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青切り桜島小みかんに含まれる機能性成分の中で，特にフラボノイドを中心に成分分析を行った結果，フラバノ

ンのエリオシトリン(ECR)，ナリルチン(NRT)，ナリンジン(NRG)，ヘスペリジン(HSP)，ポリメトキシフラボンのシ

ネンセチン(SNT)，ノビレチン(NOB)，タンゲレチン(TNG)の７種類のフラボノイドが確認された。また，それらの

成分について生育過程における含有量（７～１２月の経時変化）を測定した結果，７～８月にかけての未熟果のフ

ラボノイド含量が比較的高いことがわかった。

桜島小みかん，未熟果，フラボノイドKeyword :

１． 緒 言

桜島小みかんは，鹿児島ブランドに指定されている柑橘

類の１つであり，主に桜島地方で栽培されている。紀州み

かんとほぼ同じ品種であり ，完熟果実は20～50ｇとやや1）

小ぶりであるが，強い甘みが特徴的である。

完熟した柑橘の機能性成分としては，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，

特にフラボノイドの種類は多く，健康維持や疾病予防を図

るための様々な研究開発が進められている 。2）

桜島小みかんのフラボノイドに関しては，すでに紀州み

かんとして報告されている が，青切り（未熟摘果）の桜2）

島小みかんに関しては詳細なデータが少ない。このため，

フラボノイドの機能性成分に着目した青切り桜島小みかん

の新商品の開発における重要な課題となっている。

そこで本研究では，青切り桜島小みかんに含まれる機能

性成分について，フラボノイドを中心にその種類を調べ，

同定された成分については生育過程における含有量（経時

変化）を測定し，機能性成分を高濃度で含有する時期を検

証した。

２． 実験方法

２．１ 供試試料

供試試料は，鹿児島県鹿児島市桜島白浜町の生産農家で

栽培されている桜島小みかんの木（４月20日開花）から，

7月7日 7月22日 8月5日 8月17日 9月4日 10月19日 比， ， ， ， ， （

較：12月14日）に摘果し，摘果後-80℃で保存したものを

用いた。なお，解凍は冷水にて行った。

２．２ 試料の調製

未熟果を丸ごと（ホール）分析する場合，未熟果10～15

個を１サンプルとし，１個当たり５～６等分にしたものを

凍結乾燥し，破砕後，粒径を0.425mm以下にそろえた。調

製した粉末100㎎を蓋付き試験管に計り取り，５mLの抽出

溶媒［メタノール(MeOH)－ジメチルスルホキシド(DMSO)，

（１：１ ］を加え，往復振盪(250spm)させながら室温で）

12時間抽出し，遠心分離(3,000rpm×10min)した後，上澄

。 ，液を回収した 上澄液を超純水で10倍に希釈した液10mLを

あらかじめ５mLのメタノールおよび10mLの10vol％メタノー

ルで洗浄したSepPak C18カートリッジに吸着させ，10mLの

10vol％メタノールで洗浄した後，4.5mLの溶出液［MeOH－

DMSO （ 1：1 ］を通してフラボノイド画分を溶出した。， ）

溶出液は５mLに定容し，HPLCの分析試料とした。なお，分

析試料は１試料当たり３検体（ｎ＝３）とした。

また，未熟果を果肉と皮（ピール）に分けた皮について

も同様に，凍結乾燥粉末100mgからフラボノイド分析用の

試料を調製した。

一方，果汁の試料調製は，未熟果を丸ごと，または果肉

のみをジューサーミキサーで粉砕した後，ガーゼを用いて

搾り，さらに搾汁液を遠心分離(15,000rpm×10min)した上

澄液１mLを凍結乾燥粉末試料と同様にしてSepPak C18カー

トリッジで処理した。

調製サンプルはHPLCで分析する前に，0.2 mのメンブラ

ンフィルターで濾過した。
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２．３ 分析方法

フラボノイドの分析には種々の方法があるが，本報告で

は野方の方法 に準じて分離条件を最適化し，標準試薬を2）

用いてフラボノイドの同定および一括分析を行った。すな

， （ ）わち マルチUV検出器を有するHPLC Agilent 1100 series

を用いて200～360nmの吸収スペクトルでフラボノイドを測

定した。カラムはHypersil-C18(Agilent ODS ４mmφ×150

， ， ，mm)を用い カラムオーブン温度は35℃ 流速は0.6mL/min

サンプル注入量は５ Lとした。分離条件は，２段階から

なる２液のグラジエント，すなわち，Ａ液を0.01Ｍ－リン

酸水溶液，Ｂ液を0.01Ｍ－リン酸メタノール水溶液とし，

（１）０－70分：90％－０％Ａ （２）70－90分：０％Ａ，

とした。溶出成分は，保持時間と200～360nmのUV吸収波長

を標準試薬と比較することにより同定した。成分の定量は

所定の吸収スペクトルで，標準試薬のピーク面積値との比

により計算した。

， ， ， ，なお 同定に用いた標準試薬は フラバノン フラボン

フラボン-３-オール，ポリメトキシフラボンの27種，クマ

リンの一種であるオーラプテン(AUR)，カロチノイドの一

種であるβ－クリプトキサンチン( -CRY)の計29種であ

り，すべてフナコシ(株)より購入した。
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2）表１ 分析に使用したフラボノイドの構造
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３． 結果及び考察

３．１ 標準試薬の一括分析および成分の同定

分析に使用したフラボノイドの基本骨格を図１に，分析

に用いたフラボノイドの構造を表１に示す。フラボノイド

は大きくフラボンとフラバノンに分類され，３位にヒドロ

キシル基 (-OH)を持たないものがフラボン，2-3位のC=Cが

C-Cになったものがフラバノンである。

標準試薬により同定された成分を図２に示す。標準試薬

の種類によっては，285nmに吸収波長を持たない成分もあ

ることから，それらの成分に関しては285nm以外の吸収波

長253nmおよび360nmで確認した。

標準試薬を用いた保持時間の比較により，29成分中でフ

図２ フラボノイドの分析結果（一例）
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表２ 成長過程におけるフラボノイド含有量の変化（凍結乾燥物）

丸ごと（ホール） 単位：mg／凍結乾燥物１g

成分 摘果日 7/7 7/22 8/5 8/17 9/4 10/19 12/14＼

ECR 0.8±0.2 0.3±0.1 0.4±0.0 0.3±0.0 0.4±0.1 0.2±0.0 0.2±0.0

NRT 5.9±1.2 4.0±1.1 4.4±1.2 3.3±0.4 3.0±0.6 1.3±0.2 1.0±0.1

NRG 1.4±0.3 0.3±0.1 0.3±0.0 0.2±0.1 0.2±0.1 0.1±0.0 －

HSP 113.1±24.9 80.7±7.5 102.4±5.2 78.3±6.8 83.9±10.8 40.6±4.7 28.1±1.9

SNT 0.7±0.1 0.7±0.3 1.2±0.0 1.2±0.0 1.3±0.0 1.1±0.1 0.3±0.0

NOB 6.0±0.5 7.6±0.5 8.5±0.1 7.5±0.4 7.9±0.3 5.9±0.5 2.8±0.1

TNG 3.9±0.5 3.8±0.5 4.2±0.3 3.9±0.1 3.6±0.1 2.3±0.1 1.6±0.1
合 計 131.9 97.3 121.6 94.6 100.2 51.6 34.1

皮（ピール） 単位：mg／凍結乾燥物１g

成分 摘果日 7/7 7/22 8/5 8/17 9/4 10/19 12/14＼

ECR 0.7±0.1 0.3±0.0 0.6±0.2 0.2±0.0 0.3±0.0 0.2±0.1 0.2±0.1

NRT 0.7±0.9 0.3±0.4 0.6±1.2 0.2±0.4 0.3±0.0 0.2±0.9 0.2±0.2

NRG 3.7±0.6 3.0±0.0 4.5±0.1 2.3±1.4 2.5±0.1 1.6±0.0 1.0±0.2

HSP 125.7±29.5 90.3±4.3 177.7±37.9 93.7±11.9 105.5±4.7 73.1±14.7 43.2±6.1

SNT 0.8±0.3 1.2±0.1 1.8±0.6 1.5±0.1 1.6±0.1 1.2±0.2 0.8±0.2

NOB 9.9±4.1 11.5±1.0 22.1±7.5 14.9±2.9 16.8±1.3 13.1±1.4 8.4±1.0

TNG 7.2±3.3 5.7±0.3 12.2±4.8 8.0±1.4 7.8±0.4 5.8±1.2 4.1±0.8

合 計 150.1 112.3 219.3 121.7 134.9 95.3 58.2

－：検出せず
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ラバノンのECR，NRT，NRG，HSP，ポリメトキシフラボンの

SNT，NOB，TNGの計７種を同定した。

３．２ 成長過程におけるフラボノイド含有量の変化

（凍結乾燥物，果汁）

生育過程における各種フラボノイドの含有量について，

凍結乾燥粉末の丸ごと（ホール）および皮（ピール）の分

析結果を表２に示す。また，丸ごと果汁（皮付き果汁）お

よび果肉からの果汁（皮無し果汁）の分析結果を表３に示

す。

本抽出条件では，７～８月にかけて摘果した未熟果の凍

結乾燥粉末からは，HSPが最も多く抽出され（最大110mg/

）， ， ， 。凍結乾燥物１ｇ 次いでNOB TNG NRTが多く抽出された

生育過程の含有量の変化は，成長とともにフラボノイド

成分は徐々に減少するという同様の傾向を示した。

一方，果汁については，HSPが９月４日以降に増加傾向

を示した（原因は不明）が，７～８月をピークに凍結乾燥

物粉末と同様にフラボノイドは果実の成長と共に減少する

傾向を示した。

また，丸ごと果汁（皮付き果汁）と果肉からの果汁（皮

無し果汁）を比べると，皮付き果汁のフラボノイド含有量

が高った。特にNOB含有量が最も多く，７～８月の未熟果

で100mL当たり50～60mg含まれていた。

このことから，フラボノイドは皮に多く含まれることが

示唆された。

４． 結 言

青切り桜島小みかんに含まれる機能性成分についてフラ

ボノイドを中心に調べた結果，７種類のフラボノイドが同

定された。また，それらの成分について生育過程における

含有量（経時変化）を定量した結果，７～８月にかけての

未熟果がフラボノイドを多く含んでいることが明らかになっ

た。

この結果から，７～８月の未熟果を利用すると，機能性

成分の効果を生かした商品化が可能になると考えられる。
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表３ 成長過程におけるフラボノイド含有量の変化（果汁）

皮付き果汁 単位：mg/果汁100mL

成分 摘果日 7/7 7/22 8/5 8/17 9/4 10/19 12/14＼

ECR 3.5±1.1 1.4±0.1 2.2±0.3 1.3±0.3 2.2±0.5 1.8±0.4 1.1±0.3

NRT 9.0±2.3 12.7±1.9 12.0±3.3 8.1±0.9 6.4±2.0 5.4±0.9 7.3±1.4

NRG 13.8±4.8 3.2±0.2 4.4±0.9 1.4±0.5 1.5±0.5 1.0±0.2 1.8±0.1

HSP 9.6±7.5 9.8±1.4 9.2±2.8 9.8±3.0 9.1±1.6 18.6±6.7 35.3±20.2

SNT 4.2±1.1 5.2±1.4 5.1±1.1 3.4±0.4 3.0±0.3 2.2±0.1 1.5±0.4
NOB 43.4±11.6 54.4±13.2 56.6±12.1 31.5±4.5 27.0±6.1 17.7±0.5 15.9±2.3

TNG 14.0±2.6 13.2±3.5 13.5±3.4 6.9±1.0 6.6±1.7 3.9±0.2 3.2±0.2

合 計 97.5 99.9 103.1 62.5 55.8 50.7 66.0

皮なし果汁 単位：mg/果汁100mL

成分 摘果日 7/7 7/22 8/5 8/17 9/4 10/19 12/14＼

ECR 2.5±0.6 1.0±0.1 1.8±0.4 1.3±0.2 2.7±1.2 0.9±0.0 0.9±0.0

NRT 5.4±0.7 8.5±1.0 12.3±0.9 5.8±1.9 6.1±2.4 2.5±0.1 4.8±0.4

NRG 6.3±0.9 1.0±0.5 2.2±0.3 0.5±0.2 1.3±0.4 0.5±0.1 0.9±0.3

HSP 4.8±2.6 7.3±0.6 9.2±3.7 13.2±4.8 10.6±4.8 12.6±6.1 20.0±0.5

SNT 0.6±0.2 0.2±0.1 0.9±0.1 0.3±0.0 － － －

NOB 5.4±1.1 3.2±0.0 4.3±1.0 2.3±0.6 1.3±0.4 0.8±0.1 0.9±0.2

TNG 2.1±0.5 0.6±0.1 1.7±0.3 0.9±0.0 0.6±0.1 0.4±0.0 0.6±0.3

合 計 27.0 21.8 32.0 24.2 22.5 17.8 28.1

－：検出せず


