
　食品に含まれる脂質は、非酵素的または酵素的
な酸化を受けて、特有の香りや味を有するアルデ
ヒド類・アルコール類・ヒドロキシ脂肪酸・その
他の脂質酸化物に変換される。これらの化合物は、
食品のおいしさに対して、ポジティブまたはネガ
ティブな影響を与える。本論文の目的は、植物性
食品を対象として、酵素が関与する脂質酸化と脂
質酸化物が与える食品品質への効果について、現
在までに得られている知見を整理することである。
　ゲノム解読技術の進歩やゲノム編集技術の実用
化により、有用作物の分子育種への期待が高まっ
ている。一方、ゲノム解析により得られた遺伝情
報が、食品の品質にどのような意味を持つかは十
分に明らかにされていない。特に、加工調理され
る食品では、加工において成分の化学変化が生じ
るため、遺伝情報と食品品質との関係を一義的に
関連づけることが難しい。筆者らは、遺伝子・タ
ンパク質の配列情報、生化学的解析データと食品
科学の文献情報についてシステマティックレビュー

を行い、食品の脂質酸化に関与するリポキシゲ
ナーゼ及びその下流カスケード酵素と脂質酸化物
をクエリーに、配列データベースと文献データ
ベースを探索した 1）。その結果、食品品質と成分、
酵素と遺伝子、耐病性と遺伝子に関する情報は比
較的多かったが、食品品質と酵素または遺伝子を
結びつける情報は圧倒的に少なかった。従って、
ライフサイエンスの分野で得られた知見を食品加
工やおいしさの研究などの分野に結びつけるに
は、トランスレーショナルな研究が必要である。
　一方、栄養学や家政学の分野において、脂質酸
化及び脂質酸化酵素に関して、最新のライフサイ
エンス分野の情報が反映されているかについては
課題がある。筆者は、家政・栄養学系のテキスト
について、リポキシゲナーゼを探索ワードとして
テキストを探索し、テキストの周辺の記述の正確
性と情報の新しさを分析したところ、概ね妥当と
思われる部分と、新しい知見が十分に反映されて
いない部分があることを報告した（詳細は、第 4
章で論ずる）2）。
　そこで、ライフサイエンスを専門としない読者
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を対象として、植物性食品のおいしさに関与する
脂質酸化酵素と脂質酸化物について、日本語の総
説を執筆することにした。化合物については、構造
とデータベースの情報（PubChem‌CID;‌https://‌
pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/）を示した。引用文献
は、できる限り和文を多く収載した。文献情報の
検索は、CiNii（NII 学術情報ナビゲータ）とPubMed

（The‌ National‌ Center‌ for‌ Bio-‌ technology‌
Information,‌U.S.‌National‌Library‌of‌Medicine;‌
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/）を利用した。
配列情報の検索は、NCBI（The‌National‌Center‌
for‌Biotechnology‌Information‌advances‌science‌
and‌health‌by‌providing‌access‌ to‌biomedical‌
and‌genomic‌information;‌https://www.ncbi.nlm.
nih.gov/）を利用した（最終検索日 2021 年 3 月
20 日）。本論文が、ライフサイエンス分野の基礎
研究と、栄養学や家政学の分野の研究との橋渡し
になれば幸いである。

１．‌‌植物性食品の脂質酸化に関与する脂質酸化酵
素

　植物性食品における脂質酸化の経路と、経路に
関与する脂質酸化酵素の概要を図 1 に示す。脂質
酸化酵素は太字で、化合物は通常のフォントで示
す。酵素・化合物のうち、植物組織・植物体で活
性・存在が確認されているが、植物性食品におい
て分析されていないものは、グレーで示す。
　植物性食品に含まれる脂質は、保存や加工調理
の過程で酸化を受けて脂質ヒドロペルオキシドに
変換されるか、またはリパーゼの働きを受けて脂
肪酸に加水分解される。加水分解の結果生成した
脂肪酸も酸化を受けて脂肪酸ヒドロペルオキシド
に変換される。これらの酸化の過程は、非酵素的、
または酵素リポキシゲナーゼ（LOX）の触媒作用
により反応が進む。脂質ヒドロペルオキシド及び
脂肪酸ヒドロペルオキシドは、化学的に不安定で
あり、金属の存在下、高温の条件下では、アルデ
ヒド、アルコール、ヒドロキシ脂肪酸、その他の
脂質酸化物に変換される。非酵素的な酸化の詳細
は、成書を参照されたい 3,‌4）。
　この経路は、脂質酸化酵素によっても触媒され、
脂肪酸ヒドロペルオキシドをアルデヒドとオキソ

酸に分解する脂肪酸ヒドロペルオキシドリアーゼ
（HPL）、ヒドロキシ脂肪酸に変換するペルオキシ
ゲナーゼ（PXG）、アルデヒドを異性化する酵素、
アルデヒドをアルコールに変換するアルコールデ
ヒドロゲナーゼ（ADH）、ジャスモン酸類の生成
に関与するアレンオキシド合成酵素（AOS）など
が知られている。以下、植物性食品において活性
が確認されている酵素を中心として、各酵素の情
報を第 1 章にまとめる。脂質酸化物の香りと味覚
については、第 2 章で詳細に説明する。化合物の
情報は、図 2 に示し、本文中では、初めて現れる
ところで図 2の番号と PubChem‌CID を括弧内に
示す。図 2 で構造を示さなかった化合物について
は、PubChem‌CID のみを示す。化合物の詳しい
情報は、PubChemの情報を参照されたい。

１－１　リポキシゲナーゼ（LOX）
　リポキシゲナーゼ（LOX）は、動物・植物・菌
類に広く存在し、cis,‌cis-1,‌4- ペンタジエン構造
を持つ脂肪酸に酸素分子を付加する酸化還元酵素
であり、活性中心に非ヘム鉄またはマンガンを有
する 5）。植物性食品に含まれる脂肪酸のうちLOX
の主要な基質は、リノール酸（1a,‌5280450）とリ
ノレン酸（1b,‌5280934）である。植物LOXはリノー
ル酸とリノレン酸に酸素分子を付加して、リノー
ル酸 9- ヒドロペルオキシド（2a,‌9548877）、リノー
ル酸 13- ヒドロペルオキシド（2b,‌5280720）、リ
ノレン酸 9- ヒドロペルオキシド（2c,101623263）、
リノレン酸 13-ヒドロペルオキシド（2d,‌5497123）
を生成する。9- ヒドロペルオキシドと 13- ヒド
ロペルオキシドの生成比率は、酵素の種類によっ
て異なる。また、脂質と遊離脂肪酸を基質とする
が、基質親和性は酵素の種類によって異なる 6）。
　これまでに、多くの植物 LOX が研究され、
3000 種類以上の植物 LOX 遺伝子の構造が報告さ
れている。また、LOX の酵素学的な解析につい
ても多くの報告が得られている 5）。そのうち、ダ
イズ LOX は、古くから研究されており、酵素学
的な解析が最も進んでいる。ダイズ粉は、小麦生
地のカロテノイドを漂白したり、弾力性を調整し
たりするのに用いられているが、これは LOX の
触媒作用による。例えば、製パンの際に、ダイズ
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粉を生地に加えることにより、脂肪酸ヒドロペル
オキシドを生成させて、製品に含まれるカロテノ
イドなどの色素をブリーチングすることにより、
パンの色を白くすることができる。同様に、麺を
製造するときに、ダイズ粉を生地に加えると、脂
肪酸ヒドロペルオキシドがグルテニンタンパク質
のシステイン残基のチオール基の酸化を促進し、
グルテニンタンパク質間のジスルフィド結合が促
進されて、麺の弾力性が高まる 7,‌8）。小麦粉自体
も LOX を有し、パスタ製造において同様なメカ
ニズムで着色に影響を与える。Borrelli らは、小
麦品種について分析を行った結果、小麦粉の
LOX 活性とβ - カロテン含量の損失の間に有意
な相関を示している（r‌=‌0.84,‌p‌<‌0.001）9）。そ
の他、様々な植物性食品において LOX 活性と食
品品質との関連性が解析されている 10）。
　また、ダイズ・オオムギ・コメの LOX 欠失品
種が探索され、ダイズ・オオムギについては、実

用品種が育成されている。ダイズ LOX は、ダイ
ズの戻り臭（青臭み）に関与するが、LOX 欠失
ダイズを用いると豆乳や豆腐の香味が改善できる
ことが示されている。オオムギ LOX は、ビール
の泡持ちと香味・香味耐久性に影響を与え、LOX
欠失オオムギの麦芽を用いてビールを醸造する
と、泡持ちと香味耐久性が向上することが示され
ている（詳細は 3章で説明する）。
　植物の LOX は、植物の成長や生体防御に必要
な化合物を合成するための最初のステップを担っ
ている。LOX は、植物組織が傷害を受けたり、
食害や感染を受けたりすると遺伝子発現が誘導さ
れることから、生体防御に関与すると考えられて
いるが、その全容の解明は今後の研究の進展に期
待される 11）。

‌‌‌

リポキシゲナーゼ（LOX）

脂質

脂肪酸 脂肪酸ヒドロペルオキシド
9-ヒドロペルオキシド
13-ヒドロペルオキシド

アルデヒド（C6, C9） オキソ酸 ヒドロキシ脂肪酸（モノ-，ジ-，トリ-）

リパーゼ

リポキシゲナーゼ（LOX）

脂肪酸ヒドロペルオキシドリアーゼ（HPL） ペルオキシゲナーゼ（PXG）

脂質ヒドロペルオキシド

アルコールデヒドロゲナーゼ（ADH）異性化酵素

アレンオキシド合成酵素,他

ジャスモン酸類

ジビニルエーテル（DES）

アルコール（C6, C9）

＋

ジビニルエーテル合成酵素

1-オクテン-3-オール

アルデヒド（C6, C9）

アルデヒド

O2

O2

ADH

HPL

図 1　植物性食品の脂質酸化の経路と関与する脂質酸化酵素
これまでに調査された植物の脂質酸化の経路と関与する脂質酸化酵素（太字）を示す。植物組織・植物体で確認
され、植物性食品でまだ分析されていない酵素・化合物は、グレーで示す。
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１－２　‌脂肪酸ヒドロペルオキシドリアーゼ
（HPL）、異性化酵素とアルコールデヒド
ロゲナーゼ（ADH）

　脂肪酸ヒドロペルオキシドリアーゼ（HPL）は、
脂肪酸ヒドロペルオキシドを分解してアルデヒド
とオキソ酸を生成する酵素である。9- ヒドロペ
ルオキシドと 13- ヒドロペルオキシドを基質とす
るが、その基質親和性は、酵素の種類によって異
なる。リノール酸 9- ヒドロペルオキシドの分解
では、（3Z）- ノネナール（6431042）と 9- オキ
ソノナン酸（75704）；リノール酸 13- ヒドロペル
オキシドの分解では、ヘキサナール（3a,‌6184）
と 12- オキソ -（9Z）- ドデセン酸（9548789）；
リノレン酸 9- ヒドロペルオキシドの分解では、

（3Z,6Z）- ノナジエナール（5352808）と 9- オキ
ソノナン酸；リノレン酸 13- ヒドロペルオキシド
の分解では、（3Z）- ヘキセナール（3b,‌643941）
と 12- オキソ -（9Z）- ドデセン酸を生成する。
脂肪酸ヒドロペルオキシドだけでなく、脂質ヒド
ロペルオキシドも基質とするHPLも存在する 12）。
　HPL の触媒作用で生じたアルデヒドは、異性
化酵素と ADH によりさらに変換を受ける。異性
化酵素（3Z:2E- イソメラーゼ）は、（3Z）‌- ノネナー
ルを（2E）-ノネナール（3d,‌5283335）に；（3Z,6Z）
- ノナジエナールを（2E,6Z）- ノナジエナール（3e,‌
643731）に、（3Z）- ヘキセナール（3b,‌643941）
を（2E）-ヘキセナール（3c,‌10460）に変換する。
これらの過程は非酵素的にも起こる。ADH は、
ヘキサナール、（3Z）- ヘキセナール、（2E）- ヘ
キセナール、‌（3Z,6Z）- ノナジエナール、（2E,6Z）
- ノナジエナールをそれぞれ、ヘキサノール（4a,‌
8103）、（3Z）-ヘキセノール（4b,‌5281167）、（2E）
- ヘキセノール（4c,‌5318042）、（3Z,6Z）- ノナジ
エノール（6434541）、（2E,6Z）- ノナジエノール（4e,‌
5363833）に変換する。
　HPL 活性と食品品質との関連性の研究は、
LOX に比べると少ないが複数報告されている。
ブドウの品種における HPL 活性とアルデヒド含
量 13）、ジュースやピューレの製造における温度や
圧力と HPL 活性の変化 14）、栽培化の過程での
HPL 遺伝的変化 15）、オリーブオイル製造におけ
る温度とHPL活性 16）、キュウリにおけるHPLア

イソザイムの発現とC6 とC9 アルデヒドの生成 17）、
リーキの保存条件による香り化合物と HPL 活
性 18）、ビール醸造の仕込工程における HPL 活性
の挙動とビール老化指標との関連性 19,‌20）などが
報告されている。
　Salas と Sánchez は、オリーブオイル製造にお
いて、オリーブを磨砕した後に、水を加えて攪拌
する工程（マラキセーション ,‌malaxation）にお
ける脂質酸化を分析するために以下の実験を行
なった。オリーブの粗抽出液（酵素液）と 14C 標
識リノール酸を 0℃ –35℃の条件で反応させて、
ヒドロペルオキシド（LOX により生成）、オキソ
酸とヘキサナール（HPL により生成）の生成量
を測定した。その結果、オキソ酸とヘキサナール
の生成が最大となる温度は、15℃であり、25℃を
超えると減少した。ヒドロペルオキシドの生成量
は、25℃で最大となり、30℃で減少した。一方、0℃
–35℃における粗抽出液の LOX 活性と HPL 活性
を測定すると、HPL 活性は 15℃で最大となり
25℃を超えると減少した。LOX 活性は、25℃で
最大となり、30℃で減少した。これらの結果から、
マラキセーションにおけるヘキサナールの生成
は、HPL が鍵酵素であると推定した。低温でマ
ラキセーションを行うとオリーブオイルのフレー
バーの強度が高まることが知られているが、HPL
の作用で一部説明できるとしている 16）。
　Nielsen らは、西洋ネギ（リーキ）の調理加工
と保存による硫黄化合物、短鎖アルデヒド、短鎖
アルコール、LOX 活性 ,‌HPL 活性 ,‌ADH 活性の
挙動を調べた。リーキを 4‌mm または 15‌mm の
厚さに切り、空気または窒素を充填して、12 ヶ
月冷凍保存し、経時的に LOX 活性、HPL 活性、
ADH活性を測定した。その結果、LOX‌活性は窒
素充填により経時的に活性が高まり、HPL 活性
と ADH 活性は変化しなかった。切断の厚みは、
LOX活性とADH活性に影響しなかったが、HPL
活性は 15‌mm に比べ 4‌mm の切断において活性
が高くなり、加工や保存の条件により、脂質酸化
酵素の残存活性が変化することを示している 18）。
　筆者らは、ビールの老化の原因物質とされてい
る（2E）- ノネナールについて、原料である麦芽
に含まれる酵素系と、仕込工程における（2E）-
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ジャスモン酸メチル（6a, 5281929） 1-オクテン-3-オール（6b, 18827）

ヘキサナール（3a, 6184）

9,12,13-トリヒドロキシ-(10E)-オクタデセン酸（5a, 5282966）

(2E)-ヘキセナール（3c, 10460）

(2E)-ノネナール（3d, 5283335）

ルーコルア .4ドヒデルア .3

5. ヒドロキシ脂肪酸

6. その他

ヘキサノール（4a, 8103）

(2E)-ヘキセノール（4c, 5318042）

(2E,6Z)-ノナジエナール（3e, 643731）

リノール酸（1a, 5280450） -リノレン酸（1b, 5280934）

リノール酸9-ヒドロペルオキシド（2a, 9548877）

リノール酸13-ヒドロペルオキシド（2b, 5280720）

リノレン酸9-ヒドロペルオキシド（2c. 101623263）

リノレン酸13-ヒドロペルオキシド（2d, 5497123）

(2E,6Z)-ノナジエノール（4e, 5362833）

COOH COOH

COOH
OOH

COOH

OOH

1. 脂肪酸

COOH
OOH

2. 脂肪酸ヒドロペルオキシド

(3Z)-ヘキセナール（3b, 643941）

COOH3

O OH

CHO

CHO

CHO

CH2OH

CH2OH

CH2OH

(3Z)-ヘキセノール（4b, 5281167）

CHO

COOH
OH

OH

OH

9,10,13-トリヒドロキシ-(11E)-オクタデセン酸（5b, 5282965）

COOH

OOH

COOH
OH

OH

OH

CHO CH2OH

図 2　植物性食品に含まれる脂肪酸と脂質酸化物の構造
本論文で示した化合物の一部について、その構造を示す。カッコ内は、本文中の整理番号と PubChem CID を

（https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/）を示す。
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ノネナールの挙動を解析した。麦芽中には、リノー
ル酸 9- ヒドロペルオキシドを分解して（2E）-
ノネナールを生成させる活性が存在し、これが仕
込工程中の（2E）- ノネナール生成の鍵酵素であ
ることを示した 19）。また、この活性がビールの老
化を予測する指標と有意な相関を示すことを示
し、さらにこの活性を部分生成して酵素学的に解
析し、活性は HPL と異性化酵素からなることを
示した 20）。
　これまでに、約 170 種類の植物 HPL 遺伝子の
構造が明らかにされ、酵素学的な解析についても
多くの報告が得られている 6）。HPL の変異体を用
いた解析から、ヘキサナールなどの低分子アルデ
ヒドが植物のコミュニケーション分子として利用
されていることが示されている 21-23）。異性化酵素
遺伝子は、1 種類同定されている 24）。ダイズにお
いてADH活性の存在が報告されている 25）

　前述したように、HPL は、脂肪酸ヒドロペル
オキシドだけでなく、脂質ヒドロペルオキシドを
基質とする酵素も知られているが 12）、食品の保存
や加工調理との関連性はよく分かっていない。

１－３　ペルオキシゲナーゼ（PXG）
　ペルオキシゲナーゼ（PXG）は、脂肪酸ヒドロ
ペルオキシドを基質として、エポキシ脂肪酸を生
成する酵素である 11）。エポキシ基は容易に加水分
解を受けて、ヒドロキシ脂肪酸に変換される。リ
ノール酸 9- ヒドロペルオキシドから 9,12,13- ト
リヒドロキシ -（10E）- オクタデセン酸（5a,‌
5282966）が、リノール酸 13- ヒドロペルオキシ
ドから 9,10,13- トリヒドロキシ -（11E）- オクタ
デセン酸（5b,‌5282965）が生成する。
　PXG は、エンドウでその活性が確認され 26）、
その後モデル植物であるアラビドプシスで遺伝子
が同定された後 27）、オーツ麦でも遺伝子が同定さ
れた 28）。活性を発揮するには、ヘムとカルシウム
が必要である。他の植物でも遺伝子の同定が進ん
でいる。
　PXG 活性と食品品質との関連性の研究は、わ
ずかであるが報告されている。ソラマメとオーツ
麦の PXG 活性とオフフレーバー生成 29）、ビール
醸造の仕込工程における PXG 活性とヒドロキシ

脂肪酸の生成などが報告されている 30）。

１－４　その他の酵素
　植物の脂質酸化酵素には、LOX,‌HPL,‌PXG,‌
ADH以外に、リパーゼ、AOS、DES などがある。
リパーゼは、LOX の基質となる脂肪酸を生成す
る酵素として重要である。種子植物のリパーゼの
遺伝子は、約 2 万 4 千種類存在する。AOS は、
植物ホルモンであるジャスモン酸合成に関与し、
香り物質であるジャスモン酸メチルの合成に関与
する 31）。DES は、ジビニルエーテルの合成に関
与する 32）。ジビニルエーテルは、抗菌作用があり、
生体防御に関与していると考えられている 33）。ジ
ビニルエーテルがどのような香味を有するか、食
品品質に影響を与えるのかは分かっていない。

２．脂質酸化物の種類と香味
２－１　アルデヒド・アルコール
C6 アルデヒド・C6 アルコール
　ヘキサナール、（3Z）- ヘキセナール、（2E）-
ヘキセナールなどの C6 アルデヒド、ヘキサノー
ル、（3Z）- ヘキセノール、（2E）- ヘキセノール
などの C6 アルコールは、特有の香りがある 34）。
C6 アルデヒドと C6 アルコールは、低い濃度では
爽やかな香り（みどりの香り・果実的な香り；
green,‌ fruity）を与えるが、高濃度では反対に好
ましくない香り（青臭い；grassy）となる。特に
アルデヒドは、刺激があり、忌避性が高い。お茶
や野菜などの食品においては、個人差があるが、
低濃度では嗜好性を高めていると考えられる。反
対に、豆乳などの大豆製品では、青臭い香りと認
識され、嗜好性を低下させると考えられていれる。
　C6 アルデヒドと C6 アルコールの官能閾値は、
ppbレベルである。3点比較式臭袋のデータでは、
ヘキサナール ,‌0.28‌ppb；‌ヘキサノール ,‌6ppb と
示されている 35）。（2E）- ヘキセナールは青葉ア
ルデヒド（leaf‌alcohol）、（3Z）- ヘキセノールは
青葉アルコール（leaf‌aldehyde）と呼ばれ、（3Z）
- ヘキセノールは緑茶の香りの一つとしても知ら
れている 34）。ヘキセナールは、二重結合の位置と
シス・トランス配置により、香りの印象が変化す
る 36）。（3Z）- ヘキセノールは、トマトの特徴的
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な香気の一つと考えられている 37）。その他の食品
についても、ガスクロマトグラフィー・オルファ
クトメトリー（GC-O）による臭い嗅ぎを利用し
た化合物の香りの特徴解析と化合物の同定が進ん
でいる 38）。
C9 アルデヒド・C9 アルコール
　C6 アルデヒド・C6 アルコールが低濃度で爽や
かな香りを呈するのに対し、C9 アルデヒド・C9

アルコール、特にノネナールやノナジエナールな
ど C9 アルデヒドは、低濃度でもネガティブな香
りを有する。香りの特徴としては、油っぽい（fatty,‌
waxy）などと表現される。
　（2E,6Z）- ノナジエナールは、スミレ葉アルデ
ヒ ド と し て 知 ら れ る が、 キ ュ ウ リ の 香 り

（cucumber）がする。キュウリの香りのうち、
（2E,6Z）- ノナジエナールが約半分を占めるとい
う 34）。（2E,6Z）- ノナジエノールは、キュウリア
ルコールと呼ばれている 34）。
　キュウリのスライスを台所に置くとゴキブリが
寄らなくなるが、活性成分は（2E）- ノネナール
だったという報告がある39）。（2E）-ノネナールは、
ビールのカードボード臭（老化臭の一種）と考え
られている（詳細は、第 3章で説明する）。
　2- ノネナール（二重結合のシス・トランスは
不明）は、ヒトの加齢臭として同定されている。
26-75 歳（計 22 名；男 13 名、女 9 名）にシャツ
を着せて、シャツに吸着した成分をガスクロマト
グラフィー質量分析計で分析したところ、検出さ
れた複数の成分のうち、2- ノネナールは 40 歳未
満の被験者には検出されなかったのに対し、40
歳以上は69%の被験者に検出された。他の成分は、
年齢の区分で差がなかった 40）。ヒトが生理的に嫌
悪する香りが、植物性食品の嗜好性に影響を与え
ているのかも知れなく、興味深い。
1- オクテン -3- オール
　1- オクテン -3- オール（6b,‌18827）は、きの
この特徴的な香りとされ、シイタケ・マツタケ・
トリュフなどで同定されている 41）。生合成経路と
して、リノール酸を基質として、（S）-10-hydroperoxy‌
-（8E,12Z）-8,12-octadecadienoic‌acid から（R）
-1-‌octen-3-ol が生成する経路が提案されてい
る 42）。その他に、泡盛（蒸留酒）に特徴的な成分

43,‌44）、つゆのコクに寄与する成分 45）‌として報告
され、鮎の可食部位から 1- オクテン -3- オール
が見つかっている 46）。

２－２　ヒドロキシ脂肪酸
　トリヒドロキシオクタデセン酸は、苦味または
収斂味を呈する。ダイズ LOX（粗酵素）とリノー
ル酸を反応させて得られた 9,12,13- トリヒドロキ
シ -10- オクタデセン酸と 9,10,13- トリヒドロキ
シ -11- オクタデセン酸の混合物の苦味の閾値は、
0.6-0.9 μ mol/mL（200-300‌ppm）と報告されて
いる 47）。0.35% アルコール溶液では、10ppm 程度
で弱い収斂味があると報告されている 48）。
　ジヒドロキシオクタデセン酸・トリヒドロキシ
オクタデセン酸は、ビールの泡持ちとキレを低下
させる。トリヒドロキシオクタデセン酸はビール
中に、4-12‌mg/L の濃度で含まれ、1‌mg/L の添
加により泡持ちを低下させる 48）。5‌mg/L のトリ
ヒドロキシオクタデセン酸が含まれるビールに、
ビールから抽出したトリヒドロキシオクタデセン
酸を終濃度 15mg/L となるように加えたところ、
キレ（smoothness）が有意に低下し、収斂味の
持続性（astringent‌duration）と苦味の持続性
（bitterness‌duration）が有意に上昇した。トリヒ
ドロキシオクタデセン酸は、収斂味の持続性を増
加させることにより、キレを低下させると考えら
れ、トリヒドロキシオクタデセン酸を低下させる
ことによりビールのキレを高めることができると
している49）。パン粉の苦味物質を探索したところ、
9,12,13- トリヒドロキシ -（10E）- オクタデセン
酸が探索された 50）。ケシの実の苦味物質から
9,10,13- トリヒドロキシオクタデセン酸が見つ
かっている 51）。
　トリヒドロキシオクタデセン酸は、健康機能性
も有する。トリヒドロキシオクタデセン酸は、
10-8-10-4‌mol/L の濃度で動脈硬化プラーク由来培
養細胞のコレステロール量を低下させ、DNA 合
成を阻害する。また、ウサギ動脈バルーン障害モ
デルにおいて 0.1mg/kg/day の投与で内膜肥厚を
37% 減少させ、治療薬ニフェジピンの効果よりも
高かった52）。また、9,12,13-トリヒドロキシ-（10E）
- オクタデセン酸（ピネリン酸；カラスビシャク
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Pinellia‌ternata の塊茎由来）は、漢方薬の小青竜
湯の抗アレルギー作用の活性成分として報告され
ている 53）。オボアルブミンで感作させたマウスの
オボアルブミン特異的 IgE の産生を 50μg/kg/
day のレベルで低下させた。また、インフルエン
ザワクチンの経口アジュバントとしても期待され
ている 54,‌55）。

２－３　その他の化合物
　HPL の反応からオキソ酸類が生成するが、オ
キソ酸類の香り・味はよく分かっていない。オキ
ソ酸の一つトラウマチンは癒傷作用を有する植物
ホルモンとして知られるが、リノール酸 13- ヒド
ロペルオキシドまたはリノレン酸 13- ヒドロペル
オキシドと HPL との反応で生成する 12- オキソ
-（9Z）- ドデセン酸に由来する 6,‌11,‌21）。
　ジャスモン酸メチル（6a,‌5281929）は、フロー
ラルな香りを有するが、煎茶の香りとして同定さ
ている 56）。その他、ケトール、モノヒドロキシオ
クタデセン酸など多数の脂質酸化物が植物性食品
に存在するが 10）、それらの香り・味、そして食品
品質への効果はほとんど分かっていない。

３．LOX欠失品種
３－１　LOX欠失ダイズ
　ダイズ種子は、3 種類の LOX、L-1,‌L-2,‌L-3
を持つが、これらの 3 種類全てを欠失させた実用
品種が育成されている 57-59）。さらに、サポニン低
減や他の実用形質を組み合わせた品種も育成され
ている 60）。
　LOX 欠失ダイズを用いると、豆乳・豆腐の香
味を改善できることが示されている 58,‌61）。特に、
豆乳は、健康機能性が優れているが特有の青臭み
があり、この香りを苦手とする消費者に敬遠され
ていて、LOX 欠失ダイズの利用が期待されてい
る。この青臭みは、豆乳の製造における処理温度
を上昇させて LOX を抑制することにより低減さ
せることも可能であるが、タンパク質が不溶化し、
収率が低下してしまう 62）。LOX 欠失ダイズは、
製造工程を変更することなく、ダイズ製品の嗜好
性を高め、加工食品の品質を改善できる可能性を
有する。

　一方、LOX 欠失ダイズの嗜好性は、個人差が
あることが示されている 63）。豆乳と豆腐の嗜好性
を人種・文化背景で分析すると、ダイズを多く食
べている文化の人種は、LOX欠失ダイズから作っ
た豆乳と豆腐を物足りなく感じ、反対に普通ダイ
ズで作った豆乳と豆腐にコクを感じ、嗜好性が高
かった 64）。LOX から生成する青臭みと嗜好性の
関係は、今後より詳しく研究する余地がある。
　ダイズLOXのアイソザイムL-3は、ヘキサナー
ル生成に寄与せず、他の化合物を生成させるため
に、むしろヘキサナール生成を抑制する 65）。従っ
て、L-3 のみを有するダイズ品種は、LOX 全欠
失ダイズ品種よりも、香味特性が優れる可能性が
ある。また、ヘキサナールはダイズ食品のオフフ
レバーとなるアルデヒドのごく一部であるとの主
張もある 66）。豆乳などダイズ加工品の嗜好性を高
めるには、その他のアルデヒドを低減することも
効果的であろう。一方、LOX 欠失ダイズから製
造された食品のトリヒドロキシオクタデセン酸の
含量については、調べた限り報告がない。LOX
欠失ダイズは、一般消費者向けにも販売されてお
り、入手できる。今後、様々な食品に利用される
ことが期待される。

３－２　LOX欠失オオムギ
　前述したように、（2E）- ノネナールは、ビー
ルのカードボード臭（老化臭の一種）であり、
9,12,13- トリヒドロキシ -（10E）- オクタデセン
酸は、ビールの泡持ちを低下させ、ビールに収斂
味を与える。これらは、脂質の酸化に由来すると
考えられていたが、この経路に酵素が関与するか
どうかについては、意見が分かれていた 67,‌68）。
　ここで、理解を容易にするために、ビールの製
造工程について説明する（図 3）。ビールの製造
工程では、オオムギ種子を発芽させ、焙燥して麦
芽を作り（熱をかけて乾燥させ、風味をつける）、
麦芽を粉砕、温湯と混合して酵素反応を起こさせ
タンパク質・デンプン・脂質を分解させる。ここ
で発酵に必要なアミノ酸・糖質（主にマルトース）
と脂肪酸が生成する。この工程を仕込工程といい、
麦芽と温湯を混ぜてもろみ状にしたものをマイ
シェという。この後、マイシェから穀皮などの不
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溶物をろ過により除去し、ホップを添加、煮沸し
て麦汁が作られる。次に、麦汁に酵母を添加して
発酵され、ビールができる。仕込工程は、ビール
の製造に不可欠な工程であるが、同時に望ましく
ない脂質酸化も進む 69）。
　ビール醸造工程は、高圧高温の煮沸を経るため
に、生成する脂質酸化物は主に非酵素的に生成す
ると信じられていた。しかし、筆者らはこれに疑
問を持ち、一連の生化学的な解析により、（2E）
- ノネナールと 9,12,13- トリヒドロキシ -（10E）
- オクタデセン酸は、マイシェを製造するときに
リノール酸を基質として LOX-1,‌9-/13HPL,‌異性
化酵素（3Z:2E- イソメラーゼ）、PXG の触媒作用
により生成することを示した 19,‌20,‌30）。発芽種子中
には、LOX-1 と LOX-2 の 2 種類の LOX が発現
しているが、焙燥の工程を経ると LOX-2 はほと
んど失活するために 70）、マイシェで働く LOXは、
LOX-1 である。
　そこで、上記の経路を遮断した時に（2E）- ノ
ネナールと 9,12,13- トリヒドロキシ -（10E）- オ
クタデセン酸の生成を抑制されるかを確かめるた

めに、また、より優れた品質のビールを醸造でき
るオオムギを育種するために、LOX-1 活性を欠
失するオオムギ種子を遺伝資源より探索・育成し、
ビールを醸造して確かめた。その結果、カーボー
ド臭が低減し、泡持ちが向上することが示された
71）。その後、別のグループにおいても、変異体を
スクリーニングして LOX-1 を欠失するオオムギ
品種が育成され、（2E）- ノネナールを低減でき
ることが確認されている 72）。
　新鮮なビールにはカードボード臭がなく、保存
によりカードボード臭が現れる。これは、仕込工
程で生成した（2E）- ノネナールが発酵中に何ら
かの物質と結合して見かけ上検出されず、ビール
の保存により結合が解かれて（2E）- ノネナール
が遊離してくるのだという 73）。どのような物質が
（2E）- ノネナールと結合しているのかは証明さ
れていないが、LOX-1 を欠失するオオムギを用
いた醸造より、LOX-1 の酵素作用がカードボー
ド臭を生成させることが証明された。一方、
9,12,13- トリヒドロキシ -（10E）- オクタデセン
酸は、マイシェで生成したものが、その後の工程
で変化を受けることなく、ビールに移行すると考
えられる。LOX-1 を欠失するオオムギを用いて
ビールを醸造しても、（2E）- ノネナール、また
は 9,12,13- トリヒドロキシ -（10E）- オクタデセ
ン酸はゼロにはならないので 71）、非酵素的な酸化
の経路、その他の酵素も関与する可能性は残され
ている。
　一般消費者は、酒税法上ビール（1 度以上）を
醸造することはできなく、また麦芽も市販されて
いないが、LOX 欠失オオムギの麦芽を一部利用
したビールを市場で入手できる。将来的には、
LOX-1 欠失オオムギが世界的に普及されていく
と考えられている 74）。

３－３　LOX欠失コメ
　コメ糠には、LOX-1,‌LOX-2,‌LOX-3 の 3 種類
の LOX が存在する。そのうち LOX-3 は、全
LOX 活性の 80-90% を占める 75）。イネの品種
Daw‌Dam は、遺伝的に LOX-3 を欠失しており、
保存によるオフフレーバー（古米臭）を低減でき
ることが期待されている。Daw‌Dam とコシヒカ

大麦

麦芽

マイシェ

ビール

ホップ

発芽

LOX-1
LOX-2

(2E)-ノネナール
9,12,13-トリヒドロキシ-
(10E)-オクタデセン酸

焙燥

粉砕
温湯

撹拌

煮沸
酵母

ビール

保存

発酵

ろ過

失活

失活

図 3　 ビール製造工程と LOX, （2E）- ノネナールと
9,12,13- トリヒドロキシ -（10E）- オクタデセ
ン酸の挙動
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リの過酸化物価とカルボニル価を比較すると、
Daw‌Dam の過酸化物価とカルボニル価はコシヒ
カリよりも低下していた 76）。また、保存によるペ
ンタナール、ヘキサナール、ペンタノールの増加
が抑制されていた 77）。Daw‌Dam と実用品種との
交配が進められており、古米臭が抑制された常温
貯蔵性の優れた実用品種の育成が期待されてい
る 75）。
　コメのオフフレーバーとして、ペンタナール、
ヘキサナール、ペンタノール以外に、ヘプタナー
ル、2- ノネナール、3- ペンテン -2- オン、オク
タナールが提案され、特に 2- ノネナールの寄与
が高いことが報告されている 78）。また、イネ種子
から 9,12,13- トリヒドロキシ -10- オクタデセン
酸が検出されている 79）。9,12,13- トリヒドロキシ
-10- オクタデセン酸は、リノール酸 9- ヒドロペ
ルオキシドから生成することが示唆され、LOX
と PXG の関与が推定される。LOX 欠失コメは、
保存性だけでなく、香味の改善の効果も期待でき
るかもしれない。

４．今後の展望と課題
　この章では、植物性食品の脂質酸化と脂質酸化
酵素の研究の課題と展望と、LOX 欠失素材の有
効利用について述べる。

４－１　‌植物性食品の脂質酸化と脂質酸化酵素の
研究の課題と展望

トリヒドロキシオクタデセン酸と植物性食品の苦
味・収斂味
　前述したように、トリヒドロキシオクタデセン
酸には、苦味・収斂味があり、ダイズ食品・ビー
ル・コメ以外にも、様々な食品の香味を低下させ
ている可能性がある。従って、香味の優れた食品
を開発するには、食品中のトリヒドロキシオクタ
デセン酸含量のコントロールも効果的であると考
えられる。トリヒドロキシオクタデセン酸を定量
するには、カルボキシ基とヒドロキシ基を保護し
てガスクロマトグラフィーで測定するか 80）、高速
液体クロマトグラフィー質量分析計で測定する 2
つの方法がある 81）。前者は、抽出と誘導体化が必
要であり、後者は、誘導体化は必要でないが、機

器が非常に高価で手軽には分析できない難しさが
ある。しかし、これまで述べたように、トリヒド
ロキシオクタデセン酸は、苦味や収斂味を有し、
食品の香味を低下させると考えられることから、
ダイズ食品・ビール以外にも、様々な食品で分析
して、香味との関連性を研究する価値があると考
えられる。また、トリヒドロキシオクタデセン酸
は常圧・室温において比較的安定な化合物であり、
他の食品成分と反応・結合することもなく、揮発
性も非常に低いので、食品にそのまま残存する。
従って、食品の脂質酸化による品質低下のマー
カーとして有用と考えられる。
　このように食品の香味に大きな効果を与え、健
康機能性をも有するトリヒドロキシオクタデセン
酸であるが、残念ながら家政・栄養学系のテキス
トには、調べた限り記載が全くなかった 2）。また、
トリヒドロキシオクタデセン酸の生成を触媒する
PXGについての記載も見られなかった 2）。トリヒ
ドロキシオクタデセン酸と PXG の研究報告を家
政・栄養系のテキストに掲載することにより、食
品科学の学びの幅と奥行きが広がり、さらに食の
おいしさと栄養の研究分野の裾野が広がることを
期待したい。
HPL,‌PXG と食品の品質
　ライフサイエンス分野では、HPL と PXG に関
する報告が多数あり、多くの遺伝子とタンパク質
の構造も決定されている。しかし、そのほとんど
が耐病性や植物生理の研究である。前述したよう
に、HPL・PXG と食品の品質との関係を分析し
た研究例は、LOXに比べると圧倒的に少ない 1）。
　筆者らは、ビールの老化臭である（2E）- ノネ
ナールの生成経路を解析する中で、イネとオオム
ギの 9-/13-HPLを解析し、3 つの遺伝子 OsHPL1,‌
OsHPL2,‌HvHPL2 を同定した 82,‌83）。我々が解析
する前までは、単子葉植物において 9- ヒドロペ
ルオキシドを分解する HPL は見つかっておらず、
酵素活性が存在するかどうかも不明であった。そ
の中で、OsHPL1,‌OsHPL2 が同定できた理由と
して、イネの全ゲノム情報が利用できたことが大
きかった。双子葉植物の HPL との配列の相同性
を利用して候補遺伝子を探索し、AOS だと解釈
されていた cDNAを in vitro の条件でタンパク質
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を発現させて、リノール酸と反応させた生成物を
解析することにより、遺伝子の機能を同定するこ
とができた。このような方法で、PXG や他の脂
質酸化酵素遺伝子の同定も進んでいくと考えられ
る。今後も、色々な作物のゲノムが解読されると
予想されるが、作物のゲノム情報から脂質酸化酵
素遺伝子が探索され、食品の品質との関連性が解
析されていくことを期待する。
脂質を基質とする脂質酸化酵素について
　現在、植物性食品の酵素的な脂質酸化は、脂質
がリパーゼにより分解され、遊離脂肪酸が酸化し
て、脂質酸化物が生成される経路が中心として論
じられている（図 2）。一方、脂質を基質とする
LOX84）と脂質ヒドロペルオキシドを基質とする
HPL が存在する 12）。食品の脂質酸化におけるこ
れらの酵素の寄与については、ほとんど分かって
いない。
　また、植物の油糧種子や果実の細胞には、リピッ
ドボディ（オイルボディとも呼ばれる）という構
造体があり、外側がオレオシン、カレオシン、リ
ン脂質、内側がトリアシルグリセロールで構成さ
れている。種子の発芽の際にこの構造体が消失す
ることから、この過程で発芽に必要なエネルギー
を供給していると考えられている 85）。植物性食品
に含まれるリピッドボティが食品の保存や加工中
にどのように変化していくかはとても興味深く、
今後の研究の進展が待たれる。
植物性食品の嗜好性と脂質酸化物
　これまで述べたように、アルデヒド類・アルコー
ル類・ヒドロキシ脂肪酸は、特有の香味を持ち、
植物性食品の香味に大きな影響を与えている。た
だ、前述した LOX 欠失ダイズで作製した豆乳の
嗜好性のように、嗜好性が食習慣や人種で大きく
異なる例が見られる。従って、人によってオフフ
レーバーと感じるものが、おいしいと感じる場合
も多々あると考えられる。おいしさの個人差と、
なぜ個人差が生まれるかは大変興味深く、今後の
研究が期待される。
　また、トマト・キュウリ・ダイズ食品など、酵
素系の研究が進んでいる植物性食品と、全く調べ
られていない植物性食品がある。例えば、レタス
はサラダに多く利用されるが、レタスを食べると

き、レタスを噛むことにより組織が壊れて脂質酸
化酵素反応が起きるのだろうか？アルデヒド類・
アルコール類が生成して、おいしさに影響を与え
ているのだろうか？例えば、ビニールでパックさ
れたサラダなどは、保存条件により脂質酸化酵素
の活性が変化して、パッケージの素材により、ア
ルデヒド類・アルコール類の生成が変化し、おい
しさに変化は起きるのであろうか？アルデヒド
類・アルコール類・ヒドロキシ脂肪酸は、野菜嫌
いなどと関係していないだろうか？脂質酸化物の
含量をコントロールすることにより植物性食品の
嗜好性を改善して、食習慣の改善につなげること
は可能であろうか？たくさんの疑問があり、食品
学の研究テーマとして、興味が尽きない。

４－２　LOX欠失品種の有効利用
これまでの育種と、これからの育種
　前述したようにダイズとオオムギでは、LOX
を欠失する実用品種が育成され、食品産業に利用
されている。これまでの品種の育成方法は、酵素
活性をスクリーニングして LOX 欠失品種や変異
体を見つける方法が主流であった 86）。2020 年に
ノーベル化学賞を授与されたジェニファー・ダウ
ドナとエマニュエル・シャルパンティエにより開
発された CRISPR/Cas9 は 87）、ゲノム解読技術の
革新とゲノム解析の低コスト化とあいまって、手
軽な技術となりつつあり、今後の作物の育種の方
法を大きく変える可能性がある。遺伝子編集され
た食品を一般消費者が選択し普及するかは別の問
題があるが、今後、他の作物でも遺伝子編集技術
を利用した品種が開発されると予想される。ゲノ
ム編集技術が成熟し、パブリックアクセプタンス
が進めば、HPL・PXG などの脂質酸化酵素を欠
失させた作物の育種も進むであろう。最近、グル
タミン酸脱炭酸酵素遺伝子を改変したトマトが開
発され、厚生労働省の専門家会議にて安全性が認
められ、開発した企業から販売・流通の届出が厚
生労働省に提出された 88）。市場に流通するまでに
は時間がかかると思われるが、遺伝子編集作物が
食卓に並ぶ日もそう遠く無いと予想される。作物
のゲノム解析や、遺伝子編集技術に関しても、家
政・栄養学の食品学などのテキストで十分解説す
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る必要があるだろう。
LOX 欠失品種のおいしさ以外の価値；栄養と安
全性の観点
　LOX 欠失品種は LOX がないことによりオフフ
レーバーが低減されて嗜好性が高まるが、栄養学
的にどのような変化が起こるかは、あまり調べら
れていない。動物実験では、ラットにおける亜鉛
と鉄の利用性や 89）、ラットにおけるカルシウムの
利用性 90）について報告があるが、どちらも LOX
欠失品種と普通品種の差異は見られていない。
　古い食品学のテキストを見ると、LOX が不飽
和脂肪酸を酸化するので、脂質の栄養的価値が損
失するという記述が見られる。筆者は、これに疑
問を持ち、まず文献検索によりこの事実があるか
どうかを調べたが、直接的なデータを見つけるこ
とができなかった 2）。そこで、市販されている
LOX 欠失ダイズ（品種：すずさやか）と普通大
豆（品種：とよまさり）を市場から購入し、豆乳
と煮大豆を作製して、C18 脂肪酸（ステアリン酸・
オレイン酸・リノール酸・リノレン酸）の含量を
調べた 91,‌92）。その結果、LOXの基質となるリノー
ル酸・リノレン酸は、両品種の豆乳で有意な差が
見られなかった 91）。煮大豆においてもリノール酸
の含量について有意な差は無く、リノレン酸の含
量は LOX レス品種の方が少し多かったが 1 割程
度の差であり、栄養学的な損失を考えるほどでは
無かった 92）。従って、少なくともこれらの品種間
では、LOX の作用による栄養価の損失を考える
必要はないと考えられる。
　LOX 欠失品種では、脂質酸化物の生成が抑制
されるが、毒性を有する脂質酸化物が低減される
効果はあるだろうか？脂質酸化の結果生じる化合
物の中で最も毒性の高い物質の一つとして、4-
ヒドロキシ -2- ノネナール（4HNE）が知られて
いる。この化合物の LD50 は、35mg/kg（ラット）、
69mg/kg（マウス）であり（PubChem）、様々な
疾患に関与すると考えられている 93）。4HNE は、
生体の酸化ストレス・老化のバイオマーカーとし
て利用されているが 94）、食品の酸化劣化のマー
カーにもなりうる。新鮮な食用油には、4HNE が
ほとんど含まれていないが、180℃ 60 分間の加熱
で 3-15‌mg/kg 生成すると報告されている 95）。ダ

イズ LOX-1 は、（3Z）- ノネナールを酸化して、
4S- ヒドロペルオキシ -（2E）- ノネナールを生
成し、4S- ヒドロペルオキシ -（2E）- ノネナー
ルは、PXG により 4HNE に変換される 96）。ヒト
において、4HNE を摂取した時の毒性や変異原性
はよくわかっていないし、また食用油以外のダイ
ズ食品における 4HNE 含量は不明であるが、
LOX 欠失品種は、LOX を有する普通品種に比べ
て 4HNE 含量が少ない可能性があり、研究の余
地を残している。
　また、LOX 欠失品種は、香り成分が普通品種
に比べて相対的に低くなるが、ヒトの生理機能に
どのような影響を与えるであろうか？米国での調
査では、（2E）- ヘキセナールの一人当たり毎日
の平均摂取量は、2,390μg/person‌per‌day と報
告されている 97）。LOX 欠失ダイズ食品を利用す
ると、アルコールやアルデヒド類の摂取が少なく
なることが予想されるが、ヒトの生理機能にどの
ような影響を与えるか興味深い。
LOX欠失品種の開発における日本の貢献
　これまで、ダイズ・オオムギ・コメにおいて
LOX 欠失品種が探索され、ダイズ・オオムギに
ついては、実用品種が育成されている。これらの
研究と開発において、日本の研究グループは中心
的役割を果たしてきた。家政・栄養学系のテキス
トを調べたところ、一部の食品学のテキストに、
LOX 欠失ダイズのストーリーが紹介されていた
が 2）、調査した限りオオムギとコメについては記
述がなかった。育成された LOX 欠失品種の有効
利用のためにも、ぜひ家政・栄養学系のテキスト
において啓蒙を進めて欲しいと期待する。

利益相反
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ない。
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