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1.序 論 

清酒や味噌、味醂、醤油のような日本の伝統食品は、生活習慣病や成人病の予防

に良いと言われ、見直されている。この論文では、新たに見出した機能性成分、α-D-

グルコシルグリセロール(GG)について述べる。GG は清酒に約 0.5％、味噌に約 0.5％、

味醂に約 0.1％含まれ、これらの食品中からは未報告の成分である。 

 

2.清酒中 GG の同定 

清酒の HPLC 分析（ゲルろ過）で二糖類とグルコースの間に認められる未知物質を

硫酸酸性下で加水分解すると、等モルのグルコースとグリセロールが生成し、また、マ

ルターゼでも同様に加水分解されたが、エムルシンでは分解されなかった。従って、こ

の物質はグリセロールにグルコシル基がα結合したGGと考えられた。清酒醪中では、

酵母が生産するグリセロールに麹のα-グルコシダーゼが作用して、GG が生成すると

思われる。 

GG には、2-O-α-D-グルコシルグリセロール（GG-II）、(2R)-O-α-D-グルコシルグ

リセロール（R-GG-I）、(2S)-1-O-α-D-グルコシルグリセロール（S-GG-I）の３種類の

異性体が考えられ、トリメチルシリル化誘導体の GCMS で３つのピークに分離できた。 

GG-II は反応時間を制限したマラプラード反応を利用してマルチトールから合成し

た。S-GG-I は四酢酸鉛によるグリコール開裂を利用してイソマルトースから合成した。

それぞれ溶出したピークは１つで、清酒由来のものと MS が一致した。R-GG-I は

S-GG-I との混合物として、四酢酸鉛によるグリコール開裂を利用してトレハルロースか

ら合成し、S-GG-I とその直前に溶出する二つのピークが認められた。新たなピークの

MS は S-GG-I の MS に一致し、清酒由来の同一溶出時間のものにも一致したので、

R-GG-I と断定した。清酒中 GG の３成分比（GG-II：R-GG-I：S-GG-I）は 6：66：28 で
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あった 

 

3.α-グルコシダーゼによる GG の合成 

マルトースとグリセロールにA. niger由来のα-グルコシダーゼを作用させ、GGの収

率と、糖転移反応の優先性を示す GG とグルコースの重量比を指標とし、反応初期条

件を設定後、グリセロール濃度、反応温度、反応 pH、反応時間、酵素添加量の順に

反応条件を決定した。最適条件ではマルトース当りの GG の収率は 66％で、水解より

も糖転移反応が優先していた。 

1 回目の反応では残存グリセロール濃度が高く、精製効率が悪くなるため、連続的

にマルトースを添加してGG収量を上げる方法を検討した。10回のマルトース添加でも

酵素は安定に作用し、GG 収量は 5 倍に増加した。反応液を活性炭カラムクロマトグラ

フィーにより精製し、約 100ｇの GG（純度 98％、GG-II：R-GG-I：S-GG-I＝10：49：41）

を得た。 

 

4.α-グルコシダーゼによる合成と分解における GG の挙動と反応速度論 

α-グルコシダーゼで合成した GG も、清酒中の GG も、３成分比が均等でなかった

理由を調べるために、α-グルコシダーゼの反応における GG の３成分の挙動を調べ、

α-グルコシダーゼのグリセロール認識を標準自由エネルギー変化の差で表してみ

た。 

GG 合成最適条件で、GG の総生成量は４～６時間で最大となった後わずかに減少

し、グルコースは GG の減少に伴い微増した。GG の３成分については GG-II、R-GG-

I が２時間で最大となった後漸減し、S-GG-I は他の２成分と異なり増加し続け、３成分

組成は７２時間でほぼ一定になった。α-グルコシダーゼによりGGは２４時間でほぼ完

全に水解した。３成分のうち、GG-II、R-GG-I が急速に減少し、遅れて S-GG-I が徐々

に減少した。合成時と同様に GG-II、R-GG-I の２成分は挙動パターンが似ており、S-

GG-I のパターンとは異なっていた。 

１モルの GG を分解するとグルコースとグリセロールが各々１モルずつ生成するはず

である。グリセロールは GG 減少量とほぼ一致するが、グルコースは分解開始後４時間

まで GG 減少量よりもやや低濃度であった。また、分解開始後８時間までクロマトグラム

上の二糖類と三糖類、三糖類と四糖類のリテンションタイムの間に未知物質のピーク

が認められたことから、GG が基質と受容体の両方になり、新たなグルコシル基の転移

反応が起こっていると思われる。 

受容体であるグリセロールは酵素とグルコシル供与体の結合を阻害し、グルコシル

供与体は受容体にもなり得るので、これらの影響を含めた反応速度式は複雑になり、

GG各成分の生成量だけでは反応速度定数を求めることが難しい。そこで、これらの影

響を無視できる、標準自由変化エネルギー変化の差を用いて比較した。親和力は R-

GG-I（AR）＞GG-II（AⅡ）＞S-GG-I（AS）の順に大きく、その差は AR－AⅡ＝ 0.88 kcal/

mol、AⅡ－AS＝ 0.16 kcal/mol、AR－AS＝ 1.04 kcal/mol で、酵素のアグルコン認識

サイトの各 OH 基に対する親和力の差を表している。 

GG の３成分の生成パターンの違いの主な要因は、転移反応のグリセロールの認識

の違いであり、酵素の特定の解離基が基質の認識に関与していることによる。反応 pH

を変化させると触媒作用をする活性中心の解離も変化し、GG生成量がpHによって異

なると思われるが、α-グルコシダーゼの受容体認識部位の解離基が異なれば、３成
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分の存在比が変化することが予想される。そこで、pH を変化させ、GG の３成分の反応

速度の変化を調べた。R-GG-I と S-GG-I の反応初速度は pH 4.6 付近で最大値とな

ったが、GG-II の反応初速度はこれら GG-I 類と異なり、ｐH 5.8 付近で最大であった。

よって、GG-II の認識は GG-I 類と異なる解離基が関与していることが推察される。 

各反応ｐH による GG の３成分の生成パターンの変化を調べた。GG 全体の生成速

度はｐH 6 以上で減少し、これは触媒活性中心の変化の影響と思われる。グルコシル

供与体のマルトースが消費されると、次に R-GG-I と GG-II が消費されるようで、その

傾向は R-GG-I がｐH 4 で、GG-II がｐH 6 で顕著である。反応速度が遅い S-GG-I

はα-グルコシダーゼに認識されにくいため、マルトースが消費されると R-GG-I や G

G-II がグルコシル供与体となり、S-GG-I は漸増し、この傾向はｐH 4 で顕著である。ｐ

H 6 以上では GG-II の組成比が増加する傾向を示し、α-グルコシダーゼのアグルコ

ン認識に起因していると考えられる。 

 

5.GG の特性 

GG はスクロースの約 0.55 倍のすっきりとした甘さであった。また、GG を添

加したモデル清酒を官能検査した結果、GG は清酒の味に幅を与えていた。加熱

に対して GG は安定であり、着色もほとんど見られなかった。また GG は非還元

糖類であるため、メイラード反応でもほとんど着色しなかった。GG は、グリセロ

ールやソルビトールに比べ、保湿性が高かった。GG は口腔内細菌により酸を生成し

ない、非う蝕性を示した。また、GG の消化性はラット小腸酵素でのみわずかに(19％)

消化される難消化性を示した。 

 

6.膜消化における GG の二糖類消化酵素に対する影響 3） 

難消化性の糖類は一般に他の糖質の消化に影響を及ぼす。そこで、一般的な

二糖類とＧＧのラット小腸酵素による消化パターンを調べた。 

マルトースの消化において、その消費は GG により抑制された。マルトースにより、

GG の水解物であるグリセロールの遊離は抑えられたが、GG の消費は逆に促進され

た。これはマルトースにより GG の水解は抑えられるが、一方で GG を消費する別の反

応が起っていることを示唆している。マルトースと GG の混合物の消化におけるグルコ

ース濃度は各々の単独消化におけるその総和よりも少なかったので、GG はマルトー

スの膜消化を抑えると思われる。GG の３成分の各消費は全 GG 量と同様にマルトース

により促進された。 

GG とスクロースは互いの消費を抑制し合い、その傾向は特にスクロースで顕著であ

った。同様に、グリセロールとフラクトースの生成は、それぞれの単独消化よりも混合物

の消化で抑制され、その傾向はフラクトースで顕著であった。スクロースと GG の混合

物の消化におけるグルコース濃度は各々の単独消化におけるその総和よりも少なかっ

たので、GG はスクロースの膜消化を抑えると思われる。GG の３成分のうち、S-GG-I の

消費だけがスクロースの添加により抑えられたので、S-GG-I はスクラーゼで水解され

ると考えられた。 

GG とイソマルトースは互いの消費を抑制し合った。イソマルトースの添加によりグリセ

ロールの生成は抑制された。イソマルトースと GG の混合物の消化におけるグルコース

濃度は各々の単独消化におけるその総和よりも少なかったので、GG はイソマルトース

の膜消化を抑えると思われる。イソマルトースによりグリセロールの生成は抑制され、同
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様に GG の３成分の各消費も抑制された。 

GG の単独消化では三糖類と二糖類の間に溶出する新たな未知ピークが認められた。

ゲルろ過の原理から、この未知物質は GG がさらにグルコシル化されたもの(例えばイ

ソマルトシルグリセロールやジグルコシルグリセロール)であることが予想された。また、

GG とマルトースの混合物の消化では、三糖類以上のオリゴ糖のピークは認められず、

この新たな未知ピークが認められた。よって、マルトースにより GG の消費が促進され

たのは、GG が糖転移反応の受容体になったためと考えられた。そこで各消化におけ

る糖転移反応の割合を、消費された基質が完全に水解された場合の生成物(単糖類

やグリセロール)の総和から、実際に遊離してきたそれらの総和を差し引いた値で相対

的に比較した。その結果、マルトースの消化では糖転移が盛んに起り、GG の添加によ

りさらに促進されることがわかった。このような基質をより大きな分子に変える糖転移反

応は、糖質を吸収し難くすると思われる。 

 

7.総 括 

この論文では、α-グルコシダーゼの糖転移における受容体認識の酵素学的研究

へのＧＧの有効性と、ＧＧの生理的機能の可能性を述べた。まとめると、 

１）α-グルコシダーゼは、その起源により受容体の認識が異なり、糖転移生成物が変

わりやすい。さらに、糖転移を触媒する他の酵素でもＧＧは作られ、３成分比が異なる

と予想される。また、α-グルコシダーゼのような可逆的な反応では、反応液にグリセロ

ールが残り、精製を妨げるので、不可逆的な反応を触媒してＧＧを作る酵素を探すこと

が重要になる。 

２）ＧＧ各成分間の標準自由エネルギー変化の差などから、受容体としてのグリセロー

ルの認識部位を明らかにして、そのアミノ酸残基を改変したα-グルコシダーゼが作れ

るようになれば、特定のＧＧが製造出来るようになると思われる。 

３）ＧＧの特性として他にも、澱粉の老化抑制作用、蛋白質の変性抑制作用、ビタミン

の安定化作用、カルシウムの可溶化作用が報告されており、さらに飲食物の味やエマ

ルジョン安定性を改善することも判っている。 

４）ＧＧには他にも多くの生理的機能が判っている。すなわち、血管内皮細胞増殖促

進、血糖値上昇抑制、細胞活性化、コラーゲンやヒアルロン酸産生促進、中性脂肪蓄

積抑制、美白効果、肌刺激抑制、アディポネクチン産生促進、癌細胞増殖抑制、脂肪

細胞の脱顆粒抑制である。これらの機序を明らかにすることは、より効果的な化合物の

設計にとって重要である。 

以上のように、ＧＧは機能性に富み、味も良い。さらに温度やｐＨに安定であるので、

操作性が良い。ＧＧは今後、様々な分野で注目され、利用されるようになると期待され

る。 
 


