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1.は じめ に

食品分野 における膜分離技術 は、常温で品質 を損 なうことな く有効成分の分離 ・濃縮が

可能 なことか ら、急速 にその用途 は拡大 し、膜技術 についての研究 もまた著 しく進展 して

い る。 そして 「先端技術産業動 向調査')」に よると、膜利用 の実績の高い業種 と付加価値

額の高い業種 は、 ほぼ一致する とい う結果が得 られるほど、膜分離技術 の駆使 は高い評価

を得 てい る。

乳業 においては、逆浸透法、 ナノ濾過法、限外濾過法、精密濾過法、イオ ン交換膜電気

透析法 などの膜分離技術が利用 されているが、第二次大戦直後のオランダにおいて、食糧

難 を克服 す る手段 として、 ホエーたん白質 を電気透析 法で脱塩 して利 用 しよう としたの

が、乳業界への膜分離技術導入 の最初 とされてい る2)。

その後1960年 代 か ら1970年 代 にか けて、チーズの需要の急増 により、チーズの副産物で

あるホエーの廃棄が、環境汚染 の原因 として問題化 し、その解決策 と資源 を有効利用す る

という観点か らホエーの処理が必要 とな り、膜技術 の導入 が行 なわれ るようになった。そ

してホエーたん白質濃縮物、全乳たん白質濃縮物、ホエーたん白質単離物、脱塩 ホエー粉

末 などの新 しい乳製品の開発が次々 となされ、同時にそれ らの品質 の改良に大 き く貢献 し

た。

これ らの新 しい乳製品は、栄養面 と物性面 で優 れた改善効果 をもた らす ことか ら、既存

の乳製品で は果た し得なかった新 しい市場の開拓 に大 きく貢献 した。

一方、牛乳成分の分離精製技術が進 む とともに、牛乳 には人間の身体 の調節機構 に直接

作用 して、病気 を予防 した り病気の回復 を速 めるな どの生理活性物質が数多 く存在す るこ

とも次第 に明 らかにされ3)、生態調節機能の発現 を目的 とした乳素材 の開発 に、 クロマ ト
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分画技術 、酵素分解技術が駆使 され、多 くの生理漕 性を有する新素材が次々 と市場 に出現

した。 これ らはいずれ も健康 に貢献す る食 品を企画す る うえで有用 な素材 となっている

が、特 に乳たん白質の酵素分解物であるペ プチ ドは、潜在型の生理活性ペ プチ ドとして積

極的 な利用が期待で きる。

人 口構成の高齢化 は急速 に進んでお り、 これか ら人類史上では例 を見 なかった高齢社会

の出現に遭遇 することとな るが、 この ときこそ健康 に貢献す る食品素材の役割が高 まるこ

とは必至 と思われ る。

膜分離技術 については、黙農協乳業技術情報Nα3"の 中で 「牛乳 ・乳製品 に関する最近

の膜技術 について4)」と題 して詳 し く解説 されてい るので これ を参照 された い。 ここで

は、製造技術の説明上必要 となるので要点のみの説明に とどめ、主に膜分離技術 によって

生産 され、市場 に出てい る新 しい乳製品お よび、分画技術や酵素分解技術 によって牛乳や

その成分か ら作 り出された新素材 を中心 に、高度利用 という面か ら製法、特徴、使用例 や

物理的 および生理的機能性な どをまとめて概説する ことにした。

2。 乳 業 に お け る膜 分 離 技 術 の 概 要

乳 業 分 野 で利 用 され て い る膜 分 離 技 術 として は、 逆浸 透 法(RO:ReverseOsmosisの

略)、 ナ ノ濾 過 法(NF:Nanofiltrationの 略)、 限外 濾過 法(UF:Ultrafiltrationの 略)、

精 密 濾 過 法(MF:Microfiltrationの 略)、 イオ ン交 換 膜 電 気 透 析 法(ED:Electrodia-

Iysisの 略)及 び 一般 濾 過 法 を掲 げ る こ とが で き るが、 これ らの 技術 の概 要 を表1に 、 ま

た膜 分離 技術 と分 離対 象物 質 の大 きさ との関係 を図1に 示 した。

表i乳 業分野で利用されている膜分離技術の概要

種 類 膜の種類 使用目的 応 用 例

逆浸透法(RO) 逆浸透膜 水の分離 ・濃縮
ホエーの濃縮、濃縮乳 の製造、

排水処理

ナノ濾過法(NF> ナノ濾過膜 水の分離 ・濃縮 ホエー、牛乳 の脱塩濃縮

限外濾過法(UF) 限外濾過膜
低分子物質と高分子物
質の分離

WPC、TMPの 製造
たん白濃縮乳の製造

精密濾過(MF) 精密濾過膜 菌体 ・微粒子の分離

空気の除菌 ・清浄化、

チーズ用生乳 の除菌、脱脂乳、

ホエーの除菌

イオン交換膜電

気透析法(ED)
イオン交換膜 電解質の分離、脱塩

牛乳 ・ホエーの脱塩
育児用粉乳の製造

一般濾過(F)
濾布 ・濾紙 粒子の分離 混入物、異物の除去

次 にそれぞれの膜分離技術 の特徴 と、処理 された牛乳 な どの特性 について要点 を述べ

る。
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図一1粒 子の大きさとろ材の関係

(1>逆浸透法

逆浸透法の特徴 は、水 を分離除去 して、無加熱の条件下で濃縮 がで きることにある。そ

の原理 を説明す ると、半透膜 を介 して水 とのその水 より濃い溶液(脱 脂乳や ホエーなど)

が在 る場合、濃い溶液側 に浸透圧以上 の圧力 を加 える ことによって、濃い溶液中の水が半

透膜 を透過 して水側 に移動す るとい う、正常 な浸透 の逆な浸透 を原理 として成 り立 ってい

る濾過法で ある。通常30～50㎏/k¢ の加圧 下で濾過 する と、低分子 の成分 を透過 させ ずに
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殆 ど水 だけが濾過 されて除去 されるので、栄養価 の損失や、たん白質の熱による変性 な ど

の品質変化 もな く、その うえエネルギー費 も蒸発法 の1/17と 低 い条件で濃縮で きる。 しか

し濃縮が進 むにつれて浸透圧が増大するので、濾過効率 は著 しく低下 し、30%内 外の固形

分含量 までの濃縮が限界 とされている。最近、逆浸透膜 とナノ濾過膜 との組合 わせ による

多段化 システム とすることで、濃縮限界 を上昇する試みがなされている5>。

ホエーの濃縮 、脱脂乳 の濃縮 などに適 してお り、一例 としてデ ンマークで は、 ヨーグル

トの製造時 に脱脂粉乳 な どの乳製品を添加 して牛乳の固形分濃度 を高める ことが認 め られ

ていないので、牛乳 を濃縮 す る以外 に方法がないが、エバボレーターによる方法 に代 えて

逆浸透法による濃縮 が早 くか ら採用 されて きた。

逆浸透法で濃縮 された牛乳 は風味が良好であ り、 また この濃縮乳でつ くられた ヨー グル

トは粘度が高 く、良好 なカー ドが得 られて、脱脂粉乳添加 の もの と比 べて優れた品質の も

の とな る。

(2)ナノ濾過法

ナ ノ濾過法 は、逆浸透法 による濾過 をよ り効率 よ くす る目的で膜 の改良が行なわれ る中

で出現 した濾過技術で、逆浸透法 と限外濾過法 の中間的な性能 と言 える。ナノ濾過膜 は逆

浸透膜 と比 べて食塩阻止率が低いので、脱水 と脱塩が同時 にで きる特徴があるが、イオン

交換膜電気透析法のような高い脱塩率 を達成す ることはできない。

ホエーの脱塩で は、カルシウムやマグネシウム といった2価 イオ ンの除去率が悪 く、塩

素、カ リウム、ナ トリウム な どの1価 イオ ンの除去率 が高 い とい う結果 が得 られ て い

る6>。

(3)限外濾過法

高分子や コロイ ドの ような浸透圧 を殆 ど示 さない物質を分離 ・濃縮す る技術 を限外濾過

法 と呼 んでいる。

牛乳 のように多 くの成分か らなっている場合 は、高分子成分 であるたん白質や脂肪 およ

び、 これ らに結合 した成分 を選択的に濃縮 し、乳糖や遊離の塩類 などを除去す ることが可

能 となる。牛乳 を限外濾過す ると、牛乳 の成分組成 は大 きく変化す る。著 しく増大する成

分 はたん白質、脂肪、カルシウム、マグネシウム、燐で、逆に減少する成分 は乳糖 と塩素

で、 この結果、新規 な組成お よび特殊 な機能 を持 った牛乳 に生 まれ変わ ることになる。

脱脂乳 を限外濾過 法で濃縮 して全乳 た ん白質濃縮 物(TMP:TotalMilkProteinの

略)が 、 また ホエ ー を処理 してホ エ ーた ん 白濃 縮 物(WPC:WheyProteinConcen-

trateの 略)が つ くられている。

一般にチーズの製法 とい えば
、牛乳に凝乳酵素であるレンネ ッ トと乳酸菌 を加 え、カー
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ドが形成 されてか らホエー を排除するのが手順 であるが、一部 の軟質チーズやフェタチー

ズでは、牛乳 を限外濾過 によってチーズの組成 まで濃縮 し、 これにレンネッ トと乳酸菌 を

加 えて型に入れ、 ホエーを排除 しない方法 でつ くられている。 この方法 ではホエーたん白

質 はチーズ中 に残 るため、従来のチーズ と成分組成 は異 なるが、牛乳当 りのチーズの収率

は増大す る。 また限外濾過 した牛乳で ヨーグル トを製造 すると、たん白質 とカル シウムの

含有量が増大す る結果、後発酵方式 のヨーグル トではカー ドが固 く引 きしまった組織 の も

のができ、前発酵方式の撹拝 タイプのヨーグル トでは、高粘度 の ものが得 られた とする報

告がある7)。

(4)精密濾過法

0.025～10μmの 微粒子 の分離が 目的の膜で、無菌 タンク用の空気 の除菌、清浄空気 の供

給 に用い られ る。

牛乳の除菌 には、1.4伽 の孔径 の膜 が使 われるが、脂肪球 も細菌 と同様 に膜 の透過がで

きないので、予め脂肪 を分離 した脱脂乳 を50～55℃ の温度で濾過す ると、99.8～99.9%除

菌 された脱脂乳を得 ることができる。別 に殺菌 したク リーム と混合す ることで、低温殺菌

やHTST殺 菌 した もの より除菌率の高い ものが得 られることにな る。

チーズの製造時 に、原料乳 を高温の条件 で殺菌す ると、一 時的 に可溶性カルシウムが減

少するので レンネ ットによるカゼイ ンの凝固性 が低下 し、チーズの品質が損なわれ る。 し

たがって原料 乳 はHTST法 や低温殺菌 な どの方法で加熱殺菌 され るが、 この方法での殺

菌率 はお よそ97%で あって、大半の胞子が残存 したうえに細菌 の生 き残 りが多いので、チ

ーズの熟成中 に異常膨張 を引 き起 こす危険度が高 くな る。

精密濾過では加熱 することな く、 しか も除菌率が99.8～99.9%と 高いので、 チーズの原

料乳の除菌法 として優れた効果 を発揮 している。

またホエー中には若干の脂肪が含 まれているので、ホエーを精密濾過す ると脂肪が除か

れ、脂肪含量 の少ないホエーやWPCの 製造が可能 となる。 この場合0.1μmの 孔径の精 密濾

過膜が使用 される8)。

(5)イオン交換膜電気透析法

この方法は、陽イオ ンは透過 させ るが、陰 イオ ンは透過 させない陽イオ ン交換膜 と、陰

イオ ンは透過 させ るが陽 イオ ンは透過 させない陰イオン交換膜 とを交互 に配列 して、電極

間 に多数の隔室 をっ くり、電極間 に直流電流 を流 して、溶液(牛 乳)中 のイオ ンを脱塩室

か ら濃縮室 に膜 を透過 させて分離する、脱塩 と濃縮 とを同時に行 なわせ る方法 である。 ホ

エー または脱脂乳 を脱塩室に、食塩水 を濃縮室に供給 することによ り通電す ると脱塩 と濃

縮 が行 なわれ る。 この方法では、陽 イオ ンとしてはカ リウムが、 また陰 イオ ンとしては塩
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素が脱塩 の初期 より急速 に除去 され、 それ らが約90%除 去 された後 に引 き続 いてカル シウ

ムや燐が除去 されるようになる。 これ はカル シウムや燐が、 カゼイン と結合 してカゼイ ン

ミセル を形成 しているため と考 えられている。 このことは電気透析法では、牛乳中に存在

す るイオ ンを時差的に選択除去す ることが可能であることを意味 してお り、塩類含量の調

整が求 め られ る育児用粉乳 な どの製造 には最適の方法で ある。 またホエーや脱脂乳 の脱

塩、 カゼイン分解物の脱塩な どにも利用 されている。 イオ ン交換膜電気透析法 の原理図 を

図29)に 示 した。
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図2イ オン交換膜電気透析法の原理図

3。 膜 及 びイオ ン交換 分離技術 に よってつ くられ た牛 乳か らの新素材

近年、膜分離技術の進歩によって、乳由来の新素材が次々に開発されて実用に供されて

いる。それ らのうちから乳たん白質の素材についてその製法や特性などを概説する。

(1>乳たん白質濃縮物(TMP:TotalMilkProteinの 略)

MPC(MilkProteinConcentrateの 略)と も呼 ばれ る場合 もあ るが、MPCは 牛乳 中

のたん白質 をUF濾 過で濃縮 し粉末化 した もので、カゼイン とホエーた ん白質 とが非複合

体の状態で共存 してい るのに対 し、TMPは 脱脂乳のpHを 調整 す ることで カゼイ ンとホエ

ーたん白質 との複合体 を形成 させ、それ を回収 して粉末化 した もので、カゼイ ン85%、 ホ

エーたん白質15%の 構成比率か らなる複合体 をさす場合 もある。 ここではMPCとTMPを

同一物 とし、脱脂乳 をUF膜 で処理 した濃縮物 として取 り上 げた。

TMPは 、脱脂乳か ら限外濾過 によって製造 されるマイル ドな ミル クフレーバー を持 ち、

高い結合 カル シウム含量の、優 れた熱安定性 と乳化性 をもった粉末の乳たん白質製品であ

る。
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限外濾過膜

外孔性外筒

図3

脱脂乳中のカゼイン ミセル とホエーたん

白質 を変性 させ ることな く限外濾過膜で濃

縮 し、乳たん白質 を乾物中80%以 上 に精製

し乾燥 させた ものである。 この工程の基本

を図3に 示 した。

(成分組成 と栄養価)

水 と比較的低分子量の乳糖(分 子量342)

や可溶性 の ミネラル等 は、膜 を透過 して濾

過液 として分離 され、高分子量のたん白質

や結合型の ミネラルは、膜 を透過す ること

がで きないので保持 された まま濃縮 され

る。非 たん白態窒素 は分子量が小 さいので

透過液(パ ー ミエイ ト)と 一緒 に出 る。 この結果TMPの 成分組成 を脱脂粉乳 と比較す る

と表2の ようになる。脱脂粉乳 と比較 してたん白質 の含有量 は2倍 強 に増加 しているが、

乳糖 は約1/8に 減少 してい る。 カル シウム と燐 はカゼイ ン ミセル 中にコロイ ド状 の リン酸

カルシウム となってい るものが多いので、濃縮 されて増大 している。

TMPの 構成たん白質 は、 カゼイ ンとホエーたん 白質 とか ら成 るため にきわめてよいア

ミノ酸組成 を示 し、生物価、消化率、正味たん白質利用率、たん白質効率な どのたん白質

の栄養価 を示すパ ラメーターは牛乳 と殆 ど同 じ値 とみてよい。

(溶解性 と粘度)

TMPは 密度の高いたん白質構造 をもつので、水 との結合が少 な く、溶解 に多少時間が

かか る。

適切 な溶解条件 は、40～60°Cの 温度 の もとで15～30分 間撹搾 す る方法が好 ましい。密度

の高いたん白質構造のため溶解後の液の粘度 は低 い もの とな り、高たん白質溶液なが ら低

脱脂粉乳 TMP

た ん 白質(N 6.38) 36% 80%

乳 糖 51.3% 6.5%

無 機 質 7.7% 6.5%

脂 肪 1.0% 2.0%

水 分 4.0% 5.0%

ナ ト リ ウ ム 4,80010m 1,1001pm

カ リ ウ ム 16,500㎜m 2,4001脚

カ ル シ ウ ム 12,500卿 23,300卿

マ グ ネ シ ウ ム 1,250卵m 950PP皿

リ ン 10,000ppm 14,500ppm

塩 素 11,000仰m 500卿
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粘度 であることは、臨床栄養食品(流 動食)な どへの利用 を容易に している。

(熱安定性 と乳化安定性)

熱安定性 は、粒子の大 きさの分布変化、眼 に見 える凝集の度合 、粘度 の増加 と沈澱傾向

の変化な どか ら見 るこ とがで きるが、たん白質含量5%と 脂肪5%含 有のエマル ジ ョンで

130℃ 、4。8分 と130℃13分 の加熱後 に粒子 サイズの変化で安定性 を調 べた ところ、加熱前

で0.66μmの ものが、130℃ で13分 の加熱後 も0.65μmで殆 ど変化 が見 られず、高 い熱安定性

をみせた。 また栄養流動食 を試作 し、142℃ と147℃ で2.9秒 間のUHT処 理 したが何れ も不

安 定性 はみ られなか った としている1°)。

以上の ようにTMPは 高い栄養価 と高いカルシウム含量 を持 ち、熱 および乳化安定性 に

優 れ、 しか もミルキーなフ レーバ ーを有す る特徴 を備 えているので、その応 用領域 は表

3'°)に示 したように広い もの となっている。

表3TMP(MPC>の 用途

(2)ホエ ーた ん 白濃縮 物(WPC:WheyProteinConcentrateの 略)と ホ エ ーた ん 白分 離

物(WPI:WheyProteinIsolateの 略)

チー ズ の生産 量 が増 大 す るなか で、 ホエー の生 産量 は70万 トンの規 模 に達 し、 ホエ ーパ

ウダー 、WPC、WPIな どの 形 で ホエ ー 中の た ん 白質 は利 用 されて い る。

今 迄 ホエー た ん 白質 は、 栄養 学 的 な価値 での利 用 が 多か ったが、 近 年 に なっ て栄養 以外

の機 能 、即 ち物性 改 良機 能 や生 理活 性 機能 と して の利 用が増 大 して い る。

WPCは 、 チー ズホエ ーや酸 ホエ ーか らUFとDF(DiaFiltration=加 水 濾 過)法 に よっ

て ホエ ー た ん 白質 を分 離濃 縮 す る こ とで製 造 さ れ てい る。WPCの 一般 的 な製 法 を図411>

に示 したが 、 さ らにイオ ン交 換 クロマ トグ ラ フィー に よっ てホ エー 中 のた ん 白質 のみ を吸
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甘性ホエイ
pH60～6.6

清 澄 化
30～40℃

予 熱
50℃

カゼイン微粒子

"工鏑猟幸

ホエ イクリーム

lpH調 整1

水 UF/DF

濃 縮 液

透 過 液 1水

1中 和1

一一
(魎)

尋

予 熱
52～54℃9

寺

清 澄 化
52～54℃

一(カゼイン微粒う

★

分
'、

離 → ・1ホエイクリーム1
、'

u

冷 却
50℃

十

〕1ゆUF/DF 一(透 過 ⑳

濃 縮 液

冷 却
4℃

バッファータンク

殺 菌
65〃2℃ ・15sec

l濃 縮l
l5～49℃TSl

↓
冷 却

50℃

十

障 霧乾劇
↓

流動層乾燥
86%TS.く30℃

壱
コ

1貯 粉1
1

袋 詰

保 存

WPC(製 品)

図4WPCの 一 般 的 製 法11)
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着分離する とWPI(ホ エーたん白質離物)と なる。

WPCに は、たん白質含有量 が35%、50%、65%、80%の 種類が あ り、90%ま でた ん白

質 の含有量 を高 めることは可能であるが、たん白質90%以 上で脂肪や乳糖が1%以 下に精

製 された ものがWPIと して販 売 されているので、通常 は80以 下 の もの として製造 され て

い る。

ホエー を限外濾過 した場合 の濃縮液(WPC液)の 組成 と透過液(パ ー ミエイ ト)の 組

成 の様子 を一例 として表4に 示 した。

この表か ら明 らかなように、濃縮液の成分変化 は大 き く3つ に分 けられ る。即ち、①著

し く増加す る成分 は固形分、たん白質、灰分、カル シウム、マグネシウム、燐で、②軽度

表4ホ エ ーioOgをUF濃 縮 した場 合 の理 論 式 に よ る濃 縮 液 組 成 と透 過 液 組 成 の 一 例9)

UF濃 縮液 UF透
過液*

濃 縮 倍 率

(wt・wt　 1)
1 3 5 10 20 30 50 70 100 167 一

ホエー量(9)

固形量(9)

固形分濃度(%)

100

5.62

5.62

33.3

2.64

7.93

20.0

1.94

9.69

10.O

L34

13.43

5.00

1.00

20.0

3.33

0.87

26.15

2.00

0.76

37.86

1.43

0.70

49.16

LOO

O.66

65.62

0.60

0.60

100.0

一

5.02

5.32

タンパク質量(9)

タ ンパ ク(%)

質/固 形

0.73

13.0

0.62

23.3

0.59

30.5

0.57

42.5

0.56

56.0

0.56

63.9

0.55

73.1

0.55

78.6

0.55

84.0

0.55

91.7 3.59

脂肪量(g)

脂肪/固 形(%)

0.04

0.7

0.04

1.5

0.04

2.1

0.04

3.0

0.04

4.0

0.04

4.6

0.04

5.3

0.04

5.7

0.04

6.1

0.04

6.7

一 一

〇.0

乳糖量(9)

乳糖/固 形(%)

4.06

72.2

1.65

62.5

1.08

55.8

0.60

44.7

0.32

32.4

0.22

252

0.13

16.8

0.08

11.8

0.05

6.9

0.00

0.0

4.06

80.9

灰分量(9)

灰分/固 形(%)

0.45

8.0

0.17

6.6

0.11

5.8

0.06

4.8

0.04

3.7

0.03

3.2

0.02

2.6

0.02

2.3

0.Ol

2.0

0.01

1.7

0.44

8.76

Na量(㎎)

Na/固 形(%)

43

0.77

16.0

0.61

10.0

0.52

5.3

0.39

2.7

0.27

1.7

0.20

1.0

0.13

0.6

0.08

0.3

0.05

0.0

0.0

43.6

0.8

K量(mg)

K/固 形(%)

158

2.81

58.8

2.22

372

1.92

20.2

1.50

11.1

1.10

7.9

0.90

5.2

0.68

4.0

0.56

3.0

0.46

2.0

0.33

156

3.11

Cl量(㎎)

Cl/固 形(%)

100

1.78

31.1

1.18

17.9

0.93

8.3

0.62

3.7

0.37

2.3

0.26

1.1

0.15

0.6

0.09

0.3

0.04

0.0

⑪.0

100

1.99

Ca量(㎎)

Ca/固 形(%)

37

0.66

17.3

0.65

12.5

0.65

8.4

0.63

6.0

0.60

5.0

0.58

4.2

0.56

3.8

0.54

3.5

0.53

3.0

0.50

34

0.68

Mg量(mg)

Mg/固 形(%)

7.5

0.13

3.5

0.13

2.5

0.13

1.7

0.13

1.2

0.12

1.1

0.12

0.9

0.12

0.8

0.12

0.8

0.12

0.7

0.12

6.8

0.14

P量(㎎>

P/固 形(%)

37

0.66

162

0.61

1L3

0.58

7.2

0.53

4.8

0.48

3.9

0.45

3.1

0.41

2.7

0.39

2.4

0.36

2.0

0.33

35

0.70

クエ ン酸 量(mg)

クエ ン酸/(%)

固 形

137

2.44

59.0

2.23

39.6

2.05

22.8

1.7〔 〕

12.8

1.28

8.9

1.02

5.3

0.70

3.6

0.51

2.0

0.31

0.0

0.0 2.73

*UF膜 透過 画 分 全 量

注)ホ エ ー固 形 分5.62gの うち乳 酸 や ガ ラ ク トー ス と考 え られ る0.2g分 の 未 分析 部 分 が 存在 す る。
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に増加 する成分 はナ トリウム、カ リウム、 クエ ン酸。更 に③減少する成分 は乳糖、塩素 と

なる。

この ようにホエーを限外濾過 する と、高分子成分 であるたん白質 および これ に結合 した

成分 を選択的に濃縮す ることがで き、新規な組成 と機能 をもつ ものへ と変身 させ る。

固形分 当 りのたん 白質含有量が80%以 上のWPCは 、輸入 自由化品 目 として扱われ、わ

が国への輸入量 は年々増加 する傾向 にある。 また平成10年 の 「乳等省令」の一部改正(平

成10年4月1日 施行)で 、乾燥重量 におけるたん白質含有量が15～80%の ヂたん 白質濃縮

ホエーパ ウダー」 は乳製品 と定義 され ることになったので、一般市場 に出回わ っているた

ん白質含有量36%、50%、65%のWPCは 、食品 に添加 した場合、いずれ も乳固形分 とし

て計算 し表示することが可能 となったので、今後の利用 は更 に伸びて活発化す ることが考

えられ る。

WPCを 更にセル ロースを基材 として、カルボキシメチル基 やスル フォプロピル基 を導

入 した樹脂 にpH3.2の 酸性下 でたん白質 を吸着 させ、非吸着 の乳糖、灰分 を素通 りさせた

後、樹脂 を水洗 し、樹脂 に吸着 したた ん白質 を希 アル カ リで容 出 させ、UF膜 で更 に濃縮

してか ら噴霧乾燥す るとWPIと なる。

WPCは 、① ア ミノ酸組成が優れ てい る。② ホエーたん白質 の純度が高 く、たん 白質の

加熱変性度が少 ない。更に酸性域での溶解性 に優れている。③加熱 によって大 きなゲル化

力 を示す。 などの特徴 を有 するが、一方製造時 の熱履歴が少 ないために、製品中の細菌数

が一般的 に多い とい う欠点があ る。ホエーたん白質 を形成 する重要 なたん 白質 はβ一ラ ク

トグロブ リンとα一ラク トアルブ ミンで あるが、 これ らたん白質分子 の立体構 造 は、部分

的には疎水性 ア ミノ酸の疎水結合 によって保 たれ、分子内のジスルファイ ド結合 によって

安定 した球状構造 となっている。60℃ 以上 に加熱 される と、球状 の分子 は展開す る傾向に

あ り、 これ によって疎水性 ア ミノ酸残基が環境 にさらされ、他の分子 との間 に不可逆的な

凝集 を起 こす ことになる。 この他凝集 には、遊離の2価 イオンの影響 もあるが、 この よう

な熱に対す る弱 さのために、ホエーの殺菌のた めの加熱処理 は、 どうして も制約 を受 ける

ことにな るので、ホエーたん 白質 に加熱変性 を与 えない加熱以 外 の方法、例 えば遠心除

菌、MF濾 過除菌 などによって菌数 の低減 につ とめるか、充分 な衛生管理 と、菌数 の少 な

いホエー を原料 として選ぶ こ とが、細菌数 の少 ないWPCを つ くる うえで重 要な課題 とな

って くる。

WPCの 利用例 と使 用 目的 を列記 す ると表5の ようになる。表 で見 られ るよ うにWPC

は、栄養学的な特性 や物生改良機能 に注 目が集 まり多 くの用途 に使用 されている。 ヨーグ

ル ト、酸性乳飲料、栄養食品 などでの利用の伸 びが特 に高 く、ハム、 ソーセージの食感改

善 あるいは ドリップ抑制 を目的 として卵 白に替 って使用 され るケース も増 えている。卵 白

の相場変動が激 しい こともWPCに 優利 な条件 となってい る。 スポー ツ用 の食品や、腎疾
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表5食 品へのWPCの 利用例

利用分野 使 用 例 使 用 目的

飲 料

低 脂 肪 乳 、 チ ョコ レー ト、 ド

リン ク、 フル ー ツ飲 料 、 酸 性

飲 料

溶解性、乳化性、安定性、栄

養性

乳 製 品

チ ー ズ 用 食 品 、 ス プ レ ッ ド、

ク リー ム 類 、ア イ ス ク リー ム 、

氷 菓

乳 化 力 、ホ イ ップ性 、展 延 性 、

組 織 改 良 、フ ェ ザ リン グ 防止 、

保 水 性 、 粘 性 、 ゲ ル 化 性

肉 ・水 産

練 製 品

ソー セ ー ジ、ハ ム、ミー トペ ー

ス ト、 水 産 練 製 品

栄養性、風味向上、乳化性、

結着力、ゲル化性、保水性

油脂 食 品
粉 末 油 脂 、 シ ョー トニ ン グ ス

プ レ ッ ド、 ドレ ッ シ ン グ

乳化性

ホイツプ性

べ 一 カ リー

(パ ス タ)

パ ン 、 ビ ス ケ ッ ト、ク ッ キ ー 、

ケ ー キ

栄養性、乳化性、風味向上、

焼色改善、組織改良、結着力、

発酵時間短縮、ゲル化性

菓 子 、 デ ザ

ー ト類

フ ラ ッ ペ 、 メ レ ン ゲ 、 ホ イ ッ

プ ト ッ ピ ン グ 、 ム ー ス

栄養性、組織改良、ホイップ

性、乳化性、起泡安定性

乳幼児食品
育児用粉乳、低ナ トリウム乳、

低アレルギー乳

栄 養 性 、 低 ア レル ギ ー 性 、 低

ナ ト リウム 性

医 薬 品

化 粧 品

乳化性、保水性、ゲル化性、

栄養性

患の患者用のたん白質補給用 として も需要 は伸 びる傾向 にある。

WPIは たん白質含量95%以 上 でた ん白質 の純度が高 く、すべての加工特性 の点 でWPC

より優 れてお り、価格が割高であ るに もかかわ らず生産量は増加 している。

以上の ように膜技術 の進歩 によ り、たん白質含量の高いホエーたん 白質素材の開発が進

み、 ホエーたん白質の もつ機能 を有効 に利用で きるようになった。

ホエーた ん白質 は、pHや 塩類 の影響 を受 け易 く、加熱 によって硬 くて脆 いゲル生成 す

る。 しか し、たん白質濃度 を6～10%に 調整 し、低い塩類 の もとで70℃ 以上 に加熱を行 っ

て もゲルは生 じず溶液 の状態 のままで あるが粘度 は上昇 し高分子化の現象が み られ る12)。

この ものに更 に塩や酸 を添加 する と、加 熱によって得 られ るゲル とは異った弾力性 に富む

ゲル となる。 ホエーたん白質の加熱によって得 られ るゲル は、たん白質の構造が球状 のま

まであるが、 この ものは、太 く短い線状の凝集体 を形成 し、酸や塩 の添加 で更に凝集体が

会合 し粘度変化 を伴 って網 目構造のゲル となる13)。この ことは、ハム、 ソーセージな どの

畜肉製品 に用 いると、原料肉や調味料 中の塩類 によって増粘 し弾力性のあるゲル とな るた

めに加熱時の ドリップ防止や製 品の収縮 を抑 える作用 は、従来 のホエーたん白質 の使 い方

に比べ増大す る。畜 肉製品以外では、脱脂粉乳 に混ぜて使用す ると、粉乳中の ミネラルに

よってゲル を形成す るので、他のゲル化剤 を使わないで、乳原料のみでプ リンやゼ リーを

つ くることが出来 る。 また酸性の果汁で もゲル化す るのでフルーツゼ リー をつ くることも

可能 となる14)。
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ホエーたん白質 は今 まで育児用粉乳の栄養強化や母乳 に近 い組成 につ くり変 える目的や

畜肉製 品の増量剤、ゲル化剤、乳化剤等 の目的で使用 され るケースが多かったが、 これか

らはホエーたん白質素材が種々製品化 され、使用 し易い状況 になっているので、製品の特

性 を充分 に認識 し、新製品の開発 に利用す ることが望 まれ る。

(3)分画ホエーたん白質

前項でWPI(ホ エーたん白質単離物)に つ いて簡 単 に紹介 し、膜 濾過以外 にイオ ン交

換樹脂 とい う新規 の分 離剤が登場 す るこ とに よってたん 白質 の純度 を95%以 上 にあ げ

WPIが 登場 した ことを述べた。最近で はWPIよ り更 に精密度 を高め、 ホエ ーたん白質 を

構成する各成分 を個別 に分離 した分画ホエーたん白質がつ くられ、実用化の段階 に入 って

表6ホ エーたん白質の組成と性質

ホエーたん白質
ホェーたん白質

中の含量(%)

含有量
(9/の 等電点 分子量

β一ラ ク トグ ロ ブ リン 50 3.0 5.35 18,362

α一ラ ク トア ル ブ ミ ン 12 0.7 4.2～4.5 14,146

免疫グロブリン 10 0.6

IgG1 5.5～6.8
161,000～

163,000

IgG2 7.5～8.3
150,000～

154,000

IgA
385,000～

417,000

IgM 1,000,000

血清アルブミン 5 0.3 5.13 69,000

プ ロ テ オ ー スペ プ トン 0.23 1.4

い る。

分離対象 となる主要なホエーたん 白質 は、β一ラク トグ ロブ リン、α一ラク トアル ブ ミン

であるが、 ホエー中に含 まれるたん白質 の組成 と性質 を表6に 示 した。

ホエーたん白質 より分画ホエーたん白質 を製造す るには、食塩 による透析法で、溶解度

の差 を利 用 してβラ ク トグロブ リンをホエー中か ら取 り出す方法15)、ヘ キサ メタ リン酸

ナ トリウムでβ一ラク トグロブ リンを沈澱 させ る方法16)、等電点付近 で加 熱 して溶解度 の

差 を利用 してα一ラク トアルブ ミンとβ一ラク トグロブ リンを分離回収す る方法17)、ゲル濾

過法18)、膜分離法19)などがあ るが分解度 を高 めるのに容易で はない もの もあ り、最近 では

イオ ン交換樹脂法が採用 されている。

イオ ン交換樹脂法 は、一例 としてカルボキシメチルセル ロース系陽イオ ン交換体 に、等

電点以下 のpHに したホエーのたん白質 を吸着 させ、pHと 食塩濃度 を変 えて吸着たん白質の

分別溶 出を行 なう方法である。
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分画ホエーたん白質 は、前述のWPCやWPIと は異 なった栄養生理学的特性や食 品たん

白質 としての加工特性 を もってい る。

栄養生理学的特性 の例 として育児粉乳のたん白質組成の母乳化 に利 用されてお り、母乳

にはβ一ラク トグロブ リンが含 まれていないので、牛乳ホエーた ん白質 か らβラ ク トグ ロ

ブ リンを選択的に除去す ることで母乳 に近似 した育児粉乳 の製造 に役立 っている。 また、

ゲ ラク トグロブ リンは、 胃の酸性pH域 で もペプ シンによる分解性が悪 く、高分子 の まま

小腸 に届 く率が高い と考 えられてお り、 これがアレルゲ ン性の強さに関連するので、ホエ

ーたん白質 中のβラ ク トグ ロブ リンを除去す るこ とで低 アレルギー化 を進 めることにな

る。 その他、α一ラク トアル ブ ミンを添加 する ことで、食晶中のシステイ ンと トリプ トフ

ァンを強化 し、ア ミノ酸組成 の改良に役立 てることができる。

加工特性 の立場 か らは、β一ラク トグロブ リンの添加が堅 いゲル の形成 に役立 ち、 ヨー

グル トのゲル を強化 し組織の改善がみられる。

ヨーグル トの製造 に使用 されてい る乳酸菌 の増殖促進効果 を、五α6'o伽6〃π∫461加 鷹6々・

ガs%的).伽 知 γ勧s,S'zの'0606α4s'加 槻oφ乃げ嬬 について、WPCや β一ラク トグロブ リン、

α一ラク トアル ブ ミンを添加 して比較 した ところ、WPCほ どで はないがゲ ラク トグロブ リ

ンやα一ラク トアル ブ ミンに も、乳酸菌 の菌数 を増大 し、酸度上昇 も促進 させ る効 果が あ

ることが明 らか にされている2°〉。発酵食晶への新 しい利用の拡が りが期待 され る。

(4)ラク トフェリン(LF)

ラク トフェリンは、牛乳やホエーか らイオ ン交換 クロマ ト法や、ヘパ リンカラム、抗 ラ

ク トフェ リンモノクローナル抗体固定化 カラム等の樹脂に吸着 させ る方法で分離、精製 さ

れる1本 のポ リペプチ ド鎖 とガ ラク トース、マンノース、フコース、N一 アセチルグルコ

サ ミンおよびシアル酸 を含 むヘテロな糖鎖 をもつ分子量約78,000の 糖 たん白質である。牛

乳1kg中 に僅か に0.1g程 度 しか含 まれていないので、牛乳や ホエーか らの回収 は容易 で

な くその分価格が高 くなることはやむを得 ないが、最近 ヨーロッパでは、余剰の初乳か ら

効率 よ く回収する方法 でつ くられ るようにな り21)大量入手が可能 となった。初乳 には常乳

の10～20倍 量が含 まれている22)。

牛乳、脱脂乳、ホエーなどか らラク トフェ リンを分離す る方法については表7に 示す よ

うに多 くの特許があ り、製造 コス トを下 げるために、樹脂の選定、工程 の簡略化 などが出

願の 目的 となっている。

モ ノクローナル抗体 やヘパ リンを固定化 した樹脂 にラク トフェ リンを吸着 させ る方法

は、高純度 の ものが得 られ る利点 はあ るが、抗体 やヘパ リンの価格 が高 くつ く欠点が あ

る。イオ ン交換 クロマ ト法で樹脂 に直接 ラク トフェ リンを吸着 させ る方法では、塩基性た

ん白質であるラク トパ ーオキ シダーゼ も同時 に吸着する場合 もあ り、両者 を一回のクロマ

一372一

N工 工一ElectrOnicLibrarySe-vice



OtemaeUniverSity

牛乳成分の高度利用

表7特 許に開示されたラク トフェリンの製造法

特許番号 製 造 法 出 願 人

特開 昭6H45200 LFに 対するモノクローナル抗体 を樹脂 に固定化 しカラ

ムに充填する。脱脂乳やホエーを通液 し、吸着したLFを

pH3～4の 酢酸緩衝液で溶出後、脱塩、凍結乾燥する。回

収量1,2g/樹 脂1L。 純度98%以 上。流速1.25BV/㎡n。

雪印乳業㈱

特 開 昭61-246198 ア ル ギ ネ ー トゲ ル と乳 を混 合 ・撹 搾 後 、 カル シ ウ ム溶 液

で 洗 浄 す る。次 い で、CaC1210g/L,NaCl40g/Lを

含 む 液 で 吸 着 た ん ぱ く質 を溶 出 す る。回収 量30g/ゲ ル1

㎏ 。 これ はLF10g、 ラ ク トバ ー オ キ シ ダ ー ゼ1.25gを 含

む 混 合 物 。

オ レオ フ ィナ ・ソ シエ テ

・ア ノニ ム(ベ ル ギ ー)

特 開 昭62-19523 ホ エ ー の 濃縮 液 を カチ オ ン交 換 体(CM-Sepharose)に 通

液 し、りん酸 緩 衝 液 で洗 浄 後 、0.3M食 塩 を含 む 同緩 衝 液

でLFを 溶 出 させ る。脱 塩 後 凍 結 乾 燥 す る。回収 量0.03g/

樹 脂1L。 純 度 不 明 。 流 速0.1BV/㎡n

ル セ ル ー ユ ク ラ フ(仏)

特 開 昭63-152400 脱 脂 乳 をカ チ オ ン交換 体(CM-Sephadexな ど)と 混 合 、

撹 搾 後 、樹 脂 を カ ラ ム に充 填 し、水 で 洗 浄 す る。次 い で 、

5%食 塩 水 でLFを 溶 出 す る。 回 収 量8.8g/樹 脂1L。 純

度84%以 上 。

森永乳業㈱

特 開 昭63-255299 ヘパ リ ン をセ ル ロー ス や キ トサ ン に固 定 化 し、乳 を通 す。

食 塩 水 で洗 浄 後 、吸 着 したLFを0.5M食 塩 水 で溶 出 す る。

回収 量1.75g/樹 脂1L。 純 度98%。 流 速0.5BV/㎡n。

雪印乳業㈱

特 開 昭63-255300 多糖類(キ トサンなど)に スルホン基を導入した樹脂を

カラムに充填 し、脱脂乳 を通す。食塩水で洗浄後、1M

食塩水でLFを 溶出させ、脱塩・凍結乾燥する。回収量6

g/樹 脂1L。 純度95%。 流速0.3BV/曲 。

雪印乳業㈱

特 開 昭64-86839 CM-SpherodexをDEAEデ キ ス トラ ン で 覆 った 樹 脂 お

よ びSP-Trisacryl樹 脂 の2本 の カ ラ ム、 あ る い はDEAE

デ キ ス ト ラ ン で 覆 わ れ たCM-Spherodexお よ びSP

-Spherodexの2本 の カ ラ ム を用 い
、ホエ ー を通 液 後 、食

塩 水 でLFお よ び ラ ク トバ ー オ キ シダ ー ゼ(LPO)を 別 々

に分 離 す る。回 収 量LF4.8g/樹 脂1㎏ 、LPO3.7g/樹 脂

1g。 純 度 不 明 。 流 速 樹 脂4㎏ 当 た り100L/hr。

エ ン タ モ ン ト ・ソ シ エ

テ ・ア ノニ ム(仏)

ソ シエ テ ・ナ シ ョナ ル ・

エ ル ・ア ク ウ イ ン テ イ ン

(仏)供 願

WO89/04608 S-Sepharoseを 充 填 した カ ラ ム に ホ エ ー を 通 液 し、 りん

酸 緩 衝 液 で洗 浄 す る。LPOは0.3M食 塩 を含 む 同 緩 衝 液

で 、LFは0.9M食 塩 を含 む 同 緩 衝 液 で 溶 出 され る。溶 出液

はゲ ル 濾 過 で脱 塩 し、凍 結 乾 燥 す る。回収 量LPO24g/樹

脂1L、LF36g/樹 脂IL。 純度 各 々87%。 流速1.25BV/

mmo

SvenskaMejeriernas

Riksf6reningsEko-

nomi-Aktiebolag(ス

ウ ェ ー デ ン)

BV:Bedvolume

トで別々に溶出す るのは困難で、再度のクロマ トの実施が必要 となる。溶出 されたラク ト

フェ リンとラク トパ ーオキシダーゼはそれぞれ、限外濾過あ るいはゲル濾過で脱塩 された

のち、凍結乾燥 され製品化 され る。

ラク トフェ リンは熱 に不安定で あ り、一・般 的 には65℃ 以上 の加熱 で変性 す る と考 え ら

れ、凍結乾燥す るしか方法がない とされて きたが、 ラク トフェ リンは脱塩 さえ充分 に行 な

えば、加熱 に も耐 え、例 えばチャンバーの入 口温度150～155℃ 、出 口温度80～90℃ の条件
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で噴霧乾燥 も可能 とな ることも明 らか にされている。 ラク トフェリンを超純水 に溶解 して

90℃ で加熱 して も鉄結合能か らみた変性度 は未加熱品の85%も 維持 されてお りイオ ン強度

が0.001程 度、即 ち電気伝 導度 が6mS/cm程 あ り、 イオ ン強 度 に直 せ ば0.1程 度 とな るか

ら、牛乳中でのラク トフェ リンは熱 に不安定 となる。牛乳か らラク トフェリンを回収す る

場合 も生乳か らが条件 となる。

種々の食品の中にラク トフェ リンを混入す る場合 は、 イオン強度 を充分 に下 げたラク ト

フェリン濃縮液を別 に殺菌 してお き、殺菌済みの他の原料 と混合することで、ラク トフェ

リンの変性 を防止 し、 しか も長期間の保存が可能 とな る。

ラク トフェ リンは、抗菌作用、免疫調節作用、鉄吸収調節作用、細胞増殖作用 など多彩

な生理学的諸機能 を もつたん白質 として知 られているが、 ラク トフェ リンの発見の時か ら

知 られている機能 の1つ は抗菌作用である。

① 病原性細菌に対す る抗菌 ・静菌作用

ラク トフェリンが大腸菌 などの病原菌の増殖 を抑制 するのは、増殖 に必要 な鉄 をラク ト

フェリンが吸着 し、細菌 の利用性 を低下 させることと、細胞膜 に直接作用 して細胞膜 に障

害 を与 え、 リゾチームに対す る感受性 を増大す るため と考 えられている22)。

② 免疫調節作用

免疫細胞 であるマクロファー ジや単球、あ るいはリンパ球な どに存在 して、 これ ら細胞

の活性 を調節 してい る22)。

③ 鉄吸収調節作用

腸管細胞 に在 るラク トフェリンリセプターの関与 によって、生体の必要度 に合わせて鉄

の吸収促進効果 についてはまだ結論 はだ されていない。

④ 細胞増殖作用

ラク トフェ リンは、細胞が増殖するのに必要な鉄 を供給するのに重要な役 目を果たして

お り、細胞 の増殖効果か ら、創傷部位 の組織修復 を速 めるのではないか と期待 されてい

る22)。

⑤ その他

鉄イオ ンは脂質 の過酸化 を促進す るが、ラク トフェ リンが存在す ると鉄 イオ ンを結合す

るために酸化 の進行が抑制 され る23)。過酸化脂質はラジカル として老化、動脈硬化、ガン

な どの誘発原因 とな るので、 その生成 を抑制 する効果 も注 目されるであろう。

ラク トフェ リンは外観 ピンク色で、たん白質98%、 灰分2%以 下の粉末状態で主に輸入

されてお り、入手 は安易 になったので、 これか らの利用 も促進す ることが考 えられる。
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(5)ラク トパーオキシダーゼ(LPO)

牛乳 に含 まれ てい る酵素 として量的 に比較 的多 く含 まれ る(約30～100ppm)酵 素 で、鉄

を1分 子含む分子量77,500の 糖 たん白質である。

ラク トパーオキシダーゼは、前述の ラク トフェリンや免疫 グロブリン、 リゾチーム等 と

同様 に感染 を防御する因子 で、抗菌作用 を持 っている。 この抗菌作用 は、 ラク トパ ーオキ

シダーゼが牛乳中で過酸化水素 を水 と活性酸素に分解 し、 ここで生 じた活性酸素が乳中に

存在す るチオ シア ン酸 イオ ン(SCN-)を 酸化 して ヒポチオ シアン酸 イオ ン(OSCN-)

に変 える。 この ヒポチオ シアン酸 イオ ンは、大腸菌な どのグラム陰性菌 に対 して、菌体 内

のSH酵 素 を失活 させ、 さらに菌体膜 を破壊す る ことによって行われ る。 しか し乳酸菌 の

ようなグラム陽性菌 は、 ヒポチオ シアン酸イオ ンを無害 なチオシア ン酸 イオ ンに変換す る

酵素 を持 っているので、一時的 には増殖が抑 えられて も再び増殖す る特徴 をもっている。

ラク トパーオキシダーゼが効率 よく働 くには、約8pp皿の過酸化水素 と約12ppmの チオシア

ン酸イオ ンが必要である24)が、牛乳 中には1～10ppm程 度のチオシア ン酸 イオン しか存在 せ

ず24)、過酸化水素 とチオ シアン酸 イオ ンの添加が必要である。 しか しわが国では、過酸化

水素やチオ シアン酸 ナ トリウムの添加 は法律 で認 められていない。 したが って牛乳 の保存

や大腸菌の汚染防止対策 にラク トパーオキシダーゼを利用するこ とはで きない。

しか し、 ヨーグル トで は乳酸菌が過酸化水素を産生 してお り25)、牛乳中 にはや 》不足気

味で はあるがチオ シアン酸 イオ ンが含 まれてい るので、 ラク トパーオ キシダーゼのみ添加

で、有効利 用が考 えられ る。

ヨーグル ト製造 に使用す る乳酸菌 の菌種 に もよるが、、厩o`o諏6〃 πs46乃 鰯60肋sπ 鋤.

伽忽αγ勉s(通 称 ブルガ リア菌)を 使 用 してつ くられた ヨーグル トは、発酵終 了後、冷蔵

庫 に入れて冷却 した低温下で も酸度の上昇が顕著 にみ られ る。通常 ブルガ リア菌は活性 が

高 いので、低温貯蔵 して も保存 中 に酸度が上昇 し、消費者 よ りのク レーム対 象 とな り易

い。 このアフターアシデ ィフィケー ショ

ンを防止する目的で、 ラク トパ ーオキシ

ョーグルト原液ダ
ーゼを添加 して ヨーグル トを製造する ラクトパーオキシダーゼ溶液

殺菌方法が研究 され実用化 されている
。 殺菌 スターター

冷却ラク トパ ーオキシダーゼが添加 の ヨー

添加 ・混合グル トの製造工程 を図5に 示 した
。

発酵ラク トパーオキシダーゼの殺菌は、 そ

冷却の まま加熱で は失活 するので
、ナ トリウ

冷蔵保存ムイオ ンが共存す る場合
、イオ ン強度が

増大する程熱安定性が増 す27原 理 を利用
図5ラ クトパーオキシダーゼ:添 加

し、少量の塩溶液中で65～70℃30分 の殺 ヨーグルトの製造工程26)
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菌 を行 なって活性 を維持 した状態 とす ることが重要である。

製造 した ヨーグル トを10℃ で14日 間保存 した場合、 ラク トパ ーオキ シダーゼ5ppm添 加 し

た ものでは、殆ん ど酸度の上昇がみられなかった。 またラク トパーオキシダーゼの添加 に

よって発酵が遅滞す ることはなかった28)。

ラク トパーオキシダーゼの効果 は、 ヨー グル トの製造時 は、低温でのみ認 め られ、発酵

温度では現われ ない。 したが って発酵時間 には関係 な く、菌数 に も殆 ん ど影響 を与 えず、

冷蔵中のアフターアシ ィデ ィフィケー ションを抑 える効果 を示 した。

ラク トパーオキシダーゼは、脱脂乳 また はホエーをイオン交換樹脂 に通液 して得 られて

お り、 ヨー ロッパでは天然抗菌成分 として化粧品や食品に利用 されているが、わが国では

ヨーグル トの冷蔵保存中の酸度上昇抑制 に一部使われている位 で、今後の用途開発が課題

である。

(6)乳塩基性 たん白質

乳塩基性たん白質 は、脱脂乳あるいはホエーを陽イオ ン交換樹脂 に通液 した ときに吸着

される成分で、その主成分は先述 のラク トフェリンとラク トパーオ キシダーゼである。 し

か し、乳塩基性たん 白質の効果 は、 ラク トフェリンやラク トパーオ キシダーゼの静菌効果

でな く、骨芽細胞の増殖 とコラーゲンの合成 を活性化す るばか りでな く、破骨細胞 の形成

と分化 を抑制する作用が ある。 したが って乳塩基性たん白質 は、骨代謝 の改善 と骨粗籟症

の予防 に有効 な成分であ り今後 その方面 での使用が期待 される。

(7>シア リル ラク トース

シア リルラク トース は、WPC製 造工程 の副産物で、ホエー を限外濾過 した とき得 られ

る透過液(パ ー ミエ イ ト)を 使用する29)。この透過液か ら更 に透過液中に含 まれている低

分子のたん白質や ミネラルな どを除 き乾燥 して得 られ るミルクオ リゴ糖 の一種で、乳糖の

ガラク トースにシアル酸が結合 した構造 となっている。糖鎖におけるシアル酸 は、 コレラ

トキシンの中和作用や、インフルエ ンザウイルスとの結合能があ り、多 くの細菌、毒素、

ウイルスな どが腸管細胞 に付着 しようとして も、 シア リルラク トースの糖鎖の シアル酸 の

方 に結合 して、腸管 への付着 を防げて しまう。乳糖や単離 した シアル酸で は殆 んど付着阻

止効果 は認め られないが、シア リルラク トースでは80%以 上の付着阻止率 を示 した29)こと

か ら、病原菌か らの感染防止や毒物の吸着除去に役立 つことが考 え られる。現在育児用調

整粉乳 などに添加利用されている。

(8)κ一力ゼ イ ング リコマ ク ロペ プチ ド

チ ー ズの製 造 時、 カゼ イ ンに レンネ ッ トが作 用 す る と、 カ ゼイ ン中 の κ一 カゼ イ ンが 分
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解 して、疎水性の高いパ ラκ一 カゼイ ンと親水性のカゼイ ンマ クロペ プチ ドに分かれ る。

パラκ一 カゼインはチーズ側へ、 そしてカゼインマクロペ プチ ドはチーズホエー側 に含 ま

れ ることになる。 したがってチーズホエー を原料 として工業規模 で生産 す る ことが で き

る。 チーズホエ ーのpHが7.0の 時 はκ一 カゼ イ ング リコマ ク ロペ プチ ドの分子 量 は20,

000～50,000と 大 きく、pHが3.5で は10,000～30,000と 小 さ くなる。 これ はpHに よって解離

した り会合す るためで、 このpHに よる解離 ・会合 を利 用 した限外濾過(UF)処 理 を行 う

ことによって、 チーズホエー中か ら容易 に回収 することがで きる。

κ一カゼイング リコマクロペ プチ ドは、 シアル酸 を含 む糖 ペプチ ドで、糖鎖 にお けるシ

アル酸 は、先のシア リル ラク トース と同様 にコレラ トキシンの細胞 への付着阻止効果や、

イ ンフレンザ ウィルス との結合能 を持つ特別な機能があるので今注 目を集めつつあ る素材

といえる。

(9)ガング リオシ ドGM3

脂肪球皮膜 に存在する糖脂質で、バター ミルクが原料 として適 している。

バ ター ミル クはたん白質 とリン脂質 に富 むので、プロテアーゼ処理、限外濾過、ゲル濾

過な どでたん白質や リン脂質 を取 り除 き調整す る。

ところが牛乳中のガング リオ シ ドは、乳糖 にシアル酸が2分 子結合 したガ ング リオシ ド

GD3で 、人乳中のガ ング リオシ ドは、乳糖のガラク トースにシアル酸が1分 子結合 したガ

ング リオシ ドGM3で ある。

ガング リオ シ ドGM3は 、細胞分化誘 導作用、イ ンフルエ ンザ ウイルスの受容 体、 ヒ ト

腸管細胞への大腸菌付着阻止、免疫抑制作用な ど、多彩 な生理機能 を もっている。特 に大

腸菌 の付着阻止効果 は、牛乳 中のGD3で は弱 いが、GM3で は効果 が顕著 にな る29)ので、

バ ター ミル クか ら先づGD3を 調整 し、 これか ら2分 子 あるシアル酸 を1分 子除去する操作

を行 ってGM3と する29)。

CM3を 配合 した育児用粉乳 は1998年 より市販 されている。

4.乳 た ん 白質 の 酵 素 分 解 に よ っ て得 られ るペ プ チ ド

たん白質 の殆ん どは、 その ままの形で は腸管か ら吸収 されない し、 また従来 は、たん白

質 はア ミノ酸 まで加水分解 された後 に腸管 か ら吸収 される とされ てきたが、最近で はア ミ

ノ酸が2～3ヶ 結合 したペプチ ドの形の方が腸管 か らの吸収が よく、たん白質 はペプチ ド

まで加水分解 された状態で吸収 される とするのが腸管吸収の主流 と考 え られ るようになっ

た30>。

こうしてオ リゴペ プチ ドが、栄養学 的に優 れていることが判明 して くると、ペ プチ ドに

ついての研究 は飛躍的 に進展 し、人 間の身体 の調 節機構 に直接作用 す る 「第3次 機能因
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子」 として役割 りが明 らか にされ、注 目されるようになって きた。

この 「第3次 機能因子」即 ち健康 を維持す る機能 を持 ち、現在工業 的な生産 が行 なわ

れ、実際 に利用 されてい る牛乳 たん白質の酵素分解ペプチ ドにっいて、その特性 と利用上

の参考事項 な どを解説す る。 これ らのペ プチ ドは、 カゼインが主な供給源で あるが、ホエ

ーたん白質 も生理活性 を有す るフラグメン トを含 んでお り、動物 あるいは微生物 由来のた

ん白質分解酵素 による消化 によって得 られ る。

工業 的に行 われている一般的な製造工程図を図6に 示 した。先づ原料 として は効率上た

ん白質含有量 を70～90%と 高 めたカゼインまたはホエーたん白質が一般的に使用され る。

たん白質 を溶解、殺菌 した後、温度やpHを 酵素 の至適条件 にして酵素 を添加す る。酵素 と

しては、植物 由来のパパイ ン、プロメライン、フィシンや、動物 由来 のペプシン、 トリプ

シン、パ ンクレアチ ンな どが、 また微生物 由来 のエ ンド型 あるいはエキソ型 のプロテアー

ゼが、 目的 に応 じて単独 あるいは組合せて使用され る。 目的 とする分解率 に達 した ところ

で酵素 を加熱 によって失活 させ、未分解物、酵素 などを除去す る精製工程 を経 て濃縮、乾

燥 しペプチ ド製品 とす る。たん白質の酵素分解、酵素 の失活 までは、 どこの乳業工場で も

簡単 にで きるが、精製 ・濃縮工程 となると、大量 のアルコール を使用す るケースも生 じ、

防爆管理上 の問題や、アル コールの回収再利用に よるコス ト低減の問題 もあって、全工程

を一貫 して製品化 することに困難性が ある。乳業工場 で可能 な ところまで処理加工 し、経

済的に しか も安全に加工 できる異業種 を選んで製品化するの も一つの方法である。

カゼイン ・ホエーたん白

質等のたん白質原料

溶解

王
撹拝
ヤ

水(ア ル カ リ)

1脱 塩 ・殺 菌 等 の前 処1

下

1温 度 ・pH調 整 酸 ・ア ル カ リ

たん白質溶液

L愛騒度型定一jト→1加 水分解1支 プ ロテ ア ー ゼ

1加熱による酵素の不活性化1

{

たん自質の加水分解物

;分 離 ・精 製;

重

1濃 縮 ・乾 燥' 乳ペプチ ド製品

図6乳 ペプチ ドの一般的な製造工程
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(1)カゼ イ ンボ ス ホペ プ チ ド(CPP)

CPPは 、 カ ゼ イ ン を トリプ シ ンで加 水 分 解 して得 られ る含 燐 ア ミノ酸 を多 く含 む マ ク

ロペ プ チ ドで、 α,1一カゼ イ ン、 α,2一カゼ イ ンお よびβ一カ ゼイ ンの それ ぞれ の 中 に幾 つ か の

フ ラグ メ ン トが存 在 して い る。

αs1一カゼ イ ンは牛 乳 中 の カゼ イ ンの約40%を 占 め る主 要 な成分 で、 その 一 次製 造 上 の ア

ミノ酸 残 基数41か ら80の 間 に7個 の ホ ス ホセ リン を含 んで い る。 トリプ シ ンで この αs「カ

ゼ イ ンを加 水 分解 した場 合 、 この親水 性 の ホ ス ホペ プ チ ドの部分 が 切 断 され て3種 類 のペ

プチ ドが生 成 され る。 しか し、 この分 解 度 を抑 え る と図7に 示 す αs1一カゼ イ ンか ら42～79

残 基 の分子 量4,600の カゼ イ ン ホス ホペ プ チ ド(CPP)が 得 られ る。 この もの をα一CPPと

呼 ん で い る。

Lys-Asp-Ile-Gly-Ser-Glu-Ser-Thr-Glu-Asp-Gln-Ala-Met-

421150
PP

GIu-Asp-11e-Lys-Glu-Met-Glu-Ala-Glu-Ser-Ile-

601

P

Ser-Ser-Ser-Glu-Glu-11e-Val-Pro-Asn-Ser-Va1-Gln-Glu-Lys

lll70179

PPPP

図7α 一CPPの 一 次 構 造

ま た 牛 乳 カ ゼ イ ン の 約36%を 占 め 、209個 の ア ミ ノ 酸 残 基 か ら な る β一カ ゼ イ ン か ら も 、

N末 端 か ら25残 基 中 に ホ ス ホ セ リ ン4個 を 含 み 親 水 性 の 高 い ア ミ ノ 酸 で 構 成 さ れ るCPP

が 得 ら れ る 。 こ れ は β一CPPと 称 さ れ て い る 。(図8)

1510

NH2-Arg-Glu-Leu-Glu-Glu-Leu-Asn～Val-Pro-Gly一

1120

Glu-Ile-Va1-Glu-Ser-Leu-Ser-Ser-Ser-Glu一

15

1
P

21

Glu-Ser-11e-Thr-Arg-COOH

l

P

ーー

P

i

P

52

図8β 一CPPの 一 次 構 造

β一CPPはN末 端 のアルギニ ンか ら25番 目のアルギニ ンまでの部分、α,、一カゼイ ンで は

43番 目のアスパ ラギ ン酸か ら79番 目の リジンまでの間 に、セ リンーP残 基 を含 み両者の一一

次構造 は類似 してい る。 このセ リンーP残 基 の局在す る部位 は、消化酵素 の攻撃 を受 けに

くく、酸性ア ミノ酸 に富んでい るので、 カル シウム と結合体 をつ くる性質があ り、 カル シ

ウムが燐 との間 に不溶性 の塩 をつ くるのをさまた げている。 これが小腸 内のアルカ リ性 の

環境下で もカル シウム を結晶 として析出 した り、燐酸塩 として不溶化 し、 カル シウムの吸

収性 を悪 くしないように している。
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CPPは 白色のマイル ドな風味 を持 った粉末で、通常、αとβの含有量 の総計が12%と85

%の ものが市販 されている。残 りはその他 のペプチ とい う組成である。

CPPの 安定性 は、焼菓子 のように高温 で加熱 され る場合 は若干作用 は低下す るが、高

温加熱でない限 り安定性 は問題 ない。 またCPPの 活性 の中心 がSer-Pに あ るので、脱燐

を起 こす ような酵素 あるいは微生物 との共存 は避 けるべ きで、生味噌 などへの添加 は問題

とな る。通常 の加熱殺菌や保存 中の活性低下 は無視で きる程度で、安定な素材 といえる。

CPPは

① 成長期 の子供 の骨格形成促進

② 骨粗籟症の予 防改善

③ 骨折患者 の回復促進

④ カル シウムの栄養補給

な どの目的で、飲料、菓子、パ ン、冷凍食 品、デザー ト、健康食品な どに利用 されてい

る。

CPPの 製造 は、カゼインを原料 とす るのが得策 で、 カゼ インを溶解後、 トリプシ ンで

加 水分解 してCPPを 遊離 させた ものか ら、さ らに苦味 となるペ プチ ド部分 を除去 した も

の、加水分解後不純物 を酸で沈澱 させ除去 し、 さ らにエ タノール とカル シウムでCPP画

分 を高純度 にした ものな どがある。 その製法 を図9に 示 した。

②オ ピオイ ドペプチ ド

オ ピオイ ドペ プチ ドは、鎮痛作用のある、 または鎮痛作用関連のペ プチ ドの総称で、鎮

カゼイン

:溶 解, アルカリ
`…… 漣… °一'

トリ プ シ ン し酵 豪 に 圭至 加 丞 愛解 」

憂昌゜

1加 熱 に よる 酵 素 の失 活1

図9CPPの 製造 工程
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痛薬兼麻薬である 「アヘ ン」(Opium)よ りその鎮痛麻薬成分 を分離精製 したモル ヒネ と

同様 に鎮痛作用 を行 うところよ り命名 されたペ プチ ドである。鎮痛作用 は、脳 にモル ヒネ

を結合す る部分(受 容体)が 存在 し、その結合部分 にモル ヒネ を構 成 している成分 の う

ち、エ ンケファリンとい うペ プチ ドの部分が結合す ることにより鎮痛作用が発現 され るこ

とが研究 によ り明 らかにされ、20種 類以上 に及ぶ関係 するペ プチ ドが発見 された。 これ ら

のペプチ ドは、エ ンケファリン系、エ ン ドル フィン系、ダイノル フィン系の3種 類 に分類

されている。

牛乳たん 白質か らは、N末 端側 にチロシンー プロリンー フェニルアラニ ンー プロ リンー

グ リシン とい う共通 のア ミノ酸残基の配列 をもつオ ピオイ ドペプチ ドが分離 され、 これ ら

が牛乳のβ一カゼイ ンに由来す ることか らβ一カ ゾモル フィンと命名 された。

またαs1一カゼイ ンのペ プシン分解物か らは、 アルギニ ンー チ ロシンー ロイシンー グ リシ

ンー チロシンー ロイ シンー グル タ ミン酸 か らなるオ ピオイ ドペ プチ ドが分離 されα一カゼ

インエク ソル フィン と命名 された。一方、κ一カゼイ ンの トリプ シン分解物 か らは、チ ロ

シンー イ ソロイシンー プロ リンー イ ソロイシンー グルタ ミンー チロシンー バ リンー ロイシ

ンーセ リンー アルギニ ンか らなるオ ピオイ ドアンタゴニス トペ プチ ドが分離 され、カ ゾキ

シンと命名 された。 このカゾキシンは、ア ンタゴニス トの作用 と同時にアンジオテ ンシン

変換酵素阻害活性及び平滑筋収縮活性 を併せ持 つ多機能性のペ プチ ドで、血圧の低下作用

も認め られている31)。

乳カゼイン由来のオ ピオイ ドペ プチ ドは、カゼイ ンか らペプシンや トリプシン等 のたん

白質酵素で加水分解 してつ くられるが、 まだ研究 も日が浅 く、利 用の見透 しはたっていな

いのが現状 である。

アンジオテンシノーゲン
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ア
ス
パ

ラ
ギ
ン

ア

ル
ギ
ニ

パ

リ

チ

ロ

シ

イ

ソ
ロ

イ

シ

ヒ

ス

チ

ジ

プ

ロ

リ

ヱ

元

;
二

ヒ

ス

チ

ジ

ロ

イ

シ

ロ

イ

シ

パ

リ

チ

ロ

シ

セ

リ

タ
ン

パ

ク

酸 ン ン ン ン ン ン ン ン ン ン ン ン ン 質

アンジオテンシン1

アンジオテンシンH

強い昇圧活性

1)血 管平滑筋収縮
2)血 管運動中枢に作用

3>ア ルドステロン分泌促進

図10レ ニ ンー ア ン ジ オ テ ン シ ン 系 に よ る 昇圧
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③血圧低下ペプチ ド

高血圧症 は、わが国の国民病 といわれ る程

に罹 患率が高 く、健康 に対す る不安 の中では

高血圧が第1位 を占めている と思われる。そ

の高血圧の約90%は 、本態性高血圧 で遺伝要

素 の強い高血圧である。本態性高血圧 では、

レニ ン ・アンジオテ ンシン系 と呼 ばれ る昇圧

系が中心的役割 を演 じている と考 えられてい

る。(図10参 照)こ の昇圧系 に重要 な働 きを

しているのがア ンジオテンシン変換酵素 と呼

ばれる酵素で、 この酵素 は血液中にアンジオ

テ ンシンIIと い う昇圧物質 をつ くり出す一方

で、降圧物質 を破壊する役 目を持ってい る。

また血管 を収縮する作用 もあ るので血圧 は上

昇す ることになる。 したが って、 この酵素を

阻害する物質があれば血圧 を正常 にすること

がで きる。

カゼイン

1溶 解1

トリプシ ン

;カゼ インl

l加 執;

1酸素反応停止1

1_.王,_唱

1ろ 過1

沈殿物 上澄液

1精 製ペプチ ド1

図lIア ンジオテンシン変換酵素阻害ペプチ ド

の製造工程

1982年 に丸 山 ら32)によって、牛乳たん白質で あるカゼインの トリプシン分解物 中にアン

ジオテ ンシン変換酵素の阻害物質があ ることが見出 された。

カゼインを トリプシンで分解する と、 αゴカゼイ ンからは2種 、β一カゼインか らは1種

類 のア ンジオテ ンシン変換酵素阻害ペプチ ドが生成 され るが、他 に多 くのペ プチ ドも同時

に生成 され るのでカラムクロマ トで分画 ・精製 して高純度品を得 る。その製造工程 を図11

に示 した。

工業的に生産 する場合 に使用 され る酵素は、余 り高純度品でないので、他の酵素の混入

による不純物の生成 も考 え られ、酵素の選定 と酵素処理条件 の設定が重要 となる。

カゼイ ンを トリプ シンで分解 した後、未反応 のたん 白質 を除去 して得 られ るペ プチ ド

は、表8に 示す3種 のペプチ ドを主成分 とす る混合物である。 この中で最 も血圧低下作用

の強いのはC1,の ペプチ ドで、C6ペ プチ ド、C,ペ プチ ドの活性の約10倍 で あるが、3種 混

表8カ ゼイン由来のアンジオテンシン変換酵素阻害ペプチ ド

たん白質 ペプチ ド 一 次 構 造

αs一カ ゼ イ ン C12ペ プ チ ド Phe-Phe-Va卜Ala-Pro-Phe-Pro-Glu

-Va1-Phe-Gly-Lys

αゴ カゼ イ ン C6ペ プ チ ド ThrThr-MeレPro-Leu-Trp

β一カ ゼ イ ン C7ペ プ チ ド Ala-Val-Pro-Tyr-Pro-Glu-Arg
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合ペプチ ドの活性 はC、2ペプチ ド単独 の約1.7倍 とな るので、 それぞれ を更 に分画す る必要

はな く、混合ペプチ ドとして利用で きる。 このペプチ ドの特徴 は、健常者の血圧 に影響 を

及 ぼさず、血圧の高い人 に対 してのみ、おだやかな降圧効果で正常血圧 に近づ けることで

ある。 カゼイン以外のホエーたん白質 のアルカ リプロテアーゼ分解物 中のジペプチ ドや、

β一ラク トグロブ リン及びWPCの トリプシン分解物の限外濾過 した透過液中 にもアンジオ

テンシン変換酵素 の阻害活性 が見い出されている。

(4)ラク トフエ リシン

牛乳やホエーに含 まれ るラク トフェリンをペプシンで加水分解す ると、 ラク トフェリン

よ り抗菌活性の強いペ プチ ドが得 られ33)、ラク トフェリシン と命名 された。 ラク トフェ リ

シンはア ミノ酸25残 基か ら成 り、塩基性 ア ミノ酸 を多 く含むので、 これが微生物の細胞膜

に直接障害 を与 えて抗菌作用 を示す と考 え られている。

ラク トフェ リシンの抗菌活性 は、未分解の ラク トフェ リンに対 し、重量換算で約400倍 、

モル換算で約20倍 もあるといわれ33)、母乳中、特 に初乳中に高濃度 の状態で含 まれ るラク

トフェリンが、乳児 の胃内のペプシンで加水分解 され、更に高い抗菌活性 を有するラク ト

フェ リシンに変化することで、乳児 を消化器系や免疫系の疾患か ら防御 していることが考

え られる。事実、ラク トフェ リシンは、大腸菌群 やクロス トリジウムな どの有害菌 に対 し

ては強い抗菌活性 を示すのに、有用 な ビフィズス菌 に対 して は殆 ん ど抗菌活性 を示 さな

い34)という特徴のあることが このことを示唆 している。

今後、育児用粉乳以外 の医薬品、健康食品、臨床栄養食品な どへの利用が期待 され る。

⑤ アレルギー予防のためのペプチ ド化

牛乳たん 白質 は、卵 たん 白質、大豆 たん 白質 と並んで 爪三大食物 ア レルゲ ン"と 称 さ

れ、ア レルギー発症 のために、牛乳の摂取が制限 される場合が ある。

アレルギーを発症 していない段階で予防す るには、免疫反応 を誘発す るものや、抗原特

異抗体 の産生能(免 疫原性)低 減化す ることが重要であ り、既 にアレルギーを発症 してい

る場合 には、免疫原性の除去に加 え、特異的な抗体や感作 リンパ球 と反応す る性質(反 応

原性)を 弱 める必要がある。

牛乳たん白質の免疫原性 を低下するには、たん白質 の加水分解の度合 を高めることで、

免疫原性の低下 と共 に反応原 性も低下す る。牛乳たん白質 を加水分解 して大部分 を分子量

3,500以 下 のペ プチ ドにす る と、反応 原性 はペ プチ ド化 前 の1万 分 の1以 下 に低減 す

る35)。また免疫原性 も免疫グ ロブ リンE(lgE)の 検 出率低下 あるい は検 出されず36》、ペ

プチ ド化する ことによって牛乳 アレルギー を予防する効果が認め られた
。

食物ア レルギー患者の治療 を目的 とす るための牛乳で は、カゼインの分子量1 ,000以 下
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の画分が95%以 上 を占めるように加水分解 を行 なうとよい とい う報告37)がある。

牛乳ア レルギーについて は、い まだ解明されていない ところが多 く、今後の研究 の進展

に期待す るところが多いが、牛乳たん白質 のペ プチ ド化 は、 アレルギーの予防 と治療 に役

立っ ことは証明 されてお り、年々ア レルギーが増加 して、深刻な社会問題 とな りつつある

今 こそ、ペ プチ ドミル クの ような手軽 に飲 用で きる商品の開発が期待 され るところであ

る。

⑥ その他の生理活性ペ プチ ド

ホエーたん白質の約半分 を占めるβ一ラク トグロブ リンの トリプ シン分解物 か ら、平滑

筋収縮作用のあるヒスチジンー イソロイシンー アルギニ ンー ロイシンか らなるテ トラペプ

チ ドが単離 され平滑筋収縮ペ プチ ド(β ヨactotensin)と 命名 された38)。また マクロフ ァ

ージの貧食能 を活性化す るペ プチ ドが牛乳たん白質の分解物 か ら得 られてお り、β一カゼ

イ ンか ら得 られた ロイシン ロイ シンー チロシンか らなる トリペ プチ ドは、マクロファー

ジ貧食能 の活性化作用の他に抗体産性増強作用 も併せ持つ ことが明 らかにされている。そ

の他K一 カゼインか ら得 られるペプチ ドに も血小板凝集 を阻害す る作用があ ることが報告

されている39)。κ一カゼイ ング リコマ クロペ プチ ド(カ ゼイノグ リコペ プチ ド)に ついて

は、κ一カゼイ ンにレンネ ッ トが作用 してで きるペ プチ ドであるが、 チーズホエーか ら限

外濾過 によって回収 で きる成分であるので、3-(8>の 項で述 べた。重複す るが κ一カゼイ

ング リコマ クロペプチ ドの生理活性 をまとめ ると次の ようになる・

① コレラ トキシンに対する中和活性

② インフルエ ンザウィルスの赤血球凝集反応の阻害活性

③ ある種 の細胞 に対す る増殖 ・抑制活性

④ ビフィズス菌の発育促進作用

5。 乳 糖 の 高 度 利 用

乳糖 は牛乳中 に約4.8%を 占める含有量の多い成分であ るが、その ままで は吸収性 も悪

く、甘味度 も低いので、甘味料 として より、錠剤のべ一スや微生物 の基質 として使用され

るケースが多 く、 どち らか とい えば付加価値 の低い成分 としての取 り扱い を受 けてきた。

最近 になってチーズの生産量の増大 にともないホエー と共 に排 出され る乳糖 の量 も増大 し

ている。

乳糖 の生理作用が明 らか になるに従 って、乳汁 中に乳糖 が存在 する意義 も理解 されるよ

うにな り、原料 としての用途 も拡 がって きた。従来 はβ一乳糖 につ くり変 えてチ ョコレー

トの原料 とした り、育児用粉乳の中の乳糖の一部 として使用する位 であったが、大 き く変

った最近 の乳糖 の加工技術、乳糖 の新 しい利用 などについて以下 に紹介す ることとす る。
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(1)異性化乳糖(ラ クチ ュロース)40)

乳糖 にアルカ リを作用 させ ると、「異性化反応」(乳 糖 の還元末端のグルコースが フラク

トースに変化す る反応)が 起 こって、 ラクチュロース とい う新 しい2糖(ガ ラク トース と

フラク トースを構成糖 とす る)が で きる。 しか し工業的に大量生産す るには、乳糖 を トリ

メチルア ミンの存在下でほう酸 と40℃ で96時 間 または70℃ で4時 間加熱 して製造す るか、

水酸化 カルシウム溶液か らロ ドリー ・ドブリュイ ン転移 を応用 してつ くられている。 ガラ

ク トース とフラク トースの結合 はβ1-4結 合で あるので ヒ トの小腸 内で は殆 ん ど消化 され

ず、大腸 内でビフィズス菌 を増殖 させ る と同時に、 ビタ ミンB1、B2な どの生産 を増強す

る作用がある。

ラクチ ュロースは、薦糖 の48～62%の 甘味 をもち、肝性脳症や慢性便秘の予防 と治療薬

として使用 されている。 また飲料、菓子、調味食品、乳児用食 品、ダイエ ッ ト食品、健康

食 品、低 カロ リー食品な どに食材 として使用 されてい る。

(2>還元乳糖(ラ クチ トール)41)42)

乳糖 を水 に溶か し、オー トクレープ中で水素を通 して触媒 の存在下 で接触還元 を行 う。

濾過 して触媒 を除 き、イオ ン交換樹脂等 を用いて精製 し、減圧濃縮後 に結晶 を析出させ、

母液 か ら分離後 に乾燥 して製 品 とす る。乾燥 の際 に結晶水 を調節 して二水和 物、一水和

物、無水物 とす るが、一般 には二水和物が使用 されている。

ラクチ トール は、乳糖 の還元末端 グル コースが還元 されてソル ビ トールにな り、ガ ラク

トース とソル ビ トールが結合 してで きた2糖 アル コールである。

ラクチ トールの特徴 は、小腸 内の酵素で分解 されないので難消化で、エネルギー値 は2

キロカロ リー と言われている。甘味度 は薦糖 の30～40%で 、薦糖 に似た くせのない甘味 を

呈す る。乳糖が水 に溶解 し難 いの に比べて、ラクチ トールは溶解 し易 く、40℃ 以上で は薦

糖 よ り溶解度 は大 きい。薦糖 と同様 に結晶 し易いので、結晶性 を利用 した菓子に適 した素

材で、吸湿性 は少 ない。耐酸性、耐熱性 があ り、ア ミノ酸 と加熱 して もメイ ラー ド反応 に

よる褐変は殆ん どない。 また水分活性 は薦糖 と同様であるので、食品の微生物抑制 に砂糖

と同 じ様 に使 用できる。

この ように乳糖が原料であって もラクチ トール は著 しく性質 を異 にし、食 品への使用 に

当って も多 くの特許が出願 されている。 その一例 として魚肉す り身にラクチ トールを配合

する ことで、す り身た ん白質の冷凍変性が防止で きるとい う特許 で、甘味 が少ないので、

多量配合で きる特徴か ら変性 防止効果が生 まれ るようであ る。

(3)ガク トオ リゴ糖4°)

乳糖 にβ一ガ ラク トシダーゼ(乳 糖分解酵素 または別名 ラクターゼ)を 作用 す る とで き
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る糖 であるが、β一ガラク トシダーゼは、基質で ある乳糖の濃度 が低 い場合 は、主 として

加水分解が先行 し、乳糖 はガラク トース とグルコースの2つ の構成糖 に分解 され る。 しか

し乳糖濃度が高い状態でβ一ガ ラク トシダーゼが作 用す る と、加水分解反応 と同時 に、遊

離 したガラク トース を、乳糖 に結合す る 「ガ ラク トース転移反応」 を触媒 して、乳糖 のガ

ラク トース側 にガラク トースが結合 したガラク トオ リゴ糖 を作 る。現在9種 類の3糖 以上

のガラク トオ リゴ糖 の生成が確認 されている。 この中で乳糖 にガ ラク トー スがβ1-6結 合

した6一 ガ ラク トシル ラク トース とい う3糖 か らなるオ リゴ糖 は、人乳中に も多 く含 まれ

てお り、乳児の腸内菌叢 を健康 に保つ保健効果 に優 れている と考 えられてい る。

ガラク トオ リゴ糖 を乳糖 か ら工業的 に生産するには、高濃度の乳糖液 に対 し、2種 以上

の起源 の異 なるβ一ガ ラク トシダーゼ を作用 させて行 なわれ る。 この方法では1種 類 を単

独で作用 させ るより、ガラク トオ リゴ糖 の収率は高い。

β一ガラク トシダーゼには、.4蜘 ⑫ 伽s短g⑳ 、4⑫θ饗〃πsoη2α6,や 乳糖発酵性の酵母

であるK勿 θ670脚66∫ 加g薦s,κ1鰐%γo〃z夕66s耽 薦,な どか ら取 り出した もの、 それに乳

酸菌S'z砂'06066%s'加 γ物o助 ガ1πsなどに由来す るものがあ る。至適pHな どを考慮 した うえ

で利用 されている。 これ らを使用 しての製法 の一例 を示す と、50%濃 度の乳糖液 に、麹カ

ビ由来の酵素100単 位/並 を加 え、pH6.5、50℃ で5時 間反応 させた後、加熱 して酵素 を失

活 させ る。 この液1を に1モ ル リン酸緩衝液(pH6.7)10認 と乳酸菌(ス トレプ トコッカ

ス サーモ フィラスなど)由 来の酵素1500単 位 を加 え、40°Cで16時 間反応 させ る。反応終

了後のオ リゴ糖の生成の割合 は、ガ ラク トオ リゴ糖が38%で 、2糖 類 が26%、 単糖類が36

%含 まれた混合物であるが、 ヒ トが摂取 した場合、非吸収性で、優 れた ビフィズス菌の増

殖効果 を示す。ガ ラク トオ リゴ糖 は100℃ で3時 間または、120℃ で30分 加熱 しても分解 し

ないし、酸性下での加熱 にも安定 で、甘味度 は簾糖 の約1/5で 乳糖 の ときと変わ らない。

(4)乳果オ リゴ糖(ラ ク トスク ロース)43)

今迄 に述べた乳糖のみを原料 として化学的修飾 した ものや、酵素的修飾 した もの と異な

り、乳果オ リゴ糖 は乳糖 と砂糖(薦 糖)を 原料 とし、β一フラク トフラシダーゼ とい う転

移酵素 を作用 させてで きる新 しいオ リゴ糖である。

この乳果オ リゴ糖の構造 を、乳糖 と蕨糖か らの反応 を含 めて示す と図12の ようになる。

乳糖 のグルコース側 に、薫糖の構成糖 の1つ であるフラク トースを転移 させた構造 を持

ってお り、難消化性 でビフィズス菌 を増殖す る能力 を持ち、各種 のオ リゴ糖 の中で も最 も

砂糖 に近い甘味度 と甘味 の質 を持 っている。

乳果オ リゴ糖は難消化性 であるので、経口摂取 しても血糖値やイ ンス リンの値 に殆 ん ど

変化 を与 えない。 また ビフィズス菌 に対す る効 果 も、5g/日 の摂取 で1週 間後 に腸 内の

ビフ ィズス菌数が約3倍 に増大 し、2g/日 で も効果 が確認 されてお り、各種 オ リゴ等の
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図12乳 果 オ リゴ糖 の構 造

中で も高い ビフィズス増殖効果 を示す ことが判明 している。

上記以外の乳果オ リゴ等 の特徴 を列記す ると以下のようになる。

① 水分活性 は砂糖 とほぼ同 じで、砂糖 と同 じ防腐効果 を持つ

② 浸透圧お よび氷点降下 も砂糖 と同程度 である。

③ 熱安定性 も砂糖 と同等 とみて よい。

④ 発酵性 は、100%乳 果 オ リゴ等でな く、蕉糖 が約28%、 乳糖が約13%、 単糖類 が約

17%含 まれているので、乳酸発酵、アルコール発酵等 の発酵性 を備 えてい る。

⑤ 褐変反応 は、砂糖 よ りや 〉大 きいが、異性化糖 よ り低い。

⑥ 保湿性 も砂糖 と同様 と見て よい。

⑦ カロ リーは1g当 り約2キ ロカロ リーが標準 とな る。

以上の ように、物性、加工特性 、味質が砂糖 に非常に似てお り、使 い易いオ リゴ等 と言

うことが出来 る。従 って種々の食 品に砂糖 と同様 な方法で使用す ることので きるオ リゴ等

である。

乳果オ リゴ等の製法 は、砂糖:乳 糖 の比率 を1:1.2と しBx50°の仕込 液 を作 る。仕込液

のpHを6.5、 温度55℃ でβ一フラク トフラシダーゼ を添加 し、14～16時 間反応す る と、固形

分当 り30～32%の 乳果オ リゴ糖が生成す る。 これ に活性炭 を加 えて95℃ で30分 間加熱する

と酵素の失活 と脱色ができ、濾過 して清澄液 とす る。 この ままでは固形分 当 り25～28%の

乳糖が含 まれているので、濃縮 しなが ら乳糖の種結晶 を投入 して乳糖 を結晶化 して除去、

更にイオ ン交換樹脂 で脱塩 した後殺菌 して製品 とす る。 こうして得 られた乳果オ リゴ糖 の

糖組成の一例 を示す と、
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乳果オ リゴ糖

薦糖

乳糖

グル コース及び果糖

その他 オ リゴ糖

37%

28%

13%

17%

5%と な る。

6。 乳 清 ミネ ラル

乳清 ミネラル は、チーズあるいはカゼイ ン製造時の副産物 として得 られるホエーか ら、

ミネ ラル類 を回収 した ものである。

ホエーの利用 は、乳糖 を製造 する位 であったが、1960年 頃 より実用化 された膜分離技術

によって新 しい利用の道 が開かれた。特 に1970年 代 になって限外濾過 によるホエーか らホ

エーたん白質の回収が行 なわれるようになると同時 に、 ミネラル も工業的に回収 されるよ

うになった。

ホエーは、水分が約94%で 、固形分 の60～70%は 乳糖が 占める とい う特異 な成分組成で

あるので、乾燥 した粉末の状態で含有 ミネラルの平均的な組成 を調べてみ ると表944)の よ

うになる。

表9ホ エー粉末の平均成分組成

ホエーの種類

成分
チ ー ズ ホ エ ー(粉 宋) カ ゼ イ ンホ エ ー(粉 末)

乳 糖(%) 69.4 63.2

た ん 白 質(%) 13.0 1L7

灰 分(%) 8.3 10.6

脂 肪(%) LO3 0.48

カルシウム(㎎%) 878 2,404

リ ン(〃) LO96 1,588

ナ ト リ ウ ム(〃) L287 1,087

カ リ ウ ム(〃) 1,855 1,915

マ グ ネ シ ウム(〃) 178 224

亜 鉛(〃) 2.1 8.1

鉄(〃) 0.9 L3

銅(ppm) 2.8 5.3

ヨ ウ 素(〃) 6.79 8.64

鉛(〃) 1.15 L68

水 銀(〃) 0.02 0.03

セ レ ン(〃) 0,064 0,034

カ ド ミ ウ ム(〃) 0.11 0.14

ヒ 素(〃) 0.77 0.59

このような組成のホェーか ら、 ミネラルを回収 し、乳清 ミネラルを製造す るには、先づ

ホエーを濾過 した り遠心分離によって固塊物 を除去 し、殺菌後 に限外濾過す る。 ホエーた

ん白質 は濃縮液側 に、乳糖、 ミネラル、 ビタ ミンな どは透過液側 に移行する。 ミネラル を
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含 む透過液(パ ー ミエイ ト)を 減圧濃縮 し、乳糖が過飽和 になった ところで冷却す ると、

乳糖 は結晶 として析 出す るので これ を除去す る。更 に濃縮 した後噴霧乾燥 して乳清 ミネラ

ル とす る。

乳清 ミネラルは、元 の牛乳 の主要 な ミネラル をバ ランスよ く含み、 しか もカル シウムの

含有量が高 く、カルシウム補給 に役立つ。

乳 カルシウムの吸収性、摂取 した ときの大腿骨 のカルシウムの増加率 を、他のカル シウ

ム塩(第2リ ン酸 カルシウム と、クエ ン酸 カル シウム56%、 塩化カルシウム30%、 第3リ

ン酸 カルシウム14%の 乳可溶性カル シウム類似組成塩)と 比較 した ところ、乳カルシウム

が他のカル シウム塩 より高い結果が得 られた とする報告45)がある。 この実験 では、乳 カル

シウム濃縮物 には乳糖やたん白質な どのカル シウム吸収促進因子が含 まれていないので、

乳 カル シウム 自体 が腸管か ら吸収 され易い形態 となってい ることが考 えられる。

乳清 ミネ ラルは、各食 品の ミネ ラル強化 の他、飲料 に0.5%程 度添加す るだ けで コクを

付与す る性能 があ り、 また塩素臭 を緩和 して まるみのある 爪おい しい水"づ くりに役立 つ

とも言われている。 また高血圧 自然発症 ラッ トに与 えた とき血圧 降下作用や、血漿過酸化

脂質低下作用な どの生理 的機能性 も認め られてお り、今後 の用途 開発が期待 される。

7.ト ラ ンス グ ル タ ミナ ー ゼ に よ る乳 た ん 白 質 の 物 性 改 質46)

トランスグル タ ミナーゼは、ポ リペ プチ ド鎖 中のグル タ ミンのγ一カル ボキ シア ミド基

と、各種の一級ア ミン間のア シル転移反応 を触媒 する酵素で、たん白質分子間を架橋 し、

たん 白質 をゲル化 させ る作用がある。

この酵素 は、肝臓、水晶体 、胎盤 な ど、哺乳動物の生体内に主 に存在す るとされたが、

植物 や魚類 に もその存在が認め られている。従来 はモルモ ットの肝臓 か ら調整 された もの

が使用 されていたが、最近 になって微生物起源の ものが大量生産 され るようになって、 あ

る程度経済的 にも使用が可能 となった。

微生物起源の トランスグルタ ミナーゼが、広範囲なpH領 域 で安定、熱 に対 しても安定、

更にカルシウムイオ ン非依存性、たん白質の低濃度域 で もゲル化が可能 とい う、従来の ト

ランスグル タ ミナーゼにない特徴 を持 っている。

乳たん白質 の対 しては、ゲル化能のないカゼインにゲル形成能 を付与 し、 ホエーたん白

質 にはゲル形成能 をさ らに向上 させ る効果があ り、ゲル強度 の増加 に伴 って弾力性や、 し

なやか さも同時 に増加 し、粘弾性 を高める方向でのゲル改良効果 を発揮 する。

カゼインの場合 はアルカ リに溶解 した状 態かカゼイネー トで使用す るが、カゼイネー ト

濃度が約9%以 上 であればゲル化す る。カゼインのゲル化 は、カゼイ ンの高分子化に よる

と考 え られている。

ホエーたん 白質 はβ一ラク トグロブ リン、α一ラク トアルブ ミンを含むので、加熱 によっ

一389一

N工 工一ElectrOnlcLlbrarySe-vlce



OtemaeUniverSity

牛乳成分の高度利用

てゲル化するが、 アルブ ミン系たん白質 に微生物起源の トランスグル タ ミナーゼを作用 さ

せて架橋 高分子化 させ るには、今の ところ原因不明であるが、還元剤 を併用する必要があ

り、還元剤 としてL一 システイン塩酸塩 を添加 する と変形率、破 断強度 とも増加 したゲル

が得 られ る。還元剤の併用な しで はゲルの改質がなされないのは、還元剤 によ り、たん白

質分子 のコンポメーシ ョンが変化 し、酵素が作用 し易いように変化 したため と考 えられて

いる。

たん白質分子間の架橋重合化 は、ゲルの粘弾性 の付与だ けでな く、たん白質問の網 目構

造 をより強固にす るので、食品の物性改質に役立 ち、加工食 品分野 での利用が拡大する と

思われるので、乳たん白質への適用 について検討 してお く必要があろ う。

8。 おわ りに

有史以前か ら優 れた食品 として人々が利用 して きた牛乳 も、生体調節 に関す る機能の解

明が進め られ るにしたが って、 これ ら生体調節機能因子 を顕在 的あるいは潜在的に数多 く

含 んでいることが明 らか にされ、益々魅力的な素材源 として大 きな注 目を浴 びるようにな

った。

最近の膜利用による分離 ・分画技術や、酵素利用による成分の分解 と組替 え技術、イオ

ン交換樹脂利用による精製技術 などの発展 に伴 って、牛乳か らはTMP、WPC、 ラク トフ

ェ リン、 ラク トパ ーオキシダーゼ、 ラクチ ュロース、ガ ラク トオ リゴ糖やWPI、 各種ぺ
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図 【2牛 乳 の 利 用一 覧 図
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プチ ドとい った様 々な新素材が出現す ることとな り、産業上 の色 々な分野 で実用化が進ん

でいる。

本稿 では、現在工業的に製造 され、利用 されてい る新 しい乳製品や、牛乳か らの新素材

に焦点 を当てて、それ らの特性 と製法、利用の仕方 と用途な どにっいて解説 した。

これ らの新 しい乳製品や新素材 の一部 は、酪農 ・乳業規模、原料 の コス ト、原料 の大量

入手の問題 などがあって、国内での生産 には困難が供 なっている。

しか しこれ らの新 しい乳製品や素材 は、既存 の乳製品よ り、技術 の集積度 は高 く、付加

価値 も高 いだ けに、更 なる研究の進 め方次第では、国内での生産が可能 となる ことも有 り

得 る。 また、 これ に関わ る数々の技術 を取 り入れて、製品開発や改善 に役立 てる ことは、

これか らのわが国の乳業の発展 に大 きな貢献 となるであろう。 この分野の研究 の益々の発

展 と、技術の進展が期待 される ところである。

最後 に、牛乳及びその構成々分 の一般 的な加工 による利用 と、最近 の高度利用の様子 を

図12に 示 したので参考 にされたい。
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