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近年，哺乳動物の脳 1, 2），膵臓 3），精巣 4）に遊離型 D-セ
リン，D-アラニン，D-アスパラギン酸が存在することが
報告され，D-アミノ酸の代謝や生理機能の研究が盛んに
行われている。一方食品中には，さまざまな D- アミノ酸
が含まれており 5-11），D- アミノ酸は呈味性など新しい食品
の機能性成分として注目を浴びている 12）。そこで本研究
では，酢に着目し，黒酢および米酢，さらに黒酢を用いて
作られるフルーツ黒酢中の D-アミノ酸を定量し，解析す
ることを目的としている。

実験方法

１． 黒酢及び米酢中の D-及び L-アミノ酸の高速液体クロ
マトグラフィーによる測定
黒酢及び米酢中の D- 及び L-アミノ酸は，各分析試料を
50 mM酢酸ナトリウム溶液で希釈後，含有アミノ酸を
o-フタルアルデヒド（OPA）とN- アセチル-L-システイン
（NAC）13）または（+）-1-（9-フルオレニル）エチルクロロ

フォルメート（FLEC）/1-アミノアダマンタン（ADAM）14）

と反応させ蛍光キラル誘導体化し，高速液体クロマトグラ
フィー（HPLC）で定量した。それぞれの D- 及び L-アミノ
酸濃度は，各アミノ酸について作成した検量線から算出し
た。

2．分析に用いた黒酢，フルーツ黒酢，米酢
分析には，鹿児島県霧島市福山町で伝統的な方法でアマ
ン壺を用い屋外で醸造された黒酢（福山町産）6製品（黒
酢 #001，黒酢 #002，黒酢 #003，黒酢 #004，黒酢 #011，
黒酢 #016，黒酢 #017；酢 #001 ～黒酢 #004 は福山黒酢
株式会社製造，黒酢#011 はM社製造，黒酢#016 は S 社
製造，黒酢#017 は A社製造）と，これらと比較するため
MI社の工場で製造された黒酢 1製品（黒酢#015）及び米
酢 1製品，黒酢 #001 に各種果物を漬け込んだフルーツ黒
酢のブルーベリー，みかん，りんご，すもも，青梅，柿，
いちご，アセロラ，パイン味（いずれも福山黒酢株式会社
製造）をそれぞれ１製品，合計 18 製品を用いた。　
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結果と考察

黒酢及び米酢中の D- 及び L-アミノ酸の定量分析の結果を
Table 1 に示した。黒酢及び米酢には，いずれも D-アスパ
ラギン酸，D-グルタミン酸，D-セリン，D-アラニン，D-バリ
ン，D-フェニルアラニン，D-ロイシン，D-プロリンが含ま
れていることが明らかとなった。D-アスパラギン，D-スレ
オニン，D-アルギニン，D-メチオニン，D-トリプトファン，
D-イソロイシン，D-リシンは，米酢には含まれていなかっ
たが，黒酢 #015，黒酢 #016 には D-アスパラギン，黒酢
#001，黒酢 #002，黒酢 #004，黒酢 #017 には D-アルギニ
ン，黒酢 #001，黒酢 #002，黒酢 #004，黒酢 #011，黒酢
#016，黒酢 #017 には D-イソロイシン，黒酢 #001，黒酢
#002，黒酢 #003，黒酢 #004，黒酢 #011，黒酢 #016，黒
酢 #017（分析した全ての黒酢）には D-リシンがそれぞれ
含まれていることが明らかとなった。したがって米酢にの
みに含まれる D-アミノ酸は無かった。一方黒酢および米酢
には，いずれも L-アスパラギン酸，L-グルタミン酸，L-セ
リン，L-スレオニン，グリシン，L-ヒスチジン，L-アラニン，
L-アルギニン，L-チロシン，L-バリン，L-メチオニン，L-
フェニルアラニン，L-イソロイシン，L-ロイシン，L-リシン，
L-プロリンが含まれていることが明らかとなった。L-トリ
プトファンは，黒酢にも米酢にも含まれていなかったが，
L-グルタミンは，米酢には含まれていなかったが，黒酢
#015，黒酢#017 には含まれていた。
また黒酢と米酢では，含有 D- 及び L-アミノ酸濃度に大き
な違いが見られた。黒酢中の D-アミノ酸濃度は米酢中の濃
度と比較して全般的に高く，D- アスパラギン酸では 46.0 倍
（黒酢 #016）～ 8.2 倍（黒酢 #015），D-グルタミン酸では
59.7 倍（黒酢 #004）～ 8.1 倍（黒酢 #015），D-セリンでは
307.2 倍（黒酢 #002）～ 1.1 倍（黒酢 #015），D-ヒスチジン
では 12.4 倍（黒酢 #004）～ 4.3 倍（黒酢 #017），D-アラニ

ンでは 1164.4 倍（黒酢#001）～ 9.3 倍（黒酢#015），D-チロ
シンでは 35.3 倍（黒酢 #015）～ 17.9 倍（黒酢 #011），D-バ
リンでは 5.0 倍（黒酢#004）～ 2.2 倍（黒酢#016），D-フェ
ニルアラニンでは 4.4 倍（黒酢 #015）～ 0.3 倍（黒酢
#011），D-ロイシンでは 121.1 倍（黒酢 #011）～ 2.9 倍（黒
酢#015），D-プロリンでは 8.6 倍（黒酢#004）～ 0.6 倍（黒
酢 #011）の D-アミノ酸が黒酢中に含まれていることが明
らかとなった。一方，黒酢中の L-アミノ酸濃度も米酢中の
濃度と比較して全般的に高く，L-アスパラギン酸では 8.2
倍（黒酢 #015）～ 1.0 倍（黒酢 #001），L-グルタミン酸で
は 9.5 倍（黒酢#017）～ 1.1 倍（黒酢#001），L-アスパラギ
ンでは 4.7 倍（黒酢#015）～ 0.5 倍（黒酢#017），L-セリン
では 23.4 倍（黒酢 #003）～ 7.8 倍（黒酢 #015），L-スレオ
ニンでは 94.2 倍（黒酢 #001）～ 12.2 倍（黒酢 #015），グ
リシンでは 542.8 倍（黒酢 #016）～ 61.2 倍（黒酢 #015），
L-ヒスチジンでは 8.3 倍（黒酢#015）～ 2.2 倍（黒酢#016），
L-アラニンでは 15.8 倍（黒酢 #004）～ 6.5 倍（黒酢 #015），
L- アルギニンでは 2.8 倍（黒酢 #017）～ 0.04 倍（黒酢
#011），L-チロシンでは 9.3 倍（黒酢 #017）～ 0.4 倍（黒酢
#003），L-バリンでは 23.4 倍（黒酢 #004）～ 8.6 倍（黒酢
#015），L-メチオニンでは 33.1 倍（黒酢 #004）～ 11.9 倍
（黒酢 #002），L-フェニルアラニンでは 8.5 倍（黒酢 #017）
～ 3.7 倍（黒酢 #016），L-イソロイシンでは 27.0 倍（黒酢
#004）～ 8.3 倍（黒酢#015），L-ロイシンでは 11.9 倍（黒酢
#004）～ 4.9 倍（黒酢 #015），L-リシンでは 7.0 倍（黒酢
#001）～ 3.3 倍（黒酢#003），L-プロリンでは 12.6 倍（黒酢
#004）～ 3.2 倍（黒酢#017）の L-アミノ酸が黒酢中に含ま
れていることが明らかとなった。以上の結果から，黒酢中
には種々の D- 及び L- アミノ酸が含まれており，その含有
量は，D- 及び L-アミノ酸共に黒酢（福山町産製品）の方が
黒酢（MI 社製品）より高い傾向があることが明らかと
なった。特に黒酢（福山黒酢株式会社製造）中の D-グルタ

No.
ripening period
raw materials

L-AA D-AA L-AA D-AA L-AA D-AA L-AA D-AA L-AA D-AA L-AA D-AA L-AA D-AA L-AA D-AA L-AA D-AA

Asp 186.3 65.3 973.1 193.2 522.4 109.5 837.2 187.7 498.2 172.1 815.6 197.8 1790.5 157.0 1463.4 35.2 178.5 4.3
Glu 269.1 116.7 821.2 102.0 386.1 116.2 947.2 203.1 1091.8 273.4 868.6 146.0 2283.6 77.7 1706.1 27.6 239.9 3.4
Asn 323.9 N.D. 166.7 N.D. 313.8 N.D. 521.1 N.D. 163.4 N.D. 227.9 20.7 83.2 N.D. 774.5 13.9 164.8 N.D.
Ser 2934.6 122.5 2339.2 307.2 4200.8 217.6 3971.1 149.2 2655.6 65.6 2605.2 94.0 2217.6 75.2 1410.9 1.1 179.9 1.0
Gln N.D. N.D. 3.2 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 13.4 N.D. 3.8 N.D. N.D. N.D.
Thr 7226.1 N.D. 3294.4 N.D. 3829.1 N.D. 3515.7 N.D. 2061.9 N.D. 3809.5 N.D. 1767.7 N.D. 935.4 N.D. 76.7 N.D.
Gly 6502.0 5950.3 6725.0 5715.7 2823.6 6730.2 4050.0 758.3 12.4
His 284.5 78.9 281.5 40.3 139.1 41.3 281.9 105.1 148.0 61.3 99.0 N.D. 326.6 36.9 365.0 N.D. 44.2 8.5
Ala 7818.0 3376.8 6841.0 2695.4 8188.2 3348.0 8305.5 3237.1 6883.4 2605.5 7788.5 2811.9 5940.9 887.0 3397.6 27.0 525.5 2.9
Arg 52.4 1.0 229.1 7.4 36.8 N.D. 72.7 5.5 26.1 N.D. 122.6 N.D. 1705.5 6.5 1556.8 N.D. 616.3 N.D.
Tyr 70.6 N.D. 531.8 23.3 65.4 18.4 144.0 30.3 119.1 16.1 209.4 N.D. 1664.7 28.1 1065.9 31.8 178.2 0.9
Val 4402.5 79.3 3453.2 72.9 4900.6 94.6 5318.7 141.7 3737.0 110.8 3465.1 61.8 2823.0 121.1 1956.2 107.4 227.5 28.4
Met 252.3 N.D. 131.1 N.D. 305.4 N.D. 363.7 N.D. 290.4 N.D. 204.6 N.D. 235.4 N.D. 169.7 N.D. 11.0 N.D.
Trp N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Phe 1219.5 10.9 921.0 21.5 1168.9 9.7 1706.7 8.7 883.5 2.0 833.9 4.6 1928.8 4.6 1276.7 26 225.9 5.9
Ile 2690.5 10.8 2062.4 14.4 3131.3 N.D. 3629.5 13.0 2240.9 44.5 2128.2 8.5 1325.9 2.5 1117.4 N.D. 134.3 N.D.

Leu 4220.9 67.1 3519.3 83.6 4899.6 71.0 5950.1 47.9 3795.2 109.0 3556.5 39.8 3898.0 10.2 2466.9 2.6 501.2 0.9
Lys 1816.2 71.2 1686.1 97.3 859.9 63.0 1517.1 68.8 881.8 66.4 1699.4 18.4 914.9 7.4 943.5 8.0 258.3 N.D.
Cys 66.1 27.1 11.3 62.9 24.0 47.0 78.9 15.6
Pro 2605.9 60.4 2251.3 107.2 3492.1 36.9 3776.9 153.7 2238.4 10.8 2634.1 25.5 954.3 39.9 1748.6 59.6 299.0 17.8

(μmol/l)(μmol/l) (μmol/l) (μmol/l) (μmol/l) (μmol/l) (μmol/l) (μmol/l) (μmol/l)
AA

Kurozu#001 Kurozu#002 Kurozu#003 Kurozu#004 Kurozu#011 Kurozu#016 Kurozu#017

brown rice

Kurozu#015 Komezu
2years 5years 2years 3years 1~1.5years 1~2years 1month

brown rice brown rice polished rice
not clear not clear

brown rice brown rice brown rice, soybeans brown rice, soybeans brown rice

Table 1  D-and L-amino acid content of black vinegar (Kurozu) and rice vinegar (Komezu)
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ミン酸，D-セリン，D-ヒスチジン，D-アラニン，D-バリン，
D-プロリン濃度は，分析した黒酢及び米酢中で最も高かっ
た（Fig. 1）。
黒酢 #001 と黒酢 #002 は玄米を原料とした同一商品K
の熟成期間が異なるものであり，黒酢#001 は 2年，黒酢
#002 は 5年間，熟成させたものである。これらの製品中
の D-アミノ酸濃度を比較してみると，D-チロシンは黒酢
#002 にのみ含まれており，商品Kの 2年から 5年の熟成
期間中に生成したものと考えられる。また D-アスパラギン
酸，D-フェニルアラニン，D-イソロイシン，D-ヒスチジン，
D-アルギニン，D-リシン，D-プロリン濃度は，いずれも黒
酢 #002 の方が黒酢 #001 より高く，これらの D-アミノ酸
濃度は商品Kの 2年から 5年の熟成期間中に増加するこ
とが明らかとなった。黒酢#002 の D-アスパラギン酸，D-
フェニルアラニン，D-イソロイシン，D-ヒスチジン，D-ア
ルギニン，D-リシン，D-プロリン濃度は黒酢#001 のそれぞ
れ 3.0，2.0，1.3，1.5，7.4，1.4，1.8 倍に増加した。一方，
D- グルタミン酸，D-セリン，D-アラニン，D-バリン，D-ロイ
シン濃度は黒酢 #001 より黒酢 #002 の方が低く，これら
の D- アミノ酸は商品Kの 2年から 5年の熟成期間中に減
少することが明らかとなった。また，黒酢 #003 と黒酢
#004 は玄米と大豆を原料とした同一商品 Iの熟成期間が
異なるものであり，黒酢 #003 は 2年，黒酢 #004 は 3年
間，熟成させたものである。これらの製品中の D-アミノ酸
濃度を比較してみると，D-イソロイシンと D-アルギニンは
黒酢#004 にのみ含まれており，商品 Iの 2年から 3年の
熟成期間中に生成したものと考えられる。また，D-アスパ
ラギン酸，D-アスパラギン酸，D-グルタミン酸，D-チロシ
ン，D-バリン，D-イソロイシン，D-プロリン濃度は，いず

れも黒酢 #004 の方が黒酢 #003 より高く，これらの D-ア
ミノ酸濃度は商品 Iの 2年から 3年の熟成期間中に増加す
ることが明らかとなった。黒酢#003 の D-アスパラギン酸，
D-グルタミン酸，D-チロシン，D-バリン，D-フェニルアラニ
ン，D-イソロイシン，D-プロリンの濃度は黒酢#004 のそれ
ぞれ 1.7，1.7，1.6，1.5，-，1.5，4.1 倍に増加した。また
D-セリン，D-アラニン，D-フェニルアラニン，D-ロイシン，
D-ヒスチジンの濃度は黒酢 004（熟成期間が 3年）の方がい
ずれも低く，これらの D-アミノ酸は熟成期間中に減少する
ことが明らかとなった。一方，D-アスパラギン酸，D-グル
タミン酸，D-チロシン，D-バリン，D-イソロイシン，D-プロ
リン濃度は黒酢 #003 より黒酢 #004 の方が低く，これら
の D- アミノ酸は商品 Iの 2年から 3年の熟成期間中に減少
することが明らかとなった。
フルーツ黒酢中の D- 及び L-アミノ酸の定量分析の結果を

Table 2 に示した。フルーツ黒酢は黒酢 #001 に果実を漬
け込み，各フルーツ特有の風味を黒酢に付加することで飲
みやすくした製品で，そのまま飲料として用いられている。
含有アミノ酸の種類は黒酢製品と類似しており，全ての製
品にD-アスパラギン酸，D-グルタミン酸，D-セリン，D-ア
ラニン，D-バリン，D-イソロイシン，D-ロイシン，D-リシン，
D-プロリンと L-トリプトファンを除く L-アミノ酸が含まれ
ていた。D-フェニルアラニンはアセロラ，パインを除く 7
製品に，D-アルギニンは青梅，柿の 2製品にのみ，D-チロ
シンはみかん，青梅，柿の 3製品にそれぞれ含まれていた。
福山町産黒酢製品中に特徴的に見られた D- アスパラギン
酸，D- グルタミン酸，D- セリン，D- アラニンは，フルーツ
黒酢でも同様に高濃度で含まれていた。これらのフルーツ
黒酢中の D- アミノ酸濃度を比較すると，D-アスパラギン酸
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A: Comparison of D-Glu, D-Ser, D-Val, D-His and D-Pro in black vinegar (Kurozu) and rice vinegar (Komezu)
Symbols:   ，Kurozu#001;  ，Kurozu#002;  ，Kurozu#003;  ，Kurozu#004;  ，Kurozu#011;  ，Kurozu#016; 

，Kurozu#017;  ，Kurozu#015;  ，Komezu
B: Comparison of D-Ala in black vinegar (Kurozu) and rice vinegar (Komezu)
Symbols:   ，Kurozu#001;  ，Kurozu#002;  ，Kurozu#003;  ，Kurozu#004;  ，Kurozu#011;  ，Kurozu#016; 

，Kurozu#017;  ，Kurozu#015;  ，Komezu
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はブルーベリー，D-グルタミン酸はすもも，D-アラニンは
アセロラ，D-セリンはすもも，D-バリンはパイン，D-ロイ
シンはみかん，D-イソロイシンはみかんとすもも，D-フェ
ニルアラニンは青梅，D-チロシンは柿，D-アルギニンは柿，
D- リシンはいちご，D-プロリンはいちごをそれぞれ原料と
するフルーツ黒酢で最大となった。これらの結果から，フ
ルーツ黒酢中の D-アミノ酸の分布や濃度には原料に用いら
れるフルーツによって特色があり，すももを原料とする場
合 D-アミノ酸濃度が高いことが明らかとなった。
本研究の結果から黒酢及び米酢中には，各種 D-アミノ酸
が含まれており，米酢に比べ黒酢に，さらに，伝統的な方
法で醸造された福山町産の黒酢には，より高濃度の D-アミ
ノ酸が含まれていることが明らかとなった。また，フルー
ツ黒酢でも同様に高濃度の D-アミノ酸が検出され，原料に
用いられた黒酢やフルーツ特有の D-アミノ酸が含まれてい
ることが明らかとなった。今後さらに D-アミノ酸の生理機
能の解明が進めば，調味料や飲料などの食品中の D-アミノ
酸含有量を強化した機能性食品の開発が期待されるが，福
山町産の黒酢はその優れた候補の一つとなる食品であると
考えられる。
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