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塩麹製品における米粒の青緑色変色の原因調査と再発防止策 *

晴山聖一 **、本宮啓 ***

　塩麹製品中の米粒に発生した青緑色変色の 2 事例について、外観観察および蛍光 X 線
分析を行い、原因調査と再発防止策を検討した。両事例の着色部位からクロムおよび微量
の鉄が検出され、クロム (III) イオン (Cr3+) が高塩分環境下で塩化物イオン（Cl-）と配位し、
錯体を形成することで呈色した可能性が示唆された。現場調査では、糖化工程に使用する
ステンレス製容器の孔食が確認され、固着した米粒に局所的な金属イオンの溶出が発生し
たことが変色の主因と推定された。この結果に基づき、再発防止策を講じた。本知見は、
金属イオン由来の食品の変色事例の理解および再発防止策の検討に資するものである。
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１　緒　言
　食品製造において、着色や変色などの外観異常は
極めて重要な品質管理課題である。外観異常は、消
費者に品質や安全性への不安を抱かせ、品質クレー
ムや製品廃棄による直接的な経済的損失につなが
る。そのため、発生原因の迅速かつ正確な特定と、
科学的根拠に基づく再発防止策の策定が不可欠であ
る。
　加工食品の変色要因には、微生物による色素生成、
酵素反応、酸化的変化、金属イオンとの反応などが
知られている。これらは食品成分や化学的特性に加
え、製造環境や加工機械の材質、包装材料、保管条
件など、多様な要因の影響を受ける。
　金属イオンによる食品の変色は、容器や加工機械
など、食品と接触する金属からイオンが溶出するこ
とで生じる。呈色は、溶出した金属イオンの酸化状
態や、食品成分との錯体形成が主な原因である。食
品では鉄イオンが関与する変色の事例報告が多く、

硫化鉄の生成やポリフェノールとの錯体形成による
黒変等が知られている 1) 2) 3)。一方、クロムイオンが
食品変色の原因として報告された事例はほとんど
見当たらない。Kuusi ら (1977) は、果実および野菜
ジュースに各種金属イオンを添加した試験におい
て、クロムイオンによる変色は認められなかったと
報告している 4)。さらに、食品中の各種クロムの分
析方法や含有量、生物学的機能に関する知見が複数
の総説で整理されているが、いずれも食品変色との
関連については言及していない 5) 6) 7)。
　以上のことから、食品におけるクロムイオン由来
の変色事例は極めて稀であり、その発生機構に関す
る知見は十分に蓄積されていない。
　本研究では、塩麹製品中の米粒に青緑色変色が発
生した 2 事例について、外観観察および蛍光 X 線
分析により原因調査を行い、さらに再発防止策を検
討した。
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2　調査方法
2-1　調査試料
　調査対象は、株式会社麹屋もとみや（岩手県八幡
平市 , 日本）において製造された塩麹の青緑色変色
品である。試料1（2023年4月12日発生）、試料2（2024
年 10 月 11 日発生）とし、各試料から青緑色変色部
位を採取し供した。

2-2　マイクロスコープ観察
　 変 色 部 を マ イ ク ロ ス コ ー プ（VHX-7000, 
KEYENCE, Japan）で観察した。なお、試料 1 では
米粒が半溶解状態で形状保持が困難であったため、
室温下で軽く風乾した後に観察を行った。

2-3　蛍光 X線分析
　エネルギー分散型微小部蛍光 X 線分析装置
（ORBIS, EDAX, USA）を用い、X 線管球 Rh、測定
時間 60 秒、分析径 30 µm、管電圧 30 kV、管電流

300 µA、大気圧下で測定した。試料 1 は正常米粒
と着色米粒の着色部位、試料 2 は着色米粒の白色部
位と着色部位をそれぞれ測定した。検出された各元
素の蛍光 X 線強度より、ファンダメンタルパラメー
ター法（FP 法）により半定量的に構成割合を算出
した。

3　結果
3-1　外観観察
　両試料とも透明な包材の外側から製品の一部が青
緑色に着色している様子が確認された（図 1）。マ
イクロスコープによる拡大観察では、異物や結晶の
付着は認められず、半溶解状態の米粒の一部が局所
的に変色していた（図 2）。試料 1 では淡い青緑色、
試料 2 では透明感を伴う濃い青緑色が観察され、こ
の濃淡の違いは後述するクロムの濃度差と対応し
た。

図 2　青緑色変色米粒のマイクロスコープ観察
試料 1（左）および試料 2（右）
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図 2  青 緑 色 変 色 米 粒 の マ イ ク ロ ス コ ー プ 観 察  

試 料 1（ 左 ） お よ び 試 料 2（ 右 ）  
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図 1  包 材 の 外 側 か ら 観 察 さ れ た 青 緑 色 変 色 部 位  

試 料 1（ 左 ） お よ び 試 料 2（ 右 ）  

図 1　包材の外側から観察された青緑色変色部位
試料 1（左）および試料 2（右）
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3-2　蛍光 X線分析による元素の定性
　白色部位からは食塩由来の Cl（塩素）のみが検
出された。一方、着色部位からは、検出強度順に
試料 1 で Cl、Cr（クロム）、Fe（鉄）、試料 2 で Cr、
Cl、Fe が検出された（図 3）。Fe の検出強度はいず
れも極めて低かった。検出元素中の Cr の構成割合
は試料 1 で 5.7 mass%、試料 2 で 15.4 mass% であっ
た（表 1）。これらの結果から、クロムと微量の鉄
が青緑色変色部位に偏在していることが確認され
た。

4　考察
4-1　原因の推定
　検出結果から、青緑色変色の主因はクロム (III)
イオン (Cr3+) であると推定される。Cr3+ は、弱酸性
条件下で水を配位子とする六水和錯体 [Cr(H2O)6]

3+

を形成することで淡紫色を呈するが、塩化物イオ
ン (Cl-) の存在下では配位子が部分的または全部置
換されることにより吸収波長が長波長側にシフト
する、すなわち、呈色が緑色から青緑色に変化す
ることが報告されている 8) 9)。既報では、1 分子が

置換された [CrCl(H2O)5]
2+ では淡緑色、2 分子置換

された [Cr(H2O)4Cl2]
+ では緑色、6 分子が置換され

た [CrCl6]
3- では、青緑色を示す。本事例の塩麹は約

11% の高塩分環境であり、Cl- による配位子置換が
促進される条件にあったと推定される。観察された
色は、複数の錯体種の混在による呈色の可能性があ
るが、本事例では錯体種の同定には至っておらず、
呈色機構の詳細解明には吸収スペクトル測定等の追
加検証が必要である。
　検出されたクロムと微量の鉄は、製造設備に使用
されているステンレス鋼由来と推定される。ステン
レスは、食品加工に用いられる器具や容器、食品加
工機械の部品等、食品が直接接触する可能性がある
部分に汎用される合金であり、食品中の酸や温度等
の諸条件と金属の溶出の関係について多くの報告が
ある 10) 11)。ステンレス鋼は表面の不動態被膜により
腐食から保護されるが、高濃度塩化物イオン環境で
は被膜が局所的に破壊され、腐食が進行することが
知られており 12) 13)、特に高濃度の塩化物イオンを含
有する海水における腐食と防食に関する研究事例が
多い 14) 15) 16) 17)。本事例の塩麹の塩分濃度 (11%) は海
水を大きく上回り、金属腐食の観点から極めて過酷
な条件である。
　現場調査では糖化工程に使用しているステンレス
製容器（SUS304 鋼）の内面に孔食が確認され、作
業者への聞き取りから糖化工程中に米粒が容器内面
の孔食部に固着していた可能性が示唆された。この
場合、孔食部から固着した米粒に直接Cr3+が移行し、
局所的な青緑色変色を引き起こしたと考えられる。
この仮説は、変色が米粒の一部に限定されていた観
察結果、および着色部位のみからクロムが検出され
た分析結果と整合性がある。

図 3　蛍光 X 線分析スペクトル：
試料 1（左）および試料 2（右）の白色部位と着色部位の蛍光エックス線スペクトルの重ね書き
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図 3  蛍 光 X 線 分 析 ス ペ ク ト ル  

試 料 1（ 左 ） お よ び 試 料 2（ 右 ） の 白 色 部 位 と 着 色 部 位 の  

蛍 光 エ ッ ク ス 線 ス ペ ク ト ル の 重 ね 書 き  

4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表  着 色 部 位 に お け る 元 素 の 検 出 強 度 と F P 法 に よ る 定 量 結 果  

検出元素 強度
(cps)

元素構成
 (mass%)

試料1 Cl 2604 94.0

Cr 948 5.7

Fe 75 0.3

試料2 Cl 2402 84.3

Cr 2891 15.4

Fe 86 0.4

表 1　 着色部位における元素の検出強度と 
FP 法による定量結果
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　一方、鉄の検出強度は低く、本事例の主要因では
ないと考えられるが、酸化状態や塩麹中の各種成分
との錯体の形成により呈色に補助的に寄与した可能
性は否定できない。日本酒では、鉄イオンによる赤
褐色着色の原因が、麹菌の産生するデフェリフェリ
クリシンとの錯体形成によって生成したフェリクリ
シンであることが知られている 18)。本事例の塩麹に
は、塩化物イオンだけでなく麹菌の産生物や糖化生
成物等の多様な有機化合物が含まれており、これら
の化合物との錯体形成による呈色への影響について
も今後の検討課題である。
　以上より、本事例の青緑色変色は、塩麹製造の特
徴である高塩分環境下において、ステンレス鋼の孔
食進行に伴う Cr3+ の溶出と、水や塩分由来の Cl- を
配位子とする錯体形成が主因であると推定される。
さらに、米粒の固着による局所的な高濃度曝露や、
鉄イオンによる副次的な錯体形成も呈色に影響した
可能性がある。これらの知見は、金属イオン由来の
食品変色機構の理解を深めるとともに、設備材質の
選定や工程管理による再発防止策の立案に有用であ
る。
　なお、クロムは塩麹中の青緑色変色部位以外から
検出されておらず、本事例は設備の局所的な孔食と
その部位への米粒の固着による極めて限定的に生じ
た現象であると考えられる。

4-2　再発防止策
　再発防止策として、孔食箇所の修繕、始業前点検
の徹底、および米粒固着防止のための撹拌作業の標
準化を実施した。あわせて、従業員教育を通じて本
調査の知見を共有し、点検や各工程の目的・意義に
対する理解の深化を図った。これらの対策により、
現時点まで同様の変色事例は再発していない。また、
塩麹製造は 11% という高塩分環境下で長期間の糖
化を伴うため、金属腐食が進行しやすい極めて過酷
な工程である。したがって、長期的には耐食性に優
れた材質への更新、表面処理による耐食性の向上、
あるいは FRP 等の非金属材料を用いた容器の導入
といった抜本的な設備改善が有効であると考えられ
る。

5　結　言
　本報告は、塩麹製品中の米粒が青緑色に変色した
2 事例について原因調査を行い、Cr3+ を中心金属と
し、水や Cl- を配位子とする錯体形成が呈色に関与
した可能性を示した。さらに、現場調査に基づき、

ステンレス製容器（SUS304 鋼）の孔食による金属
イオン溶出と米粒への局所的な移行が主要因である
と推定し、製造現場にて再発防止策を講じた。本事
例は局所的な設備腐食と米粒の固着に起因する極め
て稀な現象であり、通常の製品にクロムが含まれる
ことはない。また、再発防止策を講じた結果、現時
点まで同様の事例は再発していない。本知見は、金
属イオン由来の食品変色機構の理解を深めるととも
に、高塩分発酵食品製造における設備の保守管理や
工程管理による再発防止策の検討に資する有用な知
見となる。
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