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「しば漬」の 色調 とア ン トシア ニ ン 色素
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は じめ に

　 京都名産 の 「しば漬」は鮮や か な赤紫色 と，柔 らか

い ナ ス の 歯触 り
，

さ っ ぱ りとした 酸味 や シ ソ の 香 りが

貴 ばれ て い る 日本 の 伝統発酵 食品 の
一

つ で あ る
1）

。 そ

の 昔，全盛 を誇 っ た平家が源氏に滅ぼ され，一
人助け

られ て こ の 地 に 落ち の び て き た 高倉天 皇 の 中宮建礼 門

院 は ， 尼寺 ・寂光院 で 仏門 に 帰依 し， 先帝の 御菩提 と

平家
一

門の 冥福 を祈 り，悲しみ の 余生 を送 っ た。そ の

時，最後 まで 供 をして きた 阿波内侍が こ の 「しば漬」

を献上 し慰め た と こ ろ，こ れ が 大変気 に 入 っ て 「紫葉

漬」 と名付けた とい う。また ，

一
説 に は ， 三千院を中

興 した 聖応大師が創始者 と もい われて い る
2 ）。その 製

法は い た っ て 素朴 で ， 粗 く縦 に薄切 りに した ナ ス に 食

塩 と赤 シ ソ を混ぜ
， 塩漬 と い う簡単な手法で 漬 け た だ

け の 漬物で ある 。

　Fig．1 は著者 が大原 を訪ね た と きに 撮 っ た 「しば漬」

の 漬け込 み 最中 の 写真 で あ る。大原 由 来の 漬 け方 は ，

シ ソ を敷 い た樽に 食塩 を振 り込 み漬け込ん で い くが，

近年は部分 的 に機械化さ れ て い る。洗浄漕 で 水洗 い し

たナス （Fig．1，写真 1）を散水装置付 きベ ル トコ ン ベ

ア で 上 に運び （1司写真 2），
ス テ ン レ ス 製の カ ッ タ

ー
で

厚さ 1cm に薄切 りし（同写真 3）， 直ち に食塩 と シ ソ葉

を加 え （ナ ス 80 ：シ ソ 3， 食塩．7〜8％）均
一

に 混合し

（
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する。

　1， 潰物 と 「塩 ご ろ し」

　漬物は 野菜 を食塩 で 貯蔵する こ とか ら始 ま っ た保存

食 の
一

つ で あ る。野菜 を 食塩 で 漬け る と，ま もな く野

菜 か ら漬け液が 滲み 出て きて ， しん な りと な る。 こ れ

は 食塩 の 浸透圧 の 関係 で，食塩水よ り浸透圧 の 低 い 野

菜 の 細胞液 か ら水分 が 引 き出され ， 食塩 が 野菜の 細胞

内に 浸入す る こ と に よ り生ず る。こ れ を 「塩 ご ろ し」

ある い は単に 「こ ろ し」 とい う。 細胞 の 脱水が 進 む と

原形質分離 が お き，細胞 が 死滅 し野菜 の 呼吸作用 が 止

まり， そ れ に伴 っ て 漬 け液 に 野菜か ら糖分 等の 栄養成

分 が 滲 み 出て くる 。 漬物 は ，
こ れを栄養 と して 細菌が

繁殖 し， 酸や アル コ ー
ル が 生成 さ れ ， さらに エ ス テ ル

等 に よ る風味 が 増 して 漬 け上 が る わ け で ある e また，

重石 は 物理 的 に 漬け液の 上 が りを早 め る役割を担 っ て

い る。

　以上 ， 「塩 ご ろ し」を中心 と して 漬物 に つ い て 述 べ た

が ， グン ドラ ッ ク Gundruk や シ ン キ Shinki（ネパ ール

の 漬 物） の よ うに 全 く食塩 を使用 せ ず乳酸菌 の 働 き だ

け で 保存 さ れ る漬物 もあ り，我 が 国で は 長野県木 曽谷

の ス ン キ，ま た新潟県長 岡市近郊 に 茹 で 込 み 菜が 古 く

か ちあ る
7）。

　2． ア ン トシ ア ニ ン 色素とは
s ）

　ア ン トシ ア ニ ン は赤 色 を呈する花や果実の 主要色素

（カ ロ チ ノ イ ド， ア ン トシ アニ ン ，ベ タ シ ア ニ ン ）の
一

つ で ， 植物の 細胞 内 の 液胞中に 配糖体 として 存在 し，

組織 を青色〜紫色〜赤色 に 染め て い る色素で あるが ，

こ れ が 天然に 遊離状 で 存在する こ とは ほ とん どない
。

多くの 場合，糖 と結合 した 配糖体 として 春在 し，こ れ

をア ン トシ ア ニ ン と呼ぶ 。．糖 を持 た な い 遊離 の ア グ リ

コ ン をア ン トシ ア ニ ジ ン と呼び ， また 両者 を含 め て ア

ン トシ ア ニ ン ともい う．F三g．2 に 示 した ように C6−Cs−

C6 の 構造 を持 ち，1位 の 酸素 が 2 位 の 酸素 と共有結合

し， 3価 とな っ て い る の が特徴で ， オ ク ソ ニ ュ ウ ム 構造

を と っ て い る た め 色が 不安定 に な りや す い
9 ）

。
B 環 の

置換基 の 位置 に よっ て，橙赤色系 の ペ ラル ゴ ニ ジ ン ，

紅赤色系 の シ ア ニ ジ ン
， 紫赤 色系 の デ ル フ ィ ニ ジ ン の

よ うな代表的な ア ン トシ ア ニ ジ ン に分 類 さ れ て い る。

通常 ，
A 環 の 3位また は 5位 ， あ る い は 両 方 に 糖 が 結

合 して い る こ とが 多 く，糖 の 種 類 と して は グル コ ー
ス
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Fig．3．　 pH に よ るア ン トシ ア ニ ン の 構造 変化
16｝

が 最 も多 く， 次 い で ，ラ ム ノ
ー

ス，ガ ラ ク ト
ー

ス で あ

る。また ， 有機 酸 が 直接ある い は 糖部 に エ ス テ ル 結合

（−COO −）して い る ア シ ル 化 ア ン ト シ ア ニ ン も多 い 。有

機酸 と して は，マ ロ ン 酸 ， 桂皮酸 ， P一クマ ル 酸，コ
ー

ヒ
ー．

酸等が あ る 。

　ア ン トシ ア ニ ン は 水溶性 で ，水溶液中 で は pH に よ

り色調 が 変化す る こ とが知 られ て い る。強酸性 で は安

定な フ ラ ビ リウ ム イ オ ン （赤色）か ら，微酸性な い し

中性 で は き ノ ン 型 の ア ン ヒ ドロ ベ ー
ス （紫色）と，そ

れ が 水和 した シ ュ
ー

ドベ ー
ス （無色）の 互変異性体に，

ア ル カ リ性 で は キ ノ ン 型 の ア ニ オ ン ・アル カ リフ ェ ノ

ラート（青色）まで変化す る （Fig．3）1°）
。次 に 「しば漬」

の 発色 と pH に関係す る有機酸組 に つ い て 述べ る。

　3． 「しば潰」 の 品質 と有機酸組成

　「しば漬」は 自然発酵に よっ て つ くる た め ，時に は正

常に 漬 か らず ， 色 が褐変 し た り退色す る こ とが あ る。

鮮や か な赤紫色 を呈 して い る 正 常品 と， 所 々 斑 に 薄い

赤色を呈 して い るが全体 として退色部分が多い 異常 品

との 有機酸組成の 違 い を Fig．4に 示 した
11）
。食塩 濃度

はい ずれ も 4％ 前後 で ，正 常品は pH3 ．4 で あっ た。pH
が 高 い 異常品は ア ン トシ ア ニ ン の 発色 を促す酸量 が 不

十分 な た め ， 赤色 の 濃色度が 明らか に 低 くな り，乳酸

発酵が 順調 に行 われ なか っ た と推察さ れ る が ，pH 以

外 の 他 の 要 因 も考慮 しな ければ ならな い 。

　両 者と も主 な有機酸 は乳酸 で ，次 い で 酢酸 が 多か っ

　 　 　 　 Nemlal　　　　　　　　　　 Spoiled

　　　　（pH3 ．4）　　　　　　　　　　（pH4，2）
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Fig．4 ．　 Organic　 acids 　content 　in
“
shibazuke

”
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　　 　 w ））
ID

HPLC 　condition ；Column ： Shiln・pack 　CR −101　H 　（8
mm 　I．D ．X 　3  0   L ）and −102　H （8mm 　l．D，X　3。Omm 　L ），
Mobi ！e　phase 　l　5mM 　p・TQIuene　sulphonic 　Acid，　Flow
rate ： 0．8ml／min ，　Column 　temperature： 45℃ Injection：
10μ1，Detector： Shimazu　CDD −6　A

た。異常 品 に は ， プ ロ ピ オ ン 酸や酪酸 ， 吉草酸等の低

級脂肪酸が認め ちれ た こ とか ら，発酵不良の 原因 と し

て 発酵初期に 酪酸発酵 の 可能性 が考え られ る。酪酸や

吉草酸 は 特 異 な 不快臭 を呈 する こ とは周知の 通 りで あ

る
12）。しか し， 異常品中の 酢酸濃度が 正常 品 と ほ ぼ 同 じ

で あ り， 酢酸 は 抗菌性 が 強い の で
13），こ の 実験 に 用 い た

異常 品 の 保 存性 に は 大 きな 聞 題 が な か っ た と 思 われ

る。

　
一

方 ， 官能検査 で は，「色」に関す る異常 品の 評価値

が 有意に低 く，色調 の 良 し悪 しが 「しば漬」 の 晶質に

大 き く影響す る こ とが 認 め られ て い る
ll｝。そ こ で ， 次

に
， 「しば 漬」は どんなア ン トシ ア ニ ン 色素で 赤色に染

め られ て い る の か に つ い て述べ る。

　4． 「しば潰」 の 主要 ア ン トシ ア ニ ン 色素

　著者らが大原 で 漬 け込ん だ 「ミ ニ プ ラ ン トしば漬」
と「市販生 しば漬 」に つ い て ，HPLC お よ び LC ／MS の

分 子 イ オ ン 質量数 か ら同定 され た ア ン ト シ ア ニ ン 色

素
14｝

を相対的色素量と して Fig．5に示 した
15 ｝。い ずれ

の 「しば漬」もナ ス 由来 の ナ ス ニ ン の 占め る 割合 が 最

も高 か っ た 。S は シ ソ 由来 の ア ン トシ アニ ン 構成比 （シ
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ア ニ ジ ン
ー3 ，5一ジ グル コ シ ド，

シ ソ ニ ン，カ フ ェ イ ル シ

アニ ン ，マ ロ ニ ル シ ソ ニ ン 等）が高 い が ，
こ れ は 漬 け

込み 工程最後 に表面 を覆 っ た シ ソ葉 も含 んで い る た め

で ある。以上 か ら，ナ ス ニ ン が 「しぼ 漬」の 主要 ア ン

トシ アニ ン 色素で あり， また
， 色素構成比が 高 い こ と

か ら，ナ ス ニ ン の 色調が安定 に保た れ て い る こ とが 認

め ら れ る。一
方 ， 林等

16）
に よ り，19種 の 野菜 ・果実か

ら抽出した ア ン トシ ア ニ ン 色素 を加熱お よび紫外線照

射 を した とこ ろ，ナス ア ン トシ ア ニ ン は特に不安定 で

ある こ とが報告 さ れ て い る。こ れ は ， 他の 野菜 ・果物

の 構成ア ン トシ ア ニ ン 数 と比較 して ナ ス 皮 中には ほ ぼ

単
一

の ナ ス ニ ン しか含 まれ て い な い こ と に 起 因 （ナ ス

皮の 構成ア ン トシ ア ニ ン 4種類 中 92％ が ナ ス ニ ン ）
17 ）

して い る と推察され る。シ ソ を加えずナ ス だ け漬け た

もの に赤色が 観察 されなか っ た こ とか らも， ナ ス ア ン

トシ ア ニ ン 単独 では非常に不安定 な こ とが 認 め ら れ

2
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Fig ．5．　 Relative　content 　 of　 various
“
nama 一曲 ibazu ・

　 　　 ke” 15｝

SlProduct 　matured 　for　20　days　by　the　author

　 under 　small ・scale （just　before　packing ）
14｝

A1 ： Product　matured 　for玉8D　days　by　A 　maker

　　（Just　before　packing）
A2 ： Package　by　A 　maker 　

l

B ： Package 　by　B　maker

C ： Package　by　C 　maker

＊ エDe 【pginidin ・3−（か coumaroyl
−L・rhamnosyl ・D −glu−

coside ）−5−glucoside
＊ 2Cyanidin ・3・（6・cafFeylglucoside ）・5尸（6−rnalony1 ・

glucoside）
＊3Cyanidin −3−（6・かcoumaroy 【glucoside ）・5・glucoside
＊

℃yanidin
・3−（6一か coumaroy ！glucoside ）−5・（6・Inalony レ

glucoside ）

る
18）
。また ， 不安定な他 の 要因 と して ， ナ ス ニ ン の シ ュ

ー ドベ ース が ポ リ フ ェ ノ
ー

ル オ キ シ タ
ーゼ （PPO ）に

よ っ て酸化 され，生成した キ ノ ン が 重合 して 褐色 に 変

化す るこ と も考 えられ る
L9 ＞。さらに ， ナ ス に 多く含 まれ

る ク ロ ロ ゲ ン 酸も PPO で酸化 さ れ ， 生 じた キ ノ ン が

ア ン F シ ア ニ ン を酸 化 し，また ナ ス ニ ン が キ ノ ン 型 ク

nv ゲ ン 酸 と電荷移動錯体を形成 して 暗褐 色 に 変化す

る経路も考え られ る
20）。こ の 退色防止対策に 昔 か ら鉄

釘 や 鉄 ミ ヨ ウ バ ン を用 い る有効 方法 が 知 られて い る。

鉄 の 効果 は 鉄 イ オ ン とナ ス ニ ン が 結合 して安定な青色

の メタア ン トシ ア ニ ン ロ をつ くる た め と言 わ れ て い

る
21）。江 戸時代 の 漬物 の 書物 「漬物早指南」（別名 「四

季 漬物塩嘉言」）
22）

に は川砂 を 「茄子塩漬」の 色止め に

使 っ て い た こ とが記載 され て い る 。
こ れ は先人 の 経 験

的 な知 恵によるもの と思 われ るが ， 川砂 に 混 ざ っ て い

る 鉄 が メ タ ロ ア ン トシ ア ニ ン とな っ て色止め 効果 をも

た らした わ け で ある。「しば 漬」の 場合 ， カ リ ミ ヨ ウバ

ン は 紫系 ， 鉄 ミ ヨ ウバ ン は青系 に 染 ま り， 色止 め効果

は観察さ れ た が，い ずれ も 「しば漬 」本来の赤色 とは

か け離れ た 色調 に 漬 か り 「しば漬」に ミヨ ウバ ン の 効

果 は期待で きな い こ とが 判 明 して い る
25）。こ の 辺 に 「し

ば漬」の 漬け込 み技術 の 難しさが 窺 われ るが，「しば漬」

中で は ナ ス ア ン トシ ア ニ ン 色素が安定化 して い る事実

に つ い て は先に述 べ た 通 りで ある。そ の 理由 に つ い て

以下 に 述べ る。

　5． 「しば漬」の 色調安定化 に 影響 する因子

　5−1． ア ン トシ ァ ニ ン 色素 の安定化機構

　ア ン トシ ア ニ ン の 安 定化に関 して 多くの 研究 が 行 わ

れ て い るが
24＞〜2S），後藤氏 ち

29 〕
の ス タ ッ キ ン グに よる ア

ン トシ ア ニ ン 色素 の 安定化機構が よ く知 られ て い る。

Fig．6 に 3種 の ス タ ッ キ ン グの 模型図 を示 した が，こ

グ

郵舞斃髴
異

（

雪
分 子 内ス タ ッ キ ング

（サ ン ドイ ッ チ型）

同種分 子間ス タッ キン グ

　 （自己会合型 ）

欝
彫 ア ン トシ ア ニ ジ ン

匸：＝：コ フ ラ ボ ン （コ ピ グメ ン ト）

嬲 フ ェ ノ ール カ ル ボ ン酸

　（：）　 糖

Fig．6，　ス タ ッ キ ン グ に よ るア ン トシ ア ニ ン の 安 定化 機

　　 　 構 の 模 型 図
29 ＞
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れ らは ア ン トシ ア ニ ジ ン 骨格 の 芳香環平 面 ど うしの 疎

水結合 が 主 な 会合力 とな り， 周囲を親水性 の グル コ ー

ス に よ っ て 取 ワ込 まれ た 構 造 を と っ て安定化 して い

る 。 「しば漬」の 場合は，シ ソ とナ ス との 「同種分子 間

ス タ ッ キ ン グ 」に よ っ て安定化 して い る と考 えられ る。
こ の こ と は，ナ ス だ けを漬け た もの は退色 して しま い

発 色せ ず ， 褐変する こ とか らも推 測 さ れ る。また
， 「し

ば 漬」 中 で は ， さちに熟成に 伴 う乳酸 の 生成に よ り強

酸性 溶液 とな る た め ， ア ン トシ アニ ン 色素は フ ラ ビ リ

ウ ム イ オ ン 型 とな り赤色 を呈 し て
8）
非常に安定 に な る

と考 えられ る。図中の コ ピ グメ ン トと は，イギ リス の

Robinson ら
24）

に よ り，フ ラボ ン
， タ ン ニ ン ，芳香族有

機酸 な ど の コ ピ グ メ ン ト化合物，すなわち， 「補助色素」

化合物 と共存する こ とに よ っ て 濃色効果 と安定化効果

を持つ 現象をい う。ナ ス の 色止 め の ように 金属 イオ ン

との コ ピ グ メ ン トに よ る安定化 は異分子間 ス タ ッ キン

グの
一

種 と考 え られ る 。

　 「しば漬 」の 色調は，主要色素 で あるナ ス ニ ン 単独 で

は非常 に不安定 で あ る こ と は先に 述 べ た 通 りで ある

が
， シ ソ 由来の 幾つ か の ア ン トシ ア ニ ン 色素が 混合 さ

れ る こ とによ り安定に なっ て い ると考 えられ る。すな

わ ち，シ ソ が 加 わ る こ とで構成ア ン トシ ア ニ ン 色素数

が 多 くな る た め，ア ン トシ ア ニ ン 同士 の ス タ ッ キ ン グ

が 起 こ り安定化 を保 っ て い るとい え る 。 さ らに 著 者ら

は 「しば漬 」に 含 まれ る食塩 に注 目し， 食塩 と発色の

強 さ との 関係を調 べ た の で，次 に それ に つ い て述べ る。

　 5−2． シ ソ お よ び ナ ア ン トシ ア ニ ン 色素 と食塩 の 効

　　　果

　 シ ソ およ び ナ ス か ら精製した 各ア ン トシ ア ニ ン 色素

粉 末を
14＞，pH3 ．4 の 緩衝 液に 溶解 した 色調変化は ， 食

塩 無添加 の 場合，明 らか に シ ソ の最大吸光 度 （E525
nm ）の 方 が ナ x よ り1．4倍 高 く， 色素量が 2 倍 に な る

と発色度が さらに強 くな る こ とが 示 さ れ た （Fig

を 担 っ て い る とい えよ う。 最

後に ， 熟成中に どんな乳酸菌が 「しば 漬」 の 発色 に関

与 して い る か に つ い て述べ る。

　 6． 「しば 漬」の 主要乳酸菌

　6−1． 乳酸菌 とは

　乳酸菌 （Lactic　acid 　bacteria）は 乳酸を作 る細菌 で ，

分類学的 に は乳酸菌の 定義
呂3）

に よ る特定 の 性質 を持

ち合 わ せ た一
群 の 細菌の 総称 である。糖類 を唯

一
の エ

ネ ル ギー
源 と して利用 し生育する。乳酸菌 によ っ て取

り込 まれ たグル コ
ー

ス （C6H ，20s ）は，（1）C6H120，
→

2　C3H60 ， （ホ モ 発酵）ま た は （2）C ，H1206 → C，H ，O ，＋

C ，H50H ＋ CO2 （ヘ テ v 発酵）の い ずれ か の 式に従 っ て

分解 さ れ，100％ また は 50％ の 乳酸 （C，H ，O ，）が 作 ら

れ る。乳酸菌 はホ モ 発酵ま た は ヘ テ ロ 発酵 の い ずれ か

で グル コ
ー

ス を分 解 して 乳酸 を作る の で 「消費 した グ

ル コ
ー

ス に 対 して 50％ 以上 の 乳酸 を生成す る」と定義

され る。
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　 　 　 　 tion
：1

　6−2．　 しば漬の熟成 に 関与 して い る 乳酸菌

　京都 大原 の 業者が漬け た 「しば漬 」 の 分離乳酸菌 の

経時的変化 は （Fig．　8），ホ モ 発酵型乳酸菌が最 も多か

っ た 20H に主要乳酸菌 で あ る LactobaciilitS　 PIantar−

um （ホ モ 発酵）や L αctobacilgzss　brevis（ヘ テ ロ 発酵）

が 認 め られ ， pH は 3．28 で あ っ た
3）。「しば漬」が 良好

に漬 か るた め に は，20R まで に こ れ らの 菌 が 生成す る

乳酸 が一定以上 の 酸度 に 高 ま る こ とが 必要 で あ り，酸

味成分 の 付与 と共に pH を低下 させ てア ン トシ ア ニ ン

色素の 赤 色化 および安定化 の た めに も重要で あ る こ と

は 明 らか で ある 。

　「しば漬」中の 食塩 は 色調に影響する 重要因子 の
一つ

で ある こ と は既 に 述 べ た が ，こ れ ら乳酸菌 は 7％ 高食

塩濃度で は 生育 しに くい が ， 4％ およ び 0％ 食塩濃度

で は 良好 に 生育 する こ と が 著 者 に よ り認 め られ て い

る
94）。グラム 陰性細 菌 の Pseudomonas 属菌や Enter−

obacter 属菌は 乳酸菌 の 増殖 を抑制 し， ま た一方で は

pH の 低下 を促 進 さ せ る が ，一般 に 4％ 前後 の 食塩 濃

度は こ れ らの 菌 の 増 殖 を阻害する 変極 点 で あ る こ と

も
351

， 熟成中 の 食塩濃度 は 4％ 近 辺 で あ る こ とが 望 ま

しい と考え られ る。近年 は健康 的減塩嗜好 の 傾向に あ

る た め ， な るべ く減 塩 と い うこ とで 2％ 前後 の 低濃度

の 食塩 で 漬 け込まれ る場合 も あ る ようで ある が，ど フ

して も色 の 悪 い 異常品 の 頻度 が 高 くな る の は 否 め な い

こ とが 微生物学的 に も裏付け られ る。塩 ご ろ し後の 食

塩 濃度条件 を 4％ 程 度に する こ と が，ア ン トシ ア ニ ン

色素 の 発色 と安定化に お い て も， 乳酸菌 の 環境に お い

て も， 「しば漬」を失敗 な く漬 け る コ ツ の
一

つ とい えよ

う。

　こ れ まで に 述 べ た幾つ か の 要因 は著 者 らの 協力生産

者に 現在実用化 さ れ ， 良い 成績 を挙 げて い る 。

おわ りに

　古 くか ら感 と経験に 基づ い て 造 り継 が れ て きた 「し

ば漬」 の 色調 に 関 し て ， 微 生物学的お よび化学的アプ

ロ
ー

チに よりナス ニ ン が 「しば 漬」 の 主要色素で ある

こ と，ま た，「しば漬 」の 色調の 安定化 に 寄与 して い る

幾つ か の 要因が 「しば漬」熟成中 に 巧 みに関わ り合 っ て

独 特な赤紫色 に着色 して い る こ とを述 べ た。発酵 だ け

に 依存 しない 「味 しば漬」 も多く出回 っ て い る 昨今 で

あ るが ，今後は 日本 の 伝統発酵漬物本来 の 「しば漬」

と して ， さらなる発展を続け ， 後世に受け継が れ て い

くこ とを願 っ て い る 。
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