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Abstract

　 Powdery　white 　and 　ball−like　structures 　are　often 　observed 　on 　spinach 　leaves　and 　are 　often 　mistaken 　f｛〕r　foreign　hazardous
matters 　by　c。nsumers ．　We 　observed 　and　analyzed　these　powders．　The　diameter　ef　the　powder　grains　was 　about 　O，1−O．2   ，
and 　they　were 　attached 　on 　projections　f辷om 　the　surface 　ofthe 　leaves．　The　powders　were 　not 　solved 　in　water ，　but　were 　destroyed

by　chlorofb   ！methanol ．　Depressed　areas 　were 　observed 　on 血e　bal1−like　shapes 　when 　dipped　in　ammonium 　sul血te　solution ．
The　water 。oncentration 　was 　determined　to　be　abeut 　9  ％，　It　is　considered 　that　the　white 　powder 　is　colnposed 　Qf 　a　lipophilic

semipe   eable　membr   e 血at　wraps 鼬round 　aqueous 　s。1ution，　The　aqueeus 　extract 　ofthe 　powders　contained 　oxali。　acid，
　citric

acid 　and 　malic 　acid ，　and 　a　very 　slight　amoun 亡ofamino 　acids 　and 　f士ee 　sugars ．
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緒　 　言

　 ホ ウ レ ン ソ ウ の 栽培時 に，葉 の 表面 に球状 の 白色顆粒が

付着す る 現象 は ご く
一

般的 に 観察 され る．近年，消費者 の

食 の 安全 へ の こ だ わ りや
， 生産現場 に 対す る 理解 の 不 足か

ら，こ の よ うに ご く
一

般的 に 観察 され る 白色顆粒 に つ い て

も，砂粒，昆虫の 卵，農薬な ど との 誤解に よ る ク レ ーム が

な さ れ る場 合 が あ る，特 に 最近，寒締 め や 縮 み ホ ウ レ ン ソ

ウ と呼ばれ る，寒さ に さ ら し て葉身に 皺の 多い ホ ウ レ ン ソ

ウ が 販売され る よ うに な っ た が，こ うい っ た ホ ウ レ ン ソ ウ

の 場 合，皺 の 部 分 に 付着 した 白色 顆粒 は調 製作 業 時 に 容 易

に は 除去 で きな い ，残留した顆粒に つ い て，消費者が 異物

と して ク レ
ー

ム す る可 能性が さ らに 増加す る懸念がある．

　 こ の よ うな消費 サ イ ド か らの ク レ ーム に 対 して ，こ れ ま

で 白色顆粒は シ ュ ウ 酸 カ リ ウ ム の 結晶 で は ない か と説明 さ

れ て きた．と こ ろ が，シ ュ ウ 酸 カ リ ウ ム は 水溶性 が 高 い た

め ，灌水や雨水，朝露な どで 容易 に 溶解，流失す る と考 え

られ，葉表面 に 蓄積す る こ とは 説明 しが た い ，また
一

方 で
，

化学物質の 結晶あるい は 結晶 の 集合体 として 球状構造を有

す る とすれ ば極め て 珍 し い と思わ れ，そ の 生成要因 に つ い

て は 非常に 興味深 い ，そ こ で 白色顆粒 に つ い て ，消費者 の

安心 感を獲得し，球状構造 の 要因を探るた め解析を試み た ，
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材料および方法

1．ホウ レン ソウの栽培条件

　白色顆粒の 採取 に 供 し た ホ ウ レ ン ソ ウは ，2005 年お よび

2006 年 の 11月 か ら 12月 に 三 重 県津市 の 野菜茶業研究所内

雨 よけ ハ ウス 内に 播種 した．栽培し た品種は在来種
‘
日本 ，

西洋種
‘
キ ン グオ ブ デ ン マ

ー
ク
’
，．交配種

‘
次郎丸 ，

‘
まほ

ろ ば
’
，

‘
オーラ イ

’
，

‘
パ レ ード

’
，嘲 霧

’
お よび サ ラ ダ 用品

種
‘
デ ィ ン プ ル

’
で あ っ た．こ れ らの 品種 は ， 農薬散布 せ

ず に 土耕栽培 し，翌年 の 2 月 か ら 3月 に か けて ，顆粒 の 発

生状況を 観察 し た．葉 を刷毛 で こ す る こ とに よ り顆粒を採

取 し ， 本報 で は ， 草丈 で 30cm を越 えた
‘
オ
ー

ラ イ
’

か ら

採取 した 顆粒 に つ い て の 結果を主 に 示 した．

2．顆粒 の 観察

　 白色顆粒を 40 °C に 設定 した通風乾燥機 に 2 日 間入 れ，

処理前後の 重量 か ら，重量 の 減少率を 求め た ．葉の 表面お

よ び 白色顆粒の 観察に は，7 〜90 倍の 倍率可変の 実体顕微

鏡を用い た．顆粒を 水，70％飽和濃度の 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム

水溶液，ク ロ ロ フ ォ ル ム ／ メ タ ノ ール （1 ： 1，VIV）液に 浸

せ きし て形状の 変化を実体顕微鏡 で観察した ，なお，ク ロ

ロ フ ォ ル ム ／メ タ ノ ール に浸せ きし た場合に は，液中で の

顆粒の 動きが激 し く写真撮影が困難 で あ っ た た め ， 有機溶

媒 を室温 で 気化 させ て か ら撮影 した もの を示 した，

3，顆粒成分の 分析

　顆粒成分の 分析 に は，キ ャ ピ ラ リ
ー

電気泳動法を用 い た，
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顆粒を乳鉢中で 破砕 し，顆粒重 の 19倍量 の 水を加え希釈 し

て 抽出 した 液を，小型遠 心 機 で 遠 心 し て 上澄み を 分析用試

料 と し た ．比較 の た め 白色顆粒を採取 し た ホ ウ レ ン ソ ウ （品

種
‘
パ レ ード 〉の 葉身 も試料 として 用 い た，葉身試料 の 調

製は 前報 （堀江ら，2005）同様に 行っ た．キ ャ ピ ラ リー電

気 泳動 の 分離条件 は，Soga ら （1999）の 方法 を 基 に，改変

した．すなわ ち，ア ジ レ ン ト社製キ ャ ピ ラ リー電気泳動装

置 3D −CE を用 い ，キ ャ ピ ラ リー管は 内径 O．05　mm ，長 さ

100cn1 とし，電気泳動液 は 20　mM 　2，6一ピ リ ジ ン ジ カ ル ボ ン

酸，0．5mM 臭化 ヘ キ サ デ シ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の 水

溶液を pHl2 ，0 に 調製 し た もの を用 い た，試料 は 5 秒間加

圧注 入 し，印加電圧 一30kV で 電気泳動し，270　nm の 間接

吸光度法 で 検出 した．キ ャ ピ ラ リ
ー

管温度 は 25℃ に 設定

した ．泳動時間の 再現性 を高め る た め，各分析の 間 に は，

0，1M 塩酸 0．IM 水 酸化 ナ ト リウ ム を そ れ ぞれ 5 分流 し て

キ ャ ピ ラ リー管を洗浄した 後，電気泳動液を 5分間流し て，

キ ャ ピ ラ リー管内を平衡化 した ．

結果お よび考察

1，白色顆粒 の 観察

　 ホ ウ レ ン ソ ウ葉の 表面 の 拡大写真を第 1 図 に 示 す．白色

の 顆粒 が 多数付着 して い る の が 観察され た．雨 よ け ハ ウ ス

で 土耕栽培した すべ て の 品種に お い て，病害虫の発生 の 有

無 に 関わ りな く顆粒は観 察され，品種間 で の 発生状況 の 差

違 は 肉眼観察 で は 認 め られなか っ た ．ま た，白色顆粒 は 葉

の 表，裏両側 に観察され ， 内葉 （特 に 裏側） に お い て そ の

密度 が 高 か っ た ．

　実体顕微鏡で の 観察 の 結果，顆粒 は 直径0，1 〜O．2・mm 程

度 の 球状を し て お り， 葉 の 表面 か らの 突起物 を介して葉に

連結し て い る もの も観察さ れ た （第 2 図）．

　顆粒 は 水 に 浸 して も溶解せ ず，球状 の 構造 が維持 さ れた．

シ ュウ 酸カ リ ウ ム で あれ ば水 溶性 が 高い た め，容易 に 水 に

第 1 図　ホ ウ レ ン ソ ウ
∈
オ
ー

ラ イ
’

の 葉 （表側）の実体顕 微鏡

　　 写 真 （矢印 2mn1 ）

第 3 図　白色顆粒を 70％ 飽和濃度 の 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液に

　　　浸せ きした もの の 実体顕微鏡写真 （矢印 O．2　mm ，
‘
オ ー

　　　ラ イ
’
　よ り採 取）

第 2 図　ホ ウ レ ン ソ ウ葉表面 に 付着す る 白色顆粒の 実体顕微

　　 鏡頸 （矢 印 O．2 ・mm ，
‘
か ラ 禰

第 4 図 白色 顆粒 を ク ロ ロ フ ォ ル ム ／ メ タ ノ ール （1：1 （V！

　　 V ））に 浸 せ き した もの の 実 体 顕 微鏡写真 （矢印 0．2mm ，
　　　

‘
オ
ー

ラ イ
’

よ り採取）
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第 1 表　白色顆粒及 び 顆粒を採取 した 葉身 に 含 まれ る主要成分

硝酸 イオ ン 　 シ ュウ酸　 ク エ ン 酸　 リン ゴ 酸　リ ン 酸 イ オ ン Asp　 Glu　 Gln　果糖　 ブ ドウ糖　　シ ョ 糖

白色顆粒

葉身

QO4つ
⊃

【
U

ブ
QOrQ5QO4 200893 838022 D73N2 ND 　 　ND 　　 22　 　 ND

28　　　 55　　　 61　　　283

m
跏

D10N5

単位 ：生 重 100g 当た り の mg ，品種 ：パ レ ー
ド

Asp ： ア ス パ ラ ギ ン 酸，　 Glu ： グ ル タ ミ ン 酸，　 Gln ： グ ル タ ミ ン ，　 ND ： 10mg ・100　g
−1FW

以 下

溶解す る もの と考 え られ，本顆粒 は 従来推測 さ れ て きた

シ ュウ酸カ リ ウ ム の 結晶 で は ない と結論 で きる．一
方 で 70

％飽和濃度 の 硫酸ア ン モ ニ ウ ム 溶液 に 浸せ きす る と，元 の

球状か ら変形 して くぼみ が観察さ れ た （第 3 図）．また ，ク

ロ ロ フ オ ル ム ／ メ タ ノ ール （1 ：LVIV ）に 浸 せ きす る と，

袋が破れ て 穴 の あい た よ うな もの が観察さ れ，
一

方で液が

濁 っ た （第 4 図）．顆粒 の 表面構造 は，脂溶性 の 高い 成分 で

構成 さ れ て お り，ク ロ ロ フ ォ ル ム ／ メ タ ノ ール に 溶解 した

もの と推定 され る．

2．顆粒の化学的性質

　
‘

オー
ラ イ

’

の 白色顆粒 を 40℃ の 乾燥条件 で 2 日放置 し

た と こ ろ，88．2 ± 0、2％ （n ＝3） の 重量減少 が 観察された．

温度を 120℃ に設定した 場合や乾燥時間を 3 日に 設定 し た

場合 で も，同様 に 90％程度 の 重量減少が観察され た ，設定

温度を 40℃ と比較的低温 と し て も重量 が減少し て い る こ

とか ら， 本顆粒 は 40℃ で も昇華す る物質を 主成分 とす る

か ，あ るい は 含 まれ て い た 水分が 蒸発 した もの と考えられ

る．た だ し
， 木顆粒 は 409C 近 い 気温 に な る夏季 に 栽培 し

た ホ ウ レ ン ソ ウ に も観察 され るの で ，昇華 しやす い 物質が

蓄積す る と は 考えが た い ．

　重量 の 減少 が
，

90％ 程度含 まれ て い た 水 の 蒸発 に よ る も

の と仮定す る と
， 先 に 示 した顕微鏡観察の 結果 は 次 の よ う

に 解釈で ぎる．す な わ ち，本顆粒は脂溶性 の 半透膜 に 水溶

液が 充 た され て 球状を して い る，そ し て ，脂溶性膜 に 包 ま

れ る た め 本顆粒は 水 に は 溶けな い が，膜は ク ロ ロ フ ォ ル ム

／ メ タ ノ ール に よ っ て破壞され る （第 4 図）．また r 硫酸 ア

ン モ ニ ウ ム 溶液 中 で は，浸透圧 の 関係 で 水 を 失 っ て 球 が く

ぼ ん だ （第 3 図）もの と解釈可能で ある．

　顆粒内 に は 水溶液 が 含 まれ る とすれば，溶液中の 成分 に

つ い て 興味 が 持た れ る．そ こ で，顆粒を水抽 出 し て 含有成

分 を 調 べ た ．乳鉢 乳棒を用 い て 力を加えれば，顆粒 は簡

単 に 破壊 で き，液体を滲出 した．キ ャ ピ ラ リー電気泳動法

に よ っ て 分析した フ ェロ グ ラ ム を，顆粒 を採取 し た 葉身 の

も の と比 較 した （第 5 図，第 1表），本法 で は
， 硝酸や 有機

酸，ア ミ ノ 酸，遊離糖 が一斉に 分離で き る の が 特徴 で あ る，

そ の 結果、顆粒 に は，シ ュウ 酸， リ ン ゴ 酸，ク エ ン 酸が 主

に 含 ま れ，通常葉身に 含 まれ る ア ス パ ラ ギ ン 酸，グ ル タ ミ

ン 酸な どの ア ミ ノ 酸ある い は，果糖，ブ ドウ糖，シ ョ 糖な

どの 遊離糖 は含 ま な か っ た．さ らに ，顆粒 中に は 無機 ア ニ

オ ン で あ る硝酸 イ オ ン ， リ ン 酸 イ オ ン は 葉身 と比 べ て著 し

く少ない 量 し か 含 ま なか っ た．

　白色顆粒 に は 糖や ア ミ ノ 酸が 含 まれ ない こ とか ら，生命
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第 5 図　 白色顆粒 （上 ）お よ び ホ ウ レ ン ソ ゥ C パ レ ード
’
）葉

　　 身 （下）の 水抽出液をキ ャ ピ ラ リ
ー

電気泳動法法 で 分析

　 　 　し た と き の フ ェロ グ ラ ム

　　 希釈倍率 は と もに 20 倍

　　　1：硝酸 イ オ ン ，2 ： シ ュウ 酸， 3 ：ク エ ン 酸，4 ： リ ン 酸

　　　イ オ ン ，5 ： リ ン ゴ 酸，6 ： ア ス パ ラギ ン 酸，7 ： グ ル タ

　　　ミ ン 酸，8 ：グ ル タ ミ ン ，9 ：果糖，10：ブ ドウ糖，11：シ ョ 糖

活動 を盛 ん に 行 っ て い る組織 と は 考 え が た い、田 中 （2003）

に よれ ば，ホ ウ レ ン ソ ウ は硝酸を還元す る過程で 生成す る

水酸イ オ ン の 中和を シ ュ ウ酸な ど の有機酸が担 う と さ れ

る．白色 顆粒 の 生理 機能 と して は，こ の よ うに し て 硝酸還

元 に 伴い 蓄積 した 有機酸を，顆粒内に 閉じ こ め る形 で 排出

して い る の で は ない か とも考えられ るが，解明 に は さ らな

る 検討 を 要す る．

摘　　要

　ホ ウ レ ン ソ ウ の 葉 の 表面 に 白色 で 球状 の 顆粒が頻繁に 観

察 され る．異物 で は な い か と の 消費者 の 疑問に 答 え る た め ，

解析を行 っ た．本顆粒の 直径は 0．1 〜0，2mm 程度で あり，

葉の 表面 か ら出 た 突起に 接続 し て い た ．白色顆粒は 水 に は

溶 け ず，ク ロ ロ フ ォ ル ム ／ メ タ ノ
ール で 破 壊 さ れ た．硫酸

ア ン モ ニ ウ ム 溶液中で 球 に くぼみ が観察され た．水分 は約

90％含まれ て い た ，こ の こ とか ら，本顆粒 は，脂溶性 の 半
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透膜中に 水溶液が閉じ こ め られ た もの と推定で きる．本顆

粒 の 水 抽 出 液を 分 析 し た 結果，遊離糖は 含 まれ ず，シ ュウ

酸，ク エ ン 酸 　リ ン ゴ 酸を含ん で い た ．
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