
  
  焼酎の貯蔵容器における溶媒和の生成(1)

微量の金属塩を含有するエタノール及びエタノール水溶液の動粘度

  誌名 日本醸造協会誌 = Journal of the Brewing Society of Japan
ISSN 09147314
著者名 佐無田,隆

谷山,健弘
廣,あおい

発行元 日本醸造協会
巻/号 112巻5号
巻号補足
掲載ページ p. 350-356
発行年月 2017年5月

    
農林水産省 農林水産技術会議事務局筑波産学連携支援センター
Tsukuba Business-Academia Cooperation Support Center, Agriculture, Forestry and Fisheries Research Council
Secretariat

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



J. Brew. Soc. Japan. Vol.112, No. 5, p. 350～356 (2017) 研究報文

焼酎の貯蔵容器における溶媒和の生成

（第 l報）微量の金属塩を含有するエタノール

及びエタノール水溶液の動粘度

佐無田隆・谷山健弘・贋あおい

（町田酒造株式会社）

平成28年3月30日受理

Formation of solvate in shochu in a storage V巴ssel

(Part 1) Kinematic viscosity of ethanol and an aqueous ethanol solution containing 

a small quantity of metal salt. 

Takashi SAMUTA, Tak巴hiroT ANIY AMA, Aoi Hmosm 

(Machida Shuzo Co .. Ltd, 3321, Ogachi, Tatsugouchou, Oshimagun, Kagoshima 894-0105, Japan〕

The kinematic viscosity of solutions containing metal ions which was reported in awamori stored for 

many years in an earthenwar巴vesselwas measured. A small quantity of MgC12, CaCl2, NaCl, KC! or LiCl 

was dissolved in water，巴thanol,or 43.00%v /v ethanol solution, resp巴ctively.The kinematic viscosity of 

water containing metal salts incr巴aseda littl巴mproportion to the r巴spectiveconcentrations. The kinemat 
ic viscosity of ethanol containing MgC12, CaCb or LiCl increased in proportion to the concentration of salt, 

but NaCl and KC! were not dissolved in ethanol. Th巴kinematicviscosity of the 43.00%v/v ethanol solution 

containing MgC[z, CaCl2. or LiCl increased, but NaCl or KCl decreas巴dWe assumed that the cause of the 

increase in kinematic viscosity in a 43.00%v/v ethanol solution or ethanol aft巴rdissolution of MgCl2, CaC12, 

or LiCl was the formation of solvate from ethanol and metal ions, respectively. Kinematic viscosity of 

43.00%v/v ethanol solution containing two kinds of salts was near the average of the kinematic viscosity 

of two liquids containing one kind of salt, respectively 

Keywords ：動粘度，エタノール水溶液，溶媒和，金属塩

緒言

長年貯蔵された泡盛やウイスキーはエタノール（以

下町OH）水溶液や新酒と比較すると，誘電性 1),

DSC (Differential scanning calorimetry) 2～4l, NMR 

スペクトル 5.6）’平衡蒸気成分中のEtOH濃度 7），蒸

発速度 8）などの物理的性状に相異が認められたと報告

されており，その原因としては水分子と EtOH分子
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の会合状態の変化 i.2.3), EtOH－水クラスターの増

加 4.5. 7. 8），水分子同士の会合状態の変化 6）等と推察さ

れている。

水と EtOHを混和すると発熱して密度及び動粘度

は大きく変化するが，これは水と EtOHから水和物

が生成するためであり， Nishiら9）及び脇坂 10）は液中目

のクラスター構造を解析するために開発された質量分

析装置により EtOH水溶液に多数の構造のEtOH－水

醸協（2017)
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クラスターが存在することを認めている。

我われはタンク貯蔵黒糖焼酎及びカメまたはタンク

に貯蔵された市販泡盛の動粘度つを測定した。その結

果，黒糖焼酎及ぴ泡盛は貯蔵年数に比例して動粘度が

増加し， TBA価も増加することを認めた 11）。

一方，長期間貯蔵された泡盛は蒸留すると古酒の風

味はなくなり，新酒の状態に戻る 12）と報告されてい

る。 EtOH－水クラスターが貯蔵により変化するので

あれば，古酒を一旦蒸発させ凝縮すると EtOH－水ク

ラスターは新酒の状態に戻り，動粘度も変化するので

はないかと推察された。蒸留により EtOH－水クラス

ター量の変化が測定できれば，長期貯蔵焼酎製造にお

いて貯蔵効果の評価に資することができる。

そこで約5～ 30年間貯蔵された黒糖焼酎または泡

盛を蒸留処理（試料を蒸留して約70%留出させ，留

出液と蒸留残液を混合する）し，蒸留処理前後のAle.

(Alcohol，国税庁所定分析法により測定した値）を等

しくして動粘度を測定したが，動粘度の差は検出でき

なかった ll）。

また，試薬EtOHに蒸留水を加え 15℃において 5.4

年間貯蔵したEtOH水溶液（Ale.25.05%v /v）と，新

たに同濃度に調整した EtOH水溶液の動粘度を測定

したところ，両者に差は認められなかった ll）。これ

らのことから貯蔵年数に比例して認められた，黒糖焼

酎やj包盛の動粘度の増加にEtOH－水クラスター量の

変化は寄与していないと推察された。

泡盛はタンクとカメに貯蔵した場合，カメに貯蔵し

たほうが熟成は速いと報告されている。カメに貯蔵さ

れた泡盛にはNa,Ca, K, Mg等の金属が微量含ま

れており，これらの金属成分がEtOHと水の会合状

態を促進しているのではないかという推察もある 2.4）。

事） 粘度と動粘度の関係 25)

粘度：単位はパスカル・秒（Pa・s）であるが従来セ

ンチポアズ（cP）が用いられていた。 lmPa・s= lcP 

である。

動粘度：単位はmm2/sであるが従来センチストーク

ス（cSt）がよく用いられてきた。 lmm2/s = lcStで

ある。本報ではcStを用いた。

動粘度と，密度及び粘度との聞には次の関係がある。

v ＝ηI P 
ここにv：動粘度（mm2/s)

η・粘度（mPa・s)

p 密度（g/cm3)

第 112巻第 5号

一方，蒸留工学においては，気液平衡に及ぼす塩類

の影響について多くの報告13～ωがある。多成分の揮

発性物質からなる溶液に塩類を溶解させると，溶液中

の揮発成分のうち，塩類と親和力の大きな成分が溶媒

和を形成し，その溶液成分の蒸気圧が大きく降下する

と報告 16,17）されており，気液平衡における塩効果附

と呼ばれている。

また ヘッドスペースガスクロマトグラフイーによ

るウイスキーの分析において，試料に塩類を添加する

と感度が向上する場合があり， Mg2+.Ca2＋などは効

果が高く， F巴3＋は効果が低かったと報告 19）されている。

この方法における感度の向上は多量の塩類の添加

(5mol/L）により溶媒和が生成し，揮発成分の蒸気圧

が変化したためと推察される。

誘電緩和実験や分子動力学計算による溶液内の分子

運動のシミュレーション結果から，溶液内の分子はピ

コ秒の時間スケールで運動するためEtOH－水クラス

ターの寿命は極めて短く， EtOH－水クラスターが10

年間成長するとは溶液化学的には考えられないという

指摘もある加）。

北僚らは水及びEtOHにおける OHの1H-NMR及

びラマン分光データに基づき， j酉を熟成するのに必要

なのは，単なる時間の経過でなく， EtOH分子と水分

子問の水素結合による相互作用を補強するためのプロ

トン供与体（弱酸やフェノール類）を獲得することで

あると報告21～23）している。

以上の事柄を合わせて考えると， EtOH水溶液を長

年貯蔵しでも EtOH－水クラスターの存在量は変化し

ない可能性が高い。しかし， EtOH－水クラスター量

は定量分析できないので， EtOH水溶液の長期間の貯

蔵における変化を測定することはできない。

多くの報告2.4. 6. 8）のある泡盛のカメ貯蔵前後におけ

る物理的性状の変化は，カメ貯蔵中にカメから溶出し

た金属と EtOHの溶媒和の影響と推察されたので，溶

媒和が生成することを確認するため，カメに長期間貯

蔵された泡盛に比較的多く含まれていると報告別）され

ている金属の塩を 43.00%v/vEtOH水溶液，蒸留水ま

たはEtOHに微量溶解し，動粘度の変化を測定した。

実験方法

1.動粘度の測定

前報凶同様，ウベローデ型細管式粘度計（動粘度範
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囲0.6～3.0cSt，柴田科学製）を用いJISK 2283 25＇に

準じて測定した。測定温度は30.00± 0.01℃であった。

一つの試料について動粘度は 10回以上測定し平均値

を動粘度とした。

2.動粘度測定試料

①金属塩を含有する水溶液

試薬特級MgCl2・6H20,CaCl2. NaCl. KC！または

Li Clを蒸留水に溶解し濃度2.5～ lOmM/Lとした。

②金属塩を含有する EtOH溶液

試薬特級MgCl2・6H20.CaCl2またはLiClを試薬

特級EtOHに①と同様に溶解した。 NaCl及びKC！は

溶解しなかった。

③金属塩を含有する 43.00%v/vEtOH水溶液

EtOH水溶液は前報と同様黒糖焼酎原酒に近い43.00

± 0.01%v/vとし，①と同様の金属塩を溶解した。

結 果

1. 微量の金属塩を含有する 43.00%v/vEtOH水溶液

（以下43.00%v/vEtOH），水または EtOHの動粘度

の変化

(1) 43.00%v/vEtOH 

カメに貯蔵された泡盛に含まれていると報告24）さ

2.090 

...., 
∞ 
8 2.085 
〉、...., 
由。
t.) 

－~ 2.080 
t.) 

...., 
cd 

~ 2.075 
同

回

2.070 

0 2.5 5 7.5 10 12.5 

Concentration of metallic salt (mM/L) 

Fig. I Kinematic viscosity of the 43.00 %v/v ethanol 

solutions containing metallic salt. 

Measured temperature of kinematic viscosity was 

30.00 ± 0.01℃ 

Symbols ; 0 . MgC12; ~砂 ， CaCl2；口， LiCl; 

企，NaCl：，×，KC!.
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れている Mg,Ca, NaまたはKの塩化物をそれぞれ

43.00%v /vEtOHに2.5～ lOmM/L溶解し動粘度を

測定した結果を Fig.1に示した。

43.00%v/vEtOHにMgCl2または CaCl2を溶解する

と，金属塩の濃度に比例して動粘度は増加した。しか

し NaClまたはKC！を溶解すると動粘度は減少した。

Na及びKはアルカリ金属なので，この傾向を確認す

るため， LiClについても同様に測定した。 43.00%v/

vEtOHにLiClを溶解した場合，動粘度はわずかに増

加し， NaClまたはKC！のように減少しなかった。

(2）水

水に MgCl2,CaCl2, NaCl, KC！またはLiClをそれ

ぞれ2.5～ lOmM/L溶解し，動粘度を測定した結果

をFig.2に示した。各塩類とも濃度に比例して動粘度

は増加したが，動粘度の変化は小さかった。

(3) EtOH 

EtOHにMgCl2.CaCl2または LiClをそれぞれ2.5

～ lOmM/L 溶解し動粘度を測定した結果を Fig.3 

に示した。各塩類とも濃度に比例して動粘度が増加し

たことは，各金属イオンはEtOHと溶媒和を生成す

ることを示している。

NaClまたはKC！の 2.5mM/L相当量をEtOHに添

加したが溶解しなかった。

(4) Mg2+, Ca2＋と Na+.K＋の比較

0.805 

~0.804 ..... 
Vl 
u 

さ0.803
0 
u 
Vl 

：~ 0.802 ・.p 
ro 
ε 
ω 
三 0.801
::.:: 

0.800 

Fig. 2 

。2.5 5 7.5 10 12.5 
Concentration of metallic salt (mM/L) 

Kinematic viscosity of water solutions 

containing metallic salt. 

The experiment was done as in Fig. 1. 

The symbols are the same as Fig. 1 

醸 協 （2017)
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The experiment was done as in Fig. 1. 

Symbols ; 0 . MgCl2；。， CaCl2；， 口 ，LiCl.

10 
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The experiment was done as in Fig. 1. 
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0.000 

vEtOHに溶解すると動粘度は大きく減少した。 NaCl

をEtOHに2.5mM/L相当量添加したが溶解しなかっ

た。EtOHにおける NaClの溶解度は極めて小さく，

25℃における溶解度はO.Olmo!J化 （0.58g/L）と報告初

されている。
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用いた塩類はすべて塩化物であるから Fig.l～ 3に

おける MgCl2とCaCl2（陽イオンは周期律表第2属元

素，アルカリ土類金属）及びNaCl.KC!, LiCl （陽イ

オンはアルカリ金属）について各グループの陰イオン

濃度は等しいから，各グループ内の動粘度の差異は金

属イオンの影響と推察された。Mg2＋とCa2＋は似通っ

た傾向を示し，また， Na＋と K＋は似通った傾向を示

した。Li＋はアルカリ金属であるが.43.00%v/vEtOH 

に溶解した場合， Fig.1に示したように Ca2＋と Na+

の中間程度の動粘度で，動粘度はわずかに増加し

Nピ， K＋とは傾向が異なった。Li＋はイオン半径が例

外的に小さく Mg2＋に匹敵するほどの高い電荷半径比

を持っているため，他のアルカリ金属よりむしろ

Mg2＋に近い性質を示すと報告26）されていることと一

致した。

MgC12を43.00%v/vEtOH，水またはEtOHに溶解

した場合の，それぞれの溶媒における動粘度の増加量

についてFig.4に示した。 MgCl2は3種類の溶媒に溶

解して動粘度は増加し，EtOHに溶解した場合が最も

大きく増加した。

NaClを43.00%v/vEtOHまたは水に溶解した場合

の動粘度について Fig.5に示した。NaClを水に溶解

すると動粘度はわずかに増加したが， 43.00%v/

第 5号第 112巻
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The experiment was done as in Fig. 1. 

Symbols . 0 . MgC12；企， NaCl;.6. . MgC12 + NaCl = 

1:1；・， averageof MgC12(0) and NaCl（企）

Fig. 7 
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Fig. 6 Kinematic viscosity of 43.00 %v/v ethanol so 

lution containing equal amounts of MgC12 and 

CaCl2 

The experiment was done as in Fig. 1. 

Symbols ; 0 . MgC12；。.CaCl2；ム.MgCl2 + CaC12 = 

1:1；・，averag巴ofMgC12 ( 0) and CaC12 （。）．

10 

2.076 

察

1. 43.00%v/vEtOHにMgCl2または CaCl2を溶解し

た場合の動粘度の変化

蒸留工学において溶媒和はよく研究されており，

EtOH水溶液に CaC12を溶解した場合， Ca2＋と 2つの

Clに電離し，各イオンは親和力の差に応じて EtOH

や水と溶媒和をつくり，溶媒和されたEtOHや水は

蒸発できないので気液平衡に関与せず，溶媒和してい

ないEtOHや水だけが気液平衡に関与すると報告さ

れており，気液平衡における塩効果（大江モデル） 18) 

と呼ばれている。

今回使用した溶媒及び各金属塩をそれぞれlOmM/

L含む溶液の動粘度測定値を Tabl巴lに示す。

用いた溶媒のみの動粘度は43.00%v/vEtOHが最も

大きかったが，43.00%v/vEtOHにMgC12を溶解する

と動粘度はさらに増加した。この理由としては気液平

衡における大江モデルに従えばよく説明できる。

43.00%v/vEtOHにMgCl2を溶解すると， Mg2＋は

水及びEtOHと親和性が大きいから大江モデルで説

明されているように水及びEtOHと溶媒和を形成し，

動粘度は増加する。この場合，Tablelから，水和物

[H20-Mg2＋］増加に伴う動粘度増加量は小さいので，

溶媒和［EtOH-Mg2＋］の影響が大きいと推察された。

考
2. 2種類の坦類を含有する 43.00%v/vEtOH

中曽根ら 8）は， K＋単独より 4種類の金属イオン

(Mg2+, Ca2+. Na+. Kつを合わせて泡盛に加えた

ほうが， DSCピーク面積変化は大きかったと報告し

ている。 MgCl2とCaC12のmol濃度が1 1である

43.00%v/vEtOHの動粘度を Fig.6に示した。Fig.6 

において，横軸は含有する全イオン濃度である。

MgC12とCaC12を含む液は MgC12とCaCl2単独の動

粘度の中間に近い値であった。Fig.6には MgC12と

CaC12をそれぞれ単独に含む溶液の動粘度の平均値も

合わせて示したが，MgCl2とCaC12を等しい割合で含

む溶液の測定値とほとんど等しかった。

MgC12とNaClを等しい割合で含む溶液についても

同様の結果が得られた。MgClzとNaClについての測

定結果を Fig.7に示す。図には示さないがMgC12と

KClについても同様の結果が得られた。したがって，

今回用いた塩類が複数溶解している 43.00%v/vEtOH

溶液の動粘度は，各塩類が単独で示す動粘度の和に近

い動粘度となる，いわゆる加成性が成立すると推察さ

れた。
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Table 1 The kin巴maticviscosity of solutions contain-

ing metal salt used in this study. 

Concentra Solv巴nt

Salt tion of salt Water Ethanol 43.00%v/v Ethanol 
(mM/L) (cSt) (cSt) (cSt) 。 0.8005 1.2671 2.0780 

MgC12 10 0.8037 1.3004 2.0883 

CaCl2 10 0.8019 1.2926 2.0857 

Li Cl 10 0.8009 1.2910 2.0796 

NaCl 10 0.8008 2.0756 

KCl 10 0.8017 2.0742 

・） Measur巴dtemperatur巴 ofkinematic viscosity was 
30.00 ± 0.01℃． 

以下口は水和または溶媒和物を意味する。

2. 43.00%v/vEtOHにNaClまたは KCIを溶解した

場合の動粘度の変化

Fig. 2に示すように NaCl（またはKC！，以下同じ）

を水に溶解した場合，動粘度は増加するのにFig.5 

のように， NaClを43.00%v/vEtOHに溶解すると動

粘度が減少したことは，非常に興味深い現象である。

Table lは各溶媒に金属塩を lOmM/L溶解した時

の動粘度であるから，関係する物質の動粘度の大きさ

はEq.1のような関係にあるといえる。

[EtOH-H20] > EtOH > [H20-Na +] > H20 (1) 
EtOH 1.Ki容i夜中には［EtOH-H20］のほか，水また
はEtOHのみからなるクラスターが存在していると

報告 9.10）されているが， 43.00%v/vEtOHにNaClを溶

解した場合，水和物［H20-Na＋］が生成しでも動粘度

は水より大きいから 43.00%v/vEtOHの動粘度が減少

する要因にはならない。

今回測定した濃度範囲ではNaClはEtOHに溶解し

なかったので溶媒和［EtOH-Na＋］の動粘度は測定

できなかった。 EtOHにおける NaClの溶解度は

O.Olmol/L (25℃）幻）と報告されている。一方，文献

28にはNa＋における EtOHの溶媒和数は4～ 6であ

ると記載されている。溶媒和数の測定方法は超音波法，

NMRスペクトル法など多くの方法があり 28），それぞ

れ溶質を溶媒に溶解した状態で測定する方法である。

この二つの報告は矛盾するように感じられるがさらに

検討したい。生成が確認できなかった溶媒和［EtOH

-Nぶ］の影響を別にすれば，関係する物質の中で

はEq.lのように［EtOHH20］の動粘度が最も大きく，

NaClを43.00%v/vEtOHに溶角厚した時に［EtOH-

第 112巻第 5号

H20Jが減少する以外に動粘度が減少する要因がない

ことから，動粘度が減少する原因は， EtOHとH20

の水素結合が切断されていると推察されたが，反応機

構については今後検討したい。 EtOHとH20の水素

結合切断が起きていると仮定すると，吸熱反応、と推察

されるので， EtOH水溶液に NaClやMgCl2等の塩類

を溶解した時の溶解熱については今後検討したい。

要約

1. カメに泡盛を長年貯蔵すると平衡蒸気成分中の

EtOH 濃度 7）や蒸発速度 8）などの物理的性状が変化す

ると報告されているが，このような物理的性状の変化

はカメ貯蔵泡盛に含まれていると報告 2,4）されている

Mg+2, Ca+2, Na＋及びK＋等の溶媒和の影響が大きい

と推察されたので， MgCl2, CaCl2, NaCl, KC！また

はLiClをそれぞれ43.00%v/vEtOH水溶液， EtOHま

たは水に 2.5～ lOmM/L溶解し，動粘度を測定した。

2. MgCl2またはCaCizを43.00%v/vEtOHまたは

EtOHに溶解した場合は，水に溶解した場合に比べ動

粘度は大きく増加した。塩素イオン濃度は等しいから，

このような動粘度の増加は，金属イオンと EtOHか

ら溶媒和が生成しているためと推察された。

3. 43.00%v/vEtOH 水溶液に MgC!z. CaCl2または

Li Clを溶解すると，金属塩の濃度に比例して動粘度

は高くなり， NaClまたは KC！を溶解すると動粘度は

減少した。測定した範囲において EtOHにNaCl,

KC！は溶解しなかった。

4. それぞれ単一の金属塩を含有する二つの43.00%v/

vEtOH水溶液を等量混合すると，二つの液の動粘度

の平均値に近い値となった。
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