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クラフトビールの香りを geraniol代謝で

読み解く

ーホップ香気成分の相互作用の解析 (3)

近年，クラフトビールが国内外でも注目されるようになってきている。アメリカやドイツでは古典的なア

ロマホップ，ビターホップという区分の品種だけではなく，フムロン(苦味物質)を高濃度で含みながら，

極めて特徴的な強い香りをビールに付与できる「フレーパーホップ」と呼ばれる品種が開発され，クラフト

ビールで用いられるようになった。

フレーパーホップやコリアンダーによって付与されるクラフトビールの特徴的な香りを，モノテルペンア

ルコール(ゲラニオール，シトロネロール， リナロール)の代謝，相互作用という観点から考察したもので

ある。

1. はじめに

日本の市場におけるピールはいわゆるピルスナータ

イプのビールが大部分を占め，それ以外に大手メーカ

ーが通年商品としてラインナップしているのは黒ビー

ル程度にとどまる，という時代が長く続いてきた。そ

の状況はビール市場が発泡酒や新ジャンルの展開によ

り酒税法上の品目としては多様化してきた現在でも大

きくは変わっていなかった。しかし，日本国内でも近

年のベルギービールブーム，クラフトビールブームに

よって，多種多様なタイプのビールが楽しまれる素地

が整ってきたように思われる。そんな中でも，ホップ

の香り，苦味を強調したインデイアベールエールタイ

プ，小麦やコリアンダー，オレンジピールによって独

特のフルーティな香味を付与したベルジャンホワイト

タイプのピール(後者は原料の酒税法上の制約により

圏内では発泡酒に分類される)は国内外のクラフトビ

ールでも定番となりつつある。

既報1.2)では，ビールに独特のフルーテイ感を付与
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することができるホップ (NelsonSauvin， Citra⑧) 

の品種特有香に関する最新の研究成果を報告したが，

それらのホップは従来のアロマホップ，ピターホップ

の枠に収まらない「フレーパーホップJ3.4)としてク

ラフトビールでよく用いられるようになってきている。

ホップは通常，ビールの仕込工程において，麦汁を

煮沸する際に添加されるが，クラフトビールのインデ

イアベールエールの製造では，ホップを発酵以降の工

程に添加するドライホッビングも行なわれている。最

近，世界的にもドライホッピングに関するピール学会

での発表や雑誌での報告等 5-8)が増えつつあるが，こ

れはクラフトビールのブームに対応した流れと思われ

る。しかし ドライホッピングにおける香気の変化に

関して，体系的に解析した研究はまだ少なかった。

また，ベルギービールには前述のベルジャンホワイ

トを含め様々な原料，発酵方法を用いたタイプがある

が，そのようなビールの香味についての研究例も少な

かった。

本報では，前報 2)で解説した酵母による geraniol代
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謝を切り口として得られた研究成果の中から，発酵工

程にホップを添加した場合の香気成分の挙動に関する

知見と，コリアンダーを用いた醸造における香気成分

の発酵挙動とその相五作用に関する知見を紹介する。

2. 酵母の geraniol代謝とホップの柑橘香

ここで，前報 2)で報告した geraniol代謝に関する知

見を振り返っておきたい。

第1図には醸造用酵母によるモノテルペンアルコー

ル類(linalool. geraniol等)の代謝変換の経路を示し

た。これは Kingら9.10)が個々のモノテルペンアルコ

ールを添加したモデル発酵で生成してくる成分を解析

して明らかにしたものであるが，一見して，これらの

成分の代謝変換がほぼ一方通行であることが見て取れ

る。また. geraniolは発酵初期に激減するため(細胞

増殖時のエルゴステロールの合成に使われると考えら

れている 11)).経路に示されたようにs-citronellolに

変換されるのはごく一部である。モデル発酵において

は系内の geraniolが消費された後はs-citronellolの生

成は起こらない。

様々なホップ品種を分析しモノテルペンアルコー

「LG:
'" J Linalool a-Terp 

E。ムE寸
第1図 下面発酵酵母および上面発酵酵母に共通す

るモノテルペンアルコール類の代謝変換経路

ルの組成を比較してみたところ. linaloolはすべての

ホップ品種に含まれるが. geraniolは品種間差が大き

くほとんど含まない品種もあること. s-citronellolは

ホップ中にはほとんど含まれていないことがわかっ

た2.12.13)。筆者らは g巴raniol含量の異なる種々のホッ

プを用いてビールの発酵中のモノテルペンアルコール

類の挙動を検証し，モデル発酵と同様に geraniolが

主発酵工程の初期に激減すること，また発酵開始前の

冷麦汁中の geraniolが多いほど製品での geraniolの

残存量. s-citronellolの生成量が増加することを見出

した。一方，モデル発酵とは異なる挙動として.s 
-citronellolは見かけの geraniolが減少し切った後発酵

(貯酒，熟成)工程においても生成が継続することを

見出した 2.12.13)。

さらに，これらのモノテルペンアルコール類の香気

への影響を官能検査で検証したところ. linaloolと共

存することで geraniol. s-citronellolの香気がエンハ

ンスされ，闘値を下回る量 (5ppb程度)でもホップ

香に寄与している可能性があることがわかった 2.12)。

個々の香気成分の特徴としては. linaloolはラベンダ

一様. geraniolはパラ様. s-citronellolはレモン，ラ

イム様の香気を呈するが，各成分について単独，およ

び組み合わせた場合の香気特徴の変化を標準物質を用

いた官能検査で調べたところ，これら 3成分がすべて

共存すると相互作用によってレモン，ライム様の柑橘

香が強まることが確認された 2.13)。この相互作用は

linaloolとg巴raniolの2成分の場合より s-citronellolを

含む3成分が共存した場合に顕著で、あること，また前

述の通り. s-citronellolはホップにほとんど含まれず

発酵で生成することから，モノテルペンアルコール類

に由来するレモン，ライム様の柑橘的なホップ香は酵

母による geraniol代謝の関与で発現していると推察

された。

3.高geraniolホップのスクリーニング

ここで，第 1表には日本国内で市販されたホップ香

第 1表 ホップ香に特徴のある国内市販ビール中のモノテルペンアルコール含量(ppb)ω

フQランドA ブ、ランドB フ守ランドC フ。ランド D フやランドE

linalool (ppb) 23.8 28.2 10.8 26.1 69.3 

s-citoronellol (ppb) 13.2 20.3 6.4 18.4 45.2 

geraniol (ppb) 7.6 9.0 1.9 4.4 107 
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を強調したビールテイス ト飲料のモノテルペンアルコ

ール類の含量を示した 12)。いずれも linalool.geraniol. 

s-citronellolが含まれていることを確認できたが，比

較した中では，ブランド Eのみ g巴raniol含量が突出

していた。既報 2，12，13)においては麦汁煮沸終了時の香

り付け(レイトホッピング)に高 geraniolホップを

用いることで製品ビール中での geraniol含量を高め

られることを示したが，その方法で得られる geraniol.

ß-citronellol の含量は概ねブランド A~ D のレベル

であり，プランド Eのgeraniol含量はそのレベルを

はるかに上回っていた。第 1表に示した市販ビールテ

イスト飲料のうち.A~D は大手メーカーのもので

あるが，ブランド Eは囲内のクラフトビールの製品

であり，ホップペレットに近い香りも感じられること

からドライホッピングを行なっているものと推察され

た。

一方で、，前節で紹介した知見から，ビール中の ge-

raniolの残存量は，酵母が geraniolを急激に代謝する

発酵初期を避ければさらに高めることができると予想

された。そこで，ホップの添加時期を変えた場合のモ

ノテルペンアルコール類の発酵挙動を比較してみるこ

Hall巴rtauerTradition 2007 
Halle比auerTradition 2009 

Magnum_2007 
Saaz 2009 

9702A 2007 
9803A 2007 
Pacifica 2007 

N巴IsonSauvin 2007 1 
N巴IsonSauvin 2007 2 

Amarillo⑧ 2008 
Apollo_2008 
Bravo 2008 

Cascade 2007 
Cascad巴 2008
Chinook 2008 

一

ととした。

試験に先立ち，既報 2，13)でも行なった高 geraniolホ

ップのスク リーニ ングを， さらに品手重の範囲を広げて

実施した(第 2図)。その結果，新たに分析したアメ

リカ産のホップ品種 (第 2図の Amarillo~ Willa 

mette)は全般にgeraniolを含むものが多く，中でも，

既報 2，13)でもセレクトした Cascade. Citra⑧の他，

Apollo. Bravo. Chinook. Mosaic⑧などの品種が高

geraniolの組成を示し，中でも Bravoのgeraniol含

量は突出していた 14)。

このスクリーニングから，クラフトビールで定評の

ある Cascadeと. Citra@以上の高 Geraniol品種とし

てBravo. Mosaic⑧の計 3品種を選択しホップ添加

時期変更試験に供することとした。

4. ホップ添加時期とモノテルペンアルコール類

の発酵挙動

既に述べた通り .geraniolは発酵初期に酵母の代謝

で激減する。そこで，従来のレイトホッピングに対し

て，主発酵 3日目，及び主発酵終了(下し)直前にホ

ップ添加を行なって比較した。試験には煮沸開始時に

「一一一一一一下一

回Linalool
ロa-Terpineol
園日-Citronellol
ロNerol
.Geraniol 

Citra⑧_2007 
Citra③_2008 
Glaci巴r2008 

Mosaic③ 2008 
Mill巴nnium2007 

Mt.Hood 2008 
Nugg巴t2007 
Palisade 2008 

Simcoe③ 2008 
Willamette 2008 

ぷニヰ二ヱニ二J
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第2図 ホップ中のモノテルペンアルコール組成(μg/gof hop ;品種名 産年)14) 
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所定量のホップを添加 して調製した閉じ麦汁を用い，

ホップの香り付けは別の容器に取り分けた麦汁に発酵

タンク l本分のホップ (0.8g/L相当)を添加 し.105 

't. 5分のオート クレーブを行なう ことで添加するホ

ップの処理条件をそろえた。冷却したホップ添加麦汁

を，対照には酵母添加前 (タイミング 1)に，試験に

は各々主発酵 3日目(タイミング 2).主発酵終了直

前(タイミング 3)に発酵タンク (30L)へ加えた。

この発酵試験の結果は第 3図に示した 1410

Linaloolはいずれの品種においても，添加タイミン

グによらず，ほとんど同じ挙動を示した。但し 冷 麦

汁から製品までの減少幅は品種により異なった。

Geraniolの挙動は概ね仮説通りで，製品での gera-

niol含量はタイミング 3>タイミング 2>タイミング

lの順となった。主発酵終了から製品までの後発酵工

程中の推移では geraniolは横ばいもしくは若干増加

傾向にあった。

s-Citronellolはホップにはほとんど含まれないため，

いずれの添加時期でも添加時は traceレベルであり ，

その後徐々に増加する。興味深いことに，後発酵の期

間中には，上述の通り見かけの geraniolの減少は見

80 
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られないにも関わらず. s-citronellolの増加は予想以

上に旺盛であり，製品でのs-citronellol含量はタイミ

ングによらずほほ同等となった (Bravoのタイミング

3のみやや低いが，後発酵の期間の増加分はほぼ同等

である)。

以上の結果から，ホ ップの添加時期を主発酵3日目

~主発酵終了 までの期間に行なう ことで，製品中の

lianlool. s-citronellolのレベルを維持しつつ，発酵初

期に激減する特性のある g巴raniolの製品中の残存量

を向上させ，製品の香気成分バランスをコントロール

できる可能性が示唆された。

ドライホッピングにおいては本試験の条件とは異な

か煮沸工程での高温を経ていないホップ球花もしく

はホ ップペレットが用いられるが，本試験で得られた

モノテルペンアルコール類の挙動に関する知見は， ド

ライホッピングの工程中の香気の変動に関しでも参考

になるものと考えられる。

5.後発酵期の0・citronellolはどこから来るのか?

第2節で述べたとおり，第 l図の元となった King

らのモデル発酵系の試験 9.10)では. geraniolの減少と

25 

2 20 

2 
石 10

e 5 

2 0 
;令量汁発醇3日 下し 貯酒1週製品

第3図 Cascade. Bravo. Mosaic@を用いたホ ップ添加時期変更試験におけるモノテルペンアルコ ール類の発

酵挙動(タ イミング 1.発酵開始時添加 ，タイミング 2. 主発酵3日目添加，タイミング 3.主発酵終了

時添加)14) 
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対応するs-citronellolの増加は発酵初期にのみ起こる

という結果が得られていた。それに対して，既

報 2，12，13)および本報で示したような，遊離 geraniolが

減少した後の後発酵(貯酒，熟成)期間にs-citronel-

101の生成が継続的に起こるという現象を複数の品種

を用いて確認した例はこれまで、なかった。

第3図における主発酵終了(下し)から製品までの

後発酵期間の geraniolとs-citronellolの挙動はさらに

興味深い。ホップ添加を遅らせることで¥酵母に消費

されない遊離の geraniolが増加することは予想され

たが，それだけであれば，後発酵の期間には，酵母の

代謝変換による g巴raniolの漸減とs-citronellolの漸増

が起こるに留まるはずである。しかし実際にはs-cit-

ronellolの増加は旺盛で、あり，遊離の geraniolもまた

増加傾向にあった。このことから，後発酵の期間に

geraniolが継続的に発酵液中で生成されていることが

推察された。

この geraniolの供給源として有力な仮説は現在の

ところ二つ考えられる。一つはホップ中に含まれる

geraniolのエステルであり， もうひとつは geraniolの

配糖体である。

5.1 エステルからの geraniol供給

geraniolのエステルに関しては 1986年に Lamら15)

がCascadeを用いた試験の結果から，このホップに

含まれる geranylacetateやgeranylisobutyrateが発

酵中に geraniolに，さらにはs-citronellolに変換され

るとの仮説を提唱した。最近の Forsterらの報告では，

ドイツのフレーパーホップ新品種を用いた試験で，発

酵中に geraniol含量が半分程度に減少する品種と， 2 

倍程度に増加する品種があり 5，16) 増加する品種は

geranyl acetateを豊富に含んでいたとのデータが示

されており 16) これはエステル仮説の有力なサポー

トデータと考えられる(ただしこの報告には残念な

がらs-citronellolのデータは示されていない)。

5.2 配糖体からの geraniol供給

水酸基(ーOH) を有する化合物が糖と 0-グルコシ

ド結合で結びついたものを一般に配糖体と呼ぶが，こ

のアグリコン(糖と結合する相方の化合物)が香気成

分である場合，配糖体のままでは揮発性もなく香気も

呈さないが，関裂すると香気成分が遊離されるため，

香気成分の前駆体として機能する。このような配糖体

はブドウ果汁やさつまいも等でも報告されているが，

878 

ホップでその存在が確認されたのは 1990年代後半以

降であり，その中には linaloolやgeraniolなどのモノ

テルペンアルコール類の配糖体も含まれる 17-19)。

このような配糖体を分解する酵素活性を酵母が有し

ていれば，発酵中に香気成分の遊離が起こると考えら

れる。 Daenenらはビールやワインの醸造に使われる

酵母の酵素活性を調査し，配糖体をもっともよく切断

できるβ1，4-グルコシダーゼの活性はビール酵母には

含まれないとの報告側をしている。ただし， 5. cere-

visiaeのs-1，3グルカナーゼは基質特異性がブロード

であり ，s-1，4-グルコシダーゼの合成基質 (ρ-nitrophe-

nyl-s-glucopyranoside (PNP-s-Glc)) を切断しうると

の報告 21)もあるため， ビール酵母(上面発酵酵母 (5.

cerevisiae) ， 下面発酵酵母 (5，ρastorianus(5. cere-

visiaeのゲノムを含む)))は配糖体を分解できるので

はないかと推察された。

そこで，下面発酵酵母による発酵液中のρNP-s-Glc

分解活性を確認してみたところ， 0.5 ~ 0.8 U/Lの活

性を検出することができた 12)。さらに，本報で使用

したフレーパーホップ品種 (Cascade，Bravo， Mo-

saic⑧)でレイトホッピングを行なった発酵液に対し

て外来のか1.4-グルコシダーゼを作用させると，後発

酵(貯酒)1週目の液中から 6~ 20 ppbのgeraniol

が遊離されることを確認している 22)。このポテンシ

ヤルは第 3図で示した後発酵工程中の g巴raniolおよ

びs-citronellolの増加量を説明しうるレベルであろう

と考えられる。

以上，最新の知見をまとめてみたが，ホップ中の遊

離 geraniolの量， geraniolエステルの量， geraniol配

糖体の量は品種間で大きく異なると予想される。その

ため，ホップ由来の geraniolの発酵挙動に関しては，

発酵初期の大量消費，前駆体からの遊離， s-citronel-

101への変換等を総合して全体像を説明できるモデル

はまだ構築されておらず，課題を残しているといえる。

6. コリアンダーの香り

第1節でも紹介した通り，小麦やコリアンダー，オ

レンジピールによって独特のフルーティな香味を付与

したベルジャンホワイトタイプは国内外のクラフトピ

ールでインデイアベールエールと並ぶ定番の地位を確

立している。

第2表にはカナダの市販クラフトビール中のモノテ

醸協 (2014)



第2表 コリアンダーを用いたクラフトビール中のモノテルペンアルコール含量(ppb)13) 

ブランド F ブランド G ブランドH ブランドI ブランドJ

linalool (ppb) 444 554 697 906 393 

s-citoronellol (ppb) 14.6 20.9 36.9 49.3 34.0 

geraniol (ppb) 55.3 54.8 61.5 89.6 43.8 

ルペンアルコール類の分析値を示した 13)。これらは，

原料配合はそれぞれに異なるが，コリアンダーを使用

している点で共通している。特徴的な点として 1ina10-

01が約 400~ 900ppbと，通常のビールと比べ顕著に

高く，また. gerani01. s-citronell01に関しでも，こ

れまでにみてきたフレーパーホップのビールと近いレ

ベルにある。

コリアンダー (Coriandrumsativum L.)はセリ科

の1年草に属するハーブであり，その葉は香菜として，

また種子はスパイスとして食用によく用いられている

(以下，本報の中ではコリアンダ一種子を「コリアン

ダー」と表記する)。コリアンダーの精油を分析した

報告 23.24)によると，その主要成分は 1ina1001であり，

全精油の 70%以上が1inalo01で占められているが，他

2000 
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|コリアンダー 1

冷麦汁発酵3日 下し貯酒1週製品

冷麦汁発酵3日 下し貯酒1週製品

冷麦汁発酵3目 下し貯酒1週製品

第4図 コリアンダーを用いた試験におけ

るモノテルペンアルコール類の発酵

挙動(コリアンダー添加量:試験1: 

0.5 g/L.試験 2: 0.75 g/L) 13) 

第 109巻 第 12号

にも geraniol.gerany1 acetate.α-pinene. camphor 

なとεのテルペン類を含んでいる。

このような精油の組成および第 2表に示した市販ク

ラフトビールの分析結果から，コリアンダーを香り付

けに使用したビールの発酵工程においては，高 gera-

ni01ホップを使用した場合と同様の gerani01. s-citro-

nell01の代謝変換が起こっているものと考えられた。

そこで，コリアンダーの添加量を 2水準とし，発酵工

程でのモノテルペンアルコール類の発酵挙動を比較し

てみた結果を第4図に示した 13)。

その結果. g，巴rani01の供給源となるコリアンダーの

使用量の増加に応じて，製品での gerani01 残存量• s 
-citronell01生成量が増加し，高 gerani01ホップを用い

た場合と同様の代謝変換が起こっていることを確認す

ることができた。

7. 香気相互作用は大過剰の linalool存在下でも

有効か?

前報 2)ではフレーパーホップCitra@を用いて醸造

したビール中の含量に相当する 70ppbの1inalo01. 15 

ppbのgerani01. 20 ppbのs-citronell01をビールを模

した 5%エタノールを含む炭酸水に添加したモデル系

で官能評価しこれらの成分がこれらの濃度で3成分

混在した場合に，ライム的な柑橘香が強く感じられる

ことを示した。それに対して，第4図の試験1の製品

は 1000ppbの1ina1001.25 ppbのgerani01. 20 ppb 

のs-citronell01を含んでいた。 gerani01. s-citronell01 

のレベルはフレーパーホップを用いたビールに近いが，

コリアンダーに由来する 1ina1001のレベルは突出して

いた。

既報 1.2)でも紹介している通り. Lina1001は非常に

関値が低い香気成分であり. 1000 ppbという含量は

閥値 (3-5 ppb2)) の200~ 300倍以上にもなる。

このような場合でも geraniol.s-citronell01との香気

相互作用は有効なのか，あるいは，大過剰の 1inalo01

の存在がマスキングの方向に働くのか，二つの可能性
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囚 回

人工的 フル一子ィ 人工的 フル一子イ

Linalool (1000 ppb) 

国

グリーン

回

Linalool (1000 ppb) 
+Geraniol (25 ppb) 

人工的 フルーティ 人工的 7)レーテイ

シトラス

Linalool (1000 ppb) 
+日ーCitronellol(20 ppb) 

Linalool (1000 ppb) + Geraniol (25 ppb) 
+日ーCitronell口1(20ppb) 

第5図 モデル液によるモノテルペンアルコール類の相互作用の検討 13)

が考えられた。そこで，コリアンダーを用いた製品中

の各成分の合量をシミュレートしたモデル液で，香気

相互作用の確認を行なってみた(第 5図)。

その結果， 1000 ppbのlinaloolに対して， geraniol 

もしくはs-citronellolのいずれか片方を加えた場合の

香味プロファイルの変化はさほど大きくないのに対し，

3成分すべてが混在した場合，既報 2)と同様に香味プ

ロファイルが大きく変化し，特に「フルーティ JIシ

トラスJIグリーンJの項目の変化は顕著であった。

この結果から， 3つのモノテルペンアルコールの共存

による相互作用は， linaloolが大過剰の条件下でも有

効であることが確認できた。

この結果はまた，コリアンダー由来のモノテルペン

アルコール類が発酵による代謝変換でライム様の柑橘

香を形成していることを意味している。ベルジャンホ

ワイトの伝統的な製造方法として，コリアンダーとオ

レンジピールの組み合わせが用いられてきたが，コリ

アンダーが発酵により柑橘的な香気を放つということ

が，これらの香味上の相性がよい理由の一つであると

考えてもよいのかもしれない。
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8.おわりに

世界各国でクラフトビールのブームが続いている。

日本国内でも首都圏を中心に国内外のクラフトビール

をそろえるビアパブの数も増え，各地のピアフェステ

イパルにおいても， ドイツの樽生ビールの他にクラフ

トビールが定番化してきている。コンビニやスーパー

の中にも，国内外のクラフトビールを扱う庖舗が増え

てきているようである。

そのような流れの中で， もともとフルーテイなホッ

プ品種を育成してきたアメリカ，オセアニアはいうに

及ばず， ドイツ 3，5，16) フランスお)等の欧州において

も特徴的な香りのホップ品種がリリースされている。

それらの中には，既報 1，2)で紹介した知見では説明で

きないような香気を呈する品種もある。

また，世界のクラフトビールのヒントとなっている

ベルギービールは原材料，醸造方法が多様であり，そ

れらの香りに着目した研究例もまだ少ない。

クラフトビールのブームがきっかけとなり，そのよ

うなビールの香りにも科学のメスが入っていくことを

醸協 (2014)



期待している。
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