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Changes of lipids during saki  brewing and  their  centributien  to ester  forrnation by

   yeast,-Monograph-  Kiyosm  YosHizAwA  and  TAKEAKi  IsHrKAwA  (Ndtionat
   Research lhstitut.e of Brewing, 2-6-30  77tzkinogawa, Ki,ta-ku, TblyD 114, Jopan> Hakko-

   kogaku  63: 161-173. 1985.

   Rice is the  principal raw  material  ef  sake', and  its quality largely affects  sakg

manufacturing;  peripheral, layers of  brown rice  grain contain  ]arge amounts  of  lipids
which  are  considered  to be undesirable  for sckg  quality, but the  detatls are  net  clearly

elucidated.

   In sake' brewing, ricc  is polished before use,  one  of  the  main  purposcs  of  the  process
is to  remeve  the  undesirable  lipids. Although  content  of  ether  extractable  lipid (I),
mainly  triglyceride (TG), decreases most  rapidly  with  decrease of  polishing ratio,

content  of  fat by hydrolysis (II), main  component  of  porishcd  rice  lipids, rernains  nearly

constant,  O,6%. Palrnitic (C16:o}, oleic  (Cls:1) and  linoleic ac{d  (Cls,2) are  thc main

fatty acids  compenents  ofl,  and  the ratio  of  the total  amounts  of  saturated  fatty acids

(SFA) to those of  unsaturated  ones  (SJU) shows  a  tendency  to increase with  decrease
of  the polishing ratio;  the tendency  is especially  rernarkable  in TG  fraction. In II, C16/o

is predominant  and  a  litt]e change  is observed  on  the  composition  ef  fatty acids  with  the

polishing ratio.

   During  stcaming  process, TG  ofI  decreases to 30-50%  of  the  eriginal  amount,  The

free fatty acids  (FFA) produced by  hydrolysis of  glycerides evaporate  successively  with

steam  during the process, particularly  a  large amounts  of  unsaturated  fatty acids  (UFA)
are  removed,  and  consequently  the value  ef  SJUincreases. It is also  proved that  stimu-

lat{ve hydrolysis ofglycerides  by  steeping  ofrice  in lipase solution  causes  removal  of  more

greater amounts  ofUFA.  Rice-koji for sakif brewing contains  O.31 to O.56%  of  I and

O.53 to O.67% of  II. TG,  FFA  and  moneglycerides  (MG) are  the main  components

ofI,  and  fatty acids  of  these  Iipids are  rich  in UFA  such  as  Cls:2 and  CIB:1. The  ratioof

UFA  in I changes  with  the  rice-koji  making  conditions  such  as  aeration  and  temperature

progress. Aeration ha$ the  greater efllect. Rice-kofipreparation underlimited  aeration

causes  a  marked  decrease in the production of  Cts:2 with  a  corresponding  increase of

Crs:1,

    As the fermentation of  sakg  mash  preceed, stearned  rice  and  rice-koji  arc  digested

and  solid  fraction in mash  decreased, and  about  58%  of  II in raw  materials  becomes

extractable  with  ether.  Because ef  low  solubility  ef  lipid in water,  a  large proportion
of  lipids remains  in thc  decreasing solid  fraction. A  small  arneunt  of  lipid is liberated

in liquid fraction (liberated Iipid: III), which  increases accQrding  to thc  increasc ofalco-

hol concentration  in mash  and  reaches  about  500 ppm  of  the liquid fraction at  thc final

stage  of  fermentation. Main  cemponents  of  III and  I of  the solid  fraction are  FFA,

TG  and  ethyl  esters  of  fatty acids  (EtOR) .
    II ofsolid  fraction is mostly  consisted  of  FFA.

    Since EtOR  is not  found in raw  materials,  it seerns  to be formed  by  yeast during



The Society for Bioscience and Bioengineering, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　for 　Biosoienoe 　and 　Bioengineering 厂　Japan

162 吉沢　　淑 ・石川　雄章 醗酵 工学　第63巻

艶rmen 匙ation ．　Each 　fraction　of　FFA ，　TG 　and 　EtOR 　is　shown 　to　have　charactcristically

different　 fatty　 acid 　 composition ，　 respectiv じly．　The 　 value 　 of 　 St〔／ increascs　 during
fermentation．　 S三nce 　it　is　shown 　that　the　yeast　cultured 　under 　the　akoholic ｛セrmentation

condition 　synthesizes 　a 　large　quantity　of 　stearic 　acid 　（G18：の，　 nlost 　of 　this　ac 玉d　f｛〕und
in　III　is　considered 　to　be　formed 　by　yeast　during　the　fermcntation．

　　 The　 formation　 of 　 esters 　 such 　 as　 cthyl 　 acctate （EtOAc ） and 　 isoamyl　 acetate

（iAmOAc ）found　ill　a 　medium 　 are 　h三ghly　dependent　on 　the　fatty　acid 　cemposition ；

SFA 　and 　their　derivativcs　added 　to　the　medium 　promote　the　formation　of 　the 　 csters 　by
various 　ycast　strains ，

　 whlle 　UFA 　and 　their　derivatives　 strongiy 　suprcss 　their　formation，
These　effects 　of 　fatty　acid 　on 　1he　formation　of 　esters 　havc　bcen　proved　by　many 　pilot
plants　and 細 1　scale 　sakg 　brewings．　These 　estcrs 　largely　contribute 　the　excellent 月avor

of 　5α簓 and 　 a ∫盈げrich 　in　these　esters 　is　usuaIly 　prefered　as 　a 　good 　5α層 in　many 　sensory

contcsts ．

　　The 　fatty　 acid 　 added 　to　 the　 mcdium 　is　intacdy　incorporated　into　yeast　 ce ］lular
lipids　such 　as　TG 　and 　phosphatidylcholine（PG ），

　even 　though 　sQmc 　of 　them 　does　nQt
or 三ginally　exist 　in　5αんげyeast　Kyokai 　no ・7　cells・　It　is

，
　therefbre

，
　 considered 　that　fatty

acid 　 composition 　 of 　the　yeast　 celllllar 　 lipids　remarkably 　differs　with 　 the 　kind　 of 　fatty
acid 　addcd 　to　the　medium

，
　but　presumably　withi1 　the　physiological　tolerancc 　of 　the　cells，

As　well 　known ，　PC 　is　one 　of 　the　major 　compo 肬 ntS 　of 　biomernbrane　lipids．

　　Physical　and 　chemical 　properties　of 　diacyl　groups　 or　fatty　acid 　composition 　of 　tlle

lipids　play　a　crucial 　role 　in　the　function　of 　biomembranc ．　 The 　 synthesis 　of 　acetic ．esters
in　ycast　cell　 occures 　via　alcoho 】ysis　Qf 　acetyl −CoA 　catalyzed 　with 　Acety1・CoA ： alcohol

acctyltransferase （AATFase ）．

　　Thc 　maximum 　activity 　of 　AATFase 　appcars 　at　the 　late　stage 　of 　cxponential 　growth
phase．　Thc 　enzyme 　preparation　having　high　speci 丘c　act 三vity 　is　predominantly　associ ．
ated 　with 　a　microsomal 　fraction

，　and 　the　actlvity 　is　maximurn 　at　pH 　6．6　and 　30℃ ，　 Of
alcohol 　test¢ d

，　th¢ 　enzyme 　exhibits 　the　highest　 activity 　to　C6　alcohol
，
　and 　16％　and

30％ of 　the　activlty 　to　isoamyl　alcohol 　are 　fbund　in　ethaml 　and 　isobutanol　respectively ．
Treatment　 of 　 microsomes 　With　 ether

，　 phospholipase　 A2，0r 　lipase　 causes 　decrease
in　AATFase　activity ．　 The　deactivated　preparations 　are 　partially　rcstored 　their　acetic −
ester 　 synthesizing 　 activity 　 by　 addition 　 of 　lccith｛n　 or 　C16：0，　whilc 　C18：2　is　not 　 cffect 三ve

or 　strongly 　inhibits　the　actiVi 亡y．

　　From 　the　facts　described　 above
，　it　may 　be　presumed 　that　the　fbrInation　of 　esters 　by

∫σ層 yeast　is　affEcted 　by　the　inhibition　of 　AATFase 　bound 　to　cell 　melnbranes 　w 五th　UFA
and 　the　changes 　ef 　perrneabillty　Qf 　the　esters 　through 　cell　membranes 　which 　depends
largely　on 　the　kind　of 　fatty　acyl 　chains 　or　fatty　acid 　compositien 　ofmembrane 　lipids．

1． は じ め に

　清酒，とりわ け吟醸酒 の 特徴は ， きめ こ ま か い ， な

め らか な 味とフ ル
ー

テ ィ で 軽快 な 芳香に あり， 特に 上

立 ち香 （top 　n 。tes）は官能評価 に 大きな影響を与え て

い る．こ の ような淡麗 で香 りの 高い清酒を醸造するた

め に は，従来か ら原料として 高度精白米 ，
つ ま り精米

歩合
＊

の 低 い 白米を使う．こ の 理 由 の一つ と して，米

粒外層部 に 多い 脂質をとう精 に よ っ て可 能な限 り除去

す るた め で あ る と説 明 され て お り， 清酒醸造に お い て

脂質，特に 原料米の 脂質 は醸造上 の 不良成分と考えら

＊

精米歩合 （％）一鱗鷄靆 調 ・ …

れ て きた ．と こ ろ で ，次 に 述べ る よ うに
， と う精を 進

め て も 白米粒中に は ，
な お か つ 多量の 脂質が残存し，

永 い 経験 に 基づ く米 の 脂質忌避の真意 は量 の みな らず

質 に もある もの と推察 され る．脂質は，従来か ら多く

の 研究者 の 関心を 引 き， 酒 造米 の 脂質 に つ い て の 研

究
1’2 ｝

は 多い に もか かわ らず ， 直接 酒 質 と結 び つ けた

報告 は見あた らな い ．一
方，脂質は 生 体必須成分 の

一

つ で あ り，芳香 生 成 と麹菌や 酵母との か か わ り合 い に

興味 が もたれ る．

　本論文で は，わ れ われに よ っ て こ れ ま で に 明 らか に

され た清酒 醸造 工 程 に お け る 白米脂質の 動向と ， 酵母

の 生 理機能 に 及 ぼ す脂質の 影 響 ， 特に 香気 エ ス テ ル 生

成 へ の 影響 につ い て 述べ ，さ らに，実験に よ っ て 得 ら

N 工工
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れた 知見を案際の 酒造 りに 応用 した例 な どもふ ま え，

清酒醸造 における脂質の 意義 に つ い て 考察する．

2・ 原 料米の 脂質

　脂質の 米粒 内分 布 と存在部位　　脂質 は米粒外層部
ほ ど多 く含まれて お り，玄米最外層 の 果 ， 種皮 や外胚

乳部 に約14％ （胚芽部は24．3％），糊粉層 4〜6％ ， 内

胚 乳部 に は 1〜 O．　1％含ま れ，米粒中心 に 向か っ て 少 な

くな る，外層部で は triglyceride （TG ）な どの 中性脂質

が多く， 内胚乳部で は phospholipid（Ph1）な ど複合脂

質 の 相対比 が高 くな るもの の ，TLC で 検討 した限り

で は 米粒 内外層部で 脂質の 種類に大差はみられな い．3⊃

　玄米粒 の 断面構造 を Fig．1 に 示 すが ， 玄米粒 を

sudan 　IV で染色して細胞組織学的に 調べ た結果，‘》

種

果皮部か ら内胚乳 細胞層 の 第 3 〜4 層まで が赤色に染

色さ れ，特に外胚乳や糊粉層 で は脂肪球として も多 く

存在して い ると推察され る所見 を 得た．内胚 乳細胞 層

の 第 3〜4 層よ り中心部 に 近 い 内層部で は ， 胚乳細胞

壁 に 沿 っ て 染色さ れ る こ とか ら ， 脂質は細胞壁 に密着

して い る原形質膜 に 存在 して い る もの と考え られ る．

これ らの脂質 の 多 くは diethyletherや そ れ に ethanoi

を加えた溶剤で 容易に 抽出され る
O

い わ ゆ る粗脂肪で

あり， 本論文 で は， こ れをエ ーテ ル 可溶脂質 （ether

extractable 　lipid＞あるい は単に ， 可溶脂質と呼ぷ こ と

に する．ζ の 外に ， 米粒に は 通常の 溶剤抽 出 も細胞組

織学的検出も，native な状態で は ほ ぼ 不可 能な脂質 が

約O．6％含まれて い る．これは主 として，amyl 。 se の

α
・helix構造 に と り こ ま れ て い る fatty　ac 三d （FA ）で あ

り，amyl 。se を加水分解す る か 85％as　methanol で抽

出 され る，い わ ゆ る結合脂質 （fat　by　hydrolysis）で あ

る．結合脂質は Fig・2 に示すように ， そ の含髭は玄

米か ら米粒中心部 （精米歩合50％白米）まで ほぽ一
定

で ある．

　 TG や Phl と い っ た 数多い 種類の 脂質中か らあ る も

の に 着 目 し， 酵母 に蚶する影響を 調べ る こ とは 有効な

方法 で あり， Hayashidaら5，
は清酒もろ み で 高濃度 ア

ル コ
ー

ル を生成 す る理由が麹菌の つ くる proteolipid
で ある こ とを明 らかに して い る が ， われわれは酒造工

程 が米粒を酵素消化させ て い く工 程で もある こ とに 着

目 し， 先述 した 抽出性 の 差異 と，脂質 の 物理的 ， 生 化

学的 性質を特徴づ けて い る も う一つ の 要素 ， 構成脂肪

酸の 面か ら脂質をとらえ る こ とに した．

　精米歩合による脂肪酸組成の 変 化
e》
　　 エ

ー
テ ル 可

溶脂質 と結合 脂 質 の 構成 脂肪 酸 は リノ
ー

ル 酸 （cis：2），

パ ル ミチ ン 酸 （C16：。）および オ レ イ ン 酸 （C18；1）が主体

で ある．エ ーテ ル 可溶脂質の脂肪酸組成の 精米歩合に

よ る変化を Fig．3 に 示す が，精米歩合 の低下 とともに

C エ8：1 が 減少 し，C1610の 比率が増大する．した が っ て ，

構成脂肪酸組成 にお け る飽和脂肪酸 （SFA ） と不飽和

脂肪酸 （UFA ＞の 比率 （飽和度，　S／U ）は精米歩合の 低

い 白米 ほ ど高 くな る，こ の 特徴 は 結合脂質で もみ られ

る が，結合脂質で は C16：° の 組成比が 43，7〜46．5％，
C18t1は 12。4〜13．　1％，　 CtS：2 は 36．0〜38．4％と可溶脂

質に 比べ S／U は高い．い ずれ に せ よ，精米は脂肪酸 ，

・丁
，，1

・11

一

　 100pm
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 lOO即 鹽

Fig．1，　Cross・sect 三〇 nal 　view 　of　rice　grain，

　　The 　Iayer　lemoved 　by　polishirig−一・The　layer　I 三s　removed 　at 　75％ polishing　ratio ；　1
　　and 　II　are 　at　60−50％ ．

　　Polishing　ratio （％＞is　de加 ed　as　the　weight 　percent　of 　po】jshed　rice　obtained 　from　a 】ot

　 　of 　brown 　r至ce．
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Fig．2．　Changes　of 　lip三d　concn ．　of 　rice　by　polishing．
　　●，ether 　 ext τactable 　lipid；O ，　fat　by　hydrolysis、

特 に UFA を 効果的 に 減少 させ る工 程 で ある．

3　 洗米，浸漬 お よ び 蒸き ょ うに よる脂 質の 変化
7｝

　洗米，浸漬 工 程 に お い て 白米の 脂質はデ ン プ ン を 主

体とす る 懸濁物質 と と もに 米粒 表面か ら除去 され るが，

そ の 量 は可溶脂質の 約5．5彫 ， 結合脂質 の0．4％ に 過ぎ

ず，脂肪酸組成 に も大きな変化 は み られない ．一
方，

40〜 50分間の 蒸きょ う工 程 に お い て は 結合脂質の 十数

％ ， 可溶脂質の 30〜 50％が減少する．蒸きょ うは米粒

の 水蒸気 蒸留 と見 なす こ と もで き，蒸 き ょ う申に エ ス

テ ル 型脂質 の
一
部が加水分解され，生成 した 脂肪酸と

　 2
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　 く
　 LL　2．5
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Fig．4．　EvapQration　of 　fatty　acid 　by　steaming 　of 　rice．
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Fig・3・　Changes 　 of 　fatty　acid 　composition 　in　ether

　　extractab 】e　Iip三d　of 　polished　rice，

従来 か ら存在 して い た 遊離脂肪酸 （FFA ）が白米層 を

上 に 進 み，水蒸気とともに 揮発 す る．脂肪 酸 の 揮発 は ，

Fig．4 に示す よ うに 蒸気 吹きぬ け後数分間 が最大 で ，

以後漸減するが C18：2 はほ ぼ一定の 比率で 蒸き ょ う中

揮発 し続ける．s｝減少する UFA の う ちの 6 〜12％は

分解に よ る もの で ある が ，
い ずれ に して も，SFA に

比べ て UFA の 減少率が 大きく，結果として S／U は

白米 の 0．4が 0．6〜0．7に 上昇する．

　以上の よ うに ，精米から蒸きょ うに 至 る一連 の 原料

処理工 程は脂肪酸 ， 特に UFA の 除去工程とみ なすこ

とが で き る．

4・　 米麹の 脂 質 と製 麹 条件 に よ る変化
S］

　米麹の 脂 質　 蒸 し米を麹 に する こ とに よ っ て ，
エ

ー
テ ル 可 溶脂質 は 8〜10倍に 増加 し ，

一
方 ， 結合脂質

は 10〜20彩減少す る．結合脂質の 減少は ， 次の 米粒の

消化 崩 壊 と脂質 の 動向で も述 べ る が，米麹中に 約20％

の 還 元 糖の 蓄積が み られ る こ と ，
エ
ー

テ ル 可溶脂質が

増加する こ と，こ の 可溶脂質量 と麹菌菌体量とは高い

相 関 関係を示す こ とか ら，麹菌 の増殖 に よ っ て 生産さ

れ る ア ミ ラーゼ によ り， 米粒デ ン プ ン の
一
部が加水分

解 さ れ，amylose に とりこ まれて い た 脂肪酸が解放さ

れ，可溶脂質に な るた め と考え られ る．

　米麹脂質の 脂肪酸組成 は 蒸 し米 と は異 な り ， 麹菌

に よ る と りこ み や 新 た な 生 成 もあ っ て
， 結果 と して

Table　1 に示すよ うに UFA が 多 く，エ
ー

テ ル 可 溶脂

質 の SfU は 0，36〜0．52 ，結合脂質 で はO．　88｝C な る．ま

た，米麹 を UFA の 組 成 比 か ら Cエ9：1が 比 較的少な く，
C18：2 や リノ レ ン 酸 （C18：3）とい っ た polyene 酸 の 多い

type 　I と C18：1含有比 の 高い type 　IIと に 分類す る こ と

がで きる．こ れ は原料白米の 品種や 種麹 よ り も，次 に

述 べ る よ うに 製麹時の 品 温 経過 と酸素濃度，特 に 後者

の 響影 が大きい ．
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Table　l．　Fatty　acid 　composition 　of　rice一距げガfor　saL・ti　brewing．

Type 　of 　　Samp ユe

rice 一糎ガ
＊
　　 no ．

Fatty　acid 　composition （％）

C14：0＊＊
　　C16：0　　　CIB；o　　　C18：1　　　C18；2　　　CIB；3　　　C20；o　　　Sノび＊＊＊

夏

10

ρ

34

匚

∂

1．3　　27．1

ユ．5　 　 27．7
ユE4　　 28．8

1，7　 　 28．1

1．5　　 29．6

1．2 　 17．7 　 51，0

0．5 　16．5 　 52．1

0．9 　 14．5　 52．7
α 6 　 17，4 　 50．9

0．4 　 18．3　 49．4

1，6　　　0．2　　　0．42

L5 　　0．2 　　0．43

L4 　　　0．2　　　0，46
1，1　　　0、2　　　0，44

0．7　　　0，1　　　0．46

口

nb7

∩
b

1．2　　 22．6

1．8　　 29．7
0．9　　 25．1

2．4　　26．8　　45，7　　　1．2　　　0．1　　　0，36

2．7 　35．2 　 28．9 　　1．7 　　0．1　　0，52

0．3　　30曾5　　42．2　　　0。9　　　0．1　　　0，36

　
＊ Type 　L 　Rice一廟〆 w ｛th　less　than 　20％ oleic 　 acid 　in　tQtal　fatty　acids ．　 Type 　II ：

　　Rice・kaJ’i　with 皿 ore 　than 　20％ oleic 　acid 　in　total　fatty　acids ．
＊＊ C14：0 ： myristic ，　 C16：0 ： palmitic，　C1巳：O： stearic ，　C18：1 ： 01eic ，　q8 ：2：1inoleic，　C18：3：

　　騒nolenic
，
　 and 　C20：0 ： arachidic 　acid ．

＊＊＊ Sl　U ＝ （amoun 亡 of 　saturated 　fatty　acids ）1（amount 　of 　unsaturated 　fatty　acids ）．

Table　2，　PToperties　of ゴce ・々げゴprepared　under 　various 　controUed 　temperature ．

Max ，
temp ・
（℃ ）

My ・・li・1
。
−Amylase 　

A ・id

（薗，・ 喀 　［罫躑 ぞ
・

Lipid　　　　　　　　　Fatty　acid （％）
concn ．
（％）　　　　　C16：D　　　　C18：1　　　　C18：2　　　　Cl8：3SiU

5050233

イ「

17．419

。718

．117

．7

90122139141O．740

．680
．460

．46

0．210

．250

．240

．26

20．2　　　18．3　　　52．8　　　　4．4

21．5　　13．1 　　59．5 　　 2曾0

26．0　　　13．4　　　57．8　　　　十

30．1 　　20．9 　　45．9 　　　±

0．320

．340

．400

．49

　製麹条件と脂肪酸組成 の 変動

　1） 品温経過　　製麹中の 最高温度を 25〜40℃ と

して 製麹 した 米麹 の 諸性質 と主 な 脂肪酸組成を Table

2 に 示すが，最高温度を高 くと っ たもの ほど C15：。 の

比率が 高 く，一
方 Cls13は大 きく減少 し，結果として

s／u は最高温度 の 高 い もの ほ ど高い 値 に な る．

　2） 酸素濃度　　製麹中の 酸素濃度を15〜21％，製

麹30時間まで ユ8％以上 （Aer 。bic）と種切 り後 6時間ま

で 制限 な し，以後 の 酸素濃度を 5％以下 （serniaerobic ＞

に 制御 して 得 た 米麹 の 諸牲質 と主 な 脂肪酸組成 を

Table　3・に 示すが ，
　 CIB：1 は semi 　 aer 。bicな条件下で

26〜 29．7％と aerobic な条件下の もの に 比べ て 組成的

に かな り高くな る．一方，CIB：2 お よ び C18：3の polyene

酸は aerobic な条件下で 高 くな る．麹菌の UFA 生成条

Table　3．　 Preperties　of 　rice ・kOfi　prepared　under 　aerated 　and 　aeration −1imited　conditions ．

繍 ・ 攤
 

蹴 、麟，

Lipid 　 　 　 Fatty　acid （％）
concn ．
（％）　　　　　C16：0　　　　C18：1　　　　C18：2　　　　Cl8：3s

／u

12
｛a

12
｛b

8．018

．211

．919

．2

7FD些

81272

　

1

0．420
．66O

．52G

．67

0．100

．160

．150

．21

31．3　　　26．0　　　39．9
28．3　　　29．7　　　39．1

30．7 　　15．2 　　51．1

31．1　　　16．4　　　49．4

0．40

，48101

0．510

．440

．490

．49

＊
a ： 奏er頃on 　limited　conditiol1 ； after 　the 丘rst　6　h ．of 　aer

籍
ted　cultivation，　the 　oxygen 　concn ．　in　the　cul ・

　　 tlvauon 　vessel 　was 　controlled 　below　5％ by　mlx 三ng 　mtrogell 　gas　with 　air．

　b； Aerati
『
n　condition ；culture　was 　aerated 　with 　about 　200 皿 11min　of 　humidi丘ed 　air 　throughout 　the

　　 rice・老碗 making ．
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件は 液体培養に よ っ て も同様の 傾向を示す こ とが確か

め られ ， さ らに麹菌の 生成す る UFA は 高等植物と同

じ 厚∫ d9・Cls：1
，
6 ∫ 』

9’12−C18：2 お よ び Pt
’
s　A9’s2’15−CIBI3

で あ る こ とが確 か め られた．le）

5．　 米粒の 酵素消化に よ る崩 壊 と 脂 質の 動 向
11）

　米粒 （蒸し米粒）が酵素消化され る様子を走査電顕

で観察す る と ， デ ン プ ン 単粒が分解 ， 崩壊 さ れて い く

に 従 っ て ， デ ンプ ン 単粒さ らに はそ の 集合体で あ る複

粒 を包 ん で い る 胚 乳細胞が収縮し，最後に 胚 乳細胞壁

が残存するとい う過程 が認 め られる 12，13）．こ の 間 の 蒸

し米脂質の 動向を調 べ る と ，
Fig、5 に示すよ うに ， 結

合脂質 は製麹 の 場合と同様，デ ン プ ン 粒の 分解 に伴 っ

て そ の 担体を失 い
， 抽出されや すい 状態 ，

い わ ゆ る可

溶脂質として 未消化部分や 胚乳細胞壁 に移行す る．糖

化液中へ の 移行 は，環境が水溶系で あ るた め少 な く，

タ ン パ ク質 や ペ プ タ イ ドな ど に 吸着 して 移行 す る と思

わ れ ， そ の 量 は O．　19／100m1 程度である．

　結合脂質の 中で ， 可溶脂質 へ の 移行率 の 高 い の は

C18；2 で あ り，　 C16：0 は α
一helix構造 に と りこ ま れ や す

い こ と
i4）

と，デ ン プ ン 分子の 中で 脂肪酸 の 結合 した 部

位はア ミ ラ
ー

ゼ の 分解を受け難 い
IS）

こ ともあ っ て 結合

脂質 に 占め る C16：。 の 比率 は60〜70％ に な る．

　 蒸 し米 粒 の 未消化部分 に 存在す る 可 溶脂質 を 遊離脂

質 （liberated　lipid）として 糖化液中へ 遊離 ， 溶解させ

る の は ア ル コ
ー

ル の作用で あ り，糖化液中の ア ル コ
ー

ル 濃度 に 対 して 遊 離脂 質 は指 数 関 数 的に 増加 す る．

　と こ ろ で，実際の 清酒 もろ み に おけ る白米の 分解率

は 粕歩合や 原 エ キス 量か ら計算で きる が ， 粕歩合は吟

醸仕込 み で お お よ そ 50％，通 常 の 仕 込 み で は20〜35％
の 範囲に あ り，粕の 水分を60％ として 計算す る と ， 白

米分解率 は前者の 仕込 みで 76．　9％ ，後者 で は 86，1〜

90．　8％ に な る．こ れ は，もろみ 中の 原料白米 の 分解率

に よ っ て 消化残さ，つ ま りもろみ固形物中の 可 溶脂質

と結合脂質の 量 比 ， ひ いて は 脂肪酸組成 が異 な る こ と

を示 して お り，蒸 し米 が よ く消化 されて 発酵が 旺 盛 に

な り，ア ル コ
ー

ル 含量 が高 くな れ ば，もろ み液中の 遊

離脂質や UFA もさ らに 増加するこ とに な る．こ の よ

うな 動向を 示す 原料白米 と，酵母 との興味あるか か わ

り合い に つ い て は，以 下 の 項 で 述 ぺ て い く こ と に す る ．

6． 清 酒 もろ み に お け る 脂 質の 動 向
im

　清酒 もろみ に は，通常，3．5〜4．5× los　／ml の 酵母

が 存在 し，これ ら酵母 に よ る脂質 の とりこ みや薪 た に

．6

　

4
　

　

2

（

σ

）

℃
一
α

コ

　　　0
　　　　　　 0
　　　　　　Digestion　（

°
’o ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一 一 一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 50　40　30　20　10

　　　　　　　　　　　　 Yield ◎「sake 【：ake 蓐
《
o

’o ｝

Flg，5．　 Changes 　of 　lipids　during　enzymatic 　digestion
　 　 of 　steamed 　rice．
　　○，fat　by　hydrolysis；　△，　ether 　ext 、　 lipid；　●，
　　liberated　lipid、
　　 ＊ The　solid ，　 obtained 　by 丘1traticn　of ∫盈 げmash ．

合成 され る量 を考慮する 必要が あ るが，仕込 み時 に 蒸

し米 と米麹 か ら持ち込 ま れ た 脂質量と，発酵終了時

（24日 目） にお け る各脂質 の 量 的収支 は ，
Table4 に

示す と お りで あ り ， もろ み 固 形部の エ ー
テ ル 可溶脂質

は仕込 み 総米 1009 あた りに換算 して 121mg か ら

396mg に 増加し，一
方，結合脂質は 637mg か ら268

mg に 減 少す る．液 部 に 移行 した ， い わ ゆ る 遊離脂質

は発酵 に よ る ア ル コ ー
ル の 生成 に伴 っ て 増加 し， 最終

的に仕込 み 総米 100g，すなわ ち， もろ み 230　m1 当た

り 115mg ，濃度に して 500ppm に な る．こ の よ う に，

もろ み 液部お よ び固 形部に おける各脂質の 量 的変化は ，

5の 項で 述 べ た 蒸 し米粒 の 消化崩壊 に よ る脂質の 動向

と同様の パ タ
ー

ン を示す が ，

一方 ， 次 に 述 べ る よ う に ，

酵母 が 関 与す る こ と に よ る質的変化がみ られ る．

　仕込み時 に持ち込まれる 脂質 の 約80％が蒸 し米の 結

合脂質に 由来 し，そ の 主体 が FFA で ある の に，蒸 し

米が ほ ぼ 消化 崩壊 され た22日目 の もろ み で も TG や

高級脂肪酸 エ チ ル エ ス テ ル （EtOR ）な どの エ ス テ ル 型

脂質 が 53〜55％を占め る．特に ， 原料米や 米麹 に は検

出さ れ な い EtOR は，もろ み の 日時 経 過 と と もに増

加 し ， ア ル コ ール 発酵 に 伴 っ て 酵母に よ りエ ス テ ル 化

され る もの で あ る，

　脂肪酸 の 組成変化 につ い て みる と， もろ み の 日時経

過 とともに 各脂質の S／U が 増加する．す な わち UFA
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Tab ！e　4．　 Arnount　of 　lipids　in 亡he　raw 　mater 三als　and 　the　liquid　and 　solid

　　fractions　at 　the 玉ast　stage （24th　day＞of 　the 皿 ash ．

FTactienIipid
＊

　 　 Solid
　

　 l　 　 　 ll
（mg ＞　　（mg ）

Liq ・id 　 T 。 t。 1

（

mmg
）

（lng ）

・ ・ wm ・ t・… 1・ ｛鱇 雅
e

　 　 　 　 　 　 　 　 Total

5269121511126637 563195758

Mash 　on 　the　24しh　day 396268 115 779

＊ L三pid　I： ether 　ext ，　Iipid　II；fat・by・hydroヱysis，　III： liberated　lip三d・
＊＊ The　ratiQ 　of 　rice一廐グi　to　total　raw 　rice　was 　23％．
　 Amount 　of 　raw 　rice 　was 　converted 　to　100　g　tota］e　then ω tal　volume 　of 　mash

　 was 　2301nl．　 Solid　frachon　in　the　last　stage （the　24th　day）of 　the　mash 　was

　 9．9gand 　the　TatiD 　of 　liquid　fraction　to　total　mash 　volume 　was 　71．7％．

の 絶対量が減少 し，C16；o とス テ ア リン 酸 （Cls；。）が 増

加する．Andreasen と Stieri7）

は 嫌気的条件下で S．

cerewisiae が 増殖す るた め に は ，
　 C18：1 や CIB：2 を必須

的に 要求す る と報告 して おり，もろみ に お い て 酵母が

こ れ らを 選 択 的 に と り こ む た め と推察さ れる が，後に

も述べ る よ うに発酵終了時の 酵母菌体 に は C18：1 お よ

び C18：2 が 少な く， 清酒 もろみ の よ うな 長期発酵にお

ける 菌体内 UFA の 代 謝運命に は 未だ 不明 な点 が

残 されて い る．一
方 ，

C18；o の 増加 は酵母に よ る生成

と考え られ る．Cls；o は蒸 し米 や米麹 で は脂肪酸組成

の 約 1％ と少な い が ， 清酒酵母　協会 7 号 （K −7）を

脂質を 含ま な い 液体培地 で 30 ℃
，

7 日間， 発酵型生

Table　5，　 Fatty 　acid 　composition 　of 　sak9 　yeast（S．　cerevisiae ，　Kyokai　7）cell．

Fatty　acid
Lipid＊

14 ：016 ：018 ；018 ：118 ：218 ；3

1H L20

．627

．928

．821

．218

．349

、752

，3

＊ Lipid　I： ether 　extractable 　lipid
，
　 IL 　 chlorofbrm −methanol （2 ；1）

　τnixture 　extracted 　lipid　after 　rernoval 　of 　L
　 Yeast　cel1 ： Grown 　under 　the　alcoho ユic　fermentation　condition 　 on

　Iipid　free　syllthetic 　liquid　medium 　at 　30 °C
，　for　7　days．　 C8；D

，　Clo：o
，

　 C12：0　and 　C16二1　acids 　 were 　also 　detected，

Table　6．　The　composition （％）and 　amount （即 g）＊ of　the　fatty　acid 　in　thd ｛pids　of 　solid 　fraction

　　（the　22nd 　day）．

Fatty　acid

Lipid 迎 ＿ 」把＿

　　　　％　 mg 　％　 mg

　 18：0
−

％　 mg

　 18：1
．一一一N ・一一．

％ 　 mg

　 18：2pm

％　 mg

　 18：3
　 　 　 　 　 　 　 　 　 Total
t
’一一一A ’一一・

　 31び

％　mg 　　　　
mg

飄 細 欝
Fat−by・
hアdrolys弖s

　 　 　 　 　 　 　 　 Total

771584

‘

FD3191

ρ
0

△19

ワ【

150

匚
∂

11411761△昌
37
「

ハ
07234

」
4τ

隔
δ

37354
0D32

　

　
1652

FD24247冉
b603

り
臼

匚

0Q

σ
102隔

◎

り

0

72．432
．123
．7O

．7 　0．9 　0．47

： II
＊＊ 1：ll130

．083
．　0168
．1

FFA 　　3．5　8．345．6 ユ08．1　6．615．615 ．336 ．329 ．1　68．9　 − 　tr　　 1．25　　 237．2

19．7 301．4 31．3 67．9 197．1 0．9 618．3

＊ AmQunt 　of 　fatty　acld 　in　solid 　fraction　of 　mash 　made 　of 　lOO　g 　rice ．＊＊ tr： trace．
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Table　7．　 The　compositicn （％＞and 　amount （mg ）
＊ of　fatty　acid 　of 　the　liberated　lip｛d

　　（the　24th　day＞．

Fatty　acid

Lipid
　14 ：0　　　　　 16：0　　　　　18：0
de 　　 　 　　− 　 　 　　 　一

％ mg 　 ％ mg 　 ％ mg

　 18：1de

％ 　 mg

＿里 　＿塑 ＿　 T 。 、。 1

％ mg ％ mg 　
mg

Slu

TGEtORFFATotalL7 　0．6 　25．9 　9．9 　 6．7 　2．6

2．7 　0．5 　50．5 　9，3 　32．6 　6．0

1．O　　O．6　　75．6　45．2　　22．6　13，5

　 　 1．7　　　　　　64．4　　　　　　22。1

25．8　 9．8

4，9　 0．9

0．9　0．5

　 　 11．2

37．5　14．3　　　2．5　1．0
9．2　　1．7　　0。1　0．02

　 − 　 0．0　　 − 0．0

　　 16．0　　　　1．02

38．2　　　　　　0．52

18．42　　　　 6．04

59．8　　　　112．64
116．7

＊ Amount 　of 　fatty　acid 　in　liquid　fractiDn　of 　mash 　made 　of 　100　g　rice ．
　 were 　 also 　detected．

C8：0
，
　 Clo：o

，
　C12：0　 and 　C16：1acids

育 を 行 っ た と きの 菌体脂 肪 酸 組 成 は Table　5 に 示 す よ

うに Cls：。 が 約20％と高 く，白米脂質 に 多い C18：2 は

全 く検出され な い ．もろみ に おける TG ，　EtOR および

FFA の 脂 肪 酸組成 は Table　6 と 7 に示 す よ うに，そ

れぞ れ特異 的で あ る ．

　また，遊離脂質 の EtOR お よ び FFA に お ける

C18：D の 比率は固形部 の 脂質に 比較 して は るか に高 い．

もろみ で 酵母 に よ り新 た に 合成 され る EtOR の 脂肪酸

がもろみ における脂肪 酸全体の存在比 を反 映 しな い こ

とは，酵母 に よ る高級脂肪酸 の エ チ ル エ ス テ ル 化 反 応

が 脂肪酸種 に よ り選択性を有 して い る もの と推 察 され

る．

7． 酵母 に よ る培地の 脂肪酸の とりこみと利用

　前項で 酵母 に よ る脂肪酸の 選択的 と りこ み に触 れ た

が ， 清酒もろ み の よ うに 半嫌気的発酵型生育条件下 で

は UFA を よ り多 くと りこ む．ヘ プタ デ カ ン 酸 （C17：D）
と Cls：2 は，　 K −7 の 菌体 か ら全 く検出 されな い FA で

ある が，Table　8 に 示すよ うに K −7 は培地 か ら C17：。

や C18：2 をとりこ み，　TG や 酵母の 主要 phl で あ る ボ

ス フ ァ チ ジル コ リン （PC ）の diacy1基 を構 成す る脂肪

酸 と して 利 用 し，18 ，

そ の 量 は C17：0 が 菌体乾物 1g 当

たり約 6mg
，　CIB：2 は分散剤 として albumin を用い た

場合 8．3mg ，　 Triton　X −100 で は 15．8mg に な り

FA の 菌体へ の 全 と りこ み 量 の 40〜 45％ が PC に とり

こ ま れ る こ とに な る．」4C
で ラベ ル した C16：e，　CI8；1 を

用い る 同様の 実験も行 っ た が，結果は Table　9 に示す

よ うに C17：0 お よ び C18：2 の 場合と同様で あり， 菌体

内の
UC

分布か ら ，
　 exogeDous 　FA の 酵母菌体内で の

β酸化 な どによ る他物質 へ の 代謝は 25℃ ，20時間 の

培養に 限 り全 くみ られない ．ま た，14C −FA の 比 放射

能 変化 が ほ とん ど無 い こ とか ら，
PC に と りこ ま れ る

FA と して ，　 exogenous 　FA の 利用率 は ほ ぼ100％ で あ

り，菌体に と りこ ん だ FA の de　 lzovo 合成 は完全 に

抑制 され て い る と考え られ る．Meyer と Schweizertg）

は，酵母が exogenous 　FA に よ っ て CH2 鎖の elonga −

tiGn を，また UFA の 場合， そ の desaturationを抑

制する こ と に よ っ て de　nove 合成を制御 し，　ex 。genous
FA を 菌体脂質 に 利用 す る こ とを報告 して い る．また，
Kamiryo と Nurna2°｝ は，　 CH2 鎖 の elongation は

acyl ・CoA に よ る acetyl ・CoA 　carboxylase へ の nega −

tive　feed　back に よる として い る．　 K −7 の 場合 も，
こ れ らの報告と同様，exogenous 　C18：2 に よ る C14：1，
C16；1 および C18：エの de　novo 合 成 が 著 し く阻害 され，

同時に 中鎖酸で あ る C12：。の de　novo 合成もか なり抑

制 され る こ とが 注 目さ れ る．

　以 上 の よ うに ，
ex 。gen。us 　FA に よ っ て ， 酵母菌体

脂質の 脂肪酸組成 ， 特に生体膜 の 主要脂質 で ある PC

Table　8．　 Fatty　acid 　compesition 　ofphosphatidylcholine ，

。詮dC1 … C1・・。　 C1… C16・1　 C1・・。　 C、8、。　 C18，1　 C 、8、2　 SIU

C17：02 ．1

CIB：2 　　 11．39

，8　　　28，1　　　14．6　　　22．4

7。5　　　27．8　　　　8．30

7．7　　 13．4

8．9

0 2．50

6．8　　　29，4　　　1．25

Alittle　amount 　of 　C12：2
♪
C17：1

，
　C20：0　was 　alsD 　detected．
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Table　9．　Distribution　of 　radioactivity （1）and 　cellular 　fatty　acid 　composition （II）of 　K −7

　　grown 　on 　a 　medium 　to　which 　palmitic　acid ・生4C 　or 　oleic 　acid ・且4C 　was 　added ．

FAaddedC12
：0　 C14：0　　Clfi：o　　C16：1　　C1710　　CIB：o　　Cユ8：1　　C18：2　　 L〜7　U

・・6・・ ［1、。 、

α

  91：： ，：：1
C18・1 ［1、、。

“

％521 ：； ；：1
0

0

4．610

．2　 　 5．9
0　 　　 99．1
4．1　　 46．1

0

o

2．42

O．86

Distribution　 and 　composition 　 are 　shown 　in　％．　The 　amounts 　of 　cellular 　fatty　acids
were 　18．4　mg （C16：の and 　22．8　mg （C18：1）per　gram 　ef 　dry　yeast　cells ，

　respectively ．

の diacyl基 の 組成が ， 菌体 に と っ て 決定的な damage

を受けな い 範囲で 変化す る こ と に よ っ て ， 酵母菌体 の

生理機能 も変化す る もの と思 わ れ る．

8．　 酵母 の 香気 エ ス テ ル 生成 1こ及ほ す脂肪酸の 影響

　培地 に添加した 脂肪酸の 影 響
21 ）

　 Glucose と cas ・

amino 酸 を そ れ ぞ れ C，　N 源 とす る 最少培地 に Triten

X −100 また は脱脂 albumin を分散剤として 種 々 の 脂

肪 酸を添加，K −7 に よ っ て 発 酵 させ る と，菌体 量 （1．　8〜

2．0× 10s／ml ）や エ タ ノ
ー

ル （EtOH ），イ ソ ア ミル アル

コ ール （iAmOH ）の 生成 に は大差がな い に もかかわ ら

ず，酢酸 エ チ ル （EtOAc＞や 酢酸イ ソ ァ ミル （iAmO

Ac）の 生成は Fig　6 に示すよ うに C16：0 添加培地 で は

　

0
　

　

8

　

1

（

＆
8
り

6
苗

　 　 　 　　　　　　　
ハ

擔lli
x

＼
丶

＼
．

∠
〆
／

　　宕160
丶
　　 a 　　 （ 5
　　e

　　 E　　　 　 O

　　≦
120

面 4

　　　　　　　2　　3　 4　　　　 2　 3　 4
　　　　　　　　1ncubation 　time （Days）
　 Fig．6．　Changes 　of 　the　amounts 　of 　the　fbrmed　esters

　　　 and 　aleohois 洫 the　fatty　acid 　added 　medium 　dur・

　　　 ing　fermentation．

　　　 ○，basal　med ｛um 　containing 　O．12％ albumin ； ● ，

　　　 0．5mMC18 ：0
，
x

， 0．5mMC18 ：1，
　　　 K −7 （inoculum　size 　1．2 × 10Glml）was 　incubated　at
　 　 　 25℃ ．

促進され ，

一方 CI8：1 培地で は著 し く抑制 され る．こ

の 影響 は FA ，0．1mM で も現れ，　Fig．7 に示すよ うに ，
0．5mM ま で 添加 濃度 に 従 っ て 生成量 は少な くな る．

ま た，エ チ ル カ プ ロ ン 酸 （EtOCap ）の 生成 に も同様 の

影響 を 与 え るが，C18：00 ．5mM 添加培地 に，さ らに

C18：1 を加え た 場合 は，　 C18；1 単独添加培地 と ほ ぼ 同 じ

値 とな り，C18：1 の 抑制効果は Cls：o の 促進効果 よ り勝

っ て い る．SFA に よ る促進効果 と UFA に よ る抑制効

果 は FFA の み な らず TG ，モ ノ グ リセ ラ イ ド （MG ）

お よ び Tween （ソ ル ビタ ン モ ノ エ ス テ ル ） で も見 ら

れる．また，種 々 の 醸造酵母 にっ い て も，Table　10 に

示すように ，程度の 差 はあれ，一
般 に見 られ る現象で

あ り ，
Ayrapattと LindstrOm22〕

の 報告 と も一致する，

　UFA に よ る香気 エ ス テ ル 生成 に及 ぼ す抑制効果 は，

培地 に脂肪 酸が 存在す る こ とに よ り発 現 す るの で は な

10

　
8

　
6

（
∈
α

e
り

く

9
国

　

0
　
　
　
　

5

　

　

（
E
α

eu
’
δ
E
≦

a　 　 罍a。

吾
’3

羣・。

岳．1　 1・・

　　　　　　．2　　．4　　　　　　　　　．2　　，4
　　　　　 Concn ．　of　added 　FA （mM ）
Fig ．7．　Effect　of 　the　added 　fatty　acid 　concentration 　on

　　formation　of 　esters 　and 　alcohols ．
　　○，C18；D ； × ，　C 工B：1；△ ，　C18：00 ．5　mM 　 and 　Cl8：1．
　　K ・7was 　incubated　 at　 15ワC 　 for　 4　days．　NPP

　　（1mM ）as 　an 　emulsi 丘re 　and 　NH4Cl 　as 　a　nitrogen

　 　 source 　 were 　 used ．
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Table　10．　Ester　formation　by　various 　yeasts　in　the　fatty　acids 　added 　medium ，

・・a ・t 聖蟹
d

、躍 、

EtOH 　 i．AmOH 　 EtOAc 　 i・A 孤 OAc
　％　　　　ppm 　　　 ppm 　　　　ppm

瀞
t

｛翻
・蜘 ・6 ｛i耕
・蜘 ・9 ｛驪
鞭 攤
脇 脚

｛謝

41

ー

工
06325288362

111

ー

ユ

ー

111100111

059253862342138443444344444443−
匚
9

じ
D442111

∩

JQ

ゾ

43

【
δ

五て

1114

‘
57464．

4宀

1114

凸
り

04

卜

0008
　

1

41Q

り

匚
ワ

42111

8
ハ
◎

4「

0》
16

　

1

24
「
ρ
◎

OO

ρ
011

605263068796775784

718990687994588120111110000

ー

ユ
0

Albumin（0．12％）added 　medium 　was 　used 　as 　a 　blank．　 Inoculum　size （x10sl

m1 ＞； Kyokai　73 ．2
，
　Kyokai　63 ．2

，
　Kyokai　94 ．0

，
　brewery　yeast　O．8，

0C 　22 ．7．
Incubation　period　and 　temperature　were 　3　days　and 　259C，

く， 培地 の 脂肪酸 が菌体に と りこ ま れ ， 菌体脂質 と し

て 利用 され る こ とに よ り発現す る．培地 の Cls：2 濃度

を変え る こ とに よ り，菌体 に と り こ ま れ た CIB：2 量 の

異な る菌体の iAmOAc 生成 は，　 Fig．8 に示す よ う に

菌体 の C18：2 含量が高ま る につ れて 抑制される．18） と

こ ろで ，酵母 が脂肪酸を積極的に とりこ む の は対数増

殖期で あ り，清酒 もろ み で は 仕込 み 後数日間で ある．

したが っ て こ の 期間 に培地 に存在す る脂肪酸 が大きな

影響を与え る こ とに な り，C16：。 存在下 で 十分増殖 さ

せ た 菌体を C18：2 培地 に 移 して 発酵 させ て もエ ス テ ル

生成はあま り抑制 されな い ．

．6
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Fig．8．　Relat且on 　 betw∈en 　percentage　 of 　C18：2　 con ・

　　tained 　in　K −7　cenul 町 fatty　acid 　and 　fomlation　of

　　isoamyl　acetate 。

　　K ・7was　incubated　at　25DC　for　2　days．

　脂肪酸 の 物理 的性質 との 関係
la ）

　 酵母 に よ る香気

エ ス テ ル 生成 に対す る SFA と UFA との 効果の 著 し

い 差異 が何故生ず る か に 興 味が もた れ る．

　 UFA の 抑制効果は cis 型 の もの で 不飽和二 重結合

の 数が多い もの ほ ど強 く，そ の位置効果 は A6 や ri11

よ り∠19の もの が大 き い．Vandenheuve123）
に よ る と，

FA の C 原子は すべ て 同
一

平面上 に あ り，
・CH ，

一は相

互 に trans 結合に よ りジ グザ グ した 直線構造とな り，

cis・UFA で は cis　 C ＝ C 部位で C 鎖 が屈曲す る こ と

に な る．一方，
trans ・UFA は SFA と同様直線構造を

とる ため か ， 香気 エ ス テ ル 生 成 に お ける抑制効果は非

常に 小さい ．分子形態の差異 は脂肪酸 の融点に も現れ，

生体膜脂質の 構成脂肪酸組成が生体膜脂質の 相遷 移温

度を決定 し，そ の 違い が物質の 透過性や 酵素作用 な ど

生体膜の 構造 と機能発現に 大 きな 影響を 与え て い る こ

とは既 に 多 く指摘 されて い る とお りで ある．24
−26） iArn

OAc 生成量 は，菌体 に と りこ ま れ る 脂肪酸 の 融点に

対 して Fig．9 に示すよ うに ，

亠20〜40 ℃ の 範囲で ほ

ぼ直線関係が認 め られる．

　Suomalainen と Nurminen27＞ は，そ れ ぞ れ 好気培

養 お よ び嫌 気培養す る こ とに よ り膜 の 脂質組成を変 え

た ビ ー
ル 酵母 とパ ン 酵母 を用 い ，C2 〜 Clo 脂肪酸 お よ

び α
一keto　 acid とそ の エ チ ル エ ス テ ル の 膜透 過性を検

討 し， 膜脂質 の UFA 比率が低 い 状態 で は ， 比率の 高

い 状態 に 比べ ，よ り極性 の 低 い 物質 の 透過性が高ま る

結果を得た．また ， 酵母菌体 に は 培地 よ り多量の エ ス
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Fig．9，　 Relation　 between　 isoamyl　 acetate 　 formation

　　 and 　 melting 　point　 of 　f乞tty　 acid 　incorporated　in
　 　 K ・7ceUs ，

　　○ ，
saturated 　fatty　a ¢｛ds； ● ，　cis

・unsaturated 　fat亡y
　　 acids ，　 and ▲ ，　trans ・unsaturated 　fat亡y　acids ．　K ・7

　　 was 　grown 　 at　20℃ for　2　days　in　a 　mediunl 　with

　　O．5mM 　fatty　acid 　 added ．

テ ル が存在する
2S）

とい う結果 は興 味深い ．

　以上 の 結果を総合す る と， 香気 エ ス テ ル 生成 に 及ぼ

す培地脂肪酸，特 に UFA の 抑制効果 の 機作の一つ と

して ，UFA を 多量 に と りこ ん だ 酵母細胞膜 の 香気エ

ス テ ル に 対す る 透過 性 の 変 化 が 推 察 さ れ る。

9．　 Acetyl ・CoA ； Alcohol 　Acetyltransferase

　　（AATFase ）の性質 と脂質
29 ）

　酵素の 性質 　　Acetyl・CoA の acety1 基を種 々 の

alc 。hol へ 転移する こ とに よ っ て 香気 エ ス テル を生成

す る酵母の AATFase は K −729，，ビ
ー

ル 酵母
s°，

に っ

い て 検討 されて お り，Y 。shioka と Hashimoto3 ° 】

は ビ

ール 酵母 の 細胞膜 か ら AATFase を可溶化させ，部分

精製 した ，

　K −7 の AATFase は，0．25　M 　 sucrose 中 105，000

× g40 分沈降画分 （microseme ）に全活性 の 約 70％が

見出され る膜結合酵素 で あり，intact　 cell で は exo −

genous　 acetyl −C 。A や iAmOH を直接エ ス テ ル 化で

きな い こ とか ら，endoplasmic 　reticulum な どの細胞内

膜構造体 や periphelal　cell　membrane に 活性部位を細

胞質側 に 向けて 存在する と推察され る．AATFase の

最適反応温度 と pH はそ れ ぞ れ 30℃
， 6．　5’v7 ．0， 種

々 の alc 。h。1 を acetic −ester 化す る が C6 の 1−hexanol

に対して 最 も活性 が 高い ．

　酵母細胞あた りの AATFase 活性は Fig、10 に 示 す
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Fig．ユO　 Relationship　between　AATFase 　 activity 　in

　　 microsomal 　fracti。 n 　and 　the　cell　age ．
　　 ○，residual 　 glucose　in　medium ； △ ，

　 cell　number ；

　　●，AATFase 　 activ ｛ty，　 which 　was 　assayed 　under

　　the　standard 　cond 三tions ： 1mg 　microsomal　protein
　　 was 　incubated　 at 　30℃ and 　 at　pH 　6．6　in　O．2　M

　　 citrate ・phosphate　buffer　containing 　8　mM 　MgC12 ，
　　2．11mM （0．4　pCi）［acety レ1・14C ］

−CoA 　 and 　 1．84

　　 mM 　ispamアl　alcohoL

よ うに
， 対数増殖末期に最大と なり， gluc。 se が消費

さ れて 1％以下 にな り，発酵 の 鈍化や 停止とともに活

性は 急激に 低下す るが，glucose 濃度 が 1〜 2％以上

に維 持 され る培養条 件で は活性 が持続 す る．Sl ］

布川 と

合瀬
32，

は，清酒もろみの 糖化と発酵の バ ラ ン ス は もろ

み 中の glucoamylase 活性 に 依存し，一
般 に発 酵が勝

る傾向 に あ っ て ，glucose 濃度 は 低 く推移する 場合 も

多 い こ とを述べ て い る．こ の 状態は AATFase 活性の

維持に と っ て は逆 の条件で ある．もろみ で 長期間 ， 酵

母の AATFase 活性を高 く維持する た め に は，もろ み

の glueose 濃度をあ る程度高 く維持 で きる よ うな

gluc。 arnylase 活性の 強い 麹が必要にな る．こ れは吟醸

仕込み用 の 製麹を考え る上 で大 きな示唆を 与え る もの

である．

　活性 に及ほす脂質の 影 響
1s〕
　 K −7 の microsomal

fractionに は 432μg／mg 　proteinの 脂質が 含まれて お

り，こ れを phospholipase 　A2 ま た は lipase処理 に よ

っ て除去す る と ， 活性は無処理 （対照 ）の 23〜40％ に

低下する．そ れ に egg 　yo］k　lecithinまた は C16：0 を 0．4

mM 相 当添加する こ とに よ り，活性は 対照 の 50−−75．　8

％に まで 回復する 。一
方，Cls：2に は活性を回復 させ る

効果は全 くな く，
0．45mM の 添加で さ らに 活性は11

〜12％ に ま で低下する．

　AATFase は，水溶性の 比較的高い 基 質 か ら疎水性
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の エ ス テ ル を合成す る もの で あ り ， 活性発現へ の 脂質

の 関 与 は興味深い ．特に ，
C18：2 に よ る強力 な活性阻 害

は ，
UFA によ る香気 エ ス テ ル 生成抑制現象と直接結

び 付けた い とこ ろで ある が ， 強い 阻害作用を現す もの

は膜脂質 に多く存在する とは 考え 難い FFA や MG

お よ び oleQyl −CoA で あり，注 目 され る dioleoyl　phos・

phatidyl　choline の 阻害力 は比較的弱 い．3°，　AATFase

の 膜に結合した状態で の脂質との相互作用 につ い て は

未だ 不明な点も多く，さ らに 詳細に 検討した 後 に結論

づ けた い ．こ の 点は前述 した エ ス テ ル の 膜透過性に及

ぼ す脂質の 影響 につ いて の 推論 も同様 で あり，こ の 現

象を唯
一

つ の 機作で 説明づ ける こ と自体が無理 で ある

か も知れ ず，将来の 研究の 発展 に期待す る と こ ろで あ

る．い ず れ に せ よ，8お よ び 9 の項で 述 べ た酵母の 香

気エ ス テ ル 生成に 及ぼ す FA の 影響は明白な事実 で あ

り，こ れ ま で の 知見 を総 合 して ，よ り香気 の 高 い 清酒

醸造 へ の 応用 を以下 で 述 べ る こ とに す る．

10．もろみへ 持ち込 む脂 肪酸 量 を変え た 醸 造試験

　こ れまで に述 べ て きた 知 見 に よ る と，仕込 み 初期に

酵母 と UFA との 接触をで きる限 り避け る こ と，AAT
Fase 活性維持 の点 か らは，もろみの glucose 濃度を

1 〜 2％以上 に 維持す る こ と に よ っ て ，もろ み に お け

る香気 エ ス テ ル 生 成量 や香 りの 官能評価 と相関の 高い

iAm 　OAc （ppm ）／iAmOH （ppm ）， （E／A 比）を高くで

きる 可能性が あ る．

　以下に そ の い くつ か の 例をあ げ ，
こ の説 を うらづ け

る こ とに する．

　 デ ン プ ン を担 体 とする もろみへ の 脂 肪酸 の 添 加
33）

脱脂蒸 し米 〔α 一米） と ， そ れ に 各 脂肪 酸 を結合脂質

として 導入 した デ ン プ ンを用 い て 仕込 みを行 っ た結果

は ，
Table　11に 示すとお りで あ り，　 n 。，1〜7 の 試 料 に

っ い て 比 較す る と ，
iArnOAc 生成量 ，

　 EIA 比共 に

SFA 導入 デ ン プ ン を 用い た もの が高く，
UFA 導入 の

もの で は低くなる ．

　米麹 の 脂肪酸 の 影 響　　製麹法に よ っ て 脂肪酸組成

を変えた米麹 を用 い た 場合も，先の Table　11 に示す
no ．8 と 9 とを比較す る と，同様の 結果 に な っ て い る．

　すなわち，米麹の type 　I，　II は 4の 項で 述べ た とお り

type　I は UFA の 組成中，
エ ス テ ル 生成 に 対す る抑制

力の よ り強い p・lyene 酸の 組成比が 高い もの ，　type　II

は po工yene 酸が 1 よ り少な い 代 わ り C8 ：1 比 の 高い も

の で あ り，
か つ no ．8

，
9 で 用 い た米麹 の S／U は そ れ

ぞれ 0，44 ， 0．50で ある．ただ ，
no ．9 で 用い た type 　II

の 米麹 で も Cl8：1 が 脂肪酸組成中27．7％を占め ，
　 UFA

が比 較的多量 に 含 ま れて い る に もか か わ らず，iArnO

Ac 生成量 が 全酵素剤仕込みの n 。．6
，
7 など に 比べ て

かな り高い こ と は，米麹を用い たもの と全酵素剤仕込

み とで ア ル コ
ー

ル 含量 や ホ ル モ ール 窒素量の 違い な ど

に も現 れ て い る よ うに ，発 酵状態 が や や異 な り，単純

に 両者 どお しを比較す る こ とは で きない ．ま た，米麹

中に は S ／σ 以外 に も，製成酒 の E ／A 比 に 影響を与

え る因子 が 存在す る こ と も考え られる．

　原料米 の リパ ーゼ浸漬 に よ る UFA 除 去
3一

　 先 に ，

Table　11． Components 　of 　sakif 　bresved　with　raw 　materials 　varied 　fatty　acid 　composition ．

No ．　 Raw 　materials
A

協
゜1

（。 畠臨 1）（躑 謡 嬲 野鷙黔
c

瀞
1234567890　

　

　

　

　

　

　

　

　

1

α ・Rice＊

1一疂一Starch＊＊

a・Rice＊＊

2十 C16：02

十 C18：02

十 C18：12

十 Cユ8：22

＋ Rice一砌 ゴ （1）

2十Rice・虍｛ゾガ（II）

Steamed 虹ce （Control）

17．717
．316

．617

．517

．3
ユ7．417

．420
．620

．318

．8

07977867603222222223 2．52

．12

．12

．12

．　02
．02

．12

．93

．42

．5

2042142232482702592721972182403．764

．044

．　845

．635

．　893
．823

．153

．175

．193

、98

ユ．841

．872

，202

．222

．181

，471

．371

．612

．381

．66
＊，Defatted　with 　water 　saturated 　n ・butanol；＊＊

，
　with 　hot 　methanoL

5鷹 … 1−7 ・ ・ d10
　w ・・e　b・ew ・d ・ ・i・ g ・… h・噸 ・g ・n ・ym ・ prep ・・a ・i・・ i・… ad 。 f ・ice一蛾Rice−々 oブガhaving　fatty　acid 　composition ： （1），　Cl8：1

，
13％，　C18：2，56％ ；（II），

　C18：！，27、7％ ，
　and

C18：2
，
39％．
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一連 の 原料処理 工 程 は UFA 除去工 程 で もあ る こ とを

述べ た が ， さ らに こ れ を促進す る 方法 と して ， 3の 項

で 述 べ た FFA が蒸 き ょ う中に 揮発する こ とに 着 目 し，

白米の 浸漬時に
， 白米 1t 当 た り 1．5× 105　unit の

lipaseを用い ，12時間以上浸漬，グ リセ ラ イ ドを分解

後蒸 きょ うす る方法 を考案 した．こ の 方法 に より ，

C18：2 と Cls：1が 無処理の もの に対して そ れ ぞ れ 40お よ

び60％に 減少 し， 精米歩合に して 3〜5％の 低下 と 同

じ効果 に な る．こ の よ うな蒸 し米を用 い て 醸造した清

酒 は iArnOAc 含量 ，
　 E ／A 比共 に対照 酒 よ り高 くな

り， 香りの 官能評価も高くな る こ とが示された，なお，

こ の 方法は現在，全国数百場の 酒造場で 実用化 さ れて

お り，
1｛pase の 使用 量 は 年間 500　kg に及ん で い る．

11． お わ り に

　清酒 の 高級多様化 志 向の 強 い 現在，吟醸 酒 の 醸造 は

今後ますます増加す る もの と考 え られ る，本研究 は，白

米脂質 の 研究が緒 と な っ た が，米 の 不良成分として の

脂質 は そ の UFA に ある こ とを明 らか に し，さ らに 香

気 エ ス テ ル の 生 成 と結 び つ けられ，香 気エ ス テ ル を 合

成する酵母 の AATFase 研究 に まで 到達 し得た の も，

時代の 要請で ある。しか し，こ れ ま で 述べ て きた とお り，

未解決の 問 題 も多い，幸 い ，そ の 後多 くの 方 々 が AA −

TFase を研 究対象 に して お り ， 今後の 研究 の 発展 を

期待 した い ．また，もろみ中に は香気 エ ス テル の 外 に

種 々 の 高級脂肪酸エ チ ル エ ス テ ル が 生成 され，こ れ ら

の 中で ethyl 　 palmitate の よ うに 香気 エ ス テル の 保留

作用 を有 す る もの もあり，

35｝

さ らに 味，特 に な め らか

さへ の 寄与 も推察 され る が ，ろ過 お よ び 製成 工 程 で 大

部分が 除去 され，清酒 に はほ とん ど残す こ とがで きな

い ．高級脂肪 酸誘導体の 香気 エ ス テ ル 保留効果 や味に

つ い て は，将来 に 残された 興味あ る研究課題 で ある．

　 　 本研究は ，主 と して 昭 和 46〜54年に わた り，国税庁醸造試験所第

　 六研究室に お い て 行われた もの で ある ．ご指導 とご助言を賜 っ た東

　 京大学農学部蓑田泰治教授，元醸造試験所長野白喜久雄博 士 ， 大 塚

　 謙
一

博士，そ して 多 くの 有益な 実験結果を 出 して 下 さ った 研究 室諸

　 兄 に 深 く感謝す る．
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