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飯綱町産リンゴの機能性成分に関する研究（第2報）＊

ー加工工程によるプロシアニジンヘの影響ー

山崎慎也＊］栗林剛＊1 丸山裕史＊2

A Study on the Functional Ingredients of Apples Produced in Iizuna Town (2nd Report) 
-Effect of Food Processing on Procyanidins-

Shinya YAMAZAKI, Takeshi KURIBAYASHI and Hirofumi MARUYAMA 

昨年の研究において，長野県飯綱町で栽培されている古来種および西洋種のリンゴについてプロシ

アニジン組成の分析を行った結果，古来品種の“高坂'’および一部の西洋品種にプロシアニジンが豊

富に含まれていることが明らかとなった。そこで本研究では，昨年度分析の対象としなかった一部の

西洋品種を加えた飯綱町産リンゴのプロシアニジン組成を分析するとともに，ジュース，ジャムの加

工工程におけるプロシアニジンの消長について検討を行った。

キーワード：リンゴ，プロシアニジン，機能性表示成分，高坂，西洋品種

1 緒 言

ポリフェノールの一種であるプロシアニジン類は，カ

テキンやその異性体であるエピカテキンが複数結合した

重合体として存在し，現在15量体まで確認されている（図

1)。量体による機能性の違いについては未知の部分が多

いが，例えば5量体以上の重合体については特に高いリパ

ーゼ活性阻害作用が報告されている1)。プロシアニジンは

ブドウやカカオ，リンゴなどに多く含まれており，肥満や

高血糖予防効果， LDLコレステロール値の低下，抗アレル
うしょく

ギー作用，抗鯛蝕作用などの様々な健康機能性が報告さ

れている2~7)。特にリンゴは長野県の代表的な農作物の一

つであり，全国的にも生産量，摂取量ともに多い果実であ

る。

リンゴ由来プロシアニジンは，平成27年消費者庁によ

り施行された「機能性表示食品制度」によって，一部の商

品において機能性表示成分としての届け出がなされてい

る。その商品の多くで，国立研究開発法人農業・食品産業

技術総合研究機構（農研機構）が公表している生鮮食品9

品目に関する研究レビューが利用されており，ー食あた

り「リンゴ由来プロシアニジン（プロシアニジンB2相

当） 110mg」の摂取で「内臓脂肪を減らす」効果を表示す

ることができる。しかし，本制度では糖分やカロリーの過

剰摂取につながるような摂取量を要する場合は機能性表

示に適さないとしており，そのためにはできるだけ少量

＊ 受託研究

*1 加工食品部

*2 飯綱町役場

の摂取で多くの機能性成分が摂取できる，すなわち機能

性成分が豊富に含まれている素材を選ぶことが望ましい。

昨年度の研究において，筆者らはリンゴの産地として

知られている長野県飯綱町の多様な品種のリンゴについ

てプロシアニジン組成の分析を行い，飯綱町の古来品種

である“高坂’'や， “フラワー・オブ・ケント”など一部

の西洋品種に，プロシアニジンが豊富に含まれているこ

とを明らかにした8)。特に‘‘高坂’'は成熟果でも一粒30~

40g程度の非常に小玉の品種であるが，プロシアニジン2

~7量体の合計量が300~400mg/I OOgと，一般的な“ふじ”

の10倍程度も含まれていた。“ふじ’'や“シナノゴールド”

といった市場における主要な品種はプロシアニジン含有

量が比較的少なく，これらを原料に用いて製造される加

工品で機能性表示を行おうとすると，機能性表示に必要

な成分量を摂取するために過剰な摂食量が要求されるこ

とが懸念される。しかし，プロシアニジン高含有品種を用

いることで，適度な摂食量で機能性表示が可能な食品の

開発が期待できる。

そこで本研究では，昨年度分析の対象としなかった一

部の西洋品種や未熟果を加えて，令和2年度産の飯綱町産

リンゴのプロシアニジン組成を分析するとともに，特に

プロシアニジン含有量の高かった品種“高坂’'を用いたジ

ュースおよびジャム加工試験を行い，加工工程における

プロシアニジンの消長について検証を行った。

2 実験方法

2. , 試料

パール（未熟，成熟），高坂（未熟，成熟），ブラムリーズ・

-F 24 -
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図1 プロシアニジンの構造式（参考文献9より引用）

シードリング（未熟，成熟），ベル・ド・ボスクープ（未熟，

成熟），工グレモント・ラッセル，グラニースミス，ふじ

（未熟，早採り，成熟），秋映（未熟），シナノスイート（未

熟）を用いた。検体のリンゴは，提供者である「いいづな

アップルミュージアム」で主に色づき等の外観から， 6~

7割程度の成熟度合のものを「末熟果」， 9~10割程度の成

熟度合のものを「成熟果」として判断されたものを試験に

用いた。

上記品種について，皮付きもしくは皮剥きのリンゴを

芯を抜いて8等分に切断し，そのうち4切れをさらに2,3個

に切ってから液体窒素で冷却し，真空凍結乾燥した。乾燥

後の試料はミルサーで粉砕し，粉末状にして脱酸素剤，お

よび乾燥剤とともに酸素・水蒸気バリア性の袋に包装し

た状態で，試料調製まで5℃以下の冷暗所に保管した。

2. 2 試薬

プロシアニジン2~7量体の標準試薬は市販されていな

いため，既報8)に従い調製したものを用いだ。なおここ

で各多量体試料のプロシアニジン濃度は，和光純薬（株）

製プロシアニジンB2 （純度 ~98%, HPLC)を標準試薬と

して，プロシアニジンB2当量として求めた。

2. 3 試料調製

粉末状にした試料を約0.3g秤り取り，メタノールを10

mL加え， 50℃で5分間超音波処理を行った後30分ほど

50℃で放置し，その後流水で冷却した。成分を十分に抽

出するため試料を10℃以下の冷暗所で一晩静置し，この

上清を0.45μmのメンブレンフィルターでろ過したものを

試料溶液とした。

ジュース加工試験については，高坂（未熟）を原料と

し， 4つ割りにした原料に2％ビタミンCを重量の5％加

え， ミルサーで粉砕後，手押し式搾汁機で搾汁した。搾

汁直後の液を5mL採取し，残りの搾汁液を袋に入れ真空

包装し， 90℃15分の加熱後，流水で冷却した。搾汁直

後，および加熱処理後の液をそれぞれ5mL採取し，等量

のエタノールを加えてよく振り混ぜ， 0.45μmのメンブレ

ンフィルターでろ過したものを高速液体クロマトグラフ

測定に供した。

ジャム加工試験については，高坂（未熟）を包丁で細か

く裁断し，原料に対し90％重量の砂糖を加えて鍋で煮込

み，熱い状態のまま瓶に充填し，キャップを締め放冷
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固2 プロシアニジンの HPLCクロマトグラム(A:

標準試料 B：高坂（未熟））（図中の②～⑦は2量

体～7量体のピークであることを表す）

後， 10℃以下の冷蔵庫で保管した。ジャムは2g採取し，

lOmLのアセトン：水：酢酸(70: 29.5 : 0.5)混合溶媒を

加えてよく振り混ぜ， 10分間超音波処理したものを，

0.45 μmのメンブレンフィルターでろ過し，高速液体クロ

マトグラフ測定に供した。

2. 4 高速液体クロマトグラフによる定量

既報 9)に従い，蛍光検出器を備えた高速液体クロマトグ

ラフ (Waters_1525_2707_2475, 日本ウォーターズ製）によ

り，プロシアニジン(2~7量体）の定量を行った。測定条

件は下記の通り。得られるクロマトグラフの例を図 2に

示す。

装置： Waters1525 2707 2998 2475（蛍光検出器）

カラム： Inertsilsil-lOOA (5 μm, 4.6x250 mm) 

カラム温度： 30℃

流速： 1.0ml/min

測定波長：励起波長 276nm, 測定波長 316nm

溶離液： A ヘキサン：メタノール：酢酸エチル＝8:3:1

B ヘキサン：メタノール：酢酸エチル＝2:3:1

B(¾) Omin(O)→lOmin(O)→40 min(lOO)→45 min(lOO) 

→45.1 min(O)→55 min(O) 

また上記の測定方法は非水溶性の溶離液を用いている

ことから水分を含んだ試料については適さないため，ジ

ュースおよびジャム加工試験のサンプルについては，

obaraらの方法 10)を参考に，下記の条件によりプロシアニ

ジン(2~7量体）の定量を行った。

装置： Waters_l525_2707_2998_2475（蛍光検出器）

カラム： InertsilWP-300 Diol (5 μm, 4.6 X 250 mm) 

カラム温度： 30℃

-F 25 -
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図3

(n=3, 

異なるリンゴ品種のプロシアニジン組成

エラーバーは標準偏差）（FW:生鮮重量あたり）

流速 ：1ml/mm 

測定波長 ：励起波長 230run, 測定波長 ：321nm 

溶離液 ：A アセトニトリル：酢酸＝98:2 

B メタノール：水：酢酸＝95: 3 : 2 

B(%) 0 min(7)→3 min (7)→60 min (30)→70 min (loo) 

→70.1 min (7) 

3 実験結果及び考察

3 1 プロシアニジン組成

各品種リンゴのプロシアニジン含有量を図 3に示す。

含有量は2~7量体の合計値で表しており， 2最体であるプ

ロシアニジンB2当たりの量として表している。現在申請

が受理されている機能性表示食品では， りんご由来プロ

シアニジン110mg（プロシアニジンB2として）が一日の摂

取量の基準とされている。今回測定した品種では，パール

（未熟，成熟），高坂（末熟），ブラムリー（末熟，成熟）が比

較的プロシアニジン含有量が多かった。なお“高坂’'は，

昨年度の研究において非常に高いプロシアニジン含有量

を示しており，本年度においても未熟果は同様に嵩い数

値であった一方，成熟果は非常に低い含有量であった。濱

渦らによれば， プロシアニジン類やその構成単位である

カテキン類をはじめとするポリフェノール類は，単位重

量当たりの含有量は未熟果ほど多く成熟するにつれて減

少するが，果実一個あたりに含まれるポリフェノール類

図4
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の量自体は成熟によって大きく変化する ことはな<,5量

体以上の高分子の比率が増加するという II)。高坂（成熟）
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図5 高坂リンゴジュースの加熱によるプロシア

ニジンの消長（n=3, エラーバーは標準偏差）

表1 高坂を原料とした加工品のプロシアニジン量

試料 プロシアニジン量

形態 (mg/100 g orlOO mL) 

高坂（未熟） 275 

ジュース 143 

ジャム 61. 0 

原料に対する残存率

（％） 

52.0 

22.2 

の数値が非常に低くなったのは，濱渦らの報告から推測

すると，成熟が一定以上進んだところで急激にプロシア

ニジンの高分子化が進み，本分析方法によって検出され

ない形態に変化した可能性が考えられる。

プロシアニジン含有量の多い‘‘高坂”を用いるためには，

果皮に青みが残るような成熟手前の果実を選択的に用い

ることや，市販の非破壊熟度計による熟度値とプロシア

ニジン含油量の相関性を調べることなどで可能になると

考えられる。

3. 2 加工によるプロシアニジンの消長への影響

ジュース加工工程におけるプロシアニジンの消長を図

4に示す。左の縦軸は各工程におけるプロシアニジン量

(mg)，右の縦軸は原料を100とした場合の各工程のプロシ

アニジンの比率（％）を表している。本ジュース搾汁にお

ける，原料に対する搾汁液の歩留まりは約6割程度であり，

プロシアニジンの割合もおおよそ歩留まりと同程度であ

ると考えられた。一番右の（原料一果汁一残演）は，原料の

数値から果汁および残澄のプロシアニジン量の数値を差

し引いたもので，搾汁機本体への付着，もしくは搾汁中の

酸化等により失われた分と推測される。また搾汁液の加

熱前後のプロシアニジン量を図 5に示す。実際のジュー

ス加工では搾汁後，容器に充填される前もしくは充填後

に加熱殺菌が施される。図 5の結果から，加熱処理後も約

8割のプロシアニジンが残存しており， “高坂’'を原料と

したジュースは最終製品においても非常に高濃度のプロ

シアニジンを含有することが示唆された。

また‘‘高坂”の原料，およびジュース，ジャムのプロシ

アニジン量を比較したものを表 1に示す。ジュースおよ

びジャムは最終的に加熱処理までされたものの数値を示

しており，残存率は原料の含有量に対する加工品の含有

量の比率として計算した。ジュースは比較的多くプロシ

アニジンが残っており，機能性表示食品として期待でき

る結果であったが，ジャムについては4分の1程度にまで

減少していた。ジャムは多量の砂糖を加えているためリ

ンゴ由来の成分は半分程度に薄められることや，ピタミ

ンCなどの酸化防止剤を加えられずに組織を破壊しなが

ら加熱されることで昇温中の酵素反応，および加熱によ

るポリフェノールの酸化が促進されるため，プロシアニ

ジンの減少が進んだものと推測される。

4 結論

飯綱町産リンゴのプロシアニジン含有量の分析，およ

び‘‘高坂”の加工試験を行った結果，以下の結論を得た。

(1) 各品種のプロシアニジン含有量を分析した結果，高

坂（未熟），パール，ブラムリーズ・シードリングに比較

的多くプロシアニジンが含まれていた。またある時点

を過ぎて成熟しすぎた’'高坂’'は，プロシアニジン2~

7量体がほとんど検出されなかった。

(2) “高坂’'を原料としてジュース加工工程におけるプ

ロシアニジンの消長について検討した。その結果，搾汁

の時点で6割程度まで減少し，最後の加熱処理工程を経

た後は原料の5割程度まで減少した。ジャムは最終的に

2割程度まで減少していた。
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