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食 品 中 に お け る香 辛 料 フ ェ ノ ー ル 成 分 の 動 態 解 析

増 田 俊 哉 ・ 山 口 英 昌*

(徳島大学総合科学部助教授,大阪市立大学生活科学部教授つ

1.は じめに

香辛料は天然の食品添加物であり,そ の機能が

古 くから利用されてきたが,最 近,香 辛料には数

多 くの有用活性フェノール成分が含まれ,そ れら

が香辛料自体の食品保蔵等の機能発現に重要であ

ることが示唆されている。しかしながら,そ れら

の有用なフェノールが実際食品のなかでどのよう

に作用し,変 化するのか,す なわち動態について

は,実 際の香辛料の機能を考える上で重要にも関

わらず現在それほど知られていない。香辛料が食

品保蔵の目的で使われる限り,長 期にわたって食

品の重要栄養成分 と共存 し,保 存中の外部からの

影響(光,熱,酸 素等)に より栄養成分とともに

変化していく。本研究では,食 品の劣化の一つで

ある酸化がラジカルによる反応であること,さ ら

に多くの香辛料フェノールがラジカル除去作用を

有しその機能を発現していることを考慮し,香 辛

料フェノールのラジカルによる生成物に焦点をお

き,そ れらの化学構造や生成機構を推定すること

により香辛料フェノールの動態を解析するための

知見を蓄積する。 さらに,共 存する脂質,蛋 白質

などの食品栄養成分との相関反応物にも検討を加

え,天 然食品添加物としての香辛料の有効利用に

貢献することを最終目的としている。

今回,香 辛料フェノールとして取 り上げたのは

クルクミンである。クルクミンは香辛料であり薬

草でもあるウコン(半 加工品がターメリック)の

主要黄色色素成分 として知られている1》。また,

クルクミン単独 も食用色素として市販 もされてお

り,た くわん漬けやマスタードの着色によく使用

されている。また,カ レーの黄色は主にこのクル

クミンの色で もある。クルクミン構造を有するフ

ェノール(ク ルクミノイ ド)に は,こ れまで,メ

トキシ基の少ない2種 の物質のみが知られていた

が,最 近になって,メ トキシ基の多いもの,ま た

は,炭 素骨格の伸びた複合型クルクミンが,ウ コ

ン類縁の熱帯産ショウガ科植物に広 く存在するこ

とを,我 々は明 らかにしている(Fig.1)2)。 また,

クルクミン構造の違いでその抗酸化性をはじめと

する有用機能が変化することも確認 しており,今

後の利用が期待される。このようなクルクミノイ

ド系フェノールの母核 ・クルクミンについて食品

化学的立場から数多くの知見を得ることは重要で

ある。

Fig.2に はラジカル的脂質の酸化劣敗と抗酸化

抑制機構をあげた3)。仮に食品において酸化的劣

敗がおこりつつあるとする。その際,食 品栄養成

分にはラジカルが生じ,そ れがすぐに酸素によっ

Fig.lChemicalStructuresofCurcuminandRelatedCom-

pounds
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Fig.2RadicalOxidationandInhibitionMechanismofFood

Lipid

て酸化 される。酸化物はまだラジカルであり,さ

らに食品成分をラジカル連鎖的に酸化してい く。

一方,食 品栄養成分 よりラジカルと親和性の高い

もの(IH)が 存在すれば,そ のものがラジカル

となり,そ れ以上食品栄養成分が酸化されること

はない。一般に,こ の化合物は抗酸化剤といわれ,

より安定なラジカル物質 となるものほど効果的と

言われている。しかしながら,安 定とはいえ,所

詮ラジカルであり,い つかはラジカル消去をしな

ければならない。従 ってFig.2の4)の ように化

合物が酸化されるか,も う一つのラジカル化合物

とカップリングするか,ま た,何 らかのラジカル

と反応してラジカル反応が収束していくと考えら

れる。すなわち,い ずれの場合にも化合物IHは

変化する。抗酸化機能を有する香辛料フェノール

はまさしくIHに 相当し,そ の変化に関わる最終

過程は食品成分の変化を物質から解析するのに最

も重要かつ有効 と考えられ,ク ルクミンに関して

以下研究を進めた。

2.ラ ジカル条件下でのクルクミン単独の変化

の解析

クルクミンが効率よくラジカルを補捉し,消 去

することはよく知られているが,ど のように消去

していくかは不明である。そこで,ク ルクミンを

ラジカル種と反応させ,そ の変化を調べることに

した。ラジカル種を発生させる物質 として,比 較

的安定で取 り扱いが容易であるアゾ系化合物 ・

AIBN[2,2'-azobis(isobutyronitrile)]を 選択

した。なお,ク ルクミンは,市 販のクルクミンは

純粋ではなく,ラ ジカル反応の再現性がないこと

か らPabonの 方法4)により合成 し,精 製 したも

Fig.3HPLCAnalyticalDataofReactionwithCurcuminandAIB¥(2hr)
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の を用 い た。反応 は,ク ル ク ミ ン100mgと

AIBN100mgを5mlの アセ トニ トリルに溶解 し,

系を脱気,酸 素置換の後,酸 素存在下70℃ に加熱

して行 った。この条件下では,AIBNは 熱分解

し,生 じた炭素ラジカルはまず酸素と反応して,

脂質酸化の中間体同様のパーオキシラジカルを生

じ,こ れがクルクミンと反応するもの と思われ

る5)。反応のモニターは計時的に反応液を10μ1採

取し,ア セ トニトリル100μ1で希釈 したものを,

3μ1HPLCに て分析することにより行った。使

用 したHPLCの 条件 は以下の とお りである。

Column:DevelosilCN-5(4.6x250mm),Sox-

vent:A)2%AcOHinEtOAc,B)2%AcOH

inHexane,50分 間でA液 が14%を71%に リニア

グラジュエント,FlowRate:lml/min,Detec-

tion:420nm,360nm,300nmで ピーク部 のみ

250nmか ら500nmま でのスペ クトル採取。反応

開始1時 間後のデーターをFig.3に 示した。この

反応時間においては,保 持時間18分 に未反応クル

クミンが観察されるが,そ れ以外にクルクミンか

ら変化した物質と思われるピークが数多 く観察 さ

れる。その うち,特 徴的な420nm検 出における

25分 ピーク,26分 ピーク,28分 ピーク,な らびに,

300nm検 出における6分 ピー ク,7分 ピークに

着目した。なお,そ れぞれのピークは,後 に明ら

か となった含有物質 より,G(25分),D,E,F

(26分),H(28分),A,B(6分),C(7分)

とした。これらのピークの強度の時間経過を

Fig.4に まとめた。HPLCで クルクミンより遅 く

検出されるピークG,D,E,F,Hは いずれも,

反応2時 間までは急速に生成し,そ の後徐々に減

少していくことがわかった。なお,420nm検 出

においては,こ れらのピークは7時 間後までには

完全になくなり,そ れ以外のピークは生ずること

がなかった。従って,ピ ークに該当する化合物は,

反応の初期に生成する物質であり,こ の物質を経

rig.4TimeCourseofC,urcuminandKeactionProducts

由して複雑なラジカル反応を経て,各 種の分解物

を与えるものと考えられた。一方,300nmで 検

出できるA,B,Cピ ークは生成速度は低いもの

の,反 応の初期から確実に蓄積され,7時 間後も

なくなることはなく,相 当する化合物は反応条件

に比較的安定な生成物 と思われた。しかしながら,

いずれも,ク ルクミン本来のUV-VIS吸 収であ

る420nmの 吸光を持たず,フ ラグメン ト化 した

物質であることが予想できた。

3.化 合物の単離と化学構造

続いて,実 際の化合物の単離を試み,そ の化学

構造に関する知見を得ることにより,ク ルクミン

のラジカル的変化の詳細の解析を試みることにし

た。反応は,一 回あたりクルクミン1gを 用いて

同様に酸素下で行い,時 間は,D～Hの 生成量が

最大となる2時 間に設定した。反応液を冷却後,

減圧下,室 温でアセトニ トリルを溜去したものを,

メタノールによる結晶化により,未 反応のクルク

ミンを除いた。母液を含メタノール溶媒に特性を

持つNAM型 シリカゲルを用いたカラムクロマ

トグラフィーを行い,8個 のフラクションを得た。

そのうち,フ ラクション2よ り,さ らに精製操作

を行うことにより,化 合物AとBを,フ ラクショ

ン4よ りMPLCを 用いて化合物Gを,フ ラクシ
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Fig.51solationSchemeforCompoundsA～H

ヨン5よ り化合 物D,E,Fを,フ ラ クシ ョン6

よ り化合 物cとHを 単 離す る ことが で きた(Fig.

5)。 単 離 し た 化 合 物 に つ い て は,そ れ ぞ れ

HPLC分 析 を行 い,そ の保 持時 間 より,Fig.3の

HPLCチ ャー ト上 のそ れぞ れの ピー クに相 当 す

る事 を確 認 した。単 離 した化合物 の化学構 造 はお

もにNMRを 中心 に したス ペク トル 分析 によ り

行 った 。その結 果,化 合物Aは ジケ トン性 物質,

Bは バ ニ リン,cは フェル ラ酸 と決 定 した(Fig.

6)。 以 下 にNMRデ ー タ とMSデ ータ を示 した。

A:1H-NMRs7.68(1H,d,J=16Hz),

7.45(1H,d,J=2Hz),7.29(1H,d,J=8

and2Hz),7.02(1H,d,J=8Hz),6.73(1

H,d,J=16Hz),5.92(1H,brs),4.05(3

H,s),2.26(3H,s);EI‐MSm/z234(M+)o

B:'H-NMRcS9.97(1H,s),7.60(2H,

m),7.36(1H,d,J=8Hz),4.10(3H,s);

EI‐MSm/z152(M+)o

C:1H-NMRs7.73(1H,d,J=16Hz),

7.46(1H,d,J=2Hz),7.28(1H,dd,J=8

and2Hz),7.02(1H,d,J=8Hz),6.52(1

H,d,J=16Hz),4.08(3H,s);EI-MSm/z

194(M+)o

Fig.6ChemicalSturcturesofCompoundsA,B,CandG

一方,化 合物Dか らHに ついては,い ずれも,

NMRに おいて非常に複雑かブロードなシグナル

データを示した。そこで,最 も量的に確保できた

化合物Gに2DNMR手 法を用いた検討を加えた。

1H-NMRお よびHH-COSYス ペ クトルによる

と4つ の3置 換ベンゼン,3つ の トランス置換オ

レフィン,お よびグリコール構造の存在が示唆さ

れた。 また13C-NMRに おいては2つ の共役カ

ルボニル炭素,お よび1つ のカルボニル炭素の存

在が示唆された。それ らの部分構造を連結すべく,

HMQC,HMBCな らびにNOESYス ペ クトル

を測定しFig.6に 示すような推定構造を導き出し

た。しかしながら,完 全な結合を証明するには至
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っていない。 また,各 種イオン化法を用いたMS

においても分子イオンと思われるピークを得てお

らず,最 終構造は現在検討中である*。他の化合

物D,E,F,Hに おいて もその1H-NMRデ ー

タはGに 類似 していることから類縁体であろうと

考えられる。一方,GPC法 により分子量の大 ま

かな値 を測定した ところ,い ずれも約700強 であ

り,ク ルクミンが2分 子程度の同分子間反応物で

あろうと考えられた。以上総合すると,ク ルクミ

ンはラジカルと反応し(こ れまでの研究結果か ら

まずフェノール部分で反応 していると思われる),

そのラジカルがアルキル部分に転移後,さ らに別

のクルクミンないしはクルクミンラジカルと反応

し,2量 体ないしはそれ以上となってラジカル反

応を終結するか,ま たは,ク ルクミンラジカルが

アルキル部分において酸素 と反応 し,酸 化的分解

をおこすことにより反応を終結するもの と考えら

れた。

4.食 品成分共存下でのクルクミンの反応

クルクミンラジカルはクルクミンないしは酸素

と反応 して消去していく事はわかった。 ところで,

そのような反応が実際の食品のなかでもおきてい

るのであろうか。そこで,次 に,最 も酸化に敏感

な脂質が共存 した状態でのクルクミンのラジカル

変化を見ることにした。脂質は後の取り扱い安さ

を考慮して,リ ノール酸のメチルエステルを用い

た。反応は,ク ルクミンが実際抗酸化力を示す最

低濃度であるクルクミン0.5mM,リ ノール酸メ

チル450mMの アセトニトリル溶液を用いた。な

お,温 度 も実際的な温度として40℃で行った。こ

の条件で反応を進行 させ るために,245mMの

AIBNを 用いた。その反応の2時 間後のHPLC

分析データ(検 出360nm)をFig.7に 示した。ク

串その後の検討によりGの 構造は正しいことが判明した

Fig.7HPLanah・ticalDataofCurcuminandAIBNinthe

PresenceofMethylLinoleate

Fig.8TimeCourseofCompoundIProduction

ルクミンのみの反応 と同様に,化 合物D-Hの 生

声成が観察されるが,そ れ以外に特徴的に保持時

間14分に大きなピークが観察された。このピーク

のUV-VISス ペク トルは406nm付 近に最大吸光

を持つことから黄色物質であり,脂 質のみの由来

ではなく,ク ルクミン由来の化合物 と推定 された。

また,保 持時間的は化合物より小さく,化 合物の

極性がなくなっていることから,共 存する脂質と

の交差反応物であることが十分に考えられた。こ

の化合物(化 合物1)ピ ークは,2.5時 間を生成

最大として急速に消滅する物質であり,反 応の初

期段階に生じたもの と考えられた。(Fig.8)

5.交 差反応化合物1の 単離

化合物1が 脂質と反応したクルクミンラジカル

由来の ものか,実 際単離して確かめることにした。

反応条件上,反 応液には,ク ルクミンに比 して大

量の脂質 とAIBNが 存在 し,か つ化合物1が 室
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Fig.91solationSchemeforCompunds卜1and卜2

温においても時間とともになくなっていくことか

ら(さ らにラジカル反応が進んでしまうからと思

われる)そ の単離は困難を窮めた。幸いなことに,

反応アセ トニ トリル溶液に直接n-hexaneを 加え

ることによりほとんどの脂質を除 くことができ,

さらに続けて,結 晶化とシアノの中圧カラムを通

すことにより過剰のAIBNが 除けることがわか

り,そ の後は比較的安定に扱えるようになった。

最終的に,シ リカゲルのTLCとODSカ ラムを

用いたHPLCに より1ピ ークに相当する2つ の

化合物1-1と1-2を 単離した。 しかしながら単

離できた量は非常に微量であり,lH-NMRか ら

クルクミン由来と思われるシグナルと脂質由来 と

思われるシグナルを検出し,1-1,1-2と も非常

によく似た化合物であることを確認したがそれ以

上の解析は困難であった。一方,MSス ペクトル

の測定には成功し,低 イオン化電圧条件において

いずれも692の分子イオンと思われるピークを観

察した。この分子量は,ク ルクミンおよびリノー

ル酸メチル,な らびに酸素1分 子が結合したもの

に相当し,ク ルクミンと脂質が酸化的に反応した

ものと推定された。これらの物質の完全な構造の

確定は検討中であるが,す くなくとも,食 品中の

クルクミンの変化を考える場合には,周 りの食品

栄養成分 との反応もクルクミンのみからの生成物

質に加え,充 分に考慮すべきと考えられた。

6.お わ りに

残されたクルクミン反応生成物の構造の完全解

明を目指すとともに,他 の食品栄養成分との反応

解析,ま た,実 際の食品中での解析を進める予定

である。 さらに,今 後はクルクミン反応物の安全

性等の検討も必要となると思われる。 また,そ の

他の香辛料フェノールについて同様な検討を行っ

ていかなければならないと考えている。

本研究遂行に関し,研 究助成を賜 りました浦」二

理事長をはじめ浦上財団の皆様に心より感謝いた

し,財 団のますますのご発展を祈念いたします。

また,こ の研究を卒業研究として実際遂行してく

れました大阪市立大学生活科学部 ・飛高佳代さん,

徳島大学総合科学部 ・篠原あゆみさんに感謝いた

します。
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DynamicAnalysisonChemicalConversionofaSpicePhenol(Curcumin)

inFoodModelSystem

ToshiyaMasudaandHidemasaYamaguchi*

(FacultyofIntegratedArtsandSciences,UniversityofTokushimaandFacultyofHumanLife

Science,OsakaCityUniversity*)

Spiceiswellknowntoberichinphenoliccompounds.Somephenolscantrapharmful

radicalwhichgeneratenotonlyinfoodbutalsoinlivingcells.Thistrappingreaction

convertsthesephenolsintophenolicradicalmaterials.Theradicalspeciesshouldbe

disappearedfinallybysuchasradicalradicalcouplingreactionandradicaloxidation.It

shouldbenotedthatthechemicalstructuresofthephenolsaremodifiedinthisprocess.

Analysisofthechemicalconversionofthephenolswouldgaveimportantinformationof

efficacyofspicephenolantioxidants.Curcuminisoneofthefamousspicephenols,which

hasbeenwidelyusedinfoodasayellowpigment.Curcuminwasoriginallyisolatedfrom

turmericand,recently,othercurcuminoidswerealsofoundinturmeric-relatedZingiber-

aceaeplants.Thesecurcuminoidsarepowerfulfoodantioxidantswhicharealsoexpected

aseffectivehumandiseasepreventivematerials.Thisreportdealswithanaliticalresults

ofradicaliccurcuminconversionobtainedbymeansofHPLCandchemicalstructure

analyses.

Radicalicreactionproductsofcurcumin≪pithAIBN≪gasanalyzedbyHPLC.Many

peakswereobserved.However,theproductscouldbedividedintotwotypes.Onewasnon

yellowtypewhichwasobservedinr.t.6^-9minandwasaccumulatedcontinuously,and

anotherwasyellowtypewhichwasobservedinr.t.at25^-29min.Thesecompoundswere

purifiedandthechemicalstructureswereelucidated.Nonyellowcompoundsareferulic

acid,vanillin,anddiketone,whichwouldbeproducedbyradicalicfragmentationreaction.

Fivecompoundswerealsoisolatedformyellowmixtureandthesechemicalstructures

wereverysimilartoeachother.AmaincompoundGwasintensivelyanalyzedandwas

revealedthatGiscurcumin-curcumindimericcompounds.Structuralinformationofboth

typecompoundsindicatedthatradicalreactionofcurcuminwasterminatedattrans

olefinicpositionofcurcumin.

Radicalreactionofcurcuminwasalsoanalyzedinthepresenceoflipid,oneof

importantfoodconstituents.HPLCanalyticaldataofthereactionusingmethyllinoleate

wassignificantlydifferent.Anewpeakwasobservedatr.t.14min.Isolationofthepeak

compoundgavesmallamountofcompoundI-1andI-2.ThechemicalstructuresofI-1

andI-2wasinvestigated.NMRdataindicatedthatbothI-1andI-2werecrosscoupling
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productswithcurcuminandlipid.MSofI-1andI-2gavemolecularionpeakatm/z692,

indicatingthatIwasconstitutedofcurcumin,methyllinoleateandoxygen.Futher

structuralelucidationisnowinprogress.

Thisreseachprojectclarifiedthatcurcuminwasconvertedtofragmentordimeric

compoundsduringtheantioxidantreactionandinthepresenceoflipid,curcuminwas

convertedtocrosscouplingproductswithlipid.


