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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14報 ） ブ ドウ酒 の 重金属 障害に 対す る安定化 に つ い て （そ の 2 ）

加賀美元 男 ・大村 智

（山梨大学醗酵研所）

Studies　 on 　 the　Application　 of　 Ion　 Exchange 　 Process　 to

　　　　　　　　 Fermentation　 Industries

（XIV） On　the　Stabilization　of　Metallic　Deterioration　of　Wines （part　II）

　 Motoo　Kagami 　and 　Satoshi　Omura

（Research　lnst．　 Fe   ent．，　Yamana §hi　Univ．）

　　This　present 　paper 　describes　some 　preliminary　results 　we 　have　obtained 　by　treatment

of　copper ．contaminated 　wines 　with 　chelating 　ion　exchange 　 resin
，
　viz．　Dowex　A −1．

　　To　test　the　ef〔ect 　of 　the　chelating 　ion　exchanger ，　portions　of 　each 　of　the　contaminated

samples 　were 　passed 　at　the　rate 　of　lO−30　vvh 　through 　separate 　columns 　containing 　7．5ml

and 　40m 王of　Dowex 　A −1
，
　this　resin 　havlng　previously 　been　converted 　into　 the　hydrogen，

sodium 　 and 　 magnesium 　forms．

　　This　resin 　 removed 　 copper 　 very 　 effectively 　 frorコ　the　wines ．　 Al王forms　of　this 　re ．

sin 　 used 　in　this　 experiment 　tested　approximately 　equal 　in　 this　 respect ．

　前報に お い て ブ ドウ 酒中の 重金属障害 に 対する対策と して キ レ ートイ オ ン 交換樹脂 の 示す選択力 の 適 切 な る利

用 に よ り重金属の 除去 を バ
ッ チ 法に よ り試 み そ の 優秀性が 認 め られ た の で

1｝，本実験 に お い て は カ ラ ム 法 に よ り

さ らに そ の 特 性 を 検 討 した，

　　　　　　　　　　　　　　　　　実 　 験　 の 　 部

（1）　 供　試　料

｛1） 供試 ブ ドウ酒 （Table　1）

白 ブ ドウ 酒 ：昭和37年度 に お い て 甲州 種 を原料 と して 製造 した ブ ドウ酒 を 実 験 に供 した．

赤 ブ ドウ 酒 ：昭和37年度 に お い て Black Ωueen を原料 として 製造 した ブ ドウ酒を 実験 に 供 した．

（2）　イ オ ン 交換樹脂

Dow 　Chemical　 Co ．製 Dowex 　A一ユ （キ レ ー ト樹脂 ） を 使用 した．

（皿）　 再　生　方　法

イオ ン 交換樹脂 はい ずれ も予 じめ Cu イ オ ン を 吸 着せ る状態の もの に つ い て ，下記 の 4 種類の 異 な つ た 条件 に
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Table　1．　 Analvses　 l）f　the 　Wines 　 used ，

WinesAlcholExtract

lV。L ％ g／l

Total　 acids

as 　tartaric

9／1

pH

Constituents

KoshuBlack

Ωueen

12．514

．061

．9　　　　 7 ．84
　 　 　 ヒ

22．gl8 ・56
　 　 　 1

3．153

．21

　　　　
K 　　　 Ca 　　　Mg

　 　 　 img

／l　 lmg ／i　 mg μ

742．5703

．580

．178 ．1

S2．0　　　　72．9

Cu ＊ Fe

Ing ／！　　　mg ／l

15−3415

−34O

，651

．20

＊ Copper 　content 　was 　adjusted 　with 　CuSO4 ・5H ，O ．

お い て 再生を 行 な っ た ．

　Cl｝再生液と して 2N 　NaOH を 用 い，樹脂容積 の 15倍量を 5vvh 〔単位樹脂容積 に 対する 1時間当 りの 流入

液量 （容積） すな わ ち vol ／vo1 ／hr の 値を示す〕 の 流速 で 処理 した の ち水洗 しさらに 2NHC1 をも っ て 同様 に

処理 した．

　  　再生液 と して 2NHCI を樹脂の 15倍量用い 流速 5vvh に て 再生 し水洗 した，

　（3） 再生液 と し て 2N 　 HCI に よ り樹脂容積の 15倍量を流速 5vvh に て 流 し水洗後 2NNaOH に よ っ て 同

様 に処理 した．

　〔4｝ 再生液として 2NNaOH を樹脂容積の 15倍量用 い 流速 5vvh に て再生 し水洗 した．

　しか して 上記 各再生 に お け る 水洗 の 終点の 決定 は HC1 の 場合は メ チ ル レ y ド に 対し中性，　 NaOH に お け る

場合は洗滌液 10 皿 1 に フ ェ ノ
ール フ タ レ イ ン を滴 下 し，淡紅色が 0．1NHCI 　 1滴 に て 消失 す る点を も っ て 行

な っ た．
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Fig．1．　Effect　 of 　generation　condition 　on

　　　　removal 　by　chelating 　ion−exchage

　 　 　 　 resin 　 from　 the 　 white 　 wine ．　 Wine

　　　　 contained 　34　τng ／l　of 　Cu ，

　 　 　 　 Flow　rate ： 20　vvh ．

　 　 　 　 Generation　 condition

　　　　O ： 2N ・NaOH →2N −HCI （田 om ），
　　　　 φ　： 2N ，HCI → （H ．form），
　　　　● ： 2N −HC1→2N ．NaOH （Na．form），
　　　　 φ　： 2N ．NaQH （Na−kα m ），
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E田 uent 　concen げ ation 　histories　for

the 　 bed　Dowex 　A −1　 in　sodium

ion　exchange 　 cycle ，　Co ： Concent 一

皿 tion　 of　 coppenn 　 in且uent 　 wine ．
C ：　Concentration　of 　cQpPer 　in

e田 uent 　 wine ．　 Wine ： White　 wine

contained 　 20mg ／l　 of　 Cu．　 Flow

rate ： 5wh ．

○ ；Cu，グ ： Ca，φ ： Mg ．｝
；・

：K 、
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（皿 ）　 供試ブ ドウ酒の イ オ ン 交換処理

　ガ ラ ス 製円筒に 樹脂 7．5ml お よ び 40　ml （灑1閏状態） を 充嗔 し，

法 に よ り行 な っ た．

再生 お よ び試料 に 対す る処 理 は全 て 順流

実験結果ならび に 考察

（工）　 樹脂 に対する再生条件 の 相異 に よ る影響

　前記 の ご と き異 な る再生条 件 に よ っ て 処理 され た Dowex 　A ・1 に対 し，白ブ ドゥ酒を 20　wh の 流 速 を も

っ て 処理 し Cu の 吸着状態を 調べ た． その 結果 は Fig．1 の 通りで あっ て ，再生条件 に お い て 前記，再生方法

（1｝およ び 〔3｝の 条件に よ る もの が 再生方法 （2）お よ び （4｝の もの に 比 し優れて い る こ とが 認 め られ た が，　 こ の 点

に関 して は再生後 に お ける樹脂の 外観に よる判断が 可能で あ っ て ， 〔1｝お よ び （3）の 条件 に よ る再生 に お い て は樹

脂 の Cu イ オ ン に よる青色着色およびブ ドウ酒 の 色素 に よ る褐色着色はほ とん ど完全に消失 した が ， 〔2｝の 条件

に お い て は ブ ドウ 酒 の 色素に よ る着色 が 残 存 し，（4）の 場 合 は Cu イ オ ン に よ る着 色 の 除 去 が 不 完 全 な る こ とが

認められた，

　以上の 点よ り本実験 に お け る Dowex 　A ・1 の 再生 は HC1 お よ び NaOH を併用す る こ と に よ っ て 達成 さ れ，

そ の 処理 順序に つ い て は 樹脂の 最終 型 式に よ っ て 決 定 さ れ うる もの で あ っ て，Na 型 に 対 して は前 記 再生 条 件  

に よ り， H 型 に 対 して は再生 条 件 〔1）に よ り再生 さ れ，本実験 に お い て も この 条件に よ りそ れ ぞ れ Na 型 お よ

び H 型とした．

（皿 ）　 ブ ドウ酒 中の 金属 イ オ ン に 対 して 示 す貫 流特性

　Dowex 　A −1 の Na 型 40ml を 20 × 128　mm の カ ラ ム に充翼し， ブ ドゥ酒 （Cu　 20　mg ／1） を 15　vvh で 流
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Fig．3．　 Effects　 of 　flow　 rate 　on 　 removal 　 of　 eDpper 　 in　 wine 　 by　 Dowex 　 A −1

　　　　（Na） treatment ．　 Left： Wines　contained 　15mg ／t　of　Cu．　 Right：

　　　　Wines 　contained 　34　rng ／l　of 　Cu ．

　　　　　　（二） ： 8，5vvh （white 　wine ），　 援 ： 10　vvh （white 　wine ），
　　　　　　● ： 16vvh （white 　wine ），　　 ∬ ： 20　vvh （white 　w ｛ne ），
　　　　　　ウ　： 20wh （red 　wine ），　　　 φ　： 30　vvh （white 　w 正ne ）．
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し流出液 100　ml ず つ を分取 し，各区分 に つ き Cu，　Ca，　Mg お よ び K を 定量 した．そ の 結 果 は Fig．2 の ご と

くで あ っ て K ，Mg お よ び Ca な どに お い て は樹脂容積 の 約 2 倍量 の 処理 に お い て 漏 出が 認 め られ ，8 〜10倍

量 に お い て処 理前と同濃度 に 達 し吸着が認め られな くな っ た の に 対 し，Cu イオ ン に対 して は樹脂容積の 約 50倍

量 に お い て 貫流点が 認められた，

（皿 ）　 ブ ドウ 酒 に対す る イ オ ン 交換吸 着能

　ブ ドウ 酒 に 対 して 示 ず キ レ ートイオ ン 交換樹脂の イ オ ン 交換吸 着能を調べ る た め， Cu 含有量を 工5　mg ／t お

よ び 34 皿 g〆1 に 調製せ る ブ ドウ酒をDowex 　 A −1 （Na） の 7．5m 廴を充蟹せ るカ ラ ム を通 して 処理 し，流出液

7．5　ml ずつ 分取 し流出液中の Cu 含有量を定量 し， それ よ り吸着率を計算した． その 結果を Fig．3 に 示 した

が，こ れよ り赤 ブ ドウ 酒に お け る Cu の 除去 は 白ブ ドウ酒 に 比 して 困難で あ り，か つ 白ブ ドウ酒 に お い て は Cu

に お け る 初濃度の 相異 に よ る 影響 は 顕著 に は 認 め られ な い が ，赤ブ ドウ 酒 に お い て は Cu の 初濃度 の 大な る に

した が い 吸着率 の 低下 の 著 しい こ とが 明らか とな り，また流速 の 相異に よ る 吸 着能の 変化も顕著で ある こ とが 認

め られた．

　次 に 白 ブ ドウ酒 に お い て 異 な る流速の もとに イ オ ン 交換処理 を行ない ，ブ ドウ 酒中の 最終 Cu 含有量 を約 2mg

／t とな した場合 に お け る 他の 各イ オ ン の 濃度，処理 可能量な どへ の 影響を 調べ た結果 ，
Table　2 に 示す ご と く

ブ ドウ酒中の Cu 含有量 の 相異に カ）　．L わ らず Cu イ オ ン を 極め て 選択的に除去 しうる こ と， およ び 流速 の変化

に 伴 い 処理 可能量 は変化 し，また pH に お け る変化 は僅少 で あ り， したが っ て処理 後 の 酸度の 調整の 必要 の な

Table　2．The　influence　of 　chelating 　ion・exchange 　resin　 on 　the　cQrnposition

of 　wines ．＊

Na．form H ．form

Wlne
　　　　　　　　　　　　　ト
（A ）treated Wine （B ）treated

WineiB）
treated

・・vvh 　l16vvh　 10　vvh30wh20wh
［

16vvh8 ．5vvh20vvh

　 　 Cu

　 　 Fe

　 　Ca

　　Mg

　 　 KAc

｛dity （meq ／1）

　　pHWine
　treated （mi ）

Vol．　treated ／Vol ．
　 　 　 　 　 of 　 bed

ー
1
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＼
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恥

 

晦

K

2．210

．3375

．　377

．0724

．0104

，13

．183304485

．349

．26

．01

．42

．5

2．130

．2074

．975

．o723

．0

］04．03

．215557485

．869

．26

．53

．92

．6

　 1．90　　　　2．15

　0．20　　　 0．38

70．エ　　 74．4

74．7　　　　77．4

713．1　　　738．0

96。73

．2293012486

．969

．212

．　54

．44

．o

100．23

．152403293

．641

．57

．1o

．90

．6

8

り自

09

臼

Qり

20

∩
◎

　

　

775

．2725

．097

．5

　 3．163454693

．866

．27

．73

．72

．4

　 1．98

　 0．1969

．575

．1721

．099

．63

．174205694

．070

．813

．23

．82

．9

2．000

．1169

．374

．4720

．　098

．73

．　207289794

．183

．113

．44

．73

．0

1．95O

．3272

．175

．2721

．0104

．5

　 3．046458694

．450

．710

．03

．72

．9

＊ Wines ： The　in丘uent 　white 　wines 　conta 洫ed　O．65　mg ／l　of　Fe，80．1mg ／l　of　Ca．
　　　　　 78．1皿 g／lof　Mg 　and 　742．5mg ／l　 Qf　K ，　 and 　the　copper 　contents 　o員 he

　　　　　 wines 　 were 　adjusted 　to　15　mg ／l （Wine 　A）and 　34　mg ／t （Wine　B）．
　　　　　　　　　 Acidity＝104．3meq ／∠　　 pH ＝3．05．

　Co ： Concentration　of 　the 　exchanging 　bn 　in　the 　influent　wine ．

　C ： Con   nt τatio ロ ef 　the 　 exchang 三皿g 　iQn　in　the　e田 uent 　 wille ．

　All　 values 　ln　 mg ／l　un 皇ess 　 stated ，　 Resin　 vQlume 　7．5mL
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い 点 な どが 認 め られ た．

総 括

　〔1｝ キ レ ー トイ オ ン 交換樹脂の 重金属イ オ ン に対す る選択力の 適切 な る利用を試み，ブ ドウ酒の 品質 の 改良 に

応用可能な る こ とを認めた の で
1），本実験 に おい て カ ラ ム 法 に よ りさ らに そ の 特性を検討 した、

　〔2｝ 再 生 方法 に お い て 2N の NaOH お よ び HCI を用 い 異な る条件 に お い て 再生 され た樹脂 の 示 す Cu イ

オ ン の 吸 着 状 態 を 調 べ た 結果，Dowex 　A ・1 に 対する 再生 は NaOH お よ び HCI の 併用 に よ っ て 達 成 され，そ

の処理 順 序 に つ い て は 目的 とする樹脂 の 最終型式 によ っ て 決定 され，Na 型 に 対 して は 2NHCI を用 い て 樹脂

の 工5倍量 （容積） を 5vvh の 流速 に て 処理 し水洗後 2NNaOH に よ り同様 に 処理 する こ と ， お よ び ｝1型 に

対 して は 2NNaOH を用 い 樹 脂 容積の 15倍量 を 上記 と同様の 流速 に て 処理 した の ち水洗 し さ らに 2NHCI を

も っ て 同様 に 処理 する こ とを 明 らか に した．

　〔3｝ Dowex 　A・1 の 各 イ オ ン に対す る 貫流特性は Cu イ オ ン とそ の 他 の イ オ ン との 間 に 顕著な る相異 が 認 め

られ，ブ ドウ 酒中の CU イ オ ソ に対す る選択除去率 の優秀性を 明 らか に した．

　叫　赤 ブ ドウ 酒 に お ける Cu イ オ ン の 除去は 白ブ ドウ酒 に比 し困難 で あ り， か つ Cu イオ ン の 初濃度の 大な

る に した が い 吸着率 の 低下 の 著しい こ と，お よ び流速の 影響も顕著で ある こ とな どが 明 らか とな っ た．

　〔5〕 キ レ ートイ オ ン 交換樹脂 に よ り ブ ドウ 酒中 よ り Cu を 除 去 し， そ の 最終濃度を一定 とな した るの ちの ブ

ドウ 酒に 対 して 示す特性を調べ た結果 ， ブ ドウ酒中の Cu 含有量の大小 に か x わ らず極 め て 選択的 に Cu を除

去 し うる こ と，流速 の 相異 に よ り処理 可能量 は変化す る こ と，お よ び pH の 変化 の 小な る こ となどが 認め られ

た．

　終 り に臨み 御懇 篤な る 御 指 導，御鞭韃 を 賜わ り，また御 校閲下 され た 当研究施設 長 小原 厳教授 に 深 く感 謝 し ます．また

実 験に 協 力 され た 高 山正 則 お よび 大木 勝恵 両 君に 謝意 を 表 しま す．

　 な お 本 実験 の
一部は 昭 和38年 度文部省科学研究費 （各個研 究）に よ り行 な っ た こ と を附 記 す る．
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