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果実酢のモデル発酵試験における脂肪酸の変化と

シスーパク セン酸の検出
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、Nineand cider vinegars were experimentally manufactured from commercial grape and apple juices， 

and differences in fatty acid components were analyzed among fermentation stages. Following aJcoholic 

fermentation of Bailey A (a grape variety for red wine) juice， the increase in the proportions of palmitic and 
stearic acids was found to be accompanied by relative decreases in those of linoleic and linolenic acids 

Reversed phase HPLC analysis showed a notable increase in a peak corresponding to oleic acid during acetic 

acid fermentation， although changes in fatty acid components were slight cornpared with those during 

alcoholic fermentation. 1n the case of Koshu (a grape variety for white wine)， no signi日cantdifference was 
observed in fatty acid composition between the juice and its fermenting liquid (wine). However， after acetic 

acid fermentation， the vinegar produced had a fatty acid composition that was qualitati、relyand quan-
titatively similar to that of Bailey A. During alcoholic fermentation of apple (Delicious variety) juice， an 

increase in oleic acid and a decrease in linoleic acid were observed， followed by increases in palmitic and 

stearic acids after acetic acid fermentaLion， similar to changes observed during wine vinegar manufacturing 
Thus， we found that juices with characteristic fatty acids produce vinegars with roughly corresponding 

compositions. Moreover， capillary-GC analysis of fatty acid methyl esters showed that cis-vaccenic acid (an 
oleic acid isomer) originating from acetic acid bacteria can be transferred into vinegars made by the acetic 

acid fermentation process. C日 Vaccenicacid was also detected in ten varieties of commercial wine and cider 
vinegars with c日 vaccenicacid/(oleic and cis-vaccenic acids) ratios of 0.07-0.59 
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醸造酢の理化学特性や晴好に関わる成分については，こ

れまで多くの報告があるが，脂溶性成分に関する報告はほ

とんど見当たらない 清酒，ビーノレ， ワインなとのE恥宣食

品中には原料および発酵微生物に由来する脂溶性成分が存

在し，それらは製造や貯蔵の過程で変化することが知られ

ているn叫 したがって，脂溶性成分を詳細に分析するこ

とによって，原料や製法の判別あるいは品質劣化の程度を

把握する上での有益な情報が得られることが期待される
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著者らは先に，市販の醸造酢から分離した脂溶性成分を

ケイ酸薄層クロマトテラフィー (TLC)で調べるととも

に，逆相 HPLCによる構成脂肪酸の分析を行った，) その

結果，醸造酢中にはトリアシノレグリセロールなどのグリセ

ロ脂質クラスはほとんど検出されず，原料に由来する脂溶

性成分は醸造の過程で大幅に変化を受けていることが明ら

かとなった また，玄米などの穀類を原料とした醸造酢
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(純玄米酢，純米酢，穀物酢)中の脂肪酸量はごく僅かで

(55-194 n01ol/試料 100O1l)，主要な脂肪酸は CI6:O酸，

C1l1 I 酸および CI8:O酸であった このように，醸造酢中の

脂肪酸成分の世比は，米粒やトウモロコシ種実などのそれ

ら5)6) とは異なり，隙造酢の品種聞や銘柄問でも異同が

あった

既軒lunにおいて，巣実酢の脂肪酸成分について報告した

が，本報ではブドウおよびリンコd果汁ーを原料とする果実酢

のモデル発静試験を行い，発両手段階における脂肪酸成分の

変化について検討した.

ところで，果実酢中には主要な脂肪酸として，炭素数 18

のモノ不飽和脂肪酸(オクタデセン酸〕の C18:1酸が検出さ

れる この脂肪酸には C18:.9酸 (オレイン酸)と C18:，ll酸(シ

スーパデセン酸〕の{立也異性体が存在するが，C18" ，11 酸は酢

酸菌体股を構成する主要な脂肪酸で8) 果汁中にはわずかな

量しか存在しない 今回，果実酢中の脂肪駿成分をキャピ

ラリ GCに供したところ， C附"散とともに者i訟の C18:.11酸

を見出し，更に，この脂肪酸は市販の果実酌中にも広く検

出されたので報告する

実験方法

l 実験材料とモデル果実酢の調製

111 供試試料

レトル卜殺菌した泌縮果汁を用いた 果汁の品種は，ブ

ドウ製汁ーでは赤ワイン用のベリ -A極と白ワイン周の甲

州積，リンゴ果汁ではデリゾヤス種を用いた比較のため，

赤ワイン用の消見極のブ ドウ圧搾物から 7') ランで得ら

れたマス卜(池田町ブドウ ・ブドウ酒研究所，北海道から

恵与されたもの〕ならびに甲州極のブ ドウ を原料とした市

販白ワインについても脂肪酸成分を分析した 果実酢につ

いては，市販 6極の白ブドウ酢および 4種のリンゴ酢を分

析した

121 アルコ ノレ発酵と酢酸発酔

濃縮果汁を希釈して Bx23%の果汁液 1500011を調製

した これらに前培養した協会酵母7号の培養液 5011を

添加し室温で 5日1mアルコール発両手させ，ケイソウ土ろ

過をして，アノレコ ノレ濃度 9.2-9.8%の果実酒を得た 次

いで，これら果実酒 1000011に氷酢酸 36gを加えて加水

L 3000 mlとした。この調製果実i~\を IL の三角フラ スコ

に900mlずつ分注し，液深 10cmで酢酸発酵を行 った酢

酸菌については，(株)半田ミ yカン半回工期で生産に使用

している菌膜を移植L，300Cで5日出J.静世培養Lて酢自主

駁度 4.0-4.2%の果実酢を得た これを 0.45~01のメンプ

ランプイ Jレターで精ii'，'ろ過してモテソレ果実酢とした

2 脂溶性成分の抽出と分析

各試料をロ タリーエパポレ ターを用いて 500C以下

で濃縮した後， メタノールとクロロホルムを加えて Bligh

and Dyerの方法"1こ準じて脂溶性成分を1111出 分配した

得られた下府(クロロホルム居)は 2回，水洗を行ってか

ら濃縮乾回して脂溶性成分(脂質)を得たο 脂質クラス

は，前報，)と同様の条件で TLCによって分析した

3 構成脂肪酸の分析

各試料(脂溶性成分量として 2-301g)に0.1Nメタ

ノーノレ性 NaOHをj加えて l時間， 1000Cでケン化した JjJ. 

冷後，6NHCIを用いて反応液を酸性にしてから，ヘキサン

で3回抽出して遊離脂肪酸を得た後，脂肪酸トニトロ

フェナンノレ誘導体として逆相 HPLCに供した心 分析デー

タは，いずれも 2巨lの測定結果の平均値とした なお，脂

肪酸の定量には内部標準としてへプタデカン酸 (50nmol)

をi1.iJJDした

また， CI8:.9酸とその異性体である C凶
1al酸の量比を;)ど

めるため，脂溶性成分をメタノ ーノレ性 5%HCIを用いてメ

タノリゾスし，得られた脂肪酸メチルエステノレをキャピラ

リGC分析に供した2l

実験結果

ブドウおよびリンゴ果汁中の脂溶性成分

発防試験に供したブドウ果汁中の脂溶性成分の含容は，

ベリ -A種で 6.0mg%，甲州種で 2.6mg%，リンゴ果汁の

それは 5.1mg%であった ブドウ架汁の脂質をヘキサンー

シエチノレエーテJレー酢酸 (80: 20 : 1)によるTLCで分析す

ると，原点物質を含めてベリ A種では 7種，甲州種では

4 :fiJjのスポ y トがそれぞれ検出された(デー タ非掲載) そ

のうち，主なものは共通して原点と溶媒前線に移動するス

ポ y トおよび Rf0.1 付近の成分であった また，ベリ -A

種では遊離脂肪酸と 4 デスメチルステロ ールの存在が認

められたが甲州磁に両成分はほとんど検出されなかった

なお，比較のために分析した清見極のマストでは， トリア

シルクリセロールが主要な脂質成分であったが，これに相

当するスポ ットは両ブドウ果汁中には認め られなかっ た.

極制脂質クラスは，クロロホノレム メタノーノレ水 (65:16 

2)を用いて TLCに供した 清見極のマスト中に検出され

た椋脂質やリン脂質のスポットは，両ブドウ果汁中には確

認されなかった(デ タ非掲載)

リンコー果汁には 4 デスメチルステ ローJレ，遊離脂肪酸お

よび脂肪酸メチノレエステノレに相当する成分が認められた

また，極性脂質クラスとしては，ステローノレ配糖体の存在

がìì{ßj~された

発百年試験に供した果汁中の脂肪酸成分を逆相 HPLCで

分析した結果を Table1に示す少なくとも炭紫数 16か

ら20までの 7種類の脂肪酸成分が検出された.

ベリ A種では，清見極のマストと問機に， C18: 酸

(40.4%)が絞も優位な脂肪酸で，次いで C，，，， (22.0%)， 

C16 :0酸(19.7%)および C18:I 酸(135%)であった一方，

甲州種では CI6:O酸 (39.3%)，C，，:，酸 (19.8%)，C，，:， 酸

03.5%)および Cl8:0酸(115%)が主要な脂肪酸で，多価
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Table 1 Fatty Hcid composition (%) oC commercial grapc and apple juiccs 

used for vinegar production analyzed by rcversed phase HPLC 

Grape 
Fatty acid Apple 

Bailey A I<oshu Kiyomi* 

Cjij: 0 (Palmitic acid) 19.7 39.3 28.8 24.1 

CU':I (Palmitoleic acid) 0.1 13.5 1.0 2.1 

C18; D (Slearic acid) 3.7 11.5 2.3 4.7 

C18; I (Oleic acid) 13.5 19.8 7.0 23.4 

C18:2 (Linoleic acid) 40.4 7.3 46.9 41.4 

C，自 3(Linolenic acid) 22.0 6.7 13.4 2.6 

C泊。 (Arachidicacid) 0.6 1.9 0.6 1.7 

SFAjUFA 0.32 1. 11 0.46 0.44 

.Obtained by free.[・unafter crushing kiyomi grape berries 

SFA and UFA indicate saturated. and unsalurated fatty acicls. respectively 

不飽和脂肪酸 (C".酸と C18:3酸)の訓合は，ベリ - A種

と比べて若しく低かった 不飽和脂肪酸に対する飽和脂肪 C 16.0 

酸の比を品積11¥1で比較すると，甲州種は高(iuであった ま

た，甲州態には著111の C16:I酸が検出されたが，これは同じ

白ワイン用品緩のマスカァ卜種でも同械であった(データ

非悩2民)。

リンゴ果汁では， 主要な脂肪酸はC" 酸 (41.4%)，C".o 

酸 (24.1%)および C18:I酸 (23.4%)で C18::1般の書11合

A 

(2.6%)は，甲州種と同僚に低レベルであった C 20.0 

2 果実酢の各発酵段階における脂肪酸成分の変化

111 ブドウ酢

ベリ -Aおよび甲州種の各発酢段階における|脂肪酸成

分の組成変化を Fig.1Aに示す

ベリ ーA簡において， ワインでは果汁と比べ CI6:O酸と

CI8:O酸の割合が大きく地加するとともに C!6:1酸が約 9%

検出され.C18:2酸と C18:3酸の害11合が激減した ワインと

ブドウ酌中の脂肪酸組成に大差はなかったが，ブドウ酢で

はC18:1般の増加と CI6:O酸の減少が特徴的であった

甲州種において，ワイン中の脂肪酸組成は果汁のそれと

類似し，主な脂肪酸は CI6:O敵 (42.2%)，C".，酸 (22.3%)，

C"。酸 (11.5%)および C16:I自主(11.6%)(Fig. 1B)であっ

た この傾向は市販の甲州ワインとほぼ同様で，これらに

も苦量の C16:1酸が検出されたこのブドウ酢は，ワインと

比べ C18:I酸が 22.3%から 31.4%に大きく増加し， 反対に

C" 酸が 6.3%から 2.2%に減少した

100011当たりの総脂肪酸の濃度は，ベリ -A種の場合，

果汁では 843n0101であったが，ワインでは 580n0101，ブ

ドウ酢では 132nmo1となった また，甲州積ではアルコ

B 

C 

C16.0 

C16.1 

C18.0 

C18.1 

C18.2 

C18.3 

C20.0 

C 16.0 

C 16.1 

C 18.0 

C 18.1 

C 18.2 

C18.3 

C20.0 。 10 20 30 40 

mol % 

531 
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口¥Vine
• Vinegtll 
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Jレ発酵によって 420nmo1から 328nmo1に減少しプドウ

面下で 124nmo1となった

Fig.l Changes in ratty acid components during、.vlse

121 リンゴ酢

リンゴ酢の各発~~段階における脂肪酸成分の変化を Fig

1Cに示す リンゴ酒では果汁に比べ，相対的な C18:1酸の増

and cider vinegar manuracture 

A. Bailey A : B， Koshu : C. Dc1icious apple 
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加と C18 酸の減少が認められた リンゴ酢ではブドウ酢

と同様に，CI6:O酸 (54.3%)， C，""酸(18.4%)および CI8:O

酸 (18.4%)が主要な脂肪敢であった

tt占』旨肪酸量はブドウ果1十と類似し 100ml当たり果汁で

は458nmolであったが，リンゴ酒では 264nmolとなり，

リンゴ酢では 78nmolとなった

3 キャピラリ GC分析による C18!1酸異性体の検出

ベリ -A種と甲州穫の果実酢において，酢酸発酵後に

C18: 1 目安の顕著な増加が観察されたが，この脂肪酸には

C18: [9酸と C18:[11酸の位置異性体がある このうち C18:]11 

酸は，酢酸菌体膜を構成する主要な脂肪酸となっている8)

ことから，酢酸発酵中に移行した可能性が考えられる L 

かし，今回の逆相 HPLC分析の条件では，両異性体は分離

できない(データ非掲載)。そこで脂肪酸メチノレエステノレを

調製し，キャピラリ GCで分析Lたところ (Fig.2)，両異

性体のピーク(ピーク 5と6)が検出された C18: [11 酸は，

供試した果什および果実酒中にわずかな量しか存在しな

かったが，果実酢では Cl8]9酸と同 レベルまで増量化され

ていた両異性体の組成比の合計!直に対する Cl8[11酸の比

[CI8: 111酸/(C18 ，'酸+CI8:lll酸)Jを算出すると，ベリ A 

種のワインでは 0.1前後であったが，ブドウ酢では 0.55で

あった また，甲山、|種やリンコ果汁を原料とした果実酢で

は，それぞれ 0.57と0.36と高値であった

4 市販果実酢中のシスバクセン酸

前報7)で報告Lた市販 6銘柄の外国産自ブ ドウ酢と 4銘

柄のリンゴ酢(そのうち外国産は l銘柄)について，脂肪

酸メチノレエステノレを調製してキャピラリ GC分析を行った

結果， いずれも著量の C18:111酸が検出された C18-1
11酸/

(CI8: [9酸 +CI8:111酸)の比は，供試した白ブド ウ酢では

0 .ü7~0 . 47 ， リンゴ酢では 0. l7~0 .59 であった (Tab le 2) 

なお，モデノレ発酵試験で得られた果実酢を含め，果実酢中

の C18:1
11酸/(C18 "駁+CI8:111酸)比の値と総脂肪酸量と

の聞に相関は見られなかった

考 察

著者らは， 先に輸入品白ブ ドウ酢 6銘柄と赤ブドウ酢 4

銘柄の脂肪酸成分を分析し，イタリア産 4銘柄は互いに類

似していたが，フランス産ブドウ酢の聞には共通性が見ら

れなかったことを報告した7) また， 圏内産3銘柄と外国

産 l銘柄のリンコ酢聞には，脂肪酸含量に違いが見られ

た" 本報では， このような銘柄間の脂肪酸成分の異同が

生じる要因を解析する一環として，赤ワインおよび白ワイ

ン用のブドウ果汁ならびに')ンコ果汁を原料に発酵試験を

行い，各発酵段階での脂肪酸成分の変化を検討した

いずれの試料においても，果実酒では果汁に比べ総脂肪

酸露が減少したが， これは酵母の増殖により果汁中の脂肪

酸が利用されたことによると考えられる山，)特に，ベ

リ A種の果汁とリンゴ果汁では， C18:2酸と C18:3酸の減

7 

A 8 
5 

B 

4 5 

C 4 

20 25 30 

Retention time (min) 

Fig.2 Capillary GC profiles of fatty acids in juice， 

wine and vinegar made from Bailey A berries 

Fatty acid methyl esters were prepared from total lipids 

extracted from juice， wine and vinegar made from 

Bailey A berries. GC analysis was conducted using 

Hitachi 3000 gas chromatograph provided with a ftame 

ionization detector and a fused silica open tubular 

column， CP-Sil 88 (O.25mm i.d.X50m， GL Science Inc.， 
Tokyol， Column temperature was increased from 80T 

to 160"'C at lOoC/min and then to 200
0

C at 2
0

C/min. A， 

juice; B， wine; C， vinegar. Peak numbers (1-8) shown in 

the chromatograms indicate palmitic， .J7-hexadecenic 

.J9-hexadecenic (palmitoleic)， stearic， oleic， cis-vaccenic 

linoleic and Iinolenic acids， respectively 

少が観察され，多価不飽和脂肪酸がアノレコーノレ発酵酵母に

よって優先的に資化されることが示された 我々は，先に

11種のブドウから調製したマストとそのアルコ ール発苦手

後の脂肪酸成分を精査しているが，この場合にも同様の傾

向が認められているの 一方， 甲州種ではアノレコ ノレ発酵

の段階で，顕著な脂肪酸組成の変化が見られなかったが，
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Table 2 Ratios of cis-vaccenic ucid to oleic and cis-vaccenic acids， and total fatiy acid concentration 

in commercial cidcr and wine vinegars 

Cider vinegar White wine vinegar 

Domestic USA ltaly France Germany 

A B C D E F G 1-1 J 

C18:111 (CIII:19+CI8:111) 0.17 0.19 0.59 0.35 0.38 0.19 0.20 0.07 0_47 0.11 

Total acyls. (nmol/lOOmI) 58 61 82 141 90 102 355 171 268 99 

事 Citedby references 4 and 7 

C，凶 1I1and C18:1
9 indicate cis-vaccenic acid and oleic acid， respectively 

これは果汁中のftr.母が選択的に代謝する C18:置をと C18:3酸

の含量が少ないことに起因するのかもしれない Morrison 

の総説"によると， ビーノレの製造時においても，アノレコー

ノレ発酵の段階で原料(大麦)に由来する C18:酸と C18:3酸

が減少し反対に，ð~母に由来する CI6 : O酸， C16: 1酸および

CI8:O酸の割合が地加することが記述されている また，清

酒もろみの深部においては，アルコーJレ発酔の進行に伴っ

て，脂肪酸成分の飽和脂肪酸/不飽和脂肪酸比が増加する

ことが報告されており，飽和酸の盈比が高くなるのは酵母

の合成によるものと推定された川

酢酸発酵における脂肪酸成分の変化については，ほとん

ど知見がない 今回の発酵試験において，果実酢の総脂肪

酸量は 100ml当たり 78-132nmolで，果実酒と比べ低1也

であった しかし今回の試験では，果実酒 lに対し果実酢

が3容量できたことから，酢駿発酵による総脂肪酸含量の

増減は軽微であった したがって，果実泊中の脂肪酸成分

は，酢酸菌の増殖にあまり利用されないものと推測された

果実酢の脂肪酸組成レベルでの異同を見ると，果汁はそ

れぞれ固有の脂肪酸組成を有しているが，果実酢になる

と，いずれも CI6:O酸が最も多く，次いで C18:1闘を (CI8:1
9酸

+CI8:111酸)，C，u 酸の順となった このように，果汁の脂

肪駿成分の特徴 (Table1) は果実酢の脂肪酸組成に反映

されず，同じ発百年条件で発酔させた本実験では，質的およ

び量的に類似した脂肪酸成分の果実酢が得られた 前報了〉

において，フランス産ブドウ酢は，脂肪酸成分上，類似性

が見られなかったが，それは主として酢酸菌体の特性，製

法の違い(酢酸発静方式，目下酸発酵の期間および熟成期間

など)や果汁中の C18:1
9酸含量が影響しているかも しれな

い 果実掛から果実酢への脂肪酸組成の変化は，3試料開

で閉じではなかった その主な理由として，酢酸発酵では

果実酒の成分的な特徴によって異なる反応様式で，脂肪酸

成分を資化あるいは酸化するものと思われる

C16: 1酸は71レコーノレ発酵酵母の主要な菌体脂肪酸12)であ

る 甲州種の場合，果汁中に著量含まれていたが，ベリ-

A穫ではアノレコーノレ発酵後に顕著な盆が検出されたことか

ら，酵母由来の脂肪酸成分の移行がliit認された 同様にそ

テソレ果実酢において，酢駿菌体由来の C18:11J酸の移行が示

され，供試した 10銘柄の市販果実酢中からも苦量の C18:]11 

酸が検出された この脂肪酸は農産物中には微量しか存在

せず，酢酸菌体に特徴的な脂肪酸成分であることから，

C¥8: l]t敵/(C".，9酸+CI8:]11酸)の比を算出すれば，酢酸発

目手を経由した醸造酢か，酸味料に調味した食酢であるかを

判別する有力な指標として利用できる可能性がある 今

後，さらに分析を進める必要があるが，著者らは米酢など

の他品種の食酢についても CI8:1
11g去の分布を調べており，

順次，その結果について報告する予定である

要 約

ブドウおよびリンゴw什を原料とする果実酢のモデル発

酔試験を行い，各発酵段階における脂肪酸成分を分析した

(1) ベリ - A種のワインでは，果汁と比べ，相対的に

CI6:O酸と CI8:O酸の釦|合の11:加ならびに C18:2酸と C18:3酸

の減少が認められた このワインを原料とするブドウ酢の

脂肪酸成分の変化は大きくなかったが，C18 1酸の増加が

特徴的であった

(2) 甲州種のワインの脂肪般組成は，果汁のそれと類似

したが，ベリ -A種とはやや異なった しかし，このブド

ウ酢は，ベリ -A種のブドウ酢と質的および盤的に類似

した脂肪酸成分となった.

131 リンゴ酒では架汁と比べ，相対的な C18:1酸の増加

とC" 酸の減少が観察された このリンゴ泌を原料とす

るリンゴ酢の脂肪酸成分の変化は，ブ ドウdlと問機に

CI6:O酸と CI8:O酸の増加であった

141 このように原料果汁は，それぞれ固有の脂肪酸組成

を有していたが，果実酌になるといずれも類似した脂肪酸

成分となった

151 キャピラリ GC分析の結果，酢酸発酵で酢酸菌体由

来の C18:111酸が，果実目下中に移行することが示された

(6) C18:111酸は市販 10極の果実酢中にも検出され，

C1S"111酸/(C"，9酸+CI8:1
11酸)比を算出すると 0.07-0_59

であった
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