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ホップ由来のイソフムロンが泡の表面構

造に及ぼす影響

ビールの外観品質において『泡』を欠かすことはできず，近年でもビールの価値として広告等でも大々

的に訴求されている。ビールの泡の形成には，麦由来のタンパク質，ホップ由来の苦味成分，ポリフェノ

ール，多糖類， ミネラルなどが寄与することは良く知られており，そのタンパク質の濃度やイソフムロン

の濃度を上げれば泡持ち (NIBEM値）が良くなることはよく知られている。しかし，それらの成分がど

のように結びついて泡を構成しているかについては全く不明であった。本項では，著者が振動分光法を用

いて，「イソフムロンが泡の構造にどのように寄与しているか」を解析した，非常に興味深い知見を紹介

する。

1. はじめに

ビールの原料にホップ（学名： Humulus lupulus)が

用いられるようになったのは 11世紀ごろのドイツが

発祥と言われている。ホップはアサ科のつる性多年草

で，その毬花に含まれる成分はビールに独特の苦味や

香り消涼感を加え，また雑菌の繁殖を抑えてビール

の保存性を高める働きがある 1,2)。ビール独特の苦味

は毬花に含まれる a酸と呼ばれるフムロン類が異性化

した isohumuloneと呼ばれる分子群によるものであ

る。一方でホップに含まれる成分は，味だけでなくビ

ールにとって重要な要素である泡の形成にも重要な役

目を果たしている。ビールにとって「泡」は見た目だ

けでなく商品価値を高める重要な要素であり，泡が長

時間安定していること（泡持ち）はビールの品質や商

品価値の向上にとって必要不可欠である。ここで一般

的に，「泡」とは気体と液体から構成され，親水性部

分と疎水性部分をあわせ持つ分子がその境界面，つま

り気液界面に存在している状態をとっている。ビール

の場合，この泡の形成や安定化には液体中に含まれる

分子が重要な役割を果たしていると考えられ，これま

でにも液体そのものの組成を調べて，効率的に泡を形

成するタンパク質の解明やタンパク質の作用と泡の形
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成や安定性との関連を調べる研究が数多く行われてき

た。泡は液体の表面で形成するため，泡の形成過程や

その安定性を調べるには液体としてのビールの表面に

存在する分子の情報が必要である。しかしながら，ビ

ールのような多様な分子が存在する液体は複雑で調べ

ること自体が難しく，またそもそも液体表面だけを分

子レベルで調べる手法がほとんどなかったため， ビー

ル表面の分子の構成が液体内部と同じなのかどうかは

全く不明であった。

和周波発生 (sumfrequency generation, SFG)分

光は，周波数の異なる 2つの強力なパルスレーザー光

を試料に同時に入射することで起こる「2次の非線形

光学効果」を利用した表面敏感な振動分光法である 3)。

2次の非線形光学効果は，「反転中心の存在しない」

系で発生する高次の光学現象であり，等方的な配向を

もったバルク（例えば液体のバルクの水など）は，反

転中心を持っために SFGは発生しないが，その表面

や界面（例えば気液界面など）は反転中心のない場と

なるため，液体のような通常の表面分析手法では測定

困難な表面でも SFGで界面の情報を選択的に取得す

ることができる。得られたスペクトルは赤外吸収と同

様の分子振動スペクトルであり，表面，界面での分子

の配向，秩序性，相互作用などを調べることができる。

Relationship between Beer Foam and Hop-derived Isohumulones 

Takayuki MIYAMAE (National Institute of Advanced Industrial Science and Technology) 

t-miyamae@aist.go.jp 

12 醸協 (2020)



filter sample 

第 1図 SFG分光装置の概略と， ビール測定用の液体セル。

ビールの表面でどのような分子が泡の形成過程や安定

化に関わっているのかを明らかにするため， SFG分

光を用いたビール表面の研究に着手した 叫

2. 和周波発生分光

通常の可視紫外吸収分光や赤外吸収などは入射する

光強度Eに応じて物質の分極Pが線形応答 (P=i0E)

を示すのに対して，パルスレーザー光のような強い光

を照射した場合には物質内部に生じる非線形分極と

は異なる非線形分極が表面 （界面）に生じる。SFG

の光学過程の非線形分極は次式で表される。

p(z) (wsF =血IS+叫=x'2) : E (wv1s) E (処R) (1) 

X (2lは二次の非線形感受率で三階のテンソル，Eは

入射光の光電場ベクトルである。さらに 2次の非線形

感受率は，

x<zl = X倍+x霜 (2) 

と表され，右辺第 1項は共鳴項， 第2項は非共鳴項と

呼ばれる。x璧は振動スペクトルを与える項であ り，

(2) 
NAkM;; △p 

X R.iJk = li(wm―Wq + iT砂
(3) 

れ振動共鳴周波数及び消衰定数， M;jは振動励起状態

Iv〉から振動基底伏態也〉への遷移に対応するラマン

散乱テンソル， Akはlg〉から Iv〉への遷移に対応す

る赤外遷移モーメント，△pは 〈viと 〈glとの占有率

の差である。また (3)式より， SFGで振動ピークを

与えるx繁ijkは分子の数だけでなく ，分子配向すな

わち表面に存在する官能基の向きに大きく影響される

ことが分かる。つまり SFGで観測されるピーク強度

は通常の赤外分光などのように官能基の数に比例して

信号強度が強くなるだけではなく ，官能基の配向

（度）によ って大きく影響を受ける。

第1図に SFG分光に用いる典型的な測定装置の概

略を示す 叫 SFGの測定装置は，大きく分けて (1)

励起用レーザー， (2)赤外レーザー光と可視レーザー

光発生部 (3)試料部， (4)SFG光検出部から構成

される。励起用光源としてパルス幅25psのモードロ

ック Nd:YAGレーザーを使用し，ここか ら2つの出

カ (1064nm)を取り出す。一方の光を 532nmの可

視光に波長変換して試料に照射する可視光として使用

する。もう一方は光パラメトリ ック発振 ／増幅 (OPO/

OPA)およびAgGaS2の非線形結晶上での差周波発生

(DFG)を利用することで 1000から4000cm―1の範

と表される。NはSFG信号に寄与する表面分子数密 囲で波長可変の赤外光を得る。赤外パルスと可視パル

度 i,j, kはデカルト座標軸 X,y, Z, Wqと口はそれぞ スは光学的遅延回路を通 し，試料表面上で空間的及び

第 115巻第 1号 13 



ぎ＼―伍 炉ロ’2 ―̀  
C 
二

.0 
'--
ro 、-・

£ 
(/) 

C 

晋
LL 
(/) 

2800 2900 3000 

Wavenumber (cmり
第2図 ホップ添加量を変えたビール表面の SFGス

ペクトル。(a)ホップ添加量 0g/1, (b) 218g/l, 

(c)4.36 g/1, (d)S.73 g/1。

時間的に重ね合わせる。試料表面から発生する SFG

光は位相整合条件Wsr-sinBsr = Wv1s sinBv1s + Wm sin0m 

(0は表面法線方向からの角度）を満足する方向に指向

性を持って発生する。SFG光は偏光子と励起光除去

フィルター，分光器を通し，光電子増倍管で検出する。

ビール表面の測定には，試料ステージにペルチェ素

子を用いた温度調節器を組み込み，第 1國にあるよう

なビールを入れた容器をその上に静置して，ステージ

温度を 3℃に固定した状態で測定した。

3. ビール表面の分子種の特定

第2図に，醜造時に加えるホ ップ添加量を，通常の

ピルスナービールの 0~2倍まで変えたビール表面の

SFGスペクトルを示す。通常市販されているビール

に対するホップ添加量は第2図cに相当する。この波

数領域で見られている振動モードはCH伸縮振動に由
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第3図 ビール表面および構成成分の SSP偏光組

み合わせによる SFGスペクトル。(a)ビール

表面，(b)ホップエキス水溶液(pH= 4.0). (c) 

エタノール 5vol%水溶液， (d)ビールから抽

出した6kDa以上のタンパク質水溶液。図

中の矢印は 2926cm-1に見られるピーク。

図中の分子構造は trans-isohumulone。

来する振動である。ホップが添加されている通常のビ

ール （第 2図c)には 2926cm―1の波数位置に明瞭に

振動ピークが観測されているのに対し，ホップが添加

されていないビール （第2固a)ではこの位置に振動

ピークが明瞭には現れていないことがわかる。さらに

この 2926cm―1のピーク強度はホップの添加最に伴

い増加していることがわかった。SFG分光では，表

面の分子の量の変化によって起こるピーク強度の増減

だけでなく ，官能基の配向変化によ ってもピーク強度

が変化することは前節で述べたが， SFGで光の偏光

組み合わせ （第2圏は SFG光と可視光がS偏光，赤

外光がP偏光の SSPの偏光組み合わせでの測定）を

変えた測定を同一試料に対して行うことで官能基の配

向挙動を調べることができる。偏光組み合わせを変え

た測定から，ホ ップ添加量の増加に伴う 2926cm―I 

醸協 (2020)
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中の挿入図はプレニル基の分子配向の模式図。(c)中の化学構造式は isoxanthohumol。

2850 2900 2950 

第4図

のピーク強度増加は，官能基の配向変化ではなく ，主

に表面の分子の是の増加に起因することが確認できた。

つまり，第 2図はホップを添加する ことで表面に何か

しら偏析する分子が存在しており，その偏析最はホッ

プ添加量に伴い増加することを示している。

この 2926cm―1のビークの起源を調べるために，

ビールの構成要素であるホップエキス (Hopsteiner製。

主要な成分として trans-isohumulone, 第3図），エタ

ノール，およびビールから抽出したタンパク質成分を，

それぞれビールと同濃度に調整した水溶液を作成し，

各々の SFGスペク トルを測定した結果を第 3図に示

す。ホップエキスの酸性水溶液では， ビール表面と同

じ2926cm―1の波数位置に SFGの振動ピークが見ら

れたのに対し， タンパク質水溶液やエタノール水溶液

ではこの波数位置にピークは見られなかった。このこ

とからビール表面の SFGスペク トルの 2926cm―1の

振動ピークはホップ由来の isohumuloneに由来する

と帰属した。Isohumuloneには特徴的なプレニル基と

呼ばれる， 2つのメチル基を有する官能基が存在する

が，この 2926cm―1の振動ピークは， このプレニル

基のメチル対称伸縮振動に由来すると考えられる。こ

のことは同じくプレニル基を有する 2-methyl-1-phe-

nyl-1-propeneの表面を SFGで測定するとほぽ同じ波

数位置にピークが現れることからも確認できた。

4
 
ビール表面のイソフムロンの分子配向

第 115巻 第 1号

ビールの表面にホップ由来の isohumuloneが存在

していることが分かったがではこの分子はどのよう

な配向状態を取っているのであろうか。第4図に，

SSP. およびPPP偏光組み合わせで測定した isohu-

mulone水溶液およびホップに含まれるポリフェノー

ルである isoxanthohumolーエ タノ ール水溶液の SFG

スペクトルを示す。Isohumuloneを含むホップエキス

はアルカリ性であり，その水溶液は弱アルカ リ性を示

す。ホップエキスの水溶液の SFGスペク トル （第 4

図a)はpH4.0に調整したときの SFGスペクトル（第

4固b)とは大きく異なった形状を取っている。これ

は， isohumuloneが溶液の pHにより表面での分子配

向を大きく変化させていることを示している。ちなみ

に，純水で希釈した水溶液の SSP偏光のスペクトル

でSFG信号強度が3000cm―1以上の高波数側が右上

がりに強くなっているのは表面に存在する水分子の

OH伸縮振動に由来する。両者のスペクトルで見られ

ている 2926cm―1のピークを用いて， isohumuloneの

プレニル基の表面配向を算出したところ，プレニル基

はホップエキスの水溶液の場合，表面法線方向から約

15 
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10 

第 5図

Wavenumber (cm―1) 

(a)ホップ添加 したビールと添加なしビールのアミド C=O領域の SFGスペク トル。(b)ビール

の泡の持続時間のホップ添加量依存性。(c)CH伸縮領域の SFGスペク トルの強度のホップ添加量

依存性。

76°, pH 4.0の場合，0 = 33゚となり，中性～アルカ

リ性水溶液ではプレニル基はやや水平に配向している

のに対し，酸性水溶液ではプレニル基がより立ち上が

った状態になっていることがわかった。Isohumulone

の酸解離定数は 2.82-4.04とされており 6)' 酸性条件

下では isohumuloneは解離してない状態をとる。実際，

ビールは炭酸を含むため酸性であり， ビール表面にお

いても isohumuloneはプレニル基を空気側に突き出

した形で配向していると考えられる。

ビール中に含まれるポリフェノー）レはほとんどが麦

芽由来のものであるが， 一部ホップ由来のポリフェノ

ールも存在する。ホップ由来のボリフ ェノールの代表

として，isoxanthohumol溶液の SFGスペク トルを第

4図に示す。第4図cはエタノール溶液，第4図dは

エタノールー水溶液に溶解させたものである。Iso-

xanthohumolは水に不溶な分子であるため，重水素

化したエタノールに溶解させた。エタノール溶液の場

16 

合 SFGスペク トルには何もビークが現れていないが，

これは isoxanthohumolがエタノールに完全に溶解し

ており，表面に表れていないためであると考えられるc

一方で重水素化工タノールー重水混合溶液にした場合，

SFGではスペクトルが現れる。Isoxanthohumolも

isohumuloneと同じくプレニル基を有するため，第4

固dのSFGスペク トルでは，2926cm―1にSFGのピ

ークが現れているのが確認できる。重水混合溶液にし

た場合水に不溶の isoxanthohumolは液体表面に析

出しやすくなるため， SFGで信号が検出されるよう

になったと考えられる。実際のビールにおいても，

タノール混合溶液であるために， isoxanthohumolが

表面に析出している可能性がある。

工

5. ビールの泡持ちとイソフムロン

ビール酸造時に加えるホップの添加量を増やしたビ

ールの SFGスペクトルでは， 2926cm―1のisohumu-

醸 協 (2位 Q)
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第6図 水で希釈したビール表面の SFGスペクトル， (a)CH伸縮領域， (b)C= 0伸縮領域，(c)

2926 cm―1およびC=Oのピーク強度の濃度依存性。

lone由来のピーク強度がホップ添加醤の増加ととも

に増していく傾向を示した（第 2図）。この SFGの結

果から，ホップ由来の isohumuloneはビール表面に

集まる傾向にあることがわかる。一方でホップの添加

量の増加に伴い，第 5図bに示すようにビールの泡

の安定性（持続時間）は長くなる傾向にあり，両者は

良い相関を示している。 さらに我々はこの傾向が

SFGで観測される isohumulone由来のビーク強度の

増加とも対応していることを見出した。つまり isohu-

muloneがビール表面に多いほど， ビールの泡の安定

性が向上することが示唆された。ここで， ビールに限

らず一般に泡の安定性には液体の表面粘性が関連して

おり，表面粘性が高いほど泡の持続時間が長くなる傾

向にあることが知られている”。ただし， isohumu-

loneは低分子であり ，それ自身が液体の表面粘性を

第 115巻第 1号

上げていることは極めて考えにくい。他に表面粘性を

高めるものとしてはビール中に存在する高分子量のタ

ンパク質の存在が考えられるが，同時に取得したビー

ル表面のアミ ド領域の SFGスペクトルでは， 1650

cm―1付近に， ビールに含まれるタンパク質由来のア

ミド C=O伸縮振動が確認できる（第 5図a)。つま

りタンパク質も同様に表面に偏析しているのである。

しかもこのアミドのビーク強度やビーク位置もホップ

添加の有無で明確な差があることがわかる。

Isohumuloneとタンパク質との相互作用を調べるた

めに， ビールを水で希釈していった際のビール表面の

CH伸縮及びC=O伸縮領域の SFGスペク トルを第

6図に示す。2926cm―1のSFGのピーク強度とアミド

C=Oのピーク強度の希釈濃度依存性を第6図cに

合わせて示すがアミド C=Oのビーク強度は，希
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釈濃度 5%程度までは一定であるが，更に希釈すると

消失する。 2926cm―1のisohumulone由来の振動モー

ドでも全く同じ挙動が見られている。このことからタ

ンパク質と isohumuloneがビール表面では強く相互

作用して共存していることが示唆された。ビールの泡

の安定化には，表面のタンパク質の存在と共にホップ

由来の分子の介在が重要であることは従来から提唱さ

れてきたが，今回の研究から， ビールの表面ではタン

パク質とホップ由来のisohumuloneが結びついてお

り， ビールの表面に緻密なネットワークを形成してい

る。このネットワークにより表面の粘性が高くなり，

泡の持続時間の向上に大きく作用している要因の一つ

であると結論付けた。

6. おわりに

本稿では， SFG分光を用いたビール表面における

isohumuloneとタンパク質の挙動解析について簡単に

紹介した。 Isohumuloneはビールの苦みや防腐作用だ

けでなく，ビールの最表面に存在して泡の持続性に具

体的に作用していることが実験的に明らかになった。

ビールの苦み成分である isohumuloneは，ビールの

味に貢献しているだけでなく，酸性の炭酸液体表面に

配列し， しかもタンパク質と強い相互作用を形成して

泡の持続時間を向上させる働きをしていたのである。

飲料の中でもビールは特異的な泡を持ち，泡が他には

ないビールの特徴でもある。木目細かい，クリーミー，

腰がある，艶のある，など泡を形容する官能用語は多

数存在するが，そこには必ず分子が存在し，何らかの

働きをしているはずである。表面を分子レベルで調べ

執筆者紹介（順不同・敬称略）

ることで，様々な「泡」を形作る分子の働きがより明

確になることが期待される。またビールに限らず，例

えばウィスキーは水を数滴たらすと味が美味しくなる

といわれているが，ウィスキーに含まれる guaiacol

は水を垂らすことで表面に浮き上がってくることによ

るという研究が最近報告されており 8)' アルコール飲

料にとっても「液体表面」の研究の重要性は今後増し

ていくことが期待される。 〈産業技術総合研究所〉
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