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報 文

泡盛に含まれる油状成分の除去について

泡盛に含まれる油状成分の除去について
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Removaloftheoilycomponentsfrom "Awamori
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Theoilycomponentsinasuspensionfrom "Awamori" producesthecottony-precip-

itatecalled"Ori"atalowtemperature.Theoilycomponentsweremadeupofhlgherratty

acids(Capricacid,lauricacid,myristlCacid,palmiticacid,stearicacid,oleicacidand

linoleicacid)and theiresters (ethylcaprate,ethyllaurate,ethylmyristate,ethyl

palmitate,ethylstearate,ethyloleateandethyllinoleate).

Inthiswork,Westudiedtheremovaloftheoilycomponentsfrom "Awamori" by

themethodoffiltration andprevention ofcottony-precipitateproduction.Theresults

obtainedwereasfollows;1)Theoilycomponentswereisolatedfrom "Awamori" by

themethodoffiltration.Thecottony-precipitate,nevertheless,wasproducedata43%-

ethanolconcentrationandthefiltrationtemperatureshigerthanlOoC.2)Itseemedthat
thefiltration flux wasdependentupon theporesizeofthefiltersused. 3)The

organoleptictestswereperformedby 8 panellers.Theytendedtosetlow valuesonthe

ultrafiltratedsamples.4)Weappliedadiscrlminantanalysisforfiltrated "Awamori

samplestodiscriminatethem withthecottony-preclpitateproduced.Although 4 outof

59 "Awamori" sampleswereidentitifiederroneously,productionofcottony-precipitate

ln "Awamori wassuccessfully estimated by introductlOn Ofsomediscriminant

functions (Reliabilityforthecorrectdiscriminationtestwas93%).

Keywords ;Awamori,011ycomponents,flltrationcottony-preclpltate,discrlminant

analysIS,multipleregressionanalysュs,
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緒 言

泡盛製品に含まれる油状成分 (高級脂肪酸及

びそのエチルエステル)は,低温において,秩,

桐及びカルシウム等の金属酸化物を中心核とし

て凝集し,オT)と呼ばれる綿状沈殿物を形成す

る1).西谷らによるとアルコール溶液中の過剰

の高級脂肪酸及びそのエチルエステルは,負に

帯電したコロイドとして存在するため互いに反

発しあい安定な状態にあるが,正電荷をもつ金

属水酸化物 (または酸化物)が共存すると,主

として vanderWaals 引力によりコロイド

粒子が互いに引き寄せ合い,電荷が中和される

結果凝集沈殿を生成すると報告されている.棉

状沈殿物の発現は,九州の焼酎においても認め

られており,綿状沈殿物発現の原因物質である

油状成分の除去が重要な課題となっている.泡

盛製品に生じた綿状沈殿物は,泡盛の香味にさ

して悪影響を与えることはないが,商品として

はかなりのイメージダウンをもたらす.また油

状成分のうちリノール酸エチルは,酸化されて

油臭物質であるアゼライン酸セミアルデヒドエ

チルエテスルに変化することが,西谷らによっ

て明らかにされている3).従って油状成分は綿

状沈殿物の主要物質であるのみならず,油臭の

前駆物質であることから何らかの手段を構じて

除去する必要がある.油状成分の除去には従来

冷却液過法が有効であるとされているが,研究

報告が少なく十分な知見が得られていないのが

現状である.

本研究では,ウルトラフィルター並びにメン

プランフィルターを用い.油状成分の除去にお

よぽす液過温度,アルコール濃度及び膜孔径の

影響について調べるとともに出荷後の製品にお

ける綿状沈殿物発現の予測の検討を行ったので

報告する.

実験方法

(1) 供試泡盛

当社の泡盛 (蒸留直後)をアルコール濃度43

%,40%及び30%に制水して実験に用いた.
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(2)供試漣過膜

本実験では東洋液紙,ザウトリウス社のウル

トラフィルター及びメンプランフィルター等の

各種漬過膜を用いた.

(3)遠退方法

渡過容器はADVANTEC TSU-90A特形を

用い,恒温水を波過容器壁間に流すことによっ

て所定の温度に調節した.波過容器は1kg/cnf

に加圧し,サンプルを温度平衡化するために,

所定温度にて30分間保持した.また漬過操作中

にサンプルの濃度分極を防ぐため,撹拝子によ

り撹拝を行った.

(4)分析方法

高級脂肪酸エチルエステルの抽出は,内部標

準としてパルミチン酸エチルを添加した試料20

mlに蒸留水20mlを加えた後ジクロルメタンを

加えて行った.得られたジクロルメタン相は無

水硫酸ナトリウムを加えて脱水した後,ロータ

リーエバポレータを用いて濃縮し,その3ill

についてガスクロマトグラフィーを行った.ガ

スクロマトグラフは島津GC15A,カラムは島

津ワイドボアキャピラリーカラムCBP-20(P

EG-20M相当)¢0.53mmx25mを用いた.カ

ラム温度100℃ 3分間保持,100-200℃ (罪

温速度4℃/mln),200℃ 10分間保持によ

りスプリットレス導入法を用いて分析を行った.

(5)官能試験

官能試験はパネラー8-10名による5点採点

法により行った.採点は1点を非常によい,3

点を普通,5点を非常に悪いものとした.

(6)保蔵試験及び綿状沈殿物発現の確認

試料は保蔵温度5℃及び15℃にて3週間の冷

蔵保蔵を行い.保蔵期間における綿状沈殿物発

現の有無は,視覚的観察により行った.

結果及び考案

(1) メンプランフィルターの膿孔径と高級脂

肪酸エチルエステルの除去率との関係

メンプランフィルターの膜孔径と高級脂肪酸

エチルエステルの除去率との関係について調べ
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るため,膜孔径の異なるセルロースナイトレー

トを用いてアルコール濃度が43%の泡盛を漉過

した後,残存する高級脂肪酸エチルエステル量

を測定した.その結果を図1に示す.メンプラ

ンフィルターによるカプリン酸エチル及びラウ

リン酸エチルの除去率は渡過膜の孔径を変えて

も全般的に低い値 (5-15%)であった.また,

ミリスチン酸エチルの除去率は25-35%の範囲

であり,膜孔径の増大と共に除去率は除々に低

下した.一方パルミチン酸エチル,ステアリン

酸エチル,オレイン酸エチル及びリノール酸エ

チルの除去率は膜孔径が小さい時には60-80%

の高い値を示したが,膜孔径が大きくなるに従

い50-60%に低下した.
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図1メンブランフィルターの康孔径と高級脂肪酸
エチルエステルの除去率との関係.

●カプリンIIエチル ○ラウリンIIエチル Dミリスチン廿エチル

fパルミチン幹エチル △ステアリンかエチル ▲オ レイン廿エチル

OIJノールAeエチル

(2) ウルトラフィルターの分子分画量と高級

脂肪酸エチルエステルの除去率との関係

次に,ウルトラフィルター (材質セルロース

アセテート)の分子分画量と高級脂肪酸エチル

エステルの除去率との関係について示したのが

図2である.各高級脂肪酸エチルエステルの除

去率はメンプランフィルターを用いた時と同様

に分子分画量が大きくなる程,低下する傾向を

示した.特に,カプリン酸エチル,ラウリン酸

エチル及びステアリン酸エチルの除去率は,分

子分画量を増すと急激に低下することが分かっ
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図2ウルトラフィルターの分子分画量と高級脂肪鞍
エチルエステルの除去率との関係.

●カプリンIIエチル 0ラウリンdIエチJL･ E]ミIJスチン♯エチル

Jパルミチン伊エチル △ステアリンdtェチル ▲オレインIIエチル

dIJJノール斡エチル

た.これに対して.パルミチン酸エチル,オレ

イン酸エチル及びリノール酸エチルの除去率は,

膜孔径の増大と共にわずかに低下の傾向を示し

たが,比較的高い値を推移した.ウルトラフィ

ルターはメンプランフィルターより膜孔径が小

さいため高級脂肪酸エチルエステルの除去率が

高いものと期待されたが,予想に反してメンプ

ランフィルターと同程度の除去率であった.そ

の原因については検討中である.

(3) 漉過精製泡盛における綿状沈殿物の発現

に及ぼす保蔵温度の影響

表 1に各種の潰過精製泡盛の保蔵試験の結果

を示す.各精製泡盛を15℃にて保蔵した場合に

は3週間の保蔵でも綿状沈殿物の発現は認めら

れなかったが,約3分の1のサンプルに白濁現

象が認められた.保蔵温度が5℃の時は,保蔵

3日目に過半数のサンプルに綿状沈殿物の発現

が認められ,3週間の保蔵では,芳香族ポリア

ミド,ポリサルフォン及び高分子電解質複合体

等のウルトラフィルター櫨過試料を除く全ての

サンプルに綿状沈殿物の発現が認められた.

供試液過膜による高級脂肪酸エチルエステル

の除去率について調べた結果,綿状沈殿物の主

成分であるパルミチン酸エチル及びリノ-ル蕨

エチルの除去率が高かった波過膜はセルロース

ナイトレート(膜孔径0.01pm～0.45〟rn)及
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去l泌必打.朝地蟻における綿状沈殿物の先卿 こ及ぼす採点
itJL蚊の;.13幣

地過般桝田 促成鮎皮

孔1'L 分√分111rJ,tll 15℃ 5℃

沈殿物 性班 沈殿物 性状

セルロースナイトレート

001- 030FLm - rI私 + 油状

0 45- 0_80FLm - l′l舶 ≠ 油状

ポリエーテルサルフォン

020- 0.80〟m 一 透明 + 油状

IJ叫11化エチレン樹JJH

O 20- 080FLm - E′憾 # 油状

セルロースアセテ-ト

020- 0 45FLm 一 遇LT)) ≠ 油状

書け/Iミセルロース

02- 0 45FLm 一 透明 + 油状

セルローストリアセテート

5,000-20,000MW

)l･再版ポリ7ミド20.000MW

ポリサルフォン 50,000MW

ll.'L分rLFtZ解Tl触合体

状

状

状

油

油

油

+

1

l

_IH

明

明

通

透

透

500 l,000MW 一 透明 一 透明

一･紙状沈殿物の党規が溜められない

+.綿状沈殿物の党Blが.iJLJ.められた

い‥多!'.･0抑状沈殿物の発射が認められた

州大 破lrHに･ah状物rIが浮遊している
びセルローストリアセテート (分子分画量5,00

0MW)であった.しかし,セルロース トリア

セテートは平均流量値が比較的小さいため以下

の実験では除外した.

(4) セルロースナイ トレー トによる高級脂肪

酸エチルエステルの除去率に及ぼすアルコー

ル濃度の影響

セルロースナイトレート (孔径0.01FLm)に

よるカプリン酸エチル及びパルミチン酸エチル

の除去率をアルコール濃度を変えて各港過温度

で調べた結果を図3に示した.パルミチン酸エ

チルの除去率は,精製泡盛のアルコール濃度が

40%までは各液過温度で極めて高い値を示し,
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図3セルロースナイトレートによる高級脂肪酸エチルエ
ステルの除去率に及ぼすアルコール濃度の影響.

●漉過温度10℃ ▲漉過温度15oC L波過温度20''C

アルコール濃度が43%でも75%～95%の除去率

を示した.これに対 して,カプリン酸エチルの

除去率はアルコール濃度が30%の場合にはパル

ミチン酸エチルと同程度の値を示したが,アル

コール濃度の増加に伴い著しく低下し,アルコー

ル濃度が43%の時には10-20%の除去率であっ

た.図中に表示 していないがステアリン酸エチ

ル,オレイン酸エチル及びリノール酸エチルの

本渡過膜による除去率はパルミチン酸エチルと

同様な傾向を示 し,ラウリン酸エチル及びミリ

スチン酸エチルはカプリン酸エチルの除去率と

同様な傾向を示 した.この結果から,高級脂肪

酸エチルエステルの除去率を高めるには波過温

度を調整するよりも割水等によりアルコール濃

度を低目にして液過を行った方がよいことが明

かになった.

(5) セルロースナイ トレー ト漉過精製泡盛の

綿状沈殿物発現に及ぼす保蔵温度の影響

前述の膜孔径が異なるセルロースナイトレー

トで渡過 した泡盛の綿状沈殿物発現と保蔵温度

との関係を調べたのが表 2である.各渡過泡盛

を15℃をで保蔵した時にはアルコール濃度及び

涯過温度を変えても綿状沈殿物の発現は認めら

れなかった.他方 5℃にて保蔵 した場合には,

保蔵初期では綿状沈殿物の発現は認められなかっ

たが,アルコール濃度43%の渡過精製サンプル
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ぷ2セルロースナイトレートによる破過rIJl製泡銭の綿状沈

殿物の党別に及ぼす保戚孤雌 のhLZ幣

股 の アルコール 泣出ih1,度 傑 威 温 度

孔 祥 弧度 (% ) cc 15℃ 5dc

FLm 沈厳物 件状 沈殿物 性状

30 10- 20 一 通り1 - 透Pji

0.OI 40 10- 20 - 透明 一 透H)j

43 10 一 透明 一 透明

I5,20 1 透u)J + 透明

10- 20 - 透明 - 透明

10- 20 1 透明 一 透明

10- 20 - 透明 + 油状

10- 20 - 透明 一 透明

10 - 透明 一 透u)3

15,20 - 透明 + 油状

43 10- 20 - 透明 + 油状

一 綿状沈殿物の発現が認められない

+.綿状沈殿物の党別が認められた
油状 液l仙こ油状物質が浮遊している

については, 3週間の保蔵で膜孔径0.01〝m,

液過温度10℃の条件を除いて綿状沈殿物の発現
がみられた.以上のことより製成泡盛をセルロー
スナイトレート (0.01-0.03〃m)等のメソブ

ランフィルターを用いて渡過処理を行うことに

より綿状沈殿物の発現を防ぐことが可能である

ことが明かとなった.しかし,アルコール濃度

40%以上の泡盛については液過温度を10℃以下
に保温して液過を行う必要があると推察された.

次に,綿状沈殿物が発現しなかったサンプル

及び発現したサンプル問の酒質に差があるのか

どうかを調べるため官能試験を行った結果,冒

能試験値の分散分析より危険率5%で試料間に

有意な差は認められなかった.しかし,高級肥

肪酸エチルエステルの除去率が高かったサンプ

ルの短評には ｢辛い｣並びに ｢刺激｣等の指摘

がみられた∴焼酎に含まれる高級脂肪酸エチル

エステルは,他成分に由来する刺激味,渋味及

び辛味を和らげ丸味,甘味及び濃味を付与する

とされている.本実験で, ｢辛い｣及び｢刺激｣

等の指摘があったサンプルは渡過によりマスキ

泡盛に含まれる油状成分の除去について

ング成分の高級脂肪酸エチルエステルが高度に

除去されたため刺激味等が表面化したものと推

測される.

(6) 漉過膿の孔径と平均漉過流量との関係

Ruthの定圧渡過理論において,漬過流量 (F

lux)に大きく影響を与えるのは抵抗だと考え

られる.ここでの抵抗は波過操作中に生じる各

抵抗の総和であるが,それに最も大きく寄与す

るのは,膜孔径に依存する膜抵抗及び涯過の進

行と共に増加するフィルターケーク抵抗である

と考えられる.そこで,泡盛の波過実験におけ

る潰過流量と抵抗との関係を調べる目的で材質

の異なるメソプランフィルターを用いて膜孔径

と波過流量の関係について調べた.

図4に各種メソプランフィルターの膜孔径と

Fluxの関係を示す.図中の実線はFluxデーター
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図4各種メンブランフィルターの膜孔径と平均流量
との関係

の二次回帰曲線である.図に見るように膜孔径

の2乗に比例 してFluxは増加している,従っ

てFlux変化に影響を与えるのは膜抵抗が主要

因であることが推測される.

本実験では,泡盛の漉過における膜抵抗を測

定していないのでケーク抵抗の寄与についてを

検討し,Flux変化への影響を推定した.

各種嬉過膜を用いて液過温度25℃におけるFl

uxと濃過膜上に捕集された高級脂肪酸エチル

エステル量を調べた後,各高級脂肪酸エチルエ

ステル量を説明変数,Fluxを目的変数とし,

変数取り込みは,ステップワイズ法を用いて垂
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回帰分析を行った.

得られる回帰式は,分散分析の結果,危険率

5%で有意であるが,目的変数と各説明変数間

の偏相関係数は低い値を示し (-0.25-0.20の

範囲),重相関係数及び累積寄与率も0,37.13.51

%と低い値を示した.この結果より上記条件の

慮過におけるFlux変化は,捕集された高級脂

肪酸エチルエステル量では13%しか説明できず,

残り87%については膜抵抗の影響によるものと

考えられる.

次に,高級脂肪酸エチルエステルの除去率が

高かったセルロースナイトレート(膜孔径0.01

LLm～0.30FLm)について液過温度10cc～20℃

におけるFluxと波過膜上に捕集された高級脂

肪酸エチルエステル量を調へ 重回帰分析を行っ

た結果,得られる回帰式は危険率 1%で高度に

有意であった.ステアリン酸エチル及びパルミ

チン酸エチルを除き,各高級脂肪酸エチルエス

テルの偏相関係数は比較的高い (±0.30- ±

0.60).また重相関係数及び累積寄与率も,0.71,

50.6%と比較的高い値を示すが,高級脂肪酸エ

チルエステル量のみでFlux変化を説明するこ

とはまだ不十分である.以上の結果より,液過

膜単位面積当りの泡盛処理量100ml/cJfの童で

は,フィルターケーク抵抗の影響は小く,抵抗

の主要因をケーク抵抗及び膜抵抗とすると,膜

抵抗の影響が大きいことが推測される.従って

メンプランフィルター及びウルトラフィルター

を用いて擦過を行う場合,膜抵抗を考慮しなけ

れば液過に長時間を要することになる.また,

南方賓源利用技術研究会誌

冷却液過を行った場合,高級脂肪酸エチルエス

テルの溶解度の低下に伴いフィルターケーク抵

抗が増大し,膜抵抗と同等の影響をFluxに与

えることが考えられる.

(7)判別分析

中村らは判別関数を用い,各種含有成分量か

ら清酒における日光着色の難易を推定し7),玉

城らは泡盛の古酒及び新酒の半順り及び製造場の

判別等に判別関数を用いているB).

本研究にでは保蔵試験に供したサンプル中の

高級脂肪酸エチルエステル含有量と綿状沈殿物

発現の有無から判別関数を導出し,半順り分析を

行った.判別関数を導出する前に両群の分散共

分散行列を比較するためカイ2乗検定を行った.

両群より得られるXoz値は80.6であり,自由度2

8及び有意水準 1%におけるx 2値は48.3ぶあっ

た.この結果から,両群の分散共分散行列は異

なると考えられるので2次判別関数を求め,こ

の関数に基づく判別得点ヒストグラムを図5に

示した.

図中の○印は綿乗沈殿物を発現しなかったサ

ンプル,『印は綿乗沈殿物を発現したサンプル

である.また判別得点の負の値は計算上綿状沈

殿物が発現しないと予測されるサンプルで正の

値は発現すると予想されるサンプルである.図

に見るようにかなりの正解率で両群を判別する

ことが可能であり,正判別率は93%であった.

この結果から,泡盛製品中の高級脂肪酸エチ

ルエステル含有量を測定することにより製品の
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図5判別得点ヒストグラム.

o綿状沈殿物を発現しなかったサンプル ■綿状沈殿物を発現したサンプル
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保蔵期間中での綿状沈殿物発現の有無 (保蔵温

度5℃,3週間保蔵の条件)を予測することが

可能であった.正判別率を高めるには,綿状沈

殿物の微量構成成分である高級脂肪酸及び金属

元素含有量を判別式に導入すると共に,アルコー

ル濃度別等の判別関数を導出いることが必要で

あると考えられる.
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要 約

各種渡過膜を用いて泡盛の渡過試験を行い,

以下のことが明かとなった.

1)メンブランフィルター及びウルトラフィ

ルタ-を用いて泡盛に含まれる綿状沈殿物成分

の除去が可能であるが,アルコール濃度43%の

泡盛は10℃以下で波過を行う必要があることが

分かった.

2)渡過サンプルの官能試験値に有為な差は

みられなかったが,ウルトラフィルタ-渡過の

泡盛はやや悪い傾向にあった.また,ウルトラ

フィルタ一波過の泡盛は ｢辛い｣,｢薄い｣及

び ｢異味｣との指摘が多く,油状成分除去率が

高いサンプルは, ｢辛い｣及び ｢刺激｣等の指

摘が多かった.

3)Fluxは,泡盛の濠過時に形成されたケー

クによる抵抗よりも膜抵抗に大きく影響を受け

ることが確認された.

4)判別分析により綿状沈殿物発現の有無が

高級脂肪酸エチルエステル含有量を測定するこ

とによって判別が可能であった.

泡盛に含まれる油状成分の除去について
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