
緒　　言

ドクダミ（Houttuynia cordata Thunb.）はドクダミ科ド

クダミ属の多年草の植物であり, 日本では道ばたや日陰

の住宅周辺など何処にでも見かける植物である。強烈な

独特の香気を有し, 積極的に料理に利用されることは少

ないが, 乾燥してドクダミ茶として昔から飲用されてお

り, 健康食品として乾燥ドクダミが現在も販売されてい

る。ドクダミは生薬ではジュウヤク（十薬, 重薬）と言

われ, 煎じて緩下, 利尿薬として用いる。また中国の医

薬学では魚暒草（ギョセイソウ）と言い, 薬理は抗菌作

用, 抗ウイルス作用, 利尿作用, 鎮痛, 止血作用などが

報告1）されている。最近では単純ヘルペスウイルス, イ

ンフルエンザウイルス, ヒト免疫不全ウイルスなどのウ

イルス破壊性2）
, 抗ウイルス活性3）

, 肥満細胞の関与する

アナフィラキシー反応の抑制効果4）
, 抗白血病活性5）

, 抗

腫瘍活性6）
, 精油成分の抗菌性7）

, 水抽出液のサルモネラ

菌に対する抗菌性8）
, 抗炎症活性9, 10）

, 抗変異原性11）など

様々な機能が報告されている。

ドクダミ抽出物は, 2011 年の既存添加物の改正（平成

23 年厚生労働省告示第 157 号）によって既存添加物名簿

から実用報告例がなく削除されたが, これ以前には「イ

ソクエルシトリンを主成分」とするドクダミ抽出液のフ

ラボノイド化合物が, 酸化防止効果を持つ添加物として

使用が認められていた。その抽出物製法は「ドクダミの

葉より, エタノールで抽出し精製する」とも記載されて

いた。ドクダミのフラボノイド配糖体に関する研究12, 13）

では, ドクダミの葉にはケルシトリン, 花穂にはヒペリ

ンとケルシトリンが多く含有され, それ以外にルチ

ン, イソケルシトリン, アフゼリンが含有される。また

これらのフラボノイド配糖体の含量は, ドクダミ栽培地

の光条件で遮光率が高いと減少傾向にあることも報告14）

されている。

著者らは, 山菜や野草など食用植物や野生キノコのエ

タノール抽出液の抗酸化性についてスクリーニングを行

い, ドクダミなどに強い抗酸化性が認められたことを報
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告15）してきた。ドクダミの抗酸化成分は従来から報告

されているケルセチン類などと判明しているが, ドクダ

ミの抗酸化成分を検討している過程で, 赤色を呈する画

分が認められ, この画分も抗酸化効果を呈することが認

められた。そのため, この色素成分もドクダミの抗酸化

性に何らかの寄与をしているのではないかと予想され,

この色素成分がどのような成分であるかを明らかにする

こととした。ドクダミの抗酸化成分の報告16, 17）は見ら

れるが, ドクダミの赤色色素についての報告は調べる限

り見当たらない。そこでこの赤色色素成分を単離, 同定

することを試みたのでその結果を報告する。

実験方法

 1 . 試料および試薬

実験に用いた試料は, 初夏に東京都豊島区内の本学構

内に自生したものであり, 地上部分（葉及び茎, 高さ10

～40 cm 程度）を約 7 kg採取した。ドクダミは採取後洗

浄し, 一部は生葉のまま, 残り大部分は冷凍保存後に凍

結乾燥し粉砕して, 実験に供するまで－40 ℃のフリー

ザーにて保存した。

一方, 市販の乾燥ドクダミは, ドクダミ茶として日本

国内で販売されている葉及び茎が乾燥されたものであ

り, 中国産, 佐賀県産のものを東京都区内の百貨店, お

よびドラッグストアーにて購入した。

実験に用いた cyanidin chloride, pelargonidin chloride, 

keracyanin chloride は Sigma-Aldrich Corp. 製の analytical 

standard であり, それ以外の試薬は全て富士フイルム和

光純薬株式会社製の特級品を用いた。

 2 . 試料の抽出と分画

Fig. 1 にドクダミの粉末凍結乾燥品の抽出, 分画の概

要を示した。即ち凍結乾燥ドクダミ約 540 g（生鮮物と

して約 7 kg）を, 7 回に分け, 70％エタノール約 50 L を

用いて 90℃で加熱還流抽出した。抽出液を冷却後ろ過

し, 残渣に再び 70％エタノールを加え, 同様に抽出, ろ

過を合計で 3 回繰り返した。ろ液を合わせ, ロータリー

エバポレータを用いて 35℃で 1 L 程度まで濃縮し, ジエ

チルエーテル 2 L を用いて脱脂した。脱脂した水層をク

ロロホルム, 酢酸エチル, ブタノールそれぞれ 2 L ずつ

を用いて順に抽出し, クロロホルム, 酢酸エチル, ブタ

ノール, 水抽出画分に分画した。

水抽出画分を複数回に分け, アンバーライト XAD 

7HP を充填したカラム（ID 26φ×1000mm）に, 溶離液

として水 1 L および 5 ％酢酸メタノール溶液 1.2 L を用

い, 繰り返しカラムクロマトグラフィーを行った。5 ％

酢酸メタノール溶出画分に目視で赤色が認められたの

で, この画分を 50mL 程度まで濃縮した。濃縮液に 3 倍

量のジエチルエーテルを加え, 生じた沈殿をろ過し, 暗

赤色の粗結晶約 10 g を得た。次いでこの暗赤色の粗結晶

を水で溶解し, 複数回に分け, C18（細孔径 75Å, 粒子径

30～50μm）ついでトヨパール HW40C およびトヨパー

ル HW40S を充填したカラム（いずれも ID 26φ×

1,000 mm）を用い, 溶離液に 0.2％ギ酸を含む 20％～

100％メタノール溶液をグラジエントで溶出した。目視

で赤色の濃いフラクションを集め濃縮後, 分取 HPLC に

よりさらに精製を行った。分取 HPLC の条件は以下の

通りである。カラム：Inertsil ODS-4（20 mmφ×150 mm）,  

ガードカラム：同（20 mmφ×50 mm）, 流量：9 mL /min.,  

カラム温度：室温, 溶離液：A 0.2％ギ酸　Bメタノール,  

グラジエント：0 分 A : B＝65 : 35→16分 A : B＝50 : 50,  

検出器：PDA Multiwavelength Detector MD-2010 （日本

分光株式会社）200-650 nm, ポンプ：PU-2080 （日本分光

株式会社）。分取 HPLC で得られたフラクションを濃縮

し, 赤色沈殿を得た。

赤色沈殿を少量のトリフルオロ酢酸で溶解し, 過剰の

ジエチルエーテルを加え再結晶した。これをろ過して結

晶を取り, 減圧乾燥した。

 3 . 得られた赤色結晶の加水分解及び糖, 有機酸, アグ

リコンの分析

加水分解：分取 HPLC により得られた赤色結晶の一

部を, 立澤ら18）の方法に従い 5 ％酢酸を含む 50％メタ

ノール溶液 1 mL に溶解させ, 2M の塩酸を 1 mL 加え,  

沸騰水浴上で 2 時間加熱還流し, 加水分解を行った。冷

却後, ジエチルエーテルを加え, エーテル層と水層に分

画し, 水層はイソアミルアルコールを加え, イソアミル

アルコール層と水層に分画した。

糖分析：加水分解によって得られた水層について, 糖

Freeze-dried and powdered leaves and stems of Dokudami (540g)

Extract

H2O layer

CHCl3 layer EtOAc layer BuOH layer H2O layer

Amberlite XAD 7HP column

Dark red precipitation 10g

C18 column

Toyo pearl HW 40C column

Toyo pearl HW 40S column

Preparative HPLC

Red crystal

12 mg

concentrated
EtOEt

Recrystallized from TFA-EtOEt

(H2O, AcOH-MeOH)

(Formic acid-MeOH)

(Formic acid-MeOH)

(Formic acid-MeOH)
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extracted wiht 50L of 70% EtOH

Fig. 1. The Scheme of Isolated Red Pigment from Dokudami （Houttuynia 
cordata Thunb.）
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の検出を蛍光検出器を用いたポストカラム法で行った。

HPLC の条件は以下の通りである。カラム：Shodex 

Asahipak NH2P-50 4E（4.6 mmφ×250 mm）（SHOKO.

CO., LTD.）, ガードカラム：同（4.6 mmφ×50 mm）

（SHOKO. CO., LTD.）, カラム温度：室温, 流量：1.0 mL/

min., 反応液：50 mM 塩酸グアニジン・1.5 mM 過ヨウ

素酸ナトリウム・0.1M ホウ酸水溶液（pH10.5）, 反応液流

量：0.3 mL/min, 反応相：150 ℃ Reaction Oven RO-2061 

（日本分光株式会社）, 移動層：アセトニトリル：水＝  

3 ： 1 , 波長：励起波長 325 nm, 蛍光波長 420 nm F1000  

Fluorescence Spectra Photometer （株式会社日立製作

所）, ポンプ：PU-2080 （日本分光株式会社）。

有機酸分析：加水分解で得られたジエチルエーテル層

について, 有機酸の検出を HPLC で行った。HPLC の条

件は以下の通りである。カラム：COSMOSIL 5C18-MS 

（4.6 mmφ×250 mm） （Nacalai tesque, INC.）, 流量：1.0 mL/ 

min., カラム温度：40℃ , 溶離液：アセトニトリル：

50 mM リン酸カリウム緩衝液（pH4.0）＝ 1 ： 9, 検出：

254 nm UV-970 （日本分光株式会社）, ポンプ：PU-2080 

（日本分光株式会社）。

アグリコンの分析：加水分解で得られたイソアミルア

ルコール層について, アグリコンの検出を HPLC で行っ

た。HPLC の条件は以下の通りである。カラム：Inertsil 

ODS-4（4.6mmφ×150mm） （GL Sciences Inc.）, 流量：

1.0 mL/min., カラム温度：室温, 溶離液：0.1％ギ酸 20％

アセトニトリル水溶液, 検出：PDA Multiwavelength 

Detector MD-2010 （日本分光株式会社）, ポンプ：PU-

2080 （日本分光株式会社）。

 4 . 機器分析

LC-MS：LC-MS 分析は, HPLC（Waters; alliance2695）,  

MS（Waters; LCT Premier （TOF-MS））, カラム；TSKgel 

ODS-100V（ 2 mmφ×150 mm, 東ソー株式会社）, 溶離

液；A：0.1％ギ酸水溶液 B：0.1％ギ酸アセトニトリル

溶液, 0 分 A : B＝94 : 6 →15分 A : B＝85 : 15→20分 A : B

＝75 : 25→30分 A : B＝94 : 6 , 流量；0.2 mL/min, カラム

温度；40 ℃で行った。MS 条件は以下の通りである。

Capillary Voltages: 2000 V, Desolvation Temperature: 

300 ℃ , Gas Flow 350 L/hr, Mode: Positive Ion W Optics, 

Scanning Mass: m/z100-1000, Amu: 3 s/scan

NMR: 
1
H NMR, 

13
C NMR スペクトルは, 溶媒に

CD3OD, 内部標準として TMS を用い, JNM-EX-270 

FT-NMR（JEOL）で測定した。

 5 . DPPH ラジカル捕捉活性の測定

DPPH ラジカル捕捉活性は, ジエチルエーテル, クロ

ロホルム, 酢酸エチル, ブタノール, 水抽出画分は北尾

ら19）の試験管を用いた評価法を用いて測定した。即ち

それぞれの溶媒抽出画分は 2 ％溶液 0.2 mL またはブラ

ンクとしてそれぞれの抽出画分の溶媒 0.2 mL, または

500μM の Trolox 0.2 mL を小試験管に入れ, 100 mM ト

リス塩酸緩衝液を 0.8 mL, 500μM の DPPH エタノール

溶液を 1.0 mL 加え, 直ちにミキサーで撹拌し, 室温, 暗

所にて 30 分間反応させ, 反応液の吸光度を 517nm で測

定した。ラジカル捕捉活性は抽出物全量および抽出

物 1 g 当たりの Trolox 相当量として算出した。

分取 HPLC による分画の測定では, 96 穴プレートを用

いた評価法20）を用いて, HPLC 溶出液フラクション全量

および 100μL 当たりの Trolox 相当量として算出した。

 6 . 生鮮ドクダミ, 市販乾燥ドクダミ中の keracyanin

含有量の測定

－40 ℃で冷凍保存したドクダミ生葉 200 g, および 2 種

類の市販乾燥ドクダミ 50 g をそれぞれ 5 ％トリフルオロ

酢酸-メタノール溶液 300 mL を用いて, ポリトロンでホ

モジナイズしろ過後, ろ液を得た。残渣に再び溶媒を加

え同様にホモジナイズ, ろ過を全部で 3 回繰り返し, ろ

液を合わせ, 少量まで濃縮した。濃縮液にクロロホルム

と水を加え, クロロホルム層と水層に分画した。水層に

メタノールを加え, 定容後, ろ過し HPLC に供した。

HPLC の条件は以下の通りである。Inertsil ODS-4（4.6 mm

φ×150 mm）, 流量：0.5 mL/min., カラム温度：室温, 溶

離液：A 0.2％ギ酸 Bメタノール, グラジエント： 0 分 A : B 

＝65 : 35→16分 A : B＝50 : 50, 検出器：PDA Multiwavelength  

Detector MD-2010 （日本分光株式会社）, ポンプ：PU-2080 

（日本分光株式会社）。定量は, keracyanin chlorideを標

準物質としてピーク面積の比較により行った。

実験結果および考察

 1 . 凍結乾燥ドクダミから赤色色素の単離

凍結乾燥ドクダミ約 540 g（生鮮物として約 7 kg）を

70％エタノールで抽出し濃縮後, ジエチルエーテルで脱

脂後, 順次クロロホルム, 酢酸エチル, ブタノール, 水

抽出画分に分画した。その結果, ジエチルエーテル画分

4.4 g, クロロホルム画分 55.6 g, 酢酸エチル画分 7.7 g, ブ

タノール画分 9.8 g, 水画分 93.6 g を得た。それぞれの抽

出物を 2 w/v％になるように抽出溶媒で溶解し, これらを

適宜希釈し, ジエチルエーテル, クロロホルム, 酢酸エ

チル, ブタノール, 水画分の DPPH ラジカル捕捉効果を

測定した。Table 1 にその結果を示した。上段はそれぞれ

の画分の抽出物 1 g あたりのμmol Trolox 相当量を, 下

段は上段の値にそれぞれの画分の抽出物重量を乗じたμ

mol Trolox 相当量を示した。抽出物 1 g あたりの DPPH

ラジカル捕捉効果は, 従来から報告12, 13）されているケル

セチンなどのフラボノイド化合物が存在する酢酸エチル

画分, ブタノール画分が最も高く, 次に水画分であっ

た。しかし抽出物は水画分が最も多く, 抽出物重量を乗

じた下段の値のラジカル捕捉活性では, 水画分が最も高

かった。この水画分は赤色を呈しており, この色素成分

の他にも極性の高いフラボノイドやポリフェノールなど

種々の抗酸化成分が存在していると考えられ, 一つ一つ
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の抗酸化効果は弱くとも, これらの成分の相乗効果が水

画分の高いラジカル捕捉活性に起因したと思われる。赤

色色素成分もドクダミの抗酸化効果の一因を担っている

と予想され, ドクダミの色素成分の抗酸化性に関する報

告が見当たらないことから, この赤色色素を単離するこ

とにした。

水抽出画分を, 溶離液に水および 5 ％酢酸メタノール

溶液を用い, アンバーライト XAD 7HP カラムクロマト

グラフィーを繰り返し行い, 溶出した赤色着色フラク

ションを濃縮した。カラムクロマトグラフィーによる精

製は溶出液の赤色を目視および 280 nm の紫外部吸収を

確認しながら行った。この濃縮液にジエチルエーテルを

加え, 暗赤色の沈殿約 10 g を得た。この沈殿を溶離液に

0.2％ギ酸を含む 10％～100％メタノール溶液を用いて,  

C18 カラムクロマトグラフィー, トヨパール HW40C カ

ラムクロマトグラフィー, トヨパール HW40S カラムク

ロマトグラフィーを繰り返し行った。赤色着色フラク

ションを濃縮乾固し, さらに分取 HPLC により繰り返し

精製を行った。分取 HPLC では目視以外に PDA 検出器

を用いて検出した。色素成分がベタシアニンやキノンの

可能性も予想されたため, Florianら21）がピタヤ（ドラ

ゴンフルーツ）からベタシアニンを単離同定している方

法を参考に, 分取 HPLC ではベタキサンチンの 475 nm,  

ベタシアニンの 538 nm, ヒドロキシ桂皮酸の 320 nm も同

時にモニタリングした。分取 HPLC によるクロマトグ

ラムを Fig. 2 に示した。Fig. 2 に示したように溶出液を

クロマトグラムより 5 つのピーク①～⑤に分取した。赤

色はフラクション①のピークに認められ, それ以外のフ

ラクション②～⑤は無色であった。またフラクション①

は 320 nm での吸収は小さく, 475 nm, 538 nm に吸収が認

められた。しかしフラクション②～⑤は 320 nm にのみ

吸収が認められていた。

分取カラムにより分離した①～⑤のフラクションの溶

出液のラジカル捕捉活性を測定した。Table 2 にその結

果を示したが, 溶出液中の溶解物重量が極く少量で単位

重量当たりのラジカル捕捉活性を測定することができな

かったため, 上段は溶出液 100μL たりの nmol Trolox 相

当量を, 下段は繰り返し行った分取カラムの溶出液を

①～⑤のフラクションごとに合わせた全量の nmol 

Trolox 相当量として示した。Table 2 に示すように, 活

性は①の赤色ピークに最も認められ, ②～⑤の画分は全

量当たりでもラジカル捕捉活性は①画分に比較してかな

り低かった。①画分を集め濃縮乾固し, 少量のトリフル

オロ酢酸で溶解し, 過剰のジエチルエーテルを加えて生

成した沈殿物をろ過し, 減圧乾燥することにより 12 mg

の赤色結晶を得た。この結晶は HPLC により単一なピー

クであることを確認した。

 2 . 得られた赤色色素の構造決定

今回得られた赤色色素は, アントシアニン, ベタシア

ニン, キノン等が予想された。植物ではアントシアニン

とベタシアニンの分布は排他的であり, 両者が共存する

例はないことが報告 
22）されている。またベタレインを

Fig. 2. Chromatogram of Preparative HPLC

Further purif ication was performed using preparative HPLC with three wavelengths 
(320, 475, 538nm). Only the fraction of ① showed a red color.

Table 1. DPPH radical scaventing activity of each fractions

Fraction Et2O CHCl3 EtOAc n-BuOH H2O

Antioxidant capacity

(μmol Trolox eq./concentrated 

extracts 1g)

1,839 518 3,200 3,253 3,073

Antioxidant capacity

(μmol Trolox eq./all concentrated 

extracts)

8,092 24,640 24,640 31,879 287,600

Data expressed as mean (n＝3)

Lyopholized Dokudami powder(540g) was extracted with 70% ethanol by heating at ref lux, fractionated into dietylether, chloroform, 
ethyl acetate, butanol and water in order. Each fractions were concentrated to obtain 4.4g, 55.6g, 7.7g, 9.8g and 93.6g respectively. 
DPPH radical scavenging activity was measured. The upper row of table 1 showed antioxidant capacity as a 1g of concentrated extracts 
and the lower row of table 1 showed antioxidant capacity as multiply the weight(g) of the concentrate by the value in the upper row.

Table 2. DPPH radical scaventing activity of each fraction of preparative HPLC

Peak ① ② ③ ④ ⑤

Antioxidant capacity

(nmol Trolox eq./100μL)
27.6 5.4 1.5 3.2 1.1

Antioxidant capacity

(nmol Trolox eq./μL of whole 

quantity)

197,616 40,754 2,148 8,915 6,087

Data expressed as mean (n＝3).  ①～⑤correspond to the Fig. 2.

DPPH radical scavenging activity of 5 fractions, which were eluted using preparative HPLC, were measured. Only the fraction 
of ① showed a red color. The upper row of table 2 showed antioxidant capacity as 100μL, and the lower row as μL of whole 
quantity of each fractions.
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持つ植物群は, ナデシコ目と一部の担子菌門に限られ,  

作田 
23）はナデシコ目がアントシアニンを合成しない理

由を考察していることから, ベタシアニンではないと考

えられた。一方, タデ科コショウ目のドクダミと同じタ

デ科のツルドクダミ（Polygonum multif lorum Thunb.）に,  

茎にアントラキノン類のエモジン, クリソファノールな

どの存在が報告 
24）されており, 同じタデ科のギシギシ

（Rumex japonicus）には黄色のルメジャポシド A～E が報

告 
25）されている。これらの報告から 320 nm では吸収が

小さかったものの, キノンの可能性も考えられた。

分取 HPLC により得られた①画分について, 以下の定

性試験を行った。①画分の水溶液に希塩酸を添加したと

ころ, 赤色のままで変化が認められなかったが, 希アル

カリでは青色に変化した。また 2 ％塩化第二鉄水溶液を

一滴加えると, 紫色となり後に褐色に変化, 5 ％中性酢

酸鉛水溶液を数滴加えると青色となった。これらの結果

からアントシアニンが有力と予想された。

次に精製した赤色結晶を LC-TOF-MS により元素の

組成推定を行った。正イオンは, 通常は分子量 M＋1 で

検出されることが多いが, アントシアニンは正の電荷を

持っているので分子量がそのままで検出される。赤色結

晶はアントシアニンと予想されたので, m/z を[M]
＋とし

て示した。組成推定から赤色結晶は C27H31O15, 実測値；

m/z 595.1663[M]
＋

, keracyanin 理論値；m/z 595.1657[M]
＋ 

であった。N が存在しないことからベタシアニンではな

いことはここでも裏付けられた。また吸収極大は 516 nm

であった。

構造決定のために, 精製赤色結晶を加水分解後, エー

テル層, イソアミルアルコール層, 水層に分画し, 糖,  

酸, アグリコンの分析を行った。糖についてアラビノー

ス, グルコース, マンノース, ラムノース, キシロース

を標準品として分析した結果, グルコースとラムノース

がモル比で 1.3： 1 で検出された。しかし他の糖は検出

されなかった。酸についてはマロン酸, カフェ酸, クマ

ル酸, フェルラ酸を標準品として分析したが, これらの

有機酸は検出されなかった。赤色結晶の LC-TOF-MS の

組成推定から炭素が 27 個, 酸素が 15 個であり, グル

コースとラムノースが結合していることから, アントシ

アニジン骨格の B 環にはメトキシ基を持たず, ヒドロキ

シ基も 2 個以下のペラルゴニジンまたはシアニジンが予

想された。そこでこれらの塩化物を標準品として

HPLC 溶出時間の比較を行ったところ, シアニジンクロ

ライドと保持時間が一致し, PDA 検出器の吸光度スペ

クトルもほぼ一致していた。

LC-MS で得られた質量スペクトルのライブラリー検索

結果および上記の実験結果から, 赤色色素の候補化合物  

keracyanin（cyanidin 3-rutinoside）が推定され, 
1
H NMR,  

13
C NMR スペクトル分析を行ったところ, keracyanin 標

準品と赤色色素は一致していた。以上の結果からドクダ

ミから単離した色素はアントシアニンの keracyanin 

（cyanidin-3-D-rutinoside）と同定した。Fig. 3 に keracyanin  

の構造を示した。

Keracyanin は Tatsuzawa らにより, cymbidium（暗紫

色系品種 “Eicho”）26）
, alestroemeria “Westkabd” 27）

, tulips
28） 

などの花や, balaton tart cherry
29） の果実などから単離同

定されているアントシアニン色素である。また, ソバス

プラウトに含まれる主要アントシアニンも keracyanin  

であるという報告30） もある。このように keracyanin は既

知化合物で, 抗酸化効果も報告されていたが, ドクダミ

中に含まれる keracyanin は, ペーパーや薄層クロマトグ

ラフィー法による定性試験 
31） 以外では初めての報告で

ある。

 3 . 生鮮ドクダミ, 市販乾燥ドクダミ中の keracyanin

含有量とその抗酸化効果

生鮮ドクダミ及び市販の乾燥ドクダミ中の keracyanin

含有量を分析した。生鮮ドクダミは採取後に目視で茎や

葉の裏が赤いものと, 赤くないものに分け, それぞれの

含有量を測定した。その結果, 生鮮物 100 g 当たり赤い茎

葉は 38.3 mg/100 g と, 赤くない茎葉は 10.2 mg/100 g であ

り, ドクダミ茎葉全体としては 26.4 mg/100 g であった。

しかし, 市販の乾燥ドクダミに keracyanin は全く認めら

れなかった。乾燥ドクダミで keracyanin が認められな

かった理由は, ドクダミの乾燥が乾燥機による高温乾燥

や天日干しにより, keracyanin が分解されたと考えられ

る。

keracyanin はサクランボの主たるアントシアニンであ

り, red sweet 品種 10 種ではその含有量は, 生鮮重量 100 g

当たり 34～185 mg と報告 
32）されている。またソバスプラ

ウト30）では keracyanin 含有量は乾物 100 g 当たり茎は 45

～66 mg, 子葉は 1 ～15 mg であり, 抗酸化性への寄与は

ルチン, イソオリエンチン, オリエンチンが大きく,  

keracyanin は小さいことが報告されている。

ドクダミの抗酸化効果に関しては, Cho ら16）はドクダ

Fig. 3. The Structure of Keracyanin
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ミのメタノール抽出液からケルセチンやそのガラクトー

ス, ラムノース配糖体, カンフェロールのラムノース配

糖体を単離同定し, それらの DPPH（1, 1-diphenyl-2-

picrylhydrazyl ）ラジカル捕捉活性を測定している。

一方  Chou ら17）もドクダミから  2 つの新規化合物

houttuynoside A, houttuynamide A と 38 の化合物を単離

し様々の生理活性を測定し, ケルセチンとそのガラク

トース配糖体に強い DPPH ラジカル捕捉効果が認めら

れたことを報告している。今回 keracyanin chloride とケ

ルセチン標準品の DPPH ラジカル捕捉効果を測定した

ところ, それぞれ, 1,010μmol Trolox 相当量 /g, 9,126μ

mol Trolox 相当量 /g であった。ドクダミ中の keracyanin

含有量が生鮮物 100 g あたり数 10 mg と少ないこと, ラジ

カル捕捉活性も強くないことから keracyanin 単独のドク

ダミの抗酸化性への寄与率は小さいと思われる。しかし

keracyanin が存在した水抽出画分は, 最も抽出物重量が

多く, 極性の高いフラボノイドやポリフェノールなど

種々の抗酸化成分が存在する。Nuengchamnong ら33）は

ドクダミの水抽出物の抗酸化効果を測定し, キナ酸,  

コーヒー酸, プロシアニジン B, クロロゲン酸, カテキ

ン等を報告している。また Chou ら17）もドクダミ中のバ

ニリン酸, プロトカテキン酸, 4-ヒドロキシ安息香

酸, ケルセチン, アフゼリンなどを報告している。ヒド

ロキシ酸, ヒドロキシ化合物等は抗酸化成分のシネルギ

ストとして働く34）ことは知られており, ドクダミに含ま

れるこれら成分と keracyanin が, 何がしかの相乗効果を

もたらす可能性も示唆される。

要　　約

著者らは今までに食用植物や野生キノコのエタノール

抽出液の抗酸化性についてスクリーニングを行い, ドク

ダミなどに強い抗酸化性が認められたことを報告してき

た。ドクダミの抗酸化成分を検討している過程で赤色色

素画分を発見し, この色素成分もドクダミの抗酸化性に

何らかの寄与をしているのではないかと予想し, 赤色色

素成分を単離, 同定することを試みた。

凍結乾燥粉末ドクダミ 540 g を 70％エタノール 50 L を

用い加熱還流抽出し, 濃縮後ジエチルエーテル, クロロ

ホルム, 酢酸エチル, ブタノール, 水可溶画分に分画し

た。水画分を種々のカラムクロマトグラフィーを行

い, 赤色結晶を 12 mg 得た。この結晶の種々の機器分析

を行い, この赤色色素はアントシアニンの keracyanin と

同定した。Keracyanin は既知化合物で, 抗酸化効果も報

告されているが, ドクダミ中に含まれる keracyanin は初

めての報告である。

Keracyanin の生鮮物含有量を測定したところ 26.4 mg/ 

100 g であり, 乾燥ドクダミには含有されていなかった。

Keracyanin chroloride の DPPH ラジカル捕捉活性は

quercetin の約 1/10 であり, keracyanin 含有量も低いこと

から, keracyanin 単独でのドクダミの抗酸化性への寄与

率は小さいと思われる。
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