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　パ イ ン ア ッ プ ル は 南西 諸 島地 域 の 強 酸 性 土 壌 に 適 応 可 能

な 作物 で あ り，沖縄 県 の 地域経済に と っ て 極 め て 重 要 な作

物で あ る．近年，消 費者 の 健康志向 の 高ま りを受 け，健康

機 能性 の 面 か らパ イ ン ア ッ プル の 付加 価 値 を 向 上 させ る こ

とを 目的 と し て パ イ ン ア ッ プ ル の 機能性 を 評価 す る 研 究 が

盛 ん に 行 われ て い る （Wen ら 2002 ，　 Xie ら 2005 ，　 Ma ら

2007）．特 に，生 活習 慣 病等 の 発 症 に生 体 内 で の 活 性 酸素，

フ リ
ー

ラ ジ カル の 過 剰発 生 が 関 与 して お り，こ れ らを消 去

す る 抗酸 化 成 分 を 含 む 食材 の 摂 取 が こ れ ら疾 病 の 予 防 に 有

効 で あ る とす る 知 見 が 蓄積 され て い る こ とか ら （石 見

2000，占川 2005），パ イ ン ア ッ プ ル に つ い て も果 実や加 工

品の 抗 酸化 性 の 調 査 が 行 われ て い る （Murcia ら 2001 ，須

出 ら 2005 ，吉 元 ら 2GO8 ＞．し か しな が ら，パ イ ン ア ッ プ

ル 果 実 に つ い て ，抗 酸 化 性 に 関与す る 成 分 の 詳細 な解 析 や

品種 に よ る違い 等を調 べ た 例は これ ま で 殆 ど なく，パ イ ン

ア ッ プル 果実 の 有 す る生 理機 能性 には末 解 明 な部 分 が 多 い

の が現状で あ る，

　 農 作 物 の 抗 酸 化成 分 を 詳 細 に 調 べ る方 法 と し て ，オ ン ラ

イ ン HPLC （Iligh　 Performance 　 LiquiCl　 Chromatogra −

phy ）
−DPPH （1」

−Diphenyl−2−picrylhydrazyl）法 が 知 ら

れ て い る （Oki ら 2006）．　 HPLC に よ り成 分 の 分析 を彳」
：
う

と 同時に，HPLC カ ラ ム か らの 溶 出液を 常温 で 安 定な ラジ

カ ル で あ るDPPII と混 合 し，　 DPPH ラ ジ カ ル の 消 去 に 伴 う

吸光 度 の 変化 か らHPLC ク ロ マ トグ ラ ム 』の ラ ジ カ ル 消 去

活 性 を有 す る ピーク を特 定す る 手 法 で あ る．本研 究 で は，

国産パ イ ン ア ッ プ ル の 更 な る 高付加価値化 に 繋が る情報 を

得 る こ とを 目的 と し ，沖縄 県 で 育 成 され たパ イ ン ア ッ プ ル

品 種 ・系統 に つ い て 果 肉，お よ び 果皮か ら の 抽 出液 を オ ン

ラ イ ン HPLC −DPPH 法 に よ り 分 析 し ，ラ ジ カ ル 消 去 活 性

を有す る成 分 の 品種 ・系 統 問差 異 を調 査 した．

材料お よ び方法

　パ イ ン ア ッ プ ル 果 実は2008 年 お よ び2009 年 に 沖縄県 農業

研 究セ ン タ
ー名 護 攴所 に て 収 穫 され た 品種 ・系 統 を供 試 し

た ．果 実 を 果 肉 と果 皮に 切 り分 け ，そ れ ぞれ を サ イ コ ロ 状

に カ ッ トして 柚 出処 理 ま で 冷凍保存 し た．拙 出処理 前 に 解

凍，混 和 し，約 2g を秤 量 して 20　mL 　80％ エ タ ノ
ー

ル を加

えて ホ モ ジ ナ イ ズ した．室温 で ユ時 間振撮 した 後，遠 心 分

離 を 行 い 上 清 を 回収 した ．沈 殿 に 対 し て 再度 20mL 　80％

エ タ ノ
ール を加 え，同様に 振 蘯お よび遠 心 分離 を行 っ て 上

清 を1叫収 し た．回収 した 上 清 を合 わ せ ，80％ エ タ ノ
ー

ル に

て 50mL に メ ス ア ッ プ し抽 出液 と し た．5　rnL の 抽 出液 を

取 り，5mL ヘ キ サ ン を 力1】え て 攪 拌 した 後 に ヘ キ サ ン 層 を

除去 し，50℃，減 圧 ドで 溶 媒 を留 去 し た．残 渣 を 1mL 　80

％エ タ ノ
ー

ル に溶解 し，フ ィ ル タ
ー

を通 し てHPLC 試料 と

した．

　HPLC は 既報 （Larrauriら 1997 ） に 従 い ，条件 を一
部

変 更 し 以 下 の 通 り行 っ た．カ ラ ム は NuCleosil 　 5u 　 Cl8

120A （250　mm ，4．6mm 　I，D ，，　 Phonomenex 社 ）に ガ
ー

ド

カ ラ ム を 装 着 して 使 用 し た．溶 離 液 はA 液 ： 8．5mM リン

酸 ： メ タ ノ
ー

ル （80 ：20，v ／v ），　 B液 ： メ タ ノ
ー

ノレ と し，

以下 の よ うにB 液 濃 度を変化 させ グ ラ ジ エ ン ト溶 出 を行 っ

た ．0 分 ： O％，10分 ；20％，30分 ： 30％，50分 ：50％ ．

溶 離 液流 速 は 1mL ／分，カ ラム 温 度 は 40℃ ，試 料 注入 量 は

10μL と した．検出は 多 波 長検出器 （MD −910，目本分光）

を使 用 し，ポ リフ T一ノ
ー

ル 類 の 検 出 に 多用 され る 280nm ，

お よび フ ラボ ノイ ド類 の 検 出 に 多用 され る 320nm に て ピ ー

ク の 検 出 を行 っ た ．

　 IiPLC ク ロ マ トグ ラ ム 上 の ラ ジ カ ル 消 去 猛 性 を 有 す る

ピー
ク を特 定す る た め，ポ ス トカ ラ ム 反応 に よ るオ ン ラ イ

ン HPLC −DPPH 法 （Okiら 2006）を 以
．
ドの 条件 で 行 っ た．

20 μ m 〔〕1／L　DPPH ／メ タ ノ
ー一

ル と 0．2　mol 〆L 　MES 　（2
−

morpholinoethanesulfonic 　acid ，　 monohydrate ＞　緩 徳f液

＊ 連絡 責任者 ： nishiba ＠ affrc ．gQ ．jp キ
ー

ワ
ー

ド ： ラ ジ カ ル 消 去，抗酸化，機 能 性 ，パ イ ン ア ッ プ

　 　 　 　 　 ル ，品種 間 差 異
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（pH 　6，0） を 1 ： 1．で 混 合 し て ポ ス トカ ラ ム 反 応 液 を調 製

し た．1 台 目 の 検 出器 （MD −910 ） か ら の 溶出液 を反 応 液

と混 合 し ．反 応 コ イ ル （polyetheretherketone 　 tube，

0，25mmI ．D ．，4m ，60℃ 〉 を通 して 反 応させ た 後 2台 目

の 検 出器 （UV −970 ，日 本 分 光 ） に よ りDPPII ラ ジ カ ル 消

去 に よ る 517nm 吸 光 度の 低 下 を 負 ピーク と し て 検 出 した ．

反応 液 は分M’　i1
．
r　4 ℃ に保 持 し ，流速 o．5　mL ／分 で 送液 した．

1 台 目の 検 出器 （M 】）
−910） と 2 台 目の 検 出器 （UV −970）

の 間の タイ ム ラグ は，既 知 の ラジカ ル 消 去物 質 で あ るカ フ ェ

酸 （80％エ タ ノ
ー

ル 溶 液 ）を 試 料 と して オ ン ラ イ ン HPLC −

DPPH を行 い ，1 台 日の 検 出器 に お け る ピー
ク と 2 台 目の

検出器 に お け る負 ピ ー
クの 保持時間 を実測 して そ の 差か ら

G．76分 と決 定 した．

結果 お よ び考察

　 第 1 図 に パ イ ン ア ッ プ ル 抽 出 液 を試 料 と した 通 常 の

HPLC の 典型 的なク ロ マ トグ ラ ム を，第 2 図 に そ れ に 対応

す る オ ン ライ ン HPLC −DPPH の 典 型 的 な ク ロ マ トグ ラ ム

を 示 し た （品 種 ： 「ジュリオ ス タ
ー

」，2008年産 ）．果 肉 の

80％ エ タ ノ ール 抽 出液 の オ ン ライ ン HPLC −DPPH ク 卩 マ

トグ ラ ム を 見 る と，主 に 5木 の ラ ジ カ ル 消去 活性 を 有する

負 ピ
ー

ク が 検 出 され た，ま た，通 常 の HPLC ク ロ マ トグラ

ム （280nm ま た は 320　nln ） に お い て も，こ れ ら の 負 ピ ー

ク よ り0．76分 早 い 保 待 時 間 の 近傍 に ピーク が 検 出 され て お

り，こ れ らをパ イ ン ア ッ ブル 果肉抽出液 に お け る 卞 要な ラ

ジ カル 消 去 物質 で あ る と推定 した （ピークA 〜E＞．こ れ ら

の ピ ー
ク は調 査 した パ イ ン ア ッ プル の 品 種 ・

系統 に よ りピ ー

クの 大 き さ に 差 は あ る もの ¢ ），ピーク の 種 類 は共 通 し て お
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第 1 図　 パ インア ッ プル 果 実抽 出液の HPLCクロマ トグラム ．
　 　 　 　 「ジ ュ リオ ス タ ー

」 （2008 年 産）を 試料と し，280nm お よ

　 　 　 び 320nm で 測定 した ，各 ピークの 保 侍時 間 （分）は 以下の

　 　 　 通 り．果 肉 A ： 10．69，B ： IL32 ，　 C ： 12．05．　 D ： 14．91，　 E ：

　 　 　 　16．29．果皮 A ：10．68，B ： Il．32．　 C ： 12．04，　 D ： 14、91，
　 　 　 E ： 16．29，F ；29、89．
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第 2 図　パ イン ア ップル 果実抽 出液の HPLC −DPPH クロ マ トグラ

　 　 　 ム ，
　 　 　 　 「ジュリオ ス タ

ー
」 （2QD8年 産） を 試 料 と し，ポ ス トカ ラ

　 　 　 ム で 混 合 したDPPH 溶液 の 退色 を測 定 し た （5．　17　nm ）．各

　 　 　 　ピーク の 保持時間 （分） は 以下 の 通 り．果肉 A ： 1］．44，B ：

　 　 　 12．08，C 二 12、83．　 D ： 15、58，　 E ：17．06，果皮 A ：且 ．45，
　 　 　 B ： 12、07，C ： 12．S3，　 D ： 15．68．　 E ：17．e6，　 F ： 30．68，

り，こ れ ら 5 種類 の 成分 が 今岡分 析 したパ イ ン ア ッ プ ル 晶

種 ・系 統 の 果 肉 に お い て は ラ ジカ ル 消 去 成 分 と し て 主 要 な

もの で あ る と 思 われ．る．

　
一方，果 皮 抽出液 の ク ロ マ トグラ ム に お い て は 果 肉で 観

察 され た ピ
ー

クA 〜E に加 え て，よ り保 持時間 の 遅い ピ
ー

ク がい くつ か 見 出 され ．主 要 な ピ ー
ク を F と し た ．切 り分

け た 果 皮 に は 果 肉 も ま だ 若 干 残 っ て い た た め ， ピーク

A 〜E に 関 し て は 果 肉 に 由 来す る も の で あ る filec性 が 考 え

られ るが ，それ 以 降の ピ ー
ク に 関 し て は果 皮に特 有の ラ ジ

カ ル 消 去 成 分 で あ る と考 え られ る．また ，今 回使 用 した

HPLC カ ラ ム は 逆 相系 の カ ラ ム で あ る こ と か ら，果皮 に は

果 肉 に 比 べ て 脂 溶性 の ラ ジ カル 消 去成 分 が 多 く存 在 す る と

推察 され る．

　 ラ ジ カ ル 消去 活 性 を有 す る ピークA〜Fにっ い て ．沖縄

県農業研究セ ン タ
ー

育成 の パ イ ン ア ッ プル に お け る 品 種
・

系統間差 異 を調 査 した．2008 年 お よび 2009 年産 の パ イ ン ア ッ

プル にっ い て 分析 を行 っ た結 果，パ イ ン ア ッ プ ル の ラ ジカ

ル 消 去成 分 含量 は 品種 ・系 統 に よ り大 き く差 が あ る こ とが

明 らか とな っ た （第 3 図）．2 年 問に 渡 っ て 入 手可 能 で あ っ

た 7 品種 ・系 統 に つ い て 見 る と （「N67 −10」，1
．
ジュリオ ス

タ
ー

」，「沖 縄 13号」，「沖縄 ］7号 」，「サ マ
ーゴ ー

ル ド．亅，「ソ

フ トタ ッ チ．亅，「ボ ゴ ール 」），年 次 に よ っ て ピーク の 大 き さ

に 差 は あ る もの の ，品種 ・系統 問 の 傾 向 に は あ る 程度 の 共

通 性 が 見 られ た，ピーク A ，13，Fに っ い て は 「沖縄 13号」

が 2008年 産 ，2009年産 共 に 最も高 い 傾 向で あ っ た ．一
方，

ピーク C，D ，　 E に 関 し て は 「ジ ュ リ オ ス タ
ー

」 が 両 年 で

最 も高 い 傾 向 を示 し て お り，パ イ ン ア ッ プル 果実 に お け る

こ れ ら の ラ ジカ ル 消 去 成 分 の 含量 の 違 い は遺 伝 的 特 性 に よ
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一Eleotronio 　Library 　



The Crop Science Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Crop 　Soienoe 　Sooiety 　of 　Japan

75

2008年産
　 　 　 　 N67 −10
　　 ジュリオス タ

ー
　　 　 沖縄 13号
　 　 　 沖 縄 17号
　 サマ

ーゴ ール ド

　　 　 ソ フ トタッチ

　 　 　 　 ボ ゴ ール

　 ゴ ー
ル ドバ レ ノレ

　 　 　 　 クリーム

　 　 　 　 ゆが ふ

2009年産
　 　 　 　 N67 −10
　 　ジュリオ ス ター
　 　 　 沖縄 13号
　 　 　 沖 縄 17号
　 サ マ

ーゴ
ー

ル ド

　 　 　 ソフ トタッチ

　 　 　 　 ボゴ ー
ル

　 　 　 沖縄 20号

　 　 　 沖 縄22号

　 　 　 沖 縄24号

　 　 　 N67 −10
ジ ュリオス ター

　 　 沖縄13号
　 　 沖縄 17号
サ マ

ー
ゴ ーノレ ド

　 ソフ トタッチ

　 　 ボ ゴ ール

ゴ ール ドバ レノレ

　 　 　クリ
ー

ム

　 　 　 ゆ が ふ

B
　 　 　 N6T −10
ジュリオ ス ター

　　 沖縄 13号

　　 沖縄 17号

サ マ
ー

ゴ
L．・

ル ド

　 ソフ トタ ッ チ

　 　 ボゴ ー
ル

　　 沖縄 20号
　　 沖縄 22号

　　 沖縄 24号

B

　 　 　 N67 −10
ジ＝L リオ ス ター

　 　 沖縄 13号

　 　 沖縄 17号
サ マ

ーゴ ール ド

　 ソ フ トタ ッ チ

　 　 ボゴ ール

ゴ ー
ノレドバ レ ノレ

　 　 　 クリーム

　 　 　 ゆがふ

C
　 　 　 N67−10
ジ ュリオス ター

　 　 沖縄 13号

　 　 沖縄 17号
サ マ

ーゴール ド

　 ソフ トタ ッ チ

　 　 ボゴ ール

　 　 沖縄 20号

　 　 沖縄22 号

　 　 沖縄24 号

C

　 　 　 N67−10
ジ ュ リオス タL．・

　 　 沖縄 13号

　 　 沖縄 17号

サ マ
ーゴ ール ド

　 ソフ トタッチ
　 　 ボ ゴ ー
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第 3 図　パ インア ップル 果実 にお けるラジカル 消去 成分 （ピークA〜F）の 品種
・
系統 間差異，

　 　 　 　 各 品種
・
系統 に っ き2008 年産 は 5 個体，ZOO991 産 は 3 個体 の 平均値．図 巾の バ ー

は標 準偏差 を 表 す ．ピ
ー一

クA 〜Eは

　 　 　 　 果 肉，ピーク F は 果皮 の 分析結果．ピーク A ，B，　 Fは 320　nm ，ピ
ー

ク C，　 D，　E は 280　nm で ピ
ー

ク面 積 を 測 定 した ．

る も の で あ る こ と が 示 唆 され た．

　パ イ ン ア ッ プ ル の 抗酸化 性，ラ ジ カ ル 消 去 活性 に っ い て ，

以 前 の 報告 で は 他 の 作 物 との 比 較 に お い て 論 じ た もの が 主

で あ っ た が （Murcia ら 2001，須 田 ら 2005），実 際に は パ

イ ン ア ッ プ ル とい う作物 の 中 で ラ ジ カ ル 消 去成分 に大 き な

品 種 ・系 統 問差 異 が 存 在 す る こ とが 今 回 の 研 究 に よ り明 ら

か と な っ た ．パ イ ン ア ッ プ ル の 葉 や加 工 品か ら抗 酸化 性，

ラ ジ カ ル 消 去活 性 を有 す る ポ リ フ ェノ
ール や フ ラ ボ ノ イ ド

等 が 見 出 され た例 は こ れ ま で に も 報 告 され て お り （Wen

ら 20e2，　 Ma ら 2007，　 Larrauriら 1997 ），本 研 究 にお い

て 生 の 果実 か ら見 出 され た成 分 との 関係 に興 味 が持 たれ る，

果 肉 や果 皮 に存 在 す る ラ ジ カ ル 消去 成 分 が健 康 機 能性 に お
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い て 有用 な物 質で あれ ば，沖縄 県 産 の パ イ ン ア ッ プル に 有

望 な 晶種 ・系統 が 存 在 す る と考 え ら れ る こ と か ら，国 産 の

高機能性パ イ ン ア ッ プル の 品種育成 も可能で あ る と思わ れ

る，今 後，パ イ ン ア ッ プル の 果 肉お よび果 皮 か ら見 出 され

た ラ ジカ ル 消 去 成分 に っ い て ，そ の 有 用 性 を 検討 す べ く単

離精 製 お よび化 学構 造 の 決 定 を行 う必 要 が あ る．

摘　 　要

1　 沖縄 県産 の パ イ ン ア ッ プ ル 品 種 ・系 統 に つ い て オ ン ラ

イ ン HPLC −DPPH に よ り主 要 な ラ ジ カ ル 消 去 成 分 の 分

析を行 っ た ．果 肉に お い て は ，主 に 5 つ の ラ ジカ ル 消 去

成 分 が存 在 す る と推 定 され た．また，果 皮 で は 果 肉 に 見

出 され た 成 分 に 加 え て ，よ り脂 溶 性 が 高 い と推 定 され る

い くつ か の ラ ジ カ ル 消去 成分が検出され た．

2 　 2008 年 お よび 2009 年 産 の パ イ ン ア ッ プ ル に つ い て ラ ジ

カ ル 消去活性 を有す る HPLC ピー
ク の 品種

・
系統 間 差異

を調 査 した．ラ ジ カル 消 去活 性 を有 す る ピ
ー

ク の 大 き さ

　は 品 種 ・系統 に よ り 大 き く 異 な っ て お り，ピ ー
ク A ，B ，

Fは 「沖縄13号1 が，ピーク C，D ，　 Eは 「ジ ュ リオ ス ター1

が 2年 間 に渡 り最 も高い 値 を示 した ．

3　 以 Eの 結果 か ら，沖縄 県 で 育 成 され た パ イ ン ア ッ プ ル

　品種 ・系統 にお い て ラ ジ カ ル 消 去 成 分 に 大 きな 品種 ・系

統問差異が存在す る こ とが明 らか とな り，ラ ジ カ ル 消 去

成 分 を多 く含 有 す る高機 能性 パ イ ン ア ッ プル 品 種育成の

　可能 性 が 示 唆 され た ．

　本研 究 は農水省 沖縄対 応特別研究 「沖縄北部地 域に お け

る 農業
・
食品 蓙 業 の 振 興 に 必要 な果 樹 算 の 安 定生 産 ・高付

加価値利用 技術の 確立 」 （2007 〜2009 年度） の
一
環 と し て

行 わ れ た ．

引用文献

石 見佳子 　2000．植 物 ポ リ フ ェ ノ
ール の 機 能性 と安 全 性．

　 　 食 品 と開 発 　35 ：5−・7．

Larrauri，」．　 A ．，　 Rup6rez ，　 P．　 and 　 Calix：to，　 F ．　 S．1997．

　　Pineapple　 shell 　 as 　a　 source 　 of　dietary　fiber　with

　 　 associated 　polyphenols ．　 J，　Agric．　 FoQd 　Chern，45 ：

　 　 4028 −4031 ．

Ma ，　 C ．，　 Xiao，　 S．，　 Li，　 Z，，　 Wang ，　 W ，　 and 　 Du，　 L．2007 ．

　　Characterization　 of 　 active 　 phenolic 　 components

　 　 in　the 　ethanolic 　extract 　of 　 Ananas 　coJI ヱosus 　 L，

　　leaves　 using 　 high−performance 　 liquid　 chroma
−

　 　 tography 　 with 　 diode　 array 　 detect［on 　 anCl 　 tandem

　 　 mass 　 spectrom 巳try．　 J，　 Chromatogr ．　 A 　 1165：39−

　 　 44．

Murcia ，　 M ．　 A ．，　 Jimenez，　 A ．　 M ．　 and 　 M　 artinezmTome ，

　　M ．200 ］．Evaluation　of 　the　 antioxidant 　properties

　 　 of 　 Mediterranean 　 and 　 tropical　 fruits　 c 〔｝mpared

　 　 with 　 common 　 food　 additives ．　 J．　 Food 　 Prot，64 ：

　 　 2037−2046．

Oki，　 T ．，　 Kobayashi ，　M ．，　Nakamura ，　T ，，　 Okuyama ，　A ．，

　 　 Masuda ，　 M ，，　 Shiratsuchi，　 H ，　 and 　 Suda，1．2006．

　　 Charlges　in　radical −
scavenging 　 activity 　and 　 com

−

　 　 ponents 　 of　 mulberry 　 fruit　 during　 maturation ．　 J．

　 　 Fo ⊂）d　Sci．71 ：C18 −C22．

須 田郁 夫 ・沖 智 之 ・西場 洋
一・増 M 真美 ・小 林美 緒 ・永 井

　　 沙樹
・
比 屋 根琿 恵 ・宮重俊

一
　2005．沖縄県 産果実類

・

　 　 野 菜類 の ポ リフ ェ ノ
ー

ル 含 量 とラジ カル 消 去活 性．H

　　食］二誌　　52 ：462−471．

Wen ，　L ．　 and 　Wro！stad ，　R ．　E．2002 ．　Phenolic　 composi −

　 　 tion　of 　authentic 　pineapPle 　juice．　 J．　Food 　Sci．67 ：

　 　 155−161．

Xie，　 W ，，　 Xing，　 D 、，　 Sun，　 H ．，　 Wang ，　 W ．，　 Ding，　 Y ．　 and

　 　 Du ，　 L．2005 ．　 The 　 effects 　 of 　Allanas 　 comosus 　L ，

　 　 1eaves　 on 　 diabetic−dyslipidemic　 rats 　 induced　 by

　　 alloxan 　and 　 a　high−fat／high−chelesterol 　diet．　Am ．

　 　 J．Chin．　 Med ．33 ：95−105．

吉川 敏一　 2005．抗 酸 化 サ プ リ メ ン トの 現 状 と展 望．　 ア

　 　 ン チ ・エ イ ジ ン グ医学 　1 ；17−22 ．

吉元誠 ・西 場洋
一・

倉 田理 恵
・池 宮秀 和 ・仲宗根 福 則

・
正

　　 田守 幸 ・竹 内誠 人 ・比 嘉輝 ・上 原栄 　2008 ．パ イ ン ア ッ

　　 プル 果 皮 搾 汁液 を 原 料 と した 酢 の 機能 性．日作 丿し支 報

　 　 74 ：62−64．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


