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食品の変質 ・劣化 を抑制することは安全性 の面

か らも貯蔵の面か らも重要な課題である。と くに

微生物の繁殖 による食品の品質低下を防 ぐために

これ までに も種 々の手段,工 夫が とられてきた。

なかで も香辛料は先史時代か ら食品に風味を賦与

するのみでなく,主 に肉類,魚 介類 の品質劣化,

腐敗防止 に用い られてきた。本研究 はこの原点に

着眼 し,香 辛料 に含 まれる食品保存機能を発現す

る抗 菌性化合物 を検索 し,活 性化合物 を単離,構

造解析す ることを目的 とする。

〔結果 および考察〕

香辛植物 中の抗菌活性 の検索はこれ まで主 とし

て低分子の揮発性成分(精 油成分)に 注目されて

きた。本研究においては香辛料 を有機 溶媒 で抽出

し,抽 出物 を水蒸気蒸留 によって揮発 性成分 と非

Fig.1ExtractionandFractionationofClove.
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TablelPurificationandAntimicrobialActivityofCHzClzExtractofClove.

揮 発性 成 分 とに分 離 し,後 者 に つい て抗 菌活 性 の

測 定 と成 分 の単 離 を試 み た。 抗菌 活 性 の み られ た

香 辛料 の うち,フ トモ モ科 に 属す る ク ロー ブ,オ

ー ル スパ イ ス と シ ョ ウガ科 の カ ル ダモ ンにつ い て

報 告す る。

ク ロー ブ(SyzygiumaromaticumL.)乾 操果

実 を粉 砕後,塩 化 メチ レンで 抽出 し,Fig.1に 示

す よ うに水 蒸 気 蒸 留,分 画 を行 った 。 分画 した フ

ラ ク シ ョン のBacillussubtilis,Escherichiacoli

に対 す る抗 菌 性 をTable1に 示 す 。 強酸 性 区分 と

弱 酸 性 区 分 にB.subtilisに 対 して 強 い活 性 がみ

られ た 。分 画 の 際,難 溶 解 性化 合 物(1)が 析 出

したの で これ を分 離 し,ア セ チ ル誘 導体 に導 い て

精 製 し,各 種 機 器 分析 デー タよ り本 化合 物(1)

を オ レァ ノール 酸 と決定 した(Fig.2)。 また塩 化

メチ レ ン抽 出後 の残 渣 をメ タ ノー ル抽 出 し,こ れ

を酢 酸 エ チル と水 とで 分配 し,前 者 に溶解 した区

分 を カラ ム ク ロマ トグラ フ ィ で精 製 した 。 これ ら

の フ ラ クシ ョ ンの抗 菌活 性 をTable2に 示 す 。Fr.

2にB.subtilisに 対 す る活 性 をみ た の で さ らに精

製 した とこ ろ,エ ラー グ酸(2)を 得 た 。 これ も

テ トラアセ チ ル誘 導 体 に して スペ ク トル解 析 を行

って確 認 した 。 またTablelの 弱 酸性 区分 か らも

エ ラー グ酸 を単 離 す る とと もに
,残 存 してい た オ

イ ゲ ノー ル(3)も 得 られ た 。

オ ール ス パ イス(PimentadioicaMerrill)前

述 と同様 に 乾操 果 実 を塩 化 メチ レンで 抽出 し,分

画 す る と,不 溶 性 の化 合 物 が析 出 し,ま た強 酸性

区分 か ら も得 られ た 。 これ ら をメチ ル化,ア セ チ

ル化 した 後 ガ ス ク ロマ トグ ラフ ィ,高 速 液 体 クロ
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Fig.2'H-NMRSpectrum(400MH2)ofAcetylOleanolicAcid.

マ トグラ フ ィで精 製 す る こ とに よ り3種 の トリテ

ル ペ ノイ ドを単離 した 。機 器 分析 の結 果.ト リテ

ルペ ノイ ドは オ レア ノー ル酸(1、C30H4803),

ウル ス ロ ン酸(4,C30H4803)マ ス リ ン酸(5,

C3。HaaOa)と 決定 した 。この3種 の 化合 物 は62.5

ppmの 濃度 でB.subtilisの 生育 を阻止 した 。 ま

た抗 菌 性 を もつ極 性 の高 い難 不溶 性 化合 物 が得 ら

れ,ス ペ ク トル デー タ と薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィの

挙 動 か らタ ンニ ン様 化合 物 と推 定 され た 。

カル ダモ ン(ElettariacardamomumMaton)

果実 を塩化 メ チ レ ンで抽 出 し,常 法通 り分 画 し,

Table3に 掲 げ る抗 菌活 性 を示 した 。 活 性 の強 い

Fr.51～57か ら5,4'一 ジ ヒ ドロキ シー3,7,3'一 トリメ

トキ シ フ ラボ ン(6)を 単 離 した。 そ の マ スス ペ

ク トルの フ ラ グメ ンテ ー シ ョンパ ター ン をFig.3

に 示す 。 一 方 メ タ ノー ル抽 出物 の極性 の高 い区 分

に も活 性 が み られ た 。

〔実験の部〕

抽 出方法 乾燥試料の粉砕物を重量の3～5倍
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Table2 PurificationandAntimicrobialActivityofMcOHExtractofClove.

McOHextract

容の塩化 メチ レンで室温,撹 絆抽出 し,洒 過後,

同様に残渣 を3～4回 くりかえ し抽出 して塩化メ

チ レン抽出物 と した。この残渣に3～5倍 容のメ

タノールを加 え同様に数回 くりかえして抽出 し,

メタノール抽出物 とした。塩化メチレン抽出物は

ネッカーソン水蒸気蒸 留装置で揮発性成分(精 油

成分)を 分離 した。非 揮発性成分を含む水層部を

塩化メチ レンで抽出 し,非 揮発性区分 とし,シ リ

カゲル,セ ファデ ックスLH-20を 用いたカラム ク

ロマ トグラフィ,分 取 用高速液体 クロマ トグラフ

ィで精製 した。

抗菌活性測定 ブイ ヨン培地(pH7.6)に 試料

を一定濃度にな るように溶解 し,寒 天を加 えてシ

ャーレに平板 として固めた。平板上に前培養 した

菌 を白金耳で植菌 し,経 時的に生育抑制効果 を観

察 した。

オ レ ア ノ ー ル 酸 ア セ テ ー トMSm/z498(M+,

CazHsoO4),436,248,203,190.IRcm-'1740,

1700,1480,1380,1250.'H-NMR(CDC13)δ

0.74,0.85,0.86,0.90,0.93,0.94,1.12,(3

H,each,s)2.05(3H,s),2.82(1H,dd,

」=3.1,7.1Hz),4.49(1H,dd,」=7.9,7.9

Hz),5.28(1H,dd,」=3.4,3.4Hz).

エ ラ ー グ 酸 テ トラ ア セ テ ー トMSm/z470(M+,

CzzH　 O,z),428,386,344,302.IRcm-'1790,

1710,1620,1520,1200,1180.'H-NMR(CD

CIa)S7,86(2H,s),2.31(12H,s).

5,4'一 ジ ヒ ド ロ キ シ ー3,7,3'一 ト リ メ トキ シ フ ラ ボ

ンMSm/z344(M+,C18H1607),329,301,

283,167,151,135.IRcm-`3380,1645,1595,

1450,1205.'H‐NMR(CDCIa)83.87(6H,

s),3.99(3H,s),6.00(1H,brs),6.36



香辛料に含主れる杭蘭件化合物の蛍麟勘化単構浩の解析 is

(1)oleanolicacid (21ellagicacid

(3)eugenol i4)ursolicacid

(51masticacid
i615,4'-dihydroxy-3,7,3'-

trimethoxyflavone

化合物構造式

(1H,d,7=2.4Hz),6.46(1H,d,J=2.4

Hz),7.05(1H,d,J=8.2Hz),7.63(1H,

m),7 .71(1H,d,J=2.4Hz),12.64(1H,

s),

〔まとめ〕

食品成分がもつ機能 を解 明する研究の一環 のな

かで,食 品保存機能成分に着 目し,天 然素材のひ

とつである香辛料 を選 んだ。 フトモモ科の クロー

ブ,オ ールスパイスにはオ レアノール酸な ど共通

した抗菌活性化合物 が見出され,さ らに類縁の フ

ェ ノール系化合物や トリテルペノイ ドもかなり含

・有 されている。 カルダモ ンに関しては,フ ラボ ノ

イ ドの他シ トステロール,ト リグ リセ リドなどの
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Table3PurificationandAntimicrobialActivityofNeutralFractionofCardamom.

中性化合物 が多 く,こ れ らの共存化合物 と抗菌活

性化合物 の問 には抗菌力の増強,安 定化な どに効

果 をおよぼ している可能性 もみ られ た。同時 にフ

トモモ科 に存在するタンニン様物質 も重要 な役割

を演 じていると考 えられ,こ の区分の解析 も今後

の課題 となろう。著者 らはこれ まで ロー ズマ リ

ー,メ ースから抗酸化性 化合物 を単離,構 造解析 し

て きたが,こ れ らの化合物の多 くに抗菌活性 もみ

られた。すなわち抗酸化性化合物 はいずれもフェ

ノール系化合物 であり,抗 菌力 との深い関わ りも

予想され る。本課題であつかった香辛料 に関 して

はその抗菌成分 の検索 お よび解 析研究 が緒 につ

き,今 後の展開の方向が明 らかにな った ところで

ある。抗酸化活性 ともあわせて今後の成果が大い

に期待 され,本 研究を継続 し,発 展させていきた

い。

終 わ りにのぞみ,光 栄に も貴財団よ り第1回 目

の助成金 を賜 り,最 新の備品を導入でき,本 研 究

の遂行のみな らず当研究室全体が恩恵 に預かる事

ができました。浦上節子理事長は じめ貴財団の皆

様に心か ら感謝申 し上 げます。この栄誉 を今後 の

研究成果に反映 させ貴財団のこ趣意におむ くい致

す所存でございます。

貴財団の益 々のご発展 をお祈 り申し上げ ます 。
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IsolationandStructureDeterminationofAntimicrobial

CompoundsfromSpices.

NobujiNakataniCOsakaCityUniversity)

Variouseffortshavebeenmadetopreservethequalityoffoods.Particularly,spices
o

havebeenusedfromearlytimesnotonlytoflavorandseasonfoodsbuttodepressthe

growthofmicroorganismsinfoods.Fromtheviewpointofthelatterfunctionalityof

spices,wehaveengagedinfindingantimicrobialcompoundsfromspicesandindetermi-

nationoftheirchemicalstructure.Threespiceswerechoseninthisstudyamongactive

ones.Fromclove(SyzygiumaromaticumL.),belongstotheMyrtaceae,oleanolicacid,

elagicacidandeugenolwereisolatedasactivecompounds.Threeantimicrobialtri-

terpenes,oleanolicacid,ursolicacidandmaslinicacid,wereidentifiedfromallspice

(PimentadioicaMerrill),oneoftheMyrtaceae.Threeofthemshowedantimicrobial

activityagainstBacillussubtilisattheminimumconcentrationof61.5ppm.Tanninlike

compoundsalsoshowedhighactivity.Aflavonoid,5,4'-dihydroxy-3,7,3'-trimethoxyfla-

vonewasisolatedfromcardamon(ElettariacardamomumMaton),oneoftheZingibera-

ceae.


