることを認め,これを方港の一助 として,Chlorophy一

声用に対する紫外線,窒素ガス置換の影響,及びブランヂ-貯蔵による変化 とq貯

fL,若干の結果 を得た｡

御鞭達を掛 ､た東大,坂口護一郎,朝井勇宣両先生,及び種 便々宜を計って戴いた当研究所
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