
13

はじめに

　定年退職に当たり, 紀要に恒例となっている総説を執

筆していただきたいと依頼を受けた。さて何の総説かと

いぶかしんだのであるが, 状況からして何らかの事象に

ついてというよりは, 私の本学における研究についての

総説であると勝手に解釈して本論を書かせていただくこ

ととした。本学におけるとしたが, 私は大学院の修士課

程を修了後本学に奉職し, そのまま留学も何もせず, 学

内で細々とした研究を続けただけであり, いわば私の全

研究の総説ということである。ご依頼の趣が異なる場合

には, お許しをお願いする次第である。

　本学における私の最初の研究は, 当時の研究室の教授

である菅原龍幸先生の指示により始めた, 乾しいたけ各

種銘柄のエリタデニン含量の定量という課題である（図

1 ）。エリタデニンは乾しいたけより単離された血清コ

レステロール低下作用を持つ物質で, 当時非常にセン

セーショナルな話題となっていたものである。一年ほど

でこの研究を終わり, 栄養と食糧に論文を書いたのであ

るが 1）
, 今となって考えると, この研究がその後の私の

研究人生を決定づけたようである。一つはシイタケを含

むキノコの魅力に取り憑かれたこと, もう一つはエリタ

デニンの標準品を得るために, 物取りという天然物化学

に足を踏み入れたことである。乾しいたけに始まり野生

キノコ, 山菜や野菜, ソバと続けてきた仕事を概観して

説明する。

 1 . シイタケについての研究

　私が香川栄養学園に助手として奉職した昭和47年当

時, 乾しいたけは花形の輸出産業であった。森　喜作に

より発明された, シイタケの原木栽培により生産された

良質の乾しいたけは, 香港や台湾などに大量に輸出され
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図 1 　乾しいたけ中のエリタデニンとでオキシエリタデニン含
量
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ており, その潤沢な資金がシイタケ研究を後押しし, 多

くの発見がなされていた。私が所属した研究室でも, そ

のような業界の団体より高価な乾しいたけの試料を大

量に恵与され, 研究に取り掛かりやすかった事情があっ

た。そこで前述のエリタデニンについての研究や, 乾し

いたけ出汁の成分である遊離アミノ酸や旨味成分として

当時脚光を浴びていた 5'-グアニル酸の分析などを行っ

ていた 2）。この遊離アミノ酸の分析で, 乾しいたけのア

ミノ酸自動分析計のクロマトグラムには, 生しいたけの

クロマトグラムには見られない多くのニンヒドリン陽性

ピークが見られた。これらはシイタケの乾燥過程で生成

するペプチド類ではないかと推定された。この当時, タ

ンパク質酵素分解物の苦味ペプチドの研究を端緒とし

て, 低分子ペプチド類の呈味性についての研究が盛んに

行われていた。乾しいたけは, 生しいたけとかなり異な

る風味を有しており, この原因が低分子ペプチドによる

のではないかと考え, 研究を開始した。

 1 － 1　乾しいたけの低分子ペプチドに関する研究

　この研究は, 乾しいたけを 70％エタノールで抽出し, 

ジエチルエーテルで脱脂した抽出物についてその組成に

検討を加えたものである。この抽出物を陽イオン交換樹

脂と陰イオン交換樹脂ならびに, Sephadex G-15 を用い

たゲル濾過による分画を行い, peptide-rich な画分を含

むいくつかの画分を調製した。これら画分の遊離アミノ

酸分析や加水分解によるアミノ酸量の動向などより, 乾

しいたけ 70％エタノール抽出物の窒素成分のうち, 約

20％が低分子ペプチドであることが明らかとなった 3）。

また, これら画分の組成を検討したところ, ニコチアニ

ン, L-シスタチオニン 4）
, サッカロピン, サッカロピン

ラクタム 5） などの非タンパク性アミノ酸がキノコ類で初

めて見いだされた（図 2 ）。またペプチドでは, 大量の

レンチニン酸と, N,N'-bis-γ-グルタミルシスチン 3）
, γ

-グルタミルシスチン, N,N'-bis-γ-グルタミルシスティ

ニルグリシン 6）
, γ-グルタミルニコチアニン, γ-グルタ

ミルグルタミン酸 7）
, γ-グルタミルリジン, γ-グルタミ

図 3 　乾しいたけの含硫γ-グルタミルペプチド

図 2 　乾しいたけに見いだされた非タンパク性遊離アミノ酸
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ルオルニチン, γ-グルタミルヒスチジン 8） が同定された

（図  3, 4 ）。これらのγ-グルタミルペプチドはシイタケ

の乾燥中にレンチニン酸にγ-グルタミルトランスフェ

ラーゼが働き生成するものと推定され, 乾しいたけの風

味にも寄与していると考えられた。

 1 － 2　乾しいたけの水戻しに関する研究

（1）乾しいたけの水戻しと 5'-グアニル酸の生成

　乾しいたけの煮出し液に旨味成分の 5'-グアニル酸が

著量存在し, 乾しいたけ出汁の旨味の主成分の一つであ

ると認定された。しかしそれまでの研究は, 乾しいたけ

の粉末を試料として, 実験されたものばかりであった。

粉末であるので水戻しの必要はないので, 5'-グアニル酸

が比較的多く生成する約 60℃で乾しいたけを水戻しす

れば良いなどの珍説が出ている状態であった。全形のま

まの乾しいたけを 60℃の水で戻すと, 中に芯ができたよ

うになり食用には不適である。そこで, 乾しいたけを粉

末にせず, 尚かつ水戻しと煮出し処理を区分けして旨味

成分等の挙動を観察することにした 9）。

　まず水戻しに要する時間と水温の関係を見るため, 5

～ 60℃の水戻しで比較したところ, 吸水量は低温度で多

く 40℃以上では減少することが明らかとなった（図 5 ）。

また, 飽和吸水量の 90％の吸水に達する時間を水戻しに

要する時間と規定し, 水温との関係を見たところ, 25℃

以下の低温では温度上昇にともない早く戻るが, 40℃以

上, 特に60度では内部まで水が染みこまず時間もかえっ

て長く掛かるようであった。

　浸漬温度と水色の関係を見てみると, 温度が高くなる

と酵素的褐変が進行し, 水色が褐色から黒色になり, 見

た目からも好ましくないと思われた（図 6 ）。

　水戻し過程, 加熱過程における旨味の 5'-グアニル

酸とその原料物質である RNA の挙動を, 水戻しの温

度, 時間を変えて観察した。その結果明らかになった

ことは, 高い温度で戻すほど RNA は急速に減少するが

図 4 　乾しいたけのγ-グルタミルペプチド
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図 5 　乾しいたけの水戻しによる吸水量

図 6 　乾しいたけの水戻しによる戻し汁の褐変
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（図 7 ）, 5'-グアニル酸は水戻し過程では低いレベルのま

まであった（図 8 ）。水戻し後加熱処理をすることで, 5'-

グアニル酸は増加するが, 増加量は低い温度で短時間戻

したものほど多いことが明らかになった（図 9 ）。すな

わち低い温度で RNA が多く残存しているものほど, そ

の後の加熱により多くの 5'-グアニル酸を蓄積するので

ある（図10）。これらの実験で, 5'-グアニル酸をより多

く蓄積する水戻しは, 冷蔵庫内のような低温で戻し, 戻

し過ぎないことが良いという結論を得た。

（2）乾しいたけの水戻しと遊離アミノ酸

　乾しいたけの水戻し過程での遊離アミノ酸の挙動を観

察したところ, 水戻しにより経時的に増加することが明

らかとなった。この増加は40℃程度まででは水戻し水

温が高くなるほど著しく, プロテアーゼの作用であると

図 7 　乾しいたけの水戻しによる RNA の減少水量
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図 9 　乾しいたけの水戻し （ 5 時間） 後加熱によるグアニル酸
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図10　乾しいたけの水戻し （ 5 時間） 後加熱による RNA 量の変
化 （並どんこ）
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推定された。また, 特に疎水性アミノ酸の増加が顕著で

あった（図11）。

　乾しいたけの出汁の呈味を左右すると考えられると遊

離アミノ酸は背反する条件で増加することが示された。

すなわち水温が低く水戻し時間が短いほど 5'-グアニル

酸は多く生成し, 逆に水温が高く時間が長いほど遊離ア

ミノ酸は増加した10）。5'-グアニル酸と L-グルタミン酸

の相乗効果によるL-グルタミン酸等価濃度の算出と官能

評価では 5'-グアニル酸濃度を重視したもので等価濃度

が高く, 官能評価でも高い評価が得られた11, 12）。また, 高

温で長時間戻したものの官能評価値が低くなる要因には

疎水性アミノ酸による苦味の影響が推定された。すなわ

ち, 低温で短時間の水戻しが最適であると結論された。

 1 － 3　生しいたけの加熱調理

　乾しいたけの水戻しと加熱に関する研究より, 生しい

たけの加熱に対する 5'-グアニル酸の動静についても興

味が持たれた。

　生しいたけも加熱により 5'-グアニル酸が増加する。

この増加は沸騰水に投入したり, 出力の高い電子レンジ

で急速に加熱すると少なく, 水の状態より水温がゆっく

り高くなる加熱により高いことが示された。また, 加熱

前に包丁の峰で叩いたり, 冷凍して組織を損傷した場

合, その増加が著しいことも明らかになった13）。

　冷凍処理がその後の加熱により, 冷凍していないもの

より 5'-グアニル酸の増加が著しいという結果は, 他の

多くのキノコにも適用された14）。

 1 － 4　シイタケ栽培の培地組成が子実体組成に与える

影響

　シイタケ栽培は当初ナラやクヌギなどの落葉樹のほだ

木に菌を接種して栽培する原木栽培が開発された。次い

でおが屑に栄養剤と呼ばれる米ぬかやふすまなどを添加

して, オートクレーブで殺菌して種菌を接種して栽培す

る菌床栽培が発達した。日本では現在でも, 乾しいたけ

にはほとんどが原木栽培のものが用いられているが, 生

しいたけでは菌床栽培のものが圧倒的に多くなってい

る。

（1）原木栽培シイタケと菌床栽培シイタケの比較

　原木栽培と菌床栽培のシイタケの成分を比較するた

め, 原木栽培シイタケは全国の37の生産者より収穫適期

のものを蒐集した。また, 菌床栽培シイタケは全国の

19 の生産者より子実体とそれを発生させた菌床を蒐集

した15）。これらの分析より, これら両者の間で水分量が

平均 2 ％異なり, 菌床栽培で多いことが明らかになった

（図12）。また, 乾物あたりで比較するとタンパク質, 灰

分は菌床栽培で多く, 炭水化物が原木栽培のもので多い

ことが示された。すなわち原木栽培シイタケは菌床栽培

品より繊維成分が過半を占める炭水化物が多く水分が少

ないことで歯ごたえの良いものとなっていると結論でき

た。また, 出汁成分なども含まれる窒素成分は乾物あた

りで比較すると菌床のものが多いが, 生鮮重量あたりで

はほぼ拮抗しており, 旨味成分においても菌床栽培もの

に遜色ないことが示された（図13）。また, 菌床栽培に

おける窒素量やいくつかの無機成分は培地における含量

と相関することが推察された。

（2）シイタケの菌床栽培における培地窒素量と子実体窒

素含有成分の関係

　無作為に収集した菌床栽培シイタケとその培地の窒

素含有量には相関があることが示唆された15）。この推測

を確認するため同一の種菌のシイタケを, 同一ロットの

ブナおが屑にふすま, コーンブラン, おからなどの栄養

剤を加え窒素量を調整した菌床培地で栽培し, 種々の窒

素含有成分との関係を観察した16）。この結果, 子実体総

窒素量だけでなく, 総アミノ酸, 遊離アミノ酸, 核酸塩

基, キチン量が全て培地窒素量と相関することが明らか

図12　原木栽培シイタケと菌床栽培シイタケの一般成分（乾物基準換算）
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となった。このことは栽培条件によりシイタケの味成分

の調整が可能であることを示すものと考えられた。

 1 － 5　シイタケの品種間差に関する研究

　シイタケには登録された多くの品種があるが, 生しい

たけ用や乾しいたけ用など適性にあった利用がされてい

る。しかしこれらの基準は栽培されやすさや, 収量など

が基準とされたものであり, 嗜好性による品種間の違い

については全く検討されていないようであった。そこで

我々は日本で栽培されている代表的な原木栽培乾しいた

け 5 種と中国産の菌床栽培乾しいたけ 1 種を用い, 品種

の違いによる成分差などを検討した17－19）。

　この結果明らかになったことは, 品種による成分差が

明らかに存在すること, 中国産乾しいたけは日本産乾し

いたけに対し, 乾物基準換算での総窒素量が多く, 炭水

化物量が少ないことであった（図14）。また, 総窒素の

多い品種や中国産は遊離アミノ酸量や 5'-グアニル酸生

成量が多いことが示された。しかし, この実験ではもう

一つ重要な事実が明らかとなった。それは, 遊離アミノ

酸や 5'-グアニル酸生成量の多い品種が, 必ずしも官能

的な評価が高くないことであった。この実験における中

国産乾しいたけの官能的な評価は群を抜いて低いもので

あったが, 他の日本産乾しいたけ間の比較でも 5'-グア

ニル酸生成量と官能評価の総合評価とは一致しないもの

が見られた。旨味成分が少ないものでも, 炭水化物が多

くテクスチャー評価の高いものが, 総合評価で高い評価

を得たものが見られたのである。

 2 ．野生キノコ類についての研究

　乾しいたけの研究より入ったキノコの研究であった

が, 必然的に野生のキノコへの興味が起き, 長野県, 福

島県, 山梨県など各地に採集に行くこととなった。

図13　原木栽培シイタケと菌床栽培シイタケの一般成分（生鮮重あたり）

図14　乾しいたけ品種の一般成分組成
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 2 － 1　野生キノコ類の成分研究

　採集した数百種類のキノコ類につき, 一般成分20）
, 脂

肪酸組成とエルゴステロール含量 
21）

, 遊離アミノ酸組

成 
22－24）

, 無機質組成 
25－27） などの分析値を順次発表してき

た。これらの分析値は統計処理が行われるほどの繰り

返し分析はされていないので, 事例分析のレベルではあ

るが, 多くの種類のキノコで初めて公表された数値であ

り, 他には見られないものである。利用していただきた

いと思っている。

 2 － 2　野生キノコ類の新規アミノ酸についての研究

　野生キノコ類の遊離アミノ酸分析の過程で, そのクロ

マトグラムに多くの未同定ニンヒドリン陽性ピークが

認められた。そこでこれらを, イオン交換クロマトグラ

フィーを主体とした分離手段で単離し, 種々の機器分析

手段を用いて構造の決定を試みた。これらの研究で, ニ

セアブラシメジより （2S）-2-aminohex-5-ynoic acid
 28）

, カ

ワリハツより L-2-amino-7-hydroxyoctanoic acid
 29）

, スギ

ヒラタケよりβ-hydroxy-L-valine
 30）

, キソウメンタケよ

り D,L-2-amino-3 （cis）,5-hexadienoic acid
 31） が単離同定

された（図15）。

 2 － 3　野生キノコ類の機能性成分についての研究

　収集した多種類の野生キノコについていくつかの機能

性についてスクリーニングを行いその活性成分を明らか

にすることを試みた。

（1）キノコ類の抗酸化活性

　キノコ類 150 種のエタノール抽出液についてリノール

酸メチルの過酸化物価の上昇を指標に抗酸化能を測定

した。その結果約 1/3 以上のキノコに何らかの抗酸化能

があることが明らかとなった。またその中でもヌメリ

イグチ属に高い活性があることが明らかにされた 32）。そ

こで, ヌメリイグチ属に属するハナイグチの抗酸化成

分を明らかにすることを試みた。このキノコの70％エ

タノール抽出物より 2 種の活性成分が単離され, それぞ

れ variegatric acid と diboviquinone であることが明らか

にされた33）。

（2）キノコのアンジオテンシン I 変換酵素 （ACE） 阻害

物質について

　食用きのこ 23 種の ACE 阻害活性についてスクリーニ

ングしたところシメジモドキ, スミゾメシメジ, ホウキ

タケ, コウタケなどのキノコに強い阻害活性が認められ

た。そこで, シメジモドキの 70％エタノール抽出物の活

性物質を検索したところ, 野菜類で広く ACE 阻害成分

として知られるニコチアナミンであることが明らかにさ

れた 34）。この物質はシメジモドキが属するイッポンシメ

ジ科の他のキノコには存在が認められなかったが, ホウ

キタケの活性成分でもあることが明らかとなった。ま

た, ホウキタケ科に属する他のキノコにも存在すること

が示された 34）。

（3）キノコ抽出物のα-アミラーゼおよびα-グルコシ

ダーゼに対する阻害活性

　野生・栽培キノコ 195 種の熱水およびエタノール抽出

物についてα-アミラーゼ, α-グルコシダーゼに対する

阻害活性のスクリーニングを行った。強いα-アミラー

ゼ阻害を示したのはニオウシメジ, クロハツ, アミガサ

タケであった。また, 強いα-グルコシダーゼ阻害を示

したのはツバフウセンタケ, ニセアシベニイグチ, ウ

スフジフウセンタケ, キヌガサタケ, コウモリタケ, ク

ロカワであった。α-グルコシダーゼ阻害の強かったキ

ノコ 6 種について LCMS より阻害成分の検索を行った

ところ, ツバフウセンタケ, ニセアシベニイグチ, ウス

フジフウセンタケ, キヌガサタケよりα-ノジリマイシ

ン, 7-o-β-D-グルコピラノシル-α-ホモノジリマイシン

が検出された。さらに, 定量を行ったところ, 2 種のノ

ジリマイシン類縁体の合計量ではニセアシベニイグチが

図15　野生キノコの新規アミノ酸類
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最も多く, 次いでツバフウセンタケ, ウスフジフウセン

タケがほぼ同量で, キヌガサタケが最も少なかった。こ

れはスクリーニングにおける阻害の強さとも一致してお

り, この 4 種のキノコではノジリマイシン類縁体がα-グ

ルコシダーゼ阻害作用の主成分であることを支持して

いた。クロカワ, コウモリタケではノジリマイシン類縁

体は検出されず, 他の水溶性阻害成分の存在が示唆され

た 35）。

 3 ．野菜, 山菜, ソバの機能性成分についての研究

　野生キノコの採集に地方を訪れているうちに, 山菜や

野草にも興味がわき, その機能性についても研究をする

ことになった。当初キノコの抗酸化性研究を行っていた

ことから, 山菜類についてもスクリーニングを行い, そ

の中のユキノシタの機能性成分について研究を行った。

この研究ではユキノシタ生葉の 70％エタノール抽出物

より抗酸化物質を単離しケルセチン, クロロゲン酸およ

び bergenin と同定した。ユキノシタ 36） の抗酸化活性は

これらを含む多くのポリフェノール成分によるものと考

察された。しかし, この後東京家政大学の木元幸一教授

に, アンジオテンシン I 変換酵素阻害についての研究を

誘われ, 抗酸化性の研究はこの研究だけとなったのは少

し心残りとなっている 37）。

 3 － 1　野菜類の ACE 阻害についての研究

　この研究は先述の木元幸一先生らが, モロヘイヤ, ア

シタバ, ハヤトウリなどに見いだした ACE 阻害の活性

成分の探求より始まったものである。これらからの 70％

エタノール抽出物より単離された活性成分は全てニコチ

アナミンであった 38－40）。ニコチアナミンは先行研究にお

いて, しょう油の ACE 阻害成分として同定されたもの

であった。また, 我々の研究においても, キノコのいく

つかの種に ACE 阻害成分としてニコチアナミンが見い

だされた 34）。

　これらのことより, 野菜や山菜の ACE 阻害活性はニ

コチアナミンによることが多いのではないかと考え, 多

くの野菜や山菜類について ACE 阻害活性とニコチアナ

ミン量の定量を行った 41, 42）。この結果は, 野菜の健康効

果に対しニコチアナミンが重要な役割を担っていること

を強く示唆するものであった 43）。

 3 － 2　ソバの ACE 阻害成分についての研究

　多くの野菜類や山菜類の ACE 阻害活性がニコチアナ

ミンによることが明らかになった。この一連の実験で強

い ACE 阻害を示すそば粉抽出液について, HPLC によ

りニコチアナミンの定量を試みたところ, ニコチアナミ

ンのピークが認められなかった。そこで何らかの異な

る成分が活性本体であると考え, 活性成分の単離を試み

た。その結果, ニコチアナミンとほぼ同等の ACE 阻害

活性を有する未知の物質が単離された。この物質はイオ

ン交換クロマトグラフィーにおける挙動がニコチアナミ

ンに非常に類似しており, 高分解能マススペクトルによ

る元素分析では, ニコチアナミンより酸素が一原子多い

元素組成であることが明らかとなった。さらに, 種々の

NMR スペクトルより, 本物質の化学構造はニコチアナ

ミンの 2"位に水酸基の付いた 2"-ヒドロキシニコチアナ

ミンと同定された（図16） 44）。また, 吉川らはこれを合

成し, その立体構造を明らかにした45）。ソバの品種や部

位における 2"-ヒドロキシニコチアナミンの分布や含量

については日笠による詳細な研究がなされた46）。

　2"-ヒドロキシニコチアナミンはソバの属するタデ科

の植物のいくつかにも存在が明らかにされていたが, 松

田らはグリーンアスパラガスの血圧低下作用の研究にお

いて, アスパラガスにも 2"-ヒドロキシニコチアナミン

が存在することを明らかにした47）。

 3 － 3　アブラナ科植物のグルコシノレートについての

研究

　アブラナ科植物に存在するグルコシノレート類はミロ

シナーゼの基質となり, アブラナ科野菜の香りや辛味成

分であるイソチオシアネート類の起源物質である。また

最近, その一つであるブロッコリースプラウトに生成す

るスルフォラファンなどは第二相解毒酵素誘引物質とし

て, 発がん抑制作用が注目されている。長田らは日本で

よく消費される野菜類のグルコシノレート組成を明らか

にすると共に, それらの切裁や加熱調理時の挙動につい

て明らかにした 48－50）。

 4 ．その他の研究

　食用キノコの研究の過程でそのタンパク質換算係数

に疑問を抱き, アミノ酸組成によるたんぱく質量の算出

を試みた 51）。この研究は次いで, 野菜類や穀物に対して

も発展した 52, 53）。日本食品標準成分表2010より, アミノ

酸組成によるたんぱく質量が収載されるようになった

が, これらはそれに先鞭を付けるものであった。

　米の品種間や産地間での差を浸漬時の還元糖生成量な

どで追求した。この結果品種間や同一品種の産地間差な

どが明らかになった 54）。

図16　ニコチアナミンと 2”-ヒドロキシニコチアナミン
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さいごに

　このように整理してみると, 随分とまとまりのない研

究活動を続けてきたことに気づかされ, 汗顔の至りであ

り, 慚愧の念もわく想いである。私はこれら全ての研究

をこの学園内で行わせていただいた。寛容にも, あまり

外部資金の導入には熱心でなかったにもかかわらず, 全

く自由にこのような研究をさせてくれた香川栄養学園

に, 心から感謝する次第である。

　これらの研究は多くの方たちに支えられてなされたも

のである。とりわけ恩師菅原龍幸先生に深甚なる感謝

の念を表したいと思う。また, 佐々木弘子先生, 春日敦

子先生, 藤原しのぶ先生, 下川紗智子さんをはじめとす

る多くの助手を務めていただいた方々, ならびに多くの

大学院生, 卒研生, ゼミ生にも心より感謝する次第であ

る。なお, 先に逝ってしまわれたが, 盟友川井英雄先生

にも深甚なる感謝の意を表したい。
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