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D-アミノ酸は自然界での存在や役割が不明のアミノ酸
と考えられてきたが，近年分析技術の発達に伴いヒト等の
哺乳動物の体内に遊離型 D-アミノ酸が存在することが明
らかにされ，その由来や生理的機能が注目されている。
D-セリンは哺乳類の脳内に存在し，神経伝達に関与する
N-Methyl-D-aspartate（NMDA）受容体のグリシン結合部
位のコアゴニストとして機能することが明らかとなってい
る1）。また D-アラニンはラットの膵臓に存在し，血糖値
の制御2）に関与すると推定されている。さらに D-アスパ
ラギン酸は，脳内のメラトニンの分泌抑制等に関与してい
ると報告されている3）。 
またわれわれは D-アミノ酸がさまざまな食品中にも存
在することを明らかにした4，5）。たとえば，野菜ではトマ
ト，たけのこ，キュウリ，かぼちゃやねぎなどに，また果
物ではりんご，バナナ，キウイ，梨や柿などにさまざまな
D-アミノ酸が含まれている。その他に，オレンジジュー
ス6）やミルク7），ビール8）やワイン8），チョコレート9）や
ココア9），米10）などにもその存在が報告されている。
先にわれわれは，日本酒中にさまざまな D-アミノ酸が

含まれていることを明らかにした 11）。本研究では，日本

酒原料米中の D-アミノ酸含有量を高速液体クロマトグラ
フィーで定量し，その地域差と局在性を解明することを目
的とする。

実験方法

1．実験材料
玄米 46 種類および 70％精米品 46 種類，60％精米品 4

種類，50％精米品 4種類の計 100 種類の試料は独立行政法
人酒類総合研究所（広島）及び酒米研究会から提供された。
これらの試料の産地と品種名をTable 1 にまとめた。

2．日本酒原料米の遊離 D- 及び L-アミノ酸の抽出
様々な品種および産地の玄米または白米（精米歩合
70%，60%，50%）10 g を上皿天秤で量りとり，ミルで 5
分間粉砕した後，その米粉を 250 µmのふるいにかけた。
ふるいを通過した米粉 0.5 g を 15 ml 容のファルコン
チューブに入れ，20 mMクエン酸-リン酸緩衝液（pH 8.0）
を 4.5 ml 加えて上下に激しく混合した後，25℃で 15 分間
超音波処理した（超音波処理は合計 2回行った）。超音波
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処理後，13,000 rpm（15,000 x g），15 分間遠心分離し，そ
の上清を分析サンプルとした。

3．サンプルの除タンパク質
上記 2で得られた上清にトリクロロ酢酸を添加し夾雑タ
ンパク質を変性後，水酸化ナトリウムを加えて中和し遠心
分離後の上清のアミノ酸含有量を高速液体クロマトグラ
フィー（HPLC）で測定し定量した。

４．サンプル中のアミノ酸のキラル誘導化
OPA/NAC法
試料溶液 60 µl に 1％四ホウ酸ナトリウム溶液 40 µl を
加えた後，1％ N-アセチル-L-システイン（NAC），1.6％
o-フタルアルデヒド（OPA）溶液をそれぞれ 20 µl ずつ加
え試料中のアミノ酸をキラル誘導化した。その反応液
10 µl を HPLCで分析した11）。

FLEC/ADAM法
試料溶液 10 µl に 500 mMホウ酸ナトリウム（pH 9.0）
10 µl を加えた後，1 mM（（+）-1-（9-フルオレニル）エチ
ルクロロホルメート（FLEC）溶液 20 µl を添加し 40℃で
インキュベートした。30 分後，40 mM ADAM（1-アミノ
アダマンタン）25 µl を加え過剰の FLEC を除去した。15
分後，50 mM 酢酸ナトリウム緩衝液（pH 4.0）35 µl を添
加し誘導化反応を停止した。その反応液 5 µl を HPLC で
分析した12）。

結果および考察

1．日本酒原料米の玄米中の D- および L-アミノ酸含有量
アミノ酸分析の結果，46 品種の日本酒原料米の玄米中
に含まれている D-アミノ酸の種類と各 D-アミノ酸を含ん
でいる玄米の品種の割合は，D-アスパラギン酸（100%），
D-アラニン（26.1%），D-スレオニン（0%），D-グルタミン
酸（87.0%），D-バ リ ン（67.4%），D-フ ェ ニ ル ア ラ ニ ン
（2.2%），D-イソロイシン（0%），D-チロシン（0%），D-ロ
イシン（0%），D-セリン（87.0%），D-メチオニン（0%），D-
トリプトファン（0%），D-ヒスチジン（28.0%），D-アルギ
ニン（40.0%），D-アスパラギン（27%），D-グルタミン（9%），
D-プロリン（0%），D-リシン（0%）であった。一方，46 種
類の玄米中にはすべての L-アミノ酸が含まれていた。46
品種の日本酒原料米の玄米中に含まれている L-アミノ酸
の種類と各 L-アミノ酸を含んでいる玄米の品種の割合は，
L-アスパラギン酸（100%），L-スレオニン（91.3%），L-アラ
ニン（100%），L-メチオニン（97.8%），L-セリン（95.7%），
L-バリン（97.8%），L-フェニルアラニン（100%），L-イソロ
イシン（100%），L-ロイシン（100%），L-チロシン（97.8%），
L-トリプトファン（43.5%），L-ヒスチジン（98%），L-アル
ギニン（100%），L-アスパラギン（100%），L-プロリン
（100%），L-リシン（99%）であった。さらに，DL-システイ
ン，グリシンの含有割合は，それぞれ 0%，78.3%であっ
た。

Table 1 Growing place and species of brown rice for analysis
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2． 日本酒原料米の玄米中の D- および L-アミノ酸濃度と
産地との関係
得られたアミノ酸分析の結果にもとづき日本酒原料米の
玄米中の D-アミノ酸濃度と日本酒原料米の産地との関係
を検討した結果，D-アスパラギン酸はすべての産地の玄米
に含まれていることが明らかとなった（Fig. 1）。特に福島
県産の五百万石（No. 13）や夢の香（No. 14）に高濃度で含ま
れていた。また北海道産の玄米（No. 1-No. 7）にはいずれも
D-アスパラギン酸がほぼ同濃度含まれていた。D-アラニ
ンは福井県産（五百万石（No. 16），おくほまれ（No. 17）），
兵庫県産（試験栽培中につき品種非公開（No. 21），兵庫北
錦（No. 22），五百万石（No. 23），杜氏の夢（No. 24）），広島
県産（コヒシカリ（No. 28），東広島産（山田錦（No. 32），
日本晴（No. 33）），高知県産（風鳴子（No. 38）），新潟県産
（五百万石（No. 46）の 11 種類の玄米に含まれていた
（Fig. 2）。D-セリンは特に山形県産（出羽の里（No. 11）），
徳島県産（山田錦（No. 35））の玄米に多く含まれている傾
向が見られた（Fig. 3）。D-バリンは北海道産（彗星
（No. 3），試験栽培中につき品種非公開（No. 5），福井県産
（五百万石（No. 18），おくほまれ（No. 17），越の雫（No. 19）），
東広島産（山田錦（No. 32））の玄米に多く含まれていたが，
高知県産（No. 36-No. 39）や香川県産（No. 40，No. 41）の玄米
には全く含まれていなかった（Fig. 4）。D-グルタミン酸は
ほとんどの玄米中に含まれていたが，特に福井県産
（五百万石（No. 18）），兵庫県産（兵庫北錦（No. 22））に多
く含まれていた（Fig. 5）。D-ヒスチジンは北海道産の彗星
（No. 1）に多く含まれており，広島県産の玄米（No. 26-
No. 31）にも広く含まれていた。D-アルギニンは北海道産
（吟風（No. 1），大地の風（No. 2），彗星（No. 3），試験栽培中
につき品種非公開（No. 5），福井県産（五百万石（No. 18），
越の雫（No. 19）），広島県産（八反錦 1号（No. 26），千本錦
（No. 27），こしひかり（No. 28）），徳島県産（日本晴（No. 34），
山田錦（No. 35）），高知県産（吟の夢（No. 37），風鳴子（No. 38, 
39）），香川県産（オオセト（No. 40, 41））の玄米に多く含ま
れていた（Fig. 6）。D-アスパラギンは北海道産（吟風
（No. 1），大地の風（No. 2），試験栽培中につき非公開品種
（No. 4），福井県産（五百万石（No. 16），越の雫（No. 19）），
兵庫県産（試験栽培中につき品種非公開（No. 21），兵庫北
錦（No. 22），五百万石（No. 23））の玄米に多く含まれてい
た（Fig. 7）。D-グルタミンは北海道産（試験栽培中につき
品種非公開（No. 5），（彗星（No. 7），岩手県産（ひとめぼ
れ（No. 8）），福島県産（五百万石（No. 13）），東広島産（山
田錦（No. 32））の玄米に多く含まれていた（Fig. 8）。それ
ぞれの D-アミノ酸の分析した玄米中での平均濃度は D-ア
スパラギン酸（0.21 µM），D-アラニン（0.06 µM），D-セリ
ン（0.33 µM），D-バ リ ン（0.09 µM），D-グ ル タ ミ ン 酸
（0.07 µM），D-ヒ ス チ ジ ン （0.16 µM），D-ア ル ギ ニ ン
（0.79 µM），D-アスパラギン（0.24 µM），D-グルタミン
（0.02 µM）であった。これらの結果から日本酒原料米の玄
米中の D-アミノ酸濃度は玄米の産地によって大きく異な

ることが明らかとなった。
一方，日本酒原料米の玄米中の L-アミノ酸と日本酒原

料米の産地との関係を検討した結果，L-アスパラギン酸，
L-グルタミン酸，L-アラニン，L-ロイシン，L-イソロイシ
ン，L-フェニルアラニンはすべての産地の玄米に含まれて
おり，L-アラニンは兵庫県産（No. 22-No. 24），千葉県産
（No. 44，45）に多く含まれ，L-セリンは高知県産（No. 36，
37）にあまり含まれていないことが明らかとなった（Fig. 
3-Fig. 16）。

3．日本酒原料米の玄米中の D- および L-アミノ酸の局在性
日本酒原料米の玄米中の D-アミノ酸の局在性を明らか

にするために，山田錦（東広島産（No. 32）），日本晴（東
広島産（No. 33）），コシヒカリ（広島県産（No. 28）），五百万
石（新潟県産（No. 46））の精米歩合 70，60，50％の玄米中
の D-アミノ酸含量を定量した結果，D-アスパラギン酸は
すべての玄米および精米歩合が 70％，60％，50％の玄米
中に含まれていることが明らかとなった（Fig. 10）。また，
D-セリン，D-アルギニン，D-ヒスチジン，D-バリンはい
くつかの精米歩合が 70％の玄米中に含まれていたが，そ
の他の D-アミノ酸は玄米以外には含まれていなかった。
これらの結果から，D-アスパラギン酸は米の内部に，そ
の他の D-アミノ酸は米の表面付近に局在していることが
明らかとなった。
一方，含有 L-アミノ酸と日本酒原料米の精米歩合との
関係を検討した結果，L-アスパラギン酸，L-グルタミン
酸，L-スレオニン，L-バリン，L-アラニン，L-ロイシン，
L-イソロイシン，L-フェニルアラニンは玄米及び精米歩
合が 70％，60％，50％の日本酒原料米中に含まれている
ことが明らかとなった。また L-セリンは玄米と精米歩合
が 70％の日本酒原料米にしか含まれていないことが明ら
かとなった。また精米歩合が 70％のすべての日本酒原料
米中の D-アミノ酸及び L-アミノ酸の濃度の平均値は，そ
れぞれ玄米の約 10％，13%であった。以上の結果から，
D-アミノ酸及び L-アミノ酸は，いずれも米の外側，すな
わち表層部に多く含まれていることが明らかとなった。

まとめ

日本酒原料米の玄米中には D-アラニン，D-アルギニン，
D-アスパラギン，D-アスパラギン酸，D-グルタミン酸，
D-グルタミン，D-ヒスチジン，D-セリン，D-バリンが含
まれていることが明らかとなった。D-アスパラギン酸は，
すべての産地の日本酒原料米中に検出され，D-アラニン
は，兵庫県産，東広島産，広島県産，高知県産，福井県産
に検出され，D-セリンは，山形県産，徳島県産に多く含
まれ，D-バリンは，北海道産，岩手県産，福島県産，福
井県産，東広島産，徳島県産に多く含まれ，D-グルタミ
ン酸は，ほとんどすべての産地の日本酒原料米中に検出さ
れ，特に，北海道産，岩手県産の日本酒原料米中に多く含
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まれていることが明らかとなった。さらに，精米歩合が
50，60，70%の日本酒原料米の玄米中には，D-アスパラギ
ン酸のみが含まれており，D-アスパラギン酸は米の中心
部分に存在していることが明らかとなった。一方，D-ア
ラニン，D-セリン，D-バリン，D-グルタミン酸，D-ヒス
チジン，D-グルタミン，D-アスパラギン，D-アルギニン
は，米の表層部に含まれていることが明らかとなった。以
上の結果から，日本酒原料米中の D-アミノ酸の種類や濃

度は，日本酒原料米の産地や精米歩合によって大きく異な
ることが明らかとなった。一般に日本酒原料米には精米歩
合が 70％以下の玄米が用いられることを考慮すると，日
本酒中の D-グルタミン酸，D-セリン，D-バリン，D-アラ
ニンは，日本酒原料米にほとんど由来していないが，日本
酒中の D-アスパラギン酸の一部は日本酒原料米に由来す
ることが明らかとなった。

Fig. 1  Comparison of D- and L-Asp concentration in brown rice

Fig. 2  Comparison of D- and L-Ala concentration in brown rice

Fig. 3  Comparison of D- and L-Ser concentration in brown rice
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Fig. 4  Comparison of D- and L-Val concentration in brown rice

Fig. 5  Comparison of D- and L-Glu concentration in brown rice

Fig. 6  Comparison of D- and L-His concentration in brown rice

Fig. 7  Comparison of D- and L-Arg concentration in brown rice
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Fig. 8  Comparison of D- and L-Asn concentration in brown rice

Fig. 9  Comparison of D- and L-Gln concentration in brown rice

Fig. 10  Comparison of L-Leu concentration in brown rice

Fig. 11  Comparison of L-Ile concentration in brown rice
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Fig. 12  Comparison of L-Phe concentration in brown rice

Fig. 13  Comparison of L-Met concentration in brown rice

Fig. 14  Comparison of L-Lys concentration in brown rice

Fig. 15  Comparison of L-Thr concentration in brown rice
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Fig. 16  Comparison of L-Tyr concentration in brown rice

Fig. 16  Relationship between polished ratio and D-amino acid concentration
      a）No. 27　　b）No. 31　　c）No. 32　　d）No. 45
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