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加熱処理が果実のポリフェノール化合物に与える影響

平井俊次・千 裕美・近藤民恵・川俣幸一

The Effects of the Heat Treatments on Polyphenol Chemical 

Compounds Content of the Fruits

Shunji HIRAI，　Hiromi　SEN，　Tamie　KONDO　and　Koichi　KAWAMATA

Summary：Fruits　intakes　have　been　widely　recommended　in　the　maintenance　and

improvement　of　health　in　the　practice　of　dietary　habits．　Many　fruits　contain　large

amounts　of　polyphenol　Iike　tannin（catechin），　flavonoid　and　anthocyan．　AII　are　rich

in　anti－oxidants。　We　unfortunately，　do　not　currently　possess　adequate　information

with　regards　to　polyphenol　levels　in　domestic　Japanese　fruits　and　their　response　to

environmental　stresses　such　as　heat　treatment，　which　is　very　inconvenient　from　the

our　utilizing　standpoint．　We　therefore　examined　the　contents　and　compositions　of

polyphenols　found　in　eleven　kinds　of（thirteen　varieties）fruits　cultivated　in　Iida　City

and　the　Shimoina　district　region　of　Nagano　Prefecture　using　high　performance

liquid　chromatography　method．　We　also　made　an　analysis　of　the　effects　of　heat

treatment　on　fruit　components　mentioned　above．　Fruits　used　in　this　analysis　included

the　Nectarine，　Blueberry，　Apple，　Japanese　apricot，　Pear，　Blackberry，　Peach，　Japanese

plum，　Grape，　Prune，　and　Japanese　persimmon．　Our　results　are　broadly　concluded　in

paragraph　eleven．

1．The　polyphenol　concentrations　of　our　raw　fruits　of　100　grams　were　as　follows．

Immature　Japanese　persimmon（astringent　over　1000mg，　non－astringent　over　600mg）＞

Blackberry（about　400皿g）＞Grape（about　300mg）＞Japanese　plum・Prune・Apple・

Blueberry・Japanese　Pear（about　140－200mg）＞Japanese　apricot・Peach・Nectarine（about

30－50mg）．

2．Ratios　of　anthocyan　occupied　for　all　polyphenol　were；Blueberry（87％），　Nectarine

（60％），Blackberry（42％），　Apple（25％），　Peach（24％），　Prune（19％），　Japanese　plum

（16％），Grape（6％）in　the　order　of　abounding．　Results　using　Japanese　domestic　fruits．

like　the　Japanese　persimrnon，　Japanese　pear，　and　Japanese　apricot　were　negligible

amounts．

3．Quantity　of　polyphenol　levels　found　in　the　Japanese　persimmon　during　November

was　remarkable　lower　than　those　quantity　found　in　August，　and　the　former　levels

reduced　about　1／10～1／100　to　the　latter．　Decreases　of　all　polyphenol　during　this

maturation　seemed　to　be　due　to　immobilization　by　condensation　of　soluble　tannin

with　a　removal　of　astringency，　which　was　not　extracted　in　solvent．

4．We　guess　that　the　remaining（as　it　were，　survival）rate　after　heating　of　the

polyphenol　is　largely　influenced　by　fruits　composition　（hardness），　size，　oxidase

activity，　types　of　polyphenol　and　content，　the　method　of　heating　chosen　and　so　on．

5．Polyphenol　remaining　rates　tended　to　be　higher　by　using　microwave　heating　than

that　by　using　boiling　water．　For　this　reason，　we　guess　that　the　oxidation　and
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elution　of　polyphenols　is　prevented　by　using　the　microwave　that　has　an　effect　of

non－destructively　inactivation　for　the　polyphenol　oxidase，　as　compared　with　the

boiling　water．　Post　heating　remaining　rates　were　in　the　case　of　a　microwave　oven：

All　polyphenol；62－126％，　anthocyan；0－120％．　When　a　boiling　water　was　used　as　a

heating　agent：All　polyphenol；40－101％，　anthocyan；0－99％．

6．Using　a　mature　Japanese　persimmon　in　November，　the　remaining　rate　of

polyphenol　after　heating　exceeded　100％、　From　these　results，　we　guess　that　tannin

which　became　insoluble　with　maturation　and　removal　of　astringency　is　re－solubilized

via　heating　treatment．　This　pheno皿enon　was　remarkable　in　the　non－astringent

Japanese　persimmon．

7．The　polyphenol（it　is　usually　called　the　persimmon　tannin）of　the　Japanese

persimmon（astringent）was　deduced　by　its　shape　and　retention　time　of　the　peaks

and　various　physical　and　chemical　characteristics　such　as　co－detected　chemicaI

cdぬpounds　using　high　performance　liquid　chromatography，　which　seems　to　provide

us　a　high　possibility　that　the　persimmon　tannin　is　from　over　several　tens　kinds　of

polyphenol　chemical　compounds　mixture．　We　guess　that　this　multiple　polyphenols

of　this　persimmon　was　a　mixture　of　various　middle　and　secondary　metabolite　in　the

metabolic　system（phenylpropanoid　route，　biosynthesis　of　lignin，　flavonoid　biosynthesis，

etc．．．）of　phenylalanine　and　tyrosine．　Furthermore　it　seems　to　be　also　supportably

this　hypothesis　that　various　related　chemical　compounds　such　as　chalcone，　ferulic

acid，　coumaric　acid，　caffine　acid，　catechin，　leucoanthocyanidin，　phenylpronoid　and

flavonoid　were　detected　to　a　high　degree　and　estimated　in　existence　in　astringent

Japanese　persimmon．　Non－astringent　and　astringent　Japanese　persimmons　have　great

differences　in　their　polyphenol　compositions　in　an　immature　state．

8．Our　present　analysis　shows　that　anthocyan　glycosides　and　anthocyan　aglycones

were　detected　in　al｝fruits　including　the　anthocyan．　We　guess　that　these　aglycones

are　not　formed　by　hydrolyzing　of　the　anthocyan　glyciosides．

9．Heat　treatment　stability　in　the　anthocyan　is　different　when　using　different　fruits

types．　Fruits　with　high　stability　included　the　Blueberry，　Grape　and　Japanese　plum．

Fruits　with　weak　stability　were　the　Apple，　Peach，　Prune　and　Blackberry．　Nectarines

were　of　moderate　stability．

10．In　the　fruits，　it　was　confirmed　that　various　polyphenol　compounds　such　as　gallic

acid，　protocatechuic　acid，　protocatechu　aldehyde，　gallic　acid　methyl　ester，　caffeic　acid，

（一）－epicatechin，　chlorogenic　acid，　rutin，　p－coumaric　acid　and　ferulic　acid　were　included，

except　for　the　anthocyan．　Depending　on　fruits　type，　these　composition　proportions

and　stabilities　by　the　heat　treatments　tend　to　be　considerably　differences．

11．The　compositions　and　contents　of　the　anthocyan　of　eleven　kinds　of　Japanese

fruits　cultivated　in　Nagano　Prefecture　were　confirmed．

Key　words：果実（fruits），ポリフェノール（polyphenol），アン．トシアン（anthocyan），

クロロゲン酸（chlorogenic　acid），加熱処理（heat　treatment）

　　近年は，高齢化率の上昇や生活習慣病の増

加などの社会状況の変化にっれて，健康に不

安を抱く人々が多くなった．また，これらの

健康不安は，ヒトの健康の保持・増進に役立

っと考えられている機能性食品への関心の高

まりにも影響している．この機能性食品中の

生理活性成分には，抗酸化作用を有するタン

ニン（カテキン），フラボノイド，アントシ

アニンなどのポリフェノール類の関連物質が

多い．これらの物質は，極めて種類が多く，
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また，物理化学的な特性も多様で，かっ，不

安定である．そのため，個々の機能性成分の

定性・定量分析はかなり煩雑で，多くの時間

と経費が必要になる．それゆえに，果実の成

分に関する研究1’21）は数多く報告されている

が，果実の特産地である長野県産の果実のポ

リフェノール量，および，その果実の加熱処

理に伴うポリフェノールの変化などに関する

データは極めて少ない．しかし，果実の調理・

加工に伴うポリフェノール類の成分変化に関

する知見は，健康的な食生活を提供する上で

大切な事と考える．このような現状は，食品

を利用する立場から大変都合が悪いことであ

る．そこで筆者らは，長野県の飯田市と下伊

那郡地域で生産されている代表的な果実11

種類（ネクタリン，ブルーベリー，リンゴ，

ウメ，ナシ，ブラックベリー，モモ，スモモ，

ブドウ，プルーン，柿の13品種）について，

加熱処理に伴うアントシアンを含むポリフェ

ノールの含量と組成の変化を検討した．分析

は，収穫直後の果実とそれらを電子レンジお

よび沸騰湯によって加熱処理した果実のポリ

フェノールの含量と組成を比較検討した．そ

の結果，多くの知見が得られたので，ここに

報告する．

実験方法

1．材　　料

　実験材料は，長野県飯田・下伊那地域で栽

培されているネクタリン（レッドスター），ブルー

ベリー（ブルーレイ），リンゴ（津軽，ふじ），ウ

メ（吉村），ナシ（愛甘水），ブラックベリー（一），

モモ（あかっき），スモモ（ソルダム），ブドウ

（巨峰），プルーン（ツアー），柿（甘柿：次郎，

渋柿：市田）の11種類13品種を用いた．これ

らの果実は，8月（柿とリンゴは，8，11月の

2回）に収穫し，洗浄後，直ちに実験に供し

た．なお，括弧内は品種名である．

2．分析試料の調製

（i）前処理：前述の13品種の果実は，生果の

状態で分析に供するほか，電子レンジ加熱

（1．12kw，発振周波数：2450MHz，120秒間）

と湯通し（沸騰120秒間）の2通りの方法で加

熱処理を施してから分析に用いた．1果実にっ

き3試料を作成し，各試料は，それぞれ3等

分して3回の分析試料とした．以下の実験デー

タは，すべて3回の分析の平均値で示した．

伺　磨砕・抽出・ろ過・希釈操作：前処理を

施した各分析材料（果実）は，Fig．1に示し

たごとく，1％の塩酸メタノール溶液を用い

てポリフェノールおよびアントシアンを抽出

した．実験操作中の溶媒の蒸散，ポリフェノー

ル類の酸化や変性を防止するために，ミルサー，

遠心分離機，マイクロピペット，ディスポー

サブルフィルターなどを用いて，開放状態を

極力避け，かつ，短時間に処理した．抽出・

洗浄操作は，4～5回繰り返し，ポリフェノー

ルとアントシアンを極力抽出するように心が

けた．

3．高速液体クロマトグラフ（HPLC）の条件

　高速液体クロマトグラフは，検出器（UV－

Vis　spectrophotometric　SPD－6AV），カラ

ムオーブン（CTO－6A），オートインジェクター

（SIL－9A）およびクロマトパック（C－R5A）

を装備した島津LC－10AT型を用いた．カラ

ムは，ZORBAX　ODS（φ4．6×50mm）を用い

た．また，カラム温度は40℃で，A液（リン酸

水溶液）とB液（メタノール）を用いてグラジェ

ントし，A液を5％→90％，1％／1minの割合

で変動した．測定波長は，280nmと530nmで

行った．アントシアン類を含む全ポリフェノー

ルは，280nmの波長の吸収で測定し，また，

アントシアン類は，530nmの波長で測定した．

さらに，アントシアン以外のポリフェノール

は，280nm吸収から530nmの吸収を差し引く

ことで算出した．なお，ほとんどの実験は同

一の感度を用いて測定を行っているが，検出

が困難なサンプルおよび検出オーバーになっ

てしまうサンプルにっいては一部感度を変え

て測定を行った．
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　　　　　　　　　　　　　　　The　analysis　material（Fruits）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wash　in　water

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　heat　treatment

〈In　the　analysis，　both　samples　of　having　nothing　of　the　heat　treatment　were　used．

　　　　　　This　heat　treatments　was　carried　out　by　two　methods　between

　　　　microwaveoven（for　120sec．）and　that　it　boiled　in　water（for　120sec．）〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　Cut－up，　abrasion，　extraction　and　filtration

＜10g　fruits　was　homogenized　with　1％hydrochloric　acid　methanol　solution　30m2＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　　It　was　centrifuged　at　4000rpm　for　5min．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

The　residue　was　extracted　again　using　1％hydrochloric　acid　methanol　solution　SOm2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　　These　were　filtered　by　the　paper　filter．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　These　filtrates　were　respectively　diluted　at　IOOm吻．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　The　filtration　of　the　dilute　solutions　were　done　again　using　disposable　filter

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　These　filtrates　were　used　for　the　measurement　of　polyphenol　relation　chemical

　　　　　　compounds　by　the　high　performance　liquid　chromatography．

　　　　　　　　　　（The　measurement　wavelength：280nm，530nm）

Fig・1　Quantitative　determination　operation　method　of　the　po正yphenol

　　　relation　chemical　colnpounds．

4．標　　品

　高速液体クロマトグラフィーの標品には，

下記の市販の特級試薬を用いた．

（i）アントシアン類は，次の9種類のクロラ

イドを用いた．デルフィニジン，シアニジン，

ペラルゴニジン，ペオニジン，シアニジンー3－○一

ガラクトシド，シアニジンー3－O一グルコシド，シ

アニジンー3－O一ルチノシド，ペラルゴニジンー3－O一

グルコシド，シアニジンー3，5－O一ジグルコシド．

伺　アントシアン以外のポリフェノール類は，

没食子酸，プロトカテキュ酸（3，4一ジヒドロ

キシベンゾイックアシッド），プロトカテキュ

アルデヒド（3，4一ジヒドロキシベンゾイックア

ルデヒド），p一ヒドロキシ安息香酸，没食子酸

メチルエステル（メチルガレート），没食子酸

プロピルエステル（プロピルガレート），カフェー

酸（3，4一ジヒドロキシシンナミックアシッド），

（一）一エピカテキン，クロロゲン酸，ルチン，

p一クマル酸，フェラル酸（4一ヒドロキシー3一メ

トキシーシンナミックアシッド），フラボンの

13種類を用いた．

実験結果および考察

　長野県飯田・下伊那地域で栽培されている

果実（13品種，8月と11月収穫）のポリフェノー

ルの種類とその含量，また，それらの成分が

加熱処理を施した時の変化を詳細に検討した

ところ，次のような結果が得られた．ポリフェ

ノールをアントシアン系色素と，それ以外の

ポリフェノールに分けて，以下論述する．

（1）分析方法の検討

　ポリフェノールの分析に先立ち，抽出方法
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（抽出溶媒，時間），高速液体クロマトグラフ

の条件（溶媒，グラジェント条件，測定時間，

測定波長，温度），保存・加熱・抽出・測定

時におけるポリフェノールの変性状況など関

して高速液体クロマトグラフ，分光光度計，

TLC，　CFPなどを用いて詳細に検討した．

その結果，実験方法の項で，前述した方法が

最適な条件であった．また，アントシアンと，

Wavelength：530nm
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Fig．2　High－performannce　liquid　chromatogram　of　authentic　anthocyan　reagents．　This

was　carried　out　using　Shimadzu　LC－10AT　type　which　was　equipped　with　detector

（UV－VIS　spectrophtometric　detector　SPD－6AV），　and　ZORBAX　ODS　colum（φ4．6×

50mm）by　the　gradient　method．　Using　A　liquid　（0．5％　phosphoric　acid　aqueous

solution），　B　liquid　（methanol），　the　gradient　condition　was　made　to　increase　the

concentration　of　the　B　liquid　to　90％from　5％at　1％proportion　for　lmin．　And，　the

measured　temperature　was　40℃，　and　the　flow　velocity　was　O．Sm2／min．

Abbreviations　shown　in　the　figure　are　as　follows．　A：ga11ic　acid，　B：protocatechuic

acid，　C：protocatechualdehyde，　D：p－hydroxybenzoic　acid，　E：methy！gallate，　F：caffeic

acid，　G：epicatechin，　H：chlorogenic　acid，1：cyanidin－3－O－galactoside　chloride，　J：cyanidin－

3－O－glucoside　chloride，　K：propylgallate，　L：cyanidin－3－O－rhamnoglucoside　chloride，

M：pelargonidin－3－glucoside　chloride，　N：rutin，　O：delphinidin　chloride，　P：coumaric　acid，

Q：ferulic　acid（4－hydroxy－3－methoxy－cinnamic　acid），R：cyanidin　chloride，　S：pelargonidin

chloride，　T：peonidin　chloride，　U：flavone．
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そのほかのポリフェノール物質は，波長を変

えて，別途測定することにより好結果が得ら

れた．前者は，測定波長が530nm，後者は，

280nmの測定値から530nmの測定値を差し

引くことにより最良の結果が得られた．この

280nmと530nmの標品のクロマトグラムは，

Fig．2に示した．

　さらに，Fig．1の分析方法によりアントシ

ァングリコシド（アントシァニン）が加水分

解してアントシアンアグリコン（アントシア

ニジン）を生成しないこと，また，分析中に

アントシアンを含むすべてのポリフェノール

に変性が起きないことも確認した．従来，生

果実中のアントシアンは，グリコシド（配糖

体）であると考えられていたが，アグリコン

の状態でも，存在する可能性が高いと推察さ

れた．そこで，本論では，グリコシドとアグ

リコンに分けて論述する．

②　果実の加熱処理に伴う総ポリフェノール

　と総アントシアンの含量の変化

　長野県飯田・下伊那郡地域で生産されてい

る果実13品種（柿とリンゴ以外の9種は8月，

柿とリンゴにっいては，8月，11月の2回分

析した）のアントシァンを含む総ポリフェノー

ル（以下，総ポリフェノールaとする）およ

び総アントシアンの含量と，それらが湯煮，

電子レンジ加熱によってどのように変化する

か，にっいて検討した結果をTable　1～4に

Table　l　Polyphenol：a　and　anthocyan　content　of　various　fruits．（mg／100g　fruit）

Heat　treatmellt

Fruits（Harvest　time） 　　　Raw　fruits　　　　　　　Boiling　water　　　　　　Microwaveoven

Polyphenol：a　Anthocyan　Polyphenol：a　Anthocyan　Polypheno1：a　Anthocyan

　　　Apples（8）

　　　Apples（11）

　　　Blueberries

　　　　Grapes

　　Japanese　pears

　　　Nectarines

　　　　Peaches

　　Japanese　apricots

　　　　Prunes

　　　Blackberries

　　Japanese　plums

Japanese　persimmons（8）
　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（11）
　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（8）
　　　（Astringent）

Japanese　persimmons（11）
　　　（Astringent）

160．4±　　9，6

　　6．9

166．7±　10．6

299．5±　56．5

212．8±　10．8

32．4±　　1．0

53．O±　　1．3

30．8±　　0．6

152．1±　31．3

387．8±　77．9

137．9±　　8．1

605．4±　31．8

1．9±　0．2

1061．8±200．2

179．9±116．4

　0．7±0

　　1．7

145．5±6．5

18．2±1．2

　t
19．3±3．6

12．8±0．4

　t
28．9±4．8

161．2±zo

22．0±7．2

t

t

t

t

125．5±　14．5

144．9±　　9．9

295．9±　60．0

104．8±　39．4

28．5±　　2．8

46．O±　　4．4

26．9±　　5．3

121．1±　17．9

266．6±　74．4

54．9±　 15．4

425．2±144．9

2．4±‘　0．6

871．3±　31，7

181．6±123．1

0．6±0ユ

99．6±　9．9

9．4±5．2

　t
16．1±　1．0

9．8±1．3

　t
15．5±　1．8

96．1±15．4

21．8±　1．7

t

t

t

t

119．3±　71．3

　　5．4

162，7±　 10．5

318．3±　21．5

246．5±　 10．1

38．4±　　2．1

49．9±　　2．5

29．5±　　1．3

155．5±　 20．6

324．5±　2L7

85．8±　　4．0

481．1±．99．3

2．4±　0．9

700．8±　71．4

175．1±113．1

　O．5±O

　　l．9

151．6±　7．1

18．4±　1．8

　　t
15．6±　1．4

　8．7±5．8

　　t
24．1±　7．6

141．5±17．0

26．3±　1．6

t

t

t

t

These　values　were　obtained　by　the　high－performance　liquid　chromatographic　method　by

measurement　condition　for　showing　in　Fig．2．　These　polyphenol：a　values　show　all　polyphenol

quantities　including　the　anthocyan．　These　fruits　were　harvest　in　August．　However，　persimmon

and　apple　harvested　twice　in　August（upper　stage）and　November（lower　step）．Varieties　of　each

fruits　are　as　follows．　Specific　name：Apples（Tsugaru，　Fuji），　Blueberries（Blueray），　Grapes

（Kyoho），　Japanese　peafs（Aikansui），　Nectarines（Redstar），　Peachs（Akatsuki），　Jpanese

apricots（Yoshimura），　Prunes（Czar），　Blackberries（一），　Japanese　plums（Sorudam），　Japanese

persimmons：nonastringent（Jiro），　astringent（lchida）．

Value　are　mean±SD．　t＝trace．

一80　一



飯田女子短期大学紀要第23集（2006）

示した．Table　1では，生果と加熱処理後の

果実に含まれる総ポリフェノールaとアントシ

アンの含量，また，Table　2では，総ポリフェ

ノールa中のアントシアンの割合，Table　3で

は，デントシアンを除く総ポリフェノール量

（以下，総ポリフェノールbとする）を示し

た．さらに，加熱処理後の総ポリフェノール

aとアントシアンの残存率をTable　4に示し

た．この総ポリフェノールbは，ポリフェノー

ルa量からアントシアン量を差し引いた値で

ある．

　まず，本項②では，生果実中の総ポリフェ

ノールaと総アントシアンの含量，ならびに，

それらの加熱処理に伴う変化にっいてポリフェ

ノールの相対量を理解する観点から検討した．

また，個々の化合物の組成や，それらの加熱

処理に伴う動向にっいては，（3），（4），⑤の項

で後述する．なお，含量表示は，皮付き果実

100gあたりの含量（mg）として示した．また，

Table　2　The　proportion　of　the　anthocyan　occupied

　　　　for　the　polyphenol：a　of　various　fruits（％）

加熱処理を施したものについては，処理中の

乾燥歩留りなどを考慮し，生果実の重量に換

算した値として示した．

（i）生果のポリフェノール含量

　まず，Table　1に示したごとく，生果中の

ポリフェノールは，果実の種類により，その

含量が大きく異なった．また，総ポリフェノー

ルaに占めるアントシアンの割合においても，

大きな違いが見られた．その大要は，次の通

りであった．

　11種類（13品種）の果実中，総ポリフェノー

ルa量が最も多いものは，柿で，特に8月の

未熟な渋柿（市田柿）が1，000mg以上，未熟

な甘柿（次郎柿）では，600mg以上にも達した．

しかし，11月頃になると，渋柿，甘柿ともに，

総ポリフェノールa量が著しく減少し，渋柿

では，130mg（渋味はかなり強い），甘柿10mg

と少なくなった．いずれも総ポリフェノール

aは，カキタンニン（柿渋）と思われ，アン

　　　　トシアンは検出されなかった．成熟

　　　　時の総ポリフェノールa量の減少は，

Heat　treatment
Fruits（Harvest　time）
　　　　　　　　　Raw　fruits　Boiling　water　Microwaveoven

　　　Apples（8）

　　Apples（11）

　　Blueberries

　　　Grapes
　　Japanese　pears

　　　Nectarines

　　　Peaches

　Japanese　apricots

　　　Prunes

　　Blackberries

　　Japanese　plums

Japanese♪ersimmons（8）
　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（11）
　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（8）

　　（Astringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（Astringent）

0．4

24．6

87．3

6．1

t

59．6

24．2

t

19．0

41．6

16．0

t

t

t

t

0．5

68．7

3．2

t

56．5

21．3

t

12．8

36．0

39．7

t

t

t

t

0．4

35．2

93．2

5．8

t

40．6

17．4

t

15．5

43．6

30．7

t

t

t

t

Experiment　sample　and　measurement　condition　were

explained　in　Table　1．

脱渋に伴う可溶性タンニンの縮合に

よる不溶化で，抽出溶媒に溶出され

ないためと考えられた．

　次いで，総ポリフェノールaは，

ブラックベリー，ブドウの順で多く，

果実100gあたり，前者が約400mg，

後者が約300mg含み，アントシアン

量は，前者が総ポリフェノールa量

の40％に達したが，後者では，アン

トシアンが果皮に集中し，果肉には

少ないため全体量として約6％であっ

た．

　また，スモモ，プルーン，リンゴ，

ブルーベリー，ナシの総ポリフェノー

ルaは，約140～200mg位であったが，

アントシアンの方は果実により異な

り，総ポリフェノールaに占めるア

ントシアンの割合は，ブルーベリー

が約90％，スモモが約16％，プルー
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　　Table3　Polyphenol：b　content　except　for　the　　　しかし，「一物全食」の食養の思想か

　　　　　　anthocyan　of　various　fruits・　　　　　　ら果実を丸ごと食べることを奨励す
　　　　　　　（mg／100g　fruits）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る観点から，また，皮付きの果実の
F。uits（Harvest　time）　　　　　Heat　t「eatment　　　　　分析データが少ない現状下で，本報

　　　　　　　　　　Raw　fruits　Boiling　water　Microwaveoven
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　告のデータは，有意義であると思わ
　　　Apples（8）　　　　　　　159．7　　　　　124，9　　　　　　118．8

　　　ApPles（11）　　　　5．2　　　　　　　　3．5　　れる．

　　　Blueberries　　　　21．2　　　45．3　　　　11．1　　（li）加熱処理による総ポリフェノー

　　　G「apes　　　281・2　286・5　　299・9　ル量の変化
　　Japanese　pears　　　　　　　212．8　　　　　　104．8　　　　　　　　246．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　前述のTable　1，2，3とTable　4
　　　Nectarines　　　　　　　13．1　　　　　12．4　　　　　　22．8

　　　peaches　　　　　40．2　　　36．2　　　　41．2　　の加熱処理後の総ポリフェノールの

　Japapese　ap・ic・ts　　　30．8　　　26．9　　　　29．5　残存率を比較検討したところ次のよ

　　　P「unes　　　　123’2　　105’6　　　131・4　　うな傾向が見られた．
　　Blackberries　　　　　　　　226．5　　　　　170．5　　　　　　　183．0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まず，今回の加熱処理は，湯煮，
　　Japanese　plums　　　　　115．8　　　　　33．1　　　　　　59．5

如＝＝S（8）・・5・4425・248・1量τ縫篇＝∵ご
Japaｻ篇撚li惣言（11）　1・9　2・4　2・・の状況下での加熱処職の残存率は，

Japane奄?堰A認鵠ns（8）1・61・8　87・・3　7・・．8湯煮で総ポリフ・ノール・量が4°～

』＝㍗・・…79．918…　75．1麗＝慕㌃竺’
Experiment　sample　and　measurement　condition　were量が62～126％，アントシアンで0～

exPlained　in　Table　1・These　PolyPhenol：b　values　we「e　120％であった．果実の種類および

calculated　by　deducting　the　anthocyan　quantity　from
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加熱処理の方法により大きな差異が
polyphenol：a　quantity　which　Table　l　showed．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　見られた．これは，果肉質の硬軟や

ンが約19％と，アントシアンが多い．特に，

ブルーベリーでは，総ポリフェノールa量の

大部分がアントシアンであった．一方，リン

ゴ，ナシでは，アントシアンは痕跡程度であっ

た．

　ウメ，モモ，ネクタリンのポリフェノール

a量は，30～50mgと，他の果実に比較して少

なかった．アントシアンの割合は，ウメが痕

跡程度，モモが約24％，ネクタリンが約60％

で，前述したと同様果実によりアントシアン

の割合に大きな違いが見られた．

　今回の分析では，果実を皮ごと用いて分析

したが，剥皮した果肉部分とでは，ポリフェ

ノール含量，特にアントシアン量が，かなり

異なるものと考えられる．これは，アントシ

アンが果皮に多く含まれる傾向があり，剥皮

の有無で違った数値を示すことが推察される．

大きさ，酸化酵素活性，ポリフェノールの種

類と含量などの違いにより，加熱に伴うポリ

フェノールの酸化，分解，縮合，変性や溶出

などの状況が異なることが，残存率に大きな

影響を与えたものと思われた．

　また，全体的には，湯煮に比べ電子レンジ

加熱の方が，残存率が高い傾向がみられた．

電子レンジ加熱では，非破壊的にポリフェノー

ル酸化酵素が不活性化されるために，加熱時

のポリフェノールの酸化や溶出が少なくなり，

残存率が高くなったものと推察された．一方，

湯煮の方は，加熱中に湯中ヘポリフェノール

の溶出が起き，残存率が低くなったものと思

われた．わずか120秒という短時間でも，か

なりのポリフェノールの溶出が進むことが認

められ，長時間加熱であえれば，その影響は，

著しく大きなものになると推察した．さらに，
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Table　4 The　remailling　rate　of　the　polyphenol：a　and　anthocyan　after　heat

treatment　of　various　fruits．（％）

Heat　treatment

Fruits（Harvest　time） Boiling　water Microwaveoven

Polyphenol；a Anthocyan Polyphenol：a Anthocyan

　　　Apples（8）

　　Apples（11）

　　Blueberries

　　　Grapes

　　Japanese　pears

　　　Nectarines

　　　Peaches

　Japanese　apricots

　　　Prunes
　　Blackberries

　　Japanese　plums

Japanese　persimmons（8）

　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（8）

　　（Astringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（AstringeIlt）

78．2

86．9

98．8

49．2

88．0

86．8

87．3

79．6

68．7

39．8

70．2

126．3

82．1

100．9

85．7

68．5

51．6

t

83．4

76．6

t

53．6

59．6

99．1

t

t

t

t

74．4

78．3

97．6

106．3

115．8

118．5

94．2

95．8

102．2

83．7

62．2

79．5

126．3

66．0

97．3

71．4

111．8

104．2

101．1

　t
80．8

68．O

　t
83．4

87．8

119．5

t

t

t

t

These　remaining　rate　were　elicited　from　a　followimg　equation　in　each　experilnent（c．f．　Table　1）；

（heat　treatment　value）／（raw　fruits　value）

この溶出の状況は，果実やポリフェノールの

種類により，かなり異なることが明らかになっ

た．

　成熟した11月の柿では，甘柿，渋柿ともに

総ポリフェノールaの残存率が100％を越え，

加熱前より増加した、特に，甘柿において顕

著であった．この現象は，未熟な8月の柿で

は見られず，脱渋によりタンニンの縮合が進

んだ11月の柿に顕著に現れた．これは，脱渋

に伴い不溶化したタンニンが加熱により再び

可溶化したため，ポリフェノールの抽出量が

増えたものと推察された．

　この状況は，脱渋柿を用いてジャム，ゼリー

などの柿加工品を製造する際に，渋味が戻る

のと同じ状況と推察され，甘柿，渋柿，また，

湯煮，電子レンジ加熱で，共通して起きるこ

とが証明された，しかし，未熟な柿では，甘

柿，渋柿共に，総ポリフェノールaの残存率

が低下することより，加熱によりポリフェノー

ルの変性や脱渋反応は進むが，前述のように

加熱による可溶化も同時に起きているものと

考えられ，脱渋果では，後者の反応の方が強

いために残存率が高くなるものと思われた．

　さらに，電子レンジ加熱したリンゴ，ブルー

ベリー，ブドウ，ナシ，ネクタリン，プルー

ンに関しても，柿と同様に残存率が100％を

越える現象が見られた．こちらの方は，電子

レンジ加熱により，非破壊的にポリフェノー

ル酸化酵素が不活性化されたために，加熱時

のポリフェノールの溶出，酸化が少なく，残

存率が高くなったものと推察した．一方，湯

煮の方は，加熱中に湯中にポリフェノールの

溶出が多く，残存率が低くなったものと思わ

れた．

　一方，アントシアンにっいては，ポリフェ

ノールaの場合と，ほぼ同様の傾向がみられ

るが，果実の種類により，残存率にかなり大

きな差異が生じた．これは，果実の種類によっ
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　　　　　　　平井・千・近藤・川俣
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Retention　Time（min）

Blackberries

30 40 50 30 40 50 30 40 50
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」L＿．、L－＿．一

　　　　　　　　　　　　　　　Retention　Time（min）

Fig．3　The　comparison　of　the　chromatograms　of　the　high　performance　liquid

chromatograhy　of　the　anthocyan　extracted　from　various　fruits　before　and　after　of

heat　treatments．　The　measurement　condition　was　done　under　the　condition　for

being　all　equal　to　Fig．2．　Heat　treatment　were　as　follows．1：Raw　fruits，　H：Boiling

water，皿：Microwaveoven．　Wavelength：530nm

Present　study，　water　boiled　Apples（11）experiment　did　not　perform．

てアントシアンの種類や果肉の硬度などが違

うためと思われるが，個々の成分の変動・変

化については，（3），（4），（5）で後述する．また，

ここで述べた加熱処理がポリフェノールに与

える影響は，加熱時間や加熱方法が変われば，

異なった状況を呈すると思われる．

③　果実の加熱処理によるアントシアンの組

　成の変化

　加熱処理前・後の果実から抽出したアント

シアンのHPLCのクロマトグラムをFig．3に

示した．また，各生果中のアントシアンの組

成・含量をTable　5に，また，各果実の電子

レンジ加熱と湯煮力［膓熱後のアントシアン組成・

含量をTable　6とTable　7に示した．

（i）アントシアンの同定と帰属

　今回，標品として用いたアントシンは，Fig．

2－1に示したジグリコシド1種，モノグリコシ

ド4種，アグリコン4種のクロライド（以下

クロライドを省略する）で，このうち，ジグ

リコシド1種は，定量に多少難があるためデー

タから省いた．標品のHPLCの保持時間か

らモノグリコシドとアグリコンは，明確に分

離・確認が可能であった．そこで，標品がな

く，同定できない成分であっても，保持時間
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Table5　The　anthocyan　contents　of　various　raw　fruits．（mg／100g　fruit）

Fruits（Harvest　time）
Anthocyan　monoglycosides Anthocyan　aglycones

1 JLMOATAGORSTOGTAA
Total

　　　Apples（8）

　　　Apples（11）

　　　Blueberries

　　　Grapes
　　Japanese　pears

　　　Nectarines

　　　Peaches
　Japanese　apricots

　　　　Prunes

　　　Blackberries

　　Japanese　plums

Japanese　persimmons（8）

　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（8）

　　（Astringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（Astringent）

5．2

2．5

0．4

t

O．5

0．7

23．7

　5．8

　0．8

　4．0

153．3

　5．6

＿　
5

21．0　　2．5

0．2　　t

16．6

5．9

0．7

29．8

4．4

t

11．8

0．5

0．4

　t

　O．7

82．2

　6．9

　6．0

12．6

20．7

154．5

12．3

　　O．1

4．6　　　1．1　　　0．8　　　0．1　　　4．9

1．6　　　　　　　　　　　　　　0．3　　　5．0

　　t　　　－

t　　O．3　　t

1．8　　0．2

23　　2．3

　　0．2

t

t

t

O．1

2．1

0．1

11．4

7．O

t

O．2

2．1

6．8

0．2

　0．7

　1．7

145．5

18．2

19．3

12．8

28．9

161．2

22．0

These　values　were　obtained　by　the　high－performance　liquid　chromatographic　method　by

measurement　condition　for　showing　in　Fig．2，　and　showed　all　the　mean　value（n＝3）．　Experiment

sample　was　explained　in　Table　1．　Abbreviations　shown　in　the　table　are　as　follows．

1：Cyanidin－3－O－galactoside　　chloride，　　J：Cyanidin－3－O－glucoside　　chloride，　　L：Cyanidin－3－0－

rhamnoglucoside　chloride，　M：pelargonidin－3－glucoside　chloride，　OA：The　anthocyan　monoglycoside

except　for　I，　J，　L，　M，　TAG：The　total　of　the　anthocyan　monoglycoside．0：Delphinidin　chloride，

R：Cyanidin　chloride，　S：Pelargonidin　chloride，　T：Peonidin　chloride，　OG：The　anthocyan　aglycone

except　for　O，　R，　S，　T，　TAA：The　total　of　the　anthocyan　aglycone，　Total：The　total　of　the

anthocyan．

から推測して標品以外のモノグリコシド，ア

グリコンとして取り扱った．また，アントシ

ァンの総合計値とモノグリコシドとアグリコ

ンの合計値との差は，モノグリコシドおよび

アグリコン以外のアントシアンと推察した．

その多くが保持時間から推察してモノグリコ

シド以上の分子量を有するジグリコシド，ト

リグリコシド，二糖類のグリコシド，あるい

は，有機酸などが結合したアントシアン系物

質によるものと考えられた．この成分の全ア

ントシアンに占める割合は，果実の種類によ

り，0～86％もの開きがあった．また，生果

および加熱処理後の果実中のアントシアンに

は，アントシアングリコシドのほかに，グリ

コシドを形成しない遊離のアントシアンアグ

リコンが，いずれの果実からも検出された．

このアグリコンは，（1）の分析方法の検討の項

で前述したごとく抽出，ろ過，HPLC測定の

段階でアントシアングリコシドの加水分解に

よって生成したものとは思、われない．これら

のことを踏まえて，各果実のアントシアンの

組成・含量の特徴は，次の通りであった．

㈹　果実のアントシアンの組成・含量と加熱

　処理の影響

　果実のアントシアンの組成は，Fig．3に示

したごとく果実の種類により，かなり異なる．

また，各クロマトグラムから算出したアント

シアン含量をTable　5，6，7に示した．これ

らの結果から各果実のアントシアンに，次の

特徴が見られた．なお柿，ウメ，ナシは530
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Table6　The　anthocyan　contents　of　various　fruits　given　in　the　boiling　water

　　　　heat　treatment．（mg／100g　fruit）

Fruits（Harvest　time）

　　　　　　　　　　I　　J　　L　　M

Anthocyan　monoglycosides　　　　　　　　Anthocyan　aglycones
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Total
OA　TAG　　O　　　R　　　S　　　T　　OG　TAA

　　　Apples（8）

　　　Apples（11）

　　Blueberries

　　　Grapes

　　Japanese　pears

　　　Nectarines

　　　Peaches

　Japanese　apricots

　　　Prunes
　　Blackberries

　　Japanese　plums

Japanese　persimmons（8）

　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（8）

　　（Astringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（Astringent）

4．0

1．9

0．2

t

O．5

17．1　　12．3　　　1．7　　21．0

　　　　　－　　　2．9

3．5

0．6

2．0

91．1

5．3

0．1

　　　　　9．1

10．1　　－　　　0．8

　　　0．1　　0．8

6．0

t

56．1

4．8

t

3．6

9．7

12．6

92．0

11．9

　　0．1

3．0　　　0．7　　　0．5　　　t　　　　　3．2

L2　　　－　　　　－　　　　0．3　　　3．2

t　　O．1　　t

1．3　　　0．2　　　　　　　　－　　　　0．1

1．4　　　　1．5　　　　　　　　　t　　　　　1．2

－　　　0．2　　　　　－　　一

0．1　　9．8

7．5　99．6

4．7　　9．4

t　　16．1

0．1　　9．8

1．4　15．5

4．1　96．1

0．2　21．8

Experiment　sample　and　measurement　condition　were　explained　in　Table5．

nmではピークが検出されなかったため，こ

れらのクロマトグラムは省略した．

　①まず，リンゴ生果のアントシァン組成は，

8月の津軽では，シアニジンのみ，また，11

月のフジでは，シアニジンー3－○一グルコシド

のみであり，いずれも単一成分で，かっ，含

量が少ない．この含量は，加熱処理を行うこ

とにより，著しく減少した．

　②ブルーベリーの生果では，標品に用いた

9種類のアントシアンが，すべて検出された．

さらに，標品以外のグリコシドとアグリコン

が多種類検出され，多様なアントシアンが含

まれていることが明らかになった．アントシ

アンの構成は，モノグルコシド82mg，アグリ

コン11mgで，モノグリコシドがかなり多い．

今回，同定された主なアントシアンは，シア

ニジンー3－O一グルコシド，シァニジンー3－○一ル

チノシド，シアニジンー3－O一ガラクトシド，

ペラルゴニジンー3－○一グルコシド，デルフィ

ニジンであった．これらの組成割合は，加熱

により大きく変化しない．しかし，電子レン

ジ加熱の場合にアントシアンが多少増加する

傾向が見られた．一方，湯煮では，（2）で前述

したごとく，大きな減少を示した．

　③ブドウの生果では，ブルーベリーと異な

り，グリコシドとアグリコンがほぼ同量検出

された．検出された主な成分は，シアニジンー

3－O一ガラクトシド，デルフィニジン，ペオニ

ジンであった．また，同定できなかったアン

トシアンがかなり多く検出された．加熱処理

による影響は，前述のブルーベリーと同様の

傾向が見られた．

　④ネクタリンの生果では，アグリコンはほ

とんど検出されず，グリコシドが主体で，同

定された主な成分は，シアニジンー3－○一ガラ

クトシド，シアニジンー3－O一グルコシド，シ

アニジンー3－O一ルチノシドであった．特に，

シアニジンー3－O一グルコシドが多く，同定さ

れたアントシアンの97％を占めた．なお，同

定できていない成分が全アントシアンの69％

に上った．なお，加熱による影響は，電子レ

ンジ，湯煮ともに他の果実より少なく，比較
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Table　7　The　anthocyan　contents　of　various　fruits　given　using　the　microwaveoven

　　　　heat　treatment．（mg／100g　fruit）

Fruits（Harvest　time）

　　　　　　　　　　I　　J　　L　　M

Anthocyan　monoglycosides　　　　　　　　Anthocyan　aglycones

OA　TAG　　O　　　R　　　S
　　　　　　Total
T　　OG　TAA

　　　Apples（8）

　　　Apples（11）

　　　Blueberries

　　　Grapes
　　Japanese　pears

　　　Nectarines

　　　Peaches

　Japanese　apricots

　　　Prunes
　　Blackberries

　　Japanese　plums

Japanese　persimmons（8）

　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（11）
　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（8）

　　（Astringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（Astringent）

6．3

3．O

O．2

2．5

0．7

0．2　－　　－

26．3　　　20．6　　　2．4　　　31．0

　　　　　　　5．2

4．7

0．8

3．5

132．1

7．5

0．1

7．7

16．7　－

－　　　0．4　　0．8

8．4　　一

t

O．2

86．6

8．2

5．0

8．5

20．2

135．9

16．6

　　0．1

4．1　　　0．9　　　0．7

1．6

　　　　　t
t　　o．1　t

1．8　　0．2

2．3　　2．2

－　　0．2

0．1　　4ユ

0．4　　5．2

一　　　〇．1

0　　1．1

t　　　一

0．1　　0．5

t　　1．9

9．8　　151．6

7．1　18．4

t　　15．6

0ユ　　8．7

2．1　24．1

5．7　　141．5

0．2　26．3

Experiment　sample　and　measurement　condition　were　explained　in　Table　5．

的加熱に対して安定性が高かった．

　⑤モモの生果のアントシアンは，グリコシ

ドとアグリコンが半々で，その大部分が同定

できない成分であった．同定されたものは，

微量のシアニジンー3－○一グルコシドとシァニ

ジンのみであった．電子レンジ，湯煮の加熱

処理では，いずれも減少が烈しく，熱安定性

に欠けた．

　⑥プルーンの生果のアントシアンは，グリ

コシドが大部分で，アグリコンは少ない．加

熱処理の影響は，他の果実と同様に，湯煮の

加熱処理で大きく減少した．また，他の果実

では，比較的にアントシアンの破壊が少ない

とされる電子レンジ加熱においても，アグリ

コンの減少が見られた．検出された主なもの

は，シアニジンー3－O一グルコシド，シアニジ

ンー3－O一ルチノシド，デルフィニジン，シア

ニジンで，特に，シアニジンー3－O一ルチノシ

ドが多かった．加熱処理の影響は，他の果実

と同様に，湯煮処理で大きく減少した．

⑦ブラックベリーの生果のアントシアンは，

グリコシドが多く．同定されたものは，シァ

ニジンー3－O一グルコシドが大部分で，他にペ

ラルゴニジンー3－○一グルコシド，デルフィニ

ジン，シァニジンが検出された．加熱による

影響は，他の果実と同様であった．

　⑧スモモの生果のアントシアンは，グリコ

シドが多い．同定されたものは，シアニジンー

3－O一グルコシド，シアニジンー3－O一ルチノシ

ドが大部分で，他にシアニジンー3－O一ガラク

トシドとシアニジンが微量検出された．加熱

による影響は，ほとんど無く，熱安定性の高

いアントシアンで，湯煮においても減少が見

られなかった．また，電子レンジでは，増加

した．

　⑨上記の①～⑧以外の果実では，アントシ

アンは検出されなかった．

（4）果実のポリフェノール類の組成・含量と

　加熱処理の影響

　加熱処理前・後の果実のポリフェノールa

のHPLCのクロマトグラムをFig．4に，また，

生果中に含まれるアントシアンを除く主要な
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Japanese　persimmons（11）
　　（Nonastringent）

一’L－一．一．．．一

Retention　Time（min）

Japanese　persimmons（8）
　　（Astringent）

一v／x一
Retention　Time（min）

Japanese　pCrsimmons（11）
　　（Astringent）

一ノ＼・・．．．一．一．，一．一一一一＿・“”X．．＿＿一 ・・一一一’”’ m・一．．一．

　　　　　　　　　　　　　　　　Retention　Time（min）

Fig．4　The　comparison　of　the　chromatograms　of　the　high　performance　liquid

chromatograhy　of　the　polyphenol　extracted　from　various　fruits　before　and　after

heat　treatments．　The　measurement　condition　was　done　under　the　condition　for

being　all　equal　to　Fig．2．

1：Raw　Fruits，　ll：Boiling　water，皿：Microwaveoven．　Wavelength：280nm

ポリラェノールの含量をTable　8に示した．

これらの結果と，前述したTable　1（ポリフェ

ノールとアントシアンの総含量）と，Table　4

（ポリフェノールの加熱処理後の残存率）を

比較検討したところ，次のことが明らかになっ

た．なお，これらのデータから加熱後のポリ

フェノール組成・その含量が容易に推察でき

ると思われるので，加熱処理後の各ポリフェ

ノール組成・含量を示すデータは省いた．

　これらの結果から果実に含まれるポリフェ

ノールは，柿（柿については，別に後述する）

を除き，含量・種類ともに，比較的少ない．

このアントシアンを除くポリフェノールbは，

没食子酸，プロトカテキュ酸，プロトカテキュ

アルデヒド，没食子酸メチルエステル，没食

子酸，カフェー酸，（一）一エピカテキイ，ク

ロロゲン酸，ルチン，p一クマル酸，フェラル

酸などが主な成分であった．しかし，このポ

リフェノールbの組成や，その含量は，果実

の種類によって，かなり異なる傾向が見られ

た．

　また，湯煮，電子レンジ加熱に伴って，総

ポリフェノール含量は変化するが，ポリフェ

ノールの組成比は，あまり変わらない．なお，

湯煮加熱では，ポリフェノール量の減少が見

られたが，電子レンジ加熱では，プルーン，

ネクタリン，ナシおよびブドウにおいてポリ

フェノールの増加が認められた．これは，（2）一
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Table8　The　content　of　main　polyphenol　chemical　compound　except　for　the

　　　　anthocyan　of　various　fresh　raw　fruits．（mg／100g　fruit）

Fruits（Harvest　time）
Polyphenol　contents

　　　Apples（8）　　　　　　－

　　　Apples（11）

　　　Blueberries

　　　Grapes
　　Japanese　pears

　　　Nectarines

　　　Peaches

　Japanese　apricots

　　　Prunes
　　Blackberries

　　Japanese　plums

Japanese　persimmons（8）

　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（Nonastringent）

Japanese　persimmons（8）

　　（Astringent）

Japanese　persimmons（11）

　　（Astringent）

　0．1

　1．3

0．2

151．0

15．1

19．2

0．7　－

49．0　　　0，1　　　－

37．7　－

15．8

0ユ

0．2

0．1

74．5

2．1

19．2

1．6

0．8

1．4

0．7

13．2

3．0

1．3

0．2

O．7

0．2

10．3

0．3

605．4

1．9

1061．8

179．9

17．5

18．1

0．7

2．7

0．4

0．5

0．2

1．1

　　8．8

0．2　49．3

－　　27．1

0．5

1．8

36．3

0．3

0．1

0．8

0．1

0ユ

0．1

0．2

0．1

0．1

0，1

These　values　were　obtained　by　the　high－performance　liquid　chromatographic　method　by

measurement　condition　for　showing　in　Fig．3．　Experiment　sample　was　explained　in　Table　1．

Abbreviations　shown　in　the　table　are　as　follows．　A：gallic　acid，　B：potocatechuic　acid，

C：potocatechualdehyde，　D：p－hydroxybenzoic　acid，　E：methylgallate，　F：caffeic　acid），　G：epicatechin，

H：chlorogenic　acid，　K：propylgallate，　N：rutin，　P：coumaric　acid，　Q：Ferulic　acid（4－hydroxy－3－

methoxy－cinnamic　acid），　U：flavone．

岡の項（加熱処理による総ポリフェノール量

の変化）で，前述した同様に，電子レンジ加

熱により，非破壊的にポリフェノール酸化酵

素が不活性化されるために，加熱時のポリフェ

ノールの酸化や溶出が少なくなり，残存率が

高くなったものと推察した．

（5）柿果のポリフェノールの特性

　柿果に含まれるポリフェノールは，すべて

アントシァン以外の成分であった．このポリ

フェノールの含量は，熟度により大きく変動

した．また，甘柿と渋柿では，未熟な頃から

ポリフェノールの組成と含量に大きな違いが

見られた．

　甘柿のポリフェノールの組成は，プロトカ

テキュ酸，プロトカテキュアルデヒド，エピ

カテキンなどが主体で，他のポリフェノール

は微量であった．また，このプロトカテキュ

酸，プロトカテキュアルデヒドは，脱渋，加

熱処理に対しても量的に大きな変化が見られ

なかった．

　しかし，渋柿のポリフェノール（タンニン）

は，Fig．4に示したピークの形状や保持時間，

また，分光光度計のスペクトル，TLC，　CFP，

溶媒に対する溶解性，塩化第二鉄による呈色・

沈殿性などの物理・化学的特性などからみて

数十種以上にも及ぶポリフェノール化合物の

混合物である可能性が高いと推察した．この

渋柿の多様なポリフェノールは，渋柿から検

出，あるいは，その存在が推定されたカルコ

ン，フェラル酸，クマル酸，カフェー酸，カ

テキン，ロイコアントシアニジン，フェニル

プロノイドおよびフラボノイドなどの化合物

より見て，フェニルアラニン，チロシンの代

謝系（フェニルプロパノイド経路・リグニン
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の生合成・フラボノイドの生合成など）にお

ける多様な中間・二次代謝産物の混合物であ

ろうと考えられた．

　さらに，生渋果中に存在するポリフェノー

ルは，あまり高分子なポリマーではなく，カ

ルコン，フラボノイド，エピカテキン程度の

分子量をもつ物質であろうと推察された．ま

た，これらの主要成分は，加熱など人工的な

操作により溶媒への溶出量が減少した．この

点から，今までに報告されているカキタンニ

ンのかなり高分子のポリマー・縮合物は，分

析操作または脱渋処理などにより生成したも

のであろうと思われる．いずれにしても，柿

果のポリフェノールは，かなり反応性，生理

機能性の高い成分と思われる．また，成熟し

た11月の柿では，加熱後のポリフェノールの

残存率が100％を越えた．これは，成熟・脱

渋に伴って不溶化したタンニンが加熱により，

再び可溶化したためと思われた．この現象は，

甘柿において顕著であった．

要　　約

　日常の食生活において果実の摂取は，健康

の維持・増進の観点から推奨されている．こ

の果実類には，抗酸化作用を有するタンニン

（カテキン），フラボノイドおよびアントシア

ンなどのポリフェノールが多く含まれている．

しかし，現況では，身近な果実のポリフェノー

ルの含量と，それらが加熱処理により，どの

ように変化するか，などに関するデータが少

なく，利用する立場から不便である．そこで，

筆者らは，長野県の飯田市と下伊那郡地域で

栽培されている11種類13品種）の果実に含ま

れるポリフェノールの含量・組成と，さらに，

それらの成分に対する加熱処理の影響につい

てHPLCを用いて検討した、この分析に用

いた果実は，ネクタリン，ブルーベリー，リ

ンゴ，ウメ，ナシ，ブラックベリー，モモ，

スモモ，ブドウ，プルーンおよび柿である．

その結果，次のような知見が得られた．

1．生果実100gあたりの総ポリフェノール

量は，次の通りであった．

　未熟なカキ（渋柿は1，000mg以上，甘柿は600

mg以上）〉ブッラクベリー（約400mg）〉ブド

ウ（約300mg）〉スモモ・プルーン・リンゴ・

ブルーベリー・ナシ（約140～200mg）〉ウメ・

モモ・ネクタリン（約30～50mg）

2．総ポリフェノールに占めるアントシアン

の比率は，多い方からブルーベリー（87％），

ネクタリン（60％），ブラックベリー（42％），

リンゴ（25％），モモ（24％），プルーン（19

％），スモモ（16％），それからブドウ（6％）

の順で，カキ，ナシ，ウメには，ほとんど含

まれなかった．

3．11月頃の柿のポリフェノール量は，8月

頃のものに比べて，著しく少なく，約1／10

～1／100になった．この成熟に伴う総ポリフェ

ノールの減少は，脱渋に伴う可溶性タンニン

の縮合による不溶化で，溶媒に抽出されなく

なるためと思われた．

4．ポリフェノールの加熱後の残存率は，果

実の硬さや大きさ，酸化酵素の活性度，ポリ

フェノールの種類とその含量，また，加熱処

理方法などによって，大きな影響を受けると

思われた．

5．ポリフェノールの残存率は，湯煮に比べ

電子レンジ加熱の方が高い傾向がみられた．

この理由として，電子レンジ加熱では，非破

壊的にポリフェノール酸化酵素が不活性化さ

れるために，加熱時におけるポリフェノール

の酸化と溶出が少なくなったと推察された．

その加熱処理後の残存率は，次の通りであっ

た．湯煮の場合：総ポリフェノール；40％～

101％，アントシアン；0～99％．電子レンジ

加熱の場合：総ポリフェノール；62％～126

％，アントシアン；0～120％．

6．成熟した11月の柿では，加熱後のポリフェ

ノールの残存率が100％を越えた．これは，

成熟・脱渋に伴って不溶化したタンニンが加

熱により再び可溶化したためと推察された．
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この現象は，甘柿において顕著であった．

7．渋柿のポリフェノール（通常カキタンニ

ンと呼ばれている）は，HPLCのピークの形

状や保持時間，並びに，検出された化合物な

どの種々の物理・化学的特性より推察して，

数十種以上にもおよぶポリフェノール化合物

の混合物である可能性が高いと思われる．こ

の柿の多様なポリフェノールは，フェニルア

ラニン，チロシンの代謝系（フェニルプロパ

ノイド経路・リグニンの生合成・フラボノイ

ドの生合成など）における多様な中間・二次

代謝産物の混合物と推察された．また，渋柿

中から検出・存在が推定されたカルコン，フェ

ラル酸，p一クマル酸，カフェー酸，カテキン，

ロイコアントシアニジン，フェニルプロノイ

ドおよびフラボノイドなどの多様な関連化合

物が，これを裏付けるものと思われる．また，

甘柿と渋柿とでは，未熟、な頃からポリフェノー

ルの組成に大きな違いが認められた．

8、今回の分析では，アントシアンを含む全

ての果実からアントシアングリコシドとアン

トシアンアグリコンが検出された．このアグ

リコンは，アントシアングリコシドの加水分

解によって生成したものではないことが推測

された．

9．アントシアンの加熱処理に対する安定性

は，果実の種類により異なった，安定性が高

い果実は，ブルーベリー，ブドウおよびスモ

モで，安定性が弱い果実は，リンゴ，モモ，

プルーンとブラックベリーであった．また，

ネクタリンは，両者の中間であった．

10．果実には，アントシアン以外に没食子酸，

プロトカテキュ酸，プロトカテキュアルデヒ

ド，没食子酸メチルエステル，没食子酸，カ

フェー酸，（一）一エピカテキン，クロロゲン

酸，ルチン，p一クマル酸およびフェラル酸な

どのポリフェノールが含まれることが確認さ

れた．これらの組成割合と加熱処理による安

定性は，果実の種類により，かなり異なる傾

向が見られた．

11．長野県で栽培されている11種類の果実の

アントシアンの組成・含量を確認した．各果

実の特徴は，次の通りあった．①リンゴ（8

月の津軽：シアニン，11月のふじ：シアニンー

3－O一グルコシド），②ブルーベリー（多様な

グリコシドとアグリコンが検出された．主な

アントシアンは，シアニジンー3－O一グルコシ

ド，シアニジンー3－○一ルチノシド，　シアニジ

ンー3－O一ガラクトシド，ペラルゴニジンー3－O一

グルコシド，デルフイニジン），③ブドウ

（グリコシドとアグリコンがほぼ同量．主な

成分は，シアニジンー3－O一ガラクトシド，デ

ルフィニジン，ペオニジン），④ネクタリン

（アグリコンはほとんど検出されない．主な

成分は，シアニジンー3－O一ガラクトシド，シ

アニジンー3－O一グルコシド，シアニジンー3－O一

ルチノシドで，シアニジンー3－O一グルコシド

が主体）．⑤モモ（グリコシドとアグリコン

が半々．微量のシァニジンー3－O一グルコシド

とシアニジン），⑥プルーン（グリコシドが

大部分で，アグリコンは少ない．主なものは，

シアニジンー3－O一グルコシド，シアニジンー3－

0一ルチノシド，デルフィニジン，シアニジ

ンで，特に，シアニジンー3－O一ルチノシドが

多い），⑦ブラックベリー（グリコシドが多

く．主なものは，シアニジンー3－○一グルコシ

ド（大部分），ペラルゴニジンー3－○一グルコシ

ド，デルフィニジン，シァニジン），が検出

された．⑧スモモ（グリコシドが多く．主な

ものは，シアニジンー3－O一グルコシド，シア

ニジンー3－O一ルチノシドが大部分，他にシア

ニジンー3－O一ガラクトシド，シアニジン）．
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