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緒　　言

一般的に豆とは植物分類学上のマメ科に属する穀物を
指し，豆類は大きくササゲ属，インゲン属，ソラマメ属，
エンドウ属，ダイズ属およびラッカセイ属の６種類に分
かれている�［1］。ササゲ属には小豆やササゲ豆が，インゲ
ン属には大正金時や大手亡豆が，ダイズ属には大豆や黒
大豆が属している。近年，植物食品中の機能性について
の研究が盛んに行われており，和食や和菓子でよく用い
られる有色豆類にもポリフェノールが含まれるとの報告
がある。

これまでに報告されている有色豆類中のポリフェノー
ル成分として，クロロゲン酸やカフェ酸などのフェノー
ル酸や�［2］フラボノイドの一種であるアントシアニン類が
含まれると報告されている。フラボノイドは一般的に糖
が結合した形（配糖体）で存在しており，高等植物に普
遍的に含まれている。アントシアニン類は，他のフラボ
ノイド類と比較するとアグリコンの種類や結合する糖や
有機酸の種類も少ない。一方，豆類ポリフェノールの機
能性として，肝保護作用，血糖値上昇抑制作用，肥満抑
制作用，抗酸化作用が報告されている�［3-5］。図１には本研
究で用いた９種類のアントシアニンの化学構造を示した。
豆類に関する研究では，国内産の赤ササゲ豆種皮には
Delphinidin-3-glucoside（Dp-3-glu），Cyanidin-3-gluco-
side（Cy-3-glu）�［6］，金時豆においては Pelargonidin 系色
素�［7］の存在が報告されている。

国内における豆類の主要な産地は北海道であり，小豆
では全国の作付面積の約８割を占めている�［8］。他方，沖
縄県では，収穫量は多くないものの，「黒小豆」と呼ばれ
る黒色の種皮をもつササゲ豆が栽培されており，古くか
ら十五夜や祝いごとの食素材として利用されてきた。主
要な豆類の産地である北海道で栽培された小豆を用いて，
抗酸化活性の評価を行った研究はあり�［3，4］，その関連で
小豆のアントシアニンに関係すると報告されている。一

方，沖縄県産のササゲ豆およびインゲンマメを対象とし
た抗酸化活性およびアントシアニンに関する研究は少な
い。さらに，1988年に国立研究開発法人農業・食品産業
技術総合研究機構　九州沖縄農業研究センターにて開発
され，現在福岡県朝倉郡筑前町で特産品として栽培され
ている黒大豆（クロダマル）�［9］については，総アントシ
アニン含量を報告した例�［10］はあるものの，構成するア
ントシアニンについての論文は見当たらない。

そこで本研究では，有色豆類の中で種皮が黒色である
沖縄県産の黒ササゲおよびインゲンマメ，福岡県産黒大
豆（クロダマル）３種類の主要アントシアニンの調査を
行い，一応の成果を得たので報告する。
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図１　本研究で用いたアントシアニンの化学構造
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析した。アントシアニン抽出液は，シリンジフィルター
（孔径0.20�mm，Advantec 製）でろ過し，HPLC分析に供
した。試料溶液中のアントシアニンの同定および定量に
は標準物質を1％塩酸－メタノール溶液（１:�37，v/v）に
溶解し，0.1�mg/mLの濃度に調製したものを用い，同定
は保持時間との照合によって，また，定量は標準溶液と
のピーク面積の比較で行った。

実験結果および考察

１．主要アントシアニンの同定
本研究で標準物質として用いたアントシアニンのHPLC

クロマトグラムを図２に示した。
分析の結果，Dp-3-gal は15.3分，Dp-3-glu は17.7分，

Cy-3-gal は21.3分，Cy-3-glu は24.4分，Pt-3-gal は25.6
分，Pt-3-glu は28.6分，Pg-3-glu は31.2分，Pn-3-glu は
36.0分，Mv-3-gluは39.5分にそれぞれピークが検出され
た。

主要アントシアニンの同定では，先行研究よりササゲ
豆および黒大豆の種皮に存在することが報告されてい
る�［13］，Dp-3-glu，Cy-3-glu，Pt-3-gluおよびMv-3-gluの
計４種類のアントシアニンについて考察した。

供試した試料の分析結果を表１に示した。黒ササゲか
らは，Dp-3-glu，Cy-3-glu，Pt-3-glu およびMv-3-glu の

実験材料および方法

１．実験材料および試薬
試料は，マメ科に属する，ササゲ属の黒ササゲ，イン

ゲン属のインゲンマメ，ダイズ属の黒大豆（クロダマル）
の３種類を使用した。黒ササゲ，インゲンマメは沖縄県
産，黒大豆は福岡県産を用いた。

試料は凍結乾燥後，Labo�Milser（岩谷産業株式会社製）
を用いて粉砕し，実験に用いるまで－80℃で保存した。
アントシアニンの標準物質である，Delphinidin-3-galac-
toside（Dp-3-gal），Dp-3-glu，Cyanidin-3-galactoside

（Cy-3-gal），Cy-3-glu，Petunidin-3-galactoside（Pt-3-
gal），Petunidin-3-glucoside（Pt-3-glu），Peonidin-
3-glucoside（Pn-3-glu） および Malvidin-3-galactoside

（Mv-3-gal）は常磐植物化学研究所製の HPLC 用試薬，
Pelargonidin-3-glucoside（Pg-3-glu）は EXTRASYNTHES
社製の HPLC 用試薬を使用した。アセトニトリル，メタ
ノールは和光純薬製の HPLC 用試薬を，その他の試薬は
同社の特級試薬を使用した。

２．アントシアニンの抽出
豆類など植物食品中のアントシアニンの抽出には様々

な抽出溶媒が使用されている。吉倉ら�［11］は，黒大豆を
対象とした研究において，1％塩酸－メタノール溶液を
用いて抽出を行っている。1％塩酸－メタノール溶液は，
ビルベリーアントシアニンの抽出にも用いられており，
植物食品中のアントシアニン抽出によく使用される溶媒
の１つである�［12］。

アントシアニンの抽出には，1％塩酸－メタノール溶
液（１:�37，v/v）を用いた。抽出は，試料（1.0�g）を褐
色の硬質ガラス製遠沈管に移し，上記溶媒を８mL 添加
後，撹拌した。30分間の超音波処理（15分で１回撹拌）
を行い，５℃で48時間放置し抽出した。その後，遠心分
離（3500�rpm，15分間）し，上清を回収する操作を３
回繰り返した。得られた上清は25�mLに定容しアントシ
アニン抽出液とした。

３．アントシアニンの分析
アントシアニンの分析には島津製 HPLC を用いた（検

出器は SPD-M20A，ポンプ LC-20AD，カラムオーブン
CTO-20A，オートインジェクターSIL-10AF，デガッサー
DGU-20A３）。カラムは Cadenza�CD-C18（φ4.6×250�
mm，３mm，Imtakt）を使用し，カラム温度40℃，注入
量10�mL，流速0.6�mL/min，測定波長520�nm に設定し
た。移動相Aはギ酸：水（３：97，v/v），移動相Bはギ
酸：アセトニトリル：水（３：30：67，v/v）を用い，
分析時間50分間，グラジエント条件25－50％ B 液で分

図２　アントシアニン標準物質（９種類）のHPLC クロマトグラム

表１　アントシアニン含量

means S.D (n=3)
N.D., not detected.

Dp-3-glu
(mg/g)

Cy-3-glu
(mg/g)

Pt-3-glu
(mg/g)

Mv-3-glu
(mg/g)

0.52±0.01 1.04±0.03 0.45±0.01 0.32±0.00
0.38±0.00 N.D. 0.18±0.00 0.10±0.00
0.08±0.00 0.44±0.01 0.02±0.00 N.D.
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４種類すべてのアントシアニンが検出された。含量は Dp-
3-glu が0.52�mg/g，Cy-3-glu が1.04�mg/g，Pt-3-glu が
0.45�mg/g，Mv-3-glu が0.32�mg/g であり，Cy-3-glu が
他の３種類と比較して2.0～3.3倍高値であった。このこ
とから，黒ササゲの主要なアントシアニンは，Cy-3-glu
であると推察された。

インゲンマメからは，Dp-3-glu（0.38�mg/g），Pt-3-glu
（0.18�mg/g）および Mv-3-glu（0.10�mg/g）が検出され
た。インゲンマメでは，Dp-3-glu が Pt-3-glu の2.1倍，
Mv-3-glu の3.8倍と高い値を示し，Dp-3-glu，Pt-3-glu，
Mv-3-glu 以外に大きなピークは検出されなかったことか
ら，インゲンマメの主要なアントシアニンは Dp-3-glu で
あると考えられた。

黒大豆においては，Dp-3-glu（0.08�mg/g），Cy-3-glu
（0.44�mg/g），Pt-3-glu（0.02�mg/g）が検出された。黒
大豆では，Cy-3-glu が Dp-3-glu の5.5倍，Pt-3-glu の22.0
倍と有意に高い含量であった。このことから，黒大豆の
主要なアントシアニンは Cy-3-glu であると推察された。
また，先行研究においても黒大豆中には Dp-3-glu，Cy-
3-glu，Pt-3-glu が含まれていることが報告されており�［13］，
本研究の分析結果も先行研究と一致するものであった。

本研究で標準物質として用いた Dp-3-glu，Cy-3-glu，
Pt-3-glu および Mv-3-glu の４種類のアントシアニン以外
に，黒ササゲでは４本，インゲンマメでは２本のピーク

が検出された（図３）。インゲンマメから検出された２本
のピークは，黒ササゲから検出された P1および P3のピー
クと保持時間がほぼ一致したため，同じ物質であると考
えられた。標準物質の保持時間と一致しなかったピーク
についてさらに，検討を加えた。

２．微量アントシアニンの同定
主要なアントシアニンの同定では検討を行わなかった

Dp-3-gal，Cy-3-gal，Pt-3-gal，Pg-3-glu および Pn-3-glu
５種類に Dp-3-glu，Cy-3-glu，Pt-3-glu，Mv-3-glu を混
合した９種類のアントシアニンについて考察を行った。

黒ササゲおよびインゲンマメから検出された物質 P1～
P4の保持時間を Dp-3-gal，Cy-3-gal，Pt-3-gal，Pg-3-glu
および Pn-3-glu の保持時間と比較した。その結果，黒サ
サゲおよびインゲンマメから検出された P1は Dp-3-gal，
P3は Pt-3-gal，黒ササゲからのみ検出された P2は Cy-3-
gal，P4は Pn-3-glu の保持時間と一致した。

本研究では，黒ササゲからは，Dp-3-glu，Cy-3-glu，Pt-
3-glu，Mv-3-glu 以外に，Dp-3-gal，Cy-3-gal，Pt-3-gal
および Pn-3-glu の４種類のアントシアニンが微量検出さ
れた。外国産黒ササゲを用いた先行研究では，Dp-3-gal，
Dp-3-glu，Cy-3-gal，Cy-3-glu，Pg-3-glu および Pt-3-glu
が含まれるとの報告があり�［14］，本研究の分析結果もほぼ
先行研究と一致するものであった。しかしながら，先行
研究で検出された Pg-3-glu は本研究で供試した沖縄県産
黒ササゲからは検出されなかった。

インゲンマメからは，Dp-3-gal，Dp-3-glu，Pt-3-gal，
Pt-3-glu および Mv-3-glu の５種類が，黒大豆からは，Dp-
3-glu，Cy-3-glu および Pt-3-glu の３種類が検出された。

要　　約

本研究では，沖縄県産の黒ササゲおよびインゲンマメ，
福岡県産黒大豆（クロダマル）３種類の主要アントシア
ニンの調査を行った。その結果，最も含量が多いアント
シアニンは Cy-3-glu であり黒ササゲでは1.04�mg/g，黒
大豆では0.44�mg/g であった。インゲンマメでは Dp-3-
glu が0.38�mg/g で最も高値であった。以上より，黒サ
サゲおよび黒大豆の主要アントシアニンは Cy-3-glu，イ
ンゲンマメは Dp-3-glu であると推察された。
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