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製糖副産物であるバガスや廃糖蜜（三番蜜）の高度利用の一環として，三番蜜に37～43％含まれる蔗糖および５～

８％の高濃度で含まれる無機成分に着目し，三番蜜の付加価値を高めるための醸造酢原料として利用を検討した。

これまでの研究において，醸造酢製造では三番蜜に多く含まれるカリウムが発酵阻害や味(苦み・えぐ味)の原因に

なることから，ここでは天然ゼオライトを用いたカリウムの分離を試みた。その結果，カリウムの除去効果は認め

られたが，酢酸発酵の改善にまでは至らなかった。しかし，糖蜜の天然ゼオライト処理を行うことにより，苦みや

えぐみが抑えられ，適度な塩味を有する良好な醸造酢が得られれることがわかった。
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１． 緒 言

製糖工場より排出されるバガスや廃糖蜜（三番蜜）等の

製糖副産物は，本県の有用なバイオマス資源の１つである1)。

現在，バガスのほとんどは製糖工場におけるエネルギー源

（ボイラーの燃料）として利用され，また三番蜜は県外の

業者に販売され，発酵原料や配合飼料等の原料として利用

されている。しかし，三番蜜に関しては，外国産に比べて

含有する糖濃度が低いことから，発酵原料としての取引価

格を低く抑えられている。すなわち，日本の技術力の高さ

（蔗糖の回収率が高い）が，糖蜜の価格を下げている。そ

のため，国産の三番蜜については，付加価値のある新たな

利用法が求められている。

そのような中，鹿児島大学の筒井らの研究グループはバ

イオマスから化学品原料を製造する技術を開発し2)，バガ

スや三番蜜などから化学品原料を製造する製糖工場をベー

スとした新たな製糖プロセス(島モデル)を提案している3)。

一方，当センターではこれまでキビ酢をはじめ，サトウ

キビのポリフェノールや三番蜜に豊富に含まれる無機塩

に着目した機能性飲料（醸造酢）の製造に取り組んできた4)5)。

しかし，糖蜜に５～８％含まれるカリウム（以下，Ｋとす

る）の発酵阻害や味(苦み・えぐ味)が課題となっていた5)。

そこで，本研究では三番蜜に含まれるＫの分離に，イオ

ン交換能を有する鹿児島県産の天然ゼオライトを用い，Ｋ

の除去効果および天然ゼオライトの醸造酢製造への影響に

ついて調べたので報告する。

２． 実験方法

２．１ 供試試料

供試試料として，糖蜜は徳之島産の三番蜜を用い，天然

ゼオライトは鹿児島ライト（20メッシュ以下，(株)アクシー

ズケミカル製）を使用した。糖蜜の成分組成を表１に，天

然ゼオライトの成分組成を表２に示す。

表１ 三番蜜の成分組成

グルコース

フルクトース 糖類 37～43％

蔗糖

灰分（KCl，K2SO4，硅酸塩由来） 16～18％

水 21～27％

その他（含窒素化合物，有機酸等） 12～26％
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表２ 天然ゼオライトの成分組成(％)6)

硅酸（SiO2） 66.18

酸化アルミニウム（Al2O3） 15.26

酸化ナトリウム（Na2O） 9.15

酸化カリウム（K2O） 5.44

酸化カルシウム（CaO） 4.22

酸化鉄（Fe2O3） 2.31

酸化マグネシウム（MgO） 1.05

酸化チタン（TiO2） 0.57

燐酸（P2O5） 0.23

水分（H2O） 6.46



天然ゼオライトは，あらかじめ蒸留水で十数回洗い，

105℃で乾燥したものを用いた。また，天然ゼオライトの

水素置換（Na，K，Ca等のHへの置換）は，５倍量（重量比）

の１N-HClで振盪撹拌（150min-1×1H）し，これを３回行い，

５倍量の純水で同様に３回洗浄し，60℃で乾燥した。

２．２ 天然ゼオライトのイオン交換能試験

純水で希釈した三番蜜（Brix：16.0，糖濃度：10wt％，

Ｋ濃度：1.36wt％）を10本のスクリューキャップ付きの試

験管に10mLずつ加え，それぞれ１～９ｇの天然ゼオライト

を添加後，撹拌(150min-1×1H）を行い，液に含まれるＫ濃

度を測定した。

２．３ 三番密の発酵試験

三番蜜を所定濃度に純水で希釈した後，希釈液100に対

して重量比０～120の割合で天然ゼオライトを加えてＫ分

離を行い，滅菌後，当センター保有の酵母（Saccharomyces

cerevisiae）を植菌し，アルコール発酵がほぼ終了した

時点（４～５日後）で酢酸菌（Acetobacter pasteurianus）

を植菌した。発酵経過を見るために，アルコール発酵では

１日間隔で１mLのサンプリングを行い，酢酸発酵では10

日～２週間間隔とした。なお，酢酸発酵に関しては，目視

にて生育が認められない場合，必要に応じて２～３回の植

菌を行った。

２．４ 合成培地を用いた発酵試験

酵母エキス（Y)，ポリペプトン(P)，スクロース（S)か

らなる合成培地（Y:P:S=1:1:4～8，以下，YPS培地とする）

に，KCl，K2SO4，AlCl3･6H2Oの塩類，カラメル色素をそれぞ

れ所定濃度で添加して酢酸発酵を行った。

ここで，カラメル色素については，スクロースに少量の

純水を加えて加熱し，８および16のBrix濃度になるように

純水で希釈して調整した。

２．５ 分析方法

エタノール，酢酸はHPLC（1100 Series，Agilent

Technologies 製）により測定を行い，pHはpHメーター

（AUT-301，東亜ディーケーケー(株)製），Brixはデジタル

糖度計（IPR-101α，(株)アタゴ）にて測定した。なお，

発酵経過を見るための酢酸濃度は，日本農林規格7)に従い，

酸度として算出した。また，陽イオンおよび陰イオンは，

イオンクロマトグラフ（ICS-1600,ICS-2600，Dionex製）

で測定し，アルミニウムイオンは，高周波プラズマ発光分

光分析装置（IRIS ICPAP,日本ジャーレルアッシュ(株)製）

で測定した。糖類は，陰イオン交換カラム（Carbopac PA-1，

Dionex製）による糖分析装置（DX500，Dionex製）を用い，

100mM-NaOHを溶離液として流速１mL/minで分析した。灰分

は600℃で２～３h灰化した後測定し，水分は105℃,24h乾

燥後に測定した。

３． 結果及び考察

３．１ 天然ゼオライトのイオン交換能

図１に示されるように，糖濃度を10wt％に調整した三番

蜜（Ｋ濃度：1.36wt％）では，10mLの希釈糖蜜に対して，

等重量の天然ゼオライトを添加することで，９割以上のＫ

を吸着することがわかった。また，Run１およびRun２の指

数近似式から20gの添加量をＫの最大吸着量とした時，天

然ゼオライトでＫを分離する能力は，6.8mg/1g-zeolite（=

1.36g/100mL×10mL×1g/20g×1,000mg）となるが，天然ゼ

オライトはポーラスであるため，添加量が多くなると液が

保持され回収率が下がるので，回収量とのバランスを考慮

する必要がある。

３．２ 発酵経過

醸造酢の日本農林規格では，酸度が4.0％以上となって

いる7)。このため，製造現場では酸度を６％程度としてい

る。そこで，酸度６～７％を目標とするため，三番蜜の糖

濃度を21wt％（Brix 32）になるように純水で希釈し，希

釈糖蜜100に対して，重量比０，40，80，120の割合で天然

ゼオライトを加えてＫ分離を行った後，アルコール発酵，

酢酸発酵を行った。その結果，図２に示されるように，ア

ルコール濃度は５日目で最大6.5％となり，酢酸菌添加後

にエタノール濃度は徐々に下がった。この結果から，酢酸

の生成が期待されたが，表３に示されるように２ヶ月経過

後の酸度は1.2～1.3％であった。そこで，酢酸発酵が進む
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図１ 天然ゼオライトのカリウム吸着効果 図２ 天然ゼオライトで処理した糖蜜の発酵経過



製糖副産物からのカリウム分離技術の開発 15

条件(糖濃度:10wt％)で再度発酵試験を行った。その結果，

表４に示されるようにゼオライトを添加しない無添加の糖

蜜と30％添加した糖蜜で，それぞれ3.44％，3.29％の酢酸

が生成した。一方，60％以上のゼオライトを添加した糖蜜

では酢酸発酵は進まなかった。

発酵が進まない理由として，天然ゼオライト由来の陽イ

オン（表２）による抑制効果が考えられた。そこで，Ｋ以

外のイオン分析を行ったところ，Na，Ca，Mgのイオンが検

出された。この結果から，Ｋは除去されたが，天然ゼオラ

イト由来の陽イオン（表２）が置換され，結局，Ｋ以外の

塩による発酵阻害が示唆された。松永らの報告5)によると，

Ｋの発酵阻害は，Ｋイオン濃度が1.2g/100mLで起きるとさ

れていることから，天然ゼオライト処理によりＫが除去さ

れても，Na，Ca，Mg等が溶出してくることで，天然ゼオラ

イト由来の陽イオンにより発酵阻害は避けられないことが

推察された。

そこで，陽イオンの影響を検証するため，天然ゼオライ

トをあらかじめ酸処理し，Na，K，Ca等を水素置換したゼ

オライトで発酵試験を行った。その結果，表５に示される

ように，酸処理することで，糖濃度10wt％の糖蜜に含まれ

るNaは820mg/Lとなり，未処理の330mg/Lに比べて若干増加

したが，天然ゼオライト処理の4,200mg/Lに比べて激減し，

またＫも未処理の13,000mg/Lから7,100mg/Lに減少し，全

体として陽イオンの濃度は減少した。しかしながら，図３

に示されるように，最終的に酸度は3.4％まで発酵は進ん

だが，未処理（無添加）および30％の天然ゼオライト処理

に比べて発酵が遅れる傾向を示した。これらの結果から，

Ｋをはじめとする陽イオンが発酵阻害の主な要因であるこ

とは言えないことが示唆された。

３．３ 酢酸発酵阻害要因の検討

K，Na，Ca，Mg等の陽イオンに対し，陰イオンの影響も

考慮し，糖蜜に含まれる塩化物イオンおよび硫酸イオンの

影響を検討した。すなわち，YPS培地にKClおよびK2SO4（三

番蜜にはおよそ1:1の割合で存在する)の合計の塩濃度１～

５％の範囲で添加して発酵試験を行った。その結果，表６

に示されるように，塩濃度２％までは発酵するが，３％で

発酵阻害を示し，４％ではほとんど発酵しないことがわ

かった。この結果から，酢酸発酵における三番蜜の塩濃度

は２％が限界であることが示された。また，塩濃度の他に，

カラメル色素の影響を調べるために，Brix濃度で８程度に

なるようなカラメル溶液を含むYPS培地で酢酸発酵を行っ

たが，この条件では酢酸発酵への影響は見られなかった。

続いて，天然ゼオライトから溶出する成分として，主成

分であるアルミノケイ酸塩のアルミニウムイオン（以下，

Alイオンとする）の溶出に注目した。塩酸処理したゼオラ

イト15gを50mLの純水，および1.6wt％のKCl／K2SO4の混合

水溶液（10wt％の糖蜜溶液に含まれるＫ濃度に相当）に懸

濁させ，その溶液中の溶解Alイオンの分析を行ったところ，

水では3.8ppmのAlイオンが検出され，さらにKCl／K2SO4の

混合水溶液では140ppmのAlイオンが検出された。

表３ 糖濃度21wt％における最終酸度

ゼオライト添加量 無添加 40 80 120

酸度（％) 1.23 1.29 1.29 1.16

表４ 糖濃度10wt％における発酵経過

ゼオライト添加量(％) 無添加 30 60 90

５日後のアルコール濃度(％) 3.74 3.74 3.78 3.66

７日後の酸度(％) 3.44 3.29 1.32 1.68

15日後の酸度(％) － － 2.68 0.96

表５ 糖濃度10wt％の糖蜜を各処理法で調整した時の

陽イオン濃度（mg/L）

②天然ゼオライト(30g/100mL)

③塩酸処理した天然ゼオライト
(30g/100mL)

①未処理

処理形態 Na K Mg Ca

330

820

4,200

13,000

7,100

5,500

1,000

1,000

1,100

1,100

1,400

2,200↑ ↓

↓

↑

図３ 糖濃度10wt％における発酵経過

①未処理（無添加）②天然ゼオライト(30g/100mL）

③塩酸処理した天然ゼオライト（30g/100mL）

表６ カリウム塩を含む合成培地での酢酸発酵試験

ＹＰＳ+Ｋ塩(％)･･･ Ｋ塩：KClとK2SO4の混合物(重量比1:1) １ ２ ３ ４ ５

酢酸発酵能 ○ ○ △ × ×

○：発酵する，△：発酵するが生育が遅い，×：発酵しない
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この結果から，天然ゼオライトからAlイオンが溶出する

ことが示唆された。Ｋ分離の際，天然ゼオライトからのAl

イオンが溶出した場合を想定し，YPS培地に，Alイオンが

５，10，50，100ppmの濃度になるように塩化アルミ

（AlCl3･6H2O）を添加して発酵試験を行った。その結果，

表７に示されるように，５～100ppmの濃度範囲では酢酸菌

はすべて生育した。ただし，Alイオン濃度が高いと，若干

酢酸菌の生育が遅れる傾向を示した。

以上の結果を踏まえ，天然ゼオライト処理で残存するAl

イオンの影響を調べるため，三番蜜のモデル溶液を調整し

てAlイオンの影響を調べた。モデル溶液の調整方法は，以

下の方法で行った。Brix 16になるようにスクロース（蔗

糖）を加熱してカラメル色素の水溶液を作り，300ppmのAl

イオン濃度に調整した塩化アルミ水溶液にAlイオン濃度が

10～150ppmの濃度になるようにカラメル色素水溶液で希釈

した。これを，KClおよびK2SO4それぞれ1％添加したYPS培

地（Y:1％，P:1％，S:4％）に加えて三番蜜のモデル溶液

とした。なお，この時，カラメル色素溶液に若干の糖が残

存しうることから，発酵前の糖濃度を測定した。糖濃度は

表８に示されるように，加熱滅菌処理でグルコースとフル

クトースが生成しているが，糖濃度として６～８wt％で

あった。発酵経過については，図４に示されるように，Ｋ

塩，カラメル色素，それぞれ単独では発酵阻害を示さない

濃度範囲であったが，Alイオンの濃度が100ppm以上になる

と酢酸菌の生育が抑制され，50ppmでも酢酸菌の生育に影

響を与えることが示された。

以上の結果をまとめると，Alイオンが天然ゼオライト処

理による発酵抑制に関わっているとは言えないが，カリウ

ム塩，カラメル色素を含めた相乗効果により酢酸発酵へ生

育阻害を引き起こしているのではないかと考えられた。

酢酸菌はもともとデリケートな細菌であると言われ8)，

その培養は難しいことが知られていることから，三番蜜を

原料とする場合は，天然ゼオライトを用いたＫ除去を含め，

酢酸発酵に適した培地組成および天然ゼオライトの使用方

法をさらに検討する必要がある。

３．４ 醸造酢の試作

天然ゼオライトを用いた基礎試験の結果から，酢酸発酵

が進む10wt％糖濃度の糖蜜を原料として，30％の天然ゼオ

ライトを添加してＫ除去を行い，醸造酢の試作を行った。

その結果，食酢としてはやや酸度が低かった(酸度:４％程

度)が，苦みやえぐみが抑えられ，適度な塩味を有する良

好な醸造酢が得られた。

４． 結 言

三番蜜に含まれるＫの分離に天然ゼオライトを用い，そ

のＫ分離効果を調べた。また，Ｋ分離を行った糖蜜を用い

て醸造酢を試作し，天然ゼオライトの酢酸発酵への影響に

ついて調べた。その結果，以下の知見が得られた。

(1)希釈した三番蜜（Ｋ濃度：1.36wt％）に対し，等重量

の天然ゼオライトを添加することで，９割以上のＫを

分離できた。ただし，天然ゼオライトはポーラスであ

るため，添加量が多くなると液の回収率が低下する。

(2)天然ゼオライトにより糖蜜に含まれるＫイオンは除去

されるが，酢酸発酵の発酵阻害は改善されない。ただ

し，Ｋイオンだけが発酵阻害要因であるとは言えない。

(3)KClおよびK2SO4の混合物を１～５％含む合成培地では，

Ｋ塩濃度が２％では発酵するが，３％では発酵が抑制

される。

(4)天然ゼオライトから溶出するAlイオンは，５～100ppm

の濃度範囲では酢酸発酵に影響しない。だだし，Alイ

オン濃度が高いと酢酸菌の生育は遅くなる。

表７ アルミニウム塩を含む合成培地での酢酸発酵試験

ＹＰＳ+Ａｌ塩(ppm)･･･ Ａｌ塩：AlCl3･6H2O ５ 10 50 100

酢酸発酵能 ○ ○ ○ △

○：発酵する，△：発酵するが生育がやや遅い，×：発酵しない

表８ 糖蜜モデル溶液に含まれる糖濃度（wt％）

Alイオン濃度(ppm) Glc Frc Suc 計

0 2.1 0.8 2.8 5.7

10 2.9 1.1 3.7 7.7

50 3.0 1.3 3.6 7.9

100 3.2 1.6 3.5 8.2

150 3.2 1.7 3.0 7.9

Glc:Glucose，Frc：Fructose，Suc：Sucrose

図４ アルミニウムイオンの酢酸発酵への影響
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(5)Alイオンをはじめ，糖蜜に含まれる塩濃度，カラメル

色素等の相乗効果により酢酸発酵が不安定になること

が示唆された。

(6)天然ゼオライトで処理して試作した醸造酢は，食酢と

しては４％程度のやや低い酸度であったが，苦みやえ

ぐみが抑えられ，香味的に良好な醸造酢であった。
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