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泡盛の 香 りは どこか らくるの か

小関　卓也

　醸造食品は熟成に よ り，うま味成分が増した り香味が

ま ろ や か に な る とともに 個々 の 食品に 特有な 香味成分が

生成 され る こ とに よ り， 好ま しい形に変化する．酒類に

お い て も清酒 で は搾 り立 て の 新酒に は フ ル ーテ ィ
ーさは

あるが ， まだ 荒々 しさが残 り，秋 口 に飲み頃に なるとさ

れ て い る．ま た，ワ イ ン な どで は貯蔵中 の 熟成 に よ りブ

ドウの 持つ 特性が形成され る．しか しなが ら ， 焼酎を熟

成 させ る こ とは，沖縄の 泡盛以外の 焼酎で はあま り見ら

れな か っ た ．泡盛で は 特に 3 年以上貯蔵 し，熱成 さぜ た

もの は古酒 （ク ース ）と称され る．本稿で は，泡盛 （ク ー

ス ）の 熟成中 に 起き る香味に影響を与え る成分の化学変

化，特 に 原料 か ら由来す る香 り成分 の 生成機構に つ い て

紹介する．

1． 泡盛中に見い だされた フ ェ ノ
ー

ル化合物

　焼酎 の 原料 は 多種類 で ，原料特性 が官能的に把握され

て い て もどの よ うな成分が関わ っ て い るの か解 明された

もの は ほ ん の
一

部 で ，こ れ ま で焼酎に お い て論 じられ た

香味は酵母が主体とな っ て 生成ある い は変換 され た成分

であっ た．

　甘藷焼酎 ， 熟成泡盛お よび 大麦焼酎に 存在する芳香成

分の 中に は ，原料中に前駆体とし て存在し，醸造工 程で

麹菌 の 生産す る加水分解酵素に よ り遊離し ， さらに蒸留

や貯蔵工 程で化学的に 変化 して 芳香成分に な る もの が存

在する こ とが明らか に された．1，2）

　ク
ー

ス お よ び 大麦焼酎を HPLG に て分析した と こ ろ，

こ の 中に フ ＝ノ
ー

ル 性 の 香 り成分 で あ る パ ニ リ ン （VA ）

が見い だ さ れ，そ の 他 に も フ ェル ラ 酸 （FA ），バ ニ リ ソ

酸 （VAA ）お よ び4一ビ ニ ル グア ヤ コ ール （4−VG ）なども見

い だ され た ．また，蒸留直後 と 5年貯蔵後とで は顕著な

成分変化が 見られ ， 蒸留直後 に 多く存在した 4−VG は 5

年貯蔵後 の 泡盛 で は検出さ れ ず ，
FA も減少した ．さ ら

に ， 5年貯蔵後の 泡盛 で は VA が大 き く増加 し，　 VAA

も見い だされた ．以前よ りク
ース は ，官能的に 甘 い 香 り

を有す る こ とは 知 られ て い た が，そ の
．・

つ に VA が関与

して い る こ とが 示 された ．VA を官能的に感 じ る最低限

の 濃度 （閾値）は 0．2mg 〃程度 と推定 され，清酒，大

麦焼酎お よ び泡盛 に お い て は VA が香 りの 形成 に寄与し

て い る こ とが推察され た．と こ ろ で ，4−VG は 閾値の 低

い オ フ フ レ ーバ ーとされ て い る．大麦焼酎や蒸留i後の

泡盛 の 香 りに 4−VG が関わ っ て い る と思われ る が ， 5年

貯蔵後の 泡盛に は，4−VG は ほとん ど見い だ されず，他

の 化合物に 変換され た もの と考えられた ．

2． VA の生成機構

　FA，4−VG ，　VA お よび VAA の 構造式は，3 位 に メ トキ

シ お よ び 4 位に 水酸基とを持つ こ とか ら FA か らす ぺ て

変換 された もの だ ろ うと推測し ，
モ デ ル 焼酎に よ る変換

の メ カ ニ ズ ム を探 っ た．FA （1　mM ）の みを含む 100　mM

ク エ ン 酸緩衝液 （pH 　5，0）か らな る ア ル コ
ー

ル 濃度15％

の モ デル 焼酎溶液を作成し，温度 80°C に て 蒸留 し，留

出 の 初期，中期お よ び後期区分を分画 した ．溶液は闖相

抽出法に よ り濃縮 し，逆相 HPLC 分析 に 供 した．そ の

結果 ， 初留区分に お い て は 主 に FA が 検出 されたが ，中

留 区分に お い て bX　4−VG が ， そ し て後留区分に お い て は

4−VG と若干 の VA お よび VAA な どが 見い だ された ．

こ の こ とは ，蒸留中に FA が変換され る こ とを示 し，主

に 4−VG に変換され ると推察された ．また，4−VG が主

に 含有する中留画分を 37°C，20日間貯蔵する と，検出

され る化合物 は VA お よび VAA で ある こ とか ら ， 貯蔵

中に 4−VG は VA に 変換され，さらに ＞AA まで 変化 し

た もの と考え られた ．

　FA 変換に お け る貯蔵中の 温度，　 pH お よ び ア ル コ
ー

ル 濃度の 影響を上 記 モ デ ル 焼酎溶液を用い て 調べ た 。貯

蔵温度力逼 ゜

〔〕で は ，FA の 変換は ほ とん ど見 られなか っ

た が ，37 °C に お い て は か な り 4−VG に 変化 し ，
　 VA お

よび VAA な ど も見い だ され，常温 に 近 い 温度で も変換

が進む こ とが示 さ れ た ．ま た ，pH を 3，0
，
委，0お よ び 5．0
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に 設定し FA 変換の 程度を調べ た とこ ろ ，　 pH が低い ほ

ど VAA が ， また pH が高い ほ ど VA が多く，pH 　5．0 に

お い て は VAA は検出 されなか っ た ．同様に ア ル コ
ール

濃度の 影響に つ い て は ，20％お よ び 40％で調べ た とこ ろ，

濃度が高い ほ どVA が多 くな る こ とか ら， ア ル コ ール が

酸化を抑制する こ とが示唆された．とこ ろ で泡盛 に お い

て は蒸留直後の pH が 3 〜 4 ，ア ル コ
ー

ル 濃度が40％程

度で あ り，清酒 に 比 べ る とア ル コ ール 濃度が高 く，貯蔵

期間が長い ．こ の 要因が ク ース に お い て清酒 よ りもVA

が多い こ との
一

つ と思われ る ，

3． 原料に存在す る フ ェ ル ラ酸と遊離に関わ る麹菌酵素

　FA は植物細胞壁 リ グ ニ ン を構成 し，また ，ヘ ミ セ ル

U 一ス を構成する ア ラ ビ ノ キ シ ラ ン の ア ラ ビ ノ
ー

ス 側鎖

に エ ス テ ル 結合 し て い る こ とが報告され て お り，3）原料

の 米ある い は麦に 由来す る こ とが考えられた．麹中に

FA の エ ス テ ル 結合を加水分解する酵素 （こ の 酵素は フ

ェ ル ラ酸エ ス テ ラ
ーゼ と呼ばれ て い る．）の 存在 の 有無

を調べ る と，麹中 に は こ の 酵素が存在し，FA は麹菌の

生産する フ ェ ル ラ酸 エ ス テ ラ
ーゼ に よ っ て原料か ら遊離

し ， 泡盛醸造工程中に 4−VG ，　VA お よ び VAA に変換さ

れ る こ とが示唆された （Fig．1）．次 い で，泡盛麹菌 オ蠏 r−

giltus　atvameri 　IFO4033 の 小麦ふ すま培養液か ら主要な フ

エ ル ラ 酸 エ ス テ ラ
ーゼ を精製 した ．精製酵素をふすま に

作用 させ る と ，
フ ェ ル ラ酸お よ び p一ク マ ール 酸が遊離

した ．か ク マ
ー

ル 酸もフ ェル ラ 酸と同様 に ア ラ ビ ノ キ シ

ラ ン の ア ラ ビ ノ ース 側鎖に エ ス テ ル 結合して お り， 本酵

素は植物細胞壁 か らの フ ェ ノ
ール 酸の 遊離 に 関わ る酵素

で あっ た ．また ， ふすまに キ シ ラ ナ
ー

ゼ とエ ス テ ラーゼ

を作用 させ る とエ ス テ ラ
ーゼ の みを作用 させ た場合 に 比

べ
， 遊離する FA が 8 倍程度増加 し ， キ シ ラ ナ

ーゼ が

FA の 生成 に 大きく関わ っ て い る こ とが示 され た ．こ れ

らの こ とは リ グ ニ ン を含め て リ グ ノ セ ル ロ
ー

ス の 分解に

は ，主鎖を分解す る酵素に 加えて ，側鎖を分解す る酵素

も必要で あ り，それ らが共存す る こ とに よ り分解率が高

まる こ とを想像させ る．精製酵素は DFP や PMSF で活

性が阻害され る こ とか ら，セ リ ソ エ ス テ ラーゼ であ リセ

リ ソ プ ロ テ ア
ーゼ や リパ ーゼ と同 じ触媒機構を有す る と

推察 され ， 酵素遺伝子 の 機能を 解析す る た め に A，

awatneri フ ェ ル ラ酸 エ ス テ ラ
ー

ゼ 遺伝子 （fleA）を ク ロ
ー

ニ ン グ した．4）推定 され るア ミ ノ 酸配列か ら N 一末端 ア ミ

ノ 酸配列 お よび 内部の ア ミ ノ 酸配列 は ペ プチ ドシ ー
ケ ソ

ス と
一一

致 した ．本酵素は 281ア ミ ノ 酸残基か らな り， 成

熟 タ ン パ ク 質は 260ア ミ ノ 酸残基 で 構成 され，そ の 配列

Ot　Aspergillus　niger フ
ェ

ル ラ 酸 エ ス テ ラ
ーゼ （FAEA ）と

90％の 高 い 同
一
性が認め られ た ，また 糸状菌AsPe［gillus

ツ 割
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ザザ
矧

謦
→

　　　　　　　　　　　　 ・・a 　 M ・gl・A 　 　 OA ・

A，ka田 achii

ハ、awamo 〃

ず

1『
軋Me

OH

　
　

　

鬘1

亟
OH

A ．kawachii

箔 〔〉
Ferulic　acid

　　　　　　　ll2

1蹄
黯 φ

OH 　 　 　 　 　 　 　 　 OH

　 　 　 　 　 4−Vinylguaiacol

Aging

。噐L 〔紮

9　　　　　 9
　 CH　　　　　　　　　COH

箔 （紮Me
　 OH 　　 　　　　　 　　OH

Vanil［in　　　　　　　　　Vanillic　add

Fig．1．　 A　proposed　mechanis 皿 for　the　convers 孟on 　ot
’
　ferulic　acid 　in　awamori ．　xyl ，β一D −Xylopyranose；ara ，α

一L−arabinofUranose ；

　　MeglcA
，
4−0−methylglucronic 　acid ；Ac，　acetic 　acid ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Society for Bioscience and Bioengineering, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　for 　Biosoienoe 　and 　Bioengineering 厂　Japan

2000年　第11号 酒類研究の 魅力 467

oryzae ，　Peniciilium　camembertii
，
　Rhizemucor　 miehei

，
　 RhiioPUS

niveus 　k“よ び Humicela　lanuginesaの モ ノ
・ジ ア シ ル グ リセ

ロ
ー

ル リ パ ー
ゼ お よ び ト リ ア シ ル グ リ セ ロ ール リパ ーゼ

とも類似性が認め られ，活性中心 Ser近傍 の モ チ
ー

フ

（GHSLG ）が
一

致し，　 X 線結 晶構造解析 で 明らか とな っ

た R，癬 嫋 お よ び R．niveus リパ ーゼ の 触媒残基で ある

Asp お よび His が FLEA に お い て も見 い だされ，本酵素

の catalytic −triad は Ser133，Asp194，　His247と推察された．

　同様 に 』．　 awamori の 生産する ア セ チ ル エ ス テ ラ
ーゼ を

精製し，そ の 性質を調べ る と本酵素は キ シ ラ ソ に存在す

る ア セ チ ル 基の 遊離 に 関わ っ て い た．また，フ ェ ル ラ 酸

や ρ
一クマ ール 酸 エ ス テ ル を加水分解で きず，基質特異

性 は フ ェ ル ラ酸 エ ス テ ラ
ーゼ と異 な っ て い た ，本酵素遺

伝子 （aceA ）を ク ロ
ー

ニ ソ グ し ，
シ
ー

ケ ソ ス した とこ ろ推

定 ア ミ ノ 酸配列 は A ．niger ア セ チ ル キ シ ラ ン エ ス テ ラ ー

ゼ と92％一
致し た が ， Trichoderma・reesei の それ とは 類似

性が見 い だせ なか っ た．ま た，フ ェ ル ラ 酸 エ ス テ ラ
ーゼ

とも類似性がなか っ た．他 に類似性が見い だされた タ ソ

パ ク 質は Geotrichum　candidum 　tb’よ び 伍 励 伽 ψ 顧 α 偬 の

リパ ーゼ の 活性中心 Ser近傍 に お い て 見 い だ された．5）

こ の よ うに
一

次構造上 で は フ ェ ル ラ 酸 エ ス テ ラ
ーゼ と ア

セ チ ル エス テ ラ
ーゼ の 相同性 は なか っ た が，両酵素とも

リパ ーゼ と同様な触媒機構を有す る こ とが 示唆され た．

4． Sα ccharemvces 　cerevisiae フ ェ ル ラ酸耐性株の性質

　醸造用酵母 の 中で，ある種 の ビ ール 酵母および ワ イ ン

酵母は FA か ら4−VG へ の 変換能を有し，清酒酵母 お よ

び焼酎酵母 は そ の 変換能を有 しな い こ とが報告されて い

る．FA か ら 4−VG へ の バ イ オ コ ソ バ ー
ジ

ョ
ソ は ，フ ェ

ル ラ酸を脱炭酸する酵素に よ る．また，フ ェル ラ酸は抗

菌活性を有し ，
フ ＝ル ラ酸 の 濃度が，ある濃度以 k で は

酵母 の 増殖が停ikする．ケ イ皮酸などの フ ＝
a ル ア ク リ

ル 酸感受性変異 の 酵母 か ら，それを相補す る 遺伝子 とし

て Phenylacrylic　acid 　decarboxylase遺伝 子 （pad／）が分離

されたが，6＞ワ イ ン 酵母の フ ェ ル ラ 酸脱炭酸酵素遺伝子

は こ れ とは 異 な る こ とも報告され て い る．η こ の よ うに

酵母 の フ ＝ ル ラ 酸に 対す る 耐性 と脱炭酸酵素 との 関連 に

つ い て は ， ま だ明らか に され て い ない こ とか らフ
ェ

ル ラ

酸感受性 の 酵母か ら耐性変異株を取得 し，そ の 性質を調

べ た．s）フ ェ ル ラ 酸耐性株は 800　mg 〃の フ
ェ ル ラ酸を含

む培地 で も増殖 し，シ ク ロ ヘ キ シ ミ ドに 対 して も耐性 を

示 し，また ， 細胞質膜の 脂肪酸組成は高級不飽和脂肪酸

比率が親株よ り高くなる傾向があ っ た．さらに FA 耐性

株は ， 親株で は見い だされなか っ た FA か ら 4−VG へ の

変換能を有し ，
フ ェ ル ラ酸脱炭酸酵素活性も上 昇して お

り，FA 耐性 と脱炭酸酵素活性が密接に 関連 して い る こ

とが示唆され た ．安息香酸な どフ ェノ
ー

ル 酸の 細胞へ の

取 り込 み に つ い て も，A 編 襯 oηα∫ρ癖 ぬ に お い て こ れ ら

の 基質の 膜輸送を担 う トラ ン ス ポ ータ ー
の 機能が詳細に

検討 され て お り，9）酵母 に お い て も こ の よ うな輸送 シ ス

テ ム を解析す る こ と は FA に 対す る 耐性 の 面か らも興味

深い ．

お　 わ　 り　 に

　最近 の 分析技術の 進歩は ，今まで 確認されて い なか っ

た成分を見い だ し ， それ らの 諸成分の 由来や発酵熟成工

程 で の 変化あ る い は香味との 関係を解明す る こ とを可能

に し，そ の 結果 r こ れ ら酒類中に存在す る諸成分が酒と

して の 個性や 品質を強く支配し て い る こ とを明 らか に し

て い る．しか し見い だ され た成分以外に も官能的 に は 把

握され て い るが，それが どん な化含物な の か 明 らか に さ

れ て い ない もの がまだた くさん あ る．

　また ， 焼酎などの 蒸留酒で も蒸留前の もろ み の 段 階で

麹菌お よ び酵母の作用に よ る糖化発酵と共 に 香味に 関与

す る成分 の バ イ オ コ ン バ ー
ジ

ョ
ソ が起ぎて い る こ と も見

逃す こ とがで ぎない ．酵母 に お け る香味成分の 生成 に つ

い て は種 々 の 報告があるもの の ，麹菌に よ る コ ン バ ージ

ョ
ソ に つ い て は あま り報告がない ，香味成分の 前駆体と

なる 基質 が もろ み 中 に存在 し，麹菌に よ っ て も焼酎 の 香

りに関与す る成分も生成 して い るもの と思われ る．

　以上 ， 泡盛の 特微的な香 り成分の 生成 に つ い て 述 べ て

きた．しか し熟成を論 じる場合 ， 物理的な面か ら見た場

合もあ り，物理的 パ ラ メ
ー

タ
ー

と官能的な熟成度と の 相

関性に つ い て検討され て い る．こ の よ うに熟成現象に は

まだ究明され て は い ない 新 しい 課題も残され て お り，一

つ
一

つ 解明され る こ とに よ り幅広 い 焼酎醸造の 展開が期

待される．
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