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脂 質 膜 を 用 い た 焼 酎 の エ タ ノ ー ル 濃 度 の 測 定
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    Measurement of Ethanol in Shochu with Lipid Membrane 

  Munehiro IWAKURA, Hiroshi UEDA, Yukihiko ARIKAWA and Kiyoshi TOKO 

                            (Received December 16, 2007) 

Abstract  : The purpose of this research is to develop a measurement method and apparatus which is 
capable of measuring ethanol concentration in alcohol drinks in a simple, easy way. Two major 
improvements were adopted: choice of a membrane material suitable for ethanol measurement and the 
increase of KC1 concentration added to each sample. The sensor using one lipid membrane electrode showed 
a good stability of response during the measurement of 9 shochu samples of repeated 50 times. The 
measurement error was below 0.3 Vol.% ethanol, which implies that this method can be applied to the actual 
use of ethanol concentration measurement. 
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1.は じ め に

酒税 法 で認 め られ たエ タノー ル濃度 の測 定方 法 は,こ れ

まで,浮 標 を用 い た比重 測定 法 な らび にガス ク ロマ トグ ラ

フ ィの みで あ った.こ れ が,2003年 の法 改 正 に よ り,合

理的 かつ 再現性 の 高い測 定法 な らば,採 用 が認 め られ る よ

うにな った1).現 在,振 動 密度 測定 法 を用 い た方法2)が 新

た に採 用 されてい るが,こ の他 に も酵 素法,共 沸点 法 な ど

が研 究 開発 され てい る.

我 々 は よ り簡便 かつ高 精度 な測 定方 法 として,脂 質膜 の

応答 電 位 を用 い た定 量 方法 を提 案 して い る3>・4).この測 定

法 の応答 原理 は,試 料 であ る アル コー ル溶 液 中 に電位 決 定

イオ ン として添加 された塩化 物 イ オ ンの活 量 が アル コール

濃度 と高 い相 関 を示す こ とを利用 した もので あ る.膜 電 位

が発 生す る要 因 には,膜 内外 の イオ ン溶媒 和 エ ネルギ ーの

相違,膜 表面 で の溶媒 一溶 媒 間相 互作 用,電 解 質 お よび イ

オ ン移動 度 の相違 の3つ が 考 え られ るが,こ の なかで も溶

媒和 エ ネル ギー の相違 による ものが最 も応 答 電位 の成分 と

して大 きい と考 え られ る.

これ まで の 研 究 成 果5)よ り,脂 質材 料 と して,第4級

ア ンモ ニ ウ ム塩 で あ るtetradodecyl-ammonium-bromide

(TDAB),可 塑 剤 と し て,dioctylphenylphosphonate

(DOPP)と エ ー テ ル 系 可 塑 剤2-nitrophenyloctylether

(NPOE),も し くは アル コール系 可塑 剤n-decylalcohol(n一
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DA)を マ トリック スで あ るポ リ塩 化 ビニ ル に混 合 して 成

膜 した膜 を用 いる こ とで,ア ル コー ル水 溶 液 中のエ タノー

ル濃度 と添 加 した塩 の濃 度 を算 出す る こ とがで きてい る.

しか しなが ら,実 際 の アル コール飲 料 には,多 くの爽 雑

物 質 が溶 存 してい る うえに,n-DAを 混入 した膜 で は,膜

の耐久 性 に問題 が あ った.さ らに,現 実 的 な問 題 として,

脂 質 膜電 極 に よるエ タノー ル評価 は誤差1.0%程 度 と大 き

く8)・9),とて も実 用 に耐 え る もの で は なか っ た.ま た,塩

素 イ オ ン濃 度 を測 るた め に,2本 の脂 質 膜 電極 を使 用 して

い たが,上 述 の通 り,n-DAを 使 用 した電 極 で は必ず しも

そ の安 定性 は満 足 で きる もので は なか った.

そ こで 本研究 で は,よ り簡便 かつ安 定 な測定 を行 な うた

め に,添 加す る塩(塩 化 カ リウム)を1Mと 高 濃度 に し,

NPOEを 混入 した膜(NPOE膜)電 極 の みで測 定 す る方 法

につ い て検 討 した.結 果 と して,甲 類 焼酎 の エ タノ ール濃

度 を0.3Vol.%の 誤 差 範 囲 で 安 定 して計 測 す る こ とが で

き,エ タ ノール セ ンサ の実用 化 へ向 け て大 き く前進 す る こ

とがで きた.

2.実 験 方 法

2.1実 験 装 置

膜 の応 答電位 の測定 お よび記 録 には,イ ンテ リジ ェ ン ト

セ ンサ ーテ ク ノロ ジー社 の味認 識装 置SA402Bを 用 い た.

この 装 置 のA/D変 換 部 は入 力 電 圧 ±500mV,分 解 能16

ビ ッ トに設定 されて い る.高 イ ン ピー ダ ンスの膜 電位応 答

に対 応す るため,超 低 バ イ アス電流 型 のオペ ア ンプが採 用

され てい る.脂 質膜型 アル コール セ ンサ の 出力値 を評価 す

るた め の エ タ ノー ル 濃度 の定 量 には ア ジ レン トテ ク ノ ロ

ジ ー社 の ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィHP6890(オ ー トサ ン プ



Table 1 Sample of shochu (Kou type).

ラ ・一一一・一付)を 用 い た.試 料 のpH測 定 に は堀 場 製作 所 のpH

計D-53を 用 いた.

2.2脂 質 膜 材 料 お よび 試 薬

作 製 し た 脂 質 膜 の 組 成 お よ び 作 製 方 法 は,過 去 の 報

告6)?}8)9)の 通 りで あ る 。試料 の調 整 に用 い る塩 化 カ リ ウ

ム は関東化 学 の特 級 品 を,校 正 液お よび基準 ・洗 浄液 に用

い るエ タ ノール は合成 エ タノール99.5度(関 東化学 他)

を用 い た.試 料 に用 い る実 際 のア ル コール飲料 と して,爽

雑物 の少 ない 甲類 焼酎 を測 定対 象 とした.

測 定 に使用 した甲類焼 酎 をTablell:示 す.甲 類焼酎 は

連続 式蒸 留機 に よって,数 段 階の蒸 留操 作 が繰 り返 され て

造 られ るた め に,他 の酒類 に比 べ てエ タノール純 度が 高 い。

た だ し,市 販 晶 には水 を加 えて,幾 つ かの調 整 され たア ル

コー ルが ブ レン ドされ るな どの操作 が加 え られ るた め,純

粋 なエ タノー ル溶 液 で はない.特 に,Table193のNo.⑦,

⑧,⑨ は長期 熟 成 され た もの が ブ レン ドされて い るため,

多 くの成 分 が含有 され てい る と考 え られ る.な お,本 研 究

にお けるエ タノー ル濃度 は ガス クロマ トグラ フで測定 した

値 を正 値 とす る.ま た,エ タ ノール濃 度算 出 のため に用 い

る校 正 液 の エ タノ ー ル 濃 度 は1oVel.o/。 と2oVo1.%と し

た.

2.3脂 質 膜 電 位 に よ る エ タノ ール 濃 度 の 定 量

これ まで の研 究8),9)よ り,2本 の脂 質膜 電極 の応 答 電位

E,,E,と 塩化 物 イオ ン濃 度[Cじ]な らびにエ タノー ル濃

度[EtOH]の 関係 は,Sll,Si2,E,。,S21,S22,E,。 を定数 に

もつ 式(1)で 近似 的 に与 え られ るこ とが わ か ってい る.

E  1= S11 log [C1-1 + S12 [EtOH] + E10 

E 2 = S21 log [C1-] + S22 [EtOH] + E20(1 )

通常,脂 質 にNPO8を 用 い た電極 の定 数Siiと,ft-DAを 用

い た電極 の定 数S21は50mV程 度 の値 を もち,NPOEのS12

Fig.1 Procedure of measurement.

は約2.5mV/Vol.%,n-DAのS,2は 約1.5mV/Vol.%を

もつ.

先 に述 べ た通 り,NPOEを 用 いた電 極 は安定 で あ るが,n-

DAを 用 い た電極 は 良い再 現性 が得 られ ない,上 記2本 の

電極 を使 用 す る立 場 で は,エ タ ノー ル に対 す る感 度S1此

S22が異 な って い る こ とが 必 要 で あ る.し か しなが ら,現

有 の可塑 剤 では,こ の条件 を満 た し,し か も安 定性 に優 れ

た材 料 を探す こ とは必 ず しも容 易 では ない.そ こで,本 研

究 で は2本 の 脂 質 膜 電 極 で な く,1本 の 電 極,つ ま り

NPOE膜 電極 を使 用す るこ と とす る。 その場合,試 料 に高

濃 度 の塩 化 カ リ ウム を添加 す る こ とで,焼 酎 に元 々含 まれ

てい る塩 化物 イオ ンやそ の他 の無機 イオ ンの電極応 答 に及

ぼす効 果 をマ ス クす る こ とを試 み た.し たが って本研 究 で

採 用す る式 は次 式 とな る.

E=S[EtO正1]十Eo(2)

校 正液 お よび試 料 にお ける膜 電位 の測定 手順 をFig.1に 示

す 。 これ まで の研 究 で は試料 お よび校正 液 に添加 す る塩化

カ リウ ム濃 度 を100mMと して きたが,塩 化 カ リウム とエ

タノ ール に対 す る応 答特 性 を まず 調べ た.0か ら30Vol.

%の エ タ ノー ル につ い て,塩 化 カ リ ウム濃 度 が 最 高2M

の もの まで を測 定 した.

2.4繰 り返 し測 定 に よ る応 答 性 の 確 認

測 定時 の膜応 答 の経 時変化 を確 認 す るため に,各 試料 お

よび校 正 液 を連続 して5o園 測 定 した.2つ の校 正 液 を含

め る と,延 べ550回(=11×50)の 連 続測 定 を行 った こ と

になる.ま た,測 定前 に長 時 間脂 質膜 を浸 漬 してお くプ リ

xン デ ィシ ョニ ング液 として,塩 化 カ リウム濃 度が100mM



Table 2 Responses and coefficient of determination.

と1Mの2種 類 を用 い て,そ れ らの応答 特性 を比 較 した.

なお,測 定 に は長 時 間 を要す るた め,校 正液 と試料 自体

の経 時変化 が懸 念 され る.こ の ため,校 正 液 な らびに各 試

料 とも10回 測定 毎 に新 しい試 料 と入 れ替 え る操作 を行 っ

た.参 考 まで に,550回 の測 定 を試料 の 交換 な しに測 定 し

た場 合,測 定 時 間 は20時 間以 上 を費 や し,そ の結 果,全

て の試料 にお い てエ タ ノール濃度 が半 分程 度 まで減 少 した.

長 時 間 の連 続 測定 に は フ ロー タイ プの 測定 シ ス テム6)が

適 して いる とい える.

3.実 験 結 果 と考 察

3.1エ タ ノ ール お よ び 塩 化 カ リウ ム へ の 応 答 特 性

Fig.2にNPOE膜 の塩化 カ リウムお よびエ タノール に対

す る応答 を示 す.ま た,Table2に 応 答感 度 と近似 式 の決

定係 数 を示す.Fig.2か ら,塩 化 カ リウ ム濃 度 がOmM以

外 の試料 につい て は,塩 化 カ リウム濃度 に関 わ りな く直線

性 があ る こ とが わか る.ま た,全 般 に誤 差 は塩 化 カ リウム

濃度 が 高い ほ うが小 さい こ とがわ かる.な お,塩 化 カ リウ

ム濃 度 が2Mの 試料 につ いて はエ タ ノール濃 度が25Vol.

%を 超 え た ところで塩 化 カ リウ ムが 飽和 したた め,プ ロ ッ

トか ら除外 して い る.試 料 の塩 化 カ リウム濃 度が 高 くな る

につれ て,エ タノ ール感度 が高 くな ってい るが,こ れは試

料 中 のエ タ ノールの 量が 一定 であ るの に対 して,水 の量が

塩化 カ リウム に よる体 積増 加分 だけ減少 されて い るため に,

結 果的 にエ タノー ル濃度 が高 くなっ たため であ る.

以上 か ら,塩 化 カ リウムが 高濃度 で あ るほ ど,応 答 の線

形 性 は保持 され,し か も誤 差 が軽 減 され る ことが判 明 した.

3.2脂 質 膜 の耐 久 性 ・再 現 性 の 評 価

脂 質膜 の耐 久性 お よび再現 性 を確 認す るため に,2つ の

校 正 液(塩 化 カ リ ウム濃 度 が1Mで,エ タ ノー ル 濃 度 が

10Vol.%と20Vol.%)とTable1に 挙 げた9つ の試 料 を,

そ れぞ れ50回,延 べ550回 の 連続 測 定 を行 っ た.結 果 を

Fig.3に 示 す.<2.4>で 述 べ た通 り,測 定 が長 時 間 にわ

た る と,校 正液 や試 料 の アル コール の蒸発 が無 視 で きない.

Fig.3で,た とえ ば校 正 液 に対 す る応 答 が漸 次減 少 してい

るが,こ れ はアル コ ールの蒸 発 に よる応答 の変 化 であ り,

Fig.2 Response of lipid membrane to ethanol solution with 

     seven different concentrations of KC1.

各11回 目で 回復 してい る の は,新 しい校 正 液 に取 り替 え

た ため であ る.

Fig.1の 測定 手順 に示 した通 り,複 数の試 料 を測 定 す る

場合,2つ の校 正液 を測 定 した後 に連続 して全 て の試料 を

測定 してい る.こ の ため,試 料 数 が多 い場合,膜 の経 時変

化 に よって後 の方 の試 料 に対す る校 正値 が対 応 しな くなる

こ とが懸 念 され るが,結 果 と して,膜 の経 時変化 も少 な く,

連続 測定 が可 能 であ る こ とが示 され た.こ の実験 で は脂質

膜 電極 の プ リコ ンデ ィシ ョニ ング液の塩 化 カ リウム濃 度 を

100mMと1Mと した ものの2種 類 を用 い たが,有 意 の差

は見 られ なか っ た.Fig.2の 結 果 と合 わせ る と,プ リコ ン

デ ィシ ョニ ング液の塩 化 カリウ ム濃度 よ りも測定 試料 お よ

び校 正 液 に添加 され る塩化 カ リウム濃度 が 重要 であ る こ と

が 示唆 された.

結局,繰 り返 し測 定 したエ タノー ル濃度 の変動 は,全 て

の試料 におい て,o.3Vol.%以 内に収 まった.11ig.4は 試料

① にお け る測定 誤 差 を10回 測 定 毎 に プ ロ ッ トした もの で

あ る.こ の こ とか ら,本 測定 に使 用 して いる脂 質膜 は充 分

な耐 久性 も有 して いる こ とが 実証 された.

3.3エ タ ノ ー ル 濃 度 の 推 定

Table3に 全試 料 のエ タノー ル濃度 測定 結果 を示 す.脂

質膜 電極(L.M.E)に よる測 定 で は各試 料 につ き,Fig.3

の50回 測 定 した う ち初 めの3回 測 定分 の平均 値 を記載 し

て い る.ま た,ガ ス クロ マ トグ ラ フ(GC)の 測定 は各 試

料 につい て3回 測定 し,そ れ らの平均 値 を示 してい る.ま

た,試 料⑥ お よ び⑨ は エ タ ノ ー ル濃 度 の ラベ ル値 が35

Vol.%で あ り,塩 化 カ リウム濃 度 は1M未 満 で飽和 して し



The numbers of measured shochu of 17.5%,20% and 25% are 2,3 and 4, respectively. 

                 Fig.3 Durability and repeatability of response.

     Table 3 Comparison between GC and L.M.E. 

 No.GC L.M.E. Difference  (V
ol.%) (Vol.%) (Vol.%)  

© 25.34 25.34 0.00  

02 20.46 20.61 +0.15 

0 25.10 25.28 +0.18  

® 20.80 20.82 +0.02 

® 25.10 25.14 +0.04 

© 17.33 18.00 +0.67  

0 20.10 20.73 +0.63  

0 25.49 25.48 — 0.01 

O 17.53 17.91 +0.38 

 GC : Gas Chromatography, L.M.E : Lipid Membrane 
 Electrode

Fig.4 Measurement errors of sample 0 •

まい,IMに 調 整 す る こ とは不 可能 で あ る.こ のた め,両

試 料 につ いて は,超 純水 で2倍 に希釈 した.

脂 質 膜電 極 を用い たエ タ ノー ル濃度評 価 で は,式(1)

を利用 す るが,Sii=50±5mV程 度 で あ った.

Table3か らわ か る通 り,2倍 希 釈 した試 料⑥ と⑨ 以外

の試料 で は脂 質膜 セ ンサ に よる測定 結 果 とGCに よる測定

結 果 の差(測 定誤 差)は,概 ね+0.3Vol.%以 内 に留 まっ

てい る.な お,⑦ で誤 差 が比 較 的 大 きいが,こ れ は 〈2.2

>で 述 べ た とお り,焼 酎⑦ には長 期熟 成 され た酒が ブ レン

ドされて い るため,そ れが セ ンサ によ る測 定値 を大 き くす

る方 向 に働 い た もの と考 え られ る.以 上 の よう に,脂 質 膜

電 極 を用 い て,以 前8>・9}に比 べ か な り良好 な結果 を得 るこ

とが で きた.こ の ように,今 回,充 分信 頼性 の 高い結 果 を

得 た.誤 差 が低 減 され た理 由 と して,高 濃度 の塩 化 カ リウ

ムの添 加 に よ り,共 存成 分 の応 答 が 隠 され る と ともに,イ

オ ン問相 互作 用 に よ って塩 化 物 イオ ンの活 量 が 揮制11)さ

れ たこ とが考 え られ る.

なお,こ の誤差+0.3Vol.%は,主 と して1本 の電 極 を

採 用 した こと,つ ま り式(2)の 採用 に起 因す る.通 常,

焼 酎 に は約10mM相 当 の塩化物 イオ ンが含 まれ る.今 回,

1Mの 塩 化 カ リウム を添加 したが,そ の結 果,測 定 サ ンプ

ル に は約1010mM相 当 の塩化 物 イオ ンが含 まれ る こ とに



なる.他 方,校 正 液 は1000mMの 塩 化物 イ オ ンを含 むた

め,そ の結 果 生 じる誤 差 はSlllog(1010/1000)=0.5mV

と な る.エ タ ノ ー ル濃 度[EtOH]の 係 数Si2が2.5mV/

Vol.%で あ るこ とに鑑 み る と,こ の誤 差 は約0.2Vol.%の

誤差 を生 む こ とにな る.そ の他誤 差 を生 む要 因 と して 甲類

焼 酎 に含 まれ るエ ス テル類,ア ルデ ヒ ド類 とい った成分 が

挙 げ られる.

以 上の ことか ら誤 差 をさ らに少 な くす る には,校 正液 に

用 い る水 と して,10mMKCIが 混 入 した水 溶液 を採用 す る

こ ともあ りえる.い ず れ にせ よ,通 常 のエ タノー ル濃度 管

理 に は士0.5Vol%の 精 度 が必 要 とい わ れて お り,本 測 定

方法 は既 に実用 化 の条件 を達 成 して いる とい える.

4.ま と め

脂 質膜型 の アル コー ルセ ンサ を用 いて,甲 類焼 酎 中の エ

タノール濃 度 を定量 した.こ の際,電 位 決 定 イオ ン となる

塩 化物 イオ ンを与 え るため に添加 す る塩 化 カ リ ウム濃 度 を

1Mと す るこ とで,エ タノー ル濃度 の測 定誤差 が0.3Vol.

%程 度 に収 まった.こ れは醸 造製 品 のアル コール濃度 管理

に充分 利用 で きる範 囲 内の誤差 で あ る.誤 差 が低 減 され る

理 由 として,高 い塩化 カ リウム濃度 に よ り共存成 分 の応答

が 隠 され る と ともに,イ オ ン間相互 作用 に よって塩化 物 イ

オ ンの 活 量 が抑 制11)さ れ る こ とが 考 え られ る.ま た,無

機 イオ ンの影響 を補 正す る必 要が な くな るこ とか ら,脂 質

膜 電極 はエ タノー ル感 度 の高 い電極1本 だ けで よ くな る.

今 後,精 度 が高 く,低 価格 な定 量 ポ ンプ を組 み込 む こ とで,

本 測定 システ ムの実用 を図 る予 定 であ る.
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