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総合論文

水一エ タノ ール 混合溶媒中の 水素結合性 に及 ぼす溶存成分の 役割

北條 　正 司
el
，能 勢 　 晶

？

　 ア ル コ
ー

ル 飲料中に お ける 水
一

エ タ ノ
ー

ル の 水素結合の 特性 は ト分 に は解明 され て い な い ．本研究中で は，

水及 び エ タ ノ
ー

ル の OH の
］
H 核磁気共鳴及 び ラ マ ン分光 デ

ータに 基 づ き，水素結合構造性 に及 ぼす要因を

研究 した ．酸類 （H
＋
及 び解離 して い な い HA ） だ け で は な く．塩 基類 （OH

一
及 び弱酸 か らの 共役塩 基 A

−
）

が 水 とエ タ ノ ール 間 の プ ロ トン 交換 を促進す る と と もに ，水
一

エ タ ノ
ー

ル 混合媒体の 水素結合構造性 を 強め

て い る こ とが 明 ら か に な っ た ．酒類 （ウ イ ス キ
ー，日本酒，焼酎）中に お い て も，溶存する 化学成 分 に よ っ

て ，水素結合性 が 強め られ て い る こ とが 実証さ れ た．酒類 又 は ア ル コ
ー

ル 飲料中に お い て ，元 々 含 ま れ て い

た か，又は 後 に 獲i得 され た成分で ある 水素結合供与体及び 受容体が 水 とエ タ ノ
ー

ル 分 r一間の プ ロ トン 交換速

度を促進する と示唆され た．

1　 は じ め に

　水
一

エ タノ
ー

ル 溶液 の 研究は，溶液化学 の 分野 で最 も盛

ん に研 究 さ れ て い る 主 題 の ひ とつ で あ り，特 に水
一

エ タ ノ

ー
ル 溶液中の 水素結合 に よ る 溶液構造や 分 了

一
会合 に つ い て

注目が 集ま っ て い る．Franks ら
1〕

は ア ル コ
ー

ル
ー
水混合溶

液 の 構造性 に つ い て 総説 し た．Coccia ら
21

は ，エ タ ノ
ー

ル
ー
水混合溶液 の

IH
核磁気共鳴 （NMR ） シ グ ナ ル を エ タ

ノ
ー

ル 含量 の 全組成範囲 に わ た っ て 解析 した．Nishi ら
s）4〕

は，エ タ ノ
ー

ル
ー
水混合物の 分了会合を質量 ス ペ ク トル 法

に よ っ て 研 究 した，

　
一

方，醸造 の 分野で も，水
一エ タ ノ

ー
ル の 水素結合性 の

研 究 は盛 ん に な され て きた．ウ イ ス キー
や ブ ラ ン デ

ー
の よ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 にる

うな蒸 留 酒 に つ い て，木 製 樽 中 の 熟 成 に よ る官 能 的 ア ル コ

ー
ル 刺 激 の 低減 は，水

一工 タ ノー
ル 間 の 水素結合 性の 変 化

に よ る と見 な さ れ て きた
「’）
．

　 酒 類 な どの ア ル コ ール 飲 料 の 巾 に は，水 とエ タ ノール の

ほ か に，様 々 の 化 学成分 ，例 えば，酸，t：”’ア ミノ 酸，糖

及 び フ ェ ノ
ー

ル 類な どが含 まれ て い る、著者 らは，ア ル コ

ール 飲料中 の 水一エ タ ノール 間 の 水素結合性が ，そ れ ら の

溶存成分 に よ っ て どの よ うな影響を受ける か につ い て検討

した．まず，酸及 び フ ェ ノ
ー

ル 成分 が水
一

エ タ ノ
ー

ル 溶液

の 水素結合構造性 を 強め る こ とが で き る こ とを 見い だ し，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ちwoう

そ の 結果を もとに 酒類，ウ イ ス キー，日本酒，焼酎及び カ

ク テ ル 等 にお け る水
一

エ タ ノー
ル の 水素結 含構造 性 に つ い

て 検証 を加えた．こ こ で は，水素 結 合構 造性 とは，水 や エ

タノ ール 分 子 の 分 子 間 （水一
水，エ タ ノ ール ーエ タ ノ ール ，

水一エ タノール ）に作用 す る水素結 合 に よ る溶液構造 （水

1
高知 大学 理 学 部 応 用 理 学 科 ： 780−8520 　高 知県 高 知 市 曙 町 2−5−l

v
酔鯨 酒造株式会社 ： 781−0270 　高知県高知市長浜 566

素結合ネッ ト ワ
ー

ク構造） を指す こ と に する ．

2　水一エ タ ノール 溶液中の 水素結合に 及ぼ す溶質の

　 影響

　純水中の 水素結合性 の 程度 は
IH

　NMR の 化学 シ フ ト に

基づ き検討 され て い る
6）7’．また，水 の 温度 と水素結合性

の 状態 との 間の 関係も報告 され て い る
S）9）．液体状 態 の 水

は，固体状 態の 水，す な わ ち氷の 構造 をい くらか 保持 して

お り，温度変化 に よ り水素結合性が 変化す る こ とが 分か っ

て い る．Ilindman は
61
，液体 の 水 が，水素結合 した 氷状 の

も の とモ ノ マ ー
の 水 の 平 衡 か ら成 る と仮 定 した．Nemethv

ら門ま，統計熱力学の 理 論 に 基 づ き，ク ラ ス ター
構造 を持

つ 水 と 単 独 の 水 分 子 に よ る 水 の モ デ ル を提 案 した．
IH

NMRI
°）ID

と
170

　NMR92 〕
に基 づ き，水 の 水 素 結 合 構 造 に及

ぼす 塩 や酸 の 効果 が 検討 され た．

　近年，Priceら
ls）

は，　 ・
つ の 水酸基 を有す る ア ル コ ー

ル ー水 混 合物の 会合 挙 動 を報告 した ．誘電緩和 を解析 して ，

Sato ら
d4〕

は エ タ ノ ール
ー
水系 の ダ イ ナ ミ ク ス を考察 した．

Djxlt ら
ls 〕

は，ア ル コ
ー

ル 分率 の 高 い ア ル コ
ー

ル
ー
水混合物

の 分子 レ ベ ル の 構造 を 報告 し た ．Murts ・］6／
’
は 71〈　一ア ル コ ー

ル 類 の 混合物中 に お け る ク ラ ス レ ート構造 を報告 した．

Filctiら
17｝

は，メ タ ノ
ー

ル，エ タ ノ
ー

ル 及び水 の 1 ： 1会合

体 に 関する 各異性体 の 水素結合エ ネル ギ
ー

を計算 した．液

体 の 水中で，水素結合 は極 め て 短時間 （10
−12s

） の うちに

消 長 を 繰 り返 す と され て い る
18）一・2°〕，D

’
Aligelo らは

L’1）
，水

酸基 を
一

つ 持 つ ア ル コ
ー

ル 類 と水 の 会合状態 を赤外分光法

及び圧 縮 率測定 に よ り研究 した，

　水 温 の 1℃ の 低下 に 伴 い ，純水 の OH プ ロ トン の 化学

シ フ トは，0，01ppm 程度低磁場側 に 移動す る こ と が 知 ら

れ て い る
6｝
．低磁場側 へ の シ フ トは，水の 水素結合性 の 強

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．1　 011−proton 　chemical 　shifts 　in　20％ （v／v ）
EtOH −H ！O 　mixtures 　containlngvarious 　salts

（○ ）LiCl ；（● ）NaCI ；（△ ）KCI ；（▲ ）RbC1 ；（口 ）CsCl ；

（■ ）MgCl2 ；（▽ ）GaGlg ；（▼ ＞NH ，Cl ；（◇）LiBr ；（◆）
NaBr ；（× ）1．il　i （◎ ）Nal　l（＋ ）1〈F

ま り に 対 応 し，ま た，逆 も言 え る ．i’、lel’1 ら
v1．／

は 水 の OH

プ ロ トン の 化 学 シフ トを，ア ル コ ール 類 の メ チ ル 基 の ピー

ク を基 準 と して 決 定 し，溶 質分 了
一
の 極性 基 と非極性基 の 影

響 を評価 した．水
一
エ タ ノ ール 溶液 中 で は．

IH
　NMR 化 学

シ フ ト値 は，3 つ の タ イ プ の 水 素 結 合 相 互 作 用，す な わ ち，

水
一

エ タ ノール ，水一水，エ タ ノール ーエ タ ノール 聞 の 相

互 作用 の 平均的特性又 は状態を示 す こ とに な る，Nishiら
s）

は．気相 中 の 二 量 体 につ い て ，エ タ ノール ーエ タ ノ ール 分

子 問 の 水素結 合 エ ネ ル ギーは水一水分 子 間 及 び水一エ タ ノ

ー
ル 分

．
了 問 の そ れ ら と 同 程度 で あ る こ と を示 し た．IH

NMR 化 学 シ フ ト変化 を観測 す る こ と は，溶液全 体の 水
一

エ タノ ール 水素結合性 に及 ぼす溶質 の 平均的効果を研究す

る の に有用 で ある はず で ある．低磁場方向へ の 化学 シ フ ト

は 水素結合 に よ る 会合が 進 む こ とに 某 つ い て い る か も しれ

な い が，分
．
予 レベ ル で の 微細構造 につ い て の 情報 を提供す

る もの で は ない ．著者 らは，最初 に，水
一

エ タ ノ
ー

ル 混合

溶 液 中 の OH 基 の
1H

　NMR 化学 シ フ ト変化 を測 定 す る こ

とに よ り．水
一

エ タ ノ
ー

ル 間の 水素結合相 互作用に 及 ぼす

溶存成分の 効果 を研究 した
2n），

　Egasllira ら
v4’

は，エ タ ノ
ー

ル
ー
水 の 2 成 分系 に お い て ，

エ タ ノ ール の 会合体の 存在 を示 し，分子 レ ベ ル で の 理 想的

な混 合 に達 して い な い と 考察 した．25℃ に お い て ，水
一エ

タ ノ
ー

ル 混合物 中 の 20％ （v／v） エ タ ノール 含 量 は エ タノ

ー
ル モ ル 分 率 0．069 に相 当 し，そ こ で は，水 構 造 が最 も強

ま っ て い る の か も しれ な い ．

　Fig，1 は，様 々 な 金 属 ハ ロ ゲ ン 化物 を含む 20％ （v／v）

EtC）H −H20 溶 液 の OH プ ロ トン の 化 学 シ フ トを示 し て い

る ．20％ （v／v ）EtOH −H20 溶液 中に お い て は，水 とエ タ

ノ
ー

ル の
IH

　NMR の OH ピーク は 1 本 しか 観察 され な い ．

2 つ の OII ピ
ー

クが 分 離 して い ない た め か，又 は EtOH の

OH シ グ ナ ル が ブ ロ ード過 ぎ るた め に観測 で きな い か の ど

ち らか で ある が，著者 らは 後者 を支 持 す る．と い うの は，
エ タ ノ

ー
ル 含量 が 4（1％ （v／v） 以 上 に な る と，エ タ ノ

ール

OH の ピーク が 明確 に観測 さ れ る よ うに な る の で ある が，

25％ （v／v ） に お い て もエ タ ノール OII の 極 め て ブ ロ ード

な シ グ ナ ル が 見 られ る か らで あ る．

　20％ （v／v）EtOII−II20溶液 にお い て は，　 MgCl2 及 び KF

を除 くほ と ん どす べ て の 塩 は，高 磁 場側 へ の 化学 シ フ トを

引 き起 こ す が，こ れ は，水 一
エ タ ノ ー

ル 水素結 合 構 造 性が

弱 ま っ た こ と に対 応 す る．あ る一つ の 塩 か ら生 じる各 イ オ

ン の 寄与 は Hindman の 方法
1°）

を使 っ て 求 め た．ア ン モ ニ

ウ ム イ オ ン （NH4
＋
） に基 づ く化 学 シ フ トの 値 を 0 で あ る

と仮定す る，こ う仮定す る と，1，0mol 　dIn
−3

　NH ．，GIに よ

っ て 引 き起 こ され た 化学 シ フ ト値 一
〇．048ppm （塩 を 含 ま

な い 溶液の OH シ グ ナ ル と比 較 して ）か ら，1．O　mol 　dm
−s

Cl
．
イ オ ン に 対す る 化学 シ フ ト値 は ，△δ（NH4

＋
）
＝0 で あ

る の で △δ（Gl
−
）
＝− 0．048 と割 り当 て られ る．　 ri〈　一エ タ ノ

ー
ル の 水素結合構造性 を強 め る 効 果 は ，結 品 イオ ン 半 径 が

小 さい イ オ ン ．Mg
’
t”
，　 Ca2  　1．i

’
，　 Na

＋
な どに つ い て 観測

さ れ た，金属 イ オ ン ば か りで は なく陰イオ ン に つ い て，化

学 シ フ 1・値 と結晶イ オ ン 半径 （こ の 場合 は，イ オ ン電荷 で

割 っ た 値 rfz ） の 間 に 直 線 性 が 観測 され た．小 さ い 結晶

半 径 を持 つ イ オ ン は低磁 場側 へ の 化学 シ フ トを 引き起 こ し

た
姻

．Fra・lk らの モ デ ル
2／，．1／

で 示 され る よ うに，水溶液中の

イ オ ン の 水和 力 は，結 晶 イ オ ン 半 径 が 小 さ くな る ほ ど増大

す る．最 近，ラ マ ン 分 光 法 に基 づ き，ア ル コ ー
ル 溶液中に

お け る 構 造 破壊 型 の 陰 イ オ ン （Cl
−
，　 Br

−
，1

−
，　 ClO4

−
，

NOs ）の 水素 結 合 構 造 性 へ の 効 果 が 報 告 さ れ た
L’6丿．20％

（v／v ）EtOI −1−H20 溶液 1
’
liの 水素結合構 造 性 に対 す る塩 又 は

イ オ ン の 効果は，純水 に 対する もの
1°m 加 籀

と同 じ傾向で

あ っ た．そ れ ゆ え，20 ％ （vfv ）EtOH −H
？O 溶液中 の 水素

結合構造性 は，純水 に対す る 塩効果 と 同様の 効果を受 け る

こ と に な る で あ ろ うと考えられ た．

　20％ （v／v）EtoH −Huc ）溶液中の OH プ ロ ト ン に 対す る

カ ル ボ ン 酸 や その 他 の 酸類の 効果 も検討された （Fig．2）．

す べ て の 酸類 はそ の 濃度 に比 例 して 低磁場側 へ の シ フ トを

引 き起 こ した．一
つ の 酸 に よ る 化 学 シ フ トの 値 は二 つ の 因

子．す な わ ち．非解離 の 酸 分子及 び解離 に よ り生 じた プ ロ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．2　 0H −proton　chemical 　shifts 　in　20％ （v／v）

EtOII −H20 　mixtures 　containing 　various 　acids

（○＞acetic 　acid ； （● ）lactic　add ；（△ ）suCcilliC ．　acid ；

（▲ ）malic 　ucid ； （口）tarl乱ric　acid ；（■ ）citric 　acid ；

（▽ ）Phosphoric 　acid ；（▽ ）trilluoroacetic　acid ；（◇）

methancsulfonic 　acid

トン （H
＋
） に 分割で き る．1．O　mol 　dm

−s
の プ ロ トン 〔H

＋
）

に よ る 化 学 シ フ ト値 の 変化量 は 0．424PPIn 　 l△δ（H
ト
）
＝

O．424｝ で あ る．20％ （v／v） EtOH −H
，O 溶液 中で LO 　IIIol

dm
−3

の 弱 酸 の 解 離 に よ っ て 生 じ る プ ロ ト ン 濃度 は，純水

中 の 酸の 解離 定数を借用 して 計算 した．一
つ の 弱酸に つ い

て ，化学 シ フ ト値の 全値 に対す る プ ロ トン の 寄与は，そ の

酸 の 酸 性 度 に 直接依存す る．1．O　mol 　dm
’s

の 酢酸や コ ハ

ク酸，α
一ヒ ドロ キ シ 酸類 に つ い て ，化学 シ フ ト値の 全値 に

対す る プロ トン の 寄．与の 比率は せ い ぜ い 8 〜7％ で あ る と

計算 さ れ た．

　水
一

工 タ ノ
ール 溶液の 水素結合構造性 に 及ぼ す酸の 効果

につ い て は，酸分子 につ い て い る官能 基 や 極 性 な ど，幾つ

か の 要 因が 考 え られ る．と もあ れ，酸 ば か りで は な く．酸

か ら生 じ る共役塩 基 陰 イ オ ン の 効果 は 酸 の p瓦 値 に 関連

して い る こ とが 実 証 され た （Fig．3）．酸 は プ ロ トン を供

与す る こ とに よ り，逆 に，共 役 塩 基 は プ ロ トン を受容 す る

こ とに よ り水
一エ タ ノール 水 素 結 合構 造 を強 め る の で あ る

と考え られ た，

　先 に 述 べ た よ う に，20％ （v ／v ）EtOH −H20 溶液 中 で ，

水素結合構造性 に 対する 塩 の 効果は ，イ オ ン の 結晶 イオ ン

半径 と電荷 に 依存す る ．こ の よ うな中性塩 の 場合 に は，陽
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Fig，3　 0H −proton　chemical 　shifts 　in　20％ （v 〆v ）

EtOH −H20 　nlixtures 　co 【1しaining 　acids 　and 　colljugate −

base　alli α ls　as　the　function　of 　pKa　in　H20

（○）acids ； （［］）evalu 乱ted 　values 　for　undissociated
acids ；（△ ）co 正匹jugate−base　anions ；sohd 　symbols 　show

acids 　having　a　benzenc 　 ring ： （1）methanesulfonic

add ；（2＞tri且uoroacetic 　acid ；（3）且richloroacetic 　acid ；

（4）dichloroacetic　acid ；（5）chloroaceti ⊂ acid ；（6）ace −

1．ic　acid ；（7）propionic　acid ；（8）1，1，1，9，3，3−hexafluoro−

2−propanol ；（9）2，2，2−trtfluoroethanol ；（1  ）benzoic
acid ；（11）P−ni 匸rophenol ； （12）9

−nitroPhenol ；（13）

phenol

イ オ ン ，陰 イオ ン は共 に プ ロ トン 移 動 を伴 わ な い ．しか し，

弱酸 （HA ）又 は弱 酸 か ら生 じた 塩 （NaA ） の 効 果 につ い

て 言 え ば 酸 分 子 や 共 役 塩 基 に伴 う水 素 結 合 相 互 作 用 や プ

ロ トン 移 動が 重 要 な役割 を演 じて い る よ うに思 わ れ る．

　 フ ェ ノール や ピ ロ ガ ロ ール は，わ ずか に OI．1 プロ トン

の 低 磁 場 シ フ トを引 き起 こ す だ けで あ っ た が，ガ
ー

リ ッ ク

酸や ク ロ ロ ゲ ン酸，エ ピ ガ ロ カ テ キ ン ガ レ
ー

トな どの ベ ン

ゼ ン カ ル ボ ン酸や ポ リ フ ェ ノ
ー

ル 類 は，著 しい 低磁場 シ フ

トを引 き起 こ し た．例 えば，1．O　lnol 　dm
−a’

の ガ
ー

リ ッ ク

酸 に つ い て は △δ≡0．363 で あ る．多数 の ガ
ー

リ ッ ク 酸 と

グ ル コ ース の エ ス テ ル で ある タ ン ニ ン酸 （分子量 170L23 ）

は，極端 に 大 きな値 （△δ＝約 2．0）を与えた．

　60 ％ （v ／v ）EtOH −H20 溶液 中 で ，水 とエ タ ノ ール 間 の

OH プ ロ トン交換 に 及ぼ す溶質の 効果が，そ の 広範な濃度

領域 に 渡 っ て 検討 さ れ た （Fig．4）．25℃ に お い て エ タ ノ

ール 含量 60％ （v ／v ） は エ タ ノ
ー

ル の モ ル 分率 O．31 に 相当

す る．エ タ ノ
ー

ル OH シ グ ナ ル は，水 の それ （δ＝4．73
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Fig．4　 0H −proton 　chemical 　 shifts 　ill　60％ （v ／v ）

EtOH 一ト｛20 　mixtures 　colltaining 　acids 　or 　bases

（○〉乱 cctic 　acid ；（● ）benzoic　acid ；（［］）gallic　acid ；

（■ ）pyrogallol；（△ ）NaOH ；（▲ ）pH 　6．86　buffcr　solu −

t孟on

ppm ）よ り も，ず っ と低磁場 （δ＝5，38　PPII1） に 位 置す

る
29〕
．酢 酸，安息 香酸及び ガ

ー
リ ッ ク 酸 は ，互 い に 似た 効

果 を与え た．酢酸濃度が 1 × 10
−5’

　mol 　dm
−s

か そ れ よ りも

低 い と き に は，水及 び エ タ ノ
ー

ル の OH シ グ ナ ル は分離

して い る．酢酸 濃 度 が Ix1041nddm
−’1

で は，水 と エ タ

ノ ール 問の プ ロ トン 交換 は著 し く高 め られ，水及び エ タ ノ

ール の シ グ ナ ル は ・・体 化 し て
一

つ の ピ ー
ク に 変 わ っ た

（Fig．5，未 発 表 データ）．同 時 に，化 学 シ フ ト値 は 4．74

ppm 付近 か ら急激 に 増 大 し 4，84　ppm 付近 の 値 と な っ た．
・
体化 した ピーク は，酸濃度 の 更 な る増 加 に伴い ，よ り低

磁 場 側 に移 動 し，同時 に，ピ ークの 半 値 幅 は減 少 した．

　強 塩基 の 水酸化 ナ トリ ウ ム は，酸 の 効果 と 同様の 効果 を

与えた．水とエ タ ノ ール の シグ ナ ル は，水酸化 ナ トリ ウ ム

1 × 10
−s

　mol 　dm
−s

の 時 点 で
一

体 化 した．　 H 　
I
及 び OH

一
は

ど ち ら も水 と エ タ ノール 問の プ ロ トン 交 換 を促 進 す る こ と

が 報告 さ れ て い る
so），しか し，60％ （v ／v ）EtOH −HvO 溶

液 に 中 性 緩 衝 溶 液 （pII
＝6．86，0，025　mol 　dm

−
／s
　KHtPO

斗

及 び Na1HPO ．L） を 添加 す る と， リ ン 酸 〔イ オ ン 、 濃度

1．O × 10
−3

　mol 　dm
−

／s
に お い て．水 とエ タ ノール OH シ グ

ナ ル が
一
体化する こ と を記 述 して お く価 値が あ る と思 わ れ

る ．溶質 （N ♂，K
＋
．　 H2PO

ユ

．．
，　 HPO ．2 ＞σ）濃度増 加 に 伴

い．OH プ ロ トン の 低磁場
．
側へ の 移行及 び 水 とエ タ ノ

ー
ル

畜
の
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Fig．5　 Changes　of 　OH −
pmton 　s孟gnals　of 　EtOH 　al】d

H2ぐ）in　60％ （v〆v）ElOH −H20 　mixtures 輌 th　the　addi −
don 　oface1i ⊂ acid

（a ）〔｝； （b）　1 ×　10
−7

；（c ）lXIo 　
o

； （d）lx10
−5

； （e ）
ユ × 10

−4

；（f）1xlO
−s

］nol 　dm
一
  cedc 　acid

シ グナ ル の 一
体化が 初め て 観測され た の で ある が，こ の 変

化 は．H
’

や OH
．
の 効果 を被 っ て い ない もの で ある こ と を

強 調 して お きた い ，

　酸 類 や フ ェ ノ
ール 成分 が水

一
エ タ ノ

ー
ル 溶液の 水素結 合

構造性 を 強 め，ま た，水 とエ タノ
ー

ル 間の プ ロ トン 交換を

促進する こ とが 実証 され た．酸 や フ ェ ノ
ー

ル 類 に よ る 強力

な水素結合供与性 や，逆 に，弱酸 か ら生 じる 共役塩 基 （A
−
）

の 水素結合受容性 に よ っ て ア ル コ ール 分
．
子が 水 の ネ ッ トワ

ー
ク に うまく取 り込まれ，水分子 と緊密 に 会合 す る モ デ ル

が 提案 さ れ た．Fig．6 は．酸類 ばか りで は な く共役塩 基 類

に よ っ て 引き起 こ され る水とエ タ ノール 分 子 間の 強 い 相互

作用 を図示 した もの で ある．ガ
ー

リ ッ ク酸の フ ェ ノ ール 部

位 は，ガ
ー

リ ッ ク 酸 と溶媒分 子 が 親和 す る の に都 合 が よい

よ うに 思 え る
t’B）．

3　熟成 ウ イス キー中の水素結合 の 強さ

　薯 者 ら は，オーク材 製 樽で は あ る が，異な る種類の 樽中

で 熟成 した多数 の モ ル トウ イス キー
中の 化学成分 を分析 し

た
3D
．モ ル トウ イ ス キー

の 試料 は，ニ ッ カ ウ ヰ ス キー
  か

ら提 供 を 受け た （仙 台 工 場 で 蒸留，熟成）．こ れ ら の 試料

は，次 の 5 種 類 の 樽 中 〔｝
〜23 年 間 に わ た り熟成 され た も
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Fig・7　 The 　change 　in　total 　phenol　c〔レntents   f　whis −
kies　niatured 　in　caskg．　of 　dj廿εrent 　kinds、、ith　agillg 　time

（○ ＞used ；（△ ：l　re −charrcd ；（口 ）new ； （●）sherr ア ；

（▲ ）rc−made ；（■ ）unaged

の で あ る．す な わ ち，新 樽 （ncw ，1 回 目の 使用），古樽

（used ，使 い 古 し），活性樽 （re−charred ，古樽 の 内面 を焼

き直 した 樽 ），リ メ ード樽 （re −made ．古樽 の 一部分 を新 し

い もの に取 り変 えて 紀 み 直 した樽），シ ェ リー
樽 （shem

．
y，

白ワ イ ン の
一
種 で ある シ ェ リー酒 の 貯 蔵 に 使 用 した樽）で

ある ，

　Fig．7 は 熟成 ウ イス キ
ー

中の 全 フ ェ ノール 含量 と熟成 時

↑
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Fig，8　 011 −prQton 　 chemical 　 shifts 　 of 　whiskies

matured 　in　 casks 　 of 　dif飴rent 　kinds　as 　 a 　function　 of

thcir　conccn 直ration   f
’
t  〔al　pheno 】s

（○ ）used ；（△ ）rc −charrcd ； （口 ＞11cw ；（● ）sherry ；

（▲ ）re−made ；（■ ）unaged ．　 The 　dotted　line　shows
the 　e 丘セcts　ofgallic 　acid ，　see 　the　text．

問の 問の 関係を示 して い る．シ ェ リ
ー
樽 で 熟成 したウ イス

キー中 の 全 フ ェ ノ ール 量は 熟成時 間 と と もに増加 した が，

その 含有量 は，他種類 の 樽中の もの よ り大幅に 高い 値 で あ

っ た．新樽中で 15〜19 年熟成 した ウ イス キーは，高 い 全

フ ェ ノ ール 量 を示 した．活性 化 樽 や リ メ
ード樽 中 で は，全

フ ェ ノール 量 は熟 成 時間 と と もに増加 して い る よ うで あっ

た が 古樽 巾 で は低 い 濃 度 の ま ま で あ っ た．こ の よ うに，

貯 蔵 樽 か らの 抽 出効 果 は 樽 の 種 類 に 大 き く依 存 して い た．

全 フ ェ ノール 量 か ら判断 する と，樽 か らの 抽 出効果は，古

樽 く 活性樽く リメード樽く新 樽 く シ ェ リー
樽 の 順 に大 き く

な る．こ の よ うに 著 者 らは，熟 成 時 間 が 同 じで も，樽 の 種

類 に よ っ て ウ イス キー中 の 全 フ ェ ノ ール 量 が 異な る こ とを

証明 した．こ こ で，熟成 ウ イ ス キー中 の 全 フ ェ ノール 量 と
．
酸度 （水酸化 ナ トリウ ム 標 準 溶 液 に よる滴 定量 を酢 酸 に換

算）の 問に 良い 相 関性 が あ っ た こ と を 記 して お く．

　ウ イス キ
ー

試料中の OH プロ i・ン NMR 化学 シ フ ト値が

全 フ ェ ノ
ー

ル 量 に 対 して 示 さ れ て い る （Fig．8）．熟 成 前

の モ ル トウ イ ス キ ー ｛エ タ ノール 含量，64．5〜65．5％ （v〆

v ）i の 化学 シ フ ト値 は 4、81〜4．835Ppm 付 近 に あ る．そ

れ ら とア ル コ
ー

ル 含量 が ほ ぼ 等 しい 66％ 〔v／v） Et（）H −H20

溶 液 中 の 水 の プ ロ ト ン化学 シ フ ト値 は か な り高 磁 場側 （δ

＝4．71ppm ） で あ り，逆 に，エ タ ノ
ー

ル の OH シ グナ ル
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は 低磁場 側 （δ＝5，36　ppm ）で 観測 され た ．熟成前の ウ イ

ス キー中 の 酸度 は 30〜90mg ／L で あ り，全 フ ェ ノール 量

は 無 視 で き る ほ ど少 量 （O〜5mgfL ）で あ っ た，しか し

な が ら．熟成 前 の 試 料 中 に含 まれ る 少 量 の 酸 は，水 とエ タ

ノール の シグ ナ ル を
一

つ の ピークに
一

体化 させ る に は
．
卜分

で あ っ た．酸 度 60mg 〆L は酢 酸 濃 度 1．O　x 　IO
’

／i
　mol 　dm

一
呂

に 相当す る．前述 した が．60％ 〔、・〈・）EtOII−H1O 溶液 中

で は，ユ．O　x 　10
−d

　mol 　dm
．s

程 の 低濃 度の 酢酸が 共 存す る

こ とに よ り，水 と 工 タ ノ
ー

ル の OH シ グ ナ ル 2 本 が 1 本

に
一
体化 す る の で あ る ，した が っ て ，熟成前 の ウ イ ス キー

に存在す る少量 の 有機酸に よっ て，水 とエ タノ ール 問 の プ

ロ トン 交 換 が促 進 さ れ る ば か りで は な く，わず か で は あ る

が 溶液全 体 の 水素結 合 構造 性 が既 に 強 め られ て い る の で あ

る．

　 幾 つ か の 熟 成 モ ル トウ イ ス キ ー中 の 全 フ ェ ノ ール 量 は

200 〜　P・OO　mgfL で あ り，NMR 化学 シ フ ト値 は 4．8S5 〜4．84

ppm に上 昇 して い た．ウ イ ス キー中 の 全 フ ェ ノ ール 量 の

増 加 （同時 に，酸 度 の 増 加 ） と と もに化 学 シ フ ト値 は 4．84
〜4．85ppm に 増 加 した，シ ェ リー樽，新樽 又 は リ メード

樽中で は フ ェ ノール （及 び酸）化合物が 多量 に獲得 さ れ て

お り，こ れ らの 化 合 物 は ウ イス キ
ー

巾の 水 素 結 合 構 造 を発

達 させ て い る もの と 思 わ れ る．一
方，古樽の よ うに抽出効

果 の 低い 樽 中で 熟成 され た ウ イ ス キーは少 量 の フ ェ ノール

（及 び 酸）化 合物 しか 含 まず，エ タ ノ
ー

ル 水 溶 液 の 水 素結

合構造性の 発達も少 ない 結果 と な っ た ．

　60％ （v ／v）EtOH −H20 溶液中で は，1．O　mol 　dm 　
s
ガー

リ ッ ク 酸 に よ っ て 引 き起 こ さ れ る 化学 シ フ ト値の 変化 は か

な り大 き く△δ≡0，348 で あ る
vs ）．オー

ク 材 か ら浸 出 す る

タ ン ニ ン 酸が 酸性溶液中で 加水分解す る と，ガー
リ ッ ク 酸

が で き る．シ ェ リ
ー

樽中で 熟 成 し た ウ イ ス キー
に つ い て

は，熟成 年数 と と も に 全 フ ェ ノ
ール 量 が 増 加 し，また，全

フ ェ ノ
ー

ル 濃度 に 比 例 し て NMR 化学 シ フ ト値 が 増加 し

た．対照的に ，古樽中の ウ イ ス キーは 23 年た っ て も，全

フ ェ ノ
ール 濃 度 は そ れ ほ ど増 加 せ ず，化 学 シ フ ト値 は 4．84

ppm を 下回っ て い た，この よ うに，古樽中 で熟 成 した モ

ル トウ イス キーは，t5年や 23 年 聞 の 長期 間 に わ た り貯蔵

して も，水 素 結 合構 造 性 が そ れ ほ どは 発 達 しな い こ と が 分

か っ た．ウ イ ス キ ー
の 長 期 熟成 に よ り，無 機 成分 の K

一
濃

度が 増加す る こ とが 報 告 さ れ て い る
甥 ．著者 ら も，K

＋

濃

度が ウ イス キー
の 熟 成 年 数 と と もに 増 加す る こ と を確か め

る こ とが で きた．

　 オ
ー

ク 材製樽中で の ウ イ ス キーの 熟成中 に水素結合相互

作 用 の 変 化 が 観 測 され るが，こ の 原 囚 は．樽か ら の 化学成

分 （主 に 酸及 び フ ェ ノール 化合物）の 直接的な効果で あ

り，こ の 変化 は 貯蔵年数だけ に依存す る の で は ない と結論

で き る
Sl）．溶液全体 の 水素結合構造性 を 強固 に する 成分や

好ましい 香 り成分を獲得する た め に は ，長期間の 貯蔵期間

が 必 要 で あ る こ とは 間 違い な い ．しか し，こ の こ とは，水

とエ タ ノール 問 の 相 互 作用 が 時 問 経過 だ け に よっ て 自然 に

吻 理 的 に ）安 定 化 して い くこ と を意 味 して い るの で は な

い こ と を強 調 して お きた い ．

4　日本酒 中 の水
一

エ タ ノ
ー

ル の水素結合 性
劉

　市販 の 日本酒 中に お け る水
一エ タ ノール の 水素結合特性

を，
1H

　NMR 化 学 シ フ ト値 を 基 に検 討 し た．日本 酒 巾 の

水
一

エ タ ノ
ー

ル の 水 素 結 合 性 は，溶 質 を含 ま な い EtOH −

H20 混 合物 中 の そ れ よ り も強 ま っ て い る こ と が 分 か っ た．
一

般的に．日本酒 の ア ル コ ール 度は 12〜18％ （、ゾv ＞の 範

囲 内 に あ る．15％ 及 び 20％ （v／v） F．tOH −H20 混 合 物 の

OH 化 学 シ フ ト値 は そ れ ぞ れ，4．812 及 び 4．824　ppm で あ

っ た が．日本酒 の 値 は 4．84〜4．85ppm まで 上 昇 して い た．

試 料 と した 日本 酒 の 酸 度 の 範 囲 が あ ま り広 くな い （Ll 〜

1．7）の で ，化学 シ フ ト値 と酸度 （日本酒 に つ い て の 酸度

1 は酢酸 〔｝．Ol　 inol 　dm
弓

に相 当）の 問に は，明確 な相関関

係 は 見 られ なか っ た．しか し．化 学 シ フ ト値 とア ミ ノ 酸 度

と の 問 に は 相 関性 が あ り，結 局，酸 度 と ア ミ ノ酸 の 合 計値

との 間に は相 関性が あっ た，日本酒 試料 中 の ア ミノ酸度 は

0．6 か ら 1、9 の 範 囲 に広 が っ て い た （Table　 l参 照 ）、
「
hb 】e　 l

巾 で は，合 成酒 を artillcial，普通 酒 を regular ，本醸造酒

を good と表記 し，吟 醸 酒 純 米酒 な ど は大 括 りで excel −

lent と して い る．な お，各種 の ア ミ ノ 酸 は，有 機 酸 と 同等

以 上 に 水
一

エ タ ノ ール 水素結 合構造 性 を 強 め る 効 果 が あ る

こ と を確認 した．

　次 に，日 本酒試料の 化学 シ フ ト値 と全 フ ェ ノ
ー

ル 量 の 問

に も弱い 相関関係が 見 られ た，一
部前述 し た よ うに，オ

ー

ク樽 に 由来す る フ ェ ノ
ー

ル や ア ル デ ヒ ド成分 （ガ
ー

リ ッ ク

酸，バ ニ リ ン 酸，シ リ ン グ 酸，バ ニ リ ン，シ リ ン グ ア ル デ

ヒ ド等） に よ っ て．熟 成 ウ イ ス キー
の 水

一
エ タ ノ

ー
ル 水素

結合性 は，強め られ て い る
’11）．ウ イス キーとは 異な り，凵

本酒 は オー
ク樽 llr の 長 期 熟成 を経て い る 訳で は な い が，フ

ェ ノ ール 成 分 が 溶 液 全 体 の 水 素 結 合構 造性 を強 め る の に 効

果 を発 揮 して い る こ とが 見 い だ され た．グル コ ー
ス や マ ル

トース 等 の 糖類 は，20％ （v／v ）EtOH −H ，，O 中 の 水素結合

構 造 性 を 明 確 に 強 め る こ と は な い
sD ．日本 酒 に お い て，

OH 化学 シ フ ト値 と グ ル コ ース 濃度や 全糖 量 の 間 に は 相関

関 係 は なか っ た．グ ル コ
ー

ス は 日本酒中の 主成分の
・・

つ で

あ り，そ の 甘 味に よ り有機酸や ポ リ フ ェ ノール 類な ど の 酸

味や 渋味を緩和 して い る．

　 日本酒 は．酸成分 と して 主 に 酢酸 乳酸 　コ ハ ク 酸 　リ

ン ゴ 酸及 び ク エ ン 酸 を 含ん で い る
／14）

，こ れ らの 酸は 低磁 場

シ フ トムδ （1．O　mol 　dm
−s

当り）　＝0．071 〜O．26S を引き起

こ す こ とが 見い だ され て い る
！S），凵木酒 試 料の 化 学 シ フ ト

値 と pH 間に は相関性 は 見 い だせ な か っ た．グ リ シ ン を は

じめ とす る各種 の ア ミ ノ 酸類 は，有機酸 と同等か そ れ 以 上
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Fig．9　 Raman 　spectra 　of 　a　I5 ％ （v ／v ）EtOH −1−120
mixture （A）aIld 　aJapancse 　sake （B ）
Frhe

　spectra 　wcrc 　recorded 　at　5，〕．5，25，
35，45，55，　and

65℃ （in　this　order 　fr（）m 　the　llppcrslde ）．

の 低 磁 場 シ フ トを 引 き起 こ した．シ フ ト値 の 程度は ア ミ ノ

酸類 に つ い た 置換 基 の 種類 に 依存 し た
SU／．

　 と こ ろ で，ラ マ ン 分 光 法 は純 水 又 は水 溶液 の 水素結合構

造 性 を研 究 す る の に効果 的 な 手法 で あ る．純水 の 振動 ス ペ

ク トル は複雑 で あ り，バ ン ドの 帰 属 に は，諸 説が あ る
S／，），

しか しな が ら，H20 の ラ マ ン ス ペ ク トル に は，少 な くて

も 2 つ の 明 確 な OH 伸 縮 振 動 バ ン ド が 観 測 さ れ る．

Murphy ら
so 〕

は，酸素 原 子 の 回 りが 4 配 位 した水 と 3 配 位

した 水 の 混 合 物 と して ス ペ ク トル を 説 明 した．Scherer

ら
蹈

は （i）対 称 的 で 強 い 水素結合錯 体及 び （ii）　
・
方 は強

く，他方 は弱 い 非対称 な水素結合錯 体 の 2種 類 の 水 を提 案

した ．と も あ れ，OH 基 は 2 種類 に 分類 され，そ れ は，水

素結合 した もの （3200cm
且

付近 に観測 され る） と水素結

合 して い な い か 又 は弱 く水素結合 した もの （3400cm
−1

に

観測 さ れ る） で あ る．Scherer ら
呂7｝

は，− 10℃ か ら 90℃

の温 度変化 に よ る水 の ス ペ ク トル 変化 を報告 して い る，

　 日本酒試料 の 水素結合性 に及 ぼす温度効果を検討す る た

め に，異 な る 温 度 （5．15，25，35，45 ，55 及 び 65℃ ） で ，

ラマ ン oH 伸縮 スペ ク トル を測定 した．15％ （v／v）EtOH −

H20 混合物及 び 日本酒の ラ マ ン ス ペ ク トル を Fig．9 に示

す．ス ペ ク トル を 見る と，い ずれ に お い て も水素結合性 の

弱 い OH バ ン ド 〔3400　cm
一

ヒ

付近） の 強 度に 対 す る水素結

合性 の 強い OII バ ン ド （320（l　Cm
−1

付近） は温 度の 低 下 と

共 に 増 加 して い る こ とが 分 か る．比較的低温 で，例 えば，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・n ，L う

5℃ で は，2 つ の ピー
ク が 両方 と も明 瞭に 観測 で きる．5℃

で の ，こ れ ら 2 つ の ピー
ク の 強度比を，水

一
エ タ ノール 水

素結合 強度の 指標 と し た．20％ （v ／v）EtOH −H20 混合物

につ い て は，水素結合 1生の 弱い バ ン ド強度 〔1［3400cm
．
’

］）

に対する 強い バ ン ド強度 （1［S20〔｝Cln
−

⊥

］）の 比 は 0．898 と

なっ た．この 強度比 は エ タ ノ
ー

ル 含量が 12．0〜18．0％ （v 〆v ）

の 間 で は，エ タ ノ
ー

ル 含量 に 依存 し ない ．と こ ろで ，著者

ら は，濃厚 塩 を含 む Dt，0 の ラ マ ン ス ベ ク トル を報 告 して

い る
／IS）S9〕

こ とを 申 し添 えて お く．由井 ら は，「電 子 増 強 ラ

マ ン 散乱 （EERS ）法」 を微視的水和環 境 言i測 へ 応 用 す る

た め の 基 礎検討 と して，希薄な KCI 水溶液及 び エ タ ノー

ル 水溶液の 示差 EERS ス ペ ク トル を報告 して い る
4u 〕

，

　 日本酒試料巾に 含 ま れ る 種 々 の 化 学成 分 とラ マ ン 強度比

間の 相関を検討 して み た．酸度及 び ア ミノ酸 度 の 合計 とラ

マ ン 強度比 の 間に 良 い 相関性が あ っ た．ま た，全 フ ェ ノ
ー

ル 量 とラ マ ン強度比 の 間 に も，相 関性 が あ っ た．

　 ラ マ ン 強度比 及 び
IH

　NMR 化学 シ フ ト値 を比 較 し なが

ら検討す る と，日本酒の 種類 ご と に，次の よ うな傾 向が 見

い だ され た．合成 酒及 び普通 酒は ，水素 結 合構 造 性の 発 達

が ト分で は ない が ，他種類の い くつ か の 日本 酒 は，十 分 量

の 酸　ア ミ ノ 酸及び ポ リ フ ェ ノ
ー

ル に よ り，水素結合性が

高 度 に発 達 して い た
細 ．合成 酒は ，本来 の 意味合 い で は，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ニ う じ

醸 造 モ ロ ミ を含 まな い ．普通酒に おい て は，米と米麹 か ら

の 醸造 モ ロ ミは，新 た に添加 さ れ る エ タ ノ
ー

ル と水 に よっ

て 希釈 され る．こ れ ら とは対照 的 に，多くの 純米酒，吟醸

酒 及 び 純米 吟醸 酒 は，水
一エ タ ノ ール の 水素結合構造性が

高度に 発達 して い た．エ タノー
ル 含量 は異 な っ て い る が，

よ く熟成 さ れ た ウ イ ス キー同様 に，い くつ か の 目本 酒 試 料

中の 水
一

エ タ ノール 水素結 合構造性 は，高度 に発達 し て い

る こ とが明 らか に な っ た．

5 焼酎中の水 とエ タ ノ ー
ル の 相互作 用

？9〕

　焼酎中 に 含まれ る 酸 エ ス テ ル，（エ タ ノ ール 以 外 の ）

ア ル コ
ー

ル 類及 び無機 イ オ ン な ど の 化 学 成 分量 は，ホ ワ イ

トラ ム や ウ オ ッ カ と同 様で あ る．こ こ で は ，水一エ タ ノー

ル 混 合 物 と焼酎中の 水素結合構造性 の 相異 に 焦点 を当て

る．

　熟 成 過 程 を経 た焼 酎 を一部 に 含 むが，市販 の 焼酎試料 の

（：）H 化 学 シ フ ト値 を そ の 酸度 （焼酎 に つ い て の 酸度 1 は酢

酸 0．  Ol　mol 　dln
−’

に 相 当） に 対 して 示 した の が Fig．10

で あ る．こ の 図か ら，焼 酎 試 料 は 大 まか に，二 つ に 分 類

で きた．化 学 シ フ ト値が 4．82ppm 付 近 に留 ま る もの と 4．85

ppm 付近 に 位置 す る もの の 二 つ で あ る．乙類 で 熟成 して
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Fig．10　 0H −protoll　chemical 　shif しs　of 　shochu ，g　as　a

function　of 　the　acidity （in　ullits   f　l．O　x　lO
−sInol

　dm
−s

acctic 　acid ）

The 　types 　of 　s
’hochu 　are （○〉

“
barley ，

”
（● ）

“
bar正cy

”

（aged ），（△ ）
‘卜
rice ∴（口 ）

」’
sweet 　potato，

”
（▽ 〉

“
others ，

”

（◇）
“
awa ”to卿L

”
　（◆）

“
a
’
dia7non

’”
　（aged ），and （◎）t｝？e

Kou．　The 　values 　fbr　acetic 　acid 　solutions 　of 　25％ （v／v ＞
EtOH −H20 　werc 　also 　shown （■）．

い ない 試料群 につ い て述 べ る と，麦焼酎 の 化学 シ フ ト値 は

すべ て 4．82PPm 付近 に と ど まっ た．一
方 ，イモ 焼酎 の そ

れ は ，すべ て 低磁場 側 の 4．85ppm に位置 した．原料が米

や そ の 他 の 焼酎 及 び 泡盛 だ け で な く，甲類 に分類 さ れて い

る 焼酎 も4．82 及 び ・1．85ppm の 二 手 に 分 割 さ れ た．熟成 し

た焼酎試料 は すべ て 4．85　ppm に位置 した．本研究 に 供 さ

れ た 焼酎試料巾 の エ タ ノ ール 含 量 は 24．6〜25．4％ （v／v ）

の 範囲内 に あ っ た．焼酎試料 の 化学 シ フ ト値 は す べ て ，

25％ （v／v） エ タ ノ
ー

ル 溶液巾の 酢酸 の 値 （Fig．10 中，■

で 表示） と よ く調和 して い る．20％ （v／v）EtOH −H20 溶

液 は，溶 質 を何 も含 ま な い 場合及 び 1．0 × 10
−s

　mol 　dm
−n

酢 酸 を 含 む場 合 の い ずれ も，水の プ ロ ト ン NMR 化学 シ フ

ト値 は 4，82付近 で あ っ た，LO × 1 
一
  lol 　dm

−s
酢酸 を添

加す る と，化学 シ フ 1・値 は急 に 4．85 付近に 変化 した．

　前述 した よ う に 溶 質 を何 も含 まな い 60 ％ （v ／v）EtOH −

H
！
O 混合物 に お い て は，水 の OII ピ ー

ク 及 びエ タ ノ ール

OH ピー
クは 両 方 とも明確に 出現す る．　 LO × 107　mol 　dm

−
／1

酢酸 を添加 して も，2 本 の ピークは 別 々 に 観測で きる．し

か し，1．0 × 10
一
  nol 　dm

−
／1
酢 酸 の 共 存 に よ り．水 とエ タ

ノ
ー

ル 問の プ ロ トン 交換 が促進 され．2 本 の ピークが 融 合

して 1 本 の ピー
ク に な る こ とが 確認 され て い る （Fig．5 参

照 ）
2／1）．水 素 結 合 の 寿命 は極 め て 短 い （ピ コ 秒嶽度） の で

あ る が，水 とエ タノ
ー

ル の 別々 の シ グナ ル が
一
体化す る こ

とは，プ ロ トン 交換 が 速 くな っ た こ と を示 し て い る．酢酸

濃 度 を更 に 上 げ る と，更 な る 低磁場 シ フ トが 観測 され た ．

Luz ら
／1°｝

は，　
IH

　NMR を使 っ て 水
一

エ タ ノ
ー

ル の 交換 反 応

速 度 を調 べ ，交換速度は ，共存する 酸 （又 は 塩基）濃度に

比 例 す る こ とを示 した．

　様 々 な ア ル コ ー
ル 含量 の EtOH −H ・

，015 ．O，15，20，25，

40 及 び 60％ 〔v／v）｝溶液中で ，OH プ ロ トン化 学 シ フ ト

値 に 及 ぼ す低 濃 度 の 酢 酸 の 効果 が 調べ られ た．1．0 × 10
−4

mol 　d 

一s
酢 酸 は 5．0％ を除 くこ れ らすべ て の 水

一
エ タ ノ

ール 混合溶液 中 で，急 激 な 低磁場 シ フ ト を 引 き起 こ し

た
29 〕

．Fig．　 IO に 示 し た 25％ （v ／v ）EtOH −H20 溶液 中 の

］，0 × 10
−1mol

　dm
−3

酢酸 に よ る 低磁場側へ の シ フ 1・は水

と工 タ ノ
ー

ル 問の プ ロ ト ン 交換 の 促進 に基づ く もの で あ る

と結 論 で きる ，

　大 河内 ら
41）4v〕

は，エ タ ノ
ー

ル 水溶液の
i’
O 　NMR シ グ ナ

ル の 線 幅 は pH に 依存す る と報告 し，
亅70

　NMR シ グ ナ ル

の 線 幅 と pH 間 の 関係 か ら，蒸留酒中の プ ロ ト ン交換速度

の 変化 を調 べ た．しか しなが ら，H
＋
や OH

一
に よ る 効果を

もた ら さな い 中性緩衝溶液の 添加 に よ っ て も水 とエ タ ノ
ー

ル 間 の プ ロ トン 交 換 が促 進 さ れ る こ とが 明 らか に さ れ て い

る
’23 ）．

　 焼 酎 中 の 化学 成 分 量 は，日 本酒 に 比 べ る とず っ と少 な

い ．焼 酎 中 の 全 酸 量 は，凵本酒中の そ れ に 比 べ て ，1／10

又 は そ れ 以 下 で あ り，全 フ ェ ノ
ー

ル 景 は ほ と ん ど ］／100

以下 で ある．更に，焼酎中 の ア ミ ノ 酸量 は無視 で きる ほ ど

小 さ い ．焼 酎 中 の 水 素 結 合 性 は，日本 酒 ほ どに は強 め られ

て い ない こ とが，ラ マ ン 分光法 か ら も示 さ れ た
29〕．

　エ ス テ ル や 高級 ア ル コ ール が 及 ぼ す効果は，90％ （v／v）

EtOH −H1O 溶液 中 で 検 討 さ れ た．90％ （v／v） EtOH −H20

溶液中で は，水 及 び エ タ ノ ール の OII プ ロ トン の シ グ ナ

ル は別 々 に 出現す る．酢酸 イソ ア ミ ル 及 び カ プ ロ ン 酸 エ チ

ル は，そ れ らの 濃度の 増加 と 共に，水及 び エ タ ノール OH

プ ロ ト ン の シ グ ナ ル をわず か に，高磁場側 に シ フ トさせ

た，プ ロ パ ノ
ー

ル 及 び イソ ア ミ ル ァ ル コ ール は，検討 した

濃度 範 囲 で は，二 つ の シ グ ナ ル の 化 学 シ フ ト値 に全 く影響

を与 え なか っ た．こ の よ うに，エ ス テ ル類 と高級 ア ル コ ー

ル類 は水 及 びエ タ ノ
ー

ル の 水素結合性 の 発達 を促進 しな い

こ とが 分 か っ た
29 〕，

　上 記 の よ うに 焼酎中の 水素結合構 造は 化学成分 に よ っ

て，わ ず か に影響 を受けて は い る もの の ，そ の 程度 は，熟

成 した ウ イス キー
や 醸造酒 で ある 凵本酒 よ り もず っ と小 さ

い こ と が 明 らか に な っ た，焼酎 に よ っ て は，少量 の 酸 に よ

っ て 水素結合性 が 強 め られ て い る もの もあり，こ の 場 合，

水 とエ タ ノ
ー

ル 分子 間 の プ ロ トン 交 換が 促進 され て い た．
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Fig．　11　　Ghallges 　of 　the 　chem 隻ca 亙shins 　with 　acidities

of 丘uitjuices 　irl　20％ （v ／v ）EtOH −H20 　sol し1tioll

しか し，他方，OH プ ロ トン 化 学 シ フ ト値 だ けで は な くラ

マ ン ピーク比 が，単 な る 25％ （v〆v ）EtOII−II20混合液 と

大 差 が な く，したが っ て，水素結合構造性 の 発達が 期待 で

きな い ような焼 酎 もあ っ た．

6　 フ ル
ー

ツ カ ク テ ル 類 の 水素結合構造性

　含有す る有機酸 等 の 化学成 分 が 少 な い 焼酎
．
は，混成酒や

カ ク テ ル の 素材 と して用 い られ る こ とが 多 い ．こ れ は，ウ

オ ッ カ や ジ ン ，ホ ワ イ トラ ム な どと同様 に焼酎中の 水
一

エ

タ ノ ール 純度が 高 い か ら で ある．市販 の フ ル
ー

ツ カ ク テ ル

類 に つ い て，OH プ ロ トン 化学 シ フ ト値 が 測定 され た
洲 ．

基本的に は，フ ル
ー

ツ カ ク テ ル は，様 々 の 果汁 と （純度 の

高 い ）醸造 ア ル コ
ー

ル を混合 し て 製 造 す る．
1H

　NMR 化 学

シ フ ト値 か ら判断す る と，同 じエ タ ノ ール 含量 の 水
一エ タ

ノ
ー

ル 混合物 に 比 べ る とフ ル
ー

ツ カ ク テ ル 中の 水
．
素結合構

造性 は，強 ま っ て い た．レ モ ンや ウ メ の よ う な果 物 果 汁 中

の 酸 や ポ リフ ェ ノ
ール 物質 の 添加 に よ っ て，純度の 高 い 醸

造 ア ル コ
ー

ル 水溶液 の 水素結合 構 造 性 は，即 座 に発 達 す

る．言い 換 え る と，果汁 巾 の 酸 や ポ リフ ェ ノ
ー

ル 成 分 に よ

っ て ，水
一

エ タ ノ ール 混合物の 水素結 合構造 性 は，酒 類巾

の 水素結合構造性 と同程 度 に まで高 ま る の で ある．

　 「h
’
販の カ ン 人 り果 汁 飲 料 を 0．8，4．0 及 び 20％ 含 む よ う

に 調製 した 20％ （v 〆v ）EtOH −H20 溶1夜の 酸 度と
IH

　NMR

化学 シ フ ト値 の 関係 を Fig．11 （未発表 デ
ー

タ ） に示 して

い る ．例えば パ イ ン ア ッ プ ル ジュ
ース の 場 合，ジ ュ

ー
ス

混合割合の 増力IIに 伴う酸度 （酸度 1 は酢酸 0，001 　m （，1　dm
−s

に相当） の 増加 と共 に，化 学 シ フ ト値 は，4．840 付近 か ら

4．845PPm 付 近 に 増 加 して い る．オ レ ン ジ ジ ュ
ー

ス の 場合

に は ，酸度 の 増加 が パ イ ン ア ッ プ ル ジ ュ
ー

ス よ り も大 き

く，化学 シ フ ト値 は よ り大きな値を示 した．果汁飲料試料

中 の 酸 度 とポ リ フ ェ ノ
ー

ル 量 の 間 に は，良い 相関性 が 見 ら

れ た．こ の ように，酸や ポ リ フ ェ ノ
ー

ル を豊 富に 含 む 果 物

果汁 を水
一

エ タ ノール 混合物 に添加す る と，溶液全 体 と し

て 水
一

エ タ ノ
ール 水素結合性が 強 ま る こ とが 示 唆 され た．

　ク エ ン 酸 な どの 有機酸添加 に よ り，エ タ ノール 水溶液の

「ア ル コ
ー

ル 刺激 」が 軽 減 さ れ る こ と は，官 能 検 査 結 果 を

統計的 に 処理す る こ と に よ っ て 実証 され た
la’　）．

7 結 論

　水
一

エ タ ノ ール 混合物 に プ ロ トン 供 5一体又 は受容 体 が 添

加 さ れ る こ とに よ り，水
一

エ タ ノール 水素結合構造性 は強

ま る が，そ れ と 同時 に，水 とエ タ ノール 分 子 間の プ ロ トン

交換が促進 され る こ とが 明らか に され た，酒類 又 は ア ル コ

ー
ル飲料中で も，溶存す る有機酸 及 び ポ リフ ェ ノール 類 に

よ り．単 な る 水
一

エ タ ノ
ール 混合 物 よ り も，溶 液 全 体 の 水

素結合構造性が 強まり，結局，水 とエ タ ノ ール 分子間の プ

ロ トン 交換 が 活発 に な り，水 の OH プ ロ トン とエ タ ノー

ル の OH プ ロ トン の 区別 がつ か な くな る と考 え られ た．

　 ア ル コ
ー

ル 飲料の 熟成現象の
．i三要 な部分 を 占め る ア ル コ

ー
ル刺 激 の 低減 は，水 とエ タ ノール 間 の 促 進 され た プ ロ ト

ン 交換 に 基 づ くと提 案 で きる．促 進 さ れ た プ ロ トン 交 換 を

実現す る に は，効果的 な溶質 を添加す る こ と，又 は，時 間

を費や しなが ら溶質 を獲得す る必 要 が あ る．

　 本研究 中の 実験 の
一

部は，高知大学大 学 院理 学研 究科学 生 の 上

原健 太 君 に よ・
⊃ て 行 わ れ た，本 稿 は 総 説 論 文 A ．Nosc 　and 　M ．

Hojo ： ∫ Biosic．　BiOtmg．，102，269 （2006）を 大 幅に 改編 し，総 合論

文 と した もの で あ る．

文 献

1＞Franks，　D ，J．　G ，　lves； Q．他 u．　C〃‘脱 ．　Soc．，20，1 （1966 ）．
2）A ．Goccla，　R 　L ．　Indovina ，　E 　Podo ，、孔Viti ： （Jhem．

　　Ph）
’
s．，7，30 （1975）・

3＞N ．Nishi ，　K ．　Koga ，　C ，　Ohshima ，　K ．　YaII1乱moto ，　U ．

　　Naga8hima ，　K ．　Nagami ： ∫Am ．　Cん醐 ．∫o ら llO，5246

　 　（1988 ）．
4）N ，Nishi ： Z、　f物 5，　D ゴ生tθ ms ，　A，fo

’
　lecutes　and 　CXuster：s，15，

　　239 （1990）．
5）K ，Nishimura ，　R ．　Matsuyama ：　 Maturatio’rt　a’nd

　　IXfaturation 　C加 癬 〜勿 ，ln　
’
1　Tt・e　Science　and 　Technology

　　q广し伽 醜 郷 ，Edited　byJ．　R，　Piggot らR ．　Sharp ，　R ．　E ．　B ．

　　Duncan ，　p．244−253 （1989），（1、〔レngman 　Scicntific＆

　 　Technical）．
6 ）J．C ．　Hindn 】an ： ∫ Chem．　Ph）

’s．
，
44，4582 （1966）．

7）N ．Muller ： 」・伽 砿 P偽
1
∫。43 ，2555 （1965）・

8）G ．Nemethy ，　H ．A ．　Scheraga ： ．f，　Cん翩 ，　P’り
1．∫り36，3382

　　（1962）．
9＞LHall ： Ph

）
，s．　Reu ，73，775 （1948）．

10）J，CHilldman ：∫Chem．　P勿5．，36」 00〔［（1962 ）．
ll）J．　N ．　shoolery，　B．　J．　Alder ： f，　cん侃 ．　P勿5．，23，　8〔｝5

　 　（1955）．
12）Z．Lllz，　G ．　Yagit：．／．　Ph），s．　Chern．，70，554（ユ966＞．
且3）WS 、　PI．ice，　H ，　Ide ，　Y 　Arata ： 」−P 伽5．　Cん翩 ．　A ，107，
　　4784 （2003）．
14＞T，Sato ，　R ．　Buchncr ： ∫Ph）／s，　Ch．e7n，．　A，108，5007

　　（2｛〕｛，4）．
15＞s．Dixit，」．　crain，　w 　c，　K，　Pool1，　J．　L．　Filmey，　A ．　K

　　Sopcr ： 八「atu
’
re，416，829 （2002），

16）S．S．　N ．　Murthy ：．f，　P勿5．　Chem．ム 103，7927（1999）．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

総 合 論文 北 條，能勢 ： 水一エ タ ノ ール 混 合溶媒巾の 水 素結合性 に 及ぼ す 溶存成分の 役 割 181

17）E，E 、　Fileしi，　P　Ghaudburi ，　S ，　Ganllto ：　CJte’rn ．　Ph）
’
s，

　　 ∫’ett．，400，494 （2004）．
18）J，B．　Hasted，　D ．　M ，　Ritson ，　c ．　H ．　Gollie ： ノ c勧 η，
　　 Ph）’s

’．，16，1 （1948）．
19）H ．Tanaka ，1．⊂）hmine ： ∫ Che・m 、　Ph ）

，．g．，87 ，6128
　　 （1987＞．
20）K ．Mizoguchi，　Y　Hori，　Y ］「bminaga ： ≠ Cん跚 ．　Ph）

／s．，
　　 97，1961　（1992）．
21 ）M 」γ Angelo ，　G ．　OIlori，　A ．　Santucci： 」．　Chem，　PhVs，，
　　 100，3107 （1994），
22 ）W ，」YWell ，　IL　G ，　Hertz ： f，　Solutio’t〜 Chem，，1，17
　　 （1972＞．
23）A ．Nose ，　M ，　H 〔｝jo，工 Ueda ： ∫ 劭 ッ∫、　Chefn．　B，108，
　　 798 （2004）．
24）K ．Egashira ，　N ，　Nish隻： J．　P妙∫．　Chem．　B，102，4054
　　 （1998）．
25 ）H ．S．　Frank ，　W 」Y 　Wcn ： 伍 ∫侃 ∬ ．　Fa．rada ）

，
　Soc．，24，133

　　 （ユ957＞．
26 ＞E 　1’lidaka ，　Y．　Yushimura ，　H ．　Kanno ： 」．　Solut

・i侃 Chem．，
　　 32，239 （2003）．
27＞M ，S．　Bergqvist，　E．　Forshnd ： ．4cta （Jhe〃1，　Scand，，16，
　　 2069 （1962）．
28）H ，G ．　Hcrtz，　W 　Spalthoff： ZEtektroc’hem．，63，1096
　　 （1959）．
29）A ，Nose，　T 　Hamasaki ，　M ．　H （）jo，　R ．　Kato，　K 　Uehara，　T／

　　 Ued 乱 ：」．　Agii
’
c．掬 04 　C傭 ’η，，53，7074 （2005＞．

30）Z，Luz，　D ，　Gill，　S．　Meiboom ： ノ （；hexn，　P ゐ
ッ
5，，30 ，1540

　　 （1959）．

31）A，Nose，　M ．　Hqjo ，　M ．　Suzuki，　T．　Ueda ； ．／．　AgTi
’
c
・，ん 04

　　 Chem．，52，5359 （2004＞．
32）R・L ・Schoeneman ，　R・H ・Dyer ： ．」・Assoc・ρが歪σ・A夢

　　 Chemisls，56 ，1 （1973 ）．
33）A ．Nose，　M ．　Myojin，　M ．　H （］jo，　T．　Ueda ，　T．　Okuda ： ．J
　　 Biosc’i．　Bioeng．，99 ，493 （2005）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／t
34）K ．Kodama ，　K 　Yoshizawa ：　 Alcoholic／ Bevet’age ，s ，
　　 Edited 　by　A ，　II，　Rose ，　p．458−466 （1977 ），（Academic

　　 Press）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／￥
35）D ．E 」 rish ，　M ，　H ，　Brooker ： ndvances 　in　lrtfrared　and　　　　　　　　　　　　　n
　　Raman 　spectroscoP）

，
，
vol．2．，　Editcd 　by　R ．　J．　H ，　clark，

　　 R、E．　Hester，　p，236−311 （1976），（Heyden ＆ Son ＞，
36＞W ・F・Murph

ア，　H ・、1・Bernstcin ： J−Ph）
，s．　Chem，，76，

　　 1147 （1972）．
37）J．R．　Sdherer，　M ．　K ，　Go ，　S．　Kint ： ∫P  ∫．　Chent，，78，
　　 1304 （1974）．
38）H ．Nagayama ，　M ，　Hojo ，　T．　Ueda ，　Y 　Nishimori，　M 、

　　 Okamura ，　C ．　Daikc ： Anal．∫ci．，17，1413 （2001＞．
39）M ．H 〔］jo，　T．　Ueda ，　S．　Inoue，　Y 　Kawahara ： ．」．　Chem．
　　 Soc．，　Periti．n　Tran．∫．2，200e，17S5．
40）由井宏治，澤 田 嗣 郎 ： 分 析化学 （β襯 5西 楡 gα陀  ，
　　 54，427 （2005）．
41）大河内正

一，石 原 義正，稲葉　慎，上 平 　恒 ： 囗本

　　 農 芸 化 学 会 誌，68，　1215 〔1994）．
42）大河内．正r ，石 原 義正，稲葉　慎，上 平 　恒 ； 日本

　　 農芸化学会誌，69，679 （1995）．
43 ）北 條正 司 ： 平成 16 年度キ リ ン ビ ール 醸 造 研 究所

一

　　 高知大学共同研究報告書 （2005 年 4 月 23 囗〉．

Role　of 　Solutes　in　the 　Hydrogen 　Bonding 　of 　Water−Ethanol　Mixtures

Masashi 　H 切oL　andAkira 　NosE2

且

Departnicnt 　of 　Chemistr ｝
，，　Facul〔y　of 　Scicnce，　Ko ⊂hi　Universi墜

・，2−5−1，Akcb （）n ｛｝
−cho ，　Kochi −shi，　Kochi 　780−8520

2
　Suigei　Bre、、ting　Co．，　Ltd ．， 566，

　Nagahalna
，
　Kochi −shi

，
　Kochi　781−0270

（Rcccivcd　l　l　Marcb 　2007，　Accepted　30　December 　2007）

　The 　properties　of 　theh ｝
・drogcn　bonding　ofwater −ethanol 　in　alcoholic 　l〕cvcragcs 　havc　not 　been

su 幵icicntly　clarificd ・　　Wc 　investig乱ted 　possible　factors　lha 巳 co しlkl 　affcct 　thc 　hydrogen −bonding
structurc 　of　watc 卜 ethanol 　on 　the 　basis　of 　proton　nuclcar 　magnetic 　resonance （

1H
　NMR ）chemi −

cal　shifts　of 　thc 　OH 　of 　water −ethanol 　an （l　Raman 　OH 　strctching 　spc
’
ctra ，　 Not 　only 　acids （H

＋

and 　HA ： un −dissociated　acids ）b煎 also 　bascs（OH 　and 　A 　： cor 卯gate−base　anions 　fめ m 　the

weak 　acids ＞caused 　a　deve】opmcnt 　ill　the 　h｝drogen−bonding　stmucturc 　of 　water −ethanol 　media ．
We 　a】so 　dcmonstrated　that 　Lhe 　h》

・drogen　b（，Ildillg 　was 　strengthened 　bア chemical 　c〔，mponents 　irl
alcoholic 　bcverages （whiskey ，．lapanesc　sakc ，　al〕d　shochu ．）・　 Tllis　suggested 　that　hydrogen −bond −

ing　donors 　as 　wcll 　as 　acceptors 　in　alcohol 　beverages，　which 　exist 　as 　jnjtial　conlponents 　or 　are

gaincd　later　on ，　sh ⊂）uld 　cause 　a　promoted 　protolレexchange 　betwcen　watcr 　and 　ethanol 　mole −

culCS ．

Kayw ・・ds ・ ch ・ mi ・al ・hi丘 ；
］

H 　NMR ；hアd・  gen　b・・ di・ g ・t・uct ・ ・e ；R ・ma ・・sp ・… um ； m ・tu ・・
−

　　　　　　　tioll　phcnolnena ；alcoholic 　beveragc ，
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