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1 は じ め に

ヒエは雑穀類の中でも最も貯蔵性が高く,古 くから救荒

作物として重要な位置付けにあった。特に東北,北海道と
いった寒冷地方では栽培量が多く,料理法も多彩で欠かせ

ない作物であった。 しかし食生活の変化に伴い,栽培量・

栽培面積は1970年 の農業統計資料に記載されないほどにま

で減少 した。近年になり,栄養豊富な健康食品として,ま
たコメやコムギに対するアトピー性皮膚炎をはじめとする

アレルギー患者の代用食品として,利用が増加している。

本研究では,ヒ エ子実の健康への寄与に関する成分的知見

を得ることを目的として,抗酸化成分の検索を行った。

2試 験 方 法

は)ヒ エ子実エタノール抽出物の抗酸化活性の品種間差

異 :代表的なヒエ「早生自」等 8品種,いずれも1994年 度

東北農試で栽培・収穫 (図 1参照),を 供試 して,子実20

mgか らのエタノール抽出物の抗酸化活性 (AMVNを 反応

開始剤とした過酸化脂質生成阻害活性)を測定 した。

2)黒稗子実からの抗酸化成分の単離及び同定 :黒稗子

実は1998年度,東北農試で栽培・収穫したものを使用 した。

子実は粉砕後,エ タノールで還流加熱抽出し,ろ過・濃縮
したものを粗抽出物とした。 これを Sephadex LH-20
クロマトグラフィーに添加し,エ タノールを溶離液として

溶出,280及び350nmの吸光度を測定し,分画 した。分画

したフラクションの一部を,ODSカ ラム,ポ リマーベー

スカラムを接続した分取 HPLCに より,水 ―メタノール

の直線濃度勾配,メ タノールによりそれぞれ溶山,主要ピー

クを回収 した。検出は280nrnで行った。単離 した化合物

は,核磁気共鳴装置 (NMR),質量分析装置 (MS),フ ー

リエ変換赤外分光光度計 (FT-lR)の機器分析により,

構造解析を行った。また,イ ンドール基の検出は,イ ンドー

ル基,ピ ロール基の検出試薬であるエーリッヒ試薬 (5%
p― ジメチルアミノベンズアルデヒド 10%硫酸溶液)に
より行った。

3 試験結果及び考察

0)ヒ エ子実エタノール抽出物の抗酸イヒ活性の品種間差

異

供試した全てのヒエ抽出物に活性が認められた (図 1)

が,中でも,黒稗抽出物の活性が他の品種と比較 して著 し

く高かった。このことから,抗酸化物質の検索には黒稗を

用いることにした。

2)黒稗からの抗酸化物質の単離及びその活性

粗抽出物はSephadex LH-20ク ロマ トグラフィーに

添加,溶出し,A― Hの フラクションに分画した。 これら

フラクションにはいずれも活性は認められたが,フ ェノー

ル性化合物の合量がもっとも高いと推測されたフラクショ

ンFについて,分取 HPLCの繰り返 しにより,主要 ピー

クを回収 し,3つの化合物 (化合物 1,3,4)を 単離 し

た。これら化合物の活性 (最終濃度42× 103%wt/V)
を図2に 示す。得られた中では化合物 1の活性力撮 も高く,

強力な合成抗酸化剤であるBHAに近い活性が認められた。

化合物 3は実験初期の活性はケルセチンよりわずかに低かっ

たが,反応時間135分以降の過酸化物生成量はケルセチン

よりも低 く,ケ ルセチンより高い活性を示した。このこと

は,化合物 3の抗酸化剤としての作用時間はケルセチンよ

り長いことを意味する。化合物 4は ケルセチンよりも,わ
ずかに活性が低かった。最も活性の高かった化合物 1に つ

いて,構造解析により同定を行った。
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図 1 ヒエ子実エタノール抽出物
の抗酸化活性の品種間差異
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図 2 ヒェ子実単離化合物の抗酸化活性
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(31 化合物 1の同定

化合物 1の lH NMRの データ (表 1)で は,オ ル ト

(9 Hz)及びメタの (2 Hz)位置関係にあるプロトン
,

及びトランス配置のビンナルプロトン (14Hz)の 存在が

認められた。また,13c NMRの データ (表 2)と併せて
,

p― ヒドロキンフェニル基の存在も推定された。・ C NMR
のデータからは,カ ルポニル基及び2つのメチレン基の存

在が推測された。

表 1 化合物 1の lHNMRデ ータD MSO a6で 測定

0,Hertz)

705d(2)
686d(2)
660d(2,9)
712d(9)
279t(7)

l釜:8
679d(9)
679d(9)
738d(9)

H-7'          733d(14)
H-8'          641d(14)

表2 化合物 1及びセロトニンの博C NMRデ ータ

アセ トンーご8+D20で測定

図3 COLOC実験により検出された化合物 1の相関信号

N― (P― クマロイル)セ ロトニン

図4 化合物 1の構造式

4 ま

黒稗子実のエタノール抽出物から3つの抗酸化化合物を

単離 した。そのうち最も強力な活性を持つ化合物 1の構造

解析を行い,N― O― クマロイル)セ ロトニンと同定 し

た。本化合物はヒエ子実からは初めて単離された化合物で

あり,こ れまでにも紅花 (a7ふαれ
“
s ιjπCι O′れSL)

からのみ単離例が報告されている''ヽ A7-(p― クマロ

イル)セ ロトニンには他の抗酸化能の評価系でも高い活性

が検出されているりが,その他にも,ヒ ト単球からの炎症

性サイトカイン (TNF― α,IL-1,IL-6)産 生の阻

害活性,すなわち抗アレルギー活性が確認されている1)こ

とから,ア トピー性皮膚炎をはじめとする,コ メやコムギ

に対するアレルギー患者の代用食品として,さ らに利用価

値が高まることが期待される。
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H-5'
H-6'

め

C-1
C-2
C-3
C-4
C-5
C-6
C-7
C-8
C-9
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C-1'
C-2'
C-3'
C-4'
C-5'
C-6'
C-7'
C-8'

1240
111 6

1284
1030
1498
1117
112 4

131 9

252
403
1269
130 1

1162
1588
1162
130 1

1407
1182

1249
1089
1279
1027
1499
1120
112 7

131 9

233
4112

C-9'     1680

さらに,COLOC(図 3)で検出された相関信号から
,

本化合物はP― クマール酸残基を含むことが確認された。

また,メ タノール溶液がエーリッヒ試薬により,濃青色に

発色 したこと,及びおC NMRの データで示された炭素数

から,イ ンドール基の存在が推定された。これと併せて 2

つのメチレン基,及びオルト,メ タの位置関係にあるプロ

トンの存在から,セ ロトニン残基が存在することが示唆さ

れた。そこで,セ ロトニンとにC NMRスペクトルを比較

すると,き わめてよく一致する (表 2)こ とから,本化合

物はセロトニン残基を含むことが確認された。また,FT―
IRのデータ (1651‐ cm)か らは一CO― NH―基の存在が

示され,FAB一 MS実験により,323[M+H]'の 分子イ

オンが検出された。以上の結果から,本化合物はN― ←―

クマロイル)セ ロトニンと同定された (図 4)。
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