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有用糖質の酵素合成の現況

北畑寿美雄・山下亜希子・橋本博之

信州大学農学部 応用生命科学科 糖質科学研究室

要 約 1970年代以降，加水分解酵素や糖転移酵素などの各種糖質関連酵素が新たに見だされてきた。こ

れら酵素の糖転移作用ならびに縮合反応を利用して，カップリングシュガー，トレハロース，フラクトオ

リゴ糖，パラチノース，乳果オリゴ糖およびガラクトオリゴ糖などの新規オリゴ糖が開発され，大量生産

されてきた。これら糖質の機能についての研究も活発に行われ，低カロリー，非う蝕性，抗う蝕性，ビ

フィズス菌選択増殖活性などの機能が明らかにされた。1991年，厚生省の認可による「特定保健用食品」

制度が設けられた。本稿では現在，市販されている糖質および現在開発中の有用糖質の合成，性質および

利用途について解説する。
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１．はじめに

糖質は地球上に最も多量に分布している有機化合

物で，炭素分子と水分子から構成されており，炭水

化物とも呼ばれる。糖質はタンパク質および脂質と

並んで三大栄養素の一つで，重要なエネルギー源と

して昔から食品素材として使われてきている。糖質

はその分子の大きさから，ブドウ糖や果糖のような

単糖類，ショ糖や乳糖のように単糖が２―10個程度

結合したオリゴ糖，デンプンのような単糖類が数十

から数百分子結合した多糖類，さらにメチル-グル

コシドのように糖と非糖成分（アグリコン）が結合

した配糖体に分類される。

糖質の機能は大きく三つに分けられる。栄養源と

しての機能（一次機能），味覚，嗅覚，視覚および

触圧覚に訴える，いわゆる趣向品としての機能（二

次機能），さらに健康の維持・増進に関与する機能

（三次機能，生体調節機能）である。

近年，高齢化社会の到来とともに生活習慣病が社

会的問題としてクローズアップされ，食品に健康の

維持・増進，疾病予防に関わる新たな生理学的機能

が求められるようになってきた。これに伴い，1991

年厚生省の認可による「特定保健用食品」制度が設

けられた。

日本では30数年前より，世界に先駆けてサイクロ

デキストリン，マルトオリゴ糖，カップリングシュ

ガー，分岐サイクロデキストリン，分岐オリゴ糖，

フラクトオリゴ糖，ガラクトオリゴ糖，パラチノー

ス，乳果オリゴ糖，トレハロースなどの有用糖質が

相次いで開発され，大量生産されてきた。このよう

にオリゴ糖の大量生産が行われてきた背景として，

①新規な微生物起源の酵素，特に糖転移活性の高い

酵素の発見とその応用技術の進展，②分析機器およ

び分析技術の発展による新たな反応機構の発見，③

カラムクロマトグラフィーおよび膜分離技術など，

糖質の分離・精製技術の進展などが挙げられる。ま

た，これら糖質の機能性についての研究も活発に行

われ，低カロリー，ノンカロリー，抗う蝕性，ビフ

ィズス菌選択増殖活性，ミネラル吸収促進作用など

の機能が明らかにされてきた。

食品加工用糖質素材を合成する場合，原料として

は天然に豊富に存在し，安価に利用できるデンプン，

ショ糖あるいは乳糖が用いられる。本稿ではこれら

糖質からの酵素を用いた有用糖質の製法，特質およ

び用途などについて解説する 。

２．デンプンから合成される糖質

日本におけるデンプンの需要は約310万トンで，

このうち，糖化製品用が約187万トンとデンプン需

要の60%強を占めている。このようなデンプン加工

に，α-アミラーゼ，β-アミラーゼ，グルコアミラ

ーゼ，枝切り酵素，α-グルコシダーゼ，サイクロ

デキストリン合成酵素（CGTase）などが使用され

ている。デンプンから各種糖質が酵素合成されてい

るが，それに使用されている酵素および合成方法を

図１に示す 。
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デンプンをBacillus licheniformisの液化酵素で

液化した後，グルコアミラーゼあるいはβ-アミラ

ーゼで分解して，それぞれグルコースおよびマルト

ースが生産される。ついで，グルコースを異性化酵

素で異性化して異性化糖が製造される。高濃度グル

コース溶液にβ-グルコシダーゼを作用させ，縮合

反応によりグルコースがβ-1,6結合したゲンチオオ

リゴ糖が生産されている。また，マルトースに

Aspergillus nigerあるいはAcremonium strictum

起源のα-グルコシダーゼを作用させると，それぞ

れα-1,6結合での転移により分岐オリゴ糖が，α-

1,3結合での転移によりニゲロオリゴ糖が製造され

る。

CGTaseはデンプンに作用させると分子内転移作

用を触媒して，グルコース６―８分子が環状に結合

したサイクロデキストリン（CD）を合成する 。

CDは溶解性が低いため，溶解性を高める目的で枝

切り酵素の縮合反応を利用して，高濃度のCDとマ

ルトース溶液からマルトシル-CD（分岐CD）が製

造される。一方，CGTaseはショ糖のような受容体

存在下にデンプンに作用させると，CDを合成せず

に分子間転移作用を触媒して受容体への転移生成物
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図１．デンプンから合成されている各種糖質および配糖体
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を合成する。この作用を利用してショ糖，キシロー

ス，ステビオシド，およびアスコルビン酸を受容体

に用いて，それぞれ，カップリングシュガー，グル

コシル・キシロース，グルコシル・ステビオシド，

およびグルコシル・アスコルビン酸が合成されてい

る。

グルコースおよびマルトースは，主としてお菓子，

医薬品，調味料，パンなどに，また，異性化糖は主

として清涼飲料水，乳酸飲料，パン，冷菓および菓

子類に甘味剤として使われている。分岐オリゴ糖は

砂糖の約50%の甘味度を呈し，発酵食品，飲料およ

び菓子類に利用されている。ゲンチオオリゴ糖は苦

みを呈する唯一のオリゴ糖で，食品の苦み付け，野

菜などのえぐ味除去の目的で使用されている。また，

難消化性のオリゴ糖でビフィズス菌選択増殖活性を

有している 。ニゲロオリゴ糖は砂糖の40―50%の

甘味度を呈し，こく味のある甘味質を有している。

また，塩味をマイルドな味にしたり，アスパルテー

ムなどの高甘味度甘味剤の味質改善などの効果 ，

さらには生理学的な機能としてはTリンパ球やB

リンパ球などの免疫担当細胞を活性化する免疫賦活

効果のあることが報告されている 。

CDおよび分岐CDはその包接能を利用して，食

品加工，医薬・化粧品分野において，難溶性物質の

可溶化，香気成分や香辛成分（抹茶，ワサビ，カラ

シなど）などの揮発性成分の揮散防止，不安定な物

質の安定化および食品中の異味，異臭のマスキング

などの目的に幅広く使われている 。グルコシル・

キシロースはチョコレートや米菓などのフレーバー

強化剤として食品加工に，グルコシル・ステビオシ

ドはステビオシドの欠点である苦味，残味などを改

善した高甘味度甘味剤として，ステビオシドに代わ

って清涼飲料水などに使われている。また，グルコ

シル・アスコルビン酸は安定型ビタミンCとして

化粧品や医薬品分野において利用されている。

さて，ショ糖を食べると虫歯（う蝕）になると言

われている。虫歯の直接の原因は虫歯菌，Strepto-

coccus mutansによる酸発酵である。ショ糖がこれ

に関与するのは次の２点である。すなわち，ショ糖

は日常摂取するものの中で最も酸発酵されやすい糖

質で，しかも，虫歯菌の生産する酵素，グルコシル

転移酵素により，ショ糖から不溶性グルカンが合成

されることにある。従って，ショ糖の上記２つの性

質を抑制することにより虫歯は抑えられる。著者ら

はカップリングシュガーはショ糖に比べて，酸発酵

されにくく，かつショ糖からの不溶性グルカン合成

を阻害することを見だした。そこで，全国歯科系研

究機関との共同研究により，カップリングシュガー

の虫歯予防効果について調べた結果，カップリング

シュガーは虫歯になりにくい甘味剤であることが明

らかとなった。この開発研究は糖質に生理学的な機

能を見だした最初の例であり，現在の特定保健用食

品の先駆けとなるものである 。

トレハロースはグルコース二分子がα，α-1,1結

合した非還元性糖質で，デンプンの老化，タンパク

質の変性，脂質の酸化を抑制する作用が強く，食品

加工用糖質素材として注目されてきていた。しかし，

トレハロースは従来，酵母の菌体から抽出，精製す

るしかなく，製造コストが高く，実用化にまで至っ

ていなかった。最近になり，新たにトレハロース合

成酵素系（マルトオリゴシルトレハロース生成酵素

とトレハロース遊離酵素とからなる）が見だされ，

デンプンから工業的規模で安価に製造できるように

なり，各種食品用途に利用されている（表１）。

最近，開発された新規糖質，サイクロアミロース，

高度分岐環状デキストリン，リン酸化オリゴ糖，環

状4糖およびグリコシル-グリセリンの製法，特質お

よび用途について以下紹介する。

1) サイクロアミロース

アミロースに不均化反応を触媒する酵素，D-酵

素，を作用させることにより，大環状アミロース

（サイクロアミロース，CA）が合成される。CA

北畑ら：有用糖質の酵素合成の現況

表１．トレハロースの機能と食品用途

機 能 食 品 用 途

低甘味，良質な味質 菓子類全般，調味料，缶詰など

非還元性，熱・酸に対して安定 加工・保存での品質劣化・色調変化を抑制，あん類，果実飲料など

デンプン老化防止 パン，麵，餅などデンプン質食品

タンパク質変性抑制 卵，肉などタンパク質を多く含む食品

脂質酸化抑制 肉，揚げ物など脂質を多く含む加工食品

吸湿抑制 菓子類，粉末調味料，

マスキング効果 苦み，渋み，えぐ味など好ましくない味の低減，好ましくない臭気

の低減
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は高分子であるにもかかわらず，その溶解度は約

50% と高く，また，老化しにくい特質を有してい

る。デンプンは低温に保存すると老化する性質を有

しており，デンプン質食品にとってデンプンの老化

防止は大きな問題になっている。CAは老化しにく

いデンプンとして今後の利用が期待されている 。

遺伝子組換え技術を利用して酵素タンパク質を生

産させる際，ポリペプチドは正しく生産されている

にもかかわらず，酵素活性が発現されない現象が観

察されることがある。最近，CAがある種の界面活

性剤と包接化合物を形成する特質を利用して，タン

パク質を正しくリフォールディングさせる目的に

CAが使用されている。すなわち，発現タンパク質

を変性剤によりアンフォールディングさせた後，界

面活性剤を加え，再凝集を防止する。ついで，CA

を添加することにより，CAが界面活性剤を徐々に

包接除去し，酵素タンパク質に正しい高次構造をと

らせ，活性を発現させる 。

2) 高度分岐環状デキストリン

モチトウモロコシデンプンに枝作り酵素を作用さ

せると，デンプン中のクラスターの継ぎ目部分のα

-1,4結合を優先的に分解して，α-1,6結合に繫ぎ変

える。その際，デキストリンの一部は環状構造にな

る。合成された高度分岐環状デキストリン

（HBCD）は分子量分布の幅が狭く，平均鎖長14.3，

数平均重合度580，重量平均重合度930の構造を有

している 。

このHBCDは高分子量であるにもかかわらず，

70%もの高い溶解度を示す。また，30% 濃度の

HBCD水溶液を４℃で３週間，保存しても白濁せ

ず，老化しない。また，マウスを流水プール中で10

分間泳がせた後に，水，グルコースあるいは

HBCDを投与し，再度泳がせ，限界に達するまで

の遊泳時間が測定された。その結果，水またはグル

コースを投与した場合に比べて，HBCDを投与す

ることにより10―20%遊泳時間が延びることが報告

されている。現在，HBCDはスポーツ飲料などに

使用されている 。

3) リン酸化オリゴ糖

馬鈴薯デンプンには約0.083%（830ppm）のリン

酸が含まれており，グルコースのC６位またはC

３位水酸基にエステル結合している。また，このリ

ン酸基の所でグルコアミラーゼの作用が停止するこ

とが知られている。従って，馬鈴薯デンプンに液化

酵素，グルコアミラーゼおよびプルラナーゼを作用

させてグルコースを製造する際に，リン酸化オリゴ

糖も生成していると考えられる。近年，釜阪らは馬

鈴薯デンプンから異性化液糖を製造する際に同時に

リン酸化オリゴ糖も生成していることを明らかにし，

クロマト分画により単離することに成功した。その

主成分はマルトトリオースからマルトペンタオース

にリン酸基が一分子結合した構造（90%以上）であ

る。分子内に複数個のリン酸基を有するオリゴ糖も

少量含まれている（表２） 。

リン酸化オリゴ糖は高いミネラル可溶化効果を有

する。また，リン酸化オリゴ糖のカルシウム塩

（POs-Ca）は，高い水溶性を示し，可溶性カルシ

ウムの供給源として有用な糖質である。このPOs-

Caはショ糖の酸発酵によるプラーク内のpH低下

を緩衝作用により抑制し，ミュータンス菌によるシ

ョ糖からの不溶性グルカンの合成およびエナメル質

の脱灰を抑制する。さらに，POs-Ca配合ガムの初

期虫歯の再石灰化促進効果をヒト唾液浸積法で調べ

た結果，有意に促進していることが明らかにされた

（図２） 。本糖質は虫歯予防に有効な素材として

ガムなどに利用されている。

4) 環状４糖

環状４糖はグルコース４分子がα-1,6結合とα-

1,3結合とで交互に環状に連なったオリゴ糖である。

このオリゴ糖はグルコース分子がα-1,6結合とα-

1,3結合で交互に連なった多糖類アルトランに，あ

る種の微生物の生産する酵素，アルタナーゼを作用

させることにより合成されることは以前から知られ

ていた。最近，Bacillus globisporus C11株の生産

する２つの酵素，6-α-グルコシルトランスフェラ

ーゼとα-イソマルトシルトランスフェラーゼをデ

ンプンに作用させることにより合成できることが報

告された 。

環状４糖は砂糖の27% の甘味度を呈し，消化酵

素によって分解されず，腸内細菌によっても資化さ

れない非消化，難発酵性の糖質である。また，アル

コール保持能を有し，環状４糖１モルあたりプロパ

ノールを0.53モル，エタノールを0.40モル，ブタノ

ールを0.24モル保持する。さらに，ビタミンD3，

ビタミンEおよびエイコサペンタエン酸を安定化

する作用を有し，粉末化基剤としても有用である 。

現在，用途開発中である。

表２．リン酸化オリゴ糖の重合度とリン酸含量

主成分 微量成分

平均重合度 4.02 5.82

リン酸含量（モル/モル） 0.71 1.88
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5) グリコシル―グリセリン

グリセリンにグルコースが結合した配糖体，グル

コシル―グリセリン（Glc-Gly）は酒，みりんや味

噌などの伝統的発酵食品に，それぞれ約0.5%，

0.1%，0.5%含まれており，食品にコク味や甘味を

付与している。Glc-Glyはショ糖の約50%の甘味度

を呈し，高い熱安定性と保湿性を示し，かつ低褐変

性の配糖体である。また，難消化性で非う蝕性であ

る。さらに，ラット小腸の二糖類加水分解酵素を阻

害する活性も有している。すなわち，小腸における

二糖類の消化・吸収を阻害し，血糖値の上昇を抑え

る効果を示す。このため，Glc-Glyは飲食品，化粧

品および医薬品などへの用途が期待されている。

Glc-Glyはマルトースとグリセリンから，Asp.

nigerのα-グルコシダーゼの糖転移作用を用いて

合成する方法が報告されている 。本法による合成

では加水分解酵素を用いるため，転移効率が低く，

かつ分解生成物であるグルコースを大量に生成する。

Glc-Glyの特徴である非還元性を謳うためには，反

応後，還元糖であるグルコースを分離する必要があ

る。

最近，中野らは糖転移酵素，CGTaseの転移作用

を用いて合成する方法を開発した 。すなわち，デ

ンプンとグリセリンの混合液にBacillus stearother-

mophilusおよびThermoanaerobacter sp.由来の

CGTaseを作用させ，グリセリンの配糖体を合成し

た。この場合，グリセリンにグルコシル基が１分子，

２分子，３分子と数個結合した配糖体，それぞれ

Glc-Gly，Glc2-GlyおよびGlc3-Glyが合成された。

本法は，α-グルコシダーゼによる合成に比べて，

図２．ヒト口腔内試験による摂取ガムの違いによるエナメル質再石灰化率の比

ａ：ショ糖配合ガム，ｂ：キシリトールガム，ｃ：POs-Ca配合ガム

表３．CGTaseおよびα-グルコシダーゼによるグリコシルグリセ

ロールの合成

糖質(mg/ml)
化合物

CGTase α-グルコシダーゼ

グルコシルグリセリン 69.1 75.6

ジグルコシルグリセリン 36.6 7.8

トリグルコシルグリセリン 13.7 0

テトラグルコシルグリセリン 3.7 0

グルコース 2.4 128

マルトース 1.1 18.6

未同定物質 61.3 4.7

：HPLC分析により分離できないか，または同定できなく生成量

をグルコース換算で表示．
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還元糖の生成量が少なく，グリセリンにグルコシル

基が数分子結合した配糖体，グリコシルグリセリン

を多く生成する（表３）。

Glc-Gly，Glc2-GlyおよびGlc3-Glyによるブタ

膵臓α-アミラーゼ活性の阻害の程度を比 すると，

Glc2-GlyおよびGlc3-GlyはGlc-Glyに比べて強

く阻害していることが認められた（表４） 。この

ことは，グリコシルグリセリンはデンプン質食品の

消化・吸収を阻害する可能性のあることを示してい

る。現在，用途を開発中である。

３．ショ糖から合成される糖質

日本におけるショ糖の消費量は1972年に300万ト

ンを越え，国民一人当たり30kgに達したが，その

後，異性化糖などの進出に伴い，ショ糖の消費量は

徐々に減少し，現在では約230万トンにまで落ち込

んでいる。このうち，約３/４が食品加工業者によ

り各種製品の加工に使われている。ショ糖の加工に

用いられる酵素としては，β-フラクトフラノシダ

ーゼ（β-FFase），α-グルコシルトランスフェラー

ゼ（α-GTase），デキストランシュクラーゼおよび

イヌリン合成酵素などである。ショ糖から種々の糖

質が合成されている。それに利用されている酵素を

図３に示す 。

β-FFaseは加水分解酵素であるが，酵素の起源

により転移反応をも触媒する。高濃度のショ糖溶液

にAsp.niger起源のβ-FFaseを作用させ，その

転移作用を利用してフラクトオリゴ糖が合成されて

いる。フラクトオリゴ糖はショ糖にフラクトシル基

がβ-2,1結合で１分子，２分子および３分子結合し

た，それぞれケストース，ニストースおよび1-フ

ラクトシル―ニストースが主成分である。一方，細

菌起源のArthrobacter sp.K-1由来のβ-FFaseは，

受容体特異性がカビ起源の酵素とは異なり，ショ糖

にはあまり転移せず，乳糖，キシロース，イソマル

トースなどの糖質によく転移し，それぞれ，非還元

性糖質のラクトシルフラクトシド（商品名，乳果オ

リゴ糖），キシロシル・フラクトシド（XF）および

イソマルトシル・フラクトシド（IMF）を効率よく

合成する。乳果オリゴ糖の製造工程を図４に示す。

α-GTaseはショ糖に作用して，分子内転移反応を

触媒し，その結合様式をα-1,2結合からα-1,6また

図３．ショ糖から合成されている各種糖質および配糖体

表４．グリコシルグリセロールによるブタ膵

臓α-アミラーゼ阻害活性

糖質 IC50(mM)

グルコシルグリセリン 26.4

ジグルコシルグリセリン 0.245

トリグルコシルグリセリン 0.065
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はα-1,1結合に繫ぎ変え，それぞれ，パラチノース

およびトレハルロースを合成する。

フラクトオリゴ糖や乳果オリゴ糖を経口摂取した

場合，いずれも消化酵素では分解されず，そのまま

大腸にまで到達する。すなわち，血糖値およびイン

シュリン値を上昇させることのない低カロリー（２

kcal/g）糖質である。さらに，これらのオリゴ糖は

大腸内ではウェルシュ菌や大腸菌などの腐敗細菌に

は利用されず，有用菌の代表であるビフィズス菌に

優先的に利用され，酢酸，プロピオン酸および酪酸

などの脂肪酸を生産する。このため，次のような効

果が報告されている。①腸内菌叢の改善，②便性改

善，③血清脂質の低減，④腸内腐敗産物の減少，お

よび ⑤カルシウム吸収促進などである 。いず

れのオリゴ糖も特定保健用食品の認可を受け，「ビ

フィズス菌を適正に増加させ，お腹の調子を整える

働きを有する」という整腸作用に関する表示が許可

されている。現在，乳製品，飲料，お菓子あるいは

テーブルシュガーとして利用されている。

パラチノースおよびトレハルロースはいずれも酸

発酵されにくい糖質で，しかもSt.mutansによる

不溶性グルカン合成を阻害し，抗う蝕性の機能を有

している。現在，ガムをはじめ各種食品加工用糖質

素材として使用されている。XFおよびIMFも不

溶性グルカン合成を強く阻害し，抗う蝕性糖質であ

る。しかし，その阻害機構は両者で異なっている。

すなわち，IMFはカップリングシュガー，パラチ

ノースなどの糖質と同じくショ糖からの不溶性グル

カン合成を阻害するのに対し，XFはショ糖の基質

アナログとして働き，ショ糖の分解そのものを阻害

する。現在の所，XFおよびIMFはいずれも実用

化されていないが，強い抗う蝕性を示し，特にXF

はショ糖の分解を阻害するという興味ある性質を有

しており，新たな用途が期待される。

最近，開発された新規糖質，イヌリンおよびヒド

ロキノンβ-フラクトシドの製法，性質および用途

について以下紹介する。

1) イヌリン

イヌリンはキクイモなどのキク科植物の塊茎，チ

コリの根，タマネギ，ニンニクおよびニラなどのユ

リ科植物などに含まれているフラクトースが２ない

し60分子β-2,1結合した多糖類である。イヌリンは

難消化性で水溶性の食物繊維として注目されている。

また，脂肪に似た食感を有し，水と混ぜると脂肪状

のクリームを作り，脂肪代替効果があるとも報告さ

れている。現在，地域興しの一環として岩手県など

図４．乳果オリゴ糖の製造工程
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で小規模で生産されている。最近，このイヌリンを

ショ糖から効率よく合成する微生物酵素が見だされ

た 。高濃度のショ糖溶液に，Bacillus sp.217C-

11株の生産するイヌリン合成酵素を作用させること

により，45%の高収率でイヌリンが合成される。生

成物は植物起源のイヌリンとは異なり，分子量分布

の幅が狭く，重合度16付近にピークを持ち，重合度

10から25のフラクタンの混合物（平均重合度18）で

ある。現在，健康食品として市販されている。

2) ヒドロキノンβ-フラクトシド

フェノール性水酸基はアルコール性水酸基に比べ

て，解離しやすく，酸化されやすい。そのフェノー

ル類に糖質を結合させて配糖化することにより安定

性向上，溶解性の改善，毒性の低減が期待される。

すでに，ベリー植物の葉に含まれるアルブチン（ヒ

ドロキノン（HQ）β-グルコシド），酵素合成され

たα-アルブチン（HQα-グルコシド）が美白効果

を目的に化粧品に使用されている。

最近，Arthrobacter起源のβ-FFaseがHQおよ

び緑茶カテキンの主成分であるエピカテキン

（EC）を効率よく配糖化することを見だした。生

成物のヒドロキノンβ-フラクトシドは，皮膚のメ

ラニン合成で主要な働きをしているチロシナーゼを

阻害し，その活性はアルブチンと同程度であった。

また，生成物のエピカテキンフラクトシドは配糖化

前のECよりもチロシナーゼ阻害活性は約1/3に減

少したが，水溶性は大幅に改善された 。

４．乳糖から合成される糖質

乳糖は牛乳中に約4.5%含まれており，乳製品製

造時の副産物であるホエーから回収されている。日

本における乳糖の需要は，年間85,000トンで，調製

粉乳に添加したり，賦形剤，固結防止剤，分散剤，

安定化剤および発酵基質として食品，医薬品の製造

に使われている。

乳糖を金属触媒により接触還元してラクチトール

が，アルカリ異性化してラクチュロースが製造され

ている。また，β-ガラクトシダーゼの糖転移作用

を用いてβ-ガラクトオリゴ糖が製造されている。

ラクチトールは低甘味，低カロリー甘味料で，ノン

シュガーのお菓子や飲料に添加して，甘味の調整，

味質の改善に利用されている。ラクチュロースはビ

フィズス菌の選択増殖活性を有しており，粉ミルク

に添加されている。また，β-ガラクトオリゴ糖は

先に述べたフラクトオリゴ糖や乳果オリゴ糖と同様

の整腸効果を有しており，ヨーグルトや飲料などに

使用されている。その他，最近，開発中のオリゴ糖

について紹介する。

1) α-ガラクトオリゴ糖

α-ガラクトシル基を含む糖質は，天然にはラフ

ィノースやメリビオース，あるいは，生体内糖鎖の

末端にα-ガラクトビオース（α-Gal2）の形で存在

し，強いビフィズス菌選択増殖活性，経口投与によ

る制がん効果，ＮＫ細胞活性化作用など重要な生理

機能を有することが報告されている。さらに，近年，

ラフィノースが，経口投与によるアトピー性皮膚炎

の改善効果や免疫賦活活性を示すこと，また，α-

1,3Gal2が，動物の臓器をヒトに移植したときに起

こる急性の拒絶反応の低減効果や腸炎の原因菌であ

るディフィシレ菌の毒素の中和効果を示すこと，α

-1,4Gal2が病原性大腸菌Ｏ157や院内感染で問題と

なる尿路感染性大腸菌の感染予防・治療効果を示す

ことが報告されている。α-ガラクトシル基は，生

体内においては主としてα-Gal2の形で存在するた

め，これらの機能の本体はα-Gal2と考えられ，α-

Gal2は新しい機能をもつ食品や医薬品素材として

期待できる。しかし，α-Gal2は，未だに安価な大

量生産技術は開発されておらず，その機能の実用的

な評価やそのメカニズムの解明は十分になされてい

ない。

著者らは安価な乳糖から調製したガラクトースを

原料に，α-ガラクトシダーゼの縮合反応を利用し

てα-Gal2を安価に合成する方法を検討している。

すなわち，乳糖をカチオン交換樹脂で加水分解後，

擬似移動層分画装置でグルコースを除去する。得ら

れたガラクトースを高濃度に濃縮後，Asp. niger
 

APC-9319株の生産するα-ガラクトシダーゼを作

用させ，α-結合ガラクトオリゴ糖（α-GOS）を得

る。α-GOSの糖組成は２糖画分（α-Gal2）が58%

で，その他にα-ガラクトトリオースが28%，α-ガ

ラクトテトラオース以上のオリゴ糖（重合度が８ま

で）が14%含まれていた。α-Gal2の主成分は1,6結

合（71%）で，その他に1,3結合（18%），1,2結合

（５%），1,4結合（３%）および1,1結合（３%）

が含まれていた 。

得られたα-GOSの甘味度は，ショ糖の25%で，

刺激のないまろやかな味質を示した。α-GOSは，

熱や酸性条件下で非常に安定で，水分活性もショ糖

と同等であったことから，ショ糖と同様に食品加工

上作業性の良いオリゴ糖と考えられる。α-GOSは，

各種飲食物に添加すると，旨味を損ねることなく，
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酸味，苦味，渋味，えぐ味を抑制し，食品本来の風

味を引き立てた。さらに，α-GOSは，難消化性で，

腸内有用細菌（ビフィズス菌や酪酸生産菌）を選択

的に増殖させた（図５）。α-GOSは，アレルギー

予防などの免疫調節機能も有しており，現在，企業

化が検討されている 。

2) ラクトビオン酸

ラクトビオン酸はラクトースの還元性末端のグル

コースが酸化されて，グルコン酸になったアルドビ

オン酸である。ラクトビオン酸はビフィズス菌選択

増殖活性を有すること，また，ミネラルと水溶性の

塩を形成することより，ミネラル補給剤として利用

可能であることが報告されている。さらに，移植用

臓器の保存液への添加が効果的であるなど，種々の

用途が期待されている糖質素材である。現在，日本

では化学合成されていることもあり，研究用試薬と

して使われているにすぎない。

近年，各種機能性オリゴ糖が酵素合成されている

が，いずれも加水分解酵素あるいは転移酵素を利用

して合成されている。酸化還元酵素を利用したオリ

ゴ糖の製造についてはほとんど研究されていなかっ

た。最近，村上らは土壌中から新たに検索した

Burkholderia cepaciaの生産する菌体内酵素，グル

コースオキシダーゼは基質特異性の幅が広く，グル

コースとほぼ同じ速度で乳糖を酸化し，ラクトビオ

ン酸を生産することを見だした 。また，本菌を

用いて発酵法により，乳糖を全てラクトビオン酸に

変換することが出来た。さらに，菌体反応法による

ラクトビオン酸製造法についても確立した。ラクト

ビオン酸はカルシウム，マグネシウムおよび亜鉛な

どと可溶性の塩を形成し，ミネラル補給剤としての

可能性を秘めた糖質である。
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Summary
 

Since the 1970s,a number of new carbohydrate active enzymes such as hydrolases and trans-

glycosidases have been discovered.Nowadays,with transglycosylation and reverse reactions of these
 

enzymes,many kinds of saccharides such as coupling sugar,trehalose,fructooligosaccharides,palatinose,

lactosucrose,and galactooligosaccharides,are industrially produced,mainly from starch,sucrose,and
 

lactose as raw materials.These oligosaccharides have favorable physiological characteristics such as low

-calorie,non-or anti-cariogenicity,and improvement of intestinal microflora based on selective prolifera-

tion of Bifidobacteria.In 1991,the Japanese government enacted legislation concerning“Foods for specified
 

Health Use”.In this paper,the production and properties of these saccharides on the market and under
 

development are reviewed.

Key word:Useful saccharides,Enzymatic synthesis,Function of saccharides,Oligosaccharides

 

17北畑ら：有用糖質の酵素合成の現況




