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１. 緒　言

　われわれの健康を維持する上で非常に重要な役割を

担っている食物繊維は水可溶性と水不溶性の二つに大

別されるが、それらの大部分は植物性食品のいわゆる

植物細胞壁成分に由来するといっても過言ではない２）。

食物繊維のもつ生理効果の一つとして耐糖性改善効果

があり、これは水可溶性食物繊維のグルコース拡散阻

害作用が大きく関与している２）。われわれはこれまで

に水不溶性食物繊維の栄養効果解明の基礎知見を得

る目的で水不溶性食物繊維の物理化学的性質の研究を

進めてきた。その結果各種野菜類の水不溶性食物繊

維（細胞壁）が分子篩能をもち、それにより低分子

糖を一時的に抱え込む性質を有し、in vitro において

グルコースの拡散速度を遅らせる（グルコース拡散阻

害能をもつ）ことを明らかにした３- ５）。これと並行し

て、植物性食品に含まれている各種炭水化物（単糖・

オリゴ糖、デンプンおよび細胞壁多糖）の系統的分画

定量と壁多糖の構造解析の研究を進めてきた。これま

で葉菜類５種（キャベツ、ハクサイ、ホウレンソウ、

チンゲンサイ、レタス）１）、根菜類５種（カブ、ダイコ

ン、ゴボウ、ニンジン、レンコン）６）および果菜類５

種（ナス、ピーマン、キュウリ、カボチャ、モヤシ）
７）の炭水化物組成を報告した。その中で、調べた５

種の葉菜類のなかで細胞壁成分のペクチン、ヘミセル

ロース、セルロースの比率を見た場合、唯一フェノー

ル酸を含むホウレンソウが他に比してペクチンの割合

が少ないことがわかった。この違いが単に量的なもの

か、質的違いも見られるかを調べることを今回の研究

目的とした。

２. 実験方法

２-１．実験材料

　先に弘前市内のスーパーマーケットから購入した

キャベツ、ハクサイ、ホウレンソウ、チンゲンサイお

よびレタスから調製した水可溶性細胞壁多糖（WS）

画分および水不溶性細胞壁画分を分画して得たシュ

ウ酸アンモニウム抽出（AO）画分、４％水酸化カリ

ウム抽出ヘミセルロース（HC-I）画分、24％水酸化カ

リウム抽出ヘミセルロース（HC-II）画分、を用いた１）。

本報告では、WS 画分を温水抽出ペクチン（WS-PS）、
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PS 画分をシュウ酸アンモニウム抽出ペクチン画分

（AO-PS）とあらたに定義した。

２-２．WS-PS 画分、AO-PS 画分、HC-I 画分および

HC-II 画分の DEAE-Sephadex A-25カラムク

ロマトグラフィー

　各試料（５～30mg グルコース相当量）を５ml の

20mM 酢酸緩衝液（pH5.0）に溶解、遠心操作（3,000 

rpm、30分）にて不溶物を除去し、上清を同緩衝液で

平衡化した DEAE-Sephadex A-25カラム（1.8cm ×８

cm）にのせた。まず、60ml の20mM 酢酸緩衝液（pH 

5.0）、60ml の1.0M 塩化ナトリウムを含む同緩衝液、

60ml の0.5M 水酸化ナトリウムで順次溶出を行った。

溶出液は３ml ずつフラクションコレクターで試験管

に集め、その中から適当量とり全糖量（グルコース相

当量）をフェノール・硫酸法８）にて測定した。糖が

検出された画分を集め、酢酸緩衝液溶出画分と塩化ナ

トリウムを含む同緩衝液溶出画分はそのまま、水酸

化ナトリウム溶出画分は酢酸で中和後それぞれ脱塩

水に対して透析し、透析内液を凍結乾燥した。WS-PS

から WS-PS-1～WS-PS-3、AO-PS から AO-PS-1～AO-

PS-3、HC-I から HC-I-1～HC-I-3、HC-II から HC-II-1～

HC-II-3をそれぞれ得た。

２-３．構成糖分析

　中性糖量：試料（１mg）を１ml の２Mトリフルオロ

酢酸で５時間、100℃で加水分解し、分解物を減圧乾

固し、200μg の２－デオキシグルコース（ガスクロ

マトグラフィー分析の内部標準物質）を加えた。得

られた加水分解物中の構成中性単糖はアルジトール

トリフルオロアセテートとした後、ガスクロマトグ

ラフィーにて定量した。ガスクロマトグラフは日立

製の G-500を用い、カラムは1.5％ QF-1/Chromosorb W 

（AW-DMCS）（0.4×200cm、ガラスカラム）を用い

140℃の定温で分析した９）。

　酸性糖量：試料溶液から適当量とりカルバゾール・

硫酸法10）にてガラクツロン酸相当量として求めた。

但し、本法では、中性糖も発色するので、予めその影

響量を調べておき上記中性糖量からその影響量を算

出、カルバゾール・硫酸法で求めた値から差し引き

［真の酸性糖量＝カルバゾール・硫酸法にて求めた酸

性糖量－（ガスクロマトグラフィー法で求めた中性糖

量×0.23）］、酸性糖量とした。

３．結果および考察

　われわれは、先に日常摂取する機会の多い葉菜類と

してキャベツ、ハクサイ、ホウレンソウ、チンゲンサ

イおよびレタスを選びそれらの細胞壁を構成する多糖

の概要を調べた。そのなかで唯一壁多糖結合型フェル

ラ酸を有するホウレンソウが他の葉菜類に比べペクチ

ンの割合が少ないことを明らかにしている１）（Table１）。

ホウレンソウのペクチンは他と比べ量的に少ないだけ

なのか、質的にも違いがあるのかを明らかにするため

に先の実験で得られたペクチン画分やヘミセルロース

画分の更なる分画とそれによって得られた各画分の構

成糖組成の分析を詳細に進めることとした。

　まず、ペクチンの中でも温水で抽出（40℃、24時

間）される水可溶性ペクチン（WS-PS）を DEAE-

Sephadex A-25のクロマトグラフィーに供した（Fig.１）。

非吸着画分、1.0M 塩化ナトリウムを含む20mM 酢酸

緩衝液で溶出する画分、0.5M 水酸化ナトリウムで溶

出する画分の３画分（WS-PS-1、WS-PS-2、WS-PS-3）

に分画した。得られた各画分の構成糖組成をまとめた

のが Table ２である。ホウレンソウの主要水可溶性ペ

クチンに当たる WS-PS-2はチンゲンサイのそれと同

様に、比較的多くのラムノース（Rha）を含むラムノ

ガラクツロナンで、かつ、アラビノース（Ara）とガ

ラクトース（Gal）を多く含むことからアラビノガラ

クタンもしくはアラビナンとガラクタンを側鎖に有す

るペクチンであることが示唆された。さらに、シュウ

酸アンモニウムで抽出されるペクチン画分（AO-PS）

を同様に DEAE-Sephadex A-25 カラムクロマトグラ

フィーに供し（Fig. ２）、構成糖分析を分析した結果

（Table ３）、AO-PS の主要成分である AO-PS-2はウロ

ン酸（UA）とラムノース（Rha）の比率は約５：２で

ガラクトース含量が他に比較して17％と多く、ガラク

タンがラムノースに側鎖として結合しているラムノガ

ラクツロナンである可能性が示唆された。

　このことはシュウ酸アンモニウム抽出後に４％水酸

化カリウムで抽出されることにより得られるヘミセル

ロース I（HC-I）画分を同様に DEAE-Sephadex A-25の

カラムクロマトグラフィーに供して（Fig.３）得られ

る HC-I-1, HC-I-2, HC-I-3の糖組成分析（Table ４）か

らも示唆された。一般に HC-I 画分はペクチン様多糖

とヘミセルロースが混在して得られることが多い。こ

の画分に得られる多糖として代表的なのがグルクロノ

アラビノキシランである。ホウレンソウを除く４葉菜

類の各画分にはキシロースが多く含まれるが、ホウレ

ンソウの場合はこれらの1/3～1/4ときわめて少なく、
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アラビノキシラン系多糖が少ないことがわかる。そし

て、ホウレンソウの主要画分 HC-I-2は他の品種に比

較してラムノースを多く含み、かつアラビノースとガ

ラクトースが多く、アラビノガラクタンもしくはアラ

ビナンとガラクタンを多く側鎖に有するラムノガラ

クツロナンであることを示している。

　４％水酸化カリウム抽出後に24％水酸化カリウム

抽出によって得られる HC-II を DEAE-Sephadex A-25

のカラムクロマトグラフィーに供する（Fig.４）と、

素通り画分すなわち中性多糖に相当する HC-II-1が主

要画分として得られる。この画分の構成糖（Table ５）

を見てみると双子葉植物細胞壁多糖の代表的なヘミ

セルロースであるキシログルカン（グルコース、キ

シロース、ガラクトース、フコースから構成される）

であることがわかる。酸性多糖画分に相当する HC-

II-2は構成糖組成からいずれも HC-I-2に見られるガラ

Fig.　1.　Fractionation by chromatography on DEAE-Sehadex A-25 of WS-PS of cabbage （A）, 

chinese cabbage （B）, spinach （C）, chingentsuai （D） and lettuce （E）.

Each WS-PS （in 5 ml 20 mM Na-acetate buffer, pH 5.0） was applied to a column （0.8 cm ×8 cm） of DEAE-

Sephadex A-25 equilibrated with the same buffer. After washing the column with 20 mM Na-acetate buffer, 

the adsorbed materials were successively eluted with 1.0 MNaCl （arrow 1） and 0.5 MNaOH （arrow 2）, and 

assayed for total carbohydrate.

Table 1.  Ratio of total carbohydrate of WS-PS （pectic substance extracted with water）, AO-PS （pectic 

substance extracted with ammonium oxalate）, HC-I （hemicelluloses extracted with 4% 

KOH）, HC-II （hemicelluloses extracted with 24% KOH） and CL （cellulose） obtained from 

cabbage, chinese cabbage, spinach, chingentsuai and lettuce.
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Fig. 2.　Fractionation by chromatography on DEAE-Sehadex A-25 of AO-PS of cabbage （A）, 

chinese cabbage （B）, spinach （C）, chingentsuai （D） and lettuce （E）.

Each AO-PS （in 5 ml 20 mMNa-acetate buffer, pH 5.0） was applied to a column （0.8 cm×8 cm） of DEAE-

Sephadex A-25 equilibrated with the same buffer. After washing the column with 20 mM Na-acetate buffer, 

the adsorbed materials were successively eluted with 1.0 MNaCl （arrow 1） and 0.5 MNaOH （arrow 2）, and 

assayed for total carbohydrate.

Table 2.　Yields and sugar composition of subfractions obtained from WS-PS of cabbage, chinese cabbage, 

spinach, chingentsuai and lettuce after chromatography on DEAE-Sephadex A-25（Fig. 1）.
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Fig. 3.　Fractionation by chromatography on DEAE-Sehadex A-25 of HC-I of cabbage （A）, 

chinese cabbage （B）, spinach （C）, chingentsuai （D） and lettuce （E）.

Each HC-I （in 5 ml 20 mMNa-acetate buffer, pH 5.0） was applied to a column （0.8 cm×8 cm） of DEAE-

Sephadex A-25 equilibrated with the same buffer. After washing the column with 20 mMNa-acetate buffer, 

the adsorbed materials were successively eluted with 1.0 MNaCl （arrow 1） and 0.5 MNaOH （arrow 2）, and 

assayed for total carbohydrate.

Table 3.　Yields and sugar composition of subfractions obtained from AO-PS of cabbage, chinese cabbage, 

spinach, chingentsuai and lettuce after chromatography on DEAE-Sephadex A-25 （Fig. 2）.
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Fig. 4.　Fractionation by chromatography on DEAE-Sehadex A-25 of HC-II of cabbage （A）, 

chinese cabbage （B）, spinach （C）, chingentsuai （D） and lettuce （E）.

Each HC-II （in 5 ml 20 mMNa-acetate buffer, pH 5.0） was applied to a column （0.8 cm×8 cm） of DEAE-

Sephadex A-25 equilibrated with the same buffer. After washing the column with 20 mMNa-acetate buffer, 

the adsorbed materials were successively eluted with 1.0 MNaCl （arrow 1） and 0.5 MNaOH （arrow 2）, and 

assayed for total carbohydrate.

Table 4.　Yields and sugar composition of subfractions obtained from HC-I of cabbage, chinese cabbage,

spinach, chingentsuai and lettuce after chromatography on DEAE-Sephadex A-25 （Fig. 3）.
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クタン側鎖を有するラムノガラクツロナンやグルクロ

ノアラビノキシランが含まれていると考えられる。

　ホウレンソウと同じアカザ科に属する植物である

ビート（甜菜）もペクチン様多糖にフェルラ酸などの

フェノール酸を含むことが知られている11）。そのフェ

ノール酸がペクチンのアラビノース残基やガラクトー

ス残基とエステル結合している。ホウレンソウの場合

380mg/ 細胞壁多糖100mg と報告されている１）。ペク

チン様多糖が少ない禾本科植物を代表するイネ培養細

胞の細胞間接着物質としてフェルラ酸が重要な役割を

担っている12）。ホウレンソウの場合、このフェルラ酸

が結合しているアラビノガラクタンもしくはアラビナ

ンやガラクタンを側鎖に有するラムノガラクツロナン

を有する点が、他の葉菜類のペクチン質と大きく異な

る点であると考えられる。量的には少なくても、フェ

ルラ酸を介しての架橋構造が細胞強度維持に関わって

いると考えられる。

　フェルラ酸などは抗酸化能、脂質低下作用、血圧低

下作用、腎障害予防作用、認知障害予防作用、美白作

用などを有することで知られている13,14）。また、フェ

ルラ酸などフェノール酸を有するオリゴ糖はガン細胞

増殖抑制作用を有することも報告されている15）。ホウ

レンソウがもつ食物繊維、ペクチン、およびフェルラ

酸などの機能性成分が調理加工によってどのような影

響を受けるかについても今後研究を進めていきたい。

　本論文をまとめるにあたり、図表の作成にご協力下

さいました高谷麻紀子さんに感謝いたします。
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