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て 醸 酵 を継続 させ た後 36hrs 後 の 状態 を二 次元 P・P・C 法 で 調べ カ 結果 Omith 三ne の 顕著 な 増加 を認 め た．

　 d 。牛 の 肝臓 を細砕し た もの よ りの 抽出液 で Arginase 反応 を調 べ た結果 Asp．　orvgae の 場合と同様な結果 を

得 た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 要 　　 　　 約

　1） 著者等は清酒 の 二 次元 P・P・C 上 に 既知 18種以外 の Unkn 。 wn 　spot を認 め ，   標本 DL −ornithine を用い

た P．P．G 法 ，   XE 〜64　amberlite に依 る Column 　chrDmato 分離法 ，   芥子油反応等 を用 い て それが Ornithine

で あ る事 を確 認 した．

　 2） Om 三thine の 生成に 就 い て 追及 し た結果 ， 清酒醸造工 程中の 酒母並 び に 醪期間に 於 い て 米麹の AsPergillus

orygne の有する Arginase に依 つ て Arginineが Ornithineに変化し， そ の ま S 清酒中に 存在す る機作 の 在 る

事を確認 しtc．

　3） 各塩基性 Amino −acid と Ornithine の 量的関係は 概ね Ornithine　O ．Ol ，
　 Lysine　O．05，　 Histidine　O．04 ，

Argimine 　O．03各％ で あ る こ とが 分つ た．

　 終 りに 賄み 本研究 の 発 表 を 許可 され た 当社肥 土 社長 ， 肥 土 常務 に 感 謝す る 次第 で あ る，
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　　イ オ ン 交換樹脂の 醸造工 業へ の 応用 に 関 す る研究　（第 6報）

　　　　　　　　ブ ド ウ 酒申の 有害 イ オ ン に 対 す る 撰択吸 着 の 利用 に つ い て

　　　　　　　　　　　　 加 賀 美 元 男 （山梨 大 学醸 酵 研 究 所 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 緒　　 　　 言

　ブ ドウ酒中 に過剰の銑 銅を含有する時は製品の 溷濁，或 い は偈変の 現象を助長しD 卿5）
， また ブ ドウ酒貯蔵申

の 有害菌 の 発育 を妨げ る た め ICも過 剰 の カ ル シ ウ ム 及 び マ グ ネ シ ウ ム 等 を除去す る必 要が あ るが 6），一方 カ リウ

ム は ブ ド ウ酒 の コ ク味 を維 持 せ し め るた め に必要で あ るの で 酒 石 の 結晶 を生 じ な い 程度に 残 す 必 要が あ る．

　イ オ ン 交換体が そ の 交換吸着に 撰択性 を有す る こ とは 従来 よ りよ く知られ て い る事実 で あ るが ， 上 記 の よ うな

目 的か らブ ドウ酒 に対 し どの よ うに 撰択性 を適用出来 るか ど うか に つ い て試験を行 つ た の で ， その 結果 を 報告す

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 実　験 　の 　部

　 1．供 試　料

　〔1｝ ブドウ 酒 ： 昭和30年・山梨県善光寺町 に て採取 した ブ ドウ （Golden　 QLueen） を 原料 として製造 し た ブ ド

ウ酒 を実験 に 供 した （Tablc　 I）．

｛2〕 イ オ ン 交換樹脂 ： 、強酸型 ス チ レ ン 系樹脂 と し て Ameberlite　IR −・120 の H 型 及 び Na 型 ， 並 び に 弱酸型 メ タ

ク リル 酸樹 脂 と し て Ambcrlite　IRC −50 の H 型 及 び Na 型 の 4種類 を使用 し た．

　 1 ．実　験　方 　法

　（1） バ ツ チ 法 ： 先づ樹 脂 の 再生 は下 記の 如 くカ ラ ム 繰作法に よ り行 つ た．即 ち AmbeTlite 　 IR −120 は H 型 に

IN・HCI を樹脂容 積 の 2 倍量，　 Na 型 ｝C　IO％ NaCI を樹 脂容 積 と同 量 用 い 夫 々 8v．v．h，の 流 速 で 通 し，　 Amberlite

！RG −50 は H 型 に IN −HGI
，
　Na 型 に IN −NaOH を用い て夫 々 6v ，v．h．の 流速 で 通 し て所要 の 型 とな し ， そ の 後

カ ラ ム 中 に 残 存す る遊離 の 再生剤を洗滌す る．
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Tab ］e　L 　The 　inHuence　of 　cat ；on −exchange 　 resins 　on 　the　composition 　of 　wine ．

　 　 　 K

　 　 　 Ca

　　　Mg

　 　 　 Fe

　 　 　 Cu

Acidity （meq11 ）

　　　pH

Wine　 trcated （m1 ）

Re3in　 vo1 ．　 of 　wine

　 　 　 treated

Alcohol（％ v！v ）

蕪
1讐

Un 一

trcatedwinc

1
，
220197

．080

．523

．lI2

．567

．置

　 3．5

13．86
．215

．253

，197
，7

Treated　 wines

A 皿 berlite　IR＿120 i Amberlitc　 IRC −50

H −for皿 ［ Na −f・皿 lH −form
　

hO，
−

V

　

V66733

．224

．80
．14

．298

．32
．31

，
300

　 6513

．520
，026

．96

，670158
．8

　 0，31
　 0．57

　 0．Ol

　 O，62

。 ．斈r、．i。 ．19、．
　 69042

．528

．6
　 0．3

　 4．795

．0

　 2．41

，
300

　 6513

．716
．224

．12

，300147
．0

　 0．38
　 0．63

　 0．02

　 0．67

　 68333

．126

．222

．810

．065

．8

　 3，41

，
300

　 6513

．820
．626

．130

．068

．30

．300
．581

．771

．43

。 ．孕1、」
　 69537

，125

，222

．811

．866

．7

　 3．51

，
300

　 6513

．618
．727

．630

，558
．90

．330
．551

．741

．66

　 10v
．v ．h．

1，置20193
．079

．222

．812
．568

．8

　 3 ．21

，
300

　 6513

．75
．812

．649

．289
．71

．09L211

，081

．09

F　 20v
．v ．h ．

1
，
190193

．080

．123

．012
．567

．5

　 3．41

，
300

　 6513

．76
．214

．851

．795
．31

．001
．031

．031

．03

Na ・form

　 10v
．v ．h ．

　 970123

．049

．620

，311

．867

．6
　3．51

，300

　 6513

．57

．919
．547

．882
．20

．790

．781
『111

．19

　 20v
．v ．h ．

　 988140

．259

．021

．112

．067

．2

　 3．61

，300

　 6513

．87
．116

．746

。882
．30

．870

．91LI31

．18

　　　　　　　　　All　 values 　in　 mgtl 　 unless 　 stated ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Resin　 vo 正ume 　20 皿 L

　以 上 の 如 く所 要 の 型 とな した 樹脂 は カ ラ ム よ り取 り出 し，そ の 20ml を Glass丘lterに移 し純水 で 完全 に樹脂 を

洗滌し， しか る後100ml の ビ ーカ ーに 移す，別 IC25　ml の ブ ドウ 酒 を 他 の 容器に 入 れ，そ れ を 置00　mE ビーカ ー
中

の 樹脂へ 速 か に 注 ぎ一定時間振盪攪拌す る．一定時間経過後 ， 減圧下 に あ る Glass　filter中に 樹脂及 び プ ドゥ 酒

を移 し処理液を樹脂 よ り除 くた め 更 に 速 か に水洗 し原液 及 び 洗滌 水 を定容 フ ラ ス コ に 集め て 分析 に 供 し t ．

　（2〕 カ ラ ム 法 ： 内径17mm
， 高 さ 155　mm の ガ ラス 円筒に20m1 の 樹脂を充嗔し ， 再生 は前記 バ ッ チ 法 にお ける

場合 と同様 に 行 つ た 後，試料ブ ドウ酒 を後記 の 如 き各流速 を もつ て順 流式 に よ り処理 し た．

　〔3） ブ ドウ 酒 の 成分分 析法 ： 本 実 験 に よ りイ オ ン 交 換 処 理 され た ブ ド ウ 酒 及 び 供試料の 各 成分 に つ い て は夫 々

下記 の 方法 に よ り分析を行 つ た．

　（a ）　 ア ル コ
ール 及び 滴定酸農 ： A ・O ・A ・G 法に より行つ た

7）．

　（b ） pH ： ガ ラ ス 電 極 pH メ ーターに よ り測 定 し た．

　（c ） K ： 重 酒石 酸 ソ ーダ及 び ア ル コ ール を試 料 に 添 加 ， カ リ塩 を 沈澱せ し め た 後，そ の 沈澱 を分離溶解 せ し

め苛性 ソ
ーダで定量 し た 8）．

　（d） Ca 及び Mg ： EDTA 試薬 〔Acetic　acid ， （ethy 置ene 　dinitril・ ） tetra・〕 に よ る キ レ ー
ト 滴定法に よつ

て 定量 し た 9）．

　（e ） Fe ； 硫 イ ア ン 化 カ リに よ り比色定量 した
iO）．

　（f） Cu ： SDDC 試薬 （Sodium 　dicthyldithi  arbamate ） に ょ る カ ル バ ミ ン 酸法 に よ り比 色 定量 を 行つ た m ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験 結 果並 び に 考 窪

　 1．バ 　 ツ　 チ　法

　K，オ ン 交換体の ブ ドウ酒に対 して示す交換吸着の 撰択唯が流遡 こ よつ て 如何な る影響を受IJ，．どの よ うな蛮化
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を示すかを知 るた め ， そ の 接触時間

の 相違 に よ る 各 イ オ ン の 吸着 率 の 変

化並 び に 樹脂 の 撰択 力 と接触時間 と

の 関係を追究し た．その 結果は Fig．

　1 及 び Fig．2 の 通 りで あ る が ， ま

ず吸着率 の 点 よ りみ る と Amberlite

IR−120 は， その 型 式 の 如何に か S

わ らず接触時間の 影響 を余 り示さな

い が Amberlite　IRC −50 の 方は H 型

の もの よ り Na 型の 方が著し く吸着

率 は良好 で あ り且つ Na 型 は接触時

間の 相違 に よ り吸着率に 著 しい 変化

を 示す こ とが 認 め られた．

　 次 に ブ ドウ 酒 の 含有成分IC対 し て

示す樹脂 の 撰択力 とそ の 接触時間 と

の 関係は Fig．2 の 通 りで ある．な

お こ 〜 に 撰択力 は交換吸着の 前後 に

お け る 試料 の 或 る 2 つ の イ ォ ン の 夫

々 の 商 の 比率 に よつ て示 して ある．

従つ て イ オ ン 交換処理前及び 処理 後

に お け る ブ ド ウ 酒申 の 2 つ の イ オ ン

の商が 等 しい 場合 は （即ちその 比率 ，

撰択性が 1の 場合）撰択力 を示さな

い こ と で あ り，交換 吸 着の 結果そ の

比率 が ＞ 1で あ る 場合は 撰択性 は

negative で あ る．而 し て Fig．2 よ

り総括的 に強酸 型 ス チ レ ン 系の H 型

の もの が優れ て い る こ とが予想 され

る．

　 弱酸型 メ タ ク リ・ル 酸樹脂 に お い て

は ， そ の H 型は全 くその撰択力を示

さず Na 型 は Ca 及 び Mg に 対 し

接触時 間 に よ りそ の 撰 択 力 に 著 し い

変化を示 し ， こ の こ とは カ ラ ム 法 の

場合に お け る流 速の 影響が 大 な る こ

とを 示 し て い る．な お Fe 及 び Cu

に 対して は強酸型の Na 型 と共に い

つ れ も negative の 値 を示 し た （Fig，
2＞．

　 1，カ　 ラ　 ム 　 法

　前記 バ ツ チ 法 に お い て 示 され た結

果 よ り， 弱酸型 樹脂 の Na 型 は 流 速

の 条件 に よ る撰択力 の 相違が予測 さ

れ るた め ，
5

，
10及び20v ．v，h．の 三

段階 の 流速に よ つ て ブ ドウ酒を 処理
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1．，他 は lo及び 20v．v，h．で 処瑾 し た．そ の 結果は Fig．3 及び Fig．4 の 通 りで あ る．

　まつ 各 目 ン 交換吸着能 力 点 ．Slりみ る と，い ずれ も強酸性翻 旨力 方が 弱酸性 の もの よ り極 め て 良岬 で あ り， 特

に F ¢ 及 び Cu に 対 し て は強酸性樹脂 の H 型 は，そ の Na 型 に 比 し優れ た 交換能 を 示 し た （Table　 l 及び Fig．

3）．なお 弱 酸 型 樹 脂 は バ ツ チ 法 に お い て 予 渕 され た 女i1く，流速 に よ る影 響 が 強酸 型 樹 脂 に 比 し大 で あ つ t （Fig．

3）．
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　　　Fig．3．　 T 賑e　progressive　exchange 　of 　 the 　ma 三n 　 cations 　in　wine 　using 　cation −exchange 　resin ：　．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Treated　 winc 　 col1ected 　 in　 100ml 　fractions．

　 　 　 　 　 　 　 　 　Flow 　 rate − 1； 5v ．v ．h．， 2 ： 五〇 v．v．h ．3 ： 20　 v ．vh ．

　　　　　　　 （（）＿ O ） Amberlite　IR −．120−−H 　　　　　 （x − x ） Amberllte　IR −120−Na

　　　　　　　 （（）・・− O ＞ Amberlite　IRC −50−H 　　　　　（×
・・・… x ＞ Amberlite　IRC −50−Na

　次に 撰 択 力 に つ い て み る と強 酸 性 樹脂 ICtsい て は Ca 及 び Mg に 対 し て は H 型 及び Na 型 との 間 に ， そ の 撰

択吸着性に 余 り差異は 認 め られ な い が Fe 及び Gu に つ い て の 撰択力は Ka 型 の もの は negative で あ っ た （Tablc

l及 び Fig．4＞．従 つ て試料 ブ ドウ酒に よ り Fe あ る い は CU イ オ ン の 含有量が小 で あつ て ， こ れ らの イ オ ン に

対す る撰択力 の 余 り必 要 と認 め られ な い もの に 対 し て は H 型 に よ る処 理後 に お け るブ ド ウ 酒 の 酸度 の 調整 も必 要

ζされ ず
毫

まtこその 品質α）．ヒに もH 型の 蜴合 に 比 し 遜色が な く有 効的 な万 法 と考え られ る、面して 弱酸型樹脂に
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お い て は H 型 は Na 型 に 比 して 更に 極め て 悪 く殆ん ど撰択性 を示 さな か つ た． また Na 型 に お い て は バ ッ チ 法

に お け る場合と同様 Fe 及 び Cu に 対して は，そ の 撰択力 は negative の 結果を示 し ， 且 つ 各 イ オ ン に 対 し流速

の 影 響 もか な り認 め られ 特 に Ca に 対 し大 な る傾向 が 認 め られ た （Fig・4）．
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　 Fig．4．　 Variation　of 　selectivc 　power 　for　volume 　of 　w 三ne 　percolated　through 　cation −exchange
“
esins ．

　　　　　　　　　　　　　Flow 　 rate − 1： 5v ．v．h．，2 ： 10　 v．v，h．
，
3 ： 20　 v．v ．h．

　　　　　　　 （○
＿ ○） Amberlite　IR−120−H 　　　　　（× − x ） Amberlite　IR420 −Na

　　　　　　　 （○
＿＿

（JAmberlitc　IRC −50−H 　　　　　（x ……× ） Amberlite　IR（｝−50−Na

　以上 の 結果か らブ ドウ酒中の 含有成分 よ り有害 イ オ ン を撰択的 に除去するに ， イ オ ン 交換体の有する撰択吸着

性 を応 用す る に 当 り強酸性樹脂 の H 型 を もつ て 処理 す るか ， 或い は試料 に より Fe また は Gu 含有量の 小 な る場

合にお い て は，そ の 活性基 を Na と な し て 処理 す る こ とに よ りブ ドウ 酒 より効果的 に撰択除去す る こ とが 出来 ，

且 つ 流速 IO−−20v・vh で樹脂容積 の 約65倍量の ブ ドウ酒 を処理 す る こ とが 可能 で ある （Table　l）．な お 遊 離酸型

処理 に よ る pH の低下は 陰 イ オ ン 交換樹脂に よつ て 補 う こ とが出来る 12J．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 総　　　　　括

　（1） イ ォ ン 交換樹脂 に よ りブ ドウ酒 に含有され る有害成分を撰択的 に除去せ しめ得 るか否か を知 るた め強酸性

樹脂及 び 弱酸性樹脂の 夫々 H 型 ，
Na 型 を用 い て ブ ドウ 酒 を処理 し ，　 K

，　Ch ，　Mg ，　Fe 及び Cu に 対 す る吸 着試験

を バ ツ チ 法及び カ ラ ム 法 に よ り行つ た．

　  　バ ッ チ 法 に ょ る試 験 の 結果，強酸性樹脂 の H 型 の もの が ， その 撰択力に お い て優れ て い る こ とが 認 め られ

弱酸性樹脂 に お い て は ， そ の H 型 は 全 く撰択力 を示 さず，
Na 型 は Ca 及び M9 に 対 し接 触時 間 ｝こよ り，そ の 撰

択力IC著 しい 変化を示 しカ ラ ム 法 に お け る場合の 流速 の 影響 の 大な る こ とが明らか とな っ t ．

　〔3〕 カ ラ ム 法 に お け る樹脂の 撰択吸着性 に つ い て は強酸性樹脂 に お い て は Ga
』
1及び Mg に 対 し，　 H 型 ，　 Na 型

との 間に 余 り差異 は認 め られず， い つ れ も効果的 で あつ た が ，
Fe 及び Cu に 対 し て は Na 型 で は撰択 力 を示 さ

ぬ た め Fe 或い は Cu を撰択的 に 除去せ し め る必要D あ るブ ドウ酒 に 対 して は適 用 し得 な い こ とが 明 らかに され

た．な お 弱酸性樹脂 は その 撰択力並び に 処理後 の ブ ドウ 酒 D 晶質 の 点か らH 型 ， Na 型 共 に 概 し て 好 ま しい 結果

が得 られ ず有効的 な 方法 と は思 わ れ な い ．

　終 りに 臨 み 本報 告 に対 し御 校 閲 を 賜 わ つ た 小 原 教 授 に 深 謝 しま す．ま た 本実 験 は
一

部文部省科 学研究助成補助

金 に よ つ た こ と を 附 記 す る．

　 （本報 の 概要は昭和 3且年 10月， 大阪醸造 学会第 8 回講演会 に お い て 発 表 し た ．）
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イ オ ン 交換樹脂の 醸造工 業へ の 応用 に 関す る研究　（第 7報 ）

’〈… キ ゾ グ 　 シ エ リ ー へ の 応用 に つ い て

加 賀 美 元 男
・植 松 昭 雄 （山梨大 学醗酵 研究所）

緒 言

　現在各国で シ エ ワ
ー
酒が造 られて い るが 製造上 ス ペ イ ン で 醸造 され る完熟果を天日乾燥し圧搾 し Bllg・24°以

上 の 果汁 を醗酵 させ 液面 に 被膜 を形成 させ る万 法 と ア メ P カ，カ リ フ ォ ル ニ ア で 醸造 され る ブ ドウを 破砕し自然

流出液 を醸酵 させ 白 ブ ド ウ 酒 を製造し新酒に ブ ラ ン デーを添 加 した後，滓引 を行い べ 一キ ン グ に 入 る 万法 とが あ

るが ， わ れ われ は 最 も容易 に入 手で き， 且 つ ブ ドウ酒原料 として 比較的優れて い る 甲州種を用い 所謂 シ エ リー
酒

類似品 を製造 し よ う と試 み，果汁を濃縮す る こ とに よつ て 糖濃度 を 増大せ し め ， こ の 濃縮 に よつ て 元来，果汁に

多い 酸変が 比例的に 増加 す るた め，濃縮果汁の 酸度を イ オ ン 交換体 に よ り調整 し べ 一キ ン グ を 行つ て 製造 し た の

で，そ の 結果を報告す る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 実　験 　の 　部

　昭和30年 10月 ， 山梨県東八 代郡勝沼町で 採取 した甲州種 150kg より得 られ た 自然流出液 （原果汁） 701 を使用

し ， 次の 如 き各 イ オ ン 交換 工 程 に よつ て 製造し比較試験 を行 つ た，な お 原果汁並 び に ブ ドウ酒 の イ オ ン 交換処理

｝C 当り， 使用 し た イ オ ン 交換 体 は Amberlite　IR −120 及び Amberlite　IRA −410 で あ つ て ，常法 に より夫 々 H 型

及 び OH 型 とな し カ ラム 法 に よ り流速20　 v ．　v ．　h．で 処理 し た．

　 1．原果汁 の イ オ ン 交換処理 に よ る製造

　（A ）　原果汁 71 を 用い 陽 イ オ ン 交換体及び 陰 イ オ ン 交換体 ， 各 0 ・4 ’を 混合充嗔 し た 混床式 に よ り処理 し た

（Table 　 1．　 A ）．

　　　　Table　1．　 Composition　of 　the　musts 　befbre　 and 　after 　treatment 　with 　ion−exchange 　 resins ．

MustlT … 匡 ・一凡 職 「・H Ex ． R．　 S， Ash

A （1 ： 韮）
ee

B （1 ：2）

c 褓

Contro1

30087820

」

213

ρ
0

9！10

．030

．020

．050

．08

98286712213

ρ
0

00864

ム

6663

9 ！100ml

16．7816
．8517

．Ol17

．50

i4，7114
．8514

，7314
。49

9！10

．610
．571

．882
，58

T ．A ．： Total　 ac …ds　 as　tartaric，　VA ．： Volatile　 acids 　 as 　acet 量c
，
　N．V ．A ．：Non 　 volatile 　 acids 　 as　tartar三c

，

Ex ．：Extract，　R ．S ：Reducing 　 sugar 　 as　glucose．

静 　Ratio　of 　the 　volumes 　of 　resins 　uscd ＝ cation −exchange 　res 血 ； anion ・exchange 　rcs 三n ．

締
　A ロiQn　excha ロ ge　treat項 ◎n ち．
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