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Ⅰ　緒　　　論

近年，動脈硬化性疾患や糖尿病等の生活習慣病や

アレルギー性疾患の急速な増加が大きな社会問題と

なっている．1997年秋に行われた厚生省の実態調査

によれば，「日本の糖尿病患者数の推計は690万人」

という結果が出された．この推計糖尿病患者数を

1990年に行われた調査結果と比較すると，患者数は

この 7年間で130万人も増加したことになる．また，

主な死亡原因として1981年以来第一位を占めている

のは悪性新生物（ガン）であるが，第二位，第三位

には心疾患，脳血管疾患といった「動脈硬化性疾患」

が並び，両者を合計すると，第一位に肉薄する死亡

率になる．動脈硬化性疾患の主な原因が糖尿病や高

脂血症・高コレステロール血症，喫煙であることか
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ら，これらの成人病を予防するためには食生活や生

活様式の改善が必要であると考えられる．

このような背景をもとに，食品のもつ生体調節機

能（三次機能）への関心も高まっている．最近，私

たちが普段に食べている農産物や食品の中にも病気

を予防・治療する効果のある成分が炭水化物，タン

パク質，脂質，ビタミン，ミネラルといった栄養学

の対象物以外に見いだされている．そして，これら

の微量成分によって知らず知らずのうちに病気が予

防され健康な体に保たれていることが次第に明らか

にされつつある．農産物・食品の各々のもつ機能性

を科学的に解明していけば健康的な食生活を実行す

るための指針として役立つものと考えられる．

循環器系疾患やアレルギー性疾患には一部のアラ

キドン酸代謝産物が関与していることが知られてい

る1，2 ）．アラキドン酸は生体内において細胞膜のリ

ン脂質の脂肪酸構成成分として存在し，組織，細胞

がある刺激を受けるとホスホリパーゼの作用によっ

てリン脂質より遊離してくる．遊離されたアラキド

ン酸はただちに酵素によって代謝され，各組織特有

の生理活性物質であるプロスタグランジン（PG），

トロンボキサン（TX），ロイコトリエン（LT），

リポキシン（LX）等になる3 ）．アラキドン酸を代

謝する酵素のうち，1 つはシクロオキシゲナーゼ

（COX）でありPGやTXはこの酵素を経て代謝さ

れる．もう 1つの酵素はリポキシゲナーゼ（LOX）

であり，アラキドン酸の12位を酸化する酵素は12-

LOX，また 5 位を酸化する酵素は 5 -LOXと呼ばれ

ている 4 ）．血小板にはCOXと 12-LOXが存在し，

アラキドン酸を代謝する．COXの経路からは血小

板凝集を引き起こし血栓を作るTXA 2が，また

LOXの経路からは中膜平滑筋を遊走させたり 5 -

LOXを活性化させて動脈硬化やアレルギー性疾患

の原因となる12-hydroxyl-5，8，10，14-eicosate-

traenoic acid（ 12-HETE）が作られる 5 ）．また，

白血球には 5 -LOXが存在し，その代謝物である

LT類は白血球遊走の亢進，気管支収縮，血管透過

性の亢進等，主にアレルギー反応を誘発させる．従

って，酵素活性を阻害することによりこれらの代謝

物の生成を抑制すれば，血栓，動脈硬化，アレルギ

ー性疾患の予防や改善に有効であると考えられ

る6，7 ）．

カンキツ類は国内で生産される主要な果実であ

り，フラボノイド，カロチノイド，クマリン，テル

ペン，リモノイド等の機能性成分を含有する．最近，

フラボノイドのポリメトキシフラボン（PMF）8，9 ，10），

カロチノイドのβ-クリプトキサンチン（β-CRY）10），

クマリンのオーラプテン11）に新たな機能性が見出さ

れており，健康維持や疾病の予防に有効な食品素材

と考えられる．一方，果汁関係資料によると，その

生産量は漸減の一途を辿っており，主要カンキツで

あるウンシュウの平成 4 年における生産量が168万

トンに対し，平成13年の生産量は128万トンである．

他の国産カンキツをみると，ナツミカン，ネーブル

オレンジ，ハッサク等，主要品種に属するものが減

少傾向であり，イヨ，ポンカン，ユズ，カボス等，

生産量が少なく地域性や特産性のある品種は横ばい

ないしは若干の増加傾向にある．原果汁の国内生産

量の低下は果実の生産量よりも著しく，ウンシュウ

の場合，平成元年の39.3万トンに対し，オレンジ果

汁の輸入自由化が始まった平成 4 年には28.1万ト

ン，平成12年では8.6万トンとなっている．果汁飲

料の消費量低下傾向は，オレンジ果汁に限らず，リ

ンゴ，ブドウ等の果汁でも同様の傾向にある．

カンキツ類の生産，消費の減少傾向に歯止めをか

ける解決策の 1つとして，国産カンキツに特有の生

理機能を見出し，新たな需要を創出することが考え

られる．ここ数年，消費者の食に対する志向も健康，

機能性，安全性へと変化し，食品産業界ではこのよ

うなニーズを主眼においた商品開発や広報活動が活

発になっている．例えば，茶系飲料にはノンカロリ

ー，カテキンの機能性に基づく健康イメージがあり，

これらの特徴が消費者のニーズに沿うものと思われ

る．農林水産省でも，平成 3年から10年計画で国産

農産物を生理機能という観点で評価し，その優位性

を見出すとともに，国民の健康増進を図る「新需要

創出計画」という研究プロジェクトを立ち上げた．

本研究は新需要創出計画において，カンキツ果実，

果汁を研究対象とし，カンキツ果実の生理機能を評

価することにより，主として国産カンキツの生産・

消費の拡大を目指すことを目的とした．生理機能と

しては，先に述べた循環器系疾患やアレルギー性疾

患に関係するアラキドン酸代謝系に及ぼすカンキツ

成分の影響を中心に研究を進めた．農産物の機能性
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を評価する場合，有効な機能を発揮する成分の特定

が最も重要であるが，食用部位の選別や加工・調理

といった段階を経て摂取されるので，機能性成分の

分布や加工処理による損失，変性が起きる．カンキ

ツ果実では，生食の場合，じょうのう膜と果肉，或

いは果肉のみを摂取するのが一般的である．果汁製

造においては，果肉の利用を主体とするが，じょう

のう膜や果皮の一部も搾汁するので，果皮成分の果

汁への移行が考えられる．本研究では，このような

要素にも配慮した．

本論文では以下の項目について検討を行った．

Ⅱでは，カンキツの主要な機能性成分であるフラ

ボノイドおよびリモノイドの品種別組成を明らかに

し，各成分の有効利用や品種分類への応用等が可能

な基礎資料を得ることを目的とした．

まず始めに，フラボノイドの部位別，品種別の組

成・含量を簡易・迅速に定量できるHPLCによる

分析手法を設定した．続いて，設定した手法を用い

てフラボノイド組成・含量に関する基礎データを集

め，種の特徴や分類への応用可能性を検討した．カ

ンキツのフラボノイド類の機能性研究が進展するな

か，フラボノイドの代表的なアグリコンであるナリ

ンゲニン（NGN）やヘスペレチン（HPT）にガン

細胞のアポトーシス誘導作用12），脂質代謝改善作

用13），抗炎症作用14）が報告されている．将来的にも，

フラボノイドの機能性研究の進展が見込まれること

から，各品種の部位別フラボノイド組成・含量に関

する基礎データをまとめれば，フラボノイドの利用

に際し，品種の選定や加工法選定の参考資料として

役立つと考えられた．さらには，発ガン抑制効果や

昆虫の摂食抑制効果15，16）等の機能を持ち，主に種子

に分布するリモノイド成分について，シークワサー，

イヨ，ならびにハナユ果実の種子についてその組成

と含量を調べた．

Ⅲでは，動脈硬化，アレルギー性疾患，血栓の形

成に関与するアラキドン酸代謝系酵素に及ぼす果皮

抽出物の影響を中心に検討した．これまでに，天然

のLOXの阻害成分として，ケルセチン，ケンフェ

ロール，ミリセチン，ルテオリン等のフラボノイド

類17，18），コーヒー酸やその誘導体19，20），エスクレチ

ン等のクマリン類 7 ）が報告されている．カンキツ

類はこれらの成分を含有することから，LOXおよ

びCOXの阻害効果が期待された．

まず始めに，カンキツ45種の果皮抽出物の血小板

アラキドン酸代謝酵素に及ぼす影響を検討し，田中

の分類21）と照らし合わせて，種による阻害の傾向を

明らかにした．阻害効果の強い種については，部位

別・熟度別の阻害効果についても検討した．続いて，

12-LOX阻害効果の強い種として，後生カンキツ亜

属・ミカン区に属するポンカン果実を選定し，果皮

からLOX阻害成分を単離し，その構造を明らかに

した．一方，ポンカンとは遠縁の初生カンキツ亜

属・シトロン区に属するルミー果皮に存在する

LOX阻害成分を単離し，その構造を明らかにした．

さらには，同定した阻害成分の構造類縁体を用いて，

LOX阻害効果の構造活性相関について検討した．

Ⅳでは，種々の果汁搾汁法で調製した果汁におけ

る各機能性成分の含量，ならびに阻害活性の相違を

調べることにより，各搾汁法における各成分の抽出

傾向を把握し，各成分の抽出に効率的な搾汁法を明

らかにした．供試品種として，β-CRYに加えて，

NOBやTNG等のPMF，さらにはアラキドン酸代

謝系酵素阻害成分をもつポンカンを用いた．

まず始めに，2 種類のインライン（IL）搾汁法，

チョッパーパルパー（CP）搾汁法，ハンドプレス

圧搾法（HP）の各方法により果汁を製造し，果汁

の一般的な評価項目について検討した．IL搾汁法

は果皮の一部とじょうのう膜を含めた果肉，CP搾

汁法は果皮を剥皮後処理するため，じょうのう膜を

含めた果肉，圧搾法は果実全体を搾汁する．続いて

果汁の製造工程段階および製品について機能性成分

の各製造法における抽出の効率を調べた．β-CRY

は果皮表面の着色部位であるフラベドおよび果肉の

さのう膜内に分布し，PMFならびにCOX阻害成分

はフラベドの油胞内に存在する．また，12-LOX阻

害成分は果皮内側の白い部分であるアルベドを主体

に果実全体に存在する．このため，これらの製造果

汁中における濃度は搾汁法によって異なることが予

想された．

最後に，Ⅴで本研究の成果を総括した．

本研究において，カンキツフラボノイドの有効利

用に資する種・系統に基づくフラボノイド組成デー

タを得た．また，カンキツ果実に含まれるアラキド

ン酸代謝系LOX阻害成分を特定した．さらに，カ

野方：カンキツ果実の機能性成分の検索とその有効利用に関する研究 21



ンキツ果実の機能性成分の効率的な搾汁法開発に寄

与する結果を示した．これらの成果は，カンキツ機

能性成分の有効利用の端緒を開き，カンキツの消費

拡大に貢献するものである．

Ⅱ　カンキツ果実のフラボノイドおよびリモノイド

組成と品種の特性評価

1 緒　　　言

カンキツ類の機能成分として，フラボノイド，カ

ロチノイド，クマリン，テルペン，リモノイドが知

られている．このうち，フラボノイド類は多様であ

り，ルチンやケルセチン等野菜や果実一般にみられ

るもの，ヘスペリジン（ HSP ）やナリンギン

（NRG）といったカンキツに特有のフラバノン類，

ロイフォリン（RFN），ディオスミン（DSM）等

のフラボン類，およびNOBやTNG等のPMFに分

類できる．フラボノイドの機能性に関する研究例は

多く，HSPやNRGにガン細胞に対するアポトーシ

ス誘導作用12），脂質代謝改善作用13），抗炎症作用14），

等が報告され，TNGやNOB等のPMFではガン細

胞の浸潤・転移抑制作用8，9 ，22），血漿VLDL（very

low density lipoprotein）濃度の低下作用23），さら

には関節リウマチや関節破壊症に関与するマトリッ

クスメタロプロテアーゼの産生を阻害することが明

らかにされている24）．

フラボノイドは一般的に果皮内側の白い部分であ

るアルベドに高い濃度で分布するが，果実における

分布状態は種により異なる．しかし，各フラボノイ

ド組成・含量の種間差は系統立てて検討されていな

い．そこで，カンキツ45種の部位別フラボノイド組

成を明らかにすることを目的として，HPLCとフォ

トダイオードアレー検出器を用いた25種類のフラボ

ノイドの一括定量法を開発し，アルベド，フラベド，

果皮，じょうのう膜，果肉における含量を定量した．

続いて，各部位の組成データを基に主成分分析を行

い，分類区や品種判別への適用性を検討した．一方，

リモノイド類はリモニンおよびノミリンが果汁や加

工品の苦みの主要因となるので，製品価値を下げる

成分としてみなされてきた．研究例は少ないが，最

近アグリコンにマウスやハムスターの発ガン抑制効

果16），グルタチオンS -トランスフェラーゼ（GST）

の誘導作用15，25），昆虫類の摂食抑制効果26，27），また

リモニン17-O-β-D-グルコシドにハムスターの発ガ

ン抑制効果28）等が報告され注目を集めつつある．そ

こで，果汁生産量が第 2位であるイヨ，沖縄原産で

その健康機能が注目されているシークワサー，なら

びに特異的なリモノイド組成をもつユズ区に属する

ハナユ種子のリモノイドを分析し，組成・含量を評

価した．

2 カンキツ果実に含まれるフラボノイドの一括分

析法の設定

1 ）序

カンキツのフラボノイドはその呈味性29）に加え，

前節で述べたような多様な医薬的な効果をもつ．ま

た，フラボノイドの構造は多岐にわたるため，その

組成を種や系統の分類への適用に検討した報告もあ

る30，31，32）．これらの研究の発展やフラボノイドの有

効利用のためには，種ごとの正確なフラボノイド組

成データが不可欠である．フラボノイドのHPLC

分析に関しては，多くの研究報告がある33，34，35，36）．

WolfとNagelはC18カラムを用いたメタノール－酢

酸－水（30：5：65）の溶離液で十数種類のフラボ

ノイドを分離した37）．DaigleとConkertonは，C18

カラムを用い，水－酢酸溶液（495：5）とメタノー

ルのアイソクラティック溶出で，34種類のフラボノ

イドを分離した38）．また，Van de Casteeleらは，

C18カラムを用いたギ酸－水（5：95）-メタノール溶

媒系による141種のフラボノイドの保持時間を報告

した39）．しかしながら，カンキツのフラボノイドを

定量するためには，分離能が不十分であったり，同

定が困難であったりして，これまでに報告された手

法の適用範囲は限られている．一方，カンキツに含

まれるフラボノイドに関する報告は，主要なフラバ

ノン配糖体40，41）やPMF 42，43）等，極性の近い成分の

分離に限られている．そこで，カンキツの含有する

高極性のフラバノン配糖体から低極性のPMFまで

一括して正確に定量できるフォトダイオードアレー

検出器44）を用いた分析法を設定することを目的とし

た．

2）実験材料および方法

a 供 試 材 料

ウンシュウ（Citrus unshiu）とヒラドブンタン
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（C. grandis cv. Hirado）の各果実は，果樹研究所

カンキツ研究部より提供を受けた．果実は収穫後，

直ちにフラベド，アルベド，じょうのう膜，果肉に

分けて－20℃で保存した．

s 供試試薬，機器

フラボノイドのHPLC用スタンダードとして用

いたエリオシトリン（ECR），ネオエリオシトリン

（NER），ロビネチン（RBT），ナリルチン（NRT），

NRG，ルチン（RTN），HSP，ネオヘスペリジン

（NHP），イソロイフォリン（IRF），RFN，DSM，

ケルセチン（QCT），ポンシリン（PON），ルテオ

リン（LTN），ケンフェロール（KFR），アピゲニ

ン（APG），イソラムネチン（IRA），ディオスメ

チン（DMT），ラムネチン（RMT），イソサクラ

ネチン（ISA），シネンセチン（SNT），アカセチ

ン（ACT），TNGはフナコシから購入した．ネオ

ディオスミン（NDM）は，USDAのFruit and

Vegetable Chemistry研究室（Pasadena, CA）か

ら提供を受けた．これらの構造をFig. Ⅱ- 1 に示す．

SepPak Plus C18カートリッジは，Waters（Mil-

ford, MA）から購入した．

HPLCは，L-6210およびL-6010ポンプ，AS-2000

オートサンプラー，L-3000フォトダイオードアレ

ー検出器，D-6100インターフェース，カラムオー

ブン，デガッサーで構成される日立製システムを用

いた．分離カラムは，メルク製のLiChrospher 100

RP-18（250㎜ x 4.0㎜）およびガードカラムを用い

た．

d サンプル調製

果肉以外の 3つの部位は，重量測定後に凍結乾燥

し，0.5㎜のスクリーンを用いて遠心ミル（Ultra

Centrifugal Mill，三田村理研工業）により破砕後，

再び－20℃で保存した．製粉サンプル100㎎を蓋付

き試験管に取り，5 mLの抽出溶媒［メタノール：

DMSO，（ 1：1 ）］を加え，往復振とうさせながら

室温で12時間抽出した．その後，3,000xgで10分間

遠心し，上清を回収した．沈殿に 1 mLの抽出溶媒

を加え，上記条件で遠心分離し，上清を回収する操

作を 2回繰り返した．合わせた抽出液を水で10倍に

希釈し，5 mLのメタノールおよび 5 mLの10%メタ

ノールでプレコンディションしたSepPak C18カー

トリッジに添加した．カートリッジを10mLの10%

メタノールで洗浄後，4.5mLの溶出液［メタノー

ル-DMSO，（ 1：1 ）］を通し，フラボノイド画分を

得た．溶出液は5.0mLに定容し，HPLCの分析サン

プルとした．ジュース用のサンプル調製は，果肉を

ホモジナイザーで破砕し，15,000xgで20分間遠心分

離した．上清を回収後，沈殿に 1 /20容の抽出溶媒

を添加した．沈殿を懸濁させ，3,000xgで10分間遠

心分離後，上清を回収する操作を 2 回繰り返した．

合わせた上清は，上記のようにSepPak C18カート

リッジで処理した．サンプルはHPLCで分析する

前に，孔径0.5μmのメンブランフィルターで濾過

した．

f HPLC条件

検出器は200－360åの吸収スペクトルを記録し

た．カラムオーブンの温度は40℃とし，流速は0.6

mL/minとした．また，サンプルの注入量は10μL

とした．運転中のカラム圧は，1,000－1,550p.s.i.で

あった．分離は 3つのステップからなる 2液のグラ

ジエント法を用いた．すなわち，A液を0.01Mリン

酸，B液をメタノールとし，a0 －55分：70－55%

A，s55－95分：55－ 0 %A，d95－100分：0 %A

とした．溶出成分は，保持時間と200－360åのUV

吸収波長をスタンダードと比較することにより同定

した．成分の定量は，スタンダードのピーク面積値

との比により計算した．

g 回収率試験

回収率は，ECR，NRG，HSP，TNGについて，

アルベドおよびジュースで検討した．アルベドでは，

終濃度が100ppmになるようにスタンダードを抽出

液に添加し，上記と同様のサンプル調製を行った．

ジュースでは，ホモジナイズ液に抽出液を加え，同

様に調製した．回収率は，HPLCにより定量した比

較値から計算した．すなわち，スタンダードを添加

したサンプルの各フラボノイドの濃度からコントロ

ールサンプルの濃度を差し引いた値と，スタンダー

ドの添加濃度の比較値から求めた．試験は 5回反復

で行い，平均値と標準偏差を求めた．

3）実験結果および考察

a 分離と同定

25種類のフラボノイドのHPLCクロマトグラム

をFig. Ⅱ- 2 に示す．また，分離状態に関して，

Table Ⅱ- 1 に各スタンダードの 5 回反復試験の保
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Flavanone 

Eriocitrin (ECR):  R=rutinose, R1=OH, R2=H 

Neoeriocitrin (NER):  R=neohesperidose, R1=OH, R2=H 

Narirutin (NRT):  R=rutinose, R1=R2=H 

Naringin (NRG):  R=neohesperidose, R1=R2=H 

Hesperidin (HSP):  R=rutinose, R1=OH, R2=Me 

Neohesperidin (NHP):   R=neohesperidose, R1=OH, R2=Me 

Neoponcirin (NPO): R=rutinose, R1=H, R2=Me 

Poncirin (PON):  R=neohesperidose, R1=H, R2=Me 

Isosakuranetin (ISA):  R=H, R1=H, R2=Me 

 

R1 

OR2 

O 

O OH 

RO 

Flavone 

Isorhoifolin (IRF):  R=rutinose, R1=R2=H 

Rhoifolin (RFN):  R=neohesperidose, R1=R2=H 

Diosmin (DSM):  R=rutinose, R1=OH, R2=Me 

Neodiosmin (NDM):  R= neohesperidose, R1=OH, R2=Me, 

Luteolin (LTN):  R=H, R1=OH, R2=H 

Apigenin (APG):  R=R1=R2=H 

Diosmetin (DMT):  R=H, R1=OH, R2=Me 

Acasetin (ACT):  R=R1=H, R2=Me 

R1 

OR2 

O 

O OH 

RO 

Polymethoxylated flavone 

Sinensetin (SNT):  R=H, R1=OMe 

Tangeretin (TNG):  R=OMe, R1=H 

R1 

OMe 

O 

O OMe 

MeO 

MeO 

R 

Flavone-3-ol 

Robinetin (RBT):  R=H, R1=OH, R2=H, R3=OH, R4=H 

Rutin (RTN):  R=H, R1=OH, R2=R3=H, R4=rutinose 

Quercetin (QCT):  R=H, R1=OH, R2=R3=R4=H 

Kaempferol (KFR):  R=R1=R2=R3=R4=H 

Isorhamnetin (IRA):  R=H, R1=OMe, R2=R3=R4=H 

Rhamnetin (RMT):  R=Me, R1=OH, R2=R3=R4=H 

R1 

R 3 

OR2 

OR4 

O 

O OH 

RO 

Fig. Ⅱ-1 Structures of flavonoids investigated.

持時間（t R）とその標準偏差（S. D.），キャパシ

ティーファクター（k'），比保持値（α），吸収極

大波長（λmax）を示す．パラメーターのk'とαは

保持時間の値より以下のように求められる．

k' ＝（tR-t 0）/t 0 , α= k' 2/k' 1

ここで，tR＝成分の保持時間，t0＝保持されない

溶媒ピークの出現時間，k' 2＝成分 2 のキャパシテ

ィーファクター，k' 1＝成分 1 のキャパシティーフ

ァクターである．一般的に，比保持値が大きければ

ピークトップの分離状態が良いと判断されるが，保

持時間の長短やピーク形状にも依存する．

フラボノイドの保持時間の標準偏差は，いずれも



0.02－0.10分の範囲に収まっており，保持時間には

依存しなかった．従って，各スタンダードの保持時

間に対する標準偏差の比は，保持時間が長くなれば

なるほど減少した．例えば，最初に溶出するECR

では0.284%であり，最後に溶出するTNGでは

0.047%であった．この結果から，保持時間が長くな

ればなるほど成分の同定はより正確になる傾向にあ

ること意味した．成分のピーク幅に関して，60分以

降に溶出する成分はそれ以前のものよりも狭くなる

傾向であった．60分よりも前に溶出する成分，例え

ばRTNとHSPのベースライン分離には比保持値が

少なくとも1.05は必要であった．一方，ACTと

TNGは，比保持値が1.03であったが，定量のため

に十分な程度に分離した（Fig. Ⅱ- 1 ）．

スタンダードの溶出順は，RTNがHSPの直後に

溶出することを除き，DaigleとConkertonの報告38）

と同じであった（Table Ⅱ- 1 ）．Van de Casteele

らの分析手法39）では，NRG，RTN，HSP，そして

NHPの保持時間が15.71，15.76，16.3，16.62であり

分離は不十分であった．我々の条件では，これら主

要なフラボノイド分離状態は定量のためには十分で

あった（Fig. Ⅱ- 2 ，Table Ⅱ- 1 ）．

この実験で検討した各フラボノイドスタンダード

のメタノール中におけるUV吸収の極大値はすでに

報告されている45，46）．分離中のそれぞれのスタンダ

ードの吸収極大値とメタノール溶液での極大値との

差は 3å以下であった．それゆえ，近接するピーク

の同定は保持時間とUVスペクトルの比較で，より

確実なものとなった．
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ECR 
NER 
RBT 
NRT 
NRG 
RTN 
HSP 
NHP 
IRF 
RFN 
DSM 
NDM 
NPO 
QCT 
PON 
LTN 
KFR 
APG 
IRA 
DMT 
RMT 
ISA 
SNT 
ACT 
TNG

Eriodictyol-7-_-rutinoside 
Eriodictyol-7-_-neohesperidoside 
3,7,3',4',5'-Pentahydroxyflavone 
Naringenin-7-_-rutinoside 
Naringenin-7-_-neohesperidoside 
Quercetin-3-_-rutinoside 
Hesperetin-7-_-rutinoside 
Hesperetin-7-_-neohesperidoside 
Apigenin-7-_-rutinoside 
Apigenin-7-_-neohesperidoside 
Diosmetin-7-_-rutinoside 
Diosmetin-7-_-neohesperidoside 
Isosakuranetin-7-_-rutinoside 
3,3',4',5,7,-Pentahydroxyflavone 
Isosakuranetin-7-_-neohesperidoside 
3',4',5,7-Tetrahydroxyflavone 
3,4',5,7-Tetrahydroxyflavone 
4', 5,7-Trihydroxyflavone 
3,4',5,7-Tetrahydroxy-3'-methoxyflavone 
3',5,7-Trihydroxy-4'-methoxyflavone 
3,5,3'4'-Tetrahydroxy-7-methoxyflavone 
5,7-Dihydroxy-4'-methoxyflavone 
3',4',5,6,7-Pentamethoxyflavone 
5,7-Dihydroxy-4'-methoxyflavone 
4',5,6,7,8-Pentamethoxyflavone

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25

17.59 ± 0.05 
19.85 ± 0.05 
21.81 ± 0.07 
25.97 ± 0.07 
28.81 ± 0.07 
30.81 ± 0.07 
32.09 ± 0.08 
34.95 ± 0.08 
37.33 ± 0.08 
40.27 ± 0.08 
43.17 ± 0.07 
46.11 ± 0.06 
54.64 ± 0.06 
56.32 ± 0.10 
57.65 ± 0.06 
62.93 ± 0.06 
70.02 ± 0.02 
71.55 ± 0.06 
72.01 ± 0.08 
73.25 ± 0.04 
76.51 ± 0.03 
77.28 ± 0.05 
77.84 ± 0.06 
82.19 ± 0.04 
84.88 ± 0.04

2.84 
3.33 
3.76 
4.67 
5.29 
5.73 
6.01 
6.63 
7.15 
7.79 
8.43 
9.07 
10.93 
11.30 
11.59 
12.74 
14.29 
14.62 
14.72 
14.99 
15.71 
15.87 
16.00 
16.95 
17.53

285 
285 
251, 318 
282 
284 
258, 360 
285 
284 
267, 336 
268, 336 
253, 268, 345 
255, 268, 345 
284 
256 
284 
242, 256, 351 
253, 266 
269, 335 
253 
252, 268, 347 
256 
282 
240, 265, 326 
269, 301, 329 
271, 322

     
1.17 
1.13 
1.24 
1.13 
1.08 
1.05 
1.10 
1.08 
1.09 
1.08 
1.08 
1.21 
1.03 
1.03 
1.10 
1.12 
1.02 
1.01 
1.02 
1.05 
1.01 
1.01 
1.06 
1.03

No. Systematic name α λmaxb  R ± S.D.at k　'Common name

Table Ⅱ-1 Retention times (t R), capacity factors (k' ), relative retentions (α) and UV absorbance maxima (λmax) of the

flavonoids investigated

a Mean values and standard deviations of retention times for five replications.
b Measured in the eluate, the composition of which varies with t R
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Fig. Ⅱ-2 Separation profiles of flavonoid standards.



s 定 量 分 析

フラボノイドの濃度とピーク面積の直線性を確か

めるために，各スタンダードを10，25，50，100，

200ppmで調製し，285åの吸収値から得られるピ

ークの面積値との回帰を解析した．Table Ⅱ- 2 にa，

b，r値を示す．ここで，aおよびbは回帰式y＝

ax＋b の係数であり，xはフラボノイドの濃度

（ppm），yはピーク面積，そしてrは相関係数であ

る．10－200ppmの範囲において，全てのスタンダ

ードの直線性は良く（r＝0.988－1.000），Beerの法

則に従った．検出限界はノイズピークの最大面積値

とその面積値におけるスタンダード濃度を比較する

ことで求めた．最も低いものはAPGやACTの

0.5ppmであり，最も高いものはRTNとRBTの

2.5ppmであった．これらの結果，設定した方法は

フラボノイドの定量性や感度において十分に信頼で

きるものと考えられた．

d 回　収　率

既知濃度の 4種類のフラボノイドスタンダードを

用いて，ウンシュウとヒラドブンタンのアルベド，

ならびにジュースについて回収率を調べた．抽出溶

媒としてメタノール-DMSO（1：1）を用いたが，

これはHSPやその他のフラボノイドの溶解性が低

いためである．例えば，HSPは室温でメタノール

には200ppmの濃度で溶解しない．また，DSMや

DMTはメタノールにはほとんど溶解しない．一方，

メタノール-DMSO（1：1）溶媒は，HSP を

3,000ppm，DMTを400ppmで溶解する．

添加したスタンダードの回収率をTable Ⅱ- 3 に

示す．ECRに関しては，回収率が101.9－102.8%で

標準偏差は2.2－2.5%，TNGでは，回収率が99.7－

103.1%で標準偏差が2.9－3.3%であることから，両

者ともにセプパックに残存することは無いと判断さ

れた．HSPはウンシュウの，NRGはヒラドブンタ

ンの主要なフラボノイドである31）．HSPの回収率は，

ウンシュウのアルベドおよびジュースがヒラドブン

タンよりもバラツキが大きく，逆にNRGの場合，

ヒラドブンタンのアルベドおよびジュースがウンシ
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1 
2 
4 
5 
7 
8 
13 
15 
22 
 

0.999 
0.999 
0.999 
0.999 
1.000 
0.999 
0.999 
0.999 
1.000 
 

2.50 
-3.56 
2.36 
-2.30 
-9.31 
5.13 
5.13 
5.75 
8.29 
 

2.89 
2.41 
2.37 
2.20 
2.21 
1.54 
1.54 
1.46 
3.17 
 

ECR 
NER 
NRT 
NRG 
HSP 
NHP 
NPO 
PON 
ISA 
 

Flavanones Flavones Flavon-3-ols

9 
10 
11 
12 
16 
18 
20 
23 
24 
25

3 
6 
14 
17 
19 
21 
 
 
 
 

1.000 
0.988 
1.000 
1.000 
1.000 
0.999 

 
 
 
 

-3.22 
-13.63 
-8.32 
-1.64 
-15.79 
-8.00 
 
 
 
 

0.74 
0.65 
1.11 
1.47 
1.63 
1.41 
 
 
 
 

RBT 
RTN 
QCT 
KFR 
IRA 
RMT 
 
 
 
 

0.999 
0.999 
0.997 
1.000 
0.999 
1.000 
0.997 
0.999 
1.000 
0.999

-0.73 
-0.36 
-1.82 
-3.69 
10.82 
0.72 
-1.82 
9.27 
-4.63 
-0.73

1.27 
1.01 
1.23 
1.04 
2.00 
3.22 
2.23 
2.40 
3.39 
3.12

IRF 
RFN 
DSM 
NDM 
LTN 
APG 
DMT 
SNT 
ACT 
TNG

No. Compound r b（x106） a a （x103） ab No. Compound r b（x106） a a （x103） ab No. Compound r b（x106） a a （x103） ab

Table Ⅱ-2 Relationships between flavonoid levels and peak areas of flavonoids investigated

a Coefficients of the regression equation y = ax + b, where x is flavonoid concentration (ppm) and y is peak area for concentra-
tions ranging from 10 to 100 ppm.

b Correlation coefficients of the regression equation.

ECR 
NRG 
HSP 
TNG

102.7 ± 2.2 
98.2 ± 3.9 
98.2 ± 3.9 
102.3 ± 3.1

101.9 ± 2.3 
98.5 ± 4.1 
98.5 ± 4.1 
99.7 ± 2.9

102.8 ± 2.5 
96.9 ± 3.8 
104.9 ± 6.0 
103.0 ± 3.3

102.5 ± 2.4 
97.5 ± 3.7 
101.6 ± 5.7 
103.1 ± 3.1

Compound

Satsuma Hirado buntan

albedo juice vesicle albedo juice vesicle

Mean recovery ± S.D.  （%） a

Table Ⅱ-3 Recoveries of eriocitrin, naringin, hesperidin and tangeretin from albedo and juice samples of Satsuma 

(C. unshiu) and Hirado buntan (C. grandis cv. Hirado)

For operating conditions, see text.
a Mean values and standard deviations for five replications.



ュウよりも大きかった．この結果は，添加濃度に対

して内在成分の濃度が同等または高いために，回収

率が内在成分濃度の定量誤差に影響されたものと推

察された．以上の結果，フラボノイドの回収率には

特に問題がないことが明らかになった．

f 適　　　用

設定した分析条件の応用として，ウンシュウとヒ

ラドブンタンのフラボノイド含量を分析した．果実

の各部位および葉における生重量グラムあたりの含

量をTable Ⅱ- 4 に示す．UV吸収スペクトルが計

測できないほど小さいピークは，スタンダードと保

持時間が一致しても定量しなかった．ウンシュウに

関して，西浦らはTLCで数種のカンキツ果実の 5

つの部位における10種類のフラバノングルコシドの

存在と分布を分析した30，31）．それによると，当果実

の主要なフラボノイドはHSPとNRTであった．

我々のHPLC分析でも同様の結果であり，これら

は保持時間とUV吸収スペクトルパターンで同定，

定量された．葉におけるNRT含量は果実の含量よ

りも極めて低い値となったが，西浦らも同様の結果

を報告している31）．フラベドには極性の低いフラボ

ノイドがより高濃度に分布する傾向が認められた．

また，主要なフラボノイドであるフラバノンをはじ

めとして，フラボノイドが最も高濃度に分布する部

位はアルベドであり，濃度の低いジュース部位の約

100倍多く含まれた．葉は，他の部位と比べてフラ

ボンやフラボノール類を高濃度に含有した．一方，

ジュースやじょうのう膜におけるこれらの存在は極

微量であった．

ヒラドブンタンに関しては，NRG，RFN，NHP

が主要なフラボノイドであった30）．フラボンやフラ

ボノールはウンシュウと同じく葉における存在量が

大きかった．フラベドにおけるフラボノイドの濃度

はウンシュウと比較して極めて低い値であったが，

逆に，じょうのう膜や果汁における含量は，より豊

富であった．このように，フラボノイド組成や各組

織における分布および含量が種により大きく異なる

ことが，数値化されることで明白になった．RBT，
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1 
2 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
15 
16 
17 
18 
20 
23 
24 
25 
 

- 
- 
0.014 
11.187 
- 
0.013 
0.060 
- 
0.061 
- 
0.023 
0.052 
- 
- 
- 
- 
- 
0.014 
- 
- 
11.424

- 
- 
0.015 
13.952 
- 
0.011 
0.120 
- 
0.161 
- 
0.028 
0.064 
- 
0.011 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
14.362

0.020 
- 
0.745 
- 
0.126 
9.452 
- 
0.048 
0.101 
0.044 
0.019 
0.195 
- 
- 
0.017 
0.008 
0.057 
0.022 
0.025 
0.076 
10.955

ECR 
NER 
NRT 
NRG 
RTN 
HSP 
NHP 
IRF 
RFN 
DSM 
NDM 
NPO 
PON 
LYN 
KFR 
APG 
DMT 
SNT 
ACT 
TNG 
Total

No. Compound

Satsuma Hirado buntan

flavedo 
　 

albedo 
　 

Juice 
vesicle

Leaf 
　 

segment  
membrane

flavedo 
　 

albedo 
　 

Juice 
vesicle

Leaf 
　 

segment  
membrane

0.002 
- 
0.154 
- 
0.029 
0.087 
- 
- 
- 
0.014 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
0.286

tr

0.123 
- 
0.084 
- 
1.170 
9.155 
- 
0.681 
0.441 
0.775 
0.282 

- 
- 

- 
- 
0.031 
0.076 
0.117 
12.935

tr

tr

- 
0.020 
- 
0.785 
- 
0.017 
0.015 
- 
0.056 
0.006 
0.011 

- 

- 
- 
- 

- 
- 
0.910

tr

tr

tr

- 
0.130 
0.141 
4.013 
0.975 
- 
0.671 
- 
2.323 
0.119 
- 
- 

0.058 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
8.430

tr

Content（mg/g fresh weight） a

0.018 
- 
2.896 
- 

4.225 
- 
- 
- 
- 
- 
0.343 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
0.286

0.028 
- 
4.938 
- 

21.030 
- 
0.029 
0.026 
0.020 
0.023 
0.871 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.019 
7.482

trtr

trtr c

-
- 
0.026 
1.363 
0.053 
- 
0.074 
- 
0.105 
0.036 
- 
0.015 
- 
0.019 
- 
- 
0.017 
0.021 
- 
0.078 
1.807

b

Table Ⅱ-4 Contents of flavonoids in flavedo, albedo, segment membrane, juice vesicle, and leaf samples of Satsuma

and Hirado buntan

a Mean values for four replications.
b -, not detected.
c tr, trace amount, not measurable in UV spectra.



QCT，IRA，RMT，そしてISAは，検討した果実

品種には含まれなかった．

３　カンキツ果実のフラボノイド組成と品種の評

価・判別

1 ）序

一般にカンキツ類は，ミカン科・ミカン亜科のカ

ンキツ属（Citrus），キンカン属（Fortunella），

そしてカラタチ属（Poncirus）に含まれる種を指

し，これら以外も含めてミカン亜科植物は33属から

成り立つ．このうち，食用に用いられているのはカ

ンキツ属とキンカン属の一部である．カンキツ属に

はレモン類，ブンタン類，マンダリン類やこれらの

相互交雑種が含まれて多様な品種群を構成してい

る．種の分類に関して，田中はカンキツ属を初生カ

ンキツ亜属と後生カンキツ亜属とに二大別し，28の

分類区とこれに属する159種に分類番号を付する方

式を提唱した21）．また，Swingleはカンキツ属をパ

ペダ亜属と真生カンキツ亜属とに二大別し，カンキ

ツ属を16の種と 8つの変種に分類する大種的な分類

法を提唱した47）．近年，DNAマーカー技術の進展に

伴い，RAPD（ random amplified polymorphic

DNA）48），ISSR（inter-simple sequence repeat）49）な

らびにRFLP（restriction fragment polymorphism）
50）等の手法がカンキツの分類，系譜解析に利用され

てきた．最近では，ISSR51）や CAPS（ cleaved

amplified polymorphic sequence）52）法により品種

を判別する手法も報告されている．しかし，検定の

対象品種が明らかな場合は優れた判別能力をもつ

が，品種が想定できない場合は判別に困難を要する

のが現状である．一方，カンキツ類の特徴として，

多様なフラボノイド成分を含有することが挙げられ

る．これに着目し，フラボノイド組成と品種との関

係が検討されてきた31，53，54）．しかし，パターンの比

較や限られた成分の解析に留まっており，品種判別

には十分とは言えない．近年，分析機器の発達によ

り，多数のフラボノイドを精度良く定量することが

可能になった．また，緒言で述べたようにカンキツ

のフラボノイドに様々な生理機能性が報告されてい

る．それゆえ，種や系統におけるフラボノイド組成

のデータベースを構築すれば，品種判別に加え，特

定成分の有効利用や育種への応用にも役立てられる

と考えられる．本節では，カンキツ45種のフラボノ

イド組成を明らかにするとともに，その主成分分析

に基づく品種判別の可能性について考察した．

2）実験材料および方法

a 供 試 材 料

カンキツの各果実は，果樹研究所カンキツ研究部

より提供を受けた．果実は適熟期に収穫後，直ちに

果皮，フラベド，アルベド，じょうのう膜，果肉に

分けて－20℃で保存した．

s 供試試薬，機器

フラボノイドはフラバノン 8 種，フラボン 9 種，

このうちPMF 4 種の計17種を測定した．これらの

構造をFig. Ⅱ- 3 に示す．ノビレチン（NOB）は和

光純薬から購入した．ヘプタメトキシフラボン

（HPM）は果樹研究所カンキツ研究部品質機能研

究室より提供を受けた．その他の試薬，機器は前節

に準じた．

d サンプル調製，HPLC条件

サンプルの調製および実験方法は前節に準じた．

果実当たりの含量は，フラベド，アルベド，じょう

のう膜，および果汁含量と各部位の重量から算出し

た．

f 主成分分析

主成分分析にはStatistica ver.4.5（Stat Soft社）

を用い，相関行列に基づいて行った．各部位につい

て主成分スコアを平面プロットし種の分布状態を調

べた．樹形図は組成データを標準化後，群平均法

（Unweighted Pair-Group Method using Arith-

metic averages）により作成した．

3）実験結果および考察

a 分類区の組成

供試したカンキツ45種を田中の手法で分類したも

のをTable Ⅱ- 5 に示す．また，定量分析の結果を

Table Ⅱ- 6 ～Ⅱ-11に示す．部位による含量差はあ

るものの，同一種の各部位における組成は果肉を除

いて概ね共通した．アルベドにおける含量（Table

Ⅱ- 7 ）をみると，カブヤオ（＃ 1），ベルガモット

（＃ 4），サワーオレンジ（＃17），カラタチ（＃45）

等のフラボノイド組成は特殊であり，シトロン（＃

6）は例外的に含量が少なかった．各分類区の特徴

は，ライム区（Ⅱ）に属する種はHSPおよびNDM

を含み，シトロン区（Ⅲ）に属する種はHSPを含
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むがNDMを含まなかった．ザボン区（Ⅳ）の各種

はNRG，NHP，およびRFNを含んだ．ユズ区（Ⅵ）

の各種はNRG，HSP，およびNHPをそれぞれ50

㎎以上含むことが特徴的であった．ミカン区（Ⅶ）

の各種は，HSP，NOB，およびTNGに富んだ．一

方，ダイダイ区（Ⅴ）の種は，いずれの種も若干量

のNOBおよびTNGを含んだが，NRG，HSP，

NHPの有無により，ザボン区のパターンに近いも

の（＃15，17）， ミカン区のそれに近いもの（＃18

～22），いずれにも当てはまらいないもの（＃16）

に分かれた．アルベドにおいて 7種類のフラボノイ

ド成分の有無により各分類区を分けたところ，ミカ

ン区（Ⅶ）とダイダイ区（Ⅴ）およびライム区の一

部の種が同一グループに分類され，また，他のダイ

ダイ区およびライム区品種は異なるグループに分類

された．一方，他の分類区品種は比較的良好に分類

された（Fig Ⅱ- 4 ）．この結果から，ミカン区と重

なるダイダイ区の一部（＃18～22）やシトロン区の

一部（＃ 3，5 ）等を除き，アルベドのフラボノイ

ド組成で分類区や特異的組成をもつ種のおおまかな

識別は可能であった．

s 部位別の含量

フラバノンの総量は，カブヤオ（＃ 1 ），キンカ

ン属（102），カラタチ（＃45）ではじょうのう膜に

おいて最も多かったが，その他の分類区ではアルベ

ドにおける含量が大きい傾向にあった（Table Ⅱ-

12）．ミカン区（Ⅶ）では，アルベド，フラベド，

じょうのう膜，果肉の順であり，シトロン区（Ⅲ）
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Flavanone 

Eriocitrin (ERC) :  R=rutinose, R1=OH, R2=H 

Neoeriocitrin (NER):  R=neohesperidose, R1=OH, R2=H 

Narirutin (NRT):  R=rutinose, R1=R2=H 

Naringin (NRG):  R=neohesperidose, R1=R2=H 

Hesperidin (HSP):  R=rutinose, R1=OH, R2=Me 

Neohesperidin (NHP):  R=neohesperidose, R1=OH, R2=Me 

Neoponcirin (NPO):  R=rutinose, R1=H, R2=Me 

Poncirin (PON):  R=neohesperidose, R1=H, R2=Me 

R1 

OR2 

O 

O OH 

RO 

Rutin (RTN):   R=H, R1=OH, R2=H, R3= O-rutinose 

Isorhoifolin (IRF):  R=rutinose, R1=R2=R3=H 

Rhoifolin (RFN):  R=neohesperidose, R1=R2=R3=H 

Diosmin (DSM):  R=rutinose, R1=OH, R2=Me, R3=H 

Neodiosmin (NDM)  R=neohesperidoside, R1=OH, R2=Me, R3=H 

Flavone R1 

R3 

OR2 

O 

O OH 

RO 

Sinensetin (SNT):  R=H, R1=OMe, R2=H 

Nobiletin (NOB):  R=R1=OMe, R2=H 

Tangeretin (TNG):  R=OMe, R1=R2=H 

Heptamethoxyflavone (HPM):  R=R1=R2=OMe 

Polymethoxylated flavone 

R2 

R1 

OMe 

O 

O OMe 

MeO 

MeO 

R 

Fig. Ⅱ-3 Structures of flavonoids investigated.



Poncirus

specimen Tanaka's no. ref. # common name scientific name

 
 

I-1-1 
 
 
 

II-4-13 
II-4-14 
II-5-17 
II-6-29 
          
III-7-31 
III-8-36 
III-8-38 
III-9-48 

 
IV-10-56 
IV-10-61 

 
IV-11-62 
IV-11-63 
IV-12-74 

 
V-13-78 
V-13-84 

 
V-14-93 

 
V-16-100 
V-16-100 
V-16-105 

 
V-17-107 

 
V-19-111 

 
  
  

VI-21-113 
VI-21-115 
VI-21-121 

 
 

VII-23-123 
VII-23-124 
VII-23-125 

 
VII-24-126 
VII-24-127 
VII-25-130 
VII-25-133 
VII-25-134 
VII-25-136 
VII-25-140 

 
VII-26-143 
VII-26-144 
VII-26-145 

 
VII-27-148 
VII-27-153 
VII-27-154 
VIII-28-159 
102-302 
102-304 
103-401

 
 
1 
 
 
 
2 
3 
4 
5 
    
6 
7 
8 
9 
 
10 
11 
 
12 
13 
14 
 
15 
16 
 
17 
 
18 
19 
20 
 
21 
 
22 
 
 
 
23 
24 
25 
 
 
26 
27 
28 
 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
 
36 
37 
38 
 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45

Citrus-Archicitrus
   Papeda
         Acutifolia
         Obtusifolia
         Longipetiolata
   Limonellus
         Eulimonellus

         Megacarpa
         Pseudopapeda
   Citrophorum
         Citroides
         Limonioides

         Decumanoides
   Cephacitrus
         Decumana

   Intermedia
         Flavicarpa

         Aureocarpa
   Aurantium
         Medioglobosa

         Aurantioides
               Racemosa
               Contracta
         Sinensoides

         Osmocitroides
               Tenuicarpa
               Compacta
               Paranobilis
Citrus-Metacitrus
   Osmocitrus
         Protosmocitrus
         Euosmocitroides

         Pseudoacrumen
Acrumen
         Euacrumen

         Microacrumen
               Anisodora

               Citroidora Megacarpa

                              Microcarpa Angustifolia

                                               Latifolia

   Pseudofortunella
Fortunella-Eufortunella

 
 
Cabuyao C. macroptera 
-  

 
 
Mexican lime 
Tahiti lime 
Bergamot 
Biroro 
  
Citron 
Eureka lemon 
Sweet lemon 
Lumie 
    
Hirado buntan 
Shaten yu 
   
Marsh grapefruit 
Kinukawa 
Hassaku 
   
Natsudaidai 
Sanbokan 
  
Sour orange 
      
Valencia 
Morita navel 
Iyo 
      
Hyuganatsu 
- 
Shunkokan 
 
 
- 
Yuzu  
Sudachi 
Kabosu 
  
 
King 
Satsuma 
Yatsushiro 
         
Keraji 
Oto 
Ponkan 
Dancy tangerine 
Clementine 
Jimikan 
Shikaikan 
 
Tachibana 
Kobenimikan 
Kishu 
    
Sunki 
Shiikuwasha 
Koji 
Shikikitsu 
Meiwa kumquat 
Nagami kumquat 
Trifoliate orange

b
C. macroptera

C. aurantifolia
C. latifolia
C. bergami
C. montana

C. medica
C. limon
C. limetta
C. lumia

C. grandis cv. Hirado
C. grandis cv. Shytian you

C. paradisi
C. glaberrima
C. hassaku

C. natsudaidai
C. sulcata

C. aurantium

C. sinensis cv. Valencia
C. sinensis var Brasiliensis cv. Morita
C. iyo

C. tamurana

C. shunkokan

C. junos
C. sudachi
C. sphaerocarpa

C. nobilis var Knep
C. unshiu
C. yatsusiro

C. keraji
C. oto
C. reticulata
C. tangerine
C. clementina
C. succosa
C. suhuiensis

C. tachibana
C. erythrosa
C. kinokuni

C. sunki
C. depressa
C. leiocarpa
C. madurensis
F. crassifolia
F. margarita
P. trifoliana

Table Ⅱ-5 Classification of citrus plants investigated for flavonoid content a

a The classification and the nomenclature of Citrus plants were based on Tanaka's system.
b -, not investigated.
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では，シトロン（＃ 6）を除き，アルベド，じょう

のう膜，フラベド，果肉の順であった．その他の分

類区では，統一した傾向は認められなかった．フラ

ボンの総量は，フラバノンの場合とは異なり，全体

を通してフラベドにおいて多い傾向にあった．ダイ

ダイ区（Ⅴ）ならびにミカン区（Ⅶ）果実はNOB，

TNG等のPMFをフラベドに多く含み，ライム区

（Ⅱ）やシトロン区（Ⅲ）果実は，IRF，DSM，

NDM等のフラボン配糖体をアルベドおよびフラベ

ドに多く含有した．ミカン区（Ⅶ）果実では各部位
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45

ref. #
flavanones  flavones

name ERC NER NRT NRG HSP NHP NPO PON RTN IRF RFN DSM NDM SNT NOB TNG HPM
Cabuyao 
Mexican lime 
Tahiti lime 
Bergamot 
Biroro 
Citron 
Eureka lemon 
Sweet lemon 
Lumie 
Hirado buntan 
Shaten yu 
Marsh grapefrui 
Kinukawa 
Hassaku 
Natsudaidai 
Sanbokan 
Sour orange 
Valencia 
Morita navel 
Iyo 
Hyuganatsu 
Shunkokan 
Yuzu 
Sudachi 
Kabosu 
King 
Satsuma 
Yatsushiro 
Keraji 
Oto 
Ponkan 
Dancy tangerine 
Clementine 
Jimikan 
Shikaikan 
Tachibana 
Kobenimikan 
Kishu 
Sunki 
Shiikuwasha 
Koji 
Shikikitsu 
Oval kumquat 
Meiwa kumquat 
Trifoliate orange

4.5  
8.2  

122
6.8  
12.7  
0.6  
69.4  
0.0  
81.0  
0.0  
0.0  
25.8  
9.5  
1.1  
0.0  
33.5  
3.4  
8.2  
17.4  
10.3  
12.2  
57.5  
1.1  
26.9  
0.0  
0.0  
2.0  
0.9  
8.7  
0.0  
5.1  
0.0  
1.7  
6.9  
0.0  
30.2  
3.8  
0.0  
0.0  
0.0  

156   
1.3  
0.0  
0.0  
0.0 

4.2  
0.0  
0.0  

183   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
28.7  
1.8  
0.0  
0.0  

144   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
15.1  
21.9  
0.0  
0.0  
0.0  
2.4  
0.0  
0.0  
0.9  
0.0  
0.0  
2.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
9.9  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
5.9  
17.6  
7.2  
4.4  
0.0  
2.7  
13.7  
0.0  
2.6  
0.0  

114   
6.4  
15.8  
7.7  

121  
9.3  
13.3  
40.0  
65.2  
36.0  
12.8  
52.4  
18.8  
17.9  
34.0  
74.5  
4.0  
5.8  
4.4  
15.0  
38.8  
4.8  
1.8  
37.5  
8.0  
3.7  
42.9  
30.8  
4.6  

273
254
340
205
27.5 

0.0  
0.0  
13.7  
155   
11.5  
0.0  
0.0  
6.6  
0.0  

136  
15.9  
994
61.4  
45.9  
102   
3.1  

520
0.0  
12.0  
0.0  
0.0  
0.0  
50.4  
20.4  
15.7  
6.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
5.3  
6.3  

192

30.2  
125
462.0  
0.0  

660
0.0  

193
228
70.8  
0.0  
0.0  
0.0  
3.1  
16.1  
1.1  

228   
0.0  

495
1170   
363  
100   
1230  
40.7  
5.4  
21.6  

3500
945   
355   
89.4  
237
812
2680  
760
1750
1590  
549
413
1800
1220  
616
263   
33.3  
0.0  
0.0  
0.0 

75.8  
0.0  
0.0  

115
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
7.4  
0.0  
29.5  
157   
84.0  
113   
0.0  

569  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
69.6  
40.8  
24.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
55.6  
0.0  
0.0  
0.0 

8.3  
8.4  
2.3  
1.8  
2.6  
0.0  
0.0  
5.7  
0.0  
1.5  
0.0  
5.1  
2.3  
0.9  
2.2  
1.7  
2.0  
10.1  
18.2  
3.6  
6.9  
0.0  
1.3  
3.3  
3.0  
4.9  
19.5  
1.1  
0.0  
0.0  
5.3  
27.3  
1.5  
8.3  
20.3  
2.2  
1.6  
13.7  
9.0  
0.9  
32.3  
5.7  
17.7  
12.2  
5.1 

42.3  
25.3  
71.8  
6.8  
6.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.9  
10.7  
140  
52.4  
6.0  
43.5  
16.3  
661
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
27.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
8.0  
0.0  
13.2  
0.0  
0.0  
0.0  
16.3  
9.0  
48.7 

0.0  
0.0  
13.3  
89.7  
0.0  
4.6  
0.0  
6.2  
56.8  
5.3  
0.0  
0.0  
14.1  
9.3  
0.0  
0.0  
63.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
4.7  
0.0  
7.1  
12.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
7.5  
0.0  
16.7  
0.0  
0.0  
0.0  
37.9  
0.0  
0.0  
6.0  
0.0  
0.0  
35.3 

0.0  
18.8  
13.3  
0.0  
12.4  
0.0  
10.0  
35.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
7.3  
11.8  
2.3  
9.7  
3.6  
0.0  
51.0  
3.3  
0.0  
0.0  
2.5  
4.8  
0.0  
0.0  
0.0  
6.1  
12.1  
7.8  
7.8  
20.9  
0.0  
2.0  
34.0  
9.4  
2.4  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
11.4 

0.0  
0.0  
0.0  

129   
0.0  
0.0  
5.8  
0.0  
0.0  
10.5  
2.0  
46.9  
50.0  
5.7  
4.4  
0.0  
25.1  
11.8  
8.7  
0.0  
15.0  
0.0  
2.0  
4.1  
2.6  
8.3  
10.1  
10.8  
9.4  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
8.8  
0.0  
2.5  
0.0  
5.0  
4.7  
1.5  
0.0 

34.3  
24.9  
43.5  
82.5  
57.2  
1.6  
37.7  
14.9  
19.0  
3.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.1  
10.0  
7.3  
11.1  
16.6  
7.5  
3.4  
41.0  
3.4  
6.6  
0.0  
6.9  
4.4  
0.0  
7.4  
0.0  
29.4  
53.4  
37.2  
42.7  
26.1  
13.6  
3.8  
64.4  
27.4  
21.3  
14.4  
15.2  
0.0  
0.0  
3.0 

21.8  
24.6  
40.5  
6.3  
14.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.0  
3.0  
6.3  
2.5  
7.6  
2.9  
9.8  
35.5  
6.0  
10.5  
12.9  
22.6  
31.9  
8.0  
3.6  
8.3  
2.1  
3.5  
3.3  
14.3  
0.0  
7.5  
0.0  
4.7  
11.2  
3.5  
5.4  
9.0  
3.3  
6.9  
0.0  
4.5  
5.7  
0.0  
0.0  
4.2 

396
2.4  
4.8  
4.3  
4.7  
0.0  
2.5  
0.0  
3.9  
2.1  
1.6  
0.0  
2.2  
0.0  
3.3  
0.0  
0.0  
64.6  
34.5  
2.5  
4.8  
12.1  
3.4  
0.0  
1.9  
1.1  
2.2  
4.2  
7.0  
2.8  
11.6  
35.0  
5.9  
10.5  
27.1  
2.8  
2.2  
5.9  

121  
6.4  
11.6  
6.4  
0.0  
0.0  
2.4 

nd 
1.5  
1.8  
0.0  
23.0  
1.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
11.1  
5.4  
4.8  
2.4  
13.5  
25.3  
33.7  
22.0  
38.9  
42.0  
139
0.0  
0.0  
4.0  
19.2  
10.8  
36.8  
98.7  
23.6  
198   
507
14.0  
160
315
233   
166.   
118
67.4  
122
128   
23.0  
0.0  
0.0  
0.0 

6.1  
1.8  
2.1  
1.3  
9.2  
0.9  
0.0  
0.0  
0.0  
7.8  
1.9  
0.0  
12.6  
7.8  
10.2  
26.4  
16.3  
15.7  
11.4  
18.7  
50.3  
64.5  
0.6  
0.8  
8.5  
17.9  
7.6  
41.1  
134   
22.0  
218   
315   
14.8  
138
172   
179   
149   
108  
48.8  
71.3  
136   
13.3  
0.0  
0.0  
2.1 

0.0  
1.1  
0.0  
0.0  
5.6  
1.1  
0.0  
0.0  
8.7  
0.0  
0.0  
2.2  
0.8  
3.3  
0.0  
11.8  
0.0  
4.1  
8.3  
3.7  
14.8  
4.5  
0.0  
0.0  
2.8  
23.0  
3.8  
24.4  
7.2  
13.4  
0.0  
0.0  
13.7  
0.0  
4.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

Table Ⅱ-6 Flavonoid contents in flavedo tissue of citrus fruits

Values are averages of four replications (mg/100 g fresh weight).

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45

ref. #
flavanones  flavones

name ERC NER NRT NRG HSP NHP NPO PON RTN IRF RFN DSM NDM SNT NOB TNG HPM
Cabuyao 
Mexican lime 
Tahiti lime 
Bergamot 
Biroro 
Citron 
Eureka lemon 
Sweet lemon 
Lumie 
Hirado buntan 
Shaten yu 
Marsh grapefrui 
Kinukawa 
Hassaku 
Natsudaidai 
Sanbokan 
Sour orange 
Valencia 
Morita navel 
Iyo 
Hyuganatsu 
Shunkokan 
Yuzu 
Sudachi 
Kabosu 
King 
Satsuma 
Yatsushiro 
Keraji 
Oto 
Ponkan 
Dancy tangerine 
Clementine 
Jimikan 
Shikaikan 
Tachibana 
Kobenimikan 
Kishu 
Sunki 
Shiikuwasha 
Koji 
Shikikitsu 
Oval kumquat 
Meiwa kumquat 
Trifoliate orange

0.0  
2.7  
90.8  
6.3  
8.8  
3.3  

156
0.0  

206  
0.0  
0.0  
0.0  
5.9  
0.0  
0.0  
74.3  
3.9  
3.6  
1.1  
5.4  
1.4  
41.3  
0.7  
99.5  
2.7  
17.6  
2.8  
0.0  
0.0  
0.0  
3.1  
2.8  
9.2  
0.0  
1.4  
13.1  
1.0  
2.7  
1.3  
9.0  

180
1.9  
0.0  
0.0  
0.0 

4.3  
0.0  
0.0  

435   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.2  
0.0  
36.6  
8.8  
7.1  
0.0  

255  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.9  
27.5  
5.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
16.6  
0.0  
0.0  
3.5  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
7.2  
88.3  
13.9  
13.7  
0.0  
30.4  
66.4  
3.7  
1.5  
0.0  

231   
23.9  
90.0  
27.7  

1210   
27.9  
118   
370
376   
244   
1290  
205   
169  
240   
659   
494   
8.6  
5.1  
8.6  
7.0  
94.2  
112
13.3  
274
14.5  
21.5  
186   
100   
30.0  
647   
343   
307   
192   
72.2 

0.0  
0.0  
7.4  

670
5.7  
0.0  
0.0  
9.3  
0.0  

1400  
407  
2700   
366   
549  
919  
69.8  

1900  
0.0  
3.2  
0.0  
0.0  
0.0  

130   
116  
91.6  
1.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

1200  

76.2  
409   
1840   
2.1  

1730
1.6  

918   
780  
833
1.1  
0.0  
0.0  
25.7  
42.4  
12.0  

1070   
0.0  

2300
2740   
1280
446   
1270   
283
69.3  
348
1580
2100   
1430
617  
1310
1870   
4970
2870   
2560   
2940   
1280   
1680
2530
1940  
1550  
1160   
80.8  
3.0  
2.1  
0.0 

313  
10.5  
0.0  

686
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
12.0  
5.5  
15.2  
474   
324
353  
0.0  

1320
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

124
240
113   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

110  
0.0  
0.0  
0.0 

26.1  
3.4  
12.2  
2.2  
8.3  
0.0  
0.0  
20.1  
0.0  
6.4  
0.0  
10.2  
2.6  
1.2  
1.5  
5.3  
3.0  
73.0  
123
21.9  
72.5  
9.6  
4.5  
2.8  
2.5  
37.5  
87.1  
4.6  
3.8  
5.2  
48.7  
80.8  
19.6  
26.4  
177   
7.0  
19.8  
56.1  
49.0  
15.7  
242
4.3  
13.7  
10.6  
1.8 

365
0.0  
7.7  

777  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

638
52.6  
18.1  
37.1  
0.0  

524   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
23.2  
6.2  
8.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
9.5  
0.0  
10.7  
0.0  
0.0  
0.0  
23.3  
18.0  

2240  

0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
20.5  
7.9  
7.4  
0.0  
0.0  
0.0  
31.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

226   
247
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
45.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
34.0  
90.1  
0.0  
27.0  
0.0  
45.7  
64.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
12.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.0  

101
4.9  
0.0  
0.0  
0.0  
2.9  
0.0  
0.0  
0.0  
4.2  
3.7  
30.5  
0.0  
0.0  
0.0  
2.4  
55.1  
6.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
4.1 

0.0  
0.0  
0.0  
21.0  
0.0  
0.0  
1.7  
0.0  
0.0  
16.1  
2.0  
2.7  
23.9  
16.9  
23.4  
0.0  

146
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.8  
0.0  
0.0  
2.6  
2.0  
12.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.9  
0.0  
0.0  
0.0  
1.6  
1.9  
14.9  
0.0 

14.1  
37.3  
60.0  
9.9  
64.3  
2.8  
45.4  
16.1  
73.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
6.9  
2.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
16.2  
0.0  
2.5  
0.0  
0.0  
2.0  
0.0  
2.0  
0.0  
7.2  
13.4  
33.4  
7.2  
3.1  
5.1  
14.4  
34.3  
8.2  
6.1  
5.6  
11.5  
0.0  
0.0  
2.9 

16.1  
4.8  
3.7  
13.8  
13.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.7  
0.0  
13.6  
0.0  
0.0  
5.2  
8.1  
47.6  
0.0  
5.7  
0.0  
5.8  
5.5  
0.0  
5.0  
3.0  
7.1  
3.0  
0.0  
18.1  
0.0  
6.2  
0.0  
4.1  
0.0  
4.8  
0.0  
13.2  
9.0  
24.0  
0.0  
0.0  
3.7  
0.0  
0.0  
24.1 

30.8  
0.0  
0.0  
0.0  
1.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
4.5  
2.1  
3.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.8  
2.1  
0.0  
2.2  
7.0  
2.0  
0.0  
3.3  
6.2  
0.0  
2.0  
34.5  
2.5  
2.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
1.9  
1.3  
1.0  
2.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.1  
0.9  
0.0  
1.0  
2.1  
1.4  
3.1  
1.4  
4.7  
2.6  
4.2  
0.0  
0.0  
0.0  
2.0  
1.8  
4.4  
27.2  
3.4  
33.3  
93.1  
2.5  
10.8  
35.9  
46.7  
43.7  
37.1  
30.3  
41.0  
26.8  
2.9  
0.0  
0.0  
0.0 

5.8  
2.8  
0.0  
0.0  
1.3  
0.0  
0.0  
1.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.3  
0.0  
1.4  
4.0  
1.1  
1.6  
1.0  
2.1  
3.8  
1.6  
0.0  
0.0  
1.1  
2.1  
1.9  
5.9  
34.0  
3.7  
41.5  
65.1  
2.6  
12.6  
21.3  
39.9  
44.5  
39.6  
19.8  
26.9  
31.0  
1.7  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.8  
1.0  
3.3  
2.5  
2.2  
0.0  
0.0  
2.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

Table Ⅱ-7 Flavonoid contents in albedo tissue of citrus fruits

Values are averages of four replications (mg/100 g fresh weight).
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45

ref. #
flavanones  flavones

name ERC NER NRT NRG HSP NHP NPO PON RTN IRF RFN DSM NDM SNT NOB TNG HPM
Cabuyao 
Mexican lime 
Tahiti lime 
Bergamot 
Biroro 
Citron 
Eureka lemon 
Sweet lemon 
Lumie 
Hirado buntan 
Shaten yu 
Marsh grapefrui 
Kinukawa 
Hassaku 
Natsudaidai 
Sanbokan 
Sour orange 
Valencia 
Morita navel 
Iyo 
Hyuganatsu 
Shunkokan 
Yuzu 
Sudachi 
Kabosu 
King 
Satsuma 
Yatsushiro 
Keraji 
Oto 
Ponkan 
Dancy tangerine 
Clementine 
Jimikan 
Shikaikan 
Tachibana 
Kobenimikan 
Kishu 
Sunki 
Shiikuwasha 
Koji 
Shikikitsu 
Oval kumquat 
Meiwa kumquat 
Trifoliate orange

1.1  
5.6  

105
6.6  
10.3  
2.9  

132
0.0  

146   
0.0  
0.0  
9.2  
6.8  
0.3  
0.0  
65.2  
3.8  
5.9  
8.1  
7.1  
4.5  
43.0  
0.9  
65.0  
1.5  
12.5  
3.3  
0.5  
3.3  
0.0  
4.0  
1.6  
5.4  
3.4  
0.6  
25.6  
2.1  
1.2  
0.5  
4.1  

180
1.6  
0.0  
0.0  
0.0 

4.3  
0.0  
0.0  

331  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
4.4  
0.9  
0.0  
34.5  
6.9  
4.7  
0.0  

220   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
6.9  
24.9  
3.3  
0.0  
0.0  
1.4  
0.0  
0.0  
0.5  
0.0  
0.0  
1.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
6.1  
0.0  
0.0  
6.8  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
6.5  
56.3  
11.1  
10.1  
0.0  
22.5  
38.8  
1.9  
1.0  
0.0  

190
19.3  
70.1  
20.8  
969
22.0  
66.5  
228
269
184   
1160   
147
97.6  
146
478   
281   
6.0  
5.4  
5.9  
44.2  
70.1  
57.8  
7.6  

135   
9.8  
14.7  
104
56.4  
16.1  
421   
297  
322
199  
49.6 

00.0  
0.0  
10.3  
456   
8.0  
0.0  
0.0  
7.9  
0.0  

976
333
2100  
286   
414   
639
54.9  

1470
0.0  
7.0  
0.0  
0.0  
0.0  

100   
70.7  
59.6  
3.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
16.8  
2.3  
3.3  

690

64.6  
258
1210   
1.2  

1310   
1.4  

711
491   
468
0.0  
0.0  
0.0  
19.8  
35.4  
8.2  

881
0.0  

1410
2070   
965
347
1270
192   
38.9  
210
1230   
1540
820
421
627
1370
3970  
1800
2160
2150
749   
1190  
2120
1480   
1040   
607   
56.3  
1.7  
1.0  
0.0 

253
4.9  
0.0  

450   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
9.0  
4.5  
20.3  
390
259
271   
0.0  

1090
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

103   
145   
75.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
81.9  
0.0  
0.0  
0.0 

21.6  
6.1  
7.7  
2.0  
6.0  
0.0  
0.0  
12.6  
0.0  
4.7  
0.0  
8.4  
2.5  
1.1  
1.8  
4.5  
2.7  
42.1  
78.0  
15.6  
53.7  
8.6  
3.3  
0.3  
2.7  
28.1  
51.5  
2.6  
2.4  
1.9  
28.4  
57.5  
10.4  
17.6  
85.3  
3.5  
12.8  
31.9  
23.8  
7.6  

115
5.0  
15.5  
11.4  
3.5 

284   
13.5  
36.7  
458   
2.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.0  

462  
52.6  
14.9  
39.3  
3.6  

567
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
24.9  
3.3  
4.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
8.9  
0.0  
12.2  
0.0  
0.0  
0.0  
20.3  
13.3  

1130

0.0  
0.0  
6.0  
37.2  
0.0  
0.6  
0.0  
3.2  
27.2  
4.3  
16.6  
5.1  
9.2  
2.5  
0.0  
0.0  
41.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

121  
143
2.0  
4.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.8  
0.0  
9.8  
0.0  
0.0  
0.0  
40.5  
0.0  
0.0  
3.1  
0.0  
0.0  
17.9 

0.0  
25.9  
55.3  
0.0  
21.3  
0.0  
35.5  
49.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
11.3  
3.7  
1.1  
4.2  
1.3  
2.1  
9.6  
4.3  
0.0  
0.0  
0.7  
4.4  
0.0  
0.0  
0.0  
5.1  
7.3  
19.0  
3.8  
12.2  
0.0  
2.3  
43.1  
8.3  
1.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
7.8 

0.0  
0.0  
0.0  
65.9  
0.0  
0.0  
2.9  
0.0  
0.0  
14.0  
2.0  
18.4  
30.8  
13.9  
16.9  
0.0  

108
5.8  
3.7  
0.0  
4.3  
0.0  
0.8  
2.9  
1.1  
2.4  
4.6  
7.0  
11.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
5.8  
0.0  
1.4  
0.0  
3.3  
3.1  
8.0  
0.0 

19.2  
30.7  
52.5  
40.0  
61.5  
2.6  
43.2  
15.4  
47.5  
0.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.7  
7.6  
3.8  
5.5  
7.1  
2.6  
1.0  
18.8  
1.3  
4.5  
0.0  
2.0  
2.6  
0.0  
4.0  
0.0  
17.6  
30.8  
35.4  
24.5  
16.6  
11.3  
23.2  
51.5  
20.3  
14.4  
10.9  
13.4  
0.0  
0.0  
2.9 

17.5  
15.3  
20.4  
10.7  
14.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.5  
0.6  
11.0  
0.7  
2.0  
4.4  
8.5  
43.8  
3.0  
7.8  
4.4  
10.6  
8.3  
3.0  
4.4  
5.3  
5.6  
3.3  
1.9  
16.7  
0.0  
6.8  
0.0  
4.4  
5.5  
4.0  
3.9  
11.6  
5.8  
13.2  
0.0  
2.7  
4.7  
0.0  
0.0  
14.0 

123  
1.3  
2.2  
1.8  
2.9  
0.0  
0.7  
0.0  
1.9  
0.0  
0.3  
0.0  
0.6  
0.0  
1.1  
0.0  
0.0  
34.0  
16.1  
2.9  
1.4  
1.3  
1.3  
0.0  
0.8  
0.3  
0.0  
3.1  
3.9  
1.8  
6.6  
19.1  
4.0  
5.1  
17.2  
22.1  
0.8  
4.2  
89.1  
4.7  
8.0  
3.3  
0.0  
0.0  
1.2 

0.0  
1.7  
1.6  
0.6  
10.6  
0.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
4.6  
2.1  
1.3  
1.5  
4.6  
8.9  
18.1  
10.3  
16.5  
13.9  
18.5  
0.0  
0.0  
1.7  
6.9  
6.4  
22.8  
53.8  
16.3  
110
273
8.4  
83.5  
199
182
90.8  
82.9  
53.7  
85.2  
87.9  
13.3  
0.0  
0.0  
0.0 

5.9  
2.3  
1.0  
0.6  
4.4  
0.1  
0.0  
0.5  
0.0  
0.0  
0.4  
0.0  
4.3  
2.1  
0.4  
9.0  
5.9  
8.5  
5.5  
7.8  
17.2  
8.3  
0.2  
0.4  
4.2  
6.7  
4.8  
25.9  
71.3  
15.4  
124
174   
8.8  
73.7  
110
141   
84.5  
78.3  
38.1  
51.1  
94.6  
7.7  
0.0  
0.0  
1.1 

0.0  
0.6  
0.0  
0.0  
2.2  
0.1  
0.0  
0.0  
4.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.2  
0.9  
0.0  
4.2  
0.0  
2.0  
3.6  
1.3  
5.0  
0.5  
0.0  
0.0  
1.1  
8.6  
2.4  
15.2  
4.2  
9.4  
0.0  
0.0  
8.2  
0.0  
2.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

Table Ⅱ-8 Flavonoid contents in peel tissue of citrus fruits

Values are averages of four replications (mg/100 g fresh weight).

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45

ref. #
flavanones  flavones

name ERC NER NRT NRG HSP NHP NPO PON RTN IRF RFN DSM NDM SNT NOB TNG HPM
Cabuyao 
Mexican lime 
Tahiti lime 
Bergamot 
Biroro 
Citron 
Eureka lemon 
Sweet lemon 
Lumie 
Hirado buntan 
Shaten yu 
Marsh grapefrui 
Kinukawa 
Hassaku 
Natsudaidai 
Sanbokan 
Sour orange 
Valencia 
Morita navel 
Iyo 
Hyuganatsu 
Shunkokan 
Yuzu 
Sudachi 
Kabosu 
King 
Satsuma 
Yatsushiro 
Keraji 
Oto 
Ponkan 
Dancy tangerine 
Clementine 
Jimikan 
Shikaikan 
Tachibana 
Kobenimikan 
Kishu 
Sunki 
Shiikuwasha 
Koji 
Shikikitsu 
Oval kumquat 
Meiwa kumquat 
Trifoliate orange

0.0  
7.0  
0.0  
3.9  
0.0  
0.9  

129
0.0  

110
0.0  
0.0  
13.6  
11.4  
4.1  
0.0  
3.1  
5.7  
9.2  
9.7  
5.4  
1.4  
85.7  
0.0  
12.9  
0.7  
5.9  
1.8  
1.9  
1.0  
0.0  
2.6  
1.0  
2.0  
3.0  
1.2  
5.4  
0.9  
0.0  
1.5  
0.0  
45.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

3.6  
0.0  
0.0  

189.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.7  
0.0  
27.9  
7.8  
60.3  
0.0  

148.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.6  
1.1  
6.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.5  
2.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
4.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
9.4  
0.0  
7.0  
18.7  
0.0  
21.2  
26.7  
2.2  
1.4  
0.0  

118   
39.9  
65.7  
0.0  

766
13.7  
244   
333  
357  
157   
1920   
121   
26.5  
123   
515   
290   
6.9  
20.5  
9.7  

133   
97.3  
68.3  
58.8  
17.1  
11.4  
45.4  
19.3  
121   
3.6  

198   
204
716   
339   
17.8 

0.0  
0.0  
0.0  
7.0  
4.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

1120  
670   
1130   
310  
765   
661  
17.4  
746
0.0  
0.0  
0.0  
4.2  
1.3  
65.3  
19.1  
48.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
38.0  
8.4  
5.3  

329

116   
502   
0.0  
1.8  

952   
9.3  

479   
554   
372
1.3  
0.0  
0.0  
4.1  
34.8  
82.4  
149   
0.0  

1100   
1010   
668   
198   
774   
75.5  
3.8  
80.8  
456
423   
466   
288   
439  
1340   
831   
669   
1180   
627
380  
570
811   
1080   
337   
123   
39.2  
1.5  
0.0  
0.0 

463
1.3  
0.0  

156   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
6.0  
3.7  
16.2  
150
317
408   
0.0  

391   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
33.3  
15.1  
25.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
44.8  
0.0  
0.0  
0.0 

56.5  
1.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
7.5  
0.0  
5.2  
0.0  
5.5  
0.0  
2.0  
0.0  
12.9  
0.8  
89.8  
92.7  
22.3  
53.6  
27.7  
2.9  
0.0  
2.3  
25.8  
34.3  
3.3  
8.1  
4.6  
61.4  
55.8  
10.3  
50.0  
32.2  
5.7  
37.2  
43.0  
51.8  
4.4  
34.8  
0.0  
37.5  
1.2  
62.6 

1080
0.0  
0.0  

247   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

301   
32.1  
61.5  
9.2  
0.0  

205   
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
4.4  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
57.8  
31.2  

3890

0.0  
0.0  
0.0  
65.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
37.9  
5.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
8.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
16.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
7.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
12.5  
13.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.9  
0.0  
10.7  
1.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
35.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
12.7  
26.7  
6.8  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
17.3  
1.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
0.0  
0.0  
6.4  
0.0  
0.0  
1.3  
0.0  
0.0  
6.1  
0.0  
2.1  
12.6  
9.0  
0.0  
0.0  
9.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
6.8  
3.3  
0.0 

14.4  
26.6  
0.0  
0.0  
11.1  
8.7  
12.7  
10.9  
15.8  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.3  
1.8  
0.0  
0.0  
1.8  
5.5  
2.5  
1.3  
0.0  
3.7  
0.0  
0.0  
0.0 

44.0  
0.0  
0.0  
4.3  
2.8  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
5.7  
0.0  
0.0  
0.0  
12.9  
2.2  
6.6  
6.2  
0.0  
1.8  
0.0  
3.5  
3.5  
4.6  
2.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
12.3  
5.4  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
24.9 

45.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.4  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.6  
1.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
7.4  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.5  
0.0  
3.3  
3.2  
0.0  
0.7  
1.9  
1.9  
3.0  
2.1  
1.3  
2.1  
1.2  
0.6  
0.0  
0.0  
0.0 

1.2  
0.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
5.3  
0.0  
2.7  
3.4  
0.0  
0.7  
0.9  
1.3  
2.8  
2.2  
1.2  
1.3  
1.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

Table Ⅱ-9 Flavonoid contents in segment membrane tissue of citrus fruits

Values are averages of four replications (mg/100 g fresh weight).



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45

ref. #
flavanones  flavones

name ERC NER NRT NRG HSP NHP NPO PON RTN IRF RFN DSM NDM SNT NOB TNG HPM
Cabuyao 
Mexican lime 
Tahiti lime 
Bergamot 
Biroro 
Citron 
Eureka lemon 
Sweet lemon 
Lumie 
Hirado buntan 
Shaten yu 
Marsh grapefrui 
Kinukawa 
Hassaku 
Natsudaidai 
Sanbokan 
Sour orange 
Valencia 
Morita navel 
Iyo 
Hyuganatsu 
Shunkokan 
Yuzu 
Sudachi 
Kabosu 
King 
Satsuma 
Yatsushiro 
Keraji 
Oto 
Ponkan 
Dancy tangerine 
Clementine 
Jimikan 
Shikaikan 
Tachibana 
Kobenimikan 
Kishu 
Sunki 
Shiikuwasha 
Koji 
Shikikitsu 
Oval kumquat 
Meiwa kumquat 
Trifoliate orange

1.1  
2.0  
47.1  
13.4  
0.0  
10.7  
81.5  
0.0  
37.9  
0.0  
0.0  
27.5  
4.4  
15.7  
0.0  
28.9  
7.2  
19.7  
9.9  
2.1  
10.6  
6.6  
0.8  
39.9  
0.0  
9.2  
0.2  
0.5  
1.5  
0.0  
0.8  
0.0  
0.0  
0.0  
0.7  
0.0  
1.2  
0.5  
1.2  
1.5  
80.4  
2.8  
0.0  
0.0  
0.0 

2.2  
0.0  
0.0  

293
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
9.0  
1.6  
1.8  
0.0  

292  
5.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.6  
17.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.7  
0.8  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
14.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
1.4  
2.2  
17.7  
2.8  
0.0  
0.8  
4.0  
0.0  
0.0  
0.0  

208
34.5  
108
33.6  
150   
16.5  
54.3  
120
125
97.8  
633  
330
99.2  
33.0  
311  
15.4  
1.1  
6.2  
0.0  
58.8  
7.0  
7.4  
13.6  
25.4  
0.0  
2.5  
10.0  
43.8  
0.0  

167.0  
402
616
418   
13.0 

0.0  
0.0  
4.0  

523   
5.4  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
78.5  
184
1270  
86.1  
133.0  
331
0.0  

693   
0.0  
0.0  
0.0  
6.1  
0.0  

139
61.2  
10.8  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
41.2  
0.0  
3.2  
93.7 

253
42.0  
56.0  
2.6  
0.0  
16.0  
63.8  
59.3  
57.3  
1.7  
0.0  
0.0  
2.2  
29.0  
3.1  
66.4  
0.0  
93.2  
94.4  
178
62.9  
221
174   
55.3  
27.4  
153   
8.7  
12.4  
31.1  
20.0  
84.7  
24.2  
37.3  
26.4  
52.9  
0.0  
24.2  
20.1  
213
19.6  
74.0  
53.5  
2.4  
1.7  
0.0 

248
0.0  
0.0  

762  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.5  
2.6  
45.7  
50.9  
61.1  
47.7  
0.0  

483
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
93.0  
52.7  
9.8  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

106
0.0  
0.0  
0.0 

74.0  
2.2  
1.1  
3.3  
0.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
4.1  
0.0  
0.7  
0.0  
0.0  
1.1  
2.9  
5.6  
3.0  
20.3  
4.1  
6.8  
8.4  
0.0  
7.4  
0.0  
0.0  
0.9  
0.0  
9.5  
0.7  
0.0  
1.7  
1.6  
0.0  
0.0  
1.5  
8.0  
0.0  
13.2  
0.7  
26.6  
24.4  
45.2 

433  
0.0  
0.0  

1870  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  

256  
6.8  
5.7  
11.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
21.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.9  
39.9  
36.8  

1340  

0.0  
0.0  
13.4  
28.3  
0.0  
13.9  
0.0  
4.3  
7.7  
0.0  

111
5.4  
12.7  
4.7  
0.0  
0.0  
32.4  
21.6  
9.3  
0.0  
0.0  
3.8  
0.0  
0.0  
0.0  
17.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.2  
0.0  
4.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
17.6  
0.0  
0.0  
8.9  
0.0  
0.0  
7.9 

0.0  
7.7  
5.5  
0.0  
1.3  
0.0  
1.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.5  
8.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
51.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
0.0  
0.0  
39.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
5.6  
5.7  
10.6  
7.7  
8.3  
22.3  
0.0  
28.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.2  
0.0  
0.0  
2.9  
6.7  
2.5  
0.0 

31.9  
2.2  
2.2  
0.0  
0.0  
7.6  
6.1  
2.2  
1.2  
0.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.3  
0.0  
2.3  
0.0  
0.0  
1.4  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.9  
0.0  
0.0  
0.0 

52.3  
0.0  
0.0  
48.1  
8.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
9.4  
5.6  
14.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
11.9  
0.0  
6.1  
0.0  
0.0  
3.6  
0.0  
8.4  
0.0  
2.4  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
33.7  
0.0  
0.0  
4.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
35.5 

1.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.1  
0.0  
3.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.8  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.9  
0.6  
0.0  
0.0  
0.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.6  
6.6  
0.0  
0.8  
0.9  
0.0  
1.2  
1.0  
0.0  
3.2  
1.8  
2.7  
2.5  
0.8  
0.8  
0.0  
0.0  
0.0 

4.5  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
4.8  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.4  
0.7  
1.7  
0.8  
0.0  
0.9  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

Table Ⅱ-10 Flavonoid contents in juice vesicle tissue of citrus fruits

Values are averages of four replications (mg/100 g fresh weight).

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45

ref. #
flavanones  flavones

name ERC NER NRT NRG HSP NHP NPO PON RTN IRF RFN DSM NDM SNT NOB TNG HPM
Cabuyao 
Mexican lime 
Tahiti lime 
Bergamot 
Biroro 
Citron 
Eureka lemon 
Sweet lemon 
Lumie 
Hirado buntan 
Shaten yu 
Marsh grapefrui 
Kinukawa 
Hassaku 
Natsudaidai 
Sanbokan 
Sour orange 
Valencia 
Morita navel 
Iyo 
Hyuganatsu 
Shunkokan 
Yuzu 
Sudachi 
Kabosu 
King 
Satsuma 
Yatsushiro 
Keraji 
Oto 
Ponkan 
Dancy tangerine 
Clementine 
Jimikan 
Shikaikan 
Tachibana 
Kobenimikan 
Kishu 
Sunki 
Shiikuwasha 
Koji 
Shikikitsu 
Oval kumquat 
Meiwa kumquat 
Trifoliate orange

0.8  
3.9  
54.7  
10.1  
4.7  
4.5  

102
0.2  
71.8  
0.0  
0.0  
18.3  
5.7  
7.7  
0.0  
38.1  
4.9  
15.9  
9.6  
3.9  
6.5  
34.8  
0.5  
41.5  
0.7  
9.7  
1.4  
0.9  
2.2  
0.0  
1.9  
0.4  
1.6  
1.3  
0.7  
9.1  
1.4  
0.0  
0.0  
2.0  
84.2  
1.8  
0.0  
0.0  
0.0 

3.3  
0.0  
0.0  

288  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.7  
0.0  
19.3  
4.4  
7.9  
0.0  

210
2.7  
0.0  
0.0  
0.0  
0.2  
3.5  
16.6  
1.2  
0.0  
0.0  
0.3  
0.0  
0.0  
0.9  
0.9  
0.0  
0.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
6.0  
0.0  
0.0  
1.9  
0.0  
0.0  
0.0 

0.0  
4.4  
16.1  
14.3  
10.6  
0.0  
11.4  
16.8  
0.7  
0.3  
0.0  

170   
29.0  
85.2  
26.2  
503   
17.0  
166
178   
192   
135
1050
129
74.0  
94.4  
392
134   
3.6  
7.5  
3.4  
63.4  
29.8  
28.2  
21.6  
82.0  
6.1  
10.9  
63.3  
57.5  
6.0  

198
313
399
279
27.0 

0.0  
0.0  
5.0  

438
6.0  
0.0  
0.0  
1.9  
0.0  

617
297
1360  
173
303
444
21.8  
979
0.0  
1.4  
0.0  
3.3  
0.2  
75.0  
50.9  
37.0  
1.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
30.6  
3.1  
3.4  

379  

129
197
351
2.1  

869
5.3  

356
258
192
0.0  
0.0  
0.0  
8.5  
31.4  
11.7  
369
0.0  

962   
642
463   
186
761  
122  
31.8  
105
568   
412  
306
242
259
594
626   
546
665
641  
328  
408  
702
721
411  
148
48.1  
1.6  
0.9  
0.0 

285
1.5  
0.0  

590
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
7.3  
3.4  
21.0  
177
166
144
0.0  

684
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
63.9  
80.1  
36.9  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
82.5  
0.0  
0.0  
0.0 

43.9  
3.0  
2.7  
2.5  
2.9  
0.0  
0.0  
4.5  
0.0  
2.6  
0.0  
5.3  
0.9  
1.0  
0.5  
2.9  
1.6  
57.1  
34.8  
8.8  
36.9  
9.6  
2.9  
3.4  
1.6  
17.2  
15.1  
1.5  
2.5  
1.4  
21.2  
16.9  
4.0  
14.6  
27.0  
2.6  
8.0  
16.0  
21.9  
3.2  
28.8  
1.8  
19.5  
11.8  
43.5 

492
3.3  
9.7  

1240
1.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.1  
0.9  

304
24.8  
14.2  
18.9  
1.3  

282
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
14.4  
1.4  
1.7  
0.0  
0.0  
0.0  
1.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.4  
0.0  
3.2  
0.0  
0.0  
0.0  
27.8  
23.2  

2410

0.0  
0.0  
9.3  
34.8  
0.0  
3.6  
0.0  
3.2  
12.0  
17.7  
56.8  
5.1  
10.2  
3.2  
0.0  
0.0  
29.0  
10.8  
5.9  
0.0  
0.0  
1.4  
0.0  
52.3  
55.7  
9.2  
11.4  
0.0  
0.0  
0.0  
1.8  
0.0  
3.6  
0.0  
2.1  
0.0  
0.0  
0.0  
16.7  
0.0  
0.0  
5.3  
0.0  
0.0  
8.6 

0.0  
10.2  
17.7  
0.0  
9.9  
0.0  
15.8  
14.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.9  
4.0  
0.0  
5.2  
2.0  
0.3  
0.8  
0.4  
0.8  
67.0  
1.9  
0.0  
0.0  
0.3  
1.0  
0.0  
0.0  
0.0  
3.0  
5.5  
5.5  
0.7  
2.7  
0.0  
0.6  
14.2  
2.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
2.4 

0.0  
0.0  
0.0  
43.3  
0.0  
0.0  
1.3  
0.0  
0.0  
19.1  
3.2  
9.5  
16.0  
10.5  
18.3  
0.0  
56.6  
1.5  
0.7  
0.0  
1.6  
0.0  
0.3  
1.2  
0.4  
0.8  
1.1  
1.4  
5.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.6  
0.0  
0.5  
0.0  
2.4  
3.9  
4.6  
0.0 

20.9  
14.7  
15.1  
11.9  
31.0  
4.2  
20.8  
7.0  
14.8  
0.2  
0.2  
0.0  
0.0  
0.0  
0.2  
2.8  
1.6  
1.4  
1.4  
0.8  
0.4  
9.1  
0.6  
2.5  
0.0  
0.7  
0.6  
0.0  
1.8  
0.0  
4.7  
3.6  
8.8  
5.0  
3.6  
3.3  
6.6  
14.6  
5.9  
5.1  
1.4  
6.3  
0.0  
0.0  
0.9 

57.5  
3.9  
5.3  
33.1  
11.3  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.9  
2.5  
18.5  
0.2  
0.9  
0.8  
7.7  
17.3  
7.7  
10.4  
1.3  
4.8  
3.1  
7.2  
10.5  
9.2  
4.2  
0.8  
0.4  
5.5  
0.0  
1.7  
0.0  
1.0  
1.0  
1.1  
9.9  
2.3  
13.3  
13.0  
0.0  
0.4  
1.4  
0.0  
0.0  
36.0 

63.0  
0.0  
0.6  
0.5  
1.3  
0.0  
0.3  
0.0  
0.5  
0.3  
0.1  
0.0  
0.2  
0.7  
0.3  
0.0  
0.0  
8.8  
3.2  
0.9  
0.5  
0.6  
0.6  
0.0  
0.3  
0.1  
0.0  
0.6  
1.8  
0.5  
1.8  
2.2  
0.9  
1.0  
3.7  
6.5  
0.8  
1.1  
24.4  
1.8  
1.0  
0.9  
0.0  
0.0  
0.4 

0.0  
0.4  
0.2  
0.2  
7.1  
0.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.0  
0.7  
0.5  
0.4  
1.7  
4.0  
5.0  
2.0  
4.9  
5.4  
8.1  
0.0  
0.0  
0.6  
2.4  
1.5  
5.4  
27.7  
4.4  
30.6  
33.0  
2.0  
16.5  
44.2  
54.3  
26.9  
23.5  
14.8  
30.3  
12.2  
4.3  
0.0  
0.0  
0.0 

4.1  
0.7  
0.3  
0.2  
2.0  
0.1  
0.0  
0.0  
0.0  
0.6  
0.2  
0.0  
1.5  
0.9  
1.4  
3.3  
2.5  
2.2  
1.1  
2.3  
6.4  
3.6  
0.0  
0.0  
1.5  
2.3  
1.1  
5.3  
35.3  
4.1  
33.7  
20.9  
2.1  
14.0  
24.0  
42.0  
24.1  
21.7  
10.5  
18.0  
12.5  
2.6  
0.0  
0.0  
0.3 

0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
1.0  
0.1  
0.0  
0.0  
1.1  
0.0  
0.0  
0.2  
0.1  
0.4  
0.0  
1.6  
0.0  
0.5  
0.7  
0.4  
1.8  
0.2  
0.0  
0.0  
0.4  
3.0  
0.6  
3.1  
2.2  
2.5  
0.0  
0.0  
1.9  
0.0  
0.6  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0  
0.0 

Table Ⅱ-11 Flavonoid contents in citrus fruits

Values are averages of four replications (mg/100 g fresh weight).
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におけるフラボン含量においても統一した傾向が認

められ，フラベド，アルベド，じょうのう膜，果肉

の順に多かった．ミカン区果実の果肉におけるフラ

ボノイド総含量は他区果実よりも低い傾向にあり，

ERC，NER，NRT，NRG等水溶性の高いものが含

有されていた．

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45

ref. # 
　 

flavanones  flavones
name 
　 

flavedo 
　 

albedo 
　 

segment 
membrane

juice 
vesicle

fruit 
　 

flavedo 
　 

albedo 
　 

segment 
membrane

juice 
vesicle

fruit 
　 

Cabuyao 
Mexican lime 
Tahiti lime 
Bergamot 
Biroro 
Citron 
Eureka lemon 
Sweet lemon 
Lumie 
Hirado buntan 
Shaten yu 
Marsh grapefrui 
Kinukawa 
Hassaku 
Natsudaidai 
Sanbokan 
Sour orange 
Valencia 
Morita navel 
Iyo 
Hyuganatsu 
Shunkokan 
Yuzu 
Sudachi 
Kabosu 
King 
Satsuma 
Yatsushiro 
Keraji 
Oto 
Ponkan 
Dancy tangerine 
Clementine 
Jimikan 
Shikaikan 
Tachibana 
Kobenimikan 
Kishu 
Sunki 
Shiikuwasha 
Koji 
Shikikitsu 
Oval kumquat 
Meiwa kumquat 
Trifoliate orange

165
173
6892   
476
698
0.6  

265
254
152   
150   
26.6  

1310
320  
172   
270   
403   
1910   
527   
1260   
442   
155   
1300   
258   
138   
82.3  

3550   
1040   
364   
104   
241   
839   
2750   
1770   
1650   
768   
590   
430   
1850   
1270   
622   
724   
360   
379   
233   
274  

786   
432   
2040   
2590   
1770   
4.9  

1100   
876   
1040   
1420   
414   
3600   
987   
1030   
1360   
2430   
4030   
2490   
3240   
1680   
764   
2620   
772   
730   
811   
2300   
2690   
1440   
626   
1330   
1930   
5150   
2600   
3390   
3010   
1320   
1734   
2780   
2110   
1600   
2210   
544   
347   
223   
3500  

1720   
521   
0.0  

612   
975   
10.2  
629   
588   
483   
1130   
676   
1580   
575   
1260   
1220   
948   
1510   
1450   
1450   
1050   
414   
2810   
304   
83.4  
280   
1000   
748   
478   
318   
454   
1540   
988   
1290   
677   
749   
403   
653   
873   
1260   
345   
402   
326   
822   
377   
4300  

1010   
47.6  
110   
3580   
8.9  
26.7  
146   
63.3  
95.2  
83.7  
187   
1810   
194   
354   
429   
245   
1490   
176   
230   
309   
198   
864   
766   
334   
81.0  
481   
24.3  
14.0  
39.7  
20.0  
155   
32.7  
41.7  
80.6  
44.7  
0.0  
27.9  
32.1  
280   
21.1  
334   
610   
685   
484   
1490  

954   
213   
439   
2580   
894   
9.8  

469   
281   
265   
628   
302   
1870   
438   
613   
653   
936   
2180   
1200   
866   
667   
368   
1860   
411   
300   
279   
988   
562   
312   
256   
264   
682   
674   
703   
750   
579   
346   
431   
782   
810   
422   
459   
480   
451   
318   
2860  

458   
75.1  
119   
314   
127   
9.2  
56.0  
56.1  
88.4  
32.3  
8.5  
66.5  
87.6  
38.5  
25.3  
78.8  
185   
149   
122   
87.8  
153   
344   
20.7  
19.8  
28.1  
88.1  
59.8  
121   
278   
61.8  
470   
922   
370   
586   
106   
433   
332   
341   
319   
226   
294   
74.6  
4.7  
1.5  
58.4 

66.8  
80.8  
154   
45.7  
110   
2.8  
92.8  
81.7  
73.7  
19.8  
22.5  
25.3  
33.5  
16.9  
31.0  
35.7  
229   
9.2  
10.2  
9.9  
16.3  
129   
4.9  

235   
252   
14.0  
15.2  
17.4  
98.8  
9.3  
94.6  
182   
30.6  
68.4  
77.7  
97.9  
118   
179   
168   
76.5  
65.9  
21.4  
1.9  
14.9  
31.1 

105   
27.2  
0.0  
76.0  
21.3  
8.7  
26.5  
24.6  
15.8  
7.5  
37.9  
13.3  
12.6  
11.9  
1.0  
23.6  
22.2  
6.6  
6.2  
0.0  
1.8  
35.1  
3.5  
3.5  
20.6  
2.7  
0.0  
0.0  
8.8  
0.0  
18.7  
33.3  
3.2  
2.8  
10.1  
3.2  
7.6  
39.4  
22.5  
5.9  
2.4  
4.3  
6.8  
3.3  
24.9 

90.3  
9.9  
21.1  
116   
73.1  
21.5  
7.7  
6.5  
8.9  
15.6  
122   
30.6  
23.9  
22.7  
22.3  
0.0  
74.1  
22.2  
15.4  
0.0  
0.5  
60.9  
0.0  
10.7  
0.0  
19.9  
1.4  
1.6  
12.0  
0.0  
4.0  
0.9  
1.2  
1.0  
4.7  
33.7  
5.7  
2.5  
30.8  
3.3  
0.8  
17.4  
6.7  
2.5  
43.4 

146   
29.8  
48.3  
124   
63.6  
8.0  
38.2  
24.8  
28.5  
38.8  
63.0  
34.3  
30.9  
21.2  
21.4  
22.3  
113   
38.2  
26.4  
10.9  
21.6  
93.2  
10.6  
66.6  
68.1  
23.1  
18.0  
16.3  
79.7  
11.5  
77.4  
65.3  
38.2  
82.0  
25.8  
116   
61.4  
90.0  
87.9  
55.7  
27.5  
23.2  
3.9  
4.6  
48.6 

（3） 
（4） 
（3） 
（3） 
（3） 
（1） 
（4） 
（4） 
（4） 
（3） 
（1） 
（2） 
（3） 
（2） 
（3） 
（－） 
（3） 
（2） 
（2） 
（－） 
（4） 
（3） 
（－） 
（3） 
（－） 
（2） 
（3） 
（3） 
（3） 
（－） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（3） 
（4） 
（4） 
（3） 
（4） 
（4） 
（3） 
（2） 
（3） 
（2） 

（2） 
（3） 
（－） 
（2） 
（4） 
（3） 
（3） 
（3） 
（3） 
（4） 
（2） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（3） 
（4） 
（4） 
（4） 
（－） 
（3） 
（4） 
（3） 
（4） 
（3） 
（4） 
（－） 
（－） 
（4） 
（－） 
（3） 
（3） 
（3） 
（3） 
（3） 
（4） 
（3） 
（3） 
（4） 
（3） 
（3） 
（4） 
（1） 
（2） 
（4） 

（4） 
（1） 
（1） 
（4） 
（2） 
（4） 
（1） 
（1） 
（2） 
（2） 
（3） 
（3） 
（2） 
（3） 
（1） 
（2） 
（1） 
（3） 
（3） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（1） 
（1） 
（3） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（4） 
（1） 
（3） 

（1） 
（2） 
（2） 
（1） 
（1） 
（2） 
（2） 
（2） 
（1） 
（1） 
（4） 
（1） 
（1） 
（1） 
（2） 
（1） 
（2） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（2） 
（2） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（2） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（3） 
（4） 
（1） 

（2） 
（4） 
（3） 
（1） 
（4） 
（1） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（3） 
（2） 
（4） 
（3） 
（3） 
（1） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（3） 
（4） 
（2） 
（2） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（－） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（4） 
（1） 
（2） 
（2） 
（3） 

（1） 
（1） 
（－） 
（3） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（1） 
（3） 
（2） 
（1） 
（2） 
（3） 
（3） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（1） 
（3） 
（4） 
（2） 
（3） 
（3） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（3） 
（3） 
（3） 
（3） 
（3） 
（2） 
（3） 
（3） 
（3） 
（3） 
（4） 
（1） 
（1） 
（1） 

（3） 
（2） 
（1） 
（2） 
（1） 
（3） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（2） 
（1） 
（1） 
（2） 
（1） 
（2） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（2） 
（1） 
（1） 
（1） 
（2） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（1） 
（2） 
（4） 
（4） 
（2） 

（4） 
（3） 
（2） 
（4） 
（3） 
（4） 
（3） 
（3） 
（3） 
（3） 
（4） 
（4） 
（3） 
（4） 
（4） 
（4） 
（2） 
（3） 
（3） 
（3） 
（4） 
（3） 
（4） 
（3） 
（3） 
（1） 
（2） 
（3） 
（3） 
（3） 
（3） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（3） 
（2） 
（2） 
（2） 
（2） 
（3） 
（3） 
（3） 
（4） 

Table Ⅱ-12 Flavanone and flavone contents in each tissue and fruit

mg/100 g fresh weight. Number in parenthesis represents the order of concentration of flavonoid in fruit tissues.

Fig. Ⅱ-4 Classification of Citrus species by inclusion pattern of seven flavonoids in albedo tissue. Species containing

not less than 1 mg/100 g for each flavonoid was judged as positive except NRG and HSP, both of which

were judged at the level of 50 mg/100 g. For the identity of species, see Table Ⅱ- 5 .

NRG

－ ＋ 

NHP NHP

－ ＋ 

NOB PON

－ ＋ 

HSP HSP

－ ＋ 

PON II(3, 5), V(18-22), VII

－ ＋ 

III 102

－ ＋ 

VIII II(2)

－ ＋ 

IRF I

－ ＋ 

IV, V(15) II(4), V(17)

－ ＋ 

DSM VI

－ ＋ 

103 V(16)



d 主成分分析

各部位における主成分の固有値と因子負荷量を

Table Ⅱ-13およびTable Ⅱ-14に示す．因子負荷量

の絶対値が0.6以上の因子をみると，アルベドと果

皮のパターンは類似しており，果皮のフラボノイド

組成はアルベドの影響をより強く受けることが判っ

た．また，フラベド，じょうのう膜，および果実に

おいても第 1主成分はアルベドのパターンと類似す

る因子が多く，アルベドの組成が主成分分析の主体

になることが考えられた．第 1主成分において因子

負荷量の絶対値の大きい成分は，NER，NRG，

NHP，PON，RFNなどネオヘスペリドースをもつ

フラボノイドであり，各部位で共通した．一方，果

肉では，第 2主成分以下で他の部位と異なる因子負

荷量をもつ成分が多くみられた．この理由として果

肉のフラボノイド組成は，他部位と比較して水溶性
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eigenvalue 
% 
cum % 
factor loading 
ERC 
NER 
NRT 
NRG 
HSP 
NHP 
NPO 
PON 
RTN 
IRF 
RFN 
DSM 
NDM 
SNT 
NOB 
TNG 
HPM

flavedo 
principal component

albedo 
principal component

peel 
principal component

4.25  
25.01  
25.01  

 
-0.06  
0.82  
-0.14  
0.59  
-0.49  
0.81  
-0.42  
0.75  
0.70  
-0.16  
0.64  
-0.04  
0.34  
-0.03  
-0.50  
-0.51  
-0.15 

2.84  
16.74  
41.75  

 
0.10  
0.39  
-0.16  
0.04  
0.57  
0.24  
0.40  
0.25  
0.33  
0.51  
0.21  
0.73  
0.30  
0.12  
0.71  
0.65  
-0.24 

1.76  
10.32  
52.08  

 
-0.19  
-0.05  
-0.80  
-0.29  
0.17  
-0.12  
-0.63  
-0.15  
0.03  
0.35  
-0.07  
0.28  
0.30  
0.12  
-0.17  
-0.19  
0.38 

1.63  
9.60  
61.68  

 
-0.41  
0.29  
-0.10  
-0.09  
0.16  
-0.20  
-0.04  
-0.38  
0.32  
-0.36  
0.56  
0.14  
-0.69  
-0.22  
0.09  
0.09  
0.21 

1.42  
8.34  
70.02  

 
0.57  
0.10  
0.23  
-0.27  
-0.24  
-0.33  
0.10  
-0.40  
0.21  
0.13  
0.25  
0.48  
0.09  
0.14  
-0.31  
-0.30  
-0.24 

4.33  
25.50  
25.50  

 
-0.21  
0.68  
-0.22  
0.73  
-0.66  
0.83  
-0.43  
0.55  
0.16  
-0.23  
0.77  
-0.24  
0.66  
-0.10  
-0.48  
-0.47  
-0.14 

2.57  
15.15  
40.64  

 
-0.34  
0.23  
-0.25  
0.10  
0.46  
0.24  
0.40  
0.12  
-0.12  
-0.36  
0.28  
-0.28  
0.42  
0.43  
0.79  
0.77  
-0.11 

1.80  
10.61  
51.25  

 
-0.55  
-0.25  
0.00  
0.03  
-0.21  
-0.20  
-0.03  
-0.03  
0.13  
-0.64  
-0.22  
-0.82  
-0.28  
-0.04  
-0.12  
-0.11  
0.31 

1.36  
7.99  
59.24  

 
-0.17  
-0.17  
0.78  
-0.02  
-0.18  
-0.14  
-0.46  
0.07  
0.13  
-0.09  
-0.24  
0.27  
-0.12  
0.26  
0.07  
0.06  
-0.41 

1.24  
7.27  
66.51  

 
0.42  
0.10  
0.03  
-0.15  
-0.14  
0.21  
0.27  
-0.33  
0.70  
-0.27  
0.08  
-0.12  
-0.19  
0.03  
0.03  
0.02  
-0.41 

4.70  
27.62  
27.62  

 
-0.18  
0.72  
-0.16  
0.71  
-0.66  
0.82  
-0.47  
0.65  
0.33  
-0.22  
0.84  
-0.24  
0.59  
-0.10  
-0.53  
-0.53  
-0.18 

2.56  
15.04  
42.66  

 
0.02  
-0.40  
0.23  
-0.10  
-0.55  
-0.35  
-0.40  
-0.22  
0.06  
-0.17  
-0.38  
-0.43  
-0.46  
-0.29  
-0.71  
-0.68  
0.28 

1.89  
11.15  
53.81  

 
-0.52  
-0.07  
0.00  
0.15  
-0.01  
0.05  
0.24  
0.02  
-0.02  
-0.81  
0.04  
-0.77  
-0.20  
0.13  
0.32  
0.31  
0.15 

1.29  
7.60  
61.41  

 
-0.51  
-0.17  
-0.75  
-0.06  
-0.08  
-0.11  
-0.43  
0.05  
0.02  
0.12  
-0.19  
0.12  
-0.04  
0.38  
0.01  
0.00  
-0.15 

1.14  
6.69  
68.09  

 
-0.38  
0.10  
-0.07  
0.05  
0.24  
0.02  
-0.14  
-0.04  
-0.53  
0.17  
0.18  
0.07  
0.05  
-0.41  
-0.02  
-0.03  
0.61 

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Table Ⅱ-13 Principal components and factor loadings for the flavonoids of flavedo, albedo, and peel tissues

eigenvalue 
% 
cum % 
factor loading 
ERC 
NER 
NRT 
NRG 
HSP 
NHP 
NPO 
PON 
RTN 
IRF 
RFN 
DSM 
NDM 
SNT 
NOB 
TNG 
HPM

segment membrane 
principal component

juice vesicle 
principal component

fruit 
principal component

3.56  
22.25  
22.25  

 
0.18  
-0.65  
0.28  
-0.63  
0.76  
-0.66  
0.46  
-0.19  
-0.49  
0.45  
-0.68  
0.13  
-0.15  
-0.15  
0.48  
0.42  
-

2.63  
16.41  
38.66  

 
-0.18  
-0.11  
-0.17  
-0.11  
0.05  
0.41  
0.49  
0.60  
-0.15  
-0.08  
-0.22  
0.28  
0.93  
0.84  
0.03  
0.19  
-

1.86  
11.61  
50.27  

 
-0.64  
0.14  
-0.66  
0.03  
0.12  
0.01  
0.00  
-0.11  
0.14  
-0.41  
-0.01  
-0.19  
-0.16  
-0.11  
0.61  
0.57  
-

1.58  
9.87  
60.15  

 
0.08  
-0.47  
-0.46  
-0.08  
-0.27  
-0.22  
-0.42  
-0.03  
-0.33  
-0.53  
-0.27  
0.53  
-0.07  
0.04  
-0.12  
-0.27  

-

1.46  
9.11  
69.26  

 
-0.44  
-0.34  
0.13  
0.15  
-0.13  
-0.32  
0.33  
0.36  
-0.20  
-0.29  
-0.08  
-0.63  
0.05  
-0.24  
-0.29  
-0.26  

-

4.21  
24.77  
24.77  

 
0.03  
-0.86  
0.13  
-0.64  
0.17  
-0.93  
-0.23  
-0.78  
-0.29  
0.12  
-0.87  
-0.17  
-0.74  
-0.03  
0.20  
-0.01  
0.12 

3.22  
18.96  
43.72  

 
0.12  
0.17  
0.05  
0.26  
-0.62  
-0.04  
-0.73  
-0.14  
0.20  
-0.05  
0.26  
-0.77  
-0.45  
-0.58  
-0.33  
-0.85  
-0.32 

2.38  
14.00  
57.72  

 
0.19  
-0.16  
0.47  
-0.07  
0.42  
-0.05  
0.37  
0.06  
-0.09  
0.39  
-0.13  
0.30  
0.16  
-0.01  
-0.83  
-0.46  
-0.76 

1.52  
8.98  
66.71  

 
-0.06  
0.21  
0.68  
0.17  
0.33  
0.16  
-0.19  
-0.07  
-0.07  
0.72  
0.21  
-0.22  
-0.19  
0.02  
0.24  
0.10  
0.31 

1.10  
6.48  
73.19  

 
-0.40  
0.06  
-0.16  
-0.05  
0.21  
0.01  
-0.20  
-0.21  
0.60  
0.06  
0.05  
-0.05  
-0.09  
0.57  
0.01  
-0.04  
-0.29 

4.47  
26.27  
26.27  

 
-0.10  
0.81  
-0.24  
0.71  
-0.63  
0.87  
-0.15  
0.53  
0.52  
-0.25  
0.86  
-0.07  
0.54  
0.07  
-0.43  
-0.41  
-0.26 

2.51  
14.78  
41.05  

 
0.20  
-0.06  
0.21  
0.16  
-0.33  
-0.15  
-0.66  
-0.40  
0.21  
0.07  
0.11  
-0.38  
-0.74  
-0.77  
-0.39  
-0.40  
0.17 

2.13  
12.53  
53.58  

 
-0.50  
0.06  
-0.54  
0.10  
-0.11  
0.02  
-0.14  
-0.13  
0.01  
-0.65  
0.16  
-0.48  
-0.24  
-0.20  
0.60  
0.62  
0.08 

1.70  
9.98  
63.56  

 
-0.22  
-0.42  
-0.16  
-0.03  
-0.33  
-0.31  
0.35  
0.20  
0.09  
-0.53  
-0.35  
-0.39  
0.14  
0.20  
-0.47  
-0.42  
0.23 

1.33  
7.80  
71.36  

 
0.34  
-0.09  
-0.66  
-0.19  
-0.16  
-0.03  
-0.38  
-0.23  
0.13  
-0.27  
-0.14  
0.58  
-0.02  
0.17  
-0.09  
-0.06  
-0.14 

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Table Ⅱ-14 Principal components and factor loadings for the flavonoids of segment membrane, juice vesicle, and

fruit tissues

-; not analyzed.
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のフラバノン類の含量が高く，かつフラボン類の含

量が低いことが考えられた（Table Ⅱ-10）．

主成分スコアを 2 次元でプロットしたグラフを

Fig. Ⅱ- 5 ～10に示す．田中の分類法に基づき，同

一区に属し，かつ互いに分布位置の近い種をグルー

プ化した．フラベドでは，カブヤオ（＃ 1 ），ベル

ガモット（＃ 4），シトロン（＃ 6），マーシュグレ

ープフルーツ（＃12），キヌカワ（＃13），ナツダイ

ダイ（＃15），サワーオレンジ（＃17），シュンコウ

カン（＃22），ダンシータンゼリン（＃32），シキキ
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Fig. Ⅱ-5 Scatter diagram from a principal component analysis based on the concentration of flavonoids in flavedo tis-

sue (a) and zoom of the plot (b). Symbols: ▽, Papeda (Ⅰ); △, Limonellus (Ⅱ); ◇, Citrophorum (Ⅲ); ○,

Cephacitrus (Ⅳ); □, Aurantium (Ⅴ); ■, Osmocitrus (Ⅵ); ◆, Acrumen (Ⅶ); ●, Pseudofortunella (Ⅷ); ▲, For-

tunella (102); ▼, Poncirus (103).



ツ（＃42），カラタチ（＃45）が他区，あるいは同

一区の種と離れた位置に分布した（Fig. Ⅱ- 5 ）．ラ

イム区（Ⅱ）とシトロン区（Ⅲ）との重なりはなく，

キンカン属は他種と離れた位置に分布した．ダイダ

イ区（Ⅴ）の一部（＃16，＃18～21）はミカン区

（Ⅶ）と重なり，ユズ区（Ⅵ）とザボン区（Ⅳ）も

近接した．Swingleは，ヒラドブンタン（＃10）や

シャテンユ（＃11）等のブンタン類とグレープフル

ーツ類を別種とし，バレンシアオレンジ（＃18）や

モリタネーブル（＃19）等のスイートオレンジ類と
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Fig. Ⅱ-6 Scatter diagram from a principal component analysis based on the concentration of flavonoids in albedo tis-

sue (a) and zoom of the plot (b). Symbols: ▽, Papeda (Ⅰ); △, Limonellus (Ⅱ); ◇, Citrophorum (Ⅲ); ○,

Cephacitrus (Ⅳ); □, Aurantium (Ⅴ); ■, Osmocitrus (Ⅵ); ◆, Acrumen (Ⅶ); ●, Pseudofortunella (Ⅷ); ▲, For-

tunella (102); ▼, Poncirus (103).



サワーオレンジ（＃17）についても別種に分類した

うえで，ナツダイダイ（＃15）をサワーオレンジ

（＃17）の育成品種とした47）．また，Webberはベル

ガモット（＃ 4）がサワーオレンジ（＃17）の変異

種であることを示唆した55）．また，RAPDおよび

SCAR分析の結果ベルガモット（＃ 4）はサワーオ

レンジ（＃17）とポンカン（＃31）などのマンダリ

ン類の交雑種であることが示唆されている48）．これ

らの点は田中の分類と異なるが，フラボノイド組成

から得られた解析値とは矛盾しない結果であった．
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Fig. Ⅱ-7 Scatter diagram from a principal component analysis based on the concentration of flavonoids in peel tissue

(a) and zoom of the plot (b). Symbols: ▽, Papeda (Ⅰ); △, Limonellus (Ⅱ); ◇, Citrophorum (Ⅲ); ○, Cephac-

itrus (Ⅳ); □, Aurantium (Ⅴ); ■, Osmocitrus (Ⅵ); ◆, Acrumen (Ⅶ); ●, Pseudofortunella (Ⅷ); ▲, Fortunella

(102); ▼, Poncirus (103).



次に，アルベドでは，カブヤオ（＃ 1 ），ベルガモ

ット（＃ 4），シトロン（＃ 6），マーシュグレープ

フルーツ（＃12），ナツダイダイ（＃15），サワーオ

レンジ（＃17），ダンシータンゼリン（＃32），カラ

タチ（＃45）等が他区，あるいは同一区の種と離れ

た位置に分布した（Fig. Ⅱ- 6 ）．ダイダイ区（Ⅴ）

は広範囲に分布し，ミカン区と重なるもの（＃18～

21），ライム区と重なるもの（＃16，22），そしてナ

ツダイダイ（＃15）やサワーオレンジ（＃17）等の

ように分布位置がかけ離れるものに分かれた．また，
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Fig. Ⅱ-8 Scatter diagram from a principal component analysis based on the concentration of flavonoids in segment

membrane tissue (a) and zoom of the plot (b). Symbols: ▽, Papeda (Ⅰ); △, Limonellus (Ⅱ); ◇, Citrophorum

(Ⅲ); ○, Cephacitrus (Ⅳ); □, Aurantium (Ⅴ); ■, Osmocitrus (Ⅵ); ◆, Acrumen (Ⅶ); ●, Pseudofortunella (Ⅷ);

▲, Fortunella (102); ▼, Poncirus (103).



ライム区（Ⅱ）とシトロン区（Ⅲ）に重なりが認め

られ，ユズ（＃23），シキキツ（＃42），ならびにシ

トロン（＃ 6 ）がキンカン属（102）と重なった．

ミカン区（Ⅶ）はダイダイ区（Ⅴ）の一部と重なり

があるものの，他区とはほぼ乖離した．その他の部

位では，果皮の散布状態はアルベドのものと比較的

類似し（Fig. Ⅱ- 7 ），じょうのう膜では，ザボン区

（Ⅳ），ユズ区（Ⅵ），シトロン区（Ⅲ）の各種が他

区の種と離れて分布した（Fig. Ⅱ- 8 ）．一方，果肉

の主成分分析では，カブヤオ（＃ 1 ），ベルガモッ
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Fig. Ⅱ-9 Scatter diagram from a principal component analysis based on the concentration of flavonoids in juice vesi-

cle tissue (a) and zoom of the plot (b). Symbols: ▽, Papeda (Ⅰ); △, Limonellus (Ⅱ); ◇, Citrophorum (Ⅲ); ○,

Cephacitrus (Ⅳ); □, Aurantium (Ⅴ); ■, Osmocitrus (Ⅵ); ◆, Acrumen (Ⅶ); ●, Pseudofortunella (Ⅷ); ▲, For-

tunella (102); ▼, Poncirus (103).



ト（＃ 4），シャテンユ（＃11），マーシュグレープ

フルーツ（＃12），ナツダイダイ（＃15），サワーオ

レンジ（＃17），シュンコウカン（＃22），ケラジ

（＃29），コベニミカン（＃37），サンキツ（＃39），

カラタチ（＃45）等の個々の種は離れて分布したが，

各分類区は重なりが大きかった（Fig. Ⅱ- 9 ）．河合

らは可食部位（果肉およびじょうのう膜）のフラボ

ノイド組成に基づく主成分分析を検討し，同様に各

分類区が重なることを報告した56）．このように，果

実部位により散布のパターンは異なる特徴をもっ
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Fig. Ⅱ-10 Scatter diagram from a principal component analysis based on the concentration of flavonoids in fruit (a)

and zoom of the plot (b). Symbols: ▽, Papeda (Ⅰ); △, Limonellus (Ⅱ); ◇, Citrophorum (Ⅲ); ○, Cephacitrus

(Ⅳ); □, Aurantium (Ⅴ); ■, Osmocitrus (Ⅵ); ◆, Acrumen (Ⅶ); ●, Pseudofortunella (Ⅷ); ▲, Fortunella (102);

▼, Poncirus (103).



た．果実のフラボノイド組成に基づくクラスター解

析より得られた樹形図をFig. Ⅱ-11に示す．サワー

オレンジ（#17），ベルガモット（#4），カブヤオ

（#1），シュンコウカン（#22），カラタチ（#45），

マーシュグレープフルーツ（#12），ビロロ（#5）

などが他品種と大きく分離した．ライム区（Ⅱ）な

らびにシトロン区（Ⅲ）の各品種は組成に共通性が

少ないため，ルミー（＃ 9）やユーレカレモン（＃

7）など一部品種を除いて分離する傾向が認められ

た．ザボン区（Ⅳ）品種では，マーシュグレープフ

ルーツ（＃12）およびシャテンユ（＃11）を除く各

品種がダイダイ区のナツダイダイ（＃15）とともに

近接した．また，キンカン属（102）とトウキンカ

ン区（Ⅷ），ユズ区（Ⅵ）はお互いに近接した．ミ

カン区品種（Ⅶ）は大まかに 2つのグループに分か

れた．田中はこの区の品種を詳細に分類したが

（Fig. Ⅱ- 9 ）、樹形図のパターンとは一致しなかっ

た．品種の定義については形態学的な特徴の違いを

どのレベルで判断するかによって違ってくるが，試

験した品種はダイダイ区品種を除き，おおまかに田

近畿中国四国農業研究センター研究報告　第 5号（2005）42

（Ⅴ） 
（Ⅱ） 
（Ⅴ） 
（103） 
（Ⅳ） 
（Ⅱ） 
（Ⅵ） 
（Ⅵ） 
（Ⅳ） 
（Ⅶ） 
（Ⅲ） 
（Ⅲ） 
（Ⅱ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅴ） 
（Ⅴ） 
（Ⅴ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅶ） 
（Ⅴ） 
（Ⅴ） 
（Ⅳ） 
（Ⅳ） 
（Ⅳ） 
（Ⅶ） 
（Ⅴ） 
（102） 
（102） 
（Ⅷ） 
（Ⅵ） 
（Ⅲ） 
（Ⅲ） 
（Ⅱ） 
（Ⅰ） 

Sour orange 
Bergamot 
Shunkokan 
Trifoliate orange 
Marsh grapefruit 
Biroro 
Sudachi 
Kabosu 
Syaten yu 
Koji 
Lumie 
Eureka lemon 
Tahiti lime 
Kishu 
Shiikuwasna 
Kobenimikan 
Clmentine 
Jimikan 
Dancy tangerine 
Ponkan 
Tachibana 
Keraji 
Sunki 
Hyuganatsu 
Morita navel 
Valencia 
Shikaikan 
Oto 
Yatsushiro 
King 
Sanbokan 
Natsudaidai 
Hassaku 
Kinukawa 
Hirado buntan 
Satsuma 
Iyo 
Nagami kumquat 
Melwa kumquat 
Shikikitsu 
Yuzu 
Citron 
Sweet lemon 
Mexican lime 
Cabuyao 

17 
4 
22 
45 
12 
5 
24 
25 
11 
41 
9 
7 
3 
38 
40 
37 
33 
34 
32 
31 
36 
29 
39 
21 
19 
18 
35 
30 
28 
26 
16 
15 
14 
13 
10 
27 
20 
44 
43 
42 
23 
6 
8 
2 
1 
 

Fig. Ⅱ-11 Dendrogram calculated using the UPGMA based on the concentration of flavonoids in Citrus fruits. Roman
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中の分類したグループに組成の共通性が認められ

た．今後，遺伝子解析による種・系統の解明により，

フラボノイド組成に基づく樹形図がどの程度系統の

分類に関係するのか明らかにされることが望まれ

る．

f 品種判別の可能性

品種の判別に関して，Fig. Ⅱ- 5 ～10の散布状態

から，1つの散布図を基にして品種判別を行うこと

は難しいと考えられた．例えば，Fig. Ⅱ- 6 のミカ

ン区内において，＃31と＃36，＃18，＃19，および

＃33，＃20，＃21，＃28，および＃30等が近接した．

従って，判別の信頼性を高めるために同一部位で別

の主成分データや，例えばFig. Ⅱ- 8 のじょうのう

膜等，他の部位の主成分データを併用して検討する

必要があった．一方，アルベドのフラボノイド組成

から分類区の推定が可能であるため（Fig Ⅱ- 4 ），

特定の分類区に的を絞った主成分分析を行うことで

判別が容易になることも考えられた．一例としてダ

イダイ区（＃18～22）およびミカン区果実のアルベ

ドのフラボノイド組成について主成分分析し，因子

スコアを 2次元プロットした（Fig Ⅱ-12）．この結

果，45種の散布図（Fig Ⅱ- 6 （ a ））と比較すると

各品種の分散スケールが拡大し，ダイダイ区品種に

収束が認められた．その一方，ミカン区内において

分布が近接する種（＃31，＃36，＃37，＃40など）

が依然として存在した．交雑品種や栽培変種につい

ては検討していないが，他品種との交雑によりフラ

ボノイド組成に若干の差異が生じることが報告され

ている57）．以上のことから，果実のフラボノイド組

成は，データの使い分けや想定となる品種の絞り込

みにより，ある程度の品種判別に応用可能であると

考えられた．

g 品種判別の問題点

フラボノイド含量・組成の個体差，成熟・貯蔵に

伴う変化，年度変化，ならびに産地間における差異

は品種判別における影響要因である．土田らの報告

によると，フラボノイド含量の個体差は20%以下で

あり，同一試験場内で地形，日当たりの異なる近地

間変動は個体差と同等かむしろそれ以下であった
58）．また，成熟に伴う変化量は，PMF類では小さ

く，フラバノン配糖体でも組成パターンは季節を通

じて維持されたものの，各成分は成熟に伴い減少し

た58）．但し，適熟期は減少変化の最終段階であり，

変動の小さい時期であった．また，産地間における

差異は報告がないため不明である．これらの要因が

フラボノイド組成や品種判別の再現性に及ぼす影響

には不明な点が多く，検討の余地がある．

野方：カンキツ果実の機能性成分の検索とその有効利用に関する研究 43

2nd Principal Component 

-3 
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 

-2 

-1 

0 

1 

2 

3 

3r
d 
P
ri
nc
ip
al
 C
om
po
ne
nt
 

32 

38 

34 

41 
22 

19 

37 
36 

31 33 

40 

29 

28 

30 

27 

20 18 

35 

21 
26 

39 

Fig. Ⅱ-12 Scatter diagram from a principal component analysis based on the concentration of flavonoids in albedo

tissue Symbols: □, Aurantium (Ⅴ); ◆, Acrumen (Ⅶ).



４　イヨ，シークワサー，およびハナユ種子のリモ

ノイドの分析

1 ）序

リモノイド類はミカン科およびセンダン科植物に

存在し，トリテルペノイドが高度に酸化されたノル

テルペノイドに属する化合物の一群である．カンキ

ツ類においては，配糖体またはアグリコンとして存

在するが，リモニンやノミリン等のアグリコンはフ

ラボノイドのナリンギンとともに苦み成分として位

置づけられてきた．最近，リモノイドに緒言で述べ

たような生理機能性のあることが明らかになるに従

い，その需要が増加しつつある．とりわけ，リモノ

イドの天然資源として，カンキツの果汁加工副産物

が注目されている．そこで本節では，我が国で第 2

の果汁生産品種であるイヨ（C. iyo），最近健康機能

性が注目されているシークワサー（C. depressa），な

らびに強いGST誘導活作用をもつイーチャンジン25）

を含むユズ区に属するハナユ（C. hanaju）の種子

におけるリモノイド類の組成や特徴を明らかにした．

2）実験材料および方法

a 供 試 材 料

シークワサー果実は沖縄農業協同組合連合会の農

産物加工工場から提供して頂いた．ハナユならびに

イヨ果実は佐賀県果樹試験場で栽培された果実を提

供して頂いた．

s 供試試薬，機器

薄層クロマトグラフィー（TLC）用シリカゲルプ

レートおよび高速液体クロマトグラフィー用C18分

析カラムのpartisil ODS-3（4.6x 250㎜）はAnaltec

（Newark, DE）から購入した．リモノイド配糖体

の標準品はUSDAの農業研究所・西部研究センタ

ーにおいてカンキツ種子および果汁から単離し，

NMRで構造を決定したものを用いた（Fig. Ⅱ-13）59）．

d リモノイドの抽出

種子は60℃で 3日間乾燥させ，高速粉砕ミルで粉

砕した．ソックスレー抽出器を用いて，100ｇの粉

砕物から最初にヘキサンで油性物を除去した．続い

て，アセトン，メタノールの順で抽出した．アセト

ン抽出物（画分 1）はリモノイドアグリコンのほと

んどを含んでおり，メタノール抽出物（画分 2）は

リモノイド配糖体と一部のアグリコンを含んでい

た．画分 2をエバポレーターで乾固し，ジクロロメ

タン：水（ 1：1 ）に懸濁した．水画分（画分 3 ）

は配糖体を含み，ジクロロメタン画分（画分 4）は

アグリコンを含んでいた．

f リモノイドアグリコンの分析

アセトン画分（画分 1 ）とジクロロメタン画分

（画分 4 ）を合わせて乾固後，リモノイドアグリコ

ンの分析に供した．まず，調製した画分をTLCで

分析し，リモノイドアグリコンを同定した．展開溶

媒は次の 3 種類を用いた．1 ）シクロヘキサン-酢

酸エチル（ 2：3 ），2 ）ジクロロメタン-メタノー

ル（49：1 ），3 ）酢酸エチル-ジクロロメタン

（ 2：3）．プレートを乾固後，Ehrlich試薬を噴霧し，

HClガスチャンバー中で発色させた60）．発色したス

ポットは，スタンダードとの移動度の比較で同定し

た．HPLCによる分析では，乾燥物をメタノールに

溶解し，ODS逆相カラムで分析した．移動相には

アセトニトリル-メタノール-水（10：41：49）を用

いた．経時的に210åの吸光度の変化を測定し，溶

出時間と併せてピークを同定した61）．

g リモノイド配糖体の分析

種子中のリモノイド配糖体についてもTLCおよ

びHPLCで分離・定量した．TLC分析は，サンプ

ルを少量のメタノールに溶解し，シリカゲルプレー

トにスポット後，酢酸エチル-メチルエチルケトン-

ギ酸-水（ 5：3：3：1）で展開した62）．

HPLC分析では，まず混在するフラボノイド配糖

体をアグリコンに分解した．すなわち，画分 3を減

圧乾固し，ナリンギナーゼおよびヘスペリジナーゼ

を含む0.1Mギ酸ナトリウムバッファー（pH3.8）

に溶解し，室温で20時間放置した．その後，

SepPakで処理し，HPLC分析に供した．サンプル

はメタノールに溶解し，ODSの逆相カラムで分析

した．溶出速度は 1 mL/minで，3 mMリン酸水溶

液におけるアセトニトリルのリニアグラジエントで

溶出した．アセトニトリルの初期濃度は15%で，33

分後に26%まで増加させた．検出はアグリコンと同

様に210åの吸光度で行い，検量線に基づきピーク

面積から定量した63）．

3 ）実験結果および考察

a イ ヨ 種 子

イヨ種子のリモノイドアグリコン画分，ならびに

配糖体画分のHPLCクロマトグラムをFig. Ⅱ-14
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（a）および（b）に示す．イヨ種子にはリモニン，

ノミリン，オバクノン，デアセチルノミリンの 4種

のアグリコンが存在することが確認された．リモニ

ン（457㎎/100ｇ）に続いてノミリン（253㎎/100ｇ）

含量が多いことは，他の果実種子と同じ一般的な傾

向であった（Table Ⅱ-15）64，65）．また，総アグリコ

ン含量（873㎎/100ｇ）はカンキツ種子含量として

中程度であった66）．リモノイドの配糖体については，

ノミリン，オバクノン，リモニン，デアセチルノミ

リン，ノミリン酸の 5 種の17-O-β-D-グルコシドが

存在することが示された．このうち，ノミリングル

コシド含量（224㎎/100ｇ）は配糖体総含量の50%
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程度を占め，比較的多量であった．この結果，イヨ

種子のリモノイド組成，ならびに含量は，カンキツ

果実における一般的な傾向と同様であるが，加工副

産物の生産量が高いという点で，イヨ種子はリモノ

イド類全般の有効な供給源であるということが考え

られた．田中の分類法によると，イヨはダイダイ区

（Ⅴ）に属する．イヨ種子のリモノイド組成ならび

に含量は，同属種のバレンシアオレンジ（C. sinen-

sis Osbeck），サンボウカン（C. sulcata hort. ex

Tanaka），およびヒュウガナツ（C. tamurana

hort. ex Tanaka）種子のものと類似しており，これ

らの種と同属であることを支持する結果であった21）．

但し，他区種との組成を比較するには報告データに

制限がある．

s シークワサー種子

シークワサー種子中のリモノイドアグリコンと配

糖体含量をTable Ⅱ-15に示す．TLCとHPLC分析

では 3 種類のリモノイドアグリコン，ならびに5種

類のリモノイド配糖体の存在を確認した．リモノイ

ドアグリコン含量は，他の果実と同様にリモニン含

量が最も高かったが，アグリコンの合計量は328㎎

/100ｇと一般的な含量のおよそ半分であった．一方，

配糖体はリモニン，デアセチルノミリン，ノミリン，

ノミリン酸，そしてオバクノンの17-O-β-D-グルコ

ピラノシドであった．乾燥種子100ｇ当たり，配糖

体の合計量は1.274ｇであり，この値は，一般的なカ

ンキツ種子における含量のおよそ 2 倍であった67）．

ノミリングルコシド含量が最も高く，続いてオバク

ノン，ノミリン酸，リモニングルコシド，デアセチ

ルノミリンの各グルコシドの順であった．この含量

組成は，多くのカンキツ種子で認められる傾向と同

じであった67）．リモノイドアグリコンのD環へのグ

ルコースの付加は，果実，種子，葉においてそれぞ

れ独立してUDP-D-グルコーストランスフェラーゼ

によって触媒される68）．種子におけるグルコシル化

は，果実の成長の後期段階から始まり，収穫期まで

続く69）．シークワサーでは，この酵素活性が高いた

めにグルコシド含量が高く，逆にアグリコン含量が

低くなることが推察された．リモニン-17-O-β-D-グ

ルコピラノシドはヒトにおいて抗癌活性を発現する

ことが報告されている28）．リモノイド配糖体は無味

であり，かつ水溶性であることから，食材としての

利用が容易である．この結果，シークワサー種子は

癌予防のための天然食品添加物の有望な供給源であ

ることが推察された．

d ハナユ種子

ハナユ種子にはアグリコンとして，量の多い順に

デアセチルノミリン，リモニン，ノミリン，オバク

ノンの 4種が存在した（Table Ⅱ-15）．他種とは異

なり，デアセチルノミリンが主要なアグリコンであ

った66）．アグリコンの総含量は，他種（300－900㎎

/100ｇ）と比較して，極めて低い値（159㎎/100ｇ）

であった59）．次に，リモノイドグルコシドとして 7

種類の存在を確認した．配糖体は含量の多い順にデ
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アセチルノミリン（620㎎/100ｇ），デアセチルノミ

リン酸（470㎎/100ｇ）であり，ノミリン配糖体濃

度が低く，逆にデアセチルノミリンやデアセチルノ

ミリン酸含量が高いことは特異的な傾向であった

（Table Ⅱ-15）．総アグリコン濃度に対する総配糖

体の比は，イヨ種子でみられるように一般的には

2.0前後であるが66），ハナユでは0.1と大きく異なる

値であった．ハナユ種子は，シークワサー種子と同

様に，UDP-D-グルコーストランスフェラーゼ活性

が高いことが推察された．田中の分類によると，ハ

ナユはユズ区（Ⅵ）・真生ユズ亜区に属し，他にユ

ズ（C. junos），スダチ（C. sudachi），カボス（C.

sphaerocarpa），ユコウ（C. yuko）等が同一区に

分類されている．ユズ区の原始ユズ亜区にはリモノ

イドのイーチャンジェンシンを蓄積するイーチャン

ジー（C. ichangensis）が分類されており，真生ユ

ズ亜区果実は，イーチャンジーと他の果実の交雑種

と考えられている．これらのうち，ハナユを除くユ

ズ，スダチ，カボス，ユコウはいずれもイーチャン

ジェンシンを含むことが報告されている60，69）．ラジ

オアイソトープのトレーサー試験から，イーチャン

ジェンシンはノミリンからデアセチルノミリン，デ

アセチルノミリン酸を経て代謝されることが証明さ

れている（Fig. Ⅱ-15）70）．ハナユは比較的高濃度の

デアセチルノミリンおよびデアセチルノミリン酸の

配糖体を蓄積するが，イーチャンジェンシンを持た

ない．このことから，ハナユではデアセチルノミリ

ン酸をイーチャンジェンシンに変換する酵素が欠損

することが推察される．これらの結果，ハナユ種子

のリモノイド組成は他種と比べて特異的であること

が明らかになり，ユズ区の他種とは異なる交雑を経

たか，或いは無性的繁殖の中で突然変異が生じた種

であることが示唆された．デアセチルノミリンおよ

びデアセチルノミリン酸配糖体の生理的有効性の試

験が待たれる．

５　小　　　括

カンキツの機能性成分の 1つであるフラボノイド

の組成による品種の特性を把握し，有効に活用する

ために，詳細な組成データベースを構築することを

目的とした．また，それを基にして分類区・品種判

別への応用を試みた．まず，フラボノイドの抽出，

分析法を検討し，25種の成分を一括定量する手法を

開発した．この手法を用いて主要な45種の適熟果実

の 6つの部位における主要な17成分を定量し，組成

を明らかにした．判別に関して，アルベドのフラボ

ノイド組成データから，各分類区や一部の種はダイ

ダイ区およびライム区の一部の種を除き 7つのフラ

ボノイド成分の含有パターンの比較により判別可能

であることを明らかにした．また，組成データを基

に主成分分析を行った結果，解析部位によって種の

分散パターンが異なることを見出した．フラベドで

野方：カンキツ果実の機能性成分の検索とその有効利用に関する研究 47

 
54 
86 
12 
7 

159 
 

75 
45 
- 

620 
470 
130 
110 
140 
1590 
0.1

 
187 
- 
96 
45 
328 
 
- 
- 

116 
18 
- 

759 
185 
196 
1274 
0.3

Aglycone 
　Limonin 
　Deacetylnomilin 
　Nominlin 
　Obacunone 
　Total 
Glucoside 
　Ichangin 
　Isolimonic acid 
　Limonin 
　Deacetylnomilin 
　Deacetylnomilinic acid 
　Nomilin 
　Nomilinic acid 
　Obacunone 
　Total 
aglycones / glucosides

Limonoid

Content（mg/100 g dry seed） 

Iyo Shiikuwasha Hanaju

 
457  
72 
253 
91 
873 
 
- 
- 
53 
48 
- 

224 
34 
87 
446 
2.0

a

Table Ⅱ-15 Limonoid aglycones and glucosides in seeds of Iyokan, Shiikuwasha, and Hanaju

a Numbers are average values of three replications. 



はライム区，シトロン区，キンカン属，アルベドで

はミカン区，じょうのう膜ではザボン区の判別に適

することが判明した．フラボノイド組成パターンか

ら，分類区の推定ができるので，それに応じた部位

や主成分を選択することにより，品種判別は可能で

あると考えられた．今後，データベースを充実させ

ることにより，交雑品種の判別や組成予測等，育種

への応用が期待される．一方，産地間差異が品種判

別の再現性にどの程度の影響を及ぼすのか，逆に産

地判別の可能性も含めて検討の余地がある．

リモノイドに関しては，イヨ，シークワサー，な

らびにハナユ種子の分析を行った．イヨの含量・組

近畿中国四国農業研究センター研究報告　第 5号（2005）48

O 

O 

O 
O 

OAc 

O 

O 

O 

Nomilin 

O 

O 

O 

O 

OH 

O 
O 

O 

Deacetylnomilin 

O 

O 

O 

O 

O 

HO 

HOOC 

OH 

Deacetylnomilinic acid 

Obacunone 

Obacunoate 

HO 

HO 

O 

O 

O 

O 

O 

O 
O 

Ichangin 

O 

O 

O 

O 

OH 

O 

O 

Ichangensin 

O 

O 
O 

O 

O 

O 

O 

O 

Limonin 

Fig. Ⅱ-15 Possible biosynthetic pathways for the formation of limonoids in C. ichangensis and its hybrids.



成はカンキツ一般に共通するものであり，加工副産

物の量が多いこともあり，リモニン，ノミリン，お

よびオバクノン等の一般的なリモノイドの供給源と

して有効であることが示された．シークワサーおよ

びハナユでは，ともに配糖体濃度が高く，シークワ

サーではノミリン，ハナユではデアセチルノミリン

およびデアセチルノミリン酸を高濃度に含有してい

た．シークワサーは沖縄特産の健康食品として注目

されていることからも，リモノイド類の機能性研究

の発展が望まれる．

Ⅲ　カンキツ成分のアラキドン酸代謝系酵素に及ぼ

す影響

１　緒　　　言

アラキドン酸は，生体内ではリン脂質に多く含ま

れており，細胞が刺激（神経，免疫，ホルモン，化

学的，物理的）を受け活性化するとリン脂質から遊

離され，速やかに代謝されてPG，TX，LT，LX等

の生理活性物質を生成する1 ）．COX経路では，ア

ラキドン酸からCOXによりPGG 2を経てPGH 2が

産生され，細胞によって種々のPGおよびTX類と

その類縁物質が産生される3 ）．TXA 2およびD2は，

強力な血小板凝集作用および血管収縮作用を有して

おり，血栓症および動脈硬化症の発生促進因子の 1

つと考えられる．一方，これらとは正反対にPGE2，

I 2，F 2αは血小板凝集抑制作用と血管拡張作用を有

しており，これらの平衡は血管系の恒常性の維持に

重要な役割を果たしている．LOXは，アラキドン

酸に酸素を添加する部位により5-，12-，15-の各酵

素に分けられる4）．5 -LOXは主に白血球に存在し，

その代表的な代謝物はLT類である．LTB 4は白血

球の凝集，遊走等強力な炎症作用を有し，LTC 4，

D 4，E 4は気管支収縮，血管透過性促進，血管収縮

等炎症反応やアレルギー反応に関わっている 5 ）．

12-LOXは主に血小板に存在し，アラキドン酸は12-

HPETE（hydroperoxy-5, 8, 10, 14-eicosatetraenoic

acid）を経てトリオキシン類や12-HETE等に代謝

される．12-HPETEは，5 -LOX活性化作用や白血

球遊走作用等の機能を有し，12-HETEは白血球の

凝集，遊走作用，血管平滑筋遊走および気管支粘液

分泌促進作用等を有する71）．従って，これらの代謝産

物の産生を抑制すれば，血栓症，動脈硬化症および

アレルギー性疾患の予防につながると考えられる72）．

関谷らは，12-LOXの特異的な阻害成分として，フ

ラボン類のバイカレイン 6 ）やクマリン類のエスク

レチン 7 ）を報告した．フラボノイドやクマリン類

はカンキツ果実にも含まれているので，カンキツ成

分にも代謝酵素の阻害効果が期待される．そこで，

主要なカンキツ45種について，果皮抽出物の阻害効

果を検索し，有効な品種については阻害成分を特定

することで，カンキツ果実に新たな付加価値を見出

すことを試みた．

２　カンキツ果実抽出物のアラキドン酸代謝系酵素

に及ぼす影響

1 ）序

農作物に含まれるケルセチン73，74）や漢方植物にふ

くまれるバイカレイン 6 ）などのフラボノイド類は

アラキドン酸代謝系のLOX阻害効果を有すると報

告されている．一方，カンキツ成分のアラキドン酸

代謝に及ぼす影響はこれまでに検討されていない．

そこで，45種の果皮抽出物が血小板アラキドン酸代

謝に及ぼす影響を検討し，阻害効果をもつ品種なら

びにその阻害傾向を把握した．

2）実験材料および方法

a 供 試 材 料

果実は果樹研究所カンキツ部で栽培された45種の

適熟果実 5 ～15個を採集した．内訳は，Ⅱ- 3 でフ

ラボノイド組成を検討した種（Table Ⅱ- 5 ）と同

一とした．収穫後，直ちにフラベド，アルベド，じ

ょうのう膜，果肉の 4部位に分け，－20℃で保存し

た．

s 供試試薬，機器

［ 1 -14 C］アラキドン酸および［ 3 H］TXB 2は

New England Nuclear（Boston, MA）から購入し

た．シリカゲルTLCプラスチックシートはメルク

（Darmstadt, Germany），SepPak C18カートリッジ

（5.0ｇ）はWaters（Milford, MA）から購入した．

その他の試薬は特級品を使用した．放射活性の定量

は，Model BAS 1000レーザーイメージ分析システ

ム（Fujix, Japan）を用いた．

d サンプル調製

果実部位のうち，アルベドを代謝阻害試験に供試
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した．アルベドを凍結乾燥後，0.5㎜のスクリーン

を装着した遠心ミルで破砕した．破砕物（1.5ｇ）

に25mLの抽出溶媒（メタノール-DMSO（ 1：1 ））

を加え12時間室温で振とう抽出した．抽出液は

3,000xgで10分遠心分離し，上清を回収した．沈殿

物に少量の抽出溶媒を加えて短時間攪拌後，同様に

遠心分離し，上清を回収する操作を 3回繰り返した．

回収した抽出液は水で10倍に希釈し，SepPak C18

（5.0ｇ）に通した．カートリッジは予め50mLのメ

タノールを通した後，50mLの10%メタノールで平

衡化したものを用いた．その後，50mLの10%メタ

ノールでカラムを洗浄し，保持された化合物を50

mLのメタノールで溶出させた．溶出液は遠心エバ

ポレーターで乾固させ，少量の水に懸濁後，凍結乾

燥し，－80℃で保存した．ルミー（C. lumia）とポ

ンカン（C. reticulata）のフラベドおよびじょうの

う膜の抽出は，アルベドと同様に実施した．果肉抽

出物は，果肉をミキサーでホモジナイズし，15,000

xgで20分遠心分離後，上清を回収した．沈殿に少

量の抽出液（メタノール-DMSO（ 1：1 ））を添加

し，3,000xgで10分遠心分離し，上清を回収する操

作を 3回繰り返した．回収液を合わせ，抽出液の濃

度が10%以下になるように水で希釈後，SepPakで

処理し，同様の操作でサンプルを調製した．

f 血小板アラキドン酸代謝酵素の阻害試験

ラットの血液は通常に摂食させたWistar-King系

ラット（200－300ｇ）から採取した．血小板の遠心

操作による洗浄は，関谷らの方法で行った6）．反応

用の緩衝液として，25mM Tris, 130 mM NaCl, 1

mM EDTA, pH 7.4を用いた．反応液は，130μLの

破砕血小板（ 2 ㎎タンパク質/mL），20μLのサン

プル液，そして50μLの［ 1 -14C］アラキドン酸

（0.05mCi）で構成された．試験する抽出物の終濃

度は0.1－1,000µ/mLとした．まず，破砕血小板と

サンプル液を37℃で 5 分間プレインキュベートし

た．続いて，基質である［ 1 -14C］アラキドン酸溶

液（0.9nmole）を加え，37℃で 5 分間酵素反応さ

せた．その後，0.2mLの0.5Nギ酸を添加すること

により反応を終了させた．サンプル液に何も加えな

いコントロールを毎試験時に設け，コントロールで

代謝されてくるTXB 2と12-HETEの量を100%とし

た．代謝物は 3 mLの酢酸エチルで抽出し，窒素気

流で乾固させた．乾固物に少量の酢酸エチルを加え，

シリカゲル60プラスチックプレートにスポットし

た．シリカゲル60プレートは，クロロホルム-メタ

ノール-酢酸-水（90：8：1：0.8）で展開した．プレ

ートを乾燥後，レーザーイメージ分析システムで放

射活性成分を定量した．TXB 2はスタンダードの

［5, 6, 8, 9, 11, 12, 14, 15- 3H］TXB2とプレート上で

移動度の比較により同定し，12-HETEは，GCMS

により同定した75）．

3 ）実験結果および考察

a アルベド抽出物の血小板アラキドン酸代謝酵

素阻害活性

血小板にはCOXと12-LOXが存在する．これら

の酵素により，アラキドン酸は PG，TX，12-

HETE等に代謝される（Fig. Ⅲ- 1 ）．測定する

TXB2は血栓形成，血小板凝集，ならびに血管収縮

等の作用をもち，12-HETEは，5 -LOXの活性化，

白血球遊走，血管平滑筋遊走，気管支粘液分泌促進

等の作用をもつ．なお，5 -LOXは主に白血球に，

そして15-LOXは主に赤血球に存在する．結果の一

例をFig. Ⅲ- 2（a）および（b）に示す．ルミーお

よびポンカンのアルベド抽出物は，両者ともCOX

および12-LOXを阻害した．ルミー抽出物の場合，

実験した濃度（0.1－1000µ/mL）では，12-HETE

よりもTXB2の生成をより強く阻害した．これとは

逆に，ポンカンの抽出物はTXB 2よりも12-HETE

の生成を強く阻害した．この結果から，これらの酵

素に対する阻害効果は，種により異なることが明ら

かになった．田中の分類21）に従って分類した種の阻

害効果をTable Ⅲ- 1 に示す．全体的な傾向として，

アルベド抽出物は12-LOXよりもCOXを阻害する

傾向が強かった．試験した種の中では，ルミー（＃

9），シカイカン（＃34），スイートレモン（＃ 8），

シトロン（＃ 6），コベニミカン（＃37），およびビ

ロロ（＃ 5 ）の各抽出物はCOXを強く阻害し，

IC50（50% inhibition concentration）値は，それぞ

れ24，50，66，67，71，90µ/mLであった．一方，

シュウトウ（＃17），ヤツシロ（＃28），タチバナ

（＃36），コウジ（＃41），ポンカン（＃31）はLOX

に対して強い阻害効果を持ち，IC50値は，それぞれ

56，75，80，89，93µ/mLであった．初生カンキ

ツ亜属（Archicitrus）に属する種は，全般的に
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Fig. Ⅲ-2 Dose-response curves of the albedo extract of (a) Lumie (C. lumia) and (b) Ponkan (C. reticulata) for cyclooxy-

genase (○) and lipoxygenase (●) in platelets. Platelet cyclooxygenase activity was assayed by measuring

the formation of TXB2 from [1-14 C]arachidonic acid. Platelet lipoxygenase activity was assayed by measur-

ing the formation of 12-HETE from [1-14 C]arachidonic acid. Values were mean±SE of three replications.



COXを阻害したが，LOXに対する影響は小さかっ

た．例えば，パペダ区（ Papeda ），ライム区

（Limonellus），シトロン区（Citrophorum），ザボ

ン区（ Cepha l o c i t r u s ），そしてダイダイ区

（Aurantioides）のアマダイダイ近似亜区（Sinen-

soides）およびユズ近似亜区（Osmocitroides）の

各種は選択的にCOXを阻害した．これとは異なり，

後生カンキツ亜属（Metacitrus）の種は，両者を

阻害するものや，阻害効果を有しないもの等，分類

区によって阻害傾向が異なった．キャベツ，キュウ

リ，ナス，ニンニク，タマネギ，シソ，トマト等の

抽出物は，COX或いはLOXの一方を選択的に阻害

するという報告がある76）．カンキツ由来の酵素阻害

成分は，野菜由来の成分とは異なることが予想され

るが77，78），カンキツ果実にも 2つの酵素の阻害成分

が存在することが明らかになった．

s カンキツのシクロオキシゲナーゼ阻害効果お

よびリポキシゲナーゼ阻害効果と分類区との

関係

阻害活性のパターンは，大まかに，TXB2および

12-HETEの生成を阻害するタイプ，どちらか一方

の生成を阻害するタイプ，そして阻害活性を持たな

いタイプの 4 種類に分けられた．Fig. Ⅲ- 3 に抽出

物100µ/mL当たりのTXB 2および12-HETEの生

成量比を示す．ベルガモット（＃ 4 ），シトロン区

果実（＃ 7 ～＃ 9 ），ミカン区・コミカン亜区・柑

香類・大果亜類果実（＃31～＃35），およびシュウ

トウ（＃17），コベニミカン（＃37），キシュウカン

（＃38）はTXB2および12-HETEの生成を阻害した．

一方，いずれの酵素に対しても阻害活性を持たない

種として，ダイダイ区・ユズ近接亜区（＃21，＃22），

ユズ区（＃23，＃25），ミカン区・真正ミカン亜区

（＃26，＃27），キンカン区（＃43，＃44）の各果実，

ならびにイヨ（＃20）が挙げられた．コントロール

よりも12-HETEの生成を増加させる一方でTXB 2

の生成を抑制させるような抽出物，例えば，パペダ

区（＃ 1），ライム区（＃ 2～＃ 3，＃ 5），ダイダ

イ区・アマダイダイ近似亜区（＃18，＃19）の種や

シトロン（＃ 6 ），シャテンユ（＃11）等の抽出物

は，COXに対する選択的阻害物の例である．イン

ドメタシンはCOXの特異的な阻害剤であるが，こ

れはTXB2の生成を抑制するために基質であるアラ

キドン酸が過剰に残り，結果として，LOXの基質

となり12-HETEの生成を増加させることになる1）．

同様なことが，LOXの阻害にも当てはまり，ザボ

ン区（＃10，＃13，＃14），ダイダイ区・中果中間

亜区（＃15，＃16），ミカン区・コミカン亜区・柑

香類・小果亜類・広葉品類（＃40，＃41），トウキ

ンカン区（＃42）の各種，および，カラタチ（＃45），

スダチ（＃24），ヤツシロ（＃28），タチバナ（＃36），

サンキツ（＃39）等の抽出物は，選択的にLOXを

阻害する傾向が強いと判断される．カンキツの分類

とアルベド抽出物のCOXおよびLOX代謝物の生成

との間には，一部例外も含まれたが，良い相関が得

られた．Fig. Ⅲ- 3 において，同一区で阻害パター

ンの類似するものを囲った．例外としては，シトロ

ン区（＃ 6～＃ 9）に属するシトロン（＃ 6）は他

と比べてCOX阻害の選択性が強く，ユズ区（＃23

～＃25）のスダチ（＃24），ならびに，真正ミカン

亜区（＃26～＃28）のヤツシロ（＃28）は，選択的

にLOXを阻害した．また，コミカン亜区・柑香

類・小果亜類・狭葉品類（＃36～＃39）の果実は 2

つのグループに分かれた．さらには，ダイダイ区果

実（＃15～＃20）は，3 つの亜区，すなわち中果中

間亜（＃15，＃16），ダイダイ近似亜区（＃17），ア

マダイダイ近似亜区（＃18～＃20）が存在するが，

亜区内における種の阻害傾向は類似するものの，亜

区間では阻害傾向が全く異なるという特異的な傾向

が認められた．ダイダイ区が複数に分割される現象

は，Ⅱ- 2 のフラボノイド組成分析においても観察

された（Fig. Ⅱ- 4 およびFig. Ⅱ- 5 ，Table Ⅱ- 6 お

よびTable Ⅱ- 7 ）．これらの知見から，2つの酵素

の阻害成分の組み合わせは，カンキツ種の化学分類

に関する情報をも提供することが示唆された．

d 果実の部位別，熟度別のルミーとポンカンの

阻害活性

阻害活性の強さと商品性を考慮して，COX阻害

活性の強い種としてルミー（＃ 9），LOX阻害活性

の強い種としてポンカン（＃31）を選び，これらの

熟度別および部位別の阻害効果を調べた．未熟およ

び適熟果実のフラベド，アルベド，じょうのう膜，

ジュースの阻害活性データをTable Ⅲ- 2 に示す．

ルミーでは，未熟，適熟果のフラベド抽出物はアル

ベド抽出物と同程度のCOX阻害効果を有した．じ
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ref. # common name cyclooxygenase lipoxygenase

 
 
1 
 
 
 
2 
3 
4 
5 
 
6 
7 
8 
9 
 

10 
11 
12 
13 
14 
 

15 
16 
 

17 
 

18 
19 
20 
 

21 
 

22 
 
 
 
 

23 
24 
25 
 
 

26 
27 
28 
29 
30 
 

31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
 

42 
 

43 
44 
 

45

 
 

 
 
 
 

cv. Hirado 
 cv. Shytian you 

 cv. Valencia 
var Brasiliensis cv. Morita 

var 

 
 

153 
 
 
 

124 
134 
398 
91 
 
67 
155 
66 
24 
 

470 
305 

>1000 
>1000 
890 
 

700 
590 
 

360 
 

186 
470 

>1000 
 

490 
 

980 
 
 
 
 

>1000 
>1000 
>1000 

 
 

>1000 
>1000 
720 
442 
580 
 

298 
322 
120 
50 
770 
810 
71 
300 
593 

>1000 
>1000 

 
>1000 

 
643 
680 
 

>1000

 
 

>1000 
 
 
 

>1000 
>1000 
275 

>1000 
 

>1000 
500 
302 
275 
 

>1000 
>1000 
>1000 
560 

>1000 
 

530 
230 
 
56 
 

>1000 
>1000 
>1000 

 
>1000 

 
>1000 

 
 
 
 

>1000 
170 

>1000 
 
 

>1000 
>1000 
75 

>1000 
>1000 

 
93 
302 
158 
592 

>1000 
80 
420 
880 
930 

>1000 
89 
 

830 
 

>1000 
>1000 

 
>1000

IC50（μg/ml） c

scientific namebSpecimenb

 
 
Cabuyao 
-  

- 
 
Mexican 
Tahiti 
Bergamot 
Biroro 
 
Citron 
Eureka 
Sweet 
Lumie 
 
Hirado buntan 
Shaten yu 
Marsh 
Kinukawa 
Hassaku 
 
Natsudaidai 
Sanbokan 
 
Shuto 
- 
Valencia 
Morita navel 
Iyo 
 
Hyuganatsu 
- 
Shunkokan 
 
 
 
- 
Yuzu 
Sudachi 
Kabosu 
- 
 
King 
Satsuma 
Yatsushiro 
Keraji 
Oto 
 
Ponkan 
Dancy tangerine 
Jimikan 
Shikaikan 
Clementine 
Tachibana 
Kobenimikan 
Kishu 
Sunki 
Shiikuwasha 
Koji 
 
Shikikitsu 
 
Oval kumquat 
Neiwa kumquat 
 
Trifoliate orange

d

Citrus-Archicitrus
   Papeda
      Acutifolia
      Obtusifolia
      Longipetiolata
   Limonellus
      Eulimonellus
　 
      Megacarpa
      Pseudopapeda
   Citrophorum
      Citroides
      Limonoides
　 
      Decumanoides
   Cephacitrus
      Decumana
　 
      Intermedia-Flavocarpa
　 
                     -Aureocarpa
   Aurantium
      Medioglobosa
　 
      Aurantioides
          Racemosa
          Contracta
      Sinensoides
　 
　 
      Osmocitroides
          Tenuicarpa
          Compacta
          Parabonilis
　 
Citrus-Metacitrus
   Osmocitrus
      Protpmocitrus
      Euosmocitroides
　 
　 
      Pseudoacrumen
   Acrumen
      Euacrumen
　 
　 
      Microacrumen-Anisodora
　 
      Microacrumen -Citroidora
          -Megacarpa
　 
　 
　 
　 

　 
　 
　 

　 
　 

　 
　 

　 

          -Microcarpa-Angstifolia

                          -Latifolia

   Pseudofortunella

Fortunella-Eufortunella

Poncirus

C. nobilis  Knep

　　 

　　 

　　 

　　 

　　 

　　 

　　 

　　 
　　 
　　 
　　 

　　 
　　 

　　 

　　 

　　 

　　 

　　 

　　 

　　 
　　 
　　 

C. macroptera

C. aurantifolia
C. latifolia
C. bergamia
C. Montana

C. medica
C. limon
C. limetta
C. lumia

C. grandis
C. grandis
C. paradisi
C. glaberrima
C. hassaku

C. natsudaidai
C. sulcata

C. aurantium

C. sinensis
C. sinensis
C. iyo

C. tamurana

C. shunkokan

C. junos
C. sudachi
C. sphaerocarpa

C. unshiu
C. yatsusiro
C. keraji
C. oto

C. reticulata
C. tangerina
C. succosa
C. suhuiensis
C. clementia
C. tachibana
C. erythrosa
C. kinokuni
C. sunki
C. depressa
C. leiocarpa

C. madurensis

F. margarita
F. crassifolia

P. trifoliana

Table Ⅲ-1 Inhibitory activities of albedo extracts of citrus plants against platelet cyclooxygenase and lipoxygenase

activitiesa

a Values for lipoxygenase were measured as 12-HETE formation from [1-14 C]arachidonic acid; those for cyclooxygenase were
measured as thromboxane B2 formation from [1-14 C]arachidonic acid.

b The classification and the nomenclature of Citrus plants were based on Tanaka's system.
c Values were average of three replications.
d -, not investigated.

ょうのう膜抽出物の阻害効果は，フラベド，或いは，

アルベド抽出物より低く，果実の成熟に伴い低下の

程度が大きい傾向であった．ジュース抽出成分の阻

害効果は全く認められなかった．適熟果実 1個当た

りの抽出物重量は，フラベド，アルベド，じょうの

う膜で，それぞれ，70.57，102.35，25.63㎎であり，



果皮（フラベドおよびアルベド）の合計重量は阻害

効果を示す画分重量のおよそ87%を占めた．一方，

ポンカンでは，未熟および適熟果の 4つの部位全て

においてLOXの阻害効果が認められた．フラベド

およびアルベド抽出物の阻害活性は，成熟に伴い若

干増加したが，逆に，じょうのう膜およびジュース

の阻害活性は成熟に伴い，著しく減少した．適熟果

実 1個当たりの抽出物重量は，フラベド，アルベド，
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Fig. Ⅲ-3 Correlation between the classification of citrus plants and the influences of their albedo extracts on the for-

mation of TXB2 and12-HETE. Values were percent formation versus control of TXB2 and12-HETE in the

presence of each extract at 100µ/ml (mean of three replications). For the identity of numbers, see Table

Ⅲ-1. Encircled numbers showed similar levels of influence on each other among the same group based on

Tanaka's classification system.

Tissue unripe unripe riperipe

flavedo 
albedo 
segment membrane 
juice vesicle

49.0 ± 6.7 
53.1 ± 6.9 
42.3 ± 6.4 
54.3 ± 6.8

56.5 ± 7.3 
54.6 ± 7.0 
13.9 ± 3.9 
34.5 ± 6.2

Inhibition（%） a

Lumie（cyclooxygenase） b Ponkan（lipoxygenase） c

59.5 ± 4.9 
56.8 ± 4.5 
47.8 ± 4.8 
nd d

58.0 ± 4.1 
56.5 ± 4.3 
29.4 ± 3.8 
nd

Table Ⅲ-2 Effects of tissue type and ripeness of Lumie (C. lumia) and Ponkan (C. reticulata) on the inhibitory activity

of extracts on platelet cyclooxygenase and lipoxygenase

a Values were percent formations versus control of TXB2 or 12-HETE in the presence of each extract at 100 µ/ml.
b Mean ± SE weights of unripe and ripe Lumie were 38.4 ± 2.6 and 51.8 ± 4.1 g, respectively.
c Mean ± SE weights of unripe and ripe Ponkan were 41.7 ± 4.9 and 109.6 ± 6.6 g, respectively.
d nd, not detected.



じょうのう膜，ジュースで，それぞれ，268.91

（36.1%），265.02（35.6%），167.29（22.5%），43.85

（5.9%）であり，阻害成分の供給源には果皮（フラ

ベドおよびアルベド）が優れると判断された．以上

の結果，血小板アラキドン酸代謝に関与するCOX

と12-LOXに対して阻害効果を持つカンキツ種およ

び分類区を特定することができた．2つの酵素に対

する阻害成分は，共に果皮を主体に分布した．阻害

成分の構造は未知であるが，LOX阻害成分はジュ

ースにも分布することから，比較的極性の高い構造

が予想された．

３　ポンカン果実由来血小板リポキシゲナーゼ阻害

成分の単離と同定

1 ）序

前節でラット血小板アラキドン酸代謝に及ぼすカ

ンキツ果皮抽出成分の影響をスクリーニングした結

果，血栓等に関与するCOX阻害効果の高い種にル

ミー（C. lumia），シカイカン（C. suhuiensis），ス

イートレモン（C. limetta），シトロン（C. medica），

コベニミカン（C. erythrosa），ビロロ（C. mon-

tana）等，また動脈硬化やアレルギーに関与する

12-LOX 阻害効果の高いものにシュウトウ（C.

aurantium），ヤツシロ（C. yatsushiro），タチバナ

（C. tachibana），コウジ（C. leiocarpa），ポンカン

（C. reticulata）等の種を見出した79）．本節では，

LOX阻害効果の強い種のうち，経済栽培されてい

るポンカン果実より阻害成分を単離し，その構造を

決定することを目的とした．

2）実験材料および方法

a 供 試 材 料

適熟したポンカン果実10㎏は，果樹研究所カンキ

ツ部で栽培したものを提供して頂いた．

s 供試試薬，機器

旋光度の測定は日本分光のDIP-360ポーラリメー

タを用いた．分子量の測定はPerSeptive Biosys-

tems社のESI-TOF-MS装置を用いた．IRスペクト

ルはNicolet社の550システムを用いた．NMRスペ

クトルは，日本電子製Lambda500スペクトロメー

ター（1H；500MHz, 13C；125.65MHz）を用いた．

HPLC装置は島津SPD-M10AVPダイオードアレー

検出器を装備したLC6ADシステムを用いた．

d リポキシゲナーゼ阻害試験

血小板アラキドン酸代謝阻害試験は前節の手法に

準じた．5 -LOX阻害効果の測定にはラット多核白

血球を用いた．Wistar-King系ラットの腹腔に 5 %

グリコーゲン（20mL/㎏）を注射し，2 時間放置

した．エーテルで麻酔後，腹腔より多核白血球を採

取し，50mMのリン酸カリウムバッファー（pH7.4）

で洗浄した．セルフリーの測定系では，細胞を破砕

し，4 ℃で 1 時間遠心分離（100,000xg）後，上清

を酵素液（ 2 mg protein/mL）とした．反応溶媒

には50mMリン酸カリウム（pH7.4），3 mM CaCl2，

2 mM ATPを用いた．試験液（20μL）と酵素液

（130μL）を37℃で 5 分間プレインキュベート後，

50μLの［ 1 -14C］アラキドン酸（0.05mCi）を添

加し，5分間反応させた．反応は0.2mLの0.5Nギ酸

を添加することにより終了させた18）．サンプル液に

何も加えないコントロールを毎試験時に設け，コン

トロールで代謝されてくる 5 -HETEの量を100%と

した．代謝物は 3 mLの酢酸エチルで抽出し，窒素

気流で乾固させた．乾固物に少量の酢酸エチルを加

え，シリカゲル60プラスチックプレートにスポット

した．シリカゲルプレートは，4 ℃でエーテル-石

油エーテル-酢酸（50：50：1 ）で展開した80）．

f 阻害成分の抽出および精製

ポンカン果実10㎏より果皮を調製し，凍結乾燥後，

遠心ミルで破砕した．破砕物（550ｇ）はソックス

レー抽出機を用い，n-ヘキサン，クロロホルム，エ

タノール，メタノールの順に抽出した．このうち，

エタノール抽出物を減圧乾固し，Amberlite XAD-

2 カラム（2.0㎏）にかけた．カラムを水で洗浄後，

メタノール濃度が20%ずつ増加するステップワイズ

グラジエント法で吸着成分を溶出させた．メタノー

ルで溶出後，最後にアセトンで溶出した．60%およ

び80%メタノール水溶液の溶出画分を合わせ濃縮乾

固した．これをメタノールで平衡化させた

Sephadex LH-20カラム（1.0L）にかけ，メタノー

ルで溶出させた．活性画分を集め，YMC-Pak ODS

AL（250 x  20㎜）を装備したHPLCで精製した．

流速は5.0mL/minとし，検出は220－360åの吸収波

長をモニターした．溶出条件は，0.1% TFA（tri-

fluoroacetic acid）を含むメタノール-水のリニアグ

ラジエント法とし，1 時間でメタノール濃度を40%
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から80%に増加させた．これにより，5 つの阻害活

性をもつ画分を得た．活性画分はさらに0.1% TFA

を含む45%メタノール水溶液のアイソクラティック

の溶離条件で精製し，2.16㎎の化合物aおよび3.11

㎎の化合物sが単離された．

3）実験結果および考察

a 抽出および精製

ポンカン果皮の各抽出溶媒による抽出画分の

LOX阻害活性は，n-ヘキサンおよびクロロホルム

抽出物では100µ/mL当たり 0 %，10µ/mL当たり

のエタノール抽出物が51%，メタノール抽出物が

37%であった．このうち，最も阻害効果の強いエタ

ノール抽出物（112ｇ）をAmberlite XAD- 2，続い

てSephadex LH-20カラムクロマトグラフィーで分

画し，それぞれ3.3ｇ，1.0ｇの活性画分を得た．こ

れらの活性画分は，10µ/mL当たり，それぞれ63%，

68%酵素阻害した．続いて，活性画分（1.0ｇ）を調

製用ODSカラムを用いたHPLCで精製した．この結

果，5つの活性画分が得られた．これらの10µ/mL

当たりの阻害活性は，順に44%，48%，37%，55%，

38%であった．画分 4をさらに精製し，純粋な化合

物aとsを得た．フォトダイオードアレー検出器に

よるこれらのUV吸収極大波長は330，230，220å

付近にあることから，フラボノイド類81）とは異なり，

フェニルプロパノイド類82）であることが予測された．

s 構 造 決 定

a 化合物sの構造および特性

化合物sのプロトンとカーボンシグナルは，1H-
1H COSY（correlation spectrometry），1H-detect-

ed HMQC（heteronuclear multiple quantum

coherece），HMBC（heteronuclear multiple bond

connec t iv i ty ）のスペクトルを基に決定した

（Table Ⅲ- 3 ）．1Hおよび13C NMRスペクトルから，

化合物sは，キナ酸，フェルロイル基，カフェオイ

ル基を 1：1：1の割合で構造中に含むことが判明し

た．キナ酸部分のH3，H4，H5プロトンシグナルは，
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13C NMR 1H NMR

 
81.1 
38.7 
69.2 
75.0  
75.9 
38.4 
175.3 
53.2 
 
 

127.8 
111.8 
149.4 
150.8 
116.6 
124.3 
147.7 
115.2 
168.5 
56.5 
 
 

127.6 
115.2 
146.9 
149.8 
116.5 
116.5 
147.7 
114.6 
168.0

 
 
H2eq, H2ax, H5 
H2eq, H2ax, H4, H5, H6 
H6 
 
H2eq, H6, COOCH3 
 
 
 
H5', H7', H8' 
H6', H7' 
OCH3, H5' 
H2', H5', H6' 
 
H2', H6' 
H2', H6' 
H7' 
H4, H7', H8' 
 
 
 
H5", H7", H8" 
H6", H7" 
H5" 
H2", H5", H6" 
H6" 
H2", H5", H7" 
H2", H6" 
 
H5, H7", H8" 
 

H coupled with Ca

1 
2 
3 
4 
5 
6 
CO 
CH3 
 

1' 
2' 
3' 
4' 
5' 
6' 
7' 
8' 
9' 
CH3 
 

1" 
2" 
3" 
4" 
5" 
6" 
7" 
8" 
9

Quinic acid moiety

4-Feruloyl group

5-Caffeoyl group

 
2.10, 2.33 （each 1H, ） 
4.36 （1H, ） 
5.13 （1H, ） 
5.55（1H, ） 
2.25（2H, ） 
 
3.73（3H, ） 
 
 
 
7.14（1H, , 1.9Hz） 
 
 
6.79（1H, , 8.2 Hz） 
7.05（1H, , 8.1, 1.8 Hz） 
7.66（1H, , 15.9 Hz） 
6.39（1H, , 15.8 Hz） 
 
3.86（3H, ） 
 
 
 
7.01（1H, , 1.9 Hz） 
 
 
6.76（1H, , 8.3 Hz） 
6.91（1H,  8.2, 1.9 Hz） 
7.51（1H, , 15.9 Hz） 
6.17（1H, , 15.9 Hz） 
 
 

m
m
m
m
m

s

s

d

d
dd
d
d

d

d
dd
d
d

Table Ⅲ-3 1H and 13C NMR spectral data for (2) in (CD3OD)

a in HMBC spectrum



遊離のキナ酸と比較して，低磁場側にそれぞれ0.27，

1.74，1.56ppmシフトしていた．カフェオイル基が

キナ酸の水酸基とエステル結合すると，プロトンの

ケミカルシフトは低磁場側に1.1－1.7ppmシフトす

ると報告されている83）．また，4，5 -O-ジカフェオ

イルキナ酸のH3，H4，H5シグナルは，低磁場側に

0.34，1.68，1.53ppmシフトするという報告もある84）．

キナ酸部分のH4，H5とカルボニル基のC9"，C9"との

HMBC相関から，フェルロイルおよびカフェオイ

ル基は，それぞれC4-OH，C5-OHと結合しているこ

とが判明した．メチルプロトン（3.73ppm）とキ

ナ酸部分のカルボニルカーボンとのHMBC相関か

ら，メチルエステル基の存在が確認された．これら

のNMRスペクトルデータとESI-TOF-MSデータか

ら，化合物sの構造は，4 -O-フェルロイル- 5 -O-カ

フェオイルキナ酸メチルと決定した（Fig. Ⅲ- 4 ）．

一方，化合物aのプロトンとカーボンシグナルは，

メチルエステルシグナル（3.73ppm）を除き，化

合物sのシグナルと一致した．それゆえ，化合物a

の構造は，4 -O-フェルロイル- 5 -O-カフェオイルキ

ナ酸と決定した（Fig. Ⅲ- 4 ）．

無色の結晶，旋光度：［α］D
29
-171.0 o（ c0.1，メタ

ノール），UV吸収スペクトル：λmax（エタノー

ル）：328，236，219å，ESI-TOF-MS：［M-H］－の

実測値；543.1489，計算値C27H27O12（543.1502），

IR（νmax）cm-1：3367，1162，1131，987，817．

b 化合物aの構造および特性

黄色の結晶，旋光度：［α］D
29
-24.7 o（c0.1，メタノ

ール），UV吸収スペクトル：λmax（エタノール）：

328，233，216，206å，ESI-TOF-MS：［M-H］－の

実測値；529.1332，計算値；C26H25O12（529.1346），

IR（νmax）cm-1：3372，1698，1631，1600，1518，

1456，1435，1379，1276，1188，1162，1131，987，

817
1H NMR（CD3OD）シグナル：δ2.13および2.32

（H2eq，H2ax，1H，m），2.29（H6，2H，m），3.84

（OCH3，3H，s），4.39（H3，1H，m），5.14（H4，

1H，m），5.64（H5，1H，m），6.19（H8"，1H，d，

15.9），6.38（H8'，1H，d，15.8），6.74（H5"，1H，

d，8.3），6.78（H5'，1H，d，8.2），6.90（H6"，1H，

dd，8.2，1.8），7.00（H2"，1H，d，1.8），7.04（H6'，

1H，dd，8.2，1.8），7.12（H2'，1H，dd，1.8），

7.52（H7"，1H，d，15.9），7.65（H7'，1H，d，15.8）．
13C NMR（CD3OD）シグナル：δ38.4（C6），

39.4（C2），56.5（OCH3），69.1（C3），75.8（C4），

76.1（C5），81.1（C1），118.8（C2'），114.8（C8"），

115.2（C2"），115.3（C8'），116.5（C5"），116.8（C5'），

123.1（C6"），124.2（C6'），127.7（C1'），127.7（C1"），

146.8（C3"），147.6（C7'），147.6（C7"），149.4（C3'），

149.7（C4"），150.7（C4'），168.3（C9"），168.6（C9'），

176.8（CO）．
1H-1H COSY correlations（CD3OD）：H2eq/H2ax，

H2eq/H3，H6/H5'，H2ax/H3'，H4/H3'，H4/H5'，

H8"/H7"，H8'/H7'，H5"/H6"，H5'/H6'，H6"/H2"，H6'/H2'．

d 化合物aおよびsの阻害活性

コーヒー酸は12-LOXの阻害剤として広く知られ

ており85），これをポジティブコントロールとして，

化合物aおよびsの阻害効果と比較した（Fig. Ⅲ-

5 ）．化合物aおよびsは，コーヒー酸よりも強い

阻害活性を有した．化合物aならびにsのIC50値は，

それぞれ5.5，1.9μMであり，比較的阻害活性の強

い部類の化合物であった．化合物aよりもsの阻害

活性が強いという結果は，5-および12-LOXの阻害

成分において構造中のカルボキシル基がメチルエス

テル化すると阻害効果が増加するという報告と一致

した20，86）．また，これらは 5 -LOXに対しても阻害

効果を有し，化合物aならびにsのIC50値は，それ

ぞれ，2.67，0.70μMであった．コーヒー酸やフェ

ルラ酸等のケイ皮酸誘導体は植物界に広く分布する

ことから，これらの構造とLOX阻害との相関関係
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Fig. Ⅲ-4 Structures of inhibitory compounds against

rat platelet lipoxygenase from Ponkan (C.

reticulata) fruit.



を明らかにすれば天然資源の新たな利用につながる

ことが期待される．

４　ルミー果実由来血小板リポキシゲナーゼ阻害成

分の単離と同定

1 ）序

カンキツ果皮抽出成分のラット血小板アラキドン

酸代謝系に及ぼす影響を検討した結果，12-LOX，

またはCOXを選択的に阻害する種，両者を阻害す

る種，阻害効果をもたない種が存在することを確認

した79）．前節では，12-LOXの阻害成分として，ミ

カン区のポンカン（C. reticulata）果皮から 4 -O-

フェルロイル- 5 -O-カフェオイルキナ酸とそのメチ

ルエステルを単離した88）．本節では，ルミー（C.

lumia）果皮を材料にしてLOX阻害成分を単離し，

その構造を決定することを目的とした．ルミー果実

は，シトロン区に属することから，ポンカンとは異

なる阻害成分の同定が期待された．

2）実験材料および方法

a 供試材料

適熟したルミー，ユーレカレモン（C. limon），

スダチ（C. sudachi），コウジ（C. leiocarpa）果実

は，果樹研究所カンキツ部で栽培したものを提供し

て頂いた．

s 供試試薬，機器

NMRスペクトルは，日本電子製Lambda400スペ

クトロメーター（1H；400MHz, 13C；100MHz）を

用いた．単糖の分析は，ダイオネクス社のHPAEC

（high performance anion exchange chromatogra-

phy）システムを用いた．その他の装置は前節に準

じた．

d リポキシゲナーゼ阻害試験

前節の手法に準じた．

f 阻害成分の抽出および精製

ルミー果実10㎏より果皮（700ｇ）を調製し，凍

結乾燥後，遠心ミルで破砕した．破砕物（502.2ｇ）

に 3 Lのn-ヘキサンを添加し，室温で 2時間攪拌後，

懸濁液を減圧下で濾過した．残滓を回収し，同様の

操作をさらに 2 回繰り返した．残滓を減圧乾燥後，

同様の方法でジクロロメタン，熱エタノールで抽出

した．各抽出液を減圧乾固し，エタノール抽出画分

は80%メタノール水溶液に懸濁後，n-ヘキサンと二

層分配した．メタノール水溶液画分を減圧乾固後，

少量の40%メタノールに溶解し，Amberlite XAD-2

カラム（ 2 ㎏）に添加した．カラムを水で洗浄後，

メタノール濃度が20%ずつ増加するステップワイズ

グラジエント法で吸着成分を溶出させた．40%およ

び60%メタノール水溶液の溶出画分を合わせ濃縮乾

固した．HPLCによる精製は，0.2%のギ酸を含むメ

タノール濃度が20から60％の濃度によるメタノー

ル-水のリニアグラジエント法で行った．精製用の

カラムとして，YMC-Pak ODS AL （250 x 20㎜）

とガードカラム（50 x 20㎜）を用いた．インジェ

クション用量は500μL，流速は5.0mL/minとし，

検出は220－360åの吸収波長をモニターした．

g 構成糖の加水分解分析

精製した化合物を 2 M TFA水溶液に溶解し，

120℃で75分間加水分解した．遊離した単糖は，ダ

イオネクス社のCarbo Pac PA 1 カラム（250 x 4

㎜）を装備したHPAECシステムにより水を移動相

にして分析した89）．

h フラボノイドの定量分析

Ⅱ- 2 の手法に準じた90）．
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Fig. Ⅲ-5 Dose-response curves of purified caf-

feoylquinic acid derivatives and caffeic acid

for platelet 12-lipoxygenase. Activities were

assayed by measuring the formation of 12-

HETE from [1-14C]arachidonic acid. Values

were the mean ± SE of four replications.

Symbols: ○, methyl-4-O-feruloyl-5-O-caf-

feoylquinate; ●, 4-O-feruloy-5-O-caffeoyl-

quinic acid; □, caffeic acid.



3 ）実験結果および考察

a 抽出および精製

ルミー果皮から阻害成分の抽出，単離の概略を

Fig. Ⅲ- 6 に示す．果皮は約70%の水分を含むため，

凍結乾燥処理は抽出段階において，精油成分の除去

に有効であった．n-ヘキサンならびにジクロロメタ

ン抽出画分は，12-LOXに対する阻害効果をもたな

かった．これに対し，エタノール抽出画分は

100µ/mLで酵素活性を42.5%阻害した．この抽出

成分を減圧乾固し，n-ヘキサンとメタノール水溶液

の二層分配処理により油成分を除去した．メタノー

ル水溶液画分（102.62ｇ）の阻害効果は，45.6%で

あった．Amberlite XAD-2（ 2 ㎏）カラムによる

吸着クロマトグラフィーでは，水，20%メタノール，

40%メタノール，60%メタノール，80%メタノール，

メタノール画分が得られ，100µ/mLにおける阻害

活性は，それぞれ 0，33.2，86.4，73.9，26.8，20.5%

であった．活性の強い40%および60%画分を合わせ

（7.73ｇ），さらに分取用HPLCにより精製した．精

製した化合物（1.62ｇ）は薄黄色の固体で，水およ

びエタノールに可溶であり，100µ/mLで酵素活性

を77.9%阻害した．

s 構造決定

ESI -TOF-MS 測定による化合物の分子量は

595.16623：［M-H］－であり，元素組成はC27H31O15と

推定された．エタノール溶媒中におけるUV吸収の

極大値は，285および330µであった．フラバノン類の

定量で利用される還元反応は陽性の赤色を呈した91）．

加水分解による単糖の分析でグルコースとラムノー

スがモル等量比で存在することが確認された．阻害

成分ならびにそのアグリコンの1Hおよび13C NMR

のケミカルシフト値をTable Ⅲ- 4 に示す．フラバ

ノンに特徴的なケミカルシフト値である 1H NMR

スペクトルの2.77（ 1 H，dd），3.12（ 1 H，dd），

および5.35（ 2 H，dd），そして13C NMRスペクト

ルの44.2（C- 3 ）および80.7（C- 2 ）が観察された
92）．1H NMRスペクトルにおける6.79（ 2 H，s，H-

5 'およびH- 6 '）および6.93（ 1 H，s，H- 2 '）のシ

グナル，および13C NMRスペクトルにおける114.8

（C- 2 '），116.3（C- 5 '），および119.3（C- 6 '）の

各シグナルは，3 ' 4 '-ジヒドロキシフェニル基の存

在を意味した93）．また，個々の1Hおよび13Cシグナ

ルは三宅らがECRとエリオジクチオール（ 5, 7, 3',

4'-テトラヒドロキシフラバノン；EDC）の測定で

報告した値とほぼ一致した94）．加えて，HPLCの保

持時間も一致することから，阻害化合物はECRと

判断された（Fig. Ⅱ- 1 ）．

d エリオシトリンおよびそのアグリコンの代謝

阻害活性

これまでにECRには，抗酸化活性94），ラット肝

臓の酸化傷害防止効果95）が報告されている．そのア

グリコンであるEDCは，抗酸化活性96）に加えて，

ハムスター胚培養細胞におけるベンツピレン代謝阻

害効果97）等が報告されている．しかし，アラキドン

酸代謝系におけこれらのLOX阻害効果に関しては

報告されていない．ECRとEDCのラットLOXに

対する阻害効果をFig. Ⅲ- 7 およびFig. Ⅲ- 8 に示

す．ECRは12-LOX（IC50：22.3μM）ならびに5 -

LOX（IC50：29.1μM）に対して，ほぼ同じ程度に

阻害した．一方，EDCは2つの酵素に対して極め

て強い阻害活性をもっており，12-ならびに5 -LOX

に対するIC50値は，それぞれ0.07，0.20μMであっ

た．ECRは，腸内細菌によりEDCおよび 3，4 -ジ

ヒドロキシシキミ酸に変換され，血漿中では，それ

ぞれEDC，ホモエリオジクチオール（ 5, 7, 4 '-トリ

ヒドロキシ 3 '-メトキシフラバノン），およびヘスペ

レチン（ 5, 7, 3 '-トリラヒドロキシ 4 '-メトキシフラ
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バノン）とグルクロン酸との抱合体，ならびに3,

4 -ジヒドロキシシキミ酸が検出される98）．下井らは，

炎症反応の局部において，フラボノイドとグルクロ

ン酸の抱合体からグルクロン酸の脱離が起きる可能

性を報告している99）．従って，EDCは炎症反応に

おいて，生体内でLOXの阻害効果を発現する可能

性がある．加えて，コーヒー酸は12-および 5 -LOX

の阻害能を有しており85），コーヒー酸の脱水素誘導

体である 3, 4 -ジヒドロキシシキミ酸も同様にこれ

らの阻害能を有することが推測される．

f カンキツのエリオシトリン含量とリポキシゲ

ナーゼ阻害効果

ECRはカンキツ果実に広く分布しており（Table

Ⅱ-11），とりわけライム区およびシトロン区果実で

は，スイートレモンを除き，高濃度に含有される．

果皮含量の高い種として，コウジ，ルミー，ユーレ

カレモン，ならびにタヒチライムが挙げられ，100

ｇ当たりそれぞれ165.2，146.0，131.6，104.8㎎含有

した（Table Ⅱ- 8 ）．経済栽培されていて含量の高

い品種には，ユーレカレモンならびにスダチがあり，

果汁中の含量も高い（Table Ⅱ-10）ことから，当

化合物の有効な供給源であると考えられた．果皮抽

出物の12-LOX阻害効果に関して，コウジ，ルミー，

ユーレカレモン，およびタヒチライム抽出物のIC50

値は，それぞれ89，275，500，および>1000µ/ｇ

であり（Table Ⅲ- 1 ），ECR含量と12-LOXに対す

る阻害効果の順位は一致した．しかし，タヒチライ

ムは104.8㎎/100ｇのECRを含むにも拘わらず，12-

LOXの実質的な阻害活性をもたなかった．この理

由として，血小板には 1 つの基質を触媒するCOX

と12-LOXが存在するためであると考えられる．一

方の酵素が選択的に阻害されると，もう一方の代謝

物の生成量は増大することが報告されている1）．従

って，COXの強力な阻害成分が存在すれば，代謝
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inhibitory compound aglycon

atom δ（ppm） δ（ppm）

5.35 （dd, 13.2, 2.3） 
2.77 （dd, 17.1, 7.3） 
3.12 （dd, 17.1, 13.5） 
 
 
6.18 （d, 2.4） 
 
6.19 （d, 2.4） 
 
 
 
6.93 （s） 
 
 
6.79 （s, br） 
6.79 （s, br） 
 
 
4.93 （d, 6.9） 
3.0-4.01 （m） 
3.0-4.01 （m） 
3.0-4.01 （m） 
3.0-4.01 （m） 
3.0-4.01 （m） 
 
4.69 （s, br） 
3.0-4.01 （m） 
3.0-4.01 （m） 
3.0-4.01 （m） 
3.0-4.01 （m） 
1.19 （d, 6.0） 

80.7 
44.2 
 

198.5 
165 
98 

166.9 
97.1 
164.5 
105 
131.6 
114.8 
146.6 
147 
116.3 
119.3 

 
 

101.2 
74.7 
77.9 
71.4 
77.2 
67.5 
 

102.2 
72.1 
72.5 
74.1 
69.8 
18.0

5.28 （dd, 13.0, 2.9） 
2.70 （dd, 17.3, 7.4） 
3.07 （dd, 17.4, 13.2） 
 
 
5.88 （d, 2.0） 
 
5.89 （d, 2.4） 
 
 
 
6.91 （s） 
 
 
6.78 （s, br） 
6.78 （s, br） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

80.5 
44.1 
 

197.8 
165.5 
97 

168.4 
96.2 
164.9 
103.4 
131.8 
114.7 
146.5 
146.9 
116.3 
119.2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1H 13C 1H 13C

δ（ppm）（Hz） J δ（ppm）（Hz） J 

2 
3 cis 
3 trans 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
1' 
2' 
3' 
4' 
5' 
6' 
 
7- -rutinoside 
G1 
G2 
G3 
G4 
G5 
G6 
 
R1 
R2 
R3 
R4 
R5 
R6

O

Table Ⅲ-4 1H and 13C NMR data for inhibitory compound and its aglycone in CD3OD



の流れはLOXに偏り，LOXの代謝物である 12-

HETEの生成量はコントロール値よりも大きくな

る．タヒチライムでは，抽出物のCOX阻害に対す

る IC50値は134µ/ｇと強いので（Table Ⅲ- 1 ），

COX阻害成分の影響を受けた結果，ECRによる12-

LOXの阻害効果が測定系の性質上表現されなかっ

たものと推察された．一方，スイートレモンは

ECRを含有しない（Table Ⅱ- 8 ）が12-LOX阻害

活性をもつことから（Table Ⅲ- 1 ），異なる阻害成

分を含むことが考えられた．

g エリオシトリン高含有品種の果実における分

布

ユーレカレモン，ルミー，スダチ，ならびにコウ

ジ果実の各部位におけるECRの濃度および含量割

合をTable Ⅲ- 5 に示す．これらの果実において最

も濃度の高い部位はアルベドであった．アルベドは

また，ユーレカレモン（42.5%），ルミー（40.1%），

およびスダチ（54.6%）において最も含量割合の高

い部位でもあった．逆に，コウジでは果汁における

含量割合が最も高く（67.5%），ユーレカレモン，ル

ミー，そしてスダチでは，それぞれ35.8，32.4，お

よび24.3%であった．一般的にカンキツ果実におけ

るフラボノイド濃度および部位別含量はアルベドが

最も高く，果汁においてはかなり少ない（Table

Ⅱ- 7 およびTable Ⅱ-10）．例えば，ユーレカレモ

ンの主要なフラボノイドであるヘスペリジンとディ
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Fig. Ⅲ-7 Dose-response curves of eriocitrin and eriod-

ictyol for platelet 12-lipoxygenase. Activities

were assayed by measuring the formation

of 12-HETE from [1-14 C] arachidonic acid.

Values were the mean ± SE of four replica-

tions. Symbols: ○, eriocitrin; ●, eriodictyol.
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Fig. Ⅲ-8 Dose-response curves of eriocitrin and erio-

dictyol for platelet PMNL 5-lipoxygenase.

Activities were assayed by measuring the

formation of 5-HETE from [1-14C]arachidon-

ic acid. Values were the mean ± SE of four

replications. Symbols: ○, eriocitrin; ●, erio-

dictyol.

Eureka Lumie Sudachi Koji

flavedo 
albedo 
segment 
membrane 
juice vesicle 
fruit

69.4a ± 1.6 
156.4 ± 4.0 
128.9 ± 2.0 

 
81.5 ± 1.9 
101.6 ± 1.9

81.0 ± 1.8 
205.8 ± 4.7 
109.7 ± 1.9 

 
37.9 ± 0.8 
71.8 ± 1.8

26.9 ± 0.4 
99.5 ± 1.9 
12.9 ± 0.2 

 
 39.9 ± 0.8 
41.5 ± 0.8

155.5 ± 3.9 
180.0 ± 4.2 
45.5 ± 0.7 

 
80.3 ± 1.5 
84.2 ± 1.8

（7.5）b 
（42.5） 
（14.2） 

 
（35.8） 

 

（14.5） 
（40.1） 
（13.0） 

 
（32.4） 

 

（13.4） 
（54.6） 
（7.7） 

 
（24.3） 

 

（14.6） 
（11.0） 
（6.9） 

 
（67.5） 

 

Table Ⅲ-5 Concentration of ECR in selected fruit tissues

a Values were averages (mg/100 g fresh weight) of three replications. 
b Values in parentheses were % total amount in fruit.



オスミンのアルベドにおける含量割合は，それぞれ

70.6%および60.1%であるのに対し，果汁ではそれぞ

れ8.0%および13.2%である．このようなECRの分布

特性は，特に果汁製造等の加工においても有効活用

されることが期待される．

５　ヒドロキシケイ皮酸誘導体のリポキシゲナーゼ

に及ぼす影響

1 ）序

ポンカン（C. reticulata）果皮からリポキシゲナ

ーゼ阻害成分としてフェニルプロパノイド誘導体の

一種である 4 -O-フェルロイル- 5 -O-カフェオイルキ

ナ酸とそのメチルエステルを単離した88）．ヒドロキシ

ケイ皮酸誘導体は植物界に広く分布しており100，101，102），

抗酸化性103），肝臓障害防止効果104，105），メラニン生

成抑制102），血小板凝集抑制やTX合成抑制106），糖尿

病の併発症に関与するアルドース還元酵素の阻害効

果107），HIVウイルスの増殖抑制効果108）等，多様な

生理機能性をもつ．また，コーヒー酸はLOX阻害

効果をもち19，85），水酸基19）やカルボキシル基の置換

体19，109）の構造活性相関が検討されている．一方，

コーヒー酸がキナ酸と結合したクロロゲン酸誘導体

も一般的な植物の成分であり，コーヒー酸の結合数

や結合位置が異なる異性体も存在する110）．そこで，

幾つかの誘導体について構造活性相関を調べ，機能

発現に重要な役割を担う構造の知見を得ることを目

的として実験を行った．

2）実験材料および方法

a 供 試 材 料

p-coumaric acid（pCA），caffeic acid（CA），

ferulic acid（ FA），5 -O-caffeoyl-quinic acid

（ 5 CQA）はSigma Japanから購入した．3 -O-p-

coumaroylquinic acid（ 3 pCQA）， 3 -O-caf-

feoylquinic acid（ 3 CQA），3 -O-feruloylquinic

acid（ 3 FQA），4 -O-p-coumaroylquinic acid

（ 4 pCQA），4 -O-caffeoylquinic acid（ 4 CQA），

4 -O-feruloylquinic acid（ 4 FQA）は，タチバナ

（C. tachibana）由来精製品を国際農林水産業研究

センター沖縄支所の小川和紀博士より提供して頂い

た．3, 5 -O-dicaffeoylquinic acid（ 3, 5 DCQA）は

サツマイモ（Ipomea batatas Poir C.V. Beniotome）

由来精製品を鹿児島県農産物加工研究指導センター

の下園英俊博士より提供して頂いた．

s 供試試薬，機器

前節に準じた．

d 血小板アラキドン酸代謝酵素の阻害試験

前節に準じた．

3）実験結果および考察

供試した化合物の構造をFig. Ⅲ- 9 に示す．ヒド

ロキシケイ皮酸誘導体として 3種類，これらとキナ

酸とのエステル結合体の10種類について阻害活性を

調べた．まず，ヒドロキシケイ皮酸誘導体の12-

LOX阻害活性をFig. Ⅲ-10に示す．阻害活性を示し

たものはCA（IC50：58μM）のみであった．CA

の阻害活性発現のためにはカテコール基の存在が活

性発現に必要であると報告されている19，109，111，112）．

LOX阻害成分の作用発現機構については，活性中

心に存在し触媒反応に関与するferric ion（Fe3+）

を還元し，非活性型のferrous ion（Fe2+）にする

ことや113），ferric ionとキレート結合する114）こと等

が示唆されている．カテコール基をもつ化合物では，

そのキレート作用によると考察する報告が多い

が115，116，117），還元作用によるとする報告もあり118），

明確ではない．CAは還元作用ももつことから，そ

の作用機作の解明は今後の課題である．次に，キナ

酸に 1分子のヒドロキシケイ皮酸誘導体が結合した

化合物の阻害効果では，3 pCQA，3 FQA，

4 pCQA，4 FQA は100μM以下では阻害活性をも

たなかった（図示なし）．一方，コーヒー酸との結

合体は結合部位により，異なる阻害活性を示した

（Fig. Ⅲ-11）．4 CQAの阻害作用（ IC50：87μM）

が最も強く，5 CQA（ IC50：100μM）が続き，

3 CQAはほとんど阻害効果をもたなかった．また，

これらの阻害効果は，いずれもCAよりも低かった．

この原因として，キナ酸の極性や分子量の違いが考

えられる．内藤らは，コーヒー酸類縁体である 3,

4 -dihydroxystyreneのβ位炭素に様々な官能基を

もつ化合物を合成し，その 5 -LOX阻害活性を調べ

た119）．報告によると，官能基の大きさは 3, 4 -

dimethoxyphenylethylamino基程度の大きさでは阻

害活性に大きな影響を及ぼさなかった．これらの結

果から，CAのQAへの結合による阻害効果の低下

要因は，QAの高極性に起因することが推察された．

キナ酸に 2分子のヒドロキシケイ皮酸誘導体が結
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合した化合物の阻害活性をFig. Ⅲ-12に示す．阻害

活性の強い順に M4F5CQ（IC 50：1 . 9μM ），

3,5DCQA（IC50：5.1μM），4 F 5 CQA（IC50：5.5

μM）であり，3, 5 DCQAと 4 F 5 CQAに有意差

は認められなかった．これらの阻害活性はCAなら

びにそのキナ酸との結合体よりもはるかに強い値で

あった．西沢らは4, 5 -O-dicaffeoylquinic acidおよ

び 4 -O-sinapoyl- 5 -O-caffeoylquinic acidは 5 -LOX

に対して，クロロゲン酸（ 5 CQA）よりも極めて

強い阻害活性をもつことを報告している20）．彼らの
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Fig. Ⅲ-9 Structures of phenylpropanoid derivatives investigated for lipoxygenase inhibition.

p-Coumaric acid (pCA)

Caffeic acid (CA)

Ferulic acid (FA)

3-O-p-Coumaroylquinic acid (3pCQA)
R1=p-Coumaroyl, R2=R3=R4=H

3-O-Caffeoylquinic acid (3CQA)
R1=Caffeoyl, R2=R3=R4=H

3-O-Feruloylquinic acid (3FQA)
R1=Feruloyl, R2=R3=R4=H

4-O-p-Coumaroylquinic acid (4pCQA)
R1=H, R2=p-Coumaroyl, R3=R4=H

4-O-Caffeoylquinic acid (4CQA)
R1=H, R2=Caffeoyl, R3=R4=H

4-O-Feruloylquinic acid (4FQA)
R1=H, R2=Feruloyl, R3=R4=H

5-O-Caffeoylquinic acid (5CQA)
R1=R2=H, R3=Caffeoyl, R4=H

4-O-Feruloyl-5-O-caffeoylquinicacid (4F5CQA)
R1=H, R2=Feruloyl, R3=Caffeoyl, R4=H

Methyl-4-O-feruloyl-5-O-caffeoylquinate (M4F5CQ)
R1=H,R2=Feruloyl,R3=Caffeoyl,R4=CH3

4, 5-O-Dicaffeoylquinic acid (4,5DCQA)
R1=H, R2=R3=Caffeoyl, R4=H



報告を併せて考慮すると，CA 1 分子とCA或いは

他のヒドロキシケイ皮酸 1分子がキナ酸に結合する

と，キナ酸の活性低下作用をうち消すと同時に，カ

テコール基のFe3+との反応性を強めると推察され

る．一方，3, 5 DCQAと 4 F 5 CQAではキナ酸と

の結合位置は異なるが阻害効果がほぼ等しいことか

ら，阻害に関与するカテコール基は 1分子であるこ

とが推測される．しかし，ヒドロキシケイ皮酸と

CAとの組み合わせやこれらの結合位置と阻害活性

との関係は未だ明らかではない．今後，これらのデ

ータを充実させれば，阻害分子と活性中心との結合

に関する立体構造の情報が得られ，阻害効果の発現

機構の解明に寄与することが予測される．

６　エリオジクチオール誘導体のリポキシゲナーゼ

におよぼす影響

1 ）序

Ⅲ- 4 で，ECRが12-および 5 -LOXの阻害効果を

もつこと，ならびにそのアグリコンであるEDTは

強力な阻害成分であることを報告した．本節では，

活性発現に関与すると考えられるB環のカテコール

基の修飾および構造中の糖鎖がLOX阻害効果に及

ぼす影響を明らかにすることを目的とした．

2）実験材料および方法

a 供 試 材 料

EDT，NER，HPT，homoeriodictyol（HED），

ならびにeriodictyol 7 -O-glucoside（E 7 G）はフナ

コシから購入した．
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Fig. Ⅲ-10 Dose-response curves of caffeic acid, p-

coumaric acid, and ferulic acid for platelet

12-lipoxygenase. Activities were assayed

by measuring the formation of 12-HETE

from [1-14 C]arachidonic acid. Values were

the mean ± SE of four replications. Sym-

bols: ○, CA; ●, pCA; □, FA.
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Fig. Ⅲ-12 Dose-response curves of caffeoylquinic

acid derivatives for platelet 12-lipoxyge-

nase. Activities were assayed by measur-

ing the formation of 12-HETE from [1-
14 C]arachidonic acid. Values were the

mean ± SE of four replications. Symbols:

○, M4F5CQ; ●, 4F5CQA; □, 3, 5DCQA.
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Fig. Ⅲ-11 Dose-response curves of caffeoylquinic acids

for platelet 12-lipoxygenase. Activities

were assayed by measuring the formation of

12-HETE from [1-14 C]arachidonic acid. Val-

ues were the mean±SE of four replications.

Symbols: ○,  4CQA; □, 5CQA; ●, 3CQA.



s 供試試薬，機器

前節に準じた．

d アラキドン酸代の阻害試験

12-および 5 -LOXの阻害試験は前節に準じた．細

胞内 5 -LOX測定系では，反応溶媒としてCa2+およ

びMg2+を含むHank's balanced solution（NaCl, 8.0

ｇ/L；KCl, 0.4ｇ/L；glucose, 1.0ｇ/L；KH 2PO 4 ,

60㎎/L；Na 2HPO 4 , 47.5㎎/L, pH6.9）を用いた．

Wistar-King系ラット由来の多核白血球（ 6 x 10 6

個/tube ）を試験液と共にプレインキュベートし，

10μMとなるようにA23187および［ 1 -14C］アラ

キドン酸を加え反応を行った85）．5 分間の反応後，

0.5 Nのギ酸で反応を停止させ，代謝物を酢酸エチ

ルで抽出し，酢酸エチル-イソオクタン-酢酸-水

（11：5：2：10）を展開溶媒に用いて代謝物をTLC

で分離し120），LTB4の放射活性を測定した．

3）実験結果および考察

a 血小板12-リポキシゲナーゼの阻害効果

実験に供した化合物の構造をFig. Ⅲ-13に示す．

EDTのカテコール基の 3 位がメトキシ化したもの

（HED），4位がメトキシ化したもの（HPT），7位

の水酸基にグルコース（ E 7 G ），ルチノース

（ECR），ならびにネオヘスペリドース（NER）が

結合したものを用いた．実験の結果，12-LOX阻害

活性は強い順にEDT（ IC50：0.07μM），E 7 G

（ IC50：6.2μM），NER（ IC50：13.1μM），ECR

（ IC50：22.3μM），HPT（IC50：232μM），HED

（IC50：640μM）であった（Fig. Ⅲ-14）．フラボ

ノイドの12-LOX阻害に関して，Weltonらは 3，7，

3 '，および 4 '位の水酸基が必要であり，このよう

なものにfisetin（3, 7, 3', 4'-tetrahydroxyflavone）

（IC50：10-100 μM），myricetin （ 3, 5, 7, 3 ', 4 ', 5 '-

hexahydroxyf lavone ）（ IC50：1－10μM），

quercetin（ 3, 5, 7, 3 ', 4 '-pentahydroxyflavone）

（ IC50：1－10μM）を挙げた17）．しかし，EDT，

LTN（ 5, 7, 3 ', 4 ' -tetrahydroxyflavone）18），ならび

にcirsiliol（ 5, 3 ', 4 ' -trihydroxy- 6, 7 -dimethoxy-

flavone）121）は 3 位の水酸基を持たないにもかかわ

らず酵素阻害効果をもち，12-LOXに対するIC50値

は，それぞれ0.07，0.02，1.0μMであった．これら

に共通する官能基は 5，3 '，および 4 'の水酸基であ

ることから，3 および 7 位の水酸基は必要でなく，

HED，ならびにHPTの阻害活性が低いことから，

B環のカテコール基は活性発現に必要であることが

考えられた．一方，7位における糖の影響では阻害

効果の強度は，アグリコン＞グルコース＞ネオヘス

ペリドース（ 2 -O-α-L-rhamnopyranosil-D-glu-

copyranose）≧ルチノース（ 6 -O-α-rhamnopyra-
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Fig. Ⅲ-14 Dose-response curves of EDT and struc-

turally related compounds for platelet 12-

lipoxygenase. Activities were assayed by

measuring the formation of 12-HETE from

[1-14 C]arachidonic acid. Values were the

mean ± SE of four replications. Symbols:

●, EDT; ○, E7G; ▲, NER; □, ECR; ■,

HED; △, HPT.



nosil-D-glucopyranose）の順であった．この結果，

糖の存在は活性低下要因であり，単糖よりも二糖の

影響が大きいことが明らかになった．前節では，キ

ナ酸との結合が活性低下要因であり，高極性成分の

活性低下に及ぼす影響が大きいことが本節でも示さ

れた．一方，ラムノースとネオヘスペリドースの阻

害活性に及ぼす影響の相違は小さく，有意な差は認

められなかった．

s 白血球 5 -リポキシゲナーゼの阻害効果

阻害活性は強い順にEDT（ IC50：0.20μM），

E 7 G（ IC50：7.1μM），NER（ IC50：17.2μM），

ECR（ IC50：29.2μM）であり，HPT，ならびに

HEDは阻害効果をもたなかった（Fig. Ⅲ-15）．各

成分の 5 -LOXの阻害活性は，12-LOXに対する活

性よりもやや低かったが，活性の強さは12-LOXの

場合と同傾向であった．Weltonらの報告によると，

5 -リポキシゲナーゼの阻害には 3，7，および 4 'の

水酸基が必要であった17）．このようなものにフラボ

ンとして，kaempferol（ 3, 5, 7, 4 ' -tetrahydrox-

yflavone），fisetin（ 3, 7, 3 ', 4 ' - tetrahydrox-

yflavone），morin（3, 5, 7, 2 ', 4 ' -pentahydrox-

yflavone），myricetin（3, 5, 7, 3 ', 4 ', 5 ' -hexahy-

droxy-flavone），およびquercetin（3, 5, 7, 3 ', 4 ' -

pentahydroxyflavone）があり，これらのIC50値は

0.1－1.0μMの範囲にあること，そしてフラバノン

としてtaxifolin（3, 5, 7, 3 ', 4 ' -pentahydroxyfla-

vanone）（IC50：1 μM）の例を挙げた．しかし，

EDTならびにLTN（ 5, 7, 3 ' , 4 ' -tetrahydrox-

yflavone）（IC50：0.1μM）18）は 5 -LOXに対する強

力な阻害効果を持つ．これらの事実から，3 'およ

び 4 位 に 水 酸 基 を も つ フ ラ ボ ノ イ ド か ，

kaempferol や morin等のようにカテコール基をも

たず 3，5，7，および 4 'に水酸基をもつフラボン

が阻害効果を有することが推察された．

d 多核白血球アラキドン酸代謝に対する阻害効

果

阻害効果の強い 3成分についてLTB 4に対する産

生抑制効果を調べた（Fig. Ⅲ-16）．この結果，抑

制効果をもつものはEDTのみであり（IC50：12.7

μM），そのグルコース配糖体（E 7 G）ならびに

ネオヘスペリドース配糖体（NER）は活性をもた

なかった．データは示さないが，4 F 5 CQAならび

に4,5DCQAも細胞中の 5 -LOX阻害活性を有さなか

った．これら事実から，単糖および二糖との配糖体

形成やキナ酸との結合は阻害成分の細胞膜透過性を

阻害することが明らかになった．一方，配糖体の腸
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Fig. Ⅲ-15 Dose-response curves of EDT and struc-
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lipoxygenase. Activities were assayed by

measuring the formation of 5-HETE from [1-
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PMNL. Activities were assayed by mea-

suring the formation of TXB2 from [1-14 C]

arachidonic acid. Values were the mean ±

SE of four replications. Symbols: ●, EDT;
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管からの吸収は，糖部分の切断後に起きること122）

や単糖の配糖体であれば直接吸収されるが，二糖の

配糖体では吸収されないことが報告されている123）．

細胞透過性と腸管からの吸収はメカニズムが異なる

が，糖部分が機能性成分の生理的な利用効率に及ぼ

す影響は大きいことが考えられた．

７　小　　　括

カンキツ果実の生理機能性成分を探索することを

目的とし，アレルギーや動脈硬化，血栓に関与する

アラキドン酸代謝系酵素のうち12-LOXならびに

COXの阻害効果を調べた．この結果，阻害パター

ンは分類区ごとに特徴的であり，パペダ区，ライム

区，シトロン区の各果実，ならびにミカン区・コミ

カン亜区に属する一部の果実はCOX阻害活性を有

し，ポンカン（C. reticulata）やコウジ（C. leio-

carpa）等のミカン区・コミカン亜区の一部果実に

12-LOX阻害活性を持つことを確認した．また，阻

害成分は果皮のフラベドおよびアルベドに高濃度で

分布した．阻害活性の高い品種のうち，経済栽培さ

れているポンカン果皮から12-LOX阻害成分を抽出

し，その構造を検討したところ，フェニルプロパノ

イド誘導体の 4 F 5 CQAとそのメチルエステル体

であった．これらのLOX阻害活性はメチルエステ

ル体の方が強く，12-LOXに対するIC50値は，それ

ぞれ5.5，1.9μM，また 5 -LOXに対しては，それぞ

れ2.67，0.70μMであった．一方，シトロン区果実

もLOX阻害活性をもつ分類区であったので，ルミ

ー（C. lumia）から12-LOXの阻害成分を抽出し，

構造を調べたところ，フラバノン配糖体のECRで

あった．ECRの 12-LOXおよび 5 -LOXに対する

IC50値は，それぞれ22.3，29.2μMと強力ではなか

ったが，そのアグリコンであるEDCは強力な阻害

活性をもち，12-LOXおよび 5 -LOXに対するIC50

値は，それぞれ0.07，0.20μMであった．続いて，

ヒドロキシケイ皮酸誘導体の12-LOX阻害活性に関

する構造活性相関を調べた．この結果，CAは比較

的強い阻害効果をもつが，キナ酸と結合すると阻害

活性が減少すること，そして結合位置により阻害活

性が異なることが明らかになった．さらに，CAと

他の 1分子のヒドロキシケイ皮酸がキナ酸に結合す

ると，CAよりも阻害活性が増加することが判明し

た．CAのカルボキシル基がエステル化すると阻害

活性が増加することも併せて考えると，疎水性基が

活性の制御に重要な役割を果たすと考えられた．

EDC誘導体の構造活性相関を調べた結果，B環の

カテコール基が活性発現に必須であり，7位におけ

る糖の結合は活性低下要因になり，単糖よりも二糖

の低下の程度が強かった．ルチノースとネオヘスペ

リドースの影響では，ルチノース結合体の活性が弱

いものの，有意な差ではなかった．また，細胞を用

いた 5 -LOX阻害試験では，単糖，二糖にかかわら

ず糖が結合すると，ほとんど阻害活性を有さなかっ

た．さらに，4 F 5 CQAおよび 3, 5 DCQAも阻害

効果を持たなかった．これらの結果，構造中の糖や

キナ酸等の極性基は，化合物の細胞透過性の阻害要

因になることが明らかになった．一方，腸管からの

吸収についてはフラボノイドのモノグリコシドは吸

収されるとの報告もあり，今後の検討が必要である．

Ⅳ　機能性成分を高濃度に含有するポンカン果実の

搾汁法の検討

1 緒　　　言

ポンカン果実はマンダリンタイプのカンキツ品種

で，我が国における生産量はウンシュウ，イヨ，ナ

ツミカン，ハッサクに続き第 5位である．当果実は

カンキツ品種の中でも多様な生理機能性成分を豊富

に含有するという特徴を持つ．これまでに含有を確

認されている成分として，β-CRY，PMFのNOB，

TNG，およびSNT，そしてLOXの阻害剤である

4 F 5 MQAとそのメチルエステル体，さらには構

造が不明ながらCOX阻害成分も含有する．機能性

成分の分布に関して，β-CRYは，フラベドおよび

果肉に分布し，ミカン区やトウキンカン区果実の含

量が高いことが知られている．ポンカンは，ウンシ

ュウ，クネンボに次いで最も含量の高い品種の 1つ

であり，フラベドおよび果肉に，それぞれ5.07，

0.82㎎/100ｇ含有されている124）．PMF類は果皮表

面のアルベドにおける濃度が高く，NOBとTNGの

濃度は，それぞれ198および218㎎/100ｇであり，経

済栽培品種の中では最も高濃度の部類である

（Table Ⅱ- 7 ）．また，ポンカンのフラベドおよび

アルベド抽出成分は高い LOX 阻害効果をもつ
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（Table Ⅲ- 2 ）．このように，ポンカン果実はこれ

ら機能性成分の供給源として好ましい品種である

が，その多くは果皮に分布する割合が高く，搾汁液

における濃度は低いことが予測される．他方，機能

性成分の搾汁工程における果汁への移行に関する系

統的な研究例は見あたらない．そこで､では，果皮

に由来する機能性成分の果汁加工工程中における挙

動を調べることにより，各機能性成分の有効な搾汁

法を見出すことを目的として，異なる搾汁法で製造

した果汁中の含量や活性を比較検討した．

２　搾汁方法の異なる果汁の製造

1 ）序

カンキツ果実の主な搾汁法として，インライン式，

チョッパーパルパー式，圧搾式，ベルトプレス式，

遠心式等が挙げられる．それぞれの搾汁方式が独自

の特徴をもつため，製造したジュースの内容成分も

異なることが予測される．これまで，可溶性固形物，

酸含量，色調，パルプ，ならびに精油含量等一般的

なジュースの品質成分が比較検討されてきたが125，126，

127，128，129，130），機能性成分の挙動については検討され

ていない．そこで，多様な機能性成分を豊富に含有

するポンカン果実を材料として，インライン搾汁法，

チョッパーパルパー搾汁法，および圧搾法で搾汁，

製造したジュースについて機能性成分の含量や活性

を評価し，有効な搾汁法を見出すことを目的に，本

節では，各搾汁法でジュースを製造し，一般的な品

質特性を比較検討した．

2）実験材料および方法

a 供 試 材 料

ポンカン果実は南宇和農業協同連合組合から購入

した．

s 供試試薬，機器

果実の搾汁には，インライン搾汁機（FMC Co.,

Lakeland），チョッパーパルパー搾汁機（CP-180,

Seikensya Co., Tokyo, Japan），ハンドプレス搾汁

機（ITO, Co., Tokyo, Japan）を用いた．

d サンプル調製

ジュースの製造は，愛媛県農業協同組合連合会に

依頼した．果汁はインライン搾汁，チョッパー搾汁，

圧搾の各方法で製造した（Fig. Ⅳ- 1 ）．インライン

搾汁は，ピールクリアランスが 5 /64および8 /64イ

ンチの 2 区を設けた．搾汁後，0.5㎜のフィニッシ

ャースクリーンでパルプを篩別し，遠心分離

（5,400xｇ，25秒）後，上清をそれぞれIL（ 5 /64）

ジュース，IL（ 8 /64）ジュースとした．なお，ピ

ールクリアランスについては，5 /64インチの方が

8 /64インチよりもより高い圧力で搾汁する．チョ

ッパーパルパー搾汁は，湯通し後剥皮したものを搾

汁した．搾汁液は 1 ㎜のスクリーン，続いて0.5㎜

のフィニッシャースクリーンでパルプを篩別後，イ

ンライン搾汁と同様に遠心処理し果汁を得た（CP

ジュース）．圧搾は半切り後，ハンドプレスで搾汁

し，20メッシュ（約 1 ㎜）でパルプを篩別した

（HPジュース）．

f ジュースの品質評価

可溶性固形物は，20℃におけるAbbe屈折計の示

度をBrixで表した．酸度，ならびにアスコルビン

酸含量（還元型）は，JASに定める分析法131）を用

いて行った．パルプ含量は，果汁を3,000xｇで遠心

分離して得られた沈殿物容積の果汁に対する容積比

から算出した．精油含量は，AOAC法132）で求めた．

3）実験結果および考察

a 製造ジュースの品質特性

ポンカン果実の搾汁法と品質との関係について

は，生産規模が小さいためか，これまでに報告例は

見あたらない．従って，ウンシュウの報告を参考に

して，各搾汁法における品質特性を検討した．製造

したジュースの一般的な品質をTable Ⅳ- 1 に示す．

可溶性固形物（Brix）をみると，HPおよびCPジ

ュースはIL（ 5 /64），およびIL（ 8 /64）ジュース

よりも多くを含むものの，あまり差はみられなかっ

た．ウンシュウで，ILとCPジュースを比較した場

合も同様の傾向が認められた125）．酸度についても，

大きな差は認められないものの IL（ 8 /64），IL

（ 5 /64），HP，CPジュースの順に高い傾向であっ

た．ウンシュウでは，ILジュースとCPジュースに

は差が認められなかった125）．また，pHの値，滴定

酸含量，およびアスコルビン酸含量は，各ジュース

間で特に特徴的な傾向はみられなかった．パルプ含

量は各ジュース間で大きな差が認められ，HPジュ

ース（4.5%）が最も低く，最も高いCPジュース

（9.2%）の半分であり，ILジュースは，6.4および

7.1%であり，これらの中間の含量であった．ウンシ
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（90℃,2min） 

Washing 
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In-line extractor 
 （8/64 inch） 

In-line extractor 
 （5/64 inch） 

chopper pulper 
extractor 

Hand press 
extractor 

Filtration （1.0㎜） 

Filtration（0.5㎜） 

Centrifuge（5,400xg,25sec） 

Pasteurization（90℃,30sec） 

IL（5/64）juice IL（8/64）juice CP juice HP juice 

Fig. Ⅳ-1 Processing of juice samples from Ponkan fruit.

Extraction 
method

Soluble 
solids 
（Brix） 

Acid as 
citric acid 
（g/100 ml） 

pH 
 
 

Ascorbic 
acid 

（mg/100 ml） 

Pulp 
 

（v/v %） 

Oil 
 

（v/v %） 
IL（5/64） 
 
 
 
IL（8/64） 
 
 
 
CP 
 
 
 
HP 
　 

Crude extract 
Filtrate（0.5 mm） 
Centrifugate 
 
Crude extract 
Filtrate（0.5 mm） 
Centrifugate 
 
Crude extract 
Filtrate（0.5 mm） 
Centrifugate 
 
Crude extract 
Filtrate（1.0 mm） 

13.7 
13.7 
13.7 
 

13.7 
13.7 
13.7 
 

14.2 
14.2 
14.1 
 
- 

14.7

4.13 
4.13 
4.13 
 

4.13 
4.12 
4.12 
 

4.21 
4.21 
4.20 
 
- 

4.14

- 
- 

33.6 
 
- 
- 

31.3 
 
- 
- 

34.3 
 
- 

33.2

21.3 
15.2 
6.4 
 

17.7 
13.6 
7.1 
 
- 

24.3 
9.2 
 
- 
4.5

-  

- 
0.48 
 
- 
- 

0.49 
 
- 
- 

0.45 
 
- 

0.47

a 0.052 
0.045 
0.036 

 
0.042 
0.036 
0.028 

 

 
- 

0.137

nd b

nd
nd

Table Ⅳ-1 Genaral quality characteristics of processed juices from Ponkan fruit

a -, not examined.
b nd, not detected.



ュウでも同様に，ILよりもCPジュースのパルプ含

量が高い結果であった125）．この違いは，IL方式で

は，果実組織を破砕することなく圧搾するが，CP

方式では，じょうのう膜やさのう膜を破砕するため

に，これらの断片物が濾過や遠心処理後も残存する

からだと考えられる．精油に関して，CPジュース

では果皮を利用しないために検出されず，HPジュ

ースの精油含量は0.137%と最も高かった．ILジュ

ースでは，それぞれIL（ 5 /64）が0 .036，IL

（ 8 /64）が0.028%であり，圧力の高い方が含量は大

きかった．これらの結果，各搾汁法により製造した

ジュースの特徴は，パルプおよび精油含量に明確に

反映された．パルプはジュース中でカロチノイド133）

やフラボノイド134）と会合するという報告があるこ

とから，CPジュースではβ-CRY濃度が高く，逆

にHPジュースでは低いことが予測された．また，

PMFはフラベドの油胞中に存在することから，HP

ジュースにおける含量が高く，逆に果皮を搾汁しな

いCPジュースでは含量が低いことが予想された．

３　製造果汁のポリメトキシフラボン，β-クリプ

トキサンチン濃度，およびアラキドン酸代謝系

酵素に及ぼす影響

1 ）序

前節では，インライン搾汁，チョッパーパルパー

搾汁，圧搾の各搾汁法によりジュースを製造した．

ポンカン果実は，PMF，β-CRY，アラキドン酸代

謝系のLOXおよびCOX阻害成分等の機能性成分を

含有する．本節では，新しい試みとして各製造法で

調製したジュースにおける機能性成分の含量および

活性を評価することにより，各機能性成分の抽出に

適した搾汁法を見出し，有効利用の指針を得ること

を目的とした．

2）実験材料および方法

a 供 試 材 料

前節に記載したIL（ 5 /64），IL（ 8 /64），CP，

HPの各ジュースを材料にした．

s 供試試薬，機器

PMFおよびβ-CRYはHPLCで定量した．HPLC

は島津のLC10ADシステムを用い，PMFの分離に

は，LiChrospher 100RP-18（Merck, Darmstadt,

Germany）カラム（250x 4.6㎜ i.d., 5 μm），β-

CRYの分離には，YMC Carotenoid S 5（Waters,

Milford）カラム（150x 4.6㎜ i.d., 5 μm）を用い

た．TNG，SNT，ならびにβ-CRYはフナコシより

購入した．NOBは和光純薬より購入した．

d ポリメトキシフラボンの分析

a ポリメトキシフラボンの調製

ジュースをヒスコトロンホモジナイザー（三田村

理研工業）で破砕し，5 mLを3,000xｇで10分間遠

心分離した．上清を回収し，沈殿に0.5mLのメタノ

ール/DMSO（ 1：1 ）を加え，同様に遠心分離し

た．上清を回収し，沈殿を抽出する操作をさらに 2

回繰り返した．抽出物を合わせ，水の濃度が90%を

越えるように水を添加後，Ⅱ- 2 と同様にSepPak

C18カラム（0.36ｇ）で処理した．吸着したPMF

を 4 mLのメタノール/DMSO（ 1：1 ）で溶出させ

た後，溶出液を 5 mLに定容した．HPLCに添加す

る際に，PTFE製のメンブランフィルター（0.5µ）

で濾過した．

b ポリメトキシフラボンのHPLC

分析手法はHeimhuberらの方法に従った135）．移

動相にアセトニトリル/水（40：60）を用いた．検

出は285åで行い，200－360åのスペクトルを記録

した．カラムは40℃に保ち，流速は0.6mL/min，サ

ンプル注入量は10μLとした．各PMFは保持時間

および吸収スペクトルパターンを基に同定し，スタ

ンダードの検量線から濃度を算出した．

f β-クリプトキサンチンの分析

a β-クリプトキサンチンの調製

ジュース（10ｇ）に1.0ｇのセライト545および

10mL のエタノールを添加し，ブフナー漏斗

（medium porosity）で吸引濾過した．残滓にエタ

ノールを加え，ガラス棒で攪拌しながら50mLで抽

出濾過した．濾液を分液漏斗に移し，60mLのジエ

チルエーテルおよび水を加え，30秒間振とう後，5

分間静置し，水層を除去した．続いて，ジエチルエ

ーテル層に分離されたカロチノイド類をGoodner

らの方法に従いケン化した136）．まず，ジエチルエー

テル画分をロータリーエバポレーターで乾固後，

5 mLのジエチルエーテルに再溶解し，12mLのね

じ蓋付き試験管に移した．これに 5 mL の10%

KOHメタノール溶液を添加し，窒素置換した．蓋

をして室温下暗所で 1時間反応させた．その後，分
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液漏斗に移し，20mLのジエチルエーテルと100mL

の水を添加した．ジエチルエーテル層を中性になる

まで水で洗浄し，水を分離除去した．ジエチルエー

テル層を回収し，無水硫酸ナトリウムで脱水後，不

溶物を濾過した．ジエチルエーテル層をロータリー

エバポレーターで乾固し，残滓を10mLのHPLC溶

媒であるメタノール/メチル tert-ブチルエーテル

（MTBE）（92：8 ），0.1%酢酸アンモニウムに溶解

した．

b β-クリプトキサンチンのHPLC分析

移動相は，メタノール/メチルtert-ブチルエーテ

ル（MTBE）（92：8 ），0.1%酢酸アンモニウムの固

定層とした137）．カラム温度は28℃とし，流速は

1 mL/min，検出は450å，サンプル注入量は20μL

とした．β-CRYは，保持時間との比較により同定

し，定量はスタンダードの検量線を用いて行った．

g アラキドン酸代謝系酵素の阻害実験

阻害活性測定用のサンプル調製は，Ⅲ- 2 に従っ

た．ラット血小板由来12-LOXおよびCOX活性，

ならびにラット多核白血球由来 5 -LOX活性に対す

る阻害効果の測定は，Ⅲ- 4 に準じた．

3）実験結果および考察

a ポリメトキシフラボン含量

搾汁法の効率性を適切に評価するために，まずポ

ンカン果実の各部位におけるPMF含量を分析し

た．ポンカン果実は，主要なPMFであるNOBお

よびTNGに加え，少量のSNTを含有した（Table

Ⅳ- 2 ）．これらのPMFは，フラベドに局在した

（Table Ⅱ- 6 およびTable Ⅱ- 7 ）．各部位の果実に

おける重量組成は，フラベド，アルベド，じょうの

う膜，果肉が，それぞれ12.6，14.3，13.1，58.1%で

あった．この値より，フラベドはNOB，TNG，そ

してSNTを，それぞれ82.4，81.3，82.5%含んでい

ると計算された．また，果皮内側のアルベドは，こ

れらを16～18%含んでいた．一方，じょうのう膜お

よび果肉におけるPMF含量は，それぞれ1.5%以下

と 0 %であった．このため，フラベドからの抽出効

率がこれらのジュース中における含量に大きく影響

を及ぼすことが予測された．Table Ⅳ- 3 に結果を

示すが，HPジュースにおける含量が突出しており，

NOB，TNG，SNTの濃度は，それぞれ3.56，4.10，

0.13㎎/100mLであった．この結果は，それぞれ
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mg/100 g fresh weight

Tissue NOB TNG SNT

flavedo 
albedo 
segment membrane 
juice vesicle 
whole fruit

197.79（3.41） 
34.24（1.92） 
3.25（0.19） 
 
30.25（1.82） 

nd b

217.91（3.72） 
41.51（1.53） 
2.74（0.14） 
 
33.76（1.76） 
nd

11.56（0.32） 
2.17（0.17） 

 
1.77（0.24） 

tr a

nd

Table Ⅳ-2 Concentrations of PMFs in Ponkan fruit tissues

Values were the mean of four replications. Values in parentheses are standard deviations.
a tr, less than 0.01 mg/100g.
b nd, not detected.

mg/100 ml

Extraction method NOB TNG SNT

IL（5/64） 
IL（8/64） 
CP 
HP

0.62（0.06） 
0.60（0.04） 

3.56（0.26） 
nd b nd

0.13（0.02） 

tr a

tr
0.68（0.08） 
0.67（0.09） 

4.10（0.43） 
nd

Table Ⅳ-3 Concentrations of PMFs in processed juices from ponkan fruit

Values were the mean of four replications. Values in parentheses are standard deviations. a tr, less than 0.01mg/100 g.
b nd, not detected.



11.8，12.2，および7.3%のNOB，TNG，および

SNTがジュース中に移行したことを意味する．バ

レンシアオレンジ，ならびにハムリンオレンジから

ヘスペリジンの回収をハンドプレス搾汁法で検討し

た結果，抽出圧が高いほど回収率も上がると報告さ

れている138）．本実験で抽出圧は測定していないが，

抽出要因の 1つであることが考えられ，抽出方法を

至適化する際には圧力の検討も必要になってくる．

CPジュースではPMFは検出されなかった．これ

らの成分はフラベドに局在するので，然るべき結果

であった．IL ジュースでは，IL（ 5 /64），IL

（ 5 /64）ともに含量は同じであり，NOBおよび

TNGをそれぞれ0.62，0.68㎎/100mL含有し，SNT

は痕跡程度の含量であった．これらの値は，NOB，

TNGともに果実の2.0%がジュースに移行したこと

を意味する．これらの結果，PMFの抽出にはHP

法が最も適し，IL法もある程度有効であることが

明らかになった．

s β-クリプトキサンチン含量

ポンカンやウンシュウ等のマンダリン果実は，

β-CRY含量が高いことが知られており139，140），主な

分布部位はアルベドおよび果肉のさじょうである124）．

実験に用いたポンカンのβ-CRY含量は，フラベド，

果肉，果実において，100ｇ当たりそれぞれ6.3，1.2，

1.6㎎であり，フラベドに54%，果肉に46%が分布し

た．搾汁工程におけるβ-CRYの濃度をFig. Ⅳ- 2 に

示す．CP ジュースの濃度が最も高く（ 0.66㎎

/100mL），IL（ 5 /64）（ 0.59㎎/100mL），IL

（ 8 /64）（0.55㎎/100mL），HP（0.50㎎/100mL）

ジュースの順であった．CPジュースにおけるβ-

CRYは果肉由来であり，従ってこの部位からの抽

出効率が優れているものと判断される．果肉の濃度

は1.2㎎/100ｇであり，果実における，じょうのう

膜および果肉の重量割合は，それぞれ13.1，58.1%

であるゆえ，果皮を除去した搾汁用サンプルのβ-

CRY濃度は，およそ0.98㎎/100ｇ（1.2x 58.1/

（13.1+58.1））である．CP搾汁法による粗搾汁液の

β-CRY濃度は0.84㎎/100mLであり，抽出部位の

約86%の成分を抽出したことになる．搾汁後，2 度

の濾過処理と遠心処理により，粗抽出液に含まれる

成分も約21%が損失した．この結果は，多田らがウ

ンシュウを用いてインライン搾汁，ならびにチョッ

パーパルパー搾汁で製造したジュースにおけるカロ

チノイドの濃度パターンと類似した141）．また，カロ

チノイドの損失は遠心分離操作段階が濾過段階より

も大きかった141）．本実験でも，β-CRYの損失は，

0.5㎜の濾過操作，遠心操作で，それぞれIL（ 5 /64）

が9.1，15.7%，IL（ 8 /64）が7.2，14.1%，CPが6.0，

16.5%と同様の傾向であった．一方，果汁中の精油

成分は，パルプ層のカロチノイドを抽出する作用を

もつとの報告がある142）．β-CRYを高濃度でジュー

ス中に保持するためには，遠心操作における何らか

の工夫が必要であり，β-CRYのパルプとの親和性

やミセル状態の解析も必要になると考えられる．

HPジュースでは，β-CRYがアルベド由来か，果

肉由来か不明であるが，いずれにせよ抽出効率は最

も低かった．HP法では，果実組織の破断程度が低

いことがその理由として推測される．IL法におい

ては，IL（ 5 /64）ジュースの方がIL（ 8 /64）ジ

ュースよりも高濃度含有した．ピールクリアランス

が小さくなると，搾汁圧力は増加する．このため，

IL（ 5 /64）法が，より強く果肉組織を搾汁し，結

果として果肉部からの抽出度合いが増加したものと

推察される．

d アラキドン酸代謝系酵素に及ぼす影響

ジュース抽出物の血小板COX活性に及ぼす影響

をFig. Ⅳ- 3 に示す．各搾汁法の中で，HP ジュー
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ス抽出物が最も阻害効果が強く，100µ/mLまで阻

害活性を保持した．他をみると，1,000µ/mLでは

いずれも30%程度の阻害を示したが，100µ/mLで

は阻害効果をほとんど持たなかった．この結果は，

阻害成分が外果皮から抽出されたことを示唆する．

農作物抽出物によるCOX阻害試験によると，阻害

成分は，裸麦を除きブタノール/エーテル分配でエ

ーテル層に回収された76）．阻害成分が類似した化合

物であるとすれば，極性が低いものであり，カンキ

ツにおいては，フラベドの油胞に局在する成分であ

ることが推察された．血小板12-LOXの阻害に関し

ては，阻害活性の強い順にIL（ 5 /64），IL（ 8 /64），

CP，HPサンプルの順であり，1,000µ/mLにおけ

る阻害率は，それぞれ39，29，15，0 %であった

（Fig. Ⅳ- 4 ）．IL（ 8 /64）よりもIL（ 5 /64）サン

プルの阻害活性が強かったが，抽出圧の違いによる

ものと推察された．フェニルプロパノイドのキナ酸

誘導体である 4 -O-フェルロイル- 5 -O-カフェオイル

キナ酸，ならびにそのメチルエステルがポンカン果

皮より12-LOXの阻害成分として単離され，この成

分は水溶性であり，果皮にはフラベドおよびアルベ

ドにほぼ均等に分布する79）．それゆえ，IL法による

搾汁は，果皮に分布する水溶性成分の抽出には好適

であると判断される．白血球 5 -LOXの阻害に関し

て，上記キナ酸誘導体は 5 -LOXに対しても，12-型

酵素と同様の阻害強度を有する（Ⅲ- 3 ）．従って，

5 -LOXの阻害効果は，ILジュースサンプルが他サ

ンプルよりも強いことが予測されたが，いずれのサ

ンプルも同程度に12-LOXに対するよりもはるかに

強い阻害効果を示した（Fig. Ⅳ- 5 ）．この結果から，

果肉中には 5 -LOXに対する強い阻害成分が存在す

ることが示唆された．

以上の結果をまとめると，HP法はPMFやCOX

阻害成分の抽出に効果的であった．これらはアルベ

ドの油胞を主体に分布することから，他の香気成分

の抽出にも有効であると考えられた．CP法は，β-

CRYの抽出に有効であった．CP法は，他のカロチ

ノイド成分の富化にもその有効性が予測される．IL

法は，PMFならびにβ-CRYの抽出には，HP法，

或いはCP法に及ばなかったが，両性分をある程度

抽出した．従って，IL法において，果実全体から

多様な成分を抽出するのに好適であると考えられ

た．また，IL（ 5 /64）がIL（ 8 /64）よりも各成

分の抽出効率が良好であった．このように成分によ

り好適な搾汁法は異なるため，さらなる富化のため

には個々の成分について，搾汁圧，濾過処理，遠心
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Fig. Ⅳ-3 Dose-response curves of the extract of

processed juices for platelet COX. Activi-

ties were assayed by measuring the forma-

tion of TXB2 from [1-14 C]arachidonic acid.

Values were the mean ± SE of four repli-

cations. Symbols: ○, IL (5/64); ●, IL (8/64);

□, CP; ▲, HP.
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Fig. Ⅳ-4 Dose-response curves of the extract of

processed juices for platelet 12-LOX. Activi-

ties were assayed by measuring the forma-

tion of 12-HETE from [1-14 C]arachidonic

acid. Values were the mean ± SE of four

replications. Symbols: ○, IL (5/64); ●, IL

(8/64); □, CP; ▲, HP.



処理等の検討が必要である．

４　小　　　括

ポンカン果実の含有する機能性成分をジュース中

に高濃度に移行させるような搾汁法を見出すため

に，2 種類のインライン搾汁（IL（ 5 /64），IL

（ 8 /64）），チョッパーパルパー搾汁（CP），圧搾

（HP）によりジュースを製造し，各成分の含量お

よび活性を調べた．ジュースの一般的な品質は，パ

ルプ含量および精油含量に大きな差が認められた．

パルプ含量は，最も高いCPジュースの9.2%に対し，

IL（ 8 /64），IL（ 5 /64），HPジュースが，それぞ

れ7.1，6.4，4.5%であった．また，HPジュースは精

油含量に富み（0.137%），IL（ 5 /64）および IL

（ 8 /64）の含量は，それぞれ0.036，0.028%であっ

たが，CPジュースには含有されなかった．

PMFのNOB，TNG，SNT含量はHPジュースに

おいて際立っており，それぞれ3.56，4.10，および

0.13㎎/100ｇであり，果実の11.8，12.2，および

7.3%を含有した．ILジュース間では，濃度差はみ

られず，NOBおよびTNGは，0.62および0.68㎎

/100ｇであり，それぞれ果実の約2.0%を含有した．

CPジュースは果皮を除去後搾汁するために，PMF

の存在は確認されなかった．以上の結果，HP法は

IL法と比較して，およそ 5 ～ 6 倍のPMFの抽出効

率であることが明らかになった．その要因として，

存在部位であるフラベドが直接の加圧部位であるこ

とが推察された．β-CRY含量は，CPジュースが

果皮を搾汁しないにもかかわらず100mL当たり0.66

㎎と最も高く，続いて IL（ 5 /64）（0.59㎎），IL

（ 8 /64）（0.55㎎），HP（0.50㎎）の各ジュースの順

であった．CP法では搾汁部位の約86%もの成分が

抽出され，その要因としてさのう膜の破砕効率の高

さが挙げられた．しかし，β-CRYは，パルプ除去

過程における損失が大きく，特に遠心処理段階で14

～17%の濃度低下が観察された．製造工程で本成分

の濃度を保つために，新たな検討が必要と考えられ

た．ラット血小板のCOX活性の阻害効果はHPジ

ュース抽出物が最も高く，ILおよびCPサンプル間

での差は小さく，阻害活性も弱かった．HP法の抽

出傾向から推察すると，阻害成分は果皮表面の油胞

に局在することが考えられた．ラット血小板の12-

LOX活性に対する阻害効果は 2 種類のILジュース

抽出物で強く，強い順にIL（ 5 /64），IL（ 8 /64），

CP，HPサンプルであった．阻害成分は果皮を主体

に分布することから，IL法は，果皮に分布する極

性の高い水溶性成分等の抽出に有効であることが示

唆された．白血球 5 -LOX活性に対しては，各ジュ

ース抽出物が強い阻害活性を示した．以上の結果よ

り，①インライン搾汁法は，果皮に分布する12-

LOX阻害成分の富化に適するとともに，他の搾汁

法よりも対象とした機能性成分をバランス良く抽出

すること，②インライン搾汁法の間では，ピールク

リアランスは 8 /64インチよりも 5 /64インチが効果

的であること，③圧搾法はフラベドに分布する

COX阻害成分や油胞に局在するPMFの抽出に適す

ること，④チョッパーパルパー法はβ-CRYの富化

に有効であることが明らかになった．

Ⅴ　総　　　括

平成 3年のオレンジ果実輸入自由化に続き，平成

4年に始まったオレンジ果汁の輸入自由化，加えて

消費者の志向変化に伴うカンキツ離れの結果，我が

国のカンキツ生産・消費量は漸減の一途を辿ってい
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Fig. Ⅳ-5 Dose-response curves of the extract of

processed juices for PMNL 5-LOX. Activi-

ties were assayed by measuring the forma-

tion of 5-HETE from [1-14 C]arachidonic acid.

Values were the mean ± SE of four repli-

cations. Symbols: ○, IL (5/64); ●, IL (8/64);

□, CP; ▲, HP.



る．この傾向を打開するための方策として，生理機

能性成分という付加価値を強くアピールすることに

より，カンキツの生産・消費の増大に結びつけるこ

とが挙げられる．カンキツの含有する有機成分とし

て従来，フラボノイド，カロチノイド，クマリン等

が知られている．最近，生理機能性の研究が進展す

るなか，これらの成分に発がん抑制効果を中心に新

しい生理機能性が報告されつつある．近年，動脈硬

化症や糖尿病等の成人病やアレルギー疾患の患者が

急増し，大きな社会問題となっている背景がある．

本研究は，多様な生理機能性をもつフラボノイドの

各種における組成を明らかにし，各成分の有効利用

や品種評価に向けた基礎資料を作成するとともに，

循環器系疾患やアレルギーに関与するアラキドン酸

代謝系に及ぼす影響を調べることにより，これらの

疾病を予防するうえでカンキツに有効性を見出すこ

とを目的とした．その大要は次のとおりである．

まずⅠでは研究の概要や目的を述べた．

Ⅱでは，カンキツのフラボノイドのHPLCによ

る分析法を開発し，45種の各部位における組成を明

らかにするとともに，フラボノイド組成の品種分類

への適用を検討した．また，数品種の種子について

リモノイドの定量分析を実施した．

開発したフラボノイドの分析法に従えば，25成分

の定量が可能であった．カンキツのフラボノイド組

成は，ナリンゲニンおよびヘスペレチンのそれぞれ

2種類の配糖体を主体とし，その他のフラバノンや

フラボンの配糖体およびポリメトキシフラボンは微

量であった．各部位におけるフラボノイド濃度は，

配糖体では高い順にアルベド，フラベド，じょうの

う膜，果肉という並びであり，ポリメトキシフラボ

ンはフラベドにおける濃度が最も高く，アルベドに

も分布したが，じょうのう膜や果肉ではほとんど存

在しない傾向であった．フラボノイド組成を田中の

形態学的分類法と対比させると，ダイダイ区やライ

ム区の一部種を除き，各分類区は 7成分の含有パタ

ーンから判別することが可能であった．フラボノイ

ド組成を基にして主成分分析を行った結果，2つの

主成分を用いた各種の散布状態は解析する部位によ

り異なっていた．フラベドではライム区，シトロン

区，キンカン属，アルベドではミカン区，じょうの

う膜ではザボン区の判別に有効であった．しかし，

単独の部位データでは品種判別に不十分であり，こ

れらの部位を複合的に用いることや，分類区を絞り

込んだ解析データを用いることが必要と考えられ

た．一方，果肉では各種の分散が収束するため，品

種分類のために適当な部位ではないと判断された．

また，ダイダイ区はバレンシアオレンジ，モリタネ

ーブル，およびイヨ等ミカン区の分布に近いものや

サワーオレンジやナツダイダイ等全く組成が異なる

ものに分かれ，田中の分類法とは相容れない結果で

あり，DNA解析による系譜の検討が必要と考えら

れた．今後，データベースを充実させることにより，

交雑品種の判別や組成予測等，成分を考慮した育種

への応用が期待される．一方，産地間差異は交雑や

変異の可能性もあるが，品種判別の再現性にどの程

度の影響を及ぼすのか検討の余地がある．

リモノイドに関しては，イヨ，シークワサー，な

らびにハナユ種子の分析を行った．イヨのリモノイ

ド含量・組成はカンキツ一般に共通するものであ

り，加工副産物の量が多いこともあり，リモニン，

ノミリン，およびオバクノン等一般的なリモノイド

やその配糖体の供給源として有効であることが示さ

れた．シークワサー，およびハナユでは，ともに配

糖体濃度が高く，シークワサーはノミリン，ハナユ

ではデアセチルノミリン，およびデアセチルノミリ

ン酸を高濃度に含有した．シークワサーは沖縄特産

の健康食品として注目されていることからも，リモ

ノイド類の機能性研究の発展が望まれる．

Ⅲでは，カンキツ45種について果皮抽出物の血小

板アラキドン酸代謝系酵素のCOXおよびLOXに対

する阻害効果を調べた．このうち，ミカン区のポン

カンおよびシトロン区のルミー果皮よりLOX阻害

成分を単離し構造を決定した．また，単離した化合

物の構造類縁体を用いてLOX阻害に対する構造活

性相関を調べた．

抽出物の阻害効果は，2 つの酵素を阻害する種，

どちらか 1つを阻害する種，阻害効果をもたない種

があり，分類区の阻害パターンは，ダイダイ区を除

いて，概ね田中の分類に従った．分類区の特性とし

て，パペダ区，ライム区，シトロン区等の初生カン

キツ亜属の各種およびミカン区・コミカン亜区の各

種はCOX阻害効果が強く，一方，LOXに対する阻

害効果は，シトロン区およびミカン区・コミカン亜
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区の各種が強い傾向であった．個別にみると，

COX阻害活性の強い種として，ルミー，シカイカ

ン，スイートレモン，シトロン，コベニミカン，お

よびビロロ等，またLOX阻害活性の強い種として

シュウトウ，ヤツシロ，タチバナ，コウジ，および

ポンカン等が挙げられた．COX阻害成分は，果皮

を主体にして，果肉を除く部位に存在し，LOXの

阻害成分は果皮を主体にして果実全体に分布した．

ポンカン果皮よりLOX阻害成分を単離した結果，

これらは 4 -O-feruloyl- 5 -O-caffeoylquinic acid

（ 4 F 5 CQA）とそのメチルエステルであり，12-

LOXに対するIC50値は，それぞれ5.5，1.9μM，ま

た 5 -LOXに対するIC50値は，それぞれ2.67，0.70μ

Mと比較的強い効果を有していた．ルミー果皮よ

りLOX阻害成分として，フラボノイドのeriocitrin

（ECR）を単離した．12-および 5 -LOXに対する阻

害のIC50値は，それぞれ22.3，29.1μMであり，コ

ーヒー酸（IC50：58μM）よりも若干強い程度であ

った．このアグリコンであるeriodictyol（EDT）

の阻害効果は強力であり，12-および 5 -LOXに対す

る阻害のIC50値は，それぞれ0.07，0.20μMであっ

た．

ポンカン果皮由来阻害成分の構造類縁体について

12-LOX阻害の構造活性相関を調べた結果，活性発

現には構造中にコーヒー酸をもつことが必要であ

り，カテコール基がメチル基等で修飾されると阻害

活性を喪失した．コーヒー酸がキナ酸とエステル結

合すると，阻害活性が低下し，低下の度合いは結合

位置により異なることが判明した（IC50：87μM以

上）．また，コーヒー酸に加えてケイ皮酸誘導体が

キナ酸に結合すると，阻害活性が飛躍的に増加する

ことが明らかになった．ケイ皮酸の種類とコーヒー

酸との結合位置やケイ皮酸の種類等と阻害効果につ

いてはさらに検討が必要である．一方，4 F 5 CQA

や 3, 5 DCQAは多核白血球内の 5 -LOXを阻害せ

ず，その原因として細胞膜の透過性が障害になるこ

とが推察された．EDT誘導体を用いた構造活性相

関では，B環のカテコール基がメトキシ化すると，

阻害活性は著しく低下することを確認した．また，

糖の結合も活性低下を招き，低下度合いは単糖より

も二糖の方が高かった．加えて，構造中の糖残基の

存在は白血球細胞内 5 -LOX活性阻害の障害になっ

た．これらの結果，フラボノイド構造では，B環に

カテコール基をもつアグリコンがLOXを有効に阻

害することが明らかになった．

Ⅳでは，β-CRY，PMF類，LOX，ならびに

COX阻害成分をもつ等，機能性成分の種類，含量

に富むポンカン果実を材料にして，搾汁法の違いに

よるジュースの阻害成分濃度，ならびに阻害効果を

調べた．

搾汁法として，インライン搾汁法（IL 8 /64およ

びIL 5 /64インチの 2 種），チョッパーパルパー搾

汁法（CP），および圧搾法（HP）を検討した．こ

れらの搾汁法により製造した果汁の一般的品質はパ

ルプおよび精油含量の差異が大きく，パルプ含量は

多い順にCP，IL（ 8 /64），IL（ 5 /64），HPの順

であり，精油含量はHP，IL（ 5 /64），IL（ 8 /64）

の順であり，CP果汁は精油を含有しなかった．

PMFのNOB，TNG，SNT含量はHPジュースが際

立っており，果実の11.8，12.2，および7.3%を含有

した．IL ジュース間では，濃度差はみられず，

NOB，およびTNGは，ともに果実の約2.0%を含有

した．CPジュースは果皮を除去後搾汁するために，

PMFの存在は確認されなかった．この結果，HP法

はIL法と比較して，およそ 5～ 6 倍のPMFの抽出

効率であることが明らかになった．β-CRY含量は

CPジュースが100mL当たり0.66㎎と最も高く，続

いてIL（ 5 /64）（0.59㎎），IL（ 8 /64）（0.55㎎），

HPジュース（0.50㎎）の順であった．CP法は果肉

部位の約86%もの成分を抽出したが，その要因とし

てさじょう膜の破砕効率の高さが挙げられた．一方，

β-CRYはパルプ除去過程における損失が大きく，

特に遠心処理段階で14～17%の濃度低下が観察され

た．製造工程において本成分の濃度を保つためには，

新たな検討が必要と考えられた．COX活性の阻害

効果はHPジュース抽出物が最も高く，ILおよび

CPサンプル間での差は小さく阻害活性も弱かった．

12-LOX活性の阻害効果は 2種類のILジュース抽出

物が強く，強い順にIL（ 5 /64），IL（ 8 /64），CP，

HPサンプルであった．5 -LOX活性の阻害では，各

ジュース抽出物が強い阻害効果を示した．これらの

結果，①インライン搾汁法は，果皮に分布する12-

LOX阻害成分の富化に適するとともに，他の搾汁

法よりも対象とした機能性成分をバランス良く抽出
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すること，②インライン搾汁法の間ではピールクリ

アランスは 8 /64インチよりも 5 /64インチが効果的

であること，③圧搾法はフラベドに分布するCOX

阻害成分および油胞に局在するPMFの抽出に適す

ること，④チョッパーパルパー法は，β-CRYの富

化に有効であることが明らかになった．

本研究成果では，カンキツフラボノイド成分のデ

ータベース構築に必須となる分析データを示し，カ

ンキツのLOX阻害成分を特定した．さらに，カン

キツ果実の機能性成分の効率的な抽出法開発に寄与

する結果を示した．これらの成果は，カンキツ機能

性成分の有効利用の端緒を開き，カンキツの消費拡

大に大きく貢献するものである．
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Citrus fruits are the most principal fruits cultivated in Japan but their yearly production and consumption

are decreasing in these days. Compounds occurring in citrus fruits such as flavonoid, carotenoid, coumarin,

terpenoid, and limonoid have been vigorously studied for their biological activities and many reports have

been published in recent years. The aim of the present work was to generate an increased commercial inter-

est in citrus fruits and expand their production in terms of biological compounds included in them.

In chapter 2, a quantification method of analyzing flavonoid constituents in citrus fruits was developed, and

the flavonoid compositions of 45 citrus fruits in different tissues were determined. Based on the flavonoid

compositions, discrimination of citrus species was investigated. Limonoids in the seeds of selected fruits were

also analyzed.

Firstly, high-performance liquid chromatography coupled with ultraviolet-visible spectrophotometry using a

photodiode array detector was developed as a method for the simultaneous separation and determination of

25 kinds of naturally occurring citrus flavonoids. The separation system consisted of a C18 reversed phase col-

umn, a gradient system of 0.01 M phosphoric acid (A) and methanol (B), and a photodiode array detector.

Each of the 25 flavonoids was eluted from the column with a gradient system composed of three periods; (1)

0-55 min, 70-55% (v/v) A in B, (2) 55-95 min, 55-0% A in B, (3) 95-100 min, isocratic, 100% B, and quantified by

spectrophotemetric detection at 285 nm. Identification of specific flavonoids was made by comparing their

retention times (tR) and UV spectra with those of authentic standards. The relative standard deviations of tR

values were 0.029-0.321%. The recoveries of flavonoids added to tissues were 97.47-103.03% from albedo and

96.87-104.93% from juice vesicle with standard deviations of 2.32-5.72% and 2.18-5.96%, respectively. 

Secondly, it was possible to discriminate the section of genus Citrus based on Tanaka's system by the inclu-

sion pattern of seven flavonoid constituents except for part of Aurantium and Limonellus group species. Prin-

cipal component analysis based on the composition showed that the scattered diagrams obtained from fruit

tissues had different separation conditions each other. Flavedo was suitable for discrimination of individual

species in Limonellus, Citrophorum, and Fortunella group, whereas albedo was so for those in Acrumen

group and segment membrane was for those in Cephacitrus group. Unfortunately, scattering in each diagram

didn't spread well enough to differentiate 45 species. One approach to solve this problem was to use data of

several tissues in judgment. Another approach was to carry out the analysis focusing a certain section to per-

form more precise discrimination; a section of a sample is known by its flavonoid composition. On the other

hand, the effect of the production area on the flavonoid compositions should be clarified in the future.

Thirdly, limonoids in the seeds of Iyo tangor (C. iyo hort. ex Tanaka), Shiikuwasha (C. depressa HAYATA),
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and Hanaju (C. hanaju hort. ex. Shirai) was examined. The composition and quantities of limonoids in Iyo seed

were similar to those of species in Acrumen group. Since Iyo has a large quantity of seeds as by-products,

this fruit was considered to be an effective source of limonin, nomilin, and obacunone. Both Shiikuwasha and

Hanaju seeds had larger amount of limonoid glucosides than aglycones. In the seeds of Shiikuwasha, 17-β-D-

glucopyranoside of nomilin occurred at 759 mg/100 g dry weight, and in that of Hanaju, 17-β-D-glucopyrano-

sides of deacetylnomilin and deacetylnomilinic acid did at 620 and 470 mg/100 g dry weight, respectively. As

these 17-β-D-glucopyranoside derivatives are not general in citrus species, detection of some biological activi-

ties unique to them might add values to them.

In chapter 3, inhibitory activities of citrus fruit constituent against platelet lipoxygenase, cyclooxygenase, as

well as polymorphonuclear leukocyte 5-lipoxygenase were studied.

Firstly, inhibitory activities of the albedo extract of 45 citrus species against rat platelet cyclooxygenase

and lipoxygenase were screened. Among the species investigated, the extract of Lumie (C. lumia) was shown

to possess the highest inhibitory activity against cyclooxygenase (IC50 : 24 μg/mL), and that of Shuto (C.

aurantium) was the highest against lipoxygenase (IC50 : 56 μg/mL). The albedo extracts of citrus classified in

the same taxonomic group appeared to have similar inhibitory activities toward these enzymes. The flavedo

extract of ripe Lumie inhibited cyclooxygenase to the same degree as the albedo, more than the pulp extract.

The flavedo, pulp, and juice extracts of ripe Ponkan (C. reticulata) also inhibited lipoxygenase in addition to

the albedo extract. Both the flavedo and albedo tissues were shown to be abundant in inhibitory compounds

against cyclooxygenase and lipoxygenase.

Secondly, an activity-guided separation for inhibitors of rat platelet lipoxygenase was carried out. This

approach led to the isolation of two compounds, 4-O-feruloyl-5-O- caffeoylquinic acid (IC50 : 5.5 μM) and

methyl 4-O-feruloyl-5-O-caffeoylquinate (IC50 : 1.9 μM) from the peel of Ponkan fruit, and eriocitrin (IC50 : 22.3

μM) from Lumie fruit. Their structures were determined by NMR and MS spectroscopic and sugar analyses.

These compounds also had inhibitory activities toward rat polymorphonuclear leukocyte 5-lipoxygenase. The

IC50 values were calculated to be 2.67, 0.70, and 29.1 μM for 4-O-feruloyl-5-O-caffeoylquinic acid, methyl 4-O-

feruloyl-5-O-caffeoylquinate, and eriocitrin, respectively. Although eriocitrin had lower activities to these

enzymes, its aglycone had much stronger inhibitory activities; the IC50 values were 0.07 and 0.20 μM for 12-

and 5-lipoxygenase, respectively.

Thirdly, the inhibitory activities of chlorogenic acid and eriodictyol derivatives were studied to clarify a

structure-activity relationship of these structures toward platelet lipoxygenase. Concerning chlorogenic acid

derivatives, following evidence was known; 1) catechol residue was indispensable to exhibit the inhibitory

activity, 2) binding of caffeic acid with quinic acid results in the loss of inhibitory activity, 3) the rate of loss

differs with binding position, and 4) binding of caffeic acid and another cinnamic acid derivative with quinic

acid leads to the gain of potent inhibitory activity. Also, the presence of catechol group on B ring in eriodicty-

ol derivatives was necessary. In this structure, sugar moiety caused the loss of the activity and dimer of

sugar subjected to the lower activity than that of monomer. In case of the inhibition for 5-lipoxygenase in

intact polymorphonuclear leukocyte, only eriodictyol had the inhibitory activity (IC50 : 12.7 μM) among chloro-

genic acid derivatives and eriodictyol derivatives, suggesting that hydrophilic moieties such as sugar and

quinic acid could be an obstacle to the permeation through the cell membrane.

In chapter 4, effects of extraction methods on the concentrations of selected bioactive compounds in

Ponkan juice were investigated. Ponkan fruit was processed by either in-line (5/64 and 8/64 inch), chopper

pulper, or hand-press extractions. Concentrations of polymethoxylated flavones (tangeretin, nobiletin, and
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sinensetin) and β-cryptoxanthin in juice, and inhibitory activities against arachidonate cyclooxygenase and

lipoxygenases of the juice extract were analyzed. The juice processed by hand-press extraction contained the

largest amounts of nobiletin (3.56 mg/100 mL), tangeretin (4.10 mg/100 mL), and sinensetin (0.13 mg/100 mL).

The concentrations of β-cryptoxanthin were 0.66, 0.59, 0.55, and 0.50 mg/100 mL, in chopper pulper, in-line

(5/64 inch), in-line (8/64 inch) and hand-press juices, respectively. Both extracts of in-line juices showed

greater inhibitory activity toward platelet 12-lipoxygenase than the others. The inhibitory effect of hand-press

juice extract on platelet cyclooxygenase activity was remarkable among the juice extracts. All juice extracts

effectively inhibited polymorphonuclear 5-lipoxygenase activity to nearly the same extent.


