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炭酸ガスによるワイン用ボトル缶腐食促進機構の研究

大和製罐株式会社　技術管理部エネルギーソリューション開発室　有馬理仁

１．はじめに
　当社は飲料用金属容器としてこれまでにアルミ
製の２ピース缶，スチール製の３ピース缶を製造
販売するとともに，2000年にはそれまでの飲料用
金属容器の常識を覆したアルミ製のリ・クローザ
ブル缶を上市した。この缶はニューボトル缶
（NBC：New Bottle Can，第１図）と名付けられ，
その年のCans of the Year Awardを受賞している１）。
　その後弊社では，このNBCの用途拡大を目的
として各種ワインの充填貯蔵に取り組んできた。
ワイン用パッケージとしては主に第１表に記載さ
れたものがある。その中でもアルミ缶入りワイン
はグローバル市場で最も急拡大したセグメントの
一つであり２），2012年から2020年までに市場規
模が30倍に拡大したと報告されている３）。
　缶入りワインは第１次世界大戦において当時の
フランス軍で扱われ，その後1930年代に初めて
一般の市場に登場したが，当時から幾つかの課題

（早期の濁り，耐食コーティングの劣化，缶体腐
食）が顕在化していた５）。特に缶体腐食が問題で，
塩素や銅によって腐食が促進され６），その際腐食
ピットを形成し２），腐食反応
【反応全体】
2Al（s）＋ SO2（aq）＋6H+→ 2Al3+（aq）＋H2S（aq）＋2H2O
【正極反応】
SO2（aq）＋6H+＋6e- → H2S（aq）＋2H2O
【負極反応】
2Al（s）→ 2Al3+（aq）＋6e-

が生じる３），７）。この時正極反応で硫化水素H2S
が生じるため，ワイン缶の内部
に 強 い 腐 卵 臭（rotten egg 
aroma）が発生してしまう３）。
正極反応式にある二酸化硫黄
SO2は，ワインの微生物繁殖防
止を目的として添加される亜硫
酸塩８）に由来するものであり，
SO2自体も臭気物質（嗅覚閾

いき

値
870ppb）ではあるが，H2S は
その約2,000倍の強さの臭気物
質（嗅覚閾値410ppt）であり９），
ワインの製品としての価値を大
きく損なう事象を過去に発生さ
せてきた。

パッケージ 長　所 短　所 サイズ

ガラス
伝統的
不活性的
ガスバリア性

重い
割れ易い
輸送に難あり

様々だが一般には
750mL

PET
軽い
強い
安価

脱酸素剤が必要
内容物が酸化し易い 様々

バッグ in
ボックス

大容量
一定期間にわたり消費できる

酸素透過性
亜硫酸流失性
フレーバー物質吸着

様々だが一般には
３～５L

アルミ缶

軽い
輸送し易い
内容物の酸化防止
直飲みできる

窒素加圧が必要
フレーバー追加・汚染
の可能性

様々だが一般には
375mLが現在の
規格サイズ

TetraPakⓇ
軽い
生産が容易
柔軟
輸送・貯蔵に適した積載性

酸素・光透過性
基本的に使い切り

様々だが 200，
500mLがある

（文献４）のTable.1を筆者が訳したもの。CC BY License.）

第１表　各ワイン用パッケージの概要

第１図　当社のボトル缶（NBC）
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２．NBCの内面コーティングと気相部腐食
　さて当社のNBCは内容物に対する耐食性を確
保するため，内面被覆としてポリエチレンテレフ
タラート樹脂（約20µm）とエポキシ樹脂（約１～
２µm）接着剤とを備えている。そのためワイン
が直接缶体のアルミに接触する事はない。
　一方，ワインに添加された亜硫酸塩は，ワイン
の酸性（pH３～４程度）環境において SO2を遊
離させる。ワインをNBCに充填すると，この遊
離 SO2が NBC 内部の気相部（ヘッドスペース）
に気体として拡散する。SO2ガスはNBC の薄い
ポリエチレンテレフタラート（PET）樹脂とエポ
キシ樹脂とを透過し，缶体のアルミに接触して腐
食を生じ，結果としてH2S による腐卵臭を発生
させてしまう。
　そこで当社ではこの缶体腐食の課題を解決し
NBCにワインを充填するため，内面被覆のエポ
キシ樹脂に炭酸カルシウム（CaCO3）微粒子を
混錬する技術を発明・開発した７）。これは火力発
電所におけるカルシウム塩を用いた排煙脱硫の技
術10），11）を飲料用金属缶に応用したものであり，
NBCのヘッドスペースから SO2ガスが PET 樹脂
とエポキシ樹脂を透過して缶胴のアルミに到達す
る事を防止する（第２図（a））。この技術により当
社およびモンデ酒造社はNBCを採用した缶入り
の赤白ワインを2008年に上市する事ができた12）。

本稿では以降，ワイン向けに製造されたNBC等
のボトル缶をワイン用ボトル缶と総称・表記する。
　その後，スパークリングワインをこのワイン用
ボトル缶に充填（ここでは製品出荷前に容器適性
を調査するためのテストパックを指す）する際に
新たな課題が顕在化した。具体的には，ボトル缶
の口部にはビード成型と呼ばれる，キャップの裾
締めに対応した加工部があり，このビード成型部
の内面が SO2ガスによって気相腐食した（第３図）。
当時，NBCの成型材料である樹脂被覆アルミに
対して小さな曲率半径の加工を施す事により，内
面被覆に微小な亀裂が生じる事は既知であった13）。
またこの樹脂被覆アルミにビード部と同様の加工
を施し SO2ガスを暴露すると，エポキシ樹脂部に
巣のような空孔が生じる事が報告されていた14）。
さらに，このビード加工部にはワイン充填時の
キャッピングの際，キャップ裾部巻締めで小さな
曲率半径の追加工が起こり，この事もワイン用ボ
トル缶の微小亀裂（第２図（b））やエポキシ樹
脂空孔発生の一因と推定された。一方で同じ条件
にも関わらず炭酸無しワインでは同様の現象が発
生せず，従って SO2と CO2の混合ガスが微小亀
裂・空孔に侵入する事でこの特異的な腐食が発生
するものと推測されていた。
　この樹脂（特にポリエチレンテレフタラート樹
脂）の微小亀裂発生については，ワイン用ボトル
缶成型後のビード成型部局所再アモルファス化処
理15），あるいはポリエチレンテレフタラート樹
脂自体の柔軟性向上16）によって抑制できる事が

第３図　スパークリングワインを充填したワイン用ボト
ル缶のビード成型部（点線部）内面腐食の様子

（カラー図表をHPに掲載C115）

第２図　ワイン用ボトル缶の内面被覆による耐腐食機構
⒜ 平坦な加工部　⒝ ビード成型部
（カラー図表をHPに掲載C114）



食品と容器 536 2024  VOL. 65  NO. ８

確認され，現在ではワイン用ボトル缶に腐食を発
生させる事なくスパークリングワインを充填・貯
蔵する事ができるようになっている。
　しかし SO2と CO2の混合ガスによる腐食のメ
カニズムについてはその後も実証されていなかっ
た。筆者らは仮説として，炭酸カルシウムを吸着
材としたアフィニティーカラムクロマトグラフの
様な現象，化学反応としては
　CaSO3＋ CO2 ⇌ CaCO3＋ SO2
が起こると考えていた（第４図）。この右向き反応
は排煙脱硫後に生成する石

せっこう

膏を用いて CO2を固
定する，CCUS（Carbon dioxide Capture，Utilization 
and Storage）の研究事例より，室温で進行する事
が推測される17）。すなわち，この仮説は CaCO3
に捕集された SO2が，大量のCO2によって脱離し，
最終的に缶胴のアルミに到達して腐食させる，と
いうものである。最近筆者らはこの仮説に基づき，
MatlabⓇを用いた3D粒子シミュレーションによ
り，スパークリングワイン充填時のワイン用ボト
ル缶ビード成型部腐食のメカニズムの解析を試み
た。その結果と考察について次節より示す。

３．MatlabⓇによるSO2ガス分子3D
 粒子シミュレーション
　３－１　内面被覆の厚みと面積，および粒子状態
　当該粒子シミュレーションでは，内面被覆であ
るポリエチレンテレフタラート（PET）樹脂の厚み
を５µm，エポキシ（epoxy）樹脂を２µmとして
設定した。ワイン用ボトル缶の設計上，ポリエチ
レンテレフタラート樹脂の厚みは約20µmである
が，曲率半径の小さいビード成型によって微小亀
裂が生じ，局所的に厚みが1/4になった状態（第
２図（b））を想定した。またシミュレーション
対象である，気相部と接触するこの微小亀裂部の

面積を１µm× １µm＝１µm2に設定した。この
粒子シミュレーションの様子は第５図に示す通り
である。
　３－２　CaCO3と CO2の反応に係る平衡定数
　粒子シミュレーションを実施するにあたり，
CaSO3＋CO2 ⇌ CaCO3＋SO2の反応速度に関す
るパラメータ，すなわち前述の化学反応の平衡定
数が必要である。左方向への反応はワイン用ボト
ル缶の内面被覆による SO2吸収を表すものであ
り，右方向への反応は文献17）より示唆される逆
反応である。本研究ではこの反応の平衡定数を文
献から見出だす事ができなかったため，暫定的に
2.0と仮定した。これは，この化学反応の系にお
いて，おおまかには CO2分子10個と CaSO3分子
１個の間で交換反応が生じる事を示す値である。
　３－３　ガス透過性
　本研究の粒子シミュレーションに必要なガス透
過性パラメータは，ポリエチレンテレフタラート
樹脂およびエポキシ樹脂に対する，SO2および
CO2が透過する際のもの（４通りの値）である。こ
れらのうち，ポリエチレンテレフタラート樹脂に
対する CO2のガス透過性については，9.12×10-9

［cm3 cm/cm2 sec atm］が報告されている18）。
しかしその他の３通りのガス透過性の値について
は文献から見出す事ができなかったので，本研究
では便宜的かつ暫定的に４通り全てが9.12×10-9

［cm3 cm/cm2 sec atm］であると仮定し設定した。
　３－４　ガス分圧
　本粒子シミュレーションにおけるワイン用ボト
ル缶内の気相部の SO2分圧については，文献19）

等から0.05 kPa として設定した。また，CO2分

第４図　アフィニティーカラムクロマトグラフのイメー
ジ（茶：CaCO3，青：CO2，赤：SO2 を想定し描写）

（カラー図表をHPに掲載C116）

第５図　MatlabⓇによるSO2腐食シミュレーションの様子
（細かな青点はCO2，少し大きな紫点はSO2 を表す）

（カラー図表をHPに掲載C117）
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圧については，炭酸ガスを含有しない赤白ワイン
と，スパークリングワインとの腐食性の違いを見
出すため，0～ 2 atm の範囲で条件を変動させ
てシミュレーションした。
　３－５　CO2-SO2交換反応の遷移状態と反応距離
　３－２節において，平衡定数を2.0，すなわち
CO2－ SO2交換反応の系において，CaSO3が１分
子に対して CO2が10分子存在する状況で反応が
進む設定とした。一方，この想定反応遷移状態
（第６図）において，CaSO3分子と CO2分子がど
れだけの距離を限界として遷移状態を構成できる
か，についての情報が粒子シミュレーション上必
要である。この反応遷移状態についての情報は文
献から見出す事ができなかったので，本研究では
反応遷移状態の CaSO3分子と CO2分子の最大距
離（本稿では以降，CO2反応可能距離と表現する）
を50 ～150 nmの範囲で条件を変えてシミュレー

ションした。
　３－６　粒子シミュレーション
　本研究の粒子シミュレーション（第５図）で，内
面被覆の縦×横 ×深さ＝１×１×７µmの領域を
模した空間を設定しMatlabⓇのスクリプトを構
築した。このスクリプトにおいては，深部２µm
にあたる空間には50 PHR（per hundred resin：
体積比で樹脂100に対して50，すなわち50％の
添加物を意味する）の CaCO3をランダムに空間
配置した。そして最浅部（気相部側）から，ワイ
ン用ボトル缶の気相部における CO2と SO2の分
圧およびこれらガスのポリエチレンテレフタラー
ト樹脂に対する透過性に基づいて分子が確率的に
進入し，空間深部へと浸透するようにした。粒子
シミュレーションの結果の評価は，空間最深部
（缶胴側）への到達 SO2粒子数によって行った。

　４．結果と考察
　本研究の3D粒子シミュレーションの結果を第
７図に示す。この結果は，高い CO2分圧と長い
CO2反応可能距離が缶体アルミに到達する SO2粒
子数を増加させる傾向を示した。この事は，CO2
を含まない赤白ワインでは生じなかった SO2によ
る缶体腐食が，スパークリングワインの CO2存
在下で SO2の内面樹脂透過が増加する事によっ
て，結果として促進される可能性を示唆した。以
上の結果および考察を踏まえると，同じスパ―ク
リングワインでも微炭酸か高発泡かで腐食性が変
わり得ると考えられ，今後は過去のガスボリュー
ム値と腐食の実測値と照合して検証する予定であ

る。

５．おわりに
　本研究では，Matlab Ⓡ

を用いた3D粒子モデルシ
ミュレーションによって，
スパークリングワイン充填
時のワイン用ボトル缶内面
腐食のメカニズムを検証し
た。その結果，ワイン用ボ
トル缶内の CO2分圧の上

第７図　3D粒子シミュレーションの結果（左図は鳥瞰。右図は左図を真上から見たもの）
（カラー図表をHPに掲載C119）

第６図　CO2 － SO2 交換反応の遷移状態と反応距離の
イメージ

（カラー図表をHPに掲載C118）
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昇に伴い，内面被覆中の CaCO3粒子層を突破し
て缶体に達する SO2分子数が増加する傾向を示し
た。このメカニズムは，過去のワイン用ボトル缶
のスパークリングワインによる腐食現象を説明で
き，現時点でより有力な仮説と考えられる。一方，
シミュレーションのパラメータの一部は不明確で
あるため，今後はこれらを実験や文献調査で得て，
より精度の高いシミュレーションモデルを構築す
る必要がある。

６．注記
　本稿では，スパークリングワインによる気相部
腐食の問題が顕在化した当時の内面被覆として，
エポキシ樹脂接着剤の記述をした。一方，現在の
ワイン用NBCの内面被覆には接着剤としてビス
フェノールAを含まないポリエステル樹脂が使
用されており，その事を注記として申し述べる。
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