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メタノール含量の低いフルーツブランデーの製造方法
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Method for Reducing Methanol Content in Fruit Brandy
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(*Dept. of Food Science, Rakuno Gakuen University)

Due to the higher pectin content of plums and cherries, the methanol content of brandies produced

from these fruits is heigher than found in grape brandies. As fruit matures, it produces pectinesterase

which causes metoxy radicals to disassociate from pectin, which, in turn, results in methanol formation.

This paper describes a pectinesterase/carbon dioxide treatment developed by the authors that substan-

tially reduces methanol content in fruit brandy.

First, a commercial pectinase that includes pectinesterase was added to plum juice. This resulted

in metoxy radicals disassociating from pectin and forming methanol, as described above. Next, the

methanol was volatilized with carbon dioxide. Fermentation was then induced by adding wine yeast to

produce alcohol. Finally, the fermented mush was distilled to produce a brandy whose methanol

content was about one-tenth that of untreated brandy. Volatile compounds contained by the treated

brandy were also compared with those of brandy produced by traditional methods. Except for minor

differences observed in some comoounds. comparisons were verv similar.

フルーツブランデーは,フ ランスやイタリアなどで食

後の 1杯 として,あ るいは,ケ ーキなどの菓子の香味付

けとして楽しまれている。しかし,問 題点がある。メタ

ノール濃度が高 く,日 本の食品衛生法の規制値 (1,000

ppm)や 諸外国の基準を超えるものが多い の`。

プラムやチェリー,洋 梨などの小果樹類の果実は,ブ

ドウと比較してペクチンの含量が多い。これらを原料 と

した醸造製品では,メ タノールの含量が多 くなる
3、これ

は,ペ クチンを修飾しているメトキシ基が,ペ クチンエ

ステラーゼによって加水分解されるためである (図1)。

ペクチンエステラーゼは,ペ クチナーゼとともに果実の

過熟成にともなって生合成される成分である。

果実は,酵 母により発酵しエタノールを生成する。そ

の過程でペクチンエステラーゼが作用してメタノールを

生成し,モ ロミ中に遊離する。次に果実酒を蒸留しブラ

ンデー原酒を得る。ブランデーの蒸留には単式蒸留器が

ペクチン

図 1 ペ クチンからのメタノールの生成

果実中のペクチン (左)は ,ペ クチンエステラー

ゼの働きによってそのメトキシ基はカロ水分解されメ

タノールを生成する。
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用いられる。エタノールとメタノールは共沸化合物であ

るため,メ タノールを単式蒸留で除去することは物理的

に不可能である。よって,酵 母の発酵によってエタノー

ルが生成した後では,メ タノールを分離することは困難

である。

従来からのメタノール低減方法として主に 3つ の方法

がある。

(1)ス パーアロスパス蒸留器による蒸留法.ス パーアロ

スパス蒸留器は多段階の蒸留塔で構成されており, こ

れを用いれば,メ タノールの分別除去が可能で,高 純

度のエタノールを得られる。しかし,同 時に原料由来

の香 りも失われ,原 料に関わらず高純度エタノールが

得られ,フ ルーツプランデーの意味を失う。

(2)果 皮を剥いた後発酵させる方法.果 皮を除去するこ

とは,ペ クチンの多い部分を除 く意味と共に,果 皮は

ペクチンエステラーゼの生成する場所を除 くことでも

ある。しかし,製 造に手間が掛かり,さ らに香味が減

少する。

0)加 熱処理法。加熱処理は,タ ンパク合成系を失活さ

せて,ペ クチンエステラーゼの生合成を止めてメタ

ノール生成を抑制する方法である。これを製造規模で

行うには,ス ケールの大きい力日熱装置と冷却する装置

が必要になる。また,カロ熱によってモロミに煮込み臭

が付き品質を落 とす場合もある。

著者らは,メ タノール濃度の低いフルーツブランデー

を製造する新規の方法を試みた。すなわち,メ トキシ基

をメタノールとして出し切らせて,そ れを何 らかの方法

で低減させ,そ の後酵母によって発酵させる手法を工夫

した。この方法は,ア ルコール発酵の前にメタノールを

揮散させるので,発 酵によって酵母が生成する香気成分

とエタノールは,失 われることがなくブランデーの品質

への影響は少ない。

実 験 方 法

1.供 試材料

フルーツブランデーの原料 として,企 業 より要望の

あったプラム (品種はレッドスター)を 使用した。プラ

ムは,種 子を除きミキサーでホモゲナイズしプラム果汁

とした。果皮を除去する実験区では,果 皮除去後ホモゲ

ナイズした。プラム果汁にブドウ糖で補糖 し,Brix 22%

に調整して発酵に供した。

2.供 試菌株

発酵に用いたワイン酵母は助θ働″αηιιs θι″υた″ι

山梨 W3(山 梨大学より分譲された)。酵母の使用にあ

たっては,W3株 を予め YPD培 地で好気的に増殖 さ

せ,遠 心分離で菌体を集めて果汁に添加 した。

3.供 試酵素

使用したペクチンエステラーゼは,市 販の食品用ペク

チナーゼ製品によった。市販のペクチナーゼには,ペ ク

チンエステラーゼが共存しており,高 価なペクチンエス

テラーゼより安価なペクチナーゼを使用するのが現実的

なので本実験では,ペ クチネックス ・ウル トラ (Novo

Nordisk)を 使用した。この酵素剤の中にもペクチンエス

テラーゼが含まれている。

4。 供試蒸留器

ブランデーの蒸留は,す べてガラス製のフラスコ及び

冷却管を用いた(図2)。 ブランデー蒸留の定法に従い酵

母や固形部分を除 くことなくモロミをそのまま蒸留 し

た。ブランデーの製造法は通常 2回 の蒸留が行われるが,

今回の実験では 1回蒸留で,ブ ランデー原酒として評価

した。

5。 測定方法

メタノールとエタノールはガスクロマ トグラフィーで

定量した。前者は,Sunpak― A Thermon 1000(信 和化

工)を充填剤 とし,カ ラム 3mm× 2m,初 期温度 140°C,

昇温 4°C/min,最 終温度 170℃,キャリアガス窒素 35m1/

min,検 出 FID。 エタノールは,PEG 1000(GLサ イエ

ンス)を 充填剤 としカラム 3mm× 2m,初 期温度 75℃,

昇温 4°C/min,最 終温度 120°C,キ ャリアガス ヘ リウム

35m1/min,検 出 FID。アセ トンを内部標準 として定量し

た。蒸留酒の揮発成分は,原 酒をバイアル瓶にて入れ水

で 3倍 に希釈 し,ヘ ッドスペースガスを自動ヘッドス

マントルヒーター

実験に用いた蒸留装置

蒸留にはすべてガラス製の装置を用いた。フラス
コの容量は5L,加 熱はマントルヒーターを用いレ

オスタットで電圧を調製した。 リ ービッヒ冷却管は

水で冷却した.

図 2

温度計

平底 フラス コ
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ペースサンプラー (HSS 3,SIHMADZU)で ガスクロ

マ トグラフィー (GC 14 A,SIHMADZU)に 注入した。

サンプルの保温 :60°C,30分 .使 用したカラムは,TC―

WAXO.32 mm× 30m(GLサ イエンス)で ,初 期温度

40°C,昇 温 4°C/min,最 終温度 170°C,キ ャリアガス ヘ

リウム2 kg/cm2,検出FID。また,揮発成分の同定には,

GC―MS(M2500,HITACHI)を 使用した。サンプルは,

蒸留原酒を無水硫酸ナトリウムで脱水した。

実験結果および考察

メタノール濃度の低いプラム ・プランデーを製造する

ために,プ ラムのペクチンに酵素を作用させ予めメタ

ノールを生成させ,そ れを振盪や二酸化炭素吹き込みに

よって揮散させメタノール濃度を下げたプラム果汁を調

製する。その後酵母によってアルコ
ール発酵させること

を試みた。

1.ベ クチンエステラーゼによるメタノール生成

プラム果汁にペクチンエステラ
ーゼを作用させてメタ

ノールを生成させた。市販のペクチナ
ーゼ剤は,ペ クチ

ンエステラーゼも含有している。果汁に容量の 1%の ペ

クチネックス・ウル トラ (Novo Nordisk)を添加 し40°C

に保った。メタノールは速やかに生成を開始し,1～ 2時

間でプラト
ーに達した。生成したメタノ

ール量は,プ ラ

ムのロットによっても異なったが,お およそ 500～800

ppm生 成 した。
一方,ペ クチナ

ーゼ剤を添加しなかった

対照区では,数 時間の間には,メ タノ
ールの生成はほと

んど起こらなかった (図3)。

2.プ ラム果汁からのメタノールの揮散

ペクチナーゼ剤でメタノールを生成させた果汁から,

振盪もしくは二酸化炭素吹き込みによって,プ ラム果汁

中のメタノールを揮散させる方法を試みた。振盪によっ

て空気 と十分に接触するだけでも,メ タノ
ールが揮散す

る可能性がある。しかし,プ ラムは果肉部分が多いので,

果汁も粘度が高 く揮散効率も低いと予想された。そのた

め二酸化炭素の吹き込みには,気 泡を細かくし効率よく

二酸化炭素を行き渡らせるために,日 の細かいセラミッ

ク ・ディフューザーを用いた。二酸化炭素の流量は石鹸

膜流量計で調整し,プ ラム果汁 3Lに 対 し200m1/分 と

した。

振盪よりも二酸化炭素吹き込み処理の方が揮散効率が

良かつた。二酸化炭素吹き込み処理では,メ タノ
ールは

1日 で約 250 ppmま で減少した。しかし,振 盪法では 3

日間続けてもメタノ
ール濃度に変化はなかった (図4)。

二酸化炭素を用いたのは酸素を含有しない嫌気的条件

が必要と考えたからである。なぜなら,酸 素を含んだ気

体を用いた場合は,好 気的に生育する産膜酵母や腐敗性

微生物によつて,果 汁の品質が著しく悪化することが予

想されるためである。加えて,ア ルコ
ール発酵では,酵

母によつて二酸化炭素が生成されるので,二 酸化炭素を

予め吹き込んでも特別な影響はないと予想した。

3.ア ルコール発酵

上述のように処理し,メ タノ
ール濃度を減少させたプ

ラム果汁を用い,ワ イン酵母 W3株 を添カロして,ア ル

メ
タ
ノ
ー
ル
濃
度
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ｏ
日
）

メ
タ
ノ
ー
ル
濃
度

（も
も
日
）

o 1 2 3 4 5 6 7 8

反応時間 (h)

図 3 ペ クチンエステラ
ーゼ添加によるメタノール生成。

プラム果汁を40°Cで水浴中で保温し,果汁中のメ

タノール濃度を測定した。

◆ :ペクチンエステラ
ーゼ添加区,使 用ペクチナー

ゼ剤ペクチネックス・ウルトラ (Novo Nordisk),

■ :無添加区

o      10      20      30      40      50

反応時間 (h)

図 4 振 盪 および二酸化炭素吹 き込み処理によるプラ

ム果汁中のメタノ
ール濃度の変化 .

◆ :二酸化炭素吹き込み処理(3Lプ ラム果汁,C02

200m1/分),■ :振盪(150 rpm,50 mlプラム果汁/

300 ml容フラスコ)
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コール発酵を行った。発酵は 25℃,2週 間行い,そ の間

のメタノール濃度の変化を測定した。対照区として無処

理果汁,そ して従来から知られていたメタノール低減方

法である果皮の除去および加熱処理したプラム果汁もあ

わせて発酵に供した。いずれの実験区もモロミ容量は 3

Lで 行った。

アルコール発酵は順調であった。無処理区では,発 酵

と共にメタノールは,旺 盛に生成した(図5)。 一方,二

酸化炭素吹き込み処理を行い予めメタノール濃度を減少

させた実験区では,メ タノール濃度はもはや増加するこ

とはなかった。従来法の果皮除去区やカロ熱処理区では,

両者の中間のメタノール生成量であった。この様にして

プラムワインを得た。

発酵と共にメタノールが生成すること,一 方,熱 処理

でメタノールの生成が抑制される原因として予想される

のは,ア ルコール発酵中にもプラム果実の中でペクチン

エステラーゼが新たにタンパク合成されて,メ タノール

0        100       200        300       400

反応時間 (h)

図 5 プ ラムワインの発酵過程におけるメタノール生成
プラム果汁にメタノール除去の目的で各種の処理
を施し,ブ ドウ糖で補糖,フイン酵母W3株 を添加,
25°Cで発酵を行った。
◆ :無処理,× :二酸化炭素吹き込み処理,■ :果皮
の除去,▲ :加熱処理 (60°C,45分 )

の生成が進行していることである。

4.プ ラムワインの蒸留

次にプラムフインを蒸留 し,得 られたプラムプラン

デー原酒のメタノール濃度は,無 処理区では 1,615 ppm

にまで濃縮され,食 品衛生法の基準値である 1,000 ppm

を越えた(表 1)。一方,二 酸化炭素吹き込み処理区では,

メタノール濃度は 117 ppmで あり,無 処理区の 1/10以

下 と低濃度を達成できた。従来法の果皮除去区やカロ熱処

理区では,両 者の中間のメタノール含有量であった。

5。 揮発成分の比較

二酸化炭素吹き込み処理によってブランデー原酒のメ

タノールの濃度を 1/10以下に出来たが,無処理のプラン

デー原酒との違いがあるのかをより詳細に調べた。

二酸化炭素吹き込み処理は,メ タノールの沸点が低い

ことを利用した除去方法である。よって相違が出るとす

れば,メ タノールと同様沸点の低い揮発成分での変化が

予想される。揮発成分は,プ ランデーとしても香 りを構

成する要素であり品質的にも重要な成分である。

発酵によって生成する成分,す なわちワイン酵母の代

謝産物は,処 理を行った果汁でも同様に存在することが

予想された。一方,処 理区ではメタノールが減少してい

るため,メ タノールと酸類 との縮合反応で生成するメチ

ルエステル類が,影 響を受けているのではないかと予想

された。エステル類は,弁 別関値が低 く香 りの特性に与

える影響が考えられた。

比較には,ヘ ッドスペースガス分析を用いた。エステ

ルなどの極性の低い揮発成分を感度良 く分析するため

に,蒸 留酒サンプルを3倍 希釈 し保温して,気 液平衡 と

なった気体部分をガスクロマ トグラフィーで分析 した

(図6, 7)。 無処理ブランデー原酒には含有されるが,

二酸化炭素吹き込み処理を行ったブランデー原酒では,

濃度が減少しているピークが見られた。これらについて

GC―MSを 用いて成分の同定を行った (表2)。

二酸化炭素吹き込み処理区では,全 体的に揮発成分は
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表 1 プ ラム果汁,ワ インおよびブランデー原酒のメタノールとエタノール濃度

プラム果汁 プラムフイン プラムプランデー原酒
MeOH  EtOH   MeoH  EtOH   MeOH  EtOH

(ppm)  (%) (ppm)  (%)

無処理区

果皮除去区

熱処理区

二酸化炭素処理区

51.5    31.7

66.8      8.8

43.8      7.1

41.6      2.8

0 . 1

0 . 1

0

0

5 . 2

6 . 6

9 . 2

7 . 3

1,615

588

310

117

３

　

５
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０
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５

　

５

　

４

５
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一１

*M/E比 =MeOH(ppm)÷ EtOH(%)
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0        4        8        12       16       20       24       28       32       36       40       44       48
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保持時間 (分)

図 6 プ ラムプランデー原酒のヘッドスペ
ースガス・クロマ トグラム

無処理区の粗留プランデー.番 号を付けたピ
ークの成分名は,表 2に記載した。

0        4        8        12       16       20        24       28       32       36        40       44        48
L ……_ _ _―L _ _ _ _ _ ―‐L _……_…‐L…_…_ _ L̈ _ _ ………‐1 1…………L _ _… _ _ t _ _ _ _ _ t ……_ _…‐[…………_ L _………_ L…………. t――

保持時間 (分)

図 7 プ ラムプランデー原酒のヘッドスペ
ースガス 0ク ロマ トグラム

ニ酸化炭素吹き込み処理したプラム果汁を発酵させた試験区

・０
．
一

〔『
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表 2 GC― MS解 析による図 6の ビークの成分

ピークNO 分成 データベース相同係数

0

1

2.

3

4.

I S

5

6.

7

8.

9

1 0 .

1 1 .

12

13.

14.

15.

16.

17

18

Ethanol
eso- Butanol
eso-Amylalcohol
n-Butyl formate
Ethyl caproate
Internal Standard (: n- Amyl alcohol)
Ethyl lactate
Ethly caprylate
Unknown
Butane-2, 3-diol
zso-Btyric acid
Ethyl decanoate
eso-Amyl caproate
Ethyl benzoate
Ethyl succinate
Phenethyl acetate
Metyl 2, 4-dimetyl heptanoate
3, 3, 4-Trimethyl decene
Phenethyl alcohol
Methyl 2, 6-dimetyl heptylate

1 0

1 . 0

1 . 0

0 699

0.774

0.886

0.868

0.890

0.896

0.806

0 637

0.836

0 695

0.863

0.742

0.578

0.934

0.508

データベース相同係数は,測 定データの検索に用いたデータベース日HITACHI製 )での相同性。0.8以上の値では,同 定の
正確度は高い.

やや少なかった。個々のピークを比較すると以下の成分

がよ り減少 していた。No.4 Ethyl caproate,No.5

Ethyl lactate, No.6  Ethyl caprylate, No.8  Butane―

2, 3-diol, No.9 なθ―Btyric acid, No 13 Ethyl suc_

cinate.予想 とは異なリエチルエステルの変化が大 き

かつた。エチルエステルは,い ずれもフルーティーな香

りを有しており,少 なくなると香 りの幅を狭める可能性

がある。メチルエステルは検出も少なく,両 試験区での

変化量も小差であった。

官能的には,処 理区はややプレーンですっきりした味

と香 りを示したものの,無 処理区と顕著な差はなく,プ

ラムブランデー原酒のフルーティーな特徴が感 じられ

た。

以上のように著者らは,今 まで報告されていなかった

方法でメタノールを低減したプラムブランデーを製造す

る方法を見いだした。

6.メ タノールの多いプランデー類の比較

メタノールが多いといわれている市販の蒸留酒につい

てメタノール濃度および揮発成分について比較した (表

3)。対照 としてブドゥを原料 とした国産ブランデーもあ

わせて分析した。

ブドウを原料 とするブランデーと上ヒ較して,滓 取 りや

フルーツプランデーでは,メ タノール濃度がきわめて高

いことが明瞭である。フルーツブランデーとして生産量

表 3 各 種プランデー類のメタノール濃度

メタノール

(ppm)
原料

1. ルIarc D'alsace Gewurztraminer

2. Kirsche Cusenier

3. SOri Paitin

4. Grappa Duche'

5. Eau de Vie deヽ Iirabelle

6 .国 産 Tブ ランデーVS O P

7 .国 産Nブ ランデーAl a n b i c

5,303  滓 取 り

1,972  チ ェリー

963  滓 取 り

2,354  滓 取 り

4,043  黄 色プラム

260  プ ドウ

1 5 5   ブ ドウ

の多い原料は,チ ェリーであるが,香 気の爽やかさの点

では,プ ラム系のものが優れており,フ ローラル系の香

水に近い芳香があると評価されている。

7。今後の課題

プラムブランデー中のメタノールの低減は,実 験室レ

ベルでは可能 となった。著者らの行った実験は,3Lの モ

ロミの容量であったが,ス ケールアップは,カロ熱処理も

二酸化炭素吹き込み処理 もいずれも原理的には可能であ

る。大容量で処理を行った場合は,達 温までの時間や冷

却に要する時間が,品 質を低下させないかを調べること

も必要であり,ヒ ーターと冷却設備が必要となろう。一

方,二 酸化炭素吹き込み処理では,液 体二酸化炭素の貯

蔵タンクの設置あるいは,大 気から酸素を除 く装置が必

要であろうし,ま た大容量での処理では二酸化炭素の気

泡が,効 率よく果汁中に分散させることが出来るかなど
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の知見を得る必要があろう。

製造コス トを考慮するとブランデー原酒の全量を処理

する必要はない。処理によって 1/10以下にまでメタノー

ルを低減できるのであるから,規 制値の 1,000 ppm以 下

になるようにブレンドで調製すれば,処 理コス トの上ヒ較

は減少する。

要   約

プラムやチェリーなどの小果樹類の果実を原料 とした

ブランデーは,メ タノール含量の高いものが多い。著者

らは,ペ クチンエステラ
ーゼと二酸化炭素処理を行うこ

とによって,メ タノール含量を大幅に減少させた。すな

わち,プ ラム果汁に市販のペクチナ
ーゼ剤を作用させ,

果実のペクチン組織にエステル結合しているメチル基を

解離させメタノールとし,次 に,二 酸化炭素を吹き込み,

メタノールを揮散させた.こ の果汁をワイン酵母で発酵

させ,蒸 留し,ブ ランデ
ー原酒を得た。ブランデー原酒

のメタノール濃度は,無 処理区の 1/10であった.ま た,

本処理の有無による原酒の揮発成分は,両 者は近似して

いるものの,い くつかの成分について若干の相違があっ

た。
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